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摘要:以偶氮二异丁腈(ＡＩＢＮ)为引发剂、甲苯为溶剂ꎬ采用甲基丙烯酸十八酯(ＳＭＡ)、Ｎ－乙烯基吡咯烷酮(ＮＶＰ)、马来酸

酐(ＭＡ)、茴香烯(ＴＡ)为原料合成四元聚合物用作降黏剂ꎬ并通过单因素实验得到最优合成条件:ｎ(ＳＭＡ) ∶ｎ(ＮＶＰ) ∶ｎ(ＭＡ) ∶
ｎ(ＴＡ)＝ ６ ∶２ ∶３ ∶３ꎬ引发剂加量为单体质量的 ０􀆰 ６５％ꎬ反应温度 ９０℃ꎬ反应时间 ５ ｈꎬ单体浓度 ３０％ꎮ 通过傅里叶变换红外光谱仪

验证其结构与最初设计结构一致ꎮ 降黏剂在 ５０℃下、加量为 ５００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ对稠油的降黏率可达 ６６％ꎻ通过扫描电子显微镜对

降黏前后的沥青质胶质进行观察ꎬ发现含茴香烯降黏剂可以更好地打破稠油原有的堆积结构ꎬ从而起到更好的降黏效果ꎮ
关键词:油溶性ꎻ降黏剂ꎻ茴香烯ꎻ聚合物
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　 　 原油依旧是目前世界上使用的主要能源ꎬ但是

经过长时间的开采ꎬ常规原油资源也在不断减少ꎬ而
稠油目前在各国的储量都十分丰富ꎬ其储量是常规

原油储量的 ６ 倍以上[１－４]ꎮ 但是由于黏度高ꎬ稠油

的开采和运输十分困难ꎬ并且成本很高ꎮ 目前常用

的稠油降黏法有掺稀降黏、乳化降黏、加热降黏ꎬ但
是这些降黏方法都存在着耗能高、环境污染等问

题[４－９]ꎮ 而油溶性降黏剂具有加量少、降黏效果好

等优点ꎬ因此近年来广受关注ꎬ但是油溶性降黏剂也

存在着选择性强、普适性较差等问题[９－１４]ꎬ并且常规

油溶性降黏剂所选用的单体往往带有毒性ꎬ容易污

染环境ꎮ 从减毒环保的角度ꎬ本文采用从植物中提

取的茴香烯(ＴＡ)替代常用油溶性降黏剂使用的苯

乙烯单体ꎬ茴香烯分子结构中存在的醚键可以提高

其苯环上的电子云密度ꎬ形成新的 π－π 键ꎬ帮助降

黏效果的提升ꎮ 根据稠油中沥青质胶质与降黏剂作

用的机理ꎬ以及稠油自身的结构特点ꎬ选择甲基丙烯

酸十八酯(ＳＭＡ)、Ｎ－乙烯基吡咯烷酮(ＮＶＰ)、马来

酸酐(ＭＡ)、茴香烯 ４ 种功能单体ꎬ采用自由基聚合

的方式合成一种四元共聚物ꎬ用作油溶性降黏剂ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＤＦ１０１Ｓ 集热式磁力加热搅拌器ꎬ巩义市京华仪

器有限责任公司ꎻＮＤＪ－８Ｓ 旋转黏度计、ＷＱＦ－５２０
傅里叶变换红外光谱仪ꎬ上海精密科学仪器有限公

司ꎻＥＳＪ２２０－４Ａ 电子天平ꎬ沈阳龙腾电子有限公司ꎮ
甲基丙烯酸十八酯、Ｎ－乙烯基吡咯烷酮溶液、

马来酸酐、茴香烯、偶氮二异丁腈、甲苯ꎮ
１􀆰 ２　 稠油四组分分析

稠油中沥青质与胶质的含量会影响稠油的黏

度ꎬ由此按照行业标准«ＮＢ / ＳＨ / Ｔ０５０９—２０１０ 石油

沥青四组分测定法» 对稠油中的四组分进行分

析[８－１０]ꎬ所得四组分结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 稠油四组分含量

项目
５０℃黏度 /

(ｍＰａ􀅰ｓ)

沥青质 /

％

胶质 /

％

饱和分 /

％

芳香分 /

％

测试数据 ３２６００ ９􀆰 ３６ ２０􀆰 ６６ ２９􀆰 ４９ ４０􀆰 ４９

由四组分分析可知稠油的黏度较高ꎬ并且胶质

沥青质含量较高ꎬ属于高黏、高胶质沥青质稠油ꎮ
１􀆰 ３　 降黏剂的合成

在三颈烧瓶上接入冷凝管、温度计ꎬ将磁力搅拌

子放入三颈烧瓶内ꎬ将装置好的三颈烧瓶置于油浴

锅内ꎬ按一定比例加入所需单体甲基丙烯酸十八酯、
Ｎ－乙烯基吡咯烷酮、马来酸酐、茴香烯溶于甲苯中ꎬ
再转移至三颈烧瓶内ꎬ将油浴锅设置为实验所需温

度ꎬ边升温边搅拌ꎬ并且观察温度计ꎬ当三颈烧瓶内

溶液达到预设温度后ꎬ将溶解于甲苯中的偶氮二异

丁腈控制滴入速度加入三颈烧瓶中ꎬ引发反应ꎬ保持

恒温进行反应ꎬ全程保持转子旋转搅拌ꎬ当反应达到

预定时间后停止加热ꎬ得到四元聚合物ꎮ 图 １ 为降

黏剂合成示意图ꎮ

图 １　 降黏剂合成示意图

１􀆰 ４　 降黏剂的表征

用红外光谱对最优条件合成的降黏剂进行分子

结构表征ꎬ溴化钾压片ꎬ分辨率 ０􀆰 ０１ ｃｍ－１ꎬ波数范围

４ ０００~４００ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ５　 降黏剂的性能评价

首先将适量的油溶性稠油降黏剂与 １ ｍＬ 甲苯

溶液混合均匀ꎬ再取 １００ ｍＬ 稠油加热至 ５０℃后恒

温加热 ２ ｈꎬ并每隔一段时间对稠油进行搅拌ꎬ保证

稠油受热均匀ꎬ测其黏度记为 η０ꎻ取配制好的油溶

性稠油降黏剂匀速滴入稠油中ꎬ并进行充分搅拌ꎬ保
证降黏剂与稠油混合均匀ꎬ放入恒温水浴锅中进行

恒温加热ꎬ保证温度在 ５０℃ꎬ期间对其进行搅拌ꎬ使
降黏剂与稠油充分作用ꎬ加热 ２ ｈ 后测其黏度ꎬ记为

η１ꎮ 用式(１)计算降黏率:
ν ＝ [(η０ － η１) / η０] × １００％ (１)

式中:ν 为稠油降黏率ꎬ％ꎻη０ 为加降黏剂前稠油的

黏度ꎬｍＰａ􀅰ｓꎻη１ 为加降黏剂后稠油的黏度ꎬｍＰａ􀅰ｓꎮ
１􀆰 ６　 降黏剂的降黏机理研究

结合所选单体的电子云密度与 π－π 键之间的

关系ꎬ并用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)观测降黏前后的

沥青质、胶质表面形态ꎬ用以评价降黏剂的效果ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 降黏剂合成条件优化

２􀆰 １􀆰 １　 降黏剂单体摩尔比的优化

单体比例会影响聚合物的分子构成ꎬ固定反应

温度 ８０℃、反应时间 ５ ｈ、引发剂加量为单体质量的

０􀆰 ５％、单体浓度为 ３０％ꎬ探究各单体摩尔比对降黏

剂降黏效果的影响ꎬ结果见表 ２ꎮ
表 ２　 单体摩尔比对降黏率的影响

ｎ(ＳＭＡ) ∶ｎ(ＮＶＰ) ∶

ｎ(ＭＡ) ∶ｎ(ＴＡ)

降黏率 /

％

ｎ(ＳＭＡ) ∶ｎ(ＮＶＰ) ∶

ｎ(ＭＡ) ∶ｎ(ＴＡ)

降黏率 /

％

２ ∶１ ∶２ ∶１ ４９ ６ ∶２ ∶１ ∶１ ５６
４ ∶１ ∶２ ∶１ ５５ ６ ∶２ ∶２ ∶１ ５９
６ ∶１ ∶２ ∶１ ５７ ６ ∶２ ∶３ ∶１ ６０
８ ∶１ ∶２ ∶１ ５４ ６ ∶２ ∶４ ∶１ ５７
１０ ∶１ ∶２ ∶１ ５０ ６ ∶２ ∶５ ∶１ ５３
６ ∶２ ∶２ ∶１ ５９ ６ ∶２ ∶３ ∶２ ６０
６ ∶３ ∶２ ∶１ ５４ ６ ∶２ ∶３ ∶３ ６１
６ ∶４ ∶２ ∶１ ５２ ６ ∶２ ∶３ ∶４ ５９
６ ∶５ ∶２ ∶１ ５０ ６ ∶２ ∶３ ∶５ ５７

由表 ２ 可知ꎬ ｎ ( ＳＭＡ) ∶ ｎ ( ＮＶＰ ) ∶ ｎ ( ＭＡ) ∶
ｎ(ＴＡ)＝ ６ ∶ ２ ∶ ３ ∶ ３时ꎬ得到的降黏剂有最优降黏效

果ꎬ降黏率高达 ６１％ꎬ可将稠油黏度由 ３２ ６００ ｍＰａ􀅰ｓ
降为 １２ ７１０ ｍＰａ􀅰ｓꎮ说明所选几种单体所形成的降

黏剂能达到降低稠油黏度的效果ꎬ通过引入低毒性
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且苯环电子云密度更高的茴香烯代替高毒性苯乙烯

的方法可行ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 引发剂加量的优化

引发剂的用量会影响溶液中自由基含量ꎬ进而

影响反应引发程度ꎮ 由此ꎬ在 ｎ( ＳＭＡ) ∶ ｎ(ＮＶＰ) ∶
ｎ(ＭＡ) ∶ｎ(ＴＡ)＝ ６ ∶２ ∶ ３ ∶ ３、反应温度 ８０℃、反应时

间 ５ ｈ、单体浓度 ３０％的条件下ꎬ探究引发剂加量对

稠油降黏剂的影响ꎬ结果见图 ２ꎮ

图 ２　 引发剂加量对降黏率的影响

由图 ２ 可知ꎬ随着引发剂用量的增加ꎬ降黏率先

上升后下降ꎬ当引发剂用量为单体质量的 ０􀆰 ６５％时

达到最优效果ꎬ降黏率为 ６３％ꎮ 当引发剂浓度过低

时ꎬ自由基过少ꎬ单体不能完全参与反应ꎻ而引发剂

浓度过高时ꎬ产生的自由基过多ꎬ使得反应终止的几

率增加ꎬ进而降低降黏效果ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 反应温度的优化

反应温度会影响溶液中单体分子的运动速度以

及碰撞几率ꎬ进而影响聚合反应ꎮ 由此ꎬ在单体配比

ｎ(ＳＭＡ) ∶ｎ(ＮＶＰ) ∶ｎ(ＭＡ) ∶ｎ(ＴＡ)＝ ６ ∶２ ∶３ ∶３、反应

时间 ５ ｈ、单体浓度 ３０％、引发剂加量为单体质量的

０􀆰 ６５％的条件下ꎬ探讨反应温度对降黏剂的影响ꎬ结
果见图 ３ꎮ

图 ３　 反应温度对降黏率的影响

由图 ３ 可知ꎬ随着反应温度上升ꎬ降黏率先上升

后降低ꎮ 当反应温度过低时ꎬ单体之间的碰撞几率

降低ꎬ聚合反应难以进行ꎬ使得降黏率较低ꎻ而反应

温度过高ꎬ则分子之间碰撞的可能性加大ꎬ也会提高

反应终止的可能ꎬ从而影响降黏剂的降黏效果ꎮ 最

后确定最优反应温度为 ９０℃ꎮ

２􀆰 １􀆰 ４　 反应时间的优化

反应时间的长短会影响降黏剂分子的聚合程

度ꎮ 由此ꎬ在单体配比 ｎ(ＳＭＡ) ∶ｎ(ＮＶＰ) ∶ｎ(ＭＡ) ∶
ｎ(ＴＡ)＝ ６ ∶２ ∶３ ∶３、反应温度 ９０℃、引发剂加量为单

体质量的 ０􀆰 ６５％、单体浓度 ３０％的条件下ꎬ研究反

应时间对稠油降黏率的影响ꎬ结果见图 ４ꎮ

图 ４　 反应时间对降黏率的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ随着反应时间的延长ꎬ降黏率

呈现出先升高后又降低的趋势ꎮ 这是由于反应时间

过短时反应不充分ꎬ单体不能完成聚合ꎻ而过长的反

应时间会使得聚合物的相对分子质量过大ꎬ从而影

响降黏率ꎮ 由此确定最佳反应时间为 ５ ｈꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 单体浓度的优化

单体浓度会影响溶液中单体分子的数量ꎮ 因

此ꎬ在单体配比 ｎ(ＳＭＡ) ∶ｎ(ＮＶＰ) ∶ｎ(ＭＡ) ∶ｎ(ＴＡ)＝
６ ∶２ ∶３ ∶３、反应温度 ９０℃、引发剂加量为单体质量的

０􀆰 ６５％、反应时间 ５ ｈ 的条件下ꎬ考察单体浓度与稠

油降黏率的关系ꎬ结果见图 ５ꎮ

图 ５　 单体浓度对降黏率的影响

由图 ５ 可知ꎬ随着单体浓度的上升ꎬ降黏率先上

升后下降ꎮ 这是由于单体浓度较低时ꎬ溶液中单体

之间碰撞的几率较低ꎬ使降黏剂分子不能很好地完

成聚合反应ꎻ而单体浓度过高时会因为单体之间的

碰撞过快而使聚合提前终止ꎬ因而降黏率较低ꎮ 最

后确定最优单体浓度为 ３０％ꎮ
２􀆰 ２　 降黏剂分子结构表征

将降黏剂分子纯化后进行红外光谱分析ꎬ如图

６ 所示ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ１ ２８０ ｃｍ－１为醚键的伸缩振动

峰ꎬ１ ７２３ ｃｍ－１为酯基和羧酸中—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动
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峰ꎬ１ ６００ ｃｍ－１为芳环的主要伸缩振动峰ꎬ１ ４５０ ｃｍ－１

为酮类的伸缩振动峰ꎮ 以上吸收峰包括了 ４ 种单体

的特征性官能团ꎮ ３ ０００~３ １００ ｃｍ－１没有出峰ꎬ说明

没有—Ｃ􀪅􀪅Ｃ—的特征吸收峰ꎮ 因此可以证明所合

成油溶性稠油降黏剂与最初设计结构一致ꎮ

图 ６　 降黏剂的红外光谱图

２􀆰 ３　 降黏剂的性能评价

２􀆰 ３􀆰 １　 降黏剂加量对降黏率的影响

降黏剂用量的多少会直接影响降黏效果ꎬ所以

通过改变降黏剂的加量来分析降黏剂用量与降黏率

之间的关系ꎬ按 １􀆰 ５ 的实验方法探讨降黏剂加量对

降黏率的影响ꎬ结果见图 ７ꎮ

图 ７　 降黏剂加量对降黏率的影响

由图 ７ 可知ꎬ随着降黏剂加量的增加ꎬ降黏率先

增加后降低ꎬ当加量为 ５００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ降黏效果最好ꎬ
降黏率可达 ６６％ꎮ 这是由于降黏剂加量过低时会

因为降黏剂分子过少ꎬ不能有效拆散稠油中沥青质、
胶质等的堆积结构ꎻ而加量过大时会使得已经分散

开的稠油分子之间再次通过氢键堆积起来ꎬ影响降

黏率ꎬ同时该降黏剂属于高分子物质ꎬ当加量太大时

也可能由于自身黏度提升稠油的黏度ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 降黏温度对降黏率的影响

由于温度会影响沥青质胶质等的氢键作用ꎬ过
高的温度会拆散稠油中堆积结构ꎬ使稠油降黏ꎬ并且

会对氢键、π－π 键ꎬ以及稠油中的芳环堆积结构有

较大影响ꎬ由此需要找到降黏剂使用的适合温度ꎬ按
１􀆰 ５ 的实验方法探讨降黏温度对降黏率的影响ꎬ结
果见图 ８ꎮ

图 ８　 降黏温度对降黏率的影响

由图 ８ 可知ꎬ随着降黏温度的升高ꎬ稠油降黏剂

的降黏效果先提升后降低ꎬ当温度为 ５０℃时ꎬ其降

黏效果最佳ꎮ 当降黏温度过低时稠油本身黏度过

高ꎬ降黏剂难以分散到稠油分子之间ꎻ当降黏温度过

高时ꎬ稠油分子之间原有的氢键和堆积结构可能已

经被高温破坏ꎬ从而使得降黏效果不理想ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 降黏剂普适性研究

由于油溶性稠油降黏剂的针对性较强ꎬ对不同

稠油的降黏效果相差很多ꎬ实验探讨了合成降黏剂

的普适性ꎮ 根据稠油性质分为 １、２、３、４ 号油ꎬ测量

方法为 ５０℃下恒温加热稠油 ２ ｈ 后测得初始黏度ꎬ
按 １􀆰 ５ 的实验方法测定加入降黏剂后 ５０℃下恒温

加热 ２ ｈ 后稠油的黏度ꎬ降黏效果见表 ３ꎮ
表 ３　 降黏剂普适性评价

稠油类型
初始黏度 /

(ｍＰａ􀅰ｓ)

降黏后黏度 /

(ｍＰａ􀅰ｓ)

降黏率 /

％

１ １４６００ ６４２０ ５６

２ １０３００ ５４６０ ４７

３ ７９００ ４６６０ ４１

４ ４０００ ２５６０ ３６

由表 ３ 可知ꎬ该降黏剂对几种稠油均具有一定

的降黏效果ꎬ同时对于黏度高的油ꎬ其降黏效果更明

显ꎬ说明该降黏剂具有一定的普适性ꎮ
２􀆰 ４　 降黏剂的机理研究

２􀆰 ４􀆰 １　 苯环电子云密度的影响

有学者应用密度泛函理论方法[１４－１７]ꎬ并结合电

子吸收光谱特征和电荷转移态性质进行研究ꎬ证明

在苯环中引入推电子基团可以提高分子的前线分子

轨道能级ꎬ改变前线分子轨道电子密度分布ꎮ 根据

文献[１８－１９]ꎬ静电作用在 π－π 键中有重要作用ꎬ
芳环分子的极性大小在芳环堆积时起到了重要的作

用ꎬ推电子基团的引入可以影响芳环上电荷的分布ꎬ
增加芳环的极性ꎬ当芳环正负极交错重叠时ꎬ加大了

正负极的互相吸引ꎬ从而有利于新的 π－π 键形成ꎮ
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由于茴香烯苯环上连接有醚键ꎬ而醚键为推电子基

团ꎬ使苯环上的电子密度增加ꎬ更容易形成 π－π 键ꎬ
从而可以提升降黏剂与稠油中芳环的作用效果ꎬ提
升降黏剂的降黏效果ꎮ 分别在不同配比下用茴香烯

和苯乙烯合成不同的降黏剂ꎬ并评价其性能ꎬ结果见

图 ９ꎮ

１—苯乙烯ꎻ２—茴香烯

图 ９　 不同单体对降黏效果的影响

由图 ９ 可知ꎬ在只改变茴香烯和苯乙烯用量时ꎬ
降黏剂的降黏效果不同ꎬ而茴香烯的效果均好于苯

乙烯ꎬ这是由于茴香烯更容易形成 π－π 键ꎬ提升了

降黏剂与稠油的相互作用效果ꎬ使其更容易分散

稠油ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 降黏前后沥青质扫描电镜分析

取沥青质样品溶于甲苯后添加不同降黏剂ꎬ混
合物超声 ２ ｈ 使其充分作用ꎬ再通过真空干燥去除

其中的溶剂ꎬ最后用扫描电镜观察处理过后的沥青

质与未处理沥青质的表面ꎬ结果见图 １０ꎮ

(ａ)降黏前 (ｂ)加入含苯乙烯降黏剂

(ｃ)加入含茴香烯降黏剂

图 １０　 降黏前后沥青质扫描电镜图

由扫描电镜图(２ ０００ 倍率)可知ꎬ在未加入降

黏剂前ꎬ沥青质表面吸附较多颗粒ꎬ并且吸附的颗粒

较大ꎬ呈现明显的聚集状态ꎬ这可能是导致稠油黏度

高的原因ꎻ在加入含苯乙烯降黏剂后ꎬ表面吸附颗粒

变少ꎬ并且吸附颗粒的大小也明显变小ꎻ加入含茴香

烯的降黏剂后ꎬ表面吸附颗粒明显减少ꎬ表面变光

滑ꎬ使稠油原有的堆积结构被打散ꎬ说明含茴香烯的

降黏剂可以更好地拆散稠油堆积结构ꎬ起到分散沥

青质的作用ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ３　 降黏前后胶质扫描电镜分析

取胶质样品溶于甲苯后添加不同降黏剂ꎬ混合

物超声 ２ ｈ 使其充分作用ꎬ再通过真空干燥去除其

中的溶剂ꎮ 最后用扫描电镜观察处理过后的胶质与

未处理胶质的表面ꎬ结果见图 １１ꎮ

(ａ)降黏前 (ｂ)加入含苯乙烯降黏剂

(ｃ)加入含茴香烯降黏剂

图 １１　 降黏前后胶质扫描电镜图

由扫描电镜图(２ ０００ 倍率)可知ꎬ在未加入降

黏剂前ꎬ可以观察到胶质表面存在较大吸附物ꎬ呈现

聚集状态ꎬ且吸附物表面粗糙不平ꎬ这种结构可能会

使稠油更易堆积ꎬ吸附更多的颗粒ꎬ增大稠油黏度ꎻ
而加入含苯乙烯降黏剂后表面吸附物变得较为分

散ꎬ并且吸附物明显变小ꎬ表面变得光滑ꎻ加入含茴

香烯的降黏剂后ꎬ胶质表面吸附物大幅减少ꎬ吸附颗

粒基本消失ꎬ并且表面变得更为光滑ꎬ说明含茴香烯

的降黏剂可以更好地对胶质起分散作用ꎬ进而降低

稠油黏度ꎮ

３　 结论

(１)通过单因素分析ꎬ得到降黏剂的最优合成

条件为:ｎ(ＳＭＡ) ∶ｎ(ＮＶＰ) ∶ｎ(ＭＡ) ∶ｎ(ＴＡ)＝ ６ ∶２ ∶
３ ∶３ꎬ反应温度 ９０℃ꎬ引发剂加量 ０􀆰 ６５％ꎬ反应时间

５ ｈꎬ单体浓度 ３０％ꎮ
(２)通过红外光谱对降黏剂分子进行表征ꎬ证
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明所合成油溶性稠油降黏剂与最初设计结构一致ꎮ
(３)降黏剂最佳评价温度为 ５０℃ꎬ最优加量为

５００ ｍｇ / Ｌꎬ其降黏率可达 ６６％ꎬ同时具有较好的普

适性ꎮ
(４)由于降黏剂 π－π 键的存在使其能很好地

与稠油中的芳环作用ꎬ从而使降黏剂能很好地分散

稠油中的胶质和沥青质ꎬ降低稠油的黏度ꎮ
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其他表面活性剂复配时起泡性、稳泡性均较差ꎻ当体

积比为 １ ∶１时ꎬＡＰＧ 与 ＡＥＯ、ＡＰＧ 与 ＯＰ－１０ 复配体

系在 ６ 和 ８ ｈ 时稳泡性高于单剂ꎻ当体积比为 １ ∶１
时ꎬＳＤＳ 与 ＡＥＯ 复配体系从 ２ ｈ 开始至 ８ ｈ 的稳泡

性一直高于单剂ꎮ
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