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固体颗粒对油田采出水性质的影响

祝 威

(中石化胜利工程设计咨询有限责任公司，山东东营257026)

摘要：通过试验研究了固体颗粒对油水界面张力、界面剪切粘度、悬浮液体系zeta电势等的影响，进而考察了不同条

件(如矿化度、pH值等)对胜利油田坨四采出水悬浮液稳定性的影响。结果表明：含固体颗粒的体系，油水界面张

力、zeta电势增加；固体颗粒浓度增加，水中油含量降低，固含餐增加，界面剪切粘度增大，悬浮液稳定性增强。
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Effect of solid particle on quality of oilfield produced water

ZHU职ki

(Shengli Engineering Design and Consulting Limited Company of Shengli Oilfidd，SINOPEC，Dongying 257026，China)

Abstract：The effects of solid particle on the quality of ShenSi Oilfield produced water we地studied by measur／ng interracial

tension．interfacial shear viscosity．zeta potential between oil and water．And oil content and solid content were alSO mea．s—

ured in different conditions．such酾mineralization and pH in the produced water．The results show that the inteffaeiat ten-

sion and zeta potential increase in the solid system of produced water．With the concentration of solid particle increasing，oil

content decreases and solid content increases in the produced water，and the interfacial shear viscosity between oil and water

increases．The suspension stability increases in the solid system of produced water．
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油田采出水是以水为主，集固体杂质、油类等悬

浮体、溶解气、盐类和一些有机物为一体的复合体

系【l圳。油田采出水具有含油量高、悬浮物高、矿化

度高等特点。在油田污水处理b圳方面应从污水的

基本性质出发，研究污水中各组分在污水中所起的

作用，各组分之间的协同效应及它们对污水稳定性

的影响。与原油接触的粘土颗粒可以吸附原油中的

胶质、沥青质，使粘土表面具有弱亲水性，此条件下

使得油一水一固体颗粒体系中存在多种形态，固体颗

粒对乳状液稳定性起重要作用¨0I。笔者考察不同

条件对胜利油田坨四采出水悬浮液稳定性的影响，

以期对油田采出水的处理具有一定的指导作用。

1 试验

1．1仪器与材料

仪器：紫外可见分光光度计755B(上海精密科

学仪器有限公司)；XFGT-03压力式悬浮固体测定

仪(哈尔滨市金博达机电有限公司)；Zetasizer Nano

ZS纳米粒度及zeta电势分析仪(英国马尔文仪器有

限公司)；D／Max 2500 X一射线衍射分析仪(Rigaku

13本理学电器公司)；高速搅拌器(CAT一120型，德

国)；Dataphysics SCAT型界面张力仪(德国Data-

physics公司)；SVT—S型界面粘弹性仪(13本协和株

式会社)；AEL一120型分析天平(0．000 1 g，湘仪天平

厂)；SONY摄像机和XS-18显微镜等。

材料：MgCI：·6H：O、氯化钙、碳酸氢钠、氯化

钠、氯化钾(分析纯，北京益利精细化学品有限公司

生产)；石油醚、盐酸(分析纯，北京市红星化工厂生

产)；硅胶(分析纯，青岛海洋化工厂分厂生产)；煤

油(用活化后的硅胶反复吸附处理，处理后煤油与

二次蒸馏水的界面张力超过46 mN·m_)；胜利油

田坨四原油；胜利油田坨四采出水。
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1．2试验方法

1．2．1模拟水的配制

根据采出水水质分析结果配制模拟水，模拟水

离子组成如下：Na++K+，Ca“，M92+，Cl一，HC03一

的质量浓度分别为6．026，0．10，0．339，9．891，0．502

g·L～。

模拟固体颗粒组成是根据采出水中固体颗粒组

成(x射线衍射分析)和粒径分布，计算各组分及其

粒径的质量分数，然后用模拟样品配制，结果见表

l。 t。

表1模拟固体颗粒组成和质量分数

Table 1 Composition and mass fraction of

simulation solid grain ％

警径 石英长石方解石蒙脱石伊利石高岭土绿泥石
彤LLm

90～300 0．413 1．010 0．012 0．032 0．139 O．129 O．023

53—90 0．958 2．341 0．028 0．075 0．323 0．300 0．053

28—53 1．905 4．655 0．056 0．149 0．642 0．597 0．104

15～28 4．728 11．54 0．140 0．370 1．592 1．48l 0．259

<15 15．49 37．84 0．461 1．213 5．216 4．852 0．849

合计23．50 57．40 0．700 1．840 7．912 7．360 1．288

(1)未加固体颗粒的模拟污水配制。在模拟水

中加入质量分数为2％的脱水原油，在一定的转速

下乳化一定时间，静置5 min。
。

(2)加固体颗粒的模拟污水配制。在模拟水中

加入200 mg·L一的固体颗粒，在18 kr·min。1条件

下高速搅拌10 min，再加入2％的脱水原油，在一定

的转速下乳化一定时间，静置5 rain。

1．2．2模拟油的配制

用硅胶吸附过的煤油作溶剂，以原油作溶质配

制质量分数为10％的原油模拟油。

1．2．3界面张力的测定

以质量分数为10％的原油模拟油作油相，采用

DatapHysics SCAT型界面张力仪，30℃条件下分别

测定不同条件下采出杉原油模拟油的界面张力，测
定时间为lO ks。

1．2．4界面剪切粘度的测定

以质量分数为10％的原油模拟油作油相，采用

日本协和SVR型界面粘弹性仪，在不同剪切速率条

件下考察不同水相条件对油水界面剪切粘度的影

响，测定温度30℃。

1．2．5 l：电势的测定

用Zetasizer Nano ZS纳米粒度及zeta电势分析

仪测定采出水的芑电势。

1．2．6油含量的测定

利用紫外分光光度法，采用中华人民共和国石

油天然气行业标准SY／T5329-94《碎屑岩油藏注水

水质推荐指标及分析方法》进行测定。

1．2．7 固含量的测定

采用滤膜过滤法测定采出水中的固含量。

2 结果分析

2．1 界面张力

油水界面张力反映了界面活性组分在油水界面

的吸附情况。考察了矿化度、pH值、固体颗粒浓度

对界面张力的影响，结果见图1～3。
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图1矿化度对油水界面张力的影响

Fig．1 Influence of salinity on oil·water

interfacial tensions

图2 pH值对油水界面张力的影响

Fig．2 Influence of pH values on oil-water

interracial tensions

由图1看出，含有固体颗粒及不含固体颗粒体

系的界面张力均随矿化度的增加而降低，两者差别

不大。不加固体颗粒体系的油水界面张力随矿化度

升高而降低的原因主要是由于水相中无机盐的存

在，削弱了离子型界面活性物质间的电性排斥，使吸

． 附分子排列更加紧密，吸附量增加，界面张力降低。

当矿化度在0—8．0 g·L。1时，随着矿化度的增加，

界面张力降低幅度较大；在8．0～16．0 g·L叫时，矿

化度增加，界面张力变化较小。
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图3 固体颗粒浓度对油水界面张力的影响

F．g．3 Innuence of concentrations of solid grajns

on oil．water interfacial tensions
。

另外，由于原油中的钙、镁、铁等金属元素多以

环烷酸盐、脂肪酸盐、酚盐的形态存在，它们多为一

些油溶性的界面活性物质⋯j，并且原油中钙的环烷

酸盐是以离子键结合的化合物，吸附到界面上的环

烷酸的钙盐可能会存在以下的电离平衡：

(acoo)2CaF立Ca2++2RCOO一， (1)

当模拟水中的HCO，一扩散到油水界面上时就会与

Ca2+结合发生如下反应：

Ca2++2HC03一一CaC03+2H+， (2)

反应(2)的发生促进了反应(1)的平衡向右移动，使

原来与钙结合的环烷酸盐游离出来，增加了其界面

活性，使界面张力明显降低。在试验范围内，随着矿

化度的升高，越来越多的钙盐发生了上述反应，因此

界面张力进一步降低，但原油中能够发生反应的钙

有限，界面张力不会无限降低。

由图l还看出，含有固体颗粒的体系，矿化度小

于8．0 g·L一时界面张力降低；矿化度大于8．0 g·

L一时，界面张力呈增加趋势。主要是由于界面活性

组分在油／水界面与固体颗粒颗粒表面存在竞争吸

附，当矿化度大于8．O g·L‘1时，水中的金属离子与

固体颗粒发生离子交换等，使固体颗粒吸附界面活

性组分的能力增加，因而界面张力升高。

由图2可以看出，不加固体颗粒与加固体颗粒

体系油水界面张力均随pH值的升高而降低，但两

种体系的界面张力差别不大。说明在试验条件下，

离子强度对界面张力的影响较大，固体颗粒对界面

张力的影响较小。当pH=10时，界面张力明显降

低(降至l mN·m。1以下，超出仪器的测量范围)。

其主要原因是碱与原油中的酸性组分反应生成界面

活性更强的物质，使油水界面层活性物质增多，界面

张力下降。

由图3看出，当水相中加入固体颗粒后，油水界

面张力增加。在界面张力测定过程中，油相中的界

面活性组分首先扩散到油水界面，扩散到油水界面

上的界面活性组分会有一部分向水中扩散。当水相

中加入固体颗粒后，由于固体颗粒具有较强的吸附

性能，能够吸附扩散至水相中的界面活性组分，使滞

留在油水界面上的界面活性组分的浓度减小，从而

使界面张力增大。但固体颗粒的浓度在50一300

mg·L。1内对界面张力的影响不大，表明当固体颗

粒浓度在50 mg·L。1时已经能够将扩散至水相中

的界面活性组分完全吸附，因而再增加固体颗粒的

浓度对界面张力不产生影响。

2．2界面剪切粘度

油水界面剪切粘度反映了油水界面膜的强弱。

考察了矿化度、pH值、固体颗粒浓度对界面剪切粘

度的影响，结果见图4—6。
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(a)未加固体颗粒
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(b)加固体颗粒200mg·L-1

图4矿化度对界面剪切粘度的影响

Fig．4 Influence of翎【mli锣on between

interfacial viscosity interface

由图4看出，在未加固体颗粒和加固体颗粒的

两种体系中，矿化度对界面剪切粘度的影响趋势基

本一致，且数值变化不大，表明两种体系在矿化度为
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0～16．0 g·L一时对界面剪切粘度的影响不大。
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(a)未加周体颗粒
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(b)加固体颗粒

图5 pH值对界面剪切粘度的影响

(剪切速率0．5 rad·s“)

Fig．5 Influence of pH VaIues on on-water

interracial viscosity
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图6 固体颗粒浓度对界面剪切粘度影晌

(油相：10％原油模拟油；水相：模拟水)

Fig．6 Influence of concentration of solid grains on

oil。wat盯inte嘲ciaI viscosity
(oil：10％simulation oil，water：simulation water)

由图5(a)看出，对于未加固体颗粒体系，碱性

条件下界面剪切粘度随时间的增加快速升高，而酸

性和中性条件的油水界面剪切粘度基本不随时间变

化。原因是在碱性条件下，碱与原油中相对分子质

量较小的酸性组分发生快速反应，生成界面活性更

强的物质(皂类)，这些界面活性物质迅速扩散到油

水界面，增强油水界面膜的强度，使界面剪切粘度升

高。由图5(b)看出，对于含有固体颗粒的体系，在

酸性、中性及碱性条件下，界面剪切粘度均不随时间

变化。

当pH=10时，未加固体颗粒的油水体系界面

剪切粘度明显升高，而加入固体颗粒的体系界面剪

切粘度不随pH值变化。在界面剪切粘度测定过程

中，油相中的界面活性组分首先扩散至油水界面，油

水界面上的界面活性组分进一步向水中扩散，而分

散在水相中的固体颗粒能够吸附水相中的界面活性

组分，使油水界面上的界面活性组分难以滞留在油

水界面上，并且这些被颗粒吸附的组分随固体颗粒

在重力作用下而难以聚集到油水界面上，因而含有

固体颗粒体系的界面剪切粘度在pH=10时不随时

间变化。但是，原油中的一些界面活性组分可以吸

附到油水界面上，吸附到界面上的活性组分的亲水

头基将伸向水相吸附到固体颗粒表面。因此在油水

界面上就存在着一个吸附平衡的问题，一方面原油

中界面活性组分向油水界面上吸附，另一方面吸附

到界面上的活性组分在固体颗粒上吸附，两个吸附

过程的结果可能导致了界面活性组分在油水界面吸

附量的降低，因此导致了油水界面剪切粘度降低。

由图6可知，固体颗粒浓度在0～700 mg·L。1

时，界面剪切粘度随剪切速率及固体颗粒浓度的增

加而增加，体系呈现胀流型流体特性。由于固体颗

粒同时含有极性和非极性基团，油水界面接触后，水

中粒径较小的固体颗粒逐渐向油水界面扩散，使界

面剪切粘度增加。

2．3 f电势

￡电势能够反映乳状液的稳定性。考察了矿化

度、pH值、固体颗粒对‘电势的影响，结果见表2，

3。

表2矿化度对善电势的影响

Table 2 Influence of salinity on E potentials

· of particles in suspensions

矿化度 ‘电势E／mV

c／(g．L。) 未加固体颗粒 加同体颗粒

0 一11．42 一19．9l

4．0 ， 一15．cr7 —20．2l

8．0 —14．66 —18．90

16．0 一16．33 一18．36

注：固体颗粒浓度为200 mg·L-。，测定温度为30℃。剪切速率

18 kr·rain～，剪切时间120 8。

由表2可以看出，未加固体颗粒的体系，矿化度

增加，‘电势的绝对值增大。原因是由于模拟水中

的某些离子与溶液的定位离子同号，使双电层厚度

增加，因而‘电势增大。加入固体颗粒的体系，矿化

o

o

o

o

o

o

o

o加咱加
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度增加，考电势绝对值变化不大，但较未加固体颗粒

体系的￡电势增大。主要原因可能是颗粒物具有强

烈的吸附作用，能够使部分油珠被吸附在颗粒表面，

颗粒和油珠常常带负电荷，使油珠一固体颗粒表面的

双电层增厚，悬浮体的‘电势增加。

表3 pH值对‘电势的影响

Table 3 Influence of pH values on誊potentials

of particles in suspensions

舶≮丽蒜竽‰

由表3看出，在中性条件下，‘电势的绝对值最

大。在悬浮液体系中，油珠及颗粒表面均含有大

量一OH官能团，构成羟基化的表面。固液界面的

羟基在溶液中可以加质子或脱质子，呈现弱酸性或

碱性，表现为两性基团。表面羟基可以在溶液中吸

附H+或一OH一，调整固液界面的酸碱平衡，也可以

在溶液中吸附金属离子。在酸性条件下，由于加入

10％的HCI后，体系的电解质浓度增加，H+被吸附

到油珠或颗粒表面，能够压缩双电层使体系的‘电

势减小。在碱性条件下，pH值增加，∈电势减小。

一方面由于pH值增加，体系中离子强度增加，压缩

了双龟层厚度，使∈电势绝对值减小；另外，油珠或

颗粒表面吸附了异号离子，使颗粒表面的电荷量减

少，∈电势降低。

另外，分别考察了采出水、采出水+固体颗粒、

采出水+原油、采出水+固体颗粒+原油不同体系

模拟污水的≤电势，其值分别为一5．865，一9．258，

一16．33。一18．36 mV。采出水中加入固体颗粒和

原油后，体系的∈电势的绝对值由小到大的顺序为：

采出水，采出水+颗粒，采出水+原油，采出水+颗

粒+原油，说明油珠表面所带的负电荷多于固体颗

粒表面所带负电荷。采出水+固体颗粒+原油体系

的‘电势绝对值最大，这是固体颗粒与油珠固体作

用的结果，表明此体系的悬浮液稳定性增强。

2．4悬浮液稳定性

分别考察了矿化度、pH值、固体颗粒浓度对悬

浮液稳定性的影响，结果见图7—10和表4。

由图7可知，固含量随着矿化度的增加而增加，

加入固体颗粒的体系，固含量明显增加。由于模拟

水中的某些离子胶体定位离子同号，使双电层厚度

增加，‘电势增大，增加了固体颗粒之间的电斥力，

使固体颗粒的聚结稳定性增强，因而固含量增加。

O

图7矿化度对固含量的影响

Fig．7 Influence of salinity on
。

solid content of system

由图8可知，油含量随着矿化度的增加而降低。

当矿化度较高时对悬浮液的稳定性有一定破坏作

用。当矿化度在O～8．0 g·L。1时，油含量降低幅度

较大；在8．0～16．0 g·L一时，油含量降低的幅度稍

小。这是由于在8．0 g·L一之前考电势压缩程度较

大，8．0～16．0 g·L。1时‘电势压缩程度较小。随

矿化度的升高，‘电势和水化层厚度降低，使液珠间

的静电斥力及水化层对分散相液珠的保护作用大大

减小，增加了油滴间的碰撞聚结机会；矿化度的升高

还使油水界面膜强度明显降低，液膜强度的降低有

利于液珠间的聚并，使油珠问絮凝聚并的程度增加。

当体系中加入固体颗粒后，由于较大的固体颗粒吸

附了一部分油珠聚沉，因而油含量降低。

二2500
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■
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矿化度c／(g．L-g)

图8矿化度对油含量的影响

Fig．8 Influence of salinity on oil

content of system
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表4 pH值对悬浮液稳定性的影响

Table 4 Influence of pH values on stability

of suspensions

注：剪切时间120 s。剪切速率18 kr·min～，固体颗粒浓度200

nag．L～。

由表4可知，在强酸性、中性和强碱性条件下，

中性条件时水中的油含量和固含量较大，表明强酸

性或强碱性条件不利于原油O／W型悬浮液的稳

定。在酸性和碱性条件下，由于pH值的改变，使体

系的离子强度发生变化，界面水相一侧的双电层及

水化层厚度有所降低，增加了油滴间的碰撞聚结机

会，较小的固体颗粒随油珠上浮，较大的颗粒聚集沉

降，从而使水相中的油含量和固含量降低。 ，

O

颗粒浓度e．／(ig·L-‘)

图9 固体颗粒浓度对悬浮液固含量的影响

Fig．9 Influence of concentrations of solid

particles on solid content in suspensions
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图10固体颗粒浓度对悬浮液油含量的影响

Fig·10 Influence of concentrations of solid

particles on on content in suspensions

由图9看出，随着固体颗粒浓度的增加，悬浮液

的固含量增加。这是因为微细的固体颗粒能粘附在

油珠表面，粘土颗粒表面及油珠均带有负电荷，使形

成的颗粒的电负性增强，其相互之间的排斥力增大，

阻止其聚并，因而悬浮在体系中的固含鼍增加。

由图10看出，体系中含有固体颗粒时，油含量

明显降低。且随着固体颗粒浓度的增加，油含量逐

渐降低，说明固体颗粒具有降低油含量的作用。其

主要原因是固体颗粒表面能够粘附部分油珠，这些

油珠随固体颗粒物一起聚沉，因而油含量降低。

3 结 论

(1)固体颗粒浓度增加，水中固含量增加，油含

量降低；含固体颗粒的体系，油水界面张力、界面剪

切粘度、∈电势的绝对值增加，悬浮液稳定性增强。

(2)矿化度在0～16．0 g·L。1时，矿化度升高，

悬浮液的固含量及∈电势绝对值增大，悬浮液稳定

性增强，但油含量及油水界面张力降低。

(3)中性条件时水中的油含量和固含量较大，

表明强酸性或强碱性条件不利于原油O／W型悬浮

液的稳定。

(4)原油及固体颗粒表面带负电荷，由于阳离

子型聚合物兼有混凝剂和助凝剂的作用，因此阳离

子型聚合物是理想的絮凝剂。
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