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摘要:利用环氧氯丙烷、邻苯二酚、硬脂酰氯反应得到一种小分子油溶性降黏剂ꎬ通过单因素法对降黏剂的合成条件进行优
化ꎬ得到最优反应条件为:单体 ｎ(环氧氯丙烷) ∶ｎ(邻苯二酚) ∶ｎ(硬脂酰氯)＝ ４ ∶４ ∶２、主链反应温度为 １００℃、反应时间为 ８ ｈ、
接枝反应温度为 １００℃、反应时间为 １０ ｈ、促进剂 ＮａＯＨ 质量分数为 １􀆰 ４％ꎮ 降黏剂质量分数为 ５００ μｇ / ｇ 时测得降黏剂的降黏
率为 ５２􀆰 ３６％ꎮ 通过紫外分光光度计及激光粒度仪分析了降黏剂对沥青质和胶质溶液的作用效果ꎬ结果表明ꎬ降黏剂能减小沥
青质和胶质在溶液中的粒径ꎬ增大沥青质和胶质在溶液中分散性ꎮ 屈服应力测试结果表明ꎬ降黏剂有效地提高了稠油的流动性
能ꎬ降低了稠油的黏度ꎮ
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　 　 原油是当今世界最重要的能源ꎬ在经过不断的

开采后常规的原油资源不断缩减ꎬ而稠油作为非常

规原油的一种ꎬ其开采和利用将会在能源市场上占

有重要的位置ꎮ 稠油因较高的黏度使其开采成本巨

大且难见收益ꎬ在运输和加工过程中也容易聚沉生

焦ꎬ严重影响稠油的加工利用率ꎮ 较高的沥青质、胶
质质量分数是造成稠油黏度较高的原因之一ꎬ沥青

质、胶质大分子中的芳香结构会通过 π－π 作用纵向

堆叠ꎬ分子中电负性较强的杂原子(如 Ｏ、Ｓ 和 Ｎ 等)
也可与其他沥青质、胶质分子及蜡等相互作用形成

较大的聚集体ꎬ增加稠油黏度[１－４]ꎮ 因此有效地分

散稠油中的沥青质、胶质是降低稠油黏度有效的办

法之一ꎮ
油溶性降黏剂由于其良好的油溶性能渗入到沥

青质层状堆积结构的缝隙中降低其结构的稳定性ꎬ
从而降低稠油的黏度[５－９]ꎬ改善稠油的流动性ꎮ 笔

者选取新疆油田含沥青质、胶质较高的稠油ꎬ测试了

降黏剂对该稠油的降黏效果ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与仪器

实验所用的药品与仪器分别如表 １ 及表 ２

􀅰０５１􀅰
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所示ꎮ
表 １　 实验药品

药品名称 纯度 生产厂家

环氧氯丙烷 分析纯 阿拉丁试剂

硬脂酰氯　 ９７％ 西亚试剂

邻苯二酚　 分析纯 科龙试剂

氢氧化钠　 ９７％ 阿拉丁试剂

甲苯　 　 　 分析纯 科龙试剂

正庚烷　 　 分析纯 科龙试剂

乙醇　 　 分析纯 科龙试剂

表 ２　 实验仪器

仪器名称 型号 厂家

集热式恒温加热磁力

　 搅拌器

ＤＦ－１０１Ｓ 　 巩义市京华仪器

有限责任公司

旋转黏度计 ＮＤＪ－８Ｓ 　 上海精密科学仪

器有限公司

紫外－可见分光光度计 ＵＶ－１８００ 　 日本岛津

激光粒度仪 Ｚａｔａ ＰＡＬＳ １９０ Ｐｌｕｓ 　 美国 Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ

流变仪 ＨＡＡＫＥ ＭＡＲＳ Ⅲ 　 赛默飞世尔科技

有限公司

１􀆰 ２　 稠油四组分分析

依照行业标准 ＮＢ / ＳＨ / Ｔ ０５０９—２０１０«石油沥

青四组分测定法»对稠油 ４ 组分进行分离ꎬ４ 组分测

试结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 稠油 ４ 组分分析

项目
５０℃黏度 /
(ｍＰａ􀅰ｓ)

ｗ(沥青

质) / ％
ｗ(胶质) /

％
ｗ(饱和

分) / ％
ｗ(芳香

分) / ％

测试结果 ３０２００ ６􀆰 ７２ １９􀆰 ５６ ３３􀆰 ２７ ４０􀆰 ４５

由表 ３ 可以看出ꎬ稠油在 ５０℃时黏度较高ꎬ为
３０ ２００ ｍＰａ􀅰ｓꎮ稠油中沥青质、胶质质量分数较高是

稠油黏度较高的主要原因之一ꎮ
１􀆰 ３　 降黏剂的合成及降黏效果评价

在 ５０ ｍＬ 三口烧瓶中加入环氧氯丙烷、苯二酚ꎬ
加入 ＮａＯＨ 促进剂ꎬ反应一段时间后通过滴加方式

加入硬脂酰氯继续反应一段时间得到最终反应产

物ꎮ 整个反应过程中需进行搅拌[１０]ꎮ
降黏剂合成反应示意图如图 １ 所示ꎮ

图 １　 降黏剂合成示意图

１􀆰 ４　 紫外分光光度计分析

配制沥青质—甲苯溶液和胶质—正庚烷溶液ꎬ
用正庚烷和乙醇作沥青质溶液和胶质溶液的不良溶

剂ꎮ 改变溶液中正庚烷和乙醇的体积分数会得到一

系列紫外吸光值ꎬ对比加入降黏剂及未加入降黏剂

２ 组溶液的吸光值可以判断降黏剂对沥青质和胶质

的分散效果ꎮ
１􀆰 ５　 激光粒度仪分析

沥青质和胶质在溶液中有自聚趋势ꎬ分子间作

用力会使其聚集成较大的聚集体颗粒ꎬ通过激光粒

度仪测定加入降黏剂和未加入降黏剂溶液中沥青质

和胶质的粒径ꎮ
１􀆰 ６　 屈服应力测试

稠油的屈服应力是考察稠油流动性的一个非常

重要的指标ꎬ对比加入降黏剂前后稠油的屈服应力

变化ꎬ考察降黏剂对稠油流动性能的改善ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 降黏剂合成条件优化

２􀆰 １􀆰 １　 单体配比优化

固定主链反应温度为 １００℃、反应时间为 ８ ｈ、
接枝反应温度为 １００℃、反应时间为 ８ ｈ、促进剂

ＮａＯＨ 质量分数为 １􀆰 ４％ꎬ通过改变环单体摩尔比来

探究降黏剂合成的最优条件ꎮ 结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 单体摩尔比对降黏剂性能的影响

序号
ｎ(环氧氯丙烷) ∶ｎ(邻苯二酚) ∶

ｎ(硬脂酰氯)
黏度 /

(ｍＰａ􀅰ｓ)
降黏率 /

％

１ ３ ∶４ ∶１􀆰 ５ １４９００ ４９􀆰 ６６
２ ４ ∶４ ∶１􀆰 ５ １４７００ ５０􀆰 ３４
３ ５ ∶４ ∶１􀆰 ５ １５５００ ４７􀆰 ６４
４ ４ ∶４ ∶１ １７１００ ４２􀆰 ２３
５ ４ ∶４ ∶２ １４３００ ５１􀆰 ６９
６ ４ ∶４ ∶２􀆰 ５ １７５００ ４０􀆰 ８８

单体摩尔比的不同会影响降黏剂分子结构ꎬ环
氧氯丙烷与邻苯二酚的配比决定降黏剂分子的主链

结构ꎬ硬脂酰氯可以增加降黏剂的油溶性使其更好

地渗透到沥青质、胶质聚集体中ꎬ但过量的硬脂酰氯

会与邻苯二酚和环氧氯丙烷反应增加副产物量ꎮ 因

此当 ｎ(环氧氯丙烷) ∶ ｎ (邻苯二酚) ∶ ｎ (硬脂酰

氯)＝ ４ ∶４ ∶２时ꎬ降黏剂的降黏效果最好ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 主链反应温度优化

主链反应会影响降黏剂的分子结构进而影响其

降黏率ꎬ因此适宜的反应温度及时间对提升降黏率

有着重要的影响ꎮ 固定 ｎ(环氧氯丙烷) ∶ｎ(邻苯二

􀅰１５１􀅰
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酚) ∶ｎ(硬脂酰氯)＝ ４ ∶４ ∶２、主链反应时间为 ８ ｈ、接
枝反应温度为 １００℃、反应时间为 ８ ｈ、促进剂 ＮａＯＨ
质量分数为 １􀆰 ４％ꎬ主链反应温度对合成降黏剂的

降黏效果的影响如图 ２ 所示ꎮ

１—黏度ꎻ２—降黏率

图 ２　 主链反应温度的影响

由图 ２ 可以看出ꎬ降黏剂降黏率随着主链反应

温度的升高呈先增大后减小的趋势ꎬ在 １００℃达到

最大降黏率ꎮ 当温度低于 １００℃ 时ꎬ随着温度的升

高环氧氯丙烷与邻苯二酚在促进剂 ＮａＯＨ 的作用下

反应更剧烈ꎬ促进主链的合成ꎻ当温度高于 １００℃
时ꎬ会伴有部分邻苯二酚的升华ꎬ使得可以与环氧氯

丙烷反应的邻苯二酚量减小ꎬ影响降黏剂的主链结

构ꎮ 因此确定主链反应温度为 １００℃ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 主链反应时间优化

主链反应时间决定了降黏剂的分子结构ꎬ因此

对主链反应时间进行优化ꎮ 固定 ｎ(环氧氯丙烷) ∶
ｎ(邻苯二酚) ∶ｎ(硬脂酰氯)＝ ４ ∶４ ∶２、主链反应温度

为 １００℃、接枝反应温度为 １００℃、反应时间为 ８ ｈ、
促进剂 ＮａＯＨ 质量分数为 １􀆰 ４％ꎬ主链反应时间对合

成降黏剂的降黏效果的影响如图 ３ 所示ꎮ

１—黏度ꎻ２—降黏率

图 ３　 主链反应时间的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ降黏剂降黏率随着时间的延

长呈先增大后减小的趋势ꎬ在反应时间为 ８ ｈ 时达

到最大降黏率ꎮ 当主链反应时间较短时ꎬ环氧氯丙

烷与邻苯二酚反应不充分ꎬ部分单体还未反应ꎬ影响

后续接枝反应的进行ꎬ导致降黏率较低ꎻ当反应时间

较长时ꎬ主链结构较大ꎬ会导致产物分子质量较大ꎬ

影响降黏剂降黏率ꎮ 因此确定主链反应时间为 ８ ｈꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 接枝反应温度优化

接枝反应增加了降黏剂的油溶性ꎬ使降黏剂渗

入沥青质层状堆积结构的缝隙中降低其结构的稳定

性ꎬ因此对接枝反应的温度及时间进行优化ꎮ 固定

ｎ(环氧氯丙烷) ∶ｎ(邻苯二酚) ∶ｎ(硬脂酰氯)＝ ４ ∶４ ∶
２、主链反应温度为 １００℃、主链反应时间为 ８ ｈ、接
枝反应时间为 ８ ｈ、促进剂 ＮａＯＨ 质量分数为 １􀆰 ４％ꎬ
接枝反应温度对合成的降黏剂降黏效果的影响如图

４ 所示ꎮ

１—黏度ꎻ２—降黏率

图 ４　 接枝反应温度的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ降黏剂降黏率随着接枝反应

温度的升高呈先增大后减小的趋势ꎬ在 １００℃达到

最大降黏率ꎮ 当温度低于 １００℃ 时ꎬ随着温度的升

高接枝反应速率增大ꎬ使得更多的硬脂酰氯接枝到

主链上ꎬ增大了降黏剂的油溶性ꎬ提高了降黏率ꎻ当
温度高于 １００℃时ꎬ由于温度过高会导致部分硬脂

酰氯蒸发过快甚至碳化ꎬ使得降黏剂接枝效果不理

想ꎬ降黏率降低ꎮ 因此确定接枝反应温度为 １００℃ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 接枝反应时间优化

固定 ｎ(环氧氯丙烷) ∶ｎ(邻苯二酚) ∶ｎ(硬脂酰

氯)＝ ４ ∶４ ∶２、主链反应温度为 １００℃、主链反应时间

为 ８ ｈ、接枝反应温度为 １００℃、促进剂 ＮａＯＨ 的质

量分数为 １􀆰 ４％ꎬ接枝反应时间对合成降黏剂的降

黏效果的影响如图 ５ 所示ꎮ

１—黏度ꎻ２—降黏率

图 ５　 接枝反应时间的影响

由图 ５ 可以看出ꎬ降黏剂降黏率随着接枝反应
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时间的延长呈先增大后减小的趋势ꎬ在反应时间为

１０ ｈ 时达到最大降黏率ꎮ 当接枝反应时间较短时ꎬ
只有少量的硬脂酰氯接枝到主链上ꎬ合成的降黏剂

油溶性较差ꎬ长碳链较少也导致降黏率较低ꎻ当反应

时间较长时ꎬ导致长碳链的碳化或主链结构的进一

步增大ꎬ降黏率降低ꎮ 因此确定接枝反应时间为

１０ ｈꎮ
２􀆰 １􀆰 ６　 促进剂质量分数的优化

促进剂在合成降黏剂过程中起到促进反应进行

的作用ꎬ因此促进剂的质量分数对反应产物结构具

有一定影响ꎮ 固定 ｎ(环氧氯丙烷) ∶ｎ(邻苯二酚) ∶
ｎ(硬脂酰氯)＝ ４ ∶４ ∶２、主链反应温度为 １００℃、主链

反应时间为 ８ ｈ、接枝反应温度为 １００℃、接枝反应

时间为 １０ ｈꎬ促进剂 ＮａＯＨ 质量分数对合成降黏剂

的降黏效果的影响如图 ６ 所示ꎮ

１—黏度ꎻ２—降黏率

图 ６　 促进剂质量分数的影响

由图 ６ 可以看出ꎬ降黏剂降黏率随着促进剂

ＮａＯＨ 质量分数的增加呈先增大后减小的趋势ꎬ在
促进剂 ＮａＯＨ 质量分数为 １􀆰 ４％时达到最大降黏率ꎮ
促进剂在整个反应过程中起到促进反应进行的作

用ꎬ当促进剂质量分数较低时ꎬ反应速率较慢ꎬ在相

同反应时间内进行反应的单体量较少ꎻ当促进剂质

量分数较高时ꎬ会使反应主链结构增大ꎬ使得反应产

物分子质量较高ꎮ 因此确定促进剂 ＮａＯＨ 的最优质

量分数为 １􀆰 ４％ꎮ
２􀆰 ２　 降黏剂对沥青质和胶质影响的分析

２􀆰 ２􀆰 １　 紫外分光光度计分析结果

模型化合物在紫外－可见光下具有特定的吸收

峰[１１－１３]ꎮ 沥青质和胶质分子结构虽然较为复杂ꎬ但
其分子结构中含有稠合芳香环ꎬ在波长 ２００~５００ ｎｍ
范围内会有较为明显的紫外吸收峰ꎬ因此对沥青质

和胶质溶液进行紫外扫描的扫描波长为 ２００ ~
５００ ｎｍꎬ确定沥青质溶液和胶质溶液吸收峰波长ꎮ

对照组不同浓度沥青质和胶质溶液的紫外分光

光度分析曲线分别如图 ７、图 ８ 所示ꎮ

(ａ)沥青质紫外光谱图波长 ２００~５００ ｎｍ

(ｂ)沥青质紫外光谱图波长 ２９０~４００ ｎｍ

１—Ｖ(沥青质溶液) ∶Ｖ(总体积)＝ １ ∶５ꎻ

２—Ｖ(沥青质溶液) ∶Ｖ(总体积)＝ ２ ∶５ꎻ
３—Ｖ(沥青质溶液) ∶Ｖ(总体积)＝ ３ ∶５ꎻ
４—Ｖ(沥青质溶液) ∶Ｖ(总体积)＝ ４ ∶５

图 ７　 对照组不同浓度沥青质溶液紫外曲线

(ａ)胶质紫外光谱图波长 ２００~５００ ｎｍ

(ｂ)胶质紫外光谱图波长 ２９０~４００ ｎｍ

１—Ｖ(胶质溶液) ∶Ｖ(总体积)＝ １ ∶５ꎻ

２—Ｖ(胶质溶液) ∶Ｖ(总体积)＝ ２ ∶５ꎻ
３—Ｖ(胶质溶液) ∶Ｖ(总体积)＝ ３ ∶５ꎻ
４—Ｖ(胶质溶液) ∶Ｖ(总体积)＝ ４ ∶５

图 ８　 对照组不同浓度胶质溶液紫外曲线

由图 ７、图 ８ 可以看出ꎬ沥青质、胶质浓度越高ꎬ
紫外吸光度越大ꎬ吸收峰越明显ꎬ随着沥青质、胶质

浓度的降低ꎬ吸收峰呈现由高波长至低波长减弱甚
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至消失ꎮ 当波长低于 ２９０ ｎｍ 时沥青质、胶质峰较多

无法分析ꎬ当波长高于 ４００ ｎｍ 时无明显的吸收峰ꎬ
因此将波长缩小至 ２９０~４００ ｎｍ 进行分析ꎮ 当波长

为 ３２８ ｎｍ 时沥青质和胶质溶液有明显的吸收峰ꎬ因
此选取波长 ３２８ ｎｍ 处进行对照组和实验组沥青质、
胶质溶液吸光度的对比分析ꎮ

降黏剂紫外曲线及波长为 ３２８ ｎｍ 时对照组不

同浓度沥青质和胶质溶液的紫外分光光度分析曲线

如图 ９ 所示ꎮ

(ａ)降黏剂紫外光谱图

１—实验组ꎻ２—对照组

(ｂ)沥青质析出趋势

１—实验组ꎻ２—对照组

(ｃ)胶质析出趋势

图 ９　 降黏剂紫外曲线及沥青质和胶质溶液的

吸光度曲线

由图 ９(ａ)可以看出ꎬ降黏剂在波长 ３２８ ｎｍ 处

无吸收峰ꎬ不影响后续在 ３２８ ｎｍ 处沥青质、胶质溶

液紫外吸光度ꎮ 由图 ９(ｂ)可以看出ꎬ当正庚烷体积

分数为 ２０％时ꎬ沥青质在溶液中溶解度较大ꎬ因此

对照组和实验组吸光度无明显差异ꎮ 随着正庚烷体

积分数的增加ꎬ实验组溶液吸光度明显高于对照组

吸光度ꎬ这是因为正庚烷体积分数增大ꎬ沥青质的溶

解度降低ꎬ较多的沥青质以沉淀形式析出ꎬ而加入降

黏剂的实验组由于降黏剂与沥青质相互作用ꎬ减小

了析出的沉淀量ꎬ因此吸光度高于对照组ꎮ 同样由

图 ９(ｃ)可以看出ꎬ降黏剂同样可以与胶质相互作

用ꎬ减小胶质沉淀析出量ꎬ使得实验组的吸光度高于

对照组的吸光度ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 激光粒度仪分析结果

通过紫外分光光度计测试结果可以看出ꎬ当正

庚烷、乙醇体积分数为 ８０％时ꎬ对照组与实验组吸

光度值差异较为明显ꎬ因此选用该比例下的溶液用

于对溶液中沥青质粒径大小的分析ꎮ 将溶液进行超

声震荡ꎬ在未有沉淀析出前进行测试ꎮ 结果如图

１０、图 １１ 所示ꎮ

(ａ)未加入降黏剂沥青质溶液粒径

(ｂ)加入降黏剂沥青质溶液粒径

图 １０　 沥青质溶液粒径测试

(ａ)未加入降黏剂胶质溶液粒径

(ｂ)加入降黏剂胶质溶液粒径

图 １１　 胶质溶液粒径测试
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由图 １０ 可以看出ꎬ对照组溶液中沥青质有效粒

径为 ７５８􀆰 ５ ｎｍꎬ沥青质分子中芳香结构的堆叠及杂

原子间氢键的形成使其在溶液中自聚成粒径较大的

聚集体[１４－１７]ꎬ因此在正庚烷体积分数较高时会经离

心以沉淀形式析出ꎮ 实验组由于降黏剂的加入ꎬ溶
液中沥青质有效粒径减小至 ４４９􀆰 ５ ｎｍꎬ表明降黏剂

可以有效减小溶液中沥青质粒径ꎬ由于粒径的减小

离心产生沉淀随之减少ꎬ因此溶液中沥青质浓度增

加吸光度增大ꎬ这与紫外分析结果一致ꎮ 降黏剂可

以通过减小沥青质的聚集程度来有效分散沥青质ꎮ
由图 １１ 可以看出ꎬ降黏剂同样可以减小胶质的粒

径ꎬ表明其具有分散胶质的能力ꎮ
２􀆰 ３　 屈服应力测试结果

稠油的屈服应力是考察稠油流动性的一个非常

重要的指标ꎬ屈服应力降低ꎬ稠油的流动性较好ꎬ加
入和未加入降黏剂稠油屈服应力测试结果如图 １２
和图 １３ 所示ꎬ测试温度为 ５０℃ꎮ

图 １２　 未加入降黏剂稠油屈服应力测试

图 １３　 加入降黏剂稠油屈服应力测试

由图 １２ 和图 １３ 可以看出ꎬ未加入降黏剂ꎬ稠油

屈服应力所对应的剪切应力为 ２２４ Ｐａꎬ此时稠油的

黏度为 ２７ ８３０ ｍＰａ􀅰ｓꎬ表明稠油黏度较高ꎬ流动性较

差ꎮ 当加入降黏剂后ꎬ稠油的屈服应力所对应的剪

切应力为 １３４ Ｐａꎬ此时稠油的黏度为 １９ ０００ ｍＰａ􀅰ｓꎬ
表明加入降黏剂后ꎬ稠油的黏度降低ꎬ改善了稠油的

流动性ꎬ使其在较小的剪切应力下就可以流动ꎮ

３　 结论

(１)降黏剂最优合成条件为:单体摩尔比环氧

氯丙烷 ∶邻苯二酚 ∶硬脂酰氯＝ ４ ∶４ ∶２、主链反应温度

为 １００℃、主链反应时间为 ８ ｈ、接枝反应温度为

１００℃、接枝反应时间为 １０ ｈ、促进剂 ＮａＯＨ 的质量分

数为 １􀆰 ４％ꎮ 温度为 ５０℃ 时稠油的黏度从 ２９ ６００
ｍＰａ􀅰ｓ 降低到１４ １００ ｍＰａ􀅰ｓꎬ降黏率为 ５２􀆰 ３６％ꎮ

(２)通过紫外分光光度计、激光粒度仪和屈服

应力测试对降黏剂的性能进行了评价ꎮ 结果表明ꎬ
降黏剂可以有效地分散沥青质和胶质ꎬ降低稠油的

黏度ꎬ减小稠油的屈服应力ꎬ改善稠油的流动性ꎮ
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