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咸水层 CO2 地质封存储层岩石化学损伤及力学性质 
劣化试验研究 

梁  冰 1, 2，李磊磊 1，郝建峰 2，孙维吉 1，秦  冰 1，刘  强 1，郭春雨 2 
（1. 辽宁工程技术大学力学与工程学院，辽宁 阜新 123000；2. 辽宁工程技术大学矿业学院，辽宁 阜新 123000） 

摘  要：为了探究超临界二氧化碳注入咸水层后储层岩石的化学损伤规律，利用自制的恒温恒压超临界 CO2-水-岩石

热流固化耦合试验系统，测试反应前后储层岩心矿物组分、微观结构、矿物元素及氧化物的变化，分析反应溶液 pH 值

和钙、钾、镁离子浓度的变化规律，研究反应前后储层岩心试样质量、单轴抗压强度、弹性模量、泊松比等物理力学

参数演化规律，揭示超临界二氧化碳注入咸水层后储层岩石的化学损伤特征和力学性质劣化规律。研究结果表明：随

着反应时间延长，方解石和钾长石的质量分数逐渐减少，钙元素、钾元素及其氧化物的质量分数也随之减少，试样表

面粗糙度增大，产生了溶蚀孔；反应溶液的 pH 值从 7.19 降至 5.68，方解石溶解速率最快，其次是钾长石，最后是伊

利石；反应时间内，试样的质量溶蚀率、泊松比逐渐增大，单轴抗压强度和弹性模量逐渐减小。此外，试样的单轴抗

压强度与化学作用时间呈指数函数关系，弹性模量、泊松比与化学作用时间呈三次多项式函数关系，据此建立了化学

损伤作用下储层岩石的强度预测模型。以弹性模量为损伤变量，得到了岩心的单轴抗压强度和损伤变量之间的关系，

揭示了储层岩石的化学损伤机制。 
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Experimental study on chemical damage and mechanical property degradation of 
reservoir rocks during process of CO2 geological storage in a saline aquifer 
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Abstract: To investigate the chemical damage mechanism of reservoir rocks following the injection of the supercritical CO2 

into a saline aquifer, a self-made thermal-hydrological-mechanical-chemical coupled experimental system of the supercritical 

CO2-water-rock at constant temperature and pressure is established, which is used to test the changes of mineral components, 

microstructure, mineral elements and oxides of reservoir rocks before and after the reaction. And the changes of pH value and 

concentrations of Ca2+, K+, Mg2+ ions of the reaction solution are analyzed. Furthermore, this study focuses on elucidating the 

evolutionary patterns of physical and mechanical parameters, including mass, uniaxial compressive strength, elastic modulus, 

and Poisson’s ratio. The experimental study reveals the chemical damage characteristics and mechanical property degradation 

of reservoir rocks after the supercritical CO2 injected into a saline aquifer. The results show that the mass fractions of calcite 

and K-feldspar decrease gradually as the reaction time increases, and those of calcium, potassium and their oxides also decrease, 

resulting in the presence of corrosion cavities. The pH value of the reaction solution decreases from 7.19 to 5.68, and the 

corrosion rate of calcite is the fastest, followed by that of K-feldspar, and finally that of illite. During the reaction time, the mass 

corrosion rate and Poisson's ratio of reservoir rocks gradually increase, and the uniaxial compressive strength and elastic 

modulus gradually decrease. The uniaxial compressive strength of reservoir rocks shows an exponential function relationship 

with reaction time. The elastic modulus and Poisson's ratio 

show a cubic polynomial function relationship with reaction 

time. The strength prediction model for the reservoir rocks 

under chemical reaction is established. Taking the elastic 
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modulus as the damage variable, the relationship between the uniaxial compressive strength and the damage variable of 

reservoir rocks is obtained, which reveals the chemical damage mechanism of reservoir rocks. 
Key words: supercritical CO2; geological storage; mineral component; chemical damage; mechanical parameter; damage 

variable

0  引    言 
CO2-水-岩石相互作用是 CO2 地质封存的核心科

学问题[1]。注入地层中的 CO2与地层水及岩石之间的

地球化学反应将直接导致原生矿物的溶蚀与次生矿物

的沉淀，导致储层岩石产生化学损伤，进而影响地层

水的成分以及岩石的矿物组成、孔隙度、渗透率、润

湿性以及力学性质等物性，最终影响 CO2注入效率、

封存容量以及封存的长期安全性和稳定性[1-3]。 
国内外学者们开展了 CO2-水-岩相互作用后岩石

的损伤特征及力学性质演化方面的研究。在 CO2-水-

岩相互作用后岩石的损伤特征方面，李宁等[4]发现水/
超临界 CO2浸泡后，页岩损伤主要为黏土富集的纹层

内部产生诱导裂缝，且超临界 CO2浸泡引起的诱导裂

缝宽度更小。李颖等[5]采用 X 射线衍射法分析超临界

CO2 浸没后碳酸盐岩的矿物组分，主要矿物石英平均

含量增加了 12.6%，方解石平均含量减少了 22.3%。

陈晨等[6]发现超临界 CO2–水–岩之间化学溶蚀反应造

成岩样 Ca、Mg 元素质量分数显著降低，促使岩样表

面形成孤立状溶蚀孔，并随着反应时间的持续，形成

大量的“溶蚀坑”和“溶蚀缝”。在 CO2-水-岩相互作

用后岩石力学性质的演化方面，李四海等 [7]探究了

CO2-水-岩相互作用对致密砂岩抗张强度的影响，发

现砂岩在地层水、CO2 注入压力为 20 MPa、温度为

80℃的反应罐中浸泡 24 h 后，砂岩垂直层理方向抗张

强度降幅为 3.95%，而平行层理方向抗张强度降幅达

21%。Foroutan 等[8]研究了两块砂岩样品在不同环压、

孔隙压力下经富 CO2盐溶液动态驱替后的力学性质，

发现两块砂岩样品的平均杨氏模量分别下降 31.3%，

15.3%，平均体积模量分别降低 26.8%，22.7%，而平

均泊松比分别增加 19.5%，25.3%。ZHANG 等[9]发现

通入超临界 CO2后，岩石样品的最大压应力将从饱和

盐水时的 17.2 MPa 降至 14.8 MPa，表明向碳酸盐岩

储层注入 CO2 会影响基质岩石的机械强度。An 等[10]

基于超临界CO2注入后引起岩石力学损伤的蚀变动力

学试验，提出岩石弱化系数并建立动力学方程，基于

岩石蚀变指数和损伤程度之间的正相关关系，结合动

力学方程计算得到的理论蚀变指数分析了不同条件下

的岩石力学损伤规律。 
学者们主要使用 XRD、XRF、扫描电镜等分析方

法刻画 CO2-水-岩相互作用后岩石的损伤特征，并研

究了 CO2-水-岩相互作用后岩石抗拉强度、残余强度

等强度性质以及弹性模量、泊松比等变形性质的变化

规律，但没有研究 CO2-水-岩相互作用后储层岩石的

强度预测模型及化学损伤机制。因此，本文利用自制

的恒温恒压超临界 CO2-水-岩石热流固化耦合试验系

统，开展超临界 CO2–水–岩反应试验，测试反应前后

储层岩心矿物组分、微观结构、矿物元素及氧化物的

变化，分析反应溶液 pH 值和离子浓度的变化规律，

研究反应前后储层岩心试样质量、单轴抗压强度、弹

性模量、泊松比等物理力学参数演化规律，深入分析

超临界二氧化碳注入咸水层后的化学损伤机理和储层

岩石力学性质演化规律，以期为 CO2地质封存选址、

注入工艺优化与封存安全评估提供有益参考。 

1  试验方案 
1.1  试样采集与制备 

本文所使用的岩石试样来自于海拉尔盆地埋深

800 m 的粉砂岩，取到的岩块如图 1（a）所示。海拉

尔盆地沉积岩为特征明显的非典型沉积岩,储层中黏

土矿物含量高。粉砂岩是海拉尔地区常见的储层岩石

类型，其矿物成分的含量如下：粉砂级石英、长石、

岩屑为 50%～80%，杂基泥质为 5%～40%,硅质胶结

物石英<10%,碳酸盐矿物<5%[11-13]。 

图 1 岩块及加工后的试样 

Fig. 1 Rock block and processed specimens 

将岩块加工成 3 种不同的形状，分别是粒度低于

74 μm 的粉末、Φ25 mm×50 mm 的圆柱体、Φ10 
mm×2 mm 的薄片，如图 1（b），（c），（d）所示。
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粉末试样用于分析试样的矿物组分，圆柱体试样用于

分析试样的质量溶蚀率，薄片试样用于试样的微观结

构和矿物元素质量分数。 

1.2  恒温恒压超临界 CO2-水-岩石热流固化耦合试

验系统 

如图 2 所示，试验系统包括注气系统、压力监测

系统、温控系统、化学反应系统。注气系统由液态二

氧化碳气瓶、加热带和泄压阀组成；压力监测系统包

括压力传感器、六通阀和数据记录仪，可以监测注入

气体的压力，也可以实时监测反应釜内的压力；温控

系统包括加热装置、温控器和水浴箱，通过加热装置

和温控器控制水浴箱的温度；化学反应系统由反应釜、

岩石试样、去离子水组成，超临界二氧化碳-水-岩石

反应在反应釜内进行。反应釜的内胆尺寸为 Φ20 
cm×30 cm，能承受的最大压力为 15 MPa。 

 

图 2 试验系统 

Fig. 2 Experimental system 

试验过程中，采用 X 射线衍射仪，如图 3（a）所

示，测试岩石试样矿物组分的质量分数；采用 X 射线

荧光光谱仪，如图 3（b）所示，测试岩石试样化学元

素和氧化物的质量分数；采用扫描电镜，如图 3（c）

所示，观察岩石试样表面形貌的变化；采用电子天平,

测试岩石试样的质量；采用 pH 计，测试反应溶液的

pH 值；采用离子检测试剂盒，测试反应溶液中钙钾镁

离子的质量浓度；采用 2000 kN 压力机和静态应变仪，

测试试样的抗压强度、弹性模量、泊松比等力学参数。 

 
（a）X 射线衍射仪         （b）X 射线荧光光谱仪 

 
（c）扫描电镜 

图 3 试验设备 

Fig. 3 Experimental instruments 

1.3  试验方案及步骤 

（1）试验方案 

试验控制的反应压力为 8 MPa，反应温度为 35℃。

虽然盐水或地层水是模拟水环境较好的方法，但学者

们发现地层水中的许多杂质会影响 CO2溶解[14-17]，从

而干扰本文的试验结果。因此，采用去离子水溶液来

模拟水环境。 

利用自制的恒温恒压超临界 CO2-水-岩石热流固

化耦合试验系统，测试不同试验时间（0，5，10，15，
20，25，30 d）储层岩心矿物组分、微观结构、矿物

元素及氧化物的变化，分析反应溶液 pH 值和钙、钾、

镁离子浓度的变化规律，研究储层岩心试样质量、单

轴抗压强度、弹性模量、泊松比等物理力学参数演化 

规律。 
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（2）试验步骤 
a）将所有试样进行标号，放入烘干箱，35℃温度

条件下持续烘干 48 h。利用 X 射线衍射仪测定试样的

初始矿物组分，结果如图 4 所示。 

b）采用 X 射线荧光光谱仪和扫描电镜分析试样

的具体成分和表面形貌，同时测量圆柱体试样和薄片

试样的初始质量。 

c）用 pH 计和离子检测盒测试初始溶液的 pH 值

和钙钾镁离子浓度。 

d）测试反应釜的气密性，持续观察 5 d，若压力

传感器示数基本恒定，且气体检漏液的检查并无异常，

则说明反应釜的气密性符合试验要求。 

e）将圆柱体试样和薄片试样放入反应釜内，并加

入去离子水，封闭反应釜，然后注入超临界二氧化碳。

当温度和压力达到设定值并保持恒定后，开始试验。 
f）反应 5 d 后，打开反应釜，测试反应溶液的 pH

值和离子浓度，并取出 3 个圆柱体试样和 1 个薄片试

样。立即封闭反应釜，继续注入超临界二氧化碳进行

试验。 

g）每隔 5 d 测一次反应溶液，取一次试样，直到

反应时间达 30 d 为止。 

h）烘干处理反应后的试样，测量质量，同时测试

反应后的矿物组成、具体成分、表面形貌和力学参数。 

 

图 4 岩石的初始矿物组分 

Fig.4 Initial mineral components of rock 

2  试验结果分析 
2.1  化学损伤特征 

（1）质量溶蚀率 
为了考察反应的进行程度，分析试验前后岩石试

样的质量溶蚀率。由于样品本身因素，天然岩心取得

小块样品不能保证质量都接近，所以采用溶蚀率衡量

样品的反应状态，溶蚀率如下式所示： 

0

0

100%  
m m

K
m


  。            (1)
 

式中： K为溶蚀率； 0m 为反应前样品质量；m为反

应后样品质量。 
试验过程中试样的质量溶蚀率变化规律如图 5 所

示。两种岩石试样的质量溶蚀率都随着反应时间的增

加而增大。圆柱体试样的溶蚀率则成一种平稳上升态

势，趋近于线性。相比于圆柱体试样，薄片试样的比

表面积大，反应速率更快，溶蚀率变化更明显，但是

并不稳定，可能是其本身的质量偏小导致的溶蚀率异

常变化。反应时间内，质量溶蚀率始终是正值，说明

此阶段超临界 CO2-水-岩石反应以溶蚀作用为主。 

 

图 5 质量溶蚀率变化 

Fig. 5 Change of mass corrosion rate 

（2）反应溶液 pH 值和离子浓度变化规律 
反应溶液 pH 变化如图 6 所示，可以看出反应第 5

天时，pH 由最初的 7.19 变为 6.42，溶液已经开始向

弱酸性转化，随着反应持续进行，反应溶液 pH 值的

降低幅度逐渐减小。pH 值的变化和溶液中氢离子的浓

度有关，氢离子主要来源于碳酸的第一步电离。CO2

溶于水后生成碳酸，由于碳酸性质极为不稳定，快速

发生电离。作为二元弱酸，碳酸可产生两级电离，释

放氢离子后使得水中的pH值降低进而溶蚀地层矿物，

电离过程如式（2）～（4）所示。25℃条件下第一步

和第二步电离的电离常数分别是 1.7×10-4，4.69× 

10-11。 
2 2 2 3CO H O H CO    ，            (2) 

2 3 3H CO H HCO     ，           (3) 
2

3 3HCO H CO      。            (4) 
反应过程中的离子浓度变化如图 7 所示，钙、钾

离子浓度随反应时间变化的表达式分别为 
2 3 2(Ca ) 0.03075 1.14885 39.38828 19.44852C t t t     ，           

(5) 
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3 2(K ) 0.00094 0.4401 1.47421 5.77507 C t t t      。
  

         (6) 

 

图 6 溶液 pH 变化 

Fig. 6 Change of pH of solution 

 

图 7 离子浓度变化 

Fig. 7 Change of ion concentration 

钙离子来源于方解石的溶解[18]，反应初期钙离子

浓度快速增大，可见方解石溶解速率较快，钙离子浓

度持续增大说明钙离子的生成速率大于其消耗速率。

钙离子的消耗是通过和碳酸根离子结合实现的，然而

溶液中碳酸根离子比较少，因为碳酸的第二步电离才

能产生碳酸根离子，而其第二步电离常数通常比第一

步要小 6～7 个数量级，反应溶液中碳酸根离子较少，

钙离子的沉淀速率较小。方解石的沉淀和溶解过程如

式（7），（8）所示。 
2 2

3 3Ca CO CaCO      ，          (7) 

3 2 2 3 2CaCO CO H O Ca(HCO )     。  (8) 

钾离子来源于钾长石和伊利石的溶解[19]，溶解过

程如式（9），（10）所示。反应 15 d 后，反应溶液

中出现了钾离子，且离子浓度随反应时间延长而逐渐

增大，说明钾长石和伊利石的溶解速率较慢。 

3 8 22KAlSi O 2H 9H O   

2 2 5 4 22K Al Si O (OH) 4SiO        ，     (9) 

0.6 0.25 1.8 0.5 0.35 10 2

2
2

K Mg Al [Al Si O ](OH) 1.1H

3.15H O 0.6K 0.25Mg



 

 

  

 

2 2 5 4 4 41.15Al Si O (OH) 1.2H SiO    。    (10) 
试验过程中未检测到镁离子，说明伊利石较难溶

解，同时也说明试验时间内钾离子仅来源于钾长石的

溶解。 
（3）微观结构和矿物元素变化特征 
使用扫描电镜观察100和3000倍镜下反应前后岩

石薄片试样的微观结构，如图 8，9 所示。原始试样表面

并没有清晰的孔洞，块状矿物较明显；反应 10 d 后才

出现较小的溶蚀孔，块状矿物略微减少，推测方解石

发生了溶解；反应 30 d 后试样表面出现了较大的溶蚀

孔，块状矿物急剧减少，推测钾长石也发生了溶解[20]。 

图 8 扫描电镜 100 倍镜下试样的微观结构 

Fig.8 Microstructure of specimen at magnification of 100 times  

 
图 9 扫描电镜 3000 倍镜下试样的微观结构 

Fig. 9 Microstructure of specimen at magnification of 3000 times 

使用X射线荧光光谱仪分析反应前后试样元素和

氧化物的质量分数，如图 10，11 所示。钾长石的主要

氧化物是 SiO2、Al2O3和 K2O，石英的主要氧化物是
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SiO2，方解石的主要氧化物是 CaO，高岭石的主要氧

化物是 SiO2和 Al2O3，伊利石的主要氧化物是 K2O、

Al2O3和 MgO。由此可得，CaO 仅来源于方解石，MgO
仅来源于伊利石，但 K2O 来源于钾长石和伊利石。反

应 30 d 后，薄片试样中钙元素和 CaO 的质量分数相

比初始值分别减少了 45.63%，48.66%，结合反应溶液

中钙离子的出现，说明方解石的溶解效果明显；镁元

素和 MgO 含的质量分数基本不变，结合反应溶液中

未出现镁离子，说明伊利石较难溶解；钾元素和 K2O
的质量分数分别减少了 5.11%，10.17%，结合反应溶

液中钾离子的出现，说明钾长石发生了少量的溶解。 

 

图 10 元素组成 

Fig. 10 Composition of elements 

 

图 11 氧化物组成 

Fig. 11 Composition of oxide 

（4）矿物组分 
测定反应 30 d 后试样的全岩矿物成分，对比反应

前的矿物组分测定结果（如图 12 所示），分析矿物组

分的变化情况。 
反应 30 d 后，方解石的质量分数从 0.9%降到

0.2%，钾长石的质量分数从 28.9%降到 25.4%，说明

方解石和钾长石发生了溶解。石英和伊利石性质比较 

稳定，随着方解石和钾长石的溶解，石英和伊利石的

质量分数有少许的增加；高岭石难溶，而钾长石的溶

解会生成高岭石，高岭石的质量分数从 23.1%增加到

26.2%，增幅比较明显。 

 
图 12 反应前后岩心的矿物组分 

Fig. 12 Mineral components of core before and after reaction 

2.2  化学损伤作用下储层岩石力学参数变化规律 

超临界二氧化碳-水-岩反应后岩心的应力-应变

曲线如图 13 所示。着反应时间的增加，岩心的单轴 
抗压强度逐渐降低，应力-应变曲线中压密阶段曲线下

凹程度越来越大，弹性阶段的曲线斜率变小[21]。 

 
图 13 岩心的应力-应变曲线 

Fig. 13 Stress-strain curves of core 

图 14～16 展示了岩心的单轴抗压强度、弹性模

量、泊松比随反应时间的变化规律。与反应前相比，

反应时间为 10，20，30 d 时，岩心的单轴抗压强度随

着反应时间的增加逐渐降低，分别降低了 8.13%，

17.53%，20.05%，岩心的单轴抗压强度与反应时间呈

指数函数关系；岩心的弹性模量随反应时间的增加逐

渐降低，分别降低了 2.86%，6.08%，11.09%，岩心的

弹性模量与反应时间呈三次多项式函数关系；岩心的

泊松比随反应时间的增加逐渐增大，分别增加了
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1.98%，7.11%，9.09%，岩心的泊松比与反应时间呈

三次函数关系。 

 
图 14 岩心的单轴抗压强度 

Fig. 14 Uniaxial compressive strengths of core 

 
图 15 岩心的弹性模量 

Fig. 15 Elastic modului of core 

 
图 16 岩心的泊松比 

Fig. 16 Poisson 's ratios of core 

 
3  储层岩石化学损伤机制 

岩心内部损伤的积累引起宏观上力学强度的降

低。本节从岩心的单轴抗压强度出发，分析储层岩石 
化学损伤机制。 

设反应后岩心的单轴抗压强度为 c ( )t ，并且是可

微函数，初始的单轴抗压强度为 c0 ，则反应 t到
( )t t  后峰值强度的损失率为 

c c

c

( ) ( )
  

( )
t t t

t
t

 



  

  。       (11)
 

式中：为单位时间内的峰值强度损失率。 
式（11）变化为 

c c
c

( ) ( ) ( )t t t t
t

 


  
 


 ，  (12) 

即 
c

c
( ) ( )t t
t





 


  ，        (13) 

对式（13）积分，得 

c c0( ) e tt a      。          (14) 

式中： a为强度的修正系数。 
结合图 14 中岩心单轴抗压强度和反应时间的拟

合曲线 0.006949.1025e t  ，确定 a和  ，得到化学作

用下岩心强度的预测模型： 
0.0069

c c01.012 e   t   。        (15) 

以岩心的弹性模量作为损伤变量，得到化学作用

下岩心弹性模量的损伤变量为 
d

0

1   
E

D
E

  。               (16)
 

式中：D为化学作用下岩心的损伤变量； 0E 为岩心的

基准损伤状态； dE 为岩心的化学损伤状态的弹性模

量。 
按式（16）计算岩心试样在反应不同天数后相应

的损伤变量，损伤变量和反应时间的关系如图 17 所

示。随反应时间的增加，岩心的损伤变量不断增大。

岩心的损伤演化规律与力学参数劣化规律一致，损伤

变量与化学反应时间呈二次函数关系： 
003835.000254.01097379.6 25   ttD  。 (17) 

 

图 17 损伤变量和反应时间的关系 

Fig. 17 Relationship between damage variable and reaction time 
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岩心的单轴抗压强度和损伤变量之间的关系如图

18 所示，将各点拟合，得到的表达式为 
1.64051

c 49.01301e D    。       (18) 

 

图 18 单轴抗压强度和损伤变量的关系 

Fig.18 Relationship between uniaxial compressive strength and 

damage variable 

4  结    论 
（1）超临界二氧化碳-水-岩石耦合作用下粉砂岩

试样的质量溶蚀率逐渐增大，方解石和钾长石含量减

少，相应的钙元素和钾元素及其氧化物的含量也随之

减少，岩石薄片表面出现了溶蚀孔且表面粗糙度增大。 

（2）超临界二氧化碳-水-岩石耦合作用下反应溶

液的 pH 值逐渐减小，反应溶液中钙离子浓度最大，

钾离子浓度次之，说明方解石溶解速率最快，其次是

钾长石，最后是伊利石；化学作用下试样微观结构和

矿物元素含量发生改变，试样表面块状矿物逐渐减少，

颗粒状矿物逐渐增多，矿物元素的变化规律与反应溶

液离子浓度变化规律一致。 

（3）得到了二氧化碳咸水层地质封存储层岩石力

学参数劣化规律，岩心单轴抗压强度与化学作用时间

呈指数函数关系，弹性模量与化学作用时间呈三次多

项式函数关系，泊松比与化学作用时间呈三次多项式

函数关系。 
（4）基于二氧化碳咸水层封存过程中储层岩石化

学损伤特征和力学参数劣化规律，建立了化学损伤作

用下储层岩心的强度预测模型 0.0069
c c01.012 e t   。 

以弹性模量为损伤变量 D，建立了岩心的单轴抗压强

度和损伤变量之间的关系 1.64051
c 49.01301e D  。 
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