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摘要!针对目前常规酸液缓速外加剂普遍存在泵入地层困难#二次伤害大等问题#从分子结构出发#合成了一种具有吸附作

用的酸液缓速外加剂$ 采用/V

(

气体采集装置对外加剂延缓酸岩反应性能和缓速酸液的黏度进行了评价$ 结果表明#外加剂

质量分数为 )["h时#缓速时间为 #?) 12&#酸液初始黏度为 ?[" 1E%,7%酸岩反应过程中随着盐质量浓度和转子转速的逐渐增

大#酸液缓速外加剂仍具有较好的缓速效果#并且外加剂与其他处理剂配伍性良好$

关键词!缓速外加剂%吸附%碳酸盐岩%缓速性能
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==随着酸化技术的发展#酸蚀裂缝有效长度和酸

化处理后裂缝的导流能力成为储层酸化改造的关

键#如何有效提高酸化半径成为酸化技术需要解决

的难题$ 针对普通酸酸化处理过程中滤失严重#难

以形成深穿透的酸蚀裂缝*# <?+

%一般缓速酸又存在

泵入及返排困难#二次伤害较大#不能形成有效酸蚀

裂缝等缺陷*" <S+

$ 以阳离子疏水单体&a*E'"烯丙

基聚乙二醇&>ED̀ '"(<丙烯酰胺基<(<甲基丙磺酸

&>*E@'和丙烯酰胺&>*'合成一种具有吸附作用

的酸液缓速外加剂$ a*E分子中的阳离子可吸附

在岩石表面#疏水长链随后能覆盖在其表面上#从而

阻止Y

g与岩石的接触#减缓酸岩反应速度#达到缓

速的目的%>ED̀ 中的聚氧乙烯醚长支链具有体积

排斥#钠离子与钙离子聚集在聚氧乙烯醚长支链周

围#主链不易卷曲#能够提高聚合产物抗盐和抗钙能

力$ 合成的缓速外加剂在酸液中无明显增黏现象#

流动性能较好#易注入#有利于低渗透和超低渗透储

层的酸化处理$

78实验部分

7978主要试剂与仪器

丙烯酰胺 &>*'"烯丙基聚乙二醇 &>ED̀ <

#)))'"偶氮二异丁脒盐酸盐&b")'#均为分析纯%阳

离子疏水单体&a*E'"(<丙烯酰胺基<(<甲基丙磺

酸&>*E@'#均为工业级$ 北京瑞利分析仪器公司

生产的 Af\<"() 型傅里叶红外光谱仪#]F.压

片法$

79:8外加剂的制备

称取 )[))" 1+4>ED̀ ")[))! 1+4a*E")[))" 1+4

>*E@")[)! 1+4>*和 (#[" 1R去离子水加入三颈

瓶中#放入水浴锅中加热使其溶解#然后加入

)[)## ! B引发剂b")#搅拌均匀置入 ")l温度下的

水浴锅中反应 X 0#得到凝胶状产物#再用无水乙醇

洗涤 ! e" 次#直至出现沉淀#分离后待沉淀在温度

,T##,
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为 ")l烘箱中烘 (? 0后#制得外加剂\R<#$

79;8岩样的准备

为控制大理石与酸液的接触面积#提高酸液与

大理石的反应速率的准确性#利用岩样钻取机将大

理石制作成直径为 ("[(X 11的圆柱体岩样*T <:+

#

采用环氧树脂对大理石进行包裹#将大理石与酸液

的接触面积固定为 " 31

(

$

79<8缓速性能的测定

固定大理石与酸液的接触面积后#保持一定的

温度#在反应器中加入一定量的酸液#向反应器中加

入磁力搅拌子#让酸液流动#岩石静止$ 在此条件下

采集单位时间内酸岩反应生成/V

(

的体积&即排出

水的体积'$ 然后#通过收集的 /V

(

气体体积#利用

盐酸与大理石的反应方程式反推出碳酸钙的溶蚀量

和酸岩溶蚀速率$

由酸岩反应原理#单位时间内的溶蚀速率为!

9 U*(&碳酸钙' Y3&碳酸钙'+S&8 YD'

U*(

(

Y3&碳酸钙'+S&8 YD'

U*&V

(

S# )))'SV

#

Y3&碳酸钙'+S&8 YD'

U*)[))? ):V

(

S&8 YD'+&Bc31

(

,12&'

式中!9为酸岩溶蚀速率#Bc31

(

,12&%(

(

为单位时间

内产生的/V

(

摩尔质量#1+4%V

(

为单位时间内产生

的/V

(

体积#1R%8为酸岩反应接触面积#31

(

%V

#

为

("l时气体摩尔体积%D为单位溶蚀时间$

:8结果与讨论

:978YA[7 质量分数对缓速性能的影响

向 ()h的盐酸中加入不同质量分数的 \R<##

搅拌均匀后#将酸液到入酸岩反应烧瓶中#并将集热

式磁力搅拌器的转速调至 ?)) .c12&#待酸液温度稳

定在 S"l时#加入酸岩接触面积为 " 31

( 的大理石#

开始采集产生的 /V

(

体积累计量$ 在 /V

(

气体采

集装置中测定产生的气体体积#结果如图 # 所示#最

后#由/V

(

体积计算出溶蚀速率#结果如图 ( 所示$

由图 # 可知#随着酸岩反应的进行#生成的/V

(

体积总量逐渐增加#()h盐酸空白样在 !) 12& 时溶

蚀已完成#而加入缓速外加剂\R<#后#随着其质量

#/()h Y/4%(/()h Y/4g)[?h \R<#%

!/()h Y/4g)["h \R<#%?/()h Y/4g)[Xh \R<#

图 #=\R<# 质量分数对/V

(

累计体积量的影响

#/)[?h \R<#%(/)["h \R<#%!/)[Xh \R<#

图 (=不同质量分数的\R<# 在不同时间点的

溶蚀速率

分数的增加#/V

(

体积累计量增加速度逐渐减小#酸

岩反应时间逐渐增大$ 当 \R<# 质量分数为 )["h

时#鲜酸转变为残酸的时间可达 #?) 12& 以上$ 由

图 ( 可知#\R<# 在不同质量分数下#溶蚀速率先减

小后增大#最后逐渐减小$ 这是由于外加剂 \R<#

逐渐吸附在岩石表面#吸附保护膜逐渐建立#阻碍了

Y

g与岩石表面的接触%随着反应的进行#溶蚀速率

先逐渐增大后逐渐减小#这是由于外加剂达到吸附

饱和后#外加剂发生部分水解#吸附膜逐渐解析#酸

岩反应的接触机会增多%最后#Y

g浓度下降#溶蚀速

率变慢#使得溶蚀速率最后逐渐下降$

:9:8含盐质量浓度对缓速性能的影响

用 ()h的盐酸配置质量分数为 )["h的 \R<#

缓速外加剂 !) 1R#再加入不同质量浓度的Q%/4#搅

拌均与后#待酸液温度稳定在 S"l时#加入酸岩接

触面积为 "31

(的大理石#

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

并将集热式磁力搅拌器
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的转速调至 ?)) .c12&#测定其/V

(

气体累计体积量

及溶蚀速率#结果分别如图 ! 和图 ? 所示$

#/) BcR%(/(" BcR%!/") BcR%?/S" BcR

图 !=Q%/4质量浓度对/V

(

累计体积量的影响

#/) BcR%(/(" BcR%!/") BcR%?/S" BcR

图 ?=Q%/4质量浓度对不同时间点的

溶蚀速率影响

由图 ! 可知#随着 Q%/4质量浓度的升高#/V

(

体积累计量增加速度逐渐增大$ 当质量浓度达到

") BcR和 S" BcR时#( 种条件下的 /V

(

体积累计

量"残酸浓度的变化相差不大#缓速时间达到

#() 12&$ 这是由于缓速外加剂\R<# 含有抗盐的磺

酸基和聚氧乙烯基侧链#能提高外加剂的抗盐能力%

此外#聚氧乙烯基侧链上的氧原子含有孤对电子#能

使Q%

g在聚氧乙烯基侧链周围聚集#使分子链更加

舒展#分子链能有效地覆盖在岩石表面$ 由图 ? 可

知#随着 Q%/4质量浓度的升高#酸岩溶蚀速率逐渐

增大#溶蚀时间逐渐缩短$ 但当Q%/4质量浓度达到

") BcR以上时#溶蚀速率变化趋于稳定$ 同时#在

不同 Q%/4质量浓度下#溶蚀速率都先逐渐降低#说

明酸液缓速外加剂在不同盐质量浓度下仍能吸附在

岩石表面#发挥缓速作用$

:9;8转速对缓速性能的影响

转子的转速将会影响酸岩的流动速度#从而对

酸岩反应产生较大的影响$ 向 !) 1R()h的盐酸中

加入不同质量分数的 \R<##搅拌均匀后#将酸液到

入酸岩反应烧瓶中#待酸液温度稳定在 S"l时#加

入酸岩接触面积为 " 31

( 的大理石#随后在不同磁

力搅拌器的转速下采集产生的 /V

(

体积$ 结果如

图 " 和图 X 所示$

#/) .c12&%(/?)) .c12&%!/T)) .c12&

图 "=转速对/V

(

累计体积量的影响

#/) .c12&%(/?)) .c12&%!/T)) .c12&

图 X=转速对溶蚀速率的影响

由图 " 可知#随着转速的增大#/V

(

体积累计量

增加速度逐渐增大#溶蚀时间逐渐缩短#转速增加到

T)) .c12&时#缓速时间达到 #() 12&#实验表明缓速

外加剂随转子转速的增大仍具有较好的缓速效果$

由图 X 可知#转速由 ) .c12& 增加到 ?)) .c12& 时#

溶蚀速率无显著的影响#当转速增加到 T)) .c12&

时#溶蚀速率明显增大$ 产生以上现象是由于#随着

转速的增大#Y

g向岩石表面的对流和扩散作用加

强#导致Y

g传质速度增大$ 同时#转速的增大#酸

液流速的加快#使岩石表面的扩散边界层的厚度和

黏度减小#从而大大降低 Y

g向岩石表面扩散的

阻力*## <#?+

$

:9<8缓速酸液黏度的评价

缓速外加剂的黏度会影响酸化工作液的注入能

力#若酸化工作液的黏度较大#酸液则不容易进入深

部地层#将降低酸化半径$ 因此#需对缓速酸外加剂

\R<# 酸化工作液黏度进行评价$ 配制不同质量分

数的\R<# 酸液#采用 pQQ<aXF型电动六速黏度

计#于 #S) 7

<#下测定酸化工作液的黏度#结果如表 #

所示$

表 78外加剂YA[7 加量对酸液黏度的影响

\R<# 质量分数ch )[? )[" )[X

黏度c&1E%,7' ![) ?[" S["

,)(#,
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由表 # 可以看出#\R<# 在不同质量分数下#酸

液初始表观黏度较小#保持在 #) 1E%,7以下#说明

\R<# 缓速酸液易注入地层#有利于增大酸化半径#

提高酸化效果$

:9C8配伍性评价

在酸化工作液中#为了更好地达到施工地层条

件的要求#一般要在酸液中添加很多不同类型的添

加剂#常见的有黏土稳定剂"缓蚀剂"铁离子稳定剂

等$ 处理剂与岩石之间#处理剂与处理剂之间会发

生各种反应#因此#需要对酸液工作液处理剂之间的

作用进行考察$ 合成的酸液缓速外加剂 \R# 在

()h Y/4中单独使用时有较好的缓速效果#为考察

与其他添加剂相互作用后的缓速能力#将缓速外加

剂和酸液处理剂做配伍性实验$ 加入不同配方的酸

液 !) 1R#待酸液温度稳定在 S"l时#加入酸岩接触

面积为 " 31

( 的大理石#并将集热式磁力搅拌器的

转速调至 ?)) .c12&#测定其/V

(

气体累计体积量及

溶蚀速率#结果如图 S 和图 T 所示$

#/酸液配方 #%(/酸液配方 (

图 S=/V

(

累计体积量的对比

#/酸液配方 #%(/酸液配方 (

图 T=溶蚀速率的对比

酸液配方 #!()h Y/4g)["h \R<#$

酸液配方 (!()h Y/4g)["h \R<# g#["h铁

离子稳定剂 a*?<S g)["h缓蚀剂 a*?<( g)[!h

黏土防膨剂A()"$

加入了铁离子稳定剂"缓蚀剂和黏土防膨剂的

酸液配方 (#与酸液配方 # 相比#酸液缓速性能相差

不大#缓速时间基本可达 #S) 12& 以上$ 实验说明#

缓速外加剂与常用的处理剂配伍性能良好#可以与

其他处理剂配伍使用$

;8结论

&#'固定大理石与酸液的接触面积#通过 /V

(

气体采集装置对外加剂延缓酸岩反应性能进行评

价#实验表明#外加剂\R<# 质量分数为 )["h时#缓

速时间为 #?) 12&#酸液初始黏度为 ?[" 1E%,7#缓速

性能较好#有利于酸液泵入地层和残酸的返排$

&('酸岩反应过程中#随着盐质量浓度和转子

转速的逐渐增大#酸液缓速外加剂仍具有较好的缓

速效果$

&!'缓速外加剂 \R<# 与常用的处理剂配伍性

能良好#可以与其他处理剂配伍使用$
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