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页岩纳米有机孔结构表征技术研究进展
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摘要:
 

页岩气开发利用已成为保障国家能源安全和实现全球碳中和目标的重要路径。 页岩气储层是页岩气

勘探开发的直接目的层,是以有机孔为主的纳米孔隙系统,具有源储一体、低孔低渗和非达西流动等特性,对
其评价需要突破传统的无机孔隙评价思路的束缚和纳米尺度表征技术的瓶颈,采用更高精度、高分辨率的实

验技术表征纳米孔隙并刻画有机孔,已成为页岩气储层研究和实验技术攻关的焦点。 有机孔于 2009 年在北

美 Barnett 页岩中首次发现以来,对其表征技术和发育特征研究进展显著:①建立了多尺度多类型的纳米孔

隙表征技术,其中以压汞-吸附联合测定法和脉冲衰减法为主的微观结构定量表征技术,可准确获得孔径为

0. 35 ~ 10000nm、渗透率<1μD 范围内页岩物性和全孔径分布的定量参数;以场发射扫描电镜和显微计算机

断层扫描(CT)技术为主的高分辨率显微镜扫描则形成了纳米孔隙的多尺度结构重构技术,可提供二维-
三维图像信息;②有机孔的形成演化受有机质类型和成岩演化等诸多因素协同控制,揭示各影响因素间的内

在联系及有机质分子结构的物理演化规律是查明页岩储层非均质性的关键,初步认为有机孔形成与保持的

实质在于成烃过程中分解与缩合反应竞争的空间效应;③前人建立了一系列干酪根和沥青结构模型,为分子

层面上研究有机孔成因机制和演化规律提供了理论基础,透射电镜、原子力显微镜能够立体观测分子空间排

列和微观结构内部形态,从纳米尺度上认识有机孔形成与保存机制成为可能;④原位结构成像与成分扫描技

术联用,储层描述、成分分析与数字岩心融合,向结构与成分、孔渗性与脆延性一体化动态评价发展,实现微

观结构分析到宏观大数据预测的跨越,以满足页岩气地质-工程一体化高效勘探开发的需要。
关键词:

 

页岩气;
 

有机孔;
 

脉冲衰减法;
 

透射电镜;
 

分子结构

要点:
 

(1)
 

十年来随着纳米尺度物性定量分析与结构成像技术的发展,实现了页岩纳米孔隙表征和有机孔精细刻画。
(2)

 

页岩储层非均质性主控因素是页岩气储层评价面临的重要挑战。
(3)

 

多类型多尺度实验技术联用及数据融合是实现页岩储层物性-结构-成分一体化定量表征、动态评价与

智能预测的重要途径。
中图分类号:

 

O657. 31 文献标识码:
 

A

自 2006 年以来“页岩气革命” 快速发展,美国

通过页岩气大规模商业开采实现了能源独立[1-2] ,
中国基于地质理论创新和工程技术的突破发现了数

处千亿方级页岩气田[3-4] ,页岩气成为天然气增储

上产和实现碳中和目标的重要途径。

页岩气是以游离态、吸附态赋存于非常规油气

储层———富有机质页岩的一种天然气资源,其特殊

性在于源储一体和纳米孔隙[2-5] ,是烃源岩内有机

孔、矿物粒间孔和粒内孔等组成的纳米级孔喉网络

系统, 具有超低孔渗性 ( 孔隙度 < 10%, 渗透率
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<1μD),多为微孔(孔径≤2nm) 和介孔(孔径介于

2 ~ 50nm),宏孔(孔径> 50nm) 次之,其中天然气聚

集及流动受分子间作用力和毛细管力控制,呈非达

西流动特性。 针对页岩储层的这些特性,采用砂岩

和碳酸盐岩储层的评价技术显然难以适用,需要突

破传统的无机孔隙评价思路的束缚和纳米尺度表征

技术的瓶颈,采用更高精度、更高分辨率和放大倍率

的实验技术有效表征纳米孔隙并精细刻画有机孔是

页岩气储层评价的核心内容,更是页岩气革命以来

图 1　 多尺度、多类型的页岩物性及微观结构实验分析技术系列

Fig. 1　 Multi-scale
 

and
 

multi-type
 

experimental
 

analysis
 

technology
 

series
 

of
 

shale
 

physical
 

properties
 

and
 

microstructure

油气储层研究的热点。 其中,美国学者于 2009 年采

用高分辨率扫描电镜从页岩储层中首次观测到纳米

有机孔[5-7] ,这一里程碑式的发现使纳米孔隙的类

型识别、结构表征等关键技术得以取得突破性进展。
在此基础上,借助于更多先进的实验技术,在页岩含

气性和物性分析技术[8-9] 以及纳米孔隙的发育特

征[10-12] 、主控因素[13-15] 等方面陆续取得了重要进

展,为页岩气的理论创新、勘探发现和高效开发等提

供了关键的实验参数和技术支撑。 同时,十几年来

的页岩气勘探实践证实[16-18] ,中国页岩气地质条件

及孔隙演化过程较北美页岩气复杂,储层非均质性强

烈,特别是随着海相中浅层页岩气向深层、陆相领域

拓展,对其储层评价提出了更高的要求,在页岩纳米

孔隙的定量表征和精细刻画等方面仍面临着诸多挑

战,揭示纳米有机孔的形成与保存机理成为页岩储层

非均质性分析及动态评价亟待解决的关键科学问题。
本文在综合介绍孔隙度、渗透率等页岩储层评价

的多尺度多类型实验技术基础上,重点论述纳米孔隙

的微观结构表征技术进展,探讨有机孔形成演化机

理的认识及其面临的实验技术瓶颈和可能的解决途

径,旨在为页岩气差异富集规律的深化认识、页岩储

层非均质性分析和地质甜点预测等提供有益信息。

1　 页岩纳米孔隙及有机孔的表征技术
1. 1　 页岩纳米孔隙的表征技术

目前,围绕页岩纳米孔隙,初步建立了页岩储层

的孔隙度、渗透率和孔隙结构的多类型多尺度实验

技术系列。 如图 1 所示,根据实验类型和原理分为

物理实验技术和成像分析技术两大类型,前者主要

—709—

第 6 期 陈维堃,等:
 

页岩纳米有机孔结构表征技术研究进展 第 41 卷



对岩石物性开展定量的物理实验分析,后者对孔喉

结构进行显微镜原位观察和图像分析。 二者按照检

测内容和尺度进一步分为不同类型的分析方法,因
仪器性能和实验原理的差异性,在观测尺度、定量精

度上各有特色,形成了相应的多尺度实验技术系列,
为页岩气储层评价、储量计算和甜点预测等提供关

键的实验数据。
1. 1. 1　 纳米孔隙的定量表征技术

基于传统的储层物性实验测试方法,通过关键

技术的开发、实验装备或流程的改进等,建立了页岩

物性和孔喉结构的定量表征技术,实验测试内容包

括以下三个方面。
(1)页岩孔隙度测定。 页岩孔隙度测定与常规

储层孔隙度测定无本质区别,只是针对页岩的致密

性选择气体注入法进行测量。 由于氦气( He)具有

惰性,分子量又小,一般认为基于波义尔定律测定的

氦气孔隙度代表了页岩中全尺寸孔隙的值。 因此,
氦气法成为页岩孔隙度表征的基本方法,专门制定

了《页岩氦气法　 孔隙度和脉冲衰减法　 渗透率的

测定》(GB / T
 

34533—2017)的国家标准。 值得关注

的是,无论按照传统的岩心分析标准方法 GB / T
 

29172—2012,还是新的标准方法 GB / T
 

34533—
2017 进行测定,页岩孔隙度检测结果基本不具有可

重现性。 根据四川盆地志留系页岩气储层孔隙度

(Φ)的重复性实验研究,页岩孔隙度测定需要关注

两个关键:一是压力平衡时间,在样品中注入氦气

后,页岩样品需要较长的平衡时间(30min 至数小

时),因平衡时间不同,孔隙度检测结果也不同,如
同一个样品在平衡时间 10min 时 Φ 为 4. 89%,
30min 时 Φ 为 5. 82%,50min 时 Φ 为 6. 08%,表明

平衡时间短孔隙度偏小,平衡时间长则受实验环境

影响,故视样品情况需要选择合理的平衡时间;二
是,第 1 次分析结果更为符合原始特征,按照相同的

平衡时间对同一样品孔隙度重复测试,第 1 次与第

2 次检测结果差距较大,如平衡时间在 10min 时第 1
次 Φ 为 6. 29%,第 2 次 Φ 为 5. 15%,第 3 次 Φ 为

5. 05%,表明第 1 次进气过程中部分气体滞留于纳

米孔隙中,导致第 2 次、第 3 次孔隙度偏小。 这些是

页岩纳米孔隙系统造成的纳米尺度效应,与高比表

面积的微孔吸附性和孔喉结构复杂的微孔-介孔的

毛管压力作用有关,更是页岩储层特有的、与常规油

气储层本质差异所在。 因此,上述第 2 次、第 3 次检

测难以重现第 1 次检测结果,后面两次检测数据彼

此相对接近,但结果均偏离了实际地质特征。 其他

类似研究结果[19-20]也显示,页岩孔隙度测定普遍存

在此类问题。 显然,页岩孔隙度的测定在实验方法

和技术标准上仍有待于进一步完善和提升。
近年来,基于岩石孔隙中流体的核磁特性及其

对不同大小孔隙在数量上和尺度上的响应特征,核
磁共振技术(NMR)作为砂岩、碳酸盐岩储层孔隙度

的重要测定方法已拓展应用至页岩储层孔隙度和孔

隙结构的定量测定,尤其在勘查现场发挥出其快速、
无损的测量优势而越来越受到广泛关注[21-22] 。 需

要指出的是,核磁共振孔隙度一般低于氦气孔隙度,
原因在于 NMR 限于页岩饱和水状态下孔隙度测

定,主要测定亲水固体(如黏土矿物)表面吸附水和

毛细管束缚水等,对亲烃疏水性的有机孔的测量可

能存在局限性。 这一问题对以有机孔为主的页岩储

层评价将产生较大影响,如何突破此类技术瓶颈是

NMR 下一步重点攻关的方向。
(2)页岩渗透率测定。 页岩储层具有超低渗透

率和非达西流渗流特性,基于达西定律和流体流量

的传统的稳态法测试技术则难以满足页岩渗透率精

确测定要求。 因此,页岩渗透率一般采用非稳态法

测定,包括压力衰减法和压差脉冲衰减法[23] ,其核

心是利用样品前后端压差-时间变化曲线来计算渗

透率,并非用传统的流量计计量。 其中,脉冲衰减法

是由美国天然气研究协会
 

( Gas
 

Research
 

Institute)
主导的页岩渗透率和基质渗透率( GRI 法) 的主要

测试方法,由美国岩心公司( Corelab) 研制出 Poro
 

PDP-200、CMS-300 等实验仪器,并广泛应用于国

内外实验室的页岩物性测定[9,24] 。 依据上述非稳态

法测定技术原理,中国石化自主研制出脉冲衰减法

超低渗透率测定仪[8,25] ,重点突破了压力传感器精

度要求,不仅保证了气体压力测量的准确性,而且测

试范围达 1nD ~ 1mD,能够满足页岩气勘探和国家

检测标准要求,从而打破了国外公司对此项实验技

术及装备的垄断。 目前,脉冲衰减法成为页岩物性

的常 用 检 测 技 术, 并 制 定 出 中 国 标 准 ( GB / T
 

34533—2017)。 中国石化无锡石油地质研究所采用

此项实验技术和装备完成了来自多个油气公司和科

研机构的大量页岩样品的渗透率测定,特别是针对

四川盆地志留系页岩开展了不同有效应力下垂直和

平行层理方向的脉冲渗透率测定[26-27] ,查明了不同

类型页岩储层的纵横向渗透率发育特征及主控因

素,为页岩气储层和保存条件的定量评价等提供了

重要依据。
 

(3)纳米孔隙结构的定量表征。 压汞法和气体
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吸附法是常用的油气储层孔体积、孔径和比表面积

测定方法,受实验技术原理和页岩孔喉结构的影响,
此两种方法对页岩孔径的测试范围及精度不同,采
用同一种方法难以有效地分析页岩全孔径分布特

征。 如压汞法依靠外加压力使汞克服表面张力进入

页岩孔隙来测定孔容、孔径分布,适用于宏孔和介

孔;而气体吸附法主要利用毛细凝聚现象和体积等

效代换的原理测定页岩的孔径分布及孔体积,根据

所测孔径范围的不同又分为氮气( N2 )吸附和二氧

化碳(CO2)吸附法,适用于微孔-介孔测定。 因此,
通过两种测试流程的完善和数据的融合,建立了页

岩全孔径分布的压汞-吸附联合测定方法[8,24] ,即采

用压汞法、吸附法分别测定页岩不同范围孔径,以总

孔率参数为基准,将二者孔径分布以合适的衔接点

归一化计算,得到 0. 35 ~ 10000nm 范围内孔隙的孔

径分布(图 1)。 通常采用 CO2 法测定微孔,N2 吸附

法测定介孔,压汞法测定宏孔,通过三者实验数据的

有效衔接获得更为准确的页岩纳米孔隙系统的全孔

径分布特征[8,24,28-29] 。 目前,页岩全孔径分布的压

汞-吸附联合测定方法是页岩纳米孔隙结构包括比

表面积、孔容和孔径分布定量表征的最有效的实验

技术,已成为国际上页岩储层的定量表征和精细刻

画的必选检测项目。

图 2　 页岩孔隙结构的(a)FIB-SEM 三维重构与(b)定量分析

Fig. 2　 (a)
 

FIB-SEM
 

3D
 

reconstruction
  

and
  

(b)
 

quantitative
 

analysisof
 

shalepore
 

structure

1. 1. 2　 纳米孔隙的成像表征技术

基于不同类型的超高分辨率的显微镜扫描技

术,形成了页岩纳米孔隙结构的二维、三维成像分析

和原位观测技术,包括能够从微米至纳米尺度上多

维度精细刻画页岩纳米孔隙的场发射扫描电镜

(FESEM)、聚焦离子束扫描电镜(FIB-SEM)和显微
-纳米级 X 射线-电子计算机断层扫描(CT)等关键

实验技术(图 1)。 其中,FESEM 对页岩样品的原位

观测可获得纳米孔隙的二维图像信息,包括孔隙类

型、形态、大小和分布等[6-7,30-32] ,联用聚焦离子束系

统(FIB)的纳米切割技术,即 FIB-SEM,对纳米孔隙

的这些结构特征可以进一步三维重构并立体动态展

示[33-34] 。 近年来,利用 FESEM 上配备的图像拼接

技术(MAPS)对页岩样品进行大视域、大面积扫描,
取得数百微米或更大区域的高分辨率全貌图像及其

孔隙大小、面孔隙率等定量参数,可为页岩储层精细

描述和非均质性分析提供更具代表性和全面的孔隙

信息,使得 FESEM 成为目前应用最为广泛的页岩孔

隙图像分析方法。 但是,此类图像分析技术的最高

分辨率(或有效识别的孔径范围)一般为 5nm 以上

(图 2),即使对样品进行氩离子精细抛光,也难以有

效识别小于 5nm 的孔隙,故扫描电镜成像分析只限

于该孔径范围内孔隙,其测量值一般低于上述物理

方法的测定值,这是在图像分析技术中普遍存在的

亟待解决的技术难题。
CT 技术则借助于三维成像及数字岩心重构技

术优势一直被广泛应用于油气储层评价,按其观测

尺度可分为工业 CT、显微 CT 和纳米 CT(图 1)。 其

中,工业 CT
 

是国内外油气钻井岩心的数字化采集

与保存、页岩储层裂缝观测的主流技术设备;显微、
纳米 CT 是具有高分辨率的三维成像技术,二者分

辨率分别优于 50nm、10nm,也能够有效识别页岩储

层中孔径大于 10nm 以上的纳米孔隙的三维空间结

构特征,可原位观测孔喉立体分布形态及孔径大小、
有机质面孔率等定量参数,对页岩储层评价[35-37] 和

连通性分析[14]发挥着越来越重要作用。 特别是,三
种 CT 与 FESEM、FIB-SEM 组合形成从毫米-微米-
纳米级不同尺度的数字岩心技术系列[38] ,并与微区

矿物定量分析[39] 、荧光光谱[40] 和高光谱[41] 等不同
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尺度的岩石化学、矿物成分分析为主的原位光谱扫

描技术联用,对易于风化破坏的页岩岩心孔隙、裂缝

与成分一体数字化保存及深度开发利用具有重要意

义,是有望打破微观评价到宏观预测的壁垒,实现多

类型多尺度实验技术的深度融合与大数据预测的重

要方向之一。
1. 2　 有机孔的纳米表征技术

页岩气勘探证实[2-5,12-13] ,有机孔是北美和中国

南方海相页岩气储层的主要孔隙类型,是页岩气富

集的关键要素之一。 在页岩气勘探早期,基于页岩

气吸附机理研究,发现了页岩中具有丰富的纳米孔

隙,干酪根的含量越高,微孔越发育,随成熟度增高

而增加,提出了沉积有机质是页岩微孔的主要贡献

者[42-43] 。 基于 FESEM 直接观察页岩纳米有机孔的

相关成果初次报道于 2010 年北美有关非常规油气

国际会议[6-7] ,使油气储层研究由毫米-微米尺度带

入纳米尺度,从砂岩、碳酸盐岩等无机孔隙拓展至有

机质孔隙,引起了学者广泛关注。 之后,Loucks
 

等

(2012) [10]系统报道了北美页岩气储层的 FESEM 研

究成果,发现 3
 

种类型的纳米孔隙,其中以赋存于有

机质颗粒内孔隙最为发育,孔隙度高达 20. 2%,呈
不规则状,孔径为 5 ~ 750nm。 邹才能等(2011) [44]

在中国非常规油气储层研究中应用 FESEM 与显微

CT 技术首次发现了油气纳米孔隙,包括页岩中的纳

米有机孔,提出纳米孔隙系统的发现,改变了微米级

孔隙是油气储层唯一微观孔隙的传统认识,对于认

识非常规油气连续聚集机理和扩展能源类型、增加

资源潜力具有重要的科学意义。
纳米科技是指在纳米尺度上研究物质的特性和

相互作用,以及利用这些特性的多学科的科学和技

术。 随着纳米技术的不断创新发展,特别是高分辨

率电子和原子显微分析、X 射线衍射和核磁共振等

尖端技术的突破性发展,从纳米尺度或分子与原子

层次上探索地球科学领域诸多奥秘成为现实,跨入

了纳米地球科学时代[45] 。 近年来,这些纳米技术在

油气勘探开发领域日益彰显出广阔的应用前

景[46-47] 。 例如,FIB-SEM 和 CT 技术是在页岩储层描

述中应用广泛的纳米技术,可获得纳米有机孔的大

小、形态等图像信息,但其有效分辨率仍有限,并以表

面成像为主(图 2),还不能全面反映纳米孔喉特征,
更不能透视纳米孔隙的内部结构。 值得关注的是,透
射电镜、原子力显微镜等纳米技术在超高分辨率和内

部结构的原位、三维观测等具有独特优势,可能为分

子尺度上探索纳米有机孔成因机制和原位观测纳米

孔隙内部结构演化提供新的技术途径。
1. 2. 1　 纳米结构原位观测技术———透射电镜

透射电镜( TEM) 是纳米结构原位研究的关键

技术。 第一台 TEM 诞生于 20 世纪 30 年代,一经问

世,随即成为生命科学和固体物质微观分析最强大

的仪 器 之 一。 发 展 至 今, TEM 实 现 了 超 微 区

( <1nm)形貌、晶格结构、原子结构和化学成分的研

究[48-49] 。 TEM 被广泛应用于煤和干酪根结构的原

位研究, 发现了某些镜质体中存在层状超微结

构[50] ,观察到富氢镜质体中富含超微类脂体[51] ,揭
示了煤的堆垛层层数和芳香片层的大小随煤阶显示

显著差异[52] ,并结合 X 射线衍射和核磁共振等技

术,建立了不同类型干酪根的结构模型[53-55] ,尝试

应用于划分干酪根类型[56] 。
TEM 在油气储层样品中的应用鲜有报道,原因

在于岩石样品结构成分的复杂性、非均质性以及

TEM 样品制备的特殊要求。 适用于 TEM 分析的样

品必须是微米尺寸大小(直径≤1mm) 和纳米尺寸

厚度( 切片厚度 < 200nm)。 因此, 精准制备适合

TEM 观测的超薄样品,一直是制约 TEM 在地球科

学领域应用的瓶颈。 同时,样品观测视域小,影响了

样品代表性和检测有效性,对油气储层描述尤为关

键。 尽管如此,TEM 是目前唯一有望透视有机孔内

部结构演化特征的关键技术,分子空间结构的 TEM
高分辨三维观测更有助于推动有机质孔隙成因机制

研究。
1. 2. 2　 纳米结构原位观测技术———原子力显微镜

原子力显微镜( AFM)也是纳米结构原位研究

的关键技术之一,它的出现为研究物质的微观世界

提供了一种新的研究工具,是运用原子间的相互作

用力进行检测的超分辨率近场探针显微仪器,对导

体、非导体均适用。 由于 AFM 可以实时、实空间、原
位三维成像,可以观察单个原子层的局部表面结构,
而不是体相或整个表面的平均性质。 因而,AFM 能

够立体观测精细结构包括表面缺陷、吸附体以及表

面扩散等动态过程。 在图像分析中,AFM
 

超越了传

统仪器单纯平面成像的功能,可提供样品表面动态

三维图像和用于分析的定量化信息[57-58] 。 AFM
 

技

术自 20
 

世纪 90
 

年代被引入煤和干酪根研究以来,
开展了其表面形貌和微孔隙特征调查,获得了一些

高质量的样品表面的三维立体图像[59] 。 如姚素平

等(2011) [58]采用 AFM 定量检测了煤纳米孔隙的形

态、面孔率和孔径分布特征。 AFM 在沥青表面形貌

和内部结构研究中亦发挥了重要作用。 例如,沥青
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的蜂状结构就是利用 AFM 技术发现的[60] 。 Golubev
 

等(2008) [61]对不同演化阶段的天然固体沥青进行

了 AFM
 

观察,揭示了沥青分子结构呈粒状、纤维状

混杂排列,而更高成熟度的碳沥青则演变为球形超

分子网络结构,组成了各种变质程度沥青的三维网

络结构,大分子长度由 250nm
 

递减到 30nm 左右,为
深入探讨有机质的纳米结构演化开创了先河。

近年来,AFM 被尝试应用于页岩孔隙结构研

究,初显独特优势[62-63] ,实现了页岩表面形态的三维

成像,反映岩石表面的真实空间结构,呈现的有机质

内部结构信息更清晰,一体化显示孔喉结构形态、大
小和分布特征,定量分析孔隙大小、深度、渗透率和连

通性等,使得页岩纳米孔隙信息更为丰富、直观。
1. 2. 3　 纳米加工技术———聚焦离子束

纳米科技的发展离不开纳米加工技术的发展。
近年来,聚焦离子束( FIB)技术实现了对岩样的目

标区域进行可视条件下的定点微纳米尺度精准切

割,超薄试样的成功率获得极大提高,使固体块状样

品的 TEM 试样制备不再是一大难题[64-65] 。 特别

是,FIB 与 FESEM、TEM
 

联用的制样和检测系统对

物质纳米结构的揭示更加清晰[49,66] ,不仅实现了纳

米孔隙结构的三维重构,提供物性、结构的定量参

数,而且在切片厚度薄得足以使电子束穿过(透明)
的条件下可以观察内部结构,还适用于多种其他显

微学和显微谱学的分析(如同步辐射原位 X 衍射),
为页岩有机质分子结构及孔隙演化研究提供了更多

前瞻性的技术方案。

2　 有机孔发育特征、主控因素和成因机制
2. 1　 有机孔发育特征及主控因素

基于上述实验技术,学者们基本掌握了中国南

方海相页岩气储层发育特征, 显示出强非均质

性[11-12,15-17] 。 Zhang 等(2020) [11] 系统研究了南方

海相页岩有机质类型及孔隙,发现了沥青、藻类、疑
源类等多种形态不同的有机显微组分,每一种有机

质都具有鲜明的孔隙特征,指出沥青和富氢干酪根

是有机孔的主要贡献者。
通过南方海相页岩储层的深入研究[14] ,查明了

不同类型页岩纳米孔隙发育的影响因素,认为有机

孔来自有机质生烃过程,受制于有机质含量、类型和

成熟度,4. 0%是有机孔消亡的成熟度门限值,指出

成熟度大于 3. 5%的页岩层属于页岩气勘探高风险

区,其低含气性归因于“先天不足”,烃源岩抬升前

就处于开放状态,排烃效率高,芳构化强烈,使得成

熟度升高,孔隙减少。 基于勘探实践统计分析,其他

学者也提出 3. 5%Ro 为页岩气勘探上限[67] 。 近年,
研究发现了有机孔发育还受矿物组成[15,17] 、孔隙压

力[12,68] 、成岩作用[69] 乃至构造改造[70] 等多种因素

影响,揭示了有机孔形成演化机制的复杂性,深层条

件下尤为突出。 南方深层页岩气普遍具有“高压、
高孔隙度、高含气量”的“超压富气”特征[71] ,其中

高孔隙度的发育归因于页岩有机质的高温热裂解生

气成孔贡献[72-73]和“石英抗压保孔、流体超压保孔”
的有机孔保存机制[71] ,在无机孔隙广泛被上覆地层

机械压实至孔隙度降为 3%以下的情况下,有机质

孔隙度仍高达 5% ~ 8%,为大量页岩气原地富集提

供了足够的储集空间。
2. 2　 有机质结构及孔隙成因

2. 2. 1　 干酪根和沥青结构

富有机质页岩中的总有机质由干酪根及沥青组

成,是油气和有机孔形成的物质基础。 干酪根是不

溶于有机溶剂的分散有机质,由脂族链或杂原子键

联结的缩合环状芳香核组成的一种高分子聚合物,
而沥青是可溶于有机溶剂的有机质,由饱和烃、芳
烃、胶质和沥青质组成[74] 。 油气生成是在一定地质

条件下一种复杂的化学反应过程,干酪根和沥青既

是反应物,又是生成物,二者组成与结构演化是反应

过程的实质所在。 有机孔作为有机质的物理结构和

基本属性之一,正是在此过程中伴随二者结构变化

而形成演化的[14,26] 。
为了认识上述化学反应过程,阐明油气生成规

律,前人开展了大量的干酪根和沥青结构及其演化

研究,并取得重要进展。 首先,明确了干酪根和沥青

成分和结构复杂,没有固定的物理化学结构,一般采

用“平均分子结构”的方法来描述其结构特性,通常

为≤10-8m 级,包括各种组成及空间排列、分子聚集

状态及动态结构,以及这些结构演化与油气生成的

关系, 提出油气潜力主要取决于化学结构[50] 。
其次,基于 NMR、X 射线衍射、TEM 和 AFM 等检测

技术的不断进步,将干酪根和沥青的结构研究从芳

环和桥键结合的一维分析扩展到二维平面形态结构

和三维立体网络结构。 在建立不同类型干酪根及其

不同成熟度的化学结构模型基础上[53-54] ,借助于计

算机 技 术, 提 出 了 干 酪 根 化 学 结 构 的 三 维 模

型[75-76] ,使干酪根立体网状交联结构更加可视化,
既能直观反映干酪根在受热或成烃过程中两相结构

的变化,又能显示干酪根网络中的孔隙结构[50] 。
显然,了解干酪根的分子立体空间结构特征及其变
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化规律,是揭示干酪根孔隙成因机制和演化规律的

理论基础。
2. 2. 2　 有机孔成因机制

在页岩气富集机理研究与储层动态评价中,纳
米孔喉系统的形成演化,尤其是有机孔形成与保存

机理一直是备受学者关注的关键问题。 基于前期的

烃源岩评价、 生排烃机制和有机孔发育特征研

究[11,28,72,77] ,腾格尔等(2021) [14] 主要采用 FESEM、
激光拉曼和红外光谱等技术,对南方海相页岩干酪

根和固体沥青的孔隙形成演化的微观机理开展了探

索性研究,初步发现了有机孔的形成演化与干酪根、
沥青立体网状交联结构中的脂族链或杂原子键分解

释放出更多空间与芳香核重排缩聚形成更加有序聚

合体之间的竞争有关,认为有机孔形成与保持的实

质在于成烃过程中分解与缩合反应竞争的空间效应,
包括大分子空间排列、烃类空间位阻效应和排烃效率

等。 其中,干酪根表现为更多的纳米微粒(<100nm)
的无序排列组合产生棱角状“粒间”孔隙,而沥青孔隙

的形成呈现出沥青质组分固结或“沉淀”形成蜂窝状

孔隙的固体沥青。 然而,有机孔在不同沉积相、演化

阶段和保存条件下差异化发育,受制于成熟度、矿物

组成和地层压力等诸多因素[15,68-71] ,使其成因机制和

演化过程极为复杂,加之纳米尺度效应[14] ,使得页岩

储层非均质性强烈,尚未查明诸多因素的影响机制,
建立纳米有机孔的形成演化模式和更科学有效的精

细表征方法仍缺乏基础理论依据,是在页岩气勘探开

发中仍未得到根本解决的难题。 特别是,至今对有机

孔发育的强非均质性尚未给出全面合理的解释和有

效表征,不仅给页岩气储层评价和甜点预测带来了挑

战,而且指示了纳米孔隙研究不能限于表面形态及发

育特征,需从微观组构深入研究纳米孔隙形成演化的

基础理论问题。

3　 有机孔研究面临的挑战
有机孔的形成与保存机制是前沿问题,其研究

不同于常规储层研究思维和技术方法,不能用通常

宏观的块状物质的性质加以说明,必须采用纳米技

术从纳米尺度或分子层面上探索其本质———有机质

结构演化。 有机孔是页岩有机质包括干酪根和固体

沥青的基本组构属性之一,归根结底,有机孔形成与

保存取决于二者的物理结构演化,而并非简单的高

温裂解生气的分子化学变化过程,使得有机孔成因

机制与演化规律研究面临着理论和技术两方面的

挑战。

一是理论上,揭开有机质分子空间构型与孔隙

间的内在联系,是解决有机孔形成演化问题的根本,
这就需要了解页岩有机质的结构性质及演化规律,
从分子层面上研究有机质分子聚集状态及其空间排

列等,突破有机质生烃理论和研究思路,对传统储层

理论模式和研究思路带来的新挑战。 如上所述,前
人建立了一系列干酪根和沥青结构模型,为了解页

岩有机质的结构性质及演化规律并在分子层面上探

索有机孔形成演化与保存机理提供了理论基础。
目前,受实验技术的限制,加之有机孔限于特征描述

和宏观因素影响分析,尚未涉足分子层面的机理研

究,这些干酪根和固体沥青的显微组分中未能观察

到分子聚集状态、空间排列特征及其与孔隙之间的

关系。 但是,结合上述干酪根和沥青结构的研究成

果所提供的重要的启示和科学依据,可以预见,有机

孔形成与保存主要取决于有机质本身的组成与结

构,构成纳米孔隙结构的基本单元可能是纳米微粒

或聚集态大分子,查明它们的空间排列特征是揭示

有机孔的成因机制和内在因素的关键所在。
二是技术上,有机质分子结构演化研究不仅需

要分子或原子级的超高分辨率,而且需要能够原位

观测内部结构的三维表征技术,目前普遍使用的

FESEM、FIB-SEM 和 CT 等均属于表面形貌的成像

技术,还不能满足页岩有机质及其孔隙内部结构和

分子空间构型等研究所需的实验技术要求,故有待

建立有机质分子结构与孔隙结构联合表征的新技

术。 近年来,快速发展的纳米技术正在彰显出地球

科学领域中广阔的应用潜力,从纳米尺度认识有机

孔形成与保存机制成为可能。 其中,页岩孔隙的

AFM 研究尚处于起步阶段,但 AFM
 

具有页岩有机

质结构及孔隙演化研究中取得突破性进展的潜力,
进一步深入研究将有可能对纳米有机孔成因机制提

供一种全新的诠译。 特别是,FIB 与 TEM 的联用为

有机质纳米结构和孔隙成因机理研究指明了一个重

要发展方向。

4　 发展趋势与建议
随着中国持续加大页岩气勘探开发力度,中浅

层勘探、示范性开采向深层领域、地质-工程一体化

高效勘探开发加快推进,页岩储层评价及其表征技

术作为页岩气勘探开发的核心、关键技术之一,向页

岩物性-结构-成分一体化、宏观-动态-大数据预测

发展是必然趋势。 建议如下。
(1)基于现有的物理实验与成像分析、页岩岩
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心的宏观尺度与纳米孔隙的微观尺度等多类型多尺

度实验技术之间的进一步有效衔接与相互印证,一
方面通过孔隙结构与页岩成分检测技术联用,由纳

米孔隙的微观刻画、静态评价,发展为页岩物性、结
构与成分一体化综合评价,实现随埋深变化的页岩

孔渗性及脆延性的动态评价;另一方面,借助于当前

网络、智能技术,创建多类型多尺度实验大数据及其

信息化管理与应用平台,由纳米孔隙描述、成分分析

与岩心数字化深度融合,实现实验参数到智能预测

的跨越,以满足地质-工程一体化高效勘探开发的

需要。
(2)页岩有机质孔隙非均质性强,诸多影响因

素之间的相互作用复杂,突破传统的油气储层理论

思维和现有的表征技术瓶颈,从有机质分子结构尤

其是物理结构演化的角度,借助于 FIB、TEM、AFM
等超高分辨率的纳米技术,揭示有机质孔隙的成因

机制和演化规律,对于深层-超深层、复杂构造区页

岩气有效储层评价、甜点预测以及页岩气富集、流动

机理的深化认识具有重要意义。
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organic
 

pores
 

have
 

been
 

realized.
(2)

 

The
 

main
 

controlling
 

factor
 

of
 

the
 

heterogeneity
 

in
 

shale
 

reservoir
 

is
 

the
 

important
 

challenge
 

of
 

shale
 

reservoir
 

evaluation.
(3)

 

Multi-type
 

and
 

multi-scale
 

experimental
 

technology
 

combination
 

and
 

data
 

integration
 

are
 

important
 

ways
 

to
 

realize
 

the
 

quantitative
 

characterization,
 

dynamic
 

evaluation
 

and
 

intelligent
 

prediction
 

of
 

shale
 

reservoir
 

properties,
 

structure
 

and
 

component.
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ABSTRACT
BACKGROUND:

 

The
 

development
 

and
 

utilization
 

of
 

shale
 

gas
 

has
 

become
 

an
 

important
 

way
 

to
 

ensure
 

national
 

energy
 

security
 

and
 

achieve
 

global
 

carbon
 

neutrality
 

goals.
 

Shale
 

gas
 

reservoir
 

is
 

the
 

direct
 

target
 

layer
 

of
 

shale
 

gas
 

exploration
 

and
 

development,
 

because
 

its
 

shale
 

nanopore
 

throat
 

system,
 

dominated
 

by
 

organic
 

pores,
 

has
 

the
 

characteristics
 

of
 

integrated
 

source
 

storage,
 

low
 

porosity,
 

low
 

permeability
 

and
 

non-darcy
 

flow.
 

The
 

evaluation
 

of
 

shale
 

reservoir
 

evaluation
 

needs
 

to
 

break
 

through
 

the
 

bondage
 

of
 

traditional
 

inorganic
 

pore
 

evaluation
 

ideas
 

and
 

the
 

bottleneck
 

of
 

nanoscale
 

characterization
 

technology,
 

and
 

adopt
 

higher
 

precision
 

and
 

resolution
 

experimental
 

technology
 

to
 

characterize
 

nanopores
 

and
 

depict
 

organic
 

pores.
OBJECTIVES:

 

To
 

understand
 

the
 

research
 

progress
 

on
 

characterization
 

technology
 

of
 

nano
 

organic
 

pore
 

structure
 

in
 

shale
 

and
 

explore
 

the
 

evolution
 

mechanism
 

of
 

organic
 

pore
 

formation,
 

its
 

experimental
 

technical
 

bottlenecks
 

and
 

possible
 

solutions.
METHODS:

 

According
 

to
 

the
 

experimental
 

types
 

and
 

principles,
 

shale
 

nanopore
 

analysis
 

can
 

be
 

divided
 

into
 

two
 

types:
 

physical
 

experiment
 

technology
 

and
 

imaging
 

analysis
 

technology.
 

The
 

former
 

mainly
 

carries
 

out
 

quantitative
 

physical
 

experiment
 

analysis
 

of
 

rock
 

physical
 

properties,
 

while
 

the
 

latter
 

carries
 

out
 

microscopic
 

in-situ
 

observation
 

and
 

image
 

analysis
 

of
 

pore
 

structure.
RESULTS:

 

Since
 

organic
 

pores
 

were
 

first
 

discovered
 

in
 

the
 

Barnett
 

shale
 

in
 

North
 

America
 

in
 

2009,
 

significant
 

progress
 

has
 

been
 

made
 

in
 

studying
 

shale
 

characterization
 

techniques
 

and
 

developmental
 

features.
 

(1)Multi-scale
 

and
 

multi-type
 

nanopore
 

characterization
 

techniques
 

were
 

established.
 

Among
 

them,
 

the
 

quantitative
 

microstructure
 

characterization
 

technologies
 

are
 

dominated
 

by
 

mercury-adsorption
 

joint
 

measurement
 

method
 

and
 

pulse
 

attenuation
 

method.
 

Quantitative
 

parameters
 

of
 

shale
 

physical
 

properties
 

and
 

full
 

aperture
 

distribution
 

ranging
 

from
 

0. 35nm
 

to
 

10000nm
 

and
 

permeability
 

of
 

<1μD
 

can
 

be
 

accurately
 

obtained.
 

High -resolution
 

microscopy
 

scanning
 

based
 

on
 

field-emission
 

SEM
 

and
 

microscopy-CT
 

forms
 

a
 

multi-scale
 

structure
 

reconstruction
 

technology
 

of
 

nanopore,
 

and
 

thus
 

2D-3D
 

image
 

information
 

is
 

available.
 

(2) The
 

formation
 

and
 

evolution
 

of
 

organic
 

pores
 

are
 

controlled
 

by
 

organic
 

matter
 

type,
 

rock
 

evolution
 

and
 

other
 

factors.
 

It
 

is
 

necessary
 

to
 

reveal
 

the
 

internal
 

connection
 

between
 

the
 

influencing
 

factors
 

and
 

the
 

physical
 

evolution
 

law
 

of
 

organic
 

matter
 

molecular
 

structure,
 

which
 

is
 

the
 

key
 

to
 

identify
 

the
 

heterogeneity
 

of
 

shale
 

reservoirs.
 

Formation
 

and
 

keeping
 

of
 

organic
 

pores
 

is
 

in
 

the
 

process
 

of
 

decomposition
 

and
 

condensation
 

reaction
 

competition
 

space
 

effect.
 

(3) Previous
 

studies
 

established
 

a
 

series
 

of
 

kerogen
 

and
 

asphalt
 

structure
 

model
 

for
 

the
 

molecular
 

organic
 

pores
 

evolution
 

mechanism,
 

providing
 

the
 

theoretical
 

basis
 

for
 

research
 

on
 

the
 

genetic
 

mechanism
 

and
 

evolution
 

law
 

of
 

organic
 

pores
 

at
 

the
 

molecular
 

level.
 

Transmission
 

electron
 

microscope
 

and
 

atomic
 

force
 

microscope
 

are
 

used
 

to
 

observe
 

molecular
 

space
 

arrangement
 

and
 

microstructure
 

internal
 

form
 

in
 

stereo.
 

These
 

techniques
 

enable
 

the
 

understanding
 

of
 

the
 

mechanisms
 

of
 

organic
 

pore
 

formation
 

and
 

preservation
 

at
 

the
 

nanoscale.
CONCLUSIONS:

 

In - situ
 

structure
 

imaging
 

and
 

component
 

scanning
 

technology,
 

reservoir
 

description,
 

composition
 

analysis
 

and
 

digital
 

core
 

integration,
 

are
 

developed
 

to
 

the
 

structure
 

and
 

composition,
 

pore
 

permeability
 

and
 

brittle
 

integration
 

dynamic
 

evaluation.
 

A
 

leap
 

from
 

microstructural
 

analysis
 

to
 

macroscopic
 

big
 

data
 

prediction
 

is
 

realized,
 

meeting
 

the
 

needs
 

of
 

efficient
 

exploration
 

and
 

development
 

of
 

shale
 

gas
 

geology
 

and
 

engineering
 

integration.

KEY
 

WORDS:
 

shale
 

gas;
 

organic
 

pores;
 

pulse
 

attenuation
 

method;
 

transmission
 

electron
 

microscope;
 

molecular
 

structure
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