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氧化性入井液对富有机质页岩渗透率的影响

游利军，周 洋，康毅力，豆联栋，程秋洋
（西南石油大学油气藏地质及开发工程国家重点实验室，四川 成都 610500）

摘要：富有机质页岩沉积于缺氧的还原环境，富含黄铁矿、绿泥石和有机质等还原性组分。油气储层开发过程中有大量氧

化性入井液进入储层，与储层岩石流体不配伍，打破页岩储层与油气水等地层流体的物理和化学平衡状态。选取四川盆

地川东南彭水地区志留系龙马溪组富有机质页岩开展氧化性流体与富有机质页岩作用实验，分析氧化性入井液对页岩储

层渗透率的影响。研究结果表明，富有机质页岩接触氧化性流体后，渗透率会随着流体氧化还原电位（Eh）的变化而改变，

即氧敏性；流体氧化还原电位小于 450 mV时, 产生Fe2O3、Fe（OH）3、菱铁矿（FeCO3）、二水硫酸钙（CaSO4·2H2O）、MgSO4和

BaSO4等化学沉淀固相微粒和页岩岩屑固相微粒，导致页岩渗透率降低。调控入井流体Eh来抑制氧敏损害，发挥氧化致裂

增渗作用，是处于还原环境下油气藏储层保护完井液的发展方向。
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Effect of oxidizing working fluid on permeability of organic-rich shale

YOU Lijun, ZHOU Yang, KANG Yili, DOU Liandong, CHENG Qiuyang
（State Key Laboratory of Oil and Gas Reservoir Geology and Exploitation, Southwest Petroleum University,

Chengdu, Sichuan 610500, China）

Abstract: Organic-rich shale deposits in the anoxic reductive environment, and is rich in pyrite, chlorite, organic matter and other
reductive components. In the process of oil and gas development, a large amount of oxidizing working fluids enter the reservoir,
which is incompatible with rock and fluids in reservoir, thus breaking the physical and chemical equilibrium between shale
reservoir and formation fluids such as oil, gas and water. The organic-rich shale of Silurian Longmaxi Formation in Pengshui area
of southeast Sichuan Basin was selected to conduct the experiment on the interaction between oxidizing fluid and organic- rich
shale, so that to analyze the effect of oxidizing working fluid on shale reservoir permeability. The results show that the after the
contact of organic shale and oxidizing working fluid, the permeability will change with the fluid oxidation-reduction potential（Eh）,
which is called oxygen sensitivity. When the fluid oxidation- reduction potential is less than 450 mV, the generated chemical
precipitation solid particles and solid particles of shale debris, such as Fe2O3, Fe（OH）3, siderite（FeCO3）, calcium sulphate
dihydrate（CaSO4·2H2O）, MgSO4 and BaSO4, lead to the reduction of shale permeability. Regulating Eh of working fluid, inhibiting
oxygen sensitivity damage, and playing the role of oxidation and permeability enhancement are the development direction of
completion fluid of oil and gas reservoirs under reductive environment.
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在油气储层开发过程中，氧化性入井液进入储

层的现象非常普遍。钻开液中溶解有大量的溶解

氧，脱氧后的油基钻开液中的溶解氧的体积百分含

量超过 5.0 %，溶解氧不仅会腐蚀管柱，而且会随钻

开液漏失或滤失进入储层[1]。据美国环保署统计，单

口页岩气井水力压裂作业耗水量达7 600～19 000 m3[2]，

而压裂液混砂过程无法避免氧气混入，且压裂液的

返排率低 [3]，溶解氧随大量滞留压裂液进入页岩储

层[4]。此外，油田注水也会导致水体中溶解氧持续进

入储层，虽然油田注水溶解氧的控制指标为不超过

0.50 mg/L，且油田注水量大，溶解氧的注入量不容小

觑[5]，而页岩储层压裂过程中压裂液用量大，溶解氧

含量约9 mg/L，远超过油田注水控制标准。同时，为

了提高压裂液返排率，常用过硫酸铵等氧化剂作为

压裂液破胶剂[6]。

氧化液的氧化性和氧化性物质的浓度大于液体

中的溶解氧，能更快地氧化富有机质页岩中的还原

性矿物。H2O2、KMnO4等氧化剂能有效氧化油页岩，

但有机质的官能团被氧化顺序与氧化剂的类型有

关，如H2O2优先氧化芳族结构，KMnO4优先氧化脂肪

族结构[7]。近几年，国内的氧化液作用对富有机质页

岩影响的研究发展迅速。2017年CHEN[8]等提出了

富有机质页岩氧化致裂理论，通过氧化黄铁矿、绿泥

石和有机质等还原性矿物形成的溶蚀孔，增加页岩

对液体的自吸速率和自吸量 [9]，降低 Zeta电位，诱发

富有机质页岩形成微裂缝，增强页岩气传质能力以

提高页岩气采收率，并论证了其地质可行性和工程

可行性[10-11]。

低浓度氧化液，例如含溶解氧的入井液，对富有

机质页岩储层渗透率的影响尚不明确。氧化性液体

能氧化溶蚀富有机质页岩中的黄铁矿、绿泥石和有

机质等还原性物质，并产生H+进一步溶蚀碳酸盐矿

物，使得矿物发生选择性溶蚀而形成溶蚀孔缝，并产

生 Fe2O3、Fe（OH）3、菱铁矿（FeCO3）、二水硫酸钙

（CaSO4·2H2O）、MgSO4和BaSO4等化学沉淀固相微粒

和页岩岩屑固相微粒，对页岩储层具有潜在的堵塞

作用。为此，选取四川盆地川东南彭水地区志留系

龙马溪组富有机质页岩，通过开展溶解氧及氧化液

与富有机质页岩作用实验，明确氧化性入井液对页

岩储层渗透率的影响，分析其作用机理，为入井液优

选提供指导。

1 实验样品与方法

四川盆地川东南彭水地区志留系龙马溪组富有

机质页岩矿物组成分析结果表明，该区块方解石平

均含量为3.55 %，白云石平均含量为2.53 %，黄铁矿

平均含量为 2.36 %，不含菱铁矿和硫酸钙。黏土矿

物主要为伊利石、伊/蒙间层矿物和绿泥石[12]。有机

质含量介于 2.06 %～5.68 %，有机质类型以 I型为

主，少量 III型，有机质成熟度为2.24 %～2.79 %[13]。

本实验选取川东南龙马溪组页岩柱塞样品，进

行人工造缝，清除其表面微粒，测量裂缝岩样基础参

数（表1、表2）。
实验流体包括蒸馏水、模拟地层水（含溶解

氧）、氧化性模拟地层水（采用氧化剂调节模拟地层

水的 Eh分别为 350 mV、400 mV、450 mV、500 mV、

550 mV）、不同浓度氧化液。在此引入氧化还原电位

（Eh），其反映了一个体系的综合氧化还原能力。当

Eh>0，表示体系具有一定的氧化性，且氧化性与Eh

正相关；当溶液呈一定的还原性时，Eh表现为负

值[14]。根据将沉积环境中沉积物的Eh值划分了沉积

环境的氧化还原性（表3）。

矿物名称

石英

黏土总量

斜长石

钾长石

平均含量/%
47.7
32.5
7.4
2.2

矿物名称

方解石

白云石

黄铁矿

平均含量/%
3.4
3.1
3.7

表1 川东龙马溪组页岩矿物含量

Table 1 Shale mineral content of Longmaxi formation

in east Sichuan

表2 川东龙马溪组页岩裂缝岩样基础参数

Table 2 Basic parameters of shale fracture rock

samples in Longmaxi formation

编号

LMX-1
LMX-2

长度/
mm
48.10
38.44

直径/
mm
25.10
24.72

气测渗透率/
10-3 μm2

110.01
3.24

液测渗透率/
10-3 μm2

5.77
0.51

氧化还原电位/mV
-200～0
1～200

201～400
401～650

>650

氧化还原性

还原性

弱还原性

弱氧化性

氧化性

强氧化性

表3 沉积物氧化还原性划分标准[15]

Table 3 Classification criteria for oxidation-reduction

quality of sediments
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富有机质页岩中含多种敏感性矿物，与外来流体

接触容易发生速敏、水敏、盐敏等敏感性损害[16]。开展

氧化性流体评价实验时，要避免速敏、水敏、盐敏等敏

感性损害干扰实验评价的结果。所以在模拟地层水

驱替阶段，流压控制在0.25～0.3 MPa，流压梯度小于

0.1 MPa/cm，均低于典型龙马溪组页岩的临界流压梯

度0.15 MPa/cm[17]。本实验采用模拟地层水驱替岩样

直至渗透率稳定，为后续实验排除水敏和盐敏等敏感

因素的干扰后，保证实验结果的可靠性。

具体实验方案如下：

1）配制上述流体，现配现用；

2） 将岩样抽真空，饱和 Eh=350 mV的模拟地

层水；

3）连接好设备，将Eh=350 mV的模拟地层水装

入高压中间容器；

4）将饱和Eh=350 mV的模拟地层水岩心装入

岩心夹持器，缓慢将围压调至3 MPa；
5）将驱替泵压力调至临界压力梯度的0.8倍左

右，打开阀门，让实验流体流过岩心，裂缝岩样驱替

50～100倍孔隙体积的模拟地层水；

6）按规定时间间隔测定入口端压力、流量，待

流动状态趋于稳定后，记录检测数据，并计算对应的

渗透率；

7）根据实验流体的设计（给Eh赋值为350 mV，

400 mV，450 mV，500 mV，550 mV），重复步骤2～6进
行操作。

实验装置包括抗氧化敏感性实验驱替装置、

Thermo A221氧化还原电位仪、哈希 2100Q浊度仪。

据行业标准《储层敏感性流动实验评价方法》[18]，本实

验开展的条件为 3 MPa 围压、0.25 MPa 驱替压和

25 ℃室温。现暂未在2 500 m井深（60 ℃，20 MPa）[19]

温压条件下开展实验，该温压条件下氧敏损害作用

与机理待进一步研究。

2 实验结果

LMX-1岩样在约3 d的模拟地层水驱替阶段（图1），
渗透率由初始5.596×10-3 μm2，降至0.038 4×10-3 μm2；

在采用 Eh=350 mV 和 450 mV 的氧化性模拟地层

水驱替岩样后，岩样渗透率有轻微降低，在采用

Eh=450 mV氧化性模拟地层水驱替岩样后，渗透率

大幅降低，相对于Eh=300 mV氧化性模拟地层水时

的渗透率降幅为 66.7 %，在Eh=500 mV氧化性模拟

地层水驱替后，渗透率有小幅回升。

LMX-2 岩样在约 6.5 d 的模拟地层水驱替阶

段（图 2），渗透率由初始 0.426 9×10-3 μm2，降至

0.039 5×10-3μm2；在采用Eh=350 mV的氧化性模拟地

层水驱替后，渗透率有轻微降低，在采用Eh=450 mV
氧化性模拟地层水后，渗透率明显升高，相对于含溶

解氧模拟地层水驱替后的渗透率增幅为 32.5 %，在

Eh=500 mV氧化性模拟地层水驱替后，渗透率大幅

降低，相对于Eh=300 mV时，渗透率降幅为51.6 %。

3 分析与讨论

3.1 氧敏损害

从模拟地层水及氧化性模拟地层水驱替实验

结果可知，氧化性模拟地层水对富有机质页岩存在

损害与增渗的损益双重效应。LMX-1 岩样在用

Eh=450 mV的模拟地层水驱替后，氧敏渗透率变化

率为 66.7 %，发生氧敏损害的临界 Eh为 400 mV；

LMX-2岩样在用Eh=500 mV的模拟地层水驱替后，

氧敏渗透率变化率为 51.6 %，发生氧敏损害的临界

Eh为450mV。因此，发生氧敏损害的临界Eh为450mV，
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图1 岩样LMX-1渗透率、无因次渗透率测试结果

Fig. 1 Test results of permeability and dimensionless permeability of rock sample LMX-1
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氧化增渗的临界Eh将在后文进一步研究。

采用扫描电镜分析氧化液浸泡的LMX-10页岩

样品（图3a），以及过硫酸铵氧化液浸泡后的LMX-11
页岩样品（图3b），以观察页岩的微观形貌，并采用能

谱分析测试新生矿物的元素含量及组成。扫描电镜

结果显示，页岩氧化形成化学沉淀固相微粒和岩屑

固相脱落微粒。双氧水浸泡的页岩样品形成了溶蚀

孔和微裂缝，并产生了大量了的形状各异、分布杂乱

的固相微粒，这些固相微粒以页岩岩屑微粒为主，脱

落后相互堆积（图 3a）；而过硫酸铵浸泡的页岩样品

除了产生了大量的岩屑微粒之外，结晶形成了大量

的具有特定形状、或规则形状的化学沉淀固相微粒

（图3b）。
富有机质页岩浸泡过硫酸铵氧化液后有柱状晶

体形成，晶体长轴长度约2～80 μm，多发育多尺寸的

晶体聚集，单个柱状晶体较少（图4a），X射线能谱分

析结果显示，晶体中O、Ca、S元素含量最高，从原子

个数比来看，Ca/O为 0.20、0.18，Ca/S皆为 1.20，主要

来自生成物二水硫酸钙[20]。富有机质页岩浸泡过硫

酸铵氧化液后还有花簇状晶体产生，晶体直径为

0.3～0.6 μm，X射线能谱分析结果显示（图 4b），Fe、
O、Si元素含量最高，Fe/O为 0.27，Fe/Si为 1.15，主要

来自铁的络合物。

通过富有机质页岩与氧化性液体浸泡的实验现

象分析，以及富有机质页岩氧化前后的扫描电镜观

察分析，可发现富有机质页岩与氧化性液体作用后，

新产生的固相微粒主要来源于页岩岩屑固相脱落和

化学沉淀结晶作用。

3.1.1 化学反应沉淀

页岩中还原组分发生氧化反应，并诱发碳酸盐

矿物发生酸化反应，使得Ca2+、Mg2+、Fe2+/Fe3+等金属阳

离子和CO32-、SO42-等阴离子浓度增加，造成矿物结晶

或生成沉淀。

1）钙镁结晶

通过扫描电镜发现，矿物结晶主要是Ca2+、Mg2+

和 SO42-结合，CaSO4·2H2O（二水硫酸钙）和硫酸镁盐

结晶。

Ca2++SO42+2H2O→CaSO4·2H2O（微溶） （1）
Mg2++SO42-→MgSO4 （2）

图3 富有机质页岩与氧化液作用后扫描电镜图像

Fig. 3 SEM image of organic-rich shale after interaction

with oxidizing fluid

a.LMX-10 b.LMX-11

图4 页岩岩样LMX-11氧化形成沉淀微观形貌

和能谱分析

Fig. 4 Morphology and energy spectrum analysis of oxidation

precipitation of rock sample LMX-11

a.二水硫酸钙

b.铁络合物

图2 岩样LMX-2渗透率、无因次渗透率测试结果

Fig. 2 Test results of permeability and dimensionless permeability of rock sample LMX-2
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Mg2++2OH-→Mg（OH）2（难溶） （3）

2）含铁沉淀

页岩扫描电镜下很难辨别含铁化学沉淀。但

是，通过实验室氧化液浸泡富有机质页岩实验，能观

测到部分页岩被氧化产生含铁沉淀（图5）。
含铁沉淀的产生，是由于黄铁矿被氧化产生的

Fe3+，Fe3+的稳定受溶液的酸度和 Fe3+浓度而定，在

pH>3.5，Fe3+极易发生水解生成 Fe（OH）3。Fe（OH）3

极易褐铁矿化，发生分解反应生成Fe2O3。

Fe3++3OH-→Fe（OH）3 （4）
2Fe（OH）3→3H2O+Fe2O3（只溶于酸） （5）

3.1.2 页岩岩屑脱落

将页岩粉末分别浸泡在蒸馏水、10 %双氧水、

10 %过硫酸铵中 10 d，对比实验样品中静置取液和

摇匀取液的外观，均取上层液体（图6）。静置后取液

时，蒸馏水浸泡液和双氧水浸泡液呈无色透明，过硫

酸铵浸泡液呈透明偏黄；在摇匀取液时，发现蒸馏水

浸泡液外观与静置取液时差别不大，有极少量岩屑

固相微粒，但双氧水浸泡液、过硫酸铵浸泡液明显变

黑，浸泡液中混有更多的页岩岩屑固相微粒。由此

说明，氧化液浸泡富有机质页岩能产生页岩岩屑固

相微粒，且页岩岩屑固相微粒肉眼可见。

在页岩浸泡过程中，隔时采用哈希 2100Q浊度

测试仪（浊度测试范围0～2 100 NTU）测量浸泡溶液

的浊度（图7）。2种氧化液浸泡富有机质页岩的浊度

明显高于蒸馏水溶液的浊度，证明氧化液浸泡时页

岩会产生固相微粒。氧化性液体使页岩形成的页岩

岩屑固相微粒，源于氧化液对页岩表面的剥蚀作用，

以及氧化致裂页岩形成裂缝时裂缝周围的固相微粒

失稳脱落。

3.2 氧化致裂增渗

为探究高Eh值流体与富有机质页岩的相互作

用，开展了过硫酸铵溶液浸泡富有机质页岩柱塞样

品的实验。配制质量浓度为 10 %、8 %、6 %、4 %、

2 %、0.5 %的过硫酸铵溶液，分别按照岩样质量：氧

化液体积=1 g∶2 mL的比例加入氧化液，开展浸泡实

验，岩样分别编号为LMX-3～LMX-8，并设置LMX-9
蒸馏水对照样品，实验结果见图8。

从过硫酸铵溶液浸泡实验结果发现：①岩样放

入含0.5 %过硫酸铵浸泡12 d无宏观裂缝形成，且岩

样表面有白色结晶盐析出并附着在其表面。若有裂

缝的富有机质页岩与0.5 %过硫酸铵接触，产生的结

晶沉淀极可能堵塞裂缝，造成渗透率降低；②过硫酸

铵浓度>2 %时，能使富有机质页岩产生宏观裂缝，氧

化液浓度越大，岩样形成裂缝的密度和宽度越大；③
浸泡岩样0～12 d，随浸泡时间增加，裂缝更加发育。

图5 氧化液浸泡页岩样品产生含铁沉淀

Fig. 5 Oxidizing solution immerses shale sample produce

iron-bearing precipitation

图6 页岩粉体样品浸泡后取液观测对比

Fig. 6 Observation and comparison of shale power

after immersing

图7 蒸馏水和氧化液浸泡富有机质页岩粉体样品过程中

溶液浊度变化

Fig. 7 Changes of solution turbidity during immersion

of organic shale powder samples in distilled water and

oxidation solution
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含0.5 %过硫酸铵的浸泡液无法让富有机质页岩

产生宏观裂缝，却产生的白色结晶沉淀损害其渗透

率。说明含低浓度氧化性物质的入井液易造成富有

机质页岩储层氧敏损害。但过硫酸铵浓度>2 %浸泡

液时能使富有机质页岩形成宏观裂缝，且不会产生

白色附着沉淀，可以有效提高富有机质页岩的渗透

率。探索适宜的氧化液浓度用于页岩氧化改造，不

但能避免低浓度氧化性液体对页岩渗透率的损害，

还能使页岩形成宏观裂缝，提高页岩渗透率。

当Eh≥ 550 mV时，由于岩样变形等问题，浸泡

样无法直接测出渗透率。为明确高 Eh（>550 mV）
过硫酸铵溶液对页岩渗透率的影响，在 3 MPa围压

条件下，使用过硫酸铵溶液驱替富有机质页岩裂

缝岩样 LMX-10，测量不同浓度过硫酸铵溶液的Eh

值（表4）。由于在高浓度溶液中岩样变形明显，因此，

选用低浓度（<1 %）过硫酸铵调节模拟地层水Eh，研

究Eh=300～800 mV时页岩渗透率的响应，每组Eh值溶

液均驱替至渗透率不再波动，再换下一组Eh值溶液驱

替，定时记录岩样渗透率并计算渗透率损害率（图9）。

在Eh=300～600 mV阶段，页岩渗透率变化趋势

与图1、图2基本一致，最大渗透率损害率达70.28 %；

在Eh=700 mV阶段，页岩渗透率从 0.44×10-3 μm2上

升至1.76×10-3 μm2，增渗效果明显，说明氧化增渗的

临界Eh为 700 mV。页岩渗透率在此阶段经历了先

急剧增加、后缓慢减少的过程。分析认为，在 40 d
处，较高浓度氧化液溶蚀部分固相微粒，增大了渗流

通道，同时促使页岩氧化产生裂缝并持续扩展，驱替

结束后页岩出现明显破裂，形成多条毫米级宏观裂

缝，并在micro-CT图像中可观察到有广泛分布的溶

蚀孔以及微米尺度裂缝（图 10）。但根据图 4所示，

氧化会形成二水硫酸钙，硬度较弱，会弱化力学性

质，增强应力敏感性，从而导致页岩渗透率缓慢减

小。在Eh=800 mV阶段，更多的氧化剂开始与页岩

发生氧化反应，促使页岩渗透率从减小又转变为缓

表4 不同浓度过硫酸铵溶液的Eh值

Table 4 Eh values of ammonium persulfate solutions

with different concentrations

过硫酸铵浓度/ %

0
0.05
0.10
0.50
1.00
5.00

10.00

氧化还原电位/ mV
425
473
605
766
851
934
987

图9 岩样LMX-10渗透率、无因次渗透率测试结果

Fig. 9 Test results of permeability and dimensionless

permeability of rock sample LMX-10
无

因
次

渗
透

率
æ èç

ö ø÷
K

i
K

0

图8 蒸馏水和过硫酸铵溶液浸泡页岩

（从左至右依次编号为：LMX-3～ LMX-9）

Fig. 8 Shale soak with distilled water and ammonium

persulfate solution

（from left to right: LMX-3 ～ LMX-9）

图10 氧化前后页岩微米尺度孔缝micro-CT扫描图像

（比例尺250 μm，分辨率1.86 μm/pixel）

Fig. 10 Micro-Ct scanning images of shale micro-scale

pores and cracks before and after oxidation

（measuring scale: 250 μm; resolution: 1.86 μm/pixel）

a.氧化前 b.氧化后
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慢增加，最终趋于稳定。

低浓度氧化液产生化学沉淀固相微粒和页岩岩

屑固相微粒，却无法产生宏观裂缝，发生固相堵塞损

害。虽然，高浓度氧化液同样会产生化学沉淀固相

微粒和页岩岩屑固相微粒，但更主要的作用是形成

溶蚀孔和裂缝，增加页岩裂缝密度和孔隙度，提高页

岩渗流能力和传质效率，有助于提高页岩气产能，总

体效果表现为氧化致裂增渗。

综上所述，针对氧化性对页岩渗透率具有氧敏

损害、氧化致裂增渗的损益双重效应，应调控入井流

体Eh，抑制氧敏损害，发挥氧化致裂增渗作用，是还

原环境下有效保护储层完井液的发展方向[21]。

4 结论

1）富有机质页岩接触氧化性流体后，对页岩渗

透率具有潜在的损益双重效应。渗透率会随着流体

氧化还原电位（Eh）的变化而改变，即氧敏性[22]，发生

氧敏损害的临界Eh为 450 mV，氧化增渗的临界Eh

为700 mV。

2）流体氧化还原电位小于450 mV时,产生Fe2O3、

Fe（OH）3、菱铁矿（FeCO3）、二水硫酸钙（CaSO4·2H2O）
和MgSO4等化学沉淀固相微粒和页岩岩屑固相微粒，

导致页岩裂缝渗透率降低。

3）浓度适宜的氧化液能使富有机质页岩产生

毫米级宏观裂缝和微米级裂缝，有效提高富有机质

页岩的渗透率。

4）为预防和弱化入井液对储层的氧敏损害，可

进行除氧处理，避免富有机质页岩氧敏损害。优选

适宜氧化液类型与浓度，使富有机质页岩储层氧化

致裂增渗，发挥富有机质页岩氧敏性的益处。
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