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稠油油藏Pickering微乳液黏土防膨机理实验探究*

郭明哲，刘慧卿，东晓虎
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摘要：针对水敏性稠油油藏，抑制黏土膨胀是有效进行热采的前提，然而注蒸汽后黏土防膨机理尚不十分明确，

因此提出用Pickering微乳液抑制黏土膨胀的方案，通过Fick定律与Langmuir吸附理论相结合，对Pickering微乳

液黏土防膨机理进行量化分析。用疏水纳米SiO2与月桂基三甲基溴化铵（DTAB）复配形成Pickering微乳液，通

过测定微乳液的表面张力和对膨润土的防膨率，对SiO2和DTAB的配比及微乳液的加量进行了优选，并按最佳

配方进行微乳液驱。机理量化分析结果表明采用表面吸附进行黏土防膨是可行的。纳米SiO2与DTAB质量比

为1∶2、微乳液加量为0.6%时的防膨效果最好。填砂管驱油实验中，微乳液最佳的注入量为0.2 PV。随着Picker-

ing微乳液注入量的增加，防膨效果增强，但后续水驱出口含水率上升速度也随之加快。对于渗透率较高的稠油

油藏抑制黏土膨胀应适当。图9参27
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对于稠油油藏开发的难度一直以其自身流体

物性差为主，但是随着热采技术的成熟这一问题逐

渐变小，随之储层物性对于开发的挑战日益突出［1］。

高黏土含量的稠油油藏水和蒸汽注入引起的黏土

水化膨胀，将会再一次限制原油在孔隙中流动，因

此抑制黏土膨胀是有效进行稠油开发的前提［2］。从

以往黏土膨胀机理来看，可将黏土水化过程分为表

面水化和渗透水化。表面水化主要是在黏土表面

形成一层水膜，而渗透水化则是水分子进入黏土层

间使其体积变大，因此渗透水化是造成储层孔隙度

变化的主因［3］。从控制这种伤害方法的角度大体上

可分为两类：（1）清除，主要通过酸化等方法清除黏

土矿物，虽然有效但易出现二次污染［4-6］。（2）隔离，

通过注入某种化学剂以离子交换和静电作用等方

式来阻隔或降低水分子进入黏土颗粒内部，从而避

免晶间距离增大［7-9］。目前，大多数黏土防膨剂可分

为盐类、阳离子类及聚合物类等，其防膨机理大致

为浓度差和改变黏土表面电性来减少吸水，但是有

效期短或会使地层表面转变成亲油性，降低油气相

的渗透率［10-11］。纳米液防止稠油中沥青分子间再次

交接的研究为稠油油藏水驱或蒸汽开发的接替技

术提供了新的研发方向［12-13］。在纳米降压增注技术

研究中对于疏水纳米二氧化硅黏土防膨效果和机

理已有报道［14］，这也扩展了纳米液在稠油油藏开发

中机理的认识。

总体来看，在稠油油藏中，黏土防膨技术的研

发需要对黏土水化膨胀机理有一定的认识，另外疏

水纳米SiO2无法在水中形成分散液，导致其不能进

入水敏部位。因此，针对黏土膨胀行为和抑制黏土

膨胀过程的量化描述不明确以及疏水纳米 SiO2的
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分散问题，本文提出一种 Pickering 微乳液防膨工

艺，并对黏土膨胀行为和Pickering微乳液防膨机理

进行了量化解释。

1 技术思路与机理分析

1.1 技术思路

在黏土含量较高的稠油储层开发中，黏土水化

膨胀是比较普遍和棘手的问题。由于注水或注蒸

汽引入外来水，导致黏土水化膨胀，从而造成孔隙

堵塞，降低有效渗透率，压差不断上升，继而产液量

下降。在未改变工艺措施的前提下继续开发，将难

以实现稳产和高产。针对此类油藏提出新的技术

思路：用 Pickering微乳液来抑制黏土膨胀，在注水

开发过程中避免或减少储层伤害；当开发效果开始

变差时，注入 Pickering微乳液段塞，然后继续水驱

或蒸汽驱。

1.2 机理分析

1.2.1 黏土水化膨胀机理

在含黏土稠油油藏中，热采储层损害最主要的

原因即黏土的水化膨胀。通常情况下，温度高于

200 ℃时储层矿物会发生转化，非膨胀黏土会向膨

胀性黏土转化，因此热采过程使得储层损害加

剧［15］。与传统黏土水化膨胀不同的是在热水或蒸

汽驱过程中会引入大量的热。在高温条件下，由于

布朗运动，水分子渗入黏土晶层的能力大大增强

（见图 1）。另外，随着地层流体采出储层压力逐渐

下降，也为黏土膨胀提供有力条件［16-17］。从微观力

学角度分析，在高温高压条件下，水进入黏土内部

后，黏土颗粒间的黏结力主要有颗粒间的引力、毛

细管力、表面张力及水的压力［18］，计算式见式（1）。

（1）

其中，Fc—黏结力；Fg—引力；R—水珠凹面半径；

pc—毛管力；r—毛管半径；σ—表面张力；p—水的压

力。由式（1）可知，黏土吸水后膨胀，毛细管半径减

小，颗粒间距变大引力减小，随着吸水量增加表面

张力及毛管力都相应减小，导致黏土颗粒间的黏

结力减少，这就是黏土膨胀后有可能发生剥落的

原因。

1.2.2 抑制黏土膨胀机理

流体与固体接触时，在紧贴固体表面附近有一

层流膜层，因此这一步的传递速率主要取决于吸附

质在这一层流膜层的传递速率［19］。Pickering 微乳

液抑制黏土膨胀的主要机理为减少外来水与黏土

接触频率。假设地层黏土内初始含水为 0，则水被

黏土吸收过程可由Fick扩散方程表示［20］。

≥ （2）

边界条件为：

ì
í
î

c = 0, t = 0

c = 0,x = +∞

当 x=0时，由液膜传质速率方程可以得到水在

黏土表面扩散至内部的速率即吸水速率 Ṡ 。

（3）

其中，t—扩散时间；x—扩散距离；D—扩散系数；

kL —膜传质系数；c1 —孔隙内水的浓度；c—黏土内

水的浓度；θ—表面覆盖度。

通过拉普拉斯变换得到 Ṡ 的表达式［21］：

（4）

（a）黏土矿物晶体结构示意图

（b）水化膨胀示意图

图1 黏土水化示意图
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（5）

其中， —吸附量； —饱和吸附量；b—吸附系

数；cs —化学剂中溶质的浓度。

根据文献［22］，黏土吸水膨胀导致储层物性的

变化可由孔隙度变化率来表达：

（6）

其中，φ—孔隙度；λ—黏土的膨胀系数。

综合式（4）与式（6）可见，黏土的吸水速率受外

部液体性质的影响较大，也表明抑制黏土膨胀方法

的机理即屏蔽水。假设扩散系数与传质系数为常

数时，当抑制剂表面覆盖度θ变大，则空白覆盖 1-θ

变小，同样黏土吸进去的水也随之变少，那就意味

着黏土膨胀体积变小，从而达到稳定黏土的目的。

根据式（4）和式（5）可知，通过屏蔽水的方式来抑制

黏土膨胀是可行的，只需使得黏土表面形成一层表

面膜即可，这将取决于注入化学剂的吸附能力（见

图 2）。由图 1可知黏土表面带负电荷，为了增加吸

附量应选择阳离子表面活性剂。

2 实验部分

2.1 实验仪器

多功能岩心驱替装置，海安县石油科研仪器

厂；ZL3000型全自动表面张力仪，淄博市海诺仪器

厂；KLN101运动黏度自动测定仪，淄博库伦分析仪

有限公司；ZNN-D6型六速旋转黏度仪，青岛宏祥石

油机械制造有限公司。

2.2 实验材料

一维填砂管中充填 0.125～0.212 mm（120～70

目）的石英砂；实验用模拟地层油为辽河脱气原油，

使用前经过油水分离处理，在 40 ℃下的黏度为

2600 mPa·s，为了使其容易流动，用煤油（27.85 ℃下

的黏度为 2 mPa·s）稀释，在 27.85 ℃下的黏度约

309.4 mPa·s。实验用水根据石油天然气行业标准

SY/T 5358—2010《储层敏感性流动实验评价方法》

中模拟地层水的配制方法配制；以锦州天然钙基膨

润土模拟地层黏土，吸水率170%～240%，膨胀倍数

10～15。根据文献［23］的方法制备 Pickering 微乳

液；疏水气相纳米SiO2，纯度99.8%，粒径4～70 nm，

上海易恩化学技术有限公司；月桂基三甲基溴化铵

（DTAB），纯度 99%，工业级，国药集团化学试剂有

限公司；蒸馏水。

2.3 实验方案与步骤

2.3.1 实验方案

根据文献［24］设置储层参数孔隙度约 25%，气

测渗透率约0.5 μm2以制造中孔中渗储层条件，并使

得黏土有足够的膨胀空间。由于黏土膨胀率较高，

因此选择黏土含量为 2%。（1）以ϕ 2.5 cm×30 cm的

填砂管进行实验，砂土混合装填，然后进行黏土吸

水膨胀效果模拟。（2）根据石油天然气行业标准SY/

T 5971—2016《油气田压裂酸化及注水用黏土稳定

剂性能评价方法》和国家标准 GB/T 20973—2007

《膨润土》测定配制的 Pickering 微乳液的防膨效

果。（3）以不同Pickering微乳液注入量进行驱替，观

察对防膨效果的影响。

2.3.2 实验步骤

（1）在进行热水驱前，对填砂管进行地层水饱

和，为减小黏土速敏，以0.1 mL/min速度注入，当进

出口压差稳定后，停止注入，关闭进出口阀门，使其

自行渗流30 min；同样，以0.1 mL/min速度注入模拟

地层油，当进出口压差稳定并且出口端含油率为

100%时停止注入，静止饱和30 min使原油分布较均

匀，根据记录数据求得孔隙度及渗透率等参数，为

后续填砂管驱替实验提供参考依据。

（2）由于稠油流动性的限制，在 70 ℃的温度下

以 0.1 mL/min的速度进行热水驱替实验，观察驱替

过程中生产压差的变化规律，当出口含水率接近

100%时停止驱替。

（3）在室温28.7 ℃、常压下，以不同的质量比混

合DTAB和纳米SiO2，加入蒸馏水，搅拌使其充分分

散，制得不同浓度的 Pickering微乳液，用表面张力

仪测定不同浓度微乳液的表面张力。

（4）在室温、300 r/min转速下，用六速旋转黏度

图2 抑制黏土膨胀示意图
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仪测定不同浓度微乳液的表观黏度。将50 mL不同

浓度的Pickering微乳液放入100 mL带塞量筒中，加

入1 g黏土，盖上塞子不停摇晃直至液体与黏土充分

混匀，静置 24 h，记录膨胀体积，以同样的方法在蒸

馏水和煤油中测量。根据式（7）计算防膨率［25］。

（7）

其中，Vw—黏土在蒸馏水中的膨胀体积；Vi—黏土在

乳液中的体积；Vo—黏土在煤油中的体积。

（5）向同样黏土含量的填砂管中注入70 ℃的热

水 0.05 PV，然后注入不同量的Pickering微乳液，再

进行热水驱，驱替速度为0.1 mL/min，观察进出口压

差变化，记录出口端含水率；当出口端含水率接近

100%时停止注入。

3 结果与讨论

3.1 热水驱

由于填砂管内含有一定量的黏土，因此饱和的

地层水是具有一定矿化度的盐水，以防止饱和过程

造成黏土水化膨胀［25］。然后再进行饱和模拟地层

油，制造束缚水。在 70 ℃的温度下进行热水驱实

验，记录入口端和出口端压力以及流量等相关参

数，当出口含水率达到99%以上时停止记录。由图

3可见，高含黏土稠油储层热水驱过程分为迅速膨

胀阶段、运移膨胀阶段及稳定流动阶段。在迅速膨

胀阶段外来水刚开始侵入，进出口压差急速上升，

显然黏土迅速吸水膨胀，孔道堵塞严重，导致压差

持续上升，但是急速上升阶段持续时间相对较短，

可能由于填砂体系的胶结程度不够，黏土在高压差

下极易脱落，特别是在渗透率较高的情况下。当压

差达到一定程度时黏土颗粒无法承受太大的压差

从而发生了位移，因此压差极度不稳定。尽管如

此，压差依旧很高，说明黏土膨胀还在进行中，只不

过储层孔隙捕捉固相颗粒的程度差异很大，使其呈

现出波动的现象。随着时间推移，出口端采出液基

本为水，压差开始下降最终稳定在 1 MPa左右。这

可能是运移的黏土颗粒被细小吼道所捕及，大孔道

连通形成流动通道，达到稳定流动状态。

3.2 Pickering微乳液段塞驱替

3.2.1 Pickering微乳液浓度对黏土膨胀的影响

由图 4 可见，随着疏水纳米 SiO2 的减少和

DTAB的增加，微乳液的表面张力减小。这可能是

由于纳米 SiO2量较多时 DTAB 无法完全将 SiO2分

散，部分 SiO2产生沉淀，只有极少数的 SiO2起到降

低表面张力的作用。随着分散程度的加深，降低表

面张力的效果越来越明显。当二者（总加量 0.1%）

质量比达到 1∶2时，随着DTAB量的增加微乳液表

面张力开始增加。这可能是由于纳米颗粒与表面

活性剂在水表面产生竞争吸附，导致在水表面无法

出现表面活性剂的有序排列，从而导致表面张力上

升［26］。就稳定黏土而言，需要稳定剂吸附到黏土表

面。固体表面吸附一方面受表面力场的诱导，另一

方面受吸附层分子活性的影响。低表面张力更易

使固体表面亲水，从而增加活性物质与固体接触的

机会。因此，在选择SiO2和DTAB比例时应考虑表

面张力的值，SiO2和DTAB的最佳质量比为1∶2。

在图 5 中，随着 Pickering 微乳液浓度（SiO2 和

DTAB的总加量）的增加，黏土防膨效果越来越好，

这说明Pickering微乳液具有抑制黏土膨胀的作用，

并且随着浓度的增加抑制能力增强。当质量分数图3 热水驱过程中进出口压差随时间的变化

图4 SiO2和DTAB质量比对微乳液表面张力的影响
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超过0.6%后，防膨效果直线下降。这可能是由于随

着Pickering微乳液浓度增加，Pickering微乳液的黏

度开始增加，分散性能降低，使得局部膨胀可能性

变大，因此Pickering微乳液防膨性能可能与Picker-

ing微乳液的黏度有关。乳液黏度随着溶质的增加

而增加，当加量在 0.6%之前黏度增幅较小，大于

0.6%之后乳液黏度增幅增大。在 Pickering 乳液分

散体系中，溶质饱和吸附后会形成双层或复杂结

构使得固相颗粒间形成桥连，极易发生聚集［27］，从

而可能影响其在黏土表面的扩散，造成防膨效果

变差。

3.2.2 Pickering微乳液段塞注入量对黏土膨胀的影响

当水驱出口端产液的含水率达到约 90%时，开

始转注 0.1～0.4 PV 质量分数为 0.6%的微乳液体

系，其中疏水纳米SiO2与DTAB的质量比为1∶2，然

后再进行后续水驱。由图6可见，初始水驱过程中，

由于黏土的水化膨胀使得整个填砂管体系内非均

质性加剧，因此出口含水率上升速度很快，原油采

出程度较低，压力差也随着水的注入不断上升，水

化程度加剧；随着微乳液段塞注入量的增加，降水

幅度增加；后续水驱时，微乳液段塞注入量大的体

系含水率上升加快。

由图 7可见，注入Pickering微乳液比不注微乳

液的采收率平均提高近 20%，微乳液段塞体积为

0.2 PV时的采收率最大。由图 8可见，随着 Picker-

ing微乳液注入量的增加，进出口压差不断降低，说

明 Pickering 微乳液注入体积的增加使抑制黏土膨

胀效果增强。如图 6所示，当Pickering微乳液注入

量超过0.2 PV后含水率上升反而加剧，说明在驱替

过程中黏土水化膨胀的抑制程度是有限的。这可

能是由于过分的抑制黏土膨胀导致过早的主流通

道的形成，使其含水上升加快。因此，适当抑制黏

土膨胀会使黏土在运移膨胀阶段堵塞由于水动力

冲刷形成的大孔道，从而提高水的波及效率。

4 结论

通过抑制机理的量化分析，表明储层孔隙度变

化主要通过黏土吸水膨胀引起的，而变化程度取决

于吸水速率；其中，表面吸附对于抑制黏土膨胀是

图5 Pickering微乳液浓度对防膨率的影响

图6 微乳液注入量对出口含水率的影响

图7 微乳液注入量对采收率的影响

图8 微乳液注入量对进出口压差的影响
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可行的，并且抑制黏土膨胀可通过形成水屏障即增

大抑制剂的吸附能力来实现。

疏水纳米 SiO2 与 DTAB 配制的 Pickering 微乳

液具有抑制黏土膨胀作用，SiO2与DTAB最佳质量

比为 1∶2，微乳液适宜的加量为 0.6%。在Pickering

微乳液驱替中，注入量越大，降压效果越明显，抑制

黏土效果越好；注入量超过0.2 PV时后续水驱含水

上升较快，表明抑制黏土膨胀应该适当。
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Mechanism of Oxidative Desulfurization of Tetrahydrothiophene Catalyzed by Imidazole Ionic Liquid

CHEN Kai1，2，ZHANG Jianliang1，YANG Dewei1，WANG Xinwei1，LIN Riyi1

（1. College of New Energy in China University of Petroleum Engineering，Qingdao，Shandong 266580，P R of China；2. Southern Marine Science and
Engineering Guangdong Laboratory，Zhanjiang，Guangdong 52400，P R of China）

Abstract: Ionic liquids have unique advantages as catalysts in petroleum desulfurization，especially for thiophene sulfides. In this
paper，tetrahydrothiophene （THT） was selected as a model compound and hydrogen peroxide as the oxide. Using density
functional theory，ionic liquid was selected as catalyst，and the catalytic mechanism in the oxidation of tetrahydrothiophene to
sulfone was studied. Cationic chain length was changed，and the influence of different side chains on catalytic effect was explored.
The selective complexation mode of ionic liquids with reactants and products showed that ionic liquids had stronger interaction with
the oxidation product sulfone. The longer the cationic side chain，the more stable the complex structure. The charge population and
the properties of Frontier Molecular Orbital of the complex showed S atom on THT had charge enrichment，while the electrons
transferred from THT to the ionic liquid during the complexation process. The influence of ionic liquid on the bond energy，and
charge population of the reactants was explored at molecular level. The energy barrier of the reaction process proved ionic liquid
reduced the reaction energy barrier by more than 55%，and the longer cationic side chain，the more significant the effect.
Keywords: oxidation desulphurization；ionic liquids；tetrahydrothiophene；density functional theory
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Experiment Research on Mechanism of Anti-clay Swelling by Pickering Microemulsion in Heavy Oil

Reservoir
GUO Mingzhe，LIU Huiqing，DONG Xiaohu

（Key Laboratory of Petroleum Engineering（Ministry of Education），China University of Petroleum（Beijing），Beijing 102249，P R of China）

Abstract: In view of water sensitive heavy oil reservoirs，inhibiting the expansion of clay is the premise for effective thermal
recovery. However，the mechanism of anti-clay swelling is remaining unclear after steam injection. Therefore，a scheme of
inhibiting clay swelling by using Pickering microemulsion was proposed. Through the combination of Fick’s law and Langmuir
adsorption theory，the mechanism of anti-clay swelling by Pickering microemulsion was quantitatively analyzed. The Pickering
microemulsion was prepared by mixing hydrophobic nano SiO2 with lauryl three methyl ammonium bromide（DTAB）. The surface
tension of the microemulsion and the anti-bentonite swelling rate were determined. Then the mass ratio of SiO2 and DTAB，and the
amount of microemulsion were optimized. Additionally，the microemulsion flooding was carried out according to the best formula.
The quantitative analysis of mechanism showed that it was feasible to use surface adsorption to prevent clay swelling. The best
anti-swelling effect was obtained when the mass ratio of nano SiO2 and DTAB was 1∶2 and the dosage of microemulsion was 0.6%.
The best injection volume of microemulsion was 0.2 PV in sand pack flooding experiment. With increasing injection volume of
Pickering microemulsion，the anti-swelling effect was enhanced，but the rate increment of water cut in outlet during sequent water
flooding was also accelerated. Therefore，clay expansion should be inhibited properly in heavy oil reservoir with high permeability.
Keywords: heavy oil；clay expansion；Pickering microemulsion；anti-swelling rate
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