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驱油用石油磺酸盐的合成与性能评价
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摘要 :以发烟硫酸为磺化剂进行磺化反应 ,制备了石油磺酸盐。通过对原料性质、反应时间、反应温度对产品性能影

响的考察 ,筛选出最佳的实验原料及制备的工艺条件。研究表明 ,磺化反应条件选取温度为 40 ℃、反应时间为 60

m in时 ,可以得到性能优良的石油磺酸盐产品。以海洋混合减一线油、辽河减四线油为原料制得的石油磺酸盐产品 ,

提纯后具有较好的表面张力和界面性质。
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Abstract: Taking the fum ing sulfuric as sulfonating agent to synthesize the petroleum sulfonate, the influences of material,

temperature and time on p roduct performance were studied. The op tim ized materials, technology condition were screened out.

The results show that petroleum sulfonate with fine performance can be obtained when rection temperature is 400 ℃ and reac2
tion time is 60 m inutes. Lower surface tension and lower interface tension can be obtained in purified petroleum sulfonate

which was synthesized by ocean vacuum gas oil and L iaohe vacuum cut 4 fraction oil.
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　　石油磺酸盐是由表面活性剂组分、馏分油、无机

盐等组成的混合物 ,一般用发烟硫酸、三氧化硫或浓

硫酸处理高沸点石油馏分油 ,再中和而制得 [ 122 ]。石

油磺酸盐在油田三次采油中作为驱油剂得到了广泛

关注 [ 327 ]
,它具有界面活性强、与原油配伍性好、水溶

性好的优点 ,并且生产工艺简单 ,成本较低。笔者选

取 7种常见的馏分油 ,用发烟硫酸为磺化剂 ,进行磺

化反应制备石油磺酸盐 ,并考察原料性质、反应时

间、反应温度对产品性能的影响。

1　实　验

111　实验原料

实验所用原料油有 :海洋混合减一、辽河减一、

辽河减二、辽河减三、辽河减四、辽河常三、胜利催化

油浆。原料油性质见表 1。
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表 1　原料油性质

原料油
密度 (20 ℃)

ρ/ ( g·cm - 3 )

运动粘度ν/ (mm2·s - 1 )

40 ℃ 100 ℃

闪点
T s /℃

凝点
Tn /℃

残炭质量分数
w /%

海洋混合减一 01929 8 39160 5120 181 - 19 01017

辽河减一 01929 2 121120 7163 198 - 1 0103

辽河减二 01931 1 165158 9110 208 5 0108

辽河减三 01945 3 203160 12150 219 10 0130

辽河减四 01950 2 236110 15190 236 23 0161

辽河常三 01911 3 68180 5198 193 - 10 01019

胜利催化油浆 01991 9 320100 14120 — — 112

1. 2　实验方法

11211　石油磺酸盐合成

实验用仪器如图 1所示。

图 1　实验装置示意图

在 250 mL四口瓶中加入 100 g馏分油 ,油温升

至 30～60 ℃时 ,开始滴加发烟硫酸 ,于 1 h内在 50

～60 ℃均匀滴加完规定量的发烟硫酸。滴加完后

继续搅拌反应 015 h,停止搅拌 ,保温于 50～60 ℃,

静置 2～3 h,降至室温并恒定 015 h,静置分层 ,倾泻

分离 ,上层为磺化油 ,下层为酸渣。

11212　石油磺酸盐的分离与精制

石油磺酸盐的分离采用萃取的方法。将干燥的

烧杯、玻璃棒、滤纸称重 ,准确称取所取得的样品 ,精

确至 01000 1 g。用热的无水乙醇、石油醚交替溶解

粗产品后 ,将清液层过滤 ,最后将烧杯、滤纸、玻璃棒

一起蒸干 ,恒重 ,计算得无机盐的含量。将过滤后所

得的滤液转移至 500 mL的分液漏斗中 ,向其中加入

异丙醇 2水 2石油醚溶液适量 ,静置分层。将萃取所

得的上层液进行反萃取 ,反萃取上层为少量的未磺

化油 ,反萃取后的溶液下层与最初萃取液下层合并

蒸干后再真空干燥 ,得到精制的石油磺酸盐。

11213　石油磺酸盐性质测定

测定表面张力γ与浓度 c曲线 (γ2c曲线 ) ,用

两相滴定法测定石油磺酸盐的平均当量。

11214　石油磺酸盐 /油界面张力的测定

使用 TX2500旋滴界面张力仪 (美国产 ) ,以孤

岛脱水原油为油相 ,原油密度为 01911 2 g/cm3 ;水

相为过滤回注地层水 ,地层水的矿化度为 131098 7

g/L,在 70 ℃下 ,利用旋滴法测定石油磺酸盐 /油界

面张力。

2　结果分析

2. 1　磺酸盐的粗分离和精制

石油磺酸盐粗产物的收率为初分离后得到的石

油磺酸盐质量除以反应前取得的原料油质量。

海洋混合减一线油在不同的反应时间及反应温

度的粗收率见表 2。
表 2　海洋混合减一线油的粗收率

反应温度 T /℃ 反应时间 t /m in 粗收率 y / %

30
60
90

120

1213
1316
1616

40
60
90

120

3612
3914
4212

50
60
90

120

1611
1910
2214

从实验结果可以看出 ,对于同一种原料油 ,在相

同的温度下 ,反应时间越长 ,粗石油磺酸盐收率越

高 ,但是产品中所含未磺化油及杂质较多 ,产品性能

必然受影响 ;在相同的反应时间下 , 40 ℃时所得的

石油磺酸盐具有较高的收率。

实验过程中温度对未磺化油及无机盐杂质含量

影响的结果见表 3。
表 3　温度对未磺化油及无机盐杂质含量的影响

%

反应温度 T /℃ 石油磺酸盐 未磺化油 无机盐及杂质

30 12127 38172 49101

40 36122 28136 35142

45 27127 32174 39199

50 16110 34162 49128

温度是影响磺化反应的主要因素之一 ,它不仅

影响磺化反应速率 ,而且影响到磺酸基引入芳环上

的位置和磺化产品的比例。一般来讲 ,如果反应温
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度低 ,则磺化反应速度慢 ,反应时间长。对于带有给

电子取代基的芳烃 ,低温有利于生成邻位磺酸 ,高温

有利于对位磺化 ,甚至生成更稳定的间位产品。温

度高 ,副反应增多 ,除了容易发生产物异构化外 ,还

会发生多磺化、氧化、焦化甚至脱烷基等副反应 ,有

多磺化物、砜、树脂状物及焦化物生成 [ 7 ]。

由表 3可以看出 ,反应温度在 40 ℃时 ,不仅石

油磺酸盐含量最高 ,而且无机盐及杂质含量最低。

原料油在 40 ℃, 1 h时制得的石油磺酸盐含量、

未磺化油含量、无机盐及杂质含量见表 4。
表 4　石油磺酸盐、未磺化油及无机盐杂质含量 %

原料油 石油磺酸盐 未磺化油 无机盐及杂质

海洋混合减一 36122 28136 35142

辽河常三 53170 13101 33129

辽河减一 37106 22131 40163

辽河减二 53117 10155 36128

辽河减三 54112 8126 37162

辽河减四 70181 10139 18179

胜利催化油浆 78178 5164 15158

由表 4可以看出 ,辽河常三线油、辽河减二线

油、辽河减三线油、辽河减四线油及胜利催化油浆都

具有较高的收率。但胜利催化油浆所得的粗石油磺

酸盐在常减压蒸馏过程中出现大量白色油状物质 ,

可见催化油浆虽然具有较高的收率 ,但并不是很好

的磺化原料 ,故在性质评估时不予考虑。

2. 2　石油磺酸盐的评价

21211　不同浓度不同石油磺酸盐的表面张力

不同浓度原料油在反应温度 40 ℃所得磺酸盐

的表面张力见表 5。
　　　　表 5　石油磺酸盐溶液的表面张力 mN·m - 1

浓度
c / ( g·L - 1 )

海洋
混合减一

辽河
减一
辽河
减二
辽河
减三
辽河
减四

01300 0 37128 37166 37173 39180 37187

01150 0 39144 41131 40118 42121 40159

01075 0 41158 43168 43122 45138 42147

01037 5 44127 46149 44106 48138 45193

01018 8 48134 48190 46177 50140 47136

01009 4 51175 53115 49188 53143 49185

01004 7 54160 54108 52129 53176 54132

01002 3 57153 60144 55121 60175 56143

01001 2 60147 64158 60191 64192 63182

01000 59 64145 66123 62199 69134 66190

01000 29 66129 69100 68121 70130 69109

将海洋混合减一、辽河减二、辽河减四在 40 ℃

制得的石油磺酸盐溶液进行提纯 ,并测定其表面张

力 ,考察提纯对石油磺酸盐溶液表面张力的影响。

实验结果见表 6。

　　表 6　提纯后石油磺酸盐溶液的表面张力 mN·m - 1

浓度 c / ( g·L - 1 ) 海洋混合减一 辽河减二 辽河减四

01300 0 34130 34185 34132
01150 0 35132 35198 36113
01075 0 36140 37139 37122
01037 5 38101 39180 38141
01018 8 39111 40132 40113
01009 4 42128 42120 42131
01004 7 44108 43130 44103
01002 3 49144 46122 47181
01001 2 55156 50102 54148
01000 59 57124 51170 54169
01000 29 60172 55161 55121

从表 5, 6可以看出 ,提纯前的石油磺酸盐表面

张力值不稳定 ,影响磺酸盐性能 ;提纯后的磺酸盐产

品 ,表面张力值在一定程度上有所降低 (均在 35100

mN /m以下 )。

212. 2　γ2c曲线及最大临界胶束浓度
利用表 5, 6中的数据 ,以石油磺酸盐浓度为横

坐标 ,表面张力为纵坐标 ,得到产物的γ2c曲线 ,再

在曲线上作两条切线交于一点 ,这一交点即为最大

临界胶束浓度点 (CMC点 )。结果见表 7, 8。
表 7　产物 CM C点的γ和 c值

原料油 γ/ (mN·m - 1 ) c / (mg·L - 1 )

海洋混合减一 4311 3319
辽河常三 4215 3213
辽河减一 4512 5613
辽河减二 4213 2913
辽河减三 4215 2213

辽河减四 4411 4714

表 8　提纯后产物 CM C点的γ和 c值

原料油 γ/ (mN·m - 1 ) c / (mg·L - 1 )

海洋混合减一 3617 2212

辽河减二 3512 2418

辽河减四 3318 1810

由产物表面张力的变化可以看出 ,提纯后得到

产品的最大临界胶束浓度点的浓度有一定降低。

21213　石油磺酸盐当量结果分析

利用两相滴定法 ,测得石油磺酸盐粗产品当量

结果见表 9。
表 9　石油磺酸盐粗产品当量

原料油
反应温度

T /℃

平均有效当量
cd / ( g·mol - 1 )

海洋混合减一

30 79119

40 82413

50 69714

辽河常三 40 65117

辽河减一 40 73116

辽河减二 40 71614

辽河减三 40 55913

辽河减四 40 71818
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由表 9可见 ,海洋混合减一线油、辽河减四线油

的有效平均当量较高 ,辽河减三线油的最小。在实

际采油中 ,尽量选取有效当量较高的石油磺酸盐产

品 ,以保证在石油磺酸盐消耗量最小的情况下获得

最好的驱油效果。

2. 2. 4　石油磺酸盐溶液界面张力测定

石油磺酸盐溶液及其十二烷基苯磺酸钠配伍溶

液的界面张力测定结果见表 10。
表 10　石油磺酸盐及其配伍溶液的界面张力

原料
界面张力
γk / (mN·m - 1 )

海洋混合减一 21192 4
海洋混合减一及其十二烷基苯磺酸钠配伍溶液 01012 38

辽河常三 > 3～4
辽河常三及其十二烷基苯磺酸钠配伍溶液 01165 5

辽河减一 > 3～4

辽河减一及其十二烷基苯磺酸钠配伍溶液 01164 4
辽河减二 > 3～4

辽河减二及其十二烷基苯磺酸钠配伍溶液 01321 1

辽河减三 01186 6
辽河减三及其十二烷基苯磺酸钠配伍溶液 01112 2

辽河减四 > 3～4
辽河减四及其十二烷基苯磺酸钠配伍溶液 01015 23

从表 10可以看出 ,辽河减三线油制得的石油磺

酸盐产品 ,具有较低的界面张力和较好的配伍性能。

21215　石油磺酸盐提纯所得产品收率及性能

通过以上实验可以看出 ,原料油海洋混合减一

线油、辽河减四线油是可选取的较好的磺化原料 ,

利用这两种原料所得产品 ,再次提纯 ,并分析其提纯

产品性能。其结果见表 11。
表 11　石油磺酸盐提纯所得产品收率及性能

原料油
粗磺酸盐收率

yc /%
纯品收率

yp /%
表面张力
γ/ (mN·m - 1 )

海洋混合减一 3612 916 3413

辽河减四 7018 1717 3418

由表 11可以看出 ,对于短时间内的磺化反应 ,

在 40 ℃时所得到的石油磺酸盐的表面张力和界面

张力值较小 ,并且产品收率相对较高。其纯品具有

更好的较低界面张力性质 ,其中海洋混合减一线油

所得纯品的物性和界面性质最好 ,但产率较低 ; 辽

河减四所得纯品的物性和界面性质略差于海洋混合

减一线油的产品 ,但是却有相对较高的收率。

由以上实验结果可以看出 ,石油磺酸盐的合成

反应必须达到一定的温度 ,反应才能充分完成 ,并且

在不同的温度下所得的石油磺酸盐产品具有不同的

性能 ;随着反应时间的增长 ,虽然磺化反应收率较

高 ,但是由于含有不少杂质 ,所得产品的性能不是很

好 ,所以对于石油磺酸盐的合成反应 ,必须选取最佳

的合成条件才能得到最好品质的产品。同时 ,生产

石油磺酸盐 ,提纯和精制是必要的 ,这可以在很大程

度上使得到的产品具有更低的表面张力和较低的界

面张力 ,在石油工业中具有很高的经济利用价值。

由于石油磺酸盐的合成中各个部分的反应均为

放热反应 ,需要寻找更好的散热工艺和条件 ,以保证

反应在控制的温度条件下进行。同时以发烟硫酸作

为磺化剂 ,由于成本相对较高 ,可以改进工艺流程 ,

在安全的情况下使用液态三氧化硫作为磺化原料 ,

以达到最佳的磺化效果。

3　结　论

(1)磺化反应选取温度为 40 ℃、反应时间为 60

m in时 ,可以得到性能优良的石油磺酸盐产品。

(2)以海洋混合减一线油、辽河减四线油为原

料制得的石油磺酸盐产品 ,提纯后具有较好的表面

张力和界面性质。
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