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一川西坳陷富有机质页岩孔隙特征
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摘要:采用低温氮气吸附法和场发射扫描电镜对川西坳陷富有机质页岩进行孔隙特征研究。 结果表明:川西坳陷富

有机质页岩比表面积为 3郾 404 ~ 19郾 473 m2 / g,远大于常规储层比表面积,大多数比表面积由微孔和过渡孔提供;页岩

具有从微孔到中孔等一系列连续性孔隙,孔隙平均孔径为 3郾 06 ~ 7郾 82 nm,孔隙类型以平行板状孔和一端封闭的盲

孔为主,同时有一定量的墨水瓶状孔;页岩比表面积与有机碳含量呈正相关,有机碳含量、热演化程度与孔径呈负相

关性,石英等脆性矿物和比表面积有弱正相关性。
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Organic rich shale pore characteristics of Western Sichuan Depression
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Abstract:The pore characteristics of the organic rich shale in Western Sichuan Depression were studied by using low temper鄄
ature nitrogen adsorption method and field emission scanning electron microscopy. The results show that the surface area of
organic rich shale in Western Sichuan Depression ranges from 3郾 404 m2 / g to 19郾 473 m2 / g, which is far more than that of
conventional reservoir. The surface area of shale is mainly provided by micropore and transition pore. The shale develops a
series of continuous porosity from micropore to mesoporous. The average pore diameter ranges from 3郾 06 nm to 7郾 82 nm. The
pore types are mainly parallel鄄plate pore and blind pore, which is closed at one end with certain amounts of ink鄄bottle pore at
the same time. The surface area of shale and content of organic carbon form positive correlation. The content of organic car鄄
bon and degree of thermal evolution are negatively correlated with aperture. Lastly fragile mineral such as quartz is weak posi鄄
tively correlated with surface area.
Key words: pore structure; pore type; nitrogen adsorption; Western Sichuan Depression

摇 摇 美国页岩气勘探取得的极大成功对美国传统常

规能源产生了巨大的冲击。 受此影响,中国、加拿

大、欧洲、印度等国家和地区都开展了页岩气的研

究[1鄄5]。 国土资源部最新公布的全国页岩气资源潜

力调查评价结果显示,中国页岩气可采储量约为

25郾 08伊1012 m3,和美国相当[6]。 在常规能源产能不
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能满足需求的情况下,清洁的页岩气资源成为当前

研究的重点。 通常页岩以低孔隙度和特低渗透率

等特征在常规油气勘探中作为生油层而非储集

层,近年来对页岩的研究发现页岩不仅具有连通

型的裂隙还具有纳米级的孔隙,页岩微孔隙的发

现对于非常规油气连续聚集和增加资源潜力均具

有重要的作用[7鄄8] 。 因此,研究页岩储层的孔隙结

构对于页岩含气性评价和勘探开发具有十分重要

的意义[7,9鄄10] 。 目前中国对页岩研究主要集中在下

扬子地区和四川盆地东南部,对川西坳陷页岩的

研究相对较少[11鄄12] 。 笔者拟利用低温氮气吸附和

扫描电镜对川西坳陷富有机质页岩孔隙进行研

究,探讨研究区页岩内部孔隙类型、结构特征及其

影响因素。

1摇 样品及试验方法

1郾 1摇 试验样品

试验页岩样品取自川西坳陷北段青川地区,均为

黑色等暗色泥页岩。 其中样品Y鄄1、Y鄄2、Y鄄3、Y鄄4、Y鄄5
为上三叠统须家河组页岩;样品 Y鄄6、Y鄄7、Y鄄8 为下志

留统龙马溪组页岩。 对样品进行了碳燃烧 TOC 分析

和 XRD 全岩分析等,发现样品有机碳含量较高,为
0郾 6% ~ 9郾 3%,平均 3郾 8%,与美国 Barnett 页岩相

当[6]。 须家河组页岩热演化程度较低,RO 平均为

1郾 22%,龙马溪组页岩热演化程度较高,RO 平均为

1郾 9%。 页岩矿物成分较为复杂,黏土矿物含量最高,
为 47郾 5% ~77%,石英含量次之,平均为 28%。 此外

还有一定量的长石、白云石等(表 1)。
表 1摇 川西坳陷富有机质泥岩矿物组成及地化特征

Table 1摇 Organic rich shale mineral composition and geochemistry of Western Sichuan Depression %

样品 TOC RO 石英 长石 绿泥石 高岭石 伊利石 黏土矿物总量 其他

Y鄄1 3郾 7 0郾 6 27 0 12 0 61 73 0
Y鄄2 0郾 6 0郾 6 23 0 6 0 71 77 0
Y鄄3 2郾 4 0郾 6 27 0 8 0 65 73 0
Y鄄4 2郾 5 2郾 4 25郾 7 19郾 8 3 0 44郾 5 47郾 5 0
Y鄄5 9郾 3 1郾 9
Y鄄6 4郾 9 25 0 0 22 46 68 7(白云石)
Y鄄7 4郾 8 1郾 8 42 0 0 5 51 56 0
Y鄄8 2郾 4 2郾 1 26 16 0 12 45 57 0

1郾 2摇 试验方法

对页岩表面孔隙观察采用 JSM6390LV 扫描电子

显微镜,扫描电镜放大倍数为 30 ~ 300 000,可对孔径

大于 2 nm 的孔隙进行观察。 试验前先对样品进行氩

离子抛光处理,避免了机械抛光对样品表面孔隙的破

坏,然后在页岩表面喷一层厚约 10 nm 的金膜。
固体材料孔径结构研究的首选方法是低温气体

吸附法[13],低温氮气吸附试验由美国康塔仪器公司

Autosorb鄄iQ鄄MP 型全自动 2 站式比表面和孔径分布

仪完成。 仪器可检测的孔径为 0郾 35 ~ 400 nm,对微

孔、过渡孔和部分中孔均适用,氮气因其易获得性和

良好的可逆吸附特性,成为最常用的吸附质。 试验

具体操作方法如下:取约 1 g 的样品研磨并过直径

为 165 滋m 的筛,在 150 益高温环境下脱气 3 h,液氮

环境下(77 K)完成样品的等温吸附-脱附试验。 在

相对压力 0郾 05 ~ 0郾 45 下,采用多点 BET 模型进行

比表面积的分析,根据相对压力达到 0郾 99 时的氮气

吸附量利用 BJH 模型进行平均孔径和孔容的计算。
由于国内外目前对页岩孔隙划分没有统一标准,本
文中采用 Xoaotb[14] 十进制孔隙分类方法将孔隙划

分为大孔(孔径>1 000 nm)、中孔(1 000 nm>孔径>
100 nm)、过渡孔(100 nm>孔径>10 nm)和微孔(孔
径<10 nm)。

2摇 结果讨论

2郾 1摇 页岩微观孔隙结构特征

使用扫描电镜对页岩表面孔隙进行了微观孔隙

形态观察,研究表明页岩广泛发育有机质纳米孔、黏
土矿物粒间孔、晶间孔和裂隙等孔隙(图 1)。 有机

质纳米孔在有机质表面较发育,孔形多呈圆形、椭圆

形,孔隙数量众多,是页岩中发育最广泛的孔隙类型

之一。 有机质纳米级孔隙形成于有机质热演化过程

中,孔径多在微孔和过渡孔范围内,少量孔隙孔径可

达微米级,孔隙之间连通性较差,孔喉狭小,多为单

边封闭型孔隙。 处于微孔和过渡孔孔径范围内的有

机质孔隙提供了页岩主要比表面积,为吸附天然气

重要赋存场所。 页岩粒间孔孔隙直径多为 30 ~ 500
nm,主要为黏土矿物粒间孔,黏土矿物以伊利石为

主,可形成连通性较好的层状粒间孔,页岩较高的黏

土矿物含量有效增加了天然气赋存空间。 页岩中还
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有一定数量的矿物内部孔隙和粒间狭长裂隙,裂隙

一般呈条带状平行分布,曲折度较小,间距 10 ~ 30
nm,长度可超过 10 滋m,裂隙具有较好的连通性。

龙马溪组页岩中少量黄铁矿晶粒形成了矿物晶间

孔,孔隙为纳米级,连通性较好,对天然气的赋存和

渗流可起到一定作用。

图 1摇 川西坳陷富有机质页岩孔隙类型扫描电镜分析

Fig. 1摇 Organic rich shale pore types analysis by SEM of Western Sichuan Depression

2郾 2摇 吸附解吸等温线

通过对样品不同压力下氮气吸附量进行统计,
绘出样品氮气吸附脱附曲线,利用多点 BET 模型和

BJH 模型对样品进行计算,得到页岩比表面积、平均

孔径和孔容(表 2)。
表 2摇 川西坳陷富有机质页岩孔隙结构参数

Table 2摇 Organic rich shale pore structure parameters
of Western Sichuan Depression

样品
比表面积 /
(m2·g-1)

孔容 /
(cm3·g-1)

平均孔径 /
nm

吸附回
线类型

Y鄄1 7郾 639 0郾 025 6郾 562 H3 兼具 H2

Y鄄2 9郾 476 0郾 032 6郾 558 H3

Y鄄3 6郾 588 0郾 032 7郾 821 H3 兼具 H2

Y鄄4 8郾 094 0郾 037 4郾 319 H3

Y鄄5 19郾 470 0郾 019 3郾 060 H3

Y鄄6 15郾 290 3郾 550 3郾 124 H3

Y鄄7 17郾 340 0郾 032 3郾 061 H3 兼具 H2

Y鄄8 3郾 404 0郾 020 3郾 066 无回滞环

泥页岩对于液氮的吸附具有明显的分段特点

(图 2):样品吸附等温线在低压端(0<p / p0 <0郾 1)快
速上升,中压段(0郾 2< p / p0 <0郾 8)上升较为平缓,曲
线略有上凸,高压段(0郾 8< p / p0 <1)曲线快速上扬。
在形态上吸附曲线略有差异,但都呈反“S冶型,按国

际纯粹与应用化学联合会(IUPAC)对吸附曲线的分

类,样品吸附曲线属于域型曲线。 曲线低压段呈快

速上升趋势,吸附机制为液氮在样品表面呈单层吸

附或微孔充填;曲线中压段上升较为平缓,为吸附质

由单层向多层吸附的过渡;曲线高压端高速上扬,为
液氮分子在较大孔隙内发生毛细凝聚。 吸附曲线可

以用来定性分析页岩孔径分布情况,页岩样品低温

氮气吸附曲线为域型曲线表明页岩具有从微孔到中

孔等一系列连续性孔隙,在相对压力接近 1 时曲线

上扬表明页岩存在一定数量的大孔。
页岩样品脱附曲线可以分为 3 类。 样品 Y鄄1、Y鄄

3、Y鄄7 在低压段脱附曲线与吸附曲线平行,回线较

小,相对压力大于 0郾 4 时,吸脱附曲线分离,脱附曲线

位于吸附曲线上方,产生较大的滞后环。 样品 Y鄄2、
Y鄄4、Y鄄5、Y鄄6 脱附曲线具有和吸附曲线基本平行的

特征,但曲线不重合,脱附曲线位于吸附曲线上方,滞
后环较大。 样品 Y鄄8 吸附曲线与脱附曲线基本重合。

滞后环形状是页岩孔隙类型的反映,国际纯粹

与应用化学联合会(IUPAC)根据回线形态将其分为

4 种类型。 H1 和 H4 脱附曲线分别在相当宽的范围

内垂直于 X 轴和 Y 轴,H2 和 H3 为两者之间类型。
H1 型迟滞回线代表孔径分布相对较窄的介孔材料

孔或尺寸较均匀的球形颗粒聚集体形成的孔隙;H2

型迟滞回线反映孔径分布范围比 H1 型回线更宽;
H3 型迟滞回线由片状颗粒材料,或由缝形孔材料给

出;H4 型迟滞回线反映固体中狭窄的缝形孔,在较
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高相对压力区域没有表现出吸附限制。 刘辉等[15]

通过低温氮气吸附法分析褐煤焦后认为开放性孔

(包括两端开口的圆筒形孔及四边开放的平行板

孔)能产生吸附回线,而封闭性孔(包括一端封闭的

圆筒形孔,一端封闭的平行板孔,一端封闭的圆锥形

孔)不能产生吸附回线,作为特例的是墨水瓶状孔,
它虽然一端封闭,但是可以产生具有特点的吸附回

线。 样品 Y鄄1、Y鄄3、Y鄄7 属于 H3 型回线,兼带 H2 型

特点,在低压段曲线形成的滞后环较小表明页岩孔

隙类型以一端封闭的盲孔为主,相对压力大于 0郾 4
的范围内回滞环增大,表明该范围内孔隙以开口型

孔隙为主,其中样品 Y鄄1 在相对压力 0郾 5 处有明显

的下折点,代表样品 Y鄄1 存在单边封闭的墨水瓶状

孔隙,由 Kelvin 公式计算出墨水瓶状孔径 1郾 5 nm。

样品 Y鄄2、Y鄄4、Y鄄5、Y鄄6 为 H3 型回线,脱附回线与吸

附曲线基本平行,滞后环相对较大表明样品孔隙以多

边开放的平行板状孔隙为主。 样品 Y鄄8 不产生回滞

环代表页岩孔隙主要为单边封闭的盲孔。 样品中盲

孔主要由有机质孔和石英等矿物表面溶蚀孔构成,有
机质孔形成于有机质成藏和热演化过程,较低的热演

化往往不能够形成孔隙或仅仅在有机质表面形成盲

孔,相互之间连通性较差,热演化程度较高的有机质

易沿微层理面或沉积间断面发育众多微小孔隙或裂

缝,相互之间具有较好连通性,构成开放性孔隙[14]。
页岩中含量较高的伊利石其薄层状或纤维状片层之

间发育有大量的粒间孔隙,孔隙多为平行状开放型

孔,部分孔隙中因充填有自生加大石英和成岩压实作

用的影响,孔隙孔道堵塞,形成盲孔。

图 2摇 川西坳陷富有机质等温吸脱附曲线

Fig. 2摇 Organic rich shale adsorption resolvecurve of Western Sichuan Depression

2郾 3摇 页岩比表面积

利用多点 BET 模型对页岩样品微孔、过渡孔和

中孔比表面积进行计算(表 3),发现样品总比表面

积为 3郾 404 ~ 19郾 473 m2 / g,平均为 11郾 897 m2 / g。
微孔和过渡孔比表面积比例大于 90% ,贡献了页岩

主要比表面积。 杨建等[16] 对四川盆地上侏罗统上

沙溪庙组致密砂岩做了研究,测得致密砂岩比表面

积平均值为 2郾 13 m2 / g。 对比发现,川西坳陷富有

机质页岩比表面积为致密砂岩的 5郾 5 倍,页岩较大

的比表面积为天然气的吸附提供了场所。 据美国页

岩气开发情况来看,天然气吸附气量平均占到总气

体量的 50% [6],页岩微孔提供比表面积占总比表面

积的 58郾 9% ~92郾 9% ,构成了页岩吸附天然气的主
表 3摇 川西坳陷富有机质泥岩比表面积分布

Table 3摇 Organic rich shale specific surface area
distribution of Western Sichuan Depression

样品

孔隙比表面积 / (m2·g-1)

微孔
过渡
孔

中孔
总比

表面积

比表面积比例 / %

微孔 过渡孔 中孔

Y鄄1 5郾 729 1郾 689 0郾 221 7郾 639 75郾 0 22郾 10 2郾 90
Y鄄2 7郾 436 1郾 742 0郾 298 9郾 476 78郾 5 18郾 40 3郾 10
Y鄄3 3郾 878 2郾 304 0郾 406 6郾 588 58郾 9 34郾 90 6郾 20
Y鄄4 5郾 434 2郾 262 0郾 398 8郾 094 67郾 1 28郾 00 4郾 90
Y鄄5 18郾 080 1郾 281 0郾 109 19郾 470 92郾 9 6郾 54 0郾 56
Y鄄6 12郾 860 2郾 112 0郾 328 15郾 300 84郾 1 13郾 80 2郾 10
Y鄄7 15郾 300 1郾 742 0郾 298 17郾 340 88郾 2 10郾 10 1郾 70
Y鄄8 2郾 729 0郾 397 0郾 278 3郾 404 80郾 2 11郾 60 8郾 20
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要赋存场所,由吸附解吸曲线分析出微孔以单边封

闭的盲孔为主,此类孔对于页岩气的渗流不利,但其

吸附的大量天然气对于页岩气开发的持续性有很大

的意义。
2郾 4摇 页岩孔径

利用 BJH 模型计算出页岩孔径分布(图 3),由
图 3 看出页岩孔径分布复杂,孔容增量存在多个不

同的峰值,页岩峰值孔径集中在 2 ~ 8 nm,表明这个

图 3摇 川西坳陷富有机质泥岩孔径分布曲线

Fig. 3摇 Organic rich shale aperture distribution
of Western Sichuan Depression

范围孔隙出现的概率较大,孔隙数量较多。 页岩样

品平均孔径为 3郾 06 ~ 7郾 82 nm,按 Xoaotb 孔径分类

属于微孔范围,但孔径分布曲线“拖尾冶现象表明页

岩中存在一定数量的过渡孔和中孔。 样品总孔容为

0郾 019 2 ~ 0郾 036 7 cm3 / g,平均为 0郾 029 1 cm3 / g(表
4)。 与以吸附气为主的煤层孔隙相比,页岩孔容高

出一个数量级,较大的孔容有利于天然气的赋存和

渗流[17]。 过渡孔和中孔占总孔容平均比例为

80% ,提供了页岩主要孔容,过渡孔和中孔多为开放

型孔隙,较大的孔径使各孔隙间具有较好的连通性,
对于游离性天然气的赋存和渗流提供了场所和通

道,对页岩气开发有重要意义。
表 4摇 川西坳陷富有机质泥岩孔容分布

Table 4摇 Organic rich shale pore volume distribution
of Western Sichuan Depression

样品
孔体积 / (cm3·g-1)

微孔 过渡孔 中孔 总孔体积

孔体积比例 / %

微孔 过渡孔 中孔

Y鄄1 0郾 005 2 0郾 012 6 0郾 007 1 0郾 024 9 20郾 90 50郾 7 28郾 4
Y鄄2 0郾 008 2 0郾 013 1 0郾 010 6 0郾 031 9 25郾 70 41郾 1 33郾 2
Y鄄3 0郾 000 1 0郾 017 4 0郾 014 5 0郾 032 0 0郾 31 54郾 4 45郾 3
Y鄄4 0郾 006 0 0郾 016 5 0郾 014 2 0郾 036 7 16郾 30 44郾 9 38郾 8
Y鄄5 0郾 008 5 0郾 006 5 0郾 003 9 0郾 019 2 44郾 30 33郾 8 21郾 9
Y鄄6 0郾 008 8 0郾 015 8 0郾 010 9 0郾 035 5 24郾 80 44郾 5 30郾 7
Y鄄7 0郾 008 2 0郾 016 7 0郾 010 6 0郾 035 5 23郾 10 47郾 1 29郾 8
Y鄄8 0郾 000 6 0郾 009 8 0郾 010 0 0郾 020 4 2郾 90 48郾 0 49郾 1

综上,川西坳陷泥页岩具有从微孔到中孔等一

系列连续性孔隙,孔隙比表面积远大于常规储层,微
孔和过渡孔构成了比表面积的主体,提供了天然气

吸附的主要场所。 过渡孔和中孔构成了主要孔容,
页岩较大的孔容为天然气的赋存提供了场所。 页岩

孔隙发育有机质纳米孔、矿物粒间孔、晶间孔和裂隙

等多种孔隙类型,纳米级的有机质孔、晶间孔和矿物

粒间孔为吸附和游离天然气提供了空间,矿物粒间

裂隙则成为天然气渗流的良好通道,对比美国沉积

盆地页岩孔隙结构认为,川西坳陷富有机质页岩具

有较好的勘探开发前景[6]。

3摇 页岩孔隙结构发育控制因素

通过对泥页岩样品实测数据的相关性分析发

现,BET 比表面积与 TOC、黏土矿物含量之间存在

一定的关系(图 4)。 随着有机碳含量从 0郾 6% 增

加到 9郾 3% ,页岩总比表面积值相应地从 3郾 404
m2 / g 增大到 19郾 473 m2 / g,具有较好的正相关性。
TOC 和黏土矿物含量都可以影响页岩比表面积,
TOC 与微孔比表面积具正相关性,与过渡孔、中孔

比表面积相关性较差或呈现出负相关性,表明有

机碳含量主要促进了微孔比表面积的增加,对过

渡孔和中孔比表面积增加不作出贡献。 黏土矿物

形成粒间孔较大,主要控制中孔比表面积的发育。
试验 TOC 与比表面积拟合程度与陈尚斌[18] 等测

试结果相比偏低,原因可能是样品热演化程度差

异较大,热演化程度较高的龙马溪组页岩在演化

过程中对有机质孔改变较大,拟合程度受到影响。
页岩中所含的其他矿物如石英可通过发育表面缝

隙或形成矿物粒间孔增加页岩比表面积,但影响

微弱(图 4)。
根据 TOC 与孔容之间的相关性分析(图 5),

TOC 与微孔孔容有一定正相关性,和中孔孔容呈负

相关性,表明 TOC 是页岩微孔的主要载体,控制了

微孔的发育。 有机碳含量、镜质体反射率与孔径相

关性分析表明,有机碳含量和热演化程度均与样品

平均孔径呈负相关关系(图 6),页岩数量众多的有

机质孔形成于有机质热演化过程中,与成熟度有密

切关系,随着生烃过程的进行,对有机质孔隙结构进

行了较大改造,使得孔喉变小。 页岩偏低的孔径并

不能影响页岩的吸附气量,虽然有机碳含量的增高,
平均孔径变小,但甲烷分子直径只有 0郾 38 nm,页岩

孔隙直径远大于甲烷分子,孔径越小,页岩储层的渗

透率越低,较高的有机质丰度有利于气态烃的保

持[19]。
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图 4摇 孔隙比表面积与各影响因素关系

Fig. 4摇 Relationship of pore structure with influencing factor

图 5摇 孔容与 TOC 关系

Fig. 5摇 Relationship of pore volume with TOC

摇 摇 分析表明,川西坳陷富有机质页岩 TOC 和黏土

矿物含量分别为微孔和中孔比表面积的主控因素,
石英和热演化程度对页岩比表面积也有一定的影

响,但不是主要影响因素。 TOC 主要影响微孔孔容

的发育,页岩平均孔径则受 TOC 和 RO 的双重控制。
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图 6摇 孔径与 RO 和 TOC 关系

Fig. 6摇 Relationship of aperture with RO and TOC

4摇 结摇 论

(1)川西坳陷富有机质泥岩比表面积平均值为

11郾 897 m2 / g,为致密砂岩储层的 5 倍,微孔和过渡

孔构成了页岩比表面积的主体。
(2)页岩具有从微孔到中孔等一系列连续性孔

隙,孔隙有有机质纳米孔、晶间孔、矿物粒间孔、裂隙

等多种结构类型,过渡孔和中孔提供了主要孔容。
(3)页岩 TOC 含量为微孔比表面积主控因素,

随着 TOC 含量和热演化程度增高,平均孔径值变

小;川西坳陷有机碳含量、热演化程度和孔隙结构特

征表明川西坳陷页岩有较好的勘探潜力。
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