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摘  要：随着社会对清洁能源的需求不断扩大，超临界 CO2 强化页岩气开发技术受到广泛关注。为研究超临界 CO2 对页岩

力学特性的影响，将四川盆地志留系龙马溪组页岩作为研究对象，对其进行不同浸泡时间条件下的超临界 CO2浸泡试验，并

通过劈裂试验和三轴压缩试验，获得浸泡前后页岩强度与变形的变化规律，进而结合 SEM、XRD 等系列页岩微观测试，初

步探讨超临界 CO2 与页岩的相互作用机制。研究结果表明：超临界 CO2 浸泡后页岩的抗拉强度、三轴抗压强度、弹性模量

均出现不同程度的下降，而随浸泡时间的加长，页岩强度的损失量增大。初步分析表明：在超临界 CO2作用下，一方面改变

了页岩的颗粒骨架和孔隙结构，另一方面改变了页岩的矿物成分组成，降低页岩岩石颗粒间的胶结程度，从而劣化页岩的力

学性质。 
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Abstract: With the growing demand of clean energy, much attention has been paid to the supercritical CO2 strengthened shale gas 
development technology. This paper aims to investigate the effect of supercritical CO2 on the mechanical properties of the shale. 
Supercritical CO2 immersion experiments were carried out on the Silurian shale from Sichuan Basin Longmaxi for different durations. 
Besides, indirect tension tests (i.e., Brazilian disc tests) and triaxial compression tests were conducted to obtain the variation 
regularities of the strength and deformation of shale before and after immersion. Combing with the results of XRD, porosity and SEM 
tests, the effect of supercritical CO2 on the mechanical properties of shale was preliminarily discussed. The results showed that after 
supercritical CO2 immersion, the tensile strength, triaxial compressive strength, and elastic modulus (Young’s Modulus) of the shale 
all decreased at various degrees. However, the amount of shale strength loss increased with increasing the immersion time. 
Meanwhile, XRD, porosity tests and SEM results indicated that supercritical CO2 degraded mechanical properties of shale by 
changing the structure of mineral constituent, reducing the degree of cementation, and changing the particle framework and pore 
structure. 
Keywords: rock mechanics; shale; supercritical CO2; mechanical properties; damage 
 

1  引  言 

我国页岩气藏具有低孔隙度、低渗透率和高含

黏土等特点，开发难度较大[1]。用超临界 CO2代替

水强化页岩气开发已成为国际研究的前沿，有望成

为一种高效开发页岩气的新途径。Tsuyoshi 等[2]学
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者研究表明，利用超临界 CO2流体进行储层压裂改

造，有助于页岩气的生产。页岩气开采过程中，页

岩的力学特征是影响全局的关键因素之一，其中，

页岩的强度特性影响井壁稳定性和压裂可行性，形

变特征则影响井筒的完整性[3]。因此，当利用超临

界 CO2代替水强化页岩气开采过程中，研究超临界

CO2 浸泡后页岩的力学特性具有重要的理论意义和

工程应用价值。 
目前，国内外学者针对页岩力学特性已开展了

诸多研究。李庆辉等[3]通过三轴压缩试验，获得了

不同应力条件下含气页岩的破坏模式和力学行为；

刁海燕[4]研究得出泥页岩抗压强度与围压、杨氏模

量成正比；杨建[5]、杨恒林[6]等研究得出龙马溪组

页岩的岩石力学性能存在明显的非均质性和各向异

性，在一定的钻井液柱压力条件下，井壁页岩在与

层理面 45°方向上抗剪强度最弱。上述研究大都集

中在页岩本身的力学特性方面，而未涉及 CO2作用

对页岩力学特性的影响。王海柱等 [7]指出页岩对

CO2 的吸附强度高于甲烷，并且其能置换吸附于页

岩上的甲烷；Lahann 等[8]研究了 NaCl 盐水-CO2耦

合作用下页岩的孔隙结构和矿物成分的变化规律；

Busch 等[9]采用澳大利亚页岩样品进行 CO2 浸泡，

试验发现 CO2 对页岩的孔隙度有一定的改变；Lu
等[10]发现，页岩吸附 CO2会发生一定的膨胀变形。

然而，以上学者的研究大都集中在 CO2作用下页岩

的物性特征方面，未涉及 CO2注入后对页岩力学特

性的影响。 
本文首先在不同时间条件下开展超临界CO2浸

泡页岩试验，然后通过对浸泡前后页岩试件进行劈

裂试验、三轴压缩试验，得出页岩强度和变形特征

随浸泡时间的变化规律，进而通过 SEM、XRD 等

测试试验，探讨超临界 CO2对页岩力学特性影响的

作用机制。研究成果可为建立超临界 CO2作用下页

岩力学本构模型提供试验基础。 

2  试验材料、设备与方法 

2.1  试样的采集与制备 
对取自四川盆地志留系龙马溪组质地均匀、有

代表性的黑色页岩完整岩块，沿与层理面方向夹  
角为 90°方向钻取岩芯，然后在磨平机上将页岩试

样两端磨平，保证试样两端光滑、平行（平行度    
小于 0.01 mm）且与中轴垂直（角度偏差不大于  
0.05°），将其加工成 50 mm×25 mm（劈裂试验）

和  50 mm×100 mm（三轴抗压试验）两种规格的

标准圆柱试样，如图 1 所示。岩样呈黑褐色，层理

明显，且同一岩石力学试验中的试件取自同一块岩

样。从中选出无明显节理及裂纹等缺陷且无可见矿

物杂质的试件，从取样上提高试验试件的一致性。 

 

图 1  部分页岩试件 
Fig.1  Photo of prepared shale specimens 

 

2.2  试验设备 
本文的试验主要包含超临界 CO2 浸泡页岩试

验、页岩抗拉与三轴压缩试验和页岩微观测试试验

3 类。浸泡试验采用的试验设备如图 2 所示。其中，

柱塞泵为美国 ISCO 生产的 260D 型高精度双高压

柱塞泵，其容积为 266 ml，可提供的最大压力为 
51.7 MPa，工作模式可采用恒压控制或恒流控制；

自主研发的耐 CO2中间容器的容积为 362 ml，最大

工作压力为 32 MPa；恒温水浴槽的工作尺寸为  
600 mm×300 mm×200 mm，使用温度范围为：室温

至 100 ℃。试验采用的 CO2试剂为 99.5%纯度的液

态 CO2。页岩三轴压缩试验所采用的设备为

MTS815 试验系统；页岩抗拉强度试验（劈裂试验）

所采用的设备为岛津 AG-I 250 kN 万能试验机。页

岩的系列微观测试包括 XRD 测试、压汞法孔隙度

测试和电镜扫描，分别在重庆矿产资源监督检测中

心和重庆大学电子显微镜中心进行。 
 

 
图 2  浸泡系统设备流程图 

Fig.2  Soaking system instrumentation 
 

2.3  试验方法 
研究表明，高有机质页岩的储层温度高于   

压力表 

柱塞泵 
放入 

耐二氧化碳中间容器 

二氧化碳气瓶 恒温水浴槽(含温度表) 
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100 ℃，压力约为 15 MPa[1112]，CO2在这个条件下

将始终处于超临界状态（临界温度和压力分别高于

31.1 ℃和 7.38 MPa）。本文主要考虑浸泡时间对页

岩力学特性的影响规律，结合现有的试验条件，文

中超临界CO2浸泡页岩试验的浸泡温度和浸泡压力

分别设定为 35 ℃和 10 MPa，浸泡时间设置为 24、
48、72、96、120 h 5 个等级。为了对比分析超临界

CO2 作用前后页岩力学特性的变化规律，对标记好

的未浸泡和浸泡后的试件进行劈裂试验和相同围压

（6 MPa）下的三轴压缩试验。为了进一步分析超

临界 CO2对页岩力学特性影响的作用机制，对浸泡

前后的页岩进行 XRD 测试、压汞试验和电镜扫描。

具体的试验步骤为 
（1）把需要浸泡的试件放入耐 CO2 中间容器 

中，连接柱塞泵，在检查好密封性后，用真空泵对

耐 CO2中间容器抽真空； 
（2）把耐 CO2中间容器放入预设温度的油浴中

保温 1 h 后，使用柱塞泵以恒流模式向其通入 CO2，

至容器内压力达预设压力时柱塞泵换为恒压模式保

压 10 min，然后关闭耐 CO2中间容器的阀门保压，

停止通气； 
（3）超临界 CO2浸泡页岩至预设时间后，取出

试件，注意保持试件的完整性，标记所有页岩试件，

并记录其尺寸后使用保鲜膜将试件包好备用； 
（4）对标记好的未浸泡和浸泡后的试件进行劈

裂试验和三轴压缩试验，并记录试验数据； 
（5）对未浸泡和浸泡后的试件进行 XRD 测试、

压汞试验和电镜扫描。 
由于页岩离散性比较大，文中除了 XRD 测试

试验（XRD 的测试样品为岩粉，测试时将岩粉进行

了充分混合，因此样品几乎不具有差异性），其余都

进行重复试验（至少 3 次），并且所得试验结果都进

行了误差分析，以此保证试验结果的可靠性。 

3  试验结果及分析 

3.1  作用前后页岩力学特性分析 
3.1.1 强度变化分析 

如图 3所示为超临界 CO2浸泡前后页岩的峰值

强度对比图。通过计算可得图中抗拉强度与三轴抗

压强度数据的平均相对标准偏差分别为 11.42%和

4.64%，表明试验结果具有一定可靠性。由图可以

看出，作空白对照的自然状态页岩抗拉强度平均值

为 11.61 MPa，三轴抗压强度平均值为 156.92 MPa；

而经过 24、48、72、96、120 h 的超临界 CO2浸泡

后页岩的抗拉强度平均值分别为 9.48、9.04、8.89、
8.35、7.60 MPa，三轴抗压强度平均值分别为

143.88、142.13、140.69、134.76、132.49 MPa。在

5 个浸泡时间等级下，抗拉强度的损失率分别为

18.3%、22.1%、23.4%、28.1%、34.5%，三轴抗压

强度的损失率分别为 8.3%、9.4%、10.3%、14.1%、

15.6%。结果表明，超临界 CO2 浸泡在一定程度上

劣化了页岩的强度，浸泡后页岩的抗拉强度、三轴

抗压强度均总体呈现减小趋势，且两者随浸泡时间

的变化规律相似，即页岩强度降低的程度随浸泡时

间的延长而增大。 
 

 
(a) 抗拉强度 

 
(b) 三轴抗压强度 

图 3  浸泡前后页岩的峰值强度对比图 
Fig.3  Soaking time effect on tensile strength and triaxial 

compressive strength 
 

3.1.2 变形特征变化分析 
弹性模量是评价岩石脆性的重要指标之一，可

以反映页岩在微裂缝形成时的破坏能力[13]。如图 4
所示为根据力学试验的应力-应变曲线计算所得的

未浸泡和不同浸泡时间下页岩弹性模量的对比图，

通过计算可得图中数据的平均相对标准偏差为

9.65%，表明试验结果具有一定可靠性。由图可知：
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未浸泡超临界 CO2 的页岩弹性模量平均值为  
47.03 GPa；经过 24、48、72、96、120 h 浸泡后超

临界 CO2 后页岩的弹性模量平均值分别为 36.98、
36.04、34.85、33.71、32.72 GPa。在 5 个浸泡时间

等级下，弹性模量的损失率分别是 21.4%、23.4%、

25.9%、28.3%、30.4%。结果表明，与超临界 CO2

对页岩强度的影响规律相同，浸泡后页岩的弹性模

量同样出现了一定程度的降低。 
 

 

图 4  浸泡前后页岩的弹性模量对比图 
Fig.4  Soaking time effect on Young's modulus 

 

综上所述，超临界 CO2对页岩力学特性有一定

的劣化作用，且随浸泡时间的加长，页岩强度的损

失量呈现不断增大的变化规律。 
3.2  超临界 CO2与页岩相互作用机制分析 

首先，浸泡试验过程中，当试件安装完成后，

超临界 CO2注入中间容器，此时，由于页岩只承受

围压的作用，将使页岩发生一定的压缩，从而导致

页岩产生初始损伤；随浸泡时间的增加，超临界 CO2

进入页岩内部，使页岩内部产生一定的孔隙压力，

在恢复部分初始压缩损伤的同时，由于页岩对 CO2

有较强的吸附能，页岩吸附 CO2使其表面自由能降

低，将发生一定的膨胀变形[14]，从而对页岩产生膨

胀变形损伤。当浸泡试验完成后从中间容器中取出

试件，此时试件周围的围压直接卸除，但页岩内部

的孔隙压力以及吸附在试件内部的CO2却无法迅速

卸除，相关研究表明，该作用的卸除将有一个滞后

的过程[15]，因此，在试件内部 CO2的作用下，也会

对页岩产生一个较大的膨胀变形，仍然会对试件产

生损伤。其次，浸泡试验过程中，随着超临界 CO2

浸泡时间的延长，在化学作用下，页岩中的黏土矿

物脱出结合水，颗粒变小，并从页岩内部萃取出部

分有机质等矿物溶质，导致其矿物组成也将发生一

定变化，该变化一方面使页岩内原生孔隙结构表面

因被溶蚀而增大，另一方面在表面微观结构上产生

新的孔隙、裂隙结构，从而改变页岩的微观机构，

进而影响页岩的力学特性。为了进一步分析超临界

CO2 与页岩的相互作用机制，对浸泡前后的页岩进

行了 SEM、XRD 及孔隙结构对比测试。 
图 5 所示为通过扫描电镜得出的浸泡前后页岩

试件的表面形貌图（分别放大 100 倍和 800 倍）。左

边是未浸泡的扫描图片，图中可以看出未浸泡的样

品表面相对光滑，放大 100 倍时图中有黑色阴影，

当放大到 800 倍后，可见该阴影只是微凸的台阶，

表明页岩内的孔隙非常小。如图 5 右侧浸泡后的扫

描图像所示，浸泡后的样品表面则更加粗糙，在放

大 100倍时就可以发现大面积的阴影，当放大到 800
倍后，发现该阴影是由页岩内的孔隙造成的，而且

阴影周围的孔隙明显也比未浸泡时多。由此表明在

超临界 CO2的作用下，浸泡前后页岩的结构产生了

显著变化。 
 

 
(a) 未浸泡               (b) 浸泡 120 h 

图 5  页岩的表面形貌图 
Fig.5  SEM images of shale 

 

X 射线衍射全岩分析结果显示（如图 6 所示），

龙马溪组页岩的矿物组成中，脆性矿物（石英、长

石和方解石类等）富集。相比未浸泡的页岩，随浸

泡时间加长，浸泡后的页岩的矿物成分呈现不同程

度的变化。除石英的含量在浸泡后有所增大外，其

余矿物成分均随浸泡时间增长逐步下降，其中碳酸

盐矿物（包括方解石和白云石）含量的降低尤为明

显，方解石随浸泡时间延长依次降低 19.7%、29.6%、

34.5%、39.4%、39.7%；白云石依次降低 1.1%、3.4%、

4.6%、5.7%、5.8%。而石英与 CO2基本不反应[16]，

可认为浸泡后页岩中石英含量百分数的升高是由于 
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图 6  XRD 分析结果 
Fig.6  XRD results 

 
页岩与超临界 CO2反应后总质量减少所致，浸泡后

石英含量百分数越高则说明页岩中其他矿物成分与

超临界 CO2反应消耗的程度越大。 
图 7 所示为超临界 CO2浸泡时间对页岩比表面

积和孔隙度的影响。图中数据的平均相对标准偏差

分别为 14.17%和 16.67%，相对误差较大，但是考

虑到岩石样品的不均匀性以及测试样品体积较小，

相关研究表明这样的标准偏差是可以接受的[17]。从

图 7(a)、7(b)中可以看出，经过超临界 CO2作用后， 
 

 
(a) 比表面积 

 
(b) 孔隙度 

图 7  浸泡前后页岩的比表面积和孔隙度对比图 
Fig.7  Soaking time effect on the specific surface 

area and porosity of shale 

页岩的比表面积、孔隙度呈现不断增大的趋势，表

明超临界 CO2对页岩的孔隙结构产生了影响，且这

种影响会随着浸泡时间延长而加深。但超临界 CO2

对孔隙结构的影响的速率并非一直不变，而是随着

时间的增加，影响速率不断减小，初步分析可知，

该现象可能是由于超临界CO2腐蚀矿物的速率随时

间的增加而减弱导致。 
综上所述，一方面，超临界 CO2与页岩之间的

物理化学作用会对页岩的颗粒骨架和孔隙结构产生

影响，如页岩的体积膨胀变形会促进微裂缝的产生、

孔隙度的增大，从而减弱岩石的强度；另一方面，

超临界 CO2与页岩之间的化学反应，改变了页岩的

主要矿物成分组成，同时降低其胶结程度，直接导

致岩石颗粒间黏聚力的下降。因此，页岩浸泡超临

界 CO2后，其力学性质发生了不同程度的劣化。 

4  结  论 

（1）超临界 CO2作用后页岩的抗拉强度、三轴

抗压强度、弹性模量均出现不同程度的减小，其中

抗拉强度的损失率最大，且随浸泡时间的加长，页

岩强度的损失量呈增大的变化规律。 
（2）超临界 CO2与页岩之间的物理化学作用，

导致页岩的孔隙度和比表面积均增大，影响页岩的

颗粒骨架和孔隙结构，进而导致其力学特性发生了

不同程度的劣化。 
（3）超临界 CO2与页岩之间的化学反应也是页

岩力学特性损伤的原因之一，其改变了页岩的主要

矿物成分组成，使页岩中的胶结程度降低，直接导

致岩石颗粒间黏聚力的下降。 
本文通过试验研究得出超临界CO2对页岩力学

特性有劣化作用，初步分析其原因包括增大页岩孔

隙度和改变页岩矿物组成两方面。关于页岩与超临

界CO2之间的具体化学反应以及超临界CO2浸泡温

度和压力对页岩力学特性的影响规律，后续将开展

进一步的研究。 
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