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一丙烯酸酯类降凝剂的 Monte Carlo 模拟计算
及分子结构设计

陈照军, 安高军, 张宏玉, 杨朝合, 山红红

(中国石油大学化学工程学院,山东青岛 266580)

摘要:采用 Monte Carlo 方法模拟计算丙烯酸酯类聚合物降凝剂与原油蜡烃组分之间的相互作用力,在此基础上设

计、优化降凝剂的分子结构。 根据模拟计算结果,合成丙烯酸十八酯同极性单体马来酸酐和苯乙烯的共聚物降凝

剂。 结果表明,丙烯酸十八酯-马来酸酐-苯乙烯三元共聚物单体比例为 8 颐 1 颐 1 时,降凝剂对原油的感受性最佳。
实验结果与模拟计算结果一致,验证了理论计算的可靠性。
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Monte Carlo simulation and molecular structure design of acrylic
ester pour point depressant

CHEN Zhao鄄jun, AN Gao鄄jun, ZHANG Hong鄄yu, YANG Chao鄄he, SHAN Hong鄄hong

(College of Chemical Engineering in China University of Petroleum, Qingdao 266580, China)

Abstract: The interaction between acrylic ester polymer pour point depressant and crude oil wax hydrocarbon component was
studied by Monte Carlo simulation. The molecular structure of pour point depressant was also designed and optimized. Ac鄄
cording to the results of simulation, the copolymer pour point depressant was synthesized with octadecyl acrylate, polar mono鄄
mer maleic anhydride and styrene. The results show that pour point depressant is most sensitive to crude oil when the optimal
ratio of these three copolymer monomer is 8 颐 1 颐 1. The experimental results are consistent with simulation results, which
confirms the reliability of this simulation method.
Key words: crude oil wax鄄crystal; copolymer; n鄄octadecane; acrylic ester; pour point depressant; Monte Carlo simulation

摇 摇 中国盛产高含蜡原油,石蜡基原油产量占原油

总产量的 70% 以上。 含蜡量高的原油在地层条件

下,蜡溶在原油中,当原油由井底上升到井口的过程

中,由于压力和温度降低,减少了原油对蜡的溶解

度,蜡便从原油中析出。 这类原油凝点高、低温流动

性差、容易析蜡和结蜡,开采过程中,在常温甚至高

于常温就会失去流动性,堵塞抽油杆、油井和管线、
设备,给石油开采、输送及贮运等造成很大困难[1]。
采用降凝剂能较大程度地降低原油的凝点和改善低

温流动性,可实现输油管线全年常温输送,具有巨大

的经济价值[2鄄4]。 聚丙烯酸酯类降凝剂以其低成本、
易制备、降凝效果显著等特点而成为国内外研究的

热点[5鄄6]。 丙烯酸高碳醇酯-马来酸酐-苯乙烯三元

共聚物(MSA)作为原油降凝剂具有理想的降凝效

果[7鄄9]。 原油组分相当复杂,石油蜡是 C15 ~ C70的直

链烷烃,正构烷烃的组成和分布随着油品来源不同

而差别较大,从而析蜡过程中析出的正构烷烃组分

的组成分布也存在较大的差异[10鄄11]。 因此研究降

凝剂与蜡晶之间的相互作用有重要意义。 笔者提出

运用 Monte Carlo 方法模拟计算丙烯酸十八酯

(AA18)鄄马来酸酐(MA)鄄苯乙烯(ST)聚合物单元同

十八烷之间的相互作用,利用二元混合物的化学结

构来计算混合物的热力学性质,判断不同结构分子

间的相容性及作用力,为开发对原油感受性和适用
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性较高的降凝剂[13]提供理论依据。

1摇 模拟计算

含蜡原油是一种复杂的烃类和非烃类混合体

系,主要由蜡烃、芳香烃、胶质、沥青质和轻烃组分组

成。 按照石油化学观点[14],原油中的蜡是指 C15 ~
C70以上的直链烷烃类混合物,其中集中分布在 C16

~ C36,是蜡晶组成的重要部分。 取正十八烷(C18)
作为蜡晶的主要成分,采用 Monte Carlo 模拟计算方

法,考察原油析蜡过程中不同结构的聚丙烯酸酯类

聚合物降凝剂与蜡晶分子间之间的相互作用。
用 Dreiding 力场优化丙烯酸酯类降凝剂分子与

正十八烷组分构成的分子模型体系的能量,采用密

度泛函(DFT)理论对选择的丙烯酸酯类降凝剂分子

与十八烷组分进行结构优化,其中结构单元采用头

尾原子不相互碰撞模式。 优化方法采用 GGA鄄PBE
泛函和 DNP 基组,对原子核的处理采用全电子方

法,采用 DIIS 和 smearing 方法加速自洽场的收敛。
模拟中采用三维立方格子上的无规自避行走

(SAW)链,模型由丙烯酸酯类共聚物降凝剂分子和

正十八烷组成。 当两组分间相距为一个格点时,认
为它们形成一对紧邻接触,记一对相互作用能。 模

拟采集 100 万个分子相互作用构象,计算每一对构

象的相互作用能 E ij,返回其中 100 个能量最低构象

进行分析。 两组分间的混合能 Emix为

Emix =
1
2 {Z ij掖E ij(T)业+Z ji掖E ji(T)业-Z ii掖E ii(T)业-

Z jj掖E jj(T)业} . (1)
式中,Z ij为 j 分子在 i 分子周围的构象数; E ij为组分

i 和 j 之间的相互作用能。
Monte Carlo 模拟计算 MSA 共聚物降凝剂与正

十八烷之间相互作用的能量最低态如图 1 所示。

图 1摇 MSA 共聚物降凝剂与正十八烷间

相互作用的能量最低态图

Fig. 1摇 Diagram of the lowest energy state of the interaction
between MSA polymer pour point depressant

and n鄄octadecane

2摇 聚合物的合成

2郾 1摇 试剂与仪器

丙烯酸十八酯(实验室自制)、马来酸酐(天津

市化学试剂二厂)、苯乙烯(国药集团化学试剂有限

公司)、过氧化苯甲酰(BPO,中国亨达精细化学品有

限公司,上海)、甲苯 (国药集团化学试剂有限公

司)、甲醇(国药集团化学试剂有限公司)。
凝点测试仪;傅里叶变换红外光谱仪(尼高力

FI鄄IR 200,美国 Thermo 公司);强力恒速搅拌器(常
州新析仪器有限公司)。
2郾 2摇 合成实验

2郾 2郾 1摇 丙烯酸十八酯的合成

在装有温度计、搅拌器、回流冷凝器的三口瓶中,
加入一定量的十八醇和阻聚剂,加热至 60 益使其全

部溶解,然后依次加入丙烯酸(酸与十八醇摩尔比为

1郾 2 颐 1)和 1%对甲苯磺酸,加热至 112 ~115 益,反应

回流 2 h;再继续升温至 142 ~145 益,继续反应,并进

行脱水处理,待脱水量与理论值相当时,停止反应。
依次采用 6%碳酸钠溶液和蒸馏水洗涤处理反应液,
至水层为中性。 最后,对收集的酯层产品进行 40 益
真空干燥处理,得到淡黄色膏状固体,即为丙烯酸十

八酯产品,以 AA18 表示。 反应方程式如下:

H2C=CHCOOH+C18H37 勘堪浚浚OH
对甲苯磺酸

H2C=
CHCOOC18H37+H2O.

2郾 2. 2摇 丙烯酸十八酯-马来酸酐-苯乙烯三元共聚

物 MSA 的合成

摇 摇 在装有冷凝器、温度计及搅拌器的四口烧瓶中,
通入氮气 15 min,置换反应器中的空气。 加入计量

的丙烯酸十八酯、马来酸酐、苯乙烯,加热反应物至

60 益左右,使之熔化,并不断搅拌。 完全溶解后将

引发剂 BPO 加入反应器中。 加热反应物至(84依2)
益的温度范围内,保温反应 3 h。 反应结束后,进行

减压蒸馏出大部分甲苯溶剂,用甲醇沉淀出共聚物,
然后置于 40 益 下真空干燥箱中干燥,即得蜡状

MSA 聚合物降凝剂。 反应过程如图 2 所示。

3摇 结果分析

3郾 1摇 模拟结果

采用 Monte Carlo 法分别对不同单体比例的丙

烯酸十八酯-马来酸酐-苯乙烯(MSA)聚合物降凝

剂与十八烷间的相互作用进行模拟计算,计算二者

的混合能,研究考察不同单体合成配比对降凝剂结

构与十八烷相互作用的影响,结果如图 3 所示
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(A514 表示 MSA 中丙烯酸十八酯、马来酸酐、苯乙

烯三种单体的含量比例为 5 颐 1 颐 4)。

图 2摇 丙烯酸十八酯、马来酸酐和苯乙烯之间的聚合反应

Fig. 2摇 Polymerization of octadecyl acrylate, maleic
anhydride and styrene

图 3摇 不同共聚物与正十八烷间的混合能

Fig. 3摇 Mixed energy between different copolymer
and n鄄octadecane

由图 3 可以看出,随着 MSA 聚合物中丙烯酸十

八酯单体含量的增加,聚合物片段同十八烷之间的

相互作用总体呈现下降的趋势,当丙烯酸十八酯

(亲油片段)所占比例超过 60%时下降趋势较明显,
且在聚合单体配比为 8 颐 1 颐 1 时出现最低值。 模拟

计算结果表明,聚合物单体配比为 8 颐 1 颐 1 时的降

凝效果应该最好。
3郾 2摇 聚合物的降凝效果

3郾 2郾 1摇 合成产物的红外表征

利用热熔法将产物在溴化钾片上刮一层很薄的

膜,采用傅里叶变换红外光谱仪对合成产物进行表

征。 MSA(以 A811 为例)的红外光谱如图 4 所示。
从图 4 可以看出,在波数为 2 919郾 60 和 2 850郾 72

cm-1处出现了较强的特征吸收峰,分别是—CH2—
的不对称伸缩振动和对称伸缩振动;在 1 735郾 70
cm-1处出现了强的 C O 伸缩振动特征吸收峰;
1 627郾 25 ,1 560郾 90 和 1 434郾 59 cm-1处出现了苯环

骨架伸缩振动吸收峰;1 336郾 74 cm-1 为酸酐中 C—
O—C 伸缩振动吸收峰;1160郾 08 cm-1为丙烯酸十八

酯中 C—O—C 伸缩振动吸收峰;723郾 39 cm-1处出

现了—(CH2) n-链节(n逸4)的特征吸收峰;此外,
1 680 ~ 1 610 cm-1无 C C 伸缩振动吸收峰,由此可

以说明丙烯酸十八酯、马来酸酐和苯乙烯三种单体

发生了充分的聚合。

图 4摇 三元共聚物降凝剂 MSA 的红外光谱图

Fig. 4摇 Infrared spectrum of terpolymer pour point
depressant MSA

3郾 2郾 2摇 降凝剂的感受性评价

选取沈北原油(凝点 40 益)为研究对象,将原

油于 65 益下热处理,分别加入 5郾 0伊10-4不同单体比

例合成的 MSA,按照 GB / T 510 原油凝点测定方法

进行降凝效果评价,结果表明,当 AA18 颐 MA 颐 ST
分别为 5 颐 1 颐 4、5 颐 2 颐 3、5 颐 3 颐 2、5 颐 4 颐 1、6 颐 1
颐 3、6 颐 2 颐 2、6 颐 3 颐 1、7 颐 1 颐 2、7 颐 2 颐 1、8 颐 1 颐 1
时,原油的凝点分别为 39、40、40、38、38、37、37、36、
36、35 益。 可以看出,该系列聚合物降凝剂随着丙

烯酸十八酯含量的增加,原油的凝点降低幅度逐渐

增加,在丙烯酸十八酯-马来酸酐-苯乙烯聚合物单

体配比为 8 颐 1 颐 1 时出现最佳的感受性,凝点降幅

可以达到 5 益。 这一结果说明降凝剂中的长链烷基

与极性基团的含量要有一最佳比例,才能获得较好

的降凝效果。 这是因为蜡晶的重要组成部分为长链

的正构烷烃,为了保证较好的相容性,降凝剂应具有

一定长度的烷烃碳链特征(非极性亲油基团),同时

还需要适量的极性基团来改变蜡晶的空间生长状态,
二者的良好匹配才能达到较好的降凝效果。 降凝剂

的降凝作用除与其分子结构密切相关外,还与原油中

蜡的碳数分布的匹配程度有关,降凝剂的结构与油中

蜡结构分布的匹配作用越强,降凝效果越好[8]。
根据共晶理论[15]可知,不加降凝剂时原油中蜡

晶呈二维生长,X、Y 轴方向上的生长速率过快,蜡晶

长成菱形片状,长大至约 200 滋m 时,联结成三维网

状结构,破坏了油品的流动性。 加入降凝剂后,降凝

剂分子在油品的浊点温度下析出,由于降凝剂分子

的长链烷烃基团与蜡分子中的长碳链有足够的相似

性而进入蜡晶的晶格中,取代晶格中的蜡分子(正
构烷烃分子)发生共晶。 但是由于降凝剂分子中的

极性基团部分与蜡晶分子不同,阻碍了蜡晶在 X、Y
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轴方向上的生长,相对加快了蜡晶在 Z 轴方向上的

生长速度。 随着降凝剂质量浓度的增加,蜡晶逐渐

向着分枝多的树枝状结晶方向发展。 当进一步增加

质量浓度时,在促进向 Z 轴方向生长的同时,抑制

了向 X、Y 轴方向的生长,晶型由不规则的块状向四

棱锥、四棱柱形转变。 蜡的这种结晶形态,使其比表

面积相对减小,表面能下降而难于聚集形成三维网

状结构,使蜡不能很快形成大的片状结构,从而降低

原油的凝点,改善柴油的低温流动性能。
根据吸附-共晶机制[16]可知,在空白柴油的浊点

温度开始析蜡时,降凝剂中的长链烷烃基团与蜡发生

良好的相互作用而吸附在蜡晶的表面,并且使其非极

性部分进入蜡晶晶核而与之共晶;其伸在面外的极性

基团则对烷烃分子的沉积起到排斥作用,使烷烃分子

不能任意沉积,也阻止了不同蜡晶晶粒之间的相互粘

结,提高晶粒的完整性和分散度,使蜡不能很快形成

大的片状结构,从而改善柴油的低温流动性能。
从降凝作用机制的共晶理论和吸附-共晶理论

均可看出,要达到较好的降凝效果,降凝剂中的长链

烷基与极性基团的含量必须要有一最佳比例。 笔者

研究的降凝剂在丙烯酸十八酯、马来酸酐、苯乙烯单

体配比为8 颐1 颐1时出现最佳的感受性,且实验验证结

果与模拟计算结果一致,说明本文通过 Monte Carlo
模拟计算的方法来设计、优化降凝剂分子结构是可

行的。

4摇 结摇 论

(1)Monte Carlo 模拟计算可为降凝剂分子结构

的设计提供可靠的理论依据。
(2)随着 MSA 聚合物中丙烯酸十八酯亲油片段

含量的增加,其与十八烷之间的混合能总体呈现下降

趋势,当单体比例为8 颐1 颐1时混合能出现最低值。
(3)不同单体比例 MSA 的降凝评价结果表明,

当单体配比为 8 颐 1 颐 1 时所合成的聚合物降凝效果

最佳。 实验结果与模拟计算结果一致,验证了理论

计算的可靠性。
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