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摘要：通过柱层析法将胜利馏分油分离为4个族组分，采用紫外光谱、红外光谱表征各组分的结构，结果表明：族

组分 a是不同链长的烷烃类，族组分b、c是芳烃，族组分d是以3～4芳香片线性排列的芳烃。用1  HNMR、元素
分析法鉴定了族组分 b、c磺酸盐的平均分子结构，推测出：族组分 b分子中平均含有 1  ～2个芳环，侧链平均含

有 15～16个 C原子，族组分c分子中平均含有2～3个芳环，侧链平均含有19～21  个C原子。用发烟硫酸进行
磺化的优化条件为：组分 b和组分c的磺化温度分别是40、50℃；馏分油的磺化温度可确定为45  ℃，优化的酸

油质量比为 1∶1。组分 b、c及馏分油的磺化产物的表面张力相差不大，胜利石油磺酸盐（SLS）有良好的界面活
性。3种磺化产物的HLB值介于11  ～14，具有优良的乳化性能。
关键词：石油磺酸盐；族组分；磺化；油田化学品；油品添加剂
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    摘要：通过柱层析法将胜利馏分油分离为4个族组分，采用紫外光谱、红外光谱表征各组分的结构，结果表明：族

    组分 a是不同链长的烷烃类，族组分b、c是芳烃，族组分d是以3—4芳香片线性排列的芳烃。用1  HNMR、元素

    分析法鉴定了族组分 b、c磺酸盐的平均分子结构，推测出：族组分 b分子中平均含有 1  ～2个芳环，侧链平均含

    有 15一l6个 C原子，族组分c分子中平均含有2—3个芳环，侧链平均含有19～21  个C原子。用发烟硫酸进行

    磺化的优化条件为：组分 b和组分c的磺化温度分别是40、50℃；馏分油的磺化温度可确定为45  ℃，优化的酸

    油质量比为 l：1。组分 b、c及馏分油的磺化产物的表面张力相差不大，胜利石油磺酸盐（SLS）有良好的界面活

    性。3种磺化产物的HLB值介于11  —14，具有优良的乳化性能。
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  On PetroleUm SUlfonateS ProduCed by GroupttypeS of Shengli Distillate Oil

    HUANG Shu—zhou，NIU Jin—ping’  ，LI Qiu—xiao

    （Ghin口月ese口rĉ  Zn s￡itufe D圹  DⅡiZy ChemicoZ Industry，Zoiyunn 03000l  ，Ŝ8凡∞i，Chin口）

    AbStraCt  ：The  Shengli  distillate  oil  was  separated  into four group—types  by  silica  gel  column

    chromatography，and the molecular structures of the four group-types were analyzed by UV—spectrometer

    and Infrared Spectrometer.The analysis results of spectrograms showed that the groupltype named  “  a”

    is n—alkane para妇蚤ins  ，the group—types named  “  b”  and  “  c”  are aromatic hydrocarbon，and the group—

    type named  “  d  "  consists of three aromatic rings，whose connection is linear order.The molecular

    structure of sulfonates of b and c were analyzed by l HNMR and the elementary analysis.The molecular

    structure of sulfonates of b and c further indicate that in each molecule of group—type“b"  containing l

    ～2 aromatic rings，and its side chains included 15  ～16 atoms of C  ，in each molecule of group—type

    “c”  containing 2  ～3 aromatic rings，and its side chains including l9  ～21 atoms of C.The optimized

    conditions of sulfonation with oleum are as五ollows  ：the temperature for b and c are 40  ℃ and 50 0C

    respectively  ；the temperature for the distillate can be determined as 45  ℃ ，and the optimized mass ratio

    of acid to oil is l：1.There are no obvious diferences among the sulfonates from b.c for the surface

    tension，but SLS shows a better interfacial activity.The HLB of SLS and the sulfonates of b，c are l l  ～

    14，and all of the three sulfonates have a good emulsifying power.

    Key WOrdS：  petroleum sulfonates  ；type—groups  ；  sulfonation  ；  oil  ￡ield chemicals  ；  petroleum additives

    石油磺酸盐 的原 料来源广 ，产于油 ，用于油 ，与  分油 中含有几百甚至上千种有机化合物，从而导致

原油配伍性好 ，生产工艺较 简单 ，原料易得 ，成本较  不同批次产品驱油效果差异很大 ，所 以在对石油磺

低 ，竞争力强 ，是一 种 比较 理想 的驱油用表 面活性  酸盐的研究 中常引入 “族组分 ”的概念来表示一类

剂 ‘1]。但是此表面活性剂 的原料成分复杂 ，原料馏  物质‘纠。张越 、张高勇‘31  等采用柱层析 的方法将重
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烷基苯分离成 6个族组分 ，并对其中的二烷基苯 、单  的质量 ，A/0值表示磺酸盐产率。

烷基苯 、烷基萘和多苯烷进行磺化 ，中和提纯后对各  1.3  产物分析及性能测定方法

族组分磺 酸盐进 行 了界 面张 力测 定。于 芳 、范玉     参照 GB/T 173— 1995，采用直接两相滴定法测

维‘41等采用多级溶剂萃取 法将 磺酸盐分 离为不 同  定石油磺酸盐的摩尔 质量 ；参照 QB/T 323— 1991  ，

极性的组分 ，并测定 了组分磺酸盐结 构与性 能的关  测定临界胶束浓度（CMC）  和表面张力 （yCM。）  ，测定

系。前人 口。1  以馏分油为原料 ，研究了磺化温度 、磺  温度[  （25+0.1  ）℃]  ；参照 GB1983—89，采用浸 没

化次数对石油磺酸盐产率的影 响，但 是对馏分油 的  法测润湿性 ；参照 GB/T 462—94，采用改进 的 Ross一

族组成与磺化温度和界面性能之间的关系缺乏深入   Miles法测定磺酸 盐在 150 mg/L硬 水 中 的泡 沫性

的研究。    能；采用量筒法测乳化性（  以液体石蜡为介质）  。

    作者采用柱层析法将胜利馏分油分离成 4个族  ？，  结 里 旨抖 凇
组分，运用红外、紫外光谱分析确定各个族组分的组  二 1禾司川比
成，初步探索胜利馏分油 中 4个族组分各 自适合 的  2.1  胜利馏分油族组分的分离结果

磺化温度 ，以便为胜利馏分油磺化工艺 的选择及工    胜利馏分油 的柱层 析分离 结果 见图 1  ，由图可

艺参数的调整提供参考。     知 ：族组分 a、b、c、d  的质量分 数分别是 图 l  中 0～

·   一 ，.●.，、     600 mL，650  ～1 000 mL，1 050  ～1 600 mL，1 650～

l  实 验 部 分    1 800 mL各个 数 据 点 质 量 分 数 加 和 值 ，依 次 为 ：

1.1  主要试剂及仪器    49.51%、18.63%、15.08%、9.21%。

  胜利馏 分 油 （  胜 利油 田）  ；发 烟 硫酸 ，叫（  游 离    30f——r——————————— — I

so，）  =20%（北京化工厂）  。JJ2000A型超低界面张    ，；l  圉    l

力仪（  上海 中晨仪器有 限公 司）  ；K—12  型表面张力    I  圉    l

仪（  德 国 Kruss公 司）  ；Hitachi 7300  型  红外光谱 仪    基川“  黧    l

（  日本 Hitachi分析仪器公司）  ；uV  一1600型紫外可    姜l5ll 圉圉    I

见光分光光度计 （  北京瑞利分析仪器公司 ）  ；VARIo    落..1  豳    l

EL  Ⅲ型元素分 析仪 （  德 国 Element公 司）  ；JNM —    l  鼬    b    画 l

Ecs400型核磁共振波谱仪（  日本 JEoL公司）  。    s} 圈    圈冒  主    冒 l

1.2  胜利馏分油族组分的分离及磺化    。l圈圈 L，一一一，一 瞄图岬 。函轴。。甲。。。甲一垦甲l

    胜利 馏 分油 的柱层 析 方 法：引：在 025 mm × 200 400 600 80‰jI{潍 ，mL 0 1400 1600 1 800

鼍 芝 嚣 凳 慧 黧 筹 嚣 嚣 砉嘉惹 №..  cu，，。o，sh。ng.i di。。i，.a.。oi.。。pa，。.。d b，幽 吣 。，
600 mL；20 mL  甲苯 +380 mL石油 醚 ；55 mL  Z酸 乙     。     ，     ，   ：   .    1 。 “
    ’    . ‘    COlUmn ChrOm atOgraphy

酯 +345 mL石油醚 ；无水乙醇 400 mL。每 50 mL收

集 1  杯 ，在水浴锅上蒸去溶剂 ，并称重 ，以杯 中样品  2.2  族组分及磺化产物的结构鉴定

质量 占层析柱 中馏分油进样总质量的百分 比为纵坐    4个族组分 （  a、b、c、d）  的红外 光谱见 图 2，紫外

标 ，以流出体积为横坐标 ，绘制流出曲线。图 l  中 a  光谱见 图 3。

为石油醚洗脱 的组分 ，b为 甲苯 一石 油醚洗脱的组   匠=====_—==z====i —_= =j彳=习.

分，e为乙酸乙酯一石油醚洗脱的组分，d为无水乙    lb \/ 1f y 毒Ll

薹攀詈蓁冀基曩受羲蓑主卺囊孽≥晕蒿 蓦毳嚣 薹 F：：二二弋电蛎；i二：二i主；墨文艺二≥≮忑l    l    、  J I ^ l I ¨    n  ¨ } l

  在装有搅拌器 、温度计 、冷凝管和恒压滴液漏斗 b—、 虱 l /—～.、 墨l JI  2≥’嗲 —
的 loo mL四口瓶 中，加入二氯 乙烷 30 mL，加入 lo    } \—刘 .扩/ \川 ，√吖 叫 l
    l    N lL—    L r l，Y    m    l

g待磺化 的族组分 ，待油温低于反应温度 2  ℃时 ，均     l    鸷 r f    愚 惟   墨     l

匀滴加4 g发烟硫酸，反应30 min，老化约30 min，    I yb    一=r    l
用质量分 数 30% 的 NaOH 中和至 pH 为 7  ～8。得     I  .— .— 惑‘j— ⋯   .—— .—— l

到的磺化产 物 中除 活性 物外 ，还含有 游离 油、无机 4000 3600 3200 2800 24芝j o00 1 600 1200 800 400

盐、水及少量副产物 。采用无水 乙醇 、石油醚交替热

过滤除无机盐 ，用两相萃取法除去未反应的游离油。    图2  胜利馏分油4个族组分的红外光谱图

本文采用 A表示制得 的磺酸盐 质量 ，O表示原料油    Fig.2 IR spectm of fjIlr group。types f而m shend-  6istï如 oi1



  2.7f— 了■i_■————— — I  位移分别 为 6.o  一9.o、2.0～4.o、1.o一2.o、o.5～

  禹簇娟 I爆牒㈧ 萎  ～ ..一 l -  -    、 、    I    _

  昏。.，l” / L/ 、≮\ \    I    （  c，）  、平均饱 和碳数 （c。）  、平 均芳碳数 （c。）  ，结果
    l -  ，^ \ \    t    I

    魈坠遍——.釜 澍 ：麓 ⋯阮⋯⋯⋯⋯
    200  220 240  260舶m280  300  320  340    和1 HNMR测定数据  .
    Tablel    Element  composition and  l HNMR of petroleum

    图3 4个族组分的紫外光谱图    sulfonates from group.type？b”and group.type“c”
Fig.3 UV spectra of four group.types￡rom Shengli distillate oil ——————————————————.二—，二=—————— —.二—二—二：——.—

。 4 。— 。  smple馏’喔’嘴’  ，‰  HAHn 邯 Hy
    根据 4个组分 的磺化结果 （见 2.3.1  节 ）  ，组分 —石丽 ——蠃 —面 矿—磊 — —蠃 — —而 —而 —而 ——函 —

a及d的磺化产率分别只有5%及18%，产物没有    謦盐    ’
应用价值。因此 ，只选 磺化产率较高的 文c茜种组    器钰 8115  矾32  163  n66  0lo n15 0 36 n”

分的磺化产物进行了1  HNMR的分析 ，并用燃烧色谱    注：n（c）/n（H）  为碳氢原子摩尔比；HA、H。、印、Hy对应于-HNMR（图

法对两种磺化产 物进行 了 C、H、S元 素分析。组分  4、5）化学位移分别为6.o～9.o、2.o～4.o、1.o一2.o、o.5一1.o处曲线积分面

b、c的核磁共振氢谱分别见图 4、5  。    积与化学位移为o_9.o处曲线总积分面积之比。

  厂———————————_T———————■■]    表2  族组分b磺酸盐、族组分c磺酸盐的平均结构参数

  l    I I 8    I  I Table 2  Avemge stnlcture p蝴 n咖r of petroleum sub ates

  l    I    IV\  l l f而m group-ty妒“b”  a谢group-type“c”
  J    l    f \ l l s唧 le  村  ，i    ct    cs    c— Nso，
  I    l    J  l I I    组分b 459 0.40 25.4—27.4  15.2一l6.4  10.2  一l1.0 1.36
  l    J /    I I l    磺酸盐

  l    I /u’ \l l    组分c  564 0.41 32.9—35.5 19.4—21.o l3.5  一l4.5 1.29
  I ，、    n / NL l    磺酸盐
  l    - — —、  .jL. —/ 11 — —

  I⋯  ⋯  ⋯  .  .1    注以=[n（C）/Ⅱ（H）  一（Ha+邯+Hy）/2]/[n（C）/n（H）  ]  ；C（T.一）  =

  10.0 9.0  8.0 7-0  6to j：0  4.0  3.0 2.0  1.o  o.o    （M—l03）/13；cf T-.jn）  =（肼一l03）/l4；ĉ =cT×，i；cs=cT—ĉ；Nso，=
    （肘一22）  ×埘（S）/32。
    图4  族组分 b磺酸盐的1  HNMR

 Fig.4 1  HNMR of  pe吲e啪 suHjnatehm group-孵 “b”    结合上述 图表 内容 ，可 以得出各族组分及其磺

    化产物的信息 。

  I———————————r——————]    （1）族组分 a的红外光谱 （图 2）表 明，族组分 a

  l    I    I    l    含有不同链长的烷烃；族组分a的最大紫外吸光度
  l    l f\  l    在218、250 nm（图3）表明，族组分a中含有芳烃，但
  l    l    l/、  l    是根据磺化结果（见2.3.1节）族组分a的磺化产率
  I    I 广U \I l    仅为5%，可知，族组分a含有的芳烃很少，主要成
  I    lI / \【1    分是烷烃。
  1    . 厂 、 \    ¨ ● / N

  l————少 7 \ 几— Jl/    J    （2）族组分 b、c的红外光谱 （图 2）均有芳烃 的

  、荀 —方 —莳 —南——盍—南——荔——蠢—病——高—高’    特征吸收峰 ：芳基的 C—C 伸缩振动1 595 cm一，芳

    6    基的 —C—H 伸缩振动3 038 cm一，表明族组分 b、

    图5  族组分 c磺酸盐的1  HNMR    c主要成分是芳烃 。由表 2可知 ，族组分 b磺酸盐

  Fig.5 1  HNMR of p咖 l咖 l su‰ ate硒m印up。type“c”    分子中平均含有 1  ～2个芳环 ，侧链平 均含有 15一

    图 4、5的结构信息及元 素分析数据见表 1。表  16个  C原子 ，主要是单磺 酸盐 ，还含有少量双磺酸

l中 H。、Ha、耶 、Hy分别代表芳环氢及与芳环相连  盐 ；族组分 c磺酸盐分子中平均含有 2～3个芳环 ，

的 仅、孟 y位蠢 的 琵例 c对 应于1删 R谱 图 中  化学 篡薯罢墓主轰盏 妄塞 - 毒 害藉 寡詈羞美羹！譬 量



分 c磺酸盐的结构可推测 出：族组分 b分子中平均   考察酸油质量 比对 胜利石油 磺酸 盐产 品 收率 的影

含有 l  一2个芳环 ，侧链平均含有 15一l6个 C原子 ；  响，结果见图 7。可以看出 ，酸油质量 比对磺 化产率

族组分 c分子 中平均含有 2—3个芳环 ，侧链平均含   有很大影响。酸油质量 比太小 ，原 料得不到完 全反

有 19～21个 C原子。    应 ，转化率低 ；酸油质量 比太大 ，不但耗酸量增大 ，而

    （3）族组分 d的红外光谱 （  图 2）表明，族组分 d  且 中和时耗碱量大。因此 ，酸油 质量 比太大 或太小

是含有羟基 、胺基 、羰基 的芳烃 ；族组分 d的最大 紫  都是不合适 的，最佳酸油质量 比为 1：1。

外吸光度在 230、260、290 nm附近，随波长 的增加 ，  50.4[— — ————：■—————— — 1

吸光度逐渐减小。而紫外吸收峰位大于 34O nm时，    l / \    l
    一 一 4^ .L ， ’n    _

才出现“面性排 列”的迫位缩 合‘91。可 见族组  分 d  姜— l / 。\    I

是3  —4个芳香环“线性”排列的稠环芳烃。 驴‘1  “ / 、  l
 2.3  工I艺参数的确定     量35.9} /    l
 2.3.1  胜利馏分油及族组分 a、b、c、d的磺化温度    馨29.6【 /    l

    磺化温度对族组分a、b、c、d的磺酸盐产率（A/ —I /    I
.O）的影响如图 6所示。    1    .    1

    厂———————————————— l    oF—在——赢——赢—赢——高——志——南——商—杰——荔——玉
    60.    一-一族组分a 产\    l    酸油质量比
    l    —o一族组分b / \    I

  鋈so I}    一△一誊赛 。 / \、  l    图7酸油质量比对胜利石油磺酸盐收率的影响
  筝 40 I【 /    l Fig.7 The product yields of shengli distiIl丑te oil in series Bate
  再  l  么    I of fuming sulfuric to Shengli distillate oil
  冬 30I. ，/4 ——噜————  I

  整20Il / / — l    2.4  族组分b、c磺酸盐及胜利石油磺酸盐（  sLs）
    —I卜—=多：三：=酽’——卜——中——叶  I    的性能评价
    10 }  ^，—， ——，0，    l

    J 扛7— .— — .— ——— — -— —.  1    sLs、族组分 b、c磺酸盐的表面性 能的测定结果
    ——布————充————蠢————有————茅———布——    呵事 气
    磺化温度/℃ 7。一 —0

  图6  磺化温度对族组分a、b、。、d磺酸盐产率（A/O）的影响    表3 SLS、族组分b磺酸盐、族组分 c磺酸盐的性能

  Fig.6 PDoduct yields of gDoup.types a、b、c、d in a senes of Table 3 Performance af SLS、g蟹oup。type b and group'type c

    temperature    性能 sLs凑藩基‘  鬻琶盆。
    可以看出，组分a在不同的磺化温度下的磺酸 .cMc/（。g/L）  29.42  16.51    23.06
盐产率变化不大，A/0值为 5% ，组分 a中发生磺化  质量分数25%的磺酸盐水溶  o.99    2.12    3.53

的是组分a少量的芳烃；组分b在低温下，磺化产率 募篡翼要张力/‘mN/m'  18.43  16.45 24.10
随温度的升高而升高，磺化温度升高到40℃后，产    HLBN    12.5    13.57    12.5
率逐渐降低 ，可见组分 b适宜的磺化温度在 40℃左    乳化性（液体石蜡）/。i。    2.48    1.34    1.37

右；组分c在10—40℃产率随温度变化较慢，在40    发泡性/mL    210    230 260
。60 0C产率随温度的变化较大 ，且 在 50  ℃磺化产    稳泡性①  — —— —— .—o.78  — n54    0.6 7

率最大 ，可见组分 c适宜 的磺化温度在 50℃左右 ； ①按照GB/T  462—94，用RosnMiles法测定的‘  =5 min时泡沫

组分 d在 10  。60  ℃ ，磺化产 率变化不大 ，且 组分 d  高度与‘=o.5耐n时泡沫高度的比值。

在低温 10 0C、高温 60  ℃磺化反应的过程中均有黑色    组分 b、c磺酸盐 水溶液 的表 面张力相差不大 ，

胶粒的出现 ，且黑色胶粒迅速聚集成 团状物 ，这是胜  这是 因为组分 b、c磺 酸盐具有相 同 的亲水基 ，结构

利馏分油在降膜式磺化设备 中引起设备结焦 1̈  的原  相近的疏水基 ，疏水 链长度 相差不 大。SLS是组 分

因。胜利馏分油的磺化温度取决于组分 b、c，因此胜  b磺酸盐和组分 c磺酸盐组成 的混合物 ，SLS水溶液

利馏分油适宜的磺化温度介于 40  ～50  ℃。     与石蜡的界面张力 比组分 b磺 酸盐 、组分 c磺酸盐

2.3.2  胜利馏分油磺化 的酸油质量比     水溶液与石蜡的界面张力低 ，这是 因为组分 b磺酸

    磺化反应是一个 可逆反应 ，为使反应 向正方向  盐 、组分 c磺酸盐在油水界 面交替 吸附使 油 一水界

进行 ，反应物硫 酸的量必须维持在一定范 围内。将  面膜更为紧密。SLS、族组分 b磺酸 盐、族组分 c磺

实验条件设定为反应温度 45  ℃ 、反应 时间 30 min，  酸盐亲水基相 同 ，疏水 基 结构相 差不 大 ，所 以 HLB
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