
第 17 卷第 2 期
1 9 9 5 年 6 月

石 油 实 验 地 质
E X P E R IM E N T A L PE T R O L E U M G E O L O G Y

V o l
.

1 7
,

N o
.

J
u n 二 1 9 9 5

松辽盆地北部不同类型干酪根氧化产物中

有机酸成分分析及对储层结构影响研究
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本文通过大量的室内试验
,

建立了干酪很暇 化试验和氧化产物中有机酸的分析方 法
。

并首次对松 辽盆地

北部三荣地 区不 同类 型干酷根进行研究
,

通过对 3 口井 54 块岩心不同浓度有机酸浸 泡液中 各仲 离子进行检

测
,

同时对岩石物性
、

孔隙结构变化特征分析与研究发现
,

¹ 不 同类 型干酪根 氧化产率具有明显 的不同
; º有

机酸的存在对储层次生孔隙发育起着重要的作用
.

这些实验研究对次生孔隙成因研究有初步的认识
,

为今后

寻找次生孔隙发育地区提供了重 要的科学 依据
.
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近年来关于有机酸的成因和有机酸对储层结构影响研究已引起国内外有关研究工作者

的重视和注意
。

在有机质演变过程中
,

生油母质干酪根在复杂的地层条件下
,

以氧化
、

热解等

方式生成大量的有机酸
。

有机酸对岩石物性的影响评价在国内已开展了许多研究工作
。

据

文献报道
,

有机酸具有溶解和络合两种作用
,

在岩石被溶解形成次生孔隙过程中有机酸起着

重要的作用
。

本文首次采用室 内试验的方法研究了松辽盆地储层次生孔隙成因与有机酸之间关系
。

在研究过程中
,

建立干酪根氧化流程及氧化产物有机酸分析方法
。

该分析方法采用直接进

样
,

可依次分离 出甲酸
、

乙酸
、

丙酸及草酸等 4 种有机酸
,

经两年来对油 田水分析使用
.

该方

法具有分析速度快
、

精度高
、

重现性好的特点
。

同时
,

对 3 口 井 54 块岩心在不同深度有机酸

进行浸泡试验发现
,

有机酸对砂岩 中长石颗粒具有明显的溶蚀作用
,

试验表明有机酸溶蚀作

用是砂岩次生孔 隙形成的重要原因
。

因此
,

开展干酪根氧化及氧化产物有机酸对储层结构影

响研 究
,

对于次生孔隙成因的认识和寻找次生孔隙发育储油地层有着十分重要 的意义
。

1 干酪根氧化产物中有机酸分析方法与试验

1
.

1 测试方法原理

将 1 0 0产L 试样用进样器注入离子 色谱仪进样阀中
,

样品在高压泵压入的 sm m ol / L 氢

氧化钠和 0
.

lm m ol / L 苯 甲酸钠淋洗液的带动下
,

经恒温后进入防护柱 (除去大微粒和具有

强粘附性的化学物质
,

以防止污染分离柱 )
,

样品通过防护柱后继续在流动的淋洗液的带动

下
,

进入阴离子交换柱
,

由于样品中各种阴离子在交换柱固定相和淋洗液之间分配系数不

同
,

各种阴离子在经阴离子交换柱后流出的时间也不同
,

从而使样品中阴离子分离开
。

当被

分离 的各种阴离子经电导检测器时
,

检测到 电导率的变化
,

经记录仪记录下各种组份变化
,
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并以色谱峰的形式记录下来
,

然后通过量峰即可计算出各种有机酸的含量
。

L Z 仪器结构

离子 色谱仪型号为 26 6
一

0 5 9
,

该仪器主要有 5 个系统组成
。

(l) W es c a n 35 2 型自动取样系统包括
:

专用的 V IC
一

20 微机盘
,

C R T g “

显示器
.

电驱动六

通阀和有 1 14 个样品容量的托架
。

(2 )H P L C 单柱塞泵包括
:

单柱塞泵和流量控制 电路
。

(3) 柱分离和 IC M 电导检测系统包括
:

进样阀
、

防护柱
、

分离柱 (型号 26 9
一

0 2 9 )
、

IC M 电

导检测器及信号调节器
、

显示器等
。

(4 )W
e s c a n 2 7 3 型柱后反应检测器包括

:

光度计控制单元
、

光度计池
、

混合装置和试剂

泵等
。

(5 )数据记录系统
:

记录仪型号 B D 4 0
。

图 1 w es ca n 离子色谱仪工作流程 图

.

3 分析步骤 (见图 l)

(l) 启动离子 色谱仪 主机
,

仪器稳定 后

打开记录仪 电源
,

调节纸速为 sm m / m in
.

调

节量程为 1 0 m V 或 2 0 m V 位置
。

(2 )转动进样阀手柄到 L O A D 位置
,

稳

定至少 z m in
。

(3 )用带有 22 号 标准针头的注射器 取

约 lm L 水样 (样品中应不带有气泡 )
。

(4 )注射器针头插入进样阀
,

直至针头稳定的插入阀的底部
,

缓慢将 lm L 样品推入进样

阀中
。

(5) 不提起注射器
,

迅速把进样阀手柄转到 IN JE C T 位置
,

这样流动的淋洗液将 回路中

10 0拜L 样品带进色谱柱进行分离
,

在检测器上检测
。

(6 )记录仪把样品在电导检测器上检测到的电信号
,

以色谱峰的形式记录下来
。

1
.

4 方法条件试验

(l) 精密度及准确度试验 配制 乙酸与丙酸浓度分别为 60 m g / L 的标准样 10 O m L
,

然

后在离子色谱仪上进行平行测定
,

测定结果见表 l
。

根据表 1 中所列出的数据及标准偏差计算公式
:

艺(从一 M )
’

“一 士心竺气不了一
式中

:
S 为标准偏差

;

从 为测定值
; M 为测定值的平均值

; , : 为测定次数
。

将所测定数据代入公式 (1 )
:

S 乙 吹 = 士 0
.

5 8 5 5 丙映 ~ 士 0
.

4 0 7

相对偏差分别为
:

乙酸 0
.

98 %
,

丙酸 0
.

68 %
。

通过试验
,

该仪器的精度达 99
.

02 %以上
,

达到有机酸测定的精度要求
。

(l)
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表 1 同一标准平行测定结果对比表

序序 号号 乙酸测定值值 乙酸平均值值 乙 酸酸 丙酸测定值值 丙酸平均值值 丙 酸酸

(((((m g / L ))) (m g / L ))) 绝 对误差差 (m g / L ))) (rn g / L ))) 绝对误差差

11111 6 0
.

7 444 6 0
.

000 + ()
.

7 444 6 0
.

5 666 6 ()
.

() ())) + ()
.

5 666

22222 6 0
.

1 777 6 0
.

000 + 0
.

1777 5 9
.

6 666 6 ()
.

())) 一 ()
.

3 444

33333 6 0
.

7444 6 0
.

000 十 ()
.

7 444 5 9
.

6 666 6 ()
.

())) 一 0
.

3 444

44444 5 9
.

9444 6 0
.

000 一 t)
.

()666 5 9
.

6 666 6 0
.

000 一 0
.

3 444

55555 5 9
.

0 444 6 0
.

000 一 0
.

9 666 5 9
.

6 666 6 ()
.

000 一 0
.

3 444

66666 5 9
.

6 000 6 0
.

000 一 0
.

4 000 6 0
.

5 666 6 0
.

000 + 《)
.

5 666

77777 60
.

1777 6 0
.

000 + 0
.

1 777 5 9
.

6 666 6 ()
.

000 一 0
.

3 444

88888 59
.

6 000 6 0
.

000 一 0
.

4 000 6 0
.

5 666 6 ()
.

000 + 0
.

5 666

根据表 1 所列数据
,

该方法最大相对误差分别为
:

D 乙 酸 rn a :

=

(2) 回收率试验

准样
,

(见表 2 )
。

导
又 1 00 % 一 l

·

6 % 踢 ,
“一

罕
又 100 % 一 0.9

3 %

作者分别选择了 4 口井油田水样
,

稀释后准确加入 乙酸钠和丙酸钠标

表 2 回收率试验数据表

乙 酸

样样品编号号 原 样测 定值值 N
a

A
e

加入 量量 理论增 加值值 测 定值值 回收 量量 回收率 (乡6 )))

((((( m g / L ))) (g ))) (m g / L ))) (rn g / L ))) (m g / L )))))

3330 666 12
.

555 0
.

0 0 2 888 4 1
.

222 5 3
.

555 4 1
.

())) 9 9
.

555

3330 777 10
.

555 0
.

0 0 3 777 5 1
.

555 6 2
.

555 5 2
.

())) l() 1
.

()))

3330 999 23
.

())) 0
.

()(}4 444 6 4
.

777 8 7
.

555 6 4
.

555 9 9
.

777

333 1 111 8
.

888 0
.

0 0 4 666 6 7
.

777 7 3
.

555 6 4
.

777 9 5
.

666

丙 酸

样样品编号号 原样浓度度 加入 C :
H

SC O 〔)N
:

量量 理 i仑增 加值值 测 定值值 回 收量量 回收率 (乡石)))

((((( m g / L ))) (g ))) (rn g / L ))) (m g / L ))) (m g / L )))))

333 0 666 6
.

000 0
.

0 ()2 555 3 8
.

000 4 3
.

222 lllllll

3333333333333 7
.

222 9 8
.

777

333 0 777 0
.

〔))) 0
.

0 ()2 222 3 4
.

444 3 2
.

())) 3 2
.

())) 9 3
.

000

333 0 999 0
.

000 0
.

0 0 2 555 3 8
.

())) 35
.

000 3 5
.

())) 9 2
.

111

333 1 111 0
.

000 0
.

0 0 4 222 6 3
.

999 5 9
.

555 5 9
.

555 9 3
.

111

从表 2 中的数据对 比结果看
,

4 个样品分别加入不同量的丙酸钠和 乙酸钠
,

乙酸钠的回

收率在 9 5
.

6 %一 1 01
.

0 %之间
,

说 明了油 田水中其它阴离子对乙酸的测定结果干扰较小
.

因
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此回收率较高
。

而丙酸铺回收率在 92
.

1 % 一 98
.

7 % 之间
,

回收率偏低
。

从以上两个方法试验结果来看
,

该方法准确度高
、

精密度高
、

回收率较好
.

是分析油田水

中有 机酸的理想方法
。

2 干酪根氧化方法选择与试验

准准确的称取干酪根精样。
.

20 0 只只

依依次加入 ZO rn L I % K O H和和
1115 m L 去离子水和s rn L H 2 0 222

放放入 55
“

C恒温水浴
,

电动搅拌
,,

使使其发生氧化反应应

取取下氧化物放入砂芯漏斗抽滤滤

滤滤液进行氧化化化 未被氧化化

产产物分析析析 干酩根精样样

2
.

1 干酪根氧化试验方法的选择

干酪根氧化 产物 中
,

各种离子干扰对分析

结果的影响与氧化剂选择有着密切的关系
。

为

了选择和确定最佳 的氧化剂
,

作者采用多步多

级氧化法 (图 2 )
,

对肇深 5 井干 酪根试样分别

采用高锰酸钾和双氧水两种氧化剂进行氧化试

验
。

氧化产物稀释后利用离子色谱进行分析
.

其

分析谱图见图 3
。

从图 3 中可 以看 出
.

选择双氧水做氧化剂

氧化生成的各种离子对有机酸的分析结果干扰

较小
,

甲酸
、

乙酸
、

丙酸的分离较好
。

而选用高锰

酸钾做氧化剂
,

由于溶液中 1左: 1 0
、 、

M , 1 0
3

等阳

离子的干扰
,

使各种有机酸在离子 色谱仪中不

能有效分开
。

从图 3 中也可以看出
,

双氧水做为

氧化 剂 比高锰 酸钾做 氧化剂生成 有机酸 含量
一

自
一

「月 。

图 2 干酪 恨氧化试验 流程图

系统峰
乙酸

图 3 不同氧化剂氧化产物中有机酸分析谱图

(a )K 卜In
o

:

氧 化剂 ; (b )H
Z

o : 氧化剂

2
.

2 氧化时间对有机酸转化率影响

(1) 干酪根样品选取 为了有针对性地研究不同类型干酪根氧化生成有机酸的产率
,

作
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者选取肇深 5 井
、

宋 5 井
、

东 6 井和东 7 井等 4 口井 3 种类型的干酪根样品
。

肇深 5 井白至系的登娄库组 (4 35 9
.

0 ~ 4 3 65
.

Om )岩性 为灰黑
、

绿灰紫褐色泥岩夹灰白
、

棕色砂岩
,

暗色泥岩主要集中在登二段
。

有机碳平均为 0
.

71 %
,

氯仿沥青 A 平均 0
.

0 23 %
.

总烃含量平均为 0
.

01 6 %
。

白至系的登娄库组 r 为 1
.

34 %一 2
.

2写
。

由此可见 白垄 系的登

娄库组具有一定的生气能为
,

生油母质为腐殖型 ( l 型干酪根 )
。

宋 5 井干酪根样为 l 型干酪根
,

井深 1 6 9 6
.

6 m
。

东 6 井和东 7 井干酪根样为 I 型干酪

根
,

井深分别为 7 5 2
.

o m 和 7 5 2
.

6 m
。

(2) 试验步骤 准确称取 0
.

10 0 9 肇深 5 井和宋 5 井干酪根样
,

分别放入两支 1 00 m L 比

色管中
,

再分别加入 30 m L I % K O H
、

10 m L 去离子水和 20 m L 双氧水
,

然后在 55 ℃恒温水浴

中使其氧化
,

每隔一天取样过滤
,

并用离子色谱仪检测氧化产物中有机酸含量
。

(3) 试验结果 从不同氧化时间与有机酸产率的对比结果中可以看 出
,

肇深 5 井的干酪

根氧化
,

3 ~ 4 天 内有机酸产率比较高
; 而宋 5 井干酪根氧化产物中有机酸含量随氧化时间

增加而增加 (见图 4
、

图 5 )
,

从不同的氧化时间与有机酸产率对 比结果看
.

两种类型干酪根的

氧化产物中都有大量地乙酸生成
,

乙酸含量在 30 Om g / L 以上
,

而 甲酸和草酸产率较低
,

一般

不超过 1 0 0 m g / L
。

广
少遴总书

哩
八UOOO

Jqg�

�曰\汉任�呀敬愁澎娜

草酸

/ /
’

~
.

丙酸
-

一一一一一一一蔺矛

O

(曰\助任�喇钾越澎褥

2 4 6 8

氧化时间 〔天 )

肇深 5 井干酪根不同氧化时 间与有机酸产

率关 系图

4

氧化时间 ( 天 )

图 4 图 5 宋 5 井干酪根不 同氧化时间与有机酸产率

关系图

2
.

3 不同类型干酪根氧化后有机酸的产率

( l) 试验步骤 准确地称取干酪根样品各 0
.

2 0 0 9 于 10 0 m L 的比 色管中 (肇深 5 井
、

宋 5

井
、

东 6 井和东 7 井 )
,

然后加入 1 %的 K O H 30 m L
,

去离子水 20 m L 和 双氧水 10 m L
,

置 于

55 ℃恒温水浴锅中恒温氧化
,

待氧化完全后取下放在砂芯漏斗中进行抽滤
,

滤液稀释后在离

子 色谱仪上进行分析
,

滤后残渣再加上述氧化剂继续氧化
,

直至测定氧化产物中无有机酸 生

成为止
。

(2 )试验结果 从不同类型干酪根氧化产物 中有机酸的产率看 (表 3
、

表 4
、

表 5 )
.

东 6

井和东 7 井 I 型 干酪根 平均 氧化产率 为 9
.

13 % ;
宋 5 井为 l 型 干酪 根

,

其 氧化 产率为
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1 3
.

4 9 % ;
肇 5 井为 l 型干酩根

,

氧化产率为 29
.

5 %
。

4 口井干酪根氧化试验对比结果表明
.

干酪根成熟度越高氧化生成有机酸的产率越高
,

反之越低
。

表 3 1型干酪根氧化生成有机酸产率试验表

井井号号 次 序序 乙 酸酸 丙 酸酸 草 酸酸 合 计计

(((((((rn g ))) (m g ))) (m g ))) (rn g )))

东东东 111 1
.

1 555 1
.

1 999 0
.

9 111 3
.

2 555

66666666666666666666666666666666666666666666666

井井井 222 0
.

6 999 ()
.

9 555 0
.

5 000 2
.

1 444

3333333 1
.

4 222 0
.

7 888 0
.

5 000 2
.

7 000

4444444 1
.

8 444 1
.

7 000 0
.

2 000 3
.

7 444

5555555 1
.

2 666 ()
.

5 444 0
.

1 000 1
.

9 ()))

6666666 1
.

8 444 0
.

6 000 000 2
.

4 444

7777777 0
.

9 222 0
.

5 444 000 1
.

4 666

8888888 0
.

7 555 0
.

4 222 000 1
.

1 777

9999999 0
.

2 888 〔)
.

3 ())) 000 〔)
.

5 888

lllll 000 000 0
.

3 ())) 000 ()
.

3 000

合合合 计计 10
.

1 555 7
.

3 222 2
.

2 111 1 9
.

6 888

东东东 lll 0
.

9 000 2
.

6 888 2
.

0 222 5
.

6 《)))

77777777777777777777777777777777777777777777777

井井井 222 0
.

2 333 0
.

8 333 0
.

2 111 1
.

2 777

3333333 1
.

3 333 0
.

7 222 0
.

2 111 2
.

2 666

4444444 0
.

5 777 0
.

5 ())) 0
.

1 000 1
.

2 111

5555555 1
.

1 000 ()
.

6 ())) 0
.

1 ())) 1
.

8 ()))

6666666 0
.

7444 ()
.

4 888 000 1
.

2 222

7777777 1
.

2666 0
.

3 ())) 000 1
.

5 666

8888888 0
.

7 666 0
.

4 222 000 1
.

1 888

9999999 0
.

7 444 (、、 000 ()
.

7 ()))

11111000 000 000 000 ()))

合合合 计计 7
.

6 333 6
.

5 333 2
.

6 444 1 6
.

8 444

表 4 1 型 l 型干酪根氧化生成有机酸产率试验表

并号 次 序
甲 酸

(m g )

3
.

0

2
.

4

0
.

0 0

0
.

0

0
.

0

0
.

0

()
.

0

5
.

4

8
.

4

6
.

6

6
.

0

5
.

6

6
.

0

4
.

3

1
.

8

0
.

6

乙 酸 丙 酸 合 计

(rn g ) (m g ) (m g )

4
.

2

灌
8

.

7

4
.

0 7
.

9

宋

荞 兴
4

.

2

4
.

1

3
.

3 8

1
.

6 0

()
.

1 ()

2 6
.

98

1 4
.

4

1 4
.

1

附10.401000lP1()
仁J一亡n

井

( I 型 )
思

合 计

()
.

10

15
.

4 8

2
.

4 3
.

6

塑
吸)

。

() 7
.

5

巴d一只U
弓.人一,1一,几口‘一�j

( )
.

( ) 6
.

6

号
7

.

0

0一l()d
孟一�b

深笼5

兴

6
.

6 4

2
.

2 ()

()
.

6 ()

8一4几h一月了

( )0

().一。一。一氏

井

( I 型 )

合 计} 台 计 } 3 9
.

3 0 } 8
.

6 } 1 1
.

1 0 } 5 9
.

0
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表 5 不同类型干酪根氧化生成有机酸

产率(m g / g )数据表

3 有机酸对储层结构 的影 响

试验

酸 种 类 型 } I 型

塑竺竺塑29.
甲 酸

乙 酸

丙 酸

草 酸

总有机酸

总转 化率 (% )

0

5 0
.

7 5

3 6
.

6

1 1
.

0 5

9 8
.

4

9
.

8 4

2 7
.

0

7 7
.

4

3 0
.

5

1 3 4
.

9

1 3
.

4 9

为了研究探讨不同浓度有机酸对储层结

构的影响
,

作者选择了次生孔 隙发育 比较好

的宋站和朝长地区 宋 3 井和长 5 01 井及次 生

孔隙发育不好的宋芳屯地区的芳 36 1 井的 3

口 井共计 54 块岩心样 品
.

并将每一块大样品

分成 3 ~ 8 块小圆柱状样品
.

然后根据松辽盆

地地层水中有机酸分布特点 (乙酸 90 %以上
.

丙酸 5 %一 10 %
.

草酸 1 %左右 )配制成 8 种不

同浓度的乙酸溶液
,

分别对岩心样品进行浸泡试验
,

然后定期检测浸泡液中可溶性的二氧化

硅和钙离子的浓度
,

测定浸泡前后岩心的孔隙度和渗透率
,

以及通过岩心压汞试验和铸体薄

片镜下观察浸酸前后岩心中矿物的溶蚀程度
,

来研究其孔隙结构变化特征
。

3
.

1 不同浓度的乙酸对岩心可溶性矿物溶解实验

大量的研究结果表明
,

有机酸对长石矿物有明显的溶 解作用 (长石溶解伴 随高岭石生

成 )
。

其化学反应方程式为
:

ZK A IS i3O 。(长石 )+ ZC H
3

C O O
一

+ ZH
一

+ ZH ZO ~ A 12 S iZO : (O H )
;

+ 4 5 10 : (含水 ) + ZC H
,

C O O K (l )

其对碳酸盐也有 一定溶解作用
,

其化学反应方程式为
:

C a C O
3
+ ZH

-

一~ Ca Z 一
+ C O

:

个+ H
Z
O (2 )

通过对有机酸岩心浸泡实验结果研究发现
,

不同浓度的有机酸对砂岩中长石有 明显的

溶蚀作用
,

通过对浸泡液中可溶性二氧化硅及钙离子检测发现
,

宋 3 井和长 5 01 井岩心浸泡

液 中可溶性二氧化硅和钙离子浓度随有机酸浓度的增加而增加现象明显
; 芳 3 61 井岩心浸

泡液中可溶性二氧化硅及钙离子随有机酸浓度增加趋势不明显 (表 6
、

表 7 )
。

表 6 不同浓度有机酸浸泡液中 C a ’一
浓度测定结果对比表

井井 号号 浸泡液中乙酸浓度 (m g / L ))) 5 000 10 000 1 5000 2 0 000 3 吸) 000 5 《)())) l ()()())) 1 5 《) ()))

宋宋 3 井井 浸泡液 中 C a , 一浓度 (m g / L ))) 6
.

8 111 14
.

4 333 1 8
.

4444 16
.

4 333 3 6
.

8 777 1 39
.

4 888 1 7 1
.

5 444 ///

长长 5 0 1 井井 浸 泡液 中 c a ’一浓度 (m g / L ))) /// 1 1
.

2 222 /// 2 0
.

8 444 4 7
.

2 999 83
.

7777 2 3 3
.

2 777 3 1 6
.

2 333

芳芳 3 6 1 井井 浸泡液 中 c a ’一浓度 (m g / L ))) /// 6
.

() lll /// 9
.

2 222 8
.

()222 7
.

2 111 l《)
.

() 222 4 6
.

() 999

表 7 不同浓度有机酸浸泡液中性二氧化硅测定结果对比表

并并 号号 浸泡液 中乙 酸浓度 (m g / L 〕〕 5 000 1 0 000 1 5 000 20 000 3 0 ())) 5 0 000 1 0 ()())) 1 5 0 ()))

宋宋 3 井井 可溶性 5 10
:

浓度 (m g / L ))) 8
.

5 555 1 0
.

2 333 9
.

6 222 1 4
.

9 666 1 7
.

7 111 2 3
.

8 222 3 7
.

5 666 ///

长长 50 1 井井 可溶性 5 10
:

浓度 (rn g / L ))) /// 9
.

()666 /// 1 1
.

3 777 1 7
.

1999 一一 4 ()
.

5 888 7 5
.

6 222
22222222222222222 3

.

3 0000000

芳芳 3 6 1 井井 可溶性 5 10 : 浓度 (m g / L ))) /// 1 2
.

0 444 /// 7
.

7 666 6
.

9 111 6
.

(巧巧 6
.

6555 l()
.

8 222

从表 6 中可 以看出
,

宋 3 井和长 5 01 井 C a , 一

浓度随 乙酸浓度增加而增加
.

而芳 3 61 井受

其影响较小
。

说明了宋 3 井和长 5 01 井次生孔隙发育较好
,

比次生孔隙发育不好的芳 3 61 井
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岩心浸泡液中 C a Z 一

溶解程度大
。

从二氧化硅和乙 酸浓度关系 (表 7) 中也可以看出
,

可溶性二氧化硅随有机酸浓度变化

特征与 C a ’一

浓度随有机酸变化特征相似
。

也说明了次生孔隙好的岩心样品矿溶现象 明显
.

差的则不明显
。

3
.

2 岩心浸泡有机酸前后物性变化特征

岩心的孔隙度
、

渗透率等物性参数反映了岩心的孔隙结构
。

而次生孔隙是影响孔隙结构

变化的重要原因
。

次生孔隙发育能使岩心的孔隙度
、

渗透率增大
。

为了研究有机酸对储层物
J

隆影响程度
,

作者选择了 3 口井 20 块岩心样品进行了不同浓度的有机酸浸泡试验
.

从 中研

究有机酸对岩石孔隙影响
。

(1) 岩心浸泡前后孔隙度变化特征
: 3 口井岩心经有机酸溶液浸泡前后孔 隙度测定结果

见表 8
、

表 9
。

表 8 宋 3 井岩心浸泡前后孔隙度测定结果表

编编 号号 111 222 333 4
一

())) 444 4 一 lll 4 一 222 555 666 6一 lll 777

浸浸 泡前孔 隙度度 29
.

000 2 9
.

000 2 8
.

111 2 8
.

111 2 8
.

111 1 1
.

888 1 2
.

111

(((% )))))))))))))))))

浸浸泡液 浓度度 5 000 1 0 000 2 0 000 1 0 ())) s t)000 2 0 000 30 000 1 0 〔)000 2 () ())) 5 ()())) 3 ()000

(((m g / L )))))))))))))))))))))))))

浸浸泡后孔隙度度 2 9
.

888 3 0
.

333 3 2
.

333 2 9
.

222 2 9
.

666 3 0
.

666 3 0
.

444 3 ()
.

555 1 3
.

999 2 2
.

555 1 5
.

555

((( % )))))))))))))))))))))))))

变变化值值 0
.

888 1
.

333 4
.

222 1
.

111 1
.

555 2
.

555 2
.

333 2
.

444 2
.

111 l()
.

777 3
.

444

((( % )))))))))))))))))))))))))

表 9 岩心浸泡前后孔隙度测定结果对比表

井井 号号 长 5 0 111 芳 3 6 111

样样品编号号 l一lll l
一

222 l 一 444 l一 555 l一 666 2 一 333 2
一

444 2一 555 2
一

666

浸浸 泡液浓度 (m g / L ))) l ()())) 2 〔)())) 50 ())) l () () ())) 15 0 000 3 ()())) 5 ()())) l()()())) 1 5 (川川
一一一一一一一一一一一一

浸浸泡前孔隙度 (% ))) 2 4
.

333 2 4
.

333 24
.

333 2 4
.

333 2 4
.

333 1 5
.

777 1 5
.

777 15
.

777 1 5
.

777

浸浸泡后孔隙度 ( % ))) 2 4
.

111 2 4
.

333 24
.

333 2 5
.

555 2 5
.

777 1 5
.

222 1 5
.

888 19
.

777 1 6
,

555

变变 化 值 ( % ))) 一 0
.

222 ())) OOO 十 1
.

222 + 1
.

444 一 ()
.

555 + ()
.

111 ())) + ()
.

888

从表 8
、

表 9 中可以发现
.

共 20 块岩心中
,

孔隙度增大的 15 块
,

占总数的 75 %
;

孔隙度

不变 (指在测定允许误差范围之 内 )的有 4 块
,

占总数的 20 % ; 孔隙度变小的有 1 块
,

占总数

的 5 %
。

从单井同一块岩心孔隙度测定数据对比看
,

宋 3 井浸泡后岩心孔隙度 比浸泡前孔隙度

平均增加 2
.

57 %
,

最大增加值为 1 0
.

7 %
。

长 5 01 井在低浓度有机酸溶液中孔隙度降低
.

高浓

度中则增加
,

而芳 3 61 井孔隙度变化不明显
。

(2) 岩心浸泡前后岩心渗透率变化特征
: 3 口 井岩心在有机酸溶液 中浸泡前后岩心的渗

透率测定结果见表 1 0
、

表 1 1
。
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表 10 宋 3 井岩心浸泡前后渗透率测定结果表

3
一30一25.一24一确

,二一nU一‘‘一,一亡」
一一O一,扫一
,

).一
。

、卜一i(一,一曰�卜�一卜

0一,,.一卜一,曰一尸月一以”一nJ

琳
50一101一185一84

样 品编号

浸泡液浓度 ( m g 几 )

浸泡前渗透 率 ( 又 10
一

、m Z )

浸泡后渗透 率 ( x lo 一

, rn Z )

变化值 ( 义 l () , , m , )

表 n 岩心浸泡前后渗透率测定结果对比表

井 号

样品编号

浸泡液浓度 ( m g / L )

浸泡前渗透率 ( x l o 一、m Z )

浸泡后渗透率 ( 义 2 0 一 , m
’
)

变 化 值 ( 义 1 0
一 ’。rn

,
)

lll一 111 1 一 555

1110 000 10 0 000

888 3
.

888 8 3
.

888

111 1000 13 444

芳 3 6 1

芳+ 糕
2 一 5 ( 2 一 6

1 0 0 0 } 1 5 0 0

嚣燕幸溥成

竺�一�一川一27.2

从表 1。
、

n 渗透率测定结果可以看出
.

15 块岩心样品中浸泡后渗透率增大的有 n 块
.

占总数的 73
.

3 %
,

渗透率下降的有 4 块
,

占总数的 26
.

67 %
。

从单井同一块岩心样品浸泡前后渗透率测定结果来看
,

宋 3 井 8 块样品中有 7 块渗透

率明显增加
,

只有一块降低
,

平均增大为 102
.

64 又 10
一

场m
, ; 长 5 01 井 3 块样品渗透率平均

增大 34
.

3 X 1 0 3 产m
, ; 芳 3 61 井渗透率无明显变化

。

3
.

3 岩心浸泡有机酸溶液前后孔隙结构变化特征

为了进一步研究有机酸对砂岩矿物的溶蚀程度
,

分别对浸泡不同浓度有机酸溶液的岩

心进行彩胶铸体
,

然后在偏光显微镜下观察与对比
。

对比的原则是
:
要求在同一块样 品

,

同等的铸体条件
,

砂岩结构
、

碎屑成份
、

胶结物种类
、

含量基本相同情况下进行砂岩浸泡前后对比鉴定
。

通过对岩心铸体薄片在显微镜下进行观察
,

27 块样品中
,

除 7 块未浸泡样品外
,

其余 20

块按溶蚀程度及变化特征可分为 3 类
‘

。

第一类砂岩孔隙有明显增大
。

20 块样品中有 5 块
,

其特征是
:

¹ 岩心中砂岩组份与浸泡

前相 比被溶蚀的数量明显增多
,

即长石颗粒部分被溶蚀掉而使孔隙增大
。

º粒间孔喉配 合数

增多
,

溶蚀扩大孔隙变大
,

连通性变好
。

» 粒间孔隙大小有明显变化
,

见有整个颗粒基本上全

部被溶蚀而形成大孔隙
。

第二类砂岩孔隙有增大现象但不明显
。

20 块样品中有 9 块
,

其特征是
:
长石颗粒被溶蚀

的数量
,

粒间扩大孔及孔喉配合数都略有增多
,

但不明显
。

第三类砂岩孔隙在镜 下分辨不出变化特征
,

20 块样品中有 6 块
.

其特征是
:

无论从长石

颗粒被溶蚀的数量
,

粒间扩大孔隙的溶蚀扩大还是从孔喉配合数等方面
.

与浸泡前样品相对

比
,

均分辨不出其变化特征
。

3
.

4 岩心浸酸后压汞对比实验
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把同一块样 品分取 2 小块
,

在不同浓度有机酸溶液 中浸 泡 8 个 月后
,

分别进行 压汞实

验
,

试验结果见表 1 2
、

图 6
、

图 7
。

表 1 2 不同浓度有机酸漫泡后岩心压泵试验数据表

} } 孔晾半径 } 孔隙分布 i 渗 透率分布

编 号

浸泡液

有机酸浓度

(m g / L )

最大

(朴m )

平均

(拌m )

中值

(F m )

峰位

(产m )

峰值

( % )

峰位

(户m )

峰值

(% )

装 揣一州弓然 黔黑州告器州决子
1 7

。

9 0

2 0
.

7 8 器
5 6

.

7 2

6 7
.

2 6

叮乏

�欲�握似哥用肋

4 00od403020

�欲)库邃长影
(%�耗但荃绷袋

40加加

井号 宋 3

样号 4 一 t

K ( 义 10 一 3 召m Z ) 2 3 7

rn ( % ) 2 6
.

6

井号 宋 3

样号 4 一 2

K ( x 一。一3 声m Z ) 3 ? 6

m ( % ) 2 7忍

2O

彩长越岸

! 0 10

0 1
一,

一-
.

甲0 0 2 5 0 叨 3 0」6 0
.

4

二二尸
1 6 4 0

O 卜曰- , - - ,

一
0刃 2 5 0

.

既 3 0
.

1 6 0
.

4 2
一

5 6
.

3 16 4 0

孔隙丰烃《p m ) 孔隙丰烃 ( 稗m )

图 6 孔隙分布曲线 图 7 孔隙分布曲线

从压汞实验结果看
,

不同浓度有机酸溶液中浸泡试验结果也不同
,

4
一

2 号 比 4
一

1 号样孔

隙半径平均增大 。
.

74 尸m
,

峰值 由 17
.

90 %增大到 20
.

78 %
,

渗透率贡献值也由 5 6
.

72 %增大

到 67
.

26 肠
,

同时从图 6
、

图 7 对 比中发现
,

溶蚀作用主要表现在孔隙半径 10 ~ 1 6拌m 大的孔

隙中
,

说明了有机酸能够扩大岩石孔隙
,

使岩石大孔隙有明显增大
。

4 结论

( l) 松辽盆地北部三肇地区不同类型干酪根氧化实验结果表明
,

不同类型的干酪根氧化

生成有机酸转化率具有明显差异
,

其 中 I 型为 9
.

13 %
,

I 型为 13
.

49 %
,

班型为 2 9
.

5 %
。

同

时也发现干酪根氧化产物中生成量最高的是乙酸
。

( 2) 该法通过使用 2 6 9
一

0 2 9 型阴离子色谱柱
,

以苯甲酸钠和氢氧化钠做为淋洗液用于分

析油田水中的有机酸
,

能够消去油田水中各种阴离子的干扰
,

使有机酸阴离子得到较好的分

离
。

( 3) 分析油 田水中的有机酸所采用的方法通过准确度
、

精密度和回收率试验表明
,

乙酸



一

1 6 6
-
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最大相对误差为 1
.

6 %
,

丙酸的最大相对误差为 0
.

96 %
,

乙酸 回收率在 95
.

6 % ~ 1 01
.

0 % 之

间
,

丙酸回收率在 92
.

1 %一 98
.

7 %之间
。

(4 )对岩心浸泡液 中可溶性 51 0
:

及 C a , 一

浓度分析结果表明
,

宋 3 井和长 50 1 井岩心浸

泡液 中 Ca ’一 和 51 0
2

浓度随有机酸浓度增加而增加
,

说明了有机酸具有较强的溶蚀作用
。

(5) 对浸泡前后岩心的物性实验结果看
.

宋 3 井和长 5 01 井岩 心的孔 隙度
、

渗透率浸泡

前后有明显的变化
,

而芳 36 1 井变化较小
。

其原因是芳 36 1 井
,

岩样次生孔隙发育不好
,

岩性

致密 (渗透率为 0
.

62 又 1 0 3 胖m
Z
)

,

使浸泡液中有机酸浸入较 困难
,

发生溶蚀反应机 会减小
.

溶蚀效果较差
。

(6) 通过对松辽盆地北部三肇地 区扶扬油层 27 块砂岩浸泡前后进行铸体鉴定对 比
。

其

结果为
:

2/ 3 样品孔隙有不同程度溶蚀变化特征
.

1 /3 未见其孔隙增大的变化
。

虽然如此
,

也

可以充分说明有机酸对该地区以及同类型的砂岩均有较好溶蚀作用
,

特别是砂岩中长石颗

粒被溶蚀是一个较突出的实例
。

浸泡后压汞试验也表明
,

溶蚀反应主要作用在孔隙半径较大

的大孔隙中
。

(收稿 日期
:

1 9 9 4 年 4 月 1 2 日 )
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