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摘要!弱碱三元复合驱过程中"碱的存在容易对储层产生损害"通过比较不同碱浓度的单一碱体系和弱碱三元复合体系与

储层的相互作用"研究了弱碱三元复合驱过程中生成的碳酸盐垢/硅垢和黏土膨胀对储层的损害# 结果表明"与弱碱三元复合

体系反应后的钙镁离子浓度和硅离子浓度均低于单一碱体系"碳酸盐垢和硅垢的形成趋势弱于单一碱体系"结垢对储层的伤害

较小# 黏土矿物在弱碱三元复合体系中的视膨胀率稍大于单一碱体系中的黏土矿物的视膨胀率"但由于黏土矿物在岩石成分

中所占比例较小"黏土膨胀对储层的损害也较小#

关键词!弱碱三元复合体系$碳酸盐垢$硅垢$黏土膨胀$储层损害
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99随着三元复合驱技术在各大油田的推广应用"

原油采收率被大幅度提高,) CB-

# 但在注入过程中"

三元复合体系会与储层发生反应形成 ' 大类垢,#-

!

一是碱与地层水中的二价阳离子%/%

' h

/$L

' h

&反应

生成碳酸盐垢," C:-

$二是碱对岩石黏土的溶蚀作用

形成的硅垢,U-

# 这些垢会降低体系的注入性"堵塞

油层孔隙"成为制约三元复合驱推广应用的因

素,;-

# 同时"碱会增加岩石表面的负电荷"从而使

晶间斥力增大,)(-

"引起黏土膨胀,))-

"降低油层渗透

率# 通过对比发现"弱碱三元复合驱优于强碱三元

复合驱"特别是其结垢程度弱于强碱三元复合

驱,)'-

"这使得弱碱三元复合驱成为了三次采油技术

中更具前景的一项技术#

新疆油田七东 ) 区克下组%简称k[组&属于砾

岩储层"地层温度为 !BW!n"矿化度为 )( ('' 1LE\"

地层水钙镁离子质量浓度高达 )'! 1LE\"对该组油

藏实施弱碱三元复合驱"i%

'

/Q

!

不仅在地层水中形

成碳酸盐垢"还会溶蚀岩石生成硅垢"降低地层渗透

率# 因此"有必要研究结垢对储层的影响# 同时"该

组中黏土矿物绝对质量分数平均为 !W:)X"黏土矿

物以高岭石为主"伊E蒙混层为次"三元体系会导致

黏土膨胀"对储层造成损害# 笔者主要研究了不同

碱浓度的单一碱体系和弱碱三元复合体系对碳酸盐

垢/硅垢和黏土膨胀的影响"并结合该组储层特征分

析了它们对储层的损害"筛选合理的碱浓度"进而指

导弱碱三元复合驱技术对该油藏的实际开发#

=>实验部分

=?=>实验试剂与仪器

主要试剂!注入水 %二价阳离子质量浓度为

#) 1LE\&/地层水/聚合物%质量分数为 (W#X&和表

面活性剂%质量分数为 'W#X&均由油田提供$碳酸
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钠/@bK<二钠镁/氯化铵/@bK<二钠水合物/乙醇/

氨水/铬黑K/盐酸/钼酸铵"成都市科龙化工试剂厂

生产$蒸馏水"自制#

主要仪器!$%78,-72d,-'((( 激光粒度分析仪$

[$K"'" 泥页岩水化膨胀应变测试仪$IjC)U(( 紫

外可见分光光度计$a6%.8%B#( 环境扫描电镜$U(C'

台式离心机$cC''( 恒温水浴锅$@M )̀'(CB<电子天

平$>=cC) 型便携式酸度计$碱式滴定管#

=?@>实验方法及步骤

)W'W)9体系的配制

用注入水配制不同碱浓度的单一碱体系

%i%

'

/Q

!

质量分数! (W"X/ (W:X/ (WUX/ (W;X/

)W(X&和不同碱浓度的三元复合体系%i%

'

/Q

!

质

量分数!(W"X/(WUX/)W(X$聚合物质量分数为

(W)#X$表面活性剂质量分数为 (W!X&#

)W'W'9碳酸盐垢对储层的损害研究

将体系与地层水按体积比为 ) m)混合放于

!BW!n的恒温水浴锅中"混合体系的组成如表 ) 所

示# 在不同老化时间段内"观察结垢情况"采用

@bK<滴定法测试混合体系中的钙镁离子浓度,)!-

"

分析单一碱体系和三元复合体系结垢不同的原因#

并用激光粒度分析仪对混合体系老化 )' 0 后的结

垢物平均粒径进行表征"分析不同碱浓度下的结垢

物粒径与储层孔吼的匹配性#

表 =>混合体系配方

编号

i%

'

/Q

!

质量分

数EX

聚合物

质量分

数EX

表活剂

质量分

数EX

X%注入水&E

1\

X%地层水&E

1\

) (W" ( ( #( #(

' (W: ( ( #( #(

! (WU ( ( #( #(

B (W; ( ( #( #(

# )W( ( ( #( #(

" (W" (W)# (W! '; #(

: (WU (W)# (W! '; #(

U )W( (W)# (W! '; #(

)W'W!9硅垢对储层的损害研究

称取 )( L岩屑"将 )(( 1\体系与岩屑接触%固

液比为 )m)(&"震荡均匀并置于 !BW!n的恒温水浴

锅中# 在不同老化时间段内"用离心机将固液分离

%转速为 ! ((( -E12."时长为 )( 12.&"取 ) 1\分离

后的液体"用蒸馏水将其稀释 #( 倍"用盐酸调节溶

液的 O=为 ) Y'"取 ' 1\钼酸铵作指示剂%质量分

数为 )(X&"用紫外可见分光光度计测定液相的硅

离子浓度"并用环境扫描电镜对老化 : + 后的岩样

进行微观结构表征"分析碱对储层的溶蚀作用#

)W'WB9黏土膨胀对储层的损害研究

配制黏土矿物%高岭石/伊利石/蒙脱石/绿泥

石成分百分比!"(Xm)BW:XmUXm):W!X&"称量 U L

黏土放入岩心筒"在 # $>%下压 )( 12."将制得的黏

土压块装入页岩膨胀仪 %温度为 !BW!n"压力为

)"WU $>%&"浸入 #( 1\体系溶液"记录不同时间的

膨胀高度"计算视膨胀率L!

LW,%-

8

C-

(

&U-

(

- Z)((X %)&

式中"-

(

为黏土块的初始高度$-

8

为黏土块在不同

时间的膨胀高度

@>结果与讨论

@?=>碳酸盐垢对储层的损害研究

'W)W)9体系中钙镁离子浓度的变化

单一碱体系和三元体系中钙镁离子浓度随时间

的变化情况分别如图 )/图 ' 所示# 从图 ) 可知"在

单一碱体系中"钙镁离子浓度在前 # 0 内下降较快"

而在 # 0左右趋于稳定# 在同一时刻"随着碱质量

分数的升高"体系中的钙镁离子浓度表现出减小的

趋势# 由图 ' 可知"到达 'B 0 时"三元体系的钙镁

离子浓度高于单一碱体系"说明三元体系生成碳酸

盐垢的程度弱于单一碱体系"对储层损害较小# 这

是因为聚合物的增黏作用以及羧酸根离子的络合作

用"表面活性剂对钙镁离子的增溶作用"降低成垢离

子相互碰撞的几率"降低结垢物的聚集速度"达到抑

制结垢的作用,)B C)#-

# 因此"通过测定单一碱体系和

三元复合体系中钙镁离子浓度变化可以发现"碱质

量分数越小"形成的碳酸盐垢就越少"对储层的伤害

就越小#

)0碱质量分数为 (W"X$'0碱质量分数为 (W:X$

!0碱质量分数为 (WUX$B0碱质量分数为 (W;X$

#0碱质量分数为 )W(X

图 )9单一碱体系中钙镁离子浓度随时间的变化

1!U1
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)0(W"X碱h(W!X表面活性剂h(W)#X聚合物$

'0(WUX碱h(W!X表面活性剂h(W)#X聚合物$

!0)W(X碱h(W!X表面活性剂h(W)#X聚合物

图 '9三元体系钙镁离子浓度随时间的变化

'W)W'9碳酸盐垢粒径测试

用激光粒度分析仪分析结垢物粒径可知"结垢

物平均粒径为 BW)'' ' Y;W;U; :

)

1"如表 ' 所示#

据文献,)"-可知"k[组渗透率为 (W('B B Z)(

C!

Y

! "'( Z)(

C!

)

1

'

"而岩心渗透率与孔隙中值半径的

关系为!

P_'WB;B '4.SC:WUUB B %'&

式中" S为岩心渗透率"

)

1

'

$ P为孔隙中值半

径"

)

1#

因此"该组岩心孔隙中值半径范围为 !W'!; : Y

))W(;! )

)

1# 由此发现"在一元体系中"碱质量分

数大于 (W:X时"产生的结垢物会堵塞孔喉"而三元

体系的结垢物粒径均小于 (W'

)

1"根据颗粒的架桥

理论"若 P粒 t)E:P孔"则结垢物可以通过孔隙
,):-

#

因此"三元体系的结垢物粒径远远小于岩心孔隙"仅

从粒径的角度考虑"三元体系的结垢物对储层的损

害较小# 碱质量分数越大"垢粒径越大"对储层的伤

害越大# 与单一碱体系对比发现"三元体系的粒径

小 ) 个数量级"结果与体系老化过程中的钙镁离子

浓度的变化相对应# 因此"弱碱三元复合体系较单

一碱体系对储层的损害小#

表 @>不同碱质量分数下结垢物的平均粒径

碱质量分数E

X

粒径%弱碱三元

复合体系&E

)

1

粒径%单一碱

体系&E

)

1

(W" (W));" BW)'''

(W: ( "W)U!(

(WU (W)B;" UWB)(B

(W; ( ;W;";:

)W( (W);)# ;WB!:U

@?@>硅垢对储层的损害研究

'W'W)9硅离子质量浓度的变化

单一碱体系和三元体系溶液中硅离子质量浓度

变化情况分别如图 !/图 B 所示# 由图 ! 可知"在单

一碱体系中"硅离子浓度随时间的延长而增大"溶蚀

作用较强# 由图 B 可知"三元体系作用下的硅离子

质量浓度在同一碱质量分数/同一时间下降低将近

'( 1LE\"且在第 # +左右硅离子质量浓度不再发生

变化"说明三元体系对岩石的溶蚀程度弱于单一碱

体系"硅垢的形成程度弱于单一碱体系# 表明表面

活性剂和聚合物能够减缓碱对岩样的溶蚀作用"因

为表面活性剂和聚合物可吸附在岩样表面"降低碱

与岩样的反应速率,)U-

# 同时"两类体系对岩样的溶

蚀作用呈现出相同的规律!碱质量分数越大"溶蚀作

用越强"这是因为随碱质量分数的增加"单位体积溶

液中i%

h越多"易与其单元结构层内的硅离子产生

离子交换,);-

"硅元素更多地被置换出来# 因此"碱

质量分数越低"形成硅垢的程度就越弱"对储层的伤

害就越小#

)0碱质量分数为 (W"X$'0碱质量分数为 (WUX$

!0碱质量分数为 )W(X

图 !9单一碱体系溶液中硅离子质量浓度变化

)0(W"X碱h(W!X表面活性剂h(W)#X聚合物$

'0(WUX碱h(W!X表面活性剂h(W)#X聚合物$

!0)W(X碱h(W!X表面活性剂h(W)#X聚合物

图 B9三元复合体系溶液中硅离子质量浓度变化

'W'W'9岩样微观结构表征

从老化 : + 前后的原始岩样/岩石与单一碱液

反应/岩石与弱碱三元复合体系反应后的微观结构

图可以看出"原始岩样表面存在大量的书页状/蠕虫

状高岭石"晶体片状结构较为完整# 与单一碱液反

应后的岩样中晶体轮廓模糊"有少量的颗粒物沉积"

可能是剥离的岩石颗粒或产生的碳酸垢"溶蚀痕迹

较为明显# 与三元体系反应后的岩样表面的晶体尺

1BU1
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寸减幅减小"外观轮廓比较清晰"这是因为吸附的聚

合物/表面活性剂可使岩石的微观结构变得平整"进

一步表明表面活性剂和聚合物能够减缓碱对岩样的

溶蚀作用# 结合液相中硅离子质量浓度变化曲线可

知"单一碱液中的硅离子质量浓度高于三元体系"岩

样中的硅元素损失量大于三元体系"说明弱碱三元

复合体系对岩石的溶蚀作用弱于单一碱体系"对储

层的损害较小#

@?C>黏土膨胀对储层的损害研究

蒙脱石和伊利石是导致黏土膨胀的因素"其中"

蒙脱石是膨胀的主要因素,'(-

# 在单一碱体系和三

元复合体系中"黏土的膨胀行为具有相同变化规律!

随时间增加"视膨胀率迅速增大"达到一定值后缓慢

增加"最后趋于稳定"分别如图 #/图 " 所示# 在同

一时间点内"碱质量分数增加"视膨胀率逐渐增加"

超过一定碱质量分数后"视膨胀率下降# 这是由于

在较低碱质量分数范围内"碱溶液中含有 /Q

' C

!

/

Q=

C等强作用使蒙脱石表面的负电量增加"颗粒间

斥力增强"视膨胀率增大# 但当碱质量分数达到一

定值后"岩石中被溶蚀的 <4

! h与黏土表面产生电性

中和作用"有效负电量降低"视膨胀率降低,')-

# 由

图 # 和图 " 可知"碱质量分数均为 (WUX Y(W;X

9999999

)0碱质量分数为 (W"X$'0碱质量分数为 (W:X$

!0碱质量分数为 (WUX$B0碱质量分数为 (W;X$

#0碱质量分数为 )W(X

图 #9单一碱体系中的黏土视膨胀率

)0(W"X碱h(W!X表面活性剂h(W)#X聚合物$

'0(WUX碱h(W!X表面活性剂h(W)#X聚合物$

!0)W(X碱h(W!X表面活性剂h(W)#X聚合物

图 "9弱碱三元复合体系中的黏土视膨胀率

时"黏土的视膨胀率达到最大值"其中"单一碱体系

和三元体系中黏土的视膨胀率最大值分别为 B#X/

#(X"说明三元复合体系使黏土的膨胀程度稍大于

单一碱体系"这是因为聚合物和表面活性剂均可增

加黏土的负电荷"增大颗粒间斥力"使黏土膨胀

更多#

该组中黏土矿物质量分数仅为 !W:)X"在三元

复合体系的作用下"黏土的膨胀度最大值仅为

)WU"X"对储层伤害不大# 碱质量分数越小%低于

(WUX&"黏土膨胀导致的储层损害就越小#

C>结论

%)&与单一弱碱驱相比"对k[组油藏实施弱碱

三元复合驱"复合体系与储层反应后的钙镁离子浓

度和硅离子质量浓度均低于单一碱体系"形成的碳

酸盐垢粒径均小于 (W'

)

1"且对储层的溶蚀作用较

小"注入弱碱三元复合体系导致的结垢对储层的损

害较小#

%'&弱碱三元复合体系导致的黏土视膨胀率稍

大于单一碱体系"但结合k[组的黏土质量分数"复

合体系在该组导致的岩石膨胀度值最大仅为

)WU"X"对储层的损害较小#

%!&碱质量分数是造成储层损害的主要因素"

实际施工中应合理优化碱质量分数#
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'()" 年 # 月 侯影飞等!渗透汽化法汽油脱硫用乙基纤维素膜制备工艺的优化

%K0,-1*i23*4,8&公司生产$扫描电子显微镜"日本

光学电子公司生产#

=?@>交联GJ膜的制备

采用溶液浇铸法制备汽油脱硫用交联 @/渗透

汽化膜# 将@//交联剂%=bb<&和引发剂%二苯甲

酮&溶于固定体积比的苯和乙醇中"用磁力搅拌器

搅拌"配制成一定固含量的均相溶液# 过滤/真空脱

泡后"将铸膜液浇铸在覆有>jbA底膜的无纺布上"

涂刮成膜"然后再溶剂挥发/紫外交联一定时间"浸

入去离子水中进行溶剂交换备用#

=?C>交联GJ渗透汽化膜性能测定

以模拟汽油为料液"采用渗透通量%#&和硫富

集因子%

$

&' 个参数评定 @/渗透汽化膜的渗透汽

化性能# 将@/渗透汽化膜放入渗透池中"分离层

向着料液# 料液在膜的进料侧不断循环"透过膜的

蒸气经真空抽出后用液氮冷凝"膜后侧压力维持在

)(( Y!(( >%# 利用 K@<C"((M 型荧光硫测定仪测

定料液和透过液的硫质量分数,"-

#

渗透通量%#&是单位时间/单位膜面积上透过

的料液的质量"GLE%1

'

10&"其计算式为!

#WGU'@ %)&

式中"G为一定时间内透过液的质量"GL$'为有效

膜面积"1

'

$@为接液时间"0#

硫富集因子%

$

&表示膜分离效率的高低"其计

算式为!

$

W4

A

E4

>

%'&

式中"4

A

表示料液中硫的质量分数"

)

LEL$4

>

为透

过液的硫的质量分数"

)

LEL#

=?D>GJ渗透汽化膜的红外表征

用i23*4,8<J%8%-!:( /̂KR%723型傅里叶变换红

外光谱仪测定 @/渗透汽化膜交联前后的红外

谱图#

=?E>GJ渗透汽化膜的扫描电镜表征

用 @̀Q\ M̀$C"!((A型扫描电子显微镜表征复

合膜交联前后的形态变化#

@>结果和讨论

@?=>GJ渗透汽化膜的红外谱图分析

@/渗透汽化膜交联前后的红外谱如图 ) 所示#

从图 ) 中可以看出"在交联后") 个新的吸收峰%饱

和脂肪族羰基碳&在 ) :B( 31

C)出现") (#( 31

C)处

醚键的吸收峰增强") "#( 31

C)处并未出现碳碳双

键的吸收峰"说明 @/和交联剂中的碳碳双键发生

交联反应形成醚交联化合物# 通过红外谱图证实的

交联反应如图 ' 所示# 交联反应在引发剂的驱动

下"交联剂中的双键首先断裂形成自由基"然后和

9999999

)0@/膜$'0@/交联膜

图 )9纯@/膜和交联膜的红外光谱图

图 '9交联反应
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