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摘要：针对延长化182井组长6油层在实际采油开发过程中注采比不理想以及开发井低产、低能，地层水矿化度和钙镁离子高导致常规表面活性剂失效等问题，研究一种抗盐性表面活性剂驱油剂，该剂在不用螯合剂和稳定剂的条件下，采用PPM-12、AES-12（十二烷基聚氧乙烯醚硫酸钠）与OB-2（十二烷基二甲基氧化胺）复配而制得。筛选最适宜的表面活性剂总浓度0.3wt%，较适宜的配比范围为4:1:1-1:1:4，油水界面张力均能达到10-3 mN•m-1数量级，确定最佳配比是2:1:3，此时油水界面张力能达到0.0012 mN•m-1。在最佳配比且总浓度为0.3wt%条件下进行了吸附实验、乳化实验和抗盐实验，结果表明：体系六次吸附后油水界面张力仍在10-3mN•m-1数量级；体系乳化分水时间达2894s，且油水界面清楚；体系在油田钙镁离子范围内达能到10-3 mN•m-1数量级，镁离子对体系界面张力影响最大，其次为钙离子，钠离子影响最小。实验表明PPM-12、AES-12和OB-2复配体系适合于延长化182井组长6油层提高采收率，其平均提高采收率达10.3%，在类似高盐低渗油藏具有良好的应用前景。图6表4参15
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Screening and Evaluation of a Surfactant Flooding System with Salt Resistance
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Abstract: Aiming at the problems of unsatisfactory injection production ratio in the actual oil production and development process of Yanhua 182 Well Group, low production and low energy of development wells, high salinity, high calcium and magnesium ions in formation water resulting in the failure of conventional surfactant, a system of surfactant flooding with anti-salt was prepared. Without chelating agent and stabilizer, the system of surfactant flooding consisted of PPM-12（bis{[(N-methylN-(3- dodecanoxy-2-hydroxyl) propyl-N-(2-hydroxyl-3-sulfonic acid sodium) propyl] methylene} ammonium chlorides），AES-12 (sodium lauryl ether sulfate) and OB-2 (dodecyl dimethylamine oxide). The optimum total concentration of surfactant flooding system was 0.3wt%, and the suitable weight ratio range was 4:1:1-1:1:4. The optimum ratio is 2:1:3, and the oil-water interfacial tension can reach the lowest value (0.0012 mN.m-1). The adsorption, emulsification, salt resistance of the composite surfactant flooding system was studied under optimum conditions. The results of adsorption performance showed that the system was still in the order of 10-3 mN.m-1 after six adsorption. The results of emulsification showed that the water separation time of the system was 3995s. The experimental results of resistance to sodium, calcium and magnisesium ions showed that the system could reach the order of 10-3 mN. m-1 in the range of sodium, calcium and magnesium ions in the oilfield. Magnesium ions have the greatest influence on the interfacial tension of the system, followed by calcium ions and sodium ions. Experiments show that the PPM-12, AES-12 and OB-2 compound system is suitable for EOR of Chang 6 reservoir of Hua 182 well groups, with an average EOR of 10.3%. It has a good application prospect in similar high salt and low permeability reservoirs.
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0前言
随着油田开发步入中后期，高盐低渗油藏提高采收率难度大，已成为油田开发和研究的重点之一。国内外在提高采收率方面对化学驱研究十分丰富，其中表面活性剂驱是国内外重要的化学驱提高采收率技术之一[1]，通过降低油水界面张力，表面活性剂驱能有效提高区块采收率，降低注水井的注水压力[2-5]。康万利等[7]将HABS重烷基苯磺酸钠与APG1214月桂基葡糖苷进行复配，该复配体系与原油间的界面张力达到10-2 mN/m，易与油生成乳液且乳液易聚并。岩心驱油实验表明，复配体系的注入压力最小，采收率增幅最大。刘笑春等[8]采用阴离子、非离子和两性表面活性剂复配，岩心驱油实验表明该复配体系能有效提高驱油效率11.5%，在油田开发中具有重要的使用价值。Tan等[9]用烷醇酰胺、烷基苯磺酸盐和甜菜碱复配，现场试验表明含水率明显下降，原油采收率提高6.3%。
延长西部油区属典型的低渗特低渗油藏，储层物性差，易发生水窜气窜，注入流体波及效率低，导致油藏动用程度和采收率低[10-15]。本文针对延长西部油区注采率较低的现实问题，开展表面活性水驱研究，筛选了适合化182井组长6油藏的表面活性剂驱油复配体系，评价了界面张力、吸附性能、乳化性能、盐度适应性。该文研究结果对延长西部油田现场应用提供一定的借鉴和参考。
1实验
1.1实验材料及仪器
双{[(N-甲基-N-(3-十二烷氧基-2-羟基) 丙烷基-N-(2-羟基-3-磺酸钠) 丙烷] 亚甲基} 氯化铵（PPM-12，77.2%）[15]，实验室自制，其结构式如（1）式：[image: ](R=C12H25) （1）；
椰油酰胺丙基甜菜碱（UCAB，30%），星业科技有限公司；十二烷基乙氧基化硫酸钠（AES-12，70%），淄博涌泓新材料有限公司；烷基聚氧乙烯醚羧酸盐（APEC-10Na，98%）和十二烷基二甲基氧化胺（OB-2，40%），永泰化工有限公司；壬基酚聚氧乙烯醚（OP-10，≥99%），成都科龙化工试剂厂；油样，杏子川采油厂化182井区原油（密度：0.8424g/cm3，40℃下的平均粘度：8.5mPa.s）；化182井区长6地层水，其离子浓度如表1所示。
表1 地层水离子组成及浓度
	离子种类
	Ca2+
	Mg2+
	HCO3-
	Na+
	K+
	Cl-
	TDS

	浓度（mg/L）
	8365
	665
	276
	16242
	8256
	23360
	57164


VA-1104型精密电子天平，上海梁平仪器仪表有限公司；DF-101S型集热式恒温加热磁力搅拌器，巩义市予华仪器有限责任公司；TX500C型旋转滴界面张力仪，北京盛维基业科技有限公司；XSY-2型多功能岩心驱替装置，江苏海安石油科研仪器厂。
1.2实验方法
1.2.1吸附性能
将井区岩心（岩屑含量：喷发岩6%，隐晶岩2%，片岩1%，千枚岩1%）磨细至80目左右，岩心粉末和表面活性剂溶液1:5混合后放入40℃恒温水浴振荡器中振荡24 h，然后离心分离岩心粉末，并将上层清液加入瓶中吸附新鲜的岩心粉末，重复实验4次，测试每次分离的上层清液的界面张力。
1.2.2乳化性能
采用分水时间法对复配体系进行乳化性能的测定。将复配体系配制成不同浓度（0.10 wt%、0.15 wt%、0.20 wt%、0.25 w%t、0.30 wt%、0.35 wt %）的溶液各15mL，在40℃的条件下分别与15mL原油混合震荡，并记录水相分出10 mL时的时间，时间越长则复配体系乳化能力越好。
1.2.3盐度适应性
在油藏温度（40℃）条件下，以不同浓度钠离子（1.4～3.0×104 mg/L）、钙离子（2～12×103 mg/L）和镁离子（1～8×102 mg/L）的盐水溶液配制表面活性剂溶液，研究单一离子作用时表面活性剂复配体系的界面张力变化情况。
1.2.4驱油性能
（1）天然岩心经洗油烘干后，饱和地层水，测定孔隙度和渗透率；
（2）饱和油，建立原始含油饱和度；
（3）水驱原油至含水率达到98%，并计算水驱采收率；
（4）注入0.3PV表活剂段塞的驱替液驱油，后续水驱至含水率达到98%，计算驱油体系采收率。
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图1 岩心驱替实验装置图

2结果与讨论
2.1表面活性剂配方优选
在实际油藏条件下单一表面活性剂难以满足复杂多变的储层物性和流体性质，而多种表面活性剂复配体系具有良好的性能，不同表面活性剂之间具有协同增效作用。因此，在油藏温度（40℃）和矿化度（21464mg/L）条件下进行下列实验。
2.1.1表面活性剂的筛选
依据油藏矿化水特征，选用在低温条件下抗盐性好且在实验范围内对钙离子和镁离子不敏感的五种表面活性剂PPM-12、UCAB、AES-12、APEC-10Na、OB-2和OP-10，与地层水配置成浓度为0.3 wt%的溶液，测试各自表面活性剂水溶液与原油的界面张力。结果如表2所示。
表2 表面活性剂的界面张力
	表面活性剂
	类型
	水相
	油相
	温度（oC）
	界面张力（mN•m-1）

	PPM-12
	两性-非离子Gemini型
	地层水
	原油
	40
	0.012

	UCAB
	两性离子
	地层水
	原油
	40
	0.721

	AES-12
	阴-非离子
	地层水
	原油
	40
	0.222

	[bookmark: _Hlk78875432]APEC-12Na
	阴-非离子
	地层水
	原油
	40
	1.375

	OB-2
	非离子
	地层水
	原油
	40
	0.173

	OP-10
	非离子
	地层水
	原油
	40
	1.409


注：此处以及全文所提到的界面张力均为静态平衡界面张力
由表2可知，单一表面活性剂降低界面张力能力有限，都未能将界面张力值降到低界面张力范围，其中PPM-12界面张力最低，能达到10-2mN•m-1数量级；AES-12和OB-2次之，其它表面活性剂降低界面张力较差。PPM-12是两性-非离子Gemini表面活性剂，能有效减少了离子头基的分离倾向，在油水界面上排列非常紧密，同时羟基能有效屏蔽阳离子对磺酸基团的作用，阴离子磺酸基团与阳离子季铵盐的作用生成内盐也降低了金属阳离子对阴离子的络合作用。AES-12是非离子-阴离子表面活性剂，结构中含有对钙离子和镁离子不敏感的非离子基团乙氧基，可以屏蔽钙镁离子对自身的阴离子硫酸根基团的沉淀作用，而OB-2本身为氧化胺型非离子表面活性剂，具有很强的耐盐性能，其结构中的基团具有较强的亲水性且对金属阳离子不敏感。

2.1.3表面活性剂配比确定 
保持表面活性剂总浓度为0.3wt%，分别以PPM-12、AES-12和OB-2三种表面活性剂以比例为5:1:0、4:1:1、3:2:1、3:1:2、2:2:2、2:1:3、2:3:1、1:3:2、1:2:3、1:1:4、1:4:1、1:5:0、0:1:5和0:5:1进行复配，界面张力的变化情况。结果如表3所示。

表3 表面活性剂复配比与界面张力的关系
	PPM-12、AES-12和OB-2表面活性剂配比
	水相
	油相
	温度（oC）
	界面张力（mN•m-1）

	5:1:0
	地层水
	原油
	40
	0.0105

	4:1:1
	地层水
	原油
	40
	0.0086

	3:2:1
	地层水
	原油
	40
	0.0071

	3:1:2
	地层水
	原油
	40
	0.0043

	2:2:2
	地层水
	原油
	40
	0.0022

	2:1:3
	地层水
	原油
	40
	0.0012

	2:3:1
	地层水
	原油
	40
	0.0018

	1:3:2
	地层水
	原油
	40
	0.0035

	1:2:3
	地层水
	原油
	40
	0.0065

	1:4:1
	地层水
	原油
	40
	0.0077

	1:1:4
	地层水
	原油
	40
	0.0094

	1:5:0
	地层水
	原油
	40
	0.0104

	0:1:5
	地层水
	原油
	40
	0.0112

	0:5:1
	地层水
	原油
	40
	0.0547


由表3可知，PPM12、AES-12和OB-2三种表面活性剂配比从4:1:1到1:1:4共10组实验的界面张力都处于10-3mN/m数量级，其中以配比2:1:3的界面张力最低。主要是由于PPM-12是两性-非离子Gemini表面活性剂、AES-12是非离子-阴离子表面活性剂和OB-2本身为氧化胺型非离子表面活性剂，这些表面活性剂要么亲水基团对金属高价离子不敏感，要么亲水基团被非离子基团所屏蔽减小了金属离子对亲水基的络合作用，要么是亲水基团之间形成内盐减小了金属离子对亲水基的络合作用，总之三者具有良好的抗盐作用。同时，三者在油水界面上具有协同作用，减少了亲水基团间的静电斥力，导致表面活性剂分子在油水界面上排列更加紧密和规整，分子间作用力更强，能显著降低油水界面张力。
2.2 性能评价
2.2.1吸附性能
保持三种表面活性剂总浓度为0.3wt%，且PPM12、AES-12和OB-2三种表面活性剂配比为2:1:3，使用岩心粉重复进行了6次吸附实验，如图2所示。
由图3可知，随着吸附次数增加体系的油水界面张力呈增大趋势，经过六次吸附过后表面活性剂体系界面张力还在超低界面张力范围，这说明表面活性剂在岩石上的吸附量较少，导致油水界面上的表面活性剂量减小较少，因而在油水的界面上其界面张力增加较少。因此该表面活性剂复配体系吸附适中，多次吸附后在油水界面上的表面活性剂仍足够，能处于超低界面张力范围内，能达到有效驱油对界面张力的要求。

图2 吸附次数与油水界面张力的关系
2.2.2乳化性能
保持三种表面活性剂PPM12、AES-12和OB-2配比为2:1:3，总浓度依次为0.10wt%、0.15wt%、0.20wt%、0.25wt%、0.30wt%、0.35wt%，6组体系的乳化原油实验如图3所示。图3为表面活性剂复配体系与原油充分震荡并静置一段时间后混合物达到分水时间的实物图。随着表面活性剂的浓度增加，油水界面变得模糊，且水相的颜色变得越来越接近油的颜色。可见浓度增加导致乳化作用增加。
[image: ]
图3 乳化分水实验（从左往右依次为：0.10wt%、0.15wt%、0.20wt%、0.25wt%、0.30wt%、0.35wt%）
[image: ]
图4 表面活性剂的浓度与分水时间的关系
图4为表面活性剂复配体系的浓度与分水时间的关系。由图3可知，分水时间随着复配体系的表面活性剂浓度增加而逐渐增加，乳化性能增强，与图2分析的结果一致。当复配体系表面活性剂浓度较低时，吸附在油水界面的表面活性剂不足，排列疏松，导致界面膜的强度较低，乳液不稳定，分水时间较短。当复配体系表面活性剂浓度增加时，吸附在油水界面的表面活性剂量增多，表面活性剂在油水界面紧密排列，因而界面膜强度得到加强，形成的乳液更加稳定，分水时间延长。以上分析表明此表面活性驱体系在地层运移过程中具有一定乳化携带原油作用，而在采出液中又可实现油水分离。
2.2.3盐度适应性
保持三种表面活性剂总浓度为0.30 wt%, 且PPM-12、AES-12和OB-2配比为2:1:3，在不同钠离子、钙离子和镁离子的盐水溶液中实验如图5（a）、（b）和（c）所示。

（a）钠离子

（b）钙离子
    
（c）镁离子
图5金属离子（Na+、Ca2+和Mg2+）浓度对界面张力的影响
由图5（a）、（b）和（c）可知，表面活性剂体系随着溶液钠离子、钙离子和镁离子浓度的增加都出现先降低再增高的趋势，这是因为钠离子、钙离子和镁离子浓度较低时，表面活性剂主要溶解于水相中，随着离子浓度升高，离子型表面活性剂与反离子相互作用，表面活性剂的离子氛厚度被压缩，水合层结构被破坏，亲水性被削弱，表面活性剂逐渐从水相分转移到油相中，界面张力不断降低，当表面活性剂在油水两相的分配系数达到1时，界面张力值达到最低，随着离子浓度继续增大，大量表面活性剂进入油相，表面活性剂在油水界面的吸附失去平衡，界面张力开始增大。
由图5（a）、（b）和（c）可知，在实验范围内，油水界面张力均能达到超低水平。不同种类的离子对表面活性剂体系的界面张力影响程度有所不同，表面活性剂在离子溶液中会形成稳定的多层水合层结构，钠离子、钙离子和镁离子对水合层的影响程度不同，其中镁离子的影响大于钙离子，钙离子的影响大于钠离子。
2.3驱油效果评价
选取三组天然储层岩心，模拟目标区块矿化度（57164mg/L）和地层温度（40℃），按照岩心驱替实验步骤以0.3mL/min的速度，注入PPM-12、AES-12和OB-2配比为2:1:3的 0.3% 表面活性剂复配体系，所选岩心的基本参数及测试结果如表4所示。
表4 岩心的基本参数及测试结果
	岩心
编号
	岩心直径mm
	岩心长度mm
	岩心干重g
	饱和盐水后重量g
	渗透率(mD)
	含油饱和度(%)
	水驱采收率(%)
	表面活剂驱提高采收率(%)

	1#
	2.50
	5.00
	56.92
	59.05
	5.8
	65.7
	64.3
	9.6

	2#
	2.50
	5.00
	53.63
	56.69
	19.9
	58.8
	68.7
	12.5

	3#
	2.50
	5.00
	55.31
	56.71
	15.1
	70.6
	64.3
	8.9

	平均值
	2.50
	5.00
	55.29
	57.48
	13.6
	65.0
	65.8
	10.3


[bookmark: _GoBack]从表4可知，三组岩石水驱后，表面活性剂驱提高采收率变化在9.6%-12.5%之间，其平均提高采收率达10.3%。图6是基于1#、2#和3#三块岩心水驱、表面活性剂驱和后续水驱三个阶段的驱替实验的平均采收率、平均含水率和平均注入压力随平均注入量的变化曲线。
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图6 表面活性剂驱油动态曲线
从图6可知，在水驱至含水率为98%时，平均提高采收率达到65.8%，接着注入0.3PV表面活性剂体系，注入压力下降0.3Mpa，含水率下降到92.2%，采收率略升，后续水驱压力继续下降至平衡点，而含水率缓慢上升，表面活性剂驱在水驱基础上平均提高采收率10.3%。这说明进入低渗层中的表面活性剂分子吸附在油水界面上，通过降低油水界面张力减小了油滴在岩石孔隙中穿过的阻力，从而可驱替出低渗层中的原油，同时吸附在岩石壁面上的表面活性剂分子减小了岩石对油滴的黏附力，并且该体系具有优异的乳化能力，在注入过程中不断乳化并将残余油携带出岩心，因此提高了洗油效率。可见表面活性剂具有较高的洗油效率，在低渗高盐高钙镁离子油藏提高采收率具有潜在的应用价值。
3结论
（1）采用两性-非离子Gemini表面活性剂PPM-12、阴-非离子表面活性剂AES-12与非离子表面活性剂OB-2复配，研制出适用于低温高钙镁离子的低渗油藏驱油体系，具体配方为 0.10wt% PPM-12+0.05wt%AES-12+0.15wt%OB-2。该配方界面张力为0.0012 mN•m-1。
（2）室内评价实验表明，该配方六次吸附后界面张力仍在10-3 mN•m-1数量级；乳化分水时间大2894s；在油田钙镁离子范围内界面张力仍在10-3 mN•m-1数量级。
（3）实验表明PPM-12、AES-12和OB-2复配体系适合于延长化182井组长6油层提高采收率，其平均提高采收率达10.3%，在类似高盐低渗油藏具有良好的应用前景。
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