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一种石蜡基原油低温破乳剂的合成研究
成<琛!王<飞!刘英杰!杨基和!
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摘要!以脂肪醇类聚醚&J=()#)'和丙烯酸为原料"苯磺酸为催化剂"二甲苯为溶剂"过氧化苯甲酰&J=]'为引发剂"进行酯

化/聚合反应"一步法合成了高分子低温原油破乳剂$ 探究了反应的最佳合成工艺"并针对某炼油厂含水 !?>(a的石蜡基原

油的合成产品进行了低温破乳性能评价$ 研究结果表明!G&J=()#)'tG&丙烯酸' n?t*"催化剂质量分数为 )>Ba"引发剂质

量分数为 )>!a"酯化时间为 # 1"聚合时间为 # 1 时"合成产品的破乳性能优于单剂 J=()#)$ 产品在 B)o下的脱水率为

ZZ>*)a"与当前炼厂 *))o以上脱水效率相当"达到低温破乳的目的$
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<<我国高凝石蜡基原油储量丰富"炼油厂破乳温

度均在 *))o以上"因此导致能耗大的缺陷$ 笔者

利用脂肪醇类聚醚&即单剂 J=()#)'进行丙烯酸接

枝改性"合成一种新型低温破乳剂$ 考察了原料配

比#催化剂质量分数#引发剂质量分数以及酯化和聚

合时间等因素对合成产品破乳效果的影响$ 由于原

油为石蜡基基质"其凝点为 #Bo"为了保持较好的

流动性"将破乳目标温度定位在凝点以上 *?o左

右"即炼厂高蜡原油储存温度 B)o$

AB实验部分

A$AB试剂与仪器

J=()#)"句容高新技术有限公司生产%丙烯酸

&化学纯'"上海凌峰化学试剂有限公司生产%对甲

苯磺酸&分析纯'"上海凌峰化学试剂有限公司生

产%过氧化苯甲酰&化学纯'"江苏强盛功能化学股

份有限公司生产%二甲苯&分析纯'"上海凌峰化学

试剂有限公司生产%四氢呋喃&分析纯'"上海凌峰

化学试剂有限公司生产$

3̂4,6.:#B) 型傅里叶变换红外光谱仪"美国

3̂4,6.:公司生产%i$MIG?*? 型凝胶制备色谱仪"

美国i$MIGU公司生产%JhRA( 型全自动表界面张

力仪"上海衡平仪器有限公司生产$

A$#B原油脱水率的测定

原油破乳剂脱水性能的评价依据为 URCM

?([*/())),原油破乳剂使用性能检测方法&瓶试

法'-"脱水率计算式为!

原油脱水率 n&脱水体积 C原油总含水体积' f*))a

A$CB合成步骤

在装有温度计#搅拌器#回流冷凝管的三口烧瓶

中加入计算量的 J=()#)#丙烯酸#对甲苯磺酸和

*)) 2_二甲苯"放入油浴中逐步升温至 *#)o"发生

酯化反应%然后"加入J=]"控制温度在 [? Z̀)o进

行聚合反应%反应结束后蒸馏"于温度 **)o下真空

."B.
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干燥 !) 23/ 得到产物$ 整个反应过程由酯化反应

和聚合过程组成"反应式如下!

酯化反应!

聚合反应!

#B结果与讨论

#$AB单因素合成条件考察

在破乳温度为 B)o"破乳剂质量浓度为 B) 2HC_

条件下"分别考察了原料质量比 &J=()#) 和丙烯

酸'#催化剂质量分数#引发剂质量分数#酯化时间

和聚合时间等因素对石蜡基原油的破乳效果$

(>*>*<原料质量比对破乳性能的影响

在催化剂质量分数为 )>Ba"引发剂质量分数为

)>(a"酯化时间为 ! 1"聚合时间为 # 1 条件下"考察

原料质量比对产物破乳性能的影响"如图 *所示$

图 *<原料质量比对脱水率的影响

由图 * 可以看出"随着丙烯酸用量的增加"脱水

率有所提高"当质量比达到 ?t*后"脱水率开始下

降"这是由于适当提高丙烯酸的用量"可使反应比较

完全"但丙烯酸过量时会使酯化反应速度加快"不易

控制"从而影响产物支链化程度$

(>*>(<催化剂和引发剂质量分数对破乳性能的

影响

在原料质量比为 ?t*"酯化时间为 ! 1"聚合时

间为 # 1"引发剂质量分数为 )>(a时"考察催化剂

质量分数对产物破乳性能的影响%控制催化剂质量

分数为 )>Ba"考察引发剂质量分数对产物破乳性

能的影响"结果如图 ( 所示$

由图 ( 可以看出"当催化剂的质量分数为

)>Ba时"产物的脱水性能最优"为 Z!>B(a%当催化

剂质量分数超过 )>Ba时"产物脱水性能降低$ 这

是由于催化剂质量分数过多会导致逆反应速率增

大"降低产物的转化率$ 随着引发剂质量分数的增

加"产物脱水率先增大后减小"引发剂质量分数为

)>(a时"产物的脱水率达到最高 Z(>*Za"引发剂

质量分数较低时"脱水率较低$ 原因是聚合速率较

慢"当引发剂质量分数过大"脱水率较低"反应体系活

性中心增多"聚合速率过快"产物支链度下降** A(+

$

*/引发剂质量分数%(/催化剂质量分数

图 (<催化剂和引发剂质量分数对脱水率的影响

(>*>!<酯化时间和聚合时间对破乳性能的影响

在原料质量比为 ? t*"催化剂质量分数为

)>Ba"引发剂质量分数为 )>(a"控制聚合时间为

# 1"考察酯化时间对产物破乳性能的影响%控制酯

化时间为 ! 1"考察聚合时间对产物破乳性能的影

响$ 结果如图 ! 所示$

*/酯化时间%(/聚合时间

图 !<酯化时间和聚合时间对脱水率的影响

由图 ! 可以看出"酯化时间为 # 1 时"产物的脱

水性能达到最优的 Z#>*)a"由于酯化反应是可逆

反应"随着酯化时间的增加"平衡向右移动"使得酯

化产率增加"有利于聚合生成产品$ 但是当酯化时

间超过 # 1后"产物脱水性能下降"这是由于反应时

间过长导致产物分子结构进行一定程度的重排*!+

"

重排的结构不利于脱水$ 最佳聚合时间为 ? 1"此时

脱水率为 Z#>!?a"聚合时间过长时"产物脱水率下

降"原因是产物的交联度增大"从而扩散到油水界面

的难度增大"导致脱水率降低*#+

$

#$#B正交实验考察

通过单因素实验得到的破乳剂合成的最优条件

为!原料质量比 G&J=()#)'tG&丙烯酸' n?t*"催

化剂质量分数为 )>Ba"引发剂质量分数为 )>(a"

酯化时间为 # 1"聚合时间为 ? 1"破乳剂质量浓度为

B) 2HC_"此条件下得到的破乳剂的破乳效率为

.[B.
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Z?>*?a$ 为了进一步分析各因素对破乳剂脱水性

能的交互作用"在破乳温度为 B)o"破乳剂质量浓

度为 B) 2HC_基础上进行五因素四水平 _

*B

&#

?

'的

正交实验$ 正交实验的条件因素及水平设计如表 *

所示$

表 AB正交实验的因素及水平设计

水平

原料

配比

&1'

催化剂质量

分数Ca

&N'

引发剂

质量分数Ca

&+'

酯化

时间C1

&B'

聚合

时间C1

&*'

* *)t* )>( )>* ( #

( [t* )># )>( ! ?

! ?t* )>B )>! # B

# !t* )>[ )># ? "

根据表 * 的因子水平设计正交实验"结果如

表 ( 所示$

表 #B正交实验结果

试验号

原料

质量比

&1'

催化剂质

量分数Ca

&N'

引发剂质

量分数Ca

&+'

酯化

时间C1

&B'

聚合

时间C1

&*'

脱水

率Ca

* *)t* )>( )>* ( # ?">#[

( *)t* )># )>( ! ? B[>**

! *)t* )>B )>! # B "!>B[

# *)t* )>[ )># ? " ?#>Z)

? [t* )>( )>( # " ")>*"

B [t* )># )>* ? B "*>*B

" [t* )>B )># ( ? "">Z)

[ [t* )>[ )>! ! # B[>"Z

Z ?t* )>( )>! ? ? [#>!(

*) ?t* )># )># # # Z?>"#

** ?t* )>B )>* ! " [[>#Z

*( ?t* )>[ )>( ( B "B>Z*

*! !t* )>( )># ! B #Z>"[

*# !t* )># )>! ( " ?!>*Z

*? !t* )>B )>( ? # B(>)Z

*B !t* )>[ )>* # ? ?)>*(

均值 * B!>?# B?>## BB>[* BB>!" "*>)! <

均值 ( "(>)* "(>)? BZ>!( B[>"Z ")>** <

均值 ! [B>!" "?>?# ")>)) "(>#! B">[[ <

均值 # ?!>[) B(>B[ BZ>?[ B[>*( BB>BZ <

极差 !(>?" *(>[B !>*Z B>)B #>!# <

最佳组合 1!N!+!B!**

由正交实验结果和极差分析可知"新型低温破

乳剂合成的最佳工艺条件为!原料质量比为 ?t*"催

化剂质量分数为 )>Ba"引发剂质量分数为 )>!a"

酯化时间为 # 1"聚合时间为 # 1$ 原料的质量比对

改性破乳剂的脱水性能影响最大$ 影响因素由大到

小依次为原料质量比 g催化剂质量分数 g酯化时

间g聚合时间g引发剂质量分数$ 利用上述正交实

验所得的最佳条件合成的破乳剂进行 ! 次对比破乳

实验"得到脱水率为 ZZ>*)a"高于单因素优化实验

得到的 Z?>*?a的破乳效率$

#$CB破乳性能对比考察

在最佳合成条件的基础上"考察了合成破乳剂

和J=()#) 的破乳性能$

(>!>*<最佳质量浓度的对比

在相同的脱水温度&B)o'#脱水时间&*() 23/'

下"合成破乳剂质量浓度#J=()#) 质量浓度与脱水

率的关系如图 # 所示$

*/J=()#)%(/合成产物

图 #<合成破乳剂与J=()#) 对石蜡基

原油脱水性能的考察

由图 # 可以看出"在质量浓度相同情况下"合成

破乳剂的脱水率总是高于 J=()#)%当质量浓度达

B) 2HC_时最高"达到了 ZZ>*)a"比 J=()#) 高出

((>Z*a$

(>!>(<低温脱水对比

在相同的质量浓度 &B) 2HC_' 和脱水时间

&*() 23/'下"脱水温度&?? B̀?o'对合成破乳剂

与J=()#) 的脱水性能的影响如表 ! 所示$

表 CBV!#HEH 与合成破乳剂在不同温度下

对石蜡基原油的脱水效果

破乳剂
不同温度下的破乳率Ca

??o B)o B?o

脱出

水色

油水

界面

J=()#) ?#>!( "B>*Z [)>#* 微浊 齐

合成产物 [!>") ZZ>*) ZZ>*? 清 齐

由表 ! 可知"在所有考察温度下"合成破乳剂的

脱水 率 均 高 于 J=()#)" 在 B)o 的 脱 水 率 为

ZZ>*)a"与当前炼厂 *))o以上脱水效率相当"达

到了低温脱水的效果$

#$EB产物表征

(>#>*<红外光谱分析

J=()#) 和合成破乳剂的红外谱图见图 ?$

由图 ? 可以看出"在 ! #() 42

A*的伸缩振动峰

为羟基"合成破乳剂在波数为 * "*) 42

A*出现强吸

收峰"说明产物中存在酯基%原料和产品在 * [?) `

.ZB.
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* [))#* "[) *̀ "#) 42

A*处无峰"说明没有游离酸"

可以判断丙烯酸只是存在于反应初始阶段%在

* )[# 42

A*出现的伸缩振动为醚键$ 结果表明!合

成了含有酯基的聚醚破乳剂$

*/J=()#)%(/合成破乳剂

图 ?<产品的红外谱图

(>#>(<凝胶色谱分析

J=()#) 和 ( 种不同条件改性产物的凝胶色谱

分析如表 # 所示$ 其中产品 ( 为最优合成破乳剂"

产品 * 为破乳效率低于最优破乳剂的合成产品$

J=()#)#产品 * 和产品 ( 在破乳温度为 B)o"破乳

剂质量浓度为 B) 2HC_时的破乳效率分别为

"B>*Za#[[>#Za#ZZ>*)a$

表 EB破乳剂的\!;分析

破乳剂
数均相对分子

质量7

/

重均相对分子

质量7

N

相对分子质量分

布C=-

J=()#) B*)B [#)[ *>![

产品 * [(#" *()#* *>#B

产品 ( **!"( *BZ## *>#Z

由表 # 可以看出"合成产品 ( 的相对分子质量

最大"产品 * 次之"J=()#) 最小"这与 ! 种破乳剂的

破乳效率是一致的$ 董国君等*?+的研究表明"当破

乳剂分子质量较小时"分子链较短"膜排水效率较

小"而大分子质量#长分子链的破乳剂可以顶替更多

的天然乳化剂"膜排水效率较大"破乳效果较好$

(>#>!<表面张力的测定

合成破乳剂和J=()#) 在不同质量浓度下的表

面张力如图 B 所示$

*/产品 (%(/产品 *%!/J=()#)

图 B<表面张力随质量浓度的变化情况

由图 B 可以看出"! 种破乳剂的临界胶束浓度

&0+0'均为 B) 2HC_"与 (>!>* 中实验所得的破乳

剂最佳质量浓度为 B) 2HC_是一致的$ 吴凯凯等*B+

和张春玲等*"+认为"破乳剂质量浓度在 0+0时"破

乳效果最佳"因为在较低质量浓度时"破乳剂分子以

单体形式吸附在油水界面"吸附量与浓度成正比"浓

度越高"顶替的天然活性物质就越多$ 而当破乳剂

质量浓度接近或等于 0+0时"界面吸附也趋于平

衡"此时界面张力不再下降"脱水率也达最大$ 若再

增加破乳剂浓度"破乳剂分子开始聚集成团形成胶

束"反而使界面张力有所上升"脱水率下降$

由图 B 还可以看出"相同质量浓度下"J=()#)

的表面张力最大"产品 * 次之"而产品 ( 的表面张力

最小$ 表面张力越小"表面活性越大"由于润湿和渗

透的作用"表面活性越大越易吸附到油水界面上"降

低界面膜的强度"从而提高破乳效率*[+

"这也是合

成的最优产品破乳性能优于J=()#) 的原因之一$

CB结论

&*'以单剂J=()#) 为原料"通过丙烯酸改性合

成了一种新型破乳剂"确定了最佳合成工艺为!

G&J=()#)'tG&丙烯酸' n?t*"催化剂质量分数为

)>Ba"引发剂质量分数为 )>!a"聚合时间和酯化

时间均为 # 1$

&('相对于原料 J=()#)"合成破乳剂反应生成

酯基"分子质量大"表面张力低"因而破乳效率高$

&!'合成破乳剂可以将石蜡基原油破乳温度由

*))o以上降到 B)o"破乳剂质量浓度为 B) 2HC_

时"破乳效率达 ZZ>*)a"与当前炼厂 *))o以上脱

水效率相当"达到低温破乳的目的$
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