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摘 要：我国中-上扬子地区海相寒武系页岩现今普遍处于过熟阶段，该套页岩储层内地质流体活动相对频繁，然而其对页

岩储层孔隙发育影响程度及作用机制尚不清楚 .选取中扬子宜昌黄陵隆起区演化程度相对较低的寒武系水井沱组页岩样品进

行了封闭体系含水热模拟实验，获得了热成熟度介于 Ro=2.26%~4.01%之间的页岩储层样品，对这些页岩样品进行了碳-
硫和矿物组成、氮气吸附和扫描电镜观测等分析 .实验结果显示：随有机质演化程度增加，页岩TOC变化不明显，硫、无机碳和

粘土矿物含量持续减少，长石含量持续增加，在 Ro≥2.7%时，石英含量显著降低，透辉石含量显著增加 .这表明实验条件下，

高演化页岩生排烃能力相对较弱，黄铁矿、碳酸盐岩、粘土矿物和石英均发生了不同程度的溶蚀，与此同时，形成了长石和透辉

石等矿物 .地质流体作用下，高演化页岩内纳米孔隙发育主要受黄铁矿、碳酸盐岩、粘土矿物和石英等矿物溶蚀控制，矿物溶蚀

有利于页岩内介孔，尤其宏孔发育，宏观上表现为矿物含量与总孔和宏孔体积之间具有显著负相关关系；矿物生成对页岩内微

孔发育不利，对介孔和宏孔发育较有利，这是矿物溶蚀占据主导地位的进一步体现；烃类生成和排出对高演化页岩纳米孔隙发

育影响较小，这与该阶段页岩生排烃能力较弱相吻合 .随矿物溶蚀或有机质演化程度增加，微孔丰度、体积和比表面积逐渐降

低，并逐步向介孔和宏孔转化，表现为微孔体积和比表面积与介孔和宏孔体积和比表面积呈负相关 .该研究成果对于进一步深

入认识地质流体作用下高演化页岩储层内纳米孔隙发育机理及主控因素具有重要意义 .
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Abstract: The Cambrian marine shales are currently over-matured in the Middle-Upper Yangtze region. Several phases of
geofluids are detected within these shale reservoirs. However, the impacts and relevant mechanisms of geofluids on the occurrence
of nanopores within these shale reservoirs are still unclear. A series of pyrolysis experiments were conducted on the highly matured
Cambrian shale from the Shuijingtuo Fm. in the Huangling anticline within a closed hydrous system. The measurements of C-S,
XRD, N2 adsorption and FE-SEM were done on these pyrolyzed shale samples with thermal maturity of Ro=2.26%-4.01%.
The results demonstrate no obvious change of TOC, continuous decrease of sulfur, inorganic carbon and clays and increase of
feldspar throughout the experiments as well as the significant decrease of quartz and increase of diopside at Ro≥2.7% with
increasing thermal maturity, which indicates the slight hydrocarbon generation and expulsion, the dissolution of pyrite, carbonate,
clays and quartz to varying levels and the formation of feldspar and diopside under the experimental conditions. The nanopore
formation within highly matured shale reservoirs is regulated mainly by the mineral dissolution with the addition of geofluids, it is
feasible for the occurrence of mesopores and macropores as indicated by the strong negative correlations between the mineral
contents versus the total pore and macropore volumes; the formation of feldspar and diopside restricts the occurrence of micropores
and promotes the development of mesopores and macropores, further implying the predominant effects of mineral dissolution on
nanoporosity under the experimental circumstances; hydrocarbon generation and expulsion have the minor impacts on nanopore
development due to the limited capability of petroleum generation and expulsion at the over-mature stage. With increasing mineral
dissolution or thermal maturity, the abundance, volumes and specific surface areas of micropores gradually decrease and evolve
into mesopores and macropores subsequently as suggested by the negative correlations of pore volumes and specific surface areas of
micropores versus those of mesopores and macropores. This study should be helpful in the better understanding of the occurrence
mechanisms and relevant controlling factors of nanopores within highly matured shale reservoirs with the presence of geofluids in
nature.
Key words: shale reservoir; pyrolysis experiment; nanopore; geofluid; mineral dissolution; petroleum geology.

0 引言

有机孔被认为是高演化页岩储层内主要储集

空间类型（Loucks et al.，2009，2012），宏观上体现在

孔体积和比表面积与有机碳含量之间呈现良好线

性相关性，这在我国南方四川盆地志留系龙马溪组

页 岩 气 勘 探 实 践 中 得 到 证 实（Tian et al.，2013；
Yang et al.，2016；彭女佳等，2017；王超等，2019）.中
扬子鄂西宜昌黄陵隆起周缘寒武系页岩气勘探取

得了重要突破（陈孝红等，2017），进一步研究发现

该区水井沱组页岩储层主要发育粒间孔、溶蚀孔、

铸模孔、晶间孔、微裂缝和有机孔（胡忠贵等，2018；
李海等，2018）.与志留系龙马溪页岩储层明显不同

的是，该套页岩“高钙低硅、粘土矿物含量高”，储层

孔隙度与有机碳含量无显著相关性，与粘土矿物含

量明显正相关（陈孝红等，2018），其内次生溶蚀孔

隙相对发育，多由黄铁矿晶体溶蚀形成六边形铸模

孔（陈孝红等，2018；胡忠贵等，2018；李海等，2018）.
这表明该区页岩储层内曾发生了较大规模的地质

流体活动 .我国南方地区寒武系页岩厚度大，富含

有机质，热演化程度整体较高（Ro=3%~4%），部分

地 区 有 机 质 演 化 程 度 甚 至 大 于 5%（Hao et al.，
2013；王道富等，2013；Yan et al.，2016；邹才能等，

2015）.基于实际地质样品分析，诸多学者认为页岩

储层孔隙发育主要受原始沉积条件，如海平面升降

变化、物源供给及生物作用制约，同时受成岩作用、

构造作用和水文地质作用影响（陈孝红和汪啸风，

2000；赵明胜等，2013；胡明毅等，2014；Liang et al.，
2017；Zhu et al.，2018）.地质流体活动在页岩地层中

并不鲜见（刘安等，2015；张慧等，2018），然而其对

页岩储层孔隙发育影响程度及作用机制尚未引起

重视，有待进一步深入研究 .
国内外学者利用不同类型的室内模拟实验装

置开展了泥页岩生烃演化过程模拟，利用气体吸附

和扫描电镜观测等技术表征了有机质熟化过程中

泥页岩孔隙的演化特征，探讨了影响页岩内纳米孔

隙发育的主要控制因素（崔景伟等，2013；Chen and
Xiao，2014；Ko et al.，2016；Guo et al.，2017；马中良

等，2017）.目前，多数模拟实验研究主要集中在有机

质大量生成油气阶段，因此讨论重点主要放在有机
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质熟化作用对页岩内纳米孔隙形成演化的影响，有

机质演化程度覆盖范围相对较小（Ro≤2.8%）（崔景

伟等，2013；Ko et al.，2016；Guo et al.，2017；马中良

等，2017）.本文侧重于过熟阶段地质流体对页岩内

纳米孔隙形成演化的影响程度及其作用机制研究，

样品来自中扬子鄂西宜昌黄陵隆起区，该区基底由

晚太古代-早元古代的崆岭群中深变质岩系和以

黄陵花岗岩基为主的大量侵入体组成（Shen et al.，
2012）.围绕黄陵隆起呈环带状出露南华纪-三叠纪

和白垩纪地层，发育震旦系陡山沱组、寒武系水井

沱组、上奥陶统五峰组—下志留统龙马溪组等多套

富有机质页岩 .受基底长期隆升影响，黄陵隆起周

缘富有机质页岩热演化程度相对较低（Ro=2.0%~
2.6%）（刘安等，2015；陈孝红等，2018），本研究采集

了黄陵隆起页岩气区一口探井演化程度相对较低

的页岩样品（Ro=2.26%），利用封闭热-压模拟实

验体系，进行了系列含水模拟实验，对热解样品进

行了碳-硫和矿物组成、气体吸附和扫描电镜观测

等分析，以期理清地质流体作用下高演化页岩储层

内纳米孔隙发育机理及主控因素，为高演化页岩储

层评价提供科学理论依据 .

1 样品与实验

1.1 实验用页岩样品

实验用页岩样品来自中扬子宜昌斜坡带宜地 2
井寒武系水井沱组下部含炭质页岩沉积段 .该样品

粘土矿物含量较高（61%），次为石英（26%），含少

量长石（5%）、方解石（6%）和黄铁矿（2%）；有机碳

含量（TOC）为 1.76%，有机质演化程度高，焦沥青

激光拉曼等效镜质体反射率换算采用 Liu et al.
（2013）建立的经验公式计算得到 RmcRo=2.26%.
1.2 热模拟实验

高压釜预先用蒸馏水和二氯甲烷分别超声清

洗 15 min，放入马弗炉内 450 ℃，恒温 5 h，以除去其

中有机质 .先将大块页岩样品碎成 1~2 cm小块，取

9~16 g 样 品 装 入 体 积 为 25 mL（内 径 2 cm×
长 度 8 cm）的高压釜内，同时向高压釜内加入约等

质量矿化度为 10 000 ×10-6的盐水，通氩气 15 min，
排出其中的氧，并在氩气保护下密封 .然后将装有

页岩样品和盐水的密封高压釜放入马弗炉内进行

恒温加热 .实验温度为 450~600 ℃，于 30 min内将

马弗炉升温至设定温度后开始计时，每个温度点恒

温 12~72 h，有机质演化程度覆盖整个过熟阶段（表

1）.高压釜内温度和压力分别通过 E型热电偶和压

力 传 感 器 加 以 监 测 ；温 度 精 度 ：±1 ℃，压 力 精

度：±0.1 MPa.为了准确标定各温度点的页岩成熟

度，我们还利用低熟煤样（Ro=0.60%）进行了与各

温度点相同实验条件的热模拟实验 .当热解样品达

到预定加热时间即可关掉马弗炉电源，停止加热，

冷却至室温后，取出高压釜内的页岩样品烘干，以

备后续实验使用 .
1.3 镜质体反射率(R

o

)

原始煤样及模拟实验煤样镜质体反射率用 3Y
型 显 微 光 度 计 测 定 ，分 别 使 用 钇 铝 榴 石（Ro=
0.904%）和立方氧化锆（Ro=3.11%）作为标样，在

油浸条件下测量，折光率N=1.515，物镜 X50/0.85，
对同一样品不同镜质体颗粒进行 50次测定后求取

平均值 .
1.4 碳-硫测试

将原始样品及热模拟实验样品粉碎至 200目以

下，每个样品称取两等份约 100 mg置于坩埚中，其

中一份在 80 ℃水浴条件下用稀盐酸反复淋滤 2 h，
以除去样品中的碳酸盐岩 .将原始样品和稀盐酸淋

滤过的样品低温干燥，在 LECO CS230碳-硫分析仪

上进行 C-S测试 .原始样品经测试可获得其中的总

碳（TC）和总硫含量（TS），经稀盐酸淋滤的样品经

测试可获得总有机碳（TOC）和还原性硫含量（S）.
无机碳含量（Ciorg）由总碳与总有机碳含量相减获

得，它与原始样品中碳酸盐岩中的碳含量大体相当 .
1.5 X射线衍射(XRD)

无机矿物组分分析采用 X射线衍射法测定 .将
原始样品及热模拟实验样品粉碎至 200目以下，低

表 1 热模拟实验温度、加热时间和对应的成熟度及岩样和

水的用量

Table 1 The conditions of pyrolysis experiments including
the heating temperature and time and the corre⁃
sponding thermal maturity levels and the amounts
of used rock and water

序号

1
2
3
4
5
6
7

温度(℃)

原始样品

450
450
500
500
550
600

加热时间

(h)

24.0
72.0
12.0
72.0
24.0
24.0

岩样(g)

14.3
14.8
14.0
14.4
10.9
9.0

水(g)

14.2
14.8
14.0
14.3
10.9
9.0

Ro (%)

2.26
2.29
2.47
2.70
3.00
3.67
4.01

演化

阶段

过熟

过熟

过熟

过熟

过熟

过熟

过熟
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温干燥后，在德国产布鲁克 D8 Advance X射线衍

射仪上进行测试，工作电压：40 kV，工作电流：

30 mA，扫描速度：4o/min，扫描角度：3o~85o（2θ）.
矿物含量根据不同矿物主峰面积计算 .
1.6 气体吸附

先将部分原始样品及热模拟实验样品粉碎至

60~80目，分别进行 CO2和 N2吸附测试 .样品先在

120 ℃条件下脱气 12 h，然后利用美国康塔公司的

比表面积及孔径分析仪进行低压 CO2和 N2吸附实

验，CO2吸附实验温度：273 K（0 ℃），相对压力：

4×10-4~3.2×10-2，采 用 杜 比 宁 吸 附 方 程（dubi⁃
nine-radushkevich，D-R）计算微孔比表面积和孔

体积，采用密度函数理论（density functional theo⁃
ry，DFT）计算微孔孔径分布（Sing，1985；Thom⁃
mes et al.，2015）；N2吸附实验温度：77 K（-196 ℃），

相 对 压 力 ：0.011~0.995，采 用 Barrett-Joynere-
Halenda（BJH）模 型（Barrett et al.，1951）和

Brunauer-Emmett-Teller（BET）模 型（Brunauer et
al.，1938）得到页岩样品内孔径分布（2~250 nm）、

孔体积和比表面积（Sing，1985；Thommes et al.，
2015）.
1.7 扫描电镜

扫描电镜观测在日本日立公司生产的 Hitachi
S-4800高分辨场发射扫描电子显微镜上完成的，

用来获取页岩孔隙及矿物组分的微观形态 .页岩

样品先取垂直层理方向抛光，后进行氩离子抛光，

将经过处理的页岩样品粘在导电胶上放入扫描电

子显微镜下观察 .扫描电镜用较低的加速电压

（2.0 kV）防 止 电 子 束 破 坏 样 品 ，工 作 距 离 为

3~8 mm.

2 结果

2.1 碳-硫及矿物组成

碳-硫测试结果显示实验过程中页岩 TOC、S
和 Ciorg均呈减小趋势 .其中，TOC：1.5%~2.0%，S：
0.06%~1.5%，Ciorg：0.04%~1.83%.随有机质演化

程度增加，TOC在 Ro≤2.7%阶段变化趋势不明显，

在 Ro>2.7%阶段呈微弱降低趋势；S和 Ciorg持续降

低，当 Ro>3.0%时，它们在页岩内的含量已低于仪

器检测限，未能检出（图 1a）.
页岩内不同矿物在实验过程中的变化趋势相

对复杂 .随有机质演化程度增加，粘土矿物含量持

续降低，伊利石含量从 50%降至 19%，绿泥石含量

从 13%降至 3%；石英在 Ro≤2.7%阶段变化趋势不

明显，其含量介于 23%~30%之间，在 Ro≥2.7%阶

段显著降低，由 30%降至 13%；长石变化显著，其含

量从 5%升至 42%；透辉石在 Ro=2.7%时开始大量

形 成 ，之 后 其 含 量 由 11% 快 速 升 至 26%（Ro=
4.01%）（图 1b）.
2.2 孔径分布

初始页岩样品和不同成熟度页岩样品氮气等

温吸附-脱附曲线均具有大体类似特征（图 2a）.根
据国际纯粹与应用化学联合会对物理吸附曲线的

分类，它们均属于Ⅳ型吸附曲线，同时带有一个 H3
型滞回环（Sing，1985；Thommes et al.，2015），表明

页岩介孔内发生了多层吸附和毛细凝聚 .在相对压

力 P/P0<0.05时，页岩仍具有一定吸附量，表明页

岩内发育微孔；当相对压力 P/P0接近于 1.0时，吸附

量急剧上升，表明页岩内也发育宏孔 .与初始页岩

样品相比，热解样品微孔丰度普遍较低（图 2b）.3~
10 nm介孔在 Ro=2.5%~2.7%样品内明显增加，其
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Fig. 1 The C-S and mineral compositions of unheated and pyrolyzed samples
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他样品内的发育状况与初始样品相差不大（图 2c）；

10~50 nm介孔和 50~250 nm宏孔在热解页岩样品

内显著增多（图 2d）.
2.3 孔隙体积和比表面积

相对压力 P/P0=0.995时，热解样品气体吸附

量比初始页岩明显要高，这表明热解样品孔隙体积

较初始样品显著升高（图 2a）.这被低压气体吸附所

得到的孔隙体积所证实 .如图 3a所示，与初始页岩

相比，总孔体积在 Ro=2.29%时增幅最大，从初始

0.012 2 cm3/g快速增至 0.048 3 cm3/g，此后缓慢增

加，最后可达 0.060 7 cm3/g.宏孔体积的演化趋势与

总孔体积大体类似，在 Ro=2.29%时增幅最大达到

0.034 3 cm3/g，最终为 0.043 6 cm3/g；介孔体积演化

呈两段式分布 .Ro≤2.70%时持续增大，介孔体积介

于 0.006 0~0.023 4 cm3/g之间，Ro≥2.70%时持续

减小，最终降为 0.015 4 cm3/g；微孔体积整体呈减小

趋势，由初始的 0.003 4 cm3/g持续降至 0.001 8 cm3/
g.大体上，总孔体积主要由宏孔和介孔主导，微孔贡

献相对较小 .
就比表面积而言，如图 3b所示，随有机质演化

程度增加，页岩纳米孔隙比表面积逐步降低，其值

主体介于 15.8~23.2 m2/g之间；宏孔比表面积缓慢

增加，其值介于 0.1~1.4 m2/g之间；介孔比表面积

与孔隙体积演化趋势一致，呈两段式分布 .Ro≤
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Fig. 2 Plots showing gas adsorption and pore size distribution within the unheated and pyrolyzed shales
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Fig. 3 Plots showing pore volumes and specific surface areas of different nanopores within the unheated and pyrolyzed shales
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2.70%时持续增大，Ro≥2.70%时持续减小；微孔比

表面积与总孔比表面积具有相同演化趋势，整体呈

持续降低趋势，从初始的 9.9 m2/g最终降至 5.3 m2/
g.比表面积主要由微孔和介孔主导，宏孔贡献较小 .

2.4 扫描电镜观测

图 4显示了页岩内纳米孔隙扫描电镜观测结

果 .随有机质演化程度增加，有机孔隙形态呈海绵

状，没有发生显著变化（图 4a~4c）.黄铁矿形态发生

了显著变化 .原始页岩内黄铁矿呈草莓状，晶间孔
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图 4 页岩样品纳米孔隙扫描电镜观测

Fig. 4 FE-SEM observation showing various nanopores within the unheated and pyrolyzed shales
a~c.有机孔隙；d~g.黄铁矿晶间孔和溶蚀孔；h~i.碳酸盐岩溶蚀孔；j~o.粘土矿物层间孔和溶蚀孔；p.石英溶蚀孔；q.长石粒内孔；r.矿
物颗粒边缘收缩缝
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发育 .热解样品中，黄铁矿草莓状晶形遭到破坏，晶

体颗粒遭受溶蚀，在 Ro=3.0%时，黄铁矿颗粒主体

已被溶蚀，当 Ro=4.0%时，整个黄铁矿颗粒被溶蚀

殆尽，只剩下晶间充填的焦沥青（图 4d~4g）.碳酸盐

岩和石英等矿物溶蚀孔隙大量发育（图 4h~4i）.原
始页岩和热解页岩样品内发育伊利石、绿泥石层间

孔，随有机质演化程度加深，粘土矿物层间孔愈发

丰富，同时粘土矿物和石英颗粒开始发生溶蚀，溶

蚀孔隙大量发育（图 4j~4p）；长石粒内孔和矿物边

缘收缩缝也较发育（图 4q，4r）.

3 讨论

页岩矿物成分、气体吸附和扫描电镜观测结果

显示，地质流体作用下，随有机质演化程度增加，高

演化页岩内存在微孔向介孔和宏孔转化现象；高演

化页岩储层孔隙发育主要受黄铁矿、碳酸盐岩、粘

土矿物和石英等矿物溶蚀控制，与矿物溶蚀相伴随

的新矿物生成对页岩孔隙发育也不容忽视，烃类生

成和排出影响相对较弱 .详述如下 .
3.1 微孔转化

相关性分析结果显示页岩总孔体积主要受介

孔和宏孔控制，比表面积主要受微孔和宏孔控制 .
总孔体积与微孔体积显著负相关，与介孔，尤其宏

孔体积显著正相关，表明微孔发育不有利于孔隙体

积增加；介孔，尤其宏孔发育有利于孔隙体积增加

（表 2）.页岩比表面积与微孔比表面积显著正相关，

与介孔比表面积弱正相关，与宏孔比表面积显著负

相关（表 2），表明页岩比表面积主要受微孔和宏孔

控制，微孔发育有利于页岩比表面积增加，宏孔则

相反 .通常，不同类型孔隙发育均会有利于孔隙体

积和比表面积增加，宏观上表现为页岩总孔体积和

比表面积以及不同类型孔隙体积和比表面积之间

呈正相关关系（Tian et al.，2013；Yang et al.，2016）.
然而，我们的实验结果则出现了相反趋势，例如总

孔体积与微孔体积负相关，与介孔和宏孔体积正相

关（表 2）.这与地质流体作用下，高演化页岩内纳米

孔隙发育特征关系密切 .
实验条件下，在有机质熟化过程中，微孔丰度

显著降低、介孔和宏孔丰度明显升高（图 2和 3），这

是导致上述现象的根本原因 .同时，微孔体积和比

表面积与介孔和宏孔体积和比表面积都呈现出负

相关关系 .这很可能说明热解页岩样品在发育介孔

和宏孔的同时，部分微孔孔径扩大，变成了介孔和

宏孔 .这一现象在前人实验过程中也被证实（Chen
and Xiao，2014；杨金朝等，2016）.就黄铁矿晶间孔

而言，原来赋存在黄铁矿内的晶间微孔，由于黄铁

矿颗粒溶蚀，演变成了介孔和宏孔（图 4d~4g），赋

存于其他类型矿物包括有机质中的微孔应该同样

也存在类似演化特征 .
3.2 矿物转化对页岩孔隙发育的影响

3.2.1 黄铁矿溶蚀 页岩样品在 TOC测试过程中都

会经过酸化处理，加之原始页岩样品演化程度高，

其中有机含硫化合物含量相对较低，因此碳-硫仪

测试的含硫量主要是以黄铁矿形式存在的还原性

硫（S）.实验结果显示 S含量随有机质演化程度增加

逐渐降低（图 1a），说明黄铁矿发生了溶蚀 .相关性

分析结果显示，页岩内 S含量与总孔和宏孔体积均

呈显著负相关，与微孔体积弱正相关，与介孔体积

弱负相关（表 3）.这表明原始页岩中的黄铁矿内发

育大量微孔，黄铁矿分解有利于介孔，尤其宏孔形

成 .这与扫描电镜观测结果相一致（图 4d~4g），同

时也与前人实验结果和地质实际观测结果相吻合

（崔景伟等，2013；陈孝红等，2018；胡忠贵等，2018）.

表 2 原始页岩样品和热解样品孔隙体积和比表面积相关性分析统计

Table 2 The correlations between pore volumes and specific surface areas of the unheated and pyrolyzed samples

相关系数 a

孔体积

微孔体积

介孔体积

宏孔体积

比表面积

微孔比表面积

介孔比表面积

宏孔比表面积

孔体积

1
-0.73
0.55
0.94
-0.72
-0.82
0.09
0.97

微孔

体积

-0.73
1

-0.59
-0.64
0.71
0.92
-0.35
-0.62

介孔

体积

0.55
-0.59
1
0.23
-0.05
-0.63
0.88
0.35

宏孔

体积

0.94
-0.64
0.23
1

-0.84
-0.71
-0.25
0.98

比表面积

-0.72
0.71
-0.05
-0.84
1
0.79
0.31
-0.79

微孔

比表面积

-0.82
0.92
-0.63
-0.71
0.79
1

-0.33
-0.75

介孔

比表面积

0.09
-0.35
0.88
-0.25
0.31
-0.33
1

-0.14

宏孔

比表面积

0.97
-0.62
0.35
0.98
-0.79
-0.75
-0.14
1

注：a.相关系数在 0.5以上定义为显著相关 .

2166



第 6 期 肖七林等：高演化页岩纳米孔隙在过熟阶段的形成演化特征及主控因素

黄铁矿可能通过式（1）发生氧化（Chirită and Schle⁃
gel，2017），生成的酸会进一步促进碳酸盐岩等矿物

发生溶蚀 .
FeS2 + 7/2O2 + H2O = Fe2+ + 2SO4

2- +
2H+. （1）
3.2.2 碳酸盐岩溶蚀 实验用页岩内的无机碳主要以

碳酸盐岩形式存在，无机碳含量在实验过程中随有

机质热演化程度增加逐渐降低（图 1a），证实页岩内

碳酸盐岩发生了溶蚀 .从相关性分析结果来看，无

机碳含量与总孔和宏孔体积显著负相关，与介孔体

积弱负相关，与微孔体积弱正相关（表 3）.这表明原

始页岩中碳酸盐岩内发育大量微孔，碳酸盐溶蚀有

利于介孔，尤其宏孔发育（图 4h~4i）.此外，无机碳

与 TOC弱正相关，这与实验过程中烃类生成排出

与碳酸盐岩分解同时进行所致；无机碳与还原性 S
即黄铁矿含量显著正相关，这可能表明黄铁矿分解

过程中生成的酸性物质进一步加速了碳酸盐岩溶

蚀，如式（2）所示：

CaCO3 + 2H+ = Ca2+ + CO2 + H2O. （2）
3.2.3 粘土矿物溶蚀 粘土矿物伊利石和绿泥石含量

随有机质热演化程度增加逐渐降低（图 1b），它们与

总孔、介孔和宏孔体积均具有较好的负相关性，与

微孔体积呈较好的正相关关系（表 3）.这表明原始

页岩中粘土矿物内微孔相对发育，粘土矿物溶蚀有

利于介孔和宏孔形成 .粘土矿物含量与 TOC含量

相关性不明显，与 S和无机碳含量显著正相关（表

3），这可能表明黄铁矿、碳酸盐岩、和粘土矿物转化

共同发生，相互促进 .伊利石和绿泥石溶蚀可通过

式（3）和（4）分别进行（Milliken，2003）：

K0.65Na0.08（Al1.68Fe0.14Mg0.2）（Si3.41Al1.59）O10（OH）2 +
8.22H+ + 2.69H2O = 65K+ + 0.08Na+ +
0.14Fe2+ + 0.2Mg2+ + 3.4H4SiO4 + 2.27Al3+，（3）

（Al1.77Fe3.27Mg0.96）（Si2.89Al1.11）O10（OH） 8 +
17.1H+ = 2.88Al3+ + 3.27Fe2+ + 0.96Mg2+ +
2.89H4SiO4 + 6.72H2O. （4）
3.2.4 石英溶蚀 石英含量在 Ro≤2.7%之前变化

不大，在 Ro≥2.7% 之后，石英含量显著降低（图

1b），这说明此阶段石英发生了大规模溶蚀 .如表 3
所示，石英含量与总孔、宏孔体积显著负相关，与介

孔、微孔体积相关性不明显，这表明石英溶蚀促进

了宏孔发育；与 TOC含量显著正相关，表明石英所

含硅质主要为生物来源，这在美国 Barnett页岩、加

拿大 Canada页岩和我国志留系龙马溪组页岩中业

已被证实（Jarvie et al.，2007；Chalmers et al.，2012；
Tian et al.，2013）；与 S、无机碳、绿泥石含量显著正

相关，表明石英溶蚀与黄铁矿、碳酸盐岩和绿泥石

溶蚀转化相互促进；与透辉石含量显著负相关，表

明石英溶蚀有利于透辉石形成 .石英溶蚀可通过式

（5）进行（Milliken，2003）：

SiO2 + H2O = H4SiO4. （5）
3.2.5 透辉石生成 透辉石在 Ro≥2.7%之后开始

大量形成（图 1b），其含量与总孔、宏孔体积显著正

相关，与介孔体积弱正相关，与微孔体积弱负相关

（表 3），表明透辉石形成相对有利于宏孔发育 .透辉

石含量与 TOC含量相关性不明显，与 S、无机碳、伊

利石、绿泥石和石英含量呈强烈负相关，这表明在

Ro≥2.7%之后黄铁矿、碳酸盐岩和石英溶蚀以及粘

土矿物转化有利于透辉石形成 .透辉石可通过式

（6）生成：

Ca2+ + Mg2+ + 2H2SiO4
2- = CaMgSi2O6 +

2H2O. （6）
在该区水井沱组页岩的裂缝充填矿物中除了

石英、方解石，还有检测到了透辉石，且透辉石含大

量高密度甲烷包裹体，表明其形成时埋深较大、温

度较高 .
3.2.6 长石生成 长石含量随有机质演化程度增

加逐步升高（图 1b）.长石含量与总孔、宏孔体积显

著正相关，与介孔体积弱正相关，与微孔体积弱负

相关（表 3），这表明长石生成有利于介孔，尤其宏孔

发育，不利于微孔形成 .通常，矿物溶蚀对孔隙发育

具有建设性促进作用，而矿物生成对孔隙形成不利

（Hunt，1996）.本实验为封闭热解体系，基于物质平

衡原理，长石生成有利于宏孔形成是以石英、黄铁

矿、碳酸盐岩、粘土矿物溶蚀转化为前提，矿物溶蚀

是宏孔形成的根本驱动力，这是长石含量与 S、无机

碳、伊利石、绿泥石含量呈显著负相关的根本原因；

而生成的长石则可能充填于孔隙中进而导致微孔

不 发 育 . 长 石 生 成 可 通 过 式（7）进 行（Milliken，
2003）：

K+ + Al3+ + 3H4SiO4 = KAlSi3O8 + 4H+ .
（7）

3.3 烃类生成和排出对页岩孔隙发育的影响

TOC降低是页岩内烃类生成和排出最直观证

据（Hunt，1996）.TOC测试结果显示，随有机质演化

程度增加，TOC在 Ro≤2.7%阶段变化趋势不明显，

在 Ro>2.7%阶段呈微弱降低趋势（图 1a）.这表明
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高演化页岩在过熟阶段生排烃能力相对较弱 .TOC
与总孔体积弱负相关，与微孔体积弱正相关，与介

孔体积显著正相关，与宏孔体积显著负相关（表 3）.
这表明原始页岩内有机孔隙以微孔，尤其介孔为

主，实验条件下页岩生排烃活动有利于页岩内宏孔

发育，促进了页岩总孔体积增加 .但受高演化页岩

有限的生排烃活动能力制约，烃类生成和排出对高

熟页岩孔隙发育贡献率相比未熟-低熟页岩要小

得多（Curtis et al.，2012；Löhr et al.，2015；Sun et al.，
2015；Guo et al.，2017）.

4 结论

本文利用含水封闭热模拟实验系统对来自中

扬子宜昌黄陵隆起区高演化寒武系水井沱组页岩

开展了过熟阶段生烃模拟实验，基于有机碳-硫和

矿物组成等基础地球化学分析、氮气和二氧化碳吸

附、和扫描电镜观测等分析结果，系统揭示了地质

流体作用下高演化页岩纳米孔隙在有机质过成熟

阶段的演变特征，探讨了影响页岩储层内纳米孔隙

发育的主要因素，得到如下两点认识：

（1）高演化寒武系水井沱组页岩（Ro=2.26%）

在过熟阶段生排烃能力较弱，主要体现在页岩TOC
值随有机质演化程度增加变化不明显；地质流体作

用下，黄铁矿、碳酸盐岩、粘土矿物和石英均发生了

不同程度溶蚀，同时形成了长石和透辉石等矿物，

主要体现在页岩内硫、无机碳、粘土矿物和石英含

量都有不同程度降低，而长石和透辉石含量显著

增加 .

（2）地质流体作用下，高演化页岩储层孔隙发

育在过熟阶段主要受矿物溶蚀控制，矿物溶蚀促进

了微孔向介孔和宏孔转化，有利于介孔和宏孔发

育，与矿物溶蚀相伴生的矿物生成对页岩微孔发育

不利，生排烃活动对高演化页岩储层纳米孔隙发育

影响较小 .
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