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0 引言
原油中的氯分为无机氯和有机氯 [1]，无机氯可以通

过电脱盐将其中的 80~99% 脱除，而油溶性的有机氯不
易脱除，会随着原油进入炼油装置，在预加氢时生成
HCl，造成原油加工设备严重腐蚀和催化剂中毒 [2]，影
响下游炼化企业生产。因此，原油有机氯含量是石油石
化行业中的重点管控指标。

有机氯是指有机化合物中的氯元素 [3]，一般是通过
烯烃与氯气或盐酸加成得到，或者高活性碳正离子与氯
气或盐酸发生取代反应得到 [4]。因此，在酸化添加剂满
足质量要求的前提下，酸化前后有机氯的含量变化应重
点考虑两个方面：①地层水中的无机氯离子、铵盐等无
机氯在一定条件下是否会和原油反应生成有机氯；②酸
化液中的 HCl 是否会在一定条件下转化为有机氯。针对
上述两个问题，通过室内实验模拟研究了酸化过程中不
同反应体系和反应条件对文二联脱水原油有机氯含量的
影响。

1 实验部分
采用地层水配置酸化常用酸液，与脱水原油按体积

比 1:1 比例混合，在地层温度下加热反应，将反应后的

原油冷却，转移到分液漏斗中用蒸馏水洗涤至中性，脱
水、蒸馏，有机氯含量测定依据标准 Q/SH 0546-2017《自
产原油》。

2 结果与分析
2.1 不同体系与原油反应前后有机氯变化

不同体系分别与原油反应后的有机氯变化情况如表
1 所示。原油有机氯背景值为 0.81mg·kg-1。当酸与原
油在地层温度 120℃下加热回流反应 6h 后，12% HCl、
12% HCl+3% HF 体系与原油反应后有机氯含量显著增
加。地层水、不含 HCl 的酸液体系与原油混合加热后，
原油的有机氯含量无显著变化。说明 HCl 是引起酸油反
应后原油有机氯升高的主要因素。

盐酸与原油反应后，如果 HCl 未能完全脱除，则
会引起的检测误差，导致有机氯含量检测偏高。因此，
采 用 X 射 线 光 电 子 能 谱 分 析 仪（X-ray Photoelectron 
Spectroscopy）对反应后的油样进行扫描和 Cl 元素分析 [5，

6]，结果如表 2 所示。
表 1   不同体系对原油有机氯含量的影响

酸液
反应后原油有机氯
含量 /（mg·kg-1）

有机氯增加值 /
（mg·kg-1）
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摘　要：为了确定酸化对濮东油田原油有机氯含量的影响，研究了地层水和不同反应条件常用酸液对脱水原油
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12%HCl 4.18 3.37
12%HCl+3%HF 5.76 4.95

10%H3PO4 0.92 0.11
15%HAc 0.79 -0.02
10%HBF4 0.47 -0.34
地层水 1.14 0.33

表 2   与盐酸反应后原油 XPS 谱图数据

名称 起始结合能 峰值结合能 结束结合能
元素含量

/%
C1s 291.08 284.84 277.08 99.31

O1s 540.08 532.09 523.08 0.68

C12p 209.98 196.97 190.18 0.01

XPS 分析结果显示：盐酸与原油反应后的谱图信号
中有 C12p 信号，说明反应后的油样中存在含氯物质；
H3PO4、HAc、HBF4 与原油反应 XPS 谱图全谱扫描中有
C1s 信号，精细谱中无 C12p 信号，说明反应后的油样
中不存在含氯物质。有机氯的结合能为 200ev，无机氯
的结合能为 198.5~199eV。说明盐酸与原油反应后，有
机氯和无机氯同时存在，即原油与盐酸反应确实生成了
有机氯物质。分析原因认为，原油中的含硫物质在盐酸
的强酸性作用下，发生酸催化的亲核取代反应，C-S 键
被 C-C1 键代替生成了有机氯物质，而盐酸是引起原油
有机氯超标的主要因素 [7]。
2.2 不同反应条件对有机氯含量的影响

 

图 1   盐酸浓度对有机氯含量的影响（120℃，6h）

图 2 反应温度对有机氯含量的影响（15% HCl，6h）

图 3   反应时间对有机氯含量的影响（120℃，15%HCl）

盐酸作为酸化常用酸液，只在部分油井酸化施工后
出现有机氯超标现象。为确定盐酸酸化后有机氯超标原
因，进一步研究了酸液浓度、反应温度、反应时间对原
油有机氯含量的影响，实验结果如图 1- 图 3 所示。可
以看出，盐酸浓度越大，反应温度越高，反应时间越
长，原油有机氯增加值越大。当盐酸浓度＞ 12%、温度
≥ 120℃、反应时间＞ 4h 时，原油有机氯含量上升显
著。

3 结论与建议
①盐酸是酸油反应产生有机氯的主要因素之一，盐

酸浓度越大，反应温度越高，反应时间越长，原油有机
氯增加值越大；

②对含硫较高的油井且地层温度较高时，尽量避免
使用高浓度盐酸体系酸化；采用盐酸体系酸化时，在保
证酸化效果的前提下，尽量缩短施工时间，酸化后进行
返排。
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