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摘要:以中、上扬子地区下古生界海相和中生界陆相页岩为研究对象,运用氩离子抛光-场发射扫描电子显微镜技术

和氮气吸附实验测试技术对页岩储层的纳米级孔隙发育特征及热成熟演化进行探讨。 结果表明:页岩主要发育了

有机质孔、粒间孔、粒内孔和微裂缝等 4 种孔隙类型;TOC 和 Ro 是控制页岩纳米级孔隙发育的主要因素;对于高演化

页岩,不同干酪根类型的有机质孔隙发育程度的大小次序为玉型>域型>芋型;石英和黏土矿物通过控制 TOC 的变化

对纳米级孔隙发育和分布产生间接影响;页岩热成熟度演化影响页岩孔径分布和微孔、中孔和大孔相对含量的变

化,在高—过成熟阶段,与有机质有关的微孔、中孔呈不断增加的趋势,在极高成熟度阶段,页岩大孔转变为中孔和

微孔,有机质孔隙变小,纳米级孔隙体积呈现出先增加后减小的趋势;页岩中干酪根、可溶沥青热裂解生气作用和甲

烷化作用可能是页岩有机质纳米级孔隙形成的主要原因。
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Abstract: Samples from the lower Paleozoic marine shales and Mesozoic continental shale in the middle and upper Yangtze re鄄
gion were taken to investigate the structural characteristics and the thermal evolution of nanoporosity in shales using argon鄄ion
milling technology, field emission scanning electron microscopy (FE鄄SEM) and low鄄pressure N2 adsorption experiments. The
results indicate that there are four major pore types in the shales, including organic nanopores, interparticle pore, intraparticle
pores as well as microfractures. TOC and Ro are the key factors controlling the development of nanoporosity volumes. For high
thermal evolution shales, the order of the development extent of organic nanopores in different types of kerogen is type玉>type域
>type 芋. Quartz and clay minerals have indirect effects on the development and distributions of nanoporosity by controlling
changes in TOC. Pore鄄size distributions and relative proportions of micropores, mesopores, and macropores are affected by
thermal maturity evolution. During the high鄄over mature stage of shale, micropores and mesopores associated with organic mat鄄
ter have continuously increased with the raising thermal maturity. Under the condition of extremely high thermal maturity, the
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macroporous in the shales are transformed into mesopores and micropores, and the organic nanopores decrease, causing nano鄄
pore volume to be displayed a decreasing trend after the first increase with increasing thermal maturity. Thermal cracking gas
and methanation of kerogen and soluble bitumen in shales can be the main reasons for organic nanoporosity formation.
Keywords: shale; nanoporosity; pore type; thermal evolution

摇 摇 页岩气是在富有机质页岩及其泥质粉砂岩、碳
酸盐岩等夹层中以吸附状态和游离状态为主要赋存

方式的烃类气体。 与常规油气储层相比,页岩气储

层以发育多种类型的纳米级孔隙为特征,其微观孔

隙与相连的微裂缝共同构成了页岩气主要的赋存与

流通孔隙网络。 据统计,约 50% 的页岩气赋存在页

岩储层孔隙中[1鄄2],且不同类型的孔隙含气性不同,
大小不同的孔隙中页岩气的赋存状态亦不相同。 如

有机质孔的含气性明显高于黏土矿物晶间孔[3];在
微孔和中孔中,页岩气体处于吸附状态,在大孔中处

于吸附和游离状态[4]。 研究页岩纳米级孔隙特征

及热成熟演化,对页岩气储层精细刻画和资源量评

价,乃至页岩气勘探开发均具有重要的意义。 页岩

由有机质和无机矿物等矿物成分组成,微孔隙发育

受页岩有机质丰度、类型、成熟度和矿物组成等因素

的影响,其形态、成因多样,结构异常复杂,发育有机

质孔、溶蚀孔、粒间孔等孔隙类型[5鄄10]。 前人针对页

岩微观孔隙特征开展了大量的研究工作,识别出多

种微观孔隙类型,总结了页岩孔径的分布规律及纳

米孔隙发育的控制因素[2,5鄄9,11鄄15],但在不同地区或

不同页岩层系,由于页岩有机和无机矿物组成及埋

藏热成熟演化史存在较大差异,对页岩微观孔隙发

育特征及热成熟演化的认识[6鄄7,15鄄21] 还存在比较大

的分歧,仍需进一步的研究。 笔者以中、上扬子地区

下古生界下寒武统水井沱组、上奥陶统五峰组—下

志留统龙马溪组以及中生界下侏罗统自流井组东岳

庙段页岩为研究对象,利用氩离子抛光、场发射扫描

电子显微镜和氮气吸附实验等技术和手段,结合页

岩有机地球化学指标和矿物组成特征,对页岩微观

孔隙结构特征及热成熟演化进行研究。

1摇 实验样品与方法

1郾 1摇 实验样品

本次以中、上扬子地区 FD-1 井下寒武统水井

沱组、HY-1 井和 JY-1 井上奥陶统五峰组-下志留

统龙马溪组以及 JY HF-1 井下侏罗统自流井组东

岳庙段页岩为研究对象(图 1),选取不同层位有机

碳含量、有机质成熟度和矿物成分差异明显的页岩

岩心样品进行实验分析,以增强实验对比性。

图 1摇 中、上扬子地区构造纲要及取样井位

Fig. 1摇 Structural sketch map of the middle and upper Yangtze region and sampling locations of wells

1郾 2摇 实验方法

1郾 2郾 1摇 页岩有机和无机矿物组成

全岩 X 射线衍射分析采用荷兰帕纳科公司 X謖

Pert PRO DY2198 X 射线衍射仪,检测方法与依据为

SY / T6201-1996。 有机碳分析使用美国 LECO 公司

CS-200 C030 Sartorius 2004P T009 碳硫分析仪,检
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测方法与依据为 GB / T19145 -2003;干酪根显微组

分测试为莱卡 DM4500P 透反射偏光显微镜仪器,检
测方法与依据为 SY / T 5215-1996;镜质体反射率实

验仪器为 MPV-芋显微光度计,检测方法与依据为

SY / T5124-1995。
1郾 2郾 2摇 场发射扫描电子显微镜实验

使用日产 JEOL IB-09020CP 型截面离子抛光仪

对页岩样品制作超光滑表面。 实验前先将样品制作

成 10 mm伊5 mm伊1郾 5 mm 的矩形块状,使用抛光仪中

5 ~20 kV 高能氩离子束从垂直方向溅射页岩样品表

面,使样品没有被格挡板格挡的部分上的原子逐层脱

落,即在 10 mm伊1郾 5 mm 的横截面上留下一个浅层的

约 300 滋m伊110 滋m 弓形抛光面供镜下观察。
由于不同页岩岩心样品结构和组分不同,为了增

加抛光面导电性又不至于受镀膜厚度影响页岩抛光

面镜下二次电子成像效果,首先把氩离子抛光好的样

品用导电胶固定在样品台上,镀 10 nm 金膜,在低压

条件下观察,根据情况依次增加 5 nm 厚度的镀膜,实
验最终设定镀金厚度为 15 ~ 25 nm。 样品制备完成

后,采用 FEI 公司 Quanta450FEG 场发射扫描电子显

微镜(FE-SEM)对页岩抛光蚀刻面进行二次电子成

像,并配备 X 射线能谱仪(EDS)分析矿物元素组成。
1郾 2郾 3摇 氮气吸附实验

将 1 ~ 2 g 粒径为 1 ~ 2 mm 的样品放置 110 益
温度下进行 14 h 自动抽真空处理,去除样品中水分

和挥发性物质,以纯度大于 99郾 999% 的氮气为吸附

质。 测试仪器为美国 ASAP 2020 全自动比表面及

孔径分析仪,在低温 - 195郾 8 益、低压小于 0郾 127
MPa 至压力 97郾 3 KPa 测量平衡蒸汽压下样品的氮

气吸附量和脱附量。 根据 BET 方程计算页岩比表

面;假定孔隙为圆柱形,利用 BJH 理论可得到中孔

隙体积和孔径分布;采用平行板模型,根据 DA 原理

计算微孔隙体积和孔径分布。

2摇 实验结果

2郾 1摇 页岩有机地球化学特征

水井沱组(FD-1 井)底部黑色炭质页岩有机碳

含量(TOC)为 9郾 6% ~14郾 10%,有机质显微组分主要

为腐泥组,镜质组少量,干酪根类型为域1,镜质体反射

率(Ro)已超过 4郾 0%。 五峰组-龙马溪组由下部富有

机质黑色炭硅质页岩和上部低有机质丰度深灰色—
灰色泥页岩、粉砂质泥页岩构成,TOC 值为 0郾 09% ~

4郾 85%,有机质显微组分主要为腐泥组和镜质组(HY
-1 井)及腐泥组(JY-1 井),干酪根类型为域1(HY-1
井)和玉(JY-1 井),Ro 值为 1郾 92% ~ 4郾 0%。 自流井

组东岳庙段(JY HF-1 井)页岩 TOC 值为 0郾 54% ~
3郾 39%,平均 1郾 34%,有机质显微组分主要为腐泥组

和镜质组,干酪根类型主要为域1,域2 少量,有机质热演

化程度相对较低,Ro 值为 1郾 25% ~1郾 45%,处于中—
高成熟阶段(表 1、2)。

表 1摇 页岩显微组分特征

Table 1摇 Maceral features of shales

井号 层位
深度 /

m
组分含量 / %

腐泥组 壳质组 镜质组 惰质组

干酪根
类型

JY
HF-1

自流
井组
东岳
庙段

539郾 00 76郾 0 — 24郾 0 — 域1

574郾 00 54郾 0 1郾 0 44郾 7 0郾 3 域2

609郾 00 72郾 4 — 27郾 3 0郾 3 域1

624郾 00 67郾 7 — 32郾 0 0郾 3 域1

639郾 00 73郾 7 — 26郾 3 — 域1

HY-1

龙
马
溪
组

1779郾 00 74郾 7 0郾 3 24郾 7 0郾 3 域1

1835郾 00 68郾 7 — 31郾 0 0郾 3 域1

1921郾 38 72郾 7 — 27郾 3 — 域1

1954郾 79 79郾 7 — 20郾 3 — 域1

1990郾 42 70郾 7 — 28郾 7 0郾 7 域1

2046郾 00 72郾 7 0郾 3 26郾 7 0郾 3 域1

2126郾 00 70郾 0 — 30郾 0 0 域1

2151郾 00 68郾 3 — 31郾 0 0郾 7 域1

2159郾 70 68郾 3 — 31郾 0 0郾 7 域1

五
峰
组

2161郾 70 72郾 0 0郾 3 27郾 3 0郾 7 域1

2162郾 70 69郾 7 0郾 3 29郾 3 0郾 7 域1

2164郾 00 71郾 0 — 28郾 7 0郾 3 域1

JY-1 龙马
溪组

2339郾 33 92郾 8 — — — 玉
2349郾 23 100郾 0 — — — 玉

FD-1 水井
沱组

1009郾 50 80郾 3 — 19郾 70 — 域1

1016郾 35 83郾 3 — 16郾 70 — 域1

2郾 2摇 矿物组成特征

水井沱组底部页岩矿物石英和黏土矿物含量较

高,平均含量分别为 45% 和 36% ,长石和方解石较

少,平均含量分别为 4% 和 12% 。 五峰组—龙马溪

组页岩矿物石英(31% ~ 66% )和黏土矿物(17% ~
63% )含量与水井沱组相似, 平均含量分别为

45郾 0%和 44郾 4% ,下部富有机质页岩中可见生物内

源成因的硅质,石英含量明显高于上部页岩石英含

量,而上部页岩黏土矿物含量明显高于下部;长石、
方解石和黄铁矿含量平均为 7郾 37% 、 1郾 67% 和

2郾 59% ,JY-1 井含少量白云石,平均为 2郾 33% 。 自

流井组东岳庙段页岩矿物石英含量低,为 36% ~
44% ,黏土矿物含量较高,为 39% ~58% (表 2)。

·31·第 41 卷摇 第 1 期摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 张建坤,等:页岩纳米级孔隙结构特征及热成熟演化



表 2摇 页岩有机碳含量、成熟度、矿物组成与氮吸附实验结果

Table 2摇 TOC, Ro, mineral composition and results from low鄄pressure N2 adsorption technique in shales

井号
层
位

样品
号

深度 /
m

TOC /
%

Ro /
%

石英含
量 /
%

长石含
量 /
%

方解石
含量 /
%

白云石
含量 /
%

黄铁矿
含量 /
%

黏土矿
物含
量 / %

比表
面积 /

(m2·g-1)

孔隙体积 / (cm3·g-1)

总孔隙 微孔 中孔 大孔

JY
HF-1

自流
井组
东岳
庙段

JY HF1 569郾 05 0郾 54 1郾 36 44 5 5 0 0 46 12郾 28 0郾 015 8 0郾 002 8 0郾 010 8 0郾 002 2
JY HF2 587郾 00 0郾 54 1郾 34 38 3 18 0 2 39 6郾 67 0郾 012 6 0郾 001 3 0郾 008 5 0郾 002 8
JY HF3 609郾 04 3郾 39 1郾 29 38 4 0 0 2 56 5郾 26 0郾 009 8 0郾 001 1 0郾 00 64 0郾 002 3
JY HF4 622郾 63 2郾 10 1郾 25 37 4 2 0 2 55 7郾 78 0郾 012 1 0郾 001 7 0郾 007 6 0郾 002 8
JY HF5 638郾 34 1郾 64 1郾 45 36 4 0 0 2 58 8郾 50 0郾 009 9 0郾 001 6 0郾 006 1 0郾 002 2

HY-1

龙
马
溪
组

HY1 1 906郾 82 0郾 25 2郾 00 41 9 0 0 2 48 10郾 19 0郾 007 8 0郾 002 8 0郾 004 1 0郾 001 1
HY2 1 917郾 35 0郾 21 2郾 02 41 6 0 0 2 51 11郾 18 0郾 008 5 0郾 003 0郾 004 3 0郾 001 2
HY3 1 926郾 17 0郾 13 1郾 95 42 6 0 0 2 50 10郾 46 0郾 007 7 0郾 002 9 0郾 003 9 0郾 000 9
HY4 1 935郾 51 0郾 23 1郾 93 40 5 0 0 2 53 11郾 65 0郾 008 2 0郾 003 2 0郾 004 2 0郾 000 8
HY5 1 944郾 53 0郾 09 1郾 96 38 5 0 0 2 55 11郾 32 0郾 008 6 0郾 003 0 0郾 004 5 0郾 001 1
HY6 1 955郾 00 0郾 14 2郾 05 41 6 0 0 2 51 11郾 32 0郾 008 1 0郾 003 1 0郾 004 0 0郾 001 0
HY7 1 963郾 34 0郾 16 2郾 06 40 5 0 0 2 53 10郾 75 0郾 007 7 0郾 003 0 0郾 003 8 0郾 000 9
HY8 1 968郾 96 0郾 16 1郾 92 42 6 2 0 2 48 9郾 67 0郾 008 5 0郾 002 6 0郾 004 0 0郾 001 9
HY9 1 977郾 70 0郾 19 2郾 59 40 5 2 0 2 51 9郾 88 0郾 007 3 0郾 002 7 0郾 003 5 0郾 001 1
HY10 1 982郾 51 0郾 22 2郾 40 39 5 2 0 2 52 10郾 65 0郾 007 4 0郾 003 0 0郾 003 5 0郾 000 9
HY11 1 988郾 26 0郾 39 2郾 56 38 5 0 0 2 55 10郾 58 0郾 007 2 0郾 003 1 0郾 003 6 0郾 000 5
HY12 2 151郾 30 1郾 54 3郾 79 42 6 2 0 4 46 20郾 17 0郾 015 2 0郾 005 2 0郾 008 7 0郾 001 3
HY13 2 152郾 10 3郾 40 4郾 00 46 6 2 0 4 42 20郾 20 0郾 015 3 0郾 005 2 0郾 008 6 0郾 001 5
HY14 2 154郾 57 2郾 28 2郾 66 45 13 6 0 2 34 16郾 10 0郾 013 4 0郾 004 1 0郾 007 3 0郾 002 0
HY15 2 156郾 00 2郾 22 2郾 80 41 11 2 0 4 42 20郾 45 0郾 017 1 0郾 005 2 0郾 010 3 0郾 001 6
HY16 2 157郾 80 1郾 69 3郾 00 53 15 5 0 2 25 12郾 45 0郾 011 1 0郾 003 0郾 006 6 0郾 001 5

五
峰
组

HY17 2 160郾 65 2郾 86 2郾 73 58 13 2 0 4 23 15郾 79 0郾 013 8 0郾 004 0郾 007 6 0郾 002 1
HY18 2 163郾 23 4郾 46 2郾 75 59 4 0 0 2 35 26郾 43 0郾 021 2 0郾 006 6 0郾 012 6 0郾 002 0
HY19 2 163郾 93 3郾 79 4郾 00 61 6 0 0 2 31 26郾 29 0郾 020 2 0郾 006 6 0郾 012 5 0郾 001 1
HY20 2 164郾 98 4郾 85 3郾 90 55 6 0 0 2 37 29郾 54 0郾 021 5 0郾 007 7 0郾 012 3 0郾 001 5
HY21 2 166郾 28 3郾 16 3郾 00 48 5 5 0 2 40 34郾 54 0郾 024 9 0郾 008 9 0郾 014 7 0郾 001 3

JY-1

龙
马
溪
组

JY1 2 330郾 46 1郾 11 — 25 9 0 0 3 63 — — — — —
JY2 2 335郾 30 0郾 78 — 28 7 0 0 2 63 — — — — —
JY3 2 376郾 05 1郾 83 2郾 20 31 14 5 3 2 45 — — — — —
JY4 2 381郾 91 3郾 01 — 37 9 4 3 3 44 — — — — —
JY5 2 385郾 42 3郾 59 2郾 54 42 8 4 4 3 39 — — — — —

五峰
组

JY6 2 411郾 05 4郾 01 — 66 4 2 4 7 17 — — — — —

FD-1 水井
沱组

FD1 1 016郾 30 14郾 10 4郾 10 44 5 4 0 5 42 44郾 32 0郾 025 7 0郾 012 7 0郾 012 0 0郾 001 0
FD2 1 016郾 35 13郾 60 4郾 20 44 4 13 0 4 35 42郾 49 0郾 025 2 0郾 012 1 0郾 012 0 0郾 001 1
FD3 1 016郾 73 9郾 60 4郾 20 46 3 18 0 3 30 27郾 24 0郾 017 1 0郾 007 5 0郾 008 7 0郾 000 9

2郾 3摇 比表面积、孔隙体积与孔径分布

水井沱组页岩比表面积和孔隙体积为 27郾 24 ~
44郾 32 m2 / g 和 0郾 017 ~ 0郾 026 cm3 / g,孔径多小于 10
nm;五峰组—龙马溪组页岩比表面积和孔隙体积为

9郾 67 ~ 34郾 54 m2 / g 和 0郾 007 ~ 0郾 025 cm3 / g,下部富

有机质页岩比表面积和孔隙体积明显高于上部贫有

机质页岩,孔隙主要发育小于 40 nm 的中孔和微孔;
东岳庙段页岩比表面积分别为 5郾 26 ~ 12郾 28 和

0郾 008 ~ 0郾 016 m2 / g,孔径主要分布范围分别为小于

4 nm 和 6 ~ 100 nm(表 2、图 2)。
2郾 4摇 微孔隙类型

通过对自流井组东岳庙段、五峰组—龙马溪组

和水井沱组页岩样品微观孔隙系统的观察和元素能

谱 分 析, 并 参 考 国 内 外 学 者 的 分 类 方

式[5,8鄄10,13,15,18,20],将自流井组东岳庙段、五峰组—龙

马溪组和水井沱组页岩划分为有机质孔隙、粒间孔

(矿物颗粒边缘孔、黏土矿物晶间孔、黄铁矿晶体边

缘孔)、粒内孔(溶蚀孔、生物化石孔、草莓状黄铁矿

晶间孔)和微裂缝(构造缝、有机质缝、成岩收缩缝)
4 种主要孔隙类型,以探讨页岩微孔隙类型的演化

规律。 孔隙类型及成因研究表明,不同有机质、成熟

度和不同矿物组成的页岩,其孔隙结构存在明显的

差异。
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图 2摇 页岩孔径分布

Fig. 2摇 Pore distribution of shale samples

2郾 4郾 1摇 有机质孔

在三套页岩中,五峰组—龙马溪组页岩有机质

孔隙较为发育,孔径范围为 10 ~ 900 nm,主要为小

于 50 nm 的微孔和中孔,形态呈气泡状、蜂窝状、新
月状或椭圆状,分布于石英、长石、草莓状黄铁矿和

被黄铁矿支撑的黏土矿物等颗(晶)粒间(图 3( a)
~ (d)),孔隙大小、形态和分布与 Fort Worth 盆地

Barnett 页岩发育的有机质孔隙[5] 类似,孔与孔间多

以管状喉道连通成有机质颗粒内部微孔隙网络。 五

峰组—龙马溪组页岩有机质孔隙发育与有机质富集

程度密切相关,多分布于下部优质页岩段,而且仅在

富有机质页岩段草莓状黄铁矿晶体间(元素能谱图

6(a)显示 C、Fe 和 S 较高)发现有机质孔隙(图 3
(c)),其发育程度随着黄铁矿晶体的增大而逐渐减

弱,上部贫有机质样品有机质颗粒(元素能谱图 6
(b)分析 C 元素高),内部有机质孔不发育(图 3
(f)),反映了页岩沉积过程中水体氧化—还原环境

对有机质富集的控制。

图 3摇 页岩有机质孔隙二次电子成像

Fig. 3摇 Secondary electron imaging maps from organic matter pores in shales

摇 摇 值得注意的是在高 TOC(4郾 01% )和过成熟情

况下,五峰组—龙马溪组页岩样品中局部有机颗粒

内孔隙不发育(图 3( e)),甚至个别样品二次电子

成像显示,左边有机质颗粒内可见蜂窝状的孔隙群,
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而右边近长方形有机质颗粒未见孔隙分布(图 3
( a)),与 Curtis 等[17] 描述的成熟度为 1郾 4% 和

2郾 0%的 Woodford 页岩有机质孔隙发育状况一致。
这可能是由于该有机质颗粒显微成分主要为木质显

微组织,为“死碳冶,不能生烃,说明并非所有的有机

质类型都有利于有机质纳米级孔隙的形成,即有机

质孔隙发育不仅受有机质丰度和成熟度的控制,有
机质类型也可能会影响页岩有机质热成熟转化过程

中有机质孔隙的形成。 如一些呈棱角状的陆源有机

质颗粒和被压实变形的木质有机质碎片与有机质孔

隙发育的有机质颗粒共存,虽然经历了相同的埋深

-抬升热演化史,但有机质孔隙不发育[20]。 Midland
盆地 Atoka 地区页岩有机质类型为芋型,尽管 Ro 为

0郾 89% ,有机质孔隙也不发育,域型干酪根可能较芋
型干酪根易于有机质孔隙的生成[18]。 对于高—过

成熟页岩(Ro >1郾 86% ),页岩孔隙内滞留液态烃二

次裂解大量生气,气体体积快速增加使得页岩有机

质颗粒内有限空间快速膨胀而形成有机质孔隙,这
个过程体积可增加 60% ~ 90% [22鄄23]。 单位原油裂

解产气量是等量干酪根的 2 ~ 4 倍(视原油组成特

征和成熟度而变化) [24],生油型玉型干酪根要比生

油气域型、生气芋型干酪根生成更多的气体,从而形

成更多的有机质孔隙。 由此可知,对于高演化页岩,
不同干酪根类型的有机质孔隙发育程度大小次序为

玉型>域型>芋型。
自流井组东岳庙段页岩有机质孔隙较少,孔径

主要分布范围为小于 5 ~ 450 nm,形态呈椭圆状、气
泡状,连通性相对较差(图 3( g))。 水井沱组页岩

仅见少量凝似有机质孔隙分布,孔径介于 70 ~ 500
nm,呈弧形、近椭圆形或不规则多边形等孤立分布

(图 3(h)、(i))。 水井沱组页岩有机质孔隙明显少

于五峰组—龙马溪组页岩,可能主要缘于有机质的

碳化和强压实作用。 在有机质热演化过程中,干酪

根残渣释放出甲烷后,其结构进一步缩聚形成低氢

富碳的残余物质,并最终石墨化(碳化)。 FD-1 井

埋藏史和热成熟史模拟结果显示[25],水井沱组页岩

在距今约 423 Ma 生气终止,深度约 7 150 m,之后地

层继续沉降,至晚侏罗世达到最大埋深约11 500 m,
经历最高古地温约 400 益,Ro 约为 4郾 2% ,完全具备

有机质碳化的热演化条件。 此外,二次电子成像图

中有机质多呈波状分布,附近基质被污浊化;页岩电

阻测井曲线值小于 0郾 3 赘·m,导电性强,这些特征

均表明水井沱组页岩有机质已碳化。 在长期的强压

实作用下有机质甲烷化作用过程中形成的有机质孔

隙可能塌陷或被充填,形态轮廓不清,孔径变小,使
得页岩中大部分有机质孔隙难以达到场发射扫描电

镜的最小检测值。
2郾 4郾 2摇 粒间孔

相对有机质孔,自流井组东岳庙段页岩粒间孔

较发育,主要为黏土矿物晶间孔和脆性矿物边缘孔

(图 4(a)、(c))两种孔隙类型,孔径为 30 nm ~ 4郾 5
滋m,呈狭缝状、不规则状或近圆形,其中黏土矿物晶

间孔隙规模大、连通性好。 与东岳庙段页岩相比,五
峰组—龙马溪组页岩最大古埋深较大(约7 400 m),
受上覆地层压实作用,脆性矿物粒间孔、脆性矿物颗

粒边缘孔和黏土矿物晶间孔多闭合,或被充填有机

质,粒间孔隙较少,仅在上部低有机质丰度页岩见黄

铁矿晶体(元素能谱图 6(a)显示 Fe 和 S 元素含量

高)边缘孔、草莓状黄铁矿晶间孔和黏土矿物晶间

孔分布(图 4(d) ~ (f)),孔径约为 10 nm ~1郾 2 滋m,
形态呈狭缝状或不规则形状,孔隙比较孤立、不连通

或者连通性极差。 水井沱组粒间孔多为脆性矿物颗

粒边缘,在极高成熟度条件下(Ro >4郾 0% ),受成岩

过程中硅质和碳酸盐岩的压溶和再分配作用以及强

压实作用的影响[26],颗粒形状弯曲变形,且边缘有

溶蚀的痕迹,孔隙多闭合或形状变形而变小,孔径约

为 20 ~ 500 nm,形态呈三角形状、狭缝状或不规则

多边形状(图 4(i)、图 5(b))。
2郾 4郾 3摇 粒内孔

自流井组东岳庙段形成于最大湖侵期,沉积了

一套滨浅湖—半深湖亚相的暗色页岩,局部夹蓝灰

色生物介壳泥质灰岩和浅灰色泥质石英粉砂岩。 页

岩富含黏土矿物、介壳生物化石和钙质,粒内孔主要

为 3 类:黏土矿物晶内孔、生物化石孔和方解石晶粒

溶蚀孔(图 4(a) ~ (c)),孔径约为 30 ~ 260 nm,呈
狭缝形、近圆形或不规则多边形。 五峰组—龙马溪

组粒内孔为溶蚀孔(图 4(g)、(h)),图 6(d)元素能

谱结果显示测点区域 Ca、O 和 C 元素高,推测为方

解石晶粒边缘和内部被溶蚀而成,孔径约为 10 nm
~1郾 1 滋m。 与五峰组—龙马溪组页岩类似,水井沱

组页岩钙质含量相对较高(4% ~ 18% ),粒内孔多

为方解石溶蚀孔(图 5(b)),局部可见长石颗粒内

溶蚀孔,孔径约为 35 ~ 200 nm,呈不规则形、椭圆形

或长三角形分布。
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图 4摇 页岩粒间孔隙和粒内孔隙二次电子成像

Fig. 4摇 Secondary electron imaging maps from interparticle pores and intraparticle pores of shales

图 5摇 页岩微裂缝二次电子成像

Fig. 5摇 Secondary electron imaging maps of microfractures in shales
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图 6摇 HY-1 井五峰组—龙马溪组页岩元素能谱

Fig. 6摇 Diagrams of element energy spectrum from Wufeng鄄Longmaxi shale in well HY鄄1

2郾 4郾 4摇 微裂缝

微裂缝在页岩气体的渗流中具有重要作用,是
连接微观孔隙与宏观裂缝的桥梁。 页岩主要发育构

造缝、有机质缝和溶蚀缝等 3 种类型微裂缝。 构造

缝在自流井组东岳庙段、五峰组—龙马溪组和水井

沱组页岩中均有发育,多见于页岩富含石英、长石等

矿物区域。 这些区域矿物脆性指数高,易产生张性

和压扭构造缝,缝宽约 80 nm ~3郾 8 滋m,长度延伸数

十微米。 有机质缝主要分布于五峰组—龙马溪组页

岩和自流井组东岳庙段页岩,形成于有机质热成熟

生烃作用。 干酪根热降解和热裂解生成大量的烃类

和非烃类的液态产物,密度都比固态干酪根密度低,
在页岩良好封闭条件下必然导致孔隙流体体积和压

力的增加,最终结果产生有机质微裂缝。 随着成熟

度的增加,液态烃二次裂解生气引起孔隙体积压力

再次增加,迫使微裂缝“二次生长冶。 因此在开启宽

度和长度上,五峰组—龙马溪组页岩有机质微裂缝

(图 5(c)和(d))均大于自流井组东岳庙段页岩(图
5(a)),有机质颗粒内也可见孔与孔连通而形成的

微裂缝。 五峰组—龙马溪组页岩有机质与黏土矿物

颗粒接触处也可见微裂缝分布(图 5( e)),缝宽约

100 nm ~2 滋m,延伸长几十微米,可能是页岩中黏

土矿物催化有机质热转化生成油气,促使甲烷气泡

在异相成核作用下优先聚集在层状硅酸盐表面形

成。 黏土矿物成岩收缩缝为黏土矿物脱水和矿物相

变形成,多见于五峰组—龙马溪组页岩(图 5(e) ~
(f))。 此外,在 JY-1 井和 JY-2 井五峰组—龙马溪

组页岩岩心中可见到层间滑动缝以及部分被方解石

脉充填的宏观水平、垂直和高角度裂缝[15],这些宏

观裂缝与微裂缝、微孔隙一同构成了页岩气赋存与

运移的孔-缝网络系统。

3摇 讨摇 论

3郾 1摇 孔隙体积与热成熟度的关系

孔隙体积与 Ro 值相关关系(图 7( c))分析表

明,随着成熟度的增大,自流井组东岳庙段、五峰

组—龙马溪组和水井沱组页岩总孔隙体积都呈现增

加的趋势。 然而,页岩纳米级孔隙的发育程度不仅

受到热成熟度的影响,而且受有机质丰度、类型和上

覆地层压力作用的影响。 为了进一步探讨 Ro 值与

纳米级孔隙体积演化的关系,选取了 3 组 TOC 值基

本相同、干酪根类型相同(域1 )的样品进行分析。
第一组数据( JY HF5 和 HY16)TOC 值约为 1郾 65%
时,Ro 从 1郾 45%演化到 3郾 00% ,页岩总孔隙体积由

0郾 009 9 cm3 / g 升高到 0郾 011 1 cm3 / g,总孔隙体积增

加了 0郾 001 2 cm3 / g;而增加的这部分孔隙体积主要
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来源于微孔和中孔的贡献(0郾 001 9 cm3 / g),大孔体

积降 低 了 0郾 000 7 cm3 / g。 第 二 组 ( JY HF4 和

HY15)和第三组数据( JY HF3 和 HY13)具有与第

一组数据类似的规律(图 8)。 假如将五峰组—龙马

溪组页岩埋藏过程中受到的上覆地层压力强于自流

井组东岳庙段页岩以及极高成熟度下有机质可能出

现碳化的因素考虑在内,该热成熟演化过程中页岩

增加的孔隙体积将更大。 这说明在高—过成熟阶

段,页岩中未排出的液态烃热裂解为干气过程中可

能伴随着与有机质有关的微孔、中孔不断增加;而且

由于巨大的埋深和有机质的碳化作用,页岩中大孔

向中孔和微孔转化,有机质孔隙体积变小,从而导致

纳米孔隙体积随着成熟度的增加呈现出先增加后减

小趋势。

图 7摇 TOC、Ro 和黏土矿物含量与孔隙体积关系

Fig. 7摇 Relationship between TOC, Ro, content of clay minerals and pore wolume of shales

摇 摇 页岩沉积初期孔隙主要由机械堆积成因的粒间

和粒内孔隙构成。 在未成熟阶段(Ro<0郾 5% ),泥质

沉积物固结成岩,地层中的流体快速排出,有机质开

始生物降解。 在上覆地层压力的作用下粒间、粒内

中孔和大孔逐渐减少,并向微孔转化,塑性矿物变形

充填到粒间孔隙中加剧了孔隙的损失,使得中孔和

大孔体积快速降低,微孔体积逐渐增加。 在低—中

成熟生油阶段,有机质生烃排出大量的有机酸、CO2

和水,造成不稳定矿物(方解石、长石)被溶蚀形成

粒间孔、粒内孔和溶蚀缝。 与此同时,黏土矿物中蒙
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图 8摇 不同成熟度页岩的微孔、中孔和大孔体积

Fig. 8摇 Micropore, mesopore and macropore
volumes of different maturity in shales

脱石向伊利石(或绿泥石)转化,蒙脱石晶格间的几

层单分子水层释放出来,变成粒间自由水[27],形成

了大量的黏土矿物层间孔和成岩收缩缝。 但在这一

过程中 Si、Ca 和其他元素从黏土矿物中释放出来形

成新的自生矿物或黏土矿物堵塞孔隙空间[18]。 在

该成熟度阶段,页岩孔隙体积表现出复杂的演化过

程,页岩纳米孔隙体积随着成熟度的增加呈现出先

增加后降低的趋势。 这是因为在 Ro 约为 1郾 1%时,

干酪根初次裂解气体较少,原油裂解程度不到 1郾 1%,
孔隙流体压力较小,页岩有机质孔隙被液态烃、大分

子沥青和沥青质堵塞,限制干酪根初次裂解所生成的

少量气体流通,使得该演化阶段有机质纳米孔隙不发

育。 当 Ro>1郾 1%时,页岩中滞留石油开始裂解形成

凝析油和湿气,孔隙流体压力增大使页岩有机质孔隙

增加,页岩微孔、中孔以及大孔体积开始增大,在 Ro

达到 1郾 86%时,原油裂解达到 50% [28]。 在页岩处于

过成熟阶段,页岩孔隙中未排出的大量液态烃和可溶

沥青大部分已裂解,有机质生气引起的体积膨胀为

50% ~100%,这些体积转化为有机质孔隙和微裂缝,
使得页岩微孔和中孔体积快速增加。 当 Ro 值超过

2郾 6%时,页岩中干酪根和可溶沥青热裂解生气作用

和甲烷化作用基本终止,微孔和中孔体积增加缓慢,
Ro 约 3郾 2%时,页岩中有机质开始碳化[28鄄29],在压实

作用下有机质孔隙塌陷并被充填而减少,使得页岩孔

隙体积变小(图 9, 据文献[18]和[19], 有修改)。

图 9摇 页岩不同热成熟阶段孔隙类型与孔隙体积演化示意图

Fig. 9摇 Schematic diagram for pore volume and types evolution of different stages of thermal maturity in shales
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3郾 2摇 孔隙体积与 TOC、矿物组成的关系

3郾 2郾 1摇 有机碳含量

页岩有机质嵌入无机矿物颗粒或基质中,热成

熟演化过程中形成的纳米级有机质孔隙构成了原位

气体储存的主要体积空间。 富有机质页岩在生烃过

程中所产生的有机酸对碳酸盐、磷酸盐或硅铝酸盐

等不稳定矿物的溶蚀也可形成页岩气体赋存的大量

溶蚀孔隙。 在页岩纳米级孔隙体积与 TOC 值关系

中(图 7( a)),五峰组—龙马溪组总孔隙、微孔、中
孔体积与 TOC 值呈正相关,大孔体积与 TOC 值不

具有相关性,而且下部高有机碳含量页岩总孔隙体

积约是上部低有机质有机碳含量页岩的两倍,说明

五峰组—龙马溪组页岩有机质孔隙可能小于 50
nm,TOC 值的变化主要对微孔、中孔体积产生影响,
TOC 是控制页岩纳米级孔隙体积的最主要因素。
自流井组东岳庙段页岩总孔隙、微孔、中孔体积与

TOC 值呈负相关,大孔体积与 TOC 值也不存在相关

性,这可能是由于东岳庙段页岩成熟度相对较低,且
Ro 值与 TOC 值呈负相关性,不利于有机质热成熟生

烃转化形成有机质孔隙。 水井沱组页岩总孔和微孔

体积与 TOC 值呈较好的正相关关系,中孔和大孔体

积与 TOC 值不存在相关性。 这可能是因为在压实

和有机质碳化作用下,水井沱组页岩中大孔向微孔

和中孔转化,有机质孔隙向微孔转化或闭合而变小,
使得页岩总孔隙以微孔为主且总孔隙、大孔体积随

着 TOC 值的增大而减少,但由于水井沱组页岩(样
品 FD1 和 FD2)TOC 值远高于(两倍多)五峰组—龙

马溪组页岩 TOC 值,水井沱组页岩的孔隙体积仍略

高于五峰组—龙马溪组页岩(HY21)的孔隙体积。
3郾 2郾 2摇 石英含量

石英为刚性颗粒,机械和化学上相对稳定,在页

岩埋藏过程中可起支撑作用,减小压实应力对粒间

孔和颗粒间有机质孔的影响。 此外,生物成因的硅

质矿物由硅藻、放射虫和海绵骨针等硅质生物体的

成岩 SiO2 沉积形成[30],常与有机质伴生共存,其含

量多少可反映高成熟页岩有机质孔隙的发育程度。
五峰组—龙马溪组下部高有机质丰度页岩富含放射

虫、海绵骨针等微体生物化石[31鄄32],石英含量与

TOC 值呈现出较好的正相关性,说明页岩中硅质成

分可能为生物成因。 东岳庙段页岩石英含量与

TOC 值不具有相关性(图 7( a)),水井沱组页岩石

英含量与 TOC 值呈一定的负相关性,石英可能多为

陆源碎屑来源。 在孔隙体积与石英含量的关系中

(图 7(d) ~ ( f)),随着石英含量的增加,五峰组—

龙马溪组和自流井组东岳庙段页岩总孔隙、微孔和

中孔体积增大,大孔体积变化不明显,而水井沱组页

岩各孔隙体积均减小。 这可能为以下原因:淤五峰

组—龙马溪组页岩石英通过影响 TOC 的变化而控

制页岩纳米级孔隙的发育;于自流井组东岳庙段页

岩由于石英颗粒的支撑作用减弱了压实作用对微

孔、中孔的影响;盂水井沱组页岩纳米级孔隙受压实

或高温下石英溶解再分配胶结作用,以及 TOC 值与

石英含量呈现出一定的负相关关系的影响,使得页

岩中各孔隙随着石英含量的增加而减少。
3郾 2郾 3摇 黏土矿物含量

黏土矿物是构成页岩的主要成分,在很大程度

上影响着页岩微孔隙的发育程度。 黏土矿物对有机

质具有富集作用,可以通过物理化学作用,以氢键、
离子偶极力、静电作用和范德华力等键合方式相互

结合形成非常稳定的有机质黏土复合体[33],有利于

生烃过程中催化有机质热成熟形成有机质孔隙。 干

酪根热裂解伴随短链羧酸和二氧化碳的释放,使酸

碱环境分异显著,造成铝硅酸盐(长石)、碳酸盐等

非黏土矿物遭受溶蚀,形成大量次生溶蚀孔隙[8]。
但在陆棚沉积环境下,有机质可能被来自陆源的黏

土碎屑稀释,使得 TOC 值随着黏土矿物含量的增加

而变小(图 7(b)),从而影响页岩有机质孔隙的发

育。 另外,黏土矿物为塑性矿物,抗压能力差,对于

经历过较大古埋深的页岩层系,黏土矿物内部及附

近孔隙常难以保存。 在上述因素的影响下,随着黏

土矿物含量的增加,五峰组—龙马溪组和自流井组

东岳庙段页岩各孔隙体积以及水井沱组页岩总孔

隙、微孔体积都有减少的趋势,而水井沱组页岩中孔

和大孔体积变化不明显(图 7(g) ~ ( i)),这可能是

因为水井沱组页岩中黏土矿物通过对 TOC 值的影

响而控制有机质孔隙的发育,中孔和大孔主要受压

实作用和有机质碳化的影响。

4摇 结摇 论

(1)不同有机质、成熟度和不同矿物组成的页

岩,其孔隙结构存在明显的差异。 其中自流井组东

岳庙段页岩有机质孔较少,粒间孔和粒内孔较发育;
五峰组—龙马溪组页岩有机质孔和微裂缝较发育,
粒间孔和粒内孔较少,且有机质孔隙多以小于 50
nm 的微孔和中孔为主;水井沱组页岩镜下有机质孔

不发育。
(2)东岳庙段页岩比表面积和孔隙体积分别为

5郾 26 ~ 12郾 28 m2 / g 和 0郾 008 ~ 0郾 016 cm3 / g,孔径分
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别为小于 4 nm 和 6 ~ 100 nm;五峰组—龙马溪组页

岩比表面积和孔隙体积为 9郾 67 ~ 34郾 54 m2 / g 和

0郾 007 ~ 0郾 025 cm3 / g,下部富有机质页岩比表面积

和孔隙体积明显高于上部贫有机质页岩,发育小于

40 nm 的微孔和中孔;水井沱组页岩比表面积和孔

隙体积为 27郾 24 ~ 44郾 32 m2 / g 和 0郾 017 ~ 0郾 026
cm3 / g,孔径多小于 10 nm。 氮气吸附实验获得的页

岩孔隙发育规律与场发射扫描电镜下所观察到的基

本一致。
(3)热成熟度影响页岩孔隙体积的变化。 页岩

处于高—过成熟阶段,在页岩中未排出的液态烃热

裂解为干气过程中,可能伴随着与有机质有关的微

孔、中孔不断增加;而且由于巨大的埋深和极高成熟

度条件下有机质可能出现的碳化作用,页岩中大孔

转变为中孔和微孔,有机质孔变小,从而导致纳米级

孔隙体积随着成熟度的增加呈现出先增加后减小的

趋势。 页岩中干酪根、可溶沥青热裂解生气作用和

甲烷化作用可能是页岩有机质纳米级孔隙形成的主

要原因。
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