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活性剂对轮古常渣 Zeta电位的影响 

李 传，王继乾，石 斌，邓文安，张龙力，阙国和 
(中国石油大学(华东)重质油国家重点实验室，山东 东营 257061) 

摘 要：通过ZetaPhs电位仪及90Phs粒度仪考察十二烷基磺酸钠(SDS)、椰子胺(CA)及油酸(OA)对轮古常渣(LGAR) 

Zeta电位、胶粒粒度以及胶粒间电性斥力位能的影响。结果表明，三种活性剂对沥青质具有解缔作用，能使 LGAR四组分分 

布、胶粒Zeta电位 、电量、胶粒粒度和胶粒间电性斥力位能发生明显的变化；随着 SDS和 CA浓度的增加，胶粒 Zeta电位、电量 

和胶粒间电性斥力位能先增大后减小 ，胶粒粒度先减小后增大 ，极值分别在活性剂质量分数为 0．7％(SDS)和0．5％(CA)处； 

随着 OA浓度的增加，胶粒 Zeta电位 、电量和胶粒间电性斥力位能持续增加 ，胶粒粒度持续减小 ；渣油沥青质胶粒间电性斥力 

的大小，是抑制沥青质缔合的一个重要因素。 
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Effects of active addifives on Zeta potential of Lungu atmosphetie residue 

U Chuan，WANG Ji—qian，Sm Bin，DENG Wen—all，ZHANG Long—li，QUE Guo-he 
(State Key Laboratory ofHeavy Oil，China L f ofPetroleum (East China)，Dongying 257061，China) 

Abstract：The effects of sodiam dodecyl sulfonate(SDS)，coconut amine(CA)，and oleic acid(OA)on the 
Zeta potential，quan tity of electric charge，gran ularity，and electric repulsive potential between the colloidal par- 

ticles of Lungu atmospheric residue(LGAR)were studied with the help of the Plus Zeta potential analyzer and the 

90Plus gran ularity analyzer．It showed that the three kinds of active additives COUld disaggregate asphaltene，and 

chan ge the distribution of SARA four fractions，Ze ta potential，quan tity of electric charge，gran ularity，an d elec— 

tric repulsive potential between colloidal particles．The Ze ta potential，quantity of electric charge and electric re— 

pulsive potential between colloidal particles first increased，an d then decreased，whereas，the gran ularity of col— 

loidal particles first decreased and then increased．with an increase in concentration of SDS and CA．an d the ex— 

tremum separately present to the mass fraction of0．7％(SDS)and 0．5％(CA)．OA Can increase the Zeta po— 

tential，quantity of electric charge，and electric repulsive potential between colloidal particles，and decrease the 

gran ularity of colloidal particles．The magnitude of electric repulsive potential between colloidal particles is one 

of the main factors that restrain the aggregation of asphaltene． 

Key words：atm ospheric residue；active additive；Zeta potential；granularity；electric repulsive potential 

从渣油体系结构上看，渣油主要是由脂肪烃、 

芳香烃、胶质和沥青质构成的连续分布的动态稳定 

胶体分散体系 ．̈2 J。沥青质和附着于其上的胶质作 

为分散相以胶粒形式悬浮于油相中，而分散介质是 

由极性和芳香度依次递减的部分胶质、芳香烃和脂 

肪烃构成。作为分散相的沥青质是一系列大分子的 

非烃化合物的混合物，分子中都含有若干个含硫、含 

氮和含氧的基团，往往还络合有镍、钒等金属，是渣 

油中极性最强的组分，因此含有一定的电荷 ，沥 

青质胶粒电荷的存在影响到胶体体系中带电粒子的 

分布，带相反电荷的粒子被吸引到胶粒附近，带相同 

电荷的粒子则从胶粒面上被排斥。由于带电粒子的 

热运动，使电荷在胶粒界面上建立起具有一定分布 

规律的扩散双电层，这种分布状态决定了渣油胶体 

的电性质，并影响其他的物理化学性质 。 

由于渣油胶体的黏稠、不透光等复杂性质，使得 

直接对渣油电性质的考察具有一定困难，因此，研究 

工作者通过将渣油及其亚组分分散在溶剂或水相中 

考察其电学性质。彭勃等 采用电泳法研究了伊 

朗轻质减压渣油和大庆减压渣油模拟乳状液的Zeta 

(‘)电位。研究表明，渣油乳状液的 ‘电位主要由 

摩擦、吸附和电离产生。当水相为纯水时，乳状液 

的 ‘电位为负值，其绝对值随馏分油相的质量浓度 

或油相中芳烃含量的增大而增加；随水相中盐的加 
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人，模拟乳状液的 电位绝对值增加，电性不变。 

范维玉等 研究了水相 pH值对辽河油田杜 一84稠 

油化学官能团四组分(酸性、碱性、两性、中性)与极 

性四组分(饱和分、芳香分、胶质和沥青质)的 电 

势的影响。结果表明，官能团各组分间 电势绝对 

值的差别较明显，其中酸性最高，两性最低，碱性和 

中性居中。酸性组分在 pH =11时 电势绝对值 

达到最高，其他组分的 电势在 pH=12时达到最 

高。极性四组分 电势绝对值差别不大，各组分 

电势绝对值都随着 pH值升高而升高。Parra—Barra— 

za等 研究了质量分数分别为0．1％的十二烷基磺 

酸钠(SDS)和0．01％氯化十六烷基吡啶(CPC1)对 

沥青质溶液 电位的影响。结果表明，在体系 pH 

值小于 IEP(沥青质在纯水相 电位为 0时的 pH 

值)时，SDS使沥青质 电位由正变负，CPC1使沥青 

质 电位正值变大；当体系pH值大于IEP时，SDS使 

沥青质 电位负得更大，CPC1则能使沥青质 电位 

反转(由负变正)。他们认为活性剂在沥青质上的吸 

附控制了体系电荷的大小和电性 的正负。研究报 

道 ，某些添加剂对渣油有降黏效果，影响沥青质的 

缔合，但影响机理尚不明了。因此，本实验研究了三 

种活性剂对轮古常渣(LGAR)体系电性质的影响，通 

过考察四组分、 电位、胶粒粒度以及胶粒间电性斥 

力位能的变化，分析活性剂对沥青质缔合的影响原因 

以及胶粒间电性斥力对沥青质缔合的作用。 

1 实验部分 

1．1 原料及活性添加剂的选择 分别选用十二烷 

基磺酸钠(Sodium Dodecyl Sulfonate，SDS，国药集 

团，分析纯)，油酸(Oleic acid，OA，国药集团，分析 

纯)和椰子胺(Coconut Amine，CA，工业品)为活性 

添加剂。LGAR性质见表 1。 

表 1 渣油性质 

Table 1 Properties of residue 

1．2 活性添加剂分散方式 为避免空气对渣油的 

氧化作用，采用100 mL高压搅拌反应釜分散。分散 

条件：100 oC，0．1 MPa N 保护下，搅拌分散 1 h。 

配制比例为 1：1(质量比)的甲苯／正庚烷混合溶液 

为稀释剂，将分 散后油样 按溶剂／油样 ：500／1 

(mL／g)溶解稀释，摇匀后密封避光稳定48 h。 

1．3 分散后样品分析 采用液相色谱对样品进行 

四组分(饱和分 、芳香分、胶质和正庚烷沥青质)分 

离。采 用 ZetaPlus电 位 仪 及 90Plus粒 度 仪 

(Brookharen公司，美国)测定体系黏度，胶粒电泳 

淌度， 电位及粒度。 

2 结果与讨论 

2．1 不同浓度活性剂对 LGAR四组分含量的影响 

表 2显示的是质量分数为0．O％ 一1．O％的三种活 

性添加剂对 LGAR四组分含量的影响。 

表 2 活性添加剂对 LGAR四组分含量的影响 

Tlable 2 E舒∞ts of active additives on the four fractions mass fraction ofLGAR 

I：SDS；II：CA；III；OA 

由表2可知，三种活性添加剂的加人，对LGAR LGAR四组分(尤其是沥青质和芳香分)分布发生 

四组分含量均 有较 大 的影 响。SDS的加人 ，使 了变化。较之空白样，加人 SDS后 LGAR芳香分含 
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量增加，沥青质含量降低，并且沥青质含量随着SDS 

浓度的增加先减少后增大，并在 SDS的质量分数为 

0．7％时出现极小值。随着椰子胺加入量的增加，沥 

青质和芳香分的含量变化趋势很明显，芳香分含量 

增加，沥青质含量先减小后增大，在椰子胺质量分数 

为0．5％时出现极小值。随着油酸加入量的增加， 

LGAR饱和分含量基本不变，芳香分含量增加，胶质 

含量略有减少，沥青质含量持续降低。从 LGAR四 

组分含量变化来看，三种活性剂可能具有解缔沥青 

质的能力，分离沥青质骨架中少量的芳香结构，使之 

成为分散介质中游离的芳香分，宏观表现为体系芳 

香分增加，沥青质含量减少。而当 SDS和 CA加入 

量足够大时，两者可能与脱除部分芳香结构的沥青 

质缔合体充分作用，占据原始芳香结构的位置，并通 

过极性官能团部分吸附在沥青质表面，从而使沥青 

质含量有所增大。 

2．2 活性剂对轮古常渣 电位的影响 在胶体体 

系中，带电胶粒间的电性斥力是影响体系胶体稳定 

性的一个重要因素，而胶粒间所有的电动现象都与 

电位直接相关，并且在胶粒外双电层厚度一定的 

情况下，通过 电位能得到胶粒间电性斥力的大 

小 ’m J。因此，了解胶粒间 电位的变化对研究渣 

油胶体体系稳定性及沥青质胶粒缔合性有着重要的 

意义。表3为不同浓度SDS、CA和OA对轮古常渣 

样品电性质的影响。 

表 3 不同浓度活性剂对轮古常渣样品电泳淌度、颗粒度、‘电位和分散度的影晌 

Table 3 Effects of active additive concentrations on electrophoresis velocity，mean radii， 

Zeta potential and polydispersity of LGAR samples 

I：SDS；II：CA；ni：OA 

表 3中分散度为体系颗粒的分散程度，其值为 

0．005，表示体系为颗粒的单分散体系。由表 3可以 

看出，三种活性剂的加入均能使体系电性质发生明 

显的变化，并且使体系胶粒粒度减小。随着 SDS、 

CA浓度的增加，体系胶粒平均半径均先减小后增 

大，分别在活性剂质量分数为0．7％和0．5％时出现 

极小值；油酸的加入，则使体系胶粒半径持续减小。 

这说明三种活性剂对沥青质都具有解缔作用，使沥 

青质缔合度减小，表现为胶粒粒度减小。 

假设体 系 0．1<kR<1．0时，则体 系符 合 

Hiickel方程，根据胶粒的电泳淌度、体系黏度与胶 

粒半径可以得到胶粒带电量和双电层厚度等电性参 

数 。 
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式中 u 为电泳淌度，ITI ·V～·S～； 为运动速 

率，ITI·S～；Q。为粒子带电量，C；叼为体系黏度， 

Pa·S；尺为粒子半径，ITI； 为 Zeta电位，V； 为分散 

介质介电常数，F·ITI～； 为德拜参数(双电层厚度 

的倒数)，ITI～。对于该体系，介电常数取正庚烷和 

甲苯介电常数的平均值 2．15。 

根据(1)，(2)，(3)式计算得到体系电性质参 

数，见表4。 

由表4可知，体系 0．1<kR<1．0，说明假设成 

立，渣油胶粒符合 Htickel方程；在活性剂存在下，胶 

粒均带正电，并且电量有所增加。随着 SDS、CA浓 

度的增加，体系胶粒电量先增大后减小，分别在活性 

剂质量分数为0．7％和0．5％时出现极大值；油酸的 

加入，则使体系胶粒电量持续增加。 
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表 4 活性剂对 LGAR样品颗粒电性质的影响 

Table 4 Effects of active additive concentrations 

on eleclxic characteristics of LGAR samples 

I：SDS；II：CA ；III：OA 

相界面产生电荷的原因大致有三种：(1)接触 

时产生接触电位(固一固相界面)；(2)界面对溶液中 

各种离子的不同吸附；(3)界面离子的不同溶解 

度l1 。在渣油一正庚 甲苯溶液中，分散相在溶剂 

中的溶解度是产生电荷的主要原因。电泳沉积实 

验¨̈ 表明，作为分散相的沥青质带正电荷，而起胶 

溶作用的胶质和重芳组分带负电。当沥青质在体系 

中溶解度小于胶溶剂时，则胶粒带正电，反之则带负 

电。由于体系溶剂为正庚烷／甲苯的混合溶剂，正庚 

烷保证了在渣油在溶解的同时体系中还存在一定的 

沥青质胶粒，从而使得测定电性时体系胶粒带正电。 

活性剂对体系电性质影响的可能机理见图l。由图 

1可见，沥青质缔合体中不仅含有高度缩合的稠环 

芳烃，而且在缔合体外围还具有链烷烃及与胶溶剂 

结构相似的少环芳烃。晏德福认为，在沥青质的生 

成过程中，由于硫、氧、氮等杂原子的存在，会阻碍苯 

环结构的完全芳构化，这样就会在芳环网结构的边 

缘出现“开口”和“空洞”L1 ' J。加人具有沥青质解 

缔能力的活性剂，能通过这些“开口”和“空洞”与沥 

青质缔合体作用，使沥青质缔合度减小，原缔合体外 

围的带负电的部分芳香结构与缔合体分离，从而使 

得沥青质含量降低(见表2)，胶粒粒度减小(见表 

3)，正电荷电量增加(见表 4)。当活性剂浓度达到 

某一特定值时，与沥青质缔合体作用最完全，解缔效 

果最好；而当浓度超过此值时，由于活性剂 自身所带 

的负电和它本身骨架所 占的空间结构，使其与部分 

游离的结构碎片作用，从而使得与其作用的沥青质 

含量有所增加(见表2)，胶粒电量减少(见表 3)，粒 

度增大(见表4)。 

● 一 dispersed phase 蔼 一 izat。rs／ 一一 dispersed med -_一 active additivc 

图 1 活性剂作用机理 

Figure 1 Functionary mechanism of active additives 

2．3 活性剂对体系电性斥力的影响 体系中分散 

相颗粒的电荷斥力是抑制颗粒聚并的重要因素之 
一  

。 本研究对渣油胶粒双电层重叠时的电性斥 

力位能进行了考察。在低电势时，两个球形胶粒双 

电层重叠时的电性斥力位能为 ： 
1 ． 

UR= _占JRtf， exp(一Ho．ic) (4) 
二 

式中 为两个胶粒间的斥力位能，J；Ho为两 

个相邻胶粒的距离，m； 。为胶粒表面电位，V。 

对有机溶剂胶体体系， 可用胶粒 Zeta电位代 

替，在单分散条件下，不同样品均取相同的胶粒相邻 

距离 10 am[16]，将2．2节中的数据代人(4)式，计算 

得到渣油胶粒双电层重叠时的电性斥力位能 ，并 

与胶粒粒度大小进行了对比，结果见图2。 

由图2可知，活性剂的加人，能使胶粒间斥力位 

能发生明显的变化。SDS和 CA的加人，使胶粒间 

斥力位能先增大后减小，胶粒粒度先减小后增大，分 

别在活性剂质量分数为0．7％和 0．5％处出现极值 ； 

OA的加人，使胶粒间斥力位能持续增大，胶粒粒度 

持续减小。结果说明，活性剂的加人，能使胶粒间的 

电性斥力位能增大，而胶粒间斥力位能的增大，能有 

效地阻止胶粒间的聚并，宏观表现为胶粒粒度变小。 

由此可知，渣油沥青质胶粒间电性斥力的大小，是抑 

制沥青质缔合的一个重要因素。 
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图 2 不同浓度活性剂对胶粒粒度和胶粒间斥力位能的影响 

Figure 2 Effects of active additive concen~ations on granularity and electric repulsive potential of colloidal particles 

3 结 语 

三种活性 剂对沥青 质具有解缔 作用，能使 

LGAR四组分分布、胶粒 电位、电量、胶粒粒度和 

胶粒间电性斥力位能发生明显的变化。 

随着SDS和CA浓度的增加，胶粒 电位、电量 

和胶粒间电性斥力位能先增大后减小，胶粒粒度先 

减小后增大，极值分别在活性剂质量分数为 0．7％ 

(SDS)和0．5％(CA)处；随着 OA浓度的增加，胶 

粒 电位、电量和胶粒间电性斥力位能持续增加，胶 

粒粒度持续减小。 

渣油沥青质胶粒间电性斥力的大小，是抑制沥 

青质缔合的一个重要因素。 
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