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!

要!碱'表面活性剂和聚合物组成的
[9+

复合体系中!加入的碱一方面能够使
[9+

复合体系与低酸值原
油之间的界面张力降至很低水平!同时对乳化也起到重要作用!而碱的类型和加量直接影响该体系和原油形成界
面张力的数量级及油水的乳化程度!因此系统分析了碱对乳状液形成及其稳定性的影响规律!有助于探讨碱在三
元复合体系乳化过程中的作用机理&采用自行建立的乳化程度评价指标!对比了不同碱加量下的乳化程度!并采
用析水率曲线评价了乳状液的稳定性&结果表明!随着碱含量的增加乳化程度增强!说明低界面张力有利于乳状
液的形成"同时

(:/7

的质量分数在
)'*Q

$

)'!Q

时!复合体系与大庆油田原油形成的乳状液最稳定&

关键词(

[9+

体系"乳化"乳状液"碱"机理
中图分类号(

-,!@G'?>

!!

文献标识码(

[

!!

文章编号(

*))*)"=)

#

#)*)

%

)#))>#)@

!!

[9+

三元复合驱油技术提高原油采收率的主
要机理是#它能够形成超低界面张力来增大驱油效
率和通过聚合物的高黏度来增加波及体积#而乳化
携带和原油乳状液调整剖面的机理也受到越来越多
的关注%矿场先导试验发现#如果存在乳化现象#

则相应的采出程度较高)反之#如果没有明显的乳
化#则

[9+

体系提高采收率的效果相对较差%分
析其原因#一方面是该复合体系在油藏多孔介质
中活化残余油#使其更利于启动而形成油墙被乳
化携带)另一方面是油水形成的高黏乳状液在驱
替过程中优先进入高渗层#并产生封堵作用#从而
启动中$低渗透层#调整层间$层内矛盾#扩大波及
体积%因此#乳化作用在一定条件下有利于采收
率的提高#李世军$廖广志和刘奕等&

*I!

'都进行了
相关的研究和论述%

近年来复合驱方面的研究大多集中在超低界面
张力形成机理$弱碱*无碱表面活性剂的研制以及复
合体系与原油形成乳状液的稳定性评价方面&

?I**

'

#

但对乳化作用中乳化能力相关规律的研究相对较
少#且缺乏碱的类型与加量对乳化作用的影响机理
的系统研究#特别是碱对乳状液形成的影响以及与
界面张力之间的关系#目前还没有统一的认识%因
此#笔者通过建立定量评价三元体系与原油乳化程
度的指标和方法#考察不同碱加量对应的具有不同
数量级界面张力的驱油体系的乳化性能#探讨乳化
与界面张力之间的关系以及碱对乳状液形成的作用

机理)另外#研究不同碱加量的驱油体系与原油形成
乳状液的类型和稳定性#分析碱对乳状液稳定的影
响机理#这对于进一步全面认识

[9+

复合体系的驱
油机理和指导体系优化具有现实意义%

*

!

试验材料及方法

#"#

!

试验材料

试验用油为大庆油田采油一厂低酸值脱气脱
水原油!酸值小于

)'*F

A

*

0

的
e/7

")聚合物为
部分水解聚丙烯酰胺!

7+[2

"#平均相对分子质
量

?))m*)

?

)活性剂为重烷基苯磺酸盐!

7[H9

#中
国石油勘探开发研究院提供#活性组分为

>#Q

"和
石油磺酸盐!

+9

#大庆炼化厂#活性组分
?#Q

")试
验用水为大庆油田采油一厂的模拟注入水!矿化
度

!"@*F

A

*

0

")

(:/7

及其他无机盐都是实验室
常用的分析纯试剂%
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试验装置与仪器包括美国贝克曼库尔特激光
粒度分析仪

6/10-,.B%YOVS;09*!)

$德国蔡司
[cN%DV:;+&YD

显微镜$

__*

型电动调速搅拌器!自
行改制为

.*!))

式搅拌桨以实现有效剪切"$美国
-Sc:D@))

型旋转滴界面张力仪$

6:OO%O+%WDM%V

[G)

数码相机以及磁力搅拌器$恒温箱等%

试验温度为
?@g

!模拟大庆油田平均地层温度"%

#"!

!

试验方法

#

%乳化程度$乳状液形成难易程度%评价
!

采
用自行建立的乳化时间和乳化率评价指标#来评价
乳状液形成的难易程度%乳化时间的测定方法见文
献&

*#

'%乳化率采用
.*!))

式搅拌桨!自行改制"#

在
!)));

*

FNO

速度下搅拌
*FNO

#观察油水界面#

记录形成乳状液的体积#计算乳化率%

!

%乳状液类型判定
!

主要采用简单易行的稀
释法#即根据乳状液能与其外相!分散介质"液体
相混溶的原理进行判断#具体方法是将两滴乳状
液分别滴在玻璃板上#向其中一滴乳状液中加一
滴水#另一滴乳状液中加一滴油#轻轻搅拌#若加
水滴的乳状液与水滴能很好地混合为一体#则为
/

*

b

型#反之则为
b

*

/

型)或者取一滴乳状液滴
入水中#乳状液迅速铺开#则为

/

*

b

型#如果呈油
滴状不铺开#则为

b

*

/

型%鉴于原油乳状液颜色
较深不太容易观察#为了进一步确认乳状液的类
型#辅助采用黏度法#主要原理是#

b

*

/

乳状液的
黏度是原油黏度的函数#且远远大于原油#而

/

*

b

型乳状液黏度是水黏度的函数#数值较小#因此可
以根据测得的乳状液黏度的大小来判断乳状液的
类型%

$

%乳状液稳定性评价
!

[9+

三元复合驱油体
系与原油乳状液稳定性的评价指标为常用的析水
率#记录不同时间乳状液析出的水量#计算析水率#

绘制析水率随时间的变化曲线#以此表征和对比乳
状液的稳定性#同时还应结合显微拍照等其他方法%

#

!

试验结果与分析
!"#

!

T)%I

质量分数对复合体系和大庆原油乳化
程度的影响

!!

为了明确
(:/7

对乳化程度的影响规律#设计
(:/7

!一元
[

体系"$

(:/7j7[H9

!二元
[9

体
系"以及

[9+

三元体系#采用建立的乳化能力评价

方法以及乳化时间和乳化率两个评价指标#进行评
价试验#结果如图

*

所示%

图
#

!

T)%I

质量分数对复合体系与原油乳化时间的影响
从图

*

可以看出(无论是
(:/7

体系还是三
元体系#随

(:/7

质量分数的增大#乳化时间逐渐
缩短#说明乳化能力随碱加量增大而增强#增大碱
加量有利于乳化的形成#特别是当碱加量较高
!

)'"Q

和
*')Q

"时#乳化时间甚至可缩短至
?)D

以
下#乳化能力明显增强)对于碱与表面活性剂组成的
二元

[9

体系#同样在
(:/7

质量分数增至
)'@Q

后#乳化时间明显缩短)另外#对比三种体系#在碱加
量较低的情况下#三元体系的乳化时间明显比不加
聚合物的

[9

体系的乳化时间要长#而在碱加量大
的情况下乳化时间与无聚合物体系相当#说明在碱
加量小的情况下聚合物对乳化起阻碍作用#即不利
于乳化发生#而当碱的质量分数大于

)'"Q

后#聚合
物的影响降低%这主要是因为在碱加量小的情况
下#聚合物分子链相对伸展#且体系黏度较大#水分
子运动阻力较大#速度降低#从而阻碍油水界面膜的
形成)在碱加量大的情况下#聚合物链发生卷曲#增黏
能力下降#因此对乳化的影响降低%综合试验结果可
以看出#增大碱加量利于乳化发生%

为进一步说明碱与乳化难易程度之间的关系#

采用乳化率来表征复合体系乳化原油能力的强弱#

乳化率即固定时间!

*FNO

"内形成乳状液体积占总
体积的比率%图

#

为不同
(:/7

质量分数下对应
的

[9+

三元体系与大庆油田原油的乳化率%从图
#

可以看出(

(:/7

质量分数从
)

增加到
*')Q

过程
中#乳化率不断增大#说明其油水界面逐渐降低#形
成乳状液的量逐渐增加)当质量分数达到

)'"Q

及
以上时#乳化率增加明显#分别接近

")Q

和
*))Q

#

最终完全乳化%说明随碱的质量分数增加#复合体
系乳化原油的能力是逐渐增强的#这与乳化时间的
评价结果是一致的%

+

/H

+
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图
!

!

T)%I

质量分数对
>N.

三元体系与原油乳化率的影响

!"!

!

T)%I

质量分数对复合体系与原油乳状液稳
定性的影响

!!

考察一元
[

$二元
[9

和
[9+

三元体系#油水
比为

*n*

#用
.*!))

搅拌桨以
!)));

*

FNO

搅拌
@FNO

后静置#用稀释法判定形成乳状液的类型#并
绘制析水率曲线#对比乳状液的稳定性%

#'#'*

!

一元
[

体系
一元

[

体系与大庆油田原油形成黏度极高的
b

*

/

乳状液#稳定性非常好#

GT

内无水析出%

#'#'#

!

二元
[9

体系
二元

[9

!

(:/7j)'!Q7[H9

"体系与大庆油
田原油形成乳状液的类型为

/

*

b

#稳定性相对较
差#不同

(:/7

质量分数下的析水率曲线见图
!

%

图
$

!

不同质量分数
T)%I

的
>N

体系形成乳状液的稳
定性$

$OOO(

'

7+,

%

从图
!

可以看出#乳状液稳定性在碱的质量分
数为

)'*Q

$

)'!Q

范围内相对较好#否则#乳状液
稳定性变差#由此推测

(:/7

与原油就地生成的表
面活性剂类!

b

*

/

型"与外加活性剂
7[H9

!与大庆
油田原油形成

/

*

b

乳状液"会在油水界面发生竞
争吸附或者二者发生反应#特别是碱加量大的情况
下#过高的

U

7

值会使表面活性剂
7[H9

在油水界
面的分布发生变化#或者降低油滴表面的负电荷密

度#使其静电斥力减小#引起油滴聚并#最终导致油
水分层和乳状液的破坏#因此存在某一碱的质量分
数范围对应的乳状液稳定性最好%

#'#'!

!

[9+

三元体系

[9+

三元体系与大庆油田原油形成乳状液的
析水率曲线如图

?

所示#其中
7[H9

的质量分数为
)'!Q

#

7+[2

的质量浓度为
*)))F

A

*

0

%与二元
[9

体系相比#形成乳状液类型一致#均为
/

*

b

型#

但乳状液的稳定性明显加强#

*))FNO

内的析水率
小于

>)Q

#说明聚合物的加入能够增强乳状液稳定
性%这主要是因为加入聚合物后#水相黏度增大#使
油滴运动阻力增大#因此油滴聚并速度降低#相应地
乳状液稳定性增强)而

(:/7

质量分数对乳状液稳
定性的影响规律与二元

[9

体系基本相同#碱的质
量分数在

)'*Q

$

)'!Q

范围内最稳定#随碱的质量
分数增加#乳状液稳定性逐渐变差%

图
D

!

不同质量分数碱的三元体系形成乳状液的稳
定性$

$OOO(

'

7+,

%

为了明确碱对乳状液稳定性的影响规律#对比
一元

[

体系和一元
9

体系!表面活性剂溶液"与大
庆油田原油形成乳状液的类型和稳定性发现#一元
[

体系形成的乳状液类型为
b

*

/

#且稳定性极强#

GT

未见水析出#而一元
9

体系形成的乳状液类型为
/

*

b

#稳定性较差#进一步证实了之前的推测#即就
地生成的表面活性剂类与外加活性剂

7[H9

在油
水界面确实存在竞争吸附%

!"$

!

乳化与界面张力之间的关系探讨

#'!'*

!

乳化程度与界面张力的关系
以上试验说明#在考察的碱质量分数范围内#随

(:/7

质量分数的增大#乳化率增大#乳化时间缩
短#而相应的界面张力是降低的!如图

@

所示"#

(:/7

质量分数从
)'!Q

增大到
*')Q

#对应的界面
张力降低了一个数量级%说明随碱质量分数的增

+

EH

+
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大#体系的界面张力下降#对应体系的乳化能力增
强#换句话说#界面张力的降低决定体系乳化原油的
能力增大%

图
E

!

不同质量分数
T)%I

对二元
>N

体系界面张力的影响
为进一步明确乳状液形成与界面张力之间的对

应关系#设计了
*)

K*

$

*)

K#和
*)

K!三种数量级的界
面张力体系!见表

*

"#对应的不同体系乳化原油的
能力对比结果如图

>

所示%

表
#

!

大庆油田原油不同质量分数
T)%I

的
>N

二元体系界面张力

体系
质量分数#

Q

(:/7 (:6& 7[H9

界面张力#

F(

*

F

* )'! ) )'# )'*?)))))))

# )'@ ) )'# )')?)")))))

! *') ) )'# )'))"#=@)))

? )'! )'" )'# )'))*@G@#">

@ )'! *') )'# )'))!)!?G@*

> )'@ *'@ )'# )'))G!=>)=#

G )'> )'# )'# )'))"!)"!"!

" )'> )'" )'# )'))!#G#!@*

图
C

!

不同界面张力体系的乳化率
!!

试验表明#对于
[9

体系!体系
*

$

!

"#随
(:/7

质量分数的增大#界面张力从
*)

K*降至
*)

K!数量级#

对应的乳化率逐渐提高#表明体系对原油的乳化能力
增强#进一步说明界面张力降低#有助于乳化形成%

对于体系
?

$

"

#对应碱质量分数相对较小#加
入一定量的

(:6&

#可以通过盐的压缩双电层作用使

界面张力降至较低甚至很低水平%从图
>

可以看
出#加盐体系界面张力虽然降为

*)

K!数量级#但乳
化性能并没有增强#对应的乳化率远远低于不加盐
体系%以上结果说明#界面张力的降低是影响乳化
性能的一个主要因素#但不是决定因素%目前已有
研究表明#水和油滴界面处存在坚硬的薄膜结构#而
碱水溶液可溶解这些薄膜#促使原油乳化%因此#碱
加量大的情况下乳化率高的原因#一方面是降低了
油水界面张力#减小了油水排斥力#另一方面是形成
了碱性环境#溶解了坚硬薄膜#促进了乳化%

#'!'#

!

乳状液稳定性与界面张力的关系

为了确定测试乳状液稳定性与界面张力之间的
关系#对以上不同界面张力体系的乳状液稳定性进
行了评价#如图

G

所示%

图
X

!

不同体系形成乳状液的稳定性
从图

G

!

:

"可以看出#

*)

K!数量级的超低界面张
力体系与原油形成的乳状液稳定性最差#其对应的
(:/7

质量分数为
*')Q

#这与之前乳状液稳定性
的规律相吻合%从图

G

!

X

"的相同界面张力数量级
的体系稳定性看#体系

?

和体系
@

与原油形成的乳
状液稳定性好于其他体系#这两个体系的

(:/7

质
量分数均为

)'!Q

#且
>)FNO

析水率都小于
>)Q

#

与不加盐的体系
*

!

(:/7

质量分数也是
)'!Q

"的
析水率相当#说明含盐体系虽然增加了离子强度#压

+

_H

+



石
!!

油
!!

钻
!!

探
!!

技
!!

术
#)*)

年
!

月

缩了双电层#使界面张力降低#但碱的强度相对较
低#乳状液保持一定的稳定性)当

(:/7

的质量分
数进一步增大到

)'>Q

时#体系
G

和体系
"

与原油
所形成乳状液的稳定性明显变差#且与界面张力为
*)

K!

F(

*

F

的不加盐体系相当%以上结果表明#碱
的加量是影响乳状液稳定性的主要因素%

!

!

结
!

论
*

"试验中可以采用乳化时间和乳化率的评价
指标来表征复合体系与原油的乳化程度)

(:/7

的
加量与乳化能力密切相关#随着

(:/7

质量分数的
增大#乳化时间缩短#乳化率升高#乳化能力明显增
强%特别是碱加量大!质量分数

)'"Q

和
*')Q

"时#

乳化能力很强#乳化更容易发生)界面张力从
*)

K*

降至
*)

K!数量级#对应的乳化率逐渐增加#体系对
原油的乳化能力增强#说明界面张力降低有助于乳
化形成)另外#碱加量大的情况下乳化容易的另一主
要原因是碱性环境的存在#溶解了油水界面坚硬的
薄膜#从而促进了乳化%

#

"乳状液稳定性在碱质量分数为
)'*Q

$

)'!Q

范围内相对较好#随着碱质量分数增大#乳状液稳定
性变差%在碱加量大的情况下#过高的

U

7

值使表
面活性剂

7[H9

在油水界面的分布发生变化#降低
油滴表面的负电荷密度#使其静电斥力减小#使油滴
聚并#最终导致油水分层和乳状液的破坏%

!

"乳状液的形成和稳定机理#特别是碱的影响
机理以及乳化与界面张力之间的关系#虽然进行了
!!

大量的探索和试验#仍然还不确定#有待于进行更进
一步的研究%
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