
1 

石油磺酸盐的三采基础

1.1 本课题研究目的和意义 

目前油田开采过程中，通过一次采油、二次采油，仅能得到�30~40%的原油，

获得更多原油主要靠三次采油，其中化学驱是具有巨大潜力的三次采油方法，例

如表面活性剂驱、聚合物驱、碱驱、复合驱等。表面活性剂驱油投资低、收益高，

石油磺酸盐(SLPS)是驱油体系中常用的表面活性剂，尤其是以石油馏分油为原料

合成的石油磺酸盐。目前，胜利油田采用宽馏分油制备驱油用石油磺酸盐，产品

具有较好水溶性和耐盐性，可大幅度地降低油水间界面张力，减小油珠通过狭窄

孔径时界面变形所需的功，使大量油珠运移、聚并，形成连续油墙而达到驱油目

的。为此，以其为主表面活性剂的复合驱油技术一直受到极大重视。 

  但是，胜利石油磺酸盐现场驱油实践表明，石油磺酸盐对油藏原油有一定选

择性和适应性，不同油藏原油中，石油磺酸盐界面活性不同，油-水界面张力降

低能力不同，并且油藏原油组成、油藏储层特征和地层水变化很大，限制了石油

磺酸盐的驱油体系的普适性，同时为配方设计和评价提出更高要求。如果能通过

理化实验，澄清石油磺酸盐驱油体系及其组分与原油、地层水和油藏岩石之间的

作用机制，这无疑会加深驱油用磺酸盐性能认识，为二元、三元复合驱油体系设

计提供更全面的基本参数；目前，三次采油液液界面多集中在界面张力降低能力

研究上，液固界面作用也主要是集中在石油磺酸盐在砂岩、粘土表面的吸附滞留

上，如能系统研究石油磺酸盐与油藏原油、原油组分、油藏地层水和聚合物之间

的相互作用，研究石油磺酸盐对岩石表面性质的影响，分析石油磺酸盐与油藏原

油彼此适应规律，以此为基础设计的石油磺酸盐驱油体系针对性会更强，磺酸基

活化能力发挥会更充分，从而指导磺酸盐合成与工业化应用。 

1.2 三次采油前原油的基础参数 

原油族分可以分为沥青质、胶质、芳香烃和饱和烃。四种族分与水的界面活

性和对原油粘度影响从强到弱依次为沥青质>胶质>芳香烃>饱和烃。原油中的�

O、�N、S 等杂原子主要分布在沥青质和胶质中。 
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1.2.1 原油酸值和碱值 

原油的酸碱值来自于原油中的活性物质，主要是含 S、O、N 的化合物。 

1.2.1.1 含硫化合物 

硫是原油中常见的元素之一，我国原油大多属于低硫原油。 

硫在原油中的分布一般是随着原油馏分沸点范围的升高而增加，大部分硫均

集中在残油中。硫在原油中大部分以有机含硫化合物形式存在。极小部分以元素

硫存在。含硫化合物按性质可分为酸性含硫化合物、中性含硫化合物和热稳定性

较高的含硫化合物三大类。 

酸性含硫化合物主要有硫化氢(H2S)和硫醇(RHS) 

原油中硫化氢和硫醇含量都不大。硫化氢和硫醇大多数存在于低沸点馏分

中，已经从原油的汽油馏分中分离出十多种硫醇，但在高沸馏分中尚未发现它们。 

中性含硫化合物主要有硫醚(RSR′)和二硫化物（RSSR′） 

硫醚是原油中含量较多的硫化物之一。硫醚在原油中的分布随着馏分沸点的

上升而增加，大量集中在煤油、柴油馏分中。 

热稳定性较高的含硫化合物主要有噻吩和四氢噻吩。 

噻吩具有芳香气味，在物理性质和化学性质上接近于苯及其同系物。噻吩对

热极为稳定，易溶于硫酸中，利用此性质可将噻吩除去。噻吩主要分布在原油的

中间馏分中。 

1.2.1.2 含氧化合物 

原油中的含氧量一般都很少，大部分集中在胶质、沥青质中。原油中的含氧

化合物可分为酸性氧化物和中性氧化物两类。酸性氧化物中有环烷酸、脂肪酸以

及酸类，总称原油酸。中性氧化物有醛、酮、醚等，在原油中的含量极少。在原

油的酸性氧化物中，环烷酸最重要，约占原油酸性氧化物的 90%左右，除了环烷

酸外，还有酚类，如苯酚、甲酚、二甲酚、萘酚。 

1.2.1.3 含氮化合物 

原油中含氮量很少，一般在万分之几到千分之几。氮化物大部分以胶质、沥

青质形式存在于渣油中。原油中的氮化物可分为碱性和中性两类。碱性氮化物有

毗啶、喹啉、异喹啉、胺及它们的同系物。中性氮化物有吡咯、吲哚、咔唑及它

们的同系物。 
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1.2.2 原油胶质和沥青质 

原油的化学组成十分复杂，主要由饱和烃、环烷烃、芳香烃、胶质、沥青质

等组成，除 C、H 元素外，还含有 S、O、N 等多种金属非金属杂元素。从极性

自强到弱分别为沥青质、胶质、芳烃、饱和烃，沥青质是其中分子量最大、极性

最强的族分。原油是一种比较稳定的胶体分散系统，而不是以分子分散的真溶液。

一般认为，原油胶体分散系统以沥青质为核心，以附于它的胶质为溶剂化层而构

成的，胶束组成分散相，烃类油分和部分胶质组成分散介质。 

一般把原油中不溶于非极性的正构烷烃(正戊烷、正己烷或正庚烷)而溶于苯

的物质称为沥青质，它是原油中相对分子量最高、极性最强的非烃组分。沥青质

是胶体分散系统的核心，胶质和沥青质极易发生缔合而形成聚集体，即使在非极

性溶剂的稀溶液里，沥青质分子也会发生缔合[1]。 

图 1-1 胶质分子模型示意图 
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图 1-2 沥青质分子模型示意图 

 

图 1-3 原油分散系统胶束聚集模型 

从以上的分析可以看到，胶质和沥青质由于其含有大量的活性基团，因此具

有很高的界面活性。但是另一方面，由于其相互的氢键、π 键作用，使他们的界

面活性难以释放和利用。因此，对胶质和沥青质的界面行为进行深入的研究是十

分必要的。 

1.2.3 胶质和沥青质对油水界面的影响 

徐志成等[2]对大庆原油和胜利原油中的酸性和碱性活性组分进行分离，分析

其中活性组分的组成和性质。原油乳状液油/水界面活性物的芳香化程度都比相

应原油的高，说明乳状液油/水界面活性物中富集了原油的高芳香化物质；界面

活性物中的氧含量明显高于其原油中的氧含量，说明无论在碱性或中性条件下含

氧化合物（如原油酸等）都易吸附在油/水界面膜上。大庆原油沥青质含量仅为

0.18%，而乳状液油水界面活性物中的沥青质含量则高达 24%。大庆原油乳状液

油/水界面活性物中除了含有一定量的有机酸组分 12%，还有蜡、沥青质和胶质，

其中蜡约占 26%，沥青和胶质组分约占 44%。分离和剖析胜利原油中性乳状液

油/水界面活性物组分，其饱和烃、芳烃、胶质和沥青质的质量分数分别为 19%、

20%、24%和 32%。 

由于胶质和沥青质在油水界面富集，就使界面性质发生变化，特别是界面粘

弹性的变化，对界面张力的影响较大。 
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当界面膜受到周期性压缩与扩张时，界面张力也随之发生周期性变化，扩张

模量定义为界面张力变化与相对界面面积变化的比。对于粘弹性界面，界面张力

的周期性变化与界面面积周期性变化之间存在一定的相位差 θ，称为扩张模量的

相角。扩张模量可写作复数形式，即 

d di   

d 为扩张弹性，为扩张粘度。实数部分和虚数部分分别称作储存模量和

损耗模量，反映了粘弹性界面的弹性部分和粘性部分的贡献。通过扩张模量的绝

对值和相角可以分别计算出扩张弹性和扩张粘度，表达式为 

cosd  
，

sind


 




式中 为界面面积正弦变化的频率。 

油水界面膜可按照受压缩时的流动性分为三类: 

（1）固体刚性膜.这是相对的不溶膜，界面粘度较高，在酸性条件下强度高，

中性条件下强度中等，碱性条件下强度弱或转变为流动膜。刚性膜主要是由沥青

质构成的。 

（2）液体流动膜。它受压易扭曲变形，压力消除后很快复原，界面粘度较

低，在碱性条件下强度高。流动膜是由胶质构成的。 

（3）过渡膜。这类膜不会扭曲变形，界面粘度低，在界面张力较低时出现。    

1.3 紫外分光光度计在原油磺酸盐分析中的应用 

1.3.1 紫外分光光度计测定原理 

紫外分光光度计是根据被检测物质分子中的某些集团吸收了紫外可见辐射

光后，发生电子能级跃迁而产生的光谱而进行测定的。它反应了分子中某些基团

的信息，如吸收峰的数目、位置、强度以及吸收峰的形状，用标准谱图对照再结

合其它手段可以进行定性分析；根据 Lambert-Beer 定律：A=εbc，（A 为吸光度，

ε 为摩尔吸光系数，b 为检测池厚度，c 为溶液浓度）可对溶液进行定性定量分析。 

紫外吸收谱图是将不同波长的紫外光依次通过一定浓度的被测物质，并分别测定

每个波长的吸光度，以波长为横坐标，以吸光度为纵坐标所得的吸光度-波长曲

线即吸收光谱图。 

吸收曲线的横坐标一般用波长表示，一定波长的波长对应一定的能量。不同

物质的分子由于结构不同，发生跃迁时吸收的能量也不同，即吸收峰的位置也不
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同。所以吸收曲线在横坐标的位置可作为分子结构的表征，是定性分析的主要依

据，λmax 是化合物中电子能级跃迁时吸收的特征波长，对鉴定化合物极为重要，

整个吸收光谱的形状决定于物质性质，反映分子内部能级分布状况是物质定性的

依据。吸收曲线的纵坐标可用光强表示，强度参数可用透光率、吸光度、吸光率

及吸光系数等表征。吸收强度与下列因素有关：（1）与分子偶极距变化有关，若

电子跃迁后，能使分子产生较大的偶极距变化的，吸收的强度较大；（2）与跃迁

几率有关，若电子在某两个能级间跃迁的几率大，则吸收强度也较大。由（1）

（2）可知吸收强度的大小也给出了分子结构的信息，通常在最大吸收波长处测

定的吸收系数 εmax或 E1%
1cm

 max表示，作为定性依据，因为不同物质 λmax 可能

相同但是它们的吸 εmax 或 E1%
1cm

 max却不一定相同。（3）与样品分子吸收的光量

子数成正比。一般遵守郞伯比耳定律，所以吸收峰的强度是定量分析的依据。 

紫外吸收光谱决定于分子中价电子的分布和结合情况。在有机化合物中有三

种不同性质的价电子；形成单键的电子称为 σ 电子；形成双键的电子称为 π 电子；

O、N、S 和卤素等杂原子上未成键的孤对电子称为 n 电子。电子围绕分子或原

子运动的几率分布称轨道，电子所具有的能量不同，轨道也不同。当分子吸收紫

外-可见辐射后，分子中的 σ 电子、π 电子和 n 电子将由较低能级跃迁到较高能级

（激发态）上去，此时电子所占据的轨道称为 σ*π*轨道。有机物在紫外可见区

内，电子跃迁的主要类型有：σ-σ*、n-σ*、π-π*、n-π*。能量顺序依次递减。一

般来说未成键孤对电子较易被激发，成键电子中 π 电子较相应的 σ 电子具有较高

的能级，而反键电子却相反。因此简单分子中，n-π*跃迁需要的能量最小，吸收

带出现在长波段方向，n-σ*和 π-π*出现在较短波段区，而 σ-σ*跃迁所需能量最大，

吸收带在远紫外区，一般 λ<150nm，超出仪器的测量范围，所以一般在推测可能

发生的电子跃迁类型通常不予考虑，如饱和碳氢化合物。因此，电子跃迁的类型

与分子结构及其存在的基团有密切的关系，可以根据分子结构来推测可能产生的

电子跃迁，也可以根据紫外吸收带的波长及电子跃迁的类型来判断化合物分子中

可能存在的吸收基团。 

如果化合物中有几个发色基团互相共轭，则各个发色基团所产生的吸收带将

消失，而代之出现新的共轭吸收带，其波长将比单个发色团的吸收波长长，吸收

强度也将显著增强。 

紫外吸收光谱虽然不能对一种化合物作出准确鉴定，但对化合物中官能团和

共轭体系的推测与确定却是非常有效的。一般有以下规律： 
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（1）在 220～280nm 范围内无吸收，可推断化合物不含苯环、共轭双键、

醛基、酮基等。 

（2）在 210～250nm 有强吸收，表示含有共轭双键，如在 260nm、300nm、

330nm 左右有高强度吸收峰，则化合物含有 3～5 个共轭 π 键。 

（3）在 270～300nm 区域内存在一个随溶剂极性增大而向短波方向移动的

弱吸收带，表明有羟基存在。 

（4）在约 260nm 处有具有振动精细结构的弱吸收带则说明有苯环存在。 

（5）如化合物有许多吸收峰，甚至延伸到可见光区，则可能为多环芳烃。 

1.3.2 紫外分光光度计在石油磺酸盐分析方面的应用 

1.3.2.1 应用紫外分光光度计测定石油磺酸盐的基本原理 

芳香族化合物一般在紫外光区有多个吸收带。主要分为 R 吸收带、K 吸收

带、B 吸收带和 E 吸收带。R 带是由化合物的 n-π
*跃迁产生的吸收带，它一般由

具有杂原子和双键的共轭基团产生，其特点是：跃迁所需能量最小，处于长波方

向，一般 λmax 在 270nm 以上，但跃迁几率小，吸收强度弱。K 带是由共轭体系

中 π-π
*跃迁产生的吸收带。其特点是：一般 λmax＞200nm,但跃迁几率大，吸收

峰强度大，随着共轭体系的增长，K 带吸收向长波方向移动。K 吸收带是共轭分

子的特征吸收带，借此可判断化合物中的共轭结构。这是紫外光谱中应用最多的

吸收带。B 带是由苯环本身振动及闭合环状共轭双键 π-π*跃迁而产生的吸收带，

是芳香族(包括杂环芳香族)的主要特征吸收带。其特点是：在 230～270nm 呈现

一宽峰，且具有精细结构，λmax= 255nm，属弱吸收，常用来识别芳香族化合物。

但在极性溶剂中测定或苯环上有取代基时，精细结构消失。E 带也是芳香族化合

物的特征吸收谱带，可以认为是苯环内三个乙烯基共轭发生的 π-π*跃迁所发生

的。E 带可分为 E1 和 E2 二个吸收带。E1 带的吸收峰大约在 180nm；E2 带约在 

200nm，都属强吸收。El带是观察不到的，当苯环上有生色团取代且与苯环共轭

时，E2 带常与 K 带合并，吸收峰向长波移动。以苯为例，其吸收带分别为 184nm

（E1 带）、203nm（E2 带）和 254nm（B 带）。E1 带是强吸收带，但是一般仪器

检测不到，B 带吸收强度不高，为苯的特征吸收带。 

石油磺酸盐是烷基苯磺酸盐的混合物，其紫外吸收光谱官能团的确定，即为

带有磺酸基的苯环，是一种共轭体系在紫外区具有带状分子光谱。由于烷基与磺

酸基的电子共轭作用，必然使属于苯环的带状吸收发生红移。 

而紫外分光光度在近紫外-可见光区对饱和碳氢化合物、无机离子不产生相
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应信号。只对磺酸盐紫外光谱官能团即带有磺酸基的苯环有响应信号，因此可以

对其进行分析检测。 

配置不同浓度石油磺酸盐标准溶液，测定不同浓度标准溶液的紫外光谱，测

定不同浓度的标准溶液最大吸收波长处的吸光度。然后绘制标准溶液浓度-吸光

度的标准曲线，考察线性范围，并作回归方程，验证线性相关性。看其是否符合

lambert-beer 定律，如果符合此定律，便可在适合的浓度范围内对磺酸盐样品进

行定性定量分析。 

1.3.2.2 紫外分光光度计测定技术在石油磺酸盐分析中的应用情况 

郑欣[4]等研究了水溶液中重烷基苯磺酸盐含量的测定。首先，选取一系列烷

基链长度不同、结构不同和磺酸基位置不同的烷基苯磺酸盐表面活性剂与大庆石

油二厂的重烷基苯磺酸盐表面活性剂作紫外光谱的比较。结果表明，二者特征吸

收峰及最大吸收处的波长相同，奠定了重烷基苯磺酸盐表面活性剂作为基准物质

建立工作曲线的基础条件。其次，在不同浓度范围内建立了重烷基苯磺酸盐表面

活性剂紫外光度法的工作曲线，并测定了未知样品的浓度，计算了测定结果的误

差、标准偏差和回收率。实验结果表明，紫外吸收光谱法的线性范围测定结果的

误差和标准偏差都较小；其平均回收接近于 100%。最后，考察了各种无机盐离

子、聚合物、有机溶剂和混合碱等对重烷基苯磺酸盐表面活性剂测量的影响。无

机盐、碱和有机溶剂对两相滴定方法的影响大于紫外方法，这在应用中接近于实

际情况；聚合物浓度对两种方法的干扰相差不多，但是两相滴定的方法存在操作

复杂，终点不容易判断的缺点，滴定过程中有人为控制滴定容量的缺点，所以在

变色点的判断上有失客观，表现出其干扰程度跟紫外的方法相当。 

原油中石油磺酸盐含量的测定一直是分析的难点，胡桂英[5]利用分光光度计

采用三波长法测定了原油中石油磺酸盐的含量。原油中苯类化合物的吸收与石油

磺酸盐的吸收的最大波长或者测定波长相互重叠，而且原油中除石油磺酸盐外，

其它的苯类化合物的含量相对确定，这样对烷基苯磺酸盐虽有影响，但是可以通

过作差的方法除去，即可采用三波长法，油作为干扰组分，表面活性剂作为待测

组分，选用合适的有机溶剂进行定量分析。三波长法：如果在所选择的三个波长

处，若其相应的吸收光谱曲线上的三点在一条直线上，则测定的△A 值为零。当

干扰组分产生吸收光谱为一条直线时，则按上述方法选择三个测定波长，得到的

△A 值与干扰成分的浓度无关。因此，三波长法是有效消除了干扰物质给定量分

析造成的影响。提高了定量分析的准确度。论文通过选择合适的有机溶剂-正己
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烷，利用溶剂溶剂稀释的方法降低了原油颜色对吸光度的影响。石油作为体系中

的干扰物质，要消除它的影响。选择紫外-三波长分光光度法、通过扫描正己烷

中石油的紫外光谱谱图，确定原油中干扰物质吸收波长 λ1，正己烷中烷基苯磺酸

盐 最 大 吸 收 波 长 为 λ2 ， 通 过 作 图 法 以 及 计 算 公 式

△A=A-[(λ2-λ3)A3+(λ1-λ2)A3/(λ1-λ3）)，精确选取第三个波长(λ3)。由于△A 值与表

面活性剂的浓度 C 成正比，而且在所选择的第三个波长处，其原油中干扰物质

相应的吸收光谱曲线上的三点在一条直线上，这样就就能够有效的消除本底漂移

及吸收峰不对称给定量分析造成的影响，即△A=0。然后通过仪器设置三波长数

据及△A 计算公式，建立了△A-C 标准工作曲线。论文选择了正己烷-石油-石油

磺酸盐三相体系，测定原油中石油磺酸盐的含量。 

杨承志等[6]测定了八个样品的紫外光谱扫描谱图，均可见到在 220-240nm 之

间有一强的吸收峰，在 260-275nm 之间还有较弱的吸收峰，并研究了八种石油磺

酸盐紫外光谱的最大吸收波长、吸光系数及定量分析的使用浓度。根据苯磺酸盐

的紫外吸收标准图谱，知道苯磺酸盐在 234.5nm 处，摩尔吸光吸收为 1.15*10
6

升/摩尔·厘米，在波长 250-270nm 处有五个较弱的吸收峰，摩尔吸光吸收为

4.1*10
6 升/摩尔·厘米。由于带苯环的石油磺酸盐是分子量大小不等，且存在同质

异构体的混合物，因此特征吸收峰的位置发生了移动，但由于在波长 250-270nm

处的五个吸收峰相距很近，且摩尔吸光系数差异不大，所以混合物因分子量的差

异而造成最大吸收峰的位移，以及加和结果使其合并为 1 至 2 个较宽的吸收峰，

最大的吸收波长分别为 260-275 及 220-240nm 处，只要选择合适的浓度，均可得

到特征吸收峰。实验证明，当溶液浓度超过该波长范围内最大检测浓度时，吸光

度-浓度曲线偏离直线而向浓度轴靠近，破坏了朗伯比尔定律，这与仪器本身杂

散光的存在，高浓度时表面活性剂分子的缔合、聚结及解离作用，溶液与溶质之

间的相互作用造成的非比尔定律行为有关。克服的办法是尽量在适用的浓度范围

内制备溶液，并选择最佳测量条件。 

1.3.2.2 紫外分光光度计测定技术在石油磺酸盐分析中的可行性分析 

（1）紫外分光光度计测定技术在石油磺酸盐稳定性分析应用方面 

一个稳定的石油磺酸盐驱油体系具有特定的紫外吸收谱图，如果与地层水或

聚合物等发生化学反应、相分离或絮凝，内部结构或聚集状态的改变会导致特定

吸收峰的消失或增加。对于不同生产条件下的石油磺酸盐，由于原料的变化和生

产工艺的不同，不同体系中石油磺酸盐混合物会有不同的紫外吸收谱图。因此可
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以用来监控原材料是否稳定，生产工艺是否平稳。 

（2）应用紫外分光光度计测定石油磺酸盐在油水体系中的分配系数的可行性[7]
 

石油磺酸盐在紫外可见光区有特征吸收官能团，而且根据上述应用情况综

述，可以测定水相和油相中石油磺酸盐的含量。石油磺酸盐在油水体系中的分配

系数是指石油磺酸盐在油水相完全混合后，分配到油相中的浓度与水相中磺酸盐

浓度的比值，如果能够测定分配后两相中磺酸盐浓度的比值，就能测定石油磺酸

盐在油水体系中的分配系数。 

界面张力测定仪是测定石油磺酸盐在油水体系中动态分配的过程，而紫外分

光光度计测定分配系数是测定石油磺酸盐在油水体系中传质分配的结果。两者对

于石油磺酸盐在三采中的应用而言都是非常重要的评价参数。




