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摘要：为研究致密砂砾岩油藏CO2注入后与岩石和地层水的相互作用，根据M油田砂砾岩致密油藏全岩X-射线

衍射（XRD）分析结果，选取方解石、长石、高岭石、伊利石4种矿物，利用超临界CO2高温高压反应釜模拟地层条

件（70℃、20 MPa），通过实验前后XRD、扫描电镜、反应液离子成分及浓度的变化，研究了CO2-岩石矿物、CO2-地

层水-岩石矿物的相互作用。结果表明，干燥纯CO2与岩石矿物仅发生物理变化，在地层水中CO2与岩石矿物发

生明显的物理化学变化，反应强弱关系为方解石＞伊利石＞长石＞高岭石，反应液中离子浓度亦发生了明显变

化。CO2注入储层后，先与水作用，再与地层水中的离子作用，最后与岩石矿物发生化学反应。图17表3参13
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CO2驱油是 20世纪 80年代发展起来的一项重

要技术［1］。在致密油藏中，由于致密油藏储层渗透

率低、物性变化大、启动压力梯度大；油井见水后，

产油量、产液量迅速下降，且易发生水窜；储层孔喉

细小、注水困难等特征增加了开发的难度，常规注

水开发难以实现油藏高效开发［2-4］。CO2驱油技术不

仅能大幅度提高原油采收率，而且还能将CO2进行

地质埋存，减缓温室效应，已经受到世界各国的重

视。但是与储层流体相比，CO2是一种活性较强的

气体，注入储层之后极易与地层中的水、岩石发生

反应，改变储层的物理和化学性质［5-6］。CO2进入储

层后与地层水及岩石作用均会消耗CO2，使得本应

与原油作用的CO2的量减少，降低了CO2在驱油中

的利用率。CO2进入储层后与岩石和地层水反应或

者三者相互作用均会消耗CO2，在这三种作用中到

底谁占据主导作用使得CO2注入储层中消耗过大，

从而影响CO2驱油效果目前尚不清楚，因此有必要

对CO2-岩石矿物、CO2-地层水-岩石矿物的相互作用

加以研究［7-9］。为解决该问题，笔者设计了模拟地层

条件下CO2与不同造岩矿物、不同黏土矿物相互作

用实验以及模拟地层条件下CO2与地层水、不同造

岩矿物、不同黏土矿物相互作用实验，研究了CO2注

入后与单一的造岩矿物、黏土矿物发生作用以及在

地层水存在的条件下与各造岩矿物、黏土矿物的溶

蚀和溶解作用，新矿物沉淀现象和地层水中各离子

的变化情况。重点探讨了CO2与地层水、岩石矿物

在地层中反应的先后顺序，确定CO2进入储层后与

谁反应占据主导作用，为CO2驱油提高采收率提供

一定的技术支持［10-12］。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

实验样品根据M油田砂砾岩致密油藏全岩X-

射线衍射（XRD）分析，岩样主要由造岩矿物石英
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（43.26%）、长石（39.91%）、方解石（9.64%），黏土矿

物（7.19%）包括伊利石、高岭石，因此选取岩石矿物

为长石、方解石、伊利石、高岭石；CO2，99%，成都市

新都区正蓉气体有限公司；双氧水，分析纯，成都市

科龙化工试剂厂；模拟地层水，离子组成（单位mg/

L）为：K++Na+ 5362、Ca2+ 2377、SO4
2- 49、Cl- 12033、H

CO3
- 691。

超临界 CO2 高温高压反应装置（图 1），自制；

X'Pert MPD PRO 型 X-射线衍射仪，荷兰帕纳科公

司；Zeiss EV0 MA15 扫描电子显微镜、Zeiss EV0

MA15 能谱仪，卡尔蔡司显微图像有限公司；Opti-

ma 7300V 电感耦合等离子体发射光谱仪，美国

PERK INEI MER公司；TGL-20M高速冷冻离心机，

长沙平凡仪器仪表有限公司。

1.2 实验原理

CO2-岩石矿物、CO2-地层水-岩石矿物相互作用

反应原理如下：

CO2（g）→CO2（aq） （1）

CO2+H2O⇌H++HCO3
-⇌2H++CO3

2- （2）

（Ca，Mg，Fe）2++HCO3
-→（Ca，Mg，Fe）CO3 （3）

（Ca，Mg，Fe）2++CO3
2-→（Ca，Mg，Fe）CO3 （4）

CaCO3（方解石）+H+⇌Ca2++HCO3
- （5）

Feldspar（长石）+H++H2O⇌（K+，Ca2+，Na+）+

Al3++H4SiO4 （6）

Al2Si2O5（OH）4（高岭石）+6H+⇌2Al3++SiO2+5H2O

（7）

Illite（伊利石）+H+⇌2.3Al3++0.6K++0.25Mg2++

3.5SiO2+H2O （8）

1.3 实验方法

（1）矿物处理。分别称取一定量方解石、长石、

高岭石及伊利石，加入双氧水浸泡，去除矿物中的

有机物；60℃加热，去除上清液，用去离子水浸泡、清

洗、抽滤及干燥，研磨过200目筛网呈粉末状，备用。

（2）装样品。分别称取 4种处理后的矿物置于

坩埚中，用网状纱布封好上端面，放入反应釜中。

用同样的方法将地层水和将地层水稀释1/2后的溶

液（主要对比同种离子不同矿化度影响）加入矿物粉

末后置于坩埚中，用网状纱布封好端面放入反应釜。

（3）加温加压。调节仪器，将温度升至70℃，加

压到20 MPa，关闭所有阀门，反应30、50 h。

（4）反应前、后样品测试。降温、卸压后，打开

反应釜密封盖。采用高速冷冻离心机将反应后的

地层水与矿物混合溶液进行固液分离，固体放入烘

箱中烘干备用进行XRD测试，分析反应前、后岩石

矿物物性的变化；用电感耦合等离子体发射光谱仪

测定分离后液体中的离子浓度。

2 结果与讨论

2.1 CO2-岩石矿物反应

XRD测试（图 2）结果表明，随着反应时间的增

加 4种矿物特征峰峰值强度逐渐降低，降低强度见

表1。扫描电镜、能谱仪测试结果表明，反应前后岩

石表面光滑，反应前后元素含量无变化，无新物质

生成。CO2气体分子进入岩石内部使得岩石内部晶

体之间相互作用力减弱导致特征峰值强度降低。

说明干燥的CO2能与岩石矿物发生作用消耗CO2，

在此过程中发生了物理变化，未发生化学变化。

2.2 CO2-地层水-岩石矿物反应

在地层水中，方解石、长石、高岭石、伊利石4种

矿物（1 g）与 CO2反应后的质量分别为 0.64、0.72、

0.75、0.67 g。反应后，矿物质量降低，发生了明显的

物理化学变化［13］。

2.2.1 CO2-地层水-方解石

由反应前后方解石的 XRD 测试结果（图 3）可

见，反应后有新特征峰（衍射峰高度 0.1604）出现。

由扫描电镜照片（图 4）可见，方解石反应前的表面

较为光滑平整，反应50 h后，矿物发生了溶蚀，高温

高压导致盐类重结晶析出。由地层水离子浓度测

试结果（表2）可见，Ca2+和HCO3
-明显增多，矿化度增

加了约一倍。

2.2.2 CO2-地层水-长石

由反应前后长石的XRD测试结果（图5）可见，

图1 超临界CO2高温高压反应装置示意图
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反应50 h

反应30 h

原样

0.3034

（a）方解石

0.3010
0.3122

0.3173

0.41490.4692

反应50 h

反应30 h

原样

（b）长石

（d）伊利石
（c）高岭石

图2 4种矿物与CO2反应前后的XRD测试结果

表1 4种矿物与CO2反应后最高特征峰值
强度下降百分数（%）

反应时间/h
30
50

方解石

64.2
74.9

长石

31.43
59.20

高岭石

26.1
52.3

伊利石

59.17
69.18

反应50 h

反应30 h

原样
0.7200 0.3580 1.0000

0.5000

0.3330

反应50 h

反应30 h

原样

图3 地层水中方解石与CO2反应前后的XRD测试结果
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图4 地层水中方解石与CO2反应前后的扫描电镜照片
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反应后有新特征峰（0.4432）出现。由扫描电镜照片

（图6）可见，长石反应前的表面较为光滑平整，反应

后矿物发生了溶蚀。由地层水离子浓度测试结果

（表 2）可见，Na++K+和HCO3
-明显增多，矿化度增加

了约一倍。

2.2.3 CO2-地层水-高岭石

由反应前后高岭石的 XRD 测试结果（图 7）可

见，反应后峰值强度降低但无新特征峰出现。由扫

描电镜照片（图 8）可见，高岭石反应前的表面较为

光滑平整，反应后矿物发生了轻微溶蚀。由地层水

离子浓度测试结果（表2）可见，Na++K+和HCO3
-明显

增多，新生成了Al3+。

2.2.4 CO2-地层水-伊利石

由反应前后伊利石的 XRD 测试结果（图 9）可

见，反应前后峰值强度降低且有新特征峰（0.2760）

出现。由扫描电镜照片（图10）可见，伊利石反应前

的表面较为光滑平整，反应后矿物发生了溶蚀现

象。由地层水离子浓度测试结果（表 2）可见，Na++

K+和HCO3
-明显增多，新生成了Mg2+和Al3+。

2.3 数据分析

在干燥的 CO2与岩石矿物反应中，从 4 种矿物

反应前后的XRD测试结果可以看出CO2与岩石地

层水反应的强弱关系（CO2在矿物内部吸附量的多

少）：方解石＞伊利石＞长石＞高岭石。由表3可以

看出，在地层水中CO2进入岩石内部的能力弱于将

地层水稀释一半后的 1/2地层水溶液。3种条件下

表2 4种矿物与CO2反应前后地层水中各离子浓度的变化

反应前

反应后

矿物

方解石

长石

高岭石

伊利石

离子质量浓度/(mg·L-1)
K++Na+

5362
5375

12894
14235
15697

Mg2+

2430

Ca2+

2377
16536
2356
2368
2370

SO42-

49
52
49
50
54

Cl-
12033
11962
12001
12023
12003

HCO3-

691
5897
7963
8691
8458

Al3+

36
8569
6632

矿化度/
（mg·L-1）

20512
39822
35299
45936
47644

地层水稀释1/2

地层水

原样

0.4432

0.4432

0.4692 0.4149

0.3173 0.3122

0.3010

图5 地层水中长石与CO2反应前后的XRD测试结果

（a）反应前

（b）反应50 h

图6 地层水中长石与CO2反应前后的扫描电镜照片

图7 地层水中高岭石与CO2反应前后的XRD测试结果
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峰值强度的变化说明，CO2进入储层中首先与水作

用然后与地层水中的离子作用，最后再与岩石矿物

反应。由于CO2极易溶于水，地层水矿化度一般较

高，CO2 与水作用形成的碳酸根离子与地层水中

Ca2+、Mg2+反应导致CO2消耗过大，使得CO2与原油

作用量减少，降低CO2驱油效果。

由表 2反应前后矿物质量变化可知，地层水中

CO2与各岩石矿物的反应具有强弱关系：方解石＞

伊利石＞长石＞高岭石。地层水中，无论是与地层

水反应还是与地层水稀释 1/2后的溶液反应，通过

XRD测试结果得到反应后峰值强度降低的百分比

均为：方解石＞伊利石＞长石＞高岭石，与干燥条

件下CO2与岩石矿物反应和CO2与水反应生成碳酸

再与岩石矿物发生作用使得矿物发生溶蚀溶解作

用的强弱关系相同。

在地层水中，CO2与矿物发生了显著的物理化

学变化，4种矿物均出现溶解溶蚀现象。其中方解

石作为碳酸盐矿物反应最为剧烈，Ca2+和HCO3
-明显

增多。长石反应后地层水中Na++K+和HCO3
-明显增

多，并生成少量Al3+；高岭石反应后新生成了Al3+；伊

利石反应后新生成了Mg2+和Al3+。与反应原理中 4

种矿物反应后生成的离子种类相吻合。

3 结论

干燥纯CO2在地层条件下与岩石矿物仅发生物

理作用，CO2气体进入矿物内部扩大了矿物晶格间

（a）反应前 （b）反应50 h

图8 地层水中高岭石与CO2反应前后的扫描电镜照片

图9 地层水中伊利石与CO2反应前后的XRD测试结果

图10 地层水中伊利石与CO2反应前后的扫描电镜照片

（a）反应前

（b）反应50 h

地层水稀释1/2

地层水

原样

1.0000

0.3330

0.2760

0.2760

0

60000

0

0

2θ/°
20 25 30 35 4015105

I/c
ps

40000

20000

120000
80000
40000

150000

100000
50000

表3 4种矿物在不同条件下反应后XRD
最高特征峰值强度下降百分数（%）

矿物

方解石

长石

伊利石

高岭石

CO2-岩石矿物

74.9
59.2
69.2
52.3

CO2-地层水-
岩石矿物

70.6
57.1
58.3
36.0

CO2-稀释1/2地层水-
岩石矿物

60.5
31.4
43.2
24.0
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距使得XRD特征峰值强度降低。

地层水条件下CO2与岩石矿物发生了明显的物

理化学变化。物理变化表现为XRD特征峰强度降

低，化学变化表现为4种造岩矿物、黏土矿物均发生

明显的溶蚀溶解现象，其中方解石为碳酸盐岩矿

物，反应尤为明显。CO2进入储层后首先与地层水

反应，导致CO2消耗过大，降低CO2驱油效果。CO2

与地层水、岩石矿物反应具有一定的先后顺序。

CO2先与水作用，生成的H+、HCO3
-、CO3

2-再与地层水

中的离子作用，最后与岩石矿物相互作用。
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Interaction of Tight Glutenite Mineral with Supercritical CO2 and Formation Water
SHI Leiting1，HU Haisheng2，ZHANG Yulong1，GAO Yang2，ZHANG Jing2，ZHANG Heng1，WANG Lu1

（1. State Key Laboratory of Oil and Gas Reservoir Geology and Exploitation，Southwest Petroleum University，Chengdu，Sichuan 610500，P R of

China；2. Research Institute of Exploration and Development，Xinjiang Oilfield Company，PetroChina，Karamay，Xinjiang 834000，P R of China）

Abstract: In order to study the interaction between CO2，rock and formation water in tight glutenite reservoir，based on the analysis

results of X-ray diffraction（XRD）of whole rock in tight glutenite reservoir of M oilfield，calcite，feldspar，kaolinite and illite

were selected to simulate formation conditions（70℃，20 MPa）by using supercritical CO2 high temperature and high pressure

reactor. The interactions of CO2 with mineral and CO2 with formation water and mineral were studied based on the differences of

X-ray diffraction pattern，scanning electron microscopy image of rock mineral，ion composition and concentration of reaction

solution before，after the experiment. The results showed that only physical change occurred between dry pure CO2 and rock

mineral，while obvious physical and chemical changes occurred between CO2 and rock mineral in formation water. Ion

concentration in reaction solution also changed obviously. Four rock minerals were arranged according to their reaction strength

with CO2 in formation water in following order：calcite > illite > feldspar > kaolinite. After CO2 injecting into reservoir，it reacted

with water first，then with ions in formation water，and finally with rock minerals.

Keywords: supercritical CO2；tight reservoir；rock mineral；formation water；interaction
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