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摘要!以苯乙烯"甲基丙烯酸丁酯"丙烯酰胺和甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵为合成单体$利用氧化还原引发剂过硫酸

铵P亚硫酸氢钠并通过乳液聚合法合成了?Pb稠油破乳剂$并用红外光谱和核磁共振氢谱对其结构进行了表征# 研究了反应

温度"反应时间"乳化剂用量和单体质量分数对产率的影响# 通过正交实验确定出最佳反应条件# 破乳性能测试表明$在最佳

条件下合成的?Pb破乳剂的脱水率达到 ^"a(c$水中含油量为 "! 1DP;$破乳性能优于工业上用的 ?AIL!( 破乳剂$该 ?Pb

破乳剂对胜利油田孤东稠油具有良好的破乳效果#
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MM目前我国大部分油田已进入了高含水期$原油

乳状液由bP?型转为 ?Pb型$随着采油技术的不

断强化$使得原油采出液组成和结构发生了变化$原

油乳状液变得更加稳定$破乳难度越来越大$所以要

求开发新型高效?Pb稠油破乳剂以适应油田建设

发展的需要,# I"-

#

稠油中胶质和沥青质质量分数很高$沥青质中

含有的羟基比胶质的多$分子间氢键作用更强烈$更

容易造成原油黏稠,O-

$加之使用热采等技术使稠油

乳化性增强$乳状液稳定性好$破乳更加困难# 对于

水包稠油乳液的破乳$若合成的破乳剂带正电荷$就

可以中和油滴的负电荷,\-

$压缩破坏双电层$减弱

界面膜强度$使乳化液滴相互碰撞聚结$达到破乳效

果# 若合成的破乳剂具有多分支结构$多分支结构

在油水界面占有面积增加$具有良好的润湿性能$更

容易吸附于油水界面$降低了界面膜的表面能,^ IL-

$

提高破乳效果# 若共聚物中引入与原油结构更接近

的苯乙烯单体$可以增加破乳剂的极性和芳香

性,#)-

$降低沥青质等天然乳化剂$提高破乳效果#

李明远,##-等研究发现$原油乳状液的稳定作用主要

取决于含氧基团$如*

((

/ ?等$所以在共聚物中引

入*

((

/ ?基团$根据相似相溶原理$因此增加了破

乳剂在原油中的溶解性$提高破乳效果#

笔者以苯乙烯"甲基丙烯酸丁酯"丙烯酰胺和甲

基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵为合成单体$采用氧

化还原引发剂$通过乳液聚合法合成了?Pb稠油破

乳剂$并对胜利油田孤东稠油进行了破乳性能测试#

#B实验部分

#N#B试剂及仪器

甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵&S*/'水溶

液&质量分数为 \"c'$工业级%丙烯酰胺&J*'"苯

乙烯&>='"甲基丙烯酸丁酯&Z*J'"过硫酸铵"亚硫

酸氢钠"十六烷基三甲基溴化铵&/=JZ'">G4. ^)"
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十二烷基硫酸钠&>S>'$分析纯#

傅里叶红外光谱仪$f@/=?EI(( 型%N)) *B<

核磁共振波谱仪$JSfJ$/@

+

N)) *B<型%高剪切

乳化机%紫外可见分光光度计$UfI(^)(W/型#

#N!B四元共聚物的合成

预乳液的制备!溶液 J!将 !a) DJ*""a! D

S*/")a( D/=JZ")a#" D&$B

N

'

(

>

(

?

^

和 )a)" D

$4B>?

!

溶于 ()a) D水中%溶液Z!将 )a(N D>G4. ^)

溶于 !a) DZ*J和 (a) D>=的混合溶液中# 在

#) ))) -P12.的高剪切条件下$把溶液 J缓慢滴加

到溶液Z中$剪切 #) 12.$制得均匀的乳液#

乳液聚合反应!在装有搅拌器"冷凝管和温度计

的三口烧瓶中$先加入 #)a) D水和 )a)" D/=JZ$升

温至 O)i$使 /=JZ完全溶解$然后开始滴加预乳

液$滴加 !) 12.$反应 N dO 0$即得粗产物$然后用乙

醇和丙酮进行沉淀$洗涤 ! 次$于 O"i下干燥 \( 0$

再称重$粉碎$最终得到 ?Pb稠油破乳剂# 反应方

程式如下!

#NCB原油乳液的制备,#( I#N-

取 !) 1;脱水稠油和 )a\"( D>G4.^) 倒入烧杯

中$再称取 \) 1;不含稠油破乳剂污水和 )a#^^ D

十二烷基硫酸钠倒入另一个烧杯中$将 ( 个烧杯分

别放在 ")i恒温水浴中预热 !) 12.$然后在

#) ))) -P12.高剪切条件下$把污水均匀地加入稠

油中$继续搅拌 #) 12.$制得均匀稳定的?Pb乳液#

#NDB破乳剂性能测试

按XZP=^L(L*())O

,#"-标准测定原油含水率#

按 >HP="(^#*()))

,#O-标准将 ?Pb型稠油乳

液倒入具塞量筒至 #)) 1;$加入计量的破乳剂$置于

振荡器中水平摇动 #))次$恒温静置脱水$计算脱水率#

按 >HP="!(L*()#(

,#\-标准取适量含油水样置

于分液漏斗中$加入一定量汽油$在酸性条件下提取

水中油品$以汽油为空白试样$绘制吸光度与含油量

标准曲线# 取破乳后所得水样$同样在酸性条件下

用汽油提取其中油分$测得吸光度$由标准曲线查得

破乳后水相中的含油量#

!B结果与讨论

!N#B产物结构表征

(a#a#M红外光谱表征

产物的e=I6E如图 #所示# 由图 #可知$! !)) d

! ")) 31

I#处为*$B

(

特征吸收峰$由于此聚合物

有强烈的吸水性$聚合物含少量的结合水$大于

! ))) 31

I#处出现了*?B的伸缩振动宽峰在此重

叠%( LO( 31

I#处为*/B

!

"*/B

(

中 /*B伸缩振

动吸收峰%( L"( 31

I#处为与 $相连的*/B

!

伸缩

振动吸收峰%# \(L 31

I#处为
((

/ ?价键伸缩振动

峰%# O\# 31

I# 处为*/?*$B

(

的特征吸收峰%

# O)) 31

I#处为苯环骨架振动% # N^) 31

I# 处为

*/B

!

的变形振动吸收峰%# N"N 31

I#处为*/B

(

*

$

s

&/B

!

'

!

的亚甲基的弯曲振动吸收峰%L"N 31

I#

处为季铵盐的特征吸收峰# 与单体混合物相比$四

元共聚物破乳剂中 # O!L 31

I#处没有
((

/ /键的特

征吸收峰# 综合以上分析$聚合产物是 ?Pb稠油

破乳剂#

#*四元混合物%(*四元共聚物

图 #M?Pb稠油破乳剂的红外光谱图

(a#a(M核磁共振氢谱表征

产物的#

B$*E如图 ( 所示#

#

B$*E谱图的各

MMMMMMM

图 (M?Pb稠油破乳剂的核磁共振氢谱图

(OL(
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表 #B&PZ稠油破乳剂的#

]VGM谱图峰归属

化学位移
$

PGG1 特征氢 归属

)aLO d#a!#

/B

!

#B

#a!!

/??/B

(

*/*/*/

(B

#a"\

/*/*/B

(

*/

!B

#aO(

/B

(

*/*W0

NB

#âN

/B

(

*/*/B

(

*/*/B

(

*/*/??

"B

(aN( d(a\O /B OB

!a!)

$&/B

!

'

!

\B

!a"(

/*/B

(

*$

^B

Na)^

/*/B

(

*/*/

LB

Na"(

/??/B

(

*/*$

#)B

\a)^ d\a#! W0 ##B

峰归属如表 # 所示# 经分析可知$在
$

"̀a! GG1处

没有出现
((

/ /上 B的吸收峰# 综合红外谱图分

析$该聚合产物是?Pb稠油破乳剂#

!N!B反应条件对产率的影响

(a(a#M反应温度对产率的影响

固定引发剂质量分数为 #c$" D疏水单体&-

>=

l

-

Z*J

#̀l#a#'$^a! D亲水单体&-

S*/

l-

J*

#̀l('$反

应时间为 " 0$单体质量分数为 !)c$乳化剂质量分

数为 #c$考察反应温度对产率的影响$结果如图 !

所示#

图 !M反应温度对产率的影响

由图 ! 可知$随着反应温度的升高$产率先增大

后减小# 原因是!反应温度过低$引发剂电荷转移产

生自由基的速率常数小,#^-

$聚合反应速率慢$产率

低# 反应温度过高$使引发速率加快$进而使体系中

链转移速率常数的增加远大于链增长速率常数$导

致引发剂诱导分解$使引发效率降低$产率降低# 所

以$最佳反应温度为 O"i#

(a(a(M引发剂质量分数对产率的影响

固定疏水单体为 " D$亲水单体为 ^a! D$反应时

间为 O 0$反应温度为 O"i$单体质量分数为 !)c$

乳化剂质量分数为 #c$考察引发剂质量分数对产

率的影响$结果如图 N 所示#

由图 N 可知$随着引发剂质量分数的增加$产率

先增大后减小# 根据自由基聚合反应原理$引发剂

质量分数太小$引发的自由基较少$使反应速度变

慢$甚至停止聚合%引发剂质量分数过大$体系中自

由基浓度急剧增高$引发效率提高$使反应速率加

快$从而使得体系的温度急剧上升$反应热逐渐聚

集$不易散开$使得产率降低# 所以$引发剂最佳质

量分数为 #a(c#

图 NM引发剂质量分数对产率的影响

(a(a!M单体质量分数对产率的影响

固定引发剂质量分数为 #c$疏水单体为 " D$

亲水单体为 ^a! D$反应时间为 O 0$反应温度为

O"i$乳化剂质量分数为 #a(c$考察单体质量分数

对产率的影响$结果如图 " 所示#

图 "M单体质量分数对产率的影响

由图 " 可知$随着单体质量分数的增加$产率先

增大后减小# 原因是!根据自由基聚合反应原理$当

反应物浓度逐渐增加时$单体间碰撞反应的几率增

加$共聚物聚合度与单体总浓度的平方根成正比$即

产率随单体质量分数的增加而增加# 当单体质量分

数过高$聚合体系的黏度将增加$反应速率加快$聚

合度降低$从而导致聚合体系的温度升高$导致反应

体系散热困难$同时$单体质量分数增加后$生成的

大分子链活动受阻$链增长变慢$链终止速率增加$

也将导致产率下降,#L-

# 所以$最佳的单体质量分数

为 !"c#

(a(aNM乳化剂质量分数对产率的影响

固定引发剂质量分数为 #a(c$疏水单体为

" D$亲水单体为 ^a! D$反应时间为 O 0$反应温度为

O"i$单体质量分数为 !"c$考察乳化剂质量分数

对产率的影响$结果如图 O 所示#

由图 O 可知$随着引发剂质量分数的增加$产率

(\L(
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先增大后减小# 原因是!随乳化剂质量分数的增大$

胶束数目增多$从而乳胶粒子增多$聚合速率增大$

从而产率增加%但乳化剂质量分数过高$反应放热过

快而不易控温$导致产率减小,()-

# 所以$乳化剂最

佳质量分数为 #a)c#

图 OM乳化剂质量分数对产率的影响

!NCB正交设计合成1'0FPLG>P>GP%G9(共聚物

为了对实验最佳工艺参数作进一步探索$并确

定影响反应的主次因素和几个因素之间的相互影

响# 用;

L

&!

N

'正交试验表进行四因素三水平正交

试验$考察反应温度&J'"乳化剂质量分数&Z'"引

发剂质量分数&/'"单体质量分数&S'对共聚物产

率的影响$实验设计及结果如表 ("表 ! 所示#

表 !BX

a

'C

D

(正交实验因素与水平

水平
反应温度

&J'Pi

乳化剂质量

分数&Z'Pc

引发剂质量

分数&/'Pc

单体质量

分数&S'Pc

# O) )aL #a) !)

( O" #a) #a( !"

! \) #a# #aN N)

表 CBX

a

'C

D

(正交实验方案及结果

温度&J'P

i

乳化剂质量

分数&Z'Pc

引发剂质量

分数&/'Pc

单体质量

分数&S'Pc

产率P

c

# # # # # O^a!

( # ( ( ( \)aO

! # ! ! ! \Na(

N ( # ( ! \Oa"

" ( ( ! # \^aN

O ( ! # ( ^(a"

\ ! # ! ( \!a#

^ ! ( # ! \^a(

L ! ! ( # \Lâ

J

#

\#a) \(aO \Oa! \"a"

J

(

\La# \"a\ \"aO \"aN

J

!

\\a) \^â \"a( \Oa!

8 ^a# Oa( #a# )aL

由表 ! 可知$8

#

u8

(

u8

!

u8

N

$说明温度对产率

的影响最大$其次是乳化剂质量分数"引发剂质量分

数$影响最小的是单体质量分数# 合成四元共聚物

最佳工艺条件是 J

(

Z

!

/

#

S

!

$即反应温度为 O"i$乳

化剂质量分数为 #aOc$引发剂质量分数为 #a#c$

单体质量分数为 !)c# 在最佳合成工艺条件下$实

验结果为 ^!aOc#

!NDB破乳性能测试

利用最佳条件下合成的 ?Pb稠油破乳剂与工

业上用的?AIL!( 破乳剂对胜利油田孤东稠油进行

破乳对比实验$实验结果如表 N 所示# 从表 N 可知$

在相同破乳剂质量分数"脱水时间"脱水温度下$?P

b稠油破乳剂的脱水率达到 ^"a(c$界面状况齐$

水色清$水中含油量为 "! 1DP;$所以$自制的 ?Pb

稠油破乳剂的破乳性能优于?AIL!( 破乳剂#

表 DB破乳剂对比实验

破乳剂

破乳剂

加量P

&1D(;

I#

'

脱水

时间P

0

脱水

温度P

i

脱水

率P

c

水中含

油量P

&1D(;

I#

'

水色
界面

状况

?Pb破乳剂 ") ( N) ^"a( "! 清 齐

?AIL!( ") ( N) N!a" ^N 较清 较齐

CB结论

&#'以苯乙烯"甲基丙烯酸丁酯"丙烯酰胺和甲

基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵为合成单体$采用氧

化还原引发剂过硫酸铵P亚硫酸氢钠$通过乳液聚合

法合成了 ?Pb稠油破乳剂苯乙烯P甲基丙烯酸丁

酯P丙烯酰胺P甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵$并

用红外光谱和核磁共振氢谱对其结构进行了表征#

&('采用正交设计实验考察了反应温度"乳化

剂质量分数"引发剂质量分数"单体质量分数对产率

的影响# 研究结果表明$当反应温度为 O"i$乳化

剂质量分数为 #aOc$引发剂质量分数为 #a#c$单

体质量分数为 !)c时$产率达到最高$为 ^!aOc#

&!'破乳性能测试表明$在相同的破乳剂加量"

脱水时间"脱水温度下$?Pb破乳剂的脱水率达到

^"a(c$界面状况齐$水色清$水中含油量为 "! 1DP;$

自制?Pb破乳剂的破乳性能优于工业上用的 ?AI

L!( 破乳剂$该?Pb破乳剂对胜利油田孤东稠油具

有良好的破乳效果#
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同含水量喷气燃料中的防冰效果$了解在极端状态

下燃油系统防冰剂的防冰性能$根据美国机动车协

会推荐规范 JEW#N)#J飞机燃油系统及部件防冰

测试要求$分别制备了在标准大气压下$(\i环境中

的含饱和水喷气燃料及总含水质量分数分别为

(^^

%

DPD及 O#^

%

DPD的含水喷气燃料# 含饱和水

喷气燃料被认为是满足飞机正常飞行操作的典型航

空喷气燃料$总含水质量分数为 (^^

%

DPD的喷气燃

料则被认为是可能在飞机燃油系统中出现水量的上

限值$而总含水质量分数为 O#^

%

DPD的喷气燃料则

主要被用于飞机部件实验$测试在大量结冰状态下

飞机燃油系统零部件出现失灵的可能性#

#N!B结冰温度测试

含水喷气燃料结冰温度测试严格遵循美国材料

测试协会标准J>=*S"L\( 喷气燃料冰点标准测试

方法&自动相转换法'进行# 测试油样在光照条件

下以&#" x"'iP12. 的速度冷凝$设备中安装 # 组

光学探头$用以实时监控油相中固体晶体的形成#

一旦发现样品中有固态晶体形成$样品则以&#) x

)a"'iP12.的加热速率升温直到最后 # 颗固体晶

粒转变成为液相# 最后 # 颗固体晶粒转变为液相的

温度即为测试燃料的冰点温度#

#NCB防冰剂在水相及油相中体积分数的测定

利用E,230,-9JE()) 数字折射仪测定燃油系统

防冰剂在水相中的体积分数$气相色谱I质谱联动

仪测定其在油相中的体积分数#

!B结果与讨论

!N#B防冰剂初选

二乙二醇单甲醚在喷气燃料中具有较好防冰性

能的主要原因在于其具有油水互溶的性质$化合物

本身所具有的羟基能够与燃料中溶解的水形成氢

键$增加燃料对水的溶解度$使燃料对水的溶解由可

逆过程转变为不可逆过程# 当环境温度降低至 )i

时$水不会单独以晶体的形式结晶析出# 因此$考察

的新型燃油系统防冰剂也应油水互溶$且拥有能与

水形成氢键的化学基团$降低水在喷气燃料中的冰

点# 同时$美国空军实验室的研究表明$造成飞机油

箱内部涂层脱落的主要原因是因为二乙二醇单甲醚

的挥发性略高于喷气燃料的挥发性$这就导致在温

度出现较大变化时$在低温条件下$在飞机油箱上方

表面壁上会冷凝析出含高浓度的二乙二醇单甲醚液

珠$腐蚀飞机油箱内部的表面涂层,O-

# 醇醚类有机

化合物因其油水互溶性及本身所带有的羟基$使其

成为理想的燃料系统防冰剂# 然而$醇醚类有机化

合物自身对非金属材料的腐蚀性又是制约其应用的

关键# 为降低醇醚类有机化合物对飞机内部油箱涂

层材料的腐蚀$
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