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 8 

大气二氧化碳(CO2)浓度持续升高使高效碳捕集、利用与封存(carbon capture, 9 

utilization and storage, CCUS)需求愈加迫切。尽管已将 CO2 注入深部咸水层和油10 

气藏进行地质封存和提高石油采收率(enhanced oil recovery, EOR)，但天然储层岩11 

石有限的界面吸附能力和孔隙表面活性位点，使 CO2 在长期注入过程中仍存在12 

迁移与泄漏风险。针对这一问题，本文提出在天然岩石(贝雷砂岩，BS)中原位生13 

长金属有机框架材料(MOFs)(沸石咪唑酯框架-8，ZIF-8)纳米晶体，构建兼具天然14 

骨架稳定性与微孔吸附功能的 ZIF-8/BS 复合多孔介质。形貌和相态分析表明，15 

ZIF-8 在 BS 表面实现了均匀负载并保持了完整的晶体结构。CO2 吸附、N2 吸附、16 

压汞(MIP)和 T2–T2 弛豫交换结果显示，ZIF-8 的引入使 BS 形成由微孔、介孔和17 

大孔共同构成的多尺度孔隙结构；原位生长后的 ZIF-8 主要改变了孔隙表界面特18 

征并引入微孔贡献，未削弱 BS 原有孔隙网络的连通性，并且将比表面积由 1.8197 19 
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m2 g−1 提高至 25.4238 m2 g−1。在 298 K、100 kPa 下，ZIF-8/BS 的 CO2 吸附量达20 

到 22.21 cm3 g−1 STP，显著高于 BS 的 0.15 cm3 g−1 STP，且多次循环吸脱附后性能21 

保持稳定。此外，进一步结合在线核磁共振(NMR)监测下的超临界二氧化碳(sc-22 

CO2)–水/油驱替实验，ZIF-8/BS 在水相和油相驱替过程中均表现出更优的残余流23 

体迁移能力与驱替效率。相较于 BS，ZIF-8/BS 的残余水饱和度由 43.18%降至24 

32.34%，水驱效率由 56.82%提高至 67.66%；残余油饱和度由 37.49%降至 28.69%，25 

驱油效率由 62.51%提高至 71.31%，有效降低了受表面力束缚的孔壁残余流体。26 

研究表明，在天然岩石孔隙中原位引入 MOF 功能相，可在保持主体孔隙连通性27 

的基础上实现 CO2 吸附增强与驱替改善的耦合作用，为 CO2-EOR 与 CO2 地质封28 

存过程中储层孔隙界面功能化提供了新的研究思路。 29 
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 33 

1  引  言 34 

近年来，人为活动导致的大气二氧化碳(CO2)持续累积，全球气候系统显著35 

变暖，极端天气事件增多、海平面上升及生态环境风险加剧，使减缓温室气体排36 

放成为全球共同面对的重大挑战[1][2]。作为兼具大规模减排潜力和工程可行性的37 

技术路径，碳捕集、利用与封存(carbon capture, utilization and storage, CCUS)被认38 

为是实现碳中和目标的重要支撑技术之一[3][4]。其中，将捕获的 CO2注入深部地39 

质体，如油气藏和咸水层，实现长期地质封存并兼顾提高石油采收率(enhanced oil 40 

recovery, EOR)，已成为当前 CO2 规模化处理的重要方向[5]。 41 



尽管 CO2 地质封存具备较大的理论容量和较成熟的工程基础，但长期安全42 

性与封存效率仍受到储层介质本征性质的显著制约[6]。现有封存机制主要依赖构43 

造圈闭、毛管束缚、溶解封存及矿物封存等过程，而这些过程均与储层孔隙结构、44 

润湿性及表界面物理化学性质密切相关[7]。天然储层岩石，如砂岩和碳酸盐岩，45 

通常比表面积较低、表面活性位点有限，对 CO2 的界面吸附与稳定滞留能力相对46 

不足[8]。在长期注入和复杂地层条件下，游离态 CO2 仍可能沿裂缝或连通性较好47 

的孔隙网络运移，存在引发局部泄漏风险[9]。因此，在保持储层骨架稳定性和基48 

本渗流能力的前提下，提升岩石介质对 CO2 的吸附与滞留能力，是提高地质封存49 

有效性和安全性所面临的重要科学问题。 50 

目前，功能纳米多孔材料用于调控储层中 CO2 赋存状态及强化 CO2 提高石51 

油采收率(CO2-EOR)已成为地质工程领域的一个重要研究方向[10][11]。金属有机框52 

架材料(Metal-Organic Frameworks, MOFs)由金属节点与有机配体自组装形成，具53 

有比表面积高、孔径可调和表面功能位点丰富等特点，已广泛用于 CO2 吸附与分54 

离研究。近年来，MOFs 相关研究已从单纯提高比表面积逐渐转向孔径调控、功55 

能位点设计、稳定性提升和工程化应用等方向。例如，Kim 等[12]报道了四胺接枝56 

MOF 材料，可通过协同吸附机制实现 CO2 捕获和低温蒸汽再生；Lin 等[13]报道57 

了可放大制备的 CALF-20 型 MOF 吸附剂，其在湿气和复杂烟气环境中表现出58 

较好的 CO2 选择性和结构稳定性；Shi 等[14]指出，MOF 吸附剂已开始从实验室59 

材料设计走向工业规模 CO2 捕集应用。对于 ZIF 类 MOF 材料，Guan 等[15]综述60 

了 ZIF 基混合基质膜在 CO2 分离中的研究进展，指出 ZIF-8 等材料因具有稳定的61 

微孔结构、较好的化学稳定性及与聚合物或多孔载体的复合能力，在 CO2 选择性62 

传输与分离中受到持续关注。上述研究表明，MOFs 可通过孔径筛分、开放金属63 



位点、胺基功能化和极性吸附位点调控等途径增强 CO2 吸附性能；但现有研究多64 

集中于粉体吸附剂、膜材料、固定床成型材料或工业烟气捕集场景[16]，将 MOFs65 

引入天然岩石体系以调控 CO2 吸附–驱替行为的研究仍相对有限。同时，MOFs66 

以微纳尺度粉末或离散晶体形式存在，在地下储层环境中易发生迁移或流失，难67 

以直接作为独立功能介质应用。 68 

针对上述问题，本研究设计并开发了在天然岩石孔隙网络内部原位生长69 

MOF 纳米晶体，构建兼具岩石骨架稳定性与 MOF 微孔吸附特征的复合多孔介70 

质。该方法一方面利用天然岩石提供支撑骨架，以提高纳米材料在孔隙中的稳定71 

负载能力；另一方面借助 MOF 的微孔结构和高比表面积，调控岩石孔隙表界面72 

特征，增强其对 CO2 的吸附与滞留作用。通过将 CO2 吸附实验与核磁共振(NMR)73 

监测下的超临界二氧化碳(sc-CO2)–水/油驱替实验相结合，对天然岩石及 MOF/岩74 

石复合多孔介质中的 CO2 吸附–驱替行为进行对比分析，探究原位生长 MOF 对75 

孔隙结构、界面作用及 CO2 滞留能力的影响机制，并进一步讨论其在 CO2-EOR76 

与 CO2 地质封存中的应用潜力。 77 

 78 

2  实验设计与方法 79 

2.1  实验材料和试剂 80 

实验所用多孔介质样品为柱塞状贝雷砂岩(Berea sandstone，BS)岩心，尺寸81 

为 50 mm × 25 mm(长 × 直径)，孔隙度约为 18%，渗透率约为 100 mD。 82 

实验所用化学试剂包括六水合硝酸锌(Zn(NO3)2·6H2O，纯度 99%)、2-甲基咪83 

唑(2-MeIm，C4H6N2，纯度 99%)、甲醇(纯度 ≥ 99.9%)、氢氧化钠(NaOH，纯度84 

98%)和去离子水(DI)，均购自上海麦克林生化有限公司(中国)。 85 



2.2  ZIF-8 的制备 86 

为获得对照样品，采用文献报道的方法制备沸石咪唑酯框架-8(ZIF-8)粉末[17]。87 

首先分别配制两种溶液：其一为将 Zn(NO3)2·6H2O(2.4 g)溶解于甲醇(40 g)和去离88 

子水(3 g)的混合溶剂中；其二为将 2-甲基咪唑(6.6 g)溶解于相同组成的混合溶剂89 

中。随后将两种溶液混合，并在室温下连续搅拌反应 48 h。反应结束后，通过离90 

心分离获得固体产物，并用甲醇洗涤 3 次以去除残余前驱体和未反应配体。最91 

后，将所得产物置于 110 ℃真空条件下干燥过夜，得到 ZIF-8 粉末。 92 

 93 

2.3  ZIF-8/岩石复合多孔介质的制备 94 

采用原位生长法构建 ZIF-8/BS 复合多孔介质，通过表面预处理和离子交换95 

作用，将 Zn2+锚定于岩石孔隙表面，再引入有机配体，诱导 ZIF-8 晶核形成与生96 

长。具体步骤如下： 97 

(1)将 BS 样品用去离子水充分清洗后，在 110 ℃真空条件下干燥 48 h；随后98 

将其浸泡于 15%(w/v)的 NaOH 溶液中 12 h，使孔隙表面富集 Na+，为后续 Zn2+99 

固定提供离子交换位点； 100 

(2)预处理结束后，用去离子水反复冲洗样品，直至洗液 pH 接近中性； 101 

(3)将处理后的 BS 样品真空条件下浸入前驱体溶液中 24 h，以促进孔隙表面102 

上的 Zn2+与 Na+之间发生充分的离子交换。溶液由 Zn(NO3)2·6H2O(4.8 g)溶解于103 

甲醇(80 g)和去离子水(6 g)的混合溶剂中配制而成； 104 

(4)浸入完成后，在上述前驱体溶液中加入配体溶液，然后在室温下搅拌 48 105 

h，以促使 ZIF-8 在岩石孔隙表面原位成核和生长。配体溶液由 2-甲基咪唑(13.2 106 

g)溶解于甲醇(80 g)和去离子水(6 g)的混合溶剂中配制而成； 107 



(5)反应完成后，将所得样品用甲醇洗涤 3 次，每次 60 min，以去除未反应108 

前驱体及表面残留物；随后在 110 ℃真空条件下干燥 48 h，最终得到 ZIF-8/BS109 

复合多孔介质。 110 

 111 

2.4  材料表征与吸附测试 112 

样品表面形貌及微观结构采用场发射扫描电子显微镜(FE-SEM，GeminiSEM 113 

300，ZEISS，德国)进行观察，并结合能量色散X射线谱(EDS，SmartEDX，Oxford，114 

英国)分析元素分布。测试前所有样品使用离子溅射法在样品表面镀覆约 10 nm115 

厚的金层，以增强导电性。 116 

晶体结构采用 X 射线衍射仪(XRD，D8 Advance，Bruker，德国)进行测试，117 

扫描范围为 步长为，90°–5 = ߠ2 0.03°，每步计数时间为 1 s。官能团采用傅里叶118 

变换红外光谱仪(FTIR，Nicolet iS20，Thermo Fisher Scientific，美国)进行分析，119 

测试波数范围为 400–4000 cm−1。表面电性采用 zeta 电位分析仪(Zetasizer Nano 120 

ZS90，英国)测定。 121 

孔隙特性分别通过 NMR 和气体吸附方法进行表征。其中，饱水状态下样品122 

的 T2–T2 弛豫交换谱采用 NMR 岩心分析仪(Magritek，新西兰)在 CPMG–CPMG123 

脉冲序列下采集；氮气(N2)吸附–脱附实验在 77 K 条件下采用比表面积与孔径分124 

析仪(JW-BK200C，JWGB，中国)完成。同时，在 298 K 条件下记录样品的 N2 和125 

CO2 吸附等温线。所有气体吸附测试前，样品均在 110 ℃真空条件下脱气 24 h。126 

汞侵入法测定在样品原位抽真空后，使用高性能全自动压汞仪(Micromeritics 127 

AutoPore V 9620，美国)进行。 128 

 129 



2.5  驱替性能测试 130 

驱替实验在 NMR 岩心分析仪(Magritek，新西兰)上完成。实验系统为在线驱131 

替—NMR 一体化装置，主要由非磁性岩心夹持器、压力控制与恒温循环单元、132 

流体注入单元以及 NMR 数据采集单元组成(图 1)。为减少离线测量过程中围压133 

和温度波动可能引起的流体再分布误差，驱替各阶段的核磁信号均在不拆卸样品134 

的条件下在线采集。 135 

实验中，T1–T2 弛豫信号采用 IR–CPMG 脉冲序列测量。采集参数为：回波136 

时间 0.1 ms，扫描次数 32，等待时间 3000 ms，回波组数 30。回波个数根据样品137 

弛豫信号衰减特征进行设定，以确保弛豫信号充分衰减。 138 

具体实验流程如下： 139 

(1)将 BS 和 ZIF-8/BS 样品置于 110 ℃下干燥 24 h 至恒重，称量绝干质量140 

m0,w。随后，利用真空加压饱和装置在 20 MPa 条件下饱水 24 h，称量饱水质量141 

m1,w； 142 

(2)将样品外包聚四氟乙烯(PTFE)胶带，并采用双层 PTFE 热缩管进行密封，143 

以隔离样品内部流体与围压流体。样品装入岩心夹持器后，首先采集完全饱水状144 

态下的初始 T1–T2 弛豫信号，以表征初始水分布； 145 

(3)设置围压为 15 MPa，回压为 10 MPa，温度为 40 ℃，建立驱替实验边界146 

条件； 147 

(4)将 CO2 经增压泵加压至 10 MPa，使其处于超临界状态(supercritical CO2，148 

sc-CO2)，并以 0.1 mL min−1 的恒定流速注入样品，进行 sc-CO2 对饱水样品的驱149 

替实验； 150 

(5)驱替过程中，当样品 T2 弛豫信号趋于稳定时，认为残余水饱和度达到稳151 



定状态，采集残余水状态下的 T1–T2 弛豫信号。驱替结束后，记录样品最终质量152 

m2,w； 153 

(6)完成水驱实验后，将样品重新干燥至恒重，称量绝干质量 m0,o。随后，在154 

相同饱和条件下饱和原油–煤油混合油 24 h，称量饱油质量 m1,o； 155 

(7)采集初始饱油状态下的 T1–T2 弛豫信号。随后，在与水驱实验相同的边界156 

条件下，进行 sc-CO2 对饱油样品的驱替实验。当样品 T2 弛豫信号趋于稳定时，157 

认为残余油饱和度达到稳定状态，采集残余油状态下的 T1–T2 弛豫信号。驱替结158 

束后，记录样品最终质量 m2,o。 159 

根据以下公式计算 BS 和 ZIF-8/BS 样品的残余流体饱和度( ୧ܵ )和驱替效率160 

 161 。(୧ߟ)

୧ܵ = 
m2,i - m0,i

m1,i - m0,i
 ×100% (1) 162 

୧ = ቆߟ
m1,i - m2,i

m1,i - m0,i
ቇ  ×100% (2) 163 

式中，i = w 或 o，分别代表水相和油相；m0,i、m1,i和m2,i分别为样品绝干质164 

量、饱和相应流体后的质量和 sc-CO2 驱替后的最终质量。 165 

 166 



 167 

图 1  超临界二氧化碳驱替流体的核磁共振实验装置示意图 168 

Fig. 1. Schematic diagram of the NMR experimental setup for sc-CO2 displacement of 169 

pore fluids. 170 

 171 

3  结果与讨论 172 

3.1  形貌、组成及结构 173 

本文选用具有较好孔隙度和渗透率的天然 BS 作为支撑骨架，并选取在 CO2174 

吸附与分离领域应用广泛的 MOF 材料 ZIF-8 作为功能相，通过原位生长方法构175 

建复合多孔介质。设计和开发的路线原料易得、操作简便，具备可扩展的合成工176 

艺(图 2a)。考虑到天然砂岩表面活性位点有限、金属前驱体在孔隙表面上的锚定177 

能力较弱，首先采用 NaOH 溶液对 BS 进行预处理，以调节其表面电性和表面活178 

性状态[18][19]。zeta 电位测试结果表明，预处理后 BS 的表面电位由−23.25 ± 2.83 179 

mV 变为−48.63 ± 1.46 mV(表 1)，说明其表面负电性显著增强。这一变化有利于180 



Zn2+在孔隙表面的富集，并为后续 ZIF-8 的原位成核与生长提供更有利的界面条181 

件。 182 

 183 

表 1  原始 BS 和预处理 BS 的 zeta 电位 184 

Table 1.  Zeta potential of raw BS and pretreated BS. 185 

样品 Zeta 电位(mV) 

原始 BS −23.25 ± 2.83 

预处理 BS −48.63 ± 1.46 

 186 

SEM 结果显示，BS 主要由不规则石英颗粒堆积而成，颗粒之间形成较为发187 

育的孔隙和连通通道(图 2b)。纯 ZIF-8 表现出较规则的三维十二面体纳米晶体形188 

貌(图 2c)[20]。ZIF-8/BS 复合多孔介质中观察到大量纳米晶体均匀附着于 BS 颗粒189 

表面和孔壁位置(图 2d)，其外形特征与纯 ZIF-8 保持一致，表明原位生长过程中190 

形成的晶体保持了本征形貌。局部放大图显示，BS 中 ZIF-8 纳米晶体粒径约为191 

286 nm，分散较为均匀，未见明显的不规则团聚现象。ZIF-8 纳米晶体的均匀分192 

布可归因于 NaOH 预处理后 BS 表面产生大量硅羟基(Si–OH)并诱导负表面电荷193 

(如表 1 中 Zeta 电位偏移所示)[21]。这些脱质子化的硅羟基位点(Si-O–)通过静电作194 

用成为 Zn2+离子的强力锚定点，进而作为 2-甲基咪唑配位的成核中心[22]。值得195 

注意的是，这些 ZIF-8 纳米晶体主要分布于颗粒表面及孔壁区域，未见对 BS 宏196 

观孔隙通道的明显堵塞，说明原位生长方法在引入 MOF 的同时，较好地保留了197 

天然岩石的主体孔隙框架。 198 

结合元素分布、晶相及官能团分析，对 ZIF-8 在 BS 表面的原位负载及其结199 



构完整性进行表征。EDS 元素映射结果显示，ZIF-8/BS 中 N、O、Si 和 Zn 元素200 

在颗粒表面分布较为均匀(图 2e)。其中，Si 和 O 主要来源于 BS 骨架，而 Zn 和201 

N 的出现及其空间分布特征表明，含 Zn 的咪唑骨架结构已成功引入 BS 体系中。202 

测得 Zn 的质量分数约为 2.91 wt%(表 2)，据此估算 ZIF-8/BS 复合多孔介质中的203 

ZIF-8 负载量约为 10.1 wt%。这一相对较低的负载量与 SEM 中观察到的表面负204 

载和孔道保留特征相一致。XRD 结果显示(图 2f)，原始 BS 在 2θ = 20.8°和 26.6°205 

处出现典型石英衍射峰，分别对应(100)和(101)晶面[23]；纯 ZIF-8 在 2θ = 7.3°、206 

10.3°、12.7°、14.7°和 18.0°处的特征衍射峰，分别对应(110)、(200)、(211)、(220)207 

和(222)晶面[24]。在 ZIF-8/BS 中，可观察到上述 ZIF-8 特征峰，说明原位生长后208 

的 ZIF-8 保持了较完整的晶体结构。FTIR 光谱中，ZIF-8/BS 在 1143 cm−1、755 209 

cm−1 和 422 cm−1 处分别出现 C–N 伸缩振动、2-甲基咪唑配体面外弯曲振动以及210 

Zn–N 配位键振动特征峰(图 2g)[24]，表明 ZIF-8 的有机配体和金属配位框架均已211 

成功与 BS 结合。基于上述分析结果，ZIF-8 纳米晶体已在 BS 中实现原位生长，212 

并保持了晶体结构的完整性。 213 



 214 

图 2  ZIF-8/BS 复合多孔介质的制备流程与结构表征  (a)ZIF-8/BS 复合多孔介215 

质的制备工艺流程示意图; (b)BS、(c)纯 ZIF-8 和(d)ZIF-8/BS 的 SEM 图像; 216 

(e)ZIF-8/BS 中 N、O、Si 和 Zn 的 EDS 元素分布; ZIF-8、原始 BS、预处理 BS217 

及 ZIF-8/BS 的(f)XRD 图谱; (g)FTIR 光谱 218 

Fig. 2. Preparation procedure and structural characterization of the ZIF-8/BS composite 219 

porous media. (a) Schematic illustration of the preparation procedure for the ZIF-8/BS 220 

composite porous media; SEM images of (b) BS, (c) pure ZIF-8, and (d) ZIF-8/BS; (e) 221 

EDS elemental mapping of N, O, Si, and Zn in ZIF-8/BS; (f) XRD patterns and (g) 222 

FTIR spectra of ZIF-8, raw BS, pretreated BS, and ZIF-8/BS. 223 



表 2  通过 EDS 测定的 ZIF-8/BS 复合多孔介质元素组成 224 

Table 2.  Elemental composition of the ZIF-8/BS composite porous media determined 225 

by EDS. 226 

元素 质量分数(wt%) 

C 24.53 

N 4.10 

O 45.61 

Al 1.00 

Si 21.85 

Zn 2.91 

 227 

ZIF-8/BS 复合多孔介质的整体孔隙特性通过低温 N2 吸附–脱附实验和 T2–T2228 

弛豫交换技术进行分析。图 3 展示了纯 ZIF-8、原始 BS、预处理 BS 和 ZIF-8/BS229 

的 N2 吸附–脱附等温线。结果表明，ZIF-8/BS 的 N2 吸附等温线同时表现出 I 型230 

和 II 型等温线特征，并伴随明显的 H3 型滞后环，说明样品内部同时存在微孔、231 

介孔及大孔等多尺度孔隙结构。在低相对压力区(P/P0 = 0–0.05)，ZIF-8/BS 的吸232 

附量较原始 BS 明显增加，且吸附支线呈现快速上升特征，这与纯 ZIF-8 的微孔233 

吸附行为一致，表明 ZIF-8/BS 引入了来源于 ZIF-8 的微孔结构[25]。在中等相对234 

压力区(0.05 < P/P0 < 0.7)，随着 ZIF-8 微孔逐渐趋于吸附饱和，吸附量继续缓慢235 

增加，表明吸附过程由微孔单分子层吸附逐步过渡为多分子层吸附；该阶段对应236 

的孔隙贡献主要来自 ZIF-8 纳米晶体之间的堆积孔以及 BS 骨架中原有的介孔结237 

构。当 P/P0 > 0.7 时，吸脱附曲线出现较明显的 H3 型滞后环，且高压区等温线238 



未达到饱和的曲线趋势，说明样品中仍保留了由 BS 骨架贡献的狭缝状孔隙、粒239 

间孔及部分大孔结构[26]。ZIF-8/BS 在比表面积和孔体积均较原始 BS 明显提高240 

(表 3)，说明原位生长 ZIF-8 后，BS 不仅获得了额外的微孔吸附位点，同时仍保241 

留了天然岩石骨架所提供的介孔–大孔结构(图 4)。因此，最终 ZIF-8/BS 复合多242 

孔介质呈现出多级孔隙结构，涵盖从微孔、介孔到大孔的不同尺度的互联孔隙。 243 

 244 

 245 

图 3  (a)纯 ZIF-8 和(b)原始 BS、预处理 BS、ZIF-8/BS 的 N2 吸附–脱附等温线 246 

Fig. 3. N2 adsorption–desorption isotherms of (a) pure ZIF-8 and (b) raw BS, pretreated 247 

BS, and ZIF-8/BS. 248 

 249 

 250 

图 4  通过 CO2 吸附、N2 吸附和压汞法(MIP)获得的 ZIF-8/BS 多尺度特征孔径251 



分布 252 

Fig. 4. Multiscale characteristic pore-size distributions of ZIF-8/BS derived from CO2 253 

adsorption, N2 adsorption, and mercury intrusion porosimetry (MIP). 254 

 255 

表 3  原始 BS、预处理 BS、纯 ZIF-8 及 ZIF-8/BS 的孔隙参数  VB：采用 BJH256 

法计算得到的介孔和大孔总孔体积；VD：采用 DR 法计算得到的微孔总孔体积 257 

Table 3.  Pore parameters of raw BS, pretreated BS, pure ZIF-8, and ZIF-8/BS. VB: 258 

cumulative mesopore and macropore volume calculated from the adsorption branch 259 

using the BJH method; VD: micropore volume calculated using the DR method. 260 

样品 SBET(m2 g−1) VB(cm3 g−1) VD(cm3 g−1) 

原始 BS 1.8197 0.00958 - 

预处理 BS 3.7691 0.01923 - 

纯 ZIF-8 1588 - 0.938 

ZIF-8/BS 25.4238 0.01786 0.00964 

 261 

T2–T2 弛豫交换能够表征流体在不同弛豫环境之间的扩散交换行为，从而反262 

映不同尺度孔隙间的连通性[27]。图 5 为饱水状态下 BS 和 ZIF-8/BS 在不同混合263 

时间下的 T2–T2 弛豫交换谱。当混合时间为 0 ms 时，两种样品的弛豫信号主要沿264 

对角线分布，未观察到非对角交叉峰，表明在该极限下水分子在孔隙间的扩散交265 

换不显著；当混合时间为 1 ms 时，对角峰带出现轻微展宽，并伴随较弱非对角266 

峰，说明不同孔隙水分子的弛豫环境之间已发生扩散耦合；当混合时间增加到 10 267 

ms 时，非对角交叉峰明显增强，表明水分子在长 T2 连通孔隙环境与短 T2 表面受268 



限环境之间发生了可分辨的扩散交换[28]。其中，可分辨交叉峰主要位于对角线单269 

侧，说明该交换在表观上以长 T2 组分向短 T2组分的迁移更易被观察到，这一现270 

象可能与短 T2 组分分布较宽、表面弛豫更强有关以及不同弛豫环境中水分布不271 

对称有关[29]。 272 

ZIF-8/BS 的交换谱流体分布与 BS 相似，未出现因 ZIF-8 生长而导致的交换273 

峰削弱或孤立对角峰明显增多的特征，这表明原位生长的 ZIF-8 主要重构了孔隙274 

表界面和微孔结构，而未显著破坏 BS 原有孔隙网络的连通基础。结合 N2 吸附275 

结果可以认为，ZIF-8/BS 的孔结构演化在保持天然骨架连通性的同时，引入了额276 

外微孔体积和界面吸附位点，从而形成“微孔吸附增强—介孔/大孔通道保留”的277 

多尺度孔隙结构特征。另外，对连通性较好的多孔介质，扩散耦合现象会对 T2 谱278 

的分布造成一定的影响[30]，随着混合时间的增加，图中 BS 和 ZIF-8/BS 的 T2–T2279 

谱分布逐渐发生弥散现象。 280 

 281 

 282 

图 5  饱水状态下(a)BS 和(b)ZIF-8/BS 在不同混合时间下的 T2–T2 弛豫交换谱 283 



Fig. 5. T2–T2 relaxation exchange spectra of (a) BS and (b) ZIF-8/BS in the water-284 

saturated state at different mixing times. 285 

 286 

3.2  二氧化碳吸附性能评估 287 

对于CO2捕获，微孔结构有助于增加界面吸附位点并增强分子约束能力[10]。288 

在 ZIF-8/BS 复合多孔介质中，ZIF-8 衍生的微孔网络为 CO2 和 N2 等客体分子提289 

供了形状和动力学选择性的吸附位点[31]，而由岩石骨架继承的介孔与大孔结构290 

则增强了活性位点的可及性，并有利于气体在复杂孔隙结构中的扩散与传输。图291 

6a 展示了在室温(298 K)条件下测定的原始 BS、纯 ZIF-8 和 ZIF-8/BS 的 CO2 吸292 

附等温线，并进行了对比分析。在 P = 100 kPa 时，纯 ZIF-8 的 CO2 吸附量为 28.83 293 

cm3 g−1 STP，而 ZIF-8/BS 的 CO2 吸附量达到 22.21 cm3 g−1 STP，显著高于原始 BS294 

的 0.15 cm3 g−1 STP。该结果表明，原位生长于 BS 孔隙表面的 ZIF-8 仍保留了较295 

强的本征 CO2 吸附能力，说明天然岩石骨架并未显著削弱其微孔吸附功能。结合296 

前述孔隙特性分析可知，其增强的 CO2 捕获能力主要来源于两个方面：其一，297 

ZIF-8 的引入显著增加了复合介质中的微孔体积和比表面积，从而提供了更多可298 

用于 CO2 吸附的受限空间与界面位点；其二，BS 原有的介孔和大孔通道仍然保299 

留，使 CO2 分子能够更有效地进入并接近这些微孔吸附位点。 300 

在相同温度条件下，ZIF-8/BS 对 N2 未表现出明显吸附响应，表明该复合多301 

孔介质对CO2和N2具有明显不同的吸附行为。ZIF-8的有效孔口尺寸约为 3.4 Å，302 

与 CO2 的动力学直径(约 3.3 Å)高度匹配，使 CO2 更容易进入其微孔结构；相比303 

之下，N2 的动力学直径较大(约 3.64 Å)，在进入 ZIF-8 孔道时受到更明显的扩散304 

限制，且在常温常压条件下与骨架的相互作用相对较弱[15]。此外，CO2 具有较高305 



的四极矩，可与 ZIF-8 框架中的咪唑环 N 位点、C–N 极性键以及 Zn–N 配位构成306 

的极性框架环境产生较强的非共价相互作用，从而提高其在孔内的吸附亲和性307 

[32][33]。因此，ZIF-8/BS 的 CO2 吸附增强并非仅由比表面积增加决定，而是微孔308 

限域、分子筛分和框架–CO2 相互作用共同作用的结果[14]。总体而言，ZIF-8/BS309 

复合多孔介质中的微孔结构提供了 CO2 吸附位点，介孔和大孔结构则有利于气310 

体扩散与吸附位点可及性提高，从而赋予该复合多孔介质较优的 CO2吸附性能。 311 

此外，ZIF-8/BS 在 30 次 CO2 吸附–脱附循环后仍保持较为稳定的吸附容量312 

(图 6b)，表明在重复吸附条件下具有较好的循环稳定性。考虑到纯 MOF 粉体在313 

实际应用中往往面临晶体团聚、结构破坏和机械稳定性不足等问题，这一结果说314 

明原位生长方法实现了 MOF 在天然岩石中的有效负载和界面稳定化。 315 

 316 

 317 

图 6  原始 BS、纯 ZIF-8 和 ZIF-8/BS 的 CO2吸附性能  (a)室温(298 K)下的318 

CO2 吸附等温线; (b)ZIF-8/BS 多次吸脱–附循环后的 CO2 吸附等温线 319 

Fig. 6. CO2 adsorption performance of raw BS, pure ZIF-8, and ZIF-8/BS (a) CO2 320 

adsorption isotherms at room temperature (298 K) and (b) CO2 adsorption isotherms of 321 

ZIF-8/BS over multiple adsorption–desorption cycles. 322 



3.3  超临界二氧化碳驱替水相和油相的弛豫特征 323 

图 7 和图 8 对比展示了 BS 和 ZIF-8/BS 在饱水、饱油、sc-CO2 驱替至残余324 

流体状态以及驱替后二次饱和状态下的 T1–T2 弛豫谱图，用于分析 MOF 引入后325 

岩石孔隙中水相和油相赋存状态对 sc-CO2 驱替的响应。整体来看，驱替后两种326 

样品的 T1–T2 谱峰强度及分布范围均发生明显变化，说明 sc-CO2 驱替显著改变了327 

孔隙内流体的赋存状态。与BS 相比，ZIF-8/BS在驱替后弛豫信号降低更为明显，328 

表明 ZIF-8/BS 中的流体更易被 sc-CO2 迁移和排出。进一步地，驱替后二次饱和329 

样品的 T1–T2分布与初始饱和状态总体接近，主峰位置和整体分布形态基本恢复，330 

仅局部强度存在差异，说明驱替过程并未导致样品孔隙结构发生明显破坏，驱替331 

前后的谱图差异主要来源于流体分布和界面弛豫环境变化，而非孔隙骨架的重构332 

[34]。此外，CO2 循环吸附和 sc-CO2 驱替后的 SEM 和 XRD 表征结果显示，ZIF-333 

8/BS 中未观察到明显的 ZIF-8 晶体脱落、严重团聚或宏观孔道堵塞现象，且 ZIF-334 

8 的特征晶体结构仍得以保留，进一步说明该复合多孔介质具有较好的结构稳定335 

性(图 9)。 336 

从水相驱替结果来看(图 7)，BS 在饱水状态下的信号主要分布于较长 T2 和337 

较长 T1 区域，对应以大孔中的游离水为主的赋存特征[35]。经 sc-CO2驱替后，BS338 

的长 T2 信号明显减弱，表明大孔中的游离水被优先排出；但短 T2 及较高 T1/T2 比339 

值区域仍保留一定信号，说明仍有部分水以孔壁水膜或结合水形式残留于小孔喉340 

和矿物表面附近[19]。这表明 BS 中的水相驱替主要受宏观压差、孔喉连通性和毛341 

管束缚共同控制，其中游离水更易被迁移，而与矿物表面作用较强的结合水仍较342 

难被进一步排出[36]。相比之下，ZIF-8/BS 在 sc-CO2 驱替后不仅游离水信号明显343 

降低，短 T2 区域的残余结合水信号也显著减弱。根据 T1–T2 谱不同区域的信号积344 



分结果，并结合残余水饱和度计算，BS 中残余结合水和部分残余游离水饱和度345 

占比分别为 13.65%和 6.27%，而 ZIF-8/BS 中分别降低至 3.74%和 0.76%。这一346 

结果表明，ZIF-8/BS 不仅能够促进连通大孔中游离水的排出，也能够进一步降低347 

孔壁附近结合水的残留。 348 

 349 

 350 

图 7  (a)BS 和(b)ZIF-8/BS 在 sc-CO2–水驱替不同状态下的 NMR T1–T2弛豫谱 351 

Fig. 7. NMR T1–T2 relaxation spectra of (a) BS and (b) ZIF-8/BS at different states of 352 

sc-CO2–water displacement. 353 

 354 

从油相驱替结果来看(图 8)，BS 在饱油状态下的 T1–T2 信号主要集中于较长355 

弛豫时间区域，反映出油主要赋存于大孔和连通孔道中。经 sc-CO2 驱替后，长356 

T2 油相弛豫信号显著降低，说明 sc-CO2 能够有效动员孔隙中的游离油。然而，357 

BS 中仍保留较明显的残余油信号，表明部分油相仍可能以孔壁油膜或局部滞留358 

油形式残留于小孔喉和矿物表面附近[37]。与 BS 相比，ZIF-8/BS 在驱替后残余油359 



信号进一步降低，主要是游离油的残余信号明显减弱。根据 T1–T2 谱分区积分结360 

果，并结合残余油饱和度计算，BS 中部分残余游离油饱和度占比为 27.71%，而361 

ZIF-8/BS 中降低至 14.80%。该结果说明，ZIF-8/BS 在 sc-CO2 驱替中能够更有效362 

地降低油相残余饱和度，反映出对油相驱替能力的增强。 363 

 364 

 365 

图 8  (a)BS 和(b)ZIF-8/BS 在 sc-CO2–油驱替不同状态下的 NMR T1–T2弛豫谱 366 

Fig. 8. NMR T1–T2 relaxation spectra of (a) BS and (b) ZIF-8/BS at different states of 367 

sc-CO2–oil displacement. 368 

 369 



 370 

图 9  CO2 循环吸附和 sc-CO2 驱替后 ZIF-8/BS 复合多孔介质的 SEM 图像和371 

XRD 图谱 372 

Fig. 9. SEM images and XRD patterns of ZIF-8/BS after cyclic CO2 adsorption and sc-373 

CO2 displacement. 374 

 375 

上述水相和油相驱替结果共同表明，ZIF-8/BS 中 sc-CO2 驱替流体的过程并376 

非仅由非润湿相推进和宏观压差控制，还可能受到 CO2 吸附增强及其引发的局377 

部界面效应影响[38]。一方面，ZIF-8 的引入显著提高了复合多孔介质对 CO2 的吸378 

附能力，使 CO2 更容易在微孔及孔壁内表面附近富集；另一方面，CO2 在孔隙表379 

界面的富集可能改变局部流体–固体界面环境，削弱孔壁附近水膜或油膜的稳定380 

性，并提高部分受限流体的可动性[39]。因此，ZIF-8/BS 的驱替增强并非仅来自宏381 

观孔隙度或渗流通道差异，而更可能与 MOF 功能相引入后的 CO2 吸附增强和界382 

面流体调控作用有关[40]。与表 4中的定量结果一致，BS的残余水饱和度为 43.18%，383 

水驱效率为 56.82%；ZIF-8/BS 的残余水饱和度降低至 32.34%，水驱效率提高至384 

67.66%。对于油相驱替，BS 的残余油饱和度为 37.49%，驱油效率为 62.51%；385 

ZIF-8/BS 的残余油饱和度进一步降低至 28.69%，驱油效率提高至 71.31%。这表386 



明 ZIF-8/BS 对 sc-CO2驱替水相和油相均具有改善作用。 387 

 388 

表 4  BS 和 ZIF-8/BS 的残余水/油饱和度(Si)和驱替效率(ߟi) 389 

Table 4.  Residual water/oil saturation (Si) and sc-CO2 displacement efficiency (ߟi) 390 

of BS and ZIF-8/BS. 391 

样品 Sw (%) So (%) ηw (%) ηo (%) 

BS 43.18 37.49 56.82 62.51 

ZIF-8/BS 32.34 28.69 67.66 71.31 

 392 

尽管 ZIF-8/BS 显著提高了 sc-CO2 对水相和油相的驱替效率，但驱替结束后393 

仍存在一定残余流体，说明该过程并未完全克服多孔介质内部孔径差异、局部旁394 

路流、毛管束缚和非均匀推进等因素带来的限制[38]。尤其对于具有较高孔隙度和395 

渗透率的样品，sc-CO2 在优势通道中的快速推进可能导致部分低效流动区域仍保396 

留残余水或残余油。因此，ZIF-8/BS 所体现出的优势并不在于完全改变传统多相397 

驱替规律，而在于在保持原有孔隙骨架稳定和主体连通通道的基础上，通过引入398 

CO2 富集/吸附界面增强孔壁附近残余流体的动员能力。总体而言，MOF 改性多399 

孔介质中“吸附增强–界面调控–驱替改善”的耦合机制(图 10)，为提升 CO2-EOR400 

和 CO2 地质封存过程中的流体调控效率提供了新的实验依据。 401 

 402 



 403 

图 10  MOF/岩石复合多孔介质中 CO2 吸附增强与驱替–封存协同作用机制示意404 

图 405 

Fig. 10. Schematic illustration of the mechanisms of enhanced CO2 adsorption and the 406 

synergistic displacement–storage effect in MOF/rock composite porous media. 407 

 408 

4  结论 409 

本研究以天然贝雷砂岩(BS)为多孔骨架，通过原位生长方法在其孔隙表面构410 

筑 ZIF-8 纳米晶体，成功制备了 ZIF-8/BS 复合多孔介质。微观结构和相态分析411 

表明，ZIF-8 在 BS 表面实现了较均匀负载，且晶体结构和配位骨架得以保留。412 



N2 吸附、压汞和 T2–T2弛豫交换结果进一步表明，原位生长后的复合样品形成了413 

由 ZIF-8 微孔与 BS 骨架介孔和大孔共同构成的多尺度孔隙结构，并在引入微孔414 

吸附位点的同时较好保留了天然岩石原有的孔隙连通性。 415 

此外，通过将 CO2 吸附与 sc-CO2–水/油驱替 NMR 弛豫响应分析相结合，从416 

静态吸附和动态驱替两个方面研究 ZIF-8 引入后 BS 中 CO2 赋存、滞留及流体迁417 

移行为的变化。BS 原位引入的 ZIF-8 有效提高了 CO2 在孔隙界面的富集能力，418 

使 sc-CO2 在水相和油相驱替过程中均表现出更高的残余流体动员能力。T1–T2 弛419 

豫谱分区结果进一步表明，ZIF-8/BS 不仅促进连通大孔中游离水和游离油的迁420 

移，也降低了孔壁附近结合水及残余油信号，从而建立了 CO2 吸附增强—界面流421 

体调控—残余流体迁移提高的耦合关系。 422 

本文所提出的“MOF–岩石复合构筑—气体吸附特性—核磁弛豫行为”多尺度423 

交叉研究思路，可作为研究 CO2 在真实地质储层中吸附、滞留与驱替耦合行为的424 

可控模型，为 CO2 地质封存与 CO2-EOR 过程中多孔介质界面调控机制提供了新425 

的实验基础和研究思路。 426 

 427 

5  展望 428 

后续研究将进一步面向地质储层工况开展系统评价与机理解析。一方面，应429 

在高温高压条件下(接近储层原位条件)获得 CO2 吸附等温线与吸附动力学参数，430 

明确压力、温度对吸附容量、吸附热与扩散/传质速率的耦合影响，并评估循环加431 

载下结构稳定性与性能衰减机制。另一方面，需重点考虑高矿化度地层水、共存432 

气体(如 CH4、H2 等)及杂质组分对吸附选择性与界面作用的影响，揭示盐析效应、433 

竞争吸附与矿物表面化学对 MOF 微孔可达性与吸附位点有效性的调控规律。 434 



此外，可以将吸附行为与渗流过程相结合，通过岩心尺度的流动-吸附耦合435 

实验或多尺度建模，定量评估 MOF 负载对孔喉结构、有效渗透率与 CO2 滞留效436 

率的综合影响。同时，不同 MOF 材料在孔径、金属节点、配体结构、润湿性和437 

水热稳定性方面存在差异，后续可比较其负载行为、CO2 吸附选择性、孔喉连通438 

性及油–水–CO2 驱替响应，以实现面向 CO2 地质封存和 CO2-EOR 的功能材料优439 

选。上述研究将为推动 MOF/岩石复合多孔介质从实验室表征走向 CCUS 工程条440 

件下的可预测应用提供关键参数与理论依据。 441 

 442 
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 538 

Abstract 539 

The continuous increase in atmospheric carbon dioxide (CO2) 540 

concentration has created an urgent demand for efficient carbon capture, 541 

utilization and storage (CCUS). Although CO2 has been injected into deep 542 

saline aquifers and oil and gas reservoirs for geological storage and 543 

enhanced oil recovery (EOR), the limited interfacial adsorption capacity 544 

and pore-surface active sites of natural reservoir rocks mean that CO2 still 545 

faces risks of migration and leakage during long-term injection. To address 546 

this issue, this study proposes the in situ growth of metal–organic 547 
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framework (MOF) nanocrystals, specifically zeolitic imidazolate 548 

framework-8 (ZIF-8), within natural rock (Berea sandstone, BS), thereby 549 

constructing ZIF-8/BS composite porous media with both the structural 550 

stability of the natural rock framework and microporous adsorption 551 

functionality. Morphological and phase analyses show that ZIF-8 achieves 552 

uniform loading on the BS surface while maintaining an intact crystal 553 

structure. CO2 adsorption, N2 adsorption, mercury intrusion porosimetry 554 

(MIP), and T2–T2 relaxation exchange results show that the introduction of 555 

ZIF-8 enables BS to form a multiscale pore structure composed of 556 

micropores, mesopores, and macropores. The in situ grown ZIF-8 mainly 557 

modifies the pore-surface interfacial characteristics and introduces a 558 

micropore contribution, without weakening the connectivity of the original 559 

BS pore network, and increases the specific surface area from 1.8197 m2 560 

g⁻1 to 25.4238 m2 g⁻1. At 298 K and 100 kPa, the CO2 uptake of ZIF-8/BS 561 

reaches 22.21 cm3 g⁻1 STP, which is significantly higher than that of BS, 562 

0.15 cm3 g⁻1 STP, and remains stable after multiple adsorption–desorption 563 

cycles. In addition, supercritical CO2 (sc-CO2)–water/oil displacement 564 

experiments under online nuclear magnetic resonance (NMR) monitoring 565 

show that ZIF-8/BS exhibits improved residual-fluid migration capability 566 

and displacement efficiency during both water-phase and oil-phase 567 

displacement. Compared with BS, the residual water saturation of ZIF-568 

8/BS decreases from 43.18% to 32.34%, and the water-displacement 569 



efficiency increases from 56.82% to 67.66%; the residual oil saturation 570 

decreases from 37.49% to 28.69%, and the oil-displacement efficiency 571 

increases from 62.51% to 71.31%, indicating that ZIF-8/BS can effectively 572 

reduce pore-wall residual fluids constrained by surface forces. Overall, the 573 

in situ introduction of an MOF functional phase into natural rock pores can 574 

achieve the coupled enhancement of CO2 adsorption and displacement 575 

performance while maintaining the connectivity of the main pore network, 576 

providing a new research strategy for reservoir pore-interface 577 

functionalization during CO2-EOR and CO2 geological storage. 578 

 579 

Keywords: metal-organic frameworks; petrophysics; carbon capture, 580 
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