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В соответствии с Киотским протоколом Россия взяла на себя обязательства не уве-
личивать выбросы вредных газов в атмосферу по сравнению с ситуацией 1990  г. Одной 
из наиболее перспективных технологий, позволяющих улучшить экологический баланс 
в окружающей среде, является утилизация промышленных выбросов путем их захороне-
ния в глубокие геологические структуры. В статье рассматривается опыт создания и экс-
плуатации подземных хранилищ газов в пластах-коллекторах геологических структур, 
в отработанных горных выработках (истощенные нефтяные и газовые месторождения), 
а также в слабопроницаемых отложениях (например, в толще каменных солей). Также 
рассматриваются особенности взаимодействия углекислого газа с геологической средой.
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In accordance with the Kyoto Protocol, Russia has committed not to increase emissions of 
carbon dioxide into the atmosphere compared to the situation in 1990. One of the most promis-
ing technologies to improve the ecological balance in environment is disposal of carbon dioxide 
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Концентрация газов, составляющих атмосферу, практически постоянна, за 
исключением воды (H2O) и  углекислого газа (CO2). Концентрация CO2 в  доин-
дустриальную эпоху на протяжении нескольких тысяч лет сохранялась на уровне 
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280 ± 10 ppm, но интенсивное развитие промышленности привело к росту концен-
трации СО2 в атмосфере к 1999 г. до 367 ppm [1, 2]. Постоянные наблюдения за кон-
центрацией углекислого газа в атмосфере с 1958 г. ведутся на Гавайях в обсерватории 
Мауна Лоа. В начале наблюдений концентрация CO2 составляла 315 ppm, а к маю 
2013 г. она уже превысила 396 ppm. Полный архив наблюдений доступен на сайте 
(http://co2now.org/current-co2/co2-now/) [3].

По прогнозам концентрация CO2 в атмосфере к середине XXI в. может увели-
читься до 0,08% [4]. Наибольшие выбросы CO2 происходят на электростанциях, це-
ментных, сталелитейных и нефтеперерабатывающих заводах (табл. 1) [5]. 

В соответствии с Киотским протоколом Россия взяла на себя обязательства не 
увеличивать выбросы вредных газов в атмосферу по сравнению с ситуацией 1990 г. 
Одной из технологий, позволяющих улучшить экологический баланс в окружающей 
среде, является утилизация промышленных выбросов путем их захоронения в глу-
бокие геологические структуры [6]. Эффективность такой утилизации определяется 
как наличием геологических структур, позволяющих надежно изолировать CO2 от 
атмосферы, так и изменчивостью свойств углекислого газа с ростом температуры 
и давления, что характерно для глубоких геологических структур.

Диоксид углерода является одним из двух оксидов углерода. При стандартных 
условиях плотность газообразного СО2 составляет 1,967 кг/м3. Углекислый газ мо-
жет существовать в четырёх фазовых состояниях — газообразном, жидком, твёрдом 
и сверхкритическом (рис. 1) [7, 8].

В газообразном состоянии СО2  хорошо растворяется в  воде (0,88  объёма 
в 1 объёме воды), частично взаимодействуя с ней с образованием угольной кислоты. 
При атмосферном давлении СО2 при охлаждении переходит сразу в твёрдое состо-
яние, минуя жидкую фазу, температура сублимации составляет –78,5  °С. Тройная 
точка, когда СО2 может находиться в равновесии с твердой, жидкой и газообразной 
фазами, достигается при температуре –56,5  °С и давлении 0,518 МПа. Наиболее про-
стым уравнением состояния углекислого газа является уравнение Ван-дер-Ваальса, 
которое для одного моля имеет вид

Таблица 1. Источники выбросов углекислого газа и количество выделяемого газа

Процесс Количество источников Выбросы (Мт СО2/год)
Энергетика 4942 10539
Производство цемента 1175 932
Нефтеочистительные заводы 638 798
Сталелитейная промышленность 269 646
Нефтехимическая 
промышленность 470 379

Переработка нефти и газа данных нет 50

Биоэтанол и биоэнергетика 303 91
Другие источники 90 33

Итого 7887 13468
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где Vm  — мольный объем (м3/моль); R  — универсальная газовая постоянная 
(8,31446  Дж/(моль · К)); Т  — температура (К); P  — давление (Па); a = 0,396  Па · м3, 
b = 0,00004269 м3/моль — параметры уравнения Ван-дер-Ваальса для углекислого газа 
[9]. Более сложные многопараметрические уравнения состояния СО2, дающие более 
точное описание свойств флюида, предложены Спаном и Вагнером, ими же выполнен 
обзор более ранних исследований [10]. Уравнения состояния для смесей углекислого 
газа с углеводородами приводятся в работе Вальдеррамы с сотрудниками [11]. 

Плотность углекислоты в жидком и сверхкритическом состояниях изменяется 
в широком диапазоне в зависимости от температуры и давления (рис. 2). При тем-
пературах выше 0 °С и давлениях, характерных для подземных резервуаров, пригод-
ных для ее захоронения, она не превышает плотности воды.

При температуре больше 31,6 °С и давлении, превышающем 7,39 МПа, СО2 на-
ходится в сверхкритическом состоянии [8, 12–17] и проявляет свойства как жидко-
сти (плотность), так и газа (вязкость) [14, 18, 19]. 

Удельный вес твердой углекислоты зависит от метода ее получения и колеблется 
в пределах 1300–1600 кг/м3.

Сопоставление физических свойств диоксида углерода в зависимости от агре-
гатного состояния приведено в табл. 2 [20] и на рис. 2, 3 [19, 17, 21].

Рис. 1. Диаграмма фазового состояния СО2 (по мате-
риалам [17])
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Таблица 2. Физические свойства СО2 в зависимости от агрегатного 
состояния

Свойство Жидкость СК флюид Газ

Плотность, кг/м3 600–1600 100–900 0,6–2
Вязкость, Па · с 10–3 10–5–10–4 10–5

Коэффициент диффузии, м2/c 10–9 10–8 10–5

Рис. 2. Изменение плотности углекислого газа в зависимости от температуры и дав-
ления (по материалам [17]) 

Числами на графиках показаны значения температуры в  градусах Цельсия. КТ  — 
критическая точка. 

Рис. 3. Зависимость вязкости СО2 от температуры (по материалам [21]) 
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Величины плотности, вязкости и коэффициента диффузии для диоксида угле-
рода в сверхкритическом состоянии находятся между соответствующими значени-
ями для жидкости и газа.

Фазовое состояние CO2 в природных условиях определяется пластовыми тем-
пературами и давлением. При увеличении гидростатического давления с глубиной 
плотность диоксида углерода увеличивается, и на глубинах от 500 до 750 м при низ-
ких температурах углекислота может перейти в жидкое состояние, а по достижении 
глубины 800 м и температуры, превышающей 31,6 °С, она переходит в сверхкритиче-
ское состояние. На глубинах, больших 1,5 км, рост плотности за счет давления ком-
пенсируется ее снижением с повышением температуры, и она остается практически 
постоянной [22, 23].

Таким образом, в  природных условиях диоксид углерода может находиться 
в следующих состояниях: 

— газообразном на глубинах менее 700–800 м;
— жидком при низких температурах на глубинах более 500 м;
— сверхкритическом на глубинах более 700–800 м;
— растворенном в воде (в разном количестве в зависимости от термобариче-

ских условий).
При выборе геологических структур, пригодных для организации подземного 

захоронения углекислого газа, целесообразно ориентироваться на опыт, получен-
ный при эксплуатации газовых и нефтяных месторождений, а также при создании 
подземных хранилищ газа.

Подземное хранилище газов (ПХГ) может быть организовано в пластах-коллек-
торах геологических структур, горных выработках, а также в выработках-емкостях, 
созданных в слабопроницаемых отложениях (например, в толще каменных солей). 
В мире накоплен богатый опыт сооружения и эксплуатации ПХГ для хранения угле-
водородных газов [24, 25], когда ПХГ сооружаются вблизи трасс магистральных га-
зопроводов и крупных газопотребляющих центров для возможности оперативно-
го покрытия пиковых расходов газа. Всего в мире действует более 600 подземных 
хранилищ газа общей активной емкостью порядка 340 млрд м³. Наибольший объем 
резерва газа хранится в ПХГ, созданных на базе истощенных газовых и газоконден-
сатных месторождений. Менее емкими хранилищами являются соляные каверны, 
есть также единичные случаи создания ПХГ в кавернах твердых пород.

Данный опыт использования ПХГ (с позиций закачки СО2 в глубокие горизон-
ты) безусловно заслуживает всестороннего анализа. Рассмотрим вкратце существу-
ющие геологические структуры, активно используемые для ПХГ.

Подземные хранилища в  соляных кавернах служат преимущественно для по-
крытия пиковых нагрузок, поскольку могут эксплуатироваться в  «рывковом» ре-
жиме с  производительностью отбора, на порядок превышающей производитель-
ность отбора из  ПХГ в  пористых структурах, а  количество циклов может дости-
гать 20 в год. В мире создано порядка 70 ПХГ в отложениях каменной соли с общей
активной емкостью около 30 млрд м³. Наибольшее количество ПХГ в соляных кавер-
нах эксплуатируется в США — 31 ПХГ, их общая активная емкость составляет по-
рядка 8 млрд м³, а суммарный объем отбора более 200 млн м³/сут. В Германии эксплу-
атируется 19 ПХГ в соляных кавернах с суммарным объемом активного газа около 
7 млрд м³; также планируется расширение действующих и строительство новых ПХГ 
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общей активной емкостью порядка 8  млрд м³. На территории России в  настоящее 
время строится 3 ПХГ в соляных кавернах: Калининградское (Калининградская об-
ласть), Волгоградское (Волгоградская область) и Березняковское (Пермская область).

Нефтяные резервуары являются потенциально пригодными для хранения 
при условии, что к моменту эксплуатации доказана герметичность резервуара, т. е. 
углеводороды могут хорошо удерживаться в данных структурах. Объем резерву-
ара для хранения CO2 определяется величиной порового пространства, освобож-
денного нефтью, вместе с дополнительным объемом пор, занимаемым подземны-
ми водами, залегаюшими ниже нефтяного горизонта. При применении технологии 
добычи нефти с искусственным поддержанием пластового давления (Enhanced Oil 
Recovery) углекислый газ используется для перевода в подвижное состояние остат-
ков нефти в  резервуаре после завершения первичной и  вторичной добычи. При 
этом CO2 растворяется в нефти, снижая ее эффективную вязкость и увеличивая 
подвижность. Перемещение фронта CO2 по резервуару помогает оттеснить оста-
точную нефть к эксплуатационным скважинам, увеличивая тем самым коэффици-
ент нефтеотдачи пласта. Технология EOR с использованием CO2 уже принята для 
применения в береговых условиях, но еще не опробована на морских шельфах. По 
технологии EOR хранение CO2 происходит в поровом пространстве нефтеносных 
горных пород.

Газовые месторождения, подобно нефтяным резервуарам, имеют герметиза-
цию, которая до момента эксплуатации промысла гарантирует консервацию газа 
на долгий период времени. Хотя закачка CO2 может обеспечить получение допол-
нительных объемов газа из пласта, экономическая выгода от этого меньше, чем от 
комбинированного применения технологии EOR и хранения CO2 в условиях почти 
полной отработки газового месторождения. Ключевым моментом является обяза-
тельный учет эксплуатационных параметров промысла, например, если поровое 
пространство было заполнено проникнувшей (подошвенной) водой, то потребует-
ся больше энергозатрат для нагнетания CO2, чтобы преодолеть капиллярные силы. 
Следует отметить, что емкость газовых месторождений больше, чем нефтяных [26].

Первая в мире опытная закачка природного газа в истощенное газовое место-
рождение была проведена в 1915 г. в Канаде (месторождение Уэлленд-Каунти), пер-
вое промышленное ПХГ емкостью 62 млн м³ было создано в 1916 г. в США (газовое 
месторождение Зоар, район г. Буффало) [27]. 

В России практические работы по поискам водоносных пластов, пригодных для 
создания газохранилищ, начались в 1956 г. Они стали проводиться в первую очередь 
в центральном районе страны — в Московской, Рязанской и Калужской областях. 
В мае 1958 г. трест Куйбышевнефтегаз впервые в стране начал проводить экспери-
ментальную закачку газа в  Башкатовскую истощенную газовую залежь Уфимской 
свиты. Глубина залегания залежи около 400 м. Начальное пластовое давление было 
равным 45,2 атм, начальные запасы газа исчислялись в 30 млн м3. За время нагнета-
ния в хранилище подано 9,275 млн м3 газа, при этом давление в залежи повысилось 
с 16,5 до 32,7 атм. В 1958 г. была выполнена опытная закачка газа при давлении на-
гнетания 35 атм в четыре скважины тульского горизонта Елшано-Курдюмского ме-
сторождения в Саратовской области [28]. 

В 1979 г. начато создание крупнейшего в мире хранилища в истощенном газовом 
месторождении  — Северо-Ставропольского (Ставропольский край). Оно создано 
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на основе истощенных одноименных газовых месторождений в зеленой свите (1979) 
и хадумском горизонте (1984) при аномально низких пластовых давлениях. Данные 
горизонты являются самостоятельными объектами эксплуатации, расположенными 
на глубинах 1000 и 800 м, соответственно, и существенно отличаются по своим ха-
рактеристикам и режимам работы. 

Глубинные минерализованные водоносные горизонты из  всех доступных 
геологических формаций являются наиболее перспективными для хранения СО2, 
так как эти воды практически не используются для хозяйственно-питьевых нужд 
и в  сельском хозяйстве [29]. Существует два основных типа водоносных струк-
тур — открытые и закрытые. Закрытые глубинные водоносные горизонты имеют 
естественные (слабопроницаемые) границы, сформированные геологическими 
складками или сбросами, которые значительно снижают вероятность бокового 
оттока и просачивания CO2 в смежные водоносные горизонты, используемые для 
питьевого водоснабжения. Это делает их более благоприятными для выбора при 
материковом устройстве хранилищ, но их объем меньше, чем у горизонтов откры-
того типа. Водоносные горизонты открытого типа представляют собой протяжен-
ные горизонтальные или пологопадающие формации водоносных пород. Ввиду 
их открытости CO2 может перемещаться в  латеральном направлении, но  низкая 
скорость перемещения и большая протяженность горизонтов дают основание счи-
тать, что ореол газа будет ограничен в пространстве на многие столетия. Уменьше-
нию подвижности CO2 в обоих случаях может способствовать растворение угле-
кислого газа в остаточной воде, оставшейся в водоносном горизонте, что снижает 
эффект плавучести, а также — реакции CO2 с минералами и образование твердых 
соединений. 

Первое ПХГ в водоносном пласте было создано в 1946 г. в США — ПХГ Doe 
Run Upper (Кентукки). В СССР первое газохранилище в водоносном пласте было 
создано в 1959 г. в районе г. Калуга — Калужское ПХГ (проектный объем актив-
ного газа — 410 млн м³). Крупнейшее в мире хранилище в водоносном пласте — 
Касимовское ПХГ — было создано в 1977 г. (проектный объем активного газа — 
12 млрд м³).

Неразрабатываемые угольные пласты также могут быть использованы для 
хранения CO2, так как углекислый газ адсорбируется углем, вытесняя ранее адсор-
бированный метан. Данный вариант хранения CO2 обеспечивает дополнительные 
возможности по аккумулированию и  использованию адсорбированного метана. 
Основным фактором при рассмотрении данного варианта хранения CO2 является 
степень проницаемости угольного пласта. Угольные пласты в северо-западной части 
Европы имеют низкую проницаемость, что затрудняет создание ПХГ. Более того, на-
гнетание CO2 может вызвать разбухание угля. 

В мире активно увеличивается спрос на резервные мощности ПХГ, однако не 
везде существуют оптимальные геологические условия для создания ПХГ на базе 
истощенных месторождений, в водоносных пластах или в каменной соли. В свя-
зи с этим разрабатываются и внедряются технологии создания ПХГ в каменных 
пещерах и угольных шахтах. Примеры таких хранилищ единичны, но в каждом 
конкретном случае они являются технически единственно возможным и  эконо-
мически обоснованным объектом для резервирования необходимого объема CO2. 
Наибольший опыт в организации подобных хранилищ имеется у Норвегии, США, 
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Швеции и  Чехии, которые рассматривают этот вариант как более экономичную 
и доступную альтернативу организации ПХГ в солях и наземных хранилищ сжи-
женного газа.

Оценка необходимого объема хранилищ CO2 в мировом масштабе была прове-
дена Международным энергетическим агентством (IEA) в рамках программы «На-
учное исследование и разработки по проблемам парниковых газов».

Результаты оценки следующие:
— истощенные резервуары нефти — 125 Гт CO2;
— истощенные резервуары природного газа — 800 Гт CO2;
— глубинные водоносные минерализованные горизонты — 400–10 000 Гт CO2;
— неразрабатываемые угольные пласты.
Геологическое хранение СО2  в  мире осуществляется в  рамках трех проектов 

промышленного масштаба (проекты порядка 1  Мт СО2 в  год или более): проект 
Слейпнера в Северном море, проект Уэйберна в Канаде и проект Ин-Салаха в Ал-
жире (всего порядка 3–4 Мт СО2).

Помимо осуществляемых в настоящее время проектов утилизации углекислого 
газа, ежегодно для целей повышения нефтеотдачи (ПИН) закачивается 30 Мт СО2, 
главным образом в Техасе, США, где ПИН началось в начале 1970-х годов. Дополни-
тельные проекты перечислены в табл. 3 [5].

В нашей стране имеется опыт использования СО2 для увеличения нефтеотдачи 
пластов аналогичный опыту США. 

Особенности взаимодействия СО2 с геологической средой
Распространение углекислого газа в геологической среде определяется следую-

щими механизмами:
— миграция газа под действием градиента давления через нарушенные (текто-

ника) и проницаемые породы (фильтрация); 

Таблица 3. Наиболее крупные реализованные проекты по закачке углекислого газа. 

Название 
проекта Страна

Начало 
закачки 

(год)

Приблизительный
среднесуточный
расход закачки

(т СО2/сут)

Общий 
(планируемый) 
объем хранения 

(т СО2)

Тип резервуара
для хранения

Уэйберн Канада 2000 3000–5000 20 000 000
Повышение 
извлечения 

нефти

Ин-Салах Алжир 2004 3000–4000 17 000 000 Газовое 
месторождение

Слейпнер Норвегия 1996 3000 20 000 000 Соленосная 
формация

К12В Нидерланды 2004 100
(1000 планируется) 8 000 000

Повышенное 
извлечение 

газа

Фрио США 2004 177 1600 Соленосная 
формация
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— молекулярная диффузия; 
— конвективный перенос в жидкой, газовой и сверхкритической фазах под дей-

ствием различий в плотности флюидов;
— миграция растворенного в воде CO2 с потоком подземных вод;
— физико-химические взаимодействия с породами.
По данным, полученным в ходе геотермических, геохимических (при поисках) 

и  сейсмических исследований, СО2 и  CH4  (чаще всего встречается как основной 
компонент природного газа) являются газами транспортерами вследствие их высо-
ких концентраций в различных геологических формациях [30, 31]. Базовым параме-
тром, контролирующим миграцию этих газов, является проницаемость.

Для описания движения многофазных флюидов в пористой или трещиноватой 
среде традиционно используется расширенный на многофазную фильтрацию закон 
Дарси [32]: 

 
( ) ,rk

F k P gβ β
β β β

β

ρ
= − ∇ −ρ

μ  
(2)

где k — абсолютная проницаемость, krβ — относительная проницаемость для данной 
фазы, μβ — динамическая вязкость β-ой фазы, Pβ — давление флюида в β-ой фазе, 
g — ускорение свободного падения.

В первом приближении проницаемость пористых сред является постоянной, 
определяемой лишь структурой среды и не зависит от природы флюида, проходя-
щего через неё [33]. Для двухфазных систем, например «вода—газ», проницаемость 
по газу (относительная фазовая проницаемость) будет снижаться по мере того, как 
вода будет занимать поровое пространство, уменьшая свободное пространство для 
фильтрации газа.

В двухфазной системе процессы диффузии происходят на контакте газ—жид-
кость. 

Согласно кинетической теории газов, диффузия зависит от температуры 
и давления. Коэффициенты диффузии газа на контакте «газ—вода» для СН4 и СО2 
соответственно равны DCH4,вода = 1,5 · 10−9 м2/c [27, 34], DCO2,вода = 2,1 · 10−9 м2/c [35].

Явление переноса частиц одного газа по отношению к частицам другого (или 
того же самого) газа называется газовой диффузией [36]. В молекулярном режиме 
скорость переноса частиц зависит от их скорости, а в вязкостном режиме — и от 
их средней длины свободного пробега. Коэффициент собственной диффузии (само-
диффузии) газа описывается формулой: 

 
0

1 ,
3 apD = υ λ

 
(3)

где υap — скорость движения частицы газа, λ0 — путь, который пробегает частица 
газа до удара с другой частицей.

В случае же диффузии газа (а) в газ (b) (или наоборот) это будет коэффициент 
взаимной диффузии (Dаb = Dbа). 

Величина, пропорциональная произведению пути λ0 на скорость vap, определяет-
ся как коэффициент диффузии. В случае различных газов, имеющих соответственно 
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концентрации nа и nb, коэффициенты собственной диффузии записываются в виде:

 
0

1 ,
3 aa ap aD = υ λ

 
(4)

 
0

1 .
3 bb ap bD υ λ=

 
(5)

Коэффициент взаимной диффузии обоих газов, т. е. газа (а) с  плотностью na 
в газ (b) с плотностью nb и газа (b) в (а), выражается формулой:

 
.a b

ab ba a b
a b a b

n n
D D D D

n n n n
= = +

+ +  
(6)

Более строгий анализ показывает, что требуется введение поправочного мно-
жителя ξD, который учитывает максвелловское распределение скоростей молекул 
газа, в этом случае коэффициент диффузии может быть выражен формулой: 

 
0

1 ,
3 D apD = ξ υ λ

 
(7)

где размерность D [см2 · с–1].
Из приведенных данных следует, что коэффициент диффузии возрастает с по-

вышением температуры, а  также с  уменьшением давления, молекулярной массы 
и размеров частиц. 

Ориентировочное значение коэффициента самодиффузии (при 273 К и 760 тopр) 
для DCO2, газ = 0,001 – 0,00159 м2/с.

Еще одним значимым физико-химическим процессом является растворение 
газа в пластовых водах, так как CO2, мигрируя через геологическую формацию, ча-
стично растворяется в пластовой воде. Данный механизм оказывается более значим, 
чем диффузия: согласно данным работы [37] за 300 лет длина проникновения моле-
кул газа в водную фазу составила всего лишь 3,1 м, в отличие от процесса раство-
рения СО2 в подземных водах. На диаграмме (рис. 4) показано, что доля СО2, рас-
творенного в подземных водах, в среднем составляет около 10% от закачанного газа. 

Растворение СО2 в пластовых водах может быть представлено в виде химиче-
ской реакции: 

 CO2 + H2O ↔ H2CO3 ↔ HCO3
– + H+ ↔ CO3

2– + 2H+. (8)

При закачке СО2 происходит изменение термодинамического равновесия систе-
мы, существовавшего до закачки. Во время закачки растворение СО2 в подземных 
водах идет с уменьшением рН.

Растворимость СО2 измеряется объемами газа, приведенными к  нормальным 
условиям (0 °С и 760 мм рт. ст.), на объем растворителя. Растворимость углекислоты 
в воде при умеренных температурах и давлениях до 4–5 атм и подчиняется закону 
Генри, который выражается уравнением:

 P = HX, (9)
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Рис. 4. Временная диаграмма растворения СО2 (по материалам [37])

где Р — парциальное давление газа над жидкостью, Х — количество газа в молях, 
Н — коэффициент Генри.

Растворимость углекислого газа в  воде зависит от температуры и  давления, 
в меньшей степени — от минерализации. Чем выше давление, тем выше раствори-
мость СО2 в воде, чем выше температура и минерализация, тем она ниже. 

Экспериментальные графики предельной растворимости СО2 в воде приведены 
на рис. 5 и табл. 4. 

Растворимость CO2 в  морской воде уменьшается с  увеличением давления, 
уменьшением температуры и увеличением ее солености (рис. 6).

С увеличением концентрации углекислого газа в  воде ее вязкость возрастает, 
а значит, вода становится менее подвижной [41]. 

При изучении химизма СО2  в  гидрогеологических структурах могут быть 
рассмотрены природные системы, в  которых углекислота играет ведущую роль. 
Это  — коры выветривания [42] и  месторождения углекислых минеральных
вод [43]. 

Растворение наиболее распространенных карбонатных пород в  присутствии 
углекислого газа описывается следующими реакциями:

кальцит: CaCO3 + CO2 + H2O = Ca2+ + 2HCO3
–;

доломит: CaMg(CO3)2 + 2CO2 + 2H2O = Ca2+ + Mg2+ + 4HCO3
–;

сидерит: FeCO3 + CO2 + H2O = Fe2+ + 2HCO3
–.

Таким образом, повышение парциального давления углекислого газа в системе 
при захоронении CO2 приводит к смещению равновесия вправо, в сторону раство-
рения карбонатов. 

При закачке углекислого газа в силикатные породы, напротив, в ряде случаев 
становится возможным осаждение карбонатов, например, по следующей схеме:

— разрушение калиевого полевого шпата с образованием мусковита
3KAlSi3O8 + H2O = KAl3Si3O10(OH)2 + 6H4SiO4 + 2K+ + 2OH–;
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Таблица 4. Растворимость газа в воде при различных температурах [39]

Газ
Т,  °С

0 10 20 30 40 60 80 100
CH4 0,0556 0,0418 0,0331 0,0276 0,0237 0,0195 0,0177 0,0170
CO2 1,713 1,194 0,878 0,665 0,530 0,359

П р и м е ч а н и е. Объем газа (приведенный к 0 °С и 760 мм рт. ст.), поглощенный единицей объ-
ема жидкости при парциальном давлении газа, равном 760 мм рт. ст.

Рис. 5. Растворимость СО2 в зависимости от температуры (а) 
и давления (б) (по материалам [38])
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—  нейтрализация гидроксил-ионов при взаимодействии с  угольной кислотой 
с повышением рН раствора с соответствующим повышением концентраций 
гидрокарбонат- и карбонат-ионов
OH– + H2CO3 = HCO3

– + H2O;
OH– + HCO3

– = CO3
2– + H2O;

— осаждение вторичных карбонатов кальция и магния из природных вод (пред-
полагается, что эти компоненты присутствовали в растворе на момент закач-
ки углекислого газа) 
CO3

2– + Ca2+ = CaCO3.
Аналогичным образом возможно и формирование других вторичных карбона-

тов. Принципиальным в  процессах взаимодействия углекислого газа как с  карбо-
натными, так и с силикатными породами является тот факт, что при этом свободная 
углекислота переходит в связанную.

В случае закачки СО2 в  термобарических условиях при температуре закачки 
соответствующей пластовой — 60 °С и максимально возможному забойному давле-
нию закачки — 5 МПа СО2 будет находиться в «нормальном» газообразном состоя-
нии. Как видно на графике зависимости плотности СО2 от давления и температуры 
(рис. 7) его плотность в пластовых условиях будет составлять от 70 до 100 кг/м3.

Диффузия, растворимость или различного рода гидрогеохимические превраще-
ния углеводородов, происходящие на естественных месторождениях за геологиче-
ское время, не столь характерны для искусственных залежей подземных газохра-
нилищ. В силу кратковременности протекания процессов диффузии и растворения 
в хранилищах по сравнению с масштабами времени формирования месторождений, 
влияние этих процессов, как показывают расчеты по различным методикам, явля-
ется сравнительно небольшим и потери составляют 1,0–1,5 % от объема активного 
газа. Количество газа, сорбированного горными породами при создании и эксплуа-
тации подземных хранилищ газа, значительно меньше количества газа, растворен-
ного в пластовой воде [44].

Рис. 6. Зависимость растворимости СО2 от солености (по ма-
териалам [40])
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Обычно в пластах с глубиной залегания более 1000 м и температурой выше 35 °С 
СО2 находится в сверхкритическом состоянии, а в выработанных пластах месторож-
дений углеводородов из-за сниженного пластового давления он может находиться и 
в  газообразном состоянии. При приближении СО2 к  сверхкритическим условиям 
происходит резкий скачок его плотности, а у метана в этом же диапазоне давлений 
и температур этого скачка не происходит, следовательно метан в пластовой системе 
будет вести себя почти как идеальный газ с величиной сжимаемости Z = 1. 

На диаграмме (рис. 8), видно, что плотность СО2 может быть очень высокой, 
гораздо больше, чем плотность метана во всех вариантах их соотношений в смеси.

Вязкость СО2 увеличивается с повышением давления, а вязкость метана с ро-
стом давления увеличивается незначительно. Даже если плотность сверхкритиче-
ского СО2 близка к плотности воды, вязкость смеси СО2–СН4 будет близка к вяз-
кости газа. Таким образом, углекислый газ в пласте (особенно в сверхкритическом 
состоянии) это мобильный флюид с маленькой вязкостью и высокой плотностью.

Во время закачки СО2 в пласт будет происходить разделение смеси по плотно-
сти, из-за большей молекулярной массы углекислого газа и действия гравитацион-
ных сил его содержание будет максимально в наиболее глубоких отметках пласта, 
как правило у подошвы, а наибольшее содержание метана будет наблюдаться в рай-
оне кровли пласта.

В процессе закачки метана происходит выполаживание фронта насыщения сме-
си газов за счет разных плотностей газов и хорошей сжимаемости СО2. Использова-
ние СО2 за счет его свойств в качестве буферного газа позволяет примерно на 30% 
увеличить объем активного метана в подземном хранилище газа. 

В заключение выделим основные вопросы, требующие решения при проектиро-
вании захоронения СО2 в геологические структуры:

— оценка состояния СО2 при заданных температурах и давлениях;

Р ис. 7. Изменение плотности СО2 от давления при различных темпера-
турах (по материалам [38]) 
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Рис. 8. Диаграмма изменения плотности и коэффициента сжимаемо-
сти Z для смеси СО2–СН4 при t = 40 °C (по материалам [15, 32])

— оценка взаимодействия СО2—порода (особенно в водонасыщенных карбо-
натных коллекторах);

— растворимость СО2 в контурных и остаточных водах коллектора;
— оценка скорости движения фронта СО2 при заданном темпе закачки.
Количественный ответ на эти вопросы можно получить только с привлечением 

аппарата численного моделирования [32, 37, 45]. 
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