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基金项目：国家科技重大专项“页岩气生产规律表征与开发技术政策优化”（２０１７ＺＸ０５０３７００２）资助。
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蜀南地区富有机质页岩孔隙结构及超临界甲烷吸附能力
朱汉卿１　贾爱林１　位云生１　贾成业１　袁　贺１　刘　畅２
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摘要：以蜀南地区龙马溪组下部富有机质页岩为研究对象，通过场发射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ）、低压氩气吸附实验和重力法高压甲烷吸
附实验，研究页岩孔隙结构特征及超临界状态下页岩储层的甲烷吸附能力，并讨论了页岩孔隙结构对甲烷吸附能力的影响。研究表
明，蜀南地区龙马溪组富有机质页岩主要发育有机质孔隙，页岩孔隙结构非均质性强，比表面积为１６８４６～６３７３８ｍ２／ｇ，孔体积为
００５０～００９２ｃｍ３／ｇ，微孔和介孔贡献页岩９０％以上的比表面积，介孔和宏孔贡献页岩９０％以上的孔体积。甲烷在地层条件下处于超
临界状态，过剩吸附曲线在约１２ＭＰａ时出现极大值，随后开始下降。使用修正过的四元ＬａｎｇｍｕｉｒＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ（ＬＦ）方程拟合高温
甲烷过剩吸附曲线，拟合效果较好，相关系数大于０９９７。页岩饱和吸附量为００６７０～０２２０２ｍｍｏｌ／ｇ，不同页岩样品吸附能力差
异明显。海相富有机质页岩中，随着有机质含量的增大，有机质孔隙数量增多，且页岩中微孔比例增大，微孔的吸附能力远大于介
孔和宏孔，故页岩吸附能力增强。有机质含量是影响蜀南地区海相富有机质页岩孔隙结构和甲烷吸附能力的主要因素。
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　　近年来，伴随着水平井技术以及分段压裂技术的
日趋成熟，页岩气这种非常规资源得到了长足的发
展［１２］。根据美国能源信息署（ＥＩＡ）２０１６年的统计，美
国２０１５年页岩气年产量达到４２９×１０１２ｍ３，占美国
天然气总产量的４６１％。页岩储层致密，孔隙度、渗
透率极低，主要发育纳米级孔隙［３４］，常规储层表征技
术手段难以有效表征页岩纳米级的孔隙结构形态及分
布。Ｌｏｕｃｋｓ等［５］通过氩离子抛光技术观察到了页岩
中纳米级孔隙的形态，并对孔隙类型进行了系统分类。
气体吸附法作为一种常用的表征吸附材料孔隙结构的
实验方法，越来越广泛地应用于煤层及页岩储层孔隙
结构表征［６１０］。其中，最常见的吸附质为氮气，但是由
于四极距作用，氮气分子会和吸附剂表面的功能团以
及离子发生相互作用，从而影响了探测的准确性，尤其
是对于微孔的探测存在一定的局限性［１１１２］，而微孔对
于页岩的甲烷吸附能力有较大的贡献［１３１５］。根据国际
纯粹与应用化学学会（ＩＵＰＡＣ）的建议，对于含微孔和
介孔的材料，推荐使用没有四极距作用的单原子分子
氩作为吸附质进行实验。

页岩气主要以吸附态和游离态两种形式赋存于纳
米级孔隙中［１６１８］，吸附气的含量不仅影响地质储量的
评价，更是气井后期稳产的关键［１９２０］。目前对于页岩
吸附能力的评价主要依赖于高压等温吸附实验。受限
于实验设备的精度，前人的甲烷吸附实验多低于１５
ＭＰａ，温度也达不到地层条件［１４１５，２１］，而温度和压力等
环境因素对页岩的吸附性能有较大的影响［２２２４］，且甲
烷在地层条件下处于超临界状态［２５２７］，超临界状态下
甲烷的吸附量会出现极值，即过剩吸附现象［２８２９］。经
典的Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程拟合过剩吸附曲线会低估页岩的
实际吸附能力［１９，３０３１］。

在利用场发射扫描电镜观察镜下微观孔隙形态及
类型的基础上，笔者设计－１８５５℃低压氩气吸附实验
定量表征页岩纳米级孔隙结构特征，使用重量法等温
吸附仪进行高温（９０℃）高压（３０ＭＰａ）下富有机质页
岩的甲烷吸附实验，使用四元ＬａｎｇｍｕｉｒＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
（ＬＦ）模型拟合过剩吸附曲线，得到页岩吸附能力参
数，并探讨孔隙结构对页岩吸附能力的影响。

１　实　验
１１　样　品

页岩岩心样品取自蜀南长宁示范区的一口页岩
气评价井，９个样品均取自下志留统龙马溪组下部开
发层段（图１），样品深度为２３５５０～２３９３７ｍ，取
样间距为３４～６９ｍ。样品基础地球化学及矿物组
分数据见表１。其中，样品ＴＯＣ值介于０８２％～

４４７％、平均值为２３８％；矿物组分中，石英含量为
２９６％～３９７％、平均值为３６１％，黏土矿物含量为
２９２％～４７３％、平均值为３９４％，碳酸盐矿物含量
为１０５％～２５７％、平均值为１７２％，另外还有少量
长石（２５％～１０９％）以及黄铁矿（０７％～３２％）。

图１　页岩样品取样点
犉犻犵．１　犘狅狊犻狋犻狅狀狅犳狊犪犿狆犾犻狀犵狆狅犻狀狋狊犻狀犲狏犪犾狌犪狋犻狅狀狑犲犾犾

１２　扫描电镜实验
为了更加直观地观察页岩孔隙的类型和形貌特

征，将页岩制成５ｍｍ×５ｍｍ×３ｍｍ的样块，待观察
的表面使用ＩＭ４０００离子抛光机进行氩离子抛光处
理，并在表面镀上一层金膜，以增强岩石的导电性，从
而形成清晰的图像，然后将９个样品用导电胶粘在样
品台上进行观察。实验仪器为ＦＥＩＱｕａｎｔａ２００Ｆ高分
辨率场发射扫描电镜，实验在北京理化中心完成。
１３　低压氩气吸附实验

二氧化碳、氮气以及氩气是吸附材料领域应用较
为广泛的３种探针介质，３种气体分子在分子属性、
实验条件、探测范围等方面存在一定的差别（表２）。
二氧化碳分子主要适用于孔径小于１ｎｍ的窄微孔的
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探测。氮气分子过去一直作为探测纳米级孔径（小
于１００ｎｍ）的理想吸附质分子，但是近年来研究表
明，其在探测微孔方面存在明显不足，主要是在极低
相对压力段（１０－７），吸附等温线很难达到平衡［１１］。另
外，由于四极距作用的存在，氮气分子会和吸附剂表面
的功能团发生相互作用，同样影响了探测结果的准确
性。选取的氩气为单原子分子，不存在四极距作用，是
理想的测量含微孔和介孔材料的吸附质。

表１　页岩犜犗犆及犡犚犇分析结果
犜犪犫犾犲１　犃狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊狅犳犜犗犆犪狀犱犡犚犇

样品号样品深度／
ｍ

ＴＯＣ／
％

含量／％
石英长石方解

石
白云
石

黄铁
矿

黏土
矿物

Ｎ１ ２３９３７３０６３７９２５１０６１４５２５３２０
Ｎ２ ２３９０３３１８３９６３４１５２１０５２１２９２
Ｎ３ ２３８６５３１９３４８２５１２４５９１８４２６
Ｎ４ ２３７９６４４７３９７３６１０４７６２９３６８
Ｎ５ ２３７２７２３４３６９４５６８３７３２４４９
Ｎ６ ２３６８５２３８２９６５７８９５６２９４７３
Ｎ７ ２３６２１１１０３５９６４８２３５１５４４５
Ｎ８ ２３５８７０８５３２４１０９１２４３１１２４００
Ｎ９ ２３５５００８２３７９８９１０２５１０７３７２

表２　常用吸附质分子特征参数
犜犪犫犾犲２　犆犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犮狅犿犿狅狀犪犱狊狅狉狆狋犻狏犲狊
吸附质 分子动力

学直径／ｎｍ
实验温度／
℃

优势探测
范围／ｎｍ

相对压力
范围

四极距
作用

ＣＯ２ ０３３ ０ ０４～１００～００３ 有
Ｎ２ ０３６ －１９６ ２～１００ ０～１ 有
Ａｒ ０３４ －１８５５０５～１００ ０～１ 无

　　低压氩气吸附实验使用美国康塔公司生产的Ａｕ
ｔｏｓｏｒｂＩＱ比表面和孔径分析仪。实验前将样品制成
６０～８０目的粉样，并经过８ｈ、１１０℃的高温抽真空处
理，以去除样品表面的杂质。以９９９９％以上纯度的
氩气为吸附质，实验温度－１８５５℃，相对压力范围为
４×１０－７～０９９５，测量平衡蒸气压下页岩粉样的氩气
吸附量和脱附量，并根据密度泛函原理（ＤＦＴ）方法计
算页岩比表面积、孔体积以及孔径分布［３２３３］。
１４　高温高压甲烷等温吸附实验

高温高压甲烷等温吸附实验采用重量法，实验仪
器为荷兰安米德Ｒｕｂｏｔｈｅｒｍ高温高压吸附仪，最高测
试压力为３５ＭＰａ，最高测试温度为１５０℃，仪器采用循
环油浴加热方式，温度的波动范围控制在０２℃以内，
保证测量的准确性。仪器核心部件为高精度磁悬浮天
平，精度可达１０μｇ。实验温度为９０℃，与页岩样品对
应的地层温度相当。实验前将页岩样品制成６０～８０
目的粉样，样品质量约为１５ｇ，经过８ｈ、１１０℃的高温

抽真空处理，以充分去除样品表面的水分及杂质。
吸附实验过程包括空白实验、浮力实验以及吸附

实验３个部分［３４］。空白实验获得样品框的质量和体
积，浮力实验获得样品的质量和体积，吸附实验以纯度
为９９９９％的甲烷为吸附质，设定实验压力最高为３０
ＭＰａ，共设计１０个压力测试点。磁悬浮天平读数反映
了样品框质量和体积、样品质量和体积、吸附甲烷质量
和体积共同作用的结果［３４３５］，关系式为：

Δ犿＝犿ｃｓ＋犿ａｂｓ－（犞ｃｓ＋犞ａｂｓ）ρｇ （１）
　　超临界状态下，吸附相体积犞ａｂｓ是不断变化的，且
不能忽略。根据过剩吸附量和绝对吸附量的含义，两
者之间存在如下关系：

犿ｅｘ＝犿ａｂｓ－ρｇ犞ａｂｓ （２）
将式（２）代入式（１），可得：

Δ犿＝犿ｃｓ＋犿ｅｘ－犞ｃｓρｇ （３）
　　按照式（３）即可求出过剩吸附量犿ｅｘ的值。由此
可见，与体积法一样，重量法也不能直接测得绝对吸附
量的值，实验测得的吸附量一定是过剩吸附量，这是超
临界条件下的必然结果［１６］。所以在进行页岩吸附能
力评价时，需要对实验数据进行修正，将过剩吸附量转
化为绝对吸附量。

２　实验结果
２１　微观孔隙结构镜下特征

根据氩离子抛光后的场发射扫描电镜观察结果
（图２），对研究区龙马溪组页岩微观孔隙的形态特征
以及分布特征进行研究，并参考Ｌｏｕｃｋｓ等对页岩孔
隙类型的分类［５］，将研究区龙马溪组的纳米级孔隙分
为３类：有机质孔隙、粒内孔隙、粒间孔隙。

有机质孔是发育在有机质颗粒内部的孔隙，随着
成岩演化的进行，固体干酪根向烃类流体转化，从
而在干酪根内部形成大量次生孔隙［３６］。研究区龙
马溪组富有机质页岩中广泛发育有机质孔（图２），
孔隙呈蜂窝状、圆形以及椭圆形［图２（ａ）、图２（ｂ）、
图２（ｄ）、图２（ｈ）］。有机质孔隙大小差异较大，微观
非均质性较强，有些孔隙孔径相对较大［图２（ｂ）、
图２（ｈ）］，有些孔隙的孔径则非常小，肉眼难以识别
［图２（ｃ）］。孔隙边缘较光滑，说明有机质孔隙受后
期压实作用的影响较小，有机质孔隙形成于干酪根
热裂解时期，此时固结成岩作用已经完成，加上有机
质颗粒周边脆性矿物对孔隙起到了一定的支撑作
用，使得有机质孔隙得以保存。有机质孔隙构成了
研究区富有机质页岩主要的孔隙连通网络，为页岩
气提供了大量的吸附和储存空间。
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图２　龙马溪组富有机质页岩犉犈犛犈犕镜下微观孔隙结构特征
犉犻犵．２　犆犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳犿犻犮狉狅狊犮狅狆狔狆狅狉犲狊犻狀狅狉犵犪狀犻犮狉犻犮犺犔狅狀犵犿犪狓犻犉狅狉犿犪狋犻狅狀狊犺犪犾犲狊狌狀犱犲狉犉犈犛犈犕

　　粒内孔隙在研究区富有机质页岩中主要呈现２种类
型：一种是碳酸盐岩颗粒内部的次生溶蚀孔隙［图２（ｄ）、
图２（ｆ）、图２（ｇ）、图２（ｉ）］。有机质生烃过程中形成的
有机酸对方解石这类易溶矿物产生溶蚀作用，形成溶
蚀孔隙。这类孔隙多呈椭圆形及不规则形等，孔隙之
间的连通性较差；另一种是草莓状黄铁矿的晶间孔
［图２（ａ）、图２（ｄ）、图２（ｈ）］。草莓状黄铁矿形成于缺
氧的沉积环境，直径一般约为３μｍ，由许多小的黄铁
矿晶体组合而成，晶间孔隙多呈不规则状，连通性较
差，部分较大的孔隙被有机质充填，并在有机质内部形
成有机质孔隙［图２（ｄ）］。

粒间孔隙也主要呈２种类型：一种是脆性矿物边缘
的粒间孔［图２（ｂ）、图２（ｈ）］，这类孔隙主要是由于脆性矿
物和塑性矿物的差异压实造成的，脆性矿物的存在使得
塑性矿物发生弯曲，也阻止了塑性矿物的进一步压实，从
而在脆性矿物的边缘形成这类狭缝型或月牙型粒间孔，
脆性矿物颗粒较大时则有可能形成微裂缝［图２（ａ）］，对
页岩气的渗流起到促进作用；另一类是黏土矿物间的孔

隙［图２（ｅ）］，这类孔隙在页岩样品中较少见，通常情况
下由于压实作用，黏土矿物间的孔隙消失殆尽［图２（ａ）、
图２（ｇ）］。孔隙的形成与黏土矿物在成岩过程中的转
化有关，研究区龙马溪组页岩中的黏土矿物主要是伊
利石和伊／蒙混层，在蒙脱石向伊利石转化的过程中，
矿物体积缩小，形成狭缝型孔隙。
２２　低压氩气吸附曲线特征

９个页岩样品的等温吸附线具有很高的一致性，
仅在吸附量上存在差别，整体上都呈反Ｓ型（图３）。
根据经典的ＢＤＤＴ分类［３７］，等温吸附线属于ＩＩ型。
在极低压力时（狆／狆０＜００１）发生微孔充填，吸附曲线
初始段明显上升，该阶段可以用来表征微孔的分布，笔
者在极低压力段对压力点进行了加密测试，以期准确
得到页岩纳米级孔隙中微孔的分布；紧接着是单层吸
附，在微孔被充满之后，氩气分子开始覆盖整个页岩孔
隙表面，对应于吸附等温线膝盖式弯曲的部分（００１＜
狆／狆０＜００５）；单层吸附铺满后，多层吸附发生，吸附
曲线进入相对平台区（００５＜狆／狆０＜０４０），经典的
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ＢＥＴ理论就是在利用该阶段等温吸附线计算孔隙的
比表面积［３８］；当相对压力大于０４０时，发生毛细管凝
聚作用，孔道中的吸附气体转化为液体，可以通过开尔
文方程描述这一过程，通过该方程量化平衡压力与毛
细管尺寸的关系，从而可以计算孔隙分布［３９］。

图３　８７５犓低压氩气等温吸附和脱附曲线
犉犻犵．３　犔狅狑狆狉犲狊狊狌狉犲犪狉犵狅狀犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犻狊狅狋犺犲狉犿狊犪狋８７５犓

　　由于毛细管凝聚作用的发生，通常会发生吸附曲
线与脱附曲线不重合的情况，形成回滞环。回滞环的
形态可以用来判断孔隙的形态［１１］，但是通过扫描电镜
的观察，页岩纳米级孔隙形态各异，是多种孔隙结构的
混合，故通过吸附回滞环来判断页岩孔隙形态会带来
误判；当相对压力接近１时，吸附曲线急剧上升，说明
页岩中存在大孔，且孔径分布不均匀，这一点也在扫描
电镜的观察中得到了证实。
２３　超临界甲烷等温吸附曲线特征

９个页岩样品的高温（９０℃）高压（３０ＭＰａ）甲烷等
温吸附数据如图４所示。从图４中可以看出，所有等
温吸附线都具有相似的形状，差别主要体现在甲烷吸
附量上。所有的过剩吸附量在压力约为１２ＭＰａ时出现
极大值，随后随着压力的增大，过剩吸附量开始降低。页
岩气的主体成分为甲烷，甲烷的临界温度为－８２５４℃，临
界压力为４５９９ＭＰａ，地层条件下甲烷气体为超临界
状态。处于超临界状态的气体，其吸附等温线均表现
出相同特征：在压力较低（吸附量低）时表现为Ｉ型等
温线，当压力增大到一定程度时，吸附量出现极大值，
然后随着压力的增大，吸附量降低［３５，４０４１］。
　　根据Ｇｉｂｂｓ对过剩吸附量的定义［４２］，过剩吸附量
指的是吸附相中超过气相密度的过剩量。绝对吸附量
和过剩吸附量的关系［式（２）］可以改写为：

犿ｅｘ＝犿ａｂｓ１－ρｇρ（ ）ａ （４）

图４　重力法高压甲烷等温吸附线测试结果
犉犻犵．４　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狉犲狊狌犾狋狊狅犳犺犻犵犺狆狉犲狊狊狌狉犲犿犲狋犺犪狀犲犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀

犻狊狅狋犺犲狉犿狊狑犻狋犺犵狉犪狏犻犿犲狋狉犻犮犿犲狋犺狅犱

　　在亚临界条件下，自由气体密度ρｇ远小于吸附相
密度ρａ，过剩吸附量与绝对吸附量近似相等；然而在超
临界条件下，随着压力的增大，自由气体密度增长很
快，当自由气体的增长速度超过吸附相的增长速度时，
过剩吸附等温线必然会出现极大值，随后实验测得的
吸附量随着自由气体密度的继续增大而下降。前人的
高温甲烷吸附实验中大多没有出现极大值的现
象［１４，２１，２６］，除了忽略了超临界条件下吸附相体积外，也
与实验设备的最大测试压力有关［３５］。在较低的压力
条件下，自由气体密度很小，过剩吸附量与绝对吸附量
相差不大，等温吸附线必然呈上升趋势。

３　讨　论
３１　基于低压氩气吸附实验的孔隙结构特征

由于页岩中存在微孔，且微孔孔壁之间的距离较介
孔和宏孔更近，孔壁的ｖａｎｄｅｒＷａａｌｓ势发生重叠，吸附势
强度变大，微孔的吸附能力远大于介孔和宏孔，而传统的
ＢＥＴ方法计算的是介孔的比表面积，忽略了微孔的存在。
对于含微孔的材料，ＩＵＰＡＣ推荐使用密度泛函原理
（ＤＦＴ）来计算孔径分布及孔隙结构参数［１６］。使用ＤＦＴ
方法计算页岩孔隙结构参数，假设吸附等温线是由无数
单一的单孔吸附等温线乘以孔径的分布范围得到的，使
用ＡｕｔｏｓｏｒｂＩＱ设备自带的氩气在－１８５５℃下的计算模
块，通过快速非负数最小二乘法解方程得到孔径分布曲
线，并且给出吸附材料的孔体积和比表面积。

从孔径分布图上可以看出（图５），通过ＤＦＴ方法
可以计算得到页岩孔隙０５～１００ｎｍ范围内的孔径分
布。甲烷的分子动力学直径为０３８ｎｍ，０５～１００ｎｍ
的孔隙都能够作为甲烷气体的储存空间。９个页岩样
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品具有相似的孔径分布特征，孔体积密度分布呈现多
峰特征［图５（ａ）］，微孔主峰位于０８ｎｍ和１８ｎｍ两
个位置，介孔主峰位于５ｎｍ的位置；样品比表面积则
主要由１０ｎｍ以下的孔径贡献［图５（ｂ）］，且微孔（＜２
ｎｍ）占据绝对优势。需要指出的是，ｄ犞（犱）表示孔体
积对孔径的微分，ｄ犛（犱）表示比表面积对孔径的微分，

这种计算方法有利于放大微孔在所有孔径中的分布特
征，而缩小介孔以及宏孔的分布特征。
　　根据ＤＦＴ的解释结果（表３），蜀南地区龙马溪组
页岩样品总孔体积为００５０～００９２ｃｍ３／ｇ、平均值为
００７２ｃｍ３／ｇ，总比表面积为１６８４６～６３７３８ｍ２／ｇ、平均
值为３４９２０ｍ２／ｇ。

图５　基于犇犉犜方法的页岩孔径分布特征
犉犻犵．５　犘狅狉犲狊犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳狀犻狀犲狊犺犪犾犲狊犪犿狆犾犲狊狌狊犻狀犵犇犉犜犿犲狋犺狅犱

表３　页岩样品孔隙结构参数
犜犪犫犾犲３　犘狅狉犲狊狋狉狌犮狋狌狉犲狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狋犺犲狊犺犪犾犲狊犪犿狆犾犲狊

样品号总孔体积／
（ｃｍ３·ｇ－１）

总比表面积／
（ｍ２·ｇ－１）

微孔 介孔 宏孔
孔体积／
（ｃｍ３·ｇ－１）

比表面积／
（ｍ２·ｇ－１）

孔体积／
（ｃｍ３·ｇ－１）

比表面积／
（ｍ２·ｇ－１）

孔体积／
（ｃｍ３·ｇ－１）

比表面积／
（ｍ２·ｇ－１）

Ｎ１ ００６７ ３５９１６ ０００４ ２０６７９ ００３５ １３５３４ ００２８ １７０３
Ｎ２ ００７３ ４７７７３ ０００６ ３１７１２ ００３８ １４２８０ ００２９ １７８１
Ｎ３ ００９２ ３５２０１ ０００３ １６７６１ ００４７ １５９４０ ００４２ ２５００
Ｎ４ ００９１ ６３７３８ ０００７ ４３９６２ ００４９ １７６９１ ００３５ ２０８５
Ｎ５ ００７１ ３９８８３ ０００５ ２３６２２ ００４０ １４６７３ ００２６ １５８８
Ｎ６ ００８２ ３６３４３ ０００４ １９２６０ ００４４ １４９８２ ００３５ ２１０１
Ｎ７ ００５６ ２０９９３ ０００２ ９１２９ ００３１ １０４９２ ００２３ １３７２
Ｎ８ ００６１ １７５８８ ０００１ ５６９１ ００３３ １０２８３ ００２７ １６１４
Ｎ９ ００５０ １６８４６ ０００２ ６３２６ ００２８ ９２７７ ００２１ １２４４

　　实验得到的孔体积和比表面积值明显大于前人对
同一地区龙马溪组页岩运用低压氮气吸附实验得到的
结果［３］。究其原因，主要是因为低压氮气吸附实验主
要针对的是介孔的测量，尤其是在使用ＢＥＴ模型计算
比表面积时，无法得到微孔对比表面积的贡献，而微孔
对页岩吸附能力的贡献不可忽略。

将９个页岩样品的孔体积和比表面按照微孔、介
孔以及宏孔进行分类统计（图６，表３）。可以发现，介
孔和宏孔贡献了龙马溪组页岩主要的孔体积，两者孔
体积占样品总孔体积的９１９％～９７７％，平均值为

９４９％，微孔对页岩孔体积的贡献在１０％以内；而比
表面积统计表明，龙马溪组页岩主体的比表面积由微
孔和介孔贡献，其中，微孔比表面积为５６９～４３９６２
ｍ２／ｇ，平均值为１９６８２ｍ２／ｇ，微孔贡献了３２４％～
６９０％的比表面积，介孔比表面积为９２７７～１７６９１
ｍ２／ｇ，平均为１３４６１ｍ２／ｇ，介孔贡献了２７８％～
５８５％的比表面积。对于ＴＯＣ＞２％以上的样品（Ｎ１～
Ｎ６），微孔比表面积的贡献均在４５％以上，尤其是
ＴＯＣ最高的Ｎ４号样品，微孔比表面积贡献了６９％的
比表面。
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图６　孔隙体积和比表面积分布
犉犻犵．６　犛狋犪犮犽犲犱犫犪狉狊狅犳狆狅狉犲狏狅犾狌犿犲犪狀犱狊狆犲犮犻犳犻犮狊狌狉犳犪犮犲犪狉犲犪

３２　超临界吸附模型
Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程是应用最为广泛的描述甲烷吸附的

等温吸附模型［４３］，其假设吸附剂表面均匀，分子之间没
有相互作用。然而这种理想状态并不存在，且从扫描电
镜和低压吸附实验可知，页岩孔隙结构非均质性较强。
研究选用考虑吸附剂表面非均质性及分子间作用力等
复杂因素的ＬａｎｇｍｕｉｒＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ（ＬＦ）模型［４１］：

犿ａｂｓ＝犿ｏ犽狆犿
１＋犽狆犿 （５）

当一个吸附位只吸附一个吸附质分子时，犿＝１，此时
的方程就是传统的Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程。结合过剩吸附的
定义（式４）与ＬＦ模型，得到超临界状态下过剩吸附
的拟合模型：

犿ｅｘ＝犿ｏ犽狆犿
１＋犽狆犿１－

ρｇ
ρ（ ）ａ （６）

　　甲烷气体９０℃温度下的密度使用ＳＲＫ状态方程
求得，由于气体状态方程较为复杂，不利于后期方程的
拟合，使用状态方程求得的甲烷气体密度值回归成与
压力相关的多项式函数：

ρｇ＝犪０＋犪１狆＋犪２狆２ （７）
犪０，犪１，犪２值见图７。
　　超临界状态下甲烷吸附相密度的确定是将过剩吸
附量转化为绝对吸附量的关键，然而吸附相的密度不
能通过实验直接测得。目前确定吸附相密度的方法主
要有经验取值法［２６］、等温线斜率法［４４］以及拟合
法［４１，４４］，为了提高模型拟合结果的准确性，笔者将吸
附相密度作为未知参数，并将实验得到的过剩吸附数
据通过Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型和修正的ＬＦ模型分别进行拟
合，对比其结果的差异性（表４）。结果表明，由Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒ模型拟合得到的吸附相密度介于０１８７３～
０３４２３ｇ／ｃｍ３，ＬＦ模型拟合得到的吸附相密度介于

０１８９０～０３０８１ｇ／ｃｍ３，所有值都处于甲烷临界密度
（０１６２ｇ／ｃｍ３）与常压沸点液体甲烷密度（０４２３ｇ／ｃｍ３）
之间，说明两个模型都较合理，但是对比相关系数，Ｌ
Ｆ模型的相关系数都比Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型高，说明ＬＦ
模型的拟合效果优于Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型。因此，研究选
用修正的ＬＦ模型拟合所有过剩吸附数据。

图７　９０℃甲烷气相密度对压力的回归曲线
犉犻犵．７　犚犲犵狉犲狊狊犻狅狀犮狌狉狏犲狅犳狋犺犲犱犲狀狊犻狋狔狅犳犿犲狋犺犪狀犲犵犪狊狆犺犪狊犲

犪犵犪犻狀狊狋狆狉犲狊狊狌狉犲犪狋９０℃

　　用ＬＦ模型拟合的结果见图８中蓝色曲线。表示
吸附能力的最大吸附量犿０为００６７０～０２２０２
ｍｍｏｌ／ｇ，平均值为０１４０６ｍｍｏｌ／ｇ。在拟合得到参数
犿ｏ、犽、犿后，将参数值代入式（５）求取页岩不同压力条
件下的绝对吸附量数据，结果如图８中红色曲线所示。
从过剩吸附等温线和绝对吸附等温线的对比可以看
出，在气体压力较小时（狆＜５ＭＰａ），过剩吸附量和绝
对吸附量相当，而随着压力的增大，绝对吸附量总是大
于过剩吸附量，且绝对吸附量与过剩吸附量的差距逐
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表４　犔犪狀犵犿狌犻狉模型和犔犉模型拟合结果对比
犜犪犫犾犲４　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犳犻狋狋犻狀犵狉犲狊狌犾狋狊犫犲狋狑犲犲狀犔犪狀犵犿狌犻狉犿狅犱犲犾犪狀犱犔犉犿狅犱犲犾

样品
编号

Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型 ＬＦ模型
最大吸附量／
（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

Ｌａｎｇｍｕｉｒ
常数

吸附相密度／
（ｇ·ｃｍ－３）相关系数最大吸附量／

（ｍｍｏｌ·ｇ－１）
Ｌａｎｇｍｕｉｒ
常数

吸附相密度／
（ｇ·ｃｍ－３）修正系数相关系数

ＮＩ ０１１６１ ０２１８９ ０２９１９ ０９９８１ ０１４１５ ０１８７６ ０２７１３ ０８５３４０９９９６
Ｎ２ ０１２３２ ０１８０５ ０３４２３ ０９９７６ ０１７４０ ０１３５６ ０２９６０ ０８１２００９９９５
Ｎ３ ０１３３３ ０２０３２ ０２６７７ ０９９７９ ０１４９２ ０１８７８ ０２５８１ ０９０８７０９９８５
Ｎ４ ０１８４３ ０２２２６ ０３２７２ ０９９８２ ０２２０２ ０１９３５ ０３００７ ０８６６７０９９９３
Ｎ５ ０１４３７ ０１９１８ ０３２３９ ０９９８１ ０１８４７ ０１５７１ ０２９１６ ０８４２１０９９９５
Ｎ６ ０１４１３ ０１８４８ ０２６７０ ０９９８４ ０１５６６ ０１７２３ ０２５８５ ０９２１３０９９８８
Ｎ７ ００９２８ ０１６４８ ０３１２９ ０９９９０ ００９６０ ０１６１３ ０３０８１ ０９７５００９９９１
Ｎ８ ００７８３ ０１１５６ ０２２８３ ０９９７１ ００７６０ ０１１７４ ０２２９５ １０２０４０９９７６
Ｎ９ ００７３３ ０１１６０ ０１８７３ ０９９７７ ００６７０ ０１２０４ ０１８９０ １０７４３０９９８１

渐增大。故在地层压力和温度条件下，如果不对高温
甲烷吸附曲线进行校正，将低估地层实际的甲烷吸附
能力，同时对地质储量的评价产生影响。
３３　孔隙结构特征对甲烷吸附能力的影响

页岩吸附性能除了与温度、压力、湿度等外在因素有
关外，还与页岩本身的孔隙结构特征密切相关［１４，２５，４５４６］。

从扫描电镜的观察可知，研究区龙马溪组页岩中发育
大量的有机质孔隙（图２），连通性好，构成了页岩主要
的孔隙网络，而有机质颗粒本身有较强的吸附性能，故
有机质孔表面是页岩气主要的吸附场所。从有机质含
量（ＴＯＣ）、页岩孔隙比表面积以及最大甲烷吸附量（犿０）
的相互关系可以看出，３个参数之间互为正相关关系

图８　犔犉模型吸附等温线拟合结果
犉犻犵．８　犃犱狊狅狉狆狋犻狅狀犻狊狅狋犺犲狉犿狊犳犻狋狋犻狀犵狉犲狊狌犾狋狊犫狔犔犉犿狅犱犲犾
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（图９）。随着页岩中有机质含量的增大，发育在有机
质颗粒中的有机质孔隙增多，因此能够为甲烷吸附提
供位置的页岩比表面积增大，从而使得页岩的吸附能
力增强。与此同时，随着页岩中ＴＯＣ含量的增多，页
岩中微孔提供的比表面积占比增多，而介孔和宏孔提
供的比表面积占比减少（图１０）。根据上文所述，微孔
由于孔壁之间的距离更近，其能够提供的吸附势能远
大于介孔和宏孔，所以ＴＯＣ含量的增大有利于页岩
中微孔的发育，从而使得页岩的吸附能力增强。

图９　页岩犜犗犆含量、比表面积以及最大吸附量之间的关系
犉犻犵．９　犜犺狉犲犲犱犻犿犲狀狊犻狅狀犪犾狆犾狅狋狊犪犿狅狀犵犜犗犆，狊狆犲犮犻犳犻犮狊狌狉犳犪犮犲

犪狉犲犪犪狀犱犿犪狓犻犿狌犿犿犲狋犺犪狀犲犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犮犪狆犪犮犻狋狔

图１０　犜犗犆与各类孔隙比表面积占比的关系
犉犻犵．１０　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆狊犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲犜犗犆犮狅狀狋犲狀狋狊犪狀犱狆狉狅狆狅狉狋犻狅狀

狅犳犿犻犮狉狅，犿犲狊狅，犪狀犱犿犪犮狉狅狆狅狉犲狊狆犲犮犻犳犻犮狊狌狉犳犪犮犲犪狉犲犪狊

　　页岩中除了有机质外，黏土矿物也能提供一定的
比表面积［４７］。研究表明，各类黏土矿物中蒙脱石的比
表面积最大，其甲烷吸附能力也最强［４８］，然而在页岩
成岩过程中，大量的蒙脱石已经转化为伊利石，其比表

面积大大缩小。从扫描电镜图像上可以看出，研究区
龙马溪组页岩中黏土矿物多致密，不发育纳米级孔隙。
为了讨论黏土矿物对研究区龙马溪组页岩甲烷吸附能
力的影响，将ＴＯＣ对吸附能力的影响进行归一化处
理，然后对黏土矿物含量作交会图（图１１），从图１１中
可以看出，归一化之后的页岩最大吸附量与黏土矿物
含量之间相关性较差，说明富有机质海相页岩中黏土
矿物对页岩甲烷吸附能力的贡献有限。前人研究发
现［２１］，黏土矿物含量影响陆相页岩的甲烷吸附能力。
由于陆相页岩中有机质孔隙有限，多发育无机孔隙，黏
土矿物本身具有一定的吸附性能，故能够影响页岩的
吸附能力。

图１１　黏土矿物含量与犜犗犆归一化最大吸附量相关性
犉犻犵．１１　犘犾狅狋狊狅犳犜犗犆狀狅犿犪犾犻狕犲犱犿犲狋犺犪狀犲狊狅狉狆狋犻狅狀犮犪狆犪犮犻狋狔

狏犲狉狊狌狊狋犺犲犮犾犪狔犿犻狀犲狉犪犾犮狅狀狋犲狀狋狊

４　结　论
（１）场发射扫描电镜观察表明，蜀南地区龙马溪

组下部富有机质页岩发育多种类型纳米级孔隙，以有
机质孔为主，孔隙大小不同，形态各异，孔隙结构非均
质性强。

（２）低压氩气吸附实验结果表明，研究区龙马溪
组页岩样品比表面积为１６８４６～６３７３８ｍ２／ｇ，孔体
积为００５０～００９２ｃｍ３／ｇ，微孔和介孔贡献页岩９０％
以上的比表面积，是页岩气主要的吸附场所，介孔和宏
孔贡献页岩９０％以上的孔体积，是页岩气主要的储存
场所。

（３）重力法高温高压甲烷吸附实验表明，超临界
状态下过剩吸附曲线在压力约１２ＭＰａ时出现极大
值，随后开始下降，这是超临界状态下实验测等温吸附
线的必然结果。使用修正过的四元ＬａｎｇｍｕｉｒＦｒｅｕｎ
ｄｌｉｃｈ（ＬＦ）模型能够较好地拟合过剩吸附曲线，相关
系数大于０９９７。
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（４）由四元ＬＦ模型得到的吸附性能参数犿０为
００６７０～０２２０２ｍｍｏｌ／ｇ，不同页岩样品甲烷吸附能
力存在显著差异。ＴＯＣ含量为影响蜀南地区龙马溪
组海相页岩甲烷吸附能力的主要因素，随着ＴＯＣ含
量的增大，有机质孔隙增多，微孔占比上升，页岩吸附
能力增强。研究区富有机质页岩中的黏土矿物对页岩
的吸附能力贡献有限。

符号注释：Δ犿—天平读数，ｇ；犿ｃｓ—样品框和样
品的总质量，ｇ；犿ａｂｓ—吸附气体的绝对吸附量，ｇ；犞ｃｓ—
样品框和样品的总体积，ｃｍ３；犞ａｂｓ—吸附相体积，ｃｍ３；
ρｇ—不同压力点对应的甲烷气体密度，ｇ／ｃｍ３；犿ｅｘ—吸
附气体的过剩吸附量，ｇ；ρａ—吸附相密度，ｇ／ｃｍ３；
犿ｏ—最大吸附量，ｍｍｏｌ／ｇ；犽—Ｌａｎｇｍｕｉｒ常数，反映了
吸附速率与脱附速率的比值；犿—校正系数；狆—测试
压力，ＭＰａ；狆０—气体饱和蒸气压，ＭＰａ；犪０，犪１，犪２—多
项式的回归系数。
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