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注热化学流体吞吐解除岩石储层反凝析伤害评价
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摘要：为长期有效解除凝析气藏反凝析带来的储层伤害，提出了一种注热化学流体吞吐解除凝析油堵塞孔喉的新方法。针对

致密砂岩、碳酸盐岩和页岩 3类岩石，开展了注热化学流体吞吐岩心驱油实验，评价了热化学流体解除凝析油堵塞的可行性，

并基于核磁共振技术分析了吞吐前后 3类岩石微观孔隙结构的变化特征，明确了热化学流体解除反凝析伤害机理。实验结果

表明，热化学流体（NH4Cl和NaNO2）在乙酸溶液催化下能够迅速释放大量气体和蒸汽，提高岩心压力和温度，降低原油黏度，

使凝析油由液态转变为气态，减小渗流阻力。致密砂岩、碳酸盐岩和页岩岩心注热化学流体吞吐累积凝析油采出程度分别为

65.7%，73.9%和 46.3%。其中，致密砂岩和碳酸盐岩岩心仅需 2轮吞吐即可有效清除 55.5%和 67.6%的凝析油堵塞。而页岩岩

心需要延长焖井时间及增加吞吐次数方能提高凝析油的采出程度。热化学流体吞吐后，致密砂岩、碳酸盐岩和页岩岩心平均

孔径分别由 0.37，1.04和 0.002 1 μm增大至 0.84，2.04和 0.005 8 μm。热化学流体吞吐效果是注CH4吞吐和注甲醇吞吐效果的

1.85和1.32倍。

关键词：热化学流体；致密砂岩；碳酸盐岩；页岩；反凝析；孔隙结构

文章编号：1009-9603（2024）01-0153-10 DOI：10.13673/j.pgre.202305020

中图分类号：TE348 文献标识码：A

Evaluation of thermalchemical fluid huff and puff to relieve retro⁃
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Abstract： In order to effectively eliminate the reservoir damage caused by retrograde condensation in condensate gas reservoirs， a 

new method for removing the plugging pore throat of condensate oil by thermochemical fluid huff and puff was proposed. For tight 

sandstone， carbonate， and shale reservoirs， a core oil displacement experiment of thermochemical fluid huff and puff was carried 

out to evaluate the feasibility of removing condensate plugging by thermochemical fluid. Based on nuclear magnetic resonance tech‐

nology， the change characteristics of the micro-pore structure of the three types of reservoirs before and after huff and puff were ana‐

lyzed， and the mechanism of removing retrograde condensate damage by thermochemical fluid was clarified. The experimental re‐

sults show that thermochemical fluids （NH4Cl and NaNO2） can rapidly release a large amount of gas and steam under the catalysis 

of acetic acid， increase the core pressure and temperature， reduce the viscosity of crude oil， make the condensate change from liq‐

uid to gas， and reduce the flow resistance. The cumulative condensate recoveries of tight sandstone， carbonate， and shale cores by 

thermochemical fluid huff and puff are 65.7%， 73.9%， and 46.3% respectively. Among them， two rounds of huff and puff can effec‐

收稿日期：2023-05-19。

作者简介：文开丰（1980—），男，四川射洪人，高级工程师，从事天然气开发、气藏工程等方面研究工作。E-mail：wkfeng_cq@petrochina.com.cn。

通信作者：邓宝康（1985—），男，陕西千阳人，工程师。E-mail：dengbk2010@163.com。

基金项目：国家自然科学基金项目“陆相页岩油藏CO2压裂复杂缝网形成机制及增产机理”（5207042143）。

引用格式：文开丰，李浩，龚浩研，等 .注热化学流体吞吐解除岩石储层反凝析伤害评价［J］.油气地质与采收率，2024，31（1）：
153-162.
WEN Kaifeng，LI Hao，GONG Haoyan，et al.Evaluation of thermalchemical fluid huff and puff to relieve retrograde condensation 
damage in reservoirs［J］.Petroleum Geology and Recovery Efficiency，2024，31（1）：153-162.



2024年1月油 气 地 质 与 采 收 率

tively remove 55.5% and 67.6% of condensate plugging in tight sandstone and carbonate samples respectively. However， the shale 

core needs to extend the soak time and increase the number of huff and puff to improve the recovery of condensate. After the thermo‐

chemical fluid huff and puff， the average pore size of tight sandstone， carbonate， and shale cores increases from 0.37， 1.04， and 

0.002 1 μm to 0.84， 2.04， and 0.005 8 μm respectively. The thermochemical fluid huff and puff effect is 1.85 and 1.32 times that of 

CH4 injection and methanol injection respectively.

Key words： thermochemical fluid；tight sandstone；carbonate rock；shale；retrograde condensation；pore structure

凝析气藏反凝析伤害的解除方法虽然较多，

但不同岩石类型储层由于矿物类型、黏土矿物含

量以及孔隙结构的差异，导致反凝析伤害解除方

法也存在较大差别。例如微粒运移和黏土矿物膨

胀是致密砂岩和页岩解除反凝析伤害时需要面对

的主要问题，而岩石溶解则是处理碳酸盐岩反凝

析伤害时需要面对的问题，复杂的孔喉特征和极

高的毛细管压力则是接触页岩反凝析伤害时需要

面对的问题［1-3］。虽然水力压裂是目前公认能有效

解除反凝析伤害的方法，但其作业成本昂贵，耗时

较长，且当压力大幅降低后，凝析油仍会在裂缝中

大量聚积导致产量再次降低［4］。注 CO2 吞吐解除

反凝析伤害适用于各种岩石类型的凝析气藏，CO2

有别于其他气体的超临界特性，使其具有较好的

改善反凝析伤害效果。LIU 等通过 PVT 相态实验

和岩心驱替实验，验证了 CO2在缓解凝析油堵塞和

提高天然气产能方面具有极佳的效果［5］。然而，

注 CO2吞吐只是一种短期处理方法，气源问题和昂

贵的地面注入基础设施仍是制约其大规模应用的

主要原因［6-7］。

此外，纳米流体作为一种新兴的低表面能介质，

注入储层后能够快速吸附在各类岩石颗粒表面。通

过在岩石壁面建立超光滑表面改变岩石润湿性，达

到长久解除反凝析伤害的效果［8］。MOUSAVI等证

明了氟化硅纳米流体可以产生超疏水表面，影响石

灰石岩心的润湿性，将润湿性由液体润湿变为中等

气体润湿［9］。FRANCO等通过实验合成纳米颗粒来

建立气体润湿表面，改性后的岩心原油采收率由

46.6%提高至78.4%［10］。然而，纳米颗粒虽然效果显

著，但在高温高压高盐储层条件下的稳定性较差，且

纳米颗粒成本昂贵，较难开展大规模矿场应用。因

此，亟需寻找一种有效、低廉且能够长久解除各类凝

析气藏反凝析伤害的方法。热化学试剂能够在储层

条件下反应并产生原位压力和温度［11-12］，降低凝析

油黏度和渗流阻力，并通过反蒸发作用将凝析油转

化为气相来去除凝析油堵塞，具有价格低廉、无毒无

害的效果。为此，笔者提出了一种采用热化学流体

吞吐解除凝析油堵塞孔喉的新方法。针对致密砂

岩、碳酸盐岩和页岩等 3类岩石，开展了注热化学流

体吞吐岩心驱油实验，评价了热化学流体解除凝析

油堵塞的可行性，并基于核磁共振技术分析了吞吐

前后 3类岩石微观孔隙结构的变化特征，明确了热

化学流体解除反凝析伤害机理，为有效长期解除反

凝析伤害提供了参考和依据。

1 实验器材与方法

1.1 实验材料与仪器

实验岩心 实验岩心包括致密砂岩、碳酸盐岩

和页岩等 3 类（表 1）。其中，致密砂岩岩心（S1 和

S2）中石英和斜长石质量分数较高，黏土矿物主要

以伊利石和高岭石为主；碳酸盐岩岩心（T3）主要由

方解石组成，其质量分数达到85.2%；页岩岩心（Y4）

中方解石和石英质量分数较高，且黏土矿物质量分

数达到 20.1%。从 4 块岩心的孔隙度和渗透率可

知，碳酸盐岩岩心的孔隙度和渗透率较高，而页岩

孔隙度和渗透率最小。实验中研究了凝析油完全

堵塞岩心时最坏的情况，通过在高压条件下将凝析

油充分饱和实验岩心，来模拟凝析油完全堵塞岩心

的状态。

表1　实验岩心物性参数
Table 1　Physical parameters of experimental cores

岩心编号

S1

S2

T3

Y4

直径/mm

38.12

38.10

38.11

38.14

长度/mm

51.75

52.35

54.21

52.43

热化学流体处理前

孔隙度/%

8.78

10.26

13.18

4.54

渗透率/mD

0.66

0.84

3.25

0.011

热化学流体处理后

孔隙度/%

9.61

11.03

13.32

8.35

渗透率/mD

1.05

1.12

3.83

1.85

各  矿  物  质  量  分  数 /%

石英

58.2

61.4

—

20.8

斜长石

25.3

19.5

—

2.7

方解石

—

—

85.2

55.4

伊利石

6.5

10.4

4.8

6.3

高岭石

2.2

1.3

—

5.2

蒙脱石

—

—

—

8.6

其他矿物

7.8

7.4

10

1
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实验流体 实验中采用的热化学试剂为氯化铵

（NH4Cl）和亚硝酸钠（NaNO2），这 2种试剂能够在特

定条件下反应产生钠盐、氮气和大量热蒸汽，具有

快速升温增压的效果；但这 2种试剂在室温室压条

件下反应速度非常缓慢，可通过提高反应温度或加

入催化剂缩短反应时间。ALADE等发现当系统温

度从 20 ℃提高至 75 ℃时，热化学流体的反应速度

能够提高 2.8 倍；当向热化学流体中添加乙酸或柠

檬酸时，可以改变系统 pH值进而提高反应速度 8倍

以上［13］。因此，实验中为了缩减反应时间，采用质

量分数为 5%的乙酸（低于酸敏伤害浓度）作为催化

剂。实验前分别将 2种热化学试剂配制成质量浓度

为168 g/L的NH4Cl溶液和580 g/L的NaNO2溶液。

氯化铵和亚硝酸钠反应式为：

NH4Cl + NaNO2 → NaCl + 2H2O + N2 (gas) + ΔH(热量 )
（1）

此外，实验中所用注入水为质量分数为 3% 的

氯化钾溶液，该溶液能够有效避免岩心发生水敏、

速敏等敏感性反应。实验所用凝析油为鄂尔多斯

盆地S8区油罐油，标准状况下凝析油密度和黏度分

别 为 0.735 g/cm3 和 3.17 mPa·s，而 储 层 温 度

（112 ℃）下的黏度仅为2.08 mPa·s。

实验仪器 实验中采用低场核磁共振仪（Me‐

soMR23-060V-I 型，磁场强度为 0.5 T，脉冲频率为    

1～30 MHz，脉冲精度为 100 ns，最大采样宽度为   

2 000 KHz）测定岩心孔隙结构特征。采用超声波均

质混合器（容积为 20～100 cm3，可调；转速为 0～

100 r/min；最高承压为50 MPa）将2种热化学流体充

分混合后注入岩心。采用可调式岩心夹持器（岩心

直径为 2.5和 3.8 cm，可调；岩心长度不超过 20 cm；

最高温度和压力分别为 200 ℃和 100 MPa）进行热

化学流体吞吐实验。采用 ISCO 双缸柱塞泵（流速

精度为 0.001 cm3/min，单缸柱塞体积为 300 cm3，最

高压力为 200 MPa）精确控制注入岩心内流体速度

和压力。此外，实验中还需要压力传感器、回压阀、

回压泵、围压泵（手摇泵，最大压力为 120 MPa）和油

气分离器（量程为 20 cm3，精度为 0.01 cm3）等设

备（图1）。

1.2 实验步骤

注热化学流体升温增压效果评价实验的步骤

主要包括：①将清洗后的干燥致密砂岩岩心（S1）放

入岩心夹持器中，采用围压泵给致密砂岩岩心施加

25.8 MPa 的上覆压力。向超声波均质混合器中恒

速（0.2 cm3/min）注入 NH4Cl和 NaNO2 2 种热化学流

体，充分混合后在压力为 2 MPa下将混合液注入岩

心，然后每隔相同时间间隔（10～12 min）向岩心中

直接恒速（0.2 cm3/min）注入乙酸溶液。出口压力恒

定为大气压。记录驱替过程中岩心的注入压力和

平均温度随时间的变化。②另外选取 1块物性参数

相似的致密砂岩岩心，重复步骤①，但热化学流体

注入岩心的初始压力升高至 5 MPa，其余步骤不变，

测定初始压力为 5 MPa下岩心的注入压力和平均温

度随时间的变化。③作为对比实验，在初始压力为

2 MPa的条件下向岩心中注入质量分数为 3% 的氯

化钾溶液，记录驱替过程中岩心注入压力随时间的

变化。

注热化学流体吞吐解除凝析油堵塞实验的主

要步骤包括：①实验岩心核磁共振扫描。将清洗烘

干后的实验岩心在 30 MPa高压（略高于地层压力）

下饱和质量分数为 3% 的氯化钾溶液至少 48 h 以

上，当岩心在不同饱和时间下，连续 2次扫描的T2谱

分布无变化时，则岩心已被充分饱和。反之则继续

高压饱和，直至 T2谱分布不变为止。需要注意的是

页岩岩心的饱和压力比其他 2 种类型岩心的高 10 

MPa，且饱和时间也更长。②凝析油饱和实验岩心。

将步骤①中扫描后的实验岩心，在高温（100 ℃）干

燥的同时抽真空，直至岩心重量不再变化后，再用

凝析油在高压 30 MPa下充分饱和岩心，模拟了反凝

析最坏情况，即凝析油完全堵塞岩心。与步骤①相

同，页岩岩心需要施加更高的饱和压力（40 MPa），

且饱和时间也需增加一倍以上。③注热化学流体

吞吐。将饱和凝析油后的岩心放入岩心夹持器内，

施加上覆地层压力后，向超声波均质混合器中恒速

（0.2 cm3/min）注入NH4Cl和NaNO22种热化学流体，

注入体积为 4 cm3；再向岩心中恒速（0.2 cm3/min）注

入乙酸溶液，注入体积为 2 cm3；关闭阀门，进入焖井

图1　实验装置
Fig.1　Experimental device
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阶段，焖井时间以岩心入口端和出口端压力的波动

幅度同时小于 2%时为准。焖井结束后打开出口端

阀门，在恒压 5 MPa（凝析气废弃压力）下进行生产，

直至岩心不出油为止。重复步骤③，开展下一个吞

吐轮次，直至岩心不出油时结束实验。相比致密砂

岩岩心，碳酸盐岩和页岩岩心的焖井时间和生产时

间更长。④吞吐后岩心核磁共振扫描。采用索式

提取设备依次用二甲苯和乙醇清洗实验岩心，烘干

后重复步骤①，测定热化学流体处理后岩心的 T2谱

分布，并在相同条件下测定岩心的孔隙度和渗

透率。

2 实验结果与分析

2.1 热化学流体反应效果评价

从不同初始压力下热化学流体注入后岩心的

注入压力和平均温度随时间的变化（图 2）可以看

出，当岩心初始压力均为 2 MPa时，相比注水驱替，

注入热化学流体能够在较短时间（约 0.75 h）内达

到 10.9 MPa 的最大注入压力，而注水驱替的最大

注入压力仅为 5.2 MPa。同时，热化学流体注入岩

心后在 0.17 h 内将岩心平均温度由 25 ℃迅速提高

至 150 ℃，说明即使是在室温条件下，有催化剂作

用下的热化学流体的反应非常迅速，反应释放的

氮气、热量和水蒸汽能够大幅提高岩心孔隙压力

和温度，表现出比单一注蒸汽更好的性能。此外，

通过对比初始压力分别为 2 和 5 MPa 条件下岩心

压力和温度变化可知，当初始压力为 5 MPa 时，岩

心注入压力开始下降的时间比初始压力为 2 MPa

推迟了 0.22 h，平均温度开始下降的时间推迟了近

0.85 h，这说明初始岩心压力高更有利于充分发挥

热化学流体的效果，且热化学流体更适合在压力

衰竭的早期或是具有较高地层压力的储层中

使用。

2.2 解除凝析油堵塞效果评价

2.2.1　致密砂岩

从致密砂岩岩心注热化学流体吞吐过程中岩

心入口压力、出口压力、平均温度和凝析油采出程

度的变化（图 3）可以看出，致密砂岩岩心注热化学

流体吞吐累积凝析油采出程度为 65.7%，共进行了 4

轮吞吐，每轮吞吐采出程度分别为 39.2%，16.3%，

7.4%和2.8%，每轮采出程度随吞吐次数的增加而降

低。其中前 2 轮吞吐的累积采出程度达到 55.5%，

占总累积采出程度的 84.5%，说明采用热化学流体

吞吐 2 轮次即可有效改善致密砂岩岩心的堵塞

现象。

从图 3 中可以看出，首轮吞吐中岩心压力最大

为 11.7 MPa，最高平均温度为 181 ℃，说明在乙酸溶

液的催化作用下，热化学流体反应可快速产生大量

的热量和压力。随着热化学流体注入（吞吐）次数

的增加，岩心中原位产生的压力和平均温度也越来

越大，第 4轮吞吐中岩心压力最大达到 21.6 MPa，最

高平均温度达到 278 ℃，这说明多轮热化学流体反

应后持续放出的热量和压力是导致凝析油被大量

采出的主要原因：一方面是因为温度的大幅升高能

够显著降低凝析油黏度，由 3.17 mPa·s 降至 0.95 

mPa·s，降幅达 70%；另一方面岩心孔隙内温度和压

力的同时升高还会引发凝析油的相态类型产生

变化。

从目标储层凝析气 PT相图（图 4）中可以看出，

当凝析气在恒温降压衰竭开发中由储层压力降至

岩心压力时，凝析油会大量析出。而当热化学流体

图2　不同初始压力下热化学流体注入后岩心注入压力和平均温度随时间的变化
Fig.2　Changes of core injection pressure and average temperature with time after injection of thermochemical 

fluid under different initial pressures
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注入反应后，凝析油会从岩心温压处的气液两相区

快速移动至热化学流体处理后温压对应的气相单

相区，凝析油会由液态反蒸发为气态，使得黏度和

毛细管压力大幅降低，流度大幅提高，使凝析油更

易被排出。此外，致密砂岩岩心中孔隙压力突增将

会对微观孔隙结构产生一定影响，增大孔隙孔径或

诱导产生微裂缝，这也是凝析油能够被大量采出的

另一原因。

此外，从图 3 岩心入口和出口压力的相似性变

化规律还可以看出，每轮热化学流体吞吐过程中均

未出现压力积聚陡增的异常变化，说明在热化学流

体和乙酸溶液注入及反应期间并未发生固相沉淀、

黏土矿物膨胀或微粒运移堵塞孔喉的现象，这一方

面是由于热化学流体反应后产生了大量的NaCl，能

够起到稳黏抗堵的效果，有效避免了储层敏感性伤

害［14］；另一方面热化学流体反应后产生的大量水蒸

汽能够完全溶解新产生的钠盐，并不会引发新物质

的沉淀。

2.2.2　碳酸盐岩

从碳酸盐岩岩心注热化学流体吞吐过程中入

口压力、出口压力、平均温度和凝析油采出程度的

变化（图 5）可以看出，碳酸盐岩岩心注热化学流体

吞吐累积凝析油采出程度为 73.9%，共进行了 4 轮

次吞吐，每轮吞吐采出程度分别为 34.3%，33.3%，

3.6%和2.7%，每轮采出程度随吞吐次数的增加而降

低。与致密砂岩岩心相似，碳酸盐岩岩心前 2轮吞

吐累积采出程度达到 67.6%，占总累积采出程度的

91.5%，这说明碳酸盐岩岩心注热化学流体吞吐 2轮

即可有效改善凝析油堵塞。

从吞吐过程中岩心压力和平均温度的变化可

以看出，首轮吞吐中，当热化学流体注入后，碳酸盐

岩岩心压力先急速增加后缓慢增大，焖井时间达到

1.6 h后才逐渐达平衡，最大压力和最高平均温度分

别为 16.8 MPa 和 207 ℃。首轮吞吐所需时间远大

于后续吞吐时间，这主要是因为在首轮注入热化学

流体后除了化学流体之间发生反应外，乙酸溶液还

会与碳酸盐岩岩心发生反应，导致压力稳定时间较

长。但在后续 3轮吞吐中，压力稳定较快，这说明后

续吞吐中注入的流体与碳酸盐岩岩心之间的反应

程度降低。WAN等研究发现，酸液注入碳酸盐岩岩

心会导致方解石溶解，一旦钙离子大量溶解后，酸

液与岩心间将不再发生明显反应［15］。这也解释了

首轮吞吐压力稳定时间长，而后续吞吐压力稳定时

间短的原因。此外，MAHMOUD 等基于温度和离

子浓度的扩散系数计算公式，提出了钙离子浓度的

增加可有效降低流体扩散的认识［16］。由于首轮乙

酸溶液注入后与碳酸盐岩岩心反应产生大量钙离

子，抑制了流体及分子扩散，使得碳酸盐岩岩心的

平均温度持续快速增加，当达到第 4轮吞吐时，碳酸

盐岩岩心平均温度已经达到 316 ℃，远高于致密砂

岩岩心。

图5　碳酸盐岩岩心（T3）注热化学流体吞吐参数变化
Fig.5　Changes of huff and puff parameters of tight carbonate 

core （T3） by thermochemical fluid

图3　致密砂岩岩心（S2）注热化学流体吞吐参数变化
Fig.3　Changes of huff and puff parameters of tight sandstone 

core （S2） by thermochemical fluid

图4　热化学流体反应前后凝析油相态的变化特征
Fig.4　Change characteristics of condensate phase state before 

and after thermochemical fluid reaction
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2.2.3　页岩

鉴于页岩的极致密性和高黏土矿物含量特点，

想要解除页岩反凝析伤害较困难。从页岩岩心注

热化学流体吞吐过程中入口压力、出口压力、平均

温度和凝析油采出程度的变化（图 6）可以看出，页

岩岩心注热化学流体 5 轮吞吐累积采出程度仅为

46.3%，每轮吞吐采出程度分别为 0，2.6%，12.8%，

12.7%和17.9%，每轮采出程度随吞吐次数的增加而

增大。页岩岩心吞吐实验中，5 轮吞吐次数并非页

岩岩心最终不出油时的极限吞吐次数，从吞吐采出

程度随吞吐次数的变化趋势可以推断，若 5轮吞吐

后继续重复注热化学流体吞吐，还能够采出更多的

凝析油。但之所以停止实验，主要是 5轮吞吐后继

续吞吐，每轮吞吐所需的吞吐周期远超过前 5轮吞

吐周期的 10 h，会大大增加时间和经济成本。

SHENG认为吞吐注气是提高页岩油气采收率最有

效的方式之一，增加吞吐次数可以有效提高采收

率，吞吐次数主要取决于经济极限［17］。因此，矿场

应用热化学流体吞吐时，可以在经济条件允许且可

控范围内，增加页岩岩心吞吐次数。

为了进一步说明注热化学流体吞吐解除页岩

凝析油堵塞的优势，对比了MENG等采用注CH4吞

吐［18］和 SHARMA等采用注甲醇吞吐提高凝析油采

收率的岩心实验结果［19］。这 2组实验中不但采用的

实验方法和实验条件与本文实验一致，使用的岩心

的基础物性参数也基本相近，因此，这 2组实验结果

与本文实验结果具有较强的可比性。MENG等 5轮

吞吐循环注 CH4的累积凝析油采收率仅为 25%，而

注热化学流体吞吐采收率是注 CH4吞吐的 1.85倍。

SHARMA等 5轮注甲醇吞吐的累积采收率为 35%，

注热化学流体吞吐是其 1.32倍，说明热化学流体在

解除页岩反凝析伤害方面具有更好的效果。热化

学流体解除页岩凝析油堵塞的机制可分为降黏、降

低毛细管压力和再蒸发 3种。同时，热化学流体反

应产生的原位高压和高温能够诱发形成微裂缝或

是扩展原孔隙孔径，从而大幅降低凝析油的渗流阻

力，显著降低凝析油临界流动饱和度。然而，在注

气和注甲醇吞吐中，凝析油的去除机制仅包括降黏

和再蒸发2种。

2.2.4　3类岩心改善效果对比

通过对比 3类岩心的凝析油采出程度随归一化

时间的变化关系（图 7）可知，热化学流体吞吐解除

碳酸盐岩岩心的凝析油堵塞效果最好，4 轮吞吐约

73.9% 的凝析油被采出。其次是致密砂岩岩心，

65.7% 的凝析油被采出，而页岩岩心效果最差，5轮

吞吐仅有 46.3%的凝析油被采出。致密砂岩岩心和

碳酸盐岩岩心每轮吞吐采出程度随吞吐次数的增

加而降低，前 2轮吞吐累积采出程度即能达到总采

出程度的 84.5% 和 91.5%，说明注热化学流体至少

吞吐 2 轮次就能有效解除这 2 类岩心的凝析油堵

塞。而页岩岩心每轮吞吐采出程度却随吞吐次数

的增加而增大，首轮吞吐中凝析油采出程度为零，

但在最后 2轮吞吐中凝析油采出程度的提高效果最

为明显。

此外，致密砂岩岩心平均 1 轮吞吐所需时间为

1.25 h，碳酸盐岩首轮吞吐所需时间为 2.3 h，而后面

每轮吞吐平均所需时间为 1.2 h，与致密砂岩岩心相

近。而页岩岩心平均 1 轮吞吐所需时间为 10 h，近

乎是致密砂岩岩心和碳酸盐岩岩心的 8.3 倍。因

此，为了提高解除页岩岩心凝析油的伤害程度，在

考虑经济效益的前提下，一方面应尽可能增加吞吐

次数，另一方面延长焖井和生产时间，以确保孔隙

内压力得到充分传导或释放。

2.3 微观孔隙结构变化特征

低场核磁共振技术是目前较为主流的一种无

损样品、快速且精度高的研究岩石微观孔隙结构的

图7　3类岩心凝析油采出程度对比
Fig.7　Comparison of condensate recoveries of 

three types of samples

图6　页岩岩心（Y4）注热化学流体吞吐参数变化
Fig.6　Changes of huff and puff parameters of shale core 

（Y4） by thermochemical fluid
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方法。当饱和含氢流体的岩心位于外加磁场中时，

横向弛豫时间主要受体相弛豫、表面弛豫和扩散弛

豫的综合影响，但由于在岩心尺度下体相弛豫和扩

散弛豫均可忽略，因而横向弛豫时间仅受表面弛豫

（即岩石表面性质）影响［20］，即横向弛豫时间T2的表

达式可写为：

T2 = 1
ρδ r （2）

其中：
δ = S

V r （3）
由（2）式可知，大孔隙表面赋存流体的 S/V 较

小，使得氢质子弛豫速率慢，弛豫时间长；而小孔隙

表面赋存的流体由于 S/V 较大，氢质子弛豫速率更

快，弛豫时间更短［21-22］。

2.3.1　致密砂岩

从注热化学流体吞吐前后致密砂岩岩心 T2谱

分布变化（图 8）可知，吞吐前致密砂岩岩心的 T2谱

分布为单峰形态，核磁信号主要分布在弛豫时间为

0.18～105 ms的孔隙，孔隙类型较为单一，以微小孔

隙为主。而吞吐后 T2谱分布变为了双峰形态，孔隙

类型也变成了双重孔隙系统，原来未出现信号的弛

豫时间范围（105～2 837 ms）内出现了信号，主峰对

应的信号幅度降低。说明由于热化学流体反应后

产生的高压和高热量，不但增大了原孔隙的孔径，

还诱发产生了微裂缝。结合吞吐前后 T2谱累积幅

度变化可知，虽然致密砂岩岩心孔隙结构发生了变

化，但总孔隙体积并未大幅增加，仅由 10.26% 增加

至 11.03%，这主要与致密砂岩岩心中高比例和高强

度的石英矿物有关。由于致密砂岩岩心中 58.2%都

是石英矿物，提高了岩石强度，将改变岩石基质的

可能性降至了最低。同时，也正是致密砂岩岩心中

良好的孔隙和石英骨架限制，导致岩心中在高温高

压作用下易于诱导形成微裂缝。

2.3.2　碳酸盐岩

从热化学流体吞吐前后碳酸盐岩岩心 T2谱分

布变化（图 9）可知，吞吐前碳酸盐岩岩心 T2谱分布

也呈单峰形态，不同于致密砂岩岩心的是主峰波峰

对应的弛豫时间为 256 ms，远大于致密砂岩岩心主

峰波峰对应的弛豫时间 17.8 ms，且弛豫时间大于

100 ms的孔隙体积占总孔隙体积的 67.3% 以上，说

明碳酸盐岩岩心中存在与致密砂岩岩心不同的孔

隙类型，主要以裂缝或溶孔等大孔径的大、中孔隙

为主。热化学流体吞吐后，T2谱分布形态发生了较

大变化，由单峰形变成了连续三峰形态，在 0.1～10 

ms 范围内出现了 2 个新的连续波峰，波峰幅度较

小，且原主峰波峰对应的弛豫时间向左偏移，减小

至 93.6 ms，T2谱分布产生这些变化的原因主要是注

入的乙酸溶液与碳酸盐岩岩心发生了反应，溶解了

一部分岩石矿物，在扩大原有微孔孔径的同时形成

了大量新的小孔隙，并扩展延伸与大孔隙相连通，

导致弛豫时间 0.1～10 ms的孔隙的信号幅度增强。

结合吞吐前后 T2谱累积幅度变化可知，吞吐后碳酸

盐岩岩心的孔隙体积增加，孔隙度由 12.18%增加至

13.32%，增加幅度为 9.4%。可以看出，碳酸盐岩岩

心注热化学流体吞吐更多的是对微小孔隙产生影

响，而对大孔隙的影响相对较小。

2.3.3　页岩

从热化学流体吞吐前后页岩岩心 T2谱分布变

化（图 10）可知，吞吐前页岩岩心的T2谱分布呈左峰

为主峰的不连续三峰形态，主峰波峰对应的弛豫时

间仅为 0.34 ms，且弛豫时间小于 1 ms 的微孔体积

占到了总孔隙体积的 73.6%，说明页岩岩心发育多

种类型孔隙，但主要以微孔为主，而微孔主要来源

于有机质中的纳米级有机孔，且多种类型孔隙之间

连通性很差。注热化学流体吞吐后，页岩岩心的 T2

谱分布发生了巨大变化，其中，主峰波峰对应的弛

图8　热化学流体吞吐前后致密砂岩岩心T2谱分布变化
Fig.8　T2 spectrum distribution changes of tight sandstone 

core before and after thermochemical fluid huff and puff

图9　热化学流体吞吐前后碳酸盐岩岩心T2谱分布变化
Fig.9　T2 spectrum distribution changes of carbonate core 

before and after thermochemical fluid huff and puff
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豫时间增大至 0.77 ms，并在 24 ms处形成了新的波

峰，且3.8～926 ms的区域内也出现了较强的信号幅

度，T2谱分布整体呈左峰高于右峰的连续型双峰形

态。这些变化均表明热化学流体反应后产生的原

位高压和高热量能够增大页岩原孔隙孔径，并诱导

新孔隙和微裂缝的产生。结合吞吐前后 T2谱累积

幅度的变化可知，页岩岩心孔隙度由吞吐前的

4.54% 增 加 至 吞 吐 后 的 8.35%，增 加 幅 度 高 达

85.4%，页岩岩心渗透率也由 0.011 mD 增大至 1.85 

mD，增加幅度达 168 倍，可以看出热化学流体反应

后对页岩岩心孔隙结构的影响有利于凝析油产出。

此外，吞吐后 T2谱分布整体向右偏移，且信号幅度

也明显增加，这表明热化学流体处理后的页岩岩心

中黏土矿物并未发生较大变化，没有因微粒运移和

黏土矿物膨胀引发孔喉堵塞，这主要与热化学流体

反应后的产物具有稳定黏土矿物，防止黏土矿物膨

胀、微粒运移的效果有关。

2.3.4　3类岩心孔隙结构对比

通过对比 3类岩心热化学流体处理后的T2谱分

布（图 11）可知，页岩岩心的孔径分布最小，平均弛

豫时间仅为 0.48 ms，致密砂岩岩心和碳酸盐岩岩心

的平均弛豫时间分别为 26.8和 345.6 ms。虽然弛豫

时间越大表明赋存流体孔隙的孔径越大，但是不同

类型岩心的孔径与弛豫时间的转换系数存在较大

差异。根据郎东江等提出的采用 4A分子筛标定 T2

弛豫时间与孔径之间转换系数的方法［23-24］，可以分

别标定出致密砂岩、碳酸盐岩和页岩岩心孔径与弛

豫时间的转换系数分别为 0.031 4，0.005 9和 0.004 3 

μm/ms。从表 2 还可以看出，页岩岩心的平均孔径

和最大孔径由热化学流体处理前的 0.002 1 和 0.65 

μm增加至处理后的 0.005 8和 4.22 μm，说明页岩岩

心在热化学流体处理后不但增大了原有纳米孔孔

径，还诱发了微裂缝的产生、扩展和延伸。致密砂

岩岩心的平均孔径和最大孔径分别由 0.37 和 3.39 

μm 增大至 0.84 和 73.38 μm，这 2 个参数的变化同

样反映出了原孔隙孔径增加和微裂缝形成的效果。

碳酸盐岩岩心的平均孔径由 1.04 μm 增大至 2.04 

μm，而最大孔径则变化较小，这也进一步说明碳酸

盐岩岩心吞吐后更多的是形成了大量微小孔隙，而

对大孔隙的影响很小。

从 3类岩心在热化流体吞吐后不同围压下的渗

透率变化（图 12）可以看出，致密砂岩岩心和页岩岩

心虽然渗透率较低，但其受围压的影响较小，而碳

酸盐岩岩心受围压影响相对较大，随着围压的增

加，渗透率不断降低。这说明致密砂岩岩心和页岩

岩心在热化学流体反应后产生的微裂缝即使在较

高的上覆压力下也不会发生闭合，而碳酸盐岩岩心

由于产生的微小孔隙居多，加之其颗粒骨架并非像

石英矿物一样坚固，导致其渗透率更易因上覆压力

的增加而降低。

图10　热化学流体吞吐前后页岩岩心T2谱分布变化
Fig.10　T2 spectrum distribution changes of shale core before 

and after thermochemical fluid huff and puff

图11　3类岩心热化学流体处理后T2谱分布对比
Fig.11　Comparison of T2 spectrum distribution of three types 

of cores after thermochemical fluid treatment

表2　热化学流体吞吐前后3类岩心孔径变化对比
Table 2　Comparison of pore size changes of three types of cores before and after thermochemical fluid huff and puff

岩心类型

致密砂岩

碳酸盐岩

页岩

转换系数/

（μm·ms-1）

0.031 4

0.005 9

0.004 3

吞     吐     前

平均弛豫
时间/ms

11.7

175.6

0.48

平均孔径/μm

0.37

1.04

0.002 1

最大弛豫
时间/ms

108

2 204.2

151.4

最大孔径/
μm

3.39

13.00

0.65

吞     吐     后

平均弛豫
时间/ms

26.8

345.6

1.36

平均孔径/μm

0.84

2.04

0.005 8

最大弛豫
时间/ms

2 337

2 176

982

最大孔径/
μm

73.38

12.84

4.22
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3 结论

热化学流体（NH4Cl 和 NaNO2）在乙酸催化下，

快速释放大量氮气、水蒸汽和热量，能够在 0.75 h内

将岩心压力由 2 MPa 增大至 10.9 MPa，在 0.17 h 内

将岩心温度由 25 ℃提高至 150 ℃，较高的岩心初始

压力更有利于提高热化学流体的反应效果。致密

砂岩、碳酸盐岩和页岩岩心注热化流体吞吐累积凝

析油采出程度分别为 65.7%，73.9% 和 46.3%。其

中，致密砂岩和碳酸盐岩岩心仅需 2轮吞吐即可有

效清除 55.5%和 67.6%的凝析油堵塞。热化学流体

吞吐后，致密砂岩岩心平均孔径和最大孔径分别由

0.37 和 3.39 μm 增大至 0.84 和 73.38 μm，页岩岩心

平均孔径和最大孔径由 0.002 1 和 0.65 μm 增加至

0.005 8 和 4.22 μm，而碳酸盐岩岩心平均孔径由

1.04 增大至2.04 μm，但最大孔径变化较小。

符号解释

r——孔隙半径，μm；

S/V——页岩孔隙的比表面积，1/µm；

T2——横向弛豫时间，ms；

ρ——弛豫速率，μm/ms；

δ——孔隙形状因子，无量纲。
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