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一种高渗非均质砂岩储层暂堵体系的制备及性能评价*
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摘要：针对高渗非均质砂岩储层酸化效果差、酸化转向困难的问题，首先对聚丙二醇醚化反应制备离子型Bola表

面活性剂BS（聚丙二醇二羧酸钠），然后将阳离子胍胶（羟丙基三甲基氯化铵胍胶CG）和Bola表面活性剂BS自

组装成超分子凝胶BSP体系。通过黏度变化特征优化了BSP体系形成凝胶的最佳条件，采用流变仪测试了体系

的流变性及剪切修复性，采用并联岩心流动实验测试了体系的酸化转向效果，通过SEM分析了BSP体系的酸化

转向机理。研究结果表明，转向BSP体系的黏度随温度升高呈现出驼峰现象，剪切后的黏度具有良好的自组装

修复性能。非均质性严重的储层，酸化时低渗层难以被改造。BSP体系具有良好的暂堵转向效果，转向剂BSP

体系的注入可有效减少酸液在高渗层的滤失，并有效动用低渗层。BSP体系在不同的pH值下呈现网状和超分

子微球形态，有助于酸化过程中实现暂堵与清洁的功能。图10表1参15
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0 前言

压裂、酸化是常规且频繁的采油工艺措施。“暂

堵、转向”措施可以有效提高压裂、酸化作业的施工

效果［1-7］。储层绝对的非均质性使得低渗层难以动

用，增产改造时需暂时封堵高渗层，使作业液体转

向低渗层，这是有效酸化的前提保证。为了实现增

产改造工程作业的暂堵转向效果，国内外已报道的

暂堵转向剂有固相微粒、聚合物、纤维、黏弹性表面

活性剂、热致凝胶等，不同的暂堵转向剂有其各自的

适用条件。其中，金属交联聚合物类转向剂易造成

残渣堵塞地层［8-9］。现有的转向剂研究焦点集中在体

系的稳定性，即研究主要针对转向剂的封堵强度，而

忽略了其转向效果的研究［10-11］。为了改善酸化效果，

转向剂需具备“有效”暂堵和“低伤害”两点要求，此

外，高效与绿色也是目前各种化学剂发展的方向。

渤海主力油田储层具有井段长、非均质性严重

的特征，渗透率分布范围极大（上馆陶分布范围为

15×10-3数 2330×10-3 μm2，下馆陶组分布范围为 18×

10-3数 5900×10-3 μm2）。由于海上平台场地空间受

限，机械分流工艺无法实施［12］，因此化学暂堵转向

措施是海上酸化改造的有效支撑技术。针对高渗

层开发有效可行的化学转向技术是改造储层、实

现油田高效开发的关键。高分子凝胶具有高的强

度和稳定性，可实现高渗层的有效封堵转向，离子

表面活性剂具有对 pH 响应的黏度可变性，可实现

体系的低伤害性。本课题组将阳离子瓜尔胶

（CG）和自制的 Bola 表面活性剂（BS）复配，通过

考察CG和BS的协同作用对体系黏度的影响以及

体系黏度的 pH 响应性得到了凝胶暂堵转向 BSP

体系，研究了该体系的流变性能和暂堵转向效果

及机理。
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1 实验部分

1.1 材料与仪器

改性阳离子胍胶（羟丙基三甲基氯化铵胍胶）

工业级，成都安实得石油科技开发有限公司；缓蚀

剂SA1-3，工业级，成都安实得石油科技开发有限公

司；硼硅玻璃烧结人造岩心，φ25 mm×60 mm，渗透

率分别为 1130×10-3数 150×10-3 、2100×10-3数 55×

10-3 μm2，成都安实得石油科技开发有限公司；聚丙

二醇（PPG2000）、氯乙酸钠（C2H2ClNaO2）、盐酸

（37% HCl）、氢氧化钠（NaOH）、乙醇（C2H5OH）、氯

化铵（NH4Cl）、石蕊，分析纯，成都科龙化工试剂有

限公司。

Bruker Advance 400 MHz 核磁共振氢谱仪，瑞

士布鲁克公司；WQF520型FTIR红外光谱仪，北京

瑞利分析仪器有限公司；NDJ-8S型黏度计，上海平

轩科学仪器有限公司；Quanta 450型扫描电镜，美国

FEI 公司；PHB-5 型笔式 pH 计，上海隆拓仪器设备

有限公司；MCR302型流变仪，奥地利安东帕有限公

司；并联岩心驱替装置，江苏海安县石油科研仪器

有限公司。

1.2 实验方法

1.2.1 BS的合成及表征

在碱性负压条件下，聚丙二醇中羟基上的氢被

取代发生醚化反应，反应式如下所示［13］。在圆底烧

瓶中加入一定量的NaOH、聚丙二醇、氯乙酸钠，装

上温度计、抽气管、搅拌器后放入 70℃恒温水浴中

持续搅拌、负压下反应6 h。反应结束后将混合物冷

却后加入一定量的无水乙醇，过滤除去未反应的氯

乙酸钠和生成的氯化钠，蒸发滤液中的乙醇并烘

干，得到Bola表面活性剂（BS）。

用Bruker Advance 400 MHz核磁共振氢谱仪对

BS（CDCl3溶液）进行了结构表征；用WQ-520型FT-

IR红外光谱仪对BS进行了红外光谱扫描，分辨率

4 cm-1，波长400数 4000 cm-1。

CH3

H（OCH2CH）nOH+2ClCH2COONa
NaOH

70℃，6 h

CH3

NaOOCCH2（OCH2CH）nOCH2COONa+2HCl （1）

（2）

1.2.2 BS与CG协同作用实验

（1）BS和CG复配比优化

用盐酸调节水溶液 pH值为 4数 6，使CG和BS

易于分散；将一定量的CG慢慢加入水溶液中搅拌

均匀，静置 4 h 以上，配制成质量分数为（0.05%数

0.3%）的CG溶液；按BS、CG质量比0∶1数 2∶1将BS

加入CG溶液中搅拌均匀；用NaOH调节溶液的 pH

值至10，放置30 min后采用NDJ-8S黏度计在25℃、

100 s-1下测试不同复配比的BSP体系的表观黏度。

（2）BSP体系黏度的pH响应性

分别向质量分数 0.05%、0.1%、0.2%和 0.3%的

CG 溶液中按质量比 1∶1 加入 BS，然后用 HCl、

NaOH 调节体系 pH 值为 6、7、8、9、10、11，放置 30

min后采用NDJ-8S黏度计在 25℃、100 s-1下测试不

同复配体系的表观黏度。

1.2.3 BSP体系的流变性测试

（1）黏温关系

分别向质量分数 0.05%、0.1%、0.2%和 0.3%的

CG溶液中按质量比 1∶1加入BS，然后用NaOH调

节体系 pH 值为 10，放置 30 min 后采用 MCR302 流

变仪在 170 s-1下温度每升高 2℃持续剪切 1 min，测

试BSP体系的黏度随温度变化。

（2）BSP体系剪切修复性能

配制0.5% BS+0.5% CG、pH=10的BSP体系，放

置 30 min 后采用 MCR302 流变仪测试 BSP 体系在

65℃下的剪切修复与应变修复性能。具体地，将体

系分别在剪切速率 20、70、120和 170 s-1下每剪切 5

min后静置5 min，记录剪切时体系的黏度。测试剪

切应力大小分别为屈服应力的 1%、100%、1%、

200%、1%、300%、1%时体系的储存模量G'和损耗模

量G''。

1.2.4 BSP体系的暂堵转向实验

采用并联岩心流动装置测试 BSP 体系暂堵转

向酸化效果实验。将岩心组（1130×10-3-150×10-3μm2、

55×10-3-2100×10-3 μm2）装入并联岩心驱替装置，在

65℃恒温下进行驱替实验。每组岩心进行两次驱

替实验，驱替实验具体步骤如下：饱和 3%NH4Cl→

恒压注 12%盐酸（含缓蚀剂）；用 3%NH4Cl 溶液清

洗、饱和岩心→注入BSP体系（0.5% BS+0.5% CG，

NaOH 采用三通注入）→恒压注 12%HCl（含缓蚀

剂），注盐酸溶液后开始记录每一个岩心流出液体
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积，实验前在量杯中加入一滴石蕊试剂。实验过程

中，高渗岩心出口首先（变红）见酸，记录两个岩心

此时流出液体的总量Q1，此时酸液已突破高渗岩

心；实验继续进行，直到低渗岩心出口（变红）见酸，

记录两个岩心此时流出液体的总量Q2，此时酸液已

同时突破高渗、低渗岩心。按式（1）计算并联岩心

的孔隙体积，1 PV 定义为两个岩心 PV 之和［14］。

岩心突破孔隙体积 TPV=Q/PV，高渗岩心突破时

TPV1=Q1/PV，低渗岩心突破时 TPV2=Q2/PV。TPV1与

TPV2相差越大表明两个岩心极差越大，反之两个岩

心渗透性越接近，转向改善效果越明显。

high high low lowPV V V= ∆ ◊ + ∆ ◊φ φ （1）

式中：PV─并联岩心总孔隙体积，mm3；Vhigh─高渗

岩心孔隙度，无量纲； low∆φ ─高渗岩心总体积，

mm3； lowV ─低渗岩心孔隙度，无量纲； low∆φ ─低渗

岩心总体积，mm3。

1.2.5 BSP体系的微观结构表征

将0.5%BS溶液、BSP凝胶（0.5% BS+0.5% CG，

pH=10）和 BSP 溶液（pH=7）用液氮在-165℃冷冻，

然后采用扫描电镜观察 BS 溶液、BSP 低黏溶液

（pH=7）、BSP凝胶（pH=10）的微观结构。

2 结果与讨论

2.1 表面活性剂BS的结构分析

合成产物 BS 的 1H-NMR 与 FT-IR 图分别见图

1、图 2。从生成物的分子结构表达式可看出，在分

子中接枝的亚甲基基团由于质子比例小，因此没有

被 1H-NMR 清楚检测到，但是 1H-NMR 谱中的质子

比例无可争议地说明了存在 PPG结构单元。为此

仔细比较了 PPG的结构和目标产物聚丙二酸的结

构，进一步进行了 FT-IR 表征。FT-IR 图显示在

1600 cm-1左右出现了很强的羧基吸收峰，这说明成

功合成了Bola羧酸盐。1H-NMR和 FT-IR综合分析

说明成功合成了BS双头表面活性剂。

2.2 BS和CG的协同作用

2.2.1 BS和CG复配比优化

BSP 体系是由 CG 与 BS 物理化学作用协同形

成的一种凝胶体系，分散在水溶液中的聚合物CG

分子链与分散或聚集在水溶液中的BS分子胶束在

满足一定条件时通过静电桥形成空间网络结构。

BS 与 CG 复配比（质量比）对 BSP 体系表观黏度的

影响见图3。当BS、CG配比小于1时，BSP体系的黏

度随着Bola浓度的增加而增高；当BS、CG复配大于

1时，BSP体系的黏度随着Bola浓度的增加而降低。

因此BSP体系中的BS、CG复配比以1为宜。

2.2.2 BSP体系黏度的pH响应性

pH值对BSP体系（BS、CG复配比为 1）的表观

黏度的影响见图4。随着pH的增加，BSP体系的黏图1 合成BS的 1H-NMR图

图2 合成BS的FT-IR图

曲线参数为CG质量分数

图3 BS与CG质量比对BSP体系表观黏度
的影响（25℃，pH=10）
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度迅速增加，当 pH增至 10时体系黏度的增幅缓慢

趋于平稳，此时BSP体系形成了凝胶，因此BSP体

系的pH以10为宜。

2.3 BSP体系的流变性

2.3.1 BSP体系的黏温曲线

向质量分数0.05%、0.1%、0.2%和0.3%的CG溶

液中按质量比1∶1加入BS，不同浓度的BSP体系的

黏温曲线见图5，剪切速率为170 s-1。不同浓度下的

BSP体系均有相同的黏温趋势，黏度随温度升高整

体呈现下降的趋势，但在50数 70℃时黏度出现了“驼

峰”现象，表现出了不同于常规凝胶体系的黏温关

系，这可能是因为热效应增加了体系的紊乱现象。

2.3.2 BSP体系剪切修复性能

0.5% BS+0.5% CG、pH=10 的 BSP 体系剪切后

黏度修复能力见图 6，储存模量G'和损耗模量G''修

复能力结果见图 7。由图 6 可知，每一次剪切恢复

后，在相同剪切速率下BSP体系的黏度几乎可以完

全恢复。由图 7 可知，当剪切应力为屈服应力的

100%、200%和 300%时，G''大于G'，表现塑性特征；

当剪切应力恢复到屈服应力的 1%时，G'大于G''，表

现弹性特征，在每一次大的形变后，体系的G'、G''均

能达到99%以上的恢复，综上说明BSP体系具有良

好的自修复性能。

2.4 BSP体系的暂堵转向效果

BSP体系对岩心的暂堵转向效果见表1。高渗

岩心的突破孔隙体积（TPV）小于低渗岩心的 TPV，
这说明酸化非均质储层时酸液将首先进入高渗透

层；低渗岩心突破时流过低渗岩心的酸液不足 0.5

PV，其余酸液都流过了高渗岩心，因此酸化中如果

储层非均质性严重，酸化过程中酸液将很难被注入

低渗透层；岩心渗透率极差越大，高、低渗岩心之间

TPV相差越大，低渗岩心越难以被改造。注入转向

剂 BSP 体系后，高渗岩心的 TPV增加，低渗岩心的

TPV降低，同时流过高、低渗岩心的酸液量大大降

低。1130×10-3-150×10-3 μm2岩心组 TPV降低 3.91，

2100×10-3-55×10-3 μm2岩心组TPV降低13.9，这表明

转向剂的注入可极大地提高低渗岩心的动用率，提

图4 pH值对BSP体系表观黏度的影响（25℃）

图5 温度对BSP体系剪切黏度的影响

图6 BSP体系（0.5%BS+0.5%CG）剪切修复能力
（65℃、pH=10）

图7 BSP体系（0.5%BS+0.5%CG）的
应变恢复能力（65℃、pH=10）
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高酸液的有效利用，这有利于降低酸液作业中增

大非均质性的风险。

对于非均质地层特别是严重非均质储层，酸化

时必须选择转向措施。BSP体系对于非均质岩心具

有优异的暂堵转向效果，特别是对于高渗非均质储

层的转向效果更佳。

BS 溶液、BSP 溶液（pH=10）、BSP 凝胶（pH=7）

的微观结构如图 8所示。从图 8（a）可知，Bola型表

面活性剂的双头分子结构使其在溶液中可自组装

成微球结构。在pH=10时，CG与BS双头之间的静

电桥作用形成高黏度的BSP凝胶网状结构［15］，如图

8（b）所示，这时 BSP 体系具有很好的暂堵转向效

果。将 pH降低后，阴离子型表面活性剂BS的疏水

性大于亲水性，CG长链包裹BS球体，BSP网络结构

被破坏而呈现出低黏液体状态，如图 8（c）所示，此

时BSP体系具有良好的流动返排性。

3 结论

向 0.5%的阳离子瓜尔胶溶液中加入 0.5%的

BS，在 pH=10下形成了超分子凝胶BSP体系，该体

系的黏温关系呈现出驼峰变化趋势、剪切后具有良

好的自组装修复性能。

对于非均质性严重的储层，不采取转向措施时

低渗层难以被改造。转向剂的注入可有效动用低

渗层、提高酸液的有效利用率。BSP体系具有良好

的暂堵转向效果，在酸化过程中可有效减少酸液在

高渗层的滤失。

BSP体系在不同的 pH值下呈现出网状和超分

子微球形态，有助于高渗层在酸化过程中实现暂堵

与清洁的功能。
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Abstract: For these problems of poor acidizing effect and difficult acidizing diversion in high permeability heterogeneous sandstone

reservoirs，the ionic Bola surfactant（BS）（sodium polypropylene glycol dicarboxylate）was prepared by etherification reaction of

polypropylene glycol，and a cationic guar（hydroxypropyl trimethylammonium chloride guar）and BS were assembled into a

supramolecular gel BSP system. The optimal conditions for gel formation of BSP system were obtained by analyzing the viscosity

change characteristics. Theological characteristics and shear repairability of the BSP system were tested by rheometer. Acidification

diversion effect of the system was tested by parallel core flow experiment，and the mechanism was probed by SEM. The results

showed that the viscosity of the BSP system exhibited“hump phenomenon”with temperature rose，and had excellent self-assembly

recovery performance of viscosity after shearing. It is difficult to stimulation the low permeability area when acidizing the reservoir

with serious heterogeneity. BSP system had excellent temporary plugging and diverting effect，during acidification，the injection of

BSP system could effectively reduce the filtration loss of acid solution in high permeability area and effectively start the low

permeability area. The BSP showed network structure and supramolecular microspheres at different pH values，which was helpful

to realize the temporary plugging and cleaning.
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