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摘要摘要 深部咸水层是CO2地质封存的主要封存地，因所处地质背景和在地质历史过程中经历的地球化学环境不同，其地球化学

行为也各不相同。本文综述地质封存空间与封存量、地质封存类型、同位素标记CO2在咸水层的化学行为的研究进展。分析表

明，目前关于CO2地质封存的研究在现象实验、模拟和现场实验方面都取得了初步进展，但对CO2注入地下后的行为过程仍有很

多未解决的理论和技术难题；CO2地质封存监测方法的选择主要取决于具体的场地条件和场地的风险情况，未来技术发展主要

集中于封存场地评价与储层响应监测技术。

关键词关键词 CO2的捕获和封存；地质封存；深部咸水层；同位素

中图分类号中图分类号 X741 文献标志码文献标志码 A doidoi 10.3981/j.issn.1000-7857.2015.11.019

A review on CO2 geological storage technologies and chemical behaviors
of isotope in salty water layer
LIU Zijian1, ZHANG Nan2, ZHANG Fengjun1

1. College of Environment and Resources, Jilin University, Changchun 130021, China
2. Department of Civil and Environmental Engineering, Hong Kong University of Science and Technology, Hong Kong 999077,

China
AbstractAbstract Deep saline aquifer is a major geological storage site for CO2. The geochemical behaviors of deep saline aquifers differ
each other due to their different geological backgrounds and geochemical environments in their geological histories. This paper reviews
the research progresses on geological storage space and storage capacity, types of geological storage and chemical behaviors of isotope-
labeled CO2 in saltwater layer. It is shown that though current researches on CO2 geological storage have made progresses in
phenomenon experiments, simulations and field experiments, many theoretical and technical problems of the behaviors of CO2 after
injecting underground remain unresolved. The choice of monitoring methods for CO2 geological storage mainly depends on the specific
site condition and risk profile. Future technological developments may focus on the evaluation of storage site and monitoring
technologies of reservoir response.
KeywordsKeywords capture and storage of CO2; geological storage; deep saline aquifer; isotopes

收稿日期：2014-10-23；修回日期：2015-02-27
基金项目：国家自然科学基金项目（41472214）；中国地质调查局地质调查工作项目（12120113006300）
作者简介：刘子剑，硕士研究生，研究方向为环境工程，电子信箱：lzj1991@sohu.com；张凤君（通信作者），教授，研究方向为二氧化碳地质储存与资源

化，电子信箱：zhangfengjun@jlu.edu.cn
引用格式：刘子剑, 张楠, 张凤君. CO2地质封存技术及其同位素在咸水层的化学行为研究进展[J]. 科技导报, 2015, 33(11): 108-113.

随着现代工业的发展，全球有 80%的能源来自煤炭、石

油和天然气等化石能源。水电和核能虽然成本较低，但环境

条件严重限制了其发展的规模，短时间内很难成为重要的能

源来源[1~3]。此外，风能、太阳能和生物质能等新能源虽然环

保前景喜人，但受成本和技术等客观因素制约，取代传统化

石能源的研究仍处于起步阶段，距离实现大规模商业化开发
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表1 中国CCS示范项目

Table 1 Demonstrative CCS projects at home

项目名称

吉林油田CO2驱注采项目

神化集团CCS示范工程

大庆油田先导试验

辽河油田先导试验

重庆合川双槐树电厂CCS示范工程

华能北京热电厂CCS示范工程

华能石洞口第二电厂CCS示范工程

投资单位

中国石油

神化集团

中国石油

中国石油

中电投

中国华能集团公司

中国华能集团公司

类型

封存

封存

驱油

驱油

捕捉

捕捉

捕捉

运行年份

2008
2010
1990
2001
2010
2009
2009

封存能力/（t·a-1）

1.09×105~1.46×105

10×104

—

—

1×104

3000
1.2×105

注：“—”表示数据未见报道。

尚需很长时间[4,5]。因此，发展可靠技术、减少化石燃料使用所

产生的温室气体排放是当前解决环境与资源问题的重要思

路，碳捕集与封存（CCS）技术也由此应运而生。当前全球气

候变暖情况已经越来越严重，工业排放的CO2被认为是导致

气候变暖的主要原因。面对日益紧迫的环境问题，CCS技术

不仅能将CO2封存于地下或海底，还能实现CO2资源的利用，

被看作是最具发展前景的解决方案之一[6~8]。

CO2通常被封存在地下的咸水层中，由于所处地质背景

和在地质历史过程中经历的地球化学环境不同，不同咸水层

CO2注入后的地球化学行为也各不相同[9]。研究咸水层CO2-
水-岩作用的同位素地球化学行为，可为识别和量化时间尺

度上咸水层储层CO2的不同捕获过程提供直接有力的证据，

进一步为揭示CO2-水-岩作用的地球化学反应机理拓宽研究

思路。本文综述CO2地质封存技术及其同位素在咸水层的化

学行为研究进展。

1 地质封存空间与封存量

CCS技术是指将 CO2从相关排放燃烧源捕获并分离出

来，输送到油气田、海洋等包括深部咸水层、枯竭油气藏和不

可采煤层的地点进行长期封存，从而阻止或显著减少温室气

体排放，减轻对地球气候影响的技术[10~12]。这是一项新兴的、

具有大规模减排潜力的技术，有望实现化石能源燃烧产生

CO2的近零排放[12]。

目前，处于研究阶段的封存场所主要有深度含盐水层、

枯竭或开采到后期的油气田、不可采的贫瘠煤层和海洋[13~15]。

根据联合国政府间气候变化委员会（IPCC）的调查，CCS技术

应用能将全球CO2排放量减少20%~40%，并对减缓气候变化

产生积极的影响[16,17]。中国的CCS研究刚刚起步，但政府支持

力度很大，同时科研机构、高等院校及一些大型企业均开展

了相关研究和示范项目（表1）[18]。

CO2煤层可储存量包括利用CO2-ECBM（二氧化碳煤层气

强化采收技术）储存的CO2和开采煤层气后煤所能储存的CO2

量。利用CO2-ECBM技术进行煤层气开采时可储存在煤层

中的CO2量可用式（1）[19]计算。

SCO2 =αρCO2∑
i = 1

68∑
j = 1

10
Gi

Cij

Ci

RFijERij
（1）

式中，SCO2 为CO2的可储存量，kg；α为可采煤层气区分布面积

占煤层总分布面积的比例，参考欧美的经验，取α=10％；ρCO2

为标准压力和温度条件下的CO2密度，取 ρCO2 =1.977 kg/m3；Gi

为第 i评价区的煤层气资源量，m3；Ci 为第 i评价区的煤炭资

源量，t；Cij 为第 i评价区第 j种煤阶的煤炭资源量，t；RFij 为

第 i评价区第 j种煤阶煤中利用CO2-ECBM技术煤层气的可

采系数；ERij 为第 i评价区第 j阶煤的CO2/CH4置换比例。

封存量的计算基于一套计算深度、温度和压力条件下某

一体积沉积岩中可用封存量的简单算法，然而将其应用于某

一特定地区或场地时却极其复杂[20,21]。当捕获机制多样、各种

捕获机制开始生效的时间尺度不同、CO2以多种物理状态存

在时，其计算尤显复杂[22]。地质环境、岩性和储层储集性能的

高度变化，降低了封存量计算的可信度，封存量计算存在不

确定性。不同水平的估算需要来自多种学科的大量数据，并

将其综合以获得有意义的结果[23]。局域尺度最精确的计算方

法是通过构建地质模型进行储层模拟，现实封存量评价中考

虑地质和工程方面的一系列技术限制，如储层品位（孔隙率、

渗透性）、盖层条件、封存深度、压力和应力场、储层和圈闭孔

隙空间、有否其他利用价值（如油气、煤、水、地热能、矿产）

等，计算可达一定精度且更具现实意义[24]。

李小春等[25]在收集地质和石油勘探等资料的基础上，进

行了中国深部咸水含水层CO2封存优先区域选择研究，初步

评价结果表明，中国咸水层CO2封存量达144 Gt，约为2003年
中国大陆地区CO2排放量的 40.5倍。华北平原大部，四川盆

地北部、东部和南部，准噶尔盆地东南部都是将来优先考虑

的CO2含水层封存地区。东南沿海和华南大部，应考虑利用

近海沉积盆地内的咸水含水层封存CO2。

刘延锋等[5]根据中国各含油气盆地天然气勘探资料和天

然气资源评估结果，对中国天然气田CO2封存量进行了初步

评估。结果表明，中国主要的含油气盆地气田可以封存CO2

约 30.4 Gt，其中陆地区约占 78.1%，大陆架区约占 21.9%，相

当于2002年全国CO2排放总量的9.2倍。各含气盆地中以鄂

尔多斯盆地封存容量最大，其次为四川盆地、塔里木盆地和

柴达木盆地，4者约占陆地封存容量的78%。而李小春等[26]根
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据中国煤炭和煤层气勘探资料、不同性质煤的储量分布及

CO2与C的置换比例，对中国主要含煤层气区深度 300~1500
m范围内煤层 CO2封存量进行初步评价。结果表明，利用

CO2-ECBM技术可封存 CO2约 12.0 Gt，相当于 2002年全国

CO2排放量的3.6倍。

2 地质封存类型

2.1 油田和气田

随着对产油层和产气层地质概况的深入了解，CO2已被

科学证实可以储存在废弃的油田和气田中，其封存深度一般

在 800 m以下，此时的储层温度和压力可以使CO2保持在超

临界状态而得到大规模封存[27]。另外，将CO2回注到油气采

收比较困难的油气田能大幅度提高油气田采收率，提高资源

的利用程度，并可相应地延长油井生产寿命[28]。统计数据表

明，利用全球衰竭的油气田封存CO2的质量约为923 Gt，相当

于全球燃烧化石燃料的发电厂排放125年CO2[29]。

2.2 不含碳氢化合物的圈闭结构

不含碳氢化合物的圈闭具有和含气层、含油层和煤层类

似的结构，因此可以利用这种地质层封存大量的CO2。不含

碳氢化合物的圈闭结构可以聚集封存的CO2并能阻止其移

动，使CO2可以固定在不含碳氢化合物的圈闭中[30]。

2.3 深度蓄水盐层——底水

含盐水层的圈闭构造比油田和气田更普遍，并且其中可

能有一些适于储存CO2的巨大储气构造，盐层的面积分布比

较广泛[31]，所以利用此类机构封存难度较低，是一种容易推广

的可行性方案，但储存时必须充分了解含盐水层的各种性质

和地质结构安全。

2.4 海洋地质封存

海洋地质封存是指用管道或者船舶运输将CO2储存在深

海的海洋水或深海海床上的封存技术，可分为溶解型和湖泊

型两种海洋封存[32]。溶解型海洋封存是将CO2输送到深海中，

使其自然溶解并成为自然界碳循环的一部分；湖泊型海洋封

存是将CO2注入到地下 3000 m的深海中，由于CO2的密度大

于海水，会在海底形成液态CO2湖，从而延缓CO2释放到环境

中。但由于海洋封存技术还不够完善，对海洋中的环境和生

物存在较大风险[33,34]，因此，该技术无法大规模广泛使用。

3 同位素标记CO2在咸水层的化学行为

CO2通常被储存在深部咸水含水层中，其储存方法主要

有超临界流体被地下岩石储存、溶解在地下水中、与含水层

矿物发生反应被固定3种[35]。因此，深部咸水含水层的CO2地

质储存是CO2在地层中与水和岩石之间长期复杂的物理、化

学作用过程。在咸水层中储存CO2有很多参数需要确定，其

中包括动态模拟以及试验场所地质评估、风险评价、经济性

评价参数等。近年来，热流体-岩体系中同位素分馏动力学

和分馏系数的测定逐渐成为实验地球化学研究的新方向。

因此，研究咸水层CO2-水-岩作用的同位素地球化学行为，可

进一步为揭示CO2-水-岩作用的地球化学反应机理拓宽研究

思路，为识别时间尺度上咸水层储层CO2的不同捕获过程提

供直接有力的证据。

在Weyburn项目 [36,37]的流体地球化学监测中，Emberley
等 [37]、Cantucci等[37]观察到CO2注入后引起的咸水水化学组分

和 13C同位素的显著变化，结合地球化学模拟，识别出储库发

生的主要反应为碳酸盐矿物的溶解，并预测了片钠铝石沉

淀的生成。Kharaka 等 [38]在深部咸水层 CO2穿透观测井中

监测到δ13CDIC和δ18OH2O同位素的变化，发现流体氧同位

素δ18OH2O、δ18OCO2指标对于CO2-咸水-岩石反应具有较高的

灵敏度，并计算出了CO2饱和度。Johnson等[39]通过实验证实

了一般咸水层温度压力范围内δ18OH2O与δ18OCO2之间的快速

分馏，肯定了其指示 CO2饱和度的合理性。Assayag等 [40]在

Lamont-Doherty场地浅部含水层（埋深 232~240 m）CO2注入

试验中，通过检测水中δ18O和溶解无机碳的δ13C及主要阳离

子Ca、Mg、Na、K等，识别出储层地球化学响应的主要机理，并

根据质量平衡原理计算了混合作用、碳酸盐岩和硅酸岩溶

解、阳离子交换等反应进行的程度。JuskeHorita等[41]利用碳、

氧同位素的分馏效应，得出白云石-咸水-CO2体系在 100~
250℃条件下方解石的白云石化的一般反应动力学方程。

根据 IPCC报告，在深部含水层注入CO2后CO2的捕获形

式主要为物理机制，在万年尺度上化学捕获机制（溶解捕获

和矿物捕获）逐渐占主导地位（≥50%），且时间尺度越大矿物

捕获比例越大（时间尺度 t=10000 a，所占比例约 40%（图 1
（a））；Gilfillan等 [42]利用惰性气体（3He,20Ne）和碳同位素（13C）
研究天然CO2气田，结果表明，千年时间尺度上地层水中的

CO2主要以溶解态存在，其中矿物态最多约为18%。Audigane
等[43]通过建立CO2反应运移模型，得出CO2注入后储层中CO2

捕获机制随时间的变化如图1（b）所示[44]。

孟繁奇等[45]选取方解石为研究对象，探讨了方解石溶解

现象成因及温度对方解石溶解程度的影响。研究结果表明，

在含CO2的咸水中，方解石的溶解现象有溶蚀坑、溶蚀带和溶

蚀晶锥3种；方解石在咸水中具有各向异性溶解的特点，其最

大溶解度所对应的温度峰值可能出现在 135～185℃。杨国

图1 不同捕获机制下CO2封存量所占比例随时间的变化

Fig. 1 Diagrams of CO2 storage capacity changing with
time for different trapping mechanisms

（a）修改自 IPCC报告 （b）修改自Audigane等（2007）
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栋 [46]利用 Toughreact数值模拟软件建立了一维垂向模型，研

究了盖层中不同绿泥石含量对CO2-水-岩石相互作用的影

响，发现当绿泥石体积分数为9％和15％时，盖层渗透率呈现

先增大后减小趋势，产生自封闭现象，有利于CO2的封存。

4 讨论

目前，关于CO2地质封存的研究在全世界刚刚开展，诸多

研究在现象实验、模拟和现场实验方面都取得了初步进展，

但对于CO2注入地下后的行为过程仍有很多没有解决的理论

和技术难题。关于CO2地质封存监测方法研究和比较也已经

开展了很多，监测方法的选择主要取决于具体的场地条件和

场地的风险情况，未来技术发展主要集中于封存场地评价与

储层响应监测技术。中国的CO2封存地质条件与国外不同，

中国新生代盆地多分布陆相沉积，并且盆地断层多，力学稳

定性较差，在中国开展CO2封存的研究有自己的特色和重点。

4.1 更多关于封存体系物理化学性能的问题尚待解决

对咸水层中CO2封存的评价需要CO2-H2O盐-矿体系的

高精度实验数据或压力-体积-温度组成（PVTx）性质模型。

Hu等[47]对温度647 K以内的CO2-H2O、CO2-H2O-NaCl体系的

PVTx实验数据和热力学模型进行了评估，发现其中2/3的实

验数据相互一致，但不能满足CO2封存评价的精度要求。饱

和蒸汽相体积数据缺乏，只有少数关于三元流体的数据且不

相一致；可用来检验CO2封存的密度预测模型的数据较少，虽

有少数模型精度接近实验数据，但对于CO2封存模拟所要求

0.1%的精度要求相差较远。

李德栋[48]提出了在CO2-H2O-NaCl体系水溶液中计算化

学物种平衡耦合气液相平衡的热力学模型，建立了一个CO2-
H2O-NaCl-CaCO3四元体系相平衡藕合化学平衡的热力学模

型。该模型可计算碳酸钙方解石的溶解度、溶液中各化学物

种的质量浓度、CO2的体积分数、溶液pH值、碱度及气-液-固
相平衡，相比以往模型计算结果更为可靠，并具有良好的预

测性。今后进一步研究多元体系的物理化学性质是CO2地质

封存数值模拟研究的基础。气-水-盐-矿作为最典型的地质

体系仍存在大量问题需要深入研究。更多的气相组分、盐分

和更多的矿物（碳酸盐、硅酸盐矿物等）仍需结合进来[49]。

4.2 复杂反应运移过程的模拟有待进一步描述

由于CO2地质封存体系时空演化的复杂性，影响因素众

多，数值模拟方法成为研究复杂反应运移过程的重要手段。

以往的数值模拟方法基于多场耦合的理论模型，反应一维迁

移地球化学变化过程，开发了许多关于CO2地质封存地球化

学模拟的数值程序，如Toughreact、Nuft、Chrunch和Gem-Ghg
等。这些程序可耦合多相流动、热流、溶质运移及化学反应，

描述多种水热和地球化学条件（温度、压力、水饱和度、离子

强度等）下的地下热物理-化学过程，能够模拟CO2注入后与

储层岩石矿物的反应，以及由此造成的孔隙率、渗透率变

化。这些数值模型能在许多方面取得较一致的预测结果[50,51]。

但依然存在某些不确定性，如：相关过程（非均质反应的动力

学）的复杂性考虑不足，目前的模拟无法完整预测CO2注入后

的地球化学演化过程；模拟时常存在缺乏封存场地的详细的

物理（水动力数据-孔隙率、渗透率、弥散系数、相对渗透率、

毛管力关系等）和化学（岩石、流体样品，精确矿物组成、流体

化学等）参数 [52]；程序所采用的不同的多相流状态方程（水、

CO2、混合、溶解）算法对预测结果影响较大，离散方法的影响

也尚待评估[53]。

4.3 地下深层流体和矿物的同位素动力学及热力学性能有

待研究

同位素分馏动力学在识别和量化CO2不同捕获阶段及其

反应机理方面起到了重要的指示作用。目前，文献报道多集

中在储层流体的 18O和 13C同位素动力学研究，而相关的热力

学分馏研究甚少。同时开展流体和矿物（如砂岩长石）的 18O
和 13C同位素动力学分馏及热力学分馏的研究尚未见报道。

此外，揭示δ13C-δ18O同位素组成的演变趋势，进而识别和量化

CO2的不同阶段捕获过程，同时解析 13C-18O同位素分馏系数

与温度的响应关系，揭示稳定 13C-18O同位素的热力学分馏机

制的研究有待进一步开展。

4.4 咸水层水盐组分对CO2-水-岩的作用影响及动力学参

数有待进一步确定

由于不同咸水层水盐组分会影响时间尺度上咸水层中

的CO2-水-岩相互作用机制，因此应针对不同类型的沉积储

层开展相关研究。此外，在CO2-水-岩相互作用过程中，各种

矿物溶解沉淀的动力学问题及其对储层物性（孔隙度和渗透

率）的影响的研究也仍需进一步开展。
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第14届全国肿瘤药理与化疗学术会议在沈阳召开

·学术动态·

2015年4月24—27日，由中国工程院医药卫生学部、中国抗癌协会抗癌药物专业委员会、中国药理学会肿瘤药理专业委员会主办

的2015医学前沿论坛暨第14届全国肿瘤药理与化疗学术会议在沈阳召开。

会议邀请中国工程院院士丁健作“精确医疗时代的抗肿瘤药物研发”报告，中国工程院院士甄永苏作“抗肿瘤抗体偶联药物(ADC)
的研究进展与策略思考”报告，中国科学院上海生命科学研究院教授时玉舫作“Mesenchymal Stem Cells and Tumor Progression”报
告、厦门大学生物医学研究院教授张晓坤作“核受体非基因型作用机制及其在药物开发中的应用”报告，美国梅奥医学中心教授

Tamas Ordog作“Mechanisms of disease persistence in gastrointestinal stromal tumors”报告。

目前，分子靶向抗肿瘤药物研究研发与治疗应用飞速发展，转化医学理念不断深入人心，个体化治疗应用日趋广泛。分子靶向治

疗已成为临床肿瘤治疗中非常重要的组成部分。分子靶向治疗为肿瘤治疗带来了前所未有的革命性变化，但同时也出现了很多新问

题。例如，分子靶向药物的耐药性，如何提高该类药物的临床获益度包括延长患者生命或无病生存期等，如何利用分子标志筛选合适

治疗对象、监控疗效和毒性以及老药新用与药物再评价等，愈来愈受到广泛关注。

详见中国科协网http://www.cast.org.cn/n35081/n35548/n38620/16369119.html。
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