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轻质油藏注空气氧化特性及动力学研究
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摘要：通过静态氧化管实验以及热重/微分热重（TG/DTG）手段研究了轻质原油在不同含氧浓度空气（21 %和8 %）以及储层

岩石颗粒条件下原油氧化特征，并结合Arrhenius氧化动力学模型定量地表征各因素对原油氧化活性影响的大小。结果表

明：空气中含氧浓度减小会降低氧化反应速率，储层岩石对原油氧化的催化作用促进氧化反应的进行；原油经贫氧空气氧

化后剩余气体中含氧浓度显著下降，大大提高了空气驱的安全性；热动力学分析表明：原油经历了低温氧化、燃料沉积及

高温氧化三个阶段，储层岩石对原油氧化的积极作用强于氧气浓度降低所产生的消极影响，可显著降低原油在贫氧空气

中的活化能，这一发现有利于贫氧空气驱的推广应用。
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Research on oxidation characteristics and kinetics of light oil reservoir during the process
of air injection
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Abstract: In this artide, we analyse the oil oxidation characteristics of the light oil at different oxygen concentrations（21 % and
8 %）and in the presence of the reservoir rock by the static oil oxidation tube and thermogravimetry/derivative thermogravimetry
（TG/DTG）. According to the Arrhenius oxidation kinetics model, the influence of the factors on crude oil oxidation activity is char⁃
acterized quantitatively. The results show that the lower oxygen concentration can reduce the oxidation reaction rate, and in addi⁃
tion, the reservoir rock has strong catalytic impacts on oil oxidation, which can promote the oxidation reaction. The oxygen concen⁃
tration of the remaining gas drops significantly after the oxidation in a lower oxygen concentration, which greatly improve the safety
of air injection displacement. The thermal analysis shows that the crude oil exhibits three stages of low temperature oxidation, fuel
deposition and high temperature oxidation. The positive impact of cuttings on the crude oil oxidation is stronger than the negative
impact of the lower oxygen concentration, which can significantly reduce the activation energy of crude oil at low oxygen environ⁃
ment. It is benefit to the application of lean oxygen injection displacement.
Key words: light oil, oxidation characteristic, oxygen concentration, reservoir rock, oxidation kinetics

目前，注空气是低渗油藏提高采收率的有效手

段之一，在国内外油田二次或三次开发中广泛应

用。与传统气驱相比，空气驱不仅可以补充地层能

量，还可以与原油发生氧化反应，生成以CO、CO2和

N2 为主的烟道气，形成烟道气驱，提高原油采收

率[1]。于洪敏等[2]模拟了胜利油田注空气提高采收率

过程，结果表明油藏初始温度与初始含油饱和度是

影响空气驱效果的主要因素。Ni等[3]研究了不同原

油组成对原油氧化动力学的影响，发现原油反应活

化能随原油组成的变化而改变，C7-15组分含量对原油
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低温氧化会产生消极作用，其含量越高，反应活化能

越大。赵琦宁[4]分析认为黏土矿物的类型与含量会

影响原油氧化特征并降低其动力学参数。Hassan
等[5]研究了空气中含氧浓度对原油氧化后残碳值的

影响，结果表明空气中含氧浓度的升高会使加氧反

应增强，残碳值增加，而后随着氧浓度的升高，残碳

值反而减少，这是因为过量的氧使原油完全氧化，发

生了燃烧。Zhang等[6]基于Ren提出的氧化反应速率

模型作了不同氧分压对原油氧化速率的研究，发现

氧化速率随着氧分压的升高而增加。

目前针对原油氧化特性及其动力学的研究主要

集中在单一含氧浓度（含氧 21 %）的空气中，并且黏

土矿物对原油氧化的影响也鲜有报道。事实上，采

用贫氧空气（含氧 8 %）实现原油氧化可大大减少生

产井中剩余气体的含氧量，避免发生气体爆炸事故，

提高注空气的安全性，因此，有必要进行贫氧空气原

油氧化特征研究。同时，油藏岩石矿物对原油氧化

具有催化作用，研究其对原油氧化的影响有利于针

对不同岩性油藏选择合理的提高采收率方法。对新

疆某轻质原油进行静态低温氧化管实验，研究含氧

浓度和储层岩石矿物对氧化效果的影响，结合 TG/
DTG技术分析不同因素影响下原油的热行为以及氧

化动力学，以期为轻质油藏贫氧空气驱的推广应用

提供指导借鉴。

1 实验部分

1.1 实验材料与仪器

实验材料：新疆某区块轻质原油、现场岩心（矿物组

成见表1）、空气（含氧21 %）以及贫氧空气（含氧8 %）。

实验仪器：DGM-Ⅲ型多功能岩心驱替装置、

油/气相色谱仪（型号：HP6890 Series）、氧化管（容积：

52.27 mL）、同步综合热分析仪（NETZSCH STA 409
PC/PG，德国耐驰公司）以及中间容器、高压管线、六

通阀等辅助设备。

样品

岩石颗粒

黏土矿物质量分数

10.74

其他矿物质量分数

石英

38.81

钾长石

6.59

斜长石

36.27

方解石

2.86

白云岩

4.73

表1 储层岩石矿物组成

Table 1 Mineral composition of reservoir rock

1.2 实验流程

1.2.1 静态氧化管实验

取两根相同的氧化管，其中一根装入一定量的

原油，另一根装入原油+岩石颗粒的混合物，按图1所
示连接仪器并将烘箱温度加热到102 ℃，待温度稳定

后向氧化管中泵入空气至40 MPa进行静态氧化管实

验。氧化 10天后结束实验，收集产出气进行气相色

谱分析。重复上述步骤进行贫氧空气（含氧 8 %）的

静态氧化管实验。

1.2.2 热分析实验

采用同步综合热分析仪（NETZSCH STA 409 PC/
PG，德国耐驰公司）对样品进行 TG/DTG测试，样品

包括：1）原油 30 mg；2）原油 15 mg+岩石颗粒 15 mg。

首先校准仪器，调节至TG/DTG模块，设定空气流量

30 mL/min，升温范围25~800 ℃，升温速率10 ℃/min，
然后放入样品进行测试。实验在常压空气介质（包

括空气和贫氧空气）中进行，为确保结果准确性，每

组实验测试两次。

图1 静态氧化管实验流程

Fig. 1 Flow diagram of static oxidation tube experiment

%
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2 结果与讨论

2.1 静态氧化气相组成分析

从表2可以看出，经过10天的氧化，产出气中氧

气含量下降，同时有CO2生成，表明原油低温氧化过

程中进行了加氧反应和碳键剥离反应。总体上看，

原油和原油+岩石颗粒在空气中的耗氧速率高于贫

氧空气，空气中含氧浓度对氧化效果具有较大影

响。这是由于含氧浓度越高，溶于原油中的氧分子

越多，增大了活性碳烃组分与氧分子接触的几率，加

快反应速度。对于同一含氧浓度的空气，岩石颗粒

的加入使原油氧化速率显著升高，加快反应进程，耗

氧量与CO2生成量均增大。这是由于岩石颗粒中含

有一定量的黏土矿物（10.74 %），对原油的氧化具有

很好的催化作用。同时，岩石颗粒是极度细小的矿

物颗粒，拥有很大的比表面积[7]，促进了原油与氧气

分子的接触，起到非均相催化的效果。

此外，原油在空气中氧化 10天后剩余气体含氧

14.31 %，有岩石颗粒存在时剩余气体含氧 12.82 %，

均高于工程安全含氧极限10 %[8]，而同等条件下原油

在贫氧空气中氧化 10 天，剩余气体含氧下降至

6.89 %，岩石颗粒存在时含氧下降至 4.93 %，表明油

藏注贫氧空气提高采收率可有效避免爆炸问题，极

大地提高了生产的安全性。同时，含氧浓度的降低

也可减缓高温油藏油井的腐蚀程度。

2.2 TG/DTG测试分析

原油与原油+岩石颗粒分别在常压空气流（含氧

21 %）和贫氧空气流（含氧8 %）测试环境下的热重损

失曲线如图 2所示。由DTG曲线可知，在整个升温

过程中，测试样品均表现出低温氧化（LTO）、燃料沉

积（FD）和高温氧化（HTO）三个阶段。原油在 25～
160 ℃发生第一个反应，通常称为低温氧化；紧接着

在160～400 ℃有一个平稳过渡期，称为燃料沉积；最

后一个阶段反应发生在400～550 ℃，称为高温氧化，

原油氧化温度区间及峰值温度见表 3。在低温氧化

阶段，氧原子以化学键的方式加入到液态烃分子结

构中，形成过氧化物、醛类、酮类和酸类物质，随后这

些产物可进一步聚合成重质组分，为后续的裂解燃

烧提供条件。第二阶段为燃料沉积阶段，化学反应

表2 静态氧化后气相组成

Table 2 Gas phase composition after static oxidation

样品

原油+空气

原油+空气+岩石颗粒

原油+贫氧空气

原油+贫氧空气+岩石颗粒

初始压力/MPa

40.19
40.38
40.11
40.24

最终压力/MPa

36.46
34.87
37.96
36.56

温度/℃

102
102
102
102

气相组成，%

O2

14.31
12.82
6.89
4.93

N2

84.6
84.89
92.71
93.66

CO2

0.85
1.12
0.26
0.813

CO
0.05
0

0.03
0.04

耗氧速率/（%·d-1）

0.669
0.818
0.111
0.307

图2 测试样品在常压测试环境中的TG/DTG曲线

Fig. 2 TG/DTG curves of test samples in atmospheric pressure test environment
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由低温氧化机理向高温氧化机理转变，原油不断被

碳化形成氢含量更低的含碳沉积物。袁成东[9]等指

出燃料沉积的数量与速度将对高温氧化的效果产生

直接影响。在高温氧化阶段，含碳沉积物经历了一

系列复杂且剧烈的反应，产生大量的热以及CO2，并

且气体产物可以继续对原油进行烟道气驱。

由表 3可以看出，与空气相比，原油在贫氧空气

环境中的低温氧化阶段（LTO）温度范围和峰值温度

减小，质量损失降低，这是由于含氧浓度的减少使得

原油氧化不充分，低温氧化阶段更早结束。燃料沉

积阶段（FD）的质量损失速率加快，这是因为在贫氧

空气流中低温氧化阶段结束较快，导致燃料沉积阶

段有更多的未蒸发掉的轻质组分，蒸发速率的加快

使质量损失更多。高温氧化阶段（HTO）温度范围增

加、峰值温度升高并且质量损失减少，这是由于贫氧

空气中形成的含碳沉积物较少，不充足的氧气供应

也使得高温氧化速率降低。Hassan等[10]指出，在高温

氧化阶段，空气中含氧浓度的降低会使高温燃烧受

阻，质量损失明显减少，高温氧化进行更加困难。由

此可得：空气中含氧浓度越低，燃料沉积阶段形成的

含碳沉积物越少，高温氧化阶段越难进行。

不论是在普通空气还是低氧空气环境中，对比

原油和原油+岩石颗粒的热重曲线可以看出：加入岩

石颗粒后，原油低温氧化阶段温度范围增加，峰值温

度升高，低温氧化与燃料沉积阶段的质量损失减

少。这是由于岩石颗粒具有很大的比表面积，表面

可以吸附原油以减少原油中轻质组分的蒸发[11]，并且

岩石矿物本身难以分解，在加热过程中其质量几乎

不变[12]，从而减少质量损失。高温氧化（HTO）阶段质

量损失增大，表明岩石颗粒的加入使燃料沉积阶段

进行的效率更高，形成更多的含碳沉积物，为下一阶

段（HTO）提供了更多的燃料。此外，原油高温氧化

温度区间向低温度移动，且其达到最高质量损失速

率（波谷）所需的温度比单独原油实验低。峰值温度

越低表明燃料越容易燃烧，因此，储层岩石的加入使

得高温氧化越容易进行。由此可得，储层岩石对轻

质油藏成功实施空气驱是有利的。

2.3 氧化热动力学

静态氧化管及热重实验结果表明含氧浓度与岩

石颗粒对原油氧化效果均能产生较大的影响，但未

能反映出两种因素各自的贡献值，通过原油氧化动

力学研究，可以定量分析含氧浓度以及岩石颗粒对

原油氧化活性影响程度的大小。现阶段氧化热动力

学研究中广泛应用经典的阿伦尼乌斯（Arrhenius）动

力学模型，该模型认为：原油样品的质量损失仅依赖

于反应速率常数、剩余样品质量以及温度[13]。其动力

学方程为：

dw/dt=kwn

k=Arexp（-E/RT）
对于一级反应n=1，联立以上两式得到：

log（dw/dt/w）= logAr-E/2.303RT
式中：k为反应速率常数；w为剩余样品质量，mg；t为
时间，min；Ar为阿伦尼乌斯常数；R为通用气体常数；

E为活化能，kJ/mol；T为热力学温度，K。

以 log（dw/dt/w）为纵坐标，1/T为横坐标可以做出

一条直线，由直线截距可获得 Ar，直线斜率可获得

E。各测试样品在低温氧化和高温氧化阶段的阿伦

纽斯图版如下图3所示，活化能及阿伦纽斯常数计算

结果见表 4。表 4显示测试样品在高温氧化阶段的

活化能大于低温氧化阶段，这主要是由于胶质、沥青

质等重质组分的质量损失主要发生在高温阶段，其

表3 不同试样反应温度区间及质量损失

Table 3 Temperature interval and quality loss of different samples

样品

原油

原油（含氧8 %）

原油+岩石颗粒

原油+岩石颗粒
（含氧8 %）

低温氧化（LTO）
温度区间/℃

25~127
25~112
25~162

25~156

峰值温度/℃
97
92
126

121

质量损失，%

5.08
4.89
4.73

4.28

燃料沉积（FD）
温度区间/℃
127~412
112~412
162~401

156~401

质量损失，%

63.05
71.72
34.38

36.68

高温氧化（HTO）
温度区间/℃
412~492
412~497
401~476

401~541

峰值温度/℃
455
459
431

451

质量损失，%

26.26
18.12
11.62

11.01
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稳定的分子结构和较强的抗氧化性使得其发生氧化

反应所需要的能量更高，即重质组分的表观活化能

更大，使得测试样品在高温阶段的活化能大于低温

阶段。

此外，原油在空气（含氧 21 %）中的低温氧化和

高温氧化活化能均低于其在贫氧空气（含氧 8 %）中

的活化能，这主要是由于含氧浓度的降低使得原油

中参与氧化反应的组分减少，原油氧化活性降低，表

观活化能值增大。Hassan[10]等指出，原油氧化反应活

化能之所以随着含氧浓度的降低而增加是由于氧浓

度的降低使得原油氧化活性降低，氧化反应更难进

行，反应所需能量增加。与单独原油相比，岩石颗粒

的加入使原油样品的反应活化能和阿伦纽斯常数均

大幅度下降。岩石颗粒对原油氧化所表现出的积极

作用归因于岩石中存在着黏土矿物（10.74 %），而黏

土矿物中的金属和金属盐对氧化反应具有催化作

用。此外，岩石矿物的表面积作用也可加速原油与

氧气分子的接触。Greaves[14]等指出，岩石颗粒中的

黏土矿物在原油氧化过程中具有很强的催化作用，

可以大幅减少反应所需活化能以及阿伦纽斯常数，

促进氧化反应的进行。Kök[15]在原油氧化热动力学

方面做了大量工作，认为黏土矿物的催化效应和比

表面积作用可降低原油活化能和阿伦纽斯常数，这

在本次实验中得到印证。

原油在空气流测试环境中的低温氧化（LTO）和

高温氧化（HTO）活化能分别为 64.07 kJ ·mol- 1 和

94.61 kJ·mol- 1，在贫氧空气流测试环境中为 84.68
kJ ·mol- 1 和 102.49 kJ ·mol- 1，分别增加 32.16 %和

8.33 %；原油+岩石颗粒在空气流测试环境中为

34.46 kJ·mol-1和 35.45 kJ·mol-1，分别下降 46.21 %和

62.53 %；储层岩石对原油氧化的促进作用明显强于

氧气浓度降低所产生的消极影响。对比原油+岩石颗

粒在贫氧空气流测试环境中的活化能发现储层岩石

中黏土矿物的存在可以显著地降低原油在贫氧空气

中的活化能，这对油藏实施贫氧空气驱是一个积极

信号。

图3 不同试样氧化热动力学参数阿伦尼乌斯方法计算曲线

Fig. 3 Arrhenius plots of tested samples in different oxidation kinetic parameters
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3 结论

1）空气中含氧浓度增加，原油中活性组分与氧

分子接触几率增大，氧化反应速率加快。储层岩石

中黏土矿物促进原油氧化进程，同时其较大的比表

面积有利于原油与氧分子的接触，起到非均相催化

氧化的作用。

2）与空气氧化相比，原油经贫氧空气氧化后剩

余气体含氧量远低于工程安全含氧极限 10 %，极大

地提高了贫氧空气驱提高采收率的安全性，同时降

低油井中油/套管的腐蚀程度。

3）测试样品表现出低温氧化（LTO）、燃料沉积

（FD）和高温氧化（HTO）三个阶段。含氧浓度越低，

所形成的含碳沉积物越少，高温氧化阶段进行越困

难。储层岩石可减少原油中挥发性轻质组分的蒸

发，使温度区间向低温度方向移动，对氧化过程起到

促进作用。

4）原油高温氧化阶段活化能大于低温氧化阶

段；含氧浓度降低使原油氧化活性下降，氧化反应更

难进行；岩石颗粒中的黏土矿物可大幅减少氧化反

应所需活化能，对原油氧化的促进作用明显强于氧

气浓度降低所产生的消极影响，并可显著降低原油

在贫氧空气中的活化能，这对油藏实施贫氧空气驱

是一个积极信号。
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表4 不同试样氧化热动力学参数

Table 4 Oxidation kinetic parameters of different samples

样品

原油

原油（含氧8 %）

原油+储层岩石

原油+储层岩石（含氧8 %）

线性拟合斜率

LTO
-3 346.26
-4 422.50
-1 799.76
-2 148.73

HTO
-4 941.03
-5 352.90
-1 851.37
-2 298.37

活化能 /（kJ·mol-1）
LTO
64.07
84.68
34.46
41.14

HTO
94.61

102.49
35.45
57.41

阿伦纽斯常数 /min-1

LTO
1.97×107

1.59×1010

195.89
2.95×103

HTO
1.70×106

5.59×106

14.42
437.86
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