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摘要：
酸化解堵技术常用于解决碳酸盐岩油藏在长期开发过程中滋生的储层污染、供液不足等问题。常规酸化技术因碳酸盐岩油藏物性特殊，在生产过程中易出现水锁、腐蚀管柱、井筒结垢等现象，导致储层受损，降低储层产能。为此本文研发出解除无机堵塞物，不需返排，不对地层产生二次伤害的中性螯合体系。以螯合剂EDTA和缓蚀剂PAA为主要成分，加入少量稳定剂Na2SO3，经去离子水融合过滤，120℃脱水研磨粉碎，500℃焙烧活化制备而成。实验表明，该体系对Ca2+、Mg2+离子无机堵塞物具有良好的溶蚀性，常温下24h内溶蚀率可达95%；对N80级钢材具有较好的缓腐蚀性，90℃环境12h腐蚀速率最高为4.45g/m2·h；对天然碳酸盐岩心平均溶蚀率可达70%以上；因此认为中性螯合体系具有较好的矿场应用潜力。
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Corrosion mechanism and performance evaluation of inorganic blockages by neutral chelating system
Qu Ming1, Wang Yuanzheng2, Hou Jirui1, Wu Weipeng1, Xiao Lixiao1, Zhao Baoshun3, Wang Heng4
(1. Unconventional Oil and Gas Science and Technology Research Institute, China University of Petroleum, Beijing 102249；2. Jidong Oilfield, CNPC, 063000;03.SPT Energy Group Inc. Beijing, 100032；4. Beijing DM Oilfield High-Tech Co.，LTD. Beijing, 100102)
Abstract：
Acidizing plugging removal technology is often used to solve the problems of reservoir pollution and lack of liquid supply caused by long-term development of carbonate reservoirs. Due to conventional acidizing technology is special for carbonate reservoir, the conventional acidification technology is prone to water lock, corrosion of pipe string and wellbore scaling in the production process, leading to reservoir damage and reducing reservoir productivity. Therefore, this paper developed a neutral chelating system to remove inorganic plugging without backflow and secondary damage to the formation. Composing of chelating agent EDTA and corrosion inhibitor PAA, and a small amount of stabilizer Na2SO3 was added. It was prepared by deionized water fusion filtration, dehydration grinding and grinding at 120℃ and roasting activation at 500℃. The experimental results show that the system has good corrosion ability for inorganic plug such as Ca2+、Mg2+ ion, the corrosion rate is up to 95% within 24h at normal temperature. The corrosion rate of N80 steel is 4.45g/m2·h after 12h at 90℃. The average dissolution rate of natural carbonate cores can achieve more than 70%. Therefore, neutral chelation plugging removal system has a good potential for field application.
[bookmark: _Hlk104030021]Keywords：acid plugging removal; carbonate reservoirs; inorganic blockage; chelating system; dissolution rate



前言	Comment by DELL: 通篇来看，论文解决的是无机垢和腐蚀产物带来的堵塞问题，但储层堵塞不仅是这两种原因造成的，还包括微粒运移、聚驱开发过程中聚合物吸附滞留等问题，论文应一上来就针对无机垢和腐蚀产物造成的堵塞问题进行阐述，否则让读者无法把握作者到底想要解决什么问题。	Comment by Wu Weipeng: 感谢审稿人意见，已作出修改
随着油田勘探开发工业的持续高速发展，注水注气、酸化压裂、ASP驱油以及新兴的纳米驱油已成为主流工艺技术[1-5]。无论陆上还是海上油藏的开发，都面临不同程度的储层堵塞。	Comment by DELL: 按目前的表述，储层堵塞是由注水注气、酸化压裂、注聚合物、表活剂驱油等工艺的推广应用所造成的。	Comment by Wu Weipeng: 感谢审稿人意见，作者对这段前言内容已做出修改
随着油田勘探开发工业的持续高速发展，注水注气、酸化压裂、ASP驱油以及新兴的纳米驱油已成为主流工艺技术[1-5]。以碳酸盐岩油藏为例，由于物性特殊，具有较高的钙镁离子含量，在生产过程中易出现水锁、腐蚀管柱、井筒结垢等现象，导致储层受损，降低储层产能。因此在长期的生产过程中，逐渐形成不可逆的以钙镁离子为主的无机垢产物，导致储层堵塞。长此以往则注采矛盾愈发严重，无论注水注聚还是其他化学药剂，注入量逐步下降，注入压力则持续上涨，不仅原油产量日益下滑，对油藏储层也将造成不可逆的伤害；为此有效疏通堵塞的油藏已越来越受到当前石油工作者们的重视[6-9]。
通过研究发现，孙建波[10]对油田解堵主要归纳为物理解堵除垢和化学解堵除垢两大类，其中物理解堵技术分别为电磁波法、机械法和超声波法，通过使用超频信号震荡、高压水射流，磁力线场射流等[11-14]，虽能在一段时间内达到解堵除垢效果，但却具有一定的局限性，且单次投入成本费用高昂，部分油藏解堵效率较低，因此应用程度有限[15, 16]。化学解堵技术包括酸化解堵和非酸化解堵[17]，酸化解堵通过酸液与岩石孔隙中的堵塞物发生化学反应，将其转换成可流动物质排出地层，从而消除堵塞物、改善储层物性；由于该技术在矿场应用过程中投入成本低，施工周期短，因此主要开展对酸化解堵技术的研究[18, 19]。袁青等[20]研发出聚氧乙烯醚（OP）类表面活性剂复配乳化剂和咪唑啉合成的应用温度可达130℃的抗高温乳化酸，可满足高温深井；沈产量等[21]研究以有机羧、有机磺酸、螯合剂、缓蚀剂合成的具有缓速作用的C1～C4低碳混合有机酸解堵剂；李文轩等[22]鉴于常规酸化技术在矿场应用效果变差，研发出以盐酸和小苏打为原料，加入SD/OP-10复配起泡剂和稳泡剂的油水选择性较好的自生泡沫酸；赵立强等[23]研发了具有较好缓速性、缓蚀性和抑垢性的螯合酸复合解堵体系等。由于酸液向地层中带入了大量外来液体，打破油层原有平衡，返排多余液体，因而大部分酸化解堵体系存在对储层造成再次伤害的潜在危险[24-26]。
[bookmark: OLE_LINK2]鉴于此，本团队研制出以EDTA、PAA、Na2SO3高温催化合成的一种中性螯合体系， pH值介于6-7，能够螯合多价金属离子，既能够最高程度解除无机物堵塞，防止过多沉淀，同时施工过程中不需返排，不对地层产生二次伤害。通过对其开展一系列室内动静态评价实验表征，中性螯合体系对于矿场应用具有一定的潜力。

1  实验材料仪器与方法
1.1  实验药剂材料
乙二胺四乙酸二钠EDTA-2Na（华旭化工，工业级，99%），乙二胺四乙酸四钠EDTA-4Na（华旭化工，工业级，99%），聚丙烯酸PAA（麦克林，Mw~2000），Na2SO3（阿拉丁，AR，98%），溴化钾KBr（麦克林，AR，99%），去离子水，清水，天然碳酸盐岩心，亚甲基蓝或蓝黑墨水，其他实验室常规用品。
1.2  实验仪器
精密电子天平FA2204（上海良平仪器仪表有限公司），悬臂搅拌器RW20（德国IKA集团），加热磁力搅拌器 Guardian 3000（美国奥豪斯仪器有限公司），一体式超声震荡清洗仪（广东蓝鲸智能超声波洗净设备有限公司）,马弗炉SX2-4-10LT（力辰科技有限公司）,台式真空干燥箱DZF-6032（上海一恒科学仪器有限公司），红外光谱分析仪80V（德国布鲁克科技有限公司），扫描电子显微镜TM3030（天美（中国）科学仪器有限公司），岩心夹持器。	Comment by DELL: 写出准确全称，下同。	Comment by Wu Weipeng: 已修改
1.3  实验步骤
1.3.1  中性螯合体系合成
取螯合剂EDTA、缓蚀剂PAA、稳定剂Na2SO3按50gEDTA-2Na/4Na，50gPAA，1g稳定剂依次添加至100mL去离子水中溶解，使用转速为200-250rpm之间的磁力搅拌器将上述药剂在室温环境中持续搅拌40-48h。将混合溶液过滤多余的杂质后置于恒温干燥箱120℃下干燥24h后得到滤饼，随后将其粉碎研磨，放置于500℃马弗炉焙烧活化3-5h（马弗炉温度缓慢上升），随即将焙烧活化后的粉末状体系取出至室温环境中自然冷却，即此时得到的外观呈白色粉末状药剂为中性螯合体系。
1.3.2  中性螯合体系微观表征
使用溴化钾（KBr）压片法制样，即中性螯合体系粉末与溴化钾比例为1:50在研钵内混合研磨，随后用压片机压成10-20μm透明薄膜为待测样品，将制备好的中性螯合体系样品使用进行FTIR表征测试。
[bookmark: _Hlk103958198]1.3.3  中性螯合体系最佳使用浓度静态溶蚀评价
[bookmark: OLE_LINK3]将解堵体系按不同质量分数百分比倒入清水中，使用超声震荡仪分散粉末于水相中15-20min使其充分溶解，得到不同浓度中性螯合体系溶液。通过向不同浓度溶液体系加入等质量CaCO3粉末计算溶蚀率，从而优选出中性螯合体系的最佳浓度。随后将N80级钢材按照质量比1:20加入最佳浓度制备的中性螯合体系溶液，计算钢材溶蚀率变化。	Comment by DELL: 粉末
[bookmark: _Hlk104037797]1.3.4  中性螯合体系天然碳酸盐岩心溶蚀性能评价
取配好的中性螯合体系溶解，采用亚甲基蓝进行染色，便于岩心溶蚀实验效果观察。将表1中的天然岩心分别装入岩心夹持器放入90℃恒温箱，随后开展一次水驱饱和、中性螯合体系饱和、二次水驱。

表1 实验用天然岩心基础数据
	岩心编号
	长度/cm
	孔隙度/%
	水测渗透率/10-3μm2

	1-1
	9.27
	17.6
	19.46

	2-1
	11.35
	19.4
	28.79

	3-1
	10.18
	18.1
	20.04



实验步骤如下：岩心称重；抽真空，饱和地层水；从入口方向以0.1 mL/min的恒定注入速度注水至出口端出水率达到98 %以上，记录岩心两侧注入压差；从入口方向以0.1 mL/min的恒定注入速度注入预先配置好的螯合体系溶液1 PV，记录岩心两侧注入压差；在90 ℃恒温箱内老化3-5天，使螯合体系溶液充分饱和吸附于岩心孔喉；再次从入口方向以0.1 mL/min的恒定注入速度开展二次水驱1 PV，记录岩心两侧注入压差；分别在编号1-1、2-1和3-1的天然岩心中重复上述步骤，实验流程见图1。
[bookmark: _Hlk62466745][image: ]
图1 动态解堵实验示意图

[bookmark: _Hlk104037998]1.3.5  中性螯合体系岩心溶蚀前后微观表征
对3块天然岩心在酸化解堵前切出厚度为0.5 cm的岩心切片，在岩心相继开展动态解堵实验后取出岩心同样切出厚度为0.5 cm的岩心切片，使用SEM扫描电镜观察不同岩心切片表面并对比分析酸化解堵后与未酸化解堵前岩心区别；FTIR红外光谱分析仪对岩心进行表征测试。

2  讨论与分析
2.1  中性螯合体系解堵原理
中性螯合体系主要由乙二胺四乙酸二钠（EDTA-2Na）、乙二胺四乙酸四钠（EDTA-4Na）和聚丙烯酸（PAA）合成，少量添加Na2SO3稳定中性螯合体系主体结构。由于EDTA为有机物，在水中溶解度不高，因此常以EDTA-2Na或EDTA-4Na形式储存，属于一种有机化合物，具有良好的配伍能力。由于EDTA在水溶液中，具有离解平衡性，羧基上的H+转移到氨基N上，形成极性离子，是一种能与Ca2+、Mg2+等二价金属离子结合的螯合剂[27]。PAA为水溶性聚合物，化学式为[C3H4O2]n，是一种以过硫酸盐聚合丙烯酸的润酸性液体，能与Ca2+、Mg2+等离子形成稳定的化合物，对水中CaCO3和Ca(OH)2有较好的分解作用，同时对钢材具有一定的缓蚀效果[28]。中性螯合体系合成示意如图2所示：
[image: ]
图2 中性螯合体系合成示意图

中性螯合体系能够发生络合反应，通过化学渗透和增溶转化等方法，将负电基团结合金属离子促进络合过程，反应过程中螯合剂上的阴离子基团与金属离子结合，形成链状或环状的络合物，促进盐垢溶解平衡向右移动，从内部结构松散盐垢，形成固态的悬浮颗粒或者结晶成大块固体，溶解金属离子沉淀物。与此同时，中性螯合体系与金属离子形成配位键，可形成复杂的环状多价金属离子螯合物，有效解除Ca2+、Mg2+等金属离子无机垢的伤害，加速无机垢溶解，并保持液相流动性，抑制金属离子二次沉淀。
[image: ]
图3 反应机理示意图

3.2 中性螯合体系红外光谱分析
将合成后的中性螯合体系与KBr按比例混合压片，制成待测试样品，红外光谱分析仪测试波段选择透光度较好的4000-400 cm-1波段，测试结果如图4所示。
[image: ]
图4 中性螯合体系FTIR测试结果

FTIR实验结果表明，中性螯合体系在透光度较好的3184 cm-1处呈现较宽的固体酸缔合羟基-OH基团吸收峰，2413 cm-1处呈现-CH3、-CH2振动峰，1572 cm-1处则为-COOH吸收峰，其化学式结构特征常见于DTPA和EDTA；本体系为合成制备中性螯合体系，使用螯合剂为EDTA，即分析认为中性螯合体系中主要成分即EDTA，属于氨羧类螯合剂，对Ca2+、Mg2+等金属离子有很好的螯合能力，能够与金属离子发生反应，形成配位键。
3.3 中性螯合体系最佳使用浓度静态溶蚀评价
使用超声震荡仪分别以5 wt%、10 wt%、15 wt%、20 wt%的质量分数将中性螯合体系溶解于水相中，不同浓度的螯合体系溶液pH值均为6.5-7.5之间。按1:50质量比加入CaCO3粉在相同浓度溶液中，常温下静置48h观察并计算溶蚀率。
[image: ]
图5 中性螯合体系最佳浓度确定

由图5可知，中性螯合体系溶液浓度为5 wt%时，常温下CaCO3溶蚀率在12h后约40%，24h后约58%，48h后进可以达到69%；使用10 wt%的中性螯合体系溶液时，24h后常温下CaCO3溶蚀率即可达到95%，对CaCO3有很好的络合溶解作用；随后，调节中性螯合体系溶液使用浓度为15 wt%甚至20 wt%时，常温下24h内的CaCO3溶蚀率均可达到95%以上。因此认为，中性螯合体系的最佳使用浓度为10 wt%。
此外，将一定质量N80级钢片按质量比1:20加入10 wt%中性螯合溶液，放入90℃恒温箱内进行观察，静置12h钢片腐蚀速率结果如图6所示。
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图6 中性螯合体系N80钢片溶蚀评价

图6数据为中性螯合体系进行钢片溶蚀实验，参照SY/T5405实验标准，对在90 ℃环境静置12 h，N80钢材腐蚀速率最高仅为4.45 g/m2·h。实验结果表明，中性螯合体系对N80钢材无腐蚀伤害，符合一级缓蚀要求标准＜5 g/m2·h，不会对油套管造成腐蚀伤害。
3.4 中性螯合体系天然碳酸盐岩心溶蚀性能评价
[bookmark: OLE_LINK1]为了验证中性螯合体系的动态解堵性能，使用平均渗透率约在20 mD左右的天然碳酸盐岩心重复开展3组岩心驱替平行实验，通过天然岩心使用中性螯合体系前后的岩心渗透率变化，得出中性螯合体系在天然岩心中的平均解堵率，实现详细记录详见下表2和图7。

表2 中性螯合体系天然岩心解堵效果
	岩心编号
	渗透率/10-3μm2
	解堵后渗透率/10-3μm2
	解堵率/%

	1-1
	19.46
	77.92
	75.03

	2-1
	28.79
	108.53
	73.47

	3-1
	20.04
	70.19
	71.45
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a）岩心1-1压力变化
[image: ]
b）岩心2-1压力变化
[image: ]
c）岩心3-1压力变化
图7 中性螯合体系天然岩心驱替压力变化

实验结果表明，3轮天然岩心在以0.1 mL/min进行水驱1 PV过程，注水不会影响无机垢成分变化。含有无机垢的碳酸盐岩天然低渗透岩心，在水驱过程中随着注入体量的不断增大，形成了压力上涨，入口压力会呈明显上浮，最高分别可达到11.02 kPa、7.98 kPa和10.23 kPa；随后在20℃室温环境按0.1 mL/min注入1 PV配制好的溶液，直至出口端流出中性螯合体系，老化2-3天。待螯合解堵溶液在岩心内充分饱和并吸附滞留于岩心孔喉内，进行后续水驱过程，同样以0.1 mL/min流量约后续水驱到1 PV左右时，压力趋于平稳，3组岩心驱替实验装置入口端压力分别保持在2.48 kPa、2.03 kPa、2.51 kPa。在3组平行实验过程中，相同流量注水在注入中性螯合体系前后压力下降，则表明岩心渗透率增大。岩心溶蚀前后渗透率变化为，编号1-1的天然岩心渗透率由19.46 mD经过中性螯合体系溶蚀增大至77.92 mD，岩心溶蚀率为75.03 %；编号2-1的天然岩心由28.79 mD提高为108.53 mD，岩心溶蚀率为73.47 %；编号3-1的天然岩心由20.04 mD增长为70.19 mD，岩心溶蚀率为71.45 %。因此，中性螯合体系对该批次天然岩心平均溶蚀率可达到70 %，具有良好的解堵、溶蚀、除垢效果。	Comment by DELL: 入口压力上升的原因是什么？实验设计没有考虑垢和腐蚀产物的影响吗？	Comment by Wu Weipeng: 作者分析认为，实验用天然岩心为含有无机垢的碳酸盐岩天然低渗透岩心，在水驱过程中随着注入体量的不断增大，形成了压力上涨；且单纯注水不会影响无机垢成分变化。
3.5 中性螯合体系岩心溶蚀前后微观表征
取未开展解堵实验的相同参数天然碳酸盐岩心和动态溶蚀实验已使用岩心分别切片，用扫描电子显微镜对两块岩心切片进行观察，分析溶蚀前后的岩心孔隙结构及物性变化，如下图8所示。
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	（a）1-1岩心溶蚀前
	（b）1-1岩心溶蚀后
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	（c）2-1岩心溶蚀前
	（d）2-1岩心溶蚀后
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	（e）3-1岩心溶蚀前
	（f）3-1岩心溶蚀后


图8 天然岩心中性螯合体系溶蚀前后扫描电镜分析

图8扫描电镜对比分析实验结果显示，未开展动态溶蚀实验的天然岩心图a、图c和图e，其表面较酸化解堵后天然岩心较粗糙，有诸多边缘清晰的微小颗粒如重晶石、天青石等固体颗粒滞留于岩心表面堵塞孔喉及渗流通道，则岩心渗透率因完整颗粒的存在而呈较低值；使用中性螯合体系后的天然岩心图b、图d、以及图f则由于中性螯合体系溶蚀了大面积吸附于表层的重晶石、固体颗粒等，使重晶石、方解石等由固体颗粒形态变成边缘不清的微小固体颗粒表面提高岩心渗透率。中性螯合体系主要以溶蚀堵塞物解堵。虽然碳酸盐岩性结构较为脆弱，体系在岩石孔隙中渗透时，会与岩石矿物和堵塞物同时接触生产Ca2+离子；然而，体系与岩石接触面的Ca2+离子浓度大于Ksp（浓度积常数）时，会形成保护岩石的沉淀膜结构，因此不会破坏岩石矿物结构[29]。	Comment by DELL: 扫描电镜只能看到岩芯端面，但堵塞不是一个截面的问题。溶蚀堵塞物可以解堵，溶蚀岩石矿物一样可以解堵，具体机理没能解释清楚。	Comment by Wu Weipeng: 中性螯合体系主要以溶蚀堵塞物解堵。虽然碳酸盐岩性结构较为脆弱，体系在岩石孔隙中渗透时，会与岩石矿物和堵塞物同时接触生产Ca2+离子；然而，体系与岩石接触面的Ca2+离子浓度大于Ksp（浓度积常数）时，会形成保护岩石的沉淀膜结构，因此不会破坏岩石矿物结构。
因此，研究表明中性螯合剂以螯合体系置换金属离子沉淀，展现出良好的无机盐垢溶蚀性和井筒缓蚀能力，具有一定的矿场应用潜力。

3  结论
（1）中性螯合体系由乙二胺四乙酸和聚丙烯酸添加少量助剂经高温、干燥、粉碎、焙烧、活化生成，是以离子交换形式于地层内的无机垢堵塞物进行置换反应；当体系使用浓度为10%时，即可实现最佳效果。
（2）中性螯合体系作为螯合类解堵剂，将难溶化合物的金属阳离子进行螯合生成复合离子，形成水溶性络合物，实现无机盐溶解平衡，溶解无机盐垢，避免二次沉淀的产生。
（3）室内试验模拟结果表明，中性螯合体系溶液对常温下CaCO3粉末在24h内可达到95%的溶蚀率，90℃高温环境内对钢材腐蚀仅为4.45 g/m2·h，在天然碳酸盐岩心中的平均动态溶蚀率可达到70%；因此，研究认为该体系在保证对油套管造成腐蚀伤害较低的同时，还能较好地解决地层内无机盐垢等堵塞物。
（4）中性螯合体系具有良好的渗透性和增溶性，能够深入地层深部解堵，反应过程中无残留物生成，不产生残渣及二次沉淀物，即不会造成地层酸化二次损害，保护地层骨架，对碳酸盐垢为主的油井结垢清除有促进和增效作用。
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