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胜利油田胜沱原油乳化特性研究

崔 正刚 沈晓勤

(化学与化学工程系 )

摘要 研究 了胜利油 田胜蛇原油 以及从 中分离 出的沥青
、

胶质 和烷灶的乳化特性

及 其协同效应
。

结果表明
,

胜蛇原油经稀择后 能与酸性水
、

中性水及碱性水乳化形

成超 高含水量 (> 90 铸)w /o 型乳状液
。

分散在烷烃 中的沥青以及水相中存在的高

价 电解质对乳状液具有重要的稳定作用
。

在酸性尤其是碱性水 中
,

胶质及沥青中所

含 的机性组分能 与水相 中的碱或酸反应 生成少量低表面 活性 的水溶性表 面 活性

荆
,

但不足以使 w /o 型乳状液破乳或转为 o/ w 型
。

胶质与碱水之间的动态最低界

面张 力可达 10 一Z
m N / m

,

与碱水乳化时
,

胶质和沥青之 间存在最强的协 同效应
。

关键词 原油乳状液
; 乳化

;
界面张力

0 前 言

一般原油中或多或少存在一些天然乳化剂和稳定剂 [lj
,

在适当条件下能使原油乳化形

成
。

w /o 或 o/ w 型乳状液
。

在注水采油阶段
,

往往形成不期望的 w /o 型乳状液
;
为使原油含

水量降至原油加工所需的要求
,

需设法使其破乳
。

另一方面
,

通过使原油形成稳定的 o/ w 型

乳状液
,

可以通过降低稠油粘度
,

乳化夹带
,

乳化捕集
,

润湿性翻转[2j 等机理提高 原油采收

率
;
而通过注入或就地形成不稳定 w /o 型乳状液亦能通过油墙的形成提高原油的采收速度

和采收率 [2 一。
。

所以研究原油的乳化具有重要的现实意义
。

由于原油性质和地层环境的不同
,

原油乳化特性显示出极强的个性特征
,

但亦遵循其 固

有的基本规律
。

二些酸性原油能与碱水 自发乳化或剪切乳化形成 o/ w 型乳状液
。

通常认为

长链梭酸类及其醋类衍生物是这类原油的乳化活性组分
,

它们与碱反应形成水溶性皂类表

面活性剂并能使原油 /碱水界面张力降至超低比卜
’〕

。

我国大港油田羊三木原油即为其典型

代表 [v]
。

另一类原油也具有一定的酸价
,

但不能与碱水产生低界面张力
,

亦不能形成 o/ w 型

乳状液 [8 一‘。〕
。

如我国胜利油 田胜佗原油在适当条件下形成超高含水量 w /o 型乳状液
。

国内

对此类原油乳化特性的研究尚不多
。

本文试图通过对胜佗原油乳化特性的研究
,

揭示原油中

另一类乳化活性组分沥青
,

胶质以及烷烃类的乳化作用及其协同效应
。
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1 实 验

1
.

1 试剂
、

样品和仪器

正戊烷
,

正 己烷
,

正辛烷 分析纯
。

正十二烷 化学纯
。

N a O H 分析纯
。

盐酸 (3 6
.

5 % ) 分析纯
。

N a C I
,

C a C I
:

分析纯
。

层析硅胶 6 0 ~ 3 2 5 筛孔
。

胜利油 田胜佗原油
,

常温下为膏体
。

5 0 m l容量柱形具塞分液器
。

索氏抽提器
。

弯式毛细管
,

内直径 0
.

k m
.

SI T E
一

04 旋转液滴低界面张力仪
。

西德产

1
.

2 原油酸价测定

准确称取 10 9 左右原油
,

加 Zo m l正 己烷溶解
,

移入 25 o m l分液漏斗中
。

加入 5 0 m l

0
.

lm ol K O H 溶液
,

再加水 lom l
,

摇动使充分反应
。

静置分层
,

放出下层清液 lo m l
,

以酚酞作

指示剂用标准盐酸溶液滴定
。

同时取 1 0 m lK O H 溶液作空白试验
,

按下式计算酸价
:

原油酸价 一
(SV :

一 6 V i
)m o l X 5 6

W

式中 w 为原油样 品重量 (g )
,

v ;

为滴定 10 m l清液所耗标准盐酸毫升数
,

v
Z

为滴定

IOm l 空白 K O H 溶液所耗标准盐酸毫升数
,

m ol 为标准盐酸溶液的摩尔浓度
。

重复测定两

次
,

取平均值
。

结果原油酸价为 0
.

76
.

L 3 乳化试验
1

.

3
.

1 乳化方法 将原油用溶剂稀释
。

将一定量稀释原油放入 50 m l柱形具塞分液器中
,

缓

缓加入水相
,

边加水边剧烈振荡
,

使之乳化
。

若往水相中加入油相或往油相中快速加入大量

水相
,

则得不到较好的乳化效果
。

1
.

3
.

2 乳状液类型鉴别 将所形成的乳状液滴入水相 (去离子水 )和油相 (如正 己烷 )中
。

若

乳液液滴在油相 中分散而在水相 中不分散
,

则乳液为 w /o 型
。

反之为 o/ w 型
。

若用此种方

法 尚不能确定
,

再用其它方法如电导
,

粘度法等
。

1
.

3
.

3 乳化性能的评价

(1) 乳化能力 往水中缓缓加入水
,

边加边剧烈振荡
,

若静置片刻立即分层
,

称为不乳

化
,

反之称为可乳化
。

对所得 w /o 型乳状液
,

水含量越高
,

称乳化能力越强
。

(2) 稳定性 乳状液静置一定时间后分出的内相体积数越少越稳定
。

1
.

4 界面张力测定

1
.

4
.

1 高界 面张力浏定 采用弯管滴体积法 先确定校正因子 曲线
,

然后用弯管测出油相

在水相中的滴体积
,

计算出界面张力川
。

测定温度 30
。

士 。
.

1℃
.

1
.

4
.

2 低界 面张 力浏定 采用 SI T E
一

04 旋转液滴低界面张力仪
。

由于界面张力随时间而变

化
,

先降低后升高至超出仪器测定范围
,

所以 只测得最低界面张力
。

测定温度 3 00 士 0
.

3℃
.
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2 结果与讨论

2
.

1

2
.

1
.

1

原油的乳化性能

原油乳化的溶剂效应 由于原油在常温下为粘稠膏体
,

直接与水混合难以分散而不

能乳化
。

为此考虑加入适量溶剂稀释
。

按每 g 原油加 Zm l溶剂将原油稀释
,

取稀释原油 3 m l与去离子水作乳化试验
,

直至加

入的水不能被乳化即出现 明显的水层或转相为止
。

经鉴别所得乳液为 w /o 型
。

其可乳化的

水的最大相体积和静置 4h 后的水的相体积如表 1 所示
。

表 1 的结果表明
,

常温下不能与水直接乳化的原油经稀释后能乳化形成超高含水量的

w / 。 型乳状液
。

原油乳化能力及乳状液稳定性与所用溶剂有关
。

在烷烃类溶剂中
,

乳状能

表 1 溶荆对原油乳化性能的影响

溶剂
乳状液

类型
可达含水量 4 h 后含水量

(m l) 相体积(% ) (m l) 相体积 (% )

正戊烷 w / 0 1 5 8 3
.

3 5 6 2
.

5

石油醚 w / 0 30 9 0
.

9 9 7 5

正 己烷 w / 0 4 5 9 3
.

8 1 5 8 3
.

3

正十二烷 w / 0 5 5 9 4
.

8 1 7 8 5

苯 w / 0 1 7 8 5 1
.

6 3 4
.

8

无溶剂 不乳化

力及稳定性随溶剂碳原子数升高而增强
;
在芳烃溶 剂中乳化能力特别是稳定性明显下降

。

对用正 己烷和 苯作溶剂 的稀释原油制备不同含水量的乳状液
,

其乳化状况及乳液稳定

性如表 2 所示
。

从表 2 可见
,

用正 己烷作溶剂
,

可得含水量超过 90 %而不发生相转变的较稳定 w /o 型

乳状液
。

而用苯作溶剂时
,

含水量低于 75 肠可得 w /o 型乳状液
,

但稳定性较差
,

当含水量增

表 2 不同溶剂稀释时水相体积与乳状液稳定性关系

荔
油相体积 、ml , 加

橇
积% 乳状液

类型
稳定性

静置 4 h 后
,

只析出少量水

同上

同上

很快膜破裂
,

析出大凰水

0000
了了Z产
盆

了尹/产

WWWW
,曰乙已J丹了

.

⋯
O曰月00
9内 曰了R�O�O�,曰000,且,曰几JA3

。

1 5

3
。

1 5

3
。

1 5

3
。

1 5

正己烷

000/
J

I
于

/
J

WWW00
lb

.二J工了月娜0

OJ

3
。

1 5

3
.

1 5

3
。

1 5

3
.

1 5

3
.

1 5

8
。

1 7

9
.

4 5

2 0 w / o冷
。 / w

静置 4 h 后
,

分为油
,

w /o 乳液两层

很快分层
,

析出大量水

同上

发生转相
,

o/ w 型乳液很快分层

至 9 0
.

5 %
,

发生了相转变
,

变成不稳定的 o/ w 型乳状液
。

图 1 为正己烷作溶剂时乳状液的显微照片
。

照片显示如此超高含水量的 w /o 型乳状液

是一个多分散体系
,

其中有的水珠很大
。

表明界面膜的强度是乳状液稳定性的决定因素
。

在
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芳烃溶剂中原油的乳化能力特别是稳定性明显下降可能是芳烃溶解了原油中的沥青
。

沥青

虽不具备很强的界面活性
,

但具有极强的成膜性质〔“ 1
,

尤其在烃类溶剂中
,

它以分散的固体

颗粒形式存在
,

易于聚集于油 /水界面形成坚韧的界面膜
,

因此是 w /o 型原油乳状液 中极重

要的稳定剂
。

随着烷烃溶剂分子量的增加
,

界面膜的韧性可能进一步增强而不易破裂
。

在芳

烃溶剂中
,

沥青被溶解导致其成膜能力显著下降
。

将原油脱去沥青再作乳化试验
,

同样以正

己烷为溶剂
,

含水量只能达到 77 %且稳定性下降
。

因此可以说
,

沥青在烷烃中的分散状态在

胜佗原油乳化中起重要作用
。

2
.

1
.

2 水相 性质 对原 油乳化性 能 的影响

将用正 己烷稀释的原油分别与含有酸
、

碱和

盐的水相作乳化试验
,

结果如表 3 所示
。

从表 3 可 见
,

水相 中含有 C a
CI

:

时
,

乳

状液最稳定
。

C a
CI

:

能增强乳化剂的亲油性
,

对
。 / w 型乳液能使其转为 w /o 型

,

对 w /o

型则进一步增加其稳定性
。

Ca
CI 虽也有类

似性质
,

但其能力较 C a
CI

:
差得多

。

水相中

加入无机酸或碱
,

形成的 w /o 型乳状液仍较

稳定
。

但实验中发现乳状液的粘壁现象减

弱
,

表明体系中可能生成了水溶性表面活性

剂
。

通过测定界面张力发现原油 / 酸性水的
界面张力 明显降低 (原油 / 中性水 的界面张 图 l 中性水 /原油乳状液显徽照片

力为 2 4
.

2 4 m N / m )
,

而原油 /碱水最低界面张力可达 1 0 一 ’m N / m 数量级
。

这说明原油中存在

一定量有机碱和有机酸
。

该原油具有酸价 0
.

76
,

与碱水形成超低界面张力是不足为奇的
,

但

实验发现原油 /碱水动态界面张力随 时间而变化
,

在达到最低后立即回升
。

这可能是所形成

的表面活性剂表面活性较差
,

水溶性极好而很快扩散进入水相
,

以至无论从量还是从质上所

生成的水溶性表面活性剂都不足 以使 w /o 型乳状液完全破乳或转为 o/ w 型
。

表 3 水相性质对原油乳化性能的影响

水相

性质

可达含水量
(m l) 相体积 (% )

乳状液

类型
稳定性

界面张力

(m N / m )
其它现象

0
.

lm o lH C I

0
.

1 % N a 0 H

0
.

3呱N a O H

1呱N a 0 H

0
.

1 % N a C I

l % N a C I

0
.

1 % C aC I:

1呱C a C I:

静置分层

静置 sh 部分破乳

同上

同 上

静置 Zh 后析出大量水

Z o m in 后析出大量水

静置 17h 后析出少虽水

同上

1 2
。

9 20390
叶00五

,曰

3 0

3 0

0
.

0 6 0 2

乳状液不枯壁

同上

同上

同上

/o/o/o/o/o/o/oloWWWWWWWW

.

⋯
00
门户,�O甘O�8

OJ

2 l

3 5

2 4
.

4 8

2 3
.

7 3

2 4
.

6 6

2 2
.

4 4

00O口OJ03 0
,J

为了进一步证明水溶性表面活性剂的存在
,

分别取正 己烷稀释原油和苯稀释原油 3ml 与 。

3% N a0 H 水溶液 som l振荡
,

静置后再振荡下层可出现不稳定 的 o/ w 型乳状液
,

以苯为溶
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剂的稳定性稍好
。

待分层后取下层水相测定其与苯的界面张力
,

结果列入表 4
.

已知 20 ℃

表 4 乳液的水相与苯的界面张力

稀释用溶剂
界面张力

(m N / m )

苯 2 1
.

9 5

正 己烷 3 0
。

5 5

时苯 /水界面张力为 35 m N / m
,

表 4 表明两者水相

中均 有水溶性表面活性剂
,

尤 以苯 为溶剂时水相

中表面活性剂浓度较高
。

由于沥青中含有极性树

脂
,

而树脂以及原油胶质中含有高分子梭酸
、

醋类

等极性物质
,

当沥青溶解后 它们与碱充分反应形

成了水溶性表面活性剂
。

而在烷烃类溶剂中由于

沥青不能完全溶解
,

其极强的成膜性阻碍了酸性物质与碱的进一步反应D ‘〕
。

2
.

2 原油主要组分的分离及其乳化性能
2

.

2
.

1 原油主要组分的分离 为了进一步揭示乳化机理
,

将原油分成润滑油 (主要为烷烃 )
,

沥青和胶质三组分以进一步研究其乳化特性及协同效应
。

由于沥青不溶于正戊烷而润滑油和胶质都能溶于正戊烷
,

因此先将原油脱沥青
。

取 8 9

原油溶于 4 00 m l正戊烷中
,

充分搅拌后静置
,

然后抽虑并用正戊烷淋洗滤渣至淋洗液接近

无色
,

得干硬的黑色沥青 0
.

62 9
.

合并滤液及淋洗液
,

蒸去溶剂即得去沥青油 7
.

45 9 (含少量溶剂 )
。

取去沥青油 4
.

49 溶

于 25 m l正戊烷中
,

用活化过的硅胶 25 9 处理后包入滤纸中装入索 氏抽提器用溶剂抽提
。

由

于润滑油和胶质在硅胶上的吸附能力不同
,

先用正戊烷抽提润滑油
,

抽提液为淡黄色
。

当颜

色接近无色时再用苯
:

无水乙醇一 1 : 1 的混合液抽提胶质
,

抽提液为棕黑色
。

分别蒸去溶

剂得到润滑油 2
.

78 9
,

余下为胶质
。

各组分百分含量大致为沥青 7
.

8 %
,

润滑油 58
.

3 %
,

胶质

3 3
.

9 %
.

2
.

2
.

2 各组分的乳化性能及协同效应 将分离所得各组分用溶剂配制成油相
。

沥青
:

1铸苯

溶液
;
胶质

: 2 %正戊烷液
; 润滑油

:

10 %正 己烷溶液
。

分别与中性水
、

酸性水和碱水作乳化

试验
,

结果如表 5 所示
。

表 5 单组分油相的乳化性能

油相

(Z m l)

水相

性质

水相量

(m l)
乳化状况

乳液

类型
稳定性

润 滑油

0000
/
‘

/尹了了/
WWWW胶质

沥青

水

0
.

3呱N a 0 H

0
.

lm o l H C I

水

0
.

3 % N a O H

0
.

l m o l H C I

水

0
.

3 % N a O H

l m o l H CI

振荡不乳化

振荡微分散

振荡微分散

振荡乳化

振荡乳化

振荡乳化

振荡乳化
,

少量油珠分散于水中

振荡乳化

振荡乳化

o / w 冷w / o

w / o

随即分层

随即分层

静丑分层
,

很不稳定

静丑分层
,

不稳定

静置分层
,

不稳定

静丑分层
,

极不稳定

静丑分层
,

很不稳定

静置分层
,

很不稳定

表 5 的结果表明
,

无论水相性质如何
,

润滑油单独都不能乳化
。

胶质能振荡乳化形成 w /
。 型乳状液

,

但不稳定
,

又以在中性水 中最不稳定
。

而沥青在中性
,

酸性水中形成不稳定 w /o

型乳状液
,

在碱性水中则开始似乎形成 o/ w 型乳状液但很快转为 w /o 型
。

所有乳液静置后

都很快分层
。

显然任何单一组分都不能形成稳定的乳状液
。
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表 6 复配油相的乳化性能

油 相

名称

水 相

(m l) 性质 (m l)
乳化状况

乳液

类型
稳定性

胶质
一

润滑油 2 + 2 水 10 振荡乳化 w /o 随即分层

胶质
一

润滑油 2 + 2 0
.

3 % N a 0 H 10 振荡乳化 w /o 静置后很快分层

沥青
一

润滑油 2 + 2 水 10 部分乳化 w /o 随即分层

沥青
一

润滑油 2 + 2 0
.

3 % N a 0 H 10 振荡乳化 w /o 静置分层
,

液珠较小

胶质
一

沥青 2 + 2 水 10 乳化不明显

胶质
一

沥青 2 + 2 0
.

3肠N a 0 H 10 振荡乳化 w /o 较稳定

胶质
一

沥青
一

润滑油 2 + 2 水 15 振荡乳化 w /o 静置分层
,

乳化效果较原油差

胶质
一

沥青
一

润滑油 2 + 2 0
.

3 % N a 0 H 15 振荡乳化 w /o 较稳定
,

但较胶质
一

沥青稍差

表 6 为各油相复配后与中性水和碱性水的乳化性能
。

与中性水乳化时
,

以三组分复配体

系的乳化效果最好
,

但形成的 w /o 型乳状液稳定性较原油的为差
。

而任何二组分复配体系

的乳化效果都很差
。

这表明烷烃类与胶质
、

沥青的协同作用在与中性水的乳化中具有重要地

位
。

在与碱水乳化时
,

乳化效果较与中性水时为好
,

尤以胶质
一

沥青二组分复配体系的乳化效

果最好
,

三组分复配体系次之
。

静置 4 0h 后乳状液含水量如表 7 所示
,

结果表明稳定性亦以

该二组分复配体系为最好
。

这说 明与碱水乳化时胶质和沥青之间存在最强的协同效应
。

表 7 复配油相与碱水的乳状液的稳定性

复配油相
总加水量

(m l)

分出水量

(m l)

乳液含

水量 (m l)

水相体积

(% )

连OJ勺J,i,16Aj
且�b

月月‘匕丹了d0
0口月,�b

34369.7.103.00尸00111111,1润滑油
一

胶质

润 滑油
一

沥青

润滑油
一

胶质
一

沥青

胶质
一

沥青

各油相与不同水相的界面张力如表 8 所示
。

虽然界面张力降低与乳液稳定性并不成正

相关性
,

但低界面张力无疑有利于乳液的形成
。

在相同外力作用下
,

低界面张力体系可得到

高分散度乳状液
,

而高分散度有利于乳状液的稳定
。

各油相与中性水的界面张力都较高
,

其

中又以润滑油与中性水的界面张力最高
。

胶质与碱水的动态最低界面张力可达超低
,

这有利

于形成高分散度乳状液
。

而沥青须在较高浓度下
,

润滑油须在较高碱浓度下才能与碱水产生

较低的界面张力
。

实验表明
,

沥青对乳液的稳定性具有重要作用
。

沥青由于其强成膜性质
,

加上胶质与碱水之间能产生低界面张力
,

使该二组分与碱水乳化时显示出很强的协同效应
,

可以认为是该原油与碱水乳化时的主要乳化活性组分
。

三组分复配体系与碱水乳化时乳液

不如上述二组分体系的稳定
,

可能是沥青和胶质的浓度相对较低所致
。

但与 中性水乳化时
,

三组分复配体系大大优于任何二组分复配体系
。

这表明与中性水化时烷烃的存在是十分重

要的
。

以上对胜佗原油的乳化特性作了初步的研究
。

由于原油组分的复杂性
,

分离成三个组分

是远远不够的
。

彻底搞清原油的乳化机理 尚需更深入地研究
。
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表 8 各油相与不同水相的界面张力

油 相 水 相 界面张力 (m N / m )

沥青 (l % )

沥青 (5 % )

润滑油 (l 。肠 )

胶质(3 % )

水

0
.

1 % N a 0 H

0
.

3 铸N a 0 H

1 % N a 0 H

水

0
.

1 % N a 0 H

0
.

3 % N a 0 H

l肠N a O H

水

0
.

1呱N a 0 H

0
.

3 % N a 0 H

l % N a 0 H

水

0
.

0 1 % N a 0 H

0
.

1 呱N a 0 H

0
.

3 % N a 0 H

1 % N a 0 H

2 3
.

3 3

6
.

3 7

4
.

3 7

0
.

4 3

18
。

9 6

0
。

2 7

0
。

1 9

0
.

3 4

3 0
。

1 9

1 6
。

4 5

0
.

3 4

0
.

2 3

2 5
。

3 9

0
.

1 3

0
.

0 1 7

0
。

0 1 8

0
.

0 5 4

3 结 论
(1) 研究了胜利油 田胜佗原油及从中分离出的沥青

、

胶质
、

润滑油与不同性质水相的乳

化特性及协同效应
。

(2) 胜沱原油经稀释后能与酸性水
、

中性水和碱性水乳化形成超高含水量 (> 90 % )的

w / 。 型乳状液
。

(3) 在中性水中
,

胜沱原油的乳化能力及乳液稳定性与所用溶剂有关
。

以烷烃作溶剂使

沥青分散在烷烃中以及在水相 中加入高价电解质有利于乳状液的稳定
。

(4) 在酸性特别是碱性水中
,

沥青特别是胶质中含有的有机酸和有机碱能反应生成少

量低表面活性的水溶性表面活性剂
,

但不足 以使所形 成的 w /o 型乳状液破乳或转为 o/ w

型
。

(5 ) 胶质和碱水的动态最低界面张力可达 1 0 一 ”m N / m 数量级
。

与碱水乳化时胶质与沥

青之间显示出最强的协同效应
。
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