
赵英杰，２０１２年毕业于南昌航空大学应用化学专业，硕士，现在唐山冀油瑞丰化工有限公司研发中心从事油田化学药剂的研究与应用。通信地址：

河北省唐山市曹妃甸区唐海县新城大街瑞丰化工公司研发中心，０６３２００。Ｅｍａｉｌ：５１６１４５３７４＠ｑｑ．ｃｏｍ。

微乳有机酸体系的研究与应用
赵英杰１　郝建华

２
　李芳芳

１
　陈 亮

１

（１．唐山冀油瑞丰化工有限公司；２．冀东油田陆上油田作业区）

摘　要　微乳有机酸体系的研究与应用有利于油气井稳产、增产，注水井稳注、增注。以自研多氢酸（五级

电离缓速酸）为内相，柴油作为外相，通过优选表面活性剂、助表面活性剂，酸化助剂等，配置成均一、稳定的微

乳酸体系，并对其性能和酸岩反应效果进行评价。通过评价，该体系与传统的缓速酸体系相比，具有抗高温、缓

速性能好、稳定性能与配伍性好等特点；在采油作业区应用近１００口酸化井，平均有效率达９０％以上，平均有效

天数大于１５０ｄ，注水压力下降５～２０ＭＰａ。微乳酸体系具有很高的稳定性，油／水界面超低，具有一定驱油作

用，表面油包酸结构能够缓慢释放酸液，达到深部酸化目的。
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０　引　言

酸化是油气井稳产、增产，注水井稳注、增注的重要

措施之一［１］。目前许多酸化方式，主要是接触近井地点

的堵塞，对于接触深部地层效果欠佳，归根结底在于酸液

进入地层，很快与地层岩石颗粒及污染物反应，还未来得

及进入地层深部就变成残酸，加之地层压力、温度升高，

导致酸液反应速度更快。目前也有一些深部酸化的配

方，比如泡沫酸、乳化酸等，但是由于酸稳定性差，极易破

乳，酸化深度有限；而传统的多氢酸、氟硼酸，虽然能够缓

慢释放氢离子，但是酸液中氢离子不能有效与岩层中的

碳酸盐成分反应，起不到酸化解堵的作用［２５］。

微乳酸是把常规酸与油、表面活性剂以及助表面

活性剂混合形成的一种均匀、透明的体系，具有很高

的稳定性。与乳状液相比，微乳液是热力学稳定的分

散体系，在微乳液中，油水界面张力、酸液黏度很低，

同时形成的油外相微乳液降低了氢离子释放速度，提

高了酸化距离［６］。

本文以自研多氢酸（五级电离缓速酸）为内相，柴

油为外相，通过优选表面活性剂、助表面活性剂、酸化

助剂等，配制成均一、稳定的微乳酸体系，并对其性能

和酸岩反应效果进行评价，从而为现场应用提供依据。

１　实验部分

１．１　试剂与仪器

柴油、多氢酸、多元缓速酸、盐酸、酸化缓蚀剂、酸

化多效添加剂（缓蚀剂＋铁离子稳定剂＋助排剂＋防

膨剂）脂肪醇聚氧乙烯醚（ＡＥＯ９）、十六十八烷基磺

酸基甜菜碱 （ＪＳ３３）；水浴锅、界面张力仪 （ＴＸ

５０００Ｄ）、电导率仪（梅特勒）。

１．２ 微乳酸的制备

取１５０ｍＬ柴油倒入５００ｍＬ烧杯中，置于磁力

搅拌器上，开启搅拌，加入一定比例的脂肪醇聚氧乙

烯醚（ＡＥＯ９）、十六十八烷基磺酸基甜菜碱（ＪＳ３３），

待混合均匀后，再加入多氢酸１３０ｍＬ 继续搅拌

１０ｍｉｎ，至溶液呈透明、均一的乳液。

１．３ 微乳酸的表征

微乳实际上是纳米级别的小液滴，液滴粒径在

０．０１～０．１μｍ时为微乳或胶束乳，形成透明或半透明

的液体。本实验配制的微乳酸，在显微镜下的小颗粒，

能够明显看到颗粒远远小于１μｍ，甚至达到纳米级别，

小颗粒在酸化解堵应用中能够穿透低渗透储层，实现深

部酸化的作用。微乳酸在体式显微镜下的效果见图１。

图１　微乳酸在体式显微镜下的效果
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２　结果与讨论

２．１ 钢片腐蚀实验

根据石油天然气行业标准ＳＹ／Ｔ５４０５─１９９６《酸

化用缓蚀剂性能试验方法及评价指标》规定的方法，

采用静态挂片法，分别测定微乳酸、多氢酸两种酸液

体系在９０℃时（水浴）对Ｎ８０钢片的腐蚀速率，结果

如表１所示。

表１　多氢酸、微乳酸乳液对钢片的腐蚀速率

酸液种类 多氢酸 微乳酸
微乳酸（加入

２％缓蚀剂）

反应时间／ｈ ４ ４ ４

钢片反应前质量／ｇ １０．７３２７ １０．７３７２ １０．８４５３

钢片反应后质量／ｇ １０．０３７８ １０．３３１４ １０．８２８７

质量差／ｇ ０．６９４９ ０．４０５８ ０．０１６６

腐蚀速率／ｇ·（ｃｍ
２·ｈ）－１ １３５．７２ ７９．２６ ３．２４

从表１可以看出，在相同条件下，微乳酸对钢片

的腐蚀速度明显低于多氢酸，前者与后者相比，４ｈ腐

蚀速率降低了４１．６％。酸液经过微乳化后，酸液表

面呈现油包酸型，在９０℃水浴中，微乳酸液由于温度

的原因，导致原有的稳定体系遭到破坏，乳液中的酸

液缓慢释放出来，降低了氢离子的释放速度，才使得

微乳酸对钢片的腐蚀速率大大降低。

同时，根据标准，利用现有的缓蚀剂，加入到微乳酸

中，进行相同的实验，腐蚀速率仅为３．２４ｇ／（ｃｍ
２·ｈ），满

足标准ＳＹ／Ｔ５４０５─１９９６《酸化用缓蚀剂性能试验方

法及评价指标》及现场油（套）管的缓释要求。

２．２ 岩心溶蚀实验

２．２．１ 岩心制备

取南堡油田１１砂岩岩心块，放置粉碎机中粉

碎，并过８０目筛子，重复多次，制得均匀颗粒大小的

岩心粉若干，放置干燥箱中于（１０５±１）℃干燥，直至

恒重，放入干燥器中保存。

２．２．２ 酸液溶蚀实验

根据标准ＳＹ／Ｔ５８８６─１９９６《酸化用缓蚀剂性能

试验方法及评价指标》砂岩缓速酸性能评价方法，取

１ｇ岩心样对２０ｍＬ酸液，将水浴锅开启，升至实验

温度。

按照溶蚀时间为３０，６０，１２０，２４０，３６０，９６０，１４４０ｍｉｎ

每种酸液制备７个小样。反应达到预定时间后，取出

烧杯，过滤，用蒸馏水冲洗，直至滤液呈中性。把残样

连同滤纸放入干燥箱中（１０５±１）℃干燥，直至恒重。

不同种类酸液对岩心溶蚀速率对比见图２。

图２　不同种类酸液对岩心溶蚀速率对比

从图２中可看出，土酸反应速度快，与岩心反应

很快达到平衡，多氢酸溶蚀速度和溶蚀量明显低于土

酸，其原因在于多氢酸本身为五级电离，释放氢离子

缓慢，而微乳酸由于表面油包酸的结构，在反应过程

中，酸液缓慢破乳，加之酸液又为多级电离，更减慢酸

液反应速度，２４ｈ后，微乳酸的溶蚀量仅为土酸的

５０％，多氢酸的８０％，且仍未达到平衡。因此，即使

用量相同的情况下，微乳酸在地层中的运移及作用距

离要远大于土酸，高于多氢酸。

２．３ 乳化实验

取酸４０ｇ、油１０ｇ，两者混合均匀，油与酸均匀混

合，无油渣生成，且黏度无异常增加。第二天，加热至

９０℃，反应４ｈ，经过１００目筛子过滤，无任何油渣生

成，结果见图３。

实验结果表明：原油与酸均匀混合，筛过后无油

渣产生，说明酸液与原油配伍性好，且反应前后黏度

几乎无变化。

图３　原油与酸混合后状态

２．４ 稳定性实验

取１０ｍＬ微乳酸，放入塑料离心管中。样品编

号：１＃、２＃为微乳酸原液，３＃、４＃为加入酸化缓蚀剂

的微乳酸溶液。用离心机，在２０００ｒ／ｍｉｎ，转动
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３０ｍｉｎ，观察现象。再将离心后的样品常温下放置一

个月。如图４所示。

注：样品编号从左至右分别为１＃、２＃、３＃、４＃。

图４　微乳酸离心后放置一个月状态

反应完，酸液未发现分层，常温放置一个月后，溶

３＃、４＃上层有少量油析出，溶液透明无杂质，因此，说

明酸液体系均一、稳定。

２．５ 破乳温度的测定实验

取１００％纯微乳酸，在４个离子塑料管中各加入

２０ｍＬ，作为平行样，用不同温度的水浴锅中，观察酸

液体系的破乳温度。

当水温到达７０℃时有两个样品底部有少量酸液

破乳出来，当水温达到８０℃时，全部４个样品均破

乳，随着温度的升高，下层酸液量逐渐渐渐增多。说

明酸液体系稳定，释放酸液速度缓慢，对酸化解堵能

够起到明显的缓速作用，大大延长了酸化解堵的

距离。

２．６ 界面张力的测定

两种不同体系的酸液和地层水（原油同层位水

体），酸液体系配方如下：

酸液１，ＪＲＷＨ１体系配方：１０％的微乳酸＋２％

多元缓速酸＋８％盐酸＋２％酸化缓蚀剂＋１％的酸化

多效添加剂；酸液２，ＪＲＷＹ１体系配方：１０％的微乳

酸＋１０％盐酸＋２％酸化缓蚀剂＋１％的酸化多效添

加剂。

取过量的该地层水同层位的地层砂，加入酸液，放

入９０℃水浴中，反应完全，放置室温，成功制备两种体系

的残酸，按１∶１比例，分别取残酸和地层水同原油充分

混合均匀后，测定地层水与原油的界面张力值。残酸与

原油界面张力随测试时间变化规律的曲线见图５。

如图５所示，ＪＲＷＨ１残酸，ＪＲＷＹ１残酸，远远

小于地层水与原油的界面张力，微乳酸体系可以较好

地降低油水界面张力。

图５　残酸与原油界面张力随测试时间的变化规律

２．７ 电导率的测定

１００％的微乳酸酸液为油包酸状态，在使用过程

中，需要润湿反转，形成酸包油的状态才能使得酸液

发挥作用，为了探索微乳酸达到反转的浓度。根据油

相的电导率低于自来水，酸相的电导率却明显高于自

来水，测定一个区间不同百分含量微乳酸溶液并测定

电导率，与对应盐酸的电导率对比，发生电导率明显

增加的浓度即为微乳酸反转破乳含量。

分别取１００％纯微乳酸和自来水作业基液，按比

例添加１０％的盐酸溶液，观察电导率的变化值。不

同浓度与对应浓度盐酸的电导率对比见图６。

图６　不同浓度与对应浓度盐酸的电导率对比

如图６所示，不同含量微乳酸与对应盐酸的电导

率曲线的交点即为微乳酸破乳反转的含量，其中当微

乳酸含量为１５％时，电导率基本持平，继续增加酸液

含量，微乳酸的电导率超过对应盐酸的值，说明此时

微乳酸已经发生润湿反转，该数据可为现场应用微乳

酸的含量提供理论支持。

２．８ 等电点的测定

等电点是两性电解质 所带电荷因溶液的ｐＨ值

不同而改变，当两性电解质正负电荷数值相等时，溶

液的ｐＨ值即称为该物质的等电点。当外界溶液的

ｐＨ值大于７时，两性离子质子化带正电，使得溶液净

电荷为零，呈现出一个较为平衡的状态，反之亦然。
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该两性离子型表面活性剂在不同ｐＨ值，对该体系溶

液调节平衡的窗口越大，越有利于其发挥驱油的作

用，因此，测定不同ｐＨ 值下的微乳酸用两性离子表

面活性剂的电导率，确定该药剂的作用窗口。微乳酸

用两性离子型表面活性剂在不同ｐＨ 值下的电导率

见图７。

图７　微乳酸用两性离子型表面活性剂

在不同ｐＨ值下的电导率

如图７所示，在ｐＨ 值４～１１的范围内为此表面

活性剂等点区，电导率几乎没变化，表面活性剂电化

学窗口较宽，因此说明该体系用表面活性剂的适应性

效果较好，在此范围内，驱油效果明显。

３　结　论

通过实验研究了非离子两性离子型微乳酸体系，

通过评价，该体系与传统的缓速酸体系相比，具有抗

高温、缓速性能好、稳定性能与配伍性好等特点。

在采油作业区应用近１００口酸化井，平均有效率

达９０％以上，平均有效天数大于１５０ｄ，注水压力下

降５～２０ＭＰａ。

总之，微乳酸体系是一种真正意义上的深部酸化

技术，与油藏配伍性好，具有良好的解堵、洗油性能，

能满足油、水井现场需要。

参 考 文 献

［１］　郑延成，郭稚弧，赵修太，等．低渗透地层酸化改造进展

［Ｊ］．河南化工，２０００（４）：３５．

［２］　闰治涛，许新华，涂勇，等．国外酸化技术研究新进展

［Ｊ］．油气地质与采收率，２００２，９（２）：８６８７．

［３］　缑新俊，赵立强，刘平礼．基质酸化发展现状［Ｊ］．钻采工

艺，２００２，８（２）：４０４５．

［４］　杨永超，仪健翎，权培丰．濮城低渗透油藏乳化酸酸化技

术研究［Ｊ］．钻采工艺，２０００，２３（５）：２５２７．

［５］　张黎明．砂岩酸化用土酸中盐酸的作用效应［Ｊ］．石油钻

采工艺，１９９４，１６（６）：５１６０．

［６］　邵庆辉，古国榜，章莉娟，等．微乳有机酸体系的研究与

应用［Ｊ］．江苏化工，２００２，３０（１）：２３２６．

（收稿日期　２０１８０９１３）

（编辑　李 娟

檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯

）

（上接第４０页）

［６］　张鹏．基于主成分分析的综合评价研究［Ｄ］．南京：南京

理工大学，２００４：１７２．

［７］　郭亚军．综合评价理论与方法［Ｍ］．北京：科学出版社，

２００２，４（１）：１４１７．

［８］　马茂东，韩尧，张倩．基于模糊层次分析法的应急能力评估

方法探讨［Ｊ］．中国安全生产科学技术，２００９，５（２）：９８１０２．

［９］　陈安，赵燕．我国应急管理的进展与趋势［Ｊ］．安全，

２００７，２８（３）：１７．

［１０］邓云峰，郑双忠，刘功智，等．城市应急能力评估体系研

究［Ｊ］．中国安全生产科学技术，２００５，１（６）：３３３６．

［１１］黄典剑，宁绪成．石油化工企业应急预案评价方法研究

［Ｊ］．石油化工安全技术，２００６，２２（５）：１７２０．

［１２］张新梅，陈晨．石油化工库区应急体系完备性评估方法

［Ｊ］．灾害学，２０１０，２５（３）：１００１０３．

［１３］ＺＨＡＯＢＦ．ＯｎｔｈｅＡＨＰｆｕｚｚｙｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｅｖａｌｕａｔｉｏｎ

ｏｆｔｈｒｅａｔｅｎｉｎｇｄｅｇｒｅｅｃａｕｓｅｄｂｙｍｉｎｉｎｇｗａｔｅｒｆｌｏｏｄｓ［Ｊ］．

Ｊｏｕｒｎａｌｏｆｓａｆｅｔｙａｎｄｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１３，１３（３）：２３１２３４．

［１４］ＳＨＩＬ，ＳＨＵＡＩＪ，ＸＵ Ｋ．Ｆｕｚｚｙｆａｕｌｔｔｒｅｅａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ

ｂａｓｅｄｏｎｉｍｐｒｏｖｅｄＡＨＰｆｏｒｆｉｒｅａｎｄｅｘｐｌｏｓｉｏｎａｃｃｉｄｅｎｔｓ

ｆｏｒｓｔｅｅｌｏｉｌｓｔｏｒａｇｅｔａｎｋｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆｈａｚａｒｄｏｕｓｍａ

ｔｅｒｉａｌｓ，２０１４，２７８：５２９５３８．

［１５］ＳＡＡＴＹＴＬ．Ｍａｋｉｎｇａｎｄｖａｌｉｄａｔｉｎｇｃｏｍｐｌｅｘｄｅｃｉｓｉｏｎｓ

ｗｉｔｈｔｈｅＡＨＰ／ＡＮＰ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆｓｙｓｔｅｍｓｓｃｉｅｎｃｅａｎｄ

ｓｙｓｔｅｍｓｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２００５，１４（１）：１３６．

［１６］ＮＥＧＯＩＴＡＣＶ，ＲＡＬＥＳＣＵＤＡ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆｆｕｚｚｙ

ｓｅｔｓｔｏｓｙｓｔｅｍｓａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＰｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆｔｈｅＩＥＥＥ，

１９７５，６６（２）：２６８．

［１７］ＮＡＫＡＮＩＳＨＩＹ，ＫＩＭ Ｋ，ＵＬＵＳＯＲＹ Ｙ．Ａｓｓｅｓｓｉｎｇｅ

ｍｅｒｇｅｎｃｙｐｒｅｐａｒｅｄｎｅｓｓｏｆｔｒａｎｓｉｔａｇｅｎｃｉｅｓ：ｆｏｃｕｓｏｎｐｅｒ

ｆｏｒｍａｎｃｅｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎｒｅ

ｓｅａｒｃｈｒｏａｒｄ，２００３（１８）：２４３２．

（收稿日期　２０１８０８１７）

（编辑　王 蕊）

·４４· 油气田环境保护·技术研究　　　　　　　　　　　　　Ｖｏｌ．２８　Ｎｏ．６　




