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油砂采出液多分支耐高温破乳剂的合成及性能评价*
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（中海油（天津）油田化工有限公司，天津 300451）

摘要：为提高油砂采出液破乳剂的耐高温性能和脱水速率，先以6，6-异亚丙基双萘酚、乙二胺和甲醛为原料合成

了具有双萘酚结构的酚胺树脂，再以此酚胺树脂为起始剂、氢氧化钾为催化剂、与环氧丙烷及环氧乙烷嵌段聚合

反应合成多分支耐高温破乳剂。采用热重分析和羟值测定分析该破乳剂耐高温性能，通过高温脱水实验考察其

脱水性能。研究表明，合成破乳剂的耐温性良好，在350℃以下质量损失不明显，且在100数 300℃温度范围内羟

值含量稳定，适合在油砂采出液的高温环境应用。针对加拿大阿尔伯塔省某油田油砂采出液，在130℃，药剂浓

度为400 mg/L 的情况下8 h的脱水率达到90%，脱水速率高于现场在用破乳剂，具有较好的破乳脱水性能。图3
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0 前言

油砂是一种重要的非常规石油资源，由沥青、

水、砂及黏土等组成。油砂开采主要方式为蒸汽辅

助重力泄油技术（SAGD）［1］，采用上下平行排列的2

口水平井作为井组，由上面的水平井注入蒸汽加热

重油和沥青，加热的重油和沥青在重力的作用下流

入下部的水平井并被采出［2］。油砂采出液温度高达

130数 235℃，原油的化学组成复杂，主要为稠环芳

烃及大分子烃类，胶质、沥青质含量高，密度0.97数

1.02 g/cm3，黏度大于10000 mPa·s［3-4］。

由于油水比重相近、采出液温度高，加之天然

乳化剂的成分复杂、界面活性更高等原因，油砂开

采出的油水乳状液能稳定存在数月，较常规油水乳

液破乳难度大，因此对破乳剂的性能要求更高［5-6］。

常规破乳剂的使用温度一般低于90℃，在油砂采出

液处理中应用效果较差，必须针对性开发结构创新

的药剂才能满足油砂采出液处理要求。

相对于苯酚、双酚 A 等生成的酚胺树脂，含有

双萘酚的酚胺树脂中的苯环含量更高，且由于双苯

环的共扼效应，其耐温性能大大提高［7-8］。聚醚破乳

剂引入多分支结构有利于提升破乳剂的亲水能力、

润湿性能和渗透效应，使破乳剂迅速到达油水界

面，且在油水界面占有的表面积大于线型破乳剂分

子，因而用量少、破乳效果好［9-11］。本文先以6，6-异

亚丙基双萘酚、乙二胺和甲醛反应生成带有双萘酚

结构的酚胺树脂，然后以该酚胺树脂为起始剂、氢

氧化钾作为催化剂，与环氧丙烷、环氧乙烷聚合反

应合成了多分支耐高温聚醚破乳剂，并研究了该破

乳剂的耐高温性能和脱水性能。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

6，6-异亚丙基双萘酚，分析纯，实验室自制；氢

氧化钾，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；乙二

胺、甲醛溶液、冰醋酸、氯仿，分析纯，天津市北方天
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医化学试剂厂；环氧乙烷、环氧丙烷、吡啶、邻苯二

甲酸酐，化学纯，国药集团化学试剂有限公司；破乳

剂DMO、反相破乳剂RBW、清水剂PWC，加拿大阿

尔伯塔省某油田提供。

GSHA型强磁力耦合搅拌高压反应釜，蓬莱禄

昊化工机械有限公司；SDT Q600型热重分析仪，美

国TA公司。

1.2 多分支耐高温破乳剂的合成

将 6，6-异亚丙基双萘酚、乙二胺以 1∶2的比例

加入三口烧瓶中，升温至50℃后缓慢滴加与乙二胺

等摩尔量的甲醛溶液，滴加完毕后在 120℃下烷基

化反应3 h，将水分离后即得到酚胺树脂起始剂。

将合成的酚胺树脂起始剂加入高压反应釜中，

加入一定量的催化剂KOH，升温至 100℃时将反应

釜压力抽至负压，用氮气充分吹扫管路及反应釜至

少 2次，开动搅拌并升温；当温度升至 130℃时停止

加热，缓慢滴加环氧丙烷（PO），控制反应温度不超

过 145℃，压力不超过 0.3 MPa，反应釜压力回落后

再反应 30 min，压力降至负压时将反应釜再次升温

至 120℃，缓慢滴加环氧乙烷（EO），控制反应温度

不超过 135℃，压力不超过 0.3 MPa，反应釜压力回

落后再反应30 min，压力降至负压时视作反应结束，

冷却出料。用冰醋酸中和催化剂KOH，用氯仿萃取

该聚醚粗品，提纯，得到浅黄色至浅褐色的透明液

体，即为多分支聚醚，合成产率为 94.15%。使用重

芳烃作为溶剂将合成产物稀释至质量分数50%，即

为多分支耐高温破乳剂，记为破乳剂1011#。

多分支耐高温破乳剂合成路线如下图：

1.3 耐温性评价

1.3.1 热重分析

采用热重分析仪测定所合成破乳剂在50数 600℃

的耐温性能，在氮气气氛下升温速率为10℃/min。

1.3.2 羟值测定

聚醚分子在高温环境下如发生化学键断裂会

生成羟基，采用国家标准 GB/T 12008.3—2009《塑

料 聚醚多元醇 第 3部分：羟值的测定》规定的方法

测定破乳剂在不同温度下静置3 h后的羟值。

1.4 破乳剂脱水性能评价

常规破乳剂评价依据石油天然气行业标准SY/

T 5281—2005《破乳剂使用性能检验方法（瓶试法）》

进行，但此方法不适用于高温脱水。本实验主体依

据该标准，但做出一定改进，采用特制钢瓶替代玻

璃脱水瓶，采用油浴替代水浴，恒温静置一定时间

后，取出脱水瓶快速冷却，缓慢泄压，抽取上层净化

油测量含水。实验油样采用加拿大阿尔伯塔某油

田新鲜油砂采出液。根据现场工艺，往脱水瓶中加

入20%油样体积的现场在用稀释剂，实验药剂为破

乳剂1011#与现场在用破乳剂DMO。

2 结果与讨论

2.1 破乳剂的耐温性能

2.1.1 热重分析

通过对破乳剂的热重分析测试来表征其耐温

性能，合成破乳剂1000#和现场在用破乳剂DMO的

热重曲线如图 2 所示。现场在用破乳剂 DMO 在

150℃时质量损失达到 5%，200℃时质量损失 10%，

（酚胺树脂起始剂） （多分支耐高温破乳剂）

图1 多分支耐高温破乳剂的合成机理
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仅适用于温度相对低的油砂采出液。在 350℃以

下，破乳剂1011#的质量损失不明显，表明该破乳剂

的耐温性良好。油砂采出液温度一般不超过

250℃，因此该破乳剂适合在油砂采出液的高温环

境下应用。

2.1.2 羟值测定

分别将破乳剂 1011#和 DMO 在不同温度下静

置3 h后取出测羟值含量，结果见表1。从表1可知，

破乳剂1011#在100数 300℃范围内的羟值含量较低

且变化不大，说明破乳剂 1011#在此温度范围内分

子较为稳定，化学键断裂极少，热稳定性良好。破

乳剂DMO在100数 300℃范围内随温度的升高羟值

含量显著增加，说明破乳剂DMO在此范围内化学

键断裂较多，热稳定性较差。

破乳剂1011#中苯环含量高且双苯环的共扼效

应，使树脂形成了一个稳固、一体化的体系，能够

吸收大量热能而不至于使主键断裂，极大提升了

破乳剂的耐温性能。

2.2 破乳剂脱水性能

破乳剂 1011#和破乳剂 DMO 室内脱水实验结

果如图 3所示，脱水温度采用现场自由水分离器温

度130℃，药剂浓度均为400 mg/L，同时各脱水瓶中

均加注 200 mg/L 现场在用的反相破乳剂 RBW 和

200 mg/L 清水剂 PWC。从图 3 可知，破乳剂 1011#

对油砂采出液具有良好的破乳脱水性能，脱水 8 h

时的脱水率达到 90%，明显优于目前在用破乳剂

DMO的。

现场在用的破乳剂DMO是一种以双酚A、多乙

烯多胺、甲醛合成的酚醛树脂为起始剂，嵌段环氧

丙烷和环氧乙烷的聚醚破乳剂。破乳剂1011#相对

于DMO，耐热性更强，同时结构支化率高，易于迅速

扩散并吸附到油水界面上顶替原有的乳化剂界面膜

而实现破乳，结构上的差异使得破乳剂 1011#的破

乳脱水性能优于目前现场在用破乳剂DMO的。

3 结论

以 6，6-异亚丙基双萘酚、乙二胺、甲醛合成的

酚胺树脂为起始剂，再与环氧乙烷、环氧丙烷嵌段

聚合反应合成多分支耐高温破乳剂1011#。破乳剂

1011#在 350℃以下质量损失不明显，且在 100数

300℃温度范围内羟值含量稳定。破乳剂 1011#耐

温性良好，显著优于现场在用的破乳剂，适合在油

砂采出液的高温环境应用。

破乳剂1011#对加拿大阿尔伯塔省某油田油砂

采出液具有良好的破乳性能，脱水 8 h后的脱水率

达到90%，明显优于现场在用的破乳剂DMO。

破乳剂 1011#结构中苯环含量高，且双苯环的

共扼效应，能够吸收大量热能而不至于使主键断

裂，热稳定性能大大提高。由于其多分支结构，聚

醚分子易于迅速扩散并吸附到油水界面上，顶替原

有的乳化剂界面膜，实现快速破乳。

图2 耐高温破乳剂热重分析曲线

表1 羟值含量测定结果

破乳剂

1011#

DMO

静置温度/℃
100
200
300
100
200
300

羟值/（KOH·g-1）

40.21
40.82
43.55
77.53
198.53
363.72

图3 破乳剂的破乳脱水性能

1011#

DMO

时间/h

6 8 10 12420

100

80

60

40

20

0
脱

水
率

/%

曾璐明：油砂采出液多分支耐高温破乳剂的合成及性能评价
质

量
/%

100

80

60

40

20

0

温度/℃

0 100 200 300 400 500 600

DMO 1011#

497



油 田 化 学 2020 年

参考文献：

［1］ 唱永磊，汪大林，王伟伟，等. 加拿大油砂 SAGD开发地面处

理工艺［J］. 油气田地面工程，2018，37（9）：27-29
［2］ YUAN Jianyang，MCFARLANE R. Evaluation of steam circula⁃

tion strategies for SAGD startup［J］. J Can Petrol Technol，2011，
50（1）：20-32

［3］ 郝俊辉，田原宇，张金弘，等. 油砂沥青分离技术研究进展

［J］. 化工进展，2018，37（9）：3337-3345
［4］ MA Y，LI S. Study of the characteristics and kinetics of oil sand

pyrolysis［J］. Energy Fuel，2010，24（3）：1844-1847．
［5］ 张俊. 加拿大SAGD油砂乳液脱水工艺技术研究［D］. 东营：中

国石油大学（华东），2014.

［6］ 李志国，艾合买江·芒力克，祝先贵，等. SAGD超稠油采出液高

温热化学沉降脱水［J］. 油气田地面工程，2015，34（5）：12-14.
［7］ 张剑，齐暑华. 萘酚对环保型酚醛树脂的改性研究［J］. 工程塑

料应用，2009，37（12）：19-21.
［8］ 吴江涛，齐暑华，李春华，等. 萘酚改性酚醛树脂复合材料的

研究［J］. 2011，25（4）：50-54.
［9］ 胡凤莲. 多枝型嵌段聚醚的设计合成及破乳机理［D］. 大庆：

大庆石油学院，2009.
［10］ 赵西往，徐俊英，靳晓霞，等. 多支化原油破乳剂的制备及破

乳性能研究［J］. 石油炼制与化工，2017，48（4）：19-22.
［11］ 肖瑞，陈武，林楠曦，等. 系列支状嵌段聚醚破乳剂的制备

与破乳研究［J］. 长江大学学报（自科版）2015，12（31）：

24-29.
Synthesis and Performance Evaluation of Multibranched High Temperature Resistant Demulsifier for

Oilsand Emulsion Treatment
ZENG Luming

（CNOOC Ener-Tech Oilfield Chemical Co.，Ltd，Tianjin 300451，P R of China）

Abstract: In order to improve high temperature resistance and dehydration performance of demulsifier for oilsand emulsion

treatment，phenol-amine resin containing dinaphthol structure was synthesized using 6，6-isopropylidenebisnaphthol，ethanediamine

and methanol as the raw materials. Then multibranched high temperature resistant demulsifier was further synthesized using the

phenol-amine resin as the initiator，KOH as the catalyst， through addition reaction with epoxyethane and epoxypropane

respectively. High temperature resistance was studied by thermogravimetric analysis and hydroxyl value，dehydration performance

was evaluated by high-temperature dehydration bottle tests. The results showed that the demulsifier had good temperature resistance

with little mass loss below 350℃ and the stable hydroxyl value when temperature was at the range of 100—300℃，indicating that

the demulsifier could be used to treat oilsand emulsion in the high temperature environment. For the oilsand emulsion from oilfield

in Alberta，Canada，the dehydration rate reached up to 90% within 8 hours at the demulsifier dosage of 400 mg/L and at the

temperature of 130℃ ，which was higher than that of the incumbent demulsifier. The obtained demusifier have excellent

demulsification and dehydration performance for the oilsand emulsion.

Keywords: oilsand emulsion；high temperature resistant demulsifier；multi-branches；dinaphthol；phenol-amine resin
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