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页岩孔隙中气—水赋存特征研究

———以川东南地区下志留统龙马溪组为例
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摘要：以川东南地区下志留统龙马溪组页岩为研究对象，借助重量法水蒸气吸附仪、重量法甲烷等温吸附仪以及页岩组成和孔隙

结构等分析手段，开展束缚水、吸附气赋存定量研究，并探讨了微纳米孔隙中气—水赋存特征及主要影响因素。 研究表明，不同

类型页岩束缚水赋存能力差异较明显，可以利用水蒸气吸附—脱附和 ＧＡＢ 模型比较准确地定量描述束缚水特征。 页岩最大单

层水分子吸附量与黏土矿物含量呈显著的正相关，表明黏土矿物为水分子提供了主要的活性吸附位。 页岩对水分子的吸附能力要

整体高于甲烷分子，而甲烷分子则主要以单层吸附形式在孔隙中赋存。 不同页岩中束缚水、吸附气和游离气赋存的孔隙空间存在差

异。 ２ ｎｍ 以下孔隙均被吸附气和孔隙水所占据；有机碳（ＴＯＣ）含量小于 ２．５％的页岩中游离气主体赋存空间约为 ５ ｎｍ 以上孔隙，而
ＴＯＣ 含量大于 ２．５％的页岩中游离气赋存空间主体约为 ３ ｎｍ 以上孔隙；有机碳含量越高，游离气赋存的空间占比越高。
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　 　 页岩具有跨多个尺度的纳米—微米孔隙，形成

复杂的有机—无机孔隙网络，可近似视为树状多级

分叉结构［１］。 页岩气储层中，气、水共同赋存于

微—纳米孔隙为主的储集空间中，会呈现出毛细管

力束缚、低速扩散和表面吸附这些作用模式［２－３］。
前人研究［４－５］已表明，页岩气主要以吸附态和游离

态两种赋存形式存在，其赋存特征主要受控于埋藏

条件下的孔隙空间、温度、压力和含水条件。 页岩

中的原生孔隙水则主要以束缚水形式存在，中国长

宁—威远、富顺—永川、涪陵焦石坝页岩气示范区

原始含水饱和度分别为 ４０％ ～ ４６％，３３％ ～ ３９％，
２５％～４５％，均小于实验室内通过高速离心法得到

的最大束缚水饱和度，从而称之为“超低含水饱和

度”现象，这部分水主要赋存于孔隙表面、角隅及

微毛细管孔道中，为不可流动的水［６－７］。
现阶段利用水蒸气吸附—脱附技术可以建立恒

温下不同相对湿度的水蒸气吸附等温线，用于描述

吸附水含量赋存行为［８－１２］。 利用 ＳＡＮＳ 和 ＵＳＡＮＳ
可以对孔隙中充入的流体组分进行响应，从而分析

页岩基质孔隙对不同动力学半径的流体（主要为

甲烷、 水、 二 氧 化 碳 等 ） 的 储 集 能 力［１３－１５］。
ＲＵＰＰＥＲＴ 等［１６］利用 ＳＡＮＳ 和 ＵＳＡＮＳ 研究了基质

孔隙对水分子和甲烷分子的获取能力，表明对于

３０ ｎｍ 以上的孔隙，对水分子和甲烷分子差异不

大，但 ３０ ｎｍ 以下的孔隙中，水分子要比甲烷分子

更容易进入；气、水分子在不同孔隙中的赋存特征

差异，主要与页岩微孔隙性质有关，并受矿物组分、
岩石结构和有机质特征等影响。 孔隙水赋存将对

储集空间的有效性、甲烷气吸附能力及流动特征均

产生显著影响。 较多学者从实验角度深入研究页

岩微 纳 米 孔 隙 在 含 水 条 件 下 的 气 相 流 动 特

征［１７－１８］。 前人研究均表明，页岩平衡水后吸附能

力将大幅下降［１９－２０］。 ＭＥＲＫＥＬ 等［２１］ 研究表明，当
页岩含水量较低时，随着含水量增加，吸附量下降

明显，但存在一个阈值，即当含水量高于 １ ｍｍｏｌ ／ ｇ
后，即使含水量再增加，吸附量则趋于稳定，并推荐

采用平衡湿度为 ５３％（部分饱和）或者 ９７％（完全

饱和）时的吸附量来作为埋藏条件下的吸附气量。
前人针对页岩中甲烷气的赋存及其主要影响

因素已开展大量工作，但目前对页岩中束缚水赋存

特征、主控因素及其与孔隙结构的关系还缺少深入

的研究。 本文以川东南地区下志留统龙马溪组页

岩为研究对象，借助重量法水蒸气吸附仪、重量法

甲烷等温吸附仪以及页岩组成和孔隙结构等分析

手段，开展束缚水、吸附气赋存定量研究，并探讨微

纳米孔隙中气—水赋存特征及主要影响因素，以求

深入分析页岩孔隙中气、水赋存差异，并为页岩气

勘探和开发提供指导。

１　 样品、实验仪器与方法

样品取自川东南地区三口重点井（ＪＹ１１－４ 井、
ＪＹ２ 井和 ＰＹ１ 井）中的下志留统龙马溪组页岩，采
用多种实验方法对样品开展了详细的表征，包括总

有机碳含量（ＴＯＣ）、Ｘ 衍射全岩矿物组成、氮气吸

附法比表面积与孔径分布、水蒸气吸附、重量法甲

烷气等温吸附等。 研究中尽可能在同一块状样品

上获取各项测试分析所需要的柱塞样、粉末样和颗

粒样，以避免由于取样非均质性导致实验数据的波

动。 总有机碳和 Ｘ 衍射全岩分析采用同一份 １００
目以下的粉末样品。

总有机碳测试前预先采用将样品浸泡在 ７％
的盐酸溶液中，并在 ８０ ℃条件下搅拌不少于 ５ ｈ
以充分去除无机碳，待烘干后再利用 ＬＥＣＯ ＣＳ－
２００ 型红外碳硫测试仪开展测试。 全岩矿物分析

采用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ｓ 型 Ｘ 射线衍射仪，工作电流和工

作电压分别设置为 ４０ ｍＡ 和 ４０ ｋＶ，扫描范围为

３° ～６５°，步长为 ０．０２°。
采用高压压汞和氮气吸附法获取页岩比表面积

及孔径分布特征。 前者采用美国麦克公司 ＡｕｔｏＰｏｒｅ
ＩＶ ９５２０ 型孔隙结构分析仪，最大压力为 ４１４ ＭＰａ，
孔径测量范围为 ３ ｎｍ～０．３６ ｍｍ。 采用的样品为碎

样后筛选的粒径 ５ ｍｍ 左右的颗粒，在 １０５ ℃烘箱

中烘干约 ２４ ｈ 后去除水分后放入压汞仪中。 实验

中通过逐级增压的方式得到进汞压力与注汞体

积之间的关系曲线，并借助圆柱型孔隙模型和

Ｗａｓｈｂｕｒｎ 方程获取孔径分布曲线，同时还可得到

孔隙度、渗透率、突破压力等相关物性指标。 氮

气吸附所采用的仪器为精微高博 ＪＷ－ＢＫ２００Ｃ 型

比表面积及微孔分析仪，样品粒度为 ４０ ～ ６０ 目，
经高温抽真空预处理去除水分及杂质气体后，在
７７．３５ Ｋ（－１９５．６ ℃） 温度下测定不同相对压力下

的氮气吸附量。 氮气吸附数据处理模型上，介孔和

大孔选用 ＢＪＨ 法［２２］，而微孔选用 ＨＫ 法［２３］，比表

面积则采用 ＢＥＴ 法［２４］。 联合高压压汞和氮气吸

附数据可以获取页岩全孔径分布特征，其中 ５０ ｎｍ
以上的大孔部分采用压汞数据，５０ ｎｍ 以下的微孔

和介孔则采用氮气吸附数据。
为对比不同页岩对束缚水和甲烷气赋存能力

差异，研究中分别采用甲烷气等温吸附仪和水蒸气

吸附—脱附仪来开展定量分析。等温吸附采用的

·０９０１·
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是荷兰安米德 Ｒｕｂｏｔｈｅｒｍ 高温高压重量法吸附仪，
最高测试压力 ３５ ＭＰａ，最高温度 １５０ ℃。 核心部

件是高精度磁悬浮天平，精度为 １０ μｇ。 相关测试

流程及数据处理方法见文献［２５］。 水蒸气吸附是

在室温条件下开展的，所采用的设备是德国 Ｇｒａｖｉ⁃
ｓｏｒｐ １２０ 全自动多站重量法水蒸气吸附仪，电子天

平精度为 １０ μｇ，最大量程可以达到 １２０ ｇ；相对湿

度控制范围为 １％ ～ ９８％，一次可以装 １１ 个样品。
实验前，预先将样品在 １０５ ℃烘箱中进行干燥预处

理。 实验过程中借助水汽蒸发仪形成不同的湿度

环境，通过连续可控的加湿和去湿路径，待样品重

量平衡后获取吸附的水量，从而得到水蒸气吸附—
脱附曲线，并借助特定模型来获取表征吸附特征的

参数。 表 １ 中给出了研究中所选样品的深度信息

以及 ＴＯＣ 含量、Ｘ 衍射全岩矿物以及水蒸气吸附

实验结果。

２　 束缚水赋存能力与主控因素

２．１　 水蒸气吸附特征

水蒸气吸附实验是常用的表征多孔介质赋存

水分能力的方法。 对于页岩而言，吸附的水分在微

纳米孔隙中赋存于孔隙内表面及喉道中，难以自由

流动，主要以束缚水形式存在。 因此，水蒸气吸附

结果 可 以 定 量 表 征 泥 页 岩 的 束 缚 水 赋 存 能

力［９－１０，１２］。 如图 １ 所示，类似于液氮吸附毛细管凝

聚效应，水分子在不同的水蒸气分压条件下，逐渐

由小孔至大孔发生孔隙充填，因此除获取重量的变

化外，水蒸气吸附也可用来计算多孔介质孔径分布

表 １　 川东南地区下志留统龙马溪组页岩 Ｘ 衍射矿物组成与水蒸气吸附结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｘ⁃ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｍｉｎｅｒａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｖａｐｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｏｆ Ｌｏｗｅｒ Ｓｉｌｕｒｉａｎ Ｌｏｎｇｍａｘｉ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｓｈａｌｅ ｉｎ ｓｏｕｔｈｅａｓｔｅｒｎ Ｓｉｃｈｕａｎ Ｂａｓｉｎ

样品名称 井号 井深 ／ ｍ ω（ＴＯＣ） ／
％

Ｘ 衍射分析结果

黏土含量 ／
％

石英含量 ／
％

碳酸盐矿物
含量 ／ ％

单位岩石水蒸气吸附结果

Ｗｍ ／ ％ Ｗｍ ／
（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

Ｋ Ｃ

Ｓｗ－１
Ｓｗ－４
Ｓｗ－５
Ｓｗ－９
Ｓｗ－１０
Ｓｗ－１４
Ｓｗ－１７
Ｓｗ－１８
Ｓｗ－２０
ＪＹ２－１
ＪＹ２－２
ＪＹ２－３
ＪＹ２－４
ＨＤ－２
ＨＤ－５
ＨＤ－６

ＪＹ１１－４

ＪＹ２

ＰＹ１

２ ２７１．８ １．０２ ５３．３ ４０．４ ２．０ ０．７６ ０．４２ ０．６０ ５．７２
２ ２８６．４ ２．８３ ４７．５ ３７．１ ６．５ ０．７０ ０．３９ ０．６８ ４．８３
２ ２８９．８ ２．９３ ４０．９ ４５．８ ６．３ ０．６２ ０．３４ ０．７１ ４．７５
２ ３０８．３ ２．０６ ３５．０ ５１．７ ８．５ ０．５１ ０．２８ ０．７ ５．４９
２ ３１１．６ １．９１ ３４．１ ５３．８ ５．６ ０．４９ ０．２７ ０．６９ ５．７３
２ ３２９．５ ３．５８ ３５．１ ５３．９ ６．３ ０．５５ ０．３１ ０．７４ ５．１
２ ３４２．３ ３．５４ ２６．３ ５８．５ １０．６ ０．４２ ０．２３ ０．７８ ５．５４
２ ３４７．１ ４．１６ ２６．１ ６１．２ ６．４ ０．４３ ０．２４ ０．７７ ５．８１
２ ３５５．９ ６．２０ ２５．２ ６５．９ ２．８ ０．４５ ０．２５ ０．８３ ６．４８
２ ５７２．５ ５．６９ １８．４ ５８．３ ２０．０ ０．３０ ０．１７ ０．７９ ２．７８
２ ５６６．８ ４．４０ ２５．３ ６３．８ ７．４ ０．４７ ０．２６ ０．７１ ２．１８
２ ４７０．９ ０．８０ ６４．３ ３１．６ １．４ １．８３ １．０２ ０．２７ ２．４１
２ ４６０．３ ２．９８ ４４．５ ４６．３ ４．９ ０．７７ ０．４３ ０．５９ ２．３２
２ １３０．４ １．４９ ５２．１ ３５．８ ７．３ １．１５ ０．６４ ０．４２ ２．５４
２ １３８．１ ２．３６ ４１．４ ４３．０ ９．９ ０．６２ ０．３４ ０．５６ ３．３６
２ １４２．９ ２．７８ ４６．４ ４８．６ ２．２ ０．６４ ０．３６ ０．６３ ３．９５

　 　 　 注：Ｗｍ为水分子最大单层吸附量；Ｋ 为多层吸附势常数；Ｃ 为单层吸附热常数。
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图 １　 川东南地区三口井中龙马溪组页岩样品水蒸气吸附—脱附曲线

Ｆｉｇ．１　 Ｗａｔｅｒ ｖａｐｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓｈａｌｅｓ ｓｅｌｅｃｔｅｄ
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特征，通过开尔文方程以及水分子吸附层厚度，将
不同分压下对应的水蒸气吸附量转化为孔隙体积。

ＳＨＥＮ 等［１０］ 系统研究了 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｉｃｈ、
ＦＨＨ 和 ＧＡＢ 模型对龙马溪组页岩水蒸气吸附的

拟合特征，认为 ＧＡＢ 模型拟合效果最佳；同时，研
究也发现，ＦＨＨ 模型可以将页岩中吸附的束缚水

按毛管凝聚水、多层吸附水和单层吸附水进行定量

区分，有助于分析不同湿度条件下水的赋存状态。
ＴＡＮＧ 等［２６］研究了 Ｍａｒｃｅｌｌｕｓ 页岩不同温度下的水

蒸气吸附能力，并通过吸附热建立了温度对水气吸

附能力的影响，研究中系统开展了 ＢＥＴ、Ｇｕｒｖｉｃｈ、
ＢＪＨ 和 ＤＡ 模型对水蒸气吸附行为的拟合差异。
ＧＡＢ 模型是由 ＧＵＧＧＥＮＨＥＩＭ 提出的，主要基于多

层吸附理论，可以描述水分子在固体上的吸附现

象，其形式为：
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式中：Ｃ 和 Ｋ 表示 ＧＡＢ 常数，其中 Ｃ 是与单层吸附

热有关的常数，Ｋ 是和多层吸附势性质有关的常

数；Ｐ ／ Ｐ０为特定的相对湿度，Ｗ 为对应湿度条件下

水分子的吸附量，Ｗｍ为水分子最大单层吸附量，即
代表水分子表面活性吸附位数量。 ＧＡＢ 模型是

ＢＥＴ 模型的扩展形式，当 Ｋ ＝ １ 时，ＧＡＢ 模型就变

成为 ＢＥＴ 模型。
图 １ 中给出了研究中所选择的 ３ 口井 １６ 件页

岩样品在室温条件下获取的水蒸气吸附—脱附曲

线。 从图 １ 中可以看出，不同页岩样品对水蒸气吸

附的能力差异比较显著，同时吸附曲线大致可以划

分为 ２ 个阶段：当相对湿度小于 ６５％时，吸附量与

湿度呈现相对较慢的线性增加关系；当相对湿度大

于 ６５％时，随着湿度进一步增加，吸附量呈快速非

线性增加。 分析认为，这种变化主要与 ２ 个阶段水

分子赋存形式的改变有关：前一阶段主要以单层和

多层吸附为主；后一阶段则主要以毛细管凝聚为

主，从而导致吸附量快速增加［１０－１１］。 同时，吸附—
脱附曲线呈现明显的滞回效应，该效应在前人的文

献［２６－２８］中已被报道，其主要与脱附过程中水分子

的赋存形式转换以及孔隙结构非均质性有关。
为进一步开展束缚水主控因素分析，研究中采

用 ＧＡＢ 模型对页岩水蒸气吸附结果进行数据处

理。 图 ２ 对 ２ 个典型页岩实测和拟合曲线进行了对

比，其中Ｓｗ－１为贫有机质黏土质页岩［ω（ＴＯＣ）＝
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图 ２　 川东南地区龙马溪组两个典型页岩样品
实测水蒸气吸附曲线与 ＧＡＢ 模型拟合的吸附曲线

Ｆｉｇ．２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ＧＡＢ ｍｏｄｅｌ ｆｉｔｔｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｖａｐｏｒ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｔｗｏ ｔｙｐｉｃａｌ ｓｈａｌｅｓ ｆｒｏｍ Ｌｏｗｅｒ Ｓｉｌｕｒｉａｎ

Ｌｏｎｇｍａｘｉ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｏｕｔｈｅａｓｔｅｒｎ Ｓｉｃｈｕａｎ Ｂａｓｉｎ

１．０２％，黏土含量为 ５３．３％］，Ｓｗ－２０ 为富有机质硅质

页岩［ω（ＴＯＣ）＝ ６．２０％，黏土含量为 ２５．２％］。 从

图 ２ 中可以看出，ＧＡＢ 模型可以比较准确地描述

页岩的水蒸气吸附行为。 根据 ＧＡＢ 模型，采用三

元非线性拟合后获取的 Ｃ、Ｋ 和 Ｗｍ这 ３ 个关键参

数见表 １。
２．２　 束缚水赋存主控因素

页岩中有机质与无机矿物组成及分布复杂，且
由于有机质及无机矿物亲水能力不同，导致页岩整

体表现为复杂混合润湿特征。 因此，页岩微纳米孔

隙中束缚水的赋存能力与孔隙结构以及和孔隙表

面润湿性有关。 ＤＥＨＧＨＡＮＰＯＵＲ 等［２９］ 对页岩润

湿性测试结果表明：油滴、水滴与页岩的接触角均

小于 ９０°，其中水滴与页岩接触角为 ２７° ～ ５０°，油
滴与页岩接触角接近于 ０°，这表明此研究中所选

取的页岩其亲油性更高，但表面综合润湿难以反映

微观纳米孔隙的差异，且不同无机矿物、不同类型

和演化程度的有机质，润湿性可能存在较大差

异。 干酪根孔隙内的官能团结构使其表现一定的

亲水能力，孔隙内水分子可以吸附于有机质孔表面

的官能团。 ＳＴＲＩＯＬＯ［３０］研究了温度对多孔碳材料

的吸附水性质，表明多孔碳材料仍然具有一定的水

蒸气 吸 附 能 力， 且 与 湿 度、 温 度 密 切 相 关。
ＺＯＬＦＡＧＨＡＲＩ等［２８］研究了页岩中黏土矿物含量与

含水性能的影响，表明黏土矿物具有较好的吸水能

力，黏土含量越高，吸附水能达到的饱和度越高，且
黏土吸附的水难以脱附，形成明显的滞回特征。

图 ３ 给出了本研究中龙马溪组页岩根据 ＧＡＢ
模型获取的单层水分子吸附量与黏土含量和 ＴＯＣ
的关系。 从图 ３ 中单因素分析可以看出，黏土含量

越高，单层水分子吸附的量越高，尤其是当黏土含量

超过６０％时，水分子吸附能力显著增加；相对应的，
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石　 油　 实　 验　 地　 质　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｓｙｓｙｄｚ．ｎｅｔ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ４３ 卷　 　



0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
1.8
2.0

10 20 30 40 50 60 70 80
0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

0 1 2 3 4 5 6 7 8
!"#$/% ω(TOC)/%

%
&

'
(

)
*

+
$

/%
W

m

%
&

'
(

)
*

+
$

/%
W

m

y =0.176 2e0.032 1x

R 2=0.863 2 y x=1.104 9 -0.613

R 2=0.678 9

图 ３　 川东南地区龙马溪组中黏土及 ＴＯＣ 含量对页岩最大单层水分子吸附量的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｉｍｐａｃｔｓ ｏｆ ｃｌａｙ ｍｉｎｅｒａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ＴＯＣ ｏｎ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｍｏｎｏｌａｙｅｒ ｗａｔｅｒ ｍｏｌｅｃｕｌｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｓｈａｌｅ ｉｎ Ｌｏｗｅｒ Ｓｉｌｕｒｉａｎ Ｌｏｎｇｍａｘｉ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｏｕｔｈｅａｓｔｅｒｎ Ｓｉｃｈｕａｎ Ｂａｓｉｎ

ＴＯＣ 含量越高，则单层水分子吸附的量越少。 这

表明，相对于龙马溪组处于高演化程度的有机质而

言，其矿物组分中的黏土含量（主要为伊利石）对

水分子的吸附作用力更强，并提供了主要的活性吸

附位。 从图 １ 和图 ２ 中可以看出，在相对较低的湿

度下，富有机质页岩水分子吸附量要低于富黏土质

页岩，但是在相对较高的湿度下，由于有机质中更

丰富的微孔隙会产生更显著的毛细管凝聚效应，富
有机质页岩的水分子吸附量甚至会高于黏土质页

岩。 不同类型以及不同演化程度的干酪根，由于其

孔隙发育程度和润湿性的差异，对水分子赋存的能

力存在较大差异，尚未形成统一认识，笔者也在进

一步开展相应的工作。

３　 孔隙中气—水赋存差异

不同湿度条件下，束缚水在页岩孔隙中的赋存

可以出现单层吸附、多层吸附以及毛细管力凝聚充

填［１０］。 对应于埋藏条件下，由于水仍然以液态形

式出现，不同含水条件下孔隙中的水也会出现上述

三种赋存机理。 对于甲烷气而言，即使在高压条件

下其处于超临界相态，但是其主要以单层吸附为

主。 ＭＯＳＨＥＲ 等［３１］ 采用 Ｍｏｎｔｅ Ｃａｒｌｏ 方法开展了

不同压力下不同孔径中的甲烷气吸附特征，表明在

２ ｎｍ 以下的微孔中，吸附主要以单层吸附为主，在
高压下 ２ ｎｍ 以上的孔将会出现第二层吸附，但其

吸附密度相对于第一层吸附要弱得多，可以等效为

单层吸附。 ＣＨＥＮ 等［３２］进一步利用数值模拟开展

不同黏土矿物以及干酪根的甲烷吸附也表明，主要

以单层吸附为主。
除数值模拟表征以外，也可以根据页岩的比表

面积和甲烷有效分子直径，计算出对应页岩的理论

单层吸附量，并通过理论单层吸附量与实际测定吸

附量的对比来分析甲烷是否以单层吸附为主。 理

论单层吸附计算公式如下：

ＷＴ ＝
ｓｕｒＡ

Ａｍ·Ｎａ
×２２．４×１０３

Ａｍ ＝πｄ２

４
×１０－１８

式中：ＷＴ为理论单层吸附量，ｍＬ ／ ｇ，即等同于 ｍ３ ／ ｔ；
ＳｕｒＡ 为页岩的比表面积，ｍ２ ／ ｇ；Ｎａ为阿伏伽德罗常

数，其值为 ６．０２×１０２３；ｄ 为单个甲烷分子的直径，
其值为 ０．３８ ｎｍ；Ａｍ 为单个甲烷分子吸附所占的

面积，ｍ２。
本研究中得到的所选页岩理论单层甲烷吸附

量的结果见表 ２。 同时，研究中对 ＪＹ１１ － ４ 井的

９ 个样品开展了地层温度（８０ ℃）下的等温吸附，
对 ＪＹ２ 和 ＰＹ１ 井的 ６ 个样品开展了室温条件下的

等温吸附，根据等温吸附曲线分别获取了 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
体积（ＶＬ，即根据实验得到的实际最大吸附量）。
图 ４ 中给出了不同页岩实际吸附量与理论计算单

层吸附量的比值，从图 ４ 中可以看出，８０ ℃下该比

值为 ４２％～５３％，平均值为 ４８％；在室温（３０ ℃）下
该比值略高，为 ４７％ ～ ６４％，平均值为 ５７％。 由此

可见，不管是在室温还是在埋藏条件下，页岩实际

最大吸附量均未能达到理论最大单层吸附量，且
仅约一半的表面被甲烷分子所覆盖。 因此，该定

量结果表明，甲烷分子主要是单层吸附为主，同
时埋藏条件下地层温度越高，吸附能力越差，更
难以发生第二层吸附，这也与前人数值模拟的认识

基本一致［３１－３２］。
图 ５ 中给出了研究中所有页岩样品甲烷分子

和水分子单层吸附能力与 ＴＯＣ 关系。 从图 ５ 中可

以看出，甲烷分子的单层吸附量与 ＴＯＣ 含量呈正

相关关系，水分子单层吸附量则与 ＴＯＣ 呈负相关

关系。 ＴＯＣ 含量较少的页岩水分子的单层吸附量

要远高于甲烷分子，但随着有机碳含量增加，两者

的差距逐渐减小。但总体而言，龙马溪组页岩对水
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表 ２　 川东南地区龙马溪组页岩全孔径分布与甲烷等温吸附结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｕｌｌ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｅ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｌｏｎｇｍａｘｉ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｓｈａｌｅ ｉｎ ｓｏｕｔｈｅａｓｔｅｒｎ Ｓｉｃｈｕａｎ Ｂａｓｉｎ

样品名称 井号 井深 ／ ｍ
全孔径分布结果

比表面积 ／
（ｍ２·ｇ－１）

总孔容 ／
（ｍＬ·ｇ－１）

甲烷等温吸附结果

ＶＬ ／
（ｍ３·ｔ－１）

ＰＬ ／
ＭＰａ

甲烷 ＶＬ ／
（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

理论单层吸附量 ／
（ｍ３·ｔ－１）

Ｓｗ－１
Ｓｗ－４
Ｓｗ－５
Ｓｗ－９
Ｓｗ－１０
Ｓｗ－１４
Ｓｗ－１７
Ｓｗ－１８
Ｓｗ－２０
ＪＹ２－１
ＪＹ２－２
ＪＹ２－３
ＪＹ２－４
ＨＤ－２
ＨＤ－５
ＨＤ－６

ＪＹ１１－４

ＪＹ２

ＰＹ１

２ ２７１．８ ９．８ ０．０１４ ２５ １．８０ ３．９３ ０．０８ ３．２２
２ ２８６．４ １８．４ ０．０２４ ５４ ３．１４ ４．１６ ０．１４ ６．０４
２ ２８９．８ １８．５ ０．０２４ ４０ ３．００ ３．６６ ０．１３ ６．０７
２ ３０８．３ １２．４ ０．０１９ ８６ ２．３７ ４．３７ ０．１１ ４．０７
２ ３１１．６ １１．３ ０．０１８ ３６ ２．３２ ５．８６ ０．１０ ３．７１
２ ３２９．５ ２０．０ ０．０２６ ９７ ３．０８ ３．６６ ０．１４ ６．５７
２ ３４２．３ １５．４ ０．０２２ ９５ ２．９４ ３．４８ ０．１３ ５．０６
２ ３４７．１ １９．２ ０．０２６ ７１ ３．２４ ３．３２ ０．１４ ６．３０
２ ３５５．９ ２６．７ ０．０３４ ４４ ４．０７ ２．７６ ０．１８ ８．７６
２ ５７２．５ ２４．６ ０．０３５ ２０ ３．８６ １．１６ ０．１７ ８．０８
２ ５６６．８ １７．３ ０．０３０ ００ ３．５２ １．５５ ０．１６ ５．６８
２ ４７０．９ ９．４ ０．００７ ３９ １．６８ ３．６７ ０．０８ ３．０９
２ ４６０．３ １７．３ ０．０１９ ８１ － － － ５．５８
２ １３０．４ １１．４ ０．０１７ ４０ ２．４０ ２．５７ ０．１１ ３．７４
２ １３８．１ １１．８ ０．０２３ ９０ ２．１４ ２．７８ ０．１０ ３．８７
２ １４２．９ １５．６ ０．０２０ ６０ ３．１３ ２．０１ ０．１４ ５．１２
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图 ４　 不同页岩对应的实验所得最大吸附量与理论单层吸附量的比值
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图 ５　 川东南地区龙马溪组页岩 ＴＯＣ 对甲烷分子
单层吸附量和水分子单层吸附量的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ＴＯＣ ｏｎ ｍｏｎｏｌａｙｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ
ｏｆ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，

Ｌｏｎｇｍａｘｉ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ， ｓｏｕｔｈｅａｓｔｅｒｎ Ｓｉｃｈｕａｎ

分子的吸附能力要高于甲烷分子，由此可导致显著

的毛细管力封闭效应，从而使得甲烷气被水分子占

据的喉道所封闭，难以形成有效连通。
研究中基于实测的等温吸附气量、含水饱和度

与 ＴＯＣ 关系以及页岩的全孔径分布结果，进一步

分析页岩气（吸附气和游离气）和束缚水在页岩孔

隙中的赋存空间特征，主要由以下四步展开。
（１）根据氮气吸附—高压压汞联合法获取干

燥基页岩全孔径分布特征，包括总孔容、不同级别

孔径对应的孔容及其相对空间占比。
（２）根据龙马溪组页岩含水饱和度与 ＴＯＣ 经

验方程［３３］ ，计算研究中不同页岩的含水饱和度，
其对应的公式为：ＳＷ ＝ －６．０９２ ７ω（ＴＯＣ） ＋５５．３２１，
Ｒ２ ＝ ０．６６６ ６。

（３）根据埋藏条件下对应的等温吸附参数（即
表 ２ 中的 ＶＬ和 ＰＬ）以及地层压力（ＪＹ１１－４ 井所在

地区地层压力约为３８ ＭＰａ），计算对应的干燥样品
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表 ３　 川东南地区龙马溪组不同页岩孔隙中束缚水、吸附气和游离气赋存空间特征

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｒｅｓ ｏｃｃｕｐｉｅｄ ｂｙ ｂｏｕｎｄ ｗａｔｅｒ， ａｄｓｏｒｂｅｄ ｇａｓ ａｎｄ ｆｒｅｅ ｇａｓ
ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｈａｌｅｓ ｉｎ Ｌｏｗｅｒ Ｓｉｌｕｒｉａｎ Ｌｏｎｇｍａｘｉ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ， ｓｏｕｔｈｅａｓｔｅｒｎ Ｓｉｃｈｕａｎ Ｂａｓｉｎ

;<=> ω(TOC)/%
?@ABCD/nm

>0.8 0.8 1.2～ 1.2 2.0～ 2 4～ 4 6～ 6 8～ 8 10～ 10 20～ 20 30～ 30 50～ 80 120～ 120 180～ >300

Sw-1
Sw-10
Sw-9
Sw-4
Sw-5

Sw-14
Sw-17
Sw-18
Sw-20

1.02
1.91
2.06
2.83
2.93
3.58
3.54
4.16
6.20

E$-FGH%IJ0
K52,34

&$-./0K52,34

4.3
7.9
8.4
9.5
11.9
17.5

0.3
2.2
8.0

40.9
44.8

40.1

47.8
45.1
49.3
46.8
48.6
55.7

!：#$%&$'()*+,-./01234*567,89 。%

的吸附气量。 同时，埋藏条件下需考虑水分子对甲

烷吸附的影响，根据前期笔者文献调研结果，以 ５０％
作为近似折扣系数换算得到含水页岩吸附气量［３３］。
根据吸附相密度（采用 ０．４２３ ｇ ／ ｍＬ［３４］），则可以计算

出吸附气占据的空间，并得到其相对空间占比。
（４）从全孔径分布中由小孔至大孔逐级扣除

束缚水以及吸附气赋存的空间占比，剩下的即为游

离气可占据的孔隙空间。
根据上述方法，表 ３ 给出了 ＪＹ１１－４ 井 ９ 个不

同页岩样品在埋藏条件下吸附气和束缚水以及游离

气所占据的储集空间特征。 表 ３ 中，蓝色区域表示

这部分空间均被束缚水和吸附气所占据，黄色区域

表示该空间主要为游离气占据，中间的数字表示这

部分空间所占据的体积比；绿色部分以及其中的数

字表示该孔径范围内留下的可赋存游离气的空间占

比。 绿色部分数字和黄色部分数字加起来即为游离

气赋存空间占比。 可以看出 ＴＯＣ 含量越高，游离气

赋存的空间占比越高。 从表 ３ 中还可以看出，对于

所有页岩样品，２ ｎｍ 以下孔隙均被吸附气和孔隙水

所占据。 ＴＯＣ 含量相对较低（＜２．５％）的页岩，４ ～
６ ｎｍ孔径范围内留下少量可被游离气占据的空间，
其游离气主体赋存空间约为 ５ ｎｍ 以上孔隙。 ＴＯＣ
含量相对较高（＞２．５％）的页岩，２～４ ｎｍ 孔径范围内

仍然有部分孔隙可赋存游离气，且 ＴＯＣ 含量越高，
这部分孔隙占比越显著，因此其游离气赋存空间主

体约在 ３ ｎｍ 以上孔隙。

４　 结论

（１）页岩最大单层水分子吸附能力与黏土含

量呈显著正相关关系，与有机质含量呈负相关，这
表明水分子的活性吸附位主要由亲水性的黏土矿

物所提供。

（２）页岩对水分子的吸附能力要高于甲烷分

子。 水分子在孔隙中可以发生单层吸附、多层吸附

和毛细管凝聚，相比较甲烷分子则主要以单层吸附

形式赋存。 束缚水的存在将显著降低页岩中甲烷

分子的吸附能力。
（３）ＴＯＣ 含量越高，游离气赋存的空间占比越

高。 ２ ｎｍ 以下孔隙均被吸附气和孔隙水所占据。
ＴＯＣ 含量小于 ２．５％的页岩中游离气主体赋存空间

约为 ５ ｎｍ 以上孔隙，而 ＴＯＣ 含量大于 ２．５％的页

岩中游离气赋存空间主体约为 ３ ｎｍ 以上孔隙。
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