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Abstract 
In this work, a brief review was firstly presented for the development of demulsification of crude 
oil. Then, some main factors for influencing the crude oil emulsion stability were discussed, and 
the demulsification mechanism of crude oil was expounded. And the major types and characteris-
tics of crude oil demulsification were summarized. Finally, the research direction of crude oil de-
mulsifier was pointed out. 
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摘  要 

本文首先简要回顾了原油破乳剂的发展历程，然后对影响乳状液稳定的影响因素进行了分析，从而阐述

了原油破乳剂的作用机理，接着对原油破乳的主要类型及其应用特点进行了综述，最后对原油破乳剂的
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发展进行了展望。 
 
关键词 

原油，破乳剂，作用机理，复配，应用 

 
 

Copyright © 2019 by authors and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

  
 

1. 引言 

原油在开采过程中会与天然活性介质及驱动液中的大量表面活性物质形成稳定且结构复杂的乳状液

[1] [2] [3]。由于油–水混合乳状液的存在，加大了运输难度，也增加了能耗，对贮运管道设备产生很强

的腐蚀作用，对原油加工过程的稳定性、安全性及经济性均会产生明显的负面影响。因此，原油破乳剂

的研究与应用一直是伴随原油加工过程的重要科学问题与工程实践环节。 

2. 原油破乳剂作用机理 

乳状液常见类型有两种，一种是油为分散相，水做分散介质，简称水包油型，以 O/W 表示；另一种

为水是分散相，油是分散介质，简称油包水型，以 W/O 表示。原油的乳状液结构多为后者。从热力学角

度看，乳状液是一种非稳体系，破乳趋势是必然的，影响其稳定性的主要因素有油水的界面张力、界面

电荷的影响、界面膜的形成等。原油破乳就是破坏乳状液的稳定性，将其从稳定体系转化成非稳体系，

分离出水的过程。因而原油破乳过程多从影响乳状液的稳定因素着手，目前方法有机械法，比如重力沉

降、离心沉降、过滤等；物理法如热法、电法、磁场法、超声波法等；以及化学破乳法和生物破乳法。

综合利用多种方法可以达到理想效果[4] [5] [6]。 
目前，原油加工过程中的破乳脱水常采用电－化学破乳法实现。其化学过程实质通常认为是在原油

中加入的破乳剂分子渗入并粘附在原油中分散的小水液滴的界面上，将天然乳化剂置换出来，改变水滴

的油–水界面张力，在油–水界面形成界面强度更低的混合膜，进而破坏乳状液的稳定性，加快小水滴

的聚沉速度，最终实现原油含水的分离并脱除。Shetty C. S.等[7]认为，原油破乳过程中加入的水溶性破

乳剂和油溶性破乳剂，其破乳脱水的关键均是因为其能够破坏乳液的界面膜，从而破坏乳液的稳定结构，

而利于水滴的聚沉。 
由于破乳剂对原油乳状液的作用影响因素众多，非常复杂，虽然在这个领域内进行了大量的研究工

作，但至目前对破乳剂对原油的作用机理尚无没有明确统一论断。人们广泛认同的破乳剂的作用机理主

要有以下几种： 
1) 相转移反向变型机理。其作用机理如图 1 所示，该机理认为，通过物理方法的作用，破乳剂和水

油界面膜相接触并产生连接，原油界面膜内存在的原有天然活性物质被逐渐被置换，而得到新的不稳定

界面膜。新得到的油水界面膜具有亲水性强、牢固度差的特点。外相的水聚集凝结在一起，其体积不断

缩小，达到一定程度后，油水之间会产生密度差，从而实现水与油相较好的分离。如由 W/O 型乳状液转

化为 O/W 型乳状液，使乳化剂失去乳化性能。 
2) 增溶机理。该机理认为破乳剂可以很大程度上的溶解于乳化膜，破乳剂分为水溶性的和油溶性的
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两种，破乳剂在油水界面发生了胶溶作用(如图 2 所示中的 c、d 过程)，破乳剂的这种性质决定破乳剂可

以促使界面膜物质(沥青、胶质等天然乳化剂)向水中或者油中溶解，从而使水分子和油分子脱离，促使液

滴之间的聚结作用，降低了界面张力，破坏了界面膜，达到了破乳的效果。当破乳剂浓度低时，主要是

顶替作用，破乳剂吸附并取代天然破乳剂，破坏了乳化的稳定性；当破乳剂浓度高时，以溶胶作用为主，

破乳剂在自身以及天然破乳剂的双重作用下，界面张力上升。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of phase transfer reverse forma 
图 1. 相转移反向变型示意图 

 

 
(a)                           (b)                           (c)                          (d) 

Figure 2. Schematic diagram of solubilization 
图 2. 增溶作用示意图 
 

3) 碰撞击破界面膜机理。该机理产生于大分子破乳剂的出现以后，它认为乳状液破乳是由于破乳剂

不断碰撞油–水界面膜并替换膜中的一部分活性介质。在加热或搅拌的条件下，破乳剂分子运动加剧，

增加了与界面膜碰撞的可能性，进而打破或者大大的降低了油水界面膜的稳定性，由于大分子结构和空

白位阻，在油水界面构成不规则的界面膜，有利于水滴聚集，从而分离开水，最终破乳。 
4) 褶皱变形机理。该机理是针对具有双层或多层水圈的乳液而提出的，液珠在加热、搅拌、破乳剂

的作用下，褶皱变形，液珠内部各层水圈相连通，使液珠内部各层水圈相连通，使液珠聚结而破乳。 
5) 絮凝–聚结机理[8] [9]。该机理提出于非离子型破乳剂的大量应用之后。有较大分子量的破乳剂

分子结合细小的液滴，形成松散的鱼卵状“聚集体”，这增加了液滴之间相互碰撞的机会。水滴簇彼此

合并形成大的液滴，它们由于油水密度差而沉降分离。Rajak 等[10]发现通过絮凝聚结导致水包油破乳。

一般的说，分子量越大，所占面积越大，破乳效果越好。 

3. 破乳剂的发展 

关于破乳剂的研究与应用最早出现于使用 FeSO4 溶液对含水原油乳化液进行的破乳脱水，之后又有

使用烧碱、普通皂类(脂肪酸皂、环烷酸皂)等物质作为原油破乳剂。这些早期的原油破乳剂破乳脱水效率

低下，随后不久出现了第一代低分子量的阴离子型破乳剂，到 20 世纪中叶开始研究并应用非离子型表面
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型破乳剂，后又以聚氧乙烯聚氧丙烯嵌段共聚物为主体开发的原油破乳剂。破乳剂的发展过程经历了由

低分子到高分子，再到超高分子表面活性剂，由硫酸盐、磺酸盐类的阴离子表面活性剂到有机合成高分

子非离子表面活性剂、按照引发剂的不同以及 PO/EO 配比不同制作的醚型破乳剂发展为 EO/PO 多嵌段

聚醚的扩链破乳剂，由破乳性能差、专一性强的单一破乳剂发展到破乳性能好、灵活性强的复配破乳剂。 
我国原油破乳剂的研究应用起步相对较晚。在上世纪 60 年代以前，国内的原油破乳剂主要于依赖进

口。自 60 年代中期开始，随着新的有机合成技术的发展，原油破乳剂的研究应用也得到较快发展，至今

已有高分子非离子表面活性剂、聚酯胺类、两性离子聚合物等原油破乳剂相继得到开发。这些原油破乳

剂与其它常用的原油破乳剂的配伍性良好，适用于各类原油乳状液，特别是应用于稠油乳状液时聚结效

果好，脱水速度快。到了近期，还出现了可以多次重复使用的磁性原油破乳剂，此种类型原油破乳剂可

通过共沉淀法、溶剂热法等合成，使用中通过外加磁场，实现油水相的快速高效分离，且多次使用后还

具有较高的破乳能力和效率[11]。 

4. 原油破乳剂的类型 

目前，原油破乳剂的类型较多，可适用于不同类型的原油破乳脱水过程，主要有以下一些类型。 

4.1. 星形破乳剂 

星形破乳剂[12] [13]是新近发展起来的—类聚合物，其结构特点是由官能内核出发，向外重复生长成

三维大分子结构。该类型的原油破乳剂具有较好的抗剪切性能。星形破乳剂具有代表性的是 PAMAM，

其制备方法主要是以乙二胺为引发核，通过与丙烯酸甲酯反应生成。PAMAM 破乳剂分子结构中具有极

性很强的酰胺基团，能够将油水界面膜内吸附的活性因子和活性物质替换出来，削弱乳化界面膜的强度，

达到破坏乳化液稳定性目的，实现原油破乳脱水效果。 
在原油破乳脱水实际应用过程中，星形破乳剂具有较好的溶解性、润湿性能和渗透效应，能够较快

的进入油–水界面，提高了油水分离的速率，从而对黏稠以及含水量较高的原油具有很高的适用性。在

周继柱[13]等人的研究中，星形破乳剂对渤海绥中 36-1 油田油包水产出液、胜利临盘采油厂产出液和克

拉玛依稠油体系均有良好的破乳效果，其应用研究表明该类型石油破乳剂对不同类型的原油均有较好的

适用性。王卫前等人[14]研发的 NW-20-4 型高效破乳剂以多活泼基团的星形聚合物为起始剂，该破乳剂

在塔河油田现场的对比实验中，表现出了其具有加剂量少、脱水效果好的优势。 

4.2. 复配型破乳剂 

随着原油开采的加剧，原油乳化结构日趋复杂，含水量增加，对破乳剂的广谱性也提出了更高的要

求。复配型破乳剂可利用表面活性剂本身具有的强表面活性、润湿性、絮凝和聚结性能，以及表面活性

剂间的协同作用达到较好的广谱性及高效破乳的效果[15] [16] [17]。吴宇峰、罗先桃等[18] [19]研究原油

破乳脱水过程中确定了使用以 PA-1 和 PB-2 为主剂的复配破乳剂 YL-2010，应用表明其具有性能优越、

脱水率高等特点。在张春兰等[20]研究的聚硅酸铝铁与聚醚复配的方案中，则综合了絮凝剂聚硅酸粘结聚

集、吸附架桥性能好，以及铝盐的脱色性能，把聚硅酸铝铁与聚醚复配得到了性能良好的破乳剂。戴名

扬等[21]则研究了 OP-12 复配型乳化剂在辽河稠油乳化降黏中的应用，其研究结果表明该复配性乳化剂

可达到 92.95%降黏率。 

4.3. 生物破乳剂 

生物破乳剂实质上属于一种复配型破乳剂，原油破乳过程中如果在低浓度的破乳剂中添加适量的生

物表面活性剂，原油乳状液的破乳脱水的速率会得到明显提高。冯志强等人[22] [23]的研究结果表明，单
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一的生物破乳剂具有一般破乳的局限性，当生物破乳剂与化学破乳剂按照一定的比例复配时，则其具有

明显的协同作用。王啸熠则在其 2018 年的学位论文[24]中给出了生物破乳剂产生菌株的筛选及固定化的

研究，研究结果表明，其制备得到的生物破乳剂对乳状液的破乳效率达到 82%以上。 
生物破乳相对于化学破乳剂更加的环保安全，有可能取代化学破乳脱水技术。原油破乳采用生物破

乳时药剂使用量相对较少，脱水速度快，相对经济安全。 

4.4. 低温破乳剂 

原油在开采过程的中后期会面临“三高” (高含水量、高采出程度、高采油速率)，以及能源消耗巨

大，温度降低快，破乳难度增加等问题，低温破乳剂的研究与应用有效的解决了这一问题。目前，低温

破乳剂已逐渐在国内的各大油田应用，并取得较好的效果。报道表明，原油低温破乳剂 XP-1421 [25]、
SLDE-01 [26]及 KD-25 [27]等出的破乳剂在油田原油开采的破乳脱水的实际应用中已取得了很好的成绩。 

5. 结语 

随着我国大型油田的原油开采进入稠质化、高含水期，且对环保越来越严格的要求，原油的破乳脱水

面临的问题将更加严重，这势必对原油破乳剂的开发和利用提出了更高的要求。从国内外原油破乳过程的

现状与科研理论发展的实际看，研究的方向之一是复配型破乳剂，以解决原油破乳剂破乳效果一般、配伍

性差等问题，另一个方向是开发具有广谱性好的通用型破乳剂，以及重视研究有机破乳剂在废水中的残留

而带来的环保问题。因此，原油破乳剂的发展将会更加重视破乳剂使用的环保、安全和高效等方面。 
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