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乙烯一醋酸乙烯酯共聚物对含蜡原油降凝效果评价

杨 飞，李传宪，林名桢

(中国石油大学储运与建筑工程学院，山东东营257061)

摘要：以长庆、青海含蜡原油为研究对象，考察乙烯一醋酸乙烯酯共聚物(简称EVA)降凝剂对含蜡原油的降凝效果。

利用DSC热分析仪和偏光显微镜考察加剂前后含蜡原油的结晶特性和原油中的蜡晶形貌，并通过凝点和流变试验

评价EVA降凝剂对含蜡原油的降凝效果。结果表明：随着分子量的增大，EVA结晶性能稍有提高；随着极性基团含

量的提高，EVA结晶性能显著恶化。EVA降凝剂对含蜡原油的降凝效果与原油组成和降凝剂结构有关：随着原油中

蜡含量的增大或蜡平均碳数的提高，降凝剂的降凝效果变差；降凝剂的分子量通过影响其在原油中的溶解性来影响

降凝效果；EVA极性基团含量过高(大于33％)或过低(小于18％)都不利于降凝，只有在中间范围内时(28％左

右)，才能起到较好的降凝效果；随着EVA浓度的提高，改性效果先不断提高，然后在高浓度下基本保持不变。
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Depressive effects evalUation of ethylene-vinyl acetate copolymer

on waxy crude oils

YANG Fei，LI Chuan—xian，LIN Ming—zhen

(College of Transport&Storage and Civil Engineering讥China University of Petroleum，Dongyiag 257061，China)

Abstract：Using Changqing and Qinghai waxy crude oils as research objects，the depressive effects of ethylene—vinyl acetate

(EVA)copolymer pour point depressant Oil the waxy crude oils were studied．The crystallization abilities of waxy crude oils

were investigated by differential scanning calorimeter(DSC)and the morphology of Wax crystals in the waxy erode oils doped／

undoped with EVA was observed through a polarized light microscope．Meanwhile，the depressive effects of EVA on waxy crude

oils were evaluated through pour point tests and rheological experiments．The results show that the crystallization ability of EVA

improved slightly by increasing the molecular weight of EVA but deteriorated greatly by increasing the VA content．The depres-

sive effects of EVA on waxy crude oils were related not only to the crude oil composition but also to the molecular structure of

EVA．With the increase of Wax content in crude oils or the average carbon number of wages，the depressive effects of EVA de-

teriorated greatly，the molecular weight of EVA affected its depressive effects by controlling the solubility of EVA in waxy crude

oils．The depressive effects of EVA were good at the VA content around 28％，when the VA content Was tOO high(>33％)or

tOO low(<18％)，however，the depressive effects were poor．The depressive effects of EVA first improved with EVA concen—

tration increasing and then kept nearly unchanged at high EVA concentrations．

Key words：ethylene-vinyl acetate copolymer；pour point depressant；crystallization ability；wax crystal morphology；de-

pressive effect

我国盛产高含蜡原油‘1l，其凝点高、低温黏度

大、流变性复杂，这给原油的开采及输送带来很大困

难。在原油中添加高分子降凝剂可以改变原油中蜡

晶的结晶形态(结晶大小和形状)，使其不易形成空

间网络结构，从而达到降凝、减黏，改善含蜡原油低

温流变性的目的。目前，高分子降凝剂已广泛应用
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于含蜡原油的管道输送工艺中拉圳，但由于降凝剂分

子结构的多样性和原油组成的复杂性，人们对降凝

剂降凝规律的认识仍显不足怕J。乙烯一醋酸乙烯酯

共聚物(Ethylene-vinyl copolymer，简称EVA)是现场

应用最广、降凝降黏效果较好的一种原油降凝

剂∞圳。笔者选取长庆、青海两种组成不同的含蜡原

油，采用DSC热分析仪考察加EVA降凝剂前后含

蜡原油的结晶特性，利用偏光显微镜观察加剂前后

原油中蜡晶形态的变化，并通过凝点和流变试验评

价EVA降凝剂对含蜡原油的降凝效果。

1试验

1．1原料及试剂

1．1．1试验油样

试验中所用原油为长庆、青海两种含蜡原油，其

基本组成与物性如表l所示。可见，长庆和青海原

油均属于典型的含蜡原油，蜡含量大，胶质、沥青质

含量相对较少。与青海原油相比，长庆原油的蜡含

量相对较低，因而其凝点也远低于青海原油。通过

气相色谱分析(Agilent 6820 GC)得到长庆和青海原

油中正构烷烃的碳数分布，见图l。与青海原油相

比，长庆原油中低碳数烷烃的含量较多，正构烷烃的

主峰碳为c舯且C。。一C：：的烷烃含量相对较高，占

烷烃总量的67．3％；青海原油正构烷烃的主峰碳为

C幻，且c。，一c巧的烷烃含量相对较高，占烷烃总量

的68％。

表1含蜡原油的基本组成与物性

Table 1 Composition and physical parameters

of waxy crude oils

注：凝点为原油热处理温度为60℃条件F测量的数据。

1．1．2 乙烯一醋酸乙烯酯共聚物(EVA)降凝剂

聚乙烯一醋酸乙烯酯(EVA)是一种二元高分子

聚合物，其分子结构如下：

-ECH2--CH：士七CH2--CH士．

O

O—C--CH3

式中，左侧聚乙烯部分为EVA的非极性烷基主链，

右侧聚醋酸乙烯酯部分为EVA的极性基团，用VA

表示。试验中所用EVA降凝剂均为商业产品，其

VA含量主要有4种，即18％，28％，33％和41％；降

凝剂分子量大小用熔体指数来表征，熔体指数越大，

降凝剂分子量越小，试验中所用EVA降凝剂的熔体

指数在5—400。可以用VA含量与熔体指数相结合

的方法来表征某一特定的EVA降凝剂，如

EVAl805，EVA28400，前两位数字表示降凝剂的VA

含量，后几位数字表示降凝剂熔体指数。

图1 含蜡原油中正构烷烃的碳数分布

Fig．1 Carbon ntunber distribution of

n·alkane in waxy crude oils

1．2试验方法
1．2．1 EVA降凝剂与含蜡原油的DSC试验

利用DSC一821e热流型差示扫描量热仪(瑞士

Mettler公司)考察了EVA单体的结晶性能以及加剂

前后含蜡原油的结晶特性。对于EVA降凝剂，以

10℃／rain的降温速率，在100～0℃内对试样进行

降温放热扫描，得到样品的结晶放热曲线；对于含蜡

原油，以10℃／rain的降温速率，在65～一25℃内

对试样进行降温放热扫描，得到样品的结晶放热曲

线。

1．2．2显微镜观察

采用带有照相机的日本Olympus BX51偏光显

微镜考察了加剂前后原油中蜡晶形态的变化。试验

中EVA的加剂量为100 ms／L，加剂温度为60℃，加

剂原油降温速率为0．5 oC／rain。对于长庆、青海原

油，分别在5℃，20℃下观察加剂前后蜡晶形态的

变化。

1．2．3 EVA降凝剂对含蜡原油的改性效果评价

按照中国石油天然气行业标准——原油凝点测

定法(SY／T 0541-94)，考察了EVA降凝剂对长庆、

青海两种含蜡原油凝点的影响。试验中原油的热处

理温度为60℃，降温速率为0．5 oC／min。采用德国

Haake—RS75控制应力流变仪考察了加剂前后原油

低温黏度的变化，试验中剪切速率控制在50 S～。

对于长庆、青海原油，分别测量5℃，20℃下原油的

动平衡黏度。
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2结果与讨论

2．1 EVA降凝剂与含蜡原油的结晶性能

2．1．1 EVA的结晶性能

固定降凝剂VA含量为28％，考察分子量对降

凝剂结晶性能的影响，如图2(a)所示。当降凝剂熔

体指数为5时，其初始结晶温度为6l℃，结晶高峰

温度为53 oC；当熔体指数为30时，其初始结晶温度

降至58℃，结晶高峰温度降至49 oC；继续增大降凝

剂的熔体指数(即减小分子量)，降凝剂的初始结晶

温度降至55℃，结晶高峰温度降至47℃左右。可

见，随着EVA分子量的增大，降凝剂结晶性能有所
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(a)分子量

提高，但提高的幅度较小。选择熔体指数接近的

EVA降凝剂(分子量基本相同)，考察了VA含量对

降凝剂结晶性能的影响，如图2(b)所示。当VA含

量为18％时，降凝剂的初始结晶温度为76℃，结晶

高峰温度为68℃；随着VA含量的增大，降凝剂的

初始放热温度、结晶高峰温度和单位质量降凝剂的

放热量均大大降低，降凝剂的结晶性能不断恶化。

EVA分子结构中参与结晶的部分为其非极性烷基

主链，随着VA含量的提高，非极性烷基主链在降凝

剂分子中所占比重不断减小，从而导致降凝剂的结

晶性能显著恶化。
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(b)VA含量

图2。分子量及VA含量对降凝剂结晶性能的影响

Fig．2 Effect of molecular weight and VA content on crystallization ability of EVA

2．1．2含蜡原油的结晶特性

Hennessy等人¨0j在研究聚丙烯酸酯降凝剂对

蜡油中石蜡溶解与析出过程的影响时发现，降凝剂

的加入能够降低蜡油中石蜡的析蜡点。对于添加降

凝剂的蜡油，在降温过程中蜡的析出温度降低，降凝

剂对石蜡分子具有增溶作用。图3为加剂前后长庆

和青海原油的结晶放热曲线。EVA降凝剂的加入
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图3 EVA降凝剂对含蜡原油中蜡结晶性能的影响

Fig．3 Effect of EVA addition on crystallization ability

of waxes；dissolved in wsxy crude oils

使原油的析蜡点降低，长庆原油的析蜡点由29℃降

至26℃，青海原油的析蜡点由45℃降至41℃。这

与Hennessy等人的试验结果相一致。对于含蜡原

油体系，当原油中含有EVA降凝剂时，降凝剂分子

中与蜡分子结构相似的烷基主链能够通过吸附、共

晶作用与原油中的蜡分子相互作用形成有序结构，

增大了石蜡在液态油中的溶解度，从而使石蜡分子

的过饱和度提高，蜡油的析蜡点降低。

2．2加剂前后原油中蜡晶的形态

降凝剂分子对原油中蜡晶形态的影n向较为复

杂，宋昭峥等¨川认为降凝剂的加入能够降低蜡晶尺

寸并分散蜡晶，Deshmukh等¨引认为降凝剂的加入

能够增大蜡晶的尺寸，使蜡晶更紧凑。产生上述差

异的原因主要是不同种类降凝剂与原油中石蜡分子

的作用规律不同。本文中，控制EVA28400浓度为

100 mg／L，考察了加剂前后蜡晶形态的变化，见图

4。未加剂原油(图4(a)和(C))中析出的蜡晶颗粒

细小，粒径较均一，并且在原油体系中均匀分散。由

于原油体系中存在较大的蜡晶一油界面，体系的界面

能很高，从而导致在降温或剪切条件下蜡晶颗粒易

于相互交联形成三维网络结构，极大恶化原油的低

温流变性。加剂原油析出的蜡晶尺寸变大并且蜡晶

聚集趋势非常明显，尤其是对长庆原油(图4(b))，

加剂后原油中的蜡晶以团簇状大颗粒的形式存在，
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蜡晶结构变得更加紧凑。这导致体系中未被蜡晶占

据的空间增大，可流动油分增多，从而提高原油的低

温流变性。

(a)K次昧油，5℃，禾舢刑：妯)K从蟓油，5℃，朋刑：

(c)青海原油。20℃，未加剂：(d)青海原油，20℃．加剂

图4 EVA降凝剂对含蜡原油中蜡结晶形态的影响

Fig．4 Effect of EVA addition on morphology of

WSX crystals in waxy crude oils

2．3 EVA降凝剂对含蜡原油的改性效果

2．3．1 分子量对EVA改性效果的影响

控制EVA降凝剂浓度为100 mg／L和VA含量

为28％，考察了分子量对降凝剂改性效果的影响，

如表2所示。对于长庆原油，添加EVA降凝剂能够

显著降低原油的凝点和黏度，凝点降低幅度达到II

℃。随着降凝剂熔体指数的增大(分子量减小)，原

油凝点不变，黏度变化也很小。对于青海原油，由于

原油中蜡含嚣较高，且高碳数蜡含毓较多，因而

EVA降凝效果相对较差，凝点和黏度的降低幅度均

较小。随着降凝剂熔体指数的增大(分子量减小)，

原油凝点逐渐降低，黏度减小，改性效果得到改善。
表2分子量对EVA降凝效果的影响

Table 2 Effect of average molecular weight

Oil depressive effect of EVA

注：长厌、青海原油的黏度分别在5℃，20℃测醚；第2行数据

为熔体指数。

由图2(a)可知，降凝剂分子量对单体的结晶性

能影响很小，但分子量会显著影响降凝剂分子在溶

液中的溶解性能：随着分子量的增大，降凝剂高分子

链段增长，在原油中的溶解性变差，分子链卷曲程度

提高¨3|。可以从EVA降凝剂在原油中的溶解性来

探讨分子量对含蜡原油降凝效果的影响：①对于长

庆原油，在试验研究的分子量范围内，EVA降凝剂

在原油中的溶解性适中，能够与原油中的蜡分子较

好作用，因此原油的凝点、黏度基本不随降凝剂分子

量变化。②对于青海原油，由于原油中蜡含量高，高

碳数石蜡所占比例大，因此对于分子量较高的EVA

降凝剂，其在原油中的溶解性较差，降凝剂分子在原

油中呈卷曲状，难以与原油中的石蜡分子充分作用，

导致原油的凝点、黏度相对较高，降凝、降黏效果较

差；随着EVA分子量的减小，降凝剂溶解性增强，分

子链在原油中逐渐伸展，能够更好地与石蜡分子相

互作用，因而原油的凝点和黏度随降凝剂分子量的

降低不断减小，降凝、降黏效果得到改善。

2．3．2极性含量对EVA改性效果的影响

控制EVA浓度为100 mg／L，选取熔体指数相

近而VA含量不同的降凝剂，考察了极性含量对

EVA改性效果的影响，如表3所示。对于长庆原油

和青海原油，随着VA含量的提高，原油凝点和黏度

先逐渐减小，当VA含量在28％时，改性效果最好；

继续提高VA含量，EVA改性效果逐渐变差。可见，

当VA含量在28％左右时EVA对含蜡原油的改性

效果最好，这同文献上的有关报道相一致¨J。当降

凝剂VA含量过低时(小于18％)，尽管降凝剂的结

晶性能较强(如图2(b))，但极性含量少导致降凝

剂分子对蜡晶的分散能力显著恶化，因而原油的凝

点、黏度相对较高，改性效果一般；当降凝剂VA含

量过高时(大于33％)，降凝剂的结晶性能显著降

低，在非极性原油中的溶解性变差，导致降凝剂与石

蜡的作用减弱，改性效果变差；只有当降凝剂VA含

量居中时(28％左右)，降凝剂才具有一定的结晶性

能和溶解性能，能够与石蜡分子较好地作用，从而取

得良好的改性效果。

表3极性含量对EVA降凝效果的影响

Table 3 Effect of polar content on depressive

effect of EVA

2．3．3加剂量对EVA改性效果的影响

分别采用EVA2805降凝剂，考察了降凝剂浓度

对长庆和青海含蜡原油改性效果的影响，如图5所

示。随着降凝剂浓度的提高，长庆原油的凝点和黏

度迅速降低，低温流变性得到很大改善；当降凝剂浓

度高于100 mg／L时，改性效果基本保持不变。随着
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降凝剂浓度的提高，青海原油的凝点和黏度逐渐降

低，低温流变性得到改善；当降凝剂浓度高于300

ms／L时，改性效果基本保持不变。

由上述分析可知，EVA降凝剂对长庆原油的感

EVA浓度／(-g．L-1)

(a)长庆原油

口
毒
鲁
<
皆

魁
撩

受性远好于对青海原油的感受性。这是由于青海原

油的蜡含量远高于长庆原油，并且石蜡碳数分布也

较高，因此EVA降凝剂对其感受性差，达到最佳降

凝效果时所需的加剂量较高。

EVA浓度／(19·L“)

(b)青海原油

图5 降凝剂浓度对长庆及青海原油降凝效果的影响

Fig．5 Effect of EVA concentration on depressive effect of Changqing and Qinghai crude oils

3 结 论

(1)随着分子量的增大，EVA降凝剂结晶性能

稍有提高；随着VA含量的提高，降凝剂结晶性能显

著恶化。EVA降凝剂能够通过与石蜡分子的吸附、

共晶作用增溶石蜡分子，从而抑制含蜡原油中蜡晶

的析出，降低析蜡点。

(2)不加剂含蜡原油中析出的蜡晶颗粒细小，

且在原油体系中均匀分散，这导致体系蜡一油界面能

较高，蜡晶颗粒易相互交联而形成三维网络结构；加

剂后原油中蜡晶尺寸变大并且聚集趋势明显，结构

紧凑，从而能够释放更多的液态油，改善含蜡原油低

温流变性。

(3)EVA降凝剂对含蜡原油的降凝效果与原油

组成和降凝剂结构特性有关：原油中蜡含量越高、蜡

的平均碳数越大，降凝剂对原油的感受性越差，降凝

效果也变差；降凝剂分子量通过影响其在原油中的

溶解性来影响降凝效果；EVA极性基团含量过高

(大于33％)或过低(小于18％)都不利于降凝，只

有在中间范围内时(28％左右)，降凝剂才能起到好

的降凝效果。

(4)降凝剂的改性效果随其浓度的增大不断提

高，在较高剂浓度下改善效果基本不变。
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