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碱/表面活性剂/聚合物(ASP)三元复合驱油剂是近年来发展起来的三次采油新技术[ 1] ,它主要是

利用化学剂之间的协同效应 ,特别是利用了原油中的天然表面活性剂与加入的表面活性剂 、聚合物间的

协同效应 ,可大幅度提高石油采收率。三元复合驱油过程中表面活性剂起着极为重要的作用 ,它直接影

响着驱油体系/原油的界面张力及驱油效率等。表面活性剂驱油体系与原油间能否形成超低界面张力

(<10-2 mN/m数量级)是评价复合驱油用表面活性剂的重要指标[ 2] 。单一的表面活性剂往往不能适应

多变的油藏环境 。表面活性剂通过复配可产生协同效应 ,从而使表面活性剂适应性更强[ 3 ～ 6 〗。研究表

面活性剂之间的协同效应对于确定表面活性剂驱油体系的最佳配方具有重要意义 。重烷基苯磺酸盐

(HABS)是近年来国内正在开发的一种驱油表面活性剂[ 7] ,研究重烷基苯磺酸盐不同组分的协同效应

具有重要意义。本文从重烷基苯磺酸盐的合成原料出发 ,通过把原料重烷基苯切割成不同的馏分范围 ,

选择具有低 、中 、高平均分子量的 5个馏分分别进行磺化 、中和 ,得到对应的 5个重烷基苯磺酸盐样品。

通过考察单一样品以及不同样品复配之后的界面张力性质 ,研究了重烷基苯磺酸盐表面活性剂不同组

分的界面张力协同效应。

仪器与试剂:德国 FISCHER AU TODEST 860实沸点切割蒸馏装置 ,最大容量 3 kg;美国 FINN I-

GANSSQ710色谱-质谱联用仪;美国 TEXAS-500旋转滴界面张力仪 。

抚顺洗化厂精制重烷基苯 ,氯磺酸(分析纯 ,北京顺义化工厂), NaOH(分析纯 ,北京化工厂),大庆

四厂脱水脱气原油 、矿化水(以下简称四厂油水)。

精制重烷基苯的实沸点蒸馏及部分馏分的色谱质谱分析:将精制重烷基苯进行实沸点分馏 。从

19个不同温度范围的馏分中 ,选出具有低 、中 、高平均分子量的 5个馏分 ,用色谱-质谱联用仪进行了结

构组分分析及分子量测定 ,得出原料中大部分为支链烷基苯 ,分子量分别为:285 、315 、329 、356 、390。

重烷基苯磺酸盐的合成:称取约 31.5 g的某一馏分重烷基苯于三口瓶中 ,于 15 ℃滴加约14.0 g 的

氯磺酸(酸烃摩尔比=1.2∶1.0),剧烈搅拌 ,反应温度不超过 25 ℃。加完后在室温下继续搅拌反应

1.5 h ,再在 40 ℃水浴上反应 0.5 h 。得到的重烷基苯磺酸用质量分数为 30%的 NaOH 溶液中和 ,至

pH值为 7 ～ 8。分别得到 5个馏程范围的棕红色重烷基苯磺酸盐粘稠液体样品:1
#
(387)、2

#
(417)、

3#(431)、4#(458)、5#(492),括号中数值表示各样品的平均分子量。

油-水界面张力的测试:用美国 TEXAS-500型旋转滴界面张力仪测定油-水界面张力随时间的变

化。测量温度 45 ℃。测量时利用大庆四厂矿化水配制成一定浓度的重烷基苯磺酸盐溶液 ,每个样品的

测量时间为 2 h ,以达到其平衡界面张力 。

结果与讨论

5个重烷基苯磺酸盐表面活性剂针对大庆四厂油-水溶液界面张力的测试结果如图 1所示 。从图中

可以看出 ,不同平均分子量的重烷基苯磺酸盐 ,界面张力随 NaOH 质量分数的变化规律不同。其一是 ,

平均分子量最大的 4# 、5#和平均分子量最小的 1#样品 ,界面张力较高 ,而平均分子量处于中间的 2#、
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3#样品界面张力较低 ,个别情况下甚至可以达到超低。其二是 ,当平均分子量变化时 , 界面张力随

NaOH 质量分数的变化而改变。平均分子量减小(如 1#样品),则界面张力随碱浓度增大而下降;平均

分子量增大(如 2
#
、3
#
样品),界面张力随碱浓度增大而升高。实践证明 ,对于大庆四厂原油 ,合适的表

面活性剂的平均分子量应在 410 ～ 440范围内 。对于低分子量的重烷基苯磺酸盐亲水性较强 ,需要更高

的碱浓度或离子强度下才能使之更易于在油-水界面吸附 ,从而降低油-水界面张力;而对于较高分子量

的重烷基苯磺酸盐其亲油性较强 ,需要在较低的碱浓度或离子强度下才能使之更易于在油-水界面吸

附
[ 8]
。总之 ,使用单一的重烷基苯磺酸盐表面活性剂时 ,无论其平均分子量高低 ,其界面活性均较差 ,较

难达到超低界面张力(<10-2 mN/m)。

图 1　单一平均分子量的重烷基苯磺酸盐

对四厂油水界面张力的影响

Fig.1　Relation of heavy alkybenzene sulfonate(HABS)

of different molecular weight with the interfacial

tension of Sichang oil-water

ω(HABS)=0.2%

a.1#(387);b.2#(417);c.3#(431);d.4#(458);e.5#(492)

(values in brackets are the av.mol.w t.of HABS)

图 2　重烷基苯磺酸盐混合物

对四厂油水界面张力的影响

F ig.2　Relation of the mixed heavy alkybenzene

sulfonates with the interfacial

tension of Sichang oil-w ater

ω(HABS)=0.2%;

1.YH1(1#∶2#∶3#=1∶1∶1);2.YH2(1#∶3#∶5#=1∶1∶1);

3.YH3(2#∶3#∶4#=1∶1∶1)

将平均分子量不同的的重烷基苯磺酸盐按照一定的摩尔比进行复配 ,得到 3个复配型重烷基苯磺

酸盐样品(分别为 YH1 、YH2和 YH3 ,它们的平均分子量分别为 411.6 、436.6和 435.2),对大庆四厂油

-水的界面张力测试结果如图 2所示。从图中可以看出 ,不同分子量的重烷基苯磺酸盐复配后可以得到

具有良好界面活性的复配型产品 ,复配后的样品与单一平均分子量的重烷基苯磺酸盐相比可以在较大

的碱浓度范围内获得超低界面张力 。这是因为界面张力的大小主要取决于表面活性剂在油-水界面处

吸附的分子数和吸附强度 。界面吸附的表面活性剂分子数越多 ,吸附强度越高 ,界面张力就越低[ 9] 。不

同碳链长度的表面活性剂在油-水界面的吸附方式有所不同 ,长链的重烷基苯磺酸盐油溶性较强 ,憎水

性的碳链深入到油相中 ,分子倾向于分布在油相中 。短链的烷基苯磺酸盐水溶性较强 ,其碳链深入到油

相中较浅 ,分子倾向于分布在水中 。当二者同时存在时 ,短链的烷基苯磺酸盐可以填补长链分子间的空

隙 ,发挥长短链分子之间的协同作用 ,形成更加紧密的排列 ,这样既增大了界面膜的强度 ,又增加界面处

表面活性剂的浓度 ,即增强了降低界面张力的能力 。同时可以看出 ,即使表面活性剂的平均分子量接近

(如 YH2和 YH3),但其中的相对平均分子量分布不同 ,则最终的界面张力变化情况也不相同 。这是由

于原油是由不同碳数的烃构成的混合物 ,改变表面活性剂的相对平均分子量分布也将改变表面活性剂

在油水相中的分配及相互作用 ,从而影响界面张力的变化。总之 ,当把具有低 、中 、高平均分子量的不同

组分复配时 ,可以明显提高表面活性剂体系的界面活性 ,对大庆四厂油-水可在碱的质量分数为0.6%～

1.2%范围内获得超低界面张力 ,即不同组分之间存在明显的界面张力协同效应 。这一结果能够满足大

庆油田对表面活性剂体系界面张力的要求。

所以在实际生产过程中 ,为了充分发挥表面活性剂之间的协同效应 ,获得重烷基苯磺酸盐表面活性
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剂的最大效率 ,应当把原料重烷基苯切割成不同馏分 ,然后分别进行磺化得到不同平均分子量的重烷基

苯磺酸盐产品 ,最后再根据油田的实际使用情况把不同平均分子量的组分进行复配。这样的生产操作

方式同时也可以避免由于重烷基苯原料中各部分分子量的差异较大而引起的磺化不均匀以及局部过磺

化的现象发生 ,从而保证重烷基苯磺酸盐表面活性剂产品的质量[ 9] 。
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Synergism of Alkylbenzene Sulfonates in

Enhanced Oil Recovery

GUO Dong-Hong﹡ , ZHANG Ya-Qin , CUI Xiao-Dong , XIN Hao-Chuan

(Oil f ield Chem istry Department , Research Insti tute of Petroleum Explorat ion and

Development , PetroChina , Beijing 100083)

Abstract　The raw heavy alkylbenzenes w ere f ractionately separated into dif ferent f ractions , from which

five f ractions w ith low , middle and high average molecular w eight were collected and sulfonted by ClSO3H

into co rresponding heavy alkylbenzene sulfonates(HABS).Their synergetic effects on the interfacial ten-

sions of Sichang(Daqing Oilfield)oil-water have been investigated.The interfacial activity of the mixed

HABS of dif ferent molecular weight has been remarkably improved in comparison with that of sing le

HABS.

Keywords　enhanced oil recovery ,heavy alkylbenzene sulfonate , surfactant , synergism
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