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致密砾岩油藏CO2吞吐降混剂优选实验研究
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摘要：CO2与原油的最小混相压力（MMP）是区分CO2混相驱和非混相驱的重要参数，如何有效降低CO2与原油的最小混相压

力成为低渗透油藏提高采收率的关键问题。为了解决新疆M油田某区块致密砾岩储层无法实现混相驱的问题，通过岩心驱

替实验法筛选降混效果最佳的降混剂，并评价降混剂的注入对致密砾岩储层岩心CO2吞吐效果的影响。研究结果表明：当注

入柠檬酸异丁酯时，CO2与原油的MMP降幅最大，故选其为最佳降混剂。在相同温度条件下，随着柠檬酸异丁酯质量分数逐

渐增加，原油黏度的降幅逐渐增大，当注入的柠檬酸异丁酯质量分数为 0.6%和 0.8%时，其对原油的降黏效果相当。结合降混

效果和经济性，将柠檬酸异丁酯的注入段塞和质量分数分别优化为 0.006 PV和 0.6%。柠檬酸异丁酯能够有效降低CO2与原

油的MMP的机理主要包括降低原油黏度和促进CO2萃取能力 2方面。室内CO2吞吐实验参数优化为：注气时机为压力衰竭

程度为 10%，注气体积为 0.75 PV，焖井时间为 15 h。该条件下注入段塞为 0.006 PV 的质量分数为 0.6% 的柠檬酸异丁酯后，

CO2吞吐采收率由未注入降混剂的12.89%升至19.36%，所优选的柠檬酸异丁酯提高CO2吞吐采收率具有明显的效果。
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Experimental study on optimization of CO2 huff-n-puff demixing 
agent for tight conglomerate reservoirs
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Abstract: The minimum miscible pressure （MMP） of CO2 and crude oil is an important parameter for distinguishing miscible flood‐

ing from immiscible flooding of CO2. In addition， effectively reduce the MMP of CO2 and crude oil has become a key issue for en‐

hanced oil recovery in low-permeability reservoirs. To solve the problem that miscible flooding cannot be realized in a block of tight 

conglomerate reservoir in M Oilfield， Xinjiang， this paper screened the most effective demixing agent through the experimental 

method of core flooding and evaluated the influence of demixing agent injection on CO2 huff-n-puff effect in cores of tight conglom‐

erate reservoirs. The results show that the MMP of CO2 and crude oil decreases the most when isobutyl citrate is injected， so it is se‐

lected as the best demixing agent. At the same temperature， the viscosity of the crude oil decreases as the concentration of isobutyl 

citrate increases； its viscosity reduction effect on oil is equivalent when the concentrations of isobutyl citrate are 0.6% and 0.8%， re‐

spectively. Based on the demixing ability and economy， the injection volume and concentration of isobutyl citrate are determined as 
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0.006 PV and 0.6%， respectively. The mechanism that isobutyl citrate could decrease the MMP of CO2 and crude oil is the ability to 

reduce the viscosity of crude oil and promote the extraction capability of CO2. The parameter optimization results of laboratory CO2 

huff-n-puff experiments are as follows： The optimal gas injection timing arrives when the pressure failure is 10%； the optimal gas 

injection volume is 0.75 PV， and the optimal shut-in duration is 15 h. The CO2 huff-n-puff recovery increases from 12.89% without 

demixing agent injection to 19.36%. The optimized isobutyl citrate has an obvious effect on enhancing CO2 huff-n-puff recovery.

Key words: tight conglomerate；CO2 huff-n-puff；demixing agent；minimum miscible pressure；enhanced oil recovery

全球CO2排放量逐年增高，中国于 2020年提出

“碳达峰、碳中和”的战略目标，CO2减排问题迫在眉

睫［1-2］。CO2混相驱是提高低渗透油藏原油采收率

的重要手段［3-4］，而区分是否混相的参数是CO2与原

油的最小混相压力（MMP）［5-6］，如何有效降低CO2与

原油的 MMP 成为低渗透油藏提高采收率的关键

问题［7-9］。

陆相低渗透储层埋藏较深、地层温度较高，其

微观孔喉结构复杂，非均质性强［10-13］，同时原油中胶

质与蜡含量高、黏度高、凝固点高等因素，导致 CO2

与原油混相需要较高的压力［14-15］。因此，多数低渗

透油藏条件下 CO2与原油难以达到混相，其混相程

度对 CO2驱油效率具有影响，混相驱和非混相驱的

驱油效果差异很大［16-19］。目前部分学者对降低CO2

与原油的MMP进行了研究。郑继龙发现地层压力

低于CO2与原油的MMP时，CO2与原油无法达到混

相，利用高温高压界面张力仪筛选出的降混剂 JHJ-2

能有效降低 MMP 至 9.42 MPa，其使用最佳段塞为

0.10 PV［20］。ZHANG 等选用几种非离子表面活性

剂并注入助溶剂，发现非离子表面活性剂具有降低

CO2与原油的MMP的效果［21］，2，2，4-三甲基-1、3-戊

二醇二异丁酯降低最为明显，可降低 30.2%。郭平

等调研发现目前助混剂按照所含元素分为碳氟、硅

氧烷、碳氢（含氧）3大类［22］，其中碳氢类助混剂具有

良好的助混效果，目前已知的降低 MMP 最大的助

混剂成分为油溶性碳氢类助混剂（柠檬酸三异丁

酯）。为拓展CO2在近混相驱和混相驱的应用，亟需

寻找一种合适的降低 MMP的方法以提高 CO2与原

油的混相程度［22］，这对于油田进一步提高采收率意

义重大。

为此，笔者通过岩心驱替实验法优选出降混效

果最佳的降混剂，在此基础上研究降混剂降低

MMP的相关机理，并对致密砾岩油藏岩心进行CO2

吞吐参数优化实验研究，从而有效降低 CO2与原油

的MMP，将CO2非混相状态转变为近混相或混相状

态，解决储层强非均质性导致部分致密砾岩油藏区

域无法混相的问题并延长混相时间，最终实现提高

CO2吞吐采收率的目的。

1 实验器材及方法

1.1 实验器材

实验材料包括氯化钾（KCl）、氯化钠（NaCl）、

氯化钙（CaCl2）、六水合氯化镁（MgCl2•6H2O）、硫酸

钠（Na2SO4）、碳酸氢钠（NaHCO3），均为分析纯；石

油醚（沸点为 60~90 ℃）、高纯度CO2（分析纯，纯度>

99.95%）、去离子水、无水煤油等。实验用岩心取自

新疆 M 油田某区块砾岩，基础参数见表 1。模拟地

层水为 CaCl2型，总矿化度为 28 520 mg/L。实验用

模拟油为脱水原油，密度为 0.843 g/cm3，20 ℃下地

面黏度为 16.02 mPa·s，凝固点为 11.52 ℃，含蜡量

为 9.6%。 储 层 温 度 和 压 力 分 别 为 80 ℃ 和 30 

MPa。

实验仪器包括恒温箱、ISCO 高压驱替泵、手摇

泵、中间容器、压力采集系统、岩心夹持器、六通阀、

回压阀、量筒、电子天平和旋转黏度计等（图1）。

1.2 实验方法

1.2.1　降混剂优选实验

利用岩心驱替实验法对不同种类降混剂进行

优选，主要步骤为：①选取岩心并烘干，测量岩心尺

寸，在岩心表面刷环氧树脂进行防腐蚀处理。②将

岩心放入岩心夹持器中，加载环压为 5~6 MPa，并抽

真空 8~12 h。③饱和地层水，由饱和水量测量孔隙

体积，并计算孔隙度。④将岩心夹持器放入恒温箱

中加热至 80 ℃，保持恒温，测定渗透率。⑤逐级增

加环压，饱和油，记录饱和油量，计算原始含油饱和

度。⑥通过回压阀设定回压，以 0.01 mL/min 的速

度注入CO2，记录注入压力、出口端液体与CO2体积

等，计算采收率。⑦更换岩心，逐渐增加出口压力，

重复步骤①—⑥，依次得到不同出口压力及回压条

件下CO2驱采收率。

1.2.2　降混机理实验

黏度测量实验   采用旋转黏度计分别测量不同

实验温度（20、30、40、50 和 60 ℃）下注入不同质量

分数（0、0.2%、0.4%、0.6%、0.8%）最佳降混剂后的原

油黏度，具体实验步骤参照SY/T 0520—2008［23］。
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气相色谱实验   利用气相色谱测定注入最佳降

混剂前后 CO2驱替出原油的组分分布，验证最佳降

混剂对CO2萃取原油中组分的促进能力。具体实验

步骤为：用微量注射器吸取体积为 0.2~0.5 µL 的试

样，并迅速注入到汽化室，同时按下计时键，启动数

据处理机，记录色谱峰及出峰时间。待试样中色谱

峰全部出完后，采用面积归一化法计算不同组分的

质量分数。

1.2.3　CO2吞吐参数优化实验

CO2吞吐参数优化实验主要步骤为：步骤①—

⑤同降混剂优选实验。⑥静置岩心进行老化，3 d后

开始衰竭式开采。打开岩心夹持器的出口阀门，逐

渐降低回压阀压力至设计压力后，关闭出口阀门，

同时记录压力和出油量，计算采收率。⑦利用 ISCO

高压驱替泵将 CO2中间容器的压力调整至设计压

力，待压力稳定后，打开岩心夹持器的入口阀门，以

0.1 mL/min 的速度注入 CO2，直至注入 CO2 体积达

到实验值后，停止注入并关闭入口阀门。⑧焖井直

至达到实验时间后打开岩心夹持器的出口阀门，并

调节回压阀使压力缓慢降低，同时记录压力和出油

量，计算采收率，直至回压降至大气压力且岩心夹

持器出口不再出油，停止实验。⑨重复步骤①—

⑧，研究注气时机、注气体积和焖井时间对CO2吞吐

采收率的影响规律。

表1　实验岩心基础参数
Table1　Basic parameters of experimental cores

岩心编号

1#

2#

3#

4#

5#

6#

7#

8#

9#

10#

11#

12#

13#

14#

15#

16#

17#

18#

19#

20#

21#

22#

长度/cm

7.22

6.58

6.44

8.21

6.93

8.29

8.02

7.65

8.12

6.59

7.41

5.81

7.38

7.84

5.77

6.38

8.18

6.29

7.53

7.35

5.92

9.32

直径/cm

2.49

2.50

2.51

2.51

2.49

2.50

2.50

2.51

2.50

2.51

2.51

2.51

2.49

2.50

2.50

2.52

2.49

2.50

2.51

2.50

2.49

2.51

渗透率/mD

0.189 8

0.202 1

0.356 7

0.199 1

0.278 7

0.302 4

0.153 6

0.362 6

0.210 7

0.243 4

0.095 3

0.099 1

0.255 4

0.114 2

0.362 5

0.300 3

0.102 7

0.313 5

0.436 8

0.504 7

0.229 5

0.285 6

饱和水量/mL

4.33

3.84

3.45

5.54

4.83

6.44

4.62

4.14

4.48

3.56

3.71

3.22

3.98

4.13

2.78

3.94

4.57

3.36

4.21

4.44

3.10

5.08

饱和油量/mL

2.57

2.35

2.15

3.23

3.07

3.56

2.84

2.71

2.28

2.18

1.68

1.70

1.95

1.95

1.42

1.79

2.05

1.62

2.18

2.01

1.49

3.37

含油饱和度/%

59.33

61.23

62.35

58.25

63.51

55.32

61.46

65.39

51.02

61.35

45.41

52.62

48.93

47.22

50.92

45.32

44.89

48.32

51.92

45.33

48.17

66.24

孔隙度/%

12.32

11.88

10.84

13.65

14.33

15.84

11.73

10.95

11.23

10.92

10.12

11.21

11.08

10.74

9.83

12.39

11.47

10.88

11.29

12.31

10.75

12.34

实验目的

岩心驱替实验结果验证

降混剂种类优选

降混剂段塞优选

注气时机优选

注气体积优选

焖井时间优选

降混剂效果评价

图1　岩心驱替实验和CO2吞吐实验装置示意
Fig.1　Experimental setup for core flooding experiment and 

CO2 huff-n-puff experiment
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2 实验结果与讨论

2.1 降混剂优选实验

2.1.1　岩心驱替实验结果验证

细管实验法是测量 CO2与原油的 MMP最常用

且最准确可靠的实验方法［24］。岩心驱替实验法是

采用岩心、矿场原油和地层水来模拟油藏条件，通

过改变岩心和注入参数等条件，使 CO2与原油多次

充分接触以达到混相状态，从而测定 MMP。相较

于细管实验法，岩心驱替实验法可以模拟不同回压

条件下的采收率以确定近混相区域及 MMP，还可

以研究岩心非均质性及注入速度等因素的影响，具

有重复性好、操作简单等优点［25］。

利用细管实验法和岩心驱替实验法分别测量

1#岩心 CO2与原油的 MMP（图 2），可以看出细管实

验法 MMP 为 28.50 MPa，而岩心驱替实验法为

28.39 MPa，两者相对误差仅为 0.39%，是在实验允

许的误差范围之内。因此，岩心驱替实验法可以有

效测量CO2与原油的MMP，具有较高的可靠性。

2.1.2　降混剂种类优选

在前人研究的基础上，初选降混剂为石油醚、

吐温 80、柠檬酸异丁酯和月桂醇聚氧丙烯醚，将

2#—5#岩心分别注入段塞为 0.006 PV 的不同降混

剂，采用岩心驱替实验法测量 CO2与原油的 MMP。

由图 3可知，注入不同种类降混剂后，CO2与原油的

MMP 为 22.43~24.75 MPa，相较于未注入降混剂的

28.39 MPa，降幅为 12.82%~20.99%，表明注入降混

剂后CO2与原油的MMP均有所降低，但不同种类降

混剂的降混效果有所差别。其中，吐温 80和柠檬酸

异丁酯的降混效果较好，降幅均为 15% 以上，尤其

是柠檬酸异丁酯达到 20.99%。而石油醚和月桂醇

聚氧丙烯醚的降混效果一般，降幅均未达到 15%，

但都在 10%以上。综上所述，柠檬酸异丁酯作为最

佳降混剂。

2.1.3　降混剂段塞优选

在优选出最佳降混剂柠檬酸异丁酯的基础上，

对其段塞大小进行优选。将 6#—8#岩心分别注入

段塞为 0.002、0.004和 0.008 PV的柠檬酸异丁酯，采

用岩心驱替实验法测量CO2与原油的MMP。由图4

可知，注入段塞为 0.002~0.008 PV 的柠檬酸异丁酯

后，CO2与原油的 MMP为 21.31~27.21 MPa，降幅为

4.16%~24.94%。注入不同段塞的柠檬酸异丁酯均

可以有效降低 CO2 与原油的 MMP，且在一定范围

内，随着柠檬酸异丁酯注入段塞的增大，其降低

MMP的效果也逐渐增强，但相邻两段塞间MMP降

幅呈现先增大后减小的趋势。结合柠檬酸异丁酯

的降混效果和其本身的制备成本，虽然 0.008 PV段

塞的降混效果比 0.006 PV段塞的略好，但其经济效

益要低于 0.006 PV段塞的。因此，柠檬酸异丁酯的

最佳注入段塞为0.006 PV。

2.2 降混机理实验

降混剂柠檬酸异丁酯能够有效降低CO2与原油

的 MMP的机理主要包括降低原油黏度和促进 CO2

萃取能力 2方面［26］。柠檬酸异丁酯通过其极性基团

与原油中的胶质和沥青质形成氢键，从而降低原油

黏度［27］；同时，其非极性基团暴露在沥青质聚集体

外侧，防止胶质和沥青质的重新聚集，避免黏度增

大［28］。此外，柠檬酸异丁酯作为轻质组分的注入，

打破了 CO2与原油的相平衡，增强了 CO2萃取原油

轻质组分的能力，减小了CO2与原油的极性差异，降

低了界面张力，从而更容易形成混相，致使CO2与原

油的MMP降低［29-32］。

2.2.1　降低原油黏度

由图 5可知，不同温度条件下，不同质量分数柠

檬酸异丁酯的注入使原油黏度降低，且相同温度条

件下，随着柠檬酸异丁酯质量分数的增加，原油黏

图2　不同实验方法测量CO2与原油的MMP
Fig.2　MMP of CO2 and crude oil measured by different 

experimental methods
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度的降幅也增大。但当注入质量分数为 0.6% 的柠

檬酸异丁酯时，其对原油的降黏效果达到最大，原

油黏度与注入质量分数为 0.8% 的柠檬酸异丁酯的

差别不大，说明对原油的降黏效果来说，柠檬酸异

图3　注入不同种类降混剂后CO2与原油的MMP
Fig.3　MMP of CO2 and crude oil after injecting different demixing agents

图4　注入不同段塞柠檬酸异丁酯后CO2与原油的MMP
Fig.4　MMP of CO2 and crude oil after injecting isobutyl citrate with different volumes
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丁酯的注入量存在阈值，过量的注入柠檬酸异丁酯

并没有更好的降黏效果。

2.2.2　促进CO2萃取能力

原油中的轻质组分与 CO2具有很好的互溶性，

因此CO2溶解在原油中并对其进行萃取抽提是利用

CO2提高采收率的重要机理之一。对注入柠檬酸异

丁酯前后的采出原油进行气相色谱分析，实验驱替

压力为 26 MPa，注入柠檬酸异丁酯段塞为 0.006 

PV。由图 6可知，注入柠檬酸异丁酯后采出原油的

C5—C12 组 分 和 C13—C18 组 分 质 量 分 数 分 别 为

45.36%和39.51%，比注入前采出原油组分的质量分

数分别高出 18.99%和 9.21%，说明柠檬酸异丁酯对

于CO2萃取原油中C5—C12和C13—C18组分具有很好

的促进作用。

2.3 CO2吞吐参数优化实验

2.3.1　注气时机

为了研究注气时机对 CO2吞吐采收率的影响，

将 9#—13#岩心分别衰竭开采至压力为 27、25.5、

24、22.5 和 21 MPa，即压力衰竭程度分别为 10%、

15%、20%、25%、30% 后开始注入 CO2，注入速度为

0.1 mL/min，注气体积为 0.5 PV，焖井时间为 5 h。

由图 7可知，随着注气时机的推迟，即随着压力衰竭

程度的增大，CO2吞吐采收率逐渐降低。分析认为，

衰竭开采一般动用的是储层中大孔喉和优势渗流

通道中的原油，当压力衰竭程度越大时，虽然采收

率有所提升，但储层中剩余油变少，后续注入的CO2

接触到的原油就越少，CO2的溶解膨胀降黏等作用

的效果就越弱，最终表现为采收率越小。因此，室

内CO2吞吐实验的最佳注气时机为压力衰竭程度为

10%。

2.3.2　注气体积

为了研究注气体积对 CO2吞吐采收率的影响，

将 14#—17#岩心先衰竭开采 10%，即压力为 27 MPa

再开始注入CO2，注入速度为 0.1 mL/min，注气体积

分别为 0.5、0.625、0.75、0.875和 1.0 PV，焖井时间为

5 h。由图 8可知，随着注气体积的增加，CO2吞吐采

收率逐渐升高，且当注气体积为 0.5~0.75 PV 时，增

幅较大；当注气体积大于 0.75 PV后，采收率逐渐趋

于稳定，增幅较小。分析认为，CO2吞吐过程中驱动

岩心中大孔喉的原油，而这部分原油量有限，因此

CO2的注入体积存在阈值，注入过量的 CO2并不能

全部发挥作用，且会使原油体积膨胀后进入小孔喉

中无法动用，导致采收率没有明显变化。另外，过

图5　注入不同质量分数柠檬酸异丁酯后原油黏温曲线
Fig.5　Viscosity-temperature curves of crude oil after 

injecting isobutyl citrate at different concentrations

图7　注气时机对CO2吞吐采收率的影响
Fig.7　Influence of gas injection timing on CO2 huff-n-puff 

recovery

图6　注入柠檬酸异丁酯前后采出原油组分分布
Fig.6　Distribution of produced crude oil components before 

and after injecting isobutyl citrate

图8　注气体积对CO2吞吐采收率的影响
Fig.8　Influence of gas injection volume on CO2 

huff-n-puff recovery
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量的 CO2还会在高温高压的条件下产生强烈的酸

性，与岩心发生溶蚀反应，导致渗透率降低，采收率

不再增大。因此，室内 CO2吞吐实验的最佳注气体

积为0.75 PV。

2.3.3　焖井时间

为了研究焖井时间对 CO2吞吐采收率的影响，

将 18#—21#岩心先衰竭开采 10%，即压力为 27 MPa

再开始注入CO2，注入速度为 0.1 mL/min，注入体积

为 0.75 PV，焖井时间分别为 5、10、15、20 和 25 h。

由图 9可知，随着焖井时间的增加，采收率也增大，

但焖井时间为 5~15 h时，采收率随焖井时间的增加

而明显增大，而当焖井时间大于 15 h后采收率趋于

稳定，表明短时间焖井的采收率受到焖井时间的影

响，但当焖井时间增加到一定程度后，再延长焖井

时间对采收率几乎没有影响。这是由于CO2进入岩

心后，在高温高压的状态下溶解于原油中使原油膨

胀降黏，但 CO2的溶解过程需要一定的时间。当焖

井时间较短时，CO2还未与原油进行充分反应，注入

的CO2还未得到充分利用，膨胀降黏效果较弱，表现

为采收率随焖井时间的增加而增大；但当焖井时间

增大到一定程度后，注入的CO2得到充分利用，此时

再增加焖井时间对提高采收率的作用变弱。另外，

由于室内 CO2吞吐实验的岩心尺寸有限，不能完全

模拟地层及内部流体作用，因此焖井时间存在阈

值，即焖井时间增加到一定程度后，采收率逐渐趋

于平稳。综上所述，室内 CO2吞吐实验的最佳焖井

时间为15 h。

2.4 降混剂效果评价

由降混剂的优选结果可知，段塞为 0.006 PV的

柠檬酸异丁酯可以使 CO2 与原油的 MMP 降低

21.3%，在考虑经济因素的基础上最大程度地实现

CO2吞吐过程中 CO2与原油的混相。将 22#岩心先

注入段塞为 0.006 PV 的质量分数为 0.6% 的柠檬酸

异丁酯，再进行CO2吞吐实验，以对柠檬酸异丁酯在

CO2吞吐实验中的效果进行评价。CO2注入速度为

0.1 mL/min，注入体积为 0.75 PV，焖井时间为 15 h，

注气时机为压力衰竭程度为 10%，即压力为 27 

MPa。注入柠檬酸异丁酯后，CO2吞吐采收率有明

显提高，由未注入降混剂的 12.89%升至 19.36%，增

幅达 6.47%。分析认为，柠檬酸异丁酯可以有效降

低CO2与原油的MMP，使CO2与原油非混相状态发

生转变，并保持更长时间的混相状态，延长近混相

或混相吞吐的时间，有利于原油采出，且采收率大

幅提升。

3 结论

（1）经岩心驱替实验法测量的 CO2 与原油的

MMP优选出柠檬酸异丁酯为最佳降混剂。注入段

塞为 0.006 PV的柠檬酸异丁酯可以使CO2与原油的

MMP 从未注入降混剂的 28.39 MPa 降至 22.43 

MPa，降幅达21.30%。

（2）柠檬酸异丁酯能够有效降低 CO2与原油的

MMP 的机理主要包括降低原油黏度和促进 CO2萃

取能力 2方面。从降黏效果来看，柠檬酸异丁酯质

量分数为0.6%的最佳。

（3）室内CO2吞吐实验参数优化为：注气时机为

压力衰竭程度为 10%，注气体积为 0.75 PV，焖井时

间为 15 h，该条件下注入段塞为 0.006 PV 的质量分

数为 0.6%的柠檬酸异丁酯后，CO2吞吐采收率由未

注入降混剂的 12.89% 升至 19.36%，所优选的柠檬

酸异丁酯具有明显提升CO2吞吐的效果。
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