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摘要：准确预测原油乳状液的黏度对于油水混输管道设计、运行具有重要意义。采用8种不同物性的原油制备成油包水乳状液，通过流变仪对乳状液的黏度特性进行测定，研究了温度、含水率及剪切率对油包水乳状液表观黏度的影响。结果表明，油包水乳状液的表观黏度随温度的升高而减小，随含水率的增加而增大，随剪切率的增加而减小，具有剪切稀释性。采用幂率模型来描述油包水乳状液的流变特性，即
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，随着含水率上升，油包水乳状液的稠度系数K逐渐增大，而流变特性指数n逐渐减小；随着温度升高，稠度系数K逐渐减小，而流变特性指数n逐渐增大。以实验数据为基础，并对原油物性进行定量表征，建立了能够适用于不同原油、不同剪切条件的油包水乳状液黏度预测模型。该模型的预测偏差结果显示，模型计算黏度值与实测值之间的平均相对偏差为8.1%。
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Viscosity Prediction Model for Water-in-Oil Emulsion Based on Quantitative Characterization of Crude Oil Physical Properties
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Abstract：Accurate prediction of the viscosity of crude oil emulsion is of great significance for the design and operation of oil-water mixed pipeline. Eight kinds of crude oils with different physical properties were used to prepare water-in-oil (W/O) emulsions. The viscosity characteristics of the W/O emulsions were measured by rheometer. The effects of temperature, water cut of emulsion and shear rate on the apparent viscosity of W/O emulsions were studied. The results show that the apparent viscosity of the W/O emulsion decreases with the increase of temperature, increases with the increase of water cut, and decreases with the increase of shear rate, showing the property of shear thinning. The power law model was used to describe the rheological properties of W/O emulsion, i.e, 
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. With the increase of water cut of emulsion, the consistency coefficient K of W/O emulsion increased gradually, while the rheological property index n decreased gradually. With the increase of temperature, the consistency coefficient K decreased gradually, while the rheological property index n increased gradually. Based on the experimental data and quantitative characterization of crude oil physical properties, a viscosity prediction model for W/O emulsion was established which could be applied to different crude oil and different shear conditions. The prediction deviation of the model shows that the average relative deviation between the calculated viscosity value and the measured viscosity value is 8.1%.
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在陆上及海上油田的开发过程中，一般采用油水混输工艺对采出液进行集输。原油、水在混输过程中，受到管流的剪切作用相互掺混，很容易形成乳状液。乳状液的形成会大幅提高油水两相体系的表观黏度，导致管流摩阻增加，进而影响混输管道的流动特性[1-3]。

原油中富含沥青质、胶质、蜡、机械杂质、酸性化合物等天然界面活性物质，这些物质是导致原油、水发生乳化并形成乳状液的关键，进而也是影响原油乳状液黏度特性的关键因素[4]。沥青质具有高效的界面活性，研究显示[5-6]，沥青质能够吸附在油水界面上，形成具有一定机械强度的黏弹性界面膜；较高的沥青质浓度会增强界面膜的厚度和强度，从而形成稳定性更高、黏度更大的原油乳状液。胶质与沥青质属于同一类物质，其相对分子质量和极性均略小于沥青质。研究表明[7-9]，在乳化过程中，胶质与沥青质具有协同作用，少量的胶质会增强沥青质在界面膜上的吸附亲和性，而较大量的胶质会促进沥青质在界面膜上的分散，从而一定程度削弱界面膜的结构强度。原油中析出的蜡可以形成空间网络结构，有效地封装分散相液滴，蜡晶颗粒也可以在界面膜上聚集，阻止液滴聚结；原油中蜡含量越高，乳化强度越大，形成的乳状液稳定性和黏度也越高[10-11]。原油中的固体微粒等机械杂质具有与蜡晶颗粒相似的界面活性，微米或纳米尺度的无机固体颗粒不仅可以提高原油的黏度，而且可以增强油水界面膜的结构强度，提高乳状液的稳定性[12-13]。原油中含有许多酸性化合物，包括羧基酸、环烷酸、沥青酸等[14]。研究表明[15-16]，酸性化合物可以单独吸附在油水界面上，也可以与碱反应生成新的界面活性物质，对乳状液的界面膜性质、稳定性及黏度特性具有重要作用。

准确预测原油乳状液的黏度对于油水混输管道设计、运行具有重要意义。目前国内外学者已经提出了较多的模型用于预测乳状液的黏度。提出较早并被广泛使用的乳状液黏度模型包括Einstein模型[17]、Vand模型[18]、Taylor模型[19]、Richardson模型[20]等。在这之后，Broughton等[21]、Mooney[22]、Marsden[23]相继提出了基于Richardson方程的改进模型。Phan-Thien等[24]采用连续介质理论进行推导，提出了基于Taylor方程的改进模型。Pal[25]考虑了乳状液中界面活性剂的影响，基于Phan-Thien方程提出了新的改进模型。在当前阶段，Dan等[26]、Azodi等[27]、do Carmo等[28]、Shi等[29]相继提出了考虑连续相黏度、分散相体积分数、剪切率、温度、乳化剂浓度等因素影响的乳状液黏度预测模型。

在含水率较低时，混输管道中的原油能够将水相全部乳化，形成较稳定的油包水（W/O）乳状液；在高含水时，原油只能将其中一部分水乳化，形成油包水乳状液与游离水的掺混体系[2]。准确预测油包水乳状液的表观黏度对于指导油水混输管道运行至关重要。上述乳状液黏度模型存在的主要局限性在于：模型没有与原油物性进行定量关联，而且往往含有需要通过实验进行确定的待定参数，导致模型不能方便地应用于不同的原油-水体系。笔者采用8种不同物性的原油制备成油包水乳状液，通过流变仪对乳状液的黏度特性进行测定，研究了温度、含水率及剪切率对乳状液表观黏度的影响。以实验数据为基础，并对原油物性进行定量分析，建立了能够适用于不同原油、不同剪切条件的油包水乳状液黏度预测模型。
1  实验部分

1.1  材料与仪器
实验采用了8种原油，分别命名为#1~#8原油，8种原油均来自茂名石化公司，其物性如表1所示。水相采用实验室自制超纯水。采用德国IKA公司生产的RW 20搅拌器制备油包水乳状液；采用奥地利Anton Paar公司生产的Rheolab QC旋转流变仪，对油包水乳状液的黏度进行测定。
表1  8种原油的物性参数
	原油
	20℃密度
/(kg·m-3)
	凝点

/℃
	50℃黏度
/(mPa·s)
	沥青质

/wt%
	胶质
/wt%
	蜡
/wt%
	机械杂质

/wt%
	酸值/
(mgKOH·g-1)

	#1
	856.8
	9
	21.40
	9.75
	2.94
	3.84
	0.53
	0.45

	#2
	868.5
	5
	17.75
	2.78
	6.03
	8.86
	0.21
	0.38

	#3
	891.9
	-8
	77.50
	15.48
	10.11
	2.55
	0.65
	0.56

	#4
	882.1
	10
	32.35
	9.34
	7.00
	5.94
	0.42
	0.49

	#5
	889.9
	23
	87.00
	12.25
	11.84
	11.19
	0.39
	0.62

	#6
	879.2
	3
	9.59
	3.13
	6.51
	2.73
	0.15
	0.25

	#7
	870.4
	31
	19.15
	8.32
	2.78
	10.06
	0.31
	0.27

	#8
	861.7
	17
	11.35
	3.67
	5.75
	5.25
	0.19
	0.29


1.2  实验方法

黄启玉等[30]的研究指出，以搅拌转速500 r/min、温度40~50 ℃、搅拌时间10 min为实验条件，对原油-水混合液进行搅拌制备得到的原油乳状液，其黏度与现场取样的原油乳状液黏度非常接近，可以将该实验条件作为实验室制备乳状液的依据。本文采用IKA搅拌器，在剪切强度500 r/min、体积含水率范围0.30~0.60、温度范围30~60 ℃、搅拌时间10 min的实验条件下，对上述8种原油与超纯水进行混合搅拌，制备成油包水乳状液。

对于在不同实验条件下制备得到的油包水乳状液，根据中华人民共和国石油天然气行业标准SY/T 0520-2008《原油黏度测定：旋转黏度计平衡法》，采用旋转流变仪对其黏度进行测定。
2  结果与讨论

2.1  油包水乳状液表观黏度与温度、剪切率的关系
以#1~#4原油为例，油包水乳状液表观黏度随温度、剪切率的变化关系如图1所示。图中
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为乳状液体积含水率。
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图1  油包水乳状液表观黏度随温度、剪切率的变化
原油与水混合形成油包水乳状液后，相较于纯原油黏度，乳状液黏度大幅提升。由图1可知，各种原油的油包水乳状液表观黏度均随温度升高而减小，在30-50℃的温度范围内，乳状液黏度下降幅度较大；在50-60℃的温度范围内，乳状液黏度的下降趋势逐渐趋于平缓。各种原油的油包水乳状液表观黏度均随剪切率的增加而减小，体现出一定的剪切稀释性。结合原油的物性参数（表1）可知，原油中沥青质、胶质、蜡等界面活性物质的含量越高，其油包水乳状液的表观黏度越大，非牛顿性越强，剪切稀释性越显著（见图1（c）、图1（d））；反之，则乳状液的表观黏度较小，剪切稀释性减弱（见图1（a）、图1（b））。
2.2  油包水乳状液表观黏度与含水率的关系
以#5~#8原油为例，油包水乳状液表观黏度随含水率的变化关系如图2所示。
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图2  油包水乳状液表观黏度随含水率的变化
由图2可知，各种原油的油包水乳状液表观黏度均随含水率的增加而逐渐增大，在0.30-0.40的较低含水率范围内，乳状液黏度增长缓慢；在0.40-0.60的较高含水率范围内，乳状液黏度的增长幅度显著变大。水相作为油包水乳状液的内相，其含量越高，则意味着分散在原油中的液滴数量越多，对于乳状液体系的流动阻滞作用越强，使得黏度显著增大。另外，随着温度上升，表观黏度-含水率曲线逐渐趋于平缓，乳状液表观黏度的增长幅度逐渐减小。
3  油包水乳状液黏度预测模型

3.1  黏度模型方程
由上述实验结果可知，油包水乳状液具有较强的剪切稀释性，是一种典型的假塑性流体，可采用幂率模型来描述其流变特性[31]，即：
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式中：
[image: image13.wmf]t

为剪切应力，mPa; 
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为剪切率，s-1；K为稠度系数，mPa·sn；n为流变特性指数。
则油包水乳状液表观黏度方程为[31]：
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式中：
[image: image16.wmf]a

m

为表观黏度，mPa·s。
K、n值的确定方法如下：
（1）在采用旋转流变仪测试乳状液黏度时，选用5个递增的剪切率值对乳状液进行剪切，一般可选用：100 s-1、150 s-1、200 s-1、250 s-1、300 s-1，剪切率值可根据预估流体黏度进行调整，流体黏度越大，则选用剪切率越小，流体黏度越小，则选用剪切率越大。每个剪切率可设置3~5 min的剪切时间，剪切时间也可根据预估流体黏度进行调整，目的是让剪切达到平衡。

（2）参数设置完成后，启动旋转流变仪进行测量，即可获得每个剪切率
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下对应的黏度值
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。然后，将黏度值与对应剪切率相乘，得到每个剪切率下对应的剪切应力，即
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（3）以5组剪切应力
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实验数据为基础，采用式（1）进行拟合，即可得到相应实验条件下的K、n值。
3.2  K、n随含水率、温度的变化
在上述黏度方程中，稠度系数K反映了乳状液的黏稠程度，流变特性指数n反映了乳状液偏离牛顿流体的程度。K值越大，意味着乳状液越黏稠，n值越小，意味着乳状液的非牛顿特性越显著。以#1、#2原油为例，K、n随含水率、温度的变化如图3、图4所示。
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图3  油包水乳状液K、n值随含水率的变化
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图4  油包水乳状液K、n值随温度的变化
由图3可知，随着含水率上升，油包水乳状液的稠度系数K逐渐增大，而流变特性指数n逐渐减小。这表明，随着含水率上升，油包水乳状液的黏稠程度升高，同时非牛顿特性增强，黏度增大，流动性能变差。由图4可知，随着温度升高，油包水乳状液的稠度系数K逐渐减小，而流变特性指数n逐渐增大。这表明，随着温度升高，油包水乳状液的黏稠程度降低，同时非牛顿特性减弱，黏度减小，流动性能变好。另外，综合图3、图4来看，由于#1、#2原油的物性不同，其油包水乳状液的K、n值存在显著差异。

综上，很显然油包水乳状液的稠度系数K及流变特性指数n与含水率、温度及原油物性密切相关。要使用黏度方程式（2）来计算油包水乳状液的黏度，必须首先确定K、n值，因此，为了方便黏度方程的应用，有必要将K、n值进行量化，即建立K、n与含水率、温度及原油物性之间的定量关系式。
3.3  K、n与含水率、温度及原油物性的定量关系式
油包水乳状液的乳化及黏度特性主要取决于原油中沥青质、胶质、蜡、机械杂质、酸性化合物等含量的大小，原油中这些界面活性物质的含量越高，则原油的乳化特性越强，形成的油包水乳状液稳定性越高，黏度越大。结合笔者之前的研究[32]，采用沥青质+胶质含量（ca+r）、蜡含量（cw）、机械杂质含量（cm）、原油酸值（AN）、原油黏度（
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）5个参数来表征原油物性。选择上述5个参数的原因如下：（1）沥青质、胶质的组成和性质相似，都属于大分子非烃类化合物组成的复杂混合物，二者之间没有明显的界限，因此，将沥青质、胶质的含量合并进行考虑；（2）蜡含量、机械杂质含量、原油酸值分别用于表征原油中的蜡、机械杂质、酸性化合物对油包水乳状液乳化及黏度特性的影响；（3）原油的黏度越大，则对油包水乳状液中内相水滴的阻滞作用越强，阻碍了水滴的聚并和沉降，使得乳状液的黏度越大，因此，将原油黏度的影响考虑进来。
表征原油物性的代表性参数确定之后，利用数理统计方法建立参数K、n与含水率、温度及原油物性之间的定量关系式。以稠度系数K为例，基于笔者之前的研究[32-33]，可假定K与含水率、温度及原油物性的定量关系模型如下式所示：
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式中：a0~a7为拟合参数；
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为乳状液体积含水率；T为温度，℃；ca+r为沥青质、胶质含量之和，wt%；cw为蜡含量，wt%；cm为机械杂质含量，wt%；AN为原油酸值，mgKOH·g-1；
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为原油黏度，mPa·s。
对式（3）取对数得到下式：
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令
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，则式（4）可转化为：
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        （5）
以上述8种原油的油包水乳状液在不同含水率、温度条件下的128组实验数据为基础，对式（5）进行多元线性回归，得到下式：
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          （6）
得到上述模型之后，进行假设检验，以验证y与xi（i=1, 2, ..., 7）之间是否具有显著的线性关系。由式（6）可知，当xi=0（i=1, 2, ..., 7）时，则认为y与xi（i=1, 2, ..., 7）之间不存在线性关系，反之，则认为二者之前存在显著线性关系。因此，y与xi（i=1,2, ..., 7）之间有无线性关系，相当于假设：
H0：xi=0（i=1, 2, ..., 7）
H1：xi（i=1, 2, ..., 7）不全等于0
在数理统计学中，常采用F检验法来检验H0在给定的显著性水平
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其中：
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式中：Ssr表示回归平方和；Sse表示残差平方和；nsam为样本数；nind为自变量的个数；
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为因变量实测值的平均值。
当
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时，拒绝H0，否则就接受H0。
对于式（7）～式（9）有：
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查F分布表得
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，由于F大于
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，故拒绝H0，即y与xi（i=1, 2, ..., 7）有显著的线性关系。因此，假设模型式（3）具有很高的显著性，可以用于描述因变量与自变量之间的关系。
对式（6）进行数学转换，得到稠度系数K与含水率、温度及原油物性之间的定量关系式如下：
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同理，通过回归分析，建立流变特性指数n与含水率、温度及原油物性之间的定量关系式如下：
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K、n值分别根据式（10）、（11）的计算值与实验值之间的拟合相对偏差如图5所示，平均相对偏差分别为8.8%、2.1%。
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图5  K、n分别按式（10）、（11）的计算值与实验值的拟合相对偏差
建立稠度系数K及流变特性指数n的定量计算关系式之后，则油包水乳状液的黏度模型方程（即式（2））被完全量化。模型与原油物性、剪切率、含水率及温度进行了定量关联，可以方便地应用于不同原油在不同条件下油包水乳状液表观黏度的预测，具有较好的普遍适用性。

3.4  黏度模型计算偏差分析
采用上述建立的油包水乳状液黏度预测模型计算乳状液的表观黏度，并与实测表观黏度结果进行对比，以#1~#4原油为例，对比结果如图6所示。对于#1~#8原油在不同含水率、温度、剪切率条件下的共384组实验数据进行统计，模型计算黏度值与实测值之间的拟合相对偏差如图7所示，平均相对偏差为8.1%。
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图6  油包水乳状液表观黏度的模型计算值与实测值对比
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图7  油包水乳状液表观黏度的模型计算值与实测值的相对偏差
由图6、图7可知，该黏度模型对不同原油、不同实验条件下油包水乳状液表观黏度的计算结果与实测结果的吻合度较好，具有较低的相对偏差，预测效果良好。
4  结  论
（1）油包水乳状液表观黏度随温度的升高而减小，随含水率的增加而增大，随剪切率的增加而减小，具有剪切稀释性；原油中沥青质、胶质、蜡等界面活性物质的含量越高，其油包水乳状液的表观黏度越大，非牛顿性越强，剪切稀释性越显著。
（2）油包水乳状液在实验温度范围内（30-60℃）是一种典型的假塑性流体，可采用幂率模型来描述其流变特性，即
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（3）通过回归分析，建立了稠度系数K、流变特性指数n与含水率、温度及原油物性之间的定量关系式，从而建立了油包水乳状液的黏度预测模型，其完整表达式为：
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模型与原油物性、剪切率、含水率及温度进行了定量关联，可以方便地应用于不同原油在不同条件下油包水乳状液表观黏度的预测，具有较好的普遍适用性。模型的最佳适用条件为：含水率0.30~0.60；温度30~60℃；黏度范围10~2000 mPa·s。
（4）对#1~#8原油在不同含水率、温度、剪切率条件下的共384组实验数据进行统计得到，模型计算黏度值与实测值之间的平均相对偏差为8.1%，这表明该黏度模型对不同原油在不同条件下的油包水乳状液表观黏度具有较好的预测效果。
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