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新疆油田防蜡剂的研制与性能评价
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摘要:根据原油防蜡剂的作用机制,通过分子设计,以甲基丙烯酸十八酯(O),马来酸酐(M),苯乙烯(S)作为为共聚

反应的单体,过氧化苯甲酰(BPO)作为引发剂,甲苯为溶剂,采用溶液聚合的方式合成三元共聚物 OMS,考察其最佳

合成条件。 结果表明:在 n(O) 颐 n(M) 颐 n(S)= 9 颐 1 颐 1、反应温度为 90 益,w(BPO)= 1郾 2% 、反应时间为 8 h 的条

件下,合成的防蜡剂对新疆油田的油井防蜡率可以达到 50% ;OMS 与 OP 型表面活性剂复配后,防蜡效果更好,且防

蜡剂具有一定的降黏降凝作用。
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Paraffin inhibitor development and performance evaluation
in Xinjiang Oilfield
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Abstract: According to the mechanism of wax prevention of crude oil, taking octadecyl methacrylate (O), maleic anhydride
(M), styrene (S) as monomer of polymerization, benzoyl peroxide (BPO) as initiator, toluene as solvent, the terpolymer
OMS was synthesized by solution polymerization through molecular designing. And the optimum synthesis conditions were also
discussed. The results show that the optimum reaction conditions are as follows: the molar ratio of octadecyl methacrylate to
maleic anhydride and to styrene is 9 颐 1 颐 1, reaction temperature is 90 益, the amount of BPO is 1郾 2% , reaction time is 8
h. The wax inhibiting rate of the paraffin inhibitor could reach 50% in Xinjiang Oilfield. While mixed with OP surfactant,
the wax prevention effect is better, and the paraffin inhibitor has pour point reduction and viscosity reduction effect.
Key words: paraffin inhibitor; terpolymer; surfactant; wax deposition in moving state; Xinjiang Oilfield

摇 摇 中国原油大多富含蜡[1],在开采过程中,随着

温度和压力下降,原油中的蜡会逐渐析出并沉积在

井壁周围和生产套管内,对储层造成伤害[2]。 常见

的防蜡剂有稠环芳烃、表面活性剂与高分子聚合物

3 大类。 其中高分子型防蜡剂在油田有较多的应

用[3鄄5]。 高分子型防蜡剂大多数为油溶性的,是含有

石蜡链节的支链型高分子聚合物。 使用时将其注入

井内与原油混合,在含量很低的情况下就能形成遍

布整个原油组织中的网状结构[6]。 若原油温度降

低,石蜡在网上析出,其结构为空旷、疏松 、呈树枝

状或聚结树枝状的结晶堆砌体,阻止蜡的沉积,从而

起到防蜡的作用。 笔者结合新疆原油的物性及析蜡

规律,研制和筛选出适合新疆原油的防蜡剂,考察防

蜡剂最佳加剂条件和在不同条件下的防蜡效果。
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1摇 实摇 验

1郾 1摇 实验仪器及试剂

实验仪器:半导体石油多功能产品测定仪(天
津中环电子制冷技术应用所)、Brookfield DV鄄芋+Pro
型黏度仪(美国 Brookfield 公司)、Nexus FT鄄IR(美国

尼高力公司)、JJ鄄1 型定时电动搅拌器(江苏中大仪

器厂)、真空干燥箱、HH鄄S 数显恒温油浴锅、循环式

多用真空泵、电子分析天平等。
实验试剂:十八醇、甲基丙烯酸、苯乙烯、十八

胺、二甲苯,均为化学纯;对甲基苯磺酸、甲苯、顺丁

烯二酸酐、过氧化苯甲酰、对苯二酚、氢氧化钠,均为

分析纯。 其中甲苯由利安隆博华医药化学有限公司

提供,十八胺由临淄双洋福利油脂有限公司提供,其
余药品由国药集团化学试剂有限公司生产。
1郾 2摇 原油的基本物理性质

原油的四组分含量分析参照 SH / T0266鄄92(98)
石油沥青质含量测定法和 SH / T0509鄄92(98)渣油四

组分测定法。 原油中蜡含量测定参照 SY / T0537鄄
2008 原油中蜡含量的测定。

原油的基本物性如下:饱和分、芳香分、胶质、沥
青质的质量分数分别为 53郾 54% 、6郾 71% 、37郾 76% 、
1郾 99% ;水含量为 11郾 02% ;蜡含量为 21郾 48% ;析蜡

点和凝点不是很高,分别为 35 和 15 益;表观黏度为

179郾 90 mPa·s。

图 1摇 原油的黏温曲线

Fig. 1摇 Viscosity鄄temperature curve of crude oil

1郾 3摇 防蜡剂的合成

1郾 3郾 1摇 甲基丙烯酸十八酯的合成

往三口瓶中依次加入一定质量的十八醇,催化

剂对甲基苯磺酸(质量分数为 1郾 5% ),阻聚剂对苯

二酚(质量分数为 0郾 7% ),升温至十八醇溶解后,加
入一定量的甲基丙烯酸,升温至回流温度,反应至分

水器的出水量达到理论出水量。 然后用 5% NaOH
洗涤,以除去阻聚剂对苯二酚和未反应完全的对甲

基苯磺酸,用含 NaCl 去离子水洗至中性,干燥保存。

反应方程式如下:

1郾 3郾 2摇 OMS 的合成

在装有温度计、回流冷凝管、搅拌器的 250 mL
的四口烧瓶中预先通入一段时间氮气,按一定比例

加入自制甲基丙烯酸十八酯(O)、顺丁烯二酸酐

(M)、苯乙烯(S),加入适量的溶剂甲苯,升温至 60
益,待反应物充分溶解后升温至预定的反应温度,每
隔一段时间加入一定量的引发剂过氧化苯甲酰

(BPO),引发剂分多次加完。 反应 8 h 后停止加热,
把四口瓶中的液体混合物转移至烧杯中。

当温度降至接近室温后,往烧杯中加入适量的

乙醇,充分搅拌,沉淀出聚合物后,过滤并用乙醇洗

涤 3 ~ 5 次,真空干燥,可得到淡黄色蜡状固体。 反

应方程式如下:

1郾 4摇 防蜡剂防蜡性能的评价

防蜡效果的测定步骤参考中华人民共和国石油

天然气行业标准 SY / T 6300鄄2009 采油用清、防蜡剂

技术条件及相关文献[2,7]。 结合实验室现有条件,
自制两个不锈钢转子(大转子 椎3郾 0 cm伊8郾 4 cm,测
稠油用;小转子 椎1郾 8 cm伊6郾 5 cm,测稀油用),按图

2 所示的装置评价防蜡效果。
依照 SH / T 0522鄄2008 及 SY / T 0541鄄2009 分别

测定原油的析蜡点和凝点。 称取 100 g 空白油样,
置于测试杯中,放在析蜡点以上 25 益的恒温水浴中

并不断搅拌,恒温 60 min。 将样品置于冷却井中,将
已打磨、干燥过的转子(质量记为 m1)落入测试杯

中,使其下端距测试杯底 20 mm,同时开启电动搅拌

器以 200 r / min 的转速进行搅拌,测试过程降温速

率为 1郾 0 益 / min。 当油品温度降到凝固点以上 3 益
时停止搅拌,升起转子,增大搅拌器的转速至 1000
r / min 并保持 1 min,将转子上的油甩下。 转子表面

剩余的少量原油用冷却的丁酮清洗[8]。 准确称量

转子的质量 m2。 按上述的方法测定加防蜡剂时的

转子质量 m3。 计算防蜡率 浊:

摇 浊=
m3-m2

m2-m1
. (1)
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图 2摇 实验装置

Fig. 2摇 Experiment device

2摇 结果分析

2郾 1摇 三元共聚物 OMS 的结构表征

用 FT鄄IR 红外光谱仪分析三元共聚物 OMS 的

有机结构,结果见图 3。
图 3 中波数 2 920、2 850 cm-1 为—CH2—与—

CH3 不对称伸缩振动和伸缩振动的特征峰,在波数

1720 cm-1处出现了强的 C O 键伸缩振动特征峰,
在 1 780 cm-1 处出现酸酐的特征吸收峰,在 1 170
cm-1处出现了酯基的特征吸收峰,在 1 470 cm-1处为

苯环骨架的特征吸收峰,且在 700 cm-1 有很强的

Ar—H 弯曲振动的特征吸收峰,证实了苯环的存在,
从谱图上还可以看出,在 1650 cm-1没有出现双键的

吸收峰,且在大于 3000 cm-1处也没有出现特征的

C—H 弯曲振动吸收峰,说明单体已反应完全。 从

以上谱图的分析可以看出三种单体已经发生了有效

的聚合反应。

图 3摇 共聚物 OMS 的 IR 光谱图

Fig. 3摇 IR spectra of copolymer OMS

2郾 2摇 OMS 合成条件的优化

采用三水平四因素的正交实验[9],以防蜡率为

评价指标,变量因素为:单体配比、反应温度、反应时

间、引发剂用量。 在结合大量文献和前期的实验探

索的基础下,正交实验的变量设计见表 1,结果见表

2。
表 1 中,A 表示 n(O) 颐 n(M) 颐 n(S);B 为催化

剂用量(质量分数),% ;C 为反应时间,h;D 为反应

温度,益。
表 1摇 L934 正交实验因素设计

Table 1摇 Design of factors in orthogonal experiment

水 平 A B C D

1 9 颐 1 颐 1 1郾 0 5 70
2 6 颐 2 颐 1 1郾 5 6 80
3 6 颐 3 颐 2 2郾 0 7 90

表 2摇 L934 正交实验结果与分析

Table 2摇 Analysis of orthogonal test result

实验组 A B C D 防蜡率 / %

1 1 1 1 1 24郾 2
2 1 2 2 2 31郾 7
3 1 3 3 3 53郾 9
4 2 1 2 3 11郾 1
5 2 2 3 1 13郾 6
6 2 3 1 2 24郾 8
7 3 1 3 2 5郾 7
8 3 2 1 3 28郾 3
9 3 3 2 1 6郾 35
K1 36郾 600 13郾 667 25郾 767 14郾 717 —
K2 16郾 500 24郾 533 16郾 383 20郾 733 —
K3 13郾 450 28郾 350 24郾 400 31郾 100 —
R 23郾 150 14郾 683 9郾 384 16郾 383 —

由表 2 正交实验结果可知,各因素对共聚物的

防蜡效果影响由大到小为:单体配比、反应温度、引
发剂用量、反应时间。 合成反应的最优条件是 n
(O) 颐 n (M) 颐 n ( S) = 9 颐 1 颐 1,引发剂用量为

2郾 0% ,反应温度为 90 益,反应时间为 5 h,共聚物的

防蜡效果理想。
2郾 2郾 1摇 单体配比的影响

由表 2 看出单体配比对共聚物 OMS 的防蜡性

能影响最大。 固定其他因素,考察单体的最佳配比。
实验条件为:催化剂用量为 2郾 0% ,反应温度为 90
益,反应时间为 5 h,n(O) 颐 n(M) 颐 n(S)不同时共

聚物的防蜡效果见图 4。
单体配比不同,生成共聚物的分子结构不同,直

接影响共聚物与石蜡的共晶以及对胶质、沥青质的

分散作用。 从图 4 可以看出,随着甲基丙烯酸十八

酯在共聚物的比重的增加,原油的防蜡率和降黏率

逐渐提高,当 n(O) 颐 n(M) 颐 n(S)= 9 颐 1 颐 1 时,防
蜡率为 48郾 2% ,达到最佳水平。 这是因为随着甲基

丙烯酸十八酯的增加,长碳链在共聚物中的相对含

量增加,由于长碳链特有的梳状结构,使原油中的蜡

晶更多的吸附在分子链上或与之共晶,从而抑制了

蜡晶的析出,破坏了空间的三维网状结构的形成。
而当甲基丙烯酸十八酯含量继续增加时,防蜡率下
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降,这可能是因为随着长碳链的进一步增加,长碳链

分子或长碳链分子之间会发生卷曲,使它在原油中

的舒展性变差,影响了它对蜡晶的抑制作用。 因此,
依据原油的防蜡效果,选择 n(O) 颐 n(M) 颐 n(S)=
9 颐 1 颐 1。

图 4摇 单体配比对防蜡效果的影响

Fig. 4摇 Effect of monomer ratio on paraffin
inhibiting efficiency

2郾 2. 2摇 引发剂用量的影响

在自由基聚合反应过程中,引发剂的用量可以

影响共聚反应的反应速率、共聚物的相对分子质量

及其分布。 采用 BPO 作为引发剂。 确定 n(O) 颐 n
(M) 颐 n(S)= 9 颐 1 颐 1 后,在反应温度为 90 益,反
应时间为 5 h 的实验条件下,考察引发剂的用量对

共聚物防蜡效果的影响,结果见图 5。

图 5摇 引发剂用量对防蜡效果的影响

Fig. 5摇 Effect of initiator amount on paraffin
inhibiting efficiency

从图 5 可以看出,随着 w(BPO)的增加,共聚物

的防蜡率逐渐增大,当 w(BPO)为 1郾 2% 时,共聚物

的防蜡效果最佳,而当 w(BPO)进一步增加时,共聚

物的防蜡效果反而变差。 出现以上情况的原因可能

是:当引发剂的加入量较低时,生成的初始自由基的

浓度较低,在相同的条件下,共聚反应的速率太慢,
反应程度低,但根据自由基反应动力学,这时共聚物

的相对分子质量较大,而原油中蜡的碳数必须和共

聚物分子的碳数接近,才能发挥防蜡作用,因此,在
引发剂用量低于 1郾 2%时防蜡不理想。 当引发剂用

量达到 1郾 2%时,生成的初始自由基浓度增大,单体

的共聚反应程度增加,生成的聚合物的相对分子质

量及其分布适中,共聚物的碳链可以与原油中的石

蜡发生共晶和多点吸附,从而防止了蜡晶空间网状

结构的生成。 同时,在分散胶质、沥青质方面,由于

相对分子质量和极性合适,胶质沥青质的氢键被打

开,破坏了胶质沥青质的有序堆积结构,所以,防蜡

效果较好。 当引发剂用量大于 1郾 5% 时,共聚物的

防蜡效果反而下降,这是因为引发的自由基浓度过

大,单体之间共聚速率过快,生成大量相对分子质量

较小的共聚物,虽然单体的反应程度很高,但无法形

成长碳链的共聚物,也就达不到防蜡所需的相对分

子质量和结构。 综合以上因素,引发剂的用量定为

1郾 2% 。
2郾 2郾 3摇 反应温度的影响

在 n(O) 颐 n(M) 颐 n(S)= 9 颐 1 颐 1、反应时间

为 5 h、w(BPO)为 1郾 2%的实验条件下,考察反应温

度对共聚物防蜡效果的影响,结果见图 6。

图 6摇 反应温度对防蜡效果的影响

Fig. 6摇 Effect of reaction temperatures on paraffin
inhibiting efficiency

从图 6 可知,当反应温度为 90 益时,共聚物的

防蜡效果最好,温度过高或过低对共聚物的降凝和

降黏都是不利的。 当温度较低时,引发剂的分解速

率较慢,生成的初始自由基浓度较低,单体反应效率

较高,反应程度较低,主要是生成相对分子质量较大

的聚合物。 当温度过高时,引发剂的分解速率加快,
生成的自由基浓度较大,此时生成大量的相对分子

质量较小的聚合物,且由于链转移反应增强,生成聚

合物支化度相应增大,这对石蜡的共晶和吸附,以及

对胶质、沥青质的分散是不利的。 BPO 的最佳引发

温度为 60 ~ 80 益,考虑合成聚合物的相对分子质量

及其分布,通过控制反应温度来调节聚合物的相对

分子质量,选择 90 益作为合成的反应温度。
2郾 2郾 4摇 反应时间的影响

随着反应时间的增加,链转移反应发生的概率
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增大,分子链的支化度相应增大。 在 n(O) 颐 n(M)
颐 n(S) = 9 颐 1 颐 1、反应温度为 90 益、w(BPO)为

1郾 2%的实验条件下,考察反应时间对共聚物防蜡效

果的影响,结果见图 7。

图 7摇 反应时间对防蜡效果的影响

Fig. 7摇 Effect of reaction time on paraffin
inhibiting efficiency

从图 7 可知,反应随着时间的进行,共聚物的防

蜡效果逐渐增加,当反应时间到 8 h 时防蜡率达到

最高,反应时间太短或过长,对共聚物的防蜡作用都

不利。 当反应时间少于 8 h,单体的聚合反应程度较

低,相对分子质量无法达到与蜡相互作用的要求,因
此防蜡效果不高。 随着反应时间的增加,单体的共

聚反应程度增加,相对分子质量逐渐增大,防蜡效果

增大,当反应到 8 h 时,防蜡率达到 55郾 06% 。 当反

应时间超过 8 h,防蜡效果有所下降,这可能是因为

随着反应时间加长,链转移反应发生的概率增加,导
致分子的支化度增加,改变了分子链的梳状结构特

征,这对共聚物分子与蜡的共晶或吸附以及分子进

入胶质、沥青质的层状堆积结构都是不利的,影响了

共聚物的防蜡效果。
2郾 3摇 防蜡剂用量对防蜡效果的影响

如果加剂量过少,蜡晶析出后,得不到充分的

作用,且无法维持胶质、沥青质形成的松散结构,
防蜡效果就不理想,原油的流变性还有可能出现

恶化;而当加剂量过多时,多余的防蜡剂分子起不

到作用,不但提高不了防蜡效果,反而增加了经济

成本,是不可取的。 在热处理温度为 60 益,相同

的剪切速率下,考察不同的加剂量对防蜡效果的

影响,结果见图 8。
从图 8 看出,随着防蜡剂用量的增加,防蜡率有

所提高。 当防蜡剂用量为 200 伊10-6 时,防蜡率为

55郾 1% 。 用量再增加时,防蜡率反而下降。 综合以

上因素,OMS 相对于新疆原油的最佳加剂量为 200伊
10-6。

图 8摇 防蜡剂用量对防蜡率的影响

Fig. 8摇 Effect of paraffin inhibitor amount
on paraffin inhibiting efficiency

2郾 4摇 OMS 与其他试剂的复配对防蜡效果的影响

为了考察聚合物与表面活性剂的复配、聚合物

与 EVA 的复配对防蜡效果的影响[10],选取聚合物

m(OMS) 颐 m(OP-10)= 8 颐 2, m(OMS) 颐 m(吐温

60)= 8 颐 2,m(OMS) 颐 m(EVA28150) = 8 颐 2 三种

防蜡剂。 实验结果见图 9。

图 9摇 复配对防蜡效果的影响

Fig. 9摇 Effect of mixed paraffin inhibitor
on paraffin inhibiting efficiency

由图 9 可见, 复配之后防蜡剂的防蜡效果整体

上有较明显提高。 在防蜡过程中共聚物 OMS 与其

他防蜡剂起着协同的作用,使其具有更广泛的适应

性,改善它对油料组成的依赖性。 其中 m(OMS) 颐
m(OP-10)= 8 颐 2 的防蜡效果最好,当质量分数达

到 300伊10-6时,防蜡率达到 56郾 6% ,出于经济效益

的考虑,建议选用 200伊10-6。
2郾 5摇 防蜡剂的降凝降黏作用

防蜡剂的降凝降黏实验结果见图 10、11。 从图

10、11 可以看出, 防蜡剂对原油就有一定的降凝降

黏作用,这是因为防蜡剂防止蜡聚集结块, 从某种

程度来讲也就是延缓了体系的凝固过程, 同时也破

坏了蜡晶的三维网状结构,减少了原油之间的黏结

力,从而使凝点降低,黏度减小。
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图 10摇 防蜡剂对原油凝点的影响

Fig. 10摇 Effect of paraffin inhibitor on pour
points of crude oil

图 11摇 防蜡剂对原油黏度的影响

Fig. 11摇 Effect of paraffin inhibitor on viscosity
of crude oil

3摇 结摇 论

当单体甲基丙烯酸十八酯、马来酸酐、苯乙烯的

摩尔配比为 9 颐 1 颐 1、反应温度为 90 益、BPO 的用

量为 1郾 2% 、反应时间为 8 h 时合成的产物与 OP鄄10
以 8 颐 2 复配,在质量分数为 200伊10-6时防蜡率可以

达到 60% ,且具有一定的降凝降黏作用。
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