修改说明

尊敬的编审，您好！
首先，感谢审稿专家仔细的阅读和提出的专业问题，对提高论文的质量有非常大的帮助。其次，根据审稿专家所提出的问题和建议，我们进行了详细修改，并采用word修订模式对修改部分进行了标注。此外，我们根据审稿专家所提的问题进行一一答复，以下为具体修改内容：

专家审稿意见及答复：
（1）文中提到采用分光光度计即采用标定的吸光度与溶液中沥青质含量的关系可以对多种抑制剂进行快速筛选，但在评价方法方面，以往大多文献中均有所研究，且该方法对于沥青质的浓度检测范围较小，很少达到文中提到的24000mg/L，且跨度更难达到4000-24000mg/L如此宽泛的范围，不知道作者实验如何实现的？且该实验结果的准确度会直接影响评价结果和结论。
答：感谢专家提出的质疑。首先，专家所看到的关于采用分光光度计测定沥青质含量的相关文献都是90年代至2000年居多的，那个时代的分光光度计性能（包括扫描速率，光波长范围以及精度都非常小）较差，导致测量的沥青质浓度也就在1g/L左右。但是随着科技的发展，现在的分光光度计性能大大提升，本实验中所用的Mettler Toledo—UV5型属于紫外-可见分光光度计，双光束仪器，适于特定应用和研究应用的高端机型，在紫外区灵敏度很高的研究级机型。该机型具有0.2nm~5nm 范围内可变的狭缝宽度，可以得到极佳的灵敏度和分辨率，具有低杂散光水平和低噪声指标。所以检测沥青质浓度在4000-24000mg/L是完全不成问题的。其次，如果沥青质浓度非常高，达到40g/L以上，采用分光光度计很难检测时，我们会先从甲苯-沥青质混合液取5ml左右的溶液，然后再用纯甲苯以40：1的比例混合，然后再测其吸光度。因为这种方法是间接方法，主要是标定沥青质浓度与吸光度之间的线性关系，只要具有一一对应关系，即使再稀释一次也没问题。这里有一篇文献是采用CINTRA型双光束分光光度计测量2~20g/L沥青质含量的方法，以供专家参考（Sina A and Bahram S S. Experimental Investigation of the Brine Effect on Asphaltene Precipitation and Deposition during Water Injection in Porous Media Using Static and Dynamic Systems [J]. Energy & Fuels, 2021, 35: 11141-11153）。我们已经将该篇文献增加在了参考文献中，以便专家和读者查阅。
（2）文中采用某宝购买的商业抑制剂，某宝的说法既不符合学术论文写作规范，也没有给出相应的组成和结构，称其为商业机密，既然是商业化产品，还是应该有相应的应用效果，因此对于这种完全不知来源和结果的样品进行对比，得到的结论就缺乏足够的说服力，如有可能，建议选用目前主流的应用较好的抑制剂样品进行评价。
答：感谢评审专家所提建议。笔者通过再次调研以及与现场常用抑制剂厂商沟通，确定了其主要成分，已经在“1.1.2 实验试剂”中进行了补充，即“2种矿场常用沥青质抑制剂，分别为YZ-06和DBSA，其中YZ-06的主要成分为羟基衍生物类正电聚醚多元醇，其结构中含有多个羟基，具有较强的正电性，吸附能力强，能够优先吸附在岩石表面形成保护层，有效阻止沥青质的吸附和沉积。DBSA为十二烷基苯磺酸，属于烷基苯衍生物。” 
（3）再有就是文中给出的方法 是采用吸光度进行对比，而图4 和图8纵坐标则给出归一化透光率的说法，透光率尚可以理解和推算，但归一化透光率是什么？依据是什么？
答：感谢评审专家提出的问题。吸光度和透光率是两种不同概念。在2.1.1小节“吸光度与沥青质含量关系”标定实验中，采用的是分光光度计，这个标定实验测出来的是吸光度。但是在2.2小节“离子液体对地层原油中沥青质稳定性的影响”中，测定沥青质上沉积压力（AOP）时采用的是固相颗粒探测系统中的激光探测（SDS）。因此，两种不同仪器获得的吸光度和透光率是不同的意思。此外，透光率由于受到激光发射功率、被探测流体浓度（包含添加离子液体后的影响）以及接收器（接收激光）强度的综合影响，单纯对比透光率是不具有对比性的，因此，归一化透光率是将每个压力下测得的透光率与每轮实验开始前在相同功率和流体浓度下的透光率之比。这样更具有对比性，也是目前主流做法。专家可以参考法国万奇固相颗粒测试设备的使用和操作说明，百度上可以搜索下载。
此外，还根据投稿须知和文献格式对图和文献格式进行了修改。

高温高压下离子液体对原油中沥青质沉淀抑制效果评价
曹鹏福
，赵沪春，闫占冬，刘海洋
（长庆油田分公司第七采油厂，甘肃 庆阳 745708）
摘要：离子液体在油藏开发中防止沥青质沉淀具有很大潜力，但高温高压条件下离子液体的抑制效果尚不明确。在对2种离子液体[bmim]Cl和[bmim]Br以及2种商业抑制剂对原油中沥青质沉淀抑制效果进行评价的基础上，采用其中的最佳抑制剂及浓度开展了高温高压沥青质沉淀测定实验，研究了离子液体对地层原油及CO2注入后地层原油中沥青质沉淀起始压力（AOP）及沥青质聚集体尺寸的影响。实验结果表明，离子液体[bmim] Br对沥青质沉淀的抑制效果远高于离子液体[bmim] Cl和另外2种商业抑制剂，最佳浓度为600ppm。纯地层原油的AOP为28.7MPa，当添加[bmim] Br后，AOP降幅为21.6%，当在离子液体中添加异丙醇后，AOP降幅达到29.6%。饱和30mol%CO2的地层原油的AOP为31.6MPa，比纯地层原油的AOP增大了10.1%，当添加异丙醇与离子液体混溶剂时，AOP降幅达44.3%。异丙醇能够与[bmim] Br及CO2产生三元相互作用，提高[bmim] Br的活性，大幅降低饱和CO2原油的AOP，减缓沥青质颗粒粒径的增长速度，降低沥青质在井筒中的沉积深度和堵塞程度，将沥青质沉积引入更易控制的节点，具有广阔的应用前景。
关键词：离子液体；沥青质沉淀；CO2；沥青质沉淀起始压力（AOP）；颗粒粒径；
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Evaluation of inhibition effect of ionic liquid on asphaltene precipitation in crude oil under high temperature and pressure
CAO Pengfu，ZHAO Huchun，YAN Zhandong，LIU Haiyang

（No.7 Oil Production Plant, Changqing Oilfield Company，PetroChina，Gansu Qingyang，745708）
Abstract: ionic liquids have great potential to prevent asphaltene precipitation in reservoir development, but the inhibition effect of ionic liquids under high temperature and high pressure is not clear. Based on the calibration of the relationship between asphaltene content and absorbance in organic solvents, the inhibitory effects of two ionic liquids [bmim] Cl and [bmim] BR and two common commercial inhibitors on asphaltene precipitation in crude oil were evaluated by spectrophotometry, and the determination experiments of asphaltene precipitation at high temperature and high pressure were carried out with the best inhibitor and ratio concentration, The effects of ionic liquid on the initial pressure of asphaltene precipitation (AOP) and the size of asphaltene aggregate in formation crude oil and CO2 injected formation crude oil were studied. The experimental results show that the inhibitory effect of ionic liquid [bmim] BR on asphaltene precipitation is much higher than ionic liquid [bmim] Cl and two other commercial inhibitors, and the optimal concentration is 600 ppm. The AOP of pure formation crude oil is 28.7mpa. When [bmim] BR is added, the AOP decreases by 21.6%. When isopropanol is added to ionic liquid, the AOP decreases by 29.6%. The AOP of formation crude oil saturated with 30mol% CO2 is 31.6mpa, which is 10.1% higher than that of pure formation crude oil. When isopropanol and ionic liquid mixed solvent are added, the AOP decreases by 44.3%. Isopropanol can produce ternary interaction with [bmim] BR and CO2, improve the activity of [bmim] BR, greatly reduce the AOP of saturated CO2 crude oil, slow down the growth rate of asphaltene particle size, reduce the deposition depth and blockage degree of asphaltene in the wellbore, and introduce asphaltene deposition into more controllable nodes, which has broad application prospects. The results obtained provide a reference for the prevention and control of asphaltene deposition and rational and efficient development.
Keywords: ionic liquid; Asphaltene precipitation; CO2； Initial pressure of asphaltene precipitation（AOP）; Particle size;
前言
油藏衰竭开发中，当储层压力下降至沥青质沉淀起始压力（AOP）时，沥青质在原油中的平衡性遭到破坏，导致沥青质从原油中析出并沉淀。当沥青质在孔喉表面沉积时会降低渗透率、改变润湿性，造成储层伤害，并在井筒和管线中形成堵塞，严重影响油井产量[1-2]。此外，一些油藏虽然AOP较低，正常衰竭或水驱开发时并未出现沥青质沉积现象，但当向储层注入CO2进一步提高原油采收率时，则会由于CO2与原油之间的相互作用，导致AOP大幅上升，引发严重的沥青质沉积问题[3-4]。目前，注入化学添加剂是有效解决沥青质沉积问题的方法之一。化学添加剂类型主要包括抑制剂和分散剂两种，其中，抑制剂的活性与胶质相似，通过与沥青质相互作用，来抑制两相分离[5]。而分散剂则通过限制沥青质聚集体尺寸和阻止聚集体进一步生长来稳定原油中的沥青质[6]。虽然这种方法可以有效预防沥青质在井筒及油管中的沉积和结块，但却无法有效改善沥青质在近井地带储层产生的伤害。同时，化学添加剂还存在与储层流体不相容、成本高、对环境有害，以及在储层条件下不稳定等问题。
近年来，离子液体因其独特的性质以及其在提高原油采收率和抑制沥青质沉淀方面的优异表现，受到了越来越多学者的关注。离子液体是液态的盐，其熔点低于100℃，具有低蒸汽压、低熔点、热稳定性和不易燃等特点[7-8]。Hu和Guo[9]研究了离子液体[Cniql]Cl和[Cnpy]Cl对原油中沥青质的抑制机理，他们认为这两种离子液体对沥青质抑制作用的增强主要归因于电子给体阴离子Cl与沥青质发生氢键或电子给体与受体相互的作用，而与阳离子的关系很小。Boukherissa等[10]评价了1-丙基硼酸-3-烷基咪唑溴化物和1-丙烯基-3-烷基咪唑溴化物作为沥青质抑制剂的效果。结果表明，离子液体可溶于原油，抑制效果大幅好于化学添加剂，其分散沥青质的能力是由于氢键或电荷转移缔合物的形成。整体来看，离子液体在防止油藏中沥青质沉积方面具有较好的应用潜力，但相关研究相对较少，且鲜少有学者研究离子液体在高温高压储层条件下的抑制效果，以及对注入CO2后原油中沥青质沉淀的抑制效果。因此，笔者在标定有机溶剂中沥青质含量与吸光度关系的基础上，采用分光光度法分别评价了2种离子液体及2种常用商业抑制剂对原油中沥青质沉淀的抑制效果。并使用600ppm浓度的离子液体[bmim]Br及异丙醇与[bmim]Br混合剂开展了高温高压沥青质沉淀测定实验，研究了离子液体及异丙醇与[bmim]Br混合剂对地层原油及CO2注入后地层原油中沥青质沉淀起始压力（AOP）及沥青质聚集体尺寸的影响，为防治沥青质沉积和合理高效开发提供了参考和借鉴。
1 实验内容
1.1 实验材料
1.1.1 实验原油
实验所用原油取自新疆准噶尔盆地西山窑组。由于目标区探井在试采中井筒内发生了严重的沥青质沉积现象，因此，为了准确获取代表性原油样品，在油藏垂深4250m处采用井下取样器进行井下取样。并对获取的地层原油样品采用氮气加压方式保存和运输，避免因温度变化造成压力波动，引发沥青质沉淀。通过开展PVT流体相态实验获取地层原油的高压物性参数（表1）。根据原油四组分（饱和烃、芳香烃、胶质和沥青质）含量[11]，计算出原油胶体不稳定指数为2.11，远大于沥青质开始沉淀时的临界值（0.9），说明目标区原油中沥青质极不稳定，很容易产生沉淀。
表1 目标区地层原油基本高压物性参数
Table 1 Basic high pressure physical parameters of formation crude oil in the target area
	参数类型
	数值
	单位

	泡点压力
	15.6
	MPa

	溶解气油比
	107.6
	m3/m3

	地层原油密度（40.2MPa、104.7℃）
	0.8148
	g/cm3

	地层原油黏度（40.2MPa、104.7℃）
	4.62
	mPa·s

	地层原油分子量
	83
	g/mol

	脱气原油分子量
	221
	g/mol

	原油中饱和烃含量
	66.1
	wt%

	原油中芳香烃含量
	23.3
	wt%

	原油中胶质含量
	8.8
	wt%

	原油中沥青质含量
	1.8
	wt%

	胶体不稳定指数
	2.11
	


1.1.2 实验试剂
实验中所用离子流体均为商业购买，包括氯化1-丁基-3-甲基咪唑（简称[bmim]Cl）和溴化1-丁基-3-甲基咪唑（简称[bmim]Br），纯度均为98.2%，其化学结构和性质见表2。实验中采用正庚烷溶剂按比例稀释至指定浓度后使用。
作为离子液体的对比试剂，选取2种矿场常用沥青质抑制剂，分别为YZ-06和DBSA，其中YZ-06的主要成分为羟基衍生物类正电聚醚多元醇，其结构中含有多个羟基，具有较强的正电性，吸附能力强，能够优先吸附在岩石表面形成保护层，有效阻止沥青质的吸附和沉积。DBSA为十二烷基苯磺酸，属于烷基苯衍生物。
实验中所用其它流体包括纯甲苯溶剂、正庚烷和异丙醇溶剂，纯度达到99%。CO2为商用气体，其纯度达到99.9%。
表2 实验所用离子液体基本物性
Table 2 Basic physical properties of ionic liquids used in the experiment
	序号
	离子液体类型
	化学式
	分子结构
	分子量，g/mol
	熔点/℃
	沸点/℃

	1#
	氯化1-丁基-3-甲基咪唑
	C8H15ClN2
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	175
	70
	192

	2#
	溴化1-丁基-3-甲基咪唑
	C8H15BrN2
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	219
	73
	625


1.2 实验装置

实验的核心装置为有机固相沉淀评价仪（SDS—1000型），其可控温度在-30℃~200℃，最大工作压力可达100MPa。该系统包括一个200mL的PVT釜，在釜体上半部有一个蓝宝石观察窗，可以用于高压显微镜（放大倍数1000倍）的直接观测。在PVT釜上的另外对称两侧装有一套光学NIR源发生器和接收器，实验中可以通过测量高灵敏度NIR区域的透光率来判断沥青质沉淀起始压力（AOP），如图1。此外，配套实验装置有分光光度仪（Mettler Toledo—UV5型），波长准确度为±0.9nm，分辨率大于1.5，能够实现样品微量测试。高速离心机（赛默飞世尔Micro21型），最大速度为15000rpm，最大RCF为18000 xg。高压恒速驱替泵及回压泵、高压中间容器（500ml，100MPa）、蒸发冷凝塔等。
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图1 高温高压沥青质沉淀测定实验流程图
Fig.1 Experimental flow chart of high temperature and high pressure asphaltene precipitation determination
1.3 实验步骤
1.3.1 沥青质标定实验
（1）向脱气原油中添加正庚烷溶剂（每克原油中添加40ml）开始提取沥青质，然后将混合液充分搅拌6h后，放置于阴凉低温处静置2d。再用滤纸（孔径100nm）过滤混合液，将滤纸上的沉淀物分别用正庚烷和甲苯反复清洗。最后采用蒸发冷凝塔提取清洗液中的沥青质颗粒；
（2）向纯甲苯溶剂中加入沥青质颗粒（每1kg甲苯添加20g沥青质），充分搅拌、静置后，再用滤纸过滤混合液，制备沥青质浓度为20000ppm的甲苯-沥青质溶液。按照此方法根据实际原油中沥青质含量（1.9wt%），分别配制浓度范围为4000~24000ppm的甲苯-沥青质溶液；
（3）再用纯甲苯稀释配制好的甲苯-沥青质溶液（稀释比例1：40），然后采用分光光度仪在760nm波长下测量不同沥青质含量稀释液的吸光度，标定溶液中沥青质含量与吸光度之间的关系。
1.3.2 沥青质分散性评价实验
（1）采用正庚烷溶剂分别稀释商业抑制剂和离子液体至200、400、600、800和1000ppm五个浓度，然后用试管取0.1ml脱气原油与10ml离子液体稀释液混合，并在阴暗环境中老化12h，再用离心机以2000rpm转速离心试管；
（2）取试管上清液1ml，再用纯甲苯40ml进行稀释，稀释率取决于溶液的黑暗度，然后采用分光光度仪在760nm波长下测量吸光度，每次测试重复3次取平均值；
（3）将离子液体替换为商业抑制剂稀释液，重复步骤（1）-（2），测定不同浓度商业抑制剂作用下的原油吸光度。
（4）对比2种离子流体和2种商业抑制剂作用下的原油吸光度变化，优选最佳试剂作为后续实验的抑制剂。
1.3.3 高温高压沥青质沉淀测定实验
（1）地层原油在衰竭开发中，随着压力不断降低，原油组分不断变化，沥青质不断析出并沉淀，为评价离子液体对地层原油中沥青质稳定性的影响，分别开展以下3组实验（表3）：
 eq \o\ac(○,1)实验一（地层原油中无添加剂）：在地层恒温条件下，将地层原油恒压转入PVT釜中，提高转样压力3~5MPa确保沥青质不会在转样中发生沉淀。用磁力驱动搅拌器均匀搅拌原油后稳定6h。以恒速0.1MPa/min对PVT釜降压，采用近红外激光记录原油透光率的变化，并用高压显微镜（HPM）记录实时压降图片。
 eq \o\ac(○,2)实验二（地层原油中添加离子流体）：根据PVT釜中地层原油体积计算所需离子流体体积，将注入的离子流体与地层原油充分搅拌、稳定后，重复实验一；
 eq \o\ac(○,3)实验三（地层原油中添加异丙醇-离子液体混合剂）：将异丙醇与离子液体按照体积比1：9混合均匀，并注入地层原油，充分搅拌、稳定后，重复实验一。
（2）有研究表明，原油中CO2的比例越高，AOP增加幅度越大。为模拟CO2注入原油后沥青质沉淀过程，评价离子液体对CO2注入后的原油中沥青质稳定性的影响，分别开展以下3组实验（表3）：
 eq \o\ac(○,1)实验四（饱和CO2地层原油）：向地层原油中注入30mol%（通常在CO2吞吐或驱替中，原油中饱和CO2的量不会超过该值）的CO2，重复实验一； 
 eq \o\ac(○,2)实验五（饱和CO2地层原油中添加离子液体）：向饱和30mol%CO2的地层原油中离子液体，充分搅拌稳定后，重复实验一；
 eq \o\ac(○,3)实验六（饱和CO2地层原油中添加异丙醇-离子液体混合剂）：将异丙醇与离子液体按照体积比1：9混合均匀后，注入饱和30mol%CO2的地层原油中，充分搅拌稳定后，重复实验一。
表3 沥青质沉淀测定实验设计及实验结果对比
Table 3 Experimental design of asphaltene precipitation determination and comparison of experimental results

	实验序号
	原油
	是否注CO2
	注入溶剂
	是否注离子液体
	沥青质沉淀起始压力（AOP）/MPa

	实验一
	活油
	否
	无
	无
	28.7


	实验二
	活油
	否
	无
	是[bmim]Br
	22.5

	实验三
	活油
	否
	异丙醇和正庚烷混合剂
	是[bmim]Br
	20.2

	实验四
	活油
	是
	无
	无
	31.6

	实验五
	活油
	是
	无
	是[bmim]Br
	27.9

	实验六
	活油
	是
	异丙醇和正庚烷混合剂
	是[bmim]Br
	17.6


2 实验结果及分析
2.1 沥青质沉淀量测定实验
2.1.1 吸光度与沥青质含量关系    
为标定有机溶液中沥青质含量与吸光度的关系，分别配制了6种沥青质浓度的甲苯-沥青质溶液（4000、8000、12000、16000、20000、24000ppm）。图3为760nm波长下6种沥青质浓度混合液的吸光度与沥青质含量的关系。从图中可知，混合液吸光度随沥青质含量的增加而增大，两者呈正相关关系，相关系数高达0.998，说明混合液的吸光度主要源于悬浮的沥青质颗粒的折射或反射而产生，受混合液中其它可溶组分的影响较小。标定获得的吸光度与沥青质含量的线性关系与Sina等[12]通过实验获得的结果一致。同时，混合液中沥青质的含量涵盖目标油藏原油中沥青质含量，可以用于后续实验中快速计算原油中沥青质含量。
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图2 760nm波长下混合液中沥青质含量与吸光度关系
Fig.2 Relationship between asphaltene content and absorbance in mixture at 760nm wavelength
2.1.2 最佳沥青质抑制剂优选    
通过对比4种抑制剂作用下的原油吸光度与抑制剂浓度（图3）的关系可知。（1）当原油中未添加任何抑制剂时，原油的吸光度仅为0.32左右，说明原油中沥青质极易析出沉淀，因为当原油中沥青质产生沉淀并沉降后，剩余悬浮在原油中的沥青质含量将明显降低，导致吸光度降低。（2）1#离子液体（[bmim] Cl）与2款商业抑制剂作用下的原油吸光度基本相当，随着抑制剂浓度的增加，吸光度在0.5~0.7之间波动。其中1#商业抑制剂的抑制效果最差，而1#离子液体在较低浓度（小于400ppm）下的抑制效果较好，但抑制效果随浓度的增大而降低。（3）2#离子液体（[bmim] Br）作用下的原油吸光度最大，且当浓度达到600ppm时，吸光度达到最大，为1.29，远高于其他3种抑制剂的抑制效果。虽然[bmim] Cl和[bmim] Br都有相同的阳离子，但它们的阴离子大小不同。这是因为溴离子比氯离子的半径更大，使得离子液体与沥青质的缔合物具有更好的空间稳定性，使沥青质分子的分散效果更好。另一方面，较大的离子半径会导致离子液体中的阴、阳离子之间的吸引力减弱，使离子液体中的阳离子和阴离子可以更容易、更自由地与沥青质分子产生结合[13]。
因此，与2#离子液体相比，1#离子液体和另外2款商业抑制剂对沥青质的抑制效果较差。后续实验中将选取600ppm浓度的2#离子液体作为沥青质抑制剂，进一步研究其在高温高压条件下的抑制效果。
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图3 4种抑制剂作用下的原油吸光度随抑制剂浓度的变化
Fig.3 Changes of crude oil absorbance with inhibitor concentration under the action of four inhibitors
2.2 离子液体对地层原油中沥青质稳定性的影响
2.2.1 离子液体作用下AOP的变化    
在高温高压沥青质沉淀测定实验中，采用近红外激光探测方法实时记录原油降压过程中透光率变化的同时，辅以HPM间歇捕捉原油图像，可以准确确定原油中沥青质沉淀起始压力（AOP）。图4为实验一至三中地层原油透光率随压力的变化。从图中可以看出，含沥青质原油的透光率随压力的降低整体呈先缓慢增大后快速降低的趋势，这是因为当原油压力大于AOP进行降压，原油仍呈单相，原油体积持续增大，导致原油密度变小，透光率呈现缓慢线性增加趋势。而当压力降至AOP时，由于原油中沥青质开始产生沉淀，沥青质颗粒会对透射光产生遮挡和折射，导致透光率开始降低。而当压力继续降低时，原油中的沥青质颗粒逐渐增多且不断聚集增大，导致透光率急剧降低。因此，可以根据降压过程中原油透光率的拐点判定AOP。但由于近红外激光探测到的最小颗粒粒径为0.1μm，而此时原油的透光率并不会立即降低，因此还需要辅以HPM捕捉的图像进行综合判定。
从图4可知，当地层原油中未添加任何试剂时，原油的AOP为28.7MPa。而当地层原油中添加了2#离子液体后，AOP降至22.5MPa，降低幅度为21.6%。说明离子液体与沥青质分子之间产生了某些分散作用，抑制了沥青质的沉淀。根据目标区油井可行的工作制度（油嘴大小），采用pipe sim软件可以计算出油井各个节点压力的变化范围（图5）。从图5中可以看出，倘若原油中未添加任何抑制剂，原油中沥青质可能在井底砂面处开始沉淀，虽然此时析出的沥青质颗粒尺寸在0.1μm，但随着压力的不断降低，沥青质将在井底大量聚集，产生沉积，导致整个井筒堵塞。而当原油中添加了离子液体后，可以将AOP对应的压力节点延迟至节流阀处，减小沥青质在井筒中的沉积深度，并降低沉积对井底砂面的伤害。
从图4还可以看出，当地层原油中添加异丙醇与离子液体混合剂时，原油的AOP进一步降低，达到20.2MPa，相比无添加剂下的地层原油，降幅为29.6%。说明将离子液体溶解在异丙醇和正庚烷溶剂中的抑制效果比直接注入原油中的效果更好。这一方面是因为异丙醇溶剂降低了原油黏度，使离子液体的分布更加均匀，能够充分地与沥青质相互作用。另一方面，异丙醇是极性和非极性流体的共溶剂，它能够通过分子水平扩散作用增强极性离子液体与非极性原油之间的互溶性[14]。此外，异丙醇是一种极性质子溶剂，介电常数高达18（正庚烷仅为1.9），极易通过SN1型反应与沥青质之间形成氢键作用[15]，中和沥青质的π电子云，从而有效抑制沥青质分子间的相互聚集。当地层原油中添加异丙醇与离子液体混合剂后，随着AOP降低，可以进一步提高井筒中沥青质的沉积深度，达到一个可控且易作业的深度。
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图4 实验一至三中原油透光率随压力的变化
Fig.4 Variation of light transmittance of crude oil with pressure in Experiments 1 to 3
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图5 目标区油井各个节点压力的变化范围
Fig.5 Variation range of pressure at each node of oil well in the target area
2.2.2 沉淀沥青质颗粒粒径对比    
根据高压显微镜（HPM）放大倍数，能够观测到沥青质颗粒的最小粒径在0.6μm。因此，理论上显微镜观测到AOP略高于近红外激光，但由于沥青质颗粒从0.1μm增至0.6μm对应的压力降非常小，几乎可以忽略不计。因此，可以采用HPM捕捉到的图像进一步验证近红外激光探测法获得的AOP。
图6为实验一至实验三中原油在3个压力水平下的HPM图像对比。从图中可以看出，在27MPa下，实验一中已可以观测到一些微小的黑色颗粒，平均粒径为1.58μm。而实验二和三中的图像颜色均匀，未发现黑色颗粒。当压力降至21MPa时，实验一中的颗粒粒径明显增大，平均粒径增至5.68μm，平均粒径增长速度为0.68μm/MPa。实验二中开始出现黑色颗粒，平均粒径为2.24μm。而实验三中仍未观察到黑色颗粒。当压力降至18MPa时，实验一中的平均颗粒粒径已达8.46μm，最大颗粒粒径为13.84μm，平均粒径增长速度为0.96μm/MPa，大于上一压力水平下的平均粒径增长速度。实验二中平均粒径增至4.88μm，粒径平均增长速度为0.89μm/MPa，小于同一压力水平下实验一中平均粒径的增长速度，说明离子液体能够有效抑制沥青质颗粒粒径的增长。这是因为离子液体的阴、阳离子均能与沥青质形成氢键π-π相互作用抑制沥青质聚集，使沥青质颗粒稳定悬浮于原油中而不互相吸引。
通过对20MPa压力下三组实验的HPM图像进行分析，可以获得沥青质颗粒粒径的分布频率（图7）。从图中可以看出，在同一压力下，添加了异丙醇与离子液体混合剂的地层原油中沥青质颗粒粒径分布范围主要在0.6~3.7μm之间，平均颗粒粒径仅为1.35μm，远低于未添加试剂的地层原油。AOP的降低能够推迟沥青质沉淀的起始压力，而沥青质颗粒粒径的减小则能够抑制沥青质絮凝物的体积，缓解沉积造成的伤害。
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图6 实验一至实验三中原油在不同压力下的HPM图像对比
Fig.6 Comparison of HPM images of crude oil under different pressures from Experiment 1 to experiment 3
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图7 18MPa压力下原油中沥青质颗粒粒径分布对比
Fig.7 Comparison of asphaltene particle size distribution in crude oil under 18MPa pressure
2.3 离子液体对注CO2原油沥青质稳定性影响
2.3.1 离子液体作用下AOP的变化    
当CO2在混相条件下注入油藏后，超临界态CO2与地层原油间发生组分传质并逐渐混溶，导致原油组分发生变化并引发沥青质沉淀。图8为无任何添加剂、添加离子液体和添加异丙醇与离子液体混溶剂下的饱和CO2的地层原油透光率随压力的变化。从图中可以看出，无任何添加试剂下的饱和CO2原油的AOP为31.6MPa，相比未注入CO2的地层原油的AOP增大了10.1%，这是因为CO2溶解于原油中，CO2以其较小的分子体积不断挤占胶质的吸附空间，导致胶质从沥青质颗粒表面解吸，胶束平衡性遭到破坏，引发沥青质微粒沉淀[16]。而当饱和CO2的地层原油中添加2#离子液体后，AOP下降至27.9MPa，比无添加剂下的地层原油的AOP降低了11.7%。当添加异丙醇与离子液体混溶剂时，AOP发生大幅下降，为17.6MPa，降幅达44.3%。这主要是由于原油中存在CO2时，离子液体中的阳离子[bmim]+与CO2发生了化学作用，形成了[bmim+—CO2-]两性离子，以及Br离子被浓度更高更大的CO32-离子取代所致，从而大大提高了[BMIM] Br的活性。同时，CO2溶于原油后原油黏度降低也对离子液体的分散和扩散起到很好的改善作用。
通过对比实验三和实验六发现，两组实验中均添加了异丙醇，但实验六的AOP却远低于实验三，这说明异丙醇与离子液体[bmim] Br及CO2之间存在三元相互作用。由于正庚烷是非极性分子，介电常数低，导致这种可能的相互作用主要归因于高介电常数的异丙醇。Cadena等[17]通过实验发现，极性质子溶剂异丙醇的存在会增强整个体系的极性，从而增强[bmim+-CO2-]两性离子在沥青质聚集体表面吸附或与沥青质分子极性基团结合的能力，导致沥青质颗粒之间形成排斥力。
以上结果表明，在含沥青质油藏CO2驱替/吞吐开发时，如果在没有适当抑制措施的情况下注入CO2，可能会在储层中形成局部浓度过高的CO2聚集区，导致沥青质在近井地带的储层产生沉淀，堵塞储层。而纯离子液体的加入虽然能有效降低AOP，但并不足以使AOP向更可控的下游节点转移，因为当AOP降至27.9MPa时，仍然会在井底砂面与井底之间产生沉淀，堵塞井筒，造成井下敏感性设备（节流阀和阀门）的失效。然而，添加异丙醇与离子液体混合剂后却能将AOP延缓至节流阀以上的井筒中部，有效降低沥青质在井筒中的沉积深度和堵塞程度，将沥青质沉积引入更易控制的节点。
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图8 实验四至实验六中饱和CO2原油透光率随压力的变化
Fig.8 Variation of light transmittance of saturated CO2 crude oil with pressure from Experiment 4 to experiment 6
2.3.2 沉淀沥青质颗粒粒径对比   
图9为无添加剂、添加离子液体和添加异丙醇与离子液体混合剂后饱和CO2原油在不同压力下的HPM图像对比。为了对比同一压力下三组实验原油的沥青质沉淀情况，分别选取31、25和17MPa三个压力。从图中可以看出，在无任何添加剂下，原油中饱和30mol%CO2后会导致AOP上升，在31MPa压力下就出现了黑色颗粒，此时平均颗粒粒径为2.23μm。而其他两组实验并未发现沥青质颗粒。当压力降至25MPa时，实验四中黑色颗粒的平均粒径增至7.21μm，且数量明显增多，平均粒径增长速度为0.83μm/MPa。实验五中黑色颗粒的平均粒径相对较小，仅为3.04μm。实验六中仍未观察到黑色颗粒。当压力降至17MPa时，实验五中黑色颗粒最大粒径达到15.45μm，平均粒径达到10.58μm，但平均粒径增长速度有所下降，为0.55μm/MPa，说明在有CO2作用下沥青质颗粒粒径的增长速度呈现先快后慢的特点。实验五中平均颗粒粒径也增大至5.73μm，平均粒径增长速度为0.34μm/MPa，低于同一压力水平下实验四的平均粒径增长速度，说明在有CO2存在的情况下，离子液体也能有效减缓沥青质颗粒的增长速度。
图10为17MPa压力下三组实验中沥青质颗粒粒径的分布频率。从图中可以看出，在同一压力下，未添加任何试剂的饱和CO2原油的沥青质颗粒粒径分布非常广，高分布频率（＞100）的粒径主要在6.32~11.95μm，说明未添加任何试剂的饱和CO2原油沥青质颗粒极易发生缔合，形成大颗粒的聚集体。而当添加了离子液体后，沥青质颗粒粒径分布范围变窄，高分布频率的粒径主要在3.72~7.71μm之间，进一步说明在较低压力水平下，离子颗粒能够明显降低沥青质颗粒粒径。当添加了异丙醇与离子液体混合剂后，高分布频率的粒径仅在0.83~2.48μm之间，平均颗粒粒径仅为1.46μm，远低于其它两组实验。
[image: image11.jpg]



图9 实验一至实验三中原油在不同压力下的HPM图像对比
Fig.9 Comparison of HPM images of crude oil under different pressures from Experiment 1 to experiment 3
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图10 17MPa压力下原油中沥青质颗粒粒径分布对比
Fig.10 Comparison of asphaltene particle size distribution in crude oil under 17Mpa pressure
3 结论
    （1）采用标定的吸光度与溶液中沥青质含量的关系可以对多种抑制剂进行快速筛选。相比离子液体[bmim] Cl和另外2种商业抑制剂，离子液体[bmim] Br对沥青质沉淀的抑制效果最好，且最佳注入浓度为600ppm。
（2）纯地层原油的沥青质沉淀起始压力（AOP）为28.7MPa，当添加了离子液体[bmim] Br后，AOP降至22.5MPa，降幅为21.6%，当添加异丙醇与离子液体混合剂时， AOP降至20.2MPa，降幅达到29.6%。
（3）注入30mol%CO2的地层原油的AOP为31.6MPa，比纯地层原油的AOP增大了10.1%，当添加离子液体[bmim] Br后，AOP降至27.9MPa，降幅仅为11.7%。当添加异丙醇与离子液体混溶剂时，AOP大幅下降至17.6MPa，降幅达44.3%。
（4）异丙醇能够与离子液体[bmim] Br及CO2之间产生三元相互作用，提高[bmim] Br的活性，大幅降低饱和CO2原油的AOP，减缓沥青质颗粒粒径的增长速度，降低沥青质在井筒中的沉积深度和堵塞程度，将沥青质沉积引入更易控制的节点，具有广阔的应用前景。
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