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摘　要： 含 CO2 的气体注入到深部含水层中会溶解形成碳酸，导致含水层的 pH 值下降，进而造成矿物的溶解或

沉淀，影响 CO2 地质利用与封存的安全性和有效性。pH 值作为能表征溶液化学性质的重要参数，因此通过实验

测量纯/非纯 CO2 饱和溶液体系的 pH 值，并结合模型预测可以评估 CO2 地质封存条件下的化学变化。在原位条件

下通过电势法和光谱法测量了温度范围 35～93℃、压力范围 0.38～18 MPa 时，纯 CO2-H2O 体系和非纯 CO2-H2O
体系的 pH 值；并建立了基于溶解度校准的组分化学平衡模型，对纯/非纯 CO2-H2O 体系的 pH 值进行了计算和预

测评价。结果表明：N2 和 CH4 均会对 CO2 饱和体系产生影响，使 CO2 在水中的溶解度降低，pH 值增大，且 CH4

的影响大于 N2。模型能较好地进行纯 CO2-水体系的 pH 值预测，最大偏差不超过 0.05 个 pH；在非纯 CO2-H2O 体

系中有一定的偏差，主要为 50℃ 以及 CO2 和杂质气体比例为 1∶9 的条件下，偏差在 0.15 个 pH 值以内。电势法

和光谱法能进行高温高压条件下的原位 pH 值测量，纯/非纯 CO2-H2O 体系的 pH 预测模型具有较好的准确性，本

文的研究成果为非纯 CO2 注入地层产生的化学变化提供了理论参考，对提高碳封存的安全性和有效性具有重要

意义。
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工业革命以来，大量化石燃料的开采和使用使

得大气中 CO2 浓度急剧升高，截至 2020 年全球大

气 CO2 质量浓度高达 412 mg/L[1-3]，导致气候变化多

端，引发诸如冰川融化、海平面上升、极端恶劣天气

等一系列的自然灾害[1-2，4-5]。中国作为以煤炭为主要

能源的全球碳排放大国，2019 年 CO2 排放量约占全

球碳排放总量的 28%，位居世界首位[6-9]。因此，如何

减少 CO2 排放和降低大气中的 CO2 浓度，是应对环

境问题、实现“双碳”目标的当务之急[10-13]。碳捕集、

利用与封存（CCUS）技术是指将工业和有关能源产

业所生产的 CO2 分离、利用、输送至封存地点并长

期与大气隔绝的过程，是最具潜力、最具实效的碳处

理技术[14-16]。然而工业捕集的 CO2 往往含有许多杂

质气体[17]，进一步提纯将大幅增加成本，因此考虑将

含有一定比例杂质的非纯 CO2 进行封存。

相比于纯 CO2 地质封存，非纯 CO2 注入地层会
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引起更复杂的物理化学作用过程。首先，CO2 注入

地层会改变地层水的酸碱平衡环境。当 CO2 溶解形

成碳酸时，体系环境的 pH 值下降，可能会引起井筒

中金属材料的腐蚀以及矿物的溶解或沉淀[18-20]，

影响 CO2 地质封存的安全和效率。因此，有必要探

究纯或非纯 CO2 咸水溶液的 pH 值变化规律。其

次，在对井筒等深储层环境进行常规取样 pH 测量

时，取样过程中的温压变化会导致水样的 pH 值也发

生变化，使得测量结果失真，故有必要对原位 pH 测

量技术进行探究[21]。电势法和光谱法都能进行高温

高压条件下的原位 pH 值测量，两者各有优缺点。电

势法采用玻璃电极直接对溶液 pH 值进行测量，测

量方法简便直接，但由于扩散电势的影响，电极需要

进行频繁标定，并且当溶液的盐度较高时，可能会产

生液接电位使 pH 的测量不准确造成误差 [22]，采用

SHIBATA 等[23] 和 YAMADA 等[24] 提出的方法可以

有效减小这种误差。光谱法借助酸碱指示剂进行

pH 值测量，需要选择所需 pH 值范围的指示剂，标定

过程比较复杂，但一个条件下只用标定一次，并且光

谱法测量稳定、抗干扰能力较强。

电势法 pH 测量研究在不同温度、压力及盐溶

液上的应用相比光谱法更加广泛。MEYSSAMI 等[25]

在高达 35 MPa 的压力和 305～315 K 的温度下进行

了 CO2-纯水的 pH 值测量；TODDSCHAEF 等 [26] 在

高达 11 MPa 的压力和高达 343 K 的温度下，分别测

定了 CO2 饱和水和饱和 NaCl 体系的 pH 值，其中

NaCl 溶液的摩尔浓度从 1～4.49 mol/kg 不等。在更

高的温度范围下（100℃ 以上时），PENG 等[27] 在温度

308～423 K 和压力高达 15 MPa 条件下测量了 CO2-
H2O 系统的 pH 值；TRUCHE 等 [28] 在温度为 473～
553 K、压力高达 15 MPa 的情况下，测定了 CO2-H2O
体系和 CO2-H2O-1.4 mol/L NaCl 体系的 pH 值。而

对于不同 CO2 饱和咸水体系的 pH 值测量也有许多

研究，LI 等 [29] 进行了 308～373  K 的温度和高达

15.3 MPa 的压力下不同浓度的 CO2 饱和 NaCl 和 CO2

饱和 NaHCO3 溶液的 pH 值测量；MUTAILIPU 等[30]

测量了 298～403 K 的温度和高达 13.5 MPa 的压力

下 CO2 饱和 KCl 溶液的 pH 值。对于利用光谱法进

行 CO2 饱和体系的 pH 值测量研究，多集中在 100℃
以下的温度范围和不同压力及盐度的条件下。如

SHAO 等 [31] 通过光谱法测量了 40℃ 和 75℃ 以及

压力为 0～18 MPa 时 CO2-H2O-NaCl 体系的 pH 值；

HAGHI 等 [32] 测量了 CO2 饱和水和 NaCl 体系在压

力达 6 MPa、温度范围为 293～353 K、盐度高达

3 mol/kg 下的 pH 值。可见，高温高压原位 pH 值测

量方法在 CO2 饱和溶液体系 pH 值的实验研究上已

有诸多应用，但关于非纯 CO2 饱和溶液体系 pH 值

测量的报道较少。

能用于 CO2 饱和溶液 pH 值预测的模拟器有

许多，如：Phreeqc、EQ3NR、TOUGHREACT 等。模

拟器 Phreeqc 采用了 PENG-ROBINSON 方程 [33] 和

PITZER 模型[34] 计算 CO2 在水或盐水中的相互溶解

度和活度系数，使其成为估计 CO2 饱和溶液 pH 值

最常用的方法之一。模拟器 EQ3NR[35] 利用标准状

态热力学数据和热力学活度系数方程来计算 CO2 酸

化水或盐水的 pH 值，得出高度准确的预测。PENG
等[27] 基于化学反应平衡建立了 CO2 饱和水体系的

pH 预测模型，该模型使用不对称方法（活度−逸度模

型）来计算 CO2 在液相中的溶解度，从而能够预测饱

和和不饱和 CO2-H2O 体系的 pH 值。HAGHI 等 [32]

通过耦合 CPA EoS 状态方程和 Pitzer 模型来预测高

温高压条件下 CO2 在水相中的溶解度以及计算每种

离子的活度系数，与所有不同流体系统的实验结果

进行比较，模型的预测结果与实验数据一致。LI 等[36]

提出了能在大的 T-P-m范围内准确预测 CO2 纯水饱

和下的 pH 值，DUAN 等[37] 提出的热力学模型能够

预测 CO2 在其他体系中的溶解度，TRUCHE 等[28] 将

实验数据与两者模型结果比较发现非常吻合。

综上所述，目前关于非纯 CO2 饱和体系原位条

件下 pH 测量的研究非常有限，因此研究非纯 CO2

体系在不同温度压力条件下的 pH 值，能提高我们对

非纯 CO2 注入地层后体系环境 pH 值变化规律的认

识，为了解后续产生的化学影响的变化过程提供理

论基础。本研究的主要内容有：（1）采用电势法测

量温度分别为 35，50，70℃ 和压力为 0～6 MPa 的条

件下的 CO2-H2O 和 CO2-N2-H2O 体系的 pH 值；采用

光谱法测量温度分别为 50，75，93℃ 和压力为 0～
18 MPa 的条件下的 CO2-H2O、CO2-N2-H2O 及 CO2-
CH4-H2O 体系的 pH 值，分析非纯 CO2 注入的 pH 变

化规律。（2）建立纯/非纯 CO2-H2O 体系的 pH 预测

模型，将实验结果和模型计算结果进行对比，验证模

型的准确性。 

1    pH 原位测量
 

1.1    实验原理及仪器装置

电势法测定溶液 pH 值的原理是基于电化学中

的原电池概念。其核心是利用一个工作电极（通常
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为玻璃电极）和一个参比电极组成一套电池系统，通

过测量该电池系统产生的电势差来间接推算溶液的

pH 值。测量时电极的电势差与待测溶液的氢离子

活度之间存在线性关系，遵循 Nernst 方程[38]，即：

E = E0+
RT
nF

lnα， （1）

E E0

R T

n F

α

式中：   为测量电势，mV；   为标准电势，mV；

 为气体常数，8.314 4 J/（mol-1·K-1）；  为绝对温度，

K；  为电极反应中电子转移数，无量纲；  为法拉

第常数，96.485 kC/mol；  为 H+活度，mol/kg。
电势法原位测量溶液 pH 值的实验装置（图 1a）

主要包括反应与测量模块、温压控制模块和数据

采集模块 3 部分。反应与测量模块主要包括高温

高压反应釜、装配于反应釜上的高温高压 pH 电极

组及酸度计。其中反应釜材质为 316L，釜盖设置有

电极装配接口及一进一出 2 个阀门，釜内可用容积

250 mL，最高耐压 30 MPa，最高耐温 300℃；高温高

压 pH 电极组选用美国 Corr Instrument 公司生产的

T85-P2000 高压玻璃基 pH 电极与 T200-P2200-R 高

温高压 Ag/AgCl 参比电极，最高耐温 80℃，最高耐

压 13.7 MPa；酸度计选用 JENCO-6 250。温压控制

模块包括加热器和配套于釜内的温度电偶，以及

ISCO 注射泵和压力传感器。反应过程中的电极组

测得的电势差数据由 JENCO-6 250 配套软件实时监

测并存储于计算机中，压力数据由 NI USB-6 241 数

据采集卡采集并存储。

光谱法测定溶液 pH 值需要在酸碱指示剂的辅

助下进行，其测量原理主要基于溶液中酸碱指示剂

各离子之间的化学平衡及其酸基和碱基形式对可见

光的选择性吸收。当溶液中氢离子浓度不同时，酸

碱指示剂电离程度就会不同，酸基和碱基浓度不同，

对特定波长可见光的吸收程度就不同，最终导致溶

液颜色不同。光谱法通过测量添加酸碱指示剂的溶

液的吸光度，进而计算溶液的 pH 值。溶液 pH 值与

吸光度之间的相关关系为：

pH = pK′+ lg
(

R− e1

e2−Re3

)
， （2）

pH pK′

R

e1 e2 e3

式中：  为待测溶液的 pH 值；  为反应平衡常

数与离子活度系数的函数；  为实验测得的在两个

波长的吸光度的比值；  ，  ，  为各吸光系数的

比值。

光谱法原位测量 pH 实验装置（图 1b）主要包括

反应模块、温度压力控制模块与光谱测量及数据采

集模块。反应模块主要包括一设置对立平行视窗的

微型高温高压反应釜，釜内可用容积为 100 mL，对
侧设置两个直径 40 mm 的圆形蓝宝石视窗，该反应

釜最高耐压 20 MPa，最高耐温 200℃。反应系统温

度由反应釜配套加热器联合装配于釜内的温度电偶

共同控制，压力由 ISCO 注射泵（ISCO-500D）及装

配于反应釜上的压力传感器共同控制。光谱测量及

数据采集模块主要由光谱仪、光源、光纤及数据采

集计算机构成，其中光谱仪选用美国海洋光学微型

光谱仪 OCEAN-HDX-UV-VIS，光谱范围为 200～
800 nm，分辨率为 0.37 nm，光源选用美国海洋光学

氘钨灯 DH-2000，光纤选用美国海洋光学 QP300-1-
SR-BX。反应过程中的光谱数据由海洋光学配套软

件 Ocean View 实时监测并存储于计算机中。 

1.2    实验方案及步骤

本实验采用电势法分别在 35，50，70℃ 的温度

和 0.38～6 MPa 的压力下，对 CO2-H2O 及 CO2-N2-
H2O 体系的 pH 值进行了测量，实验操作步骤如下：

（1）首先配制 pH 标准缓冲溶液，本实验选用雷

磁生产的 pH 值分别为 4.00，6.86，9.18（25℃ 条件下）

的标准缓冲粉剂，采用超纯水进行现配现用。测量
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图 1    电势法 (a) 和光谱法 (b) 原位测量 pH 实验装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of the experimental  setup for  in situ measurement of  pH by potentiometric method (a)  and spectroscopic
method (b)
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不同温度下 pH 标准缓冲溶液的电势差，结合已知

pH 值标定不同温度下 pH 值与电势差的线性关系。

（2）用 N2 吹洗整个实验系统管路，在反应釜中

装载反应溶液，本实验主要使用超纯水。将真空泵

接入实验系统抽真空约 20 min，然后用反应气体吹

扫整个实验系统约 5 min，最后密封整个实验系统。

（3）加热系统至反应温度后再开始加压，启动磁

力转子以 30 r/min 的转速进行搅拌，以在不产生干

扰气泡的前提下加速气液溶解反应，使反应体系尽

早达到平衡。以 1 h 内电势差测量值的变化小于 1 mV
作为判别反应体系达到平衡（即溶液达到饱和状态）

为依据，体系平衡后停止搅拌，静置 5 min 以消除搅

拌带来的影响，取此时的电势差值代入标定时的线

性关系中计算得到待测溶液的 pH 值。

采用光谱法分别在 50，75，93℃ 的温度和压力

为 0.38～18 MPa 的条件下，对 CO2-H2O、不同混合

气体体积比例的 CO2-N2-H2O 和 CO2-CH4-H2O 体系

的 pH 值进行了测量，实验操作步骤如下：

（1）选择 pH 范围在 3.0～4.6 内、颜色由黄色变

为蓝色的溴酚蓝钠盐指示剂，其酸基在波长 430 nm
处有吸收峰，碱基在波长 590 nm 处有吸收峰。并配

制浓度 0.2 mol/L 磷酸氢二钠−磷酸二氢钠溶液作为

缓冲液，并用浓度 1 mol/L 的盐酸调节柠檬酸溶液

的 pH 值至 2.0 左右作为极酸溶液，将 pH 值约为

8.0 的柠檬酸钠溶液作为极碱溶液进行标定。

（2）向反应釜中装载反应溶液，加热至反应温度

后，获取参考光谱，然后向反应溶液中加入酸碱指示

剂，将真空泵接入实验系统抽真空约 20 min，然后用

反应气体吹扫实验系统约 5 min，最后密封整个实验

系统。

（3）给系统加压至目标压力，并进行慢速搅拌，

以不产生干扰气泡的前提下加速反应，使反应体系

尽早达到平衡。实验过程中每 10 min 测量一次溶液

吸光度，以 1 h 内溶液吸光度无明显变化作为判别反

应体系达到平衡为依据，体系平衡后停止搅拌，静置

5 min，取此时酸基和碱基对应的特征波长处的吸光

度计算得到待测溶液的 pH 值。 

1.3    实验结果

pK′

e1 e2 e3

本实验在原位条件下进行光谱法测量溶液 pH
的标定过程借鉴了 SHAO 等 [31] 和 HAGHI 等 [32] 的

方法，在 50℃ 和常压条件下的不同 pH 缓冲溶液

中溴酚蓝指示剂的紫外−可见光光谱如图 2 所示，

在实验条件下（50，75，93℃）的各标定参数（  和
 、   、   ）见表 1。其中 50℃ 时的标定参数与

HAGHI 等[32] 的实测值相近，75℃、93℃ 的标定参数

借鉴了 SHAO 等[31] 的实测值。

本实验在原位条件下针对两种 pH 测量方法，在

不同温度和压力条件下对 CO2-H2O 体系、不同气体

比例的 CO2-N2-H2O 以及 CO2-CH4-H2O 体系的 pH
测量值列于表 2。

图 3 将两种原位 pH 测量方法在 50℃ 下测得

的 CO2-H2O 和 CO2-N2-H2O 饱和体系的 pH 值进行

了对比，结果表明在低压（小于 1 MPa）下，电势法实

测值会略小于光谱法实测值，最大偏差表现在 CO2-
N2-H2O 体系中压力为 1 MPa 时两者相差 0.09 个 pH，

在较高压力（大于 6 MPa）下，电势法实测值略大于

光谱法实测值，在 CO2-H2O 体系中压力约为 6.3 MPa
时相差了 0.05 个 pH。总体而言，电势法和光谱法

在相同条件下测得的 pH 值相差不大，最大不超过

0.1 个 pH，表明 2 种方法对于原位条件下测量高温

高压条件下的纯 CO2-H2O 和非纯 CO2-H2O 的 pH
均适用。

图 4，5 对比了原位条件下 CO2-H2O、CO2-N2-H2O
和 CO2-CH4-H2O 饱和体系在不同温度压力下的实

测 pH 值。纯 CO2-H2O 体系中，同等压力下温度升
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图 2    50℃ 下磷酸氢二钠−磷酸二氢钠缓冲液中溴酚蓝指示

剂的紫外−可见光光谱

Fig. 2    UV-vis  spectra  of  bromophenol  blue  in  disodium
hydrogen  phosphate-sodium  dihydrogen  phosphate
buffer at 50℃

 

pK′ e1 e2 e3表 1    不同温度下溴酚蓝指示剂的  和  、  、 
pK′ e1 e2 e3Table 1    Measured   and   ，   ，   of  bromophenol

blue at different temperatures
 

温度/℃ pK′ e1 e2 e3

50 4.186 0.016 1 2.984 0.048 4

75[31] 4.275 0.005 3 3.126 0.031 1

93[31] 4.376 0.005 1 3.331 0.038 7

pK′ e1 e2 e3.反应平衡常数与离子活度系数的函数；  ，  ，  .各吸光系数

的比值
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表 2    原位条件下纯/非纯 CO2−水饱和体系的 pH测量结果

Table 2    Measured pH for pure/impure CO2-water saturated systems under in situ conditions
 

方法 体系 总压力/MPa CO2分压/MPa 35℃ pH 总压力/MPa CO2分压/MPa 50℃ pH 总压力/MPa CO2分压/MPa 70℃pH

电

势

法

CO2-H2O

0.38 0.38 3.66 0.36 0.36 3.70 0.37 0.37 3.79
0.60 0.60 3.59 0.61 0.61 3.62 0.60 0.60 3.73

1.01 1.01 3.48 1.00 1.00 3.48 1.01 1.01 3.56

2.43 2.43 3.35 2.42 2.42 3.34 2.42 2.42 3.40

6.28 6.28 3.21 6.28 6.28 3.22 6.28 6.28 3.25

CO2-N2-H2O

（1∶1）

0.79 0.40 3.62 0.77 0.39 3.68 0.78 0.39 3.88

1.20 0.60 3.58 1.18 0.59 3.62 1.20 0.60 3.60

2.00 1.00 3.47 2.01 1.01 3.50 2.01 1.01 3.53

4.79 2.40 3.37 4.80 2.40 3.39 4.80 2.40 3.45

12.01 6.01 3.24 12.00 6.00 3.27 12.00 6.00 3.36

方法 体系 总压力/MPa CO2分压/MPa 50℃ pH 总压力/MPa CO2分压/MPa 75℃ pH 总压力/MPa CO2分压/MPa 93℃ pH

光

谱

法

CO2-H2O

0.38 0.38 3.75 0.38 0.38 3.93 0.38 0.38 3.98
0.60 0.60 3.61 0.60 0.60 3.71 0.60 0.60 3.86

1.00 1.00 3.55 1.00 1.00 3.65 1.00 1.00 3.69

2.42 2.42 3.36 2.42 2.42 3.41 2.42 2.42 3.47

6.30 6.30 3.17 6.30 6.30 3.21 6.30 6.30 3.24

9.00 9.00 3.13 9.00 9 3.17 9 9 3.23

12.00 12.00 3.11 12 12 3.15 12 12 3.19

15.00 15.00 3.10 15 15 3.12 15 15 3.14

18.00 18.00 3.08 18 18 3.10 18 18 3.13

CO2-N2-H2O

（1∶1）

0.76 0.38 3.76 0.76 0.38 3.80 0.76 0.38 3.89

1.20 0.60 3.68 1.20 0.60 3.69 1.20 0.60 3.78

2.00 1.00 3.59 2.00 1.0 3.59 2.00 1.00 3.69

4.80 2.40 3.36 4.80 2.40 3.45 4.80 2.40 3.50

12.00 6.00 3.25 12.00 6.00 3.28 12.00 6.00 3.37

CO2-CH4-H2O

（1∶1）

0.76 0.38 3.78 0.76 0.38 3.83 0.76 0.38 3.87

1.20 0.60 3.69 1.20 0.60 3.75 1.20 0.60 3.79

2.00 1.00 3.59 2.00 1.00 3.62 2.00 1.00 3.69

4.80 2.40 3.48 4.80 2.40 3.48 4.80 2.40 3.53

12.00 6.00 3.32 12.00 6.00 3.35 12.00 6.00 3.39

CO2-N2-H2O

（3∶7）

1.30 0.39 3.78 1.30 0.39 3.80 1.30 0.39 3.91

2.00 0.60 3.66 2.00 0.60 3.71 2.00 0.60 3.80

3.00 0.90 3.60 3 0.90 3.62 3 0.90 3.73

6.00 1.80 3.50 6 1.80 3.53 6 1.80 3.60

16.00 4.80 3.33 16 4.80 3.40 16 4.80 3.43

CO2-CH4-H2O

（3∶7）

1.30 0.39 3.74 1.30 0.39 3.78 1.30 0.39 3.91

2.00 0.60 3.69 2.00 0.60 3.70 2.00 0.60 3.79

3.00 0.90 3.58 3 0.90 3.62 3 0.90 3.70

6.00 1.80 3.47 6 1.80 3.54 6 1.80 3.60

16.00 4.80 3.41 16 4.80 3.40 16 4.80 3.48

CO2-N2-H2O

（1∶9）

3.90 0.39 3.76 3.90 0.39 3.88 3.90 0.39 3.91

6.00 0.60 3.68 6 0.6 3.78 6.0 0.60 3.82

9.00 0.90 3.60 9 0.9 3.69 9 0.90 3.74

18.00 1.80 3.51 18 1.8 3.61 18 1.80 3.63

CO2-CH4-H2O

（1∶9）

3.90 0.39 3.78 3.90 0.39 3.84 3.90 0.39 3.93

6.00 0.60 3.71 6 0.6 3.76 6.00 0.60 3.86

9.00 0.90 3.63 9 0.9 3.67 9 0.90 3.77
18.00 1.80 3.56 18 1.8 3.59 18 1.80 3.66

注：反应系统中气体比例为摩尔比，下同
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高 pH 值增大，这是由于温度对溶解度的影响。150℃
以下时，CO2 在水中的溶解度随温度的升高而减

小[39]，因此溶液的 pH 值增大。温度相同时，pH 值随

压力的增加而降低，并且这种降低在低压下（6 MPa
以内）更显著，在高压下降低比较平缓。如在本实验

中，50℃ 的温度下，压力从 0.38 MPa 升至 6.3 MPa
时 pH 值从 3.75 降低至 3.17，而当压力从 6.3 MPa
升至 18  MPa 时仅降低了 0.09 个 pH，PENG 等 [27]、

TRUCHE 等[28]、HAGHI 等[32] 在实验中也观察到了

类似的趋势，导致这一现象的原因是因为 CO2 溶解

度的变化在低压下更大。非纯 CO2-H2O 体系的 pH
值与纯 CO2-H2O 体系有着相同的变化趋势，均随

着压力的增大和温度的减小而减小。在较低压（小于

1 MPa）的情况下，有 N2 和 CH4 参与的溶液体系达

到饱和后的 pH 值与纯 CO2-H2O 饱和体系的 pH 值

相差不大，压力逐渐增大后，相比之下 CO2-H2O 饱

和体系的 pH 值下降得更明显。温压条件相同时，

在较高压力下 CO2-CH4-H2O 饱和体系的 pH 值高于

CO2-N2-H2O 饱和体系的 pH 值，而纯 CO2-H2O 饱和

体系的 pH 值最小。这表明 N2 和 CH4 的存在会影

响 CO2 在水中的溶解度，使 CO2 在水中的溶解度变

小，溶液的 pH 值增大，且这种影响在较高压之下更

显著。由图 5 所示，N2 和 CH4 的浓度越高，体系的

pH 值越大，同样这种差异在较高的压力下更明显。 

2    pH 预测模型
 

2.1    模型建立

CO2(g) N2(g) CH4(g)

纯/非纯 CO2-H2O 体系的 pH 预测模型基于化

学平衡法，其包括两部分：气−水平衡和水溶液中的

化学组分平衡，具体化学平衡方程见表 3。气相中参

与反应的主要包括  、  和  ，液相中
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图 3    50℃ 时纯和非纯 CO2-水体系的 2 种测量方法 pH 实

测值

Fig. 3    Measured  pH  by  two  methods  for  pure  and  impure
CO2-water system at 50℃

 

b. 光谱法
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图 4    原位条件下纯和非纯 CO2-水体系的 pH 实测值

Fig. 4    Measured pH for pure and impure CO2-water system under in situ conditions
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图 5    原位条件下不同气体比例的非纯 CO2-水体系的光谱法 pH 实测值

Fig. 5    Measured pH by spectroscopic method for impure CO2-water systems with different gas ratios under in situ conditions
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H2O H+ CO2−
3 HCO−3

OH− CO2(aq) H+ HCO−3 H2O

参与反应的主要包括  、   、   、   、
 、   ，其中液相中的   、   和  

作为主要组分，其他组分均可以表示为主要组分的

函数。

根据元素质量守恒，反应前后物质变化为 0，即：

c0
j +

Na∑
k=1

vk jc0
k +

Ng∑
g=1

vg jc0
g = ct

j+

Na∑
k=1

vk jct
k +

Ng∑
g=1

vg jct
g，

j = 1, · · · ,Nc， （3）

j

j cg

ct
k ct

j ct
g

ct
j Nc+Ng

Nc Ng

Ng

式中：等号左边为反应前  物质浓度，第一项为水相

主成分贡献，第二项为水相次要组分贡献，第三项为

气相贡献。等号右边为反应后  物质浓度。  为
气体摩尔浓度。  可以显示表示为  的函数， 
没法显示表示为  的函数，但需要求解的有 
个未知数，却只有  个方程，因此还需要  个方程，

即需要加上  个气体质量作用方程。

活度系数的计算采用扩展的 Debye-Huckel 模型。

非线性方程组非求解采用经典的 Newton-Raphson
方法。

∅i气相中的逸度系数  受温度、压力、气体组分

和浓度的综合影响，一般需要根据状态方程计算，

常用的是 PENG-ROBINSON 状态方程 [33]。PENG-
ROBINSON 模型中实际气体混合物的压缩因子满

足以下关系式：

Z3− (1−B)Z2+
(
A−2B−3B2

)
Z−

(
AB−B2−B3

)
= 0，

（4）

A B A =
aP

(RT )2 B =
bP
RT

a = 0.457 24
R2T 2

c

Pc
α (T )

b = 0.077 80
RTc

Pc
α(T ) = [1 + (0.376 46 + 1.452 2ω−

0.269 92ω2)(1−
√

T
Tc

)]2 Tc Pc ω

式中：参数   和   是温度和压力的函数 ，  

 ，  。A和B中的  ，

 和 

 。  、  和  分别为气体

T R

组分的临界温度、临界压力和偏心因子，这些参数

可以通过美国国家标准与技术研究所的网站查询。

 为温度，K；  为气体常数，J/(mol·K)。对于混合

气体，可以利用简单的混合定律得到相关参数：

a =
∑

i

∑
j

yiy jai j，

ai j =
√

aia j
(
1− ki j

)
，

b =
∑

i

biyi。 （5）

ki j

kCO2-H2O = 0.190 14 kCO2-CH4 = 0.119 6 kCO2-N2 = −0.007

kCH4-H2O = 0.478 93 kN2-H2O = 0.325 47

式（5）中，组分二元作用参数  对气体逸度的

计算非常重要，根据前人 [40-41] 研究成果，本研究中

 ,  ，  ，
 ，  。

N2(g) CH4(g)

CO2−
3 HCO−3 CO2(aq)

化学平衡常数是预测模型中的又一重要参

数，对于水溶液中的化学组分平衡，其平衡常数考

虑仅受温度的影响，其表达式和系数直接来源

TOUGHREACT 的数据库。而气−液平衡常数明显

受温度和压力的综合影响，需要重新确定。由于

 和  为非反应性组分，其存在仅通过影响

CO2 的浓度和逸度系数来影响 CO2 的溶解，因此，方

程（3）中可以不考虑这 2 种气体对组分的贡献。由

于气体溶解度的实验和模型预测数据均相对较多，

因此本研究根据大量 CO2 溶解度数据，结合模型计

算的溶解度（即  、  和  浓度之和）

反演确定。CO2 溶解度数据根据校正的模型 [40] 产

生，考虑的温度范围为 20～97℃，压力范围为 0.15～
57.2 MPa。反演的 CO2 气−液平衡（图 6）以表格的

形式提供给模型进行其他温压条件下的插值。

根据确定的 CO2 气−液平衡常数，预测 CO2 的溶

解度结果见图 7，可以看到本研究结果与 LEI 等[41]

的结果非常一致，而 TOUGHREACT/ECO2N 的计算

结果与本研究的对比发现在压力低于 10 MPa 时结

 

表 3    纯/非纯 CO2-水体系的 pH预测模型

Table 3    pH prediction models for pure/impure CO2-water systems
 

化学反应式 数学表达式

气−液平衡：

CO2(g)+H2O↔ HCO−3 +H+
ygP∅gKg =

Nc∏
j=1

cvg j

j γ
vg j

j ，g = 1, · · · ,Ng

yg ∅g P Kg c j

γ j vg j Nc Ng

式中：  气体组分在气相中的摩尔浓度；  为气体逸度系数；  为压力；  为气−液平衡常数；  为主要组分浓

度；  为活度系数；  为气体组分与主要组分的反应系数；  ，  分别为主要组分和气体组分数目

N2(g)↔ N2(aq)

CH4(g)↔ CH4(aq)

水溶液中化学组分平衡：

CO2−
3 +H+↔ HCO−3 ck = K−1

k γ
−1
k

Nc∏
j=1

cvk j

j γ
vk j

j ，k = 1, · · · ,Na

ck Kk vk j Na式中：  为次要组分；  为液相中化学反应平衡常数；  为次要组分与主要组分的反应系数；  为液相中次要

组分数目

H2O+CO2(aq)↔ HCO−3 +H+

H++OH−↔ H2O
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果较一致，但随着压力的增加，二者的差异越来越

大，在接近 60 MPa，TOUGHREACT/ECO2N 计算结

果是本研究结果的 1.6～1.9 倍。造成二者差异的主

要原因是 TOUGHREACT/ECO2N 的气−液平衡常

数仅考虑了温度的影响，而忽略了压力的影响。 

2.2    验证评价

为了验证预测模型的可靠性，采用基于溶解度

校准的模型计算纯/非纯 CO2-H2O 体系的 pH 值，并

与实验测试结果进行对比。根据图 8～10，观察到

pH 计算值也呈随温度的降低和压力的增加而降低

的趋势，并且在压力较低的情况下，pH 值下降得更

为显著，之后下降缓慢直至变得平稳，这与实验测得

的 pH 值的变化趋势一致。 

2.2.1    纯 CO2-H2O 体系

在纯 CO2-H2O 体系中，将本研究的 pH 实测值

和文献 [27，31] 中的实验数据与模型计算值进行对

比（图 8）。从图 8a～c 可以看出，本研究光谱法 pH

实测值与文献 [27，31] 的实测值整体基本一致。在

相同的温度条件下，本研究的光谱法 pH 实测值与

PENG 等 [27] 和 SHAO 等 [31] 的实测值在较低压力

下吻合较好，而随着压力增大至 6 MPa 以上时，本研

究光谱法实测值略微高于二者的实测值，最大偏差

仅为 0.06 个 pH。同时，本研究模型计算值与实测值

吻合良好，而 TOUGHREACT/ECO2N 计算值在大

于 6 MPa 的压力下会逐渐向下偏离，并随着压力增

大偏离也增大。如图 8d，笔者进行了 20 MPa 以上压

力条件下的 pH 计算，发现两者模型的计算值在高压

下偏离更明显，这也验证了图 8 中 TOUGHREACT/
ECO2N 计算 CO2 的溶解度偏大，使得其计算的 pH
值偏小从而造成差异。 

2.2.2    非纯 CO2-H2O 体系

对于非纯 CO2-H2O 体系，将 3 种不同气体摩尔

比的 CO2-N2-H2O 和 CO2-CH4-H2O 体系的 pH 实测

值与计算值进行对比（图 9，10），可以看出：在 CO2-
N2-H2O 体系中，温度为 93℃ 时 3 种不同气体比例

体系的实测值与计算值比较吻合，温度为 75℃ 时在

CO2∶N2 摩尔比为 1∶9 条件下的吻合较差，实测值

大于计算值，在温度为 50℃ 时三者的实测值与计算

值均有偏差。而对于不同压力的情况，在较高压力

下实测值与计算值吻合较好。对比 3 种不同气体摩

尔比的 CO2-N2-H2O 体系的 pH 实测值与计算值，在

CO2∶N2 摩尔比为 1∶1 时吻合情况最好，最大偏差

为温度 50℃ 和压力 1 MPa 条件下的 0.07 个 pH，在

CO2∶N2 摩尔比为 1∶9 时吻合情况较差。在 CO2-
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图 6    CO2 气-液平衡常数（取 log10）随温度和压力的变化

Fig. 6    Variation  of  CO2 gas-liquid  equilibrium  constant
(log10) with temperature and pressure
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图 7    不同温度下的各模型 CO2 溶解度计算值随压力的变化

Fig. 7    Calculated values of CO2 solubility as a function of pressure for each model at different temperatures
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CH4-H2O 体系中，气体摩尔比为 1∶1 和 3∶7 条件

下的 pH 实测值和计算值在低压力和较高温度下比

较吻合，但在较高压力和低温度（50℃）下两者的差

距增大，实测值高于计算值；而对于 CO2∶CH4 摩尔

比为 1∶9 的 CO2-CH4-H2O 体系，实测值和计算值

的吻合情况较差。整体来看，对于非纯 CO2-H2O 体

系的 pH 值，其偏差都表现在实测值大于计算值，但

不超过 0.15 个 pH。 

2.2.3    水溶液中 HCO3
−的影响

由于 CO2 水溶液中本身会涉及到 HCO3
−的反应

平衡，因此外来 HCO3
−的存在会对 pH 值产生影响。

将本研究纯 CO2-H2O 体系的实测值与 LI 等[29] 不同

浓度的 CO2-H2O-NaHCO3 体系的 pH 实测值比较

（图 11），可以看出外来 HCO3
−的存在会使 pH 值明

显升高，并且 NaHCO3 浓度越大 pH 值就越大。因

此，水溶液中 HCO3
−的存在会抑制反应（6）向右进行，

使 CO2 在水溶液中的溶解度降低，pH 值增大。通过

模型计算了不同浓度的 CO2-H2O-NaHCO3 体系在不

同温压条件下的 pH 值与实测值对比（图 12），可以

看出：当 NaHCO3 质量浓度为 0.01 mol/kg 时，计算
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图 8    纯 CO2-H2O 体系的 pH 实测值与计算值随压力的变化

Fig. 8    Measured and calculated pH for the pure CO2-water system as a function of pressure
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图 9    不同气体摩尔比的 CO2-N2-H2O 体系的 pH 实测值与计算值随压力的变化

Fig. 9    Measured and calculated pH for CO2-N2-water system with different gas ratios as a function of pressure
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值均大于实测值，在低温时偏差最大达到了 0.3 个

pH；在 NaHCO3 质量浓度为 0.1 mol/kg 时，低压条件

下的计算值与实测值比较吻合，但在较高压力下差

异较大，并且随着温度升高差异增大，如在 80℃、

4.31 MPa 的条件下实测值比计算值高了 0.2 个 pH，

在 80℃、15.35  MPa 的条件下实测值比计算值高

了 0.4 个 pH。实测值和模型计算值之间的偏差在

0.01 mol/kg 的 NaHCO3 质量浓度下随温度的减小呈

现轻微的正偏差，在 0.1 mol/kg 时则相反，随温度的

升高产生轻微的正偏差。

H2O+CO2(aq)↔ HCO−3 +H+。 （6）
 

3    结　论

（1）电势法和光谱法均适用于高温高压条件

下的纯/非纯 CO2-H2O 体系的原位 pH 测量，两者的

pH 实测值在相近温度压力下比较一致。同时，各体

系等温线的 pH 值变化趋势一致，随压力的增加和温

度的减小，pH 值逐渐减小。非纯 CO2-H2O 体系的

pH 值会高于同等条件下纯 CO2-H2O 体系的 pH 值，
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图 10    不同气体摩尔比的 CO2-CH4-H2O 体系的 pH 实测值与计算值随压力的变化

Fig. 10    Measured and calculated pH for CO2-CH4-water system with different gas ratios as a function of pressure
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图 11    不同浓度下 CO2-H2O-NaHCO3 体系的 pH 实测值

Fig. 11    Measured  pH  of  CO2-H2O-NaHCO3 system  at
different salinities

 

p
H

34 44 54 64 74 84
4.5

5.5

7.5

6.5

7.0

6.0

5.0

温度/℃

0.20 MPa

0.43 MPa

0.92 MPa

2.00 MPa

4.31 MPa

15.35 MPa

p
H

34 44 54 64 74 84
3.5

4.0

4.5

5.5

6.5

6.0

5.0

温度/℃

点：实测（文献[29]）
线：计算 0.20 MPa

0.43 MPa

0.92 MPa

2.00 MPa

4.31 MPa

15.35 MPa

a. c(NaHCO3)=0.01 mol/kg b. c(NaHCO3)=0.1 mol/kg

 

图 12    CO2-H2O-NaHCO3 体系的 pH 实测值与计算值在不同压力下随温度的变化

Fig. 12    Measured and calculated pH of CO2-H2O-NaHCO3 system as a function of temperature at different pressures
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说明 N2 和 CH4 影响了 CO2 在水中的溶解，使 CO2

的溶解度降低，pH 值增大，且 CH4 的影响程度大于

N2。另外，N2 和 CH4 的浓度越高，对 CO2 溶解的影

响越大，使得 pH 值越大。

（2）基于化学平衡法建立的纯/非纯 CO2-H2O 体

系的 pH 预测模型描述了 CO2 在液相中的溶解度，

其预测结果与文献 [27，31] 中的结果一致。采用基

于溶解度校准的模型计算纯/非纯 CO2-H2O 体系的

pH 值，与实验结果进行了对比，验证了预测模型的

可靠性。对于纯 CO2-H2O 体系，预测结果良好，而

在不同气体比例的非纯 CO2-H2O 体系中发现了小

的偏差。另外，外来 HCO3
−的存在会使 pH 值明显升

高，在低压力下模型的预测结果较好。
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Abstract：The  dissolution  of  CO2-containing  gases  into  deep  aquifers  results  in  the  formation  of  carbonic  acid，
which  lowers  the  pH  value  of  the  aquifer  and  may  cause  the  dissolution  or  precipitation  of  minerals， thereby
affecting the safety and effectiveness of CO2 geological utilization and storage. [Objective] pH is a key parameter
for characterizing the chemical properties of a solution. Experimental measurement and model prediction of the pH
values  of  pure  and  impure  CO2-saturated  systems  can  be  used  to  evaluate  the  chemical  changes  under  CO2

geological storage conditions. [Methods] In this study，the pH values of pure and impure CO2-water systems were
measured  in  situ  using  potentiometric  and  spectroscopic  methods， under  temperatures  conditions  ranging  from
35  to  93℃ and  pressure  condictions  raging  from  0.38  to  18  MPa.  A  component  chemical  equilibrium  model
calibrated  using  solubility  data，was  developed  to  calculate  and  predict  the  pH  values  of  pure  and  impure  CO2-
water systems. [Results] The results show that that N2 and CH4 influence the CO2-saturated systems by reducing CO2

solubility in water and increasing the pH value，with CH4 having a greater effect than N2. The model can accurately
predict the pH values of pure CO2-water systems，with a maximum deviation within 0.05 pH units. In impure CO2-
water systems，deviations are mainly observed under the condition of 50℃ and a CO2-to-impurity gas ratio of 1∶9，
with deviations within 0.15 pH units. [Conclusion] The potentiometric and spectroscopic methods are applicable for
in  situ  pH measurements  under  high-temperature  and  high-pressure  conditions，and  the  pH prediction  model  for
pure  and  impure  CO2-water  systems  shows  good  accuracy.  The  findings  provide  theoretical  support  for
understanding the chemical changes induced by the injection of impure CO2 into geological formations，which is of
great significance for enhancing the safety and effectiveness of carbon storage.
Key words:  impure  CO2； CO2-saturated  system； impure  CO2-water  system； in  situ  pH  measurement； pH
prediction
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