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Abstract 

Ethylene-vinyl acetate-vinyl alcohol copolymer (HEVA) was synthesized by using ethylene-vinyl 
acetate copolymer (EVA) as starting materials, and KOH/isopropyl ketone solution as hydrolysis 
catalyst. The hydrolysis product was characterized by using combined techniques including IR 
spectroscopy and 1H-NMR. Pour point depression and viscosity reduction of crude oil were studied. 
Moreover, some available pour depressants were compared, such as ethylene-vinyl acetate copo-
lymer (EVA) and ethylene-methacrylate copolymer (EM). The result shows that the hydrolysis co-
polymer is superior to these available pour depressants. When freezing point of the crude oil is 
25˚C, the maximum depression amplitude is 11.5˚C. Viscosity reduction rate is 66.9% at 25˚C, and 
it is 47.6% at 50˚C.  

 
Keywords 

Terpolymer, Crude Oil, Pour Point Depressant, Freezing Point, Viscosity Reduction Rate 

 
  

http://www.hanspub.org/journal/jogt
https://doi.org/10.12677/jogt.2019.411011
https://doi.org/10.12677/jogt.2019.411011
http://www.hanspub.org


乙烯–醋酸乙烯酯–乙烯醇三元共聚物的制备及其在原油中的降凝降黏研究 
 

 

DOI: 10.12677/jogt.2019.411011 57 石油天然气学报 

 

乙烯–醋酸乙烯酯–乙烯醇三元共聚物的制备

及其在原油中的降凝降黏研究 

米远祝1，江  夏1，周  进2，黄志明1，罗  跃1 
1长江大学化学与环境工程学院，湖北 荆州 
2中石油长庆油田分公司第八采油厂，陕西 西安  
作者简介：米远祝(1972-)，男，博士，教授，主要从事油气田开发方向的研究。 

 
 
收稿日期：2018年3月15日；录用日期：2018年5月17日；发布日期：2019年2月15日 

 
 

 
摘  要 

以聚乙烯–醋酸乙烯酯为原料，KOH/异丙酮溶液为水解催化剂，制备了乙烯–醋酸乙烯酯–乙烯醇三

元共聚物(HEVA)。利用红外光谱和核磁共振氢谱对水解产物进行了结构表征，探讨了水解产物对易凝原

油的降凝降黏性能，并与市售乙烯–醋酸乙烯酯共聚物(EVA)和乙烯–甲基丙烯酸酯共聚物(EM)的降凝

降黏效果进行了比较。研究结果表明，HEVA的降凝降黏效果明显优于市售产品。针对凝固点为25℃的

原油，HEVA最大降凝幅度为11.5℃，25℃时的降黏率为66.9%，50℃时的降黏率为47.6%。 
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1. 前言 

原油降凝剂品种很多，但基本上可归纳为两类：一类是缩合物；另一类是不饱和单体的均聚物或共

聚物[1]。其中典型聚合物主要有乙烯–醋酸乙烯酯共聚物(EVA)、(甲基)丙烯酸高碳醇酯衍生物的聚合物、

马来酸酯衍生物的聚合物等[2] [3] [4] [5] [6]。他们都是不饱和酸酯的聚合物或不饱和酸酯与其他不饱和

单体的共聚物。近年来，随着原油输送方法的增多及人们对低硫高蜡原油需求的增加，对原油降凝剂的

要求越来越高。引入第三种单体(主要有马来酸酐、甲基丙酸酯、苯乙烯、胺类化合物等)合成三元共聚物，

或者对某些原有的原油降凝剂产品进行改性或复配[7] [8] [9] [10]，使之能适用于各种成品油及高蜡原油。

笔者以聚乙烯–醋酸乙烯酯为原料，对其进行部分水解改性，在现场试验中取得了良好的效果[11] [12]。 

2. 实验部分 

2.1. 实验药品与仪器 

1) 实验药物：甲苯；KOH；异丙酮；丙酮；乙醇；聚乙烯–醋酸乙烯酯(EVA)；聚乙烯–甲基丙烯
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酸酯(EM)；0#柴油。 
2) 实验仪器：NDJ-79 型旋转黏度计(上海昌吉地质仪器有限公司)；DWJ-3L 型低温冷阱(北京松源华

兴科技发展有限公司)；圆底玻璃套管(试管距管底直径 50 mm ± 3 mm 外壁处有一环形标线)；Nicolet 6700
傅立叶红外光谱仪；OXFORD AS500 核磁共振光谱仪。 

2.2. 实验方法 

2.2.1. 共聚物的制备方法 
三颈烧瓶中加入聚乙烯–醋酸乙烯酯和甲苯，加热搅拌，使共聚物完全溶解。向三颈瓶中缓慢滴加

KOH/异丙酮溶液作为水解催化剂，滴加完毕后回流反应 6 h，制得反应液，用丙酮沉淀所得反应液，分

别用水和乙醇洗涤沉淀物后再烘干，即得聚乙烯–醋酸乙烯酯–乙烯醇(HEVA)的三元共聚物。 

2.2.2. 原油降凝剂的处理方法 
将市售的 0#柴油加热至 60℃，搅拌状态下加入质量分数为 5%的原油降凝剂，充分搅拌使其完全溶

解(注意搅拌时须分批加入，否则易导致药剂成团，影响原油降凝剂溶解效果，增加溶解时间)。原油降凝

剂完全溶解后冷却至室温，即可按适当比例添加到原油中使用。 

3. 试验结果与讨论 

3.1. 原油物性分析 

表 1 是福山油田花 115 区块原油物性分析表。可以看出，夏季由于地面温度较高，可以实现正常管

道运输。但冬季地面最低气温一般仅为 15℃，因此必须将原油的凝固点降低到 15℃以下，才能保证原油

的正常运输。 
 
Table 1. The analysis of oil property in block Hua 115 
表 1. 花 115 区块原油物性分析 

20℃密度/(g∙cm−3) 黏度/(mPa∙s) 凝固点/℃ 含水率/% 
原油中部分物质质量分数/% 

硫 蜡 胶质 沥青 

0.8362 200.4 25 0.12 1.56 16.8 9.3 16.5 

3.2. HEVA 的红外光谱分析 

HEVA 的红外光谱图如图 1 所示。波数 719.36 cm−1 处有吸收峰，该吸收峰为聚乙烯链段中-CH2-的
面内摇摆吸收峰，说明水解聚合物中存在(CH2)n (n ≥ 4)；波数 1021.52 cm−1 和 1240.58 cm−1 处分别为乙酸

酯中-C-O-C-的对称和不对称伸缩振动峰；波数 1372.09 cm−1 处是-CH3-的对称变形振动峰；波数 1468.19 
cm−1处是-CH2-的弯曲振动峰；波数 1737.52 cm−1处是饱和C-O的伸缩振动峰；波数 2849.95 cm−1和 2918.14 
cm−1 处分别为-CH2-的对称和不对称伸缩振峰；波数 3297.17 cm−1 处为-OH 的伸缩振动峰。 

3.3. HEVA 的核磁共振氢谱分析 

HEVA 的核磁共振氢谱图如图 2 所示。δ等于 1.12 × 10−6为主链末端 CH3-的质子峰；δ等于 1.95 × 10−6

为乙酸酯上 CH3-的质子峰；δ等于 1.4~1.5 × 10−6 为主链上-CH2-的质子峰；δ等于 3.82 × 10−6 为羟基连接

的-CH-质子峰；δ等于 4.76 × 10−6 为羟基的质子峰和乙酸酯连接的-CH-质子峰。通过对水解聚合物红外

光谱和核磁共振氢谱的对照分析，可以确定聚乙烯–醋酸乙烯酯已经部分水解生成乙烯–醋酸乙烯酯–

乙烯醇的三元共聚物。 
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Figure 1. The IR spectrogram of HEVA 
图 1. HEVA 的红外光谱图 

 

 
Figure 2. The nuclear magnetic resonance hydrogen spectrum of HEVA 
图 2. HEVA 的核磁共振氢谱图 

3.4. HEVA 对原油的降凝效果 

图 3 是加入 HEVA 前后的降凝效果对比图。试验中，降凝剂溶液的质量分数为 0.3%，质量浓度为

150 mg/L，室温为 16℃。静置 1 h 后，未加 HEVA 的原油变得黏稠，流动性明显变差，而加入 HEVA 的

原油为液体状态，流动性好(图 3(a))；静置 6 h 后，未加 HEVA 的原油完全变成固态，不再具有流动性，

加入 HEVA 后的原油仍为液体状态，流动性能良好(图 3(b))；静置 12 h 后，加入 HEVA 的原油仍然未凝

固，流动性能良好(图 3(c))。试验表明，HEVA 具有良好的降凝效果。 

3.5. 不同类型降凝剂降凝效果对比 

图 4 是不同降凝剂降凝效果对比图。试验中，降凝剂溶液的质量分数为 0.3%，质量浓度为 150 mg/L。
可以看出，降凝剂 HEVA 的降凝幅度最大，约为 11.5℃。说明聚乙烯–醋酸乙烯酯经过水解改性后，可

以进一步改善和提高原油的降凝降黏性能，降凝效果优于降凝剂 EM 和 EVA。 
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Figure 3. The comparison of pour point depression result both before and after adding HEVA 
图 3. 加入 HEVA 前后的降凝效果对比图 

 

 
Figure 4. The comparison between the results of different pour point depressions 
图 4. 不同类型降凝剂降凝效果对比图 

 
图 5 是添加不同类型降凝剂原油样品的黏温曲线图(降凝剂溶液的质量分数为 0.3%，质量浓度为 150 

mg/L)。可以看出，添加降凝剂的 3 种原油样品黏度均明显低于未加入降凝剂的原油样品黏度。降凝剂

HEVA 的降黏效果最佳，温度为 25℃时其降黏率为 66.9%，降凝剂 EM 和 EVA 的降黏率比较接近，分别

为 56.9%和 57.4%。随着温度的升高，加入降凝剂和未加入降凝剂的原油样品黏度均呈降低趋势。 
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Figure 5. The viscosity-temperature curves of different crude-oil samples 
图 5. 不同类型原油样品黏温曲线图 

3.6. 现场试验数据及分析 

在 0#柴油中加入质量分数为 5%的固态降凝剂 HEVA，60℃温度下搅拌溶解，通过计量泵加入花

115-3X 井输送管线，图 6 是终端样品凝固点变化情况。11 月 8 日未加入 HEVA 之前，原油凝固点维持

在 25℃，11 月 9 日加入 HEVA 后，凝固点有所降低，但是降低幅度很小，分析可能是受管道中残留的

原油胶质、沥青质的影响。11 月 10 日原油凝固点降到 12℃。此后原油的凝固点均维持在 11℃左右，说

明降凝剂 HEVA 对该区块原油有着优良的降凝降黏性能。 
 

 
Figure 6. The reduction of oil freezing point in oil transport pipeline 
图 6. 输送管线原油凝固点降低情况 

4. 结论 

1) 试验以聚乙烯–醋酸乙烯酯(EVA)为原料，KOH/异丙酮溶液作为水解催化剂，制备了乙烯–醋酸

乙烯酯–乙烯醇三元共聚物(HEVA)。 
2) 针对凝固点为 25℃的原油，当降凝剂质量浓度为 150 mg/L 时，乙烯–醋酸乙烯酯–乙烯醇三元
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共聚物(HEVA)的最大降凝幅度为 11.5℃，25℃时的降黏率为 66.9%，50℃时的降黏率为 47.6%。 
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