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0 前言

随着聚合物驱、表面活性剂驱及二元复合驱等

技术的应用，原油乳状液不仅含水量增大且稳定性

增强，破乳难度加大。化学破乳剂是一种常用的破

乳药剂，目前应用较为广泛的破乳剂以聚醚类破乳

剂为主。聚醚类破乳剂多以环氧乙烷、环氧丙烷和

其它组分嵌段聚合而成［1-3］，合成原料的毒性大、危

险性高、合成工艺难度较大，且合成产品在较高温

度下溶解度变小，破乳效果变差。非聚醚类破乳剂

可改善聚醚类破乳剂合成、使用中存在的问题，其

合成研究引起了越来越多的关注。非聚醚类破乳

剂研发起源于 20世纪 80年代，研究者们合成了聚

甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸丁酯-聚环氧乙烷-聚环氧

丙烷共聚物［4］、丙烯酸酯与丙烯酸共聚物［5］、阳离子

酰胺化合物［6］、高极性有机氨衍生物［7］、三组分复配

破乳剂［8］、疏水缔合型三聚物［9］、超支化聚合物破乳

剂［10］等非聚醚破乳剂。其中，树枝状大分子和多元

共聚物是近年来研究较多的两类非聚醚破乳剂［11-12］。

非聚醚型破乳剂采用多元共聚反应而成，克服了聚

醚型破乳剂因催化剂、合成原料等因素制约难以实

现高相对分子质量破乳剂合成的难题。树状聚酰

胺-胺（PAMAM）大分子因其具有纳米级的分子结

构、高度支化、分子内部存在空腔且分子表面具有
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大量活性位点等特点，在破乳剂应用中表现出极大

的潜力。PAMAM由多官能团内核出发，通过支化

基元向外重复生长［13］，其结构、功能可调节［14］，具有

大尺寸、高度对称的结构和丰富的氨基末端［15］，可

与不同物质相互作用［16］。鲁红升等［17］以丙二胺为

内核、袁小龙等［18］以1-萘胺为内核、Yao等［19］以1，3-

丙二胺和乙二胺为内核、刘雪等［20］以二乙烯三胺为

内核分别合成了不同的PAMAM。研究发现，不同

内核的聚酰胺-胺的破乳效果差异较大。本文针对

渤海S油田原油乳状液破乳需求，以乙二胺和丙烯

酸甲酯为内核、以苯乙烯-马来酸酐共聚物为大分子

底物，合成了一种非聚醚型多支化破乳剂TS-Z806，

考察了该破乳剂在不同温度（50～90 ℃）下对原油

乳状液的破乳效果，并与聚醚类破乳剂 JM-01的破

乳效果进行对比，采用该破乳剂首次在渤海油田进

行现场应用。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

马来酸酐，工业品，天津市科密欧化学试剂有

限公司；苯乙烯，工业品，天津市大茂化学试剂厂；

甲醇、N，N-二甲基甲酰胺（DMF），工业品，天津市风

船化学试剂科技有限公司；乙二胺，工业品，天津市

化学试剂一厂；丙烯酸甲酯，工业品，天津博迪化工

股份有限公司。聚醚类破乳剂 JM-01，中海油天津

化工研究设计院有限公司；原油乳状液，取自渤海S

油田k平台，含水76%。

DS25型机械搅拌器，德国 IKA集团；YZ1515X

型蠕动泵，保定LongerPump有限公司；1200型凝胶

色谱仪，美国Agilent公司；Bruker AC-P 400型核磁

共振波谱分析仪，德国Brucker公司。

1.2 破乳剂的合成

先采用苯乙烯和马来酸酐自由基聚合反应合

成苯乙烯-马来酸酐共聚物（SMA），然后与1.0代聚

酰胺-胺（1.0G PAMAM）进行酰胺化接枝反应，得到

以聚苯乙烯 -马来酸酐共聚物为主链、以 1.0G

PAMAM 为侧链的多支化水溶性破乳剂 TS-Z806，

合成路线见图1。具体合成步骤如下。

（1）苯乙烯-马来酸酐共聚物的合成

①取300 g的苯乙烯、0.75 g的引发剂过氧化苯

甲酰和 200 g的N，N-二甲基甲酰胺，在室温下配制

为混合溶液待用；②在室温下，向四口烧瓶中加入

200 g的马来酸酐和300 g的N，N-二甲基甲酰胺，搅

拌均匀，通氮气除氧，机械搅拌下加热至 70 ℃，通

过蠕动泵滴加①的混合溶液，滴加过程中控制温度

为（70±5）℃，滴完后保温反应5 h结束，降至室温；

③室温下向去离子水中滴加反应产物，沉淀完全后

抽滤，在真空干燥箱中干燥至恒重，得到白色粉末

状苯乙烯-马来酸酐共聚物。

（2）1.0G PAMAM的合成

①向四口烧瓶中加入丙烯酸甲酯后置于低温

反应釜中，然后用蠕动泵缓慢滴加乙二胺的甲醇溶

液，滴加完毕后，在一定温度下反应一段时间后结

束，旋蒸出过量的丙烯酸甲酯和甲醇，得到 0.5G

PAMAM；②向四口烧瓶中加入乙二胺的甲醇溶液，

置于低温反应釜中，然后用蠕动泵缓慢滴加 0.5G

PAMAM的甲醇溶液，滴加完毕后在一定温度下反

应一段时间后结束，旋蒸出过量的乙二胺和甲醇溶

剂，得到1.0G PAMAM。

（3）破乳剂TS-Z806的合成

①室温下将153 g的马来酸酐-苯乙烯共聚物溶

于 450 g 的 DMF，配制为溶液；②向四口烧瓶加入

292 g 的 1.0G PAMAM 和 650 g 的 DMF；③开动搅

拌，将步骤①配制的溶液滴入四口烧瓶中，升温至

40 ℃，保温反应1 h后结束，过滤出固体颗粒，即得

破乳剂TS-Z806。

1.3 结构表征

采 用 核 磁 共 振 仪 对 破 乳 剂 TS-Z806 进 行
1H-NMR分析。

采用 Agilent 1200 凝胶色谱仪对聚合物 SMA、

1.0G PAMAM、破乳剂 TS-Z806 进行凝胶溶胶色谱

分析。测试条件：样品质量分数为0.1%，进样体积为

50 μL，流速为1 mL/min，柱温为30 ℃；凝胶色谱柱：

Plaquagel OH-30；检测器：配示差折光检测器（RID）。

1.4 破乳实验

将 80 mL的原油乳状液加入 100 mL的比色管

图1 破乳剂TS-Z806的合成路线

自由基聚合 酰胺化反应

1.0G PAMAM

苯乙烯

马来酸酐

TS系列产品
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中，再加入一定量的破乳剂后，在恒温水浴中恒温

静置30 min，用移液管将130 mg/L的破乳剂加入比

色管中，手摇200次后，放入恒温水浴中静置60 min，

观察析出水的水色和析水量，由原油乳状液破乳后

析出水的体积与乳状液总体积之比计算脱水率。

2 结果与讨论

2.1 破乳剂TS-Z806的凝胶色谱分析

图2为SMA、1.0G PAMAM、破乳剂TS-Z806的

凝胶色谱图。由图 2可知，1.0G PAMAM的出峰位

置在 8.282 min，苯乙烯-马来酸酐共聚物（SMA）出

峰位置在 9.066 min；由于破乳剂 TS-Z806 为 1.0G

PAMAM与苯乙烯-马来酸酐共聚物的接枝产物，相

对分子质量更大，出峰位置前移，在 7.46 min，且由

图 2 可知杂峰较少，说明所合成破乳剂的纯度较

高。破乳剂TS-Z806的相对分子质量为6500。

2.2 破乳剂TS-Z806的 1H-NMR分析

图3为破乳剂TS-Z806的 1H-NMR谱图。其中，

1.4处为苯乙烯链段中CH2峰（a），1.6处为马来酸酐

链段中与酰胺基团相连的CH峰（b），2.3～3.5 处为

苯乙烯链段中CH2峰（a）、马来酸酐链段中与羧酸基

团相连的CH峰（b）和树枝状大分子中NH峰（c）及

与其直接相连的 CH2峰（d），4.8 处为 D2O 溶剂峰，

7.0～7.3处为苯乙烯链段中苯环上的CH峰（e），由

于活泼氢的交换，COOH和NH2的特征峰没有出现

在谱图中。

2.3 不同温度下TS-Z806的破乳效果

在投加量为 130 mg/L 的条件下，50～90 ℃下

TS-Z806与聚醚类破乳剂 JM-01对原油乳状液的破

乳效果见表 1。由表 1可知，温度大于 70 ℃后，聚

醚类破乳剂 JM-01 对原油乳状液的脱水率明显降

低，脱水水质变差，故破乳效果变差；而非聚醚类破

乳剂TS-Z806在高温下对原油乳状液仍表现出良好

的破乳效果。随着温度的升高，聚醚类破乳剂的溶

解性变差，导致破乳效果变差。以乙二胺和丙烯酸

甲酯为内核、以苯乙烯-马来酸酐共聚物为大分子底

图2 SMA（a）、1.0G PAMAM（b）和破乳剂

TS-Z806（c）的凝胶色谱图

表1 不同温度下破乳剂TS-Z806与聚醚类破

乳剂 JM-01对原油乳状液的破乳效果

温度/℃

50

60

70

80

90

脱水率/%

TS-Z806

47.7

81.3

89.6

90.0

90.1

JM-01

47.2

76.8

78.2

53.2

33.2

脱水水质[21]

TS-Z806

C2

C2

C1

C1

C1

JM-01

C2

C2

C2

C3

C3

注：C1—水中含油量<15 mg/L；C2—水中含油量<20 mg/L；C3—
水中含油量<30 mg/L。
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图3 破乳剂TS-2806的 1H-NMR谱图
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物，自主合成的非聚醚型多支化破乳剂TS-Z806在

高温下仍保持良好的溶解性，有效保障了破乳剂在

乳状液油水界面上的高效分布，因此，保证了破乳

剂高温下对原油乳状液的破乳效果。

2.4 现场试验效果

针对渤海S油田k平台原油综合管汇处的采出

液开展破乳剂性能的现场验证试验。将混合采出

液分离出游离水和乳化油（含水 40%左右），取 40

mL游离水+40 mL乳化油（试样综合含水75%）转入

试瓶中，在 68 ℃下加入 130 mg/L 的破乳剂，手摇

200次，记录不同时间下的油水分离情况。该实验

为一组平行试验，试验条件和操作均一致，试验结

果见表2。

与未加破乳剂相比，加入破乳剂后的脱水量和

脱水速率增大，油相含水减少，乳化层占比大幅减

少，水质略有改善；破乳剂TS-Z806处理采出液破乳

后，上层油乳化层占比较低，较现用破乳剂脱水后

乳化层占比减少约 69%，脱水量有所增加，油相含

水下降。破乳剂TS-Z806对现场采出液的破乳、脱

水效果均高于现用破乳剂的。

3 结论

先采用苯乙烯和马来酸酐自由基聚合合成苯

乙烯 -马来酸酐共聚物，然后与 1.0 代聚酰胺 -胺

（1.0G PAMAM）通过酰胺化进行接枝反应，得到以

聚苯乙烯马来酸酐为主链，以1.0G PAMAM为侧链

的新型非聚醚型多支化破乳剂TS-Z806。

非聚醚类破乳剂TS-Z806在高温下表现出良好

的破乳效果。相对于常规醚类破乳剂，TS-Z806具

有更为高效的破乳能力，是一类具有市场前景的新

型破乳剂。

破乳剂TS-Z806加药量在130 mg/L时对S油田

K平台含聚合物采出液的破乳速率和油相含水的各

项指标较好，破乳后上层油乳化层占比较低，与现

场破乳剂相比脱水后乳化层减少约69%，现场应用

效果良好。
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表2 破乳剂TS-Z806的现场破乳效果（68 ℃）

药剂

空白

现用破乳剂

TS-Z806

加药量/
（mg·L-1）

0

130

130

不同时间（min）下的
脱水量/mL

5

/

36

36

10

34

36

36

30

32

36

40

60

36

38

40

脱水
水质

C2

C1

C1

油相
含水/

%

13

10

8

乳化
层占
比/%

27.0

8.0

2.5
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Preparation and Demulsification Performance Evaluation of Nano Iron Sol Stabilized by Biosurfactant
ZOU Jing1，HU Yujie2，4，SHE Yuehui2，4，ZHANG Fan3，HUANG Peixiu2，4，QU Ruixue2，4，WANG Zhengliang1

（1. School of Chemistry and Environmental Engineering，Yangtze University，Jingzhou，Hubei 434100，P R of China；2. School of Petroleum

Engineering，Yangtze University，Wuhan，Hubei 430100，P R of China；3. School of Energy，China University of Geosciences（Beijing），

Beijing100083，P R of China；4. Hubei Cooperative Innovation Center of Unconventional Oil and Gas，Wuhan，Hubei 430100，P R of China）

Abstract: Aiming at the problems of expensiveness and pollution of physical and chemical demulsifiers in the process of oilfield

sewage demulsification， it is advisable to study and synthesize green and environmental friendly demulsifiers. Glycolipid

biosurfactant-producing T strain microorganism was cultured aerobically in the medium for 6 d， then the fermentation

centrifugation supernatant was mixed with water to prepare centrifugation supernatants with different volume ratios. The supernatant

was used as a solvent. A biosurfactant（BS）-stabilized nano iron sol was prepared by a combination of sol-gel and solvothermal

methods. The nano iron sol stabilized by BS was characterized by scanning electron microscopy，X-ray diffraction，infrared

spectroscopy，laser particle size analyzer and Zeta potentiometer. The factors affecting its morphology，size，phase，functional

group，sol stability and particle size distribution were studied. The demulsification performance of the nano iron sol on the oily

sewage emulsion prepared by the oil-water mixture on Weizhou Island was investigated. The results showed that when the volume

fraction of supernatant was 80% and 100%，the iron particles with a particle size of about 200 nm and 40—200 nm could be

synthesized，respectively. The Zeta potential electronegativity of the iron sol prepared with 20% supernatant was the strongest. The

colloidal stability was the highest. When the volume fraction of supernatant was 60%，the nano iron sol product had the best

demulsification effect. It could produce a good demulsification effect on the oil-in-water emulsion formed by sodium dodecyl sulfate

at low temperature. After standing for 24 h，the dehydration rate reached 78% . The demulsification effect on the sewage at the

Nanhai terminal site was obvious. It was recommended to combine biological metabolite with chemical agent and prepare

environmental friendly composite nano demulsifier，meanwhile，study their reuse and other issues in the future.

Keywords: biosurfactant；demulsifier；environmental protection；nanomaterial；sewage
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Synthesis and Application of a Dendritic Multi-branched Demulsifier
XIAO Lihua，XUE Baoqing，LYU Peng，SONG Xin，XIA Huan

（Tianjin Branch Company，CNOOC（China）Ltd.，Tianjin 300452，P R of China）

Abstract: In order to improve the demulsification effect of the crude oil emulsion from Bohai Sea S oil field，styrene-maleic

anhydride copolymer（SMA） was synthesized from styrene and maleic anhydride radical polymerization，the polybranched

water-soluble demulsifier TS-Z806 was synthesized by graft copolymerization of SMA and 1.0 G PAMAM，the main chain being of

polystyrene-maleic anhydride copolymer，and the side chain being of 1.0 G PAMAM. The demulsification effect of the demulsifier

on crude oil emulsion at different temperatures of 50—90 ℃was investigated，and compared with that of polyether demulsifier

JM-01，the demulsifier was used for the first time in Bohai Sea S oil field. The results of laboratory and field tests showed that the

demulsification effect of polyether demulsifier JM-01 on crude oil emulsion was worse when the temperature was higher than 70 ℃

However，TS-Z806，a non-polyether demulsifier，still had good demulsification effect on crude oil emulsion at the higher

temperature. The demulsifier TS-Z806 had shown excellent demulsification performance in treating the produced fluid containing

polymer at the confluence of the crude oil comprehensive pipelines in Bohai Sea S oilfield. The demulsifier could obviously

improve the water quality of the demulsified water，and the emulsified layer of the upper oil was lower after demulsification，the

emulsified layer after dehydration decreased by about 69% . The demulsifier could realize the high-efficient treatment of the

polymer-containing produced liquid，and had a good field application prospect.

Keywords: demulsifier；dendritic branching；produced liquid treatment；water quality
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