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摘要 本文选取四川志留系龙马溪组页岩，对所采样品进行了地球化学、岩石矿物组分及含气性分析。在实验

室内采用磁悬浮天平进行质量法等温解吸实验，通过页岩气解吸过程中甲烷碳同位素 (δ13C1)组成变化研究甲烷

碳同位素分馏过程，比较不同温度下甲烷碳同位素分馏特征；同时赴现场收集页岩岩心解析气，进行气体组

分和甲烷碳同位素分馏分析。结果表明，随着压力降低，样品中气体逐步解吸，甲烷碳同位素出现分馏特征，

δ13C1 值呈现增大的趋势；页岩储层性质影响甲烷碳同位素分馏，有机碳含量相对越高，δ13C1 值越大，矿物组

分和扩散运移也会影响甲烷碳同位素的分馏结果；温度影响甲烷碳同位素分馏，低温时甲烷碳同位素容易分馏。

现场测定的甲烷碳同位素分馏变化明显，气体组成随解析时间发生规律性变化。
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0 引言

页岩气是由富含有机质的致密岩石生成的一种非

常规天然气，以吸附态和游离态存在于页岩孔隙和

裂缝中，尤其是吸附态的页岩气含量可占总储量的

20%~85%[1]。页岩储层中含有大量的有机质，有机质

含量大、成熟度高的页岩其吸附气量多，页岩矿物成

分的变化也影响了页岩对气体的吸附能力 [2-3]。开采

过程中，随着游离态天然气的采出，页岩层压力逐渐

降低，吸附气被解吸并进入储层基质中成为游离气 [4]。

页岩储层性质的多样性造成了页岩内部微孔隙及孔道

结构发育不同，影响了页岩气的解吸。

我国页岩气勘探开发起步晚、地质背景复杂、开

发难度大、开发技术要求高，页岩气与煤层气的吸附

机理相似，目前对页岩气的等温吸附解吸及甲烷碳同

位素分馏研究借鉴了煤层气相关的研究方法。针对

页岩气吸附和解吸过程中甲烷碳同位素分馏的研究，

Meng等 [5]认为页岩气解吸过程中甲烷碳同位素值持

续增大；杨振恒等 [6]通过解析气碳同位素值特征判断

页岩气的产气阶段及含气量，并认为在现场解析过

程中，气体的甲烷同位素值随解析率的增加而增大；

然而，陈斐然等 [7]通过现场解析实验认为δ13C1 与单

位质量解析气量的相关性相对较差。针对页岩气在

扩散运移的过程中是否会发生甲烷碳同位素的分馏，

Schoell[8]认为煤层气的运移不会引起甲烷碳同位素的

变化，Galimov等 [9]认为，扩散运移过程富集 12C还是
13C主要与运移机制和介质有关。Zhang等 [10]通过模

拟实验探讨了扩散分馏作用与岩石中有机碳含量的关

系，认为岩石的有机碳含量越高，扩散分馏效应越明

显。
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综上所述，目前关于页岩气解吸过程中气体组分

变化与甲烷碳同位素分馏的研究集中于对现场解析页

岩气中同位素分馏规律的研究。利用实验室实验装置

使页岩处于不同温度和超临界压力下页岩解吸气量与

δ13C1 相关性研究和页岩的地球化学、岩石矿物组分

含量对页岩甲烷碳同位素分馏特性的影响研究相对较

少。

本文以四川志留系龙马溪组页岩为例，分别研究

了页岩在实验室和现场解析过程中甲烷碳同位素组成

的变化，探讨解吸气在扩散运移中甲烷碳同位素的分

馏，研究样品地球化学、岩石矿物组分和含气性以及

不同温度下的甲烷碳同位素分馏效果，测定现场收集

解析气中甲烷碳同位素组成和气体组分变化情况，研

究结果对于实际开采工作中预测页岩气的储量有一定

参考意义。

1 样品和实验

1.1 样品地球化学和岩石矿物组分分析

本文共选取了 4 块岩心样品，样品均取自于四川

省宜宾地区，位于扬子板块的西北部，页岩类型为志

留系下统龙马溪组黑色泥页岩，沉积环境均为海相，

具有厚度大、分布稳定、热演化程度高和含气性良好

的特点。

采用美国LECO公司WR-112 碳测定仪进行有

机碳分析，执行《沉积岩中总有机碳的测定》(GB/
T19145-2003)标准；采用UMSP-50 型显微分光光度计

进行镜质体反射率测试，执行Q/SDY1165-1999 标准，

实验条件为：室温 26 ℃、波长 546±5 nm(绿光 )、
25~100 倍无应变油浸物镜、100 钨卤灯、电子交流稳

压器 (3 kVA)；运用X射线衍射 (XRD)方法进行矿物

成分的测定，X射线衍射检测设备为日本理学TTRⅢ

多功能X射线衍射仪，执行标准为《SY/T5163-2010
沉积岩黏土矿物和常见非黏土矿物X射线衍射分析方

法》。

1.2 等温解吸实验及甲烷碳同位素测定

MSB磁悬浮天平可用于页岩样品等温吸附解吸实

验，将页岩样品安放于测量池中，通过悬浮耦合机构

将样品重量传导给天平。实验过程中天平具有两个状

态 点，ZP态 (zero point)和MP态 (measuring point)， 两

态定期自动切换，可有效去除电子天平固有的零点漂

移带来的负作用，实现精准测量 (精度可达 0.000 01g)。

MSB质量法解吸实验为等温吸附实验的逆过程，实

验 温 度 选 择 30 ℃， 压 力 点 选 择 30 MPa、25 MPa、
20 MPa、15 MPa、10 MPa、6 MPa、4 MPa、2 MPa、
1 MPa、0.5 MPa和 0 MPa，所用气体为纯度 99.8%的

甲烷气体。样品粒度选择 0.15-0.20 mm粒径，每次实

验页岩样品质量约为 80 g，预处理条件选择平衡水处

理，标准参考GBT19560-2008《煤的高压等温吸附试

验方法》，页岩样品预先在 30 MPa压力点下进行 24 h
吸附。实验中，每间隔 6 h测量该压力点下的吸附气

量，利用气袋对等温解吸实验中的解吸气进行收集并进

行甲烷碳同位素组成测定。同位素分析测定采用Trace 
GCULTRA-MAT 253 IRMS稳定同位素测定仪，结果分

析执行标准SY/T5238-91(2005)《天然气中氢碳氧同位

素制样方法》。

对样品进行 60 ℃和 90 ℃下的等温解吸实验，并

采集解析气体做甲烷碳同位素组成分析，与 30 ℃的实

验结果进行比较，分析同一样品在不同温度下甲烷碳

同位素组成的分馏趋势。

1.3 现场解析气碳同位素和气体组成测定

为了进一步研究页岩气解析过程中同位素分馏情

况，笔者赴四川省宜宾市页岩气勘探开采现场，进行

解析气样采集工作。为保持与实验室样品一致，现场

采集了与样品同口井的解析气样 4 组。取出的岩心样

品放入盛满饱和食盐水的解析罐内，并将解析罐置

于 90 ℃的恒温水浴中进行解析 [11]。如图 1 所示，将

解析出的气体利用排水集气法将气体导入盐水瓶中。

图 1 现场页岩气解析与气体收集装置图

Fig. 1 Diagram of desorption and collection of shale gas in-site
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取气时间分别为 5 min、35 min、65 min、180 min和

300 min，对采集的现场解析气进行甲烷碳同位素组成

和气体组成测定。气体组成测定采用AGILENT 6890
气相色谱仪，结果分析执行标准GB/T13610-2014《天

然气的组成分析》。

2 实验结果讨论

2.1 页岩的基本组成分析

本文选用的龙马溪组黑色泥页岩均来自于四川

宜宾地区，地质参数分析测试结果见表 1。可以看

出，有机碳 (TOC)含量分布在 2.04%~4.65%，平均

为 3.15%。镜质体反射率为 1.96%~2.17%，平均为

2.11%，成熟度较高。页岩样品矿物组成及黏土矿物

组成结果见表 2 和表 3。页岩样品的主要矿物成分为

黏土矿物、碎屑矿物以及自生矿物三类 [12]，其中黏

土矿物为最主要的成分，含量为 30.9%~45.1%，均值

为 39.4%，黏土矿物是对吸附性能影响最大的矿物组

分 [13]。页岩中黏土矿物的主要成分为伊利石，其含量

可高达 76%~90%，此外还含有少部分的绿泥石和伊蒙

混层。矿物成分可形成丰富的孔隙结构，有机质在长

期成岩过程中亦形成孔隙结构，同时有机碳的含量也

影响着页岩吸附能力 [14]，因此两者相结合又有着更为

复杂的内部结构，从而影响页岩的解吸能力。

2.2 等温解吸实验结果分析

页岩样品质量法等温解吸曲线如图 2 所示。可以

看出，解吸曲线符合Ⅰ型等温吸附线 (图 2)，页岩样

品最大吸附量由大到小顺序为样品 3>样品 2>样品 4>
样品 1，而页岩样品总有机含碳量从大到小顺序也为

样品 3>样品 2>样品 4>样品 1，表明页岩样品有机碳

含量与吸附能力正相关。页岩等温解吸为等温吸附的

逆过程，甲烷在高压段基本没有发生解吸，此时页岩

表 1 样品地质参数分析测试结果

Table 1 Geologic parameters of shale samples

样品编号 有机碳含量 /% 镜质体反射率 /%
样品 1 2.04 2.15
样品 2 3.38 1.96
样品 3 4.65 2.14
样品 4 2.54 2.17

表 2 页岩样品矿物组成及含量分析结果

Table 2 The mineral composition of shale samples

样品编号
矿物种类和含量 /%
石英 钾长石 钠长石 方解石 白云石 黄铁矿 黏土矿物总量

样品 1 34.2 0.2 3.9 11.4 2.7 2.5 45.1
样品 2 41.7 － 4.4 15.1 3.1 4.8 30.9
样品 3 38.9 － 2.8 10.3 7.2 4.2 36.6
样品 4 32.2 0.4 6.1 12.6 － 3.6 45.1

注：“－”表示未检测到

表 3 页岩样品黏土矿物组成分析

Table 3 Clay mineral composition of shale samples

样品编号
黏土矿物相对含量 / %
蒙皂石S 伊蒙混层 I/S 伊利石 I 高岭石K 绿泥石C 绿蒙混层C/S

样品 1 － 5 76 3 16 －

样品 2 － 6 78 2 14 －

样品 3 － － 90 － 10 －

样品 4 － 6 79 － 15 －

注：“－”表示未检测到
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气仍以吸附态为主。当压力降为 10 MPa时才逐步发生

解吸，在 10 MPa以后达到快速解吸阶段，页岩气从吸

附态转化为游离态，这也说明压力对页岩解吸气量有

较大影响 [15]。

2.3 甲烷碳同位素分馏

页岩样品等温解吸实验解吸气中甲烷碳同位素组

成测定结果图 3。结果表明，在高压下单一样品甲烷

碳同位素分馏程度低，不同页岩样品甲烷碳同位素分

馏效果有一定差距，随着解吸过程的进行，压力降低，

解吸气中δ13C1 值保持增大的趋势。12CH4 和 13CH4 质

量和极性不同，在解吸—扩散的过程中 12CH4 的扩散

速度大于 13CH4，因此在前期解吸中 12CH4 优先析出，

13CH4 在页岩中不断累积，连续的取气促进了页岩气的

解吸，上述过程重复进行， 13CH4 含量占剩余含气量的

百分比逐渐增加，解吸后期δ13C1 值增加。

样品甲烷碳同位素值由大到小顺序为样品 3>样品

2>样品 4>样品 1，这与前面描述的样品总有机碳含量

由大至小排序相同，从页岩孔隙结构分析甲烷碳同位

素的分馏机理，说明总有机碳含量越高，样品甲烷碳

同位素值越大。解吸气在页岩大孔中的流动只受到轻

微的限制，在微孔中受限增强，页岩TOC含量和有机

质丰度增加使页岩孔隙发育良好，孔道结构复杂，而
13C1 在页岩孔隙中的吸附性优于 12C1

[16]，在解吸过程中
13C1 会先吸附在表面不断富集，所以总有机含碳量高

的页岩样品，甲烷碳同位素分馏效果明显，结果偏重。
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图 2 页岩样品质量法等温解吸曲线

Fig. 2 The isothermal desorption curve by gravimetric method
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图 3 页岩样品解吸过程中δ13C1 分馏曲线

Fig. 3 The curves of δ13C1 isotope fractionation of methane in desorption
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天然气的扩散运移同样会引起甲烷碳同位素分馏

现象 [17-19]，Schloemer等 [20]认为随着时间的变化，扩

散效应导致甲烷碳同位素分馏结果不同，含有重质的

同位素样品的扩散效应要低于含有轻质同位素的样品。

Wang等 [21]认为有机碳含量较低的页岩对气体的吸附

量还受到黏土矿物含量的影响。

本实验中每个页岩样品的δ13C1 值虽然随压力的降

低逐渐升高，但是分馏曲线没有呈现明显的规律性变

化，这是因为在不同的扩散运移路径中，重轻质同位

素分馏后不均匀累积，导致分馏效果不规律。

2.4 温度对甲烷碳同位素分馏的影响

不同温度时，页岩样品 3 的等温解吸曲线和甲烷

碳同位素分馏曲线如图 4 所示。温度升高时，吸附量

明显下降，这是由于甲烷在页岩样品上的吸附过程为

放热过程，温度的升高不利于吸附的进行。同时可以
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图 4 样品 3 在不同温度下δ13C1 随解吸曲线的变化图

Fig. 4 The relation between δ13C1change and desorption isotherm of sample 3 under different temperature
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看出，温度也影响甲烷碳同位素的分馏 [22]。30 ℃时甲

烷碳同位素组成 (δ13C1)在-28.4‰ ~ -27.0‰之间，与

60 ℃和 90 ℃情况下的δ13C1 相比差值较大，而 60 ℃和

90 ℃情况下δ13C1 差值低于一般误差范围。这可能是因

为高温实验条件下页岩气解析量急剧下降，并且受扩

散—吸附的影响 13CH4 相对于 12CH4 更容易吸附于页岩

中 [23]，因此δ13C1 差值极小。

2.5 现场甲烷碳同位素测定

2.5.1 现场甲烷碳同位素结果分析

页岩样品现场解析过程中甲烷碳同位素分馏曲线

见图 5。可以看出，4 个样品的现场解析过程中，甲

烷碳同位素组成的最大值和最小值之差平均为 13.8‰，

65 min前气体流量计监测结果表明，甲烷解析气流量

均大于 1 mL/min，该阶段为第一产期阶段；当进入解

析阶段中后期时，甲烷解析气流量降低，13CH4 开始大

量析出，表明页岩气解析过程与同位素变化存在着密

切联系。

现场解析过程中，碳同位素的分馏受扩散影响比

较明显。Strapoc D等在研究煤层气解析过程中，发现

碳同位素的分馏与扩散速度有关，12C1 比 13C1 的扩散

速度快 [24]。页岩气在解析过程中 12C1 优先析出，13C1

不断累积之后开始析出，解析气中甲烷碳同位素组成

开始变重，解析进入高峰阶段；此时页岩中余气基本

以 13C1 含量为主，δ13C1 开始骤增；随着解析过程的持

续，页岩气解析量逐渐降低，δ13C1 值增长变缓，说明

解析阶段进入尾声。与实验室等温解吸过程中δ13C1 测

定结果相比，分馏效果明显。这是可能因为现场解析

实验样品质量与实验室研究所需样品质量相比要大，

实验室解吸实验中得到的解吸气含量少，测得的甲烷

碳同位素组成结果虽然有规律性变化但δ13C1 值无明显

变化。

2.5.2 气体组分对甲烷碳同位素分馏影响

选取样品 1 进行气体组成分析，结果如表 4 所示，

解析气体中CH4、C2H6、N2 和CO2 的体积分数范围分

别为 94.40%~96.92%、0.54%~0.89%、1.78%~4.71%和
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图 5 现场解析气δ13C1 同位素分馏曲线

Fig. 5 Curves of δ13C1 isotope fractionation of desorption gas in-site

表 4 页岩解析气成分组成

Table 4 Chemical composition of shale desorption gas

解析时间 /min
组分 /%
CH4 C2H6 N2 CO2 C3H8 C6

+

5 94.40 0.54 4.71 0.35 － －

35 94.88 0.77 4.02 0.33 － －

65 95.61 0.81 3.05 0.53 － －

180 96.38 0.89 1.82 0.91 － －

300 96.92 0.82 1.78 0.48 － －

注：“－”表示未检测到
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0.33%~0.72%，C3H8、C6
+和其余组分气体含量极低，

小于检测限值。样品 1 的CH4 随着解析时间和累积解

析气量的增加而增加，C2H6 含量随着解析时间的增加

逐渐增加后降低， N2 含量逐渐降低， CO2 含量随时间

的增加在后期增加随后减少。

样品 1 的解析时间与解析气中甲烷百分含量和

δ13C1 的关系如图 6 所示，从整体上看甲烷的解析和甲

烷碳同位素的分馏有相同的趋势。在解析早期CH4 解

析量增长迅速，12CH4 和 13CH4 极性和质量上的差异导

致在解析扩散的过程中 12CH4 的扩散速度大于 13CH4，
12CH4 优先析出，13CH4 受扩散—吸附的影响滞后解析。

因此在甲烷气解析一段时间后，δ13C1 才逐渐增加，不

断的取气也加快了气体的解析，13CH4 含量相对增多，

δ13C1 明显增加。对于相同的吸附质，吸附性C2H6 > 

CH4
[25],因此在随后的解析过程中乙烷气开始少量析出，

甲烷气解析速率变慢，δ13C1 增加速率随之降低。

2.5.3 甲烷碳同位素对页岩气产量的预测

以页岩样品 1 为例，各压力点下所对应的解析气

量和总解析气量的比值为横坐标，以第一个压力点下

的甲烷碳同位素值与其余各压力点下的甲烷碳同位素

值做差，绝对值为纵坐标，经拟合得到一个线性方程，

如图 7。从图中可以看出二者具有较好的相关性，根

据样品前期的解析量和甲烷碳同位素分馏结果，利用

方程可以对后期解析量进行预测。

段利江 [26] 等人在煤层气上利用早期累积解析量和

甲烷碳同位素结合可对煤层气产量进行预测，这是由

于煤层气在开采过程中发生同位素分馏效应，远处不

断解析出的 12C1 与前段富集的 13C1 混合，使同位素值

图 6 样品 1 中CH4 含量和δ13C1 的关系

Fig. 6 The relationship between CH4 and δ13C1 in sample 1
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图 7 1 号页岩样品δ13C1 值与解析量关系图

Fig. 7 The relationship of desorption and value of δ13C1 from the shale sample 1
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在某一范围内波动，虽然气体产量不断增大，但δ13C1

值却保持相对平衡 [27]。样品 1 的解析气甲烷碳同位素

特征为例 (图 6)，δ13C1 值从开始约-26.6‰分阶段上升

约至-19.8‰，随着解析时间增加分馏效应明显。根据

前文甲烷解析量与δ13C1 值的关系，不难发现甲烷碳同

位素组成的值是随时间和气体解析率的变化而变化的，

通过研究页岩气解析率和甲烷碳同位素组成，利用二

者之间的关系变化也可以来预测页岩气的储量。

本文实验室等温解吸过程中δ13C1 值与现场解析过

程中δ13C1 值相比不明显，原因可能是实验室降压解吸

收集气体的过程中，大量气体在短时间内进入到气袋

中，忽略了扩散作用对甲烷碳同位素分馏的影响。另

外，现场页岩气的解析时间与前人的研究相比相对较

短，解析过程可能仍在进行，所以随着页岩气解析，

甲烷含量逐渐升高，δ13C1 也保持在上升趋势中，这与

以往的结论有些出入。因此，在今后的研究中延长现

场页岩气的解析时间，并且在实验室等温解吸过程中，

拟引入控制流量计、加长集气导管长度等方法来延长

扩散时间，提高甲烷碳同位素的分馏效果。

3 结论

(1)等温解吸过程中，随着压力降低，甲烷碳同

位素出现分馏特征，解析气中 δ13C1 值逐渐增大。总

有机碳含量越高，样品甲烷碳同位素值越大。页岩矿

物成分及扩散运移作用也会对甲烷碳同位素分馏产生

影响。

(2)不同温度下，甲烷碳同位素组成呈现出变重的

趋势，低温时甲烷碳同位素分馏程度优于高温时甲烷

碳同位素分馏，分馏范围更大。这与高温影响页岩气

解吸，解吸气的减少和甲烷碳同位素组成在页岩中的

扩散—吸附有关。

(3)利用前期解析气量及甲烷碳同位素分馏数据，

可以对后期解析气量进行大致预测。从整体上看，在

解析过程中甲烷碳同位素组成随着甲烷解析率变化而

变化，二者有相同的趋势，因此可通过开采过程中

δ13C1 值的波动情况和变化范围，预测储层条件下页岩

气含量。
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Isothermal desorption and methane carbon isotope fractionation of 
shale gas in the Silurian Longmaxi formation, Sichuan 
XU Xinyi, YUE Changtao, LI Shuyuan, MA Yue, YANG Fei
Laboratory of Oil Shale Processing, College of Science, China University of Petroleum-Beijing, Beijing 102249, China

Abstract  Several shale samples were selected from the Silurian Longmaxi formation from the Yibin region in the Sichuan 
Province of China. Shale samples were examined by geochemical analysis, rock mineral composition analysis and desorption 
experiments. Isothermal adsorption experiments were carried out by the gravity method and the carbon isotope fractionation 
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of methane was investigated by measuring the value of δ13C1. The characteristics of carbon isotope fractionation of methane 
at different temperatures were compared. Moreover, the desorbed gas was collected at the same exploration sites and the gas 
composition and values of δ13C1 were measured. Carbon isotope fractionation of methane is influenced by shale reservoir char-
acteristics, especially the higher the total organic carbon (TOC), the greater value of δ13C1. Mineral components and migration 
diffusion may influence the adsorption capacity of carbon isotope fractionation of methane. In low temperature environments, 
the degree of carbon isotope fractionation is higher. The range of the carbon isotope fractionation of methane in-site is obvious 
and has a positive correlation between the content of CH4. Moreover, the gas composition changes regularly with the increase of 
desorption time.

Keywords  Silurian system Longmaxi formation; shale gas; isothermal desorption; methane carbon isotope fractionation; gas 
composition
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