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原油凝点的高低与其含蜡量有关，含蜡量较高的

原油凝点相对较高，低温流动性较差。原油中石蜡的主

要成分为正构烷烃，在较高温度下石蜡以溶解状态存

在于原油中。当温度达到析蜡点以下时，石蜡从原油中

析出、结晶，温度越低，析出的石蜡结晶体越多。当石蜡

由分散相转变为连续相，而液态烃由连续相转变为分

散相时，液态烃被石蜡的结晶体分割、包围，最终导致

原油凝固而失去流动性。

针对高含蜡的大庆原油，迄今尚未研制出理想的

降凝剂
[1]
。利用基于有机无机杂化的复合纳米材料，对

高含蜡的大庆原油进行改性。实验结果表明：复合纳米

材料可参与石蜡的结晶过程并影响晶体结构和聚集态

结构，使低温原油的内部结构强度减弱和动、静态时效

稳定性延长，在大幅度降低原油凝点的同时，也降低了

原油析蜡点，其降凝、降粘效果明显优于传统的 EVA

类化学降凝剂。

 

1 实验仪器与方法

主要实验仪器包括：Leica 热台偏光显微镜、XRD 

衍射仪、Agilent 6890 气相色谱仪。

1.1 石蜡的碳数分布测试

基于 ASTM D5442-2003《气相色谱石蜡分析实验
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摘要：大庆原油是典型的高凝、高粘、高含蜡原油，其低温流动性较差。为了改善含蜡原油的低温流动
性，在大庆原油中添加复合纳米材料，通过 XRD 扫描实验和 POM 拍照，研究了复合纳米材料对含蜡
原油中石蜡的结晶形态和析蜡点的影响。进行了大庆原油空白样和大庆原油分别添加 50 g/t EVA、
100 g/t 复合纳米材料样品的动态降温 XRD 扫描对比实验，结果表明：复合纳米材料能够有效地改善
大庆原油中石蜡的结晶形态（原油中 60.01% 的正构烷烃的结晶形态得到改善），使晶粒尺度变小，晶
面间距离增大，并降低了大庆原油的析蜡点，从而明显改善了原油的低温流动性，提高了原油低温流
动的时效稳定性；复合纳米材料对原油的降凝、降粘效果明显优于传统的 EVA 类化学降凝剂。
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方法》对石蜡的碳数分布进行测试。

1.2 原油蜡晶的显微观察

将少量原油样品滴在载玻片上并压实，置于显微

镜热台上，放大 630 倍观察样品的结晶形貌并拍照。

1.3 原油结晶的 X 衍射变温扫描

XRD 变温扫描采用 Cu Kα 辐射，λ 为 0.154 nm、

管电压 40 kV、管电流 40 mA、扫描速率 4°/min、变温

范围 25～55 ℃、降温速率 1 ℃/min、角度 2°～40°。

2 实验结果与分析

2.1 石蜡的碳数分布与晶体结构

实验蜡样取自燕山石化的成品石蜡，测试石蜡的

碳数分布和熔点温度范围（表 1、图 1）。

测试结果表明：石蜡主要成分是正构烷烃，占石

蜡总量的 80.57%，异构烷烃占 19.43%；C1～C27 占正

构烷烃总量的 60.08%，且熔点均在 60 ℃ 以下；C28～

C30 占正构烷烃总量的 24.4%，熔点介于 61.1～65 ℃ 

之间；C31～C46 占正构烷烃总量的 15.488%，熔点介

于 68～87.6 ℃ 之间。

原油中的正构烷烃晶体结构较复杂，存在同质多

晶现象，且与其所处的温度、烷烃中碳原子数及碳原子

数的奇偶性有关
[2-3]

。当 13≤2p+1≤41 时，正构烷烃为
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正交晶系结构（2p＋1 为奇数碳原子）；当 14≤2p≤26 

时，正构烷烃为三斜晶系结构；当 28≤2p≤36 时，正构

烷烃为单斜晶系结构（2p 为偶数碳原子）。

大庆原油中正构烷烃的正交晶系结构，占总量的 

51.58%；三斜晶系结构，占总量的 25.61%；单斜晶系结

构，占总量的 21.16%（表 1）。由于 C20 以下的碳数总

量仅为正构烷烃总量的 0.07%，因此在晶体结构体系

归类中忽略不计。

大的液态空间中，蜡晶之间未形成三维网络结构，原

油处于流动状态。 

表 2  大庆原油样品动态温度 XRD 扫描结果（25 ℃） 

样品名称

100.00

35.34

100.00

34.47

100.00

39.52

相对强
度 % 

晶面间
距/Å

半高宽
/（°）

衍射峰强
度/cts

衍射角
/（°）

4.155 64

3.744 49

4.154 89

3.744 16

4.187 13

3.769 83

0.150 6

0.133 8

0.150 6

0.133 8

0.150 6

0.150 6

14 100.09

4 983.29

15 014.52

5 175.07

8 054.18

3 183.12

21.382 4

23.762 7

21.386 3

23.764 8

21.219 7

23.600 6

空白样

EVA 处理样

复合纳米材
料处理样

图 1  成品石蜡的碳数分布和熔点

（a）经复合纳米材料处理前

图 2  放大 630 倍后大庆原油石蜡的结晶形貌

（b）经复合纳米材料处理后

动态变温 XRD 扫描实验过程中，在 35 ℃、25 ℃ 

温度条件下，3 个样品的衍射角（2θ 角）在 21° 和 23° 

附近，均出现两个结晶峰，其结晶体系分别为正交晶

系结构和三斜晶系结构[4-7]。说明经 EVA 和复合纳米

表 1  不同碳数石蜡熔点与正构烷烃的质量分数

碳数
范围

熔点
/℃

C1～C23

C24～C27

C28～C32

11.85

48.23

31.19

36.4～47.3

50.5～58.6

61.1～69.4

C33～C39

C40～C46

7.49

1.24

71.2～79.6

80.9～87.6

碳数
范围

熔点
/℃

正构烷
烃的质
量分数

%

正构烷
烃的质
量分数

%

2.2 复合纳米材料对石蜡结晶形态的影响

大庆原油中正构烷烃的碳数分布为 C1～C27，其

中正交晶系结构占正构烷烃总量的 34.4%，三斜晶系

结构占正构烷烃总量的 25.61%。向其中添加 100 g/t 

复合纳米材料，并经 60 ℃ 热处理后，60.01% 正构烷烃

的结晶形态得到了有效改善。 

在 20 ℃ 温度条件下，使用偏光显微镜（POM）放

大 630 倍，观察大庆原油在添加复合纳米材料前后的

石蜡结晶形貌（图 2）。

大庆原油经复合纳米材料处理前，在 20 ℃ 温度

条件下，石蜡的结晶形状似不规则的针状，蜡晶之间存

在致密的聚集体且呈三维网络结构，原油失去流动性；

经复合纳米材料处理后，在 20 ℃ 温度条件下，石蜡的

结晶粒度小且呈球状松散体，石蜡晶体完全游离在较

针对大庆原油空白样和大庆原油分别添加 50 g/t 

EVA、100 g/t 复合纳米材料 3 个样品，进行了 60 ℃ 降

至 25 ℃ 的动态降温 XRD 扫描实验（表 2、图 3）。
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表 3  大庆原油析蜡结晶特性参数

热焓
/（J • g－1）

37.65

析蜡高峰
温度/℃

析蜡结束
温度/℃

析蜡点
/℃

蜡含量
%

45.75 － 20 25.12 31.04

图 4  不同大庆原油样品的动态降温 XRD 扫描实验曲线

图 3  不同温度条件下大庆原油动态降温 XRD 扫描实验曲线

（b）25 ℃

（b）EVA 处理样

（a）35 ℃

动态变温 XRD 扫描实验过程中，在 25 ℃ 条件

下，2θ 角为 23.6° 时，复合纳米材料处理样的结晶峰的

半峰宽变宽；与此同时 2θ 角分别为 23.6° 和 21.2° 时，

晶面间距分别增大了 0.031 49～0.025 34 Å。说明蜡晶

的晶粒尺寸变小，晶面之间的距离增大。证明原油添加

复合纳米材料可有效改善其中正构烷烃的结晶行为，

从而明显改善原油的低温流动性能，同时提高原油低

温流动的时效稳定性。

2.3 复合纳米材料对原油析蜡点的影响

大庆原油属石蜡基原油（表 3），在低温条件下，原

油呈现出非牛顿流体的特性，其表观粘度较大，低温流

动性较差。

（a）空白样

（c）复合纳米材料处理样

针对大庆原油空白样、大庆原油分别添加 50 g/t 

EVA、100 g/t 复合纳米材料 3 个样品，经 60 ℃ 热处理

后，以 1 ℃/min 的降温速率进行动态降温 XRD 扫描实

验（图 4）。

材料处理后的原油样品蜡晶的结晶体系与空白样相

同；空白样与 EVA 处理样在同一个 2θ 角下出现结晶

峰；而复合纳米材料处理样的结晶峰的 2θ 角位置向

左偏移了 0.1°～0.2°，在此并未出现新的结晶峰，说明

石蜡的晶格中渗入了复合纳米材料的原子。

大庆原油和大庆原油添加 50 g/t EVA 两个样品，

经 60 ℃ 加热处理后，降温至 45 ℃ 时，2θ  角在 21° 附

近，均出现了结晶峰，说明两个样品的析蜡点为 45 ℃。

大庆原油添加 100 g/t 复合纳米材料，经 60 ℃ 加热处

理后，降温至 45 ℃ 时，2θ 角在 21° 附近时未出现结晶

峰；降温至 35 ℃ 时，2θ 角在 21°～23° 之间出现两个

结晶峰。由此可以认为，大庆原油添加 100 g/t 复合纳

米材料处理后的析蜡点介于 35～45 ℃ 之间。原油经

复合纳米材料处理后析蜡点降低，说明复合纳米材料

能够诱导结晶，改变石蜡的结晶行为。

（下转第 254 页）

The influence of composite nanometer-sized material on wax deposit 
property of waxy crude oil
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4 结论与建议

（1）中朝原油管道运行规程规定的最大停输时间

较保守（冬季为 2 h，夏季间歇输送期间的最大停输时

间为 8 h），使得计算结果较为安全。

（2）相对于临界输量，中朝原油管道 5 月和 11 月

的实际输量有一定的下降空间，但不宜低于 70 m3/h；3 

月和 7 月的输量不能低于 75 m3/h；9 月属多雨季节且

管道为间歇输送，土壤散热快，参数波动带来的影响较

大，建议输量不低于 75 m3/h，并尽量保持管道的稳定

运行。

（3）以上所有评价结果均基于现场数据和实验室

测得的原油物性数据，因此，原油物性有明显改变时，

表 4  中朝原油管道凝管概率计算结果

评价

时间

2010 年 5 月
2010 年 3 月
2009 年 11 月
2009 年 7 月
2009 年 9 月

最大允许停输时间

下的凝管概率

＜ 10－ 4

＜ 10－ 4

＜ 10－ 4

＜ 10－ 4

＜ 10－ 4

最大允许停输时间增

加 1 h 的凝管概率

＜ 10－ 4

＜ 10－ 4

＜ 10－ 4

＜ 10－ 4

＜ 10－ 4
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应重新进行流动安全性评价，并参考新的评价结果指

导管道的运行。




