压驱用增注驱油剂制备和性能评价
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摘要：受储层物性等影响，低渗透油藏在水驱开发中存在地层能量不足和注水困难的矛盾。一方面注水压力高、欠注严重，另一方面低渗透油藏地层压降大、产能递减快，采油速度和采出程度低，水驱过后依然存在膜状或油滴等多种形态状残余油。针对上述问题，本工作合成了甲硝唑不对称Gemini表面活性剂，并和脱氢松香型表面活性剂、鲸蜡醇、乙醇等复配形成了功能型增注驱油剂。该功能型增注驱油剂降低油水界面张力，乳化原油、清除油膜，其中的阳离子组分以水为传递介质在岩石表面形成分子膜，稳定黏土，改善岩石表面润湿性，降低注水阻力。配合压驱现场试验，井组初期日增油13.4t，5个月后日增油12.6t/d；水井由压驱前高压30MPa注不进，到压驱后27.5MPa、日注水量30m3/d，水井注入能力显著提高。
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Preparation and Performance Evaluation of Depressurization and Oil-displacing Agent in Low Permeability Reservoir
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Abstract: Affected by reservoir physical properties, there is a contradiction between the insufficient formation energy and difficult water injection in water flooding development of low permeability reservoirs. On the one hand, the water injection pressure is high and the underinjection is serious. On the other hand, the formation pressure drop of low permeability reservoirs is large, the productivity decreases rapidly, and the oil recovery rate and recovery degree are low. After water flooding, there are still many forms of residual oil such as membrane or oil droplets.  In view of the above problems, this work synthesized metronidazole asymmetric Gemini surfactant, and combined with dehydro rosin surfactant, cetyl alcohol, ethanol to form a functional enhanced injection and oil displacement agent.  The agent reduces the interfacial tension between oil and water, emulsifying crude oil and removing oil film. The cationic component forms molecular film on the rock surface with water as the transfer medium, stabilizes clay, improves the wettability of rock surface and reduces water injection resistance.  Combined with the field test of pressure flooding, the daily oil increment of the well group is 13.4 t/d at the beginning and 12.6 t/d after 5 months. The injection capacity of the well was significantly improved. Before pressure flooding, the injection volume of the water well is 0 at the high pressure of 30 MPa, and 30 m3/d at 27.5 MPa after pressure flooding. 
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前言

胜利油田已探明的低渗透油藏地质储量约11.89亿吨，目前已经动用地质储量约8.22亿吨，其中水驱动用地质储量占94%。但是受储层物性、注水水质等影响，在低渗透油藏水驱开发中存在水井高压注不进、欠注水量高，油井能量保持度低、产能递减快、采油速度和采出程度低的问题。另一方面水驱过后依然存在膜状、油滴状等多种形态残余油，残余油的存在不仅直接降低了采收率，还通过降低水相渗流通道、降低注水能力来进一步降低水驱采收率。针对上述问题，宜采用压驱注水[1~3]即通过水井在超高压、微破裂压力甚至破裂压力下高速、大排量注水快速补充地层能量，同时伴注增注驱油剂起到提高洗油效率的目的。目前的驱油技术主要是通过降低油水界面张力来提高采收率[4~9]。降低油水界面张力虽然有利于驱动孔喉中的油滴状残余油，但是对于黏附在岩石壁面上的油膜并没有特殊作用。另一方面由于油水界面张力的降低，容易形成指进，尤其是在压驱过程中——高速、大排量注入水的情况下，更容易指进、不利于膜状黏附油的清除。

本工作合成了甲硝唑不对称Gemini表面活性剂，并和脱氢松香型表面活性剂、鲸蜡醇、乙醇等复配形成了功能型增注驱油剂。该功能型增注驱油剂不仅可以吸附在油水界面降低油水界面张力，还可以乳化原油、清除油膜，并且其中的阳离子组分以水为传递介质在岩石表面形成分子膜，稳定黏土，改善岩石表面润湿性，降低注入压力、提高注水采收率。

实验部分

1.1材料和仪器

环氧氯丙烷（分析纯）、乙腈（分析纯）、甲硝唑（分析纯）、十二烷基叔胺（分析纯）、丙酮（分析纯）、盐酸（分析纯），均来自国药集团。胜利油田某区块注入水、原油和岩心。胜利油田某区块注入水矿化度4384 mg/L，其中钾钠离子1406 mg/L、钙离子79 mg/L、镁离子70 mg/L、氯离子1870 mg/L、硫酸根离子572 mg/L、碳酸氢根离子362 mg/L、碳酸根离子21 mg/L；pH值为6.7；水型NaHCO3型。原油性质如下：地面原油密度为0.8606 g/cm3、地下原油密度0.6908 g/cm3，地面原油黏度为8.4mPa·s、地下原油黏度0.84 mPa·s；硫含量2.4%、含蜡量20.4%、胶质沥青质含量24.1%、凝固点30℃。该区块低渗透油藏天然岩心，油藏埋深3500m，气测渗透率22.7×10-3μm2、长度5.04cm、直径2.49 cm、饱和水5.2 ml、饱和油3.7 ml。
元素分析仪，德国Thermo Fisher公司。傅里叶红外光谱仪，德国Bruker公司。核磁共振波谱仪，美国瓦立安公司。DSA100润湿角测量仪、K100多功能界面仪器，均为德国Kruss公司。SIGMA低温高速离心机，德国SIGMA公司。TX500全自动旋转滴超低界面张力仪，美国kino公司。100DX型高压高温岩心驱替装置，美国Teledyne Isco公司。

1.2 实验方法

1.2.1甲硝唑不对称Gemini表面活性剂的合成及表征
向装有滴液漏斗、冷凝回流装置和温度计的三口烧瓶中加入70g环氧氯丙烷，启动电磁搅拌、并用滴液漏斗滴加68g十二烷基三甲基胺，温度保持 35℃，反应24h。将所得产物减压蒸馏，用无水乙醚洗涤，离心分离后放入真空干燥箱中于20℃下真空干燥12h。将干燥后的固体加入120g乙腈溶解，将51g甲硝唑分5次加入，回流反应12h。将所得产物减压蒸馏，再用丙酮洗涤过滤至少3次，进行元素分析和核磁光谱表征。

1.2.2乳化能力评价实验[10]
甲硝唑不对称Gemini表面活性剂、脱氢松香型表面活性剂、鲸蜡醇、乙醇采用一定比例混合形成功能型增注驱油剂，并采用注入水配置成不同质量浓度的溶液、把脱水处理过的胜利原油与功能型增注驱油剂溶液以体积比3:7的比例混合。混合后在地层温度下按照从低到高的转速搅拌乳化，记录原油在溶液中乳化分散所需的最小转速。

1.2.3吸附表征及稳定黏土实验
称取足量的蒙脱土，用一定浓度的功能型增注驱油剂样品配制成混合液，放在摇床上震荡24h。离心、并将分离所得固体沉降物涂抹在载玻片上，充分干燥。然后用傅里叶红外光谱仪测试红外光谱。黏土稳定能力测试按照标准 Q/SH1020 2198-2013中的方法。
1.2.4接触角测试实验

用砂纸将岩心薄片打磨至平整光滑，将岩心在真空容器中用功能型增注驱油剂溶液浸泡24 h；然后以标准油作为油相、标准盐水为水相，在常温下使用DSA100测量岩心初始润湿性和改性后润湿角。
1.2.5 表界面张力测试实验

用注入水配置成不同质量浓度的功能型增注驱油剂溶液，按SY/T 5370—1999标准分别用K100表面张力仪、旋转滴界面张力测定表界面张力，测量温度分别为室温和50℃。每个样品平行测量三次，取其平均值。

1.2.6物模实验

采用100DX型高压高温岩心驱替装置进行物模实验。首先饱和地层水，然后用区块原油驱替地层水，至不出水时结束，计算饱和油量。再用注入水驱油，至水驱无油时结束。然后注入一定PV数的功能型增注驱油剂，继续水驱，再次等到无油时结束实验。每隔一定时间记录注入压力、累积产油量和累积产液量，计算最终采收率。

结果和讨论

2.1甲硝唑不对称Gemini表面活性剂的结构表征

首先对不对称Gemini表面活性剂进行元素分析如表3所示。从表3中可以看出，不对称Gemini表面活性剂主要有C、N和H三种元素，实验值分别是51.95%、10.60%、8.56%，和各元素理论值的相对误差<5%，和目标产物元素比相符合。
表1  不对称Gemini表面活性剂元素分析结果

	
	C/%
	N/%
	H/%

	实验值
	51.95
	10.60
	8.56

	理论值
	53.80
	10.92
	8.97

	相对误差
	3.44 
	2.93 
	4.57 


为了进一步验证产品结构，通过核磁共振氢谱图对不对称Gemini表面活性剂功能基团进行结构解析，见图1。图1显示不对称Gemini表面活性剂H化学位移分别是7.96ppm、4.42ppm、3.82ppm、3.10ppm、2.41ppm和1.17ppm，和理论结果一致。综上所述，合成产物即为目标产物。
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         图1  核磁共振氢谱图

2.2 功能型增注驱油剂的乳化能力

低渗透油藏平均采出程度不足20%，储层内赋存大量剩余油。剩余油存在形式多种多样、有油滴状、膜状等，降低油水界面张力虽然可以有效增加滴状原油的流动性，但是对于贴敷在岩石壁面的膜状原油却作用不大。功能型增注驱油剂对原油有较好的乳化能力，水驱时伴注功能型增注驱油剂可以使贴敷在岩石壁面的膜状原油乳化、剥离岩石壁面，从而扩大了流体流动通道。同时由于贾敏效应可以起到微堵调作用，改善后续水驱渗流剖面、增加波及面积。评价了90℃时不同浓度下功能型增注驱油剂与原油乳化的最小转速，结果如图2所示：
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图2 功能型增注驱油剂浓度与原油乳化的最小转速

随着溶液中功能型增注驱油剂浓度增加，原油乳化所需转速迅速降低；说明溶液中功能型增注驱油剂浓度越高，乳化能力越强。当浓度达到3000 mg/L后，乳化能力趋向于稳定，此时原油乳化的最低转速为375 r/min；当浓度为5000 mg/L时，原油乳化需要的最低转速为325 r/min。

2.3功能型增注驱油剂的吸附及相关性能
2.3.1功能型增注驱油剂在矿物表面的吸附

Rytwo和高芒来研究认为：Si-OH、O-H吸收峰是蒙脱土的中性吸附位点[11]。因此为了验证功能型增注驱油剂在矿物表面的吸附为电荷吸附，对蒙脱土吸附驱油剂前后的Si-OH、O-H基红外吸收峰进行表征，结果见图3和图4。
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图3 蒙脱土Si-OH伸缩振动红外谱图
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图4 蒙脱土O-H弯曲振动红外谱图

从图3和图4可以看出，吸附功能型增注驱油剂前后，蒙脱土在3628cm-1处的Si-OH 峰、796cm-1处的O-H弯曲振动峰并没有发生变化，说明功能型增注驱油剂分子并没有吸附在蒙脱土的中性位点上，而是通过静电作用吸附在蒙脱土负电荷点上。
2.3.2功能型增注驱油剂的润湿性能及边界层厚度
吸附功能型增注驱油剂后，岩石表面润湿性发生变化。若岩石表面初始润湿性为45.3°，吸附功能型增注驱油剂后变为81.4°，注水黏附功随之降低28%；若岩石表面初始润湿性为119.27°，吸附功能型增注驱油剂后润湿性降低、变为92.36°，原油黏附功降低40%。同时由于润湿性改变，流体边界层也在变薄。不同渗透率下亲水岩石表面边界层厚度和弱水湿表面边界层厚度如图5所示，从图5中可以看出，岩心渗透率增加，边界层厚度先增加后略微降低。当岩石表面由亲水性变成弱水湿后，边界层厚度降低；当岩心渗透率为50×10-3μm2时边界层降低幅度最大，达到20%。
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图5不同润湿性时边界层厚度随渗透率的变化
2.3.2功能型增注驱油剂的防膨性能
评价了功能型增注驱油剂的防膨性能随质量分数的变化，结果如图6所示。从图中可以看出，功能型增注驱油剂质量分数升高，防膨率升高。另外，功能型增注驱油剂在较低使用浓度下就有比较好的防膨效果，其在质量浓度0.5%时，防膨率达到82.6%。故其在压驱伴注时，功能型增注驱油剂吸附在储层黏土矿物表面，有效阻止水分子的进一步入侵，防止黏土膨胀。
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图6 功能型增注驱油剂的防膨性能随质量分数的变化

2.4功能型增注驱油剂的表界面张力

评价了不同时间内油水界面张力随功能型增注驱油剂溶液浓度的变化，结果如图7所示。从图中可以看出随着功能型增注驱油剂浓度增加，油水界面张力逐渐降低，且达到最低界面张力值得时间缩短。当浓度超过3000 mg/L后，界面张力趋于稳定。这和功能型增注驱油剂乳化能力展现的规律一致。此时表面张力也最低，为27.34 mN/m。通过计算，在改变润湿性及降低界面张力的协同作用下，滴状原油毛管力下降99%以上。
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图7 功能型驱油剂浓度对油水动态界面张力的影响

2.5功能型增注驱油剂的降压增注及驱油效果

评价了功能型增注驱油剂的降压增注及驱油效果，结果如图8所示。从图中可以看出，注入驱油剂及后续水驱时，累计产油量持续上升，驱替压力比之前单纯注水时降低，这是因为功能型增注驱油剂溶液能乳化原油、降低油水界面张力，使水驱不出来的原油进一步被驱替出来，注入水流动空间进一步增加。同时由于增注驱油剂吸附在岩心表面后，把岩石表面改善成弱水湿，进一步降低注入流体的流动阻力，使后续水驱时注水压力持续下降。通过计算，第一阶段水驱采收率34.6%，注入2PV功能型增注驱油剂后采收率提高20.3%，继续水驱采收率进一步提高14.9%，总采收率69.7%。第一阶段水驱注入压力稳定在1.035MPa，注入驱油剂后压力最高为0.708MPa，后续注水压力下降到0.642MPa，可以看出注驱油剂时注入压力下降了31.6%，后续水驱注入压力进一步降低了9.3%。
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图8 注入压力和累计产油量与PV数关系

现场应用

渤南油田义184区块目的层系沙四上3~4砂组，油藏埋深3500~4000 m，储层孔隙度8%~12%，气测渗透率4~6（×10-3μm2）；储层胶结物中黏土矿物含量占9.8%，其中伊/蒙混层占33%，伊利石47.5%，高岭石17.7%，绿泥石1.7%，伊/蒙混层中膨胀层比率为20.5%。层多且薄，油水关系复杂；地层压力系数1.45~1.68，属于异常高压油藏。该区块水井注水注不进；油井低产低液，区块平均单井液量3.95 t/d、油量2.8 t/d、综合含水29.2%，低效井占比高达1/3，整体效益差。在该区块X13井组实施活性压驱注水，压驱总注水量10000m3，其中驱油剂注入量3000m3、注入浓度0.5%。压驱前后水井注水情况及对应油井生产情况见图9和图10所示。从图9中可以看出，X13水井由压驱前高压30MPa注不进，到压驱后27.5MPa、日注水量36m3/d，水井注入能力显著提高。从10中可以看出，对应油井开井2个月后见效，井组初期日增油13.4t，5个月后日增油12.6t/d。
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图9驱前后X13水井注水曲线
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图10 压驱前后X13井组对应油井生产曲线
结论和认识

（1）元素分析和氢核磁共振波谱分析结果证实室内合成了甲硝唑不对称Gemini型表面活性剂。

（2）用甲硝唑不对称Gemini表面活性剂、脱氢松香型表面活性剂、鲸蜡醇、乙醇、水采用一定比例配置形成的功能型增注驱油剂吸附在油水界面起到乳化原油、降低油水界面的作用；吸附到岩石界面，改善润湿性、降低油水黏附功。功能型增注驱油剂兼具有防膨性能，且在较低浓度时就有比较好的防膨效果。注功能型增注驱油剂后采收率共提高35.2%，注水压力比初始降低40%左右。

（3）降压驱油剂即能解决液液界面问题，又能解决液固界面问题，进入油藏后清除油膜、水膜，同时阻止黏土膨胀，降低注入压力、提高水驱采收率。现场试验结果表明：注降压驱油剂后，注水井注入能力和对应油井日油能力显著提高。
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