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页岩犆犗２封存中的矿物溶蚀／沉淀特征及作用规律
代旭光１，２　桑树勋１，２　王　猛１，２　刘世奇１，２　郑司建１，２
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（１．中国矿业大学江苏省煤基温室气体减排与资源化利用重点实验室　江苏徐州　２２１００８；　２．中国矿业大学碳中和研究院　江苏徐州　２２１００８；
３．鸿灌环境技术有限公司　江苏苏州　２１５２００；　４．南京晨光集团有限责任公司　江苏南京　２１０００６；

５．中国矿业大学煤层气资源与成藏过程教育部重点实验室　江苏徐州　２２１００８；　６．安徽理工大学安全科学与工程学院　安徽淮南　２３２００１）

摘要：超临界ＣＯ２（ｓｃＣＯ２）反应会引起页岩的物质成分和储渗条件发生动态变化，但目前对于以溶蚀／沉淀等为特征的水岩反应及
其作用规律研究鲜有报道。基于高压水热反应实验装置和系列表征测试，分析了ｓｃＣＯ２水页岩反应过程中页岩在化学组分、矿物
成分、表面形貌和孔隙结构方面的变化特征，揭示了在ＣＯ２封存条件下页岩产生矿物溶蚀、离子溶出和沉淀作用的规律。研究结果
表明：在短期反应过程中，页岩主要表现出溶蚀特征，其内方解石形貌发生改变，次生溶蚀孔发育；在长期反应过程，页岩仍以溶蚀
作用为主，并在局部伴有碳酸盐沉淀现象。溶蚀过程主要受方解石的发育条件控制，方解石溶蚀导致页岩的孔体积和比表面积增
大；沉淀过程受以伊利石和伊／蒙混层为代表的黏土矿物的影响，二者含量的增加会导致更多碳酸盐沉淀产生。ｓｃＣＯ２水页岩反应
总体上表现为一种以溶蚀作用为主、沉淀作用为辅的地球化学行为。在溶蚀／沉淀作用下，页岩的封存空间呈正向递增演化；方解
石的溶蚀有利于提高页岩的封存能力；而黏土矿物可为ＣＯ２的矿化封存提供必要的阳离子。研究页岩在ＣＯ２封存中的溶蚀／沉淀
特征有助于了解在ＣＯ２封存条件下的矿物流体地球化学作用规律，对于揭示页岩的ＣＯ２地质封存机理和发展页岩气强化开采技
术有重要的参考价值。
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犓犲狔狑狅狉犱狊：ｓｈａｌｅｇａｓｒｅｓｅｒｖｏｉｒ；ＣＯ２ｇｅｏｓｅｑｕｅｓｔｒａｔｉｏｎ；ｓｃＣＯ２ｗａｔｅｒｓｈａｌｅｒｅａｃｔｉｏｎ；ｍｉｎｅｒａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ；ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ／ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
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引用：代旭光，桑树勋，王猛，刘世奇，郑司建，宋新贺，师轩，宋昱，冯光俊，全方凯．页岩ＣＯ２封存中的矿物溶蚀／沉淀特征及作用规
律［Ｊ］．石油学报，２０２４，４５（１２）：１８３３１８５０．

犆犻狋犲：ＤＡＩＸｕｇｕａｎ，ＳＡＮＧＳｈｕｘｕｎ，ＷＡＮＧＭｅｎｇ，ＬＩＵＳｈｉｑｉ，ＺＨＥＮＧＳｉｊｉａｎ，ＳＯＮＧＸｉｎｈｅ，ＳＨＩＸｕａｎ，ＳＯＮＧＹｕ，ＦＥＮＧＧｕａｎｇｊｕｎ，
ＱＵＡＮＦａｎｇｋａｉ．Ｍｉｎｅｒａｌｃｏｒｒｏｓｉｏｎ／ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｒｅｇｕｌａｒｉｔｉｅｓｄｕｒｉｎｇＣＯ２ｓｅｑｕｅｓｔｒａｔｉｏｎｉｎｓｈａｌｅ［Ｊ］．ＡｃｔａＰｅ
ｔｒｏｌｅｉＳｉｎｉｃａ，２０２４，４５（１２）：１８３３１８５０．

　　２０２２年，中国与能源相关的ＣＯ２排放量约为１２１×
１０８ｔ，约占全球总排放量的３２９％［１］，碳减排形势依然
严峻。ＣＯ２的地质封存作为一种可实现大规模减排
的技术，可切实有效地实现“碳达峰”“碳中和”目
标［２３］。ＣＯ２地质封存技术是指将分离、捕集的ＣＯ２
注入到特定地质条件及深度地质体的碳封存方式［４］。
中国主要地质体的ＣＯ２地质封存总量为（１２１～
４１３）×１０１２ｔ［５］，其中，煤层、咸水层和枯竭油气储层的
封存量分别占６５０％、７７１０％和１６３９％［６８］。咸水
层和枯竭油气储层的ＣＯ２封存潜力较大，未来可作为
重要的封存目标层系［９１０］。此外，中国的页岩气资源
丰富。随着南方海相页岩气进入商业化开采阶段，利
用ＣＯ２进行页岩气增产开采并实现封存的目标逐渐
成为行业的关注点。

页岩是指由细粒碎屑、黏土矿物、有机质等组成的
粒径小于０００３９ｍｍ的沉积岩［１１］。页岩气储层内部
的有机质是天然气生成的物质基础，矿物成分是天然气
富集、保存以及后期储层改造的重要保障［１２］；成岩过程
中形成的大量矿物孔隙和裂隙可为天然气的运移和赋
存提供大量空间，包括矿物粒内孔、粒间孔和微裂隙
等［１３］。注ＣＯ２开发页岩气技术可作为一种有效的增产
技术，其原理是利用超临界ＣＯ２（ｓｃＣＯ２）具有高吸附性、
高扩散性、低表面张力等特点，将ＣＯ２注入到页岩气储
层中，置换内部天然气，同时实现ＣＯ２的地质封存［１４］。
注ＣＯ２开发页岩气技术涵盖ｓｃＣＯ２水页岩相互作
用［１５］、ｓｃＣＯ２压裂［１６］、ＣＯ２／ＣＨ４竞争吸附［１７］等多个科
学问题，其中，ｓｃＣＯ２水页岩的地球化学行为可为储层
改造过程提供关键参数，因此，阐明其水岩反应规律对
于实现ＣＯ２强化页岩气开采与地质封存至关重要。

ＣＯ２注入储层后会迅速与孔隙水或地层水发生
反应，生成碳酸，释放出一定量的Ｈ＋，导致环境的ｐＨ
值减小，从而引起储层内部矿物成分被溶蚀［１８］。溶蚀

过程会导致流体中的Ｈ＋浓度降低，造成流体的溶蚀
能力受限，因此，弱水动力地层中的ｓｃＣＯ２卤水环境
很难达到持续性溶蚀的效果，特别是对于一些缺水或
裂缝不发育的储层，封存过程中储层内部的流体环境
很容易交替发生矿物溶蚀／沉淀作用［１９２１］。目前，针对
ｓｃＣＯ２水页岩的地球化学行为已形成初步认识：碳酸
盐溶蚀作用会引起矿物溶蚀离子溶出［２２］、微观孔隙结
构变化［２３］、岩石劣化［２４］、表面润湿性降低［２５］等现象；次生
沉淀作用是造成页岩原生孔隙和裂隙空间被占据［２６］、渗
流通道堵塞［２７］的重要原因。现有的研究关注水岩反应
过程在不同尺度下的溶蚀／沉淀作用，但对于矿物的溶
蚀／沉淀作用机理及控制规律的研究仍有不足，尤其是对
次生沉淀的发育特征、生成条件、矿物学作用机理等研究
相对缺乏，并未结合矿物的溶蚀／沉淀特征及作用规律，
形成系统储集空间演化和ＣＯ２封存效果的评价体系。因
此，有必要结合实验手段探讨ｓｃＣＯ２水页岩在反应过程
中的矿物溶蚀、离子迁移以及由此产生次生碳酸盐的控
制因素，这对于揭示页岩在封存ＣＯ２过程中的孔隙结构
演化和ＣＯ２地质封存机理具有一定的理论和现实意义。
笔者以四川盆地南部（川南）地区志留系龙马溪组页岩为
研究对象，借助高压水热反应实验装置开展了ｓｃＣＯ２水
页岩反应实验，阐释了典型矿物离子的溶出、沉淀特征及
控制规律，旨在揭示页岩在ＣＯ２地质封存中的矿物溶蚀／
沉淀的地球化学和矿物学机理。

１　样品与实验方法
１１　样品采集与前期测试

采样区位于云南、四川、贵州３省交界处的川南低
陡褶皱区［２８］。页岩样品采自云南省威信县长安镇露
头，采样点位于威信背斜北西翼［图１（ａ）］。采样区除
西南部零星出露二叠系峨眉玄武岩外，其余基本由沉
积岩覆盖，地层从寒武系至白垩系均有发育［２８］。



　第１２期 代旭光等：页岩犆犗２封存中的矿物溶蚀／沉淀特征及作用规律 １８３５　

图１　采样区地质概况（据文献［２８］修改）
犉犻犵．１　犌犲狅犾狅犵犻犮犪犾狅狏犲狉狏犻犲狑狅犳狋犺犲狊犪犿狆犾犻狀犵犪狉犲犪

　　样品的采集层位于下志留统龙马溪组底部，岩性
以富含笔石的黑色碳质页岩为主［图１（ｂ）］。为了保
证样品的新鲜程度，采样前首先将露头表面的风化层
剥除，然后按从下往上的顺序采集。采样过程中尽量
收集块状、致密和颜色均一的页岩。共采集样品７
块（样品ＹＹ１—样品ＹＹ７），采样后随即进行密封包
装，然后运至实验室进行室内分析。

页岩样品的总有机碳（ＴＯＣ）含量利用ＬＥＣＯ
ＣＳ２３０型碳硫分析仪进行测定。首先，利用稀盐酸在
室温条件下充分浸泡，去除样品内壁的无机碳组分；然
后，将剩余样品放置在坩埚中，在温度为３９３Ｋ的条件
下进行干燥处理４ｈ；最后，将样品置于感应炉中充分
燃烧，收集产生的ＣＯ２，由尾气中的ＣＯ２含量确定样
品的ＴＯＣ含量。测定过程依照标准ＧＢ／Ｔ１９１４５—
２０２２［２９］进行。
１２　狊犮犆犗２水页岩反应及背景实验流程

在进行ｓｃＣＯ２水页岩反应实验前，需按设计方案
对样品进行预处理。首先，对块状样品利用碎样机进
行粗加工，经研磨、筛选后制成直径为１８０～２８０μｍ的
颗粒状样品［图２（ａ）］；然后，利用制备好的颗粒样品
进行ｓｃＣＯ２水页岩反应和背景实验［图２（ｂ）］。
　　ｓｃＣＯ２水页岩反应实验利用自行设计的高压水

热反应装置完成［图２（ｃ）］。实验步骤包括：①对样品
进行水饱和处理，以提供一种相对均匀的水介质环境，
减少因样品欠饱和产生的实验误差。将样品用浓度为
５％的ＮａＣｌ溶液浸泡２４ｈ，并间隔３ｈ对相同体积的
样品进行称重，直至相邻时长的重量数据差值小于
０１％，此时，认为样品已充分饱和。②打开水浴装置，
将釜内温度恒定在３３３Ｋ，并将饱和样品置于高压反
应釜内，打开阀门３，通入高纯度ＣＯ２气体（含量达
９９９％）３０ｍｉｎ，利用ＣＯ２密度较大的原理由下向上驱
替出釜内残余的空气。③关闭阀门４进行加压操作，
待压力加至１０ＭＰａ后关闭所有阀门，进行ｓｃＣＯ２水
页岩反应实验。实验的所用温压条件由采样区典型
页岩气藏的温度场和压力场确定［１５］。在整个反应期
间，对７块样品分别进行实验。样品ＹＹ１的实验时
长为２ｄ；样品ＹＹ２—样品ＹＹ７的实验时长为３０ｄ。
利用底部导管释放微量溶液并对其ｐＨ值进行定期
监测，监测频率为６ｄ，使用的仪器为ＰＨＳ３ＢＷ型台
式酸度计。实验结束后分别对釜内溶液和页岩样品
进行收集，液体样品利用０４５μｍ过滤器滤除悬浮
杂质后利用电感耦合等离子体质谱仪（ＩＣＰＭＳ）进行
测试，固体样品在３３３Ｋ条件下真空干燥４８ｈ后密封
保存。
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图２　狊犮犆犗２水页岩反应的实验流程
犉犻犵．２　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犳犾狅狑狅犳狊犮犆犗２狑犪狋犲狉狊犺犪犾犲狉犲犪犮狋犻狅狀

　　为了消除水溶滤作用对样品的影响，需对样品进
行水页岩相互作用背景实验［图２（ｂ）］。背景实验利
用浓度为５％的ＮａＣｌ溶液对样品进行处理，处理时间
与ｓｃＣＯ２水页岩反应的实验时长一致。
１３　表征测试与数据处理

ｓｃＣＯ２水页岩反应实验和背景实验均完成后，对
收集的液体和固体样品分别进行过滤和干燥处理，随
后进行实验后的分析测试，测试内容如图２（ｄ）所示。

样品表面的形貌特征利用ＺＥＩＳＳＳＩＧＭＡ型扫描
电镜（ＳＥＭ）和ＯＸＦＯＲＤＸＭａｘ２０型能谱仪（ＥＤＳ）观
测。观测前，需将样品切割成直径约为２ｃｍ的小立方
体，然后用导电胶将样品固定在钉型台上，置于样品腔
内并进行真空处理。观测过程需联合ＳＥＭ和ＥＤＳ对
样品的表面形貌、元素类型和含量进行分析，工作电压
为１８ｋＶ，工作距离为９ｍｍ。由于实验前后要对相同
位置处观察区的形貌特征进行对比，因此，前期的ＳＥＭ
ＥＤＳ联测需对观测部位进行标定，以便于后期寻找位
置。标定方法主要利用石英等颜色光亮且稳定的矿物，
通过测定矿物与观测部位的方向和距离进行定位。
ＳＥＭＥＤＳ联测依据标准ＧＢ／Ｔ２０３０７—２００６［３０］。

矿物成分的分析借助ＵｌｔｉｍａＩＶ型Ｘ射线衍射
仪（ＸＲＤ）获取样品中各类矿物的衍射强度。ＸＲＤ的
工作电压为２０～６０ｋＶ，电流为２～６０ｍＡ，最大输出功
率为３ｋＷ。测定过程参照标准ＳＹＴ５１６３—２０１０［３１］。

样品矿物成分的半定量分析利用犓值法进行测定，测
试过程参照标准ＧＢ／Ｔ５２２５—１９８５［３２］。

化学成分分析借助ＶＥＲＴＥＸ８０ｖ型傅里叶变换
红外光谱仪（ＦＴＩＲ）完成，通过获取样品的红外吸收
光谱对矿物成分进行定性表征，也可通过吸收强度定
量分析样品的矿物成分变化。ＦＴＩＲ的工作电压为
２２０Ｖ，分辨率可达００６ｃｍ－１。测定过程按照标准
ＧＢ／Ｔ３２１９８—２０１５［３３］。

孔隙结构特征借助ＱｕａｄｒａｓｏｒｂＥｖｏ型全自动气
体吸附分析仪完成。样品经破碎、筛选、干燥等处理后
在温度为７７３Ｋ、相对压力为０００１～０９９８的条件
下进行氮气吸附实验。表征测试期间的获得吸附数据
由ＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅＡＳＩＱｗｉｎ软件自动获取，同时对数
据进行分析计算，利用ＢＪＨ（ＢａｒｒｅｔｔＪｏｙｎｅｒＨａｌｅｎｄａ）
模型确定孔径分布、孔体积等参数［３４］。

液体样品的离子成分利用Ａｇｉｌｅｎｔ７９００型ＩＣＰ
ＭＳ进行测定。采用跳峰扫描方式进行数据获取，扫描
次数为１００次，功率为１５５０Ｗ，测量精度为００００１～
１００００００ｍＬ／ｇ。测试过程参照标准ＧＢ／Ｔ３９４８６—２０２０［３５］。

２　结果与分析
２１　样品物质成分特征

７块页岩样品的有机质和矿物成分特征见表１。
样品的ＴＯＣ含量为１２０％～４９１％，平均为２９１％。
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表１　页岩样品中的有机质含量和矿物成分
犜犪犫犾犲１　犗狉犵犪狀犻犮犿犪狋狋犲狉犮狅狀狋犲狀狋狊犪狀犱犿犻狀犲狉犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳狊犺犪犾犲狊犪犿狆犾犲狊

样品号ｓｃＣＯ２水页岩
反应时长／ｄ

ＴＯＣ／
％

矿物组成／％
石英长石方解石白云石黄铁矿石膏伊／蒙混层伊利石绿泥石

ＹＹ１ ２ ４９３６６８９１１３ １７８ ２５ ０２ ７０ １４１ １６
ＹＹ２ ３０ ４７５７２５６ ８６ ９１ ３４ ０ ５６ ７８ ２７
ＹＹ３ ３０ １２２９０５１１０３ ７３ １７ ０４ １５７ ２９１ １４
ＹＹ４ ３０ １５３８７７１ ５９ ２８ ２２ ０ １６９ ２２１ ４３
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结合采样区龙马溪组页岩的有机地球化学特征，区域上
页岩样品的等效镜质体反射率为２３３％～２７８％［２８］，说
明采集的样品均为高成熟页岩。
　　样品的矿物成分主要包括石英、黏土矿物、方解石、
白云石和长石，零星分布黄铁矿和石膏。石英含量为
２３８％～５７２％，平均为４０６％；黏土矿物含量为１６１％～
５０３％，平均为３３９％，以伊利石和伊／蒙混层为主，二者
的平均含量分别达５２８％和３６７％；碳酸盐矿物以方解
石和白云石为主，二者的平均含量分别为８５％和８９％；
长石以钾长石为主，含量为４０％～８９％，平均为５７％；
黄铁矿含量为１０％～３４％，平均为２２％；石膏仅在部

分样品中有发现，含量均低于１％。
２２　短期狊犮犆犗２水页岩反应中的矿物溶蚀特征
２２１　表面形貌变化特征

图３为样品ＹＹ１在实施ｓｃＣＯ２水页岩反应（时
长为２ｄ）前后的表面形貌变化特征。由原始样品的扫
描电镜照片可知，页岩中普遍发育石英、方解石、白云
石和黏土矿物，其中，石英多呈团块状或条带状，方解
石和白云石也呈团块状，白云石以铁白云石为主，絮状
黏土矿物充填在矿物颗粒间，草莓状黄铁矿呈零星分
布。原始状态下，页岩中的各类矿物呈现出密堆积形
态［图３（ａ）、图３（ｂ）］。

图３　样品犢犢１实验（时长为２犱）前后的表面形貌
犉犻犵．３　犛狌狉犳犪犮犲犿狅狉狆犺狅犾狅犵犻犲狊狅犳狊犪犿狆犾犲犢犢１犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犳狅狉２犱犪狔狊

　　样品经ｓｃＣＯ２水页岩反应（时长为２ｄ）后，矿物
表面的形貌变化明显。方解石颗粒出现了显著的溶蚀
现象，表面逐渐粗糙化，溶蚀作用产生的溶蚀结构（残

余方解石及溶蚀孔）较为发育［图３（ｃ）视域１］。除了
影响矿物形貌特征外，溶蚀作用也会改变已有孔隙的
规模，并对表面孔隙和内部孔隙造成影响，具体表现
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为原始孔隙的规模扩大［图３（ｃ）视域２］和内部孔隙
重新暴露［图３（ｃ）视域３］。相较于方解石，白云石在
ｓｃＣＯ２水页岩反应后未表现出明显的溶蚀现象，次生
溶蚀结构不发育；石英和黄铁矿的形貌在ｓｃＣＯ２水页
岩反应前后基本保持一致，说明在地层环境下进行ＣＯ２
地质封存时，二者具有相对稳定的矿物学特征［图３（ａ）、
图３（ｃ）］。

溶蚀变化的过程也可以通过ＥＤＳ面扫描分析进
一步验证。由ｓｃＣＯ２水页岩反应前后Ｃａ、Ｍｇ、Ｆｅ、
Ｋ、Ｓｉ和Ａｌ元素的能谱图像可知，Ｃａ元素的变化最为
显著，反应后的Ｃａ元素信号强度明显变弱，说明实验
过程中方解石普遍遭受溶蚀；另外一个变化较为显著的
元素为Ｋ，实验后的Ｋ元素的信号强度增强［图３（ｂ）、
图３（ｄ）］，说明反应过程中样品内部的Ｋ元素有逐渐
向外迁移的趋势。然而，结合样品的扫描电镜图像，并
未观察到Ｋ元素发生沉淀的迹象，可能原因在于碳酸

钾的溶解度较大，限制了沉淀物的生成。相较于Ｃａ
和Ｋ元素，样品表面的Ｍｇ、Ｆｅ、Ｓｉ和Ａｌ元素分布未表
现出明显变化［图３（ｂ）、图３（ｄ）］，说明在ｓｃＣＯ２水页
岩反应中，溶蚀作用并不会对白云石和石英的形貌结
构造成影响。
２２２　矿物成分和孔隙结构参数的变化特征

图４为样品ＹＹ１在实施ｓｃＣＯ２水页岩反应（时
长为２ｄ）前后样品中矿物溶蚀、元素迁移以及溶蚀产
生孔隙结构的变化特征。由ＸＲＤ分析结果可知，实
验后方解石（０１２）、（０１４）和（１１３）晶面的衍射峰强度变
弱［图４（ａ）］。结合样品的ＦＴＩＲ分析结果，页岩样品
在波数为１４２４ｃｍ－１、８７４ｃｍ－１和７１２ｃｍ－１处出现３个
尖锐峰值，分别对应碳酸盐矿物中ＣＯ３２的反对称伸
缩振动谱带特征峰ν３（波数在１５００～１４００ｃｍ－１）、平
面外弯曲振动谱带特征峰ν２（波数在８００ｃｍ－１）和平面
内弯曲振动谱带特征峰ν４（波数在７００ｃｍ－１）［３６］。考虑

图４　样品犢犢１实验（时长为２犱）前后的成分和结构变化
犉犻犵．４　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀犪犾犪狀犱狊狋狉狌犮狋狌狉犪犾犮犺犪狀犵犲狊狅犳狊犪犿狆犾犲犢犢１犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犳狅狉２犱犪狔狊
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到所采样品中的碳酸盐矿物均为方解石和白云石，因
此上述能带强度变化在一定程度上可反应方解石和白
云石含量的变化。对比ｓｃＣＯ２水页岩反应前后的
ＦＴＩＲ数据，３个红外光谱振动谱带（ν３、ν２和ν４）的吸
收率总体表现出降低趋势［图４（ｂ）］，说明实验过程会
导致样品中的碳酸盐矿物含量减少。结合ＳＥＭＥＤＳ
联测的分析数据发现，实验前后页岩中的白云石并未
表现出形貌上的变化，因此可基本认定在ｓｃＣＯ２水页
岩反应过程中，碳酸盐溶蚀的对象主要为方解石。该
结论与前期Ｌａｈａｎｎ等［３７］的研究成果一致。
　　进一步结合ＩＣＰＭＳ的分析结果对比背景溶液与
反应溶液的离子浓度，反应溶液中Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋和Ｋ＋
浓度均显著增加［图４（ｃ）］，增幅分别为１０６７％、
２２５３％和５７９％，此现象说明ｓｃＣＯ２流体对页岩的溶
滤作用要显著强于水。受方解石大规模溶蚀作用影
响，溶液中的Ｃａ２＋浓度要显著高于其他离子。此外，
溶液中的Ｋ＋浓度也有较大幅度增加，表明ｓｃＣＯ２水
页岩反应也有助于钾元素的溶出，Ｋ＋的溶出行为在一
定程度上佐证了ＳＥＭＥＤＳ联测的面扫描分析结果。

实验结果表明，短期反应过程会造成方解石溶蚀
和离子释放，因此，溶蚀作用可能对样品的孔隙结构参
数造成影响。图４（ｄ）为ｓｃＣＯ２水页岩反应前后样品
的孔径分布特征。对比水浸泡和ｓｃＣＯ２水页岩反应后
的数据发现，孔径在３４～４５ｎｍ和３５２～８２３ｎｍ的
孔隙在反应前后有微弱增大趋势，说明在溶蚀作用影
响下样品的原生孔隙结构参数发生了改变。但反应后
样品的孔隙参数增幅较小（仅为６７％），这可能归因
于短期内方解石的溶蚀量相对有限。
２３　长期狊犮犆犗２水页岩反应中的矿物溶蚀／沉淀特征

根据短期ｓｃＣＯ２水页岩反应的实验结论，反应过

程中普遍发生了方解石溶蚀和离子释放。由于实际的
ＣＯ２地质封存工作关系到一系列长期的气水岩反应
过程，分析矿物在ｓｃＣＯ２水页岩反应期间的溶蚀限
度、流体化学成分变化和流体矿物相互作用有助于阐
释储层中ＣＯ２的地质封存载量和封存空间演化特征。
因此，开展长期ｓｃＣＯ２水页岩反应实验并对其流体
矿物成分、形貌和物性条件变化规律进行持续性揭示
是必要的。
２３１　流体反应环境的变化特征

图５为背景实验和长期（时长为３０ｄ）ｓｃＣＯ２水
页岩反应期间溶液的ｐＨ值和主要离子浓度的测定结
果。受空气中的ＣＯ２影响，背景溶液的ｐＨ值始终恒
定在约６５。ｓｃＣＯ２水页岩反应期间，ＣＯ２饱和后溶
液的ｐＨ值可达到４０。随着反应的不断进行，实验
进行２ｄ后，ｐＨ值升至５８３，且在随后的６～３０ｄ内
ｐＨ值始终稳定在５８～６０［图５（ａ）］。对比背景溶液
和ｓｃＣＯ２水页岩反应溶液ｐＨ值的变化认为，后者的
数值在整个实验期间均小于前者，由此可判断在
ｓｃＣＯ２水页岩反应期间，溶液中的Ｈ＋并不会消耗殆
尽，这保证了水岩反应的持续。对比溶液中主要离子
浓度的变化：随着时间的增加，离子浓度总体表现出
上升的趋势；Ｃａ２＋质量浓度由起初的１７４５ｍｇ／Ｌ增
至３０５８～３８３３ｍｇ／Ｌ，增幅为７５２４％～１１９６６％；
Ｍｇ２＋和Ｋ＋浓度也表现出上升趋势，增幅可分别达到
５４２０％～７７９９％和１６８３％～２６８０％［图５（ｂ）］。
离子溶度的现象表明，在ｓｃＣＯ２水页岩反应过程中，
溶液的酸碱度总体维持在中性至弱酸性，经长期反应
后，釜内环境仍保持有利于矿物溶蚀的条件，页岩中的
矿物成分在此条件下与ｓｃＣＯ２流体相互作用，导致内
部离子相继溶出，从而引发矿物溶蚀作用。

图５　狊犮犆犗２水页岩反应前后溶液的化学成分变化
犉犻犵．５　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀犮犺犪狀犵犲狊狅犳狊狅犾狌狋犻狅狀犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉狊犮犆犗２狑犪狋犲狉狊犺犪犾犲狉犲犪犮狋犻狅狀
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　　ｓｃＣＯ２水页岩反应包含一系列复杂的物理化学
相互作用过程。除溶液的酸碱度外，矿物与ｓｃＣＯ２流
体的作用还受温度、压力、离子浓度等影响［２７，３６］。在
ｓｃＣＯ２水页岩体系内，复杂的矿物成分和微观结构也
会改变流体固体的物理化学条件，即使实验温度和压
力恒定也会在局部形成有差异的界面环境，因此，需进
一步结合表征实验对矿物溶蚀／沉淀的发育特征及控
制因素进行分析。
２３２　矿物溶蚀／沉淀的发育特征

长期ｓｃＣＯ２水页岩反应过程中页岩样品的微观
形貌变化如图６所示，重点关注了反应前后的方解石溶
蚀过程。样品在与ｓｃＣＯ２流体进行长期（时长为３０ｄ）
反应后，溶蚀现象显著，表面普遍发育方解石溶蚀孔，
孔隙多呈不规则状分散分布，大小介于数十纳米至数
十微米［图６（ａ）—图６（ｄ）］。除观测到显著的溶蚀现
象外，样品表面还分布有部分新生成的菱面体沉淀，主要
呈分散态分布于样品的各个区域［图６（ｃ）、图６（ｆ）］，次生
沉淀的大小约为数微米。结合能谱分析结果，沉淀物
的元素组成主要为Ｏ、Ｃ和Ｃａ，三者的质量分数超过
总质量的９０％［图６（ｇ）、图６（ｈ）］，说明产生的次生沉
淀以ＣａＣＯ３为主。这一现象表明，在长期反应过程中
溶蚀和沉淀交替发生，产物既有因矿物溶蚀而产生的
次生孔隙，也有因离子释放而导致的次生沉淀。
　　为进一步分析沉淀发育的部位和规律，笔者对样
品中方解石相对不发育的部位也进行了观测。对比实
验前后钾长石的形貌特征显示，在长期ｓｃＣＯ２水页岩
反应过程中，钾长石的颗粒边界和颗粒内部未发生显
著溶蚀，颗粒形貌与初始状态相一致，说明实验过程并
不会造成钾长石溶蚀［图６（ｅ）、图６（ｆ）］。进一步观察
黏土矿物的形貌特征显示，ｓｃＣＯ２水页岩反应后并未
发现黏土矿物的层片状结构有明显变化［图６（ｉ）］，说
明ｓｃＣＯ２水页岩反应对黏土矿物形貌的破坏也相对
微弱。反应后沉淀物的分布遍及各个区域，如石英、长
石、白云石、黏土矿物表面或边缘，形态多呈分散状态，
大小介于数微米至十几微米。
ＳＥＭＥＤＳ联测分析结果表明，长期的ｓｃＣＯ２水

页岩反应过程会导致溶蚀／沉淀作用交替发生。由于
溶蚀对象主要为方解石，因此溶蚀结构的发育部位或
多或少受方解石分布影响；而沉淀的发育部位遍及整
个观测区域，说明沉淀作用机理相对复杂。鉴于沉淀
作用的特殊性，笔者基于化学成分分析实验来进一步
揭示沉淀的发育规模和规律。

在ｓｃＣＯ２水页岩反应过程中，次生碳酸盐的发育
会改变页岩的化学成分，因此可通过碳酸盐的能带强
度变化来揭示次生碳酸盐的发育情况。一般而言，红

外光谱的峰面积大小在一定程度上与基团含量和浓度
有关，所以沉淀的发育规模可通过计算与碳酸盐相关
的特征峰（ν３、ν２和ν４）的峰面积进行定量分析。为了
计算碳酸盐的特征峰面积，笔者利用ＭＡＴＬＡＢ对拟
合方程进行了积分计算。

由于红外光谱特征峰是由单个或多个单峰叠加形
成，数据服从高斯分布，因此Ｇａｕｓｓ函数可作为光谱
数据的基本函数形式。Ｇａｕｓｓ函数的表达式为［３８］：

犃＝犪１ｅｘｐ｛－［（狓－犫１）／犮１］２｝ （１）
　　与次生碳酸盐沉淀相关的特征峰（ν３、ν２和ν４）的
峰面积变化量为：

Δ犛＝∫（犃ｓ－犃０）ｄ狓 （２）
　　表２和图７给出了反应前后样品孔隙结构参数和
碳酸盐特征峰振动强度的变化。总体而言，反应（时长
３０ｄ）后，与碳酸盐相关的特征峰呈增强趋势，ν３、ν２和
ν４这３个特征峰的面积增加量为０１３７～８１７３ｃｍ－１，
平均为３８１８ｃｍ－１（表２）。由于实验过程中温度、压
力和时间均保持一致，所以页岩矿物成分的非均质性
是导致在ｓｃＣＯ２矿物反应过程中碳酸盐的生成存在
差异的重要原因。笔者进一步利用Ｐｅａｋｆｉｔ软件进行
基线矫正并进行高斯拟合处理，分析了ν３、ν２和ν４这３
个碳酸盐特征峰的峰值变化，结果表明，反应后与碳酸
盐相关的特征峰的红外吸收率总体表现为增大的趋
势［图７（ａ）、图７（ｂ）］，说明在长期ｓｃＣＯ２水页岩反应
过程中有一部分游离的ＣＯ２被吸收，并以次生碳酸盐
的形式沉淀在样品表面。ｓｃＣＯ２水页岩反应（时长３０ｄ）
后，４块实验样品（样品ＹＹ２、ＹＹ３、ＹＹ６和ＹＹ７）中次
生碳酸盐的特征峰面积增加了１０２９％～２２８５％，其
中，ν３的面积普遍增大，增幅为９００％～２４１８％，ν２
和ν４的面积总体也表现出增大趋势，增幅分别为
３５５％～１７６４％和１２１０％～６０００％［图７（ｃ）—
图７（ｅ）］。但对于其他实验样品（样品ＹＹ４和ＹＹ５），其
ν２和ν４的峰面积变化与ν３并不一致［图７（ｃ）—图７（ｄ）］，
表明沉淀作用并不具有普遍性，溶蚀／沉淀作用的交替
发生有可能造成样品中的碳酸盐含量呈波动变化，这
一现象可以从前期的实验结论中得到验证［３９］。
　　笔者结合氮气吸附实验的测试数据对页岩的孔隙
参数进行了分析。在ｓｃＣＯ２水页岩反应后，６块样品的
累计孔体积和累计孔比表面积均一致增加［图７（ｆ）—
图７（ｌ）］，这说明反应过程中矿物的溶蚀作用产生了
一部分空间，从而使得样品的孔体积和孔比表面积增
大，样品的总孔体积和总比表面积的增幅分别为
９５２％～５８３３％和５５０％～３１０６％（表２）。从孔隙
结构参数的变化趋势［图７（ｌ）］可知，在ｓｃＣＯ２水页岩
反应过程中，页岩的封存空间总体为正向递增演化趋
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图６　狊犮犆犗２水页岩反应（时长为３０犱）前后页岩样品的表面形貌
犉犻犵．６　犛狌狉犳犪犮犲犿狅狉狆犺狅犾狅犵犻犲狊狅犳狊犺犪犾犲狊犪犿狆犾犲狊犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉狊犮犆犗２狑犪狋犲狉狊犺犪犾犲狉犲犪犮狋犻狅狀犳狅狉３０犱犪狔狊
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表２　矿物溶蚀／沉淀导致的孔隙参数以及与碳酸盐形成相关的红外振动强度变化
犜犪犫犾犲２　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狊犻狀狆狅狉犲狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犪狀犱犮犪狉犫狅狀犪狋犲犪狊狊狅犮犻犪狋犲犱犻狀犳狉犪狉犲犱狏犻犫狉犪狋犻狅狀犪犾犻狀狋犲狀狊犻狋狔狉犲狊狌犾狋犻狀犵犳狉狅犿犿犻狀犲狉犪犾犮狅狉狉狅狊犻狅狀／狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀

样品号ｓｃＣＯ２水页岩
反应时长／ｄ

孔体积／（ｃｍ３／ｇ）孔比表面积／（ｍ２／ｇ） 次生碳酸盐特征峰面积／ｃｍ－１
原始样品反应后原始样品反应后Δ犛（ν３）Δ犛（ν２）Δ犛（ν４）Δ犛（ν３＋ν２＋ν４）

ＹＹ２ ３０ ００２０ ００２３ １５４５０１７３２２２６１３０２７４００９５ ２９８２
ＹＹ３ ３０ ００２０ ００２６ １９２８７１８２１６７１４５０８８１０１４７ ８１７３
ＹＹ４ ３０ ００１２ ００１９ １１７５４１５４０５０１３７ ０１３７
ＹＹ５ ３０ ００２１ ００２３ １６４００１７３０２８１５８ ８１５８
ＹＹ６ ３０ ００１８ ００２７ １６０６９１８１０８２７５１０１５２００３１ ２９３４
ＹＹ７ ３０ ００２０ ００２８ １９２８７２１６２６０４４２００５６００２８ ０５２６

图７　实验（时长为３０犱）前后与碳酸盐形成相关的红外振动强度和孔隙结构参数的变化
犉犻犵．７　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狊狅犳犮犪狉犫狅狀犪狋犲犪狊狊狅犮犻犪狋犲犱犻狀犳狉犪狉犲犱狏犻犫狉犪狋犻狅狀犪犾犻狀狋犲狀狊犻狋狔犪狀犱狆狅狉犲狊狋狉狌犮狋狌狉犲狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉狋犺犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犳狅狉３０犱犪狔狊



　第１２期 代旭光等：页岩犆犗２封存中的矿物溶蚀／沉淀特征及作用规律 １８４３　

势，溶蚀作用产生的孔隙空间主导了这一过程。但特
别地，样品ＹＹ３的孔比表面积在反应（时长为３０ｄ）后
减少了５５５％（表２），说明溶蚀增容主导的孔隙结构
演化并不具有普遍意义，次生碳酸盐的大量发育可能
会导致孔隙空间减少，因而次生碳酸盐的发育与孔体
积和比表面积总体呈负相关关系［图７（ｍ）］。

受控于溶蚀作用，页岩在遭受溶蚀后其中方解石
的原生结构被破坏，导致封存空间增大。相对而言，次
生碳酸盐沉淀的产生会占据一部分原有空间，所以沉
淀作用对孔隙、裂隙结构的影响在一定程度上与溶蚀
作用相反，结果导致孔隙、裂隙被占据，封存空间会变
小。综合考虑溶蚀／沉淀作用过程中的孔隙结构和化
学成分变化特征后认为，在ｓｃＣＯ２水页岩反应过程
中，溶蚀作用要显著大于沉淀作用，页岩的封存空间在

反应后总体呈增大趋势，页岩的吸附能力也相应提高。
然而，对于沉淀作用而言，其产生规律并不能通过微观
形貌、孔隙结构参数等的变化进行验证，因而沉淀作用
发生的动力学机制要更为复杂。溶蚀／沉淀作用的矿
物学控制机制是接下来分析的重点。
２３３　溶蚀／沉淀作用的控制因素

分析矿物溶蚀和碳酸盐沉淀作用的控制因素（图８），
结果表明，页岩的ＴＯＣ含量与孔体积呈现的相关性
不显著［犚２＝００１，图８（ａ）］，说明ｓｃＣＯ２水页岩反应
过程并不能改变高成熟页岩中的大分子结构［４０］，并对
孔隙结构产生影响。结合现有认识，有机质对ｓｃＣＯ２
水页岩反应过程的影响机理相对复杂，后续仍需开展
有机质参与的气水岩反应实验，进一步对孔隙结构
演化的有机地球化学控因进行揭示。

图８　矿物溶蚀和碳酸盐沉淀作用的影响因素分析
犉犻犵．８　犐狀犳犾狌犲狀犮犻狀犵犳犪犮狋狅狉犪狀犪犾狔狊犲狊狅犳犿犻狀犲狉犪犾犮狅狉狉狅狊犻狅狀犪狀犱犮犪狉犫狅狀犪狋犲狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀

　　页岩矿物成分与孔隙结构参数的相关性分析表
明：黏土矿物与孔体积增量相关性较差［犚２＝００１，
图８（ａ）］，这可能归因于黏土矿物的晶体结构在ｓｃ
ＣＯ２水页岩反应过程中相对稳定，因而溶蚀孔不发育；
方解石含量与孔体积表现为正相关关系［图８（ｂ）］，说

明在ｓｃＣＯ２水页岩反应过程中方解石溶蚀生成的次
生孔隙对孔隙空间有贡献；相比较而言，白云石与孔体
积的增量呈负相关关系［图８（ｂ）］，即样品中白云石含
量越多次生孔隙越不发育，这一现象可能与白云石遇
酸相对稳定的化学特性有关。
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由于当前样品的沉淀作用主要受无机成因控制，
因此，对于次生碳酸盐的发育规模，主要根据代表性矿
物含量与特征峰面积变化量（Δ犛）的相关关系进行分
析。考虑到控制沉淀作用的金属离子主要为Ｃａ２＋和
Ｍｇ２＋，二者在龙马溪组页岩中的矿物载体主要包括方
解石、白云石、长石和黏土矿物［４１］，因此，有必要分类
探讨各矿物成分对沉淀作用的影响。为了分别计算各
矿物对沉淀作用的控制，通过定义方解石的沉淀贡献
强度（犐ｃ）和黏土矿物的沉淀贡献强度（犐ｍ）分别计算对
应矿物的沉淀贡献量。犐ｃ和犐ｍ越高说明该类矿物对
沉淀作用的贡献越大：

犐ｃ＝ Δ犛·犠ｃ
犠ｃ＋犠ｄ＋犠ｆ＋犠ｍ

（３）

犐ｍ＝ Δ犛·犠ｍ
犠ｃ＋犠ｄ＋犠ｆ＋犠ｍ

（４）
　　分析显示：样品中的方解石含量与犐ｃ的相关性并
不显著［犚２＝０２６，图８（ｃ）］，说明页岩中方解石的溶
蚀过程并不会导致大规模沉淀作用；黏土矿物含量与
犐ｍ的相关性较高［犚２＝０４４，图８（ｃ）］，表明黏土矿物
在一定程度上可促进次生沉淀产生。进一步对主要黏
土矿物含量与碳酸盐的特征峰强度进行相关性分析发
现，伊／蒙混层和伊利石较多的样品，其沉淀作用强度
往往更大［图８（ｄ）］，这说明伊／蒙混层和伊利石含量
较多的样品在ｓｃＣＯ２水页岩反应过程中可形成更多
的次生碳酸盐。

综上所述，虽然方解石溶蚀作用遍及整个反应过
程，但溶出的Ｃａ２＋向次生碳酸盐转化的效率较低，因
而方解石对沉淀作用的影响甚微。相比较而言，由于
Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｋ＋、Ｎａ＋存在于黏土矿物的层间域中，结
合黏土矿物的晶体结构在ｓｃＣＯ２水页岩反应过程中
的稳定性及其对次生碳酸盐发育的贡献，认为黏土矿
物层间可交换离子的溶出可促进沉淀作用的发生，这
一结论已由前期ｓｃＣＯ２水黏土矿物分子动力学模拟
结果所证实［３９］。因此，对于黏土矿物含量较高的页岩
气储层而言，黏土矿物层间离子的可交换性可在一定
程度上提高储层的化学封存能力［４２］。

３　讨　论
实验和量化分析结果表明，ｓｃＣＯ２水页岩反应过

程伴随着矿物溶蚀和碳酸盐沉淀作用。溶蚀作用会改
变原生方解石、黏土矿物等组分的元素以离子形式迁
移，从而改变页岩基质的矿物组成、孔隙和裂隙结构。
沉淀作用会引起金属离子与碳酸根离子反应，生成碳
酸盐，而持续的沉淀作用会改变页岩的矿物成分，导致
原生孔隙和裂隙网络被占据。因此，当开展页岩气储

层的ＣＯ２地质封存时，有必要结合温压条件、矿物成
分、储集空间等特征对溶蚀／沉淀作用的影响机理进行
长期评估。
３１　狊犮犆犗２水页岩反应中的溶蚀作用

大量的研究发现，在页岩ＣＯ２地质封存过程中，
温度、流体状态、矿物成分、封存空间等均可能对溶蚀
过程产生影响。

对于区域地温场和压力场相对稳定的封存环境，
储层的温度和压力基本恒定，因此注入量会对ＣＯ２的
供给产生影响，从而影响矿物的溶蚀进程。当ＣＯ２注
入量一定时，注入的ＣＯ２随即与地层水反应生成碳
酸，同时发生电离作用释放一定量的Ｈ＋［４３４４］，造成地
层水的ｐＨ值降低，引起原本平衡的水岩环境向新的
平衡状态转变，从而促进矿物的溶蚀过程；当ＣＯ２注
入量充足时，ＣＯ２矿物作用趋于正向溶蚀，充足的
ＣＯ２供给会延长化学平衡过程，导致更多的矿物被溶
蚀。因此，ＣＯ２注入量主要通过影响化学平衡的方式
控制矿物的溶蚀过程。对于含水饱和度相对较高的储
层，提高注入量或流体的酸度在一定程度上可加剧矿
物的溶蚀作用。

ＣＯ２注入状态也有可能对矿物的溶蚀量产生影
响。目前，已有ｓｃＣＯ２注入玄武岩储层，以此开展矿
化封存的工程案例，主要利用超临界流体的物理化
学特性开展ＣＯ２化学封存［４５］。由于ｓｃＣＯ２流体具有
高扩散性、低黏稠度、低表面张力等特点［４６４７］，注入
ｓｃＣＯ２后，流体可进入更窄的孔隙和裂隙中，因此利用
ｓｃＣＯ２流体进行封存工作可提高流体固体的接触效
率，从而在一定程度上促进矿物的溶蚀过程。

对于储层条件而言，页岩矿物成分的非均质性也
会对溶蚀过程产生影响。方解石对碳酸的敏感性较
强，是ｓｃＣＯ２水页岩反应在短期内发生溶蚀作用的主
要对象。方解石溶蚀后会产生数百纳米至数十微米大
小的次生孔隙和裂隙，孔隙多沿方解石的颗粒边界发
育，形态包括蜂窝状和不规则状等。页岩中的方解石
多形成于成岩作用期［４８］，方解石的晶体结构主要为菱
面体［图９（ａ）、表３］，ｓｃＣＯ２水页岩反应过程会导致
方解石的Ｃａ—Ｏ键分解，造成晶体结构发生改变，从
而引起晶体内部的Ｃａ２＋释放。铁白云石作为龙马溪
组页岩中的另外一种碳酸盐矿物，相较于方解石而言，
其在ＣＯ２地质封存过程中具有较高的化学稳定性。
黏土矿物的层结构包括ＴＯ型和ＴＯＴ型，化学成分
主要包括结构内部的Ｏ、Ｓｉ、Ａｌ（含量超过７０％）和结构
外部的层间离子［图９（ｂ）、表３］，其中，层间离子（Ｃａ２＋、
Ｍｇ２＋、Ｋ＋和Ｎａ＋等）通过库仑力和范德华力分布在层
间域内，其束缚程度较低且具有可交换性［４９］。前期实
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验结果表明，虽然持续的ｓｃＣＯ２水页岩反应会导致
黏土矿物的层间离子释放，引起层间离子就近沉淀，
但其晶体内部的Ｓｉ—Ｏ键和Ａｌ—Ｏ键不会因离子交
换和沉淀作用而被分解，这将使得ＴＯ型或ＴＯＴ型
层结构得以保留［５０］，因此ｓｃＣＯ２水页岩反应对黏土
矿物晶体结构的影响相对有限。类似地，ＳＥＭＥＤＳ
联测结果也显示，长石矿物的晶体结构在ｓｃＣＯ２水

页岩反应后也保持相对稳定。这一结论与前人的研
究成果存在差异，而主要原因则在于笔者在实验中
采用了相对较低的温压条件（Ｙｕ等［５１］实验的温压条
件分别为３７３Ｋ和２４ＭＰａ；Ｌｕ等［５２］实验的温压条件
分别为４２３～４７３Ｋ和３０ＭＰａ），这会导致长石在实
验期间未达到化学反应的活化能，因而长石的溶蚀现
象并不发育。

图９　方解石和犜犗犜型黏土矿物的晶体结构
犉犻犵．９　犆狉狔狊狋犪犾狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊狅犳犮犪犾犮犻狋犲犪狀犱犜犗犜狋狔狆犲犮犾犪狔犿犻狀犲狉犪犾

表３　方解石与黏土矿物的晶体结构参数
犜犪犫犾犲３　犆狉狔狊狋犪犾狊狋狉狌犮狋狌狉犲狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犮犪犾犮犻狋犲犪狀犱犮犾犪狔犿犻狀犲狉犪犾

矿物 晶体
形态 基本单元 化学键

类型键长／ｎｍ 晶系

方解石 菱面体ＣａＯ６八面体Ｃａ—Ｏ０２３９ 三方晶系
ＣＯ３面 Ｃ—Ｏ０１２９

ＴＯＴ型
黏土矿物层片状ＳｉＯ４四面体Ｓｉ—Ｏ０１６７单斜晶系或

三斜晶系ＡｌＯ６八面体Ａｌ—Ｏ０１８８

　　除受多种矿物成分影响外，页岩复杂的孔隙和裂
隙系统也可能对溶蚀效果产生影响。页岩气储层的纳
米级孔隙和裂隙网络可以为ＣＯ２扩散、渗流和吸附过
程提供重要的载体空间［１２１３］。孔隙和裂隙发育且联
通性较好的页岩气储层，其封存空间往往也相对优
越，而当注入ＣＯ２后，流体与页岩基质的接触效率也
会更高。当储层温压恒定时，高效的流体固体接触
效率会促进化学反应的进行，从而引发更强烈的矿
物溶蚀和离子溶出作用。因此，原生孔隙和裂隙网
络是ＣＯ２地质封存过程中溶蚀作用发生的积极因
素。此外，目前进行的ＣＯ２强化页岩气开采、协同
ＣＯ２地质封存的工程实践主要针对压裂后的页岩气
储层，由基质孔隙天然裂缝人造裂缝组成的孔隙和
裂隙网络可大幅度提高ｓｃＣＯ２流体与页岩的反应效
率［１６，５３５４］。因此，利用枯竭页岩气储层开展碳封存将
有助于解决页岩在ＣＯ２地质封存中注入难度大、封
存效果差等实际问题。

３２　狊犮犆犗２水页岩反应中的沉淀作用
ｓｃＣＯ２水页岩反应过程中沉淀的形成机理复杂，

温度、溶液的ｐＨ值、金属离子浓度等均可对次生碳酸
盐沉淀产生影响。笔者主要从水介质条件和矿物类别
方面对沉淀作用的控制因素进行分析。

当进行ＣＯ２地质封存时，目标储层在温压恒定的
条件下，地层水的ｐＨ值可能是影响碳酸盐沉淀的主
要因素。当地层水的ｐＨ值较低时，化学反应的平衡
向溶解方向移动，矿物更容易遭受溶蚀，矿物内部的金
属元素逐渐溶出至地层水中；持续的溶蚀过程会消耗
溶液中的Ｈ＋，同时造成溶液中金属离子浓度升高，当
存在饱和环境时便会引发沉淀作用。目前，对于碳酸
盐沉淀发生的ｐＨ环境已形成普遍认识，即碱性溶
液（ｐＨ值＞７）是沉淀大量发生的水介质条件［５５］。然
而，在ｓｃＣＯ２水页岩反应体系中，沉淀作用的发育规
律也存在特殊性。由于页岩气储层为一类物质成分和
孔隙空间具有较强非均质性的岩石或岩石组合，矿物
成分、孔隙和裂隙空间在岩石中分布不均匀将会对
ＣＯ２地质封存过程中流体的分布和相互作用造成影
响。例如，在一些连通性不好的部位，水中的离子成分
可能与其他部位形成浓度差，即使在同一时期不同部
位也会形成溶蚀／沉淀同时发生的局面。因此，尽管在
实验过程中测定溶液的ｐＨ值约为６，但这并不能如
实反映原位的水岩混合相环境，尤其是在ＣＯ２矿物
界面处，可能会形成局部过饱和，从而引起沉淀作用。
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另外，近期的研究发现，碱性环境可能不是形成碳酸盐
沉淀的必要条件，中性和弱酸性环境也可引发沉淀作
用［５６］，只不过沉淀物的规模相对较小。

相较于流体化学成分的影响，页岩的矿物成分主要
影响着离子供给条件。在ｓｃＣＯ２水页岩反应过程中，方
解石、黏土矿物和长石的地球化学响应不尽相同。图１０
展示了方解石在ｓｃＣＯ２水页岩反应过程中的溶蚀特征
及分子级作用模式。ｓｃＣＯ２水页岩反应过程会导致方解
石晶体结构内部的Ｃａ—Ｏ键解离，并通过释放Ｃａ２＋和
ＨＣＯ３引起晶体结构破坏［３９］，因而，在方解石溶蚀作用

下，次生孔隙和裂隙相对发育［图１０（ａ）、图１０（ｂ）］。此
外，方解石溶蚀释放的ＨＣＯ３可与水中的Ｈ＋进一步反
应，最终生成ＣＯ２，逸散到大气中［图１０（ｃ）］。因此，
页岩中的方解石成分在ＣＯ２地质封存过程主要扮演
着被溶蚀者的角色，而溶蚀作用产生的孔隙和裂隙可
为ＣＯ２封存提供必要的储集空间。相对而言，方解石
对ＣＯ２矿化封存的贡献较弱。对于长石而言，因其晶
体内部的化学键在ｓｃＣＯ２水页岩反应过程中保持相
对稳定，短时间内晶体结构不易被碳酸破坏，因此页岩
中的长石也不会对沉淀作用产生重要影响。

图１０　页岩犆犗２封存中的方解石溶蚀特征及分子级作用机理
犉犻犵．１０　犆犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊犪狀犱犿狅犾犲犮狌犾犪狉犾犲狏犲犾犿犲犮犺犪狀犻狊犿狊狅犳犮犪犾犮犻狋犲犱犻狊狊狅犾狌狋犻狅狀犱狌狉犻狀犵犆犗２狊犲狇狌犲狊狋狉犪狋犻狅狀犻狀狊犺犪犾犲

　　黏土矿物在ｓｃＣＯ２水页岩反应过程中的影响以
沉淀效应为主，黏土矿物层间存在的可交换离子会导
致离子供给条件产生较大影响。结合前期对ｓｃＣＯ２
水伊利石体系的分子动力学模拟和水热实验分析发
现，伊利石层间的Ｋ＋在反应过程中会发生大规模溶
出［图１１（ａ）］，溶液中的Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋浓度显著增
加［图１１（ｂ）］，说明体系内的层间离子是主要溶出对
象。持续的水岩作用过程会持续造成离子释放，并与
溶液中的ＣＯ３２反应，最终以碳酸盐沉淀的形式就近
析出，造成伊利石表面被沉淀物所覆盖［图１１（ｃ）、
图１１（ｄ）］。页岩由于矿物成分多样，在不同反应体系
内产生的次生沉淀的规模可能有差异。注入的ｓｃＣＯ２

会迅速溶于地层水或孔隙水中，溶液电离出部分Ｈ＋，
Ｈ＋在矿物表面的扩散会引起矿物表面或晶层末端非
桥氧质子化［５７］，导致层间离子溶出，并与溶液中的
ＣＯ３２反应，生成碳酸盐［图１１（ｅ）］。因此，黏土矿物
可通过控制页岩的离子溶出能力对沉淀作用造成影
响，持续的流体固体作用会导致硅氧层的负电荷被中
和，层间吸附态阳离子相继溶出［５８］，从而形成较大规模的
碳酸盐沉淀。此外，受层间离子迁移效应影响，沉淀作用
也表现出一定的时空分异性：在靠近伊利石的层片处，
Ｈ＋与层间离子的交换作用较强，层间离子释放量多，并
在难溶碳酸盐的阴阳离子积大于溶度积时产生局部过饱
和条件，引发强烈的沉淀作用；从层片区域向外，离子供
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给逐渐减少，过饱和区域受限，沉淀作用的强度减弱，最
终在黏土矿物层片边缘处消失，形成规模较大的放射状
沉淀物［图１１（ｄ）］。ｓｃＣＯ２水页岩反应体系的对比分析
结果认为，呈分散分布的碳酸盐沉淀主要受黏土矿物的

分布影响，在达到过饱和条件的区域呈狭小且分散状分
布，生成的次生沉淀多呈分散状集合体形式出现在页岩
表面［图１０（ｂ）］，因此，次生碳酸盐规模小、发育分散是
ｓｃＣＯ２水页岩体系中沉淀作用的主要特征。

图１１　页岩犆犗２封存中代表性黏土矿物的层间离子溶出沉淀特征及分子级作用机理
犉犻犵．１１　犐狀狋犲狉犾犪狔犲狉犮犪狋犻狅狀犾犲犪犮犺犻狀犵狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊犪狀犱犿狅犾犲犮狌犾犪狉犾犲狏犲犾犿犲犮犺犪狀犻狊犿狅犳狋犺犲

狉犲狆狉犲狊犲狀狋犪狋犻狏犲犮犾犪狔犿犻狀犲狉犪犾犱狌狉犻狀犵犆犗２狊犲狇狌犲狊狋狉犪狋犻狅狀犻狀狊犺犪犾犲

３３　狊犮犆犗２水页岩反应中的矿物溶蚀／沉淀作用
综上所述，ｓｃＣＯ２水页岩反应总体上表现为以溶

蚀作用为主、沉淀作用为辅的地球化学作用过程，矿物
的溶蚀／沉淀作用是发生在流体固体界面和结构内部
的重要地球化学行为。

方解石在ｓｃＣＯ２水页岩反应中主要表现为发生
结构性变化的溶蚀作用：一方面，方解石结构被破坏，
溶蚀孔发育，页岩封存空间正向演化；另一方面，由于
方解石的溶蚀过程会释放出Ｃａ２＋和ＨＣＯ３，最终导致
晶体内部的碳原子以ＣＯ２的方式释放到大气中［５９］。
方解石的溶蚀增容作用要显著强于封存作用。

黏土矿物在ｓｃＣＯ２水页岩反应中主要表现为发
生非结构性变化的沉淀作用，黏土矿物含量、层间离子
类型等均可对沉淀作用造成影响。作为层状硅酸盐矿
物，ＴＯ型和ＴＯＴ型黏土矿物分别以高岭石、埃洛石
和伊利石、伊／蒙混层、绿泥石为代表［６０］。ＴＯ型黏土
矿物基本不含层间离子，因而没有离子供给能力；
ＴＯＴ型黏土矿物含有较多的层间可交换离子，当其所
处的流体环境发生改变时可与外部介质发生物质交
换，导致层间离子溶出［５７，６１］。黏土矿物的这一特性可

为ＣＯ２的矿化过程提供一种离子来源：由非桥氧质子
化引发的离子交换作用造成层间离子释放，这一作用
打破了晶体结构内部与层间域的电荷平衡状态，导致
层状分布的离子迅速扩散至流体中，最终与流体中的
ＣＯ３２形成热力学更稳定的碳酸盐。因此，黏土矿物的
存在一定程度上加剧了反应过程中离子的溶出和沉淀
作用，上述发现对于后期利用枯竭页岩气储层开展
ＣＯ２地质封存工作有一定的指导意义。

４　结　论
（１）短期（时长为２ｄ）ｓｃＣＯ２水页岩反应过程主

要表现为矿物溶蚀作用，主要溶蚀对象为方解石，反应
后溶液中的Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋和Ｋ＋浓度升高，孔径在３４～
４５ｎｍ和３５２～８２３ｎｍ的孔隙表现出微弱增大的
趋势。

（２）长期（时长为３０ｄ）ｓｃＣＯ２水页岩反应伴有溶
蚀作用和沉淀作用交替发生，溶液中的Ｃａ２＋浓度显著
增大，其次为Ｍｇ２＋和Ｋ＋。反应后，岩石中发育不规
则状方解石溶蚀孔，孔径大小多为数十纳米至数十微
米；沉淀物以Ｃａ和Ｍｇ碳酸盐为主，其形态多呈菱面
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体状，晶体大小约为数微米。
（３）储层在长期ｓｃＣＯ２水页岩反应中的溶蚀作

用主要为增容过程，总孔体积和比表面积的增幅分别
为９５２％～５８３３％和５５０％～３１０６％；沉淀作用主
要为空间占据过程，与碳酸盐相关的红外能带的面积
增加了１０２９％～２２８５％。页岩封存空间主要受溶
蚀作用控制，沉淀作用较弱。在溶蚀／沉淀作用下，页
岩的封存空间总体表现为正向递增的演化趋势。

（４）页岩的溶蚀／沉淀作用受不同矿物成分影响
显著。溶蚀作用取决于方解石的分布条件，次生溶蚀
孔的产生在一定程度上可改善页岩的封存空间；沉淀
作用受黏土矿物的发育条件控制，这主要归因于黏土
矿物层间可交换阳离子的溶出沉淀行为。

（５）ｓｃＣＯ２水页岩反应总体上表现为一类以溶
蚀作用为主、沉淀作用为辅的地球化学过程。页岩中
方解石组分的易溶蚀性在一定程度上可作为注ＣＯ２
改造页岩气储层的主要目标；黏土矿物层间域内存在
的可交换离子可为ＣＯ２的矿化封存提供潜在可能。

符号注释：ν２、ν３、ν４—碳酸盐矿物中ＣＯ３２的反对
称伸缩振动谱带特征峰、平面外弯曲振动谱带特征峰
和平面内弯曲振动谱带特征峰，ｃｍ－１；θ—Ｘ射线糐射
角，（°）；犃—红外吸收率；狓—波数，ｃｍ－１；犪１、犫１、犮１—常
数；Δ犛—特征峰的面积变化量，特征峰ν３、ν２和ν４对
应的面积变化量分别为Δ犛（ν３）、Δ犛（ν２）和Δ犛（ν４），
ｃｍ－１；Δ犛（ν３＋ν２＋ν４）—特征峰ν３、ν２和ν４的面积变
化量之和，ｃｍ－１；犃ｓ—ｓｃＣＯ２水页岩反应实验后样品
的红外吸收率；犃０—背景实验后样品的红外吸收率；
犐ｃ—方解石的沉淀贡献强度，ｃｍ－１；犐ｍ—黏土矿物的沉
淀贡献强度，ｃｍ－１；犠ｃ、犠ｄ、犠ｆ、犠ｍ—样品中方解石、
白云石、长石和黏土矿物含量。
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ｌａｔｉｏｎｏｆＣＯ２／ＣＨ４ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒ
ｐｏｒｅｓｉｎｓｈａｌｅｕｎｄｅｒｃｅｒｔａｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ
ＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎａｎｄＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ，２０１６，４３（５）：７７２７７９．

［１８］　ＤＡＳＧＵＰＴＡＮ，ＨＯＴＡ，ＲＥＭＰＥＳＢ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｎａｎｏ
ｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔｅｎｈａｎｃｅｓＣＯ２ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｔｏＨ２ＣＯ３［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌ
ｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＬｅｔｔｅｒｓ，２０２３，１４（６）：１６９３１７０１．

［１９］　ＸＵＴｉａｎｆｕ，ＡＰＰＳＪＡ，ＰＲＵＥＳＳＫ．Ｍｉｎｅｒａｌｓｅｑｕｅｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｃａｒ
ｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｉｎａｓａｎｄｓｔｏｎｅｓｈａｌｅｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，
２００５，２１７（３／４）：２９５３１８．

［２０］　ＳＡＮＧＵＩＮＩＴＯＳ，ＧＯＯＤＭＡＮＡ，ＴＫＡＣＨＭ，ｅｔａｌ．Ｑｕａｎｔｉｆｙｉｎｇ
ｄｒｙｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌＣＯ２ｉｎｄｕｃｅｄｃｈａｎｇｅｓｏｆｔｈｅＵｔｉｃａＳｈａｌｅ［Ｊ］．Ｆｕ
ｅｌ，２０１８，２２６：５４６４．

［２１］　ＬＩＵＦａｙｅ，ＬＵＰｅｎｇ，ＧＲＩＦＦＩＴＨＣ，ｅｔａｌ．ＣＯ２ｂｒｉｎｅｃａｐｒｏｃｋｉｎ
ｔｅｒａｃｔｉｏｎ：ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｏｎＥａｕＣｌａｉｒｅｓｈａｌｅａｎｄａｒｅｖｉｅｗ
ｏｆｒｅｌｅｖａｎｔｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＧｒｅｅｎｈｏｕｓｅ
ＧａｓＣｏｎｔｒｏｌ，２０１２，７：１５３１６７．

［２２］　ＪＩＡＮＧＹｏｎｇｄｏｎｇ，ＬＵＯＹａｈｕａｎｇ，ＬＵＹｉｙｕ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｕ
ｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌＣＯ２ｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｉｍｅ，ｐｒｅｓｓｕｒｅ，ａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｍｉ
ｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｈａｌｅ［Ｊ］．Ｅｎｅｒｇｙ，２０１６，９７：１７３１８１．

［２３］　ＧＯＯＤＭＡＮＡ，ＳＡＮＧＵＩＮＩＴＯＳ，ＫＵＴＣＨＫＯＢ，ｅｔａｌ．Ｓｈａｌｅｐｏｒｅ
ａｌｔｅｒａｔｉｏｎ：ｐｏｔｅｎｔｉａｌｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｆｏｒｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄＣＯ２
ｓｔｏｒａｇｅ［Ｊ］．Ｆｕｅｌ，２０２０，２６５：１１６９３０．

［２４］　ＺＨＯＵＪｕｎｐｉｎｇ，ＹＡＮＧＫａｎｇ，ＺＨＯＵＬｅｉ，ｅｔａｌ．Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｌｔｅｒａｔｉｏｎｓｉｎｓｈａｌｅｔｒｅａｔｅｄｖｉａＣＯ２／
ＣＯ２ｗａｔｅｒｅｘｐｏｓｕｒｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｅｔｒｏｌｅｕｍＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉ
ｎｅｅｒｉｎｇ，２０２１，１９６：１０８０８８．

［２５］　卢义玉，周军平，鲜学福，等．超临界ＣＯ２强化页岩气开采及地质
封存一体化研究进展与展望［Ｊ］．天然气工业，２０２１，４１（６）：６０７３．
ＬＵＹｉｙｕ，ＺＨＯＵＪｕｎｐｉｎｇ，ＸＩＡＮＸｕｅｆｕ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓ
ａｎｄｐｒｏｓｐｅｃｔｏｆｔｈｅｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌＣＯ２ｅｎｈａｎｃｅｄｓｈａｌｅ
ｇａｓｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓｅｑｕｅｓｔｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＮａｔｕｒａｌＧａｓＩｎｄｕｓ
ｔｒｙ，２０２１，４１（６）：６０７３．

［２６］　ＡＬＥＭＵＢＬ，ＡＡＧＡＡＲＤＰ，ＭＵＮＺＩＡ，ｅｔａｌ．Ｃａｐｒｏｃｋｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ

ｗｉｔｈＣＯ２：ａｌａｂｏｒａｔｏｒｙｓｔｕｄｙｏｆｒｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｓｈａｌｅｗｉｔｈｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ
ＣＯ２ａｎｄｂｒｉｎｅ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１１，２６（１２）：１９７５１９８９．

［２７］　ＮＯＯＲＡＩＥＰＯＵＲＭ，ＦＡＺＥＬＩＨ，ＭＩＲＩＲ，ｅｔａｌ．ＥｆｆｅｃｔｏｆＣＯ２
ｐｈａｓｅｓｔａｔｅｓａｎｄｆｌｏｗｒａｔｅｏｎｓａｌｔｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｉｎｓｈａｌｅｃａ
ｐｒｏｃｋｓ—ａｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃｓｔｕｄｙ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１８，５２（１０）：６０５０６０６０．

［２８］　王笑奇．长宁地区五峰—龙马溪组页岩气成藏过程及富集机制
研究［Ｄ］．徐州：中国矿业大学，２０２１．
ＷＡＮＧＸｉａｏｑｉ．Ｓｔｕｄｙｏｎｓｈａｌｅｇａｓａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓａｎｄｅｎ
ｒｉｃｈｍｅｎｔｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＷｕｆｅｎｇＬｏｎｇｍａｘｉＦｏｒｍａｔｉｏｎｉｎＣｈａｎｇｎ
ｉｎｇａｒｅａ［Ｄ］．Ｘｕｚｈｏｕ：ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＭｉｎｉｎｇａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏ
ｇｙ，２０２１．

［２９］　国家市场监督管理总局，国家标准化管理委员会．沉积岩中总有机
碳测定：ＧＢ／Ｔ１９１４５—２０２２［Ｓ］．北京：中国标准出版社，２０２２．
ＳｔａｔｅＡｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎｏｆＭａｒｋｅｔＲｅｇｕｌａｔｉｏｎ，ＮａｔｉｏｎａｌＳｔａｎｄａｒｄｉ
ｚａｔｉｏｎＡｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｆｏｒｔｏｔａｌｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎｉｎ
ｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙｒｏｃｋ：ＧＢ／Ｔ１９１４５２０２２［Ｓ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｓｔａｎｄａｒｄｓ
ＰｒｅｓｓｏｆＣｈｉｎａ，２０２２．

［３０］　中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局，中国国家标准化
管理委员会．纳米级长度的扫描电镜测量方法通则：ＧＢ／Ｔ
２０３０７—２００６［Ｓ］．北京：中国标准出版社，２００７．
ＧｅｎｅｒａｌＡｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎｏｆＱｕａｌｉｔｙＳｕｐｅｒｖｉｓｉｏｎ，Ｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎａｎｄ
ＱｕａｒａｎｔｉｎｅｏｆｔｈｅＰｅｏｐｌｅ’ｓＲｅｐｕｂｌｉｃｏｆＣｈｉｎａ，ＮａｔｉｏｎａｌＳｔａｎｄ
ａｒｄｉｚａｔｉｏｎＡｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＰｅｏｐｌｅ’ｓＲｅｐｕｂｌｉｃｏｆＣｈｉｎａ．
ＧｅｎｅｒａｌｒｕｌｅｓｆｏｒｎａｎｏｍｅｔｅｒｓｃａｌｅｌｅｎｇｔｈｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｂｙＳＥＭ：
ＧＢ／Ｔ２０３０７２００６［Ｓ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＳｔａｎｄａｒｄｓＰｒｅｓｓｏｆＣｈｉｎａ，２００７．

［３１］　国家能源局．沉积岩中黏土矿物和常见非黏土矿物Ｘ射线衍射
分析方法：ＳＹ／Ｔ５１６３—２０１０［Ｓ］．北京：石油工业出版社，２０１０．
ＮａｔｉｏｎａｌＥｎｅｒｇｙＡｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎ．Ａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｆｏｒｃｌａｙｍｉｎ
ｅｒａｌｓａｎｄｏｒｄｉｎａｒｙｎｏｎｃｌａｙｍｉｎｅｒａｌｓｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙｒｏｃｋｓｂｙｔｈｅ
Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ：ＳＹ／Ｔ５１６３２０１０［Ｓ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＰｅｔｒｏｌｅｕｍＩｎｄｕｓ
ｔｒｙＰｒｅｓｓ，２０１０．

［３２］　国家标准局．金属材料定量相分析———Ｘ射线衍射Ｋ值法：ＧＢ／
Ｔ５２２５—１９８５［Ｓ］．北京：中国标准出版社，１９８６．
ＮａｔｉｏｎａｌＢｕｒｅａｕｏｆＳｔａｎｄａｒｄｓ．Ｍｅｔａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ—Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓ—“ＶａｌｕｅＫ”ｍｅｔｈｏｄｏｆＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ：ＧＢ／Ｔ
５２２５１９８５［Ｓ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＳｔａｎｄａｒｄｓＰｒｅｓｓｏｆＣｈｉｎａ，１９８６．

［３３］　中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局，中国国家标准化
管理委员会．红外光谱定量分析技术通则：ＧＢ／Ｔ３２１９８—２０１５
［Ｓ］．北京：中国标准出版社，２０１６．
ＧｅｎｅｒａｌＡｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎｏｆＱｕａｌｉｔｙＳｕｐｅｒｖｉｓｉｏｎ，Ｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎａｎｄ
ＱｕａｒａｎｔｉｎｅｏｆｔｈｅＰｅｏｐｌｅ’ｓＲｅｐｕｂｌｉｃｏｆＣｈｉｎａ，ＮａｔｉｏｎａｌＳｔａｎｄ
ａｒｄｉｚａｔｉｏｎＡｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＰｅｏｐｌｅ’ｓＲｅｐｕｂｌｉｃｏｆＣｈｉｎａ．
Ｓｔａｎｄａｒｄｐｒａｃｔｉｃｅｆｏｒｇｅｎｅｒａｌｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓｏｆｉｎｆｒａｒｅｄｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ａｎａｌｙｓｉｓ：ＧＢ／Ｔ３２１９８２０１５［Ｓ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＳｔａｎｄａｒｄｓＰｒｅｓｓｏｆＣｈｉ
ｎａ，２０１６．

［３４］　ＲＯＵＱＵＥＲＯＬＪ，ＡＶＮＩＲＤ，ＦＡＩＲＢＲＩＤＧＥＣＷ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｏｍｍｅｎ
ｄａｔｉｏｎｓｆｏｒｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｐｏｒｏｕｓｓｏｌｉｄｓ（ｔｅｃｈｎｉｃａｌｒｅｐｏｒｔ）
［Ｊ］．ＰｕｒｅａｎｄＡｐｐｌｉｅｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９９４，６６（８）：１７３９１７５８．

［３５］　国家市场监督管理总局，国家标准化管理委员会．化学试剂电感
耦合等离子体质谱分析方法通则：ＧＢ／Ｔ３９４８６—２０２０［Ｓ］．北
京：中国标准出版社，２０２０．
ＳｔａｔｅＡｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎｏｆＭａｒｋｅｔＲｅｇｕｌａｔｉｏｎ，ＮａｔｉｏｎａｌＳｔａｎｄａｒｄｉ
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