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摘  要:本文综述了 CO 2 对储层渗透率和储层岩石润湿性的影响、CO 2 与水间的相互作用,以及 CO 2、水与矿物(石英、硅酸盐

和碳酸盐等)之间的相互作用。指出储层物性的改变会直接影响 CO2 的封存和 EOR 的效率; 二氧化碳注入储层后, 与地层

水、储层岩石之间发生复杂的矿物溶蚀和沉淀作用是改变储层物性的直接原因。本文给出了大量可能发生的化学反应,讨论

了影响反应速率的因素、研究中存在的问题和发展趋势,为今后实施 CO 2 封存和 EOR 提供参考。
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Review of the CO2-Water-Rock Interaction in Reservoir
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Abstract: This study present s an overview on some related results, including the eff ect of CO2 flooding on permeabi-l

ity and wet tability of the reservoir formation, CO2-w ater interact ions and CO2-water-minerals ( quartz, s ilicat e and

carbonate) interact ions. T he authors cons ider the ef ficiency of CO 2 seques trat ion was controlled by the variations of

reservoir properties. A ft er CO2 having injected into the right reservoir f ormation, complicat ed int eract ions of CO2-

brine- rock are import ant reason f or the change of reservoir properties. T his paper present s a large amount of t he

pot ent ial chemical reactions and factors that aff ect the rate of react ions t o provide the reference for furt her studies

on CO2 sequestrat ion and EOR. In addit ion, exist ing problems and the development t endency are also discussed.
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  地质封存技术是减少 CO2 排放的重要途径之

一。CO 2 地质封存的方式包括注入深层咸水层, 注

入废弃油气藏, 注入油、气藏提高石油采收率, 注入

枯竭煤层,以及注入煤层提高煤层气的采收率。其

中,以 CO 2 提高石油采收率( CO 2-EOR)技术已经成

为高压、低渗油藏中一种应用广泛、技术成熟的提高

采收率的方法,同时还能实现 CO 2 的地质封存, 达

到生产/绿色石油0的目的。1 t石油充分燃烧可释

放出约 2. 68 t 二氧化碳,如果用于开采 1 t 石油的

CO 2 地质封存量为 2. 68 t ,这种石油即可称为/绿色

石油0:从其中释放出的 CO2 为 0, 所开采的石油

100% /无碳0。研究表明, 由于 CO2-EOR技术封存

CO 2 量有限, 因此仅依靠 CO2-EOR技术还不能完

全实现生产/绿色石油0,需要与其他 CO 2 地质封存

方式联用,例如注入深层咸水层, 以达到生产/绿色

石油0的目的。

地质封存或 EOR 过程中, CO 2 以超临界或液

体注入地下砂岩储层。在地层的压力、温度条件下,

CO2 会扩散进入砂岩含水层孔隙, 先与地层水形成

弱酸性流体, 再与含水层岩石发生复杂的化学反应。

CO2 ) 地层水 ) 岩石之间的反应改变了矿物的组

成: 使不稳定矿物溶蚀,又在次生孔隙中形成新的矿

物沉淀, 导致储层物性(渗透率、孔隙度和润湿性)的

改变。其中, 含水层渗透率的改变会严重影响 CO2

地质封存或 EOR的效果。含水层渗透率的增加会

导致: 1) CO2 封存潜力的增大, 有利于封存; 2)形成



水窜和气窜通道, 不利于 CO2-EOR; 3)盖层对 CO 2

封存能力下降, 不利于封存。反之,含水层渗透率的

降低会导致: 1)矿物颗粒堵塞孔隙, 伤害储层, 不利

于 CO2-EOR或 CO 2 封存; 2)不易形成水窜和气窜

通道,有利于 CO 2-EOR; 3) CO 2 固化有利于其长期

封存; 4)井口及附近储层结垢,不利于 CO2-EOR。

CO 2 与地层水、储层岩石间的相互作用所引起

储层物性的变化不仅与油藏压力、温度、地层水和岩

石性质有关,而且与注入地层的 CO 2 流体的物理化

学性质密切相关。因此, 有必要系统研究 CO 2 驱油

过程储层物性的变化,建立预测注 CO 2 前后储层物

性的模型和方法,揭示 CO2 驱油过程储层物性的变

化规律,奠定 CO 2 驱提高原油采收率技术的优选、

实施方案的优化和 CO 2封存, 以及储层物性变化物

理化学模型的基础。

1  CO2 对储层渗透率的影响

研究表明, CO2 注入储层后会与地层水、矿物发

生复杂的作用,引起储层岩石中可溶性矿物的溶蚀和

新矿物的沉淀,导致储层渗透率、孔隙度的改变。

1. 1  CO2 驱增加储层渗透性

矿物的溶蚀会增大岩石孔隙的数量和体积, 甚

至形成次级溶蚀通道, 进而增大岩石的渗透性。碳

酸盐岩储层主要由很容易溶解到碳酸溶液中的方解

石、白云石、铁白云石、菱镁矿等矿物组成。因此, 注

入 CO2 后, 碳酸岩储层会发生严重的溶蚀, 使岩石

孔隙体积增大, 渗透率增高。砂岩储层主要由矿物

碎屑(石英、长石等)、碎屑杂基(粘土类矿物)和碳酸

盐胶结物组成。注入 CO 2 后, 碳酸盐胶结物的溶蚀

最为显著。碳酸盐胶结物主要分布于岩石粒间, 在

靠近孔道处起粘结作用, 因此,较小的溶蚀都会明显

改变整个储层的渗透率。文献[ 1]的作者分别用含

有 20%碳酸盐胶结物的砂岩、白云岩和鲕粒状灰

岩, CO 2 在6. 9 M Pa 和13. 8 M Pa、20 e 和 80 e 条件

下,研究 CO 2 的驱替实验表明,在 CO 2驱替后,三种

岩石的渗透率增大, 其中孔隙度相对较小的鲕粒状

灰岩渗透率变化最显著。尽管岩石中大尺寸孔隙增

加,但岩石整体孔隙度并没有很大变化。岩芯切片

观察发现孔隙中矿物的溶蚀有一定的选择性, 孔喉

处的碳酸盐矿物优先被溶蚀, 形成大量次级溶蚀通

道,有利于岩石渗透性的增大。驱替后咸水的离子

分析发现,钙、镁离子浓度明显增加,进一步证实了

碳酸盐矿物的溶蚀。他们还认为岩石渗透率的改变

与温度、CO 2 注入量、注入压力和压力梯度有关。

澳大利亚 Otw ay 盆地附近有两个区块, 其中 Lad-

br oke Grove区块储层中封存了大量( 26 mol%~ 57

mo l%)的 CO2 , 而另一个 Katnook 区块储层中的

CO2 含量低于 1 mo l%
[ 2]
。他们还发现前者的孔隙

度仅比后者略高, 但是渗透率却是后者的一倍, 他们

认为,这主要是孔喉处的少量碳酸盐胶结物遭受溶

蚀, 打开了新的孔道所致。也有人 [ 3]认为, CO 2 驱替

储层岩石后, 储层岩石渗透率的增大取决于孔隙中

喉道处矿物的溶解。他们将 CO2 气体、0. 1 N KCl

溶液与白云岩注入反应器, 发现 CO2 注入后储层岩

石的渗透率增加幅度最大达 64% , CO 2 注入压力从

7. 2 M Pa增加到 17. 2 M Pa时,岩石的渗透率从 5%

增加到 22%。在 45 e 和 131 8 MPa 条件下,加拿大

阿尔伯塔卡迪砂岩的二氧化碳驱替实验[ 4] 发现, 储

层渗透率先急剧下降, 由于孔隙中细粒矿物(主要为

伊利石)堵塞了孔喉; 待降低到最低点后,又回升到

初始渗透率的 70%~ 85% ,但并没有完全恢复到初

始渗透率。渗透率的回升主要是矿物的溶蚀所致,

从地层水中 Ca
2+
浓度增加可以作为佐证。有人认

为, 硅酸盐矿物的溶蚀也是促使岩石孔隙体积和渗

透率增大的重要原因[ 5] 。

1. 2  CO 2 驱降低储层渗透性

CO2 注入储层后所造成岩石渗透率的降低, 一

方面是因为 CO2、咸水与岩石间相互作用会形成新

的矿物晶体在孔隙中的生长和沉淀, 减小了岩石的

孔隙体积,降低了渗透性; 另一方面, 由于碳酸盐胶

结物的溶蚀, 使大量粘土颗粒释放到流体中,随着流

体的运移,堵塞了岩石孔隙的喉道,阻碍了孔道的流

通, 降低了渗透率。当然,如果被释放的粘土颗粒尺

寸远小于孔径,并可随流体排出, 储层的渗透率仍会

增大。研究发现, 将 CO 2 注入储层后, 溶解了注入

井附近大量的碳酸盐矿物, 使压力降低 [ 3] ;但在生产

井附近的储层会有新的矿物生成,导致渗透率下降。

有人认为,储层岩石中的钾长石与 CO 2 反应生成片

状的高岭石容易堵塞岩石的孔道, 降低了 CO 2 驱替

过程岩石的渗透率
[ 6]
。但砂岩岩芯的 CO 2 驱替时,

其渗透率并没有发生实质性的变化[ 7]。实验中所用

的砂岩约含 10%的碳酸盐胶结物(铁方解石和白云

石)和约 5%的伊利石和伊/蒙混层。实验测得 CO2

与岩石反应后的溶液的钙、镁和铁离子增高,表明储

层岩石中的碳酸盐矿物发生过溶解。他们认为渗透

率未发生变化是碳酸盐溶解引起的渗透率增高与粘

土矿物迁移堵塞孔喉导致的渗透率降低相抵消的缘

故。
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文献[ 8]的作者也认为,储层岩石中碳酸盐的溶

解和粘土矿物在喉道中的迁移使渗透率变化不大。

然而迄今关于这方面的观点依然众说纷纭, 没有人

明确提出 CO 2 与咸水及岩石作用的影响规律和作

用的机理。

2  CO2 对储层润湿性的影响

润湿性是指一种液体在有其他不混溶流体存在

时在固体表面展开或者粘附的趋势[ 9] , 被公认为是

控制流体饱和度、毛细管压力和相对渗透率的参数

之一。润湿性作为储层孔隙中物质之间界面性质的

一个重要特性, 对多孔介质中的流体分布和运移有

着重要的作用。虽然进行过为数不少的二氧化碳驱

替后油藏的润湿性从油润湿转变为水润湿的研究,

但很少有人报道过没有亲油物质时,岩石表面直接

暴露在 CO2 流体状况下储层岩石润湿性的变化。

储层岩石中矿物组成主要含有石英、长石、云

母、碳酸盐和粘土类矿物。不同矿物的表面润湿性

和表面能是不同的, 文献[ 10]的作者测定了长石、石

英、黑云母、方解石、萤石和黄铁矿等常见矿物与水、

正庚烷和正丁醇的接触角,计算了相应的表面能, 结

果表明同一种矿物不同晶面的接触角有一定的差

异,这种差异与矿物晶面上原子种类和相对含量差

异有一定的对应关系。CO 2 注入储层后, 矿物表面

的溶蚀和沉淀会导致矿物组成的变化, 部分发育较

好的矿物晶面结构也会有变化,导致岩石表面的润

湿性发生一定的变化。实际上,天然岩石由于涉及

岩石地质特征(非均质性)和表面粗糙度等因素, 其

润湿性是非常复杂的。

在 CO2 驱替与封存过程中,研究储层的润湿性

既可以解释、预测 CO2 流体在储层中的分布和流动

状态,能用来评价储层盖层对高压 CO 2 流体的封存

能力。含水储层注入 CO 2 后, 岩石孔隙中的主要流

体是水和二氧化碳。绝大多数研究者忽视了二氧化

碳的润湿性, Chiquet 等人[ 11] 测定了咸水、高浓度

CO 2 和页岩中代表性矿物(如云母和石英)间的接

触角;发现这些矿物低压( CO2 为气体)下属强水润

湿性体系,而高压( CO2 为超临界流体)时属中性润

湿体系
[ 11]
。Chiquet等认为接触角的变化, 主要是

CO 2 高压(低 pH )时界面静电作用减少所致。类似

的实验[ 12] 测定的煤-水-CO2 体系中固体表面接触

角,也证实增压过程中岩石表面润湿性由水润湿变

为中性润湿。

3  CO 2 ) 水 ) 岩石间的相互作用

以往许多 CO2、水和岩石之间的相互作用研究,

都是在大气压条件下模拟地表或与大气连通的地层

结构中岩石与 CO 2、水的作用。近年随着 CO 2-

EOR、CO2 地质封存研究的深入, 也有人研究了

CO2 在储层压力、温度条件下与地层水、岩石之间

的作用。适合 CO 2 驱替或封存的储层主要是砂岩

和碳酸盐岩岩层, 前者主要含石英、长石、粘土和碳

酸盐胶结物, 后者则以方解石、白云石、铁白云石和

菱镁矿等矿物为主。这些矿物以不同比例存在于岩

石中,在不同条件下与 CO2 发生不同的化学反应,

从而改变了储层的物性。

3. 1  CO 2 与水之间的相互作用

CO2 溶于水后, 大部以分子形式存在, 只有少

数与水反应生成碳酸:

CO2 + H 2O H 2 CO3 ( 1)

在 25 e 时, ( 1 ) 的反应平衡常数为 K h =

[ H 2 CO 3 ] / [ CO2 ] = 1. 70 @ 10- 3。正反应的速率常

数为 0. 039/ s, 逆反应的速率为 23/ s。在没有催化

剂时该反应很久才能达到平衡。

CO2 在水中的溶解度受体系的温度、压力和溶

液离子强度等影响。常温、常压下, CO 2 饱和溶液

的浓度约为 0. 033 mo l/ L。随着温度和溶液盐度的

升高, CO 2 溶解度降低, 随着压力的升高则溶解度

升高
[ 13~ 15]

(图 1
[ 16]

)。水中的含盐量也会影响 CO2

的溶解度:含盐量愈高,溶解度愈低(图 2
[ 17]

)。但实

际上,当 CO 2 溶于水形成碳酸后,由于解离作用, 释

放出一定量的 H + , 使 pH 值降低。如在常温常压

下, CO2 饱和溶液的 pH 值为5. 6。随着 pH 值的降

低, CO2 在水中的溶解度会随之增加。

图 1 CO2 的溶解度与温度、压力的关系
[ 16]

Fig. 1  Dependence of the so lubility of CO 2

in w ater on temperature and pressure[ 16]
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图 2 CO 2 在 NaCl溶液中的溶解度[ 17]

Fig . 2  T he solubility o f CO2 in NaCl solution[ 17]

  作为二元酸的碳酸可以从亲体分子中解离出两

个质子。因此碳酸溶液有两个解离过程。首先解离

出重碳酸根离子( HCO -
3 ) :

H2 CO3 H CO
-
3 + H

+
。 ( 2)

其解离平衡常数KA1为:

pKA1=
AH

2
CO

3

AH+ # AHCO-
3

=
CH

2
CO

3
[ H 2CO 3 ]

CH+ [ H + ] # CHCO-
3
[ HCO -

3 ]
,

( 3)

式中,A为活度, [ H + ]、[ H CO -
3 ]和[ H 2CO3 ]分别为

H
+
、HCO

-
3 和 H 2CO3 的浓度, C为活度系数。

25 e 时K A1= 2. 5 @ 10- 4 ; pK A1 = 3. 60[ 18]。可见碳

酸的酸性强于乙酸和甲酸, 反映了氧基团较强的电

负性。

重碳酸根离子解离出 CO 2-
3 :

HCO
-
3 CO

2-
3 + H

+
( 4)

其解离平衡常数KA2 ,用公式( 5)来表达为:

pKA2=
AHCO-

3

AH+ # ACO2-
3

=
CHCO-

3
[ HCO-

3 ]

CH+ [ H + ] # CCO2-
3
[ CO2 -

3 ]
,

( 5)

式中, KA2 = 5. 61 @ 10- 11 ; pKA2= 10. 33[ 18]。但实际

上, H 2 CO 3 分子只出现在 CO 2 和水的动态平衡中,

浓度比 CO2 低得多, 故酸度实际上较低。第一步反

应可以记作:

H2 CO
*
3 HCO

-
3 + H

+
。 ( 6)

解离平衡常数 KA:

pKA2=
AH

2
CO

*
3

AH+ # AHCO
-
3

=
CH

2
CO

3
[ H 2 CO*

3 ]

CH+ [ H + ] # CHCO
-
3
[ HCO -

3 ]

( 7)

25 e 时离子强度为 0. 0 条件下, K A= 4. 30 @

10- 7 ; pKA= 6. 36[ 18]。

上述三种解离平衡常数均为温度的函数。用

SUPCRT92大量计算 lo gK 发现, 其最大值发生在

50 e 条件下; 50 e 以上随着温度的升高,碳酸的解离

平衡常数降低,酸性变得愈来愈弱[ 19] 。因此, 低温

条件下碳酸溶液中的 H + 较强,促使各种矿物的水

解速率增强。实验发现,流纹岩在 200 e 时与 CO 2、

水会发生反应, 但在 350 e 时几乎没有反应[ 20]。这

也表明温度升高时碳酸解离平衡常数过低,酸性较

弱, 不能为反应提供足够浓度的 H
+
。

3. 2  CO 2 ) 水 ) 石英/硅酸盐矿物的相互作用

油藏的 CO2 与水形成的碳酸溶液中, 石英显钝

性。然而,岩石中绝大多数硅酸盐(包括长石、云母

和粘土类矿物)在酸性环境下性质很不稳定,容易溶

解于水, 同时在适合的条件下生成新的矿物。在

H + 浓度提高时,石英的溶解速率几乎不变,甚至缓

慢降低, 而绝大多数硅酸盐矿物的溶解速度都迅速

呈指数级增快
[ 21]
。此外, 水中含有电解质时, 由于

/盐效应0的影响, 石英的溶解速率会比纯水中增大

将近 100倍; 而/盐效应0对其他硅酸盐溶解速率的

影响却非常微弱。高温条件下, 典型的蒸汽驱过程

中, 石英与水反应可生成水溶性的硅酸[ 22]。在

200 e 和 20 MPa条件下, 经CO 2 处理后的石英表面

几乎没有被溶蚀, 仅在表面覆盖了大量粘土矿物,边

缘原有棱角状的凹坑略微变大、变圆
[ 23]

(图 3)。

图 3 石英经二氧化碳处理前后表面 SEM 图像[ 23]

Fig . 3  SEM micrographs of quartz befo re and

after CO2 tr eatment

  硅酸盐矿物与 CO2、水之间的反应如式( 8)至式

( 13)所示:

钾长石[ 24] :

2KAlSi3O 8+ 2H + + 9H 2O= Al2Si2O 5 ( OH ) 4

+ 2K + + 4H 4SiO4 ; ( 8)

钠长石[ 2] :

2NaAlSi3O 8+ 3H2O+ 2CO2 = Al2Si2O 5 ( OH ) 4

+ 4SiO 2+ 2Na
+
+ 2HCO

-
3 ; ( 9)

NaAlSi3O8 + H 2O+ CO 2 = NaAlCO3 ( OH ) 2 +
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3SiO2
[ 25]

; ( 10)

钙长石
[ 26]

:

CaAl2 Si2O 8 + H 2CO 3 + H 2O CaCO3 +

Al2Si2O5 ( OH ) 4 ; ( 11)

镁橄榄石[ 27] :

2CO2 + 2H 2O + M g2SiO4 2M gCO3 +

H 4SiO4 ; ( 12)

绿泥石[ 26] :

[ Fe/ M g] 5Al2Si3O10 ( OH ) 8 + 5CaCO3 + 5CO 2

= 5Ca [ Fe/ M g] ( CO3 ) 2 + Al2 Si2O 5 ( OH ) 4 + SiO 2

+ 2H 2O。 ( 13)

从上述反应式可以看出, 硅酸盐矿物在碳酸溶

液中溶解的同时, 会生成新的矿物, 如高岭石

[ Al2Si2O 5 ( OH ) 4 ]、片钠铝石 [ NaAlCO 3 ( OH ) 2 ]、

铁/镁白云石 Ca[ Fe/ M g] ( CO 3 ) 2 等。还发现了不

同种类和结构的新生矿物晶体,如 1~ 2 Lm 的高岭

石晶体和孔隙中的富钾无定形硅酸盐与球型样氧化

铁颗粒( < 1 Lm)
[ 7]
。200 e 和 20 MPa 条件下用

CO 2 处理奥长石和黑云母, 发现奥长石几乎没有被

溶蚀, 而表面覆盖了大量的蒙脱石(图 4) [ 23] ;黑云母

表面覆盖有大量不及 5 Lm 的菱镁矿,黑云母边缘的

棱角也被磨圆(图5)
[ 23]

;实验中还发现普遍存在大尺

寸自形方沸石晶体,其表面覆盖或充填在其他矿物的

裂隙中的蒙脱石、高岭石和云母等矿物(图6) [ 23]。

图 6 方沸石沉淀物的表面 SEM 图像[ 23]

Fig. 6  SEM micrographs o f the precipitated analcite[ 23]

3. 3  CO 2 ) 水 ) 碳酸盐矿物的相互作用

绝大多数碳酸盐矿物(方解石、菱镁矿、菱铁矿、

白云石等)均易与碳酸溶液发生反应。如方解石、菱

镁矿、菱铁矿的溶蚀反应[ 28] :

CO2 + H 2O+ CaCO 3= Ca( HCO 3 ) 2 ( 14a)

CO2 + H 2O+ MgCO3= M g( HCO 3 ) 2 ( 14b)

CO2 + H 2O+ FeCO3 = Fe( H CO 3 ) 2 ( 14c)

方解石的溶蚀主要受 CO 2 分压和体系温度的

影响。文献[ 29]和[ 30]指出: 1) CO2 分压一定时升

高温度; 2)温度和 CO 2 浓度一定时升高压力; 3)增

加溶解在咸水中的 CO 2 , 方解石的溶蚀会增强。连

续流高压反应器的方解石溶蚀反应动力学研究表

明, 10 MPa下, 温度从50 e 升至 250 e 时, 方解石在

去离子水中的溶蚀速率从 0. 2 L/ m in至 0. 5 mL/

min。在 100、150、200和 250 e 时,方解石的溶解度

分别为 1. 87、2. 02、2. 02和 1. 88 @ 10
- 4

mol/ L。表

明溶解度随温度的变化呈先升后降的趋势, 且在

150 e 和 200 e 出现最大值 [ 31]。

实际上, 具体操作中难以测量和计算碳酸盐矿

物的溶蚀速率。有人认为绝大多数金属盐溶解时的

电离过程比较简单,如氯化钠溶解时电离出 Na+ 和

Cl
- [ 32]
。但碳酸盐的溶蚀由于牵涉到碳酸溶液体

系, 其电离过程就较为复杂: 碳酸根离子的活度受

pH 值、p CO
2
和碱浓度的影响:

logACO2-
3
= logK ** + logp CO

2
+ 2pH ( 15)

其中, p CO
2
与 pH 的变化具互依性, K ** 是 CO 2 的亨

利常数。这个关系式显示了进行碳酸盐溶蚀实验和

理论研究的难度。特别是扩散作用对溶速率起主要

作用时, 要想确定碳酸盐的溶蚀速率, 必须确定矿物

表面附近的物质平衡活度: 包括碳酸根离子、重碳酸

根离子、碳酸和 CO2 ( aq)。这些物质的活度受 p CO
2
和

pH 值的影响。由于矿物表面的 p CO
2
和 pH 值与体

溶液中的值有差异, 因此这些物质在矿物表面和体

溶液之间都有不同的化学势能梯度。有人认为可以
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用比溶液中碳酸根离子活度强得多的钙离子活度,

来合理估算碳酸根离子的平衡活度 [ 32] :

ACO2-
3
=

K sp

ACa2+
( 16)

实验得到的经验公式
[ 33]
为:

logR= A+ B@ p CO
2
+ C @ ( p CO

2
) 2 ( 17)

式中, A、B 和 C 是经验参数, 不具物理意义, 取决

于溶液的温度和 pH。

0. 1 M NaCl溶液中, 当溶液呈酸性时( 3. 6 [

pH [ 4. 6) , p CO
2
对方解石的溶蚀速率影响最大, 溶

蚀速率随 p CO
2
的升高而增加 [ 34] (图 7)。

体系条件: 25~ 100 e , 3. 6 [ pH [ 4. 6; 25e 的数据源自文献[34]

0. 1 M NaCl in the range of 25~ 150 e , 3. 6 [ pH [ 4. 6;

the data at 25bC ( black circles) are from ref. [ 34]

图 7  在 0. 1M NaCl溶液中 p CO2
对方解石溶蚀速率的影响

Fig. 7  T he effect o f p CO2
on calcite dissolution rate

View Within Art icle

  白云岩溶蚀的研究比方解石少得多。11 5 ~
65 e 、p CO

2为 0~ 0. 1 M Pa 时, 白云岩的溶蚀动力学

遵循以下化学反应方程式 [ 35] :

CaM g ( CO 3 ) 2 ( s ) + 2H+ = Ca2+ + M g2+ +

2HCO
-
3 ; ( 18a)

CaM g( CO3 ) 2 ( s) + 2H 2CO3 = Ca
2+

+ M g
2+

+

4HCO-
3 ; ( 18b)

CaM g( CO 3 ) 2 ( s) + 2H 2O= Ca2+ + M g2+ +

2HCO-
3 + 2OH - 。 ( 18c)

研究表明, 溶液 pH 小于 5( 4. 03~ 4. 85) , p CO2

为 0~ 0. 096 M Pa时, 白云岩的溶蚀速率与 p CO
2
的

平方根成正比[ 35] 。式( 18a)是白云岩在 CO 2 驱替过

程中的溶蚀现象最主要的机理。

3. 4  碳酸盐胶结物的沉淀
野外考察和实验室研究都表明, CO2 - 水- 岩

石相互间的复杂作用除了会造成矿物的溶蚀外, 在

特定条件下还会在岩石孔隙中形成新的碳酸盐胶结

物。文献[ 35]和[ 37]的作者分别在中国海拉尔盆地

和也门 Sabw a盆地的 CO2 砂岩气藏中发现,在 CO2

运移过程中会生成新的胶结矿物,如片钠铝石、铁白

云石和菱铁矿。文献[ 38]、[ 39]和[ 40]的作者分别

研究澳大利亚 Otw ay 盆地 Ladbroke Grove 储层、

加拿大 Alberta盆地海绿石砂岩储层、墨西哥湾盆

地 Frio 砂岩储层和日本新潟盆地 Haizume 储层

CO2 封存后发现, CO2 注入后储层中形成了方解

石、白云石、片钠铝石、铁白云石、菱铁矿等胶结矿

物。200 e 和 20 MPa 条件下, CO2 与砂岩反应生成

的产物中发现现了大量的菱镁矿(图 8) [ 23] ,包括大

尺寸刃状自形菱镁矿晶体( 100 Lm)和覆盖在黑云

母表面的小颗粒菱镁矿(小于 5 Lm)。

图 8  大尺寸刃状自形菱镁矿晶体表面 SEM 图像[23]

Fig . 8  SEM micrograph of large and blade

m agnesite euhedral crystals[ 23]

  文献[ 41]、[ 42]和[ 43]的作者认为,碳酸盐的沉

淀与 p CO
2
有关。其中片钠铝石的沉淀随 p CO

2
的升

高而增多。下面式( 19)中这些能形成片钠铝石的反

应中, p CO
2
的升高均会导致反应向右进行, 有利于形

成片钠铝石:

NaA lSi3O 8+ H 2O + CO 2= NaA lCO 3( OH) 2+ 3SiO 2,

( 19 a)

3Na0. 33Al2. 33 Si3. 67 O12 H2O+ CO 2+ 4H2O = NaA lCO 3

( OH ) 2+ 3A l2Si2O 5 ( OH) 4+ 5SiO 2 , ( 19b)

NaA l3 Si3O10 ( OH ) 2+ H2O + CO2= NaAlCO3 ( OH) 2

+ A l2 Si2O 5( OH ) 4+ SiO 2 , ( 19c)

A l2 Si2O 5( OH ) 4 + H 2O + 2CO2+ 2Na+ = NaA lCO 3

( OH ) 2 + 2SiO 2+ 2H + , ( 19d)

A l ( OH ) 3 + Na+ + CO2= NaA lCO 3( OH ) 2+ H + ,

( 19e)
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CaA l2Si2O 8 + 2Na+ + 2CO2 + 3H 2O = 2NaA lCO3

( OH) 2+ 3CaCO 3+ 2SiO 2+ 2H + 。 ( 19f)

然而其他碳酸盐矿物(如方解石)的沉淀主要是

体系压力的下降所致[ 39]。如式 ( 20)、( 21) 所示,

p CO
2
降低时,反应向有利于沉淀方解石的方向进行。

Ca2+ + CO 2-
3 = CaCO 3 ( 20)

Ca2+ + 2H CO -
3 = CaCO3 | + H 2O+ CO2 ( 21)

由于油井及其附近储层经常处于迅速压降的环

境,因此特别容易发生碳酸钙的结垢。结垢的速率

与晶种表面积和溶液中碳酸根与碳酸氢根的浓度成

比例[ 44] 。方解石沉淀动力学的研究发现, p CO
2
对方

解石的沉淀速率起重要作用: 开放系统中不同温度

下 p CO
2
对方解石沉淀速率的影响如图 9所示。环境

p CO
2愈高, 愈不利于方解石的沉淀, 环境 p CO

2愈低,

方解石沉淀速率愈大
[ 45]
。此外, 环境温度、水动力

条件、水层厚度和溶液中钙离子浓度也是控制沉淀

速率的重要因素:温度愈高、流速愈快(扩散边界层

厚度较小)、水层厚度愈大、溶液中钙浓度愈高,方解

石沉淀速率愈大。

扩散边界层厚度为 0. 01 cm、水层厚度为 100 cm

layer is 0. 01cm and bulk thick nes s is 100 cm in open system

图 9 开放系统中不同温度和 p CO2

条件下的方解石沉淀速率[45]

Fig. 9  T he precipitation rate of calcite under var ious

temperatures and P CO2
w hen diffusion boundary

[ 45]

4  存在问题和发展趋势

实施 CO 2地质封存和驱油需要评价和研究的

问题有: 1)储层 CO 2 封存潜力和 EOR潜力; 2)盖层

的封存风险; 3)流体( CO 2、原油、天然气和水)在储

层岩石孔隙中的状态、运移和分布; 4)二氧化碳注入

和采出方式; 5) CO 2 固化成岩的能力。储层条件

(温度、压力、岩石组成和构造、地层水组成)的巨大

差异使这些问题变得极其复杂。要想解决上述问

题, 必须充分研究 CO 2 地质封存和驱油过程中,

CO2 与水、岩石的相互作用对储层物性(渗透率、孔

隙度和润湿性)的变化和影响。目前, CO 2 与水、岩

石的相互作用对储层润湿性的影响规律和机理的研

究几乎处于空白状态。今后需侧重如下方面研究:

( 1)高温、高压、高矿化度的咸水条件下, CO2 与

水、岩石的相互作用产生的岩石溶蚀、沉淀、岩石表面

组成变化对储层渗透率、孔隙度和润湿性的影响。

( 2)升降温度和压力时, CO2 与水、岩石的相互

作用产生的岩石溶蚀、沉淀、岩石表面组成的改变对

储层渗透率、孔隙度和润湿性的影响。

( 3) CO2 与水、岩石的作用对盖层密封性、裂缝和

断层的流体( CO2、原油、天然气和水)渗流性的影响。

( 4) CO2 与水、岩石的作用对 CO2 气窜和水窜

及 EOR效率的影响。

( 5)建立 CO 2 地质封存和驱油过程中可全面考

察 CO 2与水、岩石作用的实验方法,探索其机理, 建

立 CO 2与水、岩石作用的化学模型、物理模型、界面

模型和数学模型。

( 6)开展 CO2 地质封存和驱油过程中, CO2 与

水、岩石作用对储层物性影响的数值模拟研究, 建立

数值模拟方法,为大规模数值模拟研究提供基础。
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# 简  讯#

第 20届国际矿物协会( IMA)大会在布达佩斯召开

  第 20 届国际矿物学大会于 2010 年 8 月 21~ 27 日在匈

牙利首都布达佩斯召开。来自全球 74 个国家的约 1700 人

参加了这次盛会, 我国有 50 多人与会。围绕本次大会的主

题/ 纽带与桥梁 ) ) ) 矿物学及其应用0 , 召开了 78 个专题会

议,热烈交流和讨论了矿物学的历史、现状和未来。

会议安排了 13 个大会报告、748 个分会场报告和 813 套

展板,充分显示了当前国际矿物科学的主要研究方向: 1)矿

物学基础: 结晶学、复杂结构的拓扑学、矿物的模块与调制、

晶体化学等; 2)矿物族: 钙钛矿、硼矿物、黏土矿物、新矿物与

矿物分类等; 3)实验矿物学: 如矿物岩石材料的热力学行为、

矿物的结构与性质的关系、水岩反应、矿物反应动力学与岩

石显微结构构造, 以及显微化学、矿物生长、纳米颗粒结构、

性质及反应活性等; 4)矿物分析技术: 包括矿物谱学、同步辐

射、中子技术、TEM 等电镜及其他成像技术、定年技术等; 5)

应用矿物学和矿物材料科学: 包括硅酸盐玻璃及熔体、沸石

与多孔材料、矿物中的气藏、凝胶材料、宝石材料、腐蚀与生

物污染等; 6)环境矿物学、生物矿物学与人类健康: 如矿物与

微生物交互作用、生物矿物与生物材料及与人体健康相关的

矿物学、核燃料循环、矿山废料与环境污染及其治理等; 7)成

因矿物学:有地球深部矿物学、极端温压条件下的变质作用、

俯冲作用与大陆演化、火山作用和伟晶作用相关的矿物学、

碱性岩、金伯利岩、蛇绿岩与碳酸岩, 以及特殊岩石、矿床矿

物学等。此外,还涉及到天体矿物学及与地球早期生命起源

有关的矿物学等等。

大会所涉及的内容充分显示了矿物学作为地球科学乃

至固体地球科学的重要基础学科,在诸多领域中都具有不可

替代的作用,并以交叉学科的强大优势, 使新世纪的矿物学

不再只是地质学的一个/ 小0学科, 而是具广阔发展前景、充

满着巨大发展机遇与挑战的古老而新型的学科。

大会期间, 国际矿物协会( IM A )理事会进行了换届选

举。新一届领导机构由 7 位官员和 5 位执行理事组成: 主席

是 Ekkehar t T illmanns (奥地利 ) , 副主席为 Walter Maresch

(德国)和 Sabine Ver ryn(南非) ; Richard GÊ d (匈牙利 )任秘

书长, Bob Dow ns(美国)任司库, 通讯官为 Frances Wall(英

国)。5 位执行理事是 Joel G rice (加拿大 )、鲁安怀(中国)、

Patr ick Co rdier (法国 )、Ser gei K rivov ichev (俄罗斯 ) 和 C.

Srikantappa(印度)。我会理事、北京大学鲁安怀教授负责联

系环境矿物学等新兴学科的工作。IMA 下属的 8 个专业委

员会和 5 个工作组同时进行换届选举。我会副秘书长、南京

大学倪培教授当选为矿物包裹体工作组主席。

会议决定,第 21 届国际矿物学大会于 2014 年 8 月底至

9 月初在南非约翰内斯堡举行,详情请登录网站:

htt p: / / ww w. univie. ac. at/ M iner alo gie/ ima-2014

htt p: / / ww w. ima-miner alog y. or g

(王长秋  供稿)
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