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摘要    利用 XRD, SEM, 三轴岩石实验系统及岩心驱替实验装置研究了二氧化碳溶蚀对储层

岩石矿物组分、孔隙结构及力学性能的影响. 结果表明, 在一定条件下, 二氧化碳对岩石的溶

蚀主要受岩石的结构和构造、流体组成及外部动力条件的影响, 即具有层理构造的岩心, 其层

理面是优先溶蚀区域, 应力变化时这些部位微裂纹的产生及扩展的几率最大, 主应力也有一定

的控制作用; 在稳定水体环境控制的块状构造的岩心中, CO2 的溶蚀导致岩心孔隙变大, 并产

生次生孔隙; 裂缝的形成受溶蚀、流动方向及应力的共同控制. 在二氧化碳水溶液注入过程中, 

出口端气体流速有一个突然大幅度增加的过程, 表明流动过程中发生的溶蚀作用产生了 2 种变

化: (1) 岩石微裂缝的产生及闭合; (2) 岩石颗粒的运移. 静态溶蚀实验表明, 随着溶蚀时间的

增加, 岩石的抗拉强度及抗压强度均下降, 证实了胶结强度的明显下降. 渗透率的增加及微裂

纹(或裂缝)的产生造成封存的效果变差, 从而影响了封存的效果. 
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目前, 国际社会普遍认同的温室气体减排方法

主要是地质封存[1~3]和海洋深水埋存及矿化. 地质埋

存包括废弃油气藏、深盐水层[4,5]及煤层[6,7]; 海洋埋

存主要为深水及海底浅层[8~10]等. 加拿大、挪威已经成

功进行了现场试验, 成为国际上 CO2减排的示范工程. 

目前, 我国的吉林油田正在实施具有减排和提高石油

采收率双重目的的 CO2地质埋存. 如表 1 所示. 

Shafeen 等人[11]认为, 地质埋存的能力与地层的

孔隙度、渗透率、注入过程中的波及效率、二氧化碳

的溶解性及饱和度等因素密切相关. 在埋存过程中, 

注入的二氧化碳将会与环境(主体)发生反应而被消

耗一部分, 或由于溶解扩散及水体的流动等原因而

散逸, 甚至直接沿裂缝渗漏到大气中. 因此, 要实现

安全、有效的埋存, 必须对埋存地点的地质构造、水

文地质、化学反应环境、物理及力学特征有全面而充

分的认识. 目前基于不同学科理论得出的对埋存条

件的认识存在着争议, House 等人认为[9]深海埋存要

比陆上埋存好; 有人认为, 深海埋存过程中存在的溶

解扩散及水体的流动, 会造成散逸而使得封存效果

变差. 也有人从地球化学的角度评价了埋存的风险

性[12,13], 二氧化碳注入地层中, 一方面与地层水反应

生成碳酸及其碳酸盐沉淀物; 另一方面, 碳酸与岩石

发生反应, 也生成碳酸盐. 不同矿物组成的岩石与二

氧化碳水溶液反应时的速度具有明显的差别, 碳酸盐

与二氧化碳水溶液反应最快, 生成可溶于水的碳酸

氢盐; 一些看似不反应矿物(如硅酸盐), 在长期的高 

引用格式: Zhao R B, Sun H T, Wu Y S, et al. Influence of CO2 corrosion on rock structure and its mechanical characteristics. Sci China Tech Sci, 2010, 53: 822−828, 
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表 1  正在实施及将要实施的 CO2埋存项目(部分) 

项目 投资方 国家 日期(年) 埋存方法 埋存目的 平均注入速度(t/d) 

吉林 中石油(CNPC) 中国 2007 地质埋存 EOR  

Sleipner Statoil 挪威 1996 海洋埋存 含水层 3000 

Weyburn EnCana 加拿大 2000 陆地埋存 EOR 3000~5000 

In Salah BP 阿尔及利亚 2004 陆地埋存 含水层 3000~4000 

Snøhvit Statoil 挪威 2007 海洋埋存 含水层 2000 

Gorgon Chevron 澳大利亚 2009 陆地埋存 含水层 10000 

DFl (Peterhead) BP 英国 2009 海洋埋存 EOR  

注: 部分数据见参考文献[5, 10]. 

 
温高压环境下也能发生反应, 只是反应的活化能及

解离速度常数不同[12], 从而对埋存效果产生影响. 李

小春等人[13]指出, 隔离地层的长期力学稳定性是地

下隔离安全性评价的关键. 总之, 要实现长期、安全

的埋存目的, 地质埋存过程中的安全性[14~16]的研究

极为重要, 即必须考虑以下因素: 1) 地质构造条件; 

2) 盖层的完整性、渗透性及厚度; 3) 岩石矿物组分

及地层水的组成. 

岩石的矿物组成及沉积条件对封存效果影响的

室内研究鲜有报道, 我国不少油田其储层岩石中含

有一定量的碳酸盐, 长石存在的范围更广, 而这些岩

石在与 CO2 接触时一般都发生溶蚀反应. 尤其是碳

酸盐, 高压下短时间内就会被溶解, 从而产生大量的

次生孔隙甚至微裂缝, 使得二氧化碳的封存效果明

显变差. 大量的现场实验表明, 二氧化碳注入油藏过

程中, 一般很快突进到对应油井, 也造成其埋存及驱

油的效果变差. 目前, 一般用常规的堵水方法(如凝

胶、泡沫等)用于  CO2 的封窜, 但由于溶蚀产生的孔隙

结构的二次改变, 使得常规堵剂很难达到理想的效

果. 因此, 研究二氧化碳在注入过程中对储层岩石力

学性质及孔隙结构的影响, 对于更好地实现二氧化

碳的埋存具有十分重要的意义. 本文研究了中原油

田砂岩岩心、长庆油田含碳酸盐岩心与二氧化碳作用

过程中对其矿物组成、孔隙结构及力学性能的影响.  

1  实验装置与方法 

1.1  实验设备及材料 

(i) 岩心流动实验装置: 包括平流泵(北京卫星

制造厂)、手动高压泵、哈斯合金中间容器、大型烘

箱(江苏海安石油仪器厂). 

(ii) ICP-OES( 美 国 PerkinElmer); SEM( 英 国

OxfordS-360); X射线衍射仪(日本D/max-2500); 三轴

岩石实验系统(美国 MTS-816). 

(iii) 实验材料: 天然岩心(取自长庆油田、中原

油田)、1% KCl+1% NH4Cl 溶液.  

1.2  岩心基本参数 

把天然岩心进行脱油、干燥后抽真空饱和标准盐

水(1% KCl+1% NH4Cl), 测岩心的渗透率. 实验中所

用岩心的基本参数如表 2 所示. 

表 2  岩心基本参数表 

长庆中富××井天然岩心, 深度: 713.38~1071.34 m  中原油田文××块天然岩心, 埋深: 2743.0~3130.0 m 种类 
 

项目 8-5 8-1 6-5 6-3  2 5 13 17 

样品长度(cm) 4.997 5.139 5.016 5.257  5.06 4.98 5.01 5.07 

样品直径(cm) 2.50 2.50 2.50 2.50  2.51 2.50 2.51 2.51 

横截面积(cm2) 4.91 4.91 4.91 4.91  4.94 4.94 4.91 4.91 

样品体积(cm3) 24.54 25.23 24.628 25.812  24.996 24.601 24.599 24.894 

孔隙体积(cm3) 0.68 1.27 2.175 1.864  2.627 2.893 2.315 3.530 

孔隙度(%) 2.77 5.03 8.83 7.22  10.51 11.76 9.41 14.18 

克式渗透率(10−3 μm2) 0.022 0.065 0.0286 0.0142  0.048 0.22 0.027 1.55 
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1.3  CO2饱和溶液的准备 

先向 500 mL 哈斯合金中间容器中注入 CO2气体

至 2 MPa, 然后转入标准盐水. 当压力升至 4 MPa 时, 

检查是否漏气, 静置 24 h, 让气体充分饱和在盐水中, 

排掉容器上部多余的气体, 保证进入岩心中的二氧

化碳浓度恒定.  

在 60℃及不同压力下, 用上述溶液进行岩心驱替

实验, 模拟不同驱替时间对岩心孔隙结构及矿物组分

的影响; 把经处理过的岩心放入上述溶液中, 在 60℃下

静置反应, 研究不同溶蚀时间对岩心力学强度的影响.  

2  结果 

2.1  岩石矿物组分及孔隙的变化 

二氧化碳的地质埋存首先是 CO2 的注入及其在

地层中的流动及扩散过程, 在盐水层的埋存及油藏后

期二氧化碳提高采收率过程中, 气体与地层水接触并

溶解到地层水中. 为了模拟该过程, 用上述配制好的

CO2 饱和溶液进行岩心流动实验, 分别用 2 种岩心定

压驱替, 出口加背压, 保持驱替压差恒定 0.5 MPa, 其

溶蚀反应前后的岩石矿物组分变化如表 3 所示.  

由结果可知, 经过 10 天的驱替, 长庆中富××井

岩心中的方解石组分大大降低. 方解石含量由实验

前的 23.7%降为驱替后的 1.2%. 石英、斜长石及粘土

含量增加是由于它们与 CO2 基本不反应, 而岩样溶

蚀后总质量降低, 导致含量增大.  

把  8-1 岩心溶蚀前后进行电镜扫描, 从图  1(a)~(d)

中看出, 溶蚀后岩心的内部结构发生了明显的变化: 

首先, 二氧化碳溶液注入后岩心孔隙及次生孔隙的

平均半径都增大了, 岩心的粒间孔隙由驱替前的 10~ 

30 μm 增加为 30~100 μm; 次生孔隙由驱替前的 1~10 

μm 增加为 10~40 μm. 即产生了不同程度的溶蚀扩孔

作用, 提高了岩心的渗透能力. 其次, 由于矿物组分

的溶解导致了岩石中石英晶体加大, 溶蚀后没有观

测到片状云母, 粒间的方解石胶结物可能转化为蜂

窝状 I/S 混层(图 1(e)~(f)). 

2.2  溶蚀后岩心裂纹扩张或断裂特征 

2.2.1  结果描述 

(1) 压力及流速变化 

当标准盐水被二氧化碳充分饱和后, 先给岩心

加围压 2 MPa, 开泵开始注入, 待出口端见气后开始

读数.  

从 13 号岩心围压、注入压力以及它们之间的差

值的波动规律来看(图  2), 当围压基本保持恒定时

(10~35 min, 36~50 min, 55~71 min, 84~101 min), 注

入压力逐渐降低, 造成围压与孔隙内流体压力之间

的差值(即岩心所受的应力差)增大, 为了防止因应力

差过大导致岩心中裂缝的形成, 必须不断降低围压, 

保持岩心所受应力的相对稳定. 从溶液的视渗透率

曲线可以看出, 二氧化碳水溶液驱替过程中, 由于其

与岩石的反应, 导致其孔隙结构不断变化, 视渗透率

逐渐增大, 流体流动阻力不断减小. 

岩心出口端气体流速刚开始急剧增大(这是气体

突破的一般特征), 从 5~12 ml/min(常压下测定, 下同)

迅速增大到最大值 66 ml/min, 然后在 6~12 min 内下

降到原来的水平. 据此可以推断, 岩心的结构(或孔隙

结构)发生了明显的变化, 该阶段表明孔隙连通性的提

高及其在应力作用下形变的过程(裂缝可能产生). 在

其他 2 个时间段内(50~60 min, 90~100 min), 出口气

体流速出现了同样的变化, 表明岩心结构发生了同

样的变化. 当注入速度稳定时, 出口气体流速出现波

动, 表明岩心内部流体流速不稳定, 这是由于二氧化碳

水溶液在流动过程中由于压力降低导致气体从溶液

中分离出来产生气液两相流动; 但剧烈的波动应该

与岩心内部结构的变化有关. 由于围压始终高于注 

表 3  8-1 样品 X 射线衍射分析结果 

矿物种类和含量(%) 
 

石英 钾长石 斜长石 方解石 黄铁矿 菱铁矿 
粘土矿物总量(%) 

溶蚀前 62.8 9.0 16.1 4.32   7.68 
溶蚀后 70.6 5.9 18.0 1.3   4.85 

 粘土矿物相对含量(%) 混层比(%S) 
 S I/S I K C C/S I/S C/S 

溶蚀前  83 1  16  25  
溶蚀后  76 1  23  20  
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图 1  (a) 岩心全貌, 样品致密, 粒间孔隙; (b) 岩全貌, 样品较疏松, 粒间孔隙 10~30 mm, 连通差, 放大 300 倍(溶蚀前) 30~ 
100 mm, 连通较好, 放大 300倍(溶蚀后); (c) 岩心长石淋滤, 次生孔隙 1~10 μm放大 1580倍(溶蚀前); (d) 岩心长石淋滤, 次
生孔隙 10~40 μm 放大 907 倍(溶蚀后); (e) CO2溶液驱替前天然岩心扫描电镜图(粒间片状云母, 放大 1360 倍); (f) CO2溶液 

驱替后天然岩心扫描电镜图(石英加大 III 级, 粒表蜂窝状 I/S 混层、叶片状绿泥石, 放大 2980 倍) 

 

 

图 2  (a) 13 号岩心围压、入口压力、压差及渗透率随时间的变化; (b) 13 号岩心注入速度及出口气体流速随时间的变化 
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2 号岩心在注入过程中的动态特征如下: 岩心出

口气体流速开始很大, 2 min 后流速迅速降为 0, 由于

围压及注入压力保持恒定, 因此, 认为是颗粒运移造

成的堵塞.  

入压力, 因此岩心结构的变化只能通过溶蚀反应产

生. 同时, 由于溶蚀(导致酸敏矿物溶解及微小颗粒

运移等)的原因, 也可能导致岩心孔隙或微小裂缝的

堵塞, 从而造成气体流速的波动. 从实验后的岩心

观察发现, 岩心沿流动方向形成了一个主裂缝(径向

裂缝). 

(2) 裂缝分布特征 

缓慢释放围压, 把实验后的岩心从夹持器中取

出观察, 发现它们均有不同程度的破坏, 其微裂纹的

分布及岩心的断裂特征描述如下(如图 4). 

从注入速度及压差得出的岩心视渗透率变化可

以把岩心的变化过程分为2个阶段, 在0~77 min之间

为第 1 阶段, 岩心的视渗透率一直随时间增大; 该阶

段由于溶蚀作用导致孔隙增大、连通性增强, 甚至产

生了裂缝. 至 77 min 时, 渗透率急剧降低, 由 0.117× 

10−3 μm2降至0.02×10−3 μm2, 并一直保持稳定, 该过程

为第 2 阶段; 表明溶蚀虽然增强了连通性, 但胶结物

破坏后导致其应力敏感性增强, 孔隙及裂缝在应力作

用下发生变形及闭合, 或由于颗粒运移、堵塞的作用. 

13 号岩心为灰白色粉砂岩、块状结构、无层理; 

溶蚀后发育 4条裂缝, 但强度都不大, 仅在表面发育; 

其中 3 条与流体流动方向平行, 1 条垂直于流动方向

的短程裂缝与上述 3 条裂缝的一条相交. 2 号岩心为

细砂岩、夹砂岩透镜体, 隐约有平行层理; 反应后垂

直于流动力方向发育一组裂缝, 共 5 条; 从岩心注入

端向出口方向, 裂缝强度加大, 长度、宽度和深度逐

渐变大; 最大的一条位于距出口  2 cm 处, 贯穿岩心; 

近平行于流动方向也发育一组裂缝, 呈X形, 交角20°

左右; 强度较弱, 深度和宽度都不大. 

17号岩心(图 3)的流动过程也明显分为 2个阶段: 

第 1 阶段为注入压力上升及稳定阶段(0~71.7 min), 

在 2 min≤t≤38.3 min, 注入压力逐渐增大(驱替速度

恒定), 视渗透率逐渐降低, 在 0.2×10−3 μm2(图 3(a))

处稳定了一段时间(38.3 min≤t≤68.2 min), 然后迅

速下降, 至最小值 0.12×10−3 μm2(69.2 min)时开始上

升, 注入压力达到最大为 7.1 MPa; 在该阶段气体的

流速呈现较小的波动. 在第 2 阶段(t≥71.7 min), 注

入压力开始下降, 最后趋于一稳定值(6.5 MPa), 表明

岩心溶蚀造成孔隙连通性增加、流动阻力减小; 在

69.7 min时岩心出口气体流速由 1 ml/min急剧增大到

80 ml/min, 然后又降到 1.5~3 ml/min 的水平, 整个过

程中围压始终比注入压力高 2 MPa 以上, 因此, 可以

断定岩心的结构发生了变化. 

溶蚀前 17 号岩心为灰白色泥质粉砂岩、粉砂岩

呈平行层理; 泥质粉砂岩钙质含量高, 且内含碳屑, 

碳屑分布具有定向性, 与粉砂岩交界附近发育有平

行纹层和槽状纹层. 溶蚀后沿流体流动方向上发育

一组裂缝, 共 2 条, 其中一条强度大, 贯穿整个岩心, 

斜交流动方向, 交角  20°; 另外一条强度弱, 位于泥

质粉砂岩和粉砂岩层理界面处, 从出口向入口方向

延伸了 2 cm 消失. 

2.2.2  应力分析 

对于驱替中的岩心, 围压对岩心骨架施加的作 

 

 

图 3  (a) 17 号岩心围压、入口压力、压差及渗透率随时间的变化; (b) 17 号岩心注入速度及出口流速的变化 
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图 4  不同结构岩心的溶蚀形貌 

用力大小相等; 由于流体在驱替方向(径向或轴向)上

存在压力梯度, 液体压力沿该方向逐渐降低, 造成岩

心不同位置处孔隙骨架所受的应力不同(图 5). 由于

围压始终大于注入压力, 因此, 在垂直于流动方向上

岩心所受的应力方向与围压的相同, 在平行于流动

方向上所受的应力为该方向上骨架单元厚度所承受

的压差. 

由此可知, 2 号岩心产生的裂缝方向与应力方向

相同, 主要为应力控制; 13 号岩心中有 3 条裂缝其方

向与流动方向基本平行, 1 条与应力方向平行, 其裂

缝的产生主要为溶蚀控制, 应力也起一定的作用; 17

号岩心的裂缝主要由溶蚀作用产生.  

与 17 号岩心相比, 13 岩心的注入压力、围压、

出口气体流速出现多次波动, 根据岩心观察, 13 号岩

心形成了多条细小裂缝, 而 17 号岩心上述参数波动

次数少, 实际只形成了一条主裂缝和一条细小裂缝.  

在岩心溶蚀过程中, 由于层理、颗粒间的充填物

及胶结物最先发生反应, 不溶颗粒沿流动方向发生运 

  

 

图 5  岩心受力分析示意图 

移并堵塞孔隙, 从而造成出口端气体流速发生波动; 

围压导致裂缝闭合, 使得岩心出口气体流速降低. 

2.3  岩心力学强度的变化 

把岩心置于二氧化碳饱和溶液中, 每隔一定时

间取出, 在三轴岩石实验装置上进行力学实验, 围压

为 30 MPa, 实验温度 60℃.  

表  4 为长庆中富××井岩心静态溶蚀实验结果 , 

随着浸泡(溶蚀)时间的增加, 岩石的抗拉强度及抗压

强度均明显降低; 抗拉强度随溶蚀时间变化较快. 其

中 8-1 岩心不仅进行了溶蚀前后的 X 衍射实验, 而且

进行了力学强度测定, 这一结果清楚地表明, 岩心中

胶结物的溶蚀虽然增加了孔隙半径, 但由于岩心抗

拉强度主要取决于胶结强度, 而抗压强度不仅与胶

结强度有关, 还决定于颗粒堆积情况. 因此, 抗拉强

度变化速度较快, 证明了胶结物优先被溶蚀. 弹性模

量的变化较为复杂, 反应 4 天后岩样的弹性略有增加, 

但总体上呈下降趋势.  

二氧化碳水溶液驱替过的岩心, 在取出后一般变

得松散, 有时会发生断裂甚至破碎的现象, 说明溶蚀的

影响非常明显. 由于实际的油藏温度及二氧化碳压力

均较高, 因此, 二氧化碳对岩石的溶蚀反应会更严重. 

表 4  不同反应时间对岩石力学性能的影响 

编号 时间(a) 
抗拉强度 

(MPa) 
抗压强度 

(MPa) 
弹性模量 

(GPa) 
泊松比

6-5 0 5.5 110 45 0.24 

8-1 4 3.75 108.75 48 0.23 

6-3 15 2.53 68.31 38 0.25 
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3  结论 

(1) 岩石矿物组分及结构的变化 

二氧化碳水溶液对岩心的溶蚀作用非常明显 , 

方解石、长石及粘土矿物均发生不同程度的反应. 从

岩心观察看, 二氧化碳对岩石的溶蚀主要受岩石的

结构、流体组成及外部动力条件的影响, 在二氧化碳

溶液波及到的区域内, 岩石的层理面或微裂缝一般

是溶蚀反应较快的部位, 压力释放时这些部位微裂

纹的产生及扩展的几率最大, 从而导致裂纹的扩展

甚至断裂, 主应力也有一定的控制作用; 而在稳定水

体环境控制的块状构造的岩心中, 在所研究的时间

范围内, 只观察到 CO2 的溶蚀导致岩心孔隙变大、并

产生次生孔隙的现象.  

从电镜扫描结果看, CO2 的溶蚀效应导致岩心视

渗透率增大.  

因此, 对于具有较好密封性能的泥岩盖层或隔

层, 由于二氧化碳有可能沿着层间隔层或微裂缝窜

至盖层, 或由于上浮力及溶解扩散作用等因素与盖

层接触, 并发生溶蚀反应可能使盖层变成可渗透层, 

导致盖层的密封效果变差.  

(2) 岩石力学性能的变化 

由于胶结物、充填物及组成岩石颗粒矿物组分的溶

蚀, 造成岩石孔隙变大、胶结物破坏, 使得岩心变疏松, 

甚至产生微裂缝, 从而导致岩心力学强度均明显下降.  

目前我国许多油藏都是油水同存、甚至同层, 当

二氧化碳被注入到油层中时, 其与水生成的碳酸对

储层的溶蚀所造成的储层环境的改变是必须充分考

虑的. 因此, 二氧化碳的地质封存仅仅考虑其地质密

封条件、矿化反应的消耗是不完善的.  

在针对由于二氧化碳注入所伴随的其在地层中

窜流而开展的抑制窜流方法研究中, 若只考虑封窜剂

对高渗透层及裂缝的封堵, 而不考虑其溶蚀作用对储

层渗透率的改变, 则堵剂将很难发挥其封堵效果.  

另外值得注意的是, 二氧化碳水溶液与岩石的

反应是一个漫长的过程, 但溶蚀造成岩石力学性能

的降低所需的时间却短得多. 
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