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摘要：通过对黔北地区下寒武统牛蹄塘组和杷榔组页岩岩心样品的有机碳含量、矿物组成、孔隙结

构及甲烷等温吸附容量等分析，探讨了页岩孔隙结构的发育特征、影响因素以及有机质对页岩甲烷

吸附容量的影 响。研 究 表 明，下 寒 武 统 页 岩 具 有 低 孔 低 渗 的 特 征，页 岩 比 表 面 积 介 于５．６４～
２８．２９ｃｍ２／ｇ之间，ＮＬＤＦＴ微孔及中孔体积分别为０．０２～０．５４ｃｍ３／１００ｇ及０．５３～３．３８ｃｍ３／１００ｇ。
孔隙度、ＢＥＴ比表面积以及微孔体积与ＴＯＣ含量均呈正相关，显示了页岩有机质对孔隙的控制作

用；而过高的ＴＯＣ含量对页岩有机质孔隙可能有一定的抑制作用。此外，黏土矿物对孔隙也有一

定贡献。下寒武统页岩吸附量为０．３０～３．７１ｃｍ３／ｇ（１２ＭＰａ），Ｌａｎｇｍｕｉｒ最 大 吸 附 量 介 于０．４１～
４．２２ｃｍ３／ｇ之间，吸附量与有机碳含量之间大体呈正相关，但高有机碳含量的页岩样品由于具有低

的微孔体积及比表面积而表现出相对低的甲烷吸附量。
关键词：孔隙度；比表面积；微孔体积；ＴＯＣ；甲烷吸附能力；黔北下寒武统页岩
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０　引言

页岩气是指赋存于富有机质页岩及粉砂岩或碳

酸盐夹层中的非常规天然气，是有机质经过生物作

用或热作 用 而 形 成 的 自 生 自 储 式 连 续 性 气 藏［１－２］。

页岩气主要以３种方式赋存于页岩储层中，包括：①
孔隙或裂缝中的游离气；②有机质或无机矿物中的

吸附气；③沥青或水中 的 溶 解 气［３－５］。其 中，游 离 气

和吸附气是主要的存在形式，吸附气含量一般变化

在２０％～８０％之 间［１，６］。页 岩 气 藏 的 储 层 特 征、成

因机理、产气机制以及分布特征等明显不同于常规

气藏。由于页岩气储层的非均质性和区域差异，必

须针对具体的页岩气储层进行详细的地质及地球化

学研究，开展孔隙度、成熟度、有机质特征、矿物组成

以及含气性等多学科的综合性分析是确定页岩气潜

力的关键所在［４，７－８］。
寒武纪时期，整个中国南方地区为一巨大的、海

底地形极为平缓的局限性海域，控制了南方寒武系

的沉积类型与沉积格局。黔北地区位于中国南方上

扬子地块东南 缘（图１），在 早 寒 武 世 梅 树 村 期 和 筇

竹寺期由于 全 球 海 平 面 上 升 及 大 洋 缺 氧 事 件 的 影

响［９］，沉积了大范围的黑色岩系，黑色炭质页岩厚度

一般在１００ｍ左右。黔北地区广泛发育的下寒武统

富有机质页岩被认为是极富潜力的气页岩储层，但
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由于古环境的变化使得页岩地球化学及矿物学特征

在横向和纵向上均有明显的变化。同时，中国南方

经历了多期构造运动的叠加和改造，给页岩气的勘

探开发带来了更大的困难。
以往针对黔北地区下寒武统，特别是牛蹄塘组

的研究主要集中在地层、古生物、岩性及有机质特征

等方面［１０－１４］。近年来，虽然下寒武统页岩气储集 条

件及资源潜力等有了初步研究［１５－１８］，但对于页岩的

孔隙系统及其吸附特征方面的研究还相对较少，且

多数为露头样品的分析［１９－２０］。由于风化作用可能导

致页岩露头样品孔隙结构及矿物组成等特征的明显

改变［１６－１７，１９－２０］，因而 会 导 致 对 页 岩 吸 附 性 和 潜 力 评

价的偏差。本文通过对黔北地区下寒武统页岩连续

钻井岩心样品的地球化学分析，结合矿物学、孔隙结

构以及吸附性能的研究，以期对该地区下寒武统页

岩的潜力及其主要影响因素进行客观评价。

１　样品与分析

样品采自黔北铜仁地区的一口固体矿探井，岩心

长１０８．２ｍ，包括下寒武统牛蹄塘组及上覆的杷榔组

（图１）。样品在实验室粉碎至１００目（压汞分析为１～
２０目），１１０℃真空干燥２４ｈ后，分别进行有机碳含量

（ＴＯＣ）、岩石热解（Ｒｏｃｋ－Ｅｖａｌ）、矿物组分（ＸＲＤ）、高压

压汞、氮气吸附以及高压甲烷吸附分析。
总有机碳含量分析在ＬＥＣＯ　Ｃ２３０碳硫分析仪上

完成，将１００ｍｇ样品经过盐酸处理去除碳酸盐后，放
入Ｃ２３０碳硫分析仪中，根据产生的ＣＯ２ 峰面积来计

算所测样品的总有机碳含量。岩石热解分析在Ｒｏｃｋ－
Ｅｖａｌ　６Ｓｔａｎｄａｒｄ型热解仪上进行，获取Ｔｍａｘ、Ｓ１、Ｓ２ 及

Ｓ３ 等全岩热解参数。矿物组成分析所用仪器为德国

Ｂｒｕｋｅｒ　Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ－射线衍射仪。
页岩的氮气吸附实验采用美国Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ公

司生产的ＡＳＩＱＭＯ００２－２型全自动比表面与孔 径 分

析仪（微 孔）进 行，孔 径 测 量 范 围 为０．３５～５００ｎｍ。
页岩样品 首 先 粉 碎 至１００目，取０．５～１ｇ样 品 在

１１０℃下真空干燥２４ｈ用来脱去页岩中的水分和挥

发性气体，以高纯氮气为吸附质，在－１９５．８℃温度

下及不同相对压力下获取吸附等温线。利用非定域

密度函数理论（ＮＬＤＦＴ）与ＢＥＴ法来获取孔径分布

和比表面积。
压汞分析是在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ　９５１０型孔隙仪上

完成，测 试 压 力 从０．０１ＭＰａ持 续 增 加 到４１３ＭＰａ
（１．５～６０　０００ｐｓｉ），相 对 应 的 孔 径 测 量 范 围 在

１２０μｍ～３．０ｎｍ。取５ｇ粉 碎 至１～２０目 的 页 岩 样

品，在１１０℃真空干燥箱中干燥２４ｈ后，放入仪器进

行分 析。由 Ｋａｔｚ－Ｔｈｏｍｐｓｏｎ理 论［２１］和 Ｗａｓｈｂｕｒｎ
公式［２２］计算渗透率及孔径分布。

页岩甲烷吸附量测定使用仪器为美国 Ｈｙ－Ｅｎ－
ｅｒｇｙ公司生产的ＰＣＴＰｒｏＥ＆Ｅ型高压吸附解吸仪。
页岩 粉 末 样 品（１００目）在１１０℃条 件 下 真 空 干 燥

２４ｈ，然 后 以 高 纯 甲 烷（９９．９９５％）为 吸 附 气 进 行

６０℃条 件 下 的 等 温 吸 附 实 验，样 品 池 温 度 误 差 为

±０．２℃，仪 器 内 部 温 度 及 室 温 分 别 控 制 在２８．８℃
和２６℃，平 衡 压 力 增 幅 ΔＰ＝１．５ＭＰａ［２０］，采 用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ单层吸附理论对实验数据进行拟合［２３］。

图１　黔北下寒武统页岩厚度及ＴＯＣ等值线

（据王丽波等［１４］，修改）

Ｆｉｇ．１　Ｃａｎｔｏｕｒ　ｍａｐ　ａｎｄ　ＴＯＣｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｌｏｗｅｒ

Ｃａｎｂｒｉａｎ　ｓｈａｌｅｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｎｏｒｔｈｅｒｎ　Ｇｕｉｚｈｏｕ　Ｐｒｏｖｉｎｃｅ
（ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｆｒｏｍ　Ｗａｎｇ　ｅｔ　ａｌ［１４］，２０１３）

２　结果

２．１　有机地球化学特征

如表１所示，下寒武统页岩总有机碳含量（ＴＯＣ）
分布在０．０７％～７．３４％之间，平均为２．１３％。其中，
富有机质页 岩（ＴＯＣ＞２％）厚 度 大 约 为５０ｍ，主 要

位于剖面的中上部。下寒武统页岩处于高过成熟阶

段，ＲＯ 值 为２．０％～３．５％［２４］，Ｔｍａｘ值 介 于４７４～
５９９℃之间，大部分样品都在５４０℃以上。由于过高

的成熟度，热解色谱明显缺乏Ｓ２ 峰，因此出现了异

常的Ｔｍａｘ值以及极低的Ｓ２ 值（平均为０．０３ｍｇ／ｇ）。
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氢 指 数 和 氧 指 数 平 均 值 分 别 为 ３ｍｇＨＣ／ｇＴＯＣ 和

２５ｍｇＣＯ２／ｇＴＯＣ。根据前 人 的 研 究，下 寒 武 统 页 岩 干

酪根组 分 以 无 定 型 体、藻 类 和 腐 泥 体 占 优 势（＞
８０％），干酪根碳同位素δ１３Ｃ值为－３３．４‰～－２９．２‰，
有机质类型属于Ⅰ型和Ⅱ１ 型［１５，２５－２６］。

２．２　矿物组成特征

下寒武统页岩主要由石英、长石、黏土 矿 物、碳

酸盐矿物以及黄铁矿组成（表１）。黏土矿物主要为

伊利石，平均 含 量 为２７％；上 部 杷 榔 组 含 一 定 量 的

绿泥石，基本不含蒙脱石。碳酸盐矿物由方解石和

白云石组成，平均含量分别为１５％和１０％。与下部

牛蹄塘组相比，杷榔组更富含钙质矿物且包含若干

个碳酸盐层（碳酸盐矿物＞５０％），可能主要为碳酸

盐胶结。牛蹄塘组富含石英而几乎不含方解石，且

大部分样品 石 英 含 量 超 过６０％。矿 物 组 分 的 差 异

造成了杷榔组和牛蹄塘组不同的脆性指数［脆性指

数（％）＝石英／（石英＋黏土矿物＋方解石）］［２７］，其

平均值分别为３６％和６９％。矿物组成三角 图 解 可

以更明了地反 映 矿 物 分 布 特 征（图２），页 岩 石 英＋
长 石 一 般 大 于４０％，碳 酸 盐 矿 物 含 量 一 般 低 于

３０％，而黏 土 矿 物 含 量 一 般 分 布 在２０％～６０％之

间，其矿物组成与北美Ｂａｒｎｅｔｔ页岩相似［２７－２８］。

表１　页岩样品的地球化学特征及矿物组成

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｏｔａｌ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｃａｒｂｏｎ（ＴＯＣ），Ｒｏｃｋ－Ｅｖａｌ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ａｎｄ　ｍｉｎｅｒａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｆｏｒ　ｓｈａｌｅ　ｓａｍｐｌｅｓ

样 品

号
地 层

深 度

／ｍ

ＴＯＣ

／％

Ｔｍａｘ

／℃

ＩＨ

／（ｍｇＨＣ／ｇＴＯＣ）

ＩＯ

／（ｍｇＣＯ２
／ｇＴＯＣ）

Ｓ１

／（ｍｇ／ｇ）

Ｓ２

／（ｍｇ／ｇ）

Ｓ３

／（ｍｇ／ｇ）

石 英

／％

长 石

／％

伊 利 石

／％

绿 泥 石

／％

方 解 石

／％

白 云 石

／％

黄 铁 矿

／％

９

１６

１７

１８

２０

２２

２３

２８

３０

３１

３２

３３

３４

３７

杷

榔

组

２９１．６　 １．６　 ５３２　 １．１　 ５８．０　 ０．０１７　 ０．０１７　 ０．９２８　 ２１．８　 １．８　 １７．４　 ０　 ５２　 ５．３　 １．７

２９８．５　 ４．３９　 ５９９　 ０．７　 １１．９　 ０．０３２　 ０．０３２　 ０．５２３　 ４２　 ７．２　 ３３．７　 ０　 １４．１　 ０　 ２．９

２９９．４　 ３．９９　 ５９９　 ０．７　 １２．５　 ０．０２２　 ０．０２８　 ０．４９９　 ４５．１　 ９．７　 ３５．３　 ０　 ７．４　 ０　 ２．５

３００．６　 ４．４５　 ４７４　 ０．７　 ７．３　 ０．０１９　 ０．０２９　 ０．３２４　 ２５．１　１０．８　 ４０．２　 ０　 ３．８　 ０　 ３．１

３０５．６　 ２．２８　 ５９９　 １．２　 ２５．１　 ０．０１６　 ０．０２７　 ０．５７２　 ２３．１　 ５．８　 ３７．７　 ３．６　 ２８．９　 ０　 １

３１０．４　 ０．２９　 ５９９　 ８．０　 ７５．８　 ０．０１５　 ０．０２３　 ０．２１９　 ２３．１　 １３　 ３９．４　 １７．８　 ３．９　 ０　 ２．９

３１２．６　 ３．７５　 ５９９　 ０．７　 １４．４　 ０．０２３　 ０．０２５　 ０．５４０　 １７．８　 ８．９　 ３０．６　 １６．５　 ２４．７　 ０　 １．４

３２２．１　 ３．３　 ５７７　 ０．８　 ２１．８　 ０．０２８　 ０．０２８　 ０．７１９　 ３０．４　 １１　 ２５　 １０．３　 １．７　 １６．５　 ５．１

３２６．５　 ２．４７　 ５９９　 ０．９　 ２３．９　 ０．０１８　 ０．０２２　 ０．５９　 ２２．９　 １３　 ２５．１　 １３．７　 ２２．８　 ０　 ２．５

３２８．４　 ５．０４　 ５８４　 ０．５　 ８．０ － ０．０２７　 ０．４０４　 ２５．２　１２．６　 ３３．７　 １３．７　 ７．１　 ４．５　 ３．１

３３０．０　 ６．５２　 ５９９　 ０．４　 ６．３　 ０．０２５　 ０．０２７　 ０．４１１　 ３１．２　１４．２　 ２４．９　 ９．４　 ８．４　 ４．５　 ７．３

３３１．５　 ４．１６　 ５７６　 ０．７　 ７．６　 ０．０１７　 ０．０２９　 ０．３１７　 ３２．３　 １７　 ２１．６　 １３．８　 ０　 ９．６　 ５．７

３３３．５　 ３．６３　 ５５０　 ０．８　 ９．０　 ０．０２２　 ０．０３　 ０．３２５　 ４０．９　１４．６　 １９．２　 １２．２　 ０　 ５．５　 ７．５

３３７．６　 ３．４１　 ５４０　 ０．８　 ６．７　 ０．０１６　 ０．０２６　 ０．２２７　 ４１．６　１２．３　 ３８．９　 ０　 ０　 ４．５　 ２．６

３８

３９

４１

４２

４３

４５

４６

４７

５１

５８

５９

６７

７２

７６

８１

牛

蹄

塘

组

３５３．５　 ４．１６　 ５９９　 １．３　 ６．７　 ０．０３３　 ０．０５８　 ０．３０８　 ８４．１　１４．３　 ０　 ０　 ０　 ０　 ０

３５４．５　 ６．６３　 ５９９　 ０．５　 １１．４　 ０．０２０　 ０．０３２　 ０．７５９ － － － － － － －

３５６．６　 ３．８３　 ５９９　 ２．２　 １４．４　 ０．０５４　 ０．０８４　 ０．５５１　 ５０．５　 ０　 ３３．２　 ０　 ５．３　 ７．９　 ３．１

３５７．６　 ７．３４　 ５９９　 ０．９　 ８．０　 ０．０６　 ０．０６４　 ０．５８４　 ５４　 ８．２　 ２５．５　 ０　 ０　 １２．２　 ０

３５８．６　 １．７９　 ５９９　 １．２　 ３０．４　 ０．０１８　 ０．０２１　 ０．５４４　 ６９．１　 ５．３　 ０　 ０　 ２．６　 ２３．１　 ０

３６０．７　 ４．３　 ５９９　 １．０　 １１．２　 ０．０３８　 ０．０４１　 ０．４８２　 ６６．４　 ８．４　 １４．４　 ０　 ０　 １０．７　 ０

３６１．６　 ５．７５　 ５９９　 １．１　 １０．３　 ０．０３９　 ０．０６３　 ０．５９５　 ６７　 ０　 ０　 ０　 ０　 ３３　 ０

３６２．４　 ２．１１　 ５９９　 １．４　 ２２．３　 ０．０２２　 ０．０３０　 ０．４７０　 ６０．６　 ０　 ２３．２　 ０　 ０　 １６．１　 ０

３６６．５　 １．０５　 ５４３　 ３．５　 １４．５　 ０．０２５　 ０．０３７　 ０．１５２　 ６７．６　 ４．９　 １９．１　 ０　 ０　 ８．４　 ０

３７３．５　 １．２６　 ５９９　 １．６　 １５．６　 ０．０２４　 ０．０２　 ０．１９６　 ６９　 ６．３　 ２０．６　 ０　 ０　 ４．１　 ０

３７４．４　 ０．６４　 ５７３　 ４．９　 １５．５　 ０．０２６　 ０．０３１　 ０．０９９　 ６０．３　 ９．６　 ２４．４　 ０　 ０　 ３．７　 １．９

３８１．４　 ２．２１　 ５９９　 ０．９　 ０．５　 ０．０１７　 ０．０１９　 ０．０１２　 ８７．６　１２．４　 ０　 ０　 ０　 ０　 ０

３８７．４　 ０．９４　 ５３９　 １．９　 ５．２　 ０．０１７　 ０．０１８　 ０．０４９　 ６７．８　 ６．７　 ２３．４　 ０　 ０　 ０　 ２．２

３９１．５　 ２．８３ － １．０　 ３．２　 ０．０２９　 ０．０２７　 ０．０９１　 ７１．６　 ０　 ２１．７　 ０　 ０　 ２．４　 ４．３

３９７．８　 １．５　 ５６０　 ３．０　 ７．５　 ０．０２２　 ０．０４５　 ０．１１３　 ５０．４　 ７．９　 ３３．９　 ０　 ０　 ３．８　 ４．１

２．３　孔隙特征

本 文 采 用ＩＵＰＡＣ孔 隙 分 类 方 法，即 微 孔（＜
２ｎｍ）、中孔（２～５０ｎｍ）和大孔（＞５０ｎｍ）［２９］。图３为

页岩样品在液氮温度（－１９５．８℃）下的氮气吸附—

脱附曲线，可以看出曲线形态并不完全符合ＩＵＰＡＣ
对吸附等温线分类，而表现为Ⅰ型和Ⅳ型混合型吸

附等温线的特征［２９］，这是因为页岩具有复杂的多孔

微结构，同时含有微孔及中—大孔隙，因而在不同压

６４７１　 天　然　气　地　球　科　学 Ｖｏｌ．２６　



力阶段表现 出 不 同 的 吸 附 行 为［３０］。在 相 对 压 力 较

低时（Ｐ／Ｐ０＜０．０１），吸 附 曲 线 表 现 出 一 定 的 吸 附

量，说 明 发 生 了 微 孔 充 填（Ⅰ型）。而 在 Ｐ／Ｐ０＞
０．４５时，发 生 多 层 吸 附 并 伴 随 着 毛 细 凝 聚 现 象

（Ⅳ型），则指示存在一 定 数 量 的 中—大 孔 隙。页 岩

样品的吸附 曲 线 和 脱 附 曲 线 不 重 合 而 形 成 迟 滞 回

线，可观察到 Ｈ３型迟滞环，反映出页岩中的基本孔

隙类型为板片状颗粒间的狭缝型孔隙［２９］。

图２　下寒武统页岩矿物组成三角图

Ｆｉｇ．２　Ｔｅｒｎａｒｙ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

ｏｆ　ｔｈｅ　Ｌｏｗｅｒ　Ｃａｍｂｒｉａｎ　ｓｈａｌｅ

　　根据吸附曲线采用ＮＬＤＦＴ模型计算页岩微孔

和中孔体积，分别为０．０２～０．５４ｃｍ３／１００ｇ及０．５３～
３．３８ｃｍ３／１００ｇ，拟合误差介于０．４８％～５．３２％之间

（表２）。页 岩 的 比 表 面 积 介 于５．６４～２８．２９ｃｍ２／ｇ
之间，平均值为１７．１０ｃｍ２／ｇ。比表面积大的样品在

低压（Ｐ／Ｐ０＜０．０１）时拥有更多的吸附量（图３），表

明微孔对比表面积有重要的贡献。
压汞孔隙度 针 对 的 主 要 是 大 于３ｎｍ的 页 岩 孔

隙，下 寒 武 统 页 岩 孔 隙 度 比 较 低，介 于０．５２％～
２．３６％之间（表２）。剖面上部杷榔组孔隙度比下部

牛蹄塘组稍高，平均值分别为１．６７％和１．１８％；渗

透率也呈现出一定的差异性，在（０．００２～１１．７３１）×
１０－３μｍ

２ 之间变化，表明页岩低孔低 渗 的 特 征。易

同生等［３１］指出 贵 州 下 寒 武 统 页 岩 孔 隙 度 与 渗 透 率

存在一定负相关性，牛蹄塘组渗透率整体比杷榔组

要高（表２），可 能 是 因 为 牛 蹄 塘 组 具 有 更 高 的 石 英

和长石含量［３２］，也可能与杷榔组碳酸盐胶结有关。

２．４　甲烷吸附等温线

恒定温度（６０℃）条 件 下、０～１２ＭＰａ压 力 范 围

内页岩样品的甲烷等温吸附曲线列于图４，可以 看

出，不同样品之间甲烷吸附量存在较大差别，但其曲

线形 态 较 为 相 似，均 符 合Ｌａｎｇｍｕｉｒ模 型。页 岩 样

品 吸 附 量 随 着 压 力 的 增 加 而 增 加，部 分 样 品 在

８ＭＰａ后逐渐达到吸附饱和。样品在压力为１２ＭＰａ
时的甲烷吸附量介于０．３０～３．７１ｃｍ３／ｇ之间（表２，
图５）。不同样品之间吸附容量的差别，体现了页岩

内部发育的孔隙类型、富集程度及孔径分布等多种

因素对吸附容量的影响。页岩甲烷吸附量整体上随

着ＴＯＣ值的升高而增加，但也存在与ＴＯＣ值相近，
吸附量差别很大的情况。如编号１７和编号４１的２
块样品的ＴＯＣ含量相近，分别为３．９９％和３．８３％，
但其吸附量却 分 别 为２．０６ｃｍ３／ｇ和３．７１ｃｍ３／ｇ，相

差近一倍。另外，２２号样品ＴＯＣ含量仅为０．２９％，
但它在１２ＭＰａ时的吸附量为１．１４ｃｍ３／ｇ，考虑到其

黏土含量高达５７．２％，这一相对高的吸附容量可能

是来自黏土矿物的贡献。说明在这些样品中，有机

质对甲烷吸附起着重要的作用，同时矿物组成、孔隙

度等其他因素也会影响吸附量。采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ模

型对吸附曲线进行拟合（Ｒ２＞０．９３），Ｌａｎｇｍｕｉｒ拟合

参 数 列 于 表２，Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸 附 量（ｎＬ）为０．４１～
４．２２ｃｍ３／ｇ，Ｌａｎｇｍｕｉｒ压力（ＰＬ）在１．５０～９．５２ＭＰａ
之间，且大多数样品ＰＬ 值小于５ＭＰａ。

图３　页岩样品低温氮气吸附—解吸等温线

Ｆｉｇ．３　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ｏｆ　Ｎ２

ａｔ－１９５．８℃ｆｏｒ　ｓｅｌｅｃｔｅｄ　ｓｈａｌｅ　ｓａｍｐｌｅｓ

３　讨论

３．１　有机质和矿物组分对孔隙的影响

页岩孔隙主要存在于有机质和矿物基质中，有

机质孔隙可以由页岩有机质在成熟作用过程中发生

生—排烃而形成［２８，３３－３５］，而 基 质 孔 隙 是 保 存 在 页 岩

矿物中的原生及次生孔隙。不同页岩孔隙发育的控

制因素存在很大不同。加拿大Ｂｒｉｔｉｓｈ　Ｃｏｌｕｍｂｉａ东

北部早白垩世页岩纳米孔隙随着ＴＯＣ含量的增加

而增加［３６］，而 Ｍｏｎｔｎｅｙ页 岩 则 显 示 了 基 质 孔 隙 对

页岩孔隙的重要贡献［３７］。
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图６（ａ）—图６（ｄ）显示了页岩ＴＯＣ含量与孔隙

度、比表面积以及孔体积之间的关系。从图中可以

看出，页 岩 孔 隙 度、比 表 面 积 和 微 孔 体 积 整 体 与

ＴＯＣ含量呈正 相 关，这 些 孔 隙 参 数 随 着ＴＯＣ含 量

的增加而增加，这是因为：①页岩中有机质孔隙比矿

物基质孔隙 更 发 育；②不 同ＴＯＣ含 量 页 岩 的 岩 石

组构存在差别［３８］。但当ＴＯＣ值大于５．７５％时，孔

隙度、比表面积和微孔体积反而出现下降趋势，这可

能是因为富有机质页岩更易于压实［３９］，不利于有机

质孔隙的保存。说明高过成熟阶段富有机质页岩中

有机质孔隙发育受到限制或不易保存。此外，ＴＯＣ

含量与中孔体积缺乏相关性［图６（ｄ）］，表明有机质

对中孔的贡献有限，或因其他因素（基质孔隙）掩盖

了有机质的贡献。这些现象可以从扫描电镜照片中

得到证实（图７），从３８号和４５号样品（ＴＯＣ值分别

为４．１６％和４．３０％）的扫描电镜照片中可以看出，
有机质中发育有大量的纳米孔隙，形态以圆形、椭圆

形为主；而对于３２号和４２号样品（ＴＯＣ值分 别 为

６．５２％和７．３４％），有 机 质 中 孔 隙 不 发 育 或 发 育 较

差，但在有机质颗粒边缘存在细长或不规则形状的

收缩孔。

　　页 岩 孔 隙 度、比 表 面 积 与 脆 性 矿 物（石 英＋长

表２　页岩样品的孔隙及甲烷吸附数据

Ｔａｂｌｅ　２　Ｐｏｒｏｓｉｔｙ　ａｎｄ　ｍｅｔｈａｎｅ　ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｄａｔａ　ｆｏｒ　ｓｈａｌｅ　ｓａｍｐｌｅｓ

样品号 地层
深度

／ｍ

氮气吸附实验

比表面积

／（ｍ２／ｇ）

微孔体积

／（ｃｍ３／１００ｇ）

中孔体积

／（ｃｍ３／１００ｇ）

拟合误差

／％

高压压汞实验

孔隙度

／％

渗透率

／（×１０－３μｍ２）

甲烷吸附实验（６０℃，干燥）

ｎ１２ＭＰａｅｘ

／（ｍＬ／ｇ）

ｎＬ

／（ｍＬ／ｇ）

ＰＬ

／ＭＰａ

相关

系数

９

１６

１７

１８

２０

２２

２３

２８

３０

３１

３２

３３

３４

３７

杷

榔

组

２９１．６　 １９．５０　 ０．１５　 ２．５０　 ２．３７　 １．３１　 ０．００２　 １．１６　 １．６２　 ６．１２　 ０．９８０　０

２９８．５　 ２８．２９　 ０．２８　 ３．１１　 １．１２　 １．７７　 ０．０４９　 １．８３　 ２．２９０　 ３．１２　 ０．９９５　２

２９９．４　 ２８．１１　 ０．３３　 ３．３８　 １．２１　 ２．０５　 ０．１６１　 ２．０６　 ２．４９　 ２．６６　 ０．９９８　０

３００．６　 ２５．７２　 ０．２８　 ２．８６　 １．１８　 １．４９　 ４．９８９　 １．８７　 ２．２６　 ２．４５　 ０．９９９　１

３０５．６　 １７．６０　 ０．２６　 ２．１５　 １．６４　 １．３６　 ６．０１５　 １．６２　 ２．３１　 ６．２１　 ０．９３１　４

３１０．４　 １６．２５　 ０．０４　 ２．５８　 ４．０８　 １．６９　 ０．２８８　 １．１４　 １．８８　 ７．３１　 ０．９９３　５

３１２．６　 １９．７３　 ０．１７　 ２．５６　 １．５９　 １．２６　 ０．０５６　 １．９８　 ２．３２　 ２．００　 ０．９９９　１

３２２．１　 ２０．８４　 ０．２４　 ２．９０　 １．０２　 １．８９　 ５．３８３　 １．３３　 １．７３　 ３．９０　 ０．９９６　７

３２６．５　 １３．９１　 ０．０８　 １．９８　 １．２１　 １．５５　 ０．８３４　 １．６８　 ２．４７　 ５．７８　 ０．９７２　９

３２８．４　 ２６．７４　 ０．５４　 ２．６５　 １．０６　 １．９０　 ０．１５７　 ２．５５　 ３．０２　 ２．４０　 ０．９９５　６

３３０．０　 ６．６３　 ０．１９　 ０．５３　 ０．５８　 １．５８　 ０．１７８　 ２．９４　 ３．４６　 ２．２１　 ０．９９８　１

３３１．５　 ２２．２９　 ０．４２　 ２．４２　 １．４８　 １．８１　 １１．７３１　 ２．７３　 ３．５４　 ３．６３　 ０．９９２　８

３３３．５　 ２０．６３　 ０．３５　 ２．１８　 ０．６７　 ２．２３　 ０．０４２　 ２．４０　 ３．０９　 ３．３４　 ０．９９３　９

３３７．６　 １９．０９　 ０．３０　 ２．１１　 ０．６７　 １．４２　 ０．０４８　 １．４８　 １．７２　 １．５０　 ０．９９６　６

３８

３９

４１

４２

４３

４５

４６

４７

５１

５８

５９

６７

７２

７６

８１

牛

蹄

塘

组

３５３．５　 １４．１４　 ０．２９　 １．２８　 １．０１　 ２．０５　 ０．２１５　 １．８１　 ２．２３　 ３．１１　 ０．９８３　２

３５４．５　 １２．７１　 ０．１８　 １．８３　 １．００　 ０．７８　 ３．９７２　 ２．０４　 ２．３８　 ２．３９　 ０．９９２　９

３５６．６　 ２４．２２　 ０．５１　 ２．５０　 ０．８５　 １．０４　 ０．１５５　 ３．７１　 ４．２２　 １．８８　 ０．９９６　９

３５７．６　 ２０．７８　 ０．２７　 ２．２３　 ０．８４　 １．１６　 ９．３４１　 １．７４　 ２．３１　 ４．８０　 ０．９７９　９

３５８．６　 ９．４１　 ０．１３　 １．１３　 ０．８１　 ０．９９　 ４．２８６　 ０．９０　 １．２１　 ５．２６　 ０．９６３　９

３６０．７　 １５．６６　 ０．１５　 １．６８　 １．４３　 １．４９　 ７．８９６　 １．７５　 ２．０５　 ２．００　 ０．９９９　６

３６１．６　 ２１．１１　 ０．３８　 １．８８　 ０．４８　 １．１７　 ０．０２９　 ２．２０　 ２．５０　 １．６７　 ０．９９９　５

３６２．４　 ７．９９　 ０．０２　 １．３４　 ２．５３　 １．２５　 ６．７７５　 ０．７２　 ０．８２　 １．９６　 ０．９９７　４

３６６．５　 ５．６４　 ０．０３　 １．１１　 ３．５９　 ０．７２　 ３．３０６　 ０．４６　 ０．６８　 ６．４５　 ０．９６４　６

３７３．５　 ６．９８　 ０．０２　 １．０３　 ２．５５　 ０．８４　 ７．２５２　 ０．６７　 １．１６　 ９．５２　 ０．９５７　５

３７４．４　 ６．７７　 ０．０４　 １．２１　 １．１１　 ０．５２　 １．１２９　 ０．３０　 ０．４１　 ４．７６　 ０．９７０　３

３８１．４　 ２４．２１　 ０．２６　 ２．６０　 ２．１３　 ０．７９　 ０．０５８　 ０．５４　 ０．７９　 ５．４８　 ０．９９２　６

３８７．４　 １６．８０　 ０．０８　 ２．３４　 ５．３２　 １．１３　 ３．４５１　 １．２１　 １．８１　 ６．５０　 ０．９８１　６

３９１．５　 １８．８１　 ０．１５　 ２．１２　 ３．４１　 ２．３６ － １．２１　 １．４４　 ２．１７　 ０．９９８　５

３９７．８　 １３．７５　 ０．３０　 ２．０８　 １．５５　 １．４４　 ０．２５９　 ０．９２　 １．１３　 ３．０９　 ０．９９６　８

　　注：ｎ１２ＭＰａｅｘ 为１２ＭＰａ时甲烷过剩吸附量；ｎＬ 为Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附量；ＰＬ 为Ｌａｎｇｍｕｉｒ压力，即达到最大吸附量一半时的压力

８４７１　 天　然　气　地　球　科　学 Ｖｏｌ．２６　



图４　页岩样品甲烷吸附等温线

Ｆｉｇ．４　Ｍｅｔｈａｎｅ　ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ｆｏｒ　ｓｅｌｅｃｔｅｄ　ｓｈａｌｅ　ｓａｍｐｌｅｓ

图５　ＺＫ６０１井页岩ＴＯＣ、矿物组成、孔隙度及甲烷吸附量随深度变化

Ｆｉｇ．５　ＴＯＣ，ｍｉｎｅｒａｌｏｇｙ，Ｈｇ　ｐｏｒｏｓｉｔｙ　ａｎｄ　ｍｅｔｈａｎｅ　ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ　ｏｖｅｒ　ｄｅｐｔｈ　ｆｏｒ　ｓｈａｌｅ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｆｒｏｍ　ｗｅｌｌ　ＺＫ６０１

９４７１　Ｎｏ．９　　　　　　　 夏嘉等：黔北地区下寒武统页岩孔隙结构特征及其含气性能　　　　　　　　　　



图６　ＴＯＣ含量与孔隙度、比表面积、孔体积以及吸附量关系

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ＴＯＣｃｏｎｔｅｎｔ　ａｎｄ（ａ）ｐｏｒｏｓｉｔｙ；（ｂ）ＢＥＴ　ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ；

（ｃ）ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ　ｖｏｌｕｍｅ；（ｄ）ｍｅｓｏｐｏｒｅ　ｖｏｌｕｍｅ；ａｎｄ（ｅ，ｆ）ｍｅｔｈａｎｅ　ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ

图７　页岩有机质扫描电镜显微照片

Ｆｉｇ．７　Ｆｉｅｌｄ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｍａｔｔｅｒ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｓｈａｌｅ　ｓａｍｐｌｅｓ

石）含量之间为负相关，与黏土矿物存在微弱的正相

关关系［图８（ａ），图８（ｂ）］。碳酸盐矿物含量与比表

面积相关性不明显，但与孔隙度存在负相关性（去除

孔隙度较低３个数据点）。这表明石英、长石以及碳

酸盐矿物不是孔隙的主要贡献者，但黏土矿物对页

岩孔隙和 比 表 面 积 有 一 定 贡 献［２０，４０－４１］。孔 隙 度、比

表面积随着脆性矿物含量增加而降低的现象与前人

研究不 同［３２］。石 英、长 石 对 于 页 岩 孔 隙 的 贡 献 有

限，但它们在后期成岩及构造作用下，易于形成微裂

缝，对人工压裂改造起着积极的作用。

３．２　有机质和矿物组分对甲烷吸附的影响

下寒武统页岩在１２ＭＰａ时 的 甲 烷 吸 附 量 以 及

Ｌａｎｇｍｕｉｒ最大吸附量总体上随着ＴＯＣ含量增加而

增加，但在高ＴＯＣ含 量 页 岩 中 吸 附 量 存 在 下 降 的

趋势［图６（ｅ），图６（ｆ）］。这 一 现 象 与 孔 隙 度、微 孔

体积、比表面 积 随ＴＯＣ含 量 增 加 至 某 一 临 界 值 后

随之下降的变化趋势一致，说明页岩有机质的孔隙

发育情况直接控制了页岩甲烷吸附能力。页岩有机

质孔隙为气体原位存储提供了有效的比表面积和孔

体积，孔隙形成的同时生成的烃类可以充填或吸附

于残余有机质中。图９是下寒武统页岩Ｌａｎｇｍｕｉｒ
压力（ＰＬ）与ＴＯＣ含 量 关 系 图，ＰＬ 值 随 着ＴＯＣ含

量增大而降低。ＰＬ 通常用来表示甲烷亲 和 吸 附 剂

的能力以及 在 储 层 压 力 条 件 下 甲 烷 解 吸 的 难 易 程

度，ＰＬ 值越小说明甲烷越容易吸附［５，７，４１］。很显然，
这些分析结果都表明ＴＯＣ含量是控制富有机质页

岩甲烷吸附能力最主要的因素。
页岩中有机质孔隙的演化及其吸附特性对页岩

气资源的评价有着重要意义。煤层气研究发现煤质

素中孔隙随着煤阶增加演化主要表现为大孔减少而

微孔增加［４２］。页 岩 有 机 质 孔 隙 演 化 过 程 与 此 相 类

似，但孔隙 并 非 随 着 有 机 质 演 化 而 单 向 增 高［３３，３５］，

０５７１　 天　然　气　地　球　科　学 Ｖｏｌ．２６　



生烃、裂解以及固体沥青的形成都会影响有机质孔

隙的发育［３６，４３］。有 机 质 孔 隙 的 形 成 主 要 是 因 为 成

熟早期的生 排 烃 作 用 以 及 高 过 成 熟 阶 段 的 二 次 裂

解，而间歇性的孔隙度降低是液态烃及沥青质填充

开放有机质 孔 隙 的 结 果［３６］。下 寒 武 统 页 岩 的 热 成

熟度已进入干气阶段，有机质孔隙是下寒武统页岩

吸附容量的主要载体。虽然有机质占页岩总重的比

例 不大，但其孔隙发育程度对页岩的甲烷吸附有决

图８　矿物组成与孔隙度、比表面积及甲烷吸附量关系

Ｆｉｇ．８　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｍｉｎｅｒａｌ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ａｎｄ（ａ）ｐｏｒｏｓｉｔｙ，（ｂ）ＢＥＴ　ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ　ａｎｄ（ｃ，ｄ）ｍｅｔｈａｎｅ　ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ

图９　ＴＯＣ含量与Ｌａｎｇｍｕｉｒ压力关系

Ｆｉｇ．９　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｔｏｔａｌ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｃａｒｂｏｎ（ＴＯＣ）

ａｎｄ　Ｌａｎｇｍｕｉｒ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ（ＰＬ）

定性影响。因此，对有机质孔隙的深入研究对下寒

武统页岩气资源评价显得尤为重要。

下寒武统页 岩 中 脆 性 矿 物 含 量 一 般 在５０％以

上，它们的比表面积和吸附能力都很低。黏土矿物

含量变化范围 较 大，在２０％～６０％之 间，以 伊 利 石

为主，其次为绿泥石。通常认为黏土矿物对页岩的

甲烷吸附能力有一定的贡献［４１，４４］，富黏土而贫ＴＯＣ
页岩的吸附能力也可以比富ＴＯＣ 而贫黏土页岩的

吸附能力要 高［４４］。黔 北 下 寒 武 统 页 岩 黏 土 矿 物 含

量与甲 烷 吸 附 量 之 间 呈 微 弱 正 相 关 性［图８（ｃ），

图８（ｄ）］，表明黏土 矿 物 含 量 的 增 加 能 在 一 定 程 度

上提高页岩的甲烷吸附能力，且其吸附量主要来自

伊利石的贡献。但与有机质相比，黏土矿物的影响

显然是次要因素。
气页岩储层的好坏主要取决于以下几个因素：

有机质特征、黑色页岩厚度、埋深、矿物组成、含气量

以及孔渗条件等。黔北下寒武统富有机质页岩厚度

较大（＞５０ｍ），埋藏深度适中，总体小于１　６００ｍ［４５］；

ＴＯＣ含量较高（＞２％），且有机质都已进入生气窗，
拥有较高吸附气含量，对页岩气成藏十分有利。页

岩孔渗条件较差，但其中—大孔隙比较发育，是游离

态天然气赋存的主要场所；脆性矿物含量较高，具有

良好的破裂潜力。总之，黔北地区下寒武统页岩有

１５７１　Ｎｏ．９　　　　　　　 夏嘉等：黔北地区下寒武统页岩孔隙结构特征及其含气性能　　　　　　　　　　



机碳含量高，含气 量 较 大，矿 物 组 成 与 美 国Ｂａｒｎｅｔｔ
页岩相近，具有形成页岩气藏的基础地质条件。黔

北地区第一口超千米页岩气地质调查井（岑页１井）
在钻井过程中气测异常明显，说明黔北地区具有良

好的页岩气勘探前景［４５］。

４　结论

对黔北下寒武统页岩进行有机地球化学、矿物

组分、孔 隙 特 征 以 及 吸 附 性 能 研 究，得 出 了 以 下

结论。
（１）黔北 地 区 下 寒 武 统 拥 有 约５０ｍ的 富ＴＯＣ

（大于２％）页岩层段。其矿物组分为石英＋长石含

量一般大于４０％，碳酸盐矿物含量一般 低 于３０％，
而黏土矿物 含 量 分 布 在２０％～６０％之 间。矿 物 组

分的差异性造成了上部杷榔组和下部牛蹄塘组不同

的脆性特征。
（２）页岩样品显示出低孔低渗的特征，且大多数样

品孔隙度小于２％。页岩ＮＬＤＦＴ微孔和中孔体积分

别为０．０２～０．５４ｃｍ３／１００ｇ及０．５３～３．３８ｃｍ３／１００ｇ；
比表面积 介 于５．６４～２８．２９ｃｍ２／ｇ之 间。孔 隙 度、

ＢＥＴ比表面积以及微孔体积与ＴＯＣ含量存在相似

的正相关性，表明了页岩有机质对孔隙的控制作用；
而高ＴＯＣ含量页岩中有机质孔隙的发育可能受到

一定的限制。此外，黏土矿物作为次要因素对孔隙

有一定贡献。
（３）黔北地区下寒武统页岩在１２ＭＰａ时的吸附

量为０．３０～３．７１ｃｍ３／ｇ，吸附量与ＴＯＣ含量之间的

正相关性表 明 有 机 质 是 控 制 甲 烷 吸 附 能 力 主 要 因

素，也间接证明有机质中纳米孔隙的发育情况直接

控制着甲烷 吸 附 量 的 大 小；但 过 高ＴＯＣ含 量 的 页

岩由于具有低的微孔体积及比表面积而表现出相对

低的甲烷吸附量。
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