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内容提要：粘土矿物是页岩的主要组成矿物，与页岩气的赋存和富集密切相关。粘土矿物因其特殊的晶体结

构，在晶层之间、矿物内部以及矿物颗粒之间形成了不同类型的孔隙，这些孔隙的大小、形貌和比表面积决定着粘土

矿物的甲烷吸附能力。为此，本文综述了粘土矿物的孔隙结构以及孔隙中的水和有机质对甲烷吸附性的影响，指出

不同类型的粘土矿物孔隙发育与形貌特征存在差异，蒙脱石中多发育圆形、狭缝状的微孔且总比表面积最大，导致

蒙脱石在所有粘土矿物中的甲烷吸附量最大；伊利石与高岭石中多发育中孔与大孔，吸附甲烷的能力低于蒙脱石。

粘土矿物孔隙中的水与有机质显著影响到甲烷的吸附能力，水分子会占据孔隙表面，降低了甲烷的吸附能力，但可

溶有机质对粘土矿物甲烷吸附能力的具体影响目前尚不明了。同时，根据页岩气勘探需求指出了本方向某些有待

深入探讨的问题。
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　　目前，对页岩气储层的研究主要集中在孔隙结
构与吸附能力两个方面（Ｊａｒｖｉｅｅｔａｌ．，２００７；Ｒｏｓｓｅｔ
ａｌ．，２００９；邹才能等，２０１１）。泥页岩储层物质除了
有机质以外还有大量的无机矿物，后者包括粘土矿

物、自生矿物以及石英、长石等碎屑矿物，其中粘土

矿物是构成泥页岩的主体之一。页岩中粘土矿物具

有吸附甲烷的能力（Ｊａｒｖｉｅｅｔａｌ．，２００７；Ｌｏｕｃｋｓｅｔ
ａｌ．，２００７）。页岩气不仅可以储存在有机质的孔隙
与裂缝当中，还能够以吸附态和游离态存在于粘土

矿物孔隙中（Ａｒｉｎｇｈｉｅｒｉ，２００４；ＷａｎｇＣｈｅｎｇｃａｉｅｔａｌ．，
２００４），即粘土矿物不同类型的孔隙为页岩气提供
了多种赋存空间（朱晓军等，２０１２）。粘土矿物孔隙
主要是颗粒表面孔、晶层间隙、集合体孔及边缘结构

微孔，孔隙的大小、形态及比表面积决定了粘土矿物

吸附天然气的能力（ＣｈｅｎｇＡｉｌｉｎｇｅｔａｌ．，２００４；Ｒｏｓｓ
ｅｔａｌ．，２００９）。不同类型的粘土矿物因其晶体结构、
孔隙类型的不同，其含气形式和能力也存在差异。

同时，粘土矿物丰富的孔隙和比表面积使得它不仅

可以吸附天然气，也可以吸附其他液体或者固体

（赵杏媛等，１９９０），对粘土矿物中天然气的赋存和
富集特征产生显著影响。粘土矿物遇水后，其甲烷

吸附能力会明显降低，并且出现晶层间距明显增大

的现象，即吸水膨胀（张乃娴等，１９９０）。粘土矿物
与有机质含量之间有一定的相关性，粘土矿物孔隙

中含有部分有机质（张永刚等，２００７；崔景伟等，
２０１３）。识别粘土矿物孔隙、鉴定孔隙类型以及研
究比表面积及水和有机质对粘土矿物孔隙的影响，

对认识页岩气赋存特点有着重要的意义。

１　粘土矿物的类型与性质
粘土矿物颗粒细小，孔隙多，比表面积极大，又

具有特殊而复杂的层间结构，这决定了它具吸附性、

膨胀水化性、分散性、离子交换性、粘性和可塑性等

多种特殊性质。研究粘土矿物表面结构以及化学反

应时所用到的尺度，可从亚埃级的羟基团相互作用

到１０００ｎｍ近颗粒大小的级别（图 １）（Ｊｏｈｎｓｔｏｎ，
２０１０）。尺度大致分为３个等级：首先是氢键，氢原
子大小仅为０１ｎｍ，但它在粘土矿物表面化学中发
挥了核心的作用；二为粘土与有机质、粘土与水之间

发生相互作用的尺度，以及粘土吸水膨胀的最大层

间距离（１０ｎｍ）；三是粘土颗粒和聚集体的尺寸，通
常超过了１ｍｍ。小尺度的相互作用会直接影响到



粘土颗粒与其他粒子以及更大尺度上的相互作用。

因此，粘土矿物所具有的特性很大程度上是由纳米

级的相互作用决定的。

图１粘土矿物结构及表面化学作用的大小（据Ｊｏｈｎｓｔｏｎ，２０１０）
Ｆｉｇ．１Ｌｅｎｇｔｈｓｃａｌｅｓａｓｓｏｃｉａｔｅｄｗｉｔｈｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｓｕｒｆａｃｅｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆｃｌａｙｍｉｎｅｒａｌｓ（ｍｏｄｉｆｉｅｄａｆｔｅｒＪｏｈｎｓｔｏｎ，２０１０）

粘土矿物根据其不同的晶体结构可以分为高岭

石族、伊利石族、蒙脱石族、蛭石族以及海泡石族等。

不同的粘土矿物类型所具有的不同晶体结构，在很

大程度上决定了粘土矿物的各种性能。

蒙脱石是常见的粘土矿物之一，其晶粒呈不规

则细粒状或鳞片状，颗粒较小，一般小于０５μｍ，结
晶程度差，轮廓不清楚。蒙脱石的特性是能够吸收

大量的水，体积膨胀。以蒙脱石为主要成分的膨润

土吸水后体积可膨胀２０～３０倍（赵杏媛等，１９９０；张
乃娴等，１９９０）。

伊利石类也泛称水云母类，其组成成分与白云

母相似，是白云母经强烈的化学风化作用，转化为蒙

脱石或高岭石的中间产物。伊利石类矿物成分复

杂，存在量大其基本结构虽与蒙脱石相仿，但因其晶

格结合牢固无膨润性，且其晶体也比蒙脱石粗，因此

可塑性较低（赵杏媛等，１９９０；蔡进功，２００４；张乃娴
等，１９９０）。

高岭石是一般粘土中常见的粘土矿物，其结晶

属于双层结构硅酸盐矿物，这种双层结构的平行的

晶层组成，它们之间的结合力较弱，层理易于裂开及

滑移。层间不易吸附水分子，但层间易分离，或使粒

子破坏，增加比表面积，提高分散度，可塑性较强

（赵杏媛等，１９９０；张乃娴等，１９９０；Ａｍｂｒｏｓｅ，２０１１）。

２　粘土矿物甲烷吸附性特征
　　目前对于页岩含气性的影响因素已经研究的较
为深入，多数研究是围绕页岩气储层的自身因素如

有机质含量、成熟度、有机质类型和孔隙等，以及外

部因素如温度、压力和含水饱和度等，而对于粘土矿

物对甲烷的吸附特征研究的相对较少（Ｒｏｓｓｅｔａｌ．，
２００７；邹才能等，２０１０；Ｊａｒｖｉｅ，２００８；Ｃｈａｌｍｅｒｓｅｔａｌ．，
２００８；邹才能等，２０１３）。页岩储层中的无机矿物成
分多种多样，主要包括粘土矿物和碎屑矿物。矿物
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成分相对含量的变化对页岩的气体吸附能力有着一

定的影响（张林晔等，２００９）。通过对比北美主要地
区页岩气源岩中粘土矿物含量与含气量的对比，可

以看出，粘土矿物高的页岩气储层有着较高的页岩

气含量，说明粘土矿物对页岩的储气能力有着重要

的影响（表１，李政，２０１１）。

表１北美主要页岩气源岩粘土矿物含量与含气量数据表（据李政，２０１１）
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｃｌａｙｍｉｎｅｒａｌｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｔｈｅｇａｓｃｏｎｔｅｎｔｄａｔａｏｆｔｈｅｍａｉｎｓｈａｌｅｇａｓｓｏｕｒｃｅｒｏｃｋｉｎＮｏｒｔｈＡｍｅｒｉｃａ

（ｍｏｄｉｆｉｅｄａｆｔｅｒＬｉＺｈｅｎｇ，２０１１）

盆地 页岩名称 岩性 粘土矿物（％） 含气量（ｍ３／ｔ）

Ｍｉｃｈｉｇａｎ Ａｎｔｒｉｍ（泥盆系） 硅质页岩 低 １．１３～２．８３
Ａｐｐａｌａｃｈａｉｎ Ｏｈｉｏ（泥盆系） 硅质页岩 低 １．６９～２．８３
Ｉｌｌｉｎｏｉｓ ＮｅｗＡｌｂａｎｙ（泥盆系） 硅质页岩 低 １．１３～２．２６
Ａｐｐａｌａｃｈａｉ Ｍａｒｃｅｌｌｕｓ泥盆系 粘土质、硅质页岩 ２０～５０ １．７～２．８
ＦｏｒｔＷｏｒｔ Ｂａｒｎｅｔｔ（密西西比系） 硅质页岩 ＜３５ ８．４９～９．９１
Ａｒｋｏｍ Ｗｏｏｄｆｏｒｄ（密西西比系） 硅质页岩 １０～３０ ５．６～８．５
ＥＴＮＬＳａｌ Ｈａｙｎｅｓｖｉｌｌｅ（上侏罗统） 灰质页岩 ６～３９ ２．８～１３．２
ＳａｎＪｕａｎ Ｌｅｗｉｓ（白垩统） 硅质页岩 ＜２５ ０．４２～１．２７

图２不同粘土矿物等温吸附曲线（干燥样品）
（据Ｒｏｓｓｅｔａｌ．，２００９；吉利明等，２０１２）

Ｆｉｇ．２Ｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｆｏｒｃｌａｙｓｔａｎｄａｒｄｓ（ｄｒｙｂａｓｉｓ）
（ｍｏｄｉｆｉｅｄａｆｔｅｒＲｏｓｓｅｔａｌ．，２０１０；ＪｉＬｉｍｉｎｇｅｔａｌ．，
２０１２）
图中三角为Ｒｏｓｓ等在３０℃下的测试结果，方块为吉利明等

在３５℃下的测试结果
Ｔｈｅｔｒｉａｎｇｕｌａｒｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓａｔ３０℃ ｂｙＲｏｓｓｅｔａｌ．，
ａｎｄｔｈｅｂｌｏｃｋｓａｒｅｔｈｅｔｅｓｔｓｒｅｓｕｌｔｓａｔ３５℃ ｂｙＪｉＬｉｍｉｎｇｅｔａｌ．

前期有关粘土矿物对甲烷气体吸附能力的实验

多针对干燥样品。Ｍａｖｏｒ（２００８）对Ｂａｒｎｅｔｔ页岩进行

等温吸附，发现粘土矿物表面可以吸附甲烷气体，在

有机碳含量以及温压条件相近的情况下，粘土矿物

含量越高，页岩气体吸附量越高，并且随着压力的逐

渐增加，不同粘土矿物含量页岩样品吸附量的差距

会逐渐增大。同时还发现，碎屑与碳酸盐矿物含量

的增加，会降低页岩对气体的吸附能力（Ｌｏｕｃｋｓｅｔ
ａｌ．，２００７）。

不同类型的粘土矿物因其不同的晶体结构及化

学性质而具有不同的吸附能力，不同学者对其吸附

能力的研究结果也不尽相同（图２）。Ｒｏｓｓ在３０℃
条件下对干燥粘土矿物样品进行吸附实验，发现伊

利石的吸附能力要大于蒙脱石以及高岭石（Ｒｏｓｓｅｔ
ａｌ．，２００９）。ＬｕＸｉａｏｃｈｕｎ等（１９９５）同样认为，伊利
石的吸附作用在有机碳较低的页岩中起到了至关重

要的作用。而吉利明等在６５℃条件下对各单矿物
的干燥样品进行甲烷等温吸附实验，得出了不同的

结论，认为粘土矿物气体吸附能力的大小次序为蒙

脱石＞伊蒙混层 ＞高岭石 ＞绿泥石 ＞伊利石（吉利
明等，２０１２）。

导致认识出现差异的原因很多。首先是实验条

件，温度升高会增加气体分子的运动速度，降低气体

吸附量（Ｊａｒｖｉｅ，２００８），但是由于蒙脱石具有特殊的
内表面（赵杏媛等，１９９０），使得气体分子不易逃逸，
从而在较高温度时保持着高的吸附量。其次是粘土

矿物成岩作用和程度的不同，其孔隙结构存在差异，

也会导致吸附能力的不同（吉利明等，２０１２）。同
时，样品干燥时预处理温度可能存在差异，不同温度

会使粘土矿物中的水发生不同程度的散失，蒙脱石

层内束缚水完全散失后会很大程度的增加蒙脱石的

比表面积，从而导致甲烷吸附能力的不同。

３　粘土矿物的孔隙结构特征
页岩储层孔隙结构对页岩气的储集具有重要的
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意义。页岩孔隙发育特征主要受页岩有机质类型、

无机成分和有机质成熟度的影响（Ｃｈａｌｍｅｒｓｅｔａｌ．，
２００８）。其中，粘土矿物孔隙类型及形态影响着页
岩比表面积和孔隙的发育程度。不同粘土矿物的化

学成分、构造形态、晶体结构和微粒性等的不同，矿

物晶体内孔隙以及颗粒间孔隙的形态和大小也具有

一定的差异，因此会具有不同的表面积与孔容，使得

具有不同的吸附气体的能力。

表２不同粘土矿物孔隙形貌特征对比表
Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｔａｂｌｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｌａｙｍｉｎｅｒａｌｓｐｏｒｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

粘土矿物类型 孔隙形态 孔隙分布位置及大小（ｎｍ） 孔隙类型

蒙脱石 狭缝状、圆形 层面间约２００～４００颗粒表面约１００～５００ 大孔、中孔、毛细孔、微孔

伊利石 矩形、三角形、狭缝状 颗粒间约５００～４０００片层间约１００～２００ 大孔、毛细孔

伊蒙混层 圆形、多角形 晶体内部约６００～８００晶体之间约５０～３００ 大孔、中孔

高岭石 狭缝状、不规则形状 颗粒间约２０～１００单晶片层间＜１０ 大孔、中孔

绿泥石 三角形、狭缝状 单体间约１００片层间约２０ 中孔、微孔

图３粘土矿物的外表面积和内表面积
（据赵杏媛等，１９９０）

Ｆｉｇ．３Ｔｈｅｏｕｔｅｒｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｉｎｎｅｒｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｃｌａｙ
ｍｉｎｅｒａｌ（ｍｏｄｉｆｉｅｄａｆｔｅｒＺｈａｏＸｉｎｇｙｕａｎｅｔａｌ．，１９９０）

３．１　孔隙形貌特征
研究岩石孔隙形貌特征主要采用扫描电镜、透

射电镜、激光共聚焦显微镜、Ｘ射线层析扫描等手
段。扫描电镜因其能直接观察岩石样品原始表面，

具有景深大、图像立体感强、分辨率较高，放大倍数

大等特点，成为分析粘土矿物的成分、形态及分布特

征最常用的方法（胡圆圆等，２０１２）。不同类型粘土
矿物的晶体形态、产状各异，且粘土矿物多以集合体

形式出现，因此在扫描电镜下的形态与孔隙空间也

存在一定差异（表２）。
前人对粘土矿物扫描电镜特征描述的较为详尽

（邹春燕等，２００５；马世忠等，２０１２）。在 Ｋｅｌｌｅｒ与
Ｓｔａｕｄｔ的粘土岩孔隙划分方案，分别将直径 ＜
０６ｎｍ、０６～２ｎｍ、２～５０ｎｍ、５０ｎｍ～２μｍ、２～５０μｍ
和＞５０μｍ的孔隙称之为超微孔、微孔、中孔、大孔、
毛细孔和巨毛细孔（Ｋｅｌｌｅｒｅｔａｌ．，２００５）。田华等
（２０１２）发现，粘土矿物含量与微孔、中孔的相关性
较差，与宏孔的相关性较好，说明粘土矿物控制着页

岩储层中宏孔的发育。

胡圆圆等（２００５）与吉利明等（２０１２）分别在扫
描电镜下观察了碎屑岩与粘土岩中粘土矿物的电镜

特征，研究发现蒙脱石一般以薄片状和丝绢状包裹

于矿物晶体表面或者呈蜂窝状充填于粒间孔隙中。

由于蒙脱石特殊的结构特征，其层面之间可构成

２００～４００ｎｍ的狭缝，表面也会出现不同大小和形态
的孔洞，直径多为１００～５００ｎｍ；同时，晶体内部也会
形成许多细小的孔隙，直径在５０ｎｍ以下，表面还会
出现不同程度的细小的裂缝，约５～１０ｎｍ（张守天
等，１９７８；胡圆圆等，２０１２）。

伊利石单晶形态呈丝带状和羽毛状，排列相对

规则，一般在０１５～０５μｍ间，集合体形态多呈薄
片状，一般呈缠绕状弯曲，以杂乱状充填于孔隙空间

中或者包裹在颗粒表面形成粘土薄膜（张守天等，

１９７８；邹春艳等，２００５）。伊利石颗粒之间多分布大
孔和毛细孔，大小为 ０５～４μｍ。伊利石原层面间
的近平行缝隙被针柱状的粘土桥割成了若干小孔，

大小为１００～２００ｎｍ，但是连通性较差。
伊蒙混层矿物多包裹于其他颗粒上，或呈杂乱

状充填于孔隙中，晶内孔隙发育较少，大小多为６００
～８００ｎｍ（胡圆圆等，２０１２）。弯片状结构中常发育
极不规则的晶间残余孔，最宽的位置可达３００ｎｍ，最
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窄处只有几个纳米，孔隙间连通性差。

高岭石多以定向排列或者杂乱堆积的状态充填

或者半充填于孔隙内部和颗粒之间，晶体呈假六角

薄片状晶形，大小约为１～５μｍ，厚度为２０～３００ｎｍ，
多以集合体的形式出现，呈团粒状、叠片状和叠板状

（张守天等，１９７８；邹春艳等，２００５）。高岭石片状颗
粒之间以及集合体之间会发育缝隙和孔隙，多为２０
～１００ｎｍ的中孔和大孔，１０～２０ｎｍ的孔隙多出现在
细小的颗粒之间，而在高岭石单晶片层间会有小于

１０ｎｍ的缝隙（吉利明等，２０１２）。
绿泥石单晶形态多为针叶状，大小为２～３μｍ，

其集合体为绒球状、蜂窝状、碟片状和玫瑰花朵状。

绿泥石常与自生长石共生，以针叶状单体形式包于

颗粒表面（张守天等，１９７８）。针叶状绿泥石单体间
存在纳米级的孔隙，单体厚度小于１００ｎｍ。绿泥石
片层排列紧密，层间发育狭缝状孔隙，大小约２０ｎｍ。

图４页岩甲烷吸附量与ＴＯＣ关系图
（据Ａｍｂｒｏｓｅ，２０１１）

Ｆｉｇ４Ｌａｎｇｍｕｉｒｖｏｌｕｍｅｄａｔａｏｆｏｒｇａｎｉｃｓｈａｌｅ
（ｍｏｄｉｆｉｅｄａｆｔｅｒＡｍｂｒｏｓｅ，２０１１）

表３部分粘土矿物表面积
（据赵杏媛等，１９９０；Ｐａｓｓｅｙｅｔａｌ．，２０１０）

Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｃｏｍｍｏｎｃｌａｙｍｉｎｅｒａｌｓ
（ｍｏｄｉｆｉｅｄａｆｔｅｒＺｈａｏＸｉｎｇｙｕａｎｅｔａｌ．，

１９９０；Ｐａｓｓｅｙｅｔａｌ．，２０１０）

粘土矿物
层间距

（ｎｍ）
内表面积

（ｍ２／ｇ）
外表面积

（ｍ２／ｇ）
总表面积

（ｍ２／ｇ）

蒙脱石 ０．９６～２．１４ ７５０ ５０ ８００
蛭石 １．４３５ ７５０ ＜１ ７５０
伊利石 １．００ ０ ３０ ３０
绿泥石 １．４２ ０ １５ １５
高岭石 ０．７２ ０ １５ １５
细石英砂 － ０ ０．０２ ０．０２

３．２　粘土矿物的比表面积
页岩吸附气体的能力不仅取决于孔隙的发育程

度，更多的是依赖矿物颗粒的表面积。矿物的比表

面积直接决定了矿物表面的反应能力以及吸附容量

的大小（路长春等，２００８）。因此，比表面积的分析
是表征颗粒比表面积大小和孔隙结构分布特征的常

用手段（卢龙飞等，２０１３）。页岩中粘土矿物含量最
高可达８０％（陆现彩等，２００３；王祥等，２０１０；邹才能
等，２０１１），控制了泥页岩的比表面积。杨峰等
（２０１３）在研究页岩孔隙特征时统计得出，粘土矿物
含量与样品大孔的比表面积有很好的正相关关系，

同时黄振凯等（２０１３ａ）还发现页岩微孔、介孔以及
宏孔的孔容会随着粘土矿物的增加呈现明显增大的

趋势，说明页岩孔隙的发育与粘土矿物有关。矿物

的结构类型决定了矿物微孔的体积和比表面积的大

小，同时矿物的表面特征还受矿物成分的影响（陆

现彩等，２００３）。国内学者的研究也进一步证实了
这一点，伊蒙混层矿物含量的增加会增加孔体积的

孔比表面积（魏祥峰等，２０１３）而绿泥石矿物的增加
则会抑制孔隙的发育（黄振凯等，２０１３ｂ）。矿物结
构或者矿物成分不同，他们的微孔结构不同，表面能

具有差异性，因此吸附能力的强弱也不尽相同（王

祥等，２０１０）。
粘土矿物比表面积特征较为复杂，许多粘土矿

物的表面积相对较大，这是因为粘土矿物的板、片状

结晶习性和一些粘土矿物（如蒙脱石）具有很大的

内表面积（晶体内部的）（图３）（赵杏媛等，１９９０）。
比表面构成越复杂，比表面积也更大，伊利石仅有外

表面。测定比表面积的方法主要有消光法、法浸润

热法、溶解度法、透过法、ＣＳＴ、显微镜与电镜法、溶
液吸附、气体吸附法等（罗兴树等，１９９７；马毅杰，
１９８１）。测试方法不同，测值也会有所差异。通常
使用的Ｎ２吸附和ＢＥＴ方程只能测定粘土矿物的外
表面积，而极性分子吸附法如水、乙二醇、甘油等吸

附法则可以测定总表面积，其中甘油吸附法既可以

测定总表面积，也可以测定外表面积（朱晓军等，

２０１２）。如表３所示，蒙脱石与蛭石的比表面积要远
大于绿泥石、高岭石和伊利石，且其内比表面积占总

比表面积的９０％以上，而其他粘土矿物的比表面积
均为外表面积（赵杏媛等，１９９０；Ｐａｓｓｅｙｅｔａｌ．，
２０１０）。正是粘土矿物特殊的比表面，使得气体分
子既可以吸附于粘土矿物外表面，也可以吸附于晶

层间内表面，这种特性使粘土矿物较其他无机矿物

具有更大的吸附空间。
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４　粘土矿物中的水与有机质
在地层条件下，粘土矿物孔隙及表面上，不仅存

在页岩气的气体分子，同时还存在其他液体和固体，

其中水和有机质是影响甲烷吸附特征的最主要因

素。

图５水吸附的动态结构图（据孟英峰，２００２）
Ｆｉｇ．５Ｔｈｅｄｙｎａｍｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｗａｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ（ｍｏｄｉｆｉｅｄａｆｔｅｒＭｅｎｇＹｉｎｇｆｅｎｇ，２００２）

４．１　粘土矿物中的水对甲烷吸附的影响
通常认为，随着储层含水量的增加，页岩气含量

逐渐减少（Ｒｏｓｓｅｔａｌ．，２００７）。其影响主要表现在
以下几个方面：一是水会占据岩石中孔隙空间，使得

游离气含量降低；二是水的吸附性比气体要强，随着

岩石的润湿，水会占据矿物颗粒的活性表面，使得吸

附气体的表面位置减少，从而降低了对气体的吸附

能力；三是随着岩石孔隙中水的增加，气体的赋存相

态会发生改变，原本游离于孔隙中和吸附在矿物颗

粒表面的气体会溶解在水中，从而使气体呈溶解气

的形式存在（付广等，２０００）。

粘土矿物微孔隙较多且表面积较大，导致其吸

附甲烷能力要强于其他无机矿物，但是在含水的情

况下，粘土矿物对气体的吸附能力会明显降低。干

燥页岩样品的甲烷吸附量与总有机碳（ＴＯＣ）含量有
很好的正相关关系，当ＴＯＣ为零时甲烷吸附量并不
是零，说明粘土矿物具有一定的吸附甲烷的能力

（图４）。但当样品含水后，ＴＯＣ为零时，甲烷吸附量
降低至零，说明含水之后，粘土矿物几乎失去了吸附

能力（Ａｍｂｒｏｓｅ，２０１１）。原因可能在于水分子占据
了粘土矿物孔隙表面的吸附位，导致气体分子不能

被吸附（朱晓军等，２０１２）。但也有学者认为，高含
水量可以有高含气量，原因是水与甲烷占据不同的

吸附位（Ｃｈａｌｍｅｒｓｅｔａｌ．，２００８）。
Ｒｏｓｓ等（２００７）通过实验发现，湿的伊利石和蒙

脱石吸附甲烷能力明显降低，湿的高岭石吸附甲烷

能力变化不大（表４）。他认为只有在含水量超过＞
４％时，页岩对气体的吸附能力才会出现显著的降
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低，饱水之后样品的气体吸附量比干燥样品降低了

低４０％。图５给出了水吸附的动态结构，形象的解
释了水分子在粘土矿物表面的吸附特性。

图６蒙脱石颗粒形态及两个蒙脱石层展开的形态（据Ｊｏｈｎｔｏｎ，２０１０）
Ｆｉｇ．６Ｃｏｎｃｅｐｔｕａｌｖｉｅｗｏｆｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓａｎｄａｎ
ｅｘｐａｎｄｅｄｖｉｅｗｏｆｔｗｏｓｍｅｃｔｉｔｅｌａｙｅｒｓ（ｍｏｄｉｆｉｅｄａｆｔｅｒＪｏｈｎｔｏｎ，２０１０）

亲水性是粘土矿物的重要特性之一。根据存在

状态，粘土矿物中的水分有结构水、吸附水、层间水

和沸石水（邹才能等，２０１２）。赵杏媛等（１９９０）则将
粘土矿物中的水分划分为结晶水、吸附水、自由水三

类。粘土矿物中吸附水、层间水和沸石水以中性水

分子Ｈ２Ｏ的形式存在，随着外界温度条件的变化，
这些水分子的存在形式会发生变化，一般当温度达

到１００～２５０℃时，中性水分子基本全部脱离了粘土
矿物的束缚（蔡进功，２００４）。由此可见，在原始地
层条件下，粘土矿物中的水是很难全部逃逸，水分子

不可避免的会占据甲烷气体的吸附空间，降低了粘

土矿物的吸附能力。

粘土矿物吸水后会出现体积变大的膨胀特性。

其吸水膨胀分为两个过程：首先是表面水化，由粘土

晶体表面直接吸附水分子和通过所吸附的可交换性

阳离子间接吸附水分子而导致的水化，这个作用进

行的尺度大概为１．０ｎｍ，约四个水分子层的厚度；
随着粘土矿物层面间距的增大，表面吸附能量逐渐

减小，当距离大于１．０ｎｍ时，表面吸附能已经不是
主要的了，此时进入了渗透膨胀阶段，该阶段的膨胀

是由渗透压力和双电层斥力所引起的，膨胀可使粘

土层间距达到１２．０ｎｍ（Ｊｏｈｎｔｏｎ，２０１０）。
粘土矿物不同的晶格构造，具有着不同的吸水

膨胀能力。蒙脱石类矿物吸水膨胀性最强，原因在

于其晶胞具有三层结构（图６），使得其吸水膨胀性
远大于伊利石和高岭石（赵杏媛等，１９９０；张乃娴
等，１９９０；Ｊｏｈｎｔｏｎ，２０１０）。蒙脱石晶层中氧层之间的
牵引力很小，层间容易侵入水分子，从而引起晶层沿

垂直层面方向膨胀。同时，晶格内四面体层的 Ｓｉ４＋
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小部分可被Ａｌ３＋、Ｐ５＋等置换，八面体层内的 Ａｌ３＋常
被Ｍｇ２＋、Ｆｅ３＋、Ｚｎ２＋、Ｌｉ＋等置换，使得晶层之间的距
离增加，使得更多的水分子进入晶层之间，引起矿物

膨胀（赵杏媛等，１９９０；Ｊｏｈｎｔｏｎ，２０１０）。伊利石晶体
结构与蒙脱石相似，不同的是伊利石层间有 Ｋ＋存
在，Ｋ＋水化能力小可以镶嵌在粘土硅氧层的空穴
中，使得水分子不易进入层间，从而不易膨胀。高岭

石晶层间存在氢键，使得晶胞间联结紧密，水分子不

易进入，吸水膨胀性很小。

不难看出，粘土矿物吸水后不仅表面吸附位被

水分子占据，使得粘土矿物的吸附能力下降，同时由

于部分粘土矿物具有吸水膨胀的特性，在膨胀时晶

层间距增加，使得孔隙体积减小，孔隙连通性变差，

从而减小了游离气的赋存空间，降低了粘土矿物总

体的含气能力。

表４粘土矿物比表面积、含水量以及吸附能力（据Ｒｏｓｓｅｔａｌ．，２００９）
Ｔａｂｌｅ４Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｍｏｉｓｔｕｒｅａｎｄｓｏｒｂｅｄｇａｓｃａｐａｃｉｔｉｅｓｏｆｃｌａｙｍｉｎｅｒａｌｓｔａｎｄａｒｄｓ

（ｍｏｄｉｆｉｅｄａｆｔｅｒＲｏｓｓｅｔａｌ．，２００９）

粘土矿物
含水

（％）

孔隙结构／比表面积 吸附能力（ｃｍ３／ｇ，６ＭＰａ）

Ｎ２吸附法（ｍ２／ｇ） ＣＯ２吸附法（ｍ２／ｇ） 平衡水样品 干燥样品

伊利石 ５．９ ３０．０ ２９．４ ０．４ ２．９
蒙脱石 １９ ２４．７ ２８．３ ０．３ ２．１
高岭石 ２．９ ７．１ ９．８ ０．７ ０．７
绿泥石 ０．８ ２．１ ４．８ － －

４．２　粘土矿物中的有机质对甲烷吸附的影响
页岩中有机碳的含量与粘土矿物含量呈正相关

关系（张永刚等，２００７）。由于粘土矿物的吸附特
性，部分有机质可以吸附于粘土矿物的外表面。进

一步来看，有机质不仅可以分布于粘土矿物的外表

面，还可以存在于粘土矿物层间以及矿物间的孔隙

中，形成颗粒态、表面吸附态和粘土矿物层间结合态

等多种形式的有机质（张永刚等，２００７；蔡进功，２００４
ａ；林腊梅等，２０１３）。Ｋｅｎｎｅｄｙ等（２００２）发现，粘土
矿物外表面积与有机质相关性差，而总比表面积与

有机质相关性好，进一步佐证了有机质在粘土矿物

层间存在的这一观点。

页岩中有机质主要以可溶与不可溶两种状态存

在。可溶有机质如饱和烃、芳烃、非烃、沥青质等，不

可溶有机质有镜质组、壳质组和惰质组等（蔡进功

等，２００９）。烃源岩中不可溶有机质仅与矿物颗粒
呈混杂堆积的形式，并没有呈吸附态结合在一起，而

可溶有机质则与粘土矿物形成吸附共生的关系（樊

馥等，２０１１）。卢龙飞等（２０１３）对比分析了粘土矿

物的原始比表面积与进行碱解、酸解处理之后的比

表面积，发现粘土矿物表面特征与孔隙结构发生了

明显变化。常温常压条件粘土矿物的比表面积一般

为６０～１００ｍ２／ｇ，地层条件下为３０～５０ｍ２／ｇ，经过处
理后增加至８０～１１０ｍ２／ｇ，说明经过碱解、酸解处理
之后，占据粘土矿物表面的有机质被分离了出来，使

得孔隙增多，比表面积增大。

由此可见，粘土矿物中有机质的存在虽然降低

了粘土矿物的比表面积，但不同时代、不同成熟度的

页岩可溶有机质在矿物中的赋存状况也不同，可溶

有机质本身对甲烷的吸附状况研究的还不透彻，可

溶有机质对粘土矿物的甲烷吸附作用是抑制还是增

强还有待进一步研究。

５　结论
归纳前人研究成果，得到如下主要认识：不同类

型的粘土矿物因其晶体结构和表面特征存在差异，

具有不同程度的甲烷吸附能力，但目前对不同粘土

矿物吸附能力大小的认识存在差异；干燥粘土矿物

之所以具有很强的甲烷吸附性，要归结于其较为发

育的微孔、特殊的板片状孔隙结构及丰富的内外比

表面积，为页岩气赋存提供了有利空间；粘土矿物中

的中性水分子在地层条件下很难逃逸，水分子会占

据甲烷的吸附空间，降低了粘土矿物对甲烷的吸附

能力；粘土矿物被水润湿之后会发生膨胀，增加了粘

土矿物两层间的距离，使孔隙中游离气赋存空间减

小，粘土矿物总体含气性降低；粘土矿物中有机质既

能以吸附态存在于粘土矿物外表面，也能以结合态

存在于粘土矿物层间，占据了粘土矿物中部分比表

面积和层间空间，但其对甲烷吸附能力的影响尚不

明确。

从页岩气勘探需求来看，对于粘土矿物甲烷吸

附性的研究应从以下几个方面深入开展：阐明不同

粘土矿物在不同地质条件下的吸附能力，更好的认

４１２ 地　质　论　评 ２０１５年



识页岩气的赋存机制；加强对粘土矿物孔隙结构特

征的研究，阐明粘土矿物孔隙的吸附性能；粘土矿物

中水的存在使得粘土矿物对甲烷的吸附特性变得复

杂，需要研究不同含水量情况下粘土矿物吸附能力

的变化，并对水分子与甲烷分子的存在形式进行深

入探讨；进一步探讨有机质在粘土矿物中的赋存形

式以及有机质存在对粘土矿物孔隙结构和表面吸附

特征的影响，准确获得页岩气储层中粘土矿物的吸

附能力。
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