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　 　摘 　要 　随着枟京都议定书枠的实施 ，如何经济有效地控制 CO２ 的排放量 ，减缓温室效应对我国已显得越来越

迫切 。非常规储存是将排放到大气中的 CO２ ，通过采集回注到地下煤气层 、废油气储层或深海盐水储层中储存的

方法 ，主要有 CO２ 水合物法 、煤层气置换法 、CO２ 驱替甲烷水合物 、注 CO２ 提高原油或凝析油的采收率 、深海盐水

储层储存法等 。从储存的机理方面介绍了各种非常规储存 CO２ 的方法 ，并从技术和经济的角度对各种方法进行了

评价 。指出对于具有相同烃类孔隙体积的油气藏来说 ，由于气体更容易压缩 ，地质构造封闭性好 ，气藏 、凝析气藏

在储存 CO２ 方面具有更大的优势 。

　 　主题词 　 CO２ 　非常规储存 　机理 　评价

一 、非常规储存 CO２ 的方法

　 　 １ ．深海盐水储层储存

　 　深海盐水储层储存是将超临界状态的 CO２ 在高

压下埋存到具有很好圈闭构造的深海盐水储层中 ，

这种方法最好是利用废弃的油气藏 ，要求构造垂向

的渗透率比较低 ，在停止埋存后 ，浮力推动 CO２ 向上

运动直至储层的盖层 ，成功的关键是盖层是否完好 。

但事实上很难确定这种盖层是否完好（需要长期的

检测 ，代价很大） 。为了避免这种情况 ，目前主要用

数值模拟的方法来研究下面何种方式在储存 CO２ 中

起主导作用 ，如何实现这 ３种方式的优化组合 ，以最

大量地储存 CO２
［１‐２］

。

　 　 （１）岩石中的孔隙吸附 CO２ ，CO２ 以残余气的形

式存在 。

　 　 （２）溶于盐水中的部分 CO２ 与盐水形成一种比

较稳定的共存状态 ———卤水 。

　 　 （３）溶解于盐水中的 CO２ 部分发生地球化学反

应 ，作为一种矿物沉积下来 。

　 　 Jonathan Ennis‐King 等［３］提出对流混合机理 ，

他们认为 CO２ 在盐水层中的溶解是基于密度差而引

起的对流混合 ，而不是单纯的扩散 。 并给出了对流

混合的基本方程 ：

μK －１ v ＝ － 楚 p ＋ ρf Δ g （１）

φ
抄C
抄 t ＋ v 楚 C ＝ φD 楚

２ C （２）

　 　 Kumar 等［１］给出了 CO２ 在盐水储层中可能发

生的地球化学反应 ：

　 　 Calcite ＋ H ＋
← → Ca２ ＋

＋ HCO３
－

　 　 Anorthite ＋ ８H ＋
← → ４H２O ＋ Ca２ ＋

＋ ２Al３ ＋
＋

２SiO２（aq）

　 　 Kaolinite ＋ ６H ＋
← → ５H２O ＋ ２SiO２（aq） ＋ ２Al３ ＋

　 　 Siderite ← → Fe２ ＋
＋ CO３

２ －

　 　 Glauconite ＋ １４H ＋
← → １ ．５K ＋

＋ ２ ．５Fe３ ＋
＋

０ ．５ Fe２ ＋
＋ Mg２ ＋

＋ Al３ ＋
＋ ７ ．５SiO２（aq） ＋ ９H２O

　 　 上述化学反应式中 ，Calcite 为方解石 ；Anor‐
thite为钙长石 ；Kaolinite为高岭石 ；Siderite 为菱铁
矿 ；Glauconite为海绿石 。

　 　 ２ ．CO２ 驱替甲烷水合物的方法

　 　 １９９４年 Ohgaki等［４］首次提出用 CO２ 来置换气

体水合物中的 CH４ 。 １９９６ 年 Ohgaki 等［５］ 作了

CH４ — CO２ 混合水合物的相平衡研究 。他们的想法

是注入 CO２ 到 CH４ 水合物中 ，CO２ 与甲烷水合物达

到三相平衡 。由于在 Ⅰ 型水合物中 CO２ 和 CH４ 化

·１·

第 ２８卷第 ８期 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　天 　然 　气 　工 　业 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 储运与集输工程



学亲和力的差异 ，整个体系平衡时甲烷在水合物中

的摩尔组分将减少到 ０ ．４８ ，在气相中将上升到 ０ ．７ ；

１９９８年 Nakano 等［６］提出用 CO２ 来置换乙烷水合

物 ；２００１年 Smith等［７］评析了在多孔介质中 CH４ 水

合物转化为 CO２ 水合物热动力学上的可行性 ；２００４

年 Mcgrail等［８］描述了 CO２ 扩散到甲烷水合物中的

质量传递速率 。他们的研究表明 ，CO２ 传递到甲烷

水合物的计算速率比较慢 ，并提出采用 CO２ —水微

乳液一起注入到水合物藏中 ，来提高甲烷水合物的

开采 。目前关于 CO２ 驱替甲烷水合物的研究国外开

展得较少 ，而且很少考虑水合物在地层中对环境的

影响 ，得到的数据也有限 。

　 　 ３ ．用 CO２ 来置换煤层气中的 CH４

　 　煤对 CO２ 的吸附能力大于 CH４ ，在保持煤层压

力的同时注入 CO２ ，CO２ 将置换 CH４ 。 戴尔夫特理

工大学的试验表明［９］
：在优化的温度与压力条件下 ，

每个吸附的 CH４ 分子可以被至少 ２个 CO２ 分子所

置换 。 因此 ，在保持煤层压力的同时 ，通过注入

CO２ ，可以把煤层中多余的 CH４ 驱替出来 ，但相关工

业化应用的报道很少 。

　 　 ４ ．CO２ 驱提高原油采收率

　 　目前全世界正在生产的注气采油项目共有 １３８

个 ，其中注 CO２ 采油项目有 ９４ 个 ，占 ６８％ ；注天然

气采油项目 ３５个 ，占 ２５％ ；注氮气采油项目 ５个 ，酸

气 ４个 ，绝大部分均取得很好效果 。 ２００６ ～ ２００７ 年

全世界计划执行 EOR（提高采收率技术）项目 ：CO２

混相驱 １５个 ，非混相驱 １个 ，蒸气驱 ７个 ，聚合物驱

２个 ，火烧油层 ２个 ，表面活性剂 —聚合物驱 ２个 ，说

明 CO２ 在提高采收率中的重要地位 。

　 　 ５ ．CO２ 水合物法

　 　 CO２ 以水合物的形式储存 。 为减少 CO２ 引起

的温室效应 ，有日本学者建议采用水合物处置法 。

即把液态 CO２ 移至深海让它和海水形成水合物而得

以固定 。 Shindo 等对液态 CO２ 形成水合物的过程

描述为［１０］
：

　 　 （１）水溶于水 —液态 CO２ 界面处的 CO２ 相中 。

　 　 （２）水由界面扩散至 CO２ 相主体并和 CO２ 反应

形成水合物 。

　 　 （３）水合物膜抑制水在 CO２ 相主体中的进一步

溶解和扩散 。基于此 ，并假定水合物生成速率与水

浓度的 α次方成正比 ，提出了相应的动力学模型 。

用此模型很好地解释了文献所报道的 CO２ 水合物生

成过程的某些异常现象 。

　 　由此获得一些结论 ：① 如 ３ ０００ m 深海处的

水 —液态 CO２ 界面迅速形成 CO２ 水合物薄层 ，此薄

层将有效地抑制 CO２ 在海水中的扩散从而控制海水

pH值的变化 ；② 液态 CO２ 对海洋生态的影响将因

此薄层的隔离和覆盖作用而显著地减少 。将促进

CO２ 深海储存工作的开展 。

二 、不同方法评析

　 　从对国外相关技术的调研来看 ，CO２ 水合物法 、

CO２ 驱替 CH４ 水合物中甲烷的方法 、煤层气中用

CO２ 来置换 CH４ 、深海盐水储层储存法 ，无论从技术

上和经济上来说都不太适合作为现阶段进行 CO２ 非

常规储存的主要方法 。

　 　 从经济和技术成熟的程度来看 ，国外利用 CO２

驱提高低渗透油气藏采收率的工业化应用已经比较

普遍 ；国内目前 CO２ 驱提高原油 、凝析油采收率的相

关工业应用较少 ，但是这几年注气提高采收率已经

成为一个热点 ，室内的注气评价实验已开展得相当

成熟 ，以李士伦教授为代表的西南石油大学油气藏

工程实验室在这方面已开展了大量的工作 。

　 　 随着低渗透及超低渗透油田的不断发现 ，仅依

靠传统的注水开采提高采收率已经变得越来越难 ，

再加上各个国家对温室气体排放的重视 ，给 CO２ 驱

提高采收率技术提供了发展机遇 。但对于具有相同

烃类孔隙体积的油气藏来说 ，由于气体更容易压缩 ，

地质构造封闭性好 ，气藏 、凝析气藏在储存 CO２ 方面

具有更大的优势 。

三 、气藏 CO２ 储存能力的估算

　 　 １ ．物质平衡法估算相似气藏 CO２ 的储存能力

　 　定容封闭气藏一般的物质平衡方程为 ：

G（Bg － Bgi ） ＝ Gp Bg （３）

Bg ＝
V res
V surf ＝

（Zres nRT res ／pres ）
（Zsurf nRT surf ／psurf ） （４）

　 　式（４）代入式（３） ，则 ：

p
Z ＝ －

pi
Zi

１
G Gp ＋

pi
Zi （５）

　 　类推烃类气藏 ，则有 ：

p
Zhc ＝ －

pi
Zhci

１
G Gp ＋

pi
Zhci （６）

　 　对于相似条件的 CO２ 气藏也有 ：

p
ZCO

２

＝ －
pi
ZCO２

i
１
G Gp ＋

pi
ZCO２

i （７）

　 　由于 ZCO
２
比 Zhc小 ，因此 CO２ 的 p — Z关系曲线

上 y 轴和 x 轴上的截距比烃类气的截距大 。

　 　对于具有相同的地层压力 、温度 、定容封闭的相
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似气藏 ，式（６）和式（７）的差异就在于其偏差系数（Z）
不同 ，在从纯烃类气藏向纯 CO２ 气藏的转变过程中 ，

正是由于组分的变化造成偏差系数的改变 ，组成对

于其影响具有一致性 ，因此 CO２ 的 p
Z — Gp 关系曲线

应与烃类气的 p
Z — Gp 关系曲线平行 。如图 １

［１１］所示 。

图 １ 　注 CO２ 时 p
Z — Gp 的关系曲线图

　 　因此可以根据已开发气藏的 p
Z — Gp 关系简单

估算 ，在达到相同的原始地层压力时 ，可以储存 CO２

的最大量 pi
ZCO

２
i 。

　 　 ２ ．注采同时进行过程中气藏 p
Z — Gp ［１１］的关系

p
Z ＝ －

pi
Zi

１
G （Gp － Ginj ） ＋

pi
Zi （８）

G（Bg － Bgi ）res hc／CO２ ＝ Gp Bgprd hc／CO２ － Ginj BgCO２

（９）

p
Zres hc／CO

２

＝ －
pi

Zires hc／CO
２
GCO

２

Gp
Zprd hc／CO２
Zres hc／CO

２

－

　 Ginj ZinjCO
２

Zres hc／CO
２

＋
pi

Zires hc／CO
２

（１０）

　 　从气藏的废弃点开始注入 CO２ 的过程中 ，储层

压力不断上升 ，在储层的烃类气与 CO２ 的相互作用

过程中 ，
p
Z与（Gp － Ginj ）之间的关系如图 １ 中曲线

C１ 、C２ 、C３ 所示 ，曲线的变化情况 ，取决于烃类气与

CO２ 对流扩散的程度 。

符 　号 　说 　明

　 　 μ为流体的黏度 ，Pa · s ；K为绝对渗透率 ，μm２
；v为达西

渗流速度 ，m／s ；p为流体的压力 ，MPa ；ρf 为流体的密度 ，kg／
m３

；g为重力加速度 ，m／s２ ；φ为孔隙度 ；Z为流体的偏差系
数 ；C为溶解 CO２ 的盐水浓度 ，kg／m３

；t为时间 ，s ；D为有效
的扩散系数 ，m２

／s ；p／Z为视地层压力 ，MPa ；G为原始地层
条件下的地质储量 ，m３

；GP 为累积产量 ，m３
；B为流体的体积

系数 ；n 为物质的量 ，mol ；R 为气体平衡常数 ，８ ．３１４ ５

J · mol － １ · K － １
；T为温度 ，K 。

　 　下标 ：i表示原始储层条件下 ；g 表示气体 ；inj表示注入 ；

hc表示烃类气 ；res 表示储层条件 ；surf 表示地面条件 ；res
hc／CO２ 表示储层情况下混合气 ；prd hc／CO２ 表示井口条件

下混合气 。
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