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摘　要：土酸在用于砂岩储层酸化时存在酸液穿透距离短、产生二次沉淀、措施效果不理想及有效期短的缺
点，为此，江苏油田研究应用了一种含有羟基、羧基基团的有机磷酸与氟盐的混合酸液体系———有机多元酸。该酸
液体系能够缓慢电离出氢离子，与黏土、石英矿物的反应速率明显低于常规土酸，且具有良好的阻止二次沉淀生成
的能力，适合于蒙脱石、高岭石、绿泥石含量较高的储层酸化改造。５口井的现场应用效果表明，该酸液起到了良好
的降压增注及增产效果。
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土酸是用于砂岩储层酸化的一种最早且最常见
的酸液体系，在应用过程中主要存在以下几方面的
问题：
１）氢氟酸与黏土矿物反应非常迅速，酸液大部

分消耗在井筒附近，造成酸液作用时间短，穿透距离
短，增产增注效果不理想［１］。
２）由于氢氟酸对作为胶结物的黏土矿物过度溶

蚀，会造成大量微粒运移、地层胶结疏松或地层垮塌
等不良后果［２］。
３）氢氟酸与砂岩储层的硅铝酸盐矿物反应生成

的硅胶沉淀、氟硅酸盐和氟铝酸盐沉淀、氟化物沉
淀、金属氢氧化物沉淀等重新堵塞地层，对地层造成
新的伤害［３４］。

有机多元酸（ＳＹ）是一种含有羟基、羧基基团的
有机磷酸与氟盐的混合酸液体系，其主要特点是能
逐级电离出氢离子，缓慢生成氢氟酸，能有效溶蚀石
英，与黏土、硅酸盐矿物反应速度慢，能有效阻止酸
岩反应过程中的二次及三次沉淀，能较好地保持地
层的胶结性，具有良好的缓速防沉淀性能。目前该
酸液已在江苏油田油水井增产增注中取得了良好的
应用效果，具有较大发展潜力和应用前景。笔者对
其酸度进行了分析，并通过试验对其溶蚀能力、防垢
性能进行了评价分析。

１　有机多元酸的酸度特性及缓速机理
有机多元酸含有多个氢离子，可分别在不同的

化学条件下电离，基本反应式为：
Ｈ５Ｒ→Ｈ＋Ｈ４Ｒ－ （１）
Ｈ４Ｒ－→Ｈ＋＋Ｈ３Ｒ２－ （２）
Ｈ３Ｒ２－→Ｈ＋＋Ｈ２Ｒ３－ （３）
Ｈ２Ｒ３－→Ｈ＋＋ＨＲ４－ （４）
ＨＲ４－→Ｈ＋＋Ｒ５－ （５）
采用酸碱滴定方法确定酸液的酸度曲线，有机

多元酸酸液体系的组成为犡％ＨＣｌ＋犢％ＳＹ１＋
犣％ＳＹ２＋添加剂，ＮａＯＨ溶液的浓度为０．５ｍｏｌ／
Ｌ，结果如图１所示。从图１可以看出，盐酸的酸度
曲线只有一个突变点，而且曲线的突变部分是陡峭
的，几乎就是直线，说明盐酸是一元强酸，而且在溶
液中Ｈ＋处于全部电离状态。有机多元酸的酸度曲
线有多个突变点，而且突变部分是平滑的，说明有机
多元酸是多元弱酸，在溶液中Ｈ＋只有部分电离出
来，在加入碱液的过程中，随着Ｈ＋的消耗溶液中还
会有Ｈ＋逐渐电离以达到电离平衡。

有机多元酸的酸化机理为：在地层中，酸释放出
的Ｈ＋与氟盐释放出的Ｆ－结合成ＨＦ，ＨＦ再与矿
物反应。由于有机多元酸的Ｈ＋是逐渐释放的，这



图１　有机多元酸（ＳＹ）与盐酸度曲线对比
样生成ＨＦ的速度就很慢，就可以长时间地维持酸
液中ＨＦ的浓度较低，由此就可以降低ＨＦ与黏土
的反应速度，从而也就能达到深部酸化的效果［５］。

２　黏土、石英溶蚀能力分析
采用４种酸液分别与黏土及石英反应，考察在

不同时间酸液对黏土及石英的溶蚀率［６９］。试验所
用黏土是山东潍坊出产的膨润土，化学成分主要是
蒙脱石。试验温度８０℃。４种酸液分别为：ＳＹ酸
＋盐酸（６％ＳＹ１＋４％ＳＹ２＋６％ＨＣｌ）、ＳＹ酸＋乙
酸（６％ＳＹ１＋４％ＳＹ２＋６％ＨＡＣ）、ＳＹ酸（９％
ＳＹ１＋４％ＳＹ２）、土酸（１２％ＨＣｌ＋３％ＨＦ）。试
验结果如图２、图３所示。

图２　不同酸液对黏土的溶蚀能力比较
由图２可以看出，土酸５ｍｉｎ的黏土溶蚀率达

到５２．４６％，１０ｍｉｎ达到６１．７５％。ＳＹ酸＋盐酸、
ＳＹ酸＋乙酸、ＳＹ酸５ｍｉｎ的黏土溶蚀率分别为
２８．８２％、１９．９１％、１２．７３％，远低于土酸的黏土溶蚀
率。说明有机多元酸能有效限制黏土的溶蚀，而土
酸体系溶蚀黏土能力极强、反应速度极快，因此有机

图３　不同酸液对石英的溶蚀能力比较
多元酸体系不仅能有效保证地层胶结物的完整性，
防止因黏土过度被溶蚀而产生的地层坍塌，还具备
良好的深穿透能力。

从图３可以看出，土酸２４０ｍｉｎ的石英溶蚀率
为１１．７５％，ＳＹ酸＋盐酸、ＳＹ酸＋乙酸、ＳＹ酸２４０
ｍｉｎ的石英溶蚀率分别为１２．４６％、１６．４８％、
１４．１８％。有机多元酸在初始阶段溶解石英的速度
没有土酸快，但是随着时间的延长，有机多元酸溶解
石英的速度开始变得比土酸快，且溶蚀率呈上升趋
势，因此停注以后，酸液仍具有活性，在关井后的较
长时间内ＳＹ酸液仍能继续溶解石英，进一步提高
地层渗透率。

３　阻垢性能研究
３１　氟化物沉淀试验

用盐水来模拟油气田地层流体，考察有机多元
酸对氟化物沉淀的抑制作用。盐水由２％ＫＣｌ、２％
ＮａＣｌ、２％ＣａＣｌ２和２％ＭｇＣｌ２以及蒸馏水组成，分
两次用碳酸钠调高溶液的ｐＨ值，观测沉淀情况，试
验温度２４℃。试验结果见表１。

表１　有机多元酸对氟化物沉淀的抑制作用

酸液
初始状态 第一次

加碳酸钠
第二次
加碳酸钠

ｐＨ值 沉淀 ｐＨ值 沉淀 ｐＨ值 沉淀
１＃ １．１ 无 １．４ 浑 ２．１ 有
２＃ １．９ 无 ２．２ 无 ３．５ 有
３＃ ２．６ 无 ４．４ 无 ７．６ 无

　　注：１＃为１２％ＨＣｌ＋３％ＨＦ；２＃为９％ＨＣｌ＋３％ＨＦ＋
３％ＳＹ１；３＃为３％ＨＦ＋９％ＳＹ１＋３％ＳＹ３。

由表１可知，在第一次加入碳酸钠之后，土酸溶
液就出现了浑浊现象，而两种有机多元酸酸液均没
有出现浑浊。虽然土酸的ｐＨ值始终保持最低，但
其抑制氟化物沉淀的能力明显不如有机多元酸体

·４０１· 石　　油　　钻　　探　　技　　术　　　　　　　　　　　　　　２００９年５月



系。试验结果表明，有机多元酸酸液具有较好的抑
制氟化物沉淀的性能。

３２　硅酸盐沉淀试验
用自来水配制含质量浓度１００ｍｇ／Ｌ的ＣａＣｌ２、

４０ｍｇ／Ｌ的ＭｇＣｌ２、４０ｍｇ／Ｌ的ＡｌＣｌ３、１００ｍｇ／Ｌ
的ＮａＨＣＯ３盐水。将酸液与盐水等体积混合，在１
ｈ内分３次加入二氧化硅质量分数为２９％的硅酸钠
溶液１ｍＬ。试验结果见表２。

表２　有机多元酸对硅酸盐沉淀的抑制作用

酸　液
加入不同体积的硅酸
钠溶液后的沉淀情况

１ｍＬ ２ｍＬ ３ｍＬ
１２％ＨＣｌ＋３％ＨＦ 无 无 有

３％ＨＦ＋９％ＳＹ１＋３％ＳＹ３ 无 无 微浑浊

从表２可以看出，有机多元酸对硅酸盐沉淀的
抑制作用要好于土酸。

３３　阻垢机理分析
有机多元酸对溶液中多价金属离子具有良好的

络合能力，并且还可以在很低的浓度下将远高于化
学计量相应量（按照螯合机制的）的多价金属离子
“螯合”于溶液中，从而使一些容易生成沉淀的金属
离子保持溶液状态。

在砂岩酸化过程中，氢氟酸与储层岩石矿物反
应将产生Ｃａ２＋、Ａｌ３＋、Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋等多价金属离
子，而且这些金属离子容易以各种形式生成沉淀，从
而堵塞孔道，影响渗透率和最终的酸化处理效
果［１０］。有机多元酸在溶液中通过抑制和阻滞沉淀
晶种生成，使溶液中缺少必要的和一定数量的晶种，
这些金属离子就很难继续生长发育成沉淀。由于有
机多元酸抑制晶种的生成，与金属化合物分子之间
不存在定量的化学作用，因此用很少量的有机多元
酸就可以明显地抑制沉淀生成。

４　现场应用
截至目前，江苏油田应用有机多元酸（主要配方

为６％ＳＹ１＋４％ＳＹ２＋６％ＨＣｌ）对５口油水井实
施了酸化改造（其中低渗高压欠注井酸化降压增注
４口、油井酸化１口），均取得了良好的降压增注、增
产效果，详细结果见表３。从表３可以看出，Ｆ２５
井、Ｇ１１４井、Ｇ６１９井和Ｔ８３９井４口注水井日增
注量均达到了１５ｍ３以上，注水压力明显降低，对应
油井产量下降趋势也得到了明显遏制。ＪＸ４油井措
施前日产油０．４ｔ（日产液０．６ｔ），措施后初期日产
油２．８ｔ（日产液３．６ｔ），目前日产油２．２ｔ（日产液
２．８ｔ），产能得到了明显恢复，有效期已长达１ａ以
上。

表３　江苏油田有机多元酸酸化效果统计

井　号
注水量／ｍ３·ｄ－１ 注水压力／ＭＰａ

措施前 措施后初期 目前 措施前 措施后初期 目前
有效期

Ｇ１１４ ２０ ４０ ４０ １９．０ １０．０ １６．５ ２００７．１０—目前
Ｇ６１９ ２０ ３０ ３０ １９．５ １３．５ １８．０ ２００７．１２—目前
Ｆ２５ ８ ３０ ３０ ２３．８ １２．０ １６．０ ２００８．７—目前
Ｔ８３９ １５ ３０ ３０ ３０．０ １８．０ ２５．０ ２００８．１２—目前

５　结　论
１）土酸与黏土矿物的反应速度较快，容易产生

二次沉淀，而且会对岩石骨架造成破坏，易引起微粒
运移和地层坍塌，对地层产生伤害。
２）有机多元酸含有多个氢离子，可以在不同的

ｐＨ值条件下缓慢电离出氢离子，提供足够的氢离
子与氟盐反应生产氢氟酸。有机多元酸在与储层岩
石反应过程中，可以保持溶液中氢离子浓度较高，有
利于阻止各种沉淀的生成。

３）有机多元酸酸液对石英具有较高的溶蚀率，
在氢氟酸浓度相同的情况下，其溶蚀率高于土酸。
同时，有机多元酸可以抑制酸液与黏土的反应速度，
能有效防止地层基质被破坏。
４）室内试验和现场应用结果表明，有机多元酸

液可以有效提高地层渗透率并取得理想的应用效
果，具有较大发展潜力和推广价值。
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胜利油田应用新型酸液体系提高低渗透油藏开发效果
为提高低渗透油藏储层酸化及酸压效果，胜利油田自主研发了黏弹性表面活性自转向酸，并形成了新型

酸化工艺技术。黏弹性表面活性自转向酸酸液体系通过在常规酸液中加入具有特殊结构的表面活性剂，来
调整酸液黏度、降低沿程摩阻，达到降低酸液滤失，调整吸液剖面等目的，克服了常规酸在低渗透油气藏酸
化、酸压改造中酸液滤失严重、穿透深度小、酸蚀裂缝导流能力低的缺点。此外，该酸液体系在高温下性能不
受影响。

黏弹性表面活性自转向酸酸化技术在胜利油田的老２９２斜１井等３口井进行了应用并获得成功，增油
效果显著。目前，黏弹性表面活性自转向酸酸化技术已在胜利油田２０余口井进行了应用，并全部获得成功。
该项技术也为国内外同类油气藏提高酸化、酸压效果提供了一条有效途径
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大港油田成功应用复合式分级控砂筛管完井工艺
西４８８３Ｈ井生产层砂粒度中值小，分选性、均匀性差，细粉砂岩含量高达４２％，单层精密复合滤砂管

防砂挡砂效果差，完井工艺优化难度大。为此，该井采用了复合式分级控砂筛管完井工艺并取得成功。
复合式分级控砂筛管由多层过滤网组成，每层过滤网的网眼目数不同，外层过滤网的网眼大于内层，一

定粒径的地层砂被外层过滤网挡住，形成第一级稳定砂桥。更细的地层砂将被内层过滤层进行第二次吸纳
过滤，形成第二级砂桥，最终更小的细粉砂将随流体产出。该工艺有效提升了筛管完井工艺对此类储层的工
艺适应性。西４８８３Ｈ井初期日产液量控制在３２ｍ３，日产油约３０ｔ，井口产液中不含砂，目前日产油稳定在
２６ｔ左右。
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