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摘要：为降低无机碱/表面活性剂二元驱油体系对油藏地层环境的损害，提高驱油体系的生物可降解性，研究了

生物表面活性剂鼠李糖脂（RL）、槐糖脂（SL）与乙醇胺（MEA）等有机碱复配体系的界面性能，并通过岩心驱替物

模实验评价了复配体系强化胜利油田沾三区块原油的驱替效率。Rubingh规则溶液理论模型计算结果表明生物

表面活性剂复配体系中RL和SL分子可在表面吸附层自发吸引，协同降低溶液的表、界面张力；“RL/SL”体系中

SL占比小于0.3时，协同效应较强。当表面活性剂质量分数为0.15%（SL占二者质量分数为0.2）、乙醇胺为3.5%

时，RL/SL/MEA复配体系可将油水界面张力降低至9×10-3 mN/m，达到超低界面张力数量级范围。岩心驱替物

模实验表明，RL/SL/MEA驱油体系可在水驱基础上提高原油采收率24.13%。RL/SL/MEA复配体系在三次采油

领域具有一定的应用潜力。图5表1参34
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0 前言

随着我国注水开发的不断深入，许多油田已进

入高含水甚至超高含水开发阶段。由于毛细管力

的作用，大量不能通过水驱开采的剩余油滞留在油

藏孔隙中［1］。为提高原油采收率，以碱-表面活性剂

复配（AS）体系或碱-表面活性剂-聚合物复配（ASP）

体系为主的三次采油技术应运而生［2］。在油田开发

过程中，驱替原油流体在地下油藏中的流动主要受

几个方面的影响：岩层孔隙结构、驱替体系的润湿

性、油水界面张力等。其中，油水超低界面张力（＜

10-3 mN/m）被广泛认同为筛选驱油用表面活性剂和

驱油体系的主要标准［3-4］。实验室和矿区试验表明，

尽管AS复配体系可以有效降低油水界面张力以此

提高采收率，但复配体系中通常使用石油磺酸盐类

化学合成表面活性剂和氢氧化钠、碳酸钠等无机

碱。前者由于毒性高、生物可降解性差等而导致采

出废水难以深度处理和排放，后者则易于和地层中

Ca2+、Mg2+等离子结合形成沉淀阻塞管道［5］，同时对

储层中的黏土施加负电荷增强其分散性，破坏油藏

环境［6-7］。这导致 AS 复配体系难以获得大规模应

用。因此，不仅亟需寻求高效、低毒、易于生物降解
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的表面活性剂替代现有的化学合成类表面活性

剂，也需要探索驱油体系中有机碱替代无机碱的

可能性。

鼠李糖脂（RL）和槐糖脂（SL）是微生物以可再

生的油、糖类为底物发酵获得的生物表面活性剂，

较化学表面活性剂具有高界面活性、环境友好等优

势［8］。同其它生物表面活性剂相比，RL和 SL不仅

具有高表面活性［9］和增溶能力［10］，且生产原料廉价

易得、产量较高，在三次采油领域具有潜力［11-12］。但

单一RL、SL降低油水界面张力的能力并未达到驱

油用要求。研究表明，不同类型表面活性剂复配会

表现出更高的表/界面活性、更低临界胶束浓度值、

更稳定的胶束结构及其在基质上的吸附量减少等

特性［13-14］。郑江鹏［15］发现，将RL、SL两种不同类型

的生物表面活性剂与无机碱碳酸钠复配可以将油

水界面张力降至超低数量级范围。

为减小无机碱对地层的损害，Berger等［16］使用

有机碱作为替代碱，发现可解决无机碱在使用过程

中带来的弊端，同时在降低油水界面张力方面与无

机碱一样有效，为三次采油用驱油体系的发展提供

了新思路。Xie等［17-18］也研究了有机碱驱油体系对

储层的影响及其流变性能，发现乙醇胺（MEA）体系

较氢氧化钠体系具有更好的波及效率且对储层的

损害更小。Wang等［19］研究发现，有机碱聚醚胺与石

油磺酸盐复配能有效降低油水界面张力、乳化原

油，提高原油采收率且不产生沉淀。

本文通过研究 RL/SL 复配体系的表面吸附特

点，为不同类型的表面活性剂在最低界面张力下的

复配比例提供理论依据；为获得超低界面张力水平

的驱油体系且避免无机碱对地层的损害，将 MEA

与RL、SL复配，考察该驱油体系能否达到超低界面

张力要求，并通过岩心驱替实验验证“RL/SL/MEA”

体系在实际应用中的潜力。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

鼠李糖脂（RL）和槐糖脂（SL）分别由铜绿假单

胞菌（Pseudomonas aeruginosa）O-2-2及球拟假丝酵

母菌（Starmerella bombicola）O-13-1 在实验室发酵

制备而成。RL为阴离子型表面活性剂，平均相对分

子质量 650，临界胶束浓度 70.5/L，HLB 值 11.2；SL

为非离子型表面活性剂，平均相对分子质量688，临

界胶束浓度30.1 mg/L，HLB值6数 8。RL包含21种

由一或两个葡萄糖基连接疏水长链脂肪酸的同系

物［20］；SL包含内酯型和酸型两类同系物［21］，其中内

酯型同系物占主要部分。RL、SL代表化合物结构

如图1。

实验选用 3种有机碱：乙醇胺（纯度≥99.0%）、

三甲胺（纯度≥33.0%）、三乙胺（纯度≥99.0%），国

药集团化学试剂有限公司；实验用油：取样自胜利

油田沾三区块，密度 0.987 g/mL，黏度 1885 mPa·s；

实验用水：依据胜利油田沾三区块注入水组成［15］配

制，矿化度 11296 mg/L，主要离子质量浓度（单位

mg/L）：Ca2+ 114、Mg2+ 83、HCO3
- 944、Cl- 6005、SO4

2-

127、K++Na+ 4023，pH 7.66。

1.2 实验方法

（1）表面张力的测定

采用JZ-200A型自动界面张力仪在常温下采用吊

环法测定SL/RL复配表面活性剂溶液的表面张力。

（2）临界胶束浓度测定

测定 SL摩尔分数（α）分别为 0、0.025、0.1、0.3、

0.5、0.7、0.8、1的SL/RL复配体系在不同总表面活性

图1 鼠李糖脂（a）和槐糖脂（b）代表化合物的分子结构

（a）

（b）

nn

n

王哲，梁生康，李俊峰等：鼠李糖脂/槐糖脂/有机碱复配驱油体系的界面性能及驱油效率 493



油 田 化 学 2021 年

http：//ythx.scu.edu.cn

剂浓度下的表面张力，作表面张力与浓度对数曲

线，曲线转折点的两侧直线外延的相交点即为 SL/

RL复配体系的临界胶束浓度。

（3）界面张力测定

参照中国石油天然气行业标准 SY/T 5370—

1999）《表面及界面张力测定方法》，利用Texas-500

型超低界面张力仪，设置旋转转速为8000 r/min、温

度为油藏温度 60 ℃。选取乙醇胺（MEA）、三甲胺

（TMA）、三乙胺（TEA）3 种有机碱，向 RL/SL 溶液

（表面活性剂总质量分数为 0.15%，其中 SL占二者

质量分数为 0.2）中分别加入 0.5%、1%、1.5%、2%、

2.5%、3%、3.5%的有机碱，测定 RL/SL/有机碱复配

体系与原油间的界面张力。

（4）岩心驱替实验

实验温度设定为油藏温度60 ℃，油藏渗透率在

0.7数 1.5 μm2，驱替速率为1.5 mL/min。按照中国石

油天然气行业标准 SY/T 5908—1994《驱油用石油

磺酸盐性能测定方法》：先水驱油至出口含水 98%

停止；然后向注入1.13 PV的“RL/SL/MEA”体系（表

面活性剂质量分数为0.15%，其中SL占二者质量分

数αSL为0.2，MEA质量分数为3.5%），继续进行二次

水驱，直到出口含水率达到98%。

2 结果与讨论

2.1 RL/SL复配体系的表面吸附行为

表面活性剂在溶液表面上的吸附会改变表/界

面状态，影响界面性质。表面活性剂的表面吸附特

征，是确定表面活性剂合适复配比例的重要基础。

依据Gibbs公式计算RL/SL复配体系的表面最大吸

附量Γmax
［22］：

Γmax = - æ
è
ç

ö
ø
÷

1 × 10-3

2.303nRT
æ
è
ç

ö
ø
÷

∂γ
∂lg c

（1）

式中，Γmax—表面最大吸附量，mol/cm2；R—气体常数

（8.314 J·mol-1·K-1）；n—常数，根据不同体系取值不

同；T—绝对温度，K；（∂γ/∂ lg c）—根据γ-lg c（γ为

mN/m，c为mol/L）曲线的斜率（图2）求得。

对于二元复配体系，若组分之间理想混合，则

平均每个分子占有的理想面积Amin（ideal）与平均每

个分子占有的最小面积Amin可分别由式（2）、（3）计算：

ideal （2）

图2 不同比例RL/SL复配体系表面张力（γ）随表面活性剂总浓度（lg c）的变化
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NΓmax （3）

式中，Amin，1和Amin，2分别为SL、RL在表面平均分子占

有面积，单位为Å2；x1
σ为SL在表面吸附层中的摩尔

分数；N为阿伏伽德罗常数。

SL和RL复配体系的Γmax、Amin和Amin（ideal）如表

1 所示。随着 RL/SL 复配体系中 SL 摩尔分数的增

大，RL/SL复配体系的表面最大吸附量逐渐减小，同

时每个分子平均占有的最小面积不断增大。这也

许是由于SL的空间体积较RL更大导致。随着SL

不断加入，其在表面吸附层中占据了较大的吸附面

积，从而使得混合表面活性剂体系的吸附量减少。

对于二元表面活性剂混合体系，Rubingh［23］提出

规则溶液理论模型来描述混合表面活性剂的非理

想行为。复配体系表面吸附层中表面活性剂的摩

尔分数可由式（4）计算得到，后代入式（5）计算相互

作用参数βσ［24，25］：

（4）

（5）

式中，x1
σ、c1

0、α1分别为SL在表面吸附层中的摩尔分

数、给定表面张力下的摩尔浓度以及溶液中的摩尔

分数；βσ为SL和RL表面吸附层中分子间的相互作

用参数。

由式（4）、（5）计算得到的βσ如表 2 所示。根据

降低表面张力效率的协同效应判定标准［26］：βσ＜0、

∣ln c1
0/c2

0∣＜∣βσ∣，由表2可以看出，复配体系的

βσ均为负且∣βσ∣＞∣ln c1
0/c2

0∣=0.4，因此判断SL

和RL复配在降低表面张力作用上有协同效应。当

αSL＜0.3时，βσ的绝对值更大，二者在表面吸附层相

互吸引作用更强。这可能是由于RL作为一种阴离

子表面活性剂，其疏水链间具有静电排斥作用，而

少量SL的加入稀释了这种静电作用更有利于表面

活性剂的聚集［27］。同时，当SL在溶液中的摩尔分数

αSL≤ 0.7时，SL在表面吸附层中的摩尔分数 x1
σ随其

在溶液中的摩尔分数αSL的增大而增大，且 x1
σ始终大

于αSL，表明SL在表面吸附层中占优，即在表面吸附

层起主导作用。以上结果表明，当 SL占RL、SL摩

尔分数小于0.3时，RL与SL协同降低表面张力的作

用更强。本实验室发现［15］，当RL/SL总质量分数为

0.15%，其中SL占二者质量分数为 0.2时，RL/SL复

配体系与原油间的界面张力最低，达0.8231 mN/m，

这与上述实验结果相符。

2.2 RL/SL/有机碱复配体系降低油水界面张力作用

尽管RL/SL复配体系表现出优良的界面性能，

但仍未达到超低界面张力水平。研究表明，碱与表

面活性剂间存在协同降低界面张力作用。考虑到

实际应用过程中无机碱对地层的损害，因而将有机

碱与RL/SL表面活性剂复配，考察其协同降低油水

界面张力的作用。

以乙醇胺（MEA）、三甲胺（TMA）、三乙胺

（TEA）3种有机碱作为驱油添加剂［17-18，28］，考察三者

分别与 RL/SL 混合体系（表面活性剂质量分数为

0.15%，其中SL占二者质量分数为 0.2）复配后油水

界面张力的变化，结果见图 3。由图 3可知，3种有

机碱与 RL/SL 生物表面活性剂复配体系的油水界

面张力随有机碱浓度增加而降低。其中，MEA 与

RL/SL生物表面活性剂复配降低油水界面张力的效

果最好。MEA加量为 2.0%时，RL/SL/MEA复配体

系与原油间的界面张力快速下降至0.013 mN/m，之

后随MEA浓度增大复配体系与原油间的界面张力

缓慢降低。当MEA加量为 3.5%时，RL/SL/MEA复

配体系与原油间的界面张力降至9×10-3 mN/m，达到

表1 槐糖脂和鼠李糖脂复配体系的表面
化学性质（298.15 K）*

αSL

0
0.025
0.1
0.3
0.5
0.7
0.8
1.0

cSL/RL/
（mol·L-1）

0.052
0.038
0.02
0.032
0.033
0.035
0.031
0.035

x1σ

-
0.20
0.36
0.43
0.57
0.73
0.76
-

Γmax/
（10-10mol·cm-2）

2.48
1.26
0.69
1.42
1.34
1.12
1.04
0.84

Amin/
Å2

66.91
131.36
239.28
116.92
124.20
148.54
159.07
196.61

Amin
（ideal）/

Å2

66.91
92.47
114.15
123.28
140.36
161.46
165.47
196.61

βσ

-
-3.08
-4.58
-1.44
-0.97
-0.55
-1.21
-

注：αSL—SL在溶液中的摩尔分数；cRL/SL—RL/SL复配体系的临界胶束

浓度；x1
σ—SL在表面吸附层中的摩尔分数；Γmax—表面最大吸附量；

Amin—平均每个分子占有的最小面积；Amin（ideal）—平均每个分子占

有的理想横截面积；βσ—表面吸附层中RL与SL分子间的相互作用

参数。
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超低界面张力数量级范围。而未加表面活性剂的

纯MEA体系，在加量为 3.5%时与原油间的界面张

力为 0.5124 mN/m，远大于 RL/SL/MEA 复配体系

的，这说明MEA与RL/SL生物表面活性剂间存在协

同降低界面张力的作用。这与 Bai 等［29］研究的

MEA与化学表面活性剂的协同效果相符，其将质量

分数0.7%的MEA与0.065%的磺酸盐表面活性剂复

配，驱油体系与原油间的界面张力可降至1.84×10-3

mN/m，达到超低数量级范围。

原油中含有环烷酸、脂肪酸以及杂环化合物的

质子酸等组分，加入的有机碱能与酸性原油反应生

成少量天然表面活性剂石油皂，其同样具有降低界

面张力的作用［30-32］。杨明庆［33］发现，石油皂的存在

只能够使得界面张力出现瞬时的最低值，而最终影

响界面张力的原因是石油皂将溶液中离子浓度提

高，迫使表面活性剂分子向油水界面移动并排列，

最终与石油皂一起形成油水界面膜，将界面张力降

至最低。因此，加入 MEA 后发生的界面张力降低

的现象可解释为石油皂与生物表面活性剂进行的

协同效应。

2.3 RL/SL/MEA复配体系的驱油效果

研究表明［34］，驱油体系与原油之间形成并保持

超低界面张力是决定驱油效率的关键因素。选取

能够达到超低界面张力的 RL/SL/MEA 体系（表面

活性剂质量分数 0.15%，MEA质量分数 3.5%）进行

岩心驱替实验，考察该复配体系对原油的驱替效

果，结果如图4所示。

一次水驱阶段，向岩心注入 3.72 PV 的胜利油

田配制水，在驱油过程中驱替压力一直处于较低水

平且呈现下降趋势。一次水驱结束时，体系含水率

稳定在 96%左右，水驱采收率达 52.16%；复合驱阶

段，向岩心注入1 PV的RL/SL/MEA复配体系，随着

注入体积的增加，体系含水率逐渐下降，最低下降

至 68.25%，同时原油采收率逐渐升高，复合驱阶段

结束时达到 70.56%，相较于水驱阶段采收率提高

18.4%。复合驱阶段的驱替压力随注入体积的增加

逐渐升高，最高达到 26.71 MPa。这可能是由于随

着采收率的提高，洗脱下的原油增加了体系的黏度

从而导致了驱替压力的明显升高。二次水驱阶段，

继续向岩心注入 1.13 PV 胜利油田配制水，出口含

水率逐渐升高至97.96%，驱替压力降低至与一次水

驱时持平，最终采收率达到76.29%。整体驱替过程

原油采收率增幅达到 24.13%。郑江鹏［15］将相同比

例的RL/SL体系与 0.8%的无机碱Na2CO3复配进行

岩心驱替物模实验。结果表明，RL/SL/Na2CO3驱油

体系在水驱基础上提高采收率 32.8%。相比而言，

有机碱MEA作为无机碱的替代碱在提高采油率方

面具有一定可行性，但驱油效果仍不如无机碱理

想，该体系仍需进一步优化。

3 结论

槐糖脂和鼠李糖脂同系物复配体系的表面最

大吸附量随着槐糖脂摩尔占比的增大而减小，同时

分子平均占有的最小面积增大。由Rubingh规则溶

液理论模型得出复配体系分子间相互作用参数βσ均

为负且αSL＜0.3时βσ绝对值更大。同时根据协同降

图3 RL/SL/有机碱复配体系与原油间的界

面张力随有机碱加量的变化

图4 RL/SL/MEA复配体系原油采收率、

含水率及驱动压力随注入体积的变化
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低表面张力效率的判定标准，判断出槐糖脂和鼠李

糖脂复配具有协同降低表面张力的效应且αSL＜0.3

时协同效应最强。

乙醇胺、三甲胺及三乙胺与槐糖脂/鼠李糖脂的

复配体系都可协同降低油-水界面张力。其中，乙醇

胺协同降低油水界面张力效果更明显。0.15%RL/

SL（SL 占二者质量分数为 0.2）与 3.5%乙醇胺复配

可将溶液油水界面张力降至0.9×10-3 mN/m，达到超

低数量级范围。岩心驱替物模实验结果表明，该驱

油体系的原油采收率较水驱时提高24.13%，说明生

物表面活性剂/乙醇胺驱油体系在三次采油领域具

有应用潜力。但有机碱用量较高，且对采收率的提

升低于无机碱，仍需进一步优化。
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Abstract: To reduce the damage of the inorganic alkali/ chemical surfactant dual oil displacement system to reservoir formation，

improve the biodegradability of the oil displacement system，the interface performance between the biosurfactant rhamnolipid（RL）/

sophorolipid（SL）/monoethanolamine（MEA）or other organic alkali compound oil displacement system and the crude oil was

analyzed，and through core displacement model，experimental evaluation of the enhanced oil recovery of RL/ SL/ MEA compound

system to Shengli oilfield Zhan 3 block was carried out. The calculation results of Rubingh regular solution theoretical model

showed that the RL and SL molecules in the biosurfactant mixed system could spontaneously attract on the surface adsorption layer

and synergistically reduce the surface and interfacial tension of the solution. When the ratio of SL to the total surfactants was less

than 0.3，the synergistic effect was stronger. The RL/SL/MEA compound system with 0.15% surfactant（SL accounts for 0.2 of

both）and 3.5% MEA，could make oil-water interface tension reduce to 9×10-3 mN/m，reaching the order of magnitude range of

ultra-low interinterface tension. Core displacement model experiments showed that RL/SL/MEA oil displacement system could

enhance oil recovery by 24.13% based on the water flooding. The RL/SL/MEA oil displacement system has a certain application

potential in enhancing oil recovery of oilfield.

Keywords: biosurfactant；organic alkali；synergistic effect；ultra-low interfacial tension；oil recovery
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