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АНАЛИЗ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ МЕХАНИЗМОВ ЗАКИСЛЕНИЯ 

МАТРИЦЫ В НЕФТЯНЫХ ПЛАСТАХ 

 

Аннотация: В настоящей статье систематизированы и 

проанализированы физико-химические механизмы закисления порово-

трещинной матрицы нефтяных пластов. Рассмотрены три основных 

источника кислотного воздействия: растворение диоксида углерода (CO₂) и 

сероводорода (H₂S) в пластовых флюидах, природные органические кислоты, 

а также искусственно закачиваемые кислотные агенты при стимуляции 

скважин. На основе анализа экспериментальных и теоретических работ 

отечественных и зарубежных авторов определены закономерности 

распределения pH по глубине проникновения, режимы формирования 

червячных каналов (wormholes) в карбонатных и терригенных коллекторах, а 

также кинетические зависимости скорости растворения пород от 
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температуры и давления. Представлены сравнительные характеристики 

кислотных систем, применяемых на нефтяных промыслах Западной Сибири. 

Ключевые слова: закисление матрицы пласта, кислотная обработка 

скважин, червячные каналы (wormholes), карбонатный коллектор, 

терригенный коллектор, CO₂, H₂S, кинетика растворения, проницаемость, 

pH. 

Annotation: This article systematizes and analyzes the physico-chemical 

mechanisms of acidification of the pore-fracture matrix of oil reservoirs. Three main 

sources of acidic effects are considered: the dissolution of carbon dioxide (co₂) and 

hydrogen sulfide (H₂S) in reservoir fluids, natural organic acids, as well as 

artificially injected acidic agents during well stimulation. Based on the analysis of 

experimental and theoretical works by domestic and foreign authors, the patterns of 

pH distribution over the depth of penetration, the modes of formation of worm 

channels (wormholes) in carbonate and terrigenous reservoirs, as well as kinetic 

dependences of the dissolution rate of rocks on temperature and pressure have been 

determined. Comparative characteristics of acid systems used in the oil fields of 

Western Siberia are presented. 

Key words: acidification of the formation matrix, acid treatment of wells, 

wormholes, carbonate reservoir, terrigenous reservoir, CO₂, H₂S, dissolution 

kinetics, permeability, pH. 

 

Введение. 

Закисление матрицы нефтяного пласта представляет собой 

совокупность физико-химических процессов, приводящих к снижению 

значений pH пластовой среды и изменению минерального состава горных 

пород коллектора [1]. Данное явление имеет двойственную природу: с одной 

стороны, оно может происходить естественным путём вследствие растворения 

кислых пластовых газов (CO₂, H₂S), с другой – целенаправленно инициируется 
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при технологических операциях кислотной обработки призабойной зоны 

пласта (ПЗП) [2]. 

Актуальность исследования обусловлена тем, что большинство 

нефтяных месторождений Западной Сибири находятся на поздней стадии 

разработки, характеризующейся снижением продуктивности скважин 

вследствие кольматации ПЗП, осадконакопления и ухудшения 

фильтрационно-ёмкостных свойств (ФЁС) коллектора [3]. Кислотные методы 

воздействия позволяют восстановить и существенно улучшить проницаемость 

пласта, однако их эффективность напрямую определяется пониманием 

физико-химических механизмов взаимодействия кислот с матрицей породы. 

Целью настоящей работы является анализ и систематизация 

современных данных о механизмах закисления матрицы нефтяных пластов: 

природе кислотного воздействия, кинетике химических реакций, режимах 

формирования каналов растворения и влиянии термобарических условий. 

Основная часть. 

Механизмы закисления матрицы пласта можно разделить на три 

основные группы (рисунок 1): природные геохимические процессы, 

вызванные растворением кислых газов; биогенные процессы, связанные с 

деятельностью сульфатвосстанавливающих бактерий; техногенное 

воздействие в ходе кислотных обработок скважин [4, 5]. 
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Рисунок 1. Схема основных механизмов закисления матрицы нефтяного 

пласта 

Растворение CO₂ и H₂S в пластовых флюидах. 

Диоксид углерода, присутствующий в природных газах и нефти, 

растворяясь в пластовой воде, образует угольную кислоту H₂CO₃. Равновесие 

реакции CO₂ + H₂O ⇌ H₂CO₃ смещается вправо с увеличением давления и 

уменьшением температуры согласно закону Генри [4]. Типичные значения pH 

пластовых флюидов при насыщении CO₂ составляют 3,5–5,0 в зависимости от 

парциального давления газа [6]. 

Сероводород H₂S является ещё более агрессивным агентом: его 

растворение в воде сопровождается образованием слабой двухосновной 

кислоты H₂S ⇌ H⁺ + HS⁻, а также прямым взаимодействием с карбонатными 

минералами пласта с образованием сульфидных солей [5]. На нефтяных 

месторождениях Западной Сибири содержание H₂S в попутном газе может 

достигать 1,5–3,0 % объёмных [3]. 

Органические кислоты (уксусная, пропионовая, муравьиная, 

нафтеновые) присутствуют в пластовых водах как продукты биодеградации 

нефти или термокаталитических реакций. Несмотря на более слабые 

кислотные свойства по сравнению с HCl, в высоких концентрациях они 
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оказывают существенное растворяющее действие на карбонатные минералы 

[7]. Активационная энергия реакции молочной кислоты с кальцитом 

составляет Eₐ = 63,8 кДж/моль, что подтверждает механизм кинетического 

контроля реакции [8]. 

Характер реакций кислоты с породой пласта принципиально 

различается в зависимости от типа коллектора. На рисунке 2 

систематизированы основные уравнения химических реакций для трёх типов 

пород. 

В известняках (CaCO₃) реакция с соляной кислотой является 

массообменно-лимитируемой (mass-transfer-limited) при температурах выше 

0°C, что означает, что скорость потребления кислоты на поверхности раздела 

фаз выше скорости массопереноса кислоты к породе [9]. Основные реакции: 

CaCO₃ + 2HCl → CaCl₂ + CO₂↑ + H₂O  (1) 

CaMg(CO₃)₂ + 4HCl → CaCl₂ + MgCl₂ + 2CO₂↑ + 2H₂O  (2) 

CaCO₃ + H₂CO₃ → Ca²⁺ + 2HCO₃⁻  (3) 

Продукты реакций – CaCl₂ и MgCl₂ – хорошо растворимы в воде, что 

обеспечивает беспрепятственное удаление из ПЗП. Выделяющийся CO₂ 

создаёт дополнительное давление, способствующее выносу продуктов 

реакции [2]. 

В терригенных коллекторах реакция кислоты с породой является 

кинетически-лимитируемой (reaction-rate-limited): скорость массопереноса 

кислоты превышает скорость химической реакции [9]. Для обработки 

применяется грязевая кислота (mud acid) — смесь HCl и HF: 

SiO₂ + 4HF → SiF₄↑ + 2H₂O  (4) 

Al₂O₃ + 6HF → 2AlF₃ + 3H₂O  (5) 

SiF₄ + 2HF → H₂SiF₆  (6) 

Применение HF на карбонатных породах недопустимо ввиду 

образования нерастворимого фторида кальция CaF₂, блокирующего поровое 

пространство [9, 10]. 
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Рисунок 2. Основные химические реакции при закислении матрицы 

пласта для различных типов коллекторов 

Морфология каналов растворения (dissolution patterns) в матрице пласта 

определяется соотношением скоростей конвекционного массопереноса и 

химической реакции – числом Дамкёлера Da. Согласно двухмасштабной 

модели Prenzow–Fredd–Fogler, различают пять режимов растворения [11, 12] 

(таблица 1). 

Таблица 1. 

Классификация режимов растворения матрицы при кислотном 

воздействии 

Режим 
Скорость 

закачки 

Число 

Da 
Морфология 

PV_BT 

(относит.) 

Поверхностное Очень низкая Da >> 1 Широкий фронт > 5,0 

Конический канал Низкая Da > 1 Конус от устья 2,5–5,0 

Доминирующий 

червячный 
Оптимальная Da ≈ 1 

Один глубокий 

канал 
0,5–1,5 

Разветвлённые каналы Высокая Da < 1 Дендритная сеть 1,5–3,0 

Равномерное Очень высокая Da << 1 
Диффузное 

растворение 
> 4,0 

 

Оптимальный режим – доминирующий червячный канал (wormhole) – 

характеризуется наименьшим расходом кислоты на прорыв (PV_BT) и 
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максимальной глубиной проникновения. При максимальном улучшении 

проницаемости Kᶥ/Kᶢ = 11,2 объём прорыва минимален [13]. 

 

Рисунок 3. Зависимость объёма кислоты до прорыва (PV_BT) от 

скорости закачки для различных типов коллекторов 

 

Термобарические условия пласта оказывают определяющее влияние на 

кинетику реакций и глубину проникновения кислотных агентов. 

Температурные зависимости. 

Скорость химической реакции кислоты с породой описывается 

уравнением Аррениуса: 

k = k₀ · exp(−Eₐ / RT)  (7) 

где  k₀ – предэкспоненциальный множитель;  

  Eₐ – энергия активации (Дж/моль); 

R = 8,314 Дж/(моль·К) – газовая постоянная; 

T – абсолютная температура (К). 

Для HCl с карбонатными породами Eₐ ≈ 25 кДж/моль, реакция 

массообменно-лимитируемая и слабо зависит от температуры. Для 

органических кислот (Eₐ = 63,8 кДж/моль) зависимость от температуры 
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существенно сильнее [8]. Это делает органические кислоты более 

привлекательными для обработки высокотемпературных пластов (T > 100°C), 

где HCl слишком быстро нейтрализуется у забоя [9. 

Влияние пластового давления. 

Растворимость CO₂ в пластовой воде подчиняется закону Генри: C = kʰʰ 

· p, где kʰʰ – константа Генри (моль/(л·МПа)), p – парциальное давление CO₂. 

С ростом давления растворимость CO₂ и, соответственно, концентрация 

угольной кислоты увеличиваются, усиливая закисляющее воздействие на 

карбонатную матрицу [6]. При типичных пластовых давлениях 10–30 МПа и 

температурах 60–90°C pH флюида при насыщении CO₂ составляет 3,5–4,5 [4, 

6] (рисунок 4). 

 

Рисунок 4. Влияние температуры на скорость кислотной реакции (слева) 

и растворимость CO₂ в зависимости от давления и температуры 

(справа) 

При закачке кислоты в пласт формируется градиент pH по радиусу от 

скважины. Вблизи забоя pH минимален (для HCl 15%: pH ≈ 0,5), к периферии 

возрастает по мере нейтрализации кислоты. Форма профиля зависит от типа 

кислоты и скорости реакции. На рисунке 5 представлены результаты 

моделирования профилей pH и изменений проницаемости для трёх кислотных 

систем. 
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Рисунок 5. Профили pH по глубине проникновения кислоты (слева) и 

изменение проницаемости Kᶥ/Kᶢ (справа) 

Максимальное отношение Kᶥ/Kᶢ достигается при использовании HCl 

15%: в ряде экспериментов значение составило до 11,2 [13]. Органические 

кислоты обеспечивают меньший, но более равномерный прирост 

проницаемости на большей глубине. CO₂-насыщенные флюиды дают 

наименее интенсивное, но наиболее распределённое растворяющее действие, 

что важно при закачке CO₂ для повышения нефтеотдачи (EOR) [6]. 

Выбор кислотной системы определяется типом коллектора, 

термобарическими условиями и технологическими ограничениями. На 

рисунке 6 представлена многокритериальная сравнительная оценка шести 

распространённых кислотных систем. 
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Рисунок 7. Многокритериальная сравнительная оценка кислотных 

систем для воздействия на матрицу пласта 

Заключение. 

В результате проведённого анализа систематизированы физико-

химические механизмы закисления матрицы нефтяных пластов. Установлено 

следующее: 

1. Основными источниками кислотного воздействия являются 

растворённые кислые газы (CO₂, H₂S), органические кислоты и искусственно 

закачиваемые кислотные агенты. pH пластовой среды при насыщении CO₂ 

снижается до 3,5–4,5 при типичных пластовых условиях. 

2. Режим формирования каналов растворения определяется числом 

Дамкёлера Da и скоростью закачки. Оптимальный режим — доминирующий 

червячный канал – обеспечивает максимальное отношение Kᶥ/Kᶢ при 

минимальном расходе кислоты (PV_BT). 

3. Кинетика реакции HCl с карбонатами является массообменно-

лимитируемой (Eₐ ≈ 25 кДж/моль). Органические кислоты (Eₐ = 63,8 кДж/моль) 
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более эффективны в высокотемпературных условиях при обеспечении 

глубокого проникновения. 

4. Вторичные эффекты – осаждение Fe(OH)₃, образование эмульсий и 

шлама, миграция мелких частиц – могут полностью нивелировать 

положительный результат обработки и должны учитываться при 

проектировании кислотных операций. 

5. Оптимальный выбор кислотной системы требует комплексного учёта 

типа коллектора, термобарических условий, минерального состава породы и 

состава пластовых флюидов. 
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