
第 ４０ 卷第 ２ 期 现代化工 Ｆｅｂ. ２０２０
２０２０ 年 ２ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

改性纳米二氧化硅复合降黏剂的制备与
性能评价

青玉泉ꎬ杨明君∗ꎬ李　 垒ꎬ江　 文

(西南石油大学材料科学与工程学院ꎬ四川 成都 ６１００００)
摘要:以甲基丙烯酸十八酯、丙烯酰胺、苯乙烯和改性纳米二氧化硅为反应单体ꎬ甲苯为溶剂ꎬ合成一种油溶性的原油降黏

剂(ＶＲ)和纳米复合降黏剂(ＮＶＲ)ꎬ并通过红外光谱仪、热重分析仪和扫描电镜对其结构和形貌进行表征ꎮ 通过对流体黏度－
温度、黏度－剪切速率以及剪切应力－剪切速率的研究ꎬ考察了 ２ 种降黏剂在克拉玛依原油中的降黏效果ꎮ 结果表明ꎬ纳米粒子
的引入使得生成的 ＮＶＲ 表面形成一层微纳米粒子层ꎬ加入到克拉玛依原油后ꎬ不仅使流体对剪切速率和温度的变化更为敏感ꎬ
而且有效地提高了温度对流体流变行为转变速度的影响ꎮ
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　 　 社会的进步使得能源消耗逐渐增加ꎬ导致世界

轻质原油储量迅速减少ꎬ因此对品质稍差的原油的

开采和利用逐渐受到重视[１]ꎮ 我国具有丰富的稠

油资源ꎬ重点分布在准格尔盆地、松辽盆地、渤海盆

地等[２－３]ꎮ 由于稠油具有黏度高、密度高的问题ꎬ导
致开采时受到的阻力大、驱动效率低[４]ꎮ 因此ꎬ为
了方便对其开采、运输和炼制ꎬ必须降低其黏度ꎬ改
善其流动性[５－６]ꎮ 常规的石油开采方法并不适用于

对稠油开采ꎬ需要采取一些特殊的工艺技术[７]ꎮ
表面微纳米结构的存在使得荷叶具有良好的超

疏水性和自清洁效应[８－９]ꎮ 大量的实验和模拟结果

表明ꎬ具有微结构的超疏水表面可以出现明显的滑

移现象[１０－１２]ꎮ 狄勤丰等[１３－１６] 将疏水性纳米颗粒应

用到石油方面ꎬ发现由于纳米点阵滑移效应ꎬ纳米颗

粒会吸附在地层孔道形成纳米结构表面ꎬ使孔壁表

面体现为强疏水性ꎬ产生水流滑移效应ꎬ从而较大幅

度地降低流动时的阻力ꎮ Ｂｏｎａｃｃｕｒｓｏ 等[１７] 研究发

现ꎬ即使在完全湿润表面ꎬ流体也能发生边界滑移ꎬ
其滑移程度随粗糙度的增加而增加ꎮ 除此之外ꎬ纳
米粒子具有的表面效应也使得其在石油开采中得到

了一定的应用ꎮ Ｐｅｔｒｉｃｃｉｏｎｅ 等[１８] 根据纳米粒子的

表面效应ꎬ通过使用具有羟基和羧基的功能化多壁

碳纳米管制备了一种降黏剂ꎮ 荆国林等[１９] 将改性

的 ＳｉＯ２ 与 ＥＶＡ 反应制备出纳米复合降黏剂ꎬ并对

含蜡的模拟油进行降凝降黏测试ꎬ结果可以使模拟

油凝点从 ３３℃降至 ０℃ꎬ并且大幅度降低了模拟油

的黏度ꎮ
纳米二氧化硅比表面积大、粒径小、环境污染

小[２０－２１]ꎬ其表面具有亲水疏油性ꎬ易于团聚ꎬ在有机

介质中难于浸润和分散[２２]ꎮ 因此ꎬ笔者对纳米 ＳｉＯ２
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进行有机改性ꎬ然后与单体进行反应制备成纳米

ＳｉＯ２ 复合材料ꎬ使其既具有疏水性微纳米粒子的效

应ꎬ又能与油相有良好的相容性ꎬ将其应用到克拉玛

依原油中ꎬ并对其结果进行流变分析ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料与样品

苯乙烯(ＡＲ 级)、甲苯(ＡＲ 级)ꎬ成都市科隆化

学品有限公司生产ꎻ纳米二氧化硅、甲基丙烯酸十八

酯(ＡＲ 级)ꎬ上海阿拉丁生化科技有限公司生产ꎻγ－
甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷(ＫＨ５７０)、偶氮

二异丁腈(ＡＩＢＮ)(ＡＲ 级)、丙烯酰胺(ＡＲ 级)、冰乙

酸(ＡＲ 级)ꎬ成都市科龙化工试剂厂生产ꎻ克拉玛依

原油ꎮ
１􀆰 ２　 降黏剂 ＶＲ 和 ＮＶＲ 的合成

首先ꎬ称取 ４０ ｇ 甲苯于三口烧瓶中ꎬ加入 ０􀆰 ３０ ｇ
纳米二氧化硅和 １ ｇ ＫＨ５７０ꎬ用冰乙酸调节其 ｐＨ 为

４ꎬ在 ４０℃ 下超声分散 １ ｈꎬ再于 ６０℃ 下水浴反应

２ ｈꎬ得到改性二氧化硅分散液ꎬ对其减压蒸馏除甲

苯ꎬ用乙醇反复洗涤、离心ꎬ经真空干燥后ꎬ得到改性

二氧化硅固体粉末ꎮ
然后ꎬ在 ６０℃下ꎬ依次将 １１􀆰 ８３ ｇ 甲基丙烯酸十

八酯、３􀆰 １２ ｇ 苯乙烯和 １􀆰 ０６５ ｇ 丙烯酰胺加入到预

置有 ４０ ｇ 甲苯的三口烧瓶中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ让丙烯

酰胺充分溶解后分别以下列 ２ 种方法加入:(１)分 ３
次加入 ０􀆰 ６％引发剂偶氮二异丁腈ꎬ反应 ６ ｈ 后制得

降黏剂 ＶＲꎻ(２)加入上述所制改性二氧化硅分散

液ꎬ然后再分 ３ 次加入同样量引发剂ꎬ反应 ６ ｈ 后制

得纳米复合降黏剂 ＮＶＲꎮ
最后ꎬ对产物进行减压蒸馏除去溶剂甲苯ꎬ再用

乙醇反复洗涤、过滤ꎬ经真空干燥得到淡黄色固体ꎮ
１􀆰 ３　 聚合物的表征

利用傅里叶变换红外(ＦＴ－ＩＲ)光谱仪(Ｎｉｃｏｌｅｔ
６７００ 型ꎬＴｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ)表征所合成的降黏剂的

结构ꎻ利用 ＤＳＣ８２３ ＴＧＡ / ＳＤＴＡ８５ / ｅ 热分析仪在氮

气氛围下进行热重分析ꎻ利用扫描电子显微镜

(ＳＥＭ) (ＦＥＩ)研究降黏剂的微观形态ꎮ 利用哈克

ＭＡＲＳⅢ旋转流变仪(德国赛默飞世尔公司生产)对
合成降黏剂的降黏效果进行测试ꎮ
１􀆰 ４　 表观黏度

称取一定量降黏剂于二甲苯中ꎬ然后按照质量

比 １ ∶１０ 加入到稠油中ꎬ按照«ＳＹ / Ｔ ０５２０—９３ 原油

黏度测定 旋转黏度计平衡法»中所述方法ꎬ采用同

轴圆筒法测定其黏度ꎮ

１􀆰 ５　 流变方程

将加入降黏剂 ＶＲ 和 ＮＶＲ 的原油流体用幂律

流体模型进行分析ꎬ其本构方程为:
τ ＝ Ｋγ̇ｎ (１)

式中:τ 为剪切应力ꎬＰａꎻγ̇ 为剪切速率ꎬ１ / ｓꎻＫ 为流

体的稠度系数ꎻｎ 为非牛顿流体指数ꎮ
Ｋ 越大ꎬ流体越黏ꎬ即流动阻力越大ꎮ 当 ｎ< １

时ꎬ流体为假塑性流体ꎻ当 ｎ ＝ １ 时ꎬ流体为牛顿流

体ꎻ当 ｎ>１ 时ꎬ流体为胀塑性流体ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 降黏剂的红外分析

降黏剂 ＶＲ 和 ＮＶＲ 的红外谱图如图 １ 所示ꎮ
由图 １ 可以看出ꎬ３ ３５７ ｃｍ－１ 和 ３ １８３ ｃｍ－１ 分别是

—ＮＨ 的反对称伸缩振动峰和对称伸缩振动峰ꎻ
２ ９２５ ｃｍ－１和 ２ ８５２ ｃｍ－１ 为—ＣＨ 的伸缩振动峰ꎻ
１ ７２２ ｃｍ－１是 酯 羰 基 上 Ｃ 􀪅􀪅 Ｏ 的 特 征 吸 收 峰ꎻ
１ １６４ ｃｍ－１为 Ｃ—Ｏ—Ｃ 伸缩振动峰ꎻ１ ６１０ ｃｍ－１ 和

１ ４５５ ｃｍ－１是苯环上 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 骨架振动峰ꎻ１ ２９９ ｃｍ－１

和 ９４３ ｃｍ－１是—ＣＨ 键的面内弯曲振动峰和面外弯

曲振动峰ꎮ 这些峰值的出现表明降黏剂 ＶＲ 的合

成ꎮ ＮＶＲ 红外谱图中ꎬ１ ０９５ ｃｍ－１为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 反对

称伸缩振动峰ꎬ４６６ ｃｍ－１ 是 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的弯曲振动

峰ꎬ这 ２ 个峰的出现表明了降黏剂 ＮＶＲ 的合成ꎮ

１—ＶＲꎻ２—ＮＶＲ

图 １　 降黏剂 ＶＲ 和 ＮＶＲ 的红外谱图

２􀆰 ２　 ＶＲ 和 ＮＶＲ 的热重分析

将降黏剂 ＶＲ 和 ＮＶＲ 在氮气氛围下进行热重实

验ꎬ温度从 ４０℃升温到 ７００℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ
结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ从初始温度

开始ꎬＶＲ 就出现了质量降低现象ꎬ温度逐渐升高到

１４０℃附近时趋于稳定ꎬ而 ＮＶＲ 在此过程中质量基

本无损失ꎮ 当温度在 ２３０℃附近时ꎬＶＲ 和 ＮＶＲ 的

质量开始出现明显下降ꎬ温度为 ４３０℃以上时ꎬ质量

基本保持稳定ꎮ 这是因为在较高温度(２３０~４３０℃)
下ꎬ聚合物分子链受热断裂发生分解ꎬ在整个升温过

程中ꎬＮＶＲ 的失重率相对 ＶＲ 明显较低ꎮ 因此ꎬ改性

􀅰４５１􀅰



２０２０ 年 ２ 月 青玉泉等:改性纳米二氧化硅复合降黏剂的制备与性能评价

纳米粒子的引入对产物本身的稳定性具有一定的提

升效果ꎮ

１—ＶＲꎻ２—ＮＶＲ

图 ２　 降黏剂 ＶＲ 和 ＮＶＲ 的热重分析图

２􀆰 ３　 ＶＲ 和 ＮＶＲ 的 ＳＥＭ 分析

降黏剂 ＶＲ 和 ＮＶＲ(放大倍数为 １０ ０００×)的扫

描电镜图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ未加纳

米粒子的聚合物 ＶＲ 表面光滑ꎬ而引入改性纳米二

氧化硅制成的聚合物 ＮＶＲ 的表面生成了一层微纳

米粒子层ꎬ由于微纳米结构存在滑移效应ꎬ所以降黏

剂能起到降低流体层相对流动时的阻力的作用ꎬ同
时纳米颗粒具有高比表面积ꎬ因此更容易与石油充

分接触ꎮ 通过图 ３(ａ)和图 ３(ｂ)的对比ꎬ进一步表

明纳米复合降黏剂 ＮＶＲ 的合成ꎮ

(ａ)ＶＲ (ｂ)ＮＶＲ

图 ３　 降黏剂的扫描电镜图

２􀆰 ４　 温度对流体黏度的影响

原油及在原油中加入 ＶＲ 或 ＮＶＲ 后ꎬ在剪切速

率为 １０􀆰 ８３ ｓ－１和 ２０􀆰 １３ ｓ－１下的黏温关系如图 ４ 所

示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ在同样剪切速率下ꎬ加入降黏

剂之后ꎬ原油流体的黏度明显的降低ꎻ随着温度的升

高ꎬ原油流体的黏度明显降低ꎬ加入降黏剂之后的原

油黏度降低幅度减小ꎮ 在 ６７℃以前ꎬ无论剪切速率

是 １０􀆰 ８３ ｓ－１还是 ２０􀆰 ４３ ｓ－１ꎬ加入降黏剂 ＶＲ 的原油

黏度比加入 ＮＶＲ 的原油更低ꎬ当温度逐渐升高到

６７℃以后ꎬＮＶＲ 的降黏效果更为明显ꎮ 这是因为

ＮＶＲ 表面微纳米粒子层的存在容易使流体发生相

对滑移ꎬ随着温度的升高ꎬ分子运动加快ꎬ原油结构

被破坏程度增加ꎬ剪切作用产生的滑移现象更为明

显ꎬ从而使得流体体系更容易流动ꎮ 说明在较低的

剪切速率下ꎬ加入 ＮＶＲ 的原油流体对温度变化更为

敏感ꎮ

(ａ)剪切速率 １０􀆰 ８３ ｓ－１

(ｂ)剪切速率 ２０􀆰 ４３ ｓ－１

１—原油ꎻ２—原油＋ＶＲꎻ３—原油＋ＮＶＲ

图 ４　 黏度－温度的关系

２􀆰 ５　 剪切速率对流体黏度的影响

在原油中分别加入 ＶＲ 和 ＮＶＲ 的黏度随剪切

速率的变化曲线如图 ５ 所示ꎮ 当温度为 ５０℃ 和

６０℃时ꎬ加入 ＮＶＲ 的流体在低剪切速率下的降黏效

果比 ＶＲ 略有不足ꎬ但是随着剪切速率的增加ꎬ二者

之间的差距逐渐减小ꎮ 这是因为在低剪切速率下ꎬ
加入 ＮＶＲ 的原油中交联结构破坏较少ꎮ 随着剪切

速率的增大ꎬ交联结构被破坏速度大于重建速度ꎬ所
以加入 ＮＶＲ 的原油流体的黏度发生更大幅度的下

降ꎬ导致降黏差距逐渐减小ꎮ 当温度逐渐升高到

７０℃和 ８０℃ 时ꎬ原油流体内大分子链已经发生降

解ꎬ所以加 ＮＶＲ 和加 ＶＲ 的流体体系黏度相差不

　 　 　 　 　 　 　

１ꎬ３ꎬ５ 和 ７—分别为 ５０℃、６０℃、７０℃和 ８０℃下ꎬ加入 ＶＲ 原油ꎻ
２ꎬ４ꎬ６ 和 ８—分别为 ５０℃、６０℃、７０℃和 ８０℃下ꎬ加入 ＮＶＲ 原油

图 ５　 黏度－剪切速率的关系

􀅰５５１􀅰



现代化工 第 ４０ 卷第 ２ 期

大ꎮ 但在剪切速率为 ０􀆰 ０５ ｓ－１之后ꎬ加 ＮＶＲ 的黏度

相对更低ꎮ 因此ꎬ在实验温度范围(５０~８０℃)内ꎬ引
入纳米粒子生成的降黏剂 ＮＶＲ 对剪切速率的变化

更为敏感ꎮ
２􀆰 ６　 流变分析

不同药剂加入到克拉玛依原油中的剪切应力随

剪切速率变化的曲线如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看

出ꎬ将降黏剂加入到原油中ꎬ其流体受到的剪切应力

随着剪切速率的加大逐渐增加ꎬ加入降黏剂的不同ꎬ
其改变的幅度也不一样ꎬ对其进行幂律方程拟合可

以得到相应的结果ꎬ如表 １ 所示ꎮ 其中相关性表示

数据和拟合曲线的关系ꎬ越接近 １ 越好ꎮ

(ａ)加 ＶＲ 原油

(ｂ)加 ＮＶＲ 原油

１—５０℃ꎻ２—６０℃ꎻ３—７０℃ꎻ４—８０℃

图 ６　 加入不同降黏剂的原油的流变曲线

在克拉玛依原油中加入降黏剂 ＶＲ 和 ＮＶＲ 的

流体流变方程拟合结果如表 １ 所示ꎬ流变方程中非

牛顿流体指数与温度的关系如图 ７ 所示ꎮ
表 １　 流体的拟合流变方程

温度 /
℃

流变方程

ＶＲ＋原油 相关性 ＮＶＲ＋原油 相关性

５０ τ＝ ０􀆰 ５５６９５γ̇０􀆰 ９８０９４ ０􀆰 ９９９９９ τ＝ ０􀆰 ６０７３２γ̇０􀆰 ９７３１５ １

６０ τ＝ ０􀆰 ３３９５γ̇０􀆰 ９８２７６ ０􀆰 ９９９９９ τ＝ ０􀆰 ３５３０４γ̇０􀆰 ９８１７８ ０􀆰 ９９９９９

７０ τ＝ ０􀆰 ２１３２７γ̇０􀆰 ９８８９２ ０􀆰 ９９９９８ τ＝ ０􀆰 ２０１０７γ̇０􀆰 ９９４３ ０􀆰 ９９９９９

８０ τ＝ ０􀆰 １３９５γ̇０􀆰 ９９４７８ １ τ＝ ０􀆰 １３３８２γ̇０􀆰 ９９９１ １

从表 １ 中可以看出ꎬ当温度从 ５０℃逐渐升高到

８０℃时ꎬ２ 种降黏剂的加入均使流体逐渐从假塑性

流体向牛顿流体发生转变ꎮ 在剪切作用下ꎬ流体流

　 　 　 　 　 　 　

１—加 ＶＲ 原油ꎻ２—加 ＮＶＲ 原油

图 ７　 非牛顿流体指数与温度的关系

变行为的转变是内部交联点被破坏的过程ꎬ转变速

度表明原油内交联点被破坏的难易程度ꎬ其转变速

度从图 ７ 中可以看出ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ随着温度

的增加ꎬ用纳米粒子制备的降黏剂 ＮＶＲ 使得流体转

变速度更快ꎬ表明在同样剪切速率范围内ꎬＮＶＲ 对

原油的降黏效果受温度影响更大ꎮ 这是因为温度升

高ꎬ导致纳米复合降黏剂 ＮＶＲ 表面的微纳米结构产

生的滑移现象更为明显ꎬ所以使原油内部交联结构

更容易被破坏ꎬ从而更易改变其流体行为ꎮ

３　 结论

(１)利用红外、热重和扫描电镜对制备的降黏

剂 ＶＲ 和 ＮＶＲ 进行结构和形貌表征ꎬ结果表明合成

了聚合物ꎮ
(２)通过对加入 ＶＲ 和 ＮＶＲ 的克拉玛依原油的

黏度－温度、黏度－剪切速率的关系进行分析ꎬ结果

表明 ＮＶＲ 能够增强原油在较低剪切速率下的温度敏

感性和一定温度范围(５０~８０℃)内的剪切敏感性ꎮ
(３)通过对流体剪切应力－剪切速率的分析ꎬ结

果表明ꎬ在同样剪切速率下ꎬ随着温度的升高ꎬ加入

纳米二氧化硅复合降黏剂 ＮＶＲ 的原油能够更快地

从假塑性流体转向牛顿流体ꎮ
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