
�‘��卷第�期石油与天然气化工����������������������������稠油磺酸盐及其对稠油的乳化降粘性能研究马文辉��赵鹏�狳群�钱昱’���齐齐哈尔大学化学与化工学院��大连理工大学精细化工国家重点卖验室����中石油大庆油田公司勘探开发研究院�摘要乳化降粘开采稠油是一项提高稠油采收率的新技术�开发廉价高效的乳化降粘剂是该技术的关键。以大庆黑帝庙稠油为原料�发烟硫酸为磺化荆�合成了稠油磺酸盐。考察了酸烃比、反应温度、反应时间对磺化反应的影响。确定了磺化反应的最佳工艺条件为�酸烃比������反应温度为��℃一��℃�反应时阃为��。测试了其对稠油的乳化降粘性能�结果表明���℃时�稠油磺酸盐对稠油具有较好的乳化降粘效果�降粘率迭���以上。复配后效果更佳�且具有较好的适用性。关键词大庆黑帝庙稠油稠油磺酸盐合成乳化降粘近年来�乳化降粘开采稠油的研究十分活跃�该技术的关键是选择优质高效的乳化降牯剂。一般来说�乳化降粘剂的主要成分是表面活性剂�因此研制开发质量稳定�适应性较广的高效廉价表面活性剂�对经济地开采稠油具有重大的现实意义”’�。。本研究以大庆黑帝庙稠油为原料�合成出稠油磺酸盐����������������������缩写为�����表面活性剂。由于其亲油基源于稠油组分�与稠油结构相似�根据相似相溶原理�其在井下应更易形成���型乳状液�从而对稠油具有乳化降粘效果。将稠油磺酸盐作为乳化降粘剂�不仅为稠油资源的深加工我到了一条高附加值的新途径。且由于稠油原料价廉易得�所得磺酸盐比市售表面活性剂具有明显的成本优势而具有广阔的应用前景。�实验部分���试剂大庆黑帝庙稠油馏分�发烟硫酸���������北京市李遂化工厂�无水乙醇����哈尔滨化工化学试刺厂�氢氧化钠����哈尔滨金丽化工世纪有限公司�石油醚�����一��℃��哈尔滨市化工化学试剂厂�实验用水为模拟大庆油田配制水�总盐度�����∥��。���仪器���������型傅立叶红外光谱仪����—�型旋转粘度计������型数字张力仪等。���合成方法”“�在装有搅拌器、温度计、恒压滴渡漏斗的三颈瓶中�加入一定量的稠油馏分。并在恒压滴液漏斗中加人一定量的发烟硫酸�水浴升温�滴加一定量的发烟硫酸�滴毕�恒温搅拌反应一段时间�然后用����水溶液中和并控制终点��值����用���乙醇水溶液对其进行抽提�即得����产品。���产品性能评价�����组成及平均相对分子质量和单元的确定按文献���所述多级溶剂萃取法来测定����的组成�按文献���所述两相滴定法测定����的平均相对分子质量�确定参加反应的基本单元。�����乳化降粘性能测定”。�”���乳状液的制备�按设计油水体积比�将一定浓度活性水加入到盛有稠油样的�����具塞量筒中�放人恒温水浴中�充分振荡�����后即得乳状液。通过液滴分散技术鉴别乳状液类型。���稳定性评价�将新制备的稠油乳状液放回恒温水浴中静置并计时�记录不同时间析出水的体积�测试��后上层乳状液类型。按式���计算分水率。正����×�������式中�上为分水率����为析出水的体积�����为制备乳状液时所用活性水的体积���。工值越小�表明乳状液越稳定。���降粘率�在�����烧杯中加人定量稠油样�恒温�����后测其粘度�。�测量相同温度下稠油乳状液粘度吼�则降粘率为����‰一吼����×��������值越大�表明降粘效果越好。�结果与讨论���合成工艺条件的优化����酸烃比的影响在反应温度��℃���℃�反应时间��条件下�考察了酸烃比对稠油磺化率及对产物的影响�图��。
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稠油磺酸盐及其对稠油的乳化降粘性能研究从图�可知�随着酸烃比的增加�磺化率逐步增大�活性物含量也在逐步增大�当增大到�����时原油磺化率趋于平稳�活性物含量呈下降趋势。当酸烃比过大时�过多副反应的发生�使得活性物含量降低。综合以上因素考虑�确定�����为最佳酸烃比。����嚣�����望��督�����酸烃比�质量比�囝�酸烃比对反应产物的影响茸嘲如嚣型地�����反应温度的影响在酸烃比为������反应时间��条件下�考察反应在����℃一�����℃时对磺化反应的影响�图��。由图�可知�在考察温度范围内�随着反应温度的升高�磺化率升高�活性物含量呈下降趋势�在��℃以后磺化率趋于稳定�活性物含量下降。从磺化反应热力学来分析�温度的升高�可以加快反应速度�提高磺化率。另外也有利于相对分子质量大的芳烃被磺化�使得����的平均相对分子质量及相关联的反应“单元”相对质量升高。但当反应温度过高时会引起副反应的发生�使活性物含量下降�����的平均相对分子质量及相关联的反应“单元”�日对质量下降。因此控制反应温度在��℃左右。�����反应时问的影响在酸烃比为������反应温度为��℃一��℃条件下�考察了反应时间对磺化反应的影响�图��。由图�可知�随着反应时间的增加�磺化率增加。当反应时间为��时�原料的转化率和活性物的含量达到最大值�而后稍有下降。�������的组成分析及结构表征���������的组成分析在酸烃质量比为������反应温度为��℃一��℃�反应时间为��的条件下�合成的稠油磺酸盐组成分析如表�。表�����组成分析活性物含量元机盐及酸渣未磺化油可挥发物平均反应单竺�竺竺�兰竺�竺竺�兰重塑堕堕量���������������】���注������经除油、除盐后测定。从表�可以看出�在优化工艺条件下合成的稠油磺酸盐�其活性物含量比较高�且未磺化油含量较低。���������的结构表征分别对未磺化稠油������除油、除盐后�进行��光谱分析�����的��谱中有特征吸收峰��。。������������������。��������������一�它们是石油磺酸盐中���的不对称伸缩振动和对称伸缩振动。此外���—������������此为�—�的伸缩振动。而未磺化油中只有�—�����振动频率峰�未发现�����—�的特征吸收峰�从而证实所得为目标产物。���表面张力及临界胶束浓度在��℃时测定了不同浓度的����的表面张力�图��。从图�可知�合成的����有较强的降低表面张力的能力�其�����������������������。���稠油乳化降粘性能评价���������添加量对乳化降粘性能影响。由于稠油中含有的酸性物质�如环烷酸、沥青质
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第��卷第�期石油与天然气化工����������������������������酸�是潜在的活性原料�可被碱活化形成乳化剂。黑帝庙稠油酸值�������“����������超过了��“���������的酸值筛选标准�由此判定加碱乳化效果应有所改善。表�����添加量对乳化降粘性能的影晌’����分水率����时问�����可。降粘率����������������・������值注���℃�田。��������・��剪切速率����������������。����浓度���。从表�可以看出�����的加入有利于乳状液的稳定�当其添加量达到����时�虽然稳定性很好�但降粘率却有所下降�而且其��值已达��。从降粘率、稳定性以及对管路的腐蚀性等三方面综合考虑�确定�����为最佳加碱量。���������的添加量对乳化降粘性能影响对不同浓度的����活性水溶液进行乳化降粘实验�结果见表�。表�����添加量对稠油乳化降粘性能的影响注����℃����������且・�����������浓度����。衰�二元复合配方的乳化降牯效果’配方组成分水率����时问�����砷。���������������降牯率�����������一�����������������������������������������������一����������������������������—����������������������������������注�・��℃�吼��������・�。剪切速率������。�����������表面活性荆总浓度���������浓度����。���适用性考察了二元复合配方�����������一�������对辽河油田产特稠油的降粘效果�结果见表�。表�二元复台配方对辽河特稠油的降粘效果‘注���℃�辽河特稠油叶。��������・��剪切速率���������������一��浓度���������浓度���。可见该配方对辽河特稠油也有明显的降粘效果。�结论���在室内合成了可用作稠油乳化降粘剂的稠油磺酸盐表面活性剂�确定了较佳台成工艺条件�酸烃比�质量比�������反应温度�������℃�反应时间��。���对稠油的乳化降粘效果进行了室内评价���℃时�降粘率达���以上�复配后效果更佳�且具有较强的适用性。参考文献由表�可知�增加����的量�降粘率及乳化稳定性提高�当����加量为����时�降粘率达最大。但稠油乳状液粘度依然较高�故有必要进行复配工作。�����二元复配实验选用非离子型表面活性剂与����进行二元复配实验。非离子型降粘荆具有抗盐性高、发泡性低、易形成低粘度乳状液等优点�����具有比非离子更强的降低界面张力能力�且价格便宜。若采用此二元复合配方�既可以提高非离子型的浊点�又可提高阴离子型的抗盐性�还可减少形成稳定的���型乳状液所需降粘剂的总量。实验结果见表�。由表�可知�复合配方对稠油表现出良好的乳化降粘效果�尤其是�����������一�������的配方�稠油乳状液的粘度大幅降低。田化学��∞����������—���任敏舡石油磺酸盐砌苫的优化��成��曲田化学������】��������—����梁梦兰�冯卫华三次复合驱油用天然石油磺酸盐的制备及性能研究�精细石油化工����������一���许虎君�夏纪鼎�三次天然用石油磺酸盐的研制华东理工大学学报��������������—����哪�����叩�����������������������…����眦��一州����������—���如��������������������������—���张光辉�阚兆新�马清宝两相滴定法在石油投酸盐表面活性剂体系中的应用黑龙江石油化工��������������—������������������且������朋�������盯���虬…��������一��—���������������丑�����甜���������������������血��������‰�∞����Ⅲ���㈣����������������������������—����������������诅����血��蛆���丑���北��������一�…����如�������������印���������Ⅵ�����删�����������…���抵��������������—��作者简介�马文辉�生于����年�男�副教授�齐齐哈尔轻工学院高分子材料工程专业学士�������北京工商大学应用化学专业硕士�������现为大连理工大学精细化工国家重点实验室博士生�����一�。主要从事油田化学品方面的研究。收稿日期�����—��—���收修改稿�����一��—���编辑�冯学军
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