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Аннотация

На основе результатов исследований фазовых равновесий компонентов тройной системы глубоких эвтек-
тических растворителей (ГЭР) “глицерин – карбамид – борная кислота” создана композиция, характеризую-
щаяся регулируемыми физико-химическими параметрами в широком диапазоне. Изучено влияние получен-
ной композиции на увеличение нефтеотдачи пластов, а также представлены результаты лабораторных ис-
следований влияния композиции на основе ГЭР на фильтрационные характеристики неоднородного пласта 
карбонатного коллектора Усинского месторождения. Методом физического моделирования произведена оцен-
ка эффективности композиции для месторождений, находящихся на ранней и поздней стадиях разработки. 
Установлено, что обработка модели неоднородного пласта композицией приводит к существенному приросту 
коэффициента нефтевытеснения как при низких, так и при высоких температурах за счет выравнивания 
фильтрационных потоков, увеличения охвата пласта и восстановления начальной проницаемости. Исследова-
ние состава и свойств тяжелой высоковязкой нефти до и после обработки композицией показало, что при-
менение кислотной композиции на основе ГЭР не влияет на качественный состав нефти. Использование 
композиции приводит главным образом к перераспределению содержания низко- и высокомолекулярных 
структур: вытесняются преимущественно легкие окклюдированные углеводороды, в то время как тяжелые 
компоненты нефти адсорбируются на коллекторе.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время нефть является наиболее 
важным ископаемым топливом и основным ис-
точником энергии, используемым во всем мире. 
Как правило, на нефтяных месторождениях 
только одна треть исходной нефти может быть 
добыта методом заводнения из-за ее трудной 
доступности в поровом или капиллярном про-
странстве пласта. Для добычи остаточной неф-
ти применяют физико-химические методы уве-
личения нефтеотдачи пластов [1–7], что позво-
ляет дополнительно извлечь нефть и сохранить 

или продлить рентабельность разработки ме-
сторождений. Часть этих методов направлена 
на снижение остаточной нефтенасыщенности за 
счет увеличения капиллярного числа, сниже-
ния межфазного и поверхностного натяжения на 
границе фаз “порода – вода – нефть”. Другая 
часть методов увеличения нефтеотдачи пластов 
позволяет дополнительно извлечь нефть за счет 
воздействия на пластовые флюиды и породу 
коллектора химическими композициями с уве-
личением ее проницаемости или перераспреде-
лением фильтрационных потоков гидродина-
мической системы пласта. Закачиваемые хи-
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мические реагенты изменяют свойства породы 
и флюида, такие как смачиваемость породы 
коллектора, эмульгирование нефти и воды 
и т. д. [8–15]. В связи с этим все возрастающее 
внимание уделяется разработке и оптимиза-
ции физико-химических методов увеличения 
нефтеотдачи пластов. Одним из новых подходов 
к разработке химических составов для ком-
плексных физико-химических методов увели-
чения нефтеотдачи является принцип “зеленой 
химии” с применением глубоких эвтектических 
растворителей (ГЭР). Глубокие эвтектические 
растворители представляют собой систему из 
двух и более соединений в виде смеси, состоя-
щей из донора водородной связи и ее акцептора. 
Данная система характеризуется при опреде-
ленном соотношении компонентов точкой плав-
ления (эвтектической) намного более низкой, чем 
у любого из отдельных компонентов [16–19].

Используя этот принцип, в Институте химии 
нефти СО РАН (ИХН СО РАН, Томск) разрабо-
тана кислотная химическая композиция на осно-
ве ГЭР и поверхностно-активных веществ (ПАВ) 
для увеличения нефтеотдачи пластов тяжелых 
и высоковязких нефтей [1–7, 10, 14, 20–23]. Та-
кие композиции на основе ГЭР и ПАВ обладают 
уникальными свойствами: 

– высокой нефтевытесняющей способностью; 
–  бифункциональностью (композиция рабо-

тает как кислотная и нефтевытесняющая);
– комплексным воздействием на пласт (взаи-

модействие с породой коллектора и пластовыми 
флюидами); 

– регулируемой вязкостью; 
–  эволюционированием под действием пла-

стовых условий (при гидролизе карбамида, вхо-
дящего в состав композиции, происходит сме-
щение величины водородного показателя рН в 
область щелочных значений с образованием ще-
лочной буферной системы высокой емкости, при-
водящей к формированию оптимальных для ра-
боты ПАВ условий);

–  способностью к выравниванию и перерас-
пределению фильтрационных потоков;

– низкой температурой замерзания (актуаль-
но для применения в Арктической зоне и север-
ных районах Российской Федерации); 

– пролонгированным действием;
– низкой коррозионностью.
Известно, что в результате применения фи-

зико-химических методов увеличения нефте-
отдачи пластов нефть выводится из состояния 
начального термодинамического равновесия меж-
ду нефтяными компонентами и породой, пла-

стовой водой и т. д., вследствие чего происхо-
дит изменение состава подвижной и остаточной 
пластовой нефти. В связи с этим представляло 
интерес изучение состава и свойств добытой и 
выделенной из кернов остаточной нефти Усин-
ского месторождения в лабораторных условиях. 

Цель работы – лабораторная оценка эффек-
тивности кислотной композиции на основе ГЭР 
для увеличения нефтевытеснения и исследова-
ние влияния полученной композиции на состав 
и свойства нефти. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для создания кислотной композиции на осно-
ве ГЭР были проведены исследования фазовых 
равновесий и построена диаграмма плавкости 
трехкомпонентной системы ГЭР. Результаты 
этих исследований представлены в работе [21].

Плотность композиции, образцов нефти опре-
деляли пикнометрическим методом с примене-
нием плотномера EASY D40 (Mettler Toledo, 
Швейцария). 

Кислотность растворов (величину водород-
ного показателя pH) определяли потенциомет
рическим методом с применением стеклянного 
электрода на микропроцессорном лабораторном 
рН-метре (HANNA Instruments, Германия).

Исследование реологических свойств нефти 
и кислотной композиции на основе ГЭР прово-
дили в интервале температур 20–150 °С мето-
дами вибрационной вискозиметрии с исполь-
зованием вискозиметра “Реокинетика” с камер-
тонным датчиком, ротационной вискозиметрии 
с использованием вискозиметров HAAKE Vis-
cotester iQ (измерительная система коаксиаль-
ных цилиндров СС25 DIN/Ti) и “Реотест-2.1.М” 
(измерительная система коаксиальных цилин-
дров S/S1) при различных скоростях сдвига 
(при изменении скорости сдвига от 10 до 1200 с–1 
или при скорости сдвига 3 с–1).

Анализ состава органических соединений вы-
полняли на магнитном хромато-масс-спектро
метре DFS (Thermo Scientific, Германия). Разде-
ление осуществляли на кварцевой капиллярной 
хроматографической колонке Agilent с внутрен-
ним диаметром 0.25 мм, толщиной 0.25 мм, дли-
ной 30 мм и неподвижной фазой DB-5MS; газ-
носитель – гелий.

Структурный состав нефтей определяли ме-
тодом ИК-спектроскопии с помощью ИК-Фурье 
спектрометра Nikolet 5700 (Thermo Fisher, США) 
c Raman модулем.
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Методом газовой хромато-масс-спектромет
рии в составе органических соединений нефти 
были идентифицированы: н-алканы, циклогек-
саны, ароматические соединения, стераны, го-
паны, сесквитерпаны и секогопаны.

Лабораторные исследования кислотной ком-
позиции на основе ГЭР проводили на установке 
(ООО “КАТАКОН”, Россия) для изучения филь-
трационных характеристик применительно к 
тяжелой и высоковязкой нефти Усинского ме-
сторождения. Подробное описание методики про-
ведения физического моделирования процесса 
нефтевытеснения приведено в [22].

Для проведения фильтрационных испыта-
ний была подготовлена модель неоднородного 
пласта, состоящая из двух параллельных коло-
нок, заполненных дезинтегрированным керно-
вым (терригенным) материалом с различной 
проницаемостью. Колонки последовательно на-
сыщались моделью пластовой воды (с опреде-
лением порового объема) и моделью нефти 
(табл. 1) [23].

Величина газовой проницаемости колонок в 
модели неоднородного пласта была измерена по 
методике согласно ГОСТ 23409.6-78 и составила 
0.34–0.84 мкм2. Отношение проницаемостей ко-
лонок 1 и 2 внутри модели составило 2.41 : 1; 
вязкость нефти – 43.3 мПа•с; начальная нефте-
насыщенность для колонок 1 и 2 – 58.6 и 65.7 % 
соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Для вытеснения тяжелой нефти в ИХН 
СО РАН создана кислотная композиция на ос-
нове тройной системы ГЭР (глицерин, карбамид 
и борная кислота). 

Композиция была приготовлена с добавлени-
ем 15 % воды. В состав композиции входит ПАВ 
для увеличения отмывающей способности ис-
следуемого раствора и облегчения доступа к по-
роде-коллектору, так как ПАВ совместимы с 
минерализованными пластовыми водами. Для 
того чтобы композиции неионогенных ПАВ мог-
ли использоваться при высоких пластовых тем-
пературах (выше 100 °C), в состав композиций 

вводили анионактивные ПАВ, повышающие тем-
пературу помутнения неионогенного ПАВ.

Композиция совместима с минерализованны-
ми пластовыми водами, имеет низкую темпера-
туру замерзания ((–20)–(–50) °С) и низкое меж-
фазное натяжение на границе с нефтью. Плот-
ность композиции можно регулировать от 1100 до 
1300 кг/м3, вязкость – от десятков до сотен мПа•с. 
Композиция обладает замедленной реакцией 
с карбонатными породами. Высокая нефтевы-
тесняющая способность, совместимость с мине-
рализованными пластовыми водами, снижение 
набухаемости глин приводят к доотмыву оста-
точной нефти как из высокопроницаемых, так и 
из низкопроницаемых зон пласта.

В композиции на основе тройной системы ГЭР 
(глицерин, карбамид и борная кислота) благо-
даря донорно-акцепторному взаимодействию об-
разуется молекулярный комплекс. Это приводит 
к усилению кислотности композиции, повышению 
ее буферной емкости, расширению диапазона 
буферного действия в кислой среде и увеличе-
нию продолжительности действия композиции в 
пласте. Подробности о фазовой диаграмме трой-
ной системы на основе глицерина, карбамида и 
борной кислоты и их донорно-акцепторного вза-
имодействий представлены в работе [24].

На рис. 1 представлены результаты раство-
римости дезинтегрированной карбонатной по-
роды коллектора в кислотной композиции на 
основе ГЭР, изменение рН среды до и после 
термостатирования в течение 6 ч при различ-
ных температурах с карбонатным коллектором. 

Видно, что со временем растворимость кар-
бонатных пород в композиции увеличивается 
(см. рис. 1, а). С повышением температуры более 
70 °С величина рН композиции растет и смеща-
ется в щелочную область, в результате компо-
зиция становится щелочной (см. рис. 1, б ). Эво-
люция кислотной композиции на основе ГЭР 
происходит за счет гидролиза карбамида, вхо-
дящего в состав композиции, с образованием 
углекислого газа и боратно-аммиачной буферной 
системы с максимумом буферной емкости в интер-
вале рН 9–10, оптимальной для целей нефте
вытеснения, вследствие уменьшения межфазного 

ТАБЛИЦА 1 

Характеристики модели неоднородного пласта

Колонка Газопроницаемость 
колонки, мкм2

Отношение проницаемостей 
(колонка 1 : колонка 2)

Вязкость, мПа•с / 
плотность нефти, кг/м3

Поровый  
объем, см3

Начальная  
нефтенасыщенность, %

1 0.84 2.41 : 1 43.3 / 902.0 49.7 58.6

2 0.34 2.41 : 1 43.3 / 902.0 54.1 65.7
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натяжения, разжижения высоковязких слоев или 
пленок на границах “нефть – вода – порода”.

Кислотная композиция оказывает двойное 
действие на карбонатный коллектор и карбо-
натный цемент терригенного коллектора: 

1) При низких температурах пласта взаимо-
действие кислотной композиции на основе ГЭР 
с карбонатными породами и карбонатными це-
ментами терригенных пород приводит к восста-
новлению исходной проницаемости коллектора 
с образованием водорастворимых солей и сни-
жению набухаемости глин. При этом выделяю-
щийся углекислый газ будет растворяться в 
нефти и снижать ее вязкость, в результате бу-
дет происходить доотмыв остаточной нефти. 

2) При повышении температуры в пласте 
выше 70 °С скорость гидролиза карбамида, вхо-
дящего в состав композиции, возрастает, проис-
ходит дальнейшее выделение углекислого газа, 
сопровождающееся снижением вязкости нефти, 
при этом рН композиции повышается с 2.6–3.2 
до 9.0–10. В результате непосредственно в плас
те образуется щелочная нефтевытесняющая си-
стема с высокой буферной емкостью, обеспечи-
вающая эффективное нефтевытеснение и пролон-
гированное воздействие на пласт (см. рис. 1, б ).

Чтобы оценить применимость созданной кис-
лотной композиции на основе ГЭР в различных 
геолого-физических условиях и на разных ста-
диях разработки месторождений, ее влияние на 
коэффициент нефтевытеснения и коэффициент 
охвата пласта заводнением или паротепловым 
воздействием, были проведены исследования 
фильтрационных характеристик и нефтевытес-
няющей способности композиции для условий 
Усинского месторождения с карбонатным кол-
лектором. В табл. 2 и на рис. 2 представлены 
результаты исследования влияния кислотной 
композиции на основе ГЭР на фильтрацион-
ные характеристики модели пласта Усинского 
месторождения при температурах 23 и 150 °С. 
Данные условия моделируют пластовую темпе-
ратуру и паротепловое воздействие на пласт.

Через водонефтенасыщенную модель неод-
нородного пласта в направлении “пласт – сква-
жина” фильтровали модель пластовой воды 
Усинского месторождения со скоростью нагне-
тания 1 см3/мин при температуре 23 °С. Коэф-
фициент нефтевытеснения для первой и второй 
колонок при прокачке 3.2 объемов пор модели 
пластовой воды составил 56.9 и 5.6 % соответ-
ственно.

Рис. 1. Растворимость дезинтегрированной карбонатной породы коллектора в кислотной композиции на основе ГЭР в 
зависимости от продолжительности его обработки при 25 °С (а); изменение кислотности (рН) нефтевытесняющей ком-
позиции до и после термостатирования с карбонатным коллектором в течение 6 ч при различных температурах (б ). 
ГЭР – глубокие эвтектические растворители.

ТАБЛИЦА 2

Результаты исследования фильтрационных характеристик модели пласта  
и нефтевытесняющей способности кислотной нефтевытесняющей композиции на основе ГЭР и ПАВ

Колонка Газопроницаемость 
колонки, мкм2

Отношение подвижностей 
(колонка 1 : колонка 2),  
до закачки / после 
закачки композиции

Коэффициент  
нефтевытеснения, %

Максимальный градиент 
давления при прокачке 
композиции, МПа/мводой /водой  

и композицией
Прирост за счет 
композиции

1 0.84 (48.9 : 1) / (1.24 : 1) 56.9 / 81.5 24.6 5.625

2 0.34 (48.9 : 1) / (1.24 : 1) 5.6 / 66.9 61.3 5.625
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Рис. 2. Результаты фильтрационных исследований модели пласта Усинского месторождения при 23 и 150 °C после за-
качки кислотной нефтевытесняющей композиции на основе ГЭР. Параметры: а – подвижность (k/μ); б – скорость филь-
трации (V), рН – водородный показатель, С

карб
 – концентрация карбамида. Исходная газовая проницаемость модели: 

колонка 1 – 0.84 мкм2, колонка 2 – 0.34 мкм2. ГЭР – глубокие эвтектические растворители; градиент Р – градиент дав-
ления; К

в
 – коэффициент нефтевытеснения. 
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После фильтрации пластовой воды при 23 °С 
в направлении “скважина – пласт” были зака-
чаны две оторочки композиции в объеме, рав-
ном 0.5 объема пор модели неоднородного плас
та, и продвинуты на заданное расстояние водой. 
Модель выдержали в течение 1 сут и возобно-
вили фильтрацию пластовой воды в направле-
нии “пласт – скважина”. Прирост коэффициен-
тов нефтевытеснения при 23 °С за счет двух 
оторочек композиции составил 13.3 % для пер-
вой колонки и 35.9 % для второй колонки.

Затем подняли температуру до 150 °С и про-
должили нагнетание модели пластовой воды в 
направлении “пласт – скважина”. Моделирова-
ние паротеплового воздействия на пласт приве-
ло к доотмыву нефти, прирост коэффициента 
нефтевытеснения составил 8.0 % для первой ко-
лонки и 11.3 % для второй колонки. Аналогич-
ным образом при температуре 150 °С в направ-
лении “скважина – пласт” были закачаны две 
оторочки композиции в объеме, равном 0.5 по-
рового объема модели неоднородного пласта. 
Прирост коэффициента нефтевытеснения за счет 
двух оторочек композиции и последующей филь-
трации модели пластовой воды составил 3.3 % 
для первой колонки и 13.1 % для второй колонки. 

Проведен анализ компонентов композиции в 
пробах воды, отобранных на выходе из модели 
неоднородного пласта. После закачки компози-
ции величина водородного показателя pH проб 

снижается с 7.4 до 5.2, а затем (после нагрева-
ния до 150 °С и выдержки) в результате гидро-
лиза карбамида увеличивается, смещаясь в ще-
лочную область и достигая 9.5. 

Таким образом, экспериментально подтверж-
дается, что при высоких температурах непо-
средственно в модели пласта композиция стано-
вится щелочной за счет гидролиза карбамида, 
входящего в состав композиции, с образованием 
углекислого газа СО

2
 и боратно-аммиачной бу-

ферной системы, что создает оптимальные усло-
вия для эффективной моющей способности ПАВ.

Для того чтобы оценить изменения состава 
и свойств тяжелой нефти Усинского месторож-
дения, были исследованы исходная и вытеснен-
ная после фильтрации нефть. В результате экс-
периментов, проведенных методами вискозимет
рии и пикнометрии, установлено, что вязкость 
и плотность нефти меняется после контакта с 
кислотной композицией на основе ГЭР. Это ча-
стично связано с растворением в нефти угле-
кислого газа, образовавшегося при гидролизе 
карбамида, и аммиака, усиливающего моющие 
свойства композиции за счет создания оптималь-
ной кислотности среды, что способствует отмы-
ванию преимущественно легких и окклюдиро-
ванных углеводородов, тогда как тяжелые ком-
поненты нефти адсорбируются на коллекторе.

На рис. 3 показано изменение вязкости и 
плотности нефти Усинского месторождения в 
процессе нефтевытеснения. 

Анализ спектральных коэффициентов по-
зволил выявить количественные различия в 
ИК-спектрах исследованных нефтей до и по-
сле обработки кислотной композицией на осно-
ве ГЭР. Образцы нефти Усинского месторожде-
ния, вытесненной с использованием композиции, 
характеризуются снижением относительного со-
держания ароматических структур, в том числе 
снижением коэффициента относительного содер-
жания трициклических аренов и алканов (А

2
). 

Незначительное изменение наблюдается в спек-
тральных коэффициентах С

2
, С

3
 и С

4
, характе-

ризующих условное содержание эфирных, суль-
фоксидных и С=О групп (табл. 3). 

Группирование соединений по классам пока-
зало, что в пробе нефти Усинского месторож-
дения изменения незначительны: содержание 
н-алканов снижается в 1.11 раз, содержание 
нафтенов увеличивается на 1.12 отн. %, аренов – 
на 1.03 отн. %. В составе идентифицированных 
соединений содержание н-алканов преобладает 
над содержанием ароматических и нафтеновых 
углеводородов (рис. 4). В составе н-алканов исход-

ТАБЛИЦА 3 

Спектральные коэффициенты нефти Усинского месторож-
дения до и после закачки композиции

Спектральные 
коэффициенты

Нефть Усинского месторождения

исходная после закачки композиции

С
1
 = D

1603
/D

724
1.310 1.269

С
2
 = D

1167
/D

1460
0.102 0.097

С
3
 = D

1031
/D

1460
0.101 0.096

С
4
 = D

1705
/D

1460
0.075 0.073

A
1
 = D

813
/D

747
0.874 0.978

A
2
 = D

813
/D

724
0.946 0.920

Примечание. D
i
 – оптическая плотность характеристи-

ческой полосы поглощения в ИК-спектре. C
1
 = D

1603
/D

724
 – 

коэффициент ароматичности, позволяющий судить о доле 
ароматических структур по отношению к парафиновым 
группам, рассчитывается как отношение оптических плот-
ностей полос поглощения в областях 1610 и 720 см–1; 
С

2
 = D

1167
/D

1460
, С

3
 = D

1031
/D

1460
, С

4
 = D

1705
/D

1460
 – спек-

тральные коэффициенты, показывающие условное содер-
жание эфирных, сульфоксидных и карбонильных групп со-
ответственно; A

1
 = D

813
/D

747
 – коэффициент относительного 

содержания три- и полициклических аренов; A
2
 = D

813
/D

724
 – 

коэффициент относительного содержания трициклических 
аренов и алканов.
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ной и вытесненной нефти Усинского месторож-
дения идентифицированы соединения от С

14
 до 

С
23

 (рис. 5). В обоих образцах низкомолекуляр-
ные н-алканы преобладают над высокомолеку-
лярными; максимум приходится на н-алкан С

17
 

как в исходном образце, так и после обработки 
кислотной композицией на основе ГЭР. Состав 
нефти Усинского месторождения, вытесненной 
при помощи кислотной композиции, практиче-
ски полностью совпадает с составом исходной 
нефти, что свидетельствует об отсутствии су-
щественного влияния композиции на нефть в 
процессе лабораторного моделирования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Обработка модели неоднородного пласта кис-
лотной композицией на основе ГЭР приводит к 
выравниванию фильтрационных потоков жидко-
сти в модели неоднородного пласта и увеличению 
его охвата заводнением. Поверхностно-активные 
вещества, входящие в состав композиции, повы-
шают коэффициент нефтевытеснения за счет 

формирования оптимальных условий при ком-
плексном действии тепловой обработки и ком-
позиции. Кислотные компоненты композиции 
взаимодействуют с породой, что приводит к 
восстановлению проницаемости последней и 
приемистости скважин. Прирост коэффициен-
та вытеснения нефти за счет обработки модели 
пласта композицией при 23 °С составил 13.3 и 

Рис. 3. Изменение вязкости (а) и плотности (б ) нефти Усинского месторождения в процессе нефтевытеснения.

Рис. 4. Распределение основных групп органических соединений в исходной нефти Усинского месторождения и 
после ее обработки композицией, отн. %. 

Рис. 5. Распределение н-алканов в исходной нефти Усин-
ского месторождения и после вытеснения, отн. %.
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36.3 % для высоко- и низкопроницаемой коло-
нок соответственно, а при 150 °С – 11.3 и 25.0 % 
соответственно.

В результате исследований состава и свойств 
тяжелой высоковязкой нефти до и после обра-
ботки композицией установлено, что примене-
ние кислотной композиции на основе ГЭР не 
вызывает значимых изменений в качественном 
составе нефти, а приводит главным образом к 
перераспределению содержания низко- и высо-
комолекулярных структур: преимущественно вы-
тесняются легкие окклюдированные углеводоро-
ды, в то время как тяжелые компоненты нефти 
адсорбируются на коллекторе.

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания Института химии нефти СО РАН, финансируе-
мого Министерством науки и высшего образования Рос-
сийской Федерации (НИОКТР ¹ 121031500048-1).
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