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CO2混相压裂液对低渗透储层岩心的微观作用机理*
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摘要：为明确CO2混相压裂液与储层岩心的作用机理，以柳赞断块储层岩心为实例，利用岩心驱替、SEM、XRD和

CT等实验方法开展CO2混相压裂液体系中不返排酸、CO2+增溶剂（或缩膨剂或降黏剂）在地层压力和地层温度

下与岩心相互作用前后岩心孔隙结构、岩心矿物成分及渗透率的变化规律实验。研究表明：不返排酸和CO2与

不同水溶性添加剂混合形成碳酸溶液均具有溶蚀长石和黏土矿物的作用，且优先溶蚀长石，溶蚀后可生成高岭

石和石英等矿物，其中不返排酸的溶蚀作用最强，其次是CO2与增溶剂混合液、CO2与降黏剂混合液；CO2混相压

裂液注入前后液测渗透率与气测渗透率呈相同的增大趋势，且液测渗透率增大幅度随气测渗透率的变化关系表

现为很强的乘幂关系。该研究成果对CO2混相压裂提高采收率技术提供一定的技术支持。
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0 前言

在新探明的油气资源中，低渗透油藏约占

60%～80%的比重［1］，然而地层能量不足，“注不进、

采不出”矛盾突出，急需低渗透储层开发技术解决

注采难题。CO2压裂技术具有对储层伤害小、增能

效果好、易返排等优点，自20世纪80年代北美首次

应用以来，已被广泛应用于低渗、特低渗透致密油

气储层中，取得了良好的效果［2-8］。在此基础上提出

的CO2复合化学剂混相压裂技术，即结合储层特性

以化学剂改造储层，辅助CO2混相压裂技术引起人

们的广泛关注［9-16］。

长城钻探针对冀东油田储层渗透率低、水敏性

强、流体黏度高且注水开发效果差的生产现状，研

发了CO2混相压裂技术，将增溶剂、缩膨剂、降黏剂

和不返排酸等化学药剂配合混相CO2注入地层，最

终实现提高油藏动用程度的目的。该技术投入使

用 20个月，累计增产 6300 t［17］。而混相CO2压裂液

添加剂与岩心的相互作用机理尚不明确，增产原因

有待研究。本文通过模拟冀东油田柳赞断块地层条

件进行CO2混相压裂液与岩心矿物相互作用实验，探

讨CO2混相压裂液对储层岩心作用机理，为CO2混相

压裂提高采收率技术应用及推广提供依据。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

不返排酸GWDC-WFPS-1、增溶剂GWDC-V-210、

缩膨剂 GWDC-SP-02、降黏剂 GWDC-L-II，均为油
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田现场使用压裂液体系添加剂，中油长城钻探工程

技术研究院采油技术研究所。实验岩心，取自冀东

油田柳赞断块 L1-26 井 2843.27～2844.38 m，长度

6～7 cm、直径 2.5 cm，渗透率 4×10-3～35×10-3 μm2，

基础孔渗物性参数见表 1。实验用水，取自冀东油

田柳赞断块L1-26井产出水，矿化度为 9121 mg/L，

主要离子质量浓度（单位 mg/L）为：Na++K+ 2338、

Mg2+ 29、Ca2+ 232、Cl- 734、SO4
2- 9、HCO3

- 5779，水型

为 NaHCO3型。工业高纯 CO2，纯度 99.999%，武汉

新星气体有限公司。

QUANTA 250型环境扫描电镜，美国FEI公司；

D/Max-2600型多晶X射线衍射仪，日本理学株式会

社；P200-II型高压驱替泵和岩心夹持器，海安石油

科研仪器有限公司；phoenix v|tome|x s型微纳米CT

分析仪，GE公司。

1.2 实验方法

（1）驱替实验

CO2混相压裂液与岩心矿物相互作用驱替实验

流程图如图1所示。

具体实验步骤如下。①岩心清洗、烘干后切割

端面，测定其渗透率和孔隙度等物性参数；②对切

割后的岩心端面岩块分别开展反应前的电镜扫描

（SEM）、能谱分析（EDS）和 X 衍射（XRD）分析，并

对干岩心开展CT扫描，确定不同混相压裂液添加

剂反应前岩心的微观孔隙特征及矿物成分含量；③

将岩心按图 1流程放置到岩心夹持器中，常温常压

下进行地层产出水驱替实验，测定岩心液测渗透率

K0；④在 98.3 ℃、28 MPa下以 0.1 cm3/min注入速率

向岩心分别注 0.5 PV 的不返排酸（体积分数 10%）

和 0.5 PV 的产出水，液态 CO2和缩膨剂（体积分数

10%）混注 1.0 PV，液态 CO2 和增溶剂（体积分数

10%）混注 1.0 PV，液态 CO2 和降黏剂（体积分数

10%）混注1.0 PV，混注体积比均为5∶2；每注入一种

添加剂后均将岩心切取 1 cm左右的切片进行SEM

和XRD实验，确定反应后岩样的微观孔隙特征及矿

物成分含量；⑤降至常温常压后进行后续水驱，测

定反应后岩心渗透率 K1，由（K1-K0）/K0×100%计算

反应后岩心渗透率的增大幅度。

（2）测试与表征

①SEM和EDS测试。将反应前后的岩心按要

求制备为尺寸不超过φ10.0×3.3 mm的样品且保持

样品表面清洁，将处理好的样品利用导电胶黏滞于

载物台上，将置物台放入置物架中进行抽真空处理。

将电镜倍数调至低倍条件，视样品组成及导电性能，

加1～30 KV电压后观察显示器内样品外观形貌，选

取测试点，逐步放大并拍照，同时进行EDS能谱分析。

②XRD测试。将反应前后的岩心用球磨机粉

碎至粒径＜40 μm的粉末，用压片法上机，打开X射

线源进行扫描谱图，再根据标准卡片对谱图中的峰

位、峰强及样品中的元素进行判定。

③CT测试。将岩心样品标记好初扫点位置，将

反应前后的岩心放置到CT导架上，打开CT射线源

进行扫描形成数字化岩心，再采用球棒法对岩心孔

隙大小分布进行分析。

上述实验均在常温常压下进行。

2 结果与讨论

2.1 CO2混相压裂液对岩心孔隙结构的影响

将实验前后岩心切取端面 1 cm左右做电镜扫

描，对比实验前后CO2-添加剂-水-岩心相互作用岩

心孔隙结构的变化情况，结果见图 2。注入添加剂

前，岩心粒间晶体表面轮廓清晰，存在长石和石英

表1 柳赞断块L1-26井岩心基础孔渗物性参数

岩心编号

1#

2#

3#

4#

5#

渗透率/（10-3μm2）

4.142

4.691

10.667

31.035

34.031

孔隙度/%

18.24

22.22

26.30

24.18

22.41

图1 CO2混相压裂液与岩心矿物相互

作用驱替实验流程图
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等矿物，充填有轮廓清晰的高岭石和伊利石（图 2

（a）放大 1600 倍、（b）放大 3000 倍）；注入不返排酸

后，粒间充填的高岭石和伊利石晶体表面出现少量

簇状物堆积，且晶体表面轮廓变得模糊，并出现少

量溶蚀孔，说明不返排酸可溶蚀岩心，增大溶蚀孔

隙，提高孔喉渗流能力，进一步提高后续流体可注

性（图2（c）放大1600倍）；注入CO2+增溶剂后，由于

孔隙中存在的水与CO2形成的碳酸和水溶性增溶剂

溶蚀了长石颗粒并被黏土交代（图 2（d）放大 1600

倍）；注入CO2+缩膨剂后，充填物中高岭石和伊利石

晶体仍清晰、完整，除少量颗粒被溶蚀未见注入介

质引起膨胀导致形貌变形（图2（e）放大1600倍）；注

入CO2+降黏剂后，部分颗粒边缘被溶蚀，多数颗粒

间充填自生石英、高岭石、伊利石及少量绿泥石，粒

间有少量微孔隙（图2（f）放大1600倍）。

以上现象说明CO2混相压裂液具有溶蚀岩心的

作用，其中不返排酸本身具有酸性，对岩心有溶蚀

作用，而CO2与其他 3种混相压裂液添加剂混合注

入岩心孔隙后，CO2溶解于水中形成碳酸也具有溶

蚀作用；增溶剂具有增加CO2在水中的溶解能力，从

而提高了对岩心的溶蚀作用；而缩膨剂对黏土膨胀

性有一定的抑制效果。因此，不返排酸和 CO2与 3

种添加剂（增溶剂、缩膨剂和降黏剂）与储层岩心的

作用机理包括溶蚀机理、解堵机理和提高岩心渗流

能力等多种机理，注入岩心孔隙后会溶蚀储层岩心，

并疏通孔隙堵塞，改善储层渗流通道，提高后续CO2

混相压裂液的可注性，提高注入流体的波及效率，扩

大注入的各种添加剂与岩心之间的接触面积。

为进一步确定不返排酸与岩心矿物的相互作

用机理，开展了不返排酸驱替实验过程的CT同位

扫描实验，结果见图3。图中灰黑色部分为孔隙，白

色部分为基质。从图 3可以看出，注酸后多处孔隙

变大，且使原来部分不连通孔隙连通，从而提高岩

心的孔隙度和渗透率。

通过数值分析法和球棒法对CT扫描实验的数

字岩心孔隙进行提取，并对其孔隙大小分布进行计

算，结果见图 4。从图 4可以看出，注酸后，小于 13

μm的孔喉分布频率明显减少，而大于13 μm的孔喉

图2 不同CO2混相压裂液添加剂作用后的岩心形貌

（a）反应前 （b）反应前

（c）不返排酸 （d）CO2+增溶剂

（e）CO2+缩膨剂 （f）CO2+降黏剂

图3 注不返排酸前后岩心驱替CT同位扫描实验结果

（a）注酸前 （b）注酸后 （c）注酸后孔隙增多量

（a）注酸前 （b）注酸后 （c）注酸后孔隙增多量

2 mm

图4 注不返排酸前后岩心孔喉大小分布

注酸前

注酸后

孔喉半径/μm

20 30 40100

30

25

20

15

10

5

0

分
布

频
率

/%
平面图：

三维立体图：

308



第 39 卷第 2 期

http：//ythx.scu.edu.cn

分布频率明显增大。这说明注入的酸液会溶蚀矿

物，从而增大孔喉。

2.2 CO2混相压裂液对岩心元素的影响

为进一步分析CO2混相压裂液与岩心矿物相互

作用机制，在SEM实验的基础上进行了能谱（EDS）

元素分析，原始岩心、注酸后岩心和注增溶剂后岩

心的矿物元素含量结果见表2。

注入CO2混相压裂液后，岩心矿物元素含量主

要呈下降趋势的有Al和Si，说明在溶蚀过程中主要

溶蚀的成分为Al和Si元素，而这两种元素正是构成

长石和黏土矿物如高岭石、伊利石和绿泥石的主要

元素。结合扫描电镜结果，说明CO2混相压裂液主

要溶蚀的是长石和黏土矿物。从溶蚀机理分析，与

酸性离子接触后，硅铝化物中长石类矿物为主要溶

蚀相。反应初期，所产生的层片状次生矿物围绕在

溶蚀孔洞处并不断叠加，最终形成弱网状的高岭石

多孔层；随反应时间的延长，长石表面会叠加并增

长出花瓣状绿泥石以及网络状分布的缕状伊利

石。溶蚀产物溶解出的Fe3+和Mg2+，还可以为碳酸

盐矿物的形成提供阳离子。这正与铁元素含量增

加现象相符。长石与酸反应后会生成高岭石和石

英，而生成的高岭石仍然为硅铝酸盐，如有酸液则

会继续发生一系列的反应生成石英。

Ca元素含量在注入酸后减小，而在注入CO2和

添加剂后又增加。说明注酸溶解方解石后形成溶

解态的钙离子，同时生成CO2，而当注入CO2后又会

增加溶解态的CO2，部分CO2与钙离子重新生成Ca-

CO3，导致部分岩心中出现CaCO3的短暂沉积，并附

着在颗粒表面和粒间。当CO2含量很高时，且在高

压状态下，CO2溶解于水中形成碳酸，会进一步溶解

CaCO3，因此，在高压注入 CO2时，实际地层不会出

现CaCO3的二次沉淀，只有在压力迅速下降时，水中

pH值升高，需要预防CaCO3的二次沉淀。

Fe元素在注入酸后先增加，而在注入CO2和添

加剂后又减小。酸液与长石反应形成了含铁沉淀

成分而析出，进一步，注入的酸液也会与黏土矿物

中的含铁绿泥石发生反应形成含铁沉淀。但注入

CO2和添加剂后，部分含Fe成分的化合物还未形成

有效沉积而被带走，从而减小了岩心中的含铁量。

2.3 CO2混相压裂液对岩心成分的影响

为进一步明确CO2混相压裂液与岩心矿物相互

作用机制，开展了不同添加剂注入前后的岩心矿物

组成及黏土相对含量变化分析，实验结果如表 3所

示。注酸后，长石类矿物含量减小，而黏土矿物含

量有所增加，方解石含量减小，石英含量增加。酸

液先与长石反应生成黏土矿物（高岭石）和石英，这

与EDS实验结果一致，同时酸液也可溶解方解石。

在酸液注完后再注CO2和其他 3种添加剂后，方解

石含量略有增加，说明注入的CO2与溶解后的Ca2+

重新反应生成了CaCO3。此外，注入的CO2及添加

剂和地层水或压裂水反应生成碳酸，酸液进一步与

长石或黏土矿物反应生成石英，因此，注CO2及添加

剂后石英含量增加。

注CO2+添加剂后，尤其是注入CO2+增溶剂后，

水溶性增溶剂不仅增加了CO2在原油中的溶解度，

而且也增加 CO2在水中的溶解度，加剧 pH 值的降

低，从而可进一步溶蚀长石或黏土矿物，从而造成

石英含量的进一步增加。

综上，CO2混相压裂液体系中的不返排酸与岩

心矿物作用主要表现为溶蚀长石和黏土矿物，增大

孔隙渗流空间。而注入的其他不同CO2混相压裂液

添加剂对岩心矿物作用主要还是CO2溶于水溶性介

质生成弱酸性物质所起的作用，添加剂促使CO2作

用的效果不同，如缩膨剂主要起到稳定黏土等作

用，而增溶剂会加剧CO2的溶解性，因此溶蚀作用比

缩膨剂和降黏剂的强，但容易导致CaCO3的形成，因

表2 岩心注入CO2混相压裂液前后矿物成分的变化

岩心

原始

注酸后

注增溶剂后

元素含量/%

C

18.15

Na

3.42

2.92

2.21

Mg

2.62

2.31

1.88

Al

18.40

18.02

13.55

Si

59.86

58.83

44.67

K

1.57

1.79

1.55

Ca

3.44

3.22

10.57

Fe

10.69

12.90

7.43

表3 注入不同添加剂后岩心的矿物含量

添加剂

空白

缩膨剂

降黏剂

增溶剂

酸

矿物含量/%

石英

49.2
48.8
48.6
49.7
54.3

钾长石

5.5
5.2
4.3
4.2
4.4

斜长石

15.8
14.8
14.7
12.4
12.3

方解石

10.3
12.3
13.4
15.2
9.2

黏土矿物

19.2
18.9
19.0
18.5
19.8
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此应注意防止生成碳酸垢造成地层堵塞。注入不

返排酸可有效缓解CaCO3的生成，也可以通过控制

地层压力剧烈波动来控制CaCO3的析出。

2.4 CO2混相压裂液对岩心渗透率的影响

选取柳赞断块 5 块不同渗透率岩心，开展注

CO2混相压裂液前后的水测渗透率实验，分析 CO2

混相压裂液对岩心渗透率的影响规律，结果见图 5

和图 6。经CO2混相压裂液驱替后岩心渗透率均增

大，且产出端未见沉淀物，说明CO2混相压裂液体系

对储层具有改造作用。结合注压裂液前后的矿物

含量变化，储层黏土矿物或长石含量均有所减小，

说明不返排酸液的注入可有效溶蚀黏土和长石等

矿物成分，减小胶结物含量，从而增大可渗空间，提

高岩心渗透率。注入的CO2与添加剂在高压作用下

向水中溶解，进一步可降低水中的pH值，也会进一

步溶蚀长石和黏土矿物，提高岩心渗透率。

从图 5 可以看出，CO2混相压裂液注入前后液

测渗透率与气测渗透率呈相同的变化趋势，且呈现

较好的二项式关系。从图 6可以看出，岩心渗透率

越低，注入CO2混相压裂液后渗透率增大幅度越大，

且增大幅度随气测渗透率的变化关系表现为很强

的乘幂关系：

η = 1204.1K -0.803
a （1）

式中，η—渗透率增幅，%，Ka—气测渗透率，10-3 μm2。

3 结论

不返排酸与储层岩心的相互作用机理表现为

酸液先与储层岩心中长石类矿物发生反应生成高

岭石和石英等矿物，导致高岭石和石英矿物增加，

随注入酸的继续反应，高岭石等矿物还会与酸反应

继续生成石英，同时伊利石也会与酸发生反应被溶

蚀，另外，酸液也可溶解方解石。

注入CO2+不同压裂液添加剂后CO2溶于水可

生成碳酸，也可溶蚀长石和黏土矿物，从而造成长

石和黏土矿物的减少，但不同添加剂的作用强度不

同，增溶剂有助于CO2的溶解，溶蚀反应较加入其他

两种添加剂的快，而缩膨剂会防止或减弱黏土矿物

的水敏作用，反应最慢；低压下CO2与水形成的碳酸

会与Ca2+反应形成CaCO3沉淀，而高压下则反应降

低，CaCO3不易析出。

CO2压裂液体系与岩心矿物相互作用后会提高

岩心的渗透率，且岩心渗透率越小提高幅度越高，

提高幅度与初始渗透率有较强的乘幂关系。
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dispersed in water to obtain nanofluid. The stability of the nanofluid was studied，and the mechanism of enhanced oil recovery was

analyzed by measuring oil-water interfacial tension and contact angle. Finally，the oil displacement efficiency of ZIF-8 oil

displacement system was evaluated through core displacement experiment. The results showed that the average diameter of ZIF-8

nanoparticle was 65.8 nm，and the phase state was single without impurity. When the mass fraction was not higher than 0.03%，the

dispersion of ZIF-8 nanoparticle in water was excellent，and the absolute value of Zeta potential was about 30 mV，indicating a

high stability. After adding 0.03% ZIF-8 nanoparticle to simulated formation water and low salinity water，the oil-water interfacial

tension decreased to 4.66 and 3.97 mN/m，respectively，which decreased by 75.77% and 73.25% compared with that without

adding. The contact angle between nanofluid and core slice decreased from 114° and 109° to 78° and 73°，respectively，and the

rock surface turned to water-wet，which was more conducive to the peeling of oil film. In the core displacement experiment，after

flooding with formation water until oil-free production，0.03% ZIF-8 nanofluid was injected. The recovery factor in formation water

and low salinity water was increased by 8.25 percentage points and 10.7 percentage points，respectively，which showed a good

effect of enhanced oil recovery.
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Microscopic Mechanism of CO2 Miscible Fracturing Fluid on Low Permeability Reservoir Rocks

LI Yinghui1，WANG Changquan2，WANG Qixia2

（1. Jidong Oilfield Branch Company，PetroChina，Tangshan，Hebei 063200，P R of China；2. Hubei Key Laboratory of Drilling and Production

Engineering for Oil and Gas，Yangtze University，Wuhan，Hubei 430100，P R of China）

Abstract: The interaction mechanism between CO2 miscible fracturing fluid and reservoir core was clarified through the

experiment of the change law of core pore structure，core mineral composition and permeability before and after the interaction of

non flowback acid，CO2 + solubilizer（or swelling agent or viscosity reducer）in CO2 miscible fracturing fluid system with the core

of Liuzan fault block under formation pressure and formation temperature by using the experimental methods such as core

displacement，SEM，XRD and CT. The results showed that non flowback acid and the carbonic acid solution formed by the mixing

of CO2 and different water-soluble additives could dissolve feldspar and clay minerals and preferentially dissolve feldspar to produce

minerals such as kaolinite and quartz. The dissolution effect of non flowback acid was the strongest，followed by the mixture of CO2

and solubilizer and the mixture of CO2 and viscosity reducer. The liquid permeability and gas permeability showed the same

increasing trend，and the increasing range of liquid permeability showed a strong power relationship with the change of gas

permeability before and after CO2 miscible fracturing fluid injection. The research results provided some technical support for CO2

miscible fracturing EOR technology.

Keywords: miscible fracturing；low permeability；interaction；pore structure；rock composition
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