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摘  要：立足于三次采油中化学驱油领域的表面活性剂驱油，简述了目前三次采油用表面活性剂的表面(界面)

活性、起泡性、乳化性、润湿性等物理化学性质的评价方法及相关测试的基本操作。 
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1. 引言 

表面活性剂自诞生以来，即在工业、生活中的各

个领域发挥了不可比拟的作用。目前已有大量的研究

表明，表面活性剂可应用于化学驱油、家用清洁剂、

个人护理品、化妆品、乳化剂、润湿剂、增溶剂、食

品及药物添加剂、纺织印染剂及整理剂、杀菌剂等领

域[1-4]。目前复合驱油用表面活性剂有石油磺酸盐、改

性木质素磺酸盐、植物羧酸盐、蓖麻油酸烷醇酰胺、

环烷酸盐、高分子表面活性剂及生物表面活性剂(鼠李

糖脂)等[5]。表面活性剂驱油技术在国外开始大量实际

应用主要是从 20世纪 80年代开始的。1980年初，Shell

公司使用了三种类型的化学合成表面活性剂，驱油试

验都取得了良好的效果[6]。国内对于表面活性剂驱油

的研究开展的相对较晚。大庆油田、胜利油田[7,8]等均

已将表面活性剂驱油的技术应用于原油的开采，并取

得了一定的成效。表面活性剂驱油的技术目前尚不成

熟，主要表现在表面活性剂的合成与设计方面。能够

有效的提高原油采收率的表面活性剂要求表面活性

剂本身结构简单、容易制备，并且具有多种优良的特

性。由于表面活性剂驱油技术受到各方面因素的制

约，包括表面活性剂的表面(界面)活性、起泡性、乳

化性、润湿性等因素。因此，筛选优良表面活性剂用

以提高原油采收率，则需要从多个方面进行综合评

价。 *基金项目：国家科技部中国科技支撑计划(No. 2007BAB17B02)，
2011 年西北大学创新基金(No. 2011028)。 
#通讯作者。 2. 表面活性剂性质的评价 
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2.1. 临界胶束浓度 

表面活性剂溶液的表面张力随着其浓度的增加

而急剧减小，最终达到一个平台，不再受浓度变化的

影响，此时表面活性剂在溶液中开始由单分子的非聚

集体向聚集体转变，形成胶束，将此时表面活性剂溶

液的浓度称为临界胶束浓度(CMC, Critical Micelle 

Concentration)。临界胶束浓度是表面活性剂最基本也

是最重要的性质之一，只有溶液浓度稍高于 CMC 时，

才能充分发挥表面活性剂的作用，特别是在考虑到表

面活性剂的用途(例如：三次采油)时，临界胶束浓度

值将是一个很重要的参数。目前测定临界胶束浓度的

方法主要有表面张力法、电导法、染料法，还有一些

现代仪器的分析方法如荧光光度法、核磁共振法、导

数光谱法等。 

2.1.1. 表面张力法 

表面张力测定临界胶束浓度的方法适合于离子

型表面活性剂和非离子型表面活性剂。在表面活性剂

浓度较低时，随着浓度的增加，溶液的表面张力急剧

下降，当超过临界胶束浓度时，表面张力的下降则很

缓慢或停止。以表面张力对表面活性剂浓度的对数作

图，曲线转折点相对应的浓度即为临界胶束浓度。表

面张力的测试方法很多。McConnell[9] 等人利用

Wilhelmy 吊板法进行表面活性剂溶液表面张力的测

定，进而得到所研究的表面活性剂的临界胶束浓度；

Lunkenheimer和Wantke[10]利用du Nouy环法测定表面

张力，分析其临界胶束浓度；常用的表面张力测试方

法还有最大泡压法、毛细管上升法等。 

2.1.2. 电导法 

本法仅适合于表面活性较强的离子型表面活性

剂临界胶束浓度的测定。秦福初、季甲[11,12]等人测试

表面活性剂溶液的电导率，以表面活性剂溶液电导率

对浓度作图，曲线的转折点即临界胶束浓度。溶液中

若含有无机离子，方法的灵敏度则会大大下降。 

2.1.3. 染料法 

某些有机染料在与胶团发生作用时，会产生增溶

效果，其吸收光谱相较于未增溶时产生显著的变化，

所以只要在大于临界胶束浓度的表面活性剂溶液中

加入适量的染料，然后采用滴定终点观察法或分光光

度法，确定颜色或光谱发生变化的转折点即可得到临

界胶束浓度值。张萍、吴玉芹[13]等人利用花菁染料的

荧光突变点确定非离子表面活性剂的临界胶束浓度。

测定临界胶束浓度时，要求表面活性剂的无机离子具

有与染料的有机离子相反的电性，故常用频那氰醇、

碱性蕊香红 G 进行阴离子表面活性剂临界胶束浓度

的测定；阳离子表面活性剂则常采用荧光黄或曙红作

为指示剂；非离子表面活性剂一般采用频那氰醇、四

碘荧光素、碘、苯并紫红 4B 等进行临界胶束浓度的

分析。此法测定临界胶束浓度会因染料的加入量不同

而影响测定的精确性，尤其对临界胶束浓度较小的表

面活性剂，另外，当表面活性剂溶液中含有无机盐及

醇时，由于与染料发生一定的作用，测定结果也不甚

准确。 

2.2. HLB 值 

Griffin 在 1949 年率先提出 HLB 值的论点。HLB

值(Hydrophile-Lipophile Balance Number)称为亲水疏

水平衡值，也称水油度，用来表示表面活性剂亲水或

亲油能力的大小，其值为亲水基的亲水性与亲油基的

亲油性的比值。HLB 中 H 代表“Hydrophile”表示亲

水性，L 则是“Lipophilic”表示亲油性，B 是“Balance”

表示平衡的意思。HLB 值越大，其亲水性越强，HLB

值越小，其亲油性越强。随着新型表面活性剂的不断

问世，对于表面活性剂的亲水油性质的研究具有非常

重要的意义。目前应用于表面活性剂的 HLB 值测定

的方法主要有水数法、对数法[14]等。 

2.2.1. 水数法 

聚氧乙烯型非离子表面活性剂的 HLB 值与水数

有一定的关系：HLB = algW + b 式中，a, b 为常数，

W 为水数，单位为 mL。以体积比为 96%的二氧杂环

乙烷和 4%的苯胺混合物将样品溶解，然后用水滴定至

浑浊时所用的水的体积即为水数。 

2.2.2. 对数法 

对数法是一种最简单的 HLB 值的测定方法。表

面活性剂的 HLB 值与其亲水、疏水基团的重量比的

对数有关系：HLB = 7 + 11.7l gWL/WO，其中 WL，WO

分别代表表面活性剂结构中亲水、亲油基团的重量；

利用该式进行计算，即可快速得到表面活性剂的 HLB

值。 

测定 HLB 值的方法还有很多，但测定及计算时
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所用的实验方法和所依据的关系式均有一定的使用

范围，如果采用方法不当，有时误差会很大。 

2.3. 起泡性 

众所周知，表面活性剂具有一定的起泡性，其水

溶液在外力的作用下，可以产生泡沫。对于这样的泡

沫体系的研究主要涉及溶液的起泡能力、泡沫的稳定

性及大小分布等。其中起泡体积、半衰期对于表面活

性剂泡沫体系的研究特别重要。起泡体积在一定的程

度上反映了表面活性剂体系的起泡能力，其大小主要

受到起泡剂性能、稳定剂性能、液相粘度等因素的影

响。而半衰期主要是用于评价泡沫的稳定性，是指从

产生泡沫到衰减为原来的一半时所用时间。半衰期越

长,表示泡沫的稳定性越好。 

目前对于泡沫性质的表征方法有很多，较常用的

有体积法、电导率法等。 

2.3.1. 体积法 

体积法由于所需设备简单，检测方法直观易行，

因此发展得比较成熟。因泡沫产生方法的不同，又可

将体积法分为以下几类。 

1) 倾泻法(Ross-Miles 法[15]) 

Ross-Miles 仪作为室内评价表面活性剂发泡能力

的仪器，在化工行业中被广泛应用并在长期使用中不

断改进。目前广泛使用的为 GB/T 7462.94 改进 Ross- 

Mlles 法。该法是日用品及化工产品泡沫性能检测的

国家标准方法。按待测表面活性剂的工作浓度或其产

品标准中规定的试验浓度配制溶液。先加少量水调成

浆状，然后用 50℃的规定水溶解。缓慢混合，防止形

成泡沫。在不搅拌的情况下，保持溶液在 50℃左右进

行实验测定。使溶液不断地流下，直到水平面降至 150 

ml刻度线处，记录流出时间。在液流停止后的 0.5 min、

3 min、5 min 测量泡沫体积。如果泡沫的上面中心处

有低洼，按中心与边缘之间的算术平均值记录读数。

每次均需按试样溶液的配制要求重新配制新鲜溶液，

取得至少 3 次误差在允许范围的结果，以所形成的泡

沫在液流停止后 0.5 min，3 min 和 5 min 时的毫升数

来表示结果。 

2) 振荡法 

振荡法因操作简便，被广泛应用于实验室中溶液

发泡能力的测定。Patist[16]等人用此法评价溶液的起泡

能力。向具塞量筒中装入相关的表面活性剂溶液，剧

烈振荡 10 s，停止振荡后，立即记录下所产生泡沫的

体积，作为溶液起泡性能的量度。记下从停止振荡到

泡沫衰减到原来高度的一半时所消耗的时间 t(s)，用

于表征泡沫的稳定性。但是此方法由于难以保持恒定

的振荡力度，每次实验之间的误差很大。 

2.3.2. 电导率法[17] 

电导率法基于泡沫是由大量被液膜隔开的气泡

组成，其中液相导电，而气相不导电的特点，电导率

法测泡沫性能是将泡沫电导率的大小作为气泡密度

的量度，并由电导率的变化规律获得溶液起泡能力和

泡沫稳定性的信息。一般产生泡沫的电导率越小，则

表示该溶液的起泡性能越好。同样的电导率的变化值

越小，则表示该体系的泡沫稳定性越高。根据测量所

用电极对多少的不同，电导率法可分为以下两种： 

1) 单点电导率 

向待测溶液的容器中通 N2，直到产生的泡沫达到

一定的高度且淹没电极板时停止通气。记下初始电导

率 C0，停止通氮气，5 min 后再次测定电导率 Ct。分

别作为起泡性能和泡沫稳定性的量度。此法简单易

测，与体积法相比，电导率法测量泡沫时具有较好的

重复性且所得结果准确。 

2) 多点电导率 

在单点电导率方法的基础上，Varley 和 Phian- 

mongkhol 提出了一种多点电导率测量方法用于表征

泡沫的性能。测量过程中，仍然是向起泡溶液的容器

中通 N2获得泡沫。在通气口上方 17 cm 和 27 cm 处分

别测量泡沫相在不同高度下的泡沫的电导率。第三对

电极板则位于液面处，用于测量通氮气初始时的液相

的电导率和起泡后用于测量泡沫与液相界面间的电

导率。 

与体积法相比，电导率法具有灵敏度高，能连续

检测泡沫稳定性和液膜排液行为等优点。然而该方法

的测试装置比较复杂，费用较高，测试时间不宜过长

等缺点大大限制了其使用的范围。目前它一般只用于

体积法不适宜的泡沫体系的表征。 

3. 表面活性剂改变岩石润湿性[18,19] 

驱油用表面活性剂的复合体系注入油井之后，能

够与储层岩石发生相互作用，改变储层岩石的表面亲
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水、疏水性能，使岩石表层由原来的油湿性向水湿性

不断转化，从而使原油剥落，随驱替剂被驱替出来，

提高原油的采收率。对于表面活性剂体系的润湿性能

的研究，主要是通过测定其在岩石表面的润湿角来评

价的。 

通过测量接触角研究驱油用表面活性剂体系对

砂岩表面润湿性的影响。制作砂岩薄片，用原油饱和，

用来模拟亲油砂岩，放置在接触角测定仪上。配制不

同质量浓度的溶液，用注射器吸取待测液并滴于砂岩

薄片上，立即测定其接触角。一般可以测定前接触角

和后接触角，并进行平均，得到较为准确的测试结果。 

一般的随着溶液质量浓度的不断增大，表面活性

剂不断被岩石吸附，从而改变岩石表面的润湿性。所

以，润湿角的测试一般也用于表征表面活性剂在岩石

表面的吸附作用的强弱。 

4. 表面活性剂与原油相互作用 

4.1. 油/水界面张力 

表面活性剂体系能大幅度的降低油–水界面张

力，具有很强的乳化原油和改变油层岩石润湿性的能

力，使油孔道及岩石表层由亲油性向亲水性转变，改

善储层孔隙的微观环境，进而降低原油驱替时地层孔

隙间的阻力，将残余油从储层岩石孔隙中带出，提高

原油采收率。因此，对于驱油用表面活性剂体系与原

油间的界面性质的研究变得非常必要，其有助于更好

的研究表面活性剂提高原油采收率。通常对于原油与

表面活性剂体系间的界面张力的测试方法有白金板

法、旋转滴法等。 

4.1.1. 白金板法[20] 

白金板法属于常见的称重法测试界面张力方法。

称重法界面张力测试方法还有常见的白金环法，也叫

du Nouy 法。白金环法由于测试过程中白金环容易变

形，它的大小形状会对测试结果造成一定的影响。相

比之下，白金板法的使用更加广泛。当白金板浸入至

表面活性剂溶液与原油的界面后，白金板周围受到界

面张力的作用，该作用力将白金板尽量的往下拉。当

液体间的界面张力及其他相关作用力与平衡力达到

均衡时，白金板就会停止下降。这时候仪器的平衡感

应器就会测定白金板浸入液体的深度，将其转化成为

液体间的界面张力值。 

4.1.2. 旋转滴法[21-23] 

为测定超低界面张力，须人为地改变原来重力与

界面张力间的平衡，使平衡时液滴的形状便于测定。

因此，旋转滴法属于形状法测试界面张力。在旋转滴

界面张力仪中，通常采用使液–液体系旋转，增加离

心力场的作用而实现。这就是旋转滴法界面张力测试

的基本原理。通常，我们配制一定浓度的表面活性剂

溶液，装入样品管中，再加入少量低密度相液体原油，

密封地装在旋转滴界面张力仪上，并保持样品管与旋

转轴轴心在同一水平高度。开动机器，转轴携带液体

以角速度 ω自旋。在离心力、重力及界面张力作用下，

低密度相液体在高密度相液体中形成一长球形或圆

柱形液滴。其形状由转速 ω和界面张力决定。测定液

滴的滴长(L)以及宽度(D)值以及两相液体密度差(Δρ)

以及旋转转速 ω，即可计算出界面张力值。当转动角

速度足够大时，旋转滴通常呈现平躺的圆柱形，两端

成半圆状。这时界面张力计算公式通常为： 

2 3Δ  
  

4

R 
             (1)  

其中 R 为圆柱半径。但这仅是一般公式，事实上，在

计算界面张力值时，我们有各种公式的变化，从而产

生各种计算公式。 

4.2. 配伍性能 

表面活性剂，尤其是阴离子表面活性剂一般在高

矿化度的条件下其表面活性会因溶解性能的降低而

降低，特别在有钙、镁等碱土金属离子存在下其活性

会极大降低，所以一般表面活性剂不能在高矿化度水

中起到优良的乳化、润湿、洗涤作用。因此对于特别

是含有钙、镁等碱土金属离子的高矿化度油井，原油

的乳化开采，对表面活性剂的耐盐性提出更高的要

求。驱油用表面活性剂要能够适应不同油田水的矿化

度，表面活性剂的耐盐性就是衡量其这一性能的重要

参数。 

将质量百分数 0.5%的表面活性剂与油田地层水

按 1:1 混合后，室温下静置 48 h，观察溶液变化；再

放置在 80℃水浴中静置 48 h，观察溶液是否出现变

化。未出现盐析现象或产生其它沉淀物，则表明该表

面活性剂的耐盐性能好，能与地层水配伍。王业飞、

赵福麟[24]等采用相体积分数–盐含量相图来评价表面 
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活性剂的耐盐性能。在 10 mL 具塞量筒中加入 0.4 g

表面活性剂、0.8 g 异丁醇，加水至 5 mL，摇匀，再

加煤油至10 mL，充分摇匀后放入30℃的恒温水浴中。

平衡后读出水相(下相)、中相、油相(上相)的体积。然

后加盐，读出不同盐含量下的各相体积，用这些数据

作相图。以计算出的 IL 油水混合物的盐含量作为横

坐标，对应的各相体积换算为占油水混合物的体积分

数作为纵坐标，画出相图。在这种相图中，每一表面

活性剂可有两条独立的曲线。上面的为油相线，下面

的为水相线。胡小冬、欧阳向南[25]等人，还利用油/

水界面张力测试的方法研究表面活性剂的耐盐性能。

采用不同含盐量的模拟地层水进行表面活性剂溶液

的配制，进一步对它们的油/水界面张力进行测试，用

于表征矿化度对于表面活性剂活性的影响。 

4.3. 乳化性能 

驱油用表面活性剂体系要求对原油具有很强的

乳化能力。当其注入油井岩石孔隙中，在表面活性剂

的作用下，能很好的提高孔隙中的剩余油的溶解性，

使其形成微乳液(或者乳状液)，由于油滴表面被表面

活性剂包裹，使得油滴不易再次被底层岩石表面吸

附，从而提高流动性，进一步提高原油的采收率。因

此，对于表面活性剂驱油体系的乳化性能的研究吸引

了众多研究者的注意。其表征的方法主要有体积法、

电导率法[26,27]。 

4.3.1. 体积法 

向具塞量筒中装入相关的表面活性剂的溶液，按

照一定比例的体积比，加入油相(为便于观察一般采用

环己烷和煤油按照一定比例配制的模拟油)。剧烈振荡

10 s，停止振荡后，立即记录下所产生乳化层的体积

作为乳化性能的量度。并记录从停止振荡到油相和水

相完全分离开所消耗的时间 t(s)，即最大分水时间，

用于表征乳化层的稳定性。乳化体积越大、最大分水

时间越长，则表示该体系对于油相的乳化性能越好。 

4.3.2. 电导率法 

采用乳液特性法，确定 W/O 型乳液最大掺水量。

由于水是电的良导体，因而 O/W 型乳化液的电导率

较 W/O 型要大得多，富水相和富油相的也有显著的

电学性质差异，所以可用电导率方法来确定 W/O 和

O/W 乳状液间的相互转换，确定最大掺水量。赵辉，

赵田红[28,29]确定表面活性剂体系乳化能力时，是在室

温下，先混合一定比例的煤油和表面活性剂，然后边

搅拌边滴加蒸馏水，用电导率仪测试并记录整个过程

中体系电导率的变化，由电导率的突变点来确定最大

掺水量。以掺水量-电导率作图，当达到电导率的突变

点时，乳化状态就会发生变化，由 W/O 转变成为 O/W

型乳液，体系也随之变得很不稳定。根据其最大掺水

量的大小确定表面活性剂对油相的乳化效果。 

4.4. 实验室模拟驱油 

对于上述性质优异的表面活性剂，一般的，实验

室微观模拟驱油实验可以客观的评价要应用于三次

采油的表面活性剂的驱油效果，这对于驱油表面活性

剂的评价至关重要。赵阳、曲志浩[30]等人利用此项技

术，研究靖安油田长 2、长 6油层砂岩表面活性剂体系

的驱油效果，并探究活性剂体系的驱油机理。模拟岩

心驱替实验，是在一定的压力下，对于具有一定空隙

度及渗透率的饱和油的岩心，经过地层水注入、活性

剂体系注入两个过程。根据所得到的图片中原油的剩

余情况，计算驱油效率，进而对于活性剂的驱油效果

进行数据化的表征。 

实验室模拟驱油实验的对象真实油层岩心，首先

对于岩心的物理性质进行分析，一般包括岩石平均孔

隙度、平均渗透率、地层水矿化度等。一般采用原始

油田注入水进行表面活性体系的制备。具体试验步骤
[31]如下： 

1) 将岩心抽真空，然后用地层水饱和，根据所消

耗水量，计算岩心孔隙体积； 

2) 采用地层水驱替，计算岩心的原始渗透率； 

3) 按照不同油井的地层温度，确定实验温度。在

该条件下用原油或模拟油饱和岩心，并计算含油饱和

度； 

4) 在地层温度下，进行地层水驱油，记录驱替不

同孔隙体积倍数的驱替压力，至含水 100%，记录稳

定压力； 

5) 注入 1.0 倍孔隙体积的表面活性剂体系溶液，

评价表面活性剂驱油效果，岩心试验驱替速度均为 0.2 

mL/min。 

5. 结论 

对于三次采油用表面活性剂的表/界面活性、HLB
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值、起泡性、润湿性、乳化性等物理化学性质的常用

测试方法进行了综述，简单介绍了实验室模拟驱油实

验的基本操作方法，旨在指导驱油用表面活性剂的表

征，寻找更具潜力的驱油体系。 
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