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一超临界二氧化碳浸泡对页岩力学性质影响的实验
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摘要:超临界二氧化碳在页岩油气等非常规油气藏的勘探开发中极具潜力,通过室内二氧化碳浸泡实验系统,对不

同压力和温度浸泡下页岩岩心力学性质变化进行实验研究和机制阐释。 结果表明:浸泡初期岩心膨胀,随后有所收

缩,最后趋于平缓;浸泡后页岩弹性模量和泊松比均增大;在临界压力附近,力学性质发生急剧变化,压力继续增大,
力学性质变化平缓,弹性模量和泊松比平均增幅分别为 43郾 4%和 36郾 6% ;随着温度增加,弹性模量和泊松比逐渐增

大,最大增幅分别为 138郾 4%和 24郾 7% 。 页岩力学性质变化对 CO2 压力变化不敏感,而 CO2 温度影响较为明显和复

杂,对力学参数随温度变化给出了定量化描述,为超临界二氧化碳勘探开发页岩气在岩石力学等方面提供了一定数

据支撑和理论依据。
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Abstract:Supercritical carbon dioxide as fracturing or displacement fluid has great potential in exploration and development
of unconventional reservoirs such as shale oil and gas. In this study, the mechanical properties of shale rocks soaked with
carbon dioxide soaking were investigated via indoor experiments under different pressure and temperature conditions. The ex鄄
perimental results show that the shale rock core expanded in the beginning of the soaking, then contracted, and finally lev鄄
eled off. Its elastic modulus and Poisson謖s ratio increased after the soaking. At near the critical pressure of CO2, the mechan鄄
ical property of the core changes sharply, and then it becomes stable as pressure further increases. The average increments of
the elastic modulus and the Poisson謖s ratio are of 43. 4% and 36. 6% , respectively. With the increase of temperature, the e鄄
lastic modulus and Poisson謖s ratio increases gradually, and the maximum increase for the two parameters is of 138. 4% and
24. 7% respectively. The change of the mechanical properties of shale is not very sensitive to CO2 pressure, but the influence
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of temperature is obvious and complex. A quantitative description of the mechanical parameters of shale rocks soaking in CO2

under high temperature and pressure conditions was given, which can provide guidelines for the application of supercritical
carbon dioxide in shale gas exploitation in terms of rock mechanics.
Keywords: supercritical carbon dioxide; shale; carbon dioxide soaking; mechanical properties; rock mechanics

摇 摇 世界页岩气资源总量约为 456伊1012 m3,中国页

岩气资源极其丰富,资源量约为常规天然气量的两

倍,对页岩气进行高效勘探开发对于保障能源安全

具有十分重要的意义[1鄄4]。 页岩气藏低孔低渗,黏土

和泥质含量高,易发生水化膨胀而堵塞孔隙喉道,其
特殊性决定了现阶段高效开发十分困难[5]。 二氧

化碳由于其无毒、不爆炸、廉价和溶解有机物等特点

而应用广泛[6]。 以页岩气为代表的非常规能源发

展以及二氧化碳埋存作为减缓温室气体增加已经引

起能源企业、环境和公共组织以及相关学者和工程

师的重视和研究[7]。 超临界二氧化碳具有高密度

低黏度,对储层无伤害、高效射流破岩、降低原油黏

度和置换页岩气等优点,因而在开采非常规页岩油

气藏方面应用前景十分广阔[8鄄11]。 研究表明,超临

界二氧化碳射流破岩效率显著高于水射流,能获得

更高的钻井速度[12鄄13]。 二氧化碳井筒流动及控制、
高效破岩和井壁稳定等基础问题的研究是超临界二

氧化碳勘探开发页岩气技术发展的关键和难

点[14鄄16]。 超临界二氧化碳接触下页岩力学性质是

用其进行钻完井、压裂等设计的基础数据。 笔者

对不同压力和温度浸泡下页岩力学性质变化进行

实验研究和机制阐释,以期促进相关开采工艺与

技术发展。

1摇 实摇 验

1郾 1摇 实验设备

二氧化碳浸泡实验系统示意图如图 1 所示,主
要包括计算机数据记录与控制系统、超临界二氧化

碳喷射致裂地层实验系统、岩心浸泡测试装置、
TST3822E 静态电阻应变测试仪、二氧化碳加热装

置、增压系统(全无油静音空压机、液体增压泵)、二
氧化碳气瓶、二氧化碳回收装置、高压管线等,另外

岩心制取还需要的设备为岩石取芯机(Z1Z-200 工

程钻机)、双端面磨平机。

图 1摇 二氧化碳浸泡实验系统示意图

Fig. 1摇 Schematic diagram of CO2 soaking test system

摇 摇 岩心浸泡测试装置是实验的最主要仪器,实验

装置适用于 2郾 5 cm 的标准岩心,最高可测岩石抗压

强度 400 MPa。 岩心夹持器耐压 80 MPa,耐温 300
益。 内部与温度传感器以及压力传感器相连,在超

临界二氧化碳喷射致裂地层实验系统面板上显示和

控制温度、压力以及载荷。 载荷传感器可测岩心轴

向受压载荷,最高可测载荷 20 t。 可以完成岩心在

超临界二氧化碳条件下的浸泡实验以及岩石破碎实

验,测试装置如图 2 所示。

由于实验量较大且地下岩心取芯困难,因此本

次实验所用两批页岩均取自四川宜宾长宁地区。 由

于所取页岩位置和深度有所差异,其物理化学性质

有较大差异。 为了能够从微观角度为超临界二氧化

碳对页岩力学性质影响的机制解释提供一定的依

据,对页岩样品矿物成分进行分析。 页岩呈灰黑色,
具有比较明显的平行层理。 首先将页岩样品进行研

磨,呈粉末状,制成测试样品如图 3 所示,然后对样

品用 X 射线衍射仪进行矿物成分分析。
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图 2摇 岩心浸泡测试装置

Fig. 2摇 Core immersion test device

图 3摇 页岩粉末和测试样品

Fig. 3摇 Shale powder and test sample

1郾 2摇 实验过程

制取岩心的标准性对岩石力学实验有很大的影

响,因此需要大量取芯,进行精细的岩心加工,岩心

端面的平行度决定了岩石力学单轴压缩实验的准确

性,选取符合标准的岩心作为实验样品,本次实验取

芯角度均为岩心轴向垂直页岩层理方向。 根据国际

岩石力学学会的推荐,设计岩心直径为 25 mm,高径

比为 2 颐 1,如图 4 所示。

图 4摇 岩心设计

Fig. 4摇 Sample design

实验在测量岩心轴向和径向应变时采用电阻传

感器,所用的电阻应变片为横纵应变一体片,阻值为

120 赘。 一般使用 502 胶水进行应变片粘贴,涂胶量

要严格控制,防止出现过多导致粘结力降低,而过少

又导致岩心与应变片之间粘结不牢脱落或者应变变

化传递误差大等[17]。 在贴完应变片之后涂上一层

硅胶,目的是减少外界因素对敏感应变片的影响以

及防止出现短路的现象,实验岩心成品如图 5 所示。

图 5摇 岩心成品

Fig. 5摇 Core finished product

岩心浸泡实验基本流程:淤通过软件或面板调

节浸泡容器温度;于岩心应变片引出线和应变仪的

导线进行连接和线路检测;盂将制取并加工完成的

岩心成品放入岩心夹持器并进行应变调零;榆浸泡

容器内通入一定温压条件下的超临界二氧化碳;虞
进行预定时间的浸泡并对浸泡过程中的应变进行采

集;愚浸泡结束后,应变清零,进行页岩的单轴压缩

实验,并同时采集页岩的应变和载荷数据;舆将岩心

夹持器里面的二氧化碳排放至回收装置,取出所压

碎的岩心,清理实验仪器,对实验后的岩心进行记录

和存储;余将不同实验条件下浸泡后并做单轴压缩

实验后的岩心碎屑进行分类整理。
考虑到压力和温度对胶黏剂和岩心本身的影

响,设置了应变对比实验,采用控制变量法,应变对

比实验为将页岩岩心浸泡在一定温度和压力条件下

的超临界二氧化碳中,但与浸泡实验不同的是连续

进行不同条件下的浸泡实验,每隔 1 h 改变温度(或
者压力)条件,多次读取应变数据取平均值得到不

同温度的应变对比数据,探寻不同浸泡温度和压力

对页岩岩心应变变化的影响。
1郾 3摇 实验方案

(1)超临界二氧化碳浸泡岩心过程中应变变化

实验。 在一定温度和压力条件下,对岩心在二氧化碳

浸泡过程中随时间变化的横纵应变变化进行测试。
(2)超临界二氧化碳浸泡应变对比实验。 分别

设置不同压力和温度条件下的应变对比实验,测量

在连续改变实验条件下的岩心横纵应变变化,每个

实验点浸泡一定时间,直至应变基本达到稳定,记录

数据之后改变条件继续浸泡,每隔一定时间进行记

录并改变条件,连续进行实验并记录,采用多次测量
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(3 ~ 5 次)取平均值的方法。
(3)超临界二氧化碳浸泡对页岩力学参数影响

的实验。 在不同 CO2 压力和温度条件下对页岩岩

心进行浸泡,然后在浸泡环境中进行单轴压缩实验,
记录实验过程中的应力、应变和载荷等数据并进行

处理,剔除奇异数据点,每组实验取 3 组数据结果,
采用求平均值的方法得到浸泡之后页岩岩心弹性模

量和泊松比参数结果。

2摇 实验结果

2郾 1摇 岩石力学参数计算方法

根据国际岩石力学与工程学会的推荐,进行弹

性模量和泊松比的计算。
弹性模量体现了材料的刚性,值越大代表材料

越能抵抗外界拉压造成的形变。 弹性模量定义为弹

性变形范围内应力-应变曲线的斜率,表达式为

姿 詤詤
det 滓stress

着strain
. (1)

式中,姿 为应力-应变曲线斜率,即弹性模量;滓stress为

正向应力值;着strain为正向应变值。
泊松比等于横向膨胀量除以轴向压缩量。 对于

各向同性弹性材料,泊松比的取值一般为-1 ~ 0郾 5。
对于大多数的材料,比如岩石,取值在 0 ~ 0郾 5 范围

内。 假设材料沿轴向拉伸或者压缩(图 4 中的 X
轴),则

自=
d着trans

d着axial
= -

d着y

d着x
= -

d着z

d着x
. (2)

式中,自 为泊松比;着trans为横向应变(轴向压缩为正,
轴向拉伸为负);着axial为轴向应变(轴向拉伸为正,轴
向压缩为负)。
2郾 2摇 岩心浸泡过程应变变化

二氧化碳浸泡条件为温度 60 益和压力 8 MPa。
将页岩岩心成品放入岩心夹持器,注入超临界二氧

化碳并使其达到浸泡条件,岩心在二氧化碳环境中

浸泡时间为 120 min,浸泡开始后连续记录浸泡期间

岩心的应变变化。 每隔 5 min 取一组应变数据点,
采用多次读数取平均值的方法,得到如图 6 所示的

应变变化。
由图 6 可以发现,浸泡开始阶段应变急剧增大,

到达最高点后开始缓慢减小,约 1 h 之后达到相对

平衡,基本不再变化。 由于超临界二氧化碳密度大

但黏度低,表面张力几乎为 0,很容易进入页岩纳米

级的微孔隙中,由于 CO2 吸附引起的微孔隙内额外

压力也称为溶剂化力[18],导致页岩发生膨胀。 岩心

具有平行于两端面的层理和天然微裂缝,在二氧化

碳气体压力作用下层理裂缝会发生一定的扩展,因
此在岩心纵向上的应变会明显大于横向上的应变。
魻zgen 等[19鄄20]认为煤中的黏土组分对 CO2 吸附速率

比有机组分更快,CO2 会使有机组分发生膨胀,而使

黏土组分发生收缩[21鄄22]。 从图 6 中还可看出,横、
纵应变在达到最大值后降幅较大,说明黏土组分收

缩的影响很大,这是一个相对缓慢的过程。

图 6摇 浸泡过程中的应变变化

Fig. 6摇 Strain changes in soaking procedure

2郾 3摇 浸泡压力对页岩力学性质的影响

首先将本批灰黑色的层理性页岩样品进行研磨,
呈粉末状,制成测试样品,对样品用 X 射线衍射仪进

行矿物成分分析,得到其主要矿物成分,其中石英占

50%,方解石占 19%,白云石占 18%,黏土矿物含量

占 10%,斜长石和黄铁矿含量较少,分别为 2% 和

1%。 本批岩心黏土矿物含量为 10%,含量较高。
2郾 3郾 1摇 应变对比结果

首先以不锈钢(2Cr13)标准岩心,在 35 益浸泡

温度下,测量不同压力下的横、纵应变,每个实验点

浸泡 60 min,之后增大压力继续浸泡,每隔 60 min
进行记录并增大压力,连续实验并记录,得到不锈钢

岩心的横、纵应变数据,即胶黏剂随压力变化的应变

变化,如图 7 所示。
再用页岩岩心在相同浸泡温度下,测其在不同

浸泡压力下的应变变化,对数据进行记录和处理,页
岩岩心随浸泡压力变化的应变变化减去胶黏剂随浸

泡压力变化的应变变化,即消除胶黏剂的影响得到

岩心的真实应变如图 8 所示。
由图 8 可以看出,开始较小压力浸泡下,岩心横

纵向都处于膨胀状态。 主要由于 CO2 进入纳米级

的微孔隙中引起的溶剂化力[23] 导致岩心膨胀,纵应

变较大,主要由于岩心存在平行于端面的层理和天

然裂缝,在气体压力下引起的扩展作用导致。 随着

压力增大和浸泡进行,横纵应变均减小,尤其在临界

压力(7郾 38 MPa)附近,急剧减小,这与 CO2 由气态
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转变为超临界状态,流体性质发生突变有关,此时收

缩反应占据主要影响。 纵向降幅更大,说明天然裂

缝和层理与 CO2 接触面积更大,收缩反应更为剧

烈。 随着压力和时间增加,尤其进入超临界状态之

后,CO2 可以在较低的压力下达到饱和,因此增大压

力并不能起到明显的促进作用。

图 7摇 35 益条件下不锈钢岩心应变变化

Fig. 7摇 Strains of stainless steel core at 35 益

图 8摇 35 益条件下页岩岩心应变变化

Fig. 8摇 Strains of shale core at 35 益

2郾 3郾 2摇 力学参数结果

以 60 益、浸泡 120 min 的实验条件,设定对比

实验(即大气压下)和不同压力下的浸泡实验,浸泡

之后进行单轴压缩实验,将记录的数据进行处理,分
别求弹性模量和泊松比,结果如图 9 所示。

由图 9 可以看出,二氧化碳浸泡使页岩弹性模

量和泊松比均增大,弹性模量和泊松比平均增幅分

别为 43郾 4% 和 36郾 6% 。 在超临界二氧化碳临界点

(临界压力 7郾 38 MPa,临界温度 31郾 26 益)附近都发

生明显的波动,这与二氧化碳在临界压力前后其性

质变化有关,临界压力之后,整体变化趋势平稳。
浸泡压力对天然裂缝和微孔隙造成的扩展作用、

黏土组分的收缩反应和二氧化碳吸附造成的溶剂化

力等综合作用对页岩结构影响复杂;Radlinski 等[22]

认为煤在 CO2 浸泡下的弹性模量变化与黏土基质收

缩有关。 黏土组分相比于其他组分更软[23],能够更

好地对压力进行缓冲,收缩后使同样压力载荷下产生

的应变变小,即弹性模量增大;平行于端面的天然裂

缝和层理性使岩心纵向上与 CO2 有更大接触面积,其
收缩反应造成的收缩远大于横向,因此同等载荷作用

下,岩石达到破碎时纵向压缩量会相对更小,导致泊

松比增大;但随着压力不断增大,力学性质变化平缓,
主要由于二氧化碳达到超临界后由于其特殊性质在

较低的压力下在岩心内部达到饱和,即使压力增大,
其对页岩力学性质的影响变化平缓。

图 9摇 不同浸泡压力下的岩心力学性质变化

Fig. 9摇 Variation of mechanical property of
shale with soaking pressure

在一定温度条件下,并不是压力越高二氧化碳

对井周页岩力学性质的影响越大,当到达超临界状

态之后二氧化碳压力的影响趋于稳定。
2郾 4摇 浸泡温度对页岩力学性质的影响

本批灰黑色的层理性页岩,其主要矿物成分石

英占 59% ,比之前的岩心石英含量增加了 9% ;方解

石占 16% ,比之前的岩心方解石含量减少了 3% ;白
云石占 15% ,比之前的岩心白云石含量减少了 3% ;
黏土矿物含量占 8% ,比之前的岩心黏土含量减少

了 2% ;斜长石和黄铁矿含量较少,都为 1% ,其中斜

长石相比之前岩心减少了 1% 。 不难看出,本批岩

心黏土矿物整体含量依旧较高。
2郾 4郾 1摇 应变对比实验

首先以不锈钢(2Cr13)标准岩心,在大气压条

件下,测量得到不同温度下不锈钢岩心的原始应变

数据,采用多次读数取平均值的方法,再减去不锈钢

在不同温度下的理论膨胀应变,得到温度对胶黏剂

的影响如图 10 所示。
同样实验条件下,用页岩岩心代替不锈钢岩心,

测得不同温度下的页岩岩心应变,减去胶黏剂随温

度变化的应变,即消去温度对胶黏剂影响,得到页岩

本身在不同温度下的应变变化,结果如图 11 所示。
可以看出,温度增加,岩心膨胀,与常规认识一致,说
明了应变对比实验方法的正确性。
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图 10摇 胶黏剂应变随温度变化

Fig. 10摇 Variation of adhesive strain with temperature

图 11摇 页岩岩心应变随温度变化

Fig. 11摇 Variation of shale core strain with temperature

在一定二氧化碳浸泡压力(30 MPa)下,测量不

同浸泡温度下页岩岩心应变,每个实验点浸泡 60
min,之后增大温度继续浸泡,每隔 60 min 进行记录

并增大温度,连续进行实验并记录,减去胶黏剂随温

度变化的应变和页岩本身随温度变化的应变,即消

去温度对胶黏剂和页岩本身影响,得到二氧化碳浸

泡温度对页岩岩心应变的影响,结果如图 12 所示。

图 12摇 30 MPa 条件下页岩岩心应变随浸泡温度变化

Fig. 12摇 Variation of shale core strain with
soaking temperature at 30 MPa

从图 12 可以看出,在较低二氧化碳浸泡温度

下,页岩岩心膨胀,主要由于岩心微孔隙中二氧化碳

吸附引起的溶剂化力以及天然裂缝中二氧化碳吸附

引起的扩展作用导致;随着浸泡时间和温度增加,岩
心发生收缩,因为较低温度下超临界二氧化碳可以

萃取结合水,使页岩黏土组分失去结合水而收缩导

致,此外黏土组分的收缩反应是岩心收缩的另一个

主要原因,并且随着浸泡时间增加,收缩反应逐渐减

弱;当温度继续升高之后,岩心又开始慢慢发生膨

胀,主要由于高温使 CO2 浓度更小,并且促进了二

氧化碳解析并抑制了其吸附[24鄄25],此时由于浸泡压

力产生的扩展作用变大,造成岩心膨胀。 不难说明

二氧化碳温度对页岩性质的影响是比较复杂的。 应

变结果和分析为超临界二氧化碳浸泡压力对页岩力

学性质的实验结果分析提供了机制上的有力支撑。
2郾 4郾 2摇 力学参数结果

本次实验以浸泡压力 20 MPa、浸泡 120 min 为

实验条件,设定对比实验(即未浸泡)和不同温度的

浸泡实验,浸泡一定时间之后进行单轴压缩实验,并
进行数据处理,得到页岩的弹性模量和泊松比随二

氧化碳浸泡温度变化规律,如图 13 所示。

图 13摇 页岩岩心弹性模量和泊松比随浸泡温度的变化

Fig. 13摇 Variation of elastic modulus and Poisson謖s
ratio of shale core with soaking pressure

未浸泡岩心弹性模量为 26郾 8 GPa,超临界二氧

化碳浸泡之后岩心弹性模量明显增大,并且随着浸

泡温度的增加,弹性模量不断增大,最大增幅为

138郾 4% 。 Radlinski 等[22]认为煤在二氧化碳浸泡下

的弹性模量变化与黏土基质收缩常数有关,页岩矿

物成分分析显示岩心含有较高的黏土矿物,也就是

说浸泡后弹性模量增加是由黏土组分吸附二氧化碳

后发生的的收缩反应引起,黏土组分比方解石等更

软,能够更好地对压力进行缓冲,收缩后使同样压力

载荷下产生的应变变小,即弹性模量增大。
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未浸泡岩心泊松比为 0郾 162,超临界二氧化碳

浸泡之后岩心泊松比明显增大,并且随着浸泡温度

的增加,泊松比不断增大,但增幅先增大后减小,最
大增幅为 24郾 7% 。 平行于端面的天然裂缝和层理

在浸泡过程中由于气体压力作用导致扩展,使浸泡

初期纵向上膨胀,但正是由于其相比横向上与二氧

化碳更大的接触面积,其收缩反应造成的收缩远大

于横向,因此会使纵向上的收缩更大,当浸泡之后进

行单轴压缩实验时,同等载荷作用下,纵向应变压缩

量会相对更小,导致泊松比增大。
2郾 4郾 3摇 力学参数拟合

在一定压力条件下,温度越高,二氧化碳对页岩

力学性质影响越大,即超临界二氧化碳温度变化对

页岩地层井周岩石性质影响是比较复杂比较明显

的,需要足够重视,有必要对参数随温度变化进行定

量描述,以便于进行超临界二氧化碳钻完井和压裂

的相关理论计算和研究。
通过 L-M method 对实验结果进行非线性拟

合,首先对弹性模量随温度变化关系进行一阶指数

增长拟合,然后对泊松比随温度变化关系进行 Bolt鄄
zmann 函数 S 拟合,拟合曲线如图 14 所示。 可以看

出其误差系数接近 1,说明拟合度良好。

图 14摇 页岩岩心弹性模量和泊松比随二氧化碳

温度变化拟合曲线

Fig. 14摇 Fitting curves of variation of modulus of elasticity
and Poisson謖s ratio of shale core with carbon

dioxide temperature

3摇 结摇 论

(1)在岩心浸泡过程中,浸泡初期应变急剧增

大,到达最高点后缓慢减小,约 1 h 后达到相对平

衡,2 h 后基本不再变化,纵向应变变化大于横向。
(2)在压力应变对比实验中,在较小浸泡压力

下岩心发生膨胀,随着浸泡进行和增压,应变在临界

压力附近急剧减小,继续增压后应变变化平缓。
(3)在温度应变对比实验中,随着浸泡进行和

升温,岩心先膨胀,后有所收缩,最后恢复膨胀。
(4)二氧化碳浸泡后页岩弹性模量和泊松比均

增大,平均增幅分别为 43郾 4% 和 36郾 6% ;在临界压

力附近力学性质急剧变化,压力继续增大,力学性质

变化平缓。
(5)二氧化碳浸泡后页岩弹性模量和泊松比均

增大;随着浸泡温度增加,弹性模量和泊松比逐渐增

大,最大增幅分别为 138郾 4%和 24郾 7% 。
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