
1958

西南石油大学学报（自然科学版）
2024年 8月 第 46卷第 4期

Journal of Southwest Petroleum University（Science & Technology Edition）
Vol. 46 No. 4 Aug. 2024

DOI：10.11885/j.issn.1674 5086.2024.02.29.04
文章编号：1674 5086（2024）04 0123 08
中图分类号：TE357
文献标志码：A

塔中深层稠油在不同氧含量下的动力学特征研究
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摘 要：原油在减氧空气中发生氧化反应的过程复杂，准确分析油藏条件下原油氧化反应动力学特征十分重要。为实
现对油藏条件下原油氧化反应的准确分析，需进行定性与定量综合研究。采用差示扫描量热法（DSC）、热重法（TG）等
定性与定量测试方法，综合研究塔中深层稠油油藏在不同氧含量下的氧化机理、氧化放热、失重和动力学特征。DSC
实验结果表明，氧含量的提升对原油的氧化热效应促进明显，原油的氧化放热量与峰值热流量随着氧含量的升高而大
幅增加。TG实验表明，随着氧含量的升高，原油的低温氧化区间不断缩短，低温氧化阶段的质量消耗减少。低温氧化
区间的温度范围随静态氧化时减氧空气中氧含量的升高（氧化程度的加深）而逐渐变窄。基于 TG实验数据，使用微分
法 Friedman和微分法 OFW求取的原油低温氧化阶段活化能接近，且活化能均随转化率的升高而增加，塔中深层稠油
在氧含量为 5%的减氧空气中低温氧化阶段平均活化能为 81.04 kJ/mol。
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Abstract: The oxidation process of crude oil in oxygen-reduced air is complex. In order to accurately analyze the oxidation
reaction of crude oil under reservoir conditions, it is necessary to carry out comprehensive qualitative and quantitative studies.
In order to further explore the oxidation mechanism of crude oil in the process of deoxygenated air flooding, and to clarify
its oxidation heat release, weight loss and kinetic characteristics, the thermal analysis experiment of Tazhong deep heavy oil
reservoir in Tarim Oilfield is carried out. DSC results show that the increase of oxygen content significantly promotes the
oxidation heat effect of crude oil, and the overall oxidation heat release and peak heat flow of crude oil increase greatly with
the increase of oxygen content. TG experiments show that with the increase of oxygen content, the low temperature oxidation
interval of crude oil keeps shortening, and the mass consumption in the low temperature oxidation stage is reduced. The
temperature range of the low-temperature oxidation interval gradually narrows with the increase of oxygen content in the oxygen
reduction air (the deepening of oxidation degree) during static oxidation. Based on the TG experiment data, the activation energy
of crude oil in the low-temperature oxidation stage obtained with Friedman and OFWmethods is close, and the activation energy
increases with the increase of conversion rate. The average activation energy of crude oil used in the experiment in the low-
temperature oxidation stage in oxygen reduced air with oxygen content of 5% is 81.04 kJ/mol.
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引 言

在油藏注减氧空气驱油过程中，原油与减氧

空气发生的氧化反应过程十分复杂，为实现对油

藏条件下原油氧化反应的精确分析，需进行定性

与定量手段的综合研究[1 9]。通过热分析实验对原

油氧化反应进行测试的方法精度较高，可对氧化

过程中的放热、质量损失等氧化特征进行定量分

析，被学者广泛认可与应用[10 17]。Kok等[18 19] 利

用热重法（TG）和差示扫描量热法（DSC）研究了原
油氧化特征以及动力学参数，并评价了原油黏度。

Freitag等[20] 通过 TG和 DSC实验分析了 3种稠油
和其四族组分的氧化特性。然而，目前已有的研究

均集中于原油在空气中的氧化动力学研究，而对

减氧空气中原油的动力学研究较少。

因此，本文将首先通过差示扫描量热法对原油

在不同氧含量减氧空气下氧化放热特性进行分析，

然后，使用热重法对不同升温速率、不同氧含量减

氧空气氧化后的原油进行热重测试表征，最后，基

于多升温速率 TG测试数据，采用微分法 Friedman
和积分法 OFW 两种非模型动力学求解方法对原
油在减氧空气中的低温氧化阶段反应活化能进行

求解，避免单独采用微分法和积分法对动力学结

果带来的误差影响。以此更加精确地对减氧空气

中的氧化反应进行表征，揭示其反应的机理与控

制因素。

1 实验部分

1.1实验材料
实验用油：塔里木油田塔中深层稠油油藏取样

原油以及其使用不同氧含量减氧空气高温高压静态

氧化后的稠油，原油物性参数如表 1所示。
实验用气：氮气、空气（氧含量 21%）、减氧空

气（初始氧含量分别为 5%、10%、15%，其余组分为

氮气），实验室配制。

表 1 原油物性参数

Tab. 1 Physical parameters of crude oil

黏度（50 ◦C）/（mPa·s） 含量/%
饱和烃 芳香烃 胶质 沥青质

330 42.21 23.80 11.92 22.07

1.2实验仪器
本文主要采用热重分析仪以及差示扫描量热仪

进行实验，具体仪器型号如表 2所示。

表 2 实验仪器

Tab. 2 Experimental equipment

仪器名称 型号 生产厂家
热重分析仪 TG209F3 德国 NETZSCH
差示扫描量热仪 DSC214 德国 NETZSCH

1.3实验方法
1.3.1 DSC实验

使用 DSC214差示扫描量热仪，对原油进行氧
化放热分析实验。实验流程如下

1）使用之前向仪器中放入空坩埚校准并预热
1 d后使用。

2）在坩埚中称取 2mg油样并封装，采用不同初
始氧含量的减氧空气为吹扫气，流量为 50 mL/min，
保护气设置为氮气，流量为 20 mL/min，在 5 ◦C/min
线性升温速率下进行实验，实验温度为 30∼600 ◦C。

3）每组实验至少进行两次，确保其数据所呈现
的规律可重复。

1.3.2 TG实验
使用 TG209F3 热重分析仪，在不同影响因素

下，对不同原油样品进行测试，并基于 TG实验结果
计算分析氧化动力学参数。测试流程如下

1）使用之前对仪器进行校正并预热 1 d 后
使用。

2）设置升温测试温度为 30∼800 ◦C，建立不同
升温速率下的基线。

3）在坩埚中称取 2 mg油样，采用不同氧含量
的减氧空气作为吹扫气，流量为 50 mL/min，保护气
设置为氮气，流量为 20 mL/min，在不同线性升温速
率下进行实验。

4）每组实验至少进行两次，确保其数据所呈现
的规律可重复。

2 实验结果与分析

2.1原油 DSC分析
在 5%、10%、15%、21%共 4个初始氧含量下

进行升温 DSC 测试，实验结果如图 1 所示。图 1
中所示 DSC 曲线为原油低温氧化放热的实时表
征，由放热情况可以看出，整个氧化过程主要存在

3个氧化放热区间，分别为低温氧化（LTO），燃料
沉积（FD）与高温氧化（HTO）。实验所使用原油的
放热偏后，低温氧化阶段的放热集中在 300 ◦C之
后，低温氧化反应释放的总热量相比中高温阶段
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放热较少，原油放热集中在高温氧化阶段。该原油

的饱和烃与芳香烃含量相对较少，重质组分较多，

这也导致原油在低温氧化阶段放热较少，而当反

应进入到高温氧化阶段后，原油的放热量迅速上

升，在不同氧含量减氧空气中的峰值放热量达到

了 11.1∼27.4 mW/mg，原油高温氧化产生了大量热
量，高温氧化阶段的放热效果优异。
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图 1 原油在不同初始氧含量减氧空气中氧化 DSC曲线
Fig. 1 Oxidation of crude oil in deoxygenated air with different

oxygen levels

同时，从实验结果中可以看出，不同氧含量对

原油的氧化放热影响较大。随着减氧空气氧含量的

升高，原油的低温氧化温度区间不断缩短，可释放

大量热量的高温氧化区间前移。在氧化区间改变的

同时，原油整体的氧化放热量与峰值放热量随着氧

含量的升高而大幅增加。

2.2原油 TG分析
2.2.1 不同升温速率原油 TG

原油与氧含量为 5% 的减氧空气，在 3 种
升温速率下的 TG DTG 曲线如图 2 所示。基
于TG DTG 曲线，可以将原油的氧化反应划分为
低温氧化、燃料沉积和高温氧化 3个连续温度区间，
具体的划分参数如表 3所示。

在整个升温 TG 测试过程中，质量损失随温度
升高而下降，DTG（质量损失速率）曲线呈波动变化，
反映了原油在不同氧化时期反应速率不同。在不同

升温速率下，原油的氧化区间有所变化，当升温速

率为 10 ◦C/min时，该原油的低温氧化、燃料沉积与
高温氧化区间分别为 [30，390) ◦C、[390，455) ◦C和
[455，671] ◦C，在氧化过程中，3个氧化区间的截止
温度均随着升温速率的增大而后移，这是因为升温速

率的变化使得热滞后效应更加明显。同时，随着升

温速率的增加，原油在低温氧化阶段的截止温度逐

步后移，区间逐渐拓宽。质量损失方面，各温度对应

的质量消耗速率有较大变化，体现在 DTG曲线上为
明显的波峰与波谷。在油藏温度 115 ◦C下，不同升
温速率下DTG在 −1.05%/min∼−2.43%/min，反映了
原油在油藏温度下的质量损失较快。在升温速率为

10 ◦C/min时，原油大部分的质量损失集中在了低温
氧化阶段，其质量损失达到了 61.54%，并且随着升

温速率的提升，原油在低温阶段的总质量损失减少，

如表 3所示。
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图 2 原油在不同升温速率下的 TG DTG曲线
Fig. 2 TG–DTG curves of crude oil at different heating rates

表 3 不同升温速率下原油的反应区域和质量损失
Tab. 3 Reaction area and mass loss of crude oil at different heating rates

升温速率/（◦C ·min−1）
温度/ ◦C 质量损失/%

低温氧化（LTO） 燃料沉积（FD） 低温氧化（LTO） 燃料沉积（FD） 低温氧化（LTO） 燃料沉积（FD）
5 30∼368 368∼443 443∼602 62.02 14.38 23.60
10 30∼390 390∼455 455∼671 61.54 13.30 25.16
15 30∼393 393∼458 458∼701 60.67 13.56 25.77

2.2.2 不同氧含量原油 TG

原油在不同氧含量下 TG 测试结果如图 3 与
表 4所示。由实验结果可以看出，在原油氧化过程
中，减氧空气氧含量的改变会对原油的失重特征产

生一定影响。随着氧含量的升高，原油的低温氧化

区间不断缩短，低温阶段的质量消耗减少，反应整

体向高温氧化阶段偏移。在较高氧含量下，氛围气

中的氧分子更容易与原油接触，增加了氧化反应的

速率，使得更多可以挥发的轻质组分通过加氧反应

进行转化，导致了低温氧化阶段原油蒸馏挥发的减

少以及中高温氧化两个耗氧速率较大的反应区间不

断前移，在更低的温度下结束低温氧化，进入到下
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一个氧化阶段。这一氧化反应特性对应到宏观的驱

油过程中，反映了原油的氧化模式受氧含量的影响，

在氧含量较高的情况下更倾向于转换反应模式，提

前进入中高温氧化阶段。

采用初始氧含量为 5%、10%、15% 的减氧空

气和空气，设置升温速率分别为 5，10和 15 ◦C/min

进行实验，对不同初始氧含量下多升温速率实验

中原油的热重损失特征进行分析，实验结果如图 4
所示。从图 4可以看出，减氧空气的氧含量与升温
速率均会对原油失重特征产生影响，在不同氧含

量下，原油的氧化区间以及各区间中产生的质量

损耗出现了明显的偏移。
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图 3 原油在不同初始氧含量下 TG与 DTG曲线
Fig. 3 TG and DTG curve of crude oil with different oxygen content

表 4 不同初始氧含量下原油的氧化区间与质量损失变化
Tab. 4 Changes in oxidation interval and mass loss of crude oil with different oxygen contents

氧含量/%
温度/ ◦C 质量损失/%

低温氧化（LTO） 燃料沉积（FD） 低温氧化（LTO） 燃料沉积（FD） 低温氧化（LTO） 燃料沉积（FD）
5 30∼390 390∼455 455∼671 61.54 13.30 25.16
10 30∼367 367∼450 450∼635 57.85 15.12 27.03
15 30∼361 361∼446 446∼602 56.17 15.66 28.17
21 30∼343 343∼442 442∼543 53.81 15.56 30.63
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图 4 不同初始氧含量下多升温速率 TG DTG曲线
Fig. 4 TG–DTG curve of multiple heating rate with different oxygen content
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不同初始氧含量与升温速率下原油各氧化区间

变化如图 5所示，在升温氧化 TG测试中，随着氧含
量的增加，不同升温速率下原油的低温氧化温度区间

与高温氧化温度区间均逐步缩短，质量损失速率趋近

于 0时对应温度逐渐降低，原油在各个阶段的氧化反
应速率逐渐提升。在低温氧化阶段，减氧空气中氧含

量的升高促进了原油的加氧反应，造成了低温氧化区

间的烃类挥发减少，并且使得原油中的氧化衍生物占

比更大，原油更加倾向于进入到中高温氧化阶段；在

高温氧化阶段时，随着氧含量的升高，高温氧化温度

区间逐渐缩短，反映了其高温氧化速率更高，原油消

耗速率更快，原油整体氧化温度区间更小。
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图 5 不同初始氧含量与升温速率下原油氧化区间变化
Fig. 5 Variation of oxidation interval of crude oil with different oxygen content and heating rate

将不同初始氧含量与升温速率下原油低温氧化

阶段产生的质量损失进行曲面拟合，结果见图 6。
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图 6 不同初始氧含量与升温速率下原油低温氧化
阶段质量损失

Fig. 6 Mass loss of crude oil in low temperature oxidation stage
with different oxygen content and heating rate

从图 6可以看出，氧含量的变化会对原油在低
温氧化区间的质量损耗产生明显影响。随着氧含

量的升高，易于发生氧化反应的轻质烃类更多地

参与到了氧化反应中，进而转化生成了更多难以

挥发的大分子物质，抑制了轻质烃类的挥发失重。

使得原油在低温氧化阶段的质量损失逐渐减少，

在高温氧化阶段产生的质量损失逐渐增多，原油

氧化过程中质量消耗的主要区间逐渐向高温阶段

偏移。

2.2.3 不同减氧空气氧化后原油 TG
采用原油经不同初始氧含量减氧空气高温高压

静态氧化 10 d后产出油样进行 TG测试情况如图 7
所示。
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图 7 原油与不同初始氧含量减氧空气氧化产出油 TG和 DTG曲线
Fig. 7 TG and DTG curves of crude oil and deoxygenated air oxidation with different oxygen contents
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原油在氧化后依然保持着 3个氧化区间，且低
温氧化区间的大小随氧含量的升高（氧化程度的加

深）变化，氧含量较高时，低温氧化区间相对较窄，

反映了原油因氧化反应产生的重质组分随氧含量增

加而增多，从而更倾向于进入高温氧化反应阶段。

与此同时，原油在氧化后的失重特征也发生了明显

变化。当氧含量较高为 15%和 21%时，氧化程度

较深，原油在 100 ◦C附近出现了明显的失重区域，
反映在 DTG曲线上为一段下降峰，推测为静态氧
化过程中碳键剥离反应所生成水的挥发导致。此

外，在反应后期氧化后原油质量耗尽的温度发生明

显后移，如表 5所示，氧化反应生成了一些低温无
法分解的重质物质，使得原油需要更高的温度才能

耗尽。

表 5 不同氧化油的反应区域和质量损失变化
Tab. 5 The variation of reaction zone and mass loss of different oxidized oils

初始氧含量/%
温度/ ◦C 质量损失/%

低温氧化（LTO） 燃料沉积（FD） 低温氧化（LTO） 燃料沉积（FD） 低温氧化（LTO） 燃料沉积（FD）

5 30∼391 391∼452 452∼730 64.11 11.55 24.34
10 30∼389 389∼449 449∼721 61.11 11.75 27.14
15 30∼388 388∼451 451∼716 62.26 10.56 27.18
21 30∼381 381∼446 446∼614 60.58 10.52 28.90

2.3原油动力学分析
由于在减氧空气中原油较难通过氧化放热推

动反应达到高温氧化阶段，因此，本文基于上文中

不同升温速率 TG数据，使用微分法 Friedman和积
分法 OFW对原油低温氧化阶段的动力学参数进行
求解。原油在氧含量为 5%的减氧空气中低温氧化

阶段活化能随转化率（α=0.1∼0.9）的变化关系如图 8
所示。
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图 8 原油低温氧化阶段活化能随转化率的变化关系
Fig. 8 The relationship between activation energy and conversion

of crude oil at low temperature oxidation stage

由实验结果可得，使用微分法 Friedman和积分
法 OFW计算活化能时存在的差别较小，且活化能
的变化趋势趋同，证明了该动力学参数计算结果的

可靠性。在参与计算的温度区间内，原油在整个低

温氧化阶段，活化能随转化率的增加而增大，随着

转化率的增加，低温氧化进程不断深入，前期生成

的各种氧化衍生物会继续经历脱烷基、芳构缩合和

缩聚等断键过程，需要较高的能量，原油中反应物

分子发生反应所需达到的临界能量升高，反应发生

的难度随原油转化的进行而逐渐增大。因而活化能

呈增大趋势。综合两种模型方法计算结果，在低温

氧化阶段的转化过程中，在计算区间内，原油的平

均反应活化能为 81.04 kJ/mol。

3 结 论

1）整个氧化过程主要存在低温氧化，燃料沉
积与高温氧化 3个氧化放热区间，塔中深层稠油的
放热集中在温度较高的区间内，低温阶段放热不明

显。氧含量的提升对原油的氧化热效应促进明显，

原油整体的氧化放热量与峰值热流量随着氧含量的

升高而大幅增加。

2）随着氧含量的升高，原油在低温氧化阶段的
质量损失逐渐减少，在高温氧化阶段产生的质量损

失逐渐增多，原油氧化过程中质量消耗的主要区间

逐渐向高温阶段偏移。

3）使用不同氧含量减氧空气氧化后原油进行
升温 TG实验时，原油在氧化后依然保持着 3个氧
化区间，且低温氧化区间的大小随氧化时减氧空气

中氧含量的升高而变化，经氧含量较高减氧空气氧

化后，低温氧化区间相对较窄。同时，在 100 ◦C附
近 DTG曲线有着明显波动，证明原油发生碳键剥
离反应生成的水对失重特征产生了影响。

4）使用 Friedman 和 OFW 两种方法求取的原
油低温氧化阶段活化能接近，且活化能均随转化率

的升高而增加，塔中深层稠油在氧含量为 5%的减

氧空气中低温氧化阶段平均活化能为 81.04 kJ/mol。
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