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摘要:以辛基酚聚氧乙烯醚和马来酸酐为原料、对苯甲磺酸为催化剂ꎬ合成一种可提高致密油压裂液体系渗吸效率的阴非

离子表面活性剂 ＢＧＴ－１６ꎮ 通过红外光谱和核磁共振氢谱对 ＢＧＴ－１６ 分子结构进行表征ꎬ并对 ＢＧＴ－１６ 的表界面张力、临界胶
束浓度、润湿性能、自发渗吸效率等性能进行了测试ꎮ 结果表明ꎬ质量分数为 ０􀆰 ３％的 ＢＧＴ－１６ 的表面张力为 ３３􀆰 ８８ ｍＮ / ｍ、界面
张力为 ３􀆰 ５２ ｍＮ / ｍ、ＣＭＣ 为 １􀆰 １９×１０－４ ｍｏｌ / Ｌꎬ其 γＣＭＣ为 ３３􀆰 ６６ ｍＮ / ｍꎬ具备良好的表面活性ꎬ对疏水载玻片具有良好的润湿性
能ꎻ合成的 ＢＧＴ－１６ 的渗吸效率受高盐环境影响较小、适用范围广ꎮ
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　 　 在非常规油气田开发过程中ꎬ储层改造对于油

气田增产增注具有非常重要的作用[１－３]ꎮ 压裂液作

为砂岩油藏储层改造过程中的核心药剂ꎬ在压裂过

程中能够起到携砂和造缝的作用ꎬ沟通油气渗流通

道ꎬ增加油气产量ꎮ 在油气田开发过程中ꎬ储层岩石

表面的亲水性是决定原油能够顺利从地层中采出最

为关键的因素ꎬ但是在油气开采过程中ꎬ岩石表面的

润湿性会发生改变[４－７]ꎬ地层岩石表面会从水湿转

变为油湿ꎬ降低原油在油气渗流孔道的运移速率ꎬ使
原油产量降低ꎮ 如果在压裂液中加入特殊结构的表

面活性剂ꎬ不仅可以进行储层改造ꎬ还改变砂岩岩石

表面的润湿性ꎬ将岩石孔隙由油湿变为水湿ꎬ或降低

岩石表面的亲油性ꎬ可以提高油气在岩石微孔道的

渗流效率[８]ꎮ
阳离子型表面活性剂可降低溶液的表面张力ꎬ

具有润湿、乳化、去污等性能ꎬ但有一定毒性ꎻ阴离子

型表面活性剂的浊点高、在砂岩表面吸附少ꎬ但是其

抗盐能力较差[９－１０]ꎻ而非离子型化合物的抗盐能力

强ꎬ但是浊点低ꎬ不能用于浊点高的地层[１１]ꎬ且耐温

能力较差ꎮ
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基于此ꎬ笔者以辛基酚聚氧乙烯醚、马来酸酐为

反应原料ꎬ以对甲基苯磺酸为催化剂ꎬ先通过酯化反

应得到酯化中间体ꎬ再与亚硫酸氢钠进行磺化反应

合成了一种阴非离子表面活性剂 ＢＧＴ－１６[１２－１５]ꎬ并
利用红外光谱、核磁共振氢谱、表界面张力、临界胶

束浓度、润湿性能、自发渗吸效率等对其进行评价

测试ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂和仪器
辛基酚聚氧乙烯醚、马来酸酐、对甲基苯磺酸

等ꎬ工业级ꎻ氢氧化钾、亚硫酸氢钠、无水乙醇、盐酸、
四氯化碳、苯、丙酮、氢氟酸、煤油等ꎬ分析纯ꎮ

旋转蒸发仪ꎬＲＥ－３０００ 型ꎬ上海亚荣生化仪器

厂生产ꎻ傅里叶变换红外光谱仪ꎬＡｖａｔｅｒ ３７０ 型ꎬ美
国 ＮＩＣＯＬＥＴ 公司生产ꎻ核磁共振波谱仪ꎬＡＶＡＮＶＥ
型ꎬ瑞士布鲁克公司生产ꎻ表面张力仪ꎬ Ａｔｔｅｎｔｉｏｎ
Ｓｉｇｍａ ７０２ 型ꎬＢｉｏｌｉｎ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 生产ꎻＨＡＡＫＥ ＭＡＲＳ
Ⅳ流变仪ꎬ德国哈克公司生产ꎻ光学接触角测量仪ꎬ
ｎｕｌｌ 型ꎬ德国 ＫＲＵＳＳ 生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＢＧＴ－１６ 的合成

１􀆰 ２􀆰 １　 酯化反应

在三口烧瓶中加入摩尔数相等的辛基酚聚氧乙

烯醚和马来酸酐ꎬ再加入一定量的催化剂对甲苯磺

酸ꎬ连接回流装置ꎬ搅拌ꎬ升温至 ９５℃ꎬ回流 ３ ｈꎬ测
定酸值ꎬ待酸值稳定后停止反应ꎮ 酯化反应原理如

图 １ 所示ꎮ

图 １　 酯化反应原理

１􀆰 ２􀆰 ２　 磺化反应

配制与马来酸酐摩尔数相等的 ２５％亚硫酸氢

钠溶液ꎬ倒入烧瓶中并升温至 ７０℃ꎬ将上述酯化产

物缓慢加入烧瓶中ꎬ在 ９５℃的条件下反应 ３ ｈꎮ 每

反应一段时间取样测试其碘值ꎮ 磺化反应原理如图 ２
所示ꎮ

图 ２　 磺化反应原理

１􀆰 ３　 红外光谱测试(ＦＴ－ＩＲ)
利用傅里叶红外光谱仪测试辛基酚聚氧乙烯

醚、酯化中间体和磺化后目标产物的红外光谱ꎬ分析

其官能团构成ꎮ
１􀆰 ４　 核磁共振氢谱测试(ＨＮＭＲ)

利用核磁共振波谱仪分析辛基酚聚氧乙烯醚、
酯化中间体和磺化后目标产物分子链中氢原子的分

布情况ꎮ
１􀆰 ５　 表面张力的测试

室温下ꎬ利用 Ａｔｔｅｎｔｉｏｎ Ｓｉｇｍａ ７０２ 型表面张力仪

测试 ＢＧＴ－１６ 溶液的表界面张力ꎬ具体测定流程参

照标准 ＳＹ / Ｔ ５３７０—２０１８«表面及界面张力测定

方法»ꎮ
１􀆰 ６　 临界胶束浓度的测试

配制不同浓度的 ＢＧＴ－１６ 溶液ꎬ利用吊环法对

该溶液的表面张力进行测定ꎬ测试方法参考 ＳＹ / Ｔ
５３７０—２０１８«表面及界面张力测定方法»ꎬ作出 γ－
ｌｇＣ 曲线ꎬ将曲线转折点两侧的直线部分外延ꎬ相交

点即为该溶液的临界胶束浓度 ＣＭＣ[１６]ꎮ
１􀆰 ７　 润湿性能的测试

载玻片的制备:载玻片规格:７６􀆰 ２ ｍｍ×２５􀆰 ４ ｍｍ×
１ ｍｍꎮ

(１)依次用四氯化碳、Ｖ(苯) ∶ Ｖ(丙酮) ∶ Ｖ(乙
醇)＝ ７ ∶ １􀆰 ５ ∶ １􀆰 ５ 超声处理 ３０ ｍｉｎꎬ除去表面有机

物质ꎮ
(２)依次用稀盐酸溶液(质量比为 １ ∶１０)、１０％

的氢氟酸溶液进行超声ꎬ对载玻片表面进行粗糙、活
化处理约 ３０ ｍｉｎꎮ

(３)用蒸馏水进行超声清洗ꎬ除去残留的酸ꎬ直
至 ｐＨ>６􀆰 ５ꎬ１０５℃烘干ꎮ

(４)按照质量比配置老化油ꎬ老化油质量组成

为 ｍ(原油) ∶ｍ(航空煤油) ∶ｍ(９０＃沥青)＝ ２ ∶４ ∶４ꎮ
(５)将步骤(３)处理后的载玻片完全浸没在老

化油中ꎬ６０℃下老化 ２~４ 周ꎮ
(６)将载玻片取出ꎬ用煤油浸润 ２ ｍｉｎ 清洗载玻

片表面沉积的沥青ꎬ以不影响观察为准ꎮ
(７)用氮气将载玻片表面煤油吹干ꎬ放置在

６０℃密闭环境下烘干ꎬ得到油湿载玻片ꎬ保存备用ꎮ
采用«ＳＹＴ ５１５３—２０１７ 油藏岩石润湿性测定方法»
中接触角法测定岩心润湿性能的改变ꎮ
１􀆰 ８　 自发渗吸效率测试

渗吸实验研究中ꎬ大多采用体积法或称重法

进行渗吸实验研究[１７－２０] ꎮ 本实验中采用称重法ꎬ
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将老化好的岩心柱用线绑定并悬挂在分析天平

上ꎬ由于油、水的密度差ꎬ岩样吸水排油ꎬ质量逐渐

增加ꎬ引入渗吸速度和渗吸采收率等参数作为评

价参数ꎬ对比不同条件下的渗吸效果ꎬ渗吸效率计

算式为:
Ｒ ＝ {(Δｍ × ρｏ) / [(ρｗ － ρｏ)ｍｏ]} × １００％

式中:Ｒ 为岩样在 ｔ 时刻的渗吸效率ꎬ％ꎻΔｍ 为 ｔ 时
刻的岩样增加的质量ꎬ ｇꎻ ρｗ 为实验用水密度ꎬ
ｇ / ｃｍ３ꎻρｏ 为模拟油密度ꎬｇ / ｃｍ３ꎻｍｏ 为岩样的饱和增

加油的质量ꎬｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 红外光谱分析

对原料辛基酚聚氧乙烯醚、酯化反应中间体以

及磺化产物进行 ＦＴ－ＩＲ 分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—辛基酚聚氧乙烯醚ꎻ２—酯化中间体ꎻ３—磺化产物

图 ３　 原料、酯化中间体及磺化产物红外谱图

由图 ３ 可知ꎬ１ ８５０ ~ １ ７２０ ｃｍ－１处为—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的

伸缩振动峰ꎻ１ ６４０ ｃｍ－１附近为—Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的伸缩振动

峰ꎻ１ ３００ ~ １ ０００ ｃｍ－１ 处为 Ｃ—Ｏ 伸缩振动峰ꎻ
１ １１０ ｃｍ－１附近为聚氧乙烯醚链段 Ｃ—Ｏ—Ｃ 伸缩振

动峰ꎻ１ ０３０ ｃｍ－１为磺酸根的伸缩振动峰ꎮ 红外谱图

中相应的峰都能在分子式中找到对应的结构ꎬ由此

判断所得产物为设计产物ꎮ
２􀆰 ２　 核磁共振氢谱测试

对原料辛基酚聚氧乙烯醚、酯化反应中间体以

及磺化产物进行 ＨＮＭＲ 分析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)辛基酚聚氧乙烯醚

(ｂ)酯化反应中间体

(ｃ)磺化产物

图 ４　 原料、酯化中间体及磺化产物核磁氢谱

由图 ４(ａ)可知ꎬ化学位移为 ０􀆰 ６２ ｐｐｍ 处为甲

基上 Ｈ 原子ꎻ化学位移为 ０􀆰 ９５ ｐｐｍ 为亚甲基上 Ｈ
原子ꎬ化学位移为 １􀆰 ３７ ｐｐｍ 是与苯环取代基连接的

亚甲基上的 Ｈ 原子ꎻ化学位移 ２􀆰 ６１ ｐｐｍ 处是与苯

环连接亚甲基上 Ｈ 原子ꎻ化学位移 ３􀆰 ４３ ｐｐｍ 处是

醚键上 Ｈ 原子ꎻ化学位移 ３􀆰 ８０ ｐｐｍ 是与末端羟基

相连的亚甲基上 Ｈ 原子ꎻ化学位移 ７􀆰 １３ ｐｐｍ 为苯

环上 Ｈ 原子ꎮ
由图 ４(ｂ)可知ꎬ化学位移 ０􀆰 ６５ ｐｐｍ 处为与酯

基相连碳上 Ｈ 原子ꎻ化学位移 １􀆰 １３ ｐｐｍ 处为亚甲

基上 Ｈ 原子ꎻ化学位移 １􀆰 ４８ ｐｐｍ 处是与苯环取代

基连接的亚甲基上的 Ｈ 原子ꎻ化学位移 ２􀆰 ７０ ｐｐｍ
处是与苯环连接亚甲基上 Ｈ 原子ꎻ化学位移 ３􀆰 ５１
ｐｐｍ 处是醚键上 Ｈ 原子ꎻ化学位移 ３􀆰 ８５ ｐｐｍ 是与

酯基氧原子相连的亚甲基上 Ｈ 原子ꎻ化学位移 ６􀆰 ２１
ｐｐｍ 为碳碳双键上 Ｈ 原子ꎻ化学位移 ６􀆰 ９６ ｐｐｍ 为

苯环上 Ｈ 原子ꎻ羧基中的氢在重水中发生了电离ꎬ
因此在谱图中不显示ꎮ

由图 ４(ｃ)可知ꎬ化学位移 ０􀆰 ３９ ｐｐｍ 处为甲基

上 Ｈ 原子ꎻ化学位移 ０􀆰 ５５ ｐｐｍ 为碳硫键与碳原子

相连的 Ｈ 原子ꎻ化学位移 ０􀆰 ８３ ｐｐｍ 处为甲基上 Ｈ
原子ꎻ化学位移 １􀆰 ３８ ｐｐｍ 处为亚甲基上 Ｈ 原子ꎻ化
学位移 １􀆰 ６０ ｐｐｍ 处是与苯环取代基连接的亚甲基

上的 Ｈ 原子ꎻ化学位移 ２􀆰 ６３ ｐｐｍ 处是与苯环连接

亚甲基上 Ｈ 原子ꎻ化学位移 ３􀆰 ４８ ｐｐｍ 处是醚键上 Ｈ
原子ꎻ化学位移 ３􀆰 ６８ ｐｐｍ 是与酯基氧原子相连的亚
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甲基上 Ｈ 原子ꎻ化学位移 ６􀆰 ９６ ｐｐｍ 为苯环上 Ｈ
原子ꎮ

综合以上核磁氢谱的分布范围ꎬ说明合成的阴

非离子表面活性剂成功进行了酯化和磺化ꎮ
２􀆰 ３　 表界面张力测试

不同 ＢＧＴ－１６ 溶液质量分数下的表界面张力如

图 ５ 所示ꎮ

１—表面张力ꎻ２—界面张力

图 ５　 不同 ＢＧＴ－１６ 溶液质量分数下的

表面张力和界面张力

由图 ５ 可知ꎬ随着 ＢＧＴ－１６ 质量分数的增大ꎬ表
面张力先降低后升高ꎬ界面张力先降低后基本保持

不变ꎬ这是因为表面活性剂中包含亲水和亲油基团ꎬ
将表面活性剂配成一定质量分数的溶液后ꎬ表面活

性剂中的亲水基团朝向水相ꎬ亲油基团朝向空气ꎬ整
齐排列在水相表面ꎬ因此ꎬ水相表面分布着一层亲油

基团ꎬ表面能降低ꎬ因此表界面张力降低ꎮ 随着

ＢＧＴ－１６ 质量分数的增大ꎬ表面活性剂分子开始密

集ꎬ溶液表面由柔性变为刚性ꎬ因此表面张力逐渐增

大而界面张力基本保持不变ꎮ 当 ＢＧＴ－１６ 溶液的质

量分数为 ０􀆰 ３％时ꎬ表面张力为 ３３􀆰 ８８ ｍＮ / ｍꎬ界面

张力为 ３􀆰 ５２ ｍＮ / ｍꎮ
２􀆰 ４　 临界胶束浓度测试

ＢＧＴ－１６ 的临界胶束浓度 ＣＭＣ 及临界表面张

力 γＣＭＣ如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 ＢＧＴ－１６ 的临界胶束浓度 ＣＭＣ 及

临界表面张力 γＣＭＣ

ＣＭＣ 是指胶团形成的难易程度ꎬ可以用来衡量

表面活性剂的表面活性ꎮ ＣＭＣ 越小ꎬ表明表面活性

剂形成胶团所需的浓度越低ꎬ其达到表面饱和吸附

的浓度越低ꎬ因此ꎬ起到润湿、渗透等理化性质所需

的表面活性剂的浓度也就越低[２１]ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ当
ＢＧＴ－１６ 的浓度小于 １􀆰 １９×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ表面张力

随着 ＢＧＴ－１６ 浓度的增加而降低ꎻ当 ＢＧＴ－１６ 的浓

度大于 １􀆰 １９×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ表面张力基本保持不

变ꎬ因此ꎬ合成的 ＢＧＴ－１６ 的 ＣＭＣ 为 １􀆰 １９×１０－４ ｍｏｌ / Ｌꎬ
而 γＣＭＣ为 ３３􀆰 ６６ ｍＮ / ｍꎬ说明 ＢＧＴ－１６ 具有一定降低

表面张力的能力ꎬ有较好的表面活性ꎮ
２􀆰 ５　 润湿性能测试

(１)配置质量分数为 ０􀆰 ２％的 ＢＧＴ－１６ 溶液ꎮ
(２)将疏水载玻片放在仪器测试平台上ꎬ通过

进样器滴加蒸馏水至载玻片上表面ꎬ记录接触角初

始数据 θ０ꎮ
(３)将疏水载玻片浸没在待测液中ꎬ６０℃恒温

浸泡ꎬ测试面保持相同朝向ꎮ
(４)浸泡 １２、２４ ｈ 后ꎬ将载玻片表面用氮气吹

干ꎬ重复步骤(２)ꎬ记录接触角数据 θｎꎮ
经老化油处理后的载玻片分别用蒸馏水和

０􀆰 ２％ ＢＧＴ－１６ 溶液浸泡 １２、２４ ｈꎬ测得的接触角分

别为 １０３􀆰 ３０、１０２􀆰 ２９、７６􀆰 ９２、７３􀆰 ５５°ꎬ通过对比可知ꎬ
载玻片呈油湿性ꎬ当 ＢＧＴ－１６ 溶液与油湿性载玻片

接触后ꎬ接触角明显减小ꎬＢＧＴ－１６ 溶液对载玻片表

面润湿性的改变效果较好ꎮ
２􀆰 ６　 自发渗吸效率测试

在清水和 １０ ０００ μｇ / ｇ 矿化水环境下对合成的

ＢＧＴ－１６ 进行渗吸性能实验评价ꎬ渗吸效率随时间

的变化曲线如图 ７ 所示ꎮ

１—清水 ０􀆰 ５％ ＢＧＴ－１６ꎻ２—１０ ０００ μｇ / ｇ ０􀆰 ５％ ＢＧＴ－１６

图 ７　 清水与 １０ ０００ μｇ / ｇ 矿化水下 ０􀆰 ５％的

ＢＧＴ－１６ 的渗吸效率

由图 ７ 可知ꎬ合成的 ＢＧＴ－１６ 的渗吸效率在自

发渗吸初始阶段ꎬ渗吸速度最快ꎬ随着时间的增加ꎬ
渗吸速度逐渐减慢ꎮ 对比清水和 １０ ０００ μｇ / ｇ 矿化

水环境下的渗吸效率可以看出ꎬ１６０ ｈ 前ꎬ清水环境

下的渗吸效率高于 １０ ０００ μｇ / ｇ 矿化水下的渗吸效
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率ꎻ１６０ ｈ 后ꎬ则相反ꎬ说明 ＢＧＴ－１６ 具有良好的耐

盐性ꎮ

３　 结论

(１)以辛基酚聚氧乙烯醚和马来酸酐为原料合

成了阴非离子表面活性剂(ＢＧＴ－１６)ꎬ利用红外光

谱和核磁共振氢谱对产物的分子结构进行了表征ꎬ
结果表明所得产物为设计产物ꎮ

(２)通过对 ＢＧＴ－１６ 的表界面张力、临界胶束

浓度、润湿性能和自发渗吸效率的测试ꎬ确定了

ＢＧＴ－１６ 的表面张力为 ３３􀆰 ８８ ｍＮ / ｍꎬ界面张力为

３􀆰 ５２ ｍＮ / ｍꎬ临界胶束浓度为 １􀆰 １９×１０－４ ｍｏｌ / Ｌꎬ对
疏水载玻片具有良好的润湿性能ꎬ且合成的 ＢＧＴ－
１６ 的渗吸效率受高盐环境影响较小、适用范围广ꎮ
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