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摘要:以甲基丙烯酸十八烷基酯(ＳＭＡ)、４－乙烯基苯甲酸(ＶＢＡ)和顺丁烯二酸酐(ＭＡ)为单体ꎬ合成一种能有效降低新疆
克拉玛依稠油黏度的油溶性降黏剂(ＳＶＭ)ꎮ 通过单因素实验得到 ＳＶＭ 降黏率最高为 ６０􀆰 ５５％ꎬ红外和核磁分析结果证明了
ＳＶＭ 的成功合成ꎮ 通过对加入降黏剂前后的稠油体系进行分子动力学模拟发现ꎬ降黏剂主要分散了稠油中沥青质组分ꎻ进一
步通过 ＳＥＭ、ＥＤＳ 和 ＡＦＭ 探究 ＳＶＭ 对沥青质分散情况发现ꎬＳＶＭ 降黏剂能有效破坏沥青质致密的堆叠结构ꎬ抑制沥青质聚集ꎮ
稠油体系模拟得到的氢键数目从 ９８ 个 / 帧增长到 １４３ 个 / 帧ꎮ 实验和模拟结果表明ꎬ氢键数目变化协同苯环共轭能力的增强能
有效破坏沥青质的聚集ꎬ降低稠油黏度ꎮ
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中图分类号:ＴＨ３９　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２４)０９－０１８０－０７
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２４.０９.０３３　

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＶＭ ｏｉｌ￣ｓｏｌｕｂｌｅ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｒｅｄｕｃｅｒ
ＱＵＡＮ Ｈｏｎｇ￣ｐｉｎｇ１ꎬ２ꎬ３∗ꎬ ＳＨＩ Ｊｕｎ￣ｂａｎｇ１ꎬ２ꎬ３

(１.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｓｏｕｔｈｗｅｓｔ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｃｈｅｎｇｄｕ ６１０５００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｏｉｌｆｉｅｌｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎꎬ Ｃｈｅｎｇｄｕ ６１０５００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
３.Ｓｉｃｈｕａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｉａｌ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｏｉｌ ＆ Ｇａｓ Ｆｉｅｌｄ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ Ｃｈｅｎｇｄｕ ６１０５００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:ＳＶＭꎬａｎ ｏｉｌ￣ｓｏｌｕｂｌｅ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｒｅｄｕｃｅｒꎬ ｉｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｆｒｏｍ ｓｔｅａｒｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ ( ＳＭＡ)ꎬ４￣ｖｉｎｙｌｂｅｎｚｏｉｃ
ａｃｉｄ (ＶＢＡ) ａｎｄ ｍａｌｅｉｃ ａｎｈｙｄｒｉｄｅ (ＭＡ)ꎬａｎｄ ｕｓｅｄ ｔｏ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｏｉｌ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｉｎ Ｋａｒａｍａｙꎬ
Ｘｉｎｊｉａｎｇ ｏｆ Ｃｈｉｎａ. Ｉｔ ｉｓ ｖｅｒｉｆｉｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｉｎｇｌｅ ｆａｃｔｏｒ ｍｅｔｈｏｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｌｅｄ ｂｙ ＳＶＭ ｉｓ
６０􀆰 ５５％.Ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＳＶＭ ｉｓ ｐｒｏｖｅｄ ｂｙ ｉｎｆｒａｒｅｄ ａｎｄ ｎｕｃｌｅａｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ.Ｔｈｒｏｕｇｈ ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｎ ｈｅａｖｙ ｏｉｌ ｓｙｓｔｅｍ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｄｉｎｇ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｒｅｄｕｃｅｒꎬ ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｒｅｄｕｃｅｒ
ｍａｉｎｌｙ ｄｉｓｐｅｒｓｅｓ ａｓｐｈａｌｔｅｎｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｈｅａｖｙ ｏｉｌ.Ｔｈｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ａｓｐｈａｌｔｅｎｅ ｂｙ ＳＶＭ ｉｓ ｆｕｒｔｈｅｒ ｅｘｐｌｏｒｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ
ＳＥＭꎬＥＤＳ ａｎｄ ＡＦＭꎬａｎｄ ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ＳＶＭ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｒｅｄｕｃｅｒ ｃａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｄｅｓｔｒｏｙ ｔｈｅ ｄｅｎｓｅ ｓｔａｃｋ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ
ａｓｐｈａｌｔｅｎｅ ａｎｄ ｉｎｈｉｂｉｔ ｔｈｅ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｓｐｈａｌｔｅｎｅ. Ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｓ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｉｎ ｈｅａｖｙ ｏｉｌ ｓｙｓｔｅｍ
ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｆｒｏｍ ９８ ｔｏ １４３.Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ａｎｄ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｂｏｎｄ ｎｕｍｂｅｒ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ｒｉｎｇ ｃｏｎｊｕｇａｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ｃａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｄｅｓｔｒｏｙ ｔｈｅ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ ｏｆ
ａｓｐｈａｌｔｅｎｅｓ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｏｉｌ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｈｅａｖｙ ｏｉｌꎻ ｏｉｌ￣ｓｏｌｕｂｌｅ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｒｅｄｕｃｅｒꎻ ａｓｐｈａｌｔｅｎｅꎻ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄꎻ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

　 收稿日期:２０２３－１２－２０ꎻ修回日期:２０２４－０６－２８
　 基金项目:油气田应用化学四川省重点实验室开放基金项目(ＹＱＫＦ２０２００１)
　 作者简介:全红平(１９８２－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为油田化学品研发与应用ꎬ通讯联系人ꎬｑｕａｎｈｐ２００５＠ ｓｗｐｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 稠油作为一种非常规能源ꎬ其储量占据已探明

石油储量的 ７０％[１－２]ꎮ 稠油中的胶质、沥青质和蜡

等重质组分直接导致稠油密度高、黏度大ꎬ给稠油的

开采和运输带来极大困难ꎮ
目前ꎬ国内外学者利用降黏剂本身的氢键作用

能力和 π－π 共轭能力分散稠油体系中聚集的沥青

质和胶质ꎬ最终达到降黏的目的ꎮ Ｄｅｅｐａ 等[３] 通过

向稠油体系中加入离子液体降黏剂来降低稠油黏

度ꎬ加入的离子液体型降黏剂能通过静电相互作用

阻碍沥青质聚集体的形成ꎬ最终使稠油黏度降低

３５％ꎮ Ｚｈｕ 等[４]通过合成 ６ 种丙烯酸类聚合物型油

溶性降黏剂ꎬ发现长烷基链和苯环能有效破坏稠油

中蜡晶体的形成和沥青质的聚集ꎬ最优降黏率达

６１􀆰 ７４％ꎮ Ｓｕｎ 等[５] 通过合成 ３ 种含氮长链聚合物

作为油溶性降黏剂ꎬ在 １５℃和 ４０℃分别能使稠油黏

度降低 ４４􀆰 ２％和 ４０􀆰 ２％ꎮ Ｑｕａｎ 等[６] 通过向长链聚

合物降黏剂中引入羟基后ꎬ能增强降黏剂与沥青质

之间的氢键相互作用ꎬ破坏沥青质原有的聚集结构ꎬ
最终使稠油黏度降低 ５６􀆰 １％ꎮ

笔者通过自由基聚合法得到一类油溶性降黏剂

(ＳＶＭ)ꎬ结合试验与模拟ꎬ从宏观方向得到了降黏

剂的作用效果ꎬ从微观角度探究了降黏机理ꎬ并证实

了降黏剂通过氢键相互作用和 π－π 共轭作用能破

坏沥青质结构ꎬ增强稠油流动性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂与仪器

甲基丙烯酸十八烷基酯( ＳＭＡ)ꎬ化学纯ꎬ上海

阿拉丁生化科技有限公司生产ꎻ４ －乙烯基苯甲酸

(ＶＢＡ)ꎬ化学纯ꎬ上海毕得医药科技股份有限公司
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生产ꎻ顺丁烯二酸酐(ＭＡ)ꎬ化学纯ꎬ成都市科隆化

学品有限公司生产ꎻ偶氮二异丁腈(ＡＩＢＮ)ꎬ化学纯ꎬ
成都化夏化学试剂有限公司生产ꎻ甲苯ꎬ化学纯ꎬ成
都市科隆化学品有限公司生产ꎮ

赛默飞 Ａｐｒｅｏ ２Ｃ 场发射扫描电镜ꎬ赛默飞世尔

科技公司生产ꎻＭＦＰ ３Ｄ Ｂｉｏ 原子力显微镜ꎬ牛津仪

器公司生产ꎻＢｒｕｋｅｒ ＡＶＡＮＣＥ Ⅲ ＨＤ ４００ 核磁共振

波谱仪ꎬ瑞士布鲁克公司生产ꎻＷＱＦ－５２０ 红外光谱

仪ꎬ北京瑞利分析仪器有限公司生产ꎻＮＤＪ－８Ｓ 旋转

黏度计ꎬ上海昌吉地质仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 稠油四组分分析

按照国内现行的 ＮＢ / ＳＨ / Ｔ ０５０９—２０１０«石油

沥青四组分测定法»对新疆克拉玛依稠油四组分进

行测定[７]ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 稠油黏温曲线如图 １
所示ꎬ５０℃是其黏度的明显转折点ꎬ故后续在 ５０℃
下探究降黏率ꎮ

表 １　 稠油基本物性测定

组分 沥青质 胶质 饱和份 芳香份

质量分数 / ％ ６􀆰 ２６ ２３􀆰 ００ ４１􀆰 ３５ ２０􀆰 １４

图 １　 稠油黏温曲线

１􀆰 ３　 降黏剂的合成

将带有搅拌子、温度计和冷凝回流装置的三颈

烧瓶置于油浴锅中ꎬ称取 ２􀆰 ０２８ ｇ ＳＭＡ、０􀆰 ８８８ ｇ
ＶＢＡ、０􀆰 ５８８ ｇ ＭＡ[ｎ(ＳＭＡ) ∶ｎ(ＶＢＡ) ∶ｎ(ＭＡ)＝ ３ ∶
３ ∶３]于三颈烧瓶中ꎬ加入 ８􀆰 ５１２ ｍＬ 甲苯作为溶剂ꎬ
在搅拌下升温至 ８０℃ 后ꎬ加入 ２ ｍＬ 甲苯溶解的

ＡＩＢＮ(０􀆰 ０１７ ５ ｇ)ꎬ反应 ５ ｈ 后得到聚合物溶液ꎮ 减

压旋蒸除去甲苯溶剂ꎬ二氯甲烷多次洗去未反应完

的单体ꎬ过滤烘干后得到聚合物ꎬ合成路线如图 ２
所示ꎮ

图 ２　 ＳＶＭ 合成路线

１􀆰 ４　 降黏剂结构表征与性能测试

１􀆰 ４􀆰 １　 结构表征

采用 ＫＢｒ 压片法对 ＳＶＭ 降黏剂进行红外表征ꎬ
测定范围为 ４ ０００~ ５００ ｃｍ－１ꎻ利用核磁共振波谱仪

对 ＳＶＭ 降黏剂进行 １Ｈ－ＮＭＲ 测定ꎬ溶剂为 ＣＤＣｌ３ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 降黏剂性能评价

根据现行 ＳＹ / Ｔ ０５２０—２００８«原油黏度测定 旋

转黏度计平衡法»进行表观黏度测定[８]ꎮ 取 １ ｍＬ
溶解降黏剂的甲苯加至 １００ ｍＬ 稠油中ꎬ５０℃下ꎬ每
隔 １０ ｍｉｎ 用玻璃棒进行搅拌ꎬ加热 ２ ｈ 后ꎬ用 ３ 号转

子进行黏度测量ꎮ 降黏率计算式为:
η ＝ [(ｕ０ － ｕ１) / μ０] × １００％ (１)

式中:η 为降黏率ꎬ％ꎻｕ０ 为未加降黏剂稠油黏度ꎬ
ｍＰａ􀅰ｓꎻｕ１ 为加入降黏剂稠油黏度ꎬｍＰａ􀅰ｓꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 场发射扫描电镜测试

取适量经纯化后的沥青质溶于甲苯ꎬ配制成

５ ｇ / Ｌ 的沥青质溶液ꎬ加入 ０􀆰 １ 倍沥青质质量的降

黏剂于沥青质溶液中ꎬ充分混合后用真空干燥烘箱

除去甲苯溶剂ꎬ得到经降黏剂处理后的沥青质样品ꎬ
按照相同的方法得到未经降黏剂处理的沥青质样

品[９－１０]ꎮ 对 ２ 种样品表面进行 ＳＥＭ 扫描观察ꎬ并对

沥青质表面进行 ＥＤＳ 元素分析ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ４　 原子力显微镜测试

取 ２ 份 ５ ｇ / Ｌ 的沥青质溶液于烧杯中ꎬ向其中 １
份加入 ０􀆰 １ 倍沥青质质量的降黏剂ꎬ另 １ 份不加入

降黏剂ꎮ 充分混合后ꎬ在烧杯底部放置玻璃片ꎬ加入

１ 倍甲苯体积的正庚烷作为不良溶剂ꎬ使沥青质从

溶剂中析出沉降在玻璃片上ꎮ 沉降完成后ꎬ取出玻

璃片ꎬ自然风干后ꎬ测定其表面粗糙情况ꎮ 制样方法

与 Ｔａｚｉｋｅｈ 等[１１]研究纳米颗粒对沥青质影响一致ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ５　 稠油体系分子动力学模拟

根据 Ｇｕａｎ 等[１２] 建立的稠油四组分模型ꎬ利用

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 软件进行分子动力学模拟ꎬ如图 ３
所示ꎮ 以稠油四组分质量分数为基准ꎬ将 ２００ 个饱

和份、４８ 个芳香份、４２ 个胶质、８ 个沥青质放入非晶

胞模拟稠油体系ꎮ 在 ＣＯＭＰＡＳＳ 力场下对各个结构

赋予相应的力场参数并进行几何优化ꎬ几何优化后

在 ＣＯＭＰＡＳＳ 力场、３２３ Ｋ 和 １ × １０－４ ＧＰａ 下进行

１ｎｓＮＰＴ 动力学模拟以得到合理的体系密度ꎬ再进行

１ｎｓＮＶＴ 动力学模拟以得到合理的空间堆叠ꎮ 温度

和压力采用 Ａｎｄｅｒｓｅｎ 和 Ｂｅｒｅｎｄｓｅｎ 进行控制[１３]ꎮ
Ｖａｎ ｄｅｒ Ｗａａｌｓ 和 Ｌｅｎｎａｒｄ Ｊｏｎｅｓ 势的相互作用距离

设为 １４ Åꎬ 选 择 粒 子 网 格 Ｅｗａｌｄ 进 行 静 电 求

和[１４－１５]ꎮ 计算 ＮＶＴ 系综最后 ５００ 帧中四组分的径
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向分布函数和相互作用力ꎬ并通过脚本计算氢键数

目ꎮ 向稠油体系加入 ４ 个 ＳＶＭ 后ꎬ按照相同方法计

算体系径向分布函数、相互作用力和氢键数目变化ꎮ

图 ３　 稠油体系和各组分结构

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

在降黏剂合成过程中ꎬ不同单体配比将会影响

聚合物的结构和官能团数目ꎬ进而影响降黏率ꎮ 在

单体摩尔分数为 ２５％、引发剂质量分数为 ０􀆰 ５％、反
应温度为 ８０℃、反应时间 ５ ｈ 条件下ꎬ改变单体摩尔

比合成 降 黏 剂ꎬ 按 照 １􀆰 ４􀆰 ２ 的 测 定 方 法ꎬ 加 入

５００ μｇ / ｇ 降黏剂ꎬ以降黏率为标准确定出最优单体

配比ꎬ实验数据如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 ＳＶＭ 降黏剂合成过程中单体配比的优化

ｎ(ＳＭＡ) ∶ｎ(ＶＢＡ) ∶
ｎ(ＭＡ)

初始黏度 /
(ｍＰａ􀅰ｓ)

降黏后黏度 /
(ｍＰａ􀅰ｓ)

降黏率 /
％

６ ∶１ ∶３ ４１６００ １９９００ ５２􀆰 １６

６ ∶２ ∶３ ４２６００ １９７００ ５３􀆰 ７６

６ ∶３ ∶３ ４２１００ １９０００ ５４􀆰 ８７

６ ∶４ ∶３ ４０６００ ２００００ ５０􀆰 ７４

６ ∶５ ∶３ ３９８００ ２０５００ ４８􀆰 ４９

１􀆰 ５ ∶３ ∶３ ３８５００ ２１３００ ４４􀆰 ６８

３ ∶３ ∶３ ４０３００ １５９００ ６０􀆰 ５５

４􀆰 ５ ∶３ ∶３ ３９５００ １７４００ ５５􀆰 ９５

７􀆰 ５ ∶３ ∶３ ４０１００ ２０５００ ４８􀆰 ８８

３ ∶３ ∶１ ３９８００ ２１２００ ４６􀆰 ７３

３ ∶３ ∶２ ４１８００ ２０９００ ５０􀆰 ００

３ ∶３ ∶４ ４１６００ ２０５００ ５０􀆰 ７２

３ ∶３ ∶５ ４１２００ ２３４００ ４３􀆰 ２０

从表 ２ 可知ꎬ在不同单体配比下ꎬ降黏剂的降黏

效果有所差异ꎮ 当 ｎ(ＳＭＡ) ∶ｎ(ＶＢＡ) ∶ｎ(ＭＡ)为 ３ ∶
３ ∶３时ꎬ降黏效果最优ꎬ达到 ６０􀆰 ５５％ꎮ 说明在此比

例下ꎬ降黏剂分子结构中官能团比例达到最优ꎬ且能

有效与稠油体系相互作用ꎬ最终使得降黏率最高ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 单体摩尔分数的优化

在聚合过程中ꎬ溶液中单体摩尔分数会影响聚

合过程中各单体的碰撞概率ꎬ进而影响降黏率ꎮ 固

定单体摩尔比为 ３ ∶３ ∶３、引发剂质量分数为 ０􀆰 ５％、
反应温度为 ８０℃、反应时间为 ５ ｈ 条件下ꎬ考察单体

摩尔分数对降黏率的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 单体摩尔分数的优化

由图 ４ 可知ꎬＳＶＭ 的降黏率随单体摩尔分数的

增大呈现先增大后减小的趋势ꎬ且在单体摩尔分数

为 ２５％时ꎬ降黏率最高ꎮ 这是因为单体摩尔分数太

低时ꎬ单体之间彼此碰撞聚合的概率降低ꎬ合成的降

黏剂分子质量较小ꎬ导致降黏率较低ꎻ而单体摩尔分

数过高时ꎬ单体之间碰撞概率增大ꎬ使合成的聚合物

分子质量过大ꎬ加入稠油体系后会给重质组分带来

缠结现象ꎬ导致降黏率降低ꎬ故最优单体摩尔分数

为 ２５％ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 引发剂质量分数的优化

在 ＳＶＭ 降黏剂聚合过程中ꎬ引发剂质量分数直

接影响溶液中自由基数量ꎬ进而影响聚合情况ꎮ 固

定单体摩尔比为 ３ ∶３ ∶３、单体摩尔分数为 ２５％、反应

温度为 ８０℃、反应时间为 ５ ｈ 条件下ꎬ考察引发剂质

量分数对降黏率的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 引发剂质量分数的优化

由图 ５ 可知ꎬ引发剂对 ＳＶＭ 降黏剂降黏效果影

响明显ꎬ且随着引发剂质量分数的增大ꎬ降黏率出现

先增大后减小的趋势ꎬ在引发剂质量分数为 ０􀆰 ５％
时降黏效果最优ꎬ这是因为引发剂质量分数过低时ꎬ
溶液中产生的自由基较少ꎬ聚合反应较慢ꎬ聚合物分
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子质量较低ꎬ降黏性能较差ꎻ随着引发剂质量分数的

进一步增大ꎬ溶液中自由基过多ꎬ链终止概率增大ꎬ
从而影响了降黏性能ꎬ故最优引发剂质量分数为

０􀆰 ５％ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 聚合反应温度的优化

在聚合反应过程中ꎬ温度的不同会影响聚合反

应的引发效率ꎬ同时也会影响溶液中各分子的运动

程度ꎬ进而影响降黏剂聚合情况ꎮ 固定单体摩尔比

为 ３ ∶３ ∶３、单体摩尔分数为 ２５％、引发剂质量分数为

０􀆰 ５％、反应时间为 ５ ｈ 条件下ꎬ考察聚合反应温度

对降黏率的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 聚合反应温度的优化

由图 ６ 可知ꎬ随着聚合反应温度的升高ꎬ降黏率

呈现先增大后减小的趋势ꎬ当聚合反应温度为 ８０℃
时ꎬ降黏率最高ꎮ 这是因为温度较低时ꎬ引发剂活性

较低ꎬ使得聚合物聚合程度较低ꎬ结构上极性官能团

不足ꎬ导致降黏效果较低ꎻ而温度过高时ꎬ反应剧烈ꎬ
其结构上极性官能团过多会相互作用而发生团聚ꎬ
在稠油中的分散性降低ꎬ最终导致降黏效果降

低[１６]ꎬ故最优聚合反应温度为 ８０℃ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 聚合反应时间的优化

聚合反应时间的长短直接影响聚合物分子链长

和分子质量大小ꎬ进而影响降黏率ꎮ 固定单体摩尔

比为 ３ ∶３ ∶３、单体摩尔分数为 ２５％、引发剂质量分数

为 ０􀆰 ５％、聚合反应温度为 ８０℃条件下ꎬ考察聚合反

应时间对降黏率的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 聚合反应时间优化

由图 ７ 可知ꎬ随着反应时间的增长ꎬ降黏率先增

大后减小ꎬ当反应时间为 ５ ｈ 时ꎬ降黏效果最优ꎮ 这

是因为聚合反应时间较短时ꎬ聚合物分子质量较小ꎬ
不能有效破坏沥青质聚集体ꎬ导致降黏效果较差ꎻ而
进一步增长聚合时间后ꎬ降黏剂的分子质量和分子

结构太大ꎬ导致降黏剂在稠油体系中存在缠结现象ꎬ
稠油降黏率降低ꎬ故最优聚合反应时间为 ５ ｈꎮ
２􀆰 ２　 降黏剂结构表征

２􀆰 ２􀆰 １　 降黏剂的红外表征

ＳＶＭ 降黏剂的红外谱图如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８
中可以看出ꎬ３ ４８８ ｃｍ－１附近处宽而大的峰为—ＯＨ
的伸缩振动峰ꎻ２ ９３１ ｃｍ－１和 ２ ８５６ ｃｍ－１附近出现的

峰为 长 烷 基 链—ＣＨ３ 和—ＣＨ２—伸 缩 振 动 峰ꎻ
１ ６８７ ｃｍ－１处附近出现的峰为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动峰ꎻ
１ ６０８ ｃｍ－１附近出现的峰为苯环骨架的伸缩振动峰ꎻ
１ ４２７ ｃｍ－１附近出现的峰为—ＣＨ３ 不对称面内弯曲

振动和—ＣＨ２—的剪式振动吸收峰ꎻ１ ２９４ ｃｍ－１ 和

１ １８０ ｃｍ－１附近出现的峰为酯基中 Ｃ—Ｏ 和马来酸

酐中 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的伸缩振动峰ꎻ８５８ ｃｍ－１附近出现的

峰为苯环上 Ｃ—Ｈ 的伸缩振动峰ꎮ 各单体特征官能

团的伸缩振动峰都出现在红外谱图中ꎬ说明降黏剂

成功合成ꎮ

图 ８　 ＳＶＭ 红外谱图

２􀆰 ２􀆰 ２　 降黏剂的核磁氢谱表征

降黏剂 ＳＶＭ 的核磁氢谱如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９
中可以看出ꎬ０􀆰 ９０ ｐｐｍ 附近的峰属于烷基长链上

Ｒ—ＣＨ３ 中氢的质子峰ꎻ１􀆰 ２６ ｐｐｍ 附近的峰属于烷

基长链—ＣＨ２—中氢的质子峰ꎻ１􀆰 ６５ ｐｐｍ 附近的峰

　 　 　 　 　 　 　

图 ９　 ＳＶＭ 核磁氢谱图
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属于 烷 基 长 链—Ｏ—Ｃ—ＣＨ２—中 氢 的 质 子 峰ꎻ
１􀆰 ９４ ｐｐｍ 附近的峰属于主链上—ＣＨ２—和—ＣＨ—
中氢的质子峰ꎻ４􀆰 １３ ｐｐｍ 附近的峰属于烷基长链

上—Ｏ—ＣＨ２—中氢的质子峰ꎻ６􀆰 ７７~ ７􀆰 ５２ ｐｐｍ 附近

的峰属于苯环结构上氢的质子峰ꎻ７􀆰 ２６ ｐｐｍ 附近的

峰属于 ＣＤＣｌ３ 溶剂峰ꎻ８􀆰 ０５ ｐｐｍ 附近的峰属于苯环

上羧基中氢的质子峰ꎮ 所以ꎬＳＶＭ 成功合成ꎮ
２􀆰 ３　 降黏剂的性能评价

２􀆰 ３􀆰 １　 降黏剂质量分数对降黏率的影响

由于降黏剂本身属于一种高分子聚合物ꎬ故不

同加量下对稠油体系黏度的影响也不同ꎮ 在 ５０℃
下ꎬ降黏剂质量分数对降黏率的影响如图 １０ 所示ꎮ

图 １０　 降黏剂质量分数对降黏率的影响

由图 １０ 可知ꎬ稠油黏度随降黏剂质量分数的增

加呈现先增大后减小的趋势ꎬ当降黏剂质量分数为

５００ μｇ / ｇ 时ꎬ降黏率最高ꎬ达到 ６０􀆰 ５５％ꎮ 这是因为

降黏剂质量分数过低时ꎬ能与稠油中重质组分相互

作用的苯环、长链以及极性官能团过低ꎬ有效破坏

沥青质聚集体能力较低ꎬ导致降黏率较低ꎮ 进一

步增大降黏剂质量分数ꎬ黏度又降低ꎬ这是因为降

黏剂本身就是一种高分子聚合物ꎬ当质量分数过

大时会增大稠油体系中缠结现象ꎬ存在桥联作

用[１７] ꎬ最终导致降黏率降低ꎮ 故最优降黏剂质量

分数为 ５００ μｇ / ｇꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 降黏温度对降黏率的影响

稠油体系中沥青质等重质组分的聚集会随温度

的改变而改变ꎬ进而影响降黏剂与稠油中不同组分

的相互作用ꎬ影响降黏率ꎮ 考察了降黏温度对降黏

剂的影响ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ

图 １１　 降黏温度对降黏率的影响

由图 １１ 可知ꎬ降黏率随温度的升高先增大后减

小ꎬ当温度低于 ５０℃时ꎬ降黏率随温度升高而增大ꎬ
当温度大于 ５０℃时ꎬ降黏率随温度的升高而降低ꎮ
这是因为温度低于 ５０℃时ꎬ稠油体系中沥青质组分

聚集较多ꎬ降低了降黏剂与沥青质有效作用ꎬ故降黏

率较低ꎻ温度高于 ５０℃后ꎬ稠油体系随温度升高沥

青质有效分散聚集程度较低ꎬ使得稠油本身黏度较

低ꎬ导致降黏剂对沥青质的有效作用情况降低ꎬ最终

降黏效果降低ꎮ
２􀆰 ４　 降黏剂降黏机理探究

２􀆰 ４􀆰 １　 稠油体系分子动力学分析

稠油体系中沥青质胶质的聚集是影响稠油黏度

的主要因素ꎬ而径向分布函数和相互作用力能有效

判断不同组分之间的聚集情况ꎮ 加入 ＳＶＭ 降黏剂

前后稠油中不同组分的径向分布函数(ＲＤＦ)如图

１２ 所示ꎮ 由图 １２ 可知ꎬ向稠油体系中加入 ＳＶＭ 降

黏剂后ꎬ能明显降低稠油体系中沥青质 ４ Å 和 １０ Å
附近的面面堆叠峰和 Ｔ 形堆叠峰[１８－２０]ꎬ而胶质的

ＲＤＦ 被较小的破坏ꎬ饱和份和芳香份的 ＲＤＦ 几乎未

受到破坏ꎬ说明 ＳＶＭ 降黏剂主要是通过破坏沥青质

的堆叠ꎬ分散了聚集的沥青质ꎬ进而降低稠油黏度ꎮ
加入降黏剂前后沥青质之间的相互作用力如表 ３ 所

示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ在 ＳＶＭ 的影响下ꎬ沥青质

之间的相互作用力明显减小ꎬ说明 ＳＶＭ 降黏剂能有

效增大沥青质之间的间距ꎬ降低相互作用力ꎬ提升稠

油流动性ꎮ 通过对稠油体系进行分子动力学模拟得

到的 ＲＤＦ 和相互作用力可知ꎬ降黏剂主要分散了稠

油中的沥青质ꎬ后续进一步探究降黏剂对沥青质聚

集体的影响ꎮ

(ａ)饱和分

(ｂ)芳香分
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(ｃ)胶质

(ｄ)沥青质

１—稠油体系ꎻ２—ＳＶＭ＋稠油体系

图 １２　 加入 ＳＶＭ 降黏剂前后稠油中

不同组分的 ＲＤＦ

表 ３　 加入 ＳＶＭ 降黏剂前后沥青质相互作用力

体系
未加降黏剂

体系

加入降黏剂

体系

沥青质之间相互作用力 / (ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１) －１１８４􀆰 ７４ －１１１９􀆰 ３８

２􀆰 ４􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

通过观察沥青质的微观形貌确定其聚集情况ꎮ
沥青质的 ＳＥＭ 图如图 １３ 所示ꎮ 由图 １３ 可知ꎬ未经

降黏剂处理的沥青质能通过彼此之间的氢键相互作

用和 π－π 堆叠作用形成表面致密的沥青质聚集体ꎬ
这是导致稠油高黏的主要原因ꎮ 而经降黏剂处理后

的沥青质ꎬ其表面形貌变得十分松散ꎬ沥青质被分散

为微小的聚集体颗粒ꎬ说明降黏剂能有效破坏沥青

质原有的堆积结构ꎬ降低沥青质的聚集体大小ꎬ分散

沥青质ꎬ进而降低稠油黏度ꎮ

(ａ)未加入降黏剂 (ｂ)加入降黏剂

图 １３　 沥青质的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ４􀆰 ３　 ＥＤＳ 分析

通过分析沥青质表面元素能够确定沥青质表面

吸附情况ꎮ 沥青质表面元素质量分数如表 ４ 和图

１４ 所示ꎮ 从表 ４ 和图 １４ 可知ꎬ随着降黏剂的加入ꎬ
沥青质表面 Ｓ 元素明显降低ꎬ而降黏剂中不含 Ｓ 元

素ꎬ说明降黏剂有效附着在沥青质表面ꎬ并且结合

ＳＥＭ 能够明显说明在降黏剂的影响下ꎬ破坏了沥青

质结构ꎬ降低了降黏剂的聚集程度ꎮ
表 ４　 经 ＳＶＭ 作用前后的沥青质表面元素组成

ｗ / ％

元素种类 沥青质体系 沥青质＋ＳＶＭ 体系

Ｃ ８８􀆰 ９６ ８９􀆰 ９０

Ｏ ６􀆰 ９０ ７􀆰 ９７

Ｓ ４􀆰 １４ ２􀆰 １３

(ａ)未加 ＳＶＭ

(ｂ)加入 ＳＶＭ

图 １４　 沥青质表面元素组成

２􀆰 ４􀆰 ４　 ＡＦＭ 分析

降黏剂作用前后的沥青质表面形貌如图 １５ 所

示ꎮ 从图 １５ 中可以看出ꎬ未加降黏剂的玻璃板表面

被大沥青质颗粒所覆盖ꎬ呈现出高而宽的峰ꎬ表面粗

糙度为 ２１１􀆰 ０５ ｎｍꎬ而降黏剂存在时ꎬ这些峰变得小

而短ꎬ表面粗糙度仅为 ５５􀆰 ３０ ｎｍꎬ说明在降黏剂的

影响下ꎬ阻止了溶液中沥青质大颗粒的形成ꎬ减少了

沥青质的聚集ꎬ分散了沥青质ꎬ使沉降的沥青质颗粒

变小ꎬ最终降低了表面粗糙度ꎮ

(ａ)未加入降黏剂
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(ｂ)加入降黏剂

图 １５　 沥青质的 ＡＦＭ 图

２􀆰 ４􀆰 ５　 氢键分析

通过对 ＮＶＴ 系综模拟的最后 ５００ 帧进行氢键

计算ꎬ当氢键截断距离为 ２􀆰 ８ Å 时ꎬ每帧的氢键变化

情况如图 １６ 所示ꎮ

１—稠油体系ꎻ２—加入 ＳＶＭ 后稠油体系

图 １６　 稠油体系氢键数目

由图 １６ 可知ꎬ加入 ＳＶＭ 后稠油体系中氢键数

目明显多于稠油体系ꎬ并且平均氢键数目由 ９８ 个 /
帧增长到 １４３ 个 /帧ꎬ增长率达 ４５􀆰 ９１％ꎬ说明稠油体

系中引入 ＳＶＭ 降黏剂后ꎬ能有效通过氢键作用增大

降黏剂与沥青质的相互作用ꎬ进而破坏沥青质聚集

体ꎬ分散沥青质ꎬ增强稠油流动性ꎮ Ｓｎｙｄｅｒ 等[２１]、
Ｍｉｓｈｉｂａ 等[２２]、Ｚｈａｎｇ 等[２３]、Ｓａｍｏｒｉ 等[２４] 研究发现ꎬ
苯环上引入适当官能团能增强苯环结构的 ＨＯＭＯ－
ＬＵＭＯ 能力和 π－π 共轭能力ꎬ故该降黏剂中苯环结

构在羧基官能团的影响下ꎬ能够增强苯环结构的 π－
π 共轭能力ꎬ进而有效拆散堆叠的沥青质聚集体ꎬ增
强稠油流动性ꎮ

３　 结论

(１)ＳＶＭ 油溶性降黏剂在 ｎ(ＳＭＡ) ∶ｎ(ＶＢＡ) ∶
ｎ(ＭＡ)为 ３ ∶３ ∶３、反应温度为 ８０℃、反应时间为 ５ ｈ、
引发剂质量分数为 ０􀆰 ５％、单体摩尔分数为 ２５％合

成条件下ꎬ５０℃时ꎬ降黏剂质量分数为 ５００ μｇ / ｇꎬ降
黏效果最优达 ６０􀆰 ５５％ꎮ 红外和核磁分析表明 ＳＶＭ
降黏剂成功合成ꎮ

(２)通过分子动力学模拟得到的四组分径向分

布函数和沥青质之间的相互作用力发现ꎬＳＶＭ 主要

通过分散稠油体系中沥青质进而降低稠油黏度ꎮ
(３)通过 ＳＥＭ、ＥＤＳ 和 ＡＦＭ 探究 ＳＶＭ 降黏剂

对沥青质聚集结构影响ꎬ发现 ＳＶＭ 降黏剂能减小沥

青质聚集体大小ꎬ破坏沥青质的聚集状态ꎬ分散沥青

质ꎬ以此达到降黏的目的ꎮ
(４)通过分子模拟发现ꎬＳＶＭ 降黏剂能够使稠

油体系中的氢键数目由 ９８ 个 /帧增长到 １４３ 个 /帧ꎬ
增长率达 ４５􀆰 ９１％ꎬ并且苯环结构在羧基官能团的

影响下ꎬ增强了 π－π 共轭能力ꎮ 说明 ＳＶＭ 降黏剂

主要通过氢键相互作用和 π－π 共轭作用破坏沥青

质聚集体ꎬ分散沥青质ꎬ最终降低稠油黏度ꎮ
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Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２１ꎬ２７(１７):５４３２－５４３８.

[２３] Ｚｈａｎｇ Ｊꎬ Ｓｍｉｔｈ Ｚ Ｃꎬ Ｔｈｏｍａｓ Ｓ Ｗꎬ ＩＩＩ. Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｒｉｎｇ
ｆｕｓｉｏｎ ａｎｄ ａｌｋｙｎｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｏｎ ａｃｅｎｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ
[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１４ꎬ７９(２１):１００８１－１００９３.

[２４] Ｓａｍｏｒｉ ＳꎬＴｏｊｏ ＳꎬＦｕｊｏｔｓｕｋａ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｒｅｇｉｏｉｓｏｍｅｒｉｃ
ｂｉｓ(ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｎｙｌ)ｂｅｎｚｅｎｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｐｕｌｓｅ ｒａｄｉｏｌｙｓｉｓ[ Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２００９ꎬ７４(１０):３７７６－３７８２.■
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