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四川盆地海相页岩水蒸气吸附特征及其主控因素
——以川南地区下志留统龙马溪组页岩为例

张 砚 1，惠 栋 2，张 鉴 1，张德良 1，蒋 睿 1
（1. 中国石油 西南油气田公司 页岩气研究院，四川 成都 610051；2. 中国石油 西南油气田公司 勘探开发研究院，四川 成都 610051）

摘要：页岩普遍含水，深入认识页岩孔隙系统中的水分赋存机制对页岩气高效开发具有重要意义。以四川盆地川南地区下志留统龙

马溪组页岩为研究对象，采用重量法真空水蒸气吸附仪获取水蒸气等温吸附-脱附曲线，结合页岩组分及孔隙结构参数，定量化研究

页岩孔隙中水分的赋存特征，剖析影响水分吸附行为的主控因素。结果表明：页岩水蒸气等温吸附曲线呈现单层吸附、多层吸附和

毛细凝聚 3个典型阶段，水蒸气回滞环可划分为中-低相对压力阶段“上凸型”和全相对压力阶段“扁平型”，粘土矿物层间水滞留是

中-低相对压力阶段回滞环形成的主要原因，采用GAB和FHH模型可有效描述页岩水蒸气吸附曲线形态特征；页岩吸附水量与粘土

矿物含量呈显著正相关趋势，粘土矿物强亲水特性是影响水蒸气吸附量的主要因素，而水蒸气吸附量与碳酸盐矿物间存在负相关

性，碳酸盐矿物含量高不利于水分赋存；对于富有机质页岩，水蒸气吸附能力与总有机碳含量（TOC）相关性较强，无机矿物与有机质

组分共同控制着水分赋存行为，干酪根有机孔可为水分吸附提供赋存空间，且样品比表面积和孔容越大，水分吸附能力越强，但是对

于TOC较低的粘土质页岩，粘土矿物与水分间的强物化作用是水分能够大量赋存的关键。
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Characteristics and main controlling factors of water vapor adsorption in
marine shale：A case study of the Lower Silurian Longmaxi shales in

southern Sichuan Basin
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Abstract：All shales contain a certain amount of water，and in-depth understanding of the occurring mechanism of
water in shale pore system is of great significance to the efficient development of shale gas. Typical shale samples
taken from the Lower Silurian Longmaxi Formation in the southern Sichuan Basin are applied to quantitatively study
the occurrence characteristics of water in shale pores and analyze the main factors controlling water adsorption within
shales. The study is carried out by means of the isotherm adsorption and desorption curves of vacuum water vapor
generated by gravimetric adsorption instrument，coupled with parameters of shale compositions and pore structures.
The results indicate that the isothermal curves of water vapor adsorption for the shale samples present three typical
stages：single-layer adsorption，multi-layer adsorption and capillary condensation. The water vapor hysteresis loop
can be divided into two stages of the“convex type”in medium-low relative pressure stage and the“flat type”in the
whole relative pressure stage. The formation of the hysteresis loop in medium-low relative pressure zone mainly lies in
reluctant interlayer dehydration of clay minerals. GAB and FHH models can effectively describe the characteristics of
the adsorption curves. Furthermore，there is a significant positive correlation between the clay mineral content and the
water adsorption amount，and it is believed that the strong hydrophilic property of clay minerals is the main factor
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controlling the amount of water vapor adsorption. While a negative correlation between carbonate mineral content and
the water adsorption amount is observed. High carbonate mineral content is not conducive to the occurrence of water.
For organic-rich shales，the adsorption capacity of water vapor has a strong correlation with the TOC content.
Inorganic minerals and organic matter components jointly control the occurrence behavior of water molecules. The
organic pores of kerogen can provide storage space for the adsorption of water molecules，and the larger the specific
surface area and pore volume of the sample，the stronger the water adsorption capacity. However，for the clayey shale
with low TOC content，the strong physicochemical interaction between clay minerals and water is key to large
occurrence of water.
Key words：pore structure，mineral composition，water vapor adsorption，shale，Longmaxi Formation，Sichuan Basin
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中国页岩气资源丰富，有利勘探面积达 43 ×
104 km2，已经成为中国天然气领域增储上产的主力。

根据美国信息能源署、中国国土资源部、中国石油勘探

开发研究院等机构的评价结果，中国页岩气可采资源

量介于11. 5 × 1012～36. 1 × 1012 m3，其主体资源位于四

川盆地上奥陶统五峰组-下志留统龙马溪组［1-2］。加大

页岩气的勘探开发力度对于保障国家能源安全具有重

要的战略意义。

页岩气主要以吸附态、游离态和溶解态形式存在，

其赋存特征受多种因素共同影响，包括储集空间大小、

有机质类型、有机孔的发育程度、束缚水的分布与含量

等［3-4］，而含水饱和度被认为是控制气藏储量规模和持

续生产能力的最关键参数之一。页岩普遍含水，依据

水分来源，可以划分为原生水和外来水。页岩原生水

主要指的是页岩储层在成藏过程中经过复杂地化反应

后仍赋存于储层内部的地下水，受生烃排水作用、生烃

化学反应以及汽化携液作用的共同影响。富气页岩储

层往往会呈现超低含水饱和度特征［5-7］，即页岩储层初

始含水饱和度小于束缚水含水饱和度的最大值。北美

地区商业化开发的页岩气藏中原始含水饱和度为

15 %～30 %，中国长宁—威远、富顺—永川区块页岩

原始含水饱和度分别为 40 %～46 %，33 %～39 %［7- 8］。
原生水主要以束缚水的形式赋存于页岩微、纳米孔隙

系统中，由于束缚水膜具有一定的厚度，因而原生水会

挤占气体原本的赋存空间，降低游离气含量。此外，相

对于甲烷分子，水分子的极性更强，在相同储层条件下

原生水会占据亲水组分的吸附位点，造成吸附气含量

的减少，因此页岩超低含水饱和度的存在是页岩气有

效富集的基础。另一方面，页岩气的效益化开发往往

需要进行多级水力压裂作业，使得吸附于致密基岩中

的气体得以产出，而压裂液的主要成分就是水，这部分

通过生产作业方式进入页岩储层的水分被称为外来

水。生产实践表明，在页岩气井压裂和焖井阶段，大量

的压裂液会侵入且滞留于储层，导致气井的返排率低

于 60 %［8］，部分气井的返排率甚至仅有 6 %～10 %。

进入近井地带内的外来水在毛管力的作用下会迅速充

填于储层中的微、纳米孔隙，堵塞气体的流动通道，降

低气相渗透率，严重影响气体的产出。无论是成藏过

程中形成的原生水还是后期生产作业注入的外来水，

在页岩微纳米孔隙壁面的吸附作用都是其赋存和滞留

的关键机制，深入研究和理解水分子在页岩储层中的

吸附行为对于页岩气资源的准确评价和开发方案的高

效制定具有重要意义。

页岩组分多样，主要由无机矿物和有机质组成，

然而不同组分的含水特征却存在显著差异，部分学者

认为水分主要赋存于无机矿物孔隙中，烃类物质主要

充填于干酪根孔隙中，对于排烃过程中形成的有机质

孔，几乎不含水分［9-10］。但也有学者对此持怀疑态度，

他们认为有机质内部的含氧官能团也具有一定的亲

水能力［11］，低阶煤中水分含量甚至可以占据孔隙体积

的 40 %～60 %［12］。相对于有机质，国内外学者对于无

机矿物的亲水性认识较为一致，特别是粘土矿物，由

于其表面存在电荷，水分子可以与粘土矿物紧密结

合［13］。页岩不同组分亲水性的差异也导致页岩具有

复杂非均匀混合润湿特征［14］，Dehganpur等［15］发现无

论是油滴还是水滴其与页岩的接触角均小于 90°。此

外，由于页岩孔径具有多尺度特性，微、纳米尺度的孔

隙结构参数也会影响水 -岩间的相互作用机制。

Ruppert等［16］基于超低角中子散射技术指出，相对于

CH4分子，水分子更容易进入孔径小于 30 nm的孔隙
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中。Li等［17］借助核磁共振实验手段发现可动水主要

赋存于大孔中（孔径>50 nm），而束缚水多充填于微孔

内（孔径<2 nm），当孔径小于 10 nm时，孔隙形貌会主

导水分子的分布状态，束缚水易分布于球型孔和圆管

孔中。李靖等［18］通过理论计算也指出，由于圆管孔比

狭缝孔的孔壁作用势更强，因此水分子在圆管孔中更

易发生凝聚现象，且在相同环境条件下，圆管孔内的

含水饱和度要大于狭缝孔内的含水饱和度，而孔隙形

态、孔径大小以及相对湿度环境是影响吸附水膜厚度

的主要因素。近年来，越来越多的学者开始采用水蒸

气等温吸附法研究页岩含水能力，并评价了马塞勒斯

（Marcellus）页岩、山西组页岩、龙潭组页岩和五峰组-
龙马溪组页岩的水蒸气吸附特征［19-23］，获得了大量宝

贵的实验数据。然而，由于不同地区页岩组分和孔隙

结构的复杂性，目前的研究成果还难以完全揭示控制

页岩水分赋存机制的主控因素，也难以满足四川盆地

页岩气藏生产开发的需求。

为此，本文以四川盆地川南地区典型海相龙马溪

组页岩为研究对象，采用重量法真空水蒸气吸附仪开

展页岩水蒸气等温吸附实验，获取吸附-脱附曲线，通

过多种模型定量化研究水蒸气等温吸附特征，结合

X射线衍射测试、N2（氮气）吸附测试、FT-IR红外光谱

测试结果，深入剖析页岩组分、孔隙结构以及矿物表面

官能团对页岩水蒸气吸附行为的影响。

1 样品与实验方法

本文实验样品主要取自四川盆地川南地区下志留

统龙马溪组页岩（图1），采用多种实验方法对样品的孔

隙结构和地化性质开展了详细的表征和分析（表1），包

括总有机碳含量（TOC）、有机质成熟度（镜质体反射率

Ro）、全岩矿物组成、比表面积与孔径、表面官能团特征

等。低温 N2吸附实验采用麦克 ASAP 2460全自动比

表面积分析仪，将 80~100目的微粒样品在 110 ℃的烘

箱中烘干后，放置于分析仪中进行 12 h的脱气处理，

基于多分子层吸附理论（BET理论）对吸附数据进行

解释。利用有机碳硫分析仪和 X射线衍射仪进行有

机碳和全岩矿物组成测定。页岩表面官能团采用美

国Nicllet-6700型傅里叶变换红外吸收光谱（FTIR）仪

进行测试，红外光谱的分辨率为 4 cm-1，光谱范围为

4 000～400 cm-1。由表 1可以看到，8个样品 TOC介于

0. 52 %～5. 93 %，比表面积范围为 3. 36～25. 10 m2/g，
样品组成主要以石英、粘土矿物和碳酸盐矿物为主。

水蒸气吸附实验采用贝世德重量法真空水蒸气吸

附仪完成，重量法真空水蒸气吸附主要通过高精度微

量天平获取指定相对压力（p/p0）下样品在水蒸气吸附

前后的重量变化，并根据变化大小来确定样品的水吸

附量。该设备蒸气相对压力控制范围为 0. 01 %～
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图1 四川盆地构造区域划分（a）及龙马溪组地层柱状图（b）（据参考文献［24］和［25］修改）

Fig. 1 Tectonic division map（a）of the Sichuan Basin，and stratigraphic column（b）of the Longmaxi Formation in the southern Sichuan
Basin（modified from references［24］and［25］）
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98. 00 %，灵敏度为1 μg。在实验前需要将样品破碎至

60～80目，随后将样品放置于设备中进行真空脱气处

理，去除样品中存在的水分、空气等杂质气体，待样品

质量恒定后设置实验温度（40 ℃），并利用天平计量不

同相对压力下的水蒸气吸附量，从而得到水蒸气吸附

曲线，样品最大水蒸气吸附量如表1所示。

2 水蒸气吸附-脱附曲线特征

2. 1 等温吸附曲线特征

图 2为 8个页岩样品的水蒸气及N2吸附-脱附曲

线。可以看到，随着相对压力的不断增大，页岩水分含

量也逐渐增加，但不同页岩样品对水蒸气吸附的能力

却存在显著差异，样品水蒸气最大吸附量高值可达

21. 08 mg/g，但低值仅为 4. 28 mg/g。与N2吸附曲线类

似，水蒸气等温吸附曲线形态整体上呈现“S”型，属于

国际纯粹与应用化学联合会（IUPAC）报告中的Ⅱ型等

温吸附曲线［26］，其曲线特征可划分为 3个阶段：①当相

对压力介于 0～0. 2时，吸附等温线凸起，具有朗格缪

尔（Langmuir）吸附特征，表明在较低相对压力条件下

水分子以单层吸附的形式吸附在页岩表面；②当相对

压力介于 0. 2～0. 8时，吸附曲线呈线性增长趋势，此

时水分子通过氢键以多分子层形式吸附；③当相对压

力大于 0. 8后，吸附曲线出现上翘，水蒸气在页岩孔隙

中发生毛细凝聚。

2. 2 回滞环特征

吸附剂在完成等温吸附测试后往往需要进行脱附

处理，以获取等温脱附曲线。如果等温吸附曲线与脱

附曲线没有重合，则表明脱附不完全，两条曲线之间相

脱离的部分称为回滞环。回滞环形成的原因与流体在

孔隙中的毛细凝聚现象有关，并主要发生于中-高相

对压力阶段，这是因为此时流体在较大孔隙中发生吸

附与脱附时的位置存在差异。回滞环的形态往往可以

反映出吸附剂的孔隙形态，根据吸附-脱附回滞环的

特征，IUPAC将其划分为H1，H2，H3，H4和H5共 5种
不同的类型。H1型回滞环反映的是孔径较为均匀的

圆筒状孔，H2型回滞环多见于孔径分布不均匀的“墨

水瓶”孔，H3型和H4型回滞环较为类似，反映的是平

板狭缝孔、楔形孔和狭窄裂隙孔，H5型回滞环很少见，

表明部分介孔具有堵塞结构［26］。由图 2中的水蒸气吸

附-脱附等温曲线可以看出，不同样品的水蒸气吸附-
脱附等温曲线均存在回滞环现象，但是与N2吸附-脱
附回滞环不同，水蒸气回滞环不仅形成于中-高相对

压力阶段，还在中-低相对压力阶段出现，且部分样品

在中-低压力阶段的回滞环特征更为显著，表明相对

于N2回滞环，水蒸气回滞环受到更复杂因素的影响。

进一步对比 IUPAC回滞环的分类标准，本研究中的页

岩样品水蒸气回滞环兼具H3和H4型特征，表明页岩

中的水蒸气主要赋存于狭缝型孔隙中。

根据水蒸气回滞环的大小及形态特征，可以初步

将 8个样品划分为两类：①以样品 S1和样品 S2为代表

的中-低压“上凸”型回滞环，这类型样品的水蒸气等

温吸附-脱附曲线在中-低压阶段不闭合特征明显，即

滞后主要发生在相对压力（p/p0）0. 1～0. 6。进一步分

析发现，这两个样品区别于其他样品最大的特点为

TOC较低但粘土矿物含量较高，因此这种中-低压“上

凸”型回滞环的形成与样品含有大量粘土矿物有关，粘

土矿物具有强结合水的能力，部分水分子吸附进入页

表1 川南地区页岩样品地化参数、孔隙结构参数、矿物组成以及最大水蒸气吸附量

Table 1 Statistical table of geochemical parameters，pore structure parameters，mineral compositions and maximum water
vapor adsorption capacity of shale samples taken from the southern Sichuan Basin

样品编号

S1
S2
S3
S4
S5
S6
S7
S8

TOC/%

0. 71
0. 52
1. 79
2. 18
1. 53
3. 82
4. 15
5. 93

Ro/%

2. 15
/
/

1. 93
/

2. 81
3. 07
2. 77

N2吸附测试

比表面积/
（m2·g-1）
4. 53
3. 36
6. 34
10. 76
7. 06
22. 94
20. 90
25. 10

孔体积/
（cm3·g-1）
0. 0101
0. 0062
0. 0192
0. 0173
0. 0135
0. 0286
0. 0278
0. 0301

X射线衍射测试

粘土矿物

含量/%
51. 31
55. 24
14. 32
19. 55
12. 29
30. 71
26. 22
11. 15

石英

含量/%
33. 52
28. 01
47. 46
50. 91
34. 56
49. 73
55. 31
73. 28

碳酸盐矿物

含量/%
—

—

38. 13
24. 65
53. 31
6. 29
9. 76
12. 22

水蒸气吸附实验

最大吸附量/
（mg·g-1）
19. 05
21. 08
6. 27
8. 09
4. 28
9. 84
13. 86
10. 72

注：“/”表示未测成熟度；“—”表示无碳酸盐矿物。
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图2 川南地区典型页岩样品水蒸气及N2吸附-脱附曲线

Fig. 2 Water vapor as well as N2 adsorption and desorption curves of typical shale samples taken from the southern Sichuan Basin
a. 样品S1；b. 样品S2；c. 样品S3；d. 样品S4；e. 样品S5；f. 样品S6；g. 样品S7；h. 样品S8
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岩孔隙中后会与粘土矿物壁面相结合形成吸附水和层

间水，当发生等温脱附时，吸附水会脱附于吸附位点，

但是嵌入粘土矿物晶体内部的层间水却难以在相同的

温度下脱出，因此使得大量水分子滞留于样品中。此

外，水分子进入粘土矿物中后也会导致粘土矿物发生

膨胀，进而可能改变样品的孔隙结构，进一步阻碍了水

分的扩散脱附。②以其余 6个样品为代表的全相对压

力阶段“扁平”型回滞环，这些样品的水蒸气吸附能力

较弱，脱附曲线从高相对压力（p/p0 = 0. 98）至低相对压

力（p/p0 = 0. 05）的滞后始终存在，但是回滞环特征不明

显，样品 S5和样品 S3的脱附-吸附曲线几乎重叠，这

可能与样品中亲水吸附位点较少有关。

3 模型拟合

为了深入理解页岩对水蒸气吸附的微观机理，本

研究选择了 4种不同的吸附模型（Langmuir模型、BET
模型、GAB模型和 FHH模型）拟合页岩水蒸气等温吸

附曲线［27-30］。在此基础上，选择合适的理论模型处理

实验数据，以提取有意义的吸附特征参数进行定量化

对比分析。

Langmuir模型：

M =
M0k1( )pp0
1 + k1( )pp0 （1）

BET模型：

M =
M0C ( )pp0

é

ë

ê
êê
ê ù

û

ú
úú
ú1 - ( )pp0 é

ë

ê
êê
ê ù

û

ú
úú
ú1 + ( )C - 1 ( )pp0

（2）

GAB模型：

M =
M0CK ( )pp0

é

ë

ê
êê
ê ù

û

ú
úú
ú1 - K ( )pp0 é

ë

ê
êê
ê ù

û

ú
úú
ú1 + ( )C - 1 K ( )pp0

（3）

FHH模型：

( MM0 ) n = A

-ln ( )pp0 （4）

式中：M为一定相对压力条件下的水分平衡吸附量，

mg/g；M0 为单分子层最大水分吸附量，mg/g；k1 为
Langmuir常数，无量纲；p为实际水蒸气分压，Pa；p0为
饱和水蒸气分压，Pa；p/p0为相对压力，无量纲；C为第

一层水蒸气分子吸附能常数，无量纲；K为多层吸附能

常数，无量纲；n和 A是在特定温度下与吸附剂和气体

有关的FHH常数，无量纲。

模型中 C值的大小可以反映多分子层形成的快

慢，C值越大，多分子层形成越快。可以发现，当K = 1
时，GAB模型即可变为 BET模型，因此 BET模型为

GAB模型的一种特殊情况，参数K的引入使得GAB模

型适用的相对压力范围要明显大于BET模型［27］。

模型的拟合结果见表 2和图 3所示。水蒸气等温

吸附曲线的 Langmuir模型拟合结果的相关系数平方

（R2）为0. 92～0. 99，虽曲线拟合相关系数较高，但整个

相对压力范围内拟合效果并不好，残差值大。其主要

原因是Langmuir模型的适用条件是吸附发生在各向同

性的均匀吸附表面，用于描述单分子层吸附［27］，而页

岩本身的矿物组成十分复杂，无法提供各向同性的均

匀吸附表面，此外，水蒸气在中-高相对压力条件下会

出现多层吸附和毛细凝聚现象，Langmuir模型不再适

用。BET模型拟合结果的R2仅为 0. 67左右，拟合效果

表2 川南地区典型页岩水蒸气吸附曲线拟合参数

Table 2 Fitting parameters of water vapor adsorption curves for typical shale samples taken from the southern Sichuan Basin

样品

S1
S2
S3
S4
S5
S6
S7
S8

GAB模型

M0/（mg·g-1）
18. 64
9. 94
1. 73
2. 44
1. 43
4. 45
6. 49
3. 83

C

4. 78
5. 26
13. 77
19. 38
24. 62
12. 45
14. 29
13. 59

K

0. 34
0. 62
0. 76
0. 73
0. 71
0. 60
0. 59
0. 69

R2

0. 997
0. 997
0. 997
0. 997
0. 999
0. 998
0. 996
0. 997

FHH模型

M0/（mg·g-1）
4. 60
9. 07
1. 60
2. 38
1. 75
3. 01
2. 51
4. 39

n

2. 03
1. 85
1. 93
2. 17
2. 42
2. 30
2. 47
2. 18

A

2. 24
0. 51
1. 21
1. 21
0. 77
1. 59
7. 22
0. 67

R2

0. 998
0. 998
0. 988
0. 994
0. 983
0. 993
0. 997
0. 996
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图3 川南地区典型页岩不同水蒸气等温吸附模型拟合曲线

Fig. 3 Fitting curves of different water vapor isothermal adsorption models for typical shale samples taken from the southern Sichuan Basin
a. 样品S1；b. 样品S2；c. 样品S3；d. 样品S4；e. 样品S5；f. 样品S6；g. 样品S7；h. 样品S8
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差。BET模型主要假设吸附表面的吸附能是均质的，

且吸附分子之间无相互作用力［28］，与实际情况并不相

符，拟合结果的R2仅为 0. 58～0. 72。从GAB模型拟合

结果可以看出，各样品拟合结果的 R2大于 0. 99，整个

相对压力范围拟合效果好，可以根据拟合参数进一步

认识页岩中水分的吸附机理。GAB模型是在 BET模
型的基础上引入多层吸附能常数，对于整个相对压力

变化范围具有通用性，并能有效地界定单层吸附和多

层吸附。FHH模型拟合结果的 R2也大于 0. 99，且与

GAB模型类似，其在整个相对压力范围内可对吸附实

验数据进行较为精确的描述。FHH模型能考虑页岩

孔隙结构的影响，可定量表征页岩孔隙形态的非均质

性，其广泛用于页岩孔隙结构定量研究中，同时该模型

也考虑到了多分子层吸附和毛细凝聚的作用［27］，因此

优选GAB模型与FHH模型定量化分析页岩-水蒸气吸

附过程。从表 2中可以看出，对于大部分样品，GAB模

型与 FHH模型得到的单分子层最大吸附量数值较为

接近，少数样品存在一定差异，但是两种模型得到的整

体规律是一致的。为了方便对比研究，在下文中主要

利用GAB模型获得的单分子层最大水分吸附量来进

行水蒸气吸附影响因素分析。

4 水分吸附的主控因素

页岩成分多样，主要由无机矿物（如石英、粘土矿

物、碳酸盐矿物等）和有机质（干酪根、沥青质等）组成，

由于不同组分物化性质存在显著差异，使得页岩呈现

复杂混合润湿特征，而页岩微、纳米孔隙中水分子的赋

存能力与不同组分孔隙表面亲水程度有关。

4. 1 有机质含量对水分吸附的影响

由图 4a可以看到，页岩样品的有机质含量与水蒸
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图4 川南地区典型页岩水蒸气吸附量与不同组分相关性曲线

Fig. 4 Curves showing the correlation between water vapor adsorption capacity and different components of typical shale samples taken
from the southern Sichuan Basin

a. 水蒸气吸附量- TOC；b. 水蒸气吸附量-粘土矿物含量；c. 水蒸气吸附量-碳酸盐矿物含量；d. 水蒸气吸附量-石英含量
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气吸附量间的相关性较弱，似乎表明有机质组分难以

有效控制水分子的赋存行为，但进一步分析认为，部分

有机质含量较低的粘土质页岩样品（样品 S1和样品

S2）水分吸附量大，导致曲线整体相关性差，进而掩盖

了有机质组分对水分吸附能力的影响规律，当不考虑

这两个粘土质页岩样品时，发现其余富有机质页岩水

分吸附量与 TOC存在良好的正相关性，水分吸附量随

着 TOC的增加而增加，这与前人学者观察到的现象一

致［31］，表明有机质内部发育的大量微、纳米孔隙也是

水分子重要的赋存空间。目前，关于水分在有机质中

的赋存机制还存在一定的争议，通常认为干酪根有机

质孔具有一定憎水性，水分子难以吸附于有机质

内［22，32］。但近年来也有研究指出［33- 34］，有机质演化过

程中会发育含氧官能团，这些含氧官能团也可以吸附

少量水分，水分子会以团簇的形式聚集在官能团附近，

而干酪根对水分的吸附能力主要取决于干酪根官能团

含量以及热演化程度。在一些低阶煤样中，由于具有

更高的氧/碳原子比和极性官能团，水分子甚至可以占

据煤岩孔隙体积的 40 %～60 %［12］。Larsen等［11］曾对

抽提的Ⅱ型干酪根进行水蒸气吸附能力测试，通过实

验证实了页岩干酪根也具有吸附水分能力。四川盆地

龙马溪组页岩干酪根以Ⅰ型和Ⅱ型为主，热演化多处

于高-过成熟阶段，尽管芳香碳已经成为干酪根的主

要成分，但是干酪根表面仍残存少量的醚基等含氧官

能团［35］，这些含氧官能团为水分子的赋存提供了重要

的吸附位点。

4. 2 无机矿物对水分吸附的影响

4. 2. 1 粘土矿物

图4b给出了粘土矿物含量与水蒸气吸附量间的相

关性曲线，可以看出，页岩水分吸附量与粘土矿物呈明

显正相关关系，即粘土矿物是控制页岩中含水量的主

要因素之一，粘土矿物含量越多，页岩中的含水量越

大，这与粘土矿物的强亲水特性密切相关。水分子与

粘土矿物晶体可以通过氢键、静电力以及分子间作用

相结合，根据水分存在的状态可将粘土矿物孔隙中的

水分划分为自由水、结合水、层间水以及结构水［36］，而
不同状态水分在粘土矿物孔隙中的分布位置和结合程

度也存在差异。页岩粘土矿物在漫长的地质演化过程

会形成粒间孔、晶间孔和层间孔，粒间孔形成于岩石沉

积压实过程中，孔隙直径往往大于100 nm，甚至达数十

微米，水分在粒间孔中会以液桥态的自由水形式赋存，

这部分水主要受表面分子的范德华力和水分间的氢键

作用，也可称为可动水，在脱附过程中最容易脱离于原

位储集空间。相对于粒间孔，粘土矿物内部晶间孔的

尺度大多不超过 100 nm，水分子会以紧密吸附态的毛

管水形式赋存于较小的晶间孔中（孔径<10 nm），同时也

会以致密水膜形式存在于较大的晶间孔壁面（孔径>
10 nm）［37］，由于粘土矿物晶体表面存在少量电荷，靠近

矿物晶面的水分子会受到强烈的静电力作用从而形成

强结合水层，这些强结合水膜厚度小于 1 nm且常温下

难以脱附［38］。对于间距仅为1～2 nm的层间孔，水分子

以分子态插入晶层中，这些嵌入晶体层间的水分子会

增加矿物层间距，是粘土矿物发生膨胀变形的主要原

因［39］，结构水则是水分子以共价键形式存在于晶体内

部，如OH-或者H3O+［36］。水分子在粘土矿物中的赋存形

式多样，但这些水分子挤占了粘土矿物中CH4气体的吸

附位点，不利于气体富集，生产过程中进入储层粘土矿

物中的液体也会堵塞气体渗流通道，影响气体的产出。

4. 2. 2 碳酸盐矿物

图4c进一步展示了碳酸盐矿物与水蒸气吸附量间

的相关性曲线，由图可见，页岩水分吸附量随着碳酸盐

矿物含量的增加而显著减少，如样品 S5中碳酸盐矿物

含量最高（53 %），但水分最大吸附量却仅为4. 28 mg/g，
碳酸盐类矿物含量高不利于水分的赋存，显著降低了

水分吸附量，部分学者也观察到类似现象［40］。目前，

水分子与盐酸盐矿物微观作用机理尚不清楚，但分析

认为，以下两方面因素或是造成这一现象的主要原因：

①相对于其他无机矿物，碳酸盐矿物的亲水性较弱，方

解石的存在会抑制页岩对水分的吸附［41-43］，含铁碳酸

盐矿物甚至具有油湿特征［31］。龙马溪组钙质页岩碳

酸盐矿物的主要类型为方解石、白云石和含铁白云

石［44］，因此这些碳酸盐矿物会阻碍水分子进入样品孔

隙内部，导致水分吸附量减少。②碳酸盐矿物的富集

不利于页岩孔隙的发育，在碳酸盐矿物含量超过 10 %
后，页岩孔隙度会随着碳酸盐矿物含量的增加而减少，

甚至大量富集的碳酸盐矿物对储层具有一定的破坏作

用［44］，本文研究中也发现部分钙质页岩样品由于碳酸

盐矿物含量过高，造成孔隙发育程度较差，进一步减少

了水分的赋存空间，降低了水分吸附量。

4. 2. 3 石英矿物

石英往往被认为是一种亲水性矿物，但从图 4d中
可以看到，水分吸附量与石英含量几乎不存在相关性，

说明在页岩复杂的多组分体系中，石英矿物对页岩水

分吸附量的控制作用较弱，郭建春等［14］通过对川南地
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区龙马溪组页岩的润湿角测试也发现润湿角与石英矿

物含量无明显线性关系。进一步分析认为，不同于实

验室中常见的高纯石英晶体，页岩储层中的石英矿物

具有自身的特殊性，在页岩储层长期的地质演化过程

中，石英矿物表面可能覆盖如干酪根、焦沥青、藻类残

屑等有机质物质，复杂的地化作用会改变石英表面亲

水特性，降低水分吸附能力。此外，龙马溪组页岩中的

石英来源复杂，包括自生石英、陆源碎屑石英和生物伴

生石英，自生石英又来自于粘土矿物转化及非晶质硅

溶解作用［45］，由于同一矿物不同结晶面上原子种类和

相对含量存在差异，使得同一矿物不同晶面具有不同

的表面自由能和接触角［46］，因此，不同的石英来源均

会影响石英的润湿性和亲水能力［47］。

4. 3 孔隙结构对水分吸附的影响

4. 3. 1 比表面积

页岩比表面积是影响CH4吸附能力的重要因素之

一，通常页岩比表面积越大，相对应的含气性也越高，

这是因为更大的比表面积能为CH4分子赋存提供更多

的吸附点位。由于气体和水分的赋存机理存在差异，

认识和理解页岩孔隙结构对水分子吸附行为的控制机

理极其重要。图 5a给出了本研究中页岩样品比表面

积与最大水分吸附量的关系，与CH4吸附现象不同，页

岩最大水分吸附量与比表面积之间相关性较差，但若

不考虑低 TOC粘土质页岩样品影响，水蒸气吸附量与

样品比表面积的相关性会显著提高，说明对于富含有

机质的页岩样品，较大的比表面积也有利于水蒸气吸

附。而对于 TOC较低的粘土质页岩样品，粘土矿物与

水分子间的物化作用占据主导地位［48］，显著减弱了比

表面积对水分子吸附的控制作用。

图 5a也给出了比表面积与单分子层最大水分吸

附量的关系，值得注意的是 8个样品比表面积与单分

子层最大水分吸附量之间的相关性依然较弱。另一

方面，与最大水分吸附量相比，富有机质页岩比表面

积与单层吸附量间的相关性有所降低。对于海相龙

马溪组页岩，干酪根成熟度较高，使得纳米级有机质

孔网络极为发育，大量的有机质孔隙是页岩比表面

积的主要贡献者，也为水分子的吸附提供了重要吸

附位点，这也进一步说明水分子在有机质内部存在

单层吸附、团簇吸附等多种赋存方式。相对于粘土

质页岩，富有机质页岩可提供的单分子层吸附位点

较少，以样品 S8为例，其比表面积高达 25. 10 m2/g，单
分子层最大水分吸附量仅为 3. 83 mg/g，而样品 S2的

比表面积最小为 3. 36 m2/g，但其单分子层吸附量高

达 9. 94 mg/g。
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图5 川南地区典型页岩水蒸气吸附量与孔隙结构

参数相关性曲线

Fig. 5 Curves showing the correlation between water vapor
adsorption capacity and pore structure parameters of typical shale

samples taken from the southern Sichuan Basin
a. 水蒸气吸附量-比表面积；b. 水蒸气吸附量-平均孔径；c. 水蒸气

吸附量-孔体积
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4. 3. 2 孔径

图 5b为样品平均孔径与水蒸气吸附量的关系曲

线。由图可知，页岩样品水分吸附量与孔径间存在弱

正相关关系，说明毛细凝聚机制在一定程度上主导着

水蒸气的吸附行为，水分子随着孔隙半径的增大而逐

渐凝聚充填于孔隙内部的储集空间，但进一步分析发

现亲水性较强的粘土质页岩样品平均孔径较大，提升

了整体数据点的相关性，对于这类富含粘土的页岩样

品，当相对压力接近 0. 98时，5 nm以下的小孔隙会完

全被水分子充填堵塞［49］，而大孔隙多被水膜覆盖，但

若不考虑粘土质页岩样品的影响，水蒸气吸附量与样

品孔径间的关联性会显著降低，这是因为对于富有机

质页岩，一些水分子可能会在有机质极性官能团的影

响下充填在有机孔喉道或者尺寸更小的微孔和介孔内

部，而在孔径较大的储集空间中水分子会因受部分极

性吸附位点的控制而形成堆积态吸附形式，如图 6
所示。

4. 3. 3 孔体积

图 5c为孔体积和水分吸附量间的相关性曲线，整

体来看，孔体积对吸附水量的影响较弱，甚至存在负相

关趋势。但与前文描述类似，富有机质页岩水分吸附

量与孔体积却存在较强的线性关系，富有机质页岩总

孔体积主要源自大量有机质纳米孔以及无机矿物粒间

孔和粒内孔，进一步表明页岩有机质对水分子具有容

纳作用；另一方面，水分子在范德华力、静电力等分子

作用力的控制下，容易以单分子形式吸附在矿物亲水

壁面，随后在氢键作用下逐渐堆积形成薄层束缚水膜，

但这些水膜还无法完全充填于大孔内部，孔隙中央还

存在有一定的气体渗流通道。

4. 4 表面官能团对水分吸附的影响

页岩表面含有大量的官能团，表面官能团的类型

和数量对于水蒸气吸附能力有重要的影响。亲水性含

氧官能团能为水分子提供吸附点位，而亲油性的烃类

官能团可为碳氢化合物分子提供吸附点位。图 7为页

岩样品测试得到的FT-IR红外光谱，由图可以看出，不

同页岩样品的红外光谱特征基本相同，但由于矿物组

分及有机质含量的不同使得各吸收峰的强弱存在显著

差异。根据前人研究［50- 51］，在光谱1 200～1 000 cm-1以
及600～400 cm-1范围内出现的强吸收峰为各类亲水硅

酸盐矿物的 Si—O键的伸缩振动特征峰，而在 800 cm-1

左右出现的吸收峰为石英矿物独有的 Si—O—Si四面

体桥键伸缩振动特征峰，出现在 1 400 cm-1左右的吸收

峰为碳酸盐矿物特征峰，可以看到，样品 S5由于含有

大量碳酸盐矿物，因此该样品的 CO2 -3 吸收峰较为明

显，而相对于其他样品，S8样品的石英特征峰更加显

著，此外，在 3 600～3 700 cm-1区域内的吸收峰为粘土

矿物自由羟基引起的特征峰，表明样品 S1的粘土矿物

内部存在一定程度的结合水。各样品无机矿物吸收峰

强度与其矿物含量具有较高的符合度，这些无机亲水

官能团为水分子的赋存提供了大量的有利吸附位点。

有机质官能团主要包括烃类官能团（脂肪烷烃、烯

微孔 介孔 大孔

微孔 介孔 大孔

脆性矿物 粘土矿物 有机质 吸附水 孔隙

a

b

c

图6 水分在页岩不同组分孔隙中的赋存模式示意图

Fig. 6 Schematic diagram showing the occurrence mode of water in pores of different shale components
a. 水分在页岩孔隙中的赋存；b. 水分在页岩粘土矿物孔隙中的赋存；c. 水分在页岩有机质孔隙中的赋存
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烃和芳香烃）和含氧官能团。在谱图中最为明显的有

机质吸收峰是出现在 3 000～2 800 cm-1区域内的脂肪

烷烃类特征峰，由于龙马溪组页岩成熟度较高，因此样

品中脂肪烃类含量低，导致其吸收峰强度较低。进一

步对比发现，相对于样品 S1和样品 S8，样品 S5的脂肪

烃类官能团吸收峰强度相对较高，可能意味着干酪根

中含有更多的脂肪烃链，而脂肪烃链具有较强的憎水

性，不利于水分的吸收。页岩干酪根含氧官能团主要

出 现 在 1 800～1 000 cm-1 区 域 内［51-52］，包 括 羧 基

（—COOH）、羟基（—OH）、羰基（—C􀰗O）以及酚、醚氧

（R—O—R′）等，不同含氧官能团亲水程度存在差异，

其中羧基和羟基等含氧官能团属于强亲水性基团，易

与水分子形成氢键结合。随着有机质成熟度的增加，

干酪根中的含氧官能团和脂肪烃类官能团会不断的减

少和脱落，而芳香化程度会不断增加，但在过成熟干酪

根中，由于仍保留少量羧基和羟基［35］，使其仍具有一

定的弱亲水性。由于页岩样品大量无机矿物强吸收峰

的掩盖作用，在相同区域内出现的有机质官能团难以

精细识别和定量分析，建议在以后的研究中针对性开

展有机质官能团分析。

5 结论

1）页岩水蒸气等温吸附曲线呈现单层吸附、多层

吸附和毛细凝聚 3个典型阶段，属于 IUPAC中的

“Ⅱ型”吸附曲线，不同类型页岩滞后环形态存在差异，

可划分为中-低相对压力阶段“上凸型”和全相对压力

阶段“扁平型”，粘土矿物层间水滞留是中-低相对压

力阶段回滞环形成的主要原因。样品中水蒸气的最大

吸附量介于 4. 28～21. 08 mg/g，GAB与 FHH模型可有

效描述页岩水蒸气等温吸附特征。

2）页岩最大水吸附量与粘土矿物含量具有良好

的正相关性，而与碳酸盐矿物含量呈负相关性，表明水

分子赋存所需的活性吸附位主要由亲水性的粘土矿物

提供，大量碳酸盐矿物的存在不利于水分子的赋存，水

分吸附量与石英矿物间的相关性较差。对于富有机质

页岩样品，水分吸附量与 TOC也存在正相关关系，其

水分赋存能力受有机质和无机矿物共同控制，干酪根

有机孔为水分的吸附贡献了赋存空间。

3）富有机质页岩的水蒸气吸附能力与样品比表

面积大小和孔容积相关性好，较大的比表面积有利于

水蒸气吸附，一些水分子受极性含氧官能团的影响充

填在有机质孔隙内部；而对于 TOC较低的粘土质页岩

样品，粘土矿物与水分子间的强物化作用是水分能够

大量赋存的主要因素。
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