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摘要!自主研发了*I<i和*I<<型原油脱金属剂#并进行原油脱金属性能评价$ 结果表明!*I<i型原油脱金属剂对金属

元素的总脱除率可达到 ?"["c#脱钙率为 "([?c#对金属元素钠和镁的脱除率均高于 ;(c%而*I<<型原油脱金属剂对金属元

素的总脱除率高达 Q"[?c#脱钙率为 ;?[(c#金属元素钠和镁的脱除率均大于 ;?c#金属元素铁的脱除率为 ?Q[Qc#具有较

*I<i型原油脱金属剂更好的原油脱金属效果$ *I<i和*I<<型原油脱金属剂溶液对脱金属剂储罐及电脱盐装置的模拟腐

蚀实验结果表明!在不同温度条件下#不同浓度的原油脱金属剂溶液对 '( 号碳钢的腐蚀速率均较低%利用扫描电子显微镜观察

不同实验条件下腐蚀试片表面的腐蚀情况可知#*I<i和*I<<型原油脱金属剂溶液对 '( 号碳钢的腐蚀均为均匀腐蚀#腐蚀凹

坑遍布整个碳钢表面$
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要从事重油改质"化学反应工程及耦合分离等方面的研究#通讯联系人#()( @R;Q!;(';#.,347U3$M&-,$&3%$

::石油中除含有烃类化合物及其衍生物外#还含

有氧"氮"硫等化合物及钙"铁"钠"镁"镍"钒等金属

元素$ 迄今为止#已从原油中发现了 A( 多种金属元

素#原油中的金属元素种类和质量分数与生油的地

质条件密切相关())

$ 随着油田的深度开发及三次

采油技术的广泛应用#原油的劣质化"重质化趋势加

剧#原油的酸值逐年升高#原油中的金属元素质量分

数也呈增高趋势#尤其是碱土金属钙的质量分数明

显增加#冀东重质原油"克拉玛依原油的钙质量分数

已超过 )A(

%

HBH

(')

%辽河"大港"胜利原油的钙的质

量分数也均较高(!)

$ 此外#原油中的钙盐还会加剧

设备腐蚀#降低换热器及加热炉的热效率#危及生产

安全$

针对原油中微量金属元素对原油加工过程的严

重危害#需采用适宜的脱金属方法降低原油中金属

元素的质量分数(A)

$ 目前#国内外对原油深度预处

理脱金属技术进行了广泛的研究#并开发出多种脱

金属剂#主要有磷酸"偏磷酸"羟基羧酸"氨基羧酸"

乙酸"G̀ <>和柠檬酸等(? @)')

#及笔者所在的实验室

开发的一系列高效原油脱金属剂及脱金属助剂#如

*A()*
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*I<>"*I</"*I<G及*I<f型等()! @)A)

$ 为了进一

步提高原油脱金属剂的脱金属效果#在 EY@

"

型电

脱盐试验仪上对*I<i和*I<<型原油脱金属剂的

脱金属效果进行了实验评价%并模拟了 *I<i和

*I<<型原油脱金属剂溶液对脱金属剂储罐及电脱

盐装置的腐蚀情况$

:;原油脱金属的开发及脱金属性能评价

:>:;原油脱金属剂的作用原理

在不同类型的原油中#金属元素的种类及赋

存状态各不相同$ 高钙原油和渣油中大部分 /4

元素通常以羧酸盐"酚盐形态存在()?)

#f-"*%等元

素也常以这 ' 种形态存在$ 当原油中含有水时#

以羧酸盐和酚盐形态存在的金属有机盐的电离平

衡为!

式中#i代表烃基%*代表/4"f-等金属元素$

基于强酸作用"螯合作用和沉淀作用#以分子设

计理论为指导#开发出了 *I<i和 *I<<型原油脱

金属剂#这 ' 种原油脱金属剂均具有上述 ! 种作用

中的 ' 种作用#且不含I和 E等杂原子#不会对电脱

盐罐切水形成二次污染#属于环境友好型的原油脱

金属剂$

合成的 *I<i和 *I<<型原油脱金属剂在常

温"常压下均呈固态#为便于加注#分别选用不同

类型的试剂将其溶解#制成质量分数为 ?(c的原

油脱金属剂溶液#并分析其基本物性#结果如表 )

所示$

表 :;VDLP和VDLL型原油脱金属剂溶液的基本物性

分析项目 *I<i *I<< 标准

密度&'(d'B

:&H*31

@!

'

)[)?R ([;R' XaB<'?A(-R)&RR'

运动黏度&?(d'B

:&11

'

*7

@)

'

R['!; )[Q!' XaB<'"?-RR

闪点Bd ?? "? XaB<'")-R!&;)'

MY A Z? A Z? -

外观 深褐色液体 深褐色液体 -

:><;中捷石化加工原油的基本物性测定

实验中所用的原油样品由中海石油中捷石化有

限公司提供#其基本物性如表 ' 所示$

表 <;中捷原油的基本物性

分析项目 数值 标准

密度&'(d'B&H*31

@!

'

([;!? XaB<'?A(-R)&RR'

运动黏度&?(d'B&11

'

*7

@)

'

!([;R XaB<'"?-RR

水质量分数Bc (['A XaB<'"(-QQ&RR'

酸值B(1H&_kY'*H

@)

)

)[RA XaB<'"A-R!&;)'

总氯质量浓度B&1H*̂

@)

'

Q[A'' XaB<)R")'-'(()

盐质量浓度B&1H*̂

@)

'

A[A' ESB<(?!"-;A

金属元素质量分数 : XaB<)R"(R-'(()

:Y&/4'B&

%

H*H

@)

'

AR[! :

:Y&f-'B&

%

H*H

@)

'

?[A :

:Y&W4'B&

%

H*H

@)

'

';[; :

:Y&*H'B&

%

H*H

@)

'

'[? :

:Y&W2'B&

%

H*H

@)

'

'([' :

:Y&b'B&

%

H*H

@)

'

([? :

:>=;原油脱金属剂的性能评价

将原油"破乳剂"脱金属剂和水加入电脱盐筒中

混合均匀#在 EY@

"

型电脱盐试验仪上进行原油的

一级脱金属处理#具体实验条件为!实验温度为

)!(d%混合强度为手动振荡 )?( 次%弱电场强度为

?(( bB31#作用时间为 )( 12%%强电场强度为

) ((( bB31#作用时间为 )( 12%%自由沉降时间为

'( 12%$ 当完成一级脱金属处理后#放出电脱盐筒

底部的水#然后再加入一定量的脱金属剂和水#混合

均匀后在 EY@

"

型电脱盐试验仪上进行原油的二

级脱金属处理#其操作条件与一级处理条件相同$

破乳剂选用I+598-30公司提供的 E83+..@̀G>@(!()

型油溶性破乳剂#在原油的一级脱金属处理时加入#

加量为 R[(

%

HBH%每级注水量均为原油质量的 ?c%

实验室自主研发的*I<i和*I<<型原油脱金属剂

在一级"二级脱金属处理时的加剂比例均为 'h)$

对中捷石化原油样品#利用 EY@

"

型电脱盐试验仪

进行了*I<i和*I<<型原油脱金属剂的脱金属性

能评价$

经两级脱金属处理后原油样品中金属元素的种

类及质量分数如表 ! 所示#金属元素的脱除率如

表 A 所示$

由表 ! 和表 A 中的数据可知!

&

在原油的两级

电脱盐处理过程中#加入*I<i型原油脱金属剂后#

与仅加破乳剂相比#金属元素的总脱除率明显增大#

且随*I<i型原油脱金属剂加量的增加#金属元素

的总脱除率逐渐增大$ 加入*I<i型原油脱金属剂

*?()*
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表 =;原油样品中金属元素的种类及含量

样品

序号

脱金

属剂

加剂量B

&

%

H*H

@)

'

金属元素质量分数B&

%

H*H

@)

'

一级 两级
$

/4 f- W4 *H W2 b

$

( 原油 - - - AR[! ?[' ';[; :'[? '([' ([? )("["

) *I<i :( ( :( A;[) ?[' '[Q '[( '([! ([? QR[A

' : ?! 'Q R( !?[R ?[) '[' ([R '([) ([? "A[?

! : "Q !! )(( !A[R ?[) '[! ([" '([' ([? "![?

A : R( A( )'( !'[A A[R '[' ([A );[R ([A "([(

? : )(( ?( )?( !([Q A[Q '[) ([) );[" ([? ?Q[Q

" : )'( "( )R( 'Q[R A[" '[' \([) )R[" ([? ?![R

Q : )A( Q( ')( '![( A[" )[R \([) );[Q ([? A;[Q

R : )"( R( 'A( );[) A[? )[; \([) );[Q ([A A?[Q

; *I<< ?! 'Q R( ''[( A[R '[' ([? )R[; ([? AR[;

)( : "Q !! )(( '([) A[Q '[) ([! )R[; ([? A"["

)) : R( A( )'( )?[R A[" )[R ([' )R[A ([A A)['

)' : )(( ?( )?( Q[( A[A )[Q ([) )Q[; ([? !)["

)! : )'( "( )R( A[; A[' )[" \([) )R[' ([A ';[A

)A : )A( Q( ')( '[Q ![) )[Q \([) );[( ([A 'Q[(

)? : )"( R( 'A( '[A '[' )[A \([) )R[) ([A 'A["

表 A;原油样品中金属元素的脱除率

样品

序号

脱金

属剂

加剂量B

&

%

H*H

@)

'

金属元素脱除率Bc

一级 两级
$

/4 f- W4 *H W2 b

$

) *I<i ( ( ( @)[Q ([( ;)[( '([( @([? ([( '?[;

' : ?! 'Q R( '?[; )[; ;'[" "R[( ([? ([( !R[;

! : "Q !! )(( 'R[( )[; ;'[! Q"[( ([( ([( !;[;

A : R( A( )'( !'[; Q[Q ;'[" RA[( '[( '([( A!['

? : )(( ?( )?( !"[A ;[" ;![( ;"[( ![( ([( A?[!

" : )'( "( )R( A'[A ))[? ;'[" ;"[( Q[; ([( A;[(

Q : )A( Q( ')( ?'[A ))[? ;A[( ;"[( '[? ([( ?'[R

R : )"( R( 'A( "([? )![? ;![" ;"[( '[? '([( ?"["

; *I<< ?! 'Q R( ?A[? Q[Q ;'[" R([( "[A ([( ?!["

)( : "Q !! )(( ?R[A ;[" ;![( RR[( "[A ([( ??[Q

)) : R( A( )'( "Q[! ))[? ;A[( ;'[( R[; '([( "([R

)' : )(( ?( )?( R?[? )?[A ;A[! ;"[( ))[A ([( ";[R

)! : )'( "( )R( R;[; );[' ;A[" ;"[( ;[; '([( Q)[;

)A : )A( Q( ')( ;A[A A([A ;A[! ;"[( ?[; '([( QA[)

)? : )"( R( 'A( ;?[( ?Q[Q ;?[! ;"[( )([A '([( Q"[?

后#金属元素W4的脱除率略有升高#随原油脱金属

剂加量的增加#脱钙率逐渐增大#当加入 'A(

%

HBH

的*I<i型原油脱金属剂时#金属元素/4的脱除率

为 "([?c#金属元素*H的脱除率显著增大#当加入

)?(

%

HBH的*I<i型原油脱金属剂时#金属元素*H

的质量分数为 ([)

%

HBH#脱除率高达 ;"[(c#金属

元素f-的脱除率略有升高$

'

在原油的两级电脱

盐处理过程中#加入*I<<型原油脱金属剂后#金属

元素的总脱除率明显升高#取得了更好的脱金属效

果$ 随*I<<型原油脱金属剂加量的增加#金属元

素/4的脱除率逐渐增大#最高脱除率可达 ;?[(c#

原油中的/4元素可被有效脱除%当加入*I<<型原

油脱金属剂后#金属元素 f-也得到了显著的脱除#

脱除率高达 ?Q[Qc%金属元素 W4依然保持较高的

脱除率%此外#金属元素 *H也得到了有效脱除#当

*I<<型原油脱金属剂加量为 )?(

%

HBH时#脱后原

油中元素 *H的质量分数低于 ([)

%

HBH#脱除率高

达 ;"[(c$

<;原油脱金属剂的腐蚀性能评价

<>:;腐蚀实验装置

利用 ' 套实验装置进行*I<i型和*I<<型原

油脱金属剂溶液的模拟腐蚀实验#实验装置分别如

图 ) 和图 ' 所示$

)-电热恒温水浴锅%'-金属腐蚀试片%!-腐蚀介质

图 ):腐蚀性实验评价装置
!

的示意图

)-磁力耦合器%'-测温元件%!-压力表B防爆膜装置%

A-釜盖%?-釜体%"-内冷却盘管%Q-推进式搅拌器%

R-加热炉装置%;-针型阀

图 ':腐蚀性实验评价装置
"

的示意图

用腐蚀实验评价装置
!

考察 ?(d条件下原油

脱金属剂溶液对其储罐的腐蚀情况#采用装置
"

考

*"()*
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察 )!(d条件下原油脱金属剂对电脱盐装置的腐蚀

情况$

<><;腐蚀实验结果分析

为了模拟原油脱金属剂溶液对脱金属剂储罐及

电脱盐装置的腐蚀情况#在不同温度条件下#考察了

不同质量分数的*I<i型和*I<<型原油脱金属剂

溶液对 '( 号碳钢的腐蚀实验#结果如表 " 所示#腐

蚀的评价级别参见文献()")$

表 B;原油脱金属剂溶液对 <K 号碳钢的腐蚀实验结果

温度B

d

腐蚀介质
腐蚀速率B

&11*4

@)

'

平均腐蚀速率B

&11*4

@)

'

腐蚀

等级

耐腐蚀

类型

?( ?(c ([(R;?Q ([(R;)Q ? 耐蚀

: &@*I<i@' ([(RQ!" : : :

: : ([(;()' : : :

: ?(c ([)';; ([)!)(A " 耐蚀

: &@*I<<@' ([)!(? : : :

: : ([)!'Q : : :

: 蒸馏水 ([(?(?; ([(?(?; ? 耐蚀

)!( '((

%

HBH ([A';) ([A!"R " 耐蚀

: &@*I<i@' ([AA() : : :

: : ([AA)' : : :

: !((

%

HBH ([?!)! ([?!)! Q 尚耐蚀

: &@*I<i@' ([?!)! : : :

: : ([?!)! : : :

: '((

%

HBH ([")RQ ([?"A! Q 尚耐蚀

: &@*I<<@' ([??Q! : : :

: : ([?)Q( : : :

: !((

%

HBH ([")Q( (["??; Q 尚耐蚀

: &@*I<<@' ([")Q( : : :

: : ([Q!!Q : : :

: 蒸馏水 ([)Q"Q ([)Q"Q " 耐蚀

由表 ? 可知#在 ?(d条件下#质量分数为 ?(c

的*I<i型原油脱金属剂的平均腐蚀速率不足

([) 11B4#腐蚀等级为 ? 级#属于耐蚀级%与蒸馏水

相比#平均腐蚀速率不到蒸馏水的 ' 倍#腐蚀速率较

小%质量分数为 ?(c的 *I<<型原油脱金属剂的平

均腐蚀速率为 ([)!' !" 11B4#高于 *I<i型原油

脱金属剂的腐蚀性#腐蚀等级为 " 级#属于尚耐蚀

级$ 据此可以判断#' 种原油脱金属剂在夏季对材

质为碳钢的储罐腐蚀速率较小#可使用普通碳钢材

质的储罐储存原油脱金属剂$

在 )!(d条件下#质量分数为 '((

%

HBH的*I<i

型原油脱金属剂的平均腐蚀速率为 ([A!" R 11B4#腐

蚀等级为 " 级#属于尚耐蚀级%而*I<<型原油脱金

属剂腐蚀性能高于 *I<i型原油脱金属剂#腐蚀速

率达到了 ([?"A ! 11B4#腐蚀等级为 Q 级#仍属于

尚耐蚀级$ 质量分数为 !((

%

HBH的*I<i与*I<<

型原油脱金属剂的平均腐蚀速率分别为 ([?!) !"

(["?? ; 11B4#腐蚀等级均为 Q 级#属于尚耐蚀级$

由此可见#在原油脱金属过程中#与同等条件下蒸馏

水的腐蚀速率相比#质量分数分别为 '((

%

HBH和

!((

%

HBH的*I<i型及*I<<型原油脱金属剂对电

脱盐装置的腐蚀性不大#腐蚀速率较小#均属于尚耐

蚀级$

<>=;腐蚀试片的扫描电镜结果

利用美国fG6公司生产的 =$4%84f'(( 型场发

射扫描电子显微镜对 '(

�碳钢试片进行表面形貌观

察#对比不同实验条件下金属试片的表面腐蚀情况$

'[![):?(d时原油脱金属剂对 '(

�碳钢试片的腐蚀

在 ?(d条件下#在蒸馏水"质量分数为 ?(c的

*I<i型及*I<<型原油脱金属剂溶液中对 '(

�碳

钢试片进行腐蚀实验$ 将经过试片预处理步骤除去

防锈油脂的 '(

�碳钢试片&初始试片'与腐蚀实验后

的试片进行扫描电镜分析#结果如图 ! 所示$

图 !:?(d下 '(

�碳钢腐蚀试片的 EG*照片

由图 ! 可以看出#初始试片的表面光滑#没有明

显的凹坑%在 ?(d条件下#'(

�碳钢在蒸馏水中腐蚀

凹坑较深但不均匀#腐蚀速率较小%'(

�碳钢试片在

?(c *I<i型原油脱金属剂溶液中的腐蚀凹坑虽

浅但较密集#腐蚀速率较大#腐蚀形态为均匀腐蚀%

而 '(

�碳钢在*I<<型原油脱金属剂溶液中的腐蚀

形态比*I<i型原油脱金属剂溶液中的腐蚀凹坑虽

浅但更加密集#腐蚀形态更为均匀#与*I<i型原油

脱金属剂溶液相比#腐蚀速率较大$

'[![':)!(d时原油脱金属剂对 '(

�碳钢试片腐蚀

形貌的观察

在 )!(d条件下#将初始试片与腐蚀处理后的

试片分别进行扫描电镜分析#试片的 EG*照片如

图 A 所示$

*Q()*
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图 A:)!(d条件下 '(

�碳钢腐蚀钢片的 EG*照

::由图 A 可以看出#在 )!(d条件下#'(

�碳钢在蒸

馏水中的腐蚀形态较 ?(d时均匀#腐蚀速率有所增

加%质量分数为 '((

%

HBH及 !((

%

HBH的*I<i型原

油脱金属剂中的腐蚀情况较在蒸馏水中的腐蚀凹坑

更深#且更为严重%而加量相同的*I<<型原油脱金

属剂比*I<i型原油脱金属剂对 '(

�碳钢腐蚀形态

更为均匀#腐蚀凹坑更加密集#腐蚀速率更大#但均

属于尚耐蚀型$

=;结论

&)'在适宜操作条件下#*I<i和*I<<型原油

脱金属剂均具有较好的脱金属效果#*I<i型原油

脱金属剂对原油中金属元素的总脱除率为 ?"["c#

脱钙率为 "([?c#对金属元素钠和镁的脱除率达到

;(c以上%而*I<<型原油脱金属剂对原油中金属

元素的总脱除率高达 Q"[?c#金属元素钙的最高脱

除率为 ;?[(c#金属元素钠和镁的脱除率大于

;?c#金属元素铁的脱除率为 ?Q[Qc#对其他金属

元素也有一定的脱除效果$

&''模拟原油脱金属剂溶液对原油脱金属剂储

罐及电脱盐装置的腐蚀实验结果表明#*I<i和

*I<<型原油脱金属剂溶液对 '(

�碳钢的腐蚀性较

弱#可满足利用常规原油电脱盐装置对原油进行深

度预处理脱金属的要求$

&!'利用扫描电子显微镜观察并对比了不同腐

蚀实验条件下 '(

�碳钢试片表面的腐蚀情况$ 在蒸

馏水中 '(

�碳钢的腐蚀形貌不均匀#腐蚀凹坑较深

但较为稀少#腐蚀速率较小%*I<i和 *I<<型原油

脱金属剂溶液对 '(

�碳钢的腐蚀为均匀腐蚀#腐蚀

凹坑遍布整个碳钢表面$
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