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页岩油可动性分子地球化学评价方法

———以济阳坳陷页岩油为例
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摘要：目前，对于页岩油的可动性评价还没有规范的方法和标准，常使用热解 Ｓ１、Ｓ１ ／ ｗ（ＴＯＣ）及中值孔喉半径等多参数的组合并

结合勘探开发实际来进行综合表征，相关地质解释理论依据相对缺乏。 通过对济阳坳陷页岩油岩心样品的实验分析及研究，利
用页岩油分子组成与页岩含油性及页岩油赋存空间的耦合关系，建立了表征页岩油可动性的分子地球化学评价参数模型。 研究

表明，当∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋比值小于 １ 时，页岩孔喉中值半径一般大于 ２０ ｎｍ，此时，热解 Ｓ１一般大于 ３ ｍｇ ／ ｇ，Ｓ１ ／ ｗ（ＴＯＣ）＞１００ ｍｇ ／ ｇ，
且随 Ｓ１、Ｓ１ ／ ｗ（ＴＯＣ）及页岩孔喉中值半径的增大，∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋比值基本不变，反映了页岩孔喉半径达到一定级别后，喉道中

大、小烃类分子扩散运动不受扩散能垒的影响，孔喉道中页岩油分子组成相对均质，页岩油可动性强；当∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋比值大

于 １ 时，页岩孔喉中值半径一般小于 ２０ ｎｍ，此时热解 Ｓ１一般小于 ３ ｍｇ ／ ｇ，Ｓ１ ／ ｗ（ＴＯＣ）＜１００ ｍｇ ／ ｇ，且随 Ｓ１、Ｓ１ ／ ｗ（ＴＯＣ）及页岩孔

喉中值半径的减少，∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋比值快速升高，反映了页岩孔喉半径小于一定级别后，大分子烃类组分在喉道中扩散运动受

到扩散能垒的抑制，页岩油可动性差，易流动的主要是低分子量烃，此时页岩游离油含量也较低。 济阳坳陷页岩油流动孔喉下限

半径在 ２０ ｎｍ 左右。
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　 　 中国陆相页岩油勘探开发已取得重大进展，但
在地质基础研究（赋存机理、成藏机理、渗流机理、
驱动机理等）和工程工艺等方面仍然存在诸多难

题与挑战［１］。 页岩油勘探有效动用资源是页岩层

系中的游离油，而游离油并不等于可动油，页岩含

油性、页岩油分子组成与储集空间的匹配关系及系

统压力是页岩油可动性最直接的主控因素。 虽然

目前已研发了多种表征页岩含油性评价方法［２－４］，
针对页岩微孔的表征技术也得到了飞速发展［５－１０］，
但对页岩含油性、可动性与页岩微观结构的耦合关

系的研究鲜有开展，也缺乏相应的评价参数。 北美

页岩油勘探实践揭示［１１－１２］，页岩中游离油流动存在

特定的门限值，即含油饱和指数 ＯＳＩ ［Ｓ１ ／ ｗ（ＴＯＣ）］
需要达到 １００ ｍｇ ／ ｇ 以上，这被视为存在“油跨越”
现象（Ｏｉｌ Ｃｒｏｓｓｏｖｅｒ），其范围段可认为是页岩油的

有利开发段，但缺乏相应的理论解释。 我国页岩油

勘探研究常使用 Ｓ１ ／ ｗ（ＴＯＣ）、Ｓ１与页岩孔喉中值

半径来综合评价富集区，但这些参数之间的相互关

系很少剖析。 泥页岩储层的微—纳米级孔隙比较

发育，具有超低孔 ／超低渗和富含有机质的特点，且
液—固作用复杂，一些在常规宏观—介观尺度流动

中可以忽略的因素（如速度滑移、表面力和静电

力），逐渐开始在流动中占据主导地位，从而导致

页岩油组分在不同级别纳米储集空间发生组分分

异赋存，引起许多比较特殊的微—纳尺度流动现

象，这些现象用常规的流体力学理论难以解释［１３］。
针对页岩纳米级孔隙结构中流体流动规律进行的

研究迄今仍缺少有效的描述和表征方法，如针对研

究目标地区，获取其页岩油可流动的孔喉下限及判

识页岩油的可动性，对评价页岩油有效资源和制定

开发方案具有非常重要的指导意义，但相关成熟技

术方法基本没有。 本文通过多种实验方法的结合，
探讨了页岩油分子组成与纳米赋存空间的耦合关

系， 提 出 了 页 岩 油 新 的 分 子 参 数———链 烷 烃

∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋比值，研究了该参数与页岩油可动

性的关系，为页岩油勘探开发选区评价提供了一种

新思路。

１　 实验分析与评价方法模型

１．１　 研究样品及实验方法

研究样品主要来自济阳坳陷页岩油专探井和

其他探井，包括 ＦＹ１、ＬＹ１、ＮＹ１ 和 Ｌ６９ 等 ４ 口系统

取心井的沙三下和沙四上段样品。 样品的热解分

析仪器为 ＲＯＣＫ ＥＶＡＬ ６ 热解仪，色谱质谱分析仪

器为安捷伦 ７８９０ 色谱仪和 ５９７５Ｂ 质谱仪。 色谱质

谱分析样品制备采用颗粒岩心进行冷抽提的方法，
抽提溶剂为二氯甲烷，新鲜岩心样品粗碎成直径

５ ｍｍ左右的颗粒样，此方法萃取的主要是页岩游

离油［３］。 萃取液进行色谱质谱分析，抽提残样进行

氮吸附微孔测定。 济阳坳陷原油链烷烃是其优势组

分，其全烃色谱大多存在双峰现象，前锋一般在 Ｃ１５

左右，后峰在 Ｃ２５左右，不同大小分子在不同孔喉中

具有不同的液—固作用强度，因此选择计算游离油

中链烷烃∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋参数、从短链与长链烃类

化合物比值的变化规律，来研究页岩油烃组分与其

赋存空间的耦合关系。 其中，∑ｎＣ２０－是 Ｃ２０至 Ｃ１３正

构烷烃之和，∑ｎＣ２１＋ 是 Ｃ２１及以上正构烷烃之和。
考虑到 Ｃ１２及以下烃类化合物的易挥发性，为保证

参数计算的可靠性，相关轻烃组分不纳入计算。
１．２　 页岩油可动性分子地球化学评价方法模型

在纳米受限空间内，混合流体的流动既不满足

达西渗流，也与单一物质的流动机制不同，分子在

纳米空间流动主要是扩散的方式，受到多种因素的

制约，如速度滑移、表面力和静电力等，存在一个扩

散能垒。 该扩散能垒的大小取决于孔喉大小和流

体分子结构。 在相同纳米孔道内，分子尺寸越大，
其分子扩散能垒越高；而相同分子，孔喉越小，其扩

散能垒越大［１４－１６］ 。分子扩散能垒的不同造成混合
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物分子组成在不同纳米孔隙中的分布存在非均质

性，一般小的孔喉中大分子化合物难进入，进入了也

难以运动，从而造成小分子类化合物相对富集；而孔

喉较大的孔缝中，由于分子扩散运动基本没有扩散

能垒，混合物中各分子在孔缝中的分布基本均质。
页岩油可动性分子地球化学评价方法模型见

图 １。 页岩油是一种复杂的混合物，包括饱和烃、
芳烃和非烃等，其中饱和烃是其优势烃组分，因而

可以根据不同大小饱和烃组分的变化关系来研究

页岩油的流动性。 实验中页岩颗粒样冷抽提获取

的主要是要赋存在连通孔缝中的游离油，游离油的

烃类分子组成主要与其赋存空间有关，孔喉半径较

大时，不同大小烃分子在喉道中的扩散运动基本不

受扩散能垒的制约，此时页岩油烃组成相对均质，
链烷烃∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋比值基本不变，表征页岩油

可动性好；当页岩孔喉小到一定程度时，随孔喉半

径的减小，页岩纳米空间体系会对不同大小的烃类

分子扩散产生程度不同的制约，分子越小扩散能垒

越小，分子越大扩散能垒越大，动态运动结果必然

是孔喉中小分子烃相对富集，从而改变链烷烃

∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋ 比值，并随孔喉的继续变小而升

高，较高的链烷烃∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋比值反映页岩油

可动性不佳。 因此，可以将链烷烃∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋

比值发生变化的拐点所对应的页岩孔喉半径，定义

为页岩油流动孔喉下限。

２　 结果与讨论

２．１　 页岩油∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋与 ＯＳＩ、Ｓ１的关系

北美页岩油勘探常用 ＯＳＩ 来表征页岩油的可动

性，含油饱和指数 Ｓ１ ／ ｗ（ＴＯＣ）要求大于 １００ ｍｇ ／ ｇ 以

上，这是个实践总结的认识，还没有给出合理的解

释依据。 济阳坳陷 ４ 口页岩油专探井基础热解分

析见图 ２，页岩油专探井颗粒样冷抽提链烷烃

∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋比值和Ｓ１ ／ ｗ（ＴＯＣ）的关系见图３。

图 １　 页岩油可流动性分子地球化学方法评价模型

Ｆｉｇ．１　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｓｈａｌｅ ｏｉｌ ｍｏｂｉｌｉｔｙ

图 ２　 胜利油田 ４ 口页岩油探井热解分析
Ｆｉｇ．２　 Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｈａｌｅ ｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎ ｆｏｕｒ ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ ｗｅｌｌｓ， Ｓｈｅｎｇｌｉ Ｏｉｌ Ｆｉｅｌｄ
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图 ３　 页岩油分子参数∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋比值
与含油饱和指数的关系

Ｆｉｇ．３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋

ｆｏｒ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｏｆ ｓｈａｌｅ ｏｉｌ ａｎｄ ｏｉｌ ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ

从图 ３ 中可以看出，当 Ｓ１ ／ ｗ（ＴＯＣ） ＞１００ ｍｇ ／ ｇ 后，
Ｓ１ ／ ｗ（ＴＯＣ）的增加，链烷烃∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋比值变

化不大，基本小于 １；而当 Ｓ１ ／ ｗ（ＴＯＣ） ＜１００ ｍｇ ／ ｇ
后，链烷烃∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋比值随 Ｓ１ ／ ｗ（ＴＯＣ）变小

而迅速有规律的增大。 链烷烃∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋比值

变化的拐点正好与 Ｓ１ ／ ｗ（ＴＯＣ）＝ １００ ｍｇ ／ ｇ 相对应。
此种变化规律反映参数链烷烃∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋ 比

值可以很好表征页岩油的流动性，也可能是页岩油

勘探存在“油跨越”现象的理论解释之一。
进一步的分析表明，研究区分子参数也可以反

映页岩的含油性。 图 ４ 是∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋与 Ｓ１的

关系，当页岩 Ｓ１＞３ ｍｇ ／ ｇ 后，分子参数值基本稳定

在 １ 以下；当该参数值大于 １ 后，页岩含油性一般

相对变差。
胜利油田页岩油勘探实践揭示［１７－２０］，产能井

Ｓ１ ／ ｗ（ＴＯＣ） ＞１００ ｍｇ ／ ｇ ，Ｓ１ ＞２．０ ｍｇ ／ ｇ。 从图 ３ 和

图 ４ 可以看出，利津洼陷 ＬＹ１ 井和牛庄凹陷 ＮＹ１
井∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋ 比值参数基本都在１以下，其

图 ４　 页岩油分子参数∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋

比值与热解 Ｓ１的关系

Ｆｉｇ．４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋

ｆｏｒ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｏｆ ｓｈａｌｅ ｏｉｌ ａｎｄ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ Ｓ１

Ｓ１ ／ ｗ（ＴＯＣ）＞１００ ｍｇ ／ ｇ，Ｓ１基本都在 ２ ｍｇ ／ ｇ 以上，
ＮＹ１ 井存在部分异常点主要是非烃源岩中运移油

的影响；沾化凹陷 Ｌ６９ 井取心段烃源成熟度总体较

低，Ｓ１ ／ ｗ（ＴＯＣ）＞ １００ ｍｇ ／ ｇ 的样品已被证实主要是

运移油的贡献［２］，其他样品无论是 Ｓ１ ／ ｗ（ＴＯＣ）还是

Ｓ１都较低，∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋比值都大于 １；博兴洼陷

ＦＹ１ 井从 ３ ０００～３ ４５０ ｍ，随埋深加大，Ｔｍａｘ从 ４４５ ℃
升至 ４６０ ℃，烃源岩处于生烃高峰，Ｓ１ ／ ｗ（ＴＯＣ）的变

化并不与深度存在相关性，但与∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋的

耦合关系非常显著，Ｓ１ ／ ｗ（ＴＯＣ） ＞１００ ｍｇ ／ ｇ 时，分
子参数基本都在 １ 以下，当 Ｓ１ ／ ｗ（ＴＯＣ）＜１００ ｍｇ ／ ｇ
时，随 Ｓ１ ／ ｗ （ ＴＯＣ） 变小， 分子参数快速升高。
∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋ 与 Ｓ１ ／ ｗ（ＴＯＣ）和 Ｓ１的变化关系，
验证了页岩油可动性分子地球化学评价方法模型

的正确性。
２．２　 页岩油可流动孔喉下限分析

有关页岩油可流动孔喉下限不同学者基于不同

方法给出了不同认识。 张鹏飞等［２１］ 使用 Ｗａｌｌ 法计

算了新沟嘴组 ４ 个深度段的页岩油储层最小流动孔

喉半径 ，分别为 ５．７，５．７，９．５，４．８ ｎｍ；姚素平等利用

扫描电镜观察经测量得到页岩油溢出点处宽度随机

值分布在 ８．９～２０．１ ｎｍ 之间，平均宽度值为 １３．７ ｎｍ，
从裂隙宽度分布特征出发，认为 １０ ｎｍ 可以作为页

岩油在泥页岩孔隙中能够实现运移的最小孔径；
邹才能等［２２］在致密油研究中通过束缚水膜厚度及

油分子直径确定最小流动孔隙半径，认为致密油流

动的孔喉下限半径为 ５４ ｎｍ；而江汉油田对潜江凹

陷盐间出油井统计中值孔喉半径一般大于 ５０ ｎｍ。
从现有研究进展看，有关页岩油可流动孔喉下限的

研究，无论在理论还是在技术方法上都存在不足。
页岩油是一种复杂的混合物，页岩油分子组分

包括长短链烷烃、环烷烃、芳烃及稠环等大分子化

合物，它们分子大小不同，在纳米空间内扩散能力

也不同。 王森等［２３］进行的液态烷烃赋存分子动力

学模拟实验揭示，不同碳链长度的正构烷烃都会在

靠近固体壁面处形成一定数量的束缚层，但束缚层

的数量和密度峰值与碳链长度有关。 碳链越长，烷
烃分子越容易发生束缚，从而使得束缚层的密度增

大，层数增多。 这说明页岩油烃分子碳链越长或是

分子结构越复杂，其在纳米空间内束缚能力越强、流
动性越差。 潘月秋等［２４］ 对重油特征分子尺寸进行

了精确计算，大庆重油窄馏分特征分子的分子尺寸：
第一馏分的渣油分子（ＤＱ－ｆｃｕｔ）的体积和最小横截

面直径分别为 ４．１４２ ７ ｎｍ３和 １．８７０ ３ ｎｍ；而第二馏

分的渣油分子（ＤＱ－ｍｃｕｔ）的分别为１４．６２０ ９ ｎｍ３
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和 ３．００８ ０ ｎｍ；残渣的渣油分子（ＤＱ－ｅｎｄｃｕｔ）的分

别为 ２５．２４９ ｎｍ３和 ３．４９２ ９ ｎｍ。 从已采出的页岩

油分子组成来看，只要驱动力足够，已被润湿的

５ ｎｍ的页岩孔喉半径，足够不同分子碳数的链烷

烃、环烷烃、芳烃和稠环大分子通过。 但是，在不同

纳米连通空间内不同大小分子由于受到的扩散能垒

的不同，动态扩散运动必然使页岩油组分发生分异，
小孔喉中相对更多赋存中、小分子烃，只有当页岩孔

喉逐渐大到不再对页岩油烃分子扩散产生抑制的时

候，页岩油组分将表现为均质，此时页岩油流动性明

显变好，发生这个变化的孔喉临界点可以视为页岩

油流动的孔喉下限，我们可以利用分子参数∑ｎＣ２０－ ／
∑ｎＣ２１＋来确定这个临界点。 当该参数无变化时，说
明页岩油分子组分无变异，页岩油组分为均质，页
岩油流动性不受影响；而当分子参数比值发生变化

时，说明页岩油组分发生了分异，此时页岩油的流

动性受到影响，∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋与页岩孔喉半径拟

合关系的拐点，即是页岩油可流动的孔喉下限。
图 ５ 是该方法在济阳坳陷的应用实例。 图 ５

中横坐标为页岩中值孔喉半径，单位 ｎｍ，纵坐标为

页岩小块样二氯甲烷萃取物正构烷烃 Ｃ１３－Ｃ２０之和

与 Ｃ２１ 以上正构烷烃化合物之和的比值∑ｎＣ２０－ ／
∑ｎＣ２１＋，无量纲。 从图 ５ 中可以看出，随页岩孔径

变大， 烃类分子扩散能垒逐渐减小， ∑ ｎＣ２０－ ／
∑ｎＣ２１＋比值逐渐降低，当页岩孔径达到一定值时，
其不再对烃类扩散造成影响，页岩油组分均质化，
∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋比值基本不再变化，页岩油流动不

再受孔喉扩散能垒的限制。 将页岩油组分不再受

扩散能垒影响的孔径视为页岩油流动的孔喉下限，
那么济阳坳陷页岩油流动孔喉半径下限保守值在

２０ ｎｍ 左右。

３　 结论

（１）分子地球化学参数∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋是页岩

图 ５　 页岩油分子参数∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋比值
与页岩孔喉中值半径的关系

Ｆｉｇ．５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋

ｆｏｒ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｏｆ ｓｈａｌｅ ｏｉｌ ａｎｄ ｐｏｒｅ－ｔｈｒｏａｔ ｒａｄｉｕｓ

油烃组分与其赋存空间耦合作用的结果，可以表征

页岩油的可动性。 当页岩孔隙半径相对较小时，页
岩中呈游离态赋存的主要是轻质烃类化合物，大分

子化合物主要呈束缚态赋存，此时游离态的页岩油

中∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋比较高，一般大于 １，热解 Ｓ１一般

小于 ３ ｍｇ ／ ｇ，页岩含油饱和指数 Ｓ１ ／ ｗ（ＴＯＣ）一般小

于 １００ ｍｇ ／ ｇ，页岩油的可动性较差；当页岩孔隙半径

大于一定值后，长链大分子烃类化合物不再受扩散

能垒的抑制，主要呈游离态赋存，此时游离油中

∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋比较低，一般小于 １，此时，热解 Ｓ１一

般大于 ３ ｍｇ ／ ｇ，页岩含油饱和指数 Ｓ１ ／ ｗ（ＴＯＣ）一般

大于 １００ ｍｇ ／ ｇ，页岩油的可动性较好。
（２）∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋随页岩孔喉半径变化的拟

合拐点所对应的孔喉半径值，可以表征页岩油流动

的孔喉下限，大于该孔喉半径时，页岩油分子组成

不受分子扩散能垒的影响，页岩油分子组成相对均

质，反映了页岩油的可动性好。 此方法确定的下限

值是页岩油烃类组分与页岩微观孔喉结构的耦合

关系的体现，增大测试分析样本会增加拟合结果的

可靠性。 需要说明的是，该方法并没有考虑压力因

素，故该值与页岩油工业开发下限值不同，但可为

页岩油勘探开发选区评价提供依据。
（３）∑ｎＣ２０－ ／ ∑ｎＣ２１＋受到多种因素的影响，包

括有机质类型、成熟度及运移油等，不同地区应该

有不同的参数临界值，在参数应用时应综合分析。
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