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摘要!以脂肪醇聚氧乙烯醚(@G[A>)和 !A氯A(A羟基丙磺酸钠为主要反应原料"合成了脂肪醇聚氧乙烯醚丙基磺酸钠

(@GE[A>)& 考察了反应温度#反应时间#原料摩尔比对产率的影响"并对其理化性能进行了测试& 结果表明!在 !A氯A(A羟基

丙磺酸钠与醇醚钠摩尔比为 #e#Y>"反应温度为 V:^"反应时间为 " 0的条件下"目的产物收率最高为 "(YU;X& 产物的表面张

力和临界胶束浓度分别为 !#Y)" 1fB1和 (Y( t#)

A:

1+4BP& 产物与十二烷基苯磺酸钠( EǸ E)#脂肪醇聚氧乙烯醚硫酸钠

(@GE)相比"耐温抗盐性较好&
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??根据我国油藏的地质特性"化学驱已成为提高

老油田采收率的重要技术之一& 其中表面活性剂驱

因经济和技术上的优势已得到广泛应用"被认为是

最有潜力的一种驱油方式+# A>,

& 当前应用较多的有

阴离子型表面活性剂(如石油磺酸盐#合成烷基苯

磺酸盐)和非离子型表面活性剂(如醇醚硫酸盐)&

但由于非离子型表面活性剂不耐温"而阴离子型表

面活性剂耐盐性能差"使得他们均不能单独应用于

高温#高矿化度条件下的油藏& 而将非离子表面活

性剂和阴离子活性剂复配使用时"往往会出现严重

的色谱分离现象+",

& 因此"设计一种兼具抗盐与耐

温性能的表面活性剂已成为现今该领域探究的

热点&

脂肪醇聚氧乙烯醚磺酸盐是一种新型阴A非两

性表面活性剂"由于其分子内同时含有氧乙烯基和

磺酸基 ( 种不同性质的亲水基"因此具有良好的水

溶性#抗硬水#抗吸附#耐高温高盐和高效的发泡能

力等特点"可以用作高温高矿化度油藏的化学驱

油剂+; A#(,

&

目前合成醇醚磺酸盐主要有 78-3D-.法#羟乙基

磺酸钠法#氯丙基磺酸钠法#丙烷磺内酯法#硫酸酯

盐转化法#烯烃加成法等+#!,

& 其中氯丙磺酸钠法副

产物少"产物易分离提纯"设备简易"实验工业化的

可能性更大"但此方法的相关文献报道较少& 笔者

-#;-
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根据磺氯丙基磺酸钠法"以脂肪醇聚氧乙烯醚

(@G[A>)#!A氯A(A羟基丙磺酸钠为主要反应原料

合成醇醚磺酸盐"优化了反应工艺条件并对该表面

活性剂的表(界)面张力#乳化和耐温抗盐等性能进

行了评价&

=>实验部分

=?=>主要试剂与仪器

!A氯A(A羟基丙磺酸钠(质量分数
-

U;X)"实

验室自制(参考文献+#:,中所述的方法制备)'脂肪

醇聚氧乙烯醚 (@G[A> )"工业级 (质量分数

-

U"X)"辽宁省大石桥市宏达化工厂生产'甲苯#

氢氧化钠#环己烷#无水乙醇均为分析纯"天津市大

茂化学试剂厂生产'脂肪醇聚氧乙烯醚硫酸钠

(@GE)"活性物质量分数为 ;)X"广州市诚壹明化

工有限公司生产'十二烷基苯磺酸钠(EǸ E)"分析

纯"上海盛众精细化工有限公司生产'海明 #"(((质

量分数pUUX)"北京迈瑞达科技有限公司生产&

NdA

,

数显集热式磁力搅拌器"金坛市盛蓝仪

器制造有限公司生产'hA()# 型旋转蒸发仪"上海申

胜生物技术有限公司生产'Ngd型真空干燥箱"北京

市永光明医疗仪器有限公司生产'<GfE[h红外光

谱仪"布鲁克光谱仪器公司生产'超低界面张力仪

E5<G#))"德国a.677公司生产&

=?@>脂肪醇聚氧乙烯醚磺酸钠的合成方法

醇醚钠的合成反应!向连有分水器和冷凝管的

>)) 1P四口烧瓶中投入一定摩尔比的@G[A> 和氢

氧化钠"再向其中加入 #)) 1P环己烷"油浴搅拌加

热到 V) ZU)^"利用共沸蒸馏将反应生成的水除

去& 反应完成后"去除反应瓶中残余的环己烷&

磺化反应!将上述醇醚钠转移至恒压滴定漏斗

中"并向反应瓶中投入一定量的甲苯和 !A氯A(A羟

基丙磺酸钠"升温"逐滴加入醇醚钠"充分搅拌反应

后得到粗产物"采用直接两相滴定法测定粗产物中

活性物的含量并计算产物的收率+#>,

&

=?A>产物后处理

所得粗产物杂质主要为未反应的脂肪醇聚氧乙

烯醚(@G[A>)和过量的 !A氯A(A羟基丙磺酸钠"旋

蒸除去粗产物中的甲苯"再将产物用热无水乙醇溶

解"趁热滤除无机盐'加入适量的水 (

&

n!)X体

系)"用沸程为 ") ZU)^的石油醚多次萃取至石油

醚层无色"旋转蒸发掉无水乙醇和水"经无水乙醇重

结晶 ! 次"")^真空干燥后得到纯净的白色粉末

固体&

@>结果与讨论

@?=>反应条件优化

(Y#Y#?物料配比对产物收率的影响

根据化学动力学原理"增大 !A氯A(A羟基丙磺

酸钠与醇醚钠的摩尔比"有利于产物收率的提高&

由于磺化剂以固体粉末形式参与反应"过多的磺化

剂会凝结成块而不能很好地参与磺化反应"并且成

块的磺化剂会包裹住搅拌器使反应难以进行& 因

此"研究了原料配比对合成产物收率的影响"结果如

图 # 所示&

图 #?'"/4/I
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[f%#对合成产物

脂肪醇聚氧乙烯醚磺酸钠%>&收率%<&的影响

由图 # 可知"随着 !A氯A(A羟基丙磺酸钠与醇

醚钠的摩尔比的增大"产物收率逐渐升高& 当 !A

氯A(A羟基丙磺酸钠与醇醚钠的摩尔比达到 #Y>e#

时"产物收率最高& 继续加大原料摩尔比"产物的收

率变化平缓& 由此可知"当 !A氯A(A羟基丙磺酸钠

与醇醚钠的摩尔比为 #Y>e#时"( 种物料接触面积已

达到饱和状态"因此较适宜的 !A氯A(A羟基丙磺酸

钠与醇醚钠的摩尔比为 #Y>e#&

(Y#Y(?反应温度对产物收率的影响

在 !A氯A!A羟基丙磺酸钠与醇醚钠摩尔比为

#Y>e#"反应时间为 " 0 的反应条件下"温度对产物

收率的影响如图 ( 所示&

图 (?反应温度对合成产物脂肪醇聚氧乙烯醚

磺酸钠%>&收率%<&的影响

由图 ( 可知"当反应温度小于 V)^时"产物收
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率增加很快"这说明温度对产物的收率有较大影响"

V)^时产物的收率到最高'之后温度继续升高"目的

产物的收率开始下降"原因是反应温度的升高会增

加反应物中活化分子的有效碰撞"继而快速提高目

的产物的收率"但超过一定温度"副反应逐渐增多"

目的产物和副产物相互作用会进一步发生副反应&

另外"由于原料浓度降低"副产物浓度升高"根据质

量作用定律"此时副反应速率占主导地位"进而影响

产物的有效含量& 因此"适宜的反应温度为 V) Z

V>^&

(Y#Y!?反应时间对产物收率的影响

在 '(!A氯A(A羟基丙磺酸钠)B'(醇醚钠) n

#Y>"反应温度为 V)^的条件下"反应时间对产物收

率的影响如图 ! 所示& 由图 ! 可知"目的产物的收

率随着反应时间的延长而升高"在 " 0 时达到最高&

但反应时间的延长不仅会提高原料转化率"同时也

会降低化学反应的选择性并导致副反应的增加"从

而使反应收率略有下降& 因此"实验最适宜的反应

时间为 " 0左右&

图 !?反应时间对合成产物脂肪醇聚氧

乙烯醚%>&收率%<&的影响

@?@>合成产物的红外光谱

产物脂肪醇聚氧乙烯醚磺酸钠的红外光谱图如

图 : 所示& 其主要吸收峰为!! !>VY;> 31

A#为.[I

的伸缩振动"( U!VY"# 31

A#为./I

!

的红外伸缩振

动特征峰"( V:(Y;# 31

A#为./I

(

.的红外伸缩振

动特征峰";(UY># 31

A#为.(/I

(

)

'

.的摇摆振动

峰"在 # )U!Y(" 31

A#处有尖锐吸收峰"证明存在

???????

图 :?产物@GE[A> 的红外吸收光谱

/.[./醚键"在 # #":YU(## )!;Y:# 31

A#处有强

尖锐吸收峰"为.E[

!

f%的特征峰& 确定合成了脂

肪醇聚氧乙烯醚磺酸钠&

@?A>表面张力的测定

以表面张力 (

'

)对表面活性剂浓度的对数

(4HF)作图"如图 > 所示"其中临界胶束浓度取决于

斜率突变处的数值& 由图 > 可知"表面活性剂水溶

液的临界胶束浓度为 (Y( t#)

A:

1+4BP"临界胶束浓

度下的表面张力为 !#Y)" 1fB1& @GE[与 EǸ E的

表面性能数值对比如表 # 所示& 从表 # 中可以看

出"@GE[A> 的临界胶束浓度比 EǸ E 低 # 个数量

级"表面张力相对较低"表现出优异的表面活性&

图 >?!)^下@GE[水溶液的
'

A4HF曲线

表 =>:BU"SE 与U!VU表面性能比较

名称
,%,B(1+4-P

A#

)

'

313B(1f-1

A#

)

@GE[

(Y( t#)

A:

!#Y)"

EǸ E

#:Y; t#)

A:

:)YV!

@?D>界面张力的测定

在 :>^条件下"质量分数为 )Y!X的 @GE[A>

溶液与大庆原油间界面张力随时间的变化情况如图

" 所示& 由图 " 可知"@GE[A> 表面活性剂溶液与原

油间的界面张力整体呈下降趋势"表面活性剂与原

油接触 !) 12& 之前"其界面张力迅速下降"当界面

张力达到最低值 VY#! t#)

A!

1fB1之后"则变化趋

于稳定&

图 "?@GE[A> 的动态界面张力

@?E>耐温性能

质量分数为 )Y>X的表面活性剂 @GE[A> 和

-!;-
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@GE水溶液随放置时间的延长"剩余活性物质量分

数的变化情况如表 ( 和表 ! 所示&

表 @>IHW条件下:BU"SE%:BU和U!VU的活性物

质量分数与水解时间的关系

水解

时间B0

@GE[

>

活性物

质量分数BX

@GE活性物

质量分数BX

EǸ E活性物

质量分数BX

) "(YU ;)Y) U!Y"

( "(Y; "UY" U!Y>

V "(Y( "VY! U!Y(

#( "(Y# ":Y; U!Y)

(: "#Y: >;Y: U(Y:

表 A>=@HW条件下表面活性剂:BU"SE 的活性物

质量分数与水解时间的关系

水解时间B0 ) ( : V #(

活性物质量分数BX "(YV "(Y> "#Y( ")YV >UY;

由表 ( 和表 ! 可知"在 V)^条件下"@GE[A> 和

EǸ E水溶液中的活性物质量分数下降相对值分别

为 #Y>X和 #Y(X'同等条件"@GE 水溶液水解现象

比较明显& 而在 #()^的条件下"@GE[水溶液的活

性物质量分数下降相对值为 !X左右"相比 V)^的

测试条件"活性物质量分数下降幅度较大"表明温度

也会对@GE[A> 水溶液的稳定性有影响& 但 ( 种测

试温度下"@GE[A> 的有效质量分数变化均不明显"

说明产物具有良好的抗盐性能&

@?F>耐盐性能

配制质量分数为 )Y>X的 @GE#EǸ E#@GE[A>

表面活性剂水溶液"向其中加入 f%/4"搅拌溶解"随

后置于 :)^水浴中保温 (: 0"观察溶液是否有新相

出现"如表 : 所示& 由表 : 可知"当 f%/4的质量浓

度为 >) HBP时"表面活性剂 EǸ E 溶液开始有新相

出现"而 @GE[A> 和 @GE 表面活性剂溶液对应的

f%/4的质量浓度分别为 #>) HBP和 #() HBP& 通常

由于无机盐的作用"溶液中反离子量会增多"而这会

降低表面活性剂胶束的负电荷密度"使得表面活性

???????

表 D>氯化钠质量深度对:BU"SE%:BU和

U!VU耐盐性能的影响

表面

活性剂

f%/4质量浓度B(H-P

A#

)

() >) V) #() #>) #V)

@GE[A> . . . . l l

EǸ E . l l l l l

@GE . . . l l l

??注!$.%表示未析出盐"$ l%表示析出盐&

剂溶液更容易出现胶束沉淀"使溶液出现新相& 但

@GE[A> 和@GE表面活性剂的分子结构中均含有氧

乙烯基团"当其与水分子形成氢键时"表面活性剂分

子的亲水性增大"在一定程度上阻碍了胶束的凝聚"

使得溶液中不易出现新相"耐盐性大大增强&

A>结论

(#)以脂肪醇聚氧乙烯醚(@G[A>)#!A氯A(A羟

基丙磺酸钠为主要原料"两步法合成了产物脂肪醇

聚氧乙烯醚磺酸钠(@GE[A>)& 优化工艺条件为!

'(!A氯A(A羟基丙磺酸钠)e'(醇醚钠) n#Y>e#"反

应温度为 V:^"反应时间为 " 0& 产物的收率可达

"(YU;X& 通过红外光谱分析"证实合成了产物

@GE[A>&

(()性能测定结果表明!脂肪醇聚氧乙烯醚磺

酸钠(@GE[A>)的表面张力为 !#Y)" 1fB1"临界胶

束浓度为 (Y( t#)

A:

1+4BP"明显优于传统的阴离子

表面活性剂(EǸ E)& 产物 @GE[A> 与大庆原油间

界面张力最低值能达到 VY#! t#)

A!

1fB1&

(!)耐温抗盐测试表明!脂肪醇聚氧乙烯醚磺

酸钠(@GE[A>)与十二烷基苯磺酸钠(EǸ E)相比"

耐盐性更为突出& 在 V)^和 #))^的条件下"相对

于脂肪醇聚氧乙烯醚硫酸钠(@GE)来说"热稳定性

更好&
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分析"同时通过产品在乳胶漆方面的应用试验检验

产品应用性能&

=>实验

=?=>试剂

异丙醇"纯度 UUY>X"工业级' f%[I"纯度

UUYVX"工业级'/I

!

/[[I"纯度 UUYVX"工业级'环

氧乙烷"纯度 UUYUX"工业级'I5">;X"分析纯'水"

普通自来水'精制棉纤维素 #)))z"江苏镇江生产'

N[cE IG/(>) 型样品为市场购得&

=?@>反应设备

>)) P立式不锈钢反应釜"耐压 : *M%B31

(

"双

螺带搅拌桨"搅拌器为可调式"试验中选择转速为

V) .B12&&

=?A>测试设备

质谱仪'色谱仪'红外光谱仪&

=?D>实验方法

将f%[I溶解于溶剂中并搅拌均匀"加入粉碎

后的纤维素(过 V) 目筛)"常温碱化 # 0'加入一定

量环氧乙烷"常温醚化 !) 12& 后"升温至 >) Z;>^

醚化 ") 12&'降至常温并加入预定量的 /I

!

/[[I

部分中和f%[I"然后加一定量环氧乙烷"再升温至

>) Z;>^醚化 ") 12&"降温至常温下加入剩余量

/I

!

/[[I中和至中性"然后将产物与溶剂分离"洗

涤"干燥"粉碎至 ") ZV) 目后即得到成品&

产品的 %/ 分析依据 @E<* N:;U:A)!"即在

#V)^下用 >;X的I5将样品分解成碘乙烷"然后通

过色谱分析和计算得出 %/& 采用红外法和质谱分

析进行定性&

@>结果与分析

@?=>工艺条件的选择

由反应方程式可知"要提高环氧乙烷的反应效

率"必须控制合适的碱量#水量和环氧乙烷加入量&

以纤维素质量为 #"为了得到最佳的工艺条件"对碱

量#溶剂量和环氧乙烷量进行三因素三水平正交实

验"具体实验如表 # 所示&

表 =>正交实验设计及结果

实验编号

因素
碱量 溶剂量

环氧

乙烷量
%/

环氧乙烷

反应效率BX

# )Y# V #Y) #Y>! :)YV)

( )Y# U #Y# #YV; :>Y!!

! )Y# #) #Y( #YU> :!Y!:

: )Y! V #Y# (Y!# >"Y)#

> )Y! U #Y( (YVU ":Y(!

" )Y! #) #Y) (Y!( "#YV;

; )Y> V #Y( #Y>> !:Y:>

V )Y> U #Y) #Y"; ::Y>:

U )Y> #) #Y# #Y"U :)YU;

极差 ()Y;#" ;Y"#: #Y;!) ? ?

其中环氧乙烷反应效率的计算式为!

环氧乙烷反应效率 n(参加主反应的环氧乙烷质量 B

加入环氧乙烷的总质量) t#))X (>)

??参加主反应的环氧乙烷的质量依据主反应方程

式(#)由产物的%/反推得到"具体计算方法为!

参加主反应的环氧乙烷质量 T(:: X%/)B#"> (")

??各因素效应曲线图如图 # 所示&

图 #?因素效应曲线图

从图 # 中可以得出"碱量和溶剂量对环氧乙烷

的反应效率影响均是先增加后减小"有一个最高值&

而环氧乙烷量对环氧乙烷反应效率的影响则是随着

环氧乙烷量的增加"反应效率降低& 因此确定最佳

工艺条件是!碱量为 )Y!"溶剂量为 U"环氧乙烷量

为 #Y)
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