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摘要:在模拟高温高盐油藏(矿化度为 20 g / L,钙镁离子总质量浓度为 0郾 5 g / L,油藏温度 80 益)条件下,利用羧酸型

芥酸酰胺基丙基甜菜碱(LJS)及磺酸型芥酸酰胺基丙基甜菜碱(LJH)进行复配,制得蠕虫状胶束体系,研究盐度、温
度及老化时间对该体系黏度的影响。 结果表明:在模拟高温高盐油藏的苛刻条件下,较低质量分数(0郾 3% )的复配

体系 S2H1(LJS 与 LJH 质量比为 2 颐 1)就可以使体系黏度达到 42郾 2 mPa·s,同时有效降低油水界面张力到 10-2

mN / m 数量级;在提高盐度(钙镁离子总质量浓度为 1郾 25 g / L)条件下,复配体系 S2H1 黏度和界面活性基本不变,进
一步老化 90 d 后,体系仍然表现出良好的稳定性。
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Abstract: The ultra鄄long鄄chain monounsaturated amidobetaine (LJS) and amidosulfobetaine (LJH) surfactants were com鄄
bined to obtain the wormlike micelles system at the simulated reservoir conditions (Salinity is 20 g / L, [Mg2+]+[Ca2+] =0郾 5
g / L,temperature 80 益), through which the effects of salinity, temperature, and aging time on the viscosity were investiga鄄
ted. It is found that the viscosity of the S2H1aqueous solution with a low concentration (0郾 3% ) can raise up to 42郾 2 mPa·
s, and the interfacial tension of water / crude oil reaches 10-2mN / m order of magnitudeat the simulated harsh reservoir condi鄄
tions. The viscosity and interfacial activity of the S2H1 system are almost unchanged at a higher salinity ([Mg2+]+[Ca2+] =
1郾 25 g / L). And this system still presents good stability after 90 d aging.
Keywords: wormlike micelle; viscoelasticity; salt tolerance; interfacial activity; oil displacement efficiency

摇 摇 表面活性剂可以有效降低油水界面张力以减小

毛细管阻力效应,实现大幅提高洗油效率[1]。 常用

表面活性剂不能有效增大水相黏度,虽然可以通过

聚合物-表面活性剂二元驱复配增大体系波及系

数,但聚合物在高温高盐条件下的性能会明显降

低[2]。 表面活性剂作为典型的两亲分子,在水溶液
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中可以自发形成亲水基朝外、疏水基朝里的胶束结

构。 当超过临界胶束浓度时可聚集成球形胶束,向
溶液中加入一些盐类、有机添加剂,通过相互静电作

用、体积排阻效应、氢键作用等会使这些球形胶束向

棒状胶束转化,在一定的浓度和温度下,棒状胶束逐

渐沿着一维方向生长至数百纳米到几微米的柔性蠕

虫状胶束(wormlike micelle) [3]。 蠕虫状胶束达到一

定长度和数密度后,会彼此缠绕交叠形成三维网络

结构,表现出黏弹性特征。 与聚合物黏弹性体系相

比,蠕虫状胶束的长链处于持续的断裂和重组的状

态,所以被称为 “活的聚合物( living polymer)冶 [4]。
黏弹性蠕虫状胶束体系的特性使其既可以扩大波及

体积又能够降低界面张力[5鄄9]。 阴离子表面活性剂

通过加入合适的无机 /有机反离子可以形成蠕虫状

胶束体系[10鄄11],特别是有机阳离子的加入可以进一

步增强体系的黏弹性[12鄄13]。 两性表面活性剂可以

不借助于外加盐诱导,即可在较低浓度下形成蠕虫

状胶束[14]。 不同类型活性剂的复配体系可以降低

蠕虫状胶束形成的浓度[15],楚宗霖等[16] 利用天然

芥酸合成了环境友好型的芥酸酰胺基甜菜碱型表面

活性剂,证明了该体系具有极强的增黏能力。 笔者

选择矿化度为 20 g / L,其中 Ca2+、Mg2+总质量浓度为

0郾 5 g / L,油藏温度为 80 益的模拟高温高盐油藏条

件,将两种不同芥酸酰胺基丙基甜菜碱进行复配,利
用协同增效作用在体系浓度较低时得到黏度及界面

活性均满足要求的蠕虫状胶束体系,考察该体系的

耐温抗盐、抗老化性能和驱油能力。

1摇 实摇 验

1郾 1摇 实验材料和仪器

实验材料: 羧酸型芥酸酰胺基丙基甜菜碱

(LJS)及磺酸型芥酸酰胺基丙基甜菜碱(LJH)根据

之前文献报道[16]的方法合成,合成样品的分子结构

见图 1,通过1HNMR 谱图确认了纯度。 氯化钠、氯
化钙和氯化镁(均为分析纯)等购自上海国药集团

化学试剂有限公司。
室内驱油实验采用人造岩心,岩心由石英砂经

环氧树脂胶结而成,尺寸为 椎2郾 5 cm伊30 cm。 根据

不同油藏地层水中矿物组成利用氯化钠、氯化钙和

氯化镁配制的模拟矿化水。 实验用油为胜利油田坨

28 脱水原油。 平板可视驱油模型由 150 mm伊150
mm伊3 mm 的两块玻璃黏合组成,中间高渗层填充

0郾 425 ~ 0郾 600 mm 的石英砂,两边低渗层填充粒径

为 0郾 150 ~ 0郾 180 mm 的石英砂。 实验中,油为红

色,水为蓝色。
实验仪器:黏度计(Brookfield, LVDV-III)、流

变仪(Anton Paar, PhysicaMCR300),剪切速率设定

为 7郾 34 s-1;旋转界面张力仪(TX-500,USA)。

图 1摇 LJS 及 LJH 的分子结构

Fig. 1摇 Molecular structures of LJS and LJH

1郾 2摇 模拟驱油实验

采用化学驱动态模拟装置(DHZ-50-180)评价

所研究体系的驱油效果。 驱替试验在 80 益下恒温

进行。 将岩心抽真空后饱和水,再饱和油,计算得到

含油饱和度。 开始一次水驱直至出口端含水率超过

98% ,计算得到水驱采收率;再注入 0郾 5VP(VP 为孔

隙体积)的蠕虫状胶束溶液,然后进行后续水驱直

至出口端含水率超过 98% ,计算最终采收率。

2摇 结果分析

2郾 1摇 浓度及复配比例的影响

图 2(a)表明,在选择的模拟高温高盐油藏(20
g / L 的总矿化度,Ca2+、Mg2+总质量浓度为 0郾 5 g / L,
温度为 80 益)条件下,含有磺酸根的 LJH 体系的表

观黏度则随着质量浓度的升高而迅速升高,在质量

分数为 0郾 3% 时,测得其表观黏度为 44郾 2 mPa·s,
已经可以满足模拟条件下的驱油要求。 反之 LJS 体

系降低油水界面张力的能力明显优于 LJH 体系(图
2(b))。 在质量分数为 0郾 05% ~ 0郾 4% 时,LJS 的原

油 /水界面张力值( IFT) 明显降低,可以低至 10-2

mN / m 数量级。
两种不同离子头基的两性表面活性剂在增黏能

力和界面活性上各有所长:带有磺酸基的 LJH 体系

的增黏能力较强,而含有羧酸基的 LJS 体系的增黏

能力很弱。 因此考虑将两体系复配使用,二者相对

分子质量接近,在多孔介质运移时,不易发生色谱分

离效应,可以有效发挥各自的优势作用。
图 3 为按不同质量比例混合后的黏弹性表面活

性剂复合体系的表观黏度和油水界面张力。 可以看

出,随着体系中 LJH 的增加,复合体系的表观黏度

增加,而界面张力也持续升高。 为了使复配体系在
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满足黏度要求的同时具有尽量低的界面张力。 选取

LJS 颐 LJH(质量比)为 2 颐 1 时的复配体系进行后续

实验较为合适,将该体系记为 S2H1。

图 2摇 体系黏度及界面张力随质量分数的变化

Fig. 2摇 Viscosity and interfacial tension variations with mass fraction of systems

图 3摇 不同比例 LJS 与 LJH 复合体系黏度、界面张力

随二者质量比的变化

Fig. 3摇 Viscosity and interfacial tension variations with
mass ratio of LJS / LJH in mixed systems

摇 摇 Israelachvili 等[17]提出以表面活性剂分子结构

参数为基础预测表面活性剂形成的聚集体结构的

临界堆积参数理论。 其主要计算式可以表示为 p
= V / (al),式中,p 为临界堆积参数;V 为疏水链的

体积;a 为表面活性剂分子极性头基在紧密排列的

单层中平均占据的截面积; l 为疏水链的平均链

长。 在不考虑热力学因素的情况下,聚集体在增

大过程中所形成的聚集体的形态与表面活性剂分

子的聚集参数 p 之间存在一定的对应关系,当 1 / 3
<p<1 / 2 时,表面活性剂倾向于堆积形成棒状胶束

或蠕虫状胶束,并且在此范围内,p 值越大预示着

所形成的聚集体的曲率就越低,胶束就越长。 当

将两种芥酸型两性表面活性剂复配之后,由于两

种活性剂结构中阴阳离子头基的连接基团长度不

同,电荷之间的相互吸引通常会引起分子排列参

数的显著变化,进一步促进了蠕虫状胶束的形

成[18] 。 同时复配活性剂之间的离子复合作用可以

有效屏蔽外部因素的影响。
2郾 2摇 外部因素的影响

2郾 2郾 1摇 盐摇 度

图 4 为比较不同盐度条件下 S2H1 复合体系

(质量分数为 0郾 3% )的黏度。 在较低盐度条件下(5
g / L),黏度达到 46郾 5 mPa·s;即使在总矿化度为 50
g / L、Ca2+、Mg2+总质量浓度达到 1郾 25 g / L 的超高矿

化度条件下,其黏度仍然维持在 40郾 7 mPa·s,同时

溶液中无沉淀。 盐度变化实验证明两性表面活性剂

复配黏弹性体系具有极佳的耐盐性,尤其是抗 Ca2+、
Mg2+的能力。

图 4摇 盐度对 S2H1 混合体系黏度的影响

Fig. 4摇 Salinity effects on viscosity of mixed
S2H1 system

盐的主要作用是屏蔽表面活性剂头基之间的静

电排斥,而两性离子表面活性剂既带有正电荷又带

有负电荷,净电荷为零,这会严重削弱盐的屏蔽效

果,从而使体系对盐不敏感,所以无机盐含量对体系

的增黏能力基本无影响[19]。 这与目前三次采油广

泛应用的部分水解聚丙烯酰胺的增黏机理和耐盐能
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力有着本质差别,由于部分水解聚丙烯酰胺分子链

段带负电荷,当其遇到大量无机阳离子时,聚丙烯酰

胺上的负电基团会被正电荷中和,基团间的斥力减

弱,溶解性变差,聚合物分子链不断恢复成自然卷曲

状,分子线团密度进而增加,从而不能有效地进行不

同分子链间的相互缠绕,因此部分水解聚丙烯酰胺

在高矿化度下,增黏能力大大减弱[2]。
2郾 2. 2摇 温摇 度

由于在油藏条件下温度和矿化度是同时对驱油

剂产生影响的,且各类油藏的分类标准中的温度和

矿化度都是处于某一范围而非固定值。 考察在固定

不同矿化度条件下温度变化对于复合黏弹性表面活

性剂 S2H1 体系黏度的影响(图 5)。 发现随着温度

从 25 益升高到 60 益,黏度有所下降,但在 60 ~ 90
益,随着温度的持续升高,体系黏度几乎不再下降。

图 5摇 温度对 S2H1 复配体系表观黏度的影响

Fig. 5摇 Temperature effects on viscosity of
mixed S2H1 system

2郾 2郾 3摇 老化时间

通常驱油体系在注入地层后会在地层中停留

一定的时间,这段时间内化学剂需要尽可能的保

持活性,所以驱油体系在油藏条件下的抗老化性

能对其实际应用具有十分重要的影响,为探究复

配黏弹性表面活性剂在高温高盐油藏实际应用的

可行性,老化稳定性试验结果如图 6 所示。 固定

N2 除氧时间为 30 min,在老化初期(小于 7 d)体

系黏度稍有下降,同时界面张力稍有上升。 认为

这可能是样品瓶内残存空气中的氧气造成,氧分

子在高温下分解成氧自由基,组成复配体系的两

种芥酸酰胺基丙基甜菜碱均具有不饱和双键,而
双键在氧自由基的攻击下会发生断裂,破坏表面

活性剂的结构,进而降低了体系性能[20] 。 随后继

续老化,体系黏度和界面张力在 90 d 内基本保持

不变。 说明该体系在模拟高温高盐油藏条件下都

具有非常好的老化稳定性。

图 6摇 老化时间对 S2H1 混合体系黏度的影响

Fig. 6摇 Aging time effects on viscosity of mixed
S2H1 system

2郾 3摇 室内驱油实验

在设定的模拟高温高盐油藏条件下,采用

S2H1 体系进行室内模拟驱油实验。 结果表明,无
论是高渗还是低渗条件下,复配体系 S2H1 提高原

油采收率约在 16% ~ 18% (表 1)。 通过平板可视

化模型进一步发现,水驱过程中水会沿着高渗带

发生水窜(图 7( c))。 注入 S2H1 段塞后,表活剂

沿着水驱路径向前推进,并波及到水驱未波及的

地方(图 7(d)),说明 S2H1 在这种模拟非均质油

藏的波及范围广。 在后续水驱过程中,水不但沿

着高渗区渗流,而且部分水还沿着表活剂到达的

地方波及(图 7( e) ~ ( f)),从而揭示了体系大幅

提高采收率的原因。
表 1摇 S2H1 混合体系驱油效果

Table 1摇 Summary of core flooding tests using
mixed S2H1 system

驱油体系
气相渗透

率 / 10-3滋m2

水驱采收

率 / %
最终采收

率 / %
提高采

收率 / %
0. 5VP

0. 3% S2H1
1 495 61. 62 79. 76 18. 14
545 49. 03 65. 24 16. 21

图 7摇 平板可视驱油实验结果

Fig. 7摇 Results of flooding tests in visible micromodel
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3摇 结摇 论

(1)在模拟高温高盐油藏(20 g / L 的总矿化度,
Ca2+、Mg2+总质量浓度为 0郾 5g / L,温度为 80 益)条件

下,通过将羧酸型芥酸酰胺基丙基甜菜碱(LJS)及

磺酸型芥酸酰胺基丙基甜菜碱(LJH)按质量比 2:1
混合,在低质量分数(0郾 3 % )条件下得到具有明显

增黏效果的蠕虫状胶束体系,体系同时具有较强的

界面活性。
(2)混合活性剂 S2H1 体系在超高矿化度(50

g / L 的总矿化度,Ca2+、Mg2+总质量浓度为 1郾 25g / L,
温度为 80 益)条件下仍能维持一定的黏度和界面

活性。 此外 S2H1 体系还表现出良好的耐温性及优

良的抗老化性能。
(3)S2H1 复配体系能起到扩大波及体积和降

低油水界面张力的双重作用,从而在室内模拟驱油

实验和平板可视化驱油实验展现了大幅提高原油采

收率的效果。
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