阳离子表面活性剂预处理地层延长防垢剂挤注返排寿命实验研究*
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摘要：海上油田注海水开发，注入水与地层水的不配伍常导致油井硫酸盐结垢现象严重。虽然可以采取挤注工艺防垢，但防垢剂返排寿命一般较短。本文考虑在前置液中添加吸附增强剂，以提高防垢剂在地层中的吸附量和降低防垢剂解吸速度，选择季铵盐表面活性剂DTAC和阳离子Gemini表面活性剂GS-A6为吸附增强剂、选择聚丙烯酸钠PAAS为防垢剂，开展了吸附增强剂与防垢剂的配伍性实验、静态吸附实验和动态吸附-解吸实验。结果表明，在120℃下，两种吸附增强剂与防垢剂的配伍性良好，能提高防垢剂在地层中的吸附量至3倍以上；在含油饱和度从0增大到80%时，DTAC预处理后的返排寿命从超过1500PV下降到约1300PV，而GS-A6在不同浓度、不同含油饱和度情况下，返排寿命均超过1500PV，适用于不同开发阶段的油井防垢。
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Cationic Surfactant Pretreats Formation to Enhance Squeeze Life of Scale Inhibitor
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Abstract: In the process of seawater injection development in offshore oilfields, the incompatibility of injected water and formation water often leads to serious sulfate scaling in oil wells. Although the squeeze treatment can be used to prevent scale, the squeeze life of the scale inhibitor is generally shorter. This article considers adding an adsorption enhancer to the pre-flush to increase the adsorption capacity of the scale inhibitor in the formation and reduce the desorption speed of the scale inhibitor. Quaternary ammonium surfactant DTAC and cationic gemini surfactant GS-A6 were selected as adsorption enhancers, and sodium polyacrylate PAAS was selected as scale inhibitor. The compatibility experiment, static adsorption experiment and dynamic adsorption-desorption experiment of adsorption promoter and scale inhibitor were carried out. The results show that at 120℃, the two adsorption enhancers have good compatibility with the scale inhibitor, and the adsorption enhancer can increase the adsorption amount of the scale inhibitor in the formation to more than 3 times. When the oil saturation increases from 0 to 80%, the flowback life after DTAC pretreatment drops from more than 1500PV to about 1300PV. In the case of different concentrations and different oil saturations, the flowback life of GS-A6 pretreatment exceeds 1500PV, and GS-A6 is suitable for oil well scale inhibition in different development stages. 
Keywords：adsorption enhancer; scale inhibitor; adsorption quantity; squeeze life; pre-flush
前言
海上油田注海水过程中，由于地层水富含钡、锶离子，而注入水中富含硫酸根离子，注入水与地层水的不配伍常导致油井发生严重的硫酸盐结垢现象[1-4]。由于海上油井产液量较高，采取挤注工艺防垢时，防垢剂返排寿命往往较短，因此需要采取措施以延长防垢剂挤注寿命。常规防垢剂主要通过与地层矿物表面间的静电吸引或物理吸附作用滞留于地层，在生产过程中再缓慢释放于采出水中。延长防垢剂挤注寿命的方法有：①利用防垢剂（有机膦酸盐类或聚合物类）与多价金属阳离子（Ca2+、Mg2+）在一定条件下混合会形成沉淀的原理，将防垢剂与金属阳离子分别或同时挤入地层，在孔隙中形成沉淀后，再随生产缓慢释放[5]，该方法存在堵塞地层的风险，若将防垢剂金属盐以纳米颗粒的形式注入地下，可有效降低对地层的损害[6-8]；②在前置液或后置液中加入吸附增强剂，通过阳离子架桥作用将带负电荷的防垢剂与带负电荷的地层表面连接起来[9]；③向地层中注入纳米颗粒，增加地层中可供防垢剂吸附的表面积[10-12]；④针对聚合物型防垢剂进行分子改性，向分子链中引入铵基[13]（改变防垢剂分子所带电荷）或膦基[14]（增强防垢剂极性），增强防垢剂在地层表面吸附的能力。
国外油田现场实践表明，在前置液或后置液中加入吸附增强剂是一种能有效延长防垢剂挤注寿命的方法，使用的吸附增强剂包括阳离子表面活性剂和阳离子聚合物（如聚氨基酸、聚季铵盐）。在前置液中加入阳离子表面活性剂，可以在地层表面吸附上一层或多层带正电荷的分子，增强防垢剂分子在地层表面的吸附能力。在后置液中加入阳离子聚合物可以通过架桥作用、沉淀作用等方式减慢防垢剂在地层中的返排速度[15]。Gemini表面活性剂是一种通过连接基团将两个单链表面活性剂连接起来的一种新型表面活性剂，具备许多优于传统单链表面活性剂的特征和性质，如更高的表面活性和更好的润湿能力，具有延长防垢剂挤注寿命的潜力。本文考虑在前置液中添加吸附增强剂，以提高防垢剂在地层中的吸附量和降低防垢剂解吸速度，选择季铵盐表面活性剂DTAC和阳离子Gemini表面活性剂GS-A6为吸附增强剂、聚丙烯酸钠PAAS为防垢剂，开展吸附增强剂与防垢剂的配伍性实验、静态吸附实验和动态吸附-解吸实验，评价阳离子型表面活性剂延长聚合物型防垢剂挤注寿命的效果。其中，防垢剂PAAS在高温条件下对硫酸钡锶垢具有良好的预防效果，但存在地层吸附量小、返排速度快等问题[16-18]；吸附增强剂DTAC主要通过阳离子基团的架桥作用来提高防垢剂在孔隙表面的吸附，而GS-A6是一种在分子链的两头各有一个阳离子基团的表面活性剂，具有更加突出的桥架作用[19]。
1  实验部分
1.1 实验仪器及药品
实验仪器包括恒温烘箱、高温高压反应釜、岩心驱替实验装置、电子分析天平、紫外-可见光分光光度计（UNICO公司，UV-2102C型）等。实验药品包括碳酸氢钠、碳酸钠、无水氯化钙、氯化钠、六水氯化镁、无水硫酸钠、氯化钾、氯化钡、氯化锶、尼罗蓝A等分析纯药剂，国药集团化学试剂有限公司；防垢剂PAAS（聚丙烯酸钠），阳离子Gemini表面活性剂GS-A6（酰胺基双子季铵盐），季铵盐表面活性剂DTAC（十二烷基三甲基氯化铵），均为工业级，山东优索科技有限公司；人造岩心（主要成分为石英砂、黏土，环氧树脂胶结），石英砂、黏土等。油田所用注入水和地层水的成分如下表所示。
表1 南海西部油田注入水和地层水分析数据
	离子
	地层水浓度/(mg·L-1)
	注入水浓度/(mg·L-1)

	Na+
	7582
	10394

	Ca2+
	289
	409

	Mg2+
	51
	1347

	K+
	200
	417

	Sr2+
	36.22
	0

	Ba2+
	83.37
	0

	Cl-
	12425
	19127

	SO42-
	10
	2848

	HCO3-
	339
	149

	CO32-
	21
	0


1.2 实验方法
1.2.1 配伍性实验
①用模拟注入水配制10%浓度的防垢剂溶液；②用3%KCl溶液配制0.5%浓度的吸附增强剂溶液；③将防垢剂溶液与吸附增强剂溶液按1：1的比例混合，在120℃下恒温24h；④观察并记录实验现象。
1.2.2 静态吸附增强实验
①用模拟注入水溶液配制2%浓度的防垢剂溶液；②筛取80-120目的石英砂，并与一定量的黏土混合，用于模拟地层矿物组成；③将防垢剂溶液、模拟地层水溶液与模拟地层矿物以1：1：1的质量比混合，将混合溶液置于高温高压反应釜中，使用烘箱加热，在120℃、1MPa下恒温24h；④取吸附后的上层清液，过滤后采用尼罗蓝A分光光度法[19]，使用紫外-可见光分光光度计测定其中的防垢剂含量，计算防垢剂的吸附量。⑤将上述步骤中的模拟地层水溶液替换为用3%KCl溶液配制的含0.1%吸附增强剂的溶液，重复以上实验，计算吸附增强剂对吸附量的影响。静态吸附量按以下公式进行计算[20]：
Г=G(C0-Ce)/m                             （1）
式中：Г—静态吸附量，mg/g，表示每克岩石吸附防垢剂的毫克数；G—防垢剂溶液的总质量，g；C0—防垢剂的初始浓度，mg/g；Ce—防垢剂的平衡浓度，mg/g；m—模拟地层矿物的质量，g。
1.2.3 岩心动态吸附-解吸实验
①用模拟地层水饱和人造岩心；②用3%KCl溶液配制一定浓度的吸附增强剂溶液，作为前置液注入岩心，对岩心进行预处理；③用模拟注入水配制浓度为10%防垢剂溶液，注入岩心；④在120℃下保温24h；⑤用模拟地层水溶液反向驱替岩心，每隔一定时间测定返排液中的防垢剂浓度，绘制防垢剂返排浓度曲线。
2  实验结果与分析
2.1  配伍性实验结果
防垢剂与吸附增强剂的配伍性结果如表2所示。从实验现象中可以看出，阳离子Gemini表面活性剂GS-A6溶液与聚合物型防垢剂溶液在常温下混合后会立刻产生大量沉淀，这是由于GS-A6中的阳离子与防垢剂分子链中的阴离子之间产生了强的静电吸引作用，导致了丰富的聚集行为[21]。随着温度的升高，PAAS与GS-A6的混合溶液中沉淀显著减少，最终只剩下少量悬浮物，说明在目标地层的高温条件下，GS-A6对PAAS的吸附增强机理主要为吸附架桥机理，沉淀机理起辅助作用。PAAS与季铵盐表面活性剂DTAC的混合溶液在温度升高的过程中沉淀量也逐渐变少，因此DTAC对PAAS的延长挤注寿命机理主要为阳离子架桥作用。
表2 配伍性实验结果
	防垢剂
	吸附增强剂
	吸附增强剂浓度/%
	现象

	
	
	
	0h
	12h
	24h

	PAAS
	GS-A6
	0.1
	浑浊
	悬浮物
	少量悬浮物

	PAAS
	DTAC
	0.1
	少量悬浮物
	清澈
	清澈


2.2  静态吸附增强实验结果
防垢剂的静态吸附量测定结果如表3所示。从表中可以看出，两种吸附增强剂的加入均对聚合物型防垢剂的吸附量有显著提升。结合配伍性实验的结果，吸附机理在提高PAAS吸附量中起到了主要的作用。阳离子表面活性剂可能的吸附机理如图1所示。
表3 静态吸附增强实验结果
	防垢剂
	吸附增强剂
	浓度/%
	吸附量/(mg/g)

	PAAS
	无
	0
	4.85

	PAAS
	GS-A6
	0.1
	15.47

	PAAS
	DTAC
	0.1
	15.01
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a、阳离子Gemini表面活性剂GS-A6             b、季铵盐表活剂DTAC

图1 阳离子表面活性剂增强防垢剂吸附机理
2.3  岩心动态吸附-解吸实验结果
岩心动态吸附-解吸实验结果如下表所示。
表4 岩心动态吸附-解吸实验结果

	防垢剂主段塞
	前置液
	吸附增强剂浓度/%
	含油饱和度/%
	返排寿命/PV
	初始渗透率/md
	最终渗透率/md
	恢复率/%

	PAAS
	/
	0
	0
	250
	198.8
	177.6
	89.35

	PAAS
	DTAC
	0.5%
	0
	>1500
	135.8
	113.2
	83.34

	PAAS
	GS-A6
	0.5%
	0
	>1500
	172.8
	128.9
	74.62

	PAAS
	DTAC
	0.5%
	80
	1300
	159.6
	134.6
	84.32

	PAAS
	GS-A6
	0.5%
	80
	>1500
	138.6
	115.3
	83.21

	PAAS
	GS-A6
	0.2%
	80
	>1500
	122.8
	108.5
	88.32

	PAAS
	GS-A6
	1%
	80
	>1500
	120.2
	92.6
	77.06

	PAAS
	GS-A6
	0.5%
	50
	>1500
	132.6
	104.0
	78.40

	PAAS
	GS-A6
	0.5%
	20
	>1500
	126.4
	96.7
	76.51


2.3.1  不同吸附增强剂浓度对防垢剂挤注寿命影响
图2为在不同含油饱和度的情况下，0.5%浓度的吸附增强剂对PAAS返排浓度的影响。从图中可以看出，返排过程中的防垢剂浓度变化可以分为两个阶段，第一阶段表现为防垢剂返排浓度随着驱替体积的增加迅速下降，这一阶段中返排液中的防垢剂主要来自于未吸附在岩石表面，游离在地层流体中的防垢剂。第二阶段为防垢剂缓慢释放的阶段，此时返排液中的防垢剂主要来自岩石表面缓慢解吸，因此防垢剂的返排浓度随着驱替体积的增加缓慢下降。在没有吸附增强剂存在的情况下，防垢剂返排浓度随着驱替体积的增加迅速降低，第一阶段经历了约220PV，说明大量防垢剂没有成功吸附在岩石表面上，在驱替过程中迅速随地层水排出岩心。分别使用DTAC和GS-A6对岩心进行预处理，在驱替体积达到约30PV后防垢剂的返排浓度下降速度明显减慢，返排浓度能长时间维持在10ppm以上，均能有效延长挤注寿命，但使用DTAC溶液预处理时的返排浓度略低于使用GS-A6溶液为预处理地层时的返排浓度。
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图2 不同吸附增强剂预处理岩心后防垢剂返排浓度曲线
表5 不同吸附增强剂处理岩心驱油效率
	阶段
	DTAC
	GS-A6

	饱和原油/g
	6.26
	6.79

	前置液驱出/g
	3.37
	4.23

	防垢剂驱出/g
	0.75
	0.72

	返排阶段驱出/g
	0.96
	0.86

	总产油量/g
	5.08
	5.81

	前置液驱油效率/%
	53.83
	62.30

	总驱油效率/%
	81.17
	85.57


在注入前置液之前，先将原油注入岩心，并在120℃下老化4h，重复进行上述实验。从图中可以看出，与含油饱和度为0的情况相比，在高含油饱和度的情况下，返排后期的防垢剂浓度曲线具有更明显的下降趋势。使用DTAC作为吸附增强剂预处理岩心后的防垢剂返排浓度曲线具有较大的斜率，在1500PV时防垢剂返排浓度已低于MIC，说明原油显著地影响了DTAC增强防垢剂吸附的能力。从表5的驱油数据中可以看出，GS-A6作为前置液预处理地层时的驱油效果优于DTAC。与DTAC相比，GS-A6受原油的影响较小，防垢剂返排浓度曲线较平缓。对比不同含油饱和度的两种情况，可以看出，GS-A6相对于DTAC的优势在于高含油饱和度的地层条件。GS-A6与DTAC相比，具有临界胶束浓度更低、表面活性更高的优势，可以更有效地驱油，增大可供防垢剂吸附的岩石表面积，从而更好地延长挤注寿命。
2.3.2  不同吸附增强剂浓度对防垢剂返排浓度影响
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图3 不同浓度GS-A6预处理岩心后防垢剂返排浓度曲线
在含油饱和度为0的情况下，改变前置液中的GS-A6浓度，进行岩心动态吸附-解吸实验，实验结果如图3所示。通过分析发现，GS-A6的浓度越大，初期（0-500PV）防垢剂返排浓度越小，后期（500-1500PV）返排浓度越大，防垢剂返排浓度越稳定；岩心渗透率损伤随着GS-A6浓度增大而增大。不同浓度的GS-A6均能有效延长防垢剂挤注寿命，增加GS-A6的浓度可以增加吸附量，但会增加岩心损伤，不利于保护储层；减少GS-A6的浓度可以减低岩心渗透率损伤，但会降低防垢剂的吸附性能。总体上看，不同GS-A6浓度下的防垢剂返排浓度相差不大，岩心的渗透率损伤较小，采用较小的0.2%浓度也可达到延长防垢剂返排寿命的目的，可根据具体储层含油情况及储层保护的需要调整吸附增强剂的用量。
2.3.3  不同含油饱和度对吸附增强效果的影响
在120℃下，先使用原油预处理岩心，使其达到不同的含油饱和度后，老化4h。然后将含0.5% GS-A6的前置液注入岩心，再注入10PV的防垢剂溶液，焖井24h后使用模拟地层水溶液进行反向驱替，实验结果如图4所示。通过分析可得，初始岩心含油饱和度越低，初期（50-400PV）防垢剂返排浓度越高，后期（1100-1500PV）防垢剂返排浓度也越大；岩心含油饱和度越低，吸附增强剂及防垢剂的吸附沉淀量越大，对岩心渗透率造成的损伤越大；与含油饱和度为0的岩心相比，含油饱和度20-80%的岩心初期的防垢剂返排浓度略有上升，后期返排浓度则存在明显的下降，说明原油的存在削弱了吸附增强剂的效果，使防垢剂的返排浓度出现先高后低的结果。总体上看，岩心含水率对0.5%GS-A6预处理后的防垢剂返排浓度影响不大，0.5%GS-A6适用于不同含油饱和度下岩心/地层的预处理。GS-A6具有的临界胶束浓度低、表面活性高、界面吸附性质好等特点，可以使其通过降低界面张力机理、增溶机理有效驱油[22]，增大可供防垢剂吸附的岩石表面积，在不同的含油饱和度下获得良好的延长挤注寿命效果。
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图4 不同含油饱和度下吸附增强剂预处理岩心后防垢剂返排浓度曲线
3  结论
(1)在含油饱和度为0的情况下，GS-A6与DTAC均可以增大防垢剂PAAS在地层中的吸附量至原来的3倍以上，并有效降低解吸速率，0.2%浓度的GS-A6即可达到良好的延长防垢剂挤注寿命的效果，将防垢剂挤注寿命从250PV延长到超1500PV。

(2)在含油饱和度为80%的情况下，DTAC溶液驱油效率为53.83%，GS-A6溶液驱油效率为62.30%，GS-A6在预处理地层的过程中具有更高的驱油效率，能为防垢剂提供更大的吸附面积，起到了更稳定的增强吸附，降低解吸速率的作用。
 (3)不同含油饱和度下使用0.5%浓度的GS-A6作为吸附增强剂，返排寿命均超过1500PV，且岩心经1500PV地层水驱替后渗透率恢复率均达74%以上，具有较好的保护储层的能力。因此将GS-A6作为吸附增强剂在前置液中对地层进行预处理，可以在多种地层条件下达到有效、稳定延长挤注寿命的效果。
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