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纳米级油溶性降黏剂聚甲基丙烯酸十八烷基酯Ｇ
丙烯酰胺/介孔纳米SiO２ 的制备及应用
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摘　要　为降低高蜡原油的黏度,研制了一种新型纳米材料.选择模板法,采用溶胶Ｇ凝胶工艺制备了介孔SiO２

纳米粒(MSN),再通过溶液聚合法制备了油溶性降黏剂聚甲基丙烯酸十八烷基烷基酯Ｇ丙烯酰胺/介孔纳米 SiO２

(PSMAＧAM/MSN),采用氮吸附孔径、红外光谱、透射电子显微镜和接触角等手段对其结构和性质进行表征,并将其

应用于大庆林源三库高蜡稠油和大庆铁岭高蜡稠油,进行降黏性能测试.结果表明:MSN 尺寸均匀,比表面积大,孔

道结构清晰;PSMAＧMA/MSN疏水性能优异,在有机介质中能稳定分散,能使稠油黏度降低,降黏效果优异.
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　　随着石油产品需求量的日益增大,使得稠油的

利用受到越来越多的重视[１Ｇ２].稠油含有大量的胶

质、沥青质和蜡质等大分子有机物,在常温下胶质和

沥青质易形成平面重叠堆砌结构且蜡晶之间易形成

网状结构,因此在常温下其黏度远大于轻质原油[３].
稠油的高黏度严重限制了其的开采和运输.我国稠

油资源十分丰富,主要分布在大庆、胜利、辽河、河南

和新疆等油田[４],因此开展利于开采和运输的降黏

剂制备及应用研究具有重要意义[５].

研究发现,在高蜡稠油中加入纳米粒子可改变

蜡质在低温下的结晶状态,使蜡质在常温下不易形

成三维空间网络结构,细化晶粒,因此可以有效降低

高蜡稠油的内部结构强度,以达到增强原油在低温

下流动性的目的[６].由于纳米SiO２ 在降低高蜡稠

油黏度的应用中,具有异相成核作用,可以显著改善

蜡质的结晶行为[７Ｇ８],因而目前的研究集中于纳米

SiO２ 类降黏剂的制备及应用.但是,此类纳米SiO２

类降黏剂普遍存在着极易团聚,同时存在着需要接
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枝改性以利于更好发挥其降黏性能的要求.
本课题组[８]利用纳米SiO２ 对于结晶性有机物

的异相成核特性,通过对普通纳米SiO２ 进行有机化

接枝改性,取得了很好的降黏效果.本研究在此基

础上,针对高蜡稠油体系合成了具有介孔材料和纳

米材料双重特性的新介孔SiO２ 材料,其具有良好的

化学稳定性且合成方法简便易行[９];针对普通纳米

SiO２ 表面能够接枝的羟基数量有限、存在空间位阻

效应故接枝率有限[１０]的问题,利用介孔SiO２ 相比

于普通纳米SiO２ 具有更大的比表面积,有序介孔结

构具有超强的吸附性可有效提高功能基团接技

率[１０Ｇ１２]的特性,以新合成的介孔 SiO２ 作为核心载

体,对其进行接枝改性;以大庆林源站高蜡稠油和大

庆铁岭线高蜡油为对象,开展了相应的纳米级油溶

性降黏剂聚甲基丙烯酸十八烷基酯Ｇ丙烯酰胺/介孔

纳米SiO２(PSMAＧAM/MSN)的制备与性能研究.

１　实验部分

１􀆰１　原料

十六烷基三甲基溴化铵(CTAB,分析纯)、正硅

酸四乙酯(TEOS,分析纯)、氨水(分析纯)、浓盐酸

(分析纯)、丙烯酰胺(AM,化学纯)、无水乙醇(分析

纯),国药集团化学试剂有限公司;γＧ甲基丙烯酰氧

基丙基三甲基硅烷(化学纯),南京道宁化工有限公

司;二甲苯(分析纯),天津广成化学试剂有限公司;
甲基丙烯酸十八烷基酯(SMA),阿拉丁试剂公司;
偶氮二异丁腈(AIBN,重结晶),上海试四赫维化工

有限公司;石油醚,天津富宇精细化工的限公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　介孔SiO２ 纳米粒(MSN)材料的合成

利用方欣闪[１３]的合成方法制备了 MSN.利用

Stöber方法,TEOS在氨水催化下发生水解反应,生
成正硅酸单体,单体之间发生缩聚生成具有空间网

络结构的多聚体,同时CTAB形成胶束.多聚体由

于范德华力作用与静电力吸附于胶束的表面沉积成

核.经自组装排列除去胶束,得到一定形态的 MSN
材料.

１􀆰２􀆰２　MSN 材料的接枝改性

采用含有双键的硅烷偶联剂 KH５７０为预处理

剂[８,１４Ｇ１５],利用其优异的表面自由基聚合度强的特

点,对 MSN进行预改性,将SMA 和 AM 有机单体

与经过 KH５７０预改性的 MSN 混合,加入引发剂

AIBN后,进行接枝共聚.

１􀆰２􀆰３　MSN 的预改性

将蒸馏水和无水乙醇按１０∶１的体积比置于锥

形瓶中,加入 CTAB,待 CTAB完全溶解形成透明

的溶液.加入氨水使整个体系保持在５０℃恒温下

进行搅拌,待混合均匀后再加入一定量的 TEOS,缓
慢升温到６０℃反应２４h得到液固产物体系,液固产

物体系经离心分离得到沉淀物.用体积比为１０∶１
的无水乙醇和浓盐酸混合溶液和蒸馏水清洗两次,
将沉淀物在８０℃干燥箱里干燥得到白色粉末状固

体.将上述实验所得产物置于５００℃的箱式电阻炉

中煅烧６h,得到有序 MSN材料.

１􀆰２􀆰４　预改性 MSN 的接枝聚合

在反应容器中依次加入一定量的无水乙醇、乙
酸、蒸馏水和 KH５７０,反应２h.加入一定量的有序

MSN,升温至５０℃在剧烈搅拌下反应３h.将反应

产物经离心分离后,所得悬浮液除去上清液,将沉淀

物用无水乙醇和蒸馏水洗涤后,超声分散在少量无

水乙醇 中,５０℃ 真 空 干 燥 １２h,得 到 预 改 性 产 物

KH５７０/MSN.
将预改性产物 KH５７０/MSN 均匀分散于无水

乙醇中,加入有机单体 SMA 和 AM,加热搅拌溶

解,升温至８０℃,通氮气３０min后,加引发剂AIBN,
氮气环境下反应５h,将反应产物用二甲苯和无水乙

醇洗涤后,再将产物超声分散在少量无水乙醇中,５０℃
真空干燥１２h,得到最终产物聚甲基丙烯酸十八烷基

酯Ｇ丙烯酰胺/介孔纳米SiO２(PSMAＧAM/MSN).

１􀆰３　表征

采 用 全 自 动 比 表 面 及 微 孔 径 分 析 仪

(ASAP２０２０HD８８型,美国 Micromeritics公司)对

MSN进行表征,测量其比表面积和孔径;采用静滴

接触角测量仪(JC２００C１型)测量样品与水的接触

角;采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Tensor２７
型,德国Bruker公司)测定改性前后 MSN 表面的

成分组成,KBr压片;采用透射电子显微镜(TEM,

JEMＧ１０１１型,日本电子公司)观察改性前后 MSN
的尺寸、介孔结构和分散性;采用热重差热连用热分

析仪(TGA,SDTQ６００型,美国 TA 公司)对产物进

行分析,检测有机物的接枝率.

２　结果与讨论

２􀆰１　MSN及PSMAＧAM/MSN复合材料的结构与

性能分析

２􀆰１􀆰１　BET比表面积及孔分析

对普通实心结构的SiO２(sSiO２)及 MSN 进行
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BET氮吸附分析,结果见图１.由图可知,sSiO２ 的

比表面积只有７􀆰３１８９m２/g,而 MSN 的比表面积高

达８９６􀆰９６４９m２/g,远远高于sSiO２;同时,MSN 呈

现典型的IV型吸附回线,表明介孔结构的存在.

图１　MSN和SiO２ 的BET氮吸附曲线图

２􀆰１􀆰２　接触角测试分析

对改性后的 PSMAＧAM/MSN 进行了水的接

触角测试.结果发现,未改性 MSN 具有介孔结构,
表面存在羟基,所以与水的润湿性较好,而经接枝聚

合改性后,由于在 MSN表面包覆了有机长链,因此

表现出了极强的疏水性,聚合改性后,接触角为

１４２􀆰３°,疏水性极强,使之可以应用到稠油中.

２􀆰１􀆰３　FIＧIR分析[１６]

图２为 MSN和PSMAＧMA/MSN的FTＧIR谱

图.由 图 可 知,在 MSN 的 FTＧIR 谱 图 中,

３４４０cm－１处 为 SiO２ 表 面—OH 的 伸 缩 振 动 峰,

１６２７cm－１处为 H—O—H 键的弯曲振动吸收峰,

１０８４cm－１处为Si—O—Si键的不对称振动吸收峰,

４７１cm－１处为Si—O—Si键的对称振动吸收峰;而
在PSMAＧMA/MSN的FTＧIR谱图中,３３９２cm－１处

为酰氨基中 N—H 基的伸缩振动吸收峰,２９２８cm－１

处为C—H 键的不对称伸缩振动吸收峰,２８５３cm－１

处为C—H 键的对称伸缩振动吸收峰,１７３０cm－１处

为酯羰基C􀪅􀪅O的特征峰,１４７１cm－１处为 C—H 键

的弯曲振动吸收峰.FTＧIR结果表明,MSN材料成

功接枝了含有SMA和 AM 的聚合物有机长链.

图２　MSN和PSMAＧMA/MSN的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰４　TEM 分析

图３为 MSN和PSMAＧAM/MSN的TEM 图.
由图３(a)可知,MSN尺寸约在１００nm 左右,孔道明

显;由 图 ３(b)可 知,与 MSN 相 比,PSMAＧAM/

MSN的尺寸略大,孔道明显变少,有机单体 SMA
和 AM 部分通过吸附进入孔道,部分在表面接枝.

图３　MSN(a)和PSMAＧAM/MSN(b)的 TEM 图

２􀆰１􀆰５　TGA 分析

MSN 和 PSMAＧAM/MSN 的 TGA 曲 线 见

图４.由图 可 知,MSN 的 质 量 损 失 主 要 是 由 于

MSN中Si—OH 分解所致;PSMAＧAM/MSN 的质

量损失在２５０~５５０℃之间时最为剧烈,这是因为在

高温下颗粒表面及孔道内的高分子链分解,通过失

重可以计算接枝的有机成分的接枝率为５２􀆰４６％,
相比以成品SiO２ 作为成核点的纳米聚甲基丙烯酸

十八酯Ｇ丙烯酰胺/纳米 SiO２ 实心球(PSMAＧAM/

SiO２)复合材料[８],PSMAＧAM/MSN的有机物接枝

率更高.

图４　MSN和PSMAＧAM/MSN的 TGA曲线图

２􀆰２　降黏性能分析

根据 GB/T２５６—１９８８测定稠油黏度,将一定

量的降黏剂超声分散于１０mL的溶剂二甲苯中,移
取１mL在６０℃下加入到１０g稠油中,以二甲苯做

空白对照,计算降黏剂的净降黏率.并以目前稠油

开采和运输中使用广泛的降黏剂聚乙烯Ｇ醋酸乙烯

酯(EVA)作为对照.结果表明,降黏剂加入１００×
１０－６时,为最优剂量,在６０~７０℃下搅拌３０min,使
降黏剂均匀分散于稠油中,黏度测量温度区间为

４０~８０℃,所用仪器为石油产品运动黏度仪(SYAＧ
２６５B型).

分别对大庆林源三库高蜡稠油 １(含蜡量为

２７􀆰３％)和大庆丹东站高蜡稠油２(含蜡量为２９％)
进行降黏效果测试,结果见图５.
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图５　PSMAＧAM/MSN对大庆林源三库高蜡稠油(a)和
大庆丹东站高蜡稠油(b)的降黏效果示意图

由图５(a)可知,在４０℃时,加入降黏剂后,稠油１
的运动黏度由１４８􀆰０１６２mm２/s降至３４􀆰２１９１mm２/s,表
观降黏率达７６􀆰８８％,净降黏率为５６􀆰３２２％.由图

５(b)可 知,结 果 显 示 稠 油 ２ 的 运 动 黏 度 由

２３２􀆰２５７mm２/s降至４０􀆰９１３４mm２/s,表观降黏率达

８２􀆰３８％,净降黏率为６２􀆰５４％,降黏效果显著.因

此,降黏剂在４０℃时的效果最好,且稠油的黏度均

随温度的升高而减小.这是因为稠油中由胶质、蜡
质和沥青质堆积形成的聚集体随着温度的升高逐渐

解体,稠油的黏度逐渐减小,同时,也减弱了降黏剂

破坏稠油中聚集体的能力.当温度达到７０℃时,稠
油中的蜡质完全熔化,由胶质和沥青质相结合形成

的似晶结构缔合体部分几乎全部消失,此时的降黏

剂难以起到降黏作用.结果显示,本研究合成的纳

米降黏剂降黏效果良好;并通过比较两种稠油的降

黏率可知,本降黏剂对含蜡量越高的稠油降黏效果

越好.

３　结论

(１)通过溶胶Ｇ凝胶法,以 CTAB为模板成功制

备了孔道清晰、分散性好,尺寸在１００nm 左右的

MSN.
(２)再通过溶液聚合法,将SMA和 AM 成功接

枝到 MSN的表面和孔道,使材料表面变为疏水性,
使之可以在稠油中应用.

(３)两种稠油黏度测定实验表明,在４０℃条件

下,降黏剂最优加入量为１００×１０－６时,净降黏率高

达６２􀆰５４％,相较于其他油溶性降黏剂,加剂量大大

减小,且降黏效果有所很大程度地提升.
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