首先，非常感谢审稿人对文章提出的意见和建议，文章内容做了以下相应修改：

意见1：实验部分中建议增加XRD、SEM、TEM的测试方法。
修改：在论文中对XRD、SEM、TEM的测试方法进行了说明，让读者可以更清楚测试过程。
 
意见2：CO2在苯和乙醇中的溶解度有较大的差异，而且沥青质在苯和乙醇中的溶解度也存在较大的差异。文中未考虑这些方面的影响。
回复：CO2在苯和乙醇中的溶解度确实存在较大的差异，所以在文中，将两者作为二氧化碳的增溶剂，从增加CO2溶解度这个角度研究CO2对沥青质聚集产生的影响(文中增加了在加入苯和乙醇后，二氧化碳在稠油中的溶解度数据)。沥青质几乎不溶于乙醇与苯，而且两者在稠油中的含量较低，这个方面的影响确实存在，但可以忽略不计。
 
意见3：压力选择5 MPa和6 MPa相差不大，应该选择差别大的压力看看。
回复：尽可能地增加实验压力可以更全面地考察CO2对沥青质聚集行为的影响。考虑到7 MPa以上的二氧化碳体现出超临界性质，有可能萃取石油中的轻组分，改变石油组成，与5 MPa与6 MPa压力下提取的沥青质对比，研究工程大。5 MPa与6 MPa条件下，虽然压力相差不大，但CO2在稠油中的溶解度差异非常明显（在文中增加了两个压力下二氧化碳在稠油中的溶解度数据），而且沥青质的层间距、外观形貌、微观结构已经体现出明显差异，足以说明CO2对沥青质聚集产生的影响。
 
首先，非常感谢编辑对文章格式提出的指正，文章格式做了以下修改:

意见1：表1-1、1-2的内容写入正文，请参见本刊已发表文章的格式。
修改：表1-1、1-2的内容按照已发表文章的要求写入正文。
 
意见2：图片格式请按照投稿须知修改，去掉分刻度线，图内注去掉框线。图片格式请按照图1、2、3、4等编排。
修改：图片格式已按照投稿须知修改，图片编号已按照图1、2、3编排。
 
意见3：图2-1不清楚，看不清标尺，请选取3幅图即可。图2-2、3-1、3-2作同样的处理。
修改：图2-1已选取3幅图，并可以看清楚标尺，图2-2、3-1、3-2已做同样的处理。
 
意见4：参考文献格式请按照期刊要求修改，学位论文需补充页码。
修改：参考文献格式已按照期刊要求修改，学位论文已补充页码。
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摘  要：沥青质的聚沉行为显著影响稠油的黏度，研究CO2对稠油中沥青质的聚集行为可以进一步解析CO2驱替过程中发挥作用的机理。在不同CO2压力及条件下，对稠油以及添加了苯和乙醇作为CO2增溶剂的稠油进行CO2溶解实验，分离四组分后得到了经CO2处理后的沥青质。运用X-射线衍射仪、扫描电子显微镜、透射电子显微镜等分析仪器对不同实验条件下提取的沥青质聚集体的层间距、表面形貌以及微观结构进行表征，分析了CO2对稠油中沥青质聚集行为的影响机理。结果表明，CO2在稠油中溶解导致沥青质聚集堆叠的层间距增大，减缓沥青质分子的聚集行为，从而起到降低稠油黏度的作用。
[bookmark: _Hlk90909937]关键词：沥青质；CO2；溶解度；聚集；层间距

前  言
[bookmark: _Hlk102198226]稠油储量占全国原油的70%，随着常规石油储量的减少，需要开采资源相对丰富的稠油。稠油中重组分和沥青质含量高，黏度高，流动性差，给开采工艺带来很多困难[1, 2]。油溶性降黏剂成本高，水溶性降黏剂效果差，目前广泛使用气溶性降黏剂对稠油进行降黏[3]。超临界CO2在稠油中有较高溶解度[4]，既能降黏、增能，还可增加其渗流能力，成为提高稠油采收率的主要途径之一[5, 6]。CO2气体注入地层时，原油体积膨胀[7]，CO2会附着在沥青质表面阻止沥青质缔合形成更大的聚集体，并可以改善油水流度比、改变岩层渗透率、降低油气界面张力、降低残余油饱和度[8-10]，从而降低稠油黏度，减小流动阻力[11-14]。
目前，CO2驱替技术的难点在于不能实现高效降黏，且溶解度不够，需要开发能够促进CO2与稠油相互作用且具有高效降黏作用的增溶剂及配套工艺技术[15]。但现有的研究主要致力于CO2对稠油中黏度、流变性等宏观性质的分析测定[16, 17]。在微观机理方面，特别是联系宏观性质与微观分子相互作用的研究方面尚无较多报道，CO2对稠油的降黏机理尚不明确，CO2增溶剂的作用机制也不甚清晰，限制了CO2及增溶剂的推广使用。本文在介观、微观层面上对CO2、增溶剂与稠油中沥青质分子之间的作用机制进行研究，以解析CO2对沥青质聚集行为的影响机理，进而解析CO2对稠油的降黏机理，以促进CO2增溶剂的开发使用，并为设置生产工艺参数提供理论指导，减少采油成本。
[bookmark: _Toc85880880][bookmark: _Toc85881101][bookmark: _Hlk102198267]1 实验仪器及试剂
[bookmark: _Toc85880881][bookmark: _Toc85881102]实验仪器及试剂
研究采用的仪器包括：501型超级恒温油浴锅（江苏金坛市金城国胜实验仪器厂）；电子天平（BS224S型，北京赛多利斯仪器系列有限公司）；高压反应釜（大连仪表厂）；恒温箱（上海市实验仪器总厂）等。适用的试剂包括：无水乙醇（分析纯，西陇化工股份有限公司）；甲苯（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）；正庚烷（分析纯，西陇化工股份有限公司）；二氧化碳（工业级，正元气体有限公司）；氮气（99.9%，正元气体有限公司）等。
2 实验部分
沥青质是溶于芳香烃不溶于低分子烷烃的非烃化合物，在稠油中处于悬浮状态，CO2的溶解度、压力、稠油组分等因素对沥青质的聚集行为有直接的影响[18, 19]。实验用组分分离的方法提取了原油体系、原油+CO2（5 MPa）体系、原油+CO2（6 MPa）体系、原油+5%乙醇+CO2（5 MPa）、原油+5%苯+CO2（5 MPa）体系中的沥青质，计算了CO2在不同体系中的溶解度。实验中芳香烃使用甲苯溶液，低分子烷烃使用正庚烷溶液。具体步骤如下：
2.1 油样中沥青质的提取
称量3 g左右的原始油样，-0.1 MPa压力和140 ℃温度下真空干燥1 h，在电子天平上称量。按照1:30 mL加入正庚烷溶液，玻璃棒搅拌至充分溶解。将样品溶液置于110 ℃的甘油浴中，安装抽提器和回流冷凝管，回流1.5 h，使油样中的可溶质充分溶解于正庚烷溶液中。取出回流液，用分液漏斗过滤，将过滤后的滤纸叠好放于抽提器中，用滤液再次回流。当抽提器中累积的液体呈现无色透明时，将抽提器取下，把滤纸真空干燥2 h，溶剂完全蒸出后放进另一抽提器中，用与正庚烷溶液相同量的甲苯溶液回流。然后将烧瓶放于甘油浴（110 ℃）中，蒸掉混合溶液中的甲苯，剩余样品真空干燥1 h，取出冷却，得到沥青质。
[bookmark: _Toc85880885][bookmark: _Toc85881106]2.2 注入CO2后油样中沥青质的提取
取一定体积的原始油样，放于高压反应釜中，打开反应釜进口端的开关，通CO2至釜内压力达到2 MPa，开启放空阀，排出釜内的空气，重复操作两到三次，使反应釜内空气全部排出。继续通CO2，当反应釜内的压力达到所需压力时，关闭进口端开关，进行搅拌，对釜内油样加热到实验所需温度，记录釜内压力，直至溶解达到平衡状态。分别往稠油中加入5%稠油质量的乙醇与苯作为CO2增溶剂，进行CO2溶解实验，得到不同条件下CO2的溶解度。分离稠油组分，得到沥青质。
60 ℃下，CO2起始压力为5 MPa时，其在稠油中的溶解度为0.178 mol/kg稠油；起始压力为6 MPa时，其溶解度可以达到0.540 mol/kg稠油，溶解度显著提高。保持起始压力5 MPa，在5%乙醇与5%苯的稠油中的溶解度分别为0.260 mol/kg和0.559 mol/kg稠油，说明增溶剂可以明显提高CO2在稠油中的溶解量。
[bookmark: _Toc85881107][bookmark: _Toc85880886]3 结果与讨论
[bookmark: _Toc85881112][bookmark: _Toc85880891]3.1 XRD图分析
XRD是利用X射线在晶体物质中的衍射效应分析样品晶型结构、物相组成的方法[20]。因为沥青质分子中包含大量的芳香环与非芳香环，环与环之间会发生相互作用形成平面堆积层，XRD技术可以在一定程度上反映平面堆积产生的晶面结构[21]。因此，以X射线衍射法分析沥青质结构。 
将不同实验条件下提取出的沥青质干燥研磨，压入玻璃片的样品槽中，进行XRD（X’Pert PRO MPD， 荷兰帕纳科）分析（射线源为CuKα，管压40 kV，管流40 mA，扫描速度5-10°/min，扫描角度5-75°），得到了不同体系中沥青质的XRD图谱（图1）。
从图 1可以看出，在2 Theta=20° 左右处，有强烈的信号峰。根据衍射角和布拉格公式，计算沥青质分子的堆叠层间距：
                   （1）
θ为衍射角，λ为X射线的波长（λ=0.15406 nm）。n为衍射级数取一级衍射，此处采用n=1。计算得到的层间距见表1

        图 1  不同实验条件下提取的
沥青质XRD图
表1  沥青质缔合束层间距
	样品
	衍射角/degree
	层间距/nm

	原油
	21.05
	0.429

	原油+CO2
	20.98
	0.430

	原油+CO2+5%乙醇
	20.89
	0.432

	原油+CO2+5%苯
	20.68
	0.436



从表1中可以看出，经CO2处理后的稠油，其沥青质层间距较原油中的沥青质是增
大的。乙醇和苯的加入，使沥青质层间距进一步增加，说明CO2可以影响沥青质分子的聚集行为，不利于其形成密实聚集体，从而起到降低稠油黏度的作用。对比不同增溶剂作用下的沥青质聚集体的层间距可以发现，苯为增溶剂时，层间距增加更为明显。因为苯对CO2的增溶效果比乙醇要明显，说明CO2在稠油中含量的提高，可以扩大沥青质聚集体的层间距，减缓其聚集作用。
[bookmark: _Toc85881108][bookmark: _Toc85880887]3.2 SEM图分析
运用扫描电子显微镜SEM(SU3500, Knauer，加速电压0.1-30 kV)对沥青质聚集体进行表面形貌表征，分析不同CO2压力和增溶剂对稠油中沥青质聚集行为的影响。分析过程中，先将双面导电胶粘在试样台，将粉末状样品用刮刀散落在导电胶上，洗耳球轻吹牢固样品，再经过喷金处理后，进行样品测试，得到图像。
[bookmark: _Toc85881109][bookmark: _Toc85880888]3.2.1 CO2对沥青质聚集行为的影响
图 2-4分别为原油、原油+CO2（5 MPa）、原油+CO2(6 MPa)体系中提取的沥青质聚集体的SEM图像。从图 2中可以看出，未注入CO2稠油的沥青质聚集体表面较为光滑，接近于“结晶”的晶体结构，说明沥青质聚集过程较慢，可以形成颗粒较为均匀的“类晶”表面结构。原油+CO2（5 MPa）体系中沥青质形成的聚集体表面形貌变化较大，与原油中分离出的聚集体区别明显：聚集体尺寸较大，表面形貌不规则，小聚集体的密度较为疏松，类似于“无定形”结构，说明CO2起到减缓沥青质聚集的作用，导致大的聚集体不易形成。从图 4可以看出，相比于CO2（5 MPa）处理的沥青质聚集体的粒度，较高压力的CO2对其表面形貌产生细微影响。较大的聚集体表面上沉积了形貌不规则、密度较为疏松的小聚集体，却形成了粒径分布均匀的沥青质聚集体，且粒径较小。SEM分析结果进一步证实了CO2影响沥青质分子聚集成聚集体的行为，进而影响稠油体系的稳定性。

图 2  从原油体系中
提取的沥青质SEM图像

图 3  原油+CO2(5 MPa)体系中
提取的沥青质SEM图像

图 4  原油+CO2(6 MPa)体系中
提取的沥青质SEM图像
[bookmark: _Toc85881110][bookmark: _Toc85880889]3.2.2 增溶剂作用下CO2对沥青质聚集行为的影响
图 5、6分别为原油+CO2（5 MPa）+5%乙醇体系、原油+CO2（5 MPa）+5%苯体系中沥青质聚集体的SEM图像。从图中可以观察到，加入增溶剂后，随着CO2在原油中的溶解度增大，沥青质聚集体的颗粒变小，粒径也明显均匀。对比两组图像可以看出，苯为增溶剂，提取出的沥青质聚集体表面较为光滑，粒径要更小，与前面层间距的计算结果相符合，说明增溶剂的加入对沥青质聚集行为产生了一定的影响。产生这些影响的途径可以分为两方面：一方面是增溶剂的加入抑制了沥青质聚集体与胶质分子相互作用形成更大的具有溶剂化层的聚集体，使原油各种分子间的内聚能降低，从而降低了稠油黏度，也改变了沥青质分子所处的化学环境，减少了沥青质形成低密度絮凝体的几率；另一方面，增溶剂本身是极性分子，与同是极性分子的沥青质发生耦合作用，减缓了沥青质聚集形成较大聚集体的趋势。

图 5  原油+CO2(5 MPa)+5%乙醇体系中
提取的沥青质SEM图像

图 6  原油+CO2(5 MPa)+5%苯体系中
提取的沥青质SEM图像
[bookmark: _Toc85880890][bookmark: _Toc85881111]3.3 TEM图分析
透射电子显微TEM可以进一步分析沥青质聚集体的微观结构，解析沥青质的聚集行为。将研磨后的沥青质加入少量乙醇进行超声处理，滴加在铜网不同微栅膜上，以FEI-Tecnai G2 F30 (Elementar，加速电压200 kV)对其进行结构表征。
图 7、8分别为注入CO2前后沥青质的TEM图像。图 7左图中可以看到，聚集体较为密实，可以近似看为“类晶态”。右图是提高分辨率后得到的TEM图像，图中明暗纹交错，其中有许多不规则的“暗亮相间”的“小沟壑”，有的呈现稍微弯曲的形状，是沥青质片状聚集体的堆叠结构。这是因为沥青质的结构复杂，芳香环系与非芳香环系在空间内交叉堆叠，环系周围的烷链结构使芳香片层发生随机扭曲产生的。这些“暗亮相间的小沟壑”就是一个一个沥青质片层的堆积结构，可以将此“堆积结构”当作一个缔合束。图 8是CO2对沥青质聚集体结构的影响。图 8中的聚集体密度降低，包含了较小的聚集体，右图显示沥青质分子形成的缔合束尺寸明显较小，说明缔合束包含的沥青质分子数减少，层间距增大，与XRD分析得到的层间距结果相符，说明CO2的存在不利于沥青质分子进行缔合，减缓了其进一步与油样中的胶质相互作用。

[bookmark: _GoBack]图 7  CO2注入前沥青质TEM图

图 8  CO2注入后沥青质TEM图
图 9、 10分别为加入5%乙醇与5%苯后经CO2处理的稠油中沥青质聚集状态的TEM图像。可以看出，沥青质聚集体与未加增溶剂稠油中的沥青质微观结构有明显差别。图 9中的沥青质聚集体是由许多较小的缔合体堆积而成，如同较小的晶粒堆积而成的大晶粒结构。图 10中的沥青质是由很多小团簇团聚在一起形成的大团簇。说明增溶剂的加入使得沥青质分子缔合束比单纯CO2处理后的缔合束堆积厚度减小，但缔合束进行堆积的层间距离加大。对比两张图可以发现，苯较乙醇作为增溶剂得到的沥青质聚集体分散程度大，层间距大，与XRD结果一致，说明随着CO2在油样中的浓度增加，对沥青质颗粒的粒径及分散度有了一定程度的改善，降低了沥青质分子聚集形成大聚集体的概率，降低了沥青质-胶质间的相互作用，起到降低稠油黏度的作用。
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图 9  原油+CO2(5 MPa)+5%乙醇体系中
提取的沥青质TEM图
[bookmark: _Toc85880892][bookmark: _Toc85881113]图 10  原油+CO2(5 MPa)+5%苯体系中
提取的沥青质TEM图
4 结论
[bookmark: _nebD83CAA88_C041_4E83_82A7_F19022D43B45]运用XRD、SEM、TEM分析表征了沥青质聚集体的形态结构，在微观层面上解释了CO2对稠油中沥青质聚集的影响机理。CO2分子处于沥青质分子芳香基团间，屏蔽了芳香基团间的π-π堆积作用，减缓了沥青质分子的聚集作用，使其无法与胶质分子进一步作用，从而降低稠油黏度。增溶剂增加CO2在稠油中的浓度，并发挥协同作用，进一步降低沥青质分子在稠油中的聚集概率，减缓沥青质的聚集速率，降低其与胶质分子进一步作用形成更大聚集体的可能性，从而降低稠油的黏度。研究揭示了CO2对沥青质聚集的影响行为，可以为研究提高CO2驱替稠油的采收率提供理论参考。
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Effects of CO2 on the Aggregation Behavior
of Asphaltene Molecules in Heavy Oil
JIANG Huixin, YANG Hongxia, CUI Mengyu, ZHAO Wenjing, SUI Ruixue, JIN Yu，WANG Chuangye*
(China University of Petroleum (East China), Qingdao,Shandong 266000, China)

Abstract: The aggregation behavior of asphaltenes significantly affects the viscosity of heavy oil. Studying the aggregation behavior of CO2 on asphaltenes in heavy oil can further analyze the mechanism of CO2 displacement. Under different CO2 pressures and conditions, CO2 dissolution experiments were carried out on heavy oil and heavy oil added with benzene and ethanol as CO2 solubilizers. After separating the four components, CO2-treated asphaltenes were obtained. X-ray diffractometer, scanning electron microscope, transmission electron microscope and other analytical instruments were used to characterize the interlayer spacing, surface morphology and microstructure of asphaltene aggregates extracted under different experimental conditions, and the effect of CO2 on asphaltenes in heavy oil was analyzed. Influence mechanism of aggregation behavior. The results show that the dissolution of CO2 in heavy oil leads to an increase in the interlayer spacing of asphaltene aggregation stacking, which slows down the aggregation behavior of asphaltene molecules, thereby reducing the viscosity of heavy oil.
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