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页岩气析出过程中的 H 同位素分馏及地质意义 
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(1. 中国石油大学(北京)  油气资源与工程国家重点实验室, 北京 102249; 2. 自然资源部页岩气资源勘查重点

实验室(重庆地质矿产研究院), 重庆  401120; 3. 川庆钻探工程有限公司地质勘探开发研究院 , 四川  成都  

610056) 

摘  要: 采用长时间储层温度下页岩气现场解吸实验, 揭示页岩气析出过程中气体赋存状态变换与气体组分及甲烷

H、C稳定同位素的关联性。结果表明, 与解吸气甲烷 C同位素 δ13C1早期变化幅度较小、后期持续变重的现象不

同, 甲烷 H同位素 δD(CH4)具有明显先变轻后变重的规律, 且在解吸至 40%~50%阶段后与 C同位素同步变重。依

据 δD(CH4)变化规律及页岩含气性、气体渗流特征, 可将页岩气析出过程划分为游离气压差渗流、游离气渗流–吸

附气解吸扩散共存和吸附气解吸扩散 3 个阶段: 阶段Ⅰ裂隙及基质孔隙中的游离气在压差作用下渗流, 产出页岩气

的 δD(CH4)和 δ13C1基本不变; 阶段Ⅱ游离气渗流与吸附气解吸扩散共存, 质量较轻的 12CH4优先脱附, 吸附气的补

给使得产出气体的 δD(CH4)显著变轻(变轻 4‰~10‰), 而 δ13C1 变轻的现象并不显著; 阶段Ⅲ析出的气体主要来自

吸附气解吸 , 受吸附–解吸和扩散作用的共同影响 , 产出气体的 δD(CH4)(增重 21.9‰~32.9‰)和 δ13C1(增重

15‰~20‰)显著变重。δD(CH4)对页岩气析出过程气体赋存状态变换的响应比 δ13C1更敏感和有效, 因此有望建立

一种基于页岩气析出过程中 δD(CH4)变化规律预测页岩气产量的定量评价方法。 
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Abstract: The variations of shale gas occurrence and its relationship with hydrogen and carbon isotope of CH4 

during shale gas release are studied based on a long-term canister desorption of gas shales at the reservoir 

temperature. Results show that the δD(CH4) values of desorbed gas become lighter first then heavier as desorption 

proceeds at the reservoir temperature, which is different from the variations of δ13C1 values that keep unchanged 

first and become heavier subsequently. Both the δD(CH4) and δ13C1 values become heavier from the same stage 

that 40 to 50 percent of shale gas are desorbed. Based on the variation of δD(CH4) values, shale gas-bearing and 

seepage characteristics, the release process of shale gas can be divided into three stages: free gas seepage under 

differential pressure, free gas seepage as well as desorbed gas diffusion and diffusion of desorbed gas. Stage I: 

Released shale gas comes from the free gas stored in the matrix-associated pores and fracture, the δD(CH4) and 

δ13C1 values of released gas remain unchanged. Stage II: Both free gas seepage and desorbed gas diffusion exist, 
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the extra supply of desorbed 12 CH4 makes δDCH4 of released gas lighter (decreased by 4‰ to 10‰) while its δ13C1 

values change little. Stage III: Desorbed gas comprises the released gas, both the δD(CH4) and δ13C1 values of 

released gas have increased by 21.9‰ to 32.9 ‰ and 15‰ to 20‰, respectively, which are controlled by the effect 

of adsorption-desorption and diffusion. Our results show that the hydrogen isotope of CH 4 is a more sensitive and 

effective parameter responding to the shale gas occurrence during the release of shale gas than carbon isotope. It’s 

promising to build a novel quantitative evaluation method to predict shale gas production based on the variation of 

hydrogen isotope of CH4.  

Keywords: shale gas; hydrogen isotope; carbon isotope; isotopic fractionation; occurrence 

0    引    言 

与液态石油中蕴含丰富的地球化学信息不同, 天然气组分相对单一, 其 C、H同位素组成是研究烃类天然

气成因类型、成熟度指标和气源对比等最主要的信息载体(戴金星, 1990; Golding et al., 2013; Milkov et al., 

2020)。与 C元素相比, H作为天然气的另一主要组成元素, 受影响因素多及分析技术的限制, 其同位素研究的

深度和广度薄弱得多。目前对天然气 H 同位素的研究主要集中在气体成因判识、成熟度指标、水–岩相互作

用等静态指标表征(王晓锋等, 2006), 此外, 也有部分学者研究了天然气或页岩气生成过程中 H 同位素分馏的

动态演化(李吉君, 2008; Li et al., 2011; 屈振亚, 2015; Lu et al., 2021), 而目前对天然气或页岩气生成后 H同位

素分馏的研究依旧薄弱。  

事实上, 众多学者早已通过现场解吸实验发现页岩气或煤层气析出过程中甲烷 C 同位素具有显著分馏的

现象, 其分馏幅度可达 16.2‰~31‰(Zumberge et al., 2009; Wang et al., 2015a; 秦华等, 2016;  韩元红等, 2017; 

杨振恒等, 2017; Niemann and Whiticar, 2017; Ma et al., 2020), 并有望成为评价页岩气吸附气/游离气比例参数

的全新技术手段(Xia and Tang, 2011; Liu et al., 2016; Li et al., 2020; Ma et al., 2020)。与常规天然气以游离态

气体为主不同, 页岩气主要由赋存在天然裂缝及基质孔隙中的游离气和有机质及黏土矿物微孔隙表面的吸附

气组成(Ma et al., 2015; Wang et al., 2015b)。页岩气生产早期, 产出气体以游离气为主; 随着页岩气藏压力逐渐

降低 , 吸附气开始脱附并持续流向缝网 , 成为页岩气开发中后期的主要气体来源 (Javadpour et al., 2007; 

Javadpour, 2009; Sondergeld et al., 2010; Gensterblum et al., 2014)。准确获取页岩气吸附气/游离气比例参数及

生产过程中的动态变化, 对及时掌握页岩气所处生产阶段及资源可动用程度, 有效指导页岩气的勘探开发部署

具有重要意义。 

页岩气生成后运移过程中的甲烷 C同位素分馏, 目前认为主要受 2种作用控制: ①吸附–解吸作用, 由于吸

附势的差异, 13CH4相对于 12CH4优先吸附, 滞后解吸, 从而在页岩气吸附–解吸过程中造成了同位素分馏的现

象; ②扩散作用, 由于 12CH4比 13CH4分子量更小, 从而扩散系数更高, 12CH4的优先释放导致解吸气扩散过程

中的甲烷稳定 C同位素逐渐变重(Prinzhofer and Pernaton, 1997; Zhang and Krooss, 2001; Strąpoć et al., 2006; 

段利江等, 2008; 林会喜等, 2011; Xia and Tang, 2012; 孟强等, 2015)。吸附–解吸和扩散的共同作用导致页岩

气析出过程中甲烷 C同位素持续增重, 这同现场解吸实验揭示甲烷 C同位素随解吸时间持续变重的现象一致

(Wang et al., 2015a; Ma et al., 2020)。但页岩气实际生产过程中甲烷 C同位素的变化比现场解吸实验揭示的变

化规律更为复杂, 如四川盆地威远–长宁地区龙马溪组页岩气生产过程中, 3.5 a间产出气体的甲烷 C同位素值

仅有 1.1‰~2.5‰的波动, 且并未呈现明显变重的现象(Zhang et al., 2018), 这也直接限制了甲烷 C同位素分馏

模式在页岩气生产井产出气赋存状态评价中的应用。   

与之对应的是, H作为组成页岩气的另一主要组成元素, 其同位素组成在页岩气析出过程中的分馏规律尚

不清楚。本研究针对四川盆地龙马溪组页岩气, 系统揭示了页岩气长时间解吸过程中甲烷 H 同位素的变化规

律, 并综合页岩气流动规律、游离气及吸附气含量, 提出了页岩气析出全过程中甲烷 H同位素的分馏模式及其

在页岩气赋存状态判识中的应用。最后, 探讨了生产井甲烷 H同位素的分馏规律及其地质意义。 

1    样品和方法 

A 井位于重庆市江津区, 构造上属于川南低陡构造带(图 1a), 是一口针对上奥陶统五峰组–下志留统龙马

溪组深层页岩气资源潜力的风险探井。2块岩心样品(A-1和 A-2)分别取自 A井埋深大于 4300 m的五峰组和



龙马溪组底部龙一 1亚段第 1小层(图 1b), 岩性分别为硅质页岩和灰黑色碳质页岩。现场钻测井数据显示该深

度对应的储层温度为 119 ℃, 地层压力为 76.24 MPa, 地层压力系数为 1.8。 

页岩岩心被提取到地面后, 选取长约 30 cm的完整岩心, 经过清洗和称重后, 便迅速置于解吸罐中密封, 罐

体中的空余体积使用石英砂填充以减少死体积。然后将解吸罐放入使用红外线加热的全自动页岩气解吸仪中, 

并设定为储层温度(119 ℃)。解吸罐中析出的气体通过导管进入装有饱和盐水的定量容器中并将其中液体排

出, 解吸仪通过容器中液体重量的变化自动换算为析出气体的体积, 从而获得页岩解吸气量随时间变化的数

据。通过排水法可采集定量容器中的页岩气, 采集的气样存放于倒置的玻璃瓶中并保留底水。 

页岩气组分和 C 同位素分析在中国石油大学(北京)油气资源与工程国家重点实验室完成。气体组分分析

使用 Agilent 6890 A 气相色谱仪测定 , 甲烷及二氧化碳 C 同位素比值采用 Trace GC 气相色谱仪和

ThermoFisher Scientific MAT-253同位素质谱仪联用测定, C同位素的分析精度为±0.5‰, 详细的测试方法参照

Ma et al. (2020)。甲烷 H同位素测试在中国地质调查局国家地质实验测试中心完成。天然气单体 H同位素的

测试采用 GC/TC/IRMS分析法, 主要由以下 3部分组成: ①Agilent 7890B气相色谱仪; ②Elementar GC5裂解

炉; ③Elementar isoprime precision同位素比质谱仪。系统采用分流进样的模式, 进样口温度为 150 ℃, 分流比

为 1∶3。色谱柱为 PLOT-Q柱(30 m×0.32 mm×20 μm), 以 He为载气, 色谱条件初始温度为 40 ℃, 恒温 6 min, 

以 30 ℃/min升温速率升至 150 ℃, 保持 1 min, 柱流速为 1.2 mL/min。页岩气通过色谱分离为单体烃(CH4), 

然后进入 1450 ℃的高温裂解炉中将 CH4分解为 C和 H2, C附着在炉中, 而 H2进入同位素比质谱仪进行测试, 

从而获得甲烷 H 同位素组成。H 同位素测试使用国家一级标准物 GBW04480(δD(CH4)=−167.6‰±1.0‰), 实

验分析精度为±3‰。 

 

(a) 四川盆地构造区划及页岩气探井 A分布位置(构造区划引自郭旭升等, 2020); (b) A井地层柱状图及取样位置。 

图 1  样品分布图 

Fig.1  Location of the shale samples 

2    结果和讨论 

2.1  样品参数及页岩气含量 

A-1和 A-2页岩的 TOC含量分别为 4.06%和 4.91%, 等效镜质体反射率为 2.67%和 2.56%, 与涪陵地区焦

页 1井五峰组–龙马溪组页岩的成熟度(EqVRo平均为 2.65%)较为接近(郭彤楼和刘若冰, 2013), 表明页岩有机

质处于过成熟阶段。2块页岩的脆性矿物含量均较高, 其中 A-2页岩的石英含量高达 63.5%, 同四川盆地五峰



组普遍发育硅质页岩的现象一致(表 1)。 

表 1  A 井 2 块页岩地球化学及矿物组成特征 

Table 1  Organic geochemistry and mineral compositions of the two shales in Well A 

样品编

号 
层位 深度(m) 

TOC 

(%) 

EqVRo 

(%) 

矿物组成 (%) 

石英 斜长石 方解石 白云石 黄铁矿 黏土矿物 

A-1 龙一1 

1  4318.3 4.91 2.67 53.7 4.9 5.7 14.2 2.3 19.2 

A-2 五峰组 4321.8 4.06 2.56 63.5 1.8 13.6 10.1 2.5 8.4 

 

页岩气储层温度下(119 ℃)的现场解吸曲线如图 2a、b 所示。页岩气累计解吸气量随解吸时间呈对数型

增长。解吸前 10 h, 页岩气解吸气量快速增长; 10 h之后, 解吸气量增幅变缓并逐渐趋平。页岩 A-1和 A-2储

层温度下的解吸气量分别为 5867.2和 9351.5  mL, 对应的解吸气含量分别为 2.23和 3.02 m3/t(表 2)。 

页岩气解吸速率指单位时间单位质量页岩解吸的气体体积, 单位为 mL/(min·kg), 可用来描述页岩气解吸

的快慢程度。页岩气解吸初期, 解吸速率整体上呈逐渐增大的趋势, 并在解吸至第 4 h 左右达到最大, 分别为

6.66和 5.14  mL/(min·kg); 此后, 页岩气解吸速率持续下降, 解吸 15 h后解吸速率已低至 0.5  mL/(min·kg), 之

后逐渐趋于 0(图 2c、d)。  

页岩气损失气含量的恢复参照《页岩含气量测定方法》(SYT 6940-2013)行业标准执行。其中, 损失时间

为提钻时间的一半加上岩心封罐时间。损失气含量计算采用美国矿业局(USBM)直接法, 该方法将损失气时间

与解吸时间之和的平方根为横坐标作图, 将解吸初期各点连线后反向延长, 其与纵坐标轴的截距即为损失气含

量(图 2e、f)。USBM回归直线与早期解吸数据拟合程度较好, 相关系数 R²分别为 0.9995和 0.9994, 据此得到

A-1 和 A-2 页岩的损失气量分别为 6406.1 和 10903.0 mL(图 2e、f), 对应的损失气含量分别为 2.44 和 3.52 

m3/t(表 2)。  

四川盆地东南地区龙马溪组页岩气残余气量平均值为 0.10 m3/t(周尚文等, 2022), 仅为这 2块页岩解吸气

量和损失气量之和的 2%左右, 可忽略不计。因此, 本研究中页岩的总含气量为损失气量与解吸气量之和, 据此

计算 A-1和 A-2的总含气量分别为 4.67和 6.54 m3/t(表 2)。采用重量法吸附仪测得 A-1和 A-2页岩储层温度

下 (119 ℃)的兰氏体积 (VL)及兰氏压力(PL)分别为 1.83 和 2.47 m3/t、2.40 和 2.63 MPa, 根据朗格缪尔

(Langmuir)公式计算 A-1及 A-2页岩地层温压条件下(温度 119 ℃, 地层压力系数 1.8)的吸附气量分别为 1.77

和 2.39 m3/t, 分别占其总含气量的 38.02%和 36.52% (表 2)。 

 

表 2  现场解吸实验与等温吸附实验获得的页岩解吸气含量及吸附气含量 

Table 2  Desorbed gas content and adsorbed gas content of the two shales based on canister desorption and Isothermal 

adsorption experiments 

样品编

号 

质量 

(g) 

损失气量
(mL) 

解吸气量
(mL) 

损失气含

量(m3/t) 

解吸气含

量(m3/t) 

总含气量 

(m3/t) 

VL 

(m3/t) 

PL 

(MPa) 

吸附气

量(m3/t) 

吸附气比例 

(%) 

A-1 2630 6406.1 5867.2 2.44 2.23 4.67 1.83 2.40 1.77 38.02 

A-2 3095 10903.0 9351.5 3.52 3.02 6.54 2.47 2.63 2.39 36.52 



 

(a)、(b) A-1和 A-2页岩气现场解吸曲线; (c)、(d) A-1和 A-2页岩气解吸速率随时间的变化; (e)、(f) A-1和 A-2页岩气损失气量恢复。 

图 2  页岩气现场解吸曲线及损失气量恢复 

Fig.2  Desorbed gas volume curves versus time and the recovery of lost gas volume 

 

2.2    页岩气解吸过程中气体组分及同位素组成的变化 

2 块页岩解吸气的气相色谱分析结果显示, 解吸气组分以烷烃气为主, CH4含量普遍在 90%以上, 含少量

N2和 CO2(表 3)。 A-2页岩解吸 928 min以后 CH4含量逐渐降低, N2含量逐渐增多, 可能与解吸后期解吸仪系

统中有空气的混入有关(Ma et al., 2020)。解吸气中 C2H6的含量较低, 最高仅为 0.26%。此外, 未检测到 C3+烷

烃气。解吸气的气体组分同四川盆地南部龙马溪组页岩气生产井页岩气的组分一致, 以 CH4(90.1%~99.6%)为

主, 含少量 C2H6(0.2%~0.8%)及非烃气体(Dai et al., 2014; Zhang et al., 2018)。  

天然气湿度(W=C2~5/C1~5)是表征烷烃气结构和成因的一个重要指标, 一般认为其与气源岩成熟度呈负相

关关系(Dai et al., 2014; 戴金星等, 2016)。2块页岩解吸气的 W为 0~2.11%, 平均 0.29%(表 3), 属于典型的干

气。解吸初期, 解吸气的 W接近于 0; 随着解吸过程的不断进行, 解吸气的 W逐渐增大, 最终分别达到 0.27%

和 2.11%(图 3a、b)。页岩解吸气的 W 随解吸过程逐渐增大, 可能与页岩对 CH4和 C2H6吸附能力的差异有

关。由于页岩解吸气中未检测到 C3+烷烃气(表 3), 此页岩气的 W=C2H6/(CH4+C2H6), 解吸气中 CH4 含量远大

于 C2H6, 所以 W可近似看作 C2H6/CH4。页岩多组分竞争吸附实验表明, C2H6的吸附能力大于 CH4(Wang et al., 

2015b), 从而造成页岩气析出过程中 CH4 优先解吸, C2H6滞后解吸。随着解吸作用的进行, 解吸出的 C2H6逐

渐增多, 而 CH4 逐渐减少, 使得 C2H6/CH4值逐渐增大, 从而导致页岩解吸气的 W逐渐增大。  



表 3  解吸气组分及同位素组成 

Table 3  Composition and isotopic values of the desorbed shale gas 

样品

编号 

解吸

时间
(h) 

解吸

气量
(mL) 

解吸

气比

例(%) 

总含气量

(损失气+

解吸气) 

(mL) 

总含

气量

比例
(%) 

气体组分(%) 

W 

(%) 

δ13C(‰) δD(‰) 

CH4 C2H6 CO2 N2 CH4 CO2 CH4 
CH4 

(平行样) 

A-1-1 0.75 410 6.99 6816.1 55.54 99.27 0.00 0.73 0.00 0.00 −30.9 −12.7 −145  

A-1-3 1.30 820 13.98 7226.1 58.88 99.32 0.06 0.62 0.00 0.06 
   

 

A-1-6 2.13 1450 24.71 7856.1 64.01 98.25 0.10 1.65 0.00 0.10 −30.1 −9.0 −152  

A-1-7 2.37 1662.4 28.33 8068.5 65.74 
     

−30.1 −11.6 
 

 

A-1-9 2.67 1899.5 32.37 8305.6 67.67 98.33 0.12 1.55 0.00 0.12 
  

−151  

A-1-11 3.02 2217 37.79 8623.1 70.26 
     

−32.3 −9.8 
 

 

A-1-12 3.43 2604.5 44.39 9010.6 73.42 98.19 0.14 1.67 0.00 0.14 −32.2 −10.4 −155  

A-1-13 3.88 3034 51.71 9440.1 76.92 
     

−32.0 −9.9 
 

 

A-1-16 5.43 4127.7 70.35 10533.8 85.83 90.65 0.18 1.09 8.08 0.20 −28.1 −12.9 −152  

A-1-18 6.43 4570 77.89 10976.1 89.43 98.48 0.22 1.30 0.00 0.23 −24.9 −15.2 −151  

A-1-20 7.42 4867 82.95 11273.1 91.85 98.07 0.24 1.70 0.00 0.24 −22.5 −14.6 −149  

A-1-22 8.92 5174.3 88.19 11580.4 94.35 
     

−19.1 −13.5 
 

 

A-1-23 9.64 5293.6 90.22 11699.7 95.33 98.15 0.25 1.59 0.00 0.26 −17.3 −13.3 −143  

A-1-24 9.83 5326.3 90.78 11732.4 95.59 
     

−13.6 −14.0 
 

 

A-1-25 13.08 5636.5 96.07 12042.6 98.12 97.31 0.26 2.43 0.00 0.27 −11.5 −15.3 −140 −142 

A-1-26 15.42 5798.1 98.82 12204.2 99.44 
     

−9.0 −15.7 
 

 

A-2-1 0.50 410 4.38 11313 55.85 98.52 0.04 1.45 0.00 0.04 −31.8 −9.2 −151 −150 

A-2-3 0.75 606 6.48 11509 56.82 90.12 0.03 1.38 8.47 0.04 
   

 

A-2-5 1.01 820 8.77 11723 57.88 94.76 0.06 1.50 3.68 0.07 
  

−150  

A-2-7 1.50 1280 13.69 12183 60.15 98.61 0.09 0.93 0.37 0.09 
  

−151  

A-2-9 2.00 1670 17.86 12573 62.08 98.65 0.09 1.26 0.00 0.09 
   

 

A-2-10 2.23 1803 19.28 12706 62.73 97.99 0.10 1.91 0.00 0.10 −31.2 −8.6 
 

 

A-2-11 2.53 2090 22.35 12993 64.15 
     

−31.6 −9.3 
 

 

A-2-13 2.92 2380 25.45 13283 65.58 
     

−31.2 −9.7 
 

 

A-2-15 3.66 2964.6 31.70 13867.6 68.47 
     

−31.5 −9.3 −154  

A-2-17 4.83 3990 42.67 14893 73.53 
     

−30.7 −13.2 
 

 

A-2-18 5.52 4479 47.90 15382 75.94 
     

−29.3 −12.1 
 

 

A-2-19 6.18 4887.8 52.27 15790.8 77.96 
     

−28.1 −11.9 
 

 

A-2-20 6.80 5205 55.66 16108 79.53 92.19 0.17 1.39 6.26 0.18 −27.3 −10.7 −152 −152 

A-2-21 7.10 5326.7 56.96 16229.7 80.13 
     

−27.1 −12.7 
 

 

A-2-22 7.93 5640 60.31 16543 81.68 
     

−25.5 −15.3 
 

 

A-2-23 8.33 5750 61.49 16653 82.22 
     

−24.6 −12.5 
 

 

A-2-24 8.83 5932.5 63.44 16835.5 83.12 
     

−23.9 −13.6 
 

 

A-2-25 9.38 6086 65.08 16989 83.88 
     

−22.5 −14.9 −146  

A-2-26 9.87 6191.1 66.20 17094.1 84.40 
     

−21.7 −13.6 
 

 

A-2-27 11.58 6503.3 69.54 17406.3 85.94 
     

−20.9 −15.7 
 

 

A-2-28 12.47 6653.3 71.15 17556.3 86.68 
     

−20.1 −16.1 
 

 

A-2-29 13.57 6799.4 72.71 17702.4 87.40 
     

−19.4 −15.0 −148  

A-2-30 15.47 6960 74.43 17863 88.19 83.19 0.20 1.37 15.24 0.24 −17.8 −16.0 
 

 

A-2-31 17.53 7116 76.09 18019 88.96 
     

−15.4 −17.0 −145  

A-2-32 19.67 7260 77.63 18163 89.67 
     

−14.2 −17.8 
 

 

A-2-33 22.58 7415 79.29 18318 90.44 
     

−12.7 −18.3 −142  

A-2-34 25.00 7566.9 80.92 18469.9 91.19 
     

−9.9 −15.9 
 

 

A-2-35 28.33 7715 82.50 18618 91.92 21.56 0.08 1.31 77.05 0.35 −9.1 −17.1 −139 −140 

A-2-36 30.87 7866 84.11 18769 92.67 
     

−5.9 −15.7 −134 −135 

A-2-37 36.90 8017 85.73 18920 93.41 
     

−5.4 
  

 

A-2-38 41.63 8167.5 87.34 19070.5 94.15 
     

1.1 −16.7 
 

 

A-2-39 46.97 8315 88.92 19218 94.88 
        

 

A-2-40 49.83 8460 90.47 19363 95.60 3.97 0.04 1.41 94.57 1.10     



A-2-44 70.46 9062.4 96.91 19965.4 98.57 1.38 0.03 1.84 96.75 2.11 
   

 

 

图 3  页岩气解吸过程中天然气湿度 W (a、b)、δ13C1和 δD(CH4)(c、d)的变化 

Fig.3  Plots showing variations in wetness (a, b), δ13C1 and δD(CH4) values (c, d) of the incrementally sampled gas 

over desorption process 

 

除 A-1页岩在解吸至 30% 左右解吸气 δ13C1有 1.4‰小幅变轻的现象外, 2块页岩解吸气 δ13C1在解吸前

40%~50% 阶段整体变化较小, 随后解吸气 δ13C1随解吸过程持续变重(图 3c、d), 这同众多学者揭示页岩气解

吸过程中 δ13C1的变化规律一致(Zumberge et al., 2009; 韩元红等, 2017; Niemann and Whiticar, 2017; Ma et al., 

2020)。整体来看, A-1 页岩解吸气 δ13C1 从 −30.9‰变重至−9‰, 增重了 21.9‰; A-2 页岩解吸气 δ13C1 从 

−31.8‰变重至 1.1‰, 增重更是高达 32.9‰, 这同韩元红等(2017)报道页岩气解吸过程中 δ13C1最高分馏值为

31‰ 比较接近。 

然而与解吸气 δ13C1早期变化较小、后期持续变重的规律不同, 解吸气 δD(CH4)在解吸过程中具有先变轻

后变重的现象, 且开始变重的拐点与 δ13C1相同, 均处于解吸至 40%~50%的阶段(图 3c、d)。A-1和 A-2页岩

解吸气 δD(CH4)在开始变重之前, 分别从−145‰和 −150‰逐渐变轻至 −155‰和 −154‰, 变轻了 10‰和 4‰; 

在拐点之后, 解吸气的 δD(CH4)又分别增重至 140‰和 −134‰, 增重幅度分别为 15‰和 20‰, 且均小于解吸气

δ13C1增重的幅度(分别为 21.9‰和 32.9‰), 与Wang et al. (2015a)对鄂尔多斯盆地长 7段页岩气的现场解吸实

验揭示解吸气 C 同位素分馏的幅度(15.6‰~17.7‰)略大于 H 同位素分馏(12‰~15‰)的规律一致。对 5 个解

吸气 δD(CH4)的重复检测结果表明, 2 次检测结果的误差在 2‰以内(表 3), 满足 H 同位素的分析精度(±3‰), 

表明 δD(CH4)数据较为可靠。 

值得注意的是, 页岩气解吸气 δ13C1 和 δD(CH4)与解吸速率具有很好的耦合变化关系(图 4)。解吸速率由

最高点开始下降的拐点, 同样也是解吸气 δ13C1 和 δD(CH4)开始变重的拐点。 



 

红色虚线所列位置页岩气解吸速率达到最大值, 随后逐渐降低。 

图 4  页岩气解吸过程中解吸速率与 δD(CH4)(a、b)、δ13C1(c、d)的耦合变化  

Fig.4  Plots showing variations in desorption rate with δD(CH4) (a, b) and δ13C1 (c, d) values of the incrementally 

collected gas over desorption process 

 

2.3   页岩气析出过程中甲烷 C、H同位素分馏模式及地质意义 

综合页岩气解吸过程中甲烷 C、H 同位素变化规律、游离气和吸附气含量以及页岩气流动规律, 将页岩

气析出过程分为 3个阶段(图 5)。 

 I: 页岩气析出早期, 由于页岩气藏初始压力较大, 当页岩岩心被钻遇后, 岩心内气体与外界的压差较大, 

此时裂隙及矿物基质连通孔隙中的游离气在压差作用下以达西流方式通过裂缝系统产出, 对应于气藏压力由

初始状态降低至临界解吸压力的过程(图 5c)。该阶段扩散作用也可能存在, 但作用较小可以忽略(Sondergeld 

et al., 2010)。由于提钻过程中页岩储层与外界大气压之间存在巨大的压差, 使得游离气已大量逸散, 现场解吸

实验通常缺少该阶段气体的同位素数据。Li et al. (2020)基于页岩气加压注气后的运移模拟实验表明, 页岩气

析出早期, 12CH4和 13CH4在压差作用下同步渗流, 产出的气体主要为游离气, 气体的 δ13C1基本不变, 对应于页

岩气藏中原位气体的 δ13C1。对威远地区页岩气生产井气体同位素的追踪显示 , 早期产出气体的 δ13C1 和

δD(CH4)同样保持不变(图 6)。因此, 综合分析认为, 页岩气生产早期, 主要产出裂缝及较大矿物基质连通孔隙

的游离气, 游离气在较大压差的作用渗流产出, 该阶段析出页岩气的 δ13C1和 δD(CH4)不产生显著的分馏现象, 

能够反映原位页岩气藏的 δ13C1和 δD(CH4)。 

II: 页岩析出气体的 δD(CH4)开始显著变轻, 而 δ13C1变轻的现象不明显, 页岩气解吸速率持续增大。此时, 

页岩气藏压力已下降至临界解吸压力以下, 纳米级有机质孔隙表面吸附的甲烷开始脱附为游离气, 并自基质小

孔隙中扩散至大孔隙及裂缝系统中, 从而与初始游离气以相同的方式渗流产出(图 5d; Javadpour et al., 2007; 

Javadpour, 2009)。该阶段析出的页岩气由初始游离气以及解吸的吸附气共同组成, 大量吸附气的补充使得此

阶段页岩气的解吸速率逐渐增加并达到最大(图 4)。页岩气吸附–解吸及扩散过程中会产生显著的同位素分馏

(Prinzhofer and Pernaton, 1997; Zhang and Krooss, 2001; Strąpoć et al., 2006; 段利江等, 2008; 林会喜等, 2011; 

Xia and Tang, 2012; 孟强等, 2015), 质量较轻的 12CH4分子优先脱附补给, 且扩散速率更快, 导致产出气体的

C、H同位素开始变轻。随着气藏压力逐渐降低, 初始游离气占总产气量的比例减小, 吸附气(富集 12CH4)比例

增加, 产出气体的 δD(CH4)进一步变轻, 产出气体的 δ13C1 亦有小幅变轻的趋势。在该阶段, A-1和 A-2页岩解

吸气的 δD(CH4)分别变轻了 10‰和 4‰(图 4a、b), A-1页岩解吸气的 δ13C1 变轻了 1.4‰, 而 A-2页岩解吸气

的 δ13C1 变化较小。大量页岩气现场解吸实验表明, 页岩气解吸早期 δ13C1基本保持不变, 或存在不超过 0.8‰

变轻的趋势(孟强等, 2015; Wang et al., 2015a; Liu et al., 2016; Ma et al., 2020)。吸附气(富集 12CH4)的解吸, 使



得页岩析出气 δD(CH4)变轻的现象十分显著, 而 δ13C1变轻的现象并不明显。这主要是因为 H的 2个稳定同位

素(1H和 2D)之间的相对质量差最大, 与 C元素相比, H同位素比值的变化更大。因此, 此阶段对应吸附气解吸

扩散与游离气渗流共存阶段, 页岩析出气随储层压力降低由游离气为主逐渐过渡到以吸附气为主。基于含气

量数据计算得出 A-1和 A-2页岩吸附气的比例分别为 38.02%和 36.52%(表 2), 恰好处于阶段 II, 也从含气性

的角度支持该阶段处于初始游离气和吸附气解吸共存的阶段。 

III: 页岩气析出气体的 δD(CH4)和 δ13C1 持续变重, 页岩气解吸速率逐渐变小。此时页岩气藏内初始游离

气已基本耗尽, 气藏压力较低, 有机质纳米孔隙表面的吸附气持续解吸, 并扩散至页岩裂缝系统进而析出(图

5e)。该阶段为页岩气吸附气解吸阶段, 页岩气的解吸速率随气体压力逐渐减低(图 4)。由于第 II 阶段质量较

轻的 12CH4已大量解吸, 此时有机质孔隙表面残留的相对较重的 13CH4和 12CD4开始解吸, 造成气体的 δD(CH4)

和 δ13C1 随解吸过程持续变重。2 块页岩解吸气的 δD(CH4)与 δ13C1 在此阶段分别变重了 21.9‰~32.9‰与

15‰~20‰(图 5a、b), 且 C同位素分馏的幅度略大于 H同位素, 可能与 12CD4的分子量与 13CH4的分子量的差

异有关。12CD4的分子量(20)大于 13CH4的分子量(17), 造成 12CD4的吸附力更强, 使得 12CD4的解吸较 13CH4更

为滞后, 在解吸实验结束时解吸的 12CD4分子十分有限, 仍有不少 12CD4分子吸附在页岩有机质微孔隙表面, 使

得该阶段甲烷稳定 C同位素分馏的幅度略大于其稳定 H同位素。 

 

   图 5  页岩气析出过程中 δ13C1和 δD(CH4)分馏模式及气体赋存状态变化示意图 

Fig.5   A schematic pattern showing variations in δ13C1 and δD(CH4) values and gas occurrence during shale gas 

release process 

 

2.4   页岩气生产井数据分析 

 Zhang et al. (2018)系统分析了四川盆地威远–长宁地区龙马溪组页岩气生产井 3.5 a间产出气体的组分及

同位素变化, 发现这 3.5 a间产出页岩气的天然气湿度、甲烷(图 6a)和乙烷稳定 C同位素只有较小的波动, 据

此认为水力压裂以后由基质孔隙向裂缝系统供给的页岩气较为充足, 井口产出气仍以游离气为主。然而, 与 C

同位素整体变化较小且没有明显的变化规律不同(Gao et al., 2017; 图 6a), 产出气的 δD(CH4)在这 3.5 a间具有



明显变轻的趋势(图 6b)。其中, 前 28个月产出气体的 δD(CH4)具有一定的波动, 但整体变化较小, 对应于游离

气压差渗流阶段 (阶段 I); 44 个月后采集生产井气体的 δD(CH4)具有显著变轻的趋势 , 其变轻幅度达

13‰~27.4‰, 对应于阶段 II, 表明此时已有吸附气开始解吸并通过裂缝系统持续供给到井网。因此, 甲烷 H同

位素的变化相较于 C 同位素更为灵敏, 通过甲烷 H 同位素的变化判断生产井页岩气赋存状态的转换更为有

效。 

需要注意的是, 页岩气现场解吸实验是模拟储层温度下页岩气藏泄压后(外界为大气压)页岩气析出的过程, 

而岩心提取过程中已有大量游离气逸散, 初始采集的解吸气通常已处于吸附气解吸扩散与游离气渗流共存阶

段(阶段 II)。而页岩气生产井产出的气体则覆盖了页岩气析出的全过程(图 5a、b中的 3个阶段)。且现阶段四

川盆地开发的龙马溪组页岩气多为超高压气藏(地层压力系数为 1.3~2.1; 邹才能等, 2015), 页岩气生产井在水

力压裂之后多采取限压开采, 防止储层压力下降过快, 以便尽量延长早期高产时间。同时水力压裂形成了大量

的人工裂缝, 使得生产井网中初期游离气含量更高。因此, 生产井的游离气压差渗流阶段相对较长。而在判断

生产井产出气赋存状态转换时, 可采用同位素变化更为灵敏的甲烷 H同位素。 

 

图 6  四川盆地威远地区龙马溪组页岩气生产井 3.5 a 间产出气体 δ13C1和 δD(CH4)的变化(据 Dai et al., 2014; Zhang et 

al., 2018) 

Fig.6  Variations of δ13C1 and δD(CH4) in 3.5 years of the produced Longmaxi shale gas in Weiyuan area, Sichuan 

basin, China 

3    结    论 

(1) 与页岩气解吸过程中甲烷 C 同位素前期变化较小、后期稳步变重的现象不同, 甲烷 H 同位素具有显

著先变轻后变重的现象, 这主要由于 H的 2个稳定同位素(1H和 2D)相对质量差最大, 使得甲烷 H同位素对页

岩气产出过程中赋存状态的转换响应更为灵敏。 

(2) 页岩气析出的完整过程包括游离气压差渗流阶段、游离气渗流–解吸扩散共存和吸附气解吸扩散 3个

阶段。阶段Ⅰ游离气在压差作用下同步渗流, 甲烷 H、C 同位素不发生明显的分馏; 阶段Ⅱ质量较轻的 12CH4

优先脱附, 吸附气的补给使得析出气体中变化更为灵敏的 δD(CH4)显著变轻, 而 δ13C1 的变轻现象不太明显; 阶

段Ⅲ析出气体主要来自吸附气解吸, 受吸附–解吸和扩散作用共同影响, 产出气体的 δD(CH4)和 δ13C1 同步显著

变重。 

(3) 甲烷 H同位素在判断页岩气生产井产出气赋存状态的变化时同样比甲烷 C同位素更为灵敏和有效。

将岩心解吸过程中气体组分及同位素变化规律应用到生产井气样时, 应考虑两者生产阶段、储层压差变化的

影响。 
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