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[摘要 ] 将甲醇引入稠油热裂解降黏过程 ,在高压反应釜中模拟井下开采稠油的温度和压力 ,考察了甲醇添加量、反应时间和反应

温度对稠油降黏率的影响。实验结果表明 ,最佳反应条件为甲醇添加量 (基于 100 g稠油 ) 4 mL、反应温度 150 ℃、反应时间 4 h。

在此条件下 ,稠油降黏率达到 36. 49% ,而在相同反应温度和时间下 ,不加甲醇时的稠油降黏率仅为 15. 67% ,表明甲醇对稠油热

裂解降黏过程有促进作用。对反应后得到的甲醇相进行气相色谱分析 ,分析结果显示 ,甲醇相中存在硫化物 ,几乎不含烃类物质 ,

甲醇溶解了稠油热裂解生成的硫化物 ,促进了稠油热裂解反应的进行 ,从而降低了稠油的黏度。
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[ Abstract] M ethano l w as in troduced during v isb reak ing of heavy o il by therm al crack ing in an

au toc lave to sim u la te o il w ell cond itions. Effec ts of m e thano l am ount, reac tion tem pera tu re and reac tion

tim e on v iscosity reducing ra te of heavy o il w ere investiga ted. U nder op tim al reac tion cond itions:

m e thano l am ount ( based on 100 g heavy o il) 4 mL , reac tion tem pera tu re 150 ℃ and reac tion tim e 4 h,

v iscosity reducing ra te of heavy o il stood a t 36. 49% , com paring w ith tha t of 15. 67% under sam e

reac tion cond itions w ithou t partic ipa tion of m ethano l. G as ch rom atogram show ed tha t hyd rocarbons

w ere hard ly detec ted in m ethano l p hase af te r reac tion. M ethano l cou ld d isso lve the su lfu r com pounds

p roduced in therm al crack ing of heavy o il, acce lera te the therm al crack ing p rocess and then reduce

v iscosity of the heavy o il.

[ Keywords] heavy o il; therm al c rack ing; v isb reak ing; m ethano l; su lfide

　　随着常规原油可采量的不断下降 ,稠油的开采

和利用显得越来越重要。靠常规方法很难将稠油从

地下开采出来 ,稠油的开采工艺有很多 ,其中蒸汽吞

吐和蒸汽驱是比较有效的热开采方式 [ 1 ]。但当高温

蒸汽侵入地层时 ,一方面会加热原油 ,降低原油的黏

度 ;另一方面会与原油、地层矿物等发生复杂的化学

反应 ,导致硫化物的生成。硫化物对钻具、集输管线

等都有极强的腐蚀作用并形成氢脆而引发重大的安

全事故 [ 2, 3 ]。设想在开采稠油时 ,引入一种与稠油不

溶但能溶解硫化物的物质 ,使得稠油热裂解后产生的

硫化物大部分溶解到该物质中 ,而稠油继续裂解 ,从

而促进稠油黏度降低以改善稠油的流动性。

在采用煤加压气化技术生产的城市粗煤气中

含有一定量的轻烃、二氧化碳、硫的氧化物和有机

硫等 ,这些有害杂质必须在并入城市煤气管网前脱

除。城市粗煤气中杂质气体的组成与稠油热裂解

产生的气体组成相似。国际上普遍采用低温甲醇
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洗涤技术净化上述气体 [ 4～6 ]。

本工作采用高压反应釜模拟井下开采稠油的

温度和压力 ,对稠油热裂解降黏过程进行了研究 ,

并加入了能溶解硫化物的甲醇 ,考察了甲醇添加量

(基于 100 g稠油 )、反应时间和反应温度对稠油降

黏率的影响。

1 实验部分

1. 1 稠油

实验用稠油取自胜利油田 ,其黏度、元素组成

和族组成见文献 [ 7 ]。该油样属稠油中黏度偏低的

一类 ,沥青质含量较低 ,主要的重组分为胶质 ,硫质

量分数为 1. 84%。

1. 2 试剂和仪器

甲醇 :分析纯 ;微型反应釜 :清华大学化工厂 ;

ND J - 9S型黏度计 :上海精密科学仪器有限公司 ;

GC - 950型气相色谱仪 :上海海欣色谱仪器有限

公司。

1. 3 稠油热裂解反应

将甲醇与稠油按一定配比加入到高压反应釜

中 ,在一定压力和温度下进行稠油的热裂解反应。

待反应结束后 ,用滴管移除上层淡黄色液体 (甲醇

相 ) ,用黏度计测定下层稠油的黏度 ,并按式 ( 1 )计

算稠油降黏率 :

　　　K = (μ0 -μ) /μ0 ×100% (1)

式中 , K为稠油降黏率 , % ;μ0为反应前稠油的黏度

(40 ℃) , Pa·s;μ为反应后稠油的黏度 ( 40 ℃) ,

Pa·s。　

1. 4 气相色谱分析条件

取反应后的甲醇相进行气相色谱分析。含碳

有机物的分析条件为 : F ID检测 ,载气 N 2 , PQ S填充

柱 (5 m ) ,柱温 140 ℃,进样量 0. 1μL;硫化物的分

析条件为 : FPD检测 ,载气 N 2 , H P - Plo t /Q毛细管

柱 ( 30 m ×0. 539 mm ×40. 00μm ) ,初始柱温

80 ℃,恒定 5 m in后以 10 ℃ /m in的速率升温至

180 ℃后恒定 5 m in,进样量 0. 2μL。

2 结果与讨论

2. 1 甲醇添加量对稠油降黏率的影响

甲醇添加量对稠油降黏率的影响见图 1。由图

1可见 ,随甲醇添加量的增加 ,稠油降黏率增大 ,当

甲醇添加量达到 4 mL时 ,稠油降黏率达 36. 49% ,

此后继续增大甲醇添加量 ,稠油的降黏率无明显变

化 ,维持在 35%左右。因此 ,最佳的甲醇添加量为 4

mL。由图 1还可看出 ,未添加甲醇时 ,稠油的降黏

率仅为 15. 67% ,说明添加甲醇可明显促进稠油的

热裂解 ,降黏率比未添加甲醇时的降黏率提高了 20

多个百分点。

图 1　甲醇添加量对稠油降黏率的影响

Fig. 1　Effect of m ethanol am ount on viscosity reducing

rate of heavy oil ( K) .

Reaction conditions: 150 ℃, 4 h.

M ethanol am ount w as based on 100 g heavy oil.

2. 2 反应时间对稠油降黏率的影响

反应时间对稠油降黏率的影响见图 2。

图 2　反应时间对稠油降黏率的影响

Fig. 2　Effect of reaction tim e on K.

Reaction conditions: m ethanol am ount 4 mL , 150 ℃.

由图 2可见 ,稠油降黏率随反应时间的延长先

增大后减小 ,当反应时间为 4 h时稠油降黏率最大。

因此 ,最佳反应时间为 4 h。在稠油的热裂解过程

中 , C—S键断裂 ,生成的硫化物以及原来稠油中含

有的硫化物从稠油中渐渐挥发出来 ,与汽化的甲醇

混合在一起 ,当实验结束时 ,反应釜冷却 ,甲醇冷凝

为液态 ,而挥发出的硫化物就溶解在甲醇中。当反

应时间较短时 ,稠油中的硫化物没有完全挥发 ,溶

解在甲醇中的硫化物也不多 ,因此稠油降黏率不

高 ;当延长反应时间至稠油中的硫化物刚好完全挥

发、甲醇又被及时冷却并将这些硫化物溶解在其中

时 ,稠油降黏率较高 ;当继续延长反应时间 ,稠油中
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挥发出的部分硫化物将被上层较轻的油吸收 ,则溶

解在冷凝后甲醇中的硫化物就相应减少 ,因此 ,稠

油降黏率又有所降低。

2. 3 反应温度对稠油降黏率的影响

反应温度对稠油降黏率的影响见图 3。由图 3

可见 ,稠油的降黏率先随反应温度的升高而增大 ,

当反应温度升至 150 ℃时达到最大 ,而后略有下降。

因此 ,最佳反应温度为 150 ℃。这是因为稠油中

C—S键的断裂及硫化物的挥发都需要一定的热量 ,

反应温度过低不利于上述过程的进行。另外 ,甲醇

对硫化物的溶解能力随反应温度的升高而降低 ,且

反应温度越高 ,实验结束后甲醇冷凝的时间越长 ,

将导致部分挥发出的硫化物被上层较轻的油所吸

收 ,使得溶解到冷凝后甲醇中的硫化物减少 ,造成

稠油降黏率降低。

图 3　反应温度对稠油降黏率的影响

Fig. 3　Effect of reaction temperature on K.

Reaction conditions: m ethanol am ount 4 mL , 4 h.

2. 4　反应后甲醇相的组成

对在甲醇添加量 4 mL、反应温度 150 ℃、反应

时间 4 h的条件下得到的甲醇相进行气相色谱分析

( FID检测 ) ,实验结果见图 4。

图 4　反应后甲醇相的气相色谱图 ( FID检测 )

F ig. 4　Gas chrom atogram of m ethanol phase after reaction

determ ined by FID.

Reaction conditions: m ethanol am ount 4 mL , 4 h, 150 ℃.

由图 4可见 ,在保留时间为 7. 244 m in时有一

明显的色谱峰 ,经标定为甲醇的色谱峰 ,其余微小的

峰为噪音干扰所致 ,图 4中未出现烃类物质的色谱

峰 ,说明稠油热裂解产生的烃类物质在甲醇相中溶

解甚微。其他反应条件下所得甲醇相的气相色谱

图 ( FID检测 )均显示相同的结果 (图 4中未给出 )。

不同反应时间和反应温度下得到的甲醇相的

气相色谱图 ( FPD检测 )分别见图 5和图 6。

图 5　不同反应时间下得到的甲醇相的气相色谱图 ( FPD检测 )

F ig. 5　Gas chrom atogram s of m ethanol phase after reaction

w ith differen t reaction tim es determ ined by FPD.

Reaction tim e / h: a　2; b　3; c　4; d　5; e　6

O ther reaction conditions referred to Fig. 2.

图 6　不同反应温度下得到的甲醇相的气相色谱图 ( FPD检测 )

F ig. 6　Gas chrom atogram s of m ethanol phase after reaction under

differen t reaction temperatures determ ined by FPD.

Reaction temperature /℃: a　100; b　125; c　150; d　175; e　200

O ther reaction conditions referred to Fig. 3.

由图 5和图 6可见 ,所有试样的气相色谱图都

有硫化物的色谱峰 ,总体出峰位置有两处 ,分别是

保留时间 12. 6 m in左右和 16. 8 m in左右。说明反

应后的甲醇相中都存在硫化物。由于实验条件的

限制 ,仅标定出 12. 6 m in左右的色谱峰为 CS2的色

谱峰 , 16. 8 m in左右的色谱峰应归属于何种硫化物

还有待于进一步确定。

3　结论

(1)甲醇对稠油热裂解降黏过程有促进作用。
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通过单因素实验得到最佳反应条件 :甲醇添加量

4 mL、反应时间 4 h、反应温度 150 ℃。在此条件

下 ,稠油降黏率最大达到 36. 49% ,比相同反应温度

和时间下不加甲醇时的稠油降黏率提高了 20多个

百分点。

(2)分析反应后甲醇相的气相色谱图可知 ,甲

醇相中溶有硫化物 ,几乎不含烃类物质。甲醇溶解

了稠油热裂解产生的硫化物 ,促进了热裂解反应的

进行 ,从而减弱了稠油分子间的作用力 ,降低了稠

油的黏度。
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专用弹性体增强聚烯烃

M od Plast W orldw ide, 2009, 86 (1) : 22

ExxonM obil公司开发的 V istam axx弹性体作为掺混组

分 ,可用于生产用于软管、黏合剂、容器和半硬 /硬食品接触

包装材料的原材料。该公司确定这些复合材料可作为聚氯

乙烯的替代物。V istam axx弹性体最初用于无纺薄膜 ,但目

前该公司期待它有更广阔的市场 ,包括用于吹塑和注塑

物品。

据报道 , V is tam axx弹性体与聚乙烯和聚丙烯 ( PP)有良

好的兼容性 ,在某些情况下可作为苯乙烯嵌段共聚物和聚异

丁烯等的替代物 ,从而降低费用及改善性能。这种材料的弹

性主要由具有细网的无定形乙烯 -丙烯共聚物、适当分散的

有规 PP微晶产生 ,使得复合物具有挠性和抗冲击性 ,同时保

持 PP无规共聚物和均聚物掺混物的透明性。

ExxonM obil公司称 ,如果提高 V istam axx弹性体的含

量 ,复合物会变得更加柔软 ,同时拉伸强度急剧下降。如果

V istam axx弹性体含量超过 30% ,复合物的断裂伸长率随共

连续相的产生而急剧提高。复合物中 V istam axx弹性体含

量高于 30%时 ,材料的黏性在温度高于 100 ℃时稳定。由

于弹性体含量提高 , V ica t软化点降低。当把 V istam axx弹性

体加入到无规共聚物中时 ,能够产生低雾度复合材料。测试

显示 ,当混入 30%以上 V istam axx弹性体时 ,可减少或消除

均聚物的应力发白现象。在苯乙烯 -异丁烯 -苯乙烯共聚

物中加入 V istam axx弹性体 ,可提高材料的拉伸和撕裂

强度。

日本富士通公司在其新型计算机中使用阻燃生物塑料

Jpn Chem W eek, 2009, 50 (2 501) : 1

日本富士通公司的新型计算机将采用一种具有优异阻

燃性能的生物塑料 ,这种生物塑料是该公司与日本出光兴产

公司合作开发的 ,是由聚乳酸与硅聚碳酸酯共聚物的聚合物

合金组成的。据称 ,厚度为 1. 5 mm的聚合物合金的阻燃性

可以达到 UL - 94 V 1等级。

日本富士通公司的这种以新型阻燃生物塑料为特色的

计算机样机是 2009年春季型号 FM V - B IBLO NW /C90D。

这种生物塑料将用于后盖、铰接以及硬盘驱动器外壳等组

件。该公司计划继续提高计算机的植物衍生塑料含量。该

公司还打算开发这种生物塑料的新应用 ,如通过进一步改进

阻燃性使其用于移动电话。

日本富士通公司积极地进行生物塑料的创新 ,并推行使

用不与食品生产相竞争的原料。该公司已经成功地工业化

生产由蓖麻衍生的塑料制成的计算机外壳 ,该产品具有极好

的挠性且在重复掺混时不会发白。

日本东丽公司与佳能公司共同开发出高标准生物塑料

• É � ¡ ≤ � � � - � (日 ) , 2009, 55 (1) : 44

日本东丽公司与佳能公司共同开发出具有全球最高标

准阻燃性且植物提取成分占总质量 25%以上的生物塑料 ,

并且计划在办公用一体机的外装部件上使用这种生物

塑料。

生物塑料是一种非常实用的可降低环境负荷的材料 ,但

它的阻燃性、耐冲击性、耐热性和成型性等都不如石油基塑

料。两公司通过设计和成型技术的研究 ,开发出了新型改良

的生物塑料 ,特别是它的阻燃性有很大提高。可用于办公用

一体机的生物塑料在全球还是首次问世 ,它是一种符合

UL - 94 V 5标准的生物塑料。

这种新型生物塑料与以往办公用一体机所使用的石油

基塑料相比 ,有望使制造过程中产生的二氧化碳排放量减少

约 20%。2009年以后 ,佳能公司计划从办公用一体机开始

逐步使用这种生物塑料 ,预定最初每年使用 100 t左右。
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