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黏土岩孔隙内表面积对甲烷吸附能力的影响 

吉利明 1,2*, 邱军利 1,2, 宋之光 3, 夏燕青 1,2 
(1. 甘肃省油气资源研究重点实验室(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), 甘肃 兰州 730000; 

2. 中国科学院 油气资源研究重点实验室, 甘肃 兰州 730000; 3. 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: 黏土矿物是气页岩储层中天然气吸附的重要孔隙介质。孔隙测量显示, 蒙脱石以 3~6 nm的小孔占
优势, 高岭石以 20~80 nm 中-大孔为主, 伊蒙混层矿物中两类孔隙都很发育。绿泥石和伊利石孔隙率较低, 
均以中-大孔为主。虽然 6 nm 以下的微-小孔不一定是黏土矿物孔隙的主要构成, 但它们是孔隙内表面积的
主要贡献者, 20 nm以下的孔隙是吸附气的主要储存场所。各种黏土岩、粉砂岩及石英岩的内表面积与其甲
烷吸附性能具有相同的大小次序: 蒙脱石＞伊蒙混层＞高岭石＞绿泥石＞伊利石＞粉砂岩＞石英岩, 而它
们的内表面积与最大甲烷吸附量显示良好的正相关关系, 指示黏土矿物的气体吸附能力受其孔隙内表面积
的控制。研究表明, 页岩储层天然气吸附能力主要决定于小于 20 nm, 特别是小于 6 nm微孔隙的发育程度, 
岩石类型及成因间接地影响其孔隙特征和吸附能力。 
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Impact of internal surface area of pores in clay rocks 
on their adsorption capacity of methane 
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Abstract: Clay minerals are important porous media of natural gas adsorption in gas shale reservoirs. Pore 
measurements show that montmorillonite has dominant micropores of 3–6 nm, kaolinite mainly meso-macropores 
of 20–80 nm, illite-smectite mixed layer are of the two types of pores at the same time. Porosities of chlorite and 
illite are low, mainly the meso-macropores. Although micro-mesopores less than 6 nm are not necessarily the main 
components of pores in clay minerals, they are a major contributor to the internal surface area. Less than 20 nm 
micro-mesopores are the important storage sites of adsorbed gas. The internal surface area of a variety of claystone, 
siltstone and quartzite and their adsorption capacity of methane have the order of: Montmorillonite > illite-smectite 
mixed layer > kaolinite > chlorite > illite > siltstone > quartzite, and their internal surface area display good 
positive correlation with the maximum adsorption amount of methane, indicating that the internal surface area of 
clay minerals control its gas adsorption capacity. Studies show that the natural gas adsorption capacity of shale 
reservoir is primarily determined by the abundance of less than 20 nm, in particular less than 6 nm pores, the rock 
type and causes indirectly affect the pore characteristics and the adsorption capacity. 
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0  引  言 

由于干酪根和黏土矿物中存在大量的微孔隙 , 
因此两者被认为是气页岩储层中决定吸附态天然气

含量的两个重要因素, 同时这些微孔隙也为页岩气
藏的开发提供了气体释放和渗流的通道。前人研究

认为 , 页岩吸附气体的能力受黏土矿物含量的控 
制 [1–2], 其原因是黏土矿物具有由黏土晶层形成的
半径在 1~2 nm的微孔隙, 这部分微孔隙不仅增加了
页岩的比表面积, 而且为甲烷等气体提供了吸附的
场所 [3], 而部分黏土矿物 , 如蒙脱石还能通过促进
离子交换增强气体的吸附[1,4]。近年来对加拿大西部

泥盆-石炭系页岩孔隙率和甲烷等温吸附曲线的测
量发现, 甲烷吸附量随有机碳含量和微孔隙体积的
增加而升高, 而页岩的总孔隙率随黏土含量升高而
增加。认为黏土矿物的气体吸附能力取决于黏土的

类型, 是黏土板片不规则表面之间孔隙特征的反映, 
并且与黏土结晶体的大小有关[5]。 

此外, 组成黏土的单个矿物颗粒及它们的集合
体的形态变化很大, 也影响着岩石比表面积和微孔
隙相对丰度[6]。而多数页岩的孔隙率主要依赖于孔

径小于 10 μｍ的孔隙体积的发育程度[7]。为了进一

步探讨不同类型黏土矿物孔隙特征及其对天然气吸

附性的影响, 笔者对采集的各种黏土岩进行了孔隙
大小、孔隙体积和比表面积测量, 同时利用等温吸
附实验测定了它们的甲烷吸附能力, 讨论了造成不
同黏土矿物吸附能力差异的主要影响因素。 

1 样品与实验 

1.1  样 品 

实验样品为野外采集的分别以高岭石、蒙脱石、

伊利石、绿泥石及伊蒙混层为主的黏土岩, 并选取
了粉砂岩和石英岩开展比较研究。蒙脱石黏土、高

岭石黏土和伊蒙混层黏土(混层比 70﹕30)具纹层或
条带构造, 为典型的沉积岩。伊利石黏土和绿泥石
黏土为变质成因, 结构致密且矿物晶体较为粗大。X
射线衍射分析数据显示, 多数黏土岩样品中主要黏
土矿物的含量达 65%以上, 非黏土矿物均以石英为
主, 其含量一般为 5%~25%, 最高的伊蒙混层黏土
可达到 50%。其他矿物出现有斜长石、钾长石、方
解石、滑石和黄铁矿等, 一般含量在 1%~5%之间。

比较实验用的粉砂岩中, 石英含量为 81.6%, 其次为
斜长石, 含量为 11.3%, 此外含少量伊利石和绿泥石, 
合计为 5.2%。石英岩为纯净的石英。样品的采样位置、
岩性、矿物组成及电镜扫描特征详见文献[8]。 

样品均粉碎至 20~50目、50~ 100目、100~270
目和小于 270 目 4 个粒度。不同粒径范围的各种黏
土岩、粉砂岩和石英岩进行了比表面积和孔径分布

测定, 小于 270 目的各种样品及不同粒度的绿泥石
和蒙脱石试样分别进行了甲烷等温吸附测定。部分

黏土岩试样中尽管含有非黏土矿物, 但它们主要为
孔隙率极低、吸附能力非常小的石英颗粒, 对试样
分析结果的影响很小。当然, 由于这部分非黏土组
分的存在, 在样品分析量一定的情况下将导致对黏
土矿物吸附量的低估。 

1.2  实验条件 

孔隙及表面积测定利用 COULTER SA3100 型
孔隙与表面积测量仪。样品分析前在 250 ℃经 20 min
脱气, 利用 He 气测定自由空间, 并通过 N2气吸附

与解吸附等温曲线测定, 依据 BJH 方法自动计算获
得总孔隙体积、表面积和孔径分布, 依据 BET 方法
计算获得总表面积。地质样品一般吸附大量的水分

和其他气体 [9], 经活化脱附以便实验中获得纯净试
样的最大吸附量。 

甲烷吸附量测定使用气体等温吸附/解析仪。样品
测试前置于加温炉内以He气为载气, 在250 ℃恒温活
化 4 h, 并且用 He 气校正与测定仪器的标准室体积, 
装入样品后测定体系的死空间。系统抽真空后以高纯

高压钢瓶 CH4 为气源, 通过逐步升高供气压力(0~12 
MPa), 分别在 35 ℃、50 ℃和 65 ℃ 3个温度点进行甲
烷等温吸附量的连续测定。分别获取吸附前体系的额

定压力和吸附平衡后的压力, 计算出吸附气体量。 
计算表明, 试样随粒度减小从 20~50 目到小于

270 目, 外表面积由 0.004 m2/g 增加到 0.086 m2/g, 
扩大了 20倍[10]。对孔隙不发育、吸附性很小的石英

岩而言, 因粒度变化所引起的吸附量的增加是显著
的, 尽管如此, 由于缺乏内孔隙即使最细粒的石英
岩, 其甲烷吸附量也远低于各种黏土岩。黏土矿物
具有丰富的内孔隙和由此产生的巨大的内表面积 , 
一般比外表面积高 2~3 个数量级, 颗粒外表面积及
其所决定的吸附量可以忽略。因此, 实测的表面积
和甲烷吸附量可分别看作黏土岩的内表面积和内孔

隙的吸附量。 
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2  孔隙分布特征 

测定显示, 各种样品微孔隙大小分布在 3~100 nm
之间, 并且均出现小于 6 nm和 20~100 nm两个主要
分布区间。孔隙体积大小上, 反映出孔隙发育、较
发育和不发育 3 种类型: 蒙脱石、伊蒙混层和高岭
石为孔隙发育类型 ,  主要微孔隙的体积可达
0.004~0.01 mL/g以上(图 1)。伊利石和绿泥石为孔隙
较发育的类型, 50 nm左右的大孔的体积达到 0.0025 
mL/g。石英岩和粉砂岩为孔隙不发育的类型, 主要 

孔隙的体积仅为 0.0005 mL/g。可见不同试样的孔隙
体积相差可达 1~2 个数量级, 孔隙发育程度的次序
为蒙脱石>伊蒙混层>高岭石>绿泥石>伊利石>粉砂
岩>石英岩。 

蒙脱石黏土以小于 6 nm 微-小孔占绝对优势, 
并显示出在 4 nm附近的最高峰和 5~6 nm之间的次
高峰；中-大孔的峰值出现在 55 nm附近, 其体积仅
为最高峰的五分之一(图 1、图 2a)。高岭石以 10~70 
nm的中孔和大孔为主, 两个高度相近的峰值出现在
16 nm和 30~60 nm之间, 小于 6 nm的微-小孔相对 

 
图 1 不同样品 100~270目试样的孔径分布 

Fig.1 Pore size distribution of different experimental samples in 100–270 mesh 

 
图 2 不同粒度黏土岩和石英岩的孔隙体积分布 

Fig.2 Pore volume distribution of various samples in different granularities 
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较少, 仅为峰值的六分之一(图 1、图 2b)。伊蒙混层
以小于 6 nm微-小孔和 20~70 nm之间中-大孔的同
时发育为特征, 两者峰值分别出现在 3.5 nm 和 55 
nm附近(图 1)。 

孔隙率较低的绿泥石和伊利石具有非常相似的

孔隙分布范围, 都是以 20~100 nm 的中-大孔为主, 
峰值也出现在55 nm附近, 次高峰位于87 nm附近, 其
值一般为峰值的一半, 小于 6 nm微-小孔的体积很低, 
仅为最高峰的六分之一, 分布在 3~4 nm之间(图 1、图
2c)。孔隙不发育的粉砂岩和石英岩中也存在少量的微
孔隙, 也是以微-小和中-大孔同时出现为特征。粉砂岩
中, 中-大孔的体积略高于微-小孔, 而在石英岩中两
者基本一致, 或后者更丰富(图 1、图 2d)。 

随样品粒度减小, 各种黏土岩的孔隙体积、表
面积以及甲烷吸附量均不断升高(表 1)。粒度变化对
孔隙特征和吸附能力的这种影响与样品自身的孔隙

发育程度有关 , 孔隙不发育的类型表现较为明显 , 
孔隙较发育的类型受粒度变化影响小。这可能是因

为孔隙度低的样品在粒度减小时, 其内部孔隙的连
通性得到更明显地提高所致[10–11]。 

3 表面积与吸附性的关系 

3.1  甲烷吸附量拟合 

实验表明, 研究样品的甲烷等温吸附曲线具有
I 型曲线的特征, 符合朗格缪(Langmuir)单分子层吸
附模型[12]。依次对各种黏土岩、粉砂岩和石英岩试

样的甲烷吸附等温曲线进行了拟合, 分别得到它们
最大甲烷吸附量和各温度点的朗格缪常数(表 1), 其
中最大吸附量以 35 ℃实验数据的拟合结果为准。显
然, 不同的黏土类型具有不同的甲烷吸附能力, 在
很大程度上反映了矿物结构和内孔隙特征的差异。 

3.2  表面积与吸附性的关系 

一般认为 , 页岩气储层中的岩石裂缝及大于
200 nm的巨孔和通道为游离气提供了储存空间, 而
小于 200 nm的大孔(50~200 nm)、中孔(5~50 nm)及
小孔(2~5 nm)是吸附气赋存的重要场所。为了进一步
探讨影响黏土矿物甲烷吸附能力的主要控制因素, 测
定了各种黏土岩的孔隙大小、体积和比表面积, 结果
表明黏土岩的表面积与其甲烷吸附性能关系密切。 

黏土岩表面积的大小依赖于其内孔隙的发育特

征。分析结果显示, 黏土试样的微孔隙的孔径分布 

表 1 甲烷吸附等温实验拟合参数 
Table 1 The fitting parameter of methane isothermal adsorption 

样 号 主矿物 
粒度 
(目) 

温度 
(℃) 

朗格缪 
常数 

最大吸附量
(mL/g) 

35 0.3285 

50 0.2124 SUISHI 石英岩 <270 

65 0.1704 

0.6989 

35 0.2575 

50 0.1833 FENSHA 粉砂岩 <270 

65 0.1534 

0.9749 

35 0.2831 

50 0.2145 20~50 

65 0.2305 

0.4545 

35 0.1836 

50 0.1652 50~100 

65 0.1295 

0.7127 

35 0.1513 

50 0.1273 100~270 

65 0.1270 

0.8288 

35 0.1399 

50 0.1137 

LNS-3 绿泥石 

<270 

65 0.1051 

2.2753 

35 0.1817 

50 0.1238 YLS-3 伊利石 <270 

65 0.1389 

1.7217 

35 0.1507 

50 0.1161 GLT-4 高岭石 <270 

65 0.0878 

2.7045 

35 0.2825 

50 0.2154 I-S 伊蒙混层 <270 

65 0.1700 

3.6645 

35 0.4270 

50 0.2968 20~50 

65 0.2271 

7.3408 

35 0.4189 

50 0.3230 50~100 

65 0.2399 

7.6464 

35 0.4168 

50 0.3088 100~270 

65 0.2283 

8.2900 

35 0.4189 

50 0.3230 

PRT-5 蒙脱石 

<270 

65 0.2399 

8.1153 

35 0.4049 

50 0.2782 PRT-1 蒙脱石 <270 

65 0.2110 

6.0946 
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在 3~100 nm之间, 且出现 3~6 nm和 20~100 nm两
个明显的主要分布区(图 1、图 2)。6 nm 以下微-小
孔不一定是总孔隙主要构成, 但由于它们数量巨大, 
对表面积的贡献大, 成为吸附气的主要储存场所。
岩石中大于 100 nm, 甚至超过 160 nm的大孔也会大
量存在, 但由于这部分孔隙对表面积的贡献小, 对
吸附气的赋存影响较小。 

如前文所述 , 尽管绿泥石黏土以中-大孔为主 , 
小孔仅少量出现, 孔隙体积主要分布在 30~80 nm之
间, 主峰在 55 nm左右(图 1、图 3a)。但其孔隙表面
积主要来自小于 60 nm中孔和小于 6 nm小孔的贡献, 
主峰出现在 4 nm左右(图 3b)。各种黏土矿物孔隙和
表面积分布测定显示, 对表面积做出主要贡献的均
为小于 20 nm的中孔和小孔, 而 60 nm以上的大孔、
巨孔的贡献很小。 

 
图 3 绿泥石孔隙体积与表面积分布对比 

Fig.3  Pore volume and surface area distribution of chlorite of differ-
ent sizes 

 
伊蒙混层黏土中既含有丰富的小于 6 nm 的微-

小孔, 也含有大量的 20~80 nm 的中-大孔(图 1、图
4a), 它们对累积孔隙体积都有明显的贡献。但其表
面积也主要来自于小于 20 nm, 特别是小于 6 nm的
孔隙, 其主峰出现在 4 nm左右(图 4b)。尽管 20~80 
nm 之间的中-大孔有相当大的体积, 但他们对表面
积的贡献不大。相对大孔来说, 小孔虽然体积小, 但
数量多, 形成的表面积巨大。也就是说尽管地质体
中可能含有许多大于 20 nm 的大孔、巨孔, 甚至超
大孔, 它们或许是孔隙空间的主体, 但孔隙表面积
主要来自于小于 20 nm, 特别是小于 6 nm的孔隙的

贡献, 这些往往并不占体积优势的微-小孔是与吸附
烃密切相关的空间, 而 20 nm 以上的孔隙主要是游
离气的储存空间。因此, 孔隙表面积以及由此所决
定的吸附气的多少不仅取决于孔隙率的大小, 而且
与孔隙尺寸的分布关系更为密切。 

 
图 4 伊蒙混层小于 270目试样孔隙体积与表面积分布 
Fig.4 Pore volume and surface area distribution of I-S mixed layer of 

different sizes 
 
在不同样品累积表面积分布的对比图中(图 4b、

图 5), 累积表面积的上升主要发生在孔径小于 20 
nm, 特别是小于 10 nm 的阶段, 进一步表明黏土岩
中对气体起吸附作用的主要是小于 20 nm的孔隙。
累积表面积对比显示, 蒙脱石黏土的累积表面积接
近 70 m2/g, 远高于其他样品。各种试样的累积表面
积分布曲线与它们的甲烷吸附等温曲线不仅具有

相似的形态分布 , 而且具有对应的分布次序 : 蒙
脱石＞伊蒙混层＞高岭石＞绿泥石＞伊利石＞粉

砂岩＞石英岩 , 表明黏土岩的甲烷吸附能力与其
孔隙表面积密切相关 [13]。  

各种黏土岩、粉砂岩及石英岩的内表面积与它

们的最大甲烷吸附量显示出良好的线性关系(图6), 进
一步指示了岩石矿物孔隙内表面积对其气体吸附能力

的控制。研究表明, 不同类型层状铝硅酸盐对气体吸
附能力的大小由其内孔隙, 特别是小于 20 nm微孔隙
的发育程度所决定, 岩石类型及成因通过影响其孔隙
的发育特征对表面积和吸附能力有间接的作用。 
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图 5 各种黏土矿物 270目试样累积表面积分布 

Fig.5  Cumulative surface area distribution of 
different sample of ＜270 mesh 

 
图 6 各种试样甲烷最大吸附量与表面积的关系 

Fig.6 Relation between adsorption maximum and surface area of 
different samples 

 
泥岩和页岩中黏土矿物的含量和组成不仅与其

沉积环境有关, 而且与沉积和埋藏过程的成岩演化
程度有关。而成岩过程矿物组成和温度-压力条件的
改变, 还可能导致黏土质岩石孔隙空间的改变, 模
拟实验和地质研究都表明黏土矿物在压力作用下其

孔隙率和孔隙结构有较大的改变 [14–15], 因此, 受孔
隙性质决定的气体吸附能力将随埋藏及构造抬升过

程压力的变化不断发生改变。 

4 结 论 

(1) 黏土岩的孔隙直径分布在 3~100 nm 之间, 
一般出现 3~6 nm (小孔)和 20~80 nm (中-大孔)两个

明显的主要分布区。蒙脱石、高岭石和伊蒙混层的

孔隙率较高, 其中蒙脱石以小孔占绝对优势, 伊蒙
混层小孔和中-大孔都很发育, 高岭石则以中-大孔
为主。孔隙率较低的绿泥石和伊利石均以中-大孔为
主, 孔隙不发育的粉砂岩和石英岩以小孔和中-大孔
同时少量出现为特征。 

(2) 黏土岩内表面积不仅取决于孔隙体积和孔
隙率的大小, 而且与孔隙尺寸分布密切相关。尽管 6 
nm 以下小孔和微孔不一定是岩石孔隙的主要构成, 
但它们是表面积的主要贡献者, 20 nm以下的孔隙是
吸附气的主要储存场所。大于 50 nm, 甚至超过 160 
nm的孔隙可大量存在于黏土岩中, 但对表面积的贡
献较小, 是游离气的赋存空间。 

(3) 各种试样累积表面积分布与甲烷吸附等温
曲线具有相似的形态分布和相同的大小次序：蒙脱

石＞伊蒙混层＞高岭石＞绿泥石＞伊利石＞粉砂岩

＞石英岩, 表明黏土岩的甲烷吸附能力与其孔隙表
面积密切相关。 

(4) 各种黏土岩、粉砂岩及石英岩的内表面积
与他们的最大甲烷吸附量显示出良好的线性关系 , 
进一步指示岩石气体吸附能力的大小受其内孔隙 , 
主要是小于 20 nm, 特别是小于 6 nm微孔隙发育程
度的控制, 岩石类型及成因可间接地影响其孔隙特
征和吸附能力。不同黏土矿物在水含量、结晶结构、

矿物形态和大小等方面存在的差异, 决定其矿物颗
粒、矿物聚合体之间孔隙空间的形态、大小和孔隙

率, 从而导致气体吸附性能的不同。 
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