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差综述妻 采油用化学剂的研究进展
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(中国石油大学石油工程学院，山东东营257061)

摘要：综述了采油用化学剂的研究进展，所涉及的化学剂包括驱油剂、注水井调剖剂、油井堵水剂、防砂用剂、防蜡剂

与清蜡剂、防垢剂与除垢剂、粘土稳定剂、稠油乳化降粘剂、酸化用剂和压裂用剂等。从这些化学剂的现状和变化分

析了采油用化学剂的发展趋势。
’
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随着石油储量的减少，对老油田提高采收率的

要求越迫切；采油地层越深，须用高温高盐条件下使

用的化学剂；当采油接近后期，控水稳油要求更高；

对于低渗透油藏和稠油油藏，须用化学剂强化开发；

而海上采油对化学剂在配制条件、用量和环保上比

陆上采油要求更苛刻。所有这些现状，推动了采油

用化学剂研究的发展。
、

1 三次采油用的驱油剂
。

配三次采油用的驱油剂主要用聚合物、表面活

性剂、碱、气体及其复配体系。

1．1聚合物驱用的聚合物

虽然生物聚合物(如黄胞胶和硬葡聚糖)耐温

已达93℃，但驱油用聚合物仍主要是聚丙烯酰胺。

为了提高聚丙烯酰胺对驱油剂流度的控制能力，它

的相对分子质量已超过2．5×lO7，水解度高达

35％。为了适应高温(大于90℃)、高盐(大于4×

104 mg／L)油藏的聚合物驱，研究了带环、带强亲水

基团、可缔合烃链等链节的聚丙烯酰胺共聚物⋯：

_∈明2一CH击邻也一彳峨邻H1H一●

，、coNH。
∞ONa ／N＼夕

H2C C

l
H2C———CH2

_∈叫2弋H丧邻心弋喊邻_2弋H汴
CONH2 COONa CONH

I
CH3——C—CH3

I
CH2S03Na

_∈cH2弋H^七CH2弋H击七CH2弋H汴
coNH： cof：jH coVH

l 卜
Clo H2I CH3——C—CH3

l’
CH2S03Na

1．2表面活性剂驱用的表面活性剂

，在低温(低于90℃)、低盐(低于4×104 mg／L)

收稿日期：2006—10一08

作者简介：赵幅麟(1933一)，男(汉族)，广东广州人，教授，博士生导师，长期从事油田化学教学和科研工作。

·参加工作的还有陈凯、刘巍、何龙、由庆。

  万方数据



·164· 中国石油大学学报(自然科学版) 2007年2月

油藏仍使用石油磺酸盐心刮和石油羧酸盐。为了适

应高温、高盐油藏的表面活性剂驱，开发了两类非离

子一阴离子型两性表面活性剂H1：

CHI

I
R—O—∈CH2—CI_卜0—*七CH2CH20)-,-．R’S03Na

CH，

l
R-O--6CH2—CH-O弓*CH：CH209-,-．R’COONa

此外，理．烯烃磺酸盐和内烯烃磺酸盐也是重要的耐

温、耐盐的表面活性剂b刮。

孪连表面活性剂(Gemini)是一类由两个或两个

以上同一表面活性剂分子在亲水基及其附近用联接

基团连接起来的表面活性剂，如

岛H?lOCH,CHO七CH2*S03Na

0

CIoH。lOCHzCHO-6CH2*S03Na

CⅪH2l C阳Hn

cH，+cH厂cH—CH—cH：牛c隔
Br’tH3 0H OH C；H3 Br。

由于孪连表面活性剂具有高表面活性和良好的

配伍性，所以在表面活性剂驱中有应用潜力【_7|。

生物表面活性剂如鼠李糖脂、海藻糖脂、槐糖

脂、表面活性蛋白、卵磷脂、脂多糖、蛋白质系高分子

表面活性剂等是目前主要研究的生物表面活性

剂喁】。由于生物表面活性剂能引入化学法不能引

入的化学基团，能为生物降解，不会对环境构成污

染，在采油用表面活性剂中很有竞争力。

1．3碱驱用碱

由于碱对地层溶蚀使地层变得更不均质，它使

地层和产出系统结垢并使乳化原油脱水困难，所以

驱油剂倾向于不用碱或使用弱碱(如NH。OH)、潜

在碱(如Na2C03、NaHC03、Na20·mSi02)、有机碱

(如二乙醇胺、二异丙醇胺、二甘醇胺)和缓冲碱(如

由Na2C03与NaHC03、NH3与NH。C1组成的碱)。

缓冲碱驱是值得注意的一个发展动向。

1．4气驱用气

天然气、二氧化碳、氮气、烟道气一’是主要气驱

用气，但空气是很有发展前景的气驱用气¨0|。它通

过低温氧化机理提高采收率，特别适用于高温、高压

的轻油油藏。

1．5复合驱

若不考虑碱驱参与复合驱，则聚合物驱、表面活

性剂驱和气驱可按图l所示进行组合⋯J。

目前，最引人注意的是聚合物驱和表面活性剂

驱组成的二元复合驱(稠化表面活性剂驱和表面活

性剂强化聚合物驱)¨引。在气源充足的油田，可发

展气驱与表面活性剂驱组合成的泡沫驱(浓泡沫驱

和稀泡沫驱)和由气驱、表面活性剂驱与聚合物驱

组成的三元复合驱【1孓14J。

表面活性卉玎驱
(s) 表面活性剂驱 强化聚合物驱

(鸭' (SP)

聚台物驱
∽

图1聚合物驱、表面活性剂驱和气驱的组合

2注水井调剖剂

2．1单液法调剖剂

指调剖时只用一种工作液的调剖剂。它主要分

以下4类：

(1)沉淀型单液法调剖剂。铁盐水溶液是典型

沉淀型单液法调剖剂，它在地层条件下水解，所产生

的沉淀在远井地带起调剖作用，氢离子则在近井地

带起增注作用，适合用于低渗透油藏调剖【1引。

(2)凝胶型单液法调剖剂。硅酸凝胶是将水玻

璃用活化剂(如碳酸氢铵)活化一定时间生成。人

们一直研究用潜在酸、热敏活化剂(如乳糖、木糖)、

硅酸酯化等方法延迟硅酸凝胶的胶凝时间¨61。氢

氧化铝凝胶是将三氯化铝与尿素配成溶液注入地层

生成。尿素在地层温度下分解，使溶液由酸性变成

碱性引起A13+水解，生成氢氧化铝凝胶¨L蝠】。

(3)冻胶型单液法调剖剂。冻胶是溶液中的聚

合物为交联剂交联而成。聚合物主要用聚丙烯酰胺

和部分水解聚丙烯酰胺；交联剂则主要用乙酸铬、乳

酸锆、柠檬酸铝、酚醛树脂、脲醛树脂。新开发的3

种低毒和环境友好的交联剂[19。21 1为

  万方数据



第3l卷第1期 赵福麟：采油用化学荆的研究进展 ·165·

—∈-Nl乎—0Hl—CH广k

(聚乙烯亚胺)

七⋯一CrH。二
(脱乙酰几丁质乳酸盐)

。 (阳离子淀粉) ．

减小聚合物和交联剂的浓度，各种冻胶可依次 层注入部分水解聚丙烯酰胺和聚季铵盐的调剖法，

转变为不同封堵强度的冻胶：强冻胶、中等强度冻 所用的调剖剂即属冻胶型双液法调剖剂‘驯。

胶、弱冻胶瞄J、胶态分散体冻胶(colloidal dispersion

gel，CDG)，用于对地层进行不同剂量的处理并封堵

不同的距离。

(4)颗粒分散体单液法调剖剂。粘土、石灰、粉

煤灰、预交联聚合物(水膨体)瞄]、微冻胶(micro—

gel)Ⅲ矧、延迟膨胀的微冻胶(time delayed micro—

gel)Ⅲ’等均可分散在水中，配成颗粒分散体单液法

调剖剂注入地层起调剖作用。微冻胶分散体是近年

来开发的单液法调剖剂，它的优点是对剪切和油藏

条件不敏感，可根据地层孔隙大小分布控制粒度，产

生理想的调剖效果。延迟膨胀的微冻胶分散体是在

微冻胶分散体的基础上发展起来的，它可使微冻胶

设置在地层的不同位置。

除了上述4类调剖剂外，还有一类调剖剂，即天

然气水合物调剖剂应属单液法调剖剂范畴。调剖用

的天然气水合物是由注入的天然气与预先注入地层

的冷水在地层压力条件下生成。所生成的天然气水

合物能稳定存在，起调剖作用旧7l。 。+

2．2双液法调剖剂

指调剖时需用两种工作液的调剖剂。这两种工

作液用隔离液隔开，当用水将它们顶替入地层一定

距离(决定于隔离液用量)相遇，即可产生封堵物

质，封堵高渗透层。双液法调剖剂也分沉淀型、凝胶

型、冻胶型和分散体型4类。近年研究了交替向地

3油井堵水剂

3．1选择性堵水剂

指对油和水、出油层和出水层有不同封堵能力

的堵水剂。下面是一些至今尚在研究和使用的选择

性堵水剂：

(1)聚丙烯酰胺溶液。利用吸附在地层表面的

聚丙烯酰胺向水中伸展但不向油中伸展而起选择性

堵水作用。

(2)阳离子聚合物溶液。利用阳离子聚合物如

阳离子淀粉、阳离子糊精等在产水高渗透层的负电

表面吸附并向水中伸展的特性起选择性封堵作

用[驯。

(3)体相冻胶m]。利用水不可改变冻胶的膨胀

度而油可改变冻胶的膨胀度起选择性堵水作用。

(4)微冻胶[3¨。利用粘附在孔隙表面的微冻胶

在水流中不变形，但在油流中被压扁起选择性堵水

作用。

(5)泡沫∞21。利用泡沫在水层稳定，而在油层

不稳定的特性起选择性堵水作用。配泡沫用的起泡

剂、除表面活性剂外，还可用表面改性的纳米颗

料33|。
(6)冻胶泡沫(或称泡沫冻胶)Ⅲo。这种堵水

剂同时有冻胶和泡沫的堵水选择性。它用双液法注
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入，即交替注入聚合物+交联剂+起泡剂的工作液 近年研究过的聚合物型防蜡剂【4埔J：

硎。、伶o -∈CHz--CHl击七CHt—CH击·
(7)水溶性硅酸盐[3”引。利用水溶性硅酸盐具 j

有热敏、盐敏、钙镁敏等特性起选择性堵水作用。 。＼

(8)水溶性皂。脂肪酸皂、环烷酸皂均为水溶／y“

性皂，利用其盐敏、钙镁敏的性能起选择性堵水作
一

．u

用。
R：Ci’Css

(9)水包稠油。水包稠油为水基堵水剂，能优 七cHl-cHz击七cH叶H旁
先进入出水层，并在乳化剂为水层表面吸附后破乳。 eooR

析出稠油，起堵水作用。 。． ，、’

烃基卤代甲硅烷油溶液和四烃基原硅酸酯油溶
，

K山。～乙拍
．

液m．38]，虽然是目前尚在研究中的选择性堵水剂， 'cHz-cHz丧七甲卜—彳H*
但由于是油基堵水剂，成本高，使用前景受到限制。 COOR COOR

3．2非选择性堵水剂
‘

K&-。～cz·

水泥浆、粘土体系(悬浮体系、絮凝体系、活化 丫H，
体系和固化体系)、各类树脂(酚醛树脂、脲醛树脂、—∈cHz—o*七CH—cH寻r

环氧树脂)均为仍在使用的非选择性堵水剂。由于 _。 占ooR占 占
高渗透层多为产水层，流动阻力小，非选择性堵水剂 ．n，Nn／＼^
将优先进入高渗透层，因此非选择性堵水剂也有选 D，、 ，、

择性堵水的作用。 ．

“ 一

4 防砂用剂

主要用防砂桥接剂和防砂胶结剂。防砂桥接剂

分无机阳离子聚合物(羟基铬、羟基铁、羟基锆、羟

基钛等)和有机阳离子聚合物，如【39]

"-(-CH2．CH9-．·=(-CH2_cH专宁
．1 I
CONH2 CONH C。H5

I k

cH2--CHr-cH—Y—c：HI
H Cl_

这些聚合物可通过其阳离子链节将表面带负电的松

散砂粒桥接起来，起防砂作用。防砂胶结剂也分无

机防砂胶结剂(硅酸、硅酸钙)和有机防砂胶结剂

(铬冻胶、锆冻胶‘删、酚醛树脂‘4¨、脲醛树脂‘421、环

氧树脂、呋喃树脂等)。

因出砂而形成地层的亏空空间可填充树脂涂敷

砂或树脂涂敷砂与纤维的混合体，防止砂的继续产

出。可用的纤维有聚酯纤维、聚酰胺纤维、聚丙烯纤

维、碳纤维、玻璃纤维等[43圳。

一∈cH2弋H专却H1H}七彳H弋H汴_ l ● I

◇ ∞弧A人
RlCl。一C∞

七cH。叩*七明1H*七彳H1H旁
，＼C．稍。． O／＼／0＼OC—CHI·

O

RICI。～C∞

5．2清蜡剂 ，

(I)油基清蜡剂。这是一类溶蜡量很大的溶

剂，如二甲苯、混合苯、重芳烃等。主要缺点是有毒、

易燃，使用起来不安全。

(2)水基清蜡剂。这是一类以水作分散介质，

其中溶有表面活性剂、互溶剂和(或)碱性物质的清

蜡剂。虽然水基清蜡剂无毒、不燃、安全，但近年来

没取得进展。
。

5 防蜡剂与清蜡剂 6 防垢剂与除垢剂

5．1 防蜡剂

在稠环芳香烃型、表面活性剂型和聚合物型防

蜡剂中，以聚合物型防蜡剂发展最快。下面是一些

6．I防垢剂

防垢剂可分为缩聚磷酸盐、膦酸盐、氨基多羧酸

盐、表面活性剂和聚合物5个类型。防垢剂的发展
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