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　 　摘 　要 　页岩含气量是页岩含气性评价 、资源储量预测的关键参数 ，其值与页岩的组成 、结构和吸附性能密切相关 ，

但过去对页岩的无机组成及其对页岩吸附能力影响的研究相对较少 。为此 ，利用四川盆地威远地区的页岩岩心 ，采用扫

描电镜（SEM ） 、X射线荧光光谱（XRF） 、X射线衍射（XRD） 、傅立叶红外光谱（FT‐IR） 、低温 N２ 吸脱附方法分别对岩心

的无机组成 、表面性质 、孔结构进行了表征 ；采用重量吸附法测试了岩心对 CH４ 和 CO２ 的吸附性能 。结果表明 ：①该页

岩岩心中含有大量的石英和方解石 、少量的黏土矿物（蒙脱石 、伊利石 、绿泥石）和多种金属元素 ，因此岩心脆性大 ；②岩心

内部含大量的孔隙和大孔 ，微孔很少 ，比表面积和孔容均很低 ，因此吸附能力较低 ；③ CH４ 主要以游离形式存在于岩心孔隙

中 ，岩心对 CH４ 的吸附量为 ０ ．８８ ～ １ ．８９ m３
／t（２５ ℃ ）和 ０ ．４７ ～ ０ ．８６ m３

／t（４０ ℃ ） ，岩心对 CO２ 的吸附性能高于 CH４ 。
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　 　页岩对甲烷的吸附能力会影响页岩含气量 ，后者

是计算页岩原地气量的关键参数 ，对页岩含气性评价 、

资源储量预测具有重要的意义［１］
。而页岩对甲烷的吸

附能力与页岩的组成和结构 、性质有很大的关系 。

　 　页岩的有机质丰度是影响页岩气藏含气性的关键

因素［２‐３］
，页岩气含量与有机质丰度成正相关［２］

，这方

面的研究已经较多 。实际上 ，除有机质外 ，页岩中无机

组分的相对组成变化也影响页岩的力学性质 、孔隙结

构和对气体的吸附能力［３］
，这方面的研究则较少 。为

此 ，笔者针对这些问题 ，研究页岩的无机组成 、结构及

其对吸附性能的影响 。

1 　实验仪器及测试条件
　 　页岩岩心取自我国首个页岩气开发实验区 ———四

川盆地威远地区埋深 １ ５１９ ．６８ ～ １ ５１９ ．８１ m处 。

　 　实验时用页岩岩心块研磨制备页岩粉末 。将干燥

后得到页岩粉末 ，用于 X 射线荧光光谱仪（XRF） 、X‐
线衍射仪（XRD）和红外（IR）光谱仪测试 。 所采用的

XRF仪为 XRF‐１８００ ，测试条件 ：Rh靶 ；XRD 仪为 D／
Max２５００PC仪 ，测试条件 ：Cu靶 ，Kα射线 ，管电压 ４０

kV ，管电流 ３０ mA ，测试方式为连续扫描 ，扫描范围

５° ～ ８０° ，扫描速度 ４°／min ；IR仪为 Magna ５５０ （Nico‐
let）红外光谱仪 ，采用 KBr 压片法 ，在 ４ ０００ ～ ４００

cm － １范围内进行测试 。

　 　试验时 ，将小块页岩岩心干燥后进行孔结构 、形

貌 、吸附曲线的表征 。孔结构测试采用容量法 ，以氮气

为吸附质 ，在液氮温度（７７ K）下 ，使用美国 Microme‐
ritics ASAP２０２０M 全自动比表面积及微孔分析仪进
行测试 。测试前将样品在３５０ ℃ 下抽真空 １０ h ，以得

到的吸附等温线采用 BET 吸附方程计算比表面积
（SBET ） 。样品的孔径分布由分析非定域密度函数
（NLDFT ）得到 ，总体积 V t 是在 p／p° ＝ ０ ．９９ 的单点

吸附总孔容 ；微孔体积 （V mic ）基于 Horvath‐Kawazoe
（H‐K）方程计算 ，微孔的比表面积基于 t法制备 ，用

St‐Plot表示 。

　 　表面形貌的表征采用扫描电镜（SEM ，Tescan ve‐
ga Ⅲ LMH型钨灯丝扫描电镜） ，等温吸附性能采用

吸附等温线来表达 ，在英国 Hiden 公司的 IGA‐１００B
智能重量吸附仪上进行测量得到 。 实验前样品在

３００ ℃下抽真空 １２ h 。
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2 　页岩岩心表征
2 ．1 　形貌表征
　 　页岩岩心外观为黑色层状物（图 １‐a） ，很脆 ，容易

破碎 。图 １‐b 、１‐c是岩心的平面和层状侧面的 SEM

图片 。侧面的宏观图片（图 １‐a）和微观图片（图 １‐c）表
明 ，页岩是由很薄的页岩层构成 ，每层有很多薄的小碎

片 ，形成了许多孔隙 ，图 １‐b所示的表面也有很多小碎
片 ，说明页岩中的孔隙较大 。图 １‐b 、c还显示了岩心
有大量的裂隙 ，特别是层状面的裂隙非常多 。

图 1 　页岩岩心的宏观外貌（a） 、平面（b） 、层状侧面（c）的 SEM图片

　 　裂隙的产生是因为在生物化学生气阶段 ，天然气

首先吸附在有机质和岩石颗粒表面 ，饱和后富余的天

然气将以游离相或溶解相进行运移 ，当达到热裂解生

气阶段时 ，由于压力升高 ，在泥页岩内部容易沿应力集

中面 、岩性接触过渡面或脆性薄弱面产生裂缝 ，形成以

游离相为主的工业性页岩气聚集 。当前已经投入开发

页岩气的地区就是如此 ，其裂缝系统往往比较发育［４］
。

2 ．2 　页岩岩心成分检测
２ ．２ ．１ 　 XRD测试
　 　 页岩岩心粉体的 XRD 谱见图 ２ ，由衍射峰可确

定 ，该页岩主要含有石英 、方解石 、白云石 ，以及黏土矿

物（蒙脱石 、伊利石 、绿泥石） 。由于蒙脱石 、伊利石 、绿

泥石都是层状硅酸盐矿物 ，因此 ，页岩呈现宏观层状结

构（见图 ２） 。

图 2 　页岩岩心的 XRD谱图
　 　 注 ：１ ．石英 ；２ ．方解石 ；３ ．蒙脱石 ；４ ．白云石 ；５ ．绿泥石 ；６ ．伊利石

２ ．２ ．２ 　 XRF测试
　 　利用 XRF检测页岩的化学元素及含量 ，检测结果

表明页岩除了含有大量 SiO２外 ，还含有多种金属元

素 ，如 Al ，Fe ，Mg ，K 和 Na 等 ，以及微量的 Sr 、Mn 等
金属元素 ，根据 XRD 结果可知这些元素主要来自黏
土矿物蒙脱石 、伊利石 、绿泥石及杂质等 。将所含元素

换算成氧化物含量 （质量分数） ，结果见表 １ 。 由于

Al 、Fe 、Mg 、K 等金属氧化物的含量都较低 ，可以推断

页岩以石英 、方解石 、白云石为主 ，黏土矿物含量较低 。

表 1 　页岩岩心元素组成表

氧化物
含量

SiO２

５０  ．５７％

CaO
１８ 抖．８５％

Al２O３

１２ X．６２％

Fe２O３

５ 滗．０４％

MgO
４ 唵．６９％

氧化物
含量

K２O
４ �．０８％

SO３

２ 煙．３５％

TiO２

０ A．７４％

Na２O
０ 滗．４９％

P２O５

０ 唵．２２％

氧化物
含量

MnO
０ �．１５％

Cr２O３

０ 煙．０４％

SrO
０ A．０３％

ZrO２

０ 滗．０２％

O
０ 唵．０２％

氧化物
含量

Rb２O
０ �．０１％

NiO
０ 煙．０２％

ZnO
０ A．０１％

CuO
０ 滗．０１％

Y２O３

０ o．００７％

　 　自然界存在的页岩 ，其化学成分含量变化比较大 。

一般情况下 ，页岩的 SiO２ 含量在 ４５％ ～ ８０％ 之间波

动 ，Al２O３ 含量在 １２％ ～ ２５％ 之间波动 ，Fe２O３ 含量在

２％ ～ １０％ 波动 ，CaO 含量在 ０ ．２％ ～ １２％ 波动 ，MgO
含量在 ０ ．１％ ～ ５％ 波动［５］

。本研究中的页岩主要化

学成含量分布在此区间 ，但 CaO 和 MgO 的含量较普
通页岩高 。已有的研究表明石英含量的高低是影响裂

缝发育的重要因素之一 ，富含石英的黑色泥页岩脆性

较强 ，其裂缝的发育度比富含方解石的泥页岩强烈［４］
。

Nelson认为除了石英以外 ，长石和白云石也是泥页岩

段中的易脆组分［４］
。本次测试岩心的石英和白云石含

量高 ，导致页岩很脆 。页岩因脆性强易产生破裂 ，破裂
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作用的普遍发育致使页岩内部产生大量的微裂缝（图

１） ，这些微裂缝和裂缝的发育为页岩气的赋存提供了

有效的储集空间 。

2 ．3 　页岩岩心的表面性质
　 　红外光谱与分子的结构密切相关 ，是研究表征分

子结构的一种有效手段 。

　 　图 ３是页岩岩心的红外光谱图 ，在 ３ ６１３ ～ ３ ４３１

cm － １的 ３个吸收峰是由黏土矿物结构水和层间水产

生的 ；１ ６１３ ～ １ ０２１ cm － １的吸收峰是 Si‐O键的转动引
起的［６］

，系页岩中石英及黏土矿物伊利石的吸收带相

互重叠形成的强吸收峰［７］
；９００ ～ ４００ cm － １区域有很多

吸收峰与 Si‐O 、Al‐O‐H 、Si‐O‐Al 键有关［６］
；１ ４２９

cm － １和 ８７６ cm － １为方解石的特征吸收峰［７］
，这些结果

支持 XRF 、XRD测试结果 。此外 ，２ ９６２ cm － １是制备

样品用的 KBr产生的 ，２ ９２０ cm － １
、２ ８５２ cm － １是脂肪

烃的特征峰［７］
，较弱 ，这可能是因为大量的矿物质会掩

盖部分有机质峰造成的［８］
。

图 3 　页岩岩心的红外光谱图

2 ．4 　页岩岩心的孔结构
　 　块状页岩岩心的低温 N２ 吸附等温线如图 ４‐a所
示 ，属于 Ⅱ型等温线 。 Ⅱ型吸附等温线正常是由大孔

吸附剂所引起的不严格的单层到多层吸附 ，在高压区

仍有吸附是由大孔产生的 ，由此可以确定有大孔存在 。

由该等温线得到的孔容和比表面积如表 ２所示 。

　 　 表 ２ 数据表明页岩岩心的孔容和比表面积都较

低 ，微孔孔容和微孔比表面积占总体积和总比表面积

的比例都较低 ，这说明其中大孔占主要 。页岩的 DFT
孔径分布如图 ４‐b所示 ，由图可知页岩的孔径分布广 ，

孔径分布在 １０ 樻 以上 ，连续分布在 １０ ～ １ ０００ 樻 ，但

是对应的孔容特别低 。孔 ，特别是微孔在吸附中起着

重要作用 ，由于微孔少 ，中孔 、大孔的孔容低 ，比表面积

也很低 ，故页岩气在页岩的赋存状态以游离状态占主

要 ，即孔对吸附起的作用较少 。

图 4 　页岩岩心在 77 K下 N2 吸附等温线（a）
及对应的 DFT微分孔容曲线孔径分布（b）图

表 2 　页岩岩心的比表面积和孔容表

样品 SBET ／m２
· g －１ St －Plot ／m２

· g －１ V t ／cm３
· g －１ Vmic／cm３

· g －１

块状页岩 ２３ 拻．４６ ８ 摀．５７ ０ q．０２０ ６ ０ ]．００３ ７

2 ．5 　页岩岩心的吸附性能
　 　图 ５ 为岩心对 CH４ 和 CO２ 气体的等温吸附曲

线 ，该样品在２５ ℃ 和４０ ℃ 等温条件下 ，随着压力增

高 ，页岩吸附甲烷的能力（q）逐渐增大 ，随着压力进一

步增大 ，吸附量趋于定值 ，表现为 Ⅰ型吸附等温线 。

　 　表 ３是２５ ℃ 和４０ ℃ 等温线的 Langmuir 方程的
拟合参数 ，拟合相关系数（R）趋于 １ ，表明吸附等温线

能够由 Langmuir 方程较好描述 。 从图 ５ 中可以看

出 ，在相同压力下 ，岩心对 CO２ 的吸附能力大于对

CH４ 的吸附能力 ，这是因为岩心对气体的吸附能力大

小与气体沸点有关 ，沸点越高 ，吸附势阱越深 ，气体扩

散速率越小 ，对该气体的吸附能力就越强 。 CO２ 比

CH４ 的沸点高 ，因此岩心对 CO２ 的吸附能力大于对

CH４ 的吸附能力 。

　 　 由图 ５ 可知 ，在压力为 ０ ．５ ～ ２ ．０ MPa ，温度为
２５ ℃时 ，页岩对甲烷的吸附量为 ０ ．８８ ～ １ ．８９ m３

／t ；温
度为４０ ℃时 ，对甲烷有吸附量为 ０ ．４７ ～ ０ ．８６ m３

／t 。
王社教［２］对长芯１井龙马溪组８个页岩岩心样品的含气
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图 5 　页岩岩心块状样品在 25 ℃ （a） 、40 ℃ （b）下的
吸附曲线及 Langmuir拟合曲线图

（注 ：点为实验值 ，线为拟合值）

表 3 　页岩岩心等温线的 Langmuir拟合参数表

等温条件 吸附气体 qm ／m３
· t － １ b／MPa － １ R

２５ ℃ CH４ �２ @．７６ ０ n．９６ ０ (．９９３

２５ ℃ CO２ Ё５ @．４８ ２ n．１９ ０ (．９９８

４０ ℃ CH４ １ @．５５ １ n．０６ ０ (．９５７

４０ ℃ CO２ ５ @．４１ １ n．９３ ０ (．９９８

　 　 注 ：b表示 langmuir方程的集合系数

量实验结果显示（解析温度为７０ ℃ ） ：每吨岩石含气量

为 ０ ．０８ ～ ０ ．２５ m３
，平均为 ０ ．１５ m３

／t ；王广源等［４］利

用等温吸附实验 ，对辽河东部凹陷古近系沙三段 ８块

碳质泥页岩样品进行了吸附测试 ，实验结果表明３５ ℃

下 ，每吨碳质泥页岩的吸附气量为 ０ ．５１ ～ １ ．９８ m３
，平

均为 １ ．２４ m３
／t ，与美国产气页岩的含气量［４］相当 。对

比吸附数据可以看出 ，威远地区页岩的含气量不算低 。

　 　页岩气储量与页岩对甲烷的吸附量有很大关系 ，

而页岩对甲烷的吸附量主要决定于页岩的微孔结构 、

表面性质 ，而这两者又取决于页岩的组成和晶体结构 。

黏土矿物与石英和方解石相比 ，有较多的微孔隙和较

大的表面积 ，如蒙脱石的表面积较高 ，虽然威远岩心

含黏土矿物质 ，但是含量很低 。威远岩心虽然含有大量

孔隙 ，但是由于页岩的微孔很少 ，因此 ，页岩的比表面

积很低 ，这样吸附态的页岩气就较少 ，即甲烷在页岩岩

心主要以游离状态存在于孔隙中 。岩心的表面主要以

无机官能团为主 ，导致页岩对 CO２ 的吸附较大 ，对

CH４ 的吸附较低 。另外 ，笔者发现在同一大块页岩不

同位置取样的岩心样品 ，其吸附曲线有所差异 ，这可能

是因为页岩组成不均匀所导致的 。

　 　富含石英和白云石的泥页岩段因脆性强易产生破

裂 ，破裂作用致使泥页岩内部产生大量的微裂缝 ，

Bowker认为 Fort Worth盆地和 Barnett 页岩之所以
产出大量的天然气 ，其原因在于它的脆性及其对增产

措施的良好响应［３］
，因此威远地区页岩的脆性对页岩

气的开采是有利的 。

3 　结论
　 　 １）威远地区页岩岩心的主要成分是石英和方解

石 ，黏土类矿物含量低 ，表现脆性强 ，页岩的脆性对页

岩气的开采是有利的 。页岩表面主要以 Si‐O 键为主 ；

孔径分布广 ，微孔很少 ，孔容 、比表面积都很低 。

　 　 ２）威远地区页岩岩心对甲烷的吸附量为 ０ ．８８ ～

１ ．８９ m３
／t（２５ ℃ ）和 ０ ．４７ ～ ０ ．８６ m３

／t（４０ ℃ ） 。甲烷

在页岩岩心主要以游离状态存在于孔隙中 。
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