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抽提前/后成熟页岩对氮气、二氧化碳的吸附特征 

及其对孔隙研究的意义 

郭慧娟1>2，王香增3，张丽霞3，姜呈馥3，贾望鲁1#，彭平安、 
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摘要：选择了成熟度、有机质类型与矿物组成较为接近但有机碳含量(TOC)有明显差异的两个成熟页岩进 

行了氮气、二氧化碳气体等温吸附分析，并考察了抽提前/后吸附特征的变化，尝试说明影响成熟页岩孔隙发 

育的主要因素。初步的结果表明，页岩的比表面积主要取决于微孔的发育程度，而孔体积则与大孔的发育程 

度关系密切；微孔发育程度与页岩的有机碳含量有密切的关系；页岩抽提后对两种气体的吸附量相对于抽 

提前均显著增加，抽提前/后样品在60 °C及110 °C干燥等不同前处理方式下获得的氮气等温吸附数据表明， 

残留沥青对孔隙发育具有明显的制约作用。 
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Adsorption of N2 and CO2 on mature shales before and after extraction and its implication 
for investigations of pore structures 
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Abstract: Two mature shale samples, which show similar organic matter type, mineralogy and maturation level but 

different total organic carbon content (TOC)�have been investigated using the adsorption of nitrogen and carbon 
dioxide to determine main factors that could influence pore structures of shales. Moreover, the comparison of gas 
adsorption was performed between extracted sample and un-extracted sample. Preliminary results suggest that 
micropores contribute more to the total specific surface area than mesopores, whereas macropores have a close 
relationship with the pore volume. Specific surface area of micropores shows a good correlation with TOC values 
of gas shales. The gas adsorption capacity of extracted samples is much larger than that of un-extracted samples. 
Nitrogen isothermal adsorption data of shale samples obtained by various pretreatment methods, such as drying of 
extracted and un-extracted samples at 60 °C and 110 °C, respectively, show that residual bitumens in shales have 
significant restrictions for the development of pores. 
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0引言 

气体等温吸附是研究含气页岩的常用手段之一， 

氮气与二氧化碳的吸附数据可以用来分析页岩中孔 

与微孔的分布特征(表面积与体积)，甲烷的等温吸 

附数据是评价页岩吸附气量的基础[1_17]，孔隙的表 

面积与体积和甲烷吸附量关系密切[12，13'15'18]。已有 

研究表明[19]，对于处在生油阶段的页岩，残留沥青 

阻塞了页岩的孔隙、喉道，对气体的吸附量有一定 

的制约作用。随着成熟度的增大，残留沥青逐渐固 

化对页岩比表面积的影响变小，处在生油阶段的页 

岩，经过抽提后页岩的比表面积显著增加[2()]。因此, 

残留沥青对成熟页岩的孔隙发育具有重要的影响， 

但目前有关残留沥青对页岩的孔隙结构的影响还缺 

乏具有针对性的研究。烃源岩中残留沥青的量与有 

机碳含量、热演化阶段、有机质性质等多种因素有 

关，而这些指标也是页岩含气性评价的重要内容。 

因此，研究残留沥青对页岩吸附气体特征的影响有 

助于深人理解制约页岩孔隙发育的因素。 

本次工作以两个成熟页岩的岩芯样品作为研究 

对象，xf抽提前/后样品进行氮气与二氧化碳的等温 

吸附测定，在此基础上进一步对不同前处理方式获 

得样品的氮气吸附特征进行对比分析，结合其地球 

化学参数初步讨论影响成熟页岩孔隙发育的主要 

因素。 

1样品及实验 

本次工作选取了两个仍处在生油阶段的样品， 

编号分别为19、32，相关的地球化学信息如表1所示。 

地球化学分析：总有机碳分析在CM250型TOC 

测定仪上进行测定，称取200目的粉末样品约100 mg� 
加5%的盐酸于样品池中约到三分之二的位置，放 

置12 h之后，在80 °C水浴条件下反应1 h除去碳酸 

盐后进行仪器分析；岩石热解分析在法国万奇公司 

的Rock-eval6型仪器上进行测定；样品的镜质组反 

射率与干酪根显微组分鉴定在显微光度计(MPV-SP) 

上进行，检测依据国家标准《沉积岩中镜质组反射 

率测定方法》SY/T5124—1995来进行。 

矿物组成分析：采用Dmaxl2kW型X衍射仪对 

粒度200目大小的全岩样品进行了矿物定量分析,X 

射线为Cu靶,Ka辐射(0.15418 nm),管电压为40 kV, 

管电流为100 mA;扫描速度：8°(20)/min;采数步宽: 

0.02°(20),测试流程参照石油天然气行业标准SY/T 

5163—2010。 

气体等温吸附：用于气体等温吸附分析的样品 

粉碎后过80目筛，分取一部分采用索氏抽提法(二 

氯甲烷：甲醇=25 ： 2)分离样品中残留沥青并恒重 

定量，然后与原始样品在相同的条件下进行气体等 

温吸附测定。为尽量避免对残留沥青的影响，样品 

在60 °C条件下干燥24h�分析前在60 °C条件下脱 

气12 h0氮气等温吸附实验增加了两组对比前处理 

实验，即抽提前/后样品110 °C干燥24 h,分析前在 

110 °C条件下脱气12 h的前处理。二氧化碳的等温 

吸附测定在美国康塔公司的NC>VA4200e比表面及 

孔隙度分析仪上进行，测试温度0�C,相对压力范 

围为 S.OOxKT^a.S^lO-2�由 D-R (Dubinin-Radus-

11^^^11)[21]模型计算微孔表面积、体积与孔径分布。 

氮气等温吸附是在麦克公司的ASAP2020上测定， 

测定温度为-195.15 °C,相对压力范围为0.005~1.0， 

比表面积通过 BET (Brunauer-Emmett- Teller)[22]^T^ 

计算，孔径分布和孔体积计算通过BJH(Barrett, 

Johner and Halenda)[23]方法获得。 

2结果与讨论 

两个样品的imax分别为450 °C和458� C ’镜质 

组反射率分别为1.1%和1.2% (表1),表明样品32 

的热演化程度略高于样品19,均已经进人生油晚 

期。两个样品的氢指数较为接近，氢指数与tax相关 

图判定有机质类型为H/I型(图1)，干酪根镜检结 

果显示19号样品为n 2型有机质,32号为n ：型有机 

质(表l)o此外，两个样品的硅质矿物(石英和长石) 

与黏土矿物总量也较为一致。因此，从有机质类型、 

表1样品旳地球化学信息 
Table 1 Geochemical data of two shale samples 

样号TOC(%) W(^) HI (mg /g TOC) 01 (mg /g TOC) VR0(%) 沥青(％) 石英(％)长石(％)黏土矿物（％)干酪根镜检类型 

19 5.46 450 151 1 1.1 0.62 27 27 43 II2 

32 9.74 458 174 - 1.2 0.88 32 28 39 Hi 
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相对压力 

图2 二氧化碳⑷和氮气(b)吸附曲线(图例中E代表抽提 

过样品，下同） 
Fig.2 Adsorption isotherms of carbon dioxide (a) and nitrogen (b) (E 
in the legend denotes the extracted sample, which is the same as below) 

低的19号样品抽提后的氮气吸附量明显高于原始 

样品。 

与二氧化碳吸附不同的是，有机碳含量较低的 

19号样品氮气吸附量高于有机碳含量较高的32号 

样品，表明除了有机质，无机矿物也可能与氮气的 

吸附特征有关系，比如具有层状结构的黏土矿物。 

但如表1所示，两个样品的黏土矿物总量相差无几， 

因此，造成这一结果的原因有待进一步研究，影响 

氮气吸附的地质因素可能比影响二氧化碳吸附的因 

素更为复杂。 

已有研究表明，影响页岩吸附气量的因素很多， 

不同地区或不同时代的页岩可能呈现不同的变化规 

律，但有机碳含量是影响页岩中微孔发育与吸附气 

量最为普遍的因素。本文选择的两个样品的热演化 

阶段、矿物组成与有机质类型较为接近，但有机碳 

含量差别较大，有机碳含量较高的样品对二氧化碳 

的吸附量明显高于有机碳含量较低的样品。但是， 

氮气吸附量却呈现相反的变化趋势，由于氮气和二 

氧化碳的等温吸附都是在较低的压力下进行，但吸 

附等温线属于不同的类型，因此，这一结果有待更 

0.0 

0.00 0.01 0.02 0.02 

相对压力 

0 420 440 460 480 500 

Cax(°C) 

图1 HI与^^有机质类型相关图 
Fig.l Crossplot of HI versus tmax showing organic matter types 

2.1气体等温吸附特征 

样品的低压二氧化碳等温吸附曲线符合Bru-

naiierdfl/.[24]分类的I型等温线特征(图2a)�表现为 

二氧化碳对微孔孔隙的充填，吸附量取决于微孔体 

积而不是孔隙的内表面积。两个样品表现出相同的 

特征，即抽提后样品的二氧化碳吸附量明显高于原 

始样品，表明残留沥青的存在可能阻碍了二氧化碳 

对微孔的充填从而降低了吸附量。值得注意的是, 

有机碳含量较高的32号样的二氧化碳的吸附量高 

于19号，表明有机质与页岩的微孔发育有密切关 

系。FIB-SEM方法研究结果表明，纳米孔隙主要存在 

于有机质中[11，25_27]，而有些也存在于矿物中[26，28]。 

样品的低压氮气等温吸附曲线符合Brunauer et 

«/.分类[24]的11型等温线的特征(图2b)�这类等温吸 

附在相对压力较低的条件下以微孔充填为主，而在 

相对压力较高的条件下主要为多层吸附。但对文中 

的页岩而言，低压条件下的微孔充填不明显，主要 

体现了多层吸附的特征。抽提前/后两个样品的氮气 

吸附特征有所不同：残留沥青含量较高的32号样品 

抽提前/后氮气吸附景变化不大，而残留沥青含量较 

热演化阶段和矿物组成综合来看，这两个样品十分 

类似。两个样品的主要差别在于有机碳含量，相应 

的残留沥青含量也有明显差异，表明有机碳含量是 

控制残留沥青含量的主要因素。 
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图3微孔结构特征 
Fig.3 Micropore structures of shale samples 

(a)微孔体积分布；�b)微孔比表面积分布。 

fa) The distribution of micropore volume: Cb) the distribution of micropore specific surface area. 
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多的氮气等温吸附研究确认。从已有研究来看也很 

难得到明确的结论，如富有机质的泥盆-石炭系页岩 

的氮气吸附量的变化范围与贫有机质的同时代页岩 

差别不大，而侏罗系贫有机质的页岩氮气吸附量相 

对偏低[15]。 

2.2孔隙结构特征 

2.2.1 微孔 

32号样品有机碳含量相当于19号样的约1.8倍， 

但其微孔体积与比表面积却相当于19号样品的约 

3.5倍和4.8倍，抽提后其微孔体积与比表面积相当 

于19号样品的约2.75倍和3.6倍(表2)，表明有机 

碳含量与微孔的发育程度并不是简单的线性关系。 

微孔的结构特征可以解释这一规律(图3),两个样品 

的微孔比表面积与孔体积随孔径的变化呈现十分相 

似的规律(图3)，在0.45�0.70 nm间孔体积与比表面 

积较大，而小于0.45 nm和大于1 nm的孔体积与比 

表面积都比较小。值得注意的是，32号样品 

0.45�0.70 nm之间的微孔体积和比表面积远远高于 

19号样品，这与有机碳含量的差异并不匹配，导致 

表2抽提前后样品的孔隙结构参数 
Table 2 Pore structure parameters of shale samples before and after extraction 

样号 D-R微孔体积(mL/100 g) D-R微孔比表面积(m2/g) BJH体积(mL/100 g) BET比表面积(m2/g) 

19 0.2 6.09 1.42 4.12 

19-E 0.4 11.62 2.05 8.39 

32 0.7 29.58 0.71 1.29 

32-E 1.1 42.06 0.63 1.14 

0 

5 

4 

3 

2 

1 

0 

rv 

B 
* 

fv 

o 

S 

rv 

这 

GUO Hui-juan et al.\ Gas adsorption of mature shales before and after extraction 



412 2014 年 

前者的微孔体积与比表面积也远高于后者。两个样 

品抽提前/后微孔的结构特征总体上是一致的，艮口 

0.45�0.70 nm间的微孔控制了比表面积与孔体积的 

大小。19号和32号样品抽提后的微孔体积与比表 

面积分别相当于抽提前的约2倍和1.5倍(表2),表 

明占全部有机质仅10%左右的残留沥青(表1)对成 

熟页岩的孔隙结构测定结果有显著的影响。 

2.2.2 中孔 

由于氮气等温吸附获得的数据包括了直径为 

1.7�200 nm间的孔隙，本部分讨论的中孔主要涵盖 

了严格定义上的中孔与部分大孔(大于50 nm)�显然， 

中孔结构特征的变化远比微孔复杂(图4)，尤其是比 

表面积的的变化。首先，有机碳含量较低的19号样 

品氮气吸附量显著高于有机碳含量较高的32号样 

品，比表面积与孔体积也表现类似的变化规律(表 

2)。第二，比表面积随孔径大小的变化规律与孔体积 

的变化规律明显不同：两个样品中，大于50 nm的 

0.50 

0.0 

1.0 10.0 100.0 300.0 

孔隙直径<4® (nm) 

图4样品的中孔结构特征 
Fig.4 Mesopore structures of shale samples 

(a) BJH体积分布；(b) BET比表面积分布。 

(a) The distribution of BJH volume; (b) the distribution of BET specific 
snrffip.p 

1.0 10.0 100.0 300.0 

孔隙直径么.(nm) 

孔隙对孔体积的贡献是主要的，而比表面积则主要 

来自小于10 nm的孔隙的贡献。但是，32号样品比 

表面积与较小孔隙的关系并不明显，这也可能是比 

表面积显著偏小的原因(表2)。两个样品抽提前/后中 

孔结构特征的变化规律也不一致，32号样品抽提后 

的中孔体积与比表面积略低于原始样品，考虑到测 

定过程中的误差，可以认为抽提前/后的结果变化不 

明显。而19号样品抽提后的中孔体积与比表面积均 

明显髙于原始样品，这一变化与微孔的变化规律是 

一致的。 

就孔隙结构而言，两个样品表现出类似的变化 

规律。无论是抽提前或抽提后的样品，微孔的比表 

面积都明显高于中孔的表面积(表2)。微孔的体积的 

变化则不同，19号样品的微孔体积远低于中孔体积， 

而32号样品的微孔体积与中孔体积相当。已有研究 

也表明，微孔对比表面积的贡献大于中孔及大孔[12�13,15]0 

此外，对中孔的孔体积随孔径变化的测定结果显示 

(图4),较大的孔隙(严格意义上已属大孔，大于50mn: 

图4)的孔体积明显高于中孔(2�50 nm),因此，较大 

的孔隙对页岩的孔体积和游离气含量评价可能具有 

重要意义。 

2.3抽提前/后孔隙结构变化的指示意义 

除了 32号样品的氮气等温吸附测定结果外，抽 

提过程对两个样品吸附二氧化碳、氮气的影响都是 

十分明确的，即抽提后的气体吸附量较原始样品显 

著增加，由此导致通过不同模型计算得到的孔隙结 

构参数(表2)均有明显的提高。前人在研究中曾提出， 

残留沥青可以阻塞页岩的孔隙，导致孔隙比表面积 

降低或者甲烷吸附量的减小[19_2()]。本文的工作进一 

步支持了前人的观点，然而，这些证据的具体意义 

还有待深入探讨。 

第一，前处理过程中残留沥青与水的去除。在 

气体吸附测定前一般要在100 °C以上的条件下进行 

长时间的干燥或脱气处理，但本次工作考虑到研究 

对象残留沥青含量较高(0.62%和0.88%),故在60� C  
条件下进行干燥处理。抽提过程大量的二氯甲烷可 

以溶解少量水分，且考虑对极性组分的分离度而加 

入一定量的甲醇，而甲醇能与水混溶。因此，样品经 

抽提后，部分水分可能被有机溶剂抽提出来，但抽 

提过程对水分的分离程度还有待进一步研究。沥青 

或水分的去除降低了对孔隙的阻塞或者释放了一些 

吸附位，从而导致不同气体吸附量的显著增加。前 

人的研究表明，湿度平衡条件下的页岩甲烷吸附能 
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nj 0.20 

3 

3 0 1 0  
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表3不同前处理方式下样品的BET比表面积和BJH体积 
Table 3 BET surface area and BJH volume of shale samples treated by different preparation methods 

处理方式 60X�干燥 抽提后60�C干燥 110 X：干燥 抽提后110�C干燥 

BET 比表面积�m2/g) 4.12 8.39 6.84 9.5 

BJH 体积�mL/100g) 1.42 2.05 1.82 2.3 

比表面积增量（％) 0 103.6 66.0 130.6 

力可以降低到干燥条件下页岩的四分之一[14_15]，水 

对甲烷吸附的影响很大，no °c下同样会损失很多 

低沸点的沥青，但关于这一点目前的评价并不多， 

值得进一步研究。 

第二，本文以19号样品为对象，进行了不同 

前处理条件下的氮气等温吸附实验，尝试理解上述 

问题。对样品进行了 110 ° C干燥以及抽提后110� C  
干燥等条件下的处理过程，然后在同一仪器条件下 

进行氮气等温吸附测定，结果见表3。相对于60 V  

干燥条件测定的结果，其他三种处理方式得到的结 

果均有不同程度的增加，有限的数据使得准确判断 

残留沥青与水的影响十分困难，但仍得以肯定残留 

沥青对孔隙结构有显著影响的证据。以变化较为明 

显的比表面积数据为例，110 °C干燥条件下假定巳 

经充分除去水，同时亦损失部分沥青，相对于60� C  
干燥条件的比表面积增加约66%，而抽提后再经 

110 °C干燥应充分除去了水与沥青，相对于60�C 
干燥条件的比表面积增加约131%。粗略估算，残留沥 

青的去除对比表面积增加量的贡献应不低于水分去除 

的贡献。中孔体积的数据也可以得到类似的结果。 

3结论 

(1)两个成熟页岩的氮气、二氧化碳等温吸附分 

析结果表明，页岩的比表面积主要取决于微孔的发 

育程度，而孔体积则与大孔的发育程度关系密切; 

有机碳含量较高的样品，其二氧化碳吸附量较高。 

(2)页岩抽提后的氮气、二氧化碳吸附量相对于 

抽提前显著增加，残留沥青与部分水分的去除是主 

要的原因；抽提前/后样品在60 °C与110 °C条件下 

干燥等不同前处理方式下获得的氮气等温吸附数据 

表明，残留沥青对孔隙结构具有明显的制约作用， 

由于沥青组成的复杂性，对吸附位和孔隙的占据都 

可能起作用。 

本次工作所选样品在热演化阶段、有机质类型、 

矿物组成等方面变化较小，所得到的粗浅认识还有 

待更多数据的验证。 

宋之光、肖贤明研究灵和田辉博士在成文过程 

中提出了宝贵的意见，在此深表谢意！ 
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