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一砂岩油藏海水基酸液二次伤害的影响因素分析

李侠清, 张贵才, 葛际江, 蒋摇 平, 裴海华, 张摇 旋, 吴摇 昊

(中国石油大学石油工程学院,山东青岛 266580)

摘要:使用 X 射线衍射技术分析海水基酸液中的伤害类型,利用浊度法研究酸液类型、pH 值、海水稀释倍数以及电

解质对二次伤害的影响。 结果表明:海水基酸液配制及反应中的二次伤害以 MgF2、CaF2 为主;相比土酸体系,多氢

酸具有更好的抑制二次伤害的性能;增大酸液中 HCl 的用量、对海水进行稀释以及使用合适的电解质都可以抑制沉

淀的生成。 在酸效应、络合效应和一种特殊的反常同离子效应的基础上,研制出能够有效抑制酸液配制及反应中二

次伤害的海水基酸液体系。
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Analysis on the influencing factors of secondary damage of
seawater鄄based acid on sandstone reservoir
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(School of Petroleum Engineering in China University of Petroleum, Qingdao 266580, China)

Abstract: The damage type of seawater鄄base acid was analyzed by X鄄ray diffraction technology. And the effects of acid
types, pH value, dilution ratio of seawater and electrolytes on the secondary damage were studied by the turbidity method. It
is found that the damage in seawater鄄based acid preparation and reaction is mainly formed by MgF2 and CaF2 . Compared with
mud acid system, multi鄄hydrogen acid is better in mitigating the secondary damage. Increasing the amount of HCl, diluting
seawater and using appropriate electrolytes can also effectively inhibit the precipitations. Based on the analysis of the acid
effects, the complexation effect, and a special kind of abnormal common鄄ion effect, one seawater鄄based acid system that can
eliminate the secondary damage in sandstone matrix treatmentis developed.
Keywords: seawater; acidizing; sandstone reservoir; secondary damage; abnormal common鄄ion effect

摇 摇 酸化技术是海上油田增产增注较常用的措

施[1]。 增大酸化用量,强化酸化规模,让酸液更多

地进入深部地层,是改善注水开发效果可行方

法[2],但是酸液用量的提高将会大幅增加材料和运

输成本。 一些海上油田使用脱硫海水驱油[3],另
外,钻井液[4鄄5]、完井液[6]、压裂液[7鄄8]、调剖堵水

剂[9鄄10]等均开发出了海水基体系。 这些工作液与地

层几乎不发生反应,主要难点在于如何抑制高矿化
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度对体系性能的影响。 海水基酸液由于涉及与地层

矿物的反应,多种因素都可能引起对地层的伤害。
Berry 等[11]针对碳酸盐岩油藏酸化提出了海水基酸

液体系,目的是抑制海水中的硫酸根离子与酸岩反

应后生成的钙离子结合生成的硫酸钙沉淀[12]。 从

沉淀溶解平衡的角度看,硫酸钙沉淀溶度积较大,可
以通过加入螯合剂等多种方法进行抑制,处理起来

并不复杂。 对于砂岩油藏酸处理,由于酸液中包含

成分的种类繁多,酸岩反应更为复杂[13鄄15],各步反

应中潜在的多种伤害都可能被海水放大,因此用海

水配制砂岩油藏酸化液的难度比碳酸盐岩油藏大的

多[16]。 配制中首要问题就是 HF 与酸液中的 Ca2+、
Mg2+极易生成难溶的 CaF2、MgF2

[17],这些沉淀不仅

会消耗大量的酸液有效成分,降低体系的可注入性,
更会对地层造成的严重的二次伤害,影响最终的酸

化效果。 笔者通过室内试验研究抑制酸化中可能形

成的氟化物沉淀,分析二次沉淀生成的影响因素,探
索减小砂岩油藏海水基酸化中二次伤害的有效方

法。

1摇 实验材料与方法

1郾 1摇 仪器、药品与材料

实验试剂:盐酸、氢氟酸、氯化钠、氯化钾、氯化

铵、无水氯化钙、六水合氯化镁、无水硫酸钠等,均为

分析纯,国药集团化学试剂有限公司。 多氢酸由中

海油服提供,实验用水为去离子水。
实验仪器:AL204 型电子天平(梅特勒-托利多

仪器有限公司,美国)、754 型紫外可见分光光度计

(上海光谱仪器有限公司)、SH-C 型恒温振荡水浴

锅(江苏金坛中大仪器厂)、X 射线粉末衍射仪(帕
纳科公司,荷兰)等。
1郾 2摇 实验方法

1郾 2郾 1摇 海水基酸液的配制

海水基酸液体系主要有海水基氢氟酸和海水基

多氢酸 2 种。 其中,多氢酸主要由有机膦酸(MH)
与氟盐(MF)组成,分别可以电离出 H+ 和 F-,结合

形成 HF 与岩石发生反应。 有机膦酸存在一定的阻

垢、螯合作用[18],因此可能会有抑制氟化物沉淀的

作用。
海水基氢氟酸体系是通过向一定量的模拟海水

中加入 1郾 4%的 HF 得到。 配制海水基多氢酸体系

主要方法为:淤将 2% MH 与一定量模拟海水混合,
用磁力搅拌器搅拌 5 min;于向溶液中加入 2% MF,
继续搅拌至 MF 充分溶解。 MH 可以预先络合海水

中的部分钙镁离子,这样配制出的海水基多氢酸浊

度最低。
1郾 2郾 2摇 浊度法测量海水基酸液沉淀量

海水基酸液中的沉淀量有多种表征方法,如质

量法、离子浓度分析法等。 试验采用水处理行业中

通用的浊度法,使用分光光度计对海水基酸液的浑

浊程度进行测量,可以定量判断不同条件下配制的

海水基酸液中沉淀量。 该方法直观、准确、重现性

好,适用于强酸性、高浓度的溶液。 浊度测量参照分

光光度法(GB-13200-91),标准溶液由硫酸肼与六

次甲基四胺混合而成,在此基础上配制标准系列。
取少量标准系列于 10 mm 光程的聚苯乙烯比色皿

中加至标线,在 680 nm 波长下使用分光光度计分别

测量其分光度,绘制标准曲线,结果见图 1。

图 1摇 浊度与吸光度标准曲线

Fig. 1摇 Standard curve of turbidity and absorbance

测定样品时,须用磁力搅拌器充分搅拌,然后加

入比色皿中测定其吸光度,计算浊度。
使用浊度法测量 2 种海水基酸液配制过程中的

沉淀情况。 设计了一系列单因素实验研究两种酸液

体系中沉淀的影响因素。
1郾 2郾 3摇 溶蚀率的测定

酸液溶蚀率的测定方法参见 SY / T5886-2012,
步骤如下:淤将岩样研磨后,过 100 ~ 120 目标准筛,
用蒸馏水洗涤筛出的岩样粉末,放在电热恒温鼓风

干燥箱中 105 益下烘干至恒重;于按固液比 1 颐 20
(g / mL)量取一定量的酸液,酸液体积不能超过 50
mL,在电子天平(d=0郾 1 mg)上称出质量为 m1 的岩

样粉末,置于塑料反应试剂瓶中,同时称量滤纸的质

量 m0;盂向塑料反应试剂瓶中加入酸液,盖上瓶盖,
摇匀后,将塑料反应试剂瓶放入 70 益的水浴恒温振

荡器中,实验开始计时;榆达到设定时间后,取出塑

料反应试剂瓶,在抽滤装置上用蒸馏水过滤,分离出

的滤渣用蒸馏水洗涤至中性。 将滤渣连同滤纸一起

置于表面皿中,在 105 益下烘干至恒重,称量出出滤

渣和滤纸的质量 m2;虞计算酸液对岩样的溶蚀率
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(R):R=(m1-(m2-m0)) / m1。

2摇 结果分析

2郾 1摇 海水基酸液潜在伤害类型

为了更贴近真实海水的组成,模拟海水囊括了

真实海水中浓度大于 1 mg / kg 的全部元素[19],其
中,NaCl、MgCl2、Na2SO4、CaCl2、KCl、NaHCO3、KBr、
H3BO3、 SrCl2、 NaF 的质量分数分别为 23郾 98译、
5郾 029译、4郾 01译、1郾 14译、0郾 699译、0郾 172译、0郾 1译、
0郾 025 4译、0郾 014 3译、0郾 002 9译,共计 35郾 172 6译;
离子强度为 0郾 7 mol / kg; 电导率为 3郾 07 ms / cm。

配制过程中可能与含有 HF 成分的酸液反应的

物质主要有:
Mg2++F- =MgF2, ksp =6郾 4伊10-9,溶解度为 7郾 325伊

10-3,
Ca2+ + F- = CaF2, ksp = 3郾 95 伊 10-11,溶解度为

8郾 575伊10-3,
Ca2++SO4

-2 =CaSO4, ksp = 4郾 93伊10-5,溶解度为

0郾 255,
Sr2++F- =SrF2, ksp =2郾 8伊10-9 .
将海水与 1郾 4% HF 混合生成的沉淀过滤、洗涤

后进行 X 射线衍射(XRD)分析,实验结果见图 2。
MgF2(41-1443)和 CaF2(48-1298)的标准谱图为图

中底部竖线。 结果表明,配制过程中酸液中的主要

沉淀物以 MgF2 和少量 CaF2 为主,并没有 CaSO4 沉

淀产生,这是因为海水中所含初始 Ca2+浓度并不高,
Ca2+更倾向于生成 ksp更小的 CaF2 沉淀。 而 Sr2+在
海水中的含量较少( <9郾 02 伊10-5 mol / L),实验中并

未检测到其存在。

图 2摇 海水与氢氟酸混合后生成沉淀的 XRD 谱图

Fig. 2摇 X鄄ray diffraction pattern of precipitates
of seawater鄄based hydrofluoric acid

此外,反应过程中的 HF 接触碳酸盐岩也会产

生氟化物沉淀。 由于酸液中的 F-浓度较高,沉淀溶

度积较小,因此这种沉淀一旦形成,将会对地层造成

非常大的伤害。

2郾 2摇 海水基酸液配制过程中潜在伤害的影响因素

2郾 2郾 1摇 酸液类型

氢氟酸和多氢酸是目前海上砂岩油藏酸化中最

常用的 2 种酸液体系。
用海水配制含有 1郾 4% HF 的氢氟酸以及含有

2% MF 和不同浓度 MH 的多氢酸,充分搅拌后测量

溶液浊度随时间的变化,结果见图 3。

图 3摇 不同的海水基酸液体系浊度随时间的变化

Fig. 3摇 Change of turbidity with time in different
seawater鄄based acid systems

对于氟化物沉淀,临界沉淀浊度约为 40 FTU,
高于此浊度,则溶液肉眼可见明显浑浊状态,长时间

静置会有沉淀析出,低于此浊度,溶液较为澄清。 总

体上看,总氟含量相同的海水基多氢酸浊度较海水

基氢氟酸低很多,这说明多氢酸对于抑制海水基酸

液中的氟化物沉淀具有明显的作用。
海水与氢氟酸混合后,溶液的浊度在几分钟内

迅速升高,之后一直保持稳定,表明沉淀生成速度较

快。 海水基多氢酸溶液的浊度先下降再升高,在 2 h
处达到最小值,体系沉淀的形成有一个复杂的变化

过程。 这一过程与溶液中的沉淀-溶解-络合平衡

有关。 有机膦酸 MH 对于 Ca2+、Mg2+等存在络合作

用,而 MF 电离出的 F-会和 Ca2+、Mg2+生成沉淀。 二

者间存在对二价金属阳离子的竞争结合。 反应开始

时,MF 电离出的游离 F- 较少,与 Ca2+、Mg2+ 相遇生

成沉淀的几率较低,从而在与 MH 的竞争中处于下

风。 同时,MH 不断解离出 H+,也会通过酸效应增

大沉淀的溶解度,导致已生成的沉淀的逐渐解离。
但是随着时间的推移,MF 电离程度加大,游离 F-浓

度变高,对 Ca2+、Mg2+吸引力增强,在竞争中占据优

势,导致沉淀量逐渐增大。
此外,随着 MH 浓度的增大,溶液浊度逐渐降

低,表明更多的 MH 可以有更强的络合作用抑制沉

淀,2郾 5%以上的 MH 可以使溶液在 24 h 内保持稳

定,4%以上的 MH 可以使溶液保持 48 h 以上的稳
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定。 然而过高的 MH 也会带来较大的成本问题。 现

场 MH 一般采用 2郾 4% MH。
2郾 2. 2摇 总氟含量

进一步降低 MH 含量到 2% ,改变 2 种海水基

酸液中总氟浓度,密封静置 12 h 后,测量酸液浊度,
结果见图 4。

图 4摇 不同总氟含量的海水基酸液浊度

Fig. 4摇 Turbidity of seawater鄄based acid with
different total fluoride content

从图 4 看出,随着总氟含量的增大,海水基氢氟

酸溶液浊度先增大后减小,表明沉淀量先增多后减

少,在 HF 浓度为 2%时达到峰值。 这是因为 HF 溶

液中存在两步反应:
HF=H++F-,k1 =7郾 2伊10-4,
HF+F- =HF2

-,k2 =5郾 2.
低 HF 浓度( <0郾 25% )下,溶液中主要发生第

一步反应,此时酸液中的钙镁离子过量,故最终沉淀

量取决于 HF 量。 HF 浓度高于 0郾 25%后,HF 过量,
钙镁离子沉淀完全,因此最终沉淀量的差别不大。
但 HF 浓度(>2% )过高,第二步反应幅度增大。 由

于第二步反应的平衡常数 k2 较大,因此高 HF 浓度

下,该反应占据主导地位,导致溶液中游离 F- 浓度

降低,同时电离出更多的 H+,促进了沉淀的溶解。
以上现象表明,降低总氟含量可以减小伤害的程度,
但是总氟含量过低将会影响酸化效果,因此可以考

虑控制游离 F-的浓度减小沉淀的生成,如向体系中

引入更多的 H+与游离 F-结合。
2郾 2郾 3摇 HCl 浓度

向海水基多氢酸(2% MH+2% MF)及海水基

氢氟酸(1郾 4% HF)中加入不同浓度的盐酸,测量海

水基酸液的浊度,结果见图 5。
无论是氢氟酸还是多氢酸,浊度随 HCl 浓度的

增大而减小,表明盐酸的加入可以抑制沉淀的生成。
HCl 浓度高于 2% 后,溶液近乎澄清。 这种显著的

酸效应是因为较高浓度的 H+一方面抑制了氢氟酸

的电离,另一方面可以与沉淀解离出的 F-结合生成

弱电解质 HF,从而使沉淀重新溶解。 实际使用时,
可以通过提高盐酸使用浓度、追加盐酸后置液段塞

等工艺,维持较低 pH 值,以抑制伤害的形成。 通

常,酸化后返排出的残酸 pH 仅为 2 ~ 3,而土酸中

HCl 浓度须始终保持在 2%以上才能有抑制沉淀的

效果,因此在酸化末期 HCl 浓度很难达到要求,沉
淀可能会再次析出。 多氢酸只须维持在 1% 以上,
实现起来相对容易。

图 5摇 不同 HCl 浓度的海水基酸液浊度

Fig. 5摇 Turbidity of seawater-based acid with
different HCl concentration

2郾 2郾 4摇 海水稀释倍数

将海水与去离子水按一定比例混合后配制海水

基酸液,其浊度见图 6。

图 6摇 海水稀释对酸液浊度的影响

Fig. 6摇 Turbidity of seawater-based acid with
different seawater dilution ratio

研究表明,海水稀释倍数越大生成的沉淀越少。
对于海水基氢氟酸,只有将海水按质量比 1 颐 8 稀释

后,溶液较为澄清,而对海水基多氢酸,这一比例可

以提高到 1 颐 2。 这说明使用海水稀释也是可以减

少海水基酸液中沉淀的方法,尤其对海水基多氢酸

效果较好。 但是,只有在高稀释倍数的条件下才能

实现溶液澄清,因此海水稀释的方法在实际应用时

有很大的限制,并不能彻底解决海水基酸化中沉淀

的生成的问题。
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2郾 2郾 5摇 电解质

用海水配制氢氟酸和多氢酸体系,溶液中分别

加入不同浓度的 NaCl、KCl、NH4Cl、MgCl2、CaCl2,使
用分光光度计测量溶液浊度,结果见图 7。

图 7摇 不同浓度电解质对海水基酸液浊度的影响

Fig. 7摇 Effect of different concentrations electrolyte on turbidity of seawater鄄based acid

摇 摇 由图 7(a)看出,向海水基酸液中加入 1-1 型电

解质,除了个别组外,沉淀量随着电解质的加入逐渐

减少,这是因为电解质的加入可以通过增大离子强

度而降低沉淀物质的活度系数,从而促使沉淀解离。
此外,电解质也可以促进弱酸电离出更多的 H+,增
大氟化物的溶解度。

值得注意的是,实验中出现了几个特殊的现象。
首先,NaCl 浓度较高时,海水基多氢酸中的沉淀反

而有所升高,这是因为 Na+与有机膦酸 MH 反应生

成的钠盐溶解度较低,从溶液中析出。 另外,加入

KCl 对 HF 中沉淀的生成也有促进作用,这是因为

高浓度下的 K+易与 F-形成离子对而在 MgF2、CaF2

表面产生共沉淀现象[20]。
尽管 Na+和 K+可以抑制沉淀的生成,但是 2 种

离子易与酸岩反应产生的 SiF6
2- 结合生成难溶沉

淀,不能向酸液中加入这 2 种离子来抑制沉淀的生

成。 NH4
+不仅不会造成二次伤害,同时具有防止黏

土膨胀的作用,因此高浓度的氯化铵可以用于海水

基体系中沉淀的抑制。
由图 7(b)看出,海水基氢氟酸的浊度随 CaCl2

浓度的增大先上升后降低,这是因为加入的 Ca2+与

酸液中过量的 F-继续反应,导致更多的沉淀生成,
同时溶液中存在的同离子效应也使沉淀反应进行程

度加大。 CaCl2 浓度高于 3% 后,F- 基本沉淀完全。
此后继续加入 CaCl2,盐效应开始发挥作用,溶液中

离子强度的提高,沉淀物质活度系数降低,从而使部

分沉淀重新溶解。 从总体上看,加入 CaCl2 后沉淀

量将大幅增加。
对于海水基多氢酸,浊度随钙离子浓度的增大

而减小,且溶液黏度并未发生明显变化。 考虑到

Ca2+是构成沉淀的离子之一,理论上对沉淀的生成

有促进作用,而实验中的沉淀量不增反减,表现出反

常的同离子效应。 这种反常的同离子效应跟有机膦

酸 MH 的去质子化程度有关系,随着钙离子浓度的

增大,MH 对 Ca2+络合量增大,H+解离程度加剧,形
成如下结构[21]:

由于该结构中氟钙键较为稳定,导致 F-浓度大

幅降低,从而减少了沉淀生成。 这种特殊的作用提

供了一种解决海水基酸液中二价离子沉淀的方法,
即通过 Ca2+和多氢酸预先络合的方式,可以配制出

澄清的酸液体系。 该体系主要通过减少游离氟离子

浓度来抑制沉淀,因此在钙镁离子浓度较高的溶液

中使用。 这样做的一个好处是可以有效防止酸液与

碳酸盐岩反应中产生的钙镁离子与 F-结合生成沉

淀。
海水基酸液的浊度随着 Mg2+ 的增多先上升后

下降,Mg2+浓度较高时,溶液浊度甚至可以降到 10
FTU 以下。 此时,海水基氢氟酸呈现溶胶状态(图
9),运动黏度高达 6 000 mm2 ·s-1,但动力黏度较

低,剪切条件下具有一定流动性。 这是因为随着

Mg2+浓度的增大,生成的沉淀会逐渐增多,当 F- 全

部反应完成后,继续增大 Mg2+浓度,Mg2+与 F-以链

状络合物的形式结合,形成一种胶状沉淀。 因此尽

管溶液较为清澈,但注入地层会造成更大的伤害。
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图 8摇 加入不同质量分数 MgCl2 的海水基

氢氟酸溶液状态

Fig. 8摇 Seawater鄄based hydrofluoric acid with
different mass fraction of MgCl2

海水基多氢酸中的有机膦酸组分 MH 对 Mg2+

存在络合作用,但是由于二者的结合能力不如 F-

与 Mg2+作用强,因此加入低浓度的 MgCl2 后,仍有

大量的 Mg2+会和 F-结合生成沉淀。 随着 MgCl2 加

入量的增大,MH、Mg2+、F-之间将会形成与前面提

到的加入 CaCl2 后的溶液相似的结构,导致沉淀迅

速降低。 与氢氟酸相比较,海水基多氢酸中加入

MgCl2 后尽管不会出现凝胶现象,但是高浓度下酸

液黏度有所上升,表明酸液中也有部分 MgF2 胶状

沉淀生成。
由于海水基多氢酸存在反常同离子效应,可以通

过预络合钙镁离子来抑制沉淀的生成。 当 CaCl2、
MgCl2 含量高于3%后,溶液浊度低于40 FTU,满足注

入性要求。 但是钙镁离子浓度过高一方面会加重成

本,另一方面还可能在酸化结束后引起地层结垢,因
此确定海水基多氢酸中引入 CaCl2、MgCl2 含量的安

全范围为 3% ~5% 。
2郾 3摇 砂岩油藏海水基酸化体系构建

在多海水基氢酸的基础上,通过钙离子预络合

的方式,配制出 2% MH+2% MF+3% CaCl +10%
HCl 的酸液体系,与不同类型岩石矿物反应,并与其

它体系进行对比,研究体系溶蚀性能及对沉淀的抑

制能力的差异。
2郾 3郾 1摇 碳酸盐反应模拟

配制多种海水基酸液体系,每 100 g 溶液中加

入 14郾 67 g CaCO3。 测量一段时间内的浊度,结果见

表 1。
从表 1 看出,前五组溶液在反应后均较为浑浊。

尽管加入盐酸的海水基酸液体系在反应前可以保持

澄清状态但是反应后溶液变浑,表明单纯依靠配制

时加入 HCl 控制 pH 值来保持溶液澄清有一定的风

险。 随着酸岩反应的进行,pH 值升高,溶液中的钙

离子浓度升高,很容易导致大量的氟化物沉淀生成,
造成酸化失败。 同样,加入 10% NH4Cl 的海水基多

氢酸体系反应后溶液不再清澈,沉淀增加。 通过钙

离子预络合的方式配制的酸液体系受 pH 值影响较

小,在与碳酸盐岩反应中不会产生沉淀。
表 1摇 海水基酸液与碳酸钙反应溶液浊度(FTU)变化

Table 1摇 Turbidity change during reaction between seawater鄄based acid and calcium carbonate

阶段 1郾 4% HF 1郾 4% HF+
10% HCl

2% MH+
2% MF

2% MH+2% MF+
10% HCl

2% MH+2% MF+
10% NH4Cl

2% MH+2% MF+3% CaCl2 +
10% HCl

反应前 258郾 14 0 176郾 65 0 28郾 92 3郾 49
反应后 487郾 56 508郾 54 143郾 83 50郾 43 139郾 61 17郾 45

2郾 3郾 2摇 铝硅酸盐矿物反应模拟

表 2 是不同酸液体系与铝硅酸盐矿物反应 4 h
后溶蚀率的情况,反应温度为 70 益。

从表 2 看出,淡水基体酸液系比海水基体系有

更高的溶蚀率。 这是由于海水基酸液容易生成氟化

物沉淀,影响最终的溶蚀率。 盐酸存在的情况下酸

液的溶蚀率比不加盐酸时更高,因为盐酸对于砂岩

酸化有一定的催化作用,同时,盐酸本身也可以和黏

土矿物反应,提高酸液整体的溶蚀能力。 前文提到

的使用钙离子预络合的方法尽管可以防止酸液与碳

酸盐岩反应生成的沉淀,但是对体系溶蚀率影响较

大。 而加入 HCl 后,该体系的溶蚀能力大幅提升。
尤其是处理伊利石以及钙基蒙脱石等含有金属元素

的黏土矿物时,其溶蚀率远高于常规酸液。 表明在

酸效应、络合效应和反常同离子效应的综合作用下,
该体系具有不弱于淡水配制的酸液的溶蚀能力,同
时可以有效抑制海水基酸液与岩石反应中二次伤害

的生成,这是其他酸液体系无法实现的功能。
为了进一步确定海水基酸液体系对不同海域实

际海水的适用性,分别从渤海油田锦州区块和胶州

湾近海区域对海水取样后进行酸岩反应实验,结果

见表 3 及表 4。
结果表明,该酸液体系与实际海水配伍性良好,

与碳酸钙反应后溶液仍然能保持澄清状态,同时对

铝硅酸盐矿物具有较好的溶蚀能力。 相对而言,由
于实际海水含有一定量的悬浮态不溶物,因此反应

后浊度比模拟海水稍高,溶蚀率略低于模拟海水,但
相差不大。
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表 2摇 酸液与铝硅酸盐矿物反应 4 h 后的溶蚀率(%)
Table 2摇 Dissolution rate of acid and aluminum silicate mineral after 4 h reaction

体系 石英 高岭石 伊利石 钙基蒙脱石

2% MF+2% MH+淡水 7郾 13 31郾 47 15郾 6 -51郾 6
2% MF+2% MH+10% HCl+淡水 7郾 27 55郾 33 23郾 53 -2郾 8
2% MF+2% MH+10% HCl+海水 7郾 07 53郾 67 2郾 07 -32郾 53
2% MF+2% MH+3% CaCl2 +海水 5郾 8 -41郾 67 9郾 73 -31郾 47

2% MF+2% MH+3% CaCl2 +10% HCl+海水 8郾 33 40郾 27 21郾 73 22郾 6

表 3摇 实际海水配制的酸液与碳酸钙反应溶液浊度(FTU)
Table 3摇 Turbidity change during the reaction between
calcium carbonate and acid prepared by real seawater

阶段 锦州海水 胶州湾海水

反应前 4郾 48 6郾 32
反应后 16郾 73 19郾 14

表 4摇 实际海水配制的酸液与铝硅酸盐矿物

反应 4 h 后的溶蚀率(FTU)
Table 4摇 Dissolution ratio of acid prepared by real seawater

to aluminum silicate mineral after 4 h reaction

海水类型 石英 高岭石 伊利石 钙基蒙脱石

锦州海水 8郾 01 38郾 64 20郾 96 21郾 66
胶州湾海水 7郾 76 38郾 17 20郾 38 20郾 89

3摇 结摇 论

(1)海水基酸液配制容易生成氟化物沉淀,造
成对地层的二次伤害。 沉淀的主要成分为 MgF2 和

少量 CaF2,这些沉淀会随酸液与碳酸盐岩、黏土矿

物的反应进一步增多。
(2)含有有机膦酸组分的多氢酸比土酸体系具

有更好的抑制二次伤害的能力。 增大酸液中 HCl
的浓度、维持酸化过程中 HCl 浓度在 1%以上,用淡

水稀释海水以及使用合适的高浓度电解质如 NH4Cl
等都可以抑制沉淀的生成。

(3)向海水基多氢酸中加入 Ca2+、Mg2+ 可以减

小沉淀量,这种反常同离子效应可以用来抑制沉淀

的生成。 在综合酸效应、络合效应和反常同离子效

应的基础上,提出了一种海水基酸液体系,其特点是

与碳酸盐岩反应后仍能保持澄清状态,同时对铝硅

酸盐矿物具有较好的溶蚀能力,可以有效抑制酸岩

反应中氟化物沉淀的生成。
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