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研究成果の概要（和文）：石油・天然ガス資源の安定供給とそれらの開発に伴う環境問題の解決の両方に貢献す
るため、生分解性で安全なセルロースナノファイバー（CNF）懸濁液を石油・天然ガス増進回収法（EOGR）に用
いる圧入流体とするための基礎研究を行った。その結果、CNF懸濁液は、他の増粘剤に比べて石油・天然ガス貯
留岩石に対する圧入性は悪いものの、貯留岩に圧入することができれば圧入プロファイルモディフィケーション
に適用して石油・天然ガスの増進回収を図ることが可能であることが分かった。そこで、CNFを直径1 μm以下の
W/Oエマルションに内包させることで圧入性の改善を試みたところ、ベレア砂岩にも容易に圧入できた。

研究成果の概要（英文）：We conducted a basic research to use cellulose nanofiber (CNF) suspension as
 an injection fluid to enhanced oil and gas recovery (EOGR). The CNF suspension is biodegradable and
 safe for human. Therefore, this research is aimed to contribute both to providing a stable supply 
of oil and gas and to solving environmental problems in the development of them. As a result of our 
research, it was found that the CNF suspension, compared to other thickeners, has poor injectivity 
to oil and gas reservoir rocks. But, it was also found that it can be applied to injection profile 
modification for EOGR and improve recovery of oil and gas, if it can be injected into the reservoir 
rocks. In this research, we tried to inject the CNF suspension into a Berea sand stone core as an 
inclusion of W/O emulsion with a diameter of 1 μm or less and we were succeeded in injecting it 
into a Berea sandstone easily.

研究分野：資源開発工学

キーワード： 環境調和型資源開発　セルロースナノファイバー　石油増進回収法
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[ここに入力] 
 

１．研究開始当初の背景 
発展途上国の急速な経済成長にともなう石

油・天然ガスの需要増加に応えるには、メタ
ンハイドレートやシェールガス、シェールオ
イルなどの新規資源の開発に加えて、既存の
油ガス田からの生産量を維持して回収率を向
上させる効率的な石油・天然ガス増進回収法
(EOGR: Enhanced Oil and Gas Recovery)の
開発が求められている。 
しかし、石油増進回収法(EOR: Enhanced 

Oil Recovery)において圧入される EOR 流体
によって原油が掃攻される領域は、油層の浸
透率の不均質性や EOR 流体と油のモビリテ
ィーの差によって限られてしまい、油の回収
率も高々60%程度にとどまってしまう。そこ
で、EOR 流体に増粘性ポリマーを混合して粘
度を高め、原油とのモビリティー差を改善す
る技術（モビリティーコントロール）や EOR
流体の卓越流路をゲル化剤で塞ぐことによっ
て油の掃攻領域を広げる技術（プロファイル
モディフィケーション）が適用されている。
これらの技術では、比較的安価で低濃度でも
良好な増粘効果を示す加水分解ポリアクリル
アミド(HPAM: Hydrolyzed Polyacrylamide)
が増粘剤として一般的に使用されてきた。し
かし、HPAM にはせん断を受けると重合鎖が
切れて粘性が低下し、そのまま粘性が回復し
ないという欠点が有る。加えて、HPAM に含
まれるアクリルアミドには発癌性があり、ゲ
ル化のための架橋剤には重金属の Cr イオン
が必要で、HPAM は環境適合性の観点からも
問題視されてきた。したがって、原油の掃攻
率を高め EOR による油回率を向上させるた
めには、HPAM に代わるせん断に強く環境適
合性の高い安価な増粘剤が求められている。 
一方、天然ガス増進回収法(EGR: Enhanced 

Gas Recovery)では、低浸透率ガス層の生産性
を向上させる水圧破砕法や坑井近傍の高浸透
率層にゲル化剤を圧入してガス水比を低下さ
せる止水法などが適用されている。しかし、
水圧破砕法で圧入された高粘性流体を除去す
る薬剤には毒性があり、環境問題になってい
る。また、止水法でも上記の HPAM と Cr イ
オンによるゲルが用いられることが多く、環
境適合性の点で問題がある。このため、EGR
においても環境適合性の高い生分解性増粘剤
およびゲル化剤が求められている。 
上記を背景として、我々は豊富な生分解性

天然素材で安価に製造できるセルロースなの
ファイバー(CNF)懸濁液が良好な粘性を示す
ことに着目し、CNF の製造技術を有する薬品
メーカーと共同で基礎試験を実施して EOGR
用増粘剤への適用可能性について調査してき
た。その結果、CNF 懸濁液はナノサイズのセ
ルロース繊維が絡まり合い、低濃度でも
HPAM と同等の良好な粘性を示すこと、せん
断を受けた後も静置すると再びセルロース繊
維が絡まり合って粘性が回復すること、高温
に対しても他の増粘剤に比べて安定している

こと、さらに毒性の無い Al イオンでゲル化す
ることなどが判明した。この成果は、2014 年
3月に京都で開催されたSPE Workshop にお
いても石油開発に関わる内外の研究者からも
注目を集め、具体的な EOGR に向けた今後の
展開が期待された。 

 
２．研究の目的 
本研究では、上記の CNF 懸濁液の優れた特

性を活かした環境調和型の EOGR 技術の開
発を行い、石油・天然ガス開発における環境
問題の解決と今後ますます重要となる石油・
天然ガス資源の安定供給の両方に貢献するこ
とを目的としている。 
具体的には、上記のこれまでの研究を発展

させて、室温状態（室温、10MPa）と貯留層
温度状態（120℃、10MPa）の両方において、
①貯留層コアに対する圧入性、②貯留層コア
内における粘性特性、③塩および pH の影響
を明らかにするとともに、④貯留層コアに対
してモビリティーコントロールを目的とした
ポリマー攻法実験およびプロファイルモディ
フィケーションを目的とした止水実験を実施
して、CNF 懸濁液の EOGR への適用性を調
べることである。 
 
３．研究の方法 
上記の①～④の実験を室温状態（室温、

10MPa）と貯留層温度状態（120℃、10MPa）
の両方において実施する。 
まず、①貯留層コアに対する圧入性評価で

は、直径 1 インチ、長さ 45mm、空気浸透率
500 mD レンジのベレア砂岩コアに対して
CNF 懸濁液を圧入し、コア上下流の差圧をモ
ニタリングすることで貯留層コアに対する圧
入性評価を行った。 

次に、②貯留層コア内における粘性特性評
価では、反射式液面計に平均粒径 0.2 mm お
よび 0.6 mm のガラスビーズを詰めた可視化
貯留層モデルそれぞれに 0.2 wt%、0.4 wt%、
0.6 wt%の CNF 懸濁液を一定流量で流し，そ
の時の差圧からダルシー則を用いて見かけ粘
度を求めた。ここでベレア砂岩を用いなかっ
た理由は、(1)の実験で CNF の圧入性が低く
ベレア砂岩に CNF 懸濁液を圧入できないこ
とが判明したためである。 

その次の③塩および pH に対する耐久性評
価では、純水系、塩水系（NaCl および CaCl2）、
pH3～11 の範囲で CNF 懸濁液の粘度測定を行
った。 
最後の④貯留層コアに対するポリマー攻法

実験および止水実験ではポリマー攻法実験に
は直径 1 インチ、長さ 145 mm、浸透率が約
500 mD のベレア砂岩コアを用い、止水実験
には、同ベレア砂岩コアの中心軸に沿って直
径 16 mm の穴をくり抜き、平均粒径が 0.2 
mm のガラスビーズを詰めて浸透率に不均質
性を持たせたものを用いた。なお、ガラスビ
ーズ層の浸透率は約 40 D で、砂岩層の浸透率



の約 40 倍である。 
ポリマー攻法実験では、封圧を 16 MPa、背

圧を 10 MPa として、まずベレア砂岩コアを
API Brine（8.0wt%: NaCl, 2.0wt%: CaCl2）
で飽和した後、油（粘度 48 mPa･s のシリコ
ンオイル、信越化学工業製 KF-96-50cs）を
10PV 圧入して初期油飽和率状態とした。次
に、API Brine を 0.2 ml/min の速度で圧入す
る水攻法を実施した後、0.1 wt% の CNF 懸
濁液（粘度 6.92mPa･s）を 0.2 ml/min の速度
で圧入するポリマー攻法を実施した。 
一方、止水実験では、まず油飽和したコア

試料に対して API Brine を 0.2 ml/min の速
度で圧入する水攻法を実施した。次に、下流
側から 1/3 PV の精製水を圧入してコア内の
API Brine を pre-flash した後、下流側から
0.4 wt% CNF 懸濁液，塩化アルミニウム水溶
液（2.59mmol/g-CNF）を圧入した。この時点
で，CNF 懸濁液は高浸透率領域であるガラス
ビーズ層に選択的に圧入されているものと考
えられ、12 時間静置することでガラスビーズ
層の 1/3PV を閉塞することができる。最後に
API Brine を 0.2 ml/min の速度で圧入する
水攻法を実施した。 

 
４．研究成果 
(1) CNF 懸濁液の EOGR への適用性検討 

まず、室温状態において上記の①～④の実
験を実施した。①貯留層コアに対する圧入性
評価の結果、図１に示す通り、CNF 懸濁液の
圧入にともなって差圧が上昇し，ベレア砂岩
コアが閉塞することがわかった。また，ポリ
アクリルアミド（PAM），カルボキシメチルセ
ルロース（CMC）の水溶液に比べて，差圧の
上昇が早期に始まり，その上昇率も大きいこ
とから CNF 懸濁液の圧入性は極めて低いく、
CNF 懸濁液そのままでは貯留岩に圧入でき
ないことが分かった。 

 

 
図１ CNF 懸濁液の圧入性試験結果 

 
 
次に、②貯留層コア内における粘性特性評

価結果として、平均粒径が 0.2 mm および 0.6 
mm それぞれの可視化貯留層モデルに対する
見かけ粘度を図 2 に示す。図 2 より、どちら
の可視化貯留層モデルに対しても CNF 懸濁
液の流速が増加するにつれて見かけ粘度が低

下することがわかる。また、濃度が 0.4 wt%
と 0.6 wt%の CNF 懸濁液では、流速が同じで
あれば、ガラスビーズの粒径が小さい貯留層
モデルに対する見かけ粘度の方が低い粘度を
示していることがわかる。これらの結果は，
貯留層モデル内でのせん断速度が大きくなり，
懸濁液中の CNF の絡み合いが解れることが
原因であると考えられる。 

 

 
(a) ガラスビーズ平均粒径 0.2 mm 

 
(b) ガラスビーズ平均粒径 0.6 mm 

図２ 見かけ粘度測定結果 
 
 
③塩および pH に対する耐久性評価では、

塩濃度が高くなるほど粘度が低下すること，
pH も 6 以下になると急激に粘度が低下する
ことが分かった。この結果より，既存のグア
ガム、CMC、キサンタンガムに比べると CNF
懸濁液の耐塩性、耐 pH 性は低いものと考え
られる。 
次に、ポリマー攻法実験で得られた生産ヒ

ストリーと油回収率曲線を図 3 に示す。水攻
法段階では水攻法開始後 0.5PV の圧入で API 
Brine のブレイクスルーがみられ，1.2PV の
圧入以降，油の生産がほとんどみられなくな
り、水攻法終了時点での油回収率は約 34%で
あった。ポリマー攻法に切り替えた後、CNF
懸濁液の圧入が進むにしたがって差圧が上昇
し，約 0.74PV の圧入時点で圧入圧力が上限
値に達してしまったため圧入を停止した。こ
の原因は，CNF の目詰まりによるものと考え 
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(a) 生産ヒストリー 

 

(b) 油回収率曲線 

図３ ポリマー攻法実験結果 
 
 
られる。実験後のコアを観察したところ，コ
アの入り口付近に CNF の張付きが見られた
ことから，CNF の目詰まりはコアの入り口付
近で発生しているものと考えられる。ただし，
生産ヒストリーを見ると，圧入が停止するま
でにわずかに油が生産されていることから、
目詰まりを起こさずに連続的に圧入が可能に
なればポリマー攻法の効果が期待できると考
えられる。 
次に、止水実験で得られた生産ヒストリー

と油回収率曲線を図４に示す。図４からわか
るように，止水前の水攻法で生産されなくな
った油が止水後に生産されるようになり，こ
止水後の水攻法では油の回収率が徐々に増加
している。最終的には、油回収率が 13.3% か
ら 24.8% に 11.5%増加し，大きな止水効果が
得られた。これは、ベレア砂岩層に残留して
いた油が掃攻されようになったためと考えら
える。 

 
(2) CNF 懸濁液の圧入性向上に関する検討 
以上に示したとおり，CNF 懸濁液の貯留層

コアへの圧入性が低いことが判明したことか
ら，CNF 懸濁液の圧入性を向上させることが
目的達成のための新たな課題として出てきた。
そこで，同濃度の CNF 懸濁液より粘度が低
下するものの，紫外線照射あるいはセルロー
ス分解酵素（エンドグルカナーゼに分類され
るセルラーゼ酵素）を用いた短繊維化処理を
施すことによる圧入性の改善を試みた。ここ 

 

(a) 生産ヒストリー 

 

(b) 油回収率曲線 

図４ 止水実験結果 
 
 
で、CNF の短繊維化の評価は粘度測定と透過
型電子顕微鏡(TEM)の観察画像解析により実
施し，短繊維化した CNF 懸濁液を貯留岩の
空隙と同等のメッシュサイズのフィルターを
用いて圧入性の改善の確認をおこなった。 
その結果，70 時間の紫外線照射で CNF 懸

濁液の粘度が元の 25%程度まで低下するもの
の CNF の繊維長分布には顕著な変化がない
こと，375 時間照射したものは CNF の非晶領
域の間隔と一致する 100～150 nm まで短繊
維化することが確認できた。また，エンドグ
ルカナーゼに分類されるセルラーゼ酵素を用
いた場合も，反応時間を長くするにしたがっ
て CNF 懸濁液の粘度が低下し，TEM 画像で
も CNF の短繊維化が確認できた。得られた
短繊維の長さは CNF の非晶領域の間隔にお
よそ一致していたことから，今回用いたエン
ドグルカナーゼに分類されるセルラーゼ酵素
により非晶部が選択的に分解されたと考えら
れ、この結果は，既存研究の知見とも整合し
ている。以上より，紫外線照射およびセルラ
ーゼ酵素による反応で短繊維の CNF を得る
ことができた。しかし，フィルター試験の結
果，依然フィルター表面への CNF の貼り付
きが発生したことから，CNF の短繊維化だけ
では圧入性の改善に至らないことがわかった。 
そこで、次に、石油貯留岩の空隙を十分に

通過できると考えられる CNF を内包した直
径が 1 ミクロン以下の W/O（Water-in-Oil）
エマルションを調整し，CNF どうしの絡み合



いを防止することで圧入性の改善を試みた。 
まず、界面活性剤を添加した n-ドデカンに
0.2 wt%の CNF 懸濁液を n-ドデカンの半
分の体積だけ加えて試験管を手で振って撹
拌し、さらに、CNF 懸濁液と同量の NaCl
水溶液を加えて撹拌した。なお、界面活性剤
は第一工業製薬製の非イオン系界面活性剤
から 12 種類を選択した。生成したエマルシ
ョンが W/O エマルションか否かの判定は
油への分散性から評価した。生成した W/O
マイクロエマルション相に対して粒度分布
測定を実施するとともに，フェノール硫酸
法により CNF 内包の有無を確認した。さら
に、この試料を孔径が 1 µm、5 µm、10 µm
のフィルターに圧入してその時の圧入圧力
の上昇状況から圧入性を評価した。これら
の結果から、フィルターへの圧入性に優れ、
粒径が 1 µm 以下の CNF を内包する W/O
エマルションを生成できる系を選定した。
また、浸透率が約 300 mD のベレア砂岩に
圧入し、実岩石に対しても圧入性が改善さ
れていることを確認した。さらに、60 ̊ C に
設定した恒温槽内で完全に分解されるまで
の時間を計測することでエマルションの安
定性を調べた。 
その結果、界面活性剤に NL-15，NoigenET-

69，NoigenET-89 を用いた系で目的とする
CNF を内包する粒径が 1 µm 以下の W/O エ
マルションが生成されることを確認した。特
に、NL-15 と NoigenET-69 を使用した場合，
4000 mM の高濃度の塩水においても目的の
W/Oエマルションが生成されることがわかっ
た。また，フィルター試験の結果，表１に示す
とおり、NL-15 を用いて生成した W/O エマ
ルションは孔径が 1 μm のフィルターにも目
詰まりすることなく通過し、500 mM の NaCl
水溶液で飽和したベレア砂岩にも圧入できる
ことを確認した。さらに，60 ̊ C に設定した恒
温槽内に NL-15 を用いて生成した W/O エマ
ルションを静置し，完全に分解されるまでの
時間を計測したところ，塩濃度が高くなれば
なるほどその時間は短くなるものの，塩濃度
が 500 mM の場合に約 1 週間（168 時間）分
解されずに安定していることが確認できた。 
 
 

表 1 フィルター試験結果 

界面活性剤 
（濃度 10%） 

塩濃度（mM） 

500 2000 4000 
NL-15 ○ ○ ○ 
NoigenET-69 △ ○ ○ 
NoigenET-89 △ × △ 
○：1 µmを通過，△：5 µmを通過，×：10 µmも通過せず 
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