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油田联合站老化原油成因与脱水方法研究!

杨忠平$"王宗智$"田喜军0"王占生$

!$&中国石油安全环保技术研究院"0&吉林油田公司勘察设计院#

""摘"要"对老化油进行回收再处理!不仅可以使其达到净化油标准出厂销售!同时还可以保障脱水系统的
正常运行操作"为此!首先对老化油的组成进行了分析!并对老化油的形成原因展开研究!在此基础上!开展化
学破乳与氧化破乳老化油脱水的技术评价"研究结果表明!扶余采油厂老化油含水率平均)0&02!乳化状态稳
定!胶体345颗粒的大量存在是老化油生成的主要原因!氧化破乳对于老化油脱水更为有效!硝酸6硝酸钾在
’2投加量下!老化油的含水率可降至-2以下!达到原油出厂指标"

""关键词 "吉林油田"老化原油"硫化亚铁"破乳"脱水

!"引"言

""随着吉林油田扶余采油厂热采#调剖等采油工艺
技术的应用$采出液性质发生变化%导致联合站脱水
系统沉降罐内形成的老化油加厚%老化油的破乳脱
水极为困难$它会随着分离后的净化油#污水等进入
其他处理环节$严重破坏油水分离过程$影响原油脱
水质量和含油污水处理效果$威胁到采出液和含油污
水处理设施的正常运行&$.’’%对老化油进行回收再处
理$不仅可以使其达到净化油标准出厂销售$同时还
可以保障脱水系统的正常运行操作$兼具环境与经济
效益%

""老化油组成

$&$实验方法
老化油与净化油(脱水原油)样品均取自扶余油

田中心处理站$采样日期分别为0%%(年的$月($!样
品)#’月(0!样品)#1月(0!样品)*净化油采样日期
为0%%(年’月%样品含水率分析主要采用 78"9
0)%6//+石油产品水分测定法,$5:"9%-%(6$((0
+石油沥青组分测定法,&1’%样品水相分析主要是

340;#506等指标$样品固相分析主要为345以及机械
杂质含量%

$&0老化油与净化油含水率分析
样品进行实验室测定%老化油$!样品含水率为

1)&/2$0!样品)/&(2$’!样品<%&(2$而净化油为

$&)2%含水率分析表明$与净化油相比$老化油不仅

含水率较高(平均)0&02)$而且含水率波动较大(在

1)&/2"<%&(2之间)%低温破乳或静置会导致游离
水析出$但大部分水仍然与油乳化较好%

$&’老化油与净化油的四组分分析
净化油沥青质含量 %&’02$老化油平均为

%&)-2$老化油的沥青质含量较高%老化油胶质含量
平均为/&/%2$略低于净化油的(&$)2%老化油与
净化油在沥青质与胶质含量上相差不大%老化油与
净化油四组分含量分析结果见表$%

表""老化油与净化油四组分含量 2

分析指标 $!老化油 0!老化油 ’!老化油 净化油

沥青质 %&)1 %&)/ %&)0 %&’0

胶质 /&<% (&0’ /&1/ (&$)

芳香化合物 $-&)- $)&)$ $-&0- $-&<<

饱和烃 1(&%0 -0&%’ 1<&<) -$&(0

$&1老化油与净化油的固相含量分析
将老化油样品中分离出的黑色固体颗粒用水配

制成分散体系$然后用库尔特粒度仪进行粒径分布分
析%黑色固体颗粒通过高速离心机分离后烘干$研磨
后用=射线衍射仪对其晶体结构进行测定$确定为

345%老化油与净化油的345与不溶固体含量$以及

345粒径分布见表0%

""与净化油相比$扶余油田老化油中含有大量的

345颗粒与机械杂质$345含量平均高达-%$&’’

!基金项目$吉林油田生产科研资金资助项目$编号开科%/%)’
杨忠平$0%%)年毕业于吉林大学环境工程专业$硕士$工程师$现在中国石油安全环保技术研究院工作$主要从事石油行业的废水处理#固废处理工

作%通信地址!北京海淀区志新西路/号$$%%%/’
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表#"老化油与净化油固相含量分析结果

分析

指标

$!

老化油

0!

老化油

’!

老化油
净化油

345含量!
">?!@#

-%0 1($ -$$ 未检出

345粒径
分布!"#>#

’&))"
))&)/

1&’-"
<%&1)

-&$0"
)<&10

未检出

不溶固体含量!
">?!@#

-$ )’ -- !

>?!@$不溶固体杂质平均-)&’’>?!@%345作为界
面活性物质$有助于油水乳化$促进油6水中间过渡
层生成%老化油中345粒径分布为’&))"<%&1)#>$
呈胶体状态$因而活性更强%

$&-老化油水相组成分析
老化油水相的组成也是老化油组成的重要部分$

其中340;&506等指标对于推测老化油形成机理具有
重要意义%老化油中含有较多的340;&506$可见这
两种离子对老化油的形成贡献较大$初步判断其为老
化油形成的主要原因%
老化油水相离子浓度分析结果见表’%

表$"老化油水相组成分析结果 >?!@

分析

指标

$!

老化油

0!

老化油

’!

老化油
净化油

AB0; /’( /$0 $%$0 /0-

C?0; $%$ /) $’0 $0<

DB; 0$$%% 0%$%% 01)%% 00’%%

:AE’6 )1 /< -0 -)

AF6 $%$’( $0)1- $-%0’ $$-%%

5E106 $0 0) $< $’

340; $/- $<1 $(( ’)

506 $/0 $-< 0%( 0/

""老化油与净化油水相中的 AB0;&C?0;&DB;&

AF6&:AE’6&5E106指标比较接近’但对于关键指标

340;$净化油水相含量仅为’)>?!@$而老化油水相

340;含量高达$<1"$((>?!@’净化油水相中506含

量仅为0/>?!@$而老化油水相506含量高达$-<"
0%(>?!@%

#"老化油产生的机理研究

""通常认为(采出液处理工艺&天然活性组分是油.
水中间过渡层形成的原因%硫酸盐还原菌"5G8#腐
蚀管道生成345$345富集在油水过渡层中$也会使
中间层不断加厚形成老化油)-./*%对于扶余油田的老
化油的产生机理还要具体分析%

0&$胶质!沥青质乳化机理
原油中的胶质&沥青质等带有强极性基团$表面

活性高$吸附在油水界面$可形成高弹性的界面膜$胶
质&沥青质含量越高$油水界面膜强度越高$乳状液也
越稳定)(.$$*%在稠油油田$胶质&沥青质等强极性组
分被认为是造成油水乳化的主要原因%然而分析扶
余油田老化油与净化油的胶质&沥青质含量可知$沥
青质含量较低$胶质含量相差不大$说明胶质&沥青质
并不是形成老化油的主要原因%

0&0硫化亚铁乳化机理
以$!老化油样品为例$345粒度分布在’&))$"

))&)/#>之间$平均为-&/$’#>$其他老化油样品中

345粒度分布也很相似%345颗粒呈胶态$是乳状液
的良好稳定剂%利用5H!9%-’06$((’+油田注入水
细菌分析方法 绝迹稀释法,$老化油中检测到5G8$
老化油的产生与5G8新陈代谢过程有关$5G8以菌
落形态附着在设备与管道内壁$其大量繁殖会给金属
材料带来严重腐蚀$同时产生黑色345沉积$富集在
脱水器的油水过渡层中$起到稳定乳化液的作用%胶
态345颗粒对油.水中间过渡层的稳定机理是堆积在
油水界面上$形成紧密排列的刚性界面膜$阻止水滴
之间聚结$促进老化油形成%

0&’硫化亚铁乳化机理的验证
采用溶剂分离.离心法从扶余油田老化油中分离

出胶态345颗粒$将其与取自扶余油田的净化油&新
鲜水混合$配制成含水率为<%&%2的原油乳状液$在
/%I条件下振荡)J$然后静置沉降)J$观察油水界
面情况%结果表明$当胶体345颗粒超过$%%>?!@$
静置0J时$油水发生分离$脱出污水由黑色变成淡
黄色$油.水界面开始出现明显的中间过渡层’当胶体

345颗粒含量继续增加时$油.水过渡层明显增厚%
而扶余油田老化油中345含量高达-%%>?!@以上$
因此可以判断胶体345颗粒的大量存在是老化油形
成的主要原因%

$"老化油化学!氧化破乳脱水方法研究

""老化油成分复杂$破乳脱水很难%大部分油田通
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过研制!筛选适合类型的破乳剂破坏油水界面膜以回
收原油"多采用强电解质与破乳剂复配#也有油田采
用特殊破乳剂使345转移到油相而处理老化油"但对
于原油品质影响较大$$0.$-%#本文分别采用化学破乳
与氧化破乳方法来实现对老化油的脱水#

’&$老化油化学破乳技术研究

’&$&$化学破乳原理
破乳机理有两种&一是使乳液微粒的双电层受到

压缩或表面电荷得到中和"从而使微粒由排斥状态转

变为能接触碰撞的聚并状态’二是使乳化剂界面膜破
裂或被另一种不会形成牢固界面膜的表面活性物质

代替"使油粒得以释放和并聚#

’&$&0化学破乳结果与分析

’&$&0&$破乳剂类型筛选
考察阳离子与非离子型破乳剂对扶余油田老化油

的处理效果"因是定性考察"药剂投加量均为0&%2"破
乳沉降温度)-I"静置$0J后测量老化油含水率#化
学破乳处理后老化油含水率数据如表1所示#

表%"破乳剂类型对老化油脱水效果的影响 2

破乳剂种类
破乳剂

名称

$!破乳前
含水率

$!破乳后
含水率

0!破乳前
含水率

0!破乳后
含水率

’!破乳前
含水率

’!破乳后
含水率

阳离子型 /’(%< )-&1 1)&< --&1 1<&( )-&’ 11&$

非离子型 E=(%( <%&/ 0’&$ )%&/ ’%&< )’&- 01&’

非离子型 E=(/’ <%&/ 11&0 )%&$ 00&% )<&< 1%&(

非离子型 KL6/-$0 <%&/ ’<&’ -/&’ ’$&0 )%&/ ’-&)

非离子型 KM6%$ -)&% 1-&/ -)&$ 1-&) ))&’ 1’&’

""乳化剂筛选实验发现非离子型E=(%(破乳剂对
扶余油田老化油的脱水具有明显效果"且普适性能
好#再进行扩展实验"确定破乳剂加量及恒温静置沉
降时间#

’&$&0&0E=(%(破乳剂最佳投加量
在-个$%%>@具塞量筒中各加入$%%>@脱除

游离水的老化油样品(含水率)’&12)"分别加入不
同剂量的破乳剂E=(%("振荡0%%次后"置入)-I恒
温水浴箱中"静置01J后测定油层含水率#E=(%(
投加量质量百分比对老化油的破乳脱水效果影响见

表-#

表&"’()!)投加量对老化油破乳脱水效果的影响

投加量*2 脱水体积*>@ 破乳后含水率*2

%&- (&% 1%&)

$&- 0%&- 0’&(

0&% 0/&% $)&/

0&- 0/&% $<&-

’&% 0<&- $(&/

""由表-可知"对于扶余油田的老化油破乳"

E=(%(最适合的投加量为02"但01J内"老化油的

含水率仍为$)&/2"没有达到原油出厂-2的指标
要求#

’&$&0&’化学破乳最佳沉降时间
在具塞量筒中分别加入$%%>@处理后的扶余油

田老化油"加入02的E=(%(破乳剂"考察不同沉降
时间下的老化油破乳脱水效果#沉降时间对老化油
破乳脱水效果见表)#

表*"沉降时间对老化油破乳脱水效果的影响

静置时间*J 含水率*2

% <%&/

$0 ’’&0

01 0)&$

’) 0-&1

1/ 0’&’

<0 00&(

""由表)数据可知"随着沉降时间的增加"破乳后
的老化油含水率逐渐降低#当沉降时间超过1/J
后"含水率降低幅度不大"最佳沉降时间为1/J"老化
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油含水率不能达到原油出厂-2的指标要求!

’&0氧化破乳脱水研究
对于扶余油田的老化油"化学破乳难以达到既定

研究目标!因此采用氧化破乳手段来解决老化油的
脱水问题!

’&0&$硝酸.硝酸钾氧化破乳机理
硝酸.硝酸盐可将已生成的硫化氢和硫化亚铁氧

化成单质硫或硫酸根"破坏硫化亚铁在油水界面形成
的高强度界面膜"使水滴之间易于聚结"更易于水滴
与水相之间的融合!
反应方程式如下#

-:56;0DE’6;<:;#-5;D0;):0E
-3450 ;$1DE’6 ;1:; #<D0 ;-340; ;

$%5E106;0:0E
’&0&0氧化破乳结果分析
在-个$%%>@具塞量筒中各加入$%%>@经脱

除游离水的老化油样品$$!老化油%0!老化油%’!老
化油&"首先分别加入不同剂量的硝酸钾"然后加入硝
酸"振荡->#,后"置入)-I恒温水浴箱中"静置01J
后测定油层含水率!

’&0&0&$硝酸.硝酸钾最佳投加量
硝酸.硝酸钾投加量质量百分比$即为质量百分

比&对老化油的除硫破乳脱水作用见表<!

"表+"硝酸,硝酸钾投加量对老化油除硫破乳脱水作用 2

投加量
$!老化油
含水率

0!老化油
含水率

’!老化油
含水率

% -(&’ -)&< )(&-

%&- 0%&) 0$&$ 00&$

$ $%&< $’&0 $%&(

0 -&-( <&%$ -&<1

’ ’&<< 1&(< ’&0$

1 ’&/’ 1&$$ ’&0’

- ’&<( ’&)- ’&’-

""由表<的数据可知"对于扶余油田的老化油破
乳"硝酸.硝酸钾最适合的投加量为’2"$!老化油含
水率最低可达’&<<2"0! 老化油含水率最低可达

1&(<2"’!老化油含水率最低可达到’&0$2"均满足
原油作为商品出厂的指标-2!

’&0&0&0最佳沉降时间
在-支具塞量筒中分别加入$%%>@脱除游离水

的老化油$$! 老化油%0! 老化油%’! 老化油&"加入

’2的硝酸.硝酸钾"考察不同沉降时间下老化油的破
乳脱水效果!沉降时间对老化油除硫破乳脱水效果
见表/!

""由表/数据可知"随着沉降时间增加"具塞量筒
顶部提取的原油样品含水率降低"沉降1/J时即可
获得最佳的原油回收率"而且其老化油含水率指标达
到出厂要求!

表-"沉降时间对老化油除硫破乳脱水效果

静置时间’J % $0 01

$!提取净化油量’? % 0%&%- 0%&%-

$!含水率’2 6 ’&/- ’&’$

0!提取净化油量’? % 0%&%0 0%&%’

0!含水率’2 6 ’&$0 ’&%$

’!提取净化油量’? % 0%&%% 0%&%$

’!含水率’2 6 ’&)) ’&0’

静置时间’J ’) 1/ <0

$!提取净化油量’? 0%&%1 0%&%$ 0%&%0

$!含水率’2 0&<$ 0&$$ 0&$’

0!提取净化油量’? 0%&%- 0%&%- 0%&%’

0!含水率’2 0&0< 0&%’ 0&%$

’!提取净化油量’? 0%&%$ 0%&%’ 0%&%-

’!含水率’2 0&-0 0&01 0&0$

%"结"论

$ 扶余油田老化油含水率平均)0&02"乳化状态稳
定(老化油中沥青质含量平均%&)-2"胶质含量平均

/&/%2"老化油与净化油在沥青质与胶质含量上相差
不大(老化油中固相主要是345胶体颗粒与机械杂
质"345含量平均高达-%$&’’>?’@"粒径分布为

’&))"<%&1)#>(老化油水相中的34
0;高达$<1"

$((>?’@(506高达$-<"0%(>?’@!

$ 胶质%沥青质不是扶余油田老化油生成的主要原
因"胶体345颗粒的大量存在是老化油生成的主要原
因!5G8菌代谢产生 :05"腐蚀金属材料后生成胶态

345颗粒"胶态345颗粒堆积在油水界面上"形成紧
密排列的刚性界面膜"促进老化油的形成!

$ 对于扶余油田的老化油破乳"E=(%(最适合的投
加量为02"但01J内"老化油的含水率仍为在

$)&/2"没有达到原油出厂-2的指标要求!采用硝
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管理!

$ 整合现有资源"如地理信息系统#7N5$%数据采集
与监控系统#5AKOK$&/’等"开发集7N5各种功能于
一体的油气管道安全运行数字化技术"实现在役油气
管道实时安全可靠性反演%评价和预测!

$ 加强实时数据采集%信息提取"引入管道工况跟踪
技术&(’"形成油气管道实时风险评价分析技术&$%’!

$ 可借助蒙特卡罗模拟法%类分法%神经网络法%
支持向量机法%椭圆法%随机有限元法%概率分析
法%遗传算法和不交最小路算法等国内外油气管
道可靠性及其优化方法"加强风险评估理论的研
究"逐步实现管道完整性技术管理将是油气管道
行业的发展趋势!
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酸.硝酸钾氧化破乳除硫方法处理老化油"最佳投加
量为’2"沉降1/J后"老化油的含水率可降至-2以
下"达到出厂标准!
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