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油相组成及相态变化对含蜡油包水
乳状液稳定性的影响
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摘　 要　 在油田开发过程中,原油与水极易形成乳状液,增大了原油处理难度,而原油组成尤其是原油中石蜡的析出对乳状

液稳定性的影响显著。 从油相组成影响相态变化进而改变乳状液稳定性的独特角度出发,通过乳状液稳定性测试、油水界面

特性测试、析蜡特性测试、沥青质分散稳定性测试、显微观察等方法开展系统研究。 研究发现,随着油相中液体石蜡含量的增

大,蜡晶的形貌从细小颗粒变为较大的团聚蜡晶,沥青质的分散稳定性也随之下降。 测量温度显著影响乳状液稳定性:测量

温度为 30 ℃时,增大液体石蜡含量可以降低界面张力、提高扩张模量,这有助于液滴保持分散,在一定程度上提高乳状液的

稳定性;测量温度为 15 ℃时,增大液体石蜡含量促进结构更强的蜡晶网络形成,通过束缚水滴大幅提高乳状液稳定性。 此

外,研究还发现,在乳化水滴表面析出的蜡晶可形成一层蜡晶界面膜,从而进一步提高界面膜强度和乳状液稳定性。 基于上

述研究,首次提出油相组成对沥青质与石蜡协同稳定模拟原油乳状液的影响机理模型。
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Effects of Oil Composition and Phase Change on the Stability of
Water-in-waxy Model Oil Emulsions
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2. College of Pipeline and Civil Engineering, China University of Petroleum (East China), Qingdao 266580, China)

[Abstract]　 In the process of oilfield development, the formation of emulsion between crude oil and water is quite common, which
increases the difficulty of crude oil treatment. The composition of crude oil, especially the precipitation of paraffin wax, has significant
influence on the stability of the emulsion. From the unique perspective that the oil composition affects the phase change and then further
determines the emulsion stability, a systematic study was carried out with the methods of emulsion stability test, oil-water interfacial
characteristic test, wax precipitation test, asphaltene dispersion stability test, and microscopic observation. It is observed that
increasing the amount of liquid paraffin in the solvents leads to a change in the form of wax crystals from fine particles to larger
agglomerated wax crystals, and the asphaltenes dispersion stability decreases along with it. Test temperature can significantly affect
emulsion stability. At 30 ℃, increasing the percentage of liquid paraffin reduces the interfacial tension, increases the interfacial
dilatational modulus, and enhances the structure of the interfacial film. This contributes to the formation of small droplets and improves
emulsion stability to a certain extent. At 15 ℃, by contrast, increasing the liquid paraffin content promotes the development of a more
structured wax crystals network, which significantly enhances emulsion stability by binding water droplets. Additionally, it is also found
that a wax crystal interfacial film could be formed at the surface of the emulsified drops, which improves further the interfacial film
strength and emulsion stability. Based on the above findings, an influencing mechanism model is presented concerning the synergistic
stabilization of model oil emulsion containing asphaltene and paraffin wax.
[Keywords]　 water-in-oil emulsion; solvent composition; paraffin wax; oil-water interface; stability
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　 　 在油田开发过程中,原油与地层水会在油藏深部
的孔隙介质、近井地带和井筒处受到剪切作用,常会
形成 W/ O 型原油乳状液[1-2],而原油中的胶质、沥青
质、有机酸、油湿性固体颗粒等界面活性物质能够作
为天然乳化剂起到稳定乳状液的作用[3-5]。 在原油生
产过程中,石蜡分子由于过饱和而在较高温度下结晶
析出,这会显著恶化原油低温流变性[6-7],并且还会影
响乳状液的稳定性。 稳定的乳状液给原油生产带来
诸多问题,如原油黏度增大,处理困难[8],原油管道的
停输再启动困难[9],管道安全性降低[10-11] 等。 为有
效指导原油的破乳脱水,有必要充分了解影响 W/ O
型原油乳状液稳定性的机理。

中外学者对 W/ O 型原油乳状液的稳定机理开

展了大量研究工作[12]。 目前,普遍接受的为界面膜

稳定机理和立体稳定机理。 即油相黏度和密度显

著影响乳状液稳定性(立体稳定机理),但由胶质、
沥青质、油湿性固体颗粒等活性物质形成的界面吸

附膜才是稳定乳状液的关键(界面膜稳定机理),其
中沥青质是主要的界面吸附物质,对原油乳状液稳

定性的贡献最为显著[13]。 此外,本团队前期研究表

明,除沥青质外,石蜡对原油乳状液的稳定性也有

重要影响[14]。 在低于析蜡点温度下,石蜡会结晶析

出[15],析出的蜡晶颗粒必然参与稳定过程。
目前,人们已针对沥青质的界面吸附动力学和

界面吸附膜结构开展了大量研究工作[16-18],深入考

察了蜡含量、胶质含量、沥青质分散状态、水相驱油

用剂(碱、表面活性剂与聚合物)对沥青质界面吸附

膜和原油乳状液稳定性的影响[19-21],揭示了界面吸

附膜特性与乳状液稳定性的内在相关性。 研究表

明,原油中界面活性物质是影响原油乳状液稳定性

的主要因素[1-5,22]。 沥青质分子能在油-水界面上构

成具有一定厚度的黏弹性膜,阻碍水滴间的聚并,
而界面膜强度、界面流变性等因素则决定了乳状液

的稳定性[23]。
研究表明,沥青质的分散状态在乳状液的稳定

方面起重要的作用,而影响沥青质分散状态的因素

有表面活性剂、胶质[24]、油相组成等。 其中,学者们

对表面活性剂、胶质等已经开展了大量的研究,但
是,针对油相组成影响原油乳状液稳定性的相关研

究十分有限,目前的研究内容大多限于油相组成的

变化会影响含蜡原油的析蜡特性及低温流变性,进
而影响所形成的 W/ O 型原油乳状液的稳定性。 既

然油相组成能够显著改变沥青质在油相中的分散

状态,油相组成也将显著影响所形成的 W/ O 型原

油乳状液的稳定性,但相关研究报道较少。
鉴于此,配置不同油相组成的含沥青质和石蜡

的模拟原油,并在 30 ℃ (高于析蜡点)和 15 ℃ (低
于析蜡点)下研究油相组成与测量温度对乳状液稳
定性的影响,通过沥青质分散稳定性测量、模拟原
油及其乳状液析蜡特性测量、模拟原油流变性测
量、稀释模拟原油-模拟地层水的界面膜特性测量、
乳状液稳定性测量与微观观察等研究方法,探究油
相组成与测量温度对模拟原油乳状液沉降 /聚结稳
定性的影响规律,并提出相应的机理模型。 研究成
果有助于进一步理解含蜡原油采出液的稳定机理,
为油田实现高效破乳提供理论指导和技术支持。

1　 实验材料与方法

1. 1　 原料与样品制备
1. 1. 1　 原料

含 0. 05 mol / L NaCl 的蒸馏水用作模拟地层水;
二甲苯纯度大于 99% ,用作油溶剂;液体石蜡,相对
密度为 0. 84 ~ 0. 86,通过 Agilent 7890B 气相色谱仪
分析了液体石蜡的组成,发现液体石蜡主要由 C16 ~
C26 的异构烷烃构成[25]。 如图 1 所示, 在 60 ~
- 20 ℃的降温过程中,液体石蜡单位质量热流量呈
线性减小的趋势,没有吸放热峰,证明液体石蜡作
为溶剂不会对切片石蜡的结晶特性产生影响;切片
石蜡,正构烷烃质量分数大于 95% ,石蜡的碳数分
布很宽(C20 ~ C42),主峰区碳数为 C29,与真实含蜡
原油中石蜡的碳数分布相近。 所用沥青质通过正
庚烷沉淀法从塔河稠油中提取。

图 1　 液体石蜡的差示扫描量热曲线

Fig. 1　 Differential scanning calorimetric curve of the
liquid paraffin

1. 1. 2　 模型原油与 W/ O 乳状液的制备

模型原油中沥青质量分数保持 0. 5%不变,石蜡
质量分数保持 10%不变,二甲苯与液体石蜡按质量
比 1∶ 0、4∶ 1、2∶ 1和 1∶ 1混合,分别记为溶剂 1 ~溶剂 4。

具体制备步骤:将定量的石蜡、沥青质、二甲
苯、液体石蜡密封于玻璃瓶中并加热至 80 ℃,然后
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在磁力搅拌条件下恒温 12 h,以保证沥青质充分分
散和石蜡充分溶解;再将一定量的模拟原油控温至
30 ℃,并加入相同温度的模拟地层水;利用均质机
乳化, 即 得 模 拟 原 油 乳 状 液。 均 质 机 转 速 为

18 000 r / min,模拟地层水和模型原油的体积比为
7∶ 3,总的油水体积为 60 mL,乳化时间 10 min。 乳
化温度为 30 ℃,远高于析蜡点。
1. 2　 实验方法

1. 2. 1　 模拟原油及其乳状液的析蜡特性测量

使用 DSC 821e 差示扫描量热仪分析模型原油
的析蜡特性。 令温度从 60 ℃以 10 ℃ / min 的速率
降温至 - 20 ℃。 基于基于差示扫描量热(differenti-
al scanning calorimetry,DSC)曲线,可以得到模型原

油的析蜡点和累积析蜡量[26]。 通过带冷热台的 O-
lympus BX53M 偏光显微镜观察模型原油中析出蜡
晶的形貌。 首先将一滴模型原油置于载玻片,并在

60 ℃下保持 20 min。 然后,以 0. 5 ℃ / min 的冷却速
度将油样从 60 ℃冷却至 15 ℃。 之后,拍摄并记录
模型含蜡原油中在 15 ℃下沉淀的蜡晶体。
1. 2. 2　 模拟原油中沥青质的分散稳定性测量

微观分散状态观察:将含蜡与沥青质的模拟原
油置于 60 ℃水浴中热处理 30 min;然后取少量油样
置于 Olympus BX53M 光学显微镜的冷热台中,并以
1 ℃ / min 的降温速率降至 30 ℃(高于析蜡点,无蜡

晶析出);恒温 5 min 后,通过显微镜的常光光源观
察沥青质在油相中的分散状态。

粒度分析:利用二甲苯对含蜡 + 沥青质模拟油
进行稀释处理,使油相中沥青质的质量分数降至

0. 05% ,然后在 30 ℃下通过 Mastersize 3000 激光粒
度仪测量模拟油中沥青质的粒度及粒度分布情况。
1. 2. 3　 模拟原油-模拟地层水的界面膜特性测量

利用 Tracker-H 悬滴界面张力仪测量模型原油-
模拟地层水界面张力和界面扩张模量随时间的变
化。 令油滴-水体系在 30 ℃下恒温,以观测沥青质
在油水界面的等温吸附行为;然后以 1 ℃ / min 的降
温速率从 30 ℃降至 0 ℃,以评估降温和析蜡对界面

特性的影响。
1. 2. 4　 模拟原油乳状液稳定性测量与微观观察

乳化结束后,立刻将乳状液倒入两个比色管

中。 一个比色管置于 30 ℃ 水浴中,另一个置于
15 ℃水浴中,观测 24 h 内乳状液的宏观稳定性。
在宏观观察过程中,未发现分出水相,进而通过对
比初始时刻和 24 h 后乳状液显微照片中水滴的粒

度,定性评价乳状液的聚结稳定性。 此外,通过
BX53M 偏光显微镜观测 15 ℃下乳状液中析出蜡晶
的形貌,以明确水滴是否能够参与析蜡过程。

2　 结果与讨论
2. 1　 模拟原油的析蜡特性

油相组成对模拟原油析蜡放热特性的影响如

图 2(a)所示。 沥青质通过成核效应和共晶效应与蜡

分子相互作用已被广泛接受。 成核效应会增加油相

的析蜡点(wax appearance temperature,WAT),但共晶

效应会降低 WAT。 油相最终 WAT 是这两种效应竞

争的结果。 在溶剂 4 中的沥青质与蜡显示出更强的

成核效应,因此 WAT 略微高 1 ℃。
基于 DSC 曲线,得到不同温度下模拟原油的累

积析蜡量,如图 2(b)所示。 随着溶剂中液体石蜡含

量的增大(溶剂 1→溶剂 4),溶剂对石蜡分子的溶

解性增强, - 20 ℃下的累积析蜡量有所降低,这也

间接证明,与二甲苯相比较,液体石蜡是石蜡组分

更优良的溶剂。
图 3 为油相组成在 15 ℃下对模拟原油蜡晶形

貌的影响。 在溶剂 1[图 3(a)]中,沥青质可以起到

成核作用形成大量的细小蜡晶颗粒(几个微米)。
随着溶剂中液体石蜡含量的提高(溶剂2→溶剂4),

图 2　 油相组成对模拟原油析蜡点和累积析蜡量的影响

Fig. 2　 Influence of oil composition on the wax appearance
temperature and cumulative wax precipitated content of the

model crude oil
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图 3　 油相组成对模拟原油在 15 ℃下蜡晶形貌的影响

Fig. 3　 Effect of oil composition on the morphology of
wax crystals in the model crudeoil at 15 ℃

可分辨的蜡晶数量增多,蜡晶颗粒显著变大,但实
际数量减少。
2. 2　 模拟原油中沥青质的分散稳定性

油相组成对模拟原油中沥青质分散状态的影
响如图 4 所示。 随着溶剂中液体石蜡含量的增大

(溶剂 1→溶剂 4),模拟原油中沥青质的分散稳定
性减弱,缔合沥青质胶粒尺寸有所增大。

油相组成对模拟原油中沥青质的粒度分布的影
响如图 5 所示。 根据相似相溶规则,具有稠合芳环结
构的沥青质在二甲苯中分散性良好,但在液体石蜡中

分散性较差。 因此,随着溶剂中二甲苯含量减少和液
体石蜡含量的增大(溶剂 1→溶剂 4),沥青质的分散
性变差,缔合度增加,缔合胶粒的粒度增大。
2. 3　 模拟油-模拟地层水的界面膜特性

在恒温(30 ℃)和冷却(从 30 ℃降温至 0 ℃)
过程中,油相组成和测试温度对含 0. 05% 沥青质 +
1. 0%石蜡稀释模拟原油-水界面张力和扩张模量的
影响分别如图 6(a)、图 6(b)所示。

在恒温过程中,由于沥青质在油水界面的持续
吸附,界面张力不断下降,但界面扩张模量不断增

大。 沥青质的界面吸附可分为扩散控制、反应控制

和老化 3 个阶段[27],接近 20 min 时沥青质的等温界

面吸附已进入老化阶段,此时沥青质界面吸附量不
再增加,但由于老化作用吸附膜的结构不断增强,
因而界面张力变化较缓慢而界面模量仍显著增大。
在冷却降温过程中,稀释模拟原油-水界面张力和扩

张模量随时间的延长逐渐增大。 研究表明,油水界
面张力随温度的升高而降低,这与实验结果相

符[28-29]。 随着温度的降低,吸附于油水界面的沥青

质颗粒稳定性变差、相互作用增强,这增强了界面
吸附膜的结构强度,因此界面扩张模量不断增大。

随着溶剂中液体石蜡含量的增大(溶剂 1→溶

剂 4),稀释模拟原油-水界面张力明显降低但扩张
模量显著变大。 这是由于随着液体石蜡含量的增
大,溶剂中沥青质的分散稳定性降低,更多沥青质
可吸附于油水界面的缘故。

此外,在低于析蜡点(图 6 中圆圈标出)的温度

下,一些石蜡分子可能在油水界面结晶并影响界面
特性。 然而,在析蜡点以下,界面张力和扩张模量
的变化趋势几乎无变化。 因此,仅根据油水界面张
力和扩张模量无法确定石蜡是否在油水界面上结
晶并对界面特性产生影响。
2. 4　 模拟原油乳状液的稳定性
2. 4. 1　 油相组成对模拟原油乳状液沉降稳定性的

影响

油相组成对模拟原油乳状液 30 ℃下沉降稳定
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图 4　 油相组成对模拟油中沥青质分散状态的影响

Fig. 4　 Influence of oil composition on the dispersion state of
asphaltenes in the model crude oil

图 5　 油相组成对模拟原油中沥青质粒度的影响

Fig. 5　 Influence of oil composition on the size distribution of
asphaltenes in the model crude oil

图 6　 在恒温和冷却过程中油相组成对稀释模拟原油-水界面

张力和界面扩张模量的影响

Fig. 6　 Influence of oil composition on the interfacial tension
and interfacial dilational modulus of the diluted oil-water
interface during constant temperature and cooling process

性的影响如图 7( a)和图 7( d)所示。 在乳化结束
后,立刻通过显微镜观察了乳状液的微观结构,如
图 8 所示,通过对图 8 的处理得到水滴的粒度及粒
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图 7　 油相组成对静置 24 h 后乳状液沉降稳定性的影响

Fig. 7　 Influence of oil composition on the sedimentation
stability of the emulsions after 24 h

度分布,如图 9 所示。 可以看出,随着溶剂中液体石
蜡含量的增大,乳状液中水滴粒度有减小的趋势。

图 8　 油相组成对乳状液微观结构的影响

Fig. 8　 Influence of oil composition on the microstructure of the
model oil emulsion
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图 9　 油相组成对乳状液水滴粒度的影响

Fig. 9　 Influence of oil composition on the particle size
distribution of water droplets in the emulsions

可能的原因是,随着溶剂中液体石蜡含量的增大,
沥青质在溶剂中的分散稳定性变差,这促进了沥青

质在油-水界面的吸附,进而导致乳状液中水滴粒度
的逐渐减小。 随着水滴粒度的减小,一方面水滴的

重力沉降作用减弱;另一方面,水滴间作用力增强,
乳状液的黏度增大,这两方面因素均使得乳状液的

稳定性逐渐提高。
油相组成对模拟原油乳状液 15 ℃下沉降稳定

性的影响如图 7(b)和图 7(d)所示。 可见,乳状液

在 15 ℃下的沉降稳定性得到了大幅提高,并且随着

溶剂中液体石蜡含量的增大(溶剂 1→溶剂 4),沉
降稳定性也得到明显改善。 在 15 ℃测量温度下,模
拟原油的黏度远高于 30 ℃下的黏度,这有助于提高

乳状液的沉降稳定性;但是,随着溶剂中液体石蜡

含量的增大,模拟原油黏度显著减小,这将降低乳

状液沉降稳定性,与图 7 中的实验结果不符。 由此

可见,15 ℃下乳状液的沉降稳定性受乳状液中水滴

粒度的影响更大。
从图 7(c)可以看出,将试瓶上部分出的油相去

除之后水平放置试瓶,底部的浓乳状液相并不流

动,这表明浓乳状液中水滴间的相互作用增强,使
浓乳状液呈凝胶态,从而抑制乳状液的进一步沉降。

综上所述,油相组成和测试温度均显著影响乳

状液的沉降稳定性。
2. 4. 2　 油相组成对模拟原油乳状液聚结稳定性的

影响

图 10 为油相组成对乳液聚结稳定性的影响。
可见,油相组成和测量温度均显著影响乳状液的聚

结稳定性。 溶剂 1 时[图 10(a)],30 ℃下静置 24 h
后,乳状液中水滴粒度有一定增大趋势,但总体来

看乳状液的聚结稳定性相对较好。 可能的原因是

图 10　 油相组成对乳状液聚结稳定性的影响

Fig. 10　 Influence of oil phase composition on the
coalescence stability of emulsion

此时所形成的乳状液液滴尺寸小、数量多,相互作
用强,这增强了乳状液体系的结构强度,进而抑制
水滴聚结。 15 ℃下静置 24 h 后水滴粒度增幅较小,
聚结稳定性进一步提高。 溶剂 1 时,15 ℃下模拟原
油所形成的蜡晶网络结构最强,这显著抑制了水滴
的聚结,因而 15 ℃下乳状液的聚结稳定性较好。

溶剂 4 时 [图 10 ( b)],与图 10 ( a) 相比较,
30 ℃下乳状液的聚结稳定性又有一定程度的提高。
由于溶剂 4 中液体石蜡含量大,沥青质的分散稳定
性变差,这促进了沥青质的界面吸附,降低了乳滴
粒度,提高了沥青质吸附膜的结构,因而聚结稳定
性有所提高。 然而,与 30 ℃测试温度相比较,15 ℃
下乳状液的聚结稳定性并没有明显提高;可能的原
因是,溶剂 4 时,15 ℃下模拟原油中虽有蜡晶析出,
但所形成的蜡晶网络结构最弱,这不利于提高乳液
聚结稳定性。
2. 4. 3　 油相组成对乳状液中析出蜡晶形貌的影响

为明确石蜡分子能否在乳化水滴表面结晶析
出并形成蜡晶界面膜,对 15 ℃下模拟原油乳状液中
析出蜡晶的形貌进行了观测,结果如图 11 所示。 通



投稿网址:www. stae. com. cn

　
2025,25(4) 刘真,等:油相组成及相态变化对含蜡油包水乳状液稳定性的影响 1435　

图 11　 油相组成对 15 ℃乳状液中蜡晶形貌的影响

Fig. 11　 Effect of oil composition on the morphology of
wax crystals in the emulsions at 15 ℃

过与图 3 对比可知,溶剂 1 ~ 溶剂 3 时,由于模拟原

油中析出的蜡晶和乳状液中析出的蜡晶均非常细

小,难以分辨两者之间的差异。 然而,溶剂 4 时,乳
状液中和模拟原油中析出蜡晶的形貌出现了显著

变化:由模拟原油中较大的蜡晶颗粒(10 μm)转变

为乳状液中非常细小的点状蜡晶。 这表明乳状液

中尺寸小、数量多的水滴能够有效起到蜡晶成核剂

的作用,使蜡晶数量变多、尺寸变细小,进而引发石

蜡分子在水滴表面结晶析出并形成一层蜡晶界面

膜,这进一步提高乳状液的宏观稳定性。
2. 5　 油相组成对沥青质与石蜡协同稳定乳状液作

用的影响机理

通过上述研究,揭示了油相组成对 0. 5% 沥青

质 + 10%石蜡协同稳定乳状液作用的影响机理。 当

溶剂仅为二甲苯时,沥青质的分散稳定性良好,油
水界面吸附的沥青质较少,油水界面张力高、界面

膜强度弱,所形成的乳化水滴较大,不利于乳状液的

稳定。 但此时析出的蜡晶颗粒细小,低温下(15 ℃)
形成的蜡晶网络结构较强,这有助于提高乳状液的

低温稳定性。 乳状液的宏观稳定性是上述两种作

用的综合体现。
随着溶剂中液体石蜡含量的增大,沥青质的分

散稳定性变差,油水界面吸附的沥青质增多,界面

张力低,界面膜强度高,所形成的乳化水滴粒径减

小,这有利于乳状液的稳定;尺寸小、数量多的水滴

作为有效的蜡晶成核剂,能够促进大量细小蜡晶的

形成(15 ℃),同时在水滴表面形成蜡晶界面膜,这
提高了乳状液的宏观结构强度和水滴界面膜的强

度,进而深度提高乳状液的低温(15 ℃)稳定性。

3　 结论
通过油品物性测量、油水界面膜特性测量、乳

状液稳定性测量与微观观察等手段,系统性研究了

油相组成和相态变化对 W/ O 乳状液稳定性的影响

规律,揭示了油相组成对油水界面膜结构的影响机

理。 得出如下结论。
(1)油相组成显著影响模拟原油的物性。 随着

溶剂中液体石蜡含量的增大 (溶剂 1→溶剂 4),
WAT 变化较小,累积析蜡量减少,沥青质在油相中

的分散稳定性降低。
(2)油相组成和测量温度对乳状液的稳定性有

显著影响。 随着溶剂中液体石蜡含量的增大,界面

稳定性不断提高,有助于小水滴的形成,15 ℃时乳

化水滴的粒度比 30 ℃时更小,因此乳状液的稳定性

更高。 15 ℃时,增大液体石蜡含量能够形成结构更

强的蜡晶网络,抑制了水滴的运移,在乳滴表面还
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会形成蜡晶界面膜,从而大幅提高乳状液稳定性。
(3)提出了油相组成对沥青质-石蜡协同稳定

模拟原油乳状液的影响机理模型。 增大溶剂中液
体石蜡的含量能够促进沥青质的吸附,提高界面稳
定性,减小乳化水滴的粒度,还能促进石蜡分子在
乳滴表面形成蜡晶界面膜。 因此乳状液的稳定性
不断提高。
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