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摘要：成熟度处于“生油窗”范围的页岩含有一定数量的残余可溶有机质，其对页岩储层特性的表征
具有重要影响。对取自四川盆地西北缘的２件上二叠统大隆组页岩，采用二氯甲烷与三氯甲烷进
行了抽提处理，对去除可溶有机质前、后的页岩开展了有机地球化学、矿物组成、孔隙结构（比表面
积、孔容）等储层特性对比研究。结果表明：抽提后样品的ＴＯＣ、Ｓ１、Ｓ２、ＩＨ等热解参数呈现降低的
趋势，但其矿物组分没有变化，保持了页岩原有孔隙结构特征。可溶有机质占据一定孔隙空间，阻
碍了孔隙间的连通性。抽提后的页岩测定的比表面积和孔容变大。页岩样品中残余可溶有机质主
要分布于微孔及较小的介孔中，并受成熟度水平的制约。对于低成熟度页岩样品，可溶有机质主要
赋存于小于５ｎｍ有机质孔隙中。对于中等成熟度页岩样品，微孔及小于２０ｎｍ介孔成为主要的储
集空间。
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０　引言

北美产气页岩大多处于中—高成熟阶段（１．２％＜
ＲＯ＜２．５％）［１－３］。我国不同时代页岩分布广泛，成
熟度差异明显。南方下古生界页岩普遍成熟度很
高，等效镜质组反射率（ＥｑＲＯ）主值范围为２．０％～
４．０％［４－９］；南方上古生界页岩主体处于中—高成熟
阶段（１．５％＜ＲＯ＜２．５％）［１０－１２］，但部分地区尚处于
低成熟—成熟阶段（ＲＯ＜１．０％）［１２－１３］。目前我国页
岩气的研究及勘探开发的重点主要集中在南方下古

生界页岩［５－９］，对于上古生界页岩开展的工作相对较
少，尤其是对成熟度较低的上古生界页岩的储集物
性缺乏研究。前人对低成熟度煤中可溶有机质的研
究表明：可溶有机质不仅占据一定孔隙［１４］，还对甲

烷吸附特性具有重要影响［１５］。不同有机溶剂对泥
页岩索氏抽提得到的产物不同［１６］，对储层的改造也
有所差别［１７］。大量研究表明，有机质与无机矿物的
类型及含量、热成熟度是控制页岩孔隙结构的主要
因素［８－９，１２，１８－２２］。页岩中的有机质主要由可溶有机质
和干酪根组成。对于高过成熟度页岩而言，在其热
演化过程中可溶有机质中的重烃和轻烃相继裂解为

气体组分，并伴随焦沥青的生成［１８－１９］，残余的可溶有
机质已经很少。但是，成熟度处在“生油窗”的页岩
中含有一定数量的轻烃、重烃以及沥青质等可溶有
机质。对于Ⅰ—Ⅱａ型优质页岩，在生油高峰期，其
可溶有机质的数量可达到总有机质的２０％～３０％。
这些可溶有机质对定量表征页岩储层特性存在明显

影响［１２，１８］，值得深入研究。本文研究对取自四川盆
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地西北缘的上二叠统大隆组页岩样品，采用二氯甲
烷与三氯甲烷进行索氏抽提，去除页岩中残留的可
溶有机质，并对处理前后的样品进行孔隙结构分析，
目的在于揭示可溶有机质在页岩储层中主要的储存

场所及对储层孔隙表征的影响。

１　样品与实验方法

１．１　样品及前处理
本文研究采用的２件上二叠统大隆组的灰色页

岩样品均取自四川盆地西北缘长江沟地区。将获得
的较新鲜样品于４８℃干燥处理２４ｈ，用于去除样品
中的水分含量。经粉碎及筛分，获得粒径为８０～
１２０目（０．１８～０．１２ｍｍ）的样品。将每个样品分作

Ａ组、Ｂ组、Ｃ组。
从岩样中去除有机质的常用方法有 Ｈ２Ｏ２ 处

理、ＮａＣｌＯ处理、有机溶剂索氏抽提等。前两者是
通过氧化有机质，在去除可溶有机质的同时也除去
了部分干酪根，改变了矿物组分、破坏了储层结
构［１６］；有机溶剂索氏抽提是通过相似相容原理把烃
源岩样品中的可溶有机质萃取分离，同时储层结构
得以较完整的保存。所以，本文研究通过有机溶剂
索式抽提法去除页岩中的可溶有机质。从２组页岩
的Ｂ组、Ｃ组分中称量约４０ｇ样品，分别利用二氯甲
烷和三氯甲烷对其采用索氏抽提处理。由于二氯甲
烷和三氯甲烷沸点的差异性，设置抽提时的水浴温
度分别为４８℃和８０℃，抽提时间都为７２ｈ。对所得
滤液经旋转蒸发浓缩后用 Ｎ２ 吹干，并置于常温干
燥箱中至恒重，得到相应的可溶有机质的总量。将
抽提处理后的岩样置于真空干燥烘箱中，在９０℃条
件下保持２４ｈ。

１．２　实验方法
页岩样品基础地球化学参数由Ｒｏｃｋ－Ｅｖａｌ岩石

裂解仪获得。镜质组反射率（ＲＯ）测定采用全岩光
片，使用仪器为３Ｙ－Ｌｅｉｃａ　ＤＭＲ　ＸＰ显微光度计，采
用标样为蓝宝石（Ｓａｐｈｉｒｅ，ＲＯ＝０．５９６％），测量物镜
为５０×／０．８５油，测量光导纤维ｄ＝０．６ｍｍ，每个样
品测定３０～５０个不同的镜质组颗粒，取其平均值作
为反射率值［２３］。
样品矿物组分分析选用仪器型号为Ｂｒｕｋｅｒ　Ｄ８

Ａｄｖａｎｃｅ　Ｘ－射线衍射仪，工作电压为４ｋＶ，电流为

３０ｍＡ，扫描范围为２θ＝３°～８５°、狭缝宽为１ｍｍ、扫
描速率为４°／ｍｉｎ。相对矿物含量确定是根据半定
量原理，计算主要吸收峰在曲线下的面积，采用

Ｌｏｒｅｎｔｚ－Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏ方法加以校正［２４］。

页岩储层孔隙结构以纳米级孔隙（微孔和介孔）
为主，有机质是提供孔隙最主要的载体，为吸附气和
游离气的储集提供吸附位和储气空间［１８－２０］。在低成
熟度页岩中纳米级孔隙同样是页岩油储存的场

所［６］。Ｎ２低压气体吸附被认为是目前测量多孔材
料比表面积和孔容的标准和首选方法［９，２５］，ＣＯ２是
目前表征吸附材料微孔特征有效方法之一［２６－２７］。低
压气体吸附被广泛应用于表征页岩储层孔隙结

构［１６，１８－１９］。分别称取干燥后的Ａ组、Ｂ组、Ｃ组样品

１～２ｇ，由 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ　ＡＳＡＰ－２０２０孔隙度计和比
表面积仪完成 Ｎ２和ＣＯ２低压气体吸附分析。吸附
分析之前样品应完成脱气处理以除去自由水分及极

易挥发的组分。另外，样品脱气处理不应破坏其物
理化学结构［２８］，所以选择在较低温度（１１０℃）的真
空条件下进行，并适当延长脱气时间（２４ｈ）。然后
将样品管移至分析工作站之前，再次称重以确定脱
气过程中减少的重量，并对样品重量加以修正后再
进行Ｎ２吸附／脱附分析。低温Ｎ２分析完成之后，在
分析工作站进行４ｈ原位二次脱气，最后进行ＣＯ２吸
附分析。
在液氮温度（７７．４Ｋ）相对压力（Ｐ／Ｐ０）范围为

０．００１～０．９９８内，同时完成吸附、脱附分析。选用
吸附分支用于比表面积和孔容的计算［２，２１］，比表面
积基于５点ＢＥＴ模型计算［２９－３０］：

Ｐ
Ｖ（Ｐ０－Ｐ）＝

１
ＶｍＣＢＥＴ＋

（ＣＢＥＴ－１）
ＶｍＣＢＥＴ

Ｐ
Ｐ（ ）０ （１）

式中：Ｐ为平衡压力；Ｐ０ 为饱和蒸汽压；ＣＢＥＴ为ＢＥＴ
常数（其值为一个正值）；Ｖ 为吸附体积；Ｖｍ为单分

子层体积。则ＢＥＴ表面积（ＳＢＥＴ）可以通过以下方
程计算［３１］：

ＳＢＥＴ ＝
０．００１×Ｖｍ×Ｎ×ＡＮ２

２２．４
（２）

式中：Ｎ为阿伏伽德罗常数；ＡＮ２为Ｎ２分子在７７．４Ｋ
状态的截面积（０．１６２ｎｍ２）。介孔孔容分布采用

ＢＪＨ模型，其有效孔径分布范围为２～１００ｎｍ。
低温使得Ｎ２分子缺乏足够的热能不足以完全

进入狭窄的微孔中［１８，３２］，所以微孔分析时采用ＣＯ２
取代 Ｎ２ 作 为 吸 附 质。ＣＯ２ 分 子 在 冰 水 浴 中
（２７３．１Ｋ）具有更高的热能，分子横截面积仅为

０．１７ｎｍ２，在相对压力范围为１×１０－５～３．２×１０－２

以内，采用单层吸附ＤＲ模型计算微孔比表面积、微
孔孔容［１８，２８，３３］。

Ｖａ＝Ｖｍｉｃｒｏｅｘｐ －
ＲＴ
βＥ（ ）ｏ ＬｎＰ０｛ ｝Ｐ［ ］２ （３）
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式中：Ｖａ为平衡条件下的吸附体积；Ｖｍｉｃｒｏ为总的微

孔体积；Ｒ为气体常数；Ｔ为绝对温度；Ｅｏ为吸附势；

β为一常数。样品微孔孔径分布采用密度函数模型
（ＤＦＴ）［１７，１９］。

２　结果与讨论

２．１　有机地球化学

２组样品的有机地球化学数据见表１，ＴＯＣ含
量对比如图１所示。２组样品的镜质组反射率（ＲＯ）
分别为０．７２％和０．６４％（表１），分别处于中等成熟
度与低成熟度阶段，ＩＨ 值分别为２５１ｍｇ／ｇＴＯＣ和

３６７ｍｇ／ｇＴＯＣ，干酪根类型均为Ⅱ型
［１２］。２组样品利

用二氯甲烷抽提得到可溶有机质质量分数分别为

０．２４％和０．３０％；三氯甲烷抽提得到可溶有机质质
量分数分别为０．２１％和０．３４％。样品１与样品２
的二氯甲烷抽提物含量分别占总有机质的９．５％与

３．６％，三氯甲烷抽提物含量分别占总有机质的

１１．９％与５．８％。样品１相对较高的抽提物含量与
其较高的成熟度有关。
抽提处理后样品的ＴＯＣ有不同程度的降低。

二氯甲烷抽提后的样品１（Ｂ组）降低０．１２％，降幅
为４．８％；样品２（Ｂ组）降低０．１７％，降幅为２．９％。
三氯甲烷抽提后样品１（Ｂ组）降低０．２８％，降幅为

１１．１％，样品２（Ｃ组）降低０．３０％，降幅为５．１２％。
说明２种有机溶剂都能去除部分页岩中的可溶有机
质，三氯甲烷由于极性更强，抽提得到的可溶有机质
更多。
抽提处理后的样品热解参数中可溶烃含量（Ｓ１）

有明显的降低，热解烃含量（Ｓ２）和氢指数（ＩＨ）也呈
现一定程度的降低。由于样品１具有更高的可溶有
机质含量，样品１的热解参数降低幅度高于样品２。

２组样品的氧指数（ＩＯ）略微增加，Ｔｍａｘ指数基本没有
发生变化，这说明抽提处理不会改变Ｔｍａｘ作为成熟
度指标的意义。

表１　样品分组及基础地球化学参数

Ｔａｂｌｅ　１　Ｇｒｏｕｐｉｎｇ　ａｎｄ　ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ　ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅｓ

样品 分组 处理溶剂
ＴＯＣ
／％

ＲＯ
／％

抽提出可溶

有机质含量／％

Ｓ１
／％

Ｓ２
／％

ＩＨ
／（ｍｇ／ｇＴＯＣ）

ＩＯ
／（ｍｇ／ｇＴＯＣ）

Ｔｍａｘ
／℃

Ａ － ２．５２　 ０．７２ － ０．５５　 ６．３２　 ２５１　 ５　 ４３６

样品１ Ｂ ＣＨ２Ｃｌ２ ２．４０ － ０．２４　 ０．０５　 ４．５６　 １９０　 ９　 ４３５

Ｃ　 ＣＨＣＬ３ ２．２４ － ０．３０　 ０．０５　 ４．１５　 １８５　 ８　 ４３６

Ａ － ５．８６　 ０．６４ － ０．５７　 ２１．５０　 ３６７　 ３　 ４３４

样品２ Ｂ ＣＨ２Ｃｌ２ ５．６９ － ０．２１　 ０．０８　 ２０．４８　 ３６０　 ４　 ４３４

Ｃ　 ＣＨＣＬ３ ５．５６ － ０．３４　 ０．０６　 ２０．２３　 ３６４　 ４　 ４３４

　　注：ＲＯ 为油浸镜质体反射率

图１　抽提前后页岩总有机碳含量

Ｆｉｇ．１　Ｔｏｔａｌ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｃａｒｂｏｎ（ＴＯＣ）ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ｔｈｅ

ｓａｍｐｌｅｓ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｅｘｔｒａｃｔｅｄ

２．２　矿物组分
精确定量页岩矿物组分含量依然是一个难点，

而本文所采用的Ｘ－射线只能做到半定量，存在一定
的误差［３４］。２件页岩３组样品矿物组成Ｘ－射线衍

射分析表明：抽提处理后样品矿物组成与原岩略有
差异，处于Ｘ－射线衍射分析精度范围内（表２）。因
此，可以认为，抽提并没有引起矿物成分的改变，只
是简单的萃取出原岩中的可溶有机质。有文献［１７］

报道，直接利用Ｈ２Ｏ２和ＮａＣｌＯ氧化有机物，可使原
岩组分发生矿物间相互转化，并导致页岩储层结构
发生改造。抽提未改变页岩样品的储层结构，在此
基础上开展的储层特性差异分析具有可对比性和实

际意义。

２．３　气体吸附分析
抽提后的样品（Ｂ组，Ｃ组）比表面积和孔容都

呈现了不同程度的增加（表３），与原样（Ａ组）相比，

能吸附更多量的吸附质（图２—图４）。可溶有机质
存在于页岩储层中，其本身占据一定的孔隙体积。

在液氮分析环境（７７．４Ｋ）下，可溶有机质呈现为固
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态特征，减少了探测介质Ｎ２气体所能占据的孔隙体
积，故去除可溶有机质后的样品孔容会增加。在冰
水浴环境中，可溶有机质多数呈现液态特性，虽然可
以溶解部分探测气体分子，但是压力相对较低，溶解
气含量极低可以不加考虑［３５］。抽提后样品比表面
积的增加有２种解释：一是可溶有机质存在于较小
咽喉孔道中，堵塞了气体扩散的通道，低压气体测量

时Ｎ２或ＣＯ２分子难以进入其阻塞内部的孔隙；二是
由于干酪根的亲油特性，使得可溶有机质直接附着
在多孔的干酪根表面，去除可溶有机质后，更多不规
则的表面直接暴露出来。因此，可溶有机质的去除，
使得更多较小孔径的微孔或介孔暴露出来，并能够
为Ｎ２或者ＣＯ２气体分子探测到，使得测量得到的比
表面积增大（表３）。

表２　样品的矿物组分

Ｔａｂｌｅ　２　Ｍｉｎｅｒａｌｏｇｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅｓ

样品编号 分组 石英／％ 长石／％ 伊／蒙混层／％ 方解石／％ 黄铁矿／％ 总计／％

Ａ　 ２８．８　 ５．７　 ３０．５　 ３１．５　 ３．６　 １００

样品１ Ｂ ２７．５　 ６．６　 ３１．１　 ３１．４　 ３．４　 １００

Ｃ　 ２７．７　 ３．４　 ３５．４　 ３０．７　 ２．８　 １００

Ａ　 ３２　 ４．２　 ２０．５　 ４１　 ２．５　 １００

样品２ Ｂ ３１．６　 ４．９　 １８．５　 ４３．４　 １．５　 １００

Ｃ　 ３４．２　 ４　 １９．６　 ４０．２　 ２　 １００

表３　样品孔结构数据

Ｔａｂｌｅ　３　Ｐｏｒｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｄａｔａ　ｏｆｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅｓ

样品编号 分组
Ｎ２ＢＥＴ表面积

／（ｍ２／ｇ）

Ｎ２总孔容

／（ｃｍ３／ｇ）

Ｎ２平均孔径

／ｎｍ

ＣＯ２微孔面积

／（ｍ２／ｇ）

ＣＯ２微孔体积

／（ｃｍ３／ｇ）

Ａ　 ２．６１　 ０．０１４　３　 ２０．６０　 ５．２２　 ０．００２　１

样品１ Ｂ ３．５４　 ０．０１５　２　 １７．２０　 ６．５９　 ０．００２　７

Ｃ　 ４．２４　 ０．０１６　８　 １５．８１　 ６．８０　 ０．００２　７

Ａ　 ２．８４　 ０．０１７　８　 ２５．６２　 ５．５１　 ０．００２　１

样品２ Ｂ ２．８９　 ０．０１８　２　 ２５．２１　 ６．３２　 ０．００２　５

Ｃ　 ３．１３　 ０．０１９　７　 ２５．１５　 ７．２５　 ０．００２　９

图２　样品１的低压Ｎ２吸附／脱附曲线（７７．４Ｋ）

Ｆｉｇ．２　Ｌｏｗｅｒ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　１（７７．４Ｋ）
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　　样品１的Ａ组、Ｂ组、Ｃ组样品的Ｎ２等温吸附／
脱附曲线都呈现出较明显的迟滞环［图２（ａ）—
图２（ｃ）］，并且因处理溶剂的不同，迟滞环的面积略
有不同。未抽提的样品（Ａ组）迟滞环最小，二氯甲
烷抽提后的样品（Ｂ组）次之，三氯甲烷抽提后的样
品（Ｃ组）迟滞环面积最大。样品２的Ａ组、Ｂ组、Ｃ
组样品的Ｎ２等温吸附／脱附曲线的迟滞环并不十分
明显，但还是能观察到吸附和脱附曲线之间细微的
差别［图３（ａ）—图３（ｃ）］。样品１的３组样品的Ｎ２
吸附曲线呈现较为明显的差异，而样品２的３组样
品Ｎ２吸附曲线几乎重合在一起，仅是最大吸附量略
有差别［图２（ｄ），图３（ｄ）］。该现象说明样品１经抽

提后介孔结构有明显的变化，而样品２经抽提后介
孔没有发生明显的变化。比表面积的数据体现出类
似的规律：样品１经抽提后比表面积有明显的增
加，样品２虽然呈现增加的趋势，但增幅较小。经抽
提后样品１的平均孔径减小明显，而样品２的平均
孔径有所减低，但变化幅度较小。与样品１相比，样
品２的平均孔径较大（表３）。

ＣＯ２分子所测量的微孔延承了介孔所表现出的
特征。２个样品经抽提后，其微孔表面积和微孔孔
容均有不同程度的增大。尤其是样品２，与Ｎ２吸附
反映的特征不同，经抽提后其微孔增加明显（图４），
说明抽提作用主要改造了其微孔。

图３　样品２的低压Ｎ２吸附／脱附曲线（７７．４Ｋ）

Ｆｉｇ．３　Ｌｏｗｅｒ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　２（７７．４Ｋ）

图４　页岩样品的ＣＯ２等温吸附曲线（２７３．１Ｋ）

Ｆｉｇ．４　ＣＯ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ（２７３．１Ｋ）ｏｆ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅｓ

　　图５为研究样品的孔容随孔径大小的分布。与 原样相比，经抽提处理后（Ｂ组，Ｃ组），样品１的微孔

３３７１　Ｎｏ．９　　　　　　　　 　潘磊等：可溶有机质对表征页岩储层特性的影响　　　　　　　　　　　　　



和小于２０ｎｍ的介孔增加明显，大于２０ｎｍ介孔及大
孔没有明显变化；样品２的微孔和小于５ｎｍ的介孔
有明显增加，大于５ｎｍ介孔及大孔没有明显变化。
综合上述研究结果，可以认为页岩样品中残余

可溶有机质的存储场所主要是微孔及较小的介孔。
这与杨永良等［１５］对煤中可溶有机质的研究结果类

似。他们认为煤中可溶有机质主要存储于１．７～
５．０ｎｍ的孔隙中。样品１与样品２所体现出的差

别主要与成熟度相关。样品１已处在中等成熟度水
平，其干酪根裂解生成了大量的可溶有机质，有机孔
隙发育、孔径也相对较大，部分可溶有机质发生了微
运移，储集于有机质的孔隙及黏土矿物的孔隙中，因
而占据的孔隙范围较宽。而样品２成熟度较低，处
在低成熟度阶段，其干酪根裂解生成的可溶有机质
还很少（不到样品１的一半），可溶有机质可能仍然
主要储集于孔径较小的有机质孔隙中。

图５　样品１（ａ，ｂ）和样品２（ｃ，ｄ）孔容分布

Ｆｉｇ．５　Ｐｏｒｅ　ｖｏｌｕｍｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　１（ａ，ｂ）ａｎｄ　ｓａｍｐｌｅ　２（ｃ，ｄ）

３　结论
（１）通过有机溶剂索氏抽提法可以有效去除页

岩中的可溶有机质，且极性较强的三氯甲烷比二氯
甲烷的抽提效果更好。处理后的样品ＴＯＣ、Ｓ１、Ｓ２、
ＩＨ等热解参数呈现降低的趋势，但其矿物组分没有
变化，保持了页岩原有孔隙结构特征。

（２）页岩中残余可溶有机质对其孔隙结构的测
量与表征具有重要影响，其不仅占据部分孔隙空间，
而且阻碍了孔隙间的连通性。去除可溶有机质的页
岩样品测定的比表面积和孔容明显增加。

（３）页岩中残余可溶有机质主要分布于微孔及
较小的介孔中，并主要受成熟度水平的制约。对于
低成熟度页岩样品，其残余可溶有机质主要赋存于
有机质的微孔和小于５ｎｍ的介孔中。对于中等成
熟页岩样品，残余可溶有机质储集于有机质与黏土

矿物的孔隙中，孔径范围明显扩大，微孔及小于

２０ｎｍ介孔成为主要的储集空间。
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