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井底积液是影响气田开发产量的重要因素，如果在开采过程中井底积液过多，气流小就无法将井底积液完全带出[1]，而气井中加入泡沫排水剂[2]就可以解决这一难题。
[bookmark: OLE_LINK78][bookmark: OLE_LINK79]目前文献报道的泡沫排水剂的种类大多是阴离子表面活性剂、阳离子表面活性剂、两性表面活性剂和非离子表面活性剂，主要研究的是将它们复配使用，以达到最佳的排水效果[3]，而两性双子表面活性剂作为泡沫排水剂的使用鲜见报道。甜菜碱双子表面活性剂是将双子表面活性剂和甜菜碱表面活性剂有效结合，既具备了高的表面活性，低的表面张力，强的协同效应[4]等特点，又具备耐硬水性、配伍性好、良好的生物降解性、毒性小[5-6]等优点。
[bookmark: OLE_LINK80][bookmark: OLE_LINK81]在实际生产过程中由于地层环境中存在矿化度、凝析油的影响，多数泡沫排水剂的起泡能力减弱，泡沫排水剂的携液率也会降低。因此，本文主要针对高矿化度、含凝析油极端天然气井的排液问题，以油酸酰胺丙基叔胺、3-氯-2-羟基丙磺酸钠和1,4-二溴丁烷为原料制备了一种甜菜碱双子表面活性剂，对该双子表面活性剂的表面张力进行测定，同时考察了矿化度和凝析油对双子表面活性剂携液率的影响，使其在高矿化度、含凝析油的气井中达到良好的携液效果并具有一定的应用前景。
1 实验部分
1.1试剂与仪器
油酸酰胺丙基叔胺，工业品(叔胺含量≥98%)，上海荆马化工科技有限公司；3-氯-2-羟基丙磺酸钠，化学纯，阿拉丁试剂厂；乙二醇二甲醚，分析纯，广东光华科技股份有限公司；四丁基溴化铵，分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司；1,4-二溴丁烷，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；丙酮、乙醇、异丙醇、NaOH均为分析纯，天津市河东区红岩试剂厂；NaCl，分析纯，天津市天力化学试剂有限公司；CaCl2，分析纯，天津市百世化工有限公司；凝析油，苏里格气田凝析油；蒸馏水。
[bookmark: OLE_LINK68][bookmark: OLE_LINK69][bookmark: OLE_LINK70][bookmark: OLE_LINK71]罗氏泡高仪、携液量装置，成都昌元玻璃制品有限公司；QBZY型全自动表面张力仪，上海方瑞仪器有限公司；VECTOR-22型傅里叶变换红外光谱仪、ADVANCEⅢ 400 MHz核磁共振波谱仪，德国Bruker公司。
1.2合成步骤
1.2.1 油酸酰胺羟丙基甜菜碱的合成
中间体油酸酰胺羟丙基甜菜碱(B18)按文献[7]方法合成。路线如下所示：


1.2.2甜菜碱型双子表面活性剂B18-4-18的合成
在装有机械搅拌器和回流冷凝管的250mL三口烧瓶中，加入0.042mol油酸羟基羟丙基磺化甜菜碱（B18）和70mL乙二醇二甲醚，混合均匀后，加入10mL质量分数为50%的NaOH溶液，加入少量的相转移催化剂四丁基溴化铵。恒压滴液漏斗慢慢滴加0.02mol 1,4-二溴丁烷，于85℃下回流反应24h。反应完成后，将其转入单口圆底烧瓶中，减压蒸馏除去乙二醇二甲醚与未反应完的1,4-二溴丁烷，再用乙醇脱无机盐，蒸去乙醇，产物用丙酮重结晶3次后，真空干燥24h，得到白色固体甜菜碱双子表面活性剂B18-4-18，产率为77.6%。反应式如下所示：

1.3结构表征
对B18和B18-4-18分别采用溴化钾压片处理，采用德国Bruker公司的VECTOR-22型傅里叶变换红外光谱仪对油酸酰胺羟丙基甜菜碱及双子表面活性剂在波数400～4000cm-1内进行红外表征。
将双子表面活性剂产物（B18-4-18）用氘代DMSO溶解，将溶解后的样品转移至专用核磁管中，采用德国ADVANCEⅢ400MHz核磁共振仪进行分析。
1.4性能测定
1.4.1泡沫性能
根据行业标准《GB/T13173—2008表面活性剂洗涤剂试验方法》11.4.3的规定和《SY/T6465—2000泡沫排水采气用起泡剂评价方法》对泡排剂携液能力进行室内评价。
携液率/%=（泡沫携带出的液体体积/总泡排剂溶液的体积）×100
1.4.2表面张力
配制不同浓度的样品水溶液，利用表面张力仪测定其不同浓度时的表面张力，并对其进行线性拟合，得出其临界胶束浓度。
2结果与讨论
2.1反应条件的优化
2.1.1反应温度
以1,4-二溴丁烷与B18物质的量比为1：2.1投料，反应时间为24h，考察不同温度对反应产率的影响，结果如图1所示。随着反应温度的升高，其产率逐渐增大，在85℃时，达到最大，继续升高反应温度，B18-4-18的产率反而降低，这可能是由于温度过高产生的副产物较多，影响主产物的生成，综合考虑，选择85℃反应效果最佳。


[bookmark: OLE_LINK10][bookmark: OLE_LINK11][bookmark: OLE_LINK12]图1 反应温度对B18-14-18产率的影响
[bookmark: OLE_LINK13][bookmark: OLE_LINK40]Fig.1 Effect of reaction temperature on the yield of B18-14-18
2.1.2 投料比
在反应温度为85℃下，反应时间为24h，考察不同投料比对反应产率的影响，结果如图2所示。随着B18与1,4-二溴丁烷物质的量比的增大，双子表面活性剂的产率升高，但是两者投料比达到2.1:1后反应产率变化很小，基本维持同一水平，考虑到成本因素，选择B18与1,4-二溴丁烷物质的量比为2.1:1为最佳。


图2 1,4-二溴丁烷与B18物质的量比对B18-4-18产率的影响
Fig.2 Effect of reaction raw material ratio on the yield of B18-14-18
2.1.3 反应时间
在反应温度为85℃下，1,4-二溴丁烷与B18物质的量比为1:2.1，考察不同反应时间对产物产率的影响，结果如图3所示。随着反应时间的增加，B18-4-18的产率逐渐增加，反应时间为24h时，反应产率达到最大，随着反应时间继续延长，反应产率基本不变，因此，反应时间选择24h最为适宜。


图3 反应时间对B18-4-18产率的影响
Fig.3 Effect of reaction time on the yield of B18-14-18
2.2 产物结构分析
2.2.1红外光谱
[bookmark: OLE_LINK1][bookmark: OLE_LINK2][bookmark: OLE_LINK3][bookmark: OLE_LINK4][bookmark: OLE_LINK5]甜菜碱B18和双子表面活性剂B18-4-18的红外光谱图如图4所示。从B18-4-18的红外谱图看出，2925和2854 cm-1处为—CH2的对称与反对称伸缩振动吸收峰，1645cm-1为C=O的伸缩振动峰，1460cm-1为C—O—C的伸缩振动峰，1190cm-1是S=O不对称伸缩振动吸收峰；从B18的红外谱图看出，3357cm-1为—OH的吸收峰，2923和2852cm-1为—CH2的对称与反对称伸缩振动吸收峰，1637cm-1为C=O的伸缩振动吸收峰，1180cm-1是S=O不对称伸缩振动的吸收峰。对比两种样品的红外吸收峰图，B18发生反应后羟基—OH消失，反应生成了C—O—C，形成所需的官能团，反应产物与预期结果一致。


图4 B18和B18-4-18的红外光谱图
Fig.4 FTIR spectra of B18 and B18-4-18
2.2.2核磁共振氢谱
图5是合成的双子表面活性剂的核磁共振氢谱图。δ0.88处为甲基（H1）的质子峰，δ1.25～1.33处为亚甲基（H2）的质子峰，δ3.1为与磺酸根离子相连的—CH2—（H8）的质子峰，δ3.22～3.48处为与季铵相连的亚甲基（H5）的质子峰，δ3.5～3.8处为与季铵相连的甲基（H6）的质子峰，δ4.01～4.10处为与醚键相连的次甲基（H7）的质子峰，δ5.34处为双键上（H3）的质子峰，δ6.9处为酰胺基团（H4）的质子峰。


图5 B18-4-18的核磁谱图
Fig.5 1HNMR spectrum of B18-4-18
2.3 表面张力及临界胶束浓度
[bookmark: OLE_LINK6][bookmark: OLE_LINK7]在25℃时，不同浓度下两种表面活性剂的表面张力测试结果如图6所示。可以看出，随着样品浓度的增加，溶液的表面张力逐渐下降，达到一定值后，表面张力几乎不再变化，由曲线中的拐点确定两种表面活性剂的临界胶束浓度，B18的临界胶束浓度为6.1×10-6mol/L，对应的表面张力为34.27mN/m，B18-4-18的临界胶束浓度为5.0×10-6mol/L，对应的表面张力为31.67mN/m，对比两种表面活性剂的表面张力和临界胶束浓度，可以得出双子表面活性剂B18-4-18的临界胶束浓度和表面张力比油酸酰胺丙基甜菜碱B18要低，这是因为双子表面活性剂特殊的结构，双子表面活性剂有两个亲水基团和两个疏水基团，联接基团通过化学键将两个单体分子联接在一起，更加紧密的联接使得碳链间的范德华力，从而使其疏水作用增强，同时，亲水基团之间的排斥倾向明显减弱，因此，表现出低的表面张力和低的临界胶束浓度[8]。


图6 不同浓度下B18和B18-4-18的表面张力
Fig.6 The surface tension of B18 and B18-4-18 at different concentrations
2.4携液率性能评价
2.4.1两种表面活性剂清水中携液性能比较
将B18和B18-4-18分别溶解在清水中，配制成不同质量分数的样品，在60℃下进行实验，图7反映了两种起泡剂的携液率随质量分数的改变时的变化情况。由图7可知，随表面活性剂质量分数的增大，起泡剂的携液率增大，而达到一定程度后起泡剂的携液率的大小基本不变。对比两种起泡剂的携液情况，B18-4-18的携液率显然要比B18的携液率要大一些，这是因为双子表面活性剂相比于传统的表面活性剂具有更低的表面张力，而起泡的能力与表面活性剂的表面张力密切相关[9]。


[bookmark: OLE_LINK56][bookmark: OLE_LINK57]图7 B18和B18-4-18在清水中的携液率随质量分数的变化
[bookmark: OLE_LINK58][bookmark: OLE_LINK59]Fig.7 The variation of liquid carrying rate of B18 and B18-4-18with different concentrations in water
2.4.2两种表面活性剂耐矿化度性能评价
地层水的矿化度是指地层水中含盐量的多少，由于地层水中含有大量的矿物质离子如钠、钙等，起泡剂的表面活性剂成分在矿化水中易出现“盐析”从而失去起泡能力[10]。按照120000mg/L+30000mg/L配制成矿化水（150000mg/L），然后将样品溶解在矿化水中，配制成不同质量分数溶液在60℃下进行实验，观察两种表面活性剂的携液率变化，结果见图8。由图8可以看出，随着样品质量分数的增加，两种样品在矿化水中的携液率不断增加，当B18和B18-4-18携液率分别达到82%，84%时，携液率基本保持不变，与清水中B18和B18-4-18的携液率相比，在矿化水中的携液率略有减小，这是因为矿化水中含有大量的钠离子和钙离子，从而影响了两种表面活性剂的起泡能力。


图8 B18和B18-4-18在15万矿化水中的携液率随质量分数的变化
Fig.8 The variation of liquid carrying rate of B18 and B18-4-18 with different concentrations in mineralized water with 15000 mg/L salinity
2.4.3两种表面活性剂耐凝析油性能评价
在开采天然气的过程中，最底部的积液常存在凝析油，其对泡沫的稳定性有影响，因此，起泡剂应具备抗凝析油的作用[11]。实验中也考察了不同含量的凝析油对两种起泡剂的携液率的影响。将两种样品分别溶解在质量分数10%、20%、30%的凝析油溶液中，测定携液率的变化情况，结果见图9。可以看出，随着样品质量分数的增大，携液率也随之增大，达到一定值后携液率将不再变化；对比两种表面活性剂的携液率，依然是双子表面活性剂B18-4-18的携液率大于普通表面活性剂B18；对比图9中a、b、c，随着凝析油含量的增大，两种表面活性剂的携液率下降，这是因为凝析油在溶液中会形成油性薄膜，油性薄膜容易破裂，随着凝析油质量分数的升高，油膜的稳定性降低，泡沫的消失速度加快，导致在高质量分数凝析油溶液中携液率差。


(a)10%凝析油
(a)10% condensate oil


(b)20%凝析油
(b)20% condensate oil


(c)30%凝析油
(c)30%condensate oil
图9 B18和B18-4-18在凝析油溶液中的携液率随质量分数的变化
Fig.9 The variation of liquid carrying rate of B18 and B18-4-18 with different concentrations in the condensate oil
2.4.4双子表面活性剂的携液率与其他类型表面活性剂的携液率对比
将不同类型的表面活性剂的质量分数设定为0.4%，分别测定其在清水、15万矿化水、10%凝析油中的携液率，结果列于表1。由表1可以看出，十二烷基磺酸钠（SDS）在清水中的携液率为93%，其值比双子表面活性剂B18-4-18的携液率要高，但是其在矿化水中的携液率为40%，其数值远远低于双子表面活性剂B18-4-18在矿化水中的携液率；椰子油脂肪酸二乙醇酰胺6501在清水中的携液率为44%，低于B18-4-18在清水中的携液率，而在矿化水中和凝析油中的携液率与B18-4-18相差不大；两性表面活性剂咪唑啉在清水、矿化水、凝析油中的携液率相比双子表面活性剂B18-4-18的携液率较低一点：阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵（1631）在清水、矿化水、凝析油中的携液率都比B18-4-18的携液率要低。综上，本文所合成的双子表面活性剂B18-4-18的携液性能优于其他种类的表面活性剂。
[bookmark: OLE_LINK55][bookmark: OLE_LINK82]表1 不同种类表面活性剂在清水、矿化水、凝析油中的携液率（%）
Table 1 the liquid carrying rate of different kinds of surfactants in water, mineralized water, condensate
	
	SDS
	6501
	咪唑啉
	1631
	B18-4-18

	清水
	93
	44
	83
	78
	90

	15万矿化水
	40
	83
	80
	80
	84

	10%凝析油
	76
	77
	79
	78
	78



3结论
（1）以油酸酰胺丙基叔胺和3-氯-2-羟基丙磺酸钠为原料合成油酸酰胺羟丙基磺基甜菜碱，然后与1,4-二溴丁烷在催化剂作用下合成甜菜碱双子表面活性剂。
（2）合成双子表面活性剂的最佳条件为：油酸酰胺羟丙基磺基甜菜碱与1,4-二溴丁烷物质的量比为2.1:1，反应温度为85℃，反应时间为24h，在此条件下目标产物产率为77.6%。
（3）B18的临界胶束浓度6.1×10-6mol/L，相应的表面张力为34.27mN/m，B18-4-18的临界胶束浓度5.0×10-6mol/L，相应的表面张力为31.67mN/m，双子表面活性剂B18-4-18比油酸酰胺羟丙基甜菜碱B18的临界胶束浓度及对应的表面张力低，双子表面活性剂有更好的表面活性。
（4）双子表面活性剂B18-4-18在清水、15万矿化水、10%凝析油中的最高携液率分别为92%、84%、67%，说明此表面活性剂有良好的抗盐抗凝析油的作用。
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