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摘要：为了增加超低渗透砂岩油藏的水相渗透率和降低毛细管压力，达到降压增注的目的，以1H，1H，2H，2H-

全氟癸醇和 2-氯乙基磺酸钠为原料制备了磺酸型含氟表面活性剂 SOE。将 SOE 与辛基酚聚氧乙烯醚-10

（OP-10）或十二烷基苯磺酸钠（SDBS）复合，研究了SOE溶液和复合体系的表面张力、油水界面张力和接触角。

结果表明，SOE的表面活性和水相非润湿性显著优于碳氢表面活性剂，油水界面活性明显优于全碳氟表面活性

剂。在30℃时，SOE在纯水和30.0 g/L NaCl溶液中的临界胶束浓度（ccmc）均为0.4 g/L；在 ccmc时，SOE盐水溶液的

油水界面张力为 2.80 mN/m，接触角为 75.63°。SOE 能与碳氢表面活性剂发生良好的协同效应，0.08 mmol/L

SDBS 的加入可使 0.2 g/L SOE 盐水溶液的油水界面张力从 3.71 mN/m降至 0.44 mN/m，而体系润湿角的变化较

小，仍能达 66.42°，且 SOE 的用量明显降低。在盐水溶液中，SOE/SDBS 复合体系的界面活性明显强于 SOE/

OP-10。SOE/SDBS复合体系可用于超低渗透油藏的降压增注。图9参12
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我国超低渗透砂岩油藏的地质储量大，但储

层物性差，毛细管压力（p）高，平均采收率低于

25%［1-2］。活性水驱油技术可适用于这类油藏，该技

术中使油水界面张力（IFT）达到超低值（10-3 mN/m）

是降低p的重要途径之一。但目前常用的表面活性

剂水溶液与原油间的最低界面张力属低界面张力

（10-2 mN/m）［3-5］，因此降低 p的效果有限。从p=（2×

IFT×cosθ）/r（θ—水相润湿接触角，r—毛细管半径）

中可见，p不仅和 IFT有关，θ的增大也能降低 p。含

氟表面活性剂的强表面活性和憎水憎油性使之可

有效减弱岩石的水相润湿［6-9］，这有利于 p的减小；

另外，使得岩石表面吸附的油、水膜厚度显著减小，

从而使注入水的流动阻力下降，注水压力也随之降

低，而且在岩石表面的氟表面活性剂能减弱储层表

面与原油的相互作用，使原油在注入流体的冲刷下

易于剥落并被驱出，这是氟表面活性剂区别于碳氢

表面活性剂的独特性能。但目前能用于超低渗透

油藏的含氟表面活性剂的品种极少，且界面活性有

待增强。因此，笔者合成了含氟碳和碳氢链的磺酸

型含氟表面活性剂SOE［10］，并将SOE与碳氢表面活

性剂复合，研究了SOE溶液和复合体系的表、界面

张力和润湿性。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

1H，1H，2H，2H-全氟癸醇（PFDL），纯度98%，

广州爱纯医药科技有限公司；四氢呋喃、钠、磷钨

酸、辛基酚聚氧乙烯醚-10（OP-10）、十二烷基苯磺酸

钠（SDBS）、氯化钠和煤油均为分析纯，2-氯乙基磺

酸钠（CES，纯度 98%），成都科龙化工试剂厂；去离
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子水。

DD2 400-MR 型核磁共振仪，美国 Agilent 公

司；Kiost表面张力仪、DSA100HP型高温高压高速

光学接触角测量仪，克吕士科学仪器（上海）有限公

司；TX500C旋转滴界面张力仪，美国CNG公司；日

立H-600透射电子显微镜，日本Hitachi公司。

1.2 实验方法

（1）SOE的制备

将 35 mL四氢呋喃和 1.50 g催化剂钠加入 250

mL三口反应瓶中，通氮气。在磁力搅拌器的搅拌

和冰浴下，用恒压滴液漏斗将溶有 20 g PFDL的 50

mL四氢呋喃溶液逐滴加入三口反应瓶中，滴加完

毕，待反应 2 h 后，撤掉冰浴。常温下用恒压滴液

漏斗将含 6.80 g CES 的 45 mL 四氢呋喃溶液缓慢

加入反应液中，于 55数 65℃下加热回流反应 56

h，反应结束后，通过柱色谱分离得到 10.27 g

SOE。将 SOE 于真空烘箱中进行干燥，最后装入

干燥器中备用。

（2）SOE的结构表征与性能测定

采用核磁共振仪表征 SOE的分子结构。采用

表面张力仪测定表面活性剂溶液的表面张力。采

用旋转滴界面张力仪测定表面活性剂溶液与煤油

间的界面张力。砂岩油藏岩石的渗透性影响溶液

润湿性的测定，而砂岩的主要成分与玻璃相同，均

为SiO2，因此，采用高温高压高速光学接触角测量仪

在玻璃表面测定表面活性剂溶液的接触角。溶液

的表、界面张力和接触角的测试温度均为30℃。将

SOE及复合体系溶液滴在特制的铜片上，用磷钨酸

进行负染色，然后自然晾干，用透射电子显微镜观

察溶液的胶束形态。

2 结果与讨论

2.1 SOE的分子结构

SOE的分子结构和 1H-NMR（D2O，400 MHz）谱

图如图1所示。图中SOE分子中所有氢的化学位移

δ（ppm）如下：δa=2.02和δb=3.25分别为—CH2CH2O—

中氢的化学位移，δc=4.03和δd=3.68分别为与磺酸离

子直接相连的—CH2CH2—中氢的化学位移。溶剂

（D2O）中残余氢的δ为4.79。1H-NMR的表征结果说

明样品为目标产物。

2.2 SOE的表、界面行为

我国长庆油田超低渗透砂岩油藏的原油地质

储量丰富，其某油藏的地层水矿化度为27 g/L，主要

成分为NaCl，因此，实验中的盐水质量浓度选择为

30 g/L。用纯水和30 g/L NaCl溶液分别配制不同浓

度的SOE溶液，溶液表面张力（σ）和油水界面张力

（IFT）随SOE加量的变化如图 2所示。盐水溶液的

表面张力、油水界面张力（简称表、界面张力）分别

低于纯水溶液。在纯水和盐水溶液中，当SOE质量

浓度低于 0.4 g/L时，溶液的表、界面张力随其浓度

的增加而显著下降，之后表、界面张力趋于平稳，因

此，SOE在纯水和盐水溶液中的临界胶束浓度（ccmc）

均为 0.4 g/L（0.673 mmol/L）。在该浓度时，纯水溶

液的表、界面张力分别为 17.33 mN/m 和 4.25 mN/

m；盐水溶液的表、界面张力分别为 13.73 mN/m 和

2.80 mN/m。而文献报道碳氢表面活性剂和含氟表

面活性剂的纯水溶液的表面张力分别为 25数 42

mN/m和 18数 29 mN/m［11］。由此可见，SOE的表面

活性优于这些表面活性剂。氟碳链的憎油性使得

SOE的界面活性较弱，但因其又含有碳氢基团，其

界面活性明显优于全碳氟表面活性剂。全碳氟表

面活性剂纯水溶液的界面张力高于 5.0 mN/m［12］。

当SOE质量浓度高于0.4 g/L时，表面活性剂分子在

溶液表、界面的吸附达到饱和，表、界面张力基本不

变。在盐水中，Na+对 SOE分子的静电屏蔽作用使

得其在溶液表、界面上的排列更紧密，致使表、界面

张力降低。

图1 SOE的分子结构和 1H-NMR谱图
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2.3 SOE的润湿性行为

纯水和 30 g/L NaCl溶液的接触角随SOE浓度

的变化如图 3 所示。SOE 盐水在 ccmc（0.4 g/L）时的

接触角为 75.63°，远高于水的接触角 48.33°。SOE

盐水溶液的接触角明显高于纯水溶液。例如，当

SOE质量浓度为0.1 g/L时，30 g/L NaCl的加入使得

溶液的接触角从55.89°显著增加到68.05°。这表明

含氟碳链的 SOE能显著增加砂岩表面的水相非润

湿性，而且小分子电解质能显著增强SOE的润湿性

改变能力，而在后面的讨论中发现碳氢表面活性剂

却使玻璃表面的水相非润湿性减弱。随着 SOE浓

度的增加，在玻璃表面上吸附的含氟表面活性剂分

子增加，憎水性增强，使得溶液的接触角增大。在

盐水溶液中，由于Na+的静电屏蔽作用，含氟表面活

性剂分子更紧密地排列在玻璃表面上，憎水性进一

步增强，这使得接触角明显增加。

2.4 碳氢表面活性剂对SOE溶液行为的影响

为了减少含氟表面活性剂SOE的用量，提高降

压增注驱油剂的油水界面活性，降低毛细管压力，

提高驱油效率，将SOE与碳氢表面活性剂复合。另

外，由于静电相互作用，阳离子碳氢表面活性剂会

吸附在带负电荷的砂岩表面，造成表面活性剂的损

耗，因此，只研究了油田常用的非离子和阴离子型

碳氢表面活性剂对 SOE 表、界面活性和润湿性的

影响。

2.4.1 辛基酚聚氧乙烯醚-10的影响

测试发现辛基酚聚氧乙烯醚-10（OP-10）在纯水

溶液中的 ccmc为 0.08 mmol/L（0.052 g/L），该浓度下

溶液的表、界面张力分别为30.16 mN/m和5.68 mN/

m；OP-10在30 g/L NaCl溶液中的 ccmc为0.020 mmol/

L（0.013 g/L），该浓度下溶液的表、界面张力分别为

31.89 mN/m和 8.61 mN/m。因此，选择与SOE复合

的OP-10的浓度为0.020 mmol/L。

当 OP-10 浓度为 0.020 mmol/L 时，SOE 浓度对

复合体系纯水和盐水（30 g/L NaCl）溶液表、界面张

力的影响如图4所示。当SOE质量浓度高于0.1 g/L

（0.168 mmol/L）时，在纯水和盐水溶液中，表、界面

张力均随 SOE 浓度的增加趋于稳定。因此，SOE/

OP-10体系适宜的复合浓度为0.168 mmol/L SOE与

0.020 mmol/L OP-10，总的表面活性剂质量浓度为

0.113 g/L。对于该复合体系，纯水溶液的表、界面张

力分别为 19.87 mN/m 和 3.49 mN/m，盐水溶液的

表、界面张力分别为 18.63 mN/m和 1.98 mN/m。当

单组分SOE、OP-10与复合体系表面活性剂总质量

浓度（0.113 g/L）相同时，盐水溶液的油水界面张力

分别为 5.32 mN/m 和 5.54 mN/m，而且 SOE 在 ccmc

（0.4 g/L）下盐水溶液的油水界面张力为 2.81 mN/

m，也高于复合体系的油水界面张力。因此，复合体

系中 SOE在明显低于 ccmc的用量下，复合体系比单

组份 SOE显示了更好的界面活性。与单组份 SOE

溶液相比，SOE/OP-10体系既明显减少了SOE的用

量，又降低了溶液的界面张力，说明 SOE 与 OP-10

具有良好的协同效应。由于 OP-10 的表面活性较

弱，导致复合体系的表面活性略微提高，但这不影

响驱油效率的提高，因为在超低渗透油藏驱油中，

影响毛细管压力的参数是油水界面张力，而不是表

面张力。

实线—纯水；虚线—30 g/L NaCl溶液；▲—σ；◆—IFT

图2 用纯水和NaCl溶液配制的不同浓度的SOE溶
液的表、界面张力

图3 SOE浓度对纯水和30 g/L NaCl溶液接触角的影响
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OP-10 浓度为 0.020 mmol/L 时，SOE 浓度对复

合体系纯水和盐水（30 g/L NaCl）溶液接触角的影

响如图5所示。单组分OP-10在浓度为0.020 mmol/

L 时，纯水和盐水溶液的接触角分别为 45.16°和

43.27°，均低于水的接触角48.33°。说明OP-10的加

入能减弱水相的非润湿性，而且在盐水中这种效应

更强，这与SOE的润湿性行为是相反的。对于复合

体系，在SOE质量浓度为 0.1 g/L时，纯水和盐水溶

液的接触角分别为 62.56°和 60.08°，当 SOE加量高

于 0.1 g/L 时，纯水和盐水溶液的接触角均趋于平

稳。测试发现，0.113 g/L（0.175 mmol/L）OP-10盐水

溶液的接触角为30.32°，而在相同总用量（0.113 g/L）

的条件下，SOE/OP-10复合体系的接触角明显较高；

0.113 g/L SOE盐水溶液的接触角为 68.32°，与之相

比，复合体系盐水溶液的接触角降低了8°。这表明

在盐水溶液中，OP-10的加入使得接触角减小，但复

合体系仍然能显著增加岩石表面的水相非润湿

性。另外，对于复合体系而言，盐的加入对复合体

系接触角的影响规律与单组份SOE相反，这是由于

盐对碳氢链的影响超过了对氟碳链的影响。

2.4.2 十二烷基苯磺酸钠的影响

测试发现十二烷基苯磺酸钠（SDBS）在纯水溶

液中的 ccmc为0.5 mmol/L（0.174 g/L），该浓度下溶液

的表、界面张力分别为 27.06 mN/m 和 0.18 mN/m；

SDBS 在 30 g/L NaCl 溶液中的 ccmc为 0.080 mmol/L

（0.028 g/L），该浓度下溶液的表、界面张力分别为

27.62 mN/m和 0.21 mN/m。因此，选择与SOE复合

的SDBS的浓度为0.08 mmol/L。

SDBS 浓度为 0.080 mmol/L 时，SOE 浓度对纯

水和盐水（30 g/L NaCl）溶液复合体系表、界面张力

的影响如图 6 所示。当 SOE 质量浓度高于 0.2 g/L

（0.337 mmol/L）时，在纯水和盐水溶液中，表、界面

张力随 SOE 浓度的增加基本不变。因此，SOE/

SDBS体系适宜的复合加量为 0.2 g/L SOE与 0.080

mmol/L SDBS。该复合体系的混合胶束浓度为

0.417 mmol/L，表面活性剂总的质量浓度为0.228 g/

L。该体系纯水溶液的表、界面张力分别为 19.33

mN/m和 4.15 mN/m，盐水溶液的表、界面张力分别

为18.43 mN/m和0.44 mN/m，而0.2 g/L 和0.228 g/L

SOE盐水溶液的油水界面张力分别为3.71 mN/m和

3.62 mN/m，远高于复合体系的油水界面张力。因

此，在 SOE 的用量明显低于 ccmc 的条件下，少量

SDBS的加入就能明显提高复合体系的界面活性。

这是由于 SOE 分子中既含有氟碳链，又含有与

SDBS相似结构的碳氢链，通过两者碳氢链的分子

间作用，复合体系中的 SOE 在油水界面发生比单

实线—纯水；虚线—30 g/L NaCl溶液；▲—σ；◆—IFT

图4 OP-10加量为0.020 mmol/L时SOE浓度对复合体
系纯水和盐水溶液表、界面张力的影响

图5 OP-10加量为0.020 mmol/L时SOE浓度对复
合体系纯水和盐水溶液接触角的影响
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图6 SDBS加量为0.080 mmol/L时SOE浓度对复
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组份 SOE 更紧密的吸附，使得溶液的界面张力更

低。另外，SOE/SDBS 体系的界面活性好于 SOE/

OP-10 体系，说明应选择阴离子型 SDBS 与 SOE 复

合。0.4 g/L（0.673 mmol/L）SOE 水溶液和 0.2 g/L

SOE/0.080 mmol/L SDBS复合体系水溶液的透射电

镜照片如图7所示。SOE和复合体系的胶束形态均

为球形，SOE 胶束的直径为 13数 30 nm，大部分胶

束的直径为24 nm。复合体系中混合胶束的直径为

13数 20 nm，大部分胶束的直径为 20 nm。这表明

SOE 与 SDBS 形成的混合胶束的尺寸小于单组分

SOE胶束。

SDBS 浓度为 0.080 mmol/L 时，SOE 浓度对复

合体系纯水和盐水（30 g/L NaCl）溶液接触角的影

响如图8所示。单组分SDBS在浓度为0.080 mmol/

L 时，纯水和盐水溶液的接触角分别为 45.53°和

42.74°，均低于水的接触角 48.33°，说明 SDBS 溶液

与OP-10的润湿性行为相似，其在砂岩表面的水相

润湿性更强，这也与SOE的润湿性行为相反。对于

复合体系，在SOE质量浓度为 0.2 g/L时，纯水和盐

水溶液的接触角分别为 70.42°和 66.42°。测试发

现，0.228 g/L SDBS盐水溶液的接触角为 30.86°，在

总用量相同的条件下，SOE/SDBS复合体系盐水溶

液的水相非润湿性强得多。0.228 g/L SOE 盐水溶

液的接触角为71.81°，与之相比，复合体系的接触角

降低了 5.39°。另外，0.080 mmol/L SDBS的加入使

0.2 g/L单组分SOE盐水溶液的接触角（70.32°）略微

降低，但界面活性显著增强。

结果表明，在盐水溶液中，与OP-10相比，SDBS

对 SOE 水相非润湿性的影响更弱。另外，根据前

述，SOE/SDBS复合体系在盐水中的界面活性明显

强于SOE/OP-10。因此，对于超低渗透油藏的降压

增注，应选择阴离子表面活性剂与SOE复合。

3 结论

含氟表面活性剂SOE既含有氟碳链，又含有碳

氢链，30℃下在纯水和 30.0 g/L NaCl溶液中的临界

胶束浓度较低，均为0.4 g/L。其表面活性和水相非

润湿性显著优于碳氢表面活性剂，油水界面活性明

显优于全碳氟表面活性剂。少量非离子或阴离子

碳氢表面活性剂的加入，尤其是SDBS，显著增强了

SOE复合体系的界面活性，且明显降低了SOE的用

量，但对体系水相非润湿性的影响较小。SOE/SDBS

复合体系可用于超低渗透油藏的降压增注。
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Surface and Interfacial Activities and Wetting Behavior for a Surfactant Containing Fluorine and a
Sulfonic Group
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Abstract: Novel surfactant SOE containing fluorine and a sulfonic group was synthesized using 1H，1H，2H，2H-Perfluoro-

1-decanol and sodium 2-chloroethanesulphonate in order to increase the permeability of aqueous phase and decrease the capillary

pressure in ultra-low permeability sandstone reservoirs. This aimed to reduce injecting pressure and increase the amount of injected

water. Moreover，SOE was combined with octylphenol polyoxyethylene（10）ether（OP-10）and sodium dodecyl benzene sulfonate

（SDBS） respectively. The surface tension，oil-water interfacial tension and contact angle of SOE solution and the composite

systems were investigated. The results showed that the surface activity and water non-wettability of SOE were obviously better than

those of hydrocarbon surfactant and the interface activity of SOE was remarkably better than that of perfluorinated surfactant. The

critical micelle concentration of SOE was 0.4 g/L in water or 30 g/L NaCl solution at 30°C. The oil-water interfacial tension of SOE

solution was 2.80 mN/m，and the contact angle was up to 75.63° for this brine at this temperature. The synergism between SOE and

hydrocarbon surfactant was good. When 0.08 mmol/L SDBS was added to 0.2 g/L SOE brine，the oil-water interfacial tension

decreased obviously from 3.71 to 0.44 mN/m，and the contact angle changed slightly and remained 66.42°. Moreover，the amount

of SOE would be decreased remarkably. The oil-water interface activity of SOE/SDBS composite system was markedly better than

that of SOE/OP-10 in the brine. Therefore，the SOE/SDBS composite surfactant could be applied in the depressurization and

injection augment for ultra-low permeability reservoir.

Keywords: fluorinated surfactant；interface activity；wettability；ultra-low permeability reservoir；depressurization and injection
augment
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