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摘要 低矿化度水驱是一种通过调控注入水的离子成分或浓度提高原油采收率的新技术，目前低矿化度水驱的

适用油藏条件和提高采收率作用机理仍未达成共识。本文以中东地区海相碳酸盐岩油藏柱塞岩样为研究对象，

开展了系列低矿化度水润湿调控驱油室内实验，基于胶体稳定性 (DLVO)理论建立了一个典型原油 /盐水 /岩石系

统的界面反应模型，联立增广Young-Laplace公式计算了润湿角和总分离压力，通过文献实验数据验证模型可靠

性，阐明了离子浓度和离子类型对分离压力曲线和润湿角的影响。结果表明，在低矿化度环境中，碳酸盐岩孔

隙表面在流体冲刷作用下亲水性更强，驱油效率更高，低矿化度水驱提高了 3.2%的原油采收率；在恒定电荷的

假设下，基于扩展DLVO理论建立的原油 /盐水 /岩石系统数学模型可以准确预测润湿角的变化；相比于离子浓

度，离子类型对分离压力和润湿角的影响更大，在二价离子中，Mg2+离子对碳酸盐岩的浸润调控作用强于Ca2+

离子；当水膜厚度较小时，范德华引力是影响分离压力的主要作用力，随着水膜厚度增大，双电层力逐渐变为

主要作用力。本研究有助于更深入地理解低矿化度水驱提高采收率的润湿调控机制。
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water flooding have not yet reached a consensus. In this paper, a series of laboratory experiments of wettability control-based low 
salinity flooding are carried out with plunger rock samples from marine carbonate reservoirs in the Middle East as the research 
object. Based on the theory of Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek theory (DLVO), an interfacial reaction model of a typical 
crude oil/brine/rock system is established, and the contact angle and total separation pressure are calculated simultaneously 
with the augmented Young-Laplace formula. The reliability of the model is verified by the literature experimental data, and the 
effects of ion concentration and ion type on the separation pressure curve and contact angle are clarified. The results show that 
in low salinity environments, the pore surface of carbonate rock is more water-wet under the action of fluid flushing, the oil 
displacement efficiency is higher, and the low salinity water improves the crude oil recovery by 3.2%; under the assumption 
of constant charge, the mathematical model established based on the DLVO theory for the crude oil/brine/rock system can 
accurately predict the change of contact angle; compared with the ion concentration, ion type has a greater impact on separation 
pressure and contact angle. Among divalent ions, Mg2+ ions exhibit a more pronounced influence on wettability control compared 
to Ca2+ ions. When the water film thickness is minimal, van der Waals force is the main force affecting the separation pressure. As 
the thickness of water film increases, the electric double layer force gradually becomes the main force. This study contributes to a 
deeper understanding of the wettability control mechanism of low salinity water flooding for enhanced oil recovery.

Keywords  low salinity water flooding; disjoining pressure; extended DLVO theory; wettability control; enhanced oil recovery
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0 引言

石油是不可再生的能源和大量化工产品的原料，

也是世界上最重要的战略物资之一，关系到国家的国

防、经济和能源安全。目前，中国大多数老油田进入

了开发后期，表现出流动阻力大、含水率高、采收率

低下等特点，寻找低成本效益和环保的提高石油采

收率技术迫在眉睫。对岩石表面进行润湿调控，使岩

石表面向水湿转变是提高采收率的重要机制之一。研

究表明，新型材料纳米流体、碱、表面活性剂和低矿

化度水都可以单独或协同对岩石的润湿状态产生影

响。随着人们对开发油藏经济和环保的需求持续增

加，使得低矿化度水驱 (LSWF)成为潜在的理想提高

采收率手段。低矿化度水驱是一种通过降低或改变注

入盐水的离子含量来提高采收率的新技术。这项技术

因其简单的工艺和低廉的成本而受到广泛的关注 [1-2]。

Morrow等人 [3]最先针对低矿化度水驱开展了一系列

室内实验，其研究表明改变盐水成分会影响石油采

收率。Agbalaka等人 [4]通过一系列岩心实验发现，低

矿化度水可以在二次采油和三次采油中提高采收率。

LSWF作为一种较新的提高采收率技术，国内外的相

关研究也越来越深入，但是对其作用机理仍然没有一

个确定的结论。目前从宏观尺度和微观尺度发现的低

矿化度水驱提高采收率的机制包括：润湿调控 [5-6]、微

粒运移 [7]、pH变化 [8]、多组分离子交换 [9]、表面电荷

变化 [10]、双电层膨胀 [11]和矿物溶解 [12]。在以上所有

机理中，润湿调控是低矿化度水驱最重要的机理，部

分岩心驱油实验表明，在弱水湿条件下采收率达到最

高，这表明润湿性与低矿化度水驱提高采收率之间存

在非常复杂的关系 [13]。Ligthelm等人 [14]提出了双电层

膨胀机理，当注入水的矿化度降低时，双电层之间的

斥力增强，砂岩表面的水膜变厚，砂岩的亲水性增强，

Al-Shalabi等人 [15]的研究进一步验证了该机理在碳酸

盐岩中的适用性。邓等人 [16]的研究表明双电层膨胀和

多离子交换是砂岩岩心润湿性变化的主导机制。Tang
等人 [17]提出了微粒运移机理，当注入水的矿化度降

低时，微粒之间的静电斥力增加，导致微粒发生脱离

和迁移，从而提高微观波及效率和采收率。然而，这

一机理存在大量争议，一方面，微粒运移与提高原油

采收率之间没有明显的相关性。另一方面，许多学者

认为微粒运移并未导致岩心表面发生显著变化，而是

引起润湿性发生改变的因素，进而提高采收率 [18]。崔

等人 [19]采用胶体稳定性理论和扩散双电层理论建立

了砂岩的界面反应模型，计算了不同水驱矿化度与离

子价型下的稳定水膜厚度和岩石润湿角。以上分析表

明，在低矿化度水驱过程中，多种机制协同发挥了作

用 [20]，而某些机制只在特定条件下发挥作用 [21]。

目前，国内外学者对低矿化度水的驱油机制已经

有了一定的认识，但对其适用性和作用机制仍认识不

清。本研究以中东地区典型海相碳酸盐岩油藏柱塞岩

样为对象，开展了低矿化度水—表面活性剂润湿调控

驱油室内实验研究，为进一步分析润湿调控的作用机

制，笔者引入胶体稳定性 (DLVO)理论描述了一个典

型的原油 /盐水 /岩石系统并建立分离压力方程，根据
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Poisson-Boltzmann方程 (PBE)求解双电层力，联立基

于热力学分析的修正公式预测润湿角，通过文献的实

验数据对数学模型进行验证，确定合适的PBE边界条

件，最后，预测了离子的浓度和类型对分离压力曲线

和碳酸盐岩岩样润湿角的影响。

1 碳酸盐岩润湿调控驱油室内实验

1.1 实验材料和装置

(1)实验材料

实验岩心：实验所用岩心均取自中东某碳酸盐岩

油藏，主要用于开展油水非稳态渗流实验、Zeta电位

测定和润湿角测定，具体参数见表 1。
实验用水：在常压状态下，参考目标区块实际

储层地层水组分，使用 20 ℃蒸馏水配置矿化度为

114 928 mg/L的模拟地层水 /高矿化度水 (FW/HSW)，
另外，根据研究需要配制了低矿化度水 (LSW)和低矿

化度表面活性剂 (LSS)两种驱替流体，溶液的离子组

成见表 2，实验所用阴离子表面活性剂为十二烷基硫

酸钠。另外，为计算双电层力，在不同浓度 (10 mg/L，
100 mg/L，1000 mg/L)下配置了NaCl、MgCl2 和CaCl2

盐水 /原油乳液，然后分别将岩心 2 粉末与盐水进行混

合，配置了NaCl、MgCl2 和CaCl2 盐水 /碳酸盐岩悬浮

液。

实验用油：实验所用油样取自中东某碳酸盐岩油

藏，在 20 ℃下粘度为 199.8 mPa·s，密度为 8.925 g/mL。
(2)实验装置

Nano ZS90Zeta电位分析仪 (英国马尔文仪器有限

公司 )；SL200A系列动态 /静态接触角仪 (美国科诺工

业有限公司 )；相渗实验装置，包括恒速恒压泵、耐高

温高压岩心夹持器、手摇泵、高精度压力传感器、液

样收集器、电子天平和秒表等。

1.2 实验方法

(1)Zeta电位的测定

Zeta电位是衡量颗粒间相互排斥或吸引力强度

的重要参数，也是反映溶液体系稳定性的关键指标，

Zeta电位的绝对值越大，体系越稳定 [22]。实验中，将

配置好的NaCl、MgCl2 和CaCl2 盐水 /原油乳液，以及

NaCl、MgCl2 和CaCl2 盐水 /碳酸盐岩悬浮液分别置于

烧杯中，使用搅拌器在常温下搅拌 5 min，以确保分

散均匀。在常温常压条件下，采用马尔文纳米粒度电

位分析仪测定盐水 /原油和盐水 /碳酸盐岩体系的Zeta
电位，对每种样品自动测量 3 次，取平均值作为最终

结果。

(2)润湿角的测定

岩石润湿性是表征储层物性的基本参数，是水、

岩石和原油共同作用的结果 [23]。实验中，首先对岩心

2 进行洗油和烘干处理，然后抽真空饱和地层水。然

后，将饱和地层水的岩心置于夹持器中，以 2.5 mL/min
的速度进行饱和原油处理。饱和原油的岩心随后在原

油环境中老化 30 d，将老化后的岩心 2 切割成 5 mm
厚的岩片，并进行磨平与抛光处理。处理后的岩片浸

入水溶液中，在常温常压下，向岩心片表面滴加 2 μL
原油，并调整至水平状态，静置 30 min以形成稳定

的三相润湿角。最后，使用润湿角测量仪测定岩心—

原油—不同溶液体系中油滴在岩心表面上的接触角。

(3)油水非稳态渗流实验

油水相对渗透率曲线能够反映油水两相在多孔介

质中的流动规律 [24]。实验中，将岩心 1 洗油、烘干，

称干重，记录各项初始数据。然后，将岩心置于夹持

器中，实验温度设为 20 ℃，围压为 5 MPa，以流速

表 1 天然岩心物性参数

Table 1 Physical properties of natural cores

编号 长度 /cm 直径 /cm 渗透率 /mD 孔隙度 /%
1 4.341 2.528 109.265 27.13
2 4.073 2.516 105.779 20.09

表 2 流体离子组成

Table 2 Ionic composition of fluid

Na+/K+/(mg·L-1) Mg2+/(mg·L-1) Ca2+/(mg·L-1) Cl-/(mg·L-1) SO4
2-/(mg·L-1)

矿化度

/(mg·L-1)
离子强度

/(mol·L-1)
FW(HSW) 38 987 731 4705 70 137 368 114 928 2.139
LSW 2370 70 120 3440 70 6070 0.120
LSS 采用低矿化度水配置质量分数为 0.3%的表面活性剂溶液
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0.1 mL/min进行油驱水，逐步增加驱替速度直至不再

产水，以建立束缚水饱和度，并测定束缚水饱和度下

的油相渗透率。随后，以 0.2 mL/min恒速进行高矿化

度水驱，同时记录时间、产油量、产液量、进出口压

力、压差及温度参数，并根据产油量的下降适当延长

记录时间间隔。最后，当大于 2.0 PV的时间间隔内收

集的产液含水率大于 99.5%时，结束实验，采用 JBN
方法处理非稳态油水相渗实验数据。实验结束后，将

岩心取出洗净，再按同样步骤开展低矿化度水和低矿

化度表面活性剂的非稳态相渗实验，实验装置图如图

1 所示。

1.3 实验结果与分析

(1)Zeta电位

原油与盐水的Zeta电位结果如图 2a所示。结果

表明，NaCl乳液的Zeta电位绝对值随溶液浓度的下降

而增大，MgCl2 乳液和CaCl2 乳液的Zeta电位绝对值

随溶液浓度的下降而减小，当溶液浓度为 10 mg/L时，

NaCl乳液的Zeta电位绝对值最大，分散体系的稳定性

最好。碳酸盐岩与溶液的Zeta电位结果如图 2b所示。

溶液与不同矿物的Zeta电位变化趋势类似，随着溶液

浓度的降低，Zeta电位的绝对值逐渐增加。在所有类

图 1 油水非稳态渗流实验装置图

Fig. 1 Diagram of the experimental device for unsteady-state oil-water two-phase flow

图 2 盐水类型和浓度对Zeta电位的影响

Fig. 2 Effect of brine type and concentration on Zeta potential
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型的悬浮液中，NaCl悬浮液的Zeta电位绝对值最大，

体系也最稳定。与岩石 /盐水界面相比，盐水类型对原

油 /盐水界面的表面电荷影响更大。

(2)润湿角

不同溶液在岩心切片的润湿角测定结果如图 3 所

示，结果表明，随着溶液矿化度的降低，润湿角减小。

分析认为，注入低矿化度水后，低价态离子与地层水

中的高价离子发生离子交换，碳酸盐岩与低矿化度水、

低矿化度水与原油界面间的负电性增强，原油中的有

机极性物质和与高价阳离子结合而成的有机金属配合

物从岩石表面脱附，导致岩石向水湿转变，Yang等

人 [25]的研究也提出了类似的润湿调控机理。

(3)油水两相渗流特征

图 4a对比了 3 种驱替流体的采收率随注入体积

的变化规律，从图中可以看出，低矿化度水配合阴离

子表活剂作为驱替流体的采收率要明显高于单纯水

驱，这是因为表面活性剂的加入，一方面，由原油的

粘附功公式W=σow(1-cosθ)可知 [26]，表面活性剂通

过降低油水界面张力和改善润湿性，显著降低了油膜

的粘附功，从而大幅提高了对原油的剥离能力；另一

方面通过增加驱替流体粘度并降低原油粘度，有效增

强了原油的流动性，改善了流度比，动用了普通水驱

无法波及的细小孔隙赋存油滴。相比于传统的高矿化

度水驱，低矿化度表面活性剂驱进一步将采收率提高

了 3.2%。

图 4b对比了高矿化度水驱、低矿化度水驱和低矿

化度表面活性剂驱的油水相对渗透率变化情况。结果

表明，3 种驱替流体的相渗曲线整体形状相似，随着

含水饱和度的增加，油相渗透率迅速下降，水相渗透

率缓慢上升，分析认为，油相在岩石中占据着吼道和

孔隙内壁，在水相不断注入的过程中，只能驱替大孔

道中的油，此时毛管力为阻力，孔隙内壁的附着油阻

碍了水相的流动。驱替流体的矿化度对相渗曲线的影

响较小，加入表面活性剂后，束缚水饱和度下降，这

说明表面活性剂影响了岩心对驱替流体的渗流能力，

同时，残余水饱和度显著升高，曲线右侧端点明显右

移，两相的共渗点向右上方移动，油水两相区共渗范

围变宽，使得岩心中的残余油占比出现了明显的降低，

采收率显著提高。
图 3 溶液类型对润湿角的影响

Fig. 3 Effect of solution type on contact angle

图 4 溶液类型对采收率曲线和油水相渗曲线的影响

Fig. 4 Effect of solution type on oil recovery curves and oil-water relative permeability curves
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2 岩石 / 盐水 / 原油系统界面反应模型

2.1 薄水膜的扩展DLVO理论

DLVO理论是描述带电胶体稳定性的重要理论，

该理论解释了胶体稳定性和电解质影响，带电胶体

稳定性主要受胶体粒子间的吸引力和排斥力影响。我

们将DLVO理论应用在原油 /盐水 /岩石系统，假设岩

石表面和原油之间存在一个薄水膜，如图 5 所示。在

DLVO理论中，假设原油 /盐水界面和盐水 /岩石界面

的表面电荷 /电势呈均匀分布，且双电层中的离子视为

点电荷，离子大小忽略。

采用分离压力表征原油 /盐水和盐水 /岩石界面之

间的相互作用力，分离压力是指倾向于分离两个界面

的作用力。当分离压力为正时，原油 /盐水 /岩石系统

两界面之间存在排斥力，水膜更稳定，岩石表面更偏

向水湿，当分离压力为负时，水膜稳定性变差，岩石

表面偏向油湿。Israelachvili[27]提出将分子间作用力分

为 3 种类型：(1)电荷、离子、永久偶极子等之间的相

互作用力；(2)范德华力；(3)在极短距离内平衡的吸

引力和排斥力。在本文中，总分离压力包括范德华力、

结构力和双电层力，公式如下：

 Π Π Π Π(h h h h) = + +DL LV S( ) ( ) ( ) (1)

式中，h为碳酸盐岩和原油表面之间的距离 (水膜厚

度 )，m；Π是总分离压力，Pa；ΠDL是双电层力，Pa；

ΠLV是范德华力，Pa；ΠS是结构力，Pa。

(1)范德华力

范德华力由分子之间的瞬时和诱导电荷引起，作

用力较弱但作用范围较长，普遍存在于所有微观界面

之间，范德华力定义为 [28]：

 w = −
r
C

6  (2)

其中，r是分子间的间隔；C是系数，由分子类型控制。

本文采用Gregory等人的经验公式计算范德华

力 [29]：

 Π ( )LV h = −
12π (1 5.32( / ))

A h
h h
(15.96( / ) 2)

3 2+
λlw

λ
+

lw
 (3)

其中，λlw是London波长，λlw =100 nm；A是Hamaker

常数，J，计算公式如下：

 A A A A A= − −( )( )rock water oil water  (4)

其中，Arock、Awater和Aoil是真空中碳酸盐岩 /碳酸盐岩、

水 /水、油 /油组分对的Hamaker常数 [30]，Aoil=6.2×10-20，

Arock=10.1×10-20，Awater=3.7×10-20。在本文中，忽略低矿

化度水的矿化度对Hamaker常数的影响。

(2)结构力

在界面附近的液体分子结构与整体分子结构不

同 [31]，在非常短的范围内 (小于 2 nm)，水分子呈层状

排列。当两个界面相互接近时，层状结构的水分子被

挤出，此时出现结构力 [32]。结构力是短程排斥力，随

着水膜厚度的增加呈指数衰减，计算公式如下 [33]：

 Π (e )S S(h A) =
−

h
h

S  (5)

其中，AS是结构力指数模型的系数，AS=1.5×1010 Pa；
hS是指数模型的特征衰减长度，hS=0.05 nm[34]。

(3)双电层力

本文采用Poisson-Boltzmann方程计算原油 /盐水

界面和碳酸盐岩 /盐水界面之间的双电层力。双电层力

主要受两个界面的表面电势和水膜厚度影响，对于原

油 /盐水界面和碳酸盐岩 /盐水界面，一维PBE的计算

公式如下 [35]：

 d e
d

2

h
ψ
2 = −

εε0
∑

i
zi iρ exp

 
  
 

−
k T
z
B

ieψ  (6)

其中，ψ是电势；kB是玻尔兹曼常数，kB=1.38×10-23 J/

K；T是开式温度，T=298.15 K；ρi是 i离子的密度；zi

是盐水的化合价；e是电子电荷，e=1.6×10-19 C；ε是
盐水的相对介电常数 [36]，ε = 73；ε0是真空介电常数，

ε0 = ×8.854 10  F / m−12 。

假设原油 /盐水界面和碳酸盐岩 /盐水界面之间的

压力均匀分布，双电层力的计算公式如下：

Π ( ) exp 1DL h kT= − −∑
i

ρi
 
 
 

 
 
 

−z
kT x
ieψ εε

2 d
0  
 
 

dψ 2

 (7)

PBE是一个二阶非线性微分方程，直接求解该方

程十分困难。大部分研究人员采用Derjaguin近似 [37]或

图 5 原油 /盐水 /岩石系统界面反应物理模型

Fig. 5 Physical model of interfacial reaction in the crude oil/
brine/rock system
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表面单元积分法 [38]近似求解该方程。然而，这些近似

计算方法仅适用于表面电势较低的情况，有一定局限

性。为准确计算双电层力，本文采用了Zhang等人 [35]

提出的算法数值求解双电层力，主要方法如下：首先，

求解方程 (6)需要设置两个边界条件，即指定第一界面

(x=0)和第二界面 (x=xh)的电荷或电势。为简化问题，

假设第一个界面的电势始终为正，并且高于第二界面

的电势绝对值。接着，对方程 (7)进行积分，降低微分

方程的阶数：

 S y x C2 = = − + 
 
 

d
d
y
x

2

2 exp( ( ))∑
i

β νi i  (8)

其中，C是积分常数，将方程 (8)与方程 (7)联立得到

双电层力方程：

 P k T CEDL = = − +
Π ( ) 1EDL

n
h

B 2
( 2 )∑

i

ρi  (9)

积分常数C控制电双层力的方向 (吸引力或排斥力 )和
大小，积分常数的数值由第二界面的边界条件决定。

在实际计算中，通过迭代不同的积分常数求解方程

(8)，直到得到第二界面的指定值。

本文设置两种边界条件约束方程：(1)原油 /盐水

界面和碳酸盐岩 /盐水界面粒子表面均保持恒定电势

(PP)；(2)原油 /盐水界面和碳酸盐岩 /盐水界面粒子表

面均保持恒定电荷 (CC)。下文将对两种边界条件的计

算结果进行验证。

在所有分子间作用力中，双电层力和范德华力可

以作为吸引力或排斥力，结构力是短程排斥力，图 6

为范德华力、结构力、双电层力和总分离压力随水膜

厚度的变化曲线。结果表明，当水膜非常薄时，范德

华力和双电层力是控制总分离压力的主要作用力，当

水膜较厚时，双电层力是主要作用力。

2.2 润湿角修正方法

对于光滑、均匀、刚性和不可溶的理想固体表面，

采用Young-Laplace公式计算润湿角 [38]：

 cosθ =
σ σsf sl

σ
−

lf
 (10)

其中，σ lf、σ sl和σ sf分别为气 /液、固 /液和固 /气之间

的界面张力，N/m。

实际情况下，压力、温度、岩石矿物组成和原油

性质等因素均会影响润湿角，根据Young-Laplace公
式估算的润湿角可能存在一定误差。为减小计算误差，

采用Hirasaki等人提出的基于热力学分析的润湿角修

正表达式 [40]：

 cos 1 Π( )d Π( )θ − = +
σ

1

ow

 
  ∫h

∞

0

h h h h0 0  (11)

其中，h0 是平衡薄膜厚度，m；σow是油水界面张力，

N/m，并与Young-Laplace公式方程的假设类似：固体

表面是理想表面，界面张力保持恒定。

平衡薄膜厚度由下式给出：

 Π (h P0 c) =  (12)

其中，Pc是毛管压力，代表润湿相和非润湿相之间的

压差，Pa。

2.3 计算流程

润湿角和分离压力的计算流程如图 7 所示，首

先，通过实验测得岩石 /盐水和原油 /盐水界面的Zeta

图 6 范德华力、结构力、双电层力和总分离压力随水膜厚

度变化曲线

Fig. 6 Variation curves of Van der Waals, structural, 
electrical forces and total disjoining pressure with water film 
thickness
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图 7 总分离压力和润湿角计算流程图

Fig. 7 Flow chart for calculating total disjoining pressure 
and contact angle
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电位，设置输入参数，包括盐水的离子组成、浓度、

温度和压力等。然后，数值求解了CC和PP假设下的

PBE方程，计算了盐水的双电层力随水膜厚度的变化

关系，以及相同条件下的范德华力和结构力，将所有

力相加得到总分离压力。最后，联立润湿角修正方程，

计算得到总分离压力和润湿角。

2.4 模型验证

为验证本文界面反应模型的准确性，将基于扩展

DLVO理论的润湿角预测值与实测值进行比较，Zeta电
位和润湿角测量值来源于Alshakhs[39]等人的实验数据。

他们分析了海水 (SW)和MgSO4 盐水对Zeta电位和润湿

角的影响，其中SW盐水的摩尔浓度为 0.82×10-3 M；

MgSO4 盐水的摩尔浓度为 0.59×10-3 M。

根据文献中的Zeta电位实验结果 (表 3)计算水膜

的总分离压力，另外，为确定合适的PBE边界条件，

分别计算了在恒定电势和恒定电荷条件下的分离压力，

并采用公式 (11)计算润湿角。

计算结果如图 8 所示。实验测得SW与碳酸盐岩

的润湿角为 31.3°，在恒定电荷假设下计算的理论润湿

角为 33.7°，在恒定电势假设下计算的理论润湿角为

52.6°。实验测得MgSO4 与碳酸盐岩的润湿角为 28.9°，
在恒定电荷假设下计算的理论润湿角为 30.7°，在恒定

电势假设下计算的理论润湿角为 19.6°。在恒定电荷假

设下，DLVO理论预测的润湿角与测量的润湿角值存

在一定误差，但可以准确预测润湿角变化的方向，并

与实验观察结果相同，在下文中，均采用恒定电荷边

界条件进行计算。

3 低矿化度水驱润湿调控影响规律

非稳态油水相渗实验和润湿角测定结果表明，低矿

化度水具有调控润湿性并提高采收率的能力。为了明确

低矿化度水驱的润湿调控影响规律，进一步研究了离子

浓度和离子类型对分离压力曲线和润湿角的影响。

3.1 离子类型的影响

当矿化度为 10 mg/L时，离子类型对分离压力

曲线的影响如图 9a所示。NaCl溶液的分离压力大于

MgCl2 溶液和CaCl2 溶液，NaCl水膜的稳定性最好。

当水膜厚度非常小时，组成总分离压力中的范德华引

力是主要作用力，随着水膜厚度增大，分离压力曲线

的形状主要受双电层力的影响。由上文可知，Zeta电
位和PBE的边界条件是控制双电层力大小的主要因

素，NaCl溶液使原油 /盐水界面的Zeta电位骤降，双

电层力增大，因此水膜更稳定，碳酸盐岩表面更偏向

水湿。离子类型对润湿角的影响如图 9b所示，NaCl
溶液、MgCl2 溶液和CaCl2 溶液与碳酸盐岩润湿角分

别为 34.32°、78.04°和 89.34°，NaCl溶液对碳酸盐岩

表面的润湿调控作用最强，Mg2+离子的润湿调控作用

强于Ca2+离子。部分低矿化度水驱室内实验表明：适

当增加Ca2+离子和Mg2+离子的浓度是提高采收率的关

键因素 [41]。本文研究结果表明，Mg2+离子对碳酸盐岩

表面润湿调控效果更显著。

低矿化度水与碳酸盐岩表面作用机理复杂，润湿

调控是多种因素同时作用的结果，分析认为，不同离

子在润湿调控中产生差异的主要原因包括：(1)表面

电荷变化，离子类型直接影响碳酸盐岩表面的电荷分

布，进而调控双电层力。单价离子 (如Na+)能显著降

低原油 /盐水界面的Zeta电位，增强双电层力，从而

图 8 润湿角测量值与DLVO预测值比较结果

Fig. 8 Comparison between measured and DLVO-predicted 
contact angles

/°

表 3 碳酸盐岩 /盐水和原油 /盐水的Zeta电位测量结果 [41]

Table 3 Zeta potential measurement results of carbonate rock/brine and crude oil/brine

碳酸盐岩 /盐水Zeta电位 /mV 原油 /盐水Zeta电位 /mV
SW 15 35
MgSO4 10 60
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提高水膜的稳定性，使岩石表面更倾向于水湿；(2)矿
物溶解与表面结构变化，二价离子 (如Mg2+和Ca2+)与
碳酸盐岩表面的化学作用较强，能引起局部矿物的溶

解，导致岩石表面结构变化，同时剥离结合在表面的

有机物，这一过程对润湿性调控有重要影响；(3)双电

层与范德华力的综合效应，润湿调控是双电层力和范

德华力共同作用的结果，当水膜较厚时，双电层力占

主导作用，单价离子 (如Na+)更有利于增强双电层力；

当水膜较薄时，范德华力的作用增强，二价离子 (如
Mg2+和Ca2+)对润湿性的影响更显著。

3.2 离子浓度的影响

NaCl溶液矿化度对碳酸盐岩的分离压力曲线和润

湿角的影响如图 10 所示。当矿化度从 1000 mg/L降低

至 10 mg/L时，碳酸盐岩表面由油湿转向水湿，润湿

调控效果最好。在矿化度为 10 mg/L时，NaCl溶液产

生正分离压力，表明原油 /盐水 /岩石系统界面间存在

较强的斥力作用。范德华力和双电层力同时增大引起

了碳酸盐岩表明发生润湿改性的现象，由图 2a可知，

导致双电层力增大的化学效应是原油 /盐水界面的电位

图 9 离子类型对碳酸盐岩分离压力曲线和润湿角影响 (离子浓度=10 mg/L)
Fig. 9 Effect of ion type on the disjoining pressure curve and contact angle of carbonate rock (ion concentration = 10 mg/L)

h

图 10 NaCl溶液浓度对碳酸盐岩分离压力曲线和润湿角的影响

Fig. 10 Effect of NaCl solution concentration on the disjoining pressure curve and contact angle of carbonate rock

(mg·L-1)h
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变化。在悬浮液中，碳酸盐岩矿物表面上离子的优先

溶解和解离，形成双电层结构。当矿化度为 10 mg/L、
100 mg/L和 1000 mg/L时，NaCl溶液与碳酸盐岩的润

湿角分别为 34.32°、86.12°和 94.58°
MgCl2 溶液矿化度对碳酸盐岩分离压力曲线和

润湿角的影响如图 11 所示。在不同矿化度条件下，

MgCl2 溶液均产生负分离压力，表明原油 /盐水 /岩石

系统界面间存在较强的引力作用。随着MgCl2 溶液

矿化度增大，分离压力曲线的变化微弱，界面间仍为

引力作用，润湿角呈线性增加的趋势。当矿化度为

10 mg/L、100 mg/L和 1000 mg/L时，MgCl2 溶液与碳

酸盐岩的润湿角分别为 78.04°、82.28°和 92.69°。与

NaCl溶液相比，MgCl2 溶液浓度对碳酸盐岩的分离压

力和润湿角的影响较小。

CaCl2 溶液矿化度对碳酸盐岩表面分离压力曲线

和润湿角的影响如图 12 所示。在不同矿化度条件下，

CaCl2 溶液均产生负分离压力，表明原油 /盐水 /岩石

系统界面间存在较强的引力作用，随着矿化度增大，

分离压力降低。当矿化度为 10 mg/L、100 mg/L和

1000 mg/L时，CaCl2 溶液与碳酸盐岩的润湿角分别为

图 12 CaCl2 溶液浓度对碳酸盐岩分离压力曲线和润湿角的影响

Fig. 12 Effect of CaCl2 solution concentration on the disjoining pressure curve and contact angle of carbonate rock
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图 11 MgCl2 溶液浓度对碳酸盐岩分离压力曲线和润湿角的影响

Fig. 11 Effect of MgCl2 solution concentration on the disjoining pressure curve and contact angle of carbonate rock
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86.65°、90.96°和 97.05°。在二价阳离子中，Mg2+离子

对碳酸盐岩的润湿调控作用强于Ca2+离子。

4 结论

本文开展系列低矿化度水润湿调控驱油实验，分

析了低矿化度水驱过程中碳酸盐岩界面性质及油水渗

流特征，引入胶体稳定性理论建立了典型原油 /盐水 /
岩石系统的界面反应数学模型，研究了低矿化度水中

离子浓度和离子类型对碳酸盐岩表面润湿调控效果的

影响规律，结论如下：

1) 低矿化度水驱能够促进碳酸盐岩表面向水湿方

向转变，与高矿化度水驱相比，低矿化度表面活性剂

驱的采收率更高，提高采收率幅度为 3.2%。驱替流体

的矿化度对相渗曲线的影响较小，加入阴离子表面活

性剂后，油水两相区共渗范围变宽，采收率显著提高。

此外，低矿化度水的类型对原油 /盐水界面表面电荷的

影响要显著高于对岩石 /盐水界面的影响。

2) 基于扩展DLVO理论建立的原油 /盐水 /岩石

系统界面反应模型能够很好地预测分离压力曲线和

润湿角的变化，并与实验观察结果相同。相比于了

离子浓度，离子类型对分离压力和润湿角的影响更

大，在二价离子中，Mg2+ 离子的润湿调控作用强于

Ca2+ 离子。

3) 当水膜厚度较小时，范德华引力是影响总分离

压力的主要作用力，随着水膜厚度增大，碳酸盐岩的

润湿性主要受双电层力的影响，引起双电层力增大的

化学效应是原油 /盐水界面的电位变化。
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