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摘要：为了扩大油田驱油用表面活性剂的来源，利用餐厨废弃油脂经磺化反应合成了生物油磺酸盐，分析了生物油

磺酸盐质量分数、氯化钠质量浓度、钙镁离子总质量浓度和温度对生物油磺酸盐溶液与原油间界面张力的影响。

结果表明，随着生物油磺酸盐质量分数的增加，生物油磺酸盐溶液与原油间最低界面张力减小，当生物油磺酸盐质

量分数增至0.15%时，最低界面张力能够降至超低水平。当氯化钠质量浓度小于80 g/L时，随着氯化钠质量浓度的

增大，生物油磺酸盐溶液与原油间最低界面张力保持在超低水平。当钙镁离子总质量浓度小于400 mg/L时，随着

钙镁离子总质量浓度的增加，生物油磺酸盐溶液与原油间最低界面张力也保持在超低水平。随着温度的升高，生

物油磺酸盐溶液与原油间最低界面张力呈现先减小后递增的趋势，当温度升至70 ℃时，最低界面张力仍保持在超

低水平。与大庆油田某厂使用的石油磺酸盐相比，生物油磺酸盐在降低油水界面张力和耐盐及抗高温和钙镁离子

性能方面均有一定优势。
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Abstract：In order to expand sources of surfactants used for oil displacement in oilfield，the biological oil sulfonate was syn⁃
thesized from waste cooking oil by sulfonation. The influences of mass fraction of biological oil sulfonate，mass concentra⁃
tion of sodium chloride，total mass concentration of calcium and magnesium ions and temperature on the interfacial tension
between biological oil sulfonate solution and crude oil were studied. The results show that the minimum interfacial tension
between biological oil sulfonate solution and crude oil decreases with the increase of mass fraction of biological oil sulfo⁃
nate. The minimum interfacial tension can be reduced to the ultra-low level when mass fraction of the biological oil sulfo⁃
nate increases to 0.15%. The minimum interfacial tension between biological oil sulfonate solution and crude oil remains at
ultra-low level with an increase of mass concentration of sodium chloride when the mass concentration of sodium chloride
is less than 80 g/L. The minimum interfacial tension between biological oil sulfonate solution and crude oil maintains at ul⁃
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tra-low level with the increasing total mass concentration of calcium and magnesium ions when the total mass concentration
of calcium and magnesium ions is lower than 400 mg/L. The minimum interfacial tension between biological oil sulfonate
solution and crude oil decreases first and then increases with an increase of temperature. But the minimum interfacial ten⁃
sion keeps at ultra-low level with temperature under 70 ℃. Compared with petroleum sulfonate provided by Daqing Oil⁃
field，the biological oil sulfonate has a better effect on reducing interfacial tension between oil and water at high mass con⁃
centration of sodium chloride，high temperature and high total mass concentration of calcium and magnesium ions.
Key words：waste cooking oil；biological oil sulfonate；sulfonation；interfacial property；interfacial tension

随着中国经济的快速发展，中国对石油及石油

产品的需求量一直呈上升趋势［1-2］。中国主要大中

型油田都已处于水驱开发阶段末期，进入了以三次

采油为代表的新技术油田开发阶段，表面活性剂驱

油已在各大油田广泛使用［3-4］。目前，三次采油用表

面活性剂主要有石油羧酸盐、石油磺酸盐和重烷基

苯磺酸盐等［5］，合成可供选择原料的范围较窄，主要

以炼油副产品石油馏分为主［6］。近年来经常出现原

料供应紧张的情况，亟需扩大原料的来源。

中国具有丰富的餐厨废弃油脂资源，以年均消

费食用油量2 100×104 t/a计，每年产生废弃油脂量为

400×104～800×104 t/a，能够收集起来作为资源的废

弃油脂量约为400×104 t/a［7］。目前，中国餐厨废弃的

油脂没有得到合理利用，作为垃圾排放的比例接近

40%［8-9］。餐厨废弃油脂不仅猛烈冲击食品安全，还

严重污染环境。餐厨废弃油脂的工业化应用主要

集中在生物柴油产品［10］及肥皂和其他洗涤产品［11］

的制备。刘先杰等以餐厨废弃油脂与二乙醇胺为

原料，采用甘油酯法合成的脂肪酸二乙醇胺表面活

性剂，具有较强的乳化能力，能够有效降低水溶液

表面张力［12］。黄毅等用工业油脂经磺化制成了磺

酸盐驱油剂，其具有较高的界面活性，能将油水界

面张力降至超低水平［13］。所使用的工业油脂主要

有效成分为甘油脂肪酸三酯，而餐厨废弃油脂的主

要成分也是甘油脂肪酸三酯，但后者更为低廉，来

源更为广泛。为此，笔者利用餐厨废弃油脂，经磺

化反应合成生物油磺酸盐，分析生物油磺酸盐质量

分数、氯化钠质量浓度、钙镁离子总质量浓度和温

度对合成的生物油磺酸盐溶液与原油间界面张力

的影响，并与大庆油田某厂使用石油磺酸盐溶液的

界面性能进行比较，以期为餐厨废弃油脂合成的生

物油磺酸盐应用提供依据。

1 实验器材与方法

1.1 实验器料

实验仪器主要包括：日本岛津公司生产的 FT⁃

IR Prestige-21型傅立叶变换红外光谱仪，美国科诺

工业有限公司生产的TX500界面张力仪，上海皓庄

仪器有限公司生产的 J-HH-2A精密数显恒温水浴，

德国Sartorius公司生产的TE412电子天平。

实验材料主要包括：取自舟山市某废油回收厂

的餐厨废弃油脂，大庆油田某厂的石油磺酸盐，大

庆油田某厂粘度为15.37 mPa·s的脱气脱水原油，实

验用水为模拟地层水，其矿化度为 5 963.04 mg/L。
实验用化学试剂包括碳酸钠、氯化钠、氯化镁、氯化

钙、碳酸氢钠、硫酸钠、四氯化碳、发烟硫酸、1，2-二
氯乙烷、二氯甲烷、三氯甲烷、99.5%的乙醇溶液、氢

氧化钠、氯化碘、冰乙酸和环己烷等，均为国药集团

化学试剂有限公司生产的分析纯。

1.2 实验方法

1.2.1 生物油磺酸盐的制备

将体积比为1∶3的餐厨废弃油脂和1，2-二氯乙

烷加入到 3口烧瓶中，快速搅拌使餐厨废弃油脂完

全溶解，在室温下，按餐厨废弃油脂和发烟硫酸体

积比为 8∶1往 3口烧瓶中缓慢滴加发烟硫酸，同时

快速搅拌混合溶液，当发烟硫酸滴加完以后，利用

恒温水浴加热至60 ℃，并保持恒温反应5 h，待反应

结束后，往3口烧瓶中缓慢滴加氢氧化钠溶液，进行

水解、中和，直至混合溶液呈碱性，往 3口烧瓶中加

入蒸馏水进行稀释，同时充分搅拌混合溶液，使其

充分混合均匀后，用分液漏斗分离混合溶液的下层

液体，得到浅棕色粗产品，经减压蒸馏，除去溶剂和

水，得到的橙色胶质即为生物油磺酸盐产品。

1.2.2 FTIR谱图测定

利用 FTIR Prestige-21型傅立叶变换红外光谱

仪对餐厨废弃油脂、石油磺酸盐和生物油磺酸盐进

行红外光谱分析，对其官能团进行定性研究。样品

制备方式为溴化钾压片法，扫描范围为 400～4 000
cm-1，分辨率为4 cm-1，扫描次数为70。
1.2.3 油水界面张力影响因素实验方法

表面活性剂质量分数 用模拟地层水分别配

制质量分数为 0.05%，0.1%，0.15%，0.2%和 0.3%的

生物油磺酸盐和石油磺酸盐溶液，在温度为40 ℃的
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条件下，用 TX500界面张力仪测定生物油磺酸盐、

石油磺酸盐溶液与原油间动态界面张力，测定时间

为120 min。
氯化钠质量浓度 固定表面活性剂质量分数

为0.2%，用模拟地层水配制氯化钠质量浓度分别为

10，20，40，80和100 g/L的生物油磺酸盐和石油磺酸

盐溶液，在温度为 40 ℃的条件下，用TX500界面张

力仪测定生物油磺酸盐、石油磺酸盐溶液与原油间

动态界面张力，测定时间为120 min。
钙镁离子总质量浓度 固定表面活性剂质量

分数为0.2%，用模拟地层水分别配制钙镁离子总质

量浓度为100，200，300，400和500 mg/L的生物油磺

酸盐和石油磺酸盐溶液，在温度为 40 ℃的条件下，

用TX500界面张力仪测定生物油磺酸盐、石油磺酸

盐溶液与原油间动态界面张力，测定时间为 120
min。

温度 用模拟地层水配制表面活性剂质量分

数为0.2%的生物油磺酸盐和石油磺酸盐溶液，分别

在温度为 30，40，50，60和 70 ℃的条件下，用TX500
界面张力仪测定生物油磺酸盐、石油磺酸盐溶液与

原油间动态界面张力，测定时间为120 min。

2 实验结果与分析

2.1 生物油磺酸盐的结构表征

由餐厨废弃油脂、石油磺酸盐和生物油磺酸盐

的FTIR谱图（图1）可知：在餐厨废弃油脂的FTIR谱

图中，3 010 cm-1处为不饱和碳链的C—H伸缩振动

峰，1 652 cm-1处为 C == C伸缩振动峰，1 377和 720
cm-1处为不饱和碳链的C—H弯曲振动峰，以上这些

吸收峰均为明显的烯烃特征峰。在生物油磺酸盐

的FTIR谱图中，这些明显的烯烃特征峰消失，但是

在 2 922和 2 849 cm-1处的饱和碳链的C—H伸缩振

动峰不变，并且在3 473 cm-1处出现了O—H伸缩振

动峰，1 221 cm-1处为—SO3H基团不对称振动峰，

1 083 cm-1处为—SO3H基团对称振动峰，648 cm-1处

为C—S伸缩振动峰。可见，餐厨废弃油脂中部分不

饱和C == C双键与三氧化硫发生磺化反应，合成的

产物为带有羟基的生物油磺酸盐。此外，在石油磺

酸盐的 FTIR 谱图上，同样在 1 221 cm-1处出现—

SO3H基团不对称振动峰，1 083 cm-1处出现—SO3H
基团对称振动峰，648 cm-1处出现C—S伸缩振动峰，

但是在1 592和1 478 cm-1处多了2个芳环的吸收特

征峰，证实石油磺酸盐基本结构中存在生物分解能

力差、环境治理难度大、对环境有污染的芳环结构，

而生物油磺酸盐基本结构中不含芳环结构，为简单

的烷烃碳链。

图1 生物油磺酸盐、石油磺酸盐和餐厨

废弃油脂的FTIR谱图

Fig.1 FTIR spectrum of biological oil sulfonate，petroleumsulfonate and waste cooking oil
2.2 表面活性剂质量分数对界面张力的影响

表面活性剂质量分数对生物油磺酸盐溶液、石

油磺酸盐溶液与原油间动态界面张力的影响结果

（图2）表明，随着时间的增加，生物油磺酸盐和石油

磺酸盐溶液与原油间动态界面张力均先迅速减小

再逐渐增大，60 min后基本达到平衡值，生物油磺酸

盐和石油磺酸盐溶液与原油间动态界面张力在 20
min内均基本降至最低值。除质量分数为 0.1%的

生物油磺酸盐溶液外，随着表面活性剂质量分数的

增大，生物油磺酸盐和石油磺酸盐溶液与原油间

图2 表面活性剂质量分数对不同表面活性剂溶液与

原油间动态界面张力的影响

Fig.2 Influence of mass fraction of surfactant on dynamic
interfacial tension between surfactant

solutions and crude oil
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动态界面张力曲线逐渐下移，即动态界面张力随表

面活性剂质量分数的增大而降低。总体而言，在相

同表面活性剂质量分数下，生物油磺酸盐溶液与原

油间动态界面张力的降幅大于石油磺酸盐。。

由表面活性剂质量分数对生物油磺酸盐和石

油磺酸盐溶液与原油间最低界面张力的影响（图3）
可以看出，随着表面活性剂质量分数的增加，生物

油磺酸盐和石油磺酸盐溶液与原油间最低界面张

力均减小。这是由于表面活性剂具有亲油和亲水

基团，亲水基团伸入水相，亲油基团伸入油相，表面

活性剂分子聚集在油水界面上，当表面活性剂质量

分数增大时，油水界面上聚集的分子数量增多，导

致界面张力逐渐减小［14］。此外，当质量分数为

0.05%～0.3%时，石油磺酸盐溶液与原油间最低界

面张力只能降至低界面张力，未能降至超低界面张

力；而当生物油磺酸盐质量分数增至0.15%时，生物

油磺酸盐溶液与原油间最低界面张力就已降至超

低界面张力。不同表面活性剂质量分数时，生物油

磺酸盐溶液与原油间最低界面张力均低于石油磺

酸盐溶液与原油间最低界面张力。说明该生物油

磺酸盐降低油水界面张力的能力强于石油磺酸盐。

图3 表面活性剂质量分数对不同表面活性剂溶液与
原油间最低界面张力的影响

Fig.3 Influence of mass fraction of surfactant on minimum
interfacial tension between surfactant

solutions and crude oil
2.3 氯化钠质量浓度对界面张力的影响

固定表面活性剂质量分数为0.2%，分析氯化钠

质量浓度对生物油磺酸盐和石油磺酸盐溶液与原

油间动态界面张力的影响（图 4）可知，当氯化钠质

量浓度一定时，随着时间延长，生物油磺酸盐和石

油磺酸盐溶液与原油间动态界面张力呈现先减小

后增大的趋势。生物油磺酸盐溶液与原油间动态

界面张力基本在 5 min内降至最低界面张力，在 40
min时生物油磺酸盐溶液与原油间动态界面张力基

本趋于稳定。而石油磺酸盐溶液与原油间动态界

面张力基本在 10 min内降至最低界面张力，在 40
min时也基本趋于稳定。

图4 氯化钠质量浓度对不同表面活性剂溶液与
原油间动态界面张力的影响

Fig.4 Influence of mass concentration of sodium chloride on
dynamic interfacial tension between
surfactant solutions and crude oil

由氯化钠质量浓度对生物油磺酸盐和石油磺

酸盐溶液与原油间最低界面张力的影响（图 5）可

知，随着氯化钠质量浓度增大，生物油磺酸盐和石

油磺酸盐溶液与原油间最低界面张力呈现逐渐增

大的趋势。当氯化钠质量浓度小于 80 g/L时，生物

油磺酸盐溶液与原油间最低界面张力增幅较小，且

最低界面张力一直保持在超低水平；当氯化钠质量

浓度大于 80 g/L后，生物油磺酸盐溶液与原油间最

低界面张力迅速增大，但最低界面张力也能保持在

低界面张力。对于石油磺酸盐溶液，当氯化钠质量

浓度小于 40 g/L时，石油磺酸盐溶液与原油间最低

界面张力增幅较小，且最低界面张力保持在低界面

图5 氯化钠质量浓度对不同表面活性剂溶液与

原油间最低界面张力的影响

Fig.5 Influence of mass concentration of sodium chloride on
minimum interfacial tension between surfactant

solutions and crude oil
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张力，但当氯化钠质量浓度大于40 g/L时，石油磺酸

盐溶液与原油间最低界面张力增幅变大，直至氯化

钠质量浓度达到 80 g/L时，石油磺酸盐溶液与原油

间最低界面张力超出低界面张力的范围。可见，生

物油磺酸盐的耐盐能力强于石油磺酸盐。这是由

于生物油磺酸盐合成过程中，餐厨废弃油脂中不饱

和碳链的双键因磺化断开而连接上磺酸基团后，整

个分子呈现一种多分支结构，这种多分支结构在一

定程度上具有更好的耐盐能力［15］。

2.4 钙镁离子总质量浓度对界面张力的影响

固定表面活性剂质量分数为0.2%，钙镁离子总

质量浓度对生物油磺酸盐和石油磺酸盐溶液与原

油间动态界面张力的影响结果（图 6）表明，当钙镁

离子总质量浓度一定时，随着时间增加，生物油磺

酸盐和石油磺酸盐溶液与原油间动态界面张力均

呈现先减小后增大的趋势，并均在10 min内降至最

低，在40 min左右界面张力基本趋于稳定。

图6 钙镁离子总质量浓度对不同表面活性剂溶液与

原油间动态界面张力的影响

Fig.6 Influence of total mass concentration of calcium and
magnesium ions on dynamic interfacial tension
between surfactant solutions and crude oil

分析钙镁离子总质量浓度对生物油磺酸盐和

石油磺酸盐溶液与原油间的最低界面张力的影响

（图7）可知，随着钙镁离子总质量浓度增加，生物油

磺酸盐和石油磺酸盐溶液与原油间最低界面张力

呈逐渐递增趋势。这是由于钙镁离子容易与生物

油磺酸盐、石油磺酸盐反应或络合，降低了界面活

性［16］。当钙镁离子总质量浓度小于400 mg/L时，生

物油磺酸盐溶液与原油间最低界面张力保持在超

低水平；当钙镁离子总质量浓度增至 500 mg/L时，

最低界面张力增至低界面张力。对于石油磺酸盐

溶液，当钙镁离子总质量浓度大于 300 mg/L后，石

油磺酸盐溶液与原油间最低界面张力超出了低界

面张力的范围。可见，生物油磺酸盐具有更强的抗

钙镁离子能力。这同样是由生物油磺酸盐分子的

多分支结构所致。

图7 钙镁离子总质量浓度对不同表面活性剂溶液与
原油间最低界面张力的影响

Fig.7 Influence of total mass concentration of calcium and
magnesium ions on minimum interfacial tension
between surfactant solutions and crude oil

2.5 温度对界面张力的影响

固定表面活性剂质量分数为0.2%，分析温度对

生物油磺酸盐和石油磺酸盐溶液与原油间动态界

面张力的影响（图8）可知，当温度一定时，随着时间

增加，生物油磺酸盐和石油磺酸盐溶液与原油间动

态界面张力均呈现先减小后增大的趋势。随着温

度升高，生物油磺酸盐溶液与原油间动态界面张力

降至最低界面张力所用的时间逐渐增加，从30 ℃时

的 10 min增大到 70 ℃时的 40 min，80 min后生物油

磺酸盐溶液与原油间动态界面张力才逐渐趋于稳

定。而对于石油磺酸盐溶液与原油间动态界面张

力基本在 20 min内就降至最低界面张力，40 min后
界面张力趋于稳定。

温度对生物油磺酸盐和石油磺酸盐溶液与原

油间最低界面张力的影响（图 9）表明，随着温度升

高，生物油磺酸盐和石油磺酸盐溶液与原油间最低

界面张力均呈现先减小后递增的趋势，最低界面张

力减小和递增的幅度都不大。这是因为，随着温度

升高，表面活性剂分子的热运动加剧，表面活性剂

分子的动能增大，能够移动范围变宽，使得分子之

间的距离增大，分子间的相互引力变小，表面活性

剂分子更易于向油水界面聚集，从而降低了油水界

面张力［17］。当温度为50 ℃时，由于热运动导致表面

活性剂分子向油水界面聚集的过程达到平衡，最低
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图8 温度对不同表面活性剂溶液与原油间
动态界面张力的影响

Fig.8 Influence of temperature on dynamic interfacial tensionbetween surfactant solutions and crude oil

图9 温度对不同表面活性剂溶液与原油间
最低界面张力的影响

Fig.9 Influence of temperature on minimum interfacial tensionbetween surfactant solutions and crude oil
界面张力降至最低，但随着温度进一步升高，表面

活性剂分子的热运动又会破坏这种平衡，使得最低

界面张力又逐渐增大。但当温度升至70 ℃时，生物

油磺酸盐溶液与原油间最低界面张力仍能保持在

超低水平，石油磺酸盐溶液与原油间的最低界面张

力仍能保持在低界面张力。说明生物油磺酸盐和

石油磺酸盐均具有一定的抗高温能力。

3 结论

餐厨废弃油脂磺化合成的生物油磺酸盐的FT⁃
IR谱图表明，餐厨废弃油脂与三氧化硫发生磺化反

应，产物为带有羟基的生物油磺酸盐，其结构中不

含芳环结构，为简单的烷烃碳链。

随着生物油磺酸盐质量分数增加，生物油磺酸

盐溶液与原油间最低界面张力减小，当生物油磺酸

盐质量分数增至 0.15%时，最低界面张力降至超低

界面张力。当氯化钠质量浓度小于 80 g/L时，随着

氯化钠质量浓度增大，生物油磺酸盐溶液与原油间

最低界面张力虽有增加，但最低界面张力也能保持

在超低界面张力。当钙镁离子总质量浓度小于400
mg/L时，随着钙镁离子总质量浓度增加，生物油磺

酸盐溶液与原油间最低界面张力增大，但最低界面

张力也仍然能保持在超低界面张力。随着温度升

高，生物油磺酸盐溶液与原油间最低界面张力呈现

先减小后递增的趋势，当温度升至 70 ℃时，最低界

面张力也仍然能保持在超低界面张力。

与大庆油田某厂使用的石油磺酸盐相比，生物

油磺酸盐在降低油水界面张力和耐盐及抗高温和

钙镁离子性能方面均具有一定优势。
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