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摘要:油田回注污水常用杀菌剂为阳离子型季铵盐类杀菌剂ꎬ在聚合物驱油注水系统中ꎬ季铵盐类杀菌剂常与采出水中残
留的聚合物发生反应而丧失杀菌效果ꎬ当投加量为 ６０ ｍｇ / Ｌ 时杀菌率仅为 ８０％ꎮ 杀菌效果不好ꎬ不仅引起管道设备的细菌腐
蚀ꎬ而且细菌还会降低聚合物黏度ꎬ因此ꎬ需要研发不易与聚合物反应的杀菌剂ꎮ 以氯化苄和二乙烯三胺为原料ꎬ合成了低分子
质量有机胺类杀菌剂ꎬ通过单因素实验以及正交设计实验确定了合成杀菌剂的最佳工艺方案ꎬ当溶质质量分数为 ６０％、反应介
质为 １ꎬ４－二氧六环、反应温度为 ５０℃、反应时间为 ２􀆰 ５ ｈ、搅拌速度为 １２０ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ反应物转化率可达到 ９６％以上ꎮ 在含聚污
水中加入该杀菌剂进行评价ꎬ当投加量为 ６０ ｍｇ / Ｌ 时杀菌率可达到 ９８􀆰 １％ꎮ

关键词:聚合物ꎻ硫酸盐还原菌ꎻ有机胺ꎻ杀菌剂ꎻ评价
中图分类号:Ｘ７４１　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０１７)１２－０１１４－０４
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０１７.１２.０２７　

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｏｗ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｒｇａｎｉｃ ａｍｉｎｅ ｂａｃｔｅｒｉｃｉｄｅ
ＷＡＮＧ Ｌｉｎ１ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｓｈｏｕ￣ｘｉａｎ２ꎬ ＷＡＮＧ Ｗｅｉ￣ｄｏｎｇ２ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｘｉｕ￣ｘｉａ１∗

(１.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍꎬ Ｑｉｎｇｄａｏ ２６６５８０ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｔｈｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｓｉｎｏｐｅｃ Ｓｈｅｎｇｌｉ Ｏｉｌｆｉｅｌｄꎬ Ｄｏｎｇｙｉｎｇ ２５７０００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｍｏｓｔ ｏｆ ｔｈｅ ｏｉｌｆｉｅｌｄｓ ｃｏｍｍｏｎｌｙ ｕｓｅ ｃａｔｉｏｎｉｃ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｓａｌｔ ａｓ ｂａｃｔｅｒｉｃｉｄｅ ｉｎ ｒｅｉｎｊｅｃｔｉｏｎ
ｓｅｗａｇｅ.Ｈｏｗｅｖｅｒꎬｉｎ ｐｏｌｙｍｅｒ ｆｌｏｏｄｉｎｇ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍꎬｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｓａｌｔ ｂａｃｔｅｒｉｃｉｄｅ ｏｆｔｅｎ ｌｏｓｅ ｉｔｓ
ｓｔｅｒｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｄｕｅ ｔｏ ｉｔｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｒｅｍａｉｎｉｎｇ ｉｎ ｓｅｗａｇｅ. Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｄｏｓａｇｅ ｑｕａｎｔｉｔｙ ｏｆ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ
ａｍｍｏｎｉｕｍ ｓａｌｔ ｂａｃｔｅｒｉｃｉｄｅ ｉｓ ６０ ｍｇ􀅰Ｌ－１ꎬ ｔｈｅ ｓｔｅｒｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｗｉｌｌ ｂｅ ｏｎｌｙ ８０％. Ｂａｄ ｓｔｅｒｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｃａｎ ｌｅａｄ ｔｏ
ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｏｆ ｐｉｐｅｌｉｎｅ ｂｙ ｂａｃｔｅｒｉａ ａｎｄ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｐｏｌｙｍｅｒ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ.Ｔｈｕｓꎬａ ｎｅｗ ｂａｃｔｅｒｉｃｉｄｅ ｔｈａｔ ｃａｎｎｏｔ ｒｅａｃｔ ｗｉｔｈ ｐｏｌｙｍｅｒｓ
ｎｅｅｄｓ ｔｏ ｂｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ. Ａ ｌｏｗ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ｏｒｇａｎｉｃ ａｍｉｎｅ ｂａｃｔｅｒｉｃｉｄｅ ｉｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｗｉｔｈ ｂｅｎｚｙｌ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ａｎｄ
ｄｉｅｔｈｙｌｅｎｅｔｒｉａｍｉｎｅ ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ. Ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｉｎｇｌｅ ｆａｃｔｏｒ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ａｎｄ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｄｅｓｉｇｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓꎬ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｆｏｒ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｎｅｗ ｂａｃｔｅｒｉｃｉｄｅ.Ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｃａｎ ｅｘｃｅｅｄ ９６％
ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｌｕｔｅ ｉｓ ６０％ꎬ１ꎬ４￣ｄｉｏｘａｎｅ ｉｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｄｉｕｍꎬｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ａｔ
５０℃ꎬｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｌａｓｔｓ ｆｏｒ ２􀆰 ５ ｈꎬａｎｄ ｔｈｅ ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｓｐｅｅｄ ｉｓ ｓｅｔ ａｓ １２０ ｒ􀅰ｍｉｎ－１ .Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂａｃｔｅｒｉｃｉｄｅ ｉｓ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｉｎ
ｔｈｅ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｓｅｗａｇｅꎬｔｈｅ ｓｔｅｒｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ９８􀆰 １％ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｄｏｓａｇｅ ｑｕａｎｔｉｔｙ ｏｆ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂａｃｔｅｒｉｃｉｄｅ
ｉｓ ６０ ｍｇ􀅰Ｌ－１ .

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｐｏｌｙｍｅｒꎻ ｓｕｌｆａｔｅ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｂａｃｔｅｒｉａ (ＳＲＢ)ꎻ ｏｒｇａｎｉｃ ａｍｉｎｅꎻ ｂａｃｔｅｒｉｃｉｄｅꎻ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ

　 收稿日期:２０１７－０５－２４
　 基金项目:中石化胜利油田分公司科研项目(ＫＣ１６０４)
　 作者简介:王淋(１９９２－)ꎬ女ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为环境污染控制技术ꎬ２５３２７６５８９４＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ张秀霞(１９６６－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为石

油污染土壤生物修复ꎬ通讯联系人ꎬ０５３２－８６９８３０５６ꎬｚｈｘｉｕｘｉａ＠ ｕｐｃ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 目前ꎬ我国大部分油田进入注水开发阶段ꎬ采出

水经处理后回注ꎮ 在注水系统中存在大量微生物ꎬ
特别是硫酸盐还原菌(ＳＲＢ) [１]ꎬ在代谢过程中会产

生黑色沉淀物和硫化氢ꎬ造成管道设备腐蚀[２]ꎮ 油

田回注污水中常添加杀菌剂进行处理ꎬ其中最常用

的杀菌剂为阳离子型季铵盐类杀菌剂[３]ꎮ 现阶段ꎬ
部分油田为提高采油率ꎬ实施聚合物驱油技术ꎬ随着

聚合物驱油技术的不断推广[４－５]ꎬ其采出污水中残

留的聚合物质量分数也越来越高[６]ꎮ 而油田常用

的阳离子型杀菌剂与聚驱采出水中的阴离子型聚合

物形成不溶于水的络合物ꎬ同时还与部分水解聚丙

烯酰胺发生沉淀及絮凝反应ꎬ既降低聚合物的浓度ꎬ
又导致杀菌剂有效浓度减小ꎬ大大降低了杀菌剂的

使用效果ꎮ 当投加量为 ６０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ杀菌率仅为

８０％ꎬ当投加量达到 ８０ ~ １００ ｍｇ / Ｌ 甚至更高才能达

到 ９０％的杀菌率[７]ꎮ 杀菌效果差ꎬ不仅引起管道设

备的细菌腐蚀ꎬ而且微生物会破坏聚合物分子链ꎬ降
低聚合物黏度[８－９]ꎮ

为解决现有杀菌剂与聚驱采出水中残留的聚合

物反应而降低杀菌效果的问题ꎬ笔者以氯化苄和二

乙烯三胺为原料合成低分子质量的有机胺类杀菌

剂ꎬ以减少其与聚合物的吸附反应ꎬ从而提高杀菌效

果ꎮ 同时ꎬ评价了其在含聚采出污水中的杀菌效果ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料

１􀆰 １􀆰 １　 实验用水

胜利油田某联合站水站进水ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 主要试剂与仪器

氯化苄(分析纯)、二乙烯三胺(化学纯)、１ꎬ４－

􀅰４１１􀅰
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二氧六环(分析纯)、硝酸银、无水乙醇ꎻ巩义市予华

仪器有限责任公司 ＳＺＣＬ－２ 数显智能控温磁力搅拌

器、恒温培养箱、电热鼓风干燥箱ꎻ北京华兴化学试

剂厂 ＳＲＢ－ＨＸ 型细菌测试瓶、无菌注射器、布氏黏

度计等ꎮ
１􀆰 ２　 方法

１􀆰 ２􀆰 １　 杀菌剂合成

以氯化苄和二乙烯三胺为原料合成二苄基二乙

烯三胺有机胺类杀菌剂ꎬ用杀菌剂 ａ 表示ꎮ
反应方程式为:

反应步骤:根据反应物结构式ꎬ反应物 ｎ(氯化

苄) ∶ｎ(二乙烯三胺)为 ２ ∶１ꎬ为保证充分反应ꎬ选取

二乙烯三胺为 １１０％ꎬ故摩尔比为 ２ ∶１􀆰 １ꎮ
称取一定量的二乙烯三胺ꎬ加入不同质量浓度

的反应介质(无水乙醇、１ꎬ４－二氧六环)于 ２５０ ｍＬ
三口瓶ꎬ设置加热温度ꎬ调节一定的转速ꎬ待达到指

定温度ꎬ缓慢滴加氯化苄ꎬ待滴加完成后安装冷凝回

流装置ꎬ加热回流反应一段时间ꎬ停止加热ꎮ 产品为

黄色液体ꎮ 反应物转化率用硝酸银标准溶液滴定ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 杀菌效果评价及配伍性评价

杀菌效果评价方法采用石油天然气行业标准

ＳＹ / Ｔ ５３２９—２０１２«碎屑岩油田注入水水质推荐指

标及分析方法»中的二次重复绝迹稀释法ꎬ所用细

菌瓶为北京华兴化学试剂厂生产的 ＳＲＢ－ＨＸ 型细

菌测试瓶ꎬ菌种来自胜利油田ꎮ 将一定浓度的药剂

与含菌水样在温度为 ５０℃接触培养 １ ｈꎬ将预测水

样用无菌注射器逐级注入测试瓶进行接种稀释ꎬ再
送培养箱中培养ꎬ培养周期为 ７ ｄꎮ 菌量个数计数方

法按 ＳＹ / Ｔ ５３２９—２０１２ 标准中的 ５􀆰 ６􀆰 ５􀆰 ２ 中所述方

法计数ꎬ杀菌效果用杀菌率表示:
杀菌率 ＝ {[空白菌量(个 / ｍＬ) － 杀菌后菌量(个 / ｍＬ)] /

空白菌量(个 / ｍＬ)} × １００％

　 　 杀菌剂的配伍性是指杀菌剂与水中的各种物质

是否进行化学反应或物理吸附ꎬ好的杀菌剂应不与

水中各种物质发生化学反应或吸附[１０]ꎬ因此通过是

否形成沉淀物来考察杀菌剂是否与聚合物形成不溶

于水的络合物ꎬ通过稀释聚合物溶液的黏度下降率

考察杀菌剂与聚合物的反应ꎮ 实验方法采用悬浮物

质量浓度测试和黏度测试的方法ꎬ悬浮固体质量浓

度评价方法采用石油天然气行业标准 ＳＹ / Ｔ ５３２９—

２０１２«碎屑岩油田注入水水质推荐指标及分析方

法»中悬浮固体含量测试方法ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同因素对反应物转化率的影响

利用低碳链的氯化苄和二乙烯三胺反应ꎬ首先

对反应介质、温度、时间、搅拌速度 ４ 个因素进行单

因素实验ꎬ初步筛选反应物转化率最高的工艺参数ꎬ
然后进行正交设计实验ꎬ确定最佳工艺方案ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 反应介质对反应物转化率的影响

称取二乙烯三胺 ５􀆰 １６ ｇ 于 ２５０ ｍＬ 三口瓶ꎬ分
别加入不同的反应介质ꎬ设置一定的转速ꎬ调节温度

至 ５０℃ꎬ缓慢滴加氯化苄 １２􀆰 ６６ ｇꎬ待滴加完成后安

装冷凝回流装置ꎬ加热回流反应 ２ ｈ 后ꎬ停止加热ꎮ
反应介质 １、２、３、４、５ 分别表示质量分数为 ６０％(溶
剂为水和无水乙醇(１ ∶ １)、无水乙醇)、７０％、６０％、
５５％(溶剂为 １ꎬ４－二氧六环)ꎬ用硝酸银标准溶液滴

定法测定反应物转化率ꎬ测定结果如图 １ 所示ꎮ

图 １　 不同反应介质中反应物的转化率

由图 １ 可以看出ꎬ在不同的反应介质中ꎬ根据配

成不同质量分数的反应物的转化率不同ꎮ 当反应介

质为水和无水乙醇时ꎬ因其对反应物的溶解度低ꎬ转
化率较低为 ６５％~８７％ꎻ当反应介质为 １ꎬ４－二氧六

环时ꎬ转化率最高可以达到 ９５％ꎬ这是由于 １ꎬ４－二
氧六环对有机胺的溶解度更高ꎻ当溶质质量分数低

于 ６０％ꎬ由于产物的有效浓度降低ꎬ反应物转化率

下降ꎮ 故反应介质选择 １ꎬ４－二氧六环ꎬ其溶质质量

分数为 ５５％~ ７０％时ꎬ反应物转化率可以达到 ９０％
以上ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 反应温度对反应物转化率的影响

称取二乙烯三胺 ５􀆰 １６ ｇꎬ加入溶质质量分数为

６０％ꎬ溶剂 １ꎬ４－二氧六环于 ２５０ ｍＬ 三口瓶ꎬ设置一

定的转速ꎬ分别调节温度至 ４５、５０、５３、５５、６０、６５℃ꎬ
缓慢滴加氯化苄 １２􀆰 ６６ ｇꎬ待滴加完成后安装冷凝回

流装置ꎬ加热回流反应 ２ ｈ 后停止加热ꎮ 用硝酸银

标准溶液滴定法测定反应物转化率ꎬ结果如图 ２
所示ꎮ
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图 ２　 反应温度对反应物转化率的影响

由图 ２ 可以看出ꎬ反应物转化率随着反应温度

的升高呈现先升高后降低的趋势ꎬ在温度为 ５０℃左

右时反应物的转化率最高ꎬ可达到 ９６％ꎮ 由于温度

升高至 ５５℃以后ꎬ溶液中副产物增多ꎬ溶液变稠ꎬ转
化率低ꎬ考虑温度过高不利于现场应用ꎬ故温度控制

在 ４５~５３℃ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 反应时间对反应物转化率的影响

称取二乙烯三胺 ５􀆰 １６ ｇ 于三口瓶ꎬ加入溶质质

量分数为 ６０％ꎬ溶剂 １ꎬ４－二氧六环于 ２５０ ｍＬ 于三

口瓶ꎬ设置一定的转速ꎬ调节温度至 ５０℃ꎬ缓慢滴加

氯化苄 １２􀆰 ６６ ｇꎬ待滴加完成后安装冷凝回流装置ꎬ
加热回流反应时间分别为 １、１􀆰 ５、２、２􀆰 ５、３ ｈ 后ꎬ停
止加热ꎮ 用硝酸银标准溶液法测定反应物转化率ꎬ
结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 反应时间对反应物转化率的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ随着反应时间的延长ꎬ反应物

的转化率先升高后逐渐达到平稳ꎬ当反应时间为

１􀆰 ５ ｈ 时ꎬ反应物转化率最大达到 ９６％ꎬ继续延长反

应时间ꎬ转化率稳定在 ９６％左右ꎮ 由于反应介质的

高溶解度ꎬ反应温度适中ꎬ反应物在 １􀆰 ５ ｈ 就基本能

反应完全ꎮ 因此ꎬ反应时间控制在 １􀆰 ５~２􀆰 ５ ｈꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 搅拌速度对反应物转化率的影响

称取二乙烯三胺 ５􀆰 １６ ｇꎬ加入溶质质量分数为

６０％ꎬ溶剂 １ꎬ４－二氧六环于 ２５０ ｍＬ 三口瓶ꎬ分别设

置转速为 １００、１２０、１５０、１８０、２００ ｒ / ｍｉｎꎬ调节温度至

５０℃ꎬ缓慢滴加氯化苄 １２􀆰 ６６ ｇꎬ待滴加完成后安装

回流装置ꎬ加热回流反应 １􀆰 ５ ｈ 后停止加热ꎮ 用硝

酸银标准溶液滴定法测定反应物转化率ꎬ结果如

图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 搅拌速度对反应物转化率的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ反应物转化率随搅拌速度的

升高而升高ꎬ当搅拌速度为 １２０ ｒ / ｍｉｎ 时达到最大

为 ９６％ꎬ随后保持平稳ꎮ 这是由于当搅拌速度达到

一定程度后反应物已经完全混合均匀ꎮ 因此ꎬ搅拌

速度控制为 １２０~１８０ ｒ / ｍｉｎꎮ
由单因素实验初步确定了杀菌剂合成的影响因

素范围ꎬ通过正交设计实验来确定最佳工艺参数ꎮ
２􀆰 ２　 正交设计实验

根据单因素实验结果ꎬ设计反应介质(Ａ)(溶质

质量分数为 ７０％、６０％、５５％ꎬ溶剂为 １ꎬ４ －二氧六

环)、反应温度(Ｂ)、反应时间(Ｃ)、搅拌速度(Ｄ) ４
个因素ꎬ在各因素下分别选取 ３ 个水平ꎬ以反应物转

化率为指标ꎬ设计 Ｌ９(３４)型正交实验ꎬ其正交表如

表 １ 所示ꎮ
表 １　 正交实验 Ｌ９(３４)水平表

水平 Ａ / ％ Ｂ / ℃ Ｃ / ｈ Ｄ / ( ｒ􀅰ｍｉｎ－１)
１ ７０ ４５ １􀆰 ５ １２０

２ ６０ ５０ ２􀆰 ０ １５０

３ ５５ ５３ ２􀆰 ５ １８０

根据实验选取的各个水平ꎬ并结合 Ｌ９(３４)正交

表顺序ꎬ将 ９ 组实验分别按照下列顺序完成ꎬ结果及

直观分析如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 Ｌ９(３４)正交实验结果及直观分析

样品 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ 转化率 / ％
Ⅰ １ １ １ １ ６７
Ⅱ １ ２ ２ ２ ７８
Ⅲ １ ３ ３ ３ ６８
Ⅳ ２ １ ２ ３ ９０
Ⅴ ２ ２ ３ １ ９６
Ⅵ ２ ３ １ ２ ８４
Ⅶ ３ １ ３ ２ ８５
Ⅷ ３ ２ １ ３ ９４
Ⅸ ３ ３ ２ １ ８４
ｋ１ ７１􀆰 ０ ８０􀆰 ７ ８１􀆰 ７ ８２􀆰 ３
ｋ２ ９０􀆰 ０ ８９􀆰 ３ ８４􀆰 ０ ８２􀆰 ３
ｋ３ ８７􀆰 ７ ７８􀆰 ７ ８３􀆰 ０ ８４􀆰 ０
Ｒ １９􀆰 ０ １０􀆰 ６ ２􀆰 ３ １􀆰 ７
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　 　 由表 ２ 可以看出ꎬ实验Ⅳ、Ⅴ、Ⅷ反应物的转化

率较高ꎬ均在 ９０％以上ꎮ 反应介质(Ａ)的极差最大ꎬ
其次是温度ꎬ再次是时间ꎬ说明反应物转化率受反应

介质的影响最明显ꎬ搅拌速度对反应物转化率的影

响最小ꎮ 较优工艺参数方案为:反应溶质质量分数

为 ６０％(溶剂为 １ꎬ４－二氧六环)ꎬ反应温度为 ５０℃ꎬ
反应时间为 ２􀆰 ５ ｈꎬ搅拌速度为 １２０ ｒ / ｍｉｎꎮ 此方案

测得反应物转化率为 ９６％ꎮ
２􀆰 ３　 效果评价

２􀆰 ３􀆰 １　 杀菌效果

油田污水菌量测试方法参照石油天然气行业标

准 ＳＹ / Ｔ ５３２９—２０１２«碎屑岩油田注入水水质推荐

指标及分析方法»中的二次重复绝迹稀释法ꎮ 取联

合站来水为测试水样ꎮ 采用上述最佳方案合成的杀

菌剂配制成质量分数为 １％ꎬ然后注入不同质量分

数的杀菌剂ꎬ摇匀于恒温培养箱(５０±５)℃下恒温培

养 １ ｈꎬ然后接种到细菌测试瓶ꎬ测试周期为 ７ ｄꎮ 联

合站来水污水中 ＳＲＢ 含量为 ７００ 个 / ｍＬꎬ测试结果

如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 不同质量浓度杀菌剂的杀菌率

杀菌剂 ａ 质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ４０ ６０ ８０ １００ １２０

７ ｄ 后细菌菌量 / (个􀅰ｍＬ－１) １１０ １３ ０􀆰 ９ ０􀆰 ９ ０􀆰 ９
杀菌率 / ％ ８４􀆰 ３ ９８􀆰 １ ９９􀆰 ９ ９９􀆰 ９ ９９􀆰 ９

由表 ３ 可以看出ꎬ杀菌率随着杀菌剂质量浓度

的增加而增加ꎬ当质量浓度为 ６０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ杀菌率可

以达到 ９８􀆰 １％ꎮ 当 质 量 浓 度 更 高 时 可 以 达 到

９９􀆰 ９％的杀菌率ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 杀菌剂配伍性实验

(１)悬浮固体质量浓度的测试

选取不同质量浓度的杀菌剂于含一定质量浓度

聚合物的污水水样中测试悬浮物质量浓度ꎬ聚合物

质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌꎬ不添加杀菌剂的水样悬浮物

质量浓度为 １４􀆰 ９ ｍｇ / Ｌꎬ测试结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 不同质量浓度杀菌剂的悬浮物质量浓度

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

杀菌剂质量浓度 ４０ ６０ ８０ １００
杀菌剂 ａ １３􀆰 ９ １５􀆰 ７ １８􀆰 ０ １９􀆰 ５
１２２７ １４􀆰 ４ １７􀆰 ９ ２０􀆰 ７ ２２􀆰 ５

由表 ４ 可以看出ꎬ在杀菌剂质量浓度为 ４０ ~
８０ ｍｇ / Ｌ 的范围内ꎬ悬浮物质量浓度变化不大ꎬ与空

白对比差值最大变化为 ３􀆰 １ ｍｇ / Ｌꎬ低于投加季铵盐

类杀菌剂“１２２７”的污水悬浮固体质量浓度ꎬ所添加

杀菌剂与污水中的聚合物反应程度低ꎬ不会形成沉

淀ꎬ可以用于含聚污水的杀菌处理ꎮ
(２)黏度测试

用布氏黏度计进行黏度变化测试ꎬ杀菌剂质量浓

度为 ６０ ｍｇ / Ｌꎬ聚合物溶液质量浓度为 ２ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ
温度为 ５０℃ꎬ转速为 ６ ｒ / ｍｉｎꎬ为了测试其对聚合物

黏度的影响ꎬ将其与油田常用的阳离子型杀菌剂

１２２７ 对比ꎬ按同一质量浓度加入同一矿化度的污水

中ꎬ分别于第 １、３、５、７、１５、３０ ｄ 测试黏度ꎬ结果如

表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 不同类型杀菌剂黏度与时间的关系

杀菌剂
不同时间的黏度 / (ｍＰａ􀅰ｓ)

１ ｄ ３ ｄ ５ ｄ ７ ｄ １５ ｄ ３０ ｄ

杀菌剂 ａ ５２􀆰 ４ ５０􀆰 ４ ４９􀆰 ９ ４７􀆰 ８ ４６􀆰 ８ ４６􀆰 ５
１２２７ ５０􀆰 ５ ４８􀆰 ８ ４４􀆰 １ ３７􀆰 ８ ３７􀆰 ７ ３７􀆰 １
空白 ４６􀆰 ５ ３８􀆰 ４ ２５􀆰 １ １０􀆰 ７ １０􀆰 ３ １０􀆰 １

黏度下降率计算式:
黏度下降率 ＝ [(第 ｉ ｄ 黏度值 － 第 １ ｄ 黏度值) /

第 １ ｄ 黏度值] × １００％( ｉ ＝ ３ꎬ５ꎬ７ꎬ１５ꎬ３０)

　 　 由表 ５ 可以看出ꎬ对于同一质量浓度的不同类

型的杀菌剂ꎬ本实验中合成的杀菌剂所稀释聚合物

溶液黏度于第 ７ ｄ 达到稳定ꎬ ３０ ｄ 后下降值为

５􀆰 ９ ｍＰａ􀅰ｓꎬ黏度下降率为 １１􀆰 ３％ꎬ低于油田常用季

铵盐杀菌剂 １２２７ 所稀释聚合物溶液黏度的下降率

(２６􀆰 ５％) [１１]ꎻ低于未添加杀菌剂稀释聚合物溶液黏

度下降率(７８􀆰 ７％)ꎮ 因此ꎬ本实验添加的低分子质

量杀菌剂对污水中的聚合物黏度影响程度较轻ꎬ不
会吸附在于聚合物上ꎬ故其配伍性较油田常用杀菌

剂好ꎬ可以用于含聚污水的杀菌处理ꎮ

３　 结论

以氯化苄和二乙烯三胺为原料合成低分子质量

的有机胺类杀菌剂ꎬ当反应介质为质量分数为 ４０％
的 １ꎬ４ －二氧六环ꎬ反应温度为 ５０℃ꎬ反应时间为

２􀆰 ５ ｈꎬ搅拌速度为 １２０ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ反应物转化率可达

到 ９６％以上ꎮ 按此方案合成杀菌剂质量浓度为

６０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ 所稀释聚合物溶液的黏度下降率

(１１􀆰 ３％) 低 于 未 投 加 杀 菌 剂 的 黏 度 下 降 率

(７８􀆰 ７％)ꎬ且低于投加季铵盐类杀菌剂的黏度下降

率(２６􀆰 ５％)ꎬ说明此类杀菌剂不会吸附于采出污水

中的聚合物上ꎮ 在油田含聚污水中ꎬ低分子质量的

有机胺类杀菌剂对 ＳＲＢ 有较强的杀菌能力ꎬ当质量

　 　 　 　 (下转第 １１９ 页)
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活性物质磷酸铁锂(ＬＦＰ)配制拥有特殊粘弹性的凝

胶状可打印“墨水”ꎬ并利用挤出式 ３Ｄ 打印技术制

备了孔隙扭曲度 ＝ １ 的超厚分级孔锂离子电池正

极ꎮ 该方法也可适用于几乎所有的电极活性材料ꎬ
为不同种类的高性能电极的制备开辟了新的思路ꎮ
同时ꎬ该方法制备的石墨烯气凝胶也可有其他能源、环
境等方面的潜在应用ꎬ如液流电池、催化、气体分离等ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 可打印“墨水”的配制及表征

首先将冷冻干燥后所得的 ＧＯ 固体溶解于超纯

水中ꎬ并在玛瑙研钵中研磨约 ２０ ｍｉｎ 形成均匀的

ＧＯ 凝胶ꎬ其质量浓度要保持在 ８０ ｍｇ / ｍＬ 以上ꎮ 然

后加入 ＬＦＰ 纳米颗粒(５０~１００ ｎｍꎬ密度＝ ２􀆰 ９ ｇ / ｍ３ꎬ
Ｐｕｌｅａｄ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ｃｏ.ꎬＬｔｄ)继续研磨ꎬ直至

均匀并形成高黏度糊状凝胶ꎬＧＯ 与 ＬＦＰ 的质量比

为 ２ ∶８ꎮ 采用美国 ＴＡ 的 ＡＲ ２０００ 型流变仪对“墨
水”进行流变学的分析ꎬ测试在室温(２５℃)下选用

直径为 ２０ ｍｍ 的不锈钢平板固定样品ꎮ 主要测试

以下 ３ 项:剪切速率在 ０􀆰 ０１ ~ １００ ｓ－１下的表观黏度

ηａꎻ振荡应力扫描频率在 １ Ｈｚ 时ꎬ剪切力在 ０􀆰 １ ~
１ ０００ Ｐａ 下的存储模量 Ｇ′和损耗模量 Ｇ″ꎻ振荡应力

扫描频率在 １ Ｈｚ 时ꎬ剪切力在 ６ Ｐａ 下剪切 ３ ｈ 的存

储模量 Ｇ′和损耗模量 Ｇ″ꎮ
１􀆰 ２　 ３Ｄ 打印及后处理

利用 Ｆｉｓｎａｒ Ｆ４２００ｎ 型台式 ３Ｄ 打印机进行电极

的打印ꎮ 首先在控制系统中设置好需要的图案程

序ꎬ连接好气体流动系统(Ｆｉｓｎａｒ ＤＳＰ５０１Ｎ)ꎬ使整个

注射管处于密闭状态ꎮ 最后调节气压并通入空气ꎬ
启动打印程序开始打印ꎬ气压值为 ６０ ｐｓｉꎬ喷嘴移动

速度为 ５ ｍｍ / ｓꎮ 打印完毕直接将电极冷冻干燥

２４ ｈ 去除水分ꎬ然后将干燥的 ３Ｄ 打印电极置于真

空管式炉中ꎬ在 Ａｒ / Ｈ２ 气氛中ꎬ６００℃下热处理 ２ ｈꎬ
使氧化石墨烯还原ꎮ
１􀆰 ３　 电池组装

手套箱组装扣式半电池:采用金属锂片作对电

极ꎻ美国 Ｃｅｌｇａｒｄ 公司的 ＰＰ / ＰＥ / ＰＰ 复合薄膜作为

隔膜ꎻ１ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＬｉＰＦ６ 的碳酸乙烯酯(ＥＣ)和碳酸

二乙酯(ＤＥＣ)的混合溶液(体积比为 １ ∶１)作电解

液ꎬ３Ｄ 打印电极做为工作电极ꎮ 其中 ３Ｄ 打印电极

样品厚度为 １􀆰 ４４ ｍｍꎻ对照组传统电极采用涂布法

将浆[ｍ(ＧＯ) ∶ｍ(ＬＦＰ)＝ ２ ∶８]分成若干次刮涂在铝

箔表面ꎬ并置于 １００℃真空烘箱烘干 １２ ｈ 即可ꎮ
１􀆰 ４　 电极性能表征

１􀆰 ４􀆰 １　 电极结构及形貌表征

用扫描电子显微镜(ＦＥ－ＳＥＭꎬＪＥＯＬ ２１００Ｆ)观

察样品表面形貌ꎮ 用广角 Ｘ 射线衍射仪(ＷＡＸＤꎬ
Ｂｒｕｋｅｒ Ｃ２ Ｄｉｓｃｏｖｅｒ Ｘ－ｒａｙ ｐｏｗｄｅｒ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ)
对样品的晶体结构进行分析ꎬ测试条件:Ｃｕ 靶 Ｋαꎬ
管电 流 为 ４０ ｍＡꎬ 管 电 压 为 ｋＶꎬ 扫 描 速 度 为

１０° / ｍｉｎꎬ扫描范围 ２θ ＝ １０ ~ ９０°ꎻ拉曼光谱分析采用

Ｈｏｒｉｂａ Ｊｏｂｉｎ－Ｙｖｏｎ 的 ＬａｂＲＡＭ ＡＲＡＭＩＳ 型显微激光

拉曼光谱仪ꎬ激光波长为 ５３２ ｎｍꎬ记录范围为 ０ ~
３ ５００ ｃｍ－１ꎬ光栅为 １ ２００ ｇ / ｍｍꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 电化学性能测试

采用 ＬＡＮＤ 电池测试系统(武汉蓝博 ＢＴ２０１３Ｃ)
进行恒流充放电测试及不同倍率下的恒流充放电测

试ꎬ样品的充放电测试电压区间为 ２~４ Ｖꎻ电池的交

流阻抗在 Ｂｉｏｌｏｇｉｃ 电化学工作站进行测试ꎬ其频率

范围为 １~１ ０００ Ｈｚꎮ

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜

　 　 (上接第 １１７ 页)
浓度为 ６０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ杀菌率可以达到 ９８􀆰 １％ꎬ当质量

浓度为 ８０ ｍｇ / Ｌ 时可以达到杀菌率 ９９􀆰 ９％ꎬ是一种

很有应用前景的杀菌剂ꎮ
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