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一破乳剂对预交联颗粒凝胶界面扩张流变的影响

王摇 锋1,2

(1. 中国石化股份胜利油田分公司,山东东营 257015; 2. 中国石油大学石油工程学院,北京 102249)

摘要:利用界面扩张流变方法研究星型(PES)、梳型(PEC)和支链型(PEB)非离子聚醚类破乳剂以及阳离子反相破

乳剂(HY01)对预交联颗粒凝胶(PPG)界面膜性质的影响。 结果表明:聚醚类非离子破乳剂通过竞争吸附,顶替界面

上的 PPG 分子,能够降低界面扩张模量,破坏界面膜强度;星型的分子结构对界面层结构的影响效果最强;反相破乳

剂通过静电相互作用影响 PPG 界面膜的性质,在适宜浓度形成界面复合物,界面膜强度较大,而高浓度的反相破乳

剂仍然对界面膜产生破坏作用。
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Effect of demulsifiers on interfacial dilational rheological
properties of performed particle gel
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Abstract: The effects of nonionic polyether demulsifiers with star鄄type (PES), comb鄄type (PEB), branched structure (PEB)
and cationic reverse emulsifier (HY01) on interfacial film of preformed particle gel (PPG) were studied by interfacial dilation鄄
al method. The experimental results show that the nonionic polyether demulsifiers displace PPG molecules at the interface by
competitive adsorption, which decreases the interfacial dilational modulus and weakens the film strength. The star鄄typed demul鄄
sifier has significant effect on the interfacial structure. The reverse demulsifier influences the PPG interfacial film properties
through the electrostatic interaction, which leads to the higher interfacial film strength due to the formation of interfacial com鄄
plexes at certain concentration. However, reverse demulsifier with high concentration could also destroy the interfacial film.
Keywords:preformed particle gel; demulsifier; interface; dilational rheology; Shengli crude oil

摇 摇 超高相对分子质量的部分水解聚丙烯酰胺在三

次采油中作为水溶液增黏剂,但在高温高盐等苛刻

的油藏环境下易发生高分子链断裂,失去增黏效果。
对聚丙烯酰胺进行改性成为驱油聚合物研究的热

点[1鄄3]。 预交联颗粒凝胶(PPG)是一种新型结构的

聚丙烯酰胺类衍生物,它是部分支化、部分交联的聚

丙烯酰胺,具有星形或网络结构。 PPG 独特的结构

使其溶于水中能够吸水溶胀,且溶胀后能够提供较

高的黏度、较好的耐温耐盐性能和优越的耐剪切性

能,因此 PPG 体系驱油性能研究越来越引起关

注[4鄄9]。 在三次采油过程中,驱油体系的理化性质,
如界面张力、体相黏度、界面黏弹性能等对驱油效率

均有影响,高黏弹性的驱替液有较好地驱扫盲端残

余油的能力[10鄄11]。 在驱油过程中起到决定性作用

的是驱替液水溶液与原油形成的流体界面的性质,
因此驱油体系界面流变性能与驱油效率密切相关。
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同时原油是以复杂乳状液的形式从地下被开采出来

的,PPG 优良的驱油性能也可能形成机械强度较高

的油水界面膜,导致原油乳状液过于稳定,增加了处

理的难度。 笔者通过界面扩张流变研究手段,研究

不同结构破乳剂对 PPG-原油界面膜性质的影响。

1摇 实摇 验

1郾 1摇 实验样品及试剂

实验用破乳剂 HY01 是季铵盐类阳离子破乳

剂,相对分子质量约 6000,固含量约 35% ;其他破乳

剂为聚醚类非离子表面活性剂,平均相对分子质量

均在 5 000 左右,EO(乙氧基) 颐 PO(丙氧基)= 1 颐
2郾 3。 3 种聚醚类非离子破乳剂的结构式见图 1,其
中 PEB 是支状聚醚类非离子破乳剂,属于多乙烯多

胺聚氧乙烯聚氧丙烯醚型破乳剂,PEC 是梳型聚醚

类非离子破乳剂,属于酚醛树脂聚氧乙烯聚氧丙烯

醚型破乳剂,PES 是星型聚醚类非离子破乳剂,属于

酚胺醛树脂聚氧乙烯聚氧丙烯醚型破乳剂。

图 1摇 聚醚类非离子破乳剂的结构式

Fig. 1摇 Structures of nonionic polyether demulsifiers

PPG 颗粒粒径为 50 ~ 150 滋m,其结构见文献

[9]。 使用时取适量溶于蒸馏水中,搅拌静置,充分

溶胀后制得母液,稀释后配得所需浓度溶液。 原油

为胜利油田孤岛原油,酸值 1郾 38,航空煤油经注硅

胶层析处理后用作稀释原油,30 益时与去离子水的

界面张力约为 43郾 5 mN·m-1。
1郾 2摇 界面张力及界面扩张流变性质

采用 IT -CONCEPT 公司 TRACKER 扩张流变

仪,通过对悬挂液滴的振荡,利用滴外形分析方法测

定界面张力、界面扩张模量和相角[12鄄13]。 界面通过

毛细管末端的液滴与容器中的另一种液体接触得

到。 通过与毛细管相连的马达控制的活塞运动,使
液滴发生变化,改变界面的面积。 为确保实验的精

确度,每次实验时都是新形成 1 个液滴,在液滴形成

20 s 后,开始对液滴的面积施加频率为 0郾 1 Hz 的正

弦扰动,摄像机能摄取到液滴面积的瞬间变化。 通

过相应软件处理,可以得到整个吸附过程的界面张

力和扩张模量的变化,直到界面张力和扩张模量达

到完全平衡为止。 然后,改变振荡频率,继续测得不

同频率条件下的扩张模量和相角。
实验温度均控制在(30郾 0 依0郾 1) 益,扩张形变

为 10% 。 水相为重蒸后的去离子水,油相为航空煤

油配制的稀释胜利原油。

2摇 结果分析

2郾 1摇 破乳剂对 PPG-稀释原油界面张力的影响

化学破乳剂通过在界面上的吸附,破坏原有的

牢固的油水界面膜,从而达到破坏乳状液稳定性的

目的。 图 2 为 3 种聚醚类非离子破乳剂和阳离子反

相破乳剂与煤油的界面张力随质量浓度的变化。 可

以看出,3 种聚醚类破乳剂具有较强的吸附、降低油

水界面张力的能力,其中星型破乳剂降低界面张力

能力最强,这是因为星型破乳剂分子尺寸较为规整,
在界面上排列较为紧密造成的。 阳离子破乳剂主要

通过电荷中和作用发挥破乳功能,其自身的界面活

性稍弱。

图 2摇 破乳剂对煤油平衡界面张力的影响

Fig. 2摇 Effect of demulsifiers on equilibrium
interfacial tensions of kerosene

PPG 是分子结构中含有疏水基团、且带部分负

电荷的两亲分子,能够在油水界面上吸附,从而降低

界面张力。 实验测得煤油的界面张力为 43郾 5 mN·
m-1,1000 mg·L-1PPG 能将其界面张力降低至 26郾 7
mN·m-1。 不同结构破乳剂对 PPG-稀释原油间界

面张力的影响见图 3。 可以看出,1000 mg·L-1 PPG
能将 5% 稀释原油的界面张力降低至 17郾 8 mN·
m-1,说明原油中的活性物质与 PPG 在界面上混合

吸附,进一步降低了界面张力。 3 种聚醚类非离子

破乳剂与 PPG 分子和原油活性组分分子发生竞争

吸附,油水界面张力随破乳剂质量浓度增大而逐渐
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降低,在 50 mg·L-1 时达到 3 mN·m-1 的平台值。
从图 3 还可以看出,非离子破乳剂的结构对稀释原

油的界面张力影响不大。

图 3摇 破乳剂对 PPG-稀释原油平衡界面张力的影响

Fig. 3摇 Effect of demulsifiers on equilibrium
interfacialtensions of PPG-diluted crude oil

阳离子破乳剂对原油界面张力的影响呈现独特

的规律,但其质量浓度低于 50 mg·L-1时,界面张力

始终处于一个略低于单独 1 000 mg·L-1 PPG 界面

张力的平台值,说明此时 HY01 分子主要与溶液中

的 PPG 分子发生作用,只有少量的 HY01 与界面上

的 PPG 分子发生作用;但质量浓度达到 100 mg·
L-1时,HY01 分子在界面上与带负电荷的 PPG 分子

混合吸附,造成界面张力明显降低。 在较宽的中间

质量浓度范围内,界面张力保持不变,意味着此时界

面层上 HY01 分子已经饱和,这与反电荷的聚电解

质与表面活性剂相互作用的普遍结果是一致的[14]。
2郾 2摇 破乳剂对 PPG-稀释原油界面扩张流变性质

的影响

2郾 2郾 1摇 频摇 率

在界面流变过程中,界面响应强烈依赖于扰动

的快慢,因此频率是界面扩张流变的重要参数。 4
种破乳剂的扩张模量和相角随频率的变化趋势较一

致,用 PES 体系作为代表,实验结果见图 4。
频率对两亲分子界面扩张流变的影响规律较一

致。 对于吸附膜,由于存在吸附分子在界面与体相

间的交换,扩张模量由弹性部分和黏性部分组成,表
现为一定的相角数值,相角越大,吸附膜的黏性越

强。 随着频率增大,外力对界面膜的扰动变得难以

耗散,模量增大,相角减小。 但对于铺展膜,由于组

成界面的分子不溶于体相,界面膜呈现纯弹性,相角

接近 0毅[15]。 从图 4 看出,体系是典型的吸附膜体

系,表现出一般吸附膜的频率变化特征。
扩张模量和频率的双对数曲线( lg | 着 | -lg棕)均

呈很好的线性关系,其斜率的数值可以定量表征模

量随频率的变化幅度,因而可以体现吸附膜的黏弹

特性。 斜率越小,吸附膜的弹性越强。 4 种破乳剂

作用下,PPG-稀释原油界面膜扩张模量与频率双对

数曲线的斜率见图 5。

图 4摇 不同频率条件下 PES 对 PPG-稀释原油

界面扩张模量和相角的影响

Fig. 4摇 Effect of PES on dilational modulus and
phase angle of PPG-diluted crude oil interface

at different frequencies

图 5摇 破乳剂对 PPG-稀释原油的 lg |着 | -lg棕
曲线斜率的影响

Fig. 5摇 Effect of demulsifiers on slopes of
lg | 着 | -lg棕 curve of PPG-diluted crude oil
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从图 5 看出,破乳剂结构对界面膜性质影响很

大,3 种非离子破乳剂对界面张力的影响趋势几乎

相同,而对于界面膜黏弹特性的影响则有所不同。
对于支链破乳剂 PEB 和梳型破乳剂 PEC,破乳剂分

子在界面上的竞争吸附造成斜率逐渐减低,膜的弹

性增强;而星型破乳剂存在条件下,界面混合吸附膜

的斜率随破乳剂的浓度增大通过一个最低值,意味

着弹性通过一个极大值。
PPG-稀释原油界面膜的弹性较低,是由于小分

子的原油活性物质在界面与体相间快速的扩散交换

造成的;随着较大相对分子质量的破乳剂的吸附,界
面分子与体相分子间的扩散交换变慢,膜的弹性增

强。 PES 是 3 种非离子破乳剂中分子尺寸最小的,
其扩散交换相对较快,因而在高浓度时出现弹性降

低的现象。
阳离子破乳剂对斜率的影响趋势也与界面张力

变化趋势不同,随着质量浓度的增大,斜率通过一个

较为缓慢的极大值。
2郾 2. 2摇 破乳剂质量浓度的影响

破乳剂质量浓度对其性能有重要影响,考察 4
种破乳剂的浓度对界面扩张流变参数的影响,结果

见图 6。 可以看出,在整个质量浓度范围内,3 种非

离子破乳剂均能有效降低 PPG-稀释原油体系的模

量,体现出破坏界面膜强度的效果,且当破乳剂质量

浓度大于 10 mg / L 时,模量随质量浓度的增大明显

降低。 而对于阳离子破乳剂,界面扩张模量随质量

浓度增大有一个明显的极大值,只有当质量浓度高

达 100 mg / L 时,才能有效降低界面膜的强度。 由于

图 5 中的斜率数值和图 6 中的相角均反映界面膜的

黏弹特性,因此相角的变化趋势与斜率的变化趋势

十分吻合。
结合界面张力、模量随频率变化幅度( lg | 着 | -

lg棕 的斜率)以及质量浓度的影响趋势,可以推测不

同类型破乳剂对 PPG 界面膜的作用机制,见图 7(为
简化处理,未展示原油活性组分分子)。

从图 7 看出,以 PES 为代表的聚醚型非离子破

乳剂具有较强的界面活性,随着质量浓度的增大,
PES 在界面上的吸附量逐渐增大,不断顶替 PPG 分

子,因此,界面张力逐渐减低,界面模量逐渐减小。
对于 HY01 体系,界面层结构较为复杂,包括界

面层和界面亚层。 当 HY01 质量浓度较低时,少量

破乳剂分子通过静电作用与界面上的 PPG 分子形

成复合物,界面张力略有降低;同时,界面扩张模量

明显降低。 这是由于界面扩张模量对于界面膜的变

图 6摇 破乳剂质量浓度对 0郾 1 Hz 时 PPG-稀释

原油界面扩张模量和相角的影响

Fig. 6摇 Effect of demulsifier concentration on dilational
modulus and phase angle of PPG-diluted

crude oil interface at 0郾 1 Hz

图 7摇 不同类型破乳剂影响 PPG 界面膜的机制示意图

Fig. 7摇 Schematic mechanism responsible for effect
of different type emulsifiers on interfacial PPG films

化比界面张力更为敏感[16鄄17]。 随着破乳剂质量浓

度的增大,HY01 分子继续通过静电作用与界面亚

层的 PPG 分子作用,此种作用并不改变界面张力,
却对界面膜的结构有贡献,因此界面扩张模量逐渐

增大[18鄄19];进一步增大破乳剂质量浓度,部分 PPG
分子被顶替,界面上形成混合吸附膜,界面张力较

低,同时膜内分子排列变得不规整,界面膜强度大大
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降低。
2郾 2郾 3摇 PPG 质量浓度的影响

考察了固定破乳剂质量浓度为 10 mg / L 时,不
同质量浓度 PPG-稀释原油界面膜的扩张流变性

质,结果见图 8。 可以看出,对于不同质量浓度的

PPG 界面膜,10 mg / L 的 3 种非离子破乳剂均能大

幅度降低扩张模量,有效地破坏界面膜强度,星型聚

合物 PES 对于高质量浓度的 PPG 界面膜效果更佳,
这与 PES 超强的顶替能力有关。 对于反相破乳剂

HY01,当 PPG 质量浓度较低时,由于无法形成亚层

结构,HY01 对模量具有一定的降低效果,当 PPG 质

量浓度较高时,对于高模量、高强度的界面膜,HY01
分子与 PPG 分子形成的界面亚层反而对模量和膜

强度具有增效作用。 PPG 质量浓度的影响趋势也可

以通过图 7 所示的机制加以解释。

图 8摇 破乳剂对 0郾 1 Hz 时不同质量浓度 PPG-稀释

原油界面扩张模量的影响

Fig. 8摇 Effect of demulsifier on dilational modulus of
different concentration PPG-diluted crude

oil interfaces at 0郾 1 Hz

3摇 结摇 论

(1)聚醚类非离子破乳剂具有较强的在界面上

吸附、降低油水界面张力的能力,其中星型破乳剂吸

附能力最强;阳离子破乳剂主要通过电荷中和作用

发挥破乳功能,其自身的界面活性稍弱。
(2)星型、支链、梳型非离子破乳剂均能通过顶

替机制有效破坏油水界面膜的强度,降低扩张模量,
其中星型破乳剂具有最强的破坏作用,对于高质量

浓度的 PPG 界面膜作用更为明显。
(3)阳离子破乳剂通过静电相互作用影响 PPG

界面膜的性质,其作用机制与质量浓度密切相关:低
质量浓度时形成界面复合物,在一定程度上降低张

力和模量;中间质量浓度范围内形成界面亚层,界面

张力不变,模量增大;较高质量浓度范围内形成松散

的混合吸附膜,明显降低界面张力和模量,破坏界面

膜强度。
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