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摘要    运用氮气吸附和扫描电子显微镜实验研究了中国南方古生界不同页岩及其干酪

根孔隙发育形态及影响因素. 结果显示: 二叠系大隆组页岩比表面积介于 2.22~3.52 m2 g1, 

比表面积与 TOC 含量之间没有相关性; 干酪根纳米孔隙不发育, 比表面积为 20.35~27.49 

m2 g1; 志留系龙马溪组页岩比表面积介于 17.83~29.49 m2 g1, 比表面积与 TOC 含量之间

有极好的正相关性; 干酪根纳米孔隙发育很好, 比表面积高达 279.84~300.3 m2 g1; 寒武系

牛蹄塘组页岩比表面积介于20.12~29.49 m2 g1, 比表面积随TOC含量和蒙脱石含量增加而

增加; 干酪根发育有一定量的纳米孔隙, 比表面积为 161.2 m2 g1. 作为比对样品, 油柑窝

组油页岩比表面积为 19.99 m2 g1; 干酪根孔隙极不发育, 比表面积仅为 5.54 m2 g1, 说明

了油页岩的比表面积可能主要是来自蒙脱石等粘土矿物的贡献. 页岩比表面积的高低及孔

隙的多少与有机质含量、类型、成熟度和蒙脱石含量等因素密切相关. 低成熟干酪根基本

没有孔隙发育而显示出极低的比表面积; 高过成熟干酪根具有较好的孔隙发育及较高的比

表面积. 龙马溪组干酪根比牛蹄塘组干酪根具有更为发育的纳米孔隙和更高的比表面积, 

这可能与它们的干酪根类型及显微组分等因素有关. 较高的蒙脱石含量也会对页岩比表面

积有一定的贡献. 低成熟干酪根的孔容和比表面积主要是来自大于 10 nm 孔的贡献, 高过

成熟干酪根的孔容主要是大于 10 nm 孔的贡献, 但 4 nm 左右孔也有一定的贡献, 比表面积

则主要是来自小于 4 nm 孔的贡献. 通过对比研究不同页岩及干酪根的比表面积与孔隙结

构可以得出龙马溪组和牛蹄塘组页岩比大隆组页岩具有更强的吸附能力. 
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页岩作为低孔隙度、低渗透率的非常规天然气储

层, 其气体的储集、流动及产出与页岩的孔隙结构密

切相关(Mastalerz等, 2013). 页岩气一般是通过游离

态、吸附态及少量的溶解态存在于页岩的孔隙中

(Curtis, 2012; Chalmers和Bustin, 2007; Strapoc等 , 

2010), 其中吸附气以吸附状态赋存于有机质和矿物的
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孔隙中及表面, 可占总气体含量的20%~85%, 通常可

达50%以上(Lu等, 1995; Curtis, 2012; Montgomery等, 

2005). 在成熟页岩中, 甲烷吸附量与TOC含量总体

上呈正相关性, 甲烷吸附量随着TOC含量的增加而

增加, 这与有机质/干酪根拥有大量的微孔吸附空间

及很高的内比表面积密切相关 (Chalmers和Bustin, 

2007, 2008a, 2008b). 
干酪根网络孔隙是页岩气产层中吸附态及部分

游离态气体的主要赋存场所, 因而干酪根的孔隙结

构是页岩含气性研究的一个焦点. 然而并不是所有

干酪根都会发育大量的纳米孔隙 . Curtis等 (2010, 

2012)发现北美地区Barnett, Woodford和Horn River等

页岩干酪根中有大量的纳米级孔隙存在, 而Floyd和

Marcellus页岩干酪根纳米孔隙发育较差, Haynesville

页岩中普遍存在的孔隙类型则是无机基质孔隙. Ross

等(2009)在研究加拿大西部盆地泥盆系-密西西比系

和侏罗系两套页岩时发现高成熟的泥盆系-密西西比

系页岩比表面积与TOC含量有较好的正相关性, 而

低成熟的侏罗系页岩则不存在相关性, 因此他们认

为侏罗系页岩干酪根纳米孔隙不发育 . Loucks等

(2009, 2012)认为干酪根孔隙是热成熟作用的结果并

受热成熟度控制, 在成熟度Ro低于0.6%时, 干酪根纳

米孔隙不发育或极少发育, 只有在高成熟阶段干酪

根才会有大量的纳米孔隙形成. Curtis等(2012)认为

在成熟度Ro大于0.9%时干酪根才会发育大量的纳米

孔隙, 同时在高过成熟页岩中也会出现干酪根纳米

孔不发育的情况. 干酪根纳米孔隙与成熟度之间关

系的研究已取得很大的进展, 然而干酪根类型等因

素对纳米孔隙发育和比表面积高低影响的研究还很

少. 因此, 在评价不同页岩的孔隙结构特征及含气性

时, 有必要对页岩及干酪根纳米孔隙发育情况及影

响因素进行深入细致的研究, 以期得到干酪根孔隙

对页岩储集物性的影响.  

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(邹才能等 , 2010). 显然 , 

对该区域主要地质时代页岩及其储集物性的系统性

基础地质地球化学研究、特别是干酪根纳米孔隙发育

情况及其与页岩储集系统相关性研究对该区域页岩

气的形成及资源潜力评价等有重要意义. 因此, 本文

运用氮气吸附实验和扫描电子显微镜观察分析了不

同页岩及其干酪根的比表面积和孔隙结构特征, 以

便为不同页岩的孔隙储集性能及资源潜力评价提供

科学依据. 

1  样品与实验 

页岩样品分别采自四川省广元地区上二叠统大

隆组、南江和通江地区下志留统龙马溪组和贵州省遵

义地区下寒武统牛蹄塘组野外露头剖面(图1), 以及

一个广东省茂名地区古近系油柑窝组油页岩. 

图2显示不同页岩露头样品的照片, 可以看出大

隆组页岩是一套黑色致密页岩, 硅质含量较高, 发育

有较多的裂缝且被方解石胶结, 表面可见沥青, 样品

保存较好, 风化不明显; 龙马溪组页岩是一套黑色页

岩, 含有丰富的笔石化石及少量的腕足类、三叶虫等, 

含黄铁矿小斑点或小团块, 发育有微细层理, 有细脉

状方解石充填现象, 页岩较为新鲜, 风化不明显; 牛

蹄塘组页岩是一套黑色高炭质页岩, 含少量三叶虫、

介形虫等化石, 易受风化作用影响, 风化后常呈灰绿

色; 油柑窝组油页岩呈褐色, 页理非常发育. 

样品首先粉碎至100目左右, 在110℃条件下真

空干燥24 h后, 分别进行有机碳含量分析、高温热解

色谱(Rock-Eval)分析、矿物成分分析和氮气吸附实验. 

另外, 选取不同页岩样品经有机试剂萃取除去氯仿

沥青“A”后进行干酪根分离. 干酪根分离的步骤按照

最新国家标准GB/T 19144-2010进行, 分离得到的干

酪根经干燥后分别进行氮气吸附实验和扫描电子显 

 

 

图 1  页岩样品采集位置图 

A, 大隆组页岩; B, 龙马溪组页岩; C, 牛蹄塘组页岩. 据 Wang 等

(2013)修改 
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图 2  不同露头剖面页岩样品照片 

(a) 大隆组, 黑色致密页岩, 裂缝中充填方解石, 表面可见沥青; (b) 龙马溪组, 黑色页岩, 含丰富的笔石化石, 有细脉状方解石胶结; (c) 牛

蹄塘组, 黑色炭质页岩, 易污手; (d) 油柑窝组, 褐色油页岩, 页理非常发育 

微镜观察. 

有机碳含量分析是在美国LECO公司生产的

C230有机碳分析仪上完成的. 具体分析步骤依次是

称取100 mg左右的样品粉末加入坩埚中, 用5%盐酸

溶液在水浴80℃条件下加热12 h除去碳酸盐, 之后用

高纯水反复清洗6次至完全除去残余的盐酸. 将已处

理好的样品放入C230有机碳分析仪中, 加入铁屑、钨

锡为助溶剂, 以N2为载气, O2为助燃气, 仪器自动升

温至3000℃, 采用高频感应磁场加热红外吸收的方法, 

根据产生的CO2峰面积来计算所测样品的有机碳含量. 

页岩的成熟度指标Tmax(最高热鲜温度)是根据高

温热解色谱(Rock- Eval)分析得出的, 分析仪器为法国

Vinci-Technologies公司生产的Rock-Eval 6 Standard型

热解仪. 

矿物成分X-衍射半定量分析所用仪器为德国公

司生产的Bruker D8 ADVANCE型X射线衍射仪. 工

作条件为电压4 kV, 电流30 mA, 狭缝为1 mm, 扫描

速度为4 min1. 

氮气吸附实验是在美国麦克公司生产的Micro- 

meritics ASAP 2020比表面积和孔径分析仪上完成的, 

主要用来获取3~100 nm的孔径分布、比表面积和孔容

大小. 取约0.5 g粉碎至100目的页岩粉末及0.1~0.2 g

干酪根粉末 , 真空110℃干燥12 h用来脱去页岩及  

干酪根粉末中的水分和挥发性气体后进行仪器分析. 

BET比表面积(下文简称“比表面积”)是在相对压力

P/P0在0.05~0.35时气体吸附量用Brunauer, Emmett 

和 Teller(BET) 方法估算得出 (Brunauer 等 , 1938);   

孔径分布和孔容是相对压力P/P0在0.06~0.99采用

Barrett, Johner和Halenda(BJH)法来获得 (Barrett等 , 

1951). 
扫描电子显微镜观察是在日本日立公司生产的

Hitachi S-4800高分辨冷场发射扫描电子显微镜上完

成的, 用来获取干酪根孔隙的微观形态. 把干燥好的

干酪根粉末粘在导电胶上, 放入扫描电子显微镜下

观察. 扫描电子显微镜用较低的加速电压(2.0 kV)防

止电子束破坏样品, 工作距离为4.6~4.7 mm. 

2  实验结果与分析 

2.1  岩石地球化学参数 

页岩样品的基本地质信息和地球化学参数列于

表1和2. 从表1和2中可以看出, 大隆组页岩TOC含量

介于 2 . 8 1 % ~ 8 . 0 5 % ,  平均为 4 . 9 5 % ,  T m a x介于

436~440℃, 是一套低成熟页岩, 干酪根类型为Ⅱ型 
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表 1  不同页岩基本地质信息和 TOC 含量、Tmax及干酪根类型 a) 

样品号 产地 地层 岩性 TOC(%) Tmax(℃) 干酪根类型 

CJG-1 四川广元 大隆组 黑色页岩 4.87 440 Ⅱ型 

CJG-2 四川广元 大隆组 黑色页岩 2.81 440 Ⅱ型 

CJG-4 四川广元 大隆组 黑色页岩 2.67 439 Ⅱ型 

CJG-6 四川广元 大隆组 黑色页岩 8.05 436 Ⅱ型 

CJG-7 四川广元 大隆组 黑色页岩 7.28 439 Ⅱ型 

CJG-8 四川广元 大隆组 黑色页岩 4.03 439 Ⅱ型 

QT-1 四川南江 龙马溪组 黑色页岩 2.75 594 Ⅱ型 

QT-2 四川南江 龙马溪组 黑色页岩 3.59 606 Ⅱ型 

QT-4 四川南江 龙马溪组 黑色页岩 2.69 607 Ⅱ型 

QT-5 四川南江 龙马溪组 黑色页岩 2.76 592 Ⅱ型 

NSH-1 四川通江 龙马溪组 黑色页岩 4.4 605 Ⅱ型 

NSH-6 四川通江 龙马溪组 黑色页岩 4.59 602 Ⅱ型 

ZY-2 贵州遵义 牛蹄塘组 黑色炭质页岩 2.84 505 Ⅰ型 

ZY-3 贵州遵义 牛蹄塘组 黑色炭质页岩 3.71 506 Ⅰ型 

ZY-4 贵州遵义 牛蹄塘组 黑色炭质页岩 2.98 507 Ⅰ型 

ZY-5 贵州遵义 牛蹄塘组 黑色炭质页岩 3.18 487 Ⅰ型 

ZY-6 贵州遵义 牛蹄塘组 黑色炭质页岩 2.54 471 Ⅰ型 

油页岩 广东茂名 油柑窝组 褐色油页岩 13.60 427 na 

a) “na”表示无或未检测出 

表 2  不同页岩中粘土矿物含量及页岩比表面积和孔容 a) 

样品号 产地 地层 伊利石(%) 蒙脱石(%) 粘土矿物总量(%) 比表面积(m2 g) 孔容(cm3 g) 

CJG-1 四川广元 大隆组 0 3 3 2.81 0.013 

CJG-2 四川广元 大隆组 0 8.3 8.3 3.40 0.017 

CJG-4 四川广元 大隆组 0 6 6 2.20 0.011 

CJG-6 四川广元 大隆组 0 9.8 9.8 3.06 0.016 

CJG-7 四川广元 大隆组 17 4.8 21.8 3.28 0.017 

CJG-8 四川广元 大隆组 0 7.9 7.9 3.52 0.018 

CJG-1-K 
大隆组页岩干酪根 

20.35 0.088 

CJG-7-K 27.49 0.15 

QT-1 四川南江 龙马溪组 27.2 0 35.1 18.20 0.029 

QT-2 四川南江 龙马溪组 35.4 0 35.4 25.01 0.045 

QT-4 四川南江 龙马溪组 32.3 0 47.9 17.83 0.025 

QT-5 四川南江 龙马溪组 39.7 0 45.7 18.92 0.036 

NSH-1 四川通江 龙马溪组 34.8 0 34.8 27.60 0.04 

NSH-6 四川通江 龙马溪组 35.1 0 35.1 29.49 0.052 

QT-2-K 
龙马溪组页岩干酪根 

300.30 0.34 

NSH-6-K 279.84 0.37 

ZY-2 贵州遵义 牛蹄塘组 35 17.9 52.9 22.77 0.077 

ZY-3 贵州遵义 牛蹄塘组 35.8 17.9 53.7 29.49 0.068 

ZY-4 贵州遵义 牛蹄塘组 30.3 14.9 45.2 20.67 0.057 

ZY-5 贵州遵义 牛蹄塘组 27.8 18.7 46.5 27.97 0.071 

ZY-6 贵州遵义 牛蹄塘组 33.8 17.5 51.3 20.12 0.053 

ZY-3-K 牛蹄塘组页岩干酪根 161.23 0.25 

油页 广东茂名 油柑窝组 36.9 24.3 61.2 19.99 0.076 

油页-K 油柑窝组油页岩干酪根 5.54 0.038 

a) 粘土矿物包括伊利石、蒙脱石、高岭石和绿泥石等 
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(刘树根等 , 2011); 粘土矿物含量较低 , 介于3%~ 

21.8%, 主要组分是蒙脱石 , 但蒙脱石含量不超过

10%, 多数样品伊利石缺失, 仅个别样品含有伊利石. 

龙马溪组页岩 TOC含量在 2.75%~4.59%, 平均为

3.46%; Tmax介于594~607℃, 显示页岩处于过成熟阶

段, 干酪根类型为Ⅱ型(夏茂龙等, 2010); 粘土矿物

含量在35.1%~47.9%, 伊利石含量很高, 介于27.2%~ 

35.4%, 但由于过高的成熟度而没有蒙脱石出现 .   

牛蹄塘组页岩 TOC含量在 2.84%~3.71%, 平均为

3.18%; Tmax在487~507℃, 显示页岩已进入高过成熟

阶段, 干酪根类型为Ｉ型(白振瑞, 2013); 粘土矿物

含量很高, 其中蒙脱石含量在14.9%~18.7%, 伊利石

含量在27.8%~25.8%. 油柑窝组油页岩TOC含量为

13.6%; Tmax为427℃, 显示为很低的成熟度; 粘土矿

物含量高达61.2%, 其中蒙脱石含量为24.3%, 伊利

石含量36.9%. 

2.2  页岩及干酪根氮气吸附/脱附曲线 

根据氮气吸附和脱附曲线的类型能够判识样品

的孔隙结构特征(Kuila等, 2012; 杨峰等, 2013). 不同

页岩等温吸附线形态上略有差异, 但整体上呈反“S”

型, 接近Ⅳ型等温吸附曲线(图3). 吸附曲线前段上

升缓慢, 略向上微凸, 一直持续到相对压力接近1.0

时吸附量急剧上升, 也未呈现吸附饱和的现象, 这表

明在吸附氮气的过程中发生了毛细凝聚的现象, 显

示页岩中含有一定量的中大孔. 页岩样品吸附曲线

和脱附曲线在压力较高部分不重合形成滞后回线 , 

根据国际纯粹与应用化学联合会(IUPAC)对滞后回

线类型的划分, 所有样品的滞后回线都显示为H3型, 

反应出页岩的基本孔隙类型可能是“狭缝型”孔隙

(Sing, 1985). 但实际上不同页岩的氮气吸附曲线存

在一定的差异. 大隆组页岩在P/P0=0.45~0.50没有

“强迫闭合”的现象, 说明页岩具有极少的小于4 nm 

 
 

 

图 3  不同页岩氮气吸附/脱附曲线  

(a) 大隆组页岩; (b) 龙马溪组页岩; (c) 牛蹄塘组页岩; (d) 油柑窝组油页岩页岩 
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的孔隙存在; 而龙马溪组页岩、牛蹄塘组页岩和油柑

窝组油页岩则表现出较强的“强迫闭合”的现象, 暗

示它们可能含有较多的小于4 nm的孔隙存在(Groen

等, 2003) 

在相对压力为P/P0=0.995时, 大隆组干酪根、 龙

马溪组干酪根、牛蹄塘组干酪根和油柑窝组干酪根的

氮气吸附量分别为14.29, 296.98, 192.10和25.11 cm3 

g(图4). 大隆组干酪根和油柑窝组干酪根氮气吸附

曲线和脱附曲线在低压阶段基本重合 , 且在

P/P0=0.45~0.50时没有“强迫闭合”现象出现, 说明干

酪根中很少存在小于4 nm的孔; 相反龙马溪组干酪

根和牛蹄塘组干酪根有明显的“强迫闭合”现象存在, 

说明干酪根中可能含有较多的小于4 nm的孔(Groen

等, 2003). 龙马溪组干酪根和牛蹄塘组干酪根在低压

阶段(P/P0<0.8)吸附较快且吸附量较高, 而大隆组干

酪根和油柑窝组干酪根在低压阶段(P/P0<0.8)吸附缓

慢且吸附量很少, 暗示前者具有较多的纳米孔而后

者很少. 所有干酪根在高压阶段(P/P0接近1.0)氮气吸

附量都有急剧上升的现象, 反映出所有干酪根都含

有一定量的中大孔. 

页岩及其干酪根氮气吸附/脱附曲线形态的对比

显示, 大隆组页岩及干酪根在脱附曲线上“拐点”(强

迫闭合)不明显, 而龙马溪组和牛蹄塘组页岩及干酪

根在脱附曲线上的“拐点”比较明显, 说明干酪根纳

米孔隙的发育的程度可能会明显地影响到页岩氮气

脱附曲线的形态. 油柑窝组油页岩中纳米孔比较发

育, 但干酪根中很少有纳米级孔隙存在, 这可能说明

油页岩中的纳米孔隙可能主要是来自粘土矿物. 

2.3  扫描电子显微镜实验 

图5是不同干酪根的扫描电子显微镜图, 从图中

能够较为直观地观察到干酪根的孔隙发育的差异 . 

图5(a)和(b)是大隆组干酪根扫描电子显微镜图, 干酪

根形态聚合较为紧密, 仅有个别的孔隙可见, 这与干

酪根处于低成熟阶段没有发生裂解排烃转化有关 . 

图5(c)和(d)是龙马溪组干酪根扫描电子显微镜图, 从

图中可以看出干酪根呈多孔形态发育, 其孔隙多呈

圆形、椭圆形, 孔径大小从几个纳米到几百个纳米 

 

 

图 4  不同干酪根氮气吸附/脱附曲线 

(a) 大隆组; (b) 龙马溪组; (c) 牛蹄塘组; (d) 油柑窝组 
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图 5  不同干酪根电子显微镜扫描图 

不等, 且出现大孔中发育有较小的孔隙的情况, 孔隙

之间的连通性极好. 具有这些纳米级孔隙的干酪根

具有极高的比表面积, 对页岩总比表面积有很大的

贡献, 能为气体提供大量的吸附位点, 同时纳米孔隙

体积甚至可以占到干酪根体积的40%~50%以上, 能

为页岩提供较高的孔隙度(Elgmati等, 2011). 图5(e)

和(f)是牛蹄塘组干酪根扫描电子显微镜图, 从图中

可以看出干酪根有一定的孔隙发育, 但是纳米孔隙

的数量少于龙马溪组干酪根, 因而其本身所具有孔

隙比表面积、孔隙体积等都要显著低于具有龙马溪组

页岩干酪根(表2). 油柑窝组干酪根扫描电子显微镜

图(图5(g)和(h))显示干酪根没有经历排烃转化的改造

作用而胶合在一起呈团块状, 基本上没有纳米孔隙

发育. 

3  讨论 

3.1  页岩比表面积及控制因素 

页岩的比表面积主要是来自于干酪根和粘土矿

物的贡献, 同时受干酪根类型、成熟度、粘土矿物种

类及含量、埋深以及含水量等因素的影响. 不同时代

及地域的页岩比表面积的控制因素也存在很大变化. 

如Chalemers等(2007, 2008a)发现TOC含量是加拿大

British Columbia东北部早白垩系页岩比表面积的主

要控制因素, 随着TOC含量的增加, 有机质纳米孔隙

大量增加, 页岩所具有的比表面积随之急剧增加; 而

Lu等(1995)则发现伊利石等粘土矿物也是泥盆系页

岩比表面积的一个重要的影响因素, 随着伊利石含

量的增加, 甲烷吸附量有明显增加的现象. 由于粘土

矿物具有很强的吸水性, 其表面会被水分子占据而

降低本身所具有的的比表面积. 比如, 页岩样品在干

燥情况下, 甲烷吸附量与粘土矿物含量有较好的正

相关性; 相反, 在水平衡条件下, 甲烷吸附量与粘土

矿物含量没有线性相关性 (Chalemers 等 , 2007, 

2008a). 因此, 不同的页岩所具有的有机质/矿物组分

及其含量的不同会造成页岩比表面积存在很大的差

异. 页岩比表面积与TOC含量的关系显示于图6. 大

隆组页岩比表面积与TOC含量没有相关性; 龙马溪

组页岩比表面积与TOC含量则有很好的正相关性

(R2=0.98), 指示TOC含量是龙马溪组页岩比表面积

的控制因素. 牛蹄塘组页岩比表面积与TOC含量之

间也呈较好的相关性, 显示有机质也是牛蹄塘组页

岩比表面积的主要载体. 

图7(a)显示出不同页岩中粘土矿物含量与比表

面积之间的关系. 从图中可以看出大隆组页岩和龙

马溪组页岩比表面积与粘土矿物总量没有相关性 , 
 

 

 

图 6  不同页岩比表面积与 TOC 含量关系图 
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图 7  不同页岩比表面积与粘土矿物含量关系图 

牛蹄塘组页岩比表面积与粘土矿物含量之间则有较

弱的正相关性. 图7(b)显示大隆组页岩比表面积与蒙

脱石含量之间没有相关性, 而牛蹄塘组页岩比表面

积与蒙脱石含量有一定的正相关性. 这说明了蒙脱

石含量是影响牛蹄塘组页岩比表面积高低的重要因

素, 但对大隆组页岩比表面积影响作用有限. 宋叙等

(2013)在研究遵义牛蹄塘组页岩时也注意到蒙脱石

含量与页岩甲烷吸附量之间的线性相关性, 这可能

是因为蒙脱石具有很大的活性表面及层间孔隙因而

能够吸附一定量的甲烷气体. 大隆组页岩中蒙脱石

含量较低, 以及沥青质或烃类等可能占据蒙脱石层

间孔隙, 导致蒙脱石含量与比表面积之间没有关联. 

通过对页岩比表面积与伊利石含量相关性研究, 发

现龙马溪组和牛蹄塘组页岩比表面积与伊利石含量

之间都没有相关性, 说明伊利石比表面积较低而对

页岩比表面积贡献有限(图7(c)). 

总的来说, 不同页岩的比表面积受有机质含量、

粘土矿物类型及含量的影响差别较大, 这可以通过

对页岩中有机/无机矿物组分本身所具有的比表面积

分别进行阐述. 氮气吸附实验结果显示出不同干酪

根所具有的比表面积差别很大. 表2显示出大隆组干

酪根比表面积很低, 为20.35~27.49 m2 g; 龙马溪组

干酪根比表面积为279.84~300.30 m2 g; 牛蹄塘组干

酪根比表面积为161.21 m2 g; 油柑窝组干酪根比表

面积只有7 m2 g. 不同干酪根比表面积高低差异很

大, 从而会对页岩比表面积的贡献会有很大的不同. 

不同类型的粘土矿物所具有的比表面积也具有很大

的差异(Ji等, 2012)(图8). 如蒙脱石、伊蒙混层、绿泥

石、高岭石和伊利石的比表面积依次分别为76.4, 

30.8, 15.3, 11.7和7.1 m2 g(Ji等, 2012). 蒙脱石和伊

蒙混层等具有较高的比表面积, 特别是牛蹄塘组页

岩和油柑窝组油页岩中蒙脱石含量很高, 因而可能

会对页岩或油页岩总比表面积有较大的贡献. 大隆 

 

 

图 8  不同干酪根、不同种类粘土矿物的比表面积 

蒙脱石等粘土矿物数据引自 Ji 等(2012) 
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组页岩比表面积很低, 原因可能有如下几点: (1) 干

酪根纳米孔隙不发育, 其比表面积很低, 因而不能显

著增加页岩总比表面积; (2) 蒙脱石等粘土矿物含量

很低, 对页岩比表面积的贡献很小; (3) 微孔隙被结

构水以及沥青或烃类占据也会抑制页岩比表面积的

高低(Mastalerz等, 2013; Gasparik等, 2014). 龙马溪组

页岩比表面积随TOC含量增加而显著增加, 这与干

酪根本身具有极高的比表面积有关; 高过成熟的干

酪根是牛蹄塘组页岩比表面积最重要的载体, 同时

较高含量的蒙脱石也可能为牛蹄塘组页岩提供一定

的比表面积. 

页岩孔结构最重要的特征之一是对气体的吸附

能力, 在给定孔容的条件下, 比表面积会随着孔径的

逐渐减小而逐渐增加(Chalmers和Bustin, 2008a). 因

而, 比表面积和孔容之间的关系能够反映出页岩中

孔径大小的差异. 从图9中可以看出, 龙马溪组和牛

蹄塘组页岩比表面积比较接近, 但是龙马溪组页岩

的孔容要明显小于牛蹄塘组页岩的孔容, 同时龙马

溪组页岩比表面积和孔容之间的相关性要远好于牛

蹄塘组页岩. 这种差异主要与页岩中的孔隙结构相

关. 龙马溪组页岩中纳米级孔隙主要是大量的干酪

根纳米孔, 因而具有较高的比表面积和相对低的孔

容; 而牛蹄塘组页岩孔隙既包含较多的干酪根纳米

孔, 也含一定的与矿物组成有关的、孔径较大的孔隙, 

因而会具有更高的孔容. 

3.2  页岩/干酪根孔径分布与孔容、比表面积 

页岩及干酪根发育有大量的纳米级孔隙, 其直 

 

 

图 9  不同页岩比表面积与孔容关系图 

径大小可以从几个纳米到几百个纳米不等. 当孔径

坐标用对数表示时, dV/dlog(D) vs D可以用来表示它

们的孔径分布 (Clarkson等 , 2012a, 2012b; Kuila和

Prasad, 2013), 而且它相对于dV/d(D) vs D表示的孔

径和孔容的关系更方便, 因为dV/dlog(D)曲线在“视

觉区”上是实际孔容多少的比例(Tian等 , 2013). 图

10(a)~(d)显示了不同页岩脱附曲线分析的孔径分布, 

所有页岩孔径分布有很好的相似性, 在4 nm左右都

有峰值出现. 但是大隆组页岩与其他页岩有明显的

不同, 尽管在4 nm左右有峰值出现, 但孔径以直径大

于10 nm孔为主. 图10(e)显示大隆组和油柑窝组干酪

根的孔主要集中在10 nm以后, 孔峰在40~60 nm; 由

于纵坐标孔容的振幅很小, 所以这部分纳米孔隙实

际上是非常有限 . 龙马溪组和牛蹄塘组干酪根在4 

nm左右有极高的孔峰, 其他孔径的孔容也具有较高

的数值(较大的振幅), 而龙马溪组干酪根不同孔径对

应的孔容振幅均高于牛蹄塘组(图10(f)), 这说明了龙

马溪组干酪根比牛蹄塘组干酪根具有更多的纳米孔

隙和更大的孔容.  

干酪根的孔径分布与孔容关系显示于图11. 低

成熟大隆组干酪根和油柑窝组干酪根的孔容主要是

来自大于10 nm孔的贡献; 而尽管高过成熟龙马溪组

干酪根和牛蹄塘组干酪根的孔容主要是来自大于  

10 nm孔的贡献, 但来自4 nm左右孔的贡献也不容忽

视. 图12显示出干酪根中孔径分布与比表面积的关

系, 低成熟大隆组和油柑窝组干酪根的比表面积也

主要来自大于10 nm孔(10~40 nm孔为主)的贡献; 高

过成熟龙马溪组和牛蹄塘组干酪根的比表面积主要

是来自小于4 nm孔的贡献, 大于10 nm孔对比表面积

贡献有限.  

3.3  影响干酪根孔隙及比表面积的因素 

不同页岩中干酪根所具有的比表面积有很大的

差异, 这与干酪根本身的孔隙大小及多少密切有关, 

受有机质成熟度及类型等因素的控制. 大隆组和油

柑窝组干酪根孔隙极其不发育, 表明未成熟-低成熟

干酪根还没有经历裂解排烃转化而保持原始的无孔

或少孔形态; 高过成熟龙马溪组和牛蹄塘组干酪根

经受裂解排烃过程排出大量的油气, 特别是进入“生

气窗”以后会发育有大量的纳米孔隙, 因而能够明显

地增加页岩的比表面积和孔隙度. 对于干酪根中纳

米孔隙的发育与成熟度之间的关系, Curtis等(2012) 
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图 10  不同页岩及干酪根氮气脱附法孔径分布曲线 

认为只有达到一定成熟度干酪根才会发育有大量的

纳米级孔隙, 如Ro<1.0%的干酪根中均没有纳米级孔

隙形成, 而在Ro>1.23%的干酪根则发育有大量的纳

米级孔隙. Bernard等(2012)认为纳米级多孔是由于干

酪根在高成熟阶段发生二次裂解而形成 ; Tiwari等

(2013)通过对低成熟油页岩的热模拟发现, 只有在加

热温度达到500℃以后, 才能观察到干酪根中有大量

纳米孔隙的发育. 

龙马溪组和牛蹄塘组干酪根都处于高过成熟阶

段, 但是干酪根孔隙发育及比表面积都存在较大的

差异. 这种差异不仅跟成熟度有关, 也可能是由于干

酪根类型及组成、表面非均一性等因素造成的. 龙马

溪组干酪根为Ⅱ型, 而牛蹄塘组干酪根为Ⅰ型, 前者

具有更发育的干酪根孔隙及更高的比表面积, 显示

Ⅱ干酪根在高成熟阶段可能更容易形成大量的纳米

孔隙. Chalmers等(2008a)和Zhang等(2012)研究发现

Ⅱ型干酪根比Ⅰ型干酪根具有更强的甲烷吸附能力, 

说明Ⅱ干酪根比Ⅰ型干酪根具有更高的比表面积 , 

这与本文的研究结果有很好的一致性. Hao等(2013)

则认为在高过成熟阶段, 不同类型干酪根的芳构化

都会显著增加, 它们的化学结构趋于相同, 干酪根类

型已经难以区分. 因而干酪根比表面积的差异可能 
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图 11  不同干酪根孔径大小与孔容增量关系图 

不是受干酪根类型的影响, 而是与干酪根的组成(镜

质体、惰质组等显微组分 )等有关 (Ross和Bustin, 

2007). 因此, 对于高过成熟干酪根孔隙结构及比表

面积差异的探讨还需要做更深入的研究工作.  

4  不同页岩吸附能力分析 

页岩吸附能力是页岩气勘探开发和工业生产非

常关注的问题, 对于页岩气开采特别是后期开采有

非常重要的影响. 比表面积是页岩孔隙结构最重要

的参数之一. 页岩吸附气是指甲烷分子聚集在页岩

表面的过程和表面能最小化的结果(Zhang等, 2012). 

页岩吸附能力与比表面积之间存在较好的正相关性, 

因而比表面积高低可以用来表征页岩吸附能力的强

弱. 本文通过对不同页岩及干酪根比表面积和孔隙

结构的分析, 可以得出影响页岩比表面积的因素主

要是有机质含量和成熟度, 其他因素如干酪根类型、

蒙脱石含量等也是比表面积大小的影响因素, 这与

Hao等(2013)所总结的页岩吸附能力影响因素有极好

的一致性. 页岩吸附能力主要与页岩中的微孔隙密

切相关. 在高过成熟龙马溪组和牛蹄塘组页岩中, 有

机质纳米孔隙很发育, 有机碳含量越高能提供越多

的吸附位点, 页岩吸附量也就越高; 低成熟大隆组页

岩中干酪根纳米孔隙不发育, 甲烷吸附量与TOC含

量之间没有相关性; 干酪根类型也是影响页岩吸附

能力的一个重要因素, 但是随着成熟度增加, 芳构化

增加, 不同类型的干酪根吸附能力差异会变小(Hao

等, 2013). 不同粘土矿物甲烷吸附量也有较大的差异, 

Ji等(2012)、Liu等(2013)和Gasparik等(2014)研究认为

蒙脱石的吸附能力大于伊利石和高岭石, 说明蒙脱

石含量越高, 页岩吸附能力可能就越强. 但是由于粘

土矿物是亲水性的, 在含水的情况下, 水分会占据微

孔吸附位置而显著降低页岩的吸附能力, 使得粘土

矿物对页岩吸附能力的贡献不明显(Zhang等, 2012). 

石英、方解石等脆性矿物由于具有极低的比表面积, 

它们对页岩吸附的贡献可以忽略 (Ross和Bust in , 

2007). 从文中页岩及其干酪根孔隙结构和前人研究

工作都可以看出富有机质页岩吸附气主要是以干酪

根的吸附作用为主, 矿物(包括粘土矿物和脆性矿物)

的作用较小. 因而, 通过上述分析可以得出具有较好

干酪根孔隙发育的龙马溪组页岩和牛蹄塘组页岩比

干酪根孔隙不发育的大隆组页岩具有更强的吸附 

 
 

 

图 12  不同干酪根孔径大小与比表面积增量关系图 
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能力. 

5  结论 

通过对中国南方古生界不同页岩及干酪根氮气

吸附实验、干酪根电子显微镜扫描实验研究可以得出

以下初步结论. 

(1) 大隆组页岩比表面积很低, 且与TOC含量没

有线性相关性 ; 志留系龙马溪组页岩比表面积与

TOC含量有极好的正相关性, TOC含量是龙马溪组页

岩比表面积的主要控制因素; 牛蹄塘组页岩比表面积

随TOC含量和蒙脱石含量增加而增加, 说明牛蹄塘组

页岩比表面积受TOC和蒙脱石含量的共同控制. 

(2) 成熟度是影响干酪根纳米孔隙发育和比  

表面积高低的关键因素 . 低成熟干酪根纳米孔隙  

不发育, 比表面积很低; 高-过成熟干酪根纳米孔隙

较为发育且具有很高的比表面积. 在高过成熟阶段,  

不同干酪根纳米孔隙的多少与比表面积的高低也有

较大的差异, 这可能与干酪根类型或显微组分等因素

有关. 

(3) 低成熟干酪根的孔容和比表面积主要是来

自孔径大于10 nm孔的贡献; 高过成熟干酪根孔容则

是4 nm孔和大于10 nm孔共同贡献, 而比表面积主要

是来自小于4 nm孔的贡献. 

(4) 通过对不同页岩及其干酪根比表面积和孔

隙结构特征的研究可以看出具有较好干酪根纳米孔

隙发育的龙马溪组和牛蹄塘组页岩比干酪根纳米孔

隙不发育的大隆组页岩具有更强的吸附能力. 

致谢 陈佩丽老师在实验和数据处理方面给予了支持和帮助, 审稿专家对初稿提出了非常宝贵的修改建议, 在此表

示衷心的感谢. 
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