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阴离子型表面活性剂/叔胺复配泡沫的性质及CO2/N2响应性能
[bookmark: _Hlk59008914]刘冬梅1,2，曾文广1,2，杨康3，石鑫1,2，魏晓静1,2, 张腾方4，孙霜青*4
（1中国石油化工股份有限公司西北油田分公司工程技术研究院，新疆 乌鲁木齐 830011）
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[bookmark: _Hlk76064371][bookmark: _Hlk76064411]摘 要：泡沫排水采气工艺中，泡沫到达地表后难以实现可控的消泡。为获得兼具稳定性及响应性的泡排体系，并明确在无机盐和油相环境下的适用性，本文将十二烷基硫酸钠（SLS）、十二烷基磺酸钠（SDS）、十二烷基苯磺酸钠（SDBS）分别与N-十二烷基-N,N-二甲基叔胺（C12A）复配，研究了复配溶液的泡沫性能及无机盐和油相对复配体系的影响。针对泡沫性能较好的SLS/C12A和SDS/C12A复配体系进行CO2响应消泡以及N2加热重新起泡实验。SLS/C12A复配体系的耐盐能力强。SDS/C12A复配体系的抗油效果显著，两种复配体系均表现出较好的响应性和可逆性。通过消泡后溶液形态和表面张力变化推测响应机理为：质子化的C12A与表面活性剂静电吸引形成络合物，从溶液中析出，降低了溶液的表面活性，加速了泡沫的破碎。
关键词：阴离子表面活性剂；叔胺；CO2响应；泡沫；耐盐；油相影响
中图分类号：O647.1       文献标识码：A      
[bookmark: OLE_LINK7][bookmark: OLE_LINK8]Foam Properties and CO2/N2 Response Properties of Anionic Surfactant/ Tertiary Amine Compound Foam
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Abstract In the foam drainage and gas recovery process, it is difficult to manually control and quickly defoam the foam after it reaches the surface. In order to obtain a foaming agent system with both foam stability and responsive defoaming performance, and to clarify the applicable performance under different inorganic salt and oil phase environments, in this paper, sodium dodecyl sulfate (SLS), sodium dodecyl sulfonate (SDS), and sodium dodecylbenzene sulfonate (SDBS) are respectively combined with N-dodecyl-N,N-dimethyl Tertiary amine (C12A) equimolar compounding, the foam performance of the compound solution and the influence of inorganic salt and oil relative to the foam performance of the compound system were studied through foam experiments.
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基金项目：新型CO2响应型耐温抗盐泡排体系的设计、作用机理和应用研究（51874331）。
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Simultaneously, for the SLS/C12A compound system and SDS/C12A compound system with better foam performance, CO2 response defoaming and N2 heating recovery re-foaming and defoaming experiments were carried out. The research results show that the SLS/C12A compound system has the best foam stability and strong salt tolerance. The anti-oil effect of the SDS/C12A compound system is remarkable, and the two compound systems both show good CO2 responsiveness and reversibility. According to the change of the solution and the change of surface tension after defoaming, the response mechanism is inferred that the protonated C12A and anionic surfactants are electrostatically attracted to form a complex, which precipitates out of the solution, which reduces the surface activity of the solution and accelerates the breaking of the foam.
Keywords anionic surfactant; tertiary amine; CO2 response; foam; salt tolerance; oil effect
前言
[bookmark: _Hlk75888453]泡沫排水剂通常被叫作泡排剂，首先需要具备足够的起泡能力及携液能力，其次泡沫稳定性要适中。目前气田应用的各类泡沫排水剂虽然具备了较为可靠的起泡和携液能力，但仍存在一些问题。主要有：一、现有泡排剂稳定性较高，需要添加消泡剂进行消泡[1]，浪费人力物力且受环境影响较大[2]。二、由于气井中盐离子油相的存在导致产出液乳化絮凝，影响回收处理[3，4]。智能响应型表面活性剂能够人为的控制泡沫时效，目前报道的多种刺激响应类型中，CO2响应型泡沫，由于其来源广、成本低、操作简单、不易造成离子累积等优点，受到越来越多的关注[5]。
[bookmark: OLE_LINK13]C12A是化学生产过程中重要的中间体，有合成简易、成本低廉、响应迅速、可逆性能好等诸多优点[6]，广泛应用于CO2响应体系当中[7-9]。但C12A泡沫性能差，不能作为起泡剂制备CO2响应型泡沫[5]。有文献指出，将C12A与传统表面活性剂复配，可以形成兼具响应性能和表面活性的乳液[8]。刺激-响应型泡排剂体系中，阴-阳离子型表面活性剂复配体系的耐盐耐油性能也少有研究。由此，本文采用SLS、SDS、SDBS三种不影响叔胺的质子化能力的阴离子表面活性剂作为主表面活性剂，与具有响应性能的C12A组成复配体系，使复配之后的溶液具有很好的泡沫性能，同时确保溶液可以表现出较好的响应性能。此外，为了更好的测试泡排剂体系在无机盐和油相存在条件下的适用性能，本文在测试泡沫性能时，考察了无机盐离子（Na+、Mg2+和Ca2+）和油相（正庚烷、正十二烷和十六烷）对于复配溶液表面活性的影响，为不同气田环境下泡排剂体系的选择提供了理论支持。
1  实验部分
1.1	仪器和试剂
	泡沫分析仪：JPM2012，上海中晨数字技术设备有限公司；多头磁力搅拌器：HJ-6，金坛市友联仪器研究所；准微量电子天平：CPA324S，赛多利斯科学仪器（北京）有限公司；数控超声波清洗器：KQ-700DE，昆山市超声仪器有限公司；鼓风干燥箱：6W-330，吴江市荣盛烘干设备厂；数显恒温水浴锅：HH-S1，金坛市医疗仪器厂；接触角测量仪：JC2000C1，上海中晨数字技术设备有限公司。
N-十二烷基N, N-二甲基叔胺：分析纯，北京百灵威科技有限公司；十二烷基硫酸钠：分析纯，上海麦克林生化科技有限公司；十二烷基磺酸钠：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；十二烷基苯磺酸钠：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；异丙醇：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；二氧化碳：≥99.8%；氮气：≥99.999%；氯化钠：分析纯；六水合氯化镁：分析纯；氯化钙；正庚烷：分析纯；正十二烷；十六烷：98%。
1.2 实验方法
1.2.1  复配泡沫制备与性质研究
将SDS等分别与C12A等摩尔复配，配制0.01 mol/L的复配溶液，室温搅拌1 h。实验过程中，SDBS与C12A溶解效果较差，遂采用5 wt%异丙醇增溶，其余两组做同样处理。
分别取30 ml复配溶液加入泡沫分析仪，恒定0.6 L/min鼓入N2起泡，当泡沫高度为150 mm时停止通气，记录起泡和自然消泡过程的泡沫高度。利用停止通气后泡沫衰减过程的电导率σ与停止通气时电导率的最大值σ0的比值σ/σ0来表征泡沫的析液速率[9]。
1.2.2  复配泡沫的抗盐耐油性质研究
对上述溶液分别添加氯化钠、氯化镁和氯化钙配制成1 g/L的溶液。添加正庚烷、正十二烷和十六烷配制成含油相3%的溶液，添加少量油红作为溶解指示剂。测量泡沫衰变曲线和电导率变化曲线，研究无机盐和油相对泡沫稳定性的影响。
1.2.3  复配泡沫的CO2响应性能和机理研究
对上述溶液恒定0.6 L/min鼓入N2起泡，当泡沫高度为150 mm时停止通气。恒定0.1 L/min通入CO2气体，进行响应消泡，记录泡沫高度随时间的变化。响应消泡完成后，恒定0.1 L/min通入N2，并对溶液60 °C加热2小时，重新起泡。对响应后的溶液和未响应的溶液分别进行表面张力测量。用接触角测量仪进行悬滴法测量，采用五点法测量，重复测量五次以上。
2  结果与讨论
2.1  复配溶液的泡沫性能
[bookmark: _Hlk76064475][bookmark: _Hlk76145941]如图1所示，随着静置时间增加，泡沫高度逐渐衰减，其中SLS/C12A复配体系的泡沫稳定性最强，SDS/C12A复配体系次之，SDBS/C12A复配体系最差。SLS/C12A和SDS/C12A体系的泡沫衰变曲线均表现为三个阶段：（1）初始稳定区；（2）中期快速衰减区；（3）后期慢速衰减区，以SLS/C12A体系为例在图1中标出。三种复配溶液的电导率变化曲线如图2所示，可以看出曲线大致相似，斜率近似相同，表明携液能力相差不大。初期SLS/C12A复配体系的电导率下降较慢，泡沫携液能力稍强。










图 1 三种复配体系的泡沫衰变曲线                    图 2 三种复配体系的电导率变化曲线  
2.2  添加异丙醇的复配溶液泡沫性能


实验过程中，SDBS/C12A复配体系溶液溶解度较低，泡沫性能较差。有研究指出醇类分子可以作为辅助表面活性剂与溶液中的表面活性剂产生协同作用形成复合界面膜[10]，使表面活性剂在油水界面的排列过程更容易发生，会降低表面活性剂的临界胶束浓度，增大气-液界面的结合力[11]。此外，醇分子会间隔排列在表面活性剂分子中，能够有效地降低离子型表面活性剂分子中离子基团的库伦斥力，这就使得表面活性剂分子可以在气-液界面排列的更为紧密，提升泡沫稳定性[12-14]。为排除溶解度导致的实验误差，向复配溶液中添加5wt%的异丙醇做增溶剂。







[bookmark: _Hlk42590382]
图 3 添加异丙醇后三种复配体系的泡沫衰变曲线(a)和电导率变化曲线(b)图
[bookmark: _Hlk76203144]泡沫半衰期是指泡沫衰减到原始泡沫高度一半时所用的时间，在本文实验中具体是指泡沫高度降低到75 mm的时间消耗。如图3(a)所示，异丙醇的添加使得SLS/C12A复配体系的泡沫半衰期提升四倍以上，SDS/C12A复配体系提高了近似三倍，SDBS/C12A复配体系提升了三倍多。这表明异丙醇的添加能使这三种阴离子表面活性剂的表面活性显著提高。从图3(b)可以看出，SLS/C12A复配泡沫稳定区的时间有显著增加，对应电导率曲线也更为平缓，表明异丙醇的添加降低了SLS/C12A复配泡沫的析液速度，增强了泡沫稳定性能。但SDBS/C12A复配体系泡沫性能仍然很差。表明SDBS自身的泡沫性能相对较差，溶解性问题不是造成其泡沫性能差的直接原因。
2.3  泡沫的抗盐耐油性能
[bookmark: _Hlk77757160]2.3.1  复配泡沫的抗盐性能
SLS/C12A复配体系 

[bookmark: _Hlk76203163]向SLS/C12A复配溶液中分别加入氯化钠、氯化镁和氯化钙，进行起泡消泡实验。从图4 (a)中可以看出，无机盐的加入会使泡沫高度出现“骤降”。此外，Mg2+和Na+会延长初期稳定区，但稳定区内泡沫的含水量很少，出现部分破裂，呈现出一种没有泡沫作用的稳定状态。Ca2+显著降低了硫酸钠体系的泡沫稳定性。这是因为SLS的电离亲水基团硫酸基亲水性较强，且在溶液中易于与Ca2+结合[15]。而且从图4(b)中可以看出初始阶段无机盐离子对泡沫的析液速度无明显影响，但从320s后，析液速度明显加快，其中Na+对泡沫的析液速度影响最大。









图4 SLS/C12A复配溶液添加盐离子（1 g/L）体系的泡沫衰减图(a)和电导率变化图(b)
SDS/C12A复配体系 
[bookmark: _Hlk76407312][bookmark: _GoBack]SDS和SLS结构及泡沫性能相似，如图5(a)所示，泡沫衰变曲线都表现为三个阶段。但无机盐对二者泡沫稳定性的影响则有明显不同。主要表现在：（1）SDS/C12A体系没有泡沫高度的“骤降”特征；（2）三种无机盐离子都显著降低泡沫性能，但影响相差不大；（3）无机盐Mg2+、Ca2+对泡沫析液速度的影响比较小，而Na+会显著加快泡沫的析液速度。而且从图5(b)中可以看出前期无机盐离子使得泡沫析液速度加快，这表明无机盐离子使得磺酸钠体系的初期泡沫稳定区时间减少，停止通气后很短时间内液体含量下降，泡沫开始破碎。











图5 SDS/C12A复配溶液添加盐离子（1 g/L）体系的泡沫衰减图(a)和电导率变化图(b)
[bookmark: _Hlk76224677]SDBS/C12A复配体系 

[bookmark: _Hlk76225039][bookmark: _Hlk76224971]如图6(a)，无机盐离子对SDBS/C12A体系影响很大。Mg2+、Ga2+使泡沫在极短时间内完全破碎，泡沫性质差。此外，如图6(b)，Mg2+、Ga2+复配体系的泡沫很不稳定，极短时间内泡沫就完全破碎，并且这两种无机盐离子析液速度很快。但是，SDBS/C12A苯磺酸钠体系表现出较强的抗Na+的能力，Na+的存在对于SDBS/C12A体系泡沫性能以及析液速度影响较小。









图 6 SDBS/C12A复配溶液添加盐离子（1 g/L）体系的泡沫衰减图(a)和电导率变化图(b)
总体来看，无机盐对SLS/C12A体系的影响更大，而对于亲水基团为磺酸基的SDS/C12A和SDBS/C12A体系影响较小。此外，对于三种复配体系，Ca2+对泡沫稳定性的影响比Mg2+的更大。这可能是因为Mg2+的水化作用比Ca2+更强[16]，从而水分子受到的作用力更强，束缚更大，泡沫析液速度更小，泡沫稳定。
2.3.2  复配泡沫的耐油性能
[bookmark: _Hlk76372971]如图7(a)所示，正庚烷对SLS/C12A体系泡沫稳定性影响最大，泡沫半衰期由10000余秒缩减到740秒，大大降低了SLS/C12A体系的泡沫稳定性。添加正庚烷泡沫破碎速度快，十六烷有少许波动，十二烷曲线则与未添加油相体系的曲线形状类似。如图7(b)所示，正庚烷使SDS/C12A体系泡沫在短时间内迅速破碎，而正十二烷提升了体系的泡沫稳定性。在实验中可以发现，未添加正十二烷的体系是一个均匀消泡的过程，十二烷的加入提高了泡沫之间的作用力，即使含水量非常少，泡沫仍不破碎，出现阶段性衰减。这种特殊现象的出现可能与磺酸基团相关。十六烷对于SDS/C12A体系影响也比较小，这表明SDS/C12A的耐油能力比SLS/C12A强。如图7(c)所示，三种油相对SDBS/C12A体系泡沫稳定性的影响近似相同，泡沫半衰期从1560 s降低到750 s。且泡沫衰减速度大致相同，可能与SDBS自身结构的特殊性和自身的泡沫稳定性较差有关。





















[bookmark: _Hlk76372162]图 7 SLS/C12A复配体系(a)SDS/C12A复配体系(b)SDBS/C12A复配体系(c)添加油相的泡沫衰减曲线
SLS等三种阴离子表面活性剂在油相中的表面张力会随着烷烃碳链长度的增加，先增大后减小[17]。而理论上一般认为溶液表面张力越小泡沫稳定性越强。本文当中，正十二烷油相的碳原子数与表面活性剂碳原子数相同，根据“相似相溶”的原理，更容易在气液界面规则排列，增强泡沫稳定性。
虽然无机盐离子对SLS/C12A体系影响较大，但是由于SLS/C12A系自身泡沫稳定性的原因，加入无机盐成分之后仍表现出较好的泡沫稳定性。故在实际应用环境中，选择SLS/C12A复配体系可以更好的满足抗无机盐能力的需求。对于油相来说，SDS/C12A体系表现出了较好的耐油能力，特别是添加正十二烷的SDS/C12A体系表现出极好的泡沫稳定性。而添加正庚烷的三种复配溶液，泡沫半衰期大致相同，都在700 s左右。这表明正庚烷会极大的降低表面活性剂的泡沫稳定性，三种阴离子表面活性剂均不适合使用在含有正庚烷的环境中。
2.4  泡沫响应性能及机理
2.4.1  复配泡沫的响应性能研究
[bookmark: _Hlk76392159]由于前文中，SDBS/C12A体系泡沫性能较差，因此，泡沫响应性实验选用泡沫性能好的SLS/C12A和SDS/C12A体系进行测试。











[bookmark: _Hlk76373088]图 8 SLS/C12A复配体系(a) SDS/C12A复配体系(b) 响应和恢复泡沫高度衰变曲线
[bookmark: _Hlk77606717]如图8(a)，N2起泡过程泡沫高度均匀上升，切换气源进入CO2消泡阶段。由于溶液中仍含有部分起泡剂，在气流的冲击作用下，泡沫高度缓慢上升。同时，CO2使叔胺成分质子化，不断生成络合物从溶液中析出，降低了表面活性剂的含量。泡沫高度超过极大值之后，液体中不含有起泡剂成分，不会产生新的泡沫。泡沫中存在于气-液界面的表面活性剂含量减少，降低了气体分子与液相之间的结合力，泡沫很快扩张、破碎。相比于自然消泡泡沫半衰期10630 s，在鼓入CO2的条件下，泡沫完全消失只用了2185 s。这表明CO2的通入产生了响应，加速了泡沫的破碎。对响应后的溶液做去质子化处理，再次鼓入N2进行起泡，测量泡沫衰变曲线，从图中可以看出两次N2起泡阶段的起泡性能近似相同。自然消泡阶段仍具有很强的泡沫稳定性，溶液可逆性较好。
图8(b)曲线形状与SLS/C12A复配体系相似，在CO2消泡阶段，泡沫高度最大值出现较快，且曲线较为平缓，这可能与SDS自身的起泡性能有关系。通入CO2下，完全消泡时间由原来的7615 s缩短至2110 s。SDS/C12A体系具有很好的可逆性。比较二者的响应消泡的总时间，可以发现SLS/C12A复配体系的响应性更好。
[bookmark: _Hlk86946842]2.4.2  复配泡沫的响应机理探究

CO2响应加速了泡沫破碎，其机理可以解释为：CO2通入到复配溶液当中，叔胺发生质子化反应。在库伦引力的作用下，阴离子与质子化的C12A阳离子结合，对外只表露出两侧的疏水头基，从溶液中析出。由此，气-液界面失去了阴离子表面活性剂离子的维系而变得不稳定。随着CO2含量的持续增加，气-液界面的表面活性剂分子含量越来越少，气泡开始合并扩大，最后破碎。实验过程中泡沫形态的变化如图9所示。随着的CO2通入，泡沫中叔胺质子化之后与阴离子表面活性剂结合形成络合物，从泡沫中脱落进入液体当中。CO2继续鼓入，泡沫柱出现部分缺失，并持续扩大，最终整个泡沫体碎裂。可以看出过程中泡沫柱的含液量较大，说明CO2消泡区别于自然消泡（水分降低，泡沫破碎）的“析液”-“破碎”过程而发生了响应。实验中，观察到响应之后的溶液由淡蓝色变得浑浊。静置一段时间后，有明显的白色物质沉积，这表明络合物在水中的溶解度较差。如图10所示。可以看出两种复配体系在产生响应之后表面张力均变大，SLS/C12A复配体系表面张力由30.609 mM·m-1变为37.349 mM·m-1，SDS/C12A复配体系表面张力由26.381 mM·m-1变为30.958 mM·m-1。表面张力越大，泡沫稳定性越差。表明溶液中表面活性剂成分与C12A结合，导致溶液中表面活性剂含量低，响应后溶液的泡沫稳定性降低。
[image: ]图 9 响应过程泡沫形态变化                      图 10 两种体系响应前后表面张力的对比图



[bookmark: _Hlk77757500]3  结论
本文通过泡沫实验测量了十二烷基硫酸钠（SLS）、十二烷基磺酸钠（SDS）和十二烷基苯磺酸钠（SDBS）三种一价阴离子表面活性剂分别与N-十二烷基-N,N-二甲基叔胺（C12A）等摩尔复配形成的复配泡沫的泡沫性能和携液能力。向复配体系中加入无机盐和油相，研究添加成分对泡沫性能的影响。此外，针对泡沫性能较好的SLS/C12A和SDS/C12A复配体系进行CO2消泡实验和N2恢复重新起泡消泡实验，研究两种复配体系的CO2响应性能。主要结论有：
1、SLS/C12A复配体系泡沫性能最好，SDBS/C12A泡沫稳定性最差。
2、SLS/C12A复配体系表现出较强抗盐性能，适宜在含有无机盐的环境中选用。SDS/C12A复配体系有较强的抗油能力，适宜在正十二烷相应油相环境当中使用。
3、无机盐中，Mg2+对泡沫性能的影响最小，Ca2+会显著降低泡沫稳定性。油相中的正十二烷对泡沫稳定性影响较小，而正庚烷会显著降低泡沫性能。
4、CO2的通入会加速泡沫的破碎，使泡沫半衰期衰减五倍有余，达到了智能响应、人为控制泡沫性能的要求。此外，N2恢复之后的溶液仍具有很强的泡沫性能，两种复配体系的可逆性都很好，可以多次循环使用。本文将对泡沫排水采气工艺过程中的智能控制有积极影响，对于不同环境油气田的表面活性剂体系选择具有一定的指导意义。
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