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O/W 型乳液的破乳研究 

摘 要 

自从大庆油田进入高含水开发阶段以来，油田生产中产生了大量的稳定性较高的水

包油型乳液。采油助剂的大量应用也使得采出液组成成分变得繁复，这使得油田回注污

水的组分也更加趋于复杂化。在对油田采出液高效快速破乳的同时，对回注污水进行有

效而又快速破乳，已经成为影响采油成本、原油质量、产量以及控制油田环境污染不可

忽视的关键性因素。 

油田回注污水受到注水压力的限制，回注污水的含油量小于 10mg/L 的要求，这就需

要对乳化污水进行有效的破乳处理。为了降低油田环境的污染，十分有必要在污水排放

前对含油污水进行破乳处理，以达到绿色化学的生态要求。 

理论和实践都已证明在破乳过程中要尽量控制各种因素，创造出使微小的水滴聚结

变大这样的条件，加速水滴沉降的油水分离过程。 

本文针对破乳剂的发展历程、分类状况以及水包油型破乳剂的破乳过程和机理，还

有破乳剂的性能指标，破乳剂破乳的效果评价方法以及标准都进行了系统研究，分析了

水包油型乳状液的形成原因，稳定状况影响因素。同时合成了两种不同的破乳剂，进而

对其破乳性能进行了综合考查和评价。 

 

关键词:O/W 型乳状液；破乳剂；改性阳离子聚丙烯酰胺；破乳；污水含油量 



ABSTRACT 

II 

Study on Demulsify of Oil-in-Water Emulsion 

Abstract 

Since the Daqing Oil Field has entered the high watery development of work , in the oil 
field production have produced massive oil-in-water emulsion fluid with high stablity.  The 
largely use of the extraction auxiliary agent has made the component of the output fluid 
complication,and also made the reinjection sewage’s component complication. while breaking 
the emulsion high effectively and quickly to the output fluid, carrying on effective and the fast 
emulsion breaking to the reinjection sewage already becomes the noticeable crucial factor that 
influence of the extraction cost, the quality and the output of the crude oil as well as the control 
of oil field environmental pollution.  

In recent years, based on the the limit of irrigation pressure of the oil field reinjection 
sewage and the reinjection sewage oil content be smaller than 10mg/L, this must carry on 
effective emulsion breaking processing to the emulsified sewage. In order to reduce the oil field 
environmental of pollution, It is necessary to carry on emulsion breaking processing extremely 
before the emissions of the oil-contained sewage to achieve the request of green chemistry 
ecology.  

The theory and the practice had proved that, in the emulsion breaking process ,we must 
control each kind of factor as far as possible, and creat conditions to make the small bubble 
agglutination to increase, and to accelerate waterdrop subsidence of water-oil separation 
process.  

This article studied the development course of demulsifying agent, classified condition as 
well as oil-in-water emulsion fluid breaking process and mechanism, It also studied the 
emulsion breaking performance index and the performance evaluation method as well as the 
standard.we have analyzed the formation reason and stable condition influence factor of the 
oil-in-water emulsion fluid .meanwhile we synthesized several kind of structure different 
demulsifying agent, and had carried on the synthesis examination and the evaluation of the 
demulsifying agent. 

 
Key words:oil-in-water emulsion; demulsifier; modified CPAM demulsify; content of oil in the 

waste water  
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第一章 文献综述 

1.1 目前国内外发展现状及趋势 

自从 1914 年报道Bamickel 用 0.1%FeSO4 溶液在 35℃～60℃条件下使乳化原油破乳

算起，八十余年来，先后开发出了三代产品。20 年代至 30 年代期间出现了第一代乳化原

油破乳剂，主要是低分子阴离子型表面活性剂，如脂肪酸盐、环烷酸盐等。其缺点是用

量较大(1000mg/L)同时效果又差，容易受到电解质影响等。40 年代前后，环氧乙烷生产

的工业化，使破乳剂研究及应用发生了一次质的飞跃，出现了环氧乙烷、环氧丙烷嵌段

共聚物。如 OP 型 Peregel 型、Tween 型等相对分子质量较低的非离子型破乳剂。它们的

优点是耐酸、碱和盐。原油脱水效果明显提高，用量也大幅度减少，但用量也较大

(100mg/L～500mg/L)。自 60 年代以后，第三代破乳剂开始出现，主要是高相对分子质量

的聚醚型破乳剂。随着油田的进一步开发，原油含水量更加增大，而且随着三次采油技

术现场试验规模的增大，促使新型原油破乳剂不断涌现。进入 80 年代后，由于经济、储

存和生产工艺等方面的原因，单纯环氧乙烷、环氧丙烷嵌段聚醚非离子型破乳剂开始被

聚胺类、聚合物型、两性离子型破乳剂所取代，其最低用量降到了 100mg/L 以下。但这

些破乳剂的最大缺点是专一性比较强。因此人们又通过改性或复配方法研制复合型破乳

剂，但主剂仍为聚醚破乳剂。且主要是用于原油的破乳，而对于污水特别是 O/W 型乳液

的破乳还未引起足够的重视。而且在我国对 O/W 型乳液的破乳还处于刚刚起步阶段。 

在80年代中期，我国油田上常用的破乳剂品牌有AE型、AR型、SP型、TA型、DPA

型和PE型等等。从80年代中期到现在，我国油田工作者在破乳剂的研制、合成方面做了

大量的工作，针对油田的各自特点，研制出了一系列破乳剂，其中包括：①聚氨酯原油

破乳剂；②磷酸酯型原油破乳剂；③烷基酚醛树脂型原油低温破乳剂；④反相破乳剂；

⑤超高分子量聚醚原油破乳剂。 

80 年代后期以来，在国外（主要是美国）对水包油型破乳剂的发展研究，典型的有

两种： 

1）极性有机氨衍生物，结构如下： 
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它是在美国 Jefferson 公司生产的产品基础上与 CS2、NaOH 反应生成二硫代氨基甲

酸盐(DTC)，再与甲醛、亚硫酸氢盐发生 Mannich 反应而得到。对处理 O/W 型乳液有特

效，尤其是用在处理含油污水上。专利报道瓶试时加入此物质 5mg/L～25mg/L，去除水

中油质可达到 90%～95%，可以使水中含油量从几百 mg/L 可降至十几 mg/L 以下。DTC

净水剂最早应用于墨西哥湾和北海油田采出水处理系统。 

2）疏水缔合的三聚物 

 

                                                                                     

 

 

 

 

它 是 由一种水

溶性单体丙烯酰胺，一个水不溶性阳离子单体铵烷丙烯酸酯和一个水不溶性甲基丙烯酸

盐聚合而得，工艺比较简单，操作温度 25℃即可。对 O/W 型乳化液破乳有效，瓶试浓度

为 100mg/L。此外，还出现了一些针对 O/W 型破乳剂。而在国内用于污水（O/W 型乳液）

处理的破乳剂，主要是阳离子聚醚型破乳剂，它是以胺、羧酸、醇(如丙二醇)为起始剂，

在酸催化作用下与环氧氯丙烷聚合为氯化聚醚，再与低相对分子质量的单胺(如二甲胺、

三甲胺等)反应，阳离子化为阳离子聚醚。此种聚醚用于含油污水除油或高含水原油预脱

离游离水，显示出极好的效果。 

目前，国内外研究的化学破乳剂从类型上看，主要是以非离子的聚氧乙烯、聚氧丙

烯嵌段聚合物为主，采用在传统破乳剂的基础上进行改性的方法，主要有改头、换尾、

加骨、扩链、接枝、交联和复配等。也有不含环氧乙烷、环氧丙烷的聚合物破乳剂。另

外，现在研究的新型非化学破乳剂和破乳方法有：生物破乳剂、微胶囊破乳剂、声化学

破乳、微波辐射破乳和超声波原油脱水等等。 

当前，国内外原油破乳剂品种繁多，但其特点是专一性强、普遍适应性差，在二次

采油和化学采油阶段，原油破乳更加困难。随着油田对破乳剂质量要求的不断提高，单

纯的环氧乙烷环氧丙烷嵌段聚醚非离子型破乳剂已不能适应原油脱水的需要，正逐渐被

聚合物型原油破乳剂所取代。聚合物型原油破乳剂是一种高分子线型或星型聚合物，具

有破乳能力强、破乳速度快、用药量比较少、破乳温度比较低、对各类原油乳状液有较

广的适应性，特别适用于稠油乳状液等特点，脱水后油变净水清，在破乳效果不低于常

规破乳剂的前提下，聚合物原油破乳剂可大幅度降低生产成本。 
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1.2 O/W型乳液成份及其稳定存在的原因 

1.2.1 O/W型乳液的主要成分 

O/W 型乳液所含成份比较复杂，大体上可以分为污油、水垢、有机物质、腐蚀性气

体、淤泥及粘土等。水垢形成的主要因素是二氧化碳分压、温度、含盐量、pH 值等。腐

蚀性气体主要包括溶解的 H2S、溶解氧及溶解的 CO2等。导致 O/W 型乳液性质变化的主

要因素有 pH 值、温度、压力、曝气等。 

1.2.1.1 水垢 

  水垢是具有反常溶解度的难溶或微溶盐类。一旦水中溶解盐类的浓度超过其溶度积，

达到过饱和状态时，设备粗糙的表面和杂质对结晶过程的催化作用就促使这些过饱和盐

类溶液以水垢形态结晶析出。采出水中通常含有水垢及影响结垢的主要因素见表 1－1。 

 

表1-1 采出水中通常含有水垢及影响结垢的主要因素 

Tab.1-1 The common scale and factors of scaling in the produced fluid 

名称 化学式 结垢的主要因素 

碳酸钙 CaCO3 二氧化碳分压  温度 

含盐量  pH 值 

硫酸钙 CaSO4 温度  压力  含盐量 

硫酸钡 BaSO4 温度  含盐量 

铁化合物 

碳酸亚铁 

硫酸亚铁 

氢氧化亚铁 

氢氧化铁 

氧化铁 

 

FeCO3 

FeSO4 

Fe(OH)2 

Fe(OH)3 

Fe2O3 

腐蚀   

溶解氧化 

PH 值 

 

1.2.1.2 腐蚀性气体 

  腐蚀性气体主要有 3 种：溶解氧、溶解二氧化碳及溶解硫化氢。金属在油田采出水

中的腐蚀是电化学腐蚀，主要分为全面腐蚀和局部腐蚀，其中以局部腐蚀更危险。腐蚀

产物主要是铁的化合物，是水垢的重要组成部分。溶解氧与铁、水相互作用生成 Fe(OH)3，

若 pH>4,Fe(OH)3不溶解，氧还能与铁结合形成 Fe(OH)3,Fe203等，其中 Fe203,悬浮颗粒形

成“红水”。 
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溶解的二氧化碳具有腐蚀性，且腐蚀速度随 CO2分压的增大而加快，并且只要有一

点氧气，就能使 CO2的腐蚀性增大，温度升高会大大促进腐蚀。溶解的 H2S 也具有腐蚀

性，腐蚀产物为 FeS。所谓“黑水”就是悬浮的 FeS，FeS 极难溶解。H2S 和 C02结合比

单一的 H2S 腐蚀性更大，若有微量氧存在，则腐蚀更快。 

1.2.1.3 细菌 

    细菌不但会腐蚀设备，细菌的繁殖与新陈代谢还会使固体总量增多，形成堵塞。 

    硫酸盐还原菌(SRB)属厌氧菌，能将 SO4
2－中的 S6＋还原成 S2＋，进而生成 H2S，随后

产生铁的硫化物和氢氧化物。该菌所引起的腐蚀比其它任何细菌都更为严重。过滤器是

它频繁活动的场所，是产生黑水的主要原因。黑水和细菌残骸形成粘稠黑色液体，极易

造成堵塞，难以清洗。铁细菌属好氧菌，在 0.1mg/L 的氧中也能生长，能把 Fe2-氧化成

Fe3-，形成蜂窝状团胶的 Fe(OH)3沉淀，Fe(OH)3不但能够造成堵塞，Fe(OH)3层下的缺氧

条件又为厌氧的 SRB 提供良好的生活繁殖条件，使钢材产生垢下坑蚀。 

    腐生菌(TGB)也称粘泥形成菌，属于好氧菌，能依赖烃类生存，是能够在固体表面产

生稠密粘液物的细菌，不但能造成堵塞，其粘膜下的缺氧条件还很适宜 SKH 的生长。 

上述 2 种细菌虽然生存条件不同，但常常共生，相互依存，其结果必然加速腐蚀。 

1.2.1.4 污油 

含油污水中的烃类成份复杂，其中石蜡、沥青质、胶质在温度较低时为可压缩性固

体，随温度的升高而呈液化趋势。含油污水的温度一般在 40～80℃范围内，它们在这个

温度范围内有一定的粘度，但主要以固态悬浮物的形态存在而原油存在的主要形态为液

态(分散油和乳化油)。首先，污油可以在过滤层中引起“乳状堵塞”；其次，可以与水中

固体颗粒牢固粘结在一起，增加了堵塞效应。使反冲洗极其困难；再次，过滤时水中的

油能被过滤介质孔隙中不动的油所捕捉，若过滤介质为亲油性则可直接被过滤介质捕捉。 

1.2.1.5 砂子及淤泥 

砂子及淤泥主要成份为微粒状的硅酸盐，它们化学性质稳定，几乎不与任何东西发

生反应，通常以颗粒的形式存在水垢中，易形成堵塞而难以被化学药剂清洗掉。一般在

垢的本体被溶解以后，可以用高强度的气液混吹法将它们从过滤介质的孔隙中吹出。 

1.2.2 衡量污水成分的几个标准 

1.2.2.1 化学耗氧量（COD） 

化学耗氧量是环境水质标准及废水排放标准的控制项目之一，它可以定义为：在一

定条件下，采用一定的强氧化剂处理水样时所消耗的氧化剂的量，通常以相应的氧量（O2 
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mg/L）表示。 

水中所含还原性物质有各类有机物，亚硝酸盐，亚铁盐，硫化物等，主要是有机物，

因此 COD 被作为衡量水中有机物相对含量的指标。COD 的测定方法有重铬酸钾法、酸

性高锰酸钾法和碱性高锰酸钾法。本实验采用酸性高锰酸钾法。在酸性条件下往水中加

入过量KMnO4，加热煮沸后水样中有机物质被KMnO4氧化，过量的KMnO4则用Na2C2O4

来还原： 

2MnO4
-+5C2O4

2-+16H+= 2Mn2++10CO2+8H2O 

最后用 KMnO4溶液回滴过量的 Na2C2O4，计算出水样的耗氧量。 

1.2.2.2 含油量 

含油量是指被测水样中能够溶解于特定溶剂中而收集到的所有物质，其中包括溶剂

从酸化水样中萃取并在试验过程中不挥发的所有物质。 

基准油：本标准所提到的基准油是指与被测水样含有相同油质的原油或被测水样中

的油被溶剂萃取后，在规定温度下，经蒸发、烘干、恒重后所得到的组分。 

在本实验中我们采用的方法是，测得待测水样的吸光度，然后利用基准油标准曲线，

得到含油量。 

1.2.3 O/W型乳液稳定性分析 

扩散双电层越厚，负电位值越大，油珠排斥力就越大，油珠越不易聚结，乳状液越

稳定。阴离子水包油型的乳状液能稳定存在是由于油珠表面带负电荷，电荷紧密地吸附

在油珠上，与电性相反的离子在附近形成了一个双电层，即Stern双电层，负电型破乳剂

增加了油珠表面负电荷，对该类乳状液的破乳没有显著的效果，而阳离子型破乳剂对该

类乳状液有良好的破乳效果，能中和油珠表面负电荷，促使油滴聚结。例如在室内合成

了一种阳离子型表面活性剂，并对影响合成的因素进行了分析，以达到促进原油破乳，

提高破乳速度，改善水的澄清度和油水界面的作用。 

乳状液是一个多相体系，其中至少有一种液体以液珠的形式均匀地分散在一个不和

它混溶的液体之中，液珠的直径通常大于 0.1 微米。通常把乳状液以液珠形式存在的一相

称为分散相(亦称为不连续相),另一相称为分散介质(或连续相)。 

两种不相混溶的液体放在一个容器内激烈的搅动便可得到乳状液，但是这种乳状液

极不稳定。通常加入乳化剂可以使其稳定性增加，由于乳化剂分子在油水界面上定向吸

附并形成坚固的界面膜，同时增大了扩散双电层的有效厚度，并且使得双电层的电位分

布宽度和陡度增大，使油质高度均匀地分散在水中，从而使乳化液具有相当高的稳定性。

因此要使乳化液失去稳定性，就必须设法消除或减弱乳化剂保护乳化液稳定的能力，也

就是破坏油－水界面上的吸附膜，以减少分散离子所带的同种电荷量，最后实现油水分
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离的效果，从而达到破乳的目的。由此可见，破乳是处理乳化液废水的关键所在。 

油田污水中含有油质、悬浮物、添加剂以及其它有碍注水、易造成注水系统腐蚀、

结垢的不利组分。所采用的技术包括重力分离、粗粒化、浮选法、过滤、膜分离以及微

生物法等十几种方法。各油田或区块的水质成分比较复杂、差异也比较大，处理后回注

水的水质要求也不一样，因此处理工艺应有所选择。研制新型设备和药剂，开发新工艺，

应用新技术成为油田污水处理发展的新趋势，特别是对新型药剂的研发更是迫在眉睫。 

破乳剂是油田和炼厂的重要油田化学剂。目前，对破乳剂的研究主要有改头[1-2]、换

尾[3]、加骨[4]、扩链、接技 、交联、复配等方法对非离子聚氧乙烯和聚氧丙烯嵌段聚合

物进行改性。改头是指选择、设计和合成具有活泼氢的起始剂。通常采用的起始剂有酚

类、醇类、脂肪酸、脂肪胺类等。除此之外，糖类如戊糖、己糖及它们的衍生物和低聚

糖化合物也可作为起始剂。以哌嗪或其衍生物为起始剂，与环氧乙烷、环氧丙烷或环氧

丁烷或它们的混合物进行聚合反应，可得到破乳效果很好的破乳剂。另外，哌嗪经季铵

化后，生成的破乳剂具有杀菌、防腐、絮凝等功效。M-41T型破乳剂是以咪唑啉为起始

剂，氢氧化钠为催化剂合成而得到的不同嵌段顺序、不同比例、不同分子质量的系列破

乳剂，它们对稠油污水破乳的作用明显 。用二元羧酸酯与多胺反应，得到酰胺基多胺起

始剂，然后与环氧乙烷、环氧丙烷、环氧丁烷进行嵌段聚合反应，得到的破乳剂对油包

水型和水包油型乳状液破乳效果都很好[33]。利用两种多官能团化合物A和B反复进行反

应，可得到结构复杂、相对分子质量大的树枝状破乳剂，例如，以乙二胺乙醇为起始剂，

和间苯三甲酸甲酯进行酰胺化缩合反应，得到以苯环为中心，末端为羟基的三支链产物，

然后和间苯三甲酸甲酯继续反应。如此重复下去，就可得到逐级支化而呈树状的星型聚

合物[5-7]。该类破乳剂用量少、破乳效果好。换尾是利用化学方法将同类或不同类的聚合

物端基进行酯化而得到的新的破乳剂。此法是增大相对分子质量的有效方法之一。例如，

用一系列脂肪酸与聚醚破乳剂进行酯化改性，改善了原有破乳剂的脱水性能 。扩链是采

用适当的化学方法，用双官能团活泼氢化合物作扩链剂，将相对分子质量较低的聚合物

连接起来，形成线形分子，使相对分子质量成倍或几十倍地增加，以增强破乳效果。当

预聚物具有3个以上活泼官能团时，则可能发生交联，生成网状破乳剂。常用的扩链剂或

交联剂为二元羧酸或二聚脂肪酸、酸酐、异氰酸酯等，用四丙烯琥珀酸酐作扩链剂，也

可取得很好的破乳效果。接枝是利用特殊的化学反应使高分子链上的某些官能团与其它

化合物反应，从而在分子中引人一定相对分子质量或具有特殊官能团的支链，增大相对

分子质量或局部改变分子的结构，使分子破乳效果增强。例如，将C3～C20的二元酸、二

元酸酐或二元羧酸酯(如马来酸酐或其聚合物)和多乙烯多胺(至少有2个C和2～5个以上的

氨基)进行缩聚反应，然后在碱催化下与环氧乙烷、环氧丙烷或环氧丁烷反应，使N部分

或全部烷氧基化，得到的破乳剂分子结构就像在原来的缩聚产物分子上接上了一个个聚

氧乙烯支链。该破乳剂既可以用于水包油型乳液，又可以用于油包水型乳液的破乳，例
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如将聚丙烯酸接到一类以酚醛树脂为起始剂的聚醚分子上，该类破乳剂对稠油污水有较

好的脱水性能 。 

扩张粘弹性是界面重要的动态性质，它的微观基础是发生在界面及其附近的微观弛

豫过程，研究扩张粘弹性对阐明乳状液稳定及破乳机理有重要意义。 

吸附在液液或气液界面上的表面活性物质形成的界面膜具有一定的粘弹性，当液膜

局部形成使膜有破裂危险的薄点时，局部表面积的增加将导致局部界面张力的增大，从

而形成能够修复此凹陷的界面张力梯度。表面活性物质的这种对抗形变的能力可用界面

扩张模量来描述，其微观作用机理是发生在界面附近和界面上的多种弛豫过程(如界面与

体相间的扩散弛豫、分子内弛豫、胶团破裂的弛豫等)导致了界面膜具有一定的粘性。 

一般而言，破乳剂体相浓度的增大既能增大破乳剂的界面浓度，同时也会增大从体

相向新生成界面通过扩散补充破乳剂分子的能力。破乳剂界面浓度的增大会导致界面形

变时更高的界面张力梯度，膜的弹性增大；而破乳剂分子从体相向新生成界面的扩散补

充，降低界面张力梯度，会导致扩张模量幅度和扩张弹性的降低。破乳剂浓度较低时，

界面浓度的增加对弹性的影响占主导地位，膜弹性随浓度增大而增大。当界面上吸附达

到饱和时，膜弹性达到最大，继续增加浓度只会增加从体相向新生界面扩散补充破乳剂

分子的趋势，尤其在临界胶束浓度之后，紧挨着界面的亚层上存在胶束，这种扩散补充

增强的幅度更大，因此膜弹性开始明显减弱。上述实验现象与采用小幅低频振荡法得到

的结果是一致的。 

在低频率处，两种破乳剂的扩张模量均接近于零；在中间频率范围内，扩张模量随

扩张频率的增加而增大；在高频率处，扩张模量的幅度均接近于极限扩张弹性。在中间

频率范围内，扩张模量随破乳剂浓度增大在接近临界胶束浓度处出现一个极大值；在高

频端，极限扩张弹性随破乳剂浓度增大而出现一个极大值。同时还发现，界面上和界面

附近的微观弛豫过程的数目随破乳剂浓度增加而增加，其贡献也呈规律性变化。这个实

验结果与文献采用小幅低频振荡法研究得到的实验结果是一致的，这说明用弛豫法进行

油水界面的扩张粘弹性的研究是完全可行的。乳状液的稳定性由膜的强度、液膜流变性

及界面流变性等因素共同决定。某些体系界面扩张性质的数值远大于界面剪切性质。 

表面活性物质都能吸附在气液或液液界面上形成单层膜，从而导致了界面张力的下

降。界面由于表面活性物质的存在而具有一定的弹性，同时当界面面积发生扰动时，表

面活性物质在界面上和界面附近存在多种弛豫过程，如界面上单分子重排、界面与体相

间的扩散弛豫、界面上特殊结构(如液晶等)的弛豫等过程，这些弛豫过程导致非零的粘性。

表面活性剂在油水界面上形成的单分子膜一般为可溶膜，具有一定的粘弹性。研究界面

扩张粘弹性质有助于弄清发生在界面膜内和附近的主要的弛豫过程，加深对界面膜微观

性质的认识，为泡沫和乳状液稳定性的研究提供理论依据。破乳剂的扩张模量的幅度随

频率增大而增大。在不同工作频率条件下，两种破乳剂扩张模量的幅度随破乳剂浓度增
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大在接近临界胶束浓度出现一个极大值。大于此浓度，扩张模量的幅度随浓度增加急剧

降低。 

对于破乳剂而言，衡量其破乳性能好坏的主要指标有脱水率和脱水速率，最终脱水

率是由降低界面张力的能力决定的，与界面张力降低至最低点的时间无关。 

油田污水主要包括原油脱出水(又名油田采出水)、钻井污水及站内其它类型的含油污

水。油田污水的处理根据油田生产、环境等因素可以有多种方式。当油田需要注水时，

油田污水经处理后回注地层，此时要对水中的悬浮物、油等多项指标进行严格控制，防

止其对地层产生伤害。如果是作为蒸汽发生器或锅炉的给水，则要严格控制水中的钙、

镁等易结垢的离子含量、总矿化度以及水中的油含量等[8-10]。如果处理后排放，则根据当

地环境要求，将污水处理到排放标准。我国一些干旱地区，水资源严重缺乏，如何将采

油过程中产生的污水变废为宝，处理后用于饮用或灌溉，具有十分重要的现实意义。对

于注水开采的油田，从注水井注人油层的水，其中大部分通过采油井随原油一起回到地

面，这部分水在原油外运和外输前必须加以脱除，脱出的污水中含有原油，因此被称为

油田采出水。随着油田开采年代的增长，采出液的含水率不断上升，有的区块已达到90

％以上，这些含油污水已成为油田的主要注水水源。随着油田外围低渗透油田和表外储

层的连续开发，对油田注水水质的要求更加严格。钻井污水成分也十分复杂，主要包括

钻井液、洗井液等。钻井污水的污染物主要包括钻屑、石油、粘度控制剂(如粘土)、加重

剂、粘土稳定剂、腐蚀剂、防腐剂、杀菌剂、润滑剂、地层亲和剂、消泡剂等，钻井污

水中还含有重金属。其它类型污水主要包括油污泥堆放场所的渗滤水、洗涤设备的污水、

油田地表径流雨水、生活污水以及事故性泄露和排放引起的污染水体等。 

石油开采产生的原油污水中主要污染物是原油和悬浮物，包括可溶性的固体、悬浮

和乳化的原油、固体颗粒、H2S等。其中除油是原油污水处理的重要环节，而污水中由于

含有人工化学添加剂。如混凝剂、防腐剂、乳化剂、杀菌剂、分散剂、清防腊剂及防垢

剂等化学药剂，使得部分乳化油难以除去。比如David报道的气浮工艺流程可能获得回注

地层的净化水，但是对付乳化严重的采油废水和稠油原油污水处理效果不佳。 

1.3 乳状液的破乳概论 

1.3.1 乳状液的破乳概论 

近些年来，乳状液的破乳机理研究多集中在液滴聚结过程的精细考察和破乳剂对界

面流变性质的影响等方面。但由于破乳剂对乳状液的作用非常复杂，尽管在这个领域进

行了大量的研究工作，目前对破乳机理尚无统一论断。一般认为，乳状液的破坏需经历

分油、絮凝、膜排水、聚结等过程。破乳剂加入后朝油水界面扩散，由于破乳剂的界面

活性高于原油中成膜物质的界面活性，能在油水界面上吸附或部分置换界面上吸附的天
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然乳化剂，并且与原油中的成膜物质形成具有比原来界面膜强度更低的混合膜，导致界

面膜破坏，将膜内包复的水释放出来，水滴互相聚结形成大水滴沉降到底部，油水两相

发生分离，达到破乳的目的。Kotsaridou 等人认为，水溶性破乳剂是通过取代界面粗乳化

剂，破坏乳液界面膜，或改变界面层的润湿性，产生界面非活性配合物而引起破乳；而

油溶性破乳剂除取代天然粗胶体外，其机理是基于通过加入破乳剂的中和作用，造成界

面膜破坏，从而使乳液破坏。Hartland 等人采用对称平面平行膜的模型描述了破乳剂的作

用。在无破乳剂的体系内液滴界面膜吸附沥青质等天然乳化剂，两个液滴的聚结膜发生

薄化使天然乳化剂分子在界面上的浓度分布不均形成负的界面张力梯度，这种状况使膜

排水作用降低；加入破乳剂后，破乳剂扩散到界面上空缺的地方，由于相同界面浓度下，

破乳剂降低界面张力的能力高于天然乳化剂，使膜中的界面张力降低，阻止沥青质的转

移，形成正的界面张力梯度，加速膜排水过程。 

破乳剂的破乳过程一般分为3个阶段：①破乳剂加入乳状液中后，让它分散在整个油

相中，并能进入被乳化的水珠上；②破乳剂渗入到乳化水珠的保护层，并使保护层脆弱

变皱破坏，保护层破坏后，被乳化的水珠互相接近并接触；③水珠聚结，被乳化的水珠

从连续相分离出来。 

破乳过程的关键步骤是液滴间液膜的消失，从两个液珠的相互作用来观察破乳的机

理。实验表明两个液珠合并时，可分为两步(1)夹在两液珠间的液体介质排液，使液珠间

的液体介质变薄；(2)薄液膜破裂。 

化学破乳的机理比较复杂，总结起来有如下几点：①化学破乳剂较乳化剂具有更高

活性，分散到油-水界面上，可将乳化剂排掉，自已构成一个新的易破裂的界面膜。这种

膜在重力沉降和电场作用下，更易破裂，便于油、水分离成层；②化学破乳剂具有反相

作用，可使W／O型乳状液反相成O／W型。在反相过程中，乳化膜破裂；③化学破乳剂

对乳化膜有很强的溶解作用，通过溶解使乳化膜破裂；④化学破乳剂可以中和油-水界面

膜上的电荷，破坏受电荷保护的界面膜。无机盐对乳状液破乳也有一定的规律，一般来

讲：①正离子电荷越大，破乳效果越好。②随着同价金属离子半径减小，其破乳能力增

强[4]。 

1.3.2 阳离子型破乳剂的合成进展 

针对 O/W 型乳液的破乳，通常采用阳离子型有机破乳剂。常用的有聚丙烯酰胺接枝

及共聚物、环氧氯丙烷反应物、季铵盐类、亚胺类等。 

聚丙烯酰胺接枝阳离子化或阳离子单体聚合都可以得到阳离子化的聚丙烯酰胺。这

类絮凝剂是世界上目前研究得最多的一类阳离子型絮凝剂。国内外学多学者对其合成及

应用进行了深入的研究[11-16]。聚丙烯酰胺接枝主要有以下几种方式：一是先羟基化再季

胺盐化反应；二是通过 Mannich 反应进行阳离子化，这是我国目前工厂企业生产阳离子
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聚丙烯酰胺絮凝剂的主要方法,已经具有小量工业生产的能力；三是利用丙烯酰胺和其他

阳离子单体的共聚反应。一般说来，只要是具有烯基的阳离子型单体就可以与丙烯酰胺

进行共聚。作为一种发展成熟的絮凝剂,它在石油工业,环境保护,造纸,纺织等行业都获得

广泛的应用。 

具有代表性二甲基二烯丙基氯化铵(DMDAAC)的均聚物及和其他单体的共聚物，是

季铵盐类 O/W 型乳液的破乳剂。它们具有电荷密度高、水溶性好、高效无毒的特点。国

外从50年代初期就已经开始研究。国内山东大学的赵华章等人对这类絮凝剂从合成方法，

结构的 IR，HMNR 表征，除浊性能，脱色性能等各个方面进行了系统的研究[17-23]。 

环氧氯丙烷与胺进行缩聚可以得到高分子化合物用于含油污水处理[24-28]。根据所使

用的胺的性质不同,可以得到不同品种、不同性能的阳离子破乳剂。这类阳离子破乳剂与

其他破乳剂相比最大的特点是，他们能使用在含氯分散相的水分散体系中,而不与氯化物

起作用,从而在含氯分散相的水分散体系中使用时,不会降低其絮凝效果,而其他阳离子絮

凝剂却做不到这一点。其它的阳离子破乳剂还有聚乙烯咪唑啉-丙烯腈衍生物、聚亚胺等
[29-31]。 

1.4 破乳剂的破乳机理 

关于原油破乳剂的破乳机理，国内外有大量报道。破乳剂的作用机理较复杂，主要

有以下几种：反相破乳机理、絮凝-聚结破乳机理、碰撞击破界面膜破乳机理、电荷中和

机理等[32-41]。对于某种特定的原油乳液和破乳剂而言，破乳作用机理可能是多种机理并

存或是某种破乳机理起主要作用。 

1.4.1 相转移—反向变形机理 

尽管乳状液存在许多稳定的因素，但是从热力学观点看，乳状液是不稳定体系。即

使最稳定的乳状液其最终的平衡也应是两相分离，破乳是必然结果，只是方式和时间的

差别而已。加人了破乳剂，发生了相转变，即能够生成与乳状液类型相反的破乳剂(反相

破乳剂)。这类破乳剂与憎水的乳化剂作用生成络合物，从而使乳化剂失去了乳化性能。

这一机理对于水包油型比较实用。 

1.4.2 碰撞击破界面膜机理. 

在加热或搅拌的条件下，破乳剂有许多机会碰撞乳化液的界面膜或吸附于界面膜上，

或排潜部分表面活性物质，从而击破界面膜，使其稳定性大大降低，发生了絮凝聚结而

破乳。 
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1.4.3 增溶机理. 

 所使用的破乳剂，一个分子或少数几个分子即可形成胶束，这种高分子线团或胶束

对乳化剂分子起到增溶作用，从而引起破乳作用。 

1.4.4 褶皱变型破乳机理 

水包油型的乳状液中油珠表面带有大量的负电荷,扩散层很厚，油滴之间排斥力占主

导地位，处于相对稳定状态。加入破乳剂后，油滴表面电荷被中和一部分,扩散层变薄，

颗粒距离变小。但其表面仍带有相当多的负电荷，排斥力仍占主导地位，油珠仍能稳定

存在。加入的破乳剂增多,油珠表面的电荷被中和的越多，扩散层变得越薄[37]。Zeta 电位

进一步降低，在增加破乳剂投量时，颗粒表面电荷几乎完全被中和，Zeta 电位更低，甚

至可以降到零，扩散层更薄，甚至可以消失。在范德华力的作用下两个油珠相互吸引从

水中分离出来，从而达到破乳的目的。 
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第二章 实验部分 

2.1 实验仪器与药品 

2.1.1 实验仪器 

 

实验仪器 仪器产地 

721 型分光光度计 

8002 型电热水浴锅 

6155 型电动搅拌机 

250ml 三口瓶 

250ml 四口瓶 

温度计 

冷凝管（直型） 

滴液漏斗 

真空泵 

分液漏斗（250ml） 

超级恒温水浴 

品氏毛细管粘度计 

冷凝管（球型） 

电热套 

克氏烧瓶 

支管烧瓶 

原子吸收分光光度计 AA320 仪器 

上海市第三分析仪器厂 

上海市医疗器械五厂 

上海市标本仪器厂 

天津市欣维尔玻璃仪器厂 

天津市欣维尔玻璃仪器厂 

北京玻璃仪器厂 

北京玻璃仪器厂 

北京玻璃仪器厂 

上海华新仪器厂 

北京玻璃仪器厂 

辽阳市实验仪器厂 

复旦大学教学仪器设备厂 

北京玻璃仪器厂 

河南省巩义玻璃厂 

天津市南郊区小站东风玻璃厂 

天津市南郊区小站东风玻璃厂 

瑞典 
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2.1.2 主要实验药品 

药品 厂家 纯度 

二甲胺水溶液 

环氧氯丙烷 

十二胺 

氢氧化钠 

二硫化碳 

乙二胺 

盐酸 

硫酸 

柴油 

甲醛 

甲酸 

无水乙醇 

pH 试纸 

聚丙烯酰胺(PAM) 

聚丙烯酰胺(PAM) 

硫酸二甲酯 

沈阳新西化学试剂厂 

天津化学试剂六厂 

中国医疗上海化学试剂站 

哈尔滨化工化学试剂厂 

天津化学试剂六厂 

天津化学试剂六厂 

天津化学试剂六厂 

天津化学试剂六厂校化工厂 

公主岭市化学试剂厂 

天津化学试剂一厂 

哈尔滨化学试剂厂 

上海试纸厂 

海化学试剂采购供应站分装厂 

辽宁抚顺化工六厂 

天津化学试剂一厂 

分析纯 

分析纯 

分析纯 

分析纯 

分析纯 

分析纯 

分析纯 

分析纯 

 

分析纯 

分析纯 

分析纯 

 

化学纯 

工业纯 

分析纯 

2.2 模拟 O/W 型乳液的制备 

本实验所使用的 O/W 型乳液为模拟其成分所自行配制，配制过程主要经过以下三个

步骤： 

1、O/W 型乳液的矿化度 

 所模拟的污水矿化度见表 2－1。 

 

表2-1 O/W型乳液的化学成分表(mg/L) 

Tab.2-1  The component of O/W emulsion(mg/L) 

K++Na+ Ca2+ Mg2+ cl- SO4
2- HCO3

- CO3
2- 矿化度 

1195.4 9.0 1.8 806.7 2.4 1660 98.2 3712 

 

2、我们所使用的是聚驱 O/W 型乳液，是利用部分水解聚丙烯酰胺(HPAM)作为聚驱

驱油所产生的，里面残留有部分水解聚丙烯酰胺。因此，在配制时加入一定量的聚丙烯
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酰胺，其含量根据需要配制为 100mg/L，200mg/L 和 400mg/L，搅拌均匀以备用。 

3、乳化原油  

在乳化前称取一定量的大庆原油，用石油醚溶解，加入到前面配制好的具有一定矿

化度和聚丙烯酰胺含量的水中。用乳化机以 1000r/min 的速度乳化 20 分钟，静置一天后，

将上层析出的油移出，称取质量，得到要配制的 O/W 型乳液。应用公式: 

含油量＝（加入的原油质量－析出的原油质量）/乳化的水体积 

可以计算出最终得到的含油污水的含油量(mg/L)，以备参考。 

注：由于所配乳液的稳定性能欠佳，实验前所使用的模拟水包油型乳液，要在实验

前一天配制，所使用时间以三天为限。 

2.3 O/W型破乳剂的合成 

2.3.1 聚丙烯酰胺阳离子改性 

1、合成原理 

水溶性阳离子聚丙烯酰胺简称 CPAM，外观为粘稠状胶体，聚丙烯酰胺（PAM）是

一种比较新型的功能高分子水性聚合物，非离子的 PAM 分子结构单元上含有与单体一样

的活泼酰胺基团，可以与许多物质发生反应，生成不同的衍生物。胺甲基化丙烯酰胺就

是由 PAM 与甲醛、二甲胺发生胺甲基化反应而制备的衍生物。 

甲醛与二甲胺的反应式如下： 

（CH3）2NH + CH2O→（CH3）2NCH2OH 

酰胺合成化学反应式如下： 

 
[CH2-CH] (CH3)2NH CH2O

NH2O

n
m+ + m

C  
 
 

[CH2-CH]

NH2O

[CH2-CH] H O

C-NH-CH2-N(CH3)2O

+ m

C

n-m 2

 

2、合成步骤： 

(1) 取一定量的甲醛与二甲胺溶液，混合，自然冷却。 

(2) 取一定量的聚丙烯酰胺溶解为一定浓度的溶液，置于三口烧瓶中，放在温度为 35

℃的恒温水浴锅内。 

(3) 将冷却后的甲醛与二甲胺的混合溶液加入盛有聚丙烯酰胺溶液的三口烧瓶中搅拌

三小时。 
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(4) 把得到的 CPAM 产品用无水乙醇中沉淀，然后在 78℃干燥烘干。此破乳剂定义为

1#。 

2.3.1.3 CPAM 的合成流程示意图： 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

2.3.2 环氧氯丙烷与混合胺反应制备阳离子O/W型破乳剂 

1、合成原理以及路线 

环氧氯丙烷与仲胺反应可生成聚-2-羟基丙基二烷基氯化胺,反应方程式如下(以二甲

胺与环氧氯丙烷反应为例)： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

n + nH 3 C N H C H 3 C H 2 C H C H 2 C l

O

N
+C l

C H 2 C H C H 2

n

 

C H 3

C H 3

O H
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向反应中加入少量的烷基伯胺,可以增加分子量.反应式为： 

2、合成方法 

向三颈瓶中加入 22.8g 33%的二甲胺水溶液和 1.3 g 正丁胺的混合物,在 10－15min 内

滴加环氧氯丙烷 13.8 g,同时搅拌混合物,并用冷却装置使混合物的温度保持在 30～35 ℃.

然后,将反应器中的原料加热至 70℃,搅拌反应 1h 后,再依次递减加入 9.4 g 环氧氯丙烷，

最后一次加入0.1 g环氧氯丙烷。继续反应2h后,待产物达到一定的粘度,加入1:1的H2SO4,

使产物 pH=5,以终止反应。 

2.4 反相 O/W型破乳剂的破乳实验方案及方法 

2.4.1 实验方案 

为了对无机盐－氯化物，改性的阳离子聚丙烯酰胺，环氧氯丙烷与混合胺反应制备

的阳离子 O/W 型破乳剂以及多烷基多季铵盐阳离子破乳剂的性能进行对比，并研究其各

自的影响因素，我们利用自行配制的含油污水在不同聚驱含量和不同温度下进行了实验。

采用烧杯实验法对无机盐－氯化物破乳剂和有机破乳剂分别进行了单剂考察： 一是同一

试剂在相同温度下，所加浓度不同时的效果差别；二是同一试剂在不同温度下，所加浓

度相同时的效果差别。 

2.4.2 无机盐-氯化物破乳剂的破乳实验方法 

取 25ml 污水样于 100ml 烧杯中，分别加入 0.8 摩尔的无机盐摇均放置 5 小时，测其

N
+Cl

CH2 CH CH2

n

 

CH3

CH3

OH

. . . N CH2 CH CH2

n

 

R

R

CH

CH2

CH2

OH

.

.

.

. . .  

H3C NH CH3 CH2 CH CH2 Cl

O

N
+Cl

CH2 CH CH2

n

 

CH3

CH3

OH

+ +R NH2
.   .   .

. . . N CH2 CH CH2

n

 

R OH
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吸光度。 

2.4.3 有机破乳剂的破乳实验方法 

用 100ml 烧杯,加入待试污水样 40ml, 放在恒温水浴预热 5 分钟，然后向烧杯中加入

一定量所要考察的破乳剂，加入后立即摇晃 50 次。30 分钟后取清液测其吸光度。 

2.5 反相 O/W型破乳剂的破乳效果评价方法 

2.5.1 评价原理 

对含油污水O/W破乳剂来讲，由于油水分离速度快，到油相中，大部分破乳剂进人

到水相中。进人水相的破乳剂脱出水中含油。因此，对于含油污水破乳剂的评价，最好

分别从对油相的脱水效果和水相的除油效果进行评价，既适用于大庆油田目前的一段加

药工艺[40]，又与研制的二段加药工艺相配套，使污水破乳剂的评价方法更加合理。 与生

产实际结合起来，保证所用破乳剂能满足污水处理需要。对于油田污水来说，将污水中

的油质用溶剂汽油萃取出来，含油量与浓度在一定范围内呈线性关系，将萃取液在分光

光度计上进行比色，测得吸光度并通过计算就可以得到含油量。 

2.5.2 破乳剂破乳效果的评价方法--分光光度法测定油田污水含油量 

根据《中华人民共和国石油天然气行业标准》SY/T0530-93 标准规定，本标准适用于

含油量大于 1.5mg/L 的油田采出水，注入水以及水处理过程中所涉及到的油田污水含油

量的测定。 

2.5.3 评价标准 

污水的含油量要求小于 10.0mg/L。 

2.5.4 标准曲线的测定 

取干燥油 0.0500g，用石油醚做溶剂，配制成 1000mg/L 的基准溶液 50mL。 

取配制好的溶液分别稀释成不同浓度的溶液，在波长 430nm 的条件下，用分光光度

计测定其各自的透光率 T 和吸光度 A，记录见表 2-2。标准曲线见图 2.1。 
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表2-2透光率和吸光度 

Tab.2-2 Permeation and absorbency 

 

 

 

 

 

                                       y=863.64X 

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0.12

0.14

0 20 40 60 80 100 120

含油量(mg/L)

吸
光
度
A

 
图2.1标准曲线 

Fig2.1 Standard curve 

2.5.5 含油量计算公式 

Co=N EV0/KVW 

式中：C0-----被测水样的含油量，mg/L 

E-----被测水样的吸光度 

V0-----萃取液总体积，mL 

Vw-----被测水样的体积，mL 

K------吸光倍数，L/mg 

N--------稀释倍数 
 

含油量(mg/L) 5.00 10.0 50.0 100 

吸光度 A 0.005 0.009 0.058 0.126 

透光率 T（％） 98.8 97.9 87.3 74.7 
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第三章 结果与讨论 

3.1 无机盐－氯化物考察 

3.1.1 污水中加入不同氯化物时测其吸光度数据如表3-1所示。 

 
表3-1  不同类型破乳剂的破乳效果 

Tab.3-1 The effect of different demulsifier 

无机盐 摩尔浓度(mol/l) 吸光度(E) 

NaCl 

MgCl 

AlCl 

CaCl 

KCl 

ZnCl 

0.8 

0.8 

0.8 

0.8 

0.8 

0.8 

0.291 

0.217 

0.190 

0.236 

0.327 

0.278 
 

 由数据可知正离子电荷越大，破乳效果越好。破乳好坏的顺序为：AL3+＞Mg2+＞

Ca2+＞Zn2+＞Na+＞K+  ，由此可得出规律：同价金属离子半径越小，其破乳能力越强。

原因是金属离子半径越小，其周围的电场强度越大，使油珠扩散双电层的有效厚度减小，

其双电层的电位分布宽度和陡度降低，从而更易于破乳。 

当然，在相同条件下，对于同一种无机盐有一最佳的破乳用量。如在上图中的 AlCl3。    

3.1.2 KCl 破乳剂的考察 

由图 3.1 可以看出，随着 KCl 加入量的增大，污水的吸光度逐渐减小；当 KCl 的加

入量约为 2 mol/l 时污水的吸光度最小，之后随着加入量的增多，吸光度变化不明显。所

以我们可以得出：对于无机盐 KCl 破乳剂，其临界破乳浓度为 2 mol/L。 
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表3-2  对无机盐破乳（KCl）用量的考察 

Tab.3-2 Review of the dosage of inorganic salt 
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图3.1  对无机盐破乳（KCl）用量的考察 

Fig3.1 Review of the dosage of inorganic salt 

3.1.3 对无机盐（KCl）破乳时间的考察 

由表 3-3 可得出如下规律：①在摩尔浓度相同的条件下，金属离子化合价越高，其

离子破乳能力越强；②在金属离子化合价相同的条件下，金属离子半径越小，其破乳能

力越强。这可能是因为金属离子半径越小，离子周围的电场强度越大，使油珠扩散双电

层的有效厚度减小，其双电层的电位分布宽度和陡度降低，从而更易于破乳。③破乳时

间对破乳剂效果有很大的影响。破乳时间越长，污水的吸光度越小，破乳效果越好。所

以，尽管破乳剂的用量相同，但在不同的条件下破乳剂对污水的处理效果会有很大的差

别。 
 

 

KCl质 量 浓 度 (  m o l / l ) 吸光度（E） 

0.2 0.432 

0.3 0.401 

0.4 0.365 

0.5 0.350 

1.0 0.238 

1.5 0.173 

2.0 0.160 

2.5 0.168 

3.0 0.168 

3.5 0.170 
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表3-3  对于KCl破乳条件的分析 

Tab.3-3 Condition of demulsification with KCl 

破乳时间为 2h 破乳时间为 5h 

KCl 浓度(mol/L) 吸光度(E) K C l 浓 度（mol/L） 吸光度(E) 

0.2 0.530 0.2 0.432 

0.3 0.525 0.3 0.401 

0.4 0.510 0.4 0.365 

0.5 0.481 0.5 0.350 

1.0 0.365 1.0 0.238 

1.5 0.270 1.5 0.173 

2.0 0.238 2.0 0.160 

2.5 0.202 2.5 0.168 
    
           
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3.2   对于KCl破乳条件的分析 

Fig3.2Condition of demulsification with KCl 

 

3.2 聚丙稀酰胺阳离子改性(CPAM)破乳剂考察 

3.2.1 在含聚100mg/L的污水中加入阳离子聚丙稀酰胺的破乳效果 

表3-4 在 30℃，含聚100mg/L的污水中加入CPAM的效果评价 

Tab.3-4 30℃, The effect of CPAM added in sewage include polymer 100mg/L 

加剂量(mg/L) 90 120 150 180 

透光率 T(％) 86.1 88.7 92.4 81.3 

吸光度 A 0.064 0.050 0.033 0.088 
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反应很快，絮体迅速卷曲，挂壁，而且絮体少，较稳定，但是也有少量浮在上层。

絮体颜色加深。水体颜色，由于挂壁无法看清。由表格看出，在加剂量为 150mg/L 时，

得到最佳效果，但是水体的清澈程度仍然没有达到要求。 

 

表3-5 在 33℃，含聚100mg/L的污水中加入CPAM的效果评价 

Tab.3-5 33℃, The effect of CPAM added in sewage include polymer 100mg/L 

加剂量(mg/L) 90 120 150 180 

透光率 T(％) 83.2 87.6 88.6 63.8 

吸光度 A 0.083 0.055 0.051 0.193 

 

反应很快，产生的絮体迅速卷曲，挂壁，絮体量少且稳定，但是也有少量浮在上层。

由于挂壁无法看清水体颜色，但是较之上述 30℃时的水均要混浊一些。由表格中透光率

数值我们可以看到，此温度下的絮凝效果明显的没有 30℃时好。 

 

表3-6 在 37℃，含聚100mg/L的污水中加入CPAM的效果评价 

Tab.3-3 37℃, The effect of CPAM added in sewage include polymer 100mg/L 

加剂量(mg/L) 90 120 150 180 

透光率 T(％) 78.5 76.0 87.3 54.6 

吸光度 A 0.104 0.118 0.058 0.262 

 

反应迅速，絮体快速卷曲，挂壁，絮体量少且稳定，也有少量浮在上层。由表

中数据我们看出这个温度下的透光率更低，效果更差。水体较之上述两个温度下的

更为混浊。 

表3-7 在 40℃，含聚100mg/L的污水中加入CPAM的效果评价 

Tab.3-7 40℃, The effect of CPAM added in sewage include polymer 100mg/L 

加剂量(mg/L) 90 120 150 180 

透光率 T(％) 76.5 59.4 65.1 55.9 

吸光度 A 0.115 0.226 0.185 0.250 

 

絮体迅速卷曲挂壁，也有少量上浮。絮体数量很少，而且很稳定，但是颜色较

深。而且水体颜色很混浊，效果非常不好。由表中数据我们看出，此温度下的透光

率非常低，根本没有达到要求。 

为了清楚的表示在含聚 100mg/L 的污水中，温度对于无机聚合絮凝剂的絮凝效
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果的影响，我们将上述四个表格中的数据绘制在图 3.3 中。 

图3.3 含聚100mg/L时，不同温度下的加剂量和透光率的关系 

Fig3.3 The relation of dosage and permeation under different temperatureinclude polymer 100mg/L 

 

由图 3.3 我们看出，在含聚 100mg/L 的情况下，随着加剂量的增加，透光率在大体

上是先提高然后降低，也就是说存在一个最佳值。在加剂量相同的情况下，随着温度的

升高，透光率逐渐下降，这就是说提高温度并不能增加 CPAM 的絮凝效果。而且由曲线

的不规则性，我们还可以看出，阳离子聚丙烯酰胺它的絮凝受其结构和絮凝机理的影响，

效果有很大的波动性。并且，无论在什么温度下，透光率都没有达到很高，这也说明它

对于聚驱污水的处理效果并不明显。 

3.2.2 在含聚200mg/L的污水中加入阳离子聚丙稀酰胺的絮凝效果 

表3-8 30℃，在含聚200mg/L的污水中加入CPAM的效果评价 

Tab.3-8 30℃, The effect of CPAM added in sewage include polymer 200mg/L 

加剂量(mg/L) 90 120 150 180 

透光率 T(％) 75.9 81.7 80.9 81.3 

吸光度 A 0.124 0.088 0.090 0.089 

加入药剂后，迅速产生絮体，并且卷曲，聚团，挂壁，也有一部分上浮或悬浮，絮

体稳定，颜色较深。但是，水体乳白不清。从表 3-5 中的数据我们看到，透光率并不是

很高，没有达到我们采用的标准中要求的数值。 
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表3-9 33℃，在含聚200mg/L的污水中加入CPAM的效果评价 

Tab.3-9 33℃, The effect of CPAM added in sewage include polymer 200mg/L 

加剂量(mg/L) 90 120 150 180 

透光率 T(％) 64.8 78.5 78.0 73.8 

吸光度 A 0.187 0.106 0.106 0.132 

 

反应快速，絮体迅速卷曲挂壁，也有少量上浮，但是絮体很稳定。絮体的颜色还是

很深。水质很不清，浑浊，根本没有达到我们的要求。由表 3-6 中的数据我们不难看出，

透光率很低，远远无法达到预期的标准。 

 

表3-10 37℃，在含聚200mg/L的污水中加入CPAM的效果评价 

Tab.3-10  37℃,The effect of CPAM added in sewage include polymer 200mg/L 

加剂量(mg/L) 60 90 120 150 180 

透光率 T(％) 68.2 60.5 72.5 66.1 63.3 

吸光度 A 0.164 0.215 0.139 0.180 0.196 

 

迅速发生反应，絮体快速卷曲挂壁，有少量上浮，但是絮体很稳定，不会因为轻轻

的摇晃就分散。絮体的颜色仍然很深。水体更加浑浊，絮凝效果很差。由表 3-7 中数据

我们得到结论，在这个温度下，絮凝效果非常不好，透光率很低。 

 

表3-11 40℃，在含聚200mg/L的污水中加入CPAM的效果评价 

Tab.3-11  40℃,The effect of CPAM added in sewage include polymer 200mg/L 

加剂量(mg/L) 60 90 120 150 180 

透光率 T(％) 58 60.2 70.5 64.3 58.3 

吸光度 A 0.219 0.203 0.188 0.192 0.216 

 

加入药剂后，迅速反应，产生絮体，卷曲挂壁，絮体稳定，颜色较深。但是水质较

上述温度下的更为浑浊，没有明显的效果。由表 8 中的数据我们得出，在这个温度下的

絮凝基本没有效果，透光率极低。 

为了更明白的表示，污水在含聚 200mg/L 时，温度对于阳离子有机絮凝剂的絮凝效

果的影响，我们将表 3-8 至表 3-11 中的数据绘制成图 3.4。 
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图3.4、含聚200mg/L时，CPAM在不同温度下的加剂量和透光率的关系 

Fig3.4 The relation of dosage and permeation under different temperatureinclude  

polymer 200mg/L 

 

由表我们看出，在含聚 200mg/L 的情况下，随着加剂量的增加，透光率也是先增加，

然后降低，存在一个最佳值。在加剂量相同的情况下，随着温度的升高，透光率逐渐下

降。并且，无论在什么温度下，透光率都很低，而且差别不大。所以说高温对于阳离子

有机絮凝剂的絮凝效果并没有好处。 

3.2.3 在含聚400mg/L的污水中加入阳离子聚丙稀酰胺的絮凝效果描述 

表3-12 30℃，在含聚400mg/L的污水中加入CPAM的效果评价 

Tab.3-12  30℃,The effect of CPAM added in sewage include polymer 400mg/L 

加剂量(mg/L) 90 120 150 180 

透光率 T(％) 63.6 67.8 73.4 71.6 

吸光度 A 0.195 0.169 0.132 0.144 

 

反应迅速，絮体快速卷曲挂壁，也有一些上浮，但是还是很稳定，絮体颜色变得更

深。水体不清，有些浑浊。由表 3-9 中数据我们看出，透光率都很低。 

 

表3-13 33℃，在含聚400mg/L的污水中加入CPAM的效果评价 

Tab.3-13  33℃,The effect of CPAM added in sewage include polymer 400mg/L 

加剂量(mg/L) 90 120 150 180 

透光率 T(％) 61.4 44.9 69.6 68.8 

吸光度 A 0.209 0.345 0.156 0.160 
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反应快速，絮体迅速卷曲挂壁，也有少量上浮，但是絮体很稳定。絮体的颜色还是

很深。水质很不清，浑浊，根本没有达到我们的要求。由表 3-10 中的数据我们不难看出，

透光率很低，远远无法达到预期的标准。 

 

表3-14 37℃，在含聚400mg/L的污水中加入CPAM的效果评价 

Tab.3-14  37℃,The effect of CPAM added in sewage include polymer 400mg/L 

加剂量(mg/L) 60 90 120 150 180 

透光率 T(％) 51.6 43.3 44.1 50.9 49.3 

吸光度 A 0.284 0.359 0.351 0.292 0.301 

 

迅速发生反应，絮体快速卷曲挂壁，有少量上浮，但是絮体很稳定，不会因为轻轻

的摇晃就分散。絮体的颜色仍然很深。水体更加浑浊，絮凝效果很差。由表 3-11 中数据

我们得到结论，在这个温度下，絮凝效果非常不好，透光率很低。 

 

表3-15 40℃，在含聚400mg/L的污水中加入CPAM的效果评价 

Tab.3-15 40℃,The effect of CPAM added in sewage include polymer 400mg/L 

加剂量(mg/L) 60 90 120 150 180 

透光率 T(％) 40.1 42.1 44.0 50.2 46.5 

吸光度 A 0.441 0.389 0.350 0.289 0.312 

 

加入药剂后，迅速反应，产生絮体，卷曲挂壁，絮体稳定，但是很少，颜色较深。

水质较上述温度下的更为浑浊，没有什么效果。由表 3-12 中的数据我们得出，在这个温

度下的絮凝基本没有效果，透光率极低。 

为了更明白的表示，污水在含聚 400mg/L 时，温度对于阳离子有机絮凝剂的絮凝效

果的影响，我们将表 3-12 表 3-15 中的数据绘制成图 3.5。 
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图3.5 含聚400mg/L时，CPAM在不同温度下的加剂量和透光率的关系 

Fig3.5 The relation of dosage and permeation under different temperatureinclude polymer 

400mg/L 

由图 3 得到，在含聚 400mg/L 的情况下，当加剂量相同时，随着温度的升高，透光

率逐渐下降，但是由图中我们也能看出，曲线并不是像聚硅氯化铝的那样是规则的，由

此我们更形象直接的看出，阳离子聚丙烯酰胺由于其自身结构和絮凝机理的特殊性，使

得它的絮凝效果并不是很稳定，进而得到的透光率也有很大的波动。 

3.3 环氧氯丙烷与混合胺反应制备阳离子O/W型破乳剂考察 

3.3.1 最佳合成条件的选择 

     用正交实验方法选择最佳的环氧氯丙烷(ECH)与仲胺，仲胺与伯胺的摩尔比及适宜

的反应温度和反应时间,各影响[38]因素与水平如表 3－20 所示,所得结果列于表 3－21。 

 

表3-20  正交L16(4
4
)实验影响因素及水平 

Tab.3-20 The factor and level of orthogonality 

影响因素  

水平 

 

 

ECH:仲胺      仲胺：伯胺   温度 T/℃  时间 t/h 

摩尔比         摩尔比 

1 

2 
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4 

0.5：1          1：0.02      50          3 

1：1            1：0.1       60         4 

1.5：1          1：0.5       70          5 

2.：1           1：1         90         6 
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          注：加药量为 600mg/L，污水含油量为 150mg/L，HPAM 含量为 150mg/L。 
 

表3-21  正交实验结果 

Tab.3-21 The result of orthogonality 

实验号 
ECH:仲胺 

摩尔比 

仲胺：伯胺 

摩尔比 

温度 

T/℃ 
时间 t/h 透光率 

K1 

K2 

K3 

K4 

360.0 

360.9 

371.1 

325.6 

357.7 

364.5 

349.1 

346.3 

348.0 

353.3 

363.1 

353.2 

362.3 

368.1 

344.4 

342.8 

 

极差 11.38 4.55 3.78 6.33  
 

从表 3-21 结果看,反应温度对产物破乳率的影响最小,其次为仲胺与伯胺的摩尔比,其

最佳温度和摩尔比值分别为 70 摄氏度和 1:0.1,环氧氯丙烷与仲胺的摩尔比值和反应时间

对破乳率的影响较大,为了对这两个影响因素进行详细考察,进行了单因素实验。在反应温

度为 70 摄氏度,仲胺：伯胺(moL)=1:0.1 及反应时间为 4h 的条件下,不同反应时间下产物

及不同加药浓度对污水处理效果见图 3.7 和图 3.8。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

  图3.7  透光率与加药量之间关系 

Fig3.7 The relation of dosage and permeation  
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图3.8 透光率和反应时间的关系 

Fig3.8 The relation of permeation and time 

 

由图 3.7 可见,随着加药量增大,产物的破乳率增大。因为环氧氯丙烷的用量大,有利于

体系中的仲胺充分反应及季铵化程度的提高,同时也有利于体系中少量的伯胺与环氧氯丙

烷反应,增加产物的分子量。正电荷量的增多及分子量的增大,增强了阳离子型破乳剂对油

珠的电性中和及吸附架桥作用,即提高了破乳效率。 

考察了反应时间对破乳率的影响。在反应温度和仲胺∶伯胺(mol)相同的条件下,ECH:

仲胺=1.5:1(mol)时,处理后污水的透光率和粘度随反应时间的变化曲线见图 3.8。产物的粘

度随反应时间的增长而逐渐增大,当反应进行足够的时间后,环氧氯丙烷的所有活性位置

都参加了反应,反应产物的粘度才达到一个相对稳定值,这时产物的破乳性能最好。 

综合以上实验结果,最佳的合成反应条件为:环氧氯丙烷与仲胺的摩尔比为 1.5:1,仲胺

与伯胺的摩尔比为 1:0.1,反应温度为 70℃,反应时间为 7ｈ。在此条件下合成的产品代号为

PEA－01。 

3.3.2 产品PEA－01最佳用量的选择 

不同加药量的破乳效果见表 3-22。从表 3-22 可看出,随着破乳剂投加量的增大,破乳效

率也增大,加量为 600mg/L 时达到最佳效果。继续增大用量,破乳率反而有所降低。这是因

为阳离子型破乳剂的作用机理之一就是中和油珠表面的负电荷,降低ζ电位[39]。 
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表3-22    加药量与破乳脱油效果之间的关系 

Tab.3-22 The relation of dosage and demulsification 

加药量 q/(mg/L) 

透光率/％ 

0     200    400   600   800   1000 

7.6    78     86    94    91     90 

3.3.3 PEA－01的破乳效果 

为了进一步考察本产品的破乳性能,将其与目前油田普遍使用的反相破乳剂 CW－01

进行对比,实验结果见表 3-23。由表 3-23 可见,PEA－01 的破乳脱油效果较好,优于目前油

田普遍使用的反相破乳剂 CW－01。 

 
表3-23  PEA－201与 CW201破乳效果对比 

Tab.3-23  The comparation of PEA-201 with CW201  

药剂名称 产品状态 pH 加药量 Mg/L 透光率/% 

CW-01 

PEA-01 

棕红液 

桔黄液 

7.5～9.0 

9.0 

600 

600* 

90 

94 

*为最佳用量. 
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结 论 

本文从 O/W 型乳液的主要成份出发分析了乳状液稳定存在的原因，考察了破乳剂的

破乳机理，针对模拟 O/W 型乳液的具体情况，合成了两种不同的破乳剂，进而对它们分

别进行了破乳研究。现得出主要结论如下： 

1. 无机盐－氯化物破乳剂 

(1)正离子电荷越大,破乳效果越好。 

(2)同价金属离子半径减小，其破乳能力增强。 

(3)破乳时间越长，破乳效果越好。 

2. 聚丙烯酰胺阳离子改性 

(1)原料配比、反应温度和时间是影响氨甲基化度的主要因素。温度增高或时间增长

会导致交联物增加。原料配比中，采用胺:醛大于 1 的条件，这样既可保护体系的 pH 值，

又可减少游离醛和羟甲基丙烯酰胺含量，以利于产物稳定。 

(2)在所加剂量相同，含聚相同的情况下，随着温度的升高，透光率下降，破乳效果

降低。因此，在适当的低温条件下，对 O/W 型乳液破乳有利。例如：30℃>33℃>37℃>40

℃。 

(3)在温度相同，所加剂量相同的情况下，在 150mg/L 剂量范围内随着含聚的增加，

透光率下降破乳效果降低。 

3. 环氧氯丙烷与混合胺反应合成阳离子 O/W 型破乳剂 

(1)实验选择出的最佳合成反应条件是:ECH：仲胺=1.5:1(摩尔比),仲胺:伯胺=1:0.1(摩

尔比),反应温度为 70℃,反应时间为 4ｈ。 

(2)PEA－01 的最佳用量为 600mg/L,这种药剂对胜华炼厂污水的破乳能力较强,其除

油效果优于目前普遍使用的破乳剂 CW－01。 

综上所述： 

（1）一种单一化学结构的破乳剂有时不能产生四种主要效应，这时可采用两种以上

结构的破乳剂相配合，所得到的混合物才能具有所需的多种效应。 

（2）油田污水的成份随着油田生产的进行在不断地发生着新的变化，这就要求要随

着污水成份的变化而采取与之破乳效果相适应的新型破乳剂，或者是几种不同破乳剂的

复配。目前生产需要的是一种同时具有降低界面张力使原油乳状液平衡态被破坏；能够

使水包油型乳状液转相，即水包油向油包水转相过程中释放微小油珠。并使微小油珠聚

结、上浮合并，聚结合并成大油珠最后导致破乳，达到油水分离的最终目的的新型药剂。
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第一章  文献综述 

1.1目前国内外发展现状及趋势 

自从1914年报道Bamickel用 0.1%FeSO4 溶液在35
O
C~60

O 
C条件下使乳化原油破乳算

起，八十余年来，先后开发出了三代产品。进入80年代后，由于经济、储存和生产工艺

等方面的原因，单纯环氧乙烷、环氧丙烷嵌段聚醚非离子型破乳剂开始被聚胺类、聚合

物型、两性离子型破乳剂所取代，其最低用量降到了 100mg/L 以下。但这些破乳剂的最

大缺点是专一性比较强。因此人们又通过改性或复配方法研制复合型破乳剂，但主剂仍

为聚醚破乳剂。且主要是用于原油的破乳，而对于污水特别是 O/W 型乳液的破乳还未引

起足够的重视。而且在我国对O/W型乳液的破乳还处于刚刚起步阶段。 

目前，国内外研究的化学破乳剂从类型上看，主要是以非离子的聚氧乙烯、聚氧丙

烯嵌段聚合物为主，采用在传统破乳剂的基础上进行改性的方法，主要有改头、换尾、

加骨、扩链、接枝、交联和复配等。也有不含环氧乙烷、环氧丙烷的聚合物破乳剂。另

外，现在研究的新型非化学破乳剂和破乳方法有：生物破乳剂、微胶囊破乳剂、声化学

破乳、微波辐射破乳和超声波原油脱水等等。 

当前，国内外原油破乳剂品种繁多，但其特点是专一性强、普遍适应性差，在二次

采油和化学采油阶段，原油破乳更加困难．随着油田对破乳剂质量要求的不断提高，单

纯的环氧乙烷环氧丙烷嵌段聚醚非离子型破乳剂已不能适应原油脱水的需要，正逐渐被

聚合物型原油破乳剂所取代。聚合物型原油破乳剂是一种高分子线型或星型聚合物，具

有破乳能力强、破乳速度快、用药量比较少、破乳温度比较低、对各类原油乳状液有较

广的适应性，特别适用于稠油乳状液等特点，脱水后油变净水办清，在破乳效果不低于

常规破乳剂的前提下，聚合物原油破乳剂可大幅度降低生产成本。 

1.2  O/W型乳液成份及其稳定存在的原因 

1.2.1  O/W型乳液的主要成分 

O/W型乳液所含成份比较复杂，大体上可以分为污油、水垢、有机物质、腐蚀性气体、

淤泥及粘土等。水垢形成的主要因素是二氧化碳分压、温度、含盐量、pH值等。腐蚀性

气体主要包括溶解的 H2S、溶解氧及溶解的 CO2等。导致 O/W 型乳液性质变化的主要因素

有pH值、温度、压力、曝气等。 
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1.2.3 O/W型乳液稳定性分析 

扩散双电层越厚，负电位值越大，油珠排斥力就越大，油珠越不易聚结，乳状液越

稳定。阴离子水包油型的乳状液能稳定存在是由于油珠表面带负电荷，电荷紧密地吸附

在油珠上，与电性相反的离子在附近形成了一个双电层，即Stern双电层，双电型破乳剂

增加了油珠表面负电荷，对该类乳状液的破乳没有显著的效果，而阳离子型破乳剂对该

类乳状液有良好的破乳效果，能中和油珠表面负电荷，促使油滴聚结．例如在室内合成

了一种阳离子型表面活性剂，并对影响合成的因素进行了分析，以达到促进原油破乳，

提高破乳速度，改善水的澄清度和油水界面的作用． 

乳状液是一个多相体系，其中至少有一种液体以液珠的形式均匀地分散在一个不合

它混溶的液体之中，液珠的直径通常大于 0.1 微米。通常把乳状液以液珠形式存在的一

相称为分散相(亦称为不连续相),另一相称为分散介质(或连续相)。 

两种不相混溶的液体放在一个容器内激烈的搅动便可得到乳状液，但是这种乳状液

极不稳定。通常加入乳化剂可以使其稳定性增加，由于乳化剂分子在油－水界面上定向

吸附并形成坚固的界面膜，同时增大了扩散双电层的有效厚度，并且使得双电层的电位

分布宽度和陡度增大，使油质高度均匀地分散在水中，从而使乳化液具有相当高的稳定

性。因此要使乳化液失去稳定性，就必须设法消除或减弱乳化剂保护乳化液稳定的能力，

也就是破坏油－水界面上的吸附膜，以减少分散离子所带的同种电荷量，最后实现油水

分离的效果，从而达到破乳的目的。由此可见，破乳是处理乳化液废水的关键所在。 

油田污水中含有油质、悬浮物、添加剂以及其它有碍注水、易造成注水系统腐蚀、

结垢的不利组分。所采用的技术包括重力分离、粗粒化、浮选法、过滤、膜分离以及微

生物法等十几种方法。各油田或区块的水质成分比较复杂、差异也比较大，处理后回注

水的水质要求也不一样，因此处理工艺应有所选择。研制新型设备和药剂，开发新工艺，

应用新技术成为油田污水处理发展的新趋势，特别是对新型药剂的研发更是迫在眉睫。 

石油开采产生的原油污水中主要污染物是原油和悬浮物，包括可溶性的固体、悬浮

和乳化的原油、固体颗粒、H2S等。其中除油是原油污水处理的重要环节，而污水中由于

含有人工化学添加剂．如混凝剂、防腐剂、乳化剂、杀菌剂、分散剂、清防腊剂及防垢

剂等化学药剂，使得部分乳化油难以除去。比如David B报道的气浮工艺流程可能获得回

注地层的净化水，但是对付乳化严重的采油废水和稠油原油污水处理效果不佳。本文针

对稠油原油污水合成了一类Polyamidoamine(PAMAM)树形分子水处理剂。 

1.3 乳状液的破乳机理 

关于原油破乳剂的破乳机理，国内外有大量报道。破乳剂的作用机理较复杂，主要
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有以下几种：反相破乳机理、絮凝-聚结破乳机理、碰撞击破界面膜破乳机理、电荷中和

机理等。对于某种特定的原油乳液和破乳剂而言，破乳作用机理可能是多种机理并存或

是某种破乳机理起主要作用。 
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第二章 实验部分 

2.1 模拟 O/W 型乳液的制备 

本实验所使用的 O/W 型乳液为模拟其成分所自行配制，配制过程主要经过以下三个

步骤： 

1、O/W型乳液的矿化度如下表： 

表2.1 O/W型乳液的化学成分表(mg/L) 

Tab.2.1  The component of O/W emulsion(mg/L) 

K
+
+Na

+
 Ca

2+
 Mg

2+
 cl

-
 SO4

2-
 HCO3

-
 CO3

2-
 矿化度 

1195.4 9.0 1.8 806.7 2.4 1660 98.2 3712 

2、我们所使用的是聚驱O/W型乳液，是利用部分水解聚丙烯酰胺(HPAM)作为聚驱驱

油所产生的，里面残留有部分水解聚丙烯酰胺。因此，在配制时加入一定量的聚丙烯酰

胺，其含量根据需要可以为配为100mg/L，200mg/L，400mg/L。 

3、乳化原油  

在乳化前称取一定量的大庆原油，用石油醚溶解，加入到前面配制好的具有一定矿

化度和聚驱含量的水中。用乳化机以1000ppm的速度乳化20分钟，静置一天后，将上层

析出的油移出，称取质量，得到要配制的O/W型乳液。应用公式: 

含油量＝（加入的原油质量－析出的原油质量）/乳化的水体积 

可以计算出最终得到的含油污水的含油量(mg/L)，以备参考。 

2.2 O/W型破乳剂的合成 

2.2.1聚丙烯酰胺阳离子改性 

(1) 取一定量的甲醛与二甲胺溶液，混合，自然冷却。 

(2) 取一定量的聚丙烯酰胺溶解为一定浓度的溶液，置于三口烧瓶中，放在温度为35

℃的恒温水浴锅内。 

(3) 将冷却后的甲醛与二甲胺的混合溶液加入盛有聚丙烯酰胺溶液的三口烧瓶中搅拌

三小时。 

(4) 把得到的 CPAM 产品用无水乙醇中沉淀，然后在 78℃干燥烘干。此破乳剂定义为

1
#
。 
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2.2.2 环氧氯丙烷与混合胺反应制备阳离子 O/W型破乳剂 

向三颈瓶中加入 22.8g 33%的二甲胺水溶液和 1.3 g 正丁胺的混合物,在 10－15min

内滴加环氧氯丙烷13.8 g,同时搅拌混合物,并用冷却装置使混合物的温度保持在30－35
 

O 
C.然后,将反应器中的原料加热至 70

 O 
C,搅拌反应 1h 后,再依次递减加入 9.4 g 环氧氯

丙烷，最后一次加入0.1 g环氧氯丙烷。继续反应2h后,待产物达到一定的粘度,加入1:1

的 H2SO4,使产物pH=5,以终止反应。 

2.3 反相O/W型破乳剂的破乳实验方案及方法 

用100ml烧杯,加入待试污水样40ml, 放在恒温水浴预热5分钟，然后向烧杯中加入

一定量所要考察的破乳剂，加入后立即摇晃50次。30分钟后取清液测其吸光度。 

2.4 反相 O/W型破乳剂的破乳效果评价方法 

2.4.1评价原理 

对含油污水O/W破乳剂来讲，由于油水分离速度快，到油相中，大部分破乳剂进人到

水相中。进人水相的破乳剂脱出水中含油。因此，对于含油污水破乳剂的评价，最好分

别从对油相的脱水效果和水相的除油效果进行评价，既适用于大庆油田目前的一段加药

工艺
[40]
，又与研制的二段加药工艺相配套，使污水破乳剂的评价方法更加合理。 与生产

实际结合起来，保证所用破乳剂能满足污水处理需要。对于油田污水来说，将污水中的

油质用溶剂汽油萃取出来，含油量与浓度在一定范围内呈线性关系，将萃取液在分光光

度计上进行比色，测得吸光度并通过计算就可以得到含油量。 

2.4.2 破乳剂破乳效果的评价方法--分光光度法测定油田污水含油量 

根据《中华人民共和国石油天然气行业标准》SY/T0530-93 标准规定：本标准适用

于含油量大于 1.5mg/L 的油田采出水，注入水以及水处理过程中所涉及到的油田污水含

油量的测定。 

2.4.3 标准曲线的测定 

取干燥油0.0500g，用石油醚做溶剂，配制成1000mg/L的基准溶液50mL。 

取配制好的溶液分别稀释成不同浓度的溶液，在波长 430nm 的条件下，用分光光度
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计测定其各自的透光率T和吸光度A，标准曲线见图2.1。 

                                     y=863.64X 

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0.12

0.14

0 20 40 60 80 100 120

含油量(mg/L)

吸
光
度
A

 

图 2.1 标准曲线 

Fig2.1 Standard curve 

2.4.4 含油量计算公式 

Co=N EV0/KVW 

C0-----被测水样的含油量，mg/L 

E-----被测水样的吸光度 

V0-----萃取液总体积，ml 

Vw-----被测水样的体积，ml 

K------吸光倍数，l/mg 

N--------稀释倍数 
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第三章 结果与讨论 

3.1无机盐－氯化物考察 

3.1.1污水中加入不同氯化物时测其吸光度数据如下表所 

正离子电荷越大，破乳效果越好。破乳好坏的顺序为：AL
3+
＞Mg

2+
＞Ca

2+
＞Zn

2+
＞Na

+
＞

K
+
  ，由此可得出规律：同价金属离子半径越小，其破乳能力越强。原因是金属离子半径

越小，其周围的电场强度越大，使油珠扩散双电层的 有效厚度减小，其双电层的电位分

布宽度和陡度降低，从而更易于破乳。 

当然，在相同条件下，对于同一种无机盐有一最佳的破乳用量。如在上图中的AlCl3。    

3.1.2 KCl破乳剂的考察 

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5

KCl浓度(mol/l)

吸
光

度
（

E
）

 
图3.1     对无机盐破乳（KCL）用量的考察 

Fig3.1 Review of the dosage of inorganic salt 

由上图可以看出，随着 KCl 加入量的增大，污水的吸光度逐渐减小；当 KCl 的加入

量约为 2 mol/l 时污水的吸光度最小，之后随着加入量的增多，吸光度变化不明显。所

以我们可以得出：对于无机盐KCl破乳剂，其临界破乳浓度为2 mol/l。 

3.1.3对无机盐（KCL）破乳时间的考察 
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5h 吸光度

 

图 3.2   对于KCl破乳条件的分析 

Fig3.2Condition of demulsification with KCl 

由上图可得出如下规律：①在摩尔浓度相同的条件下，金属离子化合价越高，其离

子破乳能力越强；②在金属离子化合价相同的条件下，金属离子半径越小，其破乳能力

越强。这可能是因为金属离子半径越小，离子周围的电场强度越大，使油珠扩散双电层

的 有效厚度减小，其双电层的电位分布宽度和陡度降低，从而更易于破乳。③破乳时间

对破乳剂效果有很大的影响。破乳时间越长，污水的吸光度越小，破乳效果越好。所以，

尽管破乳剂的用量相同，但在不同的条件下破乳剂对污水的处理效果会有很大的差别。 

3.2聚丙稀酰胺阳离子改性(CPAM)考察 

3.2.1在含聚 100mg/L的污水中加入阳离子聚丙稀酰胺的破乳效果描述 

温度为30℃时，反应很快，絮体迅速卷曲，挂壁，而且絮体少，较稳定，但是也有

少量浮在上层。絮体颜色加深。水体颜色，由于挂壁无法看清。由表格看出，在加剂量

为150mg/L时，得到最佳效果，但是水体的清澈程度仍然没有达到要求。 

温度为33℃时，反应很快，产生的絮体迅速卷曲，挂壁，絮体量少且稳定，但是也

有少量浮在上层。由于挂壁无法看清水体颜色，但是较之上述30℃时的水均要混浊一些。

由表格中透光率数值我们可以看到，此温度下的絮凝效果明显的没有30℃时好。 

37℃反应迅速，絮体快速卷曲，挂壁，絮体量少且稳定，也有少量浮在上层。

由表中数据我们看出这个温度下的透光率更低，效果更差。水体较之上述两个温度

下的更为混浊。 

絮体迅速卷曲挂壁，也有少量上浮。絮体数量很少，而且很稳定，但是颜色较

深。而且水体颜色很混浊，效果非常不好。由表中数据我们看出，此温度下的透光

率非常低，根本没有达到要求。 
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为了清楚的表示在含聚 100mg/L 的污水中，温度对于无机聚合絮凝剂的絮凝效

果的影响，我们将上述四个表格中的数据绘制在图 3.3 中。 

 

图 3.3 含聚100mg/L时，不同温度下的加剂量和透光率的关系 

Fig3.3 The relation of dosage and permeation under different temperatureinclude 

 polymer 100mg/L 

由图 3.3 我们看出，在含聚 100mg/L 的情况下，随着加剂量的增加，透光率在大体

上是先提高然后降低，也就是说存在一个最佳值。在加剂量相同的情况下，随着温度的

升高，透光率逐渐下降，这就是说提高温度并不能增加CPAM的絮凝效果。而且由曲线的

不规则性，我们还可以看出，阳离子聚丙烯酰胺它的絮凝受其结构和絮凝机理的影响，

效果有很大的波动性。并且，无论在什么温度下，透光率都没有达到很高，这也说明它

对于聚驱污水的处理效果并不明显。 

3.2.2在含聚 200mg/L的污水中加入阳离子聚丙稀酰胺的絮凝效果描述 

温度为 30℃时，加入药剂后，迅速产生絮体，并且卷曲，聚团，挂壁，也有一部分

上浮或悬浮，絮体稳定，颜色较深。但是，水体乳白不清。从表 5 中的数据我们看到，

透光率并不是很高，没有达到我们采用的标准中要求的数值。 

温度为33℃，反应快速，絮体迅速卷曲挂壁，也有少量上浮，但是絮体很稳定。絮

体的颜色还是很深。水质很不清，浑浊，根本没有达到我们的要求。由表 6 中的数据我

们不难看出，透光率很低，远远无法达到预期的标准。 

温度为37℃，迅速发生反应，絮体快速卷曲挂壁，有少量上浮，但是絮体很稳定，

不会因为轻轻的摇晃就分散。絮体的颜色仍然很深。水体更加浑浊，絮凝效果很差。由

表7中数据我们得到结论，在这个温度下，絮凝效果非常不好，透光率很低。 

温度为40℃，加入药剂后，迅速反应，产生絮体，卷曲挂壁，絮体稳定，颜色较深。
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但是水质较上述温度下的更为浑浊，没有明显的效果。由表 8 中的数据我们得出，在这

个温度下的絮凝基本没有效果，透光率极低。 

污水在含聚 200mg/L 时，温度对于阳离子有机絮凝剂的絮凝效果的影响的数据绘制

成图3.4。 

 

图 3.4、含聚200mg/L时，CPAM在不同温度下的加剂量和透光率的关系 

Fig3.4 The relation of dosage and permeation under different temperatureinclude polymer 

200mg/L 

由图 3.4 我们看出，在含聚 200mg/L 的情况下，随着加剂量的增加，透光率也是先

增加，然后降低，存在一个最佳值。在加剂量相同的情况下，随着温度的升高，透光率

逐渐下降。并且，无论在什么温度下，透光率都很低，而且差别不大。所以说高温对于

阳离子有机絮凝剂的絮凝效果并没有好处。 

3.2.3在含聚 400mg/L的污水中加入阳离子聚丙稀酰胺的絮凝效果描述 

当温度为30℃时，反应迅速，絮体快速卷曲挂壁，也有一些上浮，但是还是很稳定，

絮体颜色变得更深。水体不清，有些浑浊。由表9中数据我们看出，透光率都很低。 

温度为33℃时，反应快速，絮体迅速卷曲挂壁，也有少量上浮，但是絮体很稳定。

絮体的颜色还是很深。水质很不清，浑浊，根本没有达到我们的要求。由表10中的数据

我们不难看出，透光率很低，远远无法达到预期的标准。 

温度为37℃时，迅速发生反应，絮体快速卷曲挂壁，有少量上浮，但是絮体很稳定，

不会因为轻轻的摇晃就分散。絮体的颜色仍然很深。水体更加浑浊，絮凝效果很差。由

表11中数据我们得到结论，在这个温度下，絮凝效果非常不好，透光率很低。 

温度为40℃时，加入药剂后，迅速反应，产生絮体，卷曲挂壁，絮体稳定，但是很

少，颜色较深。水质较上述温度下的更为浑浊，没有什么效果。由表12中的数据我们得

出，在这个温度下的絮凝基本没有效果，透光率极低。 

污水在含聚 400mg/L 时，温度对于阳离子有机絮凝剂的絮凝效果的影响的数据绘制
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成图3.5。 

 

            

图 3.5 含聚400mg/L时，CPAM在不同温度下的加剂量和透光率的关系 

Fig3.5 The relation of dosage and permeation under different temperatureinclude 

polymer 400mg/L 

由图 3.5 得到，在含聚 400mg/L 的情况下，当加剂量相同时，随着温度的升高，

透光率逐渐下降，但是由图中我们也能看出，曲线并不是像聚硅氯化铝的那样是规则

的，由此我们更形象直接的看出，阳离子聚丙烯酰胺由于其自身结构和絮凝机理的特

殊性，使得它的絮凝效果并不是很稳定，进而得到的透光率也有很大的波动。 

3.3环氧氯丙烷(ECH)与混合胺反应制备阳离子 O/W型破乳剂考察 

3.3.1 最佳合成条件的选择 

    用正交实验方法选择最佳的环氧氯丙烷与仲胺!仲胺与伯胺的摩尔比及适宜的反应

温度和反应时间。研究表明,反应温度对产物破乳率的影响最小,其次为仲胺与伯胺的摩

尔比,其最佳温度和摩尔比值分别为70摄氏度和1：0.1,环氧氯丙烷与仲胺的摩尔比值和

反应时间对破乳率的影响较大,为了对这两个影响因素进行详细考察,进行了单因素实

验。在反应温度为70摄氏度,仲胺：伯胺(moL)=1：0.1及反应时间为4h的条件下，随着

ECH∶仲胺(摩尔比)的增大,产物的破乳率增大,其比值为1.5∶1时,已达到较理想的破乳

效果。因为环氧氯丙烷的用量大,有利于体系中的仲胺充分反应及季铵化程度的提高,同

时也有利于体系中少量的伯胺与环氧氯丙烷反应,增加产物的分子量。正电荷量的增多及

分子量的增大,增强了阳离子型破乳剂对油珠的电性中和及吸附架桥作用,即提高了破乳

效率。 

考察了反应时间对破乳率的影响。在反应温度和仲胺∶伯胺(mol)相同的条件

下,ECH∶仲胺=1.5∶1(mol)时,产物的粘度随反应时间的增长而逐渐增大,当反应进行足
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够的时间后,环氧氯丙烷的所有活性位置都参加了反应,反应产物的粘度才达到一个相对

稳定值,这时产物的破乳性能最好。 

综合以上实验结果,最佳的合成反应条件为:环氧氯丙烷与仲胺的摩尔比为 1.5∶1,

仲胺与伯胺的摩尔比为1∶0.1,反应温度为70℃,反应时间为7ｈ。在此条件下合成的产

品代号为PEA－01。 

3.3.2 PEA－01的破乳效果 

随着破乳剂投加量的增大,破乳效率也增大,加量为 600mg/L 时达到最佳效果。继续

增大用量,破乳率反而有所降低。这是因为阳离子型破乳剂的作用机理之一就是中和油珠

表面的负电荷,降低ζ电位。 

为了进一步考察本产品的破乳性能,将其与目前油田普遍使用的反相破乳剂 CW－01

进行对比PEA－01的破乳脱油效果优于目前油田普遍使用的反相破乳剂CW－01。 
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结 论 

本文从 O/W 乳液的主要成份出发分析了乳状液稳定存在的原因，考察了破乳剂的破

乳机理，针对模拟 O/W 型乳液的具体情况，合成了两种不同的破乳剂，进而对它们分别

进行了破乳研究。现得出主要结论如下： 

1 无机盐－氯化物破乳剂 

(1)正离子电荷越大,破乳效果越好。 

(2)同价金属离子半径减小，其破乳能力增强。 

(3)破乳时间越长，破乳效果越好。 

2. 聚丙烯酰胺阳离子改性破乳剂 

 (1)原料配比、反应温度和时间是影响氨甲基化度的主要因素。温度增高或时间增长会导

致交联物增加。原料配比中，采用胺：醛大于1的条件，这样既可保护体系的pH值，又

可减少游离醛和羟甲基丙烯胺含量，以利于产物稳定。 

 (2)在所加剂量相同，含聚相同的情况下，随着温度的升高，透光率下降，破乳效果降低。

因此，在适当的低温条件下，对 O/W 型乳液破乳有利。例如：30℃>33℃>37℃>40℃。 

 (3)在温度相同，所加剂量相同的情况下，在 150mg/L 剂量范围内随着含聚的增加，透

光率下降破乳效果降低。 

3. 环氧氯丙烷与混合胺反应合成阳离子 O/W 型破乳剂 

(1)实验选择出的最佳合成反应条件是:ECH∶仲胺=1.5∶1(摩尔比),仲胺∶伯胺=1∶

0.1(摩尔比),反应温度为70℃,反应时间为4ｈ。 

(2)PEA-01 的最佳用量为 0.006%,这种药剂对胜华炼厂污水的破乳能力较强,其除油效果

优于目前普遍使用的破乳剂CW－01。 


