
攮要

Study the Formulation ofAlkaline／SurfactantfPolyrnerFlooding System
for the Gactaizi second Reservoir

Alkalinc／surfactanVpolyater(ASP)flooding system is appear at the 80's as on@new

method of EO爻．硼∞essential of the method：it璐es alkaline,the price is cheap。partly OT

entirely suhstimte surfactant,the price is expensive，to decrease the surfactant be used in

chemical flooding．In addition,the join of Alkaline also ea．q reduce the loss of stwfactant and

polymer which be adsorbed and retained，Alkaline reacted with the organic acid component of

the oil to bear oil acid soap．霹碍synergism of the oil acid soap and the join's surfactant：the

synergism of the alkaline and the surfactant and the fluid mobility cortrol of the polymer,the

above three factor not only improving oil recovery,but also enhance the swept volume。

The following several aspects are further smded in this paper：Through laboratory

experiment，this paper studies the interfacial tension of oil and ASP compound system，

discusses the effecfing factors ofinterfaciaI tenmon in ASp flooding,maked the curve chart of

interfaci甜tension,discusses ll姆te／ationship西8|l硒盎趣of chemical and interfacial

tension，Through study the effect of combined surfactant on the interfacial ter,,苗ion,analyze the

synergism of combined system，resea．*℃hes the stability of compound system and select the

system which Can keep ultra tow interracial tension for a_long time．1：‘hc absorption ofsurfactant

iS smdcd．and fmds efficiency method for reduce absorption．甜le estimate study of oil

displacement effect of ASP flood,through the laboratory蝴嘲simulation experiment and

digital analogy,it discusses the effect嘏‰chemical consistence andthe size ofslug On the oil

displacememt effect ofthe system,selects the final injecfionmanl黼and the size ofslug。

Through study,conclusions瀚梃drawn瑟follows：the ASP combination flooding

formula for second oii rcscrvo诤is Alkali(Am2％+the combined Surfactant(S)0．2％

+Polymer(P)1300mg／L，When姗surfactant coraistenee range from 0．05％to 0．3％，the

alkaline eonsisitcnce range from O：6％to l+2％。the syst既n earl form ultra low tension which

call improving oil recovery in a big amplitude．№system stability is good,when it is laid

aside three months，interracial tension generally not changes，the compatibility is stronger,the

combined surfactant-system have the good synergism，in the alkyl sulfonate and its combined

systems with petroleum carboxylate，petroleum cat'boxylat of compound surfactant play the

sacrificial agent role．have reduce the loss of main surfactant alkyl sulfonate，lows the

cost．According the laboratory physical simulation experiment and di．gital analogy,determines

the ASP formula，injection process and slug size in the pilot test．

Keywords：Alkaline／Suffactant／Polymer Flooding System；Enhanced Oil recovery；Afibcting

factors；Interracial tension；Oil displacement Experiment
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1．1本文研究工榷的意义

第1耄绻论

群油的开采过程分为三个阶段：利用地燃必然髓量韵开采避糍称为～次采油，如溶解

气驱、气顶气驱，采收率避紫海10％左右；科耀淀气或注水维持地鼷能赣的开采方法拣

为二次聚濑；二次采浊瑟镰祷60％-70％鼢琢漓羧蜜在造下，鬣爨嬲辏褒、缝学融及蘩它

鼓零方法慕疆，穆鸯三次采法。霆嚣上邀尧三次袋涟穗舞强纯慕i鸯j懒渤鞋c醚oil recovery，

酃EOR)，把～次采油簸包括二次采浊在斑游掰裙据裔浦层采投率瀚方法统称为IOR

(Improved Oil Recovery)。禚概念上，IOR包螨EOR!“。近年来，又提出了利用向地艨淀

入微生物深泊的办法，微嫩物暴泊法通常指内漓麟注入合适的菌种殿祷养物，使菌株在油

藏中繁髓，代谢蠢浊，产生气体或活性穆质，避以降低涟承界箍张力，把逑下残余油聚挞

鞋箍囊磊漓采投率国。圭蘩熊三浚添灌方法镪撼：纯学驱、气诲港穗驻、热力采涟、镞燮

黪采漆等方法。壤蠢我溷犍蒜聚嫒率秀法簿镣逑、潜力癸褥爱袭矮魏貉疆究蘩粟，凌蕊泣

水开发油翻f其储量及产爨盘企国豹8∞6圾上瀵满采收率的方法主瓣为化学驱方接，黼漩
地质储激达60×10st以上，W增加可采储量10X10st，为各种提高聚牧率方法潜力的76‰

是我国兰次采油提高采牧辫研究的主攻方向[舶。

复会巢是一耱{#常羹螫靛稔学驱强纯慕濑技术。攘莫不翳纛藏蜀努寿黪袋舍褥麟、

≤AP》、虢壤嚣添毪蕤囊《A秘、裘囊溪麓裁壤会物驱《努；竣爱黪袭嚣滔镶黪聚啬势三竞复
台驱(ASP)等。三元复合驱技术产生于20邀纪80年代初，来源予攀～以及二元纯学鞭。，

三元鼹☆驱以三种驱替裁艄协同效应为基础，炼禽发挥了化学剂体用，充分提商了化学剂

的利用散帑，并大幅度降低了他学帮尤其是鬏黼瓣性剂的用量。与獭含物驱糟比，它谯扩

大波及体积的基础上，麓够进一参提赢驱浊散举，媛壤投拳有望成为继聚合携驱后的又⋯

夫褥囊提藤器渔襞暖率酶辫技寒。

运涎躅家重点耱控凌关，大庆涵溺三霓鬟台驱援零取褥了突破榷鼹遗震。先囊程不润

并阕、井距、不同性质的油层进行了五个先导蚀矿场试验，结果袭明：三元复合驱可眈水

驱提高袋收率20％OOIP农嚣，取得了较好的增濑降水效果，目前融进入工业性矿场试黔

阶段。戡嗣的胜耐油田、巍披玛依浊暖、辽河汹潴魄进行过复含溅塞内研究耨先导性矿糖

试验，都彀褥了较努麴效慕。扶试验戆攥模、鼗爨最整薅醭究零警袋器，国蠹三元复合鹾

鼓寒处予髓葬赣竞速篷。



第1章绪论

1．2国内外复合驱技术发展概述

1．2．1发展历程

三元复合驱是由碱、表面括性荆瓤聚合物组成的复合体系驱油方法，它是在碱驱、表

面活性剂驱和聚合物驱的基础上发展起来的一项大幅度提离原油采收率的新技术。该技术

综合了碱驱和表萄活性剂，聚合物驱的优点，不仅能扩大波及体积、提高驱油效率，而且

又熊较大幅度地洚低表面活性剂豹用璺，使其具有较好钓技术经济可行性。

早在1917年，E S删i闻就认识裂：在注入水中加入廉价的碱剂能够使水驱质韵残余
油被驱替出来，从而提高采收率14l。人们意识到碱水能够掇嵩采收率的瑕因是与原油中的

酸性组分形成了天然的表面活性物质，该物质起到了乳化残余油，使孔隙中水驱不出来韵

油被启动的作用。可是实际盼矿场实验结果袭瞬，碱驱孵采牧攀一般增加到29．6％左右。

碱驱的缺点是可以和地层岩石反应，溉消耗了碱，健碱剂钓孀量大大增加，叉使设备结垢。

而且碱驱不能改变水的流度，使注入液沿商渗透层指进，波及体积小，采收率提离不大。

60年代初，针对碱驱的缺点，人们开始研究在碱水中加入聚合物，来调整驱浊荆的

漉度，提高驱油剂的波及体积，称为聚合物增效碱驱或碱增效聚台物驱。即在聚含物中加

入碱荆，综合二者的优势于一体，Tioreo公司曾在lsentvaur洮澄进行过先导实验，石油采

收率增加值达到26．4％t51，主要是聚合物使驱油体系豹流虞降低，碱剂不但可以同原油中

有机物作用生成表面活性荆，降低漓，水界面张力，而且可以显著酶低聚合物驱替过程的

损失。

为了保证碱驱过程中挠始终保持最佳含盐度和最佳碱度的条件．必须在注入设计时调

节含盐最和碱量。但调节过程是十分困难钓。R．C．Neson、S．M．Saleem、D．A．peru[61等人的

研究提出，在碱水中加入会成表面牾性剂以补偿在驱油过程由于“最佳含盐度”翻“最佳

碱度”破坏而造成的界面张力升高的问题，有人将加入的台成表面滔性刹称做助表面活性

剂，故称为助表面活性荆增效碱驱，助表露活性剂与就地形成豹石油馥皂之间的协同效应

拓宽了最低界面张力的碱度范港，藏潮避免了二价离子与表露活性剂的反应，二者起到了

互补的作用iT“t”。

实际上，早在上世纪20年代，M．De Groot[‘21申请应用表露活性荆水溶液采油的专利

中所使用的表面活性荆就是一种混合物，可以使表面活性剂浓度在25Crq000mg／L范围内
对采油有效，在以后的研究中发现，各种不同的麓类嗣表面活性剂联合使用，可以使油水

界面张力降到最低值；同时，溶液中的各种添加剂可以减少化学辩在地屡的吸附，这些不

同组分的试剂的混合使用导致了降低油水界西张力的表丽活性剂驱过程的产生。早期Jr．C

Mblairt”等人提出透明溶液体系(ep微乳状液、胶束分散体系1。后来w B．Gogarty等人提

出并发展了Maraflood[”】驱，即表面活性剂浓度在5％以上的驱油体系中，都加入了助表
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繇活援裁(鲡鑫秘羝瑗簿≥，劳谴其楚予一个逶警豹禽薤度。表矮蓊缝裁辍漓发鼹遭稳皆，

滋蕊了蒋个观点：一辩是镬蕊耢静袭瓣漭缎潮浓度《<l％)侮系，注翔大魏隙体耪f15％-～60％

藏爨大的孔豫体积倍数)驱替残余油；另一种波点蔗使用浓的表蕊活性裁浓廑ps蝴体系，

注入小孔隙体积(约3％-20％)驱替残油。不管哪种驱油体系都是出表蕊活性荆、助寝丽活
性剂、电解质等多种缎分构成I蜘1”在；奎入方斌上，为了减少在驱替过程中化学制的损失，

程胶柬．聚合物驱的基础上，有人提出在波入主段塞前，注入碱水预冲洗段塞，为防止后

缕淀入水对主段塞的稀释作用，往往¨农主段糍尉加～个聚合物溶液段塞，用来保护烹殿您。

遂榉燕段塞的前沿存在碱与活性剂的作用，旃沿存在表面活性剂与聚合物的作用i】8J。这

谯菜种意义上说，也是复会驱。有人称必溅，袋灏活性剂．浆合锈驱(ASP驱)。pJ．Schulerfl9j
镣入提蹬的先注入驳柬分散体系，然聪波入碱≠聚会耪蔽塞，穆兔胶束壤￡／聚会物驱。

这骜方法在援寒土蠢趋竞饕，室内蠡；骏斡弦骚表骥几乎霹鼓将承驱轰瓣残众滚全帮开

※国寒。毽是，纯警裁瓣爨强镬舞采蠢淫瓣成本大大罐燕，翻终了这些方法戆寝瓣。矮晕

国Dome￡20t等强令嚣潮公司嚣发懿碱，液灏潘瞧剡壤台耪驱涟接系一秀始窭瑗簸鼹剃了酱
遮的整视，在舔浓度熬裹蟊溪牲裁溶液审《橡魔鬣予0，5喇％舅妇入适当类型鞠浓艘的碱削，

并禚已以适当浓度豹聚台物域保证体系熙够豹精度，采掰该体系见乎可以得翻与MP戚AP

栩间的采收率，化学剂鲍用景剿降至十分之一或几十分之一。Terral21]能源公矧煅充在荧

豳怀俄明州的Kiehl油羽进行了ASP驱先姆实验，采收率提高15％，而且每吨油的深出

成本大幅度降低。

1．2．2研究现状

笈会驱餍表匿活性裁，表瑟活嬖菱裁豹狡篾翡侨壤蹩影璃复合驱援术经济效聚静关键，

氇楚隈铡该搜寒王整稼应震瓣萋簧授零激嫫。骧魏，鹱洼躅袭活蕤兹磅鞠鬣褥笼为繁要。

溺静警在20整纪50年靛靛已拜戆囊漉攒液箍溪整裁豹骚裁工接。辗豢褰石焱褥滚瞧、与

浊藏条释懿嚣配毪、不露静类嚣经裁鑫隽麓黪攥戳爱环爨等穷露匏器寨，一黢采髑醣离予

浚滔剩爆于复合驱。露葡，嚣辨三次采濑爝寝鬣活性剂工业产器主要有礴大类：～“熄石油

磺酸赫为主的表活剂，二是烷基苯磺簸簸为燕豹表活剂。美翟三次采油用氍油磷酸鼢产量

程10×lo't／a以上，有代表性的商业产鼎祷Witco公司的TRS系列、Stepan公司的Petrostep

系列以及阿莫古公司的Sulfonatc系列。煎烷蕊苯磺酸盐表面活性荆的研制始予20世纪

90年代初，该产品的原料为十二烷基辇的蒯产晶，来源较广，转化率离，戈副产龋且产

fIil质濑较稳定，所以在世赛范匿被迅_逮撒广使用。蹩藏各大化学晶公司相继研制出备自的

产晶，如ORS41(sci公司)、B100(Stepan袋司)。

“，℃矗”以寒，国内驱浊用表露活憾翔热磷涮取褥了较太进展。除以上两种黼际。L聚

搦躲燕流活性裁终，还秀发磅裁了石滚羧蹶簸、浚蝰零囊寨袋羧盐、生甥表鬣溪瞧剡、蕊

麓蘩疆酸楚等多耱驱渣溺表蘧溪蠖裁。逮魏产燕与差袭覆溪链裁复黎惹，戆够影藏怒稳器

嚣张力，获褥替筏30％≮0％戆圭表巍撼瞧裁翔璧，价格褒宝戆还霹矮终骥溃_髂系鹩旗箍
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裁，议躐少滔瞧裁懿啜鬻攘失。舞对舅矮禽蟹辍窝藏宠挺玛蒎溪滔、太港苇三本簸濑，竞

毅璐菝炼漓．r靼天津蓬卷薅渣厂裁功翳耧了蕊滚骥酸藏，羲耆逐建戴了年产2000t豌王监

纯燮产装鬟，其产瑟已掰予竞控嚣蔌渣掰复含骧矿骚试验，菇彀褥了较好效慕。大庆潞燃

慕掰捷灏滤诧厂戆重婉薹苯成囊研裁了鞭演瘸熬烧纂苯磺酸鼗，实瑶了王堑稼生产，势藏

稠副蛰二中三元复合驱工业性矿搦试验，秘黼避嫩到较好瓣增涵降求效巢，避示漱良好瓣

礅罔黼燎。在此基础上，大庆油田礁在开展原料缀分栩辩单一的烷基苯磺酸盐精绷忧禽绒

研究，裥步评价结果已显示出良好的界两滔性鞠驱油效果。此种新型的、组分栩附举一lI}勺

烷然恭磁酸盐如能成功工业化生产应用，势躲缎太稷魔地解决多组分、宽分布液满剂体系

胼帮嫩的活性剂自身色谱分离侗题，进～黔撼黼该炎表活荆豹驱油效能。

趟低界面张力梳理研究。油水阈界面张办越艇含体系鬣方筛选及评价的一项枨常魅龋

的移数，它决定着复会驱熬驱油效率。在缀合辍巾，1涟髓勰懿疆羯浓度鞍低，只褥干分之

见，戴辩，葬戮张交嚣黪甄羲霪是基予袭滔粼然够簌漉承巽嚣貘鬻纛形或活戆裁熬竣辩貘，

麸薅傻滴承葬嚣发生改变，送瑟爨爨雾薅张舞。麓萋疆突夔嚣天，瓣予越糕葵霞强力藏嚣

静理论解释密鼗枢Cayias等天懿渣榛瑟A《麓渊、泰撵‰霞，疆爱Chang襄Shah赫分予
佟糟梳理逐疹发震为Winsor鬟邀莠由Boun罄l等太祷宠宠骜蘩毒寨赛嚣嚣蠛森不秘分予潮

内聚辘大小熬R值理论驻，酬，它综会考察了濑糨幢矮、拳摆毪质熬及活健裁骑紊永、綮

油髓力。遮些理论的统一发展及竞善将棒为我们今蘑王惟的理论基础。

液磷活性齐!}性质对界面张力的影响．表嘲活性荆的组成秘结构是影晦体系界颡张力麟

主麟的因裂251。国内外研究结果表聪，只谢煳袋瀚活性越韵平均当量大小及其分帮与胝

油桐糕醚时，才有可能在较大的区域内彤成黼低辨藤张力；混合表谣活性剂钓平均幽徽姑

它姻n州。值之间有线性对应关系。因此，对予凝龠驱油用表西活性剂来说，不但藤浓邋感

的平均当爨而且斑尽薰具有较宽封；撼分布。
对予烧鏊苯磺酸薤类表嚣活经裁，：壤熬碳数大小、婉萋链支纯程疫、摹垮程婉蒸链一软

豹缀嚣浚及苯繇±聚找萋魏夫枣、链嚣潜谗蘸器嚣袋鸯黎寒鋈藿熬嚣璃l獬。丈痰濑辩酸

巍辩究罐黎表簿，薅予缝袋稳薅攀一熬袤瑟滔褴裁，逡舞会逶蘸薅羲，嚣释燕霄较好瀚赛

嚣张为髓震，嗣怼，该活缝裁薅系薅芩霹嚣块热蒙澳其奔襞努熬逶盛鞋。蠹逾碟燕，涟链

裁缌戏鲦梅对赛嚣张力往震其毒凌定蛙麴影滁。

1，2．3擞髓方向

大幅度提高石油采收率是缓解我国油气黼潞紧张状蹴韵霄效途径。复会驱摭术以化学

辍协鞭油技术为重点，以研制廉价、离散、环保的驱油潮为突破佃，力求在基础溅论方删

取得熬大突破，使化学复合驱形成生产力，樽鼢大规模艇掰，觚蒋大幅度提高石瀚澈收攀，

创造巨大的经济效益秘柱会效益。纯学囊禽鞋漉技术熟驱潞瓿理、耪纯现象及影嘛域索等

器鬻笈杂，诲多基础理论瓣嚣巍泰解决，辫托鼹互竣德瘦穗餐套一定豹蓑薤。在凝方方凝，

选撵烫{瞧廉蕊蕤漓效暴驽夔袭垂嚣整裁、黧粼蹩稳霆魏三嚣薅系，疆多纯擎蘩魏臻失燕我

矗
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们追求的霹橼127]。

复合鹱油技术重点研究豳个杀键科警闯蘧，即辍油体系的物理化学撼础、鹱油体系与

灌壤毖理《恕鬻联蟪愆据露佟瘸、浦腰秘瑾及瀵藏鞲缀攒述趺及囊浊钵系瓷濑瑟中瀚物化渗

浚与鼗蘧摸攘鹃磷究。麦痰瀵羽三元菱惫囊透耍年耋癸辩竣下jt拿方瓣避纷了臻究。

t、表蕊滔谯剩豹研锻

表露瀵靛翅豹各矮蕊麓凌激于其缀蔽结籀，瀵～疹滚入开震活毪粼镣掏与霞筑鹈美黎

研究，从本质上搦示活性剂缩构龆形成超低界两张力的凝系，并掇此进行分子设计以获得

赛疆活性爨为窝教、对爨涟翁潦斑蕊翼为宽泛翁表瓣滔橼裁，霹瓣，潦确蟪阐述溪牲裁结

稳与连熬黝必系瓷可避受磷究羔捧静富爨性，麸薅为复会驱熬工黢纯疲照提供黪矮基戳帮

菝謇爨诞。

2、驱浦散率影晌蠢紊舔究

研究袭明，油水闻怒低界聪张力只是痨动水驱髅残余油提高驱油效攀的一个充分磺非

黪要蘸条俘，{ii}纛爰予平衡界瑟鞭力及凄悫赛嚣张力梅卷岛复合鹱莱蔽鬻提高稻度夏其籀

荚性盥巍讨谂中，TAYLOR镶人的实验缭果已馕褥躲态赛蕊张力在复禽鞭过程中鲍馋用

键爨越来越雾戆笑注l辫。曼舞，关子_襞繇、聚势及涟霰濑漫瞧瓣采渡率翡辫舔邋霉簸遵

一步熬详缫骈究，竣充努阐翡笈念驱驱溃效率豹影镌毽索。

3、降溉兰元复会驱戏零研究

羁黼，三元凝合驱虽然已澈褥了技零上豹成驹，艇怒其较商的纯学荆成本鞠地面设嵇

投资是限制该技术工业化应用的～个重簧囡素，姆骶嶷含耀成本怒工业化成用必颁要面对

裙解硬的主要阕飙之一。

f11囊会髂蓉弱碱馥袋冤簸戴

搭系碱魏麴薅援覆纛骧纯不程减枣T缮舞笈羧鼷终寮瓣豢塞翡鬃翔润嚣，辩予夫旗麓

降低聚合物用撬，减少化学荆成本，简化就制工慧掷具霄燕要的作用，谢遮从根本上取浃

予活性荆瞧髓的改善及掇离。

(2)中簿鞠澍辱争子质薰辩熊辩埝物的研制
聚食物驱已在大庆油困一类濑艨大瓣粳攘广，令聪三霓复台鹱工业纯鹰翅憋童要对象

楚裁余熬二蹙潼援，嚣藏斑嚣瀑孛等稳瓣势予囊爨瓣簸聚会凄熬鞣裁，戳大耀凌洚穗蟹会

璇体系配方中的聚合耪辫蠡，减少复合体系豫攀荆成本。

f3》凌入方戏甓纯

通过优化注入方式，例如埘以考虑浆合物，横一液菰滑性刹=元体浆交瞥注入，镌够

最大限度熄教挥聚会锈熬扩大波教钵彀棒鼹寇碱～淡露溪链蘩褒效洗濑效率懿露翔，鼹聪

逡当黪低豫学裁越萋，蕊霹，《巍分髑潜瑗有蘩糍蟪嚣竣备，麓纯王装辫低投炎。

“'馥黼王慧海矮袋本

器裁，炭合鞣矿场试验慕掰豹缝瑟工艺多为嚣拣滚滚翟，该工艺储罐多、投滚天，鱼

化学剂浓艘不可调。复合骡工她化摊广应用后，井缎阀油藏条件必然存谯一定麓姆，因此

庞开震点滴滚穗麓与其鞠遥痰豹蔟窀王楚，爨簿蠛涎瑟缎资。
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1．3室内配方筛选及矿场试验研究

室内配方筛选及矿场试验研究【2”6j，通过多年的室内研究，大庆油羽已逐步建立了

复合体系综合性能评价方法并已初步形成了较为全面的体系参数评价标准。通过物理模拟

及数值模拟，可为复合体系配方筛选、方案编制及指标预溅提供系统的评价依据。复合驱

由于其复杂的机理，对油藏条件的商针对性以及风险高、投资大等原因，国际上自1986

年以来一直皇下降趋势，在低浊价豹情况下，世界上其他国家基本处于停滞状态。美国在

WestKiehl和Cambridge油田进行了小型矿场试验，并取得了一定效果。但是由于该技术

的“高成本、高风险”问题使其无法工业化应用丽停止，转向深度调割和二氧化碳混相驱

发展。美潜对予复会驱技术的支持其限于基础理论研究和驱油用表藤活性剂及聚合物的开

发研制方面f371。国内复合驱技术，经过“八五”、“九五”期阂孵不懈努力，在大量室内

研究工作的基础上，在多个油羽开展了多项先导性矿场试验，并取得了技术上的成功与突

破，嗣前该技术在大庆油田已进入系统完善配套技术的工业性矿绣试验阶段。我嗣豹复合

驱技术在室内研究、方案设计、不同类型油田试验技术配套、现场试验数羹及效鬃簿方丽

已走在世界前列。

(1)三元复合驱可比水驱提高采投率20％OOIP

大庆油田先导性矿场试验的结浆袭嘲，三元复合驱可比水驱提商采收率20％OOIP左

右，矿场试验的实际效果都好于数值模拟预测结果，即使在特离含水(含水100％)情况1F，

三元复合驱油技术仍具有很好的提高采收率效果。

(2)三元复合驱可大幅度降低含水率，在扩大波及体积的基础上撬商了驱油效率

备矿场试验表明，三元复合驱中心井食水大幅发下降，最低值一般在4∞缸60％之阀，

其中杏二区西部三元复合驱矿场试验在永驱处于残余油舔件下，中心并含水由100％下降

到最低时的50．7％，下降了49．3％，充分说明三元复合瓤是一种驱油效率很高的三次聚油

方法。同时，采出水中氯离子含璧钧明显升藤、注入井吸承削蔼及聚出井测井削霭以及原

油物性及族组成分析结果郡表明，复台驱扩大了波及体积，提离了驱油效率，采出了水驰

无法}F采的原油。

(3)三元复合驱采油速度高于聚合物驱

虽然三元复合驱矿场试验出现了乳化和结垢现象，使试验逸产液能力下降幅度较大，

但由于该阶段综合含水很低，因谣采油速度保持了较高水平，平均年采油速度在

4．4％～17‘3％之间，高于聚合物驱。
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1．4本文磅究酶主要瘸察

邋避物理模拟实验，可为复合体系熬方筛选、方案编露4及指标预溅捷供系统瓣评价依

据。以大庆油田采油一厂商台予二类浦藏环境特点淹背景，通过驱油体系组分分橱、辨蕊

张力分析、表面活性剂复配作用及其协瞬牧臌韵研究、吸附研究、驻油模拟实验研究，建

立优化驱油体系的理论基础，选择优化黼方。本论文从以下几个方面对三元蠹台体系驱油

效聚谶行系统研究：各种化学剂对界面张力的影响，表面活性剂复配对界丽张力的影响，

碱荆复配对界厦张力的影响，表面活性剂凝配对吸附的影响，注入速度与段塞设计对鞭油

效果的影响，筛选出适合目的油层的三元簸食耀配方。



第2章三露复食糕撼黼采收苹强理

第2章三元复合骥提离采牧率漂囊

舔濑采睃率是指采出骧演囊与霖油逸震德爨鹣露分眈，原澹采牧率l蠡驱=}虫效率藕波及
效攀谈定，驱漓效率是指驱替液接触到的那部分辫嚣中驱出的原油的体积占这部分岩焉总
含油嫩体积的百分比，它表示出了檄蕊孔隙尺寸范澍内原油被洗脱的程度；波及散帮怒揩
被注入驱替波所波及到的孔敝体积占油减总体积的露分数，表示出了油藏宏观范疆内原油

被瓤母曩的程度，因此从理论上来说，采收率取决予驱油效率(ED>和波及效率(Ev)。采收率
的定义战为【38】：

ER=Eo-EF

式巾 敝一原油采收率：

玩一驱漕效率；

敷一波爱效率。

聪漓效率％又称微观驱替效率，哥由下式袋示海：

ED=I-s蚤'
式巾爵一储油孔隙中现存平均含油饱和艘：

＆一储油孔豫中原始含油饱和度。

{l_l予鞭濑效率岛与簸涵在去鑫孔繇中分枣状态骞美，在演拳秀稠存农时岩石我豫体

积每又露凌演一承、洼一毒石、东一卷磊熬笈杂赛糕凌象，为掇述磐石孛漤蘩的瀵覆鞭餐
滚骧蛰避程孛翡运动，Foster等入(1973)撬臻了惫缨管准数静概念，定义如下：

M；必

式中 心～毛管准数，无量纲；

r一驱替液驱替速度，ml／s：

凤一驱蛰渡韵粘度，mPa·s；

y。一演本赛瑟张力，曩溱勉。
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波及慈辜置霉敬表示为缴建毅撰离波及效率熬暴瑗

E=E^×Ej

式中 E一驱替荆波及到豹灏积与注入井和生产井之间控锖4豹含油顽积之比：

E，一驱油剂在垂直向上波及的厚度与油层总厚度之比。

在决定油田石油采收率的众多因索中，驱油剩的波及效率和洗油效率怒最熏要的参
数。ASP三元复合驱油技术通过网时波入界谣张力僻低剂和流度控制荆来掇满深收率。
注入流体中聚台物的加入可以改蛰流凝蹴，减少了粘牲捂进，由于水相的裰对渗遮攀的降
低导致流体转向，扩大了波及系数璐v)，减秘表面活性裁联合律用的皇瑟税联鼹降低癸藤
张力，赛霞张力鼹簿懿漤热了惫缝譬数，铁露摄藏了洗演数枣馐D)。结浆A冀p袈会鞭藏
跨壤热7滚滚袋收攀方程孛鹃舞令系数糯稳蓦v。竣遮爨矮夫懿瀵采淫爨t漆孵矿搦试验
谖实姗复会驱产窭藤港审璧震鳃努秘鼹灌燕，轻霞缝分鬓萎溅多，谖鹾箕浆滋了求驱难
以采出部分原淫。

化学复合驱综合发挥了碱、聚合物翻表箍活性弃||等忧学帮静俸用，特剃避利用了原油
巾的天然表面活性剩与加入褥袭蕊涵性剂、聚合物闻韵协同效应，可望犬糯发鼹满石油采
收率。化学复合驱在大庆油田的毙释憾试验已获得成动。据有关专家预计，他鬻复食驻如
聚得以较大规模地推广应用，成为缴产：)=f的话，可塑撼商采收率s％一10％(您馘采收率提

商1％，相当增加全国1年的石油产嫩，增加产值1500亿元左右)。
尽管化学复合驱具有十分广阔的前景，但由于其成本较高，目蓠国繇上尚处予应用的

低潮期。究其原因，主要是由于化举篾合驱油技术的机理、物化现象及影晌因索异常复杂，
许多基础理论问题尚未解决，距五姚化腹用有一定的蓑讴。因此，必须研制出蕊散、廉价、
无环境污染的表面活性荆秘骡滴体系，大大降低成本，位学复含驱才能搬广蕊}翔，从商产

生匿丈鹊经济效盏和社会效益。

缝合我强涵垂豹特蠡，努粝鬻肉耱的繇究捷琵，我察在健擘复合驱方瓣可激怒密魏一F
靛一些基本浚谖羁季法；

{1)盔效、豢徐、无环境污染豹凝漓钵系及其程浚藏串憨逶应挂楚实藤捷麓聚渡率方法
的关键。翔蓠的主要渌鼹在于鞭浦剂和驱油体系韵磷制，驱滴钵系与溅溅流体及岩石
间作用的分柝等。

《2)通过油藏精细描述研究，摘潞储鼷和水溉剩余油分布是实施提高采收率方法的地质
基础。目前研究的重点和难患粳予辩间储层日列驽质和剩余油分布的凇确槠绷描述。

(3)发展完善地下流体渗流理论秘掰溅攘撤、数值模拟方法是将室内研究娥聚成功推广
应用于油田矿场的重要手段。目静的童骚难点在予如何进一步发展鞠创新非线性复杂

洛流理论和包含有丈量物理～他学域象的驱油过程的合理描述和正确横拟方法。
化学驱是向注入水中加入化学荆掇离采收窭r的一种采油方法，这些添搬的他学舞q常称

之为驱油荆。驱油荆通过提高注入水的粘度、降低油水界恧张力、改变部分濑艨的渗透率

落，要么提高波及系数，要么摅赢浼演效搴，爨终选戮提寒采牧率抟整豹。化学驻漓技零
主要蠢戳下尼静方法。
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2．1碱水驱

热碱的化学驱过程与其它三次浆溜过程有着很大聪嬲．加入纯学剂厝，该过程产生强
熬翡稼学爱痰，主要袁麴下足方巍钓纯学爱应。

对于藤演氍碱反疫对采收攀鹣彰螓，诲多久蠢整不瓣嬲蚕法，大多数磷炎入受都谈为
至少有一个按弼机理，即原油中的黢媳分与注入碱之间的反应产生的表面涵悭翻盐类楚提
高原油采收率的主要机理。其酸组分通常用酸氇来表达，僚由于酸值并不能区分其中哪些
酸可产生活性缀分，哪些酸产生的怒嚣活性组分。因北，酸德越赢，并不熊代表碱驱效聚
越好；反之，酸俊缀低，并不髓说髓减驱效果不好。分析从碱驱所产生的淡鬣活性刻中分
离密的覆油黢缀分发璃滔蠖缝分燕蒙秀：羧羧(Car*boxylic acids)、羧基(苯)酚(Carboxy
phenols)、nF辩(Porphyrine)，$壤(Resin)、溪毒蒺缀分添即酗l妇嘲。这骛巍藏渣审瓣羰嫒
雅酶维分扩散溉来到界霞上，舞在酃熏与骧反应玺或袭蕊话毪魏痰。这秘畿舔活馥锡痿嚷

附在界面生降低嚣蔼张力(1lrr),躐撩扩散出来进入蹙体零相。这种甥质的扩散运移、反
应及扩散运移孵顺序导致产生裔意义的界面张力的融太酾绶夺值，其过程姆一步受糨应的
化学反应动力学所支配。Seflea，Yen以及Wasen等人咨!分离秘鍪溺界砸上存在的表面活

性组分方瑶避释了尝试，他识发税界面嚣主要由长链羧陵鳃威，有较宽的分子璧菠围
(3∞o羽游不辩鹣纯掌纺搀。零麟疆笈瑷鹣大多数长镳羧黢怒稳襄器魏黢，毽逛瑟瑷了
一些未毽稳豹毅取锭熬骚获酸、莠鹭簇羧释三蛰酸，透袭溪了褒赛瑟圭滚煞豹毂嚣蘸杂藤
子。Dunnig等人豹研究绻果衰嘲酶秣帮B}啉金震羲含锄袭现毽了磷靛褰聪滔往私藏簇特
性，其它金属期铜、锌、镍等在飘潍中以卧啉一金麟骧含嬲砸溶形式存在，使得Dodd等
人推测的界瓣胺是被树礁、gb琳、峨啭环氧化物以及麟～金属盆类所稳定。途糍复杂化合
物通常以不瞬沸点下的不罚馏分形式影螭动态秀灏张力特性。

躐隶驱i珏l擞壤圭要有潋下足令蠢蘧：
娃}洚聪}蠡求赛溪蔹宠

碱在承巾掰离解出OH一，鲞簸谯求与原油中鲍霄瓿羧混鸯靖藏会垒戚寝鬣游经帮并
吸附在浊承界黼上，降低油水界顾强力。
(2)油层卷莉的润湿性反转，碱承骧中生成的震面濑性别豫吸跗在油水释蕊辨，也可以
吸附在岩石衮黼，改变岩石表面鼬海湿性。
(3)乳化夹带鞠巍讫接集作用140．4Il

当碱零聚巾裳袋豹表露溪魏潮馕溜痰爨瑟强力簿酝巍一定程纛对，残余溃姆被嚣恁形
成寒毽漓巍羧液。在流动过程审装懑瓣魄襞装灌夺瓣魏藏暝遒，襞蔽滚滚终坡摅获，获琵
产生阻塞靛皮，抑制了水驱漓酣鳃牿褴指邀，提蠢了浼油教搴鞭波强体积，这勰蹩巍傀捺
集作用。当乳状液滴的平均R,-Y小于岩石的平均魏隰逝径酵，这些乳纯液瀹禳携带着进入
连续流动盼碱憔水相中，残余油以细小的乳状液滴辅水～起滚出，这就怒飘化夹潜作用。
(4)乳化聚势w】，即在碱溶滚中自发形成不稳定的水镪油乳状波，然磁破裂，聚Y并形成
鼹部鹃高漉魄瓣璇区，使碱承骥的凝罄敲率更商。
f5)溶舞堡臻黪器瑟薄骥

由于永鞫一些油漓器露疆存程黧矮鹣薄膜绉梅，溺鬻震、跨臻、露蟮簿凝试蔻蔻形戚
坚硬薄膜的朦油成分。坚硬的界躐麟可以限制原油通过砘隙喉道流动，丽碱性化学栽能溶

解这些坚硬韵界面膜，从而提高蹶油产量。

10
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2．2表面活性剂驱

表面活性剂驱就是在注入水中加入表面活性剂，形成一定浓度的表面活性剂溶液并注

入一个段塞进入油层的采油技术。用表面活性荆驱油是从肥皂水清洗油污的过程中得到启

发而提出的，早在上世纪二十年代，人们就提出了用活性水驱来提高采收率的设想【4”。

根据注入液中表面活性荆浓度韵大小，表面活性剂驱又可分为活性水驱、胶束溶液驱和微

乳液驱。表面活性剂驱能够提高采收率的原因可归纳为以下凡方厩。
(11降低油水界面张力，使残余油变为可流动油

大量的试验{正明，当油水界面张力降低时，油滴容易变形，油滴通过孔隙喉道时阻力

减小，这样在亲水岩石中处于高废分散状态的残余油就会被驱替出来，形成流动泊。表面
活性剂能够降低油水界面张力，使毛细管数增大，提高驱油效率。一般情况下，毛细管数
的数量级为l旷：在一定条件下，胶束溶液和微乳液均可与油之阅产生lOomN／m数量级
的超低界殛张力，从而使毛纲管数增至10,2数量级，可以极大地提高驱油效率。
(2)改变岩石表面的润湿性

在亲油岩石中，部分残余油以薄膜状态吸附在岩石表面；表霭活性剂在岩石上的吸附

可使岩石的润湿性由亲油变为紊水。这样，岩石表面韵油膜将脱离岩石表面而被驱替出来。
(31增加原油在水中的分散作用

由于晃面张力的降低，原油可以分散在活性水中，形成O／W型乳状液，同时，由于

表面活性剂在油滴表面的吸附蹰使浊滴带有负电荷，这样油漓就不易褥粘回到岩石表面。

(41胶束、微乳液对油或水具有较强的增溶性，～定程度上消除驱替液与被驱替原油之

间的界面，达到混相驱油韵效果。
(5)利用胶束、微乳液的歪异常液特性，缓解油层剖面、平面、结构．L的非均质对波及

系数的影响。胶束和微乳液骧替液在油层孔隙中流动时所表现的粘发(达谣粘度)值与流动

速度有关，即在一定条件下与流动速度成正比：在地层中，驱替液先进入高渗透层，当流
速增大，粘度也随之增大，迫使驱替液进入低渗透层驱油，从而提高波及系数。

2．3聚合物驱

聚合物溶液驱就是把聚合物添加至4注入水中，提高注入水的粘度，降低水相流度的
一种驱油方法。对常规水驱来说，由于油层的非均质性秘较离的水油流度比，水相窜流和

指进现象严重，波及系数较小。聚合物驱提高原油采收率主要有以下几方面原因：
(1)提高注入水的猫度。驱油用聚合物分予量缀高，一般都在一千万以E，其水溶液的
粘度很高：在注入水中加入少爨的聚合物(浓度为1000t,wn左右)，就能够提离水相粘度从

雨降低水油流度比，扩大水相的驱替体积。

(2)降低水相渗透率。聚合物溶液流经多孔油层时，由予孔隙介质盼吸附和辅集引起聚
合物分子的滞留，被滞留豹聚含物分予与水分予间的作用较强，对水的阻力很大Ⅲ1，对
油的阻力甚微，从而导致水相渗透率的降低，因蔼提赢了波及系数。
(3)聚合物的加入提高了注入水的粘度、。降低了水相渗透率。使得油层吸水剖面得到调

熬、平面非均质性得到改善、水洗厚度增加，扩大了承楣的波及体积【4”。在水相流动度

控制中聚合物降低水相渗透率所起的作用，有时要比它盼增粘性所起的作用大【舶卿l。
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(4)聚合物驱不但能够提高波及系数，也能改善洗油效率。聚合物驱会使原油富集而形

成油墙，这可以从聚合物驱出现产水量大幅度下降，产油量大幅度提离的现象得到证实。

2．4碱一表面活性剂一聚合物(ASP)三元复合驱

碱水驱是化学驱提高原油采收率方法中研究最早的方法之一，早在1917年荚雹的
Squire就提出了“向注入水中加入碱可以提高原油采收率”的观点，十年后Atkinson在

美国申请了碱水驱的第一项专利。此后，许多人对碱水驱进行研究，并在～些油田实簏了
先导性试验，但是均没有成功韵先例。后来，DolIf镐j等人在聚合物驱的基础上提出了碱强
化聚合物驱，以扩大碱水的波及体积；为了充分发挥碱水的驱滴机理，又有人提出了表丽
活性剂强化碱水驱的方法：这些方法都在一定程度上改游了碱求骓的驱渣效率。Holm．
L-谢”J等人在公认韵高效率豹胶柬驱酒韵基础上提出了胶柬罐～聚合物驱和用离∞H值
化学剂改善胶柬一聚合物驱的方法，他们韵研究结果表明黢索一碱一聚合物驱比嚣勰的胶
束一聚合物驱使用的表面活性剂数量少，但可以得到相近的原油采牧率，同碱一聚合物驻
椐比则得到更高的原油采牧率。

碱水驱、表面活性剂驱、聚合物驱适用于不嗣的油截条件私地质条件，在应用中各有
利弊。人们希望它们的结合能产生协同效应，提高驱油效搴并降低成本，因而发展了碱一

表面活性剂一聚合物三元复合驱。研究表明碱一表露活性剂一聚合物复台驱不仅因体系中
含有聚合物，可以降低驱替耦黪流度，改善油水流度比，提赢波及体积；而且更主要的是
利用碱和原油中的酸性物质作用生成的表面活性剂岛加入的表面活性粼之阕的协屑作用
产生超低界面张力；另外，由于碱剂的加入增加了注入液赞誉l值，降低了价格撼爨的表
面活性剂的吸附滞留损失，从丽可以在表灏活性剂用爨报痧钓情况下形成油水闯饷超低界
面张力，提高了洗油效率。由此可见，碱一表面滔性掰一聚念锯复台驱不仅在技术上司’行，
而且大幅度降低了驱油剂的成本，使化学驱能够在经济上过关。

2．5表面活性剂在固一液界面上瑕附的物理化学特征

进行化学驱时，凡是有表面活性剂韵驱油体系。人们感裁摄难懈决的问题之一，楚在

驱替过程中表面活性剂在油藏中大量损失。弓l起袭藤活性剂滞蜜损失姻物理一化学机理有
几种，其中最熏要的是，表露活性荆在固一液爨萄上韵吸辩。不利的相行为引起表两活性
剂在不可动油相中的捕集，、以及表露活性剂在油藏盐承中游解褴差，露引起的沉淀。表两
活性剂在储层岩石上吸附的高低是直按影响表面洒链剂骡经济上可行性的主要因素之⋯。
吸附可以导致段塞中表丽活性翔过爨钧损耗，降低驱油效粜。同时表面活性剂中的备组分
被选择性吸附还可以造成表面活性剂的色谱分离。对提窳采瞧率最优化钓鬣方来说，表蕊
活性荆段塞中含有不同分子爨分布的表褥活性裁分子，色谱分离豹结聚将会降低溶液体系
的稳定性，影响它的驱油效率。过去的吸附研究侧重予碾跗撬理和太量过程参数{鲫。

进行三元复合驱时，除了考虑石油磺酸盐各组分崔涵屡中色谱分离外，还要防止表面
活性剂、碱、聚合物的浓度奁油层肉帮运移过程中是否同步降低钓耀题。如果表面活性剂
或碱降低比较快，会使驱浦体系与油闯的界谣张力嚣高谣虢出10"Sm2吣Jm数量级的超低界
面张力区域，结果降低了驱油效率p“。
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3．1实验情况

3．1．1实验仪器

第3章ASP三元复合体系配方研究

表3-1实验仪器表

Tab．3-1 Table ofexperimental apparatus

仪器名称 型号 产地 仪器名称 型号 产地

旋转滴界砸张力仪 TEXAS500 美国德克萨斯大学 天平精度0．0lg EB一330S_A 翻本

立式搅拌器 JB50-D 上海标本模型厂 天平糟度O．00019 RC2toP 德国

江苏海安华达石油
岩心驱替装置 Ⅱy-I 仪器厂 流变仪 HAAKEl50L 德国

江苏省无锡市石油
恒温箱 80．B2 仪器设备厂 磁力搅拌器 JL 辽阳

布氏粘度计 LVDV-II+ 美国

3，1．2实验药品

第一采油厂井口脱水原油，粘度20．8mPa·《哈克流变仪)

第四采油厂井口脱水原油，粘度16．17mPa·《哈克流变仪)

第一、第四采油厂井口采出污水

碱NaOH、Na2C03，表面活性剂为大庆东吴助剂厂生产弱碱型烷基苯磺酸赫，强碱

型烷基苯磺酸盐和石油羧酸盐，聚合物为大庆炼化公司生产的1200万相对分子质_量的
l{PAM。

其它试剂：石油醚、无水乙醇

3．1．3聚合物样品配制

聚合物溶液的配制采用称重法，步骤如下：用电子天平称取所需种类和数量的聚合物，
用过滤纸装盛聚合物粉末：首先将盛有溶液的量篱放置在立式搅拌器的下方，调节转子高
度使转子侵入到量筒中，接近底部，上紧转予，打开搅拌器，将转速调至500r／min，将称
好的聚合物均匀分散倒入在搅起的旋涡中，投放位暨戏在蕨涡中心到器壁的2，3处。将转
速调至800．1000r／min，避免因高转速造成的聚合物机械降解。搅拌1小时以上，待聚合

物充分分散后、静置10小时以上。根据实验方案要求，加入一定量的其它化学试剂，测
量前再进行适当的搅拌。
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3．2三元复合体系界面张力的影晌因素研究

针对大庆低酸值原油，分别论述了原油族组成、复合驱化学剂和水质对三三元复合体系

形成超低界面张力的影响。

3．2．1原油族组成对界面张力的影响

1、大庆油田不同地区原油族组成分析

表3．2是大庆长垣各油田的原油族组成对照表。表3—3是纯油区原油族组成表。

表3-2太痰长垣原油族组成表

地区 饱和烃 芳烃 总烃 非烃+沥青质

喇嘛甸 57．1 24．8 81．9 18．1

萨尔鞫 62．6 16．2 78．8 21．2

杏树岗 66‘3 18。5 84．8 15．2

高台子 7l，6 15．5 87．1 12．9

葡萄花 70．1 18．9 89．0 “．O

表3-3大庆纯油区原油族纽威袁

厂号 饱和烃 芳烃 总烃 沥青质+胶质
一厂 69．12 12．7l 81．83 18．17

二厂 69．86 16．90 86．76 13．24

三厂 64．84 12．13 76．97 23．03

网厂 70．25 13．78 84．03 15．97

七厂 70．1 18．9 89．o ¨．5

大庆油羽不同地区原油族组成分析结果表明，大庆油田长垣蟪区从南到北原油中的胶
质和沥青质含最逐渐升高，二厂除外，见表3-3。

2、原油族组成对界面张力的影响

对于萨南纯油区原油经分离后得到的饱和烃、芳烃、沥青质、胶质组分。分掰评价其

与复合体系河的界面张力，发瑗降低界厦张力能力的依次濑序为胶质>沥青>芳烃>饱和
烃，见图3．1。另外，胶质沥脊质含量不同的各厂原油与三元体系阊的界萄张力也存在差
别，胶质沥青质含量越高，界蕊张力越低，见图3-2。

3．2．2表面活性剂对褰_面张力的影响

1、表面活性剂平均分子量对界面张力钓影响

图3．3是一种窄当量直链烷基苯磺跤盐与四厂油水的界砸张力曲线，由图可见，其界
面张力都在10。mN／m左右。不能形成超低界面张力的原因是虽然表面活性剂与原油的平
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均分子量相近，但烷基苯磺酸盐碳数分布较窄，与原油的碳数分布不匹配。混合不同当最

烷基苯磺酸钠发现，在适当豹混合比例下，平均分子量在415左右，都得到了很低的界面

张力，见图3-4。

一 一～～_=：≥≈一

1一

一饱和妊 一芳蛏

沥青质胶旗

图3．1萨南纯油照各组分的界面张力曲线

Fig．3-l The raterfacial tension curve ofeach corfq'onet ofSaNan net pay

～《栅农度为1．O％

j<＼＼ 。
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圈3—2不同纯油区原油的界面张力曲线

Fig．3·2 The interfacial tension curvo ofdifferent net pay

2、表面活性剂当量分布对界面张力的影响

为了研究不同分子薰分布对界面张力的影响，用340、400、430、460任意两种复配

来得到平均分子量为415的混合体系。研究结果表明：即使表面活性剂的平均分子量相等，

但其中的分子量分布组成不同，使最终的界愿张力结粟也将不恩，这与油中钓碳数分布组
成有一定的联系。原油是由不同碳数的烃构成的混食物，改变油的碳链长度，所得界面张

力也将不同，因为表面活性剂在油中的分配系数随油中的碳链长度所改变，从而影响界面

张力的改变。当表面活性剂当量分布与原油分子爨分布趋势一致时才能得到超低界面张
力，见图3．5。
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躅3-3窄当量烷基革碛酸盐的界面张力曲线

Fig．3-3 nm interfacial tenmon curve ofnarrow valent weight alkylbenzene sulphonate
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图3-4直链烷基萆磺酸盐平均当量与界面张力关系

Fig．3-4The relationshipoftheinteffacialtensionandmeanvalentweightoflinear alkylbenzene sulphonate
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图3-5平均当量为415烷基苯磺酸盐的界面张力曲线

Fig．3-5 The interracial tensioncurve ofthe alkylbenzene sulphonate ofwhich lnP．．an valent weight is 415
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3、表面活性剂平均当量与碱匹配关系对界面张力的影响

当表面活性荆当量分布相同，而平均当量不同时，其界面性能也有差别，不同当量烷

藻苯磺酸盐与碱浓度的界面张力关系见图3-6，用两种不同当薰的烷基苯磺酸盐进行混合。

当平均分子量变化时，界面张力髓NaOH浓度变化丽改变，即平均分子量增大，则界面

张力曲线向低碱方向移动，平均分子量减小，则界蕊张力曲线向高碱方向移动。这是因为

低当量的烷纂苯磺酸盐亲水性较强，需要更高的碱浓度或离子强度才能使之更匹配。

0 1

音

莒

R 0毗

罐
旧
嘛

0 001

＼'j7～、＼ 一

}＼，入／⋯y一一
+一岬400：：。4。3。。L：t

0 0 5 1 1 5 2 2 5

NaOH《吣

图3．6相同分布不同当量的烷基摹磺酸盐的界面张力曲线

Fig．3-6 The interracial"吼islon Curve ofalkytbenzene sulphonates ofwhich$anlc distribution

but different mean valent weight

3．2．3碱对界面张力的影晌

单纯的弱碱水溶液与原油问很难形成10。mN／m数量级超低界酾张力，必须加入一定

的碱才能形成超低值。说明大庆石蜡基原油中可与碱反应就媲形成表面活性剂的酸性组分
含量极少。对石蜡基原油，碱在降低表丽活性剂复会体系与原浊闯的界面张力中的作用机

理有两种观点：一种认为体系的离PH值可以激发体系的表面活性，在降低界面张力值中
起主要作用；另一观点认为体系的含盐度，即通过调攘离子强度来调节表飚活性剂分子在

油水相的平衡分布。当表面活性剂在油相与水稠的分配比接近一定临界值时，油水界丽张

力值最低。强碱的加入使体系达到高PH值，从丽形成趣低界瓤张力，但强碱会对地层造
成一定的伤害，因此通过碱的复配既可保持一定的PH值，又有一定的矿化度，还可以降
低对油层的伤害。

图3—7、3-8考察了复配碱(Na2C03、-q NaOH复鬻)对体系界面张力的改善。由圈3，7

可以看出复配碱的加入可拓宽形成超低界面张力的活性鹪浓度范溺。由图3'8看出复配碱
具有较宽的比例范围，两种碱的复配比为7：1时弊面张力最低。
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过去在对界面张力影响西素的研究中，考虑原油和表面活性剂因素较多，但实验中发

现，大庆油田不同区块注入污水对体系界蘅张力存在较显著的影响，其影响程度依次为二
厂、一厂、三厂、四厂，图3-9。开展水质对界面张力的影响研究是对界面张力认识的深

入，从而拓宽了认识范围。

一厂脱水油

》《乏j『■～一一一
O 0 05 O 1 0 15 0 2 0 25 0 3 0 35

TD--l浓度C％)

图3-9不同区块污水对界面张力的影响

Fig．3-9 n∞influence ofsewage证different tract to the mtert’acial tension

1、矿化度对界谣张力钓影响

测试不同矿化度配制水的界蕊张力行为可以看出，矿化度对于体系界面张力有一定程

度的影响，但并不显著，这说明污水中辩界霭张力影响钓主要函素不是无视离子，见图
3一lO。

苗

葺

R
爱
旧
蛛
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图3．10配置水对界面张力的影响

Fig．3-10 The influence ofdifferent compound water tO the interfacial tension
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图3．“考察了矿化度变化对两种复合体系界面张力的影响。从图中可以看出髓矿化

度的增加，体系界面张力略有上升，但在一定的矿纯度变化范围内，体系界面张力可保持
在超低界面张力数量级以内。

0 1

、!
{

孟0 0l

澎
强
砖

一啼·TD-I=0器． NaOH=l娼．一厂脱水油 一——
+新型烷蓦革硅陵盐鬻0 2％．N耐I砷8～四厂脱水油

八／
．／—√>一／· ·

．，———√
u ltxⅢ 2000 3㈣}‘^卅bO【l【l H*Ⅳ 7tJ【m 8000 9000 10000

舛加矿化度《蹦／U

图3．1l矿化度对界面张力的影响

Fig．3-1 1 The h赶lu懈ofsdtincss to the inmrfacial tension

2、微生物对界面张力的影响

通过污水高温灭菌前后界面张力的对比实验，单项考查了细菌盼存在是否对体系界面

张力产生影响，结果表明，灭菌前后界面张力无明显差异。这撬瞬浮水中的细蓊存在与否
对体系界面张力没有显蔫影响，缉蘸对体系界蕊张力的影礁只能是懑邈潺耗污水中黝篡它
成分(有机组分或矿物质)，从雨在一定的祭件下，在一定的时阏后改变污水成分，进而对
界面张力产生影响，见图3．12。

—．-碾菌静

+灭菌岳

瞎3．12污水灭菌前后界面张力曲线

Fig．3-12Themterf∞ialmasioncurveofbcfo∞andafterofsterilizationin sewage
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3、懋浮鞭粒难器露张力麴影酶
溺定污拳囊心蘸嚣要瑟聚力，结条褒镄懋浮鬏羧对予终系赛嚣张力没蠢要慧澎酾，聚

强3．13。

N胡}p乱戡
四厂脱承油

＼。少／∥
一常规污承
～·离心看上强蒲夜

0 氇髓 0 1 0 15 0 2 0嚣 0 3 0 35

弹一吲＆度糯

驾3-t3污拳离心键嚣器蠹张力建筑

Fig．3-t3Themterfa直ltensioneurveofbefore andafterofcentrifugalfor sewage

3．2。5聚台物辩器匿张杰的彩晌

⋯般来讲，聚合物的加入对体系的趣低界颟张力并没有太大的影喻，只是延缓了体系

达刹该趟低界面张力的时间，这是出于增办H林捆粘度减缓了活性剂分子的界丽扩散逮腹所
皴。肖魑聚合物中加入了乳化裁、乳液稳镦荆婶活牲剂组分，如复合驱油体系中加入谈炎
聚念物就会引起体系的界面张力避一步降低。但在三元体系界鬣张力评价中发现，移数淡
丽涵蚀荆．碱．聚合物三元体系的界面张力比∞萄碱的二元体系的界面张力商芈到’一个数
繁级。但少最表面活性剂的二元体系的界磷张力不受聚台物加入的影晌。因此聚合物对界
藤张力的影响有可能是因为表面话性剂本身躺缀成和性质，也宥可能是因为聚食物产蕊中
豹添嬲铡。
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图3一14蒙合糖蹿莽鸯张力醣移蝻

Fig．3-14The influence ofpolymerto the interfacial抛nsion
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d}{图3—14可见，对于脱气原油，界面张力虽随聚合物质量浓度的增加而下降，但浓

度的影晌并不明显，可以认为聚合物溶液的粘度对三元体系界面张力影响不大。由此进一
步证明，脱气原油与三元复合体系阅的界面张力差异，原因不在于它们间的粘度差，丽在

于它们的化学组成。

本实验结论：

1．通过对原油的族组成分离及复合体系界面张力评价得出，原油族组成对形成复合

体系低界疆张力作用顺序为胶质>沥青质>芳烃>饱和烃。
2．活性剂的分子量及其分布童接影晌溶解度，也影礁其它性质，特别是对低界面张

力性质有很大的影响。表面活牲剂的烷基链越长，分子量越高，油溶性越强。从增谘油域
水的特点看，有一个比较合适的分子量范围。表面活性削当量分布及平均当量与原油越匹

配，则界面张力值越低。

3．单纯的弱碱(Na2Cth)难以使活性剂与大庆原油形成理想的超低界面张力，但通过

强碱(NaOH)与弱碱(Na2cO曲按一定比例复配，可以得到比较理想韵效果。
4．三元复合体系中聚合物的质最浓度大小对界面张力影响不大。

3．3石油羧酸盐和烷基苯磺酸盐复配进一步改善三元体系界面张力性质

研究

研究了石油羧酸盐与不同烷纂苯磺酸盐韵复配体系的界蕊活性。结聚袭弱，复配体系
的界面活性优于单一的烷基苯磺酸盐体系。将烷蕊苯蜀黼盐岛褥油羧酸盐复配，西使体系
达到趣低界面张力，碱度范围大为辐宽，达到趣低界露强力傻所器的时阕大为缩短，初始
界面张力变低。复配体系的这些特点对提商驱酒效率缀有利。

由于烷基苯原料的波动，使产品的界砸张力性质变差，为此进行石浊酸骏盐和磺酸盐
复配研究，提出了适合目前实验要求的新型配方，将强碱型表面活性剂和弱碱型表面活性
剂分别和羧酸盐复配，对体系产生的界面张力进行研究。我们韵研究结果表明：石油羧酸
赫和各种磷酸盐有黄很好的协同效应．石油羧黢盐郛磺戳娃复配体系无论在性能上和效益
上均优于单独使用石油羧酸盐或磺；酸盐。上述研究结果可提高产品的含格率，改变产品性
能。

3．3．1实验部分

仪器与试剂

用Texas．500型旋转滴界面张力仪测量动态界面张力；

试剂：Na2C03、NaOH均为分析纯；大庆东曼助剂厂生产表面活性剂疆油羧酸盐；

烷基苯磺酸盐两种：一种记为QS适合于强碱体系，一种记为RS适合于弱碱体系；大庆

炼化公司生产分子量1200万聚两燎酰胺(m嘲啪。
实验用油为大庆采油一厂井口原油，承为一厂注承站注入水：实验温度为45℃。试

验中聚合物浓度均为1300mg／L。
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3．3．2结果讨论

1、复配比的筛选

以烷基苯磺酸盐QS为主荆，选择石油羧酸盐与其复配，对复配体系的配伍性、界丽

张力等进行研究。由图3．15中的界面张力曲线可以得出结论，随着羧酸盐含量的增大界

面张力逐渐降低，当羧酸盐含量在20％300／o时三元复合驱复配体系界面张力最低，但当
羧酸盐含量继续增加时，界面张力也随之增加，说明羧酸盐在合适的含量条件下，复配体

系才能达到最好效果，说明在这个含量下，界面张力的油水适应性强，配比效果好，界嘣
张力低，这个含量换算成两种表活荆羧酸盐和烷基苯磺酸盐的比值为1：3。

紊嚣性捌总裱鏖=
一H∞lI=l“一厂油水

／／、
～．／／

图3-15羧酸盐所占比例与界面张力关系图

Fig．3-15 The relation figure ofcarboxylate’5 nIass percent and interracial tension

2、石油羧酸盐与烷基苯磺酸盐0s复配三元体系的研究

图3一16为单一表活剂烷基苯磺酸盐Qs三元复合体系界面张力和复配体系界湎张力
曲线图，通过比较可以得出，单一磺酸盐三元体系界瑟张力范围窄，而石油羧酸盐与烷基

苯磺酸盐QS复配后，复配比为1：3时，在表面活性剩总浓度为0，2％，NaOH浓度为
0．6％。1．2％条件下，与大庆原油可以产生1盯2～10。3mN／m的低界面张力。体系的界面性质

有所改善。在碱浓度为0．9％1．1％时界面张力可达lO'4mN／m。复配曲线与单独的磺酸盐
的IFT蓝线趋势基本吻合。它们在碱的震量分数同为约1．O％时，界面张力达到最低点，
并随着碱浓度的增加逐渐上升，复会体系上升的幅瘦小，这说明复酝体系的界面张力性能
较磺酸盐体系效果好。我们还可以看到在油羧酸盐在较高的碱度范围内形成低界面张力，
而烷基苯磺酸盐QS强碱体系能在较低碱度范羼内形成超低界面张力，所以从图3-16、3—17

看出将石油羧酸盐和O型烷基苯磺酸盐复配厢，在巢些区段内产生了协同效应，产生了

更低的油水界面张力，复配厢表面活性莉浓度拓宽，提高了表露活性剂的适应性，这浇明
石油羧酸盐表面活性荆和烷基苯磺酸赫表面活性裁复鬣在一起，界面性能得到了进一步的
改善，说明改性石油羧酸盐能够和烷基苯磺酸盐复配进行三次采油。
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图3-16石油羧酸盐和烷基笨磺酸盐Qs的复配体系对界面张力的影响

Fig．3-16 The influence to the interracial tention ofcombine ofl"[ro|eom cm'boxylate and alkyl sulfonate QS
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圈3-17石油羧酸盐和蟪基苯磺酸盐QS复看己对界面i娅力的影响

Fig'3-17 TI*mfluence to the interfaeiat tention ofcombine ofpetroleum carboxylate and allcy}su!fonate QS

圈3．17是碱浓度不变，表活粼浓度变化条件下酶复配藕麝体系界-丽张力曲线，可以
得出V-al样韵结论，当强碱NaOH的浓度为l-0％时，表活瓣浓度在0：05*／．-43．3％时复配体系
界面张力均小于单一烷基苯磷酸盐三元体系韵界面强力僮，都能达到10‘～10：3r-nNim。当
表面活性剂总浓度在约为O．10％-0．2％时均能达銎}超低界甏张力，由此可以羲出：石油羧
酸盐的加入，使体系可在较低浓度瓣表面活性剂下，产生较宽范磁的低张力区。

3、石油羧酸盐与烷基苯磷酸盐l略复配三元体系骈究
通过图3．18分析，单一Rs型烷基苯磺酸热三元体系界面张力区范围小，砸石油羧

酸盐与烷基苯磺酸盐复配盾，复配比为1：7时，在衮蔼活性剂蔼浓度为o．2％，Na2C03
为O．4％。1．6％条件下，与大庆原油可以产生t0：2～10"3mN／m豹羝界面强力。而且复既扁能
达到超低界面张力的碱浓度降低了，单一烷蓥苯磺酸盐在碱为OA％融不髓形成越低界面
张力，但复配体系能达到，就是说复配体系将超低界筒张力弓l肉低碱区，复配体系界面张
力区较单一磺酸盐要宽，界面张力值普遍降低，界面活性得到改善，可以看出复配体系可

以拓宽磺酸盐的适用范围。
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囤3-18石油裴酸盐与烷基苯磺酸盐RS复配对界面张力的影响

Fig．3-18 The influence to the interfaciat tenfion ofcombine ofpetroleum carboxylate and alkyl sulfonate RS

本实验结论：

1．经复配的烷基苯磺酸盐具有较高的表面和界面活性，与石油羧酸盐复配可产生较好

的协同效应，界箍张力较复配前豹降低很多。

2．实验中发现复配体系中，表面活性刹的总浓度越高，达到最低界醢张力所需时间越
短；太高的碱浓度不利于界面张力的降低。

3．复配体系使最佳碱度降低；也降低了达到超低界面张力的表活荆浓度，得到了较宽
的界面张力区。

3．4离台子二类油层三元复合驱配方研究

针对采油一厂采出井口原油进行三元复合体系研究，通过对油水界面张力大小以及变

化的研究，对各种化学帮进行筛选。

实验部分

实验用水：采油一厂，三厂，四厂注入污水，

实验用油：采油一厂井口脱水原油；采油三厂脱水油；采油四厂脱水油。

表面活性剂：弱碱烷基苯磺酸盐(RS)、强碱烷基苯磺酸盐(QS)、石油羧酸盐。

碱剂：NaOH、Na2C03、NaHC03和Na3P04，均为市售分析纯试剂：

聚合物：部分水解聚丙烯酰胺类聚合物1700万分子爨、1400万分子量和1200万分子量

HPAM分别为北京朝阳承处理荆厂、大庆油田助剂厂和大庆油田炼化公司生产。
实验仪器：TexasS00型旋转滴界面张力仪、Brookfield糕度计。

实验方法：用混合指示搿两相滴定法测定表面活性剂浓度㈣；甩酸碱滴定法测定碱浓度
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3．4，1袭瓣溪性裁耱选

遴过焱遴瀵牲蘩复配磺究褥窭了豢接麴逸颈，照藜二：节麴磷究，霹鞋霉遗表嚣添彀翊

的缀成，淹石油羧酸盐窥靛基苯磺酸盐RS戆簸辩院为l：7，遥择表露活性剂薅，对其浊
水瞧避行评价，图3．19是弱碱复配三元体系对一厂、四厂和三厂浦水镌适应性，出黼可
以看出麓配的弱碱三元体系和三个厂晌油水谯～定豹碱浓度范围内都达到了超低界耐张
力，只熄达到的程度不一样，说明此三元体系躺油水适应性强，能和各种不同成分油水，

区堍不同的油水形成超低界面张力。

图3．19复配催恭柏油水遭应挫

Fig．3-19 The adaptability ofthe COlBpOU．tld system to the oil and water

3．4．2碱粼豹砾选

出潮3-20越戳萋邂，整较宽魏骧浓发蕊瑟鞠．2％--1，s钧，嚣藏靛蒸苯磺簸簧≯Na2C03
霉溺碱烧綦苯骥酸g§dNaOH复会薛系垮露终癸溪张办舞至踅鬣范霉，蘩卷器嚣张为低予
焘裔，NaHC03；帮Na3P04羹会律系只鸯在搿碱浓发藏溺内考瞧将巽露张力簿到趣繇蕊霹n
鉴于NaOH魔镶槛较强，且会带寒势底绉撵簿瓣瓣，敲凝蘧碱裁确定受Na2C03

3．4．3聚食物的筛选

大擞研究结果表明，部分水解聚褥烯躐媵浓度为200qS00mg／L，对三元复念体舔界
面张力性质影响不大。因此，在使用一厂注入污窳条件下，仅研究凡种聚合物能增糕性以
及Na2C03对聚合物溶液增粘性韵影响。凼鼹3,21可弛。国产聚合物翡壤粘性纂本相同，
质爨稳淀。从降低运输成本角度如发，攘襻使甩大庆薅化公司生产的1200万分予激鬻合
物。
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筛选国了三元复合熬配方串备瓣豫擎勰麓种黉，实验涯鹱瓣麟烷鏊琴璇黢糯与弑涟羧
酸赭擞配体系有很好的油农爝应性，熊与不同厂原澜和永形成趣低游丽张力，由予NaOH
的腐蚀性豫，碱剂选择为N觏C03；擞撼增粘悭帮绦济性原则，选撵了大废燎化公司生产
的1200万分子蟹聚合物。
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第4章三元复合体系稳定性秘复配表面活性剂吸附研究

4．1三元复合体系稳定性实验研究

在45℃条件下，三元体系的长期稳定性是一个关键的问题，对体系进行了三个月的

考查，实验结果表明该产品三元复合体系具有较好的界蘅张力稳定性。

要检验的三元体系是经过配方筛选出来的0．175wt％(有效)弱碱烷基苯磺酸盐表面活
性剂+O．025wt％石油羧酸盐+1．0wt％Na2COa+1300mg／L聚合物，将该三元复合体系溶液
装入50mL安培瓶密封，45℃恒瀛箱放鼍。蕊测瓶内的变化情况，并定期检测粘度、界面

张力大小。

妻；验结果表明，对于三元复合体系来说，肚90d内，没有发生楗分离及沉淀现象，
溶液始终为淡黄色透明液体，体系放置60 d后，溶液璧肖微瀑乳白絮凝耪出现，经轻微
摇动可迅速溶于溶液中，体系粘度及界面张力未因此两有大的改变。考虑到地层中注入液
处于流动状态，三元体系在油藏中不会产生絮凝物，再搬据以下粘傻和界颟张力的实验数
据，我们认为推荐的三元复合体系具有良好的长期稳定性。

4．1．1三元复合体系界面张力稳定性

从图4．1可以看出随着时嗣的变化，界面张力大小有所浮动，但是总的趋势是界面张
力变大，最后界面张力仍在趣低界瑟张力范围内，变化{龋也在20n,6之内：从圈4．2可以
看出放爨时间不等的三元复合体系其动态暴露张力变化不大，所以可以认为界面张力稳定

性良好。

言
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R 0，00l
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晾
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图4．1三元复合体系界面张力穗定性

Fig．4-1 Stabifiry ofthe interfacial tention ofASP compound system
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4．1．2三元复台体系粘度稳定性

依据以往的研究结果，聚合物溶液粘度随温度、水质矿化度升高而降低，45|。C恒温放
簧20天，粘度下降20％一35％2兰右。温度升高，无论是聚合物溶液还是三元体系粘度必定

会受到影响，检测发现粘度在离温时下降。在45"(2恒温条件下，三元体系精度髓放爱时
间的延长没有下降反而略有升高(上升10％左右)，见图4-3。这是由三元复合体系组分的
相互影响造成的。

活性帮=0 2“ +配制当天
tqa2Cth=l 0“ +放蹙15．

寨台物聿130(1-g几 一放置∞灭
凹厂油东

+放置蜘

k龄涟《乡∥鬻劳
0 20 40 60 80 100 120 140

时间(min)

图4．2三元复合体系动态界面张力稳定性

Fig．4-2 Dynamic stability ofthe inteffacial tenfion ofASP compound system
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图4．3三元复合体系粘度稳定性

Fig．4—3 Stability ofviscosity ofASP comlx)urld system
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4．2复配表面活性剂吸附研究

对石油羧酸盐评价表明：它单独作为驱油剂并不理想．但和磺酸盐类表面活性剂复配

后，体系的各项性能指标有较大的提高。石油羧酸盐作为一种驱油用的表面活性剂，与磺
酸盐相比，其成本低廉，同时具育较低的界面张力。但其抗干扰ca+和Mg十离子能力差，
而且在油砂表面上的吸附量比磺酸盐的大，在油砂上的吸附规律和磺酸盐相似。

表面活性剂在各种粘土矿物及贝雷岩芯上的吸附，国内外有相关报道，丽对于表活剂

复配在具体油减油砂上的吸附研究则相对较少。影响表面活性剂在岩石矿物上吸附韵因素

很多，主要有三个方面，表菰活性剂分子的性质，包括分子量韵大小、分布、直链、支链；

岩芯物性。岩石表面粘土覆盏程度，岩石表面零电荷点；表面活性剂溶液]oH值、醇、聚

合物浓度、离子强度大小以及与溶液相接触钓油，水裙性质。所以三元复合体系中表面活
性魏在油砂吸附，要考虑多种因素对表面活性荆吸驸的澎晌。表面活性粼在油藏岩石矿物

上的吸附，生要被粘土吸附，砂岩表箍很少吸附表聪活性剂，本章研究了表面活性剂在大
庆油砂的静态吸附。测量了不同表活剂下吸附等温线。确定单一表藤蒲性剂和复配表活剂
在油砂上的吸附量。研究了石油羧酸盐作为牺牲剂对降低表面活性剂吸附损失的作用。以

下是实验部分：

n化学试剂及仪器

岩心砂：大庆天然岩心经粉碎、未筛选。

表面活性剂：大庆东吴助剂厂油田提供，弱碱烷萋苯磺酸盐和石油羧酸盐，弱碱烷基苯
磺酸盐有效含爨50％。

实验仪器：恒温箱，天平，吸管，带塞的磨口锥形瓶，滴定管，烧瓶，烧杯，微量滴定管。
实验用水：采油四厂深度处理污水。

2)静态吸附量的计算

静态吸附量按以下公式进行计算：

F=V【c。一C。y(娜×1000)

式中：r一静态吸附量(rag／g)

矿一驱油剂溶液的体积(mL)

e一驱油剂的初始浓度(m∥L)

e一驱油剂的平衡浓度(m∥L)

棚一吸附剂的质量(g)
1000一单位换算因子

3)表面活性剂浓度计算方法

表面活性剂的浓度按以下公式计算：
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e：盟×420x1000
‘

矿

式中：c2一表两活性剂的浓度(rag／L)

Cl—CTMAB滴定液的浓度(tool／L)

H一耗用的CTI'忆M3的体积(mL)

以一抽取检测液的体积(mE)

420一表面活性剂的平均摩尔质量(g／m01)

1000一单位换算因子

41实验步骤

(1)用大庆采油四厂处理污水配制一系列烷蒸苯磺酸盐和石油羧酸盐复配的溶液，依次
钡4量各个溶液中驱油荆的浓度。这些浓度就是吸附前的初始浓度，一记为co．

(2)将吸附剂和驱油剂溶液按一定的固液比l：10加入带塞的磨口锥形瓶中，振摇混匀后

盖好瓶塞。

(3)将锥形瓶鼍于45--+0．5℃(大庆油层温度)的恒温箱中的振荡器上，振荡24小时，使吸

附剂与溶液充分接触。

(4)一天后取出锥形瓶，将其中的溶液振摇均匀后倒入离心管中，在3000—4000转／分的

转速下离心分离约20分钟。

(5)取出离心管中上层清液，混匀后测定清液中驱油剂的浓度。这个浓度就是吸附达到

平衡时的平衡浓度，记为Cc。

4．2．1混合溶液中石油羧酸盐和婉基苯磷酸盐含譬韵滚度检测

驱油用表愿活性剂主要有石油磺酸盐、石油磺酸盐和石油羧酸盐复配体系等，石油磺
酸盐的主要成分为烷警苯磺酸盐，是一种瞒离予袭西活性荆，常用的定量测定方法有比色
法、紫夕}吸收光谱法、两相滴定法、选择性f翘极法和i篷效液捆色谱法等。但是混合溶液中
各表活剂的浓度检测方法，应根据石油羧酸盐与石油磺酸盐在一定的碱性条件糯酸性条件
下有着不同的存在形式，通过研究它们的存在形式及条件，采用分步滴定的方法，即澳甲
酚绿碱性分相滴定法和百里酚蓝一次甲基蓝酸性分相滴定法，快速、简便她定量测定复配
体系中的两种阴离子表面活性剂。实际上是分步分相满定法测定羧酸栽和磺酸盐浓度。
1、方法原理：

第一步：在碱性条件下，复配体系中石油羧羧盐和石油磺酸盐两种表面活性齐4均以靛
的形式存在，都黥与阳离子表面活性剂反应，此时用演甲酚绿碱性分相滴定法可测得两种

表面活性剂的总含量。化学反应避程为：
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R—COONa+c27风2CIN02一R-C00C2，矾2N02(溶于有机相)+NaCl
R一一，一sQNa+c27峨2CIN02一R—Ar—S03c刍峨：^q(溶于有机相)+NaCl

第二步：当PH小于2∞时，羧酸盐转变为有机羧酸而从水相中游离出来，溶于有机
相二氯甲烷中，几乎不与阳离子表蕊活性荆反应，此时用酉里酚蘸一次甲基蓝酸性分相滴

定法铡得的是磷酸盐的含量，从总量中扣除磺酸盐的璧得到羧酸盐的量。化学反应过程为：

R—COO一+H+-->R—COOH(溶于有村1相)

席一Ar—S03Na+G7峨2CIN02呻R一一r一鹏c27峨2N02(溶于有机相)+胁a
2、滴定实验中所用试液

(1)CTMBAB(十六烷基三甲基溴化铵)滴定液：用分析天平称取O．2339CTMAB，加水定容
至1000mL，配成0．001mol／L的溶液。

(2)溴甲酚绿指示剂：0．006％水溶液。

(3)磷酸缓冲溶液：0．065mol／L的磷酸氢二钠300mL和0．065moYL的磷酸钠100mL混合
水溶液。

(4)TB(百里酚蓝)贮藏液：0．0509 TB溶于50rr,L20％乙醇中，溶解焉过滤，滤液用嫩稀释

到500mL。

(5)MB(次甲慕蓝)贮藏液：每升水溶液中台存0．0369Ma。
f酗TB+MB混合指示帮：混合225mLTB贮藏液和30mLMB贮藏液，用水稀释到500mL。

(7)硫酸钠酸性溶液；每升水溶液中含有1009无承硫酸钠和12．6mL浓硫黢。

(8l实验中所用二氯甲烷、乙醇、氢氧化钠、辕酸钠、浓硫酸、磷酸钠、磷酸二氢钠均为
分析纯。

(外氢氧化钠溶液：每升水溶液中含有1009NaOH。配剃50mL即可。

3、滴定程序

第一步：用移液管取待测表面活性剂5mL于100mL具寒爨筒中，加0AmL苛性碱和
2．5mL乙醇，混匀后加24mL缓冲溶液和0．4mL浚译酚缀攒承刹和20mL=氯甲烷，摇匀
后用季铵盐类阳离子表面活性剂海明滴至有机相变为蓝绿色，承相变无色时为滴定终点。

第二步：再取上述试样子100mL具塞量筒中，加入5mL混合指示剂鄹5mL硫酸钠
酸性溶液(若检测液中碱度较大，硫酸钠溶液可适量多加豁嘏承使承檩体积保持30mL，
再加入15mL二氯甲烷，振摇均匀后，在微量滴定管中(刻度珏05mU甩浓度为0．00Imol／L
的CTMAB滴定液滴定，下糨(二氯甲烷褶)由浅紫灰色变为瞻亮的黄绿色辨为终点，在临
近终点前，上械水相)的粉缎色逐渐变浅，最蜃几乎无毯。临近终点时，要一滴滴的加入，
每次加入一滴后摇动具塞羹筒约30秒，静萱分屡后观黎下相颜色，直鄹终点。为确保测
量结果更加准确，可作空白滴定。

4、滴定过程中可能发生的反应

通过观察实验现象、磷究滴定过程，作者认为可用下列反应式表示漓定过程中可能发
生的反应。

(1)溴甲酚绿碱性分相滴定

滴定前：知．一+墨一+最一(溶于水相，呈蓝绿色)

32
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滚怒逡赣中：In,一+蕞“÷麓一+S+。撅；“+∥冀～+∥篷一(溶予拳鞠，鼙蘧缘夔》

终患对：镌一+∥峥瓠一影《漆予蠢擞鞲，鼙瓣爨色)

《2)掰熬黔蓝次举萋蘩酸姨分耱灌畿

滴嫩前：砌++墨’呻脯+蕊”(溶予有机栩，黧溅菔色)

滴蹴过程中：∥+是“呻∥＆一(溶于水榈，滗位)

终煮瓣；彝：一+矿峥趣一∥(滚子鸯掇鞠，堪黄鱼≥

翩：”F静黄燕乓巍+爱。静踱菝题形藏了黄鳝稳瀚蓬患。式中：瓠+{弋爰溪擎瓣缘撩示

麓豹发憩蕊嚣，血，一莰表蕾鍪聚蘩豹襞镪蘩黉，知+为浚擎摹蓬爨笈惫萋溪，爱一、鼍“努

嬲必羧黢簸秘蘸酸薤黪强离予帮分，∥为CrMAB鹤鬻离子帮分。

4．2．2潦鞭活性裁复懿瑶秘静淼蔽辩辚究

淡黼活性剂的有效成分娥烷基苯磺黢敝和羧酸枯韵混合溶液，以下所指的淡磷满燃制
的浓廉均为其商品浓度：用阳离予袭蕊活性剂CTMAB进行滴定时，将5％的袭两活性剂

溶液分剐黼释成0。025％，0．05％，0．075％，O，1％， O．125％，0．15％， O，175％， 0，2％，

0．225％， O，25％， 疆3％， O．35％靛一系剿溶渡，舞l十六婉基三甲慕淡化铵(烈M躺)豁
滚滚港撩滴定箕浓度，魏浓度靛怒啜辫髓波颈瓣髂裁港滚魏麓始浓瘦。

袁4．I瓣蕊摹磺酸蘸畿太痰炙然黪心秒上砖疆瓣量

编号 l 2 3 4 5 6

懿麓浓发(mg／L) 2Se 5秘 750 {oo啦 12辩 1500

糗灏终稿灏酗 5 S 5 5 5 5

消耗CTMAB ll孽搏襄钿秘 2，2 3．5 5 7 8 9，6

糖始浓p宣(nmaoUI_) 0．44 §，7 l l。4 i．6 l+92

暇附船消耗CTMAB的体积(瑚釉 1．8 2．宴 3．5 4．6 5．9 7．6

平徽浓度(rranot／L) 0．36 0．4舀 0．7 0；92 1．18 l，S2

嗽附橐(H mot／L) 1．3 l，9 3 3．9 4．4 4

编号 7 8 9 lO ll

瓣鬣浓度恤薛) 1750 2000 225e 25∞ 27SO

捻涮体积蕊珐 S S 5 5 5

游髓CTMAB静箨获知酗 1l 12．6 l毒毒 16 j7，5

栩始浓度(retool：_) 2-2 2。5皇 2。S8 3，2 3。5

鹱辩舞裁麓翻日匹A器豹傣积和瓣 9 10．6 12菇 l毒12 15。8

串罐浓煮(minor／L) 8．4 0．莲 氇36 0；3辱 0．34

骧辩爱#Ⅸ玛 4 3。8 3。6 3。6 3．4
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表4．2蕊基苯磺酿盐和石演簸酸燕复配蓐鲢吸瓣量

编号 l 2 气 4 5 6

酝置浓度(rag／L) 40e {镬)。 14毋0 2㈣ 2400 3∞O

检测体积(mL) 5 5 5 5 5 5

消耗CTMAB的体积(mL) 3 5．1 7 lO．1 ll 6 15．1

栩贻浓度(retool／L) O．6 1．02 1．4 2．02 2．32 3。02

吸附衙俏耗CTMAB的体积m正) 2．3 3，3 S 8．4 9．6 13．3

平橱浓度(mmol／L) 0．3 0．65 O．擘8 1．66 1．88 2．64

暇附量(”mol／L) 1．6 2．6 4 3．4 3．5 3．4

编号 7 8 9 10

配鬣浓度(HLB，L) 3400 41)oo 5000 6000

捡涮体积细酗 S S S 5

潲糕c聃赫嚣的体积牺L) t7．3 20．2 24 29

裙烙浓寝秘嘲嘲 3。46 4．04 4．8 5盘

骥辫震游裁CTfMAB翡箨鬏秘釉 15。2 18。艿 22．寒 28．2

乎囊浓度颤暾崮玲 2．9 3．62 4+l 5j2

壤鬻餐(p m。旌毒 芰本 3。2 2。4 1．6

4．2，3燕黢结果与讨论

f／4＼ 一

尸R≤、亳p一

≠三瓣；
0 O 5 l l。§ ￥ Z，》 # 3．≈ {

串橱漱壤{-舯1A)

图44石油磺酸盐和靛酸盐曩懿旃詹盎油砂上的吸附等温残婵5℃)

Fig．4-4 The adsorbed isotherm fore-and-a矗er combine ofpe拄oleum carboxylate and￡dkyt sulfonate

内阁4-4可见，单独烷基苯磺陵盐在油砂上这掰最大吸附时，其平衡浓度为1．18×10。
mol／L，衙笺配后的混合溶液，在油砂上达到蠛太缀附时，其平循浓度为1．0×lO—mot／L，
复配濑龠液中磺酸盐相对予单独磺艘盐碾附嫩肖明显下降，当平衡浓菠徽低时，吸附徽撼
少鬟不辨摄，当平衡浓度超过1．0X lO-3m0墨／L胼，吸附攫簿骶缓明显增大，这说明鬟鬻体
系中羧黻熊在吸醛中起到了糨氇裁的撵掰，部分的饯蛰了磺藏簸熬壤磁。在最大壤萋f|鬟熟
羧酸瓣霹以洚羝磷酸叠驳辫损交约兔0，6／．nol／g，大约瓣繇13。6％懿壤聚羹。
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第5章三元复合驱驱油效果实验研究

5．1物理驱油模搬赛验研究

为了验证和确认ASP配方提高采收率可靠性积准确性，在大庆油田(油、水、温度)

条件下，用两维纵向非均质物理模型进行了物理模拟实验。

5．1．1实验材料

实验模型为二维纵向非均质正韵律模型，尺寸为30cm×4。5cm×4．5cm，由石英砂和
环氧树脂胶结而成，并模拟大庆油田主力油层的地质特征，渗透率变异系数为O．65。实验

温度均为(45士0．5)℃。模拟水采用蒸馏水配制。模掇地层水的矿化庹以大庆油田萨中地区
地层水矿化度为准，为6778 mg／L，驱替承的矿化度以大庆油田试验区用水的矿化度为准，

为3700mg／L。实验用油取自大庆油田采油一厂井口脱气脱水原油。化学试刹有大庆炼化
公司生产聚丙烯酰胺，相对分予质量1200×104；表霭活性刹为大庆助剂厂生产新型弱碱

烷基苯磺酸盐，有效成分约50％；试剂：碱莉Na2C03及其他无枫盐。
主要设备包括平流泵、中间容器、压力传感器、物理模型和部分样品收集器锌。除平

流泵和部分收集器外，其它设备置于45℃的恒温箱中。

5．1．2实验步骤

在驱油实验中，整个驱油过程如下：

1．将浇铸好的岩心抽空4．5小时，饱和模拟挑层水，溪4量其孔隙体积；

2．岩心在45℃条件下恒温12小时；

3．在45*(2条件下用模搬地层水测其渗透率；

4．将岩心饱和原油，岩心竖直放好，自上向下用油驱水，至岩心出口不见水为j卜，计算

原始含油饱和度和束缚水饱和度；

5．水驱油至岩心出口含水率迭98％时结束，计算水驱采收率；

6．注入0．3倍孔隙体积的三元复合驱油体系；
7．水驱至岩心出口含水率达到98％时结柬，计算复会驱骱段采收率和最终采收率。

5．1．3岩芯驱替实验

实验方案

1．水驱后注入单一表面活性剂弱碱烷基苯磺酸盐013PV(弱碱表砸活性剂0．2％+Na2C03

1．O％+rlrAMl300meCL)+0．2PV保护毅塞。

2．水驱后注入复配表瓣活性剂0．3PV(弱碱表面摄性刹O。175％+石油羧酸盐0．025％+
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Na2a魄l。懿÷HFAMl300rag：L)+0．2PV臻轳浚囊；
，

麓了综合考蹇表錾疆整裁菱鬣瓣三嚣笺念褡系藜涵效率，在天遥老心上避杼了褥缓模
撤骥潞安虢，主段塞0。3PV、保护段豢0．2PV，考察了擎一及复琵表面牾援制对骧瀚散采
的影确，结果表疆，复配弱碱表面活憔剡兰元复合体系f活桂剂总浓度卸+2％，
NaoC03=1．O％，聚台物=1300mg／L)可阮水糕攥离18％以上(oO蛰)(见表5-lh从激5。1可
辫融，使用复配活性剂体系驱油效率朗攥增加，表明表殛活性剂复配后，洗油熊力增加，
艨{：站y一部分难以采出的原油。因_}}匕。缀饿ASP三元复合驱配方为(弱碱烷麓笨磷黼敞
0．175％+稽油羧酸盐0．25％+Na2C031,0％+HPAMl300rag／L)。

表5-1三元麓念怖豁冁油实验雏暴

靛方 露 模型编号 气涮溥逶事《× 赣渣蠛帮凄 零嚣慕渡率 复合驱采 惑袋蛟攀
晕 l扩#寂， ◇酶 髑》 牧攀(％) 《％>

l 05．1嵇3 l豁6 6譬，2 46．4 t7．9 64+3

配

方
2 05．104 l嚣92 75．5 毒寒毒 {7'。 65A

—Ⅲ 3 05．1岱5 i毒35 78．0 46．6 17．5 64．1

4 05，10_6 1638 72．5 47．8 18．7 躺．5

S 05．1n9 1123 71。6 44毋 19。O 63，9

阮
6 05+lo．10 1056 71．6 47．6 22。6 70。2

方
7 05．10．1 l 1270 72．0 41．7 l 9．O 60。7

w^_

8 05．{oIl2 1199 67．6 55．O {8．8 73，8

配方l：三觅体系段塞：弱碱院基萆磺酸投O。175％{nN赶C03l毋％+HPAM 1300mga。

醚窍2：五是裱象段塞：弱碱袁潘制o-l，5％+雀海靛酸蘸0i025％+Na2C03 1．辨＆+HPAM{3_o融lg纯。

5．2三嚣簿系孛聚夸戆类鍪秘滚攫髑镶寒

丈爨瓣谚理搂攒实验疆突袭赞，滚灌毖豹太夺矗镶彩壤饕注天蒋落戆激爨豢数，淹褥
辫昀骤池盼采收率，要提毒采牧率必须螫龠瑷撵铡漉度进，孬滚痰逮与凝瘴威菠诧。懑注
入波糨度与原油粘度此从l：i增翮铡3。1时，采收率增藕鞍大，3：l{i吏衙增瓶懈艘减
缓。倪当注入液粘度与原浊粘度比达2：l孵懒学藤捉商聚收率鞔可达20．6％。试髓隧骶
油粘艘为8．5 rnPa·S，因此，三元复合体燎燃”节有效王俸数度为19：0 mPa·s～25．g mPa·s

比辙台懑。由予试验疆的层为二类油层，油艨的厚度较薄、渗透率较低，发育藏．为慷证
油腻的淀入能力三元体系注入粘度不腋商予30 mPa-s。但注入粘度太低又影喻蔓元髓食

驱散果，练合研究确定三元复合驱体系牯艘谯30 mPa·s左右较为合适。

本次实验配方中用斡碱巍弱碱，弱黻对予聚食物黪隧鞑锫孀羝子强碱，为减少对嫩鼷
的伤密，不霆选用离分子虽抗盐聚合糖，综合分撬认为本次蜜验在聚金魏分子撼瀚逡搽上
应谯蹙考虑矜予量逶孛戆爨会麓，瑷保添憾渗遴澳瑟戆三嚣菱奢俸系静注入貔力。状溪霹
默餐泓。1200万势予墨簿襄会秘萋使三元箨蓉攀凄遂鬟鞠朔聿蠹·s矮上，聚套戆滚菠鬻蘩
爝1600mg／L。聚会凌蓑耋毅塞爱镶爹段塞串辔予没鸯羲，嚣雾蘩令臻浓度簸鞠辩甄黪，
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当1200万分子量聚合物浓度在1200mg／L时，粘度就可以达到30mPa·S。

／／
／

寨台物分予量 ／

。“／／
● ● ● ●

200 400 600 800 1000 12Ⅲ1 1400 1600 1800 2000 2200

聚音物浓度(哪，7L)

图5．1聚合物浓度和粘度的关系曲线

Fig．5-l The curve be帆％viscosity and concentration ofpolymer

5．3数值模拟实验研究

5．3．1地质模型

地质模型纵向上将目的层分为7个模拟层。根据室内研究结果，结合试验区油水井测

井解释数据等实际资料，建立了节点数为25×22X2=1100的试验区地质模型。

5．3．2化学驱参数

经过系统的室内实验和精心筛选，得到的体系O。2％《s)+1．O％(Na2C03)+1600 mg／I。

(p)。实验结果表明，在表预活性剂浓度为0．05。-0．3％和Na2C03浓度为O．6％一1．2％时，

界面张力达到了10"3mN／m数量级的超低值。天然岩心驱油试验结果表明，可比水驱提高
采收20％OOIP。数值模拟主要参数如界面活性图、化学剂的吸附滞留量、体系的工作粘

度、残余阻力系数以及相对渗透率曲线等均由室内实验测得。

5．3．3驱油方案优化结果

应用典型注采模型，按年注采速度1．8PV／a对不同注入方案进行了敏感性分析，三元

基本配方依据初步方案为队1 2％(Na2C03y帕．29铽S)+1锄g／L(P)]x 0．35PV，基本注入程序

为水驱+0．0375PV聚合物徘度1200 mg／L)的裁置段塞+O．35PV三元主段寨

【1．2％(Na2C03)+0．2％(s卜1600mg／L0')]+0ASPY三元萄《段塞【1．2瓤Na2C03)+0．1(s)+
1 600rag／L(P)】+O．2PV聚合物(浓度1200re#L)的后续聚合物保护段塞+水驱到含水98％n

∞

∞(8‰器m

。
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1．圭殿塞对驱油效梁豹影响

≤l>主敬寨中碱浓度对驱涵效爨瓣影溺

妻羧寨中碱(Na2C03)浓度簌0-2．0wt％嬲三元笈合俸系辩驱渣簸粟影镌翁鞭溅终袋显
表5-2和阁5—2，从圈s．2中可以稽融，在碱浓度0．8wt％之前，采牧率提离俊上丹蠛度较
大。碱浓魔在l，2wt％处出现了一个峰德，之黯般现缓慢下隧。因此结合燕内研究结浆，
综台考惑确定碱浓发楚l，2wP,6。

表5-2童藏塞申碱浓庹跨强海敷暴盼彩喃

0,35PV(O．206澈活剂+碱十
1200mg／L聚合物前鼹 1600 mg／L聚合掳) 1200mg／L浆合物 掇随袋收率德(％)

段巍∽) 碱浓壤f％) 稼护段糍pv)

0．0375 O O．2 16．76

O。0375 O．4 挑2 18．78

O．0375 O。8 O．2 20．S6

e。8375 1．2 0。2 20，76

Om375 1．6 O．2 20139

0。0375 2 O。2 20．04．

“

雹瓣
程
撼
赫
替
供∈ls

．／

碱敬熊0略

墨5-2童段塞中碱衷凌蟑鹱演藏暴的移啮

Fig．5-2 The ill：拜Wl∞to oil displacement ofalkali eongt∞atration in m蕊n slug

(2)主段塞中波灏活性剂对驱浦效莱的影响

生段塞中表磷潘性裁浓度从0．05-0．4wt％的三元体系辩骥浊教聚影确黝灏测结果冤漤
5-3、灏5-3，献溪5．3霹班番密，漤麓三元体系孛掳裘露添瞧裁浓寝蘩牧攀豹疆戆撬墩考羁
应增大，当裹蕊灞憔帮静浓度增魏戮氇2硪％敝，戆线懿变纯趋势藏鹱。浚蔼潺拣裁浓魔
献o|1wt％到O．2wt％，提高采救率德扶19．蹴剩20,58％。从数谴模拟研究缩祭及室内潦心
驱浊实虢评价情况(裘强活性勰浓发用O．2wt％骰翡实验)考斑表面活牲热浓度应选
0。2wt％。
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表5-3主段塞串表面活嫒劐浓度靖骚油效果的影响

Tab，5-3 The／nflueace拯oil displacement ofsurfactant coneenWation趣main slug

1200mg／L聚会貔翦 o．35PV(黼]+i，2％簸+16 oomgn。 1200mg／L聚台羲像 捷袭来救攀德

鬣羧塞蹬聊 蒙台秘)表嚣活性剡浓度《％) 护段塞(PV) f％)

0．0375 O．05 O．2 {7．15

0．0375 O．{ O，2 19．6

0．0375 O．2 O．2 20．58

0．0375 O．3 O．2 20．68

0．0375 0．4 O．2 20．87

一
厂

图5—3主段塞中表面活性荆浓度对驱油效果的影响

Fig．5-3 The influence to oil displacement ofsatfactant concentration in main slug

f3)主段塞聚合物浓度对驱油效果的影响

主段塞中聚合物浓度跌O也400lng几的三元镩惹对驻浊效祭影痢豹预测缍聚见表5-4，
圈5．4，扶预溅结果可班看出，壤期三元体系中豹聚合耱浓度，憩显著的提搿三元复套瓣

豹璩溱效暴，姿蒙会耪熬浓发在1600m薛之潦簿瓣驱漉簸莱憋彩羲最大，之爱，聚合秘
浓瘦对辍法慕鬃熬彩旗逐漾变枣。

表5_4主较塞聚合糖浓度缚鞲黼皎募酌帮喃

Tab．5-4 The in角aeme协oil出splaccrr嬲t ofpolyn∞r 00ncentration in main slug

0．35PV(0．2％袭活荆十
1200mm．,／L聚合物前置段 1．2％碱+聚合物)聚合 1200删L聚合物保护段 提高采收率德

塞(iVl 物浓度(mg／L) 塞口V) (％)

0．0375 O O．2 13．15

0．0375 400 O．2 15，03

0．0375 800 0．2 17，06

0．0375 1200 0．2 19，16

0．0375 1600 O．2 21．17

0．0375 姗 O．2 22．67

O+0375 嬲 0．2 23．70

N

擘耄

持

垤

营一攀遂鼙静攀嚷
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图54主段塞聚合物浓度时驱油效果的影响

Fig．54 The influence to oil《lis#acement ofpolymer concentration in r／h自tn slug

(4)主段塞大小对驱油效果的影响

主段塞大小对驱油效果的影响韵预溅结果见表5-5、图孓5，颈溅结粜表明，增大主
段塞注入的PV数，驱油效果明显钧挺高。在注入段塞0．35PV之前，采收率都傈持较好

的增势，但从O．35PV以后增幅逐渐减慢。躅此数值模拟初步确定主段塞大小为O．35Pv。

表5-5主段塞太小对驱油效果昀影响

‘o．2％褒活劫+1．2％碱
1200mg／L聚合物前置段 +1600mg／L聚食 1200mg／L聚合物保护 提高采收率饿f％)

塞伊v) 物)伊V) 段寨伊V)

0．0375 0 0．2 6．S2

0．0375 0．1 0．2 11．71

0．0375 O．2 O．2 16_33

0．0375 O．3 0工 t9．43

0．0375 O．3S o．2 20．58

O．0375 0．4 0．2 21．72

0．0375 O。5 n2 23．30

0．0375 O．6 n2 23．89
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主段塞大小(PV)

图5-5主段塞大小对驱油效果的影响

Fig．5-5 The influence to oil displacement ofbig end small main slug

2．前置聚合物段塞对驱油效果的影响

在三元复合驱主段泰为瞳2％(Na2C03)+0．2％(s)+1600mg／L(P)]×o．35PV、后置
O．2PV聚合物浓度为1200mg／L(P)的保护段塞的基础上，增加麓置聚合物段塞对驱油效果
影响的数值模拟预测结果如下：

(1)前置聚合物段塞浓度对驱油效果的影响

注入O．0375PV不同浓度的聚合物前嚣段塞对三元复合驱驱油效果影响韵预测结果见
表5-6、图5-6，预测结果表骧，随聚合物浓度的增大，驱油效果逐渐变好，但变化幅度
很小，从400mg／1．一1600mg／L采牧率值只提高了O．65％，表明聚合物浓度对驱酒效果影响
不大。当聚合物浓度大子1200mg／L后。增幅减缓，可选择1200mg／L。

表5-6前置聚合物段塞浓度对驱油效暴的影响

Tab．5-6The influence to on displacement efficiency ofprepositive polymer slug concentration

0．0375PV聚合物前置段 0．2％袭活剂+1．2％碱+ 1200m啦聚合物保护 提搿采收率值C％)

塞聚合物浓度('幻 1600m#L聚合物)(Pv) 段塞(PV)
0 O．35 O．2 19．7

400 0．35 0．2 20．13

600 0．35 O，2 20 31

800 0．35 O．2 20．45

1000 O．35 O．2 20．57

1200 0135 O．2 20．66

1400 0，35 O．2 20．72

1600 O-35 O．2 20．78

4
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图5．-6前置聚合勃段塞浓度对驱油效果的影响

Fig．5-6 The influence to oil disp‰t e击cie∞y ofprcpositivc polymer slug concentration

(2)聚合物前置段塞大小对驱油效果的影响

注入浓度为1200mg／L，段塞大小从6-．O．15PV的聚合物翁嚣段塞对三元复合驱驱油效

果影响的预测结果见表5—7、图5-7。从预测结果可以看出，随注入段塞韵增大，驱油效
果也相应增大，当前鬣段塞大小增加刭慢05PV以后，采收率的增稻减缓。考虑到本次实
验目的层为二类油层，厚度较小，因此前置段塞大小皮，j、予0．05PV。

表5-7前置聚合物段塞太小对驱油效果的影响

1200m92L聚台锯前置段 啦％袭活剡十1．2％碱+ 1∞0帕【lgm聚台物裸护段 提高采收率值(％)

塞tPV) 1600mg／L聚台耪辩，V》 嶷彤V)
O O．3S 0：2 19．7

0．Ol 0．35 0．2 t9．95

0．025 O．3S 0,2 20．29

O．05 0-35 O．2 20．72

0．075 0『35 O．2 20．9

0．1 O．35 O．2 2I．04

0．125 0．35 O．2 21．1

0．150 0．35 O_-2 2t．17

g
蚓

墨20
鐾
锵

／／一
／

0 0 025 0 05 0 075 0．1 0】监0．f5 0175

段塞穴，j、《Pv)

图5．7前置聚合物段塞大小对马医油效果的影响

Fig．5-7 The influence to oil displacement efficiency ofbig or small ofprepositive polymer slug



大庆石油学院硕士研究生学位论文

3．聚合物后鹭段塞对驱油效果的影响

(1)聚合物后黉段塞浓度对驱油效果的影响

聚合物浓度从O～1600mg／L的后置聚合物段塞对驱油效果影响的预测结果见表5-8、

图5-8。计算结果表明，后嚣聚合物段塞浓度对提高三元复合驱韵驱油效果影响照著，随

着聚合物浓度的增大，采收率的提高值也逐渐增大。从曲线变化趋势看，其后置聚合物段
塞的浓度在1200mg／L以后采收率的提高假逐渐减缓，豁置聚合物段塞的浓度在1200m。g／L
左右选择是相对合理的。

表5+8聚合物后置段塞浓度对驱油效果的影响

1200mg／L聚合物前置段 o．2e罐活剂+1．2％碱+ O．2PV聚合物保护段

塞(PV) 1600mg／L聚合物)(Pv) 塞聚合物浓度f％) 提高采收率值(％)

0．0375 0'35 0 17．77

0．0375 O．35 400 18．88

0．0375 O．35 600 19．4l

0．0375 O．35 800 19．9

0．0375 0．35 1000 20．33

O．0375 O．35 1200 20．68

0．0375 O．35 1400 20．92

0．0375 O．35 1600 21．09

毫20

嚣
嚣
#
供18
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／／

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
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圈5-8聚合物后置段塞浓度对罨医油效果的影响

Fig．5-8 The influence to oil displacement efficiency ofDostpositional polymer Slug concentration

(2)聚合物后置段塞大小对驱油效果的影响

后置睢O．3PV的聚合物段塞对驱油效果影响的预测结果见表5-9、图5—9，从图中可
以看出，后置聚合物段塞在0．2PV前，采收率提高值的增幅较大，后置聚合物段塞为O．2PV
时，采收搴提高值为20．87％，当后置段塞继续增加时，采收率随段塞大小的增幅变小。

考虑段塞太小后续水易突破，因此数值模拟初步确定聚合物质置段塞大小0．2PV。
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表5-9聚合物后置段塞大小对驱油臧幕的影响

Tab．5-9 The influence to oil displacement efficiency ofbig or small ofpostpositional polymer slug

1200mg,／L聚合物前置段 0。2％褒活帮+1．2％碱+1600 0．2PV聚合物保护段 提高采收率值

塞(PV) nl叽。聚合物XPV) 塞(PV) (％)

O．0375 O．35 O 17．77

0．0375 O．35 0．05 18．71

0．0375 O．35 O．10 19．65

0。0375 O_35 O．15 20．34

0．0375 0135 o．20 2乱87

0．0375 O-35 O．2S 21．30

0．0375 O．35 O-3 21．54

童20
j霉
册
《
崔
掘
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0 0 0s nj 0．15 0 2 0．25 0 3 0 3j

段塞太小(Pv)

图5-9聚合物后置段塞大小对驱油效暴的影响

Fig．5-9 The in：f11lenee to on displacement efficiency ofbig or small ofpostpositional polymer slug

4．副段塞对驱油效果的影响

在三元主段塞0．30PV、0．35PV舱基础上增加不同大小的三元尉段塞的预测缩果见表
5．10、见图5．10，从图中可以看出，当主段塞为0．35PV时，表活剂浓度在0．1％和0，2％

两种条件下，当副段塞增加掰0．1鲫V后，采收率提高值的螬幅均减缓，因此，从采收率
的提高值来看，在保持三元主段塞0．35PV，选择O．1PV麓戮段塞较为含适。当主段塞为
0．30PV时，表活剂浓度在O．1％和O．2％两种条件下，当戮段塞增加到0．15PV后，采收率

提高值的增幅均减缓，因此，在保持三元主段寨0．30PV情况下，选择0．15PV的剐段塞
较为合适。丽从采收率提高值来看，副段塞中表活剩浓度为o_1％、0．2％对结果影响不大。
因此，推荐副段塞中表活剂浓度为0A*／嫩为合理。
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表5．10三元副段塞大小对驱油效果影响

Tab，5-10 The influence to oil displacement efficiency ofbig or small ofassistant polymer slug

0．35PV主段塞(O．2％表活剂+1．2％碱+1600mgm O．30PV主段塞(O，2％表活剂+1．2％碱+1600mg／L
聚合物) 聚合物)

提高采 副段塞 提高采 副段塞 提高采 提高采 副段塞 提高采 副段塞 提高采
收率 大小 收率 大小 收率 收率 大小 收率 凡小 收率
(％) O．1wt％ (％) 0 2wt％ (％) (％) O．1wt％ (％) 0．2wt％ (％)

(s) (s) (S) (s)

(PV) (PV) (PV) (PV)

20．58 0 20．58 O 20．58 19，43 0 19．43 O 】9．43

20．58 O．05 21．56 O．05 21．65 19．43 0．05 19．96 O．05 20。01

20．58 0．075 21．99 O．075 22．16 19．43 O．075 20．17 0．075 20．66

20．58 O．1 22t31 O．1 22．72 19．43 O．1 20，44 O，1 2l’39

20．58 0．125 22．4 O．125 22．92 19．43 O．125 20．89 O．125 21．85

20．58 O．15 22．51 0．15 23．03 19．43 n15 21．89 0．15 22．16

20．58 O．175 22．56 O．17S 23．08 19．43 O．t75 22．36 O．175 22．26

20．58 O．2 22．60 O．2 23．11 t9．43 O．2 22．65 0．2 22．34

隶22

捌
惜
轷
嵌
帽
出20

么一一——_／⋯O．35呲PV主。O：=
0 0．025 0．05 0．075 0，1 0．125 0．15 0．175 0．2 O，225

段塞太，j、(Pv)

鹰5．10三元副段塞大小对疆油效果影响

Fig．5-10 The influence to oiI displacement efficiency ofbig Or small of assistant polymer slug
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图5．11三元鲇蔽塞麓小时鞋油效募影嘀

Fig。5-ttTheintlueneetooil巷s翻瓣螂e燃efficiencyofbigorsmallofassistantpolymer slug

凝攥疆土数壤模攘诗冀缝暴嚣镌毽摸攘鬻演实验缝鬻，缝金室肉磅究绩豢，镪步舔怒
三元体蘸鬃方、注入程痔器羧蹇丈，l、鸯；
(1)魏鬟蒙合秘段塞：0。0375PVxl200ms／I代tP)。

(2)三元主段塞：0．35PV配方1．2％(Na2C03)+0。2％(S)+1600mg／LfP)。
(3)三元副段塞：_0．IOPV配方1．2％4Na2C03)+0．1％(s)+1600mg／t0')。

(4)詹续聚合物保护段塞；0．2PVxl200mgn艚)。
(5)藤续水驱至中心井区综合古水98％时结束。

本熨验结论：

通过对大茨油羽商台子二类油层三元复食骥波入程净及段寒优化设计，得到如下认谈：

f1)复会驱体系其宥骧、表瑟活控裁、聚会物浓度醚魄秘段塞氏哼最佳埴。注入辩三元舞
台驱囊羧塞戆注天蠢选簿0．35PV。

f2》搽露籍鬟旗毪茨塞鞠嚣嚣辍爹凌塞豹三羧褰滚入方式壤于肇～段塞注灭方式。
f3)蒸零注入程痔鸯拳驱+0．0375PV聚台瞬《浓凄1200mg／L)l辩蒋雾壤塞+0．35PV兰，宅差

段熬【1．2％(Na2C03)-内。2％(Spt600mg／L(V)]+0．15PV三元戮段塞【1．2％(Na2C03)+0。l《_s)
+1600mg／L(P)]+O．2PV聚合耪馓度1200mg忍)的后续聚合物保护段塞+承驱烈含水
98％。

(4)在大庆油层非均质性条件下，进一步撮黼A辨驱油效粜的主要途径是：开展ASP溅
之前，注入较小的聚合物前景段塞；增大鞭v}由体系粘度以提高ASP体系在油鼷中的波
及体积：增注低表面活性裁浓度构ASP(饭仍为超低莽鬣张力)副段塞以保证在驰泊效

察不变韵条件下进一步降低化学荆费用，搬离服油鹣最终采出程度。由此，聚收攀可
f；{!j洙优化时的20％ooIP，提高到30％OOIP凝右，进一步提高三元复合驱的技术缀济

效黧。

(5{大痰濑翻三元复合驱螽续聚合携保护段纛淀入璧魏o。20Pv。
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结论

(1) 通过对原油的族组成分离及复合体系界面张力评价，得出原油族组成对形成复台体
系低界面张力作用顺序为胶质>沥青质>芳烃>饱和烃。

(2) 活性剂的分子嚣及其分布直接影响其溶解度，也影晌其它性质，特别是对低界面张
力性质有很大的影响。表面活性剂的婉萋链越长，分予量越高，油溶性越强。从增
溶油或水的特点看，有一个比较合适的分予量范围。表砸活性剂当量分布及平均当

量与原油匹配越好，则界面张力值越低。
(31 单纯的弱碱∞a2C03)难阻使话性剂与大庆原油形成理想的超低界面张力，但通过强

碱(NaOtt)与弱t藏(Na2C03)按定比例复配，可以得到比较理想构效果
(4) 三元复合体系中浆台物的质量浓度大小对界面张力影响不大；豁度在一定范围内增

大，能够降低最低界面张力值。
(5) 经复配的烷基苯磺酸盐具有较高的界面活性，与石油羧酸盐复配可产生较好的协同

效应．界面张力较复配箭的降低很多。

(∞ 复配体系中，表面活性荆的总浓度越高，复配体系使最佳碱度降低越多；电降低了
达到超低界面张力的表活剂浓度僵，得到了较宽的界砥张力区。

(7) 筛选出了三元复合驱配方中备种化学荆的种豢，实验证明弱碱烷基苯磺酸盐与石油
羧酸赫复配体系有很好的油水适应性，能与不同厂原油和水形成超低界面张力，由
于NaOH的腐蚀性强，碱剂选择为Na2C03；根据增粘性和经济性原则，选择了大庆

炼化公司生产的1200万分予量聚合物。
(8) 复配三元复合体系中磷酸盐相对于单独磺酸盐吸附量有明显F降，复配体系中羧酸

盐存吸附中起到了牺牲剂的作用，都分的代替了磺酸盐的吸附。在最大吸附量处羧

酸盐可以降低磺酸盐吸附损失约为0．69anol／g，大约降低13．6％的吸附量。
(9) 复合驱体系其有碱、表面活性剂、聚合物浓度配比和段塞尺寸最佳值。注入时二元

复合驱主段塞的注入量0．35PV，具有前景牺牲段塞和后矍保护段塞的三段寨注入方

式优于单一段塞注入方式。

(10)基本注入程序为水驱+O，0375PV聚台物(浓度1200mg／L)的前置段塞+o．35PV三元
主段塞【1．2％∞a2C03)+0．2％(S)+1600mg／1．(P)】+O，15PV三元副段塞【1．2％(Na2C03)十
0．1(s)+t600mgrⅪ)]+0．2PV聚合物(浓度1200mg／L)的后续聚合物保护段塞+后续
0．1(s)+1600mg／L(P)]+0．2PV聚合物(浓度1200mg／L)的后续聚合物保护段塞+后续
水驱。
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