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(

摘要)选取四川盆地长宁县双河镇上奥陶统五峰组*下志留统龙马溪组新鲜露头样品
#0

个#渝东
南黔浅

1

井岩心样品
1?

个#运用氮气吸附法进行了孔径分布表征#并结合
7W6

&矿物组成含量和
含气量在垂向上的变化及相关性分析#探讨了控制页岩孔隙发育的主要影响因素及其与页岩含气
性的关系"结果表明!页岩孔隙以四周开放的具有平行板结构的狭缝孔为主#平均孔径为

0"B9

"

F":03$

#主体孔径以
#

"

0!3$

的介孔为主"总体来看#

ỲC

比表面积和孔体积在五峰组*龙马溪
组底部大#向上减小并趋于稳定#与

7W6

变化趋势一致#呈较好正相关性#表明有机质是控制龙马
溪组页岩孔隙发育的主要因素"在

7W6

含量相近时#黏土矿物含量高的样品具有更大的比表面
积#页岩中纳米孔隙的发育同时受黏土矿物的影响"四川盆地五峰组*龙马溪组底部

7W6

和脆
性矿物含量高#有机孔发育#页岩含气性好#是页岩气储层压裂改造的优选层位"

关键词)四川盆地)页岩纳米孔隙)氮气吸附)含气性)比表面积
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天然气地球科学#
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!

引言
页岩气具有典型的自生自储!近原地成藏富集

等特点$

1-?

'

#页岩非均质性极强!吸附气和游离气并
存!孔隙度和渗透率极低#其储集条件优劣是页岩气
富集能力主控因素之一$

:-F

'

"页岩储层发育丰富的
纳米级孔隙#而对于页岩孔隙类型划分#目前国际上
尚未形成比较统一的认识"

D8/'SA

等$

;

'提出的一
种泥页岩孔隙形态发育分类方案较流行#分为粒间
孔!粒内孔和有机孔(国际理论和应用化学协会

%

Z_<)@

&按孔径大小将孔隙分为$

1!

'

)微孔%

"

#3$

&!介孔%

#

"

:!3$

&和大孔%

&

:!3$

&"

页岩储层复杂的孔隙结构受控于多种地质因素
及其相互作用#包括总有机碳含量!矿物组成和有机
质成熟度等$

0

#

11

'

#因此页岩储层孔隙结构特征研究
是建立其矿物组成!有机质含量和成熟度等常规储
层参数与页岩储气性能之间的纽带"本文研究采用
氮气吸附法#对四川盆地五峰组*龙马溪组页岩样
品进行了比表面积和孔径分析#并结合

7W6

!矿物
组成和含气量的变化#探讨了控制页岩纳米孔隙发

第
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育的主要因素#同时对含气量与孔隙结构做了相关
性分析#以期为页岩储层评价!含气性评价和页岩气
的勘探开发提供基础理论依据"

1

!

样品及实验方法
5%5

!

实验样品
采集

#

组富有机质泥岩样品#一组采自四川省长
宁县双河镇上奥陶统五峰组*下志留统龙马溪组新
鲜露头剖面#根据前期有机质特征研究$

1#

'选取具代
表性样品

#0

个#五峰组由一套含炭质!硅质笔石页岩
段和泥灰质壳相*混合相沉积/观音桥段0%厚度约
1$

&组成#龙马溪组下段主要为黑色纹层状笔石页
岩#夹少量砂质泥岩或粉砂岩#普遍见有黄铁矿星点
或结核#由底部向上#岩石砂质含量逐渐增大#炭质逐
渐减少"另一组采自重庆市渝东南地区黔浅

1

井岩
心样品

1?

个#自底部向上页岩颜色逐渐变浅#有机质
和硅质含量逐渐变小#砂质含量逐渐增加#依次发育
黑色炭质页岩!灰色泥质粉砂岩和灰色砂岩"

5%!

!

实验方法
氮气吸附实验使用北京中科晖玉比表面积及孔

径测定仪#在甘肃省西部矿产资源重点实验室完成"

将去离子水超声波洗净的样品烘干后#用玛瑙研钵
人工磨碎至

#!

"

:!

目#取样
1

M

左右#经过
11!h

!

1#N

的高温抽真空预处理#再将样品装入试样管#以
纯度大于

;;";;;K

的高纯氮气为吸附质#在液氮环
境%

BBT

&下测定不同相对压力下的氮气吸附量#绘
制吸附*解吸等温线"

bO[

分析在兰州大学分析
测试中心完成#使用仪器为荷兰帕纳科公司生产的
bc<+,.<,8X

射线衍射仪"

采用基于多分子层吸附理论基础的̀
YC

方程
来计算页岩样品比表面积#详细方法见

O8/

f

/+,87

等$

10

'

#孔径分布采用̀
4]

模型计算"

#

!

实验结果
!%5

!

吸附(解吸等温线
实际测试所得到的吸附等温线大多是

9

类标准
等温线的不同组合$

1?

'

#

7

型吸附等温线在低压段吸
附量较快上升#中压段吸附量缓慢增加后出现吸附
平台#反映吸附剂中发育微孔和介孔(

8

型吸附等温
线在低压段吸附量急剧上升#表明发生微孔充填#中
压段#吸附单分子层向多分子层过渡#在

C

+

C

!

值接
近

1

时吸附量急剧上升#表明有大孔发育(

;

型吸附
等温线表示吸附质与吸附剂的相互作用很弱(

'

型
吸附等温线表明吸附剂中微孔和介孔大量发育#不

含大孔#滞后回环反映大小孔隙的连通情况(

?

型吸
附等温线在低压段#吸附量缓慢增加#表明微孔较
少#中压段急剧上升后出现吸附平台#指示大量介孔
发育#不含大孔(

@

型吸附等温线较少见#这里就不
再赘述"本文所测页岩样品吸附等温线在形态上虽
有差异%图

1

&#但整体呈反/

2

0型#与
8

型吸附等温
线接近%图

#

&"具体来看)在低压段%

C

+

C

!

P!

"

!"!:

&#曲线上升并向上微凸#氮气在页岩表面发生
单分子层物理吸附和微孔充填(随着相对压力的增
加#在一定压力范围%

C

+

C

!

P!"!:

"

!"0:

&内#吸附
单分子层向多分子层过渡(中间段%

C

+

C

!

P!"0:

"

!"B

&#吸附量随着压力的增大缓慢增加#此阶段为多
分子层吸附和凝聚过程(曲线后半段%

C

+

C

!

P!"B

"

1"!

&#吸附等温线急剧上升呈下凹形#直到平衡压力
接近饱和蒸汽压时也未呈现出吸附饱和现象#表明
样品中有大孔发育#在页岩表面发生了毛细孔凝聚"

页岩吸附等温线形态表明#

#

组样品均具有微孔!中
孔和大孔发育的孔隙系统"

开放性孔%两端开口的圆筒孔和楔形孔!四边开
口的平行板孔&和特殊形态的细颈瓶状孔都能产生
滞后回线#而封闭性孔%一段封闭的圆筒孔和平行板
孔!尖劈形孔&不能产生滞后回线(

D7+E+77

>

3

等$

1:

'

指出#一般迟滞回环由发生在较大孔隙中%孔径
%

&

?3$

&的毛细管凝聚和蒸发!发生在较小孔隙中%孔
径

%

"

?3$

&的扩张强度效应造成#后者造成解吸曲
线在

C

+

C

!

P!"?:

左右时的迅速减小并与吸附曲线
闭合"滞后回线所反映的孔隙形态主要有

?

类$

19

'

%图
#

&)

)

型滞后回环比较狭窄#吸脱附分支在较宽
压力范围内相互平行且垂直于压力轴#反映所测样
品较窄的孔径分布#常发生在两端开口的圆筒形孔
中(

`

型滞后回环较宽大#脱附曲线较吸附曲线更为
陡峭#反映样品具有较多样的孔型分布和较宽孔径
分布#常发生在狭缝形孔和两平行板之间的缝隙中(

@

型滞后回环的吸脱附分支在较高相对压力下未表
现出极限吸附量#常发生在两端开口的楔形孔中(

[

型滞后回环的脱附分支有一个急剧下降的拐点#通
常发生在墨水瓶形孔中"

?

类基本滞后回线是一些
典型孔结构的反映#因样品孔隙形态甚为复杂#实测
吸附回线往往是几个典型回线的综合呈现#当与某
种滞后回线类型极为相似时#即可近似描述孔隙特
征"总体来看#所测页岩样品均产生了滞后回线#表
明四川盆地五峰组*龙马溪组页岩气储层孔隙形态
整体呈开放状态"滞后回线类型与̀型接近#反映
出孔结构为四周开放的具有平行板结构的狭缝状

9:B1

!

天
!

然
!

气
!

地
!

球
!

科
!

学
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孔"

27%..

等$

1B

'指出页岩沉积初期在静电作用下聚
集形成的/絮状体0结构抗压实能力强#使原生孔隙
得到较好保存#在压实过程中#黏土矿物发生脱水作

用析出大量层间水#在/絮状体0层间会形成大量微
孔隙"显然#页岩中广泛发育的此类四周呈开放状
态的狭缝状孔隙为页岩气的运移提供了有利条件"

图
5

!

样品等温吸脱附曲线
"#

$

%5
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Q
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图
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!

等温吸附线类型"

+

#

%

57

&和滞后回线类型及其孔隙形态表征"

@

#"据参考文献%

5J

&修改#
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孔径分布
I,8+3

等$

1F

'研究发现#如果吸脱附等温线不是
'

类
)

型迟滞环#用脱附分支计算̀
4]

孔径分布就会
出现一个假峰#该假峰的出现主要是受扩张强度效应
的影响%

C+3A67+A.,+3

M

.N+==+'.

&#即
C

+

C

!

值在
!"?1

"

!"?F

范围内#孔径
%

约为
?3$

的孔隙发生解吸时#孔
隙壁化学势的增加使得半球形弯液面不稳定#表现为
等温线脱附分支的吸附体积量急速下降#孔隙排空#

发生强制闭合的现象#并且随着孔径尺寸的减小#吸
附相的扩张强度也相应增加#而且内部孔道的连通
性!孔型的多样性及孔径的分散等因素也有可能对假
峰的出现产生不同程度的影响"本文研究所测

#

组
页岩样品都呈现̀型滞后回环#孔径分布较宽#容易
出现临界情况#因此选用吸附分支!应用经典̀

4]

计
算模型描述页岩样品的孔径分布情况"

如图
0

所示#页岩样品孔径分布复杂#孔径分布
曲线存在多个不同的峰值#主要位于

"

1!3$

和

#!

"

0!3$

区间#表明这些孔径范围内的孔隙占有
重要比例#而

@]-2]-!B

和
@]-2]-11

的峰值在
"

1!3$

和
B!

"

F!3$

区间#

^̂

1

#

-1:

峰值出现在
"

1!3$

和
0!!3$

处#矿物含量分析发现#这
0

个样品
的碳酸盐矿物含量明显高于其他样品#蒲泊伶等$

1;

'

通过扫描电镜观察发现川南海相页岩颗粒内部发育
较多方解石溶蚀孔#呈蜂窝状或港湾状#孔径较大"

同时#

#

组样品孔径分布曲线中均出现/拖尾0现象#

指示页岩中含有一定量的大孔"

长宁页岩̀
YC

比表面积在
1!"9B

"

0:$

#

+

M

之
间#平均为

#!";0$

#

+

M

#总孔体积分布在
!"!1:

"

!"!?;'$

0

+

M

之间#平均为
!"!#?'$

0

+

M

#平均孔径为
0"B9

"

F":03$

(黔浅
1

井页岩̀
YC

比表面积分布
在

:"#1

"

00"B:$

#

+

M

之间#平均为
19"B0$

#

+

M

#总孔
体积分布在

!"!!9

"

!"!#F'$

0

+

M

之间#平均为
!"!1:'$

0

+

M

#平均孔径为
0";:

"

B":F3$

#大的比表
面积和孔体积有利于气体的吸附"

图
6

!

四川盆地页岩
EaZ

孔径分布
"#

$

%6

!

;'*/,#F/:#,)*#@2)#'('-)3/,3+4/,+=

.

4/,

!%6

!

孔隙结构与有机质和矿物特征
五峰组*龙马溪组页岩底部残余有机碳含量较

高#剖面向上
7W6

含量降低并基本保持稳定#主要
矿物成分石英!黏土矿物和碳酸盐矿物在剖面上的
变化见图

?

"长宁剖面页岩
7W6

值在
1"!#K

"

B"#FK

之间#平均为
0"!?K

#石英含量为
1?":FK

"

B9"!;K

#平均为
?1";?K

#

7W6

与石英含量的变化
趋势呈较好的正相关关系$图

?

%

%

&'#可能与该地区
页岩所具有的有机质多与硅质相伴生的赋存状态有
关#海相页岩中生物来源的硅质沉积占主导地
位$

#!

'

#而且在干酪根成岩微观结构图中也可见自生
石英微晶与有机质伴生$

#1

'

"黔浅
1

井剖面页岩
7W6

值在
!"1:K

"

9"!;K

之间#平均为
#"#K

#石
英含量为

11"?:K

"

BB"1K

#平均为
0B";?K

#该剖

面
7W6

与石英含量无明显相关性$图
?

%

&

&'#可能
是因为黔江地区位于川东沉积中心东南缘#距离物
源区较近#较多陆源碎屑矿物的输入引起扰动#在后
续研究中笔者将会结合川东沉积中心石柱地区五峰
组*龙马溪组页岩做进一步探讨"

#

个剖面中#黏
土矿物平均含量分别为

1!"10K

和
19";1K

#在五峰
组和龙马溪组底部含量均较低#剖面向上稍微增高#

但整体相差不大(碳酸盐矿物含量变化较大#与黏土
矿物含量呈消长关系"总体来看#五峰组*龙马溪
组底部页岩有机质和石英含量普遍较高#而在龙马
溪组中上部#有机质和石英含量均较低#黏土矿物含
量呈现增大的趋势#表明在龙马溪组富有机质页岩
层段#脆性矿物含量较高#有利于微裂缝的形成#为
页岩后期的压裂改造提供了有利条件"

F:B1

!

天
!

然
!

气
!

地
!

球
!

科
!

学
V87"#9

!



图
7

!

四川盆地五峰组!龙马溪组页岩孔隙结构参数和矿物组成在剖面上的变化特征
"#

$

%7

!
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'

.
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#

个剖面中#

ỲC

比表面积!总孔体积!微孔体
积和介孔体积在五峰组*龙马溪组底部虽有波动#

但普遍较大#向上降低并基本保持不变#与
7W6

变
化趋势一致#这可能与有机孔的发育有关#在文中讨
论部分将做具体分析"而在长宁剖面中#大孔体积
除在五峰组*龙马溪组界限处较大外#未呈现明显
变化趋势#基本保持稳定"黔浅

1

井剖面中#大孔体
积在剖面底部

#!$

段与碳酸盐矿物含量变化趋势
一致#中上段与黏土矿物含量呈现一致变化#表明控
制四川盆地五峰组*龙马溪组页岩孔隙发育的因素

较复杂#并不只受单一因素的制约"

0

!

讨论
6%5

!

富有机质泥岩孔隙发育的控制因素
D8/'SA

等$

##

'通过̀
%,3+..

页岩孔隙特征研究#

发现绝大部分纳米孔发育在有机质内部#在油裂解
生成天然气的高演化阶段#可见/蜂窝状0有机微孔
普遍发育$

;

'

#而有机孔的产生与可转化有机碳含量
%即/活性炭0&密切相关$

#0

'

#最终决定于有机质类
型$

0

'和残留油的量"

4%,G6+

等$

1

'的研究揭示#有机

;:B1

!
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张瑜等!四川盆地五峰组*龙马溪组富有机质泥岩孔径分布及其与页岩含气性关系
!!!!!



碳含量为
BK

的泥页岩在生烃演化过程中#经过热
裂解作用#消耗

0:K

的有机碳可使泥页岩的净有效
储存空间增加

?";K

"如图
:

%

%

&!图
:

%

&

&!图
:

%

(

&!

图
:

%

+

&所示#总孔体积!

ỲC

比表面积与
7W6

均呈
明显正相关关系%长宁露头#

7W6

"

#K

时#

!

#分别
为

!":9:

和
!"F!B

#

7W6

&

#K

时#

!

#分别为
!"?B9

和
!"B09

(黔浅
1

井#

!

#分别为
!"FF:

和
!"F:0

&#而

且四川盆地志留系龙马溪组泥页岩的
!

L

值为
#"?K

"

0"9K

#已处于高*过成熟热演化阶段#有机
质类型以

7

型!

8

型为主$

1#

'

#表明志留系龙马溪组
页岩有机质中发育了丰富的纳米级孔隙#且比表面
积大#以微孔!介孔为主#有机质对页岩中纳米孔隙
的发育起着至关重要的作用#是影响页岩储层性质
的重要因素"

图
G

!

!"#

与表征孔隙结构参数的关系"

+

!

1

为长宁露头页岩,

:

!

-

为黔浅
5

井岩页#

"#

$

%G

!

D3/*/4+)#'(,3#

.

,'-!"#B#)3P'B(#)*'

$

/(+:,'*

.

)#'(*/,24),

!!

如图
:

%

'

&!图
:

%

=

&所示#当
7W6

&

#K

时#

ỲC

比表面积与黏土矿物无明显关系#当
7W6

"

#K

#此
时#

7W6

含量相近#

ỲC

比表面积随着黏土矿物含
量的增加明显增大#相关系数

!

#分别为
!"B!;

和
!"B10

#而
bO[

分析发现四川盆地龙马溪组页岩黏
土矿物组合为伊利石+绿泥石#偶见伊+蒙混层#镜下
可见书页状伊利石发育有微孔隙$

#?

'

"可见#页岩纳
米孔隙发育受

7W6

控制的同时还受黏土矿物不同
程度的影响#这可能是因为变质成因的伊利石和绿
泥石虽自身吸附能力较弱#但仍能吸附一部分有机
质(其次#黏土矿物层状结构有利于微孔隙的发育"

6%!

!

孔隙发育与页岩含气性的关系
页岩气储层非均质性极强#孔隙度和渗透率低#

纳米孔隙广泛发育#结构复杂#孔径分布广#微孔和
较小介孔含量丰富#控制了气体的赋存状态和运移
机理"如图

9

%

%

&所示#当
7W6

"

#K

时#总含气量与
解析气含量变化不大#而当

7W6

&

#K

时#随着
7W6

的增大#总含气量和解析气含量均明显升高#

整体上看#高有机质丰度对应高的页岩含气量#相关

系数
!

#分别为
!"F90

和
!"F0;

"有机质对页岩气藏
的影响体现在

#

个方面)首先高有机质含量可生成
较多的天然气#为页岩气提供物质来源(另一方面#

高有机质含量对应于大的孔隙体积#控制了页岩气
储层中纳米孔隙的发育"如图

9

%

&

&所示#当
7W6

&

#K

时#总孔体积与总含气量和解析气含量呈很好的
正相关关系#特别是龙马溪组底部页岩有机碳含量
高#生成的气量大#有机孔发育#为气体的保存提供
了空间"

有机质中微孔和介孔的发育#提供了大的比表
面积#为气体的吸附提供了位置#单位有机质吸附量
异常高$

#:

'

#而且主体孔径为介孔#在该孔径范围内#

气体分子同时受到分子与分子间!分子与孔隙壁间
的共同作用$

#9

'

"气体主要以吸附气和游离气共存
的方式赋存于页岩中#而孔隙结构决定了页岩气保
存的方式#同时也决定了其开发特征"五峰组*龙
马溪组底部孔隙度和渗透率相对中上部要好一
些$

#B

'

#含气性好#脆性矿物含量高#有利于压裂#是
页岩储层压裂改造和页岩气开采的优选层位"
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图
J

!

黔浅
5

井页岩含气量与
!"#

和总孔容积的关系
"#

$

%J

!

D3/*/4+)#'(,3#

.

'-

$

+,1'()/()B#)3!"#

"

+

#

+(:)')+4

.

'*/>'42=/

"

@

#

#(B/44

]

#+(

W

#+(5

?

!

结论
'

1

(四川盆地五峰组*龙马溪组页岩气储层孔
隙形态整体呈开放状态#以四周开放的具有平行板
结构的狭缝孔为主#孔隙连通性较好#有利于页岩气
的保存和运移"

'

#

(四川盆地五峰组*龙马溪组页岩微孔和介
孔大量发育#龙马溪组页岩主体孔径在介孔范围内#

孔径分布广"

7W6

与̀
YC

比表面积&总孔体积&微
孔体积和介孔体积表现出较好正相关性#而与大孔
体积无明显关系#表明有机孔以微孔和较小介孔为
主#有机质是控制龙马溪组页岩储层孔隙结构的主
要因素#黏土矿物在

7W6

&

#K

时对页岩孔隙发育
无明显影响#在

7W6

"

#K

时有一定影响"

'

0

(四川盆地五峰组*龙马溪组页岩广泛发育
的纳米孔隙结构复杂#控制了页岩气的赋存状态和
运移机理#龙马溪组底部有机碳含量高#含气性好#

是页岩气储层压裂改造的优选层位"
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