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摘要摘要 酸压后的残酸与原油混合形成的乳状液会增加泵、管柱的载荷，也容易造成管柱腐蚀结蜡等，给实际生产带来诸多不便。

因此，在酸压后的开井试产前尽量让残酸与原油混合形成的乳状液破乳，将水分脱出。为测定残酸与原油混合形成的乳状液的

破乳效果，确定破乳时间，针对目前使用比较广泛的胶凝酸、冻胶酸、变黏酸体系，进行这3种酸液体系不同浓度残酸与原油混合

形成的乳状液的破乳室内评价研究，对各种影响因素进行分析，得出了破乳效果胶凝酸>冻胶酸>变黏酸，在模拟井底温度

（90℃）时，胶凝酸残酸原油乳状液破乳脱水率达到98%以上；酸液浓度越低，越有利于破乳，变黏酸的这项特性尤为突出；时间

越长破乳效果越好，但在90 min时达到基本破乳；在高温条件下残酸与原油形成的乳状液破乳快，脱水率高。但随着开井试采，

地层原油由储层流动到井口，温度降低，脱水率可能降低。
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Demulsification Experiment Evaluation of Emulsion of Crude Oil
and Different Spent Acids

AbstractAbstract The emulsion of crude oil and spent acid after acid fracturing treatment brings many troubles to production, such as
increasing the loads of pump and pipe, causing corrosion and wax precipitation of pipe, and so on. Therefore, before trial-production
we should find a way to break the emulsion which is made of residual acid and crude oil and then dehydrate it. In order to measure
the demulsification effect and time of the mixed emulsion, demulsification experiments of emulsion of crude oil and three different
spent acids with different concentrations are conducted in the laboratory. The spent acids include gelled acids, cross-linked acids, in-
situ gelled acids which are widely used in the field. Through analyzing all the impact factors, the results show that the demulsification
efficiency of gelled acid is the best, followed by cross-linked acid, and the efficiency of in-situ acid is the worst. At the simulated
bottom hole temperature of 90℃, the dehydration rate after demulsification of emulsion of crude oil and spent gelled acids is over
98%. The lower the acid concentration is, the better the demulsification efficiency will be. This feature is most obvious when in-situ
acids are used. The longer the time taken, the better the demulsification efficiency will be. But the demulsification ends after 90 min.
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随着酸压工艺应用日趋广泛，在施工中使用的酸液也越

来越多。然而酸压后的残酸与原油混合形成的乳状液会增

加泵、管柱的载荷，也容易造成管柱腐蚀结蜡等，给实际生产

带来诸多不便[1]。因此在酸压后的开井试产前应尽量让残酸

与原油混合形成的乳状液破乳，将水分脱出。

原油乳状液的破乳方法一般可分为化学破乳、物理破

乳、生物破乳、联合破乳等。在储层增产改造技术中应用最

广泛的是化学破乳法，即加入化学破乳剂改变体系界面性质

达到破乳目的。在原油破乳剂种类、破乳剂性能评价、破乳

机理、乳化剂结构对破乳效果的影响等多个方面已有大量研

究成果[2~5]。多数学者也致力于设计、合成或复配出不同种类

及结构的破乳剂以获得更好的破乳效果[6~9]。然而在酸压改

造技术中，对残酸返排液与原油混合而成的乳状液的破乳效

果研究较少，相关理论说明残酸类型与浓度对破乳效果有不

同程度的影响，但未见系统实验研究[10~12]。

胶凝酸是目前碳酸盐岩储层酸压改造中应用最广泛、最

成熟的酸液体系。与常规酸化工作液相比，胶凝酸黏度较

高，有利于降低酸液中H+传质速率，大幅降低酸岩反应速率，

提高酸蚀有效作用距离。冻胶酸由主剂酸液稠化剂和与之

配套的交联剂组成，交联剂通过与酸液稠化剂高分子链上的

某些基团发生反应，形成具有空间网络的交联冻胶状体系，

反应过程中需要酸液稠化剂在酸液中具有优良的热稳定

性。变黏酸是指在酸液中加入一种合成聚合物，能在地层中

形成交联稠化剂增加黏度，在酸液消耗为残酸后能自动破胶

降黏的酸液体系。目前，这 3种酸液在国内外应用均较为广

泛，研究发现，3种酸液在国外应用的质量分数普遍为 15%，

在国内以 20%为主[13~20]，由此可以计算出通常的残酸质量分

数为1.5%~2%[21]。

本文针对目前使用比较广泛的胶凝酸、冻胶酸、变黏酸

体系的不同浓度残酸与原油形成的乳状液进行破乳室内评

价，对各种影响因素进行分析，优化施工条件，以期指导现场

施工。

1 实验部分
1.1 仪器与材料

50 mL比色管（使用前需将比色管在烘箱内干燥），100
mL 容量瓶，注射器（1 mL，分度 0.02 mL；50 mL，分度 2.0
mL），天平（精度 0.01 g），DV- II +型旋转黏度计（美国

Brookfield公司），恒温水浴DW-1（西安恒达仪器厂），原油破

乳剂样品（二嵌段聚醚破乳剂），CH3Cl（原油清洗剂），HCl及
配制酸液时所需各种添加剂、原油样品（塔河油田提供）。

1.2 试剂配制

配制不同质量分数（4%、2%、1%）下不同酸液类型的残

酸（冻胶酸、变黏酸、胶凝酸）。考虑同离子效应，初始酸液质

量分数为20%，0.5%的破胶剂，配方如表1所示[21]。为方便后

面对水相的评价所以不加缓蚀剂（着色），高速搅拌2 h，保证

酸液破胶，黏度降低，易于还原真实地层状况。

原油乳状液样品处理：将原油样品放入水浴中，预热并

用玻璃棒搅动使原油有较好的流动性，原油中若有游离水，

则先将游离水分出，搅拌均匀后使用[6~8]。将配置好的残酸溶

液和处理好的原油样品按照体积比 1∶1混合，搅拌均匀以待

实验。

1.3 实验过程

实验采用GB/T 8929—2006[22]规定的方法，测定经处理的

原油乳状液样品的含水量。将准备好的原油乳状液样品分

别倒入3支比色管（分别对应1%、2%、4%残酸质量分数）中至

50 mL，放入恒温水浴中预热，使比色管中样品温度升至预定

的脱水温度（井口温度 25℃、井筒温度 50℃、地层温度

90℃）。对于每种酸液来说，每组实验有 3个不同浓度的样

品，进行 3个温度下共 9组实验。用取液器（注射器）向各比

色管中加入 1%的破乳剂。采用手工方式水平振荡 100次左

右，重新将脱水试剂瓶置于恒温水浴中静止沉降。在15、30、
60、90、120 min时观察油水界面，记录脱水量[9,23]。终止沉降

时，按照 SY/T 5797—93[24]中 9.21、9.23的规定，观察、记录水

相清洁度和界面状况，水相清洁度评价标准如表2所示。

注：其中加入CaCl2是为了考虑残酸的同离子效应，其中以20%的初

始酸液浓度考虑，按不同残酸浓度（1%、2%、4%）添加相应的CaCl2。

酸液类型

冻胶酸

变黏酸

胶凝酸

酸液配方

1%、2%、4% HCl+0.7%稠化剂A（部分水解聚丙

烯酰胺）+1%助排剂+1%铁离子稳定剂+2%交联

剂A+0.5%破胶剂+CaCl2
1%、2%、4% HCl+0.8%稠化剂B（阳离子表面

活性剂）+1.0%助排剂+1.0%铁离子稳定剂＋

0.6%交联剂B+0.5%破胶剂+CaCl2
1%、2%、4% HCl+0.8%稠化剂C（部分水解聚

丙烯酰胺）+1.0%助排剂＋1.0%铁离子稳定剂+
0.5%破胶剂+CaCl2

表1 不同浓度残酸配方

Table 1 Formulae of spent acids with different
acid concentrations

The demulsification is fast and the dehydration rate is high at high temperatures. However, with the production of the well, crude oil flows
to the bottom hole from the reservoir and the temperature declines, so the dehydration rate may decrease.
KeywordsKeywords spent acids; emulsion; demulsification; dehydration rate

59



科技导报 2014，32（19）www.kjdb.org

2 结果与讨论
测定3种不同浓度残酸在井口温度25℃、井筒温度50℃、

井底温度 90℃下加入破乳剂时的破乳情况，结果如表 3所

示。其中脱水率计算公式为

绝对脱水率 = 脱水量
乳化油含水量

× 100%
在表 3中可以看出，时间越长，破乳效果越好，在 90 min

时可以达到基本破乳。对于现场施工来说，从酸液注入地层

到开井试产维持在90 min左右能够达到较好的破乳效果。

实验影响因素

酸液

类型

胶凝酸

冻胶酸

变黏酸

残酸质量

浓度/ %
1
2
4
1
2
4
1
2
4
1
2
4
1
2
4
1
2
4
1
2
4
1
2
4
1
2
4

温度/
℃

25

50

90

25

50

90

25

50

90

不同破乳时间的脱水量/mL
15 min
5.86
3.15
0.90
0

7.21
0

23.25
22.97
20.72
12.70
10.08
7.36

16.23
15.77
10.81
20.00
18.60
15.89
1.94
3.10
0
0
0
0

16.00
14.00

0

30 min
7.66
4.50
1.35
0

11.26
11.26
24.12
23.87
21.17
14.34
12.79
9.69

17.98
17.12
12.61
20.80
18.99
16.28
6.98
6.20
0
0
0
0

18.00
14.40

0

60 min
12.16
9.01
2.70
1.32

15.77
16.67
24.56
24.32
21.62
15.98
13.57
10.08
18.42
18.02
13.06
21.20
19.38
16.67
10.47
8.14
0
0

12.00
1.16

18.80
14.40

0

90 min
16.22
13.51
7.66
2.19

19.37
18.02
24.56
24.32
22.07
17.21
14.73
10.47
18.86
18.02
13.06
21.20
19.77
17.05
12.79
9.30
0

16.26
12.80
1.16

20.00
14.40

0

120 min
18.02
15.77
7.66

21.93
20.27
18.47
24.56
24.32
22.07
17.62
15.50
10.47
18.86
18.02
13.06
21.20
19.77
17.05
12.79
10.08

0
16.26
12.80
1.16

20.00
14.40

0

界面

状况

清晰

清晰

清晰

清晰

清晰

清晰

清晰

清晰

清晰

清晰

清晰

清晰

清晰

清晰

清晰

清晰

清晰

清晰

模糊

清晰

模糊

清晰

清晰

模糊

清晰

清晰

模糊

水相

清洁度

3
3
3
3
2
2
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
4
3
4
3
3
4
3
3
3

脱水

率/%
72.07
63.06
30.63
87.72
81.08
73.87
98.25
97.30
88.29
70.49
62.02
41.86
75.44
72.07
52.25
84.80
79.07
68.22
51.16
40.31

0
65.04
51.20
4.65
80.00
57.60

0

表3 原油破乳剂使用性能检测

Table 3 Property test of oil demulsifiers

表2 水相清洁度评价标准

Table 2 Evaluation of water cleanliness

评价

效果好

效果较好

效果差

无效果

水色

清，乳白

较清，浅黄

黄，棕

—

含油/（mg·L-1）

<100
<500
>500
—

级别

1
2
3
4
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2.1 不同酸液类型破乳实验结果分析

通过实验对不同酸液在不同温度下测定平均原油脱水

率，结合图1可知胶凝酸破乳效果最好，其平均原油脱水率达

到 76.92%；其次是冻胶酸，其平均原油脱水率为 67.36%；变

黏酸破乳效果最差，其平均原油脱水率仅38.88%。

通过测定，胶凝酸1%、2%、4%质量分数下的黏度分别为

30、27、30 mPa·s，冻胶酸1%、2%、4%质量分数下的黏度分别

为 150、147、153 mPa·s，变黏酸 1%、2%、4%质量分数下的黏

度分别为 51、57、54 mPa·s。因此胶凝酸与冻胶酸的脱水率

差异是由黏度不同引起的，当冻胶酸破胶不彻底时其黏度高

于胶凝酸，因此在最终的脱水率上较胶凝酸低。而变黏酸中

主要成分（表面活性剂等）对乳状液的稳定性有较大影响。

原油中所含的 S、N、O等杂原子基团与表面活性剂容易发生

缔合，形成稳定的界面膜，使乳状液更为稳定，破乳难度加

剧，最终的脱水率也很低。

2.2 不同酸液浓度破乳实验结果分析

实验中，残酸浓度越高，脱出水的颜色越重，油水过渡带

也越长，还会伴随颗粒产生，这些颗粒不但使液膜的强度增

强，还提高了原油乳状液的稳定性，这就加剧了原油破乳脱

水的难度，使得脱水率降低 [25]。由图 2可知，随残酸浓度降

低，原油脱水率均升高。不同的酸液体系，有不同的变化趋

势，变黏酸的原油脱水率随着浓度的变化最大，其次是冻胶

酸，最后为胶凝酸。但是整体酸液质量分数在 1%时原油脱

水率较大。说明残酸浓度越低，原油的脱水率越高。

2.3 不同温度破乳实验结果分析

由斯托克斯公式可知，水滴的沉降速度与水滴直径的平

方成正比，增大水滴直径可以加快它的沉降速度。随着温度

增加，原油乳状液的界面剪切黏度逐渐减小，分散液滴的热

运动加强，增加了油水两相密度差，有利于液珠的聚结[9,26,27]。

因此，温度越高，原油乳状液破乳效果越明显。

图3（a）和（b）是酸液质量分数为1%、4%的原油乳状液在

不同温度下的原油脱水率情况。在酸液质量浓度为 1%时，

各种酸液原油乳状液随着温度从25℃升高到90℃，酸液原油

脱水率逐渐升高。在酸液质量浓度为 4%时，冻胶酸和胶凝

图2 胶凝酸（a）、冻胶酸（b）、变黏酸（c）与原油脱水率关系

Fig. 2 Relationship between gelled acid (a), cross-linked
acid (b), in-situ gelled acid (c) concentration and

dehydration rate

（a）1%酸液

图3 酸液温度与原油脱水率关系

Fig. 3 Relationship between temperature
and dehydration rate

（b）4%酸液

图1 不同酸液的平均原油脱水率

Fig. 1 Average dehydration rates of different acids
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酸符合酸液原油乳状液随温度升高脱水率升高的规律，但变

黏酸质量分数为4%时，原油脱水率一直很低，说明变黏酸质

量分数为4%时不容易破乳，应再次降低变黏酸浓度（如延长

酸压时间），达到更好的破乳效果。

3 结论
1）胶凝酸的残酸原油破乳效果最好，在90℃时脱水率基

本上可以达到 98%以上，其次是冻胶酸，效果最差的为变

黏酸。

2）由残酸破乳实验可以看到，残酸质量分数越低，破乳

效果越好。在现场上酸液反应越完全，越有利于破乳，这点

对于变黏酸表现尤为突出。

3）对于同一种酸液，浓度不变时，时间越长，破乳效果越

好，但在90 min时已达到基本破乳。

4）在高温条件下残酸与原油形成的乳状液破乳快，容易

脱水。但随着开井试采，地层原油由储层流动到井口，温度

降低，脱水率可能降低。下一步研究将考虑流体流动对破乳

效果的影响。
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习近平出席两院院士大会并发表重要讲话

·学术动态·

2014年 6月 9日，习近平出席中国科学院第十七次院士大会、中国工程院第十二次院士大会开幕会并发表重要讲话。

习近平指出，科技是国家强盛之基，创新是民族进步之魂。自古以来，科学技术就以一种不可逆转、不可抗拒的力量推

动着人类社会向前发展。16世纪以来，世界发生了多次科技革命，每一次都深刻影响了世界力量格局。从某种意义上说，科

技实力决定着世界政治经济力量对比的变化，也决定着各国各民族的前途命运。

习近平强调，当前，全党全国各族人民正在为全面建成小康社会、实现中华民族伟大复兴的中国梦而团结奋斗。我们比

以往任何时候都更加需要强大的科技创新力量。党的十八大作出了实施创新驱动发展战略的重大部署，强调科技创新是提

高社会生产力和综合国力的战略支撑，必须摆在国家发展全局的核心位置。这是党中央综合分析国内外大势、立足我国发

展全局作出的重大战略抉择。

习近平指出，实施创新驱动发展战略，最根本的是要增强自主创新能力，最紧迫的是要破除体制机制障碍，最大限度解

放和激发科技作为第一生产力所蕴藏的巨大潜能。面向未来，增强自主创新能力，最重要的就是要坚定不移走中国特色自

主创新道路，坚持自主创新、重点跨越、支撑发展、引领未来的方针，加快创新型国家建设步伐。

习近平强调，实施创新驱动发展战略，建设创新型国家，为实现“两个一百年”奋斗目标提供强大科技支撑，是时代赋予

我国广大科技工作者的历史使命。希望同志们锐意进取、锐意创新，努力创造出无愧于时代的业绩，为实现中华民族伟大复

兴作出新的更大的贡献！

中国科学院第十七次院士大会和中国工程院第十二次院士大会于 6月 9—13日在北京召开，两院共有约 1300位院士出

席大会。

详见光明网 http://news.gmw.cn/2014-06/10/content_11562093.htm。
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