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摘要：针对塔河油田特超稠油井筒掺稀降粘开采过程中存在的掺稀比高、频繁上返异常、难以实现经济有效开采的技术难题，本研究提出地面催化改质降粘+改质稀油回掺的开采技术，以节约掺稀油用量，提升开采效果。为了开发能够有效降低特超稠油粘度、实现地面改质的催化剂体系，针对塔河特超稠油高沥青质含量的特点，研发了一种基于γ-Al2O3载体的高孔隙度Ni-Mo催化剂，并评价了其地面改质降粘效果。实验结果表明，Ni-Mo催化剂可以将特超稠油50℃的粘度从28200mPa(s降低至298mPa(s。粘度降低接近100倍，降粘率为98.94%。密度从1.007g/ml降低至0.8724g/ml。同时，饱和烃的含量显著增加，胶质和沥青质的含量大幅降低。开发的催化剂体系对特超稠油显示了非常好的地面催化改质效果，具有广阔的应用前景。
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PREPARATION OF HIGHLY POROUS NI-MO CATALYST BASED ON γ-AL2O3 AND ITS CATALYTIC EFFECT ON ULTRA-HEAVY OIL VISCOSITY REDUCTION
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Abstract: The ultra-heavy oil reservoir in Tahe Oilfield is currently producing by mixing light oils with ultra-heavy oils in wellbore to reduce viscosity. However, the high ratio of needed light oils and abnormal fluid production caused by uneven mixing make the production low efficient and high cost. To solve this challenge, in this work, we proposed the technology of catalytic ex-situ upgrading for viscosity reduction + reinjection of upgraded oil into wellbore to save the amount of injected light oils and improve the recovery efficiency. To develop a catalyst system that can effectively reduce the viscosity of the ultra-heavy oil and achieve high-level ex-situ upgrading, a Ni-Mo catalyst with high porosity based on γ-Al2O3 carrier was developed and its catalytic effect on the ex-situ upgrading and viscosity reduction was evaluated. The results show that the developed Ni-Mo catalyst can reduce the viscosity of ultra-heavy oil at 50 ℃ from 28200 mPa.s to 298 mPa.s. The viscosity is reduced by nearly 100 times, and the viscosity reduction rate is 98.94%. The density is decreased from 1.007 g/ml to 0.8724 g/ml. At the same time, the content of saturates is significantly increased, and the content of resins and asphaltenes was greatly decreased. The developed catalyst system shows an excellent ex-situ catalytic upgrading effect for extra-heavy oil and has a great potential for field application.
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化石燃料需求的不断增加以及常规轻质石油储量的衰竭增加了稠油油藏开发的需求[1–3]。稠油的特点是粘度高，这是因为胶质和沥青质含量高，通常还含有大量硫和重金属元素[4–6]。稠油的高粘度增加了其开采、运输和加工的难度和成本[7]。因此，开发能够有效降低稠油粘度、降低硫和重金属含量以获得轻质馏分的技术迫在眉睫。塔河油田稠油储量丰富，地层温度高，稠油在地层条件下流动性较好。但当其流入井筒后，在向地面流动过程中粘度会随井筒温度的降低而大幅增大，流动性变差，使油井无法投产和维持生产。塔河油田经过多年攻关实践形成了井筒掺稀降粘为主的开采技术。这种开采方法对于普通稠油和超稠油，具有较好的效果，基本能够满足开采需求。然而，对于特超稠油，由于其流动性差、稠油变稀拐点温度高等因素，导致掺稀比高、频繁上返异常，难以实现经济有效开采。为了解决该难题，本研究提出地面催化改质降粘+改质稀油回掺的开采技术。其原理主要是通过地面催化改质技术对塔河特超稠油进行地面改质降粘，改质后的稀油用于回注掺稀开采。通过该技术可以节约掺稀油用量，提升开采效果。重质油加氢催化改质主要分为浅度加氢处理和深度加氢裂化。本研究中稠油的地面改质属于浅-中度加氢催化处理过程。尽管馏分油的加氢改质在现场已经得到广泛应用。但和馏分油不同，稠油含有大量的胶质和沥青质大分子组分。这些大分子化合物可以显著影响催化剂的性能。因此对于稠油的地面改质，需要在脱沥青反应中有较高活性的催化剂。为了开发能够有效降低特超稠油粘度、实现地面改质的催化剂体系，需要研究比表面、孔体积及其直径对稠油改质过程中催化剂性能的影响，开发具有特定粒度、孔径、孔径分布、总孔隙体积和比表面积的催化剂[8–10]。前期研究表明，具有较大孔径和空隙体积的催化剂可以以较低的速率失活，对稠油的改质有重要意义[11–13]。因此，本研究聚焦在大孔径、高孔隙度催化剂体系及其在催化塔河油田特超稠油的降粘效果。
1 实验
1.1 材料与仪器
铝酸钠（有效成分98%）、仲钼酸铵（有效成分99%）、1,3-丙二醇（螯合剂，有效成分98%），上海麦克林生化科技股份有限公司；硝酸溶液，有效成分5%，俄罗斯Eco.1公司；硝酸镍，有效成分98%，俄罗斯Eco.1公司。
MiniFlex 600衍射仪（Rigaku，日本）；Autosorb-iQ-MP气体吸附分析仪（Quantachrome，美国）；AutoChem 2950 HP化学分析仪(Micromeritics,美国)；Brookfield DV2T黏度仪（AMETEK Brookfield，美国）。
1.2 实验方法

（1）催化剂的合成
催化剂载体γ-Al2O3合成原料为铝酸钠和硝酸溶液。在pH=7.2-7.4和50℃温度下混合铝酸钠和硝酸溶液并持续搅拌2.5小时；然后，将温度升至70℃， pH值升至8-9，持续反应2小时以上，得到假勃姆石形态氢氧化铝；过滤氢氧化铝沉淀并用蒸馏水洗涤，得到的氢氧化铝为三叶形；将氢氧化铝颗粒在120℃下干燥10小时并在550℃下煅烧4小时，得到最终的γ-Al2O3载体。

催化剂的活性组分为镍和钼，通过将催化剂载体依次浸渍有螯合剂（1,3-丙二醇）的仲钼酸铵和硝酸镍水溶液，从而在催化剂载体表面沉积金属。浸渍后的载体在120℃下干燥并在450℃下煅烧4小时。催化剂的组成如表-1所示。
表-1 催化剂组成
	样品
	钼含量，质量%
	镍含量，质量%

	Ni-Mo催化剂
	16.4
	4.3


（2）催化剂表征
通过X射线粉末衍射（XRD）研究催化剂的物相。MiniFlex 600衍射仪（Rigaku，日本）配备有Cu Kα射线（40kV，15mA）和D/teX Ultra检测器，检测范围为2–100°，步长为0.05°；使用Autosorb-iQ-MP（Quantachrome，美国），通过低温氮吸附分析催化剂孔隙结构。先将样品在300℃下将脱气至0.013Pa残余压力进行预处理，然后在-196℃下获得等温氮吸附曲线；使用Barrett-Joyner-Highland（BJH）原理，计算孔体积和孔径分布。采用AutoChem 2950 HP分析仪(Micromeritics,美国)，通过氨的程序升温脱附(TPD)和氢气的程序升温还原（TPR）方法测定研究催化剂表面酸性和还原特性。程序升温脱附过程中加热速率为10℃/min，载气流速为10mL/min，载气为含10%氨气（NH3）的氦气（He），程序升温还原所用载气为含5%氢气的氦气。
（3）催化剂改质降粘实验

催化剂改质降粘实验系统包括等温反应器、进料泵、气流调节器和烃类分离装置。反应流程如图-1所示。超稠油四族组分组成和粘温数据见表-2。根据前期大量的研究，本研究中采用最优化的反应条件，主要实验流程和条件如下：
催化剂与碳化硅按1:2的体积比预混合（质量比1:3.93），装入容积为5mL的反应器中。在将催化剂装入反应器后，预处理阶段使用氢气进行干燥，压力2.0 MPa，温度150ºC，干燥时间2小时，然后加入柴油馏分，催化剂在2.0 MPa的压力和150ºC的温度下保持2小时。然后进行硫化，催化剂用二甲基二硫化物硫化，将二甲基二硫化物添加到柴油馏分中。催化剂在240、340和360ºC的温度下依次硫化6、4和4小时，在硫化阶段，压力为4.0 MPa。

使用动态粘度为28200mPa(s (50ºC) 的原油进行降粘实验。初始原油用柴油进行稀释，原油与柴油体积比为1:1.5，油和柴油馏分混合物的总进料速率为5mL/h。改质实验在压力4.0 MPa、原料体积流量1.0 Nm3／h、氢气与油的体积比为300Nm3/m3下进行。在最初的10小时内，反应器中的温度为360ºC，然后将温度升至380 ºC，持续10小时，最后将温度升至410ºC，反应6小时。初始原油和改质后原油的粘度使用Brookfield DV2T分析仪（AMETEK Brookfield，美国）测定。

表-2 特超稠油四族组分和粘温性质
	四族组,质量% 

	烷烃
	芳烃
	胶质
	沥青质

	38.72
	20.36
	17.75
	23.12

	粘度,mPa(s

	40℃
	50℃
	60℃
	70℃
	80℃
	90℃
	95℃

	244800
	28200
	13300
	3800
	1800
	800
	580
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图-1 反应流程示意图
2  结果与讨论
2.1 催化剂载体的X射线分析
根据X射线分析，催化剂载体为γ-Al2O3。在2θ=2.932、4.6761、3.2482、和1.998 区域观察到γ-Al2O3的X射线衍射特征峰（图-2）[12]。催化剂载体γ-Al2O3在晶面(440)和晶面(400)处，晶体尺寸最大，分别为94.5Å和54.6Å。

[image: image2.emf]
图-2 催化剂载体XRD图谱
2.2 催化剂孔隙结构
γ-Al2O3载体的吸附-脱附等温曲线如图-3所示，吸附曲线呈现IV型吸附曲线特征，同时回线为H1迟滞回环[14]。这表明催化剂载体所有侧面含有两端开放的圆柱形孔。在γ-Al2O3载体的孔径分布曲线上（图-4），在直径8.7nm处有一个最大值。γ-Al2O3载体比表面积和孔隙体积分别为277m2/g和0.81cm3/g。平均孔径为9.0nm。直径为2-5nm的孔隙占总孔隙体积的3.0%。直径为5-11和大于11nm的空隙所占比例为68.5%和28.5%（表-3）。
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图-3 催化剂载体和催化剂的等温吸附曲线
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图-4 催化剂载体和催化剂孔径分布曲线
表-3 催化剂载体和催化剂孔隙结构
	样品
	比表面积,
m2/g
	孔体积,
cm3/g
	平均孔径,nm
	孔径分布

	
	
	
	
	2–5nm
	5-11nm
	˃11nm

	
	
	
	
	孔体积
	%
	孔体积
	%
	孔体积
	%

	载体
	277
	0.81
	9.0
	0.024
	3.0
	0.553
	68.5
	0.230
	28.5

	催化剂
	229
	0.57
	8.1
	0.056
	9.8
	0.398
	69.8
	0.116
	20.4


氮等温吸附分析表明，活性相的加入并未引起孔隙形状的变化（图-3）。这表明活性相在氧化铝表面分布均匀，没有孔被阻塞，但活性相的加入导致多孔结构的其他参数发生变化，总孔隙体积和比表面积分别降低了0.24cm3/g和48m2/g。在孔径分布曲线上，最大值的强度有所降低（图-4），主要分布活性成分的5-11nm和˃11nm孔隙的体积分别减少了0.155cm3/g和0.114cm3/g。
2.3 催化剂表面酸性分析
催化剂载体的氨脱附曲线在180℃时显示出一个最大值，在545℃的高温区域变宽（图-5）。该样品中酸中心的总浓度为475μmol/g（表-4）。为了研究酸中心的强度及浓度，将氨脱附曲线分为四个温度区域，对应于不同的酸位强度。对酸中心总浓度贡献最大的是弱酸中心和中等酸中心，它们的比例分别为50%和33%。强酸中心和极强酸中心的比例分别为15% (54µmol/g)和2% (9µmol/g)。
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图-5 催化剂载体的氨脱附曲线
表-4 催化剂活性中心浓度
	样品
	∑N
	弱
Тd<250
	中
250≤Тd<350 
	强
350≤Тd<450
	极强
Тd≥450 

	
	
	N
	%
	N
	%
	N
	%
	N
	%

	催化剂载体
	371
	186
	50
	122
	33
	54
	15
	9
	2


N—酸中心数，μmol/g，Тd—氨脱附温度，℃
2.4 催化剂程序升温还原分析
在400℃预氧化的催化剂样品的程序升温还原（TPR）光谱上有三个氢吸收峰，其温度分别为 418、598 和 868℃（图-6）。低温峰峰I和峰II（418和598℃）是由于金属弱结合到载体表面，在硫化过程中形成 NiMoS II 型的活性相。第三个高温峰 (868℃) 是由于金属与氧化铝牢固结合, 在硫化过程中形成 NiMoS I 型的非活性相。催化剂的强结合中心（峰III）与弱结合中心（峰 I 和 II）对应的氢吸收信号强度之比很低，为 1.5（表-5）。这表明在催化剂中存在大量的 NiMoS II 型活性相 [15,16]。

表-5 催化剂升温还原分析
	样品
	氢的吸收量(μmol/g)/峰值温度(℃)
	峰值强度比III/(I+II)
	总的氢吸附量, μmol/g

	
	I
	II
	III
	
	

	催化剂
	297.9/418
	29.8/598
	480.3/868
	1.5
	808.0
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图-6 催化剂H2-TPR曲线
2.5 催化剂降粘效果评价

加氢催化改质后，原油50℃的粘度从28200mPa(s降低至298mPa(s。粘度降低接近100倍，降粘率达98.94%。密度从1.007g/mL降低至0.8724g/mL，结果见表6。可以发现，合成的Ni-Mo/γ-Al2O3大孔催化剂体系具有非常好的降低原油粘度和密度的效果。原油的粘度取决于胶质和沥青质含量（主要为沥青质）。因此，降粘效果主要取决于催化改质后原油组成的变化。
表-6 改质后原油的粘度和密度
	样品
	密度,g/mL
	粘度, mPa(s

	初始稠油
	1.007
	28200

	改质后稠油
	0.8724
	298


根据测试结果，使用催化剂改质后可将稠油中胶质和沥青质含量从17.75%和23.12%降低至7.98%和11.68%；芳香烃的含量从20.36%降低至14.75%；饱和烃的含量从38.72%增加至65.59%（表-7）。可以发现，催化剂可以通过催化加氢裂解反应将特超稠油中的重质组分（胶质和沥青质）转化为轻质的饱和烃组分。一般认为，对于加氢催化裂化，加氢脱硫反应（HDS）、加氢脱金属反应（HDM）、加氢脱氮反应（HDN）、加氢脱沥青反应 (HDAs)、和加氢饱和反应等是主要的反应。通过这些反应，达到脱硫、脱氮、脱沥青质、及不饱和烃饱和的目的，最终获得更多不含烯烃的高品位产品。本实验中，催化改质后芳香烃、胶质、和沥青质含量的大幅降低（尤其是胶质、沥青质）说明合成的Ni-Mo/γ-Al2O3大孔催化剂体系有效地促进了加氢脱沥青反应和加氢饱和反应。这可能主要是由于Ni-Mo具有较高的加氢活性。对于高含硫的特超稠油，C-S键发生氢解反应是非常重要的。从表-8中可以看出，催化改质反应后硫浓度从2.18%降低至0.94%，反映了该催化剂具有很好的加氢脱硫效果。同时，反应后钒浓度从0.080%降低至0.022%，镍浓度从0.010%降低至0.006%。这也表明催化体系能够有效地促进加氢脱金属反应。
表-7 催化改质前后原油四组分分析
	样品
	四组分组成,质量%

	
	烷烃
	芳烃
	胶质
	沥青质

	初始原油
	38.72
	20.36
	17.75
	23.12

	催化改质后
	65.59
	14.75
	7.98
	11.68


表-8 催化改质前后原油元素组成分析
	样品
	元素含量,质量%

	
	硫
	钒
	镍

	初始稠油+柴油
	2.18
	0.080
	0.010

	改质后稠油
	0.94
	0.022
	0.006


初始稠油中汽油馏分和中间馏分的质量百分数分别为10.11和29.38 %。沸点温度高于360℃馏分的占比为60.51 %（表-9）。改质后的原油汽油馏分和中间馏分的含量分别增加至12.45和65.13 %；同时，沸点超过360℃的馏分含量降低至22.42%。中间馏分的显著增加和重质馏分的显著降低表明稠油中的大分子胶质和沥青质转化为轻质馏分和中间馏分。
表-9 催化改质前后原油馏分分析
	沸点,℃
	石油馏分
	初始原油
	催化改质后原油

	
	
	总分数(wt%)
	馏分(wt%)
	总分数(wt%)
	馏分(wt%)

	IBP-180℃
	汽油馏分
	轻石脑油 (IBP-110℃)
	10.11
	2.11
	12.45
	2.92

	
	
	重石脑油 (110-180℃)
	
	8.00
	
	9.53

	180-360℃
	中间馏分（煤柴油馏分）
	煤油 (180-240℃)
	29.38
	7.17
	65.13
	17.95

	
	
	柴油 (240-360℃)
	
	22.21
	
	47.18

	360-540℃
	减压瓦斯油
	37.10
	-
	15.75
	-

	>540℃
	减压渣油
	23.41
	-
	6.67
	-


3  结论
（1）三叶形γ-Al2O3催化剂载体具有圆柱形孔隙结构，以5-11nm孔隙直径为主。与常规催化剂相比，圆柱形孔隙结构和大孔特性具有低流体阻力、高渗透率系数的特点，可以消除对胶质和沥青质大分子通过和转化的扩散限制，提高催化活性并延长催化剂活性时间。

（2）Ni-Mo/γ-Al2O3催化剂可将原油50℃的粘度从28200mPa(s降低至298mPa(s，降粘率达98.94%；密度从1.007g/ml降低至0.8724g/ml。
（3）Ni-Mo/γ-Al2O3催化剂将胶质和沥青质含量从17.75%和23.12%降低至7.98%和11.68%；芳香烃的含量从20.36%降低至14.75%；饱和烃的含量从38.72%增加至65.59%。

（4）以Ni和Mo为活性成分的催化剂体系表现出优异的催化改质降粘效果，可将特超稠油改质升级为轻质油，提高稠油的经济效益。
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