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摘要 通过对桂北地区猫儿山剖面下寒武统清溪组 6 个海相页岩和 2 个粉砂质泥岩样品的总有机碳含量 (TOC)、
矿物组成和高压甲烷等温吸附的测试，评价了桂北地区下寒武统清溪组海相页岩的甲烷吸附性能，探讨了该地

区下寒武统清溪组海相页岩甲烷吸附性能的影响因素。实验结果显示，桂北地区猫儿山剖面下寒武统清溪组样

品具有较高的TOC值，其平均值为 6.57%。矿物组成特征表明，研究区样品中石英含量相对较高，其分布范围

为 42.3%~69.1%，是其主要组分。清溪组泥页岩样品也具有较高的黏土矿物含量，其分布范围在 12.4%~32.7%
之间，平均值为 20.8%，是次要组分。其他矿物主要包括长石、云母和菱铁矿。通过线性拟合分析，研究区清

溪组页岩甲烷最大绝对吸附量与TOC含量之间线性回归方程拟合的R2 为 0.8328，表明研究区页岩样品的TOC对

甲烷最大绝对吸附量有着直接影响，甲烷吸附能力与TOC含量呈正相关。同时，TOC标准化处理后的甲烷最大

绝对吸附量与黏土矿物之间也存在较好的正相关性。TOC含量为影响桂北地区猫儿山剖面下寒武统清溪组页岩

甲烷吸附能力的主要因素，黏土矿物含量次之，影响相对较弱。此外，通过对比发现，相同TOC含量下，该地

区清溪组页岩的最大吸附量与四川盆地龙马溪组页岩基本一致，表明研究区清溪组页岩具有与龙马溪组页岩相

似的甲烷吸附性能。
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Abstract  Through measurement of the total organic carbon content (TOC), mineral composition and high-pressure methane isothermal 
adsorption of 6 marine shales and 2 silty mudstone samples of the Lower Cambrian Qingxi Formation in the Maoershan section in 
northern Guangxi, South China, the methane adsorption performance of the shales is evaluated and its influencing factors are discussed. 
The experimental total organic carbon results show that these samples have high TOC values, with an average value of 6.57%. The 
experimental results of the mineral composition characteristics show that quartz content in the samples of the study area is relatively high, 
its distribution range is 42.3%~69.1%, and that quartz is the dominant mineral. The samples of the Qingxi Formation also have a high clay 
mineral content, with a distribution range of 12.4%~32.7%, with an average value of 20.8%, so clay is the second-most common mineral. 
The other minerals include mainly feldspar, mica and siderite. Through linear fitting analysis, the fitting R2 value of the linear regression 
equation between the maximum absolute adsorption capacity of methane and TOC content of shale in the Qingxi Formation in the study 
area is 0.8328, indicating that the TOC of shale samples in the study area has a direct impact on the maximum absolute adsorption capacity 
of methane. It means that the methane adsorption capacity is positively correlated with the TOC content. At the same time, there is also 
a good positive correlation between the maximum absolute adsorption of methane after TOC standardized treatment and clay minerals. 
As a result, the TOC content is the main factor affecting the methane adsorption capacity. The second most important factor affecting 
the methane adsorption capacity of the shales is the content of clay minerals, and its influence is relatively weak. In addition, through 
comparison, it is found that at the same TOC content, the maximum adsorption capacity of the shales is basically consistent with that of the 
shale of the Cambrian Longmaxi Formation shale in the Sichuan Basin, Southern China, indicating that the shale of the Lower Cambrian 
Qingxi Formation in the study area has similar methane adsorption performance to the Cambrian Longmaxi Formation shale.
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0 引言

随着国家能源结构的调整，页岩气作为一种清洁

能源受到能源工业界广泛关注。页岩气勘探与开发最

早源于美国 [1-2]。近年来，我国页岩气勘探也相继取得

了重要进展。其中，在四川盆地五峰组-龙马溪组页

岩气勘探取得了重要突破 [3-5]，发现了长宁、威远、涪

陵等多个探明地质储量超 1000×108 m3 的大气田 [6]；

中上扬子地区的下寒武统牛蹄塘组页岩气勘探也取得

了突破 [7-11]。页岩气是指泥岩或页岩进入了排烃门限

但尚未完全排出的、以吸附、游离和溶解共三种赋存

形式残留于泥页岩内部的天然气资源 [12]。与常规天然

气不同，页岩气最显著的特征是其具有源、储一体的

特征。在页岩气的三种赋存状态中，吸附气主要存在

于孔隙以及有机质和矿物表面，游离气主要存在于孔

隙与裂隙中，而溶解气主要存在于已经生成的液态烃

中。其中，吸附气含量占比可达 20%~85%，是页岩气

最重要的赋存形式 [13]。因此，研究甲烷吸附能力及其

影响因素是准确评价页岩气资源潜力的关键 [14]。

目前，相关研究主要采用室内等温吸附实验来测

定及评价页岩的甲烷吸附性能 [15-18]。等温吸附实验分

为容量法 (体积法 )和重量法两种，二者的区别主要在

于容量法是通过样品室中充入甲烷的起始压力和最终

压力的差值，结合吸附平衡状态方程获得样品在给定

压力下的甲烷吸附量；而重量法则是直接测定样品室

中被吸附的甲烷质量 [19]。需要指出的是，受吸附相体

积的影响，两种实验测得的均是甲烷过剩吸附量，需

通过校正才能获得样品的实际吸附量。容量法测试误

差受自由空间体积标定、平衡状态方程的求取以及压

力传感器的精度等影响，而重量法测试精度仅受磁悬

浮天平的精度影响 [20]。不少学者就这两种方法开展了

对比研究，结果表明在使用体积法对煤这种高吸附性

能的样品进行低压、低温等温吸附测量时，相对误差

较小，结果可靠，而对页岩这种吸附性能相比煤较低

的样品进行高温、高压甲烷吸附实验时会出现等温线

异常和负吸附等现象，使测量结果出现较大误差 [21-23]，

而重量法在吸附量较低的泥页岩高温、高压甲烷吸附

测试中引起的误差较容量法更小，使实验结果更加可

信 [24,19]，因此，重量法成为目前页岩高温、高压甲烷

等温吸附测试的主要方法。同时，甲烷吸附性能与矿

物组成、有机质含量 (TOC)、热演化程度 (Ro)、微观

孔隙结构特征有关。同时，不同地区页岩甲烷吸附能

力的主控因素有所差异。五峰组-龙马溪组页岩有机

孔隙结构发育，甲烷吸附能力与TOC之间有明显相关

性，说明有机质含量是影响五峰组-龙马溪组页岩甲

烷吸附能力的首要因素 [25]。鄂尔多斯盆地延长组陆相
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页岩的甲烷吸附量的研究结果表明鄂尔多斯盆地延长

组页岩甲烷最大绝对吸附量与TOC之间也具有良好的

正相关性 [26]。但是，对于华北盆地南部海陆过渡相页

岩而言，孔隙结构参数与TOC含量无明显对应关系，

无机孔是孔隙结构的重要组成部分且黏土矿物是影响

页岩甲烷吸附的首要因素 [27-28]。

桂北地区长期以来一直属于油气勘探低程度区，

近期石炭系鹿寨组页岩气获得重要发现表明该区域虽

然经历了多期构造运动的叠加和改造，仍具备良好的

页岩气资源潜力 [29]。桂北地区除了石炭系鹿寨组泥

页岩之外，还推测其广泛发育一套与下寒武统牛蹄塘

组时代相当的深水盆地相沉积—清溪组泥页岩，可能

具有页岩气资源勘探的潜力 [30]。然而，目前对桂北

地区清溪组泥页岩的研究仅关注了其有机地球化学特

征 [30]，对甲烷吸附特征及其主控因素研究尚未开展，

影响了对清溪组页岩气勘探开发潜力的客观评价。本

文通过对桂北清溪组页岩样品的有机质含量、全岩矿

物组成与高压甲烷吸附特征的研究，重点阐明桂北地

区清溪组页岩甲烷吸附特征及其影响因素，以期为准

确评价桂北地区清溪组页岩的页岩气的资源潜力提供

重要理论依据和相关参数。

1 地质背景

广西北部 (桂北地区 )大地构造位置位于江南造山

带西南部，杨子板块构造带东南方。新元古代晋宁运

动时期，扬子地块与华夏地块相结合，形成了相对稳

定的扬子板块。桂北地区当时处于这两个地块的接合

地带，之后逐渐演化为南华裂谷盆地 [31-33]。早寒武世，

桂北地区继承了晚震旦世的海侵过程，南华裂谷盆地

进一步加深，在研究区形成了一套广泛发育的寒武系

清溪组下部的黑色碳质页岩，连续沉积且厚度超过

100 m，是良好的页岩气潜在勘探对象，即为我们关注

的研究目标。

清溪组地层根据出现的古海绵化石Protospongia 
sp.及上、下层位关系确定为寒武纪是比较可靠的，但

由于该地层中缺乏其他标志性古生物化石及同位素测

年数据，具体层位尚不清楚。由于其与四川盆地及其

邻近地区的下寒武统牛蹄塘组页岩具有相似的岩性特

征推测层位相当。

区域上，清溪组地层广泛分布于桂北融水、罗城、

永福、全州等地区，岩性变化多样，横向上从东往西，

砂质页岩增加，泥质和碳质页岩减少；从南向北，砂

岩、硅质岩减少，页岩、碳质页岩增加 [30]。纵向上由

下往上，泥质和碳质页岩减少，砂质页岩和砂岩增加，

顶部为厚层的碳酸盐岩 [30]。本次研究选取的猫儿山剖

面位于桂北地区的东北部，发育有桂北区较好、较厚

的清溪组碳质页岩 (图 1)。
该研究区出露最老的地层为元古界板溪群上亚群，

其经多次构造运动影响，普遍变质，由变质砂岩和页

岩组成。上覆南沱组与板溪群呈平行不整合接触，主

要为含砾石泥质砂岩及砂岩夹少量页岩，中部含铁矿

条带及透镜状白云岩。南沱组之上为灯影组，与南沱

组整合接触，主要为页岩和硅质岩夹透镜状白云岩，

分为陡山沱段 (下段 )和老堡段 (上段 )。其中下部的陡

山沱段为变质页岩及砂质页岩组成，中部夹透镜状白

云岩，上部含碳质页岩。上部的老堡段由硅质岩组成。

灯影组之上为寒武系，两者整合接触，寒武系主要由

浅海相砂岩和页岩组成，轻微变质，下部多页岩，上

部多砂岩，中部夹灰岩。按岩性由下至上可分为：清

溪组和边溪组，两者整合接触。其中清溪组下段主要

为灰至黑色碳质页岩，含有海绵骨针Protospongia sp.，
厚约 600 m，为本次主要研究层位。清溪组上段为灰

岩，厚约 10~40 m。边溪组则主要由砂岩及页岩组成，

厚约 1000 m。边溪组上覆地层据笔石为奥陶系底部，

主要由海相砂岩与页岩组成，夹有灰岩，与下伏寒武

系为整合接触。

2 样品与实验

2.1 样品采集

本次研究样品采自桂北地区下寒武统清溪组猫儿

山野外剖面 (图 1)，分别为 6 个页岩和 2 个粉砂质泥

岩样品。采样时选取剖面上清溪组地层未遭受风化、

蚀变、交代的新鲜岩石，无包体与脉体。

2.2 实验分析

2.2.1 总有机碳 (TOC)分析

本次研究中，TOC测试依照石油地质勘探专业标

准化委员会制定的《沉积岩中总有机碳的测定 (GB/T 
19145-2003)》标准进行。首先，样品粉碎至 100 目

以上并进行准确称重，本次实验中称取 0.1 g左右样

品待用，称重的精度为 0.0001 g。在此基础上，将称

重好的样品放置于坩埚中并缓慢加入过量 5%盐酸溶

液，反应温度为 60~80 ℃并保持 2 h用于完成除去样

品中的无机碳，避免无机碳对TOC值的影响。待反应

无气泡产生后，用蒸馏水将反应溶液洗至中性后烘干，
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对残留岩石样品上机进行TOC测试。仪器为LECO 
CS230 型碳硫分析仪，采用高频感应磁场加热红外吸

收的方法进行检测，其原理为高温燃烧样品生成CO2，

根据产生的CO2 峰面积来计算所测样品的总有机碳含

量 (TOC)，单位为%。

2.2.2 矿物组成分析

本次研究中，矿物组成分析测试依照《沉积岩中

黏土矿物和常见非黏土矿物X射线衍射分析方法 (SY/
T5163-2018)》进行。将样品粉粹至 200 目以上并进

行干燥，应用多晶X射线衍射仪 (Bruker D8 Advance
型 )进行X射线衍射分析，Cu靶X光管电压≤40 kV,电
流≤40 mA，测角仪工作方式为θ/θ方式，扫描范围为

0~140°，测角仪精度为 0.0001°，准确度≤0.02°。
2.2.3 高压甲烷等温吸附

本次研究中，高压甲烷等温吸附实验依照《页岩

甲烷等温吸附测定重量法 (NBT 10117-2018)》进行，

本次实验最高压力为 30 MPa，实验温度为 60 ℃，采

用 ISOSORP-HP Static II磁 性 悬 浮 天 平 (Rubotherm 
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图 1 桂北地区猫儿山剖面下寒武统清溪组样品采样位置

Fig. 1 Geological map displaying the sampling location of the Maoershan section in the Lower Cambrian Qingxi Formation, 
Guangxi Province, Southwest China
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GmbH, Germany)高压气体重量法等温吸附仪进行，仪

器的精度为 0.000 01 g。实验过程包括 4 个步骤：①

空白实验：60 ℃恒温条件下，通入高纯氮气，在

0~10 MPa内测试 10 个压力点并记录天平读数，拟

合获得样品仓的质量和体积；②前处理实验：将样

品粉粹至 60~80 目，在 105 ℃、真空条件下进行

4~8 h烘干处理；③浮力实验：60 ℃恒温条件下，在

0~10 MPa 压力范围内通入高纯氦气，测试 10 个压力

点并记录天平读数，拟合得到样品的质量和体积；④

吸附实验：60 ℃恒温条件下，在 0~30 MPa压力范围

内通入高纯甲烷 (99.995%)测试 15 个压力点并记录天

平读数，其中每个压力下的平衡时间为不少于 2 h。最

终得到温度为 60 ℃、压力范围为 0~30 MPa下的实测

甲烷过剩吸附量。

3 结果与讨论

3.1 总有机碳含量与全岩矿物组成特征

桂北地区猫儿山剖面清溪组样品的岩性特征、

TOC含量如表 1 所示。总体而言，本次研究中采集

的样品TOC含量分布范围为 0.09%~16.01%，平均值

为 4.97%。但是粉砂质泥岩与页岩两种不同岩性的样

品中TOC含量具有明显差异。其中，粉砂质泥岩样品

TOC含量较低 (0.09%~0.22%)，平均值 0.16%。相较

于该地区清溪组粉砂质泥岩样品，清溪组页岩样品整

体具有较高的TOC值，其分布范围为 1.25%~16.01%，

平均TOC含量为 6.57%。

根据X衍射分析结果计算得到的桂北地区猫儿山

剖面清溪组泥页岩样品的矿物含量结果见表 1。结果

显示，桂北地区下寒武统清溪组泥页岩样品的矿物组

成主要为石英、黏土矿物，含有少量的钾长石、斜长

石、云母和菱铁矿。其中，泥页岩样品的石英含量相

对较高，其分布范围为 42.3%~69.1%，是其主要组分。

同时，清溪组泥页岩样品也具有较高的黏土矿物含量，

其分布范围在 12.4%~32.7%之间，平均值为 20.8%，

但不同岩性的样品之间黏土矿物含量存在较大差异，

其中粉砂质泥岩样品黏土矿物平均 29.5%，而页岩样

品黏土矿物含量较低，平均值为 17.9%。除QX-7 外，

清溪组泥页岩样品整体具有较低的钾长石含量，平均

值为 2.4%。同时研究区样品也具有较低的斜长石含

量，平均值为 4.1%。清溪组泥页岩样品云母含量较

低，分布范围为 1.9%~11.5%，平均值为 6.7%。研究

区泥页岩样品辉石含量较低，分布范围为 1.0%~5.7%，

平均值为 2.3%。赤铁矿、方解石、白云石在研究区泥

页岩样品中含量较低，仅在QX-1、QX-7 少量检出，

其他样品均未检出。

3.2 页岩甲烷过剩吸附量与等温吸附模型

在进行页岩样品的甲烷等温吸附实验的过程中，

甲烷分子受到的吸附作用随着压力的不断提高而逐渐

增强，在孔隙内表面形成高密度的吸附相，由于其占

据一定体积，目前实验过程无法准确识别吸附相与游

离相的界面，造成在甲烷等温吸附实验中无法直接获

得甲烷的绝对吸附量，仅能获得不同压力条件下的过

剩吸附量 [34-35]。对不同压力的过剩吸附量应用不同吸

附模型进行拟合并进行校正，则可获取页岩样品的绝

对吸附量，目前常见的甲烷吸附模型包括Langmuir模
型、Dubinin-Radushkevich(D-R)模型等。本次研究

中，应用基于单分子层吸附的Langmuir模型进行实验

表 1 桂北地区猫儿山剖面清溪组样品的岩性特征、TOC含量及矿物组成

Table 1 The lithology characteristics, TOC contents and mineral compositions for samples from the Maoershan Section in the 
Qingxi Formation, Guangxi Province, Southwest China

样品号 岩性
TOC
/%

石英

/%
黏土矿物

/%
钾长石

/%
斜 长 石

/%
云母

/%
菱铁矿

/%
辉 石

/%
赤铁矿

/%
方解石

/%
白云石

/%
QX-1 粉砂质泥岩 0.09 42.3 32.7 2.7 6.5 8.7 2.0 2.5 / 1.2 1.4
QX-2 粉砂质泥岩 0.22 61.0 26.2 1.7 3.5 4.9 1.5 1.1 / / /
QX-3 页岩 1.25 55.8 21.9 2.1 6.2 9.0 2.3 2.7 / / /
QX-4 页岩 3.51 67.0 15.2 2.6 3.9 8.0 1.4 1.8 / / /
QX-5 页岩 2.52 69.1 20.5 1.2 2.6 4.3 1.2 1.0 / / /
QX-6 页岩 9.59 73.1 15.4 / 3.3 5.8 1.1 1.3 / /
QX-7 页岩 6.54 40.3 12.4 23.1 2.5 1.9 3.5 5.7 7.0 / 3.7
QX-8 页岩 16.01 59.7 21.7 3.8 / 11.5 1.1 2.1 / / /
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实测数据的拟合与绝对吸附量的校正 [36-37]。实测数据

的Langmuir模型拟合与校正过程如下：

 n nads L
excess = -

P p+
P

L ads

 
  
 
1

ρ

ρ
g ,( p T )  (1)

 n nads L
abs =

P p+
P

L

 (2)

式 1 中，P为压力，单位MPa；nads
excess为过剩吸附量；nL

为Langmuir吸附量(最大 /极限吸附量)；PL为Langmuir
压力，其为对应吸附量为最大吸附量一半时的压力；

ρg ,(P T )为气体(游离相)在P、T条件下的密度；ρads为吸附

相的密度，为一定值。在上述模型中，nads
excess、P、ρg ,(P T )

为已知值，nL、PL、ρads为 3 个未知值，由Langmuir
吸附模型拟合获取。本次实验中，桂北地区猫儿山剖

面下寒武统清溪组泥页岩样品在不同压力下的实测过

剩吸附量与Langmuir模型拟合过剩吸附量为图 2 中所

示，其中点为本次实验中实测的过剩吸附量值，而曲

线为不同压力下Langmuir模型拟合过剩吸附量。从实

验结果可知，在实验温度下，研究区清溪组样品的过

剩吸附量随着压力的增加，呈现出先增加后减少的特

征。甲烷在较低压力下，游离气密度较低，过剩吸附

量随着压力的增加不断升高。当压力较高时，游离气

密度迅速增加，造成过剩吸附量随着压力的增加不断

降低。同时，研究区泥页岩样品的甲烷过剩吸附量的

实测值与拟合结果基本吻合，说明Langmuir模型能够

较好的描述的研究区样品的甲烷吸附特征。

通过对实测值应用Langmuir模型拟合，由公式 2

则可进行泥页岩样品的绝对吸附量的校正。式 2 中，

nads
abs为绝对吸附量。桂北地区猫儿山剖面下寒武统清溪

组泥页岩的绝对吸附量与压力的关系如图 3 所示。对

于样品QX-1、2、3、7，由于其具有较低的PL，造

成绝对吸附量在低压阶段 (0~10 MPa)显著增大，在中

高压阶段 (10~30 MPa)则增加较为缓慢；而对于样品

QX-4、5、6、8，由于其具有较高的PL，使得其绝对

吸附量在整个压力阶段 (0~30 MPa)呈现较为平稳地增

加，逐渐趋于极限吸附量nL。样品的Langmuir吸附量

与Langmuir压力如表 2 所示。总体而言，粉砂质泥岩

样品的甲烷绝对吸附量比页岩样品的甲烷绝对吸附量

低。所有样品QX-1、2、3、4、5、6、7、8 的极限

吸附量值分别为 0.039 85, 0.052 68, 0.056 67, 0.120 80, 
0.099 86, 0.136 28, 0.071 47 与 0.221 29 mmol/g。

3.3 清溪组页岩甲烷吸附性能的影响因素分析

3.3.1 有机质含量

研究区清溪组页岩的甲烷最大绝对吸附量与有机

质含量之间的关系如图 4a所示，结果表明清溪组页岩

甲烷最大绝对吸附量与TOC含量之间存在较好的正相

关性。通过线性拟合可知，研究区清溪组页岩甲烷最

大绝对吸附量与TOC含量之间线性回归方程拟合的R2

为 0.8328，表明研究区页岩样品的TOC对甲烷最大绝

对吸附量有着直接影响。本次研究结果与四川盆地五

峰组−龙马溪组页岩的相关研究结果基本相同。四川

盆地五峰组−龙马溪组页岩的最大甲烷绝对吸附量与

样品TOC之间有着明显的正相关性 [38-39]。而通过氩离

0 5 10 15 20 25 30

0.00

-0.01

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

0.08

0.09

0.10
 QX-1
QX-1
QX-2
 QX-2

 QX-8

QX-3

QX-4 QX-8

 QX-7
QX-7

 QX-6
QX-6

 QX-5
QX-5

QX-4
QX-3

/(m
m

ol
/g

) 

/MPa

图 2 桂北地区猫儿山剖面下寒武统清溪组泥页岩样品实测

与拟合过剩甲烷吸附量

Fig. 2 Comparison of Measured and fitted methane excess 
adsorption isotherms for samples from the Maoershan Section 
in the Qingxi Formation, Guangxi Province, Southwest China

图 3 桂北地区猫儿山剖面下寒武统清溪组泥页岩样品的甲烷

绝对吸附量随着压力变化的特征

Fig. 3  Methane absolute adsorption isotherms under different 
pressures for samples from the Maoershan Section in the 
Qingxi Formation, Guangxi Province, Southwest China
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子抛光后的场发射扫描电镜对四川盆地龙马溪组页岩

进行观察，表明龙马溪组页岩广泛发育有机质孔 [40]，

孔隙呈蜂窝状、圆形以及椭圆形，上述不同形态的有

机质孔可以为甲烷提供大量吸附点位。同时，前人详

细研究了页岩中有机质的赋存状态，发现有机质一般

以液态吸附烃和干酪根的形式存在 [41]。有机质孔隙形

成于干酪根热裂解时期，随着干酪根向烃类物质转化

而在干酪根内部产生的大量次生孔隙。因此，页岩样

品中干酪根有机质中发育的大量有机孔对甲烷吸附量

有直接贡献，随着页岩样品有机质含量的增加，有机

孔增多，从而提髙了页岩的甲烷吸附能力。

此外，研究区清溪组页岩的Langmuir压力与有机

质含量之间的关系如图 4b所示，结果表明Langmuir压
力与TOC含量也具有正相关性。通过对其进行线性拟

合，其R2 为 0.6120，整体呈现出Langmuir压力与TOC
含量之间存在较弱的正相关关系，说明在高压条件下，

TOC高的页岩其有机质能够吸附更多的甲烷分子。

3.3.2 矿物组成

海相页岩的矿物组成特征通常差异较大 [42]，主要

的矿物包括石英、长石、碳酸盐矿物等脆性矿物以及

伊利石、 蒙脱石、 伊 /蒙混层、高岭石和绿泥石等黏土

矿物。

作为页岩的重要组成部分之一，黏土矿物常呈层

状、针状、鳞片状集合体，广泛发育孔隙，从而能够

提供较多连通性较好的储集空间 [15,42]。因此，页岩中

的黏土矿物具有一定的吸附能力。同时，由于不同类

型的黏土矿物的晶体结构、化学组成等物理化学特征

存在差异，造成不同类型的黏土矿物的吸附能力存在

差异。不同黏土矿物其吸附能力由高到低依次为蒙脱

石＞伊-蒙混层＞高岭石＞绿泥石＞伊利石 [43] 。本次

研究中，清溪组页岩黏土矿物含量与甲烷最大绝对吸

附量的关系如图 5a所示，结果表明研究区清溪组泥页

表 2 桂北地区猫儿山剖面下寒武统清溪组泥页岩样品的Langmuir吸附量与Langmuir压力

Table 2 The Langmuir absorption isotherms and the Langmuir pressure for samples from Lower Cambrian Qingxi Formation, 
Guangxi Province, Southwest China

样品号 Langmuir吸附量 /(mmol/g) Langmuir压力 /MPa

QX-1 0.039 85 8.25

QX-2 0.052 68 5.07

QX-3 0.056 67 6.23

QX-4 0.120 80 7.91

QX-5 0.099 86 9.31

QX-6 0.136 28 7.54

QX-7 0.071 47 12.93

QX-8 0.221 29 15.73

图 4 (a) 清溪组泥页岩最大绝对吸附量与TOC含量的关系；(b) 清溪组泥页岩Langmuir压力与TOC含量的关系

Fig. 4 (a) The relationship of TOC contents and maximum absolute adsorption (nL); (b) The relationship of TOC contents and 
Langmuir pressure (PL)
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岩样品的黏土矿物含量与甲烷最大绝对吸附量之间并

没有明显的相关性。由于在研究区清溪组页岩样品的

甲烷最大绝对吸附量与TOC之间具有明显的正相关性

(图 4a)。因此，本次研究中对甲烷最大绝对吸附量与总

有机碳含量进行标准化处理，标准化处理后的甲烷最大

绝对吸附量与黏土矿物之间的关系如图 5b所示。结果

表明，标准化处理后的甲烷最大绝对吸附量与黏土矿物

之间存在较好的正相关性。随着黏土矿物含量的升高，

TOC标准化处理后的甲烷最大绝对吸附量随之升高。

因此，研究区清溪组页岩的甲烷最大绝对吸附量也受控

于黏土矿物含量。同时，TOC标准化处理后的甲烷最

大绝对吸附量在黏土矿物含量为 10%~25%范围时保持

相对稳定。但在黏土矿物含量较高时 (25%~35%)，TOC
标准化处理后的甲烷最大绝对吸附量迅速上升，表明了

虽然研究区清溪组页岩的甲烷最大绝对吸附量也受控

于页岩黏土矿物含量。但是相比较于TOC而言，黏土

矿物对甲烷吸附量的影响相对较弱。

对于页岩中存在的脆性矿物而言。一般认为，页

岩中常见的石英、长石与碳酸盐矿物等脆性矿物孔隙

结构不发育，对甲烷具有较弱的吸附能力。因此，随

着石英含量的增加，页岩甲烷最大绝对吸附量将降低。

同时，对四川盆地龙马溪组页岩的研究表明页岩甲烷

吸附能力与石英负相关 [44]。本次研究中，选择研究区

泥页岩样品中含量最高的石英，对甲烷最大绝对吸附

量与石英含量进行研究，结果如图 6 所示。结果表明，

甲烷最大绝对吸附量与石英含量之间并没有明显的相

关性，这说明研究区清溪组泥页岩样品中石英含量对

甲烷吸附量没有明显的影响。

3.4 清溪组页岩甲烷吸附特征的地质意义

我国海相富有机质页岩主要沉积于早古生代，沉积

地层主要为寒武系筇竹寺组 (牛蹄塘组 )深水陆棚页岩、

奥陶系五峰组-志留系龙马溪组深水陆棚页岩，主要分

布在四川盆地周缘等广大南方地区及塔里木盆地、羌

塘盆地等西部地区，总面积为 (60~90)×104 km2[45]。目
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图 5 (a)清溪组泥页岩黏土矿物含量与甲烷最大绝对吸附量的关系；(b)清溪组泥页岩黏土矿物含量与TOC标准化的甲烷最大

绝对吸附量的关系

Fig. 5 (a) The relationship of clay content and maximum absolute adsorption (nL); (b) The relationship of clay content and 
TOC-normalized maximum absolute adsorption (nL)

图 6 清溪组泥页岩石英含量与甲烷最大绝对吸附量的关系

Fig. 6 The relationship of quartz contents and maximum 
absolute adsorption

40 45 50 55 60 65 70 75

0.1

0.2

 
/(n

m
ol

/g
)

/%



桂北地区下寒武统清溪组海相页岩甲烷吸附特征与影响因素分析 135

前四川盆地及其周缘五峰组-龙马溪组海相页岩气勘

探开发已取得重大突破，形成了工业产能。日产量在

3×103 m3~500×103 m3[46]。对五峰组-龙马溪组页岩气

的研究表明，TOC越高，页岩有机孔越发育，纳米级

有机孔的发育会吸附大量甲烷，致使页岩具有较高的

甲烷最大吸附量 [25]。同时，筇竹寺组 (牛蹄塘组 )页岩

也具有相似的特征 [47]。对鄂尔多斯盆地延长组陆相页

岩的甲烷吸附量的研究也表明，鄂尔多斯盆地延长组页

岩甲烷最大绝对吸附量与TOC之间也具有良好的正相

关性 [26,48]。然而，南华北盆地海陆过度相页岩则具有不

同的特征，对南华北盆地海陆过度相页岩的储层特性与

甲烷吸附特征的研究表明，南华北盆地海陆过度相页

岩有机质孔不发育，页岩的比表面积主要由黏土矿物提

供 [28]。因此，对于海陆过度相页岩而言，黏土矿物含

量可能是影响甲烷吸附的重要因素。而本次对桂北地区

猫儿山剖面下寒武统清溪组泥页岩进行的研究表明，其

甲烷吸附的主控因素为TOC含量，这与前人对四川盆

地龙马溪组页岩的研究结果相似。表明了对于海相页岩

而言，页岩有机质含量是决定甲烷吸附的首要因素。同

时，本次研究也发现了黏度矿物含量对页岩甲烷吸附的

影响不能忽略。

同时，将研究区清溪组海相页岩的甲烷最大绝对

吸附量与TOC的关系与四川盆地龙马溪组海相页岩的

甲烷最大绝对吸附量与TOC的关系进行对比，结果

如图 7 所示，其中龙马溪组页岩的甲烷最大绝对吸附

量数据来自于前人研究 [38]。结果表明，在温压条件和

TOC含量均相同的条件下，清溪组页岩的甲烷最大绝

对吸附量与龙马溪组页岩的甲烷最大绝对吸附量基本

一致，表明研究区清溪组页岩具有与龙马溪组页岩具

有相似的甲烷吸附性能。

4 结论

本次研究中，共采集桂北地区下寒武统清溪组猫

儿山野外剖面中 6 个页岩和 2 个粉砂质泥岩样品进行

总有机碳含量、全岩矿物组成、高压甲烷等温吸附实

验，对桂北地区猫儿山剖面下寒武统清溪组泥页岩样

品的甲烷吸附特征及其主控因素进行研究，主要结论

如下：

(1)桂北地区猫儿山剖面下寒武统清溪组页岩样品

TOC含量较高 (平均值 6.57%)，石英为其主要矿物，

黏土矿物含量次之，含有少量的钾长石、斜长石、云

母和菱铁矿。

(2)桂北地区猫儿山剖面清溪组页岩甲烷最大绝对

吸附量与TOC含量之间存在较好的正相关性，标准化

处理后的甲烷最大绝对吸附量与黏土矿物之间存在较

好的正相关性。TOC含量为影响桂北地区猫儿山剖面

下寒武统清溪组页岩甲烷吸附能力的主要因素，黏土

矿物次之，影响相对较弱。

(3)相同TOC含量的条件下，研究区清溪组页岩

的甲烷最大绝对吸附量与四川盆地龙马溪组页岩的甲

烷最大绝对吸附量基本一致，表明研究区清溪组页岩

具有与四川盆地龙马溪组页岩具有相似的甲烷吸附性

能。
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