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原油 /碱水相互作用热力学

................

崔正刚 徐文俊

《化学与化学工程系 )

摘要 从化学平衡
、

相平衡原理和 G o uy 一
Ch a pm a n扩散双电层理论建立 了原油 /碱

水体 系表 面活性 剂的吸附等温式和界 面张力及界面 电势方程
。

测定 了大港油田 羊三

木原油 与八水的界 面张力和 Z e ta电位
。

结果表明
,

原油 /减水界面表 面活性 剂 的吸

附量 虽随水相中N a
O H 和N a C I浓度而 变化

,

但本质上取决于水相 中就地生 成 的表

面活性 剂的吸附 自由能和表面活性 阴 离子与其反离子的活度积
。

碱水中加 入N a

CI

可在低碱浓度时 大大促进界 面吸附但使界面 电势显著下降
。

理论预刚结果与实验结

果较为符合
。

关键词 热力学 ;碱水驱 ;界面张力 ;界 面电势

0 前 言

提高石油采收率 ( E O R )是当今国内外研究的重大课题
。

化学 驱油被认为是具有 巨 大潜

力但可能也是最为复杂的一类 E O R 技术川
。

碱水驱具有成本低
、

实施方便等优 点
,

是 较早

引起人们注意的一种化学驱油方法
。

70 年代以来
,

碱水驱的研究较为活跃
。

国外不仅进行了

广泛深入的基础研究
,

而且进行过矿场试验 2[, “ ]
。

国内 80 年代以来也已开展了针对大 港
、

胜

利
,

辽河等油 田的碱水驱室内研究
。

关于碱水驱的机理
,

迄今已提出多 种 tZ一 ` 1, 如 乳 化 夹

带
、

乳化捕获
、

乳化聚结
、

润湿性改变及转换等
,

但其实质是碱与原油中的活性组分相互作

用就地生成了表面活性剂
,

导致界面性质变化进而改变了残余相构型使采收率得到提高
。

然

而实际的碱水驱过程是相当复杂的
,

至今成功的碱水驱实例仍不多
。

因此
,

碱水驱的室内研

究还需进一步深入
。

另一方面
,

为达到最佳的化学驱效果
,

近年来又开展 了 碱
、

表 面 活性

剂
、

聚合物等共驱的研究
,

因此
,

研究碱与原油的相互作用仍具有重要的现实意义
。

一些研究表明
,

原油中能与碱反应的活性组分主要是狡 酸及其醋类衍 生 物 [5 一 `“ ]。 原 油

与碱水的界面张力 ( I F T )随 N a O H 浓度的增加而下降
,

但过高的碱浓度又导致 I F T 上升
。

碱

水中加入N a
CI 可降低达到最低 I F T所 需 的N a O H 浓 度

,

但 过 多 的 N a
CI 亦 导 致 I F T 上

升 [’ ”一 2 0 ]
。

对这些现象
,
D e z a b a l a [川和 C h a 。 [` 8〕等从化学平衡原理给予了定性的解释

。

S h
a -

r m a [`” ]从化学平衡和相平衡原理给予 T 定量的描述
。
R a m a k r i s h n a n [20 1等从化学平衡和 G i b

-

bs 吸 附等温式及G
o u y 一 C ha p m a n

扩散双电层理论建立了 I F T 和界面 电势方程
,

得到了令人满

意的结果
。

其化学模型较为成功
,

但由Gi bb
。
公式所导出的工作方程较为复杂乡不便 于求解

和直观分析
。

本文试图借助于其化学模型
,

从化学平衡和相平衡原理及 G ou y 一

C il Pa m na 扩

散双电层理论导出较为简洁的吸附等温式和 I F T及界面电势方程
,

定量地描述原油碱水 I F T

和界面电势的变化规律和影响因素并予以实验验证
。

本文 1 9 9 0年 2月 3日收到
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1理 论

1
.

1水相中的表面活性剂浓度

按照 Ra m a r khi sa n n[ 20 l的化学模型
,

将原油中能与碱反应的活性组分 视 为一种 酸
,

以

H A 表示
。

H A 与 N a O H反应生成皂N a A
,

在水相中N a
A 电离形成的A

一

具有表面活性
,

但其

浓度远低于临界胶束浓度
,

因此不考虑水相中胶束的形成
。

图 1表明了原油 /碱水反应及各
-

N a A o
油相 H A 。

—
4!

—
11

—
N a A w 牛 N a + 十 A

-

N a
O H , N a + + O H

A
一 十 H

十

勺 H A w

OH
一 + H

+

每 H
ZO

N a C I、 N a + + C l
-

水 相

K A =

K D =

C H + 一

C 人
-

C H 人 w

C H A o

C H A w

K w = 亡 H + ·

C o H -

K s
C N 。 + ·

C A -

C N
a人。

图 1

种平衡
。

当体系达到平衡时
,

的方程式
:

原油 /碱水反应及各种平衡杀意图

从A
“

的物料
`

衡算就可导得一组计算水相中表面活性剂浓度 C ` -

` 、声

éf土

了̀.、
ù
ù

心
,

, C OH A 。 尸 , , , _

七 A 一 澎万了竹一一一花不1 厂了一一二万甲下 L m o l / 上J
f w

.

止 ` U 工 、
W

、训 N 皿

~ 耳亨于- 十 一节, 吮声尸 -一 - 十 一万于尸一一 ~

犷 0 八 A七 OH 一 八 S

g

C N 。 +
澎

C N a o H + C N a e -

1 十
V o C 人

-

V w K s

〔m o l / 1〕 ( 2 )

C o H

一 C N a + 一 C N . e , 一 C A 一 〔m o l / 1〕 ( 3 )

式甲 C N 。 十 、

CHo
一

分别为水相中N a 十和 O H
一

的浓度
,

OC HA 。
为原油中酸的原始浓度

,
V w /V

。
为

水 /油体积比
,

K D
为酸在原油和中性水中的分配系数

,
K * 和K s

分别为酸和皂的 电 离 常 数
,

K w为水的离子积
,

C N oa H和CNa C ,
分别为水相中N a

O H 和N a C I的原始浓度
。

对于给 定 的C N oa H

和 c N . 。 ; , 用迭代法即可计算出C A 一 、

c Na
+

和 c Ho
一 。

若体系不含N a
cl

,

只 要 令 式 ( 2) 和 ( 3) 中

的C N , e l = 0即可
。

1
.

2 吸附等温式和界面张力方程
· ` .

“ 一
、

图 2 是体系的油相
、

水相和界面相组成的示意图
,
图中H 八

。
和N a A 。分别表示以

、

分子香
存在于油相中的酸和皂

。

在油相和水相 (体相 )各组分晕均匆分布的
,

但在界面相
,

沿界面的

法线方向各组分呈非均匀分布
。
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籍
油

,
H A ON 一 A 。

油
,

A
一 ,

O H
-

H
Z
O

,
N a + ,

C I二

界面相

水 H ZO
,

A
一 ,

O H
-

才目
(体相 ) N

a + ,

C l
-

图 2 体 系各相组成示意图

设 i组分在体相和界面相的化学位分别为协、和卜 ; , ,

则其数值可分别用下二式表示
: 〔”

,

22 ,

231

件 。= 协 ; 0 + R T i n f ix ;
.

( 4 )

协*, = 卜 ; 0 , ,
+ R T l n f 、

,
x ; , 一 丫A

; ,

( 5 )

式中协
;。和 卜 ; e , ,

分别为 i组分在体相和界面相的标准化学位
,

f
;和 f

; ,

分别为云组分在两相 中的活

度系数
, x ;和 x ; ,

为相应的摩尔分数
, Y为界面张力

,
A ; ,

为 i组分在界面相的偏摩尔面积
。

对离子型组分 ( j无)
,

S h a r m a [` 9 ]等从式 ( i )
、

( 2 )和电中性基础上的相平衡条件 (协: + 协、
)

== (卜`, + 卜k ’

)导出T 下列表达式
:

f j x j fk x k

f s
,
x j

s

f
、 ` x k

一 p

【
`

会宁普粤} ( 6 )

式中丫
。
为纯溶剂水时的界面张力

,
R为通用气体常数

,
T为绝对温度

,
r OO 为所有组分的总饱

和吸附量
。

从式 ( 6) 可知
a `k的物理意义是无限稀释时电解质 (了k) 在体相和界面 相 的 分 配 系

数
,

其值在一定温度下是一常数 L` 9 1, 而 Ina j、则为电解质 (j k) 的摩尔吸 附自由能 [` , ,22 l, 应 用于

体系中存在的三种 电解质分别有 〔̀ 9 1:

fN
。 + x N a +

爪
一 x * -

a N ` A = f
, N 。 + x , N 。 十

f
` A 一 x

’ A -

2 ( Y 一 Y o )

R T r OO ( 7 )

..r.L

PXe

fN
。 + x 、 。 +

f
o H 一 x o H -

口N a 0 H =

f
, N 。 + x

s N 。 +

f
` o H 一 x

, o H -

fN
。 + x N a +

xc
t一 f。 , -

召N ` C I =
f Ns

。 + x , N 。 + x
, 。 1一

f
, C , -

一
。

l卫粉兴
ee

}

e X 。

[
里
告兴

一

}

( 8 )

( 9 )

S h ar m at ’ ” l从式 ( 7) 一 ( 9) 消去界面相的摩尔分数得到了 I F T方程
,

但由于其摩尔分数的

定义中不包括水
,

因而未能得到吸 附等温式和界面 电势方程
。

为了建立吸附等温式
,

需在摩

尔分数的定义中加进水的摩尔分数 xl , 即定义
:

x 一+ x ^ 一 + x o H 一 + 尤 e 生一 + 翔
: + = 1

x
` i + x

s ^ 一 + x s o H 一 + x
s e l一 + 劣 s双

: + = 1

( 1 0 )

( 1 1 )

式中组分 1 代表水
,
其化学位可表为

:

林: = 拼, o + R T l n f
: x :

( 12 )
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卜 ;,
= 协1几

, “ + R T i n f
s l x , : 一 YA

l s

( 13 )

达到相平衡时
, 协:任 协: , ,

类似于电解质可得到
:

f
z x l

f
l “ x l ,

_ _ _ _

「 Y 一 丫。
1

” ` P L衷了丁而
一

」 ( 1 4 )

当无溶质即纯组分 1 时
,

式 ( 12 )和式 ( 1 3 )变为
:

协: = 协 10 + R T i n f
lo x : 0

卜: ,
= 协10

, ` + R T i n f
l o , ’

x i o , ’ 一 丫
。

A
i ,

式中f ol,
,

和 x : “ , ,

分别为纯水时水在界面相的活度系数和摩尔分数
,

的活度系数和摩尔分数
。

类似地可得到

1
a ` =

于
10 ”

( 1 5 )

( 1 6 )

厂10和
x ol为纯水时水 在体相

( 1 7 )

·

显然 f
: o = x ; 。 = x : 0 , ,

即近似认为
:

1
。

当体相中加入电解质后
,
若浓度不很高 , 可认为水的活度基本不变

,

f l城、
一

f
l o x l o = f l o = 1 ( 1 8 )

再由电中性原理可得
:

却
。 + 二

Ax
一 + x o H 一 + xc

l一
’

x
sN a + = x

s
八一 + 多

, o H 一 + x s e l -

( 1 9 )

( 2 0 )

将式 ( 7 )一 ( 9 )
,

式 ( 1 4 )
,

、

式 ( 1 7 )一 ( 1 5 )
,

以及式 ( 1 1 )
、

式
`

( 2 0 )相结合
,

消去界面 相的摩尔分

数并整理得
:

丫。一 Y 二 R T
r oo I n } 2

`

/典亡
.

压业鱼塑三
L v 丈

` N a 宁
丈

s人一 x
sN a , x

s人-1
2

丫 加
。 +

of H 一 x N 。 十 x o H -

f
, N 。 十

f
, o H 一 x “ N 。 十 x

, o H -

不
_

+ 不 _ _ . , _

+ ~ _
_

_

小 口少巴止生
一

}二竺竺二丛达二一
’

丈
S N 。

屯f
` e : 一 x , 。 。 + x

, e : -

血竺兰
一

1
f
一 s

J

f : 0
’ `

f
i s

将式 ( 1 2 )一 ( 1 3 )
、

式 ( 1 5 )一 ( 1 6 )和式 ( 1 8 )相结合消去。 : 。和 ; : 。 ,

预Jl得到
:

+ I n
f l o

, “

f
1 5

( 2 1)

( 2 2 )

( 2 3 )

一S

1一1
. .二Y 。 一 , = * : r 。

[
l。

为了得到简洁的工作方程式
,

需对式 ( 2 1 )和式 ( 2 2) 进行简 化并确定活度系数
。

定义

:MNS
r一r

一一
S

X

式中 r ;
为 f组分在界面相的吸附量 (绝对浓度而非 G i b bs 过剩量 )

,

代入式 ( 1 1 ) 和式 ( 2 0) 得

x i g = 1一
2 ( r 人

一 + r o H 一 r e l一 )

r OC
( 2 4 )
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由于 N aH O和 N a
C I是非表面活性物质

,

单独存在时其G i b b s
过剩量为负值且 绝 对 值 很

,"J 因此
,
与表面活性负离子相比

,

其阴离矛在界面相的浓度可忽峰
〔22 ’ , 即有

:

r 人
一 + r Ho

一 + cr
l一 侣 几

-

r A OO 澎 ( r A 一 + 巧
。

+) OO 澎 2 r A 一 。

( 2 5 )

( 2 6 )

另一方面
,

由
a j、或R T i n a ; k的物理意义可知

, a N ; o H和 a N o c l
较

a N a A
大 得 多

,

分 别 约 为 l x

1 0 一 3和。
。
5 x 1 0一 ”及 1 0

一` 0
数量级 [ ’ ”

, 2 3 ], 因此
,

当N a O H 和N a
C I浓度不是很高时

,

式 ( 2 1 )根号

下第 2
、

第 3项可忽略不计
。

精确估算界面相各组 分的活度系数是较为困难的
。

L uc as
s e n 一

R o y de
r s 22[

, 23 1等表明
,

界

面的非理 想 性 系 表面活性剂分子亲油 基间的相互作用所致
。

在油 /水界面
,

亲油 基被油分

子完全隔开
,

相互作用较水
`

空气界面大大减弱
,

形成理想界面
。

而离子型表面活性剂 由 于

离子头的静电排斥作用增大了分子间的距离进一步减弱了非理想性 22[ ,23 l
。

关于皂类在原 油 /

碱水界面是否形成理想界面 尚未有详细研究
,

但可 以认为原油 /碱水界面类似于油 /水界面
,

即视其为理想界面
,

于是有
.

资
SN 一 +

二 f
s* 一
二 i

、

( 2 7 )

体相中表面活性剂的活度可用平均离子活度系数 f士代替
,
其值由D

e b ye
一
H J

。 k e l公式2zt ]

求出
:

l o g f土 二

一 A 扩一 I一
1 + d ` B了

-

厂
( 2 8 )

式中A
、

.d B为常数
,

25 ℃时取A = o
。

50 9
,

」

.d 刀 = 1
。

58
,
I为离子强度

:

“
、

I = 音艺 c ; Z ; 2 三专 ( C
N a + + C o H 一 + c e , 一 + c * 一 ) = C N : +

( 2 9 )

式中 z ,
为 i离 子的价数

。

显然这种计算只是近似的
,

在离子强度较大时
,

计算的活度系数可能

偏差较大
。

最后再作近似
:

心 )

于是式 ( 2 1 )和式 ( 2 2 )简化为*

( 3 0 )
,土

一一

S一l.卜一S11一工.声r了夕一

臼

, 。一 : = 2 * : : 象 In

[
Z r士 (述弩共兰 )

% +

门 (〔m N /m 〕 )

L 、 砚名 八口几 r 心 」

( 3 1 )

、 。一 丫 = 一 2: T r。 `·

(卜寺旨)
(〔m N /。 〕 )

( 3 2 )

式 ( 3 1 )和式 ( 3 2 )结合又得到

} Z f土 (止巴乙巴全二
-

)
/ 2 、

r A

一 r象 卜一二立
一

尹牛气升而 } (〔m o l /
e m , 〕 )

t i + Z f士 f
~

业生匕生生二 )
/ 2

}
、 a N a A 砚

.

/

( 3 3 )

式中x ; 由下式计算
:
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C、 `

丫 、 二 。 二 ` 1 +艺 C ;

C i

5 5
。

5 1 + ZC N。 + (3 4)

式 (31 )一 (33 )即为所需的界面张力方程和吸附等温式
。

1
。

a界面电势方程

Go uy 一
Ch a pm a n扩散双电层理论 I 22)常被用来处理离子型表面活性剂体系 t 201。

在本体系

中
,

假定表面活性剂在界面的吸附是单分子层的
,

则按照扩散双电层模型
,

界面 电势中
。

的大

小为
:

、 。 == 卫
;
~

笋
S `· , 一

【喘髓 )% r̂
一
z一、 ·

} ( 3 5 )

式中 k为 B ol zt m a n
常数

,
T为绝对温度

, e
为电子电荷

, 二
为圆周率

, D为体相介质的介电常

数
,

一

R为通用气体常数
,

c 为体相电解质浓度
,

z A - = 一 1为表面 活性阴离子 A
一

的 价 数
,

N 为

A vo g da
r 。
常数

。

代入 25 ℃时的有关常数即得界面电势方程
:

、 。 = 5 1
.

3感
s i n *

一 、

「二旦些塑翼华泣1
` 习 七 J

(〔m V 〕) ( 3 6 )

从体相中电解质浓度 C 二 CNa Ho 十 C N嵋 :和由式 ( 3 4) 计算的 几
一 ,
即可由式 ( 3 6 )计算 出 界面 电

势
。

2 实 验

2
`
1 试剂

、

样品和仪器

N a O H 分析纯
,
有效浓度 96

。
3%

。

N a C I 分析纯
。

正十三烷 正庚烷
,
分析纯

。

纯水 电导率< 1 义 1 0~ 6协口c/ m

原油样品 大港油田羊三木上油组 (羊上 )原油和羊三木下油组 (羊下 )原油
,
酸值分别为

2
。

23 和 4
。

06
。

用正十二烷与正庚烷的混合物稀释一倍
,

以便用微量注射器能抽取
。

稀释后的原油试样有关参数为
:

密度 ( g /
e m 3 ) C OH AO ( m o

l / l )

羊士原油试样 。
。

8 2 3 1 」。
6 39 x 1 0”

羊下原油试样 。
。

8 1 7 7 2 。
9 6 4 x 1 0 一 2

全部试验都采用稀释油样
。

弯式毛细管 内直径 0
。

0 6c m
。

S I T E O 4旋转液滴低界面张力仪 西德产
。

ez at 电位测定仪 误差 < 10 % ,
上海产

。

2
。

2 IF T测定

2
。

2
。

1 高 I F T 弯管滴体积法
。

先确定校正因子曲线
。

用弯管分别测定甲苯
、

正 辛 烷
、

正

己烷
、

正辛醇
、

异戊醇和正丁醇在水中的滴体积
, ,
根据 巳知的界面张力 Y按下 式 计 算相应

的校正因子矛:c

, △P g

2几 R Y
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式中△p为两相的密度差
, g为重力加速度

, 7t
为圆周率

,
R为弯式毛细管内半径

。

已 知矛
。

是R

/V
` z“
或V /双

”的函数
, 用拉格朗日插值公式计算各实验点之间的 f

。

值
,

作 出f
。
一 R / V “ 3

曲线备

用
。

将功m l原油试样与 50 m l碱水混合
,

充分摇动使之预平衡 36 h以上
,

再 于 25 士 0
.

1℃下 测

定原油在碱水中的滴体积
,

计算出R / V
l ,3 ,

查出 f
` ,

计算出 I F T
。

所需沂
`

值全部落在已校正的 cf

区间内
`

’
,

2
.

2
.

2 低 I F T 用SI T E O 4旋转液滴低界面张力仪测定 l m N / m 以下的 I F T
。

记下不同时间

下的油滴直径
,

至不再变化 (通常需 1一 Zh) 即认为已达到平衡
,

计算出 I F T
。

测定 温 度 25 士

0
。

3℃
。

2
.

3 Z e t a 电位测定

将 s nrl 原油试样与25 ml 碱水放入 50 m l柱形分液漏斗中
,

充分摇动使其 乳 化
。

`

静 置 hl 后

取下层 O /W 型乳状液少许用相应的碱水稀释至适当浓度
,

于室温下用 Z e t a电位测定 仪 测出

油珠的电泳速度
,

计算出 Z “ at 电位并校正烈25 ℃时帅值
。

3
L 伙

结果和讨论
, . `

。
、

.

、
t

当原油与中性水接触时
,

界面张力丫沂良高
,

表明原油中的活性组分H A 在中性水中 J评
不溶

。

当原油 与碱水接触时
,

H A 与N a
O H反应就地生成水溶性皂类表面活性剂N a 十A

一

而转

移到水相
。

表面活性阴离子A
一

在界面的吸附导致 1F T下降并形成扩散 双 电层 、 从 式 ( 1)
:

·

(3 )和式 ( 31 一 3 4) 可 以很方便地考察影响 I F T和界面电势的因素
? :

, ’

3
。

1 界面张力降低

FI T 降低是碱水驱成功的必要条件
。

成功的碱水驱要 求 I F T 咦至 1 0 一产m N /二以 下 〔川
。

C
。 。 k[ 24 !等表明

,

尚未发现 I F T大于 Zm N /m而碱水驱成功的实例
。

从式 ( 31) 可知
,

影响 I F T

的主要因素契括原油活性组分和水相性质两部分
。

·

3
.

1
.

1 原油的活性组分 工F T下降依赖于碱与原油中的活性组分反应生成表面活性 剂
。

因

此原油须具有一定酸值
,

一般若考虑碱水驱
,

原油酸值搏大于 。
.

2「25 ’ 。 但许 多研
.

究 表明
,

FI T 降低与原油酸值大小不成正比 【̀ 5 , ` : ,24 1, 通过空气氧化人为地提高原油酸值也不 能 成功

地进行碱水驱 ’ 24 , d

式 ( 32 )表
i

明I F T降低取决于表面活性剂的吸附 量 I’a
一 ,

而 式 ( 33 )又 表 明

r A 一

主要取决于体相中表百酥性阴离孑与其反离子的活度积以及常数Na Aoa 水相中表 面活性

剂的浓度 C A 一

与原油含酸量 c0 HA
。

或原油酸值成正比
,

而从即Aa 与吸附自由能占G (油 /水界面约

为 s 3 s o J /m
o 1C H Z ) [2。 ’的关系么G

= 一 R T i n a N . ^ 「’ 。 ]〔, 2 1可知 a N , A
随酸链长增加而减小

。
二原 油 中

的有机酸是强油溶性的
,

其K D
很大而 K 人

很 ,:J
,

分别约为 10 `和 1 0
一 ` 0一 1 0 一 ’ 2 m o

l/ 1数量 级 20[ ]。

它们与碱反应生成的皂亦非强电解质
,

其K s

牧为 1 0
一 `m砂1/ 左右

,

当体相反离子浓度较高时
,

易生成 中性皂而转回油相
。

有研究表明
,

亲油基链长为C : 。一 C : 。的离子型表面活性剂
,

其 饱

和吸附量几乎不随链长而变化
,

约为 4 X 1 0
一切平娜c/ m ` 。

本体系中所生成的皂是典型的
_

阴 离

子表面活性剂
,

因此取 r OO A

一 4 ` 1 0
一

物
“ 1c/ m Z ,

再代入其它参数即可由式 ( l )二 (幼 和 式

( 3 1) 一 ( 34 )来分析考察酸的链长以及原油含酸量对 IF T 的影响
。

结果如图 3
、

图 4所示
?

.

为了避免确定Y0
,

式中纵坐标以表面压 ( Y0 一 丫 )表示
。

从图 3和图 4可见
,

酸链长增加一个 C H :

比酸含量或酸值增加一倍所引起的表而压增加要大得多
。

因此可 以说
,

I F T降低与原油酸值
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- . . .口 . . . .口口 . . ~口 .山 . . . . . . . . . . . . ~ ~` . .` . . . . . . . . ~ ~ ~州 . . . . .

一一
一一一一厂一一— 一

甲
一

’

一一

(。誉患毋摄

~ ~ ~坪尸 ~`
4

(日、么日à旧琳日

《

醛一升一饥 0 0 1, 0 ..

叮
.

0
.

1 1

`

一 :
贡式币灭七劝t )

’

N a 0 11% (
、 , t )

会
一 l x , 。一: m

。 1 / 1

K S = 2 x 1 0一 4m b l / 1

C ” ,: * 0 = 0
.

o Zm o l / 1

A a N a A = 8
.

8 x 1 0 一 11
( C

I ;
)

B a N a人 = 3
.

2 x 1 0一 10 ( C x。
)

C 刀N a ^ = 1
.

3又 ]
一

0一 9 ( C 一5 )

K 孟
丁;于一 = 1 X 1 0一

玉 ,

m o l 八
注、 D

K : = 2 x 1 0 一 4m o l / l

a N a 八 = 3
。

2 x 1 0 一 10

`
一

A C OH * 0 = o
.

o 4 nr o l / 1

B C o一「* ., = 0
.

o Zm o l / 1

C C OH 人。 = o
.

o zm o l / 1

图 3 酸性长时表 面压 的影响 图 4 原油含 酸量衬表面压的影响

大小有关
,

但主要取决于酸的链长即所生成的表面活性剂的吸附自由能
。

这与 R a m a k r i s h
-

n a n[ 201 所得结果完全相同
。

3
.

1
。

2 水相的性质 即使由原油活性组分与碱所生成的表面活性剂有很强的吸 附能 力
,

尚

需适当的水相条件才能使FI T下降至很低
。

图 5表明了表面压随 N a O H 和 N
“ C卫浓度 的 变化

规卜 体相中无 N “
Cl 存在时

,

表面压随N “ O H 浓度的增加而增加
,

达到二最天值后 开 始下

降石休相中加入N 浅Cl 在低碱浓度时使表面压大大增加
,

但却导致表面压在更低的碱 浓度 即

开始下降
。

为了 3笠̀ 步检验图 5 结果的正确性
,

测定了大港油 田羊兰木上油组和下油原油与

不同性质碱水的界而张 力
,

并与理论预测结果进行比较
,

两原油的丫
。分别 为 3 0

.

8 5m N / m 和

20 {
.

41
。

m N /m
。

结果如图 6一图 9所示
。

计算中取犷
,

/矶 二 20 V(
,

/V0 在 3一 2 50 范围内对 1F T并无

影响 L“ ” ] )参其它参数参照文献值并经曲线拟合确定
。

实验发现
,

在最佳碱浓度区
,

两原油与碱

水的I立T都可降至 1 0 一 Zm N / m 以下并发生自发乳化
。 ,

羊三木下油组原油较上油组原油{具有较

宽飞较高的最佳碱浓度范围
,

’ 、

即具有较高的耐盐能力
,

这对碱水驱是很有利 的
·

。

其 原 因可

能是活性组 分的结构存在差异
。

.

图 6一图 9表明
,

低碱浓度时 I F T随碱浓度增加而降低
,

但过

高 的碱浓度导致 I F T 上升
。

体相中加入 1% N
a
CI

,

降低了达到最低 I F T所需的碱浓度
。

这与已

报道的结果完全一致 工’ 4 一 ’ ” 1[ ’ ” 一 “ 。 ][ 2` 1
。

从图 6一图 g可见
,

理论预测的 FI T 的变化趋势与实验结

果完全符合
。

考虑到原油特别是活性组 分组成的复杂性
,

可 以认为理论模型是成功的
。

过高的N a O H浓度或N a C I浓度引起 I F T 上升是原油 /碱水体系的普遍现象
。〔̀ 4 : `” , ’ ” 一

呱川

hc
a 价 .̀il 等发现犷

: 在高N 犷浓度时
,

无论是加入 N
a o H 还是N a

cl
,

其作用完全相同
。

因此对这
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鬓澎淤粼擞被彝
性 皂 的 生成

根 据本 理论

l浓度的变化

式 ( 1 )简化为

兮曰
日勺翅厄粥

1衬 10二

`̀
一

争 : :二

一一

厂厂
_

`̀

lx工。· a i
·

x xo 一 :0
.

1飞 :

农 aOH %( t w)

K A

Ko

K。 二

= 1x 10一峨 mo l/ l

2欠 0 1一 4mo
l/ l

C A
N` e一 =

口 Na A= 3
。

2 x 10一 10

c o :王 ^。 二 0
.

o Zmo l/ l

B C Na e l=

C C Na e l=

DC N一 e一 =

1
。

0 %

O
。

5 %

心
。

2 5 %

0

图 5 NaO H 和 Na
C I浓度甘表面压的影响

n
.八甘ù勺

,
孟

少
声

ǎ。会县长袭息喇

I
、

r̀

(已、苍
ó)农米巨昧

军
"

口z之
ō

z-即,

0
一
0 1立

D
.
万0 2气

i x l o一`
.

1父 z。七 l x 久̀
二

哭
: 0 . 1 飞 六 O

。

0 01

N a O 耳% ( w t )
主x 珍

, 1’ 炎工。
一` 丈欠 工9

一 , 工飞二。
一 之 0

.
1
, 、 飞

N 舀QH穷 (袱 )

羊上原油

C N 一 e l 二 0

- .

一 实验值

—
理论值

图 6

K
.

灭才
= 6 x 1 0

一 , ` m o
l / l

K : = 1 x 1 0
一 4m o l / l

a N一人 = 7
。

9 x 1 0 一 1 1

C oH * 。 二 1
.

6 5 9 x 1 0
一 Zm o l / l

无 N
a
C I时羊止原油

`

的界面张力

羊上原油

C N a C J == i%
一 。

一实验值

会
== 6 X , 。一m 。 l, 1

凡 二 1义
一

1 0
一 4m o l /1

aN
一人 之 7

。

9 x 1 0
一 11

一
理论值 C OH * 。

之 1
。

6 3 9 x 1 0一 Zm o l / 1

图 7
.

1% N a CI 时羊止原油的界面张力
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gO 一
一 ~一 - ~ -一一 ~ - ~ - . . .一

…
!
! 11! lì

né 11. 1,工1.0j

ǎ日、之住)淤叔决昧

尹产l声.
召.甘

产尹1
.

Unn甘ó劫,二

厂打z

0
。

1

.

ǎ住、么洲口)只米巨陈

0 一 0 1 冬
`

扮
0

。

0 0 1

O
。 00工一

- z : 1。一 ` J 、 〕O
一呀

j 只 1 0一 3 l x 1o 一 2 0

l 义 10
一刁 l 又 10一 3 1丫 1 0

一 2 0 N a 0 -II 夕百(
、 v t )

N a O H % ( w t )

羊下原油

C N 。 e l = 0

一 。

一实验值

—
理论位

.

图 8

乒
= 1 、 1 。一 , 3m 。 12 1

K o 一 二 ` 、 上 v 孟, 工 . 二 , `

K S = 1
。

7 x 1 0一召m o l / l
a N a人 = 9

。

9 x 1 0一 10

羊下原油

C 、 a。 , 二 l%
一 。

一实验值

—
理论值

.

丝生 _

K n 一

K s 二 1
。

1 x 1 0
一 , ” m o l / 1

7 x 20
一 4m o l / l

C oH A。二 2
。

9 6 4 x 1 0 一 Zm o l / 1

无 N a C I时羊下 原油 的界 面张力

口 N aA

C oH ^ o

9
。

9 x 1 0 一 10

2
.

9 6 4 x 1 0 ’ Zm o l / l

这即是 S h a rm a l̀ , ]的公式
,

表明 C
^ 一

随 N a O H

N a
C I存在

,

当C o l」一
增至

图 9 1% N a
C I时羊下原油 的界 面张 力

浓度增加而增加
。

从式 (l ) 可见
,
不论 有 无

。 2 K sK o K w \好
七 n 只 ~ = .

一
节 , 一一一 )

勺 八 A /

二 , ( 1 0一 4

1 丫 1 0一 弓

ǎ飞兰ù
。-rr),。叫火。矛óS

l x 1 o一 6

1丫 10
一 ,

1 x 1 0一 8

八司、一。三à
.

`J

1丫 : o 一 5 l x 工。一 月 一只 2 0一 , r x l o 一 2 0
.

1

N a O -II % (
、 , t〕

—
C N a e l = 0 一

: 一 C N a。 l 二 l%

图 1 0 体相和界 面相的表面活性 剂浓度 (羊上原油 )

时
,

c A 一

达到最大值
,

随之下降
。

因为高N a 十

浓度导致了中性皂的生成
。

当体相加入N a C I时
,

在低碱浓度区
,

CNa
+

亦已较大
,

不可忽略
,

因此使 c 人
一

减小
。

当C N oa H或C N ac ,
很高时

,

O H
一

和

N a +

的消耗可忽略不计
,

式 ( 1) 简化为
:
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C A一
澎

KSC 01雀人。

C N。 +

K
s

COH ^o

C Nao ” + C Na e -

这表明
,

无论加入 N
a O H 还是N a

C I
,

都导致 C
A 一

下降
。

式 ( 33 )表明
,

表面活性剂在界面相的

浓度即吸 附量 r A 一取决于活度积尹
“ 士 Ax

一

翔
。 十 。

图 10 表明
,

加入 N a C I并不 使 C A 一增 加
,

但 使

几
,

在低碱浓度时显著增加
,

式 ( 3 3 )很清楚地表明了这一点
,

即由于Nx
。 +

较大而使 活度积大

大增加
。

其实质是体相中N “ +

的增加改变了表面活性剂在体相的化学位
,

促使更多的 表面活

性剂吸附到界面
,

以达到新的相平衡
。

但图 10 亦表明
,

加入 N a
CI 并不能使 r A 一的 最大 值进

一步增加
,

因此也不能使 I F T最低值进一步下降
。

当N a
O H 或 N a

CI 浓度很 高 时
,

C A 一

有 显

著下降
,

但 r A 一只有少量下降
,

理论模型表明
,

这时Ax 一 Nx
。 `

几乎是一个常数
,

但高电 解质

浓度导致活度系数显著下降
。

这表明中性皂的生成虽然降低了体相表面活性剂的浓度
,

但不

是导致界面张力上升的唯一因素
,

而高电解质浓度导致体相表面活性剂活度的显著下降则是

一个重要因素
。

对一般的阴离子表面活性剂体系
, x A 一

与Nx
, +

相等
,

式 ( 3 1) 和 式 ( 3 3) 仍 然适

用且还原为S :
ys

z k o w s k i
一
L a n g m u i r方程 23[ l

。

而碱水驱体系中即使无 N a

CI 存在
,

翔
。 小

也大大

高于 x A 一 ,

因此只需很低的表面活性剂浓度就可使 I F T降至很低
。

这是碱水驱体系 的 一个显

著特点
。

3
.

2 界面 电势

图 n 表明了界而电势币
。

与 N a 0 H 和N a
CI 浓度 的关系

。

从式 ( 3 6) 可 知
,

币
。

取 决 于 r 人
一

和

体相中电解质浓度 C
。

当体相无 N a
CI 存在时

,
C较小因而币

。

较大
。

休相中加 入N a

CI 使C大大

增加
,

虽然 几
一

也有增赫 但 c 的影响更大
,

因而
·

一
一
一

_

220200180司14020J
,

J00l

ǎA目) 。

软食巨留畴

导致讥显著下降
。

当 N a
O H 浓度很高时

,

其对 讥

的影响与N a C I完全相同
。

即由于反离子 N a `

太量

吸附于界面
,

中和了界面 电荷
,

庄缩了双电层
。

图

12 和图 13 是测定的羊三木原油与碱水的 Ze at 电势七

与计算的界面 电势的比较
。

根据扩散双电层模型
,

带电微粒在电场下运动时总是带着少量反离子一起

运动
,

即其滑动面不是在界面而是双电层中的一个

面
,

因此之< 讥
。

但两者之间应有平行关系 [G21
,

即

两者的变化规律基本相同
。

图 12 和图 13 表明这种平

行关系是令人满意的
,

特别是羊三木下油组原油
。

这也进一步说明了理论模型的可行性
。

与图 7 和图

9 比较还发现产生最低 I F T和最高协
。
或七的碱浓度

正好相对应
。

W
a s a

nt
” : ]等亦得到类似结果

。

体相

中加入 N a
C I 虽然在低碱浓度时能大大促进界而吸

附
,

但由于使界面 电势显著下降可能导 致 形 成 的
’

O / W型乳状液不稳是
。

以上讨论了原油 /碱水相互作 用热 力学
,

表明

了 N a
O H 和 N a C I 与原油活性组分的作用机理

。

而

广泛存在于岩石和地层水中的C a 十十 、

M g
+ 十

等多价

离子对该体系的影响则更大
,

’

更复杂
,

也更关键
,

还需进一步深入研究
。

l x l o 一 `
.

1, x 10一 3 l x l o 一 2 0
.

1
.

N a劝H % ( w t )

K
、

云
二 1 x 1 0一 ` ’ m o l / 1 A C N · c , “ ”

K S = 2 x 1 0一` m o l / 1 B C N a c , = 0
.

2 5%
a N aA = 3

.

2 x l o 一 , 0 C C N a。 , = 0
.

5%
C OH A 。 于 o

.

o Zm o l / 1 D C N a。 1= 1
.

0%

图 n 界 面电势与N a O H 和 N a C I
.

浓度的关 系
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图 1 3 羊下原油 C电位测 定值与界 面

电势理论位的比较

4 结 论

a .

从化学平衡
、

相平衡和扩散双 电层理论导出了原油 /碱水体系表面活性剂 的吸附 等 温

式和界面张力及界面 电势方程并予以实验验证
。

理论预测结果与实验结果较为符合
。

b
.

原油 /碱水体系就地生成的表面活性剂在界面的吸附量和界面张力下降与原测酸值 和

体相中N a
O H 和 N a C I浓度有关

,

但本质上取决于所生成的表面活性剂的吸附自由 能 和体相

中表面活性阴离子与其反离子的活度积
。

。 .

碱水中大量 N a 十的存在使碱水驱体系只需很低的表面活性剂浓度即可使界 面 张 力 降

至很低
。

碱水中加入 N a
cl

.

在低碱浓度时大大促进了界面吸附但使界面电势显著下降
。

d
.

羊三木原油与碱水的界面张力可降至 1示
, m N /m 以下并自发乳化

。

其中 下 油 组 原 油

具有较高的耐盐能力
,

是较为理想的碱水驱油源
。

致 谢

衷心谢兰州化物所陈汝熙 同志提供 了原油样品
。
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