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摘要:以含氟辛基磺酰氟和 ４ꎬ４′－二羟基二苯醚为原料ꎬ制备了氟碳双磺酸盐型 ＣＯ２ 发泡剂ꎮ 考察了发泡剂质量分数、发
泡温度、压力和矿化度对体系泡沫性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ当温度和矿化度升高ꎬ体系起泡体积和半衰期均减小ꎻ压强增大ꎬ体
系起泡体积和半衰期均增大ꎮ 当发泡剂质量分数为 ０􀆰 ３％时ꎬ在 １５０℃、２０ ＭＰａ 和 １００ ０００ ｍｇ / Ｌ 矿化度下ꎬ起泡体积、半衰期和

综合指数分别为 ６６７ ｍＬ、２８ ｍｉｎ 和 １８ ６７６ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 室内封堵实验表明ꎬ该发泡剂泡沫封堵效果优异ꎬ阻力因子可达 ３２􀆰 ５ꎮ
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　 　 目前ꎬＣＯ２ 驱油已成为油藏开发中一种有效方

法[１－４]ꎮ ＣＯ２ 驱可通过降低原油黏度来降低油水界

面张力ꎬ具有增渗和润湿反转效果ꎬ大幅度提高原油

采收率[５－６]ꎮ 但是在 ＣＯ２ 驱油开发过程中ꎬＣＯ２ 气

窜是影响 ＣＯ２ 注气效果的重要因素[７－８]ꎮ
近年来ꎬ泡沫驱可以有效控制气驱时气体流度

和气窜现象[９－１０]ꎮ ＣＯ２ 作为驱油剂和 ＣＯ２ 地质埋存

技术的结合ꎬ使得 ＣＯ２ 泡沫驱的研究和应用受到了

国内外学者的广泛关注[１１－１３]ꎮ 陈楠等[１４] 在 １ ~

９ ＭＰａ 和 ３０~９０℃条件下ꎬ研究了压力、温度对泡沫

稳定性的影响ꎮ 然而目前多数实验都是在常规条件

下进行的ꎬ现有技术无法满足当油藏温度超过

１５０℃的封窜需求ꎬ故需研制耐温在 １５０℃ 以上的

ＣＯ２ 稳定发泡体系ꎮ
阴离子磺酸盐类表面活性剂因具有界面活性

高、耐温性能好、耐盐性较好ꎬ非常适用于高温、高矿

化度的地层条件[１５]ꎮ 而含氟类表面活性剂一般具

有降低体系表界面张力等作用[１６]ꎮ 笔者以含氟辛
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基磺酰氟和 ４ꎬ４′－二羟基二苯醚为原料ꎬ设计合成

了氟碳磺酸盐阴离子型发泡剂ꎮ 测试了产物溶液

表、界面张力ꎮ 研究了发泡剂质量分数及高温、高压

和高盐下发泡剂的起泡和稳泡性能ꎬ并对发泡剂的

泡沫封堵性能进行了室内评价ꎮ

１　 实验试剂与仪器

含氟辛基磺酰氟、４ꎬ４′－二羟基二苯醚、氯磺酸ꎬ
均为分析纯ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎮ
ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺、三乙胺、碳酸氢钠ꎬ均为分析

纯ꎬ天津市大茂化学试剂厂生产ꎮ
ＮＭＲ 核磁共振波谱仪(４００ ＭＨｚ)ꎬ布鲁克生

产ꎻ全自动表面张力仪(ＤＣＡＴ２１ 型)ꎻ旋转界面张力

仪(ＴＸ－５００ 型)ꎻ高温高压泡沫液性能测试装置ꎬ海
安石油科研有限公司生产ꎻＢＨ－２ 型岩心抽空加压

饱和实验装置ꎬ海安石油科研有限公司生产ꎮ

２　 实验部分

２􀆰 １　 氟碳双磺酸盐 ＣＯ２ 发泡剂的合成

氟碳双磺酸盐 ＣＯ２ 发泡剂合成路线如图 １
所示ꎮ

图 １　 氟碳双磺酸盐 ＣＯ２ 发泡剂的合成路线

具体制备过程分 ２ 步合成:
(１)将 ４ꎬ４′－二羟基二苯醚溶解于放置有 ＮꎬＮ－

二甲基甲酰胺和三乙胺的三口烧瓶中ꎬ三乙胺作缚

酸剂ꎬ其用量与含氟辛基磺酰氟等摩尔ꎮ 升温至

７５℃ꎬ缓慢滴加全氟改性剂ꎬ含氟辛基磺酰氟与

４ꎬ４′－二羟基二苯醚摩尔比为 ２􀆰 １３ ∶１ꎮ 滴加完毕后

反应 ７ ｈꎬ测试体系的 ｐＨꎬ当体系环境呈现中性或弱

碱性时ꎬ停止反应ꎮ 反应结束后ꎬ用大量饱和碳酸氢

钠溶液进行水洗ꎬ得到含氟化合物ꎬ产率约为 ８５％ꎮ
(２)在装有回流冷凝器、温度计的三口烧瓶中

加入一定质量的含氟化合物中间体ꎬ将氯磺酸用去

离子水完全溶解后全部转移至三口烧瓶中ꎬ含氟化

合物中间体与氯磺酸摩尔比为 １ ∶２􀆰 ０９ꎮ 加入相转

移催化剂后ꎬ升温至 ９５℃ꎬ加热搅拌反应 ９ ｈꎬ测定

其磺化率ꎮ 反应结束后ꎬ产物先用水溶解除去氯磺

酸钠ꎬ再加入 ９５％乙醇洗涤产物迅速从水中析出ꎬ
分离提纯ꎬ再用石油醚洗涤ꎬ分离提纯ꎬ即为最终产

物ꎬ目标产物收率约为 ９２％ꎮ
２􀆰 ２　 结构表征

利用核磁共振仪测定发泡剂的核磁共振氟谱

图ꎬ以二甲基亚砜为溶剂ꎬ四甲基硅烷为内标物ꎮ
利用 ＤＣＡＴ２１ 型全自动表面张力仪在 ２５℃ 下

测试发泡剂的表面张力ꎬ随着发泡剂质量分数的增

大ꎬ表面张力快速下降并趋于稳定在 ２４ ｍＮ / ｍꎮ
利用 ＴＸ－５００ 旋转界面张力仪对不同发泡剂体

系的界面张力进行测试ꎬ随着发泡剂质量分数的增

大ꎬ界面张力快速下降并趋于稳定在 ０􀆰 ００５ ｍＮ / ｍꎮ
２􀆰 ３　 起泡和稳泡性能测试

配制 ０􀆰 ３％的发泡剂溶液ꎬ并置于高温高压泡

沫液性能测试装置容器中ꎮ 开启泡沫仪控温装置ꎬ
设定实验温度ꎮ 利用手摇泵将容器中的发泡剂溶液

泵入泡沫仪ꎬ记录液面高度ꎮ 向泡沫仪中通入 ＣＯ２

气体达到预定压力值ꎮ 开启泡沫仪搅拌装置ꎬ以恒

定转速(１００ ｒ / ｍｉｎ)搅拌 ３ ｍｉｎꎮ 关闭泡沫仪搅拌装

置ꎬ开始计时并记录泡沫高度ꎬ记录泡沫高度随时间

变化及析液半衰期ꎮ 采用起泡体积、半衰期和综合

指数(起泡体积×半衰期)表征起泡剂的性能ꎮ
２􀆰 ４　 泡沫封堵性能测试

利用 ＢＨ－２ 型岩心抽空加压饱和实验装置对预

处理后的天然岩心进行抽空饱和[１０]ꎬ计算岩心孔隙

度ꎬ而后进行渗透率测定ꎮ
采用水气交替式注入ꎬ设置起泡液注入速度为

０􀆰 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬＣＯ２ 注入速度为 ０􀆰 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ气液比

为 １ ∶ １ꎬ恒温箱温度设置为 １５０℃ꎬ段塞尺寸为

０􀆰 ２ ＰＶꎬ记录实验过程中岩心两端压差ꎬ计算泡沫

阻力因子 ＲＦ:
ＲＦ ＝ Ｐ２ / Ｐ１ (１)

式中:Ｐ１ 为水驱时岩心两端压差ꎬＭＰａꎻＰ２ 为泡沫驱

岩心两端压差ꎬＭＰａꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 核磁氟谱分析

从 ＣＯ２ 发泡剂的核磁氟谱可知ꎬ化学位移为

－８０ ｐｐｍ 处出现—ＣＦ３ 的吸收峰ꎬ在－１２５ ｐｐｍ 左右

处出现了—ＣＦ２—的吸收峰ꎮ 由于磺酰基团的吸电

子作用ꎬ联结磺酰基团的—ＣＦ２—在－１１３ ｐｐｍ 处出

现了吸收峰ꎮ 综上可知ꎬ全氟辛基磺酰氟成功引入

发泡剂分子结构中ꎮ
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３􀆰 ２　 温度和压力对发泡剂溶液体系界面张力的

影响

ＣＯ２ 发泡剂溶液体系在不同温度下的界面张力

随压力的变化情况如图 ２ 所示ꎮ

１—２５℃ꎻ２—４０℃ꎻ３—８０℃ꎻ４—１２０℃

图 ２　 体系界面张力随压力和温度的变化关系

由图 ２ 可 知ꎬ 当 温 度 低 于 ＣＯ２ 临 界 温 度

(３１􀆰 １℃)时ꎬ随着压力的升高ꎬ发泡剂溶液间的界

面张力急剧减小并趋于稳定ꎻ当温度高于 ３１􀆰 １℃
时ꎬ随着压力的升高ꎬ发泡剂溶液间的界面张力一直

减小ꎬ但是当压力高于 ＣＯ２ 临界压力时ꎬ界面张力

减小的幅度变弱ꎮ 这是因为当 ＣＯ２ 处于超临界态

时ꎬ压力继续升高ꎬＣＯ２ 扩散性变强ꎬＣＯ２ 在溶液中

的溶解度增幅变缓ꎬ气液相差异对界面张力的影响

变弱ꎬ使得该阶段界面张力减小的幅度较小[１３]ꎮ
３􀆰 ３　 发泡剂质量分数对泡沫性能影响

用 １０ 万标准矿化水配制发泡剂溶液ꎬ测试不同

质量分数的发泡剂的起泡体积和半衰期ꎬ并计算其

综合指数ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—起泡体积ꎻ２—半衰期

图 ３　 发泡剂质量分数对发泡剂泡沫性能的影响

由图 ３ 可知ꎬ随着发泡剂质量分数的增加ꎬ起泡

体积、半衰期均先增大后减小ꎬ综合指数依次为

５ １１２、８ ８３７􀆰 ５、１５ ４７３􀆰 ４、１８ ６７６、１７ ０８２􀆰 ４ ｍＬ / ｍｉｎ
和 １４ ３６７􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 当发泡剂质量分数为 ０􀆰 ３％
时ꎬ起泡体积、半衰期和综合指数达到最大值ꎬ分别

为 ６６７ ｍＬ、２８ ｍｉｎ 和 １８ ６７６ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 发泡剂质量

分数增大ꎬ体系的表面张力降低ꎬ利于生成泡沫ꎬ发
泡体积增加ꎻ当发泡剂质量分数过高时ꎬ表面活性剂

分子吸附于溶液表面ꎬ当液膜局部受冲击时ꎬ变薄的

液膜不能恢复原厚度ꎬ液膜强度较小ꎬ泡沫稳定性也

就较低ꎬ因此发泡剂半衰期减小ꎮ
３􀆰 ４　 温度对发泡剂泡沫性能影响

用 １０ 万标准矿化水配制质量分数为 ０􀆰 ３％的发

泡剂溶液ꎬ测试 ２０ ＭＰａ 时不同温度下发泡剂的起

泡体积和半衰期ꎬ并计算其综合指数ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ

１—起泡体积ꎻ２—半衰期

图 ４　 温度对发泡剂泡沫性能的影响

由图 ４ 可知ꎬ起泡剂的起泡体积和半衰期随着

温度的升高而减少ꎬ综合指数依次为 ４２ ２７６􀆰 ３、
３１ ３４６􀆰 ７、２６ ０９５􀆰 ８、２２ ２５８􀆰 ８ ｍＬ / ｍｉｎ 和 １８ ６７６􀆰 ０
ｍＬ / ｍｉｎꎮ 在 １５０℃的高温下ꎬ发泡剂的起泡体积、半
衰期和综合指数分别为 ６６７ ｍＬ、２８ ｍｉｎ 和 １８ ６７６
ｍＬ / ｍｉｎꎮ 温度升高ꎬ可加快液膜中的液体蒸发ꎬ使
泡沫液膜变薄ꎬ泡沫破裂速度加快:同时可加快分子

运动ꎬ使泡沫内部的压力增加ꎬ加快泡沫之间聚并ꎮ
因此升高温度ꎬ半衰期减小[１７]ꎮ 但氟碳双磺酸盐发

泡剂分子具有双子结构ꎬ黏弹性好ꎬ可以减缓液膜水

分的蒸发速率ꎬ使得半衰期衰减较慢ꎬ在高温下稳泡

性能良好ꎮ
３􀆰 ５　 压力对发泡剂泡沫性能影响

用 １０ 万标准矿化水配制质量分数为 ０􀆰 ３％的发

泡剂溶液ꎬ测试 １５０℃时不同压力下发泡剂的起泡体

积和半衰期ꎬ并计算其综合指数ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—起泡体积ꎻ２—半衰期

图 ５　 压力对发泡剂泡沫性能的影响

由图 ５ 可知ꎬ起泡体积和半衰期均随着压力增
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加而增加ꎬ 综合指数依次为 １ １３４􀆰 ０、 ６ ３７０􀆰 ７、
１０ ４２５􀆰 ６、１５ ５９１􀆰 ６ 和 １８ ６７６􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 在 ２０ ＭＰａ
的高压条件下ꎬ起泡体积、半衰期和综合指数分别达

到最大值 ６６７ ｍＬ、２８ ｍｉｎ 和 １８ ６７６ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 当压力

达到 ８ ＭＰａ 时ꎬＣＯ２ 已达到超临界状态ꎬ其与起泡剂

溶液易混合ꎬ能够形成更致密的泡沫结构ꎬ泡沫性能

更优ꎮ
３􀆰 ６　 矿化度对发泡剂泡沫性能影响

在 １５０℃、２０ ＭＰａ 的高温高压条件下ꎬ测试不同

矿化度下发泡剂的起泡体积和半衰期ꎬ并计算其综

合指数ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—起泡体积ꎻ２—半衰期

图 ６　 矿化度对发泡剂泡沫性能的影响

由图 ６ 可知ꎬ发泡剂的起泡体积和半衰期随着

矿化度的增加而减小ꎬ综合指数依次为 ３４ １０４、
２４ ２７５􀆰 ７、２１ ５５２􀆰 ３、 １８ ６７６ ｍＬ / ｍｉｎ 和 １５ ２２５􀆰 ６
ｍＬ / ｍｉｎꎮ 当生成泡沫时ꎬ泡沫液膜的两表面吸附一

层氟碳表面活性剂ꎬ而反离子(Ｎａ＋、Ｃａ２＋)则分散于

液膜的内部ꎬ液膜的两表面构成了表面双电层ꎮ 随

着体系中矿化度的增加ꎬ体系反粒子作用浓度增大ꎬ
双电层的扩散层会被反电荷离子所压缩ꎬ电位降低ꎬ
液膜两表面的排斥作用减弱ꎬ液膜厚度变小ꎬ泡沫稳

定性变差ꎬ即半衰期减小ꎮ
３􀆰 ７　 气液比对泡沫封堵性能的影响

在不同气液比下ꎬ测试了泡沫对 ＣＯ２ 驱封堵性

能的影响ꎬ计算了泡沫阻力因子ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 气液比对泡沫阻力因子的影响

岩芯

编号

长度 /
ｃｍ

孔隙

度 / ％
渗透率 /

ｍＤ
气液比

水驱压

差 / ＭＰａ
泡沫驱压

差 / ＭＰａ
阻力

因子

１－１ ８􀆰 ６５ １３􀆰 ８ ６􀆰 ０２ １ ∶３ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ７５ １２􀆰 ５

１－２ ８􀆰 ５０ １４􀆰 １ ６􀆰 １８ １ ∶２ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ８６ ２１􀆰 ５

１－３ ８􀆰 ５８ １４􀆰 ３ ６􀆰 ３４ １ ∶１ ０􀆰 ０６ １􀆰 ９５ ３２􀆰 ５

１－４ ８􀆰 ６０ １４􀆰 ５ ６􀆰 ５８ ２ ∶１ ０􀆰 ０６ １􀆰 ６８ ２８􀆰 ０

１－５ ８􀆰 ５３ １４􀆰 ７ ６􀆰 ９２ ３ ∶１ ０􀆰 ０５ １􀆰 ０４ ２０􀆰 ８

由表 １ 可知ꎬ随气液比的增加ꎬ阻力因子先升高

后降低ꎬ在气液比为 １ ∶１时达到最大值ꎬ为 ３２􀆰 ６ꎮ 当

气体含量较少时ꎬ不能产生大量泡沫ꎬ从而阻力因子

相对较少ꎻ当气体含量较多时ꎬ泡沫中气体含量较

多ꎬ在多孔介质中运移时易发生挤压ꎬ导致泡沫易破

裂ꎬ易发生气窜ꎬ泡沫的封堵效果变差ꎮ 该驱替实验

最佳气液比为 １ ∶１ꎮ
３􀆰 ８　 注入速率对泡沫封堵性能的影响

在不同注入速度下ꎬ测试了泡沫对 ＣＯ２ 驱封堵

性能的影响ꎬ计算了泡沫阻力因子ꎬ结果如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 注入速率对泡沫阻力因子的影响

岩芯

编号

长度 /
ｃｍ

孔隙

度 / ％
渗透率 /

ｍＤ

注入速度 /

(ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１)

水驱

压差 /
ＭＰａ

泡沫驱

压差 /
ＭＰａ

阻力

因子

２－１ ８􀆰 ５６ １４􀆰 ２ ６􀆰 ５３ ０􀆰 １０ ０􀆰 ０６ １􀆰 ７４ ２９􀆰 ０
２－２ ８􀆰 ５２ １４􀆰 ０ ６􀆰 ５５ ０􀆰 １５ ０􀆰 ０５ １􀆰 ５９ ３１􀆰 ８
２－３ ８􀆰 ６６ １４􀆰 ５ ６􀆰 ７２ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ０４ １􀆰 ３０ ３２􀆰 ５
２－４ ８􀆰 ７２ １４􀆰 ７ ６􀆰 ６１ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ９４ ２３􀆰 ５
２－５ ８􀆰 ６０ １４􀆰 ２ ６􀆰 ８７ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ７８ １５􀆰 ６

由表 ２ 可知ꎬ阻力因子随着注入速度增加先增

加后减少ꎮ 这是由于发泡剂起泡需要一定能量ꎬ当
注入速度较低时不能够达到最大有效发泡的能量ꎬ
产生泡沫较少ꎻ当注入速度较高时ꎬ产生泡沫较多ꎬ
从而阻力因子较大ꎻ当注入速度过高ꎬ泡沫会因过高

剪切力而变稀ꎬ从而导致阻力因子降低ꎮ 最佳注入

速度为 ０􀆰 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ阻力因子达到最大值 ３２􀆰 ５ꎮ

４　 结论

(１)以含氟辛基磺酰氟和 ４ꎬ４′－二羟基二苯醚

为原料ꎬ制备了耐温耐盐型氟碳磺酸盐发泡剂ꎮ 通

过 １Ｆ－ＮＭＲ 对其进行结构表征ꎬ确定成功合成了目

标分子ꎮ
(２)随着温度和矿化度的升高ꎬ发泡剂起泡体

积和半衰期均减小ꎬ但半衰期衰减较慢ꎬ这是由于氟

碳双磺酸盐分子本身具有黏弹性ꎮ 在 １５０℃、２０ ＭＰａ
和 １００ ０００ 矿化度下ꎬ发泡剂的起泡体积、半衰期和

综合指数分别为 ６６７ ｍＬ、２８ ｍｉｎ 和 １８ ６７６ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
表明该发泡剂在高温高盐下起泡和稳泡性能良好ꎮ
在气液比为 １ ∶１和注入速度为 ０􀆰 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ 下ꎬ泡
沫封堵效果最好ꎬ阻力因子最大可达 ３２􀆰 ５ꎬ为 ＣＯ２

混相驱的顺利开展提供技术支撑ꎮ
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其中 Ｐｄ 负载量为 ０􀆰 ５％时催化活性最佳ꎬ３０℃ 下

２ ｈ 转化率为 ８０􀆰 ２％ꎬ 加入光照后转化率可达

９９􀆰 ６％ꎮ 这是由于在可见光激发下ꎬ促进了 ｇ－Ｃ３Ｎ４

表面电子和空穴的分离ꎬ电子由 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 向 Ｐｄ ＮＰｓ
迁移ꎬ增加了 Ｐｄ ＮＰｓ 表面电子云密度ꎬ进而促进了

Ｐｄ 催化剂的加氢活性ꎮ
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