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不同界面性质表面活性剂体系提高采收率作用效果和机理研究
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摘要：以长6的低渗致密储层为研究对象，选用两种具有不同界面性质的自制表面活性剂体系S1（改润湿性能力强）和S2（超低界面张力），分别用核磁共振手段表征了其静态渗吸和动态渗吸效果，并采用2.5维微观模型研究了其驱油过程，分析了具有不同界面性质表面活性剂体系的提高采收率作用效果和作用机理。结果表明：S1和S2均具有较好的增采效果，渗吸为水进入小孔隙将油置换到大孔隙的过程，表面活性剂可大幅促进小孔隙采出；驱油时形成优势通道明显，可实现润湿反转，存在附加渗吸作用，大幅增大波及体积和洗油效率，并能够将原油分散为小尺度状态。其中，改润湿性能力更强的S1毛管动力更大，对小孔动用程度更高，但采出速度较慢，驱替时存在的附加渗吸作用更强；可实现超低界面张力的S2油相流动阻力更小，渗吸速度快，采收率可更快达到平衡。
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The Effect and Mechanism of Surfactants with Different Interfacial Properties to Improve Oil Recovery
LIU Qian1,2, GUAN Baoshan3, LIANG Li3, LIU Yuting3,
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Abstract：Taking the low permeability tight reservoir of Chang 6 as the research object, two self-made surfactants S1 (with strong modification wettability) and S2 (ultra-low interfacial tension) with different interfacial properties were selected. Their static and dynamic permeability effects were characterized by NMR, and their oil displacement process was studied by 2.5-dimensional micro model, The EOR effect and mechanism of surfactants with different interfacial properties are analyzed. The results show that both S1 and S2 have good enhanced production effects. Imbibition is a process in which water enters small pores to replace oil to large pores. Surfactants can greatly promote the production of small pores; During oil flooding, the dominant channel is obviously formed, which can realize wettability reversal, and has additional imbibition effect, which greatly increases the sweep volume and oil washing efficiency, and can disperse the crude oil into small scale state. Among them, the S1 capillary with stronger wettability ability is more powerful and has a higher degree of mobilization of small holes, but the recovery rate is slower, but the additional imbibition during displacement is stronger, which can achieve ultra-low interfacial tension. The S2 with ultra-low interfacial tension can achieve smaller oil phase flow resistance, faster imbibition speed, and faster recovery to reach equilibrium.
Keywords: Surfactant, interfacial tension, contact angle, imbibition, oil displacement, recovery
前言
常规储层经历了大规模开发，可采储量逐年下降，因此，低渗致密油藏的勘探开发成为研究的热点。针对该类储层，渗吸是其重要采出机理[1-4]，注水焖井促采出是重要的开发方式。表面活性剂已被证明是重要的提高采收率助剂，在致密储层实际应用时，提高采收率的方式包括静态渗吸、动态渗吸和驱油。刘卫东、Kathel[5-7]等均在采用表面活性剂体系提高原油采收率方面做了大量的工作，是近十年来研究的热点，该技术在国内外均已经取得现场应用。然而目前学者们的研究多集中在单一表面活性剂体系的渗吸和驱油效果，表面活性剂通常兼具改变润湿性和降低界面张力能力，不同表面活性剂体系具有不同的界面活性，提高采收率作用效果和作用机理尚不完全清楚。综上，本文以低渗致密的长6储层为研究对象，针对两种自制的具有不同界面性质的表面活性剂体系，系统评价并比较了两者的静态渗吸、动态渗吸和驱油等提高采收率作用效果，并进行了相关机理分析，从而为现场提高采收率以及实际生产时优选活性物质提供理论依据。
1 样品和方法
1.1 实验材料
（1）岩芯样品
选用长6露头岩芯，测定得到其岩芯参数见表1。
表1  岩芯物性参数
	岩芯编号
	长度/cm
	直径/cm
	渗透率/mD
	孔隙度/%

	#1
	4.95
	2.4
	0.55
	15.58

	#2
	5.11
	2.52
	0.47
	16.71

	#3
	4.96
	2.51
	0.47
	17.31

	#4
	5.25
	2.52
	0.51
	17.02

	#5
	5.16
	2.52
	0.67
	17.52

	#6
	5.17
	2.51
	0.59
	17.11

	#7
	5.21
	2.53
	0.64
	16.58


（2）实验流体
煤油，西安泽水清源环保科技有限公司；实验用油为长6层某区块致密油，地面原油密度为0.854g/cm3，地面原油黏度6.4mPa.s；二氯化锰，化学纯，青岛捷世康生物科技有限公司；二氯二甲基硅烷，分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；苯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；实验用水均为清水。
自制表面活性剂体系S1和S2，S1的主要成分为脂肪醇聚氧乙烯醚非离子表面活性剂，S2的主要成分为硫酸盐阴离子型表面活性剂，两者的结构式见图1。分别用TX500K旋转液滴界面张力仪和DSA100全自动视频光学接触角高压测量仪测得两者作用下的界面性质见表2，两者均具有较高的界面活性，其中，S1改善润湿性作用效果更好，S2可实现超低界面张力。
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图1  S1和S2的结构式（左为S1，右为S2）
表2  自制表面活性剂体系的界面性能
	表面活性剂体系
	初始界面张力
（mN/m）
	作用后界面张力
（mN/m）
	初始接触角
°
	作用后接触角
°

	S1
	13.5
	0.13
	105
	55

	S2
	
	8.37×10-3
	
	70


1.2 实验仪器
PDP-200压力脉冲衰减渗透率仪，江苏博锐思科研仪器有限公司；UITRAPORE-300计算机控制自动氦气孔隙度测量仪，上海思百吉仪器系统有限公司；Micromeritics-9500型高压压汞仪，麦克默瑞提克（上海）仪器有限公司。
1.3 高压压汞实验
参照中华人民共和国石油天然气行业标准SY/T5336-2006《岩芯常规分析方法》和SY/T5346-2005《岩石毛管压力曲线的测定》来测定岩芯#1内部的孔径分布。
1.4 静态渗吸实验
实验采用低场核磁分析仪测定不同岩芯孔隙内部含氢质子流体的弛豫信号（T2谱图）来进行两种活性物质渗吸采收率的定量表征[8，9]。
实验步骤为：①将岩芯#2、#3、#4抽真空后饱和锰水（锰离子为顺磁性离子，能够加快水的弛豫衰减，屏蔽水相信号，使T2图谱中只显示油的信号）；②将建立束缚水的岩芯放入岩芯夹持器，恒压10Mpa饱和煤油，并用低场核磁共振分析仪测得岩芯在饱和油状态下的核磁共振T2图谱，主要测量参数：回波间隔为0.3ms，等待时间为3000ms，回波个数为8000；③分别将饱和油后的岩芯置于清水、S1和S2中进行静态渗吸置换，浸泡不同时间后进行核磁扫描，以得到不同渗吸时间下的T2谱。
1.5 动态渗吸实验
实验采用动态渗吸方法测定了两种表面活性剂体系对裂缝与基质间交渗流动的作用效果，实验流程装置见图2。
实验步骤为：①沿中间轴线将岩芯#5、#6、#7切成两半，构造一条人工裂缝，烘干抽真空后直接加压饱和煤油并老化一周；②将切割后的两半岩芯并到一起，测定其饱和油状态下的T2图谱；③将岩芯外表和两个单面用保鲜膜密封，只留下岩芯内部的两个侧面与渗吸液接触，实验岩芯见图3；④将制备好的岩芯放入岩芯夹持器，以0.1mL/min的恒定速率分别注入清水，S1和S2（均为锰水配制），两个PV后取出再次测定其T2图谱[10，11]。
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[bookmark: _Toc73128191]图2  动态渗吸流程装置[12]                     图3  动态渗吸岩芯
1.6 2.5维模型可视化微观驱油实验
实验采用中国石油大学（北京）提供的2.5维微观刻蚀玻璃模型观察驱油状态，以进一步研究两种表面活性剂体系的驱替效果。
实验所用刻蚀模型为1.5cm×1.5cm的石英玻璃，孔隙体积为10μL，存在一个进口和一个出口。孔喉单元配位数为4，相邻的两个孔隙通过一个喉道相连接，可防止流体在没有充分混合的情况下直接进出孔隙。孔隙半径约为36μm，等效喉道半径约为2.7μm，孔隙深度约为25μm，喉道深度约为2μm，剖面结构见图4。
[image: ]
[bookmark: _Toc73128196]图4  2.5维蚀刻模型孔喉结构剖面图
驱油实验步骤为：①将0.1%二氯二甲基硅烷的苯溶液注入模型中，两端封口，改性24h后将进出口打开，静置24h以上，使改性溶液完全挥发；②将改性后的微观模型用模拟油饱和，并老化24h；③以0.1uL/min的速率分别向老化后的模型中注入清水、S1和S2，2PV后停止实验。
2 结果和讨论
2.1 弛豫时间T2与孔隙半径的转化
汞进入不同大小孔隙所需的注入压力不同，进汞压力可在一定程度上反映岩芯的孔隙分布。压汞所得岩芯的孔喉分布如图5，可以看到，此类岩芯的孔道主要分布于0.1～10μm范围内，油相信号幅度在约4.47μm处出现峰值，故油相主要分布于此类孔隙中。
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[bookmark: _Toc73128188]图5  岩芯的孔喉分布
油水置换场所对应T2谱图横坐标的弛豫时间，流体所处孔隙直径越大，弛豫时间越长。理论分析认为，核磁共振所得到的岩芯T2谱图也可在一定程度上反映岩石的孔隙结构。因此将压汞孔隙直径分布曲线与流体T2曲线相结合，能够将T2谱图转化为孔隙分布[13]。毛管压力与孔径半径之间的关系为：
                       （2.1）
式中，Pc—毛管压力，单位为MPa；—流体界面张力，单位为N/m；θ—润湿接触角，单位为°；—为毛管半径，单位为μm；
由MNR弛豫机理可知，横向弛豫时间T2可表示为：
               （2.2）
式中，T2B—流体的体积（自由）弛豫时间，单位为ms；—岩石的横向表面弛豫强度，单位为μm/ms；S—孔隙表面积，单位为cm2；V—孔隙体积，单位为cm3；D—自扩散系数，单位为μm2/ms；Υ—旋磁比，对于氢核，/2π=42.58MHz/T；G—磁场梯度，单位为Gs/cm；TE—回波间隔，单位为ms。
通常对于饱和盐水的亲水岩石，T2B(2000～3000ms)比T2大得多，当磁场均匀(G足够小)、TE足够短时，公式可简化为：
                           （2.3）
T2与孔隙空间大小及其形状结构有关，若将岩芯孔隙简化为球状和管状，则T2与孔径呈线性关系，可表示为
                           （2.4）
式中，—形状几何因子，通常球状几何因子取3，管状几何因子取2，为孔隙半径。
对于岩性、物性差异较小的储层，表面弛豫率ρ2可看作常数，公式可进一步简化为
                           （2.5）
式中，a为常数。
孔喉半径与T2弛豫时间成正比，可将核磁共振T2谱转换为岩石孔喉半径的分布。
测得岩芯#1饱和油状态的T2图谱见图6。压汞曲线和T2谱图均可反映岩芯的孔隙分布情况，将毛管半径曲线和核磁共振T2谱的峰值重合，T2’=94.89，rc’=4.47，按照式2.5计算得到转换系数a’为21.23，能够得到T2弛豫时间与喉道半径的关系，并进一步将核磁共振T2分布曲线转化为孔喉半径分布曲线[9]。
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[bookmark: _Toc73128189]图6  饱和油状态下的T2图谱
2.2 两种体系静态渗吸作用效果的核磁表征
渗吸过程在T2图谱上表现为油相信号强度的变化，不同渗吸液中渗吸不同时间的岩芯T2谱图见图7，计算得到的渗吸效率见表3。自发渗吸前期，岩芯内油相的信号变化幅度较大，渗吸速度快，随着渗吸过程的进行，信号变化量减小，渗吸速度减缓。S1和S2作用下的最终渗吸采收率相近，约为31%，较清水可提升16%，但后者可更快达到渗吸平衡。
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(a) 清水中渗吸(a=21.23)
[image: ]
(b) S1中渗吸(a=19.32)
[image: ]
(c) S2中渗吸(a=18.85)
[bookmark: _Toc73128190]图7  不同渗吸状态下的T2谱图（孔隙半径分布）
[bookmark: _Toc73128229]表3 不同渗吸液在不同时间对岩芯的渗吸效率（静态）
	不同渗吸液
	渗吸采收率/%

	
	12h
	24h
	48h
	96h

	矿化水
	8.4
	10.73
	13.42
	15.57

	S1
	15.85
	23.15
	27.08
	32.56

	S2
	18.19
	24.19
	29.03
	31.24


建立束缚水后饱和油进行渗吸的岩芯，各渗吸曲线均具有两个峰值，随着渗吸过程的进行，峰值发生右移，说明油相逐渐向较大孔隙移动。考虑到无附加外力作用下，采油过程主要由毛细管力主导，由式2.1可见，毛管压力与孔隙半径成反比，故整个渗吸为小孔道吸水，将油相置换到大孔道排出的过程。进一步将孔隙分为微米级和纳米级，可直观看出，微米孔隙为渗吸置换的主要场所，该范围内油相信号强度降低效果明显。 
不同孔隙在不同时间下的渗吸采出率见表4，添加S1和S2后，由于具有较高的界面活性，两者均可深入到孔隙内部发挥作用，使得各孔隙在不同时间的采出率较清水有大幅度增加，两者均提升纳米孔隙采收率作用效果更好。其中S1由于改善润湿性能力更强，毛管动力更大，较S2对小孔隙采出程度更高。
[bookmark: _Toc73128230]表4  不同渗吸液在不同时间对岩芯不同孔隙中原油的渗吸效率（静态）
	不同渗吸液
	渗吸采收率/%

	
	渗吸12h
	渗吸24h
	渗吸48h
	渗吸96h

	
	≤1μm
	＞1μm
	≤1μm
	＞1μm
	≤1μm
	＞1μm
	≤1μm
	＞1μm

	矿化水
	6.7
	8.7
	7.39
	13.39
	7.82
	14.43
	8.8
	16.6

	S1
	14.3
	16.08
	33.5
	21.69
	42.3
	24.93
	45.14
	30.78

	S2
	10.1
	20.06
	24.63
	24.09
	30.7
	28.65
	38.2
	29.63


2.3 两种体系动态渗吸作用效果的核磁表征
岩芯在不同渗吸液动态渗吸作用前后的T2谱图见图8。未建立束缚水的岩芯与2.2中建立束缚水的岩芯相比，饱和时油相可深入到纳米级的小孔隙。动态渗吸过程中，渗吸液沿裂缝通道流动，毛细管力和重力作用下，渗吸液进入基质，与内部孔隙中的油相发生渗吸置换作用，使其沿喉道逐步流入裂缝，并随渗吸液一起流出。基质渗吸作用过程见图9中的(a)，油水分布情况见(b)。清水、S1和S2作用下的动态渗吸采收率分别为22.46%、41.17%和45.39%。
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(a) 清水（a=13.41）
[image: ]
(b) S1(a=16.10)
[image: ]
(c) S2（a=16.09）
[bookmark: _Toc73128192]图8  不同渗吸液动态渗吸前后的T2谱图（孔隙半径分布）
[image: ] [image: ]
(a) 基质渗吸过程                      (b) 渗吸时的油水分布
[bookmark: _Toc73128193]图9  动态渗吸作用过程示意图[12]
油水置换场所对应图谱中弛豫时间的长短，流体所处孔隙直径越大，信号弛豫时间越长[10，14]。通过煤油的信号强度计算得到不同孔隙区间的采出程度，见图10。与图8中的T2谱图相结合，可直观看出，整个渗吸过程主要动用孔隙半径在0.01～10μm范围内的油相。以清水作为驱替介质时，微纳米孔隙内油相的动用程度均较低，加入S1和S2后，纳米尺度的液滴可深入到孔隙内部发挥作用，使动态渗吸作用效果大幅提高。动态渗吸过程中，水相只能沿裂缝面进入基质发生作用，渗吸结束后，S1由于改善水湿作用效果更好，较S2更易渗入到基质内部，对于孔隙半径在0.01～10μm范围内的油相作用效果更好。渗吸即水从小孔道进入将油相置换到大孔道的过程，置换出的油相在大孔隙中发生了滞留，使得10～100μm范围内孔隙均出现负采出现象，在T2图谱上表现为油相信号的右移。
S1和S2分别可将动态渗吸效率较清水提升18.71%和22.93%。S2作用下的渗吸速度更快，渗吸相同时间，孔隙内部的油相可快速随渗吸液排出，采出程度高且大孔隙内残留较少。而岩芯在S1中渗吸时，小孔隙的油相较S2采出更多，但排出速度较慢，使得渗吸结束时，大孔隙内油相富集。
[image: ]
[bookmark: _Toc73128194]图10  不同渗吸液在不同时间下对不同孔隙中原油的渗吸效率（动态）
2.4 两种体系对2.5D微观模型的可视化驱油效果
Xu等人提出了2.5维微观驱油模型[15]，利用HF的各向同性腐蚀，通过控制孔隙距离和孔隙深度，能够得到窄而深的喉道，用于连接孔隙，包含深度变化。饱和油状态下与二维孔喉结构的对比见图11，可明显区分孔隙和喉道结构，更接近储层三维孔喉结构特征，具有透明度高，孔隙结构真实可靠，可重复使用等特点，是将多孔介质内流体流动和液固相互作用进行可视化的一种有效工具。2.5维微观模型能够更好的模拟储层三维孔隙结构，近年来广泛用于研究多孔介质内的多相流动特征。
[image: ]  
(a) 2.5维模型                                 (b) 2维模型
[bookmark: _Toc73128195]图11  不同微观蚀刻玻璃模型饱和油状态对比
实验采用微观图像采集系统记录驱油过程，整个驱油过程为水相驱动油相，不同驱替液作用下的微观驱油图像见图12。驱替溶液从右下入口进入，将油相从左上出口驱出。驱替时，水溶液逐渐往前方和边缘部分推进，同一孔隙内的油相和驱替介质在多个喉道均存在接触，驱替介质突破喉道进入孔隙将原油驱出时，会出现由于油相粘滞力、毛细管屏蔽和驱替屏蔽效应导致的残余油。各个模型的最终驱替状态显示，S1和S2均具有较好的增采效果。其中，离注入点较近的中间区域采出效果最好，而较远的边缘地区出现了较多的残余油。除这些波及效果较差的盲区外，清水驱替过后的残余油较多，油滴较大，且大部分分布于喉道中；而注表活剂驱替过后，水相主要占据孔隙边缘和喉道，几乎所有的残余油都以小尺寸球体的形式聚集在孔隙体的中间部分[16，17]。
  
 (a) 驱油局部
  
(b) 注入结束
[bookmark: _Toc73128197]图12  不同驱替液作用下的微观驱油图像（从左至右分别为清水、S1和S2）
RaZa等人[18]在1968年的一项研究中指出了水湿岩芯和油湿岩芯驱油时的油水分布差异，油湿岩芯在水驱过后的残余油主要分布在喉道中，而水湿岩芯驱替过后与本实验结果相吻合。实验结果证明微乳液在驱替的过程中触发了润湿反转，将体系由亲油变为亲水，并且毛细管力作用下的渗吸速率快于润湿转化速率，表现为水驱前沿分布不均，部分水相可绕过来不及接触的邻近油湿区域，使油滴被困于孔喉和孔隙边缘部分。
S1作用下的水驱前沿较S2更为明显，附加的渗吸作用更强，对波及范围内的油相作用效果更好，残余油更小且更少，最终驱替采收率更高。
3 结论
在长6的储层条件下，进行了不同界面性质表面活性剂体系提高采收率的作用效果和作用机理研究，包括静态渗吸、动态渗吸和2.5维微观模型驱油。得到的结论如下：
（1）两种表面活性剂体系均具有较好的提高采收率能力，核磁手段表征S1和S2作用下的静态渗吸采收率分别为31.04%和31.24%，较清水可提升17.47%和17.67%；动态渗吸采出率分别为41.17%和45.39%，较清水可提升18.71%和22.93%；2.5维微观模型驱油结果显示S1和S2可大幅提高孔隙的波及体积和洗油效率，两者提高采收率作用效果相近。
（2）静态渗吸和动态渗吸结果显示，整个渗吸为水进入小孔隙将油置换到大孔隙的过程，S1和S2较清水均可大幅度增加小孔隙采出。2.5微可视化微观模型驱油结果表明，S1和S2可触发润湿反转，将原油打散为小尺度分散状态，并存在附加的渗吸作用。
（3）界面张力的降低和润湿性的改变均有利于提高采收率，但实际应用时，具有不同界面性质的表面活性剂体系在提高采收率时存在不同的特征。S1改善润湿性能力更强，较S2毛细管动力更大，对小孔隙的动用程度更高，但采出速度更慢，驱替时存在的附加渗吸作用更强，采出程度更高；S2可实现超低界面张力，较S1油相流动阻力更小，渗吸和驱替时采出的油滴更小，且能够以更快速度实现渗吸平衡。
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