
第39卷第2期
2022年6月25日

油 田 化 学
Oilfield Chemistry

Vol.39 No.2
25 Jun，2022

http：//ythx.scu.edu.cn

文章编号：1000-4092（2022）02-373-08

原油活性组分及相互作用对乳状液稳定性影响
的研究进展*

孙 琳1，任梓寒1，石 彦2，武建明2，蒲万芬1，邹滨阳1

（1. 西南石油大学油气藏地质及开发工程国家重点实验室，四川 成都 610500；2. 中国石油天然气集团有限公司新疆油田公司准东采油

厂，新疆 阜康 831511）

摘要：原油生产过程中，活性组分易使原油形成大量乳状液，主要包括沥青质、胶质、石油酸和蜡等。基于这些活

性组分的组成与存在状态，阐述了各活性组分对乳状液稳定性的影响机制，重点剖析了各活性组分与沥青质间

的相互作用及其对乳状液稳定性的影响。指出沥青质是构成界面膜的主要成分，适量的胶质能对沥青质起到协

同乳化的作用。不同相对分子质量的石油酸与沥青质相互作用的结果也不同，蜡组分在结晶或与沥青质相互作

用时能增强界面膜的强度。最后提出了目前存在的问题，并展望了发展趋势。
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乳状液作为一种多相分散体系，被广泛应用于

钻井、食品、医药、化妆品、化工、机械加工等多种领

域。在油田开发中，95%的原油以乳状液形式采出［1］。

由于油水两相会在生产和运输过程中（如流经储层

岩石、井底射孔、地面设备等）受到各种剪切作用，

这些剪切作用能使原油中的活性成分（如沥青质、

胶质等）逐渐吸附于油水界面上，并使油水乳化形

成乳状液［2］。在储层中，油水适度乳化能增加驱替

相黏度，并在狭窄孔喉中产生叠加贾敏效应，进而

改善流度比，扩大波及体积［3］。但在地面上，乳状液

的出现通常是不理想的，因为乳状液会增加储存、

运输和炼制过程中设备的负担［4］。因此，乳状液的

稳定不仅影响原油的采收率，还影响原油生产的整

体盈利能力。有效利用原油中的活性组分，在水驱

过程中形成具有恰当稳定性的原油乳状液，对改善

流度比、扩大波及效率，乃至降低破乳和运输成本

均有重要意义。本文综述了国内外原油中的不同

活性组分，尤其是各组分及其相互作用对原油乳状

液稳定性的影响。

1 沥青质对乳状液稳定性的影响

1.1 沥青质的结构与存在形态

原油是十分复杂的烃类混合物，直接分析原油

组成是十分困难的。常见的分离方法有根据沸点

分离的实沸点蒸馏法（TBP），根据极性分离的液固

吸附色谱法（LASC）。目前，最常采用的是四组分
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分离法（SARA），其中不溶于小分子正构烷烃而溶

于苯的物质被称为沥青质［5］。沥青质通常含有较多

的杂原子和极性基团，如羟基、羧基、氨基、吡啶、吡

咯等［6］，是原油中极性最强、相对分子量最大的活性

组分。但作为一种复杂的高分子混合物，沥青质的

相对分子质量很难准确测出［7］，现通常认为其相对

分子质量为500～1000。

从 20 世纪 60 年代开始，以晏德福为首的众学

者使用各种分析方法系统研究了沥青质的结构，并

提出诸多可能的沥青质模型。其中认可度较高的

模型包括以下几种（图1）。由Alvarez等［8］提出的群

岛模型，由Kuznicki等［9］提出的大陆模型（也称孤岛

模型）和阴离子大陆模型，和目前被广泛接受的

Yen-Mullins 模型［10］。Yen-Mullins 模型假设沥青质

是以多个芳香环（PAH）组成的稠合芳香环为结构核

心，周围连接有若干个环烷烃、芳香烃和长度不一

的正构或异构烷基侧链；同时分子中还含有S、N、O

等杂原子基团，并可能络合 Ni、V、Fe 等金属元素。

其中，杂原子基团会形成一系列具有氢键的官能

团，这会影响沥青质电子云密度，从而影响沥青质

相互作用的强度［11］。

与沥青质结构模型一样，沥青质在原油中的存

在形态也经过了漫长的发展［13］。20世纪20年代，基

于沥青质溶液的丁达尔效应，Nellensteyn等［14］发现

沥青质含有不能透过半透膜的物质，率先提出将沥

青质和原油看作胶体分散体系。Mack［15］和Pfeiffer

等［16］随后在该体系的基础上，进一步完善出目前普

遍认可的石油胶体模型。该模型以沥青质为胶体

核心，以吸附在沥青质表面或部分溶剂化的胶质与

重质芳烃为稳定剂，以饱和分和芳香分为分散介

质。极性和芳香性最强、相对分子质量最大的胶质

分子最靠近沥青质，其周围又吸附一些极性和芳香

性都较低的组分，逐渐且连续地过渡到胶体中心的

外围空间［17］，如图2所示。总的来说，沥青质对胶质

的强烈吸附是形成石油胶体的基础，只有当沥青

质、胶质与其他原油组分相对含量和性质相匹配

时，体系才能稳定［18］。

1.2 沥青质及亚组分对乳状液稳定性的影响

沥青质包括成百上千种不同的亚组分，其中一

些极性强、溶解度差的亚组分易通过稠合芳香环的

共轭效应自组装形成纳米聚集体或纳米颗粒并锚

定于油水界面，赋予界面膜弹性和刚性，并对乳状

液产生稳定作用［189］。为梳理沥青质结构与其性质

的关系，研究者基于不同方法对沥青质的亚组分进

行了分类。

Buenrostro等［20］提出了常用的沥青质亚组分分

离方法——混合溶剂沉淀法（图3）。王巧平［21］用该

方法将分离得到的 5种亚组分溶于甲苯溶剂，并与

去离子水乳化，发现乳状液能在长时间内保持稳

定，其中A5稳定性最强，A4、A3、A2次之，A1稳定

性最差。孙成香［22］测定了用该方法得到的各亚组

分的红外光谱，发现 A1 含有大量芳香环化合物，

A2、A3、A4和A5可能含有一定的酸、酯、醛、酚、硫

醇、硫醚、酰胺等基团，但A5的含量最多，说明其结

构复杂、界面活性高，这有利于形成稳定的油水界

面膜。

图1 沥青质结构模型［12］

图2 石油胶体模型［16］

（a）群岛模型 （b）大陆模型

（c）阴离子大陆模型 （d）Yen-Mullins模型

沥青质
胶质大分子
胶质小分子
芳香分
饱和分
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Acevedo等［23］提出另一种沥青质亚组分分离方

法——对硝基苯酚（PNP）沉淀法（图4），即使用PNP

和正庚烷作为再沉淀剂，可分离得到亚组分 A1～

A3。孙胜男［24］用该方法对分离得到的 3 种亚组分

进行元素分析和核磁共振氢谱测试，发现A1的H/C

比最低，芳碳率和缩合程度最大，杂原子含量最高，

且具有明显的芳香片层堆叠结构。因此，可将 A1

视为沥青质缔合体的核心。A2和A3的H/C依次增

高，芳碳率逐渐降低。因此，Acevedo 等［25］推测 A2

可能为含长桥链的芳香烃类。它能弯曲折叠包裹

A1，使沥青质缔合体增大。A3可能为沥青质支链

上的烃类衍生物。

季俣汐［26］将沥青质溶于二甲苯和煤油配制成

100 mg/L的模拟油，两种溶剂以不同比例与水搅拌

后发现，随着模拟油中二甲苯的含量逐渐升高，乳

状液的稳定性先逐渐增强，在40%时达到最大值后

逐渐减弱。在二甲苯的含量适当时，沥青质会以分

散状态自发吸附于油水界面上，增强界面膜的稳定

性；但在二甲苯含量过多时，沥青质在二甲苯中的

溶解度增加，导致界面膜上的沥青质含量减少，界

面膜强度相应减弱。Sjblom等［27］也提出，与单独的

沥青质分子相比，乳状液在很大程度上被胶束沥青

质聚集体稳定。然而，Narve 等［28］认为沥青质无论

是分子形式、纳米聚集体形式还是簇状形式都具

有界面活性，均能与胶质等界面活性组分形成交

联网络。

可以看出，沥青质是稳定原油乳状液的主要成

分，而沥青质的溶解状态和浓度又与界面膜的强度

图4 对硝基苯酚沉淀法

图3 混合溶剂沉淀法

沥青质异丙苯溶液

加入PNP饱和、搅拌、静置后用滤纸过滤

异丙苯不溶物 异丙苯可溶物

加入正庚烷冲洗、沉淀

正庚烷不溶物

用异丙苯冲洗后干燥、加入CHCl3溶解

CHCl3溶液

用NaOH除去PNP、蒸馏后干燥

亚组分A1
用异丙苯冲洗后干燥、加入CHCl3溶解

CHCl3溶液

用NaOH除去PNP、蒸馏后干燥

亚组分A2 亚组分A3

用NaOH除去PNP、蒸馏后干燥

CHCl3溶液

蒸馏后干燥、加入CHCl3溶解

正庚烷可溶物

沥青质颗粒
加入甲苯溶解 2.5%的沥青

质甲苯溶液

亚组分A1

上层清液
静置后离心

20%丙酮+80%甲苯

亚组分A2

上层清液 静置后离心

40%丙酮+60%甲苯60%丙酮+40%甲苯

静置后离心

亚组分A3

上层清液

静置后离心 上层清液

亚组分A4
真空干燥

亚组分A5
80%丙酮+20%甲苯
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息息相关。在分子间范德华力、氢键、电荷转移作

用和π-π键等多种相互作用下，沥青质分子会不断

聚集于界面膜，使界面膜具有良好的弹性和刚性。

在一定范围内适当增加沥青质的浓度时，沥青质分

子会在界面膜上重新排列并逐渐致密化，此时乳状

液也会愈发稳定。

2 胶质对乳状液稳定性的影响

2.1 胶质的组成与存在形态

四组分中胶质是原油中极性和分子量仅次于

沥青质的组分，两者的组成和性质相似，都是以稠

合芳香环为核心，周围连接着烷基侧链。与沥青质

不同，胶质的分子体积和相对分子质量较小，且多

以单分子形式存在。Yen等［29］认为，沥青质的分散

状态和分散程度很大程度上取决于胶质的含量。

当没有胶质分子时，沥青质会由于分子间π-π键的

相互作用而形成沥青质微粒，微粒不断聚集直至聚

沉。当胶质分子增多时，由于胶质和沥青质之间的

氢键作用，胶质会吸附在沥青质表面与其形成胶

束，并使沥青质彼此分散。Mclean等［30］也认为胶质

能通过溶剂化作用来改善沥青质在原油中的分散

状态。但当胶质分子过多时，胶质分子除了会吸附

在沥青质表面，还会因为分子之间的相互作用而使

沥青质聚沉（图5）。

Olga 等［31］认为，胶质在胶溶和分散沥青质时，

会先在沥青质表面形成吸附层，随着胶质分子不断

吸附，相对分子量较低的胶质分子会逐渐穿透沥青

质进入其微孔中，并沿着沥青质的网状结构蠕动，

对沥青质产生胶溶和分散作用，阻止沥青质缔合。

此时胶质分子中稠合芳香环和烷基侧链越多，则界

面膜的稳定性越好。

2.2 胶质与沥青质相互作用对乳状液稳定性的影响

由于胶质在界面上的吸附量较少，且形成的膜

为液体流动膜，膜的强度较低，容易被破坏，因此胶

质本身不能起到稳定界面膜的作用［33］。但胶质对

沥青质有很强的协同乳化作用，两者形成胶束后，

会通过多种作用形成稳定的乳状液［34］。（1）胶束产

生空间位阻。其脂肪侧链能深入油相，不但增加了

界面膜的弹性与刚性，也能使沥青质微粒充分分散

在原油中，有效抑制液滴之间的互相聚并，该阻力

在高盐度条件下较为明显。（2）电黏作用。胶束带

有很多的极性基团，因此会在水中电离出大量阴阳

离子。亲水的阳离子吸附在水相一侧，亲油的阴离

子吸附在油相一侧，二者产生一个小型静电场。当

液滴相互靠近时，电场力会阻碍液滴的聚并，该阻

力在低盐度条件下较为明显。

孙成香［22］将胶质与沥青质按不同比例配制成

0.044%的甲苯溶液，与水测定扩张黏弹性后发现，

当沥青质与胶质的比为 1∶1、2∶1、4∶1时，测定的扩

张模量和弹性模量小于沥青质中不加胶质的情况，

且沥青质的含量越多测定的模量越小。当沥青质

与胶质的比为 1∶2和 1∶4时，测定的扩张模量和弹

性模量都有所增大，且胶质越多增幅越明显。实验

结果说明，胶质和沥青质对界面膜的影响与二者的

比例有关，加入适量的胶质能有效阻止沥青质的缔

合作用，并使沥青质充分分散形成致密的界面膜。

3 蜡对乳状液稳定性的影响

3.1 蜡的组成与存在形态

四组分分离得到的其他两种组分，饱和烃是一

种界面惰性物质，芳香烃是一种弱极性物质，二者

均不具备较强的界面活性。蜡属于饱和烃和芳香

烃的混合物［35］。原油中的蜡由正构烷烃、酯、脂肪

醇等组成。与传统意义上的石蜡不同，原油中的蜡

组分除了含有蜡分子，还含有高级脂肪酸、脂肪醇、

脂肪胺等极性化合物，但由于蜡分子中的界面活性

物质较少，因此并不能使油水形成稳定的乳状液［36］。

同时原油也存在析蜡点，当原油温度降至析蜡点以

图5 胶质对沥青的3种影响模型［32］

（a）没有胶质时

（b）胶质适量时

（c）胶质过多时

胶质

沥青质

时间
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下时，原油会先析出高碳蜡，后析出低碳蜡，此时一

些极性化合物会伴随蜡分子一起析出形成蜡晶［37］。

由于极性化合物的存在，使蜡晶成为具有较强亲水

特性的固体颗粒。适量的蜡晶不仅能聚集在液滴

之间阻碍液滴靠近、保持液膜的厚度［38］，还能吸咐

在油水界面形成具有一定强度的空间网状结构，增

强界面膜的黏度与强度（图6）。

3.2 蜡与沥青质相互作用对乳状液稳定性的影响

李明远等［39］将北海原油分离得到的蜡组分溶

于煤油中，在室温下与水搅拌，高熔点的蜡组分会

逐渐在油相中形成蜡晶，产生机械屏障并阻碍液滴

的聚并。但升高温度，蜡晶会逐渐融化，蜡晶的作

用也逐渐减弱，乳状液稳定性也随之降低。当向模

拟油中加入沥青质后，油水界面张力将显著降低，

形成的乳状液比蜡晶稳定乳状液的更稳定。季俣

汐［26］将蜡组分溶于煤油中配制成不同浓度的模拟

油，与水搅拌后，乳化刚结束即明显分层，且下层水

较为清澈，表明蜡在单独存在时并不能让油水形成

稳定的乳状液。Bobra［40］的研究也表明，当模拟油中

仅含有蜡时无法形成稳定的乳状液，而在含有 0.01

g/mL沥青质的模拟油中加入 0.05～0.1 g/mL蜡后，

蜡分子会形成蜡晶，与沥青质共同作用形成较为稳

定的乳状液。代佳林［41］结合屈服应力测定与微观

观察指出，少量的沥青质能使蜡晶粒径变小、网状

结构增强、更加有序和稳定。谭英杰等［42］认为，沥

青质与蜡的相互作用取决于沥青质的缔合程度。

当沥青质浓度较高（大于临界胶束浓度时，沥青质

间趋于絮凝，并在分子间作用力下与蜡分子结合，

二者最终聚集成大块晶体并共同沉积。当沥青质

浓度较低时（小于临界胶束浓度），分散状态下的沥

青质会与蜡分子结合，有效分散其结构使其不能凝

结成晶体。同时，他们的极性官能团（如—OH、—

C=O、—N—H 等）可与水形成氢键，继而抑制沥青

质的聚集，这有利于形成稳定的O/W型乳状液，且

比单独通过沥青质稳定的乳状液更稳定。

4 石油酸对乳状液稳定性的影响

4.1 石油酸的组成与存在形态

近代以来，许多科学工作者发现高酸原油在采

出时也存在一定的乳化现象，因此认为石油中的酸

性化合物也是一种活性组分，并将其统称为石油

酸。其亚组分包括脂肪酸、环烷酸（包括单、双和三

环环烷酸）、芳香酸（包括烷基苯酸、单环烷基苯酸

和二环烷基苯酸）和酚类化合物［43］。一般认为，原

油中的石油酸主要指环烷酸，约占石油酸总含量的

85%，其烷基侧链上大多连有羧基，环数从 1个到 6

个不等，多为稠合的二环和三环环系，可能的结构

如图 7 所示。可以发现，其结构与沥青质的

Yen-Mullins 模型较为相似。这是由于对原油活性

组分采取的分类方法不同，实际上石油酸广泛存在

于沥青质和胶质中。目前常用碱醇萃取法（AAE）

和离子交换色谱法（IEC）得到石油酸组分，但由于

原油组成的复杂性，即使对同一种原油进行石油酸

组分分离，研究的结果也不同［44］。油田上常用碱性

水驱的方法，让碱液（多为无机碱）与石油酸作用，

从而有效降低界面张力［45］。

4.2 石油酸与沥青质相互作用对乳状液稳定性的

影响

原油中某些高分子酸性组分（如烷基羧酸、烷

基苯羧酸、稠化芳香环酸等）可与水相中的碱性物

质发生皂化反应，形成具有一定界面活性的钙皂，

图6 蜡晶与沥青质稳定乳状液示意图

图7 环烷酸可能的结构式

烷基侧链 稠合芳香环

油固体颗粒沥青质

水
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也叫石油酸皂或石油酸盐，不仅降低了油水界面张

力，也能有效提高界面膜的强度［46］。当这些酸性组

分及石油酸皂的浓度足够高时，还能在油水界面形

成层状液晶膜或近液晶相，以此增强乳状液的稳定

性。然而，与沥青质亚组分一样，并非所有的石油

酸都有利于乳状液的稳定，比如，Brandal等［47］研究

发现，含多支链结构的石油酸会因空间位阻过大而

降低乳状液稳定性。Arla等［48］认为来自轻质馏分的

石油酸相对分子质量较低，R基团也以脂肪链为主，

主要起到降低界面张力的作用，但难以形成稳定的

乳状液；来自中质馏分的石油酸，在高pH值和含水

率时会形成O/W型乳状液；而来自重质馏分的石油

酸，会与沥青质、胶质共同作用，使原油形成非常稳

定的W/O型乳状液。Aske［49］等发现，当体系 pH值

呈中性时，在沥青质稳定的乳状液中加入高H/C比

的烷烃类酸（如β-胆酸），或加入低H/C比的稠合芳

香环酸（如蒽羧酸），都能和沥青质相互结合形成具

有高黏弹性的界面膜，令乳状液稳定性进一步增

强。但在碱性 pH值下，高H/C的酸会产生阴离子，

破坏沥青质稳定的界面膜，并显著降低乳状液稳定

性。宋先雨等［50］认为，石油酸与沥青质的相互作用

一般有两种形式。（1）石油酸的疏水基团与沥青质

的疏水基团通过分子间的缔合作用，在油水界面上

共同吸附形成双层膜结构，见图8（a）；（2）石油酸逐

渐与沥青质混合形成聚集体，见图8（b）。这两种吸

附机理均会使界面膜强度显著提高。而 Alvarado

等［51］认为，石油酸与沥青质在界面上属于竞争吸附

关系，会与沥青质的碱性组分进行酸碱中和反应，

在一定程度上降低沥青质的浓度，对沥青质起到分

散作用。随着石油酸浓度的增加，沥青质在界面上

的吸附量会减少，此时乳状液的稳定性转为由石油

酸主导，且石油酸浓度越高，乳状液越稳定。

5 结论与展望

随着我国能源需求的不断增长，国际油价的持

续低迷，常用的化学驱技术对环境污染和储层破坏

等负面作用日益严峻，石油行业迫切需要低成本、

高效率、绿色无污染的提高采收率新技术。理论上

乳状液可应用于油田开发过程中的各个环节，但就

目前的研究进展来看，仍存在一些技术瓶颈问题。

如现场应用中需调控乳状液稳定性，使乳状液在地

层中能有效控制流度，在地面上能易于破乳。此

外，原油不同活性组分间存在随组分浓度、组成等

变化的相互作用，而这些复杂的相互作用对乳化液

稳定性具有显著影响，因此需结合静态实验与流动

实验明确影响乳状液稳定性的主控因素，同时也需

重视机械搅拌与多孔介质剪切引起的乳状液性质

差异。

未来可通过如下方法深入研究各活性组分对

采收率的影响。（1）采用多活性组分复配的方式开

展静态乳化实验，找到影响乳状液稳定性的决定性

因素；（2）将静态实验与流动实验结合，深入分析原

油乳状液在地层中的相互作用机理；（3）结合不同

乳化条件下各活性组分对乳状液粒径尺寸的影响，

优选出与油藏孔喉半径相匹配的参数。
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Research Progress of Active Components in Crude Oil and Interaction on Influence of Emulsion Stability
SUN Lin1，REN Zihan1，SHI Yan2，WU Jianming2，PU Wanfen1，ZOU Binyang1

（1. State Key Laboratory of Oil and Gas Reservoir Geology and Exploitation，Southwest Petroleum University，Chengdu，Sichuan 610500，P R of

China；2. Zhundong Oil Production Plant of Xinjiang Oilfield Company，China National Petroleum Corporation，Fukang，Xinjiang 831511，P R of

China）

Abstract：A large amount of emulsion is easily formed in the process of crude oil production due to the active components，

including asphaltene，resin，petroleum acid and wax. Based on the composition and existing state of active components in crude

oil，the influence mechanism of each active component on the stability of emulsion was described. The interaction between active

components and asphaltene with their influence on emulsion stability was summarized. Among the active components of crude oil，

asphaltene was the main component of interfacial film，and suitable resin with asphaltene could strengthen the emulsifying effect.

The effects between carboxylic organic acids with different relative molecular mass and asphaltene were various，and the wax could

enhance the strength of interfacial film when they crystallized or interacted with asphaltene. Meanwhile，current problems and

future development directions were prospected.

Keywords：crude oil；active component；subfraction；interaction；emulsion；interfacial film；stability；review

380


	2022年第2期总152期 187
	2022年第2期总152期 188
	2022年第2期总152期 189
	2022年第2期总152期 190
	2022年第2期总152期 191
	2022年第2期总152期 192
	2022年第2期总152期 193
	2022年第2期总152期 194

