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耐高温聚乙醇酸缓速酸的制备与性能评价*
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摘要：针对现有常规酸液增产体系高温稳定性较差、酸岩反应速率过快且破乳困难的问题，以聚乙醇酸流体为酸

液内相、柴油为外相，并加入适当的表面活性剂和其他添加剂制备了一种新型PGA缓速酸体系，评价了该缓速酸

体系的稳定性、抗剪切性、产酸能力、溶蚀性。结果表明，优化的 PGA 缓速酸在 90 ℃时可保持 76 h 不破乳，

130 ℃时3 h可产生7.91 mol/L的H+，持续反应时至多可生成9 mol/L以上的H+；130 ℃时剪切120 min后表观黏度

为31.22 mPa·s，150 ℃时为28.4 mPa·s，均符合行业标准。130 ℃时体系对岩心的静态缓速率分别为同浓度土酸

缓速酸和多氢酸缓速酸的2.7倍和2.1倍。PGA缓速酸与岩心的动态反应速率与同浓度的多氢酸缓速酸相比可降

低一个数量级，与土酸缓速酸相比可降低两个数量级。PGA缓速酸对N80钢片的静态腐蚀率仅为3.453 g/（m2·h）。

PGA缓速酸的缓速性能良好，对金属的腐蚀性弱，且最终降解生成物对环境无害，符合现场工艺要求，具有良好

的可持续发展前景。
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0 前言

常规的盐酸酸化体系虽成本低廉，但初始反应

速率极高、反应处理半径短、高温不稳定；同时强酸

还会诱导原油中的沥青质和泥污沉淀，限制了酸化

处理后的生产［1-2］。而乳化酸和胶凝酸已被证实在

酸化增产中比直接使用盐酸的体系具有更长的反

应时间和反应路径，均为能有效解决问题的良好缓

速酸体系［3-5］。乳化酸的缓速机理是将酸液包裹在

乳化的油滴中，减少酸液与岩石表面的接触面积从

而减少H+的扩散，在孔道内形成不均匀刻蚀，提高

酸液辐射率。但乳化酸返排困难、施工摩阻高，稳

定性较差［6-7］。胶凝酸是使用聚合物为稠化剂，增稠

一定浓度的盐酸溶液后得到的酸液体系，酸液中的

聚合物网络结构可阻碍H+活动，降低其扩散速率，

减缓与岩心的反应速率，从而增加作用距离［8］。若

在乳化酸内相酸液中加入适当的稠化剂即可改良

成具有稠化酸体系优点的新缓速酸体系，不仅具有

乳化酸的选择性进入油相通道的特点还具有稠化

酸的低滤失率和摩阻率。

国内学者为了降低酸化过程中的反应速率并

减少污染，大力推进了自生酸和潜在酸等新型酸液

体系。而聚乙醇酸（PGA）是一种降解性能优异的

水解酯，拥有良好的热稳定性以及自我催化的特
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性，若在降解环境中提供适宜的温度和湿度可生成

乙醇酸、CO2和水以及短链羧酸的混合物，是性能优

异的多元有机酸［9-10］。由于其无害性和高效降解性，

PGA已被广泛应用于各个行业，在油气田开发领域

中PGA常用于支撑剂、完井液和固体延迟酸等。根

据其降解机理，可将PGA制成可持续降解生成H+、

耐温性良好且具有一定黏度的流体。此外，PGA在

降解过程中产生的CO2可与原油混相，使原油膨胀

提升流动性和动能，也可以部分溶于地层水中减小

油水界面张力改善流度比，提高采收率［11-12］。

本文采用乳化胶凝酸的思路来制备缓速酸，将

PGA流体作为主体酸，并在其流体中加入阳离子表

面活性剂以减少阴离子之间的斥力，使内部形成无

规则线团缠绕构型的胶凝酸，其机理可用Der-Jang

等提出的理论解释［13］；同时对所制成的酸液体系

进行了动、静态结合评价，分析了其稳定性、耐高温

剪切性、产酸能力、缓速能力、动态反应速率和腐蚀

情况。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

PGA 流体，有效含量为 45%，天津中石油工程

技术研究有限公司；十二烷基二甲基氧化铵，分析

纯，山东优索化工科技有限公司；司盘 83（span83），

分析纯，天津市北联精细化学品开发有限公司；十

八烷基三甲基氯化铵，分析纯，广州市开信新材料

科技有限公司；浓盐酸，分析纯，佛山市华希盛化工

有限公司；氢氟酸，分析纯，佛山市华希盛化工有限

公司；氟化氢铵（NH4H2F），分析纯，廊坊乾耀科技有

限公司；有机磷酸 DTPMP，分析纯，邹平东方化工

有限公司碳酸钙、氢氧化钠，分析纯，信阳市化学试

剂厂；酚酞，分析纯，广州市江顺化工科技有限公

司；缓蚀剂（咪唑琳类型）、铁离子稳定剂（季铵盐类

型）、助排剂（季铵盐类型），山东东营市百扬石油科

技有限责任公司；蒸馏水，实验室自制；岩心，直径

2.5 cm，长度6 cm，平均渗透率为25.78×10-3 μm2，天

津中石油工程技术研究有限公司；N80钢片，杭州冠

洁工业清洗水处理科技有限公司。

碱式滴定管，山东铭扬试验设备有限公司；

PHSJ-3F 型 pH 仪，上海欧史拓尔实业有限公司；

Mars60型旋转流变仪，德国Haake公司；CRS-500-35

型高温高压旋转圆盘仪，美国Temco公司。

1.2 实验方法

（1）缓速酸体系的制备

内相制备：向 70 mL 的聚乙醇酸流体中加入

1.3%缓蚀剂、0.7%助排剂和 1.0%铁离子稳定剂，并

缓速加入 2.0%稠化剂十二烷基二甲基氧化铵，在

3500 r/min的转速下持续搅拌20 min直至溶液具有

一定的黏度。

外相制备：将 1.5%主乳化剂 span83 与 0.3%助

乳化剂十八烷基三甲基氯化铵加入 30 mL 的柴油

中，恒定转速 3500 r/min，温度为 80 ℃，直至乳化剂

与柴油混合均匀。

将制备好的内相通过恒压滴液漏斗中滴入外

相中，滴加过程持续 3 min，滴加结束后冷却至室温

即可得到PGA缓速酸。

（2）缓速酸释放H+浓度测定

配制浓度为 0.1 mol/L 的标准 NaOH 溶液和酚

酞溶液，对在 40、90、130和 150 ℃下反应的PGA缓

速酸体系进行酸碱滴定，实验过程中记录所用

NaOH标准液体积，并计算对应的H+浓度，用以评估

不同温度下不同时刻的产酸量和最佳产酸温度。

（3）缓速酸剪切流变实验

使用HAAKE流变仪，测定两种对照酸液与缓

速酸的耐高温剪切性能。实验设定温度由 25 ℃升

温至130 ℃（或150 ℃）升温速率为0.1 ℃/s，恒定剪

切速率 170 s-1并持续剪切 120 min。对照酸液体系

制备方法与PGA缓速酸相同，其中土酸缓速酸的配

方为：土酸（HCl与HF质量比为 4∶3）与柴油体积比

为 7∶3，添加剂加量为 1.3%缓蚀剂+0.7%助排剂+

1.0%铁离子稳定剂+1.8%十二烷基二甲基氧化铵+

1.8% span83+0.3%十八烷基三甲基氯化铵；多氢酸

缓速酸的配方为：多氢酸（HCl、NH4HF2、有机磷酸的

质量比为 3∶4∶5）与柴油体积比为 7∶3，添加剂加量

为 1.3%缓蚀剂+0.7%助排剂+1.0%铁离子稳定剂+

1.7%十二烷基二甲基氧化铵+1.7% span83+0.2%十

八烷基三甲基氯化铵。两种对照酸酸液浓度均

为 9.5 mol/L，后续对照酸配方与此两种相同，不复

赘述。

（4）溶蚀率及缓速率的测定

参照中国石油天然气行业标准SY 5886—2012
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《砂岩缓速酸性能评价方法》，向 250 mL的 PGA缓

速酸、空白组盐酸、多氢酸缓速酸和土酸缓速酸中

加入 10 g 的 75 µm 岩心粉末，在 130 ℃下反应 45

min，并计算反应前后消耗岩心粉末，质量，其中空

白组盐酸浓度为 9.5 mol/L。溶蚀率和缓速率分别

按式（1）和（2）计算：

η =
m1 - m2

m1
× 100%，∆m = m1 - m2 （1）

v = ∆m
∆t

，γ =
v0 - v

v0
（2）

式中：η—岩样溶蚀率，%；m1—实验前岩心粉末质

量，g；m2—实验后岩心粉末质量，g；v—酸岩反应速率，

g/min；γ—酸液缓速率；v0—对照组反应速率，g/min。

（5）酸岩反应动力学参数实验

选用PGA缓速酸及两种对照酸进行酸岩反应

实验，并通过其动力学方程来判断动态缓速情况。

模拟实验设定压力为7.5 MPa、转速为500 r/min、反

应时间为 300 s、反应温度分别为 130 ℃和 150 ℃，

酸液体积为 0.5 L，设置浓度梯度 9.5、9.0、8.5 和 8.0

mol/L。为了模拟PGA缓速酸在进入地层后发生破

乳降解后产生的酸液与岩石的反应，将缓速酸在恒

温130 ℃条件下降解达到对标浓度梯度后再放入旋

转圆盘中进行实验。

（6）缓速酸腐蚀性测定

根据中国石油天然气行业标准 SY/T 5405—

2019《酸化用缓蚀剂性能试验方法及评价指标》，使

用常压静态腐蚀试验装置在 90 ℃下测定N80钢片

在3种缓速酸中的腐蚀速率。

2 结果与讨论

2.1 酸液稳定性的影响因素

固定酸液、柴油体积比为7∶3，乳化时间为3 min，

添加 1.3%缓蚀剂、0.7%助排剂和 1.0%铁离子稳定

剂，选取主乳化剂 span83加量、稠化剂十二烷基二

甲基氧化铵加量、助乳化剂十八烷基三甲基氯化铵

加量以及乳化温度为4因素，设计了4因素3水平的

L9（34）正交试验，将所有酸液在乳化后冷却至室温

再放入 90 ℃的恒温箱中，观察乳液的破乳时间，探

究4因素对酸液稳定性的影响。表1为正交实验设

计表，具体实验结果见表2。

由表 2 可知，酸液破乳时间最长（76 h）的为

A1B3C3D2组合，即主乳化剂 span83 加量为 1.5%、稠

化剂十二烷基二甲基氧化铵加量为2.0%、助乳化剂

十八烷基三甲基氯化铵加量为 0.3%，乳化温度为

80 ℃。根据极差分析R值可知，影响酸液破乳时间

的主要因素为助乳化剂加量，其余 3因素的影响相

差较小。当助乳化剂加量增加时，酸液的稳定性明

显变差，此时助乳化剂有打破液膜与大量水相结合

形成相反转或破乳的趋势。虽然过剩的乳化剂可

以在水中产生游离的脂肪酸使溶液稠化，但也会引

起凝聚现象并降低酸液稳定性，如实验组 2 和 9、3

和 7，出现了稳定性减弱的趋势。当稠化剂加量从

1.0%增至2.0%时体系稳定性增强，这是因为过剩的

稠化剂可以保证在持续电离过程中与新生成的H+

反应，而少量的稠化剂无法包裹新的生成物。乳化

水平

1

2

3

因素

A
主乳化剂
加量/%

1.5

1.6

1.8

B
稠化剂加

量/%

1.0

1.5

2.0

C
助乳化剂
加量/%

0.5

0.4

0.3

D
乳化

温度/℃

75

80

85

表1 正交实验设计表

表2 正交实验结果

实验组

1

2

3

4

5

6

7

8

9

K1

K2

K3

R

因素

乳化剂
加量/%

1（1.5%）

2（1.6%）

3（1.7%）

1（1.5%）

2（1.6%）

3（1.7%）

1（1.5%）

2（1.6%）

3（1.7%）

97.0

93.0

71.0

8.7

稠化剂
加量/%

1（1.0%）

1（1.0%）

1（1.0%）

2（1.5%）

2（1.5%）

2（1.5%）

3（2.0%）

3（2.0%）

3（2.0%）

69.0

93.0

99.0

10.0

助乳化剂
加量/%

1（0.5%）

2（0.4%）

3（0.3%）

2（0.4%）

3（0.3%）

1（0.5%）

3（0.3%）

1（0.5%）

2（0.4%）

29.0

40.0

192.0

54.3

乳化温度
/℃

1（75）

2（80）

3（85）

3（85）

1（75）

2（80）

2（80）

3（85）

1（75）

90.0

101.0

70.0

10.3

破乳
时间/h

8

14

47

13

69

11

76

10

13

396
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温度相对其余 3 个因素对体系影响较小，说明在

75～85 ℃的乳化温度范围内均可促使助乳化剂和

乳化剂溶解完全，促使内部胶凝化形成。

在光学显微镜下观察最佳组合的PGA缓速酸，

微观图片如图1（a）、（b）所示，与Zakaria等人所制备

酸液的结构相似，内部液泡澄清透亮［14］。此外还可

以观察到，滴入柴油中时，PGA缓速酸的外相在柴油

中溶解；而滴入水中时，PGA缓速酸在水中不溶解且

悬浮在表面不沉降，说明所制备的PGA缓速酸具备

外相为油内相为酸液的结构，且结构密度较小。

2.2 PGA缓速酸的产酸性能

在反应温度超过PGA缓速酸内相酸液PGA的

玻璃化转变温度时，其降解规律不能参考在此温度

之前的低温规律［16］，所以分别讨论了在 40、90、130

和 150 ℃时 PGA 缓速酸体系降解生成 H+的情况。

由图 2（a）可以看出，40 ℃时体系降解缓慢，PGA分

子无法通过热运动产生大范围的链断裂，反应 3 h

后仅产生 0.62 mol/L 的 H+。90℃时 PGA 降解反应

速率有小幅度提升，此时水分子开始渗透浸入无定

形区，但结晶区分子链尚未断裂，无法释放大量H+，

两个区域的降解尚未有明显的区分［17-18］。当温度提

升至 130 ℃时，高温加速了 PGA 的无规链降解反

应，产生大量游离的羧基和羟基使PGA自我催化进

程加快［19］。130 ℃下反应 3 h 后产生 7.91 mol/L 的

H+，等效盐酸质量分数为22.38%，6 h后产酸有小幅

上升，9 h后持平，反应12 h后产生9.47 mol/L的H+，

等效盐酸质量分数为 25.63%。150 ℃下反应 3 h后

生成了 8.35 mol/L 的 H+，高于 130 ℃下的，但反应

6～9 h后生成的H+量均低于 130 ℃下的，12 h后生

成 H+的量仅有 8.87 mol/L。结合 PGA 分子特性分

析，反应温度过高时，分子链热损失过大会导致有

效物质流失过多无法产生足够的H+［20-21］。由此可知，

该缓速酸体系更适用于130 ℃的温度条件，过高温

度会抑制酸液的氢离子释放。同时对130 ℃下反应

的酸液进行滴定曲线的绘制，如图2（b）所示有两个

明显的突跃区间，证实了实际电离进程为多级电离。

2.3 缓速酸耐高温剪切性能

在 130、150 ℃下，PGA 缓速酸、土酸缓速酸和

多氢酸缓速酸的黏度随剪切时间的变化如图 3 所

示。在 130、150 ℃下，3 种缓速酸的黏度均呈现不

同程度的下降趋势，但在 150℃时下降速率较快。

PGA缓速酸的初始黏度高于其他两种缓速酸的，这

符合PGA的初期降解特性即水分子进入无定型区

域发生肿胀使黏度增加。升温过程中分子热运动

图1 不同放大倍数下的PGA缓速酸的显微图片

图2 不同温度下PGA缓速酸产生的H+浓度（a）

和130 ℃反应后酸液酸碱滴定曲线（b）
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增加致使表观黏度下降速率较低，非结晶区分子间

缠绕减小并逐渐开始水解，此时缓速酸内部破坏程

度较小，PGA尚未完全降解［15］，而其余两种缓速酸

虽然与PGA缓速酸均为油包酸的结构，但其主体酸

在高温条件下性能不稳定，均有变成气体逸出的趋

势，导致表观黏度下降速率较快。由于多氢酸缓速

酸的内部可形成分子间和分子内氢键，故其黏度高

于土酸缓速酸体系。在 130 ℃下剪切 120 min 时，

PGA缓速酸、土酸缓速酸和多氢酸缓速酸的表观黏

度分别为 31.22、20.51和 18.6 mPa·s；150 ℃下剪切

20 min时，3种缓速酸的表观黏度分别为 28.4、19.9

和 16 mPa·s。依照中国石油天然气行业标准SY/T

6214—2016《稠化酸用稠化剂》和SY/T 5886—2012

《缓速酸性能评价方法》中所规定（缓速酸黏度不低

于 18 mPa·s），PGA 缓速酸在 130、150 ℃下的黏度

均明显高于此标准，也明显高于其他两种缓速酸

的，展现了良好的耐温抗剪切性能。

2.4 缓速酸静态缓速性及溶蚀性能

向250 mL的PGA缓速酸、空白组盐酸、多氢酸

缓速酸和土酸缓速酸中加入 10 g 的 75 µm 岩心粉

末，在 130 ℃下反应 45 min后，岩心溶蚀质量、溶蚀

率及缓蚀率如表3所示。相较于空白组等效浓度的

盐酸，岩心与两组对照缓速酸和PGA缓速酸的反应

速率均有不同程度的减缓，原因在于 3种缓速酸酸

的油包酸结构均可在一定时间内隔绝酸液和岩心

的反应。PGA缓速酸对岩心的缓速率（48.19%）分

别是土酸缓速酸的（18.02%）和多氢酸缓速酸的 2.7

倍和2.1倍，土酸缓速酸的最低，这是由于土酸缓速

酸破乳后强酸可完全电离直接与岩粉反应，多氢酸

缓速酸破乳后所释放的多氢酸为多级电离反应，在

初始反应时体系依靠盐酸溶蚀岩心，但在消耗到一

定程度时其内部含有的NH4HF2与H+缓慢生成HF，

而有机磷酸又可与HF反应后生成的氟盐继续推进

生成HF和磷酸盐。虽然多氢酸与PGA均为多级电

离进程，但PGA依靠自身降解产酸，而多氢酸在初

始条件下就具有酸性，故PGA缓速酸的缓速率较多

氢酸缓速酸高。

2.5 酸岩反应动力学分析

将酸岩反应视为表面反应时，保持温度和压力

不变，在岩石表面反应的H+等同于反应釜内H+，此

时的酸岩反应速率常数和反应级数可通过如下公

式计算：

J = Kcm （4）

J =
( )c0 - c1 V

St
（5）

式中：J—酸岩反应速率，mol/（cm2·s）；K—反应速率

常数，（mol/L）-m/（cm2·s）；c—t 时刻酸液浓度，mol/

L；m—反应级数、c0—反应前酸液浓度，mol/L；c1—

反应后酸液浓度，mol/L；S—岩盘面积，cm2；V—反

应酸液体积，L；t—反应时间，s。

在 130、150 ℃下，不同H+浓度的PGA缓速酸、

土酸缓速酸和多氢酸缓速酸进行酸岩反应的动力

学分析见表4和图4。温度从130 ℃升至150 ℃时3

种缓速酸与岩心的反应速率均有所增加。但从酸

岩反应动力学方程可以看出，在130 ℃时PGA缓速

图3 130℃（a）和150℃（b）下3种酸液的耐温曲线
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0 表3 130℃时不同时间下酸液的溶蚀率

酸液名称

HCl

土酸缓速酸

多氢酸缓速酸

PGA缓速酸

溶蚀质量/g

8.11

7.53

6.27

4.14

溶蚀率/%

81.1

75.3

62.7

41.4

缓速率/%

18.02

22.69

48.19

0

0
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酸与岩心的反应速率常数比土酸缓速酸的降低两

个数量级，比多氢酸缓速酸的降低一个数量级；

150 ℃时PGA缓速酸与岩心的反应速率常数增加，

但仍比其余两种缓速酸降低一个数量级，证明PGA

缓速酸具有良好的缓速性能。在升温加压的动态

反应条件下，PGA缓速酸需要的热降解活化能减小

更容易降解［22］。而PGA缓速酸的反应级数m大于

其余两种缓速酸的，说明相较于温度，酸液浓度更

加影响反应速率，综合考虑PGA缓速酸产酸是依靠

内相PGA降解，符合实验规律。

2.6 不同酸液对N80钢片的腐蚀情况

90 ℃下，N80钢片在PGA缓速酸、土酸缓速酸

和多氢酸缓速酸中的平均腐蚀速率分别为 3.453、

6.603、5.179 g/（m2·h）。氢氟酸的强络合作用和复

杂的反应机理以及盐酸的高腐蚀性，导致钢片与土

酸缓速酸反应后表面形成了红色和黑色分布不均

匀的锈垢。多氢酸缓速酸体系中含有有机磷酸，

可与钢片反应生成磷酸盐并螯合一定的金属离

子，起到一定的缓蚀效果，但反应后钢片表面析出

了白色絮状物质。相较其余两组，钢片在PGA缓速

酸体系中反应后，表面出现了常规钝化，并未出现

明显的刻蚀和点蚀，平均腐蚀速率低于行业标准的

5.0 g/（m2·h）。

3 结论

以PGA为内相、柴油为外相，并加入表面活性剂

和其他添加剂制备具有油包酸结构的PGA缓速酸，

在 90 ℃时可保持 76 h不破乳，130 ℃时 3 h可产生

7.91 mol/L的H+，持续反应时至多可生成9 mol/L以

上的H+；130 ℃时剪切 120 min后表观黏度为 31.22

mPa·s，150 ℃时为28.4 mPa·s，均符合行业标准。

130 ℃时 PGA 缓速酸对岩心的静态缓速率分

别为同浓度土酸缓速酸和多氢酸缓速酸的2.7倍和

2.1倍。PGA缓速酸与岩心的动态反应速率与同浓

度的多氢酸缓速酸相比可降低一个数量级，与土酸

缓速酸相比可降低两个数量级。PGA 缓速酸对

N80 钢片的静态腐蚀率仅为 3.453 g/（m2∙h）。PGA

缓速酸的缓速性能良好，对金属的腐蚀性弱，且最

终降解生成物对环境无害，符合现场工艺要求，具

有良好的可持续发展前景。
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Preparation and Evaluation of High Temperature Resistant PGA Retarded Acid
GE Yizhuo1，2，ZHAO Wenna3，ZHANG Cong4，SUN Zengzeng1，2，XU Chenyu1，2，CHEN Minggui1，2

（1. College of Petroleum Engineering，Yangtze University，Wuhan，Hubei 430100，P R of China 2. Hubei Provincial Key Laboratory of Oil and Gas
Drilling and Production Engineering，Wuhan，Hubei 430100，P R of China；3. CNPC Engineering Technology Research Company，Tianjin 300451，P
R of China；4. Beijing Project Management Branch，China Petroleum Engineering Company Ltd.，Beijing 100000，P R of China）

Abstract: The conventional acid fluid stimulation system has inferior high-temperature stability，fast acid rock reaction rate and
problematic demulsification. To solve the mentioned problems，a high temperature resistant PGA retarded acid was prepared using
polyglycolic acid fluid as the inner phase acid fluid and diesel oil as the outer phase，and adding appropriate surfactants and other
additives. The properties of the system，including the stability，shear resistance，acid production capacity，dissolution，were
evaluated. The results showed that the optimized PGA retarded acid could remain emulsified state for 76 h at the temperature of
90 ℃. The system could produce 7.91 mol/L H+ within 3 h at the temperature of 130 ℃，and more than 9 mol/L H+ at continuous
reaction. The final apparent viscosity of the system under sheared for 120 min was 31.22 mPa∙s and 28.4 mPa∙s at the temperature of
130 ℃ and 150 ℃，respectively，which conformed to the requirements of the national standard. The static retarded rate of the
system to the core was 2.7 times and 2.1 times higher than that of the same concentration of the mud acid and the multiple hydrogen
acid system，respectively. In acid-rock reaction experiments，the system could reduce the acid reaction rate by one or two orders of
magnitude compared with the multiple hydrogen acid and mud acid system. the static corrosion rate of the system to N80 steel slice
was only 3.453 g/（m2∙h），which was lower than the standard value. PDA retarded acid exhibited well slow-release performance and
weak corrosion，moreover，the degradation products was harmless，which met the requirements of filed processes and had good
prospects for sustainable development.
Keywords: PGA；gelling acid；emulsified acid；retarded acid；degradable
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