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摘要：为防止顺北原油管道集输中结蜡，根据顺北原油析出蜡的碳链分布设计合成了以甲基丙烯酸十八酯、醋酸

乙烯酯、对苯二乙烯为单体的超支化聚合物防蜡剂，考察了合成条件对防蜡剂防蜡性能的影响，采用冷指法评价

了该防蜡剂的防蜡效果并分析了该防蜡剂的 防蜡机理。研究结果表明，顺北原油的含蜡量为6.57%，析蜡点为

23℃，在环境温度下极易结蜡。优化得到防蜡剂最佳合成条件为：甲基丙烯酸十八酯和醋酸乙烯酯摩尔比为5∶

1，对苯二乙烯加量为单体总质量的0.02%，引发剂加量为单体总量的0.7%，聚合温度70℃，聚合时间为6 h。当防

蜡剂加量为500 mg/L时防蜡率达到70%以上，表现出良好的防蜡效果。当加入防蜡剂600 mg/L后，原油凝点降

低8℃，析蜡点降低13.4℃，防蜡剂与石蜡形成了共晶，破坏了石蜡的晶体结构，抑制了石蜡的继续增长，从而达

到防蜡的效果。图19表1参10
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0 前言

油井及管线结蜡是油田开发中的典型难题之

一，贯穿着整个采油和输送过程［1］。石蜡沉积造成

管道有效流通截面积减小，压降增大，输送能力降

低，严重时还会造成停产［2-3］。为了降低结蜡对生产

的影响，开发了一系列清防蜡等技术。目前油田常

用的几种清防蜡技术有：机械清蜡、热力清蜡、微生

物清防蜡、化学清防蜡等［4］。其中，化学清防蜡技术

是目前应用最为广泛的一种防蜡技术，通过加入药

剂来达到防蜡的目的，具有经济有效、操作简单，清

防蜡效果好且稳定，适用性广等特点［5］。

目前常用防蜡剂主要包括3类：高分子聚合物、

表面活性剂和稠环芳烃［6-9］，其中在油田实际应用最

多的是高分子聚合物防蜡剂。大多高分子聚合物

型防蜡剂是含有石蜡链节的支链型高分子，其支链

在原油中展开，相互交织形成空间网状结构。这种

网状结构能够有效地吸附析出的石蜡微晶，使得析

出的石蜡呈空旷、疏松树枝状或聚集树枝状的晶体

堆砌物，防止石蜡微晶聚沉黏附在管道上，从而起

到防蜡效果［10］。

顺北油田现已开采原油的含蜡量大多在2.46%

数 6.32%之间，虽然含蜡量并不高，但是原油的析蜡

点较高，在23℃左右就开始析蜡。顺北油田原油集

输管线采用埋地处理，环境温度恒温5℃，因此管线

内原油沉积物堵塞严重，井口回压高达 4.32 MPa，

目前采用加热含盐水的方法定期扫线处理，但未取

得良好的效果。

本文针对顺北原油的性质以及石蜡的性质，设

计合成了一种带有长碳链的超支化聚合物防蜡剂，

聚合物中的长碳链与石蜡碳数配伍，在原油中与石

蜡相互作用形成共晶，再利用防蜡剂的超支化结构

抑制石蜡晶体的长大，从而起到防蜡的作用。通过

室内实验，优化了防蜡剂的合成条件并评价其防蜡
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效果，并深入分析了该防蜡剂对原油的物性影响及

防蜡机理。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

甲苯、二甲苯、石油醚、丙酮、乙醇、过氧化苯甲

酰（BPO）、甲基丙烯酸十八酯、醋酸乙烯酯、对苯二

乙烯等，均为分析纯，成都科龙化工试剂厂。

BSY-338 型原油中蜡、胶质、沥青质含量测定

仪，大连北港石油仪器有限公司；SYD-510G-Ⅱ型石

油凝点测定仪，大连北港石油仪器有限公司；JLY-2

型原油动态清防蜡测定仪，海安石油仪器有限公

司；DSC823 TGA/SDTA85/e型差热分析仪，瑞士梅

特勒-托利多公司；7890A 5975C型气相色谱-质谱串

联仪，美国Agilent公司；X Pert PRO MPD 型X射线

衍射仪，荷兰 PANalytical 公司；WQF520 型红外光

谱仪，北京瑞利分析仪器有限公司；AMG EVOSFL

型无目镜荧光倒置显微镜，美国AMG公司。

1.2 实验方法

1.2.1 原油物性分析

依据国家标准 GB/T 6536—2010《石油产品常

压蒸馏特性测定法》，采用蒸馏法测定原油中水的

含量；依据中国石油天然气行业标准 SY/T 7550—

2012《原油中蜡胶质沥青质含量的测定》测定原油

的沥青质、胶质和石蜡含量；根据GB 510—1983《石

油产品凝点测定法》规定的方法，测定原油的凝点。

采用差热分析仪测定原油析蜡点和蜡的熔点，采用

气相色谱-质谱串联仪测定原油中石蜡的碳数分布。

1.2.2 原油防蜡剂制备及表征

按一定比例称取甲基丙烯酸十八脂、醋酸乙烯

酯、对苯二乙烯（单体总质量分数为20%）置于含有

转子的三颈烧瓶中，加入适量的二甲苯将其溶解；

在氮气环境及预设温度条件下，缓慢滴入一定量的

引发剂二甲苯溶液发生聚合反应，制备了超支化聚

合物改性剂类的清防蜡剂（分子式见图1），产物不用

分离提纯直接作为防蜡剂使用。

将防蜡剂溶液倒入甲醇中沉淀、分离得到防蜡

剂样品，采用KBr压片法制样后通过红外光谱仪进

行扫描分析。

1.2.3 防蜡剂的性能评价

参照中国石油天然气行业标准 SY/T 6300—

2009《采油用清、防蜡剂技术条件》，使用自制冷指

评价防蜡剂的防蜡效果。将一定量的加有防蜡剂

的原油放在50℃水浴锅内保温40 min，然后将水浴

锅温度降至 35℃放入干燥的自制冷指，通 5℃低温

循环水1 h，取出冷指自然风干，测原油中的蜡沉积

量，并用未加防蜡剂的空白原油作对比实验，按式

（1）计算防蜡率：

（1）

式中：f—防蜡率，%；m0—空白原油的蜡沉积量，g；

mf—加药原油的蜡沉积量，g。

2 结果与讨论

2.1 原油物性分析

经测试，原油含 0.29%沥青质、7.41%胶质、

6.57%蜡，含水率<0.5%，凝点-16℃。采用 DSC 测

定原油的析蜡点和析出蜡的熔点，结果如图 2 所

示。从图 2（a）可以看出，当温度降至 23℃时，原油

开始析蜡，温度继续降至20℃时出现析蜡高峰。原

油的析蜡点较高，在常温下集输会极易出现明显的

结蜡现象，因此，需要采用防蜡剂抑制石蜡的析出。

从图2（b）可知，从原油中抽提出的石蜡的熔程为40

数 65℃，峰值在 60℃。虽然在 23℃才开始析蜡，但

是析出来的石蜡需要在更高的温度下才能融化。

采用气相色谱-质谱串联仪测定从原油中抽提

出石蜡的碳数分布，结果如图 3所示。由图 3可以

看出，石蜡的碳数分布在C14数 C34之间，主要集中在

C24数 C32区间，占比超过97%，表明顺北原油中的石

蜡主要由长碳链烷烃组成，虽然含蜡量不算很高，

但是析蜡点较高，集输过程中结蜡严重。

图1 防蜡剂的分子式

x y z

z x y
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顺北原油中石蜡的平均碳链较长，因此防蜡剂

的设计首先选择含长碳链的单体，能够与石蜡分子

作用，抑制石蜡分子的析出；当石蜡析出时，防蜡剂

能够吸附在石蜡上抑制蜡晶的长大，故单体还需要

具有一定的极性，因此选择了单体丙烯酸十八酯、

醋酸乙烯酯。为了抑制石蜡形成蜡晶，加入支化单

体反应生成超支化聚合物，可以抑制蜡晶的形成。

2.2 合成条件对防蜡剂防蜡性能的影响

2.2.1 单体配比

在反应温度70℃、反应时间6 h、BPO用量为单

体总质量的0.7%、支化单体对苯二乙烯用量为单体

总质量 0.02%的情况下，单体甲基丙烯酸十八酯和

醋酸乙烯酯配比对合成防蜡剂的防蜡效果的影响

如图 4所示，防蜡剂加量为 500 mg/L。甲基丙烯酸

十八酯的长碳链能够插入石蜡晶体结构中，破坏石

蜡的结构，抑制蜡晶的增长。由图4可知，随着甲基

丙烯酸十八酯和醋酸乙烯酯摩尔比增加，防蜡率先

增高后降低，当摩尔比为5∶1时，所合成的防蜡剂的

防蜡效果最好，防蜡率达到 70%以上，继续增大摩

尔比防蜡效果反而有所降低。因此，甲基丙烯酸十

八酯和醋酸乙烯酯摩尔比确定为5∶1。

2.2.2 支化单体用量

固定甲基丙烯酸十八酯和醋酸乙烯酯摩尔比

5∶1、反应温度70℃、反应时间6 h、BPO用量为单体

总质量0.7%，支化单体对苯二乙烯用量对合成防蜡

剂的防蜡效果的影响如图 5所示。由图 5可知，随

着对苯二乙烯用量的增加，合成防蜡剂的防蜡率先

增高后降低，当用量为 0.02%时所合成防蜡剂的防

蜡效果最佳，继续增大支链单体用量所合成防蜡剂

图2 DSC测试原油析蜡点（a）和蜡熔点（b）

（a）

（b）

图3 从原油中抽提出的石蜡的碳数分布

图4 甲基丙烯酸十八酯和醋酸乙烯酯配比
对防蜡效果的影响

图5 支化单体用量对防蜡效果的影响
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的防蜡效果反而降低。加入支化单体合成的超支

化聚合物可以嵌入蜡晶结构中，破坏石蜡的晶体结

构。当支化单体用量过少时，所合成防蜡剂的分子

支化度较低，对蜡晶的破坏作用不够；而当对苯二

乙烯用量过多时可能使其分子间形成交联而生成

不溶于油的聚合物，导致其防蜡效果大大降低，因

此，支化单体对苯二乙烯用量确定为0.02%。

2.2.3 引发剂用量

固定甲基丙烯酸十八酯和醋酸乙烯酯摩尔比

为 5∶1，对苯二乙烯用量为单体总质量 0.02%，反应

温度为70℃、反应时间6 h，引发剂BPO用量对合成

防蜡剂防蜡效果的影响如图 6所示。由图 6可知，

随着BPO用量的增加，合成防蜡剂的防蜡率先升高

再降低，当BPO用量为 0.7%时，所合成防蜡剂的防

蜡效果最佳。BPO用量过少时，其分解产生的自由

基浓度较低，聚合反应缓慢，产率较低，防蜡效果较

差；BPO用量过大时，所合成防蜡剂的相对分子质

量较低，防蜡效果也较差。因此，引发剂BPO用量

确定为0.7%。

2.2.4 反应温度

固定甲基丙烯酸十八酯和醋酸乙烯酯摩尔比

为 5∶1、对苯二乙烯用量为单体总质量 0.02%、BPO

用量为单体总质量0.7%、反应时间 6 h，反应温度对

防蜡效果的影响如图 7所示。由图 7可知，随着反

应温度的升高，防蜡剂的防蜡效果先增加后降低，

当反应温度为 70℃时，所合成的防蜡剂效果最

佳。当反应温度较低时，反应速率较低，导致产率

降低，防蜡效果不佳；当反应温度过高时，合成防

蜡剂的相对分子质量降低，因此反应温度以 70℃

为宜。

2.2.5 反应时间

固定甲基丙烯酸十八酯和醋酸乙烯酯摩尔比

为 5∶1、对苯二乙烯用量为单体总质量 0.02%、BPO

用量为单体总质量 0.7%、反应温度为 70℃，反应时

间对防蜡剂防蜡效果的影响如图8所示。由图8可

知，随着反应时间的延长，防蜡效果先增加后逐渐

平稳，当反应时间为 6 h时所合成防蜡剂的防蜡效

果基本稳定。因此反应时间确定为6 h。

2.3 防蜡剂的结构分析

合成防蜡剂的红外光谱见图 9。在图 9 中，在

3022 cm-1处是苯环上的υC—H的特征吸收峰；2924

cm-1和 2859 cm-1处是甲基或亚甲基的υC—H 很强

的特征吸收峰；1453 cm-1和1379 cm-1处是甲基和亚

甲基的δC—H 的特征吸收峰；1713 cm-1处是υC=O

的特征吸收峰；1305 cm-1处是υC—O—C的特征峰；

1020 cm-1处是υC—C的特征峰；804 cm-1和760 cm-1

处是苯环单取代的特征吸收峰。此外，1640数

1680 cm-1内并未出现C=C双键的特征峰。由以上

结构分析可知，所合成的产物为目标产物。

图6 引发剂BPO加量对防蜡效果的影响

图7 反应温度对防蜡效果的影响

图8 反应时间对防蜡效果的影响
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2.4 防蜡剂浓度对防蜡效果的影响

不同浓度的防蜡剂对原油的防蜡效果见图

10。由图 10可知，随着防蜡剂浓度的增加，防蜡率

增大，当浓度超过500 mg/L时，防蜡率基本稳定；继

续增加防蜡剂用量时，防蜡剂略有增大，当防蜡剂

浓度超过800 mg/L后，防蜡率略有降低。综合防蜡

效果和成本考虑，建议防蜡剂浓度以500 mg/L为宜。

2.5 防蜡剂对原油物性影响及防蜡机理

加入防蜡剂后，在结蜡过程中防蜡剂会吸附在

蜡晶上，影响蜡晶的晶体结构和结蜡规律。以下分

别考察了防蜡剂对原油凝点、析蜡点、蜡晶晶体结

构、蜡晶微观形貌的影响。

2.5.1 防蜡剂对原油凝点的影响

防蜡剂加量对原油凝点的影响见表 1。由表 1

可知，加入防蜡剂前，顺北原油的凝点为-16℃，随着

防蜡剂加量的增大，凝点逐渐降低。当防蜡剂加量

为 600 mg/L时，原油的凝点降到-24℃，加量为 800

mg/L时，原油的凝点降低了10℃。这说明防蜡剂能

够明显地抑制石蜡的析出，降低原油的凝点。

2.5.2 防蜡剂对原油析蜡点和蜡晶熔点的影响

对加入 600 mg/L的防蜡剂的原油进行DSC分

析，测试原油的析蜡点，结果见图11（a）。搜集加入

600 mg/L的防蜡剂后原油析出的石蜡，采用DSC分

析石蜡的熔点，结果见图11（b）。加入防蜡剂前，原

油的析蜡点为23℃，峰值为20℃。当加入600 mg/L

的防蜡剂后，原油的析蜡点为9.6℃，峰值为8.6℃，析

蜡点降低了 13.4℃。防蜡剂能与原油中的石蜡作

用，抑制石蜡的析出，因此原油的析蜡点大幅降低。

图10 不同浓度下防蜡剂的防蜡效果

图11 加入600 mg/L防蜡剂后原油析蜡点
（a）及石蜡的熔点（b）

图9 防蜡剂的红外光谱图

表1 防蜡剂对原油凝点的影响
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加入防蜡剂前，原油析出石蜡的熔点为 30数

67℃，峰值为64℃；当加入防蜡剂后，石蜡熔点为30

数 70℃，峰值为 66℃。这说明加入防蜡剂后，析出

石蜡的碳链更长，熔点更高。原油中的石蜡与防蜡

剂相互作用，使得原油中的石蜡不容易析出，长碳

链的石蜡在原油中的溶解度更低，更加容易析出，

因此，析出来的石蜡碳链更长，这也说明防蜡剂对

原油起到很好的防蜡效果。

2.5.3 防蜡剂对原油蜡晶的影响

对加 600 mg/L 防蜡剂前后析出的石蜡进行

XRD分析，结果如图12所示。由图12可知，加入防

蜡剂后，石蜡的特征峰发生了微小的偏移，说明蜡

晶结构发生变化。防蜡剂能与石蜡形成共晶，防蜡

剂上的极性基团可阻止石蜡的继续增长，改变了石

蜡的晶体结构。聚合物防蜡剂通过改变蜡晶结构

来实现防蜡作用。

2.5.4 防蜡剂对蜡晶微观形貌的影响

采用倒置无目镜荧光显微镜观察加入防蜡剂

前后原油中析出石蜡的微观形貌，结果如图 13 所

示。由图 13可知，加入防蜡剂前，成片的石蜡析出

且颗粒较大；但加入防蜡剂后，防蜡剂与石蜡形成

共晶或者吸附在石蜡颗粒表面，阻止了石蜡的继续

增长，析出的石蜡较少且颗粒明显减小，说明防蜡

剂对石蜡的析出有明显的抑制作用。

2.5.5 防蜡剂防蜡机理分析

超支化聚合物防蜡剂分子具有长链烷基、苯环

等结构，防蜡剂与原油中的石蜡作用，抑制了石蜡

的析出，降低了原油的析蜡点。当达到原油的析蜡

点后，原油中的石蜡析出，防蜡剂可以吸附在石蜡

表面，改变石蜡表面的极性，并破坏石蜡的晶体结

构，抑制石蜡的继续增长，从而降低析蜡量，同时析

出的石蜡晶体尺寸也大幅降低。超支化聚合物防

蜡剂的防蜡机理示意图如图14所示。

3 结论

顺北原油含蜡量高，平均碳数较高，在环境温

度下极易结蜡。通过分析原油析出蜡的碳链分布

设计了以甲基丙烯酸十八酯、醋酸乙烯酯、对苯二

乙烯为单体合成的超支化聚合物防蜡剂。当甲基

丙烯酸十八酯和醋酸乙烯酯摩尔比为 5∶1、对苯二

乙烯用量为单体总质量 0.02%、BPO用量为单体总

质量0.7%、反应温度为70℃时合成的防蜡剂的防蜡

效果最佳，防蜡剂加量为 500 mg/L 时防蜡率达到

70%以上，表现出良好的防蜡效果。

加入600 mg/L的防蜡剂后，原油凝点降低8℃，

析蜡点降低 13.4℃。防蜡剂与石蜡形成了共晶，破

坏了石蜡的晶体结构，抑制了石蜡的继续增长，从

而达到防蜡的效果。
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Development of Anti-wax Agent of Shunbei Oil and Anti-wax Mechanism
ZHAO Deyin1，YAO Bin1，CHANG Xiaohu1，SHI Rui1，ZHENG Cunchuan2

（1. Northwest Oilfield Branch，China Petroleum & Chemical Corporation，Urumqi，Xinjiang 830011，P R of China；2. College of Chemistry and

Chemical Engineering，Southwest Petroleum University，Chengdu，Sichuan 610500，P R of China）

Abstract: In order to prevent wax deposition in the gathering and transportation of Shunbei crude oil pipeline，a hyperbranched

polymer wax inhibitor was designed and synthesized with octadecyl methacrylate，vinyl acetate and p-phenylethylene as monomers

according to the carbon chain distribution of wax separated from Shunbei crude oil. The effect of synthesis conditions on the wax

prevention performance of the wax inhibitor was investigated. The wax prevention effect of the wax inhibitor was evaluated and

analyzed by cold fingering method，and the wax prevention mechanism was mentioned. The results showed that the wax content of

Shunbei crude oil is 6.57%，the wax precipitation point is 23℃，and it is easy to form wax at ambient temperature. The optimum

synthesis conditions of the hyperbranched polymer wax inhibitor was as follows，the molar ratio of octadecyl methacrylate and

vinyl acetate was 5∶1，the amount of p-phenyleneethylene was 0.02% of the total monomer mass，the amount of initiator was 0.7%

of the total monomer mass，the polymerization temperature was 70℃，and the polymerization time was 6 hours. When the dosage

of the wax inhibitor was 500 mg/L，the paraffin control rate was over 70%，showing good paraffin control effect. When 600 mg/L

paraffin inhibitor was added，the condensation point of the crude oil was reduced by 8℃，and the wax precipitation point was

reduced by 13.4℃. The eutectic of paraffin and paraffin was formed by paraffin inhibitor，which could destroy the crystal structure

of paraffin and inhibit the continuous growth of paraffin，so as to achieve the effect of paraffin prevention.

Keywords: Shunbei waxy crude oil；hyperbranched polymer anti-wax agent；anti-wax mechanism
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