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　 　摘 　要 　针对超临界流体状态下 CO２ 的特性 ，结合 p — T — ρ图和 PR状态方程 ，计算了天然气与 CO２ 按各种

不同比例构成的混合物的 p — Z图 ，从密度 、偏差因子和压缩系数的角度 ，对二氧化碳可能导致井喷的原因加以分

析 。提出了地层中一定含量的超临界二氧化碳流体可能引发井喷的观点 。并且通过对国内外一些类似的井喷事

故原因研究后 ，提出了有效的防喷措施 ，为高含量 CO２ 和 H２ S的油气井钻井作业提供一定参考 。

　 　主题词 　超临界流体 　二氧化碳 　相态 　偏差因子 　压缩系数 　井喷原因 　防喷措施

　 　近几年 ，世界各地相继钻成了一些 CO２ 含量高的

气井 。有些井在钻井 、生产过程中出现井喷 ，如美国

新墨西哥州 、科罗拉多州和怀俄明州的 CO２ 气井井

喷［１］
。同时在石油工业三次采油中 ，持续注入的 CO２ ，

使得地层中 CO２ 含量高 。在石油开发过程中 ，井喷的

频繁发生给生产活动造成巨大损失 。 Willis能源损失
数据库的统计资料显示 ，井喷占所有（石油工业生产）

事故的 ９０％ 。当地层中一定量的 CO２ 处于超临界状

态 ，加上井身结构腐蚀老化 ，一旦压力失控 ，CO２ 急剧

膨胀 ，极易发生井喷 。本文针对超临界流体状态下

CO２ 特性 ，通过 PR 状态方程分别计算了天然气与
CO２ 按各种不同比例构成的混合气体的偏差因子 ，结

合二氧化碳 p — T — ρ图 ，对超临界 CO２ 可能导致井喷

的原因加以分析 ，并且对国内外一些类似的井喷事故

原因进行研究 ，提出了有效的防喷措施 ，为高含量

CO２ 和 H２ S的油气井钻井作业提供一定参考 。

一 、超临界 CO２流体的特性

　 　 １ ．超临界流体性质

　 　超临界流体（Supercritical Fluid简称 SCF）指该
流体处在其临界温度（Tc ）和临界压力（pc ）以上的状
态 。超临界流体不同于气体和液体 ，气液界面张力

为零 ，自扩散系数 、粘度接近于气体 ，具有近似于气

体的流动行为 ，而密度却和液体接近［２］
（见表１） ，同时

表 １ 　 SCF与气体 、液体物性区别

物 　 性
气 　 体

（常温 、常压）
SCF 液 　 体

（常温 、常压）

密度（g／cm３
） （０  ．６ ～ ２ ．０）× １０

－３
０ 圹．２ ～ ０ ．９ ０ B．６ ～ １ ．６

扩散系数（cm２
／s） ０ 垐．１ ～ ０ ．４ （０ b．２ ～ ０ ．７）× １０

－３
（０ 换．２ ～ ２ ．０） × １０

－５

粘度（mPa · s） ０ I．０１ ～ ０ ．０３ ０ 洓．０１ ～ ０ ．０９ ０ +．２ ～ ３ ．０

具有很强的溶解能力 。

　 　 ２ ．地层中 CO２ 的高压物性

　 　从图 １可看到 ，CO２ 的临界温度和临界压力（Tc
＝ ３１ ．１ ℃ 、pc ＝ ７ ．５２ MPa）很低 。其密度线在临界

点附近收缩 ，在比临界点稍高一点的温度区域内压

图 １ 　二氧化碳的 p — T — ρ曲线

·１·

第 ２６卷第 ３期 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　天 　然 　气 　工 　业 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 钻 井 工 程



力稍有变化 ，其性质变化显著 ，此时 CO２ 的密度接近

于液体 。由于 CO２ 在地下岩层的空隙或裂缝中储

集 ，其体积受地层孔隙压力控制呈密集压缩状态 。

如果地层温度和 CO２ 分压均超过其临界温度和临界

压力 ，则 CO２ 处于超临界状态 ，其密度可达 ５００ ～

８００ km／m３
，近似于液体 ，同时由于等温密度线在其

临界点出现收缩 ，即使压力降低很小 ，也会导致体积

大幅度增加 。

二 、井喷原因分析

　 　 １ ．CO２ 的相态变化

　 　 在钻井 、开采过程中 ，处于超临界状态的 CO２

（流体）从气层到井口的上升过程中 ，随着井筒温度 、

压力的降低 ，CO２ 会发生连续的相态变化 ，由气相转

变为饱和蒸气相 ，吸热后在转变为过热蒸气相（不饱

和蒸气相） ，其密度发生较大变化 。 处于超临界态

CO２ 转变为气态时 ，密度和体积都发生显著变化 。

　 　 ２ ．不同 CO２ 含量组成的混合气体的 p — Z图
　 　拟天然气（NG）组分 ：C１ ＝ ０ ．８９ ；C２ ＝ ０ ．０４ ；C３ ＝

０ ．０１ ；CO２ ＝ ０ ．０２ ；H２ S ＝ ０ ．０４ 。通过 PR［５］状态方程

计算了分别在 T ＝ ３０４ ．１９ K ，T ＝ ３２０ K 时 ，按不同

比例（１００％ CO２ ，８０％ CO２ ＋ ２０％ NG ，６０％ CO２ ＋

４０％ NG ，４０％ CO２ ＋ ６０％ NG ，２０％ CO２ ＋ ８０％

NG ，１００％ NG）组成的混合气体的偏差因子（Z） 。由
于非烃气体的影响 ，计算时考虑了适用于 PR 状态
方程的二元交互作用系数（K ij ） 。结果见图 ２ ～ ３ 。

　 　从图 ２ 、３中可以看出 ：温度处于 CO２ 临界温度

T ＝ ３０４ ．１９ K ，偏差因子在 CO２ 临界压力 p ＝ ７ ．５２

MPa附近变化很大 。其中纯 CO２ 的偏差因子随压

力的变化最大 ，当压力从 ７ ．３８ MPa 下降到 ５ MPa
过程中 ，斜率抄Z／抄 p 最大 。随着混合物中 CO２ 组分

含量逐渐增大 ，偏差因子随压力的变化率也逐渐增

大 ；同时按真实气体状态方程可得混合物的压缩系

图 ２ 　 T ＝ ３０４ ．１９ K时各不同组成混合气体 p — Z图

图 ３ 　 T ＝ ３２０ K时各不同组成混合气体 p — Z图

数 Cg ＝
１

p －
１
Z
抄Z
抄 p ，如图所示混合气体的压缩系数

也相应增大 。这表明混合气体在等温条件下 ，体积

随压力变化的体积变化率增大 ，压力稍微降低一点 ，

其体积膨胀幅度大 。随着温度的升高 ，混合气体的

压缩因子增大 ，偏差因子随压力的变化率降低 。说

明越接近临界温度 ，压力的减小对 CO２ 体积膨胀作

用越明显 。同时所有曲线在 p → ０时 ，接近于理想气

体 ，Z＝ １ 。

　 　 ３ ．超临界 CO２ 流体引发井喷原因分析

　 　结合 CO２ 的 p — T — ρ相图和不同 CO２ 含量组

成的混合气体的 p — Z图分析 ，可以得出超临界二氧

化碳流体引发井喷的原因 。当地层中所处的 CO２ 的

温度及分压达到其临界温度 、临界压力时 ，CO２ 处于

超临界流体状态 。在钻进过程中 ，一旦地层中 CO２

进入井筒 ，将随钻井液到达井口 ，在到达井口的沿途

中 ，其体积会随着上部液柱压力减少而增大 。处于

超临界态的 CO２ 流体 ，在临界点附近密度随压力变

化很大 。压力略微降低 ，其体积就会急剧膨胀 ，膨胀

速度很快 。同时由于 CO２ 在地层中处于压缩状态 ，

在临界点附近压缩系数随压力的变化很大 。如果未

对进入井筒的地层气体进行控制（关井） ，地层气体

将连续进入井筒 ，在井口首先表现为溢流 ，当压力失

控时 ，井筒压力骤降 ，使得 CO２ 由超临界流体转化为

气体状态过程中 ，体积急剧膨胀 ，气体沿井眼向上移

动 ，随着压力的进一步降低 ，气体体积继续膨胀 ，封

闭压力下降 ，流速相应增加 。井内的钻井液很快被

气体顶出 ，液柱压力减小 ，使更多地层气体进入井

筒 ，导致井喷 。

　 　 ４ ．井喷带来的其他负面影响

　 　 CO２ 井喷后 ，由于 CO２ 的膨胀吸热 ，流温逐渐

降低 ，可能形成低温异常区 ，就会快速形成固体干冰

颗粒 。这种独特的物相特性带来几个特殊问题［１］
：
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①使地面修井复杂化 ，工作受到高速气流的威胁 ，干

冰经常形成豌豆及石子大小颗粒以高的速度喷出 ，

对人造成伤害 ；②形成的水合物聚集在封井器 、井口

及其它地面设备里 ；③ 冷 CO２ 使大气水分冷凝在井

口周围形成白雾 ，影响视线 ；④井口排出的游离油和

冷凝的混合相聚集地面 ，造成火灾隐患 ；⑤固体干冰

小颗粒堵塞管线 ，形成冰堵 。

三 、防范措施

　 　 （１）通过室内试验 ，选择适当的泥浆流速以减少

井筒气体聚集 。

　 　 （２）采用生产封隔器永久完井 ，防止地层酸性气

体接触腐蚀油管柱 。

　 　 （３）采用旋转防喷器（RBOP） ，保障人生安全和

保护环境 。目前在美国和加拿大约有四分之一钻机

使用 。

　 　 （４）现场储备重泥浆和加重材料 ，以便溢流发生

后能够及时压井 ，防止井喷发生 。

　 　 （５）利用特制钻井液中使用清洁剂消除部分侵

入井筒的地层流体 。

　 　 （６）提高从事钻井作业人员的素质 ，增强井队井

控能力 ，加强井控设备保养并定期检查其性能 ，对可

疑井增加井控设备 。

　 　总之 ，要安全科学地处理 CO２ 井喷需要认识到

这类井喷与气井或油井井喷不同 。通过进行正确的

培训 ，制定可行的应急措施 ，深入了解超临界 CO２ 的

特性 ，就一定能够减少 CO２ 井喷的发生 。同时开展

超临界流体的研究是我国石油天然气工业发展的迫

切要求 ，对防止井喷 ，以及提高油气井及相关设备寿

命具有重要意义 。
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