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新型聚醚型破乳剂的合成及其在稠油脱水中的应用研究

高继红
克拉玛依新科澳石油天然气技术股份有限公司� 新疆� 克拉玛依� 834000

摘� 要：本文以环氧乙烷（EO）、环氧丙烷（PO）和起始剂（如壬基酚、脂肪醇等）为基础原料，通过调控聚
合工艺参数，成功合成了系列具有不同EO/PO嵌段比例及分子量的聚醚型非离子表面活性剂，并进一步引入马来酸酐
进行酯化改性，制备出兼具亲水性和界面活性的新型聚醚型破乳剂（xka-MA系列）。采用红外光谱（FT-IR）、核磁
共振氢谱（1HNMR）及凝胶渗透色谱（GPC）对产物结构进行了表征。通过瓶试法、界面张力测定、Zeta电位分析及
显微观察等手段系统评价了其在模拟稠油乳状液中的破乳性能。结果表明，当EO/PO摩尔比为3:7、分子量约为2500g/
mol、马来酸酐接枝率为8%时，所制备的xka-2破乳剂表现出最优的脱水效果，在60℃下投加量为100mg/L时，4小时
内脱水率可达92.5%，显著优于市售常规破乳剂（脱水率78.3%）。机理研究表明，该破乳剂通过降低油水界面张力、
中和界面膜电荷及“桥联-絮凝”协同作用，有效破坏了稠油乳状液的稳定性。
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引言

随着常规原油资源日益枯竭，稠油作为重要的非常

规油气资源，在全球能源战略中地位凸显。我国辽河、

胜利、新疆等油田稠油储量丰富，但其高黏度及富含胶

质、沥青质等组分，易在开采过程中与水形成稳定的油

包水（W/O）型乳状液，严重阻碍水滴聚并，导致脱水
困难，增加输送成本，并威胁下游炼化设备安全。化

学破乳法是工业主流脱水技术，其中破乳剂性能至关重

要。聚醚型非离子表面活性剂因结构可调、稳定性好而

被广泛应用，但传统产品在应对高乳化稠油时常存在脱

水慢、水质差等问题[1]。为此，本文以壬基酚为起始剂，

通过调控环氧乙烷（EO）与环氧丙烷（PO）比例合成
基础聚醚，并创新性引入马来酸酐进行酯化改性。研究

将系统考察其合成、结构及破乳性能，深入揭示作用机

理，为稠油高效脱水提供新型破乳剂解决方案。

1��实验部分

1.1  主要试剂与仪器
1.1.1  试剂
壬基酚（工业级，上海阿拉丁生化科技股份有限公

司）；环氧乙烷（EO）、环氧丙烷（PO）（聚合级，纯
度 ≥ 99.9%，山东海科化工集团）；马来酸酐（MA）
（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）；对甲苯磺酸

（PTSA，催化剂，分析纯）；甲苯（溶剂，分析纯）；
模拟稠油（由减压渣油、石蜡、胶质、沥青质按一定

比例复配而成，50℃黏度为5000mPa·s）；模拟地层
水（矿化度为10000mg/L，主要离子组成为Na+，K+，

Ca2+，Mg2+，Cl-， ）。

1.1.2  仪器
高压聚合反应釜（500mL，威海鑫泰化工机械有限

公司）；傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR,NicoletiS50,Th
ermoFisherScientific）；核磁共振波谱仪（1HNMR,AVA
NCEIIIHD400MHz,Bruker）；凝胶渗透色谱仪（GPC,W
aters1515/2414,WatersCorporation）；全自动界面张力仪
（TX-500C,美国科诺工业有限公司）；Zeta电位分析仪
（ZetasizerNanoZS,Malverxkaanalytical）；光学显微镜
（BX53,Olympus）；恒温水浴振荡器。

1.2  新型聚醚型破乳剂的合成
1.2.1  基础聚醚的合成
在装有搅拌器、氮气导入管、温度计和压力表的高

压聚合釜中，加入计量的壬基酚（起始剂）和少量KOH
（催化剂，占起始剂质量的0.5%）。用高纯氮气置换
釜内空气三次，升温至110℃，抽真空至-0.095MPa，以
除去水分。然后缓慢通入计量的环氧丙烷（PO），控
制反应温度在110±5℃，压力维持在0.2-0.3MPa。待PO
反应完全（压力不再下降）后，再通入计量的环氧乙烷

（EO），同样条件下完成聚合。反应结束后，降温至
60℃，用磷酸中和至pH = 6-7，过滤除去盐分，得到无色
至淡黄色黏稠液体，即为基础聚醚（记为xka-(E/P)-Mn，
其中E/P代表EO/PO摩尔比，Mn代表数均分子量）。

1.2.2  马来酸酐改性聚醚的合成
在装有回流冷凝管、搅拌器和温度计的三口烧瓶

中，加入计量的基础聚醚和甲苯（作为带水剂），加热

至60℃使其溶解。然后分批加入马来酸酐（MA）和催化
量的对甲苯磺酸（PTSA，占总物料质量的1%）。升温
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至110℃，反应4小时。反应过程中生成的水与甲苯共沸
蒸出[2]。反应结束后，冷却至室温，用饱和碳酸氢钠溶

液洗涤至中性，再用去离子水洗至无残留碱，最后减压

蒸馏除去溶剂甲苯，得到棕黄色黏稠液体，即为最终产

物—— 马来酸酐改性聚醚型破乳剂（记为xka-MA-x，x代
表MA的接枝率，通过酸值滴定法计算）。

1.3  结构表征
采用FT-IR对产物进行官能团分析；采用1HNMR测定

EO/PO嵌段比例及MA的接枝情况；采用GPC测定产物的
数均分子量（Mn）和分子量分布（Đ = Mw/Mn）。

1.4  破乳性能评价
1.4.1  模拟乳状液的制备
将模拟稠油预热至60℃，与等体积的模拟地层水混

合，置于高速均质机中，在8000rpm下乳化5分钟，制得
含水率为50%的W/O型模拟稠油乳状液。静置老化24小时
后用于实验。

1.4.2  瓶试法
取100mL老化后的模拟乳状液于具塞量筒中，置于

60℃恒温水浴中。加入不同种类和浓度的破乳剂溶液
（用甲醇稀释），剧烈振荡1分钟使其分散均匀。静置观
察，记录不同时间点（0.5h,1h,1.5h,2h）的脱出水量，计
算脱水率。

脱水率（%） = （脱出水体积/初始水体积）×100%

1.4.3  界面张力测定
采用悬滴法，在60℃下测定不同破乳剂在模拟稠油/

模拟地层水体系中的动态界面张力。

图1：悬滴法示意图

1.4.4  Zeta电位分析
将少量破乳剂加入到稀释的油包水乳状液中，用Zeta

电位分析仪测定水滴表面电位的变化。

1.4.5  显微观察
取少量破乳过程中的乳状液样品，置于载玻片上，

在光学显微镜下观察水滴的形貌、尺寸及聚并行为。

2��结果与讨论

2.1  产物结构表征
2.1.1  FT-IR分析
基础聚醚xka-(3/7)-2500的红外谱图在1100cm-1附近

出现强而宽的吸收峰，归属为C-O-C的伸缩振动，证实
了聚醚链的成功引入。在3450cm-1处的宽峰为端羟基O-H
的伸缩振动。改性产物xka-2的谱图中，除了上述特征峰
外，在1780cm-1和1710cm-1处出现了两个新的强吸收峰，
分别对应于马来酸酐五元环中C=O的不对称和对称伸缩
振动，同时在1590cm-1处出现了C=C的伸缩振动峰，这明
确证明了马来酸酐已成功接枝到聚醚骨架上。

2.1.2  HNMR分析
在δ  =  3 . 3-3 .8ppm区域的多重峰归属于E O单元

的-CH2-质子，δ = 1.0-1.2ppm的三重峰归属于PO单元
的-CH3质子，通过积分面积比可精确计算出EO/PO的实际
摩尔比，与理论投料比基本吻合。对于xka-2，在δ = 6.2-
6.4ppm处出现了归属于马来酸酐中烯烃质子（-CH=CH-）
的特征峰，进一步确证了接枝反应的发生。

2.1.3  GPC分析
所有产物的分子量分布指数（Đ）均小于1.2，表明

聚合反应具有较好的可控性，得到了窄分布的嵌段共聚

物。基础聚醚的Mn与理论设计值（2500g/mol）相符，改
性后产物的Mn略有增加，符合预期。

2.2  破乳性能评价
2.2.1  EO/PO比例的影响
固定分子量（~2500g/mol）和MA接枝率（8%），

考察了不同EO/PO摩尔比（1:9,2:8,3:7,4:6,5:5）对破乳性
能的影响。结果如图1所示（此处省略图表，以文字描
述）。随着EO含量的增加，破乳剂的亲水性增强。当
EO/PO = 1:9时，破乳剂过于亲油，难以有效进入界面；
当EO/PO = 5:5时，又过于亲水，易溶于水相而无法在油
水界面富集。EO/PO = 3:7时取得了最佳平衡，4小时脱水
率最高，达到92.5%。这表明对于本体系稠油，HLB值在
8-10左右的破乳剂最为有效。

2.2.2  分子量的影响
固定EO/PO = 3:7和MA接枝率（8%），合成了Mn

分别为1500,2000,2500,3000,3500g/mol的系列破乳剂。结
果表明，分子量过低（ < 2000）时，分子链较短，桥联
能力弱；分子量过高（ > 3000）时，分子在油相中的扩
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散速率变慢，且可能因空间位阻效应而降低界面吸附效

率。Mn = 2500g/mol时综合性能最优。
2.2.3  马来酸酐接枝率的影响
固定EO/PO = 3:7和Mn = 2500g/mol，考察了不同MA

接枝率（0%,4%,8%,12%,16%）的影响。未改性的基础聚
醚（接枝率0%）脱水率为85.2%。随着接枝率的增加，

脱水率先升高后降低。接枝率为8%时，脱水率达到峰值
92.5%。过高的接枝率（ > 12%）可能导致分子刚性增
加，柔性下降，不利于在界面铺展。

2.2.4  与市售破乳剂的对比
选取两种广泛应用于稠油脱水的市售破乳剂A（酚醛

树脂聚氧乙烯聚氧丙烯醚）和B（多胺聚醚）作为对照。

采油一厂红浅混合油样

  原油含水34.8%                                                                                                                                                       取样时间：2025.8.21

破 乳 剂
型    号

脱水温度
℃

加药浓度
mg/L

脱水量，ml 120min
脱水率%30min 60min 90min 120min

市售A

60 100

5.6 15.6 20.7 27.5 79
Xka-2 18.4 22.5 29 32.2 92.5

市售B 4.1 12.5 19.4 28.3 81

Xka-1 11.8 19.2 24.3 29.8 85.6

Xka-3 15.8 21.5 26.5 31.5 90.5

空白 0 0 0 0 0

可见在相同条件下（60℃，100mg/L），xka-2的2小
时脱水率为92.5%，而A和B分别为79%和81%。此外，
xka-2脱出的水质更为清澈，含油量更低，显示出其优越
的综合性能。

2.3  破乳机理探讨
为了深入理解xka-2的高效破乳机理，我们从以下几

个方面进行了探究：

界面张力测定结果显示，xka-2能将模拟稠油/水体系
的界面张力从初始的18.5mN/m显著降低至5.2mN/m。低
界面张力意味着水滴聚并所需的能量壁垒大大降低，从

而促进了水滴的合并。

Zeta电位分析表明，原始乳状液中水滴表面带有较强
的负电荷（Zeta电位为-35.2mV），这是由沥青质等阴离
子表面活性剂吸附所致。加入xka-2后，水滴的Zeta电位
绝对值显著减小（降至-12.8mV）。这归因于xka-2分子中
的羧基（-COOH）在油水界面解离出H+，中和了水滴表

面的部分负电荷，削弱了水滴间的静电排斥力，有利于

絮凝。

光学显微镜观察清晰地展示了破乳过程。加入xka-2
后，原本均匀分散的小水滴（直径1-5μm）迅速发生絮
凝，形成松散的絮团；随后，絮团内部的水滴通过聚并

作用，逐渐融合成更大的水滴（直径 > 50μm），并最终
因重力作用而快速沉降。xka-2的长聚醚链可以同时吸附
在多个水滴表面，起到“桥联”作用，而其改性后的极

性头基则能有效锚定在油水界面上，这种“桥联-絮凝-聚

并”的协同机制是其实现高效破乳的核心。

综上所述，xka-2的高效破乳性能是多种机理共同作
用的结果：其适宜的HLB值保证了其在油水界面的有效
吸附和铺展；马来酸酐的引入不仅降低了界面张力，还

通过电荷中和作用削弱了界面膜的稳定性；其线性嵌段

结构则赋予了其强大的“桥联-絮凝”能力。
3��结语

本研究成功合成了一系列以壬基酚为起始剂、经马

来酸酐改性的新型聚醚型破乳剂（xka系列），并通过
FT-IR、1HNMR和GPC等手段证实了其结构的可控性与
目标产物的成功制备。系统评价表明，破乳性能高度依

赖于分子结构，其中EO/PO摩尔比为3:7、数均分子量约
2500g/mol、马来酸酐接枝率为8%的xka-2表现出最优脱
水效果：在60℃、投加量100mg/L条件下，2小时脱水率
达92.5%，显著优于市售常规产品。机理分析揭示，其高
效破乳源于多重机制协同作用—— 通过降低油水界面张
力、中和水滴表面负电荷以削弱界面膜稳定性，并凭借

分子链结构实现“桥联-絮凝-聚并”过程。
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