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摘要:利用 ２ꎬ２ꎬ３ꎬ３－四氟丙基甲基丙烯酸酯(ＴＭ)、苯乙烯(ＳＴ)、马来酸酐(ＭＡＨ)和甲基丙烯酸十八酯(ＳＭＡ) ４ 种单体ꎬ
采用溶液聚合法合成一种油溶性稠油降黏剂ꎮ 通过单因素法对降黏剂的合成条件进行优化ꎬ得到最优合成条件为:ｎ(ＴＭ) ∶
ｎ(ＳＴ) ∶ｎ(ＭＡＨ) ∶ｎ(ＳＭＡ)＝ １ ∶３ ∶２ ∶１０、反应温度为 ７０℃、反应时间为 ６ ｈ、单体质量分数为 ５０％、引发剂过氧化苯甲酰(ＢＰＯ)质
量分数为 １􀆰 ５％ꎮ 通过红外光谱仪对降黏剂的结构进行表征ꎮ 通过性能评价发现ꎬ当降黏剂质量分数为 ６００ μｇ / ｇ 时ꎬ最优降黏

效率为 ７０􀆰 １９％ꎮ 扫描电镜分析结果发现ꎬ降黏剂能与胶质、沥青质作用ꎬ破坏原有结构ꎬ起到降黏作用ꎮ
关键词:稠油降黏ꎻ油溶性稠油降黏剂ꎻ四元聚合ꎻ降黏率
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　 　 中国稠油资源丰富、储量高ꎬ在辽宁、河南、山东

和新疆等地均有巨大储量[１－３]ꎮ 预计我国重质稠油

资源约为 ３００×１０８ ｔ[４－５]ꎮ 但因其黏度高、凝固点高

及流动性差的特点ꎬ使得稠油具有开采成本大、运输

难等问题ꎮ 不同地区针对所开采的稠油特点不同ꎬ
选择不同的降黏方式ꎮ 目前国内常用的降黏方式主

要有:加热降黏、掺稀降黏、水热裂解降黏和微生物

降黏[６]ꎮ 加热降黏具有适应性广、操作简便等特点

而常被采用ꎬ但该方法能量损耗巨大ꎬ停止加热则会

因为稠油黏度增加而产生凝管ꎬ造成事故ꎻ掺稀法简

单易行、效果明显ꎬ但对稀油需求量较大ꎬ同时增加

了炼化成本ꎻ水热裂解法可以改变稠油中各组分质

量分数ꎬ从本质上提升油品ꎬ但耗能巨大ꎬ且稠油中

的重金属易对催化剂降活ꎬ降低催化效果ꎻ微生物降

黏法利用微生物自身及代谢产物与稠油相互作用ꎬ
不会对环境造成污染ꎬ但微生物对环境要求较高ꎬ否

􀅰９７１􀅰
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则难以存活ꎻ而油溶性降黏剂具有操作方法简单、对
后期影响小、能耗低等特点[７－１０]ꎮ

笔者采用 ２ꎬ２ꎬ３ꎬ３ －四氟丙基甲基丙烯酸酯

(ＴＭ)、苯乙烯(ＳＴ)、马来酸酐(ＭＡＨ)和甲基丙烯

酸十八酯(ＳＭＡ)４ 种单体通过自由基聚合得到一种

油溶性稠油降黏剂ꎬ并对其降黏效果进行评价ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂:苯乙烯( ＳＴ)、马来酸酐(ＭＡＨ)、甲基丙

烯酸十八酯(ＳＭＡ)、过氧化苯甲酰( ＢＰＯ)、甲苯、
正庚烷、乙醇ꎬ分析纯ꎬ成都市科龙化工试剂厂生

产ꎻ２ꎬ２ꎬ３ꎬ３－四氟丙基甲基丙烯酸酯(ＴＭ)ꎬ质量

分数为 ９７％ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司

生产ꎮ
仪器:ＤＦ－１０１Ｓ 集热式恒温加热磁力搅拌器ꎬ

巩义市京华仪器有限责任公司生产ꎻＮＤＪ－８Ｓ 旋转

黏度计ꎬ上海精密科学仪器有限公司生产ꎻＷＱＦ－
５２０ 红外光谱仪ꎬ北京瑞利分析仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 稠油四组分分析

根据油田行业标准 ＮＢ / ＳＨ / Ｔ ０５０９—２０１０«石
油沥青质四组分测定法»对该种油品的 ４ 组分进行

分离测定[１１－１３]ꎬ同时测量原油在 ５０℃下的黏度ꎬ结
果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 原油物性测定

项目
ｗ(沥青

质) / ％

ｗ(胶质) /

％

ｗ(饱和

分) / ％

ｗ(芳香

分) / ％

５０℃黏度 /

(ｍＰａ􀅰ｓ)

数值 ３􀆰 ５８ ２２􀆰 ４７ ４２􀆰 ３７ ３１􀆰 ５８ ３２６００

由表 １ 可知ꎬ该油品在 ５０℃ 时具有较高的黏

度ꎬ达 ３２ ６００ ｍＰａ􀅰ｓꎬ属于特稠油ꎮ 该油品中的胶

质、沥青质质量分数较高是该油品黏度大的主要

因素ꎮ
１􀆰 ３　 降黏剂的合成

在装有球形冷凝管、温度计、磁力搅拌子的三口

烧瓶中按原料的摩尔比加入 ２ꎬ２ꎬ３ꎬ３－四氟丙基甲

基丙烯酸酯、苯乙烯、马来酸酐及甲基丙烯酸十八

酯ꎬ溶解在甲苯中ꎮ 在油浴锅中边升温边搅拌ꎮ 同

时将过氧化苯甲酰溶解在甲苯中ꎬ当三口烧瓶中溶

液达到预设温度时ꎬ将溶解好的过氧化苯甲酰逐滴

加到三口烧瓶中引发反应ꎮ 待反应一定时间后停止

加热ꎮ 将上述反应液在真空条件下旋蒸除去溶剂甲

苯ꎬ得油溶性稠油降黏剂ꎮ
１􀆰 ４　 样品表征

采用 ＫＢｒ 压片法对最优合成条件下的降黏剂

进行红外光谱分析ꎬ并对降黏剂的分子结构进行表

征ꎬ波数范围在 ４ ０００ ~ ４００ ｃｍ－１ 之间ꎬ分辨率为

０􀆰 ０１ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ５　 样品性能评价

在 ５０℃水浴锅中对装有 １００ ｍＬ 稠油烧杯进行

加热ꎬ待烧杯中稠油温度达到 ５０℃后ꎬ用旋转黏度

计测量原油的原始黏度 μ０ꎮ 将适量降黏剂完全溶

解于 １ ｍＬ 甲苯ꎬ待完全溶解后再加入至稠油中ꎬ在
一定温度下进行加热 ２ ｈꎬ期间每 ２０ ｍｉｎ 搅拌 １ 次

测得降黏后黏度 μ[１４－１５]ꎬ降黏率为:
ｗ ＝ (μ０ － μ) / μ０ × １００％ (１)

１􀆰 ６　 降黏机理研究

利用扫描电子显微镜( ＳＥＭ)观察降黏前后的

胶质、沥青质的表面形态ꎬ通过表面形态的改变来分

析降黏剂对沥青质和胶质的作用效果ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 降黏剂合成条件的优化

２􀆰 １􀆰 １　 单体配比优化

在降黏剂的合成过程中ꎬ各单体之间的摩尔比

直接影响最终合成降黏剂的结构和降黏效果ꎮ 固

定单体质量分数为 ５０％、反应温度为 ７０℃、反应时

间为 ６ ｈ、引发剂 ＢＰＯ 为单体质量分数的 １􀆰 ５％ꎬ改
变单体摩尔比合成降黏剂ꎬ并以 １􀆰 ５ 中所述的方

法评价降黏剂的降黏效果ꎬ降黏剂质量分数为

５００ μｇ / ｇꎬ考察单体摩尔比对降黏剂的影响ꎬ结果如

表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 单体摩尔比对降黏剂性能影响

序号
ｎ(ＴＭ) ∶ｎ(ＳＴ) ∶

ｎ(ＭＡＨ) ∶ｎ(ＳＭＡ)

黏度 /

(ｍＰａ􀅰ｓ)

降黏率 /

％

１ １ ∶３ ∶２ ∶１０ １１３００ ６５􀆰 ３４

２ ２ ∶５ ∶４ ∶２０ １４５００ ５５􀆰 ５２

３ ２ ∶７ ∶４ ∶１０ １５１００ ５３􀆰 ６８

４ ２ ∶６ ∶３ ∶２０ １３４００ ５８􀆰 ９０

５ ２ ∶６ ∶５ ∶２０ １４７００ ５４􀆰 ８０

６ １ ∶３ ∶３ ∶１０ １６８００ ４８􀆰 ４７

７ １ ∶３ ∶２ ∶９ １８５００ ４３􀆰 ２５

８ １ ∶３ ∶２ ∶１１ １２０００ ６３􀆰 １１

９ １ ∶３ ∶２ ∶１２ １４６００ ５５􀆰 ２１
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　 　 由表 ２ 可知ꎬ在不同单体摩尔比下ꎬ降黏剂具有

不同的降黏率ꎬ而各摩尔比的降黏率均在 ４０％以

上ꎬ说明所选单体对该稠油具有较好的降黏效果ꎮ
当 ｎ(ＴＭ) ∶ｎ(ＳＴ) ∶ ｎ(ＭＡＨ) ∶ ｎ(ＳＭＡ)＝ １ ∶３ ∶ ２ ∶ １０
时ꎬ降黏效果最好ꎬ高达 ６５􀆰 ３４％ꎬ说明在该摩尔比

下ꎬ几种单体中的官能团起到了较好的协同效果ꎬ使
降黏剂的降黏效果较好ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 反应温度优化

合成降黏剂时ꎬ反应温度不仅影响各单体的相

互碰撞几率ꎬ同时还影响引发剂的引发效果ꎮ 固定

ｎ(ＴＭ) ∶ｎ(ＳＴ) ∶ｎ(ＭＡＨ) ∶ｎ(ＳＭＡ)＝ １ ∶３ ∶２ ∶１０、反
应时间为 ６ ｈ、引发剂 ＢＰＯ 质量为单体质量的

１􀆰 ５％、单体质量分数为 ５０％ꎬ改变反应温度合成降

黏剂ꎬ并以 １􀆰 ５ 中所述的方法评价降黏剂的降黏效

果ꎬ降黏剂质量分数为 ５００ μｇ / ｇꎬ反应温度对降黏

剂的影响如图 １ 所示ꎮ

１—降黏率ꎻ２—黏度

图 １　 反应温度对降黏剂的影响

由图 １ 中可以看出ꎬ降黏剂的降黏率随着温度

的升高先上升后下降ꎬ在 ７０℃时达到了最优的降黏

率ꎮ 当温度低于 ７０℃ 时ꎬ引发剂难以引发ꎬ且不易

与单体碰撞ꎬ降低聚合反应的可能性ꎻ当温度高于

７０℃时ꎬ由于高温导致各单体产生爆聚现象ꎬ产物分

子质量较小ꎬ从而导致降黏剂降黏效果变差ꎮ 因此

最优的聚合反应温度为 ７０℃ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 反应时间优化

在反应过程中ꎬ反应时间直接决定了降黏剂的

聚合程度ꎬ从而影响降黏效果ꎮ 固定 ｎ(ＴＭ) ∶ｎ(ＳＴ) ∶
ｎ(ＭＡＨ) ∶ｎ(ＳＭＡ)＝ １ ∶３ ∶２ ∶１０、反应温度为 ７０℃、引
发剂质量为单体质量的 １􀆰 ５％、单体质量分数为

５０％ꎮ 改变反应时间合成降黏剂ꎬ并以 １􀆰 ５ 中所述

的方法评价降黏剂的降黏效果ꎬ降黏剂质量分数为

５００ μｇ / ｇꎬ反应时间对降黏剂降黏率的影响如图 ２
所示ꎮ

１—降黏率ꎻ２—黏度

图 ２　 反应时间对降黏剂的影响

由图 ２ 中可以看出ꎬ降黏剂降黏效果随着反应

时间的延长先增大后减小ꎬ当反应达到 ６ ｈ 时达到

最大的降黏率ꎮ 反应时间较短时ꎬ４ 种单体之间的

反应不充分ꎬ部分单体未反应ꎬ降黏效果较差ꎻ反
应时间过长ꎬ导致分子结构进一步增加ꎬ分子质量

持续增加ꎬ而过大的分子质量不利于稠油黏度的

降低ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 引发剂质量分数的优化

引发剂直接影响聚合反应的发生ꎬ当引发剂质

量分数较小时反应无法引发ꎬ引发剂质量分数过大

又可能加快反应的终止速率ꎬ因此ꎬ固定 ｎ(ＴＭ) ∶
ｎ(ＳＴ) ∶ｎ(ＭＡＨ) ∶ｎ(ＳＭＡ)＝ １ ∶３ ∶２ ∶１０、反应温度为

７０℃、反应时间为 ６ ｈ、单体质量分数为 ５０％ꎮ 改变

引发剂质量分数合成降黏剂ꎬ并以 １􀆰 ５ 中所述的方

法评价降黏剂的降黏效果ꎬ降黏剂质量分数为

５００ μｇ / ｇ 时ꎬ考察引发剂质量分数对降黏剂的影

响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—降黏率ꎻ２—黏度

图 ３　 引发剂质量分数对降黏剂的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ降黏剂的降黏率随引发剂质

量分数的增加先增大后减小ꎬ在引发剂质量为单体

质量的 １􀆰 ５％时达到最大降黏率ꎮ 当引发剂质量分

数较少时ꎬ自由基含量较少ꎬ部分单体无法参与反

应ꎬ降黏效果较差ꎻ当引发剂质量分数较大时ꎬ相互

终止的几率增加ꎬ从而影响降黏剂的降黏效果ꎮ 因

此ꎬ最优引发剂质量为单体质量的 １􀆰 ５％ꎮ
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２􀆰 １􀆰 ５　 单体质量分数的优化

单体质量分数决定在反应过程中活化自由基碰

撞的概率ꎬ从而影响降黏剂的降黏效果ꎮ 固定

ｎ(ＴＭ) ∶ｎ(ＳＴ) ∶ｎ(ＭＡＨ) ∶ｎ(ＳＭＡ)＝ １ ∶３ ∶ ２ ∶ １０、反
应温度为 ７０℃、反应时间为 ６ ｈ、引发剂质量为单体

质量的 １􀆰 ５％ꎮ 以 １􀆰 ５ 中所述的方法评价降黏剂的

降黏效果ꎬ降黏剂质量分数为 ５００ μｇ / ｇꎬ单体质量

分数对降黏剂的影响如图 ４ 所示ꎮ

１—降黏率ꎻ２—黏度

图 ４　 单体质量分数的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ降黏剂的降黏率随着单体质

量分数的增加先上升后下降ꎬ当单体质量分数为

５０％时达到最大降黏率ꎮ 当单体质量分数较低时ꎬ
单体量较少ꎬ碰撞不易发生ꎬ降黏率较低ꎻ当单体质

量分数较高时ꎬ自由基相互碰撞的几率增加ꎬ增大反

应终止的概率ꎬ导致产物分子质量较小ꎬ从而影响降

黏剂的降黏效果ꎮ
因此ꎬ当 ｎ(ＴＭ) ∶ｎ(ＳＴ) ∶ｎ(ＭＡＨ) ∶ｎ(ＳＭＡ)＝

１ ∶３ ∶２ ∶１０、反应温度为 ７０℃、反应时间为 ６ ｈ、引发

剂质为单体质量的 １􀆰 ５％、单体质量分数为 ５０％时ꎬ
达到最大降黏率ꎬ为 ６５􀆰 ２２％ꎮ
２􀆰 ２　 降黏剂的结构分析

将降黏剂纯化后进行红外结构分析ꎬ其 ＦＴ－ＩＲ 谱

图如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ波长 ３ ４５０ ｃｍ－１和

１ ７２０ ｃｍ－１为酯基上—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的峰ꎬ波长 ２ ９２３ ｃｍ－１

和 ２ ８５４ ｃｍ－１的吸收峰分别为甲基(—ＣＨ３)和亚甲

基(—ＣＨ２)的特征峰ꎬ波长 １ ３００ ~ １ ６３５ ｃｍ－１的区

　 　 　 　 　 　 　

图 ５　 降粘剂 ＦＴ－ＩＲ 谱图

域为苯环的特征峰ꎬ波长为 １ １６６ ｃｍ－１是氟的特征

峰ꎬ７３０ ｃｍ－１为—ＣＨ２ 的水平摇摆振动吸收峰ꎮ 图

中并无明显烯烃的特征峰ꎬ判定成功合成目标降

黏剂ꎮ
２􀆰 ３　 降黏剂的性能评价

向稠油中加入不同质量分数的降黏剂ꎬ会使降

黏效果改变ꎮ 因此ꎬ固定降黏温度为 ５０℃ꎬ考察不

同质量分数下降黏剂的降黏率ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—降黏率ꎻ２—黏度

图 ６　 降黏剂质量分数对降黏剂的影响

从图 ６ 中可以看出ꎬ随着降黏剂质量分数的增

加ꎬ降黏率先增大后减小ꎬ当降黏剂质量分数为

６００ μｇ / ｇ 时降黏效果最好ꎮ 当降黏剂质量分数较

少时ꎬ无法使降黏剂中的官能团充分对稠油中的重

组分进行有效作用ꎬ降黏率较低ꎻ降黏剂质量分数过

高ꎬ过高的大分子降黏剂相互影响ꎬ不利于降黏的

进行ꎮ
２􀆰 ４　 降黏剂的普适性

目前ꎬ市面上的降黏剂大多普适性较差ꎬ仅适用

于较少油田ꎮ 因此ꎬ采用 ３ 种不同地区稠油进行降

黏ꎬ探究其普适性ꎬ降黏效果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 降黏剂普适性研究

稠油
降黏前黏度 /

(ｍＰａ􀅰ｓ)

降黏后黏度 /

(ｍＰａ􀅰ｓ)

降黏率 /

％

新疆 ３２６００ １１３００ ６５􀆰 ３４

胜利 ３４１００ １７２００ ４９􀆰 ５６

辽河 ２４３００ １０９００ ５５􀆰 １４

由表 ３ 可知ꎬ该降黏剂对 ３ 个地区的油品均具

有较好的降黏效果ꎬ具有一定的普适性ꎮ
２􀆰 ５　 降黏机理分析

为验证降黏剂对沥青质、胶质的分散作用ꎬ通过

环境扫描电镜(ＳＥＭ)观察沥青质、胶质的微观表面

结构ꎮ
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２􀆰 ５􀆰 １　 降黏前后沥青质扫描电镜

取沥青质样品溶于甲苯后添加降黏剂ꎬ样品超

声 ２ ｈ 使沥青质与降黏剂充分作用ꎬ通过真空干燥

去除样品中溶剂ꎮ 利用扫描电镜对降黏剂处理沥青

质和未处理沥青质进行样品表面观察ꎬ结果如图 ７
所示ꎮ

(ａ)降黏前 (ｂ)降黏后

图 ７　 降黏前后沥青质的 ＳＥＭ 图(２ ０００×)

从图 ７ 中可以得到ꎬ降黏前沥青质表面粗糙ꎬ有
较多沟壑ꎬ且表面吸附大量颗粒ꎻ降黏后沥青质表面

光滑、平整ꎬ被吸附颗粒较少ꎮ 这是因为降黏剂中的

苯环等极性基团能与沥青质形成氢键ꎬ吸附在沥青

质表面ꎬ使沥青质表面光滑ꎻ降黏剂中的长碳链在外

层形成非极性界面ꎬ抑制沥青质大量聚集ꎬ从而达到

降黏效果ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ２　 降黏前后胶质扫描电镜

取胶质样品溶于甲苯后添加降黏剂ꎬ样品超声

２ ｈ 使沥青质与降黏剂充分作用ꎬ通过真空干燥去

除样品中溶剂ꎮ 利用扫描电镜对降黏剂处理胶质和

未处理胶质进行样品表面观察ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

(ａ)降黏前 (ｂ)降黏后

图 ８　 降黏前后胶质的 ＳＥＭ 图(５００×)

由图 ８ 中可以看出ꎬ降黏前胶质表面吸附大量

颗粒ꎬ降黏后明显减少ꎻ降黏前的胶质表面粗糙ꎬ有
复杂的纹路ꎬ而降黏后的胶质表面光滑平整ꎬ主要是

因为降黏剂与胶质产生氢键ꎬ破坏胶质原有的结构ꎬ
达到降黏的效果ꎮ

３　 结论

(１)降黏剂最优合成条件为:ｎ(ＴＭ) ∶ ｎ(ＳＴ) ∶

ｎ(ＭＡＨ) ∶ｎ(ＳＭＡ)＝ １ ∶３ ∶２ ∶１０、反应温度为 ７０℃、反
应时间为 ６ ｈ、引发剂 ＢＰＯ 质量分数为 １􀆰 ５％、单体

质量分数为 ５０％ꎮ 通过 ＦＴ－ＩＲ 谱图发现成功合成

目标产物ꎬ生成产物结构与预期相符ꎮ
(２)降黏剂的最优质量分数为 ６００ μｇ / ｇꎮ
(３)降黏剂对 ３ 个不同地区的稠油均能有效降

黏ꎬ具有良好的普适性ꎮ
(４)降黏剂能与胶质、沥青质相互作用ꎬ改变胶

质、沥青质的堆砌结构ꎬ从而达到降黏的目的ꎮ
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