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油气藏评价与开发
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阳离子表面活性剂遮蔽作用导致的酸化缓速研究

申 鑫，郭建春，王世彬
（西南石油大学油气藏地质及开发工程国家重点实验室，四川 成都 610500）

摘要：为了减轻传统稠化酸在碳酸盐岩多孔介质中的吸附滞留伤害，降低其对于致密碳酸盐岩改造后渗透率的伤害。提

出采用阳离子表面活性剂遮蔽在岩石表面进行改性进而缓速的方式，以鄂尔多斯盆地马家沟组碳酸盐岩为研究对象，根

据基本性质测试确定不同碳链长度阳离子表面活性剂界面改性能力，并利用分子模拟技术结合原子力显微镜、润湿角观

测提出阳离子表面活性剂缓速机理，再通过动静态缓速性能测试和伤害评价实验研究阳离子表面活性剂缓速性能及地层

伤害程度。研究结果表明：①碳链长度会影响表面活性剂分子吸附形态，进而改变其界面吸附效果，十四烷基三甲基氯化

铵可在岩石表面形成直立致密吸附层，润湿改性效果最佳；②阳离子表面活性剂以界面吸附作用对岩石表面进行掩蔽覆

盖，增加其疏水性能，阻碍H+接触到岩石表面，控制表面反应速率，达到缓速目的；③相较于常规酸，阳离子表面活性剂具

有良好的动静态缓速性能，各项动力学参数降低 50 %～60 %，减低了对碳酸盐岩孔喉伤害。研究认为：季铵盐阳离子表面

活性剂具备分子量低、界面吸附能力强的优势，在保持缓速能力的同时，有效降低稠化酸对地层伤害程度；该项研究有助

于认识表面活性剂缓速性能、改进缓速酸体系、提高碳酸盐岩储层改造效果等都具有积极的意义。
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Acidification retardation caused by shielding of cationic surfactants

SHEN Xin, GUO Jianchun, WANG Shibin
（State Key Laboratory of Oil and Gas Reservoir Geology and Exploitation, Southwest Petroleum University,

Chengdu, Sichuan 610500, China）

Abstract: In order to reduce the damage of adsorption and retention of traditional gelled acid in carbonate porous media, and
reduce the damage to permeability of dense carbonate rock after stimulation. It is proposed that the quaternary ammonium cationic
surfactant can be adsorbed on the rock surface for modification and then show retarding performance. Taking the carbonate rock in
Majiagou Formation of Ordos Basin as the research object, based on the basic property tests, the adsorption capacity of cationic
surfactant with different carbon chain length is determined, and the retarding mechanism of cationic surfactant is proposed by using
molecular simulation technology combined with atomic force microscope and wetting angle observation. Then, the retarding
performance and formation damage degree of cationic surfactant are studied by dynamic/static retarding performance test and
damage evaluation experiment. The research results show that: ① Carbon chain length affects the interfacial adsorption effect by
changing the adsorption form of surfactant molecules. C14TAC can form a vertical dense adsorption layer on the rock surface with
the best wetting modification effect. ② The surface of rock is covered by cationic surfactant with interface adsorption, which can
increase its hydrophobicity, prevent H+ from contacting the rock surface, control the surface reaction rate, and achieve the purpose
of retardation. ③ Compared with conventional acids, cation surfactants have good actionic and static slow performance, the kinetic
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海相碳酸盐岩储层是当前油气勘探开发的重点

和热点领域之一，占有极其重要的地位[1-2]。从全球

范围看，碳酸盐岩油气资源量约占全球油气资源量

的 70 %，产量约占 60 %[3]，广泛分布于北美、中东等

地区，储层物性好，开发难度低[4-5]。中国碳酸盐岩油

气资源也相当丰富[6-7]，但地质条件严苛，产量衰减

快，经济开发难度大[8-12]。酸化/酸压改造成为提高中

国碳酸盐岩储层开发效果的重要手段[13]，酸液的缓

速性能是实现有效沟通储集体，提高油气渗流能力

的关键因素[14]。但目前较常用的高分子稠化酸体系

（胶凝酸、交联酸）在酸岩反应结束后聚合物降解难

度大[15-18]，堵塞改造后油气渗流通道，影响增产效果。

立足于研发低伤害缓速酸体系，降低聚合物对

储层渗透率伤害程度，高效经济开发碳酸盐岩储

层[19]。现有缓速酸体系多通过高黏、胶束包裹等方

式以延缓H+移动到岩石表面的时间达到缓速目的。

通过分子模拟，从酸岩反应历程入手发现还可以通

过采用遮蔽岩石表面，减小H+接触岩石表面程度，最

终降低酸液与碳酸盐岩表面反应速率的方式实现缓

速效果。分子量更低的表面活性剂可以通过界面吸

附作用覆盖岩石表面并对其进行改性[20-23]，降低表面

反应速率，并大幅度降低对改造后地层孔喉堵塞

程度。

表面活性剂已广泛应用于酸液体系[24]，但国内

外学者多集中于黏弹性表面活性剂的变黏机理及转

向封堵性能研究[25-29]，对其在岩石表面吸附构象及吸

附模型涉猎甚少，更没有关注表面活性剂缓速机理

及缓速性能研究。阳离子表面活性剂进入溶液后，

带正电的头基同带负电的岩石表面发生吸附作用，

而阳离子表面活性剂的碳链长度是影响阳离子表面

活性剂界面性质及吸附性能的重要因素。通过测试

一系列（不同碳链长度）季铵盐阳离子表面活性剂基

本性质及在岩石表面排布形态，并进行分子模拟，提

出阳离子表面活性剂吸附模型，揭示缓速机理。通

过比较不同碳链长度阳离子表面活性剂缓速性能，

为现场选择合适的表面活性剂类型发挥缓速作用提

供依据。

1 实验

1.1 材料与仪器

地层岩心取自D气田马家沟组层位；人造方解

石岩心（CaCO3≥90 %），成都岩心科技公司；十烷基、

十二烷基、十四烷基、十六烷基、十八烷基三甲基氯

化铵（记作 CnTAC，n=10、12、14、16、18），分析纯，上

海源叶生物科技有限公司；盐酸，分析纯，成都科龙

化工有限公司；胶凝剂，聚丙烯酰胺，成都劳恩普斯

科技有限公司；缓蚀剂，曼尼希碱，罗地亚公司。实

验用水为电导率18.25 MΩ·cm的超纯水。

数字电导率仪，上海仪电有限公司；表面张力仪

（A201，American）；原子力显微镜（Dimension Icon，
German）；全自动接触角测量仪（THX-05，German）；

激光扫描装置、气体联测孔渗仪，江苏海安石油科研

仪器有限公司；旋转岩盘酸岩反应测试系统（CRS-
500-50，American）；高压无脉冲柱塞双泵岩心驱替

装置（1000D，American）
1.2 实验步骤

1.2.1 基本性质测试

室温条件（25 ℃）下，将季铵盐阳离子表面活性

剂CnTAC（n=10、12、14、16、18）加入超纯水中配成不

同摩尔浓度 100 mL水溶液，分别采用铂金板法及电

导率法测定水溶液的表面张力 γ、电导率 K，取稳定

测量数据平均值，以 γ、K对物质的量浓度M作图，拐

点即为该碳链长度表面活性剂临界胶束浓度

（CMC），对应表面张力为该碳链长度表面活性剂的

临界表面张力 γcmc。根据吉布斯吸附方程计算界面

饱和吸附量（式1）：

Γmax = - ∂γ
2.303nRT∂ logM （1）

parameters are reduced by 50 %～60 % , reducing the damage to the carbonate orifice throat. It is concluded that the quaternary
ammonium salt cationic surfactant has the advantages of low molecular weight and strong interfacial adsorption ability, while
maintaining the retarding ability, and effectively reducing the damage of thickened acid to the formation. This study is helpful to
understand the rapid performance of the surfactant, improve the slow acid system, and improve the effect of carbonate reservoir
reformation. They are all of positive significance.
Keywords: retarded acid; cationic surfactant; carbonate rock; retardation mechanism; reservoir damage
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式中：Гmax为饱和吸附量，（mol/m2）；R为气体常数，

8.314 J/（mol·K）；T为绝对温度，K； ∂γ
∂ logM为表面张

力随物质的量浓度变化的直线部分斜率；n为常数，

季铵盐阳离子表面活性剂取2。
1.2.2 铺置形态观测

将岩石浸泡在物质的量浓度为 1.0倍 CnTAC的

临界胶束浓度（n=10、12、14、16、18）的溶液中 40 min
以模拟吸附过程，取出后采用低压力氮气缓慢吹干

岩石表面水分。高纯氩气环境下，使用原子力显微

镜原位测量方式对不同区域观测 3次。其中实验探

针信号为SCANASYAT-AIR，弹性系数为0.4 N/m。
1.2.3 表面改性能力测试

将地层岩心切割为长方体，尺寸为 30 mm（长）×
30 mm（宽）×15 mm（高）。放入物质的量浓度为 1.0
倍CnTAC的临界胶束浓度（n=10、12、14、16、18）的水

溶液中浸泡 40 min模拟吸附过程，取出后真空条件

下干燥。室温下借助全自动接触角测量仪评价表面

活性剂对地层岩心润湿改性效果如下：

En = A i n - A0 n （2）
式中：E为润湿改性效果，°；Ai为吸附前岩石表面润

湿角，°；A0为吸附后岩石表面润湿角，°；n为阳离子表

面活性剂碳链长度。

1.2.4 小尺度静态酸岩反应实验

地层岩心矿物组分含量见表 1，以碳酸盐岩组分

（方解石、白云石）为主，另含有少量石英，岩块加工

尺寸同 1.2.3。为保持固定面容比进行酸岩反应，采

用聚氨酯PU胶将岩块进行封胶，只露出上表面暴露

在酸液环境中。按面容比 1∶20配制实验用酸体积。

采用对照实验方式，实验组盐酸中加入物质的量浓

度为 2.0倍CnTAC的临界胶束浓度（n=10、12、14、16、
18），酸岩反应时间30 min，并对反应后岩块表面进行

数字化表征。采用失重法计算静态酸岩反应速率 v：

v = m0 - m i
1 800A （3）

式中：v为静态酸岩反应速率，g/（m2·s）；m0为反应前

岩心质量，g；mi为反应1 800 s后岩心质量，g；A为岩心

反应面表面积，m2；1 800为固定反应时间为1 800 s。
以对照组静态酸岩反应速率为基准，通过计算

岩心在两种酸液体系中反应速率差值得到CnTAC酸

液缓速率η：

η = v0 - v iv0
× 100% （4）

式中：η为缓速率，%；v0为对照组酸岩反应速率，

g/（m2·s）；vi为实验组酸岩反应速率，g/（m2·s）。

1.2.5 反应动力学实验

取地层岩心加工为标准岩柱，实验设置同 1.2.4。
单次用酸量为 500 mL。考虑到前置液降温作用，实

验温度设定为 90 ℃，转速为分别为 100，300，500，
700，900 r/min，溶液中氯化氢质量分数梯度分别为

5 %、10 %、15 %、20 %，反应时间 20 min。采用失重

法建立不同酸液体系动力学方程。

1.2.6 岩心伤害评价实验

取高渗人造岩心评价胶凝剂及表面活性剂对改

造后地层孔喉伤害程度，岩心烘干后测定原始渗透

率。采用对照实验方式，实验组为物质的量浓度为

3.0倍C14TAC的临界胶束浓度表面活性剂水溶液，对

照组为质量分数 0.4 %胶凝剂水溶液。岩心一端流

出液体后，关闭阀门，保持溶液在岩心中滞留 2 h，取
出后测量渗透率，评价方法同1.2.3。

2 分子模拟

采用Material Studio8.0软件模拟 CnTAC分子在

方解石表面吸附构象，以方解石主要节理面（104）面

为基础建立超级晶胞模型，尺寸为 48.57 Å×59.88 Å×
56.74 Å，并在上方加入厚度为 80Å的真空层以消除

相邻重复性晶胞对模型影响。将 CnTAC（n=10、12、
14、16、18）分子放入模型中，采用 Forcite模块中的

Geometry Optimization及Dynamic任务分别对模型进

行几何优化及分子动力学模拟，模拟温度为298.15 K，
时间为100 ps。

序号

1
2

取心深度
（m）

2 934.15～2 934.47

矿物百分含量（%）

黏土总量

1.02
0.98

石英

4.23
5.35

方解石

75.91
74.74

白云石

18.84
18.93

表1 实验岩心矿物组分分布

Table 1 Mineral composition distribution of

experimental core
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3 结果与讨论

3.1 阳离子表面活性剂基本性质研究

室温条件下，CnTAC水溶液的电导率K及表面张

力γ随物质的量浓度C变化如图 1所示，其中图 1a为
n=10、12、14，图 1b为 n=16、18。临界胶束浓度Ccmc可
从曲线拐点处读出。

通过 2种测试方法得到阳离子表面活性剂基本

性质随碳链长度变化规律，如图2所示。

根据 γ-C曲线斜率计算得到各碳链长度表面活

性剂饱和吸附量见表2。
由基本性质测试结果可知，CnTAC降低溶剂表

面张力的效率随碳链长度增加呈数量级降低，而降

低溶剂表面张力的能力差距甚微。从表面活性剂分

子结构分析可知，各碳链长度阳离子表面活性剂亲

水头基结构一致（均为N-（CH4）3），导致其临界表面

张力变化幅度微小。而疏水碳链长度通过影响表面

活性剂分子界面附着形态，进而影响其界面改性效

率，使得临界胶束浓度（Ccmc）差距较大。相较于市面

上现有的高聚物胶凝剂加量，各碳链长度表面活性

剂临界胶束浓度均较低，可以进一步实现低伤害、低

成本优势。

3.2 阳离子表面活性剂吸附构象及吸附模型

CnTAC（n=10、12、14、16、18）分子在岩石表面吸

附构象如图3所示。

阳离子表面活性剂在岩石表面吸附构象随碳链

长度增加呈现层状—短棒状—针尖状转变趋势，吸

附密度逐渐降低，吸附结构由多层复杂聚集态向单

层简单结构转变；考虑基底粗糙度及分子长度，

C14TAC能够在岩石表面形成单层直立致密吸附构

象，吸附密度最高。不同碳链长度表面活性剂分子

在方解石表面分子动力学模拟结果见图 4，根据基本

性质研究及动力学模拟结果提出阳离子表面活性剂

吸附模型：短碳链（n=10、12、14）表面活性剂分子在

岩石表面以直立形态为主，伴有少数疏水碳链扭曲

（图 5a），长碳链（n=16、18）表面活性剂分子多数出现

头基+部分疏水碳链倾斜在岩石表面，甚至整个分子

出现不同程度倾斜在岩石表面（图5b）[30]。
由基本性质研究可知，随碳链长度增加，表面活

性剂Ccmc呈数量级降低，界面吸附分子个数大幅度减
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Fig. 1 Relationship between concentration of cationic surfactant solution and conductivity, surface tension
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Fig. 2 Determination of basic properties of

cationic surfactants

表2 不同碳链长度CnTAC的饱和吸附量

Table 2 Saturated adsorption capacity of CnTAC with

different carbon chain lengths

碳链长度

饱和吸附量
（10-6mol/m2）

10
2.93

12
2.70

14
2.35

16
2.29

18
2.16
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少。同 Ccmc下，C10、12TAC分子个数多，容易铺置在岩

石表面形成多层复杂聚集形态，C14TAC分子个数少，

且多直立在岩石表面，形成单层直立致密聚集态。

随着疏水碳链长度进一步增加，C16、18TAC分子个数

进一步减少至已无法完全覆盖岩石表面，吸附密度

再次降低，且多以不同程度倾斜形式吸附在岩石表
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d．C16TAC在岩石表面吸附构象

e．C18TAC在岩石表面吸附构象

图3 CnTAC在岩石表面铺置形态

Fig. 3 CnTAC paving form on rock surface
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碳酸盐岩 阳离子表面活性剂疏水碳链 阳离子表面活性剂亲水头基

a.短碳链表面活性剂分子 b 长碳链表面活性剂分子.

H+

H+ H+

H+
H+

H+

H+

H+ H+

H+
H+

H+

H+

H+

H+

H+

H+
H+

H+

H+

H+

H+

H+

H+

H+

H+

H+

H+

H+H+

H+

面，纵向吸附厚度小，呈现出单层稀疏聚集态。

3.3 阳离子表面活性缓速机理研究

表 3列举了 CnTAC对岩石表面的润湿情况。马

家沟组碳酸盐岩表面呈强亲水性，各碳链长度表面

活性剂均可对岩石表面进行疏水改性；但随着碳链

长度增加，疏水改性效果呈现先上升后下降的趋势，

其中C14TAC分子对岩石表面改性效果最佳，润湿角

增加67.8 °（图6）。

阳离子表面活性剂带正电的亲水头基吸附在带

负电的碳酸盐岩表面，排布形态因碳链长度不同而

存在差异。同 Ccmc加量下，C10、12TAC疏水碳链短，以

直立形态为主，但分子数多，呈现多层聚集形态，影

响了其改性能力。C16、18TAC疏水碳链长，多以倾斜

在岩石表面，由于分子数较少致无法完全覆盖岩石

表面，润湿改性能力一般。C14TAC分子兼顾疏水碳

链直立吸附及单层致密聚集态，吸附密度最高，疏水

碳链一致朝外，润湿改性效果最佳。

结合分子模拟结果确定缓速机理：阳离子表面

活性剂依靠静电引力作用，通过界面吸附在碳酸盐

岩表面，对其进行疏水改性，降低亲水性的H+接触到

岩石表面的能力，延缓表面反应速率，达到缓速

目的。

3.4 表面活性剂酸液体系缓速性能及伤害研究

摩尔浓度为 2.0Ccmc CnTAC酸液体系静态缓速率

图4 CnTAC在方解石表面动力学模拟结果

Fig. 4 Dynamics simulation results of CnTAC on calcite surface

图5 表面活性剂分子在岩石表面吸附模型

Fig. 5 Adsorption model of surfactant molecules on rock surface
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见表 3。各碳链长度表面活性剂均可以降低酸岩反

应速率，但缓速效果不同。随碳链长度增加，表面活

性剂缓速能力先上升后下降，其中C14TAC缓速效果

最佳（图7）。

静态酸岩反应后岩石表面数字化表征见图 8，随
碳链长度增加，刻蚀形态从非均匀向均匀转变。

从图 7可知，碳链长度对表面活性剂酸液缓速性

能影响规律同润湿改性效果影响规律高度一致。进

一步验证了阳离子表面活性剂通过形成表面吸附层

隔离氢离子实现缓速效果，总体分为两个阶段。短

碳链阶段（10～14）：随碳链长度减少，Ccmc降低，界面

吸附的分子个数降低，表面活性剂在岩石表面吸附

构象由多层复杂结构转变为单层致密吸附结构，润

湿改性效果增加，导致H+接触到岩石表面难度增加，

缓速率随之提高；长碳链阶段（16、18）：碳链长度继

续增加，Ccmc继续降低，表面活性剂在岩石表面聚集

态从单层致密向单层稀疏结构转变，吸附密度降低，

润湿改性效果下降，缓速效果变差。

从岩石表面酸液溶蚀形态来看，短碳链表面活

性剂分子多数以直立形态排布在岩石表面，分子个

数多，铺置形态较为规整，吸附密度较高，但由于岩

石在沉积演变过程中导致其表面存在一些吸附缺陷

点，H+可从这些缺陷点集中接触岩石表面并逐渐展

开溶蚀（图 5a），出现非均匀溶蚀形貌；长碳链表面活

性剂分子以倾斜方式附着在岩石表面，吸附密度低，

分子之间空隙分布较多，H+随机从这些空隙进入并

对表面展开溶蚀（图5b），最终展现为均匀溶蚀形貌。

优选出静态缓速性能最佳的C14TAC酸液进行动

力学研究，同溶液中氯化氢质量分数 20 %下不同转

速（100、300、500、700、900 r/min）动态酸岩反应速率

见图 9，曲线呈现平直趋势，无明显拐点，进一步证明

阳离子表面活性剂缓速机理为延缓酸岩表面反应

速率。

定转速为 500 r/min，不同溶液中氯化氢质量分

数（5 %、10 %、15 %、20 %）常规酸及 C14TAC酸液酸

岩反应动力学参数见图 10、表 4，C14TAC酸液岩柱反

应断面见图 11。相较于常规酸，C14TAC酸液的反应

速率常数降低 52.23 %，反应级数降低 58.62 %，展现

出了良好的动态缓速性能。

图6 C14TAC对岩石表面润湿改性效果

Fig. 6 Wetting modification effect of C14TAC on rock surface

表3 不同碳链长度表面活性剂静态缓速效果

Table 3 Static retarding effect of surfactants with

different carbon chain length

碳链长度

10
12
14
16
18

缓速率（%）

42.65
61.77
74.50
47.38
17.56

润湿改性效果（°）
25.3
47.8
67.8
28.7
24.1
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图7 碳链长度对润湿改性及缓速性能影响对比

Fig. 7 Comparison of influence of carbon chain length on

wetting modification and retarding performance
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通过对比胶凝剂水溶液与C14TAC水溶液对岩心

伤害结果如表 5所示，胶凝剂平均伤害率为 68.63 %，

C14TAC仅为 24.84 %，伤害降低幅度高达 43.79 %，说

明小分子表面活性剂可以有效降低渗透率伤害。

4 结论

该文立足于高效开发致密碳酸盐岩储层，以现

场用缓速酸体系应用现状为基础，从酸岩反应机理、

低伤害切入，通过一系列实验及分子模拟认清阳离

子表面活性剂缓速机理及反应特征，得到以下结论：
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图8 表面活性剂酸液对岩石表面溶蚀形态数字化表征

Fig. 8 Digital characterization of surfactant acid solution on

rock surface corrosion morphology
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Fig. 9 Curve of acid rock reaction rate changing with rotating

speed in C14TAC acid solution system
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Fig. 10 Relationship between acid rock reaction rate and

acid concentration in different acid solution systems

表4 不同酸液体系反应动力学参数

Table 4 Reaction kinetic parameters of different acid

solution systems

酸液体系

常规酸

低黏缓速酸液

反应速率常数

8.196 7
3.915 6

反应级数

0.993 1
0.411 0

动力学方程

J=8.196 7×10-6Cs0.993 1
J=3.915 6×10-6Cs0.411 0

注：J为酸岩反应速率；Cs为反应表面氯化氢物质的量浓度。
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1） 相较于胶凝剂，表面活性剂属于小分子，可

以大幅度降低施工后对地层伤害程度，随碳链长度

增加，表面活性剂临界胶束浓度（Ccmc）呈数量级降

低，临界表面张力（γcmc）变化不明显。

2）不同碳链长度表面活性剂均可对碳酸盐岩表

面进行疏水改性，随碳链长度增加，润湿改性效果呈

现先上升后下降趋势，C14疏水改性效果最佳。

3）表面活性剂通过界面吸附在岩石表面，覆盖

岩石表面，对其进行疏水改性，增加亲水性H+接触到

岩石表面的难度，控制表面反应速率进而缓速。

4）表面活性剂酸液体系具有良好的动静态缓速

性能，随碳链长度增加，缓速效果呈现先上升后下降

的趋势，其中 C14缓速效果最佳。相较于常规酸，

C14TAC酸液各项动力学参数均下降50 %～60 %。
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类型

胶凝剂

C14TAC

岩样
编号

1
2
3
4

岩样渗透率（10-3 μm2）
伤害前

99.58
93.38
97.25
90.24

伤害后

32.25
28.35
72.23
68.62

伤害率
（%）

67.61
69.64
25.73
23.96

平均伤害率
（%）

68.63

24.84

表5 岩样渗透率伤害测试结果

Table 5 Permeability damage test results of

rock samples
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