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摘  要 CO2矿物捕获是指将大气中排放的 CO2气注入到地下深部的含水层、油气田等渗透性储层中, 通过一系列物

理、化学反应,最终将 CO2气以碳酸盐矿物的形式 /固结0在岩石中。火山碎屑岩具有铁、镁离子含量高且容易释放及

分布广泛等特点, 是有前途的矿物捕获岩石类型。塔木察格盆地塔南凹陷铜钵庙组火山碎屑岩中发育大量的片钠铝

石特征矿物, 进一步证实了火山碎屑岩的矿物捕获能力。在火山碎屑岩中, CO2注入之后形成的矿物有片钠铝石、铁

方解石、铁白云石等碳酸盐矿物, 碳酸盐总量高达 30% ,说明 CO2矿物捕获的能力较大。
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0 引言

工业排放的 CO2引起的温室效应是全球气候变

暖因素之一
[ 1, 2]

, CO2地质埋存是减缓全球气候变暖

的主要途径
[ 3, 4]

, CO2地质埋存的目的层主要为不能

开采的煤层、枯竭的油气藏和深部的盐水层
[ 5~ 7]

, 深

部盐水层可以水动力捕获、溶解捕获和矿物捕获的形

式捕获 CO
[ 3, 8]
2 , 矿物捕获是 CO2溶于地下水后通过

水 ) 岩相互作用, 最终将 /碳 0以碳酸盐矿物的形式

/固结 0起来的 CO2捕获机制。近年来通过地质观

察、实验室实验以及地球化学模拟,人们已初步揭示

了砂岩
[ 4~ 6, 8~ 11 ]

以及玄武岩
[ 12 ~ 15 ]

对 CO 2的矿物捕获

机制以及捕获能力。岩石对 CO 2的矿物捕获的实质

是,岩石中析出的金属阳离子与 CO2溶于水形成的碳

酸离子反应形成碳酸盐矿物。因此, 含有金属阳离子

造岩矿物越多的岩石以矿物形式捕获 CO 2的潜力就

越大。就此而言,玄武岩等富鉄、镁质岩石以矿物形

式捕获 CO2的潜力远大于砂岩。由于玄武岩等富鉄、

镁质岩石的分布远不如砂岩广泛, 因此, 在 CO2地质

埋存的选址中,人们往往把含水的砂岩层确定为埋存

的目的层。实际上,火山碎屑岩也可以作为 CO2地质

埋存的目标储层。首先, 随着油气勘探的进展, 火山

碎屑岩储层已成为油气勘探的新领域。国内在火山

碎屑岩中发现油气藏的盆地包括海拉尔盆地
[ 16]
、酒

泉盆地
[ 17]
、鄂尔多斯盆地

[ 18]
和准噶尔盆地西北缘

[ 19]

等。国外以火山碎屑岩为储层的油气藏极为常见,其

中,日本、印度尼西亚、古巴、阿根廷、美国、格鲁吉亚

和加纳等国家的火山碎屑岩型油气藏发现的较早。

这些油气藏枯竭后, 都可作为 CO2地质埋存的场所。

其次,火山碎屑岩储层一般以低孔低渗、膨胀性粘土

矿物含量高为特征,油气开采难度相对较大。CO2驱

油技术可以解决低渗油藏的油气开采问题。而这种

将 CO2注入油气藏提高采收率与 CO2地质埋存相结

合
[ 20 ]
的技术思路, 被认为是温室气体减排的现实选

择
[ 21 ]
。第三,最近在海拉尔盆地贝尔凹陷的火山碎

屑岩中识别出了指示 CO2活动的片钠铝石
[ 22, 23]

, 这

说明火山碎屑岩对 CO2具有 /矿物捕获 0能力,是 CO2

永久、安全地质埋存的理想储层。本文在归纳、总结

火山碎屑岩对 CO2的矿物捕获潜力的基础上,结合地

质实例阐述了天然 CO 2注入后形成的 /固碳 0自生矿

物组合。

1 火山碎屑岩对 CO2的矿物捕获潜力

1. 1 火山碎屑岩中的金属元素含量及其析出特征

  火山碎屑岩系由火山爆发所产生的同期火山碎

屑物质, 经空气或水介质的搬运、堆积、固结而成的岩

石。其中凝灰岩具有相似于同类火成岩的化学成

分
[ 24 ]

,例如,在 A l2O 3、Fe2O3、M gO和 CaO含量上,玄

武质凝灰岩和安山质凝灰岩高于流纹质凝灰岩
[ 24 ]

,

也高于长石砂岩
[ 24]
。金属元素主要赋存于玄武岩岩

 
第 28卷  第 3期

2010年 6月

沉 积 学 报

ACTA SEDIMENTOLOGICA S IN ICA

Vo .l 28 No13
Jun. 2010



屑、安山岩岩屑以及相应成分的隐晶质岩屑和长石、

黑云母及角闪石等晶屑中。

  火山碎屑岩易于蚀变,从而引起金属元素的重新

分配与析出。例如玄武质凝灰岩蚀变为次生氧化硅、

沸石类、碳酸盐、绿泥石类以及褐铁矿
[ 24]
。富含长石

的凝灰岩易于高岭石化,而火山灰层易于形成高岭岩

和斑脱岩。是形成高岭岩还是斑脱岩取决于沉积环

境和介质地球化学条件。当火山灰落进泥炭沼泽环

境,因水介质 pH低, 含碱金属和碱土元素的矿物和

火山玻璃水解, 析出 K、N a、Ca、Mg和部分 S iO 2, 直接

形成高岭岩。当火山灰落进碱性介质环境或海水中,

含碱金属和碱土元素的矿物和火山玻璃水解不充分,

则形成由蒙皂石和伊利石构成的岩层,例如四川三叠

系中的 /绿豆岩0 [ 25 ]
。凝灰质砂岩中的凝灰质填隙物

可以蚀变成高岭石。例如,在鄂尔多斯盆地西北部二

叠系凝灰质砂岩中,粒间凝灰质残余物与 /脏 0高岭

石团块间具有相互过渡及渐变关系, 其形成是由于凝

灰质填隙物析出 K、N a、Ca、M g和 Fe等较活性元素,

并且富集硅、铝的结果
[ 18]
。

  实验表明,火山碎屑岩在酸性介质中易于溶解和

析出金属离子。王建伟等
[ 18 ]
为了了解凝灰质填隙物

的可溶蚀性能,在实验室开展了地层水对凝灰质填隙

物的溶解实验。连续实验时间约 25 d,计 600 h,实验

温度为 88 ? 2e 。 25%浓度乙酸溶液中溶出量为

0. 2% ~ 4. 6% , 5%浓度乙酸溶液中溶出量 0. 1% ~

3. 6%。溶蚀实验前,电镜下显示出凝灰质填隙物中酸

性不稳定条片状矿物大量存在,蚀变后仅可以观察到

硅质颗粒。由于火山碎屑岩中既含有各种火山岩屑,

又含有长石等晶屑。因此,火山岩和长石等与 CO2流

体的相互作用实验均可用来了解火山碎屑岩在酸性

介质中的溶解和金属离子析出情况。研究表明, 富

CO2水与玄武岩反应释放出的 Mg和 Ca的通量比其

他结晶岩或富硅岩石高两个数量级
[ 26 ]
。

  由于火山碎屑物质易于蚀变,火山碎屑岩往往成

为油气的优质储层。例如,酒泉盆地油田下白垩统下

沟组凝灰质碳酸盐岩和凝灰质砂砾岩储层,由于凝灰

质的存在不但改善了储集空间,而且有利于各种裂缝

的形成
[ 17]
。

1. 2 富 CO 2流体 ) 火山碎屑岩相互作用形成的碳

酸盐矿物

  火山碎屑岩容易碳酸盐化, 地质观察表明, 在青

海省满丈岗地区见碳酸盐化晶屑凝灰岩
[ 27]

, 在海拉

尔盆地贝尔凹陷南屯组的火山碎屑岩中发育泥晶碳

酸盐矿物、白云石、铁方解石和铁白云石等碳酸盐矿

物
[ 28 ]

,孙彦达等
[ 22]
在海拉尔盆地火山碎屑岩油气储

层中还发现 CO2运移、聚集活动的片钠铝石特征矿

物,此外也发现了泥晶碳酸盐矿物、含铁方解石和白

云石等碳酸盐矿物,其中火山碎屑岩的岩石类型主要

为凝灰岩及凝灰质砂岩。刘立等
[ 23]
对蒙古国塔木察

格盆地塔南凹陷和海拉尔盆地贝尔凹陷的含片钠铝

石火山碎屑岩岩石类型研究表明,片钠铝石分布于熔

结凝灰岩 (占 50% )、凝灰岩 ( 18. 8% )、凝灰质砂岩

( 18. 8% )以及沉凝灰岩 ( 12. 5% )中, 这说明火山碎

屑岩是很好的 CO2矿物捕获的岩石类型。

  火山碎屑岩中含有大量的长石及火山岩屑,而以

往关于砂岩及火山岩的研究也表明, CO2流体与长石

等铝硅酸盐矿物反应生成片钠铝石
[ 4 ]
、方解石等

[ 29 ]
,

玄武岩等火山岩能够与富 CO 2流体反应生成碳酸盐

矿物,地球化学模拟的研究结果表明, CO2可以与玄

武岩反应生成方解石
[ 30]
、菱铁矿

[ 31 ]
、白云石

[ 30, 31]
、片

钠铝石
[ 31 ]
和菱镁矿

[ 31 ]
等碳酸盐矿物,黑云母

[ 4]
和角

闪石
[ 32]
等也能与富 CO2流体反应形成碳酸盐矿物,

此外,粘土矿物在相互转化的过程中能够释放阳离

子,从而与富 CO2流体反应形成碳酸盐矿物, 例如蒙

脱石向伊利石的转化能够为铁白云石提供铁镁离

子
[ 33 ]

,综上,说明火山碎屑岩中的长石以及岩屑和粘

土矿物等都能够与 CO2反应形成碳酸盐矿物。

2 含片钠铝石火山碎屑岩的岩石学特
征研究实例

  塔木察格盆地位于蒙古国东部,向北延伸进入中

国,与海拉尔盆地属于同一沉积盆地, 盆地面积 35

400 km
2
,塔南凹陷是塔木察格盆地的一个二级构造

单元,地层自下而上划分为侏罗系下统布达特群和兴

安岭群、白垩系下统铜钵庙组、南屯组、大磨拐河组和

伊敏组、青元岗组,其中在铜钵庙组的火山碎屑岩中

发现大量的片钠铝石。样品采自塔 19-48井 1 968. 1

~ 1 985. 67m,采集了含片钠铝石火山碎屑岩岩心样

品 61件,切制 80片薄片。利用 OLYMPUS偏光显微

镜对研究区含片钠铝石的 30片普通薄片进行了镜下

识别与统计, 识别出含片钠铝石砂岩中的胶结物与自

生矿物类型, 对其中 19片不加盖玻璃的薄片进行了

茜素红-S染色,以区分碳酸盐矿物。对 24件火山碎

屑岩样品中粘土进行了 X射线衍射分析, X射线衍

射分析是在大庆油田研究院测试中心,利用 D /max)

2500型号 X射线衍射仪测试的。 18样品进行了扫
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描电镜分析,测试单位为大庆油田研究院, 测试的设

备为日本 JEOL公司 JSM 6700F场发射电镜。

2. 1 岩石类型

  研究区含片钠铝石火山碎屑岩包括凝灰岩、沉凝

灰岩和凝灰质砂岩,主要由晶屑、玻屑和岩屑所组成。

晶屑含量约 15% ~ 30%, 主要包括石英、长石和黑云

母,其中长石占 13% ~ 25% ,石英占 2% ~ 5% , 黑云

母少量。岩屑含量约 20% - 80%, 有两种,一种为次

圆状熔岩碎屑,为陆源岩屑, 约占 5% ~ 35% ,另一种

为不规则粒状的塑性岩屑, 约占 15% ~ 45%。塑性

玻屑含量约 20% ~ 60%。

表 1 塔 19-48井含片钠铝石火山碎屑岩中粘土

X射线衍射分析数据

Tab le 1 Data of X-ray diffrac tion analysis for the

daw son ite-bearing pyroclastic rock

编号 埋深 /m 岩性
粘土矿物相对含量 /% 混层比 /%

I K I/S I/S

1 1968. 1 沉凝灰岩 28 16 56 30

2 1968. 6 沉凝灰岩 25 42 33 30

3 1969. 32 沉凝灰岩 21 39 40 30

4 1970. 23 沉凝灰岩 21 33 46 0

5 1971. 22 沉凝灰岩 35 15 50 30

6 1971. 46 凝灰质砂岩 36 20 44 30

7 1971. 89 凝灰质砂岩 29 54 17 30

8 1972. 23 凝灰质砂岩 27 39 34 30

9 1973. 95 沉凝灰岩 26 17 57 30

10 1975. 07 沉凝灰岩 21 22 57 30

11 1975. 56 沉凝灰岩 22 23 55 30

12 1975. 82 沉凝灰岩 13 26 61 0

13 1976. 5 沉凝灰岩 13 35 52 0

14 1977. 58 沉凝灰岩 22 14 64 30

15 1978. 74 沉凝灰岩 19 32 49 0

15 1979. 3 沉凝灰岩 14 25 61 0

17 1979. 92 沉凝灰岩 28 32 40 30

18 1980. 87 凝灰质砂岩 14 17 69 30

19 1981. 13 沉凝灰岩 15 24 61 30

20 1981. 54 沉凝灰岩 18 15 67 0

21 1982. 03 凝灰质砂岩 17 29 54 0

22 1982. 75 凝灰质砂岩 22 40 38 0

23 1983. 37 沉凝灰岩 19 13 68 30

24 1983. 84 沉凝灰岩 23 10 67 0

  注: I /S为伊蒙混层, I为伊利石, K为高岭石

2. 2 成岩共生序列

  含片钠铝石火山碎屑中的胶结物与自生矿物主

要为自生石英、片钠铝石、方解石、铁方解石、铁白云

石和自生粘土矿物。火山碎屑岩样品 X射线衍射分

析数据表明 (表 1), 火山碎屑岩中的自生粘土矿物包

括伊 /蒙混层、自生伊利石和自生高岭石,粘土矿物首

先是以蒙皂石和伊利石的形式贴附于颗粒表面并沿

碎屑颗粒边缘呈环绕状分布,以碎屑颗粒包壳形式产

出,随着温度升高与成岩环境的改变, 粘土矿物包壳

中的蒙皂石包壳逐渐分解形成伊 /蒙混层, 伊 /蒙混层

粘土矿物相对含量高达 69%, 高岭石相对含量为

15% ~ 54%,伊利石含量为 13% ~ 36%。根据未在

方解石、自生石英、自生高岭石、片钠铝石、铁方解石

和铁白云石充填后剩余的孔隙中发现伊 /蒙混层和伊

利石的事实, 认为粘土矿物包壳是含片钠铝石砂岩

中最早形成的自生矿物。

  方解石, 茜素红-S染色呈粉红色, 多充填孔隙

(图版Ñ-a), 含量高达 14% ,颗粒与颗粒之间多以不

接触或点接触为主, 压实作用较弱, 说明方解石形成

较早,增强了火山碎屑岩的抗压实能力, 又方解石充

填在粘土包壳形成后剩余孔隙内,而且在方解石内未

见除粘土矿物包壳之外的自生矿物,说明方解石的形

成晚于粘土包壳早于其它自生矿物。普通薄片下,见

自生石英围绕碎屑颗粒边部以包壳形式产出 (图版

Ñ-b) ,包壳厚度约 0. 01mm,含量在 0~ 4%左右。在

扫描电镜下可见到自生石英具有完好的六方双锥晶

体及晶簇,并与高岭石共生, 充填在孔隙中 (图版 Ñ-

c),未见石英次生加大现象。由于酸性流体进入储

层后,会导致早期形成的碳酸盐胶结物和长石等不稳

定组分溶蚀, 形成高岭石和自生石英的成岩矿物组

合,可以推断长石溶蚀溶解、高岭石和自生石英为同

一酸性流体环境的产物,其形成应是准同时的。片钠

铝石一般以束状、杂乱毛发状和板状等集合体形式交

代长石、石英、岩屑及火山物质, 当交代完全时往往呈

上述碎屑颗粒的假相 (图版 Ñ-d) , 此外还见少量片

钠铝石以放射状、杂乱毛发状和板状充填孔隙 (图版

Ñ-e),呈放射状产出者的核心为密集的微晶片钠铝

石集合体,呈团簇状,向末端过渡为放射状集合体,晶

体最大宽度在 0. 02 ~ 0. 06 mm 之间, 含量大都在

10% ~ 23%之间,片钠铝石充填在微晶石英包壳形成

后剩余的孔隙里, 可以判断片钠铝石的形成在自生石

英和高岭石之后。含铁方解石含量较低,染色后呈淡

紫色,通常铁方解石交代方解石是从边缘向内部进

行,从颗粒边部向中心, 颜色逐渐由淡紫色 ) 紫红
色 ) 粉红色变化, 说明铁质含量逐渐降低, 见铁方解

石交代片钠铝石 (图版Ñ-f) ,可以判定铁方解石在片

钠铝石之后形成。铁白云石的化学式是 Ca( Fe, M g)

( CO3 ) 2,茜素红-S染色后呈蓝色,在研究区火山碎屑
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岩中大量发育,高达 13% , 铁白云石自形程度较好,

常常交代长石 (图版 Ñ-g)、岩屑等,见铁白云石生长

在长石的解理缝中, 也交代片钠铝石等胶结物 (图版

Ñ-f、g) , 或见孔隙中充填的铁白云石 (图版 Ñ-h), 铁

白云石沿铁方解石的边部交代铁方解石 (图 1f) , 此

外铁白云石边缘未发现任何其他胶结物和自生矿物,

说明铁白云石最晚形成。根据以上各成岩现象不难

得出研究区的成岩共生序列为:粘土包壳 ) 方解石 )

长石溶解、微晶石英、高岭石 ) 片钠铝石 ) 铁方解

石 ) 铁白云石。
2. 3 在 CO2注入之后形成的碳酸盐矿物

  地质观察表明,片钠铝石往往是在高 CO2分压条

件下形成的,例如渤海湾盆地胜利油田
[ 34]
、苏北盆地

金湖凹陷
[ 35]
所发现的片钠铝石大多与 CO2气藏的分

布一致。徐衍彬等
[ 36]
的研究认为, 海拉尔盆地乌尔

逊凹陷的片钠铝石的形成与 CO2的分压有关,含有片

钠铝石的井均分布在 CO 2分压的高值区。 Bader
[ 37]

在过量 CO2存在的情况下,利用过钠铝酸盐和碳酸钠

溶液合成了片钠铝石, 此外, 地球化学数值模拟也表

明片钠铝石是在高 CO2分压条件下形成的
[ 8, 10, 11]

, 综

合以上,可以确定片钠铝石是 CO 2的示踪矿物。

  鉴于片钠铝石是 CO2的示踪矿物,可以用片钠铝

石为标志划分 CO 2的注入时间, 在 CO2注入之前形成

的自生矿物包括粘土包壳、方解石、微晶石英和高岭

石,注入之后的自生矿物有片钠铝石、铁方解石和铁

白云石, Xu等
[ 8]
的地球化学模拟表明片钠铝石和铁

白云石都是 CO2高压条件下的产物,而铁方解石是在

片钠铝石和铁白云石之间形成的,可以推断铁方解石

的形成也与 CO2注入有关。

  在塔 19-48井的火山碎屑岩中捕获 CO2的矿物

有片钠铝石、铁白云石和铁方解石,片钠铝石的含量

多在 12% ~ 23%之间 (表 2) ,仅有一例小于 10%, 铁

白云石的含量在 1% ~ 13%之间,铁方解石的含量相

对较少,这三种矿物的总的含量高达 30% ,这说明火

山碎屑岩的矿物捕获潜力是巨大的。

3 结论

  ( 1) 火山碎屑岩中含有大量的铁镁离子,较容易

释放, 且容易形成碳酸盐矿物, 是 CO 2矿物捕获的良

好的岩石类型。

  ( 2) 塔南凹陷含片钠铝石火山碎屑岩中的自生

矿物包括自生石英、片钠铝石、方解石、铁方解石、铁

白云石及自生粘土矿物,成岩共生序列为粘土包壳 )

方解石 ) 酸性流体注入 ) 长石溶解、微晶石英、高岭
石 ) CO 2流体注入 ) 片钠铝石 ) 铁方解石 ) 铁白云

石。

表 2 塔 19-48井含片钠铝石火山碎屑岩中天然

CO2注入后形成的碳酸盐矿物的含量

Tab le 2 The conten t of carbonate after the injection

of CO2 for the daw son ite-bearing pyroclastic rock

编号 埋深 /m 岩石类型 片钠铝石 铁方解石 铁白云石

1 1968. 32 凝灰质砂岩 2 0 11

2 1969. 13 凝灰质砂岩 12 1 13

3 1970. 30 沉凝灰岩 16 1 2

4 1971. 20 凝灰岩 14 0 2

5 1972. 33 沉凝灰岩 23 1 7

6 1972. 90 凝灰岩 16 0 1

7 1973. 65 凝灰岩 15 0 2

8 1974. 70 凝灰岩 15 0 3

9 1975. 90 凝灰岩 18 1 8

10 1976. 50 凝灰岩 17 0 3

11 1977. 30 凝灰岩 22 1 3

12 1978. 55 凝灰岩 18 2 3

13 1979. 95 沉凝灰岩 19 0 1

14 1980. 60 凝灰岩 15 0 1

15 1981. 80 凝灰岩 12 0 3

16 1982. 53 沉凝灰岩 17 0 2

17 1983. 62 凝灰岩 17 0 2

18 1984. 36 凝灰岩 15 0 1

19 1986. 00 凝灰岩 14 1 5

  ( 3) 片钠铝石是 CO2的示踪矿物, 在 CO2注入之

后形成的碳酸盐矿物有片钠铝石、铁方解石和铁白云

石,含量高达 30%,这说明火山碎屑岩的矿物捕获潜

力是巨大的。
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TheM ineral Trapping of CO2 for Pyroclastic Rocks
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Abstract Them inera l trapping o f CO2 refers to the a tmospheric em issions of CO2 gas w as injected into the format ion

of deep aqu ifers, oil and gas fie lds, v ia a series of physical and chem ical reactions, CO2 gas w ill eventua lly be conso-l

idated in the carbonatem inera ls. Pyroc lastic rocks w ith h igh content ofmagnesium ions and easy to be released and a-

broad d istr ibuting can be used as a prom ising rock type for m ineral trapping, Tongbom iao form ation of Tanan sag in

Tamuchage basin conta in abundant daw son ite-bearing vo lcaniclast ic rocks, w hich further proves the m ineral trapp ing

capab ilities of pyroc last ic rocks. There are three carbona te m inerals in pyroclastic rocks after the injection of CO2,

w hich conta in daw son ite, ferrocalcite and ankerite, the tota l con tent is up to 30% , wh ich suggests the capacity o fCO2

ninera l trapping is large enough.

K ey words pyroclastic rocks; daw sonite; m ineral trapping; Tanan Sag
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图版Ñ说明: a.方解石充填孔隙, 1 978. 55m, (染色薄片,正交偏光, 10 @ 10) ; b. 微晶石英包壳, 1 970. 3m, (正交偏光, 10 @ 10) ; c.高岭

石与自生石英充填孔隙, 1 982. 75 m, (扫描电镜, @ 700) ; d.片钠铝石交代碎屑颗粒并呈碎屑颗粒假象, 1 972. 9 m, (正交偏光, 10 @ 10 ) ;

e.片钠铝石充填孔隙, 1 975. 56 m, (扫描电镜, @ 1200 ); .f铁白云石交代铁方解石、铁方解石和铁白云石交代片钠铝石, 1 972. 33 m (染色

薄片,正交偏光, 20 @ 10) ,正交偏光; g. 铁白云石交代被片钠铝石交代后的长石, 1974. 7m, (染色薄片,正交偏光, 20@ 10) ; h.铁白云石充

填孔隙, 1 978. 55 m, (染色薄片,单偏光, 20@ 10)。Kao-高岭石, Daw-片钠铝石, C c-方解石, Ank-铁白云石, MQ-微晶石英, Fe-C c-铁方解石
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