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摘要!在合成系列羧酸盐双子表面活性剂的基础上$采用*>!() 界面流变仪考察了质量分数%分子结构"疏水链长度及联

接基碳数#%温度%剪切速率%无机盐对羧酸盐双子表面活性剂溶液黏度的影响$并用扫描电镜"IM*#观察其胶束微观结构& 黏

度测试结果表明$疏水链碳数")(
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)@#越多$羧酸盐双子表面活性剂增稠能力越强$溶液黏度突变所需活性剂质量分数越

小'疏水链碳数"Ll)@#相同$联结基碳数"Tl#%!%E#增加$其增稠能力越强$耐温性越好'随着无机盐质量分数的增加$羧酸盐

双子表面活性剂]/)@D#D)@ 溶液黏度先升高后降低$离子强度越强的无机盐其最佳加量越小'微观结构检测的 IM*图证实了

增长疏水链长度可以促进羧酸盐双子表面活性剂溶液中的胶束从线形向网状转变&
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;;双子表面活性剂含有 # 条疏水链和 # 个亲水基

团$具有独特的分子结构及多种特殊的性质$相对于

单链表面活性剂$其表"界#面活性更高$临界胶束

浓度更低-) D#.

$同时在水溶液中存在独特的聚集行

为$在三次采油和清洁压裂液领域具有广阔的应用

前景&

目前$对双子表面活性剂黏度行为的研究主要

集中在阳离子型$\4. X2G74. 等-!.对阳离子型双子

表面活性剂 LDTDL在稀溶液中的黏度行为进行研

究$结果发现其黏度行为与联结基长度有很大关系$

Tl#%!%E 时表现出显著的增黏性$且烷基链越长$

其增黏能力也越强$而 Tl@ 没有明显的黏度行为'

\+.Kk7等-E.考察了疏水碳链长度%温度%剪切速率

对阳离子型双子表面活性剂WI LD#DL水溶液黏度

行为的影响$发现其增黏能力随烷基链增长而增强$

温度升高和剪切时间延长均使其水溶液黏度下降'

陈洪等-C.考察了水杨酸钠对阳离子双子表面活性

剂/)VDED/)V/#N-溶液黏度的影响$发现随着水杨

/C#)/
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酸钠质量分数的增加$/)VDED/)V/#N-溶液黏度先

增加后下降且其抗温性显著增强& 然而$对阴离子

型双子表面活性剂黏度行为的研究较少$皮银银%唐

善法等-@ D".对硫酸酯盐阴离子双子表面活性剂溶液

黏度行为研究表明$增大疏水链长度可有效提高其

溶液黏度'A2%]4.074等-V.合成了一系列羧酸盐双

子表面活性剂 /

L

.

#

/

L

$并考察了烷基链长度"Ll

)(%)#%)E#对其溶液黏度的影响$发现增长烷基链$

溶液由黏性流体变为黏弹性流体和胶状固体$#Co

时/

)E

.

#

/

)E

溶液零剪切黏度高达 # #̂( m)(

E

?4/8$但

并没有对高剪切速率")"( 8

D)

#%温度和无机盐等对

其黏度行为影响进行研究& 据此$笔者合成 ]/系

列羧酸盐阴离子双子表面活性剂$采用测试黏度的

方法系统研究表面活性剂质量分数%分子结构"疏

水链长度及联接基碳数#%温度%剪切速率%无机盐

对羧酸盐双子表面活性剂黏度行为的影响$并用扫

描电镜观察其胶束微观结构$探讨其增黏机理$为羧

酸盐双子表面活性剂在三次采油以及清洁压裂液中

的应用提供参考&

BC实验部分

BLBC羧酸盐双子表面活性剂的合成

参考文献-<.中合成并提纯了一系列羧酸盐双

子表面活性剂$记为 ]/LDTDL$其中 L为烷基链

碳原子数$T为联结基碳数$其结构通式如下!

其中!Ll)(%)#%)E%)@%)V'Tl#%!%E&

BLDC实验仪器及方法

) #̂ )̂;仪器和药品

?0:8234*/>!() 流变仪$奥地利B.9+. ?44-公

司生产'电子天平"( (̂() K#$福州科迪电子公司生

产'\\DV 数显恒温水浴锅$常州博远实验分析仪器

厂生产']$D)()I 集热式恒温加热磁力搅拌器$上

海科尔仪器设备有限公司生产'IEV(( 场发射扫描

电子显微镜$日本日立株式会社生产'冷冻干燥机$

上海比郎仪器制造有限公司生产&

[/5%a4/5%*K/5

#

$分析纯$天津市北联精细化工

有限公司生产&

) #̂ #̂;溶液配制

准确称取一定量的 ]/LDTDL羧酸盐双子表

面活性剂"已提纯干燥恒重#$加入蒸馏水配制成所

需质量分数的水溶液$加热搅拌至完全溶解$溶液静

置至无泡备用&

) #̂ !̂;黏度行为测试

采用 B.9+. ?44-?0:8234*/>!() 流变仪$利用

恒温水浴调控温度$在不同的温度%剪切条件下测定

]/LDTDL溶液的黏度&

) #̂ Ê;微观结构检测

采用冷冻蚀刻制样的方法$在一定温度下$将实

验浓度的]/LDTDL溶液用液氮快速冷冻干燥后$

喷镀白金$利用 IEV(( 场发射扫描电子显微镜进行

电镜观察&

DC实验结果及讨论

DLBC质量分数对&()VDV)溶液黏度的影响

在固定温度为 @Co$剪切速率为 )"( 8

D)的条件

下$考察联结基碳数T为 # 时$不同碳链长度"碳数#

羧酸盐双子表面活性剂溶液黏度随其质量分数变化

规律$结果如图 ) 所示&

)(]/)(D#D)('#(]/)#D#D)#'!(]/)ED#D)E'

E(]/)@D#D)@'C(]/)VD#D)V

图 );]/LD#DL溶液黏度随其质量分数的变化

从图 ) 可以看出$]/LD#DL羧酸盐双子表面

活性剂溶液黏度随其质量分数增加而不断增大$并

且在一定范围内")(

-

L

-

)@#$疏水链越长$黏度增

加越快$溶液黏度突变升高时对应溶液质量分数越

小$表面活性剂的增黏能力越强'但 Le)@ 后$溶液

黏度随质量分数的增加趋势又变缓$增黏能力减弱&

原因是随着表面活性剂质量分数的增大$表面活性

剂分子在水溶液中的聚集体结构发生显著改变$线

性胶束相互缠绕形成了网状结构$从而大幅增加了

溶液黏度$适当增大疏水链碳数更有助于网状结构

的形成-)(.

&

DLDC分子结构对&()V#V)溶液黏度的影响

固定联结基碳数"Tl##$考察疏水链碳数"L#

对]/LD#DL溶液"Cc#黏度的影响$结果如图 #

"4#所示& 由图 #"4#可以看出$)(

-

L

-

)@ 时$溶液

/@#)/
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黏度随疏水链碳数的增加而增大'Le)@ 后溶液黏

度开始下降& 这是因为随着疏水链碳数的增加$溶

液中聚集体曲率半径减小$线形胶束更易相互缠绕

形成网状结构'而L为 )V 的溶液黏度反而降低$这

是因为疏水链过长$活性剂分子长链发生蜷曲$导致

溶液中有效的疏水基团减少$黏度下降-)).

&

固定疏水链碳数"Ll)@#$考察联结基碳数变

化"Tl#%!%E#对 ]/)@DTD)@ 溶液"Cc#黏度的影

响$结果如图 #"&#所示& 由图 #"&#可以看出$联结

基碳数对]/系列羧酸盐阴离子双子表面活性剂溶

液黏度有较大影响$在一定范围内"Tl#%!%E#增大

联结基碳数$溶液增黏效果明显$几乎成倍递增'其

原因是当联结基团为 # 个亚甲基时$联结基团碳氢

链将被完全拉直以削弱亲水离子头基间的静电斥

力$此时联结基团暴露在胶团表面$不利于胶束形

成'联结基较长时$离子头基间距离增大$静电斥力

减小$联接基团柔性增大$较容易弯曲并插入胶团内

部$易生成胶束-)#.

&

"4#疏水链碳数"L# "&#联结基碳数"T#

图 #;分子结构对]/LDTDL溶液黏度的影响

DLEC温度对&()V#V)溶液黏度的影响

温度是影响黏弹表面活性剂溶液黏度大小的重

要因素$溶液中的胶束结构会随着温度的升高而在

一定程度上遭到破坏-@.

& 不同疏水链碳数及联结

基碳数的羧酸盐双子表面活性剂 ]/LDTDL溶液

"Vc#黏度随温度变化情况如图 ! 所示&

)(]/)#D#D)#'#(]/)ED#D)E'!(]/)@D#D)@'

E(]/)@D!D)@'C(]/)@DED)@

图 !;]/LDTDL溶液黏度随温度的变化

从图 ! 可看出$羧酸盐阴离子双子表面活性剂

]/LDTDL溶液在 @C dV(o间随温度的升高黏度

下降迅速'V(o后$L为 )# 和 )E 的 # 种活性剂溶液

黏度趋于 ($L为 )@ 的 ! 种活性剂溶液黏度下降缓

慢$且T为 ! 和 E 的 # 种活性剂耐温性更好& 因此$

羧酸盐阴离子双子表面活性剂 ]/LDTDL耐温性

能受联结基碳数的影响更大$联结基碳数"Tl#%!%

E#越多$高温"V( d)((o#稳定性越好&

DLFC剪切速率对&(BHVDVBH 溶液黏度的影响

不同质量分数的]/)@D#D)@ 溶液在 @Co下黏

度与剪切速率的关系如图 E 所示&

)(]/)@D#D)@"!c#'#(]/)@D#D)@"Cc#'

!(]/)@D#D)@""c#

图 E;]/)@D#D)@ 溶液黏度随剪切速率的变化

由图 E 可以看出$随着剪切速率的增加$]/)@D

#D)@ 溶液黏度逐渐降低$呈现假塑性流体特征'在

剪切速率达到 #( 8

D)后黏度下降趋势变缓$具有较

好的抗剪切性能$剪切速率为 )"( 8

D)时$质量分数

为 Cc的溶液黏度为 !" V̂ 1?4/8&]/)@D#D)@ 溶液

的剪切变稀现象是因为剪切作用改变了溶液中的胶

束形态和排列状态$胶束形态从线性胶束向球状胶

束转变$排列状态由相互缠绕变为按流动方向的整

齐排列-E.

&

DLGC无机盐对&(BHVDVBH 溶液黏度的影响

固定温度为 @(o$剪切速率为 )"( 8

D)

$考察不

同质量分数无机盐对 ]/)@D#D)@ 溶液"Cc#黏度

的影响$结果如图 C 所示&

)([/5'#(a4/5'!(*K/5

#

图 C;无机盐对]/)@D#D)@ 溶液黏度的影响

由图 C 可以看出$随着无机盐质量分数的增加$

]/)@D#D)@ 溶液黏度先增加后减小$不同无机盐存

/"#)/
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在不同的最佳质量分数范围$[/5和 a4/5最佳质量

分数范围分别为 ( !̂c d( "̂c和 ( Ĉc d( <̂c$而

*K/5

#

的质量分数在 ( !̂c以内有增加溶液黏度的

效果& 无机盐的加入增强了聚集体表面的离子强

度$降低亲水头基间的静电斥力$使胶束间的相互缠

绕更为紧密$溶液黏度增大'离子强度过大时$会使

活性剂分子长链发生蜷曲$阻碍胶束间的相互缠绕$

囊泡或球形胶束增多$溶液黏度降低& 因此$无机盐

对]/LDTDL溶液黏度的影响与其离子强度有关$

离子强度越大的无机盐其最佳质量分数越小&

DLHC&()VDV)溶液微观结构探讨

温度 C(o时$]/)(D#D)( 溶液")c#和]/)#D

#D)# 溶液")c#的扫描电镜图如图 @ 所示&

"4#]/)(D#D)( 溶液

结构")( [#

"&#]/)#D#D)# 溶液

结构")( [#

图 @;]/LD#DL溶液的 IM*图

从图 @ 可以看出$]/)(D#D)( 在溶液中的胶束

呈线形$]/)#D#D)# 在溶液中的胶束相互缠绕形成

更为紧密的网状结构& 结果表明$增长疏水链长度

可以促进羧酸盐双子表面活性剂溶液中的胶束从线

形向网状转变&

EC结论

")#羧酸盐双子表面活性剂]/LDTDL具有显

著的黏度特性$联结基碳数 "Tl##一定$疏水链

")(

-

L

-

)@#越长$其增稠能力越强$溶液黏度突变

所需活性剂质量分数越小$溶液黏度越大'疏水链碳

数"Ll)@#相同$联结基碳数"Tl#%!%E#增多$其增

稠能力越强&

"##羧酸盐双子表面活性剂]/LDTDL具有良

好的耐温抗剪切性能$其耐温性能受联结基碳数的

影响更大$联结基碳数"Tl#%!%E#越多$高温"V( d

)((o#稳定性越好'剪切速率越大$黏度越小$在剪

切速率达到 #( 8

D)后黏度下降趋势变缓$)"( 8

D)时

质量分数为 Cc的溶液黏度为 !" V̂ 1?4/8&

"!#随着无机盐质量分数的增加$羧酸盐双子

表面活性剂]/)@D#D)@ 溶液黏度先升高后降低$离

子强度越大的无机盐其最佳质量分数越小&

"E#微观结构检测的扫描电镜图证实了增长疏

水链长度可以促进羧酸盐双子表面活性剂溶液中的

胶束从线形向网状转变&
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