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微波作用下稠油粘度变化及其化学因素探讨

汪双清1,沈暋斌1,林壬子2

(1.国家地质实验测试中心,北京暋100037;2.中国石油大学 资源与信息学院,北京暋102249)

摘要:从重点分析研究稠油中的非烃化合物着手,对辽河、胜利、吐哈等3个油田的普通稠油在微波幅射作用前后的粘度和化学

组成变化进行关联性研究。结果表明:微波作用导致了稠油中的一系列化学反应,改变了稠油的化学组成,使稠油的粘度降低或

升高。稠油微波化学反应的主要方向是从较大分子碎裂为较小分子,并具有如下表现:1)微波作用优先使胶质和沥青质中的含

杂原子化合物,尤其是含氧化合物分解;2)微波作用基本上不影响稠油中烃类化合物的分子组成,而非烃,尤其是含羟基的醇类

和羧酸类化合物的分子分布模式发生显著变化;3)微波作用后稠油化学组成的改变是复杂微波化学反应的综合结果,因其原始

化学组成而异,并决定了稠油粘度变化的方向和大小。
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VISCOSITYANDCHEMICALCOMPOSITIONCHANGESOF
HEAVYOILSAFTERMICROWAVEPROCESSING

WangShuangqing1,ShenBin1,LinRenzi2

(1.NationalResearchCenterforGeoanalysis,Beijing100037,China;2.DepartmentofNatural
ResourceandEnvironmentalScience,ChinaUniversityofPetroleum,Beijing102249,China)

Abstract:BasedonintensiveanalysesofheterocomponentsinheavyoilsfromtheLiaohe,Shengliand
TuhaOilfieldsofChina,aprimaryresearchoncorrelationbetweenviscosityandchemicalcomposition
changesoforiginalandmicrowavetreatedheavyoilswasconducted.Theresultsshewthatthechemical
compositionofheavyoilswasalteredbyaseriesofreactionsundermicrowaveprocessing,andthevis灢
cositychangedbidirectionally.Themainmicrowavechemicalreactionsofheavyoilswerecleavagesof
largermoleculesintosmallerones,andwereillustratedasfollows:a)heterocomponents,especially
oxygenatedonesweredecomposedpriortohydrocarbonsby microwaveradiation;b)the molecular
distributionpatternofaliphaticandaromatichydrocarbonsremainedunalteredundermicrowaveprocessing,
whilethatofheterocomponentswasalteredsignificantly,especiallyforalcoholsandcarboxylicacids;c)
thechemicalcompositionofheavyoilsaftermicrowaveradiationwasacomprehensiveresultofcomplex
microwavechemicalreactionsvaringincorrelationtoitsoriginalchemicalnature,andwasdecisivefor
thedirectionandlevelofviscositychanges.
Keywords:heavyoils;viscosity;chemicalcomposition;microwavechemistry

暋暋作为一种正在探索中的稠油开采技术,微波采

油是通过电磁波向储层释放物理能量、从内部和表

面同时进行“体加热暠的热法采油工艺过程,具有速

度快、能量损失少、可达到的温度高等优点。在我

国,微波采油的研究工作从“八五暠期间就已开始,
已取得一些很有价值的成果[1]。作为一种快速、有
效的加热方式,微波已经被广泛应用于化学化

工[2-6]、环保[7-9]、石油加工与处理[10-12]等领域,
发现了许多无法用传统理论来解释的微波化学现

象,因此人们猜测可能存在某种微波非热效应在影

响着化学反应的过程[13]。一般认为,稠油是准塑

性流型的流体,在微波作用下会发生非热效应化学

裂解反应,使其流变性得到不可逆的改善。但是,
笔者在实验研究中注意到,微波作用并非总是使稠

油的粘度降低,有时也使粘度升高。那么,是什么

因素控制着微波作用对稠油粘度改变的方向和程

度? 如何选择最佳的微波频段和辐射时间以实现

稠油的高效、低能耗开采?对于这些基础性问题,
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迄今未见研究报道。鉴于微波作用优先激化有机

分子中的极性化学键,因而对稠油中非烃的化学组

成影响最大,且非烃是决定稠油的粘度及其开采效

果的关键性化学组分,笔者从重点分析研究稠油中

的非烃化合物着手,对辽河、胜利和吐哈3个油田

的普通稠油受微波幅射前后的粘度变化与化学组

成改变进行了关联性研究,以期对研究微波作用下

稠油粘度变化的化学机理及相关科技问题起到抛

砖引玉的作用。

1暋样品及实验方法

样品为3个普通稠油,分别采自辽河、胜利和吐

哈油田。各称取50g,分别置于250mL烧杯中,在
拌有150mL水的大气环境下,用自制微波化学实验

炉在3kW,2450MHz处理60s。原始样品及经微

波处理后样品各化学族组分的分离制备及化学组成

的分析测试参照文献[14-18]方法进行。饱和烃、
芳烃、非烃、沥青质的质量分数用棒状薄层色谱法

测定[14]。油 样 用 正 己 烷 沉 淀 出 沥 青 质 后,用

MKW-MPLC-15A-50型中压液相色谱仪(德
国 MargotK昳hnen-WillschChromatographie&
Software公司产品)制备饱和烃、芳烃、非烃等

3个化学组分[15];非烃组分用固—液柱色谱法分离

为酸性非烃、极性较小的中性非烃栺和极性较大的

中性非烃栻等3个非烃子组分[16]后,继续用甲醇

洗脱出柱上残留物质,并在非烃组分总质量分数的

基础上,用质量归一化法计算各非烃子组分在稠油

中的质量分数。饱和烃、芳烃组分直接用 GC2010
气相色谱 仪 和 GC- MS-QP2010Plus气 相 色

谱—质谱仪(日本岛津公司产品)分析[17-18],酸性

非烃、中性非烃栺、中性非烃栻分别经衍生化处理

后进行 GC和 GC/MS分析[16],用内标法定量。沥

青质 的 IR 分 析 用 液 膜 法 进 行。粘 度 测 定 用

HAAKEViscotesterVT500流变仪(德国 HAAKE
公司产品)的PK100D测量系统,在50曟,101kPa
下以平板—锥板法测定,取15次测定的平均值。

2暋微波作用对稠油化学组成的改变

2.1暋稠油化学族组成变化

微波处理前后3个稠油中饱和烃、芳烃、非烃和

沥青质4个传统族组分含量的变化见表1。各稠油

的族组分构成均明显地为微波作用所改变,沥青质

含量减少,非烃含量升高;除胜利稠油饱和烃含量升

高外,辽河稠油和吐哈稠油的饱和烃及芳烃含量均

降低。这表明,微波作用导致了沥青质的碎裂,很可

能主要生成分子量相对较小的非烃化合物。
在非烃组分内部,各稠油中酸性非烃、中性非

烃和高极性的柱残留物的含量差异显著。微波作

用前后各非烃子组分含量变化显著,且变化情况因

样品而异(表2)。对辽河和吐哈稠油来说,微波处

理后柱残留物显著增加,中性非烃明显减少;而胜

利稠油是中性非烃增加,柱残留物减少,增、减的幅

度相对较小。酸性非烃含量在3个稠油中都略有

升高。非烃组成的基本格局并未改变,即中性非烃

是主要成分,酸性非烃次之,柱残留物最少。但是,
胜利、辽河和吐哈稠油酸性非烃与中性非烃的质量

比值分别是0.14,0.21和0.46,经微波作用后分

别为0.14,0.26和0.55,趋向于升高。

2.2暋稠油分子大小变化

表3是微波处理前后稠油各主要组分中气相

色谱可检测物,即可气化的较低分子量组分含量的

表1暋微波作用前后稠油饱和烃、
芳烃、非烃和沥青质组分的含量变化

Table1暋Contentsofaliphatics,aromatics,resinand
asphalteneoforiginalandmicrowavetreatedheavyoils

稠油产地 组分
质量分数/%

微波处理前 微波处理后 变化幅度

辽河油田

胜利油田

吐哈油田

饱和烃 37.2 36.1 -3.0%
芳烃 16.6 16.4 -1.2%
非烃 32.9 36.0 9.4%

沥青质 13.3 11.5 -13.5%
饱和烃 26.3 27.5 4.6%
芳烃 16.5 15.3 -7.3%
非烃 46.4 47.9 3.2%

沥青质 10.7 9.4 -12.1%
饱和烃 39.9 38.5 -3.5%
芳烃 13.8 12.8 -7.2%
非烃 40.7 44.6 9.6%

沥青质 5.5 4.1 -25.5%
暋暋注:数据均系5次测定的平均值。

表2暋微波作用前后各非烃子组分在稠油中含量的变化

Table2Contentsofsubfractionsseparratedfrom
resinoforiginalandmicrowavetreatedheavyoils

稠油产地 组分
质量分数/%

微波处理前 微波处理后 变化幅度

辽河油田

胜利油田

吐哈油田

酸性组分 5.1 5.4 5.9%
中性组分1) 24.3 21.1 -13.2%
柱残留物 3.5 9.5 171.4%
酸性组分 4.9 5.4 10.2%
中性组分1) 35.9 38.2 6.4%
柱残留物 5.7 4.4 -22.8%
酸性组分 11.9 12.7 6.7%
中性组分1) 25.9 23.0 -11.2%
柱残留物 2.9 8.9 206.9%

暋暋注:全部数据系3次测定的平均值。
1)数据系中性非烃栺和中性非烃栻之和。
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表3暋微波作用前后稠油的部分族组分中GC可气化成分的含量

Table3暋ContentsofGCamenablecomponentsinaliphatic,aromatichydrocarbonsand
acidicandneutralheterofractionsoforiginalandmicrowavetreatedheavyoils

稠油产地 组分

GC可气化成分的质量分数/%

组分中

微波处理前 微波处理后 变化幅度

全油中

微波处理前 微波处理后 变化幅度

辽河油田

胜利油田

吐哈油田

酸性非烃 27.8 31.1 11.9% 1.4 1.7 21.4%
中性非烃 13.6 12.7 -6.6% 3.3 2.7 -18.2%
饱和烃 23.1 22.9 -0.9% 8.6 8.3 -3.5%
芳烃 43.3 52.4 21.0% 7.2 8.6 19.4%

酸性非烃 19.2 13.9 -27.6% 0.9 0.8 -11.1%
中性非烃 14.4 7.1 -50.7% 5.2 2.7 -48.1%
饱和烃 48.1 28.4 -41.0% 12.7 7.8 -38.6%
芳烃 53.8 66.6 23.8% 8.9 10.2 14.6%

酸性非烃 8.4 9.6 14.3% 1.0 1.2 20.0%
中性非烃 5.0 6.5 30.0% 1.3 1.5 15.4%
饱和烃 48.2 29.8 -38.2% 19.2 11.5 -40.1%
芳烃 47.9 55.0 14.8% 6.6 7.0 6.1%

暋暋暋暋暋暋暋暋注:含量以角鲨烷为内标化合物按 GC峰面积计算,系3次测定的平均值。酸性组分经甲酯化处理后测定;
中性非烃经三甲基硅烷化处理后测定,数据系中性非烃栺和中性非烃栻之和。

变化情况。不同的样品有着显然不同的结果。虽然

3个样品中总非烃组分含量都是增加的(表1),并且

辽河和吐哈稠油中的低分子量酸性非烃的质量分数

分别从1.4%,1.0%增至1.7%,1.2%,胜利稠油中

的低分子酸性非烃化合物却减少,质量分数从0.9%
降至0.8%。同样,中性非烃中低分子量化合物的

含量在辽河和胜利稠油中是降低的,而在吐哈稠油

中却升高。这种非烃内部组成变化的不确定性说

明,稠油在微波作用下的化学反应是复杂的、多方向

的,一方面沥青质裂解为较小的非烃分子,另一方面

也可能有非烃化合物向烃类化合物转化,两种化学

反应的速率在不同稠油样品中有显著差异。与另外

2个稠油不同,胜利稠油的饱和烃含量增加(表1),
说明它有较多的饱和烃生成。这一点可以从3个稠

油中游离醇和游离脂肪酸含量变化的显著差异来得

到进一步的解释(见后续讨论)。

2.3暋稠油微波化学规律

综合表2和表1信息可以看出,微波作用导致

了酸性物质的生成,其合理来源是沥青质的碎裂。
中性非烃组分在辽河和吐哈稠油中的减少说明,中
性非烃可以向其他类型化合物转化。但是,胜利稠

油的中性非烃组分是增加的,可能是因为中性非烃

化合物在微波作用下不仅可以转化为其他类型的

化合物,同时也可以从其他组分得到补充。同样,
柱残留物含量在辽河和吐哈稠油中显著升高,意味

着较大量的生成。然而,胜利稠油中柱残留物含量

是减少的,说明它也可以转化为其他组分。笔者注

意到,辽河稠油和吐哈稠油中沥青质含量降低的幅

度不能平衡其柱残留物含量上升的幅度。所以,生
成柱残留物的先质至少不全是沥青质。质谱分析

结果表明,柱残留物不同于沥青质,其分子量并不

大,小于1200amu的组分占80%以上。那么,新
生柱残留物的另一个合理来源就是中性非烃。但

是,即使是沥青质和中性非烃的含量降低值之和,
也不能抵消柱残留物的含量升高值。如何解释这

一现象呢? 从表1可以看到,这种差额要从饱和烃

和芳烃含量的降低来找回。烃类化合物,尤其是饱

和烃不可能在本文的微波处理条件下转化为非烃,
其含量的降低只可能是挥发散失。可见,有一定幅

度的组分含量变化应归因于微波处理及其后续过

程中轻组分的散失,这一点可以从微波作用后饱和

烃中气相色谱可检测物份额的显著减少得到证实

(表3)。
考察游离醇化合物在微波作用前后的含量变

化情况发现,尽管胜利稠油的中性非烃组分含量是

增加的(表2),其游离醇化合物的含量却显著下降

(表4)。同样,吐哈稠油的醇含量亦明显下降。这

表明微波作用过程中的确发生了醇化合物的分解。
从酸性化合物含量的变化可以得出相同的结

论。虽然微波作用后所有稠油样品酸性非烃组分

的含量都是增加的(表2),游离脂肪酸含量在胜利

稠油中从每克油样967.3毺g显著降至516.3毺g,
而在辽河稠油和吐哈稠油中则 分 别 从 128.0,
1239.7毺g升至236.6,1416.7毺g(表4)。据此可

以推断,微波作用不仅可以导致高分子非烃化合物

降解为小分子的羧酸,同时也能使羧酸转化为其他

化学成分,最大的可能性是转化为饱和烃。
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表4暋微波作用前后稠油中
游离脂肪酸和游离醇化合物含量的变化

Table4暋Contentsoffreecarboxylicacidsandalcohols
inoriginalandmicrowavetreatedheavyoils

稠油产地 组分
GC可检测成分的质量分数/(毺g·g-1)

微波处理前 微波处理后 变化幅度

辽河油田

胜利油田

吐哈油田

游离脂肪酸 128.0 236.6 84.8%
游离醇 0.0 0.0 0.0%

游离脂肪酸 967.3 516.3 -46.6%
游离醇 177.2 41.3 -76.7%

游离脂肪酸 1239.7 1416.7 14.3%
游离醇 38.2 34.8 -8.9%

暋暋注:含量以角鲨烷为内标化合物按 GC峰面积计算,系3次测
定的平均值。游离脂肪酸经甲酯化处理后测定,游离醇经
三甲基硅烷化处理后测定。

暋暋此外,芳烃组分含量在3个稠油中都是略微降

低的(表1),其气相色谱可检测成分却普遍升高

(表3)。前者可能有微波作用过程中物质散失的

原因,而后者可能主要是芳烃组分内部分子碎裂的

结果(见后续讨论)。
至此可以清楚地看出,微波作用导致了稠油中

杂原子化合物和芳烃化合物组分的系列化学反应。
其主要反应方向是从大分子碎裂为小分子,既可以

从低极性非烃分子裂解出高极性非烃分子,也可以

从非烃或芳烃分子生成烃类化合物。

3暋对稠油分子分布模式的影响

3.1暋烃类化合物

气相色谱和气相色谱—质谱分析结果表明,微
波作用对于饱和烃的分子分布模式影响甚微。可

能是因为微波(2450MHz)的作用对象是高极性

的化学结构单元,对于低极性的烃类化合物的影响

甚微[19],而这里微波作用的时间短和热效应低也

可能不足以导致饱和烃化学键的断裂或立体结构

的异构化。另一方面,由非烃转化而来的烃类化合

物由于量少,亦不足以影响到烃类化合物的原有分

布模式。
在前面的讨论中我们已经注意到,微波作用在

各稠油中均导致了显著量小分子芳烃的生成(表
3)。但是,在 GC和 GC-MS分析中没有观察到

芳烃分子分布模式的明显变化。一个重要原因可

能是小分子芳烃的组成的确没有发生明显改变。
但是,微波作用虽然不能导致芳环体系的破坏,却
很可能大幅度提高了大分子芳烃的内能,从而导致

与芳环连接的侧链C-C键断裂,使小分子芳烃组

分增加。由于这一反应发生在芳烃组分内部,与在

地质过程中的热裂解过程类似,所以对小分子芳烃

分布模式的影响不明显。气相色谱—质谱分析结

果表明,3个稠油的芳烃主要由直链的侧链同系物

组成,支持这种推测。

3.2暋非烃化合物

稠油中各非烃组分的基本化学构成及其 GC和

GC-MS特征可以参见文献[16,20-21]。与烃类

化合物不同,GC和GC-MS分析结果表明,微波作

用导致了非烃分子分布模式的显著变化,酸性化合

物和中性化合物的分子组成均发生了明显变化(图

1)。这是因为,稠油中的非烃化合物主要是含氧化

合物,而高极性的C-O键极易为微波所极化,造成

C-O键的断裂。这正是微波采油技术所依据的基

本条件,也是稠油微波化学反应发生的前提。

4暋对稠油粘度影响的原理探讨

笔者通过对稠油化学组成与粘度关系的研究,
取得了一套通过稠油化学组成计算其粘度的经验

公式[22],即稠油的粘度(毲)按下式计算:

毲=5344.4e0.1697Iv+c (1)

Iv=ws+0.95wl+0.26wg+0.14wz-0.42wb-0.48wf (2)

式中:ws,wl,wg,wz,wb,wf 分别为稠油中酸性非

烃、沥青质、高极性非烃(柱残留物)、中性非烃、饱
和烃、芳烃组分的质量分数,%。在实际应用中,有
时会出现与具体稠油的化学性质有关的常数性误

差,即需要在式(1)中增加一项常数c。
表5给出了受微波作用前后3个稠油粘度的

实测值和计算值。从表中数据可见,微波作用改变

了稠油的粘度,但对不同地区稠油粘度的影响程度

图1暋胜利油田稠油微波作用前后
酸性非烃甲酯化产物的 GC图

12~18.正构羧酸的碳数;Std.内标化合物

Fig.1暋Comparisonofgaschromatogramsof
methylesterifiedcarboxylicacidsinoriginaland

microwavetreatedheavyoilsfromShengliOilfield
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表5暋微波处理前后稠油粘度的实测值和计算值

Table5暋Calculatedandmeasuredviscosityvaluesof
originalandmicrowavetreatedheavyoils

稠油
粘度(50曟)/(mPa·s)

实测值1) 计算值2)

辽河稠油

胜利稠油

吐哈稠油

处理前 7591 4112+c1

处理后 6948 4297+c1

变化幅度 -8.5% 4.5%3)

处理前 6765 8318+c2

处理后 5153 7413+c2

变化幅度 -23.8% -10.9%3)

处理前 5938 3887+c3

处理后 6276 5179+c3

变化幅度 5.7% 33.3%3)

暋暋暋1)系12次测定的平均值;
2)c1,c2 和c3 为与样品化学性质有关的常数;3)系视c1,c2

暋和c3 为0时的变化幅度。

差异显著,且不是单向的。辽河稠油和胜利稠油的

粘度降低,而吐哈稠油的粘度则上升。这说明,稠
油原有的化学性质对微波作用的效果有着决定性

作用。这提示我们,从改善稠油的固有粘度考虑,
不宜简单地采用一种微波处理条件来实现对所有

稠油的降粘。
从表5还可以看到,微波处理前后稠油粘度的

计算值和实测值的变化方向基本一致,即胜利稠油

粘度降低,吐哈稠油粘度升高。例外的是,辽河稠

油粘度的实测结果降低,而计算值略微升高。这可

能与该稠油化学组成的测定误差有关,也可能是计

算公式的误差所致。比较各稠油实测值和计算值

的变化幅度不难发现,经验公式(1)有对微波处理

后稠油给出相对较高的粘度值的迹象。由此可见,
稠油粘度的变化确系微波化学反应导致其化学组

成变化的结果。
稠油沥青质的红外光谱特征在微波作用前后发

生了显著变化(图2)。吐哈稠油与辽河稠油及胜利

稠油 沥 青 质 红 外 光 谱 图 的 区 别 在 于 1250~
500cm-1范围的吸收峰带的显著差异。吐哈稠油沥

青质在1000~1250cm-1有很强的宽吸收频带,并
在600~650cm-1有很强的双吸收峰带。前者对应

与C-O键(很可能主要是酯)的各种振动有关的吸

收带,而后者很可能是与芳环上C-H 的面外变形

振动有关的吸收峰[23]。相对于-CH3 和-CH2-
的吸收带(3000~2800和1500~1350cm-1)的强度

来说,辽河和胜利稠油的沥青质在1250~500cm-1

范围吸收峰带的强度很低,而受微波作用之后显著

增强;吐哈稠油的情况正好相反。可见,吐哈稠油

受微波作用后粘度升高可能是因为它的沥青质是

富氧芳香型的(羧酸和芳环结构成分丰富),而辽河

图2暋微波作用前后稠油沥青质的红外光谱图对比

Fig.2暋ComparisonofIRspectraofasphalteneisolated
fromoriginalandmicrowavetreatedheavyoils

和胜利稠油的沥青质则是相对贫氧的脂肪族型的。
表2和表4分别显示吐哈稠油中酸性非烃和游离

脂肪酸的浓度均显著高于辽河稠油和胜利稠油,支
持这种解释。这2种类型稠油的沥青质在受微波

作用后,由3200~3600cm-1峰带显示的羧基的

丰度都明显降低,证实的确有羧酸结构单元由沥青

质中碎裂下来。但是,辽河稠油和胜利稠油的贫氧

脂肪型沥青质中脂肪型组分丰度高,受微波作用后

C-O结构单元的丰度显著升高,表明发生了脂肪

型组分的优先断裂,同时芳香结构和C-O结构成

分得到相对富集;而吐哈稠油中富氧芳香型沥青质

因为芳香结构和C-O结构成分的原始丰度高,脂
肪型组分的丰度低,C-O 键断裂主要是产生酸性

化合物,并释放出芳香结构单元,致使沥青质中

C-O结构单元和芳香结构单元的丰度降低,而稠

油中游离脂肪酸显著增加(表4)。由于酸性非烃

对稠油粘度的贡献力度比其他所有组分都大[22],
其含量的增加正是导致吐哈稠油粘度升高的最主

要原因。

5暋结论

微波辐射可以使稠油的粘度降低,也可以使其

升高,乃因稠油中的一系列微波化学反应改变了稠

油的化学组成。
稠油微波化学反应的主要方向是从较大分子

碎裂为较小分子。杂原子化合物易发生微波化学

反应,导致各非烃组分含量的明显变化和分子级分

布模式的改变,主要是从分子量较高的非烃分子裂
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解出分子量较小的高极性非烃分子,并从非烃生成

烃类化合物;微波作用也可能会导致大分子芳烃发

生侧链断裂,但对小分子烃类(饱和烃、芳烃)化合

物的分子分布模式没有明显影响。
微波作用对稠油粘度影响的幅度和方向取决

于稠油本身的化学性质。因此,微波采油法的技术

条件及其应用应该有选择性。
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