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渝东南下寒武页岩纳米级孔隙特征及其储气性能
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摘　 要:系统采集、观察并描述了渝东南地区下寒武统页岩岩芯,通过有机碳含量、X 衍射、甲烷等

温吸附及氮气吸附实验测试,分析了页岩纳米级孔隙结构类型、发育特征及影响因素,探讨了纳米

孔对页岩储气性能的影响。 研究认为,渝东南下寒武统页岩纳米孔隙结构特征复杂,根据氮气吸附

-脱附曲线及孔径分布特征可划分为 3 种类型,主要发育两端开放的管状孔、平行壁的狭缝状孔及

四面开放的尖劈形孔等开放型孔隙,多为与有机质相关的纳米孔,孔隙直径一般小于 60 nm,呈现

2 ~ 5,8 ~ 12 和 24 ~ 34 nm 三个分布峰值区。 宏孔(>50 nm)孔隙体积百分含量为 8． 5% ,比表面积

百分含量仅占 0． 3% ;中孔(2 ~ 50 nm) 孔隙体积百分含量高达 82． 1% ,比表面积百分含量为

79． 0% ;微孔(<2 nm)孔隙体积百分含量为 9． 4% ,比表面积百分含量占 20． 7% 。 有机碳含量是纳

米孔隙结构特征的主控因素,有机质是总孔体积与比表面积发育的物质基础,纳米孔隙体积、比表

面积与吸附含气量具有明显的线性关系。
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Abstract:The Lower Cambrian shale cores in southeast Chongqing were systematically collected,observed and de-
scribed. Using total organic carbon content,XRD analyses,methane isothermal adsorption and nitrogen adsorption
method,the nanoscale pore structure types,characteristics and influenced factors were analyzed and its impact on gas
content was discussed. The results show that the nanoscale pore structures in the shale are complex,and are divided in-
to three structure types based on the nitrogen adsorption-desorption curves and pore diameter distribution. The
nanoscale pores mainly consist of cylinder pores with two open ends,slit type pores with parallel plates,and wedge
shape pores with all sides open,which are related to the organic matter. The pore diameters are generally less than
60 nm,and have 2-5,8-12 and 24-34 nm peak distributions. Total volume percentage of macropore ( >50 nm) is
8． 5% ,the BET surface area percentage is 0． 3% . Total volume percentage of mesopore (2-50 nm) is 82． 1% ,the
BET surface area percentage is 79． 0% . Total volume percentage of micropore (<2 nm) is 9． 4% ,and the BET surface
area percentage is 20． 7% . TOC is the main controlling factor of nanoscale pore structure characteristics and the organ-
ic matter is the material basis of total pore volume and BET surface area. There is an obvious linear correlation between
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total pore volume,BET surface area and gas adsorption capacity.
Key words:southeast Chongqing;the lower Cambrian formation;nanoscale pore;shale gas

　 　 渝东南主体位于四川盆地东部的高陡构造带,属
于上扬子区武陵坳陷,面积约 2 万 km2 [1]。 2012 年

全国首次页岩气资源潜力评价结果显示,我国页岩气

地质资源潜力为 134． 42 万亿 m3(不含青藏区)。 其

中,渝东南地区为 2． 16 万亿 m3,页岩气资源潜力巨

大。 页岩气主体以吸附和游离状态赋存于泥页岩地

层中,以吸附态储存于有机质或黏土矿物的表面,以
游离态储存于孔隙或裂缝中,还有少量以溶解态存在

于干酪根、沥青、残留水或液态烃中[2]。 含气页岩纳

米级孔隙的发现对认识页岩气富集条件与赋存特征

具有重要意义,其结构类型及发育特征影响着页岩的

储气性能,是页岩气资源潜力评价的重要参数。 研究

学者多采用氩离子抛光、场发射扫描电镜及氮气吸附

法分析孔径分布、比表面积及总孔体积[3]。 本次研

究选用氮气吸附法分析渝东南地区下寒武统页岩纳

米级孔隙结构特征。

1　 样品采集与测试

渝东南下寒武统发育了大套含气页岩层系,目前

针对该目的层已经实施了渝科 1 井(463 m)和酉科 1
井(1 451 m)两口页岩气地质调查井,通过岩芯观察、
描述,样品能够很好地反映研究区下寒武统页岩气储

层的特征,为此采集了不用深度的页岩岩芯样品,在
有机碳含量、X 衍射及甲烷等温吸附实验测试的基础

上,重点进行了氮气吸附测试,实验利用 Quadrasorb
SI 测定仪,执行国家 GB / T19587-2004 标准,主要分

析页岩比表面积、孔隙体积与孔径分布情况,测试基

础数据见表 1。

2　 结果分析

2． 1　 纳米级孔隙结构类型

根据严继民等[4] 提出的吸附与凝聚理论可知,
页岩作为一种有孔性材料,通过氮气吸附实验得到的

脱附曲线能够较好地反映孔隙结构特征。 目前应用

较多的是 De Boer 提出的 5 类划分方案[5](图 1),这
些不同曲线类型代表的典型结构孔隙具有比较单一

的形状、大小和分布,但实际样品往往呈现复杂的曲

线形态,一般是不同典型曲线的复合、叠加[5]。 图 2
为渝东南地区下寒武统 12 块页岩岩芯的氮气吸附-
脱附曲线,根据各样品曲线形态将其分为 3 类。

(1)一类(图 2 YDN01,YDN02,YDN03,YDN04,
YDN11):脱附曲线在相对压力小于 0． 4 范围内很小,

表 1　 氮气吸附与甲烷等温吸附测试结果

Table 1　 The results of nitrogen adsorption and methane
isothermal adsorption

编号 井号
深度 /

m

BET 比

表面积 /

(m2·g-1)

BJH 总孔

体积 /

(mL·g-1)

吸附含气

量 VL /

(m3·t-1)

YDN01 渝科 1 井 21． 47 12． 600 0． 014 0 3． 34
YDN02 渝科 1 井 26． 30 14． 060 0． 013 0 2． 43
YDN03 渝科 1 井 36． 98 24． 940 0． 019 0 4． 36
YDN04 渝科 1 井 49． 58 27． 770 0． 020 0 5． 04
YDN05 渝科 1 井 58． 63 1． 729 0． 002 0 2． 01
YDN06 渝科 1 井 68． 53 2． 797 0． 002 2 1． 83
YDN07 渝科 1 井 79． 00 4． 304 0． 004 7 2． 62
YDN08 酉科 1 井 962． 43 1． 970 0． 003 9 1． 13
YDN09 酉科 1 井 1 020． 00 3． 441 0． 005 4 1． 24
YDN10 酉科 1 井 1 083． 00 2． 354 0． 004 3 1． 18
YDN11 酉科 1 井 1 333． 00 22． 390 0． 017 1 4． 69
YDN12 酉科 1 井 1 394． 00 2． 874 0． 006 0 2． 20

几乎与吸附曲线重合,在相对压力为 0． 4 ~ 0． 5 出现

明显的拐点,吸附体积大,此类曲线对应的孔隙以两

端开放的管状孔和平行壁的狭缝状孔为主,含有少量

的墨水瓶形孔。
(2)二类(图 2 YDN08,YDN09,YDN10,YDN12):

曲线形态与一类相似,但拐点比一类变的轻缓,且在相

对压力接近 1． 0 时吸附与脱附曲线陡然增加,吸附体

积比一类大大减少,此类曲线对应的孔隙部分是平行

壁的狭缝状孔,部分是锥形或双锥形管状孔。
(3)三类(图 2 YDN05,YDN06,YDN07):吸附与

脱附曲线近似平行,脱附曲线拐点不明显,此类曲线

对应的孔隙以四面开放的尖劈形孔居多。
总体来说,渝东南下寒武统页岩中的纳米级孔隙

多为开放型(封闭型孔不能产生脱附曲线),这些孔

隙能够为吸附态和游离态的页岩气提供储存空

间[3,6-7],是页岩储气性能的表征参数。
2． 2　 纳米级孔隙体积、比表面积与孔径分布

笔者对样品进行了氮气吸附实验测试,渝东南下

寒武统页岩 BET 比表面积为 1． 729 ~ 27． 770 m2 / g,
平均为 10． 100 m2 / g。 BJH 总孔体积为 0． 002 0 ~
0． 020 0 mL / g,平均为 0． 009 3 mL / g。 图 3 中的纵坐

标 dV / lg d 表示孔体积对孔直径对数值的微分,能够

反映纳米级孔隙的孔径分布峰值情况。 从图 3 可以

看出,渝东南下寒武统页岩纳米孔隙直径分布范围在

0 ~ 60 nm,孔径分布呈现 3 个峰值,分别是 2 ~ 5,8 ~
12 和 24 ~ 34 nm。
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图 1　 脱附曲线分类及其孔隙结构类型[4]

Fig． 1　 Classification of adsorption loop curves and pore structure types[4]

图 2　 样品氮气吸附实验曲线

Fig． 2　 Nitrogen adsorption isotherms of samples
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图 3　 样品孔径分布特征

Fig． 3　 The pore diameter distribution of samples

　 　 根据国际理论和应用化学协会( IUPAC)的孔隙

分类方案,Rouquerol 等[8]提出将孔隙直径小于 2 nm
的称为微孔隙(micropores),处于 2 ~ 50 nm 的为中孔

隙( mesopores), 大于 50 nm 的为宏孔隙 ( macro-
pores)。 从各孔径段孔体积与比表面积的比例可以

分析微孔、中孔及宏孔的分布状况(图 4),中孔孔隙

体积 占 绝 对 优 势, 在 70． 1% ~ 90． 0% , 平 均 为

82． 1% ;微孔和宏孔孔隙体积百分含量很少,微孔体

积在 2． 6% ~ 20． 4% ,均值为 9． 4% ;宏孔体积处于

1． 7% ~ 20． 3% ,平均只有 8． 5% 。 对于比表面积中

孔孔隙同样贡献作用最大,中孔比表面积百分含量为

59． 9% ~93． 2% ,平均为 79． 0% ;微孔对比表面积也

有一定的贡献,在 6． 5% ~ 39． 8% ,平均为 20． 7% ;宏
孔比表面积最少,只有 0． 2% ~ 0． 8% ,平均为 0． 3% 。
这种页岩纳米孔隙体积、比表面积与孔径分布的关

系,说明中孔提供了主要的纳米孔隙体积,中孔和微

孔贡献了主要的比表面积。

3　 讨　 　 论

3． 1　 影响纳米级孔隙发育的因素

许多学者对页岩纳米孔隙特征的影响因素进行了

探讨和研究,Chalmers 等[4] 通过实验得到纳米孔主要

受 TOC 控制;Loucks 等[9-10] 全面观察、总结了 Barnett
页岩中的纳米级孔隙,发现大部分纳米孔发育在有机

质颗粒内部;Slatt 等[6] 将页岩中的纳米孔又叫做“有
机质孔”;Ross 等[3]则认为纳米孔隙除受有机碳含量

影响外,黏土矿物含量也是纳米孔隙体积与比表面积

的约束因素。 笔者研究发现,渝东南下寒武统页岩的

TOC 是纳米级孔隙的主控因素,有机碳含量与比表面

积、总孔体积呈正相关关系(图 5(a),(b)),相关系数
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图 4　 孔隙体积与比表面积百分含量分布

Fig． 4　 The percentage distribution of total pore
volume and BET surface area

分别为 0． 911 5 和 0． 849 3;孔隙体积与比表面积呈

线性正相关(图 5( c));页岩样品的实验结果显示,
黏土矿物含量与 TOC、BET 和 BJH 的相关关系不显

著(图 5(d) ~ (f))。 这说明对于渝东南下寒武统页

岩来说,与有机质相关的微观孔隙是纳米孔的主要贡

献者,黏土矿物对纳米级孔隙的影响作用不明显。
3． 2　 纳米级孔隙的储气性能

本次研究对岩芯样品进行了甲烷等温吸附实验,
测试温度设定为样品在井下的实际地层温度,在岩芯

各自的实验恒温条件下,测试不同压力下的甲烷吸附

量,从而可以根据 Langmuir 等温吸附方程获得页岩

的吸附含气量,即 V=VLp / (pL+p)。 渝东南下寒武统

页岩的吸附含气量在 1． 13 ~ 5． 04 m3 / t, 平均为

2． 67 m3 / t。 为了进一步探讨纳米级孔隙对页岩储气

性能的影响,将页岩含气量与纳米级孔隙、有机质及

黏土矿物进行相关性分析(图 6),可以看出纳米孔隙

体积、比表面积、有机碳含量与吸附气含量呈正相关

(R2 分别为 0． 816 4,0． 875 4,0． 902 4),而黏土矿物

含量与吸附含气量不存在很好的相关关系。

图 5　 纳米孔隙与 TOC、黏土矿物的关系

Fig． 5　 The relationship between nanoscale pore,TOC and clay minerals

图 6　 纳米级孔隙、TOC、黏土矿物与吸附含气量的关系

Fig． 6　 The relationship between nanoscale pore,TOC,clay minerals and gas adsorption capacity
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　 　 纳米级孔隙作为超低孔超低渗页岩的重要储集

空间,其 BJH 总孔体积和 BET 比表面积具有较强的

甲烷吸附能力(图 6),能提高了页岩的储气性能,对
页岩气的连续聚集成藏具有重大意义[11-13]。 含气页

岩有机质为丰富的纳米级孔隙发育提供了基础

(图 5(a),(b)),渝东南下寒武统页岩的纳米级孔隙

多为开放型,甲烷分子能够以结构化的形式赋存在纳

米孔中。 页岩气在纳米级孔隙中的扩散为非达西流,
具有动态渗流特征[14-15],同时 Slatt 等[6] 认为在页岩

经过埋深和压实作用后,纳米孔可以最大限度地保持

连通性,为页岩气提供储存空间。 纳米级孔隙结构类

型及发育特征影响着含气页岩的储气性能及渗流通

道,因此对精确评价页岩气储层、圈定页岩气富集有

利区及改善开发技术具有重要的现实意义。

4　 结　 　 论

(1)渝东南下寒武统页岩纳米级孔隙结构可分

为 3 种类型,吸附-脱附曲线特点表明纳米孔多呈开

放型,主要包括两端开放的管状孔、平行壁的狭缝状

孔和四面开放的尖劈形孔,部分为锥形或双锥形管状

孔,含有少量的墨水瓶形孔。
(2) 下寒武统页岩纳米级孔隙直径一般小于

60 nm,孔径分布呈现单峰、双峰及三峰特点,峰值区

间分布在 2 ~ 5,8 ~ 12,24 ~ 34 nm。
(3)下寒武统页岩中孔孔隙体积占绝对优势,百

分含量为 82． 1% ,微孔和宏孔孔隙体积比例很小,微
孔为 9． 4% ,宏孔为 8． 5% 。 中孔孔隙对比表面积的

贡献作用最大,所占百分含量达 79． 0% ,微孔对比表

面积也有一定的贡献,比例为 20． 7% ,宏孔对比表面

积几乎没有贡献,只有 0． 3% 。
(4)TOC 是下寒武统页岩纳米级孔隙发育的主

控因素,黏土矿物对纳米孔隙特征的线性相关影响不

显著。 纳米孔隙体积、比表面积与吸附含气量具有线

性正相关关系,孔隙结构特征与页岩含气性的内在关

联性明显。
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