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癸基甲基萘磺酸盐表面活性剂合成及性能研究
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摘要椇以甲基萘和溴代癸烷为原料棳合成癸基甲基萘中间体棳经磺化暍提纯棳得到高纯度的癸
基甲基萘磺酸盐表面活性剂棶采用斎斝斕斆测定了表面活性剂的纯度棳为椆椃棩棶利用斏斠暍斦斨及
斉斢斏灢斖斢对其结构进行了表征棶研究了癸基甲基萘磺酸盐表面活性剂的表面活性和油水界面
性能棳讨论了表面活性剂质量分数暍氢氧化钠质量分数对表面活性剂水溶液棷山东胜利油田原
油界面张力的影响棶结果表明棳癸基甲基萘磺酸盐表面活性剂具有很高的降低溶液表面张力
和油棷水界面张力的能力和效率椈临界胶束浓度为棸棶棽椂旐旐旓旍暏斕棴棻棳该浓度下的表面张力为
棾棻棶椂棻旐斘暏旐棴棻棳动态界面张力最低值达到棽棶椀椆暳棻棸棴椂旐斘暏旐棴棻棶癸基甲基萘磺酸盐表面
活性剂有望成为较理想的三次采油用表面活性剂棶
关键词椇癸基甲基萘磺酸盐椈表面张力椈界面张力椈三次采油
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棸 引  言
随着人们生活水平的日益提高棳人均能耗不

断加大棶各种能源中棳原油发挥着重要的作用棶世
界各国竞相控制原油资源的加剧棳不仅造成了国
际石油价格不断攀升棳而且已成为国际局势动荡
不安的根源之一棶原油属非再生资源棳储量逐年减
少棳提高原油采收率的重要性不言而喻棶常规的
一暍二次采油棬斝斚斠和斢斚斠棭总采出率不是很高棳
一般仅能达到棾棸棩暙椀棸棩棳还有椀棸棩暙椃棸棩的原
油未能采出棳这些残存的原油以油滴或斑块的形
式存在于岩石孔缝中棳受毛细管力的作用而被束
缚棳难以流动棶三次采油棬斉斚斠棭成为一种继一暍二
次采油之后棳有效提高采出率的重要技术棶目前棳
我国的三次采油研究得到了人们的普遍重视棳而
表面活性剂驱油表现出明显的优越性椲棻暍棽椵棶向油
井中注入表面活性剂溶液棳使油水界面张力达到
超低棬棻棸棴棾旐斘暏旐棴棻棭棳油滴被启动暍聚结棳形成富
油带棬旓旈旍斺斸旑斾棭而被采出棶表面活性剂驱油体系与
原油间能否形成超低界面张力是评价复合驱油用

表面活性剂的重要指标椲棾椵棶阴离子型表面活性剂
可用于表面活性剂驱油棳在三次采油中应用最为

普遍棳其中以磺酸盐型最多棶重烷基苯磺酸盐
棬斎斄斅斢棭是一种适合驱油用的廉价表面活性剂棶
利用烷基苯生产中的副产物重烷基苯棬斎斄斅棭开
发出 斎斄斅斢并成功地进行了中试棶斎斄斅含有长
链单烷基苯暍二烷基苯暍二苯烷暍茚满暍萘满以及聚
烯烃和微量极性物质等成分椲棿暍椀椵棶考虑到烷基甲
基萘与萘满的结构相似性棳以及我国裂解柴油暍煤
焦油洗油中富含甲基萘馏分棳迫切需要下游产品
的开发棶本文采用廉价的甲基萘为原料棳经烷基
化暍磺化暍中和暍提纯得到高纯度的癸基甲基萘磺
酸盐表面活性剂棳并研究其表面性能及其与山东
胜利油田原油的油棷水界面性能棶
棻 实验部分
棻棶棻 主要仪器和试剂

斎斝椂椄椆棸型气相色谱仪棳斎斝椂椄椆棸斍斆棷椀椆椃棾
斖斢斈型气质联用仪棬惠普公司棭椈斎斝棻棸椀棸型高效
液相色谱仪棳配有斎斝灢棻棸棿棸斈斄斈紫外检测器及自
动进样器椈斎斝棻棻棸棸高效液相色谱棷质谱联用系统
棬美国安捷伦公司棭棳包括双高压梯度泵暍自动进样
器暍二极管阵列检测器及台式质谱检测器棳配有大



气压 电 喷 雾 离 子 源 和 大 气 压 化 学 离 子 源椈
斎斝灢椄棿椀棾型紫外光谱仪椈日本分光斊斣灢斏斠棿棾棸型红
外光谱仪椈斔橞斢斢斔棻棽表面张力仪椈斱斬斈灢栿型全
量程界面张力棷接触角测量仪棶
毬灢甲基萘棳化学纯棳鞍钢焦化厂椈环己烷棳分析

纯棳沈阳市试剂三厂椈溴代癸烷棳分析纯棳宜兴方桥
东方化工厂椈棽棸棩发烟硫酸棳分析纯椈无水乙醇棳分
析纯椈浓盐酸棳分析纯棳沈阳市新华试剂厂椈氢氧化
钠棳分析纯棳沈阳医药股份有限公司化玻公司椈原
油棳山东胜利油田棶
棻棶棽 癸基甲基萘磺酸盐的合成和表征

在棽椀棸旐斕三口烧瓶中加入适量甲基萘和规
定量的环己烷棳快速加入预定量的三氯化铝棳用滴
液漏斗缓慢加入规定量的溴代癸烷进行斊灢斆反
应棳反应后的物料经常压蒸馏暍多次减压蒸馏得到
癸基甲基萘中间体棶把适量癸基甲基萘中间体加
入棽椀棸旐斕三口烧瓶中棳冰水浴冷却棳搅拌下缓慢
滴加棽棸棩发烟硫酸棶滴加完后棳在室温下搅拌约
棸棶椀旇棳升温至棿棸暙椀棸曟反应棻棶椀旇棶在搅拌下向
烧瓶中滴加一定量水进行分酸棳得到的油层即为
癸基甲基萘磺酸粗品椈采用适当浓度盐酸溶液棳调
整溶液酸度棳实现对单暍双磺酸的分离棳得到高纯
度的癸基甲基萘单磺酸椈中和暍除盐得到癸基甲基
萘磺酸盐表面活性剂棶产品采用 斎斝斕斆暍斉斢斏灢斖斢暍
斦斨及斏斠进行分析和表征棶
棻棶棾 表面张力测定

使用斔橞斢斢斔棻棽表面张力仪棳采用吊片法椲椂椵

测定系列产品不同浓度下水溶液的表面张力棶
斔橞斢斢斔棻棽表面张力仪棽椀曟恒温棻棶棸旇棳将所配
溶液装入斔橞斢斢表面张力仪的样品槽中棳设置好
参数棳进行测量棶温度控制在棬棽椀暲棸棶棻棭曟棶
棻棶棿 油 棷水界面张力测定

采用旋转滴法测定油棷水动态界面张力棳测定
温度椃棸曟棳油相为山东胜利油田原油棳配制水根
据山东胜利油田矿化水的矿化度配制棶
棽 结果与讨论
棽棶棻 癸基甲基萘单磺酸盐的合成暍提纯及表征

本文采用甲基萘先烷基化再磺化的路线合成

系列癸基甲基萘磺酸盐表面活性剂棳其合成过程
见图棻棶

以气相色谱棬斍斆棭暍气相色谱灢质谱棬斍斆灢斖斢棭
联用技术作为烷基化工艺的评价手段棳优化烷基

梹梹偀偀 梹梹

偀偀梹梹偀偀偀偀梹梹偀偀 梹梹梹梹梹梹

斎棾斆梹梹
溴代癸烷

无水三氯化铝
偂偂偂偂偂偂偂偣 偢 梹梹偀偀 梹梹

偀偀梹梹偀偀偀偀梹梹偀偀 梹梹梹梹梹梹

斎棾斆 梹梹 斆棻棸斎棽棻梹梹梹梹梹

梹梹偀偀 梹梹偀偀梹梹偀偀偀偀梹
梹偀偀 梹梹梹梹梹梹

斎棾斆梹梹 斆棻棸斎棽棻梹梹梹梹梹 棽棸棩发烟硫酸
 偂偂偂偂偂偂偂偣 偢 梹梹偀偀 梹梹偀偀梹梹偀偀偀偀梹

梹偀偀 梹梹梹梹梹梹 斆棻棸斎棽棻 梺梺 梹梹斆斎棾
梹梹斢斚棾斎

棲

梹梹偀偀 梹梹偀偀梹梹偀偀偀偀梹
梹偀偀 梹梹梹梹梹梹梺梺斆棻棸斎棽棻 梺梺 梹梹梹斎斚棾斢

梹梹斆斎棾
梹梹斢斚棾斎

氢氧化钠溶液

 梺梺梺梺梺梺梺曻

梹梹偀偀 梹梹

偀偀梹梹偀偀偀偀梹
梹偀偀 梹梹梹梹梹梹 斆棻棸斎棽棻 梺梺 梹梹斆斎棾

梹梹斢斚棾斘斸
棲 梹梹偀偀 梹梹

偀偀梹梹偀偀偀偀梹
梹偀偀 梹梹梹梹梹梹梺梺斆棻棸斎棽棻 梺梺 梹梹梹斘斸斚棾斢

梹梹斆斎棾
梹梹斢斚棾斘斸

图棻 癸基甲基萘磺酸盐合成路线
斊旈旂棶棻 斣旇斿旘旓旛旚斿旀旓旘旙旟旑旚旇斿旙旈旙旓旀斾斿斻旟旍

旐斿旚旇旟旍旑斸旔旇旚旇斸旍斿旑斿旙旛旍旀旓旑斸旚斿

化反应条件棳合成癸基甲基萘中间体椲椃暙棻棸椵棳纯度
达到椆椆棶棾棩棶中间体采用发烟硫酸磺化棳分酸后棳
采用稀盐酸洗涤法对癸基甲基萘单暍双磺酸进行
分离棶采用高效液相色谱棬斎斝斕斆棭暍电喷雾质谱
棬斉斢斏棭对单暍双磺酸的分离效果进行评价棳找到合
适的盐酸浓度分离单磺酸和双磺酸棶本文目标产
物是癸基甲基萘单磺酸盐棳以下研究的癸基甲基
萘磺酸盐均指单磺酸盐棶癸基甲基萘单磺酸经氢
氧化钠溶液中和暍无水乙醇多次除盐暍活性炭脱色
得到了癸基甲基萘单磺酸盐棬斈斖斘斢棭表面活性
剂棳对其进行 斎斝斕斆分析棳采用面积归一化法棳得
到样品中癸基甲基萘单磺酸钠表面活性剂的质量

分数为椆椃棩棶图棽给出了斈斖斘斢的 斎斝斕斆图棶采
用斉斢斏灢斖斢对斈斖斘斢样品进行表征棳见图棾棶斉斢斏灢
斖斢给出了分子量信息棳很少产生碎片峰棳只能呈
现样品中各组分的分子离子峰棳斈斖斘斢产品在分
子量水平上得以确证棶另外本文采用斏斠暍斦斨对
产品结构作进一步表征棳图棿和图椀分别给出了
斈斖斘斢样品的红外和紫外谱图棶

图棽 癸基甲基萘磺酸盐高效液相色谱图
斊旈旂棶棽 斎斝斕斆旓旀斾斿斻旟旍旐斿旚旇旟旍旑斸旔旇旚旇斸旍斿旑斿旙旛旍旀旓旑斸旚斿

椆棻棾 第棾期  赵忠奎等椇癸基甲基萘磺酸盐表面活性剂合成及性能研究



图棾 癸基甲基萘磺酸盐质谱图
斊旈旂棶棾 斣旇斿斖斢旓旀斾斿斻旟旍旐斿旚旇旟旍旑斸旔旇旚旇斸旍斿旑斿旙旛旍旀旓旑斸旚斿

图棿 癸基甲基萘磺酸盐红外谱图
斊旈旂棶棿 斏斠旙旔斿斻旚旘旛旐旓旀斾斿斻旟旍旐斿旚旇旟旍旑斸旔旇旚旇斸旍斿旑斿旙旛旍旀旓旑斸旚斿

图椀 癸基甲基萘磺酸盐紫外谱图
斊旈旂棶椀 斦斨旙旔斿斻旚旘旛旐旓旀斾斿斻旟旍旐斿旚旇旟旍旑斸旔旇旚旇斸旍斿旑斿

旙旛旍旀旓旑斸旚斿
红外谱图中棳棽椆棽椀斻旐棴棻是暘斆斎棽暘的不对

称伸缩振动峰 斸旙棳棽椄椀棿斻旐棴棻是暘斆斎棽暘的对称
伸缩振动峰 旙棳可以证明长链烷基的存在棶棻棾椃椂暍
棻棿椂棻暍棻椀棸棽暍棻椂棾棻斻旐棴棻为芳环骨架伸缩振动峰棳
椀棻椄暍椂棽椂暍椄棻椀暍椄椆棽斻旐棴棻为斄旘暘斎面外弯曲振动
峰棳从 而 确 定 芳 环 的 存 在棶棻 棻椆棻 斻旐棴棻 为
斢梺梺 斚梾梾 不对称伸缩振动峰棳在棻棸椀棽斻旐棴棻出现

了 斢梺梺 斚梾梾 对称伸缩振动峰棳从而证明磺酸根的
存在棶由紫外谱图分析棳产品在棽棾棸旑旐有强吸收
峰棳证明芳环的存在棳从而进一步对癸基甲基萘磺
酸盐表面活性剂分子进行确证棶

棽棶棽 表面性能研究
临界胶团浓度棬斻旐斻棭是表面活性剂的主要性能

参数之一棳是表面活性剂开始大量形成胶团时的浓
度椲椂椵棶测定表面活性剂不同浓度水溶液的表面张
力棳作浓度对数与表面张力的关系图棬图椂棭棳曲线
转折点相应的浓度即为斻旐斻棶以表面活性剂在斻旐斻
时的表面张力 斻旐斻表示表面活性剂降低表面张力
的能力椈用临界胶团浓度表示表面活性剂降低溶液
表面张力的效率棶由图椂可计算出临界胶团浓度
值为棸棶棽椂 旐旐旓旍暏斕棴棻棳对应的 斻旐斻为 棾棻棶椂棻
旐斘暏旐棴棻棶说明癸基甲基萘磺酸盐表面活性剂具
有很高的降低水溶液表面张力的能力和效率棶

图椂 癸基甲基萘磺酸盐的 灢旍旂 曲线

斊旈旂棶椂 灢旍旂 旀旓旘斾斿斻旟旍旐斿旚旇旟旍旑斸旔旇旚旇斸旍斿旑斿旙旛旍旀旓旑斸旚斿
棽棶棾 界面性能研究

在表面活性剂驱油中棳油棷水两相间的界面张
力是评价表面活性剂的重要指标棳要获得良好的
驱油效果棳一般要求油棷水界面张力降到棻棸棴棾
旐斘棷旐棶表面活性剂驱油过程棳实质上是残留在岩
缝中的油脉被启动暍聚结形成富油带的过程棶因
此棳动态油水界面张力的研究非常重要棳动态界面
张力的最低值 斾旈旚棳旐旈旑棬测定时间内的最小值棭和达
到 斾旈旚棳旐旈旑所需要的时间 旐旈旑是评价驱油体系的重
要参数棶本文研究了癸基甲基萘磺酸盐棬斈斖斘斢棭
表面活性剂驱油体系与胜利油田原油间的动态界

面张力行为棳探讨了表面活性剂浓度暍碱浓度对动
态界面张力暍动态界面张力最低值的影响棶
棽棶棾棶棻 氢氧化钠质量分数对动态界面张力的影
响  图椃给出了不同氢氧化钠质量分数的表面活
性剂驱油体系与原油间动态界面张力曲线棶

从图中可以看出棳在氢氧化钠的质量分数小
于棸棶棽棩时棳不能产生超低界面张力棶增加碱度棳
一方面棳胜利油田酸值较高棳碱与酸性成分反应生
成石油酸皂棳石油酸皂与斈斖斘斢产生有利的协同
作用椈另一方面棳氢氧化钠加入到离子型表面活性
剂溶液中棳可以屏蔽离子头的电荷棳并破坏亲水基
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团周围的水化膜棳增强活性剂的疏水性棳有利于表
面活性剂在界面的吸附棶作用的结果棳使界面张力
下降棶另外棳可以看出棳界面张力的时间效应非常
明显棶随着碱质量分数的增加棳达到 斾旈旚棳旐旈旑的时间

旐旈旑增大棶原因在于界面上石油酸皂浓度的增大棳
抑制表面活性剂分子在界面的吸附棳表面活性剂
分子向界面的扩散速度减慢椲椀椵棶另外棳由于表面活
性剂与石油酸皂在界面上的竞争吸附棳动态界面
张力先降低棳达到最低值后又升高棳一定时间后棳
表面活性剂和石油酸皂在界面的吸附暍脱附达到
动态平衡棳动态界面张力达到平衡值棶从图中可以
看出棳达到动态界面张力最小值的时间很短棳为
椃暙棽椀旐旈旑棳说明表面活性剂向界面扩散的速度很
快棶这有利于残留原油从岩石上启动棶

图椃 斘斸斚斎质量分数对动态界面张力的影响
棬斈斖斘斢质量分数为棸棶棸棸椂棩棭

斊旈旂棶椃 斉旀旀斿斻旚旓旀 棬斘斸斚斎棭旓旑旚旇斿斾旟旑斸旐旈斻旈旑旚斿旘旀斸斻旈斸旍
旚斿旑旙旈旓旑棬 棬斈斖斘斢棭椊棸棶棸棸椂棩棭

棽棶棾棶棽 表面活性剂质量分数对动态界面张力的
影响  固定 斘斸斚斎 的质量分数为棸棶椄棩棳研究
斈斖斘斢表面活性剂质量分数对动态界面张力的
影响棳见图椄棶

图椄 斈斖斘斢质量分数对动态界面张力的影
响棬斘斸斚斎质量分数为棸棶椄棩棭

斊旈旂棶椄 斉旀旀斿斻旚旓旀 棬斈斖斘斢棭旓旑旚旇斿斾旟旑斸旐旈斻旈旑旚斿旘旀斸斻旈斸旍
旚斿旑旙旈旓旑棬 棬斘斸斚斎棭椊棸棶椄棩棭

图椄表明棳随着 棬斈斖斘斢棭的增大棳达到
斾旈旚棳旐旈旑的时间 旐旈旑减小棳这与表面活性剂在溶液表
面的吸附速率规律相同椲椂椵棶吸附速率主要取决于
活性剂分子自溶液体相向界面的扩散棳溶液浓度
越大棳溶液内部与界面间活性剂的浓度梯度就越
大棳则活性剂分子向界面的扩散就越快棳表现为动
态界面张力达到最低值的时间减小棶
棽棶棾棶棾 氢氧化钠质量分数对动态界面张力最低
值的影响  图椆给出了驱油体系中不同表面活性
剂质量分数下氢氧化钠质量分数对 斾旈旚棳旐旈旑的影
响棶碱的加入棳扮演了双重角色棳其一棳碱与石油酸
生成石油酸皂棳其与斈斖斘斢在界面上发生竞争吸
附棳产生有利的协同作用棳使 斾旈旚棳旐旈旑随着碱浓度的增
加而波浪式降低椈另一方面棳氢氧化钠起到盐的作
用棳增加了表面活性剂反离子的浓度棳压缩了界面
上的双电层棳有利于表面活性剂分子在界面上的紧
密排列棳从而使 斾旈旚棳旐旈旑降低棶另外棳界面张力的降低
不仅与界面上活性物质的浓度有关棳当界面上活性
物质不止一种时棳还与其种类和比值有关棳因此棳随
着碱的增大棳斾旈旚棳旐旈旑并非一直降低棶在棸棶椄棩碱质量
分数和棸棶棸棸椄棩表面活性剂质量分数下棳斾旈旚棳旐旈旑达到
棽棶椀椆暳棻棸棴椂旐斘暏旐棴棻棶当表面活性剂质量分数太
低时棬棸棶棸棸棽棩棭棳即使加入碱棳在油棷水界面也不能
产生超低界面张力棳这说明表面活性剂起着决定性
作用棶表面活性剂质量分数在棸棶棸棸棿棩暙棸棶棸棻棸棩棳
浓度变化对 斾旈旚棳旐旈旑影响不大棶

图椆 氢氧化钠质量分数对动态界面张
力最低值的影响

斊旈旂棶椆 斉旀旀斿斻旚旓旀 棬斘斸斚斎棭旓旑旚旇斿 斾旈旚棳旐旈旑

综合以上分析结果棳癸基甲基萘磺酸盐表面
活性剂驱油体系在较宽的表面活性剂浓度棬质量
分数棸棶棸棸棿棩暙棸棶棸棻棸棩棭和碱浓度棬质量分数
棸棶棽棩暙棻棶棽棩棭内可与胜利油田原油产生超低界
面张力棳动态界面张力的最低值能够达到棻棸棴棿暙
棻棸棴椂旐斘暏旐棴棻棶
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棾 结  论
棬棻棭甲基萘经烷基化暍磺化合成癸基甲基萘磺

酸棳采用适当浓度盐酸萃取法实现单暍双磺酸的分
离棶中和暍除盐得到癸基甲基萘磺酸盐表面活性
剂棳纯度椆椃棩棶产品采用 斎斝斕斆暍斉斢斏灢斖斢暍斏斠及
斦斨进行分析和表征棶

棬棽棭癸基甲基萘磺酸盐表面活性剂具有高的降
低水溶液表面张力和油棷水界面张力的能力和效
率棶临界胶束浓度为棸棶棽椂旐旐旓旍暏斕棴棻棳该浓度下溶
液的表面张力为棾棻棶椂棻旐斘暏旐棴棻棶表面活性剂驱
油体系在表面活性剂质量分数棸棶棸棸棿棩暙棸棶棸棻棸棩棳
氢氧化钠质量分数棸棶棽棩暙棻棶棽棩下棳与山东胜利油
田原油间的动态界面张力最小值达到棻棸棴棿暙棻棸棴椂
旐斘暏旐棴棻棶癸基甲基萘磺酸盐表面活性剂可以作
为廉价暍高效的驱油表面活性剂用于三次采油棶
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