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摘要:现有酸液体系以液体盐酸为主剂ꎬ在存放、运输和使用过程中存在设备成本高、安全风险大、酸岩反应速率快、高腐

蚀、高污染的问题ꎮ 基于一种无毒的有机酸酐得到一种耐高温且环保的固体自生酸 ＳＧＡꎬ其在 １８０℃下的最高生酸浓度和生酸

时间分别为 １７􀆰 １０％盐酸当量和 １２０ ｍｉｎꎮ 通过添加其他助剂进行复配得到一种耐超高温固体自生酸体系ꎬ并系统研究其性能ꎮ
优选的自生酸体系为 ３０％固体酸＋３％~５％缓蚀剂＋０􀆰 ５％铁离子稳定剂＋０􀆰 ５％助排剂＋０􀆰 ６％胶凝剂ꎮ １８０℃下ꎬ高压动态平均

腐蚀速率仅为 ７８􀆰 ３６ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ远低于标准值[８０ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)]ꎻ残酸表面张力较低且无生物毒性ꎻ酸岩反应速率为－１􀆰 ４９×１０－４

ｍｏｌ / (ｓ􀅰ｃｍ２)ꎬ远远小于常规酸液体系的反应速率ꎮ 该耐超高温固体自生酸具有生酸浓度高、耐高温、低腐蚀、缓速效果好的优

点ꎬ适用于 １８０℃以上深层、超深层碳酸盐岩储层的酸化改造ꎮ
关键词:超高温ꎻ固体酸ꎻ碳酸盐岩ꎻ环保ꎻ缓释
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　 　 酸化技术是油气储层增产改造常用的一项有效

措施ꎬ但随着碳酸盐岩储层开发逐渐迈向深层、超深

层ꎬ常规酸液体系已无法满足储层酸化的技术要求ꎬ
高温下酸岩反应速率快ꎬ使酸液有效作用距离越来

越短ꎬ难以实现储层深穿透ꎬ无法构建有效的裂缝

通道ꎮ 为了突破目前常规酸液体系难以完成高温

储层缓速酸化的难题ꎬ对自生酸的研究逐渐得到

重视[１－４] ꎮ
自生酸体系属于缓速酸的一种ꎬ是通过控制产

生活泼 Ｈ＋的速度ꎬ来提高酸岩作用距离ꎬ实现储层

深度酸化ꎬ主要分为自生有机酸和自生无机酸[５－６]ꎮ
Ｋｕｎｚｅ 等[７]、王强等[８] 通过将含氟酸及含氟酸盐与

􀅰６９２􀅰
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水溶液进行复配ꎬ提高了水解后 ＨＦ 的含量ꎬ但该体

系可能在高温管柱中提前生酸ꎮ 赵立强等[１] 通过

向土酸体系中加入有机多氢酸和有机溶剂ꎬ经过多

级电离使更多 ＨＦ 进入储层深部ꎮ Ｔｅｍｐｌｏｔｏｎ 等[９]

在现场试验中首次引入 ＨＣＯＯＨ３ 和 ＮＨ４Ｆ 作为自生

酸酸液体系的主要成分ꎬ解决了单一土酸无法处理

地层深部堵塞等问题ꎮ Ｌｅｓｃｈｉ 等[１０] 则对比研究了

甲酸甲酯、乙酸甲酯与碳酸盐岩之间的溶蚀作用ꎮ
Ａｌ－Ｏｔａｉｂｉ 等[１１] 提出改用乳酸甲酯ꎬ克服了甲酸甲

酯热稳定性差的同时还提高了有机酸的解离能力ꎮ
周志凌等[１２]通过在乙醇、氯代叔丁烷、四丁基氟化

铵的混合物中加入催化剂ꎬ生成自生盐酸体系ꎬ能在

１３０℃条件下保持稳定性ꎮ 李成勇等[１３]将稠化剂和

自生盐酸合成了一种稠化自生酸ꎬ其酸岩反应速率

低于普通稠化酸的酸岩反应速率ꎬ但在超高温下黏

度尚未达到理想状态ꎬ还存在酸岩反应速率较快的

问题ꎮ
目前自生酸体系存在着以下技术难题:①自生

酸以液体为主且生酸浓度受限(小于 ６％盐酸当

量)ꎻ②酸液体系都具有一定毒性和腐蚀性ꎬ安全环

保性较差ꎻ③生酸速度不可控ꎬ高温、超高温条件下

生酸速度仍然较快ꎬ在高温深层储层的开发中应用

受限ꎮ 因此ꎬ为解决现有自生酸酸液体系存在的不

足ꎬ并针对高温深层储层开发的地层条件需求ꎬ本研

究通过优选用于制药和食品工业的无毒有机酸酐作

为中间体ꎬ对其进行化学改性ꎬ研发了一种耐高温的

固体自生酸 ＳＧＡꎮ 本文对 ＳＧＡ 的溶解性、生酸性

能、缓速性、溶蚀性能、缓蚀性以及酸蚀导流能力进

行了室内研究和评价ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与药剂

ＦＡ２００４ 型电子分析天平(上海良平仪器仪表

有限公司)ꎻ８５－１ 型磁力搅拌器(上海司乐仪器有

限公司)ꎻＨＷＣＬ－３ 型电热恒温油浴锅(郑州长城科

工贸有限公司)ꎻＢＺＹ 型表面张力仪(上海恒平仪器

有限公司)ꎻＤＨＧ－９１４０Ａ 型电热恒温鼓风干燥箱

(上海齐欣科学仪器有限公司)ꎮ
胶凝剂 ＳＤ１－３１、铁离子稳定剂 ＳＤ１－１１、助排剂

ＳＤ２－９、缓蚀剂 ＳＤ１－４１、缓蚀增效剂 ＳＤ１－２Ａ 和复

合多效剂 ＳＤ１－２Ｂꎬ均为工业级ꎬ中国石油集团川庆

钻探工程有限公司井下作业公司ꎻ标准氢氧化钠溶

液(４ ｍｏｌ / Ｌ)ꎻ岩屑(取自广元灯影组白云岩)ꎮ

１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 残酸生物毒性

将环保型固体自生酸与岩屑反应后制备成残

酸ꎬ再进行过滤处理ꎬ根据标准 ＳＹ / Ｔ ６７８８—２０２０
«水溶性油田化学剂环境保护技术评价方法»测试

残酸的发光细菌(ＥＣ５０)值ꎮ 表 １ 是水溶性油田化

学剂生物毒性指标ꎮ
表 １　 水溶性油田化学剂生物毒性指标

ＥＣ５０ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) <１ １~１００ １０１~１０００ １００１~２００００ >２００００

毒性分级 剧毒 重毒 中毒 微毒 无毒

１􀆰 ２􀆰 ２　 生酸性能

固体自生酸的生酸性能与其对岩石的溶蚀能力

密切相关ꎬ单位质量固体自生酸的生酸浓度越大ꎬ对
岩石的溶蚀率越高ꎮ 本文通过 ＮａＯＨ 滴定的方式测

定固体自生酸在水中完全释放后的 Ｈ＋浓度ꎬ并换算

为盐酸质量分数ꎬ从而定量评价固体自生酸在不同

温度下的生酸性能ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 溶蚀性能

岩心粉末采用广元灯影组白云岩样研磨ꎬ使用

酸液质量浓度为 ３０％的环保型固体酸ꎮ 将环保型

固体酸与岩心粉末在 ２５ ~ １８０℃下分别反应 ４ ｈꎬ将
反应后的岩心粉烘干、过滤、称重并计算环保型储层

改造液的溶蚀率ꎬ实验中的酸岩反应溶蚀率通过公

式(１)计算获得:
η ＝ [(ｍ１ － ｍ２) / ｍ１] × １００％ (１)

式中:η 为岩心溶蚀率ꎬ％ꎻｍ１ 与 ｍ２ 分别为试验前

后岩心的质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 铁离子稳定性能

在酸化作业中ꎬ由于酸液的腐蚀作用ꎬ溶液中的

铁离子浓度容易升高ꎬ为维持酸液体系的稳定性ꎬ需
要加入铁离子稳定剂来有效控制水中铁离子浓度ꎬ
使酸液体系保持澄清ꎬ依据标准 Ｑ / ＳＹ ＴＺ ００８２—
２０１５«铁离子稳定剂技术要求及试验方法»评价了

体系的稳铁性能ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５　 高温高压动态腐蚀

参照标准 ＳＹ / Ｔ ５４０５—２０１９«酸化用缓蚀剂性

能试验方法及评价指标»ꎬ在 ９０℃下测试 Ｎ８０ 钢片

在固体酸体系中的静态腐蚀速率ꎬ反应时间为

４􀆰 ０ ｈꎻ采用 ＳＹ－２ 型酸岩反应旋转岩盘仪进行实

验ꎬ在温度 １８０℃、压力为 １６ ＭＰａ、转速为 ６０ ｒ / ｍｉｎ、
腐蚀时间为 ４􀆰 ０ ｈ 条件下ꎬ测试 Ｐ１１０ 钢片在固体酸

体系中的动态腐蚀速率ꎮ
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１􀆰 ２􀆰 ６　 酸岩反应动力学测试

实验温度分别为 １２０、１５０、１８０℃ꎮ 用热缩管包

裹碳酸盐岩岩心ꎬ单次实验用酸 ５００ ｍＬꎬ实验压力

７ ＭＰａꎬ圆盘转速为 ３００ ｒ / ｍｉｎꎮ 参比酸、双重缓速酸

的酸岩反应时间分别为 ５、１０ ｍｉｎꎮ 酸液浓度采用

ＮａＯＨ 滴定法进行标定ꎮ 酸岩反应为复相反应ꎬ按
式(２)计算酸岩反应速率ꎮ

Ｊ ＝ １０ －３ × [(Ｃ０ － Ｃ１) / ( ｔ１ － ｔ２)](Ｖ / Ｓ) (２)

式中:Ｊ 为酸岩动态反应速率ꎬｍｏｌ / ( ｓ􀅰ｃｍ２)ꎻＣ０ 为

酸液摩尔浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎻＣ１ 为余酸摩尔浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎻＶ
为参加反应的酸液体积ꎬｍＬꎻｔ１ 为酸岩反应开始时

间ꎬｓꎻｔ２ 为酸岩反应结束时间ꎬｓꎻＳ 为酸岩反应接触

面积ꎬｃｍ２ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ７　 酸蚀裂缝导流能力测试

酸蚀裂缝导流能力是影响酸压效果的关键参数

之一ꎮ 酸蚀裂缝导流能力受酸的溶解力、酸岩反应

的刻蚀形态、酸对岩石的绝对溶解量、闭合应力、施
工参数和施工工艺等的影响[１４]ꎮ 采用裂缝导流能

力试验仪定量评价双重缓速酸液的酸蚀裂缝导流能

力ꎮ 实验温度 １８０℃ꎬ闭合压力 ５ ~ ６０ ＭＰａꎮ 按式

(３)计算酸蚀裂缝导流能力ꎮ
ＫＷｆ ＝ １􀆰 ６７ × １０ －３(ＱμＬ / ｈΔｐ) (３)

式中:ＫＷｆ 为酸蚀裂缝的导流能力ꎬｍ２􀅰ｃｍꎻＱ 为通

过平行板的流量ꎬｍＬ / ｍｉｎꎻμ 为液体的黏度ꎬｍＰａ􀅰ｓꎻ
Ｌ 为平行板的长度ꎬ ｃｍꎻΔｐ 为平行板两端压差ꎬ
ＭＰａꎻｈ 为模拟酸蚀裂缝的宽度ꎬｃｍꎮ

２　 固体酸 ＳＧＡ 基本性能研究

２􀆰 １　 溶解性能

相较于常规酸液ꎬＳＧＡ 以固体形式存在ꎬ在运

输、存储、安全环保等方面具备显著优势ꎬ但只有当

其在水里面溶解才能逐步释放出 Ｈ＋ꎬ因此本次实验

在 ３０~１１０℃对 ＳＧＡ 的溶解度进行研究ꎮ 如图 １ 所

示ꎬ随着温度从 ３０℃升高至 １１０℃ꎬＳＧＡ 的溶解度从

４５ ｇ / １００ ｍＬ 增加至 ５５ ｇ / １００ ｍＬꎮ 分析认为ꎬ这是

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 不同温度下 ＳＧＡ 的溶解度

由于 ＳＧＡ 分子中氨基、离子基团、羧基等亲水基团

的存在ꎬ赋予其优异的溶解性能ꎬ避免了由于溶解不

彻底导致的堵塞地层的风险ꎮ
２􀆰 ２　 生酸速度

相较于传统的常规酸液ꎬ固体自生酸的供酸原

理是靠酸酐水解产生释放的 Ｈ＋ꎬ其中存在水解反应

的中间过程ꎬ因此具备常规酸液所没有的缓释性能ꎬ
能有效提高裂缝长度及改造范围ꎬ达到深度布酸的

目的ꎮ 为了更好地模拟现场实际情况ꎬ采用质量分

数 ３０ ｗｔ％的固体酸ꎬ分别在 ９０℃、１５０℃和 １８０℃条

件下测试固体酸的生酸速率ꎮ
在 ９０℃下的固体酸生酸速率试验采用水浴加

热ꎬ在不同时间下进行取样ꎬ计算有效酸质量分数ꎻ
在 １５０℃和 １８０℃下的固体酸生酸速率试验采用高

温高压动态腐蚀测试仪ꎬ分别将蒸馏水及固体酸加

入试验仪的 ２ 个釜体中ꎬ密封好后用高压氮气瓶加

压至 ２􀆰 ０ ＭＰａꎬ并加热至试验温度ꎬ迅速打开釜体之

间的气动阀ꎬ将蒸馏水驱替至固体酸釜体中ꎬ自动取

样系统在不同时间下实时取样ꎬ计算有效酸质量分

数ꎮ 不同温度、不同时间下的固体酸有效酸质量分

数计算结果如图 ２ 所示ꎮ

１—９０℃ꎻ２—１５０℃ꎻ３—１８０℃

图 ２　 ＳＧＡ 生酸速率

从图 ２ 可以看出ꎬ随着温度从 ９０℃ 升高到

１８０℃ꎬ固体酸达到最大生酸浓度的时间从 １２０ ｍｉｎ
降低到 ９０ ｍｉｎꎬ且生酸浓度从 １６􀆰 ６３％ ＨＣｌ 当量升

高至 １７􀆰 １％ ＨＣｌ 当量ꎬ展现出优异的缓速性能ꎬ可
满足超高温油气藏深部酸化的目的ꎮ 同时ꎬ随着反

应时间的推进ꎬ固体自生酸的释放可以分为三个阶

段ꎬ在前期存在一个缓慢释放的过程ꎬ酸性释放约

５％的折合盐酸当量ꎻ在 ４０ ｍｉｎ 时释放速度明显加

快ꎻ在 ８０ ｍｉｎ 后释放速度减缓ꎬ此时酸性释放约

１６％的折合盐酸当量ꎮ 这是由于在有机酸酐的改性

过程中引入了与酸酐活性不同的氢离子ꎬ使固体酸

在水溶液中释放存在次第关系ꎬ宏观上表现为固体

酸酸性的分阶段释放ꎮ

􀅰８９２􀅰
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２􀆰 ３　 生酸能力

生酸能力是评价固体酸性能好坏的重要指标ꎬ
其决定固体酸对地层的刻蚀能力[１４]ꎮ 根据酸碱滴

定原理ꎬ研究了不同浓度 ＳＧＡ 在 ２５ ~ １８０℃下的生

酸能力ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 在 ２５℃下ꎬ随着固体酸浓度

从 １０ ｗｔ％增加到 ３０ ｗｔ％ꎬ固体酸生酸浓度从 ３􀆰 ４２％
盐酸当量增加到 １２􀆰 ３４％盐酸当量ꎮ 值得强调的

是ꎬ当固体酸浓度为 ３０ ｗｔ％时ꎬ随着温度从 ２５℃升

高到 １８０℃ꎬ固体酸生酸浓度从 １２􀆰 ３４％盐酸当量增

加到 １７􀆰 １０％盐酸当量ꎬ展现出优异的耐高温性能

和生酸能力ꎬ满足超深层碳酸盐岩储层酸压对固体

酸生酸能力和耐温性能的要求ꎮ

１—２５℃ꎻ２—５０℃ꎻ３—９０℃ꎻ４—１８０℃

图 ３　 不同温度下的生酸能力

２􀆰 ４　 残酸生物毒性

酸液的毒性是其安全性能的重要指标之一ꎬ可
通过检测残酸的发光细菌(ＥＣ５０)来表征残酸的生

物毒性[１５]ꎮ 表 ２ 是固体酸 ＳＧＡ 溶液残酸生物毒性

的检测结果ꎮ
表 ２　 残酸生物毒性测试结果

样品名称 ＥＣ５０ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) 毒性分级

固体酸 ＳＧＡ 溶液残酸 ７􀆰 １×１０４ 无毒

盐酸返排液 ２８００ 微毒

表 ２ 结果表明ꎬ固体酸 ＳＧＡ 溶液残酸中发光细

菌的浓度为 ７􀆰 １×１０４ ｍｇ / Ｌꎬ为盐酸残酸中发光细菌

浓度的 ２５ 倍ꎬ展现出良好的生物降解性能ꎮ

３　 固体酸酸液体系综合性能研究

３􀆰 １　 配伍性

酸液添加剂对酸化效果的影响巨大ꎬ作业时需

要挑选合适的酸液添加剂及其浓度ꎮ 酸液添加剂的

主要种类有胶凝剂、铁离子稳定剂、助排剂、缓蚀剂、
缓蚀增效剂、复合多效剂等ꎮ 本文采用目前油田使

用性能较好的酸液胶凝剂 ＳＤ１－３１、铁离子稳定剂

ＳＤ１－１１、助排剂 ＳＤ２－９、缓蚀剂 ＳＤ１－４１、缓蚀增效

剂 ＳＤ１－２Ａ 和复合多效剂 ＳＤ１－２Ｂ 与固体酸 ＳＧＡ
组成超高温碳酸盐岩储层的环保型固体酸体系:
３０％固体酸 ＋ ０􀆰 ５％胶凝剂 ＋ １􀆰 ０％铁离子稳定剂 ＋
１􀆰 ０％助排剂＋１􀆰 ５％缓蚀增效剂＋１􀆰 ０％复合多效剂＋
１􀆰 ０ ~ ５􀆰 ０％缓蚀剂ꎮ 将酸液体系在 ２５℃、９０℃ 和

１８０℃下老化 ４ ｈꎬ均无沉淀、分层现象ꎬ不产生絮状

物ꎬ配伍性良好ꎬ不会对地层造成二次伤害ꎬ实验结

果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 不同温度下固体酸与酸液添加剂配伍性

添加剂
温度 /
℃

刚配制好时现象 老化 ４ ｈ 后现象

颜色 透明度 沉淀 分层 颜色 透明度 沉淀 分层

固体酸 ２５ 棕色 半透明 无 无 棕色 半透明 无 无

　 体系 ９０ 棕色 半透明 无 无 棕色 半透明 无 无

　 １８０ 棕色 半透明 无 无 棕色 半透明 无 无

３􀆰 ２　 生酸稳定性能

考虑到酸液在施工过程中可能涉及到采用地层

水或采出水配液ꎬ本节研究了胶凝剂和模拟地层水

对环保型固体酸体系生酸稳定性能的影响ꎬ实验结

果如图 ４ 所示ꎮ

１—无胶凝剂ꎻ２—０􀆰 ６％胶凝剂

(ａ)胶凝剂对 ＳＧＡ 生酸能力的影响

１—９０℃ꎻ２—１２０℃ꎻ３—１５０℃ꎻ４—１８０℃
(ｂ)矿化度对 ＳＧＡ 生酸能力的影响

图 ４　 胶凝剂和矿化度对固体酸体系

生酸稳定性能的影响

如图 ４(ａ)所示ꎬ随着胶凝剂 ＳＤ１－３１ 的引入ꎬ
固体酸在不同温度下的生酸能力略有降低ꎬ降幅约

为 ８􀆰 ７２％ꎻ此外ꎬ如图 ４(ｂ)所示ꎬ在 １８０℃下ꎬ随着
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矿化度从 ０ ｍｇ / Ｌ 增加到 ８􀆰 ０×１０４ ｍｇ / Ｌꎬ酸液生酸

能力从 １７􀆰 １％盐酸当量降低到 １５􀆰 ９％盐酸当量ꎬ但
均高于 １５％盐酸当量ꎬ展现出良好的抗盐性能ꎬ具
备使用不同盐酸配液的能力ꎮ 分析认为ꎬ由于固体

酸 ＳＧＡ 是一种改性酸酐ꎬ其水解会产生大量 Ｈ＋ 和

小分子季铵盐类表面活性剂ꎬ而阳离子胶凝剂和无

机盐的存在ꎬ导致 ＳＧＡ 水解反应平衡向左移动ꎬ抑
制 ＳＧＡ 水解ꎬ导致 ＳＧＡ 生酸浓度降低ꎮ

３􀆰 ３　 缓蚀性能

固体酸酸液体系的缓蚀性能如表 ４ 所示ꎮ 在

２５℃下ꎬ不加缓蚀剂时ꎬ３０ ｗｔ％固体酸对 Ｐ１１０ 钢片

的腐蚀速率为 ５􀆰 ７２ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ约为 １５％盐酸腐蚀

速率的 ３０％左右ꎮ 在缓蚀剂 ＳＤ１－４１ 加量为 １􀆰 ０％、
３０ ｗｔ％的固体酸溶液在 ９０℃ 保持 ４ ｈ 时ꎬ酸液对

Ｎ８０ 钢片的腐蚀速率为 ３􀆰 ６８ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ达到行业

一级标准ꎮ
表 ４　 不同温度下固体酸与酸液添加剂配伍性

实验类型 酸液 实验温度 / ℃ 钢片类型 试前质量 / ｇ 试后质量 / ｇ
腐蚀速率 /

[ｇ􀅰(ｍ２􀅰ｈ) －１]

平均腐蚀速率 /

[ｇ􀅰(ｍ２􀅰ｈ) －１]

静态腐蚀 １５％盐酸 ２５ Ｐ１１０ １１􀆰 ２１６３ １１􀆰 ０９７２ ２１􀆰 ８９ ２０􀆰 ４８

　 　 　 　 １１􀆰 ４２１５ １１􀆰 ３１７８ １９􀆰 ０７ 　

　 ３０％ ＳＧＡ 　 　 １１􀆰 ２７８８ １１􀆰 ２４９１ ５􀆰 ４６ ５􀆰 ７２

　 　 　 　 １１􀆰 ２８８１ １１􀆰 ２５５６ ５􀆰 ９７ 　

　 ３０％ ＳＧＡ＋１％ ＳＤ１－４１ ９０ Ｎ８０ １０􀆰 ４５３２ １０􀆰 ４３８８ ３􀆰 ６１ ３􀆰 ６８

　 　 　 　 １０􀆰 ３４２１ １０􀆰 ３２７２ ３􀆰 ７６ 　

动态腐蚀 ３０％ ＳＧＡ＋５％ ＳＤ１－４１ １８０ Ｐ１１０ １１􀆰 ３１８８ １０􀆰 ８８２５ ８０􀆰 ２０ ７８􀆰 ３６

　 　 　 　 １１􀆰 ４８６５ １１􀆰 ０７０２ ７６􀆰 ５２ 　

　 　 除了静态腐蚀之外ꎬ高温高压动态腐蚀可为酸

液现场应用提供有效且直接的实验数据ꎮ 在缓蚀剂

ＳＤ１－ ４１ 加量为 ５％ 时ꎬ 酸液在 １８０℃、 １６ ＭＰａ、
６０ ｒ / ｍｉｎ 下保持 ４ ｈ 后ꎬ酸液 Ｐ１１０ 钢片的腐蚀速率

为 ７８􀆰 ３６ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ小于行标规定的 ８０ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ
且钢片表面光亮如初ꎬ无点蚀等明显可见的局部ꎬ达
到行业一级标准ꎮ
３􀆰 ４　 表面张力

为了在酸化施工完成后方便工作液的返排处

理ꎬ需要加入助排剂降低酸液的表面张力ꎬ因此针对

破胶后残酸ꎬ评价助排剂的助排性能ꎬ降低残酸的表

面张力ꎬ提高返排效果ꎬ需要对助排剂进行评价ꎮ 利

用 ＢＺＹ 型全自动表面张力仪测试不同浓度助排剂

下残酸的表面张力ꎬ实验结果见表 ５ꎮ 当助排剂加

量为 ０􀆰 ５％时ꎬ残酸的表面张力仅为 ２３􀆰 ５ ｍＮ / ｍꎬ
远低于水的表面张力(７２􀆰 ４ ｍＮ / ｍ)ꎬ有利于酸液

返排ꎮ
表 ５　 助排剂性能测试

ＳＤ２－９ 浓度 / ％ ０􀆰 ５ １􀆰 ０ ２􀆰 ０

表面张力平均值 / (ｍＮ􀅰ｍ－１) ２３􀆰 ５ ２１􀆰 ６ ２０􀆰 ５

３􀆰 ５　 铁离子稳定能力

在酸化作业中ꎬ由于酸液的腐蚀作用ꎬ溶液中的

铁离子浓度容易升高ꎬ为维持酸液体系的稳定性ꎬ需
要加入铁离子稳定剂来有效控制水中铁离子浓度ꎬ
使酸液体系保持澄清ꎮ 铁离子稳定性能评价实验结

果如表 ６ 所示ꎬ在加入 ０􀆰 ５％的铁离子稳定剂 ＳＤ１－
１１ 时ꎬ酸液稳定铁离子能力为 ９５ ｍｇ / ｍＬꎬ具有良好

的稳定铁离子能力ꎮ
表 ６　 铁离子稳定能力值测定结果

ＳＤ１－１１ 浓度 / ％ ０􀆰 ５ １ ２

稳定 Ｆｅ３＋能力 / (ｍｇ􀅰ｍＬ－１) ９５ １５０ ２７５

３􀆰 ６　 溶蚀性能

溶蚀性能是衡量酸液进入地层后ꎬ与储层岩石

反应效果的重要指标ꎮ 酸液进入地层后ꎬ必须能对

地层岩石或岩屑产生有效溶蚀ꎬ溶解地层孔隙中的

散碎岩屑ꎬ刻蚀地层天然岩壁或压裂裂缝壁面ꎬ提高

储层孔隙度和导流能力[１６]ꎮ 为测定环保型固体酸

体系与碳酸盐岩发生化学反应的反应程度ꎬ开展了

２５~１８０℃下酸液对大理石块的溶蚀实验ꎬ所得结果

见图 ５ꎮ
从图 ５ 可以看出ꎬ酸液在常温下即可与岩屑发

生酸岩反应ꎬ溶蚀率为 ４１􀆰 ４７％ꎬ达到溶蚀的效果ꎮ
随着温度的升高ꎬ溶蚀率逐渐提高ꎮ 当温度达到

１２０℃时ꎬ溶蚀率超过 ９０％ꎬ并随温度的升高趋近于

􀅰００３􀅰
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图 ５　 ２０~１８０℃下酸液对岩屑的溶蚀率

平稳ꎮ 分析认为ꎬ温度变化对环保型固体酸体系溶

蚀岩屑的影响主要为两方面:①温度的升高会促进

ＳＧＡ 的水解ꎬ加快酸性的释放ꎬ产生更多的 Ｈ＋参与

酸液反应ꎬ增强溶蚀作用ꎻ②温度越高ꎬ酸岩反应速

率越快ꎬ溶蚀效果更加明显ꎮ 从该实验可知固体自

生酸酸液体系具备较好的溶蚀能力ꎮ
３􀆰 ７　 酸岩反应速率

为了进一步研究环保型固体酸体系在实际储层

中的酸岩反应速率ꎬ本次研究使用 ＳＹ－２ 型酸岩反

应旋转岩盘仪测定了环保型固体酸的酸岩反应速

率ꎬ测试采用广元灯影组白云岩露头岩心ꎬ模拟油藏

温度为 １８０℃ꎬ并与胶凝酸酸盐反应速率测试结果

进行对比ꎮ 本次实验使用的胶凝酸配方:１５％盐酸＋
３􀆰 ０％胶凝剂＋１􀆰 ０％铁离子稳定剂＋１􀆰 ０％助排剂＋
１􀆰 ５％缓蚀增效剂＋１􀆰 ０％复合多效剂＋３􀆰 ５％缓蚀剂ꎬ
其最高耐温为 １６０℃ꎮ

本次实验采用环保型固体酸与岩石在 １８０℃、
５００ ｒ / ｍｉｎ、７ ＭＰａ 下反应 ５ ｍｉｎꎬ测得酸岩反应速率

为－１􀆰 ４９×１０－４ ｍｏｌ / (ｓ􀅰ｃｍ２)ꎬ为负数ꎬ反应前后的岩

心表面形态见图 ６ꎬ岩心在环保型固体酸中反应后

岩石表面起伏较大ꎬ形成的沟槽明显ꎮ 而胶凝酸与

岩石在 １６０℃、５００ ｒ / ｍｉｎ、７ ＭＰａ 下反应 ５ ｍｉｎ 测得

的酸岩反应速率为 ３􀆰 ７８×１０－４ ｍｏｌ / (ｓ􀅰ｃｍ２)ꎬ远远大

于固体酸体系酸岩反应速率ꎮ 环保型固体酸体系在

１８０℃下ꎬ随着酸岩反应的进行ꎬ固体酸生酸浓度大

于酸岩反应消耗的酸浓度ꎬ表明固体酸在 １８０℃下

持续生酸ꎬ相较于胶凝酸体系ꎬ其酸液有效作用距离

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)反应前 (ｂ)反应后

图 ６　 固体酸体系酸岩反应前后岩心表面形态

长ꎬ展现出优异的耐温性能和缓速性能ꎮ 这有利于

增大酸液的有效作用距离ꎬ可有效沟通远端储层ꎬ适
用于超高温碳酸盐岩储层的深部酸化和裂缝壁面不

均匀刻蚀ꎮ
３􀆰 ８　 裂缝导流能力

本次研发的固体自生酸展现出优异的生酸能力

和缓速释放性能ꎬ能有效延长酸蚀作用距离ꎮ 为研

究该固体自生酸对岩石的溶蚀能力ꎬ对环保型固体

酸体系和胶凝酸体系处理后裂缝的导流能力进行了

测试ꎬ试验结果如图 ７ 所示ꎮ

１—固体自生酸ꎻ２—胶凝酸ꎻ３—固体自生酸与胶凝酸交替

图 ７　 不同酸液的酸蚀裂缝导流能力对比

固体自生酸和胶凝酸的酸蚀裂缝的导流能力保

持较好ꎬ闭合压裂低于 １０ ＭＰａ 时均达到 ８０ Ｄ􀅰ｃｍ
以上ꎬ但随着闭合压力的增加ꎬ导流能力均下降ꎬ且
胶凝酸刻蚀后的酸蚀裂缝导流能力比固体自生酸酸

蚀后的裂缝导流能力强ꎬ其中ꎬ固体自生酸和胶凝酸

交替注入时的导流效果最佳ꎮ 分析认为ꎬ胶凝酸体

系中盐酸含量高于固体自生酸ꎬ且固体自生酸由于

其缓速的性质ꎬ生酸速率相对较慢ꎬ酸液与岩心未完

全反应ꎬ因此导致固体自生酸的酸蚀裂缝导流能力

小于胶凝酸的酸蚀裂缝导流能力ꎮ

４　 结论

(１)室内研究结果表明ꎬ研发的固体自生酸

ＳＧＡ 具备优异的溶解性和生酸性能ꎬ在 １８０℃的超

高温下ꎬ有效酸浓度折算为 ＨＣｌ 的质量分数可达

到 １７􀆰 １０％ꎮ
(２)加入 ＳＤ１ － ４１ 作为酸液缓蚀剂ꎬ体系在

９０℃下的静态腐蚀速率为 ３􀆰 ６８ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ在 １８０℃
下的动态腐蚀速率为 ７８􀆰 ３６ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ均低于行业

一级标准ꎮ
(３)固体酸酸液在常温下即可与岩屑发生酸岩

反应ꎬ溶蚀率为 ４１􀆰 ４７％ꎬ达到溶蚀的效果ꎮ 随着温

度的升高ꎬ溶蚀率逐渐提高ꎬ当温度达到 １２０℃时ꎬ
溶蚀率超过 ９０％ꎮ

􀅰１０３􀅰
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(４)经 １６０℃的超高温酸岩反应测试ꎬ固体自生

酸酸液体系与实验岩心的反应速率为－１􀆰 ４９×１０－４

ｍｏｌ / (ｓ􀅰ｃｍ２)ꎬ酸性逐级释放ꎬ有利于增大酸液的作

用距离ꎮ
(５)固体自生酸具有生酸速率相对较慢的特

点ꎬ导致其导流能力相对于胶凝酸较低ꎬ当闭合压力

低于 １０ ＭＰａ 时ꎬ也能达到 ８０ Ｄ􀅰ｃｍ 以上ꎬ通过与胶

凝酸交替注入ꎬ能有效提高酸蚀后的导流能力ꎮ
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