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Ｘ 射线小角散射法研究页岩

成熟演化过程中孔隙特征
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摘要：对基于同步辐射的 Ｘ 射线小角散射（ＳＡＸＳ）定量研究页岩纳米孔隙分布的方法进行了探索。 ＳＡＸＳ 方法可以测定页岩在微

孔和介孔范围内的孔径体积分布，有效测定页岩封闭孔隙和连通孔隙，而且测试快速，样品量较大。 将该方法用于研究页岩在微

孔和介孔范围内的成熟演化过程中孔隙变化，对人工热模拟不同成熟度的固体产物和自然样品进行 ＳＡＸＳ 纳米孔隙测定。 随着

热演化程度升高，孔隙逐渐增大，在不考虑地层压实情况下，孔径增大可达 ３５％。 增加的孔隙主要来自烃类生成过程中形成的有

机质孔，高过成熟页岩有利于页岩孔隙发育，增大页岩气的储集空间。
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　 　 页岩储层微观孔隙结构对页岩气的储集性能

具有重要的影响，页岩储层基质孔隙度极低，纳米

孔隙会影响页岩气的赋存状态。 如何对页岩中的

微观孔隙进行有效分析，是进行页岩气勘探开发必

须解决的问题。 美国沃斯堡盆地 Ｂａｒｎｅｔｔ 页岩区的

页岩成熟度越低，天然气产量就越低，随着成熟度
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的升高，产量也逐渐增大。 在其他几个页岩气产区

也发现了类似的现象，可以推断在页岩的成熟度与

孔隙结构之间存在着一定的联系［１－４］。
　 　 目前页岩纳米孔隙大小分布测定方法主要包

括高压压汞法、气体吸附等温线法、核磁共振法和

聚焦离子束—扫描电子显微镜法。 高压压汞法和

气体吸附等温线法主要测定页岩中的连通孔隙，无
法测定封闭孔隙，且结果受模型影响较大；核磁共

振法在微孔范围（孔隙直径小于 ２ ｎｍ）的探测难以

实现；聚焦离子束—扫描电子显微镜法，设备昂贵，
测定时间较长，难以大量分析样品［５］。

Ｘ 射线小角散射法（ＳＡＸＳ）一般可在 １０ ｓ 内完成

单个样品测试［６］，其理论测定范围为 １～１００ ｎｍ，可
以快速直观地测定微孔、介孔范围内的孔径分布，
避免了气体吸附法等不同方法联合测定的弊端。
ＳＡＸＳ 广泛应用于聚合物［７－９］、生物学以及材料科

学［１０］等领域，随着实验技术的逐渐成熟，其应用也

愈加广泛［１１］。 本研究将基于同步辐射（ Ｓｙｎｃｈｒｏ⁃
ｔｒｏｎ Ｒａｄｉａｔｉｏｎ， ＳＲ）的 Ｘ 射线小角散射方法应用到

页岩纳米级孔隙的定量研究中，应用于页岩热模拟

实验各个热演化阶段的固体产物，探讨其孔隙大小

随成熟度的变化规律。

１　 样品与方法

１．１　 人工热模拟实验样品

热模拟样品采自中国东北部抚顺盆地古近系

计军屯组未成熟（Ｒｏ约为 ０．６％）的油页岩，样品富

含有机质［ω（ ＴＯＣ） ＝ １４． １％］，氢指数较高（ ＩＨ ＝
４４０ ｍｇ ／ ｇ）。 油页岩形成于淡水缺氧半深湖—深

湖环境，湖泊自身生产力为油页岩的形成提供了主

要的有机母质来源，稳定缺氧环境有利于有机质的

堆积和保存［１２－１４］。
热模拟实验在合金反应釜中进行，实验为半开

放体系，可以通过回压阀设置出口压力，根据实验条

件设定为 ０．１ ～ １０ ＭＰａ，当反应釜内压力超过设定

值，烃类会自动排出，更符合实际地质条件下“幕式

排烃”的特点，对孔隙研究来讲，没有考虑地层压实

条件影响。 反应采用阶梯式升温（３００ ～ ６００ ℃，
１ ℃ ／ ｈ），每升高一定温度收集固体产物，分别在

３００，３５０，４００，５００，６００ ℃得到 ５ 个固体产物，样品编

号分别为 ＦＳ － ３００、ＦＳ － ３５０、ＦＳ － ４００、ＦＳ － ５００ 和

ＦＳ－６００，作为纳米级孔隙大小变化的研究样品。
１．２　 实验方法

１．２．１　 扫描电镜孔隙分析方法

为了和 ＳＡＸＳ 方法（下文详述）对比，采用高分

辨率场发射扫描电镜可以观察小到纳米的孔隙，通
过对样品表面形貌的二次电子像、反射电子像及图

像的处理，观察页岩不同成分的形貌特征。
１．２．２　 页岩有机地球化学分析方法

样品的有机地球化学分析采用 Ｒｏｃｋ－Ｅｖａｌ 热
解方法和核磁共振 ＮＭＲ 方法，可以得到有机碳

（ＴＯＣ）、最高热解温度（Ｔｍａｘ）、游离烃（Ｓ１）、热解烃

（Ｓ２）、有机二氧化碳 （ Ｓ３ ）、氢指数 （ ＩＨ ）、氧指数

（ ＩＯ）、含气饱和度（ Ｓｇ）等指标。 实验分析工作主

要在中国石油勘探开发研究院实验研究中心完成。

２　 ＳＡＸＳ 的原理与方法

２．１　 原理

基于同步辐射的 ＳＡＸＳ，是利用同步辐射 ＳＲ－
Ｘ 射线穿过样品体系，在光束入射方向的 ０° ～ ５°内
发生的相干散射现象，物质内部的一至数百纳米尺

度的电子密度起伏， 导致这种相干散射的产

生［１５－１７］（图 １）。 样品通常就被看成是一个连续介

质，散射被看成由具有某种电子密度的散射体所引

起，这种散射体被浸在另一种密度的介质之中，也
就是说样品可被看作是由介质和弥散分布于其中

的散射体组成的两相体系。 固态基质中的纳米尺

寸的孔隙（如多孔材料中的孔隙）是典型的散射

体［８］，因而可以测定页岩中 １～１００ ｎｍ 的孔隙。
２．２　 操作流程

实验在北京同步辐射装置（ＢＳＲＦ）的 １Ｗ２Ａ 束

线 ＳＡＸＳ 实验站进行。 储存环的电子能量为 ２． ２
ＧｅＶ，流强 ８０ ｍＡ。 所用 Ｘ 射线波长为 ０．１５４ ｎｍ，
探测器为 Ｍａｒ３４５０ 在线成像板。 样品—探测器距

离为 １ ９７０ ｍｍ。 实验误差主要来源于 Ｘ 射线源不

稳定、探测器位置不稳定、光路准直发生偏移、空气

散射、环境温度等因素。 为了消除这些影响带来的

误差，可采取改进实验装置，对研究样品重复测试

取平均值等方法。 本次实验中探测器最大测量角

度范围为 １６０°，最大角度（２θ）偏差小于 ０．０３°，这
些性能指标已被实验所验证，可应用于粉末衍射

全谱的测量［１５］ 。实验样品采用粉末样品，粒度为

图 １　 小角 Ｘ 散射装置示意［４］

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｓｍａｌｌ
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６０～８０ 目，用胶片封装，样品在胶片上铺厚度约为

１ ｍｍ 的一层，样品测定后要测定所用胶片的散射

性能，在计算时当作背景噪声扣除。
２．３　 数据处理

Ｘ 光源贮存环引出的同步辐射光束经聚焦、单
色化及准直后照射在样品上，通过二维成像板探测

器测量散射光强度随散射角度的变化，得到样品的

ＳＡＸＳ 空间分布谱。 由读数器读出成像板上的小

角散射信号灰度图像，再利用 ＳＲ－ＳＡＸＳ 数据分析

软件［１６］，根据 Ｘ 射线强度与灰度信息的对应关系，
将灰度信息转换为初始散射曲线数据。

根据散射几何关系，将初始散射曲线转换为相

应的散射强度与散射矢量 ｑ 的关系曲线 Ｉ（ｑ），并
采用逐级切线法求得样品的相关回转半径与比例

分布。 回转半径是反映孔隙半径的参数。 在一定

情况下，回转半径 ＲＧ与粒径 Ｄ 可以进行换算，如假

设孔隙均为球形，则 ＲＧ ＝ （３ ／ ５） １ ／ ２ ×（Ｄ ／ ２） ［１８－１９］。
求取不同级别孔隙体积百分数的过程如下：具有回

转半径 ＲＧ的 Ｎ（ＲＧ）个粒子的散射强度为：

Ｉ（ｑ） ＝ Ｉｅ∫
∞

０

Ｎ（ＲＧ）ρ２Ｖ２（ＲＧ）ｅ
－ｑ２Ｒ２Ｇ ／ ３ｄＲＧ （１）

式中：Ｉ 为散射强度（相对强度）；ｑ 为散射矢量，
ｎｍ－１；Ｉｅ为单个电子强度（相对强度）；Ｎ 为每个级

别粒子数；ρ 为电子密度，个 ／ ｃｍ３；Ｖ 为粒子体积，
ｃｍ３；ＲＧ为粒子回转半径，ｎｍ，是所述粒子的所有电

子与其重心距离的均方根。
假设体系中粒子形状相同，存在 ｉ 个半径尺寸

级别：

Ｉ（ｑ） ＝ ＩｅＮ１ｎ２
１ｅ

－ｑ２Ｒ２１ ／ ３ ＋ ＩｅＮ２ｎ２
２ｅ

－ｑ２Ｒ２２ ／ ３ ＋

… ＋ ＩｅＮｉｎ２
ｉ ｅ

－ｑ２Ｒ２ｉ ／ ３ （２）

式中：ｎ 为一个粒子所含的电子数。

定义： Ｋ ｉ ＝ ＩｅＮｉｎ２
ｉ （３）

当散射强度中 ｑ＝ ０ 时，则：

Ｉ（０） ＝ Ｋ１ ＋ Ｋ２ ＋ … ＋ Ｋ ｉ （４）

Ｗｉ为第 ｉ 种尺寸级别的体积百分数，其比例关

系为：

Ｗ１ ∶ Ｗ２ ∶ … ∶ Ｗｉ ＝
Ｋ１

Ｒ３
１

∶
Ｋ２

Ｒ３
２

∶ … ∶
Ｋ ｉ

Ｒ３
ｉ

（５）

对 ５ 个热模拟产物衍射图像扣除背底散射后的

ＳＡＸＳ 信号（图 ２）取得 Ｉ－ｑ 曲线。 用 Ｊｅｌｌｉｎｅｋ 切线法

把曲线进行逐级正切分解（图 ３），从切取的一系列斜

率中计算出一系列回转半径 ＲＧ，再求得各种半径的

微粒所占的重量百分数 Ｗｉ（Ｒ），具体如下［１８，２０］：

取， Ｉ（ｑ） ＝ ＩｅＮｎ２ｅ －ｑ２Ｒ２Ｇ ／ ３ （６）

两边取对数， ｌｎＩ ＝ ｌｎ（ ＩｅＮｎ２） － ｑ２Ｒ２
Ｇ ／ ３ （７）

以 ｌｎ（ Ｉ） － ｑ２ 作图，由截距 － Ｒ２
Ｇ ／ ３，可得 ＲＧ；

由斜率 ＩｅＮｎ２ ＝Ｋ，可得 Ｋ。
由公式（５）可得各种尺寸孔隙的体积百分数，

探测到的孔隙范围为 １ ～ ４０ ｎｍ，主要在微孔、介孔

范围内。

图 ２　 热模拟产物衍射图像的 ＳＡＸＳ 信号

Ｆｉｇ．２　 ＳＡＸＳ ｓｉｇｎａｌｓ ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ

·７３１·　 第 １ 期　 　 　 　 　 　 　 　　 　 田华，等． Ｘ 射线小角散射法研究页岩成熟演化过程中孔隙特征　 　



图 ３　 Ｊｅｌｌｉｎｅｋ 切线法分析粒度分布 ［２１］

Ｆｉｇ．３　 Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ
ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ Ｊｅｌｌｉｎｅｋ ｍｅｔｈｏｄ

图 ４　 重复实验孔隙体积分布

Ｆｉｇ．４　 Ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｐｅａｔａｂｌｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

　 　 为了检验实验的可靠性，取热模拟前的抚顺计

军屯组样品（ＦＳ－１—ＦＳ－５）进行了 ５ 次重复测试

（图 ４），平均值为 １３．７８ ｎｍ，方差为 ０．１９，测定值与

正态期望的偏差最大为 ０． ２５ ｎｍ，最大误差为

３．１２％，在实验允许范围内，说明本方法重复性可

靠，实验结果可以代表样品孔隙分布综合信息，受
样品非均质性影响较小。

３　 方法应用

研究页岩成熟演化过程中孔隙变化特征，采用

ＳＡＸＳ 实验测定不同温度热模拟页岩的孔径分布，连
续处理求得每个样品的孔径体积分布（图 ５），可以看

出，随着热模拟温度的增加，孔径分布主峰向大孔

径偏移，样品 ＦＳ－ ３００ 到 ＦＳ－ ６００，热模拟温度由

３００ ℃上升到 ６００ ℃，孔径众数由 ２４ ｎｍ（ＦＳ－３００）
增加到 ３０ ｎｍ（ＦＳ－６００），可知随着热模拟温度的

升高，孔隙增多，孔隙体积增大。由平均孔径随温

度的变化（图 ６）可见，随着热模拟温度升高，孔径

由 １２．３ ｎｍ（ＦＳ－３００）增长到 １６．７ｎｍ（ＦＳ－６００），增
幅最大可达 ３５％，假设孔隙为球体，孔隙体积可增大

１．５ 倍。 为了与模拟样品结果进行对比，对采自四川

盆地，渤海湾盆地不同成熟度的实际样品进行了

ＳＡＸＳ 分析（图 ７），随着成熟度的升高（Ｒｏ由 ０．５５％
增加至 ２．５１％） ［２２－２３］，平均孔径 ＲＧ随之增大（平均

由 １３．７８ ｎｍ 增加至 １８．９０ ｎｍ）。

图 ５　 模拟产物样品的孔隙体积分布

Ｆｉｇ．５　 Ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ

图 ６　 抚顺油页岩热模拟固体产物平均回转半径随温度变化

Ｆｉｇ．６　 Ａｖｅｒａｇｅ ＲＧ ｖｓ． ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｆ ｓｈａｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ Ｆｕｓｈｕｎ

图 ７　 渤海湾、四川盆地页岩平均回转半径随成熟度变化

Ｆｉｇ．７　 Ａｖｅｒａｇｅ ＲＧ ｖｓ． ｍａｔｕｒｉｔｙ ｏｆ ｓｈａｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ
ｆｒｏｍ Ｂｏｈａｉｗａｎ ａｎｄ Ｓｉｃｈｕａｎ ｂａｓｉｎｓ
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　 　 Ｊａｒｖｉｅ 等认为北美 Ｂａｒｎｅｔｔ 页岩在 ＴＯＣ 平均值

为 ６．４１％（质量）的情况下，如果有机质的密度为

１．１８ ｇ ／ ｃｍ３，那么 ＴＯＣ 的体积百分比大约是 １２．７％，
当热成熟度处于生干气窗时，有机质分解大约可产

生 ４．３％的体积孔隙度［２４］。 通过热模拟实验和动

力学计算Ⅱ型干酪根转化率为 ６１．１％［１］，在没有考

虑额外氢源情况下进行理论计算，Ⅱ型干酪根产物

为 ６１１ ｍｇ ／ ｇ，包括天然气，沥青和原油，一部分在

生烃过程中排出，一部分滞留在有机质残余孔隙

中。 在不考虑地层压实的情况下，干酪根全部转化

生烃造成岩石孔隙度增加最大可达 １４％。 主要是

由于成熟演化过程中部分微孔增大为宏孔［２２］，而
ＳＡＸＳ 实验的探测范围集中在微孔、介孔范围，造
成 ＳＡＸＳ 实验观测结果比理论值偏小。

利用扫描电子显微镜放大观察局部细节信息，
可以观察页岩中孔隙形貌的变化，利用场发射扫描

电子显微镜结合氩离子剖光技术可以观察到纳米

级的孔隙。 图 ８ 中显示了不同热模拟温度的页岩

ＳＥＭ 照片，在 ３００ ℃页岩的照片中有机质表面发

育少量孔隙（图 ８ａ）；在热模拟温度 ５５０ ℃的样品

中，发育大量孔隙（图 ８ｂ），多为纳米孔隙，呈不规

则状、气泡状、椭圆状，孔隙直径 １０５ ～ ３００ ｎｍ。
Ｂａｒｎｅｔｔ页岩中的纳米孔常发育在富有机质的纹层

图 ８　 页岩孔隙扫描电镜照片
白色箭头指示孔隙

Ｆｉｇ．８　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｐｏｒｅｓ ｉｎ ｓｈａｌｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

中，部分有机质的孔隙度可达 ２０％［２５－２６］，与 ＳＡＸＳ
方法统计结果相符合。
　 　 北美 Ｂａｒｎｅｔｔ 页岩核心区要求成熟度 Ｒｏ值大于

１．１％，原油裂解可产生大量气源［２５，２７］。 与 Ｂａｒｎｅｔｔ
页岩相比，如我国东部地区渤海湾盆地沙河街组页

岩、抚顺盆地富有机质页岩成熟度偏低，Ｒｏ＜１．０％，
普遍低于生气高峰，且有机质孔隙不发育，可能对

页岩气的储集造成不利影响。 而我国四川盆地龙

马溪组、五峰组、牛蹄塘组、筇竹寺组海相页岩 Ｒｏ

平均值为 ２．３％～ ２．７％，某些地区可达３．３５％，成熟

度较北美 Ｂａｒｎｅｔｔ 页岩高［２８－２９］，有机质孔隙发育，
提供了较多的储集空间。 但由于成熟度过高，可能

超过了生气高峰，如果保存条件不好，烃类气体容

易散失；孔隙增大有可能造成比表面降低，降低吸

附气量。 因此有待进一步研究孔隙变化对含气性

的影响，以确定我国南方海相页岩气资源潜力。

４ 结论
（１）应用基于同步辐射的 Ｘ 射线小角散射方

法，可以对页岩样品进行纳米级孔隙测定，在 １０ ｓ
内完成单个样品测试，快速直观评价微孔和介孔范

围孔隙的尺寸分布。 应用页岩孔径体积分布直方

图和孔径分布，定量研究页岩储层中纳米级孔隙的

分布。
（２）对未成熟页岩进行了半开放体系热模拟

实验，得到不同成熟度页岩的固体产物，应用 Ｘ 射

线小角散射方法分析孔隙大小随成熟度的变化。
结果表明，随着热模拟温度的升高（３００ ～ ６００ ℃），
孔隙逐渐增大，页岩在成熟演化过程中，在不考虑

地层压实情况下，孔径增大可达 ３５％，这可能是成

熟转化过程中烃类生成形成的有机质孔隙。
（３）与北美 Ｂａｒｎｅｔｔ 页岩相比，我国四川盆地海

相页岩成熟度高，高过成熟页岩中有利于有机质孔

隙发育，提供了更多的储集空间。 但由于过成熟阶

段页岩吸附气的含量变化需要进一步研究，我国南

方海相页岩气赋存机制复杂，需要对孔隙演化及其

对含气性的影响进行综合研究，指导我国页岩气资

源潜力的认识。
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