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摘要：利用可视化高温高压泡沫仪筛选出具有良好CO2泡沫性能的表面活性剂，在醇类等共溶剂的辅助下，评价其

在超临界CO2中的溶解性能；利用高温高压岩心驱替实验装置，评价CO2气溶性泡沫体系提高采收率的能力。结果

表明，所筛选的非离子型表面活性剂N-P-12在125 ℃高温条件下可以产生具有一定稳定性的CO2泡沫，醇类等共

溶剂的加入可以明显提高其在超临界CO2中的溶解度。CO2气溶性泡沫体系驱油过程中阻力因子呈先增大后减小

的趋势，生成的泡沫对体系流动起到流度控制的作用，且较常规CO2泡沫能够显著提高原油采收率，最终采收率高

达92.50%。
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Development and performance evaluation on CO2-soluble
surfactant foam system for low permeability reservoir
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Abstract：The surfactants with good CO2 foam performance were screened out by high-pressure and high-temperature visu⁃
alized foam device. The solubility of the systems in supercritical CO2 were evaluated by using alcohols as co-solvents. The
ability of EOR of CO2-soluble surfactant foam was tested by high-temperature and high-pressure core displacement experi⁃
mental device. The results show that the selected nonionic surfactants N-P-12 have good CO2 foam stability at high-tem⁃
perature condition of 125 ℃，and the addition of alcohol as co-solvents could significantly increase the solubility of the sur⁃
factants in the CO2. During the CO2 foam flooding，the resistance factor may increase first and then decrease，and the gener⁃
ated foam may play the role of mobility control in the system. Moreover，CO2 foam based on CO2-soluble surfactant is more
efficient on enhancing oil recovery than the conventional CO2 foam，and the ultimate oil recovery is raised up to 92.50%.
Key words：CO2 foam；CO2-soluble surfactant；co-solvent；solubility；EOR
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将CO2注入到油藏中驱替原油是一种有效的提

高采收率的方法［1-2］。由于地层的非均质性及CO2

的流度比原油和水高，在油层内会出现CO2气窜和

粘性指进现象，影响 CO2驱提高采收率的效果［3］。

泡沫驱可以有效控制气体流度和改善气驱效率［4］，

但对于低渗透和超低渗透油藏，地层水敏性强及水

基溶液的可注性差［5］，限制了常规CO2泡沫技术的

应用。因此提出了利用CO2气溶性泡沫体系进行驱

替的方法［6］，即利用CO2良好的溶剂特性，将表面活

性剂溶解于超临界CO2中运送到地层，当与地层水

接触后，就地形成CO2泡沫或乳化液。

目前研究的气溶性表面活性剂包括分支状和

直链烷基酚聚氧乙烯醚、碳氢基亲CO2的非离子型

表面活性剂等［7］，非离子型表面活性剂在高压下能

少量溶解于CO2中，并具有较好的泡沫性能。表面

活性剂在CO2中的溶解性直接关系到其应用效果，

溶解度过低将影响表面活性剂的携带，使其在地层

中不能形成有效泡沫。一般纯表面活性剂在CO2中

的溶解度很低，需要利用极性较小的低分子共溶剂

（如醇类混合物）增加表面活性剂在CO2中的溶解

度［8］。另外，表面活性剂的抗温能力也是限制其在

高温油藏条件应用的因素之一，抗温性能差，高温

下不能起泡，不能起到流度控制的作用［9］。

笔者通过泡沫性能筛选和溶解度能力测试，筛

选具有良好起泡性能、抗温性和CO2气溶性的表面

活性剂作为CO2泡沫剂，利用CO2气溶性泡沫体系驱

油实验评价提高采收率效果，以期为CO2气溶性表

面活性剂的研发提供可借鉴的思路和方法，为基于

高温低渗透水敏型油藏CO2泡沫驱技术的发展提供

基础。

1 实验设备与方法

1.1 表面活性剂筛选

改进的底部电磁耦合搅拌可视化高温高压泡

沫仪（图1，虚线框内部分）主要包括温度控制系统、

搅拌控制系统、溶液注入系统和压力控制系统，通

过测量起泡高度［10］和泡沫半衰期［11］，进行泡沫性能

评价，筛选具有良好泡沫性能的表面活性剂。实验

条件为：表面活性剂水溶液质量分数为 1.5%，温度

为室温至 125 ℃，压力为 5 MPa，盐水矿化度为

100 000 mg/L，其中Ca2+质量浓度为2 000 mg/L。
1.2 表面活性剂溶解度测定

只有当表面活性剂在超临界CO2中具有较高溶

解度（质量分数超过 1%）时才具有实际应用价值。

图1 表面活性剂泡沫性能测试及其在CO2中
溶解度测量装置

Fig.1 Experimental device for CO2 foam performance
and solubility measurement of

surfactants in CO2

高压下，表面活性剂在超临界CO2中的溶解度测定

装置主要包括高压可视化平衡釜、取样器、吸收管、

气体流量计和分光光度计，该装置的核心部分为高

压可视化平衡釜（图1）。
表面活性剂在超临界CO2中溶解度测定实验步

骤包括：①向高压可视化平衡釜中充入150 mL质量

分数为 15%的表面活性剂的共溶剂溶液。②向高

压可视化平衡釜中充满CO2，调节温度和压力至实

验预设条件。③利用高速搅拌器（1 000 r/min）充分

搅拌，使表面活性剂、共溶剂和CO2充分混合。④停

止搅拌后充分静置，达到表面活性剂和共溶剂在超

临界CO2中的溶解平衡后，利用取样器从高压可视

化平衡釜的上部取样。⑤将取样器中的样品由底

部出口缓慢放出，用U型管中的共溶剂吸收溶解在

CO2中的表面活性剂和共溶剂，同时用气体流量计

计量排出CO2的质量。⑥用分光光度计测量表面活

性剂在共溶剂中的质量分数，计算表面活性剂的质

量及其在超临界CO2中的溶解度。

1.3 CO2气溶性泡沫体系驱油实验

高温高压条件下CO2气溶性泡沫体系提高采收

率性能评价装置主要包括流体注入系统、岩心模

型、恒温系统、回压系统和压力测量记录系统（图

2）。主要仪器包括D-250L型单缸柱塞式恒压恒速

注入泵、岩心夹持器、恒温箱、回压阀、压力传感器

以及其他高压配件等。

实验条件包括：回压为 20 MPa，温度为 120 ℃，

孔隙度为15.14%，渗透率为1.24 mD。驱替方式为：

以 0.1 mL/min的速度注入 0.3 PV的 CO2段塞后，以

0.1 mL/min的速度注入CO2的同时以0.01 mL/min的
速度注入表面活性剂的乙二醇溶液 0.4 PV，以上 2
个段塞交替注入 3次（共计 2.1 PV），然后持续注入
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图2 高温高压条件下CO2气溶性泡沫体系流度控制及
EOR性能评价装置

Fig.2 Experimental device for performance evaluation of
mobility control and EOR in CO2-soluble
surfactant foam flooding at high temperature

and pressure conditions
CO2段塞1.4 PV，驱替流体总注入量为3.5 PV。

评价CO2泡沫流度控制能力的指标主要为阻力

因子，其定义为

Z = Δp foamΔpwater
（1）

式中：Z 为阻力因子；Δp foam 为注泡沫剂或CO2

过程中填砂管前后端压差，MPa；Δpwater 为高温高压

注水过程中填砂管前后端的稳定压差，MPa。

2 结果与讨论

2.1 表面活性剂筛选

共测试了 31种不同类型的油田或工业用表面

活性剂及其改性产品（表 1）在高温高压条件下的

CO2泡沫性能，其中阴离子-非离子型表面活性剂系

列N-NP-H/S/P/CH（烷基酚聚氧乙烯醚磺酸盐/硫酸

盐/双磷酸酯盐/羧酸磺酸盐）是由非离子型表面活

性剂N-NP系列（烷基酚聚氧乙烯醚）改进合成的。

TMN-6，PBE-14，OSP-1310，T-80，Span20/40/
60/80，PBE-14-H，AEP，TXP-10，OS（MS-1），N-
NP-15c-P和N-NP-15c-CH这 14种表面活性剂无

法产生CO2泡沫或产生的CO2泡沫性能很差。其他

17种表面活性剂的CO2泡沫性能（起泡体积和半衰

期）测试结果（图 3—图 5）均表明，在实验温度范围

内，随着温度升高，CO2泡沫起泡体积和半衰期均呈

现降低的趋势。这是由于温度升高，包围气体的泡

沫液膜蒸发加剧，液膜破裂速度变快；同时，温度升

高使得液膜粘弹性和强度降低，排液速率加快，最

终导致CO2泡沫性能的下降［12-14］。

对比烷基酚聚氧乙烯醚类表面活性剂的泡沫

性能（图 3）可知，随着单个分子中EO基团（聚氧乙

烯基团）数量增多，CO2泡沫起泡体积和半衰期均有

增大趋势。一方面，由于EO基团是亲水性基团，随

着单分子中EO基团数量（EO聚合度）增大，表面活

性剂分子亲水性增强，使得表面活性剂分子在界面

上吸附时独占面积增大，分子表面覆盖度增大，表

面活性剂降低气液表面张力的能力增强，气液表面

张力越小，液膜的表面能也越小，越有利于泡沫稳

定。另一方面，EO聚合度增大，分子中EO基团与周

围水分子形成水化层的体积增大，泡沫间液膜水化

层斥力增强，液膜排液速率降低，延缓了泡沫液膜

表1 实验用31种表面活性剂分类
Table1 Classification of the 31 kinds of surfactants used in the experiments

表面活性剂编号

N-NP-7c/9c/10c/13c/15c/18c/21c
TMN-6

N-P-8/N-P-10/N-P-12

PBE-14

OSP-1310

T-80

Span 20/40/60/80

ABS

A-S-12

化合物名称

烷基酚聚氧乙烯醚

烷基聚氧乙烯醚

葡萄糖与脂肪

醇缩醛化合物

聚丙烯丁醚

十三醇烷基酚

聚氧乙烯醚

聚氧乙烯山梨

醇酐单油酸酯

失水山梨

醇脂肪酸酯

十二烷基苯磺酸钠

烷基硫酸钠

表面活性剂类型

非离子

非离子

非离子

非离子

非离子

非离子

非离子

阴离子

阴离子

表面活性剂编号

PBE-14-H
AEP

TXP-10

OS（MS-1）

N-NP-10c-H/15c-H/21c-H

N-NP-15c-S

N-NP-15c-P

N-NP-15c-CH

CAB-35

化合物名称

磺化聚丙烯丁醚

聚氧乙烯十二烷

基醚磷酸酯钾盐

酚醚磷酸酯钾盐

烷基酚醚磺基

琥珀酸酯钠盐

烷基酚聚氧乙

烯醚磺酸盐

烷基酚聚氧

乙烯醚硫酸盐

烷基酚聚氧乙烯

醚双磷酸酯盐

烷基酚聚氧乙烯

醚羧酸磺酸盐

椰子油酰胺

丙基甜菜碱

表面活性剂类型

阴离子

阴离子

阴离子

阴离子

阴离子-非离子

阴离子-非离子

阴离子-非离子

阴离子-非离子

阴离子-阳离子
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图3 非离子型表面活性剂产生CO2泡沫的起泡体积和半衰期

Fig.3 Foam volume and half-life of CO2 foam generated by the nonionic surfactants

图4 阴离子-非离子型表面活性剂产生CO2泡沫的起泡体积和半衰期
Fig.4 Foam volume and half-life of CO2 foam generated by the anionic-nonionic surfactants

图5 非离子型和离子型表面活性剂产生CO2泡沫的起泡体积和半衰期

Fig.5 Foam volume and half-life of CO2 foam generated by the nonionic and ionic surfactants
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的破裂；同时，EO聚合度增大增强了表面活性剂分

子间作用力，使得液膜表面分子排布更加紧密，液

膜强度增大，泡沫的稳定性能提高。

相比于非离子型表面活性剂 N-NP-10c，N-
NP-15c和N-NP-21c，其磺化改性后得到的相应的

阴离子-非离子型表面活性剂N-NP-10c-H，N-NP-
15c-H和N-NP-21c-H的起泡能力、稳泡能力和抗

温能力均得到明显提高，磺化后表面活性剂的亲水

性增强，能够产生更多、更稳定的泡沫（图 4），并且

在更高温度下也能产生稳定的CO2泡沫。

对比 17种表面活性剂产生CO2泡沫的起泡体

积和泡沫半衰期可知，N-P-12，N-NP-15c-H，A-S-
12和CAB-35的性能较好，均可在125℃高温条件下

产生具有一定稳定性的CO2泡沫，半衰期分别约为

78.00，6.54，7.39和 24.96 min。两性离子表面活性

剂 CAB-35 虽然具有较好的 CO2泡沫性能，与 N-
NP-15c-H的性能相当，但考虑到其在地层中的吸

附量较高，所以暂不做进一步研究。

2.2 表面活性剂溶解度测定

对N-P-12和N-NP-15c-H这 2种表面活性剂

在超临界CO2中的溶解度进行测定，另外，为研究表

面活性剂分子极性对选择共溶剂的影响，还对极性

较低的非离子型表面活性剂N-NP-10c在乙醇单独

作为共溶剂的条件进行溶解度测定。由于表面活

性剂在超临界CO2中的溶解度极低［15-16］，利用相似

相容原则，采用乙醇和乙二醇作为共溶剂以提高溶

解度［17-18］。在一定温度、压力条件下，乙醇能够与超

临界CO2互相溶解［8］，是一种很好的共溶剂；乙二醇

只能部分溶解于CO2中，但与乙醇互溶，因此也可作

为一种溶解辅助剂。

2.2.1 非离子型表面活性剂

N-NP-10c是一种极性较低的非离子型表面活

性剂，可以完全溶解于乙醇中，即用乙醇作为共溶

剂可提高其在超临界CO2中的溶解度。非离子型表

面活性剂N-P-12分子中有多个羟基基团，分子亲

水性强，需要采用乙醇和乙二醇的混合物（质量分

数比为 60%∶40%）作为共溶剂以提高其在超临界

CO2中的溶解度。在温度为40 ℃、不同压力条件下，

共溶剂存在时N-NP-10c和N-P-12在超临界 CO2

中的溶解度测定结果（图6）表明，两者在超临界CO2

中的溶解度都随着压力的升高而增大，但压力对N-
P-12的影响更大。这是由于在低压条件下，乙二醇

在CO2中的溶解度较小，随着压力的升高，其溶解度

增大，因而促进了N-P-12在CO2中的溶解。与无共

溶剂条件下N-NP-10c的溶解度（0.15%）［7］相比，共

溶剂的加入使其在超临界CO2中的溶解度（1.76%）

提高了 11倍。这是由于在体系中加入具有较低极

性的共溶剂乙醇可以增强CO2和表面活性剂之间的

氢键和Lewis酸-碱作用，提高溶质与溶剂分子间的

偶极-偶极、偶极-诱导偶极以及诱导偶极-诱导偶

极相互作用［19］。另外，以乙醇和乙二醇混合物（质

量分数比为 60%∶40%）为共溶剂的N-NP-10c溶液

与超临界CO2发生混相；而以乙醇作为共溶剂的N-
P-12溶液不能与超临界CO2实现混相，而是两相共

存，一相为存在于高压可视化平衡釜底部的溶解了

CO2的混合溶液相，另一相为存在于高压可视化平

衡釜上部的溶解了表面活性剂和共溶剂的超临界

CO2相。

图6 40 ℃时共溶剂存在时N-NP-10c和N-P-12在
超临界CO2中的溶解度

Fig.6 Solubility of N-NP-10c and N-P-12 in supercriticalCO2 at 40 ℃ with the existing of co-solvent
由此可见，在醇类共溶剂作用下，非离子型表

面活性剂可以在超临界 CO2中获得相对高的溶解

度。考虑到泡沫剂有效质量分数为 1%左右，最佳

气液比为 1∶1的泡沫形成条件［20-21］，如果表面活性

剂溶于超临界CO2后，表面活性剂的质量分数能够

高于1%，便能够在地层中形成有效泡沫。

2.2.2 离子型表面活性剂

与N-P-12在超临界CO2中溶解度测定实验相

似，测定极性强、亲水性好的阴离子-非离子型表面

活性剂N-NP-15c-H在超临界CO2中的溶解度时，

也需要使用乙醇和乙二醇的混合物作为共溶剂。

在温度为40 ℃、不同压力条件下测定不同乙醇和乙

二醇混合比例下（质量分数比分别为 80%∶20%和

60%∶40%）N-NP-15c-H 在超临界 CO2 中的溶解

度。实验结果（图 7）表明，N-NP-15c-H在超临界

CO2中的溶解度对压力较敏感，尤其是当共溶剂中

乙二醇的含量较低时更为敏感。在相似条件下，离
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子型表面活性剂在17 MPa高压条件下在超临界CO2

中溶解度仅为 0.57%，比非离子型表面活性剂的低

约 3倍。同时需要注意的是，乙醇和乙二醇的混合

比例对于表面活性剂在超临界CO2中的溶解度具有

较大影响，共溶剂中乙醇的比例越高，表面活性剂

的溶解度越高。实验中加入乙二醇主要是为了改

善具有较高极性的表面活性剂在乙醇中的溶解，其

对表面活性剂在超临界CO2中溶解度的影响机理并

不明确，可能是乙二醇在体系中充当了助表面活性

剂，促进了表面活性剂在超临界CO2中形成聚集体，

从而改善表面活性剂在超临界CO2中的溶解［22］。因

此，在选择共溶剂中乙醇和乙二醇的混合比例时，

只加入最少量的乙二醇，保证表面活性剂能够溶解

于共溶剂中即可，此时表面活性剂在超临界CO2中

的溶解度最大。

图7 40 ℃时乙醇和乙二醇不同混合比例条件下
N-NP-15c-H在超临界CO2中的溶解度

Fig.7 Solubility of N-NP-15c-H in supercritical CO2 at
40 ℃ with the addition of ethanol and ethylene

glycol as co-solvents
极性较低的非离子型表面活性剂（N-NP-10c

和N-P-12）比极性较高的阴离子型表面活性剂（N-
NP-15c-H）在超临界CO2中的溶解度更高，其中N-
P-12在超临界CO2中的溶解度最高。因此，选择非

离子型表面活性剂N-P-12作为CO2气溶性表面活

性剂。

2.3 CO2气溶性泡沫体系驱油实验

由CO2气溶性泡沫体系驱油实验结果（图 8）可

见，阻力因子呈先增大后减小的趋势，表明在泡沫

体系驱油过程中，有大量泡沫生成，产生的累积贾

敏效应对体系流动起到了一定的流动控制作用。

CO2气溶性泡沫体系驱油采收率实验结果（图 8）表

明，最终采收率高达 92.50%，可见该泡沫体系能够

获得较高的采收率。

图8 CO2气溶性泡沫体系驱油过程中阻力因子和
采收率变化（120 ℃，20 MPa）

Fig.8 Variation of resistance factor and oil recovery during
CO2 foam flooding with CO2-soluble surfactant
as foaming agent at 120 ℃ and 20 MPa

3 结论

对比表面活性剂产生CO2泡沫的起泡体积和泡

沫半衰期，结合表面活性剂在超临界CO2中的溶解

度测定结果，选择非离子型表面活性剂N-P-12作

为CO2气溶性表面活性剂。该表面活性剂在 125℃
高温条件下可产生具有一定稳定性的CO2泡沫，在

醇类共溶剂作用下，在超临界CO2中能够获得相对

高的溶解度。CO2气溶性泡沫体系驱油实验结果表

明，高温高压条件下，该泡沫体系能够对CO2产生良

好的流度控制能力，还具有很高的提高采收率能

力，最终采收率高达92.50%。

从普通表面活性剂中筛选得到具有良好泡沫

性能的表面活性剂，然后通过添加共溶剂提高其在

超临界CO2中的溶解度，是一种筛选气溶性表面活

性剂行之有效的方法。
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