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内容提要：对采自扬子地区寒武系黄柏岭组、幕府山 组 和 牛 蹄 塘 组 的 泥 页 岩 进 行 了 甲 烷 吸 附 性 能 及 影 响 因 素

研究。所分析页岩的ＴＯＣ含量在１．０８％～４．１６％之间；粘土矿物含量在３６．７％～６２．３％之间。页岩样品甲烷吸

附量测定结果显示，寒武系页岩甲烷最大理论吸附量与页岩ＴＯＣ含量之间总体上呈正相关性，表明有机质丰度是

控制页岩甲烷吸附能力的重要因素。而粘土矿物总含量与页岩甲烷最大理论吸附量之间缺乏相关性，仅蒙脱石含

量与页岩甲烷最大理论吸附量呈正相关性，显示个别粘 土 矿 物 具 有 较 强 的 甲 烷 吸 附 及 影 响 页 岩 吸 附 性 能 的 作 用。

寒武系不同地区页岩吸附性能存在显著差异，遵义牛蹄塘组页岩甲烷最大理论吸 附 量 在２．７６～５．３０ｍＬ／ｇ之 间；

南京幕府山组页岩甲烷最大理论吸附 量 在１．３６～４．３５ｍＬ／ｇ之 间；池 州 黄 柏 岭 组 泥 页 岩 甲 烷 最 大 理 论 吸 附 量 在

１．６３～２．７２ｍＬ／ｇ之间。此外，寒武系不同地区页岩有机碳含量与甲烷吸附量之间关系变化很大，显示页岩吸附量

不仅受有机质丰度类型的影响，而且受有机质成熟度、区域地质演化以及粘土矿物吸附等多种因素制约。

关键词：页岩气；甲烷吸附量；有机碳含量；粘土矿；寒武系页岩

页岩气是一种储存在暗色泥页岩或碳质页岩中

的非常规天然气。不同于常规油气系统，页岩气本

质上是作为烃源岩页岩自生自储的残余甲烷气体。
页岩气的来源既可以是生物作用产生的生物气，也

可以是干酪根的热解产生的热解气，或者是页岩中

残留 油 沥 青 裂 解 生 成 的 裂 解 气（Ｃｌａｙｐｏｏｌ，１９９８；

Ｍｏｎｔｇｏｍｅｒｙ　ｅｔ　ａｌ．，２００５）。页 岩 气 有 多 种 赋 存 形

式，包括：①以吸附相存在于有机质或者是粘土矿物

颗粒中；②以游离相存在于粒间孔隙或者天然裂缝

中；③以溶解态存在于沥青质或水中（Ｃｕｒｔｉｓ，２００２；

Ｃｈａｌｍｅｒｓ　ｅｔ　ａｌ．，２００７；Ｈｉｌｌ　ｅｔ　ａｌ．，２００７；Ｓｔｒａｐｏｃ　ｅｔ
ａｌ．，２０１０）。在上面所述３种赋存状态中，游离气和

吸附气被认为是页岩气的主要存在形式，溶解气仅

少量存 在；而 页 岩 气 中 吸 附 气 的 含 量 一 般 变 化 在

２０％～８５％之 间（Ｍｏｎｔｇｏｍｅｒｙ　ｅｔ　ａｌ．，２００５），通 常

可达５０％以上（Ｌｕ　ｅｔ　ａｌ．，１９９５）。
由于吸附气在页岩总气量中占有较大的比重以

及可以直接测定等，页岩吸附性能及地质地球化学

控制因素的研究成为页岩气形成产出及资源勘探评

价的重要研究方面。前人研究认为有机质含量及成

熟度，页岩矿物组成、温度、湿度、孔隙度和渗透率等

都是影响吸附气的重要因素（Ｐｏｌｌａｓｔｒｏ　ｅｔ　ａｌ．，２００３；

Ｍｏｎｔｇｏｍｅｒｙ　ｅｔ　ａｌ．，２００５；李 武 广 等，２０１２；聂 海 宽

等，２０１２；熊伟等，２０１２）。在对北美 密 西 根、伊 利 诺

斯等盆地的页岩气研究中，有学者发现页岩有机碳

含量越高，页岩吸附甲烷的量越多（Ｍａｎｇｅｒ　ｅｔ　ａｌ．，

１９９１；Ｌｕ　ｅｔ　ａｌ．，１９９５；Ｒｏｓｓ　ｅｔ　ａｌ．，２００７）。这与有

机质干酪根具有大量纳米级孔隙结构有关，特别是

直径＜２ｎｍ的微孔具有很大的内表面积和吸附能

力（Ｄｕｂｉｎｉｎ　ｅｔ　ａｌ．，１９７５）。Ｃｈａｌｍｅｒｓ等（２００７）指

出，不列颠哥伦比亚省下白垩统页岩的微孔体积增

加，其吸附甲烷的量也会随之增加，并且页岩孔隙率

和ＴＯＣ之间存在着正相关关系。页岩吸附甲烷的

能力不但受到有机质的控制，同时也受到粘土矿物

的影响。Ｗａｎｇ等（２００４）和 Ａｒｉｎｇｈｉｅｒｉ（２００４）认 为

铝硅质粘土矿物中的纳米孔隙为甲烷分子提供了额

外的吸附位点。
中国南方古生界页岩分布广、厚度大，是页岩气

勘探开发的重要目标区域（张金川等，２００８；刘洪林

等，２０１０）。但目前对南方古生界主要地质时代页岩
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与页岩气发育储集有关的基础地质地球化学研究还

很缺乏，这些页 岩 的ＴＯＣ、粘 土 矿 物 与 甲 烷 吸 附 气

量之间存在怎样的关系，国内尚缺乏这方面的研究

报道和文献数据。同时由于寒武系页岩的高过成熟

性质，吸附性能的研究是评价其页岩气潜力的关键

所在。因此，本文选取寒武系黄柏岭组、幕府山组和

牛蹄塘组的泥页岩进行甲烷等温吸附实验，目的在

于探讨页 岩 甲 烷 吸 附 气 量 与 ＴＯＣ、粘 土 矿 物 的 关

系，确定影响控制吸附气的主要因素，并比较不同地

区寒武系页岩的甲烷吸附气量，对其页岩气资源潜

力进行评价。

１　样品与实验分析

１．１　样品

寒武系泥页岩样品分别采集自安徽池州黄柏岭

组、贵州遵义牛蹄塘组及南京幕府山地区幕府山组

的野外露头剖面。样品在室内被粉碎至８０～１００目

以便进行有机碳含量、矿物成分分析及甲烷吸附测

定。页岩岩性及相关的分析数据列于表１。

表１　寒武系页岩样品信息及甲烷最大理论吸附量

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ｍｅｔｈａｎｅ　ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ　ｏｆ　Ｃａｍｂｒｉａｎ　ｓｈａｌｅｓ

样品来源

及编号
岩性 ＴＯＣ（％）

甲烷最大理论

吸附量ＶＬ（ｍＬ／ｇ）
安徽池州黄柏岭组

ＨＢＬ－１ 黑色碳质页岩 １．６１　 １．９５
ＨＢＬ－４ 黑色泥页岩 １．５５　 ２．４７
ＨＢＬ－７ 黑色页岩 ２．２８　 ２．６３
ＨＢＬ－１０ 黑色泥岩 １．０８　 １．６３
ＨＢＬ－１３ 黑色碳质泥岩 １．８３　 ２．７２
ＨＢＬ－１５ 黑色泥岩 １．５８　 ２．４７

贵州遵义牛蹄塘组

ＮＴＴ－１ 灰黑色硅质泥岩 ４．１６　 ４．１０
ＮＴＴ－２ 灰黑色碳质泥岩 ２．８４　 ５．３０
ＮＴＴ－３－１ 灰褐色泥岩 ３．７１　 ３．９２
ＮＴＴ－３－２ 灰褐色泥岩 ２．９８　 ２．７６
ＮＴＴ－３－３ 灰褐色泥岩 ３．１８　 ３．３８
ＮＴＴ－３－４ 灰褐色泥岩 ２．５４　 ３．２５

南京幕府山组

ＭＵ－２－１ 黑色碳质页岩 ２．３９　 ３．９９
ＭＵ－２－２ 黑色碳质页岩 ２．９０　 ４．３５
ＭＵ－２－５ 黑色碳质页岩 ２．７７　 ３．０３
ＭＵ－４－１ 黑色碳质页岩 １．３８　 １．７６
ＭＵ－４－２ 黑色碳质页岩 １．２９　 １．３６

注：表中 甲 烷 最 大 理 论 吸 附 量 依 据 实 际 测 定 的 甲 烷 吸 附 运 用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式（１）计算得到的最大吸附量。

１．２　实验分析

页岩样品 ＴＯＣ的 分 析 是 在ＬＥＣＯ　Ｃ２３０有 机

碳硫分析仪上 完 成 的。进 行 仪 器 测 定 前，页 岩 粉 末

样品先经稀盐酸浸泡１２ｈ以除去其中的碳酸盐岩，
再用蒸馏水反复冲洗去除盐酸，烘干后以备仪器分

析。
矿物成分分析则采用Ｘ－衍射（半）定量分析，所

用仪器为德国Ｂｒｕｋｅｒ　Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型Ｘ射 线 衍

射仪，测试条 件 为：Ｘ射 线 光 源：铜 靶（ＣｕＫα；波 长

为０．１５４ｎｍ）；加速 电 压 为４０ｋＶ，电 流 为４０ｍＡ；
扫描速率：１（（２θ）／ｍｉｎ。

页 岩 甲 烷 的 吸 附 量 测 定 使 用 的 仪 器 为

ＰＣＴＰｒｏＥ＆Ｅ型 高 压 吸 附 解 吸 仪。粉 末 样 品 先 在

１１０℃条件下干燥４８ｈ后进行甲烷吸附测试。吸附

分析仪器条件为：气源采用高纯甲烷，测试压力范围

在０～１２ＭＰａ，压力增加幅度△Ｐ＝２ＭＰａ，机箱温

度（Ｔｒ）２８．８℃，样品池温度（Ｔｓ）６０±１℃，样品温度

变化 幅 度△Ｔ＝±０．２℃，室 温２６℃，室 内 湿 度 为

５０％～６０％。页岩甲烷吸附量通过物质平衡原理和

容量 法 求 得（Ｋｒｏｏｓｓ　ｅｔ　ａｌ．，２００２；Ｂｕｓｃｈ　ｅｔ　ａｌ．，

２００４；Ｓｉｅｍｏｎｓ　ｅｔ　ａｌ．，２００７），并 且 表 达 为 标 准 温 度

压力状态（０℃，１０１．３２５ｋＰａ）下每克 岩 石 吸 附 的 甲

烷体积，单位是ｍＬ／ｇ。

１．３　吸附数据处理

Ｂｒｕｎａｕｅｒ等（１９４０）年 描 述 了５种 基 本 类 型 的

等温吸附，其中的Ⅰ型等温吸附专门用来描述微孔

材料的高压吸附实验。而前人的研究表明富有机质

页 岩 及 煤 具 有 纳 米 级 孔 隙 （Ｊａｖａｄｐｏｕｒ，２００９；

Ｌｏｕｃｋｓ　ｅｔ　ａｌ．，２００９），其中大部分为微孔和中孔，并
且在这些孔 中 存 在 着 相 当 数 量 的 吸 附 态 气 体（Ｇａｎ
ｅｔ　ａｌ．，１９７２；Ｍａｒｓｈ，１９８７；Ｃｈａｌｍｅｒｓ　ｅｔ　ａｌ．，

２００８），因此适用于按Ⅰ型等温吸附进行分析。而Ⅰ
型等温吸附主要用Ｌａｎｇｍｕｉｒ单分子层吸附理论来

描述。该理论认为固体表面存在着分布均匀的吸附

位点（Ｌａｎｇｍｕｉｒ，１９１８），这 些 吸 附 位 点 会 在 低 压 阶

段持续地被充填，吸附量快速增长，而气体在高压状

态下就会出现单分子层的饱和状态（Ｌｏｗｅｌｌ　ｅｔ　ａｌ．，

１９８４）。假定甲烷气体在页岩表面的吸附为单分子

层 吸 附，则 实 验 得 到 的 等 温 吸 附 数 据 可 采 用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等 温 式 进 行 拟 合，Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸 附 等

温方程如下：

　　Ｖ＝ＶＬ×Ｐ／（ＰＬ＋Ｐ） （１）
上式中，Ｖ 代表 压 力 为Ｐ 时 样 品 吸 附 的 甲 烷 体 积；

ＰＬ是Ｌａｎｇｍｕｉｒ压力，它 的 物 理 意 义 是 当 吸 附 剂 表

面吸附位点 中 的 一 半 被 吸 附 质 分 子 所 占 据 时 的 压

力；ＶＬ是Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸 附 体 积，即 最 大 理 论 吸 附 量，

２４０１
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它代表单分子层中的吸附位点全部被吸附质占据时

吸附相的体积量。该理论计算模型在煤层气吸附研

究中也得到了广泛的应用（张丽萍等，２００６；付雪海

等，２００８；代世峰等，２００９）。

２　结果与讨论

２．１　泥页岩ＴＯＣ含量及矿物组成

所分 析 的１７个 寒 武 系 页 岩 的 ＴＯＣ 含 量 在

１．０８％～４．１６％之 间；其 中，安 徽 黄 柏 岭 组 页 岩

ＴＯＣ含量在１．０８％～２．２８％之 间；南 京 幕 府 山 组

页岩ＴＯＣ含量在１．２９％～２．９０％之间；而遵义牛

蹄塘 组 页 岩 ＴＯＣ 含 量 是 ３ 个 地 区 最 高 的，在

２．５４％～４．１６％之间。
不同地区寒武系页岩的矿物组成及含量变化较

大（表２）。幕府山组石英含量在２５．３％～５０．４％之

间；粘土矿物主要由伊利石和蒙脱石构成，总含量在

３６．７％～５２．５％之 间。牛 蹄 塘 组 石 英 含 量 在３４％
～５７．６％之 间；粘 土 矿 物 主 要 为 伊 利 石，最 高 达 到

３５．８％，而 蒙 脱 石 也 占 到 了 相 当 的 量，大 约 在１２％
～１８．７％。黄 柏 岭 组 页 岩 石 英 的 含 量 比 较 低，在

２４．１％～４１．７％之间，粘土矿物以伊利石为主，含量

在２２．９％～５２％之间，其次为蒙脱石和绿泥石。寒

武系三地页岩中碳酸盐岩矿物组成差异很大，牛蹄

塘组以缺失碳酸盐矿物为特征；幕府山组只有 ＭＵ－
４－１和 ＭＵ－４－２样 品 含 少 量 白 云 石，含 量 分 别 为

９．１％和１６．６％；而 黄 柏 岭 组 部 分 页 岩 样 品 富 含 方

解石，含量 在１５．８％～３１．１％之 间。另 外，高 岭 石

在所分析的页岩样品中缺失，而黄铁矿作为少量矿

物也仅见于幕府山组的 ＭＵ－４－１及 ＭＵ－４－２两个页

岩样品当中，含量不超过１０％。

表２　寒武系页岩矿物组成

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｍｉｎｅｒａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｃａｍｂｒｉａｎ　ｓｈａｌｅｓ
样品来源

及编号

石英

（％）

长石

（％）

伊利石

（％）

蒙脱石

（％）

方解石

（％）

白云石

（％）

粘土矿物

（％）

脆性矿物

（％）

其他

（％）
南京幕府山组

ＭＵ－２－１　 ５０．４　 ６．７　 ２２．７　 ２０．１ － － ４２．８　 ５７．１ －
ＭＵ－２－２　 ４７．３　 ６．９　 ２１．４　 ２４．３ － － ４５．７　 ５４．２ －
ＭＵ－２－５　 ３３．８　 ５．４　 ２９．７　 ２２．８ － － ５２．５　 ３９．２ 石膏８．４
ＭＵ－４－１　 ２８．１　 ５．５　 ４１．０　 ７．８ － ９．１　 ４８．８　 ３３．６ 黄铁矿８．４
ＭＵ－４－２　 ２５．３　 ９．０　 ２２．７　 １４．０ － １６．６　 ３６．７　 ３４．３ 石膏５．９；黄铁矿６．５

遵义牛蹄塘组

ＮＴＴ－１　 ５７．６ － ３０．４　 １２ － － ４２．４　 ５７．６ －
ＮＴＴ－２　 ４７．１ － ３５．０　 １７．９ － － ５２．９　 ４７．１ －
ＮＴＴ－３－１　 ４１．８　 ４．５　 ３５．８　 １７．９ － － ５３．７　 ４６．３ －
ＮＴＴ－３－２　 ４３．６　 １１．１　 ３０．３　 １４．９ － － ４５．２　 ５４．７ －
ＮＴＴ－３－３　 ４５．０　 ８．５　 ２７．８　 １８．７ － － ４６．５　 ５３．５ －
ＮＴＴ－３－４　 ３４．０　 １４．８　 ３３．８　 １７．５ － － ５１．３　 ４８．８ －

池州黄柏岭组

ＨＢＬ－１　 ３２．７　 １３．４　 ３０．４　 １０．９ － － ５３．９　 ４６．１ 绿泥石１２．６
ＨＢＬ－４　 ４１．７　 １０．６　 ３０．３　 ４．２ － － ４７．７　 ５２．３ 绿泥石１３．２
ＨＢＬ－７　 ２９．５　 ８．３　 ５２．０　 １０．３ － － ６２．３　 ３７．８ －
ＨＢＬ－１０　 ２４．１　 ４．４　 ２４．１　 ７．４　 ３１．１ － ４０．５　 ２８．５ 绿泥石９
ＨＢＬ－１３　 ２６．２　 ４．３　 ２２．９　 １０．５　 ２４．１ － ４５．５　 ３０．５ 绿泥石１２．１
ＨＢＬ－１５　 ３８．８　 ４．６　 ３１．４　 ９．４　 １５．８ － ４０．８　 ４３．４ －

２．２　甲烷吸附量与ＴＯＣ含量相关性

北美地区的页岩气研究显示，页岩的甲烷吸附

量在很大程 度 上 受 有 机 质 含 量 的 控 制（Ｃｕｉ　ｅｔ　ａｌ．，

２００９；Ｒｏｓｓ　ｅｔ　ａｌ．，２００９；Ｚｈａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，２０１２），有机质

含量越高，页岩甲烷吸附量越大。但对处于高过成

熟阶段的页岩该关系是否存在，仍需探讨。图１是

寒武系页岩甲烷最大理论吸附量与ＴＯＣ含量之间

的相关图，该图显示，寒武系页岩的甲烷最大理论吸

附量总体上 呈 随 ＴＯＣ含 量 增 加 而 增 加 的 趋 势，两

者之间具有正相关关系。这表明即使是高过成熟的

寒武系页岩，有机质丰度仍是影响其吸附 性能大小

的重要因素。有机质的吸附作用主要来自于干酪根

所具有的纳米级孔隙。有机质干酪根在热演化的过

程 中 不 断 生 烃，从 而 会 产 生 许 多 纳 米 级 的 孔 隙

（Ｌｏｕｃｋｓ　ｅｔ　ａｌ．，２００９）。Ｐａｓｓｅｙ等（２０１０）在 研 究 中

发现，页岩的 孔 隙 度 与 其 ＴＯＣ含 量 之 间 有 非 常 明
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图１　寒武系页岩ＴＯＣ含量与其甲烷

最大理论吸附量的相关性

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＴＯＣ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈａｎｅ

ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ　ｏｆ　Ｃａｍｂｒｉａｎ　ｓｈａｌｅｓ

显的相关性，即 ＴＯＣ含 量 越 高，页 岩 孔 隙 度 越 高。
在有机质干酪根纳米孔隙中，微孔隙（直径＜２ｎｍ）
是最主要的孔隙形式，拥有很大的比表面积和吸附

能力（Ｄｕｂｉｎｉｎ　ｅｔ　ａｌ．，１９７５），为甲烷分子提供了大量

吸附位点。
虽然甲烷最大理论吸附量与ＴＯＣ之间总体上

存在正相关关系，但是这种线性关系比较松散，相关

系数仅为０．６０。具体表现为有的样品虽然ＴＯＣ较

低，但是其 甲 烷 最 大 理 论 吸 附 量 却 大 于 某 些 ＴＯＣ
相对较高的样品。例如，ＭＵ－２－２样品的ＴＯＣ含量

比ＮＴＴ－３－１样品要低，但其甲烷最大理论吸附量为

４．３５ｍＬ／ｇ，比 ＮＴＴ－３－１样 品 的３．９２ｍＬ／ｇ要 高。
同样，ＨＢＬ－４样 品 的 ＴＯＣ含 量 比 ＨＢＬ－１样 品 的

低，但 其 甲 烷 最 大 理 论 吸 附 量 为２．４７ｍＬ／ｇ，比

ＨＢＬ－１样品 的１．９５ｍＬ／ｇ要 高（表１）。这 表 明 尽

管有机质含量与页岩甲烷吸附能力密切相关，是页

岩中最重要的吸附载体，但有机质本身的吸附能力

要受多种因素控制。

２．３　甲烷吸附量与粘土矿物的关系

粘 土 矿 物 由 于 层 间 结 构 而 具 有 可 观 的 比 表 面

积，可以 把 甲 烷 分 子 吸 附 到 其 内 表 面（Ｌｕ　ｅｔ　ａｌ．，

１９９５；Ｖｏｌｚｏｎｅ　ｅｔ　ａｌ．，２００２；Ｖｅｎａｒｕｚｚｏ　ｅｔ　ａｌ．，

２００２）。虽然粘土矿物对甲烷的吸附没有有机质强，
但同样 被 认 为 是 重 要 的 吸 附 载 体（Ｐａｓｓｅｙ　ｅｔ　ａｌ．，

２０１０）。然而，在所分析的样品中，总粘土矿物含量

与甲烷最大 理 论 吸 附 量 之 间 不 存 在 明 显 的 相 关 性

（图２）。Ｒｏｓｓ等（２００７）和Ｃｈａｌｍｅｒｓ等（２００８）在 对

大不列颠哥伦比亚省的页岩进行含气性研究时，也

注意到类似的情形，这说明粘土矿物组成及其含量

对泥页岩吸附甲烷的影响机制较为复杂。
粘土矿物中伊利石、蒙脱石理论上具有很强的

图２　寒武系页岩粘土矿物总含量与其

甲烷吸附量的相关性

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ｔｏｔａｌ　ｃｌａｙ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ａｎｄ

ｔｈｅ　ｍｅｔｈａｎｅ　ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ　ｏｆ　Ｃａｍｂｒｉａｎ　ｓｈａｌｅｓ

甲烷吸附能力，这类矿物具有丰富的直径介于１～２
ｎｍ之间的微孔（Ａｒｉｎｇｈｉｅｒｉ，２００４），构成可观的微孔

体积和表面 积。如 伊 利 石 的 比 表 面 积 为３０ｍ２／ｇ，
而蒙 脱 石 的 比 表 面 积 更 高 达８００ｍ２／ｇ（Ｐａｓｓｅｙ　ｅｔ
ａｌ．，２０１０）。因此 伊 利 石 及 蒙 脱 石 具 有 很 强 的 甲 烷

吸附 能 力，分 别 可 达 到２．９ｍＬ／ｇ和２．１ｍＬ／ｇ
（Ｒｏｓｓ　ｅｔ　ａｌ．，２００９）。图３是蒙脱石含量、ＴＯＣ以及

甲烷最大理论吸附量之间的关系图。该图显示寒武

系泥页岩蒙脱石含量不仅与甲烷最大理论吸附量之

间具有线性 关 系，而 且 其 含 量 高 低 与 ＴＯＣ高 低 有

图３　寒武系页岩蒙脱石和ＴＯＣ含量

与甲烷吸附量之间的相关性

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ　ａｎｄ　ＴＯＣ　ｃｏｎｔｅｎｔ

ａｎｄ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈａｎｅ　ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ　ｏｆ　Ｃａｍｂｒｉａｎ　ｓｈａｌｅｓ

关。这可能是因为蒙脱石具有很大的活性表面及层

间间隙，可以吸附相当数量的有机质，从而有助于其

保存（Ｋｅｎｎｅｄｙ　ｅｔ　ａｌ．，２００２）。总 体 而 言，虽 然 前 人

认为泥页岩 中 的 粘 土 矿 物 具 有 较 强 的 甲 烷 吸 附 能

４４０１
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力，但是在所研究样品中总粘土矿物含量与甲烷最

大理论吸附量之间并不存在相关性，表明寒武系页

岩中粘土矿 物 的 吸 附 作 用 比 较 有 限，整 体 比 较 低。

但个别粘土矿物，如蒙脱石可能具备较高的甲烷吸

附能力。

２．４　页岩甲烷等温吸附曲线特征

图４～６是 寒 武 系 页 岩 的 甲 烷 等 温 吸 附 曲 线。

这些甲烷等温曲线都具有典型的Ⅰ型等温吸附曲线

形态，其特征是在低压阶段呈现甲烷吸附量快速增

加，进入高压阶段吸附量增量变小，吸附曲线趋于平

衡的平缓 状 态。Ｌｏｗｅｌｌ等（１９８４）认 为 出 现 这 种 现

象显示吸附 载 体 存 在 许 多 比 吸 附 质 分 子 要 大 的 孔

隙，这些孔隙的孔壁具有叠合的吸附能力，会在低压

阶段被吸 附 质 分 子 持 续 快 速 充 填。而 进 入 高 压 阶

段，这些孔隙已接近饱和充填，甲烷吸附量随压力增

加的速率变得缓慢，使吸附曲线趋于平直，此时主要

以吸附载体的外表面吸附为特征。

３组页岩样品当中，黄柏岭组页岩的ＴＯＣ含量

和甲烷最大理论吸附量都是最低的，它们的甲烷最

大理论吸附量在１．６３～２．７２ｍＬ／ｇ之间（表１）。图

４显示了黄柏岭组页岩的甲烷等温吸附曲线。这些

曲线形态基本相同，吸附曲线在图上的相互关系总

体上反映了页岩ＴＯＣ含量的高低顺序。ＴＯＣ含量

最高的 ＨＢＬ－７样品具有最高的甲烷吸附量，其吸附

曲线位于其 它 吸 附 曲 线 之 上；而 ＴＯＣ含 量 最 低 的

ＨＢＬ－１０样 品 吸 附 曲 线 位 于 其 它 吸 附 曲 线 之 下，即

图４中 所 有 吸 附 曲 线 的 最 下 方。但 ＴＯＣ介 于１．
８３％～１．５５％之间的页岩吸附曲线之间呈现交错且

与ＴＯＣ高低不匹配关系。这可能指示在一定范围

内ＴＯＣ含量的差异对页岩甲烷吸附量的影响十分

有限。

图４　黄柏岭组页岩等温吸附曲线

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｍｅｔｈａｎｅ　ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ｏｆ

Ｈｕａｎｇｂａｉｌｉｎｇ　Ｆｍ．ｓｈａｌｅｓ

幕府山组页岩的ＴＯＣ含量和甲烷最大理论吸

附量介于黄柏岭组和牛蹄塘组，它们的甲烷最大理

论吸附量在１．３６～４．３５ｍＬ／ｇ之间（表１）。这些页

岩的甲烷等温 吸 附 曲 线 大 致 呈 现 两 种 形 态（图５）：

ＭＵ－２－２、ＭＵ－２－５及 ＭＵ－２－１这３个ＴＯＣ相对较高

的样品曲 线 较 为 陡 峭；而 ＭＵ－４－１及 ＭＵ－４－２这 两

个ＴＯＣ相对较低的样品曲线较为平缓。吸附曲线

之间的相互关系非 常 准 确 地 反 映 了 每 个 页 岩 ＴＯＣ
含量的高 低。ＴＯＣ含 量 最 高 的 ＭＵ－２－２样 品 拥 有

最高的甲烷吸附量，其吸附曲线位于所有曲线的最

上方。其余样品的吸附曲线随着ＴＯＣ含量的降低

依次往下排列。ＭＵ－４－１及 ＭＵ－４－２样 品 的 吸 附 曲

线在中压阶段 出 现 交 叉，到 了 高 压 阶 段，ＴＯＣ含 量

最低的 ＭＵ－４－２样品吸附曲线位于 ＭＵ－４－１样品吸

附曲线之下，同时也处于所有样品吸附曲线的最下

方。这可能表明ＴＯＣ含量的差异在幕府山组页岩

吸附甲烷 过 程 中 起 到 比 较 重 要 的 影 响，显 示 ＴＯＣ
含量是主要的甲烷吸附控制因素。

图５　幕府山组页岩的等温吸附曲线

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ｍｅｔｈａｎｅ　ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ｏｆ

Ｍｕ－ｆｕ－ｓｈａｎ　Ｆｍ．ｓｈａｌｅｓ

牛蹄塘组页岩的ＴＯＣ含量和甲烷最大理论吸

附量在３组页岩样品中都是最高的，它们的甲烷最

大理论吸附量在２．７６～５．３０ｍＬ／ｇ之间（表１）。图

６显示了牛蹄塘组的甲烷等温吸附曲线。这些曲线

形态大致相同并且曲线之间相互交错，吸附曲线在

图上的相互关系并未反映页岩ＴＯＣ含量的高低顺

序。ＴＯＣ含量最高的ＮＴＴ－１样品的甲烷吸附量并

不是 最 高 的，其 吸 附 曲 线 在 压 力 约８ ＭＰａ处 与

ＮＴＴ－３－３样品的吸附曲线相交，在压力＞８ＭＰａ的

高压阶段 位 于 ＮＴＴ－３－３样 品 的 吸 附 曲 线 之 下；而

ＴＯＣ含量最低的ＮＴＴ－３－４样品的甲烷吸附量也不

是最低的，但其吸附曲线在进入高压阶段后位于其

它吸附曲线之下。牛蹄塘组页岩吸附曲线排列较为

紧密，曲线之间相互交错。除ＮＴＴ－３－４样品的吸附
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图６　牛蹄塘组页岩等温吸附曲线

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅ　ｍｅｔｈａｎｅ　ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ｏｆ

Ｎｉｕｔｉｔａｎｇ　Ｆｍ．ｓｈａｌｅｓ

曲线之外，其 余 页 岩 吸 附 曲 线 之 间 呈 现 与 ＴＯＣ高

低不匹配的关系。这可能表明在ＴＯＣ含量相对较

高的牛蹄塘组页岩中，ＴＯＣ差异对页岩甲烷吸附过

程的控制非常有限。
很显然，同一时代不同区域页岩甲烷吸附量与

ＴＯＣ含量之间的不同变化表明，有机质的吸附性能

受不同地区 有 机 质 来 源 及 地 质 演 化 条 件 的 控 制 影

响；反映到ＴＯＣ含 量 对 页 岩 甲 烷 吸 附 量 的 影 响 上

则存在明显的时间和空间上的变化，在一些地方有

机质的吸附对页岩甲烷吸附量具有重要的影响和控

制作用，而在另外的地方，有机质含量对页岩甲烷吸

附量则不具有重要意义。总的来说，ＴＯＣ含量是控

制页岩甲烷吸附量的重要的因素，但明显随分布区

域和地质演化程度等的变化而变化。在幕府山组页

岩中，甲烷等温吸附曲线的相互关系直接反映页岩

ＴＯＣ含量的高 低 顺 序，ＴＯＣ含 量 对 甲 烷 吸 附 量 的

控制非常明显；而在黄柏岭组及牛蹄塘组页岩中，甲
烷等温吸附曲线的相互关系只是部分或几乎不反映

页岩ＴＯＣ含量的高低顺序，ＴＯＣ含 量 对 甲 烷 吸 附

量的控 制 十 分 有 限。最 后，由 于 牛 蹄 塘 组 页 岩 的

ＴＯＣ含量是 三 组 页 岩 中 最 高 的，其 甲 烷 吸 附 量 最

高，应具有较高的资源潜力，次为幕府山组，黄柏岭

组资源潜力则较低。

３　结论

（１）寒武系３组页岩ＴＯＣ含量与甲烷最大理论

吸附量整体 上 呈 正 相 关 性，表 明 页 岩 ＴＯＣ含 量 是

页岩甲烷吸附的主要控制因素。但是这种线性关系

较为松散，各 组 样 品 ＴＯＣ含 量 与 甲 烷 最 大 理 论 吸

附量之间的关系变化很大，说明有机质作为甲烷吸

附的重要载体，其吸附性能因受区域地层岩性组成

及地质演化历史的影响有很大变化。幕府山组页岩

甲烷吸附曲线之间的相互关系与其ＴＯＣ含量高低

顺序相匹配，说 明 ＴＯＣ含 量 是 该 组 页 岩 甲 烷 吸 附

的主要控制因素；而黄柏岭组及牛蹄塘组页岩甲烷

吸附曲线之间的相互关系与其ＴＯＣ含量高低顺序

呈现部分匹 配 或 基 本 不 匹 配，说 明 ＴＯＣ含 量 对 这

两组页岩甲烷吸附的控制十分有限。
（２）由于ＴＯＣ含量的不同，寒武系不同地区页

岩甲烷吸附能力存在较大差异，可能反映寒武系不

同地区页岩含气性存在很大差异。其中，遵义牛蹄

塘组页岩ＴＯＣ含 量 总 体 最 高，其 页 岩 甲 烷 最 大 理

论吸附量也最高，为２．７６～５．３０ｍＬ／ｇ；南京幕府山

组页岩ＴＯＣ含 量 介 于 牛 蹄 塘 组 和 黄 柏 岭 组，其 页

岩甲烷最大理论吸附量为１．３６～４．３５ｍＬ／ｇ；池州

黄柏岭组页 岩 ＴＯＣ含 量 总 体 最 低，其 甲 烷 最 大 理

论吸附量为１．６３～２．７２ｍＬ／ｇ。
（３）粘土矿物作为页岩矿物的重要组成部分，其

含量与页岩 甲 烷 最 大 理 论 吸 附 量 总 体 上 没 有 相 关

性，体现出粘土矿物对页岩甲烷吸附控制的复杂性。
但个别矿物如 蒙 脱 石，其 含 量 与ＴＯＣ、甲 烷 最 大 理

论吸附量之间都表现出较好的正相关性，这可能说

明蒙脱石具有一定的甲烷吸附能力。
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