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Nowe możliwości analityczne i interpretacyjne 
w badaniach właściwości petrofizycznych skał 
łupkowych

Wstęp

W związku z intensywnymi badaniami rdzeni z nie-
konwencjonalnych złóż postanowiono uzupełnić aparaturę 
badawczą tak, by zyskać możliwość badania nanoporów 
i jednocześnie możliwość sprawdzenia rzetelności otrzymy-
wanych wyników dotyczących parametrów zbiornikowych 
i filtracyjnych skał. Zakupiono więc aparaturę TriStar II 
firmy Micromeritics, działającą na zasadzie adsorpcji gazu 
w temperaturze ciekłego azotu. Jako gaz penetrujący moż-
na zastosować wymiennie azot, hel i metan. Metoda dała 
możliwość wykreślenia krzywej kumulacyjnej rozkładu 

średnic porów do wielkości średnic równych 1 nm. Nowy 
pomiar należało wkomponować do zestawu dotychczas 
wykonywanych badań. Włączenie do zestawu pomiarowe-
go nowego aparatu przystosowanego do badań nanoporów 
pozwoliło na całościową ocenę parametrów przestrzeni 
porowej skał ze złóż niekonwencjonalnych [5]. Dobrany 
zestaw pomiarów pozwala również na weryfikację popraw-
ności otrzymanych wyników badań. Zestaw pomiarowy 
został zoptymalizowany ze względu na jakość oraz czas 
wykonania koniecznych analiz.

Badania laboratoryjne parametrów przestrzeni porowej

Wykonano serie badań testowych na losowo dobranych 
próbkach skał łupkowych. Dla każdej wybranej skały 
przygotowano trzy próbki do analiz:
•	 próbkę pobraną w całości,
•	 próbkę sproszkowaną,
•	 próbkę o granulacji 0,5÷1 mm (próbka granulowa-

na) [2].
Wszystkie próbki przed analizami zostały zważone.
Dla każdej skały wykonano następujące analizy:

•	 Badania metodą piknometrii helowej dla próbki sprosz-
kowanej i granulowanej – aparat automatycznie wylicza 
gęstość ziarnową (dla próbki sproszkowanej) oraz gę-
stość materiałową (dla próbki zgranulowanej). Podaje 
też dokładność i statystykę pomiaru.

•	 Badania metodą piknometrii rtęciowej dla próbki po-
branej w całości – pomiar wykonuje się w porozyme-
trze rtęciowym, w układzie niskociśnieniowym, w ten 

sposób, by wyeliminować efekt brzegowy. Otrzymuje 
się gęstość objętościową.

•	 Oznaczenia porozymetrii rtęciowej – wykonuje się 
pełną analizę porozymetryczną w zakresie ciśnień 
0,5÷60 000 psi. Obliczenia wykonywane są automa-
tycznie dla modelu cylindrów kapilarnych. Otrzymuje 
się krzywą kumulacyjną rozkładu średnic porów, war-
tość powierzchni właściwej oraz wartość porowatości 
odpowiadającej objętości rtęci, która wmigrowała do 
przestrzeni porowej. Można wyliczyć wymiar fraktalny 
dla systemu kanałów łączących poszczególne komory 
porowe (model sieciowy przestrzeni porowej) [9, 10].

•	 Oznaczenia rozkładu średnic porów z badań adsorp-
cyjnych w aparacie TriStar II – umożliwia on w zopty-
malizowanych warunkach pomiarowych wyznaczenie 
krzywej kumulacyjnej objętości porów w funkcji ich 
średnicy (BHJ – adsorpcja lub desorpcja) oraz pomiar 
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powierzchni właściwej (BET model) w zakresie od 
100 nm do 1 nm [1], a także dopasowanie do cylindrycz-
nego lub sferycznego modelu przestrzeni porowej [6, 7].
Ten zestaw analiz pozwolił na dokonanie obliczeń 

wszystkich podstawowych parametrów charakteryzujących 

skałę zbiornikową (niekonwencjonalną) – obliczono: po-
rowatość całkowitą, otwartą, gęstość materiałową i objęto-
ściową oraz rozkład średnic porów w całym interesującym 
zakresie, tzn. aż do rozmiarów porów porównywalnych 
z wielkością cząsteczki metanu.

Kompleks pomiarowy

Mając pomierzone takie wielkości jak: gęstość, masa 
próbki oraz krzywe rozkładu objętości porów w funkcji 
ich średnicy, można wyliczyć odpowiednie porowatości 
dwiema metodami:
•	 z gęstości i masy próbki,
•	 z krzywych kumulacyjnych i odpowiadających im 

gęstości – osie Y krzywych kumulacyjnych rozkładu 
średnic porów dla obu metod wycechowane są bowiem 
w cm3/g skały.
Mając dwa zestawy wyników otrzymane różnymi me-

todami, możemy sprawdzić rzetelność 
otrzymanych danych, ich zgodność 
lub też przeanalizować przyczyny 
otrzymania różnych wyników – czy 
jest to efekt specyficznego wykształ-
cenia parametrów przestrzeni poro-
wej, czy np. efekt brzegowy, tj. efekt 
związany z niedokładnym oblaniem 
przez rtęć granuli skały. Te puste ob-
jętości zostają ujęte w rachunkach i 
wykresach jako porowatość. Wielkość 
tego efektu musi zostać oszacowana, 
a wyliczona porowatość musi zostać 
skompensowana tak, by odpowiadała 
realnym wartościom. Wykonywanie 
badań tej samej wielkości fizycznej 
przy zastosowaniu różnych metod jest 
najpewniejszą metodą oszacowania 
wielkości efektu brzegowego.

Mając dane dwie krzywe kumulacyjne rozkładu średnic 
porów (wyznaczone dla różnych przedziałów średnic) 
można:
•	 sprawdzić zgodność wyników otrzymanych różnymi 

metodami,
•	 skleić i wykreślić krzywą dla całego zakresu średnic 

porów.
Na rysunku 1 zamieszczono blokowy diagram komplek-

su analitycznego oraz zaznaczono możliwości weryfikacji 
otrzymanych wyników.

Rys. 1. Diagram zestawu analiz i obliczeń dla parametrów przestrzeni porowej

Analiza możliwości sklejenia krzywych kumulacyjnych

Krzywe kumulacyjne rozkładu średnic porów wykreśla-
ne przy pomocy porozymetru oraz aparatu TriStar II mają 
wspólny zakres średnic [8, 9], a po przeliczeniu średnic 
wzorem Washbourne’a posiadają również wspólny zakres 
ciśnień kapilarnych, dla których oznaczane są obie krzywe. 
Jeśli zatem wycechujemy wykresy obu krzywych kumula-
cyjnych w tych samych jednostkach (średnicę porów w μm 
dla osi X i w cm3 rtęci, która weszła do przestrzeni porowej 
na gram, ewentualnie cm3 próbki skały dla osi Y), można 

wykonać porównanie przebiegu obu krzywych. Otrzymane 
wyniki zamieszczono na rysunkach 2, 3, 4. Wykreślono 
przebiegi krzywych od wspólnego punktu odpowiadającego 
największym średnicom (0,1 μm), dla którego przyjęto 
punkt zerowy na wykresie. Z analizy wykresów widać dobrą 
zgodność przebiegu obu krzywych, a widoczne różnice 
mieszczą się w granicach błędu statystycznego (obliczenia 
wykonywane modelem cylindrycznym przestrzeni porowej). 
Jeśli dla całego wspólnego zakresu ciśnień kapilarnych lub 
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Rys. 4. Porównanie zgodności przebiegu krzywych 
kumulacyjnych dla próbki nr 3

Rys. 2. Analiza zgodności przebiegu krzywych dla 
próbki nr 1 (największe różnice w całej kolekcji próbek) 

Rys. 3. Porównanie zgodności przebiegu krzywych 
kumulacyjnych dla próbki nr 2

Rys. 5. Pełne przebiegi obu krzywych kumulacyjnych  
dla próbki nr 2

Rys. 6. Krzywa kumulacyjna rozkładu średnic porów dla 
całego ich analizowanego zakresu

średnic porów przebiegi obu krzywych są takie same, można 
je skleić, tzn. przeprowadzić jedną krzywą odpowiadającą 
całemu zakresowi wielkości zmiennej niezależnej. Spra-

wą zasadniczą jest tu matematyka i zgodność przyjętych 
jednostek dla całego zakresu badawczego. Równocześnie 
zgodność przebiegu krzywych kumulacyjnych rozkładu 
średnic porów dla obu metod potwierdza ich rzetelność. 
Zestawione wykresy pokazują również dużą rolę, jaką 
w skałach łupkowych odgrywają nanopory (różnica dla 
ostatnich punktów krzywej z aparatu TriStar).

Jeśli zgodność przebiegu obu krzywych została już 
potwierdzona, można pokusić się o wykreślenie przebiegu 
krzywej rozkładu średnic porów dla całego analizowanego 
zakresu.

Pełne krzywe zaprezentowano na rysunku 5, przy czym 
punkt zerowy ma tu znaczenie fizyczne. Jest to punkt ze-
rowy objętości porów w rzeczywistej próbce. Po sklejeniu 
krzywa kumulacyjna rozkładu średnic porów w całym 
zakresie pomiarowym wygląda jak na rysunku 6.

Co z tego wynika

1.	 Zgodność doświadczalna krzywych rozkładu średnic 
porów dla porozymetrii rtęciowej oraz analizy ab-
sorpcyjnej potwierdza rzetelność pomiaru i pozwala 
oszacować objętość wszystkich otwartych porów, pod 
warunkiem kompensacji efektu brzegowego.

2.	 Pełny zakres oznaczeń przedstawiony powyżej umoż-

liwia pomiar wszystkich potrzebnych wielkości, jak 
również porównanie otrzymanych wielkości otrzymy-
wanych różnymi metodami. Wyliczenie porowatości 
otwartej różnymi metodami daje unikalną możliwość 
oszacowania efektu brzegowego i po przyjęciu odpo-
wiednich poprawek pozwala w pełni scharakteryzować 



NAFTA-GAZ

786 nr 11/2012

przestrzeń porową (podając porowatość całkowitą, 
otwartą oraz rozkład średnic porów w całym interesu-
jącym nas interwale).

3.	 Przebadanie pełnego zakresu wielkości porów w prze-
strzeni porowej umożliwia poprawne oznaczenie wiel-

kości powierzchni właściwej oraz ilości nanoporów, 
a co za tym idzie – oszacowanie możliwych wielkości 
przepływu gazu przez skałę łupkową (przepływ dyfu-
zyjny czy oszacowanie desorpcji w nanoporach badanej 
próbki) [4].

Pomiary porowatości i obliczenie efektu brzegowego

Jako pomiary bezwzględne ustawiono te zapewniające 
najwyższą powtarzalność i rzetelność [3]:
•	 Gęstość materiałowa 1 – wykonuje się na sproszkowa-

nej próbce metodą piknometrii helowej. Aparat powta-
rza pomiar, trzykrotnie mierząc objętość próbki. Drugim 
parametrem wejściowym jest masa próbki mierzona 
z dokładnością do czwartego miejsca po przecinku. 
W rezultacie odchylenie standardowe nie przekracza 
0,002 g/cm3. Pomiar jest dokładny i powtarzalny. Przy 
pomocy tej wartości oblicza się porowatość całkowitą.

•	 Gęstość materiałowa 2 – dla próbki zgranulowanej 
wykonywana jest metodą piknometrii helowej. Hel 
nie penetruje w tym przypadku porów zamkniętych. 
Parametr służy do wyliczenia porowatości otwartej.

•	 Gęstość objętościowa – wyliczana jest z piknometrii 
rtęciowej. Pomiar wykonywany jest na próbce nieroz-
drobnionej. W komorze pomiarowej obniża się ciśnienie 
i zalewa rtęcią pod ciśnieniem atmosferycznym. To 
redukuje potencjalny efekt brzegowy, polegający na 
niedokładnym oblaniu próbki rtęcią. Pomiar wykony-
wany jest w niskociśnieniowym układzie porozymetru 
rtęciowego, w związku z czym istnieje możliwości 
kontroli w badanej próbce porów o średnicach więk-
szych od 10 μm.
Te trzy analizy pozwalają na wyliczenie porowatości 

całkowitej oraz porowatości całkowitej otwartej.

V(pc) = M/(GM1 − GO)
V(po) = M/(GM2 − GO)
Por(c) = V(pc)/V · 100%
Por(o) = V(po)/V · 100%

gdzie:
M – masa próbki, GM1 – gęstość materiałowa 1, GM2 – gę-
stość materiałowa 2, GO – gęstość objętościowa, V – obję-
tość zewnętrzna próbki = M/GO, V(pc) – całkowita objętość 
porów, V(po) – objętość porów otwartych, Por(c) – poro-
watość całkowita, Por(o) – porowatość otwarta.

Ekstrakcja sproszkowanej próbki umożliwia usunięcie 
z niej całej rozproszonej substancji organicznej (RSO). 

Ponowny pomiar gęstości materiałowej oraz pomiar tą samą 
metodą gęstości materiałowej RSO pozwala oszacować jej 
zawartość w badanej skale:

V = Vs + VRSO = M1/Gs + VRSO

VRSO = V − M1/Gs

gdzie:
Gs – gęstość materiałowa RSO wyliczona metodą pikno-

metrii helowej.

Analizy parametrów przestrzeni porowej umożliwiają 
zliczenie porowatości otwartej z krzywych kumulacyjnych 
wykreślonych dla całego zakresu pomiarowego. Daje to 
unikalną możliwość porównania wyników otrzymanych 
różnymi metodami oraz interpretację potencjalnych różnic 
w otrzymanych wynikach. Chodzi tu głównie o wartość 
tzw. efektu brzegowego, dającego pewien wkład do po-
rowatości. Jego źródłem jest niedokładne oblanie próbki 
przez rtęć dla niskich ciśnień. Efekt ten zdecydowanie się 
powiększa, gdy do pomiarów stosuje się próbkę granulo-
waną. W pracy [2] omówiono przyczyny i konieczność 
badania przestrzeni porowej skał łupkowych na próbkach 
granulowanych. Tak przygotowany pomiar zapewnia rze-
telność (wyliczona różnica dla ziaren sferycznych lub 
kubicznych o wielkości 0,5 mm daje różnice powierzch-
ni właściwej w porównaniu do próbki niegranulowanej 
na poziomie 0,6÷1,5 promila) i powtarzalność analizy, 

Rys. 7. Przebieg krzywej kumulacyjnej bez poprawki  
na efekt brzegowy
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niestety jednak dramatycznie zwiększa wielkość efektu 
brzegowego, który może sięgać wartości przekraczających 
kilkanaście procent porowatości.

Typowy przebieg otrzymanej doświadczalnie krzywej 
przedstawiono na rysunku 7.

Czerwoną elipsą zaznaczono obszar wykresu, na którym 
może manifestować się efekt brzegowy. Z prawdopodo-
bieństwem bliskim jedności można stwierdzić, że objętość 
zbudowana z obiektów większych od 100 μm to skutek 

1.	 Zastosowany aparat umożliwia analizę parametrów 
przestrzeni porowej w zakresie nanoporów przy za-
stosowaniu cylindrycznego lub sferycznego modelu 
przestrzeni porowej.

2.	 Równoczesna analiza próbki skalnej przy wykorzy-
staniu porozymetrii rtęciowej oraz nowego aparatu 
umożliwia analizę całego zakresu porów występują-
cych w skałach (od mikro- do nanoporów). Pomie-

efektu brzegowego – rtęć nie zapełniła przestrzeni pomię-
dzy granulami. Analiza objętości porów i porównanie otrzy-
manego wyniku z wartością obliczaną na podstawie badań 
gęstości pozwala również określić, czy nie ma znaczącego 
efektu brzegowego dla porów od 10 μm do 1 μm. Porów-
nując różnicę między wynikami porowatości uzyskanymi 
z badań gęstości metodami porometrii helowej i rtęciowej 
oraz porowatością zliczoną z krzywych kumulacyjnych, 
otrzymujemy wielkość efektu brzegowego.

Wnioski

rzona objętość przestrzeni porowej jest porowatością 
otwartą.

3.	 Dodatkowy pomiar umożliwił wyliczenie szeregu 
wielkości przy zastosowaniu wyników badań różnych 
analiz, a co za tym idzie:
•	 weryfikację rzetelności analiz,
•	 korelację otrzymanych wyników i oszacowanie 

wielkości efektów brzegowych.
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