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基于强化界面润湿调控的多羟基苯磺酸盐驱油剂的合成与性能评价 
李琳*,a,b   王子昭 a,b   刘佳伟 a,b   陈佳 a,b   金晓 a,b   戴彩丽 a,b 

(a中国石油大学(华东)  石油工程学院  青岛 266580) 
(b中国石油大学(华东)  非常规油气开发教育部重点实验室  青岛 266580) 

摘要  通过调控原油-岩石界面润湿性进而提高采收率是油田高效开发的重要思路. 现有阴离子表面活性剂改变岩石

表面润湿性能力有限, 研发强化界面润湿调控性能的新型驱油剂具有重要应用意义. 本工作合成了一种新型表面活性

剂二羟甲基十二烷基苯磺酸钠(SDDBS), 通过红外和核磁进行结构表征. 探究了 SDDBS 在亲油岩石表面的吸附行为、

降低油水界面张力能力、对岩石表面润湿性调控能力、油膜剥离能力以及驱油性能. 实验结果表明 SDDBS 可在亲油岩

石表面均匀吸附, 临界胶束浓度下可将油水界面张力降至 2.54 mN/m, 亲油玻璃片经 0.02% (w) SDDBS 溶液处理 48 h
后, 其空气中水滴接触角由 100.2°降低至 24.5°, 水下油滴接触角由 19.2°增加至 153.9°, 证明 SDDBS 可将亲油/疏水的

岩石表面调控为强亲水/水下强疏油状态. 采用0.02% (w) SDDBS溶液在60 ℃下处理原油老化的玻璃片, 24 h内油膜剥

离面积高达 89%, 在地层水条件下油膜剥离面积仍可达 81%. 室内模拟岩心驱油实验结果显示采收率提高 10.53%. 本
工作通过一步法合成一种新型多羟基苯磺酸盐驱油剂, 通过引入氢键强化其界面润湿调控能力用于油膜高效剥离, 具
有较强实际应用潜力.  
关键词  表面活性剂; 驱油剂; 界面润湿性; 油膜剥离 

 

Synthesis and Performance Evaluation of Polyhydroxy Benzene Sulfonate Oil 
Displacement Agent Based on Enhanced Interfacial Wettability Control  
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Abstract  Controlling the wettability of the oil-rock interface is an important way for highly efficient oilfield development.  
For existing anionic surfactants, their capability of changing the wettability of the rock surface is limited. Therefore, devel-
oping novel oil displacement agent with enhanced interfacial wettability control capability is of great significance. In this 
work, an interfacial wettability controlling oil displacement agent, sodium dimethyloldodecyl benzene sulfonate (SDDBS), 
was synthesized and the structure was characterized by Fourier transform infrared (FT-IR) and 1H-nuclear magnetic reso-
nance (1H NMR). The critical micelle concentration (cmc) of SDDBS was measured by spinning drop method and was de-
termined as 0.02% (w). The adsorption behavior of SDDBS on oil-wet rock surface, the interfacial tension reduction property, 
wettability controlling property, oil film peeling performance and the oil displacement performance were evaluated. Based on 
the atomic force microscopy (AFM) images, SDDBS could adsorb uniformly on the surface of oil-wet rocks. The oil/water 
interfacial tension could be reduced to 2.54 mN/m under cmc. After immersing the oil-wet glass sheet in 0.02% (w) SDDBS 
solution for 48 h, the contact angle of the glass sheet towards water drop in air reduced from 100.2° to 24.5°, while the con-
tact angle towards oil drop underwater increased from 19.2° to 153.9°, proving that SDDBS could regulate the wettability of 
the oil-wet/hydrophobic rock surface to strong hydrophilic/underwater oleophobic state. The oil film peeling performance of 
SDDBS was evaluated by calculating the remaining oil film area by graphical analysis software. When soaked in 0.02% (w) 
SDDBS solution at 60 ℃, the area of oil film could be reduced by 89% within 24 h. The oil film reduction rate could still 
reach 81% in simulated formation water, indicating good reservoir adaptability. Laboratory simulation core displacement 
experiments were conducted at 60 ℃ and the results showed that the oil recovery rate was increased by 10.53%. In this 
work, a novel polyhydroxy benzene sulfonate surfactant was synthesized by one-step method. By introducing hydrogen bond 
to enhance the interfacial wetting control ability of surfactant, the oil film could be peeled off efficiently, exhibiting strong 
practical application potential. 
Keywords  surfactant; oil displacement agent; interfacial wettability; oil film peeling off 
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1  引言 

石油作为基础关键燃料及化工原材料, 是保障国民

经济和社会发展至关重要的战略资源. 目前我国多数油

田虽进入开发中后期, 但剩余油资源丰富, 增储上产潜

力巨大, 研发高效驱油剂对于进一步提高石油采收率意

义重大. 亲水砂岩油藏岩石表面长期被原油浸润, 吸附

胶质沥青质组分后润湿性转变为亲油, 常规水驱后亲油

性岩石表面仍然存在残余油膜. 根据粘附功公式 W＝

δ[1＋cos(θoil)], 通过降低油水界面张力 δ或增加油-固接

触角θoil, 可以降低原油在岩石表面的粘附功, 使得吸附

的油膜易于剥离 [1-4]. 研究表明 , 油水界面张力低至

10−4～10−3 mN/m, 油膜剥离效果亦十分有限, 通过调控

原油-岩石界面润湿性进而提高采收率是油田高效开发

的重要思路[5-7].  
近年来国内外主要采用的油田用润湿反转表面活

性剂包括非离子型表面活性剂、离子型表面活性剂及复

配体系等[8-11]. 张小琴等[12]研究一种新型非离子双子表

面活性剂硬脂酸葡萄糖酯甲苷马来酸双酯, 经研究其具

有低界面张力(5 mN/m)和良好稳定性, 可以显著提升二

氧化硅表面疏油性(水下油滴接触角 128.17°). Wu 等[13]

合成了一种三季铵盐型阳离子表面活性剂, 将其与阴离

子型表面活性剂 α-烯烃磺酸盐复配, 由于阴离子与阳离

子相互吸引, 使得界面上分子排列紧密, 达到超低界面

张力(4.5×10−4 mN/m), 室内岩心驱替实验表明, 注入

复配体系使得采收率提高了 8.35%. 实验证明低界面张

力有利于提高采收率, 但对于主要以油膜形式存在的剩

余油, 单一追求低界面张力无法达到高效油膜剥离效

果. 表面活性剂对砂岩及碳酸盐岩油藏润湿性影响主要

通过表面清洗及表面覆盖实现[14]. 阳离子表面活性剂

通过其阳离子部分与吸附在岩石表面的原油酸性组分

形成离子对, 清洗表面油层同时暴露原亲水表面. 阴离

子表面活性剂通过其疏水尾部与亲油岩石表面相互作

用, 阴离子亲水头基覆盖亲油岩石表面使得表面转向水

湿, 同时增加岩石表面与油膜间静电斥力, 提高洗油效

率[15-19].  
现有阴离子表面活性剂如石油磺酸盐类具有成本

低和界面活性好的优点, 但与地层岩石表面吸附较弱, 
改变岩石润湿性能力有限[20-26]. 采用合理的分子设计增

强阴离子表面活性剂在岩石表面的吸附, 强化其润湿调

控能力, 实现从亲油到强亲水/强疏油润湿性转变, 促进

壁面油膜的高效剥离, 是本文的研究意义所在. 本研究

以十二烷基苯磺酸钠(SDBS)、甲醛、甲醇等为主要原料

制备了一种强化界面润湿调控性能的新型驱油剂二羟

甲基十二烷基苯磺酸钠(SDDBS). 探究了其吸附性能、

界面润湿调控性能、油膜剥离性能以及宏观驱油性能等. 
实验结果表明 SDDBS 可将亲油岩石表面润湿调控至强

疏油状态(水下油滴接触角＞153.9°), 驱油效果显著.   

2  结果与讨论 

2.1  界面润湿性调控驱油剂的结构表征 
界面润湿性调控驱油剂 SDDBS 的合成示意图如图

1 所示. 通过红外光谱和核磁共振氢谱对合成原料十二

烷基苯磺酸钠(SDBS)和最终产物二羟甲基十二烷基苯

磺酸钠(SDDBS)进行结构表征. 由图 2a可见, 位于 1456
和 1638 cm−1 的特征峰证明了苯环的存在, 3434 cm−1处

宽峰为O―H的伸缩振动峰, 通过对比 SDBS和 SDDBS
的红外光谱, 可以判断 SDDBS 中含有羟基基团. 由图

2b 可得, δ 4.8 为 D2O 溶剂峰; δ 0.6～1.49 为亚甲基上的

质子峰(a); δ 2.32～2.60 的三重峰为甲基上的质子峰(d); 
δ 3.35为羟基上的质子峰(b); δ 7.14为芳烃特征峰(c). 通
过 1H NMR 确定了最终产物中羟基等基团的存在及位

置 . 红外光谱和核磁共振氢谱结果表明目标产物

SDDBS 合成成功, 结构准确.  

C12H25 SO3Na
HCHO
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SO3Na

 

图 1  SDDBS 合成示意图 
Figure 1  Synthesis schematic diagram of SDDBS 
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图 2  (a) SDDBS 红外光谱图和(b)核磁共振氢谱 
Figure 2  (a) FT-IR and (b) 1H NMR of SDDBS 
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2.2  界面润湿性调控驱油剂的性能评价 
2.2.1  临界胶束浓度 

使用界面流变仪测量不同浓度 SDDBS 溶液平衡状

态下的表面张力, 得到 SDDBS 的表面张力随浓度变化

曲线如图 3 所示 . 通过数值拟合得到转折点 , 确定

SDDBS溶液的临界胶束浓度(cmc)为 0.02% (w), 该浓度

也作为后续性能评价实验的使用浓度.  

 
图 3  室温下 SDDBS 的表面张力随质量浓度变化曲线 
Figure 3  Change of surface tension with mass concentration of SDDBS 
at room temperature 

2.2.2  吸附性能 
将亲油云母片在 0.02% (w) SDDBS 溶液中处理 10 

min, 以模拟界面润湿调控驱油剂在亲油岩石表面的吸

附. 使用原子力显微镜(AFM)观察吸附后云母片的表面

形貌. 如图 4 所示, SDDBS 在亲油云母片表面吸附层厚  

 
图 4  (a)亲油处理云母片在 0.02% (w) SDDBS 溶液中吸附后 AFM 表

面形貌 3D 图; (b) AFM 表面形貌 2D 图; (c)吸附高度剖面图 
Figure 4  (a) 3D figure of AFM surface morphology of oil-wet mica 
after adsorption in 0.02% (w) SDDBS solution; (b) 2D figure of AFM 
surface morphology; (c) adsorption thickness diagram of selected path  

度约为 1.25 nm, 表面吸附得较为均匀, 主要呈不规则

颗粒状分布, 平均粗糙度为 0.96 nm . 采用紫外分光光

度法测定了不同浓度的 SDDBS 在亲油处理的石英砂表

面吸附量, 结果如图 S1(见支持信息)所示, SDDBS 饱和

吸附量约为 5.9 mg/g, 较文献报道[4,27]具有良好的吸附

性能. 
2.2.3  降低油水界面张力性能 

 使用旋转滴法测量不同浓度 SDBS 和 SDDBS 溶液

平衡状态下与油的界面张力, 分别使用正己烷(图 5)与
十二烷(图 S2, 见支持信息)为油相 , 实验结果表明

SDDBS 与 SDBS 在降低油水界面张力能力上差异不大. 
由图5可知, 随着SDDBS溶液的质量浓度增大, 界面张

力先逐渐降低, 在浓度增加至 0.02% (w)后趋于稳定. 
SDDBS 溶液可将油水界面张力降低至 2.6 mN/m[28-30]. 
探究了盐浓度对 SDDBS 降低油水界面张力的影响(图
S3, 见支持信息), 实验结果表明界面张力随盐浓度升

高而降低, 在地层水条件下 SDDBS 可降低油水界面张

力至 1.05 mN/m.  

 

图 5  SDBS 与 SDDBS 正己烷-水界面张力随质量浓度变化曲线 
Figure 5  Change of n-hexane/water interfacial tension with mass con-
centration of SDBS and SDDBS at 60 ℃   

2.2.4  润湿性调控性能 
亲油处理后玻璃片的空气中水滴接触角为 100.2°, 

水下油滴接触角为 19.2°, 为疏水亲油性质. 将亲油玻璃

片分别浸泡在 0.02% (w)去离子水配置的 SDBS、 
SDDBS 溶液和地层水配置的 SDDBS 溶液中 48 h, 使用

接触角测量仪分别测量不同处理时间下其水滴接触角

及水下油滴接触角. 结果如图 6 所示. SDDBS 润湿性调

控能力较 SDBS 有较大提升, 处理后空气中水滴接触角

由 65.1°降至 24.5°, 水下油滴接触角由 87.3°升至 153.9°. 
经 SDDBS 处理后的玻璃片呈现亲水/水下强疏油性质. 
为探究盐对界面润湿调控性能的影响, 使用地层水配置

的 SDDBS 溶液处理亲油玻璃片, 结果表明处理后空气

中水滴接触角为 35.6°, 水下油滴接触角为 133.6°, 说明

地层水的引入降低了 SDDBS 对亲油表面的亲水疏油调
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控效果. 这是由于地层矿化度条件下, SDDBS 分子链团

聚影响界面吸附, 导致润湿调控能力略有下降.  

 

 
图 6  亲油玻璃片在去离子水配置 SDBS、SDDBS 及地层水配置

SDDBS溶液中浸泡 48 h后空气中水滴接触角(a)和水下油滴接触角(b) 
Figure 6  Contact angles of water droplets in air (a) and oil droplets 
underwater (b) after the oil-wet glass sheets were soaked in SDBS, 
SDDBS solution with deionized water and SDDBS solution with for-
mation water for 48 h 

2.2.5  油膜剥离性能 
将亲油处理后的玻璃片表面涂覆原油(原油成分见

表 S1, 见支持信息), 100 ℃下老化 48 h, 模拟油藏岩石

表面油膜. 在 60 ℃下将原油老化的玻璃片分别浸入

0.02% (w)的 SDBS 和 SDDBS 溶液中, 记录实验过程中

油膜剥离状态, 通过图形分析软件得到不同时刻下的油

膜相对面积.  
如图 7a 所示, 经 SDDBS 溶液处理后, 油膜面积降

低明显, 油膜收缩最终以油珠形式从岩石表面脱离. 而
经 SDBS 溶液处理后, 油膜面积仅有少量减少, 24 h 后

仍有大部分油膜未被有效剥离. 油膜相对面积随时间的

变化曲线如图 7b 所示, SDDBS 处理后, 24 h 内油膜面积

减小了 89%(黑色曲线). 而油膜在 SDBS 中面积仅减小

约 53%(蓝色曲线), 说明羟基的引入有效促进了油膜剥

离. 使用模拟地层水(配方见表 S2, 见支持信息)配置

0.02% (w) SDDBS溶液, 以相同方法进行油膜剥离实验, 
得到图 7b 红色曲线. 由图可得, 地层水条件下 SDDBS
溶液的油膜剥离效果减弱, 24 h 内油膜面积减小了 81%, 

结合前述润湿性调控与界面张力结果, 盐浓度的增加虽

然降低了油水界面张力, 但同时使得处理后表面水下油

滴接触角减小, 疏油性减弱, 最终导致油膜剥离效果变

差, 说明油固界面润湿性调控在油膜剥离中起重要作

用 . 较于文献报道仍具有优越效果 [27], 说明制备的

SDDBS 具有良好的油藏环境适应性, 实际应用潜力巨

大.   

 

 

图 7  (a) SDDBS 和 SDBS 处理油膜效果; (b) 不同条件下油膜相对面

积随时间变化曲线 
Figure 7  (a) Oil film stripping state in SDDBS and SDBS; (b) curves of 
relative area of oil film over time under different conditions 

如图 8 所示, SDDBS 剥离油膜机理可从以下三个方

面进行阐释, 首先 SDDBS 吸附在油水界面上降低了油

水界面张力; 其次, SDDBS 的二羟基通过氢键作用强化

了其与岩石表面吸附, 磺酸基团富集于岩石表面使得岩

石表面由亲油转变为强亲水, 极大地增加了油滴在岩石

表面接触角, 降低粘附功而使得油膜易于剥离; 最后, 
由于 SDDBS 在油水界面和岩石表面同时吸附, 增加剥

离后油滴与岩石表面间的静电斥力, 使得剥离后油膜不

易重新粘附壁面, 实现高效剥离[31-39].  
2.2.6  驱油模拟实验 

结合上述研究, 选取 0.02% (w) SDDBS 溶液作为驱

油剂进行岩心动态驱替实验. 本实验使用的岩心参数如

表 1 所示. 驱替实验共分为三个过程: 模拟地层水驱、
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表面活性剂驱、后续模拟地层水驱. 驱替结果如图 9 所

示, 初期地层水驱, 当采出液含水率＞98%时, 计算采

收率为37.36%. 当注入3.025 cm3 SDDBS溶液后采收率

提高至 41.67%, 注入压力升高. 恒温保持 12 h后进行后

续水驱, 注入压力逐渐升高, 且当采出液含水率＞98%
时, 计算采收率为 47.89%. 说明 SDDBS 溶液驱在水驱

基础上提高采收率 10.53%, 具有优异的驱油效果.  

 
图 8  SDDBS 剥离油膜的动态过程示意图 
Figure 8  Schematic diagram of oil film stripping by SDDBS  

表 1  实验所用岩心参数 
Table 1  Core parameters used in the experiment 

长度/ 
cm 

直径/ 
cm 

渗透率/ 
(10−3 µm2) 

孔隙体积/ 
cm3 

孔隙

度/% 
含油饱和

度/% 
7.482 2.526 57.0 6.05 16.21 76.00 

 

图 9  SDDBS 驱替实验结果 
Figure 9  SDDBS displacement performance test results 

3  结论 

本研究合成了一种界面润湿性调控驱油剂 SDDBS, 
该驱油剂同时具有疏水碳链、亲水磺酸根基团以及多羟

基结构. 临界胶束浓度下, SDDBS 溶液可将油水界面张

力降至 2.54 mN/m. SDDBS 分子中的多羟基结构可以促

使其在岩石表面的吸附, 原子力显微镜实验结果显示

SDDBS 在亲油岩石表面的吸附呈均匀的不规则颗粒状

分布. 而 SDDBS 分子中暴露的阴离子则可以显著提高

岩石表面的亲水性, 水下油滴接触角可从 19.2°增加到

153.9°, 证明 SDDBS 可将亲油/疏水的岩石表面润湿调

控为强亲水/水下强疏油状态. SDDBS 具有出色的油膜

剥离能力, 24 h 内油膜剥离面积可达 89%, 地层水条件

下油膜剥离面积仍可达 81%. 此外, 使用 SDDBS 驱替

可提高采收率达 10.53%. 本研究通过一步法合成一种

新型表面活性剂多羟基苯磺酸盐, 通过引入氢键强化表

面活性剂界面润湿调控能力用于油膜高效剥离, 效果显

著优于目前文献报道的各类油田用润湿反转表面活性

剂, 具有较强实际应用潜力.  

4  实验部分 

4.1  界面润湿性调控驱油剂合成 
 按照物质的量比 1∶2 称取十二烷基苯磺酸钠

(SDBS, 3.48 g)和甲醛(0.6 g). 将称量好的 SDBS 放置于

250 mL三口烧瓶, 加入 50 mL甲醇作为溶剂, 在回流温

度 68 ℃下, 以 3 mL/min 速度边搅拌边滴加甲醛(搅拌

速率为 400 r/min), 反应 3 h. 反应完毕后通过减压蒸馏

和真空干燥除去溶剂, 得到白色粘稠状固体, 即为目标

产物 SDDBS.  
4.2  结构表征与性能评价 

(1)吸附性能  
对云母片进行亲油处理, 在 40 ℃条件下, 使用新

剥离的云母片浸泡于 5% (w)的二甲基硅油乙醇溶液浸

泡 7 d. 浸泡完成后, 使用超声波分散仪中处理 1 d 后烘

干. 将处理好的云母片常温下浸泡于 0.02% (w) SDDBS
溶液 10 min. 取出并用氮气流干燥. 使用原子力显微镜

在空气环境进行 SDDBS 在亲油表面吸附形貌的测定, 
观察 SDDBS 在亲油云母片表面的吸附特性, 测量模式

为轻敲模式(TM-AFM), 使用扫描探针型号为 NCHV-A.  
取用石英砂作吸附剂并清洁处理, 使用去离子水多

次煮沸、浸泡, 滤出多余水份后再用 1% (w)的稀盐酸震

荡 4 h 作清洁处理, 去离子水多次冲洗过滤至滤液为中

性. 烘干后对吸附剂亲油处理.  
配置系列浓度的SDDBS溶液, 将4 g亲油处理后的

吸附剂加入到 30 g 表面活性剂溶液中, 在 60 ℃条件下

振荡 12 h 后以 8000 r/min 离心 30 min. 测定上清液残留

SDDBS 浓度. 根据公式计算得到吸附量.  
0 sol

sand

( )w w m
m

Γ －
＝  

其中 w0 和 w (%)分别为初始和吸附后的 SDDBS 浓度, 
msol (mg)为溶液质量, msand (g)为吸附剂质量.  



 
化 学 学 报 研究论文  

 
68   http://sioc-journal.cn © 2022 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2022, 80, 63—68
 

(2)润湿性调控性能 
 对玻璃片进行清洁处理, 使用 1%稀盐酸溶液处理

玻璃片表面 4 h 后, 再用去离子水冲洗至表面呈中性, 
烘干后对表面进行亲油处理. 将处理好的玻璃片分别浸

泡在去离子水和 0.02% (w) SDDBS 溶液中 48 h. 使用接

触角测量仪分别测量其空气中水滴接触角和水下油滴

接触角.  

4.3  油膜剥离性能 

将亲油处理后的玻璃片表面均匀涂覆上原油, 在
100 ℃下老化 48 h. 将原油老化的玻璃片浸于 0.02% 
(w)不同驱油剂溶液中, 得到不同时间下油膜剥离状态

图片, 通过图形分析软件将图片转为灰度图, 使用框选

工具选中灰度图中油膜区域即可得到该区域的灰度值. 
处理后油膜的灰度值与未处理油膜的灰度值之比, 即可

得到不同时刻下的剩余油膜相对面积, 该软件对图形处

理的误差主要产生在小面积油膜以及中间过渡颜色的

识别与处理, 软件计算误差在 3%以内.  

4.4  岩心动态驱替实验 
使用 SDDBS 配置的表面活性剂作为驱油剂测量采

收率. 其中实验所用物理模拟岩心驱替装置如图 S4(见
支持信息)所示. 实验所用表面活性剂驱替液为地层水

配置的 0.02% (w) SDDBS 溶液.  
将岩心抽真空 12 h 后, 使用地层水进行饱和, 测量

水饱和后岩心质量, 得到岩心孔隙体积(cm3). 使用煤油

和中质油体积比为 1∶1 混合配置得到密度为 0.814 
g/cm3的模拟油. 同样使岩心被模拟油饱和, 在 80 ℃下

老化 21 d, 建立自然润湿条件.  
在 60 ℃下以 0.1 mL/min 进行模拟地层水驱替, 直

至采出液中含水量超过 98%. 在相同温度下再进行表面

活性剂驱替, 将表面活性剂驱替液以 0.1 mL/min的速度

进行驱替, 注入时间为 40 min, 注入量约为 3.025 cm3, 
计算表面活性剂驱替的采收率. 关闭实验装置恒温保持

12 h 以模拟实际开采关井的过程. 在相同温度下再进行

后续水驱, 注入条件相同. 在整个驱替实验过程中实时

记录注入压力、产油量以及产液量, 以计算每个过程的

采收率.  
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