
　 第 38 卷第 5 期 煤　 　 炭　 　 学　 　 报 Vol. 38　 No. 5　

　 2013 年 5 月 JOURNAL OF CHINA COAL SOCIETY May　 2013　

　 　 文章编号:0253-9993(2013)05-0778-05

下扬子地区下古生界页岩纳米孔隙特征及其控制因素

刘大永,郭慧娟,彭平安,贾望鲁

(中国科学院 广州地球化学研究所 有机地球化学国家重点实验室,广东 广州　 510640)

摘　 要:为了研究下扬子地区下寒武统下部荷塘组(幕府山组)、中奥陶统胡乐组暗色泥岩的孔洞

特征,对所采样品进行了氮气等温吸附解吸实验,并通过 BJH 理论计算得出 1． 7 ~ 300． 0 nm 孔径

范围内的解吸附孔体积增量。 其中胡乐组页岩孔径在 1． 7 ~ 2． 7 nm 时,页岩孔体积增量与有机质

的丰度具有明显的正相关关系;在 2． 7 ~ 300． 0 nm 时,孔体积受构造作用与有机质丰度的共同控

制。 下寒武统荷塘组 / 幕府山组不同孔径分布范围内的孔体积增量与岩性的关系更为密切。 页岩

平均孔径分布总体上与有机质丰度呈负相关关系,表明有机质内部孔洞的大小明显小于页岩平均

孔径。
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Characteristics and controlling factors of pore size distribution of the
Lower Paleozoic shale rocks in Lower Yangtze area
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(State Key Laboratory of Organic Geochemistry,Guangzhou Institute of Geochemistry,Chinese Academy of Sciences,Guangzhou　 510640,China)

Abstract:N2 adsorption-desorption isotherm experiment was adopted for examination of the pore character of the dark
shales picked from Lower Cambrian Hetang / Mufushan Formation and Middle Ordovician Hule Formation in Lower
Yangtze area,and the BJH desorption volume of pores between 1． 7 nm and 300． 0 nm width was acquired. The desorp-
tion cumulative volume of Hule shales at pore width range from 1． 7 nm to 2． 7 nm is mainly controlled by organic
abundance,but the volume range from 2． 7 nm to 300． 0 nm is controlled by the coefficient of organic abundance and
tectonic compression. The desorption cumulative volumes of pores between 1． 7 nm to 300． 0 nm width of the Hetang /
Mufushan Formation samples show tight correlation with the lithology of samples. Generally,the average pore width of
the samples show negative correlation with the organic abundance,thus it indicates the organic matter pores are much
smaller than the average pore width of the samples.
Key words:Lower Yangtze area;shale;nanopore;pore size distribution;N2 adsorption-desorption isotherm

　 　 下扬子地区页岩气的勘探仍处于探索阶段,相关

的研究工作非常薄弱[1]。 目前对于下扬子地区暗色

页岩的认识仅限于对于暗色泥岩的大概分布及特征

的研究。 页岩气勘探的一个关键因素是页岩气在暗

色泥岩中的赋存空间特征,但在下扬子地区仅有少量

初步的研究[2]。
暗色泥岩中的孔洞决定了页岩气可能赋存空间

的特征,并决定了气态烃类,特别是吸附烃在页岩中

的储集能力。 煤层气研究表明显微组分的构成以及

煤级(成熟度)对孔结构以及吸附过程具有控制作

用,是影响气体吸附作用的决定因素[3]。 因此有机

质丰度、有机质类型以及有机质的成熟度有可能对页

岩孔洞及气态烃的吸附能力具有控制作用。 对于潜

在的页岩气勘探区来讲,了解页岩中孔洞的发育情况
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及其控制因素是非常重要的。 低温等温吸附装置常

用于分析煤[4] 及页岩中的孔洞结构特征[5],是用于

研究致密气储集体孔径分布的有效方法,并有可能用

于研究致密气的流体单元[6]。

1　 样品与实验

样品采自下扬子地区下寒武统荷塘组 /幕府山组

以及中奥陶统胡乐组。 南京幕府山下寒武统幕府山

组仅采集一个粉砂质泥岩样品。 浙北安吉胡村剖面

下寒武统荷塘组受火山岩的影响较为强烈,所采样品

包括硅质泥岩和石煤,其中 5,6 号样品采自石煤矿,
样品相对新鲜。 皖南宁国胡乐剖面中奥陶统胡乐组

所采样品主要为硅质泥岩和石煤,均为风化剖面样

品。 但在胡乐剖面附近的梅岭隧道开采工作面,采集

到新鲜的胡乐组样品。 梅岭隧道样品中含定向排列

的细小的黄铁矿纹理,并且构造挤压作用形成的镜面

非常发育,表明样品经历过强烈的挤压构造作用。
样品磨碎至 200 目以下,采用 CS230 TOC 分析

仪来完成样品的有机碳分析;采用 Bruker X-射线衍

射仪完成不同矿物组分的定量分析。 块状样品抛光

后,采用 DMR-X 显微光度计来完成样品热成熟度测

试。 样品粉碎至 80 目以下,在中科院宁波材料所

ASAP 2020M 型比表面积及孔隙率分析仪上通过低

温氮气条件下测量不同压力点的气体吸附量,并依据

不同理论来完成颗粒比表面积、孔体积、孔分布等参

数的计算,样品的基本特征见表 1。

表 1　 样品基本特征

Table 1　 Basic characteristics data of samples % 　

编号 样品年代 剖面层位 剖面位置 岩性 TOC Ro,m

1 下寒武统 幕府山组 江苏南京幕府山 粉砂岩 3． 02

3 下寒武统 荷塘组 浙北安吉罗村 石煤 1． 98 >3． 2

4 下寒武统 荷塘组 浙北安吉罗村 硅质泥岩 1． 11 >3． 2

5 下寒武统 荷塘组 浙北安吉罗村 硅质泥岩 8． 93 >3． 2

6 下寒武统 荷塘组 浙北安吉罗村 石煤 1． 40 >3． 2

13 中奥陶统 胡乐组 安徽宁国胡乐镇 硅质泥岩 1． 24 2． 9 ~ 3． 3

14 中奥陶统 胡乐组 安徽宁国胡乐镇 硅质泥岩 2． 01 2． 9 ~ 3． 3

15 中奥陶统 胡乐组 安徽宁国胡乐镇 石煤 3． 40 2． 9 ~ 3． 3

16 中奥陶统 胡乐组 安徽宁国胡乐镇 粉砂质页岩 5． 38 2． 9 ~ 3． 3

17 中奥陶统 胡乐组 安徽宁国胡乐镇 粉砂质页岩 4． 39 2． 9 ~ 3． 3

　 　 注:Ro,m 为海相镜状体的反射率。

2　 结果与讨论

2． 1　 样品的基本特征

下寒武统幕府山组粉砂质泥岩有机质丰度较高,
为 3． 02% ;荷塘组硅质泥岩有机质丰度最高可达到

8． 93% ,其他样品仅分布在 1． 11 ~ 1． 98% 。 值得注

意的是,有机质丰度最高的硅质泥岩的角闪石的含量

为 0,而其他样品均含有一定比例的角闪石,与火山

岩的侵入具有密切关系。 中奥陶统胡乐组有机质丰

度分布在 1． 24% ~ 5． 38% 。 其中胡乐剖面的有机质

丰度相对较低,而梅岭隧道开采面的样品有机质丰度

相对较高。
下古生界样品具有非常高的成熟度。 南京幕府

山剖面粉砂岩样品的等效镜质体反射率达到 3% 左

右[2],安吉罗村剖面受火山岩烘烤的下寒武统荷塘

组样品的海相镜状体,其等效镜质体反射率也更高。
宁国胡乐镇剖面,页岩的镜质体成熟度在 2． 9% ~

3． 3% 。 总体下古生界各剖面样品均处于过成熟阶

段,已经完全丧失了生烃能力。
2． 2　 页岩矿物特征

下寒武统荷塘 /幕府山组样品矿物组成的不均质

性很明显(表 2),而胡乐组则相对稳定。 伊利石和绿

泥石是最主要的黏土矿物,未检出蒙脱石或伊蒙混

层。 安吉荷塘组硅质泥岩由于受火山改造影响较为

强烈,页岩中还检出火山成因的角闪石,并有可能影

响其有机质丰度。
2． 3　 样品解吸-吸附曲线不同孔径分布范围 BJH 孔

体积的影响因素

　 　 氮气吸附实验数据表明,所有样品均呈现 H3 型

迟滞环,表明样品中裂缝状孔洞相对丰富,与前人研

究相似[7-8]。 此外,样品的等温吸附-解吸曲线的样

式与蒙脱石的吸附解吸曲线[9]相似。
研究所使用的仪器最小可以给出孔径在 1． 7 ~

300． 0 nm 的孔洞相关数据。 从孔体积增量与孔径分
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布的关系来看,不同样品的孔径分布具有一定的共同

特征,根据峰形可分为以下几段:1． 7 ~ 2． 7,2． 7 ~
5． 0,5． 0 ~ 11． 0 以及 11． 0 nm 以上孔径分布段(图
1)。

表 2　 样品矿物组合特征

Table 2　 Contents of different minerals in shale samples % 　

编号 石英 长石 伊利石 白云石 绿泥石 黄铁矿 角闪石 其他

1 35． 8 5． 4 34． 8 16． 1 7． 9
3 49． 4 2． 1 30． 0 18． 5
4 88． 0 5． 7 6． 3
5 44． 7 14． 5 21． 1 15． 8 4． 0 0
6 15． 3 48． 4 11． 2 16． 7 滑石 8． 4
13 57． 0 19． 7 23． 3
14 56． 1 30． 8 13． 1
15 66． 1 33． 9
16 52． 7 37． 8 9． 5
17 52． 9 34． 2 12． 9

图 1　 样品孔径分布与解吸附孔体积增量之间的关系

Fig． 1　 The incremental desorption pore volume of
samples at different pore width distribution

　 　 1． 7 ~ 2． 7 nm 孔径:由图 2(a)可见,孔洞体积明

显受有机质丰度控制,略受岩性的影响。 其中以粉砂

质泥岩孔体积增量最大,而荷塘组高有机质丰度的硅

质泥岩孔体积增量相对较低,显示荷塘组硅质泥岩小

于 2． 7nm 的孔洞较少,而荷塘组石煤孔洞则相对丰

富。 2． 7 ~ 5． 0 nm 孔径:胡乐组石煤具有最高的孔体

积,其次为荷塘组高有机质丰度的硅质泥岩。 而受构

造挤压作用明显的胡乐组硅质泥岩则孔体积明显偏

低(图 2(b)),表明这一区间范围孔体积不但受有机

质丰度控制,还受构造作用的影响。 5． 0 ~ 11． 0 nm
孔径:岩性对孔体积的控制作用更趋势明显。 自荷塘

组硅质泥岩、胡乐组硅质泥岩、幕府山组粉砂岩、荷塘

组石煤、胡乐组石煤,孔体积逐渐增大(图 2 ( c))。
11． 0 ~ 300． 0 nm 孔径:同样表现为有机质丰度、岩性

以及构造作用对于孔体积的控制作用(图 2 ( d))。
总体来讲,孔体积受有机质丰度、岩性以及构造作用

的控制,在不同孔径分布区间的影响力有所差异(图
2(e))。 对页岩孔洞结构研究必须综合考虑这 3 方

面因素的影响。
2． 4　 页岩孔径分布的影响因素

由于测试方法及样品差异,前人对于有机质内部

孔径分布区间的认识也存在很大的差异。 Chalmers
等(2009)提出有机质内部孔径的下限值为 2 nm[10],
而 Loucks 等(2009) 则认为其下限在 5 nm[11]。 除

Wang and Reed ( 2009 ) 认为有机质内 部 孔 径 可

达 1 000 nm[12] 外,大多数研究者都认为有机质内部

孔径在 20 nm[13],50 nm[10-11] 或 100 nm[14-16]。 前人

研究表明泥岩纳米级孔洞与有机质丰度具有密切的

关系[5,17]。 同样泥岩平均孔径与有机质丰度呈明显

的负相关关系,即有机质丰度越高,页岩 BJH 解吸附

的平均孔径越小(图 3),由此说明研究样品的有机质

内部的孔洞(孔喉)一般小于矿物粒间、粒内孔洞的

平均孔径。
在下寒武统样品中,有机质丰度最高(8． 93% )

的荷塘组硅质泥岩样品具有最高的峰高在 3． 8 nm 的

孔体积增量,表明这一样品有机质中孔径在 2． 7 ~
5． 0 nm 的孔洞相对较多。 而胡乐组样品则主要在

1． 7 ~ 2． 7 nm 表现出这一相关关系。 BJH 计算荷塘

(幕府山)组样品的平均孔径为 9． 15 ~ 11． 63 nm,胡
乐组页岩吸附-解吸的平均孔径在 7． 26 ~ 9． 63 nm,
说明胡乐组孔洞的孔喉直径相对较 小。 以上证据
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图 2　 样品不同孔径分布段的孔体积增量与有机质丰度之间的关系

Fig． 2　 Correlation of the cumulative pore volume at different pore width range and organic abundance of samples

图 3　 样品有机质丰度与 BJH 解吸附平均孔径之间的关系

Fig． 3　 Correlation of organic abundance of samples
with BJH desorption average pore width

也说明胡乐组有机质内部孔洞要明显小于下寒武统

页岩中的有机质孔洞。 Barnett 页岩粉末的低温吸附

实验结果表明有机质孔洞分布在 5 ~ 7 nm[18],明显

小于胡乐组、荷塘组 /幕府山组页岩在相同条件下的

平均孔径大小。 由于有机质孔洞的形成与成熟度具

有密切的关系[19],因此页岩平均孔径的差异可能主

要受有机质成熟度、有机质类型的影响。

偏低的 1． 7 ~ 300． 0 nm 的孔体积并不能代表真

实的页岩吸附气量[6],而仅仅相当于流体单元的孔

喉所对应的孔体积。 虽然 Nelson(2009)提出页岩的

孔喉直径在 5 ~ 10 nm[20],但由于甲烷的直径仅为

0． 38 nm,直径更小的孔喉同样可以成为甲烷气体运

移的通道。 虽然总体上页岩的孔隙度与孔喉直径具

有一定的正相关关系,但另一方面有机质丰度越高,
孔喉发育程度越高。 孔喉直径越小,致密储层的渗透

率越低[20],因此从页岩气保存的角度来讲,较高的有

机质丰度有利于气态烃的保存。

3　 结　 　 论

(1)下扬子地区下寒武统下部荷塘 /幕府山组、
中奥陶统胡乐组泥岩、石煤具有较高的有机质丰度,
处于过成熟阶段。 低温氮气等温吸附实验结果表明

页岩内部孔洞相对丰富,H3 型的迟滞环表明样品主

要以裂缝型孔洞为主。
(2)等温解吸附曲线 BJH 计算出的不同孔径分
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布范围内的孔体积增量主要反映样品孔喉分布特征。
孔体积主要受有机质丰度、岩性以及构造作用 3 个因

素的影响。
(3)样品有机质丰度与解吸附曲线 BJH 平均孔

径呈负相关关系,表明有机质内部平均孔径明显小于

矿物基质粒内、粒间孔。
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