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Сагаченко Т.А.

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность проблемы.

В течение последних лет качественное состояние сырьевой углеводородной базы России ухудшалось в результате выработки высокопродуктивных нефтяных месторождений и увеличения доли трудноизвлекаемых запасов, приуроченных к низкопроницаемым коллекторам, высоковязким нефтям и др. С длительной эксплуатацией месторождений также связано нарастание обводненности добываемой продукции. Одно из наиболее перспективных направлений в процессах разработки обводненных нефтяных месторождений – использование физико-химических методов повышения нефтеотдачи пластов. Однако применение кислот и щелочей, лежащее в основе физико-химических методов, не всегда отвечает требованиям экологической безопасности и может отразиться на качестве добываемого сырья. На современном этапе задачу повышения нефтеотдачи пластов экологически чистыми технологиями может решать метод микробиологического воздействия на пласт. В основе таких технологий лежит разнообразная деятельность пластовой микрофлоры: синтез поверхностно-активных веществ – промежуточных продуктов окисления углеводородов (УВ); выделение газов – углекислого газа и метана, снижающих вязкость нефти и повышающих пластовое давление; синтез низкомолекулярных кислот, растворяющих породу пласта и увеличивающих ее пористость и др.

В Институте химии нефти для увеличения нефтеотдачи разработаны композиции на основе поверхностно-активных веществ (ПАВ) с регулируемой щелочностью (ИХН-60, ИХН-100, ИХН-КА и др.). Композиции содержат аммиачную буферную систему, создающую оптимальный для действия ПАВ уровень рН. Наряду с высокими моющими свойствами, композиции способны служить минеральным питанием для пластовой микрофлоры. Микробиологические исследования проб воды из нагнетательных и добывающих скважин показали, что закачка нефтевытесняющих композиций в пласт вызывает увеличение на несколько порядков численности гетеротрофных, углеводородокисляющих (УОБ) и денитрифицирующих (ДНБ) бактерий и снижение содержания сульфатредуцирующих бактерий (СВБ).

В процессе жизнедеятельности УОБ вырабатывают метаболиты – спирты, альдегиды, жирные кислоты, изменяющие реологические характеристики пластовых флюидов. При увеличении численности УОБ происходит более интенсивное окисление УВ, что может повлиять на состав и свойства добываемой нефти. Изменение состава нефти при доотмыве композициями с регулируемой щелочностью ранее не исследовалось. В связи с этим представляло интерес исследовать микробиологические аспекты указанных методов увеличения нефтеотдачи: влияние композиции на микрофлору и на состав нефти и вклад микрофлоры в увеличение нефтеотдачи.

Цель работы: изучение изменения химического состава углеводородов нефтей под воздействием микрофлоры, активированной композициями с регулируемой щелочностью, в условиях модельной биодеградации и нефтевытеснения.

Для достижения данной цели было необходимо решить следующие задачи:

· выделить углеводородокисляющую микрофлору из пластовых флюидов месторождений маловязких и вязких нефтей;

· изучить влияние композиций с регулируемой щелочностью (ИХН-100 и ИХН-КА) на рост участвующей в вытеснении нефти пластовой микрофлоры;

· исследовать изменения состава УВ нефти при биодеградации микрофлорой, активированной нефтевытесняющими композициями;

· установить закономерности процесса вытеснения нефти углеводородокисляющей микрофлорой и нефтевытесняющими композициями в условиях, моделирующих пластовые;

· выявить особенности изменения состава углеводородов нефти в процессе ее вытеснения углеводородокисляющей микрофлорой, активизированной нефтевытесняющей композицией.

На защиту выносится:

· Закономерности стимулирующего влияния композиций на основе ПАВ с регулируемой щелочностью на рост пластовой микрофлоры.

· Закономерности стимулирующего влияния нефтевытесняющих композиций на биодеградацию н-алканов.

· Принципы двойного действия композиций на поэтапное вытеснение нефти: собственного моющего действия и активизирующего влияния на углеводородокисляющую микрофлору.

· Закономерности изменения состава н-алканов и аренов вытесненной нефти, обусловленные микробиологическим окислением на границе раздела фаз.

Научная новизна заключается в получении новых данных о влиянии нефтевытесняющих композиций с регулируемой щелочностью на пластовую микрофлору и состав нефти при биодеградации и нефтевытеснении:

· Впервые показано, что растворы композиций с регулируемой щелочностью увеличивают рост пластовой микрофлоры на 3-5 порядков при биодеградации и на 2-3 порядка в процессе нефтевытеснения.

· Впервые исследованы закономерности вытеснения маловязкой и высоковязкой нефтей композициями с регулируемой щелочностью и углеводородокисляющей микрофлорой и установлено, что нефть вытесняется в два этапа: первый максимум выхода нефти обусловлен моющим действием самой композиции, второй – ее активизирующим действием на микрофлору, участвующую в довытеснении нефти.

· Впервые показано, что при моделировании биодеградации нефти в присутствии нефтевытесняющей композиции ИХН-КА происходят глубокие изменения молекулярно-массового распределения н-алканов и накопление альдегидов - промежуточных продуктов их окисления.

· Впервые показано, что в условиях, моделирующих пластовые, вытеснение нефти с применением нефтевытесняющих композиций и в присутствии углеводородокисляющих бактерий сопровождается незначимыми изменениями состава н-алканов и аренов вытесненной нефти за счет микробиологического окисления в пограничном слое.

Практическая значимость. Результаты работы могут быть использованы при разработке комплексного метода увеличения нефтеотдачи для обводненных месторождений маловязких и вязких нефтей с учетом физико-химических и микробиологических характеристик их пластовых флюидов.

Апробация работы: Основные разделы работы докладывались и обсуждались на региональной научной конференции молодых ученых «Химия нефти и газа-99» (Томск, 1999), всероссийской конференции «Проблемы региональной экологии» (Томск, 2000), 2-ой и 3-ей Всероссийских научно-практических конференциях «Добыча, подготовка, транспорт нефти и газа» (Томск, 2001, 2004), международной конференции «Ecology of Siberia, the Far East and the Arctic-2001» (ESFEA-2001) (Томск, 2001), международной конференции «Нефтегазовому образованию в Сибири – 50 лет» (Томск, 2002), 5 международной конференции “Химия нефти и газа” (Томск, 2003), 12 Европейском симпозиуме «Повышение нефтеотдачи пластов» (Казань, 2003), 1 международной научной конференции «Современные проблемы нефтеотдачи пластов НЕФТЕОТДАЧА-2003», (Москва, 2003).

Структура и объём работы. Диссертационная работа состоит из введения, шести глав, выводов, списка использованной литературы и приложения. Работа содержит 154 страницы машинописного текста, 33 рисунка, 19 таблиц и перечень использованной литературы из 102 наименований.

Автор выражает глубокую благодарность за помощь в планировании и выполнении работы Сваровской Лидии Ивановне, сотрудникам лаборатории коллоидной химии нефти, лаборатории углеводородов и высокомолекулярных соединений нефти, лаборатории превращения природных соединений нефти.

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Глава 1. Состояние проблемы (литературный обзор).

В главе представлен обзор литературных данных о распространении в природе углеводородокисляющей микрофлоры, в том числе, в пластовых флюидах нефтяных месторождений. Рассмотрены закономерности изменения углеводородного состава нефти при ее биодеградации и механизм окисления индивидуальных углеводородов. Приведен обзор существующих технологий увеличения нефтеотдачи на основе геохимической деятельности микрофлоры, рассмотрен механизм их действия. Приведены данные об изменении состава нефти в процессе разработки месторождений. Среди причин изменения качества добываемой нефти в литературе приводится влияние интродуцированной и аборигенной микрофлоры.

Аналитический обзор литературы свидетельствует, что влияние на состав нефти методов увеличения нефтеотдачи, в частности, на основе композиций с регулируемой щелочностью и углеводородокисляющей микрофлоры, в настоящее время изучено недостаточно.

Глава 2. Объекты и методы исследования.

Во 2 главе дана характеристика исследуемых объектов - маловязких нефтей месторождений Западной Сибири (Советское, Самотлорское, Лас-Еганское) и высоковязких нефтей месторождений Белый Тигр (Вьетнам) и Ляохэ (Китай) (таблица 1).

Таблица 1 - Характеристики залегания и основные параметры исследованных нефтей

	Место-рождение
	Горизонт, глубина за-легания, м
	Пластовая темпера-тура, 0С
	Плотность при 50 0С, г/см3
	Вязкость при 50 0С, мПа·с
	Содержание, мас. %

	
	
	
	
	
	н-алка-нов
	се-ры
	смол
	асфаль-тенов

	Советское
	АВ1 (1618)
	50-55
	0.852
	4.1
	3.74
	1.0
	11.9
	0.7

	Само-тлорское
	БВ8 
(2220)
	50-80
	0.850
	3.0
	5.70
	1.0
	6.5
	0.5

	Лас-Еганское
	Ю1
2840
	50-60
	0.806
	3.4
	7.26
	1.0
	
	

	Ляохэ (Китай)
	1600
	45-60
	0.934-0.986
	22.9
	7.5
	0.3
	34.2

	Белый Тигр (Вьетнам)
	н-миоцен

(2700-2800)

фундамент

(3050-3650)

н-олигоцен

(4400)
	93-120

120-135

127-147
	0.738

0.647

0.661
	22.6

22.6

22.6
	21
	0.1
	1.5
	0.3

	Сборная нефть м/р Западной Сибири
	-
	-
	0.865
	
	6.6
	1.3
	11.5
	1.2


Кроме того, в главе приведено описание композиций на основе ПАВ с регулируемой щелочностью, разработанных в ИХН СО РАН.

Композиция ИХН-100 разработана для низкотемпературных пластов и месторождений маловязкой нефти. Состав композиции, % мас.: оксиэтилированный алкилфенол ОП-10, АФ9-12 или превоцел – 0.05-2.0; соль аммония – 1.0-4.0; аммиак – 0.4-2.0; вода – остальное.

Композиция ИХН-КА разработана для пластов с температурой свыше 80 0С и месторождений вязкой нефти. Состав композиции, % мас.: неионогенное ПАВ - 0.13-6.4; ионогенное ПАВ – 0.07-1.6; аммиачная селитра – 1.0-8.0; карбамид – 1.0-8.0; минерализованная вода – остальное. Карбамид в результате термического гидролиза в пласте разлагается на углекислый газ и аммиак, обеспечивающий щелочную среду для эффективного действия ПАВ. Углекислый газ растворяется в пластовой нефти и снижает ее вязкость.

В главе приведено описание физико-химических и микробиологических методов исследования, использованных в работе.

Для учета и идентификации разных физиологических групп микрофлоры использовали методы посева на жидкие и плотные селективные питательные среды. Опыты по биодеградации нефти проводили в условиях периодического культивирования на жидких минеральных средах, моделирующих состав пластовой воды.

Содержание карбамида, аммиачной селитры и альдегидов в культуральной и закачиваемой жидкостях определяли фотоколориметрическим методом (КФК-2) при 400 нм, 590 нм и 570 нм соответственно.

Изменения состава нефтей при биодеградации и моделировании нефтевытеснения изучали методами ИК-спектроскопии («Specord»), газожидкостной хроматографии (хроматограф «Кристалл-2000» с кварцевой капиллярной колонкой 25 м · 0.22 мм и стационарной фазой SE-52), хроматомасс-спектрометрии (НЕРМАГ R10-10C с кварцевой капиллярной колонкой 30 м · 0.32 мм и неподвижной хроматографической фазой DB-5).

Глава 3. Микрофлора месторождений с различными пластовыми условиями

В третьей главе приведены результаты выделения УОБ из пластовых флюидов нефтяных месторождений. Из исследованных объектов выделено 52 культуры микроорганизмов, принадлежащих к родам Bacillus, Pseudomonas, Micrococcus, Arthrobacter, Mycobacterium, Corynebacterium, Rhodococcus, Nocardia. Все культуры протестированы на способность к окислению индивидуальных УВ (гексадекана, нонана, пентана). Способность к окислению УВ обнаружена у 74 % культур, которые использовались в дальнейшей работе.

Глава 4. Влияние нефтевытесняющих композиций на рост пластовой микрофлоры

В главе 4 приведены результаты исследования влияния концентрации композиции ИХН-КА на рост УОБ. Показано, что композиция ИХН-КА в концентрации 0.05-1 % увеличивает численность УОБ на 3-5 порядков (рис. 1), а в концентрации 5-25 % не стимулирует, но и не угнетает рост УОБ.

[image: image1.wmf]0

15000

30000

45000

0

1

3

5

7

10

12

15

20

Продолжительность опыта, сутки

Кол.-во клеток, млн кл/см

3

контроль

1 %

0,5 %

0,2 %

0,1 %

0,05 %

олигоцен

 [image: image2.wmf]0

400

800

1200

1600

0

1

3

5

7

10

12

15

20

Продолжительность опыта, сутки

Кол.-во клеток, млн кл/см

3

контроль

1%

0,5%

0,2%

0,1%

0,05%

миоцен


Рисунок 1 – Влияние концентрации композиции ИХН-КА на рост пластовой микрофлоры из пластовых флюидов разных продуктивных горизонтов месторождения Белый Тигр

Стимулирующее влияние нефтевытесняющей композиции ИХН-100 на рост микрофлоры в пластовых условиях прослежено на примере Лас-Еганского месторождения Западной Сибири (пласт Ю1). Закачка ИХН-100 была проведена в 2001 году в рамках промышленного испытания новых технологий увеличения нефтеотдачи. Пластовые условия Лас-Еганского месторождения благоприятны для развития микрофлоры: численность гетеротрофов до закачки композиции составляла 0.40 млн клет/см3, ДНБ – до 0.03 млн клет/см3, УОБ – 0.13 млн клет/см3. После закачки ИХН-100 в воде опытных участков отмечено увеличение численности перечисленных групп на 1-3 порядка, а также появление нитрат-иона (рис. 2, 2002 г.). Рост микрофлоры сопровождался увеличением добычи нефти. На октябрь 2002 г. дополнительная добыча составила 4.4 тыс. т. К концу 2003 г. в пластовой воде значительно снизилась концентрация нитрат-иона, параллельно с этим уменьшилась численность микрофлоры: гетеротрофов – до 0.1-1.75 млн/см3, УОБ – до 0.016-0.30 млн/см3, ДНБ – до 0.0003 – 0.011 млн/см3 (рис. 2, 2003).

Таким образом, на примере ИХН-КА и ИХН-100 показано, что нефтевытесняющие композиции с регулируемой щелочностью способны усиливать рост УОБ на 3-5 порядков в лабораторных условиях и на 1-3 порядка в пластовых условиях.
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Рисунок 2 – Количество пластовой микрофлоры через 1 и 2 года после закачки ИХН-100

Глава 5. Изменение состава углеводородов нефти при биодеградации.

В главе 5 приведены результаты исследования влияния нефтевытесняющей композиции ИХН-КА на окисление УВ нефти микроорганизмами. 

На примере биодеградации сборной нефти месторождений Западной Сибири показано стимулирующее влияние композиции ИХН-КА на окисление микроорганизмами н-алканов. Так, в присутствии композиции ИХН-КА наблюдались более активный рост микрофлоры, более глубокие изменения молекулярно-массового распределения (ММР) н-алканов и увеличение изопреноидного коэффициента Ki (отношение суммы пиков пристана и фитана к сумме пиков н-гептадекана и н-октадекана) (рис. 3).
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Рисунок 3 – Влияние композиции ИХН-КА на рост и углеводородокисляющую активность пластовой микрофлоры при биодеградации сборной нефти месторождений Западной Сибири

Накопление альдегидов при окислении н-алканов показано на примере биодеградации нефти Лас-Еганского месторождения аборигенной микрофлорой нефти и ассоциацией культур УОБ. Накопление альдегидов соответствовало росту численности микрофлоры и глубине биодеструкции н-алканов нефти (рис. 4, 5). По сравнению с исходной нефтью, в биодеградированной нефти отсутствовали nС9-nС12, относительное содержание н-алканов nС13-nС33 снижалось, доля определяемых изоалканов возросла в 2-7 раз. Ki увеличился с 0.55 до 5.72 после биодеградации нефти аборигенной микрофлоры, и до 13.06 после биодеградации ассоциацией культур УОБ.

[image: image7.wmf]0

0,6

1,2

1,8

2,4

0

20

40

Продолжительность опыта, сутки

Кол.-во микрофлоры, млн/см

3

0

0,015

0,03

0,045

0,06

Оптич. плотность при 570 нм

Микрофлора

Альдегиды

Аборигенная 

микрофлора

 [image: image8.wmf]0

25

50

0

20

40

Продолжительность опыта, сутки

Кол.-во микрофлоры, млн/см

3

0

0,35

0,7

Оптич. плотность при 570 нм

Микрофлора

Альдегиды

УОБ


Рисунок 4 – Накопление альдегидов и рост численности микрофлоры при биодеградации нефти Лас-Еганского месторождения в присутствии композиции ИХН-КА
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Рисунок 5 – Изменение молекулярно-массового распределения н-алканов нефти Лас-Еганского месторождения при биодеградации в присутствии композиции ИХН-КА

Согласно литературным данным, н-алканы наиболее доступны для биологического окисления, но в ряде случаев в первую очередь могут окисляться УВ другого строения. Так, при биодеградации нефти месторождения Белый Тигр сообществами пластовых и почвенных УОБ получено несоответствие потери массы образца и степени утилизации н-алканов. Установлено, что при биодеградации нефти пластовой микрофлорой большей потере массы (37 %) соответствовали меньшие изменения ММР н-алканов и Ki (табл. 2, рис. 6), в то время, как почвенная микрофлора при значительном окислении н-алканов обеспечивала уменьшение массы образца лишь до 16 %. Вероятно, потеря массы в случае с пластовой микрофлорой связана с преимущественным окислением УВ другого строения – ароматических и/или нафтеновых.

Таблица 2 – Процент уменьшения массы образца и изменение Ki нефти месторождения Белый Тигр после биодеградации пластовой и почвенной микрофлорой

	Ассоциация микрофлоры, состав родов
	Потеря массы, %
	Ki

	Пластовая: Bacillus, Pseudomonas, Micrococcus, Arthrobacter, Mycobacterium
	37
	1.65


	Почвенная: Bacillus, Pseudomonas
	16
	6.24

	Контроль
	5
	0.54
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Рисунок 6 - Изменение ММР н-алканов нефти месторождения Белый Тигр после биодеградации пластовой и почвенной микрофлорой

Таким образом, композиция ИХН-КА в качестве питательного минерального субстрата активизирует окисление микроорганизмами н-алканов нефти и накопление альдегидов в культуральной среде.

Глава 6. Вытеснение нефти углеводородокисляющей микрофлорой и нефтевытесняющими композициями и сопутствующее изменение состава УВ нефти

В 6 главе приведены результаты моделирования вытеснения нефтей с различной вязкостью на примере высоковязкой нефти месторождения Белый Тигр (Вьетнам) и маловязкой нефти Лас-Еганского месторождения (Западная Сибирь). Кроме того, приведены результаты анализа состава насыщенных, ароматических углеводородов и дибензтиофенов в исходной, остаточной и вытесненной нефти Лас-Еганского месторождения.

Насыпные линейные модели пласта представляли собой колонки, заполненные дезинтегрированным керном, насыщенные исследуемой нефтью и затем отмытые водой до полной обводненности.

Доотмыв вязкой нефти месторождения Белый Тигр проводили в условиях неоднородной проницаемости (из двух параллельных колонок с разной проницаемостью) с помощью углеводородокисляющей микрофлоры в сочетании с концентрированной (50 %) и разбавленной (5 %) композицией ИХН-КА (таблица 3). После введения в модель исследуемой композиции модель закрывали и термостатировали 3-5 суток при 60-100 0С, затем отмывали водой до полной обводненности. По количеству дополнительно вытесненной нефти судили об эффективности действия композиции.

Таблица 3 - Вытеснение высоковязкой нефти месторождения Белый Тигр углеводородокисляющей микрофлорой, активизированной композицией ИХН-КА

	Параметры
	Опыт 1
	Опыт 2
	Опыт 3

	
	1 колонка
	2 колонка
	1 колонка
	2 колонка
	1 колонка
	2 колонка

	Температура, 0С
	100
	80
	60

	Газопроницаемость, мкм2
	0.376
	1.576
	0.565
	1.024
	0.388
	1.744

	Поровый объем, см3
	36.04
	37.13
	36.63
	37.33
	35.54
	37.92

	Коэфф вытеснения нефти водой до композиции, %
	50.8
	62.1
	55.6
	68.0
	43.20
	53.91

	Коэфф вытеснения нефти УОБ и комп. ИХН-КА, %
	58.80
	67.13
	57.9
	70.4
	45.6
	56.7

	Прирост коэффициента вытеснения нефти, %
	14
	12
	5.2
	6.3
	4.22
	6.04

	Кол.-во биомассы, млрд клет
	0.215
	3.896
	1.839
	5.650
	0.031
	0.5


После термостатирования при 100 0С коэффициент нефтевытеснения из низко- и высокопроницаемой колонки достигал соответственно 59 и 67 %, а его относительный прирост – 14 и 12 % (таблица 3). При 80 0С прирост коэффициента нефтевытеснения был существенно ниже: 5.2 и 6.3 % для низко- и высокопроницаемой колонок соответственно, что объясняется неполным гидролизом карбамида при 80 0С и вследствие этого отсутствием оптимальной для ПАВ щелочной среды. После доотмыва нефти микрофлорой и разбавленным раствором ИХН-КА при 60 0С прирост коэффициента нефтевытеснения составил 4.2 и 6.0 %.

Показано, что в условиях неоднородной проницаемости фильтрация закачиваемых жидкостей и вытеснение нефти происходят сначала из высоко-, затем из низкопроницаемых участков пласта (рис. 7-8).
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Рисунок 7 – Доотмыв нефти месторождения Белый Тигр углеводородокисляющей микрофлорой и композицией ИХН-КА при низкой проницаемости (1 колонка, опыт № 2)

Но закономерность вытеснения нефти, микрофлоры и компонентов композиции была общей во всех экспериментах: сначала наблюдали вытеснение нефти, затем выход компонентов композиции, затем фильтрацию микроорганизмов, после чего дополнительное вытеснение нефти. Основной объем нефти вытеснялся концентрированной композицией, дополнительный выход нефти связан с действием микрофлоры.
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Рисунок 8 – Доотмыв нефти месторождения Белый Тигр углеводородокисляющей микрофлорой и композицией ИХН-КА при высокой проницаемости (2 колонка, опыт № 2)

Доотмыв маловязкой нефти Лас-Еганского месторождения проводили с помощью взвеси углеводородокисляющих бактерий и 1 % композиции ИХН-100, контролем служил стерильный раствор ИХН-100 в равной концентрации (таблица 4). Модели термостатировали 10-30 суток при 35-40 0С, затем промывали водой до полной обводненности продукции.

Таблица 4 - Вытеснение нефти Лас-Еганского месторождения углеводородокисляющей микрофлорой, активизированной композицией ИХН-100

	Параметры
	Номер модели

	
	№ 1
	№ 2
	№ 3
	№ 4

	Способ обработки
	УОБ + 1 % ИХН-100
	1 % ИХН-100

	Время термостатирования, сутки
	10
	20
	30
	30

	Поровый объем, см3
	32.0
	31.5
	33.5
	33.0

	Газопроницаемость модели, мкм2
	5.1
	5.4
	4.3
	3.6

	Коэфф. вытеснения нефти водой до композиции, %
	55.17
	30.79
	37.2
	43.5

	Коэффициент вытеснения нефти УОБ и композицией ИХН-100, %
	58.7
	38.3
	42.3
	46.2

	Прирост коэфф. нефтевытеснения, %
	7.8
	10.4
	7.9
	4.7

	Количество биомассы, млрд клет
	0.7
	2.2
	1.1
	0.001


Показано, что вытеснение нефти углеводородокисляющей микрофлорой в присутствии ИХН-100 более эффективно, чем композицией в равной концентрации. Прирост коэффициента нефтевытеснения из контрольной модели составил 4.7 %, из опытных моделей – 7.8-10.4 %. Максимальный прирост коэффициента нефтевытеснения приходится на 20 сутки опыта и совпадает с максимальной численностью микрофлоры (таблица 4). Последовательность фильтрации микроорганизмов, композиции и вытеснения маловязкой нефти соответствует полученной ранее для высоковязкой нефти (рис. 9).
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1 – коэффициент нефтевытеснения; 2 – выход NH4NO3; 3 – рН; 4 -выход микрофлоры

Рисунок 9 - Доотмыв нефти Лас-Еганского месторождения углеводородокисляющей микрофлорой и композиций ИХН-100

По данным хроматомасс-спектрометрического анализа вытесненной нефти, при доотмыве ИХН-100 ММР н-алканов и Ki оставались неизменными, а после контакта с микрофлорой и ИХН-100 менялись незначительно (рис. 10).
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Рисунок 10 – Изменение молекулярно-массового распределения н-алканов нефти Лас-Еганского месторождения после вытеснения УОБ и композицией ИХН-100

Анализ содержания моноаренов с молекулярными массами 106-190, биаренов с массами 128-184, триаренов с массами 178-206 и дибензтиофенов с массами 184-198 показал, что их состав претерпевал незначительные изменения, не зависящие от способа доотмыва (рис. 11).

Установлены изменения суммарного содержания насыщенных и ароматических УВ. В исходной нефти на долю н-алканов приходилось 96.4 %, на долю определяемых ароматических компонентов – 3.6 % (таблица 5). В остаточной нефти содержание парафинов уменьшилось до 82.4 %, содержание аренов увеличилось до 17.6 %. В вытесненной нефти, напротив, доля парафинов возросла на 1-3 %, а содержание ароматических УВ снизилось, вне зависимости от способа доотмыва. Доля отдельных классов ароматических соединений изменялась параллельно. Подобные изменения явились следствием разделения нефти при продвижении по модели пласта.
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Рисунок 11 – Изменение молекулярно-массового распределения ароматических УВ и дибензтиофенов нефти Лас-Еганского месторождения после вытеснения УОБ и ИХН-100

Таблица 5 – Изменение содержания УВ при доотмыве углеводородокисляющей микрофлорой и композицией ИХН-100

	Класс УВ
	Образцы нефти 

	
	Исходная
	Остаточная
	Вытесненная ИХН-100
	Вытесненная после контакта с УОБ:

	
	
	
	
	10 суток
	20 суток
	30 суток

	парафины
	96.4
	82.4
	97.9
	98.0
	98.2
	99.2

	бензолы
	0.3
	1.6
	0.4
	0.2
	0.2
	0.1

	нафталины
	2.6
	12.7
	1.3
	1.4
	1.4
	0.6

	дибензтиофены
	0.3
	1.8
	0.2
	0.2
	0.2
	0.1

	триарены
	0.4
	1.4
	0.2
	0.2
	0.02
	0.02

	сумма аренов
	3.6
	17.6
	2.1
	2.0
	1.8
	0.8


В вытесненной нефти установлено увеличение содержания кислородсодержащих структур методом ИК-спектроскопии по увеличению интенсивности полосы 1710 см-1, которая  является областью поглощения карбонильных групп (таблица 6). Коэффициент D1710/D1380 увеличивался в 1.7 в контрольной модели и в 2.8 раза в опытных моделях.

Таблица 6 - Спектральные характеристики нефти Лас-Еганского месторождения после вытеснения углеводородокисляющей микрофлорой и композицией ИХН-100

	Образцы нефти, время контакта с микрофлорой
	Спектральные коэффициенты

	
	
[image: image25.wmf]720

1610

D

D


	
[image: image26.wmf]720

750

D

D


	
[image: image27.wmf]1380

720

D

D


	
[image: image28.wmf]750

825

D

D


	
[image: image29.wmf]875

825

D

D


	
[image: image30.wmf]875

825

D

D


	
[image: image31.wmf]1380

1710

D

D



	
	
	
	
	
	
	
	

	Исходная
	0 суток
	0.565
	1.090
	0.309
	0.681
	0.443
	1.674
	0.065

	УОБ +

ИХН-100
	10 суток
	0.595
	1.084
	0.306
	0.700
	0.457
	1.659
	0.173

	
	20 суток
	0.564
	1.144
	0.300
	0.678
	0.442
	1.752
	0.181

	
	30 суток
	0.537
	1.092
	0.307
	0.753
	0.432
	1.903
	0.172

	ИХН-100
	30 суток
	0.597
	1.129
	0.298
	0.693
	0.403
	1.941
	0.108


Таким образом, при доотмыве нефти углеводородокисляющей микрофлорой и композицией ИХН-100 деятельность микроорганизмов не оказала значимого влияния на количественное содержание и распределение внутри классов насыщенных и ароматических УВ. Эта особенность отличает микробиальное воздействие на нефть при ее вытеснении от биодеградации в жидкой среде: окисление н-алканов с образованием ПАВ происходит в пограничном слое, что снижает межфазное натяжение и обеспечивает дополнительное вытеснение нефти, но не ухудшает ее состав и свойства. Такие различия связаны со специфическими условиями: соотношением водной и нефтяной фазы, аэрацией и количеством микрофлоры (таблица 7).
Таблица 7 – Условия моделирования вытеснения нефти и биодеградации в жидкой среде
	
	Вытеснение из насыпной модели
	Биодеградация в жидкой среде

	Соотношение нефтяной и водной фазы
	1:1 - 1:5
	1:200 - 1:500

	Объем биомассы
	0.5-2.2 ·109 клеток
	20-50 ·109 клеток

	Потеря массы образца
	Не отмечена
	16 - 37 %

	Изменения ММР н-алканов и аренов
	Незначительны
	Ярко выражены

	Изопреноидный коэффициент
	Не меняется
	Увеличивается в 2-6 раз


В целом, вклад в вытеснение нефти микрофлоры без учета действия ПАВ композиции составил 4-6 % для высоковязкой нефти и 3-6 % для маловязкой нефти. Доотмыв высоковязкой и маловязкой нефти при участии микрофлоры имеет общий механизм, но так как содержание парафинов в нефти месторождения Белый Тигр в три раза выше, чем в нефти Лас-Еганского месторождения, то эффективность ее вытеснения с помощью микрофлоры также была несколько выше.

Таким образом, совместное использование композиций с регулируемой щелочностью и углеводородокисляющей микрофлоры позволяет увеличить эффективность вытеснения нефти и повысить коэффициент ее вытеснения.

Выводы

1. Установлено стимулирующее влияние композиций ИХН-100 и ИХН-КА на пластовую микрофлору: в лабораторных условиях наблюдался рост численности на 2-5 порядков, в пластовых условиях - на 1-2 порядка.
2. Показан вклад в довытеснение нефти пластовой микрофлоры: прирост коэффициента вытеснения высоковязкой нефти составил 4-6 %, маловязкой нефти – 3-6 %.

3. Установлены закономерности доотмыва нефти композициями с регулируемой щелочностью и микрофлорой. Нефть вытесняется в два этапа: основной объем нефти вытеснялся концентрированной композицией, дополнительный выход нефти связан с действием микрофлоры.

4. Выявлены особенности изменения состава углеводородов нефти при моделировании биодеградации в жидкой среде и вытеснении из моделей пласта: биодеградация сопровождается увеличением изопреноидного коэффициента в 2-6 раз за счет изменения ММР насыщенных ациклических УВ (снижение содержания н-алканов и увеличение доли изоалканов и изопреноидных УВ), а также накоплением в среде альдегидов как промежуточных продуктов окисления н-алканов.

5. За время контакта нефти с микрофлорой и нефтевытесняющей композицией не отмечено значимых изменений количественного содержания и распределения внутри классов насыщенных и ароматических УВ. Окисление протекает в пограничном слое, снижая межфазное натяжение и обеспечивая дополнительное вытеснение нефти, но не ухудшая ее состава и свойств.
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