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超临界二氧化碳与页岩相互作用机制
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摘要：超临界二氧化碳与页岩相互作用机制及规律对页岩油气开发非常重要。目前缺少对超临界二氧化碳注入页岩储层后页岩润

湿性、孔隙度和渗透率变化规律的研究。为了明确在不同条件下经过超临界二氧化碳浸泡处理后页岩矿物成分和微观结构的变化

规律，以四川盆地龙马溪地区页岩为研究对象，对其总有机碳含量、矿物成分、表面形貌及低压N2和CO2吸附进行了测试。通过对不

同浸泡时间、压力和含水条件下页岩处理前、后的物理性质和微观结构进行定量表征，研究了超临界二氧化碳对页岩孔隙度、渗透率

以及润湿性的影响。研究结果表明：①随着浸泡时间和浸泡压力的增加，页岩中的黏土矿物和碳酸盐矿物（方解石和白云石）含量降

低，石英含量增加，有机质含量降低明显。②扫描电镜图像显示页岩中微观孔隙结构变化受萃取作用、溶蚀作用和吸附膨胀作用共

同影响。页岩中微观孔隙结构的变化导致了页岩孔隙度和渗透率的改变。页岩渗透率变化受到黏土矿物、碳酸盐矿物和有机质含

量的影响。③超临界二氧化碳浸泡处理后页岩的润湿性发生改变，随着浸泡时间和压力的增加，页岩-水接触角增大，页岩的润湿性

由强水湿转变为弱水湿和中等润湿。
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Abstract：Understanding the mechanism and pattern of interactions between supercritical carbon dioxide （SC-CO2） and 
shale is crucial to the exploitation of shale oil and gas.  However， there is a lack of studies on the changes in shale 
wettability， porosity， and permeability after SC-CO2 injection into shale reservoirs.  In this study， the changes of mineral 
composition and microstructures of shales are quantitatively characterized before and after SC-CO2 soaking under 
different soaking time， pressure and fluid type， while taking the shales in the Longmaxi area in the Sichuan Basin.  
Analyses and tests of the total organic carbon （TOC） content， mineral composition， surface morphology， and low-

pressure N2 and CO2 adsorption of shales are conducted， and the impacts of SC-CO2 on shale porosity， permeability， and 
wettability are explored.  The results indicate that an increase in the soaking time and pressure leads to a decrease in the 
contents of clay and carbonate minerals （i. e. ， calcite and dolomite）， while an increase in the quartz content results in a 
significant decrease in the organic matter content in shales.  The scanning electron microscopy （SEM） images reveal that 
the changes in the microscopic pore structures of shales are jointly affected by extraction， dissolution， and adsorption-

induced swelling and， on the other hand， further alter shale porosity and permeability.  Additionally， the variation in 
shale permeability is influenced by the contents of clay minerals， carbonate minerals， and organic matter.  The shale 
wettability also changes after soaking in SC-CO2.  Specifically， as the soaking time and pressure increase， the shale-

water contact angle enlarges， with the shale transitioning from strong hydrophilic to weak and moderate hydrophilic type.
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随着全球对油气资源需求的不断增长，常规油气

资源的供应日趋短缺。因此，页岩油气成为了常规能

源的重要补充。然而，由于页岩油气储层具有低孔隙

度和低渗透性等特点，导致页岩油气的开采效率较低

且难度较大［1］。为了克服这一问题，超临界二氧化碳

（SC-CO2）被引入到页岩油气藏的开发中。SC-CO2具
有密度高、黏度低、表面张力低、萃取性和溶解性强等

特点，可以与页岩岩石发生物理化学反应，促使岩石的

矿物组成和力学性质发生变化，从而增加了页岩油气

藏在钻井、增产和提高采收率过程中的复杂程度［2-3］。
Lahann 等人［4］发现 SC-CO2萃取并溶解页岩孔隙

和微裂缝中的有机物，最终形成新的孔隙和裂缝。Yu
等人［5-8］研究发现 SC-CO2浸泡处理后，页岩的原生孔

隙和裂缝被溶蚀，并在表面形成新的孔隙和裂缝结构。

Yin 和 Pan 等学者［9-11］研究发现 SC-CO2与页岩相互作

用后，页岩中的黏土矿物、方解石和白云石的含量降

低，石英含量增加，有机质含量降低。由于矿物与有机

质被溶解和萃取，页岩中的微孔转变为中孔和大孔。

页岩在吸附 CO2后产生非均质性膨胀，导致页岩表面

的大孔和微裂隙产生闭合，吸附能力降低。李威等

人［12］研究发现幔源CO2气体以超临界状态在地层中运

移时具有异常高的溶解度。孙靖等人［13］研究发现异

常高压对溶蚀作用具有促进作用，CO2 溶解度增大。

Bai等人［14］研究发现 SC-CO2的溶蚀作用使页岩基质中

的微孔变宽，同时改造层理面的中孔隙和大孔隙。

Memon 等人［15］研究发现 SC-CO2处理页岩后大孔隙缩

小，表明吸附膨胀是裂缝孔径减小的控制因素之一。

Zhou和 Jia等人［16-17］研究发现页岩经过 SC-CO2浸泡处

理后，页岩孔隙吸附了大量的CO2产生非均质膨胀，大

孔转变为中孔和微孔。Chen 等人［18-19］研究发现 SC-
CO2浸泡处理后的页岩的微观结构和力学性能发生改

变。但针对在不同条件处理后页岩矿物成分和微观结

构的变化规律研究较少，并且缺少 SC-CO2-页岩相互

作用后页岩润湿特征及孔隙度和渗透率的变化规律

研究。

本文以四川盆地下志留统龙马溪组页岩为研究对

象，通过物理模拟实验对 SC-CO2与页岩相互作用机制

进行全面且系统性的研究。研究方法包括总有机碳含

量（TOC）测试、X射线衍射仪分析、场发射扫描电镜分

析及低压N2和CO2吸附测试等。通过对比分析不同条

件下（浸泡压力、浸泡时间、含水条件）SC-CO2浸泡处

理前、后页岩的矿物组分、有机质含量、表面形貌和微

观孔隙结构的变化规律。利用覆压孔渗自动测试系统

和高温高压全自动界面张力仪对不同处理条件下页岩

渗透率和润湿性的变化规律进行表征。最终确定 SC-
CO2与页岩相互作用的机理，为后续页岩油气藏的高

效开发提供了可行性分析。

1　实验样品与实验方法

1. 1　实验材料

本次实验采用的页岩样品取自四川盆地龙马溪

组，页岩基本参数如表1所示。实验所用气体CO2和去

离子水均符合规定。

1. 2　样品制备

根据不同的实验要求，页岩岩样制备规格不同，如

表 2 所示。岩心的制备严格按照《工程岩体试验方法

标准》（GB/T50266—2013）和岩石试验 ISRM 建议方法

（1974—2006）的标准制样。所有试样制样和筛选完成

后放在 80 ℃的烘箱下烘干 24 h，消除岩样内部孔隙中

的水和其他杂质对实验结果的影响，烘干后的岩样放

入密封袋和密封罐中保存。

表1　页岩样品基本参数

Table 1　Basic parameters of shale samples
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矿物组分含量/%
黏土矿物

17. 9
石英

31. 8
方解石

31. 7
白云石

12. 1
斜长石

3. 1
黄铁矿

3. 4

TOC/%

4. 53

孔隙度/%

0. 53

渗透率/（10-3 μm2）

6. 82×10-4

1181
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1. 3　超临界CO2浸泡实验

1. 3. 1　实验方案和流程

为了模拟 SC-CO2 与页岩的相互作用，采用一套

SC-CO2和页岩高温高压浸泡容器进行 SC-CO2与页岩

的浸泡实验。该实验装置由气体加压装置，恒温烘箱

系统以及高温高压反应容器构成。研究主要考虑了 3
种影响因素，如浸泡时间、浸泡压力以及流体类型

（SC-CO2及SC-CO2/水）（表3）。实验步骤如下：

① 实验开始前将N2注入整个实验系统，使压力保

持在最大实验压力进行密封性测试。

② 将制备好的页岩样品装入高温高压反应容器，

然后将容器密封好之后放入恒温烘箱中。

③ 将烘箱温度设置为40 ℃，待温度上升至指定温

度并保持恒定不变后，打开恒温恒压泵将 CO2注入反

应容器内，同时打开压力传感器实时检测实验压力。

压力达到实验压力后，将分子泵以恒压模式运行，保持

压力稳定维持在实验压力。

④ 达到预设浸泡时间后，关闭烘箱和分子泵，将

反应容器的压力缓慢泄压至大气压。泄压完成待温度

降至室温后，打开容器取出样品。将取出的样品放入

密封袋中封存，待后续测试实验时使用。

将 SC-CO2浸泡处理前后的样品分别通过 TOC 测

试、X 射线衍射仪、场发射扫描电镜、低压 N2和 CO2吸
附、覆压孔渗自动测试系统和高温高压全自动界面张

力仪等技术手段来测试页岩中有机质含量、矿物组成、

表面形貌、微观孔隙结构、孔隙度、渗透率以及润湿性

的变化。

1. 3. 2　实验测试方法

1） 页岩微观孔隙结构测试

实验开始前先将样品碾磨成 40～60目的颗粒，然

后，将 SC-CO2处理前后的样品放入NOVA 2000e N20-
20E 型全自动比表面和孔隙度分析仪进行低压 N2和
CO2气体吸附，最后得到页岩CO2和N2等温吸附曲线和

孔隙结构参数等数据。实验时的出气温度设置为

260 ℃，可以使 N2和 CO2气体吸附的效果最大化，同时

使页岩中黏土矿物或干酪根的变化最小，因此被认为

是合适的出气温度。实验时间为 6 h。所用数学模型

为 BJH（barrett-joyner-halenda）模 型 和 DFT （density 
functional theory）模型。

2） 页岩润湿性测试

实验测量岩石/CO2/水和岩石/油/水两种体系，使

用捕泡法和座滴法两种接触角方法，实验步骤如下：

① 用石油醚清洗管线和仪器，并用气体吹干。注

入略高于最大实验压力 2～3 MPa的 N2进行实验仪器

的气密性检查。

② 将 SC-CO2处理前、后的圆柱片样品放入仪器

的中间腔体内，并且将液体注入手摇泵中。

③ 打开高温高压反应釜的加热装置，调节温度至

实验温度。

④ 待温度稳定后，向高温高压反应釜注入二氧化

碳，排除仪器内的空气后继续加压至指定的实验压力。

⑤ 打开测量系统，设定好程序。从手摇泵中泵入

液滴，当液体滴落在圆柱片后触发程序运行，开始记录

接触角的各项动态数据，每 2 s记录一次数据，累积记

录100次，最后取平均值。

⑥ 待程序运行完毕后，关闭加热装置，将二氧化碳

气体排空释放压力，之后将样品取出，清洗实验仪器，放

入下一个样品，重复步骤③—⑤，测量下一组数据。

⑦ 实验结束后，待温度下降至室温后取出样品，

清洗仪器。

3） 页岩孔隙度和渗透率测试

由于页岩的渗透率超低，以稳态法为基础的常规

表3　实验方案

Table 3　Experimental scheme

实验分组

压力组

时间组

水分组

实验条件

温度/℃
40
40
40

压力/MPa
8，16，20，24

16
16

时间/d
7

7，14，21，28
7

水

无

无

有

表2　不同实验中岩心样品规格要求

Table 2　Requirements for the specifications of core samples used in experiments

岩样规格

颗粒

ϕ25 mm×3 mm圆柱片

ϕ25 mm×30 mm圆柱体

测试内容

总有机碳含量（TOC）

矿物成分

微观孔隙结构

表面形貌、润湿性

孔隙度、渗透率

制样要求

100～120目

200目

40～60目

两端平整光滑，无掉落粉末

两端平整光滑，无裂纹
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渗透率测量仪器已不再适用于页岩渗透率的测定。

CMS-300 岩心覆压孔渗自动测试系统是以达西-克

氏-费氏综合计算模型为基础，模拟地层覆压高达

1 450 MPa条件下，同时测量岩石的孔隙度和渗透率及

其他物性参数。

2　实验结果与分析

2. 1　SC-CO2对矿物组成的影响

SC-CO2浸泡处理前、后页岩的矿物成分发生了改

变，浸泡后的页岩样品中石英所占的比例增加，黏土矿

物、方解石和白云石含量均有所下降，其余矿物如黄铁

矿等变化不明显。随着浸泡时间和浸泡压力的增加，

SC-CO2与页岩间相互作用增强，矿物含量变化更加显

著（图 1）。页岩样品经 SC-CO2浸泡后，由于 SC-CO2的
高扩散性，SC-CO2会扩散进入到页岩的基质孔隙中，

与矿物内部的结合水反应从而形成碳酸（H2CO3）引起

一系列的化学反应，如下面反应式所示。

CO2 + H2O   H2CO3   2H+ + 2HCO-3 （1）
石英 + 4H+   Si4 + + H2O （2）

斜长石 + 8H+   Ca2 + + 2Al3 + + 2SiO2 + 4H2O（3）
白云石 + 4H+   Ca2 + + Mg2 + + 2CO2 + 2H2O（4）

方解石 + 2H+   Ca2 + + CO2 + H2O （5）
绿泥石 + 16H+   2. 3Al3 + + 5Fe2 + + 3SiO2 + 12H2O

（6）
伊利石 + 8H+   0. 6K+ + 2. 3Al3 + + 0. 25Mg+ +

3. 5SiO2 + 5H2O （7）
从反应式（1）—（7）中可以看出，碳酸盐矿物和黏

土矿物会与生成的H+反应从而发生溶解，导致其含量

降低。石英含量相比于其他矿物含量呈增加的趋势，

这主要是因为石英主要成分为 SiO2，SiO2为原子晶体，

Si原子和 O 原子之间通过共价键相连结构稳定，所以

石英矿物不易被溶蚀。同时CO2与 SiO2在低温和短时

间条件下基本不反应，石英无法被溶解。因此其他矿

物被溶解后石英的相对含量呈现增加的趋势。

SC-CO2的溶解和萃取能力与其密度呈正相关，随

着压力的增加，SC-CO2的密度增大，从而使得萃取作

用和溶蚀作用增强［20-22］。在含水条件下 SC-CO2浸泡

处理后，碳酸盐矿物（方解石和白云石）含量显著降低

（图 1）。在含水条件下，大量的CO2与水反应生成碳酸

（H2CO3），使得 SC-CO2的溶蚀作用增强。从反应式（4）
和反应式（5）中可以看出方解石和白云石溶解所需要

的 H+最少，所以在含水条件处 SC-CO2浸泡处理后碳

酸盐矿物含量变化最显著。从图 1 中发现 SC-CO2浸
泡处理后页岩中的矿物含量比未经浸泡处理页岩高，

这是由于页岩具有很强的非均质性，同一根页岩岩心

的不同位置矿物含量有差异，所以导致个别页岩样品

的矿物成分出现异常，属于正常的实验现象。

2. 2　SC-CO2对有机质含量的影响

SC-CO2浸泡时间、浸泡压力以及含水条件对页岩

TOC 的影响如图 2 所示。显而易见，当浸泡时间和浸

泡压力增加时，TOC 比未浸泡时分别下降 11 %与

20 %。随着浸泡时间增加，会提高 SC-CO2萃取与溶解

有机质的能力，从而导致 TOC降低。同时增加浸泡压

力，SC-CO2的密度随着压力的增加而增加，而 SC-CO2
密度的增加使得 SC-CO2的溶解和萃取作用增强，因此

降低了页岩 TOC。在无水处理和有水处理条件下，

TOC 分别下降 15 %与 20 %。由于页岩中的矿物成分

黏土矿物 石英 方解石 白云石 斜长石 黄铁矿
0
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矿
物
组
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 处理7 d

 处理14 d

 处理21 d
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黏土矿物 石英 方解石 白云石 黄铁矿 斜长石
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 8 MPa

 16 MPa

 20 MPa

 24 MPa

b

黏土矿物 石英 方解石

矿物组分矿物组分矿物组分

白云石 黄铁矿 斜长石
0

10

20
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40

矿
物
组
分
含
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/%

 未处理

 无水处理

 有水处理

c

图1 不同实验条件下页岩样品矿物成分变化

Fig. 1 Variations in the mineral composition of shales under different experimental conditions
a. 浸泡时间；b. 浸泡压力；c. 处理条件
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内部的结合水含量较少，因此在含水条件下，促进了

SC-CO2 反应生成 H2CO3，SC-CO2 的溶蚀作用明显增

强，使得大量有机质被溶解，导致TOC降低。

页岩中的有机质是页岩微孔的主要发育场所。有

机质被萃取和溶解有助于减少微孔的数量，促进更多

的有机孔隙的形成，增加页岩内部基质的孔隙度和渗

透率，改善页岩内部流体通道的流通性。

2. 3　SC-CO2对页岩微观表面形貌的影响

利用 SEM 方法观察不同浸泡处理条件下页岩表

面形貌的变化情况。如图 3—图 5为不同浸泡处理条

件下的页岩 SEM 图像。SC-CO2浸泡实验开始前，将

页岩样品同一区域位置进行标定，以便实验结束进

行观察分析时分析同一位置的变化。但是由于 SC-
CO2的溶蚀和萃取作用，导致 SC-CO2处理前、后页岩

样品的表面形貌发生了巨大变化，实验开始前标定

的区域位置无法被百分百准确表征，存在一定

误差。

从图中可以看出页岩的表面形态十分复杂且不均

匀，各种物质不规则地分布在页岩表面。由图 3 中标

定的红色区域可知，与未处理页岩对比，SC-CO2浸泡

处理后产生了微裂缝和孔洞。出现这种现象是因为

SC-CO2的萃取和溶蚀作用，使得页岩中的有机质和一

些无机矿物被萃取和溶解。但是通过对比也会发现

1 μm 1 μm 1 μm

1 μm 1 μm

a b c

ed

图3 不同浸泡时间下页岩样品SEM照片

Fig. 3 SEM images of shale samples under different soaking time
a. 0 d；b. 7 d；c. 14 d；d. 21 d；e. 28 d

（红圈为新产生孔隙和裂缝；蓝圈为闭合孔隙和裂缝。）
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图2 不同实验条件下页岩样品TOC变化

Fig. 2 Variation of TOC content of shale samples under different experiment conditions 
a. 浸泡时间；b. 浸泡压力；c. 处理条件
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SC-CO2浸泡处理后页岩表面的一些孔隙和微裂缝产

生了闭合的现象（如图 3中标定的蓝色区域），出现这

种现象有两方面原因：其一是由于 SC-CO2的吸附膨胀

作用，页岩吸附了CO2后产生非均质性膨胀，导致了孔

隙和裂缝的闭合；其二是由于 SC-CO2溶蚀作用，矿物

被溶解后产生的沉淀和部分溶解后的矿物迁移会堵塞

孔隙和喉道，导致孔隙闭合。这些现象与Yin［9］，Pan［11］

和 Jia［17］等学者的研究结果一致。

图 5 是页岩经过 SC-CO2与去离子水共同浸泡处

理后的扫描电镜图。通过观察发现在含水条件下 SC-
CO2的溶蚀作用增强，页岩中大量的矿物和有机质被

溶解，形成了新的孔隙和微裂缝，使得大孔和微裂缝数

量显著增加，页岩内部的孔隙空间显著增大，孔隙连通

性增强。

2. 4　SC-CO2对页岩微观孔隙结构的影响

根据国际纯粹与应用化学联盟（IUPAC）的分类，

页岩孔隙可分为 3大类：微孔（孔径<2 nm）、中孔（孔径

2～50 nm）和大孔（孔径>50 nm）［23-24］。低压 N2和 CO2

气体吸附技术是表征 SC-CO2处理前、后页岩样品孔隙

结构变化的有效的方法之一。一般采用 N2气体吸附

法来评价中孔和大孔的孔隙结构，而采用 CO2气体吸

附法分析微孔孔隙结构。

a b c

d e

1 μm 1 μm 1 μm

1 μm 1 μm

图4 不同浸泡压力下页岩样品SEM照片

Fig. 4 SEM images of shale samples under different soaking pressures
a. 0 MPa；b. 8 MPa；c. 16 MPa；d. 20 MPa；e. 24 MPa

（红圈为新产生孔隙和裂缝；蓝圈为闭合孔隙和裂缝。）

a b

1 μm 1 μm

图5 不同处理条件下页岩样品SEM照片

Fig. 5 SEM images of shale samples  under different treatment conditions
a. 未处理；b. 加水处理

（红圈为新产生孔隙和裂缝；蓝圈为闭合孔隙和裂缝。）
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2. 4. 1　CO2和N2等温吸附曲线

CO2吸附量的大小可以反映页岩的吸附能力的强

弱，而 CO2吸附能力主要受页岩中微孔数量的影响。

因此可以通过吸附量的改变来判断页岩中微孔数量的

变化，从而研究页岩微观孔隙结构的变化。

CO2吸附量随着浸泡时间的增加，先增加后降低

再增加。SC-CO2浸泡处理时间为 7 d时，SC-CO2吸附

膨胀作用占主导地位，萃取和溶蚀作用较弱，所以微孔

的数量最多，CO2吸附量最大，吸附能力最强；SC-CO2
浸泡处理时间为 14 d时，SC-CO2溶蚀和萃取作用占主

导地位，吸附膨胀作用较弱，微孔的数量最少，CO2吸
附量最小，吸附能力最弱（图 6）。从吸附量的变化分

析得出微孔的数量在处理时间为7 d时最多，处理时间

为14 d时最少。CO2吸附量随着压力的增加，先降低后

增加再降低。压力为 8 MPa时，萃取和溶蚀作用最强，

CO2的吸附量最小，微孔数量最少；压力为 16 MPa时，

SC-CO2吸附膨胀作用最强，CO2的吸附量最大，微孔数

量最多。在含水条件下水的增加使更多的 CO2与 H2O
结合形成了更多的H2CO3，增强SC-CO2的溶蚀作用，使

得更多的微孔转变成为中孔和大孔。说明含水条件浸

泡处理后微孔的数量减小，CO2吸附能力降低。

随着 SC-CO2浸泡处理时间的增加，N2吸附量降低

（图 7）。页岩对 N2的吸附能力主要受中孔数量的影

响，因此从N2吸附量的变化可以推断出中孔的数量也

随着浸泡处理时间的增加而减少。

如图 8 所示，从图中可以看出压力为 24 MPa 时，

SC-CO2吸附膨胀作用最强，页岩中微孔数量增多，中

孔和大孔数量减少，N2 吸附量最小，吸附能力最弱；

在压力为 16 MPa时，SC-CO2萃取和溶蚀作用最强，页

岩中微孔数量减小，中孔和大孔数量增多，N2吸附量

最多，吸附能力最强。因此可以推断出中孔数量在

24 MPa 时最少，16 MPa 时最多。图 9 对比了在含水

和不含水条件下 SC-CO2 浸泡处理后 N2 吸附量的变

化，从图中可以看出加水处理后 N2的吸附量减少，吸

附能力降低。说明加水处理后页岩中孔数量减少。

对比不同处理条件下SC-CO2浸泡前、后的N2吸附

曲线，发现无论是原始未处理的样品还是 SC-CO2处理

后的样品，N2和 CO2吸附等温线都显示出相似的吸附

等温线形状（图 7—图 9），表明 SC-CO2对孔隙形状的

影响有限。

2. 4. 2　微观孔隙结构参数曲线

页岩中微孔比表面积主要受微孔数量的影响，比表

面积减小在一定的程度上反应了页岩中微孔数量的减

小。页岩的微孔比表面积和孔隙体积在浸泡时间为7 d
时最大，浸泡时间14 d时最小（图10a—c）。通过对比可

以发现SC-CO2浸泡处理后页岩的比表面积和CO2吸附

曲线变化趋势相同。因此通过比表面积和CO2吸附曲

线图可以共同推断出页岩中微孔数量的变化。同样对

比了一下中孔比表面积变化和N2吸附曲线的变化图，

发现比表面积和孔隙体积随着浸泡时间的增加而减小，

与N2吸附曲线的变化趋势一致。页岩平均孔径与微孔

比表面积和孔隙体积的变化呈相反趋势，微孔数量的增

加导致了平均孔径的减小，因此进一步说明了页岩中孔

隙数量影响了页岩的微观孔隙结构变化。

观察不同压力下比表面积和孔隙体积变化

（图 10d—f），在压力为 16 MPa时微孔比表面积和孔隙

体积最大，压力为 24 MPa时微孔比表面积和孔隙体积

最小。平均孔径变化与微孔变化趋势相反。加水处理

之后微孔的比表面积和孔隙体积减小，微孔数量减少，

平均孔径增大（图 10g—i），在含水条件下 SC-CO2的溶
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图6 不同实验条件下页岩样品CO2等温吸附曲线

Fig. 6 CO2 isothermal adsorption curves of shale samples under different experimental conditions
a. 浸泡时间；b. 浸泡压力；c. 处理条件
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Fig.  8 N2 isothermal adsorption-desorption curves of shale samples under different soaking pressures
a. 0 MPa；b. 7 MPa；c. 14 MPa；d. 21 MPa；e. 28 MPa；f. 不同浸泡压力
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Fig. 10 Variations in the specific surface areas and volumes of micropores and mesopores and changes in the average pore size of shale 
samples under different treatment conditions
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Fig.  9 N2 isothermal adsorption-desorption curves of shale samples under different treatment conditions
a. N2等温吸附-脱附曲线； b.  N2吸附量变化

1188



第 4 期 李一波，等 . 超临界二氧化碳与页岩相互作用机制

蚀作用更强，因此页岩中更多的微孔转变为中孔和

大孔。

2. 5　孔隙度和渗透率变化规律

从上述实验发现 SC-CO2浸泡处理后，页岩中的矿

物成分和孔隙结构发生改变，使得页岩内部形成了新

的孔隙。为了进一步研究 SC-CO2对页岩孔渗变化以

及渗流能力的影响，进行了孔隙度和渗透率测试

（图 11）。从图中可以看出在不同浸泡时间和浸泡压

力处理后页岩孔隙度和渗透率变化趋势一致，对比

图 10 可以发现孔隙度和渗透率的变化趋势与平均孔

径大小变化一样，与微孔比表面积和孔隙体积变化趋

势相反。说明微观孔隙结构的改变导致了页岩的孔隙

度和渗透率的改变。

SC-CO2浸泡时间为 7 d时，浸泡压力为 16 MPa时
孔隙度和渗透率最小，此时 SC-CO2与页岩的相互作用

中起主导作用的为 SC-CO2的吸附膨胀作用，大量的

CO2吸附在页岩的孔隙中，导致孔隙膨胀变形，大孔和

中孔收缩成微孔，孔径变小，孔隙度和渗透率减小。

SC-CO2浸泡时间为 14 d时，浸泡压力为 8 MPa渗透率

最大，此时起主导作用的为溶蚀和萃取作用，页岩中的

矿物和有机质被溶解和萃取，形成了新的孔洞和微裂

缝，微孔变成了中孔和大孔，导致孔隙度和渗透率增加。

对比了不同浸泡时间和浸泡压力下黏土矿物含量、

碳酸盐矿物含量以及 TOC 降低量与渗透率变化关系

（图 12），同时为了进一步分析各种矿物成分和TOC降

低对页岩渗透率增加的影响，本文对矿物成分和 TOC
降低量与渗透率的增加量进行了相关性拟合（图13）。

黏土矿物含量的降低会导致页岩渗透率的增加，

页岩渗透率的增加与黏土矿物含量的降低呈现指数关

系，但是两者之间的相关性较低（R2=0. 191 4）。Dai等

学者［25］通过研究发现 SC-CO2处理后黏土矿物含量的

降低与微孔体积的增加呈线性关系。由于 SC-CO2的
溶蚀作用，黏土矿物被溶解后在其表面会产生大量的

微孔隙，对页岩的渗透率增加产生积极影响，但是新增

加的微孔也会增强对 CO2的吸附能力，页岩孔隙将吸

附更多的 CO2，从而加强 CO2的吸附膨胀作用，使得原

有孔隙孔径缩小，孔隙空间减小，对页岩渗透率的增加

产生消极影响。

碳酸盐矿物含量的降低与渗透率的增加呈线性关

系且相关性强（R2=0. 997 79）。在页岩基质孔隙中，碳

酸盐矿物（方解石和白云石）以固体沉淀物的形式占据

和堵塞了页岩中的孔隙空间。SC-CO2浸泡处理后，碳

酸盐矿物被溶解，页岩中被占据的孔隙空间得到了释

放并形成了新的孔隙和微裂缝，增加了页岩内部的孔

隙空间，改善了孔隙结构的连通性，对页岩渗透率的增

加起到了积极影响。

TOC降低与页岩渗透率的增加正相关并呈指数关

系，说明 TOC 含量越低，渗透率增加的越大。页岩中

的有机质是微孔发育的主要场所。TOC越大，页岩中

有机质含量越高，微孔数量越多，页岩的吸附能力越

强。大量的CO2吸附在页岩孔隙中使得页岩的原生孔

隙孔径变小。TOC降低说明页岩中堵塞和占据页岩孔

隙的有机质被萃取和溶解，改善了页岩的孔隙空间。

有机质减少导致微孔的数量减少，CO2 的吸附能力

降低。

2. 6　润湿性变化规律

2. 6. 1　SC-CO2浸泡处理对页岩润湿性的影响

页岩样品初始接触角小于 50°属于强水湿［26］，SC-
CO2浸泡处理后，接触角增大并且随着浸泡时间的增
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Fig. 11 Variations in the porosity and permeability of shale samples under different experimental conditions
a. 浸泡时间；b. 浸泡压力
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加而增大，页岩的润湿性由强水湿变为弱水湿和中等

润湿（图14）。

页岩润湿性由页岩表面的矿物决定。页岩中的黏

土矿物、石英和碳酸盐矿物属于亲水性矿物，因此页岩

通常具有亲水性。除此之外有机物的存在会增加页岩

表面的亲水性。SC-CO2处理后黏土矿物、碳酸盐矿物

和有机质含量降低，削弱了页岩的亲水性，导致其表面

变得疏水。

SC-CO2处理后虽然相对石英含量有所增加，但石

英表面的化学基团发生了反应和变化。石英中的主要

无机基团为 Si-O-Si和 Si-OH，其中 Si-OH的含量大于

Si-O-Si。Si-OH 基团是亲水的并且具有高活性，Si-
O-Si基团是疏水的。因此，被 Si-OH基团覆盖的页岩

表面倾向于亲水，而其余被 Si-O-Si 基团覆盖的页岩

表面倾向于疏水。SC-CO2处理后 Si-OH 基团之间会

发生缩合反应［27］，使得更多的 Si-OH 转化为 Si-O-Si
基团，从而导致页岩表面更加疏水。

页岩表面的润湿性与毛管力有一定的关系，孔径

的增加，降低了毛细管力和对水的吸引力，从而削弱了

页岩表面的亲水性。同时还与页岩表面粗糙度的变化

有关，由于 SC-CO2的溶蚀作用，页岩表面粗糙度增加，

使得页岩-水的接触角增大。
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图12 不同实验条件下页岩样品中矿物含量和TOC降低量与渗透率变化量关系

Fig. 12 Relationship between mineral content and TOC reduction and permeability change in shale samples under diffenernt 
experimental conditions

a. 不同浸泡时间下黏土矿物含量和渗透率变化；b. 不同浸泡时间下碳酸盐矿物含量和渗透率变化；c. 不同浸泡时间下TOC和渗透率变化；

d. 不同浸泡压力下黏土矿物含量和渗透率变化；e. 不同浸泡压力下碳酸盐矿物含量和渗透率变化；f. 不同浸泡压力下TOC和渗透率变化
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2. 6. 2　温度和压力对页岩-CO2-水体系接触角的

影响

如图 15所示，随着压力的增加，接触角明显增大，

但在高压下接触角增加的幅度小于低压。随着温度的

增加，接触角减小，但减小的幅度较低，说明温度对于

页岩-CO2-水体系接触角的影响小于压力对于页

岩-CO2-水体系接触角的影响。

从物理上讲，随着压力的增加，CO2内聚能密度增

加，页岩与CO2分子间的相互作用增加，导致岩石表面

和 CO2之间的分子间吸引力增加，从而增强了 CO2吸
附，使岩石润湿性改变为强CO2润湿。CO2在岩石基质

上的吸附增强是由于 CO2/页岩内聚能减少，并且在高

压下 CO2与岩石之间的黏附能增加。CO2和页岩之间

增加的黏附能降低了页岩和 CO2之间的界面张力，从

而增强了岩石表面的疏水性，接触角变大。

cos θ = Δρ
γcw

I - 1 （8）
式中：θ 为接触角，°；γcw 为气-液界面张力，mN/m；Ι为
范德华势积分；Δρ是气-液之间密度差，kg/m3。

其中 Δρ表示为

Δρ = ρ If - ρg （9）
式中：ρ If为液膜密度，kg/m3；ρg为气体密度，kg/m3。

Ι通常表示为

Ι = -∫
Ζmin

∞
V (z)dz （10）

式中：V描述由于分子间作用力，吸附分子偏向润湿基

底而不是形成液滴；z为液滴分子到基底表面的垂直距

离，nm；Zmin为液滴分子到基底表面最小距离。

V = VS - V l （11） 
式中：VS 为吸附分子因基底产生的势能，meV；V l 为假

设吸附分子位于相同位置因基底产生的势能，meV。

从公式（8）可以看出接触角的余弦值与气-液之

间的密度差成正比，与气-液之间的界面张力成反比

关系［28］。图 16 为不同温度和压力下 CO2密度变化图

和 CO2-水界面张力图。由于 CO2气体的高压缩性，压

力对气体密度影响非常显著，而压力对CO2-水的界面

张力影响变化不明显。因此接触角的余弦值主要受到

气-液之间的密度差的影响。

高压下接触角没有非常明显变化，是因为 CO2溶
解在水中形成碳酸，使岩石表面溶解从而增加岩石表

面粗糙度，导致接触角减小。高压下高表面粗糙度导

致的接触角减小，抵消了增加的接触角，所以高压下接

触角无明显变化［29-30］。
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Fig. 14 Changes in shale-water contact angle after soaking 
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Fig.  15 Relationship between the contact angle of shale-CO2-water system and soaking pressure at different temperatures
a.  40 °C；b.  60 °C
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2. 6. 3　温度和压力对页岩-SC-CO2-油体系接触角的

影响

页岩-油与页岩-SC-CO2-油体系的接触角随着压

力的增加而增大，随着温度的增加而减小（图 17）。从

公式（8）可知接触角与两相液体（油和水）之间的密度

差和界面张力有关，但是由于液体具有不可压缩性，所

以油水之间的密度差几乎不变，因此密度差可以视作

一个常数，因此接触角的变化主要与界面张力的变化

有关。

油-水之间的界面张力呈线性变化，随着压力的

增加而增加，随着温度的增加而减小（图 18）。当压力
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Fig. 17 Relationship between shale-oil contact angle， shale-SC-CO2-oil contact angle and soaking pressure under different temperatures
a. 40 °C下页岩-油接触角与浸泡压力关系；b.  60 °C下页岩-油接触角与浸泡压力关系；c.  40 °C下页岩-SC-CO2-油体系接触角与浸泡压力关系；

d.  60 °C下页岩-SC-CO2-油体系接触角与浸泡压力关系
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Fig. 16 Changes in CO2 density and CO2-water interfacial tension under varying temperatures and pressures
a.  CO2密度变化；b.  CO2-水界面张力变化
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增加时，油和水之间的界面间距减小，油水分子间的排

斥作用增大，分子间的相互作用增强，从而导致了界面

张力的增大；另一方面压力的增加使得油、水体系中分

子的扩散能力降低，油水分子之间的相互渗透能力减

弱。随着温度的增加，分子间的运动速率加快，分子扩

散能力增强，分子间各向异性增强，作用力减小，油-
水之间的界面张力降低［31］。

由于 SC-CO2的高扩散性，SC-CO2会迅速扩散溶

解到油中，降低油水之间的界面张力，使得接触角减

小。CO2与油之间的主要作用为范德华力，而CO2与水

之间的主要作用为静电作用。范德华力作用使得更多

的 CO2逐渐向油分子中溶解，而静电作用使得更多的

水分子向CO2靠近。因此在这两种作用力共同的作用

下，油和水分子之间相互靠近，导致了油-水分子之间

各向异性增强，降低了油-水之间的界面张力［32］。

3　结论

1） SC-CO2与页岩的相互作用机制为萃取和溶蚀

作用以及吸附膨胀作用。溶蚀和萃取作用使得页岩产

生新的孔隙和微裂缝并且扩宽了原生孔径。而吸附膨

胀作用使部分大孔和中孔收缩变成微孔，同时矿物溶

解后生产沉淀物和部分矿物迁移会堵塞孔隙和喉道，

引发孔隙闭合现象。

2） SC-CO2浸泡处理后页岩中的黏土矿物、碳酸盐

矿物成分比例、有机质含量降低，石英所占比例增加。

浸泡时间和浸泡压力增加会增强 SC-CO2与页岩的相

互作用，使得页岩的矿物成分和有机质含量变化更加

明显。

3） SC-CO2浸泡处理后页岩的润湿性由强水湿变

为弱水湿和中等润湿。页岩润湿性的变化受到矿物成

分含量、有机质含量、孔隙结构变化和表面粗糙度的共

同影响。
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