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AO$研制及其在三次采油中的应用研究

摘要

本文以直链a—烯烃为原料，采用气体三氧化硫膜式磺化合成了a—烯烃磺酸盐(AOS—h，AOS—14，

AOS-16，^0s-18)，并应用于三次采油工业中。首先进行了Ⅱ嘶烃磺酸盐的合成试验：通过考察各因
素的影响及对结果的分析，得到合成反应的最佳条件。然后分别将合成的a前烃磺酸盐应用于三次
采油中．对ASP体系与油水作用时的界面张力性能进行测试，得到如下结果：国产混合0嘴烃及进
口单一a—烯烃(碳数分别为14、16，18)在实验室内合成的AOS单独或彼此混合应用于三次采油

时的效果不理想．其ASP体系不能使大庆采油一厂的油水界面张力达到超低：而AOS—18与重烷基苯

磺酸盐复配使用后，其ASP体系在较低的表面活性剂浓度下，可与大庆原油很好地配伍，使界面张

力达到10一"sN／m。并且A0s—18与重烷基苯磺酸盐的复配体系对于强碱和弱碱的适应性都很好。对于

AOS-18与重烷基苯磺酸盐复配体系的稳定性等性能的测试表明该配方性质稳定，适用于三次采油．

岩，tL,驱油试验表明：在大庆油田的地质条件下，AOS—18与重烷基苯磺酸盐复配的表面活性剂体系可

以提高采收率20*／,左右。本研究对于拓宽三采表活剂生产原料来源具有很大的意义。同时也有利于

三元复合驱技术在大庆油田的大面积推广．

关键词：0喁烃磺酸盐；气体三氧化硫膜式磺化：重烷基苯磺酸盐；ASP体系
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Study On the Synthesis ofAOS and Its Application in EOR

In this work，alpha-olefin(carbon number 14，16．is)were used as matedals，the alpha-olefin

sulfonates(AOS-h,AOS一14，AOS-16，AOS一18)were synthesized with apptying gas S03 Film—Reactor，

and恼applicat／on properties in EOR wfre studied．11W Rrst tests wfre the alpha-olefm sulfonates’s

syntbesition：by studying the factors of the reaction and analyzing the result，tbe optium S)qlthesition

conditions obtained have been proved tO be feasible．TheU the synthesized alpha-olefm sulfohates were

used in Eo凡mir prI。peni髑of interfaeial tension bftween AsP system and Daqing degassed oil咄
tested．n忙following results w骶obmined：when AOS were mix-used or only tlse正the alpha-olefin

sulfonates wbich synthesized in lab neithef with mix alpha olefin which made in OUr country nor with

simplex cⅫ'J0011 llumber alpha-olefm imported were suit for EOlL There ASP system can’t making their

interfacial tension betweeu AsP system and Daqing degassed oil to 101raN／m；but when AOS—18 mixed

with post dodecylbenzene sulfonate．its formulation whichⅧcompatible with Daqing degⅫa oil啷
obtained．their inter缸ial tension between ASP system and Daqing degassed oil is on the order of 10

3mN／rn．And when AOS．18 mixed with post dodecylbenzene sulfonate，the system c,an be used both with

NaOH and NaC03．11le stability tests of the mixed system showed that its property WaS steady f研EOlL

m coreflooding tsct showed that oil recovery is increased by 20％under the condition of Daqing field．

Thjsworkwillbeinereo∞the sourP．eofF．ORsufacetion,andbepropitioustoEORtechnologyestendingin

Daqing oilfield

Key word：atpha-olefin sulfonates；gas S03 Film·Reactor sutfonation；post dodecylbenzene sulfonate；

ASP flooding
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创新点摘要

本文合成了四种AOS(cI‘一c18混和a烯烃劐得AOS-h及单一碳数a前烃制得的AOS一14、
AOS-16、AOS—IS)．其中的AOS-18和重烷基苯磺酸盐复配，可有效降低大庆采油一厂油水问的界

面张力，提高驱油效率。为下一步的实际应用莫定基础．
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引言

石油是一种重要的能源和化工原料．石油的开采一直受到人们的高度重视。无论国

内或是国外的油田，凡经过一次开采和二次开采(水驱)后的油层中仍残留有60～70％的

原油。而石油又是一种菲再生性资源，因此，如何将这些残留在油层中的大部分石油开

采出来，使资源得以充分利用，就是三次采油的工作。三次采油是指在注水驱阶段后所

采用的任一种物理化学驱油方法。目前主要有三类：热采法、混相驱油法、化学驱油法。

化学驱油是各种提高采收率技术中驱油效率最高的方法，深入研究化学驱油机理及

探索高效廉价驱油剂研制途径是该项有效技术推广应用的技术关键。

大庆油田作为我国最大的油田，经过四十多年的开采，现在已经到了高含水期阶

段，综合含水率高达95％～98％，为实现稳产高产的企业目标，就需要提高对三次采油技

术的应用研究，在不增加人员设备的前提下使用一吨表面话性剂可增产原油110吨，具

有较高的经济效益和社会效益。

八十年代初，自国外提出了碱一表面活性剂一聚合物三元复合体系驱(^sP复合

驱)。近年来已逐渐成为石油界所瞩目的一种三次采油方法。实践证明，该方法比单一

的化学驱如碱驱、聚合物驱、表面活性剂驱等能获得更高的采收率；而且，ASP三元复

合体系大大降低了成本，取得了较好的经济效益。大庆油田ASP三元复合驱油技术通过

国家“八五”重点科技攻关，取锝了突破性进展，目前已由室内研究进入到先导性矿场

试验阶段及工业化推广阶段。大庆油田ASP三元复合体系配方中使用的主表面活性剂为

重烷基苯磺酸盐。由于重烷基苯磺酸盐的原料为烷基苯厂的副产品，所含组分不稳

定，受其影响，表活剂产品生产工艺复杂，质量性能易发生波动．

根据中油股份油田开发规划，三元复合驱技术将成为“十一五”期间大庆油田提高

采收率的主导技术，按其推广计划，从2006年～2010年共安排16个区块，其中工业化

区块11个，试验区5个，表活剂年用量大约从l万吨逐步提高到16万吨，表活剂市场

前景十分巨大。而目前推广的重烷基苯磺酸盐的原料重烷基苯国内的生产能力不足。

本课题的目的是要合成一种可以同重烷基苯磺酸盐复配使用于三次采浊的共表匝

活性剂。为拓宽三元复合驱表面活性剂的原料来源、进一步推动三元复合驱在大庆油田

的大面积推广进行尝试。
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1．1三次采油表面活性剂的研究概况

目前我国的主要油田(大庆、胜利、辽河等)已进入了二次采油的后期阶段【l】，主

要特点是高含水和特高含水，原油产量递减速度加快，经济效益下降。为了提高现有油

田的采收率，三次采油技术的开发应用己势在必行。三次采油是指在注水驱阶段后所采

用的任一种物理化学驱油方法。目前主要有三类：热采法、混相驱油法、化学驱油法。

热采法主要针对高粘度原油，通过注入蒸汽、热水、热油等使地层温度升高，从而降低

原油粘度，使其易于向生产井流动；混相驱油法是指注入压力lOOX lOS～llOX 105Pa的

二氧化碳等溶剂，与原油形成混相，从而能够克服岩石的吸附滞留作用，易于将原油驱

替到生产井。

化学驱油法包括聚合物驱、碱驱、碱一聚合物驱、表面活性剂一聚合物驱和表面活性

剂一碱一聚合物三元复合驱。聚合物驱实际上是改进的水驱，由于聚合物增加了水的粘度，

改善了水的流度比，提高了驱油时的的波及系数，但它对最终残余油的饱和度没有实质

性的影响【21。三元复合驱是指加入碱，表面活性剂和聚合物的三元混合驱替方法，该法

集中了聚合物调整波及效率，表活剂和碱提高驱油效率以及竞争吸附等有利于驱油的机

理，可以显著改善水驱油藏的驱油效果Ol，根据大庆油田室内驱油实验以及矿场试验结

果(中区西部ASP先导试验区，杏五区ASP先导试验区)可比水驱提高2096的采收率，

比聚合物驱多采10％的采收率，效果极为明显。

化学驱油是各种提高采收率技术中驱油效率最高的方法【41，深入研究化学驱油机理

及探索高效廉价驱油剂研制途径是该项有效技术推广应用的技术关键。

1．1．1 AOS的发展概况

n一烯烃磺酸盐(／lOS)是一类优良的表面活性剂，早在1874年已有十六烯烃磺酸

盐物理性质的记载15～，1930年已考虑利用各种方法将亲水基导入烯烃，1968年实现了
工业化，产品一上市就受到广泛注意。

50、60年代，为了解决表面括性剂生物降解性导致的水质污染问题，日本的狮子油

脂公司(Lion)对AOS进行了大量的研究工作，1975年开发出了改进的磺化工艺，生产

AOS的产品质量大大提高。

1970～1980年对AOS在洗涤剂中的应用有了深入的认识。

日本使用AOS的经验表明，AOS不会导致人体健康方面自q伺题和环境问题．

在美国，1965～1975年是AOS的开发阶段。当时主要采用CHEVERON公司的技术，

1965年投产的石蜡裂解a一烯烃(A0)，STEPAN公司进行了A0的膜式磺化工作。另外ETHYL

公司在／lOS方面也做了大量工作。

在印度，80年代初先是通过直接进口引入了AOS作为合成洗涤剂的活性成分。1984

2
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年D～ICC公司和GSL公司同期引进投产了两套AOS生产线。1984～1992之间AOS的使用

量持续增长，现在^OS的年使用量约为9000吨。

在韩国，1982年AKI公司和SHELL公司合资为生产AOS而建厂，1983年AOS在韩

国投产并相继应用到主要标牌的洗衣粉中。至1992年AOS的消费量达到15000吨／年。

1．1．2国外AOS研究概况

洲E的研究结果表明，水硬度对^OS去污力的影响远小于LAS与^s．碳链长短
对^OS去污力影响很大，在54mg／L的硬水中，去污力的排列顺序是C。。>C。>C¨，但

在360mg／L的硬水中，去污力的排列顺序则为C。。>C．。>C。AOS的起泡性和稳泡性均

优于LAS，其中以C。。．AOS的泡沫性能最好，在54mg／L～360mg／L的硬度范围内，都表

现出很好的起泡性。Rinso报导了^OS所释出的泡沫呈丰富奶油状并有皂样的感觉。

^OS在低温条件下具有较低的临界胶束浓度、优良的增溶能力及钙皂分散力。^OS

与LAS复配具有增效作用，与酶的相容性好。因此，^OS特别适用于配制粉状、浆状洗

涤剂。含AOS的无磷洗涤剂不但去污力高，而且洗后灰分沉积量少，织物不易板结、泛

黄、变脆、

^OS的生物降解性高于L^S，与As接近，可完全消失而不污染环境。半致死量L％

数据表明，AOS毒性低于LAS与As。兔眼刺激性试验结果为：1％、0．5％和0．I％AOS溶液

的刺激性分别与0．5％、0．1％和O．05％的LAS或AS溶液相同【8l。从静脉注射，服用及饲养

豚鼠等的试验过程中可得出结论，^OS的毒性小于ABS。多家单位对AOS的安全性作了

动物试验，对小白鼠和兔的急性口服毒性为lg／kg～39／kg，属中等毒性。此外，在亚慢

性和慢性毒性试验中，未发现有任何异常反应、致畸或有害于生殖等现象。根据吸收、

分布、代谢和排泄等研究，大部分由尿排出体外，在身体组织中实际无积累【射。

1．1．3国内AOS研究概况

我国在70年代也曾进行过^OS的开发研究，但当时只有蜡裂解烯烃，所以未能取

得满意的结果。“八五”期间，由轻工业部日用化学工业科学研究所承担，将AOS的制

造和应用开发列为“八五”攻关项目，取得了较好的效果。

近年来，中国石油勘探开发研究院采用平均碳数为c．。的n—烯烃合成的a一烯烃磺酸

盐具有良好的界面活性，能在一定的碱浓度范围内与原油形成lO-2mN／m数量级的低界面

张力，该烯烃磺酸盐与烷基苯磺酸盐复配后，能使孤岛油水形成超低界面张力。烯烃磺

酸盐与烷基苯磺酸盐复配可改善磺酸盐抗二价阳离子的能力【l们。

AOS的发泡能力很强，可以用作高温发泡剂，辽河油田采用平均碳数为C,s～C。，的

a一烯烃磺酸盐作为蒸汽驱的高温发泡剂，取得了扩大波及体积提高采收率的良好效果。

石油勘探开发研究院于1984年对AOS微乳液驱油进行了可行性研究，也展示出较

好的苗头。Sanz C．A．采用长碳链的烯烃磺酸盐和石油磺酸盐复配，配制的无醇胶束溶

液配方，具有高的增溶比及驱油效率，在80℃下用体积浓度3．o％的表面活性剂．13％孔
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隙体积的断塞驱油，可获得94％的最终采收军．当断塞尺寸降为3％PV时，原油采收率仍

达80％。

1．2 AOS的性能与应用

1-2．1^OS的性能

A0s是不同化学组分的复杂混合物，其主要成分是羟烷基磺酸盐、烯基磺酸盐及二

磺酸盐，这些组分又有一系列异构体，因此肋S的组成及性能受原料^O、磺化反应器及

操作条件的影响【11-121。 ．

AOS的最低表面张力尽管不如LAS，但与AS接近，且与LAS相比具有更低的cmc值，

是良好的表面活性剂，其单组分的最佳去污力优于L^S，AOS具有良好的配伍性，快速

起泡性和抗硬水性能。

C。，C。，C,40S具有良好的降低表面弓|E力的性质。以C。小0S最优，低碳数^OS比

高碳数AOS具有较好的润湿力。C．．~。．^0S比C．AOS具有较好的起泡性，由于对于洗涤剂

行业来说，溶解性更重要，所以一般选用c，．。AOS。C。AOS在软水中的去污力良好，但

水硬度上升，最佳去污效果向低碳数区移动。

一般来说，AOS的表面张力、界面张力、润湿时间、发泡能力、泡沫稳定性及对织

物的去污力随烯烃的碳数分布而变化．很低浓度时C。dos降低表面张力的能力优于C．．，

C。。AOS，低分子量的^OS其润湿时间少于高凳子量的AOS，起泡性能C。、Cm AOS较好，

泡沫稳定性C．。A0s近乎最好。

AOS能与所有主要的阴离子、非离子表面活性剂配伍，如可与LAS、^ES、AE、AS

复配，与LAs、AES组成二元或三元复配体系时具有协同效应，与酰胺复配能增强AOS

的性能。

1．2．2 A0s的应用

1979年日本的角屋在‘油脂》上发表了对^OS应用方面所做的工作，认为AOS与碱

性蛋白酶具有协同效应。

1983年SCCS上S．K．Friedman讨论了MS的应用问题，认为AOS在液洗中能与增稠

剂和谐共存。

由于^0S的优良性能和安全性，它己被用于工业规模诸如如下主要方面：

个人保护用品

香波

香皂

洁齿用品

泡沫浴

家用品

4
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餐具洗涤剂

羽毛清洗剂

羊毛清洗剂

洗衣粉

洗衣皂

工业方面

乳化聚合

．采油

水泥比重调节

灭火剂

农业用乳化剂

浮选配物等．

1．3三次采油用表面活性剂的基本概况

1．3．1三元复合驱提高采收率的原理

油田的开发一般经历三个阶段【nl：第一阶段是利用油田原有的能量开采，采收率只

有l暇～20％；第二阶段为注水阶段，据统计，我国油田早期注水驱采收率最终也只有

2疆～4矾；第三阶段为强化开采阶段，即三次采油阶段。近20年来，世界各国石油界

一直在探索从地下(包括枯竭的油层中)采出更多石油的技术．在众多的三次采油技术

当中，化学驱油是目前效果比较好的方法，而化学驱中又当属三元复合驱效果最佳。

原淮的采收率是指采出原油与原油地质储量的百分比，而原油的采收率则是由驱油

效率和捩及效率这两个因素来决定的。三元复合驱(ASP体系)提高采收率最本质的作

用是从茬个方面同时发挥作用：即降低油水问的界面张力，同时也扩大波及体积，因而

比单一经分具有更高的采收率。

在运其中表面活性剂所起的作用是降低油水界张力，使其降至10。2mN／m～104mN／m

数量级，从而提高驱油效率，以达到提高采收率的目的。

1．3．2三次采油对表面活性剂的基本要求

由三元复合驱的驱油机理可知，复合驱中表面活性剂最基本的作用是降低油水界面

张力．佳岩石孔隙中的残余油启动1141，同时为了保证三元复合驱的驱替液在驱替过程中

保持主#的驱替性能，现有的资料及试验研究表明，适合作复合驱的表面活性剂必须满

足下ij差本要求：

(：)爱复合驱替液与原油的界面张力达到超低，即101mN／m数量级，不仅瞬时界面张

力迭三．：)-3mN／m数量级以下，而且平衡界面张力(稳定2h)也能达到超低。

f 2 蔓号驱中表面活性剂的总浓度一般小于0．3％，且具有良好的抗稀释性，在低浓度
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时仍具有良好的再匿舌性。

(3)复合驱中表面舌性剂类型尽可能单一，保证在整“驱替过程中不发生严重的色谱

分离现象。

(4)能与碱、聚合绣有良好的配伍性，避免出现相分离、沉淀等现象。

(5)复合驱中表面着性剂在岩石上的滞留吸附损失量应小于lmg／g岩心。

(6)表面活性剂具有一定的抗盐性和抗二价ca”、I|g’离子的能力，不易出现沉淀。

(7)表面活性剂生产工业可靠，产品质量稳定，价格仨廉，来源充足；此外，要求合

成的表面活性剂生物降解性好、无污染，在常温下溶解性好，稀释配制方便。

复合驱对表面活性剂的要求应与所驱替的油藏性质不同而有所差异【15】。对渗透率高

的油藏，油水界面张力可以适当高一点，而对渗透率低妁油藏，油水界面张力应尽可能

低，以启动微小孔隙喉道中的残余油；对高矿化度的油藏，表面活性剂的抗盐性和抗二

价Ca2+、Mg“离子的髭力要强；对高温地层的油藏，表面活性剂要具有抗高温性能。总之，

表面活性剂需具有高效、廉价、无污染的特点．
●

1．3．3三次采油复合驱用表面活性剂的类型

表面活性剂的种类很多，但涉及三次采油复合驱用盼表面活性剂与一般通用的表面

活性剂有一定的差别．主要是由于复合驱用表面活性剂涉及的是油水界面，由于原油的

特殊性和复杂性以及地层水的性质特点，因而对表面活性剂的结构类型要求有别于气一

液界面等采用的表面活性剂，目前认为可实际应用于复台驱三次采油用表面活性剂主要

有以下几种【16】：

(1)石油磺酸盐

(2)烷基苯磺酸盏

(3)石油羧酸盐及植物羧酸盐

(4)木质素磺酸盏

(5)烷基芳基磺酸盐

(6)a一烯烃磺酸盒

(7)非离子表面}舌性剂

(8)生物表面活性刺

(9)新型表面活仨剂

1．3．4三次采油用表面活性剂的特点

由于原油组成虻复杂性以及地层水离子组成的多变吐，目前研究表明¨7J，往往很难

采用单～类型、量一结构的表面活性剂在很宽的条卢范|内达到复合驱所要求的性能。

由于油水界面的蔓旁槛，也难以按原油的类型来对表面看性剂进行划分和筛选。目前只

能根据油水性贡毛豆合驱对表面活性剂的要求，根据≯三对表面活性剂降低油水界面张

力的研究结果．■曼习画出三次采油复合驱用表面活性刊的几个特点：

6
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(1)由于原油组成复杂．为使油水界面张力达到超低，表面活性剂的疏水基应复杂、

多样，往往需要不同碳链的组合，以达到在油水界面最大密度排列，表面活性剂碳链长

度一般高于用在气一水界面的表面活性剂。

(2)原油主要是以碳氢元素组成的烃类为主的混合物，根据相似相溶原理，表面活性

剂的疏水基以碳氢链较合适。此外，原油中含芳香烃物质较多时，选择亲油基带苯环的

表面活性剂对降低油水界面张力有利。

(3)对于地层水矿化度高的油藏，要求表面活性剂抗盐能力强，且具有一定的抗二价

离子能力，此时选择支链结构的磺酸盐表面活性剂或非离子表面活性剂较适宜。

(4)在单一结构的表面活性剂不能满足复合驱对表面活性剂的全面要求时，可采

用表面活性剂之间的复配来实现这一目的，可采用同系物之间的复配或不同类表面活性

剂(如阴离子与非离子表面活性剂)的复配，还可以考虑加入助表面活性剂(如醇类)

来改善体系的性能，但表面活性剂复配时需要注意不能因表面活性剂性质差异太大而造

成体系在油藏中驱替时发生严重的色谱分离现象。

1．4大庆油田三元复合驱的发展过程

我国的三次采油化学驱的工作开展较早。1979年原石油工业部就将三次采油列为我

国油田开发十大科学技术之一，成立了专项领导小组，开始组织国内有关科研单位和油

田，着手进行了国内外三次采油技术调研，并组织与国外技术合作，引进先进技术，揭

开了我国三次采油高速发展的序幕。

1982年在对国外五个主要石油生产国十余种三次采油方法筛选【lsl，综合分析的基

础上，对我国23个主力油田进行了三次采油方法粗筛选；1984年开始与日、美、英、

法等国，在大港、大庆、玉门等油田进行聚合物驱油、表面活性剂驱油技术合作，为我

国在较短时间内吸收和掌握80年代国际三次采油先进技术创造了条件。“七五”、“八

五”期间连续列为国家重点科技攻关项目，遵循。立足国情，着眼三次采油转化为生产

力，加快实现工业化应用步伐”的指导思想，组织了国内中国科学院、大学、石油院校

和油田有关科研单位，组成了“产、学、研”大型联合技术攻关，取得了重大的成果。

目前我国三元复合驱技术开展得比较早并已取得较大成果的是大庆油田。大庆油田

的三元复合驱技术经过了“八五”和“九五”期间的攻关，己在三元复合驱的机理研究、

矿场试验等方面，取得了重要的进展。随着大庆东吴公司的2万吨／年重烷基苯磺酸盐

装置投产，标志着大庆油田的三元复合驱技术已经进入到了工业化应用阶段。

1．5国外同类技术的进展情况

应该说国外开展“三元复合驱”的研究工作早，基础工作扎实，表面活性剂研究精

细化，以美国、加拿大、英国、俄罗斯等欧美国家贡献较大，而中东地区的富油国家他

们根本就不开展任何强化采油研究。英美国家的研究由于受政府的石油战略影响(以买

7
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油为主，尽量少动用国内自己的石油地质储量)，研究多是某个石油公司的企业行为，

缺乏政府的协调推进，研究工作零散、不连续，很多项目浅尝辄止。成功的研究成果也

被作为技术储备而没有被工业化推广。
_

所以说，我国三次采油技术的总体水平，就代表了当今世界上三次采油技术的最高

水平；而大庆油田的三次采油的技术水平，则是居于我国三次采油技术水平的前列。

1．6当前已确定的两种主表面活性剂

表面活性剂是活跃于表面和界面上具有极高的降低表面、界面张力的能力和效率的

一类物质；其在一定浓度以上的溶液中能形成分子有序组合体，从而具有一系列应用功

能。

表面活性剂的种类很多，但涉及三次采油复合驱用的表面活性剂与一般通用的表面

活性剂有一定的差别，主要是由于三元复合驱用表面活性剂涉及的是油水界面，由于原

油的特殊性和复杂性以及地层水的性质特点，因而对表面活性剂的结构类型要求有别于

气一液界面等采用的表面活性剂．

重烷基苯磺酸盐和石油磺酸盐是目前三元复合驱中应用较多的表面活性剂，而其中

东吴公司所生产的重烷基苯磺酸盐已经进入到工业推广应用阶段，石油磺酸盐目前还是

矿场试验阶段，距离工业化推广阶段还有相当大的距离。

1．6．1重烷基苯磺酸盐

重烷基苯磺酸盐是目前大庆油田已经工业化推广、应用于三元复合驱的主表面活性

剂。

烷基苯磺酸盐的原料按碳链组成不同分为轻烷基苯(碳数为c8～C13)和重烷基苯

(碳数为c13以上)。从目前的实践来看：总碳数为c19～C32左右的重烷基苯磺酸盐作

为主剂可以与我国大多数油田的原油形成超低界面张力体系，已成为重要的驱油用表面

活性剂。目前生产重烷基苯磺酸盐的主要原料是十二烷基苯生产过程中的副产物，产量

约占烷基苯的lO$以下。原料重烷基苯的沸程大致在300℃～480℃．

1．6．2石油磺酸盐

石油磺酸盐也是一种被三元复合驱高度重视和一种表面活性剂。是以富芳烃原油馏

分经磺化得到的产物，其主要成分是芳烃化合物的单磺酸盐，其余的则为脂肪烃和脂环

烃的磺化物或氧化物。

传统的石油磺酸盐是在用石油馏分油生产白油时而得到的副产品，主要应用于润滑

油添加剂及工业清洗剂等。一般由石油馏分油经磺化、抽提、精制等过程而制成。

用于三元复合驱的表面活性剂：其钠盐的平均当量一般在400～580之间，生产过

程易于控制，选择适当馏分段的原料油，在合适的工艺参数条件下，可生产出与原油形

成超低界面张力的、适用于三元复合驱的表面活性剂。
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三采所用的石油磺酸盐与传统意义上的石油磺酸盐是有着很大区别，这是因为两种

磺酸盐是完全的两个应用领域，其各项指标也完全不相同。

(1)传统石油磺酸盐由于很多是应用于润滑油添加剂，所以对无机盐的含量要求极为

严格，一般情况下<O．4％：而应用于三次采油的石油磺酸盐对无机盐没有严格的要求，

同时有些研究表明：某些无机盐的存在对降低油水界面张力并无负面影响；

(2)三采用的石油磺酸盐主要是降低特定的原油与水问的界面张力：

(3)三采用的石油磺酸盐因其是注入地下，并且是在极低的浓度下注入(一般不大于

0．3％)，因而对其色度等表观指标，没有严格要求；

(4)由于三采用石油磺酸盐是油田采油过程当中使用的一种油田助剂，因此对诸如乳

化及破乳性能、抗盐性能、色谱分离等方面还有一定的要求。

1．7论文主要研究内容

回顾国内外三次采油表面活性剂研制情况，对表面活性剂驱油机理进行归纳总结并

进一步深入探讨，以指导接下来的研究工作：

(1)利用实验室的气体三氧化硫磺化小试装置进行磺化a—烯烃，并经高压水解制

备a—烯烃磺酸盐(A0s)，通过条件试验和优化试验，分别得到制备^0S的最佳工艺条

件。

(2)利用AOS进行大庆油田三元复合驱配方体系的应用研究．试验中使用大庆油

田采油一厂的油水条件测试合成的A0s降低油水界面张力的性能，并采用与重烷基苯磺

酸盐复配的方式寻找适用的三次采油表面活性剂复配体系。



第二章AOS的合成

2．1原料规格

第二章AOS的合成

(1)LAO-h(混合Ⅱ一烯烃：C¨、C。c。。混合物)

密度：O．7789／cm3(20℃)

含量：≥70％

外观：浅黄色

水分：≤lOOmg／kg

LAo-14(C。a前烃)
密度：0．7719／cm3(20℃)

含量：≥93．眺

沸点：251℃

闪点：113℃

IdlO-16(C．．d墒烃)
密度：O．7859／cm3(20℃)

含量：≥92．3％

沸点：284℃

闪点：132℃

LAo_18(C。。d—烯烃)

密度：0．7899／cm3(20"C)

含量：≥90．4％

沸点：179℃

闪点：161℃

(2)发烟硫酸： (含20％游离SO，)； 安达硫酸厂生产

(3)氢氧化钠： 分析纯； 天津市纵横兴工贸有限公司

(4)无水乙醇： 分析纯； 一 长春化学试剂厂

(5)石油醚： 分析纯(30℃～60℃) 沈阳新兴试剂厂

(6)变色硅胶： 吸湿率(Rfl=50％)I>20％ 上海硅胶厂

水分≤4％

2．2试验装置

试验中采用降膜式等温(To)反应器，利用以空气稀释的气体sO。为磺化剂，降膜

式磺化a一烯烃：利用不锈钢水解反应釜将磺化后的掘合物进行高压水解。试验装置见

0
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图2-I。

图2-I AOS合成工艺流程示意图

Fig．2-l AOS synthesize technics flow sketch map

l—烟酸贮罐；2-S0。气提塔；3一废酸罐；4，1l—气液分离器：5一流量计：6一干燥塔；

7一空气压缩机；8—恒温水浴；9一磺化反应器；10一磺酸接收罐；12一尾气吸收塔；
13-AO贮罐；14，15一进料泵；16一中和水解釜；17一NaOH溶液储罐

2．3 AOS的合成工艺流程

试验所用的原料n一烯烃(LAO)热敏性很强，与三氧化硫的磺化反应速度极快，放

热量比烷基苯磺化反应放热量约多30％。由于a一烯烃与三氧化硫磺化反应的特征是瞬间

反应、高放热反应、当量反应。因此在进行磺化反应时，a一烯烃与化学计量稍过量的

三氧化硫瞬间接触，并除去反应热。

本试验的工艺主要包括以下几个部分：空气干燥部分：三氧化硫气体发生部分：磺

化反应部分；中和水解部分。其技术特点为三氧化硫生成具有连续性，且气浓易于控制，

反应过程均匀，反应温度易于控制。下面分别加以叙述。

’(1)空气干燥

试验中采用发烟硫酸气提得到三氧化硫，如果气体中存在水分，将和三氧化硫反应

生成硫酸雾滴，不仅影响磺化反应，而且使无机盐含量增加，直接影响产品质量，也会

对设备腐蚀带来很大负面影响。因此，作为保护风和三氧化硫气体稀释剂的空气必须要
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有一定的干燥度。

在所用小试装置中，空气采用硅胶干燥器干燥。从空气压缩机出来的空气经过两只

串连、内填变色硅胶的干燥器。空气中的水分被变色硅胶吸附，由干燥器出来的空气基

本上达到了干燥要求。随后干燥空气分为两路：一路作为三氧化硫气体的稀释剂，进入

气提塔；另一路作为磺化反应的保护风进入磺化反应器。

(2)三氧化硫气体发生

磺化所用的三氧化硫气体是由含20％游离三氧化硫的发烟硫酸通过气提塔加热气提

得到的。气提塔中选用拉西环填料，发烟硫酸经计量泵计量后由上端进入气提塔，在填

料中分散；干燥空气由下端进入，发烟硫酸与干燥空气在气提塔中逆流接触，气提出的

S仉气体由顶部随干燥空气进入气液分离器中进行气液分离，分离夹带的硫酸液滴之后

进入磺化反应器。气提塔采用电热丝加热保温，温度控制在(150±2)℃．

(3)磺化反应部分

降膜式磺化反应器是本试验装置的核心部分之一，其结构图如图2—2所示。降膜式

磺化反应器的上端有有机物料均布器。有机物料经计量后，通过均布器沿磺化器的内壁

呈膜式流下；三氧化硫／干燥空气混合物从位于磺化器中间的喷嘴喷出，于是，有机物

料与三氧化硫在磺化器的的内壁上发生膜式磺化反应。在磺化器的内壁与三氧化硫喷嘴

之间引入二次风(保护风)，使三氧化硫气体只能缓慢向管壁处扩散，与有机物料反应．

这就使磺化反应区域向下延伸，避免了在喷嘴处，S仉气体与有机物料反应过分剧烈，

从而消除了温度高峰，抑制了过磺化或其他副反应，即实现了等温反应。同时，膜式磺

化反应器的设计增强了气液接触的效果，在距喷嘴1．2m处就有90*,6以上的有机物发生了

反应。反应器外部为夹套结构，内通冷却水，以除去磺化反应放出的大量反应热。冷却

水分上下两段进入夹套：上段温度为20℃～25"C；下段温度为25℃～30"C。总之，有

机物料分布的良好设计，避免了局部过热，有效的实现了瞬时和连续操作，且使冷却面

积对投料体积比达到最大值，从而实现了最好的冷却效果和反应效果。

(4)老化部分

从磺化器出来的产物是链烯基磺酸、羟基链烷磺酸、磺内酯类化合物以及二聚磺

内酯、烯基磺酸酐、烯基二磺酸等组成的十分复杂的混和物。在适当提高温度的条件下，

适当延长反应时间，可提高Q一烯烃转化率。因此使用老化器来延长反应时间，以提高

磺化转化率，降低副产物含量。

(5)水解部分

由于磺化物中的磺内酯是非水溶性的，且在常温下非常稳定，因此用氢氧化钠水解

时，需要在高温下进行。试验采用带夹套的不锈钢反应釜进行中和水解反应，夹套内为

导热油，通过密闭加热使反应器内的温度升高，从而使反应物中所含的水转变为水蒸气，

随着温度升高，水的饱和蒸汽压增大，达到合适的温度与压力后，磺内酯水解为羟基链

烷磺酸盐。

采用上述试验装置，分别以反应温度与时间、摩尔比、。水解温度及时问等因素为变

12
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量进行试验，以考察上述各因素对活性物含量、未磺化油以及无机盐含量的影响规律

进行试验条件的优化。

2．4分析方法

s0,K．ft c》

保妒兵c争

有机智并

c参气最分鼻善

图2-2磺化反应器示意图

Fig．2-2 Sulfonation reactor sketch map

2．4．1样品和试剂

水溶性磺酸盐用Gale的方法提纯【19l，油溶性磺酸盐和未磺化油用ASTMD3712—78方

法提纯。石油醚(30"C～60"C)分析纯。无水硫酸钠、氯化钠、无水乙醇、异丙醇和正

戊烷等均为分析纯．

2．4．2操作步骤

首先分离无机盐，因为它会妨碍活性物与未反应油的分离。本方法使用反萃取法使

已溶在有机相中的少量高当量活性物得以重新回收，从而提高了分析的准确度。分离流

程见图2-3．
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图2-3磺酸盐组分分析分离流程图

Fig．2-3 Sulfonate composing analyse and ab硼p咖flow map

(1)无机盐分离。

把提纯的水溶性活性物和未磺化油及无机盐按一定比例配好作为标准样品。称取总

重约59的样品于已恒重的烧杯中，用10mi热乙醇溶解，将烧杯中的可溶部分用己恒重

的砂心漏斗过滤，留在杯中的不溶物用5ml热乙醇和石油醚交替洗涤3～4次，收集滤

液于另一杯中，除去溶剂待用。把盛有不溶物的烧杯及漏斗一起放入i10℃～120℃的烘

箱中恒重(约2h)，称重并计算无机盐含量，用下式计算无机盐含量：

无机盐含量=[杯中不溶物(g)+漏斗增重(g)]／无机盐的加入量×100％

(2)活性物和未磺化油的分离。

以每克加20mL混合溶剂(50％异丙醇一水，体积比)的比例配成溶液，转移到分液

漏斗中，用正戊烷多次萃取，至上层溶液为浅黄色为止。将上层液合并，下层液收集到

恒重的三角瓶I中。

把上层液再次转移到分液漏斗中，用等体积的50％的异丙醇一水溶液萃取，把下层

液合并收集到瓶I中，上层液收集到恒重的瓶II中，除去溶剂，恒重。计算活性物和未

磺化油的含量。

活性物含量(％)=[瓶I的增重(g)／活性物的加入量(g)]x 100％

未磺化油的含量(％)=[瓶II的增重(g)／未磺化物的加入量(g)]x 100％

4
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2．5结果与讨论

2．5．1磺化反应机理：

o一烯烃与S仉反应是亲电加成反应。反应首先生成两性离子中间体，然后经正碳离

子转移、质子消除、成环作用等生成烯基磺酸内酯．其反应过程可表示如下：

●
一

R-CH 2-CH2·CH—CH 2-S03

+ 一

R·CH 2·CH·CH2-CH2-S03

●

R—cH—CH2-CH2-CH2-so；

●

2 R—C H C H 2Soj

R·CH 2。CH2·CH=CH-S03H

R—CH2。CH=CH-CH 2。S03H

R‘CH

2正H2一贮彳S H20
2

o-sultolte

R—CH 2一CH=CH·CH 2-S03H

R·CH2CH·CH2一CH2-S03H

R-cH
2。f H。CH2-Ic H2

，-8ultone8u tone‘I ‘I ，

0——S02

R-CH2CH-CH 2-CH2’S03H

R-CH=CH·CH2-CH 2CH2。S03H

R-C．H-CH 2。CH 2
l

‘ ‘O～ fh r-sul⋯e
S02

’

di-suIto n0

n一烯烃与S0。磺化除生成上述烯基磺酸和磺内酯类化合物外，还可生成二聚磺内

酯、烯基磺酸酐、烯基二磺酸等，因此a一烯烃磺化产物十分复杂。

烯基磺酸用Na0H中和即生成烯基磺酸盐：

R-Qt：：Qt-(CH2靖S031"1+NaOH————一R-CH=CH-(CH2膏SOfia+H20

磺内酯在一般中和条件下不能与碱反应，必须进行水解中和反应，即先使磺内酯水

解开环，再进行中和。磺内酯在碱性条件下的水解产物主要是羟基链烷磺酸盐和少量的

链烯基磺酸盐，温度升高，反应选择性增加，在100℃以上时发生热脱水反应．羟基链

烷磺酸盐转化为烯基磺酸盐：

R‘CH2CH(CH2)。宁H(cH 2)。S03H

S03H

NaoH

R。CH=CH(CH2)。9H(cH2)n s03Na
S03Na

粤正

、．。＼：e
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／CHz--CH2

R——CH I

＼O—S02

H／0＼H

SN
’‘。‘‘‘。。。一

一
i 呈．

麓川CIH，2警8。3I：lH(CHz)肌她NaH6 I>，∞℃ !121．H占
“。 4

R-CH=CH(CH2】l's03H R·cH=cH(CH2ks03Na

烯基磺酸酐和二聚磺内酯在碱性条件下水解生成羟基链烷磺酸盐，烯基二磺酸则生

成烯基二磺酸盐。

因此，a一烯烃经磺化后，中和水解产物为烯基磺酸盐、羟基链烷磺酸盐和烯基二

磺酸盐的混合物，混合物的组成取决于磺化条件和水解条件。

2．5．2反应物摩尔比的影响

固定反应条件：

温度反应(℃)： 50

平均气浓(Ⅳt％)：4．81

气提塔温度(℃)；150±2

表2-1反应物摩尔比的影响

Tab．2-1 Im'lucnce ofRactam mo]ratio

结果表明：当其他条件固定时，活性物含量随烃酸比增大而升高，到烃酸比达到某

一定值时出现最大值。这是由于摩尔比小于l：1．05时，随比值增加单磺酸得率增加，

而二磺酸的量几乎不增加：摩尔比大于1：1．05时，单磺酸得率下降，二磺酸量明显增

加。因此通常选择n一烯烃与SO,的摩尔比为1．05，即SO,的用量不宜过高。

Z．5．3磺化温度的影响

固定反应条件：

气提塔温度(℃)： 150±2

平均气浓(wt％)：4．81

烃酸比(LA0／s仉(n：n))： l：l

试验结果见表2-2：
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试验结果表明：d一烯烃的转化率在50℃时出现极大值，而且二磺酸含量很低；随

温度升高，高于50"C时。转化率下降，可能是高温导致了a一烯烃的异构化，从而影响

了磺化反应。因此在s魄不过量的情况下，温度以不高于50℃为宜。

在适当提高温度的条件下，适当延长反应时间，a一烯烃转化率提高。在反应中使

用老化器来延长反应时间。

2．5．4水解温度的影响

磺酸在反应完毕后先加入总碱量的50％进行初步中和，然后将剩余的碱加于初步中

和的物质一同放入水解反应器中，升温使磺内酯彻底分解形成目的产物。水解温度升高

可降低^0S中的磺内酯的残存量(见表2—3)．

表2-3水解温度和磺内酯的残存量

Tab．2-3 lblalion bet眦朗hydrolyze te皿p钉atIl陀and remanetkfsulphur-lactone

2．6本章小结

(1)对s0。磺化Q一烯烃的反应机理做出了初步解释。

(2)在实验室采用S(h气体膜式磺化Q一烯烃，通过条件试验，分别研究了摩尔比、磺

化温度及时闻、水解湿度对反应产物中活性物、未磺化物、无机盐等的影响。在综合考

虑各种指标后得到了用s0。气体膜式磺化n一烯烃的最佳工艺条件。

磺化反应温度(℃) 50

Sm气提塔温度(℃) 150±2

冷却水温度(℃) ≤30

s0。气体浓度 5％
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摩尔比LA0：S0。(n：n) 1：1．05

水解反应温度(℃) 170

水解反应时间(min) 60
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第三章利用AOS进行大庆油田三元复合驱配方体系的应用研究

3．1地质条件

大庆油田的地质条件有利于采用ASP体系驱油，具体表现在例：(1)地层水矿化度

低(8000mg／L左右)，位于能形成超低界面张力范围；(2)Ca'++Mg”总量低(30rag／L)，

碱与表面活性剂不易形成沉淀：(3)粘土含量低(10％左右)，对碱一表面活性剂一聚合

物的吸附损耗低：(4)地层温度低(45℃)，聚合物用量相同时体系粘度最高；(5)地

下原油粘度低(8mpa．s～10加Pa．S)，达到流度控制时所需的聚合物溶液粘度低，聚合物

用量少。这些油层地质条件非常有利于三元复合驱．因此，自八十年代初，国外出现碱

一表面活性剂一聚合物三元复合驱技术以来，大庆油田经多年研究，尤其是经过。八五”

科技攻关，使三元复合驱技术由室内研究进入到矿场试验阶段。

本文以合成出的AOS与东吴公司生产的重烷基苯磺酸盐作为主表面活性剂，针对大

庆油田现场油水进行了应用研究。结果表明：采用自制的A0s作为共表面活性剂，经过

适当的复配，AOS-18可以部分取代重烷基苯磺酸盐，得到的驱油配方体系性能可以达到

三元复合驱的技术要求，对于拓宽三采表活剂生产原料来源具有很大的意义，同时也有

利于三元复合驱在大庆油田的进一步大面积推广．

3．2碱一表面活性剂一聚合物三元复合驱的机理探讨

碱一表面活性剂一聚合物三元复合驱是在碱水驱和聚合物驱的基础上发展起来的

三次采油新技术，主要是注入一种液体，通过改变相对渗透率、岩心润湿性及驱替相的

粘度来提高石油采收率【2II，注入流体既能进行流度控制又能降低界面张力，从而使驱油

效率b和波及系数艮增加，而提高了原油采收率，即：

N。=％x毋x&,V,／So (3—1)

式中 N广—噪油总体积；

Eo-驱油效率；+
E广—设及系数；

S。。——初始原油饱和度；

V--一孔隙体积：
Bo-地层体积系数。

驱油机理一直是人们致力研究的一大课题，碱一聚合物驱油的机理已经进行了深入

地研究【22】，表面活性剂一聚合物驱的机理也已经有了较深的认识1231：而三元复合驱的机

理可以从宏观和微观上去认识。

宏观上讲，三元复合体系能与原油形成超低界面张力，同时由于碱与原油中的石油
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酸作用形成石油皂同表面活性剂之间存在协同效应，因而可起到良好的驱油效果。微观

上讲，驱油机理如下：

(1)有更高的洗油能力。原油与驱替液(ASP三元复合体系)之间的界面张力是影响驱

替效果的主要因素。由于三元复合体系与原油之间形成的超低界面张力，使得油相的润

湿接触角增加，这样，原油的润湿张力和粘附张力就大大降低，使油从岩石表面被拉开

所需的粘附功大大降低，复合体系的洗油能力大大提高。

(2)能减小孔隙介质的毛细管阻力。在亲油性孔隙介质中，毛细管力在水驱时表现为

阻力，由于三元复合体系可使油对岩石表面润湿接触角增加，所以复合剂(三元复合体

系)可大大降低毛细管阻力。同时，由于流度比得到了有效地控制，使三元复合体系可

进入半径更小而普通注入水原来进不去的喉道，提高了驱油效率。

(3)可使岩石表面润湿性由油湿反转为水湿。由于三元复合体系的协同效应，而且含

盐量较低，随驱替液的注入量增加，复合体系可以改变吸附在岩石表面的油溶性物质在

水中的溶解度而解吸，使岩石表面由油湿反转为水湿，使驱油效率有大幅度的提高。

(4)可使油乳化。由于碱和表面活性剂均可使油乳化，并且复合体系为水溶性物质，

所以，三元复合体系可使残余油形成大量水包油型乳状的小油珠，这些乳化的小油珠不

易再粘附在岩石表面，随复合剂(三元复合体系)携带着通过孔隙介质，进而提高了驱

油效率。

三元复合体系驱油的机理比较复杂，由于碱、聚合物、表面活性剂各自的驱油机理

不同，复配后的ASP三元体系究竟服从哪种机理，或哪种机理起主导作用，还需要进行

深入的研究。

3．3试验部分

3．3．1样品、试剂及仪器：

AOS样品： 自制

重烷基苯磺酸钠HLAS-1： 东吴公司表活剂厂

大庆脱水脱气原油： 大庆油田采油一厂

NaOH： ， 分析纯 天津市纵横兴工贸有限公司

聚合物： 工业产品 大庆炼化公司

TEXA500型旋转液滴界面张力仪 美国彪维公司制造

3．3．2界面张力的测定

界面张力测试条件为：

固定温度：45℃

平衡时间：2h

测试用水：大庆油田采油一厂回注污水
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聚合物浓度：1200mg／L

计算公式： 盯=5．24xi0。x劬×d3／r2
式中：o——界面张力(IIlN／m)；△p——两相密度差(g／cm3)

d——液滴直径； T——周期(ms／Rev)

3．3．3 AOS体系的油水界面张力

(3-2)

试验分别测试了^OS—h，AOS一14，AOS一16，^OS一18不与重烷基苯磺酸盐复配的情况

下与现场油水作用的结果，测试数据表明任一种^OS体系或AOS之间的复配体系都不能

使油水之间的界面张力达到超低。试验测试数据见表3-1。

表3-1^os体系界面张力数据

Tab．3一l IIlterfacial tension ofAOS system

^OS体系 S=O．1，^：0．6 S=O．1，^=1．2 S=O．3，^=0．6 S=O．3．^=1．2

^0S—h 2．2l×lo．1 1．5lxl01 9．91×10“ 5．28×10．。

^0S—14 7．23×lo-1 4．12X10～ 5．83X101 1．61X101

AOS一16 2．10×10．1 1-64×101 2．02×10．1 3．94×10．’

AOS—18 1．58×lo-1 1．33×10-1 1．12×10-‘ 1．05x10。1

^OS一14：^OS一16=1：9 6．33X101 5．42×lo．‘ 2．31×10．’ 2．52×10_‘

^0S一14：^0S一16=3：7 4．51×101 2．38X101 6．21X10— 3．22X101

^0S一14：AOS一16=1：1 5．14×101 7．0l×101 6．11×101 2．04×101

^0S一14：AOS一16=7：3 3．58×10．‘ 2．65×10～ ，4．16×10‘‘ 3．22×101

^OS—14：^OS一16--9：l 1．2l×lo-1 2．58×10．‘ 4．69×10—4．21X10’1

AOS一14：^0S一18=1：9 3．47×lo-‘ 5．39×101 2．38×101 1．60×101

AOS一14：^OS一18=3：7 2，48×1 o-1 1．19×101 7．90×101 3．47×101

^OS一14：AOS一18=1：1 1．88×101 6．96×101 3．08×101 2．72x101

^OS一14：AOS一18=7：3 2．18×10～ 6．42Xi0～ 3．40×10～ 2．63×10’1

^OS一14：AOS—18---9：l 8．5l×101 5．63×101 2．48×101 2．54×101

^0S一16：AOS一18=1：9 2．72X 10— 5．80×10— 1．29×1 o-1 1．88×101

^OS一16：AOS一18=3：7 4．19X 10．。 3．58×101 3．69×lO。 3．03×1旷‘

^OS一16：AOS一18=1：l 1-83x 101 2．54×101 1．79×101 4．72X 101

^0s一16：AOS一18=7：3 3．63x10～8．51X10。1 2．97x10～ 5．46X101

AOS一16：AOS一18--9：l 3．．35×l旷‘ 8．4l×101 5．77×10。’ 1．34X101

^0S一14：16：18=1：l：l 2．28×101 3．67×10-1 3．27×101 1．73×10。

^0S一14：16：18=I：3：6 2．61x10～ 3．36Xlo-l 2．28×101 1．54×10“

AOS一14：16：18=1：6：3 1．21×10一 1．00×101 1．79×101 1．05×101

AOS一14：16：18=1：4：5 4．12×10～ 3．98x101 1．39×10‘‘ L 42×101

AOS一14：16：18=3：1：6 3．30×10— 2，44×101 1．72XlO‘‘ 2．54×lO。1

AOS一14：16：18=4：l：5 3．58×10～ 7．94×10～4．52X10‘ 3．69×101

AOS一14：16：18=3：6：1 7．5l×101 3．19×10‘。 4．53×10‘。 5．85X10‘。

^OS一14：16：18=6：3：l 2．26×101 4．26X10‘‘ 1．14×101 3．98×10’‘

AOS一14：16：18=5：4：l 5．23X10 8．20X10 7．51X10。 5．93XlO“
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注：表中S——测试体系中表面活性剂的浓度(-t％)

^——测试体系中NaOH的浓度(-t％)

^OS复配体系中的配比为质量比

测试体系由采油一厂现场注入水配置

聚合物浓度为1200mg／L

3．3．4^OS与重烷基苯磺酸盐HIAS一1复配

分析上述试验结果可知，单独的^OS由于相对分子量偏低，无论是单独组分的还是

混合组分的形成的配方体系都不能使油水之间的界面张力达到超低。

大多数工业实际应用中，通常都涉及到表面活性剂的混合物而不是单一的表面活性

剂组分⋯，混合表面活性剂体系的性能要好于相应的单一表面活性剂的性能，人们称之

为“表面活性剂之间的协同作用(synergism)”。由于实际油水的复杂性、多变性，

为了获得超低的界面张力和宽的中相区域范围(即在较宽的含盐度范围内IFT最优)，

同时体系能够容忍高的含盐度和较高的温度，采用单一结构的表面活性剂往往很难满足

诸多要求，因此，利用表面活性剂的协同效应，使用不同类型的表面活性剂进行复配来

优化完善体系性质，近年来开展了许多研究工作。如石油磺酸盐和氧乙烯化的磺酸盐复

配，石油磺酸盐和聚氧乙烯壬基酚复配、烷基苯磺酸盐和羧酸盐复配等，混合物形成的

相态体系都比单一表面活性剂形成的相态体系好。阴离子表面活性剂同非离子表面活性

剂的匹配增ant体系对盐的容忍能力，提高了最佳含盐度，同时也增加了耐温能力，对

于加宽体系的含盐度范围、降低界面张力也是有利的。不同阴离子表面活性剂的“补偿”

改善了它们的溶解能力，使界面张力降低到一个合适值。同系物如直链烷基苯磺酸钠同

支链烷基苯磺酸钠的复配也使体系油水达到超低界面张力的碱浓度范围拓宽及抗硬水

能力增加。

而目前研究表明，烷基碳数为C。，～％左右的重烷基苯磺酸盐作为主剂可以与我国

大多数油田的原油形成超低界面张力体系，且目前己具有成型的生产工艺和生产装置，

大庆油田已经使用东吴公司生产的重烷基苯磺酸盐驱油配方体系完成了多个区块的先

导性矿场试验。同时，重烷基苯磺酸盐目前存在的主要问题是对不同油水的适应性，尤

其是改善其在高矿化度条件下(二价阳离子含量较高时)的界面活性。本课题所研究的

AOS的最低界面张力不如烷基苯磺酸盐LAS，但具有很好的水溶性，配伍性和抗硬水性

能。因此试验选用^OS与重烷基苯磺酸盐进行复配。 ’

(1)试验中采用首先向重烷基苯磺酸盐HLAS-1(东吴产品)中单独加入不同比例的

AOS—h，AOS一14，AOS一16，AOS—18后测定体系的界面张力，分别绘制了界面张力曲线图

来分析复配效果。

测试结果显示国产混合Q一烯烃合成的AOS-h无论是单独使用还是与HLAS—l复配使

用，都无法使油水界面张力达到lO-3数量级的超低数值，在某些配比下油水界面张力可

达到10_’：同样，使用进口单一a一烯烃原料合成的AOS一14，AOS一16在单独使用或与

HLAS—l复配使用时也只能使油水界面张力达到10～。测试结果分别见图3一l、图3—2及
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Fifr3-3SysteminterfiK：iaItensiongraphwhenAOS-16mixed withHLAS-I

(2)在使用AOS-18与HL^S一1复配后，可在一定程度上降低界面张力，部分数据点

的界面张力值可达10—3mN／m的数量级。测试结果见图3—4。

AOS-18的加入量。％

图3-4 AOS-18与HL^s一1复配界面张力变化曲线图

Fig．3-4 System inwrfacial tension graph whenAOS-18 m／xcd with HLAS-I

根据AOS一18与HL^S—l复配的界面张力变化曲线，选取可使油水界面张力值达到超

低的复配体系测试其活性曲线，测试结果见图3—5。

E艺山．R_并E旧昧
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图3_5 AOS-18与Ht．A,s．I复配体系2的界面张力曲线

Fig．3-5Systemimmf赫altell$iOllgraphwhenAOS一18mixedwithHLAS-I(2)

根据测试结果，在活性剂浓度为0．1％，碱浓度为1．2％时，油水问的界面张力可达

10一’州／m；在活性剂浓度为0．1％及0．3％，碱浓度为0．哦时，油水之问的界面张力接近

10一：翎／m，而在此范围内的其余各点油水界面张力均可达到10一'mN／m。

(3)由于上述配方体系的界面张力达到超低的数据碱宽度稍窄，向体系中加入助

剂C进一步调整后发现在活性物浓度降至0．05％后具有较宽的碱范围，测试的界面张力

曲线图见图3—6。

O 3 0．4 0 S O．6 0．8 0 9 1 I 1 1．2 1．3 1．4 l 5

N∞H黻．x

图3-6^05—18与HLA$-I复配体系2中加入助剂c后的界面张力曲线图

Fig．3-6 Systan interracial tension graph whenAOS·18 mixed with HLAS．1 and assist surfactant C

E，I山．R畿基％

c车‘E．R拳冒昧
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从测试结果中可看出，在表活剂浓度为0．05％～0．2％，体系具有较宽的碱范围，不

过各浓度达到超低界面张力值的碱范围不同，在表活剂浓度为0．05％时，达到超低界面

张力时的碱浓度为0．3％～L帆，而活性剂浓度为0．1％时，达到超低界面张力的碱范围

为O．5％～1．2％。

因此，随着活性剂浓度的升高，达到超低界面张力的碱范围也相应升高。

(4)对配方体系进一步优化后，试验得到了适于现场应用的配方体系AH_3，该体

系测试后的超低界面张力测试结果符合目前重烷基苯磺酸盐型表活剂生产及现场应用

的产品检测标准，即四个边界点(S=O．1％，A=0．6％)，(S=O．1％，A=1．2％)，(S=O．3％，

A=0．矾)，(S=0．3％，A=1．2％)，都达到10一'mN／m的超低界面张力。测试结果可见图

3-7．

O．1

≥0．01

R
崇
旧

哇o．001

0．0001

0．4 0．6 0．8 t 1．2

x．Na0H浓度，％

图3—7^H．3(d一烯烃磺酸盐型表活剂)界面张力曲线图

Fig．3-7 System ofAH-3(alpha olef'm sulfonates surfactant)in僦acial tension graph

3．3．5 AH一3(a一烯烃磺酸盐型，复配体系配方优化及性能测定

(1)溶剂对体系的影响

试验中对两种常用的低分子量醇助表面活性剂，正丁醇(溶剂A)和异丙醇(溶剂

B)进行了性能对比试验，即测试配方体系中的溶剂分别为上述两种溶剂之一时，体系

降低油水界面张力的能力，试验中的测试点为表活剂浓度为0．2％，碱浓度为O．6％、0．8％、

1．096、1．2％的点，根据测试结果可知：对于AH一3复配体系使用正丁醇复配时降低界面

张力的效果要好于使用异丙醇进行复配。测试数据见图3—8。
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O 2

图3-8溶剂对体系降低界面张力的影响对比曲线

Fig．3-8 Influence ofsolvent to毋．sIm interracial tension graph

试验对溶剂的用量也进行了对比测试，测试点为表活剂浓度为0．3％，NaOH浓度为

1．296的点。从测试数据中可以看出，当溶剂的用量为18％时，体系的界面张力值处于曲

线的最低点，在试验中发现，当溶剂含量低于14％时，体系过于粘稠且乳化严重。综合

上述试验结果，试验选用正丁醇作为AH一3复配体系的溶剂，用量为18％。测试数据见图

3—9。

—_．-一$吨^肛I．矗—●一

—∑．．么
l帆 1拍 14％ 16薯 18'／．2帆 2器 24％

_．芷丁■用■

图3-9正丁醇的用量对体系降低界面张力影响

Fig．3-9 Influence ofbutyl alcohol's dosage to system interracial tension graph
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(z)碱对复配体系的影响

试验为考察AH-3复配体系对弱碱(NaCO，)的适应性，在配置三元测试溶液时(测

试界面张力)使用弱碱进行配制，然后测试其油水界面张力情况。根据测试结果，当碱

浓度升高至0．8％～1．4％，体系可使油水界面张力达到超低。虽然达到超低界面张力的碱

浓度用量高于通常规定的0，6％～1．2％，但弱碱体系不会象强碱体系结垢那么严重，对地

层的伤害更小。因此试验认为^H一3复配体系对弱碱也有不错的适应性。具体测试结果

见图3一lO。

图3—10^H_3弱碱体系界面张力测试曲线图

F唔3—10 AH-3 fccbl咖s alkali sysIem imerfacial tension graph

(3)A}l一3复配体系配制的三元复合体系的界面张力稳定性测试

将含复合表面活性剂0．3％(有效浓度)、Na0H 1．096、聚合物浓度1200mg／L的复合

体系(用采油一厂注入污水配制)置于45℃烘箱中定期测定它和大庆一厂原油闾的界面

张力，结果表明经历了3个月以上的时间，界面张力一直维持在超低范围。测试结果见

图3-Il。

(4)ASP体系的稳定性：

上述用复合表面活性剂配制的ASP体系在5℃～45℃的条件下，在16小时或更长的

时间内，体系无永久性沉淀或分层。

(5)^H-3复配体系溶解性

复合表面活性荆体系在5"(2～45"C范围内1000mg／L～l OOOOmg／L的Nacl溶液中产品

分散率>10％．
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图3-11^|卜3三元复合体系界面张力稳定性。

Fig．3—1 I AH-3 ASPsystem interracial tension stability graph

(6)A}I一3复配体系室内驱油评价 ，

试验条件：大庆采油一厂原油及注入污水

驱油配方：0．3％活性剂AH-3+1．2％NaOH+0．1296HP埘(HPAM为大庆炼化公司生产)

注入方案：0．3PV三元段塞+0．2PV的0．09％I：IPAI!段塞+0．3PV的0．05％HPAll段塞

表3-2岩心驱油试验结果

Tab．3-2Dataofthe cDreaoocUngtset

3．4结果与讨论

化合物的性质是由其结构决定的，分子本身结构决定了该化合物的熔点、沸点、溶

解度、溶液性质以及化学反应的特点。表面活性剂也不例外。它的分子结构特征是一种

既亲油又亲水的两亲分子，分子具有不对称结构，由两部分组成，一部分是溶于水，具

有亲水性质的叫亲水基，另一部分不溶于水而溶于油，叫做亲油基或疏水基。这两部分

分别处于表面活性剂分子的两端，为不对称的分子结构。亲水基部分可以是带电荷的正

负离子、也可以是不带电荷的极性基团。亲油基部分一般是含碳、氟、硅的烃类，这些

烃类基团可能是直链、支链、环状和芳香结构，也可以是聚合的大分子。

表面活性剂这种分子结构不仅能防止油水两相相互排斥，而且具有把两相连接起来

的功能。但并非所有两亲结构的分子都是表面活性剂。只有那些碳氢链在8～20碳原子

的两亲分子才称作表面活性剂。对于同系列的直链表面活性剂，M．J．Rosen对不同亲油

￡t

d■g
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基结构的表面活性剂的界面张力减少的效率进行了热力学推导f24J．得出了在相同亲水

基、相同温度的条件下，降低界(表)面张力的效率以下列等式表示：
r ． 1

pI一柚=1-△(；二∞一)／2．3RT]x所+墨 (3·3)

式中 Ill为烃链中碳原子总数(n+1)：K，为常数。

此式指出，效率因子P岛是直链亲油基中碳原子数的线性函数，它随着碳原子数的

增加而增大。这个关系式对一些阴离子、阳离子和非离子表面活性剂同系物也是正确的。

亲油基长度增加，p厶值增大。‰值越大，表面活性剂就越有效地被吸附于界面，就越
有效地降低表面张力或界面张力。

在本试验中，以碳链长度分别为14、16和18的Q一烯烃合成的AOS，因其碳链长度

不同，合成的表面活性剂的亲油性能也不相同，符合上述等式所阐述的线性关系。对于

试验所用油水体系来说，只有亲油基碳链最长的AOS—18形成的表面活性剂体系可使油

水阃的界面张力达到超低。

3．5本章小结

(1)对于试验所有油水，国产混合LAO合成的AOS及进口单一L^O合成的^OS表面活

性剂体系可使油水间的界面张力降到10—2mN／m，无法使油水界面张力达到10一Ⅻ／Ⅲ的超
低数值。

(2)合成的A0s与重烷基苯磺酸盐复配使用，可使油水问界面张力达到lO一Ⅻ／m，而

且复配表活剂体系对强碱NaOH及弱碱NaC03都可在一定范围内使体系达到超低界面张

力。
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结论

根据实验结果及讨论得到以下结论：

1．采用气体SO,膜式磺化a一烯烃可得到质量稳定的a一烯烃磺酸盐，室内合成的最佳工

艺条件为：

磺化反应温度(℃) 50

S03气提塔温度(℃) 150±2

冷却水温度(℃) ≤30

SG气体浓度 5％

摩尔比LAO：SO, l：1．05

水解反应温度(℃) 170

水解反应时间(rain) 60

2．应用试验中，配方优化结果表明：a一烯烃磺酸盐不宜单独用于三次采油中；a一烯

烃磺酸盐与重烷基苯磺酸盐复配使用可以较好的用于三次采油中，由于ASP体系中

碱一表面活性剂一聚合物三者之间存在的协同效应，使体系在较宽的表面活性剂浓

度范围(0．1％～0．3％有效浓度)、较宽的碱浓度范围(O．饿～1．2％有效浓度)内保持

101数量级mN／Ⅲ的界面张力。

3．由于0啪烃磺酸盐可改善磺酸盐抗二价阳离子的能力，复配的三次采油表面活性剂
配方体系不但在强碱NaOH条件下可使油水界面张力达到超低，同时在弱碱NaCO,存

在条件下也可以使油水界面张力达到101ⅢN／Ⅲ．有利于三元复合驱在油田的大面积

推广及减少强碱体系对地层的伤害。

4．对。一烯烃磺酸盐与重烷基苯磺酸盐复配的AH-3体系界面张力稳定性、ASP体系的稳

定性及复配体系溶解性的测试结果表明：复配体系的性能稳定，适合于油田三次采

油使用。

5．驱油试验结果表明：在大庆油田地质条件下，AH一3体系采收率可以提高20％；E右。
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