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Литология, петрография, минералогия, геохимия 

Неконтролируемая эмиссия промышленно-
стью парниковых газов, включая углекислый, явля-
ется одной из основных причин глобального изме-
нения климата. В соответствии с Парижским согла-
шением к Рамочной конвенции ООН по изменению 
климата Российская Федерация взяла на себя обя-
зательства не увеличивать выбросы вредных газов 

в атмосферу по сравнению с ситуацией на 1990 г. 
(проект одобрен 14.04.2016 г.). В связи с этим перед 
Российской Федерацией встал ряд сложных научных 
и технологических задач.

Действующие проекты размещения и ути-
лизации (секвестрации) СO2 (carbon capture and 
storage – CCS) в России в настоящее время отсут-

УДК 651.263:622.691.24

ÃÅÎÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÏÎÑËÅÄÑÒÂÈß ÇÀÕÎÐÎÍÅÍÈß ÓÃËÅÊÈÑËÎÃÎ ÃÀÇÀ 
Â ÒÅÐÐÈÃÅÍÍÛÕ ÊÎËËÅÊÒÎÐÀÕ

À. Í. Íèêèòåíêîâ1,3, Ä. À. Íîâèêîâ1,2, À. À. Ìàêñèìîâà1,2, À. Â. Ïåíèãèí4, Ë. Ã. Âàêóëåíêî1,2, 
È. Â. Âàðàêñèíà1, Å. À. Æóêîâñêàÿ4

1Новосибирский государственный университет, Новосибирск, Россия; 2Институт нефтегазовой геологии и геофизики им. А. А. Трофимука СО РАН, 

Новосибирск, Россия; 3Национальный исследовательский Томский политехнический университет, Томск, Россия; 4Научно-технический центр, Газ-

промнефть, Санкт-Петербург, Россия

Цель работы – выявление особенностей взаимодействия в системе вода – порода – углекислый 
газ применительно к терригенным коллекторам, которые широко распространены в гидрогеологи-
ческих бассейнах на территории РФ и потенциально пригодны для размещения углекислого газа. По 
мере насыщения раствора CO2 вместе с ростом общей минерализации закономерно увеличиваются 
объемы перехода ионов в их комплексные формы. Основные макрокомпоненты (Ca2+, Mg2+, Na+, K+, 
(SO4)

2–, Cl–) мигрируют преимущественно в форме собственных ионов, при этом с ростом минерализа-
ции их доля уменьшается приблизительно на 1–3 %. Такие ионы, как Fe, Al3+, Mn3+, (NO3)

–, (HCO3)
–, SiO2, 

(NH4)
+, (NO2)

– склонны к переходу в форму комплексных соединений, доля которых в общем объеме 
растет с величиной насыщения раствора углекислым газом. При закачке CO2 в терригенный коллектор 
закономерно снижается pH раствора, отсутствует осаждение карбонатов и наблюдаются минимальные 
изменения в пористости породы. Для большинства рассмотренных минералогических разновидностей 
коллекторов при их насыщении CO2 отмечается процесс растворения первичных алюмосиликатных 
минералов (альбит, анортит, калиевый полевой шпат), сопровождающийся осаждением вторичных 
минеральных фаз в виде монтмориллонитов, иллитов, хлоритов и др. С учетом малых скоростей проте-
кания этих реакций существенных изменений фильтрационно-емкостных свойств не обнаруживается.

Ключевые слова: технология CCS, физико-химическое моделирование, взаимодействия вода – 
порода – углекислый газ, коэффициент насыщения, формы миграции химических элементов, терри-
генный коллектор.

GEOCHEMICAL CONSEQUENCES OF CARBON DIOXIDE DISPOSAL 
IN TERRIGENOUS RESERVOIRS

A. N. Nikitenkov1,3, D. A. Novikov1,2, A. A. Maksimova1,2, A. V. Penigin4, L. G. Vakulenko1,2, 
I. V. Varaksina1, E. A. Zhukovskaya4

1Novosibirsk State University, Novosibirsk, Russia; 2A. A. Trofimuk Institute of Petroleum Geology and Geophysics SB RAS, Novosibirsk, Russia; 3National 

Research Tomsk Polytechnic University, Tomsk, Russia; 4Gazpromneft Science  Technology Center, Saint Petersburg, Russia

The paper is aimed at the research practice on identifying the features of interaction in the water-rock-
carbon dioxide system in relation to terrigenous reservoirs, widely occurring in hydrogeological basins in the 
territory of the Russian Federation and potentially suitable for the placement of carbon dioxide. As the CO2 
solution is saturated, along with an increase in total dissolved solids there is a naturally-determined increment 
in the volume of transition of ions into their complex forms. The main macro components (Ca2+, Mg2+, Na+, K+, 
(SO4)

2–, Cl– ) migrate mainly in the form of their own ions, with a decrease in their fraction by an order of 1–3 % 
with an increase in mineralization. Ions such as Fe, Al3+, Mn3+, (NO3)

–, (HCO3)
–, SiO2, (NH4)

+, (NO2)
– are prone 

to transition into the form of complex compounds, the fraction of which in the total volume increases with 
the amount of saturation of solution with carbon dioxide. When CO2 is injected into the terrigenous reservoir, 
there is a natural decrease in the solution pH, absence of precipitation of carbonates and minimal changes in 
the rock porosity. The observed process of dissolution of primary aluminosilicate minerals (albite, anorthite, 
potassium feldspar) is characteristic of most of the considered mineralogical varieties of reservoirs, when they 
are saturated with CO2. This process is accompanied by deposition of secondary mineral phases in the form 
of montmorillonites, illites, chlorites, etc.  Taking into account the low rates of these reactions, no significant 
changes in reservoir properties are noticed.

Keywords: CCS technology, physical and chemical simulation, water-rock-carbon dioxide interactions, 
saturation coefficient, forms of migration of chemical elements, terrigenous reservoir.
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ствуют, однако имеются благоприятные предпо-
сылки для размещения больших объемов угле-
кислого газа в глубоких водоносных горизонтах, 
существующих подземных хранилищах газа (ПХГ) 
и выработанных в значительной мере месторож-
дениях углеводородов.

Захоронение углекислого газа в недра связано 
с нарушением естественных гидрогеологического, 
гидродинамического и геотермического режимов 
[6, 7, 11]. Поэтому при выборе объекта для захо-
ронения необходимо иметь четкое представление 
о геологическом строении, гидрогеологических 
условиях и процессах взаимодействия в системе 
вода – порода – газ, протекающих в пределах на-
меченной территории [5, 12].

В данной статье рассмотрены результаты фи-
зико-химического моделирования взаимодействий 
в системе вода – порода для терригенных коллекто-
ров при различных степенях насыщения раствора 
CO2 с коэффициентами насыщения 0,2–1. Получен-
ные результаты позволяют охарактеризовать на-
правленность геохимических процессов в коллекто-
ре, а также дать количественную оценку изменения 
порового пространства в условиях его насыщения 
углекислотой применительно к различной степени 
насыщения.

Методика исследований

Базовые принципы моделирования взаимо-
действий и описание системы вода – порода, поло-

женные в основу применяемого подхода к реали-
зации физико-химического моделирования, взяты 
из основ физической химии [3] и неравновесной 
термодинамики [4]. На основе данного подхода ре-
ализован ряд программных средств. В данной ра-
боте это программный комплекс (ПК) HydroGeo [1, 
9]. Для моделирования внутренних источников/сто-
ков вещества в используемом ПК реализован метод 
констант равновесия [2].

Особенности геохимии системы вода – порода, 

эталоны

Реальные природные и природно-техногенные 
объекты характеризуются огромным разнообрази-
ем физико-химических параметров и геологических 
условий, определяющих направленность протекаю-
щих процессов.

Для того чтобы оценить возможную направ-
ленность процессов взаимодействия в системе 
вода (раствор) – горные породы в условиях нагне-
тания CO2 в продуктивные пласты месторождений 
нефти и газа, был выбран ряд эталонных объектов 
(под эталонами в работе понимаются характерные 
сочетания пород коллектора со вмещаемым в них 
флюидом определенного, соответствующего ему 
состава), в целом характеризующих типичные раз-
новидности терригенных коллекторов, которые ши-
роко развиты в осадочных бассейнах Сибири.

Минералогический состав эталонных кол-
лекторов приведен в табл. 1, содержащихся в них 

Таблица 1

Минералогический состав (объемное содержание, %) и пластовые условия эталонных терригенных коллекторов 
осадочных бассейнов Сибири (по данным ИНГГ СО РАН)

Параметр Сеноман Неоком Оксфорд 
1

Оксфорд 
2

Оксфорд 
3

Венд 1 Венд 2 Венд 3 Венд 4

Пористость, % 30 11,5 12 15 10 5 8 8 7,2

Кальцит 0,8 6 15 3 8,2 – – – –

Сидерит 2,3 1,5 0,7 1,2 0,7 – – – –

Доломит 0,2 0,2 0,3 0,5 0,4 1 0,2 2,5 3,25

Каолинит 2,7 1 2,3 2 0,2 – – – 0,35

Иллит 1,8 1,8 2 3,8 10,5 1 10 3,1 1,9

Хлорит 1 5 1 1,5 5,4 0,5 2 1,2 1,92

Монтмориллонит 1,1 0,1 – – – – – – –

Смектит 0,9 0,2 – – – – – – 0,9

Мусковит 0,4 0,5 1,3 1,5 1,5 0,3 0,3 – –

Биотит 1,2 1 0,6 0,6 0,2 0,1 0,2 – 0,5

Пирит 0,4 0,3 0,6 0,4 2,4 0,1 – – –

Кварц 45 38 45 43,5 40 85 68 80 54,86

КПШ 7,5 24,5 12,5 16 12,5 5 7 4,5 13,52

Плагиоклаз 6,5 8 9 11 7,5 2 2,3 0,3 –

Альбит – – – – – – – – 6,1

Лейкоксен – 0,4 – – 0,5 – – – –

Ангидрит – – – – – – – 0,4 4

Галит – – – – – – – – 5,5

Тпл, 
оС 35 68 86 86 129 58 50 13 19,4

Рпл, МПа 10 25 25 25 68 32,2 31,6 14,5 16,3
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подземных вод – в табл. 2. Кратко рассмотрим осо-
бенности геохимии эталонных проб. В мировой 
практике по реализации проектов CCS считается, 
что одними из наиболее перспективных объектов 
для геологического хранения СО2 являются выра-
ботанные залежи УВ. В связи с этим нами были 
рассмотрены объекты, расположенные в двух 
крупнейших нефтегазоносных провинциях мира – 
Западно-Сибирской и Восточно-Сибирской. Стра-
тиграфический диапазон эталонов представлен 
активно разрабатывающимися в настоящее время 
объектами: мезозойскими (мел, юра в Западной 
Сибири) и протерозойскими (венд в Восточной 
Сибири). Были выбраны подземные воды от уме-
ренно-солоноватых (5,1 г/дм3) до сверхкрепких 
рассолов (423,3 г/дм3). Химический состав эта-
лонных вод по мере роста общей минерализации 
закономерно меняется с HCO3-Cl Na на Cl-Na и Cl-
Ca. Водородный показатель (pH) среды составляет 
6,76–7,96 в слабосоленых водах, 6,42 – в слабых 
рассолах и 2,54–5,26 – в сверхкрепких рассолах. 
Спектры распределения химических элементов 
(от Li до U) наиболее сильно различаются в под-
земных водах сеноманских и вендских резервуа-
ров. Ряды распределения химических элементов 
с наибольшими содержаниями (мг/дм3) имеют сле-
дующий вид: сеноманские – I212,21 > Sr44,01 > Br43,76 > 
Fe38,72 > Si34,64 > Ba13,72 > B13,28 > Mn1,65 > Al1,18; неоком-
ские – Sr256,08 > Si14,77; оксфордские – Ba847,75 > Sr595,77 > 
Br137,44 > I66,42 > B28,30 > Li10,47 > Fe8,31 > Ni2,23 > Mn1,26; 

вендские – Br5150,37 > Sr4113,65 > Fe522,62 > Mn282,53 > 
B253,04 > Li116,55 > Rb21,03 > Se17,05 > P14,50.

Обсуждение основных результатов

Формы нахождения химических элементов
Нахождение химических элементов в природ-

ных водах зависит от ряда факторов, среди которых 
основными являются термобарические усло вия си-
стемы (температура и давление), а также ее базо-
вые химические характеристики (pH и Eh). В нашем 
случае мы наблюдаем за изменениями вследствие 
поступления в раствор углекислого газа в различных 
концентрациях, которые определяют корректиров-
ку всех геохимических параметров и обусловленное 
ими перераспределение форм миграции рассма-
триваемых в системе компонентов. На рис. 1 пока-
зана зависимость распределения форм миграции 
химических элементов от рН при степенях насыще-
ния раствора CO2 в диапазоне 0,2–1,0 (с шагом 0,2). 

Закономерности, наблюдаемые для рассмо-
тренных эталонов (и во многом характерные для 
минерализованных вод в целом), можно свести 
к следующему. Насыщение раствора углекислотой 
сопровождается увеличением общей минерализа-
ции и разнообразия комплексных форм миграции 
основных ионов. Основные макрокомпоненты (Ca2+, 
Na+, K+, Cl–), а также Fe2+ (см. рис. 1, в) в условиях 
восстановительной обстановки с Eh до –100 мВ ми-
грируют преимущественно в форме собственных 
ионов, при этом их доля уменьшается примерно на 

Таблица 2

Химический состав (мг/дм3) эталонных подземных вод осадочных бассейнов Сибири (по данным ИНГГ СО РАН)

Компонент / 
параметр 

Се
но

м
ан

 1

Се
но

м
ан

 2

Се
но

м
ан

 3

Се
но

м
ан

 4

Се
но

м
ан

 5

Н
ео

ко
м

 1

О
кс
ф
ор

д 
1

О
кс
ф
ор

д 
2

О
кс
ф
ор

д 
3

Ве
нд

 1

Ве
нд

 2

Ве
нд

 3

Ca2+ 389 36 100 300 360 580 1380 1190 95,5 99400 88600 110200

Mg2+ 141,5 12,2 52 97,6 48,8 146,4 209 366 303,17 11040 8722 13268

Na+ 6300 7500 1390 6560 7455 6810 10800 10200 20125 23052 27685 15841

K+ 197 31 18 30 27 78 157 162 306 7627 6503 25982

Fe3+ 0,94 0,61 38,72 2,49 0,59 3,92 8,32 2,98 3,54 522,62 356,08 334,37

Al3+ 0,12 0,09 1,18 0,05 0,04 0,04 0,12 0,02 0,05 0,19 0,09 0,69

Mn3+ 0,45 0,59 1,27 0,56 1,65 0,23 0,57 0,23 1,26 282,53 231,38 3,28

(SO4)
2– 4,48 0,87 1,97 1,6 8,1 2,38 8,7 32,2 1 257 281 79

Cl– 10863 11680 1693 10883 12150 11937 19950 19198 32085 220000 221000 253004

(HCO3)
– 315 146 1513 275 220 222 561 636 720 3 3 872

SiO2 34,71 25,27 159,1 31,23 33,7 31,66 33,32 44,67 63,97 44,41 5,06 59,01

(CO3)
2– 0 10 10 10 0 0 3 3 0 3 3 3

CO2 5,28 8,8 32 12,3 7,9 0 27,3 3,52 204 1060 750 450

(NH4)
+ 24,7 22,5 12,2 26,1 20,9 0 50 4,8 55 1360 1140 3240

Fe2+ 0 0,61 38,716 2,492 0 0 0 2,8 0 0 0 0

pH, д. е. 7,58 7,29 7,43 7,96 6,76 7,44 7,58 7,58 6,42 2,54 3,51 5,26

М, г/дм3 18,3 19,5 5,1 18,2 20,3 19,8 33,2 31,9 54,0 371,3 355,8 423,3
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1–5 % при росте минерализации раствора. В вос-
становительной обстановке повышается доля кар-
бонатных форм Сa2+, Mg2+ и снижается количество 
Na+. В условиях насыщения раствора CO2 с ростом 
pH наблюдается переход большинства компонентов 
(Ca2+, Na+, K+, Fe3+, Mg2+, Al3+, Mn3) к миграции в фор-
ме собственных ионов. Только для Al3+ (см. рис. 1, г) 
при pH > 5 характерен явный переход к миграции 
в форме гидроксид-ионов. По мере увеличения 
насыщения раствора углекислым газом в форму 
комплексных соединений переходят следующие 
катионы и анионы: Mg2+, Al3+, Mn3+, (SO4)

2–, (NO3)
–, 

(HCO3)
–, (NH4)

+ и (NO2)
–. В целом по мере насыще-

ния CO2, а также закономерно и пропорционально 
величине общей минерализации отмечается рост 
в растворе комплексных форм большинства хими-
ческих элементов, сопровождающийся снижением 
их минералообразующей активности.

Таким образом, вместе с увеличением общей 
минерализации раствора происходит закономер-
ный переход элементов к миграции в форме ком-
плексных соединений, что обусловливает снижение 
их потенциала по образованию вторичной мине-
ральной фазы и определяется большей энергией, 
которая требуется для перевода химических эле-
ментов в формы, пригодные для построения мине-
рального скелета.

Оценка изменения pH при насыщении вод CO2

Насыщение раствора углекислым газом зако-
номерно приводит к снижению его водородного по-
казателя (подкисление), что обусловлено диссоциа-
цией углекислоты с образованием дополнительных 
ионов H+. При этом в таких геохимических обстанов-
ках снижается скорость осаждения карбонатных ми-
нералов в виде вторичной минеральной фазы, что 
контролирует связывание углекислоты в их форме. 
Поэтому процессы взаимодействия в системе вода – 
порода – углекислый газ протекают с участием алю-
мосиликатных минералов при небольшой скорости 
реакций. Подобные закономерности отмечены, 
к примеру, в работе [8].

Основные закономерности в изменении pH 
в зависимости от привнесения в раствор углекисло-
ты (с коэффициентами насыщения соответствующе-
го эталона вод от 0,2 до 1,0, с шагом 0,2) представле-
ны на рис. 2, а. Скорость изменения величины водо-
родного показателя при насыщении подземных вод 
углекислым газом контролируется рядом факторов, 
а в качестве ключевых выступают начальная вели-
чина pH воды, ее минерализация и термодинами-
ческие характеристики среды, также регулирующие 
растворимость углекислого газа.

Изменение минералогического состава 

терригенных коллекторов

Непосредственно в процессе изменения фи-
зико-химических параметров и состава вод рассма-
триваемых терригенных коллекторов начинается 

процесс взаимодействия. В ходе эволюции системы 
вода – порода, индуцированной как внутренними 
факторами, которые определяются исходным со-
ставом жидкой и твердой фаз рассматриваемой 
системы, так и привносом углекислоты, протекают 
процессы растворения первичной твердой фазы 
и образования вторичной. Моделирование сводит-
ся к пошаговому расчету процесса растворения – 
осаждения, в ходе которого по мере насыщения 
раствора одними химическими элементами и выво-
да из него других происходит закономерное раство-
рение породы коллектора, а также его замещение 
продуктами взаимодействия содержащихся в рас-
творе ионов, привносимых из растворяемой поро-
ды и внешних источников в условиях непрерывно 
меняющихся физико-химических условий.

В ряде работ зафиксирован эффект растворе-
ния карбонатных минералов в призабойной зоне 
пласта в процессе закачки в нее CO2 [14, 15]. Анало-
гичный результат получен и в наших исследовани-
ях, при этом общий порядок изменения содержа-
ния карбонатных минералов относительно невелик 
и в абсолютных величинах не превышает 1 %. Про-
исходит незначительное (доли процента) раство-
рение таких карбонатных минералов, как кальцит 
и доломит. В ряде случаев, при высоких коэффи-
циентах насыщения раствора углекислотой (>0,6), 
наблюдается осаждение данных минералов в виде 
вторичной минеральной фазы. Каркасные силикаты 
в присутствии углекислого газа имеют тенденцию 
к растворению, обусловленную снижением pH рас-
твора. Изменение объемного содержания оксидов 
характеризуется незначительным ростом его доли 
(в %) в породе при поступлении CO2 в раствор. При 
этом обратная зависимость характерна лишь для 
эталонов Оксфорд 1 и 3, в которых происходит их 
растворение до 1 % в зависимости от насыщенно-
сти раствора углекислым газом. В случае с минера-
лами, непосредственные процессы формирования 
которых не зависят от концентрации CO2 (оксиды, 
силикаты), основные изменения приходятся на этап 
коррекции pH и наблюдаются уже при привнесении 
углекислоты с коэффициентом насыщения 0,2; при 
этом дальнейший рост насыщения не ведет к замет-
ной коррекции процесса.

Изменение открытой пористости 

терригенных коллекторов

Одним из непосредственных результатов 
взаимо действий в системе вода – порода – углекис-
лый газ является изменение порового скелета поро-
ды, содержащей раствор. Современные методы мо-
делирования позволяют оценить лишь абсолютные 
величины изменений в объеме порового простран-
ства. В частности, при осаждении вторичных мине-
ралов оно может уменьшаться, а при растворении 
породы, напротив, увеличиваться. Оба процесса 
идут с соответствующим изменением фильтрацион-
но-емкостных свойств коллектора. А вот направлен-
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ность изменений, а также вида и структуры порово-
го пространства целиком и полностью определяется 
локальными параметрами закачиваемого раствора 
и характеристиками пласта. Она может быть полно-
ценно определена лишь аналитическими методами 
при лабораторных исследованиях керна [10]. Тем не 
менее оценка направленности процесса преобра-
зования порового пространства – один из важных 
этапов выполненных исследований (см. рис. 2, б).

Нужно отметить следующее. В случае ряда 
образцов абсолютные величины изменения пара-
метра открытой пористости представляются незна-
чительными. Однако в относительном масштабе 
(например, эталоны Сеноман 1, Оксфорд 3, Венд 4) 
изменения могут достигать десятков процентов от-

носительно исходной величины, что в совокупности 
с особенностями изменения структуры порового 
пространства может вести к значимому измене-
нию фильтрационно-емкостных свойств. Это требу-
ет натурных экспериментов для более детального 

изучения происходящих процессов. Также выявле-
ны определенные закономерности в изменчивости 
открытой пористости. В частности, по результатам 
моделирования коллектора эталона Венд 4 до 
равновесия установлено, что система изначально 
имеет потенциал к растворению пород коллектора 
и увеличению пористости (≈0,63 %), а закачка в него 
CO2 ведет к перераспределению соотношения хими-
ческих элементов в растворе, при котором прирост 
величин пористости относительно их начального 

Рис. 2. Зависимость pH от величины насыщенности раствора углекислотой (а) и изменение открытой пористости 
терригенных коллекторов при их взаимодействии с карбонизированными водами (б)
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значения обратно пропорционален росту коэффи-
циента насыщения CO2.

Выводы

В результате выполненных работ по численно-
му физико-химическому моделированию взаимо-
действий в системе вода – порода – углекислый газ 
установлены закономерности как в формировании 

вторичных минералов, так и в преобразовании по-
рового пространства.

Выявлены особенности распределения и форм 
миграции химических элементов в пластовых усло-
виях. По мере насыщения раствора CO2 вместе с ро-
стом общей минерализации закономерно растут 
объемы перехода ионов в их комплексные формы. 
Основные макрокомпоненты (Ca2+, Mg2+, Na+, K+, 
(SO4)

2–, Cl–) мигрируют преимущественно в форме 
собственных ионов, при этом их доля уменьшается 
примерно на 1–3 % с ростом минерализации. Дру-
гие ионы (Fe, Al3+, Mn3+, (NO3)

–, (HCO3)
–, SiO2, (NH4)

+, 
(NO2)

–) склонны к переходу в форму комплексных 
соединений, доля которых в общем объеме растет 
с насыщением раствора углекислым газом.

Подтверждены основные закономерности, 
наблюдавшиеся в реальных условиях другими ис-
следователями [8, 10, 11, 13, 14]. При закачке угле-
кислого газа в терригенный коллектор отмечается 
закономерное снижение pH раствора, отсутствие 
осаждения карбонатов и минимальные изменения 
в пористости породы. Установлено, что при насы-
щении углекислотой большинства рассмотренных 
терригенных коллекторов Сибири наблюдается 
процесс растворения первичных алюмосиликат-
ных минералов (альбит, анортит, КПШ), что сопро-
вождается осаждением вторичных минеральных 
фаз в виде монтмориллонитов, иллитов, хлоритов 
и др. Учитывая малые скорости протекания этих 
процессов, вероятность существенных изменений 
фильтрационно-емкостных свойств оценивается 
как низкая.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке проекта Министерства науки и высшего 
образования РФ № FWZZ-2022-0014, Новосибирско-
го государственного университета по программе 
Приоритет-2030.
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