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摘要：采用环氧氯丙烷在TTA路易斯酸催化作用下分别与正辛醇、正癸醇和正十二醇发生开环反应，然后在碱性条

件下闭环，最后与亚硫酸氢钠在高温条件下发生磺化反应的三步法，合成出一系列烷基甘油基醚磺酸钠(AGS)表面

活性剂AGS一12，AGS一10和AGS-8，并利用红外光谱对其结构进行分析，测定其Krafft点，评价AGS作为起泡剂的抗高

温性能以及盐和油类物质对其泡沫性能的影响。结果表明，AGS表面活性剂可耐250℃高温，无论是在5％NaCI或

5 g／L Ca“的盐水溶液中，还是在15％柴油或原油的高含油溶液中都具有良好的泡沫性能。
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Synthesis and properties of novel alkyl glyceryl ether sulfonate

with thermal stability and brine tolerance
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Abstract：A series of sodium alkyl glyceryl ether sulfonate(AGS)surfactants，namely AGS·12，AGS-10 and AGS-8，we地

synthesized by three-step reactions．The detailed procedure includes the initial reactions of epiehlorokydrin with octanol，de·

canol and dodecanol in the presence of acid catalyst，the sequent epoxidation in the presence of alkali and final sulfonation at

hish temperature in the presence of sodium bisulthe．The samples we诧characterized by memls of infrared spectrum(FT-

IR)，and relevant Krafft points were measured．The temperature tolerance of AGS as foaming agents and the effects of salt

and oil·related materials on the foam properties were experimentally evaluated．The results show that these AGS surfactants

have good temperature tolerance at 250℃．and produced foams exhibit favorable properties either in 8queou8 solution‘6ith

concentration of NaCI at 5％Or Ca2+at 5 g／L．or in aqueous solution with diesel fuel or crude oil at 15％．

Key words：sodium alkyl glyceryl ether sulfonate；surfactant；foaming agent；foam synthesis

．随着对泡沫流体认识的不断深入，泡沫流体在

石油工业中的应用越来越广泛，如泡沫钻井、泡沫驱

油、泡沫蒸汽驱油、泡沫酸化和压裂等。目前油田常

用的起泡剂抗高温能力差，在高浓度盐水中或油类

物质存在时起泡能力较弱，但烷基(烷基芳基)醚磺

酸盐起泡剂在高温、高盐下仍具有良好的热稳定性

和泡沫性能【1引。R．Hueter等Ⅲ1对烷基甘油基醚

磺酸盐(alkyl glyceryl ether sulfonates，AGS)的合成

方法和应用进行了研究。国外主要是根据AGS对

皮肤刺激性小、易生物降解的特点将其用于香波、洗

浴露等日用化工领域，国内对其作为泡沫钻井液的

起泡剂进行了初步研究№]。目前相关的研究报道
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主要以C。：一C。。高级醇为原料制备AGS，存在低温

时起泡能力较弱的缺点，并且对AGS起泡剂的性能

研究不系统。笔者合成一系列C。一C。：的AGS物

质，系统地测定其Krafftt点和抗高温性能，评价温

度、浓度、盐和油类物质及AGS结构对AGS泡沫性

能的影响。

1 试验

1．1试剂

正辛醇、正癸醇、正十二醇(北京化学试剂公

司，化学纯)；环氧氯丙烷(天津市化学试剂一厂，分

析纯)；氢氧化钠、氯仿、亚硫酸氢钠、氯化钙(上海

化学试剂公司，分析纯)；氯化钠、煤油(工业品)；

Tn～路易斯酸催化剂、亚甲基蓝溶液、J7、r一氯代十六

烷基吡啶溶液、十二烷基硫酸钠标准溶液(自制)。

1．2 AGS的合成

按照文献[7]中的方法制备三氟化硼与环醚的

络合物TrA催化剂，该路易斯酸催化剂接受电子的

能力比文献[6]中所用催化剂TBE强，有利于环氧

氯丙烷的氧原子质子化，削弱了c—O键并使环碳

原子带有部分正电荷，进一步增大了与亲核试剂结

合的能力，使环氧氯丙烷在较低温度下与醇发生开

环反应；另外，通过逐滴加入环氧氯丙烷的方式减少

环氧氯丙烷自聚生成二氯二甘油基醚、三氯三甘油

基醚等副反应；最后在高温下磺化，减少反应时间并

提高产率【8引。具体合成过程如下：

(1)中间产物氯代醇醚的合成。称取0．7 tool

正辛醇于干燥的500 mL三颈瓶中，水浴加热至60

℃，在搅拌下加入3 mL TTA催化剂，然后滴加

0．735 mol环氧氯丙烷，通过控制滴加速度使体系温

度保持在60℃左右。滴加完毕，继续在60℃下反

应2 h，得到中间产物氯代醇醚。

(2)中间产物烷基缩水甘油基醚的合成。将氯

代醇醚升温至85℃，在快速搅拌下加入一定量

25％NaOH溶液，发生环氯化反应生成中间产物烷

基缩水甘油基醚，它位于溶液上层，下层主要是反应

中生成的过饱和NaCI溶液。

(3)最终产物AGS的合成。将上层烷基缩水甘

油基醚与适当过量的亚硫酸氢钠饱和溶液一起放入

滚子炉，在170 oC的温度下反应1 h，得到浅黄色膏

状的AGS-8粗产品。如果将反应物正辛醇换成正

癸醇和正十二醇，则得到的最终产物分别为AGS．10

和AGS．12。

1．3红外光谱表征

采用重结晶和乙醚萃取的方法，除去AGS粗产

品中的无机物和少量未反应的醇，然后烘干得到高

纯度的AGS白色固体粉末。将所得样品用KBr压

片制样，用Paragon 1000型红外光谱仪(美国

PerkinElmer公司)分析。

1．4 AGS定性和定量

根据阴离子表面活性剂与亚甲基蓝生成的络合

物完全溶于氯仿中并呈现蓝色的特性来定性检验

AGS是否存在。当在上述体系中滴加已知浓度(用

十二烷基硫酸盐标准溶液标定)的，v一氯代十六烷

基吡啶溶液阳离子表面活性剂时，会生成无色的阴

离子表面活性剂与阳离子表面活性剂的络合盐，而

游离出亚甲基蓝，从而使氯仿层的蓝色逐渐移向水

层，当两层呈现出同一颜色时表示达到滴定终点，然

后由Ⅳ一氯代十六烷基吡啶溶液的用量计算出AGS

的含量¨0|。

1．5 Kram点测定

Krafft点是指离子型表面活性剂在水中溶解度

急剧增大时的温度(Krafft Point)，它与反离子、烷基

链长度和结构等因素有关。利用文献[11]中的方

法对所制备的AGS样品Krafft点进行测定。测定时

AGS样品的质量分数为1％，升温速度是l℃／min。

1．6泡沫性能评价

采用ASTM评价泡沫性能的标准方法——wa．

ring Blender法¨}13J：将一定质量分数的AGS溶液

100 mL置于Waring Blender搅拌杯(美国Cole-

Parmer公司)中，高速搅拌1 min，以泡沫体积y来

表示AGS的起泡能力，以泡沫体系析出50 mL液体

的时间——析液半衰期(f县)来表示泡沫的稳定性。

2试验结果讨论

2．1红外光谱分析

以AGS一10的红外光谱图为例说明AGS的有机

官能团和结构(图1)。

4∞O 3 500 3000 2500 2000 1500 1000 500

波数o／e=_l

图1 AGS·10红外光谱图
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从图1中可以看出：在1 200 em“处为磺酸基

的特征吸收峰；在650～700 cm‘1处为磺酸基变形

振动特征吸收峰；在3500 em一处对应着一OH键的

强吸收伸缩振动峰；在1 100 cm‘1处的强吸收为C—

O—C键的不对称伸缩振动峰，这也是一OH键的弯

曲振动；在2900 em一处对应着饱和C—H键伸缩振

动。综合以上分析，说明该物质分子结构中含有磺

酸基、羟基、醚键和饱和烃基，可证实该物质为烷基

甘油基醚磺酸盐¨“。

2．2 AGS起泡剂的Krafft点

对于Krafft点的认识在离子型表面活性剂的许

多应用中是至关重要的，因为在Krafft点以下，表面

活性剂没有临界表面张力和胶束形成，不能充分体

Krafft点分别为18，30．5和46℃。试验结果与离子

表面活性剂Krafft点随疏水基链长度增加而上升的

规律相一致，并符合脂肪醇类疏水基离子表面活性

剂Krafft点与脂肪醇链长的关系呈锯齿形曲线上升

的规律‘坫]。

2．3 AGS起泡剂的抗高温性能

将AGS溶液放入密闭的不锈钢筒中于不同温

度下滚动加热一定时间，冷却后按亚甲基蓝法测定

AGS的含量并计算其分解率，结果见表1。从表1

可以看出，AGS系列表面活性剂即使在250℃高温

下其24 h的分解率都小于40％，说明具有良好的抗

高温能力。原因是AGS具有耐高温的疏水基——

直链烷基和亲水基——磺酸根，并且亲水基与疏水

现其作用。试验测得AGS．8，AGS一10和AGS一12的 基之间以醚键相连接。

表1 AGS的热稳定性能

2．4 AGS起泡剂的泡沫性能

影响泡沫性能的因素除了起泡剂本身的性质和

浓度外，还受到地层盐水、原油、酸性气体、起泡基液

的粘度和固相含量、井底循环温度和压力以及施工

参数等影响。本文中讨论温度、浓度、盐(氯化钠、

氯化钙)和油类物质(柴油、原油)对AGS起泡体系

泡沫性能的影响。

2．4．1 温度对AGS起泡体系的影响

固定AGS起泡剂质量分数为0．003，测试起泡

体系在不同温度下的泡沫体积y和析液半衰期t。以，

结果见图2。

■一AGS一8泡沫体积、
+^GS一10泡沫体积
+^Gs 12泡沫体积
--．---AGS一8半衰期
．--*-AGS-10半衰期
_}AGs—12半衰期

3∞

340

300 0
警

260冀
键

220嚣

40 50

沮度0／'C

图2温度对泡沫性能的影响曲线

由图2可以看出，AGS-8，AGS一10和AGS一12的

最佳起泡温度分别为20，30和50℃，反映出AGS

的最佳起泡温度与Krafft点密切相关。随着温度升

高，体系泡沫性能下降，但下降趋势较平缓。一方

面，根据吉布斯(Gibbs)吸附等温式可知，温度的升

高使AGS分子在界面处的吸附量减小，从而表面张

力相应增大而不利于起泡；另一方面，AGS起泡剂

结构中含有羟基和醚键，能与水分子间相互形成氢

键，增大了分子间的作用从而使泡沫液膜的强度增

大，可有效削弱温度对泡沫稳定性的不利影响。

2．4．2 浓度对AGS起泡体系的影响

考虑到不同AGS起泡剂的Krafft点，为充分体

现其表面活性作用，选择在50℃条件下来测试浓度

对泡沫性能的影响，确定AGS起泡剂最佳加量，结

果如图3所示。

-4,-AGS一8泡沫体积
+AGs—10泡沫体积
／—————～

+AGs—12泡沫体积
一AGS-8半衰期
—*一AGS一10半衰期
—*-^GS-12半衰期

0．002 0．003 0．004 0．005

AGS质量分数蕾∞B

图3 AGS浓度对泡沫性能的影响曲线
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从图3的变化曲线可得出，随着浓度增加，泡沫

性能逐渐变好。在AGS质量分数为0．003时具有

优异的泡沫性能，并且烷基链越长，体系的起泡能力

越强，析液半衰期也越长。这可从AGS的分子结构

上来解释，长烷基疏水基单链型AGS分子易于在气

一液界面的液膜上紧密排列，使膜的强度和弹性增

强，表现出优良的起泡、稳泡能力。如果再继续增大

起泡剂AGS浓度，泡沫性能反而变差。这是由于

AGS起泡剂是一种阴离子表面活性剂，当生成泡沫

时，泡沫液膜的两表面吸附一层烷基甘油基醚磺酸

基，而阳离子Na+则分散于液膜的内部，使液膜的两

表面构成了表面双电层，当液膜变薄时，两表面电层

的排斥力增加，防止液膜进一步变薄，从而提高泡沫

稳定性。但是，若溶液中AGS起泡剂浓度过高，双

电层的扩散层会被反电荷离子所压缩，zeta电位降

低，液膜两表面的排斥力减弱，液膜厚度变小，从而

使泡沫稳定性变差。

2．4．3盐对AGS起泡体系的影响

根据温度和浓度对AGS起泡体系性能的影响

规律，选择温度为50℃，AGS质量分数为0．003考

察氯化钠、氯化钙加量对AGS起泡体系性能的影

响，试验结果见图4，5。

踟O

一

≥

嬖700
蠼
癯 +^Gs一8半衰期

+AGS一10半衰期
—*-^Gs—12半衰期

—▲一^GS一8泡沫体积
+^Gs一10泡沫体积
+^Gs—12泡沫体积

4∞

350

200

——L．———————‘————————^—．—．．．—．』．．．—。—二sJ l∞
0．0l 0．02 0．03 0．04 0．05

NaCI质量分数埘Kl

图4 NaCI对泡沫性能的影响曲线

．-A-AGS一8泡沫体积 +^GS一8半衰期
+AGs—10泡沫体积—*一^Gs—10半衰期
：：，一AGS一12泡沫体积—*一^GS—12半衰期≮：’

CaZ+质量浓度po／(s‘L4)
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图5 Ca2+对泡沫性能的影响曲线

结果表明：一方面，氯化钠、氯化钙强电解质的

加入，导致液膜表面扩散双电层被压缩，zeta电位降

低，泡沫稳定性变差；另一方面，AGS起泡体系表现

出较好的耐盐性，在高浓度氯化钠和氯化钙含量下

仍表现出较好的起泡能力，并且烷基碳链越长耐盐

性越好，其中AGS一12的耐盐性最好。对于AGS具

有较好的耐盐性，这可能与结构中含有磺酸基、羟基

和醚键的AGS分子在气一液界面上的吸附、扩散和

排列等性能有关¨6|。

2．4．4油类物质对AGS起泡体系的影响

钻井过程中出现的油类物质容易在水溶液表面

铺展，不利于泡沫的稳定。考察了柴油和原油(取

自国内某油田，P=0．90 s／era3，20℃时粘度为54

mPa·s)对AGS起泡体系泡沫性能的影响，结果如

图6。7所示。

—}^GS—12半衰期

-．·,-AGS-8泡沫体贫
+^6s—10泡沫体积
AGS一12泡沫体积
AGS-8半衰期

AGS-10半褒舰一

d300

_j280
O．15

柴油质量分数_。

图6柴油对泡沫性能的影响曲线

—▲一^Gs一8泡沫体积
""·-AGS-i0泡沫体积
+^GS—12泡沫体积
一AGs一8半裒期
""*-AGS-10半衰期
，。AGS一12半衰期／

5加

480

440飞

400震
抖

360篓
320

原油质量分数‰。l

图7原油对泡沫性能的影响曲线

从图6和图7可以看出：①柴油或原油的加入
使AGS体系的起泡体积减小，但析液半衰期却增

大。这主要是由于AGS具有良好的乳化能力，使柴

油或原油与水形成乳状液从而增大溶液的粘度，阻

碍了液膜排液，使泡沫的稳定性增加。②原油使泡

沫体积减小、半衰期增大的趋势更明显。这是由原

油中含有的沥青、胶质等增大了液膜表面粘度所致，

液膜表面粘度的增大，一方面使起泡所需外部做功
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增加，不利于起泡，但另一方面，液膜表面粘度的增

大却能提高泡沫的稳定性。③AGS起泡剂的泡沫

性能随疏水直链烷基的碳原子数目增加而增强。

3 结 论

(1)AGS的最佳起泡温度与Krafft点密切相

关。随着温度升高，AGS体系泡沫性能下降，但下

降趋势较平缓。

(2)随着AGS浓度增加，泡沫性能先变好后变

差。

(3)分子结构中含有磺酸基、羟基和醚键的

AGS起泡剂具有良好的抗高温、耐盐和抗油类物质

污染能力，可望成为一种适合于高温、高矿化度盐水

油气藏开采的高效起泡剂。
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