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陆相页岩热演化与甲烷吸附性实验研究
仲佳爱%

!

"

!陈国俊%

!吕成福%

!杨
!

巍%

!

"

!徐
!

勇%

!

"

!杨
!

爽%

!

"

!薛莲花%

"

%+

甘肃省油气资源研究重点实验室)中国科学院油气资源研究重点实验室$甘肃兰州
)*((((

'

"+

中国科学院大学$北京
%((($,

#

摘要+为揭示热演化过程中地质因素演变对页岩甲烷吸附能力的影响$选择鄂尔多斯盆地东南部延
长组长

)

段张家滩页岩为研究对象$经过热模拟实验获得
)

个不同模拟埋深的模拟样品$对各样品
的有机地球化学参数(矿物组成(孔隙结构以及甲烷吸附量进行测试分析%研究发现$热演化过程
中影响页岩甲烷吸附能力的地质因素可以分为比表面积和孔隙等物性因素(

!"#

值和成熟度等有
机地球化学因素以及黏土矿物和伊)蒙混层含量等矿物成分因素等

*

类%地质因素对于页岩吸附
能力的影响是复杂的$综合考虑各因素会增加其与吸附量的相关性%微孔是影响页岩甲烷吸附能
力的最重要的因素$两者呈正相关%由于有机质热演化产生的微孔增加了吸附空间$所以吸附量随
!"#

值的降低而增加%此外$页岩埋深与其吸附能力负相关$且埋藏越深吸附能力下降越快%

关键词+热演化'甲烷吸附'影响因素'陆相页岩'鄂尔多斯盆地
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"仲佳爱!陈国俊!吕成福!等
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陆相页岩热演化与甲烷吸附性实验研
究"

P

%
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天然气地球科学!
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$+

%$%$0%$"%+

%
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!

引言
页岩气主要以游离态和吸附态赋存在页岩中!

众多研究表明!吸附态页岩气占
&(/

以上!是页岩
气主要的赋存方式"

%0*

%

!所以研究影响页岩中甲烷
吸附能力的地质因素至关重要'目前对于影响页
岩气吸附特征控制因素的研究比较多!也取得了重
要的研究成果!已有研究总结出的影响页岩吸附能
力的因素包括+总有机碳含量)有机质类型)成熟
度)页岩矿物成分)孔径分布及含水量等"

$0%&

%

'

=B38-:KM

等"

%!

%对加拿大
TKCLCMB=58G-#C3

省东北
部下白垩统页岩的研究发现!

!"#

含量是控制甲
烷吸附能力最重要的因素!两者具有正相关性'

AB3@

<

等"

%)

%研究表明!页岩有机质类型越好!吸附
能力越强!成熟度的差异对于页岩气吸附量没有显
著的影响'

e5MM

等"
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%

"((,

年在对加拿大西部沉
积盆地泥盆系(密西西比系页岩的研究中发现!页
岩甲烷吸附能力随

!"#

及微孔的增加而增加'吉
利明等"

%,0"(

%利用高倍率扫描电子显微镜分别研究
了以泥页岩中常见的伊利石)蒙脱石)高岭石)伊*
蒙混层以及绿泥石为主的黏土岩的孔隙分布特征!

并与甲烷吸附实验的结果进行了对比!发现黏土矿
物吸附能力与其孔隙和比表面积呈正相关!吸附能
力从大到小依次为蒙脱石

%

伊*蒙混层
%

高岭石
%

绿泥石
%

伊利石'

但是!以往的研究往往是独立和分散的!缺乏对

第
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期
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年
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月
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各种控制因素的综合评价以及和地质条件的关联'

前人对于干酪根成熟度对页岩吸附能力影响的研究
较少!得出的结论也不尽相同!目前鲜有关于页岩热
演化对于其吸附能力的影响的相关研究"

"%0""

%

'本文
通过热模拟实验!模拟了地质条件下页岩的热演化
过程!对不同温压条件下的模拟样品进行了有机地
球化学)岩石学及吸附性测试!分析了热演化过程中
样品各项参数的变化及其对吸附性的影响!进而对
影响页岩吸附能力的各因素进行了分类并总结了主
控因素'

%

!

样品与实验
<&<

!

样品
本研究在鄂尔多斯盆地东南部何家坊地区新鲜

露头采集延长组长
)

段张家滩页岩一块!样品有机
碳含量为

".+./

!氢指数为
!*%-

<

*

<

!氧指数为
"-

<

*

<

!岩石热解
!

-3I

值为
$*.i

!游离烃含量
E

%

值
为

,+*"-

<

*

<

!热解烃含量
E

"

值为
"(%+%!-

<

*

<

!有
机质类型为

!

型!热成熟度
6

V

值为
(+&*/

'对块
状页岩进行切割后!在同一层页岩上钻取直径
"+&'-

的岩心柱
)

个!编号从
EPa0(

到
EPa0!

!根据
不同的地质埋深情况!分别设置不同的温度)压力及
时间对柱状样品进行热模拟实验!样品热模拟参数
设置见表

%

'

表
<

!

样品热模拟实验参数
'236)<

!

'())R

5

)/$:)4026

5

2/2:)0)/+

-?0()0()/:26+$:B620$-40)+0

样品
编号

温度点
*

i

模拟埋深
*

-

压力*
2S3

地层压力流体压力
恒温时间

*

B

EPa0( %(((

EPa0% "&( %*(( ",+* %!+, )"

EPa0" *(( %)(( *.+* ""+% )"

EPa0* *"& "%(( $)+* ")+* )"

EPa0$ *&( "&(( &!+$ *"+& )"

EPa0& *)( ",(( !&+$ *)+) )"

EPa0! *)( **(( )$+$ $"+, %$$

<&!

!

实验条件
热模拟实验在中国科学院地质与地球物理研究

所兰州油气资源研究中心高温高压热模拟生烃实验
室进行!所采用的仪器为

?D240*

型高温高压模
拟仪'采用高压釜加温模拟装置!用液压系统及高
压去离子水分别为样品提供地层压力和流体压力!

"B

内升温至样品设置温度点后恒温!恒温期间仪器

根据设置压力阈值进行自动排烃及补压'达到恒温
时间后!采集生成的油)气)水计量并留做其他分析!

收集页岩残渣作为本文研究的初始样品进行有机地
球化学)岩石学及吸附性分析'

该实验的
)

块原始柱状样品来自同一块新鲜页
岩样品!从而保证了原始样品的一致性!同时模拟过
程考虑了地质演化过程中的流体压力!设置了自动
补压装置!使得实验过程更接近实际的地质过程'

"

!

实验结果与分析
总有机碳含量)有机质类型)成熟度)页岩矿物

成分)孔径分布等是影响页岩吸附能力的主要因素!

热模拟过程中这些因素都会发生变化'为了了解各
地质因素的变化情况!并进一步研究各地质因素对
页岩吸附能力的影响'本研究对热模拟制备的样品
与原始样品经过洗油处理后!进行了全岩有机碳)镜
质体反射率#

6

V

$)全岩及黏土矿物
]0

射线衍射)扫
描电镜及低温氮气吸附等分析测试'

!&<

!

有机地球化学及岩石学实验
样品

!"#

及成熟度测试结果见表
"

!样品总有
机碳含量#

!"#

$总体呈现随热演化程度的增加而
下降的趋势'原始地质样品

6

V

值为
(+&*/

!随模
拟温压及恒温时间的增加!成熟度不断增大!最大达
到

%+()/

!该过程均处于有机质演化的成熟阶段!

干酪根中脂肪族链状结构减少!芳香结构相对含量
增加'

表
!

!

热模拟样品
"%&

#成熟度
'236)!

!

'()"%&24*:20B/$0

1

-?0()/:26+$:B620$-4+2:

5

6)

样品号
!"#

*

/

成熟度*
/

EPa0( ".+. (+&*

EPa0% ")+, (+!%

EPa0" "&+" (+!*

EPa0* "!+* (+!)

EPa0$ %&+, (+!.

EPa0& %)+& %+()

EPa0! %!+* %+(&

!!

样品中石英)长石及黄铁矿等矿物含量变化不
大#图

%

$!所表现出的微小差异可能是由原始样品
的不均质性造成的'黏土矿物主要为伊*蒙混层和
伊利石'

!&!

!

孔径分布及比表面积实验
样品的孔径及比表面积采用低温氮气吸附实验

来测定!实验仪器为
_̀ _S"("(

全自动快速比表面

&%$%

!
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积及介孔*微孔分析仪'仪器的工作原理为等温物
理吸附的静态容量法'实验方法为粉碎样品至

$(

#

!(

目!加热真空脱气后通入高纯氮气!在
>%,&+.i

条件下进行等温物理吸附(脱附测定'根据得到的
吸附)脱附等温线分别采用

Oa[

模型和多点
TR[

模型回归得到样品的孔径分布及比表面积#图
"

$'

图
<

!

样品矿物组成特征
#$

%

&<

!

A(2/2,0)/$+0$,-?0()+2:

5

6)+:$4)/26,-:

5

-+$0$-4

图
!

!

样品孔径分布及
;S'

比表面积
#$

%

&!

!

'()

5

-/)+$9)*$+0/$3B0$-424*;S'+B/?2,)2/)2-?0()+2:

5

6)+

!&"

!

等温吸附实验
目前!页岩吸附气量的测试最常用的方法是容

量法和重量法'重量法对于吸附量的测定是通过一
套带温度和压力控制的磁悬浮天平来测量吸附前后
样品质量的变化从而求得样品对指定气体的吸附
量!具有精度高)数据获取更直观)可以自动保压从
而消除系统漏气影响等优点'所以本研究采用重量
法来测定样品吸附量!实验在国土资源部重庆矿产
资源监督检测中心完成!实验仪器为

eG#5LB:K-

公
司生产的

\M5M5K

J

ES L̀3LC'

(

型磁悬浮天平高压
气体等温吸附*解吸仪'

吸附实验分为
"

组!第一组测试了
&(i

条件下
EPa0(

)

EPa0"

)

EPa0*

)

EPa0$

及
EPa0&

共
&

块样品
在

(

#

*&2S3

时的吸附等温线&第二组测试了
EPa0(

)

EPa0"

)

EPa0$

及
EPa0!

共
$

块样品在模拟埋深的
温压条件下的吸附等温线!

"

组实验的实验条件设
置见表

*

'

表
"

!

等温吸附实验条件
'236)"

!

SR

5

)/$:)4026,-4*$0$-4+-?$+-0()/:262*+-/

5

0$-40)+0

样品编号 模拟埋深
*

-

第一组
温度*

i

压力*
2S3

第二组
温度*

i

压力*
2S3

EPa0( %((( &( %* &( %*

EPa0% %*(( 6 6 6 6

EPa0" %)(( &( %* .( ""

EPa0* "%(( &( %* 6 6

EPa0$ "&(( &( %* %"( **

EPa0& ",(( &( %* 6 6

EPa0! **(( 6 6 %&( $*

!%$%

!

天
!

然
!

气
!

地
!

球
!

科
!

学
758+"!
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!!

第一组
&

块样品的等温吸附曲线如图
*

所示!

吸附量随压力的升高而增加!压力增大到
"&2S3

左
右各样品达到吸附平衡!整个增压过程中样品吸附
量从大到小顺序依次是

EPa0$

%

EPa0"

%

EPa0&

%

EPa0(

%

EPa0*

'

第二组
$

块样品的等温吸附曲线如图
$

所示!

吸附量随埋深的增加而降低!与微孔含量负相关!与

!"#

含量呈正相关'在模拟地质实际埋深条件下!

模拟埋深
%*((-

的样品
EPa0(

尚未达到吸附平
衡!其他埋深的样品均达到了吸附平衡'观察等温吸
附曲线!各样品达到吸附平衡的压力点分别是+

EPa0!

为
%!2S3

)

EPa0$

为
*(2S3

)

EPa0"

为
%,2S3

)

EPa0(

为
"%2S3

!总体呈现出随模拟埋深的增加平衡压力
下降的趋势'

图
"

!

第一组样品等温吸附曲线
#$

%

&"

!

W*+-/

5

0$-4$+-0()/:-?0()?$/+0

%

/-B

5

+2:

5

6)

图
C

!

第二组样品等温吸附曲线
#$

%

&C

!

W*+-/

5

0$-4$+-0()/:-?0()+),-4*

%

/-B

5

+2:

5

6)+

*

!

热演化与吸附性的关系
"&<

!

热演化过程中各地质因素的变化与页岩吸附
能力的相关性
页岩热演化过程中各种地球化学参数)物性参

数)矿物成分等均发生相应演变!各种因素与页岩吸
附量的相关系数计算结果见表

$

'从表
$

可以看
出!微孔与吸附量的相关系数最高!达到

(+,"!.

!其
次是

!"#

和比表面积!分别达到了
(+$"""

与
(+$(%)

!其他因素与吸附量的相关系数都低于
(+*

!

相关性最低的为石英含量和成熟度'

!"#

值)

6

V

值及石英含量与吸附能力呈负相关!其他因素都是
正相关'值得注意的是前人的研究一致认为

!"#

值是影响页岩甲烷吸附能力的最重要的因素!在
6

V

值相近的情况下!

!"#

值与吸附能力呈正相关
性"

"*0"&

%

!但本研究得出!热演化过程中
!"#

值与吸
附能力负相关'分析认为!造成这种现象的原因是
页岩热演化是一个

!"#

值降低的过程!在该过程
中矿物成分及孔隙)比表面积等也同时发生了变化!

特别是有机质演化生成油气从而产生了大量的微
孔!为甲烷提供了吸附空间!从而增加了页岩的甲烷
吸附能力!所以热模拟表现出

!"#

值与吸附能力

)%$%

!
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呈负相关性'

"&!

!

影响页岩吸附能力的各因素分类
利用具有

f3CM:K

标准化的正交旋转法对各地
质因素进行主成分分析!经过

&

次迭代后收敛得到
*

个主成分!成分矩阵如表
&

所示'按照主成分载
荷大于

(+.&

为标准!可以看出第一主成分主要代表

了样品的比表面积和孔隙等物性因素!第二主成分
代表了样品的

!"#

值和成熟度等有机地球化学因
素!第三主成分代表了样品中黏土矿物和伊*蒙混层
含量等矿物成分因素'因此!可以把页岩热演化过
程中影响其甲烷吸附能力的因素分为

*

个方面+物
性因素)有机地球化学因素及矿物成分因素'

表
C

!

各地质因素与吸附量的相关系数
'236)C

!

'(),-//)620$-4,-)??$,$)40+-?2*+-/3$4

%

,2

5

2,$0

1

24*

%

)-6-

%

$,26?2,0-/+

地质因素 微孔 介孔 孔隙度 比表面积
!"#

6

V

石英 黏土矿物 伊利石伊*蒙混层
相关系数

(+,"!. (+%,() (+"&!, (+$(%) >(+$""" >(+((!& >(+((($ (+(%*% (+%*) >(+%*)

表
D

!

主成分分析成分矩阵
'236)D

!

'(),-:

5

-4)40M20/$R-?

5

/$4,$

5

26

,-:

5

-4)402426

1

+$+

变量 成分
% " *

比表面积
(+.)& (+$&$ >(+((&

微孔
(+,.& (+(&. >(+%(!

介孔
(+,*, (+*(& (+(*)

大孔
(+$,, (+.$ >(+($$

!"# >(+"*" >(+,)% (+($"

孔隙度
(+).! (+$(% (+"!,

黏土矿物
(+%&& >(+*! (+.,&

伊*蒙混层
>(+(.! (+%.% (+,)$

成熟度
(+"$, (+,!) >(+($)

比表面积及孔隙有机碳及成熟度 黏土矿物

"&"

!

各因素对页岩吸附能力的综合影响
页岩热演化过程中各地质因素都会发生变化!

因此对于其甲烷吸附能力的影响也要综合考虑各因
素的作用'

!"#

值被认为是影响页岩甲烷吸附能
力的最重要的因素!在这里引入单位

!"#

吸附量
的概念!分析比表面积和孔隙度与单位

!"#

吸附
量的关系#图

&

$!发现相关性都有不同程度的增加!

比表面积的相关系数从
(+$(%)

增加到
(+)&.%

!孔
隙度的相关系数从

(+"&!,

增加到
(+&"$*

!分析其
他地质因素与单位

!"#

吸附量的关系也得出相同
的结果'

图
!

是吸附量与地质因素的三维关系图!图中
相关系数都达到

(+.&

以上!相对于单一因素与吸附
量的相关性均有了大幅度的提高'尽管

6

V

值与吸

图
D

!

微孔#孔隙度与吸附量及单位
"%&

吸附量关系对比
#$

%

&D

!

A-:

5

2/$+-4,(2/0-?0()/)620$-4+($

5

3)07))4:$,/->

5

-/)

!

5

-/-+$0

1

24*2*+-/3$4

%

,2

5

2,$0

1

!

5

)/"%&

.%$%

!
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图
E

!

"%&

"成熟度"吸附量关系
#$

%

&E

!

'()/)620$-426

%

/2

5

(-?"%&

!

:20B/$0

1

24*2*+-/3$4

%

,2

5

2,$0

1

附量的相关系数只有
(+((!&

!但是
6

V

值)微孔与
吸附量的相关系数达到了

(+,&")

!

6

V

值)

!"#

值
与吸附量的相关系数也达到了

(+..&(

'观察其他
因素与微孔和吸附量的线性相关方程!微孔的系数
远远大于其他因素的系数!说明微孔是影响页岩吸
附能力最重要的因素'另外!通过

!"#

值)

6

V

值和
吸附量的线性相关方程可以看出!两者的系数相差
不大!与吸附量都呈负相关'

"&C

!

热演化与吸附性的关系
随着页岩埋深的加大!页岩所处的压力)温度亦

增大!其热演化程度变高'根据第二组等温吸附实验
可以发现!随着模拟埋深的增加!吸附量逐渐下降!埋
深大的时候吸附量下降速度较埋深浅的时候快'压
力较低时压力对吸附量的影响较大!随压力的升高吸
附量快速增加&压力较高时!吸附量主要取决于温度!

温度越低吸附量越高'当埋藏较深时!地层压力已经
达到足够大!页岩的吸附能力主要由温度决定!所以
表现出吸附能力与埋深呈负相关'对比

"

组等温吸
附实验结果!样品的吸附量都随压力的升高而增加!

同一个样品第一组实验的吸附量高于第二组实验!是

,%$%

!

45+)

!!!!!!!! !

仲佳爱等!陆相页岩热演化与甲烷吸附性实验研究
!!!!!!!!!!!!



因为吸附能力与温度呈负相关"

"!0".

%

'

$

!

结论
"

%

#通过页岩热模拟实验结合等温吸附试验研
究$可以把页岩热演化过程中影响甲烷吸附能力的
因素分为

*

类!物性因素(有机地球化学因素及矿物
成分因素%

"

"

#页岩热演化过程中$其甲烷吸附能力受到各
种地质因素的综合影响$微孔是影响页岩甲烷吸附
能力的最重要的因素$微孔含量越高吸附量越大'

!"#

值与页岩甲烷吸附能力呈负相关$黏土矿物及
伊利石与吸附量呈正相关性%

"

*

#页岩埋深与其吸附能力呈负相关$且埋藏越
深吸附能力下降越快%主要是由于埋藏越深温度越
高$吸附能力与温度呈负相关%
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