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摘要：富有机质页岩微观孔隙结构是影响页岩油气富集的重要因素，但热演化过程中的孔隙结构变化特征不 甚 清 楚，是 当 前

领域研究的难点．用新疆三塘湖盆地中二叠统芦草沟组低成熟油页岩样品开展高温高压半封闭体系热模拟 实 验，对 各 温 度 阶

段的样品进行抽提，利用低温吸附技术定量表征未抽提和抽提样品的孔隙结构，揭示低熟到过成熟页岩样品的孔隙演化特征．
结果表明：低熟－成熟阶段，中、大孔量随热模拟温度上升而降低，微孔量先降低再升高，高压及滞留油／沥青对所有孔隙均有

一定的抑制作用；高－过成熟阶段，孔含量明显上升，残留沥青中会产生微孔及中、大孔．在热模拟 实 验 中 温 度、压 力 条 件 对 孔

隙结构具有重要影响，有机质演化产物与孔隙演化趋势紧密相关．
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０　引言

页岩油气是２１世纪重要的能源接替目标，并已

在北美 和 中 国 等 多 地 取 得 可 喜 的 成 果（Ｐｏｌｌａｓｔｒｏ，

２００７；邹才能等，２０１６；翟刚毅等，２０１７）．与常规油气

一样，页岩油 气 也 聚 集 在 孔 隙 空 间 中，但 因 页 岩 致

密，所以其孔隙通常非常微小，以纳米－微米级为特

点，从而造成了对页岩微米－纳米孔隙结构特征的

研究是 当 前 领 域 最 难 解 决 的 问 题 之 一（Ｒｏｓｓ　ａｎｄ
Ｂｕｓｔｉｎ，２００９；Ｃｌａｒｋｓｏｎ　ｅｔ　ａｌ．，２０１３）．研 究 表 明 页 岩

有机质类型、成熟度、矿物组成等与页岩的孔隙结构

联 系 紧 密（Ｋｕｉｌａ　ａｎｄ　Ｐｒａｓａｄ，２０１３；Ｄｕａｎ　ｅｔ　ａｌ．，

２０１６；Ｗｅｉ　ｅｔ　ａｌ．，２０１６；戴 方 尧 等，２０１７），随 着 演 化

程度的增加，有机质向烃类转化，富有机质页岩中广

泛发育纳米孔隙，为页岩气的储集提供了空间（Ｂｅｒ－
ｎａｒｄ　ｅｔ　ａｌ．，２０１２）．根据有机质演化的温度－时间补

偿效应（Ｃｏｎｎａｎ，１９７４；Ｗａｐｌｅｓ，１９８０），先 后 有 很 多

学者采用热模拟的方法探究页岩热演化过程中孔隙

的演化模式（Ｃｈｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，２０１５；Ｈｏｕ　ｅｔ　ａｌ．，２０１５；Ｌｕ
ｅｔ　ａｌ．，２０１５），他们分别对不同有机质类型的页岩开

展了热模拟实验，结果表明在热演化过程中Ｉ型、ＩＩ
型有机 质 比ＩＩＩ型 有 机 质 更 易 于 发 育 有 机 孔，且 随

着热模拟温度的升高，有机质中的孔含量逐渐增加．
但Ｃｈｅｎ　ａｎｄ　Ｘｉａｏ（２０１４）在热模拟中发现在极高成

熟度时有机质中微孔含量会有所降低．Ｚａｒｇａｒｉ　ｅｔ　ａｌ．
（２０１５）用不同的萃取剂对成熟度不同的页岩进行抽

提后发现，不同萃取剂抽提后的页岩样品的孔径分

布具有一定差异，成熟阶段的页岩样品经抽提后孔

含量 明 显 升 高．Ｔａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．（２０１５）通 过 对 低 成 熟 页

岩的加水热模拟实验，发现有机质含量对热模拟实

验的影响较大，且热演化过程中微孔、中孔含量有明

显变化，大孔含量变化较小．
综合前人对页岩热模拟实验的研究，笔者发现

很少有用较高压力条件的页岩热模拟实验来探究有

机质转化产物及温度、压力对页岩孔隙结构的影响．
因此，本文利用压机半封闭体系的生排烃热模拟实

验仪器，外加５０ＭＰａ的压力，对页岩从低熟至过成

熟阶段进行了全系列的热模拟，并对各温度点的未

抽提及抽提后样品开展 Ｎ２、ＣＯ２ 吸附实验，分析温

度与压力条件对孔隙结构的影响，探讨孔隙的演化

机制及其与有机质的联系，以期为页岩气勘探开发

提供相关的科学依据．

１　样品与实验

１．１　样品

热模拟样品采自新疆三塘湖盆地跃进沟剖面二

叠系芦草沟组（Ｐ２ｌ）黑灰色页岩．芦草沟组沉积于咸

水－半咸水古水体环境，该套页岩以富含低等水生

生物生源的腐 泥 组 占 优 势．页 岩 样 品 的 矿 物 组 成 较

为复杂，总体上，硅酸盐类矿物和石英含量最高，占

４５％～５０％，粘 土 矿 物 为２０％～２５％，碳 酸 盐 类 矿

物占１５％～２５％，还含有少量的黄铁矿等．该页岩样

品ＴＯＣ含量 为１０．６７％，干 酪 根 类 型 为Ⅱ型，成 熟

度Ｒｏ 为０．５２％，具体的有机地球化学参数见表１．
１．２　实验

１．２．１　热模 拟 实 验　热 模 拟 实 验 仪 器 采 用 中 国 科

学院广州地球化学研究所研制的半封闭压机实验装

置（傅家谟和盛国英，１９９０）．将１５～２０ｇ预处理样品

放入直径为３４ｍｍ的不锈钢高压釜中，再用一定量

的石英砂将页岩样品浸没，确保实验过程中样品不

被压裂变形．通过千斤顶在垂直方向上施加５０ＭＰａ
的压力将样品压 实．本 次 热 模 拟 实 验 共 设 置 了５个

温度点，分别为３２０℃、３５０℃、３８０℃、４２０℃、４５０℃，
每个温度点分别用１组样品进行热模拟，按照设定

温度加热７２ｈ．在加热过程中，生成的烃类通过一根

不锈钢细管流出热模拟系统．
１．２．２　可溶 有 机 组 分 的 抽 提　将 部 分 原 始 样 品 和

每个 温 度 点 的 热 模 拟 产 物 用 索 氏 抽 提 仪 抽 提７２ｈ
（抽提溶剂为二氯甲烷），获得各样品的可溶有机质．
１．２．３　氮气、二 氧 化 碳 吸 附　每 个 温 度 点（包 括 原

始未处理的样品）选取抽提过和未抽提样品各１份

（＞１ｇ），碎 样 至 ８０ 目，放 干 燥 箱 中 烘 干 １２ｈ
（８０℃）．采用麦克公司生产的ＡＳＡＰ２４６０多站扩展

式全自动比表面与孔隙度分析仪进行Ｎ２、ＣＯ２ 吸附

实 验．氮 气 吸 附 实 验 以 高 纯 度 液 氮 为 吸 附 质，在

表１　三塘湖芦草沟组页岩样品基础有机地球化学参数

Ｔａｂｌｅ　１ Ｔｈｅ　ｂａｓｉｃ　ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｄａｔａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｓａｎｔａｎｇｈｕ　Ｂａｓｉｎ

样品 ＴＯＣ（％） Ｒｏ（％） Ｔｍａｘ（℃） Ｓ１（ｍｇ／ｇ） Ｓ２（ｍｇ／ｇ） Ｓ３（ｍｇ／ｇ） ＨＩ（ｍｇ／ｇ　ＴＯＣ） ＯＩ（ｍｇ／ｇ　ＴＯＣ）

页岩 １０．６７　 ０．５２　 ４３６　 ０．５７　 ５３．０８　 ４．８４　 ４９７　 ４５

４８９
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７７Ｋ的温度下测定不同压力下的氮气吸附量；二氧

化碳吸附实验则以二氧化碳为吸附质，在０℃的冰

水混合物的冰浴条件下测定不同压力下的二氧化碳

吸附量．根据ＤＦＴ理 论 处 理 实 验 测 试 的 吸 附 数 据，
计算页岩孔径分布特征（Ｚｈａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，２０１７）．其中，

ＣＯ２ 吸附实验表征微孔，Ｎ２ 吸附实验主要表征中孔

和部分大孔．中／大孔的孔体积根据Ｇｕｒｖｉｃｈ公式计

算：中／大孔孔体积＝标准状况下氮气吸附等温线上

的最大吸附量（单位为ｃｍ３／ｇ）×标准状况下氮气密

度（单 位 为ｇ／Ｌ）／７７Ｋ时 液 氮 密 度（单 位 为ｇ／Ｌ）．
中／大孔比表面 积 由ＢＥＴ方 程 计 算．微 孔 的 孔 体 积

与比表 面 积 用 ＤＲ（Ｄｕｂｉｎｉｎ－Ｒａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ）理 论 表

征（赵俊龙等，２０１５）．

２　结果与讨论

２．１　有机质热演化对孔隙发育的影响

前人研究表明，孔隙量的增长主要与富有机质

页岩的热演化成熟度有关（Ｗｕ　ｅｔ　ａｌ．，２０１５；马中良

等，２０１７）．在低熟、成熟阶段，生成的沥青对 孔 隙 的

发育有 一 定 的 制 约 作 用（郭 慧 娟 等，２０１４；Ｚａｒｇａｒｉ
ｅｔ　ａｌ．，２０１５），而在高、过成熟阶段，页岩中新孔隙的

产生 主 要 是 固 体 沥 青／焦 沥 青 的 贡 献（Ｃｈｅｎ　ａｎｄ
Ｘｉａｏ，２０１４；Ｌｏｕｃｋｓ　ａｎｄ　Ｒｅｅｄ，２０１４）．
２．１．１有机质演化产物对孔隙发育的制约　热模拟

实验全过程均可见有机质演化产物对孔隙结构产生

较大影响．模拟结果表明：在３２０℃时，已经 开 始 有

沥青产 生；３５０℃时，沥 青 产 量 达 到 最 大 值；３８０℃
时，对应大量产油阶段；４２０℃时，产油量明显减少；
而当温度为４５０℃时，基本没有油生成．

图１和图２分别为经ＤＦＴ模型处理得到的中

孔、大孔及微孔孔径分布对比，其中ｄＶ／ｄＷ 为孔容

随孔 径 的 变 化 率，Ｖ（单 位 为 ｍｍ３／ｇ）为 孔 体 积，Ｗ
（单位为ｎｍ）为孔径．根据国际纯粹与应用化学联合

会（ＩＵＰＡＣ）对孔隙大小的分类，孔径小于２ｎｍ 的

称为微孔，孔径大于５０ｎｍ的称为大孔，孔径在２～
５０ｎｍ之间的 称 为 介 孔（或 称 中 孔）．与 实 际 地 质 条

件下烃源岩的热演化类似，热模拟实验主要是干酪

根的热解产生 油 气 和 沥 青．杜 军 艳 等（２０１４）对 压 机

半封闭热模拟实验气体产物的研究表明：在３２０℃
时，干酪根主要 发 生 脱 羧 作 用，生 成ＣＯ２ 的 量 在 此

阶段最多，有机 质 开 始 向 沥 青 转 化．在 该 阶 段，抽 提

后样品中、大孔量增加，滞留油／沥青等堵塞了部分

中、大孔（图１）；同 时，微 孔 量 经 抽 提 后 也 增 加（图

２），表明此时页岩中的部分微孔也被堵塞了．３５０℃
时，沥青大量生成，伴随有油气的生成，与３２０℃时

类似，滞留油／沥 青 也 占 据 了 部 分 孔 隙 的 空 间．而 当

温度达到３８０℃时，油大量生成，在最快产油速率阶

段也会不断有沥青生成，部分沥青继续分解，转化为

油气和固体沥青等（李梦雅等，２０１７），因此在此阶段

随着烃类大量排出，固体沥青中的微孔量增加，但部

分新生成的 微 孔（Ｌｏｕｃｋｓ　ａｎｄ　Ｒｅｅｄ，２０１４）也 会 被

堵塞（图１），滞 留 油／沥 青 仍 然 对 中、大 孔 有 堵 塞 作

用（图２），导致抽提后中、大孔量的增加．
从３２０～３８０℃热模拟实验样品的孔径分布情

况可以看出，在页岩热演化的低熟到成熟阶段，页岩

中的孔隙易被滞留油／沥青占据，新生成的部分有机

孔（Ｌｏｕｃｋｓ　ａｎｄ　Ｒｅｅｄ，２０１４）也会被堵塞，在此阶段

页岩抽提后的氮气、二氧化碳吸附量相对抽提前均

有一定程度的增加，沥青／滞留油对孔隙发育有一定

的抑制作用．
２．１．２　有机质演化产物对孔隙发育的促进

有机质转化成的沥青等对孔隙发育具有抑制作

用，且由于实验过程中高压的影响，在初始阶段孔体

积和比表面积仍然呈下降趋势（表２）．但在有机质热

演化过程中，干酪根向沥青转化，沥青不断向油气转

化，油气产率逐渐升高，有机质演化产物中也发育有

一定 的 孔 隙（Ｃｈｅｎ　ａｎｄ　Ｘｉａｏ，２０１４；Ｔａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，

２０１５）．此次热模拟 实 验 温 度 达 到３８０℃时，对 应 页

岩热演化的成熟阶段，此时液态烃大量排出，固体沥

青中微孔量增加（Ｋａｔｚ　ａｎｄ　Ａｒａｎｇｏ，２０１８；Ｍａｓｔａｌｅｒｚ
ｅｔ　ａｌ．，２０１８），微孔比表面积升高反映了微孔量的增

加（表２），表明在成熟阶段，有机质演化产物对孔隙

的发育有一定的促进作用．
高、过成熟阶段，油逐渐裂解产气，产油 量 显 著

降低，而 沥 青 大 量 向 固 体 沥 青、焦 沥 青 转 化（Ｋａｔｚ
ａｎｄ　Ａｒａｎｇｏ，２０１８）．４２０℃时，固体沥青、焦沥青中的

微孔量持续上升，抽提之后微孔量明显下降（图３），
这与部分可溶固体沥青也可以发育微孔有一定的关

系（Ｌｏｕｃｋｓ　ａｎｄ　Ｒｅｅｄ，２０１４），二氯甲烷抽提出了部

分含有微孔的 固 体 沥 青 等 有 机 质．当 热 模 拟 温 度 达

到４５０℃时，油大量向气裂解，以产气为主，中、大孔

孔体积和微孔 比 表 面 积 均 大 幅 增 加（表２），说 明 在

高、过成熟阶段有机质的微孔量继续上升，且开始发

育有一定量的中孔（Ｃｈｅｎ　ａｎｄ　Ｘｉａｏ，２０１４）．随着温度

的升高，大量的固体沥青、焦沥青会膨胀，液态烃的

裂解和沥青裂解会产生大量气体，大量固体沥青、焦
沥青和气体的保留可以在页岩中产生很大的孔隙压

５８９
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图１　抽提前后样品的中、大孔孔径分布对比（低成熟至成熟阶段样品）

Ｆｉｇ．１ Ｔｈｅ　ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｓｏｐｏｒｅ　ａｎｄ　ｍａｃｒｏｐｏｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅ　ａｆｔｅｒ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ（ｌｏｗ　ｔｏ　ｍａｔｕｒｅ

ｓｔａｇｅｓ）

Ｐ为原始样品，Ｐ（Ｅ）为抽提后的原始样品

图２　抽提前后样品的微孔孔径分布对比（低成熟至成熟阶段样品）

Ｆｉｇ．２ Ｔｈｅ　ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅ　ａｆｔｅｒ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ（ｌｏｗ　ｔｏ　ｍａｔｕｒｅ　ｓｔａｇｅｓ）

力，巨大的孔隙压力与压实作用对抗的过程有利于

孔隙的发育（郭慧娟，２０１７）；因此，在高、过成熟阶段

部分微孔的结构被破坏而向中、大孔转换，这可能与

高演化阶段巨 大 的 孔 隙 压 力 有 关．而 经 抽 提 后 其 孔

体积和比表面积都相应减小（表２），微孔、中孔量有

所降低（图３，图４），这可能是由于萃取溶剂对固体

沥青、焦 沥 青 的 孔 隙 结 构 有 一 定 的 破 坏 作 用（Ｚａｒ－
ｇａｒｉ　ｅｔ　ａｌ．，２０１５；曹 涛 涛 等，２０１８），但 在 高、过 成 熟

阶段抽提出来了部分可溶有机质，因此也有可能是

抽提出来了含有孔隙的沥青质，导致抽提后孔体积

和比表面积的降低．

６８９
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表２　热模拟实验页岩孔体积和比表面积

Ｔａｂｌｅ　２ Ｓｈａｌｅ　ｐｏｒｅ　ｖｏｌｕｍｅ　ａｎｄ　ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ　ｏｆ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

温度（℃） 原始样品（Ｐ） ３２０　 ３５０　 ３８０　 ４２０　 ４５０

中、大孔孔体积（未抽提）（ｍ３／ｇ） ０．０１５　１　 ０．００７　６　 ０．００６　１　 ０．００４　７　 ０．００４　４　 ０．００９　２

中、大孔比表面积（未抽提）（ｍ２／ｇ） １．５４２　８　 ０．５１９　７　 ０．５４８　５　 ０．６４４　８　 ０．６０１　１　 １．４５４　４

微孔孔体积（未抽提）（ｃｍ３／ｇ） ２．４７５　５　 １．３２３　３　 １．０２６　０　 ２．３７３　９　 ２．４６９　５　 ３．８７６　７

微孔比表面积（未抽提）（ｍ２／ｇ） １１．３１　 ６．０４　 ４．６９　 １０．８４　 １１．２８　 １７．７１

中、大孔孔体积（抽提）（ｍ３／ｇ） ０．０１１　４　 ０．０１０　６　 ０．００８　５　 ０．００５　９　 ０．００２　７　 ０．００７　８

中、大孔比表面积（抽提）（ｍ２／ｇ） １．１９１　６　 ０．９０７　１　 ０．７１１　６　 １．０７６　７　 ０．４９８　１　 １．１５４　０

微孔孔体积（抽提）（ｃｍ３／ｇ） ２．３８９　２　 ２．９０９　２　 １．５７１　５　 ２．９４４　９　 １．８５３　８　 ３．４４２　５

微孔比表面积（抽提）（ｍ２／ｇ） １０．９１　 １３．２９　 ７．１８　 １３．４５　 ８．４７　 １５．７２

图３　高、过成熟阶段样品抽提前后微孔孔径分布对比

Ｆｉｇ．３ Ｔｈｅ　ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｉｎ　ｈｉｇｈ　ａｎｄ　ｏｖｅｒ

ｍａｔｕｒｅ　ｓｔａｇｅｓ

图４　高、过成熟阶段样品抽提前后的中、大孔孔径分布对比

Ｆｉｇ．４ Ｔｈｅ　ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｓｏｐｏｒｅ　ａｎｄ　ｍａｃｒｏｐｏｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｉｎ

ｈｉｇｈ　ａｎｄ　ｏｖｅｒ　ｍａｔｕｒｅ　ｓｔａｇｅｓ

２．２　有机质热演化过程中的页岩孔隙演化特征

页岩的比表面积主要取决于微孔的发育程度，
而孔体积则 与 中、大 孔 的 发 育 程 度 关 系 密 切（杨 峰

等，２０１３；郭慧娟 等，２０１４）．为 了 更 好 地 刻 画 整 个 热

模拟过程中页岩孔隙的演化特征，在前述有机质演

化对孔隙结构影响讨论基础上，笔者结合孔体积与

比表面积等数据，分别对中、大孔和微孔的演化特征

进行分析．
２．２．１　中、大孔演化特征　氮气吸附法孔径分布主

要包括１．２～４００ｎｍ的孔，因此本节讨论的孔隙主

要涵盖了全部 中 孔 与 部 分 大 孔．原 始 样 品 的 孔 体 积

最大（图５ａ），结合中、大孔孔径分布（图６，图７），原

始页岩样品以中孔为主，大孔量相对较小．当热模拟

实验在起始温度３２０℃时，孔体积迅速下降，中、大

孔含量均有明 显 的 下 降．在 热 模 拟 温 度 从 起 始 温 度

升高至３８０℃这个阶段，对应于地质条件下的低熟、
成熟阶段，抽提前后页岩样品的中、大孔孔体积均不

断下降（图５ａ），中、大孔量一直呈下降的趋势（图６，
图７）．表明页岩样品在压机半封闭体系热模拟体系

下，从初熟到成熟阶段，高压压实作用和有机质转化
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图５　中、大孔孔体积（ａ）和微孔比表面积（ｂ）随热解温度的变化（抽提与未抽提）

Ｆｉｇ．５ Ｍｅｓｏｐｏｒｅ　ａｎｄ　ｍａｃｒｏｐｏｒｅ　ｐｏｒｅ　ｖｏｌｕｍｅ（ａ）ａｎｄ　ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ　ｓｐｅｃｉａｌ　ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ（ｂ）ｃｈａｎｇｅｓ　ｗｉｔｈ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（ｅｘｔｒａｃｔｅｄ　ａｎｄ　ｕｎ－ｅｘｔｒａｃｔｅｄ）

图６　氮气吸附法测试的中、大孔孔径分布（未抽提）

Ｆｉｇ．６ Ｍｅｓｏｐｏｒｅ　ａｎｄ　ｍａｃｒｏｐｏｒｅ　ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｔｅｓｔｅｄ　ｂｙ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ（ｕｎ－ｅｘｔｒａｃｔｅｄ）

图７　氮气吸附法测试的中、大孔孔径分布（抽提后）

Ｆｉｇ．７ Ｍｅｓｏｐｏｒｅ　ａｎｄ　ｍａｃｒｏｐｏｒｅ　ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｔｅｓｔｅｄ　ｂｙ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ（ｅｘｔｒａｃｔｅｄ）

的产物对中、大孔的形成具有一定的抑制作用，高压

压实 导 致 了 矿 物 结 构 的 崩 塌 （Ｎｅａｍａｎ　ｅｔ　ａｌ．，
２００３），压实减孔效应明显；经过抽提后的半封闭体

系热模拟样品的中、大孔体积相对未抽提的热模拟
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图８　二氧化碳吸附法微孔孔径分布（未抽提）

Ｆｉｇ．８ Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ　ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎ　ｄｉｏｘｉｄｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ（ｕｎ－ｅｘｔｒａｃｔｅｄ）

图９　二氧化碳吸附法微孔孔径分布（抽提后）

Ｆｉｇ．９ Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ　ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎ　ｄｉｏｘｉｄｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ（ｅｘｔｒａｃｔｅｄ）

样品孔体积 有 明 显 增 加（图５ａ），此 阶 段 中、大 孔 易

被滞留油／沥青堵塞．在４２０℃时，中、大孔孔体积最

小，但孔体积相对前一温度点的变化较小（表２，图

５ａ），此时固体沥青中可能已经有中、大孔的产生，但
高压压实作用对中、大孔仍有影响，所以其孔体积还

是略微下降．４５０℃时，中、大 孔 孔 体 积 呈 上 升 趋 势

（图５ａ），中、大孔量明显增多（图６，图７），主要是受

转化过程中巨大孔隙压力的影响，固体沥青、焦沥青

中的微孔在形成过程中部分孔隙结构被破坏，形成

中、大孔；因此，在高、过成熟阶段中、大孔量是逐渐

上升的，主要是固体沥青、焦沥青的贡献．
２．２．２　微孔演化特征　随着页岩热成熟度的增加，
富有机质页岩中大量的纳米级孔隙主要受有机质演

化的影响（胡海燕，２０１３；薛莲花等，２０１５）．图５ｂ为

二氧化碳吸附法所得ＤＲ微孔比表面积随温度的变

化趋势，结合二氧化碳吸附孔径分布（图８，图９），微

孔孔 径 分 布 峰 值 均 位 于０．４～０．７ｎｍ 和０．７５～
０．８５ｎｍ之间．

在低成熟阶段微孔比表面积呈下降趋势，此时

压力条件也对微孔的发育具有一定影响，表明在低

成熟阶段较高的压力对孔隙的发育具有较大的抑制

作用．但结合抽提前后的孔径分布来看（图８，图９），
抽提后各阶段微孔的峰值较为离散，且与抽提前峰

值变化较大，表明在此阶段已经产生了新的微孔，不
过其 易 被 滞 留 油／沥 青 堵 塞，且 Ｋａｔｚ　ａｎｄ　Ａｒａｎｇｏ
（２０１８）对前人的模拟实验进行归纳发现此时有机质

中有孔隙的产生．在成熟阶段，随着热模拟温度的升

高，溶蚀作用加强，产生的溶蚀微孔的比例不断增加

（董春梅等，２０１５），因此溶蚀微孔的大量生成与微孔

比表面积的升高有一定关联，且在此温度点液态烃

大量排出，固体沥青中微孔的发育也对比表面积的

增加有较大影响．在低熟、成熟阶段（３２０～３８０℃），

９８９
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经过抽提后的半封闭体系热模拟样品的微孔比表面

积比未抽提的热解样品有明显增加（图５ｂ），表明在

此阶段沥青／滞 留 油 对 微 孔 具 有 堵 塞 作 用．在 高、过

成熟阶段，随着热模拟温度的上升，液态烃向气态烃

裂解，有机质中主要产生二次孔隙，固体沥青、焦沥

青中微孔大量生成（图８，图９），在４５０℃时微孔比

表面积达到最大值．

３　结论

（１）页岩的孔隙演化与页岩有机质演化密切相

关，在低熟、成 熟 阶 段，滞 留 油／沥 青 会 堵 塞 部 分 孔

隙，导致微孔及中、大孔数量降低．但在高、过成熟阶

段，随着烃类 的 大 量 排 出 及 液 态 烃 的 裂 解，固 体 沥

青、焦沥青会产生新的微孔且也有中、大孔的生成．
（２）温度与压力条件对页岩孔隙的演化起重要

作用．在低熟、成 熟 阶 段，较 大 的 压 力 会 破 坏 孔 隙 结

构，导致所有孔含量降低；而在高、过成熟阶段，由于

较高的温度导致的巨大孔隙压力的影响，部分微孔

会被破坏而重组成中、大孔．
（３）在半封闭体系热模拟实验整个过程中，始终

有新的微 孔 的 产 生．初 始 阶 段，由 于 受 高 压 和 滞 留

油／沥青堵塞作用的影响，微孔比表面积降低．高、过

成熟阶段，液 态 烃 的 二 次 裂 解，微 孔 的 含 量 持 续 上

升；中、大孔的含量在热模拟实验早期同样受高压和

滞留油／沥青的堵塞而减少，而在过成熟阶段，固体

沥青、焦沥青的中、大孔含量迅速增加．
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