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摘要：通过对四川盆地重庆地区下志留统龙马溪组的钻井岩心和野外露头等进行分析，利用高压吸
附仪分析了页岩中ＣＨ４、ＣＯ２气体的吸附性能，并采用Ｎ２吸附法、ＣＯ２吸附法、场发射扫描电子显
微镜（ＦＥ—ＳＥＭ）和Ｘ－射线衍射（ＸＲＤ）等技术，从孔隙结构、有机碳含量、矿物成分、温度和单位压
力变化等方面探讨页岩吸附能力的影响关系。研究表明，龙马溪组页岩ＣＨ４、ＣＯ２吸附曲线具有Ⅰ
型等温线特征，用Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型回归等温线能较好地拟合实验数据；页岩的总孔体积、比表面积
与饱和吸附量体现良好的线性相关关系，且正相关；页岩有机质和矿物成分通过控制着微米—纳米
级孔隙的相对丰度影响着气体的吸附和储存，微孔、中孔孔体积及孔隙度均随总有机碳含量
（ＴＯＣ）值增加而增大；ＴＯＣ值越大，页岩的饱和吸附量就越大，二者具有良好的正相关性；吸附气
量与黏土矿物含量呈正线性相关，与脆性矿物含量呈现相反的变化规律。温度升高会加快气体解
吸速度，降低吸附量；此外，页岩对ＣＯ２吸附能力高于ＣＨ４。
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０　引言

页岩气作为一种非常规天然气资源，在中国的
储量丰富。近年来国家正在大力推动页岩气资源勘
探开发。Ｃｕｒｔｉｓ［１］、Ｒｏｓｓ等［２］、Ｃｈａｌｍｅｒｓ等［３］和

Ｊａｒｖｉｅ等［４］研究发现天然气在页岩中主要的赋存形
式为储存在页岩天然裂缝和粒间孔隙中的游离气、
吸附于有机质和黏土颗粒表面的吸附气、以及溶解
气，页岩气的开采本质上是游离气采出—吸附气解

吸—游离气释放的动态过程。有研究表明相比于

ＣＨ４，ＣＯ２在页岩上具有更强的吸附能力，因此若采

用ＣＯ２为压裂介质，则有望置换出ＣＨ４［５－７］，这意味

使用ＣＯ２压裂一方面可避免常规水力压裂所面临
的水资源紧缺难题，另一方面有望同时实现提高页
岩气采收率和封存温室气体。

由上可见，对于ＣＯ２压裂和驱替技术来说，认

识ＣＯ２和ＣＨ４在页岩上的吸附行为及其与页岩自
身理化性质之间的关联十分重要，也是目前国内外
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学者［１，８－１１］在该领域的主要关注点。相关研究发现，
页岩的吸附能力受诸多因素影响，其中重要控制因素
是有机质，有机质中具有相对更大的微孔体积和比表
面，从而能提高ＣＨ４ 的吸附能力［２，１２－１５］。同时，随着
成熟度的增加，有机质中由于干酪根的转化、烃类的
生成以及释放，微孔数量会增加，提供丰富的孔道从
而有利于页岩气吸附［１１］。Ｗｅｎｉｇｅｒ等［１６］在研究页岩
和煤岩上气体的吸附行为时发现，４５℃下ＣＨ４和ＣＯ２
最大吸附量与ＴＯＣ之间存在线性相关关系。此外，
页岩含有的无机孔隙对其吸附性能也存在一定的影

响［１７］。有关ＣＯ２在页岩中的吸附研究工作才刚刚起
步，多数研究关注 ＣＯ２的页岩储层地质封存方
面［１８－２１］，但对ＣＯ２和ＣＨ４竞争吸附研究不足。
重庆地区页岩气资源量丰富，是国家页岩气开

发的焦点，拥有国家级页岩气示范区，国土资源部已
将重庆列为国家页岩气资源勘查先导区。而下志留
统龙马溪组页岩是四川盆地主要气源岩之一，且有
研究初步证实川南龙马溪组页岩储集条件与美国页

岩气主力产层特征相近［２２］。因此，本文选取重庆地
区下志留统龙马溪组为研究对象。为探究页岩的孔
隙结构、矿物组成、ＴＯＣ、温度和压力变化等因素对

ＣＯ２／ＣＨ４吸附能力的影响，本文使用多种分析测试
技术，针对页岩样品微观孔隙结构进行了分类观察
及储集空间表征，重点对比研究页岩样品对ＣＯ２／

ＣＨ４的高压吸附特征及其控制因素，探讨了页岩对

２种气体竞争吸附性能差异性的原因。

１　实验方法

１．１　总有机碳含量测定
依据ＧＢ／Ｔ１９１４５－２００３《沉积岩中总有机碳测定》

为标准，样品的ＴＯＣ值用美国ＬＥＣＯ　ＣＳ２３０ＨＣ碳硫
分析仪测定，从页岩总碳含量中剔除无机碳从而检测
其总有机碳含量（ＴＯＣ＝ＴＣ－ＩＣ）。测试条件：以

９９．５％纯度氧气作载气，压力为０．２７ＭＰａ，燃烧气体流
速２Ｌ／ｍｉｎ，分析气体流速０．５Ｌ／ｍｉｎ。

１．２　Ｘ－射线衍射分析
利用日本理学公司ＵｌｔｉｍａⅣ系列Ｘ－射线衍射

仪对样品进行页岩的物相分析。样品粉碎至粉末状
过２００目筛，采用压片法测试。管电压与管电流为

４０ｋＶ／４０ｍＡ，Ｃｕ靶辐射线源，扫描范围２θ＝５～
９０°，扫描速度４°／ｍｉｎ。

１．３　Ｎ２和ＣＯ２吸附表征
低温（７７．３Ｋ）Ｎ２吸附与低压ＣＯ２吸附实验采

用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ仪器公司 ＴｒｉＳｔａｒ－Ⅱ３０２０型

物理吸附仪进行测定。样品破碎后过６０目筛，再经

１８０℃抽真空充分脱气８ｈ预处理，选用多点ＢＥＴ模
型（Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ）计算比表面积，ＢＪＨ
模型（Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｊｏｈｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ）计算得到孔径分布。
低压ＣＯ２吸附数据选用Ｄ－Ｒ理论（Ｄｕｂｉｎｉｎ－Ａｓｔａｋ－
ｈｏｖ）计算微孔孔隙参数［２３］。

１．４　扫描电镜观察
采用德国蔡司ＳＵＰＲＡ　５５ＳＡＰＰＨＩＲＥ型场发

射扫描电子显微镜观察页岩样品的微观形貌和孔隙

结构特征。筛选新鲜岩样颗粒（４０～８０目），测试前
喷镀导电层，并选取相对平整的表面进行观察。

１．５　高压吸附测试
实验装置采用美国康塔仪器公司ｉＳｏｒｂ　ＨＰ高

压吸附分析仪进行测试，取新鲜块状页岩样品破碎
到８０～１５０目（１０６～１８０μｍ）大小的粉末状颗粒，经

２００℃抽真空脱气４ｈ后测量气体吸附量，实验压力
范围为０．０５～５ＭＰａ，实验温度为５０℃、７０℃。

２　结果与讨论

２．１　页岩层地质与矿物特征
重庆地区位于四川盆地东南部，发育多套以黑

色页岩为主体特点的烃源岩层系，其中龙马溪组具
备巨大的资源开发潜力，岩性较为复杂［２４］。根据地
层出露状况，龙马溪组页岩地表露头大多数分布在
东南部与南部，基本位于四川盆地东部的高陡构造
带区域，地层层理发育程度高，具有密集的层面，单
位长度内层理的数量较多，沉积层较薄。本文涉及
的样品均来源于重庆地区龙马溪组页岩层序，采自
露头岩层剖面和井下岩心，其中岩心样品取样深度
约２　５００ｍ，露头样品为地表浅钻取样，取样点地理
位置如图１所示。
页岩气储层的有机质和无机矿物成分及含量对

页岩的岩性和微观结构及形态有着重要的影响，从
而直接影响页岩气的赋存方式和吸附、解吸附性
能［２５］。表１给出了本文采集的页岩样品来源及其
部分表征结果。４组取心岩样同属下志留统龙马溪
组黑色页岩，岩层平均密度为２．６３ｇ／ｃｍ３，孔隙度为

４．１３％～６．９１％，ＴＯＣ值在１．６４％～４．３５％之间（平
均为２．９４％），有机质丰度较高。页岩无机组成为石
英、长石、黏土矿物、黄铁矿及碳酸盐矿物（方解石和
白云石）等。其中，黏土矿物主要以绿泥石、伊利石
为主，部分样品还含有少量的高岭石。Ｘ－射线衍射
（ＸＲＤ）检测的统计结果表明（图２），页岩的矿物成
分较复杂，且具有明显的非均质性。龙马溪组页岩
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图１　取样点地理位置

Ｆｉｇ．１　Ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｌｏｃａｔｉｏｎｓ　ｉｎ　Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ

表１　页岩来源与样品信息

Ｔａｂｌｅ　１　Ｐｒｏｖｅｎａｎｃｅ　ａｎｄ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｔｕｄｉｅｄ　ｓａｍｐｌｅｓ

样品编号 井号／露头 ＴＯＣ／％ 孔隙度／％
ＸＲＤ矿物分析／（ｗｔ．％）

石英 长石 黄铁矿 黏土 碳酸盐 其他

ＪＰＷ 焦页某井 ４．３５　 ６．９１　 ４３．６　 １１．７　 １　 ３２．５　 ８．２　 ３

ＰＳＯ 彭水露头 ２．９９　 ５．０２　 ４３．８　 ９．４　 ２．２　 ３０．６　 １２．５　 １．５

ＮＳＯ 南川露头 １．６４　 ４．１３　 ５８．２　 ９．１　 １．１　 ２４．４　 ６．３　 ０．９

ＳＳＯ 石柱露头 ２．７９　 ５．３３　 ５３．１　 １２．５　 １．９　 ２９．６　 ２．２　 ０．７

图２　龙马溪组页岩矿物组成

Ｆｉｇ．２　Ｍｉｎｅｒａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｌｏｎｇｍａｘｉ　Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｓｈａｌｅｓ

的主要成岩矿物中，石英和黏土矿物含量最丰富，以
石英、长石、碳酸盐岩为代表的脆性矿物平均含量分
别为４９．７％、１０．７％和 ７．３％，黏土矿物比重为

２４．４％～３２．５％，平均含量为２９．３％。

２．２　页岩孔隙分布特征
页岩的孔隙结构和孔径分布影响其储存游离气

和吸附气的含量，通过Ｎ２等温吸附实验对孔道结构
进行了分析。如［图３（ａ）］所示，曲线的吸附支与脱
附支不重合，脱附曲线滞后于吸附曲线出现滞后环，
可知岩样主要含平行板状或狭缝状孔隙类型，这可
能与页岩中黏土矿物颗粒片状叠层结构有关［２６，２７］。
基于ＢＪＨ孔径分布计算模型得到ｄＶ／ｄＤ－Ｄ 曲线
［图３（ｂ）］，即孔容随孔径的变化率。其中，Ｖ 表示
孔容，一定意义上相当于吸附量，Ｄ 代表孔直径。
由孔径分布图可知样品中主要发育小于１０ｎｍ的孔
隙，孔径峰值区间主要为３～６ｎｍ，除此之外大孔区
也有一定的发育。
表２为页岩孔隙结构参数，可见其总孔体积为

１．４～４ｃｍ３／１００ｇ，均值为２．６ｃｍ３／１００ｇ，平均孔径为
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３．８～７．４ｎｍ，孔隙度变化在４．１３％～６．９１％之间，

ＢＥＴ比表面积为１４～２６ｍ２／ｇ。与孔径分布曲线结
果类似，页岩微孔（＜２ｎｍ）含量少，中孔（２～５０ｎｍ）
孔体积占有重要比例，约为５３．４２％～７３．９４％，含少

量的大孔（＞５０ｎｍ）。值得注意的是，样品中微孔部
分提供了较高的比表面积，而高有机质含量的页岩
比表面明显高于低丰度的页岩，表明页岩微孔参数
可能与有机质含量有关。

图３　页岩低温氮气吸附脱附等温线及孔径分布

Ｆｉｇ．３　Ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ａｎｄ　ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

表２　页岩氮气、二氧化碳吸附法孔隙结构参数

Ｔａｂｌｅ　２　Ｐｏｒｅ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｓｈａｌｅｓ　ｆｏｒｍ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ａｎｄ　ＣＯ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

样品

Ｎ２吸附

ＢＥＴ比表面

／（ｍ２·ｇ－１）

ＢＥＴ中孔比表面

／（ｍ２·ｇ－１）

中孔孔容

／（ｃｍ３·１００ｇ－１）

大孔孔容

／（ｃｍ３·１００ｇ－１）
ＢＪＨ平均孔径

／ｎｍ

ＣＯ２吸附

ＢＥＴ比表面

／（ｍ２·ｇ－１）

超微孔孔容

／（ｃｍ３·１００ｇ－１）

ＪＰＷ　 ２６　 １４．２　 ２．３　 １．２　 ７．４　 １１　 ０．５１

ＰＳＯ　 ２０　 ８．９　 １．６　 １．０　 ３．８　 １０　 ０．４０

ＮＳＯ　 １４　 ８．２　 １．１　 ０．２　 ５．０　 ６　 ０．１４

ＳＳＯ　 １９　 １０　 １．４　 ０．４　 ５．９　 ９　 ０．２９

２．３　页岩微观孔隙结构特征
上文已经证实了页岩结构致密、孔隙度低的特

征，我们进一步通过扫描电子显微镜（ＦＥ—ＳＥＭ）对
其微观结构进行了观察。由图４可见，页岩具有不
规则的表面形态，结构复杂，发育微米—纳米级孔
隙，且孔隙类型多样。结合相关文献［２８－３２］，本文将４
套页岩中观测的孔隙划分为微裂缝、无机孔隙、有机
质孔隙等３种类型。微裂缝长度一般在微米级，根
据发育位置的不同长短也有所差异，是连接微观孔
隙与宏观裂缝的桥梁［２８，３３］。发育在颗粒内部的短
裂缝一般比较平直，曲折度较小，少有胶结物充
填［２８］，缝宽在８０～３００ｎｍ范围［图４（ａ）］。
无机孔类型包括粒内孔和粒间孔。粒内孔包括

晶间孔、溶蚀孔、黏土矿物层间孔以及古生物化石
孔［３４］。［图４（ｂ）］的ＳＥＭ 图像表明方解石颗粒内
溶蚀孔成群发育，分布较零散，形状多有差异，孔直
径约在０．１～２μｍ之间；孔隙之间孤立或基本不连
通，并伴随有微裂缝产生。最常见的晶间孔是草莓

球状黄铁矿颗粒集合体内的孔隙，测得孔径在６０～
４２０ｎｍ之间。矿物颗粒的粒间孔隙广泛分布，构成
了不 规 则 的 粒 间 孔，孔 径 多 在 ８０ｎｍ 以 上。
［图４（ｃ）］显示样品新鲜断面上黄铁矿微球颗粒密
集分布，粒间孔隙形状不规则。［图４（ｄ）］显示方解
石和与其伴生的呈放射状球粒结构的菱铁矿相互之

间存在着大量的粒间孔隙。此外，片状黏土矿物间
的孔隙也属粒间孔，［图４（ｅ）］显示的由黏土晶层形
成的层间微孔隙和微孔道，呈二维延伸的定向排列，
单个孔隙宽尺寸为５０～７００ｎｍ。页岩中大量分布
的层（片）状结构黏土矿物为页岩提供更多的比表
面，是页岩储集气体的主要场所。
在扫描电子显微图像上，有机质散布在无机矿

物颗粒之间。在有机质和无机矿物基质中皆能观察
到孔隙，但不同页岩样品中孔隙的大小、形状和数量
各不相同。有机质热转化过程中的分解能够形成大
量的微孔，扫描电镜下有机质疏松多孔，孔隙大多分
布在孔径为几纳米到几百纳米之间［图４（ｆ）］。
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２．４　页岩气体高压吸附特征
前文已阐述了页岩的矿物学特征和微观孔隙结

构描述，不同矿物组成发育不同类型和尺寸的微
米—纳米级孔隙。为了研究页岩的吸附特征及其控
制因素，进一步对页岩进行ＣＨ４和ＣＯ２２个单组分
气体的等温吸附测试，测试温度为５０℃和７０℃，测
试结果如图５所示。
相同温度下，随着压力的增大，ＣＨ４和ＣＯ２气体

在页岩上的吸附量增大。吸附曲线在低压段吸附气
量随压力的增大呈近似直线上升趋势，随着压力的增
大页岩对页岩气的吸附量增值逐渐减小，在高压段

（＞２．５ＭＰａ）吸附曲线上升幅度变缓，最终吸附气量逐
渐达到饱和，曲线平缓。由图５可知，页岩的ＣＨ４和

ＣＯ２吸附曲线具备Ⅰ型等温曲线的特征，根据等温吸附
实验表征和已有文献分析，页岩吸附气通常使用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型描述，其表达式为［３５－３９］：

Ｖ＝ＶＬ
Ｐ

ＰＬ＋Ｐ
或
Ｖ
Ｐ＝

ＶＬ

ＰＬ＋Ｐ
（１）

式（１）中：Ｖ 为页岩单位吸附气含量，ｍ３／ｔ；ＶＬ为

Ｌａｎｇｍｕｉｒ体积，ｍ３／ｔ，即页岩的理论饱和吸附量；Ｐ
为压力，ＭＰａ；ＰＬ为Ｌａｎｇｍｕｉｒ压力，ＭＰａ，对应吸附
量为饱和吸附量的一半值。

图４　页岩不同类型孔隙显微特征

Ｆｉｇ．４　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｈａｌｅ　ｐｏｒｅｓ
（ａ）微裂缝；（ｂ）颗粒内溶蚀孔及微裂缝；（ｃ）黄铁矿微球粒晶间孔；（ｄ）粒间孔隙；（ｅ）黏土矿物层间孔隙；

（ｆ）有机质蜂窝状孔隙；箭头用于指示微裂缝（黄色箭头）和孔隙（白色箭头）

图５　页岩的ＣＨ４与ＣＯ２吸附等温线

Ｆｉｇ．５　Ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ｏｆ　ＣＨ４ａｎｄ　ＣＯ２ｏｎ　ｓｈａｌｅｓ

　　本文采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型描述页岩的
气体吸附能力，对测试温度为７０℃的实验数据进行
了拟合，结果如表３所示。各组页岩吸附 ＣＨ４的

Ｌａｎｇｍｕｉｒ体积ＶＬ为１．４～３．０７ｍ３／ｔ，Ｌａｎｇｍｕｉｒ压力

ＰＬ值为１．７２～２．４８ＭＰａ；吸附ＣＯ２的Ｌａｎｇｍｕｉｒ体积

ＶＬ值为３．５７～４．１９ｍ３／ｔ，Ｌａｎｇｍｕｉｒ压力ＰＬ值为０．９２～
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１．９９ＭＰａ。页岩吸附气量存在一定差异性的原因可
能与其有机质和黏土矿物含量的不同有关，具体见
下文分析。

２．５　吸附气行为影响因素

２．５．１　温度对气体吸附能力的影响
页岩等温吸附曲线是描述页岩储存气体能力的

曲线，在恒温下页岩吸附气量是压力的函数。

Ｇｕｏ［４０］研究了鄂尔多斯页岩样品上ＣＨ４气体的等
温吸附，研究表明压力和温度对页岩的吸附能力影
响较大。页岩吸附对温度变化较为敏感，在平衡压
力相同时，吸附量随着温度的升高而下降（图５）。
原因是页岩吸附主要是物理吸附，吸附过程是放热
反应，温度升高加剧了气体分子热运动，页岩表面气
体的分子扩散速度加快，有利吸脱附平衡向脱附方
向进行，造成吸附量减少。相比于 ＣＨ４，样品上

ＣＯ２的吸附对温度有更高的敏感性，这主要是由于

ＣＯ２分子具有更高的四级矩，吸附热更高，因此其与
页岩表面的相互作用较强，这导致了较低的温度条
件下ＣＯ２的吸附具有较大优势，当温度升高时，分
子的热力学运动加剧，ＣＯ２和ＣＨ４被吸附的难易差
别减小。上述微观机理在宏观上即表现为ＣＯ２的
吸附具有更高的温度敏感性。

２．５．２　孔隙结构对气体吸附能力的影响
通过线性拟合岩样的饱和吸附量与孔结构参数

可知，ＣＨ４和ＣＯ２吸附量均有随页岩总孔体积、比表
面积增加而增大的趋势，三者存在正线性相关关系，
相关性极强（图６）。前文测试结果表明，龙马溪组
页岩的孔径分布以中孔和微孔为主，中孔既能提供
吸附场所，也能提供更大的储集空间；微孔具有更大
的比表面，能为气体分子提供更多的吸附点位，具有
更强的吸附能力［３，４］。因此，页岩所占据的微观孔
隙体积越多、比表面越大，其吸附ＣＨ４、ＣＯ２气体的

表３　相关温度下吸附量和Ｌａｎｇｍｕｉｒ参数

Ｔａｂｌｅ　３　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ　ａｎｄ　Ｌａｎｇｍｕｉｒ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

样品编号 试验温度／℃ 吸附质 ０～５ＭＰａ最大吸附量／（ｍ３·ｔ－１） ＶＬ／（ｍ３·ｔ－１） ＰＬ／ＭＰａ

ＪＰＷ　 ７０
ＣＨ４ ２．３２　 ３．０７　 １．７５

ＣＯ２ ３．５８　 ４．１９　 ０．９２

ＰＳＯ　 ７０
ＣＨ４ １．８１　 ２．５８　 ２．２０

ＣＯ２ ３．１５　 ３．９３　 １．４４

ＮＳＯ　 ７０
ＣＨ４ ０．９０　 １．４０　 ２．４８

ＣＯ２ ２．７０　 ３．５７　 １．９９

ＳＳＯ　 ７０
ＣＨ４ １．６９　 ２．２５　 １．７２

ＣＯ２ ３．１７　 ３．８１　 １．０７

图６　吸附气量与孔结构参数的关系

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ　ａｎｄ　ｐｏｒｏｓｉｔｙ

能力就越大。

２．５．３　有机质对气体吸附能力的影响
页岩中的有机质含量影响着页岩气储层中纳米

级孔隙体积及其比表面积。Ｋａｎｇ等［２０］在研究页岩

的ＣＯ２吸附封存能力时发现，富有机质页岩中有机

质孔隙的平均孔径远小于无机质。随着有机质丰度
的增加，页岩的孔隙度增大，饱和吸附气量含量也逐
渐增大，经Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程拟合计算的页岩饱和吸
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附量与ＴＯＣ 含量体现较强的正线性相关关系，两
者之间线性拟合方程为［图７（ａ），［图７（ｂ）］：

［ＣＨ４］ａｄｓ＝０．６１５　ＴＯＣ（％）＋０．５１６（ｃｍ３／ｇ），

Ｒ２＝０．９７８　９；
［ＣＯ２］ａｄｓ＝０．２３２ＴＯＣ（％）＋３．１８１（ｃｍ３／ｇ），

Ｒ２＝０．９１７　７。
前文低温Ｎ２吸附与ＳＥＭ 观测结果表明，重庆

地区龙马溪组页岩储集层中发育大量有机质孔隙

（孔径多小于５０ｎｍ），ＴＯＣ对孔隙分布组成的特征

（大孔、中孔和微孔）有明确的影响，体现良好的正相
关性［图７（ｃ）］；页岩微孔、中孔孔容随ＴＯＣ 值的增
加而增大，ＴＯＣ 值大的样品孔隙度也较高，说明有
机质含量是影响富页岩中微孔发育和吸附能力的关

键因素，通过提供丰富的纳米级有机微孔隙从而有
利于气体的吸附。此外，线性拟合后在零ＴＯＣ 端
截距不为零，说明除ＴＯＣ 是影响孔隙度和控制吸
附气量的关键因素之外，还有其他因素影响着页岩
的孔隙度和吸附性能。

图７　ＴＯＣ与孔隙度、吸附气量及孔体积的关系

Ｆｉｇ．７　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｏｆ　ＴＯＣｃｏｎｔｅｎｔ，ｐｏｒｏｓｉｔｙ，ｐｏｒｅ　ｖｏｌｕｍｅ　ａｎｄ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｇａｓ　ｃｏｎｔｅｎｔ

２．５．４　矿物组分对气体吸附能力的影响
前文已阐述了页岩的矿物学特征和微观孔隙结

构特征，不同矿物组成发育不同类型和尺寸的微
米—纳米级孔隙，从而进一步影响页岩的气体吸附
和储集性能。相关研究表明，石英、方解石等碳酸盐
和硅酸盐矿物与页岩的脆性相关，脆性矿物含量增
加使页岩的孔隙度降低，减弱储层吸附ＣＨ４的能

力［２，４１］。另一方面，Ｌｕ等［４２］对美国Ｄｅｖｏｎｉａｎ页岩
吸附研究表明，石英及碳酸盐岩基本不参与气体吸
附，但黏土矿物能够吸附气体且对页岩吸附能力有
一定影响。

根据前文页岩Ｎ２吸附表征与ＳＥＭ 分析结果，

页岩储集空间主要由１～５０ｎｍ孔径的有机质孔隙
及３０ｎｍ～２μｍ孔径的无机孔隙构成。为了进一步
探讨无机孔隙的储气贡献，将页岩吸附气量与各类
主要矿物组分进行相关性分析，结果表明页岩饱和
吸附气量与黏土矿物含量相关性较为明显，随着黏
土矿物含量升高而增加；与脆性矿物（石英＋长石＋
方解石）含量体现明显的负相关关系［图８（ａ），

图８（ｂ）］。总孔隙体积、ＢＥＴ比表面积均与黏土矿
物含量呈正相关性，且相关系数达０．７３７　０、０．８２７　８
［图８（ｃ），图８（ｄ）］，因此黏土矿物的层状、片状结构
具有的极大比表面积，为页岩的气体吸附提供了更

多的吸附位点，导致其吸附能力要强于其他无机
矿物。

２．５．５　单位压力变化对吸附特征的影响
为进一步研究４组岩样单位压力变化对ＣＨ４

吸附量的影响程度，将公式（１）进行求导得到公式
（２），用以表示等温吸附曲线上单位压力变化下吸附
能力的变化［３８］。从图９中可以看到，ＴＯＣ 值低的

ＮＳＯ样品和ＰＳＯ样品单位压力变化下ＣＨ４吸附量
变化不如另几组页岩样品明显；当压力低于２ＭＰａ
时，页岩的吸附量变化对压力的变动较为敏感，且压
力越低，压力变化对ＣＨ４吸附量的影响就越明显，

吸附气量的增加幅度越大；而在高压段吸附气量的
增加幅度逐渐降低。说明此类页岩若含气藏，吸附
气不容易解吸成为游离气，当采用降压开采时，只有
在低压段才对页岩气吸附特征影响较大。

Ｖ
Ｐ＝

ＶＬＰＬ

（ＰＬ＋Ｐ）２
（２）

２．５．６　ＣＯ２／ＣＨ４ 吸附选择性

Ｎｕｔｔａｌｌ等［４３］测试了美国东部泥盆系 Ｏｉｈｏ页
岩的吸附性能，结果表明 Ｏｉｈｏ黑色页岩的有机质
提供微孔隙能够吸附大量的气体，而且吸附ＣＯ２的

能力显著强于 ＣＨ４。本文针对４组页岩进行的

０．０５～５ＭＰａ压力５０℃和７０℃２种温度条件下等温
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吸附实验结果显示，同温同压下，同种岩样对于

ＣＯ２的吸附量均大于 ＣＨ４。我们以同等条件下
ＣＯ２与ＣＨ４吸附量之比记为ＣＯ２的选择性指数，相
关 结果如图１　０所示。可见吸附选择性指数ＳＣＯ２

图８　孔结构参数、吸附量与主要矿物成分的关系

Ｆｉｇ．８　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｏｆ　ｐｏｒｏｓｉｔｙ／ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ　ｔｏ　ｍｉｎｅｒａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

图９　单位压力变化对甲烷吸附量的影响曲线

Ｆｉｇ．９　Ｃｈａｎｇｅ　ｉｎ　ＣＨ４ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ
ｆｏｒ　ｕｎｉｔ　ｃｈａｎｇｅ　ｉｎ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ

始终维持在１．５以上，但随着压力升高有所降低，最
终在高压区保持平稳趋势。这一结果表明ＣＯ２能
够吸附在页岩机质微孔隙、黏土颗粒等矿物表面，置
换出吸附态的ＣＨ４，该效应在低压下更为明显。然
而，基于测井资料与现场开采经验，目标页岩层的地
层压力一般在数十兆帕的高压范围，若采用ＣＯ２驱
替开采ＣＨ４技术，页岩对ＣＯ２的优先吸附性基本保

持稳定，且处于超临界状态的ＣＯ２流体黏度与表面
张力极小，驱替阻力小、易渗透到微小孔隙（裂
隙）［６］，有利于ＣＨ４的驱替；但应注意到ＣＯ２在高压
下黏度小不便于携砂，因此具体实施时需注意提高
压裂液黏度。
前文分析表明，在低温下，吸附作用主要取决于

热力学因素，ＣＯ２分子的吸附热大于ＣＨ４分子，此时
具有较高吸附热的气体分子将具有更高的吸附量。
而在较高温度下，气体分子运动剧烈，因此各种气体
分子与固体表面的相互作用趋于一致，即动力学因
素占主导，高温下ＣＨ４具有较大动力黏度，气体分
子的无规则热运动更剧烈，使得ＣＨ４的脱附能力增
强。页岩气的主要成分为ＣＨ４，因此将ＣＯ２注入页
岩目的层后会与页岩基质微孔中的ＣＨ４发生竞争
吸附。

３　结论
（１）重庆地区下志留统龙马溪组页岩孔隙类型

丰富多样，发育有机质孔隙、无机孔隙（粒间孔、晶间
孔、溶蚀孔等）及天然微裂缝等多种类型，孔径主要

９４９１　Ｎｏ．１０　　　朱阳升等：四川盆地龙马溪组页岩的ＣＨ４ 和ＣＯ２ 气体高压吸附特征及控制因素　　　　　



分布在小于５０ｎｍ 的微孔和中孔区域。页岩的气
体吸附与微孔隙发育关系密切，其中有机质和黏土

矿物提供的纳米级孔隙增强了页岩吸附能力，是储
层吸附储集空间的主体。

图１０　不同温度下页岩的ＣＯ２、ＣＨ４吸附选择性

Ｆｉｇ．１０　Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ＣＯ２／ＣＨ４ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｎ　ｓｈａｌｅｓ

　　（２）可用Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程能较好地拟合页岩的

ＣＨ４、ＣＯ２吸附平衡数据；龙马溪组页岩的 Ｌａｎｇ－
ｍｕｉｒ体积较大，ＣＨ４的最大吸附量ＶＬ为１．４～
３．０７ｍ３／ｔ，ＣＯ２的最大吸附量ＶＬ为３．５７～４．１９ｍ３／ｔ，
对ＣＯ２的吸附能力较强。页岩对ＣＯ２吸附选择性
优于ＣＨ４，在低压下的体现更为明显。

（３）温度、孔结构、总有机碳含量（ＴＯＣ）及黏土
矿物含量等是影响页岩吸附气含量的主要因素。温
度对页岩等温吸附影响明显，升温可加快解吸速度，
吸附量降低；页岩的总孔体积与比表面积与饱和吸
附量体现良好的线性相关关系，且正相关；有机质含
量的高低对孔隙分布有直接的影响，页岩的微孔、中
孔孔体积及孔隙度随ＴＯＣ 值增加而增大；ＴＯＣ 值
越大，页岩的饱和吸附气量就越大，二者具有较好的
正相关性。页岩无机组分中黏土矿物具有疏松多孔
道结构，具有较高的比表面积，对气体的储集贡献很
大，而石英等脆性矿物基本不参与气体吸附。

（４）相同地层温度下，高压下单位压力变化下

ＣＨ４吸附量变化不大（低于０．０５ｍ３／ｔ）；地层压力较
低时采用降压开采方式有利于页岩气脱附。相同条
件下，各组页岩对于ＣＯ２的吸附能力高于ＣＨ４，若
采用ＣＯ２驱替开采ＣＨ４具备一定的理论可行性。
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