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页岩中有机质与黏土矿物对甲烷吸附能力的探讨
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摘　 要:以南方中下扬子地区高—过成熟页岩样品为研究目标,通过低温液氮吸附、压汞实验等孔

隙分析手段,以及等温吸附实验等,利用 SPSS 软件分析 TOC 含量、成熟度、黏土矿物含量对样品吸

附能力的影响,得出 TOC 含量、成熟度 Ro、黏土矿物含量对样品最大吸附量的影响系数分别为

0． 326,-0． 061,0． 028。 其中 TOC 含量、黏土矿物含量的增加对提升样品吸附能力具有正面作用。
利用 X 射线衍射、扫描电镜对样品成分、形貌进行分析,结果指示有机质面孔率明显高于矿物基

质,与伊利石相比,伊蒙混层具有良好的多孔性与联通性。
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matters and clay minerals in shales
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Abstract:Based on the samples of over-high matured outcropping shales in Middle-Lower Yangtze,using the nitrogen
adsorption,the mercury immersion experiment and the isothermal adsorption experiment,as well as the SPSS software,
authors analyzed the influence of TOC,maturity,clay mineral composition on the absorptivity. The study show that the
influence indexes of these three factors are 0． 326,-0． 061 and 0． 028 respectively. Among these factors,the increases
of TOC and clay mineral content have positive effect on the absorptivity. The XRD,SEM and other methods are used to
analyze the composition and morphology. The results show that the organic matter has higher porosity than that of the
mineral matrix. Comparing with illite,I / S minerals have a better gas storage capacity.
Key words:shale;adsorption;maturity;TOC;clay minerals

　 　 页岩气在美国的成功开发使得其成为能源领域

的焦点,中国的页岩气研究也在不断深化中。 页岩气

是指以游离、吸附、溶解态赋存于页岩以及邻近粉砂

岩内,原地或准原地成藏的天然气[1-3],2012 年国土

资源部发布的中国陆域页岩气的资源量达 134 ×
1012 m3 [4],而吸附态是页岩气赋存的主要方式之

一[5],关于其吸附机理以及吸附载体的争论一直较

多。
有机质由于其多孔性而形成巨大的内表面

积[6],以及其亲油性利于甲烷气体的吸附[7],因而有

机质纳米孔为页岩气藏中一种重要的贮气空间。 然

而也有学者认为吸附态的甲烷主要赋存于伊利石表

面,次吸附于干酪根中[8]。 本次研究以南方中下扬

子地区高—过成熟富有机质页岩为例,对比页岩主要

成分对甲烷的吸附性能。

1　 地质背景与样品分析

实验样品采自中下扬子湖南、皖南、浙西北地区
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下寒武统筇竹寺组以及相当层位。 早寒武世中下扬

子地区处于拉张环境,海水自西南方向入侵,中下扬

子地区为浅海—深海相[9-10],同时由于上升洋流作用

导致底部水体缺氧,利于有机质的保存;研究区下寒

武统经历了较长时间的深埋作用,致使筇竹寺组有机

质均达到高—过成熟阶段。
为了获得样品的有机地化特征与吸附量等参数,

对所采集的样品进行了一系列的实验。 其中 TOC 含

量测试样品共 112 块,并进行了部分样品的有机质类

型检测,成熟度测定 17 块,X 射线衍射 23 块,压汞实

验、液氮吸附实验与等温吸附实验 10 块,以及 SEM
实验 12 块。

有机碳含量测试按照石油工业部标准 SY 5116-
86 执行;成熟度测定过程中,由于样品中并不存在真

正意义上的镜质体组,因此利用钟宁宁等[11] 提出的

公式将海相碳酸盐岩中基质腐泥体反射率(Ro
ran,DA)

换算为等效海相镜质组反射率(Ro
ran,mv)。 矿物组成、

黏土含量通过 XRD 分析所得,需 5 g 研磨至 300 目

的样品,采用 D / Max-3B 型 X 射线衍射仪。 孔隙度

由压汞分析测得,比表面积与微孔体积通过低温液氮

吸附测试并利用 BET 公式计算所得。 等温吸附实验

采用 IS-100 型高压气体等温吸附 /解吸仪,实验条件

为 25 ℃,温度误差控制在±0． 2 ℃以内;实验最高压

力为 12 MPa,实验压力点数为 8 个,压力精度为

3． 51 kPa,每个压力点的吸附平衡时间一般大于

12 h;吸附介质为甲烷气体,纯度 99． 99% 。 样品统一

破碎至 60 ~ 80 目,并在平衡水条件下进行测试,以模

拟储层条件。 实验数据根据朗格缪尔单分子层吸附

原理进行数据处理,计算朗格缪尔体积和朗格缪尔压

力,拟合等温吸附曲线。 即:

V = VLp
p + pL

其中,V 为压力 p 时的吸附量,m3 / t;VL 为朗格缪尔体

积,以 VL 表征样品最大吸附能力;pL 为朗格缪尔压

力,MPa。

2　 不同组分吸附能力研究

样品的等温吸附实验结果见表 1。 样品的吸附

能力会受到多方面因素的影响,包括黏土矿物含量、
TOC 含量、成熟度、碎屑矿物等,岩石的物质组成以

及性质是此次研究的重点。 目前大部分学者持有机

质为主要吸附载体的观点,对岩石吸附能力影响显

著。 在研究过程中,为了消除由于 TOC 含量不同对

吸附量的影响,设定了单位 TOC 吸附量(最大吸附量

除以 TOC 含量)这一参数,以分析不同岩石成分对吸

附量的影响。

表 1　 样品拟合值与实测值对比

Table 1　 The comparison of fitted values and
measured results

样品

编号

TOC 含

量 / %

Ro /

%

黏土矿物

含量 / %

最大吸附量 / (cm3·g-1)

实测值 拟合值

S-4 8． 7 2． 45 16． 9 1． 04 1． 008
S-7 4． 5 3． 88 35． 3 0． 45 0． 406
S-10 8． 0 2． 75 4． 5 0． 44 0． 381
S-13 12． 7 4． 12 19． 5 0． 48 0． 489
S-24 5． 4 1． 53 8． 8 0． 50 0． 498
S-25 6． 6 2． 72 17． 2 0． 41 0． 538

2． 1　 黏土矿物与吸附

页岩成分复杂,黏土矿物往往是页岩中的重要组

分,所占的比例在 50% 左右。 黏土矿物由于其层状

结构发育,因而具有较大的比表面积与微孔体积[6],
其提供的气体吸附点位也较多。 在 TOC 含量相近的

条件下,较高的黏土矿物含量有利于气体的吸附[12]。
　 　 图 1 给出了研究样品的黏土矿物含量与单位

TOC 最大吸附量回归分析结果,二者的回归分析以

直线拟合结果最佳,离散性较大,但整体上呈正相关。

图 1　 黏土矿物与单位 TOC 最大吸附量回归分析结果

Fig． 1　 Regression analysis of clay content and
unit TOC absorptivity

2． 2　 有机质与吸附

经过测试,所采样品有机质类型以具有良好生烃

潜力的 I,II1 型为主,富氢的有机质类型在成熟演化

过程中可生成更多的微孔[13],有机质粒内孔隙随成

熟度的升高而有所增加[13-15]。
依据研究经验不难得出 TOC 是样品吸附能力的

主要影响因素,但所研究的系列样品在成熟度上反应

出了与常规结论相反的性质,由图 2 可以看出随成熟

度的升高,单位 TOC 最大吸附量呈降低的趋势。
2． 3　 影响因素比较

通过 2． 1,2． 2 节的分析,页岩成分,性质与最大

吸附量关系复杂。 鉴于前人对 TOC 与吸附量之间建

立了相关性较好的线性关系[16],本次模拟也选取线
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图 2　 TOC 含量、成熟度与单位 TOC 最大吸附量三维图解

Fig． 2　 3-dimensional sketch map of TOC,maturity,
and unit TOC absorptivity

性模型。
模拟中主要考虑 3 个因素:TOC 含量、成熟度与

黏土矿物含量,分别设为 X,Y,Z,并设最大吸附量为

F,根据变量间的关系,得出模型

F = (a + bY)X + cZ + d
其中,a,b,c,d 为待定系数。 用最小二乘法进行计

算,得到

a 0． 326 024
b - 0． 061 23
c 0． 028 841
d - 1． 010 41

é

ë

ù

û

(1)

　 　 带入求得系数,计算得到的拟合值(表 1)与实测

值相比离散性较小(图 3)。

图 3　 最大实测吸附量与拟合值关系

Fig． 3　 The regression analysis of maximum
absorptivity and fitted values

方程(1)表明 TOC 含量、成熟度 Ro、黏土矿物含

量对吸附量的影响系数分别为 0． 326、 - 0． 061 与

0． 028,所反映的趋势与 2． 1,2． 2 节中分析所得的趋

势一致;3 者对吸附量的影响程度为:TOC 含量>成熟

度 Ro > 黏土矿物含量, 表明在高—过成熟 ( Ro >
1． 3% )阶段,通过系数对比,有机质对甲烷气体的吸

附能力为黏土矿物的 11． 3 倍;成熟度的升高会降低

有机质的吸附能力,从而促使气体以游离态赋存于页

岩的孔裂隙中。 常数项 d 表明,除去以上 3 个因素

外,仍有对吸附量存在负面影响较大的因素。

3　 讨　 　 论

关于泥质岩的孔隙研究表明,泥岩中的孔隙可分

为泥页岩基质晶间孔、粒间孔、溶蚀孔以及有机质纳

米孔等 4 种孔隙类型[13,17]。 通过 2． 3 节的分析,得
知有机质对气体的吸附能力为黏土矿物的 11． 3 倍,
造成这种现象的原因主要与孔缝结构、二者吸附能力

的差异等因素有关。
3． 1　 孔缝结构

通过液氮吸附实验,测得样品具有较大的表面

积,平均为 11． 9 m2 / g。 气体的吸附需要一定的载体

提供吸附点位,因此较大的表面积为气体吸附的有利

条件。 实验样品吸附量与表面积之间具有良好的线

性关系,R2 = 0． 83。 压汞实验、液氮吸附实验所反应

的样品物性参数均较差, 孔径集中发育在 5 ~
50 nm(图 4),中孔就成为页岩内表面积的主要贡献

者,这使页岩形成较大的内表面积成为可能。

图 4　 阶段进汞量与孔径关系

Fig． 4　 Relationship of mercury immersion quantity and
pore size distribution

液氮吸附实验测得样品的孔隙体积随黏土矿物

含量而增加,表明黏土矿物可提供一定的孔隙空间。
孔隙度与孔隙体积之间较好的相关性表明总孔隙度

是大—中孔的函数,从而为游离态气体的保存提供了

空间。
3． 1． 1　 黏土矿物孔缝发育情况

利用扫描电镜对样品进行直接观察,在高倍条件

下可见到不规则的孔-裂隙。 由于目标层位经历了

长时的深埋-压实作用,黏土矿物定向排列较好,矿
物基质中的孔-裂隙类型多呈现二维延伸的层状孔

隙(图 5(a)),以及围绕矿物颗粒的收缩裂隙、矿物

表面不规则溶蚀孔隙等,孔径集中在纳米级至数十微

米,属中—大孔。
3． 1． 2　 有机质孔缝发育情况

在扫描电镜观察过程中最常见的有机质孔隙类

型为生烃演化而形成的气孔(图 5(b)),有机质面孔

率明显高于周围矿物基质。 相邻气孔存在合并现象,
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图 5　 富有机质暗色页岩中孔隙发育情况

Fig． 5　 The development of pores and fractures in organic matter enriched dark shales

因此孔径变化范围较大,从 3 ~ 7 nm 至 1 μm 不等。
有机质内丰富的微孔使其具有可观的表面积,从而为

气体的吸附提供足够的点位。
有机质在生烃演化过程中,其宏观结构也会发生

改变。 样品表面通过抛光处理后可更好地观察其孔

隙形态以及孔径统计,据 Robert 等[13] 抛光样品

的 SEM 图像统计其有机质粒内孔径,发现各样品的

孔径中值(15 ~ 160 nm)均略小于孔径平均值(20 ~
180 nm),表明有机质内孔径小的孔隙数量较多。
3． 2　 黏土矿物

黏土矿物由于层状结构发育而具有较大的表面

积。 其孔隙多存在于层叠状结构之间、颗粒之间以及

颗粒内部板片的自然错断处[18],常见黏土矿物中,表
面积最大的为蒙脱石,其次为伊蒙混层,高岭石、绿泥

石和伊利石 3 者则明显较小[18-20]。 由于结构上的不

同,不同黏土矿物对甲烷的吸附能力也有所差异,与
表面积大小排序基本一致。

通过 XRD 分析,得到各样品的矿物组成,其中黏

土矿物以伊利石为主,其次为伊蒙混层和高岭石,伊
蒙混层比大多小于 10% ,无蒙脱石存在。 样品长时

间受成岩作用的影响,伊利石晶体粗大,孔隙发育于

错杂堆叠的颗粒之间,孔径多在微米级(图 5( c));
伊蒙混层则表现出良好的多孔性与孔隙联通性(图
5(d))。
3． 3　 成熟度

T． Zhang 等[21]研究表明,随着成熟度的增加,吸
附量呈增大的趋势,其原因可能与芳构化程度增加有

关。 而样品序列则反映成熟度与最大吸附量呈负相

关关系,与缺少低熟样品从而未反映出呈正相关关

系,或样品成熟度过高,有机质已向惰性组分转化。
由于样品数据相对较少,成熟度的影响研究仍需一步

收集样品与测试以确定其关系。
3． 4　 其他影响因素

常数项 d 的存在说明除 TOC 含量、Ro、黏土矿物

含量之外,仍存在一定的影响因素。 碳酸盐岩矿物以

及石英碎屑对页岩气的赋存起到了一定的负面作

用[6],而所采集的样品中石英含量普遍偏高,平均达

到 62． 5% ;碳酸盐岩、黄铁矿等自生矿物在个别样品

中较为富集。 水分对样品吸附能力也有一定的负面

影响。 在水分含量<4% 时,样品吸附能力随着水分

的增加而有较为明显的降低[19],而等温吸附实验在

平衡水条件下进行,水分对吸附能力的影响也是重要

因素之一。 由于页岩气的赋存受到成岩演化、岩石结

构、后期改造等多方面条件的影响,对气体赋存状态

的研究仍有待深入的探讨。

4　 结　 　 论

(1) TOC 含量、有机质成熟度与矿物成分对最

大吸附量均有影响,针对所采集的系列样品,得出

高—过成熟阶段 TOC 含量(X)、Ro(Y)、黏土矿物含

量(Z)3 者对最大吸附量(F)的回归分析结果为

F = (0． 326 - 0． 061Y)X + 0． 028Z - 1． 01
影响程度为:TOC 含量>成熟度 Ro>黏土矿物含量,其
中 TOC 含量与黏土矿物含量的增加对最大吸附量有

积极的贡献。
(2) 页岩性质总体较为致密,孔隙以颗粒间隙、

构造裂隙、有机质纳米孔为主,其中有机质纳米孔微

孔较为发育,同时由于有机质对甲烷具有较强的吸附

能力,从而对气体的吸附以及游离态气体的保存均具

有一定的意义;黏土矿物对甲烷的吸附能力有限,但
由于含量较高,可弥补吸附能力上的不足。

(3) 研究样品中的黏土矿物以伊利石与伊蒙混

层为主,伊利石颗粒较大,孔隙发育于颗粒之间;伊蒙

混层则表现出较大的孔隙度及良好的联通性,与伊利

石相比,气体赋存条件较好。
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