
第 45卷 第 4期  Vol.45, No.4, 407~418 
2016年 7月 GEOCHIMICA July, 2016 
 

 

收稿日期(Received): 2015-12-13; 改回日期(Revised): 2016-03-28; 接受日期(Accepted): 2016-05-20 

基金项目: 中国科学院战略性先导科技专项 B类(XDB10010200); 国家自然科学基金(41273058) 

作者简介: 杨金朝(1990–), 男, 硕士研究生, 主要从事页岩高温高压生烃模拟研究。E-mail: yangjinzhao@gig.ac.cn 

* 通讯作者(Corresponding author): SONG Zhi-guang, E-mail: zsong@gig.ac.cn , Tel: +86-20-85290861 

YANG Jin-zhao et al.: Pore structure transformation of over-matured shales 
 

过成熟页岩孔隙结构变化的石英管热模拟研究 

杨金朝 1,2, 夏  嘉 1, 王思波 1, 宋之光 1* 
(1. 中国科学院 广州地球化学研究所 有机地球化学国家重点实验室, 广东 广州  510640; 2. 中国科学院大学, 北京  100049) 

摘  要: 对上扬子区寒武系牛蹄塘组和志留系龙马溪组两套过成熟页岩开展了系列温度点石英管热模拟实

验, 在应用氦孔隙度测试法、高压压汞实验和氮气吸附法等测试技术分析模拟样品孔隙结构参数的基础上, 

研究了页岩孔隙结构随温度的变化特征。结果表明: (1)两组页岩孔隙度、成熟度随热模拟温度的升高有增加

的趋势, 热模拟后牛蹄塘组页岩孔隙度变化范围介于 4.2%12.2%之间, 成熟度介于 3.04%3.46%之间, 龙

马溪组页岩孔隙度介于 5.8%11.1%之间, 成熟度介于 2.87%3.38%之间。页岩孔容的增加主要源于介孔、矿

物微裂缝以及基质微裂缝的显著增多; (2)牛蹄塘组页岩热模拟后孔体积和比表面积变化范围分别为 0.0031 

0.031 cm3/g和 0.472.93 m2/g, 而龙马溪组页岩的变化范围分别为 0.0150.054 cm3/g和 3.6213.93 m2/g; 两

组页岩原样的比表面积均来自孔径小于 10 nm 的纳米孔的贡献, 而热模拟后的页岩比表面积则主要来自大

于 10 nm的孔隙贡献。(3)热模拟后的牛蹄塘组页岩和龙马溪组页岩比表面积与有机碳(TOC)含量减少量成一

定的正相关性, 与脆性矿物变化量和黏土矿物含量之间的相关性较小, 显示比表面积的变化主要与有机质

热演化导致的有机纳米孔的增加有关, 而黏土矿物在过成熟阶段趋于稳定, 对比表面积变化影响较小。 
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Quartz-tube thermal simulation study on the pore structure transformation  
in over-matured shales 

YANG Jin-zhao1,2, XIA Jia1, WANG Si-bo1 and SONG Zhi-guang1* 
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Abstract: The Niutitang Formation and Longmaxi Formation shales of the upper-Yangtze region were pyrolized 

by using the quartz-tube thermal simulation method with an aim to characterize the pore structure changes in 

over-matured shales. The pore structure parameters of the pyrolyzed shale samples were measured by using the 

helium porosity method, nitrogen adsorption and mercury intrusion experiments. The results show that the 

porosity and maturity of the Longmaxi Formation and Niutitang Formation shales tend to increase with increasing 

thermal temperature. The total helium porosity of the pyrolyzed Niutitang Formation shales varies from 4.2% to 

12.2% and their maturities are within the range of 3.04%~3.46%, while the porosity and maturity of the pyrolyzed 

Longmaxi Formation shales are within the range of 5.8% to 11.1% and 2.87%~3.38%, respectively. The increase 

in the pore volume of pyrolyzed shales is mainly contributed to the mesoporous and  micro-fractures in brittle 

minerals as well as in the matrix. The total pore volume of the pyrolyzed Niutitang Formation and Longmaxi 

Formation shales range from 0.0031 cm3/g to 0.031 cm3/g and from 0.015 cm3/g to 0.054 cm3/g, respectively. The 

total surface area of the Niutitang Formation shales varies from 0.47 m2/g to 2.93 m2/g, as compared to a higher 

value of 3.62~13.93 m2/g for the Longmaxi Formation shales. The specific surface area of the initial shales is 

mainly due to nanopores which are less than 10nm in diameter, but the nanopores which are larger than 10 nm in 

diameter become the dominant contributors in the pyrolyzed shales. The specific surface area of the pyrolysed 
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Niutitang Formation and Longmaxi Formation shales displays a positive correlation with TOC, but it shows a poor 

correlation with the contents of clay and brittle minerals, suggesting that changes in specific surface area are 

mainly controlled by organic nanopores. 

Key words: over-matured shale; porosity; pore size distribution; specific surface area; thermal simulation 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

0  引  言 

页岩中纳米孔隙的发育受有机质类型、有机碳

(TOC)含量、成熟度以及矿物组成和成岩演化等多种

因素控制, 而其中有机质孔隙的分布及其孔径主要

随成熟度演化阶段的不同而变化[1–2]。Curtis et al.[3]

对 WoodFord 页岩研究发现, 有机质次生孔隙在成

熟度(Ro)达到 0.90%时才出现; Fishman et al.[4]对英

国北海上侏罗统 Kimmeridge泥岩研究发现, 随成熟

度增加, 有机质的孔隙大小、形状以及孔隙度并不

一定增加, 还需要考虑有机显微组分的差异。前人

对低成熟度页岩的热模拟实验表明, 富有机质页岩

的孔隙度随成熟度增加而增加, 而比表面积呈先减

小后增大的趋势; 微孔和介孔孔容也呈现有规律的

变化[5–7]。相对于低成熟度页岩, 高过成熟页岩经历

了更长的热演化过程, 压实作用和成岩作用趋于稳

定, 其基质孔隙度的变化往往与经过热模拟的低成

熟度页岩有一定差异[5,7]。  

中国南方下古生界页岩成熟度普遍较高, 下寒

武统页岩成熟度(Ro, eq)在 2.7%6.2%之间, 主体介于

3.0%3.5%之间; 下志留统页岩成熟度(Ro, eq)相对较

低, 变化在 1.9%3.4%之间, 主体介于 2.5%3.0%

之间[8]。初步研究发现龙马溪组页岩孔隙极为发育, 

且以有机质孔隙为主, 而牛蹄塘组页岩有机孔相对

较少, 且分布不均[9–11]。但目前对这些高成熟度富有

机质页岩的在更大埋深条件下的孔隙结构和储集物

性特征及变化趋势还缺乏研究。因此, 本文拟通过

对南方古生界两个过成熟页岩进行开放体系石英管

系列温度点热模拟实验, 分析过成熟页岩孔隙结构

和储集物性随温度增加的变化特征, 为高过成熟页

岩储层及页岩气资源评价提供科学依据。 

1  样品与实验方法 

热模拟样品分别选自黔北下寒武统牛蹄塘组和

下志留统龙马溪组岩芯样品, 其基础数据见表 1。其

中牛蹄塘组页岩拉曼反射率(RmcRo)为 3.04%, 有机

碳含量为 2.25%, 有机质类型为Ⅰ型; 龙马溪组页

岩拉曼发射率(RmcRo)为 2.87%, 有机碳含量为 3.48%, 

有机质类型为Ⅱ型。 

热模拟实验采用的是无水开放式石英管热模拟。

为了保留原样的孔隙结构特征, 并便于装入石英管

内 ,  样品先在铁研钵内敲打成大小基本均一的小 

 
表 1  不同温度点热模拟页岩样品的有机地化数据和矿物组成分析 

Table 1  Geochemical data and mineralogical compositions of the two initial shales and pyrolyzed samples at different temperatures 

样品

层位 
模拟温度 

( )℃  

有机地化指标(%) 矿物组成(%) 
孔隙度(%)

TOC RmcRo 石英 黏土矿物 方解石 长石 黄铁矿 其他矿物 

牛蹄

塘组 

原样 2.25 3.04 42.0 35.5 10.7 4.4 4.3 3.1 4.2 

500 2.21 3.16 37.9 35.1 9.5 4.2 4.1 9.2 4.7 

550 2.14 3.27 40.4 36.9 10.3 3.9 3.9 4.6 3.1 

600 2.10 3.38 33.4 36.2 9.2 4.1 4.2 12.9 7.7 

650 1.97 3.46 34.5 35.8 8.9 3.6 4.3 12.9 12.2 

龙马

溪组 

原样 3.48 2.87 49.1 29.6 10.3 7.4 2.9 0.7 5.8 

500 3.43 3.06 47.7 29.4 8.6 6.7 3.2 4.4 8.8 

550 3.32 3.16 47.4 31.1 5.1 4.5 3.4 9.5 9.2 

600 3.31 3.31 44.6 30.8 5.9 5.7 3.1 9.9 9.7 

650 3.23 3.38 43.2 31.4 7.2 5.3 3.3 9.6 11.1 

注: RmcRo为拉曼反射率, 与镜质组反射率等效的拉曼反射率计算公式为 RmcRo (%) = 0.0537d(G – D) – 11.21, 式中: d(G – D)为拉曼位移的峰

间距, 主要用于测试较高成熟度的有机质样品[12]。 
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块状(直径 5 mm左右)。模拟温度选定为 500 ℃、550 ℃、

600 ℃和 650 (4℃ 个温度点)。将碎好的样品装入直

径为 30 mm 的石英管中, 两端封闭, 升温前通入氦

气 0.5 h以便将管内空气排出。300 ℃以前升温速率

为 20 /h, 300℃  ℃以后为 10 /h, ℃ 升温到设置温度

点后停止加热并继续通入氦气, 冷却至室温后取出

样品即可用于其他实验分析。 

样品的矿物组成分析采用 Dmaxl2kW型 X衍射
仪, X射线为 Cu靶, Ka辐射(0.15418 nm), 管电压为
40 kV, 管电流为 30 mA; 扫描范围 2θ = 3°~85°; 扫
描速度为 4 (°)/min; 狭缝 1 mm; 采数步宽为 0.02°(20)。 

使用多功能全自动显微激光拉曼光谱仪(HORIBA- 

JY Xplora)对抛光后的样品进行成熟度测定, 激发光
源是氩气激光激发源, 激光波长为 532 nm, 样品的照
射功率不超过 20 mW。 

有机碳含量分析采用美国 LECO CS230有机碳
硫分析 , 载气和动气均为 O2, 载气压力为 35 psi 

(0.241 MPa), 动气压力为 40 PSI (0.276 MPa), 恒温
箱温度为 48~50 , ℃ 催化炉温度为 350 ℃。加入铁
屑、钨锡为助溶剂, 仪器自动升温至 3000 , ℃ 采用
高频感应磁场加热红外吸收的方法 , 根据产生的
CO2峰面积来计算所测样品的有机碳含量。 

高压压汞实验在美国麦克公司生产的Micromeritics 

Autopore 9510 孔隙仪上完成 , 仪器工作压力介于

0.01413 MPa (1.5~60000 psi), 其中低压段(0.00069~ 

0.207 MPa (0.130 psi))选取压力点 13 个, 高压段

(0.207~413 MPa (3060000 psi))选取压力点 39个, 每

点稳定 15 s。对应的孔径测量范围为 120 μm~3 nm。 

氮气吸附实验采用美国康塔公司的 NOVA4200e

比表面积与孔径分析仪完成, 测试温度为–195.15 , ℃

相对压力范围为 0.0051.0。比表面积通过 BET 

(Brunauer-Emmett-Teller)[13]方法计算 , 孔径分布和

孔体积计算通过 BJH (Barrett-Johner-Halenda)[14]方

法获得。取 4~5 g粉碎至 80目(粒径 0.178 mm)的页

岩粉末, 真空 110 ℃干燥 12 h用来脱去其中的水分

和挥发性气体后进行仪器分析。 

2  实验结果与讨论 

2.1  页岩有机质丰度及矿物组成 

经系列温度点石英管热模拟后的两套过成熟度

页岩样品, 其 TOC含量、成熟度以及矿物组成均发

生了一定变化。随着模拟温度的升高, 牛蹄塘组页

岩 TOC含量从 2.25%降至 1.97%; 拉曼反射率(RmcRo)

反映的页岩成熟度不断增高, 从 3.04%增至 3.46%; 

X 衍射矿物分析结果显示石英含量总体有减小的趋

势, 页岩原样的石英含量为 42%, 热模拟后最低含

量降至 33.4%, 方解石和长石含量略微减小 , 而黏

土矿物在热模拟过程中则相对比较稳定, 没有明显

变化。相对于牛蹄塘组页岩, 龙马溪组页岩具有较

低的成熟度和较高的 TOC含量, 热模拟后的页岩拉

曼反射率(RmcRo)从 2.87%增至 3.38%, TOC 含量从

3.48%降至 3.23%, 黏土矿物含量变化幅度同样较小, 

石英、方解石和长石等脆性矿物总体含量有减少的

趋势。以上实验结果表明, 虽然两组页岩已处于生气

阶段末期, 但在热模拟过程中均发生了一定的裂解

生烃反应, 导致 TOC含量的降低和矿物组成的变化。 

2.2  页岩孔隙度和渗透率变化 

孔隙度是确定游离气含量和评价页岩渗透性的

重要参数。页岩储层通常具有低孔隙度(< 10%)、低

渗透率(< 0.1×10–3 μm2)的特征。页岩孔隙度的测定

常利用高压压汞实验, 根据Washburn方程, 每个压力下

的进汞量即为压力对应的孔喉半径下的孔隙度[15–16]。但

由于高压压汞所测的孔隙度缺少部分纳米尺度的孔

隙, 因此, 本文使用 He-Hg 法测定页岩样品的有效

孔隙度[17–19], 其原理为: 由于 He分子直径为 0.2 nm, 

能充满页岩的全部孔隙, 而 Hg 在不加压条件下不能

进入页岩孔隙, 因此页岩孔隙度可由下式得出:  

Φ = (ρHe – ρHg)/ρHe × 100% 
式中: Φ为孔隙度, 以%表示; ρHe、ρHg为利用 He和

Hg测定的页岩密度, 以 g/cm3表示。 

对比原始页岩样品和经高温热模拟后的两套页

岩孔隙度的分布随模拟温度的变化模式不尽相同

(图 1)。龙马溪组页岩孔隙度随热模拟温度的增加呈 

 

图 1  页岩及不同温度热模拟样品孔隙度变化对比 
Fig.1  Porosity comparisons between the two initial shales  

and pyrolyzed samples at different temperatures 
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不断增高的趋势, 孔隙度变化从 5.8 %到 11.1%; 而

牛蹄塘组页岩孔隙度则随模拟温度的升高呈先减小

后增加的变化趋势, 500 ℃和 550 ℃热模拟后页岩孔

隙度从 4.7%降至最低的 3.1%, 之后又成显著增加的

趋势, 从 550 ℃时的 3.1%增至 650 ℃后的 12.2%。

两组页岩不同的孔隙度变化趋势, 源于 TOC含量、

成熟度、矿物组成和有机质类型的差异。 

高压压汞实验所获得的孔隙结构参数(表 2)显

示, 热模拟实验后的页岩样品的孔体积、渗透率总

体变大。孔隙度和渗透率高的样品具有较低的排驱

压力和较大的中值喉道半径, 而孔隙度低和渗透率

小的样品则相反[19]。两组热模拟后的页岩样品排驱

压力总体降低, 中值半径均增加了 60%左右, 表明

样品的渗透能力增加。此外, 表 2 还显示两套页岩

经过 600 ℃和 650 ℃的高温模拟后, 介孔体积增加

明显, 其中 650 ℃模拟后的牛蹄塘组页岩介孔体积

增加尤为显著。因此, 孔隙度、渗透率的增加可能

与热模拟过程中因围压缺失, 页岩组构及原有孔隙

发生膨大、石英等脆性矿物产生裂缝以及基质受热

产生收缩缝有关, 故石英管高温热模拟条件下页岩

孔隙度的变化与实际地质条件下孔隙度的演化有一

定的差别。另外, 牛蹄塘组页岩 550 ℃模拟样品的

孔隙度、渗透率、孔喉中值半径均有不同程度的减

小, 这可能是热模拟实验过程中, 有机质裂解后的

残余沥青充填了部分微孔隙和裂缝, 使得孔隙的连

通性变差, 渗透率降低[19]。 

2.3  页岩热模拟前后氮气吸附特征对比 

2.3.1  氮气吸附-解吸等温线 

图 2 和图 3 是页岩样品热模拟前后的氮气吸附 

和解吸附曲线。按照 IUPAC的分类, 页岩样品的吸

附等温线与Ⅳ型等温线接近, 且样品在吸附过程中

出现了毛细凝聚的现象[20]。同时, 在相对压力较高

的阶段(p/po>0.45), 页岩样品的吸附等温线和脱附

等温线不重合, 产生吸附滞后 [21], 说明页岩主体孔

隙为介孔。根据滞后回线的分类标准, 其滞后曲线

为 H3 型, 反映了样品中存在平行板状的狭缝型孔

隙[22]。且原样和部分模拟样品在 p/po = 0.450.50之

间脱附曲线存在“强迫闭合”现象, 即脱附曲线突然

塌陷并与吸附曲线重合的现象 , 被称为“抗张强度

效应”, 与页岩中存在直径小于 4 nm 的新月形孔隙

在毛细蒸发作用下不稳定发生塌陷有关[23]。由图 2

和图 3可知, 牛蹄塘组页岩在 600 ℃和 650 ℃时以

及龙马溪组在 650 ℃时的滞后回线的形状发生改变, 

趋于向 H1 型滞后回线改变, 这间接反映了其孔隙

大小和孔隙类型的变化。而在 600 ℃和 650 ℃时“强

迫闭合”现象的消失与这种 4 nm的孔隙受到破坏有

关。实际上, 由于页岩的非均质特性, 其孔隙构成复

杂多样, 孔隙形状也往往是 2种或更多类型的复合。 

两套模拟页岩样品的氮气吸附量在热模拟前后

都有一定的变化, 牛蹄塘组页岩 550 ℃以前在相对

压力 p/po = 0.995时的吸附量变化较小, 550 ℃对应

的氮气吸附量为 2.01 cm3/g; 而 600 ℃和 650 ℃模拟

样品对应的吸附量分别为 8.33 cm3/g和 19.89 cm3/g, 

吸附量增加明显, 这与介孔大量增加(表 2)导致毛细

凝聚现象加剧有关[20]。龙马溪组页岩热模拟后的吸

附量变化也较大, 原样的吸附量为 9.67 cm3/g, 而

650 ℃热模拟样品的吸附量增加至 35.02 cm3/g。另

外, 龙马溪组页岩热模拟前后在相对压力(p/po)较低

阶段均有一定的吸附量, 说明页岩发育一定的微孔;  

表 2  页岩及其热模拟样品压汞法孔体积分布及相关参数 
Table 2  Pore property parameters of capillary pressure of the initial shales and pyrolyzed samples 

样品层位 模拟温度( )℃  
孔体积(cm3/g) 

渗透率(×10–3 μm2) 排驱压力(MPa) 中值半径(nm)
介孔 大孔 总孔 

牛蹄塘组 

原样 0.0023 0.0051 0.0074 0.1172 0.519 21 

500 0.0011 0.0030 0.0041 0.1634 0.397 24 

550 0.0016 0.0033 0.0049 0.0750 0.892 18 

600 0.0116 0.0037 0.0153 0.3226 0.265 31 

650 0.0437 0.0047 0.0484 0.7714 0.094 34 

龙马溪组 

原样 0.0023 0.0039 0.0062 0.0787 0.390 17 

500 0.0078 0.0059 0.0137 2.8294 0.074 18 

550 0.0058 0.0052 0.0110 4.7489 0.049 12 

600 0.0134 0.0039 0.0173 5.4430 0.036 23 

650 0.0176 0.0083 0.0259 13.5935 0.021 35 
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图 2  牛蹄塘组页岩及其热模拟样品低温氮气吸附-脱附等温线图 
Fig.2  Nitrogen sorption and desorption isotherms of the Niutitang Formation shales and their pyrolyzed samples at different temperatures 

 

图 3  龙马溪组页岩及其热模拟样品低温氮气吸附-脱附等温线图 
Fig.3  Nitrogen sorption and desorption isotherms of the Longmaxi Formation shales and their pyrolyzed samples at different temperatures 
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而牛蹄塘组在低压阶段的吸附量相对较小, 显示微

孔不发育。综上所述, 尽管龙马溪组和牛蹄塘组页

岩在有机质类型和有机碳含量方面存在差异, 但经

过热模拟实验后, 均产生了更多的介孔(表 2), 页岩

吸附能力进一步增强。 

2.3.2  氮气吸附法孔径分布 

基于 BJH理论计算出的样品的孔径分布曲线如

图 4所示, 相应的孔隙结构参数见表 3。从图 4中可

以看出, 牛蹄塘组页岩原样的孔径分布曲线为单峰, 

峰值孔径主要集中在 35 nm, 孔容主要以<10 nm的

孔隙贡献为主。而 600 ℃和 650 ℃热模拟页岩样品孔径

分布曲线为“双峰”, 峰值孔径范围分别为 35 nm 和

2050 nm, 且孔容贡献以后者为主。基于氮气吸附

与高压压汞测定的孔体积随模拟温度的变化不完全

相同 , 但同样显示孔体积随模拟温度变化的复杂

性。由表 3 可知, 热模拟后牛蹄塘组页岩孔体积的

增加过程并非线性的, 但总体增加显著, 从原样的

0.0031 cm3/g增至 650 ℃模拟后的 0.031 cm3/g; 平均

孔径也逐渐增大, 从 14.2 nm增至 41.9 nm。热模拟

后页岩孔体积的增大可能是由于页岩中的残余沥青

受热裂解以及脆性矿物内部微裂缝、基质微裂缝的

发育所致, 而孔径的增大可能与一些微孔或介孔转

化成中、大孔有关。 

龙马溪组页岩原样及热模拟后样品的氮气孔

径分布曲线均为单峰 , 峰值孔径范围也为 35 nm, 

平均孔径为 11.616.5 nm。图 4b显示 600 ℃以下

热模拟页岩的孔径曲线有较好的重叠, 这表明此温

度之前的页岩孔体积没有明显的变化; 650 ℃热模

拟样品的孔体积增幅明显, 孔体积为 0.054 cm3/g, 

但其平均孔径变化较小(11.616.5 nm), 表明其介

孔数量大量增加, 这与用压汞法测得的结果相一致

(表 2)。 

2.3.3  比表面积 

牛蹄塘组页岩和龙马溪组页岩热模拟前后的比 

 
表 3  页岩及其热模拟样品氮气吸附法孔隙结构参数 

Table 3  Nitrogen sorption pore structure parameters of the shales and their pyrolyzed samples 

样品 模拟温度( )℃  BET比表面积(m2/g ) 孔体积(cm3/g) 平均孔径(nm) 

牛蹄塘组 

原样 0.86 0.0031 14.2 

500 0.75 0.0036 19.2 

550 0.47 0.0031 26.5 

600 1.48 0.0130 34.9 

650 2.93 0.0310 41.9 

龙马溪组 

原样 3.62 0.0150 15.6 

500 4.32 0.0130 12.3 

550 6.11 0.0180 11.6 

600 5.99 0.0180 11.7 

650 13.93 0.0540 16.5 

 

图 4  页岩及其热模拟样品氮气吸附法孔径分布 
Fig.4  Nitrogen sorption pore size distribution of the shales and their pyrolyzed samples 
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图 5  页岩及其热模拟样品的比表面积分布 
Fig.5  Specific surface area distribution of the shales and their pyrolyzed samples 

 

表面积对比见表 3和图 5。分析数据显示, 龙马溪组

页岩原样比表面积远大于牛蹄塘组页岩, 且两套页

岩比表面积均来自小于 10 nm 纳米孔的贡献, 这与

前人的研究结果基本一致[21–22]。但热模拟后两套页

岩比表面积增加幅度及随成熟度变化则不尽相同 , 

不同孔径孔隙对比表面积的贡献也发生显著变化。

由图 5 可知, 牛蹄塘组页岩 80%以上的比表面积来

自孔径小于 10 nm 孔隙的贡献; 随着模拟温度和成

熟度的增加, 小于 10 nm 孔隙的贡献率逐渐降低, 

如 650  (℃ RmcRo = 3.46%)时的贡献率仅为 5%左右; 

而 1050 nm 范围内孔隙的比表面积贡献率则逐渐

增大, 从 17% 增至 84%; 大于 50 nm的大孔对比表

面积的贡献较小。同样, 龙马溪组页岩比表面积也

主要由小于 50 nm 的孔隙所贡献, 不同的是, 龙马

溪组页岩在 600  (℃ RmcRo = 3.31%)之前的孔隙贡献

率没有显著变化, 而 650  (℃ RmcRo = 3.38%)时小于

10 nm 的孔隙的比表面积百分比由 60%降至 35%, 

而 1050 nm 范围内孔隙的比表面积百分比增至

60%左右。Chen et al.[24]对低成熟页岩模拟研究显示

在较高成熟度阶段(VRo > 3.5%), 页岩中纳米孔隙会

发生相互转化和破坏的现象(微孔向介孔、大孔的转

化)。而本次实验结果表明页岩纳米孔隙在 RmcRo = 

3%3.5%的成熟度阶段可能已经发生了纳米孔隙的

破坏和转化现象, 热模拟后页岩的比表面积中小于

10 nm的孔隙贡献的减少, 可能与有机微孔的孔径、

孔喉扩大, 演变成了介孔有关。 

3  孔隙结构变化控制因素 

3.1  孔隙度和渗透率影响因素 

页岩的孔隙度包括有机质孔隙度和基质孔隙

度。埋深大于 3000 m后, 压实作用导致的基质孔隙

度降低不明显, 而随着有机质生烃作用增强, 页岩

中有机质孔隙明显增加[25]。曹涛涛[22]对南方古生界

页岩分析表明 , 龙马溪组页岩孔隙度介于 3.65% 

18.26%之间 , 牛蹄塘组页岩孔隙度介于 7.42% 

24.43%之间, 显示出极高的孔隙度。另外, 王飞宇等[15]

对过成熟海相页岩孔隙度变化规律的分析表明, 页

岩有机质孔隙度在生气阶段(Ro 值为 1.3%2.0%)随

有机质成熟度升高而增加, 但当 Ro大于 2.0%以后, 

有机质孔隙度总体上随深度增加而降低。 

图 6 显示出热模拟后的牛蹄塘组和龙马溪组页

岩的TOC含量和脆性矿物含量与孔隙度之间呈一定

的负相关性, 即热模拟后页岩的 TOC含量和脆性矿

物含量随模拟温度升高有所降低, 但孔隙度却总体

增加, 说明有机孔和脆性矿物溶蚀孔有利于孔隙度

的增加。而黏土矿物含量在热模拟后变化不大, 对

孔隙度的影响较小。另外, 表 1 和表 2 显示随热模

拟温度和成熟度增加 , 页岩渗透率有增大的趋势 , 

说明热模拟过程中产生了基质微裂缝, 对孔隙度的

增加有一定贡献。如图 7b 和图 7h 所示, 热模拟后

的有机质纳米孔进一步发育, 孔隙形态发生显著变

化, 孔隙尺寸也趋于变大, 各孔隙之间的连通性更

强; 矿物溶蚀孔、矿物内微裂缝、基质裂缝以及矿

物与基质和有机质之间的微裂缝也明显增多(图 7c、

图 7d和图 7g); 同时, 可以发现模拟温度超过 600 , ℃

有类似方解石分解产生的纳米孔隙(图 7f), 且在此

温度下可观察到基质收缩产生大量孔隙, 这也是页

岩孔隙度在 600 ℃和 650 ℃时增加较快的原因之一。

需要指出的是, 由于本项研究采用的是开放体系热

模拟实验, 实验样品处于没有围压的条件下, 岩石

矿物组织受热膨胀系数增大, 在产生新的孔隙结构

的同时, 也会引起原有孔隙尺寸的增加, 从而导致

孔隙度的显著增加。 
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图 6  页岩及其热模拟样品孔隙度与 TOC含量、矿物含量的关系 
Fig.6  The correlations between the porosity and TOC, mineral contents in the intial shales and their pyrolyzed samples 
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图 7  不同页岩及其热模拟样品孔隙形态及发育 
Fig.7  Pore morphology and development of the initial shales and their pyrolyzed samples 

(a) 牛蹄塘组页岩有机孔; (b) 牛蹄塘组页岩有机孔(650 ); (c) ℃ 牛蹄塘组页岩矿物溶蚀孔和矿物内微裂缝(650 ); (d) ℃ 牛蹄

塘组页岩基质裂缝和矿物内微裂缝(650 ); (e) ℃ 龙马溪组页岩有机孔、黏土矿物粒间孔; (f) 龙马溪组页岩方解石孔(600 ); ℃

(g) 龙马溪组页岩矿物微裂缝、基质裂缝(650 ); (h) ℃ 龙马溪组页岩(650 )℃ 。 
 

成岩作用过程中页岩孔隙的演化主要受 TOC

含量和有机质成熟度影响, 有机质转化有助于形成

微孔[5,7,26,27]。本实验结果显示随热模拟温度的升高, 

过成熟页岩有机质含量不断降低, 成熟度不断增加, 

孔隙度呈增高的趋势; 且孔容增加主要源于介孔孔

隙的增多, 介孔孔容与孔隙度之间也有较好的正相

关关系, 这主要是由于高过成熟页岩中的有机孔较

为发育, 热模拟过程中残余沥青孔和焦沥青孔隙的

发育使原来的微孔“联通”形成介孔或大孔, 有机纳

米孔隙形态趋于破坏和坍塌, 这与低成熟页岩热模

拟后微孔的大量增加不同。低成熟页岩由于有机孔

隙尚未发育, 热模拟后随有机质的裂解, 有机微孔

和沥青会逐渐增多 , 而随着成熟度不断增加(VRo> 

2.0%), 有机孔隙也会进一步发育和破坏, 介孔和大

孔趋于增多[24]。另外, 介孔和大孔数量的增加也是

渗透率增加的一个重要原因。汪吉林等[28]认为页岩

渗透率具有非均一性, 微裂缝的发育可能导致页岩

渗透率增高; 曹涛涛[22]也指出渗透率可能主要受控

于中大孔和微裂隙的发育情况, 尤其是石英、长石

等脆性矿物与基质之间常发育裂缝。 实验结果显示

热模拟后的页岩的介孔、脆性矿物微裂缝和基质裂

缝增多 , 渗透率明显改善 , 排驱压力也相应降低 , 

孔隙之间的联通性增强。 

3.2  比表面积控制因素 

已有研究表明 TOC 含量和有机质成熟度是页

岩比表面积的主要控制因素, 同时有机质类型、黏

土矿物种类及含量、有机显微组分、埋深及含水量等

因素也会对页岩比表面积造成影响。如 Chalmers et 

al.[1–2]发现 TOC含量是加拿大 British Columbia东北

部早白垩系页岩比表面积的主控因素。Gorbanenko et 

al.[29]和 Curtis et al.[30]认为页岩中纳米孔隙的发育主

要受有机质显微组分和成熟度两个因素控制。黏土

矿物也是页岩比表面积的一个重要的影响因素, 伊

利石及蒙脱石含有大量的晶间孔和粒内孔, 能显著

增加页岩的比表面积[31–33]。Zhang et al.[34]发现成熟度

较高的页岩吸附能力也较强。另外, 页岩比表面积并

不是单向持续增加, 在生油窗附近, 由于有机孔被沥

青质充填, 比表面积有降低的趋势[24,35,36]。因此, 页岩

比表面积是成熟度、TOC含量以及有机显微组分等

多种因素综合作用的结果。 

图 8 显示热模拟后两组过成熟页岩的比表面积 
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图 8  热模拟后页岩比表面积与 TOC含量减少量及脆性矿物变化量的关系 
Fig.8  The correlations between the specific surface area and changes in TOC and brittle mineral contents in the initial shales  

and their pyrolyzed samples 

 
随 TOC含量减少而增加, 但与脆性矿物变化量之间

无明显相关性(图 8a和图 8b)。这说明随热模拟温度

的升高, 过成熟干酪根热裂解形成的有机质纳米孔

仍会对页岩总比表面积有持续的贡献; 这与低成熟

页岩的模拟结果有一定的差异, 因为处在生油窗内

的页岩会生成大量沥青和液态烃, 部分干酪根孔隙

被堵塞, 导致比表面积降低, 而随着页岩逐渐进入

“湿气”和“干气”阶段, 被堵塞的有机孔隙得到释放, 

比表面积又会进一步增加。脆性矿物的减少与比表

面积增加之间的关系不明确, 这可能与脆性矿物本

身不含(或含少量)纳米孔有关 , 且矿物溶蚀孔多为

介孔和大孔, 对比表面积的影响较小。而页岩中黏

土矿物的含量在热模拟后的变化较小, 这与页岩处

于很高成熟度阶段, 黏土矿物趋于稳定, 矿物转化

程度降低有关。如吴松涛等[7]对低成熟页岩的热模

拟研究发现, 黏土矿物成岩演化作用主要发生在低

成熟阶段到生油窗后半段。但考虑到本次模拟实验

温度较高, 且没有水等流体参与, 黏土矿物受热脱

水, 层间孔形态以及孔隙大小发生变化(图 7e), 对

页岩比表面积可能有一定影响。  

龙马溪组页岩热模拟前后的比表面积、孔体积

均远大于牛蹄塘组页岩, 但前者的成熟度更高, 这

进一步证明两者比表面积的差异不仅跟成熟度有关, 

也受有机质类型及组成、页岩矿物组成等因素的影

响。龙马溪组有机质类型为Ⅱ型, 牛蹄塘组为Ⅰ型, 

前者具有更大的孔容及更高的比表面积, 显示Ⅱ型

干酪根在过成熟阶段可能更容易形成大量的纳米孔

隙[35]。而本次扫描电镜实验也显示龙马溪组页岩有

机孔隙更为发育, 且分布均匀, 而牛蹄塘组页岩有

机孔则发育较差, 且分布不均, 部分块状有机质甚

至无孔隙形成(图 7)。而前人研究认为在过成熟甚至

更高的成熟度阶段 , 不同类型干酪根趋于芳构化 , 

化学结构趋于相同, 干酪根类型已难以区分[29]。 因

此, 这种比表面积的差异与干酪根类型无关, 可能

是由于页岩本身的非均质特性造成的。 

4  结  论 

(1) 牛蹄塘组和龙马溪组过成熟页岩在高温热

模拟实验后, 样品的孔隙度、渗透率总体变大。孔

渗条件的改善可能与有机孔、矿物微裂缝、基质微

裂缝和基质收缩孔隙的增加有关, 而黏土矿物对孔

隙度的变化贡献较小。 

(2) 牛蹄塘组页岩热模拟后孔体积和比表面积

变化范围分别为0.00310.031 cm3/g和0.472.93 m2/g; 

而龙马溪组页岩的变化范围分别为 0.0150.054 cm3/g 

和 3.6213.93 m2/g; 热模拟后页岩孔体积的增大可

能是由于页岩中的残余沥青受热裂解形成次生孔隙

以及脆性矿物内部微裂缝、基质微裂缝的发育所致, 

而孔径的增大可能与一些微孔或介孔转化成中大孔

有关。 

(3) 牛蹄塘组页岩和龙马溪组页岩的比表面积

主要来自孔径小于 10 nm 的纳米孔的贡献, 而热模

拟后的页岩比表面积则主要来自 10~50 nm 之间孔

隙的贡献。两组页岩比表面积与 TOC含量减少量成

一定的正相关性, 但与脆性矿物和黏土矿物变化量

相关性较小, 表明比表面积的增加主要与有机质热

成熟导致的有机纳米孔的进一步发育有关。 

本次工作所选页岩样品成熟度较高, 成熟度演

化区间也较窄, 过成熟页岩的孔隙结构演化只是反
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映了在缺少围压的热模拟条件下的实验变化, 所得

到的粗浅认识还有待更多研究的验证 
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