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防膨和缩膨机理的探究
赵凯强1，于丹2，吴琼3，杨超1
（1.中石化(大连)石油化工研究院有限公司，辽宁 大连 116045；2.辽宁石油化工大学，辽宁 抚顺 113005；中国石化工胜利油田分公司石油工程技术研究院，山东 东营257000）
摘要：针对泥质含量高、渗透率低的油藏，许多报道指出缩膨剂能够起到降压、增注的效果，但尚无相关机理的研究报道。本文考察了DSJ-1缩膨剂加量对防膨率和缩膨率的影响，并对处理前、处理后的膨润土进行了XRD、XRF、zeta电位、热重、粒度分布、光学显微镜表征。通过表征对其防膨和缩膨机理进行了分析，发现防膨处理过程中，DSJ-1主要吸附在粘土表面，吸附量、zeta电位对防膨率影响最大；在缩膨处理过程中，DSJ-1主要吸附在晶层间，颗粒聚集体尺寸、zeta电位影响缩膨率大小。
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0 前言

注水是一种提高采收率的重要手段，然而长期注水会造成黏土矿物的水化膨胀、分散和运移,堵塞油气流通通道，导致出现渗透率下降,注水压力上升,石油采出率下降等问题[1]。目前在油田实际生产中多采用注水初期添加黏土稳定剂的方法来减缓黏土类矿物对储层的伤害，但对于已经发生水化膨胀的黏土，黏土稳定剂作用十分有限。对于出现注水困难的水井，常用的方法是酸化处理，然而酸化处理对油层的伤害较大，并且具有有效期较短、处理半径小等缺点，特别对于泥质含量高的低渗透油藏，酸化效果并不十分理想[2]。缩膨剂作为一种黏土处理剂，不但具有一定防膨能力，还能够使已经水化膨胀的黏土，脱出水分，压缩体积，改善渗透率，降低注水压力，提高注水量。
目前已有缩膨剂在水敏型区块应用的相关报道，并能够取得良好的效果。例如孙华慧等[3]将缩膨剂应用到吉林油田低孔低渗透区块中，岩心渗透率恢复值达到87.06%。张建忠等[4]将BSA-102缩膨剂应用到青海油田区块中，注水压力下降3MPa，并长期保持稳定。尹祥翔等[5]将缩膨剂应用到克拉玛依油田低孔低渗透区块，增油效果显著。郭得龙等[6]将缩膨剂注入昆北油田切12区块中，注水量迅速得到恢复。崔新栋等[7]将XSP-1缩膨剂应用到史115-11井中，平均配注33m3，注水压力29.5MPa，加入缩膨剂后配注增至48m3，注水压力下降至26.5MPa。曲占庆等[8]将缩膨剂、盐酸、氢氟酸、多氢酸复合用于商河油田商三区块储层解堵，加入前实注量为21m3/d,加入后实注量为38m3/d，增油率达到53.33%，达到增注增油的目的。
虽然现有文献报道了大量缩膨剂的应用情况，但尚无对其缩膨作用机理研究报道。本文通过考察缩膨剂DSJ-1加量对防膨和缩膨效果的影响，对防膨和缩膨处理后的膨润土进行表征，首次对缩膨剂的防膨和缩膨机理进行了探究，探讨了DSJ-1在防膨和缩膨作用机理的不同，能够为后续缩膨剂的研究提供一定的参考。
1 试验部分

1.1原料及设备

原料：DSJ-1缩膨剂，实验室合成，是一种含有季铵、伯胺基团的小分子物质；钠基膨润土，山东优索化工科技有限公司。

设备：TD4台式低速离心机，山东菏泽华兴仪器仪表有限公司；YHG-9070A型鼓风干燥箱，上海姚氏仪器设备厂；D8型X射线衍射仪，布鲁克（北京）科技有限公司；X射线荧光光谱仪，布鲁克（北京）科技有限公司；马尔激光粒度仪Zetasizer Nano ZS，马尔文帕纳科公司；热重分析仪 TGA，梅特勒-托利多仪器(上海)有限公司；Bettersize2600型激光粒度分布仪，丹东百特仪器有限公司；U-LH100-3系统显微镜，日本奥林巴斯公司。

1.2 防膨率测定

将0.50g的钠膨润土、10ml一定浓度的缩膨剂水溶液加入到离心管中，混合均匀后静置4h，在1500r/min转速下离心15min，测定处理后的黏土体积为V1，在相同的情况下作对照试验，将10ml的缩膨剂水溶液换成去离子水，离心得到的黏土体积为V0，防膨率的计算公式如下：（V0-V1）/V0*100%。
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缩膨率测定

将0.50g钠膨润土、7.5ml水加入到离心管中，混合均匀后静置4h，随后取不同浓度2.5ml的DSJ-1缩膨剂加入到离心管中，混合均匀后静置4h，在1500r/min转速下离心15min，测定处理后的黏土体积为V3，在相同的情况下作对照试验，将2.5ml的缩膨剂换成水，离心得到的黏土体积为V2,缩膨率的计算公式如下：（V2-V3）/V2*100%。

1.4 表征
在测定防膨率、缩膨率时，DSJ-1的加量分别为0.5%、1%、2.5%、5%、10%。
将膨润土、防膨或缩膨处理的膨润土胶体溶液低转速搅拌均匀后，利用吸管吸取少量样品，用马尔文Zetasizer NanoZS测量zeta电位，用Bettersize2600型激光粒度分布仪测量粒度分布，用U-LH100-3系统显微镜观察颗粒大小。
防膨或缩膨的胶体溶液利用离心机离心，放入烘箱中在80℃条件下干燥24h,随后用研钵进行研磨，并用200目筛网过筛，将过筛的粉末用D8型X射线衍射仪测量XRD，用X射线荧光光谱仪测XRF，用TGA热重分析仪测热重。

2 结果和讨论

2.1 加量对防膨率和缩膨率的影响

考察了DSJ-1加量对防膨率的影响。从图1左图可以看出，随着DSJ-1加量的增加，防膨率不断增大。加量为0.5%时，防膨率为54%。加量为1%时，防膨率增长至76%。随着加量增加，防膨率增长幅度减缓。加量为10%时，防膨率为94%。考察了DSJ-1加量对缩膨率的影响。从图1右图可以看出，加量为0.5%时，缩膨率仅为5%，加量为1%时缩膨率达到50%，随后随着DSJ-1加量的增加，缩膨率略有降低，加量为10%时，缩膨率为45%。
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图1 加量对防膨率、缩膨率的影响
2.2 加量对黏土层间距的影响

对原土和DSJ-1防膨、缩膨处理后的膨润土进行XRD表征。从图2中可以看出，原土的D001峰2θ为7.5456°，根据布拉格公式计算出层间距为1.171nm。防膨和缩膨处理后的黏土D001峰向左偏移，2θ均为6.6737°，根据布拉格公式计算出层间距为1.324nm，层间距增大。随着DSJ-1加量的继续增加，D001峰不再偏移，层间距不再增大，这可能是由于DSJ-1属于小分子，在晶层间单层分布。同时可以看出，原土的D001峰衍射强度较低，随着DSJ-1加量的增加，D001峰衍射强度增大，结晶度提高，这可能是由于缩膨剂分子是一种头尾均为伯胺的结构，能够有序的吸附在晶层的上下端，进入晶层的DSJ-1量越多，颗粒内部的晶格会更加有序，从而导致衍射峰升高，有文献也指出结晶度可能受阳离子交换量和分子量的影响[9-11]。
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图2 防膨处理后黏土、缩膨处理后黏土XRD图

2.3 加量对黏土元素分布的影响
对原土和DSJ-1防膨、缩膨处理后的膨润土进行XRF表征。从表1、表2中可以看出，DSJ-1防膨和缩膨处理后的膨润土元素含量表现出相似的规律，随着DSJ-1加量的增加，Na2O、SiO2、K2O、CaO质量分数降低，而MgO、Al2O3、Fe2O3质量分数上升，这是因为DSJ-1具有一定的碱性，能够溶解颗粒表面的SiO2，从而导致膨润土中含量SiO2含量的降低，由于总质量的降低，从而导致MgO、Al2O3、Fe2O3所占质量比重升高，而Na2O、SiO2、K2O、CaO质量分数降低是由于膨润土中的Na+、K+、Ca2+离子能够与带正电荷的DSJ-1进行离子交换，其中Na2O质量分数下降明显，这是由于Na+离子与膨润土晶格的结合能小，水化能低，解离能力强，交换性好，因此DSJ-1更易与Na+离子进行离子交换[12]。

表1 XRF：防膨处理后黏土元素分布
	
	Na2O
	MgO
	Al2O3
	SiO2
	K2O
	CaO
	Fe2O3

	水化土
	1.5993
	2.9462
	11.332
	74.4995
	2.5526
	4.0727
	2.4193

	0.5%DSJ-1（防膨）
	0.9547
	3.2055
	13.3156
	73.2638
	2.4635
	3.7852
	2.4720

	1.0% DSJ-1（防膨）
	0.3714
	4.0972
	14.5222
	71.9786
	2.2624
	3.7423
	2.5766

	2.5% DSJ-1（防膨）
	0.2853
	3.9601
	14.6173
	72.0807
	2.2644
	3.6136
	2.5969

	5.0% DSJ-1（防膨）
	0.2718
	3.9213
	14.6092
	72.2361
	2.2779
	3.4879
	2.6072

	10.0% DSJ-1（防膨）
	0.2692
	3.9567
	14.721
	72.3273
	2.2661
	3.2691
	2.6548


表2 XRF：缩膨处理后黏土元素分布
	
	Na2O
	MgO
	Al2O3
	SiO2
	K2O
	CaO
	Fe2O3

	水化土
	1.5993
	2.9462
	11.332
	74.4995
	2.5526
	4.0727
	2.4193

	0.5%DSJ-1（缩膨）
	0.9053
	3.3619
	13.4142
	73.1584
	2.4214
	3.7642
	2.4983

	1.0%DSJ-1（缩膨）
	0.3373
	3.9764
	14.7723
	71.8593
	2.229
	3.5379
	2.6862

	2.5% DSJ-1（缩膨）
	0.2905
	3.9509
	14.738
	72.1429
	2.2486
	3.4744
	2.6156

	5.0% DSJ-1（缩膨）
	0.2598
	3.9148
	14.7867
	72.2026
	2.1933
	3.5226
	2.5932

	10.0% DSJ-1（缩膨）
	0.2565
	3.9074
	14.8358
	72.1964
	2.278
	3.3179
	2.6244


2.4 加量对黏土zeta电位的影响

对原土和经过DSJ-1防膨、缩膨处理后的膨润土测量zeta电位。加量从0至10%，防膨处理后zeta电位分别是-55mV、-51.5 mV、-47.3 mV、-26.5 mV、-8.97 mV、-6.23 mV。缩膨处理后zeta电位分别是-55 mV、-51.8 mV、-45.8 mV、-25.7 mV、-8.98 mV、-5.34 mV。从图3中可以看出，防膨与缩膨处理后的膨润土的zeta电位曲线几乎完全重合，说明DSJ-1防膨和缩膨处理对膨润土zeta电位的影响是一致的，随着DSJ-1加量的增加，zeta电位逐渐增大，逐渐向零靠近。
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图3 DSJ-1对zeta电位的影响

2.5 黏土热重分析

对原土、DSJ-1加量为0.5%、2.5%时防膨和缩膨处理后的膨润土进行热重分析。从图4中可以看出，温度高于700℃时，样品质量不再降低。DSJ-1处理后的黏土热重损失要高于原土，DSJ-1加量2.5%时，黏土热重损失高于加量为0.5%处理后的黏土，加量相同时，防膨和缩膨处理后的黏土热重损失是一致的。因此可以推断出DSJ-1加量越大，吸附在膨润土上的DSJ-1越多，且加量相同时，防膨和缩膨处理后的吸附量相同。

从图4中可以看出，原土热重曲线分为两个阶段，呈现S形，在30~140℃为第一阶段，自由水和吸附水逸出，曲线迅速下降，高于500℃时为第二阶段，结晶水迅速失掉。DSJ-1处理后的黏土热重曲线可大致分为三个阶段。第一阶段为30~140℃，此阶段曲线迅速下降，主要是由于膨润土的自由水和吸附水以及部分DSJ-1逸出；第二阶段为140~500℃，此阶段主要为DSJ-1逸出；第三阶段为500℃以上，主要为结晶水逸出。在30~500℃的范围内，DSJ-1加量相同时，防膨与缩膨处理后的膨润土热重曲线会形成闭合环。缩膨曲线在上方，防膨曲线在下方，且DSJ-1加量越大，形成的闭合环的面积越大。出现这种情况的原因是由于在吸附量相同的情况下，防膨与缩膨处理后的DSJ-1热重逸出速度出现明显差异。前期缩膨膨润土质量下降速度慢，防膨膨润土质量下降速度快，后期缩膨膨润土下降速度快，防膨膨润土下降速度慢。这是由于防膨过程中DSJ-1大部分吸附在膨润土表面，少量进入晶层间，吸附在膨润土表面的DSJ-1扩散阻力小，更容易脱附，因此前期逸出速度快，而缩膨过程中DSJ-1更多的进入膨润土晶层内部，DSJ-1扩散阻力大，因此前期逸出速度慢，而由于两者的吸附量相同，因此在后期DSJ-1完全脱附后两者的曲线会重合。
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图4 原土、防膨处理后黏土、缩膨处理后黏土的热重

2.6 加量对粒径分布的影响

对原土、防膨和缩膨处理后的膨润土进行粒度分析，膨润土均为单峰分布，原土的粒径主要集中在1μm~5μm之间，D50为2.465μm。从图5中可以看出，DSJ-1防膨处理时，加量为0.5%~10%，D50分别为17.48μm、13.26μm、10.39μm、4.764μm、4.675μm。加量为0.5%时，分布曲线移动至最右测，粒度达到最大，随着加量的增加，曲线向左偏移，粒径尺寸不断变小。从图6可以看出，DSJ-1作为缩膨处理时，加量为0.5%~10%，D50分别为3.403μm、17.65μm、16.45μm、14.03μm、6.613μm。加量为0.5%时，粒径尺寸略有增大，这是因为在缩膨处理过程中，将缩膨剂加入已经水化的膨润土中，由于胶体浓度高，缩膨剂含量少，缩膨剂可能会吸附在部分膨润土的表面上，而无法完全接触到所有的膨润土上，因此导致大部分膨润土颗粒保持原本小颗粒的形貌，而部分颗粒增大。加量为1%时粒径最大，分布曲线移动至最右侧，随着加量增加，分布曲线向左偏移，粒径尺寸减小。
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 图5 防膨处理后黏土粒径分布曲线
[image: image8.jpg][X1i/%

— 5t

——0.5% DSJ-1 (4ifi)
——1.0% DSJ-1 (4ill)
——25% DSJ-1 (4ili)
——5.0% DSJ-1 (4ifi)
——10% DSJ-1 (4ili)

T T T
1 10 100

FifE/um





图6 缩膨处理后黏土粒径分布曲线

2.7 黏土的光学显微镜表征
对原土、防膨和缩膨处理后的膨润土进行光学显微镜表征。由图7可以看出，原土在水中均匀分散，大部分颗粒粒径集中在1~5μm之间，这与粒径分布结果是一致的。经过DSJ-1防膨和缩膨处理后膨润土颗粒会絮凝聚集在一起，形成大小不一、形貌不规则的絮体，但其小颗粒在经过防膨或缩膨后粒径尺寸并未有明显的变化。结合图7可知，粒径分布中测定的粒径变化是由于膨润土小颗粒经过DSJ-1处理后会絮凝形成聚集体。随着DSJ-1加量的增加，聚集体尺寸降低。这可能是由于DSJ-1是一种小分子，对其架桥、卷扫作用较弱，颗粒形成的聚集体连接较为松散，同时由于DSJ-1携带的电荷量不高，数量较多，与黏土相比是过量的，因此会相互竞争抢夺有限的黏土颗粒，因此DSJ-1加量越大，形成的聚集体尺寸越小。
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图7 原土、防喷处理后粘土、缩膨处理后黏土显微镜图片
2.8 机理分析

通过以上研究认为，在防膨处理过程中，DSJ-1能均匀分散在水中，DSJ-1具有阳离子电荷和极性基团，与水相比更容易吸附在黏土上。因此当黏土加入到溶液中时，DSJ-1会优先吸附在黏土表面，阻止水的侵入，同时还会少量进入晶层间。从前面可知，随着DSJ-1加量的增加，zeta电位逐渐增大，粒径先增大后减小，然而防膨率却不断增大。这是由于DSJ-1加量的增加，黏土表面吸附的DSJ-1越多，对抑制水的侵入效果越好，在高速离心过程中，黏土颗粒相互剧烈碰撞，由于黏土颗粒表面的DSJ-1是极性分子，容易相互连接，且黏土zeta电位越趋近于零，越有利于颗粒的聚集。因此在颗粒的剧烈碰撞下，DSJ-1在黏土表面吸附量越大、zeta电位越趋近于零,越有利于相互聚集，挤出颗粒之间的水分子，从而测得较高的防膨率。
在缩膨处理过程中，对于已经水化的黏土，水分子已经充分吸附在黏土的表面，虽然DSJ-1与水相比，更容易吸附在黏土上，但对于已经吸附在黏土的上水分子，DSJ-1无法将其取代，因此会优先通过离子交换进入晶层间，少量吸附在黏土表面。黏土表面吸附大量的水分子，形成溶剂化膜，溶剂化膜之间存在较大斥力。在高速离心条件下，黏土颗粒无法紧密连接，无法将水完全挤出，因此导致缩膨率低于防膨率。从前面可知，随着DSJ-1加量的增加，zeta电位逐渐增大，粒径先增大后减小。加量为0.5%时，此时zeta电位低，粒径尺寸小，测得缩膨率仅为5%；加量为1%时，粒径尺寸达到最大，zeta电位略有增大，此时缩膨率达到最高50%；随后加量增加，zeta电位增大，粒径尺寸减小，而缩膨率整体趋势向下，说明聚集体的粒径尺寸大小对缩膨率的影响最大。加量为5%时，此时缩膨率为44%，加量为10%时，虽然粒径尺寸减小但缩膨率达到45%，说明zeta电位趋近于零也有利于提高缩膨率。加入少量大分子提高聚集体尺寸、寻求能够取代吸附在黏土表面的水分子基团或者破坏黏土表面的水分子结构，可能是提高缩膨率的有效途径。
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图8 防膨、缩膨机理图
3 结 论

通过以上试验得出以下结论：
（1）随着DSJ-1加量增加防膨率不断增大，加量10%时防膨率达到94%；DSJ-1加量为1%时，缩膨率达到最大，缩膨率为50%。
（2） DSJ-1防膨和缩膨对黏土层间距影响是一致的，层间距由1.171nm增大至1.324nm，DSJ-1继续增加，层间距保持不变。DSJ-1防膨和缩膨对黏土的元素分布影响是一致的，随着DSJ-1加量的增加，黏土中Na2O、SiO2、K2O、CaO质量分数降低，而MgO、Al2O3、Fe2O3质量分数上升。DSJ-1防膨和缩膨对黏土的zeta电位影响是一致的，随着DSJ-1加量的增加， zeta电位逐渐增大，逐渐向零靠近。

（3）对原土以及DSJ-1加量为0.5%、2.5%时防膨和缩膨处理后的黏土进行热重分析发现，DSJ-1加量越大，热重损失越大，加量相同时，防膨和缩膨处理后的黏土热重损失是一致的。 原土热重曲线分为两个阶段，呈现S型。DSJ-1处理后的热重曲线可大致分为三个阶段，第一阶段为30~140℃，此阶段曲线迅速下降，主要是由于膨润土的自由水和吸附水以及部分DSJ-1逸出，第二阶段为140~500℃，此阶段主要为DSJ-1逸出；第三阶段为500℃以上，主要为结晶水的逸出。在30~500℃的范围内，DSJ-1加量相同时，防膨与缩膨处理后的膨润土热重曲线会形成闭合环，缩膨曲线在上方，防膨曲线在下方，且DSJ-1加量越大，形成的闭合环的面积越大。

（4）通过粒径分布曲线可知，随着加量的增加，D50先增大，再减小，防膨时加量为0.5%时，黏土D50最大；缩膨处理时，加量为1%时黏土D50最大。
（5）通过光学显微镜可以看出，防膨及缩膨处理后的黏土小颗粒与未处理前相比尺寸未发生明显变化。
（6）通过对机理分析认为，防膨处理过程中，DSJ-1主要吸附在粘土表面，DSJ-1吸附在黏土表面越多、zeta电位越接近零，防膨率越高；缩膨处理过程中，DSJ-1主要吸附在晶层间，颗粒聚集体尺寸对缩膨率影响最大。
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Study on the Anti Swelling and Shrinkage Swelling Mechanism of DSJ-1

ZHAO Kaiqiang1,YU Dan2,WU Qiong3,YANG Chao1
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Abstract: For reservoirs with high shale content and low permeability, many reports have pointed out that shrinkage swelling agents can reduce pressure and increase injection, but there is no research report on the relevant mechanism. In this paper, the effect of DSJ-1 shrinkage swelling agent addition on anti swelling ratio and shrinkage swelling ratio was investigated, and the bentonite before and after treatment were characterized by XRD, XRF, zeta potential, thermogravimetry, particle size distribution and optical microscope. Through characterization, the anti swelling and shrinkage swelling mechanisms were analyzed. It was found that DSJ-1 was mainly adsorbed on the clay surface during the anti swelling treatment, and the adsorption amount and zeta potential had the greatest impact on the anti swelling rate. During the shrinkage swelling treatment, DSJ-1 was mainly adsorbed between crystal layers, and the particle aggregate size and zeta potential affected the shrinkage swelling rate.

Keywords: bentonite; anti swelling rate;shrinkage swelling rate; mechanism
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