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摘　 要:利用米仓山—汉南隆起区牛蹄塘组暗色泥页岩样品,进行 X 射线衍射、低温氮气吸附、氩

离子抛光-场发射扫描电镜等实验,结合有机地球化学参数,探讨矿物组分对微观孔隙结构的影

响。 研究结果显示,米仓山—汉南隆起区牛蹄塘组页岩矿物组分复杂,以石英和黏土矿物为主,平
均含量分别为 41． 35%和 31． 55% ,其次为长石、碳酸盐矿物、黄铁矿,脆性指数集中分布在 0． 6 ~
0． 8,具有良好的脆性和可压性。 石英、长石等脆性矿物提供纳米级粒边缝隙、少量粒间孔和溶蚀

孔;黏土矿物提供了大量的顺层缝隙、泥粒孔和片间缝隙;有机质中普遍发育气孔、边缘缝隙、铸模

孔等多种孔隙类型。 比表面积、孔体积与黏土矿物含量具有良好正相关性,而与石英、长石含量关

系不明显,有机质含量与孔比表面积具良好正相关性,而与孔体积关系较差。 结果表明,黏土矿物

对牛蹄塘组页岩微孔-介孔-大孔发育有主控作用,而有机质则主要是微纳米孔发育的载体;黄铁

矿通过自身孔隙结构特征及其与有机质相互影响,对页岩微观孔隙发育起到先促进后抑制的作用,
作用转换阈值可能为 2． 8%左右。
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Relationship between mineral composition and micro-pores of Niutitang-
Formation shale in Micangshan-Hannan Uplift
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Abstract:Based on the shale samples from Niutitang Formation in Micangshan-Hannan Uplift,some technical experi-
mental devices,such as X-ray diffraction(XRD),low-temperature nitrogen gas adsorption and argon ion figuring-field
emission scanning electron microscope(Ar-FESEM) were used to analyze the relationship between mineral composition
and micropore structure of Niutitang-Formation shale. The results show that the mineral composition of Niutitang-For-
mation shale in Micangshan-Hannan Uplift is complex. The mineral composition are mainly quartz and clay minerals,
then feldspar,carbonate minerals and pyrite,and the average content of quartz and clay minerals are 41． 35% and
31． 55% respectively. The brittleness index(BI) of Niutitang-Formation shale distributes mainly in the range from 0. 6
to 0. 8 that demonstrate a good compressibility and brittleness. Some nano-sized fractures are along the edge of parti-
cles,and few intergranular pores and dissolved pores are formed by quartz and feldspar. There are lots of bedding
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cracks,pores among clay particles and cracks between schistose minerals formed in clay minerals. Multiple types of mi-
cropores are developed in organic matter,such as pores by hydrocarbon expulsion,fractures between organic matter and
other minerals and mold pores. The BET and micropore volume have the positive correlation with the content of clay
minerals and organic matter,but not with the quartz and feldspar. And the TOC has a positive correlation with BET but
not with micropore volume. Also,the results show that the clay minerals are the main influences on the development of
macropores,mesoporous and micropores of Niutitang-Formation shale. However,TOC is the main carrier of micropore
which means the macropores and mesoporous are not well-developed in organic matter. The pyrite inhibits the growth of
micropore after promoting it due to its own unique pore space structure and interaction with organic matter,and the
functional mechanism changes when the content of pyrite increases up to 2. 8% .
Key words:Micangshan-Hannan Uplift;Niutitang Formation;shale;mineral composition;micropores

　 　 近年来,随着我国南方海相页岩气勘探工作的深

入,四川盆地及其周缘下古生界页岩尤其是下志留统

龙马溪组和下寒武统牛蹄塘组成为中国南方海相页

岩气突破的重要层系[1-3]。 与常规油气系统不同,页
岩气以吸附、游离、溶解等多种形式赋存于页岩储层

纳米级有机质、矿物等微孔隙、微裂缝中,其中吸附气

含量可达 20% ~ 85% [4-5]。 页岩矿物组分是页岩微

纳孔隙发育的物质基础和主控因素[6-7],直接控制页

岩孔隙和微构造的发育,对页岩含气性和储集物性具

有重要影响。 页岩中的矿物主要为黏土矿物和石英,
含少量长石、方解石和白云石[8-9] 以及黄铁矿等。 黏

土矿物具有较大的比表面与孔容比,有利于页岩气的

吸附保存[10]。 不同学者针对黏土矿物对页岩微观孔

隙发育的影响因素开展了多方面的研究:吴建国

等[11-12]探讨黏土矿物含量与页岩微观孔隙发育的关

系;ARINGHIERI 等[13] 揭示了黏土矿物含量与无机

纳米孔的正相关关系。 此外,吉利明等[14-18] 分析了

矿物组成与页岩吸附特征的关系,探索不同矿物组分

对 CH4 吸附性能的影响,从根本上来讲仍是矿物组

分对孔隙结构发育的影响。 页岩储层矿物成分中的

脆性矿物,如石英、长石、方解石等,是控制页岩裂缝

发育程度的主要内在因素,而且在外力作用下易形成

裂缝[19-21],直接影响页岩气储集空间和渗流通道。
米仓山—汉南隆起区地质条件复杂,牛蹄塘组页

岩矿物组分特征及其对微观孔隙结构发育的影响作

用研究薄弱。 笔者利用大量的野外露头样品,进行 X
射线衍射(XRD)、低温氮气吸附、Ar 离子抛光-场发

射扫描电镜等实验,研究该区页岩储层岩石矿物学特

征与微观孔隙结构的关系,对页岩气资源评价和成藏

机理研究,乃至页岩气勘探开发均具有重要意义。

1　 地质背景

米仓山—汉南隆起位于上扬子西北缘,为四川盆

地与秦岭造山带之间的构造耦合部位,其西邻龙门山

构造带,东抵大巴山弧形褶皱带,北接勉略缝合带,南
邻四川盆地[22]。 早寒武世,研究区长期处于构造拉

张环境,具被动大陆边缘性质。 加里东期以来在多期

次构造运动改造下,逆冲断层、走滑断层等普遍发育,
主要构造线在区内呈北东向展布,在与南秦岭的交汇

处表现为强烈的右旋弧形,发育轴向近南北的宽缓复

背向斜。 中部隆起区广泛出露太古代—早元古

代(Ar—P t1)花岗质基底及少量基性侵入岩,其间分

布有形态相对完整的残留向斜;西侧宁强拗陷广泛出

露震旦纪—寒武纪(Z—∈)下古生界海相沉积,包括

大量下寒武统牛蹄塘组(C1n)呈条带状、片状或不规

则状出露;东部镇巴拗陷和南部前陆盆地区则主要出

露二叠系—白垩系(P—K)沉积岩(图 1(a))。 以宁

强拗陷铁锁关剖面为例(图 1(b)),地层由老到新分

别为上震旦统灯影组、下寒武统牛蹄塘组、石牌组、沧
浪铺组、下奥陶统赵家坝组。 牛蹄塘组不整合于灯影

组灰白色细晶白云岩之上,石牌组灰绿色、黄绿色页

岩、粉砂质页岩之下,岩性中上部主要为灰黑色-黑
色粉砂质页岩、灰黑色泥页岩,底部多见黑色炭质页

岩等,黄铁矿含量高,为陆棚沉积环境。 北部宁强铁

锁关剖面代表相对浅水的沉积环境,南部西河乡剖面

可能过渡到深水陆棚相沉积。 页岩气调查井揭露区

内牛蹄塘组页岩厚度 85 ~ 283 m,露头剖面实测厚度

普遍超过 100 m。

2　 样品概况与测试分析

本文样品均采自下寒武统牛蹄塘组野外露头剖

面,分布在宁强拗陷和回军坝向斜区域,其中宁强拗

陷 15 件、回军坝向斜 28 件。 样品岩性主要为黑灰色

页岩、粉砂质页岩等,有机碳含量 ( TOC 含量) 为

0． 12% ~3． 00%不等,成熟度达到高-过成熟,有机质

类型主要为Ⅰ型,含少量Ⅱ。
　 　 样品 X 射线衍射(XRD)测试在中国科学院地质

地球物理研究所兰州油气资源研究中心完成,采用日
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图 1　 米仓山-汉南隆起区地质略图及样品采集点(底图(a)参考文献[22])
Fig． 1　 Geological sketch of Micangshan-Hannan Uplift and sampling points(Base map(a) from Reference[22])

本理学 Ultama IV 型 X 衍射仪,Cu 靶,步进连续扫

描,扫描速率 4° / min,管电压 40 kV,管电流 40 mA;
氩离子抛光-场发射扫描电镜实验在中国科学院地

质与地球物理研究所兰州油气资源研究中心完成,样
品切割成 10 mm×10 mm×3 mm 的块状后,选定垂直

于页理的面为抛光面,先用不同粒度的砂质打磨,再
将样品固定在抛光仪上,设置加速电压 8 kV,离子束

入射角度 40°,利用高能 Ar 离子束对样品进一步打

磨抛光 1 ~ 2 h,采用德国蔡司 Merlin Compact 型场发

射扫描电镜进行观测,最大分辨率为 1． 6 nm;低温氮

气吸附实验在国土资源部煤炭资源勘查与综合利用

重点实验室完成,采用美国麦克 ASAP2460 型物理吸

附仪,样品(吸附剂)经 12 h,80 ℃抽真空脱气预处理

后,以纯度 99． 999%氦气为载气,99． 999% 氮气为吸

附质,在-196． 15 ℃ 的不同压力下进行气体吸附实

验,得到样品的吸附、脱附等温线,样品比表面积选用

多点 BET 模型线性回归获取,孔隙体积及孔径分布

选用 DFT 模型计算获取。

3　 实验结果与讨论

3． 1　 矿物组分特征及分析

岩石薄片显微成像显示,不同岩相因黏土矿物、
碎屑矿物、有机质等含量不同,呈现较明显的明暗差

异,有机质或炭屑均呈黑褐色不透明条带状分布(图
2)。 回军坝向斜牛蹄塘组以粉砂质泥页岩为主,多
为泥质结构,页状层理构造、纹层状构造,具明显的韵

律特征,浅色粉砂质岩层与深色泥质岩互层状产

出(图 2(a),(b)),岩石组分主要由黏土矿物组成,
含陆源粉砂碎屑、有机质等,粉砂质碎屑成分(石英+
长石)一般少于 50% 。 宁强拗陷牛蹄塘组多为泥质

粉砂岩相,泥质-粉砂结构,层理构造,主要由粉砂级

矿物碎屑、黏土矿物、有机质组成,碎屑粒级小于

0． 03 mm, 粉 砂 质 碎 屑 成 分 一 般 大 于 50%
(图 2(c),(d))。

全岩 XRD 分析表明,研究区牛蹄塘组海相页岩

矿物组分较复杂,由石英、长石、方解石、黄铁矿、黏土

等矿物组成,其中石英、长石含量最高,还含有少量的

硬石膏以及微量的祾铁矿、重晶石、白云石等仅在少

数样 品 检 出。 宁 强 拗 陷 区 石 英 含 量 41． 1% ~
41． 2% ,长石含量 17． 9% ~ 19． 2% , 碳酸盐含量

6． 6% ~ 11． 4% ,黄铁矿含量 1． 1% ~ 1． 76% ,黏土矿

物含量 25． 5% ~30． 5% 。 回军坝向斜地区石英含量

42． 2% ~44． 0% ,长石含量 11． 9% ~ 17． 4% ,碳酸盐

含量 3． 6% ~ 7． 9% ,黄铁矿含量 0． 63% ~ 1． 7% ,黏
土矿物含量 27． 9% ~ 37． 6% 。 研究区牛蹄塘组页岩

中石英含量高且相对稳定,回军坝向斜石英含量稍高
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于宁强拗陷,可能与回军坝向斜地处汉南、米仓山隆

起之间,碎屑石英供给充沛有关[23]。 不同区域黏土

矿物含量具有明显差异,回军坝向斜黏土矿物含量明

显高于宁强拗陷区(表 1)。 强还原环境影响下,重晶

石 BaSO4 会大量溶解[24],区内重晶石含量非常低,侧
面反映出牛蹄塘组页岩沉积环境为深水强还原条件。

图 2　 岩石薄片显微成像

Fig． 2　 Microimaging of petrographic thin section

表 1　 牛蹄塘组页岩矿物组分统计

Table 1　 Mineral composition of shale in Niutitang Formation

区域
岩石矿物组分及含量 / %

石英 钾长石 斜长石 方解石 白云石 菱铁矿 黄铁矿 重晶石 硬石膏 黏土矿物

刘家沟
24． 3 ~ 49． 8

41． 2
1． 5 ~ 4． 3

2． 8
13． 4 ~ 16． 1

15． 1
0． 2 ~ 38． 6

10． 3
0 ~ 2
1． 1 微量

0 ~ 2． 5
1． 1 微量

0． 9 ~ 4． 2
1． 8

14． 9 ~ 34． 0
25． 5

强铁锁关
37． 3 ~ 44． 4

41． 2
2． 2 ~ 3． 4

3． 1
12． 7 ~ 19． 3

16． 1
3． 6 ~ 9． 6

6． 6 0 微量
0 ~ 4． 1
1． 76 微量

0 ~ 3． 5
1． 1

26． 7 ~ 35． 8
30． 5

法镇两河村
36． 7 ~ 50． 1

42． 2
0 ~ 2． 0
0． 8

7． 3 ~ 18． 2
11． 1

0 ~ 9． 9
2． 1

0 ~ 5． 2
1． 5

0 ~ 1． 1
0． 4

0 ~ 4． 4
1． 7 微量

0 ~ 4． 0
2． 2

21． 1 ~ 54． 3
37． 6

南郑西河乡
29． 6 ~ 52． 2

44． 0
0． 9 ~ 3． 6

2． 2
11． 3 ~ 19． 1

15． 2
0 ~ 32． 4

5． 9
0 ~ 8． 4
2． 0 微量

0 ~ 3． 4
0． 63 0 0 ~ 4． 5

1． 9
19． 3 ~ 32． 4

27． 9

映水坝
28． 1 ~ 53． 4

38． 7
0 ~ 2． 5
1． 4

7． 2 ~ 16． 7
11． 9

0 ~ 14． 7
7． 5

0 ~ 7． 2
3． 3 0 0 ~ 3． 3

1． 9 微量
0 ~ 3． 5
2． 0

24． 7 ~ 43． 4
31． 6

　 　 注:数据格式为最小值 ~ 最大值
平均值

;微量指相对含量均值小于 0． 3% 。

　 　 宁强拗陷铁锁关剖面,牛蹄塘组由顶至底石英、
长石、黏土矿物含量变化幅度不大,碳酸盐具有明显

递减趋势,黄铁矿具有明显的递增趋势(图 3)。 页岩

矿物组成和分布主要受沉积环境、物源及成岩作用等

因素的控制[8],碳酸盐含量逐渐增大,往往反映一个

海平面上升过程[25]。 早寒武世早期,上扬子北缘为

被动大陆边缘,海水沿川滇古陆东侧龙门山海槽向东

北方向侵入宁强、南郑一带,海侵面积不断扩大,海平

面不断升高,海洋钙质生物不断生长和死亡,导致宁

强地区牛蹄塘组页岩碳酸盐含量逐步升高,矿物组分

特征与沉积构造演化一致。 牛蹄塘组底部黄铁矿含

量最高,体现了洋底硫化强还原环境,随水体变浅还

原强度有所减弱。 南郑两河村、西河乡剖面,牛蹄塘

组由顶至底各矿物组分含量呈波动性变化,可能受古

隆起构造影响,海平面波动变化较大,沉积记录不连

续所致;或者受古隆起提供陆源碎屑的 “稀释作

用” [26]程度不同,导致碳酸盐等矿物含量波动变化。
3． 2　 储层脆性评价

页岩脆性指数是页岩气储层评价中的一个重要

的参数,影响着页岩气压裂和开采效果[27-28] 。但对
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图 3　 牛蹄塘组页岩矿物组分含量纵向变化特征

Fig． 3　 Vertical characteristics of mineral composition of shale in Niutitang Formation

页岩脆性矿物成分的划分没有统一标准:北美地区习

惯利用石英在总矿物中的比重[29-30];采用石英、长石

和碳酸盐矿物之和在总矿物中的比重[8-9];采用石英

和碳酸盐矿物之和在总矿物中的比重[31-32];采用石

英、白云石、黄铁矿之和在总矿物中的比重[33];还有

部分学者认为除黏土以外的矿物都能用来表征岩石

脆性[34]。 根据南方古生界海相页岩的矿物组成特

征,我国学者往往把石英、长石、方解石、白云石作为

脆性矿物[8]。 黄铁矿杨氏模量为 305． 32 GPa,泊松

比为 0． 15,具明显脆性条件,而且区内牛蹄塘组页岩

普遍发育黄铁矿,平均含量 1． 41% 。 因此,笔者将黄

铁矿也作为脆性指数计算的矿物之一,计算公式为

脆性指数(BI) = (W1 + W2 + W3 +
W4 + W5) / Wt × 100%

式中,W1,W2,,W3,W4,W5,Wt 分别为石英,长石,方
解石,白云石,黄铁矿以及总矿物含量。

计算结果表明,米仓山—汉南隆起区牛蹄塘组页

岩样品的脆性指数均较高,分布在 0． 46 ~ 0． 81,平均

0． 66,主要集中在 0． 6 ~ 0． 8(图 4),说明米仓山—汉

南隆起区牛蹄塘组海相页岩整体上具有良好的脆性

和可压性,利于页岩气储层的压裂改造。
3． 3　 微观孔隙发育的岩石矿物组分因素

低温氮气吸附实验结果表明,米仓山—汉南隆起

各地区牛蹄塘组页岩氮气吸附等温线形态特征较一

致,均具有“平台+拖尾”的现象,整体接近 H3 型,兼
有 H4 型等温线特征(图 5),孔隙结构应多表现为似

片状矿物组成的槽状孔和狭缝型孔。 由吸 /脱附等温

线可知,高黏土矿物总量、高有机质含量 ( TOC 含

图 4　 脆性指数分布

Fig． 4　 Distribution of brittleness index(BI)

图 5　 不同黏土矿物总量和 TOC 含量的页岩等温线

Fig． 5　 Isotherms of Niutitang Shale with different clay
minerals and TOC content

量),具有较大的吸附气量。 TOC 含量相似,黏土矿

物总量差异的条件下,黏土矿物总量大的页岩其吸附

气量要显著大于黏土矿物总量小的页岩样品(图 5①
和③);黏土矿物总量相似,TOC 含量差异的情况下,
TOC 含量高者吸附气量稍大于 TOC 含量低者(图 5
①和②,③和④)。 总体表明黏土矿物是页岩微观孔
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隙发育,提高孔体积、比表面积的主要影响因素,有机

质含量次之。
研究区牛蹄塘组页岩各矿物组分对微观孔隙作

用机理不同,石英、长石、黄铁矿等脆性矿物以及黏土

矿物、有机质等影响着不同孔隙类型的发育,石英、长

石等脆性矿物提供纳米级粒边缝隙、少量粒间孔和溶

蚀孔;黏土矿物提供了大量的顺层缝隙、泥粒孔和片

间缝隙;有机质中普遍发育气孔、边缘缝隙、铸模孔等

多种孔隙类型(图 6)。 各矿物含量与孔体积、比表面

积有着不同的对应关系。

图 6　 页岩氩离子抛光扫描成像

Fig． 6　 Ar-FESEM pictures of the shale in Niutitang Formation

　 　 石英、长石、黄铁矿等脆性矿物在页岩成岩演化

过程中,能在一定程度上改善泥页岩储层的微观孔隙

特征。 研究区牛蹄塘组页岩石英、长石含量较高,相
对含量占 28． 9% ~ 71． 4% ,被黏土矿物或有机质围

绕形成纳米级粒边缝隙,还可见少量粒间孔和长石溶

蚀孔(图 6(d) ~ ( f))。 以石英、长石为代表的脆性

矿物含量与表征孔隙大小的孔体积、比表面积没有明

显关系(图 7(b)),表明研究区石英、长石对牛蹄塘

组页岩孔隙发育贡献能力有限。

　 　 黏土矿物是泥页岩的主要组成矿物,在晶层之

间、矿物颗粒内部、矿物颗粒之间会形成不同类型的
孔隙[10,35]。 由于黏土矿物堆积,区内牛蹄塘组高黏
土矿物组分的页岩样品发育大量的顺层缝隙、不规则

泥粒孔和由层片状矿物构成的片间缝隙 (图 6
(g) ~ (i)),而且黏土矿物总量与孔体积、比表面积

具有一定的正相关性,体现黏土矿物发育对页岩微

观-介孔-大孔发育的主控因素(图 7(a))。
研究区牛蹄塘组页岩有机质内发育了多种孔隙

类型,例如生烃过程中产生的气孔、有机质与其他矿
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图 7　 黏土矿物及石英、长石含量与孔隙的关系

Fig． 7　 Relationship between pores with caly minerals,
quartz and feldspar

物之间的边缘缝隙、有机质收缩导致包裹的石英、黄
铁矿等矿物脱落而形成铸模孔等(图 6( a) ~ (c)),
有机质含量与比表面积具有良好的正相关性,与孔体

积相关性较差(图 8),表明有机质含量是页岩微纳米

孔发育的主控因素,对可提供大量孔隙体积的介孔、
大孔影响较小。

富有机质海相页岩中,黄铁矿与有机质交互伴生,
黄铁矿对页岩孔隙的影响主要体现在其对有机质的影

响。 研究区牛蹄塘组页岩黄铁矿晶体脱落为有机质提

供了一定量的铸模孔,还可见多数被有机质充填的粒

间孔, 黄 铁 矿 与 有 机 质 接 触 形 成 的 粒 边 缝 隙

(图 6(j) ~ (l))。 本区样品黄铁矿含量与、有机质含

量以及表面积和孔体积均呈先增大后减小的趋势(图
9),体现了黄铁矿与有机质、孔隙 3 者之间的密切耦合

关系,表明一定含量的黄铁矿有利于页岩孔隙发育,而
增加到一定程度时会抑制富有机质页岩孔隙发育,这
个阈值可能在 2． 8%左右(图 9(b))。 一方面,在一定

热演化程度下,黄铁矿的存在可以大大增加有机质裂

解生烃[36-37],加速有机质分解,意味着有机质气孔、
收缩孔隙的大量发育,导致孔体积、比表面积随黄铁

矿增加而增加。 另一方面,有机质分解对黄铁矿结晶

的生长具有重要作用,而且草莓状黄铁矿的形成还与

有机质结构受限有关[38-40],早期黄铁矿随有机质含

量的递增而增加,当增加到一定量时黄铁矿排挤有机

质空间,使气孔等多种有机质孔隙出现频率降低。

图 8　 有机质含量与孔隙关系

Fig． 8　 Relationship between TOC 含量 and pores

图 9　 黄铁矿含量与有机质(a)和孔隙(b)的关系

Fig． 9　 Relations between pyrite content and TOC(a)
or pores(b)

4　 结　 　 论

(1)汉南—米仓山隆起区下寒武统牛蹄塘组海

相页岩矿物组分较复杂,以石英和黏土矿物为主,其
次为长石、碳酸盐矿物、黄铁矿等,其中石英平均含量

38． 7% ~ 44． 0% , 黏 土 矿 物 平 均 含 量 25． 5% ~
37． 6% 。 横向上,全区石英含量差异相对较小,黏土

矿物南郑地区明显高于宁强地区;纵向上,宁强拗陷

牛蹄塘组由顶至底石英、长石、黏土矿物含量变化幅

度不大,碳酸盐具有明显减小趋势,黄铁矿具有明显

增大趋势,反映海侵过程以及还原沉积条件;回军坝

向斜区受周边古隆起构造影响,各矿物组分含量呈波

动性变化。
(2)牛蹄塘组页岩储层脆性指数较高,集中分布

在 0． 6 ~ 0． 8,说明研究区牛蹄塘组海相页岩具有良
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好的脆性和可压性,利于页岩气开采的压裂改造。
(3)不同矿物提供了多种孔隙类型,石英、长石

等脆性矿物提供纳米级粒边缝隙、少量粒间孔和溶蚀

孔;黏土矿物提供了大量的顺层缝隙、泥粒孔和片间

缝隙;有机质中普遍发育气孔、边缘缝隙、铸模孔等多

种孔隙类型。 黏土矿物对牛蹄塘组页岩微孔-介孔-
大孔的发育有主控作用,而有机质则主要是微纳米孔

发育的载体。 石英、长石等脆性矿物对本区页岩孔隙

发育影响较小;黄铁矿的发育对本区页岩微观孔隙发

育起到先促进后抑制的作用,作用机制转换阈值为

2． 8%左右。
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