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昭通示范区龙马溪组页岩微观
孔隙结构特征及吸附能力

朱汉卿，贾爱林*，位云生，贾成业，金亦秋，袁 贺
（中国石油勘探开发研究院，北京 100083）

摘要：为明确四川盆地南缘昭通示范区下志留统龙马溪组富有机质页岩储层微观孔隙结构特征及吸附能力，设计

低温氮气吸附实验和高温甲烷吸附实验，获得富有机质页岩的孔隙结构参数，使用修正过的Langmuir-Freundlich
模型对等温吸附线进行拟合，以评价页岩样品的甲烷吸附能力，并探讨微观孔隙结构对页岩吸附性能的影响。实

验结果表明：研究区富有机质页岩纳米级孔隙主体为墨水瓶状和狭缝型，比表面积为9.429～27.742 m2/g，孔体积为

0.011～0.02 cm3/g，平均孔径为 8.546~10.982 nm，分形维数为 2.552 2~2.725 5。使用Langmuir-Freundlich模型拟合

高温甲烷吸附曲线，30 ℃甲烷吸附的Langmuir体积为1.397 32~4.076 61 m3/t，不同页岩样品吸附能力差异明显。富

有机质页岩中，随着有机质含量的增大，一方面有机质孔数量增多，页岩比表面积增大，甲烷吸附位点增多，页岩吸

附能力增强；另一方面分形维数增大，孔隙表面非均质性增强，孔径减小，孔隙壁之间的吸附势能增强，页岩吸附能

力增强。富有机质页岩中粘土矿物对吸附性能的贡献较小。

关键词：龙马溪组页岩 低温氮气吸附 孔隙结构 分形维数 甲烷吸附能力
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Characteristics of microscopic pore structure and methane
adsorption capacity of shale in the Longmaxi

Formation in the Zhaotong area

ZHU Hanqing，JIA Ailin，WEI Yunsheng，JIA Chengye，JIN Yiqiu，YUAN He
（PetroChina Research Institute of Petroleum Exploration & Development，Beijing City，100083，China）

Abstract：To ascertain the pore structure characteristics and methane adsorption capacity of organic-rich shale in the Low⁃
er Silurian Longmaxi Formation of Zhaotong Demonstration Area，southern Sichuan Basin，the low-temperature nitrogen ad⁃
sorption experiments and high- temperature methane adsorption experiments were designed to obtain parameters of pore
structure in organic-rich shale. And then isothermal adsorption line was fitted by using the revised Langmuir-Freundlich
model to evaluate the methane adsorption of shale samples. At last，the effect of microscopic pore structure on the methane
adsorption capacity of the shale was discussed. The results show that the ink-bottle-like and slit-like pores are the main
pore types of the organic-rich shale in the study area. The specific surface area ranges from 9.429 to 27.742 m2/g；the pore
volume ranges from 0.011 to 0.02 cm3/g；the average pore diameter ranges from 8.546 to 10.982 nm，and the fractal dimen⁃
sion ranges from 2.552 2 to 2.725 5. The Langmuir-Freundlich（L-F）model was used to fit the experimental data of meth⁃
ane adsorption of shale samples at 30 ℃，and the Langmuir volume ranges from 1.397 32 to 4.076 61 m3/t，indicating that
the methane adsorption capacity of different shale samples varies obviously. With the increase of total organic carbon con⁃
tent，the number of organic matter pores in organic-rich shale samples increases，and the specific surface area increases
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too，which provides more positions for methane adsorption and thus enhances the methane adsorption capacity. On the other
hand，with the increase of fractal dimension，the pore surface of the shale becomes more irregular，and thus the pore diame⁃
ter of the shale becomes smaller. As a result，the adsorption potential between pore walls increases and the methane adsorp⁃
tion capacity of shale increases. Clay minerals in the organic-rich shale have little contribution to the adsorption capacity.
Key words：Longmaxi shale；low-temperature nitrogen adsorption；pore structure；fractal dimension；methane adsorption
capacity

页岩气作为一种非常规资源，得益于水平井技

术和水力压裂技术的进步，近年来发展迅速［1］。中

国先后建成了焦石坝、长宁-威远和昭通3个海相页

岩气国家级示范区，在 3 500 m以下范围内进入初

步规模开发阶段［2］。页岩作为非常规储层，其储层

质量受到中外学者的广泛关注［3-6］，且研究方向逐渐

从定性描述向定量表征转移，在多孔材料领域广泛

使用的气体吸附法可以用来定量评价页岩中微观

孔隙的发育特征［7-10］。海相富有机质页岩中发育大

量的纳米级孔隙，这些孔隙是页岩气赋存的主要场

所，页岩气主要由吸附在有机质和矿物表面的吸附

气以及赋存在孔隙和裂缝中的游离气组成，其中吸

附气占总含气量的 20%~80%［11］。页岩气在开发初

期采出的是游离气，其初期产量递减迅速［12］，随着

压力的降低，吸附气开始从孔隙表面析出，页岩甲

烷吸附能力的高低直接影响页岩气藏后期的稳产。

基于气体吸附实验的微观孔隙结构表征，可以

计算孔隙材料的分形维数［13］，用来定量表征页岩孔

隙表面的粗糙程度和非均质性。前人研究表明，页

岩分形维数较高［14-16］，说明孔隙表面较粗糙，那么适

用于理想平滑表面的 Langmuir等温吸附模型在评

价页岩吸附能力时就会存在误差。因此，笔者首先

利用低温氮气吸附实验获得富有机质页岩的孔隙

结构参数，包括比表面积、孔体积、平均孔径和分形

维数，然后进行高温甲烷吸附实验，使用修正过的

Langmuir-Freundlich 模型［17］对等温吸附线进行拟

合，以评价页岩样品的甲烷吸附能力，并讨论页岩

微观孔隙结构对其甲烷吸附能力的影响。

1 实验样品与测试方法

1.1 实验样品

实验样品取自昭通示范区的一口评价井X108，
取样点位置如图 1所示，取样层位为下志留统龙马

溪组。昭通示范区位于四川台坳川南低陡褶带南

缘，南与滇黔北坳陷相邻。该区龙马溪组海相页岩

与周边长宁、威远和焦石坝页岩同属于川渝南部的

深水陆棚相沉积环境［18］。

图1 昭通示范区页岩样品取样井位置

Fig.1 Location of the shale sampling well s in ZhaotongDemonstration Area
页岩样品取自龙马溪组下部富有机质页岩段，

取样深度为 2 475.11~2 510.38 m，取样间距为 4.21~
5.98 m。页岩样品总有机碳含量（TOC）为 0.76%~
3.89%，平均为2.22%，为富有机质页岩；镜质组反射

率（Ro）为 1.92%~2.51%，平均为 2.25%，处于过成熟

阶段（表 1）。显微组分分析结果显示，干酪根类型

以Ⅱ1型为主；从矿物组成上来看，主要由石英、碳酸

盐矿物和粘土矿物组成，石英含量为15.3%~41.7%，

平均为31.2%，碳酸盐矿物含量为17.3%~62.0%，平

均为30.9%，粘土矿物含量为14.1%~37.2%，平均为

26.8%，另外还有少量长石和黄铁矿，平均含量分别

为7.8%和4.4%。

表1 昭通示范区X108井龙马溪组页岩地球
化学参数及矿物组成

Table1 Organic geochemical parameters and mineral
components of Longmaxi shale samples

drilled by Well X108 in the
Zhaotong area

样品

编号

SY1
SY2
SY3
SY4
SY5
SY6
SY7
SY8

深度/m

2 475.11
2 481.09
2 486.77
2 491.48
2 496.19
2 501.61
2 506.17
2 510.38

Ro /
%

2.41
1.92
2.25
2.23
2.19
2.51
2.17
2.30

TOC/

%

0.76
1.00
1.53
2.21
3.89
3.20
2.56
2.61

矿 物 组 成 /%
石英

32.7
31.4
33.5
26.9
41.7
27.4
32.8
15.3

长石

16.4
10.6
7.3
6.7
6.6
5.7
4.6
4.2

黄铁

矿

2.3
3.2
4.3
9.2
4.8
4.9
3.4
2.7

方解

石

14.2
11.6
11.8
15.6
9.0

15.3
25.8
44.1

白云

石

5.9
7.5
5.9
7.8
8.3

27.0
19.3
17.9

粘土

矿物

28.5
35.7
37.2
33.8
29.6
19.7
14.1
15.8
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1.2 低温氮气吸附实验

低温氮气吸附实验采用美国康塔公司生产的

QuadraSorb SI全自动比表面及孔径分析仪进行测

试，测试方法参照GB/T 19587—2004［19］。首先将页

岩制成1.5 g左右60目的粉样，然后以200 ℃高温对

粉样进行 8 h的脱气处理，以期去除岩样表面的杂

质，防止对测量产生干扰，接着对岩样降温，以

99.999%的氮气为吸附质，实验温度为 77.4 K，测量

相对压力为 0.004~0.995条件下页岩的氮气吸附量

和脱附量，绘制等温吸附线，并根据Brunauer-Em⁃
mett-Teller（BET）方程计算得到页岩比表面积［20］，根

据Barrett-Johner-Halenda（BJH）理论得到孔体积和

孔径分布［21］，根据 Frenkel-Halsey-Hill（FHH）方程

计算分形维数［13］。

1.3 高温甲烷吸附实验

高温甲烷吸附实验采用 ISO300型等温吸附仪

进行测量，测试方法参照GB/T 19560—2008［22］。由

于所需压力较大，首先需要对仪器密封性进行检

验，检验压力为 0~12 MPa时是否出现漏气现象，然

后使用惰性气体He测量样品缸的自由空间体积，方

便后期对甲烷吸附量的校正。实验温度为30 ℃，实

验压力为 0~12 MPa，实验测点共 7个，在压力达到

平衡时记录每个压力点的含气量，最后经过计算处

理得到各平衡压力下的吸附量。

2 实验结果

2.1 页岩孔隙结构参数

8个页岩样品的吸附-脱附等温线形态具有一

定的相似性，整体呈反“S”型（图 2），根据Brunauer-
Deming-Beming-Teller（BDBT）的分类［23］，研究区页

岩样品的等温吸附-脱附线属于Ⅱ型，说明页岩样

品孔隙以微孔和介孔为主，在低压区吸附量迅速增

大，氮气分子由单层吸附向多层吸附转化，当相对

压力大于 0.4时，发生毛细管凝聚作用，等温吸附-
脱附线形成明显的回滞环，是典型的介孔材料特

征。回滞环的形态一定程度上反映多孔材料的孔

隙形态，根据 IUPAC的分类［24］，回滞环属于H2型和

H3型的混合型，H2型代表墨水瓶状孔隙，H3型代表

狭缝型孔隙。页岩作为天然吸附材料，其孔隙大小

和类型多变，非均质性强，所以回滞环往往是多个

形态的复合型。

根据氮气吸附数据计算得到孔隙结构参数（表

2），8个页岩样品的比表面积为9.429～27.742 m2/g，
平均为16.489 m2/g；孔体积为0.011～0.020 cm3/g，平
均为0.015 cm3/g；平均孔径为8.546~10.982 nm，平均

为9.676 nm。分形维数通常用来表征多孔材料表面

的粗糙程度和非均质性，其值通常为 2~3，2表示表

面光滑，3表示表面粗糙。根据FHH方程，在相对压

力大于0.4的范围内，选取拟合程度最高的一段，计

算 8 个页岩样品的分形维数，其值为 2.552 2~
2.725 5，平均为2.665 9，表明页岩表面较粗糙，非均

质性较强。

从页岩孔隙结构参数的相互关系来看（图 3），

比表面积与孔体积呈正比，与平均孔径呈反比，与

分形维数呈正比。随着页岩平均孔径的减小，页岩

比表面积增大，孔体积增大，提供给甲烷吸附的表

面和储存的空间增多；随着比表面积的增大，分形

图2 页岩样品低温氮气吸附-脱附等温线
Fig.2 Low-temperature nitrogen adsorption-desorption isotherms of 8 shale samples
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表2 页岩样品孔隙结构参数
Table2 Pore structure parameters of eight shale samples
样品

编号

SY1
SY2
SY3
SY4
SY5
SY6
SY7
SY8

比表面积/
（m2·g-1）

9.429
11.153
12.861
14.021
27.742
21.217
16.704
18.790

孔体积/
（cm3·g-1）

0.011
0.013
0.014
0.012
0.020
0.017
0.016
0.020

平均孔

径/nm
10.982
10.754
9.872
9.595
8.546
8.894
9.437
9.326

分形

维数

2.552 2
2.590 5
2.631 4
2.652 1
2.725 5
2.683 5
2.685 2
2.706 8

维数增大，孔隙表面粗糙程度增大，当比表面积小

于 15 m2/g时，随着比表面积的增大，分形维数增大

较快，当比表面积大于 15 m2/g时，随着比表面积的

增大，分形维数增大速度放缓。

2.2 页岩甲烷吸附能力

Langmuir方程是应用最为广泛的描述单层吸附

的等温吸附模型［25］，其假设页岩表面均匀，分子之

间没有相互作用，然而这种理想状态并不存在。选

用经过修正的Langmuir-Freundlich（L-F）等温吸附

方程对甲烷吸附数据进行拟合，该方程考虑了吸附

剂表面的非均质性。拟合结果（图4，表3）显示，L-F

图3 页岩样品比表面积与孔体积、平均孔径和分形维数的关系

Fig.3 Relationof BET specific surface area with BJH pore volume，average pore diameter and fractal dimension

图4 页岩样品甲烷等温吸附数据拟合结果
Fig.4 Methane sorption isotherms of eight shale samples

表3 L-F等温吸附模型拟合结果
Table3 Fitting parameters of isothermal adsorption

using Langmuir-Freundlich model
样品

编号

SY1
SY2
SY3
SY4
SY5
SY6
SY7
SY8

Langmuir体
积/（m3·t-1）
1.397 32
1.941 59
2.671 75
3.016 45
4.076 61
3.644 44
3.136 93
3.160 80

Langmuir常数/
（m3·[t·（MPa）n]-1）

0.477 59
0.458 71
0.372 05
0.426 46
0.286 94
0.382 19
0.389 63
0.362 03

校正

系数（n）

1.012 56
0.861 34
0.949 04
1.068 94
1.000 88
1.063 93
0.934 17
1.120 83

R2

0.996 27
0.999 71
0.999 76
0.999 80
0.999 38
0.999 27
0.998 69
0.999 79

模型对高温甲烷吸附数据的拟合度较高，相关系数

（R2）均大于 0.99。Langmuir 体积（VL）为 1.397 32~
4.076 61 m3/t，平均为 2.881 m3/t，不同页岩样品吸附

能力存在明显差别；Langmuir常数（K）为 0.286 94~
0.477 59，平均为0.394，VL和K呈明显的负相关关系。

3 微观孔隙结构对吸附能力的影响

大量研究表明，页岩的甲烷吸附能力除了与温

度、压力、湿度等外在条件有关外，还与页岩本身性

质有关，如总有机碳含量、有机质类型、矿物组分和

孔隙结构等［26-28］。从比表面积与Langmuir体积的关

系可以看出（图 5a），随着页岩比表面积的增大，页

岩吸附能力增强。页岩孔隙比表面为甲烷提供吸

附位，比表面积越大，其供甲烷吸附的吸附位就越

多，页岩的甲烷吸附能力就越强。

页岩总有机碳含量与 Langmuir体积之间存在

较强的相关性（图 5b），相关系数达到 0.951 1，说明

总有机碳含量直接影响页岩的吸附性能。富有机

质页岩中发育大量的有机质孔，伴随有机质含量的

增多，过成熟页岩中的有机质孔数量增大，供页岩

吸附的孔隙比表面积增大，从而提升了页岩整体的

吸附能力。
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页岩孔隙表面分形维数与 Langmuir体积也存

在明显的正相关关系（图 5c），相关系数为 0.915 6。
分形维数从2个方面影响页岩的吸附性能：一方面，

分形维数的增大说明页岩孔隙表面粗糙程度增大，

非均质性增强，与理想表面相比，粗糙表面能提供

更多的比表面积，且表面越不规则，能够提供的比

表面越大，从而增强页岩的吸附能力；另一方面，孔

隙表面的不规则性降低了纳米级孔径的大小，而与

大孔径相比，小孔径由于孔隙壁之间的距离更近，

其吸附势能越大［29］，吸附甲烷的能力就越强。

页岩中的粘土矿物也有一定的吸附能力［30-32］，

然而从8个页岩样品Langmuir体积与粘土矿物含量

的关系来看（图 5d），两者相关性较差，甚至粘土矿

物含量较高的页岩样品其Langmuir体积较低，这与

陆相页岩和海相贫有机质页岩有一定的区别［33］。

在陆相页岩和贫有机质海相页岩中，有机质含量有

限，粘土矿物发育的纳米级孔隙可以为甲烷提供吸

附空间，尤其是蒙脱石，其分子层间距约为 0.6 nm，

完全可以容纳甲烷分子（0.38 nm）。但在富有机质

页岩中，有机质的吸附能力要远强于粘土矿物，粘

土矿物贡献的比表面积有限，尤其是在过成熟阶

段，粘土矿物基本都从蒙脱石向伊利石转化，而伊

利石的分子层间距仅为0.04 nm，不足以容纳一个甲

烷分子，而且粘土矿物含量的增大甚至有可能抑制

页岩有机质的含量，从而使得页岩吸附能力降低。

故在富有机质海相页岩中，粘土矿物对页岩的吸附

性能没有明显的贡献。

4 结论

昭通示范区下志留统龙马溪组下部富有机质

页岩发育丰富的纳米级孔隙，孔隙主体呈墨水瓶状

和狭缝型。页岩比表面积为 9.429～27.742 m2/g，孔
体 积 为 0.011～0.020 cm3/g，平 均 孔 径 为 8.546~

10.982 nm。页岩孔隙表面具有分形特征，分形维数

为 2.552 2~2.725 5，孔隙表面非均质性强。纳米级

孔径越小，页岩比表面积和孔体积越大，分形维数

越大，孔隙表面非均质性越强。

根据 L-F模型拟合出页岩样品的 Langmuir体
积，研究区龙马溪组富有机质页岩甲烷吸附的Lang⁃
muir体积为1.397 32~4.076 61 m3/t，不同页岩样品之

间吸附能力差别较大。页岩的吸附性能主要受页

岩微观孔隙结构的影响，随着页岩有机质含量的增

大，一方面，有机质孔数量增多，页岩比表面积和孔

体积增大，提供给甲烷的吸附位增多，页岩吸附能

力增强；另一方面，页岩分形维数增大，页岩孔隙表

面非均质性增强，比表面积增大的同时，平均孔径

减小，孔隙中的吸附势能增大，页岩吸附能力增

强。富有机质海相页岩中粘土矿物对页岩的吸附

性能贡献有限。
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