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纳米镍催化剂对胜利超稠油水热裂解
降黏的影响
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(1. 中国石油大学 石油工程学院,山东 青岛 266555; 2. 胜利油田 采油工艺研究院,山东 东营 257000)

摘要:利用微乳液法合成纳米镍催化剂,采用透射电镜对其进行表征,在 200 益时对超稠油进行水热裂解催化反应,
通过气相色谱仪、元素分析仪、相对分子质量测定仪、红外光谱仪对反应前后稠油的物化性质进行分析。 结果表明:
水热裂解催化反应后,超稠油降黏率达 90郾 36% ,稠油胶质与沥青质含量减少,稠油相对分子质量下降,沥青质相对

分子质量降低幅度最大;反应后稠油及其重质组分的氢碳原子数比增加,硫与氮含量减少,氧含量增加;稠油发生水

热裂解反应的同时,存在沥青质的聚合反应,沥青质的裂解在降黏反应中起到了关键的作用;纳米镍催化剂促进了

水热裂解反应,同时抑制了聚合反应;纳米镍催化剂协同作用使高温水与稠油发生反应,产生具有表面活性的醇类、
酚类、羧酸类等物质,导致反应后稠油含氧量增加,黏度降低。
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Influence of nano鄄nickl catalyst on viscosity reduction
of Shengli extra鄄heavy oil by aquathermolysis
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(1. College of Petroleum Engineering in China University of Petroleum, Qingdao 266555, China;
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Abstract: Nano鄄nickel catalyst was synthesized by microemulsion method, characterized by transmission electron microscopy
(TEM), and then used in the extra鄄heavy oil aquathermolysis at 200 益 . The physicochemical properties of heavy oil both
before and after reaction were analyzed by using gas chromatography (GC), elemental analysis (EL), molecular weight a鄄
nalysis (VPO), fourier transform infrared (FT鄄IR). The results show that the viscosity reduction ratio of extra鄄heavy oil rea鄄
ches 90郾 36% , the contents of resin and asphaltene decrease, and the average moleculars of heavy oil and asphaltene reduce
after the catalytic aquathermolysis. The H鄄C ratio in heavy oil, resin and asphaltene increases. The contents of sulfur and ni鄄
trogen decrease, but oxygen content increases in the heavy oil after treatment. A lot of polymerize reactions occurred in the
course of aquathermolysis, and the nano鄄nickel catalyst not only slowed down the polymerize reactions but also speeded up
the aquathermolysis. The pyrolysis of asphaltene plays a very important role in synergism reactions between high temperature
water and nano鄄nickel catalyst during the catalytic aquathermolysis, and produces more substances such as alcohol, carboxyl鄄
ate and fatty acid which results in the viscosity reduction of heavy oil.
Key words: heavy oil; aquathermolysis; nano鄄nickel; viscosity reduction

摇 摇 蒸汽吞吐和蒸汽驱是开采稠油常用的方法[1],
而水热裂解催化反应在注入蒸汽的同时,给予油层

合适的催化剂及其他助剂,使稠油中的重质组分在

水热条件下实现催化裂解,从而使其黏度降低,该技

术关键是水热催化裂解降黏剂的选择。 近年来,
Hyne 等[2鄄10] 选择金属离子如镍、铝、铜、锌、锰和铁

等过渡金属离子对加拿大和委内瑞拉稠油进行裂解

反应;范洪富等[11鄄15] 选择过渡金属盐、过渡金属盐
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络合物、过渡金属盐胶体分散体系、离子液体等作为

催化剂,对辽河油田及胜利油田稠油进行水热催化

裂解实验;Chen 等[16鄄17] 合成芳基双席夫碱、杂多酸

盐、过渡金属环烷酸盐、金属螯合物等作为催化剂,
对河南油田、胜利油田、新疆油田稠油进行水热裂解

实验,在分子水平上对催化裂解的机制及反应动力

学进行了深入研究;樊泽霞等[18鄄19] 研究表明,水溶

性与油溶性分散型催化剂可促进原油的水热裂解反

应;闻守斌等[20鄄23] 选择硅钨酸、固体酸对稠油进行

室内研究,取得了一定效果。 前人研究表明[24],利
用微乳液法合成的纳米镍颗粒悬浮在体系中,易携

带注入地层,且进入地层后易与稠油混合接触,同时

镍催化剂对有机反应有良好的催化活性,而且镍又

是典型的加氢催化剂,有可能使水中氢转移到超稠

油中[25]。 由此,笔者选择微乳液法合成纳米镍催化

降黏剂[26鄄27],在相对较低的温度(200 益)下考察其

对胜利超稠油的水热裂解降黏的作用。

1摇 实摇 验

1郾 1摇 仪器与试剂

主要仪器包括 500 mL FYXD05 20 / 350 永磁旋

转搅拌高压釜(大连通产高压釜容器制造有限公司

生产)、美国 Briekfield DV鄄芋型可编程控制式黏度

计、SYD鄄260 石油产品水分试验器(上海昌吉地质仪

器有限公司生产)、日本 JEM 2100 透射电镜、德国

Knauer K鄄700 相对分子质量测定仪和美国 Agilent
6890N 气相色谱仪、德国 Elementar Vario EL III 元素

分析仪、美国 Nicolet 5700 FT鄄IR 红外光谱仪。
主要试剂有:正庚烷、石油醚、甲苯、无水乙醇、二

甲苯、氢氧化钠、正丁醇、硼氢化钠,均为分析试剂;氯
化镍、水合肼,均为化学试剂;磺酸(工业级);层析用

硅胶、氧化铝;胜利油田单 56鄄13鄄19 油井超稠油样品;
单 56鄄13鄄19 油井现场地层水,属硫酸钠水型,总矿化

度为 7郾 275 31 g / L,含钠与钾共 2郾 255 12 g / L、钙

0郾 275 89 g / L、镁 0郾 091 98 g / L。
1郾 2摇 催化降黏剂的制备

将纯化后的工业磺酸加入到三颈瓶中,通入高

纯氮气,在 70 益水浴下搅拌加热,缓慢滴加氢氧化

钠溶液,调节 pH 值约为 8,反应 35 min;然后缓慢滴

加正丁醇溶液,恒温反应 30 min;缓慢滴加溶剂溶

液,恒温反应 45 min;将还原剂慢慢加到上述溶液

中,反应 10 min;最后将氯化镍的溶液缓缓地滴加到

三颈瓶中,恒温反应 4 ~ 5 h,即得用于稠油热采的纳

米镍水热裂解催化降黏剂。
1郾 3摇 稠油基本性质

在 50 益、SC4鄄29 型号转子、转速 8 r / min、力矩

约 50% 条件下测量,原油黏度为 61郾 5 Pa·s,按
GB260鄄77 石油产品水分测定法测定,含水率为

39郾 06% ,按照 SY / T 5119鄄2008 岩石中可溶有机物

及原油族组成分析测定,单 56鄄13鄄19 超稠油含饱和

烃 20郾 46% ,芳香烃 29郾 54% ,胶质 34郾 85% ,沥青质

15郾 15% 。

2摇 结果分析

将稠油与地层水按一定质量比加入反应釜中,
加入催化剂,初始压力 3 MPa。 反应一段时间后停

止,冷却到 50 益,取出油样,测量油样脱水后 50 益
时的黏度。 反应前后的稠油黏度差与反应前稠油黏

度的比值即为稠油降黏率。
通过大量的正交实验及单因子实验,得到较优

的工艺条件,即:温度为 200 益,原油 50 g,油水质量

比为7 颐3,催化剂用量为 0郾 5% 。 单 56鄄13鄄19 超稠油

黏度由原来 61郾 5 Pa·s 降低到 5郾 93 Pa·s, 降黏率

达 90郾 36% 。
2郾 1摇 催化降黏剂的表征

图 1 为纳米镍透射电镜图及纳米镍晶格透射电

镜图。 由图 1 可得,合成纳米镍颗粒的平均尺寸为

4郾 2 nm,晶间距为 0郾 23 nm,晶面为 010,由此证实合

成的催化剂属于纳米镍颗粒。
2郾 2摇 稠油黏度及族组分变化

单 56鄄13鄄19 稠油反应前后族组成见表 1。 由表

1 可知:无催化剂参与,稠油在高温水作用下发生了

裂解反应,沥青质胶质的含量降低,饱和烃与芳烃的

含量增加,降黏率达 33郾 96% ;加入纳米镍催化降黏

剂后,稠油在催化降黏剂与高温水的作用下,裂解反

应程度加大,胶质及沥青质含量进一步减少,降黏率

达 90郾 36% 。 说明纳米镍参与稠油水热裂解反应,
促进反应的进行,使稠油的重质组分向轻质组分转

化,稠油的黏度也大幅度降低。
表 1摇 单 56鄄13鄄19 稠油反应前后族组成

Table 1摇 SARA composition of Shan56鄄13鄄19
before and after reaction %

稠油类型 沥青质 胶质 芳香烃 饱和烃 降黏率

原油 15郾 15 34郾 85 29郾 54 20郾 46 —
无催化剂反应后 13郾 91 30郾 97 30郾 71 24郾 41 33郾 96
催化剂反应后 9郾 89 28郾 37 34郾 57 27郾 19 90郾 36
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图 1摇 纳米镍透射和晶格透射电镜图

Fig. 1摇 TEM and HRTEM images of Ni

2郾 3摇 稠油全烃气相色谱分析

由图 2 可知:无催化剂的作用下,原油经过高温

水的作用后,发生了系列反应,小于 C10烃的种类增

多,含量由 0 增加到 3郾 73% ,大于 C25 烃含量也增

加,由 20郾 7% 增加到 50郾 6% ,说明发生部分水热裂

解的同时发生了聚合反应;加入纳米镍催化降黏剂

反应后,小于 C10烃的含量增加较大,由 3郾 73%增加

到 30郾 72% ,大于 C25 烃的含量由 50郾 6% 减小到

36郾 3% ,说明纳米镍催化降黏剂加速水热裂解反应

的同时抑制了聚合反应。
2郾 4摇 稠油相对分子质量分析

单 56鄄13鄄19 稠油反应前后相对分子质量的变

化见表 2。 由表 2 可知:稠油在无催化剂的作用下,
沥青质平均相对分子质量增加,胶质的平均相对分

子质量变化不大,稠油整体相对分子质量下降,说明

稠油在发生水热裂解反应的同时部分沥青质也发生

聚合反应;加入纳米镍催化降黏剂反应后,沥青质的

平均相对分子质量降低 28郾 06% ,稠油整体的平均

相对分子质量降低 22郾 33% ,沥青质的裂解对稠油

黏度及其平均相对分子质量的下降起到了非常重要

的作用。

图 2摇 单 56鄄13鄄19 稠油全烃气相色谱图

Fig. 2摇 GC spectrum of hydrocarbon of Shan 56鄄13鄄19

表 2摇 单 56鄄13鄄19 稠油反应前后的相对分子质量

Table 2摇 Average molecular weight of Shan56鄄13鄄19
before and after reaction

稠油类型 原油 饱和烃 芳烃 胶质 沥青质

单 56鄄13鄄19 1303 426 625 1 540 3 322
未加催化剂反应后 1206 398 601 1 524 4 023

催化剂反应后 1012 395 589 1 484 2 390

2郾 5摇 稠油元素分析

单 56鄄13鄄19 稠油反应前后元素分析结果见表

3。 由表 3 可知:加入纳米镍催化降黏剂反应后,稠
油及其重质组分沥青质及胶质的氢碳原子比(nH /
nC)均增加,说明纳米镍催化降黏剂与高温水协同

作用与稠油发生了系列加氢反应,大量的氢转移到

稠油组分里;反应后硫含量降低,氮含量略减小,氧
含量大大增加,特别是稠油及其沥青质中氧含量增

加的幅度较大。 通过对反应前后稠油芳香烃组分红

外光谱的分析可知,催化剂促进了高温水参与反应,
产生了具有表面活性的醇类、酚类和羧酸类等物质,
导致反应后稠油含氧量增加,促进了稠油黏度降低,
稠油及其重质组分的氢碳原子比增加,稠油的品质
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得到一定程度的改善。
表 3摇 单 56鄄13鄄19 稠油反应前后元素分析

Table 3摇 Elemental analysis of Shan56鄄13鄄19 before and after reaction

样品 wC / % wH / % wS / % wN / % wO / % nH / nC

稠油 78郾 37 10郾 88 1郾 39 0郾 86 8郾 50 1郾 666
催化剂反应后稠油 68郾 43 11郾 91 0郾 37 0郾 79 18郾 50 2郾 089

稠油胶质 84郾 57 10郾 00 1郾 82 1郾 67 1郾 94 1郾 419
催化剂反应后稠油胶质 84郾 80 10郾 89 0郾 76 1郾 72 1郾 83 1郾 541

稠油沥青质 84郾 57 8郾 78 2郾 43 2郾 06 2郾 16 1郾 246
催化剂反应后稠油沥青质 83郾 03 9郾 29 1郾 26 2郾 06 4郾 36 1郾 338

2郾 6摇 稠油族组成结构变化

催化水热裂解反应前后稠油中分离出的胶质

和沥青质的红外光谱见图 3。 由图 3 可以看出:反
应后沥青质 3 444郾 24 cm-1处的峰消失,说明发生

了脱氮反应;反应后 1 607郾 30 cm-1 s 处的峰消失,
说明不饱和共轭的结构减弱,发生了加氢反应;反

应后 1 723郾 94 cm-1处的峰产生,说明发生了加氢脱

硫反应;反应后胶质 1455郾 96 cm-1处的峰减弱,说明

有 C N 键、S O 键断裂,由不饱和转化为饱和,
发生了加氢反应; 反应后 2 923郾 34, 2 855郾 85, 1
373郾 90 cm-1处的峰减弱,说明发生环烷烃桥键及烷

烃支链的断裂反应。

图 3摇 稠油沥青质和胶质组分的红外光谱图

Fig. 3摇 IR spectrums of asphaltene and resin

3摇 结摇 论

(1)利用微乳液法合成用于稠油水热裂解纳米

镍催化降黏剂,纳米镍颗粒的平均尺寸为 4郾 2 nm,
晶间距为 0郾 23 nm。 纳米镍催化降黏剂对胜利超稠

油有较好的催化降黏效果,当温度为 200 益,原油

50 g,油水质量比为7 颐3,催化剂用量为 0郾 5% 时,单
56鄄13鄄19 超稠油黏度由原来 61郾 5 Pa· s 降低到

5郾 93 Pa·s, 降黏率达 90郾 36% 。
(2)稠油在高温水蒸汽的作用下,同时发生聚

合反应及裂解反应,导致沥青质相对分子质量升高。
加入纳米镍催化降黏剂,有效抑制了聚合反应,同时

促进了水热裂解反应,水热裂解催化反应后稠油沥

青质的平均相对分子质量降低 28郾 06% ,稠油整体

的平均相对分子质量降低 22郾 33% 。 沥青质的裂解

对稠油黏度及其平均相对分子质量的下降起到了非

常重要的作用。
(3)纳米镍催化降黏剂协同作用高温水与稠油

发生反应,产生具有表面活性的醇类、酚类、羧酸类

等物质,导致反应后稠油含氧量增加,促进了稠油黏
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度的降低,稠油及其重质组分的氢碳原子比增加,稠
油品质得到一定程度的改善。
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