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摘要　用发烟硫酸磺化烷基苯厂的副产物重烷基苯 ,得到了平均摩尔质量 406的重

烷基苯磺酸钠 ,其 cmc和 γcmc分别为 5. 50× 10- 5
mol /L和 31. 50mN /m. 以 W (仲

丁醇 ) W ( HABS)= 3 1, W (油 ) W (盐水 )= 1 1配制 HABS-仲丁醇 -正辛烷 -盐

水微乳体系 ,在较宽的盐度范围内可以得到中相微乳液 ,最佳盐度为 1. 6% Na Cl,

最佳配方时油 /水界面张力可达 10
- 3

～ 10
- 4

m N /m数量级。在无醇条件下 ,无论是

使用提纯 HABS或未提纯 HABS单体 ,经过适当的配方 , 0. 2% HABS可使大庆原

油 /水界面张力降至 10- 2～ 10- 3 m N /m数量级。来源方便、价格低廉的 HABS可望

成为适合大庆油田的三次采油用表面活性剂。
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0　前　　言
我国的大庆油田经过几十年的开采 ,已进入高含水期 ,单井产量日趋下降。为了稳定原

油产量 ,大庆油田已着手采用三次采油技术 ,其中表面活性剂-碱 -聚合物三元复合趋尤为有

效
[1 ]

。我国胜利油田以及其它一些开采时间较长的中小油田也将相继进入三次采油阶段 ,仅

大庆油田预计下世纪初表面活性剂的年消耗量将达到 1. 5万 t,到 2005年将猛增到 14万 t.

石油磺酸盐由于性能优良 ,价格低廉 ,曾是广泛研究的一类三次采油用表面活性剂。然

而因我国的原油芳烃含量低 ,石油磺酸盐较为匮乏。高摩尔质量的烷基芳基磺酸盐也适用于

三次采油 ,而重烷基苯磺酸盐 ( HABS)的成分即为烷基芳基磺酸盐 ,其原料重烷基苯 ( HAB)

恰恰是洗涤剂原料工厂的副产物 ,约占粗烷基苯产量的 10% ,目前年产量达 2～ 3万 t.除少

量 HAB用于增塑剂、变压器油、导热油、冷冻机油、润滑油添加剂等产品外 ,将其作为表面

活性剂原料 ,开发其潜在的应用价值 ,尤其是在三次采油中的应用 ,在我国几乎仍是空白。因

此开发 HABS在三次采油中的应用 ,不仅可望解决近期油田对表面活性剂的需求 ,替代昂

贵的进口产品 ,而且将解决烷基苯厂副产品的升值利用问题。



1　材料与方法
1. 1　实验材料

　　 HAB:南京烷基苯厂副产物 ; 20%发烟硫酸: AR,上海振兴化工厂 ; NaO H: AR,宜兴市

第二化学试剂厂 ;无水乙醇: AR,安徽特级酒精厂 ;石油醚 ( 30～ 60℃ ): AR,宜兴市第二化

学试剂厂 ;正己烷: AR,上海试剂一厂 ;正庚烷: AR,苏州正兴化工研究所 ;正辛烷: AR,宜兴

市第二化学试剂厂 ;正癸烷: AR,上海试剂一厂 ;正十一烷: AR,上海化学试剂采购供应站试

剂厂 ;仲丁醇: CR, 上海警后制药厂 ; NaCl: AR,宜兴市第二化学试剂厂 ;十六烷基三甲基溴

化铵 ( CT ABr): Aldrich产品 ,纯度 99. 8% ( SDS标准样两相滴定法
[2 ] ) ;大庆原油: 大庆采

油四厂 , 40℃时密度为 0. 847 7(比重瓶法 )。

1. 2　HABS的制取

1. 2. 1　 HABS的合成　在四颈烧瓶中于 40～ 45℃下用 20%发烟硫酸磺化 HAB,于 50～ 55

℃加水分酸 ,取上层磺酸用 NaO H水溶液中和得到 HABS单体。有关参数为:

W (酸 ) W (烃 ) = 0. 98 1. 0; W (混酸 ) W (水 ) = 85 15; NaO H浓度 15% .

1. 2. 2　 HABS的提纯　将 HABS单体于 105 ℃下干燥脱水 ,用无水乙醇溶解 ,真空抽滤除

去乙醇不溶物 (无机盐 )。向滤液中加入适量水 ,用石油醚萃取除去未磺化油 ,蒸去乙醇和大

部分水 ,得到的粘稠物在 105℃下干燥 ,即得到棕色的纯 (脱盐脱油 ) HABS。

1. 3　单体未磺化物含量、含盐量及 HABS平均摩尔质量的测定

　　精确称取 10 g单体 ,干燥脱水 ,用无水乙醇溶解 ,真空抽滤分出乙醇不溶物 ,洗涤干燥

后称量 ,结果用于计算单体无机盐含量。向滤液中加入适量水 ,用石油醚 (每次 50 ml)萃取 3

次。蒸去石油醚的剩余物 ,于 105℃下干燥至恒重 ,结果用于计算未磺化物含量。将上述脱除

乙醇不溶物和未磺化物的 HABS水 -乙醇溶液干燥至恒重 ,准确计量后加水溶解 ,用两相滴

定法 (亚甲基蓝指示剂 ,标准 C TABr溶液 )测定平均摩尔质量。

1. 4　微乳液的配制

　 　以正辛烷为油相 ,仲丁醇为助表面活性剂 ,按 V (盐水 ) V (油 ) = 1 1,W (仲丁醇 ) W

( HABS)= 3 1配制微乳液。表面活性剂浓度以体系总量 ( 5 g )为基准。例如配制表面活性剂

浓度为 2%的微乳液 ,称取 HABS 5 g× 2% = 0. 1 g ,仲丁醇 0. 3 g ( 0. 373 ml) ,油、盐水各 ( 5-

0. 4) /(ρ水+ ρ油 )= 2. 7 ml.将各物质置于 15 ml具塞试管中混合 ,在 40℃的恒温水浴中放置

24 h以达到平衡 ,观察各相的体积 ,制作相态图。

1. 5　表界面张力测定

　　采用 Du No uy环法测定表面张力 ,分辨率为 0. 01 mN /m.测定温度 ( 25± 0. 1) ℃ .采用

SITE-04型旋转液滴界面张力仪测油 /水界面张力 ,测定温度 ( 40± 0. 1) ℃ ,转速

3 000 r /min,达到平衡通常需 30～ 60 min.实验用水为二次蒸馏水。

2　结果和讨论
2. 1　HABS的基本性质

　　按本文所述磺化条件所得磺酸的中和值为 128. 3 ; HABS,单体活性物为 33. 07% ;总固

体物中含无机盐 16. 7% ,未磺化物 13. 80% ; HABS平均摩尔质量为 406;由此计算出 HAB

的磺化率为 79% . 应当指出 ,合成部分旨在获得一些 HABS纯样品 ,因此借鉴了用相同工

艺磺化十二烷基苯的磺化条件而未进行最优化研究。所得 HABS的 γ- log c曲线见图 1.由
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　　图 1　 HABS水溶液的表面张力

　　随浓度的变化

　 1- HABS; 2- HABS+ 0. 1 mol /L NaCl

图中曲线可得 HABS的 cmc为 5. 50× 10
- 5

mo l /L,

Vcmc为 31. 50 m N /m;当体系中加入 0. 1 mo l /L Na Cl

时 , V- lgC曲线向左下方移动 , cm c下降至 1. 45×

10
- 5

mo l /L,而Vcmc几乎不变 ,表明 HABS具有很高的

表面活性。

3. 2　HABS-仲丁醇-正辛烷-盐水微乳体系的相行为

　　使用表面活性剂驱油时 ,无论是混相驱油或非混

相驱油 ,油 /水界面张力达到超低都是必要条件 [3, 4 ]。当

微乳体系处于最佳状态时 ,油 /水界面张力最低 [5, 6 ] ,因

此通过研究微乳体系的相行为 ,可以容易地获得产生

超低界面张力的表面活性剂配方。由于原油组分的复

杂性 ,在基础研究中往往应用 EACN (等效碳原子

数 ) [7 ]概念 ,用正构烷烃代替原油。一般原油的 EACN为 7～ 9[8 ] ,为此采用正辛烷作油相。

　　使用阴离子表面活性剂制备微乳液 ,醇是不可缺少的组分
[ 9]

。要得到中相微乳液 ,即获

得 Winsor Ⅰ → Winso r Ⅲ → Winsor Ⅱ连续转换 ,通常需采用低相对分子质量醇 [9 ]。试验表

明 ,仲丁醇对本体系较为适合。

　　图 2是在 40℃下 ,按 V (盐水 ) V (油 ) = 1 1, W (醇 ) W (表面活性剂 ) = 3 1 ,改变盐度

时微乳体系的相态图。结果表明 ,对表面活性剂浓度一定的体系 ,增加盐度可导致微乳类型

的 Winsor Ⅰ → Winso rⅢ → Winso rⅡ连续转换。而形成 Winsor Ⅲ型体系的盐度范围亦较

宽。

　　从图 2可见 ,使中相微乳液增溶等体积油和水时的 NaCl浓度 ,即所谓的最佳盐度 c
*

( S)

为 1. 6% ,几乎不随表面活性剂浓度而变化 ,这与体系中使用了仲丁醇有关。仲丁醇的亲水性

略大于正丁醇 ,其亲水性和亲油性较为接近 ,而不加醇或加入亲水性和亲油性相等的醇的微

乳体系 ,最佳盐度不随表面活性剂浓度而变化 [10 ]。

　　随着表面活性剂浓度的增加 ,三相区中相微乳液 ( M)的体积分数不断扩大 ,而过量水相

( W )和过量油相 ( O )的体积分数逐渐减小。若保持最佳盐度 ,则随着表面活性剂浓度增加 ,

过量水相和过量油相被耗光 ,体系转为单相微乳 ,即 winso r IV型体系。图 3为以盐度和表

图 2　微乳体系各平衡相的体积分数 随盐度的变化
　　 l— 1. 5% ; 　 2— 2. 0% ; 　 3— 3. 0%
　　 V ( W ) V ( O) = 1 1,W ( A) W ( S) = 3 1
　　总体积 5. 8 ml , 40℃ ,最佳盐度 1. 6%

　

图 3　 HABS-仲丁醇-正辛烷-盐水体系的相图
　　 1— Ⅰ /Ⅲ边界线 ; 　 2—最佳盐度线 ;
　　 3— Ⅲ /Ⅱ边界线
V ( W ) V ( O) = 1 1,W ( A) W ( S) = 3 1; 40℃
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面活性剂浓度作为变量的微乳体系相图 ,从图中可见 ,形成单相微乳所需的最低表面活性剂

浓度 c
* ( S)为 6% ,即最低双亲物浓度 c

* ( S+ A)为 24% .

3. 3　HABS-油-水体系界面张力特性

3. 3. 1　烃 /水界面张力　根据 R比理论 ,对一定的表面活性剂 ,烃 /水界面张力降低的程度

与烃的碳原子数 ( ACN)有关 [13 ]。在标准条件 (无醇 , 10 g /L Na Cl)下对正构烷烃的 ACN进

行扫描时 ,可以获得一个界面张力最低点 ,所对应的烷烃碳原子数称为油相的适宜碳数

N min
[ 4, 11 ]。从图 4可见对庚烷以上的正构烷烃 ( ACN= 9为 50 /50的正辛烷 /正癸烷混合物 ) ,

界面张力都可降至 10- 3
mN /m数量级 ,油相的适宜碳数为 9左右。考虑到原油的 EACN为 7

～ 9,预计 HABS将能有效地将低原油 /水界面张力。

图 5为采用微乳体系的最佳组成时烃 /水界面张力随表面活性剂浓度的变化。从图中可

见 ,在所考察的浓度范围内 ,界面张力随 HABS浓度增加单调下降。当 HABS浓度大于

0. 2%时 ,界面张力即降至 10- 3
mN /m数量级 ,当浓度增加到 1. 0%时 ,界面张力降至

10- 4
mN /m数量级。比较图 4和图 5可见 ,在试验条件下醇的存在对界面张力的大小似乎并无

显著的影响 ,但实验中发现 ,醇的存在使界面张力下降的速度加快 ,即达到平衡所需的时间

大大缩短。

　

图 4　 0. 2% HABS水溶液与正构烷烃的

　　　界面张力 ( 40℃ )

　　　　标准条件:无醇 , 10 g /L NaCl

　　　　　

图 5　 HABS浓度对油 /水界面张力的影响

　　 1—正辛烷 ; 　 2— 50 /50的正辛烷 /正癸烷

　　 1. 6% NaCl; W ( A) W ( S) = 3 1; 40 ℃

3. 3. 2　原油 /水界面张力　以 HABS为表面活性剂 ,测得不同水相组成时大庆原油与水的

界面张力如表 1所示。从表 1中可见 ,相应于微乳体系的最佳水相组成 ,原油 /水界面张力随表

面活性剂浓度增加而下降 ,但要使界面张力降至 10- 3
mN /m )数量级 ,需要较大的 HABS浓

度。而加入适当的碱 ,如碳酸钠 ,当 HABS浓度为 0. 5%时 ,即可使原油 /水界面张力降至

10- 3
m N /m数量级。在所谓的标准条例下并加入碱 , 0. 2% HABS即可使原油 /水界面张力

降至接近 10- 3
mN /m数量级。

　　由于在合成 HABS时未进行工艺条件的优化 ,而 HABS的性能可能与合成工艺条件有

关。为避免结果的偶然性 ,重复合成了 3个样品 ,并且在不提纯的情况下直接考察其降低原

油 /水界面张力的性质 ,结果如表 2所示。在活性物浓度较低 ( 0. 2% )并且不加醇的条件下 ,

直接使用 HABS单体可使大庆原油与水的界面张力降至 10- 2～ 10- 3
mN /m.因此有理由相

信 ,经过适当配方 , HABS可以使大庆原油与水的界面张力稳定地降至 10- 3
mN /m.

　　当前工业上大都采用 SO3气体膜式磺化技术生产磺酸盐。这一技术相对于发烟硫酸磺
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化具有效率高、污染少 ,产品质量高等优点。有关 HAB的 SO3气体膜式磺化工艺及产品性能

的研究正在进行之中。

表 1　不同水相组成时原油 /水界面张力 ( 40℃ )

HABS(% )
W ( A) 
W ( S)

NaCl
(% )

Na2 CO3

(% )
γ/mN m- 1

0. 1 3 1. 6 0 3. 84× 10- 2

0. 2 0 1. 0 1. 2 1. 10× 10- 2

0. 5 3 1. 6 1. 2 6. 45× 10- 3

1. 0 3 1. 6 0 3. 25× 10- 2

2. 0 3 1. 6 0 1. 86× 10- 2

2. 8 3 1. 6 0 3. 80× 10- 3

表 2　使用重复合成的未提纯 HABS单体时的
原油 /水界面张力 (无醇 )

样品 HABS /mol L- 1 NaCl
(% )

Na2CO3

(% )
γ/mN m- 1

1 5× 10- 3 0 0. 5 3. 90× 10- 3

2 5× 10- 3 0 0. 5 8. 80× 10- 3

3 5× 10- 3 0. 5 0. 5 7. 64× 10- 3

3　结　　论
　 　 1)用发烟硫酸磺化 HAB,在 W (酸 ) W (烃 ) = 0. 98 1、磺化温度 45～ 50 ℃、W (混

酸 ) W (水 ) = 85 15的条件下 ,磺化率接近 80% .

2)脱盐脱油的 HABS平均摩尔质量为 406, cmc为 5. 5× 10- 5
mo l /L, Vcmc为 31. 5

m N /m ,具有较高的表面活性。

3)随着盐度的增加 , HABS-仲丁醇-正辛烷 -盐水微乳体系可发生 winso r Ⅰ → w inso r Ⅲ

→ winso r Ⅱ连续转变 ,在较宽的盐度范围内得到中相微乳液。最佳盐度为 1. 6% ,不随

HABS浓度变化。形成单相微乳所需的最低 HABS浓度约为 6% .

4) 最佳配方时 ,微乳体系的油 /水界面张力随 HABS浓度增加而下降 ;在 0. 2～ 1. 0%

HABS浓度范围内 ,正辛烷 /水界面张力可降至 10- 3～ 10- 4
mN /m数量级。

5)在无醇、 10 g /L NaCl的标准条件下 , 0. 2% HABS能使 C7～ C11的正构烷烃与水的界

面张力 降至 10- 3m N /m数量级。 HABS的油相适宜碳数 Nmin为 9.

6)按照微乳体系的最佳配方 ,在较宽的 HABS浓度范围内 ,大庆原油 /水界面张力可降

至 10
- 2

～ 10
- 3

m N /m数量级 ;若加入适量碱较低浓度 ( 0. 2～ 0. 5% )时即可达到类似的界面

张力下降。

7)在无醇、添加碱和适量电解质的条件下 , 0. 2%未提纯 HABS,亦可使大庆原油 /水界

面张力降至 10- 2～ 10- 3
mN /m数量级。因此廉价的 HABS可望成为适合大庆油田的三次采

油用表面活性剂。
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A Study on Microemulsion System and Ultra-Low Interfacial

Tension Properties of Sodium Heavy Alkyl Benzene Sulfonate

Cui Zheng gang　 Sun Jing mei　 Zha ng Tia nlin　 Zhang Deg en

( Departmen t of Ch emical Engineering, Wuxi Univ ersi ty of Ligh t Indu st ry, W uXi 214036)

Abstract　 Sodium heav y alkyl benzene sulfona te ( HABS) is sy nthesized by sulfona ting

w ith oleum heavy alkyl benzene, a by -product f rom Nanjin Alkyl Benzene Plant. the e-

quiv alent w eight , cmc andVcmc of the HABS a re 406, 5. 5× 10
- 5

m ol /L a nd 31. 5( mN /m ) ,

respectiv ely. In a w ide Na Cl co ncentratio n rang e, middle phase micro em ulsio n can be o b-

tained in HABS-sec-butano l-octane-brine system w ith W OR= 1(v /v ) , sec-buta nol / HABS

= 3 /1( w /w ) . The optimum salinity of the sy stem is 1. 6% of NaCl which seems to be inde-

pendent of co ncentratio n of HABS, and the oi l /w ater interfacial tension at the o ptimum

sta te can be as low as 10- 3 mN /m. In the absence of alcohol but the presence o f so me alka-

lies, the Daqin crude oil /w ater interfacial tension can be reduced to 10
- 2

～ 10
- 3

m N /m a t a

HABS co ncentratio n o f 0. 2w t.% (about 5× 10- 3
m ol /L) , whether the HABS is purified or

no t. The HABS, w hich can be co nv enient ly obtained and inex pensiv e, w ould be a n impor-

tant and effectiv e surfactant fo r the tertiary recov ery o f Daqin crude oil.
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