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摘#要#酸化技术是储层改造最为常用的技术之一" 根据镇北油田长 ' 层的储层物性特征!研制并优化适合该储层的酸化增

注体系" 研究表明!有机膦酸酸液体系主要成分为有机膦酸和含氟化合物!通过酸液添加剂的筛选与研究!确定了酸液体系

配方" 主体酸配方$%b;f

I

]q!&:&b有机膦酸q&:(b柠檬酸q!:(b乙酸q&:(b助排剂/]c! q%b缓蚀剂 *<a#前置酸配

方$!%bfa2q?b乙酸q&:(b柠檬酸q!b缓蚀剂 *<aq%b防膨剂HGFG" 岩心伤害试验结果表明有机膦酸体系对镇北油田

长 ' 层岩心的渗透率显著提高" %&!I 年 B 月至 !% 月!应用有机膦酸酸液分别对镇北长 ' 层镇 %M井%镇 ?M井和镇 BM井进行

现场试验!累计增注 % %!B C

?
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##酸液酸化技术是储层改造最为常用的技术之

一)!$%*

' 酸化反应是一种多相反应)?$I*

$地层中每种

矿物与酸的反应速度都不一致$这就造成了酸化工

艺的复杂性' 因此$针对不同油藏储层的特点有区

别性地研究酸液是迫切需要解决的问题'

镇北油田长 ' 油层注水井高压欠注情况较严

重$其中储层原始物性差是影响该储层欠注的主要

原因' 根据敏感性试验和水分析结果)(*

$镇北油田

长 ' 层为强水敏性$注入水与地层水不配伍$导致注

入水长期注入使原始渗透率降低$提高了该储层的

注水压力' 本文针对镇北油田长 ' 油层的储层物

性$研制并优化适合该储层的酸化增注体系' 该酸

液体系具有深部酸化的能力和低伤害等特点$能够

满足该油田开发和生产的需要'

!"实验药品与仪器
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"分析纯#%缓蚀剂 f<])BI(7a*)!(ahi)'%&(*<a$防

膨剂HGFG(f7)%(aG)!$助排剂 ])@Z(FG)%(/])!$

异抗坏血酸(柠檬酸(乙酸"工业纯#%;'& 钢片'

!$#"仪器

降压增注驱替装置"创联石油科技有限公司#$

表\界面张力仪"北京恒奥德科技有限公司#'

#"实验方法

#$!"有机膦酸缓速性能

首先配制;5pf标准溶液"! C12\Y#$然后配制

有机膦酸溶液"质量分数 ?b#$用 ;5pf标准溶液

来滴定酸液以确定有机膦酸溶液的酸度$并绘制酸

度曲线$在滴定过程中记录 `f值的变化'

#$#"有机膦酸抑制沉淀性能

"

将有机膦酸与矿化水按体积比 !O!混合"各

取 %( CY#$室温下观察溶液是否有沉淀产生并记录

现象%

#

分 ? 次向混合溶液中依次加入 &:( 3(!:&

3(%:& 3的 ;5

%

ap

?

"固体#$每 ?& C,. 观察一次

现象'

#$:"有机膦酸对=&

# ^的螯合作用

"

!&& CY的去离子水稀释 ! CY的有机膦酸原

液%

#

加入质量分数为 (b的 ;5pf溶液$将 `f值

调节到 !& S!!%

$

加入 !& CY质量分数为 %b的

;5

%

ap

?

溶液%

(

缓慢加入 &:%( C12\Y的a5a2

%

溶液$

直到沉淀不再增加$记录 a5a2

%

溶液的消耗量$在滴

加过程中加入;5pf溶液$使 `f值始终处于 !& S

!! 之间%

)

平行测试 ? 次$取平均值%

.

计算有机膦

酸酸螯合 a5

% q能力 Q$Q值越大$说明有机膦酸的

螯合能力越强'

Q0I&:&'R/'



式中&Q为有机膦酸螯合钙离子的能力$C3\CY%R

为a5a!

%

溶液的消耗量$CY%/为 a5a!

%

溶液的有效

浓度$C12\Y'

:"有机膦酸酸液体系的确定与性能

:$!"有机膦酸性能评价

?:!:!#缓速性能

酸液主剂的主要成分为有机膦酸和氟化物

";f

I

]#$其缓速性能可以用酸度曲线来进行分析'

从图 ! 可见$盐酸溶液的酸度曲线仅有一个突变点$

而且曲线的突变部分是很陡峭的$表明盐酸是强酸$

在溶液中f

q完全电离$不具有缓冲性%有机膦酸的

酸度曲线具有三个突变点$而且突变部分是平滑的$

说明有机膦酸是多元弱酸$在溶液中 f

q多级电离

具有缓冲性'

图 !#?bfa2和 ?b有机膦酸酸度曲线图

],3:!#@+,6,K41_?bfa25.6 ?b1835.,+

`01À01.,+5+,6

?:!:%#抑制沉淀性能

有机膦酸可抑制氟化物的沉淀' 实验室自制矿

化水$其配方为 %bla2q%b;5a2q%bF3a2

%

q

%ba5a2

%

"配方中的百分数为质量分数$下同#' 用

矿化水与有机膦酸的混合液模拟砂岩酸化反应过程

中的离子强度$用 ;5

%

ap

?

"固体#逐步提高和调整

溶液 `f值$考察不同酸液配方抑制酸液二次沉淀

的能力"即抑制a5*,]

"

#' 试验现象如表 ! 所示'

表 !"氟化物沉淀试验现象$室温%

%&'()!"E(7-3,2)63)<,6,+&+,-.+)1+

68).-5).-.$3--5+)56)3&+73)%

酸液 初次混合
第一次加入

碳酸钠

第二次加入

碳酸钠

第三次加入

碳酸钠

土酸 澄清 微浑浊 浑浊 浑浊$沉淀

有机膦酸体系 澄清 澄清 澄清 微浑浊

##注&土酸配方为 !%bfa2q?bf]%有机膦酸体系配方为 %b

;f

I

]q!&b有机膦酸'

##土酸体系前两次加入碳酸钠后溶液已出现浑浊

现象$而有机膦酸体系直到第 ? 次加入碳酸钠后才

有微浑浊现象出现$说明有机膦酸能够较好地螯合

高价金属离子$从而抑制沉淀的生成'

?:!:?#对a5

% q的螯合作用

在 `f值为 !& S!! 的条件下$碳酸钠溶液中加

入氯化钙溶液$会立刻形成不溶性的碳酸钙沉淀'

如果加入一定量有机膦酸$这种情况就不会出现'

试验结果如表 % 所示$Q为 !"I:"$ C3\CY$说明 (&

U时有机膦酸对钙离子有一定的鳌合能力$在实际

地层中能减少氟化钙沉淀$从而有效减弱二次沉淀

对酸化效果的影响'

表 #"有机膦酸对钙离子的螯合能力$?_ `%

%&'()#"=8)(&+,.9 &',(,+0 -4-39&.,<68-168-.,<

&<,2+- +8)<&(<,75,-.$?_ `%

试验序号
氯化钙溶液的

消耗量R\CY

有机膦酸螯合钙离子

能力Q\"C3,CY

c!

#

! !$:! !$!:?I

% !(:B !(B:?%

? !":? !"?:?$

均值 !":I !"I:"$

:$#"酸液添加剂的优选

酸液中辅助添加剂的作用在于防止过度腐蚀$

防止形成酸渣和发生乳化$防止铁沉淀$助排$稳定

黏土等)"*

' 室内对清洁缓速酸体系中主要的辅助

添加剂进行了优选'

?:%:!#缓蚀剂

缓蚀剂是确保酸化解堵措施正常施工的关键'

缓蚀剂选择不恰当不仅不会帮助生产$反而会造成

对施工设备的腐蚀$甚至出现加快腐蚀情况' 同时

因腐蚀过程中有可能引入铁离子$形成铁沉淀物$对

储层带来伤害' 镇北油田长 ' 油层的地层温度基本

在 (& U以下$按照 *e\/(I&( c!BB" 标准1酸化用

缓蚀剂性能试验方法及评价指标2对缓蚀剂 f<])

BI(7a*)!(ahi)'%&(*<a进行了静态腐蚀试验$试验

结果见表 ?' 可以看出在酸液中加入 I 种缓蚀剂后

钢片均未出现点蚀情况$其中缓蚀剂 *<a对试片的

腐蚀速率最小$缓蚀性能较好'

表 :"静态腐蚀试验

%&'():";+&+,<<-33-1,-.+)1+

酸液

配方
缓蚀剂

质量

分数\b

腐蚀速率\

)3,"C

%

,0#

c!

*

是否有

点蚀

!%bfa2q

?bf]

f<])BI &:( !:B" 否

7a*)! &:( %:(" 否

ahi)'%& &:( %:B( 否

*<a &:( !:'' 否

?:%:%#防膨剂

"!#防膨剂的筛选' 长 ' 储层黏土含量较高存

?"!

!$ 期 帅#群$等&镇北油田长 ' 油层有机膦酸酸液增注体系研制及应用



在一定的速敏性与水敏性$酸液中加入适量的防膨

剂可以防止酸化过程中因酸液进入地层后引起黏土

膨胀(分散(运移$导致渗透率下降的问题' 一般认

为酸液中的氢离子能够与黏土矿物离子发生置换$

具有一定的黏土防膨效果$但研究表明$黏土在盐酸

中易分解$对储层产生伤害$而乙酸虽不会使黏土分

解$但仍会产生黏土膨胀)$$'*

' 故需在酸液体系中

加入防膨剂来抑制黏土矿物的水化膨胀' 试验选取

了 ( 种防膨剂对比其与有机膦酸体系组合后的防膨

性能$配方&

"

有机膦酸体系 q%b;f

I

a2%

#

有机膦

酸体系q%bla2%

$

有机膦酸体系 q%baG)!%

(

有

机膦酸体系 q%bHGFG%

)

有机膦酸体系 q%bf7)

%' (种配方的防膨率如图%所示$有机膦酸体系中加

入 %b的HGFG后黏土防膨率可达到 BI:!Ib$其防

膨效果明显强于其他防膨剂$因此选择质量分数 %b

的HGFG作为防膨剂'

图 %#不同黏土稳定剂防膨性能对比试验

],3:%#a1C̀585K,̂-K-AK1_5.K,AN-22,.3

`81̀-8K,-A1_6,__-8-.K+254AK5J,2,g-8A

"%#防膨剂体系降压增注模拟试验' 评价步

骤&岩心常规数据测定%地层水真空饱和岩心%注入

水驱替$测液相渗透率E

N!

' 洗油$%b防膨剂HGFG

溶液饱和$驱替$测渗透率 E

N%

$确定防膨剂 HGFG

对岩心的影响程度' 岩心选取镇 %M井区(镇 ?M井

区的天然岩心' 图 ? 为在注入水中加 %b的防膨剂

HGFG后$压力与渗透率变化值$可以看出膨缩剂提

高长 ' 油层渗透率$降低注水压力'

?:%:?#铁离子稳定剂

按照 *e\/"($!!%&&?1酸化用铁离子稳定剂

性能评价方法2标准$在 (& U下评价了 I 种铁离子

稳定剂的络合性能' 试验结果如表 I 所示$异抗坏

血酸的效果比较好$但从经济价值(储层温度上考

虑$选择 %b柠檬酸或者 &:(b柠檬酸 q!:(b乙酸

比较适合' 这 % 种稳定剂与 ]-

? q形成的螯合物都

具有较高的稳定常数$但是过量的柠檬酸与钙离子

生成的沉淀具有很小的溶解度$容易给地层带来新

的伤害$因此选用 &:(b柠檬酸 q!:(b乙酸作为铁

离子稳定剂'

图 ?#防膨剂模拟评价试验曲线图

],3:?#*08,.T53-AN-22,.353-.KA,C=25K,1.

-̂52=5K,1. K-AK

表 >"不同铁离子稳定剂络合性能

%&'()>"=-56()V&+,-.63-6)3+,)1-42,44)3).+

,3-.,-.1+&',(,S)31

铁离子稳定剂 质量分数\b 络合性能\"C3,Y

c!

#

柠檬酸 % % $%&

乙酸 % ! ""&

异抗坏血酸 % I ?I&

柠檬酸q乙酸 &:( q!:( % 'I&

?:%:I#助排剂

助排剂能极大地降低酸液的表面张力以及油水

界面张力$减小酸液对油层的伤害$提高酸液解堵效

果)B*

' 室内用表面张力仪对 ? 种助排剂进行了性能

测试$结果见表 ($可以看出 /])! 助排剂质量浓度

大于 &:(b时$能够较大幅度地降低溶液的表面张

力$具有良好的助排性能'

表 ?"注入不同质量浓度助排剂的酸液表面张力

%&'()?";734&<)+).1,-.-443&<+73,.9 4(7,2/,+8

2,44)3).+5&11<-.<).+3&+,-.<()&.76&22,+,B)

样品型号
酸液表面张力\"C;,C

c!

#

&:!b &:?b &:(b &:$b

])@Z ?&:$" %':%( %":'B %":!%

FG)% ?!:!? %':($ %$:II %":'"

/])! I!:'! ?&:$I %":"' %(:B?

I"! 科#学#技#术#与#工#程 !" 卷



:$:"有机膦酸酸液体系建立

有机膦酸酸液体系配方由前置酸(主体酸组成'

主体酸配方&%b;f

I

]q!&:&b有机膦酸 q&:(b柠

檬酸q!:(b乙酸 q&:(b助排剂 /]c! q%b缓蚀

剂 *<a%前置酸配方&!%bfa2q?b乙酸 q&:(b柠

檬酸q!b缓蚀剂q%b防膨剂HGFG'

:$>"岩心伤害试验

通过岩心伤害试验进一步评价有机膦酸酸液

体系对镇北油田长 ' 油层的适应性' 试验用岩心

为镇北油田长 ' 油层岩心' 试验步骤&地层水饱

和岩心%正向驱注入水测得渗透率 E

!

%正向驱前置

酸 &:( H9$驱主体酸 ! H9$伤害 I 0%返排至水溶液

为中性%正向驱注入水溶液测得渗透率 E

%

%求出伤

害率'

有机膦酸体系对长 ' 油层镇 %M井岩心流动试

验$岩心尺寸为
0

%:(!" +CD":BB +C$孔隙度为

&:!?? %$渗透率为 %:&( CG$试验温度 (& U$试验结

果如图 I 所示' 最终渗透率比E

%

3E

!

为 !:&'& B$酸

化后渗透率比酸化前的渗透率高$压力有所下降$酸

化处理效果较好'

图 I#有机膦酸体系对镇 %M井岩心流动试验

],3:I#a18-_21NK-AK1_i0-. %MN-221_

1835.,+̀ 01À018,+5+,6 A4AK-C

>"现场试验

%&!I 年 B 月至 %&!I 年 !% 月$应用有机膦酸

酸液共施工 ? 口井$取得了较好的试验价值和推

广效果"表 "#' 以镇 %M井为例$该井于 %&&( 年

!& 月 %( 日投产$为完善注采井网$%&!& 年 ( 月 !%

日转注$转注初期$配注 %& C

?

\6$实注 %& C

?

\6'

措施前配注 %& C

?

\6$实注 & C

?

\6$油压 %%:'

FH5' 现场施工采用分段塞非连续性注入' 注入

工艺流程为&活性水洗井
,

潜在酸酸压"总酸量 (I

C

?

$压力 ?$:( FH5$反应 ?:( 0#

,

返排
,

求吸水

,

开井正常注水' 在增加了主体酸"缓速酸#用量

的同时$增加了前置酸和后置酸两个段塞' 截至

%&!I 年 !% 月 !( 日累计增注 % %!B C

?

$单井平均

降压 (:$$ FH5'

表 J"现场试验效果统计表

%&'()J";+&+,1+,<1-44,)(2+)1+3)17(+

井号
日配注\

"C

?

,6

c!

#

措施前 措施后
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