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二氧化碳注入对低渗透储层矿物及孔隙结构的影响*
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摘要：注二氧化碳采油过程中，二氧化碳溶解于水形成碳酸，与储层矿物反应会改变岩心矿物组成和储层物性。

本文通过室内实验研究了二氧化碳驱、二氧化碳/水交替驱及二氧化碳吞吐3种不同注入方式下低渗透储层的矿

物、产出流体、储层微观结构以及渗透率的变化。研究结果表明：二氧化碳驱、二氧化碳水气交替驱、二氧化碳吞

吐3种注入方式均可使岩心渗透率增加，二氧化碳/水交替驱过程对岩心渗透率的影响最为明显；产出液中的钙

离子和钠离子浓度都明显上升，岩心矿物中方解石及长石含量下降，碳酸的溶蚀作用导致岩心中的斜长石和方

解石减少；在碳酸作用下岩心微观结构由致密、连通性差、粒间孔隙发育差状态变为疏松、连通性好、粒间孔隙发

育充分状态，溶蚀现象明显。图14表4参18
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低渗透敏感性储层广泛分布在河南油田的东、

西部探区，该类储层具有物性差、渗透性低、可动流

体饱和度低、孔隙连通性差、黏土含量高等特点［1-4］，

注水开发极易堵塞吼道，敏感性伤害（水敏）是该类

储层最为突出的问题。向致密或低渗透储层注入

CO2是提高该类储层油气采收率的有效途径［5-9］，常

见的注入方式有 CO2驱、CO2/水交替注入和 CO2吞

吐等［10-13］，同时还可实现对CO2的资源化利用和地

质埋存，减轻温室效应［14］。当CO2注入储层后，CO2

会溶于与储层内的赋存水中，形成碳酸［15］；在一定

条件下，碳酸可与储层内的矿物发生反应，从而一

定程度上改变储层物性特征和微观结构［16-18］。本文

通过室内实验研究了在不同CO2注入方式（CO2驱，

CO2/水交替注入和CO2吞吐）下，低渗敏感岩心的矿

物组成、产出流体组成、储层微观结构以及渗透率、

孔隙度的变化规律，为河南油田低渗透敏感储层提

高开发效果提供参考。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

实验用低渗透岩心，取自河南油田目标区块，

尺寸为φ2.5 cm×4.3 cm，主要特征参数见表1；实验

用 CO2，由青岛天源气体有限公司提供，纯度

表1 实验用岩心特征参数

岩心
取处

宝浪区块

张店区块

江河区块

岩心
编号

B19-1

B19-2

B19-3

N38

N68

N80

J1

J2

J3

长度/
cm

4.33

4.31

4.30

4.20

4.27

4.29

4.36

4.25

4.20

直径/
cm

2.51

2.53

2.52

2.40

2.43

2.43

2.50

2.51

2.48

原始渗透率/
（10-3 μm2）

0.056

0.070

0.221

0.141

0.853

0.128

0.126

0.331

0.652

原始孔隙
度/%

10.13

10.60

10.12

9.49

12.21

12.28

11.42

11.94

11.68
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99.99%；实验用水为实验室配制的矿化度水，所含

阳离子为钾离子，质量分数为2%。

ASAP 型孔隙度测定仪（孔隙度测量范围：

0.01%～40%），上海麦克默瑞提克仪器有限公司；

iCAP7200型离子色谱分析仪，美国赛默飞公司；D8

Advance型 X射线衍射仪，德国Bruker公司；驱替实

验装置主要包括 ISCO柱塞泵（美国Teledyne ISCO

公司，流量精度为±0.003 mL/m），耐温耐压容器，岩

心夹持器，回压阀，手摇泵，烘箱，六通阀以及压力

表等，具体见图1。

1.2 实验方法

为了探究不同CO2注入方式下河南油田低渗油

藏CO2解堵机理，实验共设计了CO2驱替、CO2吞吐

和CO2/水交替注入 3种注入方式，具体实验步骤如

下：（1）将实验岩心置于120 ℃烘箱中24 h，称重，然

后取样进行扫描电镜观察，获得岩心的初始微观结

构；（2）岩心抽真空24 h，然后饱和水，测定岩心的初

始水测渗透率和孔隙度；（3）将处理后的岩心置于

岩心夹持器中，连接好管线，烘箱温度设置为60 ℃，

回压设置为 8 MPa；（4）对岩心B19-1、J-1、N38进行

CO2驱替实验，收集不同 CO2注入量（0.2、0.5、0.8、

1.0、1.5 PV）时的采出液，并分别检测采出液中的离

子成分；实验结束后再次测定岩心渗透率和孔隙

度，并取样进行扫描电镜观察；（5）对岩心 B19-2、

J-2、N68 进行 CO2/水交替注入实验，先注 1 PV 的

CO2，继续注 1 PV的超纯水进行CO2/水交替注入驱

替实验，收集采出液并检测离子成分，重复操作 5

次；实验结束后再次测定岩心渗透率和孔隙度，并

取样进行扫描电镜观察；（6）对岩心B19-3、J-3、N80

进行 CO2吞吐实验，注入 0.5 PV 的 CO2后焖井 4 h，

然后继续注入CO2，收集采出液并检测离子成分，重

复操作 5次；实验结束后再次测定岩心渗透率和孔

隙度，并取样进行扫描电镜观察。以上实验的注入

速率均为0.15 mL/min，整个驱替过程中时刻注意入

口压力的变化，围压高于入口压力 1～1.5 MPa，以

保证岩心样品被夹持器中胶皮套紧紧包裹，防止水

或CO2从橡胶套与岩心之间的缝隙窜流，影响实验

精度。

将实验前后的岩心烘干、切片、研磨成细粉

状，进行X射线衍射分析，获得岩心驱替前后矿物

组分。

2 结果与讨论

2.1 岩心渗透率的变化

本实验中主要研究岩心经过超临界CO2驱后，

CO2对岩心物性的影响规律，因此岩心渗透率和孔

隙度这两个岩心基本物性成为研究该影响规律的

重要参数。分别在 CO2 驱（B19-1、N38、J1）前后、

CO2/水交替驱（B19-2、N68、J2）过程中每一循环最

后阶段、CO2吞吐（B19-3、N80、J3）前后测定岩心渗

透率，结果见图2。

从图 2可知，岩心经过CO2驱、CO2/水交替驱替

和CO2吞吐后，岩心渗透率均匀有不同程度的增加。

对于宝浪区块岩心，CO2吞吐对岩心渗透率增

加的效果最明显；对于张店区块岩心，CO2/水交替驱

对岩心渗透率增加的效果最明显；而对于江河区块

岩心，CO2/水交替驱和CO2吞吐对岩心渗透率增加

的效果都比较好。注入的CO2溶解于岩心中的剩余

水形成碳酸，对岩心矿物有溶蚀作用。目标区块岩

心中长石及方解石含量较多，极易与碳酸反应，产

生溶蚀孔隙，导致岩心渗透率增大。在初始阶段，

CO2/水交替的注入使得岩心渗透率增加的幅度更

大，这主要是因为CO2处于超临界状态时，其在水中

的溶解速率变快，在水中的扩散速率也变快，使得

形成碳酸的速度变快、范围变大，进而使得溶蚀速

率加快，岩心渗透率增加幅度随之增大。经过CO2/

水交替驱的岩心和经过CO2吞吐岩心的渗透率增加

量明显高于只经过 CO2 驱的岩心，这是由于经过

CO2/水交替驱的岩心和经过CO2吞吐的岩心与CO2

的作用时间久，CO2溶蚀作用强，产生的溶蚀孔隙

多，所以岩心渗透率的增加量多。

图1 驱替实验装置图
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渗
透

率
/（

10
-3
μm

2 ）

（a）

（b）

N38（CO2驱）
N68（CO2水交替）
N80（CO2吞吐）

B19-1（CO2驱）
B19-2（CO2水交替）
B19-3（CO2吞吐）

渗
透

率
/（

10
-3
μm

2 ）

驱替阶段

开始 第1次
WAG

第2次
WAG

第3次
WAG

第4次
WAG

第5次
WAG

0.40

0.35

0.30

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

1.8

1.6

1.4

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

驱替阶段

开始 第1次
WAG

第2次
WAG

第3次
WAG

第4次
WAG

第5次
WAG

2.2 岩心孔隙度的变化

分别在 CO2驱（B19-1、N38、J1）前后、CO2/水交

替驱（B19-2、N68、J2）过程前和最后一次交替驱后、

CO2吞吐（B19-3、N80、J3）前和最后一个周期吞吐后

测定岩心的孔隙度，结果如表 2所示。由表 2可以

看出，3 个区块岩心经过 CO2 驱、CO2/水交替驱和

CO2吞吐后，岩心的孔隙度总体上呈现增加趋势，且

CO2/水交替驱和CO2吞吐后岩心的孔隙度增加更为

明显，这主要是因为注入的CO2溶解于岩心中的剩

余水形成碳酸，对岩心矿物有溶蚀作用，产生溶蚀

孔隙，导致岩心的孔隙度变大。但是对于有的岩心

比如N38和N68等的孔隙度增加并不明显，主要原

因是张店区块岩心的方解石含量较高，酸溶蚀方解

石产生的Ca2+与后续的碳酸会继续反应生成二次沉

淀导致岩心的孔隙度在酸蚀降低后又增高。

2.3 岩心矿物组分的变化

岩心经过CO2与水的长时间驱替后，将会发生

一系列的溶蚀反应以及流体的冲刷作用，导致岩心

中矿物成分会发生变化。岩心驱替前后矿物组分

变化见表3。3个区块岩心驱替后，石英含量基本不

变且略有增加，主要是因为石英不参加反应，但是

由于其他矿物成分含量的减少导致其所占比例升

高；其他矿物（菱铁矿+白云石+黏土）比例上升。宝

浪区块的岩心的矿物成分主要为石英，其次为长

石，方解石含量极低。经过CO2驱替、CO2/水交替驱

和CO2吞吐后，由于酸的溶蚀作用，长石（主要为斜

长石+钾长石）和方解石含量均下降。张店区块岩

心的矿物成分主要为长石，占矿物总含量的一半左

右；其次为石英，约占矿物总含量的35%；方解石含

量较低，但是比宝浪区块的方解石含量高。经过

CO2驱替、CO2/水交替驱和CO2吞吐后，由于碳酸的

溶蚀作用，长石（主要为斜长石+钾长石）和方解石含

量均下降。相比于CO2驱替来说，CO2/水交替驱和

CO2吞吐后，矿物中的方解石含量下降较多，说明张

店区块岩心CO2/水交替驱和CO2吞吐的效果较好。

图2 驱替过程中渗透率变化曲线

J1（CO2驱）
J2（CO2水交替）
J3（CO2吞吐）
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表2 实验岩心孔隙度变化

岩心编号

B19-1

B19-2

B19-3

N38

N68

N80

J1

J2

J3

初始孔隙度/%

10.13

10.60

10.11

9.49

12.21

12.27

10.29

10.92

11.07

实验后孔隙度/%

10.37

10.79

10.61

9.51

12.34

12.59

10.46

11.54

11.60
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江河区块岩心的矿物成分主要为长石，其次为

石英，其他矿物（菱铁矿+白云石+黏土）总量也较

高，方解石含量极低。经过CO2驱替、CO2/水交替驱

和CO2吞吐后，由于碳酸的溶蚀作用，长石（主要为

斜长石+钾长石）和方解石含量均下降。

2.4 采出液离子浓度的变化

3 个区块岩心 CO2驱后产出液中钙、钠离子浓

度如表4所示。CO2驱后产出液中的钙离子和钠离

子浓度都明显上升，而饱和岩心水的阳离子只含

K+，说明在此过程中，CO2的溶蚀作用导致岩心中的

矿物（主要为长石和方解石）分解，从而使得产出液

中的离子出现钙离子和钠离子。

3个区块岩心CO2/水交替驱后产出液中钙、钠

离子浓度变化如图 3—图 5所示。在CO2/水交替驱

的初始阶段，Ca2+、Na+浓度均快速增大，这是因为初

始阶段CO2的高压状态使得其扩散、溶解速率加快，

导致CO2溶于水形成碳酸与矿物反应剧烈。CO2/水

交替驱后期，Ca2+浓度和Na+浓度均呈现下降状态，

且Ca2+浓度下降趋势更加明显，这是因为在注入后

期，长石和方解石由于溶蚀作用形成的Ca2+与后期

注入的CO2生成的碳酸发生反应，生成了二次沉淀

物，导致产出液中Ca2+浓度降低。

表3 实验前后岩心矿物组分变化

岩心
编号

B19-1

B19-2

B19-3

N-38

N-68

N-80

J-1

J-2

J-3

CO2注入
方式

CO2驱

CO2/水交替

CO2吞吐

CO2驱

CO2/水交替

CO2吞吐

CO2驱

CO2/水交替

CO2吞吐

石英含量/%

驱替前

63.2

62.0

66.8

32.6

33.5

37.3

26.4

24.5

28.2

驱替后

64.8

62.4

67.6

32.4

32.8

35.2

26.2

25.2

28.0

长石含量/%

驱替前

18.5

17.9

17.0

58.7

52.3

45.7

46.2

49.2

48.2

驱替后

16.3

15.7

15.3

57.9

50.1

43.3

44.1

47.0

46.0

方解石含量/%

驱替前

0.5

0.4

0.3

6.1

7.9

7.6

1.4

1.1

1.2

驱替后

0.2

0.1

0.3

5.9

6.1

5.7

0.5

0.4

0.4

其他矿物含量%

驱替前

17.8

19.8

18.3

2.6

6.3

9.4

26.0

25.2

22.4

驱替后

18.7

21.7

16.8

3.7

11.0

15.9

29.2

27.4

25.6

表4 CO2驱后产出液中钙、钠离子浓度

岩心编号

B19-1

N38

J1

Ca2+含量/（mg·L-1）

75.88

150.26

46.32

Na+含量/（mg·L-1）

147.612

136.214

60.825

图3 B19-2岩心气水交替驱每阶段

后产出液中的钙、钠离子浓度

图4 N-68岩心气水交替驱每阶段后

产出液中的钙、钠离子浓度
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量
浓

度
/（

m
g·L
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）
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3 个区块岩心 CO2吞吐后产出液中钙、钠离子

浓度变化如图6—图8所示。

在CO2吞吐前两周期，Ca2+浓度和Na+浓度均上

升，这是因为初期CO2的高压状态使得其扩散、溶解

速率加快，导致CO2溶于水形成碳酸与矿物反应剧

烈；在CO2吞吐的后两个周期，由于岩心中方解石含

量较低，导致CO2与矿物反应较少。与CO2/水交替

驱相比，CO2吞吐不同阶段的Ca2+、Na+浓度增加程度

更大，这是因为4 h的焖井延长了CO2在岩心中的停

留时间，加强了溶蚀作用。

2.5 岩心微观形态的变化

通过以上分析可知，超临界CO2注入岩心孔隙

后，由于CO2溶于水形成的碳酸与岩心中矿物发生

化学反应，使得岩心孔隙变大、渗透率变大。为了

更进一步研究在超临界CO2注入后岩心孔隙发生的

变化，对所有实验岩样溶蚀前后的切片进行电镜扫

描观察，结果如图9、图10所示（以岩心B19-1与 J-3

为例）。

图5 J2岩心气水交替驱每阶段后产

出液中的钙、钠离子浓度

图6 B19-3岩心吞吐每阶段后产出液

中的钙、钠离子浓度

图7 N-80岩心吞吐每阶段后产出液中

的钙、钠离子浓度

图8 J3岩心吞吐每阶段后产出液中的钙、钠离子浓度

图9 B19-1岩心实验前后微观形态对比

（a）实验前 （b）实验后

（a）实验前 （b）实验后

图10 J-3岩心实验前后微观形态对比
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由图 9 和 10 可以明显看出，反应前岩心致密，

连通性差，粒间孔隙发育差，经过超临界二氧化碳

驱替后，反应后岩心疏松，连通性好，粒间孔隙发育

充分，溶蚀现象明显。此外，由于方解石与形成的

碳酸反应后，胶结方解石部分的黏土矿物由于失去

了所胶结的矿物而发生脱落，在后续水驱的冲刷

下，黏土矿物以及原本被黏土矿物所胶结而现在由

于溶蚀使得胶结力变弱不足以继续胶结在岩心中

的矿物颗粒被水驱冲刷带走，使得岩心变疏松，连

通性变好，粒间孔隙发育充分，岩心渗透率及孔隙

度增大，这也是CO2驱提高采收率的另一个重要的

机理。

3 结论

岩心经过 CO2驱、CO2/水交替驱和 CO2吞吐后

渗透率和孔隙度都显著增加，且 CO2/水交替驱和

CO2吞吐两种方式下渗透率和孔隙度增加更为明

显。这主要是由于CO2/水交替驱和CO2吞吐时，岩

心与CO2的作用时间久，CO2溶蚀作用更强，产生的

溶蚀孔隙更多。

CO2的溶蚀作用导致岩心中的矿物（主要为长

石和方解石）分解，从而使得产出液中的离子出现

Ca2+和Na+；在CO2/水交替注入后期，长石和方解石

由于溶蚀作用形成的Ca2+与后期注入的CO2发生反

应，生成了二次沉淀物，导致产出液中 Ca2+浓度

降低。

由于CO2弱酸溶蚀作用，各区块岩心中长石（主

要为斜长石+钾长石）和方解石含量均下降，其中

CO2/水交替驱和CO2吞吐方式下长石及方解石含量

下降程度更大。

反应前岩心具有致密、连通性差、粒间孔隙发

育差的微观结构，注入超临界 CO2后，岩心变得疏

松、连通性好、粒间孔隙发育充分，溶蚀现象明显，

渗透率及孔隙度增大，这也是CO2驱提高采收率的

另一个重要的机理。
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Adaptability and Mechanism of Surfactant in High-salt Reservoirs

—Taking Yanmuxi Oilfield of Tuha as an Example
ZHENG Rui，LI Nanxing，LI Qian，LI Hui，ZHOU Xiaosong

（Research Institute of Engineering and Technology，Tuha Oilfield Branch Company，PetroChina，Shanshan，Xinjiang 838200，P R of China）

Abstract: Aiming at the characteristics of high-salt reservoirs in Yanmuxi oilfield and the technical requirements for enhanced oil

recovery，the development of salt tolerant surfactant and reservoir adaptability was carried out. The results showed that the nonionic

surfactant composite system DW-01 had the characteristics of low interfacial tension，strong anti-adsorption ability，excellent

foaming effect and high oil displacement efficiency. When the concentration of DW-01 exceeded 0.05%，the oil-water interfacial

tension could achieve ultra-low interfacial tension（10-3 mN/m）and could still reach the order of 10-2 mN/m after three times contact

with oil sands. The injection of 0.4 PV DW-01 solution with the concentration of 0.3% could enhance oil recovery by more than 8%

after water flooding，indicating that DW-01 had wonderful adaptability to the target reservoir. After water flooding，the surfactant

mainly flowed along the dominant channel formed by water flooding，and unaffected area of water flooding was low. Hence，the

surfactant must be used in combination with other flow diversion measures to achieve better increasing oil and decreasing water cut

effect.

Keywords: Yanmuxi oilfield；surfactant；reservoir adaptability；physical simulation
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Effect of Carbon Dioxide Injection on Mineral and Pore Structure of Low Permeability Reservoirs

ZHAO Lin1，JIANG Erliang1，WANG Shusen1，LUO Quanmin2，LI Binfei3，ZHU Di3，BAI Hao3

（1. Research Institute of Petroleum Engineering and Technology，Henan Oilfield Branch Company，Sinopec，Nanyang，Henan 473132，P R of China；

2. Xinjiang Oil Production Plant，Henan Oilfield Branch Company，Sinopec，Kuitun，Xinjiang 833200，P R of China；3. School of Petroleum

Engineering，China University of Petroleum（East China），Qingdao，Shandong 266580，P R of China）

Abstract: In the process of oil recovery with carbon dioxide injection，carbonic acid is formed when carbon dioxide dissolves in

water，which reacts with reservoir minerals，and the mineral composition of rock and physical properties of reservoir are changed.

In this paper，the changes of minerals，producing fluids，microstructure and permeability of low permeability reservoir under three

different injection methods of CO2 flooding，alternate CO2/waterflooding and CO2 huff-and-puff were studied by laboratory

experiments. The results showed that the core permeability could be increased by these three CO2 injection methods to some degree.

Among them，alternate CO2/water flooding had the most obvious effect on the core permeability，the concentration of calcium and

sodium ions of the producing fluids increased obviously and the dissolution of carbonic acid resulted in the reduction of plagioclase

and calcite in the core so that the content of calcite and feldspar in the core mineral decreased. The original microstructure of rocks

was dense，and the core possessed poor connectivity and poor development of intergranular pores. After the effect of carbonic acid，

the microstructure of rocks was loose，and the core possessed good connectivity，well-developed intergranular pores and obvious

dissolution.

Keywords: CO2 flooding；mineral composition；physical properties of reservoir；interaction
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