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下扬子地区二叠系富有机质泥页岩孔隙结构特征
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摘　 要:应用先进技术与方法,对取自该地区的典型二叠系岩芯样品,进行了系统的地球化学、矿物

组成、孔隙度及孔隙结构等方面分析。 结果表明,这套二叠系烃源岩孔隙发育,平均孔隙度可达

5． 37% ;纳米级孔隙发育,并以微孔和介孔为主;泥页岩总有机碳含量(TOC)和黏土矿物含量是控

制吸附能力和孔隙大小的关键因素。 二叠系富有机质泥页岩孔隙度较高,发育大量的纳米级孔隙

及具有较大的比表面积,为页岩气储存提供了良好条件。
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Abstract:In this study,advanced technologies were applied to investigate the geochemistry,mineral compositions,po-
rosity and pore structures of the Permian shale core samples from this area. The results show that the Permian source
rocks have an average porosity up to 5. 37% and the nanoscale pores are mainly developed as micro- and meso-pores.
The total organic carbon(TOC) content and clay mineral content of the shales are key factors to control gas adsorption
capacities and pores sizes. The well developed nanopores and large surface area in the Permian organic-rich shale
could provide good conditions for shale gas storage.
Key words:Lower Yangtze area;Permian;shale gas;pore structure

　 　 下扬子地区的二叠系是南方古生界重要的烃源

岩发育层位,分布面积广,在孤峰组、大隆组、龙潭组

均含有一定规模的富有机质泥页岩[1]。 据预测,下
扬子地区二叠系富有机质泥页岩分布面积达 13 ×
104 km2,厚度达 77 ~ 602 m[2-3]。 由于这套地层在下

扬子地区埋藏较浅,比较适合页岩气开发[4],近年来

其页岩气资源潜力受到高度重视。 前人对下扬子地

区二叠系的研究主要侧重于层序地层、沉积环境与常

规地球化学等方面[5-6],对泥页岩储集物性的研究较

少,难以对其页岩气资源潜力及工业开发价值进行有

效评价。 笔者对该区二叠系富有机质泥页岩岩芯样

品,采用低场核磁共振方法测量岩芯样品的总孔隙

度,综合运用低压气体吸附共同表征其孔隙结构,结
合样品地球化学特征,探讨孔隙结构的主要控制因

素。

1　 样品及实验方法

本文二叠系 12 件黑色泥页岩样品取自安徽芜湖

地区的两口参数井,全为岩芯样品。 样品基础地球化

学分析数据见表 1。 这些样品成熟度较高,Rock -
Eval 分析 S2 基本为 0。 Ro(油浸镜质组反射率)介于

2． 32% ~2． 47% , TOC 含量介于 1． 19% ~15． 60% 。
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表 1　 样品基础地球化学特征

Table 1　 Fundamental geochemical charac-
teristics of samples

样品 地层 岩性 TOC 含量 / % Ro / %

PC16 P2d 黑色页岩 12． 80 2． 36
PC21 P2d 灰黑色页岩 1． 19 -

PC45 P2 l 灰黑色页岩 4． 94 -

PC55 P2 l 灰黑色泥岩 2． 59 -

PC81 P1 g 黑色页岩 15． 60 -

PC88 P1 g 黑色泥岩 9． 12 2． 47
QC13 P2d 黑色页岩 9． 84 -

QC19 P2d 黑色泥岩 7． 23 2． 32
QC76 P1 g 黑色泥岩 6． 29 -

QC86 P1 g 黑色页岩 10． 70 -

QC88 P1 g 黑色泥岩 4． 24 -

QC90 P1 g 黑色页岩 14． 10 2． 45

　 　 注:Ro 变化范围较小,“-”表示未测定。

　 　 样品矿物组成分析使用仪器为 Bruker D8 Ad-
vance X-Ray 衍射仪 Cu(单色)。 工作电压 4 kV、电
流 30 mA、扫描范围 2θ=3° ~ 85°、狭缝 1 mm、扫描速

度 4 min-1。 根据 Rietveld(1967)提出的半定量原理

计算样品中不同矿物组分含量[7]。
岩芯样品孔隙度测定采用低场核磁共振技术。

样品在蒸馏水中真空饱和 8 h, 利用纽迈科技

MR Shale NM12(共振频率 11． 83 MHz,磁体温度控制

在 31． 99 ~ 32． 01 ℃)检测氢核的共振弛豫信号的幅

度和速率,反演而得总孔隙度及咽喉孔径分布[8]。
基于物理吸附性能和毛细管凝聚理论[9],国际

理论与应用化学协会(IUPAC),按孔径大小将多孔物

质的孔隙分为:微孔(直径小于 2 nm),介孔(在 2 ~
50 nm),大孔(大于 50 nm) [10]。

低压气体吸附是研究固体材料孔结构的首选方

法[11],采用 Micromeritics ASAP2020 仪器分析完成。
低温低压 N2 吸附 -脱附可测量有效孔径在 2 ~
100 nm,适用于介孔及部分大孔的分析;CO2 分子作

为吸附质,具有分析温度高(273． 1 K)、能量强、快速

平衡等优点,能够测量有效孔径范围为 0． 35 ~ 2 nm,
更加适用于微孔测量[10,12-13]。 微孔相对于介孔具有

更高的吸附能,N2 分子的相对惰性,难以到达微孔

中,但对于介孔测量具有其独特的优越性,故联合两

种气体吸附共同表征泥页岩孔隙特征[11,14]。 具体方

法如下:称量 0． 5 ~ 0． 7 g 粉碎至 250 μm(主要为

60 ~ 120 mesh)的样品,在 110 ℃真空脱气 8 h,在液

氮环境(77． 4 K)完成 N2 等温吸附-脱附分析,相对

压力 ( P / Po, Po 为饱和蒸汽压, Po ≈0． 1 MPa) 为

0． 010 ~ 0． 998;采用多点 BET 计算相对压力范围

0． 05 ~ 0． 20 的等效比表面积、BJH 模型计算介孔孔

容和平均孔径[11-13]。 真空脱气后进行 4 h 的二次脱

气,冰水浴(273． 1 K)中完成 CO2 等温吸附分析,相
对压力(P / Po)为 1×10-5 ~ 3． 2×10-2;采用单层吸附

Dubinin-Radushkevich(D-R)模型计算微孔等效表面

积和微孔孔容(单层吸附能力) [12-14]。

2　 实验结果与讨论

2． 1　 矿物组分

研究样品中主要矿物为石英,含量为 8． 8% ~
71． 7% ,平均 52． 6% ;黏土矿物含量多数低于 50% ,
平均 32． 14% (11． 3% ~ 57． 5% ),主要为伊利石,部
分样品含绿泥石和少量次生蒙脱石;碳酸盐岩(方解

石和白云石) 含量极低;几乎都含黄铁矿,平均为

4． 5% ,其他矿物为少量菱铁矿,详情参见表 2。

表 2　 样品矿物组成

Table 2　 Mineralogical composition of the sample suite % 　

样品 石英 长石 伊利石 绿泥石 蒙脱石 黏土矿物 白云石 方解石 碳酸盐 黄铁矿 其他 总计

PC16 47． 2 18． 8 29． 5 - - 29． 5 - 2． 4 2． 4 2． 1 - 100
PC21 8． 8 - 22． 4 10． 2 - 32． 6 42． 9 15． 7 58． 6 - - 100
PC45 38． 9 17． 8 24． 7 14． 2 - 38． 9 4． 3 - 4． 3 - - 100
PC55 30． 2 19． 9 35． 2 14． 7 - 49． 9 - - 0 - - 100
PC81 54． 4 - 40． 6 - - 40． 6 - - 0 5． 0 - 100
PC88 67． 4 - 20． 9 - - 20． 9 - - 0 6． 6 菱铁矿 5． 1 100
QC13 62． 2 21． 2 11． 3 - - 11． 3 - - 0 5． 3 - 100
QC19 41． 6 16． 2 31． 2 - 6． 5 37． 7 - - 0 4． 4 - 100
QC76 56． 0 - 36． 5 - - 36． 5 - - 0 7． 5 - 100
QC86 71． 7 - 24． 6 - - 24． 6 - - 0 3． 7 - 100
QC88 56． 2 - 24． 1 8． 2 - 32． 3 3． 1 4． 2 7． 3 4． 3 - 100
QC90 32． 0 - 28． 4 - 8． 9 37． 3 4． 7 17． 1 21． 8 6． 2 菱铁矿 2． 7 100

　 　 注:“-”表示样品中不含该矿物。
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　 　 图 1 为二叠系岩芯样品与 Barnett 页岩主要矿物

对比[15],阴影区为二者重合部分,可见研究区矿物组

成与美国 Barnett 页岩相似,部分样品具有更高的脆

性矿物含量,对人工诱导水力压裂敏感,有利于长期

稳定开采。

图 1　 二叠系岩芯样品与 Barnett 页岩矿物三角对比[15]

Fig． 1　 Mineralogical distribution of quartz,calcite and clay in
the Permian core samples and Barnett shale[15]

2． 2　 孔隙度

压汞法作为测量传统砂岩储层总孔隙度的常规

方法,用于泥页岩孔隙度测量存在诸多弊端:测量范

围为 7． 5 ~ 7． 5 ×104 nm,难以准确测量纳米级孔隙;
随着汞压力增大将产生人为裂隙增大宏孔比重;测量

结果误差较大;浪费样品并存在汞蒸气泄露的隐

患[16]。 低场核磁共振作为测量孔隙特征的一种新方

法,具有快速、灵敏、不受地质条件限制等优点,日益

引起油气工作者的兴趣和重视[17]。 其原理是将测得

的氢核共振信号强度与标样对比并转换成孔隙度:

φ = Φ s
S

NS

ns

× 10
1
20(RG1-rg1) × 2(RG2-rg2) (1)

式中,Φ,φ 分别为定标样与待测样的孔隙度;NS,ns

分别为定标样与待测样的累加次数;S,s 分别为定标

样与待测样的核磁信号值;RG1,rg1 分别为定标样与

特测样的模拟增益;RG2,rg2 分别为定标样与待测样

的数字增益。
低场核磁共振测得岩芯样品总孔隙度范围为

1． 87% ~7． 10% ,平均为 5． 19% ,详情参见表 3,重复

性相对偏差小于 3． 7% ,与北美主要产气页岩岩芯总

孔隙度分布相当 ( 2% ~ 14% , 平均为 4． 22% ~
6． 51% ) [18-19]。

表 3　 二叠系样品孔隙特征(孔隙度、比表面积及孔体积数据)
Table 3　 Pore structure of Permian samples(porosity,surface area and volume data)

样品编号 TOC / %
孔隙

度 / %

N2 BET 比表面

积 / (m2·g-1)

BJH 平均

孔径 / nm

N2 BJH 介孔孔容 /

(cm3·(100 g) -1)

CO2 微孔孔容 /

(cm3·(100 g) -1)

CO2 微孔比表面

积 / (m2·g-1)

PC16 12． 80 6． 28 32． 82 9． 44 2． 29 1． 48 31． 78
PC21 1． 19 3． 12 22． 10 0． 66 0． 29 2． 55
PC45 4． 94 12． 39 15． 60 1． 73 0． 61 16． 63
PC55 2． 59 4． 92 8． 58 14． 70 1． 16 0． 30 13． 64
PC81 15． 60 6． 72 28． 17 8． 61 2． 67 1． 66 35． 69
PC88 9． 12 4． 86 24． 20 8． 49 1． 96 1． 32 23． 62
QC13 9． 84 1． 98 22． 65 11． 70 1． 96 1． 08 19． 05
QC19 7． 23 4． 82 18． 31 12． 30 1． 77 1． 07 16． 08
QC76 6． 29 5． 93 22． 52 12． 80 2． 25 0． 95 16． 41
QC86 10． 70 5． 72 23． 75 11． 20 1． 75 1． 25 21． 33
QC88 4． 24 11． 20 15． 70 1． 33 0． 52 12． 30
QC90 14． 10 7． 10 32． 03 9． 55 3． 11 1． 65 29． 32

2． 3　 孔隙结构

孔隙结构是指泥页岩中孔隙和咽喉的几何形态、
大小、 孔 径 分 布 及 其 连 通 性。 国 外 页 岩 气 研

究[15,19-20]统计表明,北美页岩储层主要是纳米级的

微孔及介孔作为储气载体,吸附气量和游离气量约各

占 50% ,不同的盆地和地层略有差异。
　 　 低温低压 N2 吸附-脱附等温曲线提供了介孔比

表面积、介孔孔容和 BJH 平均孔径等信息。 本文研

究的样品 N2 等温曲线(图 2(a))类似于 IUPAC 定义

的Ⅱ型等温吸附线和 H3 型迟滞环类型,兼具 H4 型

特征[10,21](图 3)。 曲线起点低压段(P / Po = 0． 05 ~
0． 30)表现为单层吸附,之后为单层与多层吸附过渡

段,在 P / Po =0． 45 ~ 0． 90 内出现迟滞环,高压段没有

表现出明显的吸附限制,反映样品孔隙类型主要为圆

柱形孔,伴以少量夹缝型孔[10-11,21]。 泥页岩的 CO2

吸附等温线(图 2(b))与 Clarkson 等研究煤对 CO2

的吸附相似[14],但是单位质量的吸附量远小于煤。
本文二叠系样品纳米级孔隙十分发育,且具有较好的

连通 性, 能 为 页 岩 气 运 移 与 储 存 提 供 空 间 和

路径。 　 　
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图 2　 N2 和 CO2 吸附-脱附等温线

Fig． 2　 N2 and CO2 adsorption-desorption isotherms

图 3　 IUPAC 定义吸附等温线和迟滞环类型[10,21]

Fig． 3　 Classification of isotherms and hysteresisloop types defined by IUPAC[10,21]

　 　 研究样品 BJH 介孔孔容为 0． 66 ~ 3． 11 cm3 /
100 g,介孔比表面积为 3． 12 ~ 32． 82 m2 / g;微孔孔容

为 0． 29 ~ 1． 66 cm3 / 100 g,微孔比表面积为 2． 55 ~
35． 69 m2 / g;平均孔径范围为 8． 61 ~ 22． 10 nm(表

3)。 这与 Chalmers 等对北美地区主要产气盆地的研

究相当,但平均孔径更大,可能是分析样品具有更高

的热成熟度、纳米级微孔向更大孔径转化的结果。
2． 4　 样品孔隙结构的控制因素

孔隙度与 TOC 及主要矿物成分之间的关系如图

4 所示,结果表明:孔隙度与 TOC 之间存在较强正相

关;孔隙度与石英含量无显著相关性,但是随黏土矿

物含量增加,泥页岩孔隙度呈现增大趋势。 这与陈尚

斌等研究成果既有相似又有不同之处[21]。 有机质和

黏土矿物都能为孔隙度做贡献,且前者对纳米级的微

孔和介孔贡献较大。 QC13 样品较为特殊,手标本观

察可知其受较强的构造变形,断面光滑,孔隙度较小。
N2 BET 比表面积、BJH 介孔孔容、CO2 微孔比表

面积和微孔体积与 TOC 的关系如图 5 所示。 可见,
他们与 TOC 表现出相似的正线性相关,且微孔相对

于介孔呈现出更强的相关性。 介孔沿承了微孔的特

性(图 6),微孔发育的样品介孔同样发育。 BET 表面

积受 TOC 控制的同时,还与黏土矿物含量有关:在
TOC 含量变化较小时,黏土矿物含量高的样品具有

更大的表面积(图 7)。 TOC 值越大,BJH 平均孔径越

小,呈对数相关(图 8)。 表明有机质能提供的孔径远

小于颗粒间的孔隙。
　 　 上述结果说明,丰富的有机质是提供微孔的主要

载体,故微孔又可称作有机质孔[22];介孔在受 TOC
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图 4　 孔隙度与 TOC 含量及主要矿物成分的关系

Fig． 4　 Relationship of porosity,TOC content and mineral composition

图 5　 孔结构数据与 TOC 含量关系

Fig． 5　 Relationship of pore structure data and TOC content

图 6　 微孔孔容与 BET 比表面积分布

Fig． 6　 Micropore volume and BET surface area map

含量的控制,同时还受其他因素的影响,如黏土矿物

的含量和相对比例。 黏土矿物提供的孔隙较大,主要

处于介孔范围内。 泥页岩孔隙包括:有机质、矿物颗

粒晶内孔隙、晶间孔隙及两者之间的连通孔;次生溶

蚀微孔和微裂隙组合[22-23]。 TOC 含量与黏土矿物含

量影响的是晶内孔隙,晶间孔隙与连通孔受沉积环境

和储层条件的影响。 通过与美国页岩气盆地对比,结
合下扬子区二叠系埋藏较浅、孔隙发育、吸附气量大

图 7　 TOC、黏土矿物含量与 N2 BET 比表面积三维图

Fig． 7　 Three-dimensional plots relating TOC and clay mineral
content with N2 BET surface area

等特点,认为这套地层孔隙发育良好,应当具有较好

的页岩气前景。

3　 结　 　 论

(1)低场核磁共振技术分析表明,二叠系富有机

质泥页岩孔隙发育,孔隙度范围 1． 98% ~ 7． 10% ,平
均为 5． 37% 。

(2)低温低压 N2 吸附-脱附及 CO2 吸附分析表

197



煤　 　 炭　 　 学　 　 报 2013 年第 38 卷

图 8　 BJH 平均孔径与 TOC 含量的关系

Fig． 8　 Relationship of BJH average pore diameter
and TOC content

明, 二叠系富有机质泥页岩孔隙结构主要以微孔及

介孔为主,孔隙形态主要为圆柱状并含少量狭缝型。
比表面积、孔容主要受 TOC 含量控制,呈现较好的线

性相关,而黏土矿物含量的影响相对较弱。
(3)二叠系富有机质泥页岩孔隙度、比表面积、

主要矿物含量与美国页岩气产区泥页岩相当,应当具

有较好的页岩气潜力。
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《煤炭学报》22 篇优秀论文入选“领跑者 5000———
中国精品期刊顶尖学术论文平台(F5000)”

　 　 2012 年 12 月 7 日,中国科技论文统计结果发布会在北京召开,中国科学技术信息研究所公布了“领跑者

5000———中国精品科技期刊顶尖论文(F5000)”,《煤炭学报》总共有 22 篇论文入选。
“领跑者 5000———中国精品期刊顶尖学术论文(F5000)”是由中国科学技术信息研究所按照一定的评价

指标(主要为被引用次数)在中国精品科技期刊 2007—2011 年所刊载的论文中遴选的优秀学术论文,旨在进

一步推动我国科技期刊的发展,提高其整体水平,更好地宣传和利用我国的优秀学术成果,起到引领和示范作

用。 该平台通过与国外大型出版平台链接的方式(拟利用 WOK 国际检索系统平台,与 SCI 数据库在同一平台

实现文献连接和国际引文索引),将中国的优秀论文推送出去,同时也为优秀期刊和论文作者提供一个交流和

合作的平台。

序号 论文题目 第 1 作者 年 卷 期 页码

1 我国煤巷锚杆支护技术的新发展 王金华 2007 32 2 113-118
2 高预应力强度支护系统及其在深部巷道中的应用 康红普 2007 32 12 1233-1238
3 保水开采隔水关键层的基本概念及力学分析 缪协兴 2007 32 6 561-564
4 预应力在锚杆支护中的作用 康红普 2007 32 7 680-685
5 锚索支护传力机制与应力分布的数值模拟 王金华 2008 33 1 1-6
6 卸压开采抽采瓦斯理论及煤与瓦斯共采技术体系 袁　 亮 2009 34 1 1-8
7 全断面高预应力强力锚索支护技术及其在动压巷道中的应用 康红普 2009 34 9 1153-1159
8 非均匀、随机裂隙展布岩体渗流应力耦合模型 张春会 2009 34 11 1460-1464
9 煤矿乏风的蓄热逆流氧化 郑　 斌 2009 34 11 1475-1478
10 煤矿安全监控系统联网技术研究 孙继平 2009 34 11 1546-1549
11 大采高综采煤壁片帮冒顶机理与控制技术 宁　 宇 2009 34 1 50-52
12 特厚煤层大采高综放开采支架外载的理论研究 闫少宏 2009 34 5 590-593
13 深部巷道围岩力学特征及其稳定性控制 常聚才 2009 34 7 881-886
14 综合机械化固体充填采煤方法与技术研究 缪协兴 2010 35 1 1-6
15 煤矿安全生产监控与通信技术 孙继平 2010 35 11 1925-1929
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18 屯兰煤矿“2·22”特别重大瓦斯爆炸事故原因及教训 孙继平 2010 35 1 72-75
19 煤矿物联网特点与关键技术研究 孙继平 2011 36 1 167-171
20 煤矿安全生产理念研究 孙继平 2011 36 2 313-316
21 煤炭开采新理念———科学开采与科学产能 谢和平 2012 37 7 1069-1079
22 三论数字矿山———借力物联网保障矿山安全与智能采矿 吴立新 2012 37 3 357-365
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