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磺甲基酚醛树脂在水中的分散特性
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摘要：测定磺甲基酚醛树脂水溶液流体力学直径和f电势，以此考察磺甲基酚醛树脂在水中的分散特性。结果表明：

在去离子水中，当磺甲基酚醛树脂的质量浓度小于0．05 g／L时，体系分子聚集体的流体力学直径为105 am，其表面

带负电；当磺甲基酚醛树脂质量浓度高于0．05 s／L时，磺甲基酚醛树脂分子聚集体之间开始聚集，聚集体的流体力

学直径随之增加；不同电解质对磺甲基酚醛树脂水溶液的聚沉作用不同，NaCl与CaCl2，MgCl2，AICl3，Na2SO。聚沉值

之比为l：0．032：0．66：0．00058：0．79；随NaCl质量浓度的增加，磺甲基酚醛树脂分子聚集体的流体力学直径随之增

加，f电势随之降低；pH=3．0时聚集体流体力学直径最大，f电势绝对值最小。
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Dispersion property of sulfomethyl phenol

formaldehyde resin in water

LI Ming．yuanl，GUO Ya．meil，HE Hui—zon92，LIN Mei．qinl，PENG B01，GUO Ji．xian91

(1．Enhanced Oil Recovering Research Center in China University of Petroleum，Beijing 102249，China；

2．Qingdao Safety Engineering Institute，SINOPEC，Qingdao 26607 1，China)

Abstract：The dispersion property of sulfomethyl phenol formaldehyde resin in water WaS studied by measuring its hydrodynamic

diameter and zeta potential．The results show that the hydrodynamic diameter of the resin molecular aggregate is 105 nnl and the

aggregate I‘S negative charged when the lnass concentration of the resin is less than 0．05 s／L in distilled water．The molecular

aggregates begin to congregate and the hydrodynamic diameter of the resin molecular aggregate becomes bigger when the mass

concentration of the resin is more than 0．05 g／L．The coagulation of the molecular aggregates is affected by different electro-

lyres．The ratio of critical coagulating concentration
of NaCI to CaCl2，MsCl2，mCl3，Na_2S04 for the same solution is 1：0．032

：0．66：0．00058：0．79．The hydrodynamic diameter of resin molecular aggregate increases but the absolute value of zeta poten—

tial decreases with the nines concentration of NaCI increasing．When the pH value of the solution is 3．0，the hydrodynamic di-

ameter of aggregate is the biggest but the absolute value of zeta potential is the least in the solution．

Key words：sulfomethyl phenol formaldehyde resin；coagulation；hydrodynamic diameter；zeta potential；dispersion property

磺甲基酚醛树脂是在酚醛树脂的分子骨架上引

入了一定比例的磺甲基基团，是一种油田常用的钻

井液降滤失剂，液体为棕红色黏稠物质，干粉为棕红

色粉末，易溶于水，主要用于深井盐水体系中[1引。

任何一种物质的性能都与其分子结构密不可分，在

磺甲基酚醛树脂基团的结构单元上含有一

CHzSO，Na，是一种聚电解质，在磺甲基酚醛树脂的

水溶液中，存在静电吸引和静电斥力作用，故热稳定

性强，耐温耐盐性能良好旧o，但溶液中存在的阳离

子、阴离子及pH值等因素会影响磺甲基酚醛树脂

在水中的分散状态和微观形态，进而影响其实际的

应用性能。关于磺甲基酚醛树脂的研究多集中在合

成方法及应用性能上H引，对磺甲基酚醛树脂水溶液

分散状态和微观形态的研究较少。笔者考察磺甲基

酚醛树脂在水中的分散状态和微观形态特征，及电

解质(以NaCl为例)、pH值对磺甲基酚醛树脂水溶
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液流体力学直径和f电势的影响。

1 实验

1．1试剂和仪器

主要试剂：NaCl，CaCl2，MgCl2·6H20，AICl3

·6H：O，HCl，NaOH，均为分析纯(北京精细益利

化学品有限公司生产)；磺甲基酚醛树脂，实验室自

制；去离子水，使用前经孑L径为0．22 Ixm的混合纤

维素膜过滤。

主要仪器：酸度计，P”-3C型(上海累磁仪器

厂)；纳米粒度和zeta电势仪，英国Malvem公司

Zatasizer 2000HS PCSVl 14型。

1．2实验方法

(1)溶液配制。为防止空气中灰尘、杂质等混

入溶液中而影响测定值，所用溶液的配制均在无菌

工作台上进行：①20％磺甲基酚醛树脂母液，使用

时稀释，使用前经孔径0．8斗m的混合纤维素膜过

滤；②不同质量分数的NaCI溶液，使用前经孔径

0．22“m的混合纤维素膜过滤；③4．28 mol／L的

NaCI溶液、1．97 moL／L的MgCl2溶液、0．129 mol／L

的AICI，溶液、2．82 mol／L的Na：SO。溶液(在35℃

条件下溶解)、5．00 X 10。mol／L的NaOH溶液和

5．00×10。mol／L的HCl溶液，使用前均经孔径

㈣№。。渺c如坷cnz
lqoS03H2C

(3)燃03邺—珏萝叽—矮萝吼
0H

cJ20H oHc<oH

0．22斗m的混合纤维素膜过滤。

(2)聚沉值的测定。取浓度为1 g／L的磺甲基

酚醛树脂溶液250 mL于锥形瓶中，放入磁子，将锥

形瓶放在电磁搅拌器上，在一定的速度下搅拌，分别

用电解质溶液滴定，直至溶液刚刚产生浑浊。记录

所用电解质溶液的体积，计算聚沉值。根据文献

[7]，聚沉值(C)的计算公式如下：

c=c．K／(V1+屹)． (1)

式中，c，为滴定用电解质的浓度，moL／L；V。为滴定

用电解质的体积，mL；v2为被滴定溶液的体积，mL。

(3)流体力学直径和f电势的测定。工作溶液

配制24 h后，测定体系中酚醛树脂分子聚集体的流

体力学直径d。和f电势，测定温度为25℃。其中，

流体力学直径指的足聚集体流体力学直径分布图中

的峰值，即强度分数最大的聚集体的流体力学直径。

2 结果分析

2．1磺甲基酚醛树脂的结构

经红外光谱和液质联用分析，合成产物为结构

不同的缩聚物的混合物，磺甲基基团连接在苯环上；

以首端磺化为主，末端和中部磺化为辅；亚甲基主要

以邻、对位方式连接。组分主要的分子结构如图l

所示。

c}l。奇cH2伽
CH20H

吼—匪》6咿3Na
0H

图1合成磺甲基酚醛树脂的分子结构(rt=0—7)

Fig．1 Molecular structure of sulfomethyl phenol formaldehyde resin(rt=0—7)

在磺甲基酚醛树脂的合成中，磺化反应必须在 亚甲基桥联。由于芳环是刚性的，仅靠一个碳原子

碱性条件下进行，所以生成产物为酚醛树脂的磺酸 连接，再加上磺甲基基团的位阻效应，所以整个分子

盐旧40|。另外，碱性催化剂也使得酚羟基的电离作 的刚性较强，变形性较弱。

用加强。因此，在磺甲基酚醛树脂的水溶液中，磺甲 由于体系中分散质点为单分子还是聚集体尚未

基酚醛树脂以负离子的形式存在。由图1中磺甲基 明确，因此文中都以聚集体表示分散相在水中的分

酚醛树脂的结构可以看出，疏水的芳环结构上连有 散单元。当分子聚集体分散在水中时，刚性苯环的

亲水的羟甲基、酚羟基和磺甲基基团，芳环之间通过 结构使得分子的伸展性较好，磺甲基基团的亲水作

叫审叩
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用也会使分子聚集体周围的水化层相应增厚，因此

分子聚集体在水中具有一定的流体力学直径。为尽

量避免分子聚集体之间的相互影响，测定了去离子

水中磺甲基酚醛树脂质量浓度为0．01 g／L时聚集

体的流体力学直径分布，如图2所示。

图2去离子水中低浓度磺甲基酚醛树脂

聚集体流体力学直径分布(25℃)

Fig．2 Hydrodynamic diameter distribution of molecular

aggregate of resin in distilled water(25℃、

在磺甲基酚醛树脂的质量浓度小于0．05 g／L一

时，体系中分散相的流体力学直径为105 am。因磺

甲基酚醛树脂在水中以负离子形式存在，所以磺甲

基酚醛树脂在水中带负电荷，并与阳离子形成双电

层。在磺甲基酚醛树脂质量浓度为0．01 g／L时，其

聚集体的f电势为一31 mV左右。根据上述结果，

由胶体体系的定义可知¨¨，在水中，磺甲基酚醛树

脂形成的分散体系属于胶体体系。

2．2磺甲基酚醛树脂水溶液的聚沉值

磺甲基酚醛树脂溶解在去离子水中，形成高分

子溶液。该溶液分散相一磺甲基酚醛树脂分子聚集

体的粒径约为100 am，且表面带负电，具有胶体的

特性，属于亲液胶体。加入电解质后磺甲基酚醛树

脂分子聚集体f电势绝对值降低，双电层的排斥作

用减弱，导致分子聚集体进一步聚集、沉淀，其分散

稳定性下降。因此，可通过聚沉值。7 7的测定考察电

解质对磺甲基酚醛树脂水溶液稳定性的影响。

对磺甲基酚醛树脂水溶液在不同电解质中聚沉

值的测定结果如表1所示。对同一体系，NaCI与

CaCl2，MgCl：，A1CI，，Na：SO。的聚沉值比例是l：

0．032：0．66：0．00058：0．79。聚沉值的测定结果进

一步证明溶液中磺甲基酚醛树脂分子聚集体表面带

负电，对阳离子敏感，且阳离子价态越高，影响越显

著。这主要是由于电解质对磺甲基酚醛树脂聚集体

的双电层压缩，导致磺甲摹酚醛树脂分子聚集、絮

凝，引起聚集体的聚沉。

与孙立梅等¨21对水溶性酚醛树脂聚沉值的测

定结果相比，磺甲基酚醛树脂对不同电解质聚沉值

和NaCl与电解质聚沉值的比值都远远大于前者。

与水溶性酚醛树脂相比，磺甲基酚醛树脂对钠、钙、

镁离子具有更强的抵抗性。

表1不同电解质对磺甲基酚醛树脂的聚沉值

Table 1 Coagulations of resin in different electrolytes

注：N82S04溶液在35℃条件F溶解。

2．3磺甲基酚醛树脂水溶液的流体力学直径及f

电势特征

胶体体系分散度是表征分散体系特性的重要参

数，分散相粒径则是分散度的主要表征方式。根据

DLVO理论⋯J，胶体的稳定取决于质点之间的相互

吸引和排斥，若斥力大于引力则体系稳定，反之则不

稳定，胶体体系中，带电胶体的稳定性与其f电势密

切相关，f电势绝对值越高，质点之间的排斥能越

高，体系越稳定。因而分散相粒径和体系f电势是

影响胶体体系物理化学性质的重要因素。在磺甲基

酚醛树脂的水溶液中，分子聚集体、电解质、pH值均

会对分散体系粒径和f电势产生影响。

2．3．1 磺甲基酚醛树脂浓度对聚集体流体力学直

径和f电势的影响

去离子水中不同质量浓度的磺甲基酚醛树脂流

体力学直径和f电势的变化如图3所示。磺甲基酚

醛树脂水溶液基本为弱碱性，pH值在8．0—9．2。

图3中，随磺甲基酚醛树脂质量浓度增加，分子

聚集体流体力学直径先降低后增加，f电势的绝对

值则随之增加。溶液质量浓度较低时，溶液中分子

聚集体数目较少，分子聚集体之间距离较远，带同种

负电荷的分子聚集体之间以静电斥力为主。小范围

质量浓度的增加增强了分子聚集体之间的静电斥

力，分子聚集体发生卷曲，粒径降低。但是，由于苯
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环的刚性和空间位阻效应，分子聚集体的卷曲程度

很小，因此粒径只是出现少许降低。同时由于分子

聚集体的卷曲使得分子聚集体表面电荷密度增加，

从而f电势的绝对值增加。随着产物质量浓度继续

增加，当分子聚集体之间的距离足够近后，分子聚集

体之间的氢键及相互引力克服了静电斥力的影响，

分子聚集体相互聚集，分子聚集体表面电荷密度增

加，因此，粒径和f电势绝对值随磺甲基酚醛树脂质

量浓度的增加而增大。

图3去离子水中聚集体流体力学直径与

f电势随体系质量浓度的变化(25℃)

Fig．3 Change of hydrodynamic diameter and zeta

potential of molecular aggregate in distilled water

with mass concentration of resin increasing(25℃)

2．3．2 电解质对磺甲基酚醛树脂粒径和f电势的

影响

以NaCl为例考察了电解质对磺甲基酚醛树脂

聚集体的影响。图4所示为磺甲基酚醛树脂的质量

浓度为O．1 g／L时，体系中分子聚集体的流体力学

直径和f电势随NaCI质量浓度的变化曲线。质量

浓度为0．1 g／L的磺甲基酚醛树脂水溶液基本为弱

碱性，pH值为8．2。

由图4可以发现，体系中分子聚集体的流体力

学直径随NaCl质量浓度增加，先降低然后随之增

加。随NaCI质量浓度的增加，进入聚集体扩散层的

Na+离子数量增加，双电层厚度减小，f电势绝对值

也随之降低。但是少量NaCI的加入使得溶液中分

散存在的小分子聚集体发生卷曲，但并没有克服分

子聚集体之间的斥力，没有发生分子聚集体之间的

聚集作用，因此粒径降低。当NaCl质量浓度大于
lo g／L时，大量电解质的中和作用使得分子聚集体

之间的排斥能减弱，分子聚集体之间发生聚集，并随

NaCl质量浓度的增加聚集、絮凝作用加剧，导致其

流体力学直径明显增加，f电势绝对值也随之降低。

图4不同NaCI质量浓度下聚集体的

流体力学直径及f电势变化(25℃)

Fig．4 Hydrodynamic diameter and zeta potential of

system at different mass concentrations of NaCI(25℃)

2．3．3 pH值对磺甲基酚醛树脂流体力学直径和f

电势的影响

图5为磺甲基酚醛树脂质量浓度为0．1 g／L

时，聚集体的流体力学直径和f电势随pH值的变

化曲线。
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图5不同pH值对聚集体流体力学

直径与f电势的影响(25℃)

Fig．5 Effects of pH value 0n hydrodynamic diameter

and zeta potential of system(25℃)

由图5可知，随pH值的增加，f电势由正值变

为负值。当pH值约为3．0时，f电势接近零，磺甲

基酚醛树脂分子聚集体的流体力学直径达到最大

值。pH<3．0时，随pH值减小，H+的增加使分子

聚集体表面正电荷密度增加，f电势绝对值增加；当

pH>3．0时，随pH值增加，溶液中H+数量减少，分

子聚集体表面负电荷密度增加，f电势绝对值增加。

根据DVLO理论，同条件下，f电势绝对值越大，聚

集体之间的排斥能越高，聚集体之间越不易聚集。

因此，当pH<3．0时，随pH值增加，分子聚集体表

面正电荷密度降低，静电斥力减弱，聚集体流体力学
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直径随之增加；pH>3．0时，随pH值增加，分子聚

集体表面负电荷密度增加，静电斥力随之增强，聚集

体流体力学直径随之降低；pH值约为3．0时，f电

势接近零，静电斥力基本为零，磺甲基酚醛树脂分子

聚集体更容易发生聚集，因此，分子聚集体的流体力

学直径达到最大值。

3结论

(1)电解质对磺甲基酚醛树脂水溶液的稳定影

响显著。不同电解质对体系影响不同，NaCI与

CaCl2，MgCl2，A1C13，Na2SO。的聚沉值比例是l：

0．032：0．66：0．00058：0．79。

(2)在去离子水中，磺甲基酚醛树脂分子聚集

体表面带负电荷，当其质量浓度为0．01 g／L时，磺

甲基酚醛树脂聚集体的流体力学直径为105 am左

右。随磺甲基酚醛树脂质量浓度的增加，体系中分

子聚集体之间会发生聚集作用，造成聚集体流体力

学直径增加。

(3)电解质的加入会降低体系的f电势绝对

值，同时减弱分子聚集体之间的排斥能，加剧分子聚

集体的聚集，造成聚集体流体力学直径增加，体系稳

定性随之降低。

(4)在pH值为0一12内，当pH>3．0时，随pH

值增加，静电斥力增强，聚集体流体力学直径降低；

pH<3．0时，随pH值增加，静电斥力减弱，聚集体

流体力学直径增加。
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