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干酪根对页岩基质中甲烷运移规律的影响
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摘要:微/纳米孔隙内甲烷的运移研究是进行页岩气藏开发预测及评价的前提和基础．页岩中分布大量的微/纳米孔隙,其中

干酪根中的纳米级孔隙分布广泛．由于气体在不同尺度孔隙中的运移机理大不相同,且在有机孔中存在明显的吸附/解吸现

象．因而,甲烷在页岩中的运移机理仍需完善．本研究综合物理模拟及数学分析方法,对甲烷渗流规律进行研究．研究结果表明:
(１)温度升高,单位质量页岩的产量减少,达到平衡的时间缩短,总体体现在甲烷在高温下的吸附/解吸－扩散速率大．(２)相同

生产压力下,随入口压力升高,甲烷运移速率增大,达到产量平衡的时间增长．(３)数学模型充分考虑干酪根中甲烷扩散对气体

运移过程的影响,并与实验结果及不考虑干酪根影响的模型进行对比分析,结果显示,本文建立的数学模型能更准确地描述

甲烷在页岩基质中的运移动态．
关键词:页岩;干酪根;吸附/解吸;扩散;动态实验．
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EffectofKerogenontheMethaneTransportMechanisminShaleMatrix
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Abstract:Itisessentialtounderstandmethanemasstransportthroughmicro/nanoporesinshaleforthereservoirevaluationandgas

productionprediction．Theredistributeslargenumbersofpores,includingmicropores,mesoporesandmacropores．Kerogen,asthe

organicmatterinshale,isrichinmicro/mesoＧporeswithwidthlessthan５０nm．Multiplegastransportmechanismscoexistinporous
mediawithcomplexporesizedistribution,includingviscousflowandKnudsendiffusionoffreegas,andsurfacediffusionofadsorbed

gas．Duringpressuredepletionofareservoir,theadsorbedgasdesorbsintoporespaceasadditional“freegas”,andmeanwhile,diffuses
alongthesurfaceofnanoporesinporousmedia．Inthispaper,experimentalandcalculatedresultsforthegastransportinnanoporesof

shalematrixarepresented,accountingfortheeffectondynamictransportprocessofsurfacediffusion．Themainconclusionsare:(１)

theequilibriumtimeforgastransportprocessdecreasesveryquicklywithtemperatureandlessgasproducedunderhighertemperature;
(２)highersaturationpressurecouldacceleratetheprocessandincreasetheamountofproducedgas;(３)themathematicalmodelconＧ

siderstheeffectofkerogenonthemethanetransport．Comparedwiththemodelsnotconsideringtheeffectofkerogen,themodelpresＧ
entedinthispaperfitstheexperimentalresultsbetter．Thisstudyprovidesanexperimentalinvestigationofthemethanemasstransport

throughshalematrixconsideringtheeffectofkerogen,whichisarelativelysimplebutinformationＧrichtechniquefortheassessmentof
shalegastargets．
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　　随着世界经济的飞速发展,各国对资源的需求

图１　取样井位及构造图

Fig．１ Welllocationandthestructuralsketch
a．建南构造北高点建页 HFＧ１井地理位置;b．涪陵地区大安寨大二亚段顶界构造

量日益上升,尤其是在低碳环保口号倡导下,清洁能

源的需求量不断增加．为了解决当前能源紧缺的局

面,世界各国投入大量人力物力研发新能源．页岩气

是指以吸附态和游离态存在于页岩气藏中的天然

气．作为一种新型的清洁能源,页岩气不仅广泛分布

于全球各个大洲,还具有开发潜力大、生产周期长的

特点,开发利用价值高(Martinietal．,２００３;Ross
andBustin,２００６;Pollastroetal．,２００７)．我国页

岩气资源储量大,可采资源量约为３．６１×１０１３ m３,
与美国可采储量大致相当(催青和高金龙,２０１１)．尽
管我国页岩气资源储量丰富,但页岩气藏地质特征

与美国相差很大,如四川盆地的页岩气藏埋藏深度

多为１５００~４０００m,而美国的页岩气藏埋藏深度相

对较浅,为２００~２６００m(张金川等,２００４;卢双舫

等,２０１２;何艳青等,２０１５)．我国页岩气开发大多尚

处在勘探阶段,中国石油化工集团公司和中国石油

天然气集团公司分别于２０１０年１２月和２０１１年３
月完成了元坝页岩气垂直试验井和页岩气水平井的

钻探(EIA,２０１１;张金川等,２００４)．
区别于常规天然气藏,页岩气藏具有低孔低渗、

多尺度孔径广泛分布、富含有机质的特点(JavadＧ
pour,２００９;Wangetal．,２０１６b)．页岩的孔隙结构

复杂,有机质内分布大量纳米孔,这些纳米孔的存

在,使气体在页岩中的运移过程更复杂．目前研究结

果表明,自由气以粘性流和努森扩散的形式在孔隙

中运移,吸附气通过表面扩散的形式在吸附表面运

移．气体运移的研究因页岩气藏低孔低渗、孔隙多尺

度的特点而受到限制(渗透率介于１０－１０~１０－６D,
孔隙度低于６％)(Holtetal．,２００６;Chalmerset
al．,２０１２;Songetal．,２０１６)．单纯降压解吸开采方

法不仅周期长,而且具有初始产量相对较低、产量递

减快的特点,很难达到理想的开采效果,因此如何提

高开采效率对于页岩气藏的开发至关重要．页岩气

藏中吸附气含量可高达８５％(曾祥亮等,２０１１;EIA,

２０１５),针对吸附气这种特殊的气体存在形式,研究

页岩基质内气体运移十分必要．近年来温度压裂及

水平井水力压裂技术的进步使页岩气藏从不可采到

经济可采,但由于页岩气的强吸附性,依靠压力衰竭

方式的一次开采,无法使吸附气全部解吸释放出来,
这成为制约页岩气藏采收率提高的主要障碍(赵阳

生等,２００８;苏玉亮等,２０１４;Xieetal．,２０１４;MoＧ
ernautetal．,２０１７)．因而研究页岩基质内甲烷运

移,尤其是考虑干酪根对其产生的影响,对于完善页

岩气运移－开采机理、提高页岩地层采收率、促进低

油价背景下我国页岩气开发具有重要意义．目前页

岩气藏中的气体运移实验结果较少,本文针对自流

井组页岩样品,通过进行甲烷运移实验,结合数学模

型分析的方法,对页岩基质中甲烷的运移规律进行

研究,并分析干酪根对该过程的影响．

１　材料及设备

本实验采用的页岩岩心取自建南气藏自流井组

东岳庙段(图１)．建南气藏位于石柱复向斜内,地跨

重庆市万州区和湖北省利川市,东南与齐岳山接壤,

７８３１
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表１　页岩基本参数

Table１ Basicparametersfortestedshalecores

名称
孔隙度
(％)

渗透率
(D)

TOC
(％)

样品尺寸
(目)

质量
(g)

数值 ３．７６ ３．５１ １．７０ １００~１２０ １６０

西北与方斗山相连,构造位于上扬子地块川东褶皱

带．其含气层位为自流井组东岳庙段;其储层岩性为

黑灰色页岩,为页岩气藏;具有埋藏浅、低孔低渗特

图２　取样区块地质年代

Fig．２ Geologicalsketchforthesampleblock

点;气藏埋深在５８４．６~６４３．０m;厚度为５８．５m;有
机碳含量为０．１９％~１．６１％;地层压力为６MPa;压
力系数为１．０,地层温度为４５℃,上覆围压为１５~
１７MPa;岩心分析平均孔隙度为３．７６％;渗透率为

０．６０~１．６８mD．
本文的岩心来自建页 HFＧ１井,该井是建南页岩

气藏的一口评价井,目标层位是下侏罗统东岳庙段．
建页 HFＧ１井位于湖北省利川市建南镇枫箱坝(原建

深１井井场)上扬子地台川东褶皱带石柱复向斜中部

建南构造北高点．其钻探目的是获取建南地区侏罗系

页岩气的评价参数,为整体评价该区页岩气勘探潜力

提供地质依据;了解建南北高点侏罗系页岩气含气面

积,获取页岩气地质储量计算参数．经过测试,将样品

的基本数据列于表１,取样井的地理位置及区块顶界

构造见图１,此外,取样区块地质年代见图２．
涪陵地区页岩气主要目的层为自流井组,厚为

２５０~４５０m,自上而下分为大安寨段、马鞍山段、东
岳庙段和珍珠冲段(图２)．其中大安寨段为厚度在

１~３m范围的暗色泥页岩夹薄层介屑组合灰岩．由
于印支运动的影响,四川盆地由三叠世的前陆盆地

逐渐演变为拗陷盆地,形成大面积湖泊环境．位于四

川盆地东部的涪陵地区,总体上为浅湖－半深湖沉

积．东岳庙时期,该地区湖盆开始扩张,在东岳庙中

期达到第一个湖泛面．其下部水侵体系域的高水位

体系域,属于深湖相沉积,形成深灰、灰黑色页岩夹

薄层介壳灰岩或粉砂岩;上部为浅湖沉积,晚期湖盆

收缩形成灰色、深灰色泥质粉砂岩和介壳灰岩．总体

分 析,自 流 井 组 东 岳 庙 段 是 优 质 暗 色 泥 页 岩

的发育期．
为研究甲烷在页岩中的运移规律,笔者设计并

搭建实验平台,该实验平台由４部分组成:高精度

ISCO泵、中间容器、样品罐和气体计量装置(Cuiet
al．,２００９)．另外,为了维持实验温度,实验装置被放

置在恒温箱中．甲烷在页岩基质中的运移规律研究

装置见图３．

２　实施方案

采用等温定边界压力实验方法,在３５、４５、５５℃
下,分别进行页岩样品中的甲烷运移实验．测试过程

中,保持每组实验的出口压力相同．具体的实施方案

如下:(１)制备页岩样品．本文采用１００~１２０目页岩

样品作为测试对象,实验前,将页岩样品置于７０℃
恒温箱中烘干４８h,直至样品质量恒定．(２)连接实

８８３１
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图３　气体运移规律研究装置流程

Fig．３ Flowchartforgasflowequipment

验装置．依照图３顺序连接４部分．(３)检验气密性．
连接好实验装置后,向测试体系内充入氦气,最高测

试压力为１０MPa;记录系统压力数据,压力在６h
内保持不变,则视系统气密性良好．(４)装填页岩样

品并抽真空．将页岩样品装入样品罐,如图３重新连

接好装置,室温下采用分子泵抽真空２h,直至压力

达到１０－２Pa．(５)饱和样品．首先向中间容器内充入

一定量的甲烷,并用ISCO泵调整压力至指定范围,
连通样品罐,使页岩样品在特定压力饱和２４h．(６)
气体流动过程记录．通过在样品罐出口端降压,记录

出口端气体产量随时间的变化．实验过程中,保持温

度恒定,出口端压力为大气压．(７)重复实验．改变温

度及饱和压力,重复上述实验步骤．

图４　温度对甲烷运移过程影响

Fig．４ Theeffectoftemperatureonmethaneflowprocess

３　分析及讨论

３．１　温度对甲烷运移过程的影响

本文针对自流井组页岩颗粒,在３个温度下进

行甲烷运移过程实验记录,实验温度分别为３５、４５
和５５℃．如图４中所示,同一温度下,出口端产出气

体的体积随时间的增加而增大,各个温度下气体运

移过程持续时间差异较大,但都超过２００min．不同

温度下的气体产量不同,温度越高,气体产量越低．
此外,从甲烷运移过程曲线可以看出,初始阶段出口

端气体产量增长较快,气体的生产速率较高．不同压

力下,温度对甲烷运移过程的影响规律相同．
页岩中的气体主要以自由态和吸附态赋存于孔

隙和有机质表面,根据页岩中纳米孔隙以及有机质

含量的不同,吸附态气体所占百分比差异较大(Hill
andNelson,２０００;Wangetal．,２０１６a)．对于同一

页岩样品,单位面积内的吸附位数量恒定．由于甲烷

生产过程中,解吸的气体多于吸附的气体,表现为气

体的净解吸．甲烷解吸为吸热过程,因而温度升高有

利于气体解吸,即升高温度会促进吸附气的产出．但
在较高的温度下,气体热运动加剧,以吸附态储存于

页岩中的气体量会减少(郭为等,２０１３;Wanget
al．,２０１６a)．上述两个因素相互作用,但吸附态储存

量成为制约产量的主要因素,因而气体的产量表现

为随温度升高而降低．
王晓琦等(２０１６)采用分子模拟方法,进行了温

度对吸附解吸过程的影响研究．其研究结果表明,压
力相同时,吸附量随温度升高而减小．根据分子运动

论,气体分子与固体表面碰撞数和分子在固体表面

的停留时间共同决定了甲烷分子在固体表面的浓

度．当压力为常数时,温度升高,导致有机质固体表

面活性增强,气体分子布朗运动加剧,其产生的动能

足以突破碳壁原子表面吸附能垒,缩短了分子在表

面的停留时间,使得吸附量降低(降文萍等,２０１４)．
对于甲烷生产而言,高温下饱和的气体分子数量少,
因而产量低．此外,甲烷分子热运动由于温度升高而

９８３１
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图５　压力对甲烷运移过程影响

Fig．５ Theeffectofpressureonmethaneflowprocess

加剧,此时吸附和解吸的速率均增加,但由于物理吸

附/解吸过程的热效应,使得解吸速度增加更多．高温

促进解吸过程的进行,加速甲烷解吸速率,使已吸附

的分子脱离固体表面成为游离态,进而成为产出气．
３．２　压力对甲烷运移过程的影响

为研究饱和压力对甲烷运移过程的影响,笔者

在５５℃下进行了不同饱和压力下的甲烷运移实验．
实验结果如图５所示,５组实验饱和压力分别为

０．７、１．４、２．１、２．８及３．５MPa．对于同一压力下的实验

结果(图５中同一条曲线中所有的点),出口端产出

气体的体积随时间的增加而增大,各个温度下气体

运移过程持续时间差异较大,在１００~３００min之间．
不同压力下的气体产量不同,压力越高,气体产量越

高．从图５中的５条曲线可以看出,０．７MPa下的产出

体积为５．０mL,３．５MPa下产出气体体积为３５．１mL．
即压力升高５倍,出口端气体产出体积的增长超过５
倍,这主要是由吸附气的解吸引起的．从甲烷运移过

程曲线可以看出,初始阶段出口端气体产量增长较

快,气体的生产速率较高．随时间推移,气体生产速率

逐渐降低,直至速率为零,生产结束．同一温度下随着

压力的升高,吸附量呈不断增加的趋势,增加速度先

快速增加后趋于缓慢(王晓琦等,２０１６)．压力升高,空
间内甲烷分子的密度增大,彼此碰撞加剧,表现为运

动的速率加快．Lietal．(２０１６)也指出高压能够促进自

由气的运移速率．但是随着压力的升高,吸附气与自

由气的量均增多,气体总量增多．达到平衡的时间由

气体总量与速率的比值共同决定,实验结果显示每组

实验达到平衡的时间增长,即由于压力变化引起的气

体总量变化幅度大于其对速率的影响．
３．３　模型计算分析

页岩中甲烷运移过程区别于常规天然气藏中的

图６　页岩基质颗粒甲烷运移模型

Fig．６ Physicalmodelformethanetransportinshalematrix

气体运移,除了页岩具有低孔低渗的特点外,另外一

个主要原因是页岩中相当比例的气体以吸附态存在

(赵春鹏等,２０１６)．页岩中的干酪根富含纳米孔隙,
吸附态气体主要吸附于干酪根中的固体表面．为研

究干酪根对甲烷运移过程的影响,本文通过数学模

拟的方式,分别计算了考虑干酪根和不考虑干酪根

影响的两种情况下,将拟合曲线与实验结果进行对

比．干酪根的影响是通过考虑有机纳米孔中的扩散

过程体现的,物理模型见图６．针对实验样品,物理模

型采用球形颗粒,甲烷运移过程采用Fick第二定律

描述(Wangetal．,２０１７):

∂c
∂t＝D(∂

２c
∂r２ ＋

２
r

∂c
∂r

), (１)

初始条件:

c t＝０,０£r＜r０ ＝c０, (２)
边界条件:
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图７　干酪根对甲烷运移过程影响(４５℃)

Fig．７ Theeffectofkerogenonmethaneflowprocess(４５℃)

∂c
∂r r＝０

＝０, (３)

其中,c是孔隙中自由气体的浓度;D 是考虑干酪根

影响后的视扩散系数,为自由气扩散系数与干酪根

表面扩散系数的加权和;r为到球心的距离;co 为自

由气初始浓度．采用拉普拉斯变化,最终得到颗粒累

计产气量方程为:

Q＝

　４π １
３

[(co－
abPb

１＋bPb
)＋(PoM

zoRT－
PbM
zbRT

)]ro
３－{

　∑
¥

n＝１

(２abPo

１＋bPo
＋

２PoM
zoRT

)ro
３

(nπ)２e
－ nπ

ro( ) ２Dt} , (４)

其中,P０ 为初始状态对应压力,z０ 为平衡状态甲烷

压缩因子,Pb 为甲烷运移过程达到平衡时的压力,

zb 为平衡状态甲烷压缩因子．式(４)中,等号右侧第

一项代表由于压力变化产出的自由气量,第二项代

表了压力降低引起的吸附气的解吸量．针对实验过

程中的具体条件,采用得到的数学模型拟合实验结

果(图７),并与未考虑干酪根影响的甲烷气体运移

扩散模型进行对比．图７a和７b中对比的实验结果

分别为４５℃下图４a和４b的测试结果．
为方便拟合曲线与实验数据进行对比,图７中

纵坐标换算成了单位质量的气体产出气体,横坐标

时间单位为s．图７中,改进模型为考虑干酪根影响

后的模型．从图７中的两幅图可看出,考虑干酪根对

甲烷运移过程的影响之后,拟合曲线与实验结果拟

合的更好．对于不考虑干酪根影响的拟合曲线,尽管

总产气量不变,但该曲线很快达到平衡,对于甲烷在

页岩中的运移过程拟合度差．

４　结论

本文采用等温定边界压力实验方法,进行了页

岩样品的流动测试实验,并考虑干酪根对气体运移

过程的影响,建立相应数学模型,得到以下主要结

论:温度不仅影响页岩的吸附量,对甲烷的生产动态

也影响显著．温度升高,页岩的产量减少,主要是由

于吸附气产量有所减少引起的;而高温下动态过程

达到平衡的时间缩短,是产量降低以及吸附/解吸－
扩散速率变化共同作用的结果．相同饱和压力条件

下,随饱和压力升高,甲烷运移速率增大,达到产量

平衡的时间增多．此外,通过对甲烷运移规律的实验

研究,笔者认为数学模型应充分考虑干酪根中甲烷

扩散对气体运移过程的影响．本文对比分析了考虑

干酪根影响及不考虑干酪根影响的拟合曲线与实验

数据,结果显示,考虑干酪根的数学模型能更准确地

描述甲烷在页岩基质中的运移动态．
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