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前   言

胶体化学是一门与油田开发联系很紧密的学科。编者长

期从事油田化学方面的教学和研究工作 , 与现场也有不少联

系。由于在工作中 , 为解决油田开发的问题经常涉及到胶体

化学的理论 , 于是就写了这样一本书。

本书力求简明扼要地介绍胶体化学的理论体系 , 联系油

田开发中的实际问题 , 探讨用胶体化学理论解决这些问题的

方向和途径。但是由于实际问题千变万化 , 故本书未详细介

绍解决某一问题的具体方法。例如油井防蜡 , 书中仅谈到了

应改变油管的表面性质 , 但怎样改变油管表面性质以解决防

蜡问题则应由现场技术人员去探索。

胶体化学研究对象常常是极其复杂的现象或过程 , 为了

反应事物的主要本质 , 常常把众多的因素适当简化 , 即处理

的时候利用模型。从模型导出的结论有时与事实很符合 , 但

模型终究简化了 , 有其局限性。因此我们在利用模型或理论

时 , 应知道它成立的前提和适用范围 , 不可生搬硬套。此

外 , 书本主要是叙述原理 , 弄懂以后 , 还要会灵活应用去解

决实际问题。学会了灵活应用 , 认识上就会产生一个飞跃。

本书第一章概述了胶体化学的内容 , 第二章至第五章叙

述了胶体化学的主要理论体系 , 第六章结合油田开发实践介

绍了乳状液与泡沫两种分散体系。本书可作为有关高等院校

教学和从事油田开发的技术人员的参考书。

由于我们水平有限 , 书中难免有不妥之处 , 希望读者能

批评指正。

编者
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第一章  绪   论

第一节  胶体化学的简史与内容

  胶体化学的实际应用 , 远古时代就开始了。我国早在原

始社会 , 就会制造陶器和酿酒 , 豆腐的生产也有悠久的历

史。但人们普遍认为胶体化学的历史是从 1861 年开始的 ,

因为英国科学家 Graham 在这一年提出了胶体 ( Colloid ) 这

个词。他系统地研究了物质通过半透膜在溶液中的扩散速

度 , 发现糖、无机盐和尿素等扩散快 , 很容易从半透膜中渗

析出来 , 这些物质易形成结晶 ; 另外一些物质如明胶、氢氧

化铝和硅酸等扩散慢 , 很难或不能从半透膜中渗出 , 这些物

质不能形成晶体 , 溶剂蒸发后成为无定形的胶状物质。于

是 , 他将后一类物质称为胶体。

胶体化学研究的对象是多分散体系 , 分散相可以是一相

或多相 , 其粒子大小通常在 10
- 7
～10

- 9
m 范围内。但上面

规定的粒子大小界限 , 完全是人为的大致划分。一些颗粒比

较粗的物系如悬浮液、乳状液和泡沫等 , 也具有许多与胶体

共同的性质 , 因此也归为胶体一类来研究。

由于胶体分散相粒子很小 , 分散相有着巨大的表面 , 因

而其性质与真溶液完全不同。第一 , 胶体属热力学上不稳定

体系 , 由于界面大 , 有很大的界面能 , 粒子有自发聚结以降

低界面能的倾向 , 而真溶液是热力学上稳定的体系。第二 ,

胶体是不均匀的多相体系 , 是一相 (分散相 ) 分散在另一相
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(分散介质 ) 之中。胶粒与周围的分散介质之间存在着物理

界面 , 而真溶液是均相的 , 不存在界面。第三 , 胶体粒子是

由大量原子或分子组成 , 胶团量可以从几万到几百万。在一

个胶体中 , 胶粒大小是不完全相同的 , 而真溶液的溶质只有

固定大小及相对分子质量。第四 , 胶体粒子没有固定的组成

和结构 , 受外界添加物影响很大 , 而且胶粒可以结合或分

裂 , 在化学组成上仍保持原来的性质。真溶液溶质分子有固

定的组成 , 不能分裂和组合。所以 , 聚结不稳定性、多相不

均匀性、多分散性、结构和组成不确定性是胶体的四大特

征。

高分子溶液的分子大小与胶体有相同的数量级 , 也具有

多分散性及组成不确定性 , 以及由此所得到的许多共同性

质。但他们之间有一个本质的区别 , 即高分子溶液是热力学

上稳定的均相体系 , 是真溶液。现在一般将高分子溶液作为

胶体来研究 , 并称为亲液胶体 , 其他多相分散的胶体称为憎

液胶体。

与胶体化学密切相关的是界面现象。所谓界面是指互相

接触的二个不同相的边界面。如果其中一相是气相或蒸气

相 , 边界面则称为表面。胶体的比表面很大 , 界面相的性质

对整个体系的性质起到主导作用。界面现象是研究界面性质

的变化及由此所产生的各种现象 , 是胶体化学的一个重要研

究内容。

第二节  分散体系的分类

在自然界、生产和日常生活中 , 常常遇见一种或几种物

质分散在另一种物质中的分散体系。例如 , 颜料分散在玻璃
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中生成彩色玻璃 , 水滴分散在空气中生成云雾 , 粘土分散在

水中形成钻井液等。我们将被分散的物质叫做分散相 , 又叫

非连续相 ; 包围在分散相周围的物质叫分散介质 , 又叫连续

相。

分散体系可按分散相与分散介质的聚集状态来分类 , 分

类后的名称和实例列于表 1.1 中。

分散体系也可按分散相粒子大小不同 , 分为低分子分散

系、胶体分散系和粗分散系 , 见表 1.2。

表 1.1  分散体系按分散相与分散介质的聚集状态的分类

分散相 分散介质 体系名称和实例

液 气 气溶胶 , 如雾

固 气 气溶胶 , 如烟、尘

气 液 泡沫 , 如灭火泡沫

液 液 乳状液 , 如牛奶、原油

固 液 溶胶、悬浮液与凝胶 , 如油漆、钻井液

气 固 固体泡沫 , 如泡沫塑料、浮石

液 固 珍珠、某些宝石

固 固 合金、有色玻璃

表 1.2  分散系按分散相粒子大小分类

分散系类型 粒子大小 分散相 分散系主要特征 例   子

低分子分散系 < 10 j- 9 m
分子

离子
均相、稳定 食盐水
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续表

分散系类型 粒子大小 分散相 分散系主要特征 例   子

胶
体
分
散
系

高分子溶液 10 �- 9～10 - 6 m 分子 均相、稳定
聚丙烯酰

胺水溶液

溶   胶 10 �- 9～10 - 6 m 粗粒 多相、不稳定 Fe ( OH) 3 �溶胶

粗分散系 > 10 j- 6 m 粒颗粒 多相、不稳定 钻井液

第三节  分散度与比表面

胶体颗粒的一个显著特点是颗粒小 , 表面积很大 , 因而

表面能也大 , 一个物系的表面积大小 , 常用比表面 (积 ) 来

衡量。比表面 As 定义为单位体积 ( m
3
) 物系的表面积 , 即

A s =
A
V
。

一般物系的比表面是很小的 , 若分散成胶体粒子大小 ,

其比表面激增。我们假定正方形的 1cm3 的水不断分割 , 当

分散到边长为 10
- 7

cm , 其表面积 (见表 1.3 ) 和表面能都

大得惊人。此时比面积 A s =
6 l

2

l
3 =

6
l
。

表 1.3  水不断分割时比表面变化

边长 , cm 1 L10 -- 1 10 #- 2 10 �- 3 10 �- 4 10 �- 5 10 �- 6 10 �- 7

比面积 , cm - 1 $6 L6 �×10 6 �×102 6 �×103 6 �×104 6 �×105 6 �×106 6 �×107

当 1cm3 的水分割成边长为 10 - 7 cm 的小块时 , 其表面

积高达 6000m
2
。此时它的表面能为 :
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E = γ· A = 72mJ/ m
2
× 6000m

2
= 432J

此时体系的表面能足够将 1cm
3
的水从 0℃加热到

103℃。

随着粒子的分割 , 分散度增加 , 比表面也不断增加 , 体

系的表面能成为一个不能忽视的因素。由于表面能高 , 体系

不稳定 , 粒子有自动聚结以减小比表面即降低体系能量的倾

向。要使体系稳定 , 必须加入稳定剂。

第四节  多分散性和平均相对分 (粒 ) 子质量

胶体是多分散体系 , 分散相由大小不同的粒子组成。胶

体化学中常用粒子直径的平均值或相对分子质量平均值来描

述粒子或大分子的平均大小。由于实验方法不同 , 进行统计

平均所用的加权因子性质不同 , 因而平均值的含义也不同。

一、平均直径

(1 ) 数均直径珔dn =
∑ ni di

∑ ni

= ∑ f i d i。式中 , ni 代表

直径为 di 的粒子数 , f i ( = ni/ ∑ ni ) 是这种粒子在粒子总

数中占的分数 , 即加权因子。用显微镜法测得的粒子平均直

径即为数均直径。

(2 ) 面均直径。知道粒子总数后 , 由吸附实验求得粒子

的平均表面积  A , 再折合成粒子直径 :

 A =
∑ ni Ai

∑ ni

=
π∑ ni d

2
i

∑ ni

=π∑ f i d
2
i
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又  A = π( ds )
2

所以 珔d s = (∑ f i d
2
i )
��

(3 ) 体均直径。知道粒子总数后 , 由密度测量求得粒子

的平均体积 , 再折合成粒子直径 :

珡V =
∑ ni V i

∑ ni

=
π∑ ni d

3
i

6∑ ni

=
π
6∑ f i d

3
i

又 珡V =
π
6

( dv )
3

所以 珔dv = (∑ f i d
3
i )
��

单分散体系 , 珔dn =珔d s =珔dv。对于多分散体系 , 则有珔dn

<珔ds <珔dv。差别越大 , 说明分布越宽。一般用 珔d s/ 珔dn 的大

小表示多分散程度。此比值越大 , 体系粒子大小差别越大。

二、平均相对分子质量

与上面的情形相似 , 大分子的平均相对分子质量也有几

种形式 :

(1 ) 数均相对分子质量 , 用渗透压法测得 :

珨Mn =
∑ n i M i

∑ ni

=∑ f i M i

—6—
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(2 ) 重均相对分子质量 , 用光散射法测得 :

珨Mw =
∑ W i Mi

∑ W i

=
∑ ni M

2
i

∑ ni M i

=
∑ f i M

2
i

∑ f i M i

(3 ) 体均相对分子质量 , 用沉降平衡法测得 :

珨Mz =
∑ W i M

2
i

∑ W i Mi

=
∑ f i M

3
i

∑ f i M2
i

若大分子体系的相对分子质量相同 , 则 珨Mn = 珨Mw =

珨Mz。若相对分子质量不同 , 则有 珨Mz > 珨Mw > 珨Mn。通常用

珨Mw/ 珨Mn 的比值表示相对分子质量分布的宽度 , 比 1 大得越

多 , 则相对分子质量分布越宽。

第五节  胶体化学与油田开发的关系

胶体化学与油田开发有密切关系 , 正确地利用胶体化学

理论 , 对加快钻井速度 , 防止油层损害 , 提高油井产量有十

分重要的作用。

钻井时使用的钻井液是一个典型的胶体体系 , 它是粘土

颗粒在水中的分散体系。钻井液要满足钻井要求 , 必须有一

定的性能 , 而保持和维护这些性能 , 正是胶体化学研究的内

容。

原油开采出来以后含有一定的水分 , 这些水分以液珠的

形式分散在原油中 , 形成油包水乳状液。这种乳状液非常稳
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定 , 要想脱掉原油中的水分 (水含量小于 0.5% ) , 必须破

坏它。乳状液的稳定和破坏机制是胶体化学的重要研究内

容。

此外 , 油井的增产措施 , 如酸化、压裂、堵水、防垢、

防蜡和清蜡等均与胶体化学有关。
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第二章  液体的表面

第一节  液体的表面性质

  表面化学中 , 常把物体的表面称为表面相 , 其内部称作

内相。我们所说的表面 , 是指两相接触处的界面。实际上 ,

“界面”和“表面”两个词常常混用 , 习惯上把固体或液体

与气体接触的界面称为表面 , 而最简单的是纯液体与其蒸气

形成的界面。

一、表面张力与表面自由能

表面张力的例子随处可见。水龙头或滴管末端的水珠悬

而不滴 , 液珠或气泡自动成为球形 , 液体在毛细管中会自动

上升或下降 , 这些都是表面张力在起作用。若将细铁丝制成

一个框架 , 在框架中形成一层肥皂水膜 , 如图 2.1 , 其下边

是可以自由活动的。若沿图中箭头方向对可移动的金属丝施

加力 F , 以阻止液膜收缩 , 单位长度上所加之力就叫表面张

力 , 以 γ表示 , 此即单位长度上的液膜收缩之力。液膜有

两个界面 , 可得

F = γ·2 L ( 2.1)

我们将 γ看成是引起液体表面收缩的单位长度上的力 ,

其单位是 N/ m , 这个单位太大 , 通常用 mN/ m表示。

从另一个角度看 , 设图 2.1 中的膜处于平衡状态 , 若要
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图 2.1  表面张力实验

使膜增加一无限小的面积 d A ,

需使一个力作用于 AB使其向下

移动一个无限小的距离 d x , 此

时对体系作的功是

W = Fd x = γ·2 Ld x = γd A

( 2.2)

从式 ( 2.2 ) 看出 , γ也是

使液体增加单位面积时所作的

功。若将作用于 AB 上的 F 去

掉 , 则液膜会自动收缩 , 收缩所作的功 W =γ·d A。收缩所

作的功是自发进行的 , 说明液膜表面存在能量 , 这就是表面

自由能 , 仍以γ表示。其单位为 J/ m
2

, 常用单位为 mJ/ m
2
。

关于γ的概念 , 历史上曾有过一些争论 , 现代的学者

倾向于接受 γ的上面两种解释 , 即 γ既代表表面张力 , 也

代表表面自由能。而且无论 γ代表什么 , 其数值都是相同

的 , 仅单位不同。如纯水在 20℃时表面张力为 72.8mN/ m ,

表面自由能为 72.8mJ/ m
2
。

表面张力或表面自由能是由于物体表面分子与体相内部

分子所处环境不同引起的 , 如图 2.2 所示。众所周知 , 分子

之间存在着范德华 (van der Waals) 引力 , 在液体内部 , 分

子在各个方向所受引力相同 , 某个分子所受的作用力互相抵

消 , 在内部移动无须作功 ; 在表面 , 分子只受到下面液体分

子的吸引 , 上面气相中分子的密度很小 , 对液体表面分子的

引力可以忽略。从这个图看 , 液体内部分子跑到表面上来必

须克服内部分子的引力作功 , 也就是说表面分子所具有的能
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量比内部分子要大。显然 , 在同样条件下 , 一定量的液体表

面积越小 , 体系的能量越小 , 这就是为什么液珠是球形的原

因。因为同样体积的液体 , 球形的表面积最小 , 当然体系的

能量最低。

图 2.2  分子在表面和内部所受引力不同

从以上叙述可知 , 表面自由能是指表面分子比体相内部

分子多出来的那部分能量 , 因而是一个过剩量 , 有时也称为

表面过剩自由能。

若界面不是气/ 液界面而是液/ 液界面 , 例如两种互不混

溶的液体之间的界面 , 其界面上的分子两边受到的吸引力不

一样 , 但同样也有界面张力或界面自由能存在。表 2.1 中列

出几种常见液体的表面张力及其与水的界面张力值 , 表 2.2

是不同类型液体的表面张力值的大致范围。

从分子的相互作用来看 , 增加液体表面所做的功就是将

分子由液体内部移至表面所需的功 , 这个功就是为了克服周

围分子的吸引而产生的。由此可见 , 表面张力也是分子间吸

引力的一种量度。

对于气/ 固和液/ 固界面 , 也存在界面张力或界面自由

能。由于固体的特殊性质 , 这些数据无法测量 , 但其存在的
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证据是很多的 , 如固体界面的吸附作用就是其界面自由能存

在的一个证据。

表 2.1  几种常见液体的表面张力γ及其

与水的界面张力 γlw值 ( 20℃)

液体 γ, mN/ m γlw , mN/ m 液体 γ, mN/ m γlw , m N/ m

水 72 �.75 — 乙醇 22 �.3 (混溶 )

苯 28 �.88 35 �.0 正辛醇 27 �.5 8 �.5

四氯化碳 26 �.8 45 �.1 正己烷 18 �.4 51 �.1

乙酸 27 �.6 (混溶 ) 正辛烷 21 �.8 50 �.8

丙酮 23 �.7 (混溶 ) 汞 485 �375 �

表 2.2  不同类型液体的表面张力值的大致范围

液体种类 γ, m N/ m

水 72 �.8

碳氟化合物 8 v～15

碳氢化合物 8 v～30

极性有机物 22 �～50

洗涤剂水溶液 24 �～40

熔融玻璃 200 �～400

熔融金属 350 v～1800

二、Young - Laplace公式及其应用

1.Young - Laplace公式

γ是胶体化学中的一个重要物理量 , 由于它的存在 , 使

弯曲表面存在着内外压力差 , 这会产生一些重要的结果。
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