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摘　要　通过对表面活性剂 、聚合物溶液和煤油体系油水界面剪切黏度和油珠的 Zeta电位的测定 , 考察了界

面膜强度和 Zeta电位对水包油乳状液稳定性的影响。在煤油 、表面活性剂 、聚合物聚丙烯酰胺(3530S)或其

氧化降解聚合物体系中 ,含有 3530S时 , 界面膜强度值最大 , 最大值大于 0.10 mN/m, Zeta电位为 -18.4 mV,

绝对值最大 , 乳状液最稳定。结果表明 ,油水界面膜强度和油珠表面的 Zeta电位对水包油乳状液稳定性影响

较大。界面膜强度和 Zeta电位绝对值较大时 ,乳状液最稳定;当界面膜强度相差不大时 , Zeta电位绝对值大的

乳状液较稳定 , 此时双电层对乳状液稳定性起主要作用;当 Zeta电位相差不大时 , 界面膜强度大的乳状液较

稳定 , 此时界面膜强度对乳状液稳定性起主要作用。研究还表明 ,机械或氧化降解后的聚合物体系 , 界面剪切

黏度和 Zeta电位绝对值变小 , 乳状液稳定性变差。
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一般认为油包水乳状液以界面膜稳定为主
[ 1 ～ 3]

,而水包油乳状液以双电层稳定为主
[ 4, 5]
。我们近期

研究发现 ,界面膜强度对水包油乳状液的稳定性也有重要影响。本文研究了界面膜强度和 Zeta电位对

水包油乳状液稳定性的影响 ,为进一步研究水包油乳状液的稳定机理与聚合物驱采出液稳定机理的研

究提供理论依据 。

1　实验部分

1.1　仪器和试剂

SVR-S型界面粘弹性仪 (日本协和株式会社);zetaplus电位分析仪 (英国 Brookhaven公司);

SCAT-21型表面张力和接触角仪(德国 Ataphysics公司)。

部分水解聚丙烯酰胺为法国产 3530S;剪切降解聚合物是在转速 6 390 r/min剪切 5 min后得到的

产物;氧化降解聚合物是在含氧量 8 g/L、温度 90℃,分别氧化 24和 48h得到的产物;煤油为经过硅胶

处理过的精制煤油;十二烷基苯磺酸钠 DBAS(百灵威化学公司);OPE-100(北京化学试剂公司)。溶液

的配制全部用 5mmol/L氯化钠水溶液配制。实验用水为去离子水 。

1.2　实验方法

1.2.1　界面剪切粘度测定　采用日本协和 SVR·S型界面黏弹性仪 ,在 30℃下平衡 30 min,然后分别

测定各组分不同转速下的界面剪切黏度。

实验用双锥摆旋转法测定界面剪切粘度(也称扭矩法),根据样品池的转动角速度(ω)和锥形测头

转角(θ),由式(1)可求出 ηs。
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式中 , ω为样品池转动角速度(rad·s
-1
), K为钢丝的扭力系数 10.309 0 g/(cm

2
·s

2
), θ0为测定空白样

品时锥形测头的偏转角度 , θ为加入待测样品后锥形测头的偏转角度 , R1为锥形测头半径(2.528 cm),

R2为样品池的内半径(7.358 cm), π值为 3.14,界面剪切粘度(mNs/m)。

1.2.2　Zeta电位测定　用 ZetasizerNano-ZS纳米粒度及电位分析仪测定 。
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1.2.3　乳状液稳定性实验　在乳化器中将不同体系的一定量的模型油和水在约 1 200 r/min的转速下

进行搅拌乳化 3min,再将得到的 O/W乳状液倒入具塞试管中 ,在 40℃恒温水浴中静置并开始计时 ,记

录不同时间的浓相体积。根据 t时刻各相体积的变化 ,由浓相体积 Vt计算浓相体积变化分数(Vt-V0)/

V0与时间 t的关系曲线。式中 , V0为加入试管中的煤油体积。(Vt-V0)/V0最大值越大 ,说明水包油乳状

液乳化体积越大;(Vt-V0)/V0值随时间下降的越快 ,水包油乳状液越不稳定;当(Vt-V0)/V0值达到平

衡时的值越大 ,则形成的水包油乳状液越稳定 。

2　结果与讨论

2.1　煤油与表面活性剂溶液体系

质量浓度为 300mg/kg的表面活性剂与煤油体系的界面剪切粘度如图 1所示。含表面活性剂 OPE-

100、DBAS和 Tween20乳状液滴的 Zeta电位分别是 -12.1、 -82.5和 -38.5mV。

从图 1可以看出 ,各种表面活性剂的界面剪切粘度不同 , OPE-100的界面剪切粘度较大 ,界面膜强

度最大 , DBAS的界面剪切粘度最小 ,界面膜强度最弱 , Tween20的界面剪切粘度大小介于二者之间。界

面剪切黏度与表面活性剂的结构和分子量大小有一定的关系
[ 6]
。OPE-100中有刚性的芳环结构 ,并且

其分子量也较大 ,因而其界面剪切黏度最大;DBAS的分子量最小 ,在油水界面形成的界面膜强度小。从

图 1还可看到 ,界面粘度随剪切速率的增加而下降 ,说明界面膜不仅具有一定的结构强度 ,而且随着界

面粘弹仪转速的增加 ,界面膜结构逐渐破坏 ,强度逐渐减弱 ,油水界面粘度随剪切速率的增加而降低。

从 Zeta电位数据可以看出 , OPE-100的 Zeta电位绝对值最小 , DBAS的 Zeta电位绝对值最大 , Tween20

的 Zeta电位居中 。从图 2乳状液的稳定性实验可知 , OPE-100的乳状液最稳定 ,含 DBAS的乳状液稳定

性最差 ,而含有 Tween20的乳状液稳定性居中 。由此可以看出 ,由于不同表面活性剂在油水界面形成的

界面膜结构不同 ,界面膜强度 、Zeta电位存在明显差异。由于 OPE-100形成的界面膜强度最大 ,即使油

珠的 Zeta电位绝对值较小 ,水包油乳状液也最稳定 ,这说明对含 OPE-100的水包油乳状液 ,界面膜强度

起主要稳定作用 ,而 Zeta电位的影响较弱;DBAS形成的界面膜强度较差 ,即使油珠的 Zeta电位绝对值

较大 ,相对其它 2种表面活性剂形成的乳状液 ,其稳定性较差;而 Tween20界面膜强度和 Zeta电位值居

中 ,因而其乳状液稳定性居中。由以上实验数据可以看出 ,界面膜强度是水包油乳状液稳定性的重要因

素之一 。为了便于比较 ,在后面的实验中选取 OPE-100和 DBAS作为体系的表面活性剂 。

图 1　煤油 /表面活性剂油水界面

剪切粘度随剪切速率的变化

Fig.1　Interfacialshearviscositiesofsystemsbetween

keroseneandsurfactantsolutions

图 2　乳状液浓相体积分数随时间的变化

Fig.2　Stabilitiesofemulsionsofkerosene

andsurfactantsolutions

2.2　煤油与表面活性剂 、氧化降解后的聚合物溶液体系

当 OPE-100为乳化剂 ,降解 0、24和 48 h的聚合物与煤油体系的油水界面剪切粘度随剪切速率的

变化如图 3所示 ,乳状液稳定性如图 4所示 , Zeta电位分别是 -18.4、 -5.9和 -7.1 mV。当 DBAS为乳

化剂时 ,结果分别见图 5和图 6。Zeta电位分别是 -102.2、-93.7和 -104.4mV。表面活性剂质量浓度
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为 100mg/kg,聚合物质量浓度为 50mg/kg。

图 3　含氧化降解聚合物体系的界面剪切粘度

Fig.3　Interfacialshearviscositiesofkerosene

andsurfactant(OPE-100)

solutionwith3530Sanditsoxidationdegradation

polymeratdifferentdegradationtime

图 4　含氧化降解聚合物体系的乳状液稳定性

Fig.4　Stabilitiesoftheemulsionofkerosene

andsurfactant(OPE-100)

solutionwith3530Sanditsoxidationdegradationpolymer

atdifferentdegradationtime

图 5　含氧化降解聚合物体系的界面剪切粘度

Fig.5　Interfacialshearviscositiesofkeroseneand

surfactant(DBAS)

solutionwith3530Sanditsoxidationdegradationpolymer

atdifferentdegradationtime

图 6　含 3530S及其氧化降解聚合物体系的乳状液稳定性

Fig.6　Stabilitiesoftheemulsionofkerosene

andsurfactant(DBAS)

solutionwith3530Sanditsoxidationdegradationpolymer

atdifferentdegradationtime

由图 3、图 4OPE-100做乳化剂时 ,含 3530S氧化降解前后聚合物的乳状液稳定性实验结果可知 ,其

稳定性顺序依次为未降解聚合物 、氧化降解 48 h聚合物 、氧化降解 24 h聚合物体系。对于界面剪切粘

度 ,氧化降解 48h后的比降解 24h的小 ,但相差不大 ,未降解的聚合物则远远大于氧化降解的聚合物。

对于 Zeta电位 ,结果表明 ,未降解的聚合物绝对值最大 ,氧化降解的聚合物 Zeta电位相差不大 ,降解

48 h后的绝对值较大 。此结果说明 ,对于含未降解的 3530S的乳状液 ,由于其界面剪切粘度和 Zeta电位

绝对值均较大 ,因此最稳定;含氧化降解聚合物的乳状液 ,其界面剪切粘度相差不大 ,但氧化降解 48 h

的 Zeta电位绝对值较大 ,因而其乳状液比含氧化降解 24 h的稳定。含氧化降解聚合物体系比含未降解

的 3530S的界面剪切粘度低的原因是 3530S氧化降解后分子量变小 ,其形成的界面膜强度变弱。含氧

化降解 48h的体系比 24 h的体系的 Zeta电位绝对值大 ,这是因为 3530S氧化降解是氧自由基反应 ,氧

化时间越长 ,分子量越小 ,相对来说分子中的含氧量增多 ,更容易吸附到界面上 ,吸附到油水界面后会使

Zeta电位绝对值增大。此结果表明 ,界面膜强度和 Zeta电位
[ 7, 8]
的大小 ,对水包油乳状液的稳定性均有

明显影响。界面膜强度和 Zeta电位较大时 ,乳状液最稳定;当界面膜强度相差不大时 , Zeta电位绝对值

大的较稳定 ,此时双电层对乳状液稳定性起主要作用;当 Zeta电位相差不大时 ,界面膜强度大的较稳

定 ,此时界面膜强度对乳状液稳定性起主要作用。
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图 5、图 6和 Zeta电位结果表明 ,当含有 DBAS乳化剂时 ,其规律和含有乳化剂 OPE-100时一致 ,只

是含有 DBAS时 , Zeta电位绝对值更大 。

2.3　煤油与表面活性剂 、剪切降解聚合物溶液体系

在剪切速率 0和 6 390 r/min下剪切得到的聚合物溶液与煤油体系 , OPE-100为乳化剂时油水界面

剪切粘度随剪切速率的变化如图 7所示 ,乳状液稳定性如图 8所示 。Zeta电位分别为 -18.4和

-6.4 mV;DBAS为乳化剂时则分别见图 9、图 10 , Zeta电位分别为 -102.2和 -101.5 mV。

图 7　剪切降解前后聚合物体系的界面剪切粘度

Fig.7　Interfacialshearviscositiesofkeroseneand

surfactant(OPE-100)

solutionwith3530Sanditssheardegradation

polymeratdifferentdegradationtime

图 8　剪切降解前后聚合物体系的乳状液稳定性

Fig.8　Stabilitiesoftheemulsionofkeroseneand

surfactant(OPE-100)solution

with3530Sanditssheardegradationpolymer

atdifferentshearrates

由图 7、图 8及 Zeta实验可见 ,未剪切的 3530S的界面剪切粘度和 Zeta电位绝对值均最大 ,因而乳

状液最稳定;而在 6 390 r/min剪切条件下得到的聚合物界面剪切粘度较小 , Zeta电位绝对值较小 ,因而

其乳状液稳定性较差 。聚合物剪切后的体系的界面剪切粘度变小的原因是由于剪切使聚合物分子断

链 ,分子量变小 ,因此 ,分子带的负电荷变少 ,吸附到界面上后 ,形成的界面膜较弱 , Zeta电位的绝对值也

较小
[ 9, 10]

。由此可以看出 ,水包油乳状液的稳定性与界面膜强度和 Zeta电位的大小有关。界面膜强度

和 Zeta电位较大时 ,乳状液最稳定。

图 9　剪切降解前后聚合物体系的界面剪切粘度

Fig.9　Interfacialshearviscositiesofkerosene

andsurfactant(DBAS)

solutionwithpolymer3530Sanditsshear

degradationpolymerbeforeandaftersheardegradation

图 10　剪切降解前后聚合物体系的乳状液稳定性

Fig.10　Stabilitiesoftheemulsionofkerosene

andsurfactant(DBAS)solution

with3530Sanditssheardegradation

polymerbeforeandaftersheardegradation

图 9、图 10和 Zeta电位结果表明 ,含有乳化剂 DBAS时 ,与含有乳化剂 OPE-100有相似的规律 ,只

是 Zeta电位绝对值相差不大 ,这是因为 DBAS是阴离子型乳化剂 ,因而乳状液滴的 Zeta电位大小主要

由 DBAS决定。
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EffectsofStrengthofInterfacialFilmandZetapotential
onOil-in-waterEmulsionStability

XUMing-Jin
＊
, LIMing-Yuan, PENGBo, WUZhao-Liang, LINMei-Qin,

GUOJi-Xiang, DONGZhao-Xiao

(
a
EnhancedOilRecoveryResearchCenterinChinaUniversityofPetroleum, Beijing102249)

Abstract　Theeffectsofinterfacialfilm'sstrengthandZetapotentialonthestabilityofO/W emulsionhave

beeninvestigatedbymeasuringtheinterfacialshearviscosity, zetapotentialandemulsionstabilityofasystem

withsurfactant, polymerandkerosene.InthesystemofkeroseneandOPE-100 withpolymer3530Sorits

degradationpolymer, themaximumofinterfacialshearviscosityismorethan0.1mN/m;thezetapotentialis

-18.4 mV.Thestabilityoftheemulsionishigh.TheresultsshowthatthestabilityoftheO/Wemulsionis

mainlyaffectedbyboththestrengthoftheinterfacialfilmandthezetapotentialoftheoildroplets.Thehigher

theinterfacialfilm′sstrengthandthezetapotentialare, thehigherthestabilityoftheO/Wemulsionis.Atthe

samelevelofinterfacialfilm′sstrength, thestabilityoftheemulsionisdominatedbythezetapotential.Inthis

case, thestabilityoftheO/Wemulsionisenhancedbyelectricdoublelayer.Ontheotherhand, interfacial

film′sstrengthplaysanimportantroleinkeepingthestabilityoftheemulsionatthesamelevelofzeta

potential.Thestudyalsoshowsthattheinterfacialshearviscosity, zetapotentialandstabilityoftheemulsion

aredecreasedafterthepolymerhavebeendegradatedbothmechniacallyandthermochamically.

Keywords　interfacialshearviscosity, zetapotential, polymer, degradation, emulsion
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