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摘要：针对低酸高酚原油自发形成油包水乳状液的现象，通过柱层析法对原油进行组分分离，利用红外光谱

（FT-IR）和静电场轨道阱质谱（Orbitrap MS）进行分子组成分析和定量表征，并根据原油组成，系统研究原油组分

与重烷基苯磺酸盐、NaCl和NaHCO3溶液之间的界面活性。研究表明：低酸高酚原油中酚类化合物含量较高，胶

质中的链式脂肪酸是原油的关键活性组分，石油酸脱除后油水界面张力显著上升。在碱性水体中，各酸性组分

均可以降低界面张力；而在其他水体中，酚类化合物界面活性低，只有极性较强的羧酸类化合物能降低界面张

力。
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0 前言

乳化是指两种不相溶流体在外力作用下形成

分散体系的过程，在原油开采、运输以及炼化过程

中普遍存在油水乳化现象［1-3］。在原油开采过程中，

注入流体驱替原油会形成油包水型或水包油型乳

状液［4-5］。大量实验表明，油包水型乳状液可以封堵

高渗通道，提高波及体积［6-7］，但是乳化严重时会堵

塞近井地带或采油井井口，导致采出程度下降［8-9］。

水包油型乳状液可以改变地层岩石润湿性，提高洗

油效率，促进原油采出程度的提高［10］。尤其对于稠

油油藏，注入流体与稠油原位乳化形成乳状液，可

以有效降低稠油黏度，便于其流动与开采［11-12］。乳

化作用是熵增过程，会导致体系处于不稳定状态，

需要加入表面活性剂来降低界面张力和增强乳状

液稳定性。对于富含天然活性组分的原油，在水驱

开采过程中可自发形成稳定的乳状液，研究发现，

此类原油都具有低酸值（小于0.5 mg KOH/g）、酚类

化合物含量远高于羧酸类化合物的分子组成特征，

属于低酸高酚原油。

在注水开采原油过程中，乳状液的形成受到储

层温度、剪切强度、含水率、地层水矿化度和原油组

分等因素的影响［11］。在无表面活性剂添加的条件

下，原油组分具有关键作用。目前普遍认为原油中

的蜡、胶质通过与沥青质的相互作用影响乳状液的

形成和稳定性。胶质吸附在沥青质聚集体上，具有

较强的界面活性，而沥青质对稳定性起重要作用［13］。

单一沥青质可以形成稳定的乳状液，而加入胶质会
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降低稳定性，同时降低界面张力的能力增强［14］。

酸性组分是胶质和沥青质中的主要活性组分，

与阳离子结合会产生界面活性物质，降低油水界面

张力。国内外学者通过不同的方法分离出原油中

的极性物质，主要是羧酸、醇、酚、脂等，但是由于原

油类型、分离方法等差异，研究结果不尽相同［15-20］。

Ovalles等［21］分离出原油中的总酸组分和强酸组分，

发现原油中强酸组分的界面活性低于总酸组分，因

此认为酸性组分的界面活性强弱与其结构有关。

徐志成等［15］认为以脂肪链及环为主的小分子量的

酸性组分具有较强的界面活性。李明远等［22］对不

同类型原油进行研究后发现，顾东原油沥青质、大

庆原油胶质中的小分子酸可以降低油水界面张力，

而大分子酸能增强乳状液稳定性。

虽然有研究表明原油的分子量、分子结构和酸

性组分含量均会引起油水界面活性和乳化性能变

化［23］，但此类原油往往都是高酸原油，石油酸的含

量较高。针对低酸高酚原油，并未有人从分子组成

的角度，深入揭示原油中高界面活性酸性组分的种

类与特征。本文以矿场生产中出现了此类现象的

玉门油田老君庙区块原油为例，利用柱层析法将原

油分离成饱和烃+芳香烃（以下简称饱芳）、胶质和

沥青质组分，分别进行红外光谱（FT-IR）和静电场轨

道阱质谱（Orbitrap MS）分析，并利用碱改硅胶萃取

色谱法将酚类和羧酸类化合物分离和定量表征，系

统研究原油组分在不同类型水体中的界面活性。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

氯化钠、碳酸氢钠、正己烷、二氯甲烷、无水乙

醇、三氯甲烷、异丙醇、氢氧化钾，煤油、二甲苯、甲

苯、甲醇、苯酚，分析纯，市售；硅胶（柱层析和石油

酸分离用），100～200目，200 ℃活化 4 h，国药集团

化学试剂有限公司；氧化铝（柱层析用），100～200

目，450 ℃活化4 h，国药集团化学试剂有限公司；环

烷酸、十四酸，分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有

限公司；苯甲酸、苯基环烷酸，分析纯，瑞士 Santis

Analytical AG 公司；重烷基苯磺酸盐，玉门油田提

供。实验用油为玉门油田老君庙区块的脱水原油，

属于石蜡基原油，初馏点为 35 ℃，酸值为 0.18 mg

KOH/g，平均相对分子质量为 576，黏度为 38.4

mPa·s（30 ℃），密度为0.8 g/cm3；试验用水为玉门油

田老君庙区块地层水，矿化度为 11816 mg/L，主要

离子质量浓度（单位 mg/L）为：Na++K+ 3932、Ca2 +

485、Mg2 + 27、CO3
2-＜2、HCO3

- 821、SO4
2- 106、Cl-

6445，NaHCO3水型。

TENSORII型傅立叶变换红外光谱仪（FT-IR），

美国 Bruker 公司；Fusion 型静电场轨道阱质谱仪

（Orbitrap MS），美 国 Thermo Scientific 公 司 ；

Apex-Ultra 型傅里叶变换回旋共振质谱（FT-ICR

MS），磁场强度为 9.4 T，美国 Bruker 公司；TX500C

型界面张力仪，上海梭伦信息科技有限公司。

1.2 实验方法

1.2.1 原油组分分离与表征

参照中国石油天然气行业标准 SY/T 5119—

2016《岩石中可溶有机物及原油族组成分析》方法

进行原油族组分分离。取大约30～50 mg的油样溶

解在30 mL的正己烷中，完全混合后静置12 h，用定

量滤纸过滤，将滤纸上的沉淀物用二氯甲烷洗脱至

滤液无色。从滤液中蒸发二氯甲烷后得到沥青

质。正己烷洗脱后的滤液经真空旋转蒸发浓缩至

约2～3 mL，然后用柱层析法进行分离，用20 mL正

己烷、30 mL二氯甲烷/正己烷（体积比 2∶1）洗脱后

得到饱和烃+芳香烃（以下简称饱芳），用 10 mL乙

醇、10 mL三氯甲烷洗脱后得到胶质。通过真空旋

转蒸发干燥除去溶剂后备用。

用 FT-IR分别测定原油分离后得到的饱芳、胶

质和沥青质的官能团，波长范围为400～4000 cm-1，

测定温度为30 ℃，累计扫描32次。

将大约10 mg的油样溶解在1 mL的甲苯中，再

用甲苯/甲醇（体积比 1∶3）配制 20 µL/mL 的溶液。

使用 Orbitrap MS ESI 电离源负离子模式分析杂原

子化合物的分子组成。进样流速为20 µL/min，鞘气

流速为 8.0 Arb，辅助气流速为 3.0 Arb，离子传输管

温度为300 ℃，质量采集范围为150～800 m/z，采集

时间为2 min。

1.2.2 酚酸定量分析

考虑到原油酸值为 0.18 mg KOH/g，属于低酸

原油，酚类对于酸值的贡献不可忽视，因此需要对

酚类和羧酸类化合物进行定量分析。保持羧酸类

化合物浓度不变，并加入与羧酸等体积浓度的

C18D35O2H，逐渐增大酚类化合物的加入量，分别配
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制成酚类、羧酸类化合物质量比为1∶2，1∶1，2∶1，4∶

1，6∶1和 10∶1的体系，其中 2∶1体系的酸值为 0.25

mg KOH/g［24］，使用FT-ICR MS ESI电离源负离子模

式分析酚类和羧酸类化合物的响应强度。进样流

速为 180 µL/min，雾化气流速为 1.2 L/min，干燥气

流速为5 L/min。电离源极化电离电压为3700 V，毛

细管入口电压为 4200 V，质量采集范围为 100～

600 m/z，累计扫描64次以提高信噪比。

1.2.3 石油酸分离

利用碱改硅胶萃取色谱法分离石油酸和脱酸

油［25］。将 1 g 左右的 KOH 溶解在 80 mL 的异丙醇

中，再加入30 g的硅胶后放置10 min，再加入50 mL

三氯甲烷装入抽提萃取色谱柱中，用100 mL的三氯

甲烷抽提 1 h置换异丙醇。取大约 1 g的油样溶解

在少量三氯甲烷后上样，先用150 mL的三氯甲烷抽

提 10 h得到非酸性分，再用 150 mL的三氯甲烷/甲

酸（体积比 2∶1）抽提 7 h得到酸性分。非酸性分和

酸性分分别用分液漏斗分液，取下层有机相用去离

子水反复洗 3 次，真空干燥 2 h 后得到脱酸油和石

油酸。

1.2.4 界面张力测定

因为煤油具有大量饱和烃和胶质，同时二甲苯

可以补充一定的芳香烃，故首先选用煤油/二甲苯

（体积比 1∶1）配制成模拟油。经过配伍性实验发

现，重烷基苯磺酸盐溶液可与低酸高酚原油形成超

低界面张力，质量分数为0.3%时乳化效果最好［26-30］。

采用地层水分别配制质量分数为 0.3%的重烷基苯

磺酸盐溶液、NaCl溶液和NaHCO3溶液。利用界面

张力仪，在转速5000 r/min、温度30 ℃下测定各组分

油样与质量分数为 0.3%的重烷基苯磺酸盐溶液、

NaCl溶液和NaHCO3溶液间的界面张力。

2 结果与讨论

2.1 原油分子组成分析

原油含 75.68%饱芳、21.62%胶质和 1.81%沥青

质。饱芳含量较高，胶质含量远高于沥青质，属于

典型的石蜡基原油。由于原油中的轻烃含量高，溶

剂挥发过程中部分轻烃损失，并且一些极性较大的

胶质在色谱分离柱中未洗脱下来，导致收率低于

100%。

分离后的饱芳、胶质和沥青质组分的 FT-IR谱

图如图1所示。其中，在2920 cm-1和2851 cm-1处为

—CH3和—CH2的伸缩振动吸收峰，1455 cm-1处为

C—H的面内伸缩振动峰。饱芳在3445 cm-1处出现

N—H的伸缩振动吸收峰，1597 cm-1处为N—H的面

内伸缩振动峰，1358 cm-1处为芳香烃C—N的伸缩

振动吸收峰，说明饱芳主要富集含氮化合物。胶质

在3262 cm-1处出现的宽峰为—OH的伸缩振动吸收

峰，1653 cm-1 处为 C=O 的伸缩振动吸收峰，1263

cm-1处为C—O的伸缩振动吸收峰，说明胶质中含氧

化合物含量高，主要是酚类和羧酸类化合物。沥青

质除了也在 1653 cm-1处出现的C=O的伸缩振动吸

收峰外，还在 812 cm-1处出现了苯环的伸缩振动吸

收峰，说明沥青质具有一些多环芳烃或多环的含氧

化合物。

各组分的 Orbitrap MS 分析结果如图 2 所

示。-ESI模式下共检测到15类化合物，饱芳和沥青

质中 N1 类化合物相对丰度较高，胶质中含有大量

图1 原油各组分的红外光谱图

图2 原油各组分中杂原子化合物类型的相对丰度
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多氧基团的极性化合物，其中O2、O3类化合物相对

丰度较高。值得注意的是，原油中 O1 类化合物的

相对丰度高于 O2 类化合物，但是分离后各组分中

O1类化合物的相对丰度均低于O2类化合物，这是

因为O1主要为酚类化合物，在-ESI模式下的电离

效果差，O2羧酸类化合物更容易电离，使O1酚类化

合物电离受到抑制，因此相对丰度变低。

图3和图4分别是原油各组分中O1、O2类化合

物的等效双键数DBE-碳数分布点状图，DBE数值

等于双键数和环数之和，表示化合物的不饱和度。

化合物的分子式为CcHhNnOoSs，按式（1）计算DBE：

DBE = c - h
2

+ n
2

+ 1 （1）

DBE=1 的 O1 类化合物主要是醇类化合物，

DBE=4的O1类化合物主要是酚类化合物。从图 3

可以看出，饱芳中主要是一些小分子醇类化合物，

C16—C30的相对丰度较高。胶质和沥青质中碳数分

布与原油基本相同，C20—C42酚类化合物的相对丰

度较高。

DBE=1 的 O2 类化合物主要是链式脂肪酸，

DBE＞1的O2类化合物主要是环烷酸。从图4可以

看出，饱芳中主要是小分子低缩合度的链式脂肪

酸，极性较小，其中C14—C18的相对丰度较高。胶质

中 C14—C32链式脂肪酸和 C15—C42苯基环烷酸的相

对丰度较高，并且还具有一些高碳数、高DBE的O2

类化合物。沥青质与原油碳数分布基本接近，C14—

C32链式脂肪酸的相对丰度较高。

2.2 酚类和羧酸类化合物定量分析

根据低酸原油模拟条件下不同体系酚类与羧

酸类化合物的响应强度，将酚类与羧酸类化合物的

相对丰度比与实际浓度比进行曲线拟合，绘制的标

准曲线如图 5 所示。拟合方程为 y = -0.0025x3 +

0.0617x2 + 0.1825x + 0.0152，R2=0.9998。 原 油 在

FT-ICR MS响应的相对丰度比是3.655，经过拟合计

算，浓度比是 7.289，即酚类化合物含量是羧酸类化

合物含量的7.3倍。

图3 原油各组分中O1类化合物的DBE-碳数的相对丰度分布

（a）饱芳
（b）胶质

（d）原油（c）沥青质

20

15

10

5

0

等
效

双
键

数

20

15

10

5

0

等
效

双
键

数

碳数

碳数
3025201510 35 40 45 50

3025201510 35 40 45 50

碳数

3025201510 35 40 45 50

碳数

3025201510 35 40 45 50

20

15

10

5

0

等
效

双
键

数

20

15

10

5

0

等
效

双
键

数

张波，刘哲宇，徐春明等：低酸高酚原油的分子组成与界面活性关系分析

（b）胶质

71



油 田 化 学 2023 年

http：//ythx.scu.edu.cn

原油中极性物质主要是酚类和羧酸类化合物，

其中酚（DBE=4）和链式脂肪酸（DBE=1）的相对丰

度较大。FT-IR分析发现胶质中含有大量—OH，与

定量分析结果一致，原油中含有大量的酚类化合物。

2.3 界面活性分析

将原油分离后的饱芳、胶质和沥青质分别用模

拟油配制成质量分数为3%的饱芳、1%胶质和0.5%

沥青质油样，各组分油样分别与质量分数为0.3%的

重烷基苯磺酸盐溶液、NaCl溶液和NaHCO3溶液的

界面张力如图6所示。由图6可知，饱芳、胶质和沥

青质油样与重烷基苯磺酸盐溶液的界面张力均可

以达到 10-2 mN/m，远低于与 NaHCO3 溶液和 NaCl

溶液间的界面张力。模拟油与水溶液间的界面张

力最高，这说明饱芳、胶质和沥青质均可以降低界

面张力，其中胶质油样与水溶液间的界面张力较

低，界面活性较高。

根据胶质的分子组成，选择胶质中含有的酸性

组分，用模拟油配制成质量分数为 0.5%的苯酚、

0.5%的十四酸、0.5%的环烷酸、0.5%的苯甲酸和

0.5%的苯基环烷酸油样，各酸性组分油样与质量分

数均为 0.3%的重烷基苯磺酸盐溶液、NaCl 溶液和

NaHCO3溶液间的界面张力如图 7所示。由图 7可

知，苯酚、环烷酸和十四酸均可降低重烷基苯磺酸

盐溶液、NaHCO3溶液油样间的界面张力；只有十四

酸可降低NaCl溶液与油样间的界面张力。其中，十

四酸降低界面张力的能力最强，说明链式脂肪酸的

界面活性较高。原油的正构烷烃含量高，根据相似

相溶原理，链式脂肪酸的长烃链容易溶解在正构烷

烃中，而—COOH在水中氢原子被Na+、Ca2+取代形

成羧酸盐类界面活性物质，降低界面张力。

图4 原油各组分中O2类化合物DBE-碳数的相对丰度分布

图5 酚类、羧酸类化合物相对丰度比与

浓度比的标准曲线

（a）饱芳
（b）胶质

（d）原油（c）沥青质

20

15

10

5

0

等
效

双
键

数

碳数
3025201510 35 40 45 50

20

15

10

5

0

等
效

双
键

数

碳数
3025201510 35 40 45 50

20

15

10

5

0

等
效

双
键

数

20

15

10

5

0

等
效

双
键

数

碳数
3025201510 35 40 45 50

碳数
3025201510 35 40 45 50

酚/酸丰度比
拟合曲线

6

5

4

3

2

1

0

酚
/酸

丰
度

比

酚/酸浓度比
20 4 6 8 10 12

（a）饱芳 （b）胶质

72



第 40 卷第 1 期

http：//ythx.scu.edu.cn

为进一步分析酚类和羧酸类化合物的界面活

性，利用碱改硅胶萃取色谱法将原油中的石油酸脱

除，富集脱酸油（酚类主要存在脱酸油中）。分别测

定原油、脱酸油与质量分数均为0.3%的重烷基苯磺

酸盐溶液、NaCl 溶液和 NaHCO3 溶液间的界面张

力，结果如图 8所示。由图 8可知，石油酸脱除后，

油水界面张力显著上升，而且与NaCl溶液间的界面

张力的升高幅度要大于与NaHCO3溶液的。这可能

是因为酚类在NaCl溶液中不能降低界面张力，而在

NaHCO3溶液中可以降低界面张力。

根据FT-IR（图 1）和Orbitrap MS（图 2）结果，胶

质中含有大量酚类和羧酸类化合物。酚和链式脂

肪酸都具有长烃链，易与油相紧密结合，二者的极

性基团与水中的Na+和Ca2+结合形成具有界面活性

的酚盐、羧酸盐化合物而分布在油水界面，降低油

水界面张力。同时—OH和—COOH在油水界面通

过结合成氢键促进乳化，形成油包水型乳状液。主

要结合方式包括：羧酸类化合物的—COOH和酚类

化合物的—OH形成分子间氢键；酚类化合物的—

OH和羧酸类化合物的—COOH直接与水分子结合

图6 原油各组分油样与重烷基苯磺酸盐（a）、NaCl（b）和NaHCO3（c）溶液间的界面张力

图7 原油胶质中酸性组分油样与重烷基苯磺酸盐（a）、NaCl（b）和NaHCO3（c）溶液间的界面张力

图8 原油、脱酸油与重烷基苯磺酸盐（a）、NaCl（b）和NaHCO3（c）溶液间的界面张力

（a） （b） （c）

（a） （b） （c）

（a） （b） （c）

界
面

张
力

/（
m

N
·m

-1
）

界
面

张
力

/（
m

N
·m

-1
）

界
面

张
力

/（
m

N
·m

-1
）

界
面

张
力

/（
m

N
·m

-1
）

界
面

张
力

/（
m

N
·m

-1
）

界
面

张
力

/（
m

N
·m

-1
）

界
面

张
力

/（
m

N
·m

-1
）

界
面

张
力

/（
m

N
·m

-1
）

界
面

张
力

/（
m

N
·m

-1
）

0.45

0.36

0.27

0.18

0.09

0

时间/min

3020100 40 50 60 3020100 40 50 60 3020100 40 50 60

时间/min 时间/min

30

25

20

15

10

5

30

25

20

15

10

5

原油
脱酸油

原油
脱酸油

原油
脱酸油

时间/min 时间/min 时间/min
3020100 40 50 60 3020100 40 50 60 3020100 40 50 60

时间/min 时间/min 时间/min
3020100 40 50 60 3020100 40 50 60 3020100 40 50 60

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0.027

0.018

0.009

0

35

30

25

20

15

10

35

30

25

20

15

10

模拟油
苯甲酸
环烷酸

苯酚
苯基环烷酸
十四酸

苯酚
苯基环烷酸
十四酸

模拟油
苯甲酸
环烷酸

模拟油
苯甲酸
环烷酸

苯酚
苯基环烷酸
十四酸

22

20

18

16

14

12

0.020

0.016

0.012

0.008

0.004

0

模拟油
3%饱芳
1%胶质
0.5%沥青质

模拟油
3%饱芳
1%胶质
0.5%沥青质

模拟油
3%饱芳
1%胶质
0.5%沥青质

张波，刘哲宇，徐春明等：低酸高酚原油的分子组成与界面活性关系分析

30

24

18

12

6

0

73



油 田 化 学 2023 年

http：//ythx.scu.edu.cn

也会形成分子间氢键［31］。在碱性水体中，各酸性组

分均可以降低界面张力；而在其他水体中，酚类化

合物界面活性低，只有极性较强的羧酸类化合物能

降低界面张力。

3 结论

原油组分中的饱芳、胶质和沥青质均可降低界

面张力，其中胶质富集大量酸性组分，可以显著降

低界面张力。

酸性组分是主要活性物质，其中链式脂肪酸的

界面活性最强。在碱性水体中，各酸性组分均可以

降低界面张力；而在其他水体中，弱酸性组分界面

活性低，只有极性较强的羧酸类化合物能降低界面

张力。

低酸高酚原油的酸值低，酚类含量远高于羧酸

类化合物。石油酸脱除后油水界面张力显著上升。

推测认为—OH和—COOH与无机离子结合形成界

面活性物质，降低油水界面张力。过量的极性基团

—OH与水分子结合成氢键，形成油包水型乳状液。
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Molecular Composition and Interfacial Activity of Low Acid High Phenol Crude Oil
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Abstract: Aimed at the spontaneous oil-in-water emulsified phenomenon in low acid high phenol crude oil，the components of the

crude oil separated by column chromatography method were analyzed and characterized quantitatively by Fourier transform infrared

spectroscopy and Orbitrap mass spectrometry. Then according to the molecular characterization of crude oil，interfacial activity

between crude oil components and heavy alkyl benzene sulfonate，NaCl and NaHCO3 solution was determined and discussed，

respectively. Results showed that the relative content of phenols was higher and chain fatty acids in resins were important

components in low acid high phenolic crude oil. The oil-solution interfacial tension increased significantly after the removal of

petroleum acids. Phenols which had larger relative content than acids in crude oil could promote emulsification. For alkaline

solution，phenols，naphthenic acids and chain fatty acids could reduce interfacial tension. However，the interfacial activity between

phenols and other solution was lower. Only chain fatty acids could reduce interfacial tension.

Keywords: low acid high phenol；molecular composition；interfacial activity；resins；chain fatty acids
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