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摘要 ： 为了探究强碱三元复合体系对储层矿物成分的影响 ，
通过 Ｘ 射线衍射 、 扫描电镜及能谱分析等方法对大

庆油 田三元复合驱前 、 后岩心进行分析 ， 并设计水一岩反应实验进行验证 。 结果表明 ： 强碱对高岭石 、 钾长石

等储层原生矿物造成了不同程度的溶蚀并改变矿物组成 ， 同时生成 了绿泥石等新矿物 ，
而新矿物与储层原生矿

物在元素组成上有所差异 。
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碱在三元复合体系提高采收率方面发挥了重合驱前 、 后岩心样品各 １ １ 份 ， 所取样本埋藏深度

要作用 ， 它既可作为牺牲剂用于降低表面活性剂和及层位相当 。 随后对全部样本岩心进行抽提烘干后

聚合物的吸附 ，
又可大幅度降低油水界面张力进而制作定向片 以供分析 。

减少表面活性剂用量以降低成本 ， 从而在保证经济用 Ｅｍｐｙｒｅａｎ
Ｘ 射线衍射仪对样本岩心进行骨

性基础上大幅提高驱油效率 。 程杰成等
［

１
］

指 出大架矿物分析和黏土矿物分析 ， 测定岩心样本具体矿

庆油田原油是高含蜡的石蜡基原油 ， 其酸值低 于物成分 ； 采用 ＴＥＳＣＡＮＶＥＧＡ ＩＩ 扫描电镜分别对三

０
．
１ｍｇ

／
ｇ ， 故矿场使用 的三元复合体系 多采用强碱元驱前 、 后的岩心样 品的微观结构进行分析 ， 并将

配方进行配制 。 大庆油田 自 ２００９ 年以来全面推广所得结果与 Ｘ 射线衍射矿物组分分析结果进行互

使用强■

、
碱三 元复 合 驱 ， 并且 取得 了 良 好 的效相验证 ；

通过能谱分析 ， 对样本矿物化学成分质量

果
［
２

＇
３

］

， 但也因此带来 了井筒 中出现大量结垢等问分数进行测定 。

题
［

Ｍ
］

Ｄ１ ． ３ ．２７ｊｃ
—岩反应 实验

流体与储层矿物间相互作用是探究结垢形成机采用 Ｋａｚｅｍｐｏｕ ｒ 等的方法和步骤验证强碱与特

理的重要基础之
一

， 对此前人研究多集中于对采 出定类型矿物反应过程 ： 根据 岩心矿物组分检测结

液中离子质量浓度分析等方面
［

１°
＿

１４
］

，
而对三元复果 ， 分别取

一

定量特定类型矿物 ； 将矿物以不同的

合体系造成的储层矿物组分方面研究较少 。 王贤君固液质量比与 质量分数为 １ ０％ 的 ＮａＯＨ 水溶 液混

等
［

１４
］ 通过实验确认聚合物溶液与表面活性剂溶液合 ， 密封放置于模拟地层温度下的恒温箱内进行静

对主要类型骨架矿物和黏土矿物组分基本不会造成置反应 １ ２个 月 ，

全程监测各瓶中样 品 的 ｐ
Ｈ 和硅

影响 ， 而强碱会通过与储层岩石发生化学反应改变元素质量浓度 ，

１２ 个月 后再次检测各瓶 中矿物组

采出液中各离子质量浓度 ，
因此强碱对储层矿物组分 。

分的影响是导致出现上述现象的关键因素 。 为了研考虑注人井铁质材料可能因为生锈而将 Ｆｅ

３＋

引

究更具体的影响变化
，
对比分析三元复合驱前后的入三元复合体系 中 ， 这些铁离子有可能对矿物组分

样品岩心的实际矿物组分与化学组分质量分数的变变化有 影 响 ， 所 以 在部分实验样 品 中 加人少 量

化情况。 并根据分析结果选取变化 明显 的单
一

矿ＦｅＣ ｌ

３
作为对照 。

物 ， 对该矿物进行水一岩反应实验 ， 验证在地层温反应后的岩心样 品矿物组成采用 Ｘ 衍射及扫

度条件下强碱对矿物的作用过程 ， 并分析三元复合描电镜分析 。 ｐＨ 与硅元素质量浓度 的具体检测方

体系中强碱对矿物组分变化的影响 。法与熊生春
［

１ ５
］

等方法
一致 ： ｐＨ 测定采用 自 动定量

＾移液管取 １ｍＬ溶液稀释 ５００ 倍后配合 ＧＲＴ １３２０
ｐ
Ｈ

１计测定 ； 液相硅元素质量浓度测 定则采用 ＩＲＩＳＩｎ－

１１实验材料
ｔｒｅｐｉｄ￥胃 等离ｆ

？

二二
智 ，

、

＋吸光度 ， 并与标准硅元素质量浓度液吸光度对比分
二兀复合驱 則及驱后的岩心样品取 自大庆油 田ｇｐ

ｘｅ

某三元复合驱试验区块 ； 钾长石 、 钠长石 、 高岭石

样品购 自 河北省灵寿县恒阳矿产品加工厂
；
氢氧化之

钠 （
ＮａＯＨ ） 固体购 自 沧州沧龙化工产品销售有限

＃
̄

公司 ；
氯化铁 （

ＦｅＣ ｌ
３ ） 粉末购 自 北京康普汇维科２ ． １ 岩心矿物组分变化分析

技有限公司 。所有样本取心深度为 ９７２￣ ９ ８０ｍ 。 经孔渗性质

１ ． ２ 实验仪器分析 ，
三元驱前岩心样本渗透率为 （

２００ ￣ ２７６０ ）ｘ

ＨＷ－

ＩＩ 型 自 控恒温箱 ；

ＥｍｐｙｒｅａｎＸ 射线衍射ｌ ＣＴ
３

｜

ｉＶ ， 孔隙度为 ２２
．
５％￣ ２ ６ ．８８％

 ；
三元驱后孔

仪
；

ＴＥＳＣＡＮＶＥＧＡＩＩ扫 描 电 镜
；

ＧＲＴ １３２０ｐ
Ｈ隙度为１ ５％

￣

３４％
， 渗透率为 （

２￣１ ００ ）ｘ
ＫＴ

３

计 ；

ＩＲＩＳＩｎｔｒｅｐ
ｉｄ 电感耦合等离 子体原子发射光ｐｍ

２

，
取心段岩心的非均质性有所加强 。 经 Ｘ衍射

谱仪 。检测 、 扫描电镜检测和能谱分析 ， 矿物三元驱前 、

１ ．３ 实验方法后组分测定结果见表 １ 和表 ２
， 扫描电镜照片结果

１
． ３ ．１ 岩 心矿物组分分析见图 １

，

三元驱后化学成分质量分数见表 ３
。

分别取大庆油田某三元复合驱试验区块三元复由表 １ 分析 ，
三元驱前骨架矿物绝对质量分数
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表 １ 三元复合驱前岩心矿物质置分数
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质量分数／％
岩心编号
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１

１００ ．

１
０ ． ２４ ． ８０ ５ ． １４９ ． ８１ ８ ． ４２６ ． ８

１ １０． １０ ． ２５ ． ６０ ５ ． ９５ １ ． １１４ ． ７２８ ． ３

绝对平均值０ ． ２０ ． ５５ ． ２０ ５ ． ９４８ ． ５１ ７ ． ８ ２７ ． ７

相对平均值３ ． ３８ ． ３８ ８ ． ４０ ０５ １ ． ６１ ８ ． ９２９ ． ５

表 ２ 三元复合驱后岩心矿物质量分数

Ｔａｂｌｅ２Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｃｏｒｅｍｉｎｅｒａ ｌｓａｆｔｅｒ ｔｉ ｔｅＡＳＰ ｆｌｏｏｄｉｎｇ

质量分数／％

岩心编号


＾



伊蒙混层伊利石高岭石绿泥石黏土矿物石英钾长石钠长石

１３ ． ８０ ． ７２ ． ５１ ． ９８ ． ９４８ ． ６９ ， ３３３ ． ２

２ １０． ５ １ ． ４３ ． ５４ ．１
＇

 １９ ． ５３ ６ ．
１１ ３ ． ６３０ ． ８

３ １
． ４０ ． ４４ ． ０１ ． ４７ ． ２４６ ． ８１ １

． ９３４．１

４０． ７ ０ ． ３２ ． ４０ ． ６４． ０５３ ． ９１ ０ ． ０３２ ． １

５２ ． ３ ０ ． ６４ ． ５２ ． ２９ ． ６４８ ． ８８ ． ３３３ ． ４

６１
．

１
０ ． ４４ ． ８０ ． ８７ ．

１
４６ ． ８２ １ ． ８２４ ． ３

７１
． ８０ ． ３２ ． ８２ ． ０６ ． ９４０ ． ７１ ２ ． ７３９ ． ７

８１ ． ２０ ． ２３ ． ９
１

． ９７ ． ２５０ ． ４１ ０ ． １３ ２ ． ２

９３ ． ３０ ． ４５ ． ２１ ． ４１ ０ ． ３４ １ ． ６１ ４ ． ２３３ ． ９

１０１ １ ． ４１ ． ２３ ． ５４ ． ６２０ ． ７ ３４ ． ２８ ． ９３６ ． １

１ １０ ． ９０ ． ２１ ． ７０ ． ８３ ． ６４４ ．１ １６ ． ８＾ ５

绝对平均值 ３ ． ５０ ． ６３ ． ５２ ． ０９ ． ６４４ ． ７１ ２ ． ５３ ３ ． ２
＇

相 对平均值 ３ ６ ． ５６ ． ３３６ ． ４２０ ． ８０４９ ． ５１ ３ ． ８３６ ． ７

注
：

“

绝对平均值
”

是指各矿物组分在全体矿物中所 占的绝对平均质量分数 ；

“

相
ｆ平

均值
”

是指伊蒙混层 、 伊利石 、 髙岭石 、 绿泥石

在黏土矿物中及石英 、 钾长石 、 钠长石在骨架矿物所占的相对平均质量分数 」

为 ９４ ．
１ ％

，
而三元驱后则下 降到 ９０ ． ４％ 。 且各类５

．
５％ 。

骨架矿物质量分数都发生了变化 。 石英质量分数 占对于黏土矿物 ， 储层 中初始黏土矿物绝对平均

初始总矿物量接近 ５０％
，
而在三元驱后绝对质量质量分数为 ５ ． ９％

，
而在 三元驱 之后则上升 到

分数仅下降 ３ ．
８％

；
而钾长石在三元驱后绝对平均９ ． ６％

， 且黏土矿物种类与质量分数均发生了变化 。

质量分数下降 ５ ．３％
， 钠长石平均质量分数则上升高岭石在三元驱之后相对平均质量分数下降幅度达
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１０３
－

（ ａ ） 三 元驱前 砂岩 （ｂ ） 三元 驱后砂岩 （ ｃ） 三元驱 后砂岩 （ 含绿泥 石 ）

图 １ 三元驱前 、 后扫 描电镜 照 片
Ｆ

ｉ
ｇ

．

１ Ｓ ｃａｎ ｎｅｄ ｅｌ ｅ ｃｔｒｏｎｍ ｉｃ ｒｏ ｓ ｃｏｐ ｉ ｃｉｍ ａ
ｇ
ｅｓ ｂｅ ｆｏ ｒｅａｎｄ ａ ｆｔｅｒ ｔｈｅ Ａ ＳＰｆｌ ｏｏｄ ｉｎ

ｇ

表 ３ 三元驱后岩心矿物化学组分质量分数

Ｔａｂ ｌｅ３ Ｍａ ｓｓ ｆｒａｃｔ ｉｏ ｎ ｓｏｆ  ｔｈｅｃｈｅｍ ｉｃａｌ ｃｏｍ ｐｏｎｅｎ ｔｓｏｆ ｔｈｅｃｏｒｅｍ ｉｎｅｒａｌｓ ａ ｆｔ ｅｒ ｔｈ ｅＡ ＳＰｆｌｏｏｄ ｉ ｎｇ％

矿物类别Ｓ ｉ 〇
２Ａｌ

２
〇

３
Ｎａ

２
０Ｋ

２
０Ｆ ｅ

２
０

３Ｍ
ｇ
ＯＣａＯ其他

石英９９ ． ９０ ．１

钾长石６２ ． ６ １ ５ ． ２ ２０ ． ２０ ．

１ ２１
． ８８

钠长石６７ ．

１ １ ７ ． ７ １ ２ ． ６０ ．

１ ６０ ． ０６０ ． ４ １
． ９８

高岭石５５ ． ５４２ ． ３０ ． ５０ ． ３ １
． ６

伊利石４９ ． ９３４ ． ８ １ ３ ． ４ １
． ９

绿泥 石６２ ． ２２４ ． ２ ３ ． ０４ ． １
６ ． ５

５２％
；
伊／蒙混层 相 对平均质量分数上 升 幅度为而到三元驱后相对平均质量分数到 ２０． ８％

， 且该

３３ ． ２％
； 伊利石相对平均质量分数仅下降 ２％ 。 值绿泥石主要化学成分是 Ｓｉ０

２ 、
Ａｌ

２０３ 、
ＭｇＯ 等化合

得注意 的是 ， 在三元驱之前黏土矿物中绿泥石质量物及其余微量化合物 ，
基本不含铁元素 。 据此分析

分数为 〇
，
而在三元驱之后绿泥石组分在黏土矿物该绿泥石类型为不含铁的叶绿泥石的可 能性较大 ，

中相对平均质量分数已经高达 ２ ０ ． ８％
。推测该绿泥石并非储层原生绿泥石 ，

而是经三元驱

实验分析结果说明三元复合体系对骨架矿物和之后生成的新矿物组分 。

黏土矿物 的影响并不
一

致 ，
且对不 同类型矿物组分２

．
２ 水一岩反应实验结果分析

的影响效果也不
一样

，
并且在二兀驱后出现了原储根据岩样矿物成分和各化学组分质量分数分析

层矿物 中并不存在的新组分绿泥石。结果认为该绿泥石并非天然发育 ，
而是在强碱三元

从图 １ 可以看出三元驱前岩心扫描电镜照片中驱作用下由其他矿物转变而来 。 根据三元复合驱试

未发现绿泥石组分 ，
而在三元驱后岩心扫描电镜照验区块岩心样品矿物组分和质量分数组成的分析结

片 中则明显看 出绿 泥石组分的存在 。 通过与 Ｘ 射果 ，
选用钾长石 、 高岭石和钠长石进行实验 。

线衍射矿物组分分析结果对 比验证 ，
可得两者分析在模拟地层温度环境下将实验样品放置并反应

结果是
一

致的 。１ ２ 个月 后 ， 将样品从恒温箱 中取 出并观察反应结

由表 ３ 可知三元驱后岩心化学组分 比较复杂 ， 果 ， 经观察发现 １ ？ ３ 号样品产生红色沉淀 ， 该沉

主要是 由 Ｓ ｉ０ ２ 和 ＡＩ
２
０

３
等构成的复合物 。 同 时在淀成分应该是 Ｆｅ（

０Ｈ
） ３ ；

而 ４ ￣ ６ 号样品在表面不

绿泥石组分未发现铁元素 。

一

般认为 ， 含油气盆地同程度产生
一

层致密硬壳 ，
经观察发现其表面较为

主要以三八面体富含铁的鳞绿
＾

泥石 （ 即铁－镁过渡光滑 ， 轻轻振荡烧瓶发现该壳不易破损 。

型绿泥石 ） 为主 ， 而不含铁元素成分 的二八面体汇总全程放置期间取得的 ｐ
Ｈ 与硅元素质量浓

绿泥石在油区较为少见 ， 这也是寻找油气资
－
的
登

度监测数据并绘制相关变化图 ， 绘制成果见图 ２ 与

验依据之
一

。 但 由本岩心成分分析所得的三元驱前 图 ３ 。 从图 ２ 中可知 ： 除去在实验初始阶段的极短

后岩心样本中绿泥石 质量分数在三元驱之前为 〇
，时段内有少量下降趋势外 ， 样品 的 ｐ

Ｈ 全程几乎没
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１ ２ ６０ｒ■
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＂
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■ ＿＿

＾
４０ ｒ

＃

， ｎ －ｌ〇１
議“

１ １泰－？？
．
鑫

？？， １零２０
？

▲１ 号样 品 鼸 ２ 号样 品＊３ 号样 品
ｉ Ｅ▲Ｉ 号样 品■２号 样品參 ３ 号 样品

■４ 号样 品？５ 号样 品▲６ 号 样品■４ 号样 品？５号样 品▲６号样 品

ｌ

？ 〇

？

 １ 〇

，

１ 〇

２


１ 〇

３Ｖ ！ ０

＇

Ｗ１ 〇
５

时间 ／ ｈ

图 ２ 稀释溶 ；二
Ｐ
Ｈ舰

Ｆｉ
ｇ

．２Ｃｈａｎｇ
ｅ ｓｏｆ ｔｈｅ

ｐ Ｈ
ｉｎ ｔｈｅ ｄ ｉ ｌ

ｕ ｔｅｄ ｓ ｏ ｌｕｔ
ｉ
ｏｎｓ ｉ ｌ ｉ ｃｏｎ ｅ ｌ ｅｍ ｅｎ ｔ ｉ ｎ ｔｈ ｅｄ ｉ ｌ ｕ ｔｅ ｄｓｏ ｌ ｕｔ ｉｏ ｎ

有发生变化 。 在随后绝大部分实验时段 内 ，
１
￣ ３ 号蚀产生的矿物溶液质量浓度达到饱和 ， 反应最终达

样品的 ｐＨ 均维持在 １ １ ．３ 左右 ，
４
￣ ６ 号样品的 ｐＨ到平衡状态 。

则维持在 １ ０
．
７ 左右 。 因此可 以认为反应主要发生通过扫描电镜对反应后 的岩 心样 品 观察 （ 图

在最初始的几个小时内 ， 并且从图 ３ 可知该阶段样４ ） 。 １ ￣ ３ 号岩石样 品 中大部分矿物仍保持颗粒的

品 的硅元素质量浓度上升趋势明显 ， 随后岩石溶状态 ，
４ ￣ ６ 号岩石样品中生成了包裹样本的硬壳 。

（ｄ ）４ 号 样品硬 壳外 （ ｄ５３样 品硬 ４外 （ ｆ ）６ 号样品硬壳 外

■■■
（
ｇ

）４ 号 样品硬 壳内（ ｈ ）５ 号样品硬壳内（
ｉ
）６ 号样 品硬壳 内

图４ 水一岩反 应 实验矿物扫描 电镜 照 片
Ｆ ｉ ｇ ．

４Ｓ ｃ ａｎｎｅ ｄｅ ｌ ｅ ｃ ｔｒｏｎｍ ｉ ｃ ｒｏ ｓ ｃ ｏ
ｐ

ｉ ｃｉｍ ａ
ｇ
ｅ ｓｏｆ ｔｈｅ ｍ ｉ ｎｅｒ ａｌ ｓｉ ｎ ｔｈｅ 

ｗａ ｔｅｒ
－

ｒｏ ｃｋ ｒｅ ａｃ ｔ ｉ ｎｇ
ｅｘ

ｐ
ｅｒ ｉｍ ｅｎ ｔ

硬壳接触强碱液的外表面非常致密 ， 推断其应该是同时对各反应后实验样品进行能谱与 Ｘ 衍射

硅垢 ， 硬壳内表面上各类矿物胶结在一起 ， 而且从分析 ， 能谱分析结果显示样品的主要成分是 Ｓ ｉ０２

扫描电镜照片中可知存在绿泥石结垢 。和 Ａ １
２
０

３ ， 并且均具有少量的 Ｎ ａ
２
０

，
存在 Ｎａ

２

０ 可
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能是因为钾 、 钠元素很容易 以离子形式存在于水 ^

中 ， 而强碱本身就会引入钠元素所造成 的 。 对于３￥＆

１ ￣ ３
Ｗ ｎ

Ｈ
ｏ ，Ｋ３＾＃ ｎ

ｎ

ｎｔ＾７Ｉ ：（
１

）
三元复合体 系会溶蚀岩心矿物并改变矿

素并未融入这些颗粒矿物 ， 但在 ２ 号高岭
＾
样品巾

物组分 比例 ， 同时强碱对骨架雜组分的作廳果
Ｍ了 ＨＭ？ 。

不－
， 如对石英等矿物组分影响有限 ， 且对不同类

将 ６ 种矿物的粉末进行制片并对其进行 Ｘ 衍

射后分析发现 ， 钾长石和钠长石 ８５％

￣

９０％ 矿物组（
２

） 三元复合体系对黏土矿物种类及质量分
成未发生变化其 中绿泥石质量分数不足 ０ － １％

；ｆｆｉｌ

数均有
一

定影响 。 绿泥石 伊／蒙混层等矿物质量
髙岭石有

７８
．
３％和 ８３

．
 ５％矿物未发生变化 ， 溶蚀 分数有所增加 、 高岭石质量分数下降幅度较大 。 相

相对更严重 ， 且矿物 中存在约 １ ％绿泥石 。 即实验 对于骨架矿物 ， 黏土矿物受强碱影响更大 ，
也更易

结果证实了强碱对储层岩石的作用确实会生成如绿于受夕卜界弓 丨人离子的影响 。

（
３

） 地层矿物与强碱反应可能会产生在原生

随后 ， 对于 ４ ￣ ６ 号样 品 中 反应生成 的硬壳 ， 储层矿物 中不存在的新矿物 ， 如绿泥石等 ； 但在元

通过能谱分析发现其主要成分为 Ｓｉ０
２ ，
因 此证明素组成上 ， 新矿物和原生矿物可能有所不同 。

硬壳就是反应形成的硅垢 。 且虽然 已确认硅垢为

Ｓｉ０
２ ， 但经 Ｘ衍射并没有检测到石英结垢 ， 由于之

前的检测结果显示伊／蒙混层质量分数大幅上升 ，［
１

］
程杰成 ， 王德 民 ， 李群 ， 等 ． 大庆油 田三元复合驱矿场试验 动

因此硅垢有可能具有和伊／蒙混层类似的晶体厚度。⑴ ■
，
２３ （

６ ｈｍ

杜。
■

＋ 丨

、
丨 ｕ斤必处 田 进 此 」 ￡口 样 口 士丰 ｍ ［

２
］
王海峰 ， 伍晓林 ， 张国印 ， 等 ． 大庆油 田三元复合驱表 面活性

针对以上头验结果 ， 推 断 ４ ￣ ６ 号样 品 中表面剂研究及发展方向 ⑴ ． 油气地质与采收率 ， 腦 ， ｕ（
５

） ：

硬壳与新矿物绿泥石的形成过程 ： 由于强碱的量很６２＿６４．

大 ， 样品矿物被强减液严重溶蚀生成了桂酸盐 ，
这［

３
］ 朱友益 ， 侯庆锋 ， 简国庆 ， 等 ． 化学复合驱技术研究与应用现

些硅酸盐以原矿物被强碱溶蚀破坏了原有晶体结构状及发展趋势 ⑴ ． 石油勘探与开发 ，
训 ３

，４
〇（０

：９〇
－％ ．

而生成的岩獅片遍 ， 瓶岩麵酸行生长 ，

［
４

］ ＿

北？ ： 中国地 质大学 ，
２０

１ ３ ．

并在岩石的表面析出硅酸盐水合物凝胶 ， 凝胶将这
［
５

］ 麵河 ． 麵三元复合驱成垢 及化学控制技 术研究 ［
Ｄ

］
． 大
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