
第４２卷 第７期 地球科学　　EarthScience Vol．４２　No．７

２０１７ 年 ７ 月 http://www．earthＧscience．net Jul．　２０１７

doi:１０．３７９９/dqkx．２０１７．０９６

基金项目:国家自然科学基金项目(No．４１４７２１２２);国家重大油气专项(No．２０１６ZX０５０３４Ｇ００２Ｇ００３);中国地质调查局项目(No．１２１２０１１４０４６９０１)．
作者简介:戴方尧(１９８７－),男,博士研究生,主要从事石油天然气地质学研究．ORCID:００００Ｇ０００３Ｇ３８７８Ｇ７０１６．EＧmail:dfy_cug＠１６３．com
∗通讯作者:胡海燕,ORCID:００００Ｇ０００２Ｇ６６８２Ｇ７４４４．EＧmail:hyhucom＠１６３．com

引用格式:戴方尧,郝芳,胡海燕,等,２０１７．川东焦石坝五峰－龙马溪组页岩气赋存机理及其主控因素．地球科学,４２(７):１１８５－１１９４．

川东焦石坝五峰－龙马溪组页岩气赋存机理及其主控因素

戴方尧１,郝　芳１,２,胡海燕３,４∗,林俊峰５,黎　祺６

１．中国地质大学构造与油气资源教育部重点实验室,湖北武汉 ４３００７４

２．中国石油大学,山东青岛 ２６６５８０

３．长江大学地球科学学院,湖北武汉 ４３０１００

４．长江大学非常规油气湖北省协同创新中心,湖北武汉 ４３０１００

５．河南理工大学能源科学与工程学院,河南焦作 ４５４０００

６．中国海洋石油有限公司上海分公司,上海 ２０００５０

摘要:页岩气是重要的非常规天然气资源,主要以游离气与吸附气状态赋存于页岩中,研究和阐明其含量、主控因素和演化规

律对于揭示页岩气成藏机理具有重要意义．采用不同条件下页岩高温高压等温吸附实验、FEＧSEM、CO２ 吸附、N２ 吸附、压汞

等实验方法综合研究页岩气藏中的游离气与吸附气的主控因素．结果表明,游离气主要受页岩孔隙类型、孔隙结构、储层温度

与压力等条件控制;TOC、成熟度和水分影响吸附气含量．基于吸附气体积校正、地质模型和数值计算综合表征,五峰－龙马溪

组页岩中以游离气为主,其平均含量约为５５％,吸附气含量约为４５％．在抬升阶段,储层温度和压力发生改变,页岩气赋存形

式随之变化,游离气减少,吸附气增加．
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Abstract:Shalegasisoneimportantkindofnaturalresources,whichoccursinreservoirbyfreestateandabsorbingstate．In
ordertorevealitsaccumulationmechanism,itissignificanttostudyandilluminatetheTOCcontent,maincontrollingfactors,

evolutionruleofshalegas．Inthisstudy,weanalyzethemaincontrollingfactoroffreegasandabsorbedgasinreservoircomＧ

prehensivelybyhightemperatureandhighpressureadsorptionisothermalexperiment,FEＧSEM,CO２adsorptionexperiment,

N２adsorptionexperimentandmercuryinjectionexperiment．Theresultsshowthatfreegasiscontrolledbyporetypesandpore
structureofshale,temperatureandpressureinreservoir;whileabsorbedgasiscontrolledbyTOC,maturityandmoisture．In

differentstagesofhydrocarbongeneration,thecontentoffreegasandabsorbedgaschangesregularly．Freegasoccursinthe
highlymaturestage,andincreasestheprocessofhydrocarbongenerationandtheevolutionofpores．IttransformsintoabＧ
sorbedgasintheliftingstagebecauseofthechangesoftemperatureandpressure,whichresultsinfreegasdecreaseandabＧ
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sorbedgasincrease．
Keywords:shalegas;freegas;adsorbedgas;Jiaoshibaarea;WufengFormationＧLongmaxiFormation;petroleumgeology．

　　页岩气是自生、自储、自封闭的非常规天然气,
其成藏机理完全不同于传统的天然气藏．页岩气在

储层中的赋存状态有游离气、吸附气和溶解气,其中

以游离气和吸附气为主(Montgomeryetal．,２００５;

Bowker,２００７;Jarvieetal．,２００７;RossandBusＧ
tin,２００７,２００８,２００９;Zhangetal．,２０１２;Tian
etal．,２０１６)．游离气主要分布于较大的孔隙和裂缝

中,这类孔隙在储层中所占的比重及地质状态很大

程度上决定了游离气的赋存(Loucksetal．,２００９;

Curtisetal．,２０１２a,２０１２b;Hu,２０１３;Milliken
etal．,２０１３;Löhretal．,２０１５),而吸附气除受温

度、压力影响外,还受有机碳(TOC)含量(MontgomＧ
eryetal．,２００５;Bowker,２００７;Jarvieetal．,２００７;

RossandBustin,２００７,２００８,２００９;Zhangetal．,

２０１２;Tianetal．,２０１６)、页岩成熟度(Zhangetal．,

２０１２;Gaspariketal．,２０１４;Huetal．,２０１５)、水分

含量(RossandBustin,２００９;Gaspariketal．,２０１４)、
粘土矿物(RossandBustin,２００９;Gaspariketal．,

２０１２;Jietal．,２０１２)的影响．
四川盆地是中国最大的含气盆地,已经发现了

２１个含气区、１３６个天然气田(Daietal．,２０１４),天
然气产 量 已 经 超 过 了 ２７０×１０８ m３ (朱 光 有 等,

２００６)．近年来随着对页岩气研究的深入,在四川盆

地中发现了可商业开采的高产页岩气田(郭旭升等,

２０１６)．截至２０１５年底,焦石坝地区五峰－龙马溪组

页岩已探明页岩气地质储量为３８０５．９８×１０８ m３

(赵文智等,２０１６)．然而,关于页岩气的赋存形式与

赋存机理尚缺乏深入、系统的研究和探讨．本文以焦

石坝高产的焦页１井页岩气为解剖对象,通过一系

列实验分析测试、数值计算等揭示和阐述页岩气的

赋存形式,这对后期页岩气勘探和开发具有重要的

科学意义和实践价值．

１　研究区地质概况

四川盆地位于中国西南部,具有复杂的构造、沉
积历史(Haoetal．,２００８)．在地质历史时期,四川盆

地东部(川东)经历了加里东运动、海西运动、印支运

动、燕山运动和喜山运动,多期运动的叠加改造形成

了现今的构造格局(Maetal．,２００７)．研究区位于

川东隔挡式褶皱向隔槽式褶皱的过渡地区,为万县

复向斜内一个特殊的正向构造,表现出似箱状断背

斜形态,紧邻川东边界齐岳山断裂(郭彤楼和张汉

荣,２０１４)．研究区发育早古生界至三叠系,页岩气

勘探目的层为奥陶系五峰组和志留系龙马溪组(简
称五峰－龙马溪组)黑色富有机质页岩(图１)．五
峰－龙马溪组在志留纪末埋深达到２km,随后抬升

遭受剥蚀,石炭纪末再次被快速埋藏,白垩纪末达到

最大埋深,之后开始快速抬升(邓宾等,２００９)．

２　实验方法

本次样品采集于四川盆地东部焦页１井五峰组

和龙马溪组页岩岩心,该井试采获得２×１０５ m３/d的

高产工业气流,是该地区第一口获得工业气流的页岩

气井．样品为黑色页岩,TOC含量为１．３４％~６．４５％,
矿物主要有石英、长石、方解石、白云石、黄铁矿和粘

土矿物．样品地球化学参数和矿物成分详见表１．
２．１　场发射扫描电镜(FEＧSEM)

在页岩抛光仪 LeicaEMTIC０２０上,应用氩离

子束将页岩样品进行抛光;然后镀上碳膜,应用FEI
Nanolab６６０采用二次电子(SE)和背散射(BSE)两
种模式进行成像．采用不同倍数观测页岩孔隙类型,
无机孔主要在１万倍至４万倍镜下观察成像,有机

孔在５千倍、５万倍、１０万倍、１５万倍镜下成像,以
尽可能多捕获纳米孔;应用软件包JMicroVision
１．２７识别图像中的无机孔、有机孔、有机质,并统计

有机质面积、孔隙面积、孔隙直径等参数．
２．２　CO２ 吸 附、氮 气 吸 附 和 压 汞 联 合 表 征 页

岩全孔径

页岩中发育不同尺度的孔隙,根据孔径被分为微

孔(＜２nm)、中孔(２~５０nm)、大孔(＞５０nm)．不同

实验方法有其最佳适合测试的孔径范围,因此不同尺

度孔隙有相适应的测试方法．应用 CO２ 吸附测微孔

(＜２nm)、N２ 吸附测中孔(２~５０nm)、压汞技术测大

孔(＞５０nm)的一体化综合方法表征页岩的全孔径,
不同测试方法之间孔径采用加权平均的方法进行衔

接．本 次 研 究 分 别 使 用 了 美 国 康 塔 公 司 出 产 的

AutosorbＧiQＧMP仪器进行 CO２ 吸附、N２ 吸附实验,

MicromeriticsAutopore９５００仪器进行压汞测试．
将块状页岩样品适量粉碎至６０~８０目,取大约

３g的样品放入样品仓,除气后开始进行CO２ 吸附、

６８１１
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图１　焦石坝构造简图(a)和焦页１井地层柱状图(b)

Fig．１ TheregionaltectonicofJiaoshiba(a)andstratigraphichistogramofwellJY１(b)
据项目报告«焦石坝及其邻区页岩气富集机理»,中国石化集团南方勘探分公司,２０１４

表１　样品参数及矿物成分

Table１ Geochemicalparametersandmineralcomponentsofshalesamples

样品 深度(m) TOC(％) 粘土矿物(％) 石英(％) 钾长石(％) 斜长石(％) 方解石(％) 白云石(％) 黄铁矿(％)

JY１Ｇ１ ２３４０．０９ １．３４ ５４．０ ３０．５ １．９ ９．３ － － ４．３
JY１Ｇ２ ２３６１．４４ ２．０９ ３３．５ ３３．１ ２．１ １０．８ ５．９ ９．９ ４．７
JY１Ｇ３ ２３７５．０６ ２．０８ ３６．０ ３２．５ ３．５ １１．８ ３．５ ９．９ ２．８
JY１Ｇ４ ２３８４．１８ ２．９８ ３４．５ ３８．２ ３．３ ８．６ ５．９ ５．８ ３．７
JY１Ｇ５ ２４０４．４３ ４．０９ ３５．１ ４２．７ ２．０ ７．２ ６．５ ３．７ ２．８
JY１Ｇ６ ２４１４．５６ ６．４５ ３８．０ ３６．６ ５．７ ９．１ １．９ ５．６ ３．１

N２ 吸附实验;将同一块样品切下适量进行压汞测

试,然后将这三种结果适当拼合即为该页岩样品的

全孔径分布．
２．３　甲烷(CH４)等温吸附试验

页岩具备一定的吸附能力,因而研究页岩气赋

存机理需要研究页岩的吸附能力与吸附机理．本文

采用体积法工作原理的仪器测试页岩的吸附性能．
将页岩样品粉碎至６０~８０目,净化处理后装入等温

吸附仪样品仓,系统试漏后开始等温吸附试验,实验

压力最高加至１６MPa．等温吸附实验主要在３０℃
的条件下完成,个别样品采用３０℃、８５℃两个温度

测试;然后应用 Langmuir公式拟合得出 Langmuir
最大吸附量和 Langmuir压力,最后根据地层压力

和地层温度外推到地质条件下的吸附量．Langmuir
公式如下:

V＝VL􀅰P/(PL ＋P), (１)

式中:V 表示吸附量;VL 代表 Langmuir最大吸附

量;P 表示压力;PL 代表Langmuir压力．

３　页岩储层储集空间

３．１　孔隙类型

页岩中发育不同类型的孔隙,主要分为矿物粒

内孔、矿物粒间孔、有机质粒内孔、矿物－有机质界

面 孔 (Louckset al．,２００９,２０１２;Slat and

７８１１
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图２　焦页１井五峰－龙马溪组页岩孔隙类型

Fig．２ PoretypesintheWufengＧLongmaxishalesofwellJY１
图a和图b来自样品JY１Ｇ２;图c和图d来自样品JY１Ｇ５

O􀆳Brien,２０１１;Curtisetal．,２０１２a,２０１２b;MilＧ
likenetal．,２０１３;胡海燕,２０１３;Cardottetal．,

２０１５;吴松涛等,２０１５;张林晔等,２０１５;邹才能等,

２０１５)．笔者在焦石坝五峰－龙马溪组页岩中发现粒

内孔、粒间孔、有机孔和有机质界面孔(图２),还有

少量黄铁矿粒内孔．
场发射扫描电镜显示,有机孔的数量远高于无

机孔．然而笔者统计得到,无机孔面孔率为０．２５％~
０．６４％,平均为０．５１％;有机孔面孔率为０．０６％~
０．９１％,平均为０．４３％,有机孔和无机孔的面孔率相

差较小．无机孔和有机孔孔径的频率分布显示,前者

孔径主峰主要分布在５０~７０nm,后者孔径主峰在

１０~３０nm．因此,无机孔虽然数量少但多为大孔隙,
而有机孔数量多但大多数孔径小．

王玉满等(２０１４)通过建立数学模型,应用数值

计算确定了页岩的主要孔隙类型．首先,建立页岩孔

隙的恒等式,页岩中的成分可以分为有机质、粘土矿

物、脆性矿物(这里指除有机质、粘土矿物之外的所

有矿物),单位体积页岩的孔隙体积为其三种矿物中

的孔隙之和;其次,实测页岩中的有机质含量、粘土

矿物含量、脆性矿物含量;最后用最小二乘法拟合出

最佳的单位质量矿物中孔隙值 VBri、VClay、VTOC的

数值．页岩孔隙公式如下:

Φ ＝ρ×ABri×VBri＋ρ×AClay ×VClay ＋ρ×
ATOC ×VTOC , (２)
式中:ρ表示页岩密度,g/cm３;ABri表示脆性矿物百

分含量,％;VBri表示单位脆性矿物中的孔隙体积,

cm３/g;AClay表示粘土矿物百分含量,％;VClay表示单

图３　数学模型拟合的五峰－龙马溪组页岩中不同类型孔

隙的孔隙度(a)及其比例(b)

Fig．３ Porosity(a)andrelativelyratio(b)ofdifferentporetypes
inWufengＧLongmaxishalesusingmathematicmodels

位粘土矿物中的孔隙体积,cm３/g;ATOC表示粘土矿

物百分含量,％;VTOC表示单位粘土矿物中的孔隙体

积,cm３/g．
最小二乘法的拟合结果显示五峰－龙马溪组页

岩中有机孔孔隙度为０．７％~２．３％,平均为１．７％;
粘土矿物孔为０．１％~０．３％,平均为０．２％;脆性矿

物孔为０．２％~０．８％,平均为０．７％(图３a);有机孔

占总孔隙的６０％以上,是五峰－龙马溪组页岩的主

要孔隙系统(图３b)．
３．２　孔径分布

页岩中发育各类孔隙,但主要为孔径较小的纳

米孔隙,不同于砂岩、碳酸盐岩以微米级孔隙为主的

常规储层．纳米孔隙对页岩气成藏起着不同的作用,
小孔径孔隙具有比较高的比表面积,可以为吸附气

提供吸附位,增强页岩吸附能力,增加吸附气含量;
较大孔径的孔隙可以为游离气提供储集空间．页岩

中的孔隙分为微孔(＜２nm)、中孔(２~５０nm)、大
孔(＞５０nm),其测量方法分别对应 CO２ 吸附、N２

吸附、压汞测试(Mastalerzetal．,２０１３)．测试结果

表明焦石坝五峰－龙马溪组页岩以４~４０nm 直径

的孔隙为主,存在３~４nm 和２０~５０nm 两个主

峰,这两个区间的孔隙为主要孔隙(图４)．笔者在

JY１Ｇ６样品中没有发现直径大于８０nm 的孔隙,最
大的孔隙(孔径为２３４３nm)在JY１Ｇ４样品中．总的

来说,五峰－龙马溪组页岩孔径差异大、非均质强．
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图４　焦页１井五峰－龙马溪组页岩孔径分布

Fig．４ PoresizedistributionintheWufengＧLongmaxishales
ofwellJY１

４　页岩吸附机理

笔者对页岩样品进行了高温高压的超临界吸附

实验,页岩甲烷吸附量随着压力增加而增加,不同页

岩样品吸附量存在较大差异,而有机碳含量相近的

JY１Ｇ２、JY１Ｇ３、JY１Ｇ４样品吸附量相差不大(图５)．

图５　焦页１井五峰－龙马溪组页岩等温吸附曲线

Fig．５ Isotherms of methane adsorbed in the WufengＧ
LongmaxishalesofwellJY１

４．１　TOC含量对页岩吸附的影响

五峰－龙马溪组页岩甲烷吸附量与 TOC含量

呈高度正相关关系(图６),与其他页岩一致(Ross
andBustin,２００９;Zhangetal．,２０１２;Haoetal．,

２０１３;HaoandZou,２０１３;Gaspariketal．,２０１４)．
有机质中发育大量的纳米孔,这些孔隙有高的比表

图６　焦页１井五峰－龙马溪组有机碳含量和 Langmuir
最大吸附量关系

Fig．６ TherelationbetweenTOCandLangmuirmaximum
adsorbedmethanecapacityintheWufengＧLongmaxi
shalesofwellJY１

面,可以为甲烷提供吸附位,因此有机质是页岩中吸

附气的主要载体,主要影响和控制吸附气赋存．
Zhangetal．(２０１２)通过对比从页岩中提取的干酪

根与页岩吸附量,干酪根的吸附量远大于页岩,从另

一个方面证明了页岩中有机质是主要的吸附载体,
对页岩的吸附起决定性作用．
４．２　成熟度对页岩吸附的影响

热成熟度是页岩经历最高温度的指标．关于成熟

度对页岩吸附量的影响有两种观点:一种观点是随着

热成熟度增加页岩有机质芳构化增加,从而页岩吸附

能力降低(Zhangetal．,２０１２);另一种是随着成熟度

增高有机质生烃创造出纳米孔,从而导致页岩吸附能

力增加(Gaspariketal．,２０１４;Huetal．,２０１５),但这

种增加并非呈线性增加(Huetal．,２０１５)．
焦石坝五峰－龙马溪组页岩具备极高的热成熟

度,焦石坝平均热成熟度折算成镜质体反射率为

２．６５％(据项目报告«焦石坝及其邻区页岩气富集机

理»,中国石化集团南方勘探分公司,２０１４),这为研

究成熟度对页岩吸附的影响提供了样本．笔者将全

球发表的不同成熟度页岩的吸附量统一换算成

３０℃和６MPa条件下的吸附量,并均一化至 TOC;
结果显示,页岩随着成熟度增加,在成熟阶段吸附量

少量增加,在进入高成熟度阶段快速增加且呈指

数关系(图７)．
４．３　水分对页岩吸附的影响

等温吸附实验大多是在样品被烘干的状态下进

行的．页岩气是在地层含水的条件下成藏,水分对页

岩的吸附会产生重要影响,很大程度上降低了页岩

的吸附能力(RossandBustin,２００９;Zhangetal．,

２０１２;Gaspariketal．,２０１４)．对比焦石坝五峰－龙
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图７　页岩吸附量与热成熟度的关系

Fig．７ Therelationbetweenshalemethaneadsorbedamount
andthermalmaturity

马溪组页岩干样和水平衡样品,后者的吸附量比前

者的Langmuir最大吸附量降低约１５％(据项目报

告«焦石坝及其邻区页岩气富集机理»,中国石化集

团南方勘探分公司,２０１４),说明水分占据页岩中一

些吸附位,从而降低了页岩吸附能力,这对于正确评

估页岩气资源至关重要．

５　游离气和吸附气表征与演化

５．１　游离气和吸附气表征

吸附气主要采用Langmuir方程计算不同温度

和压力条件下的吸附量．首先通过不同温度测试的

甲烷吸附等温曲线可以获得 Langmuir参数VL 和

PL,就可以换算出任意压力与温度条件下的页岩吸

附量;然后通过该吸附等温曲线,拟合温度与LangＧ
muir压力的关系,进而计算出不同地质条件下的页

岩吸附量．本次研究测试五峰－龙马溪组页岩在

３０℃、８５℃条件下的吸附等温曲线(图８),通过计

算获得如下关系:

PL ＝０．０５５８T＋０．０９５, (３)

PL 表示Langmuir压力,单位为 MPa;T 表示温度,
单位为℃．

水分会降低约１５％的页岩吸附量,因此,试验

测试的吸附量应该考虑地质条件下页岩含水的影

响;实验中样品被粉碎至６０~８０目,而地质条件下

页岩是块状的,这也一定程度上降低了页岩吸附量．
在综合考虑这些因素的基础上,笔者将实验测试的

吸附量通过数学模型外推至地质条件下,计算结果

显示,吸附气量随着埋深增大而增加,范围为０．７~
１．６m３/t􀅰岩石,平均值为１．０m３/t􀅰岩石,占总含

气量的４５％(图９)．
游离气是页岩生烃－排烃后,残留在页岩中呈

图８　样品JY１Ｇ５的不同温度等温吸附实验曲线

Fig．８ Adsorbedisotherm atdifferenttemperaturesof
sampleJY１Ｇ５

图９　焦页１井游离气、吸附气和总含气量计算值与现场解

析气含量对比

Fig．９ Comparisonoffreegas,adsorbedgasandtotalgas
contents obtained from mathematical model and
desorbedgascontentofwellJY１

自由态的天然气,其本质与常规气藏的天然气类似,
然而又不同于常规的天然气藏,富有机质页岩生烃

量、排烃效率、孔隙类型、孔隙结构等均可影响游离

气富集与成藏．游离气主要是存在于页岩较大孔隙

中的自由气体,主要受储集空间、温度、压力的影响．
本文采用气体状态方程计算页岩中游离气含量．

数值模拟和计算结果表明,五峰－龙马溪组页

岩吸附气约占孔隙的３０％,因此,在计算游离气含

量时必须考虑吸附气所占的体积,进行体积校正,否
则计算值必然偏高．综合考虑多种因素,计算结果显

示游离气含量随深度加大而增加,游离气含量为
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图１０　焦页１井页岩吸附气与游离气随埋藏史的演化

Fig．１０ EvolutionoffreegasandadsorbedgasintheLongmaxishaleofwellJY１
据项目报告«焦石坝及其邻区页岩气富集机理»,中国石化集团南方勘探分公司,２０１４

０．６~２．６m３/t􀅰岩石,平均值为１．４m３/t􀅰岩石,占
总含气量的５５％;游离气和吸附气之和与现场解析

含气量基本一致,计算结果可信(图１０)．
５．２　游离气和吸附气演化

笔者在精细测试页岩古地温和镜质体反射率

(根据沥青反射率换算)的基础上,恢复其生烃增压、
温度演化历史,作为游离气和吸附气评估的温度、压
力约束条件．基于古温度和古压力,笔者应用精细状

态方程和Langmuir模型恢复抬升期游离气和吸附

气的演化过程,结果显示游离气含量减少而吸附气

含量增加(图１０,表２)．焦石坝五峰－龙马溪组页岩

中有机质碳同位素值为－２９．２‰~２９．３‰;镜检显

示其主要组分为腐泥组和镜质组,为生油的Ⅰ型干

酪根．这类有机质生油过程中大量天然气溶入原油

和水中,进入湿气阶段以后,应该才有游离态的天然

气．页岩中主要以有机孔为主,有机质生烃过程是一

个 不 断 造 孔 的 过 程,为 游 离 气 提 供 储 集 空 间

(Loucksetal．,２００９,２０１２;Bernardetal．,２０１２;

ModicaandLapierre,２０１２;胡海燕,２０１３)．笔者假

设其在最大埋深时孔隙度达到最大,随后被抬升孔

隙度没有变化,因此,游离气含量最高;抬升期根据

表２　抬升期计算的游离气与吸附气含量

Table２ Freegascontentandadsorbedgascontentduring
theuplift

深度
(m)

年代
(Ma)

地层温度∗

(K)
地层压力α

(MPa)
游离气

(m３/t􀅰岩石)
吸附气

(m３/t􀅰岩石)

５５００ １００ ４７３ ７９ ３．１６ １．３５
４５００ ６０ ４０３ ６０ ３．０６ １．５２
２４１４ ０ ３５８ ３６ ２．５８ １．６０
　　注:地层温度∗ 和地层压力α 来自盆地模拟．

孔隙度、温度和压力应用状态方程计算,游离气含量

降低(图１０,表２)．
当得到Langmuir压力和不同埋深的地层压力

后,笔者就可以计算在任意时期的吸附气量．理论计

算表明,随着埋深增大页岩的吸附气量增加,埋深达

到２０００m 时吸附量最大;随后,随地层埋深增大和

温度升高,吸附量变化较小;当达到５５００m 最大埋

深后,地层被抬升,压力和温度降低,有利于页岩吸

附,吸附气含量略有增加．理论计算主要基于化学方

程式,存在以下几个方面的问题:(１)这是根据干样

测试的,而地质样品总是含水的;(２)在地质历史时

期,随着埋深增加,页岩中有机质会发生裂解生成烃

类,这个过程造成两方面的效应:①随着有机质热降
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解,有机质含量降低,而有机质含量是控制页岩吸附

的主要因素之一,两者具有很好的正相关性(图６);

②在排除有机质含量的影响下,富有机质页岩在不

断热降解过程中会产生一些纳米孔隙,导致吸附

量增加(图７)．
因此,笔者结合实际情况分段讨论页岩中吸附

气的演化:(１)未成熟阶段．页岩成熟度低,未开始生

烃,其有机质含量是最高的;该阶段页岩水平衡时含

水高(苏现波和张丽萍,２００４),同时孔隙中充满水,
而且天然气来源有限,只有生物成因气供应,这些因

素对页岩吸附是极不利的,由此笔者估计页岩甲烷

吸附量只有根据干样样品计算的吸附量的５０％左

右;(２)成熟阶段．页岩开始大量生烃,TOC含量降

低;干酪根同位素和镜检显示龙马溪组页岩干酪根

类型为Ⅰ型．因此,这个阶段以生液态烃为主,只生

成较少的天然气,而且天然气溶于液态烃中,没有游

离气析出;页岩的吸附量总体来说是下降的(图
１０);(３)高成熟阶段．有机质开始生气,天然气越来

越多,液态烃越来越少并且开始裂解,同时页岩中开

始发育较多的纳米孔隙,其吸附能力开始增加;随着

成岩作用的继续进行,孔隙中含水量减少,页岩平衡

时其水含量只有未成熟阶段的３３％(苏现波和张丽

萍(２００４)根据煤的研究推算约为４％)．笔者根据模

拟结果和统计结果推测,从该阶段开始,页岩吸附量

总体上开始增加(图７);不断产生的有机孔为游离

气提供了更多的储集空间,因此游离气含量不断增

加(图１０);(４)过成熟阶段．有机质和液态烃在高温

作用下裂解为干气,有机质生烃潜力耗尽,产生孔隙

的过程也基本结束,页岩吸附能力增强;游离气含量

达到最高;(５)抬升阶段．该阶段压力下降、温度降低,
有利于页岩吸附甲烷．Langmuir方程计算结果表明,
龙马溪组页岩吸附气量略微增加;同时,部分游离气

转换为吸附气,游离气含量降低(图１０,表２)．

６　结论

(１)页岩孔隙类型主要为无机矿物粒间孔、无机

矿物粒内孔、有机孔和无机－有机界面孔,五峰－龙

马溪组页岩中以有机孔为主,是其主要孔隙系统．
(２)五峰－龙马溪组页岩中孔隙直径主要分布

在４~４０nm．
(３)基于实验测试数据、吸附气体积校正,笔者

认为五峰－龙马溪组页岩气以游离气为主,平均含

量约为５５％,而吸附气含量约为４５％．其赋存形式

主要与页岩 TOC含量、孔径、水分等密切相关．
(４)五峰－龙马溪组有机质为Ⅰ型干酪根,成熟

阶段生成的天然气少,大多以溶解气形式存在;高成

熟阶段析出游离气,其含量随着生烃和孔隙演化而

增加．在抬升阶段,游离气部分转化为吸附气,因此,
游离气量适当减少而吸附气含量适当增加．

致谢:感谢中石化南方公司提供相关样品,感谢

其他工作人员和研究人员的热情帮助．感谢匿名审
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