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摘 要：在温度333.15 K∼373.15 K条件下，采用反气相色谱技术表征了原油表面性质，探究了原油表面的探针保留

行为和吸附焓∆Hs
a ．分别采用Schultz和Dorris-Gray法得到了原油表面色散自由能(γd

l ) ，并获得其表面Lewis酸碱常

数．结果表明：在实验温度范围内，原油表面色散自由能的值随温度升高而呈线性增大．原油表面Lewis酸常数（KA）

为0.35，碱常数（KB）为2.70，酸碱常数综合表现KB/KA=7.71，其表面整体呈现两性偏碱性特点．研究结果可为原油

界面相研究提供参考．
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Abstract： Inverse gas chromatography was used to study surface properties of crude oil at 333.15 K∼373.15

K. Probe retention behavior and adsorption enthalpy (∆Hs
a) of crude oil surface were investigated based on net

retention volume (Vn). Schultz method and Dorris-Gray method were used to calculate dispersive component

of surface energy (γd
s ) of crude oil,and the acid-base parameters on the surface of crude oil were also calculated.

The results indicate that the probes were all exothermic adsorption on the surface of crude oil, and the adsorption

enthalpy ranged from 53 to 90 kJ·mol−1. γd
s increased linearly with the increase of temperature in the experimental

temperature range, and was calculated by Dorris-Gray method is slightly higher than the Schultz method. The

characteristic adsorption free energy ( ∆Gsp
a )and characteristic adsorption enthalpy (∆Hsp

a ) of the polar probe are

calculated, and the Lewis acid constant (KA) is 0.35, the base constant (KB) is 2.70, KB/KA = 7.71, suggesting

that the surfaces of crude oil was considered as amphoteric with a predominantly basic character. It is confirmed

that IGC was useful for surface characterization and can provide reference for the research of crude oil interfacial

phase.

Key words：crudeoil；inverse gas chromatography；dispersive component of surfacefree energy；Lewis acid-base

parameters

0 前 言

在油田开采中后期，随着原油生产难度增加，包括聚合物驱、表面活性剂驱、碱驱、复合驱、分子膜驱、微
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生物驱等驱油技术在提高原油采收率方面均得到了普遍使用[1−2]．而在原油运输过程中，为了防止其堵塞管道，

常需要加入降凝剂来改善原油低温流动性．此外，高含水原油分极易形成油包水型乳状液，需加入破乳剂进行

破乳[3−4]．这些现场工作的开展，均需调整原油与材料界面相作用，而如何快捷准确获得原油界面相信息，则

成为原油开采、存储、开发过程中亟待解决的问题[5]．反气相色谱（Inverse Gas Chromatography，IGC）技术

通过测量一系列已知有机小分子化合物（探针）在固定相填充柱保留时间，经模拟计算获得材料的表面色散自

由能、Lewis酸碱参数等表面性质[6−8]．其中，表面自由能用于衡量物质间相互作用力大小[9−10]，Lewis酸碱性则

反映了材料本身具有的电子供、受能力[11−14]．由于不受时间、表面分布等条件影响，而使得IGC技术较接触角

法和滴定法等传统界面表征方法更具优势[15−16]，目前已成功应用于聚合物、离子液体、氧化物、复合材料等领

域[17−19]．然而IGC表征原油表面性质的相关研究尚未深入．

本研究拟采用IGC技术表征原油的表面性质参数，包括原油的吸附焓、表面色散自由能和Lewis酸碱参数，

成果可为原油的开采、存储、运输等研究提供参考．

1 实验及理论

1.1 原料与试剂

实验选择正己烷（n-C6）、正庚烷（n-C7）、正辛烷（n-C8）和正壬烷（n-C9）作为非极性探针溶剂，二氯甲

烷（DCM）、三氯甲烷（TCM）、乙酸乙酯（EtAc）和四氢呋喃（THF）作为极性探针溶剂，试剂购于天津博迪化

工有限公司，均为分析纯．102白色硅烷化担体（色谱用）购于上海试剂一厂，实验用原油由新疆某油田提供．

1.2 仪器与实验方法

本实验采用配备氢火焰离子化检测器的安捷伦HP6890型气相色谱仪，以高纯氮气为载气，设定流速为30

mL·min−1，用泡沫流量计校准．采用甲烷标定色谱死时间，气化室与检测器温度均为523.15 K．测试温度分别

为333.15 K、343.15 K、353.15 K、363.15 K和373.15 K，进样量为0.1 μL，重复进样3次，取其平均值用于计算．

称取适量原油用正己烷充分溶解，加入粒径为186～250 μm的102白色硅烷化担体，利用旋转蒸发仪慢速旋

转使原油均匀涂渍于担体表面上得到固定相，经多次重复实验，涂布量为30%，采用抽吸法将固定相装入规格

为1 200×2 mm的不锈钢柱．采用布鲁克公司的VERTEX型傅里叶变换红外光谱仪进行FT-IR分析．将原油样品

均匀涂至KBr粉末制成的空白薄片上进行测试，测试范围为4 000～400 cm−1．

1.3 理论背景

1.3.1 吸附焓

在IGC技术中，测定探针分子在不同温度下经过色谱柱保留时间，通过式（1）和（2）可得到净保留体

积(Vn)和比保留体积(V 0
g )：

Vn =F
P0−PW

P0

(tr− t0)
3
2

(Pi/P0)2−1
(Pi/P0)3−1

(
T

Ta

) (1)

V 0
g =

273Vn

WsT
(2)

式中：F是载气流速，单位为mL·min−1；tr是探针分子的保留时间，t0是死时间，单位为min；Pw是室温下水

的饱和蒸汽压，P0是大气压强，Pi是色谱柱进口压力，单位为MPa；T是柱箱温度，Ta是室内环境温度，单位

为K；Ws是样品涂渍量．

∆Hs
a 表示探针分子的吸附焓，可以根据式（3），利用lnV 0

g 对1/T作图，由拟合直线斜率计算得出：

∆Hs
a =−R

∂
(
lnV 0

g

)

∂ (1/T )
(3)

1.3.2 表面色散自由能

用非极性的正构烷烃类探针测试时，固定相与探针溶剂间仅存在色散力[20]，且色散自由能和吸附功之间有

式（4）成立：

−∆Ga =NaWa (4)

式中：Wa是吸附功，N是阿伏加德罗常数，a是探针分子的表面积．
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吸附功可由式（5）求得，固定相间的吸附自由能可由式（6）求得

Wa =2
(
γd

s γd
l

)0.5 +K (5)

∆Ga =−RT lnVn +K (6)

结合式（4），（5），（6）可得式（7）：

RT lnVn =2Na
(
γd

s γd
l

)0.5 +K (7)

Schultz等[21]应用上述公式，通过RT lnVn对2Na(γd
l )0.5作图，所得拟合直线斜率的平方即为待测固定相的表

面色散自由能(γd
s )．

Dorris和Gray[22]利用式（8）通过非极性探针的RT lnVn对探针溶剂碳原子数n作图，由直线斜率得到吸附自

由能的增量∆GCH2，再利用式（9）计算固定相的γd
s．

∆GCH2 =−RT ln(
Vn,n

Vn,n+1

) (8)

γd
s =

1
γCH2

(
∆GCH2

2NaCH2

)0.5

(9)

式中：Vn,n和Vn,n+1分别代表有n和n+1个碳原子数烷烃的净保留体积，aCH2是一个亚甲基的横截面积，γCH2是

一个亚甲基官能团的表面能，γCH2和温度的关系如式（10）所示：

γCH2 =35.6−0.058t (10)

1.3.3 Lewis酸碱常数

固定相表面的Lewis酸常数反映固定相表面接受电子能力，一般用KA表示；Lewis碱常数则用KB表示，反

映固定相表面给电子能力．固定相表面的最终酸碱性是由KB/KA的值决定的，当KB/KA >1时，固定相表面显

碱性；KB/KA <1时，固定相表面显酸性，KA+KB则表示固定相总酸碱作用能力[23]．Schultz法是计算极性探针

特征吸附自由能的常用方法，再间接求得固定相的KB与KA．

当极性探针注入色谱柱时，其特征吸附自由能(∆G
sp
a )和特征吸附焓(∆H

sp
a )存在下列关系：

∆Gsp
a

T
=

∆Hsp
a

T
−∆Ssp

a (11)

通过∆G
sp
a /T对1/T作图，得到的拟合曲线的斜率即为固定相极性探针的∆H

sp
a ．

原油的酸碱常数KA和KB可根据式（12）得到：

−∆Hsp
a =KA×DN +KB×AN∗ (12)

式中：DN和AN*分别是极性探针的电子给予数和电子接受数（实验选取的八种探针溶剂的性质见表1）．以∆Hsp
a

AN∗对DN/AN∗作图，KA和KB可分别从拟合直线的斜率和截距得到．

表 1 探针溶剂的性质

Tab 1 The properties of the probe solvents

探针 a×1019(m2) γd
l (mJ ·m−2) a(γd

l )0.5×1021(m2/(mJ·m−2)0.5) AN *(kJ·mol−1) DN (kJ·mol−1)

n-C6 5.15 18.40 2 210 - -

n-C7 5.70 20.30 2 568 - -

n-C8 6.30 21.30 2 908 - -

n-C9 6.90 22.70 3 287 - -

DCM 3.15 27.60 1 655 16.30 0

TCM 4.40 25.90 2 239 22.70 0

EtAc 4.80 19.60 2 125 6.30 71.10

THF 4.50 22.50 2 135 2.10 84.40
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2 结果与讨论
2.1 吸附焓

由式(1)计算了Vn．通过将lnVn绘制为1/T的函数，

对保留行为进行了深入分析．作图可知，lnVn随1/T线

性变化，如图1．这表明固定相在实验温度范围内未发

生相变，避免了对保留行为的动力学影响，也表明实

验测量的Vn是适用于热力学研究的．此外，不同类型

的探针在被测材料表面上的保持行为具有相同的变化

趋势，即随着温度的升高而降低的趋势．

Vn可用来描述探针在固定相表面上的吸附-脱附

行为，观察到的线性关系表明在探针和原油表面之

间建立了吸附-脱附平衡[24]．极性探针和非极性探针

的Vn在原油表面的变化范围接近，表明极性探针和非

极性探针在原油表面具有相似的吸附-脱附行为．
图 1 lnVn与1/T的线性关系图

Fig 1 Linear relationship between lnVn and 1/T

利用式(2)计算出了V 0
g ，作图发现lnV 0

g与1/T也具有良好的线性关系．通过式(3)计算出了探针对原油表面

的∆Hs
a，结果如表2所示．通过比较，发现探针的液化焓−∆Hliq始终小于∆Hs

a值．因此，在初始实验条件下，探

针与原油之间的相互作用占优势，探针与探针之间的相互作用可以忽略不计．同时，一般认为∆Hs
a近似于汽化

热（一般小于42 kJ·mol−1）则分子间存在物理吸附，而其值近似于化学反应热（约在80～400 kJ·mol−1）则可判

断为化学吸附[25]．各探针对原油的∆Hs
a绝对值都在50 kJ·mol−1左右，可以判断探针在原油表面主要以物理吸附

为主．

表 2 探针对原油样品的吸附焓值

Tab 2 Adsorption enthalpy of eight probes for crude oil sample

探针 - ∆H
[26]
liq （kJ·mol−1） −∆Hs

a(kJ·mol−1） 相关系数(R2)

n-C6 31.54 47.90 1

n-C7 36.63 49.24 0.999

n-C8 41.46 50.54 1

n-C9 46.17 52.27 0.998

DCM 29.22 82.74 0.962

TCM 31.30 44.20 1

EtAC 35.66 53.94 1

THF 31.97 45.70 1

偏差值: u(−∆Hliq)=0.5 kJ·mol−1, u(−∆Hs
a)= 0.5 kJ·mol−1.

当探针为正构烷烃时，∆Hs
a随碳原子数的增加而增加，这说明随着探针分子中-CH2-链的增长，原油与正

构烷烃探针之间的色散力增强．与正构烷烃相比，极性探针所得到的∆Hs
a没有明显的规律．这是由于一些分子

之间特定的相互作用所引起的，如极性分子之间的偶极矩相互作用或极性探针与原油之间的氢键作用．

2.2 原油的表面色散自由能

在微观层面上，表面自由能是探索ILs与其它分子之间相互作用机制的有力手段[27]．分别使用了Schultz方

法和Dorris-Gray方法对原油样品的γd
s进行了计算，通过利用等式(4)～(10)作图，其结果见图2．在实验温度范围

内，两种方法均可用于γd
s的计算．

图3展示了使用两种方法所得到的γd
s的结果比较，可以发现Dorris-Gray方法结果更高．这是因为两种方法

所用的纵坐标相同，而Schultz方法的横坐标需要探针分子及横截面积的信息，Dorris-Gray方法的横坐标仅为非

极性正构烷烃探针分子的碳原子数，由于舍入误差的影响，Dorris-Gray方法较Schultz方法具有更高的准确性．

同时，在相同的纵坐标条件下，Dorris-Gray方法的横坐标相比Schultz方法偏小，故Dorris-Gray方法得出的γd
s更

高，这与文献[28]中的结果一致．
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图 2 计算原油样品表面色散自由能的两种方法

Fig 2 Two methods for calculating the dispersive component of surface free energy of crude oil sample

两种方法计算的原油的γd
s均随着温度的升高，呈

线性升高的趋势．这可能由于极性力分量在原油表面

能组成中起主要作用，随着温度的升高，由于受热

膨胀的影响，极性力分量比例升高导致γd
s升高．最

后，给出两种方法计算得出的具体数值见表3．通

过外推法得到原油样品在298.15 K下的γd
s分别为41.43

mJ·m−2和42.65 mJ·m−2．而几乎所有油类的表面张力

典型值都在18～50 mJ·m−2[29]，Udeagbara等[30]利用表

面张力计在29 ◦C测定了尼日利亚四个油田原油的表

面张力，其值在25.8 ～ 31.2 mN·m−1，Maini[31]也通过

埃氏张力计验证了不同流量下CO2饱和矿物油的表面

张力，其值在35 mN·m−1左右波动，这与本文的结果

相近．

图 3 Schultz法和Dorris-Gray法计算得到的原油样

品表面色散自由能比较

Fig 3 Comparison of the dispersive component of

surface free energy calculated by Schultz method

and Dorris-Gray method

表 3 Schultz法和Dorris-Gray法计算得到的原油样品表面色散自由能

Tab 3 Dispersive component of surface free energy of crude oil sample calculated by Schultz method and Dorris-
Gray method

T (K)
Schultz法 Dorris-Gray法

γd
s (mJ·m−2) 相关系数(R2) γd

s (mJ·m−2) 相关系数(R2)

333.15 46.55 0.983 51.49 0.987

343.15 50.14 0.986 56.44 0.989

353.15 51.31 0.98 58.85 0.986

363.15 52.51 0.982 61.39 0.986

373.15 53.97 0.983 64.34 0.986

298.15 41.43 0.967 42.65 0.989

偏差值：u(γd
s )=0.3 mJ·m−2, u(T )= 0.5 K.

2.3 原油Lewis酸碱常数

原油表面对极性探针溶剂既有色散相互作用又有酸碱相互作用，当用极性探针进行测试时，原油对极

性探针的表面色散自由能就等于对非极性探针的特征吸附自由能．利用相同测试温度下非极性探针正烷烃

的RT lnVn对2Na(γd
l )0.5作图，从极性探针与拟合直线在Y轴上的差求得∆Gsp

a （见图4）．根据等式(11)，估算

得到∆Hsp
a ，表4给出了在实验温度下极性探针在原油表面的∆Gsp

a 和∆Hsp
a ．
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图 4 极性探针在原油样品表面的的评定方法

Fig 4 Evaluation method of ∆Gsp
a of polar probe

on the surface of crude oil sample

图 5 极性探针在原油样品上的吸附-∆Hsp
a /AN*

-DN/AN*图

Fig 5 Adsorption of polar probe on crude oil sam-

ple -∆Hsp
a /AN*-DN/AN*

表 4 实验温度下四种极性探针在原油表面的特征吸附自由能和特征吸附焓

Tab 4 Adsorption specific free energy and adsorption specific enthalpy of four polar probes on crude oil sample
surface at experimental temperature

探针
−∆Gsp

a (kJ·mol−1） −∆H
sp
a （kJ·mol−1） 相关系数（R2）

333.15 K 343.15 K 353.15 K 363.15 K 373.15 K

DCM 3.34 3.79 4.73 5.29 7.48 63.97 0.998 1

TCM 0.19 0.10 0.04 -0.07 -0.16 33.77 0.989 1

EtAC 0.31 0.43 0.68 0.81 0.97 41.85 0.990 2

THF -0.96 -1.06 -1.10 -1.19 -1.26 35.04 0.991 4

偏差值: u(−∆Gsp
a )=0.05 kJ·mol−1, u(−∆Hsp

a )= 0.1 kJ·mol−1.

由表4可知，四种极性探针的∆Gsp
a 按顺序递减：DCM>EtAc>TCM> THF．所选取的极性探针分子DCM、

TCM为酸性，EtAc为中性，THF为碱性．DCM具有最大的∆Hsp
a ，说明原油表面具有较强的碱性活性点；THF和

EtAc也具有较大的∆Hsp
a ，证明了原油表面酸性活性点和中性活性点的存在．

根据式(12)，以-∆Hsp
a /AN *对DN /AN *作图，KA和KB的值可以分别从拟合直线的斜率和截距获得(直线的

斜率值近似为KA，截距值近似为KB)．如图5所示，DCM、TCM、EtAc和DCM分别为不同性质的探针，而DCM与

TCM均为酸性探针，取∆Hsp
a /AN *的平均值用于计算，得到原油的表面Lewis酸、碱常数KA和KB分别为0.35和

2.70．总酸碱作用能力(KA +KB) 为3.05，酸碱常数综合表现KB/KA=7.71>1，说明原油表面呈现两性偏碱性，

其表面接受电子能力大于其给予电子的能力．

为进一步验证表征结果，对原油进行红外表征．

由图6可以看出，原油表面主要特征峰包括：在700～
900 cm−1归属于苯环取代伸缩振动峰，1 377cm−1处的

脂肪链末端-CH3的对称弯曲伸缩振动峰，1 459 cm−1

归属于-CH3和-CH2的不对称变形伸缩振动峰，2 924

cm−1附近归属于不对称-CH2伸缩振动峰．1 705 cm−1

归属于羧酸的C=O伸缩振动峰，3 419 cm−1归属于

羟基伸缩振动峰．其Lewis碱性位点被标记羧基与羟

基，Lewis酸性位点被标识为甲基和亚甲基[32]．原油表

面既有酸性官能团又有碱性官能团，其表面是两性的，

这与IGC分析结果一致．
图 6 原油样品的FT-IR光谱图

Fig 6 The FT-IR spectrum of crude oil sample
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3 结 论

IGC法为原油表面性质的表征提供了一种新的思路，并快速准确的测定了在较宽温度下原油的表面性质．

选取非极性探针(n-C6、n-C7、n-C8、n-C9)和极性探针(DCM、TCM、EtAc、THF)对溶质-吸附剂体系进行了

定量研究．实验测得了极性探针与非极性探针在该原油表面具有相似的保留行为，均为物理放热吸附，并

得到∆Hs
a值分别为57.62、59.22、60.79、62.87、99.52、53.16、64.88、54.97 kJ·mol−1；Schultz方法计算得出原

油样品的γd
s值分别为46.41、49.98、51.12、52.32、53.77 mJ·m−2，其值小于对应温度下Dorris-Gray法计算得到

原油样品的γd
s值：51.50、56.44、58.87、61.40、64.33 mJ·m−2，且γd

s值均随着温度升高呈现增大的趋势，随温

度变化结果差异增大；极性探针在原油表面具有较高的∆H
sp
a 值，并由此得到原油表面的KA、KB值，分别

为0.35、2.70，KB/KA=7.71>1，证明了原油表面呈现两性偏碱性的特征．
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