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摘要:为明确页岩－氧化液反应特征ꎬ采用 ３ 种氧化剂对四川龙马溪组富有机质页岩的氧化溶蚀效果进行了研究ꎬ探讨了

氧化剂种类和浓度、温度、固液比等因素的影响ꎬ并开展了页岩氧化反应动力学实验研究ꎮ 结果表明ꎬＮａＣｌＯ 能使页岩中的黄铁

矿、白云石等矿物及噻吩、亚砜等有机质发生氧化形成溶蚀孔隙ꎬ页岩储层的平均孔径从 ４􀆰 ５４ ｎｍ 增大至 １４􀆰 ２１ ｎｍꎻ随着 ＮａＣｌＯ
浓度、温度、固液比的增大ꎬ页岩溶蚀率先增大后减小ꎮ 通过氧化反应动力学研究发现ꎬ反应速率随 ＮａＣｌＯ 浓度变化呈幂函数

增长ꎬ随温度变化呈指数增长ꎬＮａＣｌＯ 浓度为 ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ反应活化能为 ３１ ２５５􀆰 ６ Ｊ / ｍｏｌꎮ
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　 　 中国页岩气资源丰富ꎬ可采资源量达到 １５ ×
１０１２ ~２５×１０１２ ｍ３[１]ꎬ发展潜力巨大ꎬ对实现“３０６０ 双

碳”目标具有重大意义[２－３]ꎮ 由于页岩气储层具有

低渗、致密的特点[４]ꎬ导致 ２０％ ~８５％的吸附气在纳

米孔中难以被解吸出来ꎬ而采用常规的水力压

裂[５]、超临界 ＣＯ２ 压裂[６]等物理改造技术对纳米孔

隙改造能力有限ꎬ无法实现页岩气的快速解吸ꎮ 页

岩储层中富含有机质和碳酸盐、黄铁矿等无机矿物ꎬ
易被氧化形成溶蚀孔隙[７－９]ꎬ因此ꎬ化学氧化技术逐

渐成为页岩储层改造研究的热点ꎮ
目前ꎬ页岩储层氧化改造研究主要集中在页岩

组分氧化溶蚀机理、页岩质量变化、页岩孔隙结构、

吸附－解吸性能等方面[１０－１１]ꎬ难以反映氧化温度、氧
化剂浓度等因素对氧化反应过程的影响ꎬ因此ꎬ研究

反应动力学对页岩储层的氧化改性显得尤为重要ꎮ
Ｍｅｒｉｅｍ 等[１２]发现 α－方石英与 ＮａＯＨ 溶液反应过程

中ꎬ反应速率受浓度的影响较大ꎮ 而 Ｋａｎｇ 等[１３]

发现Ｌｏｎｇｍａｘｉ 页岩在 ＮａＯＨ 溶液中的反应速率主要

受 ｐＨ 和温度的影响ꎮ 卢龙等[１４]采用 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ 对

黄铁矿进行氧化ꎬ发现除 ｐＨ、温度外ꎬ氧化液浓度

对反应速率影响也较大ꎮ 显然ꎬ不同因素对不同

反应过程的影响程度存在差异ꎬ特别是不同区块

页岩组成复杂ꎬ其氧化溶蚀过程具有自身的特

殊性ꎮ
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本研究以四川盆地昭通太阳区块龙马溪组富有

机质页岩为研究对象ꎬ考察了氧化剂种类、浓度、温
度及其他因素对页岩储层溶蚀改性效果的影响ꎬ并
测定了最佳氧化剂作用下页岩氧化溶蚀改性的动力

学方程ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 页岩样品

页岩样品采自中国四川盆地昭通示范区太阳区

块龙马溪组 ＹＳ１１６ 井ꎮ 该 页 岩 总 有 机 碳 含 量

(ＴＯＣ)为 ７􀆰 ５３％ꎬ有机质类型属于Ⅰ型ꎬ有机质成

熟度为 ３􀆰 ９５％ꎬ属于过成熟阶段的海相富有机质黑

色页岩ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器及试剂

实验仪器:ＳＨＡ－Ｃ 型水浴恒温振荡器ꎬ金坛市

国旺实验仪器厂ꎻＦＡ２２０４８ 型电子天平ꎬ上海佑科仪

器仪表有限公司ꎻＴＤ５Ａ 型离心机ꎬ上海卢湘仪离心

机仪器有限公司ꎻＦＷ１３５ 型粉碎机ꎬ天津市泰斯特

仪器有限公司ꎻ酸式滴定管ꎻ有机碳硫分析仪ꎬ
ＣＳ２３０ＳＨꎬ美 国 ｌｅｃｏ 公 司ꎻ Ｘ 射 线 衍 射 仪ꎬ ＤＸ －
２７００ꎬ丹东浩元仪器有限公司ꎻＸ 射线光电子能谱

仪ꎬＥＳＣＡＬＡＢ Ｘｉ＋ꎬ赛默飞世尔科技公司ꎻ全自动

表面积和孔结构分析仪ꎬＳＴ－ＭＰ－９ꎬ美国康塔仪器

公司ꎮ
实验试剂:ＮａＣｌＯ、Ｈ２Ｏ２、Ｎａ２Ｓ２Ｏ８、碘化钾、硫代

硫酸钠、重铬酸钾、硫酸、淀粉ꎬ纯度均为分析纯ꎬ均
为成都市科隆化学品有限公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

(１)氧化液筛选与影响因素实验

首先将过 ２０~４０ 目筛页岩样品干燥 ２４ ｈꎬ称取

２ ｇ 置于 １００ ｍＬ 离心管中ꎻ然后配制一定浓度的

Ｈ２Ｏ２、ＮａＣｌＯ 和 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 氧化液ꎬ并按照固液比(页
岩质量与氧化液体积之比)１ ｇ ∶２０ ｍＬ 加入耐温离

心管ꎬ将其置于水浴恒温振荡器中 ( ６０℃ꎬ １８０
ｒ / ｍｉｎ)搅拌反应 ７２ ｈꎬ反应完成后进行离心洗涤ꎮ
最后ꎬ将离心洗涤后的样品放入 ６０℃烘箱干燥 ２４ ｈ
后进行称重ꎮ

(２)页岩氧化动力学实验

配制一定浓度的氧化液ꎬ按照固液比 １ ｇ ∶
２０ ｍＬ 加入耐温离心管ꎮ 分别称取 ５ 组页岩样品ꎬ
准备好的离心管置于恒温水浴振荡器中(３０、４０、
５０、６０、７０℃ꎬ１８０ ｒ / ｍｉｎ)反应ꎮ 分别在 ６、１２、２４、４８、
７２ ｈ 时ꎬ从振荡器中取出对应时间点的样品进行离

心ꎬ取其上清液用于测定氧化液残留浓度ꎬ其中氧化

液残留浓度采用«ＧＢ １９１０６—２０１３ 次氯酸钠» [１５] 中

碘量法进行测试ꎻ将下层氧化后固体残渣离心洗涤

后ꎬ放入 ６０℃烘箱中ꎬ烘干 ２４ ｈꎻ将烘干后的残渣进

行称重收集ꎬ用于后续分析ꎮ
１􀆰 ４　 分析测试方法

(１)质量变化分析

页岩氧化溶蚀前后的质量之差用溶蚀率表示ꎬ
可表征氧化剂对页岩的氧化改性效果ꎬ表示为

式(１):
ｗ ＝ (ｘ０ － ｘ) / ｘ０ × １００％ (１)

其中:ｗ 为岩样的溶蚀率ꎬ％ꎻｘ０ 和 ｘ 分别为反应前

后页岩的质量ꎬｇꎮ
(２)ＴＯＣ 变化分析

采用有机碳硫分析仪对氧化前后页岩中有机质

含量进行测定ꎬ以确定氧化液对页岩中有机质的影

响ꎮ 氧化前后 ＴＯＣ 含量的损失率可表示为式(２):
Ｘ ＝ (Ｃ０ － Ｃ) / Ｃ０ × １００％ (２)

其中ꎬＸ 为有机质去除率ꎬ％ꎻＣ０ 和 Ｃ 分别为氧化前

后页岩中的 ＴＯＣ 含量ꎬ％ꎮ
(３)矿物组成分析

采用 Ｘ 射线衍射仪对氧化前后页岩的矿物组

成进行 ＸＲＤ 测定ꎬ以研究氧化液与页岩矿物间的反

应机理ꎮ 样品过 ２００ 目筛ꎬ扫描速度 １０(°) / ｍｉｍꎬ扫
描步长 ０􀆰 ０１°ꎬ扫描范围 ５° ~７０°ꎬ靶材为 Ｃｕ 靶ꎮ

(４)杂原子官能团分析

采用 Ｘ 射线光电子能谱仪测定氧化前后页岩

中干酪根 Ｎ、Ｓ 等杂原子的赋存形态ꎮ 靶材为 Ａｌ
靶ꎬ通能 ５０ ｅＶꎬ步长 ０􀆰 ０５ ｅＶꎮ

(５)孔隙结构分析

采用全自动表面积和孔结构分析仪对氧化前后

页岩的孔隙结构进行分析ꎮ 测试温度为 １０５℃ꎬ脱
气温度为 １０５℃ꎮ
１􀆰 ５　 页岩－氧化液反应动力学模型的建立

在本研究中ꎬ假定页岩的氧化溶蚀为表面反应ꎬ
反应只在固－液界面上进行ꎮ 根据动力学反应理

论[１６－１７]ꎬ页岩氧化反应动力学方程可表示为式(３):
Ｊ ＝ － ｄＣ / ｄｔ ＝ ｋＣｍ (３)

式中:Ｊ 为氧化剂 －页岩反应速率ꎬｍｏｌ / ( ｃｍ２􀅰ｓ)ꎻ
Ｃ 为氧化液在反应 ｔ(ｓ)时刻下的浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎻｄＣ / ｄｔ
为页岩氧化反应 ｔ 时刻下的反应速度ꎬｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)ꎻｋ
为反应速率常数ꎬｍｏｌ１－ｍ􀅰Ｌｍ－１ / ｓꎻｍ 为反应级数ꎮ

氧化液与页岩间的溶蚀反应是复杂的多相反
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应ꎮ 其中ꎬ氧化液体积与样品表面积的比值(面容

比ꎬＶ / Ｓ)的影响较大ꎬ因此引入 Ｖ / Ｓ 对动力学方程

式(３)进行修正ꎬ修正后的页岩氧化反应速率为式

(４):
Ｊ′ ＝ － (ｄＣ / ｄｔ)􀅰(Ｖ / Ｓ) ＝ ｋ′Ｃｍ (４)

式中:Ｊ′为面容比校正后的氧化剂－页岩反应速率ꎬ
ｍｏｌ / (ｃｍ２􀅰ｓ)ꎻＶ 为参加反应的氧化液体积ꎬＬꎻＳ 为

页岩颗粒参与反应的表面积ꎬｃｍ２ꎬ可由比表面积计

算得到ꎻｋ′为校正后反应速率常数ꎬ１ ０００ｍ􀅰ｍｏｌ１－ｍ􀅰
ｃｍ３ｍ－２ / ｓꎮ

由于反应速率常数 ｋ 受温度影响较大ꎬｋ 与绝

对温度的关系式可用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程表示ꎬ见式(５):
ｋ′ ＝ ｋ０ｅｘｐ( － Ｅｃ / ＲＴ) (５)

式中:ｋ０ 为指前因子ꎬ１ ０００ｍ􀅰ｍｏｌ１－ｍ􀅰ｃｍ３ｍ－２ / ｓꎻＥｃ 为

化学反应活化能ꎬ Ｊ / ｍｏｌꎻ Ｒ 为摩尔气体常数ꎬ取

８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为绝对温度ꎬＫꎮ
通过最小二乘法对数据进行线性回归处理ꎬ可

得到 ｌｎ ｋ′－１ / Ｔ 的关系式ꎬ见式(６):
ｌｎ ｋ′ ＝ ｌｎ ｋ０ － (Ｅｃ / Ｒ)􀅰(１ / Ｔ) (６)

　 　 由式(４)可得到页岩氧化反应的指前因子 ｋ０ 和

活化能 Ｅｃꎬ页岩－氧化液反应动力学方程可表示为

式(７):
Ｊ′ ＝ － ｄＣ / ｄｔ ＝ ｋ０ｅｘｐ( － Ｅｃ / ＲＴ)􀅰Ｃｍ (７)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 氧化剂的筛选

采用不同氧化剂对页岩进行氧化处理以研究氧

化剂种类对页岩氧化溶蚀过程的影响ꎬ氧化后页岩

溶蚀率和有机质去除率如图 １ 所示ꎮ ３ 种氧化液对

页岩组分均有不同程度的氧化溶蚀效果ꎮ 其中ꎬ以
ＮａＣｌＯ 体系的页岩质量和有机质含量损失最大ꎬ经
过 ７２ ｈ 处理后页岩溶蚀率为 ８􀆰 ３１％ꎬ有机质去除率

为 ３８􀆰 ６５％ꎬ均高于 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 和 Ｈ２Ｏ２ 体系ꎬ说明

ＮａＣｌＯ 对页岩组分的氧化效果最好ꎮ

图 １　 氧化剂种类对页岩溶蚀率和

有机质去除率对比

通过 ＸＲＤ 分析氧化前后页岩样品的矿物组成

变化规律ꎬ如图 ２ 所示ꎮ

Ｑ—石英ꎻＣａ—方解石ꎻＤ—白云石ꎻＰ—黄铁矿

１—原样ꎻ２—ＮａＣｌＯꎻ３—Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ꎻ４—Ｈ２Ｏ２

图 ２　 氧化处理后页岩的 ＸＲＤ 图谱

经过不同氧化剂氧化处理后ꎬ页岩样品中白云

石和黄铁矿衍射峰均不同程度变弱ꎮ 经过 Ｈ２Ｏ２ 和

Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 处理后ꎬ白云石和黄铁矿部分减少ꎬ其反应

机理如方程式(８) ~ (１０)ꎬ方解石和石英含量增加ꎮ
说明 Ｈ２Ｏ２ 和 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 的酸性和强氧化性能有利于

白云石和黄铁矿的溶解ꎮ 强碱性的 ＮａＣｌＯ 使白云

石含量大幅减少ꎬ并伴随石英的增加ꎬ说明在强碱性

环境中主要发生铝硅酸盐矿物的溶解ꎬ其反应机理

如方程式(１１)ꎬ同时 ＮａＣｌＯ 的强氧化性能可较充分

地氧化页岩中的黄铁矿ꎬ其反应机理如方程式

(１２)ꎮ
２ＦｅＳ２ ＋ １５Ｈ２Ｏ２ → ２Ｆｅ３＋ ＋ ４ＳＯ２－

４ ＋ ２Ｈ＋ ＋ ２Ｈ２Ｏ (８)

２ＦｅＳ２ ＋ １５ＣｌＯ － ＋ ＯＨ － →

２Ｆｅ(ＯＨ) ３↓ ＋ １５Ｃｌ － ＋ ４ＳＯ２－
４ ＋ Ｈ２Ｏ (９)

ＣａＭｇ(ＣＯ３)２ ＋ ２Ｈ＋ → Ｃａ２＋ ＋ Ｍｇ２＋ ＋ ２ＨＣＯ－
３ (１０)

ＳｉＯ２ ＋ ２ＯＨ － → Ｈ２ＳｉＯ２－
４ (１１)

２ＦｅＳ２ ＋ １５Ｓ２Ｏ２－
８ ＋ １６Ｈ２Ｏ →

２Ｆｅ３＋ ＋ ３４ＳＯ２－
４ ＋ ３４Ｈ ＋ (１２)

　 　 为了明确氧化液对干酪根中 Ｎ、Ｓ 等杂原子官

能团的影响ꎬ采用 ＸＰＳ 对氧化后干酪根进行分析ꎬ
不同氧化剂处理前后干酪根中 Ｎ、Ｓ 原子的 ＸＰＳ 谱

图如图 ３、图 ４ 所示ꎮ
从图 ３ 可知ꎬ３ 种氧化剂对干酪根中氨基氮、吡

啶、季氮、 氮氧化物的氧化程度有差异ꎮ 其中ꎬ
ＮａＣｌＯ 氧化效果最好ꎬ氧化后氨基氮、季氮和氮氧化

物含量均降低至 ０ꎬ吡啶含量降低了 ３􀆰 ４２％ꎬ其原因

可能是 ＮａＣｌＯ 与氨基氮反应生成季氮ꎬ季氮在碱性

溶液中易生成氨气和水ꎬ在受热条件下氨气受热挥

发ꎬ导致氨基氮和季氮的减少ꎬ氮氧化物在碱液中易

被吸收ꎮ 而 Ｈ２Ｏ２ 和 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 溶液的氧化效果均弱

于 ＮａＣｌＯ 溶液ꎮ
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１—Ｎ １ｓ 实验谱图ꎻ２—氮氧化物(２３􀆰 ４１％)ꎻ３—季氮(９􀆰 ４４％)ꎻ

４—吡啶氮(１７􀆰 ６１％)ꎻ５—氨氮(４􀆰 ５％)ꎻ６—吡咯氮(４５􀆰 ０４％)ꎻ

７—拟合图谱

(ａ)干酪根原样

１—Ｎ １ｓ 实验谱图ꎻ２—吡咯(５６􀆰 ７６％)ꎻ３—氮氧化物(５􀆰 ７３％)ꎻ

４—吡啶(２４􀆰 ３９％)ꎻ５—季氮(１３􀆰 １％)ꎻ６—拟合图谱

(ｂ)Ｈ２Ｏ２ 处理后

１—Ｎ １ｓ 实验谱图ꎻ２—吡啶(１３􀆰 ５１％)ꎻ３—吡咯(８６􀆰 ４９％)ꎻ

４—拟合图谱

(ｃ)Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 处理后

１—Ｎ １ｓ 实验谱图ꎻ２—吡啶(１４􀆰 １９％)ꎻ３—吡咯(８５􀆰 ８１％)ꎻ

４—拟合图谱

(ｄ)ＮａＣｌＯ 处理后

图 ３　 ７２ ｈ 页岩的 ＸＰＳ Ｎ １ｓ 谱和拟合曲线

从图 ４ 中可知ꎬ３ 种氧化剂主要氧化干酪根中

的脂肪硫、噻吩、亚砜ꎮ 其中ꎬＮａＣｌＯ 对噻吩、亚砜等

含硫官能团具有较好的氧化改性效果ꎬ氧化后噻吩

含量减少了 ２３􀆰 ３１％ꎬ变成亚砜ꎬ亚砜继续被氧化成

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｓ ２ｐ 实验谱图ꎻ２—噻吩(３５􀆰 ０４％)ꎻ３—砜(２８􀆰 ４４％)ꎻ

４—脂肪硫(８􀆰 ０３％)ꎻ５—亚砜(２８􀆰 ４９％)ꎻ６—拟合图谱

(ａ)干酪根原样

１—Ｓ ２ｐ 实验谱图ꎻ２—噻吩(３８􀆰 ７３％)ꎻ３—砜(４４􀆰 ７９％)ꎻ

４—亚砜(１６􀆰 ４８％)ꎻ５—拟合图谱

(ｂ)Ｈ２Ｏ２ 处理后

１—Ｓ ２ｐ 实验谱图ꎻ２—噻吩(２７􀆰 ３％)ꎻ３—亚砜(１０􀆰 ６２％)ꎻ

４—砜(６２􀆰 ８％)ꎻ５—拟合图谱

(ｃ)Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 处理后

１—Ｓ ２ｐ 实验谱图ꎻ２—脂肪硫(９􀆰 ７５％)ꎻ３—噻吩(１１􀆰 ７３％)ꎻ

４—砜(７８􀆰 ５１％)ꎻ５—拟合图谱

(ｄ)ＮａＣｌＯ 处理后

图 ４　 ７２ ｈ 页岩的 ＸＰＳ Ｓ ２ｐ 谱和拟合曲线

砜ꎮ 而 Ｈ２Ｏ２ 和 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 的氧化效果与 ＮａＣｌＯ 相比

有一定差距ꎮ
在明确了氧化液对页岩矿物和有机质的氧化溶

蚀影响后ꎬ进一步采用低温 Ｎ２ 吸附测试不同氧化剂

对页岩孔隙结构的溶蚀影响ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 显然ꎬ经
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过氧化改性后ꎬ页岩的 Ｎ２ 吸附量有所增加且增加幅

度为:ＮａＣｌＯ>Ｎａ２Ｓ２Ｏ８>Ｈ２Ｏ２ꎮ 这说明页岩中部分微

孔被氧化溶蚀后可能转变为中孔ꎮ

１—原样吸附ꎻ２—原样解吸ꎻ３—Ｈ２Ｏ２ 吸附ꎻ

４—Ｈ２Ｏ２ 解吸ꎻ５—ＮａＣｌＯ 吸附ꎻ６—ＮａＣｌＯ 解吸ꎻ

７—Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 吸附ꎻ８—Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 解吸

图 ５　 不同氧化剂处理后页岩的吸附－解吸曲线

为了进一步明确页岩孔隙结构的变化特征ꎬ通
过吸附－解吸数据得到氧化前后页岩的孔隙结构参

数ꎬ见表 １ꎮ 从表 １ 中可以发现ꎬ３ 种氧化剂均使页

岩的平均孔径有不同程度的增加ꎬ尤其是 ＮａＣｌＯ 氧

化改性后的页岩孔径增加程度最明显ꎮ ＮａＣｌＯ 氧化

后使页岩的平均孔径从 ４􀆰 ５４ ｎｍ 增大到了 １４􀆰 ２１ ｎｍꎬ
比表面积从 ２３􀆰 ８ ｍ２ / ｇ 减小至 １３􀆰 ９５ ｍ２ / ｇꎮ 结合有

机质去除率和 ＸＰＳ 数据综合分析ꎬ这可能是由于

ＮａＣｌＯ 促进了有机质的溶蚀ꎬ从而使得改性后页岩

的比表面积下降ꎬ孔径增大ꎮ
表 １　 氧化改性前后页岩孔隙结构参数

序号 氧化前后样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｍＬ􀅰ｇ－１)

平均孔径 /

ｎｍ

１ 原样 ２３􀆰 ８０ ０􀆰 ０２７ ４􀆰 ５４

２ Ｈ２Ｏ２ 处理后样品 ２３􀆰 ８７ ０􀆰 ０２９ ４􀆰 ８５

３ ＮａＣｌＯ 处理后样品 １３􀆰 ９５ ０􀆰 ０５０ １４􀆰 ２１

４ Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 处理后样品 ２２􀆰 ７１ ０􀆰 ０４３ ７􀆰 ５７

综上所述ꎬ在 ３ 种氧化液中ꎬＮａＣｌＯ 对页岩的氧

化溶蚀效果最佳ꎮ 它既能氧化白云石、黄铁矿等无

机矿物ꎬ又能将大量氨基氮、噻吩、亚砜等有机质氧

化成砜ꎬ还能改善页岩孔隙结构ꎮ 然而ꎬ反应条件对

氧化过程也是至关重要的ꎬ因此ꎬ继续考察了最优氧

化剂 ＮａＣｌＯ 浓度、氧化温度等因素对页岩氧化溶蚀

效果的影响ꎮ
２􀆰 ２　 ＮａＣｌＯ 浓度的影响

在 ６０℃、固液比 １ ∶２０、反应时间 ７２ ｈ 的实验条

件下ꎬ研究了 ＮａＣｌＯ 溶液浓度对页岩氧化溶蚀过程

的影响ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 在 ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ 之前ꎬ溶蚀率随

浓度先逐渐增大ꎬ后缓慢增加ꎬ在 ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ 后ꎬ溶

蚀率开始减小ꎮ 由此可见ꎬ页岩溶蚀率随浓度增加

表现出先增大后减小的趋势ꎮ 这可能是由于

Ｆｅ(ＯＨ) ３ 等二次矿物沉淀造成的[１８]ꎬ当沉淀生成

速率大于页岩溶蚀速率时ꎬ溶蚀率减小ꎮ 在 ＮａＣｌＯ
浓度为 ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ页岩的质量损失达到最大ꎬ为
１３􀆰 ３％ꎮ

图 ６　 氧化剂 ＮａＣｌＯ 浓度对页岩溶蚀过程的影响

２􀆰 ３　 氧化温度的影响

在 ＮａＣｌＯ 浓度为 ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ、固液比为 １ ∶１５、反
应时间为 ７２ ｈ 条件下测定了温度对页岩氧化溶蚀

过程的影响ꎬ如图 ７ 所示ꎮ 页岩溶蚀率在 ０~４０℃增

长迅速ꎬ４０~ ６０℃缓慢增长ꎬ６０℃后开始下降ꎬ这有

可能是 ７０℃时生成的大量沉淀导致页岩孔隙封闭ꎬ
固液接触面积减小ꎬ反应速率减慢ꎮ 考虑到页岩地

层温度在 ６０℃ 左右ꎬ这里选择 ６０℃ 为最佳实验

温度ꎮ

图 ７　 氧化温度对页岩溶蚀过程的影响

２􀆰 ４　 固液比的影响

在氧化温度为 ６０℃、ＮａＣｌＯ 浓度为 ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ、
反应时间为 ７２ ｈ 的条件下ꎬ考察了固液比对页岩氧

化溶蚀过程的影响ꎬ见图 ８ꎮ 在固液比 １ ∶１５ 之前ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

图 ８　 固液比对页岩溶蚀过程的影响
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溶蚀率随固液比增大而迅速增加ꎻ在固液比 １ ∶１５ 之

后ꎬ溶蚀率随固液比增加呈减小的趋势ꎮ 这说明页

岩溶蚀率随固液比增大呈现先增后减的趋势ꎬ与氧

化剂浓度和温度对页岩溶蚀率的影响类似ꎮ 在固液

比为 １ ∶１５ 时ꎬ氧化效果最好ꎬ页岩的溶蚀率可达到

１４􀆰 ７４％ꎬ采用该固液比为本研究的最佳固液比ꎮ
２􀆰 ５　 氧化时间的影响

在氧化温度为 ６０℃、ＮａＣｌＯ 浓度为 ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ、
固液比为 １ ∶１５ 条件下测定了反应时间对页岩氧化

溶蚀过程的影响ꎬ见图 ９ꎮ 页岩溶蚀率在 ０~４８ ｈ 随

时间增加而大幅提高ꎬ属于快速反应阶段ꎬ而随着

时间进一步增加ꎬ溶蚀率逐渐趋于恒定ꎬ说明页岩

在 ４８ ｈ 内基本反应完毕ꎮ 选取 ４８ ｈ 为最佳反应

时间ꎮ

图 ９　 氧化时间对页岩溶蚀过程的影响

２􀆰 ６　 氧化反应动力学

在页岩氧化改性最佳实验条件下ꎬ对页岩氧化

动力学进行了研究ꎬ氧化反应速率与 ＮａＣｌＯ 浓度的

关系见图 １０ꎮ 氧化反应速率随着 ＮａＣｌＯ 溶液浓度

增加而增大ꎬ两者呈幂函数关系ꎮ 说明氧化液浓度

增加对提高反应速率有积极作用ꎮ

图 １０　 页岩氧化反应速率与

ＮａＣｌＯ 溶液浓度的关系

对不同温度条件下页岩氧化反应速率与 ＮａＣｌＯ
溶液浓度关系进行进一步数据拟合可以得到表 ２ 所

示的氧化反应速率常数 ｋ′及氧化反应的反应级数

ｍꎮ 从表 ２ 中可以发现ꎬ反应速率常数随温度升高

而增大ꎮ

表 ２　 反应速率常数与反应级数

温度 /

℃

反应速率常数

ｋ′ / (×１０－８􀅰１ ０００ｍ􀅰

ｍｏｌ１－ｍ􀅰ｃｍ３ｍ－２􀅰ｓ－１)

反应

级数 ｍ
动力学方程

相关度

Ｒ２

３０ １􀆰 ２２３ １􀆰 ５７ Ｊ′＝ １􀆰 ２２３×１０－８Ｃ１􀆰 ５７ ０􀆰 ９９

４０ １􀆰 ８４２ １􀆰 ５９ Ｊ′＝ １􀆰 ８４２×１０－８Ｃ１􀆰 ５９ ０􀆰 ９８

５０ ３􀆰 ２８２ １􀆰 ６１ Ｊ′＝ ３􀆰 ２８２×１０－８Ｃ１􀆰 ６１ ０􀆰 ９８

６０ ４􀆰 １１９ １􀆰 ６３ Ｊ′＝ ４􀆰 １１９×１０－８Ｃ１􀆰 ６３ ０􀆰 ９９

７０ ４􀆰 ９２５ １􀆰 ６５ Ｊ′＝ ４􀆰 ９２５×１０－８Ｃ１􀆰 ６５ ０􀆰 ９８

进一步通过对不同温度条件下的反应速率常数

数据进行拟合可以得到反应速率与温度呈指数关

系ꎬ如图 １１ 所示ꎮ ＮａＣｌＯ 溶液氧化改性页岩反应可

能属于 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 反应ꎮ

图 １１　 反应速率与温度的关系

通过 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程可知氧化反应速率常数 ｋ′
与温度 Ｔ 的关系ꎬ从而得到指前因子 ｋ０ 和活化能

Ｅｃꎮ 通过最小二乘法线性回归ꎬ得到 ｌｎ ｋ′－１ / Ｔ 的关

系式ꎬ如图 １２ 所示ꎮ 页岩氧化反应速率的指前因子

ｋ０ 为 ０􀆰 ００３ １４２ꎬ氧化活化能 Ｅｃ 为 ３１ ２５５􀆰 ６ Ｊ / ｍｏｌꎬ
则页岩氧化改性在氧化温度为 ６０℃下的反应动力

学方程为:
Ｊ′ ＝ ０􀆰 ００３ １４２􀅰ｅｘｐ( － ３１ ２５５􀆰 ６ / ＲＴ)􀅰Ｃ１􀆰 ６３

ＮａＣｌＯ (１３)

图 １２　 ｌｎ ｋ′与 １ / Ｔ 的关系

３　 结论

采用 ３ 种氧化剂 Ｈ２Ｏ２、Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 和 ＮａＣｌＯ 对页

岩氧化溶蚀过程进行实验研究ꎬ考察了氧化剂种类、

􀅰５８１􀅰
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浓度、氧化温度、时间及固液比等因素对页岩氧化溶

蚀的影响ꎬ结论如下:
(１)３ 种氧化剂中 ＮａＣｌＯ 对页岩的氧化效果最

佳ꎮ 在 ＮａＣｌＯ 浓度为 ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ、氧化温度为 ６０℃、
固液比为 １ ∶１５、氧化时间为 ４８ ｈ 的最佳条件下ꎬ页
岩的溶蚀率达到 １２􀆰 １５％ꎮ ＮａＣｌＯ 主要与页岩中的

白云石、黄铁矿等无机质发生氧化溶解反应ꎬ同时将

页岩有机质中的噻吩、亚砜等氧化为砜ꎬ氧化改性后

页岩孔径从 ４􀆰 ５４ ｎｍ 增大至 １４􀆰 ２１ ｎｍꎮ
(２)随着氧化温度的升高ꎬ页岩氧化改性反应

速率增大ꎮ 通过实验测定得到了 ６０℃时 ＮａＣｌＯ 溶

液氧化改性页岩的动力学方程: Ｊ′ ＝ ０􀆰 ００３ １４２􀅰
ｅｘｐ(－３１ ２５５􀆰 ６ / ＲＴ)􀅰Ｃ１􀆰 ６３

ＮａＣｌＯꎮ 其中ꎬ反应活化能 Ｅｃ

和指前因子 ｋ０ 分别为 ３１ ２５５􀆰 ６ Ｊ / ｍｏｌ 和 ０􀆰 ００３ １４２ꎮ
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