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一稠油低温氧化过程结焦行为实验
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摘要:采用热重(TGA)、差热(DSC)和高温高压反应釜实验,研究稠油在空气和氮气介质中热转化过程及其反应产

物,分析稠油油藏注空气过程中低温氧化对稠油结焦反应的影响,考察稠油在不同反应条件下的临界结焦温度。 实

验结果表明:随着温度升高,稠油在空气介质中的热转化过程经历低温氧化、沉积结焦和高温氧化 3 个阶段;低温氧

化使稠油的临界结焦温度降低,稠油在氮气介质中的临界结焦温度约为 400 益,而在空气中经历低温氧化后其临界

结焦温度降低至 280 益。 结合稠油结焦机制分析认为其临界结焦温度降低与低温氧化存在显著热效应及组分变化

有关,低温氧化过程导致稠油上述变化降低其胶体结构稳定性,引起相分离,加速沥青质物理聚沉,发生化学共聚生

焦。
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Experimental study on coking behavior of heavy oils in low
temperature oxidation process
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Abstract: The behaviors of oxidation and coking of heavy oil samples in the presence of air and nitrogen were investigated u鄄
sing different methods, including thermogravimetry analysis ( TGA), differential scanning calorimeter (DSC) and a high
temperature and high pressure reactor. The effect of low鄄temperature oxidation on the critical coking temperature of heavy oils
at different reaction conditions was studied. The experimental results show that low temperature oxidation can reduce the criti鄄
cal coking temperature of heavy oils. The critical coking temperature of the heavy oil studied in the presence of nitrogen is o鄄
ver 400 益 but it reduces to 280 益 in the presence of air. The reduction of the coking temperature can be attributed to the
thermal effect and the formation of oxygenated oil components in the low temperature oxidation process. It is speculated that
the stability of the colloidal structure of heavy oil components can be reduced at the oxygenated condition, which can cause
phase separation to accelerate the aggregation of complex asphaltene and resin molecules, leading to chemical copolymeriza鄄
tion and coke formation.
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摇 摇 焦化或结焦反应是稠油热采和原油炼制中的重

要过程。 在稠油油藏注空气(火烧油层)强化采油

工艺中稠油发生焦化反应生成焦炭为“火烧油层冶
提供燃料[1鄄2]。 此外,稠油在注空气辅助蒸汽吞吐过

程中也可能发生焦化反应[3],其产物可造成地层及

油井的严重堵塞,须对稠油在氧化过程中的结焦行

为进行研究。 Kok 等[4] 首次使用热重分析法( ther鄄
mogravimetric analysis,TGA)明确了稠油在空气中的

氧化行为;Ambalae 等[5] 采用线性升温的方式研究

沥青质和稠油结焦行为,结果表明不同来源的结焦

产物其高温氧化( high temperature oxidation,HTO)
活化能和反应级数存在差别;Verkoczy[6] 进一步研

究认为,储层矿物及砂粒表面积对稠油焦形成均有

影响,但低温氧化过程对其影响更加显著;Murugan
等[7] 对 Fosterton 稠油研究表明其经历低温氧化

(low temperature oxidation,LTO)过程后能生成更多

的焦炭,且焦炭出现高温氧化反应的特征温度有所

降低。 笔者通过对稠油油样展开一系列热分析及物

理模拟实验,明确稠油低温氧化过程的结焦行为并

探究其原因。

1摇 稠油结焦反应机制

焦炭是原油热转化产物,具有芳香度高、氢碳比

低(一般小于 0郾 9)的特点,其组成、结构尚不明确,
常将甲苯不溶组分定义为焦炭。 油藏条件下稠油结

焦是一个复杂过程,根据结焦发生的环境,结合前人

研究成果认为其结焦机制主要有氧化沉积生焦[8]、
气相生焦[9]和自由基聚合生焦[10]。

氧化沉积结焦是氧气存在条件下的特殊结焦方

式,其过程为溶解氧与烃类物质结合生成氢过氧化

物,随后发生脱碳和脱水反应,经一系列中间产物最

终经多次脱氢缩合生成焦炭。
气相生焦即发生在气流主体中生成的焦。 Al鄄

bright 等[9]认为焦炭的形成主要由芳烃类化合物脱

氢缩合开始。 芳烃是气相结焦的重要中间体,在气

相中以多环芳烃为聚集中心发生脱氢、缩合反应,在
形成稠环芳烃缩聚物焦油小滴的基础上继续经多次

脱氢最终生成焦炭。 其过程如图 1 所示,其中芳烃

化合物可以来自原油自身,也可以由小分子化合物

经环化脱氢反应生成。
自由基聚合生焦是反应体系中的气相小分子或

自由基与上述两种途径生成的焦粒表面自由基发生

加成反应,在形成新自由基的同时由于长链脂肪烃

侧链断裂形成环状结构,脱氢反应迅速发生,芳烃组

分含量快速增长,经自由基反应历程生成大环化合

物,这些多环芳烃经不断脱氢最终生成焦炭。

图 1摇 气相结焦反应途径

Fig. 1摇 Reaction way of phase coking

一般稠油结焦是多种机制共同作用的结果,但
结焦类型随温度变化。 在温度低于 350 益且有氧气

存在的情况下,稠油因低温氧化反应主要发生氧化

沉积结焦;温度高于 350 益后稠油裂解反应占主导

地位,此时气相结焦和自由基聚合生焦是稠油结焦

的主要方式。 稠油结焦类型与温度的关系[11] 如图

2 所示。

图 2摇 燃料沉积生焦类型与温度的关系

Fig. 2摇 Relationship between fuel deposition
types and temperature

稠油热转化中各组分反应是裂解和缩聚同时进

行的两个双向过程。 裂解反应生成小分子,使体系

向低相对分子质量、低芳香度转变;缩聚反应则促使

体系向高相对分子质量、高芳香度变化,最终稠油因

发生深度裂解和缩聚反应而生焦。 在热转化过程

中,稠油中芳烃和胶质组分可以相互转化,而胶质的

进一步缩合则会生成氢碳比更低、苯不溶的沥青质,
如环境温度升高,则会继续脱氢,生成喹啉不溶的中

间化合物并进一步生成甲苯不溶的稠油焦[12]。 稠

油分散体系作为一种相对稳定的胶体分散体系[13],
其生焦和焦化反应过程都是通过一系列的物理化学

变化使稠油胶体稳定性逐渐受到破坏,体系对沥青
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质组分胶溶能力降低而使其分相聚沉,从而引发结

焦[14]。 第二液相是焦的直接化学物理前身,相分离

的发生是稠油结焦的起始点[15]。

2摇 实摇 验

实验所用油样为辽河油田某区块典型稠油油

样,地面脱气油黏度为 85 Pa·s(50 益),密度为

0郾 988 g / cm3,原油族组分构成为饱和分 12郾 09% 、芳
香分 9郾 33% 、胶质 39郾 91% 、沥青质 38郾 67% 。

实验采用甲苯进行结焦产物分析,采用正庚烷、
石油醚、无水乙醇进行稠油族组分含量测定,以上药

品除无水乙醇为化学纯外,其他皆为分析纯。 实验

用水为蒸馏水,模拟地层填砂为 0郾 125 ~ 0郾 150 mm
的石英砂。
2郾 1摇 TGA 和 DSC 实验

实验采用 Mettler Toledo 公司生产的 TGA / DSC
-1 型同步热分析仪研究稠油在不同气体介质(空气

或氮气)中热转化过程失重和吸、放热特性。 TGA
及差热分析( differential scanning calorimetry,DSC)
的实验步骤参见文献[16]。 实验过程中,采用 N2

为环境介质时其流速为 100 mL / min;采用空气为环

境介质时 N2 的流速为 79 mL / min,O2 流速为 21
mL / min。 设定升温速率为 9 益 / min,实验温度 35 ~
600 益。 油样质量 5 ~ 6 mg。 热分析实验重复两次。
2郾 2摇 稠油低温氧化及四组分分析实验

稠油低温氧化实验取 7郾 8 g 油样装入容积为

112 mL 的高温高压反应釜(图 3),置于恒温箱,按
图 4 所示连接管线,于设定温度下恒温数小时,注入

图 3摇 高温高压反应釜

Fig. 3摇 High temperature and high pressure
reaction kettle

空气至反应釜压力为 7 MPa,使其与稠油充分反应。

待反应结束(反应釜内压力不再变化)按 SH / T 0509
-92《石油沥青组分测定法》测定反应后原油 SARA
族组成。

图 4摇 高温高压焦化反应装置示意图

Fig. 4摇 Sketch map of high temperature and high
pressure coking experiment device

2郾 3摇 稠油焦化实验

焦化实验时先取石英砂 60 mL,加水 9郾 6 mL,稠
油 7郾 8 g,搅拌均匀后装入反应釜,在 250 益下进行

低温氧化反应,待反应完成后升温至预定焦化温度,
恒温 7 h,使焦化反应充分进行。 实验结束后,冷却

反应系统至室温,取出少许反应釜内的油砂,用甲苯

漂洗数次直至甲苯无色,将漂洗后砂样置于通风橱

风干,观察实验条件下油样的结焦情况。

3摇 实验结果分析

3郾 1摇 TGA 和 DSC 实验

稠油作为组分复杂的烃类化合物,在热作用下发

生一系列物理化学变化,期间伴随质量改变和吸、放
热现象。 Kok 等[17]通过对稠油四组分热转化过程研

究认为:轻组分(如饱和烃、芳香烃)发生质量损失所

需温度较低,而重组分(如胶质、沥青质)则需较高温

度才发生质量损失。 热分析实验是基于前人对稠油

热转化过程反应阶段的划分(图 5),通过对比分析稠

油在不同气体条件下热转化过程失重规律,结合 DSC
曲线研究稠油低温氧化过程对其结焦特性的影响。

图 5摇 TGA 实验中测试的油样质量随温度的变化

Fig. 5摇 Variation of sample quality with temperature
in TGA experiment
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TGA 实验中油样失重速率随温度的变化即

DTG( derivative thermogravimetric analysis) 曲线,如
图 6 所示。 温度低于 130 益时 TG 曲线平坦,失重

速率较低,质量基本保持不变,失重的主导因素是水

分和轻质组分的挥发[18]。 温度高于 130 益后稠油

在空气和氮气中的失重特征出现差异,其根本原因

是失重主控因素发生变化。 在氮气氛围中,稠油质

量损失仍然主要由轻质组分挥发所致,而在空气氛

围中,稠油除轻质组分挥发外,还有 LTO 反应产生

的易挥发有机物(如酮、醛和醇类物质)进一步引起

质量损失[19],所以温度为 130 ~ 350 益时稠油在空

气中的质量损失大于在氮气中的质量损失。 在 280
~380 益稠油热转化失重速率明显降低,原因是稠

油中易挥发组分基本被消耗。

图 6摇 TGA 实验中油样失重速率随温度的变化

Fig. 6摇 Variation of sample weight loss rate with
temperature in TGA experiment

稠油热转化 DSC 曲线如图 7 所示。 DTG 曲线

显示,稠油在空气中的失重速率明显小于氮气氛围,
结合 DSC 曲线(图 7(a))分析其可能原因是稠油发

生 LTO 反应放出热量,促使样品局部裂解,缩合反

应加剧,生成焦炭附着在样品表面,减缓样品失重速

率。 空气中的 TG 曲线在 350 ~ 370 益出现一个台

阶,研究认为[20] 这是稠油燃料沉积生焦的结果,这
也证实了 LTO 过程出现缩合生焦的推断。 380 益之

后,稠油在空气中的热转化过程进入氧化燃烧阶段,
由于焦炭附着在样品表面,对氧气与样品的接触有

阻碍作用,速率曲线出现多峰现象,这与文献结果一

致[18鄄21]。
温度高于 380 益之后,从 DSC 曲线可以看出,

稠油在这一阶段的热转化过程仍然以代表吸热的裂

解反应为主(图 7(b)),但升温至 380 益时,质量热

流量比 250 益时增加了 0郾 15 W / g,说明代表放热的

缩合反应同时发生。 在这一过程中,裂解反应是稠

油继续失重的诱因,缩合反应使稠油最终生成焦炭,
焦炭的生成对失重产生消极影响。 随着温度升高,

裂解反应加剧,失重速率达到峰值,但同时稠油发生

脱氢缩合反应生成的焦炭量也越来越多,450 益后

失重速率急剧下降,升温至 500 益时由于样品几乎

全部转化为焦炭,失重速率降为零。 实验结束后的

测量表明,器皿中仍有 10郾 3%的样品残留。

图 7摇 稠油热转化 DSC 曲线

Fig. 7摇 Curves of DSC for heavy oil thermal
conversion process

TGA 实验证实稠油在空气中的热转化过程发

生燃料沉积生焦的温度低于氮气中的热转化过程。
由 DSC 实验结果来看,产生这一现象的原因可能是

“稠油+空气冶体系发生 LTO 反应放出热量加剧稠油

胶体分子热运动,造成沥青质胶团疏松,引起部分沥

青质分子从胶团中分离出来,降低了稠油胶体结构

的稳定性[22],使沥青质聚沉生焦。 为进一步确定稠

油在油藏条件下的生焦温度及 LTO 过程组分变化

对生焦温度的影响,进行室内焦化、低温氧化及原油

族组分分析实验。
3郾 2摇 高温高压反应釜焦化实验

室内高温高压焦化实验用于研究“稠油+空气冶
体系低温氧化过程对稠油临界结焦温度的影响。 共

进行 8 组实验,其中 4 组为“稠油+氮气冶体系对比

实验,实验条件及结果如表 1 及图 8 所示。
实验结果表明,稠油在模拟油藏条件下(实验

5、6、7、8)结焦所需环境温度较高,温度为 400 益左

右才生成焦炭(图 8 中附着在砂粒上的黑色甲苯不
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溶物质),而稠油在高压空气氛围(实验 1、2、3、4)低
温氧化过程中生成焦炭所需的环境温度仅为 280
益。 显然,“稠油+空气冶体系发生低温氧化反应降

低了稠油结焦所需的环境温度。
表 1摇 稠油焦化实验参数及结果

Table 1摇 Parameters and results of heavy
oil coking experiment

实验
编号

实验
温度
T /益

含水饱
和度
Sw / %

含油饱
和度
So / %

气体
介质

实验压
力 p /
MPa

实验
结果

1 250 0郾 4 0郾 4 空气 7 无明显结焦

2 250 ~ 280 0郾 4 0郾 4 空气 7 结焦

3 250 ~ 300 0郾 4 0郾 4 空气 7 结焦

4 250 ~ 350 0郾 4 0郾 4 空气 7 结焦

5 250 ~ 300 0郾 4 0郾 4 氮气 7 无明显结焦

6 250 ~ 350 0郾 4 0郾 4 氮气 7 无明显结焦

7 250 ~ 380 0郾 4 0郾 4 氮气 7 无明显结焦

8 250 ~ 400 0郾 4 0郾 4 氮气 7 结焦

图 8摇 稠油焦化实验结果

Fig. 8摇 Results of heavy oil coking experiment

实验结果可由图 2 中的结焦类型与温度的关系

予以解释:在高温( >400 益)下稠油大分子在裂解

的同时发生脱氢缩合反应经气相结焦和自由基结焦

机制生成焦炭,而在低温(180 ~ 400 益)下主要发生

氧化沉积结焦,即稠油经与空气发生低温氧化反应

生成大量含氧中间化合物,经一系列环化和深度脱

氢缩合反应最终生成焦炭。
为研究低温氧化产物对稠油结焦温度的影响,

对低温氧化前后稠油四组分(饱和烃、芳香烃、胶
质、沥青质)含量进行测定,实验结果如图 9 所示。

由图 9 可知,低温氧化反应使稠油中的饱和烃、
芳香烃、胶质含量降低,而沥青质含量升高。 根据上

述实验结果对低温氧化过程中稠油结焦现象分析如

下:稠油组分在热转化过程中发生变化,饱和烃主要

进行裂解反应,芳香烃及胶质既裂解又缩聚,沥青质

则具有强烈的缩聚倾向[23鄄24],焦炭主要由胶质和沥

青质缩聚而成;另有研究表明次生胶质、次生沥青质

与原胶质、原沥青质在组成和结构上具有差别明显,
次生胶质的氢碳比更低,芳碳率及缩合指数显著增

大[23];空气中的氧气与原油发生反应能促进烃类化

合物脱氢缩合反应进行[25],组成及结构的改变使稠

油更容易生成焦炭,其主要遵循气相生焦和自由基

聚合生焦机制生成焦炭。

图 9摇 稠油低温氧化前后四组分含量

Fig. 9摇 Four components percentage before and
after low鄄temperature oxidation of heavy oil

稠油大分子体系作为胶体分散体系,其稳定性

取决于温度和所含组分的匹配性,由上述分析可知

稠油在空气中的低温氧化反应组分变化对其胶体体

系的稳定性会产生消极影响,促进沥青质组分分相

聚沉过程的发生。 其具体原因有:淤胶质进入分散

相及胶质含量比例减少,胶体结构各组分匹配性下

降;于沥青质由于烷基脱去,芳香性增加且次生沥青

质含量比例增加,胶溶难度加大,当沥青质含量超过

分散介质与其相溶的程度时便产生第二相[25]。 第

二液相是焦炭直接前身物,其形成预示着稠油大量

结焦的开始。
对焦炭的化学结构研究表明,其结构与沥青质

基本相似,但氢碳比更低,芳碳率更高,芳香环系的

缩合程度更大,与芳香环系相连的烷基链更少且更

短[24]。 稠油低温氧化过程生成氢碳比更低、芳碳率

更高的重组分(如沥青质)从而加速第二相的形成

是引起结焦临界温度降低的又一重要原因。

4摇 结摇 论

(1)稠油油样在空气中低温氧化阶段即可发生

氧化沉积结焦,其生焦初始温度低于在氮气中的热

转化结焦温度。 在氮气介质条件下油样发生焦化反

应温度约为 400 益,在高压空气环境下,经历低温氧

化反应过程后的结焦温度可降为 280 益。
(2)稠油经历低温氧化过程,轻组分总量减少

而重组分总量增加。 族组分变化的结果导致胶体分

散体系的平衡被打破,胶质含量减少加速沥青质的
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物理聚沉,进而促进化学共聚生焦,这是稠油低温氧

化过程临界结焦温度降低的主要原因。
(3)稠油低温氧化过程具有明显的热效应。 反

应热可促进轻组分缩合或重组分支链脱氢缩聚,进
一步破坏稠油胶体结构稳定性,从而对临界结焦温

度产生影响。
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