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摘要:为提供绿色、可重复利用的破乳剂ꎬ降低破乳剂对环境的副作用ꎬ采用溶剂热合成法制备磁性碳纳米球ꎬ对其进行破

乳测试及回收性能研究ꎬ并通过 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ 和 ＳＥＭ 等对其形貌、结构等进行表征ꎮ 结果表明ꎬ磁性碳纳米球颗粒均匀、分散性

良好ꎬＦｅ３Ｏ４ 与碳纳米球复合成功ꎮ 破乳实验结果表明ꎬ当破乳温度为 ６５℃、破乳剂质量分数为 ６００ μｇ / ｇ、沉降时间为 ９０ ｍｉｎ
时ꎬ破乳效果较好ꎬ在此条件下破乳效率可达 ９３􀆰 ３１％ꎮ 在 ８ 次循环回收实验中ꎬ前 ４ 次的破乳效率稳定在 ９０％以上ꎬ证明破乳

剂有良好的磁性和回收性能ꎮ
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　 　 油田开采过程中产生大量油水乳状液ꎬ处理不

当会对人体和环境造成污染[１－３]ꎮ 乳状液的处理包

括物理方法(加热、施加电场等)、化学方法(投放破

乳剂等)和生物方法(微生物破乳等) [４]ꎮ 其中通过

使用化学破乳剂(表面活性剂)进行化学处理是进

行油水分离的主要方法[５－６]ꎮ 因此ꎬ研究一种低成

本、高效益、可重复利用的有效处理原油乳状液的材

料或技术迫在眉睫[７]ꎮ 磁性纳米颗粒既具有磁性ꎬ
也表现出纳米颗粒的特性ꎬ包括量子尺寸效应、表面

效应等[８]ꎮ 其中ꎬ四氧化三铁具有低毒和良好的相

容性等优良性质ꎬ制备简单、成本较低[９－１０]ꎬ适合合

成磁性破乳剂ꎮ Ｘｕ[１１] 利用膨胀珍珠岩对四氧化三

铁表面改性ꎬ该破乳剂具有优异的破乳性能和耐

盐性ꎮ

碳纳米球是最近研究的热点材料ꎬ在锂离子电

池、催化等领域应用广泛[１２]ꎮ 碳纳米球具有密度
低、强度大、高比表面积等优点[１３－１４]ꎬ但是在破乳相

关领域的研究较少ꎮ
因此ꎬ笔者将碳纳米球与 Ｆｅ３Ｏ４ 相结合ꎬ利用

Ｆｅ３Ｏ４ 作为磁性基质与碳纳米球合成一种新型磁性

破乳剂ꎮ 对这种破乳剂的形貌和结构进行表征ꎬ并
探究影响破乳及回收性能的因素ꎬ得到磁性破乳剂

最佳破乳条件ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要药剂和仪器

药剂:葡萄糖、正己烷ꎬ天津市凯通化学试剂有

限公司生产ꎻ无水乙醇、油酸ꎬ天津市天力化学试剂
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有限公司生产ꎻ油胺、二苄醚ꎬ上海麦克林生化有限

公司生产ꎻ乙酰丙酮铁ꎬ上海易恩化学技术有限公司

生产ꎮ 以上涉及试剂均为分析纯ꎮ 实验原油来自辽

河油田某区块原油ꎮ
仪器:ＫＱ－３００ＤＥ 型数控超声波清洗器ꎬ昆山市

超声仪器有限公司生产ꎻＨＨ－２ 数显恒温水浴锅ꎬ江
苏省金坛市荣华仪器制造有限公司生产ꎻ马弗炉ꎬ上
海喆钛机械制造有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 碳纳米球的制备

首先称取 １０ ｇ 葡萄糖并倒入烧杯中ꎬ用量筒量

取 １００ ｍＬ 去离子水ꎬ将其倒入烧杯中ꎮ 用玻璃棒搅

拌至充分混合ꎬ然后倒入反应釜中ꎮ 将反应釜密封

后放置在马弗炉中ꎬ于 １８０℃恒温加热 １２ ｈꎮ 反应

后将会得到棕黑色的溶液ꎬ将该溶液用去离子水和

无水乙醇洗涤 ３ 次ꎬ在 ６０℃下干燥ꎬ最终得到棕黑

色碳纳米球ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 磁性碳纳米球的制备

在溶剂热反应釜中ꎬ将乙酰丙酮铁、油酸、油胺

按质量比 １ ∶３ ∶３混合ꎬ加入 ０􀆰 ０３ ｇ 碳纳米球到烧杯

中ꎬ之后加入溶剂二苄醚ꎬ超声分散 ３０ ｍｉｎꎮ 将烧杯

中的物料倒入釜中并充氮气ꎬ将反应釜封存ꎮ 于马

弗炉中并在 ２３０℃的条件下反应 ５ ｈꎮ 反应结束ꎬ将
反应釜在室温下冷却ꎮ 将釜内产物倒入烧杯中ꎮ 用

磁铁将存在磁性的破乳剂产物分离出来ꎬ并向该产

物中加入无水乙醇和正己烷体积比 １ ∶１的混合物ꎬ
然后清洗磁性破乳剂 ３ ~ ５ 次ꎮ 最后将产物置于真

空干燥箱内并于 ６０℃下干燥 １２ ｈꎬ得到最终产品ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 破乳实验

首先配置原油质量分数为 １％的原油乳状液ꎬ
根据«ＳＹ / Ｔ ５２８１—２０００ 原油破乳剂使用性能检测

方法(瓶试法)»ꎬ采用瓶试法对磁性碳纳米球的破

乳性能进行评估ꎮ 首先ꎬ将乳液加入到提前备好的

２０ ｍＬ 的试管中ꎮ 将试管在 ６５℃ 的水浴中加热

５ ｍｉｎꎮ 将配置好的磁性碳纳米球平均加入到试管

中ꎬ其中没有加磁性碳纳米球的试管作为空白对照ꎮ
接下来的 １ ｍｉｎ 时间里摇晃试管 １００ 次ꎬ使磁性碳

纳米球完全分散在乳液中ꎮ 最后放置在 ６５℃的水

浴中ꎬ静置 ５、１５、３０、６０、９０ ｍｉｎ 和 １２０ ｍｉｎꎬ观察破

乳效果ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)分析

Ｃ 纳米球及破乳剂的 ＳＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ

(ａ)Ｃ 纳米球(３ ０００×) (ｂ)磁性碳纳米球(１２ ０００×)

图 １　 Ｃ 纳米球及破乳剂 ＳＥＭ 图

由图 １(ａ)可知ꎬ碳纳米球的形状似球形ꎬ颗粒

大小均匀ꎬ分散性较好ꎮ 由图 １(ｂ)中可以看出ꎬ磁
性碳纳米球中观察到有呈球状的物质附着在碳纳米

球的表面ꎬ这些物质为 Ｆｅ３Ｏ４ꎬＦｅ３Ｏ４ 分布比较均匀ꎬ
未出现明显的团聚ꎮ
２􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

Ｃ 纳米球、Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ｃ 及 Ｆｅ３Ｏ４ 红外光谱图如

图 ２ 所示ꎮ

１—Ｃ 纳米球ꎻ２—Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃꎻ３—Ｆｅ３Ｏ４

图 ２　 Ｃ 纳米球、Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ 及 Ｆｅ３Ｏ４ 红外光谱图

由图 ２ 中可以看出ꎬ碳纳米球和 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ 纳米

粒子表面均有许多不同种类的官能团ꎮ 在邻近

３ ４３０ ｃｍ－１处的特征峰为—ＯＨ 官能团ꎬ在３ ２４７ ｃｍ－１附

近的特征峰表示—ＣＯＯＨ 基团ꎬ这 ２ 种基团的存在使

得 Ｆｅ３Ｏ４ 顺利依附在碳纳米球表面ꎮ １ ６４３ ｃｍ－１处的

特征峰是羰基官能团ꎬ１ ２１４ ｃｍ－１处的特征峰是 Ｃ􀪅􀪅
Ｃ 官能团ꎮ 以上基团的出现说明葡萄糖在形成碳纳

米球的过程中出现了芳香化反应ꎮ
通过对比磁性碳纳米球和 Ｆｅ３Ｏ４ 的 ＦＴ－ＩＲ 可

知ꎬ在 ６２８ ｃｍ－１处有 １ 个特征峰ꎬ为 Ｆｅ—Ｏ 基团ꎬ此
处的 Ｆｅ—Ｏ 基团中的铁离子为 Ｆｅ３＋和 Ｆｅ２＋ꎬ结果表

明 Ｆｅ３Ｏ４ 已成功与碳纳米球复合ꎮ 另外ꎬ与碳纳米

球的 ＦＴ－ＩＲ 相比ꎬ除 Ｆｅ—Ｏ 基团之外的所有官能团

的特征峰强度都有明显的减弱ꎬ原因在于碳纳米球

被 Ｆｅ３Ｏ４ 所依附ꎬ从而使其强度减弱ꎮ
２􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

碳纳米球和磁性碳纳米球的 ＸＲＤ 光谱图如

图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ这 ２ 种物质的衍射
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峰十分鲜明ꎮ 碳纳米球在 ２θ 为 ２０􀆰 ８７°处出现 １ 个

突出的驼峰ꎬ该峰的峰宽说明碳纳米球的晶化度较

低ꎮ Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ 出现了 ６ 处衍射峰ꎮ 磁性碳纳米球

的衍射峰的位置分别在 ２θ 为 ３０􀆰 １７、３５􀆰 ４７、４３􀆰 １７、
５３􀆰 ４３、５７􀆰 １７°和 ６２􀆰 ６３°处ꎮ 这 ６ 个衍射峰对应在

Ｆｅ３Ｏ４ 的 ( ２２０)、 ( ３１１)、 ( ４００)、 ( ４２２)、 ( ５１１) 和

(４４０)的 ６ 个晶面上ꎮ 与 Ｆｅ３Ｏ４ 的光谱相比ꎬ２θ 为

３０􀆰 １７、３５􀆰 ４７°和 ６２􀆰 ６３°的衍射峰都有明显的增强ꎮ
另外ꎬＦｅ３Ｏ４＠ Ｃ 在 ２０􀆰 ８７°处的衍射峰强度低ꎬ归因

于:四氧化三铁的晶化度比 Ｃ 纳米球高ꎬ导致 Ｃ 纳

米球衍射峰强度低ꎻ制备磁性破乳剂时 Ｃ 纳米球添

加量较少ꎬ从而导致衍射峰强度较低ꎮ 结果表明

Ｆｅ３Ｏ４ 已经与碳纳米球复合成功ꎮ

１—Ｃ 纳米球ꎻ２—Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃꎻ３—Ｆｅ３Ｏ４

图 ３　 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ、Ｆｅ３Ｏ４ 及 Ｃ 纳米球 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ４　 破乳影响因素

２􀆰 ４􀆰 １　 破乳时间对破乳效率的影响

不同时间的 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ｃ 对破乳效率的影响如

图 ４ 所示ꎮ

１—５ ｍｉｎꎻ２—１５ ｍｉｎꎻ３—３０ ｍｉｎꎻ４—６０ ｍｉｎꎻ
５—９０ ｍｉｎꎻ６—１２０ ｍｉｎ

图 ４　 不同时间的 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ 对破乳效率的影响

加入磁性碳纳米球后ꎬ沉降时间为 ９０ ｍｉｎ 时ꎬ
原油乳液的分离效果显著ꎬ原因在于磁性碳纳米球

具有优异的界面活性ꎮ 磁性碳纳米球迅速到达油水

界面ꎬ通过对界面膜进行破坏ꎬ使小油滴聚并成大油

滴ꎬ从乳状液中分离出来ꎮ 另外ꎬ随着破乳时间的增

加ꎬ原油乳液的分离效果愈加显著ꎮ 当时间为

１２０ ｍｉｎ 时ꎬ水相最为清澈ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ破乳时间

从 ９０ ｍｉｎ 增长到 １２０ ｍｉｎ 后的破乳效率虽然仍有所

增长ꎬ但增长的幅度不大ꎮ 因此ꎬ从成本方面考虑ꎬ
破乳时间为 ９０ ｍｉｎ 时ꎬ破乳效率最高ꎮ 破乳实验结

果表明ꎬ磁性碳纳米球可成为原油乳液分离的破

乳剂ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 破乳剂质量分数对破乳效率的影响

破乳温度为 ６５℃、沉降时间为 ９０ ｍｉｎ 时ꎬ破乳

剂质量分数对破乳效率的影响如图 ５ 所示ꎮ 破乳剂

质量分数为 ６００ μｇ / ｇ 时的水相最清澈ꎬ说明此时的

破乳效果最好ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ当破乳剂质量分数从

４００ μｇ / ｇ 增加到 ６００ μｇ / ｇ 时ꎬ破乳效率随之增加ꎬ
并且破乳剂质量分数为 ６００ μｇ / ｇ 时ꎬ破乳效果最

好ꎬ破乳效率为 ９３􀆰 ３１％ꎮ 但是随着破乳剂质量分

数的不断增加ꎬ破乳效率显著下降ꎮ 这是由于破乳

剂的两亲性ꎬ当破乳剂的质量分数过高时ꎬ会发生乳

化作用ꎬ使油水不能完全分离ꎮ

１—４００ μｇ / ｇꎻ２—６００ μｇ / ｇꎻ３—８００ μｇ / ｇꎻ４—１ ０００ μｇ / ｇ

图 ５　 不同质量分数下的 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ
对破乳效率的影响

２􀆰 ４􀆰 ３　 破乳温度对破乳效率的影响

沉降时间为 ９０ ｍｉｎ、破乳剂质量分数为 ６００ μｇ / ｇ
时ꎬ不同温度下 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ 对破乳效率的影响如图 ６
所示ꎮ

１—３５℃ꎻ２—５０℃ꎻ３—６５℃ꎻ４—８０℃

图 ６　 不同温度下的 Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃ 对破乳效率的影响

由图 ６ 可知ꎬ并且ꎬ随着温度升高ꎬ破乳率也是

在不断增加的ꎬ且在 ８０℃时达到最高ꎮ 值得注意的

是ꎬ从 ６５℃升温到 ８０℃时ꎬ破乳率从 ９３􀆰 ３１％提高到

９４􀆰 ８９％ꎬ破乳率仅增加不到 ２％ꎬ破乳变化不太明
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显ꎬ故将破乳温度设置在 ６５℃比较合适ꎮ
２􀆰 ５　 回收性能研究

传统的破乳剂不能有效地回收ꎮ Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ 具

有超强磁性ꎬ在破乳后具有很高的回收和再利用的

潜力ꎮ 研究发现ꎬ可通过循环再生次数来评定

Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ 可回收性ꎮ 因此对磁性碳纳米球进行了

回收性能研究ꎬ实验步骤同破乳过程ꎮ 第 １ 次实验

结束后ꎬ将用外部磁场回收的磁性碳纳米球用正己

烷和无水乙醇分别清洗 ３ 次ꎬ之后进行真空低温干

燥ꎬ为下次实验做准备ꎮ 之后实验步骤不变ꎬ总共进

行了 ８ 次循环回收实验ꎬ实验结果如表 １ 所示ꎮ 从

表 １ 中可以看出ꎬ前 ４ 次观察到破乳效率降低的不

明显ꎬ破乳效率依旧在 ９０％以上ꎬ说明可回收性极

高ꎬ不仅增加了破乳剂的利用率ꎬ而且大大降低了成

本ꎮ 然而从第 ５ 次开始出现明显降低ꎬ说明磁性碳

纳米球的破乳性能下降ꎬ磁性碳纳米球表面吸附胶

质、沥青质较多ꎬ降低了破乳效果ꎮ 因此ꎬＦｅ３Ｏ４＠ Ｃ
在具有良好的破乳能力的同时ꎬ也具有良好的可回

收性ꎮ
表 １　 磁性碳纳米球的可回收性

回收次数 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８

透光率 / ％ ９３􀆰 ３１ ９２􀆰 ３７ ９１􀆰 ５６ ９０􀆰 ４５ ６８􀆰 ６８ ５５􀆰 ４４ ４３􀆰 ７８ ３１􀆰 ２９

２􀆰 ６　 破乳机理

加入磁性破乳剂后ꎬ克服了界面膜对液滴的抑

制作用ꎬ促进了分散相液滴的聚集ꎮ 同时ꎬ由于碳纳

米球所具有的共轭芳香环的结构ꎬ可以通过 π－π 键

与油滴中含有的沥青质、胶质作用ꎬ使得小油滴有机

会聚并成大油滴ꎬ从而使油水分离ꎮ 另外ꎬ碳纳米球

和四氧化三铁都是纳米级的颗粒ꎬ比表面积大ꎬ吸附

点位多ꎬ两者之间起到协同作用ꎮ 由于四氧化三铁

的疏水作用使得其更容易吸附油滴ꎬ也增大了油水

分离效率ꎮ 因此使油滴得以絮凝和聚结ꎮ 最后ꎬ油
相和水相分离ꎬ在顶层形成少量油ꎮ 具体过程如

图 ７ 表示ꎮ

图 ７　 破乳机理图

３　 结论

采用溶剂热合成法一步制备磁性碳纳米球破乳

剂ꎬ通过 ＳＥＭ 分析结果表明ꎬ制备的磁性碳纳米球

形似球状ꎬ分散性良好ꎮ 磁性碳纳米球的 ＦＴ－ＩＲ 和

ＸＲＤ 分析结果表明ꎬ碳纳米球已与 Ｆｅ３Ｏ４ 成功复合

到一起ꎮ 破乳剂的破乳实验表明:磁性碳纳米球具

备良好的破乳性能ꎬ破乳剂质量分数为 ６００ μｇ / ｇ
时ꎬ破乳效果最为明显ꎬ油水界面清晰ꎬ水相部分清

晰ꎮ 同时ꎬ当温度为 ６５℃、沉降时间为 ９０ ｍｉｎ 时ꎬ破
乳效率可达 ９３􀆰 ３１％ꎮ 对破乳剂进行 ８ 次循环回收

实验后ꎬ前 ４ 次破乳性能没有明显的下降ꎬ破乳效率

保持在 ９０％以上ꎬ说明制备磁性破乳剂能从复杂的

油水体系中分离ꎬ且可重复利用性强ꎮ 由于碳纳米

球制备简单、环境友好ꎬ与四氧化三铁纳米粒子结

合ꎬ一方面减少磁性粒子团聚ꎬ另一方面提高破乳剂

效果并实现回收利用ꎬ具有一定的研究价值ꎮ
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