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摘　要　通过流变学参数法研究十二烷基磺酸钠(SDS)、十六烷基-三甲基溴化铵(CTAB)、油酸(OA)和椰子

胺(CA)对轮古常渣(LGAR)-甲苯溶液中沥青质分散性质的影响。结果表明 , LGAR-甲苯溶液中 , 沥青质存在

形态为流体力学意义上的球形 ,表面活性剂能促进沥青质溶剂化 , 使沥青质颗粒不规则程度增大。表面活性

剂促进沥青质溶剂化能力大小顺序为 CA>OA>SDS>CTAB;SDS、OA和 CA具有沥青质解缔作用 , 且解缔能

力大小顺序为 CA>OA>SDS,而 CTAB则在一定程度上促进沥青质缔合。
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石油是具有复杂化学物理性质的胶体体系 ,其中沥青质组分是以区别于其它分子的 “微粒 ”存

在
[ 1]

,在石油胶体体系中 ,沥青质构成了胶粒的胶核 ,胶质吸附于沥青质上起胶溶作用 ,芳香分为良好

分散剂 ,饱和分为不好的溶剂
[ 2 ～ 4]

。在诸多研究中 ,沥青质性质的研究结果是石油胶体溶液理论
[ 1]
的最

有力证明 ,如:沥青质可用低分子量烷烃沉降 ,而且由于沥青质缔合作用使得在不同条件下测得的沥青

质的分子量相差颇大;通过超离心法 、SANS法和 SAXS法可以观测到沥青质胶体体系存在某种程度的

多分散性;沥青质胶体体系具有依数性特征;沥青质在甲苯 、四氢呋喃等良好溶剂中具有固有粘度并呈

现强烈的溶剂化状态;沥青质胶束的直径介于 2 ～ 10 nm之间 ,处于胶体粒子大小范围之内
[ 5]

。在一定

条件下 ,沥青质胶粒能在体系中稳定存在 ,但由于沥青质具有显著的缔合性
[ 3, 6]

,随着体系性质的改变 ,

沥青质胶团及分散度均发生改变 ,从而造成许多问题 ,如石油开采中的孔道阻塞 、运输中的管道阻塞 、加

工过程中的生焦 、催化剂失活等
[ 7]

,因此研究石油沥青质体系分散性质的变化具有非常重要的意义。在

石油沥青质分散性质的研究中 , Mohamed等
[ 8]
利用表面张力法研究了沥青质组分在芳香性溶剂中的

CMC,证明正庚烷沥青质的缔合性强于正戊烷沥青质 ,并通过 Gibbs等式计算出沥青质半径为 1.0 nm左

右 ,与 SANS数据接近。Rogel等
[ 9]
和 Andersen等

[ 10]
对比渣油沥青质在不同溶剂中的临界胶束浓度

(CMC),表明 H/C大的沥青质 , CMC较大 ,缔合性较强。Storm等
[ 11]
利用 SAXS研究了减压渣油中沥青

质颗粒的形态和大小 ,发现沥青质颗粒为球形 ,大小在 30 ～ 60 nm,具有多分散性 。Storm等
[ 12]
利用

SANS对 Ratawi减压渣油沥青质在甲苯 -吡啶混合溶剂中的颗粒大小进行了研究 ,发现沥青质颗粒在

3.0 ～ 3.2 nm,具有多分散性 ,而且多分散性与用 SAXS研究得到的结果非常接近 。此外 ,丁福臣等
[ 13]
和

张庆轩等
[ 14]
分别通过流变学参数的方法对石油沥青质体系的缔合度与分散状态进行了研究 ,进一步了

解了石油沥青质分散体系的性质及其影响因素 。

文献
[ 15, 16]

曾报道胺类具有解缔作用 ,但未有相应的实验和理论计算证明 ,因此 ,本文选择椰子胺为

活性添加剂 ,酸类(油酸)、含氮阳离子表面活性剂(十六烷基 -三甲基溴化铵)和阴离子表面活性剂(十

二烷基磺酸钠)为对比表面活性剂 ,采用流变学参数法研究这 4种表面活性剂对渣油沥青质体系分散

性质的影响 ,通过相对粘度确定体系沥青质胶团形态 ,并计算了沥青质分子缔合参数 。

1　实验部分

1.1　试剂和仪器

采用轮古常压渣油(性质见表 1)为原料油样;选用十六烷基-三甲基溴化铵(CTAB,分析纯)、十二
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烷基磺酸钠(SDS,分析纯)、油酸(OA,分析纯)和椰子胺(CA,工业品)为添加剂 ,甲苯(分析纯)为溶剂。

选择品氏毛细管粘度计(上海申立玻璃仪器有限公司)与 BF-03A型运动粘度测定器(大连北方分

析仪器厂)测定样品运动粘度。

表 1　LGAR渣油性质

Table1　Propertiesofresidue(LGAR)

Density/

(g· cm-3)(20 ℃)

Viscosity/

(mm2· s-1)(80 ℃)

Carbon

residue/%＊

Condensation

point/℃

Ash

content/%＊

H/Catomic

ratio

ω(SARAfourfractions)/%

Sat. Arom. Resin C7-Asp.

1.007 2 7 448 18.41 40.0 0.125 1.44 32.45 26.16 21.14 20.25

　　＊ masspercent.

1.2　实验方法

1.2.1　渣油 -甲苯溶液的配制　以 LGAR为溶质 ,甲苯为溶剂 ,在磨口锥形瓶中配制沥青质的质量分数

为 0.5% ～ 8.0%的渣油-甲苯溶液 ,当溶质在甲苯回流装置中充分溶解后 ,将溶液移入容量瓶 ,定容后密

封避光静置 24 h。

1.2.2　表面活性剂-甲苯溶液的配制　称取过饱和量的表面活性剂 ,用甲苯加热溶解后密封避光静置

24 h,取出后用滤纸过滤 ,滤液即为表面活性剂 -甲苯溶液 ,并认为该溶液中表面活性剂均达到饱和浓

度 。

1.2.3　渣油 -表面活性剂-甲苯溶液的配制　准确称取一定量的 LGAR,加入与 LGAR相同质量的表面

活性剂 -甲苯溶液 ,再加入新鲜甲苯配置成沥青质的质量分数为 0.5% ～ 8.0%的渣油-表面活性剂 -甲苯

溶液 ,在甲苯回流装置中充分溶解后 ,将溶液移入容量瓶 ,定容后密封避光静置 24 h。

1.2.4　粘度的测定　按 GB/T265-88《石油产品运动粘度测定法和动力粘度计算法》测定表面活性剂 -

甲苯溶液和不同沥青质浓度的渣油-甲苯溶液 、渣油-表面活性剂-甲苯溶液 40 ℃运动粘度。

2　结果与讨论

2.1　表面活性剂对渣油沥青质体系对比粘度的影响

粘度是多分散体系的重要性质 ,它反映了体系中分子间的相互作用 、相行为以及分散相的多分散

性 、溶剂化程度 、粒子形态等胶体性质 ,其大小与分散相的颗粒大小 、形状 、相互作用以及分散相和分散

介质间的相互作用有关
[ 17]

。在牛顿型流体中 ,影响粘度与分散相浓度关系的主要因素是分散相的多分

散性 、溶剂化和分散相形态
[ 14]

。沥青质溶液相对粘度和沥青质浓度的关系如下式所示
[ 18]

:

lg(ηr)=KcM (1)

v=Ct (2)

η=vρ (3)

ηr =η
η0

(4)

式中 , ηr为相对粘度;c为溶液中沥青质质量分数(%);M为沥青质数均相对分子质量(g/mol);K为常

数;v为溶液的运动粘度(m
2
/s);C为粘度计常数(m

2
/s

2
);t为液体流过毛细管粘度计的时间(s);ρ为

液体密度(g/cm
3
);η和 η0分别为溶液和溶剂的动力粘度(Pa· s)。

表 2为 SDS、CTAB、OA、CA-甲苯饱和溶液 40 ℃相对粘度 。由表 2可知 ,表面活性剂溶液的相对粘

度与纯甲苯溶剂的相对粘度基本相同 , 表面活性剂引起的溶液粘度变化可忽略不计 。因此认为在测定

渣油-表面活性剂-甲苯溶液粘度时 ,可不考虑表面活性剂分子本身对溶液粘度的影响。

表 2　表面活性剂-甲苯溶液相对粘度

Table2　Relativeviscositiesofthesurfactant-toluenesolutions

Surfactant non SDS CTAB OA CA

Relativeviscosity 1.00 1.01 1.02 1.01 1.00
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　　图 1为渣油-表面活性剂-甲苯溶液相对粘度与沥青质浓度的关系 。图中可见 ,随着沥青质浓度降

图 1　溶液相对粘度随沥青质浓度的变化

Fig.1　Relativeviscosityofsolutionasa

functionoftheasphalteneconcentration

1.LGAR-Toluenesolution(Blank);2.LGAR-SDS-Toluenesolution;

3.LGAR-CTAB-Toluenesolution;4.LGAR-CA-Toluenesolution;

5.LGAR-OA-Toluenesolution

低 ,溶液相对粘度急剧减小 ,当沥青质的质量分数低

于 0.01%时 ,溶液相对粘度基本保持不变。这是因

为在含有较高沥青质的溶液中 ,沥青质以缔合体的

形式存在 ,在逐步加入极性溶剂甲苯后 ,沥青质缔合

体能发生解缔作用 , 使沥青质数均分子质量变

小
[ 19, 20]

,从而使体系相对粘度降低;而当沥青质的

质量分数小到一定值(c0)时 ,体系沥青质基本以单

体分子形式存在 ,继续加入甲苯也不再引起其缔合

数的变化 ,因此体系相对粘度基本不变 ,本实验中 c0

为 0.01%(质量分数)。此外 ,对于沥青质浓度相同

的各种溶液 ,体系相对粘度不同 ,大小顺序为:CA>

OA>SDS>CTAB>Blank。

图 2　不同溶液沥青质缔合数和沥青质浓度的关系

Fig.2　Dependenceofasphalteneaggregationnumberof

differentsolutionsontheasphalteneconcentration

1.LGAR-Toluenesolution(Blank);2.LGAR-SDS-Toluenesolution;

3.LGAR-CTAB-Toluenesolution;4.LGAR-CA-Toluenesolution;

5.LGAR-OA-Toluenesolution

2.2　表面活性剂对沥青质缔合度的影响

在沥青质极稀溶液中(沥青质浓度定为 c0),沥

青质基本不发生缔合 ,近似认为其以单体形式存在 ,

则沥青质分子的数均相对分子质量 M为一定值

M0 ,此时式(1)可写成:

lg(ηr0)=Kc0M0 (5)

　　当沥青质浓度(cN)较大时 ,体系沥青质发生缔合 ,沥青质不再是以单体形式存在 ,而是以沥青质的

1、2、……、N聚物形式(N为沥青质平均缔合度)分散在体系中 ,则体系沥青质数均相对分子质量为

NM0 ,则(1)式可写成:

lg(ηrN)=KcNNM0 (6)

　　若想求出在一定沥青质浓度下的沥青质的缔合度 N,则用式(6)除以式(5):

N=
lg(ηrN)×c0
lg(ηr0)×cN

(7)

式中 , c0 、cN分别为无沥青质缔合和有沥青质缔合时的沥青质质量分数(%);ηr0为沥青质浓度为 c0时体

系的相对粘度;N、ηrN分别为沥青质浓度为 cN时体系沥青质平均缔合度和相对粘度 。

将各种溶液中沥青质浓度 cN,该浓度下体系相

对粘度 ηrN, c0和 c0浓度下体系相对粘度 ηr0代入

式(7),得到 4种表面活性剂存在时 ,溶液在不同沥

青质浓度下的沥青质缔合数 N, N与沥青质浓度的

关系如图 2所示。由图 2可知 ,相对于 LGAR-甲苯

溶液 ,加入 SDS、CA和 OA后 ,不同沥青质浓度下的

沥青质缔合度均有所降低 ,说明这 3种表面活性剂

对 LGAR沥青质都具有一定的解缔作用 ,其解缔能

力的大小顺序为 CA>OA>SDS;加入 CTAB使得不

同沥青质浓度下的沥青质缔合度增大 ,这可能是由

于 CTAB具有抑制沥青质在极性溶剂中解缔的能力

或者其本身具有促进沥青质缔合的能力。由于 4种

表面活性剂烷基链长度相差不大 ,因此该现象可能

是由于其结构官能团造成的 ,由于沥青质带正电 ,而

对沥青质起解缔作用的表面活性剂官能团均可提供

孤对电子 ,可与沥青质作用 ,改变沥青质本身 zeta电
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位以及沥青质间的电性斥力 ,从而起到解缔沥青质的作用。

2.3　表面活性剂对沥青质溶剂化的影响

早期研究工作者
[ 21]
共确定了约 96种经验模型以描述牛顿流体体系中组分对粘度的贡献 。Storm

等
[ 22]
对 Einstein和 Pal-Rhodes模型

[ 23]
进行了改进 ,用质量分数代替体积分数 ,建立相对粘度和质量分

数的经验公式:

ηr =(1 -KwA)
-2.5

(8)

η
-0.4
r =-KwA +1 (9)

式中 , K为溶剂化参数;wA为溶质的质量分数(%)。若等式成立 ,则体系溶质颗粒为流体力学意义上的

球形(区别于几何学上的球形 ,包括几何学上的球形 ,椭球形等)。若当 ks=1时 ,说明溶质颗粒不发生

溶剂化作用;ks≠1时 ,说明颗粒发生溶剂化作用 , ks偏离 1的程度反映了颗粒偏离几何学意义上球形的

程度 ,即为椭球或其它不规则球体 ,因此溶剂化的球形(流体力学意义上的球形)颗粒具有更大的固有

粘度
[ 23]

。

图 3为 η
-0.4
r 和沥青质浓度的关系。由图 3可知 ,不同溶液中 η

-0.4
r 和沥青质浓度 wA基本符合直线

图 3　η-0.4
r 和沥青质浓度的关系

Fig.3　Dependenceofη-0.4
r

onthe

asphalteneconcentrationofindifferentsolutions

1.LGAR-Toluenesolution(Blank);2.LGAR-SDS-Toluenesolution;

3.LGAR-CTAB-Toluenesolution;4.LGAR-CA-Toluenesolution;

5.LGAR-OA-Toluenesolution

关系 , 可用式 (9)来描述 , 说明在 LGAR-甲苯和

LGAR-表面活性剂-甲苯溶液体系中 ,沥青质颗粒可

视为流体力学意义上的球形。

将 η
-0.4
r 和沥青质浓度数据根据式(9)线性拟

合得到不同 LGAR-表面活性剂-甲苯溶液的沥青质

溶剂化参数 ,见表 3。由表 3可知 ,各种溶液的溶剂

化参数 K均远大于 1,说明不同溶液中的沥青质在

甲苯溶液中均发生明显溶剂化作用。据研究
[ 23]
报

道 , ks值背离 1的程度越大 ,说明沥青质的溶剂化程

度越大 ,即颗粒的不规则程度越大 ,因此沥青质颗粒

的固有粘度也越大。则由表 3中 ks值大小可知 ,表

面活性剂促进沥青质溶剂化的能力大小顺序为:

CA>OA>SDS>CTAB,同时也说明加入不同表面

活性剂后 ,在相同沥青质浓度的溶液中沥青质颗粒

固有粘度的大小顺序为:CA>OA>SDS>CTAB,从

而也解释了图 1中相同沥青质浓度时不同溶液相对

粘度不同的原因 。

表 3　不同 LGAR-表面活性剂-甲苯溶液的沥青质溶剂化参数

Table3　SolvationparametersofasphalteneindifferentLGAR-surfactant-toluenesolutions

Surfactant non SDS CTAB CA OA

k
s 8.08 8.10 8.09 8.20 8.16
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EffectsofSurfactantsonDispersion
CharacteristicsofResidueAsphaltene

LIChuan
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b
, QUEGuo-He
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(
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ChinaUniversityofPetroleum, Dongying257061)

Abstract　Theeffectsofsodiumdodecylsulfonate(SDS), cetyltrimethylammoniumbromide(CTAB), oleic

acid(OA)andcoconutamine(CA)onthedispersioncharacteristicsofasphalteneintheLunguatmospheric

residue(LGAR)-toluenesolutionwereinvestigatedbyrheologicalparametermethod.Itshowedthatwith

surfactants, asphalteneintheLGAR-toluenesolutionwashydrodynamicallysphericalandexhibitedanobvious

solvationphenomenon.Surfactantscanacceleratethesolvationoftheasphaltene, andincreasethescrambling

ofasphalteneparticles.Theabilityofthesurfactantspromotingthesolvationoftheasphaltenewasintheorder

ofCA>OA>SDS>CTAB.SDS, OAandCAcandeaggregateasphaltene, andtheabilityofthesurfactants

deaggregatingtheasphaltenewasintheorderofCA>OA>SDS, whileCTABcanacceleratetheaggregation

oftheasphaltene.

Keywords　residue, surfactant, rheologicalparametersmethod, asphaltene, dispersioncharacteristics
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