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摘 要:通过引入干酪根溶解理论及在其基础上发展而来的生烃、排烃模型,指出Ⅱ型干酪根在较高

演化程度(转换率>75%)下,液态烃(C6-15+ )的排烃效率高于69%,气态烃(C1-5)的排烃效率高达

97%。计算得到Ⅱ型干酪根在高演化阶段的滞留气量(非页岩总滞留量)为2.84mg/gTOC。由干酪

根溶解理论模型所得干酪根滞留气量间接反映页岩中吸附气所占比例不大,而由有机质降解,成岩

作用(如蒙脱石向伊利石转换)或者构造运动而形成的孔隙和裂缝中的游离气含量较高,是页岩气

产量的主力贡献。在页岩气区带优选及井位选择时需要特别重视寻找微米—纳米孔及天然微裂缝

发育的“甜点区”。
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0 引言

页岩气是指主体位于暗色泥页岩或高碳泥页岩

中,以游离或吸附状态为主要存在方式的天然气。
在页岩气藏中,天然气也存在于夹层状的粉砂岩,粉
砂质泥岩、泥质粉砂岩,甚至砂岩地层中,为天然气

生成之后在源岩层内就近聚集的结果,表现为典型

的“原地”成藏模式[1]。干酪根中生成的烃类气体满

足自身饱和吸附后,在压力梯度作用下进行分子扩

散,由干酪根网络的微孔扩散到烃浓度相对较低的

基质孔隙空间,随埋深地温不断升高烃类也不断解

吸,在毛细管力和生烃压力作用下,在较大孔隙中集

结并流动。随着更多天然气源源不断地生成,越来

越多的游离相气体无法全部保留于页岩内部,从而

产生以生烃膨胀作用为基本动力的天然气“逃逸”作
用[1]。部分游离相气体最终排出源岩层,或进入与

页岩间互出现的以粉—细砂岩类为主的低孔、低渗

储层,还有一部分则滞留在页岩的孔隙和裂缝中。

概括来讲,目前的研究认为页岩中的气体主要

有2种存储方式:①通过物理或者化学作用吸附于

有机质(也包括物理化学共同作用而吸附)或者储存

于有机质内;②游离于由有机质降解、成岩作用或者

构造运动所形成的孔隙和裂缝中[2]。而页岩气的勘

探生产价值取决于其中游离气和吸附气的含量。游

离气的含量是多变量动态函数,与干酪根的生气量

(丰度、类型、演化程度)、排烃门限(岩性、成岩作用、
成烃作用、排烃作用)、源储配置关系、构造条件(区
域动力、构造挤压力)、经历的热演化史(孔隙度和油

裂解条件)等众多因素相关联[3]。而吸附气含量受

温度、压力等环境因素影响,在相同情况下,吸附气

量高低与有机质含量呈正相关关系[4]。
然而,目前页岩的等温吸附实验主要采纳煤层

气的研究手段,其适用性值得商榷,尚不能确定等温

吸附实验或者说Langmuir理论是否适用于页岩的

含气性评价,主要存在以下问题:①煤层气与页岩气
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赋存及富集主控因素不同[5],煤与页岩在有机组分、
粘土矿物含量及水含量等方面不同;②页岩气的开

发生产是在典型深度的压力条件下,吸附量与压力

之间并没有强烈的函数相关性[6](图1);③粘土矿

物是页岩重要矿物组成,在经过平衡水处理后,水与

粘土矿物之间产生较为复杂的过程,对实验结果产

生较大影响[7];④页岩矿物颗粒较细,以微米—纳米

孔为主,进行吸附实验时究竟应该粉碎至什么粒级,
以及所带来的比表面变化对页岩吸附气的影响,都
有待进一步研究。

随着我国页岩气研究的不断深入,以及四川盆

地威远—长宁产业化示范区的建立,页岩气资源潜

力研究是我国开拓天然气勘探领域与实现工业生产

的关键。而在页岩吸附气表征研究方面存在的问题

将影响页岩气资源潜力评价,因此本文探索性地从

干酪根溶解角度,来探讨页岩吸附气量大小。

图1 页岩气和煤层气吸附曲线的差别[6]

1 干酪根溶解理论的基本原理

干酪根溶解理论也称溶胀理论,就是小分子化

合物溶解吸附在聚合物(如干酪根)中之后,干酪根

体积会增加,干酪根中的溶胀现象比较普遍。在干

酪根溶解理论中,一种化合物在一种聚合体中的溶

解性(即溶解能力的大小)用溶解性参数δ来定义,
也称为Hildebrand参数[8],其定义如下:
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式(1)中:ΔE为蒸发1mol分子需要的能量;R为气

体常数;T 为绝对温度;Vm 为摩尔体积。
一般来说,化合物的摩尔体积Vm 越小,蒸发需

要的能量ΔE 越高,其溶解性参数δ就越大。芳烃

族组分的δ值约在7.8~8之间,饱和烃的δ值约在

7~7.2之间,干酪根的δ值约在9.5~10之间,与
饱和烃相比大多数的芳烃和非烃化合物具有更高的

极性,δ值更加接近干酪根[9]。
当大量的有机物分子溶解在干酪根中之后,绝

大多数干酪根都会表现出“溶胀”现象。溶剂的δ值

与干酪根的δ值越接近,溶胀程度越大,干酪根溶解

(吸收)的有机物也就越多。用δ值逐渐增大的有机

溶剂来测试干酪根的δ值,溶胀现象先增加后下降,
溶胀最大时溶剂的δ值就是干酪根的近似的δ值。
溶胀率QV 的定义公式如下:

QV=VS/Vi (2)
式(2)中:VS 为溶胀之后的体积;Vi 为溶胀之前的

初始体积。
由式(3),通过调整Sc 和d,方程会赋予每种化

合物一个溶胀率QV。其中d是测定溶胀率过程中

曲线的标准差。δc 和δk 分别是烃类分子和干酪根

的δ值,Sc 是干酪根溶胀的比例系数。
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考虑干酪根体系溶胀时的弹性应变能,Clifford
等[10]又在干酪根溶解理论基础上建立了一套干酪

根排出、滞留烃类组分和数量的精确定量模型,表征

了干酪根在不同烃类溶剂或溶剂混合物下的溶胀特

性。在该理论模型中,用摩尔体积Vi、溶解参数δi

来表征各溶剂组分i;用溶解参数δ0、交联密度η(摩
尔数/体积)、原始溶胀体积分数Veq来表征干酪根

网状体系。干酪根由Veq 膨胀至Vo 时,溶剂分子受

到的弹性应力πel,由η和Veq 确定:

πel=RTη(V
1/3
o V2/3

eq -Vo) (4)
式(4)中:原始溶胀体积分数Veq代表了无弹性应力

时的溶胀量;交联密度η反映了干酪根成熟过程中

化学键断裂和形成的总量。
当单相的溶剂混合物接触干酪根,溶剂组分i

被选择性吸附于干酪根网状体系中,从而在溶剂混

合物体系(LiqSystem)与干酪根 — 吸附溶剂混合

物体系(Kerogen-(abs)System)之间形成两相平

衡。用{xi,yi}代表溶剂组分i在Liq和K-(abs)中
的摩尔分数,建立相平衡方程式如下:

 Lnxi+Ln(Vi/Vliq+Vibi,liq)=LnyiLn(V/Vabs)

+Ln(1-Vo)-(1-Vo)Vi/Vabs

+Vibi,k-abs+Viπel/RT (5)
式(5)中:Vi是溶剂i的摩尔体积。

Liq和K-(abs)两相之间以及溶剂组分i之间
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相互作用参数bi,k-abs 和bi,liq 由溶解理论给出:

bi,liq=(δi-δliq)2/RT (6)

bi,k-abs=(δi-[(1-Vo)δabs+Voδo])2/RT (7)

由于各溶剂组分i的δi和Vi 已知,而表征干酪

根的热力学参数δ0、η、Veq也可以通过实验测定。因

而通过求解方程式(4)、式(5)、式(6)、式(7),可以得

到K-(abs)中的组分以及干酪根的溶胀量1/Vo,即
可以确定干酪根中滞留的烃类组分及其量的大小。

干酪根溶解是影响排烃效率和化学分馏的一个

重要因素,尤其在以非陆相有机质来源为主的海相

烃源岩中,排烃作用受控于干酪根对烃类分子的吸

附作用,干酪根的溶解作用是影响排烃效率的主要

因素[9],因此一些国外学者[10-11]运用该理论来研究

排烃作用。

2 干酪根溶解理论的应用及在页岩吸

附气评价中的探索

以Ⅱ型干酪根为例,实验测得Ⅱ型干酪根(IHO

=650mg/gTOC)在不同转化率[转换率=(IHO -
IH)/IHO

]时溶解参数δ0,交联密度η,原始溶胀体积

分数Veq(图2),可见δ0,Veq,η值随热演化的增加而

增大,意味着干酪根滞留能力的下降,伴随着大量烃

的排出。运用Clifford等[10]的模型,计算的结果表

明在25%转换率时原始溶胀体积、交联密度、溶解

参数都较低,干酪根滞留能力大于生烃能力,没有发

生排烃。在50%转化率时,滞留烃和排出烃的化学

分异作用显著,排出烃中的极性化合物相对较少。
而随着成熟度增加,干酪根的δ0 值升高,使得极性

NSO烃类与非极性烃类的分异作用减弱,极性NSO
烃类也因滞留能力减弱而逐渐排出。演化程度更高

时,排出烃类组分与生成烃类的组分越来越接近。在

较高演化程度(转换率>75%)下,液态烃(C6-15+)的
排烃 效 率 高 于69%(图2),这 一 结 论 与 其 他 学

者[2,12-14]的研 究 结 果(50%~70%)一 致。气 态 烃

(C1-5)的排烃效率高达97%。通过模型计算可得Ⅱ
型干酪根在高演化阶段滞留气量为2.84mg/gTOC。

吸附气主要是以物理或者化学作用吸附于有机

质表面的气体。吸附气量高低与有机质含量呈正相

关关系[4]。另外,Geoffrey① 对 Woodford和 Green
River页岩样品进行了实验研究,其研究结果表明,
干酪根自身的吸附能力远高于页岩整体。因此,页
岩的吸附能力主要是由干酪根对气体的吸附作用控

制的,用干酪根溶解理论模型求得的干酪根滞留气

量在一定程度上反映了页岩的吸附气量。

图2 Ⅱ型干酪根(IHO=650mg/gTOC)

生烃、排烃定量模型[10]

  对于Ⅱ型干酪根,在高演化阶段滞留气量为

2.84mg/gTOC(约 0.1m3/t岩石,TOC 值 为 2% ~
3%),与四川盆地CX1井8个页岩岩心含气量实验

结果[4](解析温度70℃)具有较强可比性。CX1井的

含气量为0.08~0.25m3/t,平均为0.15m3/t(表1)。
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但是,四川盆地 W201井、N201井现场测试数据表

明,TOC值在2%~3%之间的页岩总含气量在2~
3m3/t之间。相比而言,把2.84mg/gTOC的干酪根

滞留气量作为吸附气,结果明显偏小,某种程度上可

反映出吸附气量在页岩总含气量中所占比例不大。

表1 四川盆地CX1井志留系页岩含气量

(解析温度70℃)

序号 深度/m TOC/% 含气量/(m3/t)

1 20 1.34 0.08

2 30 2.61 0.18

3 50 1.96 0.13

4 70 2.09 0.10

5 80 1.8 0.16

6 100 2.38 0.11

7 110 4.64 0.25

8 120 5.9 0.20

  事实上,W201井龙马溪组页岩实测充气孔隙

度与TOC值之间存在很好的相关关系(图3),表明

在TOC值相对较高的有利页岩段,含气量高主要

是由于高TOC值页岩段页岩孔隙空间易被充注,
气体充满度高,而并非随TOC值增加吸附气贡献

大。另外,根据美国典型页岩气井生产历史数据(图

4)得知,第一年产量递减率为82%,大部分产量由

第一年产出。而且相关研究表明,初期快速产出的

气体干燥系数较高,碳同位素组成较轻,而有机质优

先吸附湿气和13C同位素的气体,说明最初快速产

出的主要为游离气。

图3 W201井龙马溪组页岩TOC与充气孔隙度关系

  综上所述,笔者认为页岩中吸附气所占比例不

大,而由有机质降解、成岩作用(如蒙脱石向伊利石转

换)或者构造运动而形成的孔隙和裂缝中的游离气含

量较高,是页岩气产量的主力贡献。在后期重复压裂

改造储层后,吸附气逐渐解析才被开采出来。因此,

页岩气有利区带优选及井位选定时,需要特别关注微

米—纳米孔隙及天然微裂缝发育的“甜点区”。
该理论模型未考虑压力变化对参数值的影响,

“干酪根滞留气量”所表达的物理意义与“吸附气”毕
竟有所差异,其机理差异性需要进一步解释。此外,
本文只是以Ⅱ型干酪根为例来研究,事实上不同干

酪根类型的溶解参数δ0、交联密度η、原始溶胀体积

分数Veq都不同,因而滞留气体的能力也不同。因

此,不同地质背景,不同沉积环境及成岩条件下形成

的页岩,其含气性特征可能还需进一步研究。

图4 美国典型页岩气井生产历史数据①

3 结论

(1)归纳介绍了干酪根溶解理论以及在其基础上

发展而来的生烃、排烃模型。并指出Ⅱ型干酪根在较

高演化程度(转换率>75%)下,液态烃(C6-15+ )的排

烃率高于69%,气态烃(C1-5)的排烃率高达97%。
(2)鉴于在页岩中运用等温吸附实验分析方法出

现的问题,探索性地用干酪根溶解理论模型所得干酪

根滞留气量来表征吸附气。表明页岩中吸附气所占

比例不大,而由有机质降解、成岩作用(如蒙脱石向伊

利石转换)或者构造运动而形成的孔隙和裂缝中的游

离气含量较高,是页岩气产量的主力贡献。寻找微

米—纳米孔隙及天然微裂缝发育的“甜点区”是页岩

气有利区带优选及定井位时需要特别重视的。
不同地质背景,不同沉积环境及成岩条件下形

成的页岩,其干酪根类型及页岩微观结构等存在差
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异,其含气性特征也各有千秋,需要进一步研究,本

文观点也尚需实践结果进一步检验。
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KerogenSolutionTheoryandItsExploratoryApplicationinShaleGasAssessment

CHENXiao-ming,LIJian-zhong,ZHENGMin,ZHENGMan
(ResearchInstituteofPetroleumExploration& Development,PetroChina,Beijing100083,China)

Abstract:Thisarticleintroducesthekerogensolutiontheoryaswellasahydrocarbonexpulsionmodelon
itsbasisandbringsforwardtheconclusionsasfollows.Astothekerogen(TypeⅡ)ofhighmatured(TRHI
>75%),theexpulsionefficiencyofoil(C6-15+)exceeds69%andtheexpulsionefficiencyofgas(C1-5)can
reachashighas97%.Theresultcalculatedshowsthatthegasretainedinhighmaturedkerogen(TypeⅡ)
isabout2.84mg/gTOC(nottotalgascontentofshale).Thewritersexploretoapplythekerogensolution
theoreticalmodeltoindirectlycharacterizethecontentofadsorbedgasandcometotheconclusionthatgas
adsorbedinshaleaccountsforasmallproportion.Whilethecontentoffreegaswithinporeorfracturecre-
atedthroughdiagenesis(likemontmorillonitetransformingtoillite),kerogendegradingorstructuralactiv-
ityishigh,makingasignificantcontributiontotheproductionofshalegas.Therefore,muchmoreimpor-
tanceshouldbeattachedtofindingthe"sweetspots"wheremicro-nanoporesandnaturemicro-fractures
developintheactivityofshalegasexploration&development.
Keywords:Kerogensolutiontheory;Hydrocarbonexpulsion;Shalegas;Adsorbedgas;Freegas.
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