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摘要：运用氮气吸附、压汞、扫描电镜和甲烷吸附实验研究煤、油页岩和页岩的孔隙结构特征、分析
了煤、油页岩和页岩的储集机理。结果表明：①煤、油页岩和页岩的孔隙大小及分布特征有显著的
差异，与成熟度、黏土矿物孔隙和有机质流体产生的矿物溶蚀孔等有关；②低成熟干酪根微观孔隙
不发育，含有少量微孔和相对多的中孔；高过成熟干酪根发育有大量的微孔及少量中孔，其比表面
积和孔体积远高于低成熟干酪根，是页岩比表面积和孔体积的重要贡献者；③煤、油页岩和页岩甲
烷吸附容量与其比表面积大小不匹配，具有较低比表面积的煤其甲烷吸附容量最高，煤的这种超量
赋存可能是以“填充”甚至是以“固溶态”方式存在；油页岩的甲烷吸附容量中可能包含一定量的沥
青溶解气；高过成熟页岩甲烷吸附容量明显高于低成熟页岩甲烷吸附容量。
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０　引言

页岩气、煤层气和油页岩是非常规油气勘探的
重要领域。随着常规油气资源勘探的局限和消耗，
非常规油气资源越来越显示出重要的地位。美国非
常规油气资源产量占国内总油气资源生产量的

６５％以上，特别是近年来美国油气资源越来越依靠
非常规油气的产出。目前，国内煤层气的开采技术
日趋成熟，页岩气也正在实现商业化生产。页岩气
与煤层气相似之处在于它们都以吸附态和游离态赋

存于储层中，不同之处在于页岩中游离气所占的比
例较大及它们的含气性影响因素也有一定的差

异［１－４］。油页岩以具有高有机碳含量、高灰分和低成
熟度为特征，经低温干馏之后可以得到页岩油［５］。

油页岩常与煤形成伴生矿藏，它的形成和发育机理
与腐泥煤有很多相同之处［６］，不同之处在于油页岩
含有较多的矿物质特别是具备较高含量的黏土矿

物，因而开展煤及油页岩微观孔隙及含气性特征的
对比研究对于认识有机质、矿物质组成对其储集性
能的影响，以及有效地指导它们联合可采性的勘探
和评价工作有重要的意义。
煤系烃源岩发育区有利于煤层气和页岩气藏的

形成［７］，这与它们的储集空间、对气体的储集能力和
气体聚集方式等密切相关［８］，因而研究它们的孔隙
结构特征及储集机理是非常规油气勘探开发的主要

内容之一，且对后期的开采方式有重要指导意义。
本文以低阶煤、油页岩和不同成熟度页岩作为剖析
对象，利用氮气吸附、压汞和扫描电镜实验研究其微
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观孔隙特征，并结合干酪根纳米孔隙特征及前人对
其储集机理的研究认识，分析煤、油页岩和页岩的微
观孔隙的差异及对甲烷吸附能力的影响，进而探讨
不同非常规储层的微观孔隙演化及其储集机理。

１　样品信息和仪器分析

１．１　样品信息
煤、油页岩和页岩样品的基本信息和地球化学

数据列于表１。ＴＯＣ含量数据显示出２个煤样具有
最高的ＴＯＣ含量，分别为５９．２％和６１．７２％；茂名
油页岩的ＴＯＣ含量为１３．６％；页岩样品的ＴＯＣ含
量介于３．５９％～７．２８％之间。Ｔｍａｘ显示除龙马溪组
页岩处于过成熟阶段，其他样品都处于未成熟—低
成熟阶段，这点也可以通过ＩＨ 指数得出，如龙马溪
组页岩ＩＨ 接近于０，已经没有成烃的潜力，而其他
样品的ＩＨ指数在１９６～５６６ｍｇ／ｇ之间，仍具有较高
的生烃潜力。煤和油页岩的矿物组成以黏土矿物为
主；龙马溪组页岩具有较高的伊利石含量，蒙脱石在
高过成熟阶段转化为伊利石而表现为缺失；大隆组

页岩中以脆性矿物为主、黏土矿物含量较少。

１．２　仪器分析
氮气吸附实验是在美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司生

产的ＡＳＡＰ　２０２０比表面积和孔径分析仪上完成的。
所表征的孔隙结构参数主要有比表面积、孔体积以
及孔径分布等。比表面积用ＢＥＴ方法估算得出［９］；
孔体积采用ＢＪＨ 法得出［１０］；孔径分布根据密度函
数理论ＤＦＴ方法分析得出。
压汞实验是在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司生产的 Ａｕ－

ｔｏｐｏｒｅ　９５１０孔隙仪上完成的。孔隙度是根据进汞
压力从０．０１ＭＰａ持续增加到４１３ＭＰａ的压汞量得
出，压汞孔径分布由 Ｗａｓｈｂｕｒｎ公式得出［１１］。
微观孔隙大小及类型的观察是通过美国 ＧＡ－

ＴＡＮ公司生产的Ｉｌｉｏｎ离子抛光仪抛光之后再放入
日本Ｈｉｔａｃｈｉ公司生产的Ｓ－４８００高分辨冷场发射扫
描电子显微镜下分析完成的。用来获取储集岩及分
离干酪根粉末的微观孔隙形态。扫描电镜用较低的
加速电压（２．０～５．０ｋｖ）以防止电子束破坏样品的
表面，工作距离为４．６～４．７ｍｍ。

表１　煤、油页岩和页岩样品基本信息和地球化学数据

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｂａｓｉｃ　ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ｄａｔａ　ｏｆ　ｃｏａｌｓ，ｏｉｌ　ｓｈａｌｅ　ａｎｄ　ｓｈａｌｅｓ

样品号 岩石类型 产地 地层 ＴＯＣ／％ Ｔｍａｘ／℃ＩＨ／（ｍｇ／ｇ） 黏土矿物／％ 蒙脱石／（ｍｇ／ｇ） 伊利石／（ｍｇ／ｇ）

东笋煤样 煤 广西百色 河口组 ５９．２　 ４２０　 １９６　 ８５．４　 １８．４　 ４３．９

州景煤样 煤 广西百色 河口组 ６１．７２　 ４１８　 ２１２ ｎａ　 ｎａ　 ｎａ

茂名油页岩 油页岩 广东茂名 油柑窝组 １３．６　 ４２７　 ５６６　 ６１．２　 ２４．３　 ３６．９

ＣＪＧ－１ 页岩 四川广元 大隆组 ４．８７　 ４４０　 ３０５　 ３．０　 ３．０　 ０

ＣＪＧ－７ 页岩 四川广元 大隆组 ７．２８　 ４３９　 ３２３　 ２１．８　 ４．８　 １７

ＱＴ－２ 页岩 四川南江 龙马溪组 ３．５９　 ６０６　 ２　 ３５．４　 ０　 ３５．４

ＮＳＨ－６ 页岩 四川通江 龙马溪组 ４．５９　 ６０２　 １　 ３５．１　 ０　 ３５．１

　　　注：ｎａ表示未检测

　　页岩甲烷吸附容量的测定是在美国 Ｈｙ－Ｅｎｅｒｇｙ
公司生产的ＰＣＴＰｒｏＥ　＆Ｅ型高压等温吸附解吸仪
上完成的，具体的甲烷吸附数据见文献［１２－１３］等。

２　结果

２．１　氮气吸附—脱附曲线
氮气吸附—脱附曲线的特征能够反映出吸附质

的孔隙大小及形状［１４－１５］。煤、油页岩和页岩等温吸

附线形态上略有差异，但整体上呈反“Ｓ”型，接近Ⅳ
型吸附曲线类型（图１）。吸附曲线前段上升缓慢、

略向上微凸，一直持续到相对压力接近１．０时吸附
量急剧上升，也未呈现吸附饱和的现象，这表明在吸
附氮气的过程中发生了毛细凝聚的现象，显示页岩

中含有一定量的中孔和大孔。样品的吸附曲线和脱
附曲线在压力较高部分不重合形成滞后回线，根据
国际纯粹与应用化学联合会（ＩＵＰＡＣ）对滞后回线
类型的划分，所有样品的滞后回线都显示为 Ｈ３型，

反应出页岩的基本孔隙类型可能是“狭缝型”［１６］。

大隆组页岩在Ｐ／Ｐ０＝０．４５～０．４８之间没有“强迫
闭合”的现象（即脱附曲线和吸附曲线突然闭合的现
象），而煤、龙马溪组和茂名油页岩则具有一定的“强
迫闭合”现象，这种“强迫闭合”现象可能与黏土矿物

中４ｎｍ左右的微观孔隙发生塌陷有关［１７］。煤、油

页岩和龙马溪组页岩具有较多的黏土矿物特别是蒙

脱石和伊利石矿物，而大隆组中的黏土矿物极少，从
而使前者表现出明显的“强迫闭合现象”。

９０２２　Ｎｏ．１１　　　　　　　曹涛涛等：煤、油页岩和页岩微观孔隙差异及其储集机理　　　　　　　　　　　



２．２　压汞—退汞曲线
压汞—退汞曲线形态也能较好地反映出样品的

微观孔隙大小及连通性，样品的压汞—退汞曲线显

示于图２。从图中可以看出压汞—退汞曲线形态存
在２种基本类型。Ⅰ型为正常退汞模式，随着初始压
力的增加，压汞量有个缓慢增加的过程，且在压力大

图１　煤、油页岩和页岩氮气吸附—脱附曲线

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ｏｆ　ｃｏａｌｓ，ｏｉｌ　ｓｈａｌｅ　ａｎｄ　ｓｈａｌｅｓ

图２　煤、油页岩和页岩压汞—退汞曲线

Ｆｉｇ．２　Ｍｅｒｃｕｒｙ　ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｅｊｅｃｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｃｏａｌｓ，ｏｉｌ　ｓｈａｌｅ　ａｎｄ　ｓｈａｌｅｓ
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于１０ＭＰａ以后，汞的进入量快速增加且能够占到总
压汞量的５０％以上，随着退汞压力的下降，汞逐渐
从页岩的孔隙中退出［图２（ａ），图２（ｂ），图２（ｄ）］，
说明了样品孔隙的连通性较好，能够使汞有效地退
出，煤样、油页岩和龙马溪组页岩都属于这种类型的
样品。Ⅱ型压汞—退汞模式显示为随初始压力增
加，压汞量有明显的增加，但在１０ＭＰａ以后，汞的侵
入很缓慢，在退汞阶段表现为随着压力的降低，退汞
曲线表现为一条直线［图２（ｃ）］，说明基本上没有汞
从页岩孔隙中退出，大隆组页岩为该类样品。Ⅰ型
与Ⅱ型压汞—退汞曲线有明显的不同与储集岩中存
在的孔隙结构特征密切相关。Ｉ型表现为１０ＭＰａ
以后，进汞量有较大的增加和退汞量有明显退出的
现象，说明储集岩的微观孔隙及其连通性较好；而Ⅱ
型压汞—退汞曲线形态则说明了页岩中具有较少的
微观孔隙及较差的孔隙连通性。

２．３　孔隙结构参数
煤、油页岩和页岩孔隙结构参数列于表２。２个煤

样的孔隙度分别为９．１３％和６．３８％，比表面积分别为

３．７０ｍ２／ｇ和５．５２ｍ２／ｇ，孔体积分别为１．８２ｍＬ／１００ｇ
和３．４０ｍＬ／１００ｇ，平 均 孔 径 分 别 为１９．６２ｎｍ和

２４．６３ｎｍ。茂名油页岩孔隙度为２７．８４％，比表面积
为１９．９９ｍ２／ｇ，孔体积为７．５８ｍＬ／１００ｇ，平均孔径为

１３．６３ｎｍ。２个大隆组页岩的孔隙度分别为１．４６％和

１．８５％，比表面积分别为为２．８１ｍ２／ｇ和３．２８ｍ２／ｇ，孔
体积分别为为１．２６ｍＬ／１００ｇ和１．７１ｍＬ／１００ｇ，平均
孔径分别为１７．５６ｎｍ和１９．４９ｎｍ。２个龙马溪组
页岩的孔隙度分别为１８．２６％和１１．５２％，比表面积
分别为２５．０１ｍ２／ｇ和２９．４９ｍ２／ｇ，孔体积分别为

４．４６ｍＬ／１００ｇ和５．１８ｍＬ／１００ｇ，平均孔径分别为

１０．８１ｎｍ和１１．１４ｎｍ。

３　孔隙结构及甲烷吸附特征

３．１　ＤＦＴ孔径分布
煤、油页岩和页岩氮气吸附法得出的ＤＦＴ孔径

分布特征显示于图３。从图中可以看出２个煤样的
孔径分布特征显示为“单峰”型，以２．２３～３．８２ｎｍ
孔隙为主，其他的孔隙相对很少［图３（ａ）］。茂名油
页岩和大隆组页岩孔径分布显示为“多峰”型，既包
含较多的２ｎｍ以下的微孔，同时在２．７６～３．６３ｎｍ、

４．１５～５．６９ｎｍ、７．４５～８．５３ｎｍ、１５．３１～１８．３４ｎｍ
和２８．７３～３０．０７ｎｍ 等区间都有相对多的中孔
［图３（ｂ），图３（ｃ）］，显示出孔隙发育具有均匀分布
的特征。龙马溪组页岩孔隙呈“双峰型”分布，主要
的孔隙集中在１．４８～１．６１ｎｍ 和３．６３～４．５４ｎｍ
２个区间范围内［图３（ｄ）］，以微孔为主，龙马溪组页
岩的孔隙体积大小是茂名油页岩和大隆组页岩的１
个数量级倍。

表２　煤、油页岩和页岩样品孔隙结构参数

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｐｏｒｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｃｏａｌｓ，ｏｉｌ　ｓｈａｌｅ　ａｎｄ　ｓｈａｌｅｓ

样品号 岩石类型 地层 孔隙度／％ 比表面积／（ｍ２／ｇ） 孔体积／（ｍＬ／１００ｇ） 平均孔径／ｎｍ

东笋煤样 煤 河口组 ９．１３　 ３．７０　 １．８２　 １９．６２

州景煤样 煤 河口组 ６．３８　 ５．５２　 ３．４０　 ２４．６３

茂名油页岩 油页岩 油柑窝组 ２７．８４　 １９．９９　 ７．５８　 １３．６３

ＣＪＧ－１ 页岩 大隆组 １．４６　 ２．８１　 １．２６　 １７．５６

ＣＪＧ－７ 页岩 大隆组 １．８５　 ３．２８　 １．７１　 １９．４９

ＱＴ－２ 页岩 龙马溪组 １８．２６　 ２５．０１　 ４．４６　 １０．８１

ＮＳＨ－６ 页岩 龙马溪组 １１．５２　 ２９．４９　 ５．１８　 １１．１４

　　储集岩微观孔隙分布与其干酪根本身的孔隙发
育密切相关。通过分离干酪根研究不同干酪根的孔
隙发育特征，尽管在一定程度上破坏了干酪根的孔
隙结构以及高估了有机质孔隙可能的贡献，但对研
究干酪根孔隙对非常规储层的储集空间仍有非常重

要的参考意义。从油页岩和页岩的干酪根ＤＦＴ孔
径分布图可以看出，大隆组和龙马溪组干酪根孔径
分布特征与其页岩本身的孔径分布特征非常相似

［图４（ａ）］，这反映出有机质孔隙是页岩中纳米孔隙

重要的贡献者。茂名油页岩与干酪根的孔径分布形
态相一致［图４（ｂ）］，不同之处在于油页岩在２．７６～
５．６９ｎｍ之间孔隙所占的比例要高于干酪根，而在

１５．３１～１８．３４ｎｍ之间则低于干酪根，这可能与油页
岩中蒙脱石内部微观孔隙对其孔径分布的影响有

关。龙马溪组干酪根的孔体积要远高于油页岩和大
隆组页岩的体积，是它们的 ２ 个数 量 级 倍 数
［图４（ｃ）］，这也反映出高过成熟页岩所具有的纳米
孔隙的数量和孔体积远高于低成熟页岩。
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图３　煤、油页岩和页岩ＤＦＴ孔径分布

Ｆｉｇ．３　ＤＦＴ　ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｏａｌｓ，ｏｉｌ　ｓｈａｌｅ　ａｎｄ　ｓｈａｌｅｓ　ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ　ｂｙ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ

图４　油页岩和页岩的干酪根ＤＦＴ孔径分布

Ｆｉｇ．４　ＤＦＴ　ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｉｓｏｌａｔｅｄ　ｋｅｒｏｇｅｎｓ　ｏｆ　ｏｉｌ　ｓｈａｌｅ　ａｎｄ　ｓｈａｌｅｓ　ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ　ｂｙ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ

３．２　压汞孔径分布
煤、油页岩和页岩的压汞孔径分布直方图显示于

图５。从图中可以看出煤的孔隙主要集中在３．０２～
１７．１１ｎｍ之间，而在１７．１１～３　２７９ｎｍ之间的孔隙相
对较少［图５（ａ）］，同时含有一定量大于１０μｍ的裂
隙孔［１８］，说明了煤的孔隙主要赋存吸附气，也会有
少量的游离气存在裂隙孔中。油页岩的孔径分布主
要集中在９．０６～４０．３２ｎｍ之间［图５（ｂ）］，这些是
油页岩孔隙度的主要贡献者，其他孔隙的体积都相
对很小、对油页岩的孔隙度的贡献较小。大隆组页
岩的孔隙主要是大于１０μｍ的裂隙孔［图５（ｃ）］，且
孔隙度很低（１．４６％和１．８５％），纳米级孔隙极少，
对气体的富集能力差。龙马溪组页岩的孔隙则主要
分布在３．０２～９５．３６ｎｍ之间［图５（ｄ）］，且不同地区
龙马溪组页岩的孔隙分布特征也有较大的差异。如

样品ＱＴ－２的孔隙主要集中在１７．１１～９５．３６ｎｍ之
间，可能主要富集游离气，同时会含有一定的吸附
气；而ＮＳＨ－６孔径主要集中在３．０２～９．０６ｎｍ之间
及部分裂隙孔，可能主要富集吸附态天然气，也会有
部分游离态气体赋存，反映出不同龙马溪组页岩中
游离气和吸附气的比例会存在一定的差异。
图６（ａ）和图６（ｂ）显示茂名油页岩干酪根比表面

积和孔体积为５．５４ｍ２／ｇ和３．９ｍＬ／１００ｇ，远低于油页
岩本身所具有的比表面积和孔体积，反映了油页岩的
比表面积和孔体积可能是以黏土（蒙脱石等）的贡献
为主，有机质对油页岩比表面积和孔体积的贡献较
小。２个大隆组干酪根比表面积和孔体积分别为

２７．４９ｍ２／ｇ、２０．３５ｍ２／ｇ及１６ｍＬ／１００ｇ、９．２ｍＬ／１００ｇ，

是页岩本身比表面积的１个数量级倍，因而能为大
隆组页岩提供一定的比表面积和孔体积，但是由于
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干酪根纳米孔隙发育相对较差，这部分比表面积和
孔体积实际上比较小。２个龙马溪组干酪根的比表
面积和孔体积分别为３００．３ｍ２／ｇ、２７９．８４ｍ２／ｇ及

４６ｍＬ／１００ｇ、４７ｍＬ／１００ｇ，显示出极高的比表面积和

孔体积，因而会对龙马溪组本身有较大的贡献，从而
使龙马溪组页岩具有较高的比表面积和孔体积。
煤、油页岩和页岩的平均孔径及对应干酪根的平均
孔径的差异也显示出未成熟—低成熟的茂名油页岩

图５　煤、油页岩和页岩压汞孔径分布

Ｆｉｇ．５　Ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｏａｌｓ，ｏｉｌ　ｓｈａｌｅ　ａｎｄ　ｓｈａｌｅｓ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｂｙ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ｉｎｔｒｕｓｉｏｎ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

图６　油页岩和页岩与其干酪根比表面积、孔体积和平均孔径的差异

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ，ｐｏｒｅ　ｖｏｌｕｍｅ　ａｎｄ　ａｖｅｒａｇｅ　ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ　ｂｅｔｗｅｅｎ

ｏｉｌ　ｓｈａｌｅ，ｓｈａｌｅｓ　ａｎｄ　ｔｈｅｉｒ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ｉｓｏｌａｔｅｄ　ｋｅｒｏｇｅｎｓ

和大隆组页岩平均孔径要低于干酪根的平均孔径，
说明了低成熟度的干酪根微孔隙发育较差，而高成

熟龙马溪组页岩的平均孔径则高于干酪根的平均孔

径，反映了高过成熟干酪根具有较多的微孔隙从而
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具有较低的平均孔径［图６（ｃ）］。

３．３　干酪根扫描电镜
图７显示了油页岩／页岩中干酪根原位赋存状

态、孔隙发育形态以及制备的纯干酪根纳米孔隙的发
育特征。从图中可以看出茂名油页岩中的主要矿物
孔隙为黏土矿物间的层间孔隙以及残余的原生孔隙，
有机质呈长条形发育在黏土矿物层间［图７（ａ）］；茂名
油页岩中干酪根基本上没有纳米孔隙发育，这点通
过分离后的纯干酪根纳米孔隙不发育的情况也得到

了证实［图７（ａ）—图７（ｃ）］，反映出油页岩尚处于未
成熟阶段（Ｔｍａｘ＝４２７℃），没有经过排烃过程而没有
纳米级孔隙形成。大隆组页岩中的干酪根呈片状分
布于页岩中，与页岩中的矿物颗粒之间紧密接触
［图７（ｄ）］，干酪根中基本没有孔隙发育，可能与大

隆组页岩处于生油期，有机质排出部分烃类而产生
了极少的纳米孔隙，但尚未到有机质纳米孔隙大量生
成的阶段有关［图７（ｄ）—图７（ｆ）］。龙马溪组页岩发
育有大量的纳米孔隙，孔隙大小从数个纳米变化到数
百个纳米，孔形态呈圆形、椭圆形甚至是长条形，能为
页岩提供较高的比表面积和孔体积，另外在龙马溪组
页岩中也发育一定的矿物晶间孔［图７（ｇ）］；分离的
纯干酪根也能观察到干酪根孔隙发育很好，与干酪
根在页岩中原位孔隙发育状态相似［图７（ｈ）—
图７（ｉ）］，反映出干酪根生排烃之后能产生大量的有
机质孔隙。从这些扫描电镜图中也看出了油页岩和
大隆组页岩中干酪根对比表面积和孔体积贡献小，龙
马溪组干酪根纳米孔隙发育对页岩比表面积和孔体

积的贡献较大，与图６所显示的结果非常吻合。

图７　油页岩和页岩及其干酪根扫描电镜

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｒａｗ　ｓａｍｐｌｅｓ　ａｎｄ　ｉｓｏｌａｔｅｄ　ｋｅｒｏｇｅｎｓ　ｏｆ　ｏｉｌ　ｓｈａｌｅ　ａｎｄ　ｓｈａｌｅｓ

３．４　甲烷吸附容量
煤、油页岩和页岩的甲烷等温吸附曲线显示于

图８。从图中可以看出东笋煤样具有最高的甲烷吸
附容量，达８．５７ｍＬ／ｇ；其次是茂名油页岩，甲烷吸
附容量为４．５６ｍＬ／ｇ；最后是龙马溪组和大隆组页
岩，它们的吸附容量分别为２．０１ｍＬ／ｇ和０．７９ｍＬ／ｇ。

甲烷吸附量的大小与ＴＯＣ含量、比表面积和孔体

积等内部因素以及气体吸附的方式密切相关。
表２中显示煤样的比表面并不高，低于油页岩

和龙马溪组页岩，但却有最高的甲烷吸附量，这与他
人研究的成果非常相一致［１９］，原因在于煤的吸附方
式不是简单的Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附，可能是以甲烷分子
“填充”的方式进入煤的孔隙中［２０－２１］。也有一些学者

对甲烷在煤层中存在的进行了可能性探讨［２２－２３］，提
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出煤的这种“超额”吸附可能类似于天然气水合物的
赋存形式，是以笼型晶体化合物即“固溶态”形态存
在。然而，到目前为止，超量煤层气的赋存相态究竟
如何，尚未得到有效的证实。油页岩本身具有较高
的比表面积，因而具有一定的甲烷 吸 附 容 量
［图７（ａ）］，另外还可能与油页岩一定的沥青质对甲
烷气体进行溶解吸附等有关［１５，２４－２５］，因而使得茂名
油页岩表现出具有较高的甲烷吸附容量。尽管大隆
组页岩ＴＯＣ含量高于龙马溪组页岩，由于后者处
于过成熟阶段而具有较多的纳米孔隙及较高的比表

面积，从而显示出龙马溪组页岩甲烷吸附量明显高
于大隆组页岩，符合成熟度是影响页岩甲烷吸附气
含量及有机质孔隙发育的主要因素这一关键论

证［２６－２７］。王思波等［１３］研究也发现龙马溪组干酪根
的甲烷吸附容量介于１５～３５ｍＬ／ｇ之间，而大隆组
干酪根的甲烷吸附容量介于９～１４ｍＬ／ｇ之间，明显
低于龙马溪组干酪根的吸附容量，也进一步证明了
高过成熟干酪根是页岩甲烷吸附的重要载体。

图８　煤、油页岩和页岩甲烷等温吸附曲线

Ｆｉｇ．８　Ｍｅｔｈａｎｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ｏｆ

ｃｏａｌ，ｏｉｌ　ｓｈａｌｅ　ａｎｄ　ｓｈａｌｅｓ

４　煤、油页岩和页岩孔隙演化及储集机理

煤、油页岩和页岩的孔隙演化及孔径分布特征

与成熟度高低密切相关。煤和油页岩干酪根具有很

低的成熟度，尚未进入生油期（Ｔｍａｘ＝４１８～４２７℃），

因而干酪根具有最低的比表面积和极少的纳米孔隙

发育。煤中基质矿物很少，主体以有机质为主，孔隙
主要是纳米级孔隙，多集中在３．０２～９．０６ｎｍ的范
围内，这与煤具有极高的有机碳含量密切相关；茂名
油页岩的孔隙主要集中在９．０６～４０．３２ｎｍ，且具有
很高的孔隙度，这些孔隙与有机质无关，主要是来自
蒙脱石等黏土矿物质的贡献，反映了茂名油页岩埋

藏浅、压实和成岩作用弱，尚未进入有机质生排烃
期，有机质孔隙很不发育。大隆组页岩已经进入生
油早期（Ｔｍａｘ＝４３９～４４０℃），有少量的干酪根纳米
孔隙发育，因而具有一定的干酪根比表面积和孔体
积；但大隆组页岩原生孔隙和矿物次生孔隙都较少，
导致页岩本身的比表面和孔体积都较低。龙马溪组
页岩已经进入过成熟阶段（Ｔｍａｘ＞６００℃），具有极好
的干酪根纳米孔隙发育，尽管有机质纳米孔隙很发
育，但较低的ＴＯＣ含量（３．５９％和４．５９％）并不足
以支撑这么高的孔隙度（１８．２６％和１１．５２％），说明
龙马溪组页岩中可能含有较多的有机酸流体造成的

较大尺度次生溶蚀孔隙［２８－２９］，因而龙马溪组页岩的
比表面积可能主要来自干酪根的贡献，而孔隙度则
是有机质孔隙和溶蚀孔隙共同的贡献。根据不同成
熟度煤、油页岩和页岩的干酪根孔隙结构差异可以
看出有机质孔隙的发育是成熟度演化的结果，同时
矿物孔隙的变化随着埋深和压实作用增加而降低、
以及有机质流体的产生酸性流体溶蚀长石等脆性矿

物而发育一定量溶蚀孔［１５］。
煤、油页岩和页岩的孔隙结构的差异对油气储

集机理产生较大的影响。如尽管煤的孔隙主要集中
在１０ｎｍ，但其较低的比表面积和较高的甲烷吸附
容量可能说明煤层气的赋存方式不能用单层吸附理

论进行很好的诠释，可能具有特殊的聚集方式。关
于煤中天然气聚集机理还未完全认识清楚，如陈国
昌等［２０］和Ａｎ等［２１］认为气体在煤中的存在形式是
以“填充”的形式赋存在微孔中，大量富集气体，单层
气体吸附模式并不适用于煤这种多孔复杂介质［３０］；
也有学者提出煤在形成过程中生成大量的甲烷及含

较高的水分，在煤的显微组成和孔隙中特别是微孔
中赋存的甲烷气体所需要的热能更低、比块层状水
合物更容易达到水合物的形成温度和压力条件，从
而以 “固溶态”的形式存在于煤层中［２２－２３，３１－３２］；

Ａｌｅｘｅｅｖ等［３３－３４］则采用核磁共振氢谱和Ｘ射线证实
了在室温和低温条件下，当压力大于２ＭＰａ时甲烷
能以固态晶体（固溶态）存在于煤的孔隙中，而不仅
仅是以吸附的形式存在。但是对煤中甲烷气体超量
赋存的现象的解释工作目前并不完善，还应该根据
煤的显微组成和孔隙结构特征开展大量的吸附实

验、以及更多的分析手段来揭示甲烷在煤中的赋存
机理。油页岩的孔隙主要集中在中孔和大孔阶段，
有机孔不发育，以较大尺度的黏土矿物层间孔隙为
主，因而其对于天然气的富集可能是以游离态为主
中［３５－３６］，同时油页岩中黏土矿物还具有一定的比表
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面积及具有很高的沥青质，会对气体产生一定的吸
附能力和溶解能力［２４－２５，３７－３８］，因而对于气体的富集
会以游离气为主，同时会具备一定量的黏土矿物吸
附气和沥青溶解气。较小尺度孔隙为主的页岩其气
体的富集以吸附态为主、游离态为辅，这与页岩中微
孔和中孔是页岩比表面积主要的载体和吸附气体主

要的赋存场所相关［３９－４０］；而较大的孔隙（中孔和大
孔）甚至微米级孔裂隙发育引起总孔隙度的增加，引
起游离气含量和总含气量的增加，气体的富集则是
以游离态为主，吸附态含量较少，这是因为较大尺度
的孔隙主要为页岩提供孔隙度而非比表面积［３６］；同
时中孔和大孔发育较好的页岩有利于气体渗流和页

岩气开发［４１］。煤、油页岩和页岩的微观孔隙结构及
甲烷吸附显示出不同的特征，特别是煤和油页岩的
甲烷吸附量与比表面积之间不匹配的关系也说明了

煤和油页岩甲烷吸附方式与页岩存在较大的不同，
需要分析和探讨不同介质的吸附方式、详细构建煤
的含气理论模型以及沥青质溶解气含量的准确测

定，为非常规油气的勘探开发提供可参考的依据。

５　结论

通过对煤、油页岩和不同成熟度页岩的孔隙结
构和比表面积、甲烷吸附容量的测定和影响因素的
分析，以及对气体在煤、油页岩和页岩中的赋存机理
的探讨可以得出以下结论：

（１）煤的孔隙分布主要集中在１７．１１ｎｍ以下、
比表面积较低，但具有极强的甲烷吸附能力，这说明
了煤对天然气的富集有特殊的机制，可能是以“填
充”或“固溶态”的形式富集；油页岩孔隙主要集中在

９．０６～４０．３２ｎｍ 之间，主要是来自黏土矿物的贡
献，甲烷吸附容量可能主要是黏土矿物吸附及沥青
质的溶解；低成熟大隆组富有机质页岩缺失纳米孔
隙，其甲烷吸附容量明显低于具有丰富纳米孔隙发
育的高过成熟龙马溪组页岩。

（２）低成熟干酪根孔隙不发育，既有极少的微孔
也有一定量的中孔发育；高过成熟干酪根则具有大
量的孔隙发育，是页岩的比表面积和孔体积的重要
贡献者，这些孔隙主要集中在微孔阶段，中孔阶段的
孔隙数量相对很少。

（３）煤、油页岩和和页岩的孔隙大小、多少及分
布特征存在很大的差异，与成熟度、黏土矿物孔隙和
有机质流体产生的矿物溶蚀孔等有关，是储集岩孔
隙演化的结果，不同的孔隙结构特征导致非常规储
层中天然气的赋存机理有很大的不同。
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