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富有机质页岩解吸气地球化学特征及其指示意义
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摘要:利用页岩气现场解吸仪对龙马溪组页岩岩心进行二阶解吸(一阶４５℃,二阶１１０℃),计量解

吸气量和恢复损失气量的同时,连续采集不同解吸时段的解吸气样品并进行组分和同位素测定.
结果表明:页岩解吸气以CH４为主,含有少量的C２H６、CO２和 N２,一阶解吸阶段页岩吸附能力弱的

CH４含量较高,表明这一阶段解吸气以游离气为主;二阶解吸阶段页岩吸附能力强的 C２H６和 CO２

含量较高,表明此阶段解吸气中吸附气所占比例逐渐增高;解吸气随解吸时间增加烷烃气碳同位素

组成逐渐变重,主要受气体在扩散过程中的“质量分馏效应”和“吸附—脱附”作用影响;整个解吸过

程中解吸气烷烃气碳同位素均发生倒转且倒转程度随解吸时间增加逐渐变大,主要受解吸过程中

甲烷碳同位素组成逐渐变重影响.
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０　引言

富有机质页岩是页岩气勘探开发的主要目标层

位,其中的页岩气具有“自生自储、隐蔽聚集、原地成

藏”的特点[１].地质条件下页岩中气体赋存形式主

要有２种:一种是以吸附状态吸附于有机质颗粒、黏
土矿物颗粒和孔隙表面;另一种以游离方式大量存

在于裂缝和孔隙中[２].２００４年以来,在借鉴北美页

岩气勘探开发经验的基础上,我国学者开展了中国

陆上富有机质页岩的形成与分布、页岩气形成条件、
成藏机理和资源潜力等方面的研究[１Ｇ１０],为选择页

岩气勘探开发有利区提供了理论指导.２００９年,我
国第一口页岩气工业井———威２０１井开始钻探并于

次年７月在寒武系筇竹寺组压裂获气,９月在志留

系龙马溪组压裂获气.此后,威２０１ＧH１井于２０１１
年７月完成１１段压裂后开始工业生产,是我国第一

口页岩气水平井.２０１２年中国石化在涪陵焦石坝

构造部署钻探焦页１井,发现了中国首个大型页岩

气气田———焦石坝龙马溪组页岩气田,初步建成了

我国第一个大型页岩气田,显示了川东南地区志留

系龙马溪组页岩气勘探具有广阔的前景.
在页岩气勘探过程中,页岩含气量是勘探家最

为关注的指标,含气量的高低决定了勘探的成功与

否.目前页岩含气量的测定方法主要有解吸法、等
温吸附法和测井解释法等[１１].等温吸附法能确定

页岩在一定温度和压力条件下的最大吸附气量,但
吸附和解吸过程并不完全可逆,等温吸附实验模拟

方法依赖于理论计算,获得的结果往往比页岩的实
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际含气量大,只能代表页岩自身的吸附能力,而且用

于等温吸附实验的气体主要是CH４和N２,与页岩气

的真实组成有较大差异,因此,只有在缺少现场解吸

数据时才用来定性地评价页岩含气性;测井解释法

依赖于对已有测试段页岩气含气饱和度的测定结果

与测井特征的对比分析,而目前我国处于勘探开发

的初级阶段,不具备这样的对比条件[１２];解吸法(尤
其是现场解吸)是获得页岩含气量最为直接、快速和

有效的方法,近年来在页岩气勘探中得到广泛应用.
在近年的页岩气勘探中,通过对页岩岩心样品

进行现场解吸获得的含气量参数得到了生产单位的

普遍认可,并在评价页岩含气性、计算资源储量、识
别页岩气富集层位、选择压裂层段等方面发挥了重

要作用[１３,１４].解吸气作为一种特殊的页岩气,蕴含

了页岩气形成演化的诸多地球化学信息.前人研究

成果表明,解吸气组分和同位素随解吸时间的推移

会出现一定的分馏效应[９,１２],但并未引起科研工作

者的足够重视.在对四川盆地１０余口页岩气探井

龙马溪组富有机质页岩岩心进行现场解吸的过程

中,也发现解吸气烷烃气碳同位素随解吸时间增加

会明显变重,表明页岩解吸气碳同位素变化具有普

遍规律,有必要深入开展相关研究.选取四川盆地

典型页岩气探井,对龙马溪组不同埋深的富有机质

页岩岩心进行现场解吸,获取解吸气量的同时,在解

吸过程中连续采样解吸气样并做气体组分和碳同位

素测试,探索页岩解吸气组分和碳同位素变化特征

及其指示意义.

１　现场解吸方法

现场解吸是指在钻井现场采集刚钻出的岩心,在
一定的温度下进行解吸并测定气体含量的过程.现

场解吸最早用来对煤层气含量进行直接测定,后来美

国矿务局对其进行了修正和标准化,提出了 USBM
法[１５].USBM法利用排水集气原理,测定解吸气和

残余气量,利用直线回归法估算损失气,是目前广泛

使用的测定页岩含气量的方法[１３].２０１３年,中国石

油化工股份有限公司勘探开发研究院无锡石油地质

研究所成功研制出基于排水集气原理的页岩气现场

解吸仪(图１),并形成成熟的页岩气现场含气量测试

技术,对四川盆地２０余口页岩气井进行了现场支撑

并圆满完成任务.现场解吸采用自动化的排水集气

法,通过高精度的压力传感器反馈,利用伺服电机实

时跟踪并进行液位自动对正来实现气体体积精确计

量.整套设备体积计量可靠,数据记录最短间隔为

３０s、可同时对６个样品进行测定、具随时取气功能,
相对误差小于０．５％,绝对误差小于０．２５mL.经过多

次现场解吸的经验积累后,开创了二阶解吸法(一阶

泥浆循环温度、二阶１１０℃),通过此方法解吸后残余

气量很少,不用再做残余气测定,而且将现场解吸时

间由原来的６~２０d,缩短为２０h以内[１６].

图１　页岩气现场解吸仪原理示意

Fig．１　Schematicdiagramofdesorptioninstrumentinshalegas

　　利用页岩气现场解吸仪,对不同埋深的４个页岩

岩心样品进行现场解吸,解吸过程分为２个阶段:一
阶泥浆循环温度(４５℃)条件下解吸,为了获取用于恢

复损失气量数据;二阶１１０℃解吸,接近井底温度,模
拟井下温度条件的解吸过程.现场解吸仪器每隔３０s
自动计量解吸气体积并记录下来,解吸结束后可以得

到累积解吸气量变化曲线,并利用 USBM 法通过前

１h的数据恢复损失气量,页岩含气量为解吸气量和

损失气量之和(图２).解吸过程中通过排气口、利用

排水集气法每隔３０min采集一个解吸气样品,用

２５０mL盐水瓶密封保存后带回实验室后进行气体组

分和烷烃气碳同位素测试,其余的解吸气通过自动计

量体积后通过排气口自动排出.

图２　损失气恢复

Fig．２　Lostgasrecovery
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２　结果与讨论

页岩气赋存形式多样,有游离态(页岩孔隙和裂

隙)、吸附态(有机质表面、黏土矿物表面、孔隙表面)
及溶解态(溶解于沥青质、干酪根、水、原油),但以游

离态和吸附态为主.由于解吸过程是吸附作用的

“逆过程”,在现场解吸过程中,不同赋存状态的页岩

气会有不同的地球化学行为和特征,研究解吸气产

率、解吸气的组分和同位素变化规律对认识页岩气

的赋存机理有重要意义.

２．１　页岩解吸气产率特征

现场解吸过程中,一阶解吸(泥浆循环温度,

４５℃)时间约为３h,之后升温至１１０℃直至解吸完成

(解吸气量小于２．５cm３/h时停止解吸),整个解吸过

程在１３h内完成,其中解吸气量为实际测定气量,损
失气量是通过对一阶解吸前１h的数据进行直线回

归(USBM 法)所得,总气量则为解吸气和损失气之

和.龙马溪组不同埋深的４个样品的解吸气量、损
失气量和总气量 各 不 相 同,总 气 量 介 于 １．４２~
３．４３m３/t之间(表１).从图３可以看出,在一阶解

吸阶段(约前３h),解吸气瞬时产率随解吸时间增加

逐渐降低,当进入二阶解吸阶段(３h以后),随着解

吸温度的逐渐增加,解吸气瞬时产率快速增加,达到

峰值后缓慢降低.对比４个样品的瞬时产率特征发

现,总气量越大的样品,一阶解吸阶段解吸气瞬时产

率越大,二阶解吸阶段瞬时产率峰值越高.

表１　页岩含气量数据

Table１　Contentdataofshalegas

样品编号 层位 岩性 深度/m 解吸气/(m３/t) 损失气/(m３/t) 总气量/(m３/t)

样品１ S１l 黑色页岩 ２２８７ ０．５７ ０．８５ １．４２

样品２ S１l 黑色页岩 ２３１５ ０．７０ １．２５ １．９５

样品３ S１l 黑色页岩 ２２８４ ０．８５ １．７７ ２．６２

样品４ S１l 黑色页岩 ２３４６ ０．９６ ２．４７ ３．４３

图３　页岩解吸气瞬时产率变化特征

Fig．３　Characteristicsoftheinstantaneousrateofdesorbedgas

２．２　页岩解吸气组分变化特征

解吸气分析结果显示,解吸气中以 CH４为主,

含有少量C２H６及非烃气体CO２和 N２,这与四川盆

地正在生产的页岩气井井口气组成相似,但一阶解

吸和二阶解吸阶段解吸气的组分呈现出不同的特征

(图４,图５).不同解吸阶段 CH４含量变化不大,但

C２H６、CO２、N２变化很明显,在一阶解吸阶段,CH４

和 N２所占百分含量较大;而在二阶解吸阶段,C２H６
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和CO２所占百分含量较大.
不同解吸阶段解吸气组成变化的根本原因,是

页岩对CH４、C２H６、CO２、N２的吸附能力不同,而页

岩的吸附能力主要受有机碳含量的影响,即有机碳

含量越高,页岩吸附气体的能力就越强[１７].已有实

验证明,煤和页岩对气体的吸附方式有相似性[１０].
因此,可以借鉴前人研究煤对气体吸附能力方面的

研究成果,来解释页岩解吸气组分变化的原因.前

人研究表明,煤和页岩对气体的吸附属于物理吸附,
这种吸附过程是一个放热过程,所以临界温度越高

的气体,越容易被吸附;物理吸附作用力是范德华

力,分子极性大的吸附质有利于吸附,实验研究也表

明,不 同 煤 阶 的 煤 对 气 体 的 吸 附 能 力 为 CO２ ＞
CH４＞N２

[１８,１９].由于 C２H６的临界温度为３２．２℃,

CO２的临界温度为３１．２６℃,页岩对二者的吸附能力

相近,所以,页岩对气体的吸附能力可以概括为:

C２H６≈CO２＞CH４＞N２.
因此,可以从解吸气组分变化规律来分析页岩

气的赋存状态,一阶解吸(前３h,４５℃)阶段页岩吸

附能力弱的 N２百分含量明显高于二阶解吸阶段,表
明这一阶段解吸气以游离气为主,二阶解吸(１１０℃)
阶段页岩吸附能力强的 C２H６和 CO２百分含量明显

高于一阶解吸阶段,表明此阶段解吸气中吸附气所

占比例逐渐增高(图４).

图４　页岩解吸气组分变化特征

Fig．４　Characteristicsofdesorbedshalegascomposition

图５　页岩解吸气同位素变化特征

Fig．５　Characteristicsofisotopiccompositionindesorbedshalegas
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２．３　页岩解吸气碳同位素变化特征

从图５可以看出,解吸气烷烃气碳同位素在解吸

的各阶段呈现不同的变化特征,随解吸时间的推移,

δ１３C１和δ１３C２先变轻后变重,δ１３C１值介于－３４．０‰~
－３．０‰之间,变化幅度很大,δ１３C２值介于－３９．３‰~
－３３．９‰之间,变化幅度较大.具体演化特征:一阶

解吸(前３h)阶段,CH４ 碳同位素组成较轻且有微弱

的逐渐变重趋势;二阶解吸阶段,CH４ 碳同位素组成

较重且变重趋势明显;在整个解吸阶段,C２H６ 碳同位

素变化不大,但在解吸末期有明显变重的趋势.
引起烷烃气碳同位素分馏的原因很多,一部分

学者的研究[２０]认为同位素的分馏主要是由“质量传

输效应”导致,尤其是在稳定状态下的扩散作用.而

另一部分学者的研究[２１,２２]认为非稳定状态下的气

体运移会导致大幅度的同位素分馏.Xia等[２３]的研

究发现,实验条件下“质量传输效应”会导致较大的

同位素分馏,但不能确定在地质条件下是否存在.
页岩的解吸过程是页岩气的脱附和在微孔介质

中的扩散过程,理论上会发生一定的同位素分馏效

应.对页岩解吸气碳同位素的研究,国内外学者近

年来已有涉及,高岗等[１２]对准噶尔盆地达９井上三

叠统泥页岩岩心含气量进行了测定,分析了页岩气

的组成与碳同位素特征.结果表明解吸气以烃类气

体为主,CO２、N２ 等非烃气体含量较低.烃类气体

碳同 位 素 值 较 低,δ１３C１ 值 分 布 在 －４３．８‰ ~
－４４．３‰之间,δ１３C２值分布在－３１．４‰~－３２．７‰
之间,显示δ１３C１＜δ１３C２的正序特征.韩辉等[９]对

川东北地区下寒武统页岩进行了现场解吸,采集了

不同时段的解吸气样品并进行了组分和同位素分

析,发现解吸气δ１３C１值分布在－３２．２‰~－２９．５‰
之间,δ１３C２值分布在－３７．７‰~－３６．０‰之间,所有

样品均出现δ１３C１＞δ１３C２的反序特征,并认为这可

能是早期的干酪根裂解气和后期的液态烃裂解气混

合所致;同时,随解吸时间增加,发现δ１３C１值有一定

程度的增大,认为可能与解吸过程中的扩散作用有

关.孟强等[２４]对鄂尔多斯盆地三叠系延长组长７
页岩进行了解吸,发现页岩解吸气δ１３C１值增大了

９．２‰(－５０．１‰ ~４０．９‰),δ１３C２ 值增大了 ２．８‰
(－３５．５‰~－３２．７‰),δ１３C３值几乎不变.前人研

究表明,页岩解吸气随解吸时间推移会逐渐变重,部
分解吸气还出现烷烃气碳同位素反序特征并做了相

应的 解 释,对 认 识 页 岩 气 成 因 和 运 移 有 重 要 意

义[２５].但前人这些实验采集的气体样品较少,很难

再现整个解吸过程中的烷烃气碳同位素演化规律.

在页岩气“吸附—解吸—扩散”过程中,重烃气、
１３C的烷烃气具有优先吸附、滞后解吸的特点,导致

以游离气形式赋存的页岩气具有较大的甲烷比例和

较轻的同位素组成;扩散过程中具有１２C的烷烃气

分子更易于扩散,导致前期解吸出来的烷烃气应具

有较轻的同位素组成[２６].在一阶解吸阶段,解吸气

中不易被吸附的甲烷和氮气含量较高且具有较轻的

碳同位素组成,进一步证实其主要以游离气为主;而
二阶解吸阶段容易被吸附的 C２H６ 和 CO２ 所占比

例较大且碳同位素较重,应以吸附气为主.

２．４　页岩解吸气同位素分馏机理

对比一阶解吸和二阶解吸解吸气产率相当的解

吸气同位素组成,可以发现二阶解吸碳同位素明显

重于一阶解吸(图６).所以导致解吸气烷烃气同位

素分馏的主要因素不是解吸过程中的“扩散”作用,
而是页岩气的“吸附—脱附”过程,吸附过程中具

有１３C的甲烷分子倾向于被吸附,而解吸过程中具

有１２C的甲烷分析更容易“游离”出来,２个过程的叠

加导致了明显的碳同位素分馏.其次,解吸过程中

页岩气在微孔介质传输过程中的“质量分馏效应”也
会引起一定的同位素分馏.

图６　一阶和二阶解吸相近产率时的同位素对比

Fig．６　Isotopecorrelationofdesorptiongas
infirststageandtwostage

　　从图７中 C２H６—CO２和 C２H６—N２的关系可

以看出,C２H６含量大于０．２％时,其含量与CO２含量

正相关,与 N２含量负相关,这是由于页岩对C２H６吸

附能力与CO２相近,比 N２强很多,吸附气脱附过程

的差异造成了解吸气组分含量的相关性不同;C２H６

含量小于０．２％时,其含量与CO２含量、N２含量均无

明显相关性,表明不受脱附过程的影响.综上所述,
当C２H６含量大于０．２％时,解吸气中吸附气的贡献

较大;当 C２H６含量小于０．２％时,解吸气以游离气
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为主.从图４中可以看出,C２H６含量小于０．２％主

要出现在一阶解吸阶段,而C２H６含量大于０．２％主

要出现在二阶解吸阶段,进一步验证了“吸附—脱

附”过程是引起碳同位素分馏的主要因素.

图７　页岩解吸气组分含量间的关系

Fig．７　Relationshipbetweenthecomponentsofdesorptiongas

３　结论

利用页岩气现场解吸仪对页岩岩心进行二阶解

吸,对不同解吸阶段的解吸气瞬时产率、组分和同位

素组成进行分析,初步得到以下认识:
(１)页岩解吸气主要以烷烃气为主,含有少量的

CO２、N２,一阶解吸阶段页岩吸附能力最弱的 CH４

和 N２含量最高表明这一阶段解吸气以游离气为主,
二阶解吸(１１０℃)阶段页岩吸附能力最强的 C２H６

和CO２含量较高,表明此阶段解吸气中吸附气所占

比例较大.
(２)解吸气随解吸时间增加烷烃气碳同位素逐渐

变重,主要受“吸附—脱附”作用和扩散过程中的“质量

分馏效应”控制;整个解吸过程中解吸气烷烃气碳同位

素均发生倒转且倒转程度随解吸时间增加逐渐变大,
主要受解吸过程中甲烷碳同位素逐渐变重影响.
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ThegeochemicalcharacteristicsandsignificanceofthedesorptiongasinorganicＧenrichedshale

HanYuanＧhong１,２,FanMing２,ShenBaoＧjian２,YuLingＧjie２,YangZhenＧheng２,QianMenＧhui２

(１．CollegeofOcean,ZhejiangUniversity,Zhoushan３１６０００,China;

２．WuxiResearchInstituteofPetroleumGeology,SINOPEC,Wuxi２１４１５１,China)

Abstract:CoresamplesofLongmaxishalearedesorped(４５℃and１１０℃)usingshalegasfieldinstrument
tomeasurethegascontent,i．e．,measuringtheadsorptiongascontentandlossgascontents,andsampling
gassamplesanddeterminingcomponentandisotopeatthesametime．AnalyticalresultsshowthatthedeＧ
sorptiongasisdominatedbyCH４,withasmallamountofC２H６,CO２,N２．ThehighcontentofCH４ with
weakadsorptioncapacityatthefirststageshowsdesorptiongasismainlyfreegas,andthehighcontentof
C２H６andCO２ withhigheradsorptioncapacityatthesecondstageshowsdesorptiongasismainlyadsorpＧ
tiongas．Thecarbonisotopebecomesheavierwiththeincreaseofdesorptiontime,mainlyaffectedbythe
massfractionationandadsorptionＧdesorption．ThecarbonisotopeisreversedandtheinversiondegreegradＧ
uallyincreaseswiththedesorptiontime,whichismainlyaffectedbythecarbonisotopeofmethane．
Keywords:Fielddesorption;Desorptiongas;Isotopereversal;LongmaxiFormation
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