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注空气过程轻质原油低温氧化动力学
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摘要:对于埋藏较深且注水困难的低渗透油藏,空气驱可作为二次采油方法。 空气驱过程中地层内部分原油将和空

气中的氧气发生低温氧化(LTO)反应生成烟道气(主要是 N2、CO2)和油的氧化产物。 通过分析轻质原油低温氧化

机制,提出改进的低温氧化反应模型;采用小型台架反应器实验求取改进模型的动力学参数(Arrhenius 活化能及频

率因子),并利用热采数值模拟方法对氧化管(OT)实验进行历史拟合和验证,同时考察储层岩心对原油低温氧化的

影响。 结果表明,有储层岩心参与的反应和纯油相比具有较低的 Arrhenius 活化能和较高的反应频率因子。
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Kinetics of low temperature oxidation of light oil in air injection process
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Abstract: Air injection process is an effective secondary oil recovery method for deep and light鄄oil reservoirs with very low
permeability and poor water injection. During air injection, low temperature oxidation (LTO) may occur between a small
fraction of reservoir oil and oxygen within injected air to produce flue gas (N2 and CO2) and oxygenated products. An im鄄
proved LTO reaction model was established through analyzing light鄄oil LTO mechanisms. The kinetic parameters, in terms of
the Arrhenius activation energy and reaction frequency factor, were obtained from the results of small batch reactor experi鄄
ments. The improved LTO reaction model and the derived kinetic parameters were verified by history match of oxidation tube
experiments using a thermal reservoir simulation model. The influence of reservoir core on LTO was investigated. The reac鄄
tion with reservoir core materials has lower Arrhenius activation energy and higher frequency factor than that with oil only.
Key words: reaction kinetics; low temperature oxidation; reaction model; low permeability reservoir; air injection

摇 摇 注空气技术是深层、高温、注水困难的轻质油低

渗透油藏提高采收率经济有效的手段之一[1鄄3]。 注

空气驱油过程包括轻质原油的低温氧化反应、多相

流、热量传递等,建立合适的低温氧化动力学模型是

多相流和热量传递研究的基础。 轻质原油在油藏温

度和压力下的低温氧化反应和重质油火烧油层的燃

烧反应有着很大不同,前者原油和氧气的自发反应

温度较低(小于 300 益),后者人工点燃的反应温度

较高(大于 350 益) [4]。 针对轻质原油低温氧化反

应的研究[5鄄12]多是在重质油燃烧反应模型的基础上

进行改进,并且进行燃烧管实验的历史拟合,不能很

好地解释低温氧化反应机制和直接描述空气注入油

藏后自发的低温氧化反应过程。 笔者通过建立改进

的轻质原油低温氧化反应模型,在 100 ~ 140 益、20
MPa 的胜利油田典型低渗透区块油藏温度和压力条

件下,采用小型台架反应器(SBR)进行实验,得到模

型动力学参数,利用热采数值模拟方法模拟氧化管

实验,对改进的低温氧化反应模型及其动力学参数

进行验证。
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1摇 轻质原油低温氧化反应模型

1郾 1摇 常用模型

常用的低温氧化反应模型如表 1 所示。
表 1摇 轻质原油低温氧化反应常用模型

Table 1摇 Commen models of light鄄oil LTO reaction

文献 模型

Ren 等[10]
R-CH3 +1郾 5O 寅2 R-CO2 +H2 O

R-CO 寅2 CO2 +R忆

Clara 等[11]

CHx+
y
2 O 寅2 CHxOy

CHxOy+
2+茁

2(1+茁)+
x
4 - y[ ]2 O 寅2

1
1+茁CO2 +

茁
1+茁CO+ x

2 H2O

Zwart 等[12]

C7C15 +O 寅2 H2 O+COx+Heat
C16C26 +O 寅2 H2O+COx+Heat

C 寅27+ Coke+C7C15

寅Coke H2O+COx+Heat

摇 摇 Ren 等[10] 两步反应模型中考虑了部分碳键剥

离反应,未考虑 CO 和热力学部分;Clara 等[11] 模型

的优点是与轻质原油低温氧化反应机制相近,考虑

因素比较全面,但该模型的第二步反应认为中间组

分碳氢氧化物 CHxOy 完全参加反应生成 CO2、CO
和 H2O,是根据重质油高温完全燃烧反应得到

的[13],实际上轻质原油低温氧化生成的碳氢氧化物

仅发生部分的碳键剥离反应,与稠油的高温完全燃

烧不同;Zwart 等[12] 四步反应模型是根据稠油的火

烧油层的高温燃烧模型提出的,反应都为完全氧化

(燃烧)反应,而实际上原油在低于 300 益的氧化反

应中并不生成焦炭[14],该模型与轻质原油低温氧化

机制相差较大。
1郾 2摇 改进的轻质原油低温氧化反应模型

根据 SBR 实验结果并结合文献研究成果,在
Ren 等提出的模型基础上进行改进。 改进依据的原

则为:淤 符合轻质原油低温氧化反应机制,考虑因

素尽可能全面;于 模型参数易于通过实验求取,应
用于数值模拟计算简单可靠。 改进的轻质原油低温

氧化模型为

氧化反应摇 CxHy+
z
2 O 寅2 CxHyOz+驻H1, (1)

碳键剥离反应摇 CxHyOz+ 琢+茁+酌2 - zé

ë
êê

ù

û
úú2 O 寅2

Cx-琢-茁 Hy-2r+琢CO2+茁CO+酌H2 O+驻H2. (2)
式中,驻H1 和 驻H2 为反应焓变;x、y、z、琢、茁、酌 为化

学反应系数。
上述两步反应模型中第一步为氧加入到碳氢化

合物中形成碳氢氧化物并放出热量,第二发訿步为

碳氢氧化物继续和氧气反应并发生碳键剥离生成

CO2、CO、H2O 及新的碳氢化合物。 改进的轻质原油

低温氧化反应模型考虑了热力学部分,简化了反应

物和产物,有利于数值模拟计算。

2摇 系数及动力学参数的确定

改进的低温氧化动力学模型化学反应方程式系

数包括 x、y、 z、琢、茁、酌,这些系数的确定需要根据

SBR 实验结果得到。
2郾 1摇 模型系数

化学反应系数是由参与反应的化合物和反应产

物所确定的。 由于原油的氧化反应过程复杂,不同

温度下的反应物、反应中间产物及最后产物都有很

大不同,为了便于计算,模型还需进一步简化。 一般

认为原油的轻质组分比较稳定,不易被氧化,而原油

的重组分(如 C7+)易被氧化,所以在数值模型中可

以用拟组分 C7+来代替 CxHy。 z、琢 和 茁 的值可以通

过对反应后的原油和气体组分进行元素分析得到。
根据 Duiveman 等[15]对 Handil 油田轻质原油进行低

温氧化实验得到的结果,生成的烟道气组成为 13%
CO2、3% CO 和 84% N2,可假设 茁 = 3琢 / 13。 反应所

需的原油分子数、氧分子数及生成的 H2O 分子数可

以通过化学反应平衡求得,其中如 酌= 2(琢+茁),琢 的

值可通过 SBR 实验测量反应前后压力值和 O2 及

CO2 来确定,z 值根据在恒温条件下低温氧化反应实

验对反应前后的原油进行成分分析来确定。
2郾 2摇 模型动力学参数

在热采数值模拟中化学反应速率根据 Arrhe鄄
nius 定律来进行计算。 设温度为 T 时,低温氧化反

应模型中第一步反应耗氧速率为
dc(O2)

d
æ

è
ç

ö

ø
÷

t 1
,第二

步反应耗氧速率为
dc(O2)

d
æ

è
ç

ö

ø
÷

t 2
,则两步反应模型的

耗氧速率 Arrhenius 定律表示为

dc(O2)
d

æ

è
ç

ö

ø
÷

t 1
= f1exp

-Ea1æ

è
ç

ö

ø
÷

RT [c(CxHy)]m1(pO2
) n1, (3)

dc(O2)
d

æ

è
ç

ö

ø
÷

t 2
= f2exp

-Ea2æ

è
ç

ö

ø
÷

RT [c(CxHyOz)]m2(pO2
) n2,

(4)
式中,f1 和 f2 为频率因子,1 / ( d·kPa);Ea1 和 Ea2

为 Arrhenius 活化能, J / mol; R 为通用气体常数,
8郾 314 47 J / (mol·K);c(CxHy)和 c(CxHyOz)为反

应物浓度,mol / m3;pO2
为氧气分压,kPa;m1、n1、m2
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和 n2为反应级数;T 为绝对温度,K。
在热采数值模拟中需要确定的低温氧化反应模

型动力学参数为 f1、 f2、Ea1、Ea2、m1、n1、m2、n2。 为

了在不失准确性的前提下,尽可能降低通过 SBR 实

验求取上述参数的难度,进行以下基本假设:淤在

SBR 实验中参加反应的原油 CxHy相对氧气是过量

的,即可以认为 m1 =0;于在同一温度反应过程的稳

定阶段,CxHyOz的浓度是不变的,即 m2 = 0。 对简化

后的式(3)和式(4)两边取对数得到

ln dc(O2)
d

æ

è
ç

ö

ø
÷

t 1
= -Ea1æ

è
ç

ö

ø
÷

RT
1æ

è
ç

ö

ø
÷

T +ln f1+n1 ln pO2
, (5)

ln dc(O2)
d

æ

è
ç

ö

ø
÷

t 2
= -Ea2æ

è
ç

ö

ø
÷

RT
1æ

è
ç

ö

ø
÷

T +ln f2+n2 ln pO2
. (6)

式(5)和式(6)中各自需要求取的未知数为 3
个,分别为 Ea1、f1、n1和 Ea2、f2、n2,只需要选取 3 个

温度点的实验数据代入就可以计算得到。 然而,实
验中单个温度点的实验数据测量误差会造成求取的

参数失去准确性,通常采用对所有的实验温度点进

行线性插值来拟合 Arrhenius 活化能。 下面介绍 Ar鄄
rhenius 活化能估计值的求取过程。

在 SBR 实验中,反应(2)耗氧速率
dc(O2)

d
æ

è
ç

ö

ø
÷

t 2

可以通过测量生成的 CO2 平均速率而计算得到,而

两步反应总耗氧速率
dc(O2)

d
æ

è
ç

ö

ø
÷

t Tolal
可以通过测量消

耗氧气的平均速率而得到,那么反应(1)耗氧速率

dc(O2)
d

æ

è
ç

ö

ø
÷

t 1
为总耗氧速率减去反应(2)耗氧速率。

小型台架反应器实验装置主要包括容量为 100
mL 的高压反应器和恒温油浴箱[16]。 实验中取一定

量的原油样品(或原油、地层砂、地层水混合物)放

入反应器中,室温下注入高压空气,然后将反应器放

入已设定为油藏温度的油浴箱中,反应过程中连续

记录反应器内的压力变化。 由于 O2 消耗的物质的

量多于生成的 CO2,反应器内压力呈现下降趋势,可
用来计算氧化反应速率。 当压力稳定后结束实验,
测量反应后气体中的 O2 和 CO2 含量,进行氧气消

耗量的计算。 根据 Arrhenius 方程对氧气消耗速率

和温度的倒数关系进行拟合,计算低温氧化反应动

力学参数。 纯油实验中原油样品的体积为 50 mL,
加入破碎地层岩心的实验中油砂混合物体积为 50
mL。 两种情况各自进行了 5 组实验,每组实验恒温

油浴的温度保持在 100 ~ 140 益,间隔为 10 益,每组

实验维持在恒温条件下连续反应,实验中除了温度

不同,其他条件保持一致。
实验初始条件和主要结果如表 2 所示。 可以看

出,纯油实验中加氧反应的耗氧速率在 140 益有所

降低,油砂实验在 130 益有所下降。 这主要是由于

加氧反应和碳键剥离反应作为主导反应的转变,在
接近油藏温度下加氧反应为主导反应,这时其耗氧

速率是可靠的,随着温度的升高,碳键剥离反应变为

主导反应,加氧反应的耗氧速率将不再可靠[11]。 基

于这个原因,反应(1)的耗氧速率趋势会出现偏差,
在活化能计算的拟合阶段要考虑部分数据不可靠因

素。

表 2摇 SBR 实验初始条件和主要结果

Table 2摇 Initial conditions and main results of SBR experiments

样品
温度
兹 /益

初始压力
pi / MPa

结束压力
pe / MPa

反应时间
t / h

反应结束
O2 含量

wO2
/ %

反应结束
CO2 含量

wCO2
/ %

反应(1)
耗氧速率 R1 /

(mol·(d·m3) -1)

反应(2)
耗氧速率 R2 /

(mol·(d·m3) -1)

纯油 1 100 20郾 19 19郾 75 78郾 66 20郾 2 0郾 6 20郾 32 8郾 29
纯油 2 110 20郾 41 19郾 57 125郾 27 17郾 2 1郾 2 42郾 74 15郾 07
纯油 3 120 19郾 99 19郾 15 166郾 87 6郾 8 3郾 1 95郾 65 33郾 57
纯油 4 130 20郾 52 19郾 07 112郾 55 4郾 7 7郾 4 97郾 24 122郾 58
纯油 5 140 21郾 82 18郾 51 82郾 12 0郾 8 13郾 8 78郾 57 302郾 55
油砂 1 100 21郾 19 20郾 43 142郾 68 19郾 2 1郾 0 19郾 87 11郾 03
油砂 2 110 20郾 63 20郾 27 129郾 94 16郾 9 2郾 4 19郾 86 35郾 12
油砂 3 120 20郾 13 18郾 60 176郾 25 4郾 3 8郾 7 51郾 90 92郾 62
油砂 4 130 20郾 40 18郾 11 123郾 04 0郾 7 13郾 4 47郾 93 196郾 47
油砂 5 140 19郾 92 17郾 23 78郾 56 0郾 1 14郾 7 60郾 18 314郾 01

摇 摇 对纯油和油砂实验数据进行线性插值见图 1 和

图 2,Arrhenius 活化能估计值见表 3。 从表 3 可以看

出,纯油和油砂氧化反应的活化能都低于碳键剥离

反应,说明第一步反应更易于进行。 加入破碎地层

岩心后,两步反应的活化能都显著降低,第二步反应

频率增加。 这说明破碎的储层岩心有类似于催化剂

的作用,有助于低温氧化反应。 和纯油样相比,有储

层岩砂参与的油砂和空气反应具有较低的活化能和
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较高的反应频率因子。 考虑油砂的实验条件更接近

实际油藏,所以确定动力学参数为 Ea1 = 48郾 6 kJ /
mol,Ea2 = 96 kJ / mol, f1 = 6郾 3 伊105(d·kPa) -1, f2 =
1郾 7伊108(d·kPa) -1。

图 1摇 根据纯油 SBR 实验结果

计算的动力学参数

Fig. 1摇 Kinetic parameters obtained from results
of SBR experiments with oil only

图 2摇 根据油砂 SBR 实验结果

计算的动力学参数

Fig. 2 Kinetic parameters obtained from results
of SBR experiments with oil and sands

表 3摇 根据 SBR 实验计算的动力学参数

Table 3摇 Kinetic parameters obtained from results
of SBR experiments

样品
Ea1 /

(kJ·mol-1)

Ea2 /

(kJ·mol-1)

f1 / ((d·

kPa) -1)

f2 / ((d·

kPa) -1)
纯油 65郾 2 115郾 2 6郾 2伊105 2郾 0伊107

油砂 48郾 6 96郾 0 6郾 3伊105 1郾 7伊108

3摇 模型及其动力学参数的验证

物理模拟低渗透轻质油油藏注空气过程进行氧

化管实验,填砂管模型的内径为 25 mm,长度为 700
mm。 采用目标区块破碎岩心及不同粒径的石英砂

进行混合配比,并且加入少量高岭土。 在填砂过程

中依次向填砂管中加入少量砂粒夯击压实,经多次

填制最终选出与目标油藏渗透率相近的填砂管模

型。 该模型空隙体积为 106 mL,孔隙度为 30郾 86% ,
水测渗透率为 17郾 02伊10-3滋m2,原始含油饱和度为

0郾 594 3 VP(VP 为孔隙体积)。 填砂管模型压力用回

压阀维持在 25 MPa,放置在 109 益的恒温箱中。 在

实验过程中注入空气速率保持在 2郾 16 m3 / ( m2 ·
h),产出端气体突破后连续进行气体 O2 和 CO2 含

量测量,在热采数值模拟软件中采用改进的低温氧

化模型和实验求取的动力学参数对氧化管实验进行

数值模拟,实验结果见图 3。 气体突破时,O2 含量为

14郾 5% ,CO2 含 量 为 0郾 4% , 很 快 O2 含 量 升 至

20郾 6% ,同时 CO2 含量降为 0郾 3% 。 O2 含量变化曲

线和实验测量值符合很好,测量值和拟合值几乎重

合。 在气体突破瞬间 CO2 含量为 0郾 8% ,然后降低

至稳定在 0郾 4%左右,最终降至 0郾 1% 。 在气体突破

瞬间气体突破量较小,由于实验室仪器条件限制很

难精确测量到,而气体流量较大时可以很准确地测

量 CO2 含量。 图 3 中 CO2 含量实验值和拟合值在

气体突破后的稳定阶段符合较好。 可以看出,利用

改进的轻质原油低温氧化模型能够对氧化管实验进

行很好的历史拟合。

图 3摇 氧化管实验原油采收率及产出气

组分含量历史拟合

Fig. 3摇 Oil recovery efficiency and produce gas content
of OT experiments and history match

4摇 结摇 论

(1)考虑了原油的加氧和碳键剥离反应,建立

改进的低温氧化动力学模型,可用于油藏数值模拟。
(2)对典型低渗透油藏轻质原油进行低温氧化

反应实验,求取低温氧化模型的动力学参数,建立的

低温氧化反应模型动力学参数求取方法容易通过

SBR 实验来实现。 应用改进的低温氧化反应模型对

氧化管实验进行数值模拟,拟合效果较好。
(3)破碎的储层岩心有类似于催化剂的作用,

有助于低温氧化反应,有储层岩心参与的反应和纯

油样相比具有较低的 Arrhenius 活化能和较高的反

应频率因子。
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