《聚合物微球/表面活性剂复合调驱体系评价及应用》

稿件修改情况说明

尊敬的审稿专家、编辑部老师：

    感谢您的评审和宝贵意见。按照要求，对稿件逐条进行了修改完善和校对。修改情况如下 （文章中修改地方用红色进行了标注。）：

1. 全文统一使用“黏度”。

   答：已对文中一共三处“粘度”字样的表述替换为“黏度”。

2.“通氮气持续反应2-3h，得到WQ型聚合物微球”应改为“通氮气持续反应2-3h，得到WQ型聚合物微球乳液”，将聚合物微球乳液用无水乙醇洗涤破乳、离心分离和真空干燥处理后才能得到聚合物微球，文中使用的聚合物微球均为干燥的聚合物微球颗粒吗？请说明。

   答：已在文中做了修改。说明：文中除粒径测试用干燥微球颗粒外，其余的包括界面张力测试、驱替实验均为聚合物微球乳液，并配制为实验测试所需的不同浓度微球水分散液。

3. 粒径为50nm 微球膨胀至1-5μm，膨胀倍数应为20-100倍。

   答：已在文中做了修改。

4. 在微球封堵性能部分，补充驱替过程注入压力变化曲线图。

   答：已补充图，并进行了相应表述。

5. 在岩心驱油实验部分，补充驱替过程的动态生产曲线。

   答：已补充图，并进行了相应表述。

6. “注入方案中的聚合物微球与表面活性剂注入体积比均为1:1”，注入体积比是通过实验，优选出的注入体积比吗？请说明。

   答：关于“聚合物微球与表面活性剂注入体积比均为1:1”的表述，主要是考虑注入量的多少对提高采收率效果有影响，保证混合注和段塞注两种方案的总注入体积不变，是便于效果的对比。已在文中进行了阐述。

（另外，需说明的是：微球与表活剂体积比也可以为其他，且需要研究。为了不影响文章的整体性和流畅性，没有单纯就比例的问题做详细的内容陈述和展示。）

7. 其他修改内容见批注稿附件。

   答：按要求对文本内容做了进一步校对。
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摘要：针对长庆低渗透油藏特点，提出聚合物微球/表面活性剂复合调驱提高采收率技术。聚合物微球初始粒径一般为50～300nm，具有水化膨胀特性，膨胀倍数20～100倍。扫描电镜可观察到微球水化膨胀过程中的聚集特性，其粒径呈高斯正态分布。表面活性剂最经济的使用浓度为3000mg/L。聚合物微球加入表面活性剂后混合液黏度增大，微球分散相颗粒屏蔽了表面活性剂的界面活性以及形成胶束的能力，导致界面张力降低幅度变小，不利于表面活性剂驱油。微球质量浓度大于4000mg/L时封堵率80%以上。聚合物微球与表面活性剂最佳注入方式为体积比1:1的段塞式注入。该体系在安塞油田现场应用效果显著，累计增油3576t，表现出良好的技术适应性。图9表2参16
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Evaluation and application of polymer microsphere / surfactant composite profile control and flooding system
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Abstract：According to the characteristics of Changqing Low Permeability Reservoir, polymer microsphere / surfactant composite profile control and oil recovery technology is proposed. The initial particle size of polymer microspheres is generally 50-300nm, and it has hydration expansion characteristics with expansion ratio of 20-100 times. The aggregation characteristics of microspheres during hydration and expansion were observed by SEM, and the particle size distribution was Gaussian normal distribution. The most economical concentration of surfactant is 3000mg/L. The results show that the viscosity of the mixture increases after adding surfactant to polymer microspheres, and the dispersed phase particles of microspheres shield the interfacial activity and micelle formation ability of surfactant, which results in the decrease of interfacial tension, which is not conducive to surfactant flooding. When the mass concentration of microspheres is greater than 4000mg/L, the plugging rate is more than 80%. The best injection mode of polymer microspheres and surfactant is slug injection with volume ratio of 1:1. The application effect of this technology in Ansai Oilfield is good, and the cumulative oil increase is 3576t, showing good technical adaptability.
Keywords：Nano polymer microspheres;Surfactant; Plugging properties; Compound profile control and flooding; low-permeability;Field application

    长庆油田是典型的低孔低渗油藏，主要采用注水驱替与油井压裂结合的方式开发。在长期注水开发过程中形成的优势水流通道，产生了低效甚至无效注水，油井含水快速上升，大量剩余油未被驱出，导致最终水驱采收率低。研究表明，采用调剖调驱改善水驱与化学驱等三次采油结合的方式，已被认为是“扩大波及体积+提高驱油效率”组合式提高采收率技术方向，集合单项技术优势发挥调与驱的综合效果[1-7]。针对长庆低渗透储层特点，提出采用聚合物微球调驱与表面活性剂驱油二三结合的技术思路。与聚合物冻胶、体膨颗粒等调驱体系相比，聚合物微球粒径为微纳米级，其分散性、运移性良好，可有效解决低渗透储层调驱注入性关键问题[8-12]。在聚合物微球调驱实现液流转向扩大水驱波及基础上，注入表面活性剂驱替优势水流通道区域外的剩余油，最终实现提高原油采收率的目的。

    目前，聚合物微球与表面活性剂复合调驱技术整体处于室内研究阶段，矿场试验报道较少[13-15]。已有发表聚合物微球与表面活性剂复合调驱技术以介绍单一技术性能评价以主。在聚合物微球与表面活性剂的注入方式方面，有混注也有段塞式注入，且混注效果好还是段塞式注入效果好尚未形成统一认识。本文立足长庆典型油藏特点，首先测试评价聚合物微球调驱、表面活性剂驱油的基础性能，围绕复合调驱注入方式，重点考察对比聚合物微球与表面活性剂不同体积比条件下混注、段塞式的提高采收率效果，最终确定聚合物微球与表面活性剂复合驱的最佳注入参数，并介绍其在矿场试验情况及效果。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

    实验室自制WQ型聚合物微球，制备用的化学原料：白油、司盘80、吐温60、丙烯酸，2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸（AMPS）、2-巯基苯甲酸（MBA）、过硫酸铵、亚硫酸氢钠，化学纯，陕西邦希化工有限公司；烷醇酰胺聚氧乙烯聚醚磺酸盐、椰子油脂肪酸二乙醇酰胺、无水乙醇，工业级，西安长庆化工集团有限公司；长庆安塞油田脱气原油，安塞油田地层水，矿化度93032 mg/L，离子组成（单位mg/L）为：K++Na+ 11832、Ca2+ 22289、Mg2+ 122、Ba2+ 497、Cl- 58258、HCO3- 34。
    Malvern Zetasizer Nano ZSE粒度仪，英国马尔文帕纳科公司；S-4800型高分辨场发射扫描电镜，日本日立公司；SVT20N超低界面张力仪，德国Dataphysics公司；采油化学剂评价实验装置，山东中石大石仪科技有限公司。

1.2 实验方法

    （1）体系制备

    将白油与司盘80混合形成均匀油相，在油相中加入丙烯酸、AMPS和水并充分溶解，再加入吐温40，MBA，过硫酸铵，亚硫酸氢钠。将上述溶液移至反应釜中，搅拌并逐步加水，高速搅拌10-20min，快速升温至50℃，通氮气持续反应2-3h，得到WQ型聚合物微球乳液。

    将烷醇酰胺聚氧乙烯聚醚磺酸盐与椰子油脂肪酸二乙醇酰胺按质量比3:1，置于500mL烧杯中，加入质量浓度5%无水乙醇，搅拌均匀，得到QY-1表面活性剂复配体系。

    （2）性能测试

    ①微球形貌及粒径测试。将聚合物微球乳液用无水乙醇洗涤破乳、离心分离和真空干燥处理后，用扫描电镜观察其微观形貌，激光粒度仪测量其粒径分布。②油水界面张力测定。利用旋转滴超低界面张力仪测定油水两相界面张力，参照行业标准SY/T 5370-2018《表面及界面张力测定方法》。③岩心驱替实验。微球封堵性能实验：将填砂管岩心模型饱和地层水，测定其孔隙体积；在一定泵排量下测量岩心的水测渗透率，记录压力及其对应流量；向岩心中注入聚合物微球，50℃恒温老化48h；后续水驱，记录相关数据并计算。表面活性剂、聚合物微球/表面活性剂复合体系驱油实验：将填砂管岩心模型饱和地层水，测定其孔隙体积、水测渗透率，饱和原油；水驱油至岩心出口端含水100%，计算水驱采收率；分别开展注表面活性剂、聚合物微球/表面活性剂复合体系实验，记录相关数据并计算最终采收率。

2 结果与讨论

2.1 微球形貌及粒径分布

纳米聚合物微球初始粒径小，一般为50～300nm，根据应用需求可通过合成条件控制微球粒径大小。微球具有水化膨胀特性，膨胀倍数约20～100倍，因合成条件的不同，微球初始粒径大小具有差异性，其遇水后的膨胀速率和最终的膨胀倍数并不完全相同。通过扫描电镜可以观察到WQ50微球水化膨胀过程中不同阶段的粒径变化及分布，如图1。微球原液未水化前，颗粒粒径为50nm且分布相对均匀，呈紧密排列堆积状态，边界模糊（图1a）。将微球乳液配制成水溶液后发生水化膨胀，微球颗粒开始不断聚集，水化膨胀3d后，微球粒径由50nm膨胀为0.6-1μm，分散性、球形度均较好（图1b）。水化8d后，微球粒径变为1-5μm，分散性、球形度仍保持较好，但微球颗粒局部团聚特征明显，大粒径颗粒周围吸附聚集了多个小粒径颗粒（图1c）。
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        a.初始形貌                 b.水化膨胀3天              c.水化膨胀8天 
                     图1 WQ50聚合物微球不同水化阶段微观形貌
利用激光粒度仪测试微球不同水化阶段的粒径分布。从图2可以看出，聚合物微球初始粒径D50为50nm，水化膨胀3天后粒径变为800nm，水化膨胀8天后粒径变为5μm。随水化时间的延长，膨胀倍数几乎未发生变化，即WQ50聚合物微球膨胀倍数100倍左右。聚合物微球呈明显的高斯正态分布规律。
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                                图2 微球不同水化膨胀阶段粒径分布

2.2 油水界面张力

2.2.1 单一表面活性剂 

    在室温26℃、矿化度90000mg/L条件下，不同质量浓度单一表面活性剂复配体系的油水界面张力值及其随时间变化见图3。从图3可以看出，随着时间的延长，QY-1表面活性剂复配体系的油水界面张力均表现出先快速降低后快速升高再趋于平稳的特点。表面活性剂质量浓度越高，界面张力降低幅度越大，其动态界面张力最低值越小。质量浓度为2000mg/L、3000mg/L、4000mg/L时对应的最低值依次为0.0225mN/m、0.0063 mN/m、0.0034mN/m。3000mg/L、4000mg/L时能够达到10-3mN/m，最经济的使用浓度为3000mg/L。
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                                 图3 不同浓度表面活性剂油水界面张力
2.2.2微球与表面活性剂混合液

    固定QY-1表面活性剂复配体系质量浓度3000mg/L，在室温26℃、矿化度90000mg/L条件下，考察表面活性剂与不同质量浓度聚合物微球混合液的油水界面张力值及其随时间变化，见图4。从图4可以看出，聚合物微球与与表面活性剂混合液仍能够有效降低油水界面张力，表现出先快速降低后缓慢升高。相比单一表面活性剂，微球质量浓度的增大，其与表面活性剂混合液降低界面张力幅度越小，未达到10-3mN/m数量级。微球质量浓度为1000mg/L、2000mg/L、3000mg/L时对应的最低值依次为0.0123mN/m、0.0300 mN/m、0.0501mN/m。分析认为，微球分散相的加入增加了混合液的黏度，一定程度屏蔽了表面活性剂的界面活性以及形成胶束的能力，导致界面张力降低幅度变小。因此，微球的加入不利于表面活性剂提高驱油效率。
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                          图4 表面活性剂与不同浓度微球混合液油水界面张力
2.3 复合调驱性能

2.3.1 微球封堵性能

    利用长50cm、管径2.5cm填砂管，制作4个渗透率（55.7～62.3）×10-3μm2的岩心模型，考察不同质量浓度WQ50聚合物微球调驱封堵性能，结果见表1。可以看出，随着微球质量浓度增加，阻力系数、残余阻力系数、封堵率均增大，表明微球可有效降低岩心渗透率实现封堵。质量浓度大于4000mg/L时微球封堵率80%，浓度0.5%时封堵率变化不明显。合理注入浓度为4000mg/L。分析认为，微球质量浓度升高，增大了分散性微球颗粒的聚集度并形成比表面堆积效应[16]，通过不断突破孔喉、运移，最终驻留在地层深部产生达到深部调驱的效果，与注入过程中压力呈现波动式上升的特征较为一致，且质量浓度越高，压力波动越明显（图5），具有堵而不死、动态调驱的特性。
                    表1 不同粒径微球填砂管封堵性能评价结果
	编号
	浓度/mg·L-1
	注前水测渗透率/10-3μm2
	注后水测渗透率/10-3μm2
	阻力系数
	残余阻力系数
	封堵率/%

	CY2-1
	2000
	58.9
	25.1
	1.58 
	2.35 
	57.4 

	CY2-2
	3000
	60.4
	17.4
	2.72 
	3.47 
	71.2 

	CY2-3
	4000
	55.7
	11
	3.14 
	5.06 
	80.3 

	CY2-4
	5000
	62.3
	12.4
	4.23 
	5.02 
	80.1 
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  图5 不同质量浓度微球调驱实验注入压力变化
2.3.2 岩心驱油实验

    设计两种实验方案，第一种混合注入方式为4000mg/L聚合物微球与3000mg/L表面活性剂混合液驱替，第二种段塞注入方式为先注4000mg/L聚合物微球，再注3000mg/L表面活性剂驱，考察不同注入方式对聚合物微球/表面活性剂复合驱效果的影响。为便于对比，混合注入和段塞注入总体积保持不变，两种注入方案的聚合物微球与表面活性剂注入体积比均为1:1。实验结果见表2。段塞注入采收率平均提高24.95%，混合注入采收率平均提高20.52%，段塞注入方式的驱替效果好于混合注入。从注入性看，段塞注入平均压力升幅0.76MPa，混合注入平均压力升幅1.85MPa。混合注入压力升幅大，不利于复合驱现场注入。图6、图7分别为CY2-11号填砂管微球与表活剂段塞注入、CY2-15号填砂管微球与表活剂混合注入的实验动态生产曲线，可以看出，段塞注入压力上升慢，提高采收率幅度高；而混合注入压力上升快，提高采收率幅度小，实验过程中微球与表面活性剂混合液有明显增稠变粘现象。在界面张力测试过程中分析认为混合液不利于发挥表面活性剂驱油作用。对于微球与表面活性剂混合液，在微球先期注入调驱封堵过程中，吸附损耗了部分表面活性剂。因此，现场采用段塞注入方式。

表2 不同注入方式复合驱提高采收率实验结果

	编号
	注入方式
	水测渗透率/10-3μm2
	注入压力升幅/MPa
	采收率/%

	
	
	
	
	水驱
	微球
	表活剂
	增幅

	CY2-11
	段塞注
	61.1
	0.68
	37.25
	8.26
	14.78
	23.04

	CY2-12
	
	62.2
	0.83
	38.22
	10.78
	15.11
	25.89

	CY2-13
	
	58.5
	0.77
	36.87
	9.29
	16.64
	25.93

	平均
	
	60.6
	0.76
	37.45
	9.44
	15.51
	24.95

	CY2-14
	混合注
	57.3
	1.69
	36.12
	19.56
	19.56

	CY2-15
	
	60.4
	1.72
	35.86
	20.42
	20.42

	CY2-16
	
	63.9
	2.14
	39.03
	21.57
	21.57

	平均
	
	60.53
	1.85
	37.00
	20.52
	20.52
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图6 CY2-11号填砂管微球与表活剂段塞式注入实验动态生产曲线
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图7 CY2-15号填砂管微球与表活剂混合注入实验动态生产曲线

3 现场应用

安塞油田平均孔隙度13.7%，平均渗透率2.29×10-3μm2，是中国陆上开发最早的整装特低渗透油藏。注水开发近30年，采出程度高，含水上升快，产量递减大，水驱不均矛盾突出。2016年，在该油田开展了19个井组WQ50聚合物微球/QY-1表面活性剂复合驱试验。试验区检查井水淹解释的强水洗带平均渗透率16.3×10-3μm2，示踪剂监测解释的优势大孔道的渗透率在（49-300）×10-3μm2之间，通过聚合物微球调驱扩大波及后再注表面活性剂提高驱油效率。聚合物微球注入浓度0.4%，表面活性剂注入浓度0.3%，注入速度按注水井的地质配注执行，聚合物微球、表面活性剂注入量各0.03PV，总注入量0.06PV。

19口注水井调驱后平均注水压力由10.6MPa上升至11.3MPa，升压幅度0.7MPa，表明复合调驱体系在地层实现了深部运移。3口可对比井吸水剖面测试结果表明，注聚合物微球后吸水厚度由9.23m增加至10.27m，平均单井吸水厚度增加1.04m，尖峰状吸水变为均匀吸水，改善水驱效果明显。聚合物微球注入2个月后对应油井开始见效，动态上表现为产油量上升，含水上升趋势得到抑制。综合含水由71.4%下降至70.1%，含水小幅下降并保持稳定。日产油量由试验前82.8t/d上升至88.5t/d，最高峰值达到92.5t/d，累计增油3576t。

4 结论

    聚合物微球初始粒径一般为50～300nm，具有水化膨胀特性，膨胀倍数约20～100倍。扫描电镜可观察到微球水化膨胀过程中的聚集特性，其粒径呈典型的高斯正态分布。实验确定了表面活性剂最经济的使用浓度为3000mg/L。聚合物微球与表面活性剂混合后黏度增大，屏蔽了表面活性剂的界面活性以及形成胶束的能力，导致界面张力降低幅度变小，不利于表面活性剂驱油。微球质量浓度大于4000mg/L时封堵率80%以上。聚合物微球与表面活性剂最佳注入方式为体积比1:1的段塞式注入。聚合物微球与表面活性剂复合驱技术在安塞油田现场应用效果良好，累计增油3576t。
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