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!!摘!要!屈服应力是含蜡原油的一个重要流变性质!它能够表征含蜡原油的胶凝强度和含蜡

原油管道停输再启动的难易程度"回顾了屈服应力的研究进展情况!分析了含蜡原油屈服应力的

各个影响因素!包括原油经历的热历史#剪切历史#原油组成以及静置时间等"总结和分析了屈服

应力测量的主要方法"测量系统的几何尺寸#壁面性质以及时间等因素均会对屈服应力测量值产

生影响"就屈服应力认识和研究中存在的问题提出了若干建议"

!!主题词!含蜡原油!!流变性!!屈服应力!!研究

一、前!言

!!低温含蜡原油由于蜡晶结构的存在而具有屈服

应力%屈服应力分为动屈服应力和静屈服应力%动

屈服应力一般定义为平衡流变曲线外延与剪切应力

轴的交点对应的剪切应力$它是流动状态下反映原

油仍有结构的特征值&静屈服应力表征原油在静态

时的结构强度$它也能反映管道停输再启动的难易

程度$是衡量原油流动性的重要指标之一%为使原

油开始流动$外加剪切应力必须大于其静屈服应力%
研究含蜡原油屈服应力的变化规律以及测量方法$
有利于深入认识含蜡原油胶凝机理$对指导输油管

道的安全运营具有实际意义%

二、屈服应力的研究回顾

!!屈 服 应 力 的 概 念 最 早 由CDEA;51和)FGGE在

&-&-年针对粘塑性流体提出的’&(%此后$提出了很

多用模型来描述粘塑性材料剪切应力与剪切率的关

系$在这些模型中$屈服应力被定义为出现流动迹象

时所需要的最小剪切应力$通过将剪切应力B剪切率

数据外推到剪切率为零而得到%当剪切应力不大于

屈服应力时$物料保持固体状态$屈服应力表征物料

由固体行为向液体行为的转变%

!!&-%/年$HIJKDE=’&(提 出 了 两 屈 服 应 力 模 型$
以表征弹性特征的结束和粘性特征的开始$以此划

分物料的弹性特征)塑性特征和粘性特征%
随着试验技术的进步$人们逐渐认识到尽管物

料受到低于所谓*屈服应力+的应力作用$但仍会发

生缓慢且连续而稳定的形变$因此有的学者认为$屈
服应力在理论上作为真实的物料特性并不存在$甚

至断言屈服应力本身就是一种荒诞的说法’!(%

&--$年$LF5MED=’&(针 对 电 流 变 体 提 出 了 三 屈

服应力模型$即表征流变性质的屈服应力有三种$分
别是弹性极限屈服应力)静屈服应力和动屈服应力%

&--&年$?5F2;5JA;和CIAGF’#(总 结 了 自 己 和

他人的试验结果$指出含蜡原油屈服过程分为三个

阶段$首先表现出固体性质$然后缓慢蠕变$进而发

展到突然断裂%这里的突然断裂类似于固体材料的

脆性断 裂 或 塑 性 断 裂$因 此 难 以 准 确 地 判 断 出 屈

服点%

&--/年$9;5EA等人’&(使用控制应力流变仪研

究了静态冷却的含蜡原油屈服过程$把屈服过程分

为初始的弹性响应)粘弹性蠕变和最后的粘性流动$
提出用三应力模型完整描述含蜡原油的屈服过程$
认为弹性极限屈服应力与时间无关$静屈服应力和

动屈服应力与时间有关&弹性极限屈服应力和静屈

服应力是真实的屈服应力$与蜡晶交联网络的强度

有关&动屈服应力是一个想像的参数$它与蜡晶网络
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结构被破坏后的蜡晶浓度和大小有关!

&---年"9;5EA等 人#"$对 弹 性 极 限 屈 服 应 力%
静屈服应力和壁面剪切应力进行比较"提出等温含

蜡原油管道停输再启动可能出现的三种形式"即无

延迟启动%有延迟启动和不能成功启动!

!!&---年"李传宪等人#%$通过振荡方式对新疆胶

凝原油的屈服特性进行了试验研究"定义了胶凝原

油的临界线性应变和临界屈服应变"指出临界屈服

应变是反映 胶 凝 原 油 结 构 由 蠕 变 向 流 动 转 变 的 参

数"可以用来判定胶凝原油是否屈服流动!当应变

小于临界线性应变时"胶凝原油表现出线性粘弹性

固体特征&当应变大于临界线性应变而小于临界屈

服应变时"胶凝原油为非线性粘弹性体&当应变大于

临界屈服应变时"胶凝原油发生屈服流动!

!$$&年"李传 宪 等 人#+$指 出"尽 管 临 界 屈 服 应

变更能表现胶凝原油的屈服特性"但屈服应力在一

定程度上能直观反映胶凝原油结构的强度"且应用

于输油管道停输再启动压力的计算也比较直接"因

此屈服应力仍不失为反映原油低温流动性的一个重

要指标!

三、屈服应力的影响因素

!!!!!热历史的影响

加热温度是原油中石蜡可能重新结晶的先决条

件"含蜡原油在经过热处理后其低温流变性’包括屈

服应力(均有很大变化!鲍冲#.$总结了我国几种原

油的热处理试验数据后指出"原油存在最优和最差

的热处理温度!
屈服应 力 与 测 量 温 度 有 直 接 关 系!9;5EA等

人#/$使用控制应力锥板流变仪"对NH&-原油进行

屈服应力测试"发现静屈服应力和动屈服应力对温

度变化很敏感"当温度从!/,降至&+,时"静屈服

应力由零增至++6&45"动屈服 应 力 由 零 增 至"#6"
45"屈服应 力 与 温 度 的 关 系 可 由 二 次 多 项 式 拟 合!

LJE5OL5F5E等人#-$在管流试验装置上进行屈服应

力研究中发现"屈服应力明显随温度升高而降低!
降 温 速 率 的 快 慢 会 改 变 原 油 中 石 蜡 的 过 饱 和

度"使蜡晶晶核的生成速度和蜡晶颗粒的生长速度

不同"造成蜡晶颗粒的形态各异"使原油的结构发生

变化"宏观上 表 现 出 不 同 的 流 变 性!9;5EA等 人#/$

对NH&-原油和CP原油以不同的降温速率降至测

量温度"测量屈服应力"发现屈服应力与降温速率间

呈幂律关系!95K=KGOO#&$$和QIEEDEARIE#&&$认为"
在相对较高的温降速率下"或在析蜡点以下时"原油

内析出的蜡晶颗粒一般相对较小而且较多"这样蜡

晶之间就容易形成交联的网状结构"而且这种网状

结构的强度 较 大"从 而 使 凝 油 的 屈 服 应 力 也 较 大!

HGE5J<#&!$通过试验发现"在温降速率相差较大的情

况下"屈服应力随温降速率的增加而增加"但在温降

速率相近的情况下"也存在温降速率增加而原油的

屈服应力减小的情况!

%!!剪切历史的影响

原油降温到一定程度会发生蜡晶析出和聚集等

物理过程"若同时经受剪切作用"就会对蜡晶颗粒的

聚集%分散程度%排列等造成影响"使原油结构以及

低温流动性发生变化!

SO))515O#&#$对含蜡量为!$6%17的T1U5FB
=5原油进行动态降温"剪切率分别为#R*&%&+R*&%

/&R*&%&"%R*&"发现在 倾 点’#!,(以 下 温 度"剪 切

作用会降低胶凝原油结构强度"使原油的屈服应力

变小!李传宪等人#&"$通过试验研究发现"原油由溶

胶静态恢复所形成凝胶"其稳态结构强度与原油静

置前的预剪切速率有直接的关系"预剪切速率越大"
其原油的结构恢复速率越大"但相应的稳态结构强

度越小"可见预剪切速率影响胶凝原油的结构及其

屈服特性!张足斌等人#&%$对%$,热处理的胜 利 原

油动态降温至!&,"剪切率分别为&.R*&%!.R*&和

"#R*&"停止剪切后继续降温"利用管路静置法测量

屈服应力"发现有高速剪切历史油样的屈服应力随

温度降低而增加的速度较快"到达某一温度后静屈

服应力完全恢复"并与经受的剪切历史无关!

’!!静置时间的影响

试验证明"含蜡原油的屈服应力还与静置时间

有关!严大凡等人#&+$通过试验发现"!/,的大庆原

油随停输时间的增加"屈服应力逐渐增加"这对管道

停输后的 再 启 动 很 不 利!?DOOD51R和 HRJ等 人#!$

用管流装置研究了井口原油和脱气原油屈服应力"
指出井口原油屈服应力与停输时间有关"随着停输

时间的增加"屈服应力也随之增加"但增加幅度越来

越小!陈国群#&.$通过粘弹性试验发现"含蜡原油即

使在恒温静置时"其结构强度也会随着静置时间的

延长而增加"指 出 在 测 量 温 度 下"至 少 静 置 恒 温#$
1DE之后其结构强度随时间变化才趋于平缓!
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)!!油品组成的影响

含蜡原油屈服应力的成因!本质上是原油中蜡

晶结构!因此!含蜡量和析蜡特性对屈服应力有重要

影响"胶质#沥青质可以改变蜡晶形态及蜡晶结构!
降低原油中蜡晶结构的强度!使屈服应力变小"添

加降凝剂也能改变原油中析出蜡晶的大小和形态!
对屈服应力产生影响"

四、屈服应力测量方法

!!将屈服应力作为评价非牛顿原油流动性能的指

标之一!用它直接提供了外力与反映流体力学特征

的屈服应 力 之 间 的 关 系"原 油 的 屈 服 过 程 十 分 复

杂!很难准确地判断屈服点及屈服应力$&/%"屈服应

力的测量方法主要分为直接测量法和间接测量法两

种$&-%"

!!!间接测量法

间接法包括曲线外延法和方程回归法!可用于

测量动屈服应力$&-%"曲线外延法是将剪切应力B剪

切率关系曲线直接外延至与应力轴相交!取交点处

的值为屈服应力"方程回归法是通过利用一些本构

方程&如CDEA;51方 程#HGFRV;GO*CJO=OGM方 程 和

95RRIE方程等’对 试 验 数 据 进 行 拟 合!取 剪 切 率 为

零时的剪切应力为屈服应力"

%!!直接测量法

直接测量法可用于测量静屈服应力!主要有以

下几种测量方法"
!&"叶轮法#&+$!控 制 剪 切 率 或 剪 切 应 力!当 叶

轮低速转动时!将作用在叶轮上的最大扭矩换算为

屈服应力"这种方法的优点是!屈服现象是在静态

条件下发生在原油内部!可以避免壁面滑移所造成

的影响(能最大限度地减小仪器和原油接触时产生

的 扰 动(比 较 完 整 地 得 到 剪 切 应 力B剪 切 率 关 系 曲

线"但是由于试样的体积相对较大!很难控制其热

历史的影响!因此这种方法不适合于屈服应力的定

量测量"
!!"应力松弛法!将原油试样装入旋转粘度计

测量系统中!待其按一定条件形成稳定结构后!选定

剪切率进行测试!当剪切应力达到动平衡态时!突然

停止剪切作用!存在残余应力值!且在一段时间内不

变!取以松弛状态残留在旋转元件上的剪切应力作

为屈服应力"试验结果表明!应力松弛法比叶轮法

测值低"
!#"恒应变率法!将原油试样装入旋转粘度计

的测量系统中!并以一定的降温速率降至某一温度!
恒温一定时间!使其形成蜡晶网络结构!选用适当的

剪切率档剪切试样!将转子刚刚转动时的剪切应力

值定义为原油试样在该条件下的屈服应力"
!""控制应力法!使用控制应力流变仪可以选

择以下三种控制应力模式测量屈服应力$!$%"
旋转应力扫描试验"用控制应力流变 仪!预 设

剪切应力按一定速率线性增加!测相应的应变"当

应力小于临界应力时!原油表现固体弹性行为(当应

力大于临界应力时!原油开始流动"从)不流动*到

)流动*的过渡值就是所谓的实际屈服应力"该方法

确定原油超过弹性范围后连续流动的点或区域比较

容易!但确定何时发生流动较为困难"
蠕变试验"通过阶梯式增加剪切应力!测 出 各

个剪切应力下剪切应变B时间关系曲线!分析其斜率

变化"若原油未流动!应变达到一个稳定状态值!则
斜率为零(当原油流动时!应变B时间关系曲线的斜

率为正!此时施加的应力值比屈服应力稍高"该方

法存在的问题是!需要规定每单个蠕变试验持续的

时间及允许在零附近的斜率的误差有多大"
动态应力扫描试验"在动态应力扫描 中!对 原

油施加周期性正弦应力!控制应力幅值逐渐增加!测
量相应的储能模量#耗能模量和损耗角等粘弹性参

数!分析线性粘弹性区间和非线性粘弹性区间!取两

区间之间转变处的剪切应力作为屈服应力"
!%"T形管法!国内外部分研究单位通过T形

管装置来测取有结构强度流体的屈服应力"试验表

明!用T形管 法 测 定 含 蜡 原 油 的 屈 服 应 力!其 结 果

与管子的长径比有很大关系"这是由于该方法至少

存在三个方面的缺陷!一是用肉眼观察判断原油是

否流动!难以辨别很低流速之间的差别!测试结果的

重复性欠佳(二是T形管内凝油以渐进方式发生屈

服!按力平衡算出的)屈服应力*只是此刻的平均管

壁剪切应力(三是任何增压梯度都会导致测量结果

偏大"
!+"模型管法!传统的评价原油屈服特性的方

法仍依靠模型管测试方法!通过测量施加在流体上

的压力来 求 得 流 体 的 屈 服 应 力"由 于 存 在 应 力 集

中#管道和原油的可压缩性#原油冷却收缩等不确定

性因素!使得屈服应力的测量存在偏差!但由于实际
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管道中也存在以上影响因素!故此方法在模拟启动

压力时!可能会使结果向更符合实际的方向发展"
!."管路静置法!张足斌等人#&%$根据静屈服应

力是使物料保持静止状态所能承受的最大剪切应力

的原理!提出测量静屈服应力的一种新方法!即管路

静置法"利用该方法能连续测出原油静屈服应力与

温度的关系!能测量一定历史条件下含蜡原油的始

凝点"温度低于始凝点!只有施加的剪切应力大于

其静屈服应力!才能使原油发生宏观流动"静屈服

应力测量结果与管路长径比及预加压力的大小等无

关!具有很好的重复性"

五、屈服应力的测量特性

!!一般认为!应力加载速率越小!则所测屈服应力

值越 小"QIEEDEARGE#&&$认 为!当 加 载 时 间 足 够 长

时!屈服应力值也可以无限减小!最终趋近于零"但

9;5EA等人#&$根据三屈 服 应 力 模 型!认 为 即 使 加 载

时间足够长!油品的屈服应力也应有下限!而不会趋

于无穷小"在控制应力试验中还发现静屈服应力受

应力加载速率影响很大!主要原因在于屈服过程中

的粘弹性蠕变过程"
李传宪等人#+$认为原油屈服应力测量系统条件

和测量方法会影响原油屈服应力的测量结果!屈服

应力的测量具有对时间的依赖性!这是由胶凝原油

的屈服本 质 决 定 的"如 果 规 定 测 量 系 统 的 几 何 尺

寸%壁面性质等!且保证测量过程中屈服时间一致!
则可能使不同测量方法测得的屈服应力得到统一"

N5WGEXIF<等人#!&$在管流试验装置上进行了大

量试验!认为胶凝原油管道的屈服过程很复杂!屈服

应力的测量结果受测试手段等因素的影响很大"
总之!含蜡原油屈服应力的测量结果与测量仪

器的类型%测量方法%测量系统几何尺寸%壁面性质

以及测量时间等密切相关!目前所测屈服应力仍是

一个条件性很强的指标"

六、结束语

!!屈服应力是含蜡原油的一个重要流变性质"原

油经历的热 历 史 和 剪 切 历 史!如 降 温 速 率%降 温 范

围%剪切率以及剪切时间等!均会对屈服应力产生影

响"此外!屈服应力还和静置时间以及原油组成有

关!但目前只是对单一因素进行定性研究!缺少系统

性的理论研究和定量研究成果!为此应深入进行流

变学理论研究和试验探索!搞清各个影响因素对含

蜡原油屈服应力的影响规律"屈服应力的测量方法

有多种!并具有对测量系统几何尺寸%壁面性质以及

时间等的依赖性!这使得试验测量结果难以具备可

比性"针对我国含蜡原油的实际!应研究建立相应

测量规范!统一规定测量方法和测量条件"如何将

室内测量的 屈 服 应 力 用 于 管 道 停 输 再 启 动 压 力 计

算!涉及到测量方法%测量仪器以及管道的启动时间

等实际因素!这 方 面 还 没 有 研 究 报 道!需 要 深 入 研

究!以充分发挥屈服应力在原油输送中的作用"
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天然气水合物的储存和运输可行性研究

宋!磊$
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钱!旭

!中油股份公司西气东输管道分公司"
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!中国石油管道分公司科技研究中心"

宋!磊!钱!旭等#天然气水合物的储存和运输可行性研究$油气储运$!$$%$!"!#"-!&#%

!!摘!要!描述了水合物浆的生产过程及在输气基础设施缺乏的地区将水合物应用于天然气输

送系统的问题!讨论了以水合物形式来输送天然气的市场潜力"介绍了在持续搅拌的反应器中生

成稳定水合物的试验室#试验规模和一些研究结果"探讨了生产过程设计的复杂性#整体的经济客

观性和这种技术在商业化运作中所面临的挑战!

!!主题词!天然气!!水合物!!储运!!可行性研究

一、前!言

!!早在&-世纪初$化学家就已发现自然界中存在

气体水合物%到!$世纪.$年代$已经发现气体水

合物不仅存在于两极的陆区$还存在于大陆外缘的

深海沉积的最上部%有越来越多的证据证实$天然

状态的天然气水合物!()H"是浅地圈的重要组分$
且是一种潜在的能量资源%甲烷水合物的能量通量

!即在标准温度和压力条件下每单位体积岩石中的

甲烷体积量"是其它非常规气源!煤层&致密砂岩&黑
页岩&深部含水层等"能量通量的&$倍$是地表以下

!深约!$$$1岩层中"常规天然气能量通量的!!%
倍%()H是 将 液 态 水 和 天 然 气 水 合 物 合 并 形 成

的%在%$$1以 下 的 海 床 和 冰 冻 层 中 发 现 存 在 大

量气体水合物%如果适当开发$气体水合物将成为

未来#$年的主要能源%

二、天然气水合物的形成和结构

!!水合物的形成是由一些小分子$尤其是甲烷&乙
烷和丙烷使水中氢原子形成一个三维笼状结构$气

体分子被包围在笼中%笼状结构虽然复杂$但目前

已经研究清楚$有三种不同的笼状结构$其所能容纳

的气体分子的大小 也 不 同%在 第 一 种:型 结 构 中$
每/个气体分子中有"+个水 分 子’在 第 二 种::型

结构中$每!"个气体分子中有&#+个水分子’在第

三种 H 型 结 构 中$每+个 气 体 分 子 中 有"个 水 分

子%天 然 气 水 合 物 的 主 要 构 成 要 素 分 别 是$:型 结

构中主要是甲烷和乙烷’::型结构中主要是丙烷和

丁烷’H 型 结 构 中 有 一 个 大 笼 子 可 容 纳 更 大 的 分

子$如苯$但是需要混合气$尤其是甲烷$足以使该结

构达到热力学稳定%
天然气水合物!固态"

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

的体积远远小于天然气的
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