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摘要：页岩甲烷吸附能力是决定页岩气井开采方案的重要参数，对评估页岩气藏潜力意义重大。干酪根类

型、总有机碳含量、矿物组成、成熟度和孔径等是影响页岩吸附性能的因素，但针对高温高压下过剩吸附现象

对页岩甲烷吸附能力影响的研究还需开展进一步的探索。为揭示四川盆地东北地区五峰组页岩甲烷吸附能

力，本文通过场发射扫描电镜、低温氮气吸附和高压甲烷吸附实验，研究了高温高压下页岩的甲烷吸附能力，并

分析了页岩孔隙结构等对页岩吸附能力的影响。结果表明：①五峰组页岩孔隙结构非均质性强，发育有机孔
隙、粒（晶）间孔隙、粒（晶）内孔隙和粒（晶）间溶孔等多种孔隙；②比表面积平均为１９．１２８２ｍ２／ｇ；孔体积平均为
０．０１９５ｃｍ３／ｇ；孔径平均为５．２２２６ｎｍ；③修正后的饱和吸附气量为２．５６ｍ３／ｔ；④五峰组页岩甲烷吸附性能受控于
比表面积、孔体积；有机质含量越大、有机质热演化程度越低，其甲烷吸附性能越强；⑤孔隙结构是影响页岩甲
烷吸附能力的重要内因。同时指出低压条件下的实验吸附曲线不适合直接评价页岩甲烷吸附能力。

关键词：川东北；五峰组；页岩；甲烷；吸附能力；孔隙；超临界状态

要点：

（１）探索了过剩吸附现象对五峰组页岩甲烷吸附能力的影响。
（２）揭示了孔隙结构是影响页岩的甲烷吸附能力的重要内因。
（３）证明了低压条件下的吸附曲线不适合直接评价五峰组页岩甲烷吸附能力。
中图分类号：Ｐ６１９．２２７ 文献标识码：Ａ

甲烷，系统名为“碳烷”，无色无臭气体，熔点为

－１８２．５℃，沸点为 －１６１．５℃。页岩气主要成分为
甲烷，是一种非常规油气资源。２０１４年以来我国页
岩气勘探开发已经开始规模化开发［１－３］。页岩中发

育大量的纳米级孔隙，为页岩气赋存提供主要场所；

页岩气主要由赋存在孔隙中和裂缝中的游离气，以

及吸附在有机质和矿物表面的吸附气组成（吸附气

占２０％～８０％）［４－５］；在页岩气开发过程中吸附气

逐步析出，吸附气量的高低不仅决定着页岩地质储

量的优劣，更是气井后期稳产的关键因素。因此，研

究页岩甲烷吸附能力对评估页岩气藏潜力和页岩气

井高产稳产具有重要意义。另外，页岩储层属于超

低孔、特低渗非常规储层，页岩甲烷吸附能力主要受

矿物组分、有机质含量、有机质的热演化程度、孔隙

结构等因素影响［５－６］。页岩的孔隙结构复杂，不同

的储集空间类型和微观结构特征对页岩吸附性能和
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产能的贡献不同［６］。研究孔隙结构对页岩甲烷吸

附能力的影响，进而评价页岩气成藏资源量具有重

要的意义［７－１０］。

目前对页岩的甲烷吸附能力的研究受到了国内

外学者的广泛关注，其研究方法已经从定性描述转

向定量表征［１１－１３］。常用的研究方法主要为基于等

温吸附实验和经典 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程的拟合算法。由
于受限于实验设备的测试能力，甲烷吸附实验的温

度普遍低于真实地层温度，压力也多低于 １５ＭＰａ。
但是甲烷在页岩储层内为超临界状态且在页岩表面

的吸附是超临界吸附［１４－１５］，甲烷的吸附气量会出现

过剩吸附现象，经典的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程并不适合描述
超临界状态下的等温吸附曲线［１６－１７］。因此用经典

的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程拟合过剩吸附曲线会高估页岩的
真实甲烷吸附能力。

表１　五峰组页岩样品的基础地球化学和矿物组分数据
Ｔａｂｌｅ１　Ｂａｓｉｃｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄｍｉｎｅｒａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｄａｔａｆｏｒｓｈａｌｅｓａｍｐｌｅｓ，ｔｈｅＷｕｆｅｎｇＦｏｒｍａｔｉｏｎ

样品编号
有机碳含量

（％）

镜质反射率

（％）

矿物成分含量（％）

石英 长石 方解石 白云石 黄铁矿 伊利石 绿泥石

１ １．１８ ３．０２ ４０．１１ ２８．４７ １０．４２ ３．４７ ３．４４ ７．２９ ２．７２
２ １．７８ ３．０９ ４７．３４ １８．３２ ３．１９ ３．３５ ３．２４ １２．８８ ５．２０
３ １．５８ ３．１７ ３８．１８ １３．２８ ８．０４ １２．１４ ２．８７ １２．２８ １３．１２
４ ３．７８ ３．１９ ３３．４７ １８．４９ ７．４ ２．４９ ５．４２ １４．２０ ５．９４
５ ４．６４ ２．９６ ６１．１４ ９．１ ５．９８ ２．４１ ４．２４ １４．４０ １．８０
６ ３．９０ ２．８９ ６１．３５ ８．２４ ２．８５ １．８７ ３．０２ ２０．８０ １．７１
７ ３．１３ ２．９０ ４４．４５ １１．４２ ３．３８ ２．４６ ０．００ ２３．２４ ５．８０
８ ３．９１ ２．９４ ４５．０８ １６．８８ ２．１５ ２．０１ ０．００ ２９．０５ ４．７６

场发射扫描电镜可以获得具有立体感的页岩表

面超微形貌信息，被广泛应用于半定量 －定量识别
页岩孔隙类型。低温氮气吸附实验结果可进一步表

征页岩孔隙类型，被广泛用于获得页岩的比表面积、

孔体积和孔径等参数。相比低温氮气吸附实验，高

温甲烷吸附实验的测试条件更加符合页岩气藏的实

际地质条件，结合Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程被广泛
应用于拟合页岩等温吸附线，进而评价页岩甲烷吸

附能力。本文以川东北地区五峰组页岩的岩心为研

究对象，通过场发射扫描电镜研究页岩的孔隙结构

特征，通过低温氮气吸附实验测量页岩的孔隙结构、

比表面积和孔体积等；采用高温甲烷吸附实验测试

页岩样品的吸附气量，并基于修正的三元 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
－Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ（Ｌ－Ｆ）方程拟合高温甲烷过剩吸附曲
线，计算地层压力条件下页岩的饱和吸附气量；进一

步分析地层温度和压力条件下影响页岩甲烷吸附能

力的因素，为评估页岩气藏的勘探开发潜力、决定页

岩气井开采方案和保持页岩气井高产稳产提供参数

支持。

１　实验部分
１．１　样品特征

实验样品来自四川盆地东北部的 ＺＷ－５页岩
气评价井。取样层位为五峰组顶部，取样深度为

２２１０．４６～２２７２．４５ｍ，取样间距为５～１０ｍ。五峰组
页岩处于过成熟阶段，干酪根类型以Ⅰ型为主。样
品的基础地球化学和矿物组分数据（表１）显示：样
品的总有机碳（ＴＯＣ）含量为１．１８％ ～４．６４％，平均
为２．２２％，为富有机质页岩；有机质成熟度（Ｒｏ）为
２．８９％ ～３．１９％，平均为 ３．０２％；石英含量为
３３．４７％ ～６１．３５％，平均为 ４６．３９％；长石含量为
８．２４％ ～２８．４７％，平均为 １５．５３％；碳酸盐矿物
（方解石和白云石）含量为４．１６％ ～２０．１８％，平均
为９．２０％；黏土矿物含量平均为２１．９０％，主要为伊
利石，其平均含量约１６．７７％，见少量绿泥石，平均
含量为５．１３％；样品主要由石英、长石、黏土矿物以
及部分碳酸盐矿物组成。

１．２　实验方法
１．２．１　场发射扫描电镜分析

在采用高分辨率扫描电镜观察页岩样品微孔隙

结构特征时，页岩样品表面的高低起伏变化会影响

观察结果的准确性［１８－１９］。因此为了消除误差、满足

样品表面必须保持光滑的要求，在使用场发射扫描

电镜观察样品之前，采用离子束抛光技术对页岩样

品进行预处理［２０－２１］。

本次测试方法遵守 ＳＹ／Ｔ５１６２—２０１４《岩石样
品扫描电子显微镜分析方法》和 ＳＹ／Ｔ６１８９—１９９６
《岩石矿物能谱定量分析方法》。实验样品预处理

采用的仪器为 ＧＡＴＡＮ氩离子抛光仪，场发射扫描
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电镜为四川省科源工程技术测试中心的 ＺＥＩＳＳ
ＳＩＧＭＡ场发射扫描电子显微镜和能谱仪。
１．２．２　低温氮气吸附实验

低温氮气吸附实验的测试设备为四川省科源工

程技术测试中心的 ＡＳＡＰ２４６０型比表面物理吸附
仪。实验环境为 －１９５．８℃，测试方法遵守 ＧＢ／Ｔ
１９５８７—２００４《气体吸附 ＢＥＴ法测定固态物质比表
面积》。实验前将１～３ｇ样品在１５０℃环境下进行
４～６ｈ的抽真空脱气处理以除去材料表面吸附的气
体；脱气结束后将样品研磨粉碎至６０～８０目后固定
在仪器上依次回填氦气和氮气；采用氮气作为吸附

质气体，在氮气温度下逐步改变压力大小测定相应

的吸附气量和脱附气量，即绘制等温吸附 －脱附曲
线。根据密度泛函原理，计算五峰组页岩样品的比

表面积、孔体积与孔径等基础参数。

１．２．３　高温甲烷吸附实验
高温甲烷吸附实验采用四川省科源工程技术测

试中心的ＲｕｂｏｔｈｅｒｍＩＳＯＳＯＲＰＨＰＳｔａｔｉｃⅡ型重量法
高温吸附仪进行测试，仪器的精度为０．００００１ｇ，测
试方法参照ＧＢ／Ｔ１９５６０—２００８《煤的高压等温吸附
试验方法》。本次实验测试压力为 ３０ＭＰａ，测试温
度为５０℃。测试步骤如下：首先，制取粒度为６０～
８０目的岩样，烘干处理，随后将样品固定在仪器上
回填氦气（将样品中残余气体排出）。然后，通入氦

气进行浮力测试，在０～３０ＭＰａ压力范围内测试１０
个压力点并记录仪器测量值。其次，通入甲烷（纯

度为９９．９９％）进行吸附试验，在测试过程中１０个
压力点的平衡时间应大于２ｈ以保证吸附过程中压
力稳定。最后，可得到地层温度下、地层压力条件下

仪器测量值。通过本文提出的基于三元Ｌａｎｇｍｕｉｒ－
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ（Ｌ－Ｆ）方程的页岩吸附模型计算，便可
得到页岩的饱和吸附气量。

２　结果与讨论
２．１　页岩微观孔隙结构镜下特性

通过场发射扫描电镜观察五峰组页岩样品微观

孔隙结构特征（图１），结果表明五峰组页岩孔隙类
型为有机孔隙和无机孔隙。其中，有机孔隙主要分

布在有机质内部或边缘，仅有少量的有机孔分布在

有机质与无机矿物之间；有机质内部的孔隙多呈椭

圆状；有机质边缘的孔隙呈狭缝状（图１ａ～ｃ）。分
析成因为：当温度、压力、有机质类型一定时，有机孔

隙的发育主要受有机质演化程度影响。本次测试样

品处于过成熟阶段，位于生气窗期，裂解气量增加，

有机孔隙发育。有机质边缘孔隙主要是由于有机质

生烃过程中发生质量亏损，总体积降低，有机质收缩

而造成的［２２－２３］。此外，偶见少量有机孔隙分布在有

机质与黏土矿物或黄铁矿等无机矿物边界处

（图１ｄ，ｅ）。这类孔隙的形态主要受无机矿物的影
响，黄铁矿的含量及其形态在一定程度上对干酪根

反应的活化能、反应速率都有一定的催化作

用［２４－２５］；有机质与无机矿物相接触的边界处是力学

上的薄弱位置，有机质自身的收缩性同样会产生破

裂，形成现今的有机质边缘孔隙。

无机孔隙可划分为粒（晶）间孔隙、粒内孔隙、

粒（晶）间溶孔，扫描电镜下观察到的有黏土矿物粒

间孔、黄铁矿晶间孔等。黏土矿物粒间孔多呈狭长

形或不规则状，其形状主要受黏土矿物发育形态影

响，样品中黏土矿物主要为伊利石和绿泥石，主要是

由于样品热演化程度较高，页岩的成岩作用较强，蒙

脱石等黏土矿物相继转换为层间矿物，层间矿物含

量随着有机质的热演化程度的升高而降低，继而蒙

脱石转化为伊利石、绿泥石等矿物［２６］，因此多见伊

利石粒间孔（图１ｆ，ｇ）。部分黄铁矿晶间孔呈不规
则状分布，主要是由于黄铁矿单晶体之间堆积不紧

密而形成，其形状分布主要受黄铁矿颗粒形态的影

响（图１ｈ）。
２．２　低温氮气吸附曲线特征

场发射扫描电镜被广泛应用于半定量识别页岩

孔隙类型，但低温氮气吸附实验可进一步表征页岩

孔隙类型，以及获得页岩的比表面积、孔体积和孔径

等参数。本次实验以相对压力（Ｐ／Ｐ０）为横坐标、吸
附气量为纵坐标的低温氮气吸附 －脱附曲线，可以
反映页岩的孔隙结构、比表面积和孔容等信息。

五峰组页岩的低温氮气吸附 －脱附曲线（图２）显
示：８个样品的吸附 －脱附曲线形态均呈现典型的
反 Ｓ形；根据 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｄｅｍｉｎｇ－Ｂｅｍｉｎｇ－Ｔｅｌｌｅｒ
（ＢＤＢＴ）分类法，样品的吸附 －脱附曲线属于Ⅱ型。
即：在相对压力小于０．４时，吸附气量快速升高，氮
气分子由简单的单层吸附向复杂的多层吸附转化；

在相对压力大于０．４时，出现“毛细管凝聚”作用，
使吸附曲线与脱附曲线不重合，进而形成典型的回

滞环。回滞环的特征可以表征测试样品中孔隙的基

本形态［４－５］。根据ＩＵＰＡＣ的分类，五峰组页岩的回
滞环等温线属于Ｈ３偏Ｈ４型。回滞环类型表明：五
峰组页岩的孔隙结构很不规整，具有平板狭缝结构、

裂缝和楔形结构等。同时扫描电镜观察结果显示，

五峰组页岩的纳米级孔隙形态各异：有机质内部的

—０９１—
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ａ—有机孔隙大量发育在有机质内部，呈椭圆状孤立分布，见少量有机孔连通；ｂ—有机边缘孔主要发育在有机质颗粒与无机矿物粒间；
ｃ—有机孔隙，见部分有机质孔连通扩大；ｄ—有机孔隙，主要分布在有机质与黏土矿物粒间，受黏土矿物形态影响呈不规则状分布；ｅ—有机孔
隙，分布在黄铁矿颗粒内，相互连通呈不规则状分布；ｆ—粒间溶孔，分布在长石颗粒边缘，呈不规则状分布，偶见部分呈串珠状分布；ｇ—粒间
溶孔，主要分布在伊利石层间，受伊利石形态影响呈狭长形分布；ｈ—黄铁矿晶间孔，草莓状，受黄铁矿晶体形态影响呈不规则状分布。
图１　五峰组页岩电镜下的微观孔隙结构特征
Ｆｉｇ．１　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｐｏｒｅｓｉｎｓｈａｌｅｓｕｎｄｅｒＳＥＭ，ｔｈｅＷｕｆｅｎｇＦｏｒｍａｔｉｏｎ

—１９１—
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图２　五峰组页岩的低温氮气吸附－脱附曲线
Ｆｉｇ．２　Ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆｓｈａｌｅ，ｔｈｅ

ＷｕｆｅｎｇＦｏｒｍａｔｉｏｎ

孔隙多呈椭圆状；有机质边缘的孔隙呈狭缝状；无机

孔隙多呈狭长形或不规则状。因此，五峰组页岩的

孔隙类型是多种孔隙结构的组合。

页岩孔隙的比表面积是衡量页岩岩石基质吸附

特性的重要参数，孔体积和孔径也对甲烷吸附能力

有较大的贡献［１８，２７］。根据密度泛函原理（ＤＦＴ），基
于氮气吸附数据计算得到五峰组页岩孔隙结构参数

（表２）。本次实验的五峰组页岩样品的比表面积为
１０．１１６５～２６．６４４９ｍ２／ｇ，平均为１９．１２８２ｍ２／ｇ；孔体
积为０．０１２１～０．０２５４ｃｍ３／ｇ，平均为０．０１９５ｃｍ３／ｇ；
孔径为４．３１４６～６．４３０１ｎｍ，平均为５．２２２６ｎｍ。朱
汉卿等［４］研究显示五峰组页岩样品比表面积为

１６．８４６～６３．７３８ｍ２／ｇ，孔体积为 ０．０５０～０．０９２
ｃｍ３／ｇ，吸附气量为 ０．０６７０～０．２２０２ｍ３／ｔ。在比表
面积和孔体积近似相同的情况下，同为五峰组页岩

样品的吸附气量差异较大（吸附气量为 １．９４２４～
３．０９６４ｍ３／ｔ），因此影响页岩甲烷吸附能力的因素可
能还有孔隙结构等其他因素。

表２　五峰组页岩氮气吸附－脱附测试结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｈａｌｅ，

ｔｈｅＷｕｆｅｎｇＦｏｒｍａｔｉｏｎ

样品编号
比表面积

（ｍ２／ｇ）

孔体积

（ｃｍ３／ｇ）

平均孔径

（ｎｍ）

１ １０．１１６５ ０．０１２１ ６．０１１７
２ １２．９５０２ ０．０１４８ ５．９６１２
３ １２．８４１６ ０．０１８１ ６．４３０１
４ ２１．２７５１ ０．０２５４ ４．４６５１
５ ２２．１２２８ ０．０２２６ ４．３７０６
６ ２２．７６７７ ０．０２４３ ５．１４１５
７ ２４．３０６８ ０．０２１１ ５．０８６１
８ ２６．６４４９ ０．０１８１ ４．３１４６

２．３　高温甲烷吸附曲线特征
８个页岩样品的高温高压（５０℃，３０ＭＰａ）甲烷

等温吸附线具有相似特征，分布范围为吸附气量

１．９４２４～３．０９６４ｍ３／ｔ（图３）。即在温度一定时，吸
附气量随着压力的升高而增加，当压力增加到一定

程度，吸附气量达到饱和，不再增加，甚至出现下降

趋势。吸附曲线可以划分为３个区间：当吸附压力
小于１０ＭＰａ时，甲烷吸附气量随着压力的增加而快
速增加；过剩吸附气量在压力为１０ＭＰａ附近出现，
平均甲烷过剩吸附气量为 ３．０４ｃｍ３／ｔ；压力大于
１０ＭＰａ时，甲烷吸附气量逐渐达到饱和且随着压力
的增加而下降。Ｃｈａｌｍｅｒｓ等（２０１２）［２８］、周尚文等
（２０１７）［２９］指出甲烷在实验温度下为超临界流体，发
生的吸附为超临界吸附；页岩中超临界甲烷的等温

吸附曲线在压力较大时呈现下降趋势，主要是由于

超临界流体的过剩吸附气量导致而成［３０－３１］。

图３　五峰组页岩的高温甲烷吸附曲线
Ｆｉｇ．３　Ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｍｅｔｈａｎｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｓｈａｌｅ，

ｔｈｅＷｕｆｅｎｇＦｏｒｍａｔｉｏｎ

３　页岩甲烷吸附能力分析
３．１　页岩吸附模型

张晓明等（２０１７）［３２］通过经典的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型
拟合过剩吸附曲线研究页岩甲烷吸附能力，但该模

型假设吸附限于单分子层、不发生多分子层吸附；吸

附剂表面均匀、所有吸附位的吸附能一样大；分子之

间没有相互作用；然而页岩（吸附剂）并不存在这种

理想状态。朱汉卿等（２０１８）［３３］通过四元 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
－Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ（Ｌ－Ｆ）模型研究高温（９０℃）高压
（３０ＭＰａ）条件下页岩甲烷吸附能力，但该模型中的
气体饱和蒸汽压的校正系数难以确定，不利于实际

计算。

通过等温吸附仪直接测试获取的是页岩的过剩

吸附气量（Ｇｉｂｂｓ吸附量、视吸附量或表观吸附量），
—２９１—
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而绝对吸附气量则为样品实际吸附气量。从甲烷的

密度－温度、压力相图可知，低压时（＜６ＭＰａ），甲烷
游离气密度很低，过剩吸附气量与绝对吸附气量基

本接近，现有的等温吸附测试标准将测试压力较低

时的过剩吸附气量近似为绝对吸附气量使用；当高

压时（＞２０ＭＰａ），甲烷游离气密度会显著增加，此时
必须考虑校正过剩吸附气量。

基于Ｇｉｂｂｓ吸附理论可知，过剩吸附气量ｍｅｘ与
绝对吸附气量ｍａｂｓ之间的关系为：

ｍａｂｓ＝
ｍｅｘ

１－
ρｇ
ρａ

（１）

式中：ｍｅｘ为过剩吸附气量，ｇ；ｍａｂｓ为绝对吸附气量，
ｇ；ρｇ为不同压力点下甲烷气体的密度，ｇ／ｃｍ

３；ρａ为
甲烷吸附相密度，ｇ／ｃｍ３。

考虑到高温高压条件下吸附相密度对页岩吸附

性能的影响，Ｒｏｓｓ等［１８］（２００９）将Ｇｉｂｂｓ吸附理论与
Ｌａｎｇｍｕｉｒ方 程 结 合，提 出 了 三 元 Ｌａｎｇｍｕｉｒ－
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ（Ｌ－Ｆ）方程（式２）：将吸附相密度作为待
定参数，从数学优化的角度对等温吸附曲线进行优

化和拟合，从而得到吸附相密度［２９］。

ｎｅｘ＝
ｎＬ（ｂｐ）

ｍ

１＋（ｂｐ）ｍ
（１－

ρｇ
ρａ
） （２）

式中：ｎｅｘ为平衡压力 ｐ时的过剩吸附气量，ｍｍｏｌ／ｇ；
ｎＬ为最大吸附气量，ｍｍｏｌ／ｇ；ｂ为与吸附剂和吸附质
相关的常数；ｐ为吸附实验的压力，ＭＰａ；ｍ为表征吸
附剂非均质性的参数，ｍ≤１，当吸附剂具有理想表
面时，ｍ＝１；ρｇ为不同压力点下甲烷气体的密度，
ｇ／ｃｍ３；ρａ为甲烷吸附相密度，ｇ／ｃｍ

３。

该模型不仅修正了高压下吸附相的影响，而且

修正了 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程中关于吸附位均匀分布的不
合理假设，因此可以采用三元 Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
（Ｌ－Ｆ）方程对页岩样品的等温吸附测试结果进行
校正。结果显示：相比渝东南地区牛蹄塘组页岩样

品的吸附气量范围为１．１３～７．３６ｍ３／ｔ，平均为２．６６
ｍ３／ｔ［５］，川东北地区五峰组页岩样品的吸附气量主
要分布在１．９４～３．０９ｍ３／ｔ，平均值为２．５６ｍ３／ｔ，可
见五峰组页岩吸附性能变化范围小、更加稳定。

３．２　页岩甲烷吸附能力的影响因素
前文研究表明在比表面积和孔体积近似相同的

情况下，同为五峰组页岩样品的吸附气量差异较大。

因此，影响页岩甲烷吸附能力的因素可能还有孔隙

结构、有机质含量、有机质成熟度、黏土矿物类型和

含量等其他因素。本实验通过相关性分析法研究以

上因素和吸附气量的相关性，进而确定影响页岩甲

烷吸附能力的因素。

（１）孔隙结构
页岩的甲烷吸附能力不仅与温度、压力等因素

有关，而且与页岩本身的孔隙结构同样关系紧密。

页岩的比表面积和孔体积是表征页岩孔隙结构的有

效方式之一［３４］。分析本次实验的五峰组页岩样品

比表面积、孔体积与吸附气量之间的关系可知：比表

面积越大，吸附气量越大；孔体积越大，吸附气量越

大（图４ａ，ｂ）。有机质颗粒本身具有很强的吸附性
能，五峰组页岩中大量的有机质孔隙表面构成了页

岩吸附甲烷的主要场所；五峰组页岩中大量的、连通

的有机质孔隙增强了页岩的甲烷吸附能力。

（２）有机质含量和有机质成熟度
本次分析结果表明测试样品有机碳含量与吸附

气量之间存在较强的相关性（图４ｃ）。分析原因：随
着有机质含量的增多，测试样品中发育有大量的有

机孔，过成熟页岩中的有机质孔数量增大，样品比表

面积值增大，从而提升了页岩整体的吸附能力

（图４ｄ）；此外有机碳含量高的泥页岩生气能力强，
对应的单位体积泥页岩的含气量也就相对较高。

五峰组页岩的有机质成熟度平均为３．０２％，处
于过成熟阶段。扫描电镜下热演化程度较高的页岩

中部分有机孔连通（图１ａ、ｂ、ｃ），随着有机质热演化
程度的增大，吸附气量呈减小趋势。五峰组页岩的有

机质成熟度增大，对应的甲烷吸附位也减少，有机质成

熟度通过改变页岩内的孔隙结构，改变页岩吸附性能。

（３）黏土矿物的类型和含量
页岩的黏土矿物同样具有一定的吸附能力，不

同的黏土矿物因晶体结构、颗粒大小等方面存在差

异，其所形成的颗粒间、晶间、层间孔隙的大小及比

表面也不同，因此具有不同的吸附气量［３３，３５－３６］。五

峰组页岩中常见的黏土矿物主要为伊利石和绿泥石

等。分析五峰组页岩样品的吸附气量与伊利石和绿

泥石含量的关系可知，伊利石含量与吸附气量呈正

相关（图４ｅ），绿泥石含量与吸附气量没有明显的相
关性（图４ｆ）。五峰组页岩中的伊利石含量高低是
其影响甲烷吸附能力的重要因素。

４　结论
川东北地区五峰组页岩的孔隙类型主要为有机

和无机孔隙两大类。有机孔隙分布在有机质内部或

边缘，形态大多为椭圆状，部分呈狭缝状；无机孔隙

有黏土矿物粒间孔、黄铁矿晶间孔、粒间溶孔等，形
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图４　比表面积（ａ）、孔体积（ｂ），有机质含量（ｃ）、有机质成熟度（ｄ）、伊利石含量（ｅ）、绿泥石含量（ｆ）与吸附气量之间的
关系

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｗｉｔｈ（ａ）ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，（ｂ）ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ，（ｃ）ｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ，
（ｄ）ｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｍａｔｕｒｉｔｙ，（ｅ）ｉｌｌｉｔｅｃｏｎｔｅｎｔ，（ｆ）ｃｈｌｏｒｉｔｅｃｏｎｔｅｎｔ

态多为狭长形或不规则状。五峰组页岩的孔隙类型

是多种孔隙结构的混合。

五峰组页岩的等温吸附 －脱附曲线属于Ⅱ型；
压力为１０ＭＰａ时出现过剩吸附现象，过剩吸附气量
为３．０４ｍ３／ｔ；地层压力条件下的页岩的真实饱和吸
附气量为２．５６ｍ３／ｔ；绝对吸附气量与过剩吸附气量
的差值随着压力的增大而增大，低压条件下的实验

吸附曲线不适合直接评价页岩甲烷吸附能力，否则

将高估页岩甲烷吸附能力。相关性分析表明，孔隙

结构是影响页岩甲烷吸附能力的重要内因，比表面

积、孔体积和有机质含量与甲烷吸附能力之间存在

正相关关系；页岩甲烷吸附能力与有机质热演化程

度呈负相关。
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