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含蜡原油降凝剂的研究进展及其应用
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摘要:含蜡原油输送过程中添加降凝剂可有效的改善原油的流动性,是保证原油安全、经济输送的重要技术手段之一,新型高效降

凝剂的研制开发一直是石油储运工作者研究的重点。通过对国内外原油降凝剂的考察研究,阐述了原油降凝剂的种类、作用机理

及影响降凝效果的因素,介绍了降凝剂发展的一个重要方向———降凝剂的复配使用,认为降凝剂的复配使用对于新型降凝剂的研

制具有重要的意义。同时对原油降凝剂的作用效果做出了评价,并结合降凝剂在我国长输管道中的应用实例,指出降凝剂开发过

程中的难点及今后研究的方向。
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Abstract:Pourpointdepressantaddedintheprocessofwaxycrudeoiltransmissioncaneffectivelyimprove
thefluidity,whichisoneoftheimportanttechnicalmeanstoassurethesafetyandeconomy.Thedevelop-
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  我国所产原油大多属于含蜡原油,像目前产量

较大的大庆、胜利、大港、中原等油田开采的原油,含
蜡量在5%~25%,均属于含蜡或高蜡原油。当其

温度较低时会析出蜡晶,随着温度的进一步降低,当

蜡含量达到2%~3%时[1],蜡晶便形成“卡片房子

状”三维网状结构,使得原油的流动性变差,给原油

的输送带来了困难,结蜡造成管道堵塞的事故时有

发生,危害严重[2]。目前对于蜡含量较高的原油一
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般采用物理加热、稀释法、乳化法、水悬浮、添加降凝

剂等多种输送方法[3-4]。前几种方法普遍能源消耗

高、前期投入大、管理费用高、操作复杂,且现场应用

有很大的局限性。添加降凝剂具有投资小,操作简

单,无需后处理等特点。为了降凝降耗,减少输油事

故的发生,开发研制优质高效的原油降凝剂一直是

石油工作者研究的重点和热点[5-6]。  

原油降凝剂是一种化学合成的高分子有机化合

物,能够通过抑制蜡的析出和改善蜡晶的形状(尺
寸、大小)进行干扰蜡晶的生长,使蜡分子不能形成

空间网络结构,从而达到改善原油流变性的目的。
在含蜡原油中添加降凝剂可以有效的改善原油的低

温流变性,该技术在低输送量管道安全运行和节能

降耗中发挥着极为重要的作用,在高凝含蜡原油中

加入降凝剂进行常温输送要比其他方法更安全、更
节能[7]。此外,在含蜡原油中加入降凝剂可以降低

原油中蜡的熔点[8],能够使含蜡原油达到常温输送,
甚至低温输送,且在管线停输后易于启动,这对高凝

含蜡原油长距离输送有着重要的意义。

1 含蜡原油降凝剂的发展概况

原油降凝剂是在馏分降凝剂的基础上发展起来

的。目前国外效果较好的降凝剂有表面活性剂型、
马来酸酐醇解/胺解型、丙烯酸酯型、乙烯醋酸乙烯

酯共聚物型、聚两性电解质型、共聚型降凝剂等6
种[9]。国外原油降凝剂的发展经历了5个阶段。第

1阶段为发现阶段:始于20世纪30年代,Davis合

成了人类最早应用的降凝剂,其具有良好的效果,此
后人们越来越重视降凝剂的开发。第2阶段为探索

阶段:从20世纪30年代至50年代,从Davis合成

成功后,人们又相继合成了含有氯化石蜡和酚的缩

合物降凝剂(包含聚异丁烯和聚甲基丙烯酸酯等),
这一阶段研究的主要方向为馏分油降凝剂,其产物

是均聚物。第3阶段为扩大阶段:从20世纪50年

代至60年代,研究已经转变为在原油降凝剂的基础

上对新型降凝剂的开发利用,这一阶段研制出了苯

乙烯———马来酸酐共聚物。第4阶段为实用阶段:
从20世纪60年代至21世纪初,降凝剂开始在长输

管道中应用,这一阶段使得降凝剂的使用迅速范围

扩大。第5阶段为复配阶段:21世纪初至今,由于

降凝剂的降凝机理尚有争议,对于新型降凝剂的研

制进展缓慢,降凝剂的研究主要集中不同降凝剂之

间、降凝剂与其他聚合物之间和聚合物之间的复配。
我国原油降凝剂的研究和生产落后于国外数十

年,1984年才开始见诸文献,近30年来降凝剂的研

究取得了较大的进步,现已研究出多种类型的原油

降凝剂,并成功应用于多条输油管线上。目前,国内

研究的重点是复配型降凝剂,其中使用较多的降凝

剂是GY-3,它是以聚丙烯高碳醇混合酯为主的化

学复配物[10],其最佳用量为50mg·kg-1左右。

2 国内外主要原油降凝剂的种类

原油降凝剂根据其降凝原理、化学组成的不同,
可以 分 为 表 面 活 性 剂 型、聚 合 物 型、复 配 型 3
大类[11-12]。

2.1 表面活性剂型

表面活性剂是一类能显著降低液体表面张力,
改变物质界面活性,具有润湿、降黏降凝、乳化或破

乳的化学物质。这类降凝剂成本低、来源广、效果明

显,一直被广泛使用。其降凝原理是通过在蜡晶表

面吸附,使蜡不易形成遍及整个体系的网状结构而

起降凝作用。

2.2 聚合物型

这类降凝剂的降凝原理是通过与石蜡共同结晶

的机理,使蜡晶的晶型产生扭曲,阻碍蜡晶的长大形

成三维网络结构。其主要有4种类型:①聚酯类,
如:聚(甲基)丙烯酸C16—C22烷基酯、聚醋酸乙烯

C14—C22烷基酯,聚马来酸酯和聚富马酸酯等。

②聚烯烃类,以聚6烯烃为主。③含氮聚合物,主要

是聚胺类或是烷基胺与含有马来酸共聚物作用得到

的共聚物,这类降凝剂不仅降凝效果较好,同时在原

油中稳定性也极佳。④醋酸-乙烯酯共聚物(EVA)
及其改性物,有关研究EVA的国内外文献和专利

很多[13-15],普遍认为 EVA 是当前效果最好的降

凝剂。

2.3 复配型

复配型降凝剂利用不同类型的降凝剂进行优选

混合调配形成一种新型高效降凝剂。由于原油中石

蜡的含量及分子量分布不同,胶质和沥青质的含量

及性质也随着原油种类的不同而不同,因而降凝剂

对于原油具有很强的选择性[16]。主要有聚丙烯高

碳醇混合酯(GY)系列、醋酸-乙烯酯共聚物(EVA)
系列为主的化学复配物。针对不同原油,开发研制

高效复配型降凝剂需求紧迫,意义重大。
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3 降凝剂降凝机理

3.1 降凝剂的作用机理

降凝剂的作用机理至今尚未形成充分的共识,
国内外学者对这方面做了大量的研究,认为降凝剂

并不能阻止石蜡在低温下的析出,它只是改变分散

相微粒的大小、形状、结构及流变参数[17-18],从而改

善含蜡原油的低温流动性能。目前,普遍认为原油

降凝剂作用机理有3种类型:晶核作用、吸附作用和

共晶作用。①晶核作用:同胶质沥青质类似,在成

核阶段,降凝剂在高于油品浊点温度下结晶析出,降
凝剂起晶核作用而成为蜡晶发育的中心。②吸附作

用:在蜡晶的生长阶段,降凝剂在略低于油品浊点温

度下,降凝剂分子会吸附在已生成的蜡晶的表面,从
而改变蜡晶的取向,减弱蜡晶间的粘附作用。③共

晶作用:当油品处于浊点温度以下时,油品中相匹配

的降凝剂的烷基链与蜡分子共晶析出,但由于整个

降凝剂分子与蜡分子结构性能的差异。随着降凝剂

浓度的增加,晶体逐渐转变为不规则的锥形和柱形,
不仅增加了蜡晶体积对表面积的比,而且使得网络

结构难以形成,故会出现大块的晶体[19]。
近年来随着降凝剂的开发和理论研究,逐渐形

成了一些新的降凝理论,比较有代表性的有以下几

种观点:①吸附-共晶理论:LORENSEN等[20]人提

出了降凝剂能抑制蜡晶中三维网状结构生成,吸附

与共晶是同时发生的,吸附形成共晶。但从结晶学

观点来看,晶格对一般杂质具有排斥性解释,这种观

点似乎不太严格。②溶蜡理论:张拂晓等[21]研究者

认为降凝剂如同表面活性剂,加降凝剂后增加了蜡

在油品中的溶解度,使析蜡量减少,同时又增加了蜡

的分散度,且蜡分散后的表面电荷的影响,蜡晶之间

相互排斥,不易形成三维网状结构,从而降低了原油

的黏度和凝点。③抗凝胶化理论:研究者从胶体学

方面考虑,认为原油在温度降低后之所以凝固,主要

是蜡晶发育和凝胶化的过程,降凝剂使蜡晶絮凝体

稠密化,使晶体的数量大大减少,在原油中形成粗大

松散的结构,或锥状,或球状,比表面积变小,降低了

其表面活性能,不易形成胶凝结构,从而使原油的凝

点降低[22]。图1是在显微镜下观察到的大庆含蜡

原油的加剂前后的蜡晶显微照片。
总之,降凝剂的作用机理与原油的组成结构密

切相关,不同的降凝剂对于原油的适用性不同,有可

能几种作用同时存在,也许只存在某种主要作用。

图1 大庆含蜡原油加剂前后的蜡晶结构对比

Fig.1 Daqingwaxycrudeoilandwaxcrystalstructurebeforeand

afterconstrastagent

试验证明:原油在降凝过程中共晶和吸附作用是主

要的,晶核作用是次要的,总的作用结果是使原油的

形态发生改变,晶体变小,改变原油的三维网状结

构,从而降低原油的凝点和黏度,使流动性得以

改善。

3.2 影响降凝剂降凝效果的因素

影响降凝剂降凝效率的因素很多[23-26],可归纳

分为内部因素和外部因素2个方面。内部因素主要

考虑原油的化学组成和结构,外部因素主要考虑加

剂处理条件和管道输送条件。

3.3 原油降凝剂的效果评价

原油降凝剂降凝效果主要考虑其凝点降低的幅

度。除此之外,还应从以下几个方面来考虑:①能够

大幅降低含蜡原油的凝点;②能够大幅度降低原油

的反常点,扩大原油的牛顿流体范围;③降低原油在

低温下的表观黏度;④能够大大减弱非牛顿原油的

剪切稀释性、触变性和黏弹性;⑤能够大幅度降低原

油的屈服值和具有较好的稳定性,加剂效果的时效

性要长。
降凝剂的降凝效果一般都是通过实验测定,如

图2是大庆含蜡原油在70℃条件下,不加降凝剂与

加降凝剂的黏温曲线对比,由图中可以看出,加剂后

该原油的反常点由54.0℃降低到36.5℃,原油凝点

降幅达18℃左右,低温下的表观黏度显著降低,其
低温流变性变好,并且使得其牛顿流体温度范围向

低温方向拓宽,图中非牛顿流体范围的曲线分散程

度明显减小,表明剪切稀释性减弱。

4 复配降凝剂的特点

复配降凝剂是一类优质高效的新型降凝剂,近
年来已成为国内外开发研究的热点[27-29]。相比于

单一降凝剂,复配降凝剂在降凝降黏方面具有显著

特点:①改变凝点附近低温区域原油中蜡晶的网状
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图2 大庆加剂原油和未加剂原油的黏温曲线对比

Fig.2 Theviscositytemperaturecurvecomparisonofcrudeoilin

Daqing with pour pointdepressantand without pour

poinetdepressant

结构,使其凝点降低的过程中也具有降黏的作用;

②使其牛顿流体温度范围向低温方向拓宽,从而使

原油低温流变性变好;③由于原油是混合物,含有多

种烃成分,其侧链烷烃长度范围分布较广,不同降凝

与降黏剂之间复配可以增强其与不同原油侧链烷烃

的匹配性。
目前,比较常用的制备方法主要有:降凝剂之间

的复配、降凝剂与表面活性剂复配以及降凝剂与极

性化合物复配。

4.1 降凝剂之间的复配

一般选择一种对原油降凝效果较佳的降凝剂作

为主剂,选择几种与之主碳链不同的降凝剂作为助

剂进行复配,从而使主碳链的范围扩大,原油不同碳

链的蜡晶被覆盖的范围增大,从而提高降凝剂的降

凝降黏作用。目前常用的是以EVA系列为主剂、

其他降凝剂为助剂进行复配。

4.2 降凝剂与表面活性剂复配

原油和降凝剂对表面活性剂的选择性很强,只
有结构相似才能有很好的配伍性。具有较长直链和

较大的空间结构的表面活性剂易于与蜡分子结合,
其较大的空间结构可阻碍蜡晶的生长[30]。

4.3 降凝剂与极性化合物复配

一般采用共聚、加成或接枝等聚合方法对降凝

剂分子引入如磺酸基、氨基等极性基团,极性基团带

有相同的电荷而彼此排斥,阻止蜡晶聚集,从而达到

降凝降黏的效果。

5 原油降凝剂在长输管道中的应用

20世纪60年代末,降凝剂开始应用在原油开

采及长输管道上,起到了很好的降凝效果。我国于

20世纪70年代开始将自制的降凝剂应用于胜利、
新疆、长庆等地。鲁宁线全长655km,是我国采用

降凝技术的距离中输量最大、距离最长的原油管道。
我国参与建设的苏丹输油管道,全长1506km,按添

加降凝剂改性原油黏度常温输送设计,减少沿途布

设加热站数量,节省建设投资费用6.0×107美元,
同时,每年节省加热输送所需燃料费用6.2×106美
元[31]。库尔勒-鄯善输油管道:全长473km,是国内

第一条按降凝剂改性常温输送设计的长距离输油

管道。
到目前为止,我国已经有鲁宁线、中洛线等数十

条管道采用添加降凝剂输送,现场应用效果十分明

显,典型数据见表1。

表1 降凝剂现场应用效果

Table1 Thefieldapplicationeffectofreducingagent

管线名称 降凝剂 加剂量/(mg·kg-1) 加剂前/后凝点/℃ 降凝幅度/℃ 加剂前/后黏度/(mPa·s) 降黏率/%
鲁宁线 BEM 40 24/5 19 3228/4981) 84.6
中洛线 BEM 50 32.5/13 19.5 1172/60 93
濮临线 BEM 50 32.5/14.5 18 763/19 97.5
魏荆线 BEM 50 36.5/23 13 1720/119 93
东黄线 BEM 50 17/4 20 396/334 15.7

东临复线 BEM 50 23/3 20 408/314 23
马惠宁线 GY 50 16/-4.5 20.5 2174/74.22) 96.6
花格线 CE 100 33/15 18 2365/2553) 89.2
库鄯线 GY 11 1/-11 12 293/31.84) 89.1
火山线 EP 50 10/4 6 1536/2585) 83.2
东辛线 PAE 10 27/10 17 2418/4766) 80.3

  1)为25℃,2)为5℃,3)为20℃,4)为2℃,5)为10℃,6)为20℃,其余均为30℃。
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  由表1可知,降凝剂在我国长输管线上对管输

原油取得了较好的降凝和降黏效果,加剂前后凝点

变化比较大,降凝幅度大多在10℃以上,特别是马

惠宁线、东临复线、东黄线降凝幅度都能达到20℃
以上。此外,加剂前后黏度变化也比较明显,降黏率

大多能达到80%以上,濮临线、马惠宁线降黏率能

达到95%以上,对于原油管输改性效果特别明显。
此外,复配降凝剂在马惠宁输油管线上进行现

场试验,加降凝剂实现了冬季4个月的常温输送,其
凝点由16℃降至-2℃,降凝剂处理过的原油与加

热输送的原油同期相比,油耗降低56%,电耗降低

8%[32]。陈五花等[33]人利用烷基萘做降凝剂,对于

大庆含蜡原油具有良好的降凝效果,加入0.1%的

烷基萘降凝剂其凝点由32.5℃降至24℃,原油的流

变性能得到了明显改善。表2为国内部分降凝剂的

应用概况。

表2 国内部分降凝剂应用概况

Table2 Theapplicationoverviewofsomepourpointdepressants

inChina

降凝剂 适用管线

CE系列降凝剂
花格线、中洛复线、濮临线、河石管线、鲁宁

线、荆晋线

BEM系列降凝剂
濮临线、魏荆线、鲁古线、东黄线、东临复

线、洪荆线

GY系列降凝剂 中洛线、马惠宁线、秦京线、库鄯线、花格线

WHP降凝剂 鲁宁线

6 原油降凝技术在开发中存在的问题

近年来,原油降凝剂的研究和应用工作虽然取

得了较大的进展,开发出了的多种原油降凝剂并在

应用中取得了明显的效果,但仍然存在一些问题。
主要表现在:①对于原油降凝剂机理研究很多,但有

些理论仍处在研究探索阶段,尚未形成共识,有待进

一步验证,这在很大程度上制约了降凝剂研究的进

展速度。目前还是以EVA 型降凝剂处于主导地

位。②单一的原油降凝剂结构性质的局限性以及新

型原油降凝剂开发缓慢。③原油加剂改性效果的不

稳定。已有报道加剂原油在长输管道输送中会使原

油的低温流变性恶化,这可能会造成管道无法运行,
甚至凝管的灾难性后果。

7 原油降凝技术发展前景展望

1)继续对原油降凝剂机理研究,以指导新型高

效原油降凝剂的研制和应用,计算机模拟就是一种

简单的研究降凝剂和蜡晶的相互作用的新方法,但
目前尚不成熟。

2)不同原油降凝剂之间、降凝剂与降黏剂(如具

有支链极性官能团的油溶聚合物等)之间、降凝剂与

表面活性剂之间的复配,成为原油降凝剂研究和开

发的一个重要方向。

3)结合现有计算机技术研究加剂原油改性流动

性预测技术,已掌握原油管输过程中加剂原油的流

动性的变化,诸如压力、温度等条件的变化。

4)纳米技术在降凝技术上的应用。已有报道采

用纳米技术的降凝剂能够有效改善原油的流动性,
不仅有利于实现长距离原油的常温输送,还可以减

少管道的运行费用,保障管道的安全运行,具有良好

的应用前景。
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