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摘要：机采井结垢问题是三元复合驱油技术工业化推广的主要瓶颈问题之一，随着开采进入结垢中后期，强碱三元复合驱采出液体系条件下形成了分子态垢。针对分子态垢的出现，室内开展了其验证以及其评价。采用大庆油田采油四厂现场水样，通过盐酸沉淀法和灼烧处理法进行处理，验证了强碱体系中分子态垢的存在，并建立了定量评价的方法，红外光谱分析分子态垢为微米级或更小的碳酸钙微粒。
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强碱三元复合驱油技术是发展最成熟的一种增产方法，提高采收率可达20%以上[1]。以NaOH为碱剂的三元复合驱采出端机采井常会出现结垢卡泵、堵塞等现象，沉积物主要为碳酸盐和硅酸盐[2]。随着开采进入采出中后期，采出液中碱、聚合物和表面活性剂浓度增高，部分机采井采出液中Ca2+含量出现下降甚至趋近于零的情况，成垢阳离子为零时，仍有垢卡检泵作业，垢样分析结果表明，碳酸钙含量仍有10%~30%，说明采出液体系中部分或全部钙并不是以离子态的形式存在，随着体系条件的改变，沉积为碳酸盐垢。本文通过电感耦合等离子体发射光谱（ICP）法和EDTA滴定法提出强碱三元复合驱中后期分子态垢，并结合盐酸沉淀和灼烧处理法验证了分子态垢的存在，进行了定量评价研究。
1 实验部分
1.1 仪器与试剂

电感耦合等离子发射光谱（ICP）；傅里叶红外光谱仪；LVDVII乌式粘度计；S20 数字显示滴定仪；马弗炉。

采出液水样，大庆油田采油四厂；氢氧化钠、浓盐酸、30%过氧化氢、浓硝酸，分析试剂。

1.2 实验方法

    1. 盐酸沉淀法

将10ml浓盐酸加入到150ml现场水样中搅拌均匀，室温静置一段时间后，用中速滤纸过滤得到沉淀物，将沉淀物移入坩埚，真空干燥5h。

2. 灼烧处理法

将沉积物灰化处理后放入马弗炉，在800℃高温条件下灼烧1.5h，浓硝酸与浓盐酸比例为1:3溶解残渣，取50ml超纯水多次洗涤过滤，滤液定容至150ml，用EDTA滴定法检测钙离子含量。
2 结果与讨论

2.1 分子态垢的提出
取采油四厂部分机采井的采出液，用EDTA滴定法和ICP法检测体系中钙含量，见表1。

表1 两种分析方法检测钙含量
	井号
	钙含量，mg/L
	差 值
mg/L

	
	EDTA滴定法
	ICP法
	

	X5-J4-21
	0
	28.93
	28.93

	X5-32-23
	0
	24.13
	24.13

	X5-32-22
	0
	10.35
	10.35

	X5-J4-23
	0
	20.30
	20.30

	X5-31-23
	0
	27.32
	27.32

	X5-32-21
	12.36
	30.22
	17.86


	平均差值
	21.4817


由表1可知，两种方法对采出液中钙含量检测数据存在偏差，ICP法测定的数值高于EDTA滴定法测定的数值，平均差值为21.4817，最大差值可达28.93。依据两种检测方法的原理可知，表中机采井采出液中钙不是以离子形态存在，而是以非离子的形态存在于体系中，即以微米级或更小的钙化合物形式悬浮分散体系中，以这种形式存在于体系中的钙化合物称之为分子态垢。
2.2 盐酸沉淀对体系钙离子的影响

在室温条件下，对现场水样进行盐酸沉淀处理，对水样处理前和处理后溶液中钙离子用EDTA滴定法进行检测，探究聚合物沉淀对体系中钙离子的影响，同时考察聚合物的沉淀行为，见表2。

表2 体系钙离子及其聚合物沉淀的影响

	井号
	钙离子含量，mg/L
	聚合物含量，mg/L
	理论聚合物重量，g
	沉淀重量，g

	
	处理前
	处理后
	
	
	

	X5-J4-21
	0
	0
	567.24
	0.0851
	0.0785

	X5-32-23
	0
	0
	497.52
	0.0746
	0.0762

	X5-32-22
	0
	0
	475.58
	0.0713
	0.0804

	X5-J4-23
	0
	0
	529.35
	0.0794
	0.0737

	X5-31-23
	0
	0
	385.64
	0.0578
	0.0498

	X5-32-21
	12.36
	12.30
	785.68
	0.1178
	0.1214


由表2可知，检测采出液体系中聚合物含量，可知150ml体系中含有聚合物量的理论值，而理论值与盐酸沉淀法处理得到的沉淀量接近，体系中的聚合物能够通过盐酸沉淀处理法从体系中脱离。
盐酸沉淀处理前后溶液中钙离子含量没有变化，说明聚合物的沉淀对处理前后溶液中的钙离子没有影响，处理后体系中分子态垢也随着聚合物一起从溶液中以沉淀形式脱离。
2.3 分子态垢中含钙的分析

对沉淀物采用灼烧处理法得到了钙离子含量数据，见表3。

表3 灼烧处理法钙离子含量
	井号
	处理前钙离子含量
，mg/L
	处理后钙离子含量
，mg/L
	总钙含量

，mg/L
	ICP检测
，mg/L
	检测数据偏差

，mg/L

	5-J4-21
	0
	26.3
	26.3
	28.93
	2.63

	5-32-23
	0
	20.2
	20.2
	24.13
	3.93

	5-32-22
	0
	8.07
	8.07
	10.35
	2.28

	5-J4-23
	0
	18.37
	18.37
	20.3
	1.93

	5-31-23 
	0
	29.2
	29.2
	27.32
	1.88

	5-32-21
	12.36
	18.5
	30.86
	30.22
	0.64

	平均值
	12.36
	20.1067
	22.1667
	23.5417
	2.215


由表3可知，表中机采井采出液灼烧法处理后钙离子含量平均为20.1067mg/L，钙离子浓度处理前后发生了较为明显的变化，证实了采出液中钙为非离子形态，是以微米级或更小分子态垢形式存在。灼烧处理后钙离子数据表明，采出液体系中分子态垢是在聚合物通过盐酸沉淀过程中从体系中携带脱离出来，其携带机理表现为聚合物的吸附包裹作用，而这种作用也是影响2.1两种方法检测钙含量出现偏差的主要原因。处理前采出液体系中若含有Ca2+，其总钙含量应为处理前和处理后钙含量之和，分析比较总钙数据与ICP检测数据，平均检测数据偏差2.215mg/L，相对误差为5.84%，说明体系中分子态垢含量能够定量检测，可以通过ICP法数据与EDTA滴定法数据的差值来进行评价（以钙计）。检测数据出现偏差的原因主要为两个方面，一是聚合物从体系中是否能够全部脱离，二是检测方法的检测误差导致。 
2.4 沉淀物红外光谱分析
通过灼烧处理法检测出分子态垢的存在，为了表征盐酸沉淀处理分离出的沉淀物中含有微米级或更小钙化合物，对沉淀物干燥处理后进行红外光谱分析，谱图见图1。
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图1 沉淀物红外光谱

由红外光谱谱图可知，3290cm-1、1651cm-1为-CONH2特征峰，表征有聚合物存在；2932 cm-1、2836 cm-1、2219cm-1是-OH的吸收峰，1556cm-1是C=O特征峰，表征盐酸沉淀处理聚合物过程中酰胺基团的转化，有-COOH存在；1732 cm-1、1436 cm-1、890 cm-1、779cm-1是CaCO3的吸收峰。以上分析表明，存在采出液体系中的微米级或更小钙化合物是以碳酸钙形式存在。

3 结论

（1）结合盐酸沉淀法和灼烧处理法，采出液体系中聚合物能够携带分子态垢从体系中脱离，通过检测能够验证强碱三元复合驱采出液中分子态垢的存在， ICP法检测数据与EDTA滴定法数据差值可以定量评价分子态垢含量（以钙计）。
（2）强碱三元复合驱分子态垢的形成机理与体系中聚合物的吸附包裹作用有关。

（3）红外光谱表征，验证了采出液中分子态垢以碳酸钙形式存在。由于聚合物的吸附包裹作用，碳酸钙以微米级或更小的颗粒形态悬浮于强碱三元复合驱采出液中。
Evaluation of particulate scaling in ASP flooding produced liquid
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Abstract: The scaling is the primary bottleneck problem which blocks the industrialization of ASP technology. Exploitation mining into the late period of the scaling, particulate scaling are appeared in the environment condition of ASP flooding produced liquid. In this paper, the research on validation and evaluation for the particulate scaling was done inside. Using the treatment of hydrochloric acid and burning for the produced liquid of the Fourth Plant of Daqing Oilfield, it can confirm that the particulate scaling is in ASP produced liquid. Then, the method which is the exploitation of the particulate scaling is established. The data analysis by IR are confirmed that the particulate scaling is calcium carbonate which is micron or smaller.
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