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摘  要 

 

 I 

摘  要 

近年来由于温室气体大量排放而引起的全球气候变化问题倍受关注，二氧化

碳减排技术尤其是二氧化碳地质封存技术也受到越来越广泛的重视。而超临界压

力二氧化碳和水在多孔介质中的两相流动问题作为二氧化碳地质封存的关键基础

问题，尚未得到充分研究。为此本文通过实验研究、数值模拟以及理论分析等方

法对地质封存条件下超临界压力二氧化碳和水在多孔介质中的两相流动规律、以

及压力变化、化学反应等因素对流动规律的影响作了较为深入的研究。本研究为

深入理解二氧化碳注入深部咸水层后的俘获机理和大规模地质封存的安全性提供

了理论支持。 

本文通过实验方法得到相对渗透率曲线和毛细压力曲线等岩心基本参数，并

通过理论分析利用毛细压力实验结果对相渗曲线进行补充和扩展，为二氧化碳地

质封存的大规模数值模拟提供了必要参数。通过 TOUGH2 软件建立实验所用的

一维流动模型，与实验结果进行对比，验证了模型可靠性；并对末端效应、毛细

压力、渗透率、束缚水饱和度及残余气体饱和度等参数进行敏感性分析，为大场

数值模拟打下坚实基础。 

二氧化碳地质封存过程中，实际地层中存在着的裂隙等地质非均质性、注入

过程中压力的变化以及岩石中发生的矿化反应都会对二氧化碳的分布产生较大影

响。本文在基本注入条件实验研究的基础上，通过核磁共振成像可视化实验研究

初步研究了地层非均质性、裂隙等地质结构对二氧化碳分布的影响。由于地层压

力波动所引起的二氧化碳析出现象将对使得地层的渗透率发生变化，本文通过已

有模型和相对渗透率曲线对此现象进行了分析和预测。实验研究发现，含有碳酸

钙的地层在碳酸钙的溶解和析出过程中，岩心的渗透率性能会随孔隙率变化而发

生显著变化，尤其是在碳酸钙的溶解过程中；而对碳酸钙析出过程来说，低渗地

层渗透率降低将更为明显。 

 

 

关键词：二氧化碳封存；相对渗透率；毛细压力；溶解析出；矿化反应 
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Abstract 

In order to mitigate the global warming, development of the technologies for CO2 

storage is very necessary. CO2 storage in geological formations especially in deep saline 

aquifers is considered a promising way. As an important basis, the mechanisms of 

supercritical CO2 and water two phase flow of in porous media is not yet fully 

developed. Therefore, to have a better understanding of CO2 migration aquifers, this 

thesis investigates characteristic functions of multiphase fluid flow migration and the 

influences of formation heterogeneity and dissolution conditions by using experimental 

and numerical methods. 

 As important functions of describing multiphase displacement processes in porous 

media, relative permeability and capillary pressure curves from different core samples 

are obtained, which provide essential parameters for numerical modeling. This paper 

also successfully extended relative permeability curves by analyzing capillary pressure 

experimental data. A 1D modeling approach using multiphase transport code TOUGH2 

proposes several set of parameters allowing a good match between experiments and 

models. Sensitivities of ‘end effect’, capillary pressure, permeability, residual gas and 

water are analyzed using the same model. A series of experiments are performed to 

study the influence of the CO2 exsolution, calcite dissolution and precipitation. It shows 

the effect on permeability due to CO2 exsolution triggered by pressure drop is 

predictable. Calcite precipitates in different forms depending on chemical conditions, 

which has a much obvious influence on low permeability rocks than high permeability 

ones by blocking the pores and/or throats. 

 

 

 

 

 

 

Key words: Carbon dioxide storage; relative permeability; capillary pressure; 

CO2 exsolution; calcite precipitation 
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第 1 章  引言 

 1 

第1章 引言 

1.1  课题背景 

由于大量化石燃料的使用，近年来二氧化碳在大气中的含量急剧上升，其带

来的气候变化问题也已被列为全球环境问题之首。根据世界各国科学家预测，到

本世纪末，温室气体排放的增长量将使其在大气中的浓度增加一倍，从而导致全

球的平均温度上升 6℃[1,2]。现在二氧化碳和其他温室气体的排放量在不断地增长，

全球与能源相关的 CO2排放量预计将从 2006 年的 280 亿吨增长到 2030 年的 410

亿吨，增长 45%。而包括 CO2 和其他所有气体在内的世界温室气体排放量将从

2005 年的 440 亿吨 CO2当量增至 2030 的 600 亿 CO2当量，即增长了 35％[3,4]。因

此如何减少二氧化碳在大气中含量的问题已成为国际科学研究领域重要的研究方

向[1,3]。 

1.1.1  国内外对气候变化的应对策略 

在全球气候变化的背景下，世界各国都制定了积极的减排政策。联合国政府

间谈判委员会于 1992 年 6 月 4 日在巴西里约热内卢举行的地球首脑会议上通过了

《联合国气候变化框架公约》（UNFCCC）。公约于 1994 年 3 月正式生效，目前，

公约已拥有 196 个缔约国。公约第一次缔约方会议（COP）于 1995 年在德国柏林

召开。1997 年 12 月，在日本京都召开的第 3 次缔约方会议通过了旨在限制发达

国家温室气体排放量以抑制全球变暖的《京都议定书》。2005 年 2 月《京都议定

书》正式生效。同年 11 月，在加拿大蒙特利尔市举行的第 11 次缔约方会议达成

了包括启动《京都议定书》新二阶段温室气体减排谈判在内的 40 多项重要决定。

根据 2007 年在印尼巴厘岛举行的第 13 次缔约方会议通过的《巴厘路线图》的规

定，2009 年 12 月在丹麦哥本哈根召开的第 15 次缔约方会议上商讨了在 2012 年

《京都议定书》一期承诺到期后的后续方案。2011 年在南非德班举行的第 17 次

缔约方大会上通过决议，建立德班增强行动平台特设工作组，决定实施《京都议

定书》第二承诺期并启动绿色气候基金。今年 11 月在波兰华沙举行的第 19 次缔

约方会议也备受关注。 

同时由于能源和环境的可持续发展的需要，我国也已经积极参与到国际社会

控制温室气体排放的行动中。2007 年 6 月科学技术部、国家发展改革委等 14 个

国家重要部门联合发布了《中国应对气候变化科技专项行动》，明确将二氧化碳
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捕集、利用与封存技术作为控制温室气体排放的首要任务。在 2013 年 11 月的华

沙气候大会上中国政府正式发布了《国家适应气候变化战略》。这是中国第一部

专门针对适应气候变化方面的战略规划，也表明了我国在温室气体减排方面的决

心。然而由于我国在二氧化碳捕集与封存领域起步较晚，必要的核心技术仍与国

际领先水平相差较大，深入开展相关基础机理研究十分必要。 

1.1.2  二氧化碳捕集与封存技术介绍 

目前温室气体的减排途径有三种：一是提高能源利用率；二是积极开发并使

用低碳或无碳燃料；三是二氧化碳的捕集、利用与封存技术。如图 1.1 所示， 

CCS (Carbon capture and storage) 技术将 CO2从工业或相关能源的排放源分离、捕

集，并且将其输运到一个合适的封存地点，注入地层以达到长期与大气隔绝的目

的。 

图1.1  二氧化碳捕集与封存地点示意图[59] 

适合封存的地层主要有枯竭的油气藏、难以开采的煤层，以及地下咸水层等
[3, 5]。其中枯竭的油气藏由于已有现成的油气井，故对于埋存 CO2 开发成本低；

同时储层已埋存油气几百万年，圈闭性一般都比较好；储层地质特征清楚；部分

原有油气生产装置可用于注入 CO2。但是这样的油气藏数量十分有限，远不能满

足二氧化碳的储存需要。难以开采的煤层利用煤可以吸附二氧化碳的原理实现长

期封存，但同样有储量有限的特点。而地下咸水层被认为是大规模封存二氧化碳

的理想场地。由于注入深度较深，目标储层中地层水因含有很多地层矿物且远离
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饮用水区域，故对环境产生的影响也比较小。同时注入的超临界二氧化碳在地层

中与地层水、矿物等发生溶解或化学反应以达到永久封存的目的。因此地下深部

咸水层储量大、分布广，环境产生的影响小，经济性和安全性较好，可以极大满

足现阶段的减排需求。综上所述，本文选择深部咸水层二氧化碳地质封存作为主

要研究背景。 

1.2  相关科学问题概述 

二氧化碳在咸水层中的流动和分布是一个非常复杂的过程，受到孔隙率、渗

透率等基本地层参数及注入温度、压力条件等诸多因素的影响。本节将分别对地

层基本性质、二氧化碳在注入条件下的物理化学性质、两相流动基本规律以及二

氧化碳的俘获机理等相关基本科学问题进行阐述。 

1.2.1  深部咸水层基本性质 

对二氧化碳地质封存来说有两个非常重要的因素，一是封存的安全性，二是

封存的有效性。一般来说，为了保证被注入的二氧化碳可以长期、稳定地被封存

在地下，需要选择有致密封盖层的地层。封盖层一般为渗透率非常低、孔隙非常

小的页岩，以达到阻止二氧化碳泄漏到其他地层的目的。图 1.2 为页岩的 SEM 扫

描电镜图像，黑色为孔隙。可以看到其岩石结构非常致密，孔隙极为细小。另一

方面，为了提高二氧化碳的封存量，使其更好地扩散、迁移，二氧化碳注入的目

标地层一般选取渗透率较高、孔隙率较大的砂岩层。图 1.3 为 Berea 砂岩薄层

（孔隙率 Φ=22.1%，渗透率 K=914mD）在电子显微镜下的图像，图中淡蓝色部

分为孔隙。储层的孔隙相比于封盖层会明显增大。  

图1.2  页岩（封盖层）SEM扫描电镜图像[60] 图1.3  砂岩（储层）电子显微镜图像[12] 
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孔隙率和渗透率是描述地层基本性质的重要参数。孔隙率表示多孔介质中所

含孔隙的比例，渗透率表征多孔介质对某种流体渗透性能的大小。在储层中这两

个参数对二氧化碳在的流动、分布以及运移规律有重要影响。 

1.2.2  注入条件下二氧化碳物理化学状态 

根据地质结构和二氧化碳的物性，选取二氧化碳地质封存的区域一般为地面

800-2500 米以下的深部咸水层。一方面是由于在这个深度注入对环境影响较小，

且容易找到理想的砂岩储层及页岩封盖层。另一个重要原因是二氧化碳在该深度

下的物理性质十分有利于封存。 

如图 1.4 所示，二氧化碳的临界压力为 7.38MPa，临界温度为 31.26℃，当温

度和压力同时大于临界值时二氧化碳将会处于超临界状态。在这种条件下，二氧

化碳会处于超临界状态。超临界状态相对气态比较密度大大增加，可以显著增加

储存能力；而相对液态黏度大大减小，在多孔介质内流动所需的压差较小，更加

方便注入[7]。所以注入深度超过 800 米后，地层的压力将大于 8MPa，同时温度大

于 50℃，适合二氧化碳封存。图 1.5 为二氧化碳的热物性在临界点附近的变化规

律。可见在超临界压力下，二氧化碳的物性在准临界温度点附近将发生剧烈变化，

这会对二氧化碳的流动规律产生很大影响。所以注入时如果希望二氧化碳物性较

为稳定，需要注意避开临界点。 

       图1.4  二氧化碳相态变化[61]     图1.5  二氧化碳在临界点附近物性变化[61] 

在注入过程中，部分二氧化碳会溶解于地层水。图 1.6 为用 PHREEQC 软件

在不同条件下计算得到二氧化碳在水中的溶解度。与一般气体的溶解规律相似，

二氧化碳溶解度随压力增加而增加，随温度增加而减小。且在临界点附近并没有

明显波动。二氧化碳溶解在地层水中后，会引起其 pH 值下降，进而发生矿物溶
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解等现象。图 1.7 用 PHREEQC 软件在不同条件下计算得到二氧化碳水溶液的 pH

变化。 

图1.6  不同条件下二氧化碳在水中溶解度 

图1.7  不同温度及二氧化碳分压下溶液pH值 
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1.2.3  两相流动基本规律 

在两相流动中，根据接触角不同，分为润湿相和非润湿相。对地层中二氧化

碳和水两相流动的过程来说，一般水为润湿相，二氧化碳为非润湿相。非润湿相

驱替润湿相，使润湿相饱和度逐渐减小的过程称为排驱过程；润湿相驱替非润湿

相，使润湿相饱和度逐渐增加的过程称为吸湿过程。毛细压力曲线和相对渗透率

曲线是描述多孔介质中的两相驱替过程的重要特征参数[13]。 

毛细压力表征非润湿相进入毛细通道驱替润湿相难易程度，且对两相与岩石

表面的接触角十分敏感。毛细压力越小的意味着非润湿越容易进行驱替，如果封

盖岩层对二氧化碳的毛细压力非常小，或者甚至在封盖岩层中二氧化碳为润湿相，

则无论岩层多致密都会导致泄漏[21]。因此研究毛细压力曲线非常重要。除了接触

角的影响，多孔介质中毛细压力将随润湿相饱和度变化而变化。图 1.8 为一般情

况下多孔介质中驱水和吸水过程中的毛细压力随饱和度变化曲线。可以看到毛细

压力随着非润湿相的饱和度增加而增加，直到达到束缚水状态。而一般来说，驱

水和吸水过程的毛细压力曲线不完全相同，而大多数实验所测的毛细压力都为驱

水过程曲线。 

图1.8  排驱和吸湿过程中的毛细压力曲线[40] 

相对渗透率表征两相流动中润湿相和非润湿相的互相竞争关系，不同的润湿

相饱和度下两相的流动能力各不相同。图 1.9 为一般情况下地层中二氧化碳和水

相对渗透率随饱和度变化规律[40]。图中包含了排驱过程和吸湿过程两组曲线。一

般来说，由于饱和历史会影响流体分布，故相同饱和度下，润湿相（水）在吸水



第 1 章  引言 

 7 

过程中的相对渗透率会略要高于驱水过程，而非润湿相（二氧化碳）在吸水过程

中的相对渗透率会总是低于驱水过程。这个现象称为滞后现象。 

图1.9  排驱和吸湿过程中相对渗透率随润湿相饱和度变化一般规律[40] 

1.2.4  二氧化碳地质俘获主要方式 

注入的地层一般选择孔隙率、渗透率较高的砂岩地层，属于微多孔结构。不

同地区的岩石渗透率性能差别也非常大，渗透率一般在几个毫达西到几百个毫达

西之间。在注入超临界二氧化碳后，其将与地层中原有的地层水混合，形成复杂

的两相流动。一般认为二氧化碳在地层中主要通过以下四种机理被俘获下来： 

 （1）地质结构俘获 

在注入初期，大量二氧化碳以超临界态在地层中向远离井筒的方向运移。由

于二氧化碳的密度小于盐水，故其会在浮升力影响下向地层上端迁移，直至遇到

封盖层或者低渗断层。从而如图 1.10 所示，如果地层中存在圆顶状、或者锥状结

构，则会有部分二氧化碳停止迁移而留在这些结构中，这便是地质结构俘获。 

（2）残余俘获 

如图 1.11 所示，在二氧化碳的流经路径上，当盐水流入一个已被二氧化碳

侵占的区域时（吸水过程），部分二氧化碳会由于砂岩中缝隙的毛细力作用被吸

附在矿石颗粒表面，残留在孔隙内而被俘获。 
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图1.10  结构俘获示意图[62] 

（3）溶解俘获 

在二氧化碳和水的两相流动过程中，部分二氧化碳在到达地层顶部前被盐

水溶解。同时，其产生的混合物因密度大于盐水而下沉，而新鲜的盐水会上浮以

填补压力空缺，从而形成对流。这个过程增加了与二氧化碳接触的新鲜盐水的接

触量，进一步增加了溶解量，也扩大了与二氧化碳接触的盐水区域。溶解俘获过

程主要由地层水和二氧化碳溶液性质决定，与盐度、温度和压力密切相关。 

（4）矿化俘获 

当二氧化碳溶解在盐水中后，溶液的 PH 值下降，从而会有部分岩石被溶解，

并析出二次矿化物。二氧化碳与微孔中的流体或者地层中的矿石发生化学反应，

从而使其以碳酸盐或水合物的形式被固定下来的方式便称为矿化俘获。 

随着时间的推移，上述四种俘获方式所显示出的重要程度不断变化的。如图

1.12 所示，在注入初期，地质结构的封存方式占了很大的比例，二氧化碳主要在

封盖层限制下随地下水迁移。在之后的很长一段时间里，在相对渗透率和毛细压

力曲线的共同作用下，残余俘获变得重要，大量二氧化碳在毛细力的作用下被束

缚在地层孔隙中。与此同时，地层中的二氧化碳不断溶解在地层水中，故溶解俘

获的比例也逐渐增加。随着注入时间的进一步增加，矿化俘获才逐渐开始显露出

其重要性。与此同时，随着时间的增加，埋存的安全性也不断提高。因为在埋存

的初始阶段，由于地质结构固定方式占了主导，导致注入井附近的地层压力显著

升高。但是经过漫长的一段时间后，随着二氧化碳的扩散及另三种方式的参与，

压力被逐步释放。 
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      图1.11  残余俘获示意图
[62]

    图1.12  四种俘获方式所占比例随时间变化
[62]

 

1.3  研究现状 

在积极开展二氧化碳地质封存示范项目的同时，国内外很多研究机构也对地

下深部咸水层中超临界二氧化碳与水的两相流动问题进行了实验及数值模拟研究。 

1.3.1  两相测量基本规律研究 

在岩心基本性质测量方面，Hesse
 [51]，Riaz

 [52]和 Saadatpoor
 [53]等诸多学者对

二氧化碳在地层中的运移规律进行了研究，描述了二氧化碳注入地层后两相流动

中羽状分布的发展，并阐述了渗透率、毛细力等地层基本参数对二氧化碳迁移的

影响。Bachu
[35,57]等人对实际地层进行了一系列相对渗透率曲线的测量，得到了

较为可观相渗数据，并分析了地层初始状态对相渗曲线的影响。Tetsuya Suekane

等[14]利用核磁共振设备研究了二氧化碳和盐水流过堆积的玻璃珠时，相对渗透率

随饱和度变化关系。Ji-Quan Shi 等[38,39]利用 CT 技术研究不同注入体积以及不同

注入速率下岩心中饱和度分布。美国斯坦福大学 Sally Benson 研究小组采用 Xray-

CT 进行了大量实验，研究了二氧化碳在孔隙中流动及分布的规律。研究了二氧

化碳和盐水相对渗透率随饱和度的变化曲线[8,22]以及非均质性、浮升力、流量等

对其的影响[11]。Jean-Christophe Perrin 等[8]针对存在裂隙的岩心进行了实验，研究

各向异性对二氧化碳封存过程中的流动和传质影响。 

Pentlans 等人[21]用传统的半渗法分别对 n-癸烷/盐水系统和 CO2/盐水系统进行

驱水过程的毛细压力曲线测量及残余俘获曲线。并分别对 n-癸烷/盐水系统，CO2/

盐水系统以及汞/空气系统的 Leverett-J 函数 J(Sw)对进行计算： 

1/2( ) ( )
cos

c
w

P K
J S

  
                                                （1-1） 
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其中 K 为渗透率(D)，Φ为孔隙率，σ为表面张力系数(mNm
-1

)，θ为接触角(°)。

研究发现三种测量方法得到的 J(Sw)函数非常吻合。 

Pini 等人[12, 13]通过假设驱水过程中岩心中水的不流动，且沿流动方向连通提

出了一种新的毛细压力曲线测量方法。这种方法分别在 25℃和 50℃与压汞测得

的毛细压力曲线均很好吻合。并且通过 CT 成像的方法研究了岩心中非均质对毛

细压力曲线的影响。 

目前有很多两相流动基本规律的研究，但是针对超临界压力二氧化碳和水在

岩心中的可视化研究并不充分。无论是大规模数值模拟还是封存容量评估，都亟

需大量数据。尤其是对于地质封存条件下相对渗透率曲线滞后现象的研究仍然较

少。 

1.3.2  二氧化碳溶解、析出及矿化反应研究 

Hassanzadeh 等人[56]研究了压力、温度等参数对地层中二氧化碳流动及溶解

扩散的影响。King
[54]， Leonenko

[55]等人研究了二氧化碳在地层水中的溶解规律，

尤其是在密度相对较大的饱和二氧化碳地层水与密度相对较小的初始地层水之间

形成自然对流，从而进一步加速溶解的现象。El Yousfi 等人[58]在微结构模型中观

察了二氧化碳的析出现象。他们认为只有当压降足够大时才会二氧化碳成核析出，

同时析出过程相对比较迅速。Lin Zuo 等人[20]利用 CT 对于在多孔中由于降压引起

的二氧化碳析出现象对渗透率的影响进行了实验研究，并且得到了在二氧化碳析

出条件下的二氧化碳/水相对渗透率曲线。 

二氧化碳在地层中溶解、析出，以及地层中矿石的溶解与析出现象非常普遍，

但是目前针对地质封存条件下的相关研究还很缺乏。 

1.4  本课题的研究内容 

为了更好地理解流动驱替过程，掌握二氧化碳在地层中的分布以及预测地层

中二氧化碳的最大储量，本文通过实验研究、数值模拟以及理论分析的方法对超

临界压力二氧化碳与水在多孔介质中的运移规律进行了研究。主要研究内容为： 

（1）对三种不同产地的天然岩心以及带有特殊构造的烧结玻璃颗粒实验段

进行超临界压力二氧化碳和水的相对渗透率曲线测量实验，并用 MRI 进行了可视

化研究。 

（2）同时采用 Pini 等人[12, 13]提出的新方法进行了毛细压力曲线测量，并且

成功地用毛细压力曲线对相对渗透率曲线进行了补充。 
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（3）用 TOUGH2 软件搭建模型对实验结果进行计算，并进行了关键参数的

敏感性分析，为大场数值模型打下基础。 

（4）采用静态降压的方法研究了在不同压降下二氧化碳的析出情况以及其

对渗透率的影响。 

（5）创新性地用实验方法研究了在多孔中饱和碳酸钙溶液在降压条件下析

出碳酸钙的现象，并用 SEM 进行了观察。 
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第2章 多孔介质中两相流动规律可视化实验研究 

2.1  本章引论 

多孔介质中的超临界二氧化碳和水的两相流动是二氧化碳咸水层地质封存中

的关键基础科学问题。尤其是相对渗透率，毛细压力等是认识地质封存中两相流

动的基础。相应地，相对渗透率曲线、毛细压力曲线也是进行大规模数值模拟不

可或缺重要参数。而针对两相流动的相渗曲线和毛细压力曲线测量已有大量研究，

但是对于封存条件下超临界二氧化碳和水在岩心中的两相流动实验，尤其是相渗

曲线和毛细压力曲线的实验数据非常有限，这为地层二氧化碳分布预测以及封存

容评估的大场数值模拟带来了极大的难度。为了更好地理解二氧化碳和水在多孔

砂岩中的流动和分布规律，扩充二氧化碳地质封存的数据库，本章针对超临界压

力二氧化碳和水在岩心中的相对渗透率和毛细压力分别设计了实验进行测量。根

据实验结果，本章采用已有理论模型进行拟合，为下一步数值模拟计算提供必要

参数。同时，本章研究了地层非均质性以及裂隙等地质结构对流动的影响。 

2.2  实验系统概述 

2.2.1  实验系统介绍 

如图 2.1 所示，该实验系统主要由六大部分组成，分别为：二氧化碳注入部

分、水注入部分、系统加热部分、实验段测量部分、环压部分以及出口气液分离

部分。 

（1）二氧化碳注入部分：干燥的二氧化碳会使岩心中的水分蒸发而影响饱

和度测量，因此在二氧化碳注入实验段前需进行加湿处理。干燥的二氧化碳流体

从气瓶流出后，从底部进入气液平衡容器 A（4.2L）。在容器 A 中有少量的水以

及所需压力的二氧化碳。在实验开始前将带有少量去离子水的容器从顶部抽真空，

然后充入二氧化碳。将容器在一定压力、温度下放置 3-5 天，使内部的二氧化碳

和水充分进行两相扩散平衡。由此实验中注入的二氧化碳饱和该状态下的水蒸气，

以免出现“干燥”岩心的现象。在实验时泵抽取二氧化碳的过程中，二氧化碳将

会不断从底部补充进入平衡容器。由于实验所用的注入流量非常小，可以认为二

氧化碳一直处于饱和水蒸汽的状态。在平衡容器后，二氧化碳将会经过高压柱塞

泵（Teledyne Isco, Model A500D）达到实验工况设计压力。 
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（2）水注入部分：纯水会溶解二氧化碳而影响二氧化碳流量及岩心中残余

二氧化碳饱和度，因此在进入水泵之前，需溶解二氧化碳。与二氧化碳注入部分

类似，经真空处理过的水和二氧化碳将在平衡容器 B 中进行溶解平衡，使得注入

系统的液体为在设计压力、温度下的二氧化碳饱和溶液。这个平衡过程一般也将

进行 3-5 天，直至关闭容器入口阀后压力不下降，以保证二氧化碳充分溶解。然

后通过高压水泵（SSI/Laballiance Series 1500）将流体增压到指定压力。 

（3）系统加热部分：为了进行不同工况的实验，尤其是不同温度的实验，

实验系统分别设置了二氧化碳入口加热、水入口加热以及环压氟油循环加热 3 种

加热方式。其中二氧化碳和水混合前分别在两路设有电加热装置，可通过调节电

压来改变流体温度。氟油设计有加热循环罐，以达到储存、稳压及加热的目的。 

（4）实验段测量部分：实验中测量的参数主要有流量、温度、压力/压差以

及岩心的饱和度、T2 曲线等参数。在水路的入口以及气液分离器的气路出口分别

设有质量流量计（Bronkhorst M12）以实时监测体统中流体的流量。同时由于实

验均采用恒流注入，泵也会给出精确的注入流量。在实验段的进出口以及加热段

前后都有测温探头（PT100 四线制铂电阻）进行测温。在二氧化碳路入口、水路

入口以及实验段出口分别设有高压变送器（横河川仪 EJA400A）测量压力。而在

实验段进出口设有压差变送器（霍尼韦尔 STD924）测量实验段两端压差。岩心

饱和度、孔隙分布 T2 图谱以及二氧化碳/水饱和度分布采用核磁共振成像设备

（苏州纽迈 miniMR，主磁场强度 0.5T，线圈梯度 0.03T/m）测量和成像仪。 

（5）环压部分 

环压部分是通过循环油泵以及油路背压阀在岩心周围建立起一个沿径向的环

压，一般该压力会高于孔隙压力 1.5-2MPa。其目的主要有两个，一是为了保证混

合流体全部从岩心样品中通过，而不会在实验段和夹持器内壁的间隙流动；二是

为了通过加热环压油给岩心提供相对稳定的温度。环压部分采用的是没有核磁信

号的氟油，并用热缩管将岩心和氟油隔开。 

（6）出口气液分离器部分 

系统由出口处的电磁背压阀（Jasco BP-2080-M）控制系统压力。高压混合流

体在经过背压阀后回到大气压力，通过气液分离器将液态水和气态二氧化碳分离。

同时通过出口气体质量流量计和质量天平分别检测出口处的二氧化碳及水的流量。 
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图2.1  超临界二氧化碳和水两相实验系统 

2.2.2  实验参数测量方法 

实验中可以上述实验系统直接测量的主要参数有二氧化碳进口压力、温度，

水进口压力、温度，混合流体进出口压力、温度，流体进出口质量流量，混合流

体进出口差，实验段中的核磁信号以及核磁成像等。 

核磁共振设备是实验中测量孔隙率、饱和度，观察二氧化碳分布的重要实验

工具，也是本实验实现可视化基本手段。核磁共振（nuclear magnetic resonance，

NMR)[37]通过激发原子核，使其在磁场内共振从而对产生信号量进行。共振频率

称为拉莫尔频率，其表达式为： 

0B                                                        （2-1） 

其中γ为原子核的磁旋比。在本实验中，核磁设备主要对氢原子进行激发与测量，

氢原子的磁旋比为42.58(radT
-1
s

-1),核磁主磁场强度为0.5T，一般设置共振频率

在23MHz左右，软件将根据实际条件进行调节。实验中岩心夹持器所用的PEEK材

料、环压系统中的氟油以及二氧化碳均没有核磁信号，故在核磁范围内只有水中

的氢原子可以被激发并测量。通过对核磁信号量的定标便可计算得到岩心中含水

量。 

同时利用核磁设备还可以得到描述孔径分布的T2曲线，并通过建立三维空间

梯度，进行切层定位扫描，实现可视化成像等。 

2.2.3  孔隙率及饱和度测量方法 

孔隙率Ф可以分别通过称重法以及核磁测量得到，根据定义式有： 

2/ 4 /p pV V V D L                                           （2-2） 
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其中 Vp 为岩心孔隙体积，V 为岩心视体积，D 为直径，L 为长度。通过测量岩心

基本几何参数及饱水后岩心中含水量计算得到。用称重法测量时，孔隙率为： 

24( ) /wet dry wM M D L                                      （2-3） 

其中 Msat 为岩心饱水后时的重量，Mdry 为岩心干燥时的重量，ρw 为水的密度。而

用核磁测量时需要通过定标得到含水量。 

孔隙率及饱和度测量的具体实验步骤如下： 

（1）岩心基本参数：测量岩样直径、长度等基本几何参数。并测量岩心干

燥时的重量 Mdry。 

（2）岩心饱水：将干燥的岩心用真空泵抽至真空状态 2 小时，加入去离子

水继续抽真空 3-4 小时，直至水中没有气泡产生，认为饱水完成。 

（3）孔隙率称重法测量：测量饱水后岩心重量 Msat。 

（4）孔隙率核磁测量：分别用 0 ml，2 ml，4 ml 及 6 ml 的水样进行标定，

得到信号量与水量之间关系 Vw(Iw)。进而进行孔隙率计算。 

而饱和度 Sw根据定义如式 2-4 所示，可以根据核磁信号量与饱水信号量之间

的关系得到。其中 Vw 为岩心中水占的体积，Vp 为岩心孔隙体积，Iw 为信号强度，

Isat为饱水时的信号强度。 

/ ( ) / ( )w w p w w sat satS V V V I V I                                    （2-4） 

2.2.4  绝对渗透率测量方法 

实验采用稳态法测定二氧化碳和水相对渗透率。其理论基础是一维 Darcy 渗

流定律： 

Q L
K

S P





                                                      （2-5） 

其中 Q 为流量（m
3
/s），μ为流体粘度（Pas），L 为多孔段长度（m）)，A 为岩

心垂直于流动方向的横截面积（m
2），ΔP 为多孔段进出口压差（Pa）。在岩心

饱水后，将岩心放入夹持器后，并把系统压力升至 9MPa。用不同的流量注入去

离子水，测量实验段两端压差。得到压差与流量关系式以计算绝对渗透率。 

2.2.5  相对渗透率曲线实验方法 

由于在注入前二氧化碳和水已经在平衡容器内充分溶解，故在实验中假设两

相流时互不相溶，且不可压缩。在两相流动过程中，二氧化碳及水的相对渗透率

可以表示为： 

ei i i
ri

i

K Q L
K

K S P K


 

 
                                        （2-6） 
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其中 i 为水相或二氧化碳相。Kri为该相的相对渗透率，Kei为该相的有效渗透率，

Qi，μi，ΔPi 分别两相流动时该相的流量、粘度及实验段两端压差。实验中分别

控制两相的流量、温度及系统压力，并通过压差计测得压差。通过核磁共振设备

测量岩心饱和度，并且观察不同孔隙中的水量变化。由此得到不同饱和度下的相

对渗透率曲线。相对渗透率实验测量的方法分为稳态法和非稳态法，本文采用稳

态法进行实验。 

相对渗透率测量的具体实验步骤如下： 

（1）岩心饱水及饱和二氧化碳的水注入：在岩心饱水后，用饱和二氧化碳

的水注入岩心，以保证岩心中充满了饱和二氧化碳的水。待出口二氧化碳质量流

量计显示流量稳定，并且与平衡容器内的溶解的二氧化碳量相一致时，认为这个

过程结束。 

（2）驱水过程两相注入：维持二氧化碳和水注入总流量不变，逐渐增加二

氧化碳注入比例。每个注入比例都通过压差、整场饱和度，出口流量等在 30 分

钟内保持稳定来判断达到稳态，并记录数据，通过核磁成像得到水和二氧化碳分

布图。 

（3）吸水过程两相注入：维持二氧化碳和水注入总流量不变，逐渐减少二

氧化碳注入比例。每个注入比例都通过压差、整场饱和度，出口流量等等在 30

分钟内保持稳定来判断达到稳态，并记录数据，通过核磁成像得到水和二氧化碳

分布图。 

（4）每次实验结束后，用大量去离子水注入岩心进行冲洗，充分溶解岩心

中残留的二氧化碳。 

2.2.6  毛细压力曲线实验方法 

毛细压力是控制多孔中两相流动非常重要的参数之一。根据 Young–Laplace

方程，可以表示为： 

2 cos
cP

r

 
                                               （2-7） 

其中 σ 为流体的表面张力系数（mNm
-1），θ 为流体与固体表面的润湿角（°），

r 为有效半径（m）。而该方程只适用于毛细压力平衡态，即无流动的状态。在多

孔中的两相流动一般将其表示为： 

c non wetting wettingP P P                                             （2-8） 

传统的毛细压力测量方法主要有半透法、压汞法、离心法等。半透法在样品

出口处放置派去压力很大的半透垫片，以达到只让润湿相通过而阻止非润湿相通
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过的目的。实验时不断增加样品入口处非润湿相和出口处润湿相之间的压差，并

记录稳态时非润湿相在样品中的饱和度。这样的测量方法耗时很长，并且测量的

压差范围比较有限。压汞法以汞非润湿相，压差范围很大，并且测量较为迅速，

但是它对样品具有破坏作用。离心法通过离心作用使非润湿相进入样品，但是饱

和度很难准确测量。此外还有学者以水气为参考两相流，测量其毛细压力曲线，

然后用 Parker
[9]等人提出的的方法，通过其他相的表面张力与水气相的系数关系

（式 1-1）进行折算得到的。而在超临界二氧化碳和水的实验中，上述几种方法

都较难很好地并且较为迅速地测量样品的毛细压力曲线。 

基于上述原因，Pini
[11, 12, 13]等人提出了一种新的毛细压力测量方法，即“入

口法”。Pini 等认为，当向饱水的岩心中注入一定流量的二氧化碳并且达到稳态

后，测得的进出口压力差即为岩心入口处的毛细压力。如图 2.2 所示，L=0 处为

岩心入口，而该入口压力与入口处二氧化碳相压力相等，即 Pinlet=PCO2。由于水相

是润湿相，所以在岩心中会有水层附着在孔隙表面从而使得水相彼此连通。稳态

时整个岩心中水相不流动，故可认为整个岩心中水相压力处处相等。如果可以观

察到在岩心出口处仍有水的存在，此时可以认为水相压力与出口管路中的压力相

等，即 Poutlet=Pwater。而在岩心某处的毛细压力 Pc= PCO2- Pwater, 故有入口处的毛细

压力： 

2c inlet CO inlet water inlet inlet outletP P P P P                              （2-9） 

Pini 等人利用 CT 进行入口处饱和度测量，从而得到不同饱和度下的毛细压

力随饱和度变化曲线。同时，他们还进行了压汞实验，将这种新的“入口法”毛

细压力测量方法与传统测量方法进行比较。图 2.3 为 Pini 等在 25℃和 50℃下对

Berea 砂岩进行毛细压力曲线测量实验，可以发现该方法与传统压汞法所得到的

的结果非常吻合。 

本文以 Pini 等提出的“入口法”毛细压力曲线测量为指导方法，通过核磁共

振设备和压差表进行岩心入口处切层饱和度和压差的测量。 

图2.2  驱水过程中岩心中两相压力沿流动方向分布 
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本文采用稳态法进行岩心入口处超临界压力二氧化碳和水的排水过程毛细力

曲线测量。具体步骤如下： 

（1）实验段饱水：将干燥的岩心用真空泵抽至真空状态 2 小时，加入去离

子水继续抽真空 3-4 小时，直至水中没有气泡产生，认为饱水完成。 

（2）饱和二氧化碳的水注入：用饱和二氧化碳的水注入岩心，以保证岩心

中充满了饱和二氧化碳的水。待出口二氧化碳质量流量计显示流量稳定，并且与

平衡容器内的二氧化碳溶解度相一致时，认为这个过程结束。 

（3）用不同流量的潮湿二氧化碳注入岩心，流量从小到大，进行排水过程

实验。在每个流量下，检测实验段两端压差、岩心整体饱和度以及入口处的岩心

切层饱和度。当压差、饱和度及二氧化碳出口流量稳定且与注入流量相一致时，

认为该流量下达到稳态，可以进行压差、饱和度等参数的采集并调节流量进行下

一次实验。 

（4）每次实验结束后，用大量去离子水注入岩心进行冲洗，充分溶解岩心

中残留的二氧化碳。 

图2.3  入口法和压汞法测二氧化碳/水系统在驱水过程中毛细压力曲线对比 

2.2.7  误差分析 

本章所进行的实验主要对流量 Q、压差 P 、核磁信号等参数进行测量，同

时在后期计算中需要用到物性（黏度μ）、几何长度 L 及截面积 S 等参数。本节

将会逐一进行对误差分析计算。 
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（1）流量误差分析 

本实验采用高精度质量流量计，测量范围为 0~200 g/h。误差为 0.5%，最大

零飘为 0.02 g/h。实验测量最小流量为 0.02 ml/min，即 1.2 g/h，故实际最大偏差

为： 

(0.02 1.2) 0.5% 0.0061 /Q g h                          （2-10） 

故最大相对误差为： 

0.0061
0.51%

1.2

Q

Q


                                   （2-11） 

（2）压差误差分析 

压差计量程为 100kPa，精度为 0.065 级，测量最小压差为 6.8kPa。故最大相

对误差为 

( ) 100 0.00065
0.96%

6.8

P

P

  
 


                          （2-12） 

（3）黏度误差分析 

虽然可以认为黏度在查表过程中不存在误差，但是由于在决定温度、压力的

测量时存在误差，从而会引起黏度的误差。 

实验用热电偶误差为 0.1K；压力表量程为 16MPa，精度为 0.065 级，最大误

差为 0.01MPa。在 298K，9MPa 时分别对二氧化碳和水的粘度数据进行核算，得

到由测量引起的最大相对误差分别为： 

2

2

( ) 71.102 70.701
0.56%

70.902

CO

CO

 




                             （2-13） 

( ) 893.21 889.19
0.45%

891.20

w

w

 




                              （2-14） 

（4）几何尺寸误差分析 

实验用游标卡尺精度为 0.02mm，故长度的最大相对误差为： 

( ) 0.02
0.04%

50.02

L

L


                                        （2-15） 

横截面积
2

4

D
S


 ，直径 D 的最大相对误差为

( ) 0.02
0.08%

24.73

D

D


  ，故横

截面积 S 的最大相对误差为： 



第 2 章  多孔介质中两相流动规律实验研究 

 20 

2

2( ) ( )
2 2 (0.08%) 0.09%

S D

S D

 
                         （2-16） 

（5）毛细压力及渗透率误差分析 

在本章所用的毛细压力测量方法只与压差有关，故毛细压力的误差即为压差

的测量误差，最大相对误差为 0.96%。 

由渗透率定义
Q L

K
S P





，其测量误差将与流量 Q、黏度μ、压差 P 、几何

长度 L 及截面积 S 的测量误差有关。由分析知，绝对渗透率的最大相对误差为： 

2 2 2 2 2
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

1.23%
K Q L P S

K Q L P S

      




     


             （2-17） 

（6）核磁饱和度误差分析 

经过大量实验反复测量，得到整场核磁信号量的测量误差约为 0.16%。饱和

度计算方法为 Sw=Iw/Isat，故饱和度最大相对误差为： 

2 2

( ) ( )( )
0.23%w sat

w sat

I IS

S I I

 
                               （2-18） 

由于核磁进行切层饱和度测量时，需建立梯度磁场，且用软脉冲 sinc 波代替

整场信号采集时的硬脉冲方波，故会带来相对较大的误差。经过分析计算，实验

中最大切层饱和度的最大相对误差为 9.6%。 

2.3  实验段介绍 

本章对两种实验段进行 3 组不同实验：其中相对渗透率测量实验和毛细压力

实验所用的岩心来自巴黎盆地的砂岩，对地层非均质性以及裂隙影响的研究采用

实验室烧结的带有特殊构造的玻璃颗粒。 

2.3.1  巴黎盆地砂岩 

本文在相对渗透率和毛细压力测量实验中，采用巴黎盆地砂岩。岩心长

49.52mm，直径为 25mm。用称重法测得岩心孔隙率为 15.77%，用核磁共振设备

测得岩心孔隙率为 16%。水测绝对渗透率约为 114mD。 
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用核磁共振设备进行 T2成像扫描，图 2.4 为该岩心沿流动方向截面 T2分布图

的结果。色阶从蓝色到红色表示 T2 值的大小，而 T2 值可以表征孔隙的大小。越

接近红色表示 T2 值越大，相应的孔隙越大；越接近蓝色表示 T2 值越小，相应的

孔隙越小。结果显示岩心均匀性很好，故认为测得的入口毛细力曲线可以用于预

测整个岩心进行后期的数值模拟计算。 

图2.4  岩心T2分布图，红色代表大孔，蓝色代表小孔 

2.3.2  烧结玻璃颗粒 

本文在研究地层非均质性及裂隙对二氧化碳在多孔结构中运移规律的影响时，

采用烧结玻璃颗粒实验段。本文分别用颗径为 0.2-0.3mm 和 0.4-0.6mm 的两种玻

璃珠进行多孔段烧结。玻璃珠是 Sigma-Aldrich 公司生产的高纯酸洗石英颗粒，避

免了杂质对核磁信号的干扰。三种实验段分别为 0.2-0.3mm 均质多孔段（#1），

0.4-0.6mm 均质多孔段（#2）以及两种玻璃球沿流动方向上下分层的非均质多孔

段（#3）。多孔段为直径约为 25mm，长约 50mm 的圆柱，具体参数如表 2.1 所

示。由于烧结温度不同，烧结后颗粒间的接触比也不一样，所以所得到的孔隙率

和渗透率不能用理论公式通过颗粒直径来准确预测。例如样品#1 的孔隙率为

26.5%，渗透率为 13.2D；样品#2 的孔隙率为 24.1%，渗透率为 34.3D。 样品#2

的孔隙率略小于样品#1 是由于为了烧结强度，一般大颗粒烧结时温度较高，导致

颗粒与颗粒间的接触面积较大，孔隙率相对较小。另一方面，尽管样品#2 孔隙体

积比样品#1 小， 其喉道仍然很大，所以渗透率仍然高于样品#1。而样品#3 的孔

隙率为 27.1%，渗透率为 40.7D，均高于两块均质岩心。这是由于有两种颗粒的

的存在，烧结时温度较低，故大颗粒部分的烧结孔隙率、渗透率均较大。图 2.5

为三种样品的实物图。 
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表 2.1  实验所用样品参数 

Sample #1 #2 #3 

D/mm 24.8 25.1 25.1 

L/mm 52.0 51.4 54.2 

dp/mm 0.2-0.3 0.4-0.6 
Upper: 0.2-0.3 

Bottom:0.4-0.6 

Ф/% 26.5 24.1 27.1 

Permeability (D) 13.2 34.3 40.7 

Description 均质 均质 非均质，带裂隙 

 

     

图2.5  实验所用样品实物图 

同时在样品#3 中，有一道垂直于流动方向的裂隙。图 2.6 左侧为核磁 T2分布

图的结果，越接近红色表示 T2 值越大，相应的孔隙越大；越接近蓝色表示 T2 值

越小，相应的孔隙越小。可以发现样品下层的孔隙略大于上层，且每层的空隙分

布都较为均匀。同时可以看到在样品中间有一道裂缝贯穿整个样品横截面，其中

上层的裂隙较大，下层的裂隙较小。图 2.6 右侧为样品#3 的示意图。 

   

图2.6 样品#3的核磁T2分布图（左）以及裂隙示意图（右） 

2.4  毛细压力曲线测量实验结果及分析 

在本文 1.2 节中提到，二氧化碳深部咸水层封存过程有四种主要俘获方式，

其中结构俘获和残余俘获都属于物理俘获，在二氧化碳地质封存初期起主要作用。

结构俘获主要取决于地层的一些特殊构造，一般很难大规模地发生在整个地层。

而残余俘获可以在整个二氧化碳的流动路径上发生，对地层的封存量计算也更具

普遍意义。残余俘获也称为毛细力俘获，主要是由于毛细力作用使二氧化碳在驱

较大裂隙 

较小裂隙 

上层：小颗粒 

 

下层：大颗粒 
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替地层水过程中作为非润湿相残留在地层中。当二氧化碳注入地层后形成羽状分

布，而其边缘的水相和二氧化碳相经过充分扩散互相饱和，这时就进入了互不相

容的两相流体互相驱替的过程。而在这个过程中，非常重要的一个地层参数就是

二氧化碳和水的毛细压力曲线。毛细压力曲线不但可以预测非润湿相二氧化碳进

入地层多孔的初始排驱压力，同时也可以预测在一定条件下二氧化碳的残留量以

及二氧化碳可迁移距离。 

本文对毛细压力曲线的测量在 25℃，9MPa 下进行，A、B 两个平衡容器的平

衡状态均为 20℃，5.5MPa。为了证明实验方法的可重复性，作者分别于 2013 年

10 月 14 日（Exp 1）和 10 月 18 日（Exp 2）两天进行完整独立的两次毛细压力曲

线测量，实验所有流量如表 2.2 所示，实验结果如图 2.7 所示。毛细压力随水饱和

度减小而增大，达到束缚水状态，束缚水饱和度约为 0.22。同时从图中可以看出

两次实验的吻合度非常高。图 2.8 为岩心饱水时的核磁成像（左）及 二氧化碳以

1 ml/min 注入时的核磁成像（右）结果。越接近红色代表水饱和度越大，越接近

蓝色代表二氧化碳饱和度越大。图中可以看到驱水时岩心前端二氧化碳饱和度在

0.2-0.4 之间，与切层测得结果相符。 

表2.2  毛细压力测量中实验一和实验二所用二氧化碳流量 

 

图2.7  毛细压力测量实验结果（9MPa，25℃） 

Exp 1 流量(ml/min) 0.25 0.3 0.5 1 2 4 8 12 

Exp 2 流量(ml/min) 0.1 0.5 1 3 6 12 16 25 
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图2.8 饱水时的核磁成像（左）及 二氧化碳以1 ml/min注入时的核磁成像（右） 

图 2.9 为 10 月 18 日 Exp1 的实验结果与 Pini 用同样方法进行的三组实验[12]的

对比以及相关模型的拟合曲线。同时在实验点中分别标注了饱和度和毛细压力的

误差域。其中饱和度的误差主要由于核磁设备的切层时的信号误差，而毛细压力

的误差来自压差的波动。 

图2.9  毛细压力曲线实验结果(Exp 1)，模型拟合结果及文献[12]结果比较 

Pini
[12]在 25℃和 50℃下分别对 Berea 和 Arqov 两种不同的砂岩岩心进行实验。

其中 Berea 岩心的孔隙率约为 19.7%，渗透率约为 276mD；Arqov 岩心的孔隙率

约为 10.2%，渗透率约为 28mD。比较发现，本文实验中用的岩心在 25℃时的实

验结果与 Berea 岩心在相似工况下的结果比较接近。同时，本文用 Brooks and 

Corey（1964）模型和 Van Genuchten（1980）模型进行拟合计算。 

Brooks and Corey模型的基本表达式为： 

 
1/

( ) / (1 )c e l lr lrP P S S S


                             （2-19） 



第 2 章  多孔介质中两相流动规律实验研究 

 25 

其中 Pe 为排驱压力（也称入口压力），Slr 为束缚水饱和度，Sl 为水相饱和度。根

据实验结果，取束缚水饱和度 Slr=0.22，并取排驱压力 Pe=3 kPa，λ=1.75，拟合得

到图 2.8 中所示曲线。 

Van Genuchten 模型的基本表达式为： 
1

* 1/

0 ( ) 1cP P S
 

                                     （2-20） 

其中 P0 表征排驱压力的大小， * ( ) / (1 )l lr lrS S S S   ，各参数意义与 Brooks and 

Corey 模型一致。在拟合过程中，同样取束缚水饱和度 Slr=0.22，P0=-3.2 kPa，

λ=0.655，拟合得到图 2.8 中所示曲线。 

可以看出两种集合方式都可以较好的拟合实验结果，且基本参数选取较为一

致。 

2.5  相对渗透率曲线实验结果及分析 

2.5.1  相对渗透率曲线实验结果 

相对渗透率是地层多相流动中描述各相流动性能的重要参数，也是在大规模

数值模拟中不可或缺的必要信息。为了得到岩心的相关参数，本文采用稳态法进

行实验测量，并通过一维达西定律计算得到在超临界压力下二氧化碳和水的相对

渗透率随饱和度变化曲线。 

为了保证实验是在毛细力主导的渗流区，本文进行了毛细数计算。毛细数表

征了流动中粘性力和表面张力的作用，其定义式为： /Ca v  。其中 v (m/s) 为

达西速度，μ(Pas) 为流体粘度， (mN/m) 为流体间的表面张力系数。一般认为

毛细数 Ca 小于 10
-5 时可以看作是毛细力主导的流动，此时的相对渗透率曲线不

会随不同注入流量发生显著变化。根据二氧化碳和水在 9MPa，25℃下的物性[25]，

取表面张力系数 =28.25，得到两种流体在不同流速下的 Ca 数，结果如表 2.2 所

示。可以看到在本文所用的流量中（二氧化碳和水的总流量为 2ml/min），Ca 数

均远小于 10
-5，故可以验证实验过程中两相流动均由毛细力主导。 

本文对二氧化碳和水相对渗透率曲线的测量在 25℃，9MPa 下进行，A、B两

个平衡容器的平衡状态均为 20℃，5.5MPa。为了证明实验方法的可重复性，作者

分别于 2013 年 10 月 27 日和 10 月 29 日两天进行完整独立的两次相渗曲线测量。

两次实验中二氧化碳和水的体积总流量均为 2ml/min，实验所用的注入岩心的二

氧化碳体积流量比例如表 2.4 所示。考虑到平衡容器中（20℃，5.5MPa），二氧

化碳溶解度为 2.178mol/kg，这与岩心中（25℃，9MPa）3.063mol/kg 仍有差别，

需要对流量进行一次修正。由于流体在管道中流动非常缓慢，改修正假设混合流
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体注入岩心前已达到新的平衡。同时，在 20℃时二氧化碳密度为 850.96kg/m
3，

而 25℃时二氧化碳密度为 801.09 kg/m
3，由于密度变化体积流量也会发生变化，

故需要进行第二次修正。不同注入比例经两次修正后的实际设定流量如表 2.5 所

示。 

 

表 2.3  实验条件下不同流量二氧化碳和水 Ca 数 

流体流量 ml/min 二氧化碳 Ca 数 水 Ca 数 

1 8.53×10
-8

 1.07×10
-6

 

2 1.71×10
-7

 2.15×10
-6

 

3 2.56×10
-7

 3.22×10
-6

 

5 4.26×10
-7

 5.36×10
-6

 

10 8.53×10
-7

 1.07×10
-5

 

50 4.26×10
-6

 5.36×10
-5

 

 

表 2.4  二氧化碳注入体积流量占总体积流量的比例 

 

 

图 2.10 为两次实验驱水过程中的二氧化碳分流量曲线，即注入的二氧化碳占

混合流体的比例与稳态时岩心饱和度之间的关系。同时用 Corey 分流方程来进行

计算得到的分流量曲线，具体计算过程将在 2.5.2 节中进行详述。驱水时在逐渐

增加混合流体中二氧化碳比例的过程中水相饱和度不断减小，且两次实验吻合地

非常好。 

 

 

 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

实验 1-驱水 

（20131027） 
0.05 0.25 0.45 0.6 0.7 0.8 0.85 0.9 0.95 

实验 2-驱水 

（20131029） 
0.1 0.25 0.45 0.65 0.8 0.9 0.95 0.97 0.99 

实验 2-吸水 

（20131029） 
0.95 0.85 0.75 0.65 0.5 0.3 0.1 0.05 - 
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表2.5  二氧化碳流量修正 

 

图2.10  二氧化碳分流量曲线 

二氧化碳比例 水流量 ml/min 
CO2流量 ml/min 

初始计算值 修正 1 修正 2 

0.05 1.90 0.10 0.19 0.18 

0.10 1.80 0.20 0.29 0.27 

0.25 1.50 0.50 0.57 0.54 

0.30 1.40 0.60 0.67 0.63 

0.45 1.10 0.90 0.95 0.90 

0.50 1.00 1.00 1.05 0.99 

0.65 0.70 1.30 1.33 1.26 

0.75 0.50 1.50 1.52 1.43 

0.80 0.40 1.60 1.62 1.52 

0.85 0.30 1.70 1.71 1.61 

0.90 0.20 1.80 1.81 1.70 

0.95 0.10 1.90 1.90 1.79 

0.97 0.06 1.94 1.94 1.83 

0.99 0.02 1.98 1.98 1.86 
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图 2.11 为这两次实验驱水过程的相渗曲线。可以看出两次实验的吻合度非常

好。 

图2.11  两次实验驱水过程相渗曲线比较 

图 2.12 为第二次实验中岩心在驱水和吸水过程中二氧化碳和水相对渗透率随

水饱和度变化曲线以及误差域。其中相对渗透率的不确定度主要来源于实验过程

中的压差波动，误差范围在±0.05 以内。饱和度误差主要来源于核磁信号采集时

的不确定度，而本次实验整场数据的信号采集的不确定在 0.2%以内。驱水过程终

点的残余水饱和度为 52%，吸水过程终点水饱和度增至 68%，残余气饱和度为

32%。随着水饱和度的降低，二氧化碳相对渗透率增加，水相对渗透率降低。同

时在驱水过程后进行吸水过程时，随着水饱和度的增加，二氧化碳相对渗透率下

降，水相对渗透率增加。相同饱和度下吸水过程的水相对渗透率比驱水过程略高，

二氧化碳相对渗透率比驱水过程略低，这与图 1.9 中描述的迟滞现象相吻合。 

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90%

R
el

a
ti

v
e 

P
er

m
ea

b
il

it
y

 

Water saturation 

krg 27/10/2013

krl 27/10/2013

krg 29/10/2013

krl 29/10/2013



第 2 章  多孔介质中两相流动规律实验研究 

 29 

图2.12  实验2驱水和吸水过程的相渗曲线 

2.5.2  模型参数选取 

由于岩心的性质以及两相实验流量的局限性，相渗曲线实验中能达到的最小

水饱和度一般不是束缚水。而相反地，毛细压力曲线往往可以达到很小的水饱和

度，Krevor 等人[29]根据毛细压力曲线计算相对渗透率曲线。在毛细压力实验中，

所测得的压差 ΔP即为毛细压力 Pc。在岩心某处取厚度为 dx 的薄层，根据达西定

律，改层前后的压差 dP 与二氧化碳有效渗透率 Krg有如下关系： 

Keg=KrgK=Qgμdx/(AdP)                               （2-21） 

对上式积分后有： 

,

,

c out

c in

Pg

rg c
P

Q L
K dP

A K

 


                                    （2-22） 

定义新变量 ΔPc=Pc(x)-Pcout，同时由于 ΔPc,in=Pc，从而进一步可以得到： 

,

( ) ( )
g

rg rg rg

c in

dQ A K
S K S

d P L




 
                              （2-23） 
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也就是说，通过在毛细压力测量过程中得到在某饱和度 Srg 下的流量随压差

变化曲线 Q-ΔP 的变化率可以计算得到该饱和度下的气相相对渗透率。根据毛细

压力实验结果对 Q-ΔP关系进行拟合得到： 

16 2 12 94 10 10 5 10Q P P                                   （2-24） 

将流量表达式 2-24 代入式 2-23 得到折算后的二氧化碳相对渗透率。图 2.11

中左侧三个圈形点的数据即为通过毛细压力实验中流量分别为 0.5 ml/min, 

1ml/min 及 3 ml/min 三个实验点计算得到的二氧化碳相对渗透率，其水相饱和度

分布在 0.27-0.36 之间，气相相对渗透率分布在 0.65-0.33 之间，大大扩充了相渗

实验的测量范围。同时，三个计算点与相渗实验结果的整体趋势非常吻合。利用

这些计算点作为二氧化碳相渗曲线的延伸，进行模拟拟合。本文分别选择 Corey

模型（Corey, 1954；Brooks and Corey, 1964）以及 Van Genuchten 修正模型（1980）

拟合。 

Corey模型的基本表达方式如下： 

( )( )
1

al lr
rl rl gr

lr gr

S S
K K S

S S




 
                              （2-25） 

1
( )( )

1

l gr b

rg rg lr

lr gr

S S
K K S

S S

 


 
                              （2-26） 

其中 Sgr为残余气饱和度，Krl (Sgr) 为在残余气状态下水相对渗透率；类似地 Slr为

残余水饱和度，Krg (Slr) 为在残余水状态下二氧化碳相对渗透率。在拟合时，取

Slr=0.22，与毛细压力曲线拟合一致。而由于拟合驱水过程，故取 Sgr=0。同时认

为水相曲线右端及气相曲线左端的相对渗透率均为 1，即 Krl (Sgr)=1，Krg (Slr)=1。

当系数 a=4.9，b=5.8 时，拟合结果如图 2.14 中实线所示。 

Van Genuchten 修正模型的基本表达方式如下： 

2
* *1/1 (1 )rlK S S                                       （2-27） 

* *1/ 2(1 ) (1 )rgK S S                                      （2-28） 

其中 * ( ) / (1 )l lr lrS S S S   ，同样地取残余水饱和度 Slr=0.22。当公式中的系数

λ=0.625，γ=5.1 时，拟合结果如图 2.13 中虚线所示。两组拟合曲线都可以很好地

符合实验结果，只是在水相对渗透率曲线的高饱和度部分有所差异。 
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图2.13  二氧化碳和水驱水过程相对渗透率实验结果及模型拟合结果 

图 2.14 将本文的实验结果与其他学者的实验结果[29]进行比较，其中实心点为

气相曲线，空心点为液相曲线。图中的黑色菱形点为本文实验结果，黑色实线为

本文采用 Corey 模型拟合曲线。灰色圆点为 Kervor 等人[29]用二氧化碳和水两相对

Berea 砂岩（Ф=22.1%，K=914mD）进行的两相实验，其附近的虚线为其用

Brooks-Corey 模型进行拟合结果。Berg 等人[31]分别用癸烷、盐水两相及二氧化碳、

盐水两相对砂岩（K=380mD）进行实验。图中的实线为癸烷、盐水两相实验结果，

虚线为二氧化碳、盐水两相实验结果。Perrin 和 Benson 
[8]对 Berea 砂岩（430mD）

进行二氧化碳和水两相实验，在图中以方形表示。Oak 等人 
[30]对 Berea 砂岩

（200mD）进行油、水两相和氮气、水两相实验，在图中以三角形表示。比较发

现本文的水相曲线与其他学者结果非常类似，同时气相曲线也在合理区间内。 
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图2.14  驱水过程相渗曲线与文献结果比较 

在得到拟合曲线后，可以通过分流方程计算得到在某个饱和度下混合流体中

二氧化碳所占体积流量比的理论值： 

2 2 2

2 2

/

/ /

CO rCO CO

total rCO CO rw w

Q K

Q K K



 



                                （2-29） 

图 2.9 中所示的实线即为注入比例计算曲线，它可以从另一个方面证明相渗

曲线拟合的准确度比较理想。 

2.6  非均质性及裂隙对超临界二氧化碳与水在多空中运移规律影响 

毛细压力曲线和相对渗透率曲线都是描述二氧化碳和水在地层中两相流动不

可缺少的信息。但是地层结构是复杂多变的，除了这两个参数，很多不确定因素

影响着二氧化碳的流动和分布，比如说非均质性和裂隙。为了研究非均质性和裂

隙对分布规律的影响，本节采用烧结玻璃球，构造了特殊结构的多孔段进行实验

研究。 

本文用稳态法在 10MPa，28℃条件下对多孔段进行吸水过程两相实验。实验

中所采用的总流量为 2ml/min。图 2.15 为三块样品束缚水时的核磁成像结果，其

中红色代表水，蓝色代表二氧化碳。样品#1 和样品#2 的二氧化碳分布均受不同程
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度的浮升力影响，其中以样品#1 更为显著，这是由于流体在样品#2 中的沿流动方

向阻力更小。同时入口处的二氧化碳饱和度明显大于出口处，这是由于毛细末端

效应引起的。在样品#3 中，由于非均质的影响，二氧化碳首先选择侵占大孔。故

大部分二氧化碳都分布在渗透率较高的底层，并没有出现均质岩心中，二氧化碳

受浮升力影响向上层聚集的现象。这导致其残余水的饱和度也明显大于其他两块

样品，也就是说，这类非均质底层并不利于提高二氧化碳封存量。同时由于裂隙

的存在，由于毛细力和浮升力的共同作用，二氧化碳会迅速填满缝隙。这说明穿

透封盖层的裂隙具有非常大的泄露风险。 
 

 

    
Sample #1                          Sample #2                    Sample #3 

图2.15  三块样品驱水过程终点残余水饱和度分布结果 

在其后的吸水过程中，随着水的注入比例提高，样品中水的饱和度逐渐增加。

图 2.16 为不同注入比例下样品#3 中的二氧化碳分布。吸水过程将下层大孔中的大

部分二氧化碳驱出多孔段，但是存在于垂直于流动方向的裂隙中的二氧化碳却很

难被驱走。这说明垂直于流动方向上的高渗区或是没有穿透的裂隙可以提高地层

二氧化碳的有效封存量。 

图 2.17 为样品#3 在注入比例 CO2:H2O=1:1 时，岩心不同位置的径向切层的核

磁扫描图像。不同注入比例时沿流动方向的饱和度分布如图 2.18 所示。由于多孔

段沿流动方向比较均匀，故水饱和度随着水注入比例的提高整体上升，入口和出

口并没有太大差别。同时当注入比例达到 CO2:H2O=1:3 后饱和度趋于稳定，随注

入比例变化较小。 

 

 

    
CO2:H2O=32:1         CO2:H2O=3:1                 CO2:H2O=1:1 

CO2 流动方向 

CO2 流动方向 
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CO2: H2O=1:2                  CO2:H2O=1:3                 CO2:H2O=1:4 

图2.16  吸水过程中样品#3在不同注入比例时的水和二氧化碳分布 

 

     
X=4 mm              X=10 mm               X=16 mm               X=22 mm 

     
X=28 mm            X=34 mm               X=40 mm              X=46 mm 

图2.17  样品#3在注入比例为CO2:H2O=1:1时沿流动方向切层 

 

图2.18  样品#3在不同注入比例下水饱和度沿流动方向分布 
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2.7 本章小结 

本章采用可视化实验手段研究了超临界压力二氧化碳和水在巴黎盆地的砂岩

以及烧结非均质多孔段中的运移和分布规律。 

（1）通过两相实验测量得到了岩心的相对渗透率并拟合得到了相对渗透率

曲线。 

（2）利用新的毛细压力曲线测量方法在本实验系统中测量得到了超临界二

氧化碳和水毛细压力曲线，并通过理论计算利用毛细压力测量结果成功扩充了相

渗曲线。 

（3）用已有模型对毛细压力及相对渗透率实验结果进行数值拟合，得到毛

细压力曲线及相渗曲线，为下一步数值模拟提供必要参数。 

（4）构造了带有裂隙的非均质烧结多孔段，发现地层的非均质性和裂隙对

超临界压力二氧化碳在含水多孔中分布和运移影响很大。且在驱替过程中，二氧

化碳会先入侵大孔。 
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第3章 超临界压力二氧化碳与水在多孔介质中两相流动数

值模拟研究 

3.1  本章引论 

实验室岩心实验的主要目的是得到相对渗透率随饱和度变化曲线，以及毛细

压力曲线，从而可以进行场地尺度的大规模数值模拟。但在进行大场模拟前，需

要先用实验所得参数进行实验条件下的岩心尺度模拟计算，并与实验结果进行对

比，以验证模拟方法的可靠性。本章在马瑾[47]等人对 Berea 岩心进行超临界二氧

化碳和水两相驱替实验的基础上，利用多相流模软件 TOUGH2 建立基本数值模

型，对实验的驱水及吸水过程进行模拟，并对软件中各参数对模拟结果的影响进

行了分析。然后根据第二章对巴黎盆地砂岩实验段的测量结果，采用毛细压力曲

线、渗相对渗透率曲线等拟合参数，进行部分实验过程的数值模拟，并且与实验

结果进行比较。 

3.2  物理模型和数值模拟方法 

本文建立简单一维流动模型，利用 TOUGH2 软件进行数值模拟。TOUGH2

是非饱和地下水流及热流传输(Transport of Unsaturated Groundwater and Heat)的英

文缩写，是一个模拟一维、二维和三维孔隙或裂隙介质中多相流(multi-phase)、多

组分(multi-component)及非等温(non-isothermal)的水流及热量运移的数值模拟程序。 

数值计算中所用的质量/能量基本平衡方程为： 

n n n

n n n

V V

d
M dV F nd q dV

dt

  



                                  （3-1） 

其中单位体积的 M 为质量或能量，F 为单位面积流过的质量或能量，q 为质量或

能量的源项，上标 κ表示不同组分，V 表示体积，Г表示面积。 

根据达西定律，某一相（β相）的基本流动方程为： 

( )
rK

F u K P g
 

    




 


                                 （3-2） 

其中 ρ为 β相密度，u 为 β相达西速度，K 为绝对渗透率，，Krβ为渗透率 μ为 β

相流体粘度，P 为压力，g 为重力加速度。 
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3.1.1  物理模型描述 

数值模拟的一维物理模型如图 3.1 所示，根据实验段实际尺存，设计模型沿

流动方向长 50mm，垂直于流动方向为截面积为 24mm×24mm。设置入口为恒定

流量边界条件；出口为恒定压力边界条件；周围为无流动边界条件。 

图3.1  一维流动物理模型 

本章在同样条件下用 100 个网格（每个网格长 0.5mm）和 19 个网格（前 9 个

网格长 5mm，后 10 个网格长 0.5mm）模型进行计算。如图 3.2 为分别采用两种

网格时，二氧化碳饱和度沿流动方向分布的计算结果，实线为采用 100 网格模型

计算结果，空心圆点为采用 19 网格模型计算结果，可以发现两个模型结果几乎

完全一致，本章在模拟中采用网格数为 19 的模型。 

图3.2  网格无关系验证 

3.1.2  Berea砂岩数值模拟方法 

本模拟的模拟对象是孔隙率为 22%，绝对渗透率为 650mD 的 Berea 砂岩岩心。

如图 3.2 所示，根据作者在文献[47]中相对渗透率随饱和度变化曲线实验结果，利
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用 Van Genuchten-Mualem 模型对其拟合，取束缚水饱和度 Slr=0.44，拟合参数

m=0.66，得到适用于该岩心的相对渗透率随饱和度变化公式： 

1
0.66 20.66

( 0.44) ( 0.44)
{1 [1 ( ) ] }

(1 0.44) (1 0.44)

l l
rl

S S
K

 
  

 
                           （3-3） 

2 2( 0.44) ( 0.44)
[1 ] {1 [ ] }

(1 0.44 ) (1 0.44 )

l l
rg

gr gr

S S
K

S S

 
  

   
                           （3-4） 

图3.2  相对渗透率随饱和度变化曲线 

其中水相相对渗透率随饱和度变化曲线（Krl-Sw）为唯一的一条曲线，而二氧化碳

相对渗透率随饱和度变化曲线（Krl-Sw）在驱水和吸水过程中用了两条不同的曲线。

对于驱水过程，残余气饱和度几乎为零，在此取 Sgr=0.0001；对于吸水过程，实

验测得残余气饱和度约为 0.04，而由于实验中用纯水代替盐水，考虑溶解带来的

误差，并结合相关文献[29]，取 Sgr=0.05。 

由于实验中没有测量实验段毛细力曲线，故参考 Samuel C. M. Krevor 
[29]和

Ji-Quan Shi
[48]等人的结果，选用 Van Genuchten-Mualem 模型，取 Slr=0.11, 

m=0.425, P0=2000Pa，即： 

1/ 1 2.353 1 0.575

0

( ) ( 0.11)
[( ) 1] 2000[( ) 1]

(1 ) (1 0.11)

m ml lr l
cap

lr

S S S
P P

S

    
     

 
       （3-5） 

模拟的过程与作者在文献[47]中实验过程一致，模拟条件为 10MPa，25℃。

初始条件为全场压力 10MPa，初始水相饱和度为 100%，二氧化碳和/或水从入口

处以恒流速注入。模拟的第一个工况为驱水过程，注入纯二氧化碳注入直至稳定，
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建立起束缚水状态。在束缚水基础上，继而进行二氧化碳和水不同混合比例的 5

个连续工况，注入比例（体积比）分别为 CO2:H2O=49:1，19:1，3:1，1:1，1:3。

混合流体中水量不断增加，模拟吸水过程。 

3.1.3  巴黎盆地砂岩数值模拟方法 

本模拟的模拟对象是孔隙率为 16%，绝对渗透率为 114mD 的巴黎盆地砂岩

岩心。本文第二章对岩心的超临界压力二氧化碳和水相对渗透率的实验测量结果

如图 2.13 所示。用 Van Genuchten 修正模型拟合，取残余水饱和度 Slr=0.22，

λ=0.625，γ=5.1 时得到适用于该岩心的相对渗透率曲线随饱和度变化公式： 

2

1.6 0.625( 0.22) ( 0.22)
1 (1 [ ] )

0.78 0.78

l l
rl

S S
K

  
   

 
              （3-6） 

5.1 1.6 1.25( 0.22) ( 0.22)
(1 ) (1 [ ] )

0.78 0.78

l l
rg

S S
K

 
                 （3-7） 

本文第二章对岩心毛细压力的实验测量结果如图 2.9 所示。用 Van Genuchten

模型拟合，取残余水饱和度 Slr=0.22，P0=-3.2 kPa，λ=0.655，拟合得到适用于该

岩心的相对渗透率曲线随饱和度变化公式： 
0.345

1.527( 0.22)
3200 [ ] 1

0.78

l
c

S
P  
   

 
                         （3-8） 

模拟条件为 9MPa，25℃，分别模拟了毛细压力测量过程以及相对渗透率测

量中的驱水和吸水过程。初始条件为全场压力 9MPa，初始水相饱和度为 100%，

二氧化碳和/或水从入口处以恒流速注入。 

模拟工况、所用二氧化碳和水的注入流量及模拟的过程如表 3.1 所示。在模

拟毛细压力实验的单相注入过程中，进行了潮湿二氧化碳以流量 1 ml/min（工况

1）和 12 ml/min（工况 2）注入实验段的模拟计算。在模拟相渗实验两相流动过

程中，注入混合流体总体积流量为 2 ml/min。其中在驱水过程中，进行了二氧化

碳注入体积比为 0.8（工况 3）和 0.99（工况 4）时两个实验点的模拟计算。在 7

吸水过程中，在驱水过程终点（工况 4）的基础上进行了吸水过程中二氧化碳体

积比为 0.05 的注入过程（工况 5）的模拟计算。模拟中所用流量均与实验中实际

注入岩心流量一致，其中两相流动中由于考虑二氧化碳溶解，采用表 2.5 中修正

1 所示流量。 
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表3.1  巴黎盆地砂岩数值模拟工况及条件 

 CO2流量 ml/min 水流量 ml/min 模拟过程 

工况 1 1 - 单相驱水 

工况 2 12 - 单相驱水 

工况 3 1.62 0.4 混合驱水（0.8） 

工况 4 1.98 0.02 混合驱水（0.99） 

工况 5 0.19 1.9 混合吸水（0.05） 

3.3  结果与讨论 

3.3.1  Berea砂岩模拟结果与分析 

通过 TOUGH2 数值模拟得到不同饱和度下实验段进出口压力差以及试验段

中水或二氧化碳饱和度分布，并与实验结果进行对比。 

图 3.3 给出了依据上述经验公式和实验数据模拟得到的实验段两端压差随二

氧化碳饱和度变化曲线，及实验测量得到不同二氧化碳饱和度时的压差结果。两

者符合较好，这说明了数值模拟中采用的通过实验结果拟合相对渗透率随饱和度

变化曲线可以很好描述实验过程，并且 TOUGH2 软件对该曲线的执行效果良好。

同时，通过数值模拟可以进一步补充完善实验中未测得的“盲点”。 

图3.3  数值模拟得到压差随二氧化碳饱和度变化曲线及实验结果对比(Pa) 
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数值模拟得到的二氧化碳饱和度随流动方向分布如图 3.4 和图 3.5 所示。而实

验中得到不同注入比例下的整场平均饱和度如表 3.2 所示。对比可以发现，在此

条件下模拟得到的二氧化碳饱和度均小于实验测量得到结果。 

表3.2  不同注入比例时实验段平均饱和度的实验结果 

Drainage CO2:H2O=49:1 CO2:H2O=19:1 CO2:H2O=3:1 CO2:H2O=1:1 CO2:H2O=1:3 

0.56 0.36 0.23 0.21 0.06 0.02 
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图3.4  驱水过程不同时间二氧化碳饱和度沿流动方向分布 

图3.5  吸水过程不同混合比例二氧化碳饱和度沿流动方向分布 
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 由数值模拟补充完善实验结果，可以得到实验段两端压差随二氧化碳饱和度

变化曲线。由图 3.3 可知，当二氧化碳饱和度在 0.1-0.15 之间时，流动压差最大。 

在饱和度沿流动方向的分布图中，尤其在驱水过程中，出口处附近二氧化碳

饱和度急剧下降。这是由于为了模拟恒定压力边界，在最后一个网格之后有一个

压力恒为 10MPa，饱和度为 1，体积无穷大的虚拟网格。而正是由于这个网格的

存在，最后几个网格受到毛细力的影响使二氧化碳饱和度偏低。模拟中的“末端

效应”的影响可以通过在最后一个网格和虚拟网格间增加另一段性质和实验段相

同的网格来减轻。 

驱水过程达到稳态时，二氧化碳整场平均饱和度小于实验结果（约为 56%）。

这一方面是由于的“末端效应”引起的。另一方面是由于在相渗曲线中的束缚水

饱和度取为实验中整场平均数值，而由于毛细力作用产生的饱和度梯度会使模拟

得到的整场饱和度偏小。 

3.3.2  巴黎盆地砂岩模拟结果与分析 

利用 TOUGH2 对 5 个工况进行模拟后，对实验段进出口压差以及二氧化碳饱

和度进行了分析，并与实验结果比较。表 3.4 分别为实验段进出口压差的实验结

果与模拟结果。可以看到二氧化碳单相注入时（工况 1 和工况 2），压差较小且

相对误差较大，而在两相注入时相对误差较小。表 3.5 分别为二氧化碳饱和度的

实验结果与模拟结果。模拟结果与实验结果的误差均在 10%以内，且二氧化碳单

相注入时入口饱和度模拟结果比整个岩心的平均结果好。 

表 3.4  实验与模拟计算得到的进出口压差比较（kPa） 

 工况 1 工况 2 工况 3 工况 4 工况 5 

实验结果 9.0 29.8 138.1 26.4 282.2 

模拟结果 6.1 22.0 133.8 28.0 287.4 

相对误差 32.1% 26.2% 3.1% 6.1% 1.8% 

表 3.5  实验与模拟计算得到的二氧化碳饱和度比较 

 
工况 1 

入口 

工况 1 

平均 

工况 2 

入口 

工况 2 

平均 
工况 3 工况 4 工况 5 

实验结果 67.8% 47.7% 74.1% 61.7% 39.0% 48.0% 32.0% 

模拟结果 65.7% 52.4% 76.0% 65.6% 36.6% 47.6% 35.1% 

相对误差 3.1% 9.8% 2.6% 6.3% 6.1% 0.8% 9.7% 
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图 3.6 为 5 个模拟工况下的二氧化碳饱和度沿流动方向分布图。可以发现由

于毛细力作用“末端效应”仍然存在，但是由于出口网格较密，影响范围非常有

限。在二氧化碳单相注入时（工况 1 和工况 2），由于二氧化碳饱和度较大，毛

细力作用较为明显，因而在实验段沿流动方向有相对较大的二氧化碳饱和度梯度。

此外，单相注入时二氧化碳饱和度均大于混合注入时二氧化碳饱和度。即使工况

4 混合注入时二氧化碳流量（1.98 ml/min）大于工况 1 中单相注入流量（1 

ml/min），工况 4 的饱和度仍小于工况 1。 

图3.6  各个工况二氧化碳饱和度沿流动方向分布 

3.4 各参数影响分析 

为了分析并修正上述模拟结果与实验的偏差，本文以 Berea 砂岩实验为基础，

对末端效应、毛细压力、渗透率、束缚水饱和度及残余气体饱和度等参数进行了

敏感性分析。 

3.4.1 “末端效应”影响分析 

在模拟实验段的最后一层之后再加一个“缓冲段”可以有效地减少“末端效

应”所带来的影响。这与实验中润湿相的毛细末端效应很类似，可以通过加长实

验段来避免。但是，这个“缓冲段”必须建立在不影响压力出口边界条件的基础

上，故在此项分析中，检验出口压力，尤其是出口毛细压力也是一项重要的内容。

本文设计了两个不同长度的“缓冲段”，长度分别为 5mm 和 50mm（实验段长
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50mm）。表 3.6 为“缓冲段”对模拟结果出口压力的影响，其变化的最大值为

13kPa，而在实验条件下，不同工况的压力差值约为 20kPa。可见“缓冲段”所带

来的误差在实验误差的范围内，故此方法不会对整个模拟造成不良影响。 

图 3.7 和图 3.8 表示了二氧化碳饱和度分布的结果分别。由图可以发现模型

“末端效应”的影响对于驱水过程比较显著，增加了较长的“缓冲段”后，可以

明显地增加出口处的饱和度，使整场饱和度分布较为均匀。而其对吸水过程影响

较小，尤其是曲线前端，即其对入口处的饱和度几乎没有影响。 
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图3.7  “缓冲段”长度为5mm时驱水（上）和吸水（下）过程中二氧化碳饱和度沿流

动方向分布 
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表3.6  增加“缓冲段”后，模拟结果出口压力的变化 (Pa) 

 Drainage 49-1 19-1 3-1 1-1 1-3 

5mm -1.8 80.9 199 782 1250 1480 

50mm -34.3 1490 2860 7960 11600 13100 
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图3.8  “缓冲段”长度为50mm时驱水（上）和吸水（下）过程二氧化碳饱和度沿流动

方向分布 
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3.4.2  毛细压力影响分析 

在毛细压力的计算中，本文采用 VGM 模型： * 1/ 1

0[( ) 1]m m

capP P S     ， 

* ( ) / (1 )l lr lrS S S S   。其中 P0 的取值对毛细力曲线的影响非常显著，本文为分

析器敏感性模拟了 P0=200 和 P0=20000 两个工况。图 3.9 为 P0取不同值时毛细力

曲线的变化。其中红色和黑色两条实线为 Samuel C. M. Krevor
[29]

 和 Ji-Quan Shi
[48]

采用的数据。而其余三条数据线为在本模拟中，P0 分别为 2000（基准值），200

和 20000 时的毛细力曲线。当 P0=200 时，毛细力很小，粘性力为流动的主要驱动

方式；P0=20000 时，毛细力占据主导地位，其成为流动的主要驱动方式。 

图3.9  不同毛细压力曲线 

图 3.10 和图 3.11 分别为 P0=200 和 P0=20000 时二氧化碳饱和度的分布情况。

当 P0很小时，很小的毛细压差难以使二氧化碳在实验段中迅速分布均匀，会在入

口处出现二氧化碳“干燥”了实验段的现象，同时二氧化碳饱和度相对较大。而

当 P0很大，毛细力主导流动时，由于毛细压差的驱动会使二氧化碳很快在实验段

中连续、均匀地分布，二氧化碳饱和度变化梯度非常光滑，也不会出现局部干燥

现象，同时二氧化碳饱和度相对较小。 
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   图3.10  P0=200时二氧化碳饱和度沿流动方向分布 
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图3.11  P0=20000时二氧化碳饱和度沿流动方向分布 
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3.4.3  束缚水饱和度Slr影响分析 

实验中测得的整场平均束缚水饱和度为 0.44，而由于二氧化碳饱和度沿流动

方向不断减少，故真实的束缚水饱和度应小于该值。本文分别模拟了 Slr=0.15 的

工况，仅改变水相相对渗透率随饱和度变化曲线。图 3.11 为 Slr=0.15 时二氧化碳

饱和度的分布情况。可以发现，Slr 越小，稳态时二氧化碳饱和度越大。这是由于

Slr本身就是表征实验段可以束缚水相的能力，Slr越小，束缚水相的能力越弱。 

图3.11  Slr=0.15时二氧化碳饱和度沿流动方向分布 
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3.4.4  残余气体饱和度Sgr影响分析 

残余气体饱和度 Sgr的变化只对吸水过程产生影响，而在驱水过程中 Sgr是一

个趋近于零的值。为分析其对吸水过程的影响，本文模拟了 Sgr=0.15 的工况，并

与基准工况中 Sgr=0.05 的结果进行比较，如图 3.12 所示。    

 

图3.12  Sgr=0.15（上）和Sgr=0.05（下）二氧化碳饱和度沿流动方向分布 
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可以发现 Sgr 较大时，吸水过程中二氧化碳饱和度增加，尤其是在吸水过程

末期，即混合流体中含水较多的情况下，二氧化碳饱和度增加更为显著。故 Sgr

增大，会使吸水过程饱和度的变化范围变窄。 

3.5  本章小结 

本章利用 TOUGH2 对超临界二氧化碳和水在岩心中的驱替过程和运移规律

进行了模拟研究。本文采用一维模型，在 Berea 砂岩和巴黎盆地砂岩实验的基础

上，分别利用 VGM 公式拟合相对渗透率、毛细压力等实验数据，并得到相渗曲

线、毛细压力曲线等模拟必要的参数。通过数值模拟得到实验段进出口压差、二

氧化碳饱和度沿流动方向分布等结果，并与实验结果进行比较。本文根据模拟与

实验结果对比，对末端效应、毛细压力、渗透率、束缚水饱和度及残余气体饱和

度等参数对模拟结果的影响进行分析。得到这些参数影响实验段中二氧化碳饱和

度分布规律。得到以下结论： 

（1）由数值模拟补充完善实验结果，得到 Berea 砂岩实验段两端压差随二氧

化碳饱和度变化曲线。当二氧化碳饱和度在 0.1-0.15 之间时，流动压差最大。 

（2）在模拟实验段的最后一层之后再加一个“缓冲段”可以有效地减少

“末端效应”对压差和二氧化碳饱和度所带来的影响。对本例来说，50mm 的缓

冲段并不会影响模拟可靠性。 

（3）毛细压力越小，二氧化碳在实验段中分布越不连续，会在入口处出现

二氧化碳“干燥”了实验段的现象；同时二氧化碳饱和度越大。 

（4）Slr增加，稳态时二氧化碳饱和度减小。 

（5）残余气体饱和度 Sgr 较大时，吸水过程中二氧化碳饱和度增加，尤其是

在吸水过程末期，二氧化碳饱和度增加更为显著，从而使吸水过程饱和度的变化

范围变窄。 
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第4章 地层压力变化对渗透性能的影响 

4.1 本章引论 

在二氧化碳注入过程中，地层中的压力会因为多种原因产生压力的下降或增

加的现象。除了裂缝，断层等地层不确定因素，地层固有的压力梯度或者封井停

注等原因也会造成压力下降。当在某压力下二氧化碳充分溶解于地层水中后，若

该流体遇到压力下降的情况，由于二氧化碳在水中饱和度降低，其将从地层水中

析出。由于析出的二氧化碳可能会占据孔隙，堵塞喉道，或者与水竞争进行两相

流动，从而会使水相渗透率减小。 

下面以停注及再注入为例，简单阐述停注以及再注入过程对地层压力的影响。

在注入过程中，地层压力上升，尤其是注入井周围压力将明显变化。同时，由于

二氧化碳溶解，其迁移路径及其周围的很多地层水将溶解饱和二氧化碳。而在封

井停注后，由于二氧化碳的迁移和扩散，地层压力下降。在相同地层温度下，由

于压力下降，二氧化碳在盐水中的溶解度下降，从而导致其在不同的封存条件下

以气、液或超临界态析出。此时，由于二氧化碳的存在，将使水相的渗透率降低。

在此基础上，如果重新开始注井，地层压力将会再次升高，此时，在地层流体将

很快达到新的平衡，残留的二氧化碳仍将继续影响地层的水相渗透率。由于部分

析出的二氧化碳再次溶解以及升压后密度增加而使其占有体积减小等原因，其对

水相渗透率的影响将比升压前小。而若重复停注降压再注入升压的过程若干次，

不断积累的二氧化碳又会对地层渗透率产生多大的影响。 

4.2 实验系统 

本文通过三个不同的实验观察二氧化碳降压析出后对水相渗透率影响。实验

段为 Berea 砂岩，孔隙率为 22.2%， 绝对渗透率为 690mD。岩心长 50.03mm，直

径 24.58mm。图 4.1 为该岩心的核磁共振 T2分布图。其中蓝色代表岩石或是极小

的孔隙（T2值较小），而红色代表相对较大的孔隙（T2值较大） 
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图4.1  Berea砂岩核磁T2 分布图 

如图 4.2 所示，实验系统与第 2 章类似，但没有二氧化碳注入部分。在本章

的三个实验中，气液平衡釜的初始压力均为 6.3MPa，温度为室温（约为 25℃），

其中实验一会根据实验需要在其他压力下建立平衡。 

 

图4.2  降压析出二氧化碳实验系统图 

实验一模拟停注后地层压力从 6.3MPa 下分别降至 5MPa、4MPa、3MPa、

2MPa 及 1MPa 时的水相渗透率变化情况。如图 4.3 所示，实验开始时岩心孔隙压

力为初始压力 6.3MPa，并充满了该压力下 25℃时饱和二氧化碳的水。在关闭入

口阀门后，通过调整背压阀，将系统压力降至 5MPa。当出口无流体流出时，认

为降压过程完成，二氧化碳在该压降下析出完全。与此同时，将气液平衡罐的压

力同样降至 5MPa，使溶液的二氧化碳浓度为 25℃时 5MPa 下的饱和度。然后用

该饱和溶液在 5MPa 下注入降压后的岩心进行水相渗透率测量。完成测量后用去

离子水注入岩心约 12 个小时以清洗二氧化碳。在核磁信号值恢复到初始饱水值，

并且压差恢复到岩心的水测绝对渗透率后，进行下一次实验。注入 6.3MPa 下饱

和的二氧化碳水溶液，重复以上过程，并分别降压至 4MPa， 3MPa，2MPa 及

1MPa，观察该过程中水相渗透率变化。 
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实验二模拟停注后地层压力从 6.3MPa 下分别降至 5MPa、4MPa、3MPa、

2MPa 及 1MPa 后，再次开井注入二氧化碳时的情况。此时地层压力会重新升高，

析出的二氧化碳并不能完全重新溶解，仍会对水相渗透率有一定影响。但是跟实

验一相比，一方面由于二氧化碳会有部分溶解，另一方面由于压力升高，析出的

二氧化碳体积将会缩小，从而使其对渗透率的影响减小。如图 4.4 所示，与实验

一类似，实验开始时岩心孔隙压力为初始压力 6.3MPa，并充满了该压力下 25℃

时饱和二氧化碳的水。在关闭入口阀门后，将系统压力降至 5MPa。当出口无流

体流出时，认为降压过程完成。然后将系统升压回 6.3MPa，用饱和二氧化碳的溶

液进行水相渗透率测量。完成测量后用去离子水注入岩心约 12 个小时以清洗二

氧化碳。在核磁信号值恢复到初始饱水值，并且压差恢复到岩心的水测绝对渗透

率后，进行下一次实验。注入 6.3MPa 下饱和的二氧化碳水溶液，重复以上过程，

并分别降压至 4MPa， 3MPa，2MPa 及 1MPa，观察该过程中水相渗透率变化。 

实验三模拟地层压力由于停注井等原因反复在 6.3MPa 和 5MPa 间波动的情况。

刚开始时地层压力为 6.3MPa，而每次降压后都会有二氧化碳析出，重新注入后地

层升压，但析出的二氧化碳还未来得及完全溶解，孔隙中的欠饱和溶液就将被饱

和二氧化碳替代。由此二氧化碳的析出量将在反复降压过程中累积增加，从而对

渗透率的影响加大。如图 4.5 所示，岩心初始状态与实验一类似，岩心孔隙压力

为初始压力 6.3MPa，并充满了该压力下 25℃时饱和二氧化碳的水。用于实验一

相同的方法将系统压力降至 5MPa，然后将系统升压回 6.3MPa，用饱和二氧化碳

的水溶液进行水相渗透率测量。完成测量后再次将系统降压至 5MPa，待二氧化

碳析出后升压回 6.3MPa 进行测量。如此反复 5 次，观察该过程中水相渗透率变

化。表 4.1 罗列了三个实验的初始压力、降压析出压力和渗透率测量压力以及实

验中的各个测量点是否独立。 

 

表 4.1  降压析出二氧化碳实验的压力参数 

 初始压力 MPa 降压压力 MPa 测量压力 MPa 各次降压操作 

实验一 6.3 5, 4, 3, 2, 1 5, 4, 3, 2, 1 独立 

实验二 6.3 5, 4, 3, 2, 1 6.3 独立 

实验三 6.3 5 6.3 连续 
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图4.3  实验一压力变化示意图 

 

图4.4  实验二压力变化示意图 

 

图4.5  实验三压力变化示意图 

4.3  实验结果与讨论 

4.3.1  压降对二氧化碳饱析出及分布的影响 

由于降压过程会使二氧化碳析出，从而使岩心的水相饱和度以及渗透率下降。

图 4.6 实验中从 6.3MPa 分别降压 1.3MPa（降至 5MPa），2.3MPa（降至 4MPa），

3.3MPa（降至 3MPa）和 4.3MPa（降至 2MPa）时的 T2图谱。T2图谱为横向弛豫
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时间的反演谱，大孔隙中水的弛豫时间比小孔隙中的长。因此 T2图谱可以表征岩

心中不同大小的孔隙、水量分布，饱水时的 T2谱表征大小孔隙分布，而将未饱和

的 T2图谱与其比较便可分析出水量分布。T2值越大代表相应的孔隙越大，而某一

T2 值处的信号越强代表该大小的孔隙中的水越多。从图中可以发现在降压过程中，

析出的二氧化碳主要驱替较大孔隙中的水。压降为 1.3MPa 时，岩心中主要损失

弛豫时间在 100-1000ms 的水，即大孔中的水。随着压降增高，析出的二氧化碳

也相应增多，较小孔隙中的水也慢慢被驱替。饱水图谱中两峰之间存在“截止时

间”，一般认为该位置左边的水为不可动水，也称为束缚水。从实验结果可以发

现，虽然实验过程是从岩心内部析出二氧化碳，而不是一般的两相注入驱替过程，

但二氧化碳也未能驱替岩心中的束缚水。图 4.7 为压降分别为 1.3MPa 和 4.3MPa

时核磁成像，图中蓝色代表二氧化碳分布，红色代表水分布。由图可以直观地看

到当压降为 1.3MPa 时，只有少量二氧化碳析出；而当压降增至 4.3MPa 时，岩心

中有大量二氧化碳析出，二氧化碳饱和度显著增加。同时，在实验二氧化碳析出

过程中并没有观察到明显的浮升力影响，也没有观察到“末端效应”现象。 

 

 

图4.6  降压过程中核磁T2图谱变化 
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图4.7  实验中压降分别为1.3MPa和4.3MPa时的二氧化碳分布 

图 4.8 为在实验一在不同压降下析出二氧化碳的理论饱和度和实验测量饱和

度。理论饱和度 S 理论即假设在当前压力 Pi下，岩心孔隙中所有的溶液可以析出的

二氧化碳体积与岩心孔隙体积的比值。用 X 表示二氧化碳在水中的质量溶解度，

ρ表示溶液和二氧化碳密度，则有： 

2 2

2

,6.3 ,25 , ,25

, ,25

( )
i

i

l CO MPa CO P

CO P

X X
S








℃ ℃

理论

℃

                         （4-1） 

同时实验中在注入水测渗透率的前后分别测量了岩心中二氧化碳饱和度。从

图中可以看到当压降为 0.3MPa 和 1.3MPa 时，理论值和两个测量值几乎一样。其

中第一个点的理论值略低于测量值可能是由于实验中温度波动导致二氧化碳析出

引起的。而在压降 2.3MPa 之后，理论值明显大于测量值，甚至会大于 1。这是由

于在二氧化碳析出后由于需要与水竞争抢占孔隙，部分二氧化碳在析出的过程中

已经被挤出岩心。同时可以发现，前 4 个实验点水的注入过程对二氧化碳含量几

乎没有影响，而当压降达到 4.3MPa 时，由于大量二氧化碳析出，在注入水后二

氧化碳饱和度降低，可能说明在注入过程中有部分析出的二氧化碳被排出岩心。 

图 4.9 为实验二在不同压降下析出二氧化碳的理论饱和度和实验测量饱和度。

与实验一相比增加了对注入时剩余二氧化碳饱和度的理论计算。这主要是对注入

前二氧化碳饱和度进行升压后密度的修正。 

图 4.10 为实验三反复降压后的实验结果。注入前 (5MPa) 每一次二氧化碳饱

和度的理论值为前一次二氧化碳饱和度再加上岩心中剩余水的二氧化碳析出能力，

即： 

2
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图4.8  实验一析出二氧化碳的理论饱和度和实验测量饱和度随压降变化 

图4.9  实验二析出二氧化碳的理论饱和度和实验测量饱和度随压降变化 
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图4.10  实验三析出二氧化碳的理论饱和度和实验测量饱和度随压降变化 

4.3.2  水相饱和度与表观渗透率的关系 

由于岩心中二氧化碳的存在，水测渗透率会有所下降，并且下降的程度与水

饱和度有关。图 4.11 为三组实验中在各自测量压力下渗透率随饱和度的变化，其

中右上角的圈为岩心饱和水时测得的绝对渗透率。可以发现，虽然三组实验的降

压方法以及测量压力各不相同，但是渗透率的下降与饱和度的关系仍然比较一致。 

本文对这种渗透率的下降作了两种可能的解释，并在图 4.12 中进行比较。第

一种是可以认为二氧化碳的存在对水来说相当于固体，也就是说水相饱和度的下

降可以理解成岩心孔隙率的下降。Kozeny-Carman
[49]模型描述了孔隙率和渗透率

的关系，具体表达为： 

2(1 )

n

K a






                                                （4-3） 

其中系数 a 与颗粒直径、比表面积等参数有关。本文在用 Kozeny-Carman 模型进

行拟合时，简化认为系数 a 不随水饱和度减少而变化。由此在假设参数 n 后便可

通过岩心绝对渗透率将 a 确定。在一般的颗粒堆积模型中，参数 n 取 3，但是由

于岩心内部结构比较复杂，n 的取值范围一般在 3-7 之间。图 4.12 中的实线为取

n=6 时的拟合结果。 

对该现象的第二种理解是认为，虽然只注入单相水，在岩心中二氧化碳也并

不移动，但此时的渗透率仍然可以看作是水的“有效渗透率”。作者[47]曾对同一
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批 Berea 砂岩（孔隙率为 22.1%，渗透率为 650mD）在相似工况下进行相对渗透

率随饱和度变化曲线的测量。当采用本次实验用岩心的绝对渗透率进行计算后，

得到的水有效渗透率随饱和度变化如图 4.12 所示。 

图4.11  三组实验渗透率随饱和度变化实验结果 

图4.12  实验结果与KC模型拟合结果以及相对渗透率结果比较 

0

200

400

600

800

50 60 70 80 90 100

P
er

m
ea

b
il

it
y

  
m

D
 

Water saturation % 

  Exp 1

  Exp 2

  Exp 3

  Saturated

0

100

200

300

400

500

600

700

800

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 1.1

P
er

m
ea

b
il

it
y
 m

D
 

Water aturation 

Experimental results

Relative permeability

KC equation, n=6



第 4 章  地层压力变化对渗透性能的影响 

 61 

两种解释都可以较好地描述实验现象，同时计算得到的拟合结果都与实验结

果比较吻合，或者说这两种解释在本质上是相似的。 

4.4   本章小结 

为更好地理解地层压力波动而引起二氧化碳析出的问题，本章设计了 3 个实

验进行研究。实验发现在降压析出过程中，二氧化碳更易于侵占大孔中的水，几

乎对小孔中的束缚水没有影响，这与两相流动规律相似。同时在析出过程中，二

氧化碳分布几乎不受浮升力和“末端效应”的影响。实验发现，随着压降增加，

二氧化碳饱和度增加，水相渗透率随之减小。渗透率随水饱和度减小的规律与孔

隙率减小的规律比较类似，同时也与相对渗透率随饱和度变化规律类似。本文认

为可以通过 Kozeny-Carman 模型或者相对渗透率曲线较好地预测地层由于压降引

起的水相渗透率下降。 
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第5章 碳酸钙溶解与析出对地层渗透性能的影响 

5.1  本章引论 

在二氧化碳地质封存的四种俘获机理中，溶解俘获和矿化俘获也是影响地层

封存非常重要的两个因素。二氧化碳注入地层后，随着不断迁移和扩散会发生大

面积的溶解。第 4 章探讨了地层压力波动对溶解、析出过程本身以及由此引起的

对地层渗透性能的影响。而除此之外，二氧化碳的溶解与析出还会影响地层水的

PH 值，从而导致一系列化学反应，特别是碳酸盐的溶解和析出反应的发生。碳

酸盐的溶解和析出又会进一步影响地层的孔隙率、渗透率，甚至是地层结构强度

等重要参数。为此本章设计了两个实验，分别研究碳酸钙的溶解与析出对地层渗

透性能的影响。 

5.2  碳酸钙溶解实验 

如果将二氧化碳注入含有碳酸钙等易在弱酸性环境下发生溶解的矿物的地层，

便会发生矿物的溶解。容易想象，矿物溶解可以增加地层多孔的孔隙率和渗透率，

但是对于这种溶解反应具体是以怎样的规律影响地层渗透性能仍然亟待研究。本

节通过实验研究观察含碳酸钙的岩石在注入二氧化碳溶液前后孔隙率和渗透率的

变化，并且对该反应过程进行了化学成分分析。 

5.2.1  实验系统 

本文采用的实验系统与第4章降压实验类似。二氧化碳和水在水气平衡装置

内在一定的压力、温度下达到平衡，并通过高压水泵（SSI/Lab Alliance, Model 1500）

将饱和了二氧化碳的水溶液加压注入实验段。实验采用的岩心来自英国Cayton 

Bay的侏罗纪时期浅层碳酸砂岩层，长51mm，直径为25mm。岩心约含5%的方解

石（碳酸钙），其具体化学组成如表5.1所示。图5.1为该岩心的micro-CT断层扫

描结果。其中白色颗粒为方解石，灰色为石英及少量其他矿石，黑色为孔隙。 

为了研究矿化反应对岩心的影响，在矿化反应前后分别对岩心的渗透率，孔

隙率及孔隙分布等参数进行测量。渗透率采用稳态水测的方法，根据达西定律，

通过控制流量、温度及系统压力，并测量实验段进出口压差可计算得到实验段的
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绝对渗透率。孔隙率主要核磁测量，并通过饱水通过称重法进行辅助计算。空隙

分布可以通过核磁成像以及分析 T2图谱得到。 

表 5.1  岩心成分分析 

中文名称 英文名称 质量分数 % 

石英 Quartz 76 

方解石 Calcite 4.8 

微斜长石 Microcline 6.5 

云母 Mica 7.5 

伊利石 Illite 2.5 

高岭石 Kaolinite 1 

白云石 Dolomite 0.7 

钠长石 Albite 1 

黄铁矿 Pyrite 0.5 

图5.1  岩心的micro-CT断层扫描结果 
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在实验开始前需要制备在一定压力、温度下饱和二氧化碳的水溶液。本实验

中使用的平衡压力和温度分别为 5.5MPa，25℃。此时二氧化碳在水中的摩尔分数

约为 1.871mol/kg，溶液 PH 值约为 3.05，与水发生反应式（5-1）中的反应。当溶

液注入岩心时，将与岩心中的矿物进一步发生化学反应。由于本实验中的岩心矿

化反应主要以方解石为主，故以其主要成分碳酸钙为例，其将与二氧化碳发生反

应式（5-2）中的反应。由于碳酸氢钙的溶解度比碳酸钙大很多，所以宏观将表现

为岩石溶解，同时氢离子被消耗，PH 值上升。 

0

2 2 2 2 2 3 3( , ) ( )CO g l H O CO aq H O H CO HCO H                  （5-1） 

        
2

3 3CaCO H HCO Ca                                     （5-2） 

在连续注入过程中，由于方解石的不断溶解，岩心的渗透率不断增加，实验

段两端不断降低。当压差达到稳态不再降低时，认为矿化反应完成。矿化反应结

束后，注入去离子水冲洗岩心，并且重新测量渗透率、孔隙率及孔隙分布等参数。 

5.2.2  矿化反应前后岩心渗透率变化 

随着二氧化碳水溶液的注入，岩石中的各组分，尤其是碳酸钙将不断溶解，

使岩心中的孔喉尺寸变大。同时也会有一些碳酸钙或是被碳酸钙包裹的岩石颗粒

脱落，并随着流体进行迁移。在迁移过程中，一些细小的颗粒可能会随流体从实

验段出口流出，而一些较大的颗粒则可能滞留在岩心内部，甚至可能堵塞住其他

孔喉。由于以上种种原因导致孔隙结构的变化，会引起岩心绝对渗透率的变化。

一般来说，从宏观上看长时间内的渗透率变化，孔喉尺寸变大所带来的影响最为

明显；而在短时间内，由于颗粒移动会导致渗透率产生波动。 

图 5.2 为样品#1 实验过程中压差的变化，实验中的注入流量为 1.07ml/min。

由图可知，随着二氧化碳水溶液的注入，实验段进出口压差减小，即渗透率增加。

而该过程在约 3.3 小时后趋于平稳，压差不再下降，可认为反应完成。发生矿化

反应前后，样品#1 的渗透率由实验前的 24.09mD 增加到 39.26mD。用同样的方法

对另一块岩心样品#2 进行实验，其渗透率由实验前的 13.38mD 增加到 22.94mD。 
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图5.2  样品#1矿化反应过程中压差下降 

5.2.3  矿化反应前后岩心孔隙率及孔隙分布变化 

由于部分岩石溶解，岩石的孔喉尺寸将会变大，直接导致岩心孔隙率增大。

图 5.3 和图 5.4 分别为样品#1 在矿化反应前后的核磁成像扫描以及 T2mapping 的

结果，图中左侧为反应前扫描结果，右侧为反应后扫描结果。图 5.3 为岩心沿流

动方向纵截面的孔隙空间分布，颜色越浅代表水信号越强，即水含量越高。由图

可知在矿化反应后入口及岩心中部原来的大孔隙部分孔隙率明显增加。图 5.4 中

T2mapping 可以表征相应位置孔隙尺寸的大小，红色代表大孔隙，蓝色代表小孔

隙。该结果与图 5.3 测得的结果基本吻合，在入口及原来的大孔隙部分孔隙尺寸

显著增大。 

 

图5.3  岩心反应前（左）后（右）核磁成像结果 
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  图5.4  岩心反应前（左）后（右）T2mapping结果 

发生矿化反应前后，样品#1 和样品#2 的孔隙率变化如表 5.2 所示。样品#1 的

孔隙率由实验前的 30.43%增加到 33.07%，样品#2 的孔隙率由实验前的 25.6%增

加到 29.3%。 

5.2.3 渗透率与孔隙率增加的相互关系 

实验中由于矿化反应，岩心的孔隙率和渗透率同时增加，而其分别增加量与

相对百分比如表 5.2 所示。样品#1 在矿化反应前后孔隙率增加 7.98%，渗透率增

加 62.96%；样品#2 孔隙率增加 14.45%，渗透率增加 71.43%。图 5.5 为两组样品

的渗透率与孔隙率增加关系，横坐标为孔隙率增加百分比，而纵坐标为渗透率增

加百分比。图中黑色方点为本节实验结果，而红色圆点则为 Benoit LC
[50]等人同

一批岩心在英国利兹大学（University of Leeds，UK）进行相同实验的结果。由图

可知孔隙构造及基本参数相近的岩心，在矿化反应后孔隙率和渗透率相对增量比

值变化比较一致，基本在同一曲线上。同时可以发现，一般来说渗透率比孔隙率

对岩石溶解更为敏感。如果尝试将本节碳酸钙溶解使岩心渗透性能增加的结果与

第 4 章二氧化碳析出使岩心渗透率性能降低的结果比较，可以得到如图 5.6 所示

结果。虽然两组实验采用不同的实验机理对不同的实验段进行实验，可以看到渗

透率随饱和度变化的相对关系还是比较类似的。 

表 5.2  矿化反应前后岩心渗透率及孔隙率变化 

 Before After Difference 

Sample1 
Porosity 30.43% 33.07% 7.98% 

Permeability 24.09mD 39.26mD 62.96% 

Sample 2 
Porosity 25.6% 29.3% 14.45% 

Permeability 13.38mD 22.94mD 71.43% 
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图5.5  渗透率与孔隙率增加关系 

图5.6  碳酸钙溶解实验结果与二氧化碳析出实验（第4章）结果比较 
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同时本文还对反应产物进行了化学分析。表 5.3 为矿化反应过程中，不同时

间收集反应产物的化学成分光谱分析，以及通过 PHREEQC 软件计算得到的该工

况下各离子浓度的理论最大值。在常压下二氧化碳溶解度较低，溶液 PH 值上升，

故各产物样品均会发生沉淀，因而在制备待分析溶液时需要用一定量的盐酸将其

溶解。从表中可以发现，除了钙离子外其他离子浓度均远低于其溶解度。这是由

于在该岩心中碳酸钙为主要与二氧化碳溶液反应的物质，而其他组分的反应率非

常低。同时发现，在约 29 分钟时收集的产物中钙离子浓度甚至高于钙离子可能

的溶解度，这可能是由于在注入及反应过程中，部分岩石颗粒未完全溶解就随流

体到达出口，或者在背压阀出口由于压降而沉淀的碳酸钙脱落，并被收集入产物

样品瓶中。 

表 5.3  矿化反应产物化学分析 

 Time 

(s) 

Ca 

umol/ml 

Na 

umol/ml 

Al 

umol/ml 

Fe 

umol/ml 

Mg 

umol/ml 

1 1725 92.20 0.38 0.01 0.07 0.23 

2 6965 48.18 0.57 0.04 0.20 0.24 

3 10390 49.07 0.28 0.02 0.21 0.23 

4 15735 52.70 0.27 0.02 0.25 0.22 

Max in theory  54.3 3.19 3.19 26.8 9.82 

5.3  碳酸钙析出实验 

第 4 章介绍了当地层压力下降时二氧化碳的析出现象，5.2 节介绍了含碳酸盐

的地层，碳酸钙将会溶解于二氧化碳溶液的现象。本节将考虑在含碳酸盐的地层，

溶液中碳酸盐已饱和时如果遇到地层压力下降，二氧化碳析出后导致溶液中碳酸

盐也随之析出的情况。本文用碳酸钙作为溶质，设计了降压后碳酸钙在岩心中析

出的实验。该实验在英国利兹大学地球与环境学院实验室完成，由 Bruce Yardley

教授联合指导。 

5.3.1  实验系统介绍 

实验的基本思路是将饱和碳酸钙的溶液经过降压处理后以很小的流量注入实

验段，以观察碳酸钙在实验段中的析出情况，以及其对孔隙率、渗透率等参数的

影响。实验系统如图 5.7 所示。图 5.8 为用 PHREEQC 软件计算得到的不同条件下

碳酸钙在二氧化碳溶液里的平衡浓度。可以发现在一定压差下温度、压力越低溶
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液中的碳酸钙浓度变化越大，即可以析出的碳酸钙越多。故在考虑实验室实际温

度，本实验选取 25℃下 4MPa 与 1MPa 两个平衡点作为实验段的进出口状态，碳

酸钙的理论析出量为 2.4g/L。系统入口的压力为 4MPa。二氧化碳与水在 4MPa，

25℃的条件在平衡容器中进行充分扩散，然后用水泵注入碳酸钙平衡容器。碳酸

钙平衡容器中有足够的碳酸钙固体颗粒，其与在相同条件下的二氧化碳饱和水溶

液进行反应并达到平衡。将 4MPa，25℃条件下饱和了碳酸钙及二氧化碳的水溶

液经过过滤装置注入实验段。实验段直径为 1.5 英寸，由 2 部分组成。靠近入口

处为厚度约 3mm 的 Hopeman 低渗砂岩。其孔隙率约为 10%，渗透率仅为 1~6μD，

含 83%的石英。由于其渗透率非常低，在实验中仅用约 0.2ml/min 的注入流量便

可造成 3MPa 的压差。溶液经该低渗砂岩片降压后，进入实验段主体。实验段主

体为 Lochaline 高渗砂岩。其孔隙率为 15.85%，渗透率为 1.21D，几乎由纯石英

构成（含 99.5%石英）。 

实验在恒定压力入口（4MPa）的条件下进行，实验出口背压 1Mpa，通过低

渗岩片提供 3MPa 的压差。饱和二氧化碳及碳酸钙的溶液在经过低渗岩片后压力

大幅降低，二氧化碳析出，从而导致碳酸钙析出。同时在实验中，还进行了进出

口溶液的采样，以进行化学成分分析。 

具体实验步骤如下： 

（1）分别准备二氧化碳/水，碳酸钙/二氧化碳的平衡溶液； 

（2）将低渗岩片和高渗岩心分别饱水。 

（3）将岩片紧贴在岩心入口处，并装入岩心夹持器。 

（4）用纯水将系统加压至 1MPa 后，俄日吃出口背压 1MPa 不变，用碳酸钙

/二氧化碳饱和溶液将入口压力升至 4MPa，并持续注入。 

（5）注入 1L溶液后进行 CT、SEM 等扫描以进行观察。 

图5.7  碳酸钙析出实验系统图 



第 5 章  碳酸钙溶解与析出对地层渗透性能的影响 

70 

 

图5.8  不同条件下碳酸钙在二氧化碳溶液中平衡浓度计算 

5.3.2  实验结果与讨论 

在实验开始前，为证明注入过程中确实有二氧化碳析出，做了一次在同样压

降下不含碳酸钙的二氧化碳降压析出实验，并进行了 CT（PICKER PQ 2000 医用

CT）切层扫描。图 5.9 分别为在饱和二氧化碳溶液、二氧化碳析出实验（1MPa）、

碳酸钙析出实验（1MPa）以及纯二氧化碳（1MPa）下的 CT 切层扫描结果。通

过 CT 扫描可以看到实验段沿注入方向平均密度的变化。饱水时密度最大，纯二

氧化碳是密度最小，而当有二氧化碳析出时，密度将介于两者之间。从图中可以

很明显地看到实验过程中二氧化碳析出。但是在碳酸钙的析出由于十分微量，所

以很难分辨。 

实验共注入了 1L 碳酸钙饱和溶液，由图 5.8 计算在理想情况下应有月 2.4g

碳酸钙析出。而经测量实验前后并没有发现明显的孔隙率或者渗透率下降。本文

认为一方面在微小孔隙结构中，二氧化碳没有足够的空间成核析出，从而导致碳

酸钙在溶液中过饱和。另一方面可能由于很多碳酸钙在二氧化碳与水的界面析出。

由于实验所用的岩心渗透率很高，析出的碳酸钙微纳米颗粒很可能随着流体被排

出岩心。同时为了研究碳酸钙在多孔中的析出形态，本文进行了 SEM 电镜扫描。

图 5.10-5.17 为实验结束后实验段主体入口、中部、出口以及低渗砂岩片的电镜扫

描结果。由于实验段主体原始组分非常单一，所以可以很明显地看到碳酸钙析出。 
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图5.9  饱和二氧化碳溶液、二氧化碳析出实验（1MPa）、碳酸钙析出实验（1MPa）

以及纯二氧化碳（1MPa）下的CT切层扫描结果 

可以看到在低渗岩片的出口实验段的不同位置，碳酸钙的形态有很大的差别。

在实验段入口和中部，由于溶解中溶解度平衡点离碳酸钙含量较近，碳酸钙以规

则的晶体形态析出。而在出口处，二氧化碳有足够的析出空间，溶解 PH 值大幅

上升，使溶解度平衡点偏离溶液中碳酸钙含量，导致碳酸钙以其他方式析出。可

以看到一方面少量碳酸钙仍以晶体形式析出，但是晶体体积明显大于入口处。另

一方面大量碳酸钙开始形成膜状附着在岩石颗粒表面，这也从另一方面解释了渗

透率和孔隙率都没有明显下降的原因。同时在低渗砂岩片的出口表面观察到了大

量碳酸钙聚团。实验过程中观察到在 3MPa 的压差下流量不断降低，这便是由于

碳酸钙析出而导致低渗岩片逐渐堵塞造成的。所以本文认为，在低渗地层中，碳

酸钙的析出更容易引起渗透率大幅降低。 
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图5.10  岩心入口处SEM图像，碳酸钙以斜方晶体形态析出 

图5.11  岩心中部SEM图像，碳酸钙以斜方晶体形态析出 
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 Inlet 
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图5.12  岩心出口处SEM图像，碳酸钙形成较大颗粒 

图5.13  岩心出口处SEM图像，碳酸钙以纳米级颗粒和薄膜形态附着于岩石表面 
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 Outlet 
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图5.14  出口处SEM图像，覆盖在孔隙处的碳酸钙薄膜被降压膨胀的二氧化碳冲破 

图5.15  岩心出口处SEM图像，被碳酸钙薄膜覆盖的岩石表面 
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 Outlet 
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图5.16  低渗岩片出口处SEM图像，被碳酸钙颗粒覆盖的岩石表面 

图5.17  低渗岩片出口处SEM图像，析出的碳酸钙颗粒聚团 
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5.4  本章小结 

本章采用实验方法，研究了向含有碳酸钙的地层中注入二氧化碳的过程所带

来的影响。观察含有碳酸钙的岩心与二氧化碳水溶液的矿化反应，发现在反应过

程中岩心的渗透率和孔隙率都会不断增加，而入口及原大孔隙部分孔隙率增加尤

为明显。同时分析发现渗透率和饱和度的相对增量存在一定规律，可以用现有模

型进行预测。另一方面，本章通过实验观察到了由降压引起的碳酸钙析出现象。

研究发现碳酸钙在析出初期将以微米级的晶体形式析出，而在后期将其膜状大规

模地附着于岩石表面。同时发现，在高渗地层，碳酸钙析出并不会显著地影响渗

透率性能；而在低渗地层，碳酸钙的析出更容易引起渗透率大幅降低。
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第6章 结论 

本文通过实验研究、数值模拟及理论分析等方法，对地质封存条件下超临界

压力二氧化碳和水在多孔介质中的两相流动规律，以及地层压力、化学反应等客

观因素可能对其的影响作了较为深入的研究。从而更好地理解了二氧化碳注入深

部咸水层后的俘获机理，为大规模地质封存提供了理论支持。 

采用实验手段研究了超临界压力二氧化碳和水在巴黎盆地的砂岩以及烧结非

均质多孔段中的运移和分布规律。通过两相实验得到了该岩心的相对渗透率曲线。

同时将新的毛细压力曲线测量方法成功运用于原有实验系统，并通过理论计算利

用毛细压力测量结果成功扩充了相渗曲线。用已有模型对实验结果进行数值拟合，

得到了毛细压力曲线和相对渗透率曲线，为下一步数值模拟提供必要参数。同时

本章构造了带有特殊结构的烧结非均质多孔段，在两相实验中发现地层的非均质

性和裂隙对二氧化碳分布和运移影响很大，且在驱替过程中，二氧化碳会先入侵

大孔。 

利用 TOUGH2 对超临界二氧化碳和水在岩心中的驱替过程和运移规律进行

了模拟研究。本文采用一维模型，在前期实验基础上模拟了束缚水建立及二氧化

碳和水不同注入比例的吸水过程。利用 VGM 公式拟合实验数据，并且通过数值

模拟得到压差随二氧化碳饱和度变化曲线，发现当二氧化碳饱和度在 0.1-0.15 之

间时，实验段进出口压差达到最大值。同时，本文根据实验数据，对末端效应、

毛细压力、渗透率、束缚水饱和度及残余气体饱和度等参数进行敏感性分析。得

到这些参数影响实验段中二氧化碳饱和度分布规律。发现模拟实验段的最后一层

之后再加一个“缓冲段”可以有效地减少“末端效应”对压差和二氧化碳饱和度

所带来的影响。毛细压力越小，二氧化碳饱和度越大二氧化碳在实验段中分布越

不连续，甚至会在入口处出现二氧化碳“干燥”了实验段的现象。残余气体饱和

度 Sgr 较大时，吸水过程中二氧化碳饱和度增加，尤其是在吸水过程末期，二氧

化碳饱和度增加更为显著，从而使吸水过程饱和度的变化范围变窄。 

为更好地理解地层压力波动而引起二氧化碳析出的问题，本文创新性地设计

了 3 个实验进行研究。实验发现在降压析出过程中，二氧化碳更易于侵占大孔中

的水，几乎对小孔中的束缚水没有影响，这与两相流动规律相似。实验发现，随

着压降增加，二氧化碳饱和度增加，水相渗透率随之减小。渗透率随水饱和度减

小的规律与孔隙率减小的规律比较类似，同时也与相对渗透率随饱和度变化规律
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类似。本文认为可以通过 Kozeny-Carman 模型或者相对渗透率曲线较好地预测地

层由于压降引起的水相渗透率下降。 

同时为了研究含有碳酸钙的地层中注入二氧化碳的过程所带来的影响，本文

设计实验观察含有碳酸钙的岩心与二氧化碳水溶液的矿化反应。发现在反应过程

中岩心的渗透率和孔隙率都会不断增加，而入口及原大孔隙部分孔隙率增加尤为

明显。同时分析发现渗透率和饱和度的相对增量存在一定规律，可以用现有模型

进行预测。另一方面，本文通过实验观察到了由降压引起的碳酸钙析出现象。研

究发现碳酸钙在析出初期将以微米级的晶体形式析出，而在后期将其膜状大规模

地附着于岩石表面。同时发现，在高渗地层，碳酸钙析出并不会显著地影响渗透

率性能；而在低渗地层，碳酸钙的析出更容易引起渗透率大幅降低。 
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