
!

前言

低温流动性是油品的重要使用性能之一 !

!"#

"

#

倾点

作为油品低温流动性能的代表
#

在石油石化工业有广泛

的应用
$

石油产品倾点的测量主要采用旋转法 !

$

"

%

自动

气压法 !

%

"和倾斜法 !

&"!'

"等方法
$

旋转法中测试系统由自动测试装置
%

试样杯和循环

冷浴组成
#

测试装置可以实现温度控制和试样杯旋转
#

测试头包含一个平衡摆锤和温度测试器
$

系统加热试样

到
()!

或到达根据具体情况设定的加热温度
&

'*"$*!

'

后开始按照
% !

的等温差
&

试样与冷浴的温差
'

降温
#

同

时以
*#! + $,-.

的转速转动试样杯
#

使试样与淹没在试样

内部处于静止状态的球形摆锤作相对运动
$

随着温度降

低
#

试样的黏度或蜡晶结构强度增加
#

试样对摆锤的作

用力增大
#

最终导致摆锤移位
$

摆锤移位时的温度记为

试样的倾点
$

自动气压法是一种非倾斜试管的自动测试方法
$

系

统加热试样至预设温度后开始以
!#)%/#! ! $,-.

的降温

速率降温
#

每降温
!

%

'

%

0 !

&

操作者定义
'

给试样表面施

加一定压力的脉冲气流
&

氮气
'#

同时用光学系统检测液

面是否产生波纹
$

把检测到试样表面产生波纹的最低温

度记为倾点
$

倾斜法使用一个可以在冷却过程中倾斜的测试管
#

用一个光学装置探测试样表面运动情况
#

记录试样能够

流动的最低温度作为倾点
$

我国倾点测定主要采用倾斜

法
#

遵循
1234 0)0)"'//#

(

石油产品倾点测定法
)

和
123

4 '#&%)"'/!!

(

原油倾点的测定
)$

不同原理的方法得到的倾点结果差异较大
#

即便是

同一种测量原理
#

由于试验条件选择不同倾点结果有明

显不同
$

因此
#

充分认识倾点的条件依赖性
#

了解试验条

件对测试结果的影响
#

对提高倾点测量结果准确性和可

比性至关重要
$

为了明确试验条件在测试过程中对倾点的影响
#

本

文在
1234 0)0)"'//#

的基础上
#

对可能影响倾点测试

结果的因素进行考察
#

研究这些因素对倾点测试结果的

影响
$

试验条件对油品倾点测试结果的影响

摘 要
!

通过在不同条件下对油品倾点的测试
!

考察了测试温度间隔
"

预热温度
"

热经历
"

预期倾点
"

测试起始温度和降温梯度等条件因素与油品倾点测试结果之间的关系
#

试验遵循倾斜

法测试原理
!

即随着温度的降低
!

倾斜试管观察样品的流动性
!

将样品能够流动的最低温度记为

倾点
$

测试条件对倾点的结果有明显影响
!

不同条件下得到的倾点结果差值甚至可能超过
$ !

$

其中测试温度间隔的设定对结果影响不显著
!

试样加热经历对结果有较大影响
$

预热温度越高
!

距离高温热经历时间越短
!

倾点测量结果越低
%

测试起始温度越高
!

预期倾点越高
!

倾点测量结

果越低
%

冷浴降温梯度越大
!

倾点测量结果越低
$

关键词
!

油品
%

倾点
%

测试条件
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#
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年
#%

月

&

实验部分

&'&

主要原料

倾点标准物质候选物
!" #$

!

已通过标准物质的均

匀性和稳定性考察
!

长期稳定性考察表明
!" %&

的有效

期在
%'

个月以上
"

&'!

实验仪器

倾点浊点测定仪
!

德国
()*+,-

公司
!

(.! /&0

型
"

&'(

实验方法

1234 5&5&60778

规定石油产品倾点测试方法
#

首先将试样装入试管中
!

预热到
9& !

或高于预期

倾点
:!

$

选择较高者
%!

然后放入一系列不同温度的冷

浴中阶梯冷却
!

温度降至预期倾点以上
: !

开始取出试

管倾斜观察表面流动性
!

若液面仍可流动则将试管放回

冷浴中继续冷却
!

之后每降低
; !

再检测一次
!

若液面

没有流动迹象
!

则水平放置
& <

!

把记录观察到的试样能

流动的最低温度作为倾点
&

在上述标准测定方法的基础上
!

对测试温度间隔
'

预热温度
'

热经历
'

预期倾点
'

测试起始温度和降温梯度

等因素分别进行调整
!

并考察其对倾点测试结果的影

响
"

整个试验过程的测试样品均为
!" %&

"

!

结果与讨论

全自动倾点浊点仪
(.! /&=

在本文中被用作倾点

测试仪
!

用于考察试验条件对测试结果的影响
"

(.! /&=

测量过程与
1234 ;&;&6=778

稍有不同
!

主要体现在试样

的冷却方式
!

(.! /&=

采用一个冷浴分段程序降温的方

式取代了国标中规定的多个冷浴阶梯降温
"

!'&

测试温度间隔

1234 ;&;&6=778

规定测试倾点时温度间隔为
;!

!

在

试验中首先调整测试温度间隔
!

观察其对倾点的影响
"

在预期倾点为
6%&!

的条件下
!

将测试温度间隔分别

设定为
%

'

=

'

;

'

>

'

& !

!

测试起始温度在预期倾点之前
:

!

!

与国标一致
"

测试结果见表
?

第
@

行
!

从结果中看到
!

测试温度间隔的变化会引起倾点结果的变化
!

但尚不能

肯定这种变化就来自温度间隔的变化
!

也可能仅源于测试

方法本身
"

例如当测试间隔为
=!

时
!

测试从
68!

开始后
!

分别在
68

'

6/

'

6?7

'

6?=

'

6?>

'

6?8!

取出观察
!

这就导致

测试结果肯定不为
6?& !

"

这种倾点结果的变化是否由

测试温度间隔的变化引起
!

还需进一步试验确定
"

为了保证改变测试温度间隔后
!

在预期倾点
6?& !

均能进行测试
!

将测试起始温度与预期倾点之间的差值

定为测试温度间隔的整数倍
!

分别设为
:

'

/

'

:

'

/

'

?7 !

!

得到结果见表
?

第
!

行
"

从结果可以看到
!

不同测试间

隔下
!

倾点结果是一致的
!

表明测试温度间隔的变化在

一定范围内对倾点的测试结果影响不明显
"

为了更好地观察试验条件对测试结果的影响
!

在对

其他因素考察的过程中
!

测试温度间隔均定为
?!

"

!'!

预热温度和热经历

1234 ;&;&6=778

规定试样预热到
>&!

后开始降温
!

为了考察预热温度对测量结果的影响
!

本试验分别设定

预热温度为
=&

'

;&

'

>&

'

&&

'

8& !

!

观察倾点测试结果的变

化
!

见图
?

"

从图
?

可知
!

试样的预热温度越高
!

最终测得的倾点

测试结果越小
"

油品在加热过程中
!

随着温度的升高
!

分

子链变得更加伸展
!

链段也更容易运动
!

油品的低温流

动性能得到改善
"

倾点测试中的试样温度下降过程导致

分子链的活性逐渐降低
!

系统的聚集稳定性开始下降
!

到达临界温度时油品中的长链分子析出结晶
"

预热温度

的高低决定了测试起点处分子链的能量大小
!

较高的预

热温度赋予分子链较大的能量
!

在试验过程中与冷浴不

断进行热交换
!

试样的温度逐渐降低
!

但分子链活性的

减弱需要一定的时间
!

导致结晶温度点延后
"

1234 ;&;&6=778

规定试样测试前
=> A

内必须没有

被加热到超过
>& !

的热经历
!

若试样在规定时间内存

在热经历
!

则需静置
=> A

后再进行测试
"

试验中将试样

加热到
&7 !

后
!

在室温下分别静置
7

'

?

'

;

'

&

'

?=

'

=> A

!

观

察静置时间对倾点的影响
!

见图
=

"

从图
=

可知
!

静置时间越短
!

试样测得的倾点越小
!

偏离正常值越远
!

说明热经历对测试结果影响明显
"

本

试验结果显示当加热温度为
&7 !

!

静置
?= A

后热经历

的影响可忽略
"

当加热温度更高时
!

试样需要更长时间

才能将热经历影响消除
"

较高温度的热经历导致分子链

运动更加活跃
!

在测试过程中需要更长时间来通过热交

!"#$%& !" # $ % & '
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表
&

测试温度间隔对倾点的影响

B

'

C

'

D

'

E

'

)

分别对应的预热温度为
=&

'

;&

'

9&

'

&&

'

8&!

图
&

预热温度对倾点的影响
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换恢复到正常状态
!

然后再低温结晶析出
"

!"#

预期倾点与测试起始温度

!"#$ %&%&'())*

规定测定试样倾点时需设定预期

倾点
!

为了考察预期倾点设定对结果的影响
!

试验中将

预期倾点分别设为
'(+

#

'+,

#

'+&

#

'+(

#

'- !

!

测试结果见

图
%

"

从图
%

可知
!

随着预期倾点的增大
!

倾点测试结果

有略微降低
"

本试验中测试起始温度均高于预期倾点
- !

!

预期

倾点越高
!

测试起始温度也越高
"

测试起始温度的升高

使从开始测试到测得倾点所经历的测量次数增加
!

测试

过程中将试管取出观察的过程会对油品产生扰动
!

破坏

油品中微小晶体的析出和后续三维网状空间结构的形

成
!

致使试样的倾点降低
"

在倾点测试中还会遇到预期倾点未知的状况
!

此时

可以设定某一特定温度开始取出试管测试
!

然后每下降

%!

测试一次
!

直到观测到试样不再流动
"

为更准确地研

究测试起始温度对测量结果的影响
!

本文试验中测试温

度间隔仍然定为
+!

"

测试起始温度分别定为
+)

#

()

#

%)

#

.)

#

&)!

!

测试结果见图
.

"

当开始测试的温度分别为
+)

#

()

#

%)

#

.) !

时
!

试样

均预热到
.&!

!

在测试过程中
!

当到达测试温度时
!

试样

会从冷却槽中取出
!

在常温下短暂观察其流动性后再放

回冷却槽中
"

在降温过程中
!

温度降低到一定程度时会

析出微小的蜡晶
!

蜡晶相互结合在一起形成三维空间网

状结构
!

将油品的液态组分包裹其中
!

导致原油失去流

动性
"

测试起始温度设定越高
!

试样取出测试次数越多
!

对油品的扰动越大
!

导致最终试样倾点降低
"

当开始测

试的温度为
&)!

时
!

较之前试样的预热温度升高
& !

!

导致分子链的活跃程度进一步增加
!

这两个因素的共同

作用最终导致试样倾点值变得更低
!

甚至相对于图
(

中

静置时间为
)

时的倾点更低
"

/01 ,&(

可在设定预期倾点的情况下调整测试起始

温度提前量
"

!"#$ %&%&'())*

规定提前量为
-!

!

本试验

中将测试起始温度提前量分别设定为
%

#

*

#

-

#

+(

#

+& !

!

测试结果
!

见图
&

"

从图
&

可知
!

起始温度的提前量越大测得的倾点越

低
!

原因与前面分析一致
!

主要是由于测试过程试样扰

动频繁导致晶体析出延迟
!

倾点后移
"

!"$

降温梯度

!"#$ %&%&'())*

对阶梯冷浴的温度有严格规定
!

试

样到达某一温度后必须移入更低的冷浴内
!

这是为了使

试样保持一定的冷却速率
"

由于仪器尺寸的限制
!

/01
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#
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#
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#

6

分别对应的测试起始温度为
+)

#

()

#

%)

#

.)

#

&)!

图
$

测试起始温度对倾点的影响
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#

7

分别对应的静置时间为
)

#

+

#

%

#

&

#
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#

(. 8

图
!

静置时间对倾点的影响

2

#

3

#

4

#

5

#

6

分别对应的预期倾点为
'-

#

'+(

#

'+&

#

'+,

#
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图
#

预期倾点对倾点的影响
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6

分别对应的起始温度提前量为
%

#

*

#

-

#
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#

+&!

图
%

起始温度提前量对倾点的影响
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!"#$

年
#%

月

!"#

采用了冷浴分步降温的方案来模拟国标的要求
!

多

次测量比对证实两种降温方法测试结果一致
"

$%&!"#

设定的标准降温梯度为
'"!

!

为了考察
$%&

!"#

在倾点测试中降温梯度对测试结果的影响
!

本试验分

别设定了
"

个降温梯度
#

"

$

'(

$

'"

$

#(

$

)(!

!

结果见表
#

"

从表
#

可知
!

随着冷浴降温梯度的不断增大
!

测得的

倾点值逐渐降低
"

当冷浴降温梯度较小时
!

试样与冷浴

之间的平均温差小
!

试样降温速率越小
!

致使试样分子

链最大程度地收缩
!

更易析出结晶
!

最终形成的蜡晶结

构强度更高
!

更容易停止流动
"

反之
!

当冷浴降温速率较

大时
!

试样与冷浴之间的温差越大
!

试样的降温速率越

大
!

导致试样分子链收缩不完全
!

试样析出晶体并形成

网络结构的温度降低
"

&

结论

*

%

倾点测试结果严重依赖于测试过程
!

不同的试验

条件会得到差别较大的测试结果
!

对倾点标物候选物

&+ '"

而言
!

结果差值可能达到甚至超过
, !

!

这是国标

中的重复性和再现性指标都不允许的
"

-

%

测试温度间隔的设定对结果影响不显著
!

在测试

未知试样倾点时可以采用每度测试的方法
"

试样加热经

历对结果有较大影响
!

预热温度越高
!

距离高温热经历时

间越短
!

测得的倾点值越低
"

试验过程中的频繁测试也会

影响测试结果
!

测试起始温度设定越高
!

预期倾点设置越

高均会导致倾点测试结果越低
"

冷浴降温梯度加大使试

样降温速率过快
!

倾点测试结果降低
!

反之
!

倾点升高
"
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