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二维核磁共振技术表征页岩所含流体特征的应用
——以松辽盆地青山口组富有机质页岩为例

白龙辉 1，柳 波 1，迟亚奥 1，李士超 2，闻 迅 1
（1. 东北石油大学 陆相页岩油气成藏及高效开发教育部重点实验室，黑龙江 大庆 163318；

2. 中国地质调查局 沈阳地质调查中心，辽宁 沈阳 110000）

摘要：页岩中已被证明含有大量可供开采的油气资源，厘清页岩中异相流体含量及赋存态对页岩油的开发至关重要。二维核磁共振

技术能够对页岩中含氕（1H）化合物进行无损、快速、定量检测。对松辽盆地青山口组一段页岩样品进行抽提前后、自发渗吸以及加

热过程中的核磁共振检测，定量评价青一段页岩异相流体含量、赋存状态以及页岩放置时的流体散失。结果表明，在核磁二维谱图

上，类固体有机质和轻质烃类主要分布于 T1大于 10 ms的上方区域，两者间基本以 T2=0. 1 ms为界，分别与有机碳含量 TOC及 S1（游

离烃）具有良好的线性关系。松辽盆地南部青一段页岩油主要以游离及吸附态赋存，页岩粘土含量越高，吸附态页岩油含量越高，游

离态越少。页岩自发渗吸过程中的核磁共振检测结果表明了粘土矿物吸水膨胀作用。在页岩抽真空加热过程中，轻质烃挥发损失

的同时水也大量地损失。利用密闭取心样品，结合二维核磁共振技术，可恢复其原始含油饱和度和含水饱和度。
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2D NMR studies of fluids in organic-rich shale from the
Qingshankou Formation，Songliao Basin
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Abstract：Shale may contain a large amount of oil and gas that can be commericially exploited. Clarifying the content
and occurrence of different fluids in shale is crucial to the development of shale oil. High frequency（23 MHz）two-
dimensional（2D）NMR technology that can be used to quickly，nondestructively and quantitatively measure protium-

containing（1H）fluids in shale is employed to test shale samples（from the Qingshankou Formation in Songliao Basin）
before and after extraction as well as during spontaneous imbibition and constant temperature rising experiments. The
content and occurrence of different fluids in the samples as well as the loss of fluid from the samples after a period of
static settlement are quantified and analyzed. The results show that on the 2D NMR maps，the signals of analogous solid
organic matter and movable hydrocarbons，roughly separated by T2=0. 1ms，are mostly distributed in the region above T1
>10 ms. Good linear correlations can be observed between the signals and TOCs or S1. Oil is either free or absorbed in
shale samples from the Qingshankou Formation. Higher clay content means more absorbed oil and less free oil in shale.
The 2D NMR spectrum obtained during spontaneous imbibition experiment indicates water swelling of clay minerals.
The vacuum heating process of the samples shows both volatilization of light hydrocarbons and significant loss of water.
Samples from sealing core drilling combined with 2D NMR can be used effectively in the restoration of the original oil
saturation and water saturation.
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页岩所含有机质丰度、轻质烃类流体量、无机矿物

组成以及页岩油在页岩储层中的赋存状态等是进行页

岩油开发时的重要评价指标［1-4］。有机质丰度决定了

页岩作为源岩在适当的成熟度条件下是否具有生成大

量页岩油的潜力，页岩中油的流动性以及矿物组成则

是影响页岩经过压裂等储层改造后能否顺利产油的重

要因素，而页岩中油的赋存状态则在很大程度上影响

了页岩油的开采方式［3］。对于页岩的有机质丰度以及

页岩中油的可流动性评价，传统的地球化学参数，如有

机碳含量（TOC）、游离烃（S1）以及可抽提化合物（例如

三氯甲烷、二氯甲烷抽提物等）等，虽然都能够在一定

程度上表征页岩这两项特征，但是在获取这些参数的

过程中不可避免地需要对样品进行破坏性处理，这就

限制了对同一样品进行多种实验联测分析的可能性，

并且陆相页岩强非均质的特征也将增加选择平行样品

时带来的误差，实验过程中也会产生一定的化学废弃

物。更重要的是，利用 S1以及可抽提化合物表征页岩

油的含油性存在不能完全表征页岩油组分的缺点，即

使忽略岩样放置过程中低碳数烃类的散失，岩石快速

热解实验获取的参数 S1虽然能够表征岩样中残留的大

部分轻烃物质（C14—C18），但与原油的成分相比缺少高

碳数的烃类、胶质、沥青质等成分，利用可溶抽提化合

物含量表征页岩油的含油性时，相比于 S1虽然包含了

原油中大多数高碳数烃类（C6—C38），但是缺乏对部分

低碳数烃类化合物的表征［5］，同时利用极性有机溶剂

抽提的方式不能对储层中部分以吸附态存在的页岩油

进行定量的表征。而利用二维核磁共振技术来表征页

岩的有机质丰度以及轻质烃的含量，不仅可以避免前

处理过程中对页岩样品的损坏，保证页岩油开发初期

对页岩样品进行多项次、多类型联测分析时样品统一

性，避免多次选样及陆相页岩非均质性带来的误差，同

时也能实现对页岩中的类固体有机质（干酪根、固体沥

青等）以及轻质烃类流体（吸附态、游离态）的定量

表征。

石油工业上使用的低场（一般小于 0. 5 T）核磁共

振技术一般是对氕（1H）在射频场中发生共振跃迁的检

测。射频场中高能态的 1H在恢复到原始低能状态时，

可分别通过纵向驰豫以及横向驰豫两种非辐射跃迁的

方式完成，两种驰豫过程相互独立、互不干扰。核磁共

振技术发展至今已比较完善，可根据不同的研究目的，

配置相应的射频场频率。目前主流的设备有 2 MHz，
12 MHz等，常用于分析常规以及致密砂岩储层的孔隙

度、渗透率以及流体饱和度等［6-7］。但是这些配置较低

发射场频率的核磁仪器不能实现对弛豫时间极快的

含 1H物质（干酪根、固体沥青等）的检测，因此限制了

其在富有机质页岩这类致密多孔介质分析中的应

用［8］。有学者曾利用T2-D（扩散系数）尝试划分致密岩

石中的不同流体相，虽然可以实现对油、水两相的划

分，但是对弛豫速度快、时间短的类固体有机质信号仍

不能进行有效的定量识别［9］。
近年来高频（23 MHz）二维磁共振（2D NMR）技术

已经被证明能够实现对致密页岩中有机质的丰度以及

轻质烃类等含 1H流体进行定量划分，并且检测过程具

有快速、无污染、定量、获取信息丰富等诸多优点［10-12］。
本次实验所使用的美国岩心公司 MR Core-xx型 23
MHz核磁共振仪器，受益其较大的发射场频率配置，使

用CPMG-IR检测序列可以有效的定量区分油、水以及

常规核磁仪器所不能检测的类固体有机质信号。在进

行一维的核磁实验时，相比于检测横向驰豫时间（T2）
只需几分钟相比，检测纵向弛豫时间（T1）较长，一般长

达几十分钟，T1以及 T2检测时间的长短也受化合物性

质、所处多孔介质孔隙空间结构以及温度等多种因素

影响。在页岩核磁检测的二维谱图中，含 1H的有机质

（干酪根、烃类流体等）具有较高的 T1，而含 1H无机质

（主要为水）具有较低的 T1。T2与含 1H化合物的粘度、

流动性等性质呈正相关关系，T2值越大，其粘度越低，

流动性越好。因此粘度大、结构致密的有机质或重质

烃类的 T2值较低（T1/T2较高），而粘度低、流动性较好

的轻质烃类 T2值较大（T1/T2较低，水信号分布区间的

T1/T2 ≈ 1）［13］。同时各区间信号强度的分布与有机质

的类型、成熟度等页岩有机地化特征相关。例如在有

机质总量、类型相同的前提下，随着有机质成熟度增

高，有机质、重质烃类裂解生油量增多，轻质烃类的信

号区间信号强度增强，而类固体有机质信号区间强度

则降低［13］。另外不同于海相页岩，陆相页岩中富含黄

铁矿、菱铁矿等顺磁性矿物，也会造成其所含 1H化合

物的驰豫时间缩短［14］，检测时温度的改变也会造成页

岩中含 1H化合物性质改变，使得不同化合物在 T1-T2
二维谱图中的信号响应区间分布发生变化［15］。

有机质抽提实验是对页岩中可动的烃类流体及有

机质丰度定量检测的有效方式之一，高频二维核磁技

术则能够实现对致密页岩中烃类流体等含 1H化合物

的无损、定量表征。本文综合有机地球化学实验、矿物

成分分析、有机质抽提实验及高频二维共振实验技术，
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通过对松辽盆地南部青山口组一段富有机质页岩进行

有机质抽提实验，获取原始的页岩中游离态烃类化合

物以及仅含吸附态烃类化合物的页岩样品，结合高频

二维核磁共振实验，在表征页岩中有机质丰度及不同

烃类化合物含量的同时，实现对抽提前后页岩中所含

烃类化合物赋存特征以及不同态烃类流体含量影响因

素的分析。页岩作为致密多孔介质，以发育纳米级孔

隙为特征，因此以毛管力为驱动力的自发渗吸作用是

页岩储层中流体运移流动的主要方式［16-17］，是研究页

岩孔隙介质内微观流动机理的重要内容。本文结合核

磁共振实验，对青一段富有机质页岩自发渗吸水过程

的核磁共振二维谱图上油水分布特征进行分析，评价

其在页岩自发渗吸实验分析中的应用前景。另外本文

将对保压密闭取心的页岩样品进行恒温加热，并对不

同加热时间的页岩进行核磁共振二维检测，研究温度

对页岩所含流体的影响。

1 实验样品及方法

松辽盆地是中国东北部著名的富油气盆地（图

1a，b）。白垩系广泛发育，青山口组沉积时期，气候温

暖湿润，浮游生物、藻类等富脂质化合物生物勃发，深

水-半深水的稳定沉积环境为有机质的聚存提供了有

利环境，由此形成了一套广覆式的以生油为主的富有

机质页岩地层［18-20］。本次实验以松辽盆地青一段为研

究目标，编号 1—9暗色页岩样品均取自松辽盆地南部

长岭凹陷XS81井（图 1c）。编号 10以及 11暗色页岩取

自松辽盆地北部S3井，其中编号11的页岩样品为保压

密闭取心样品（图 1c）。页岩油气储层具有“自生自

储、原位成藏”的特征，考虑到富有机质页岩是页岩油

气开发的主要目标，本次实验以青一段富有机质暗色

页岩（TOC＞1 %）样品为目标，使所选样品具有代表性

（图 1d）。所有页岩样品首先进行岩石快速热解、总有

机碳含量以及全岩、粘土矿物成分的检测，明确样品的

有机及无机矿物组成特征。然后使用索式抽提设备进

行有机质抽提实验，实验流程参照 SY/T 5118—2005
（岩石中氯仿沥青的测定）标准进行。核磁共振实验对

样品的状态没有要求，但为避免由于样品状态导致的

误差，样品均研磨至 0. 18 mm并混合均匀，取 20 g左右

样品在常温条件下进行页岩抽提前后的二维核磁共振

图1 松辽盆地构造单元划分以及地层分布情况

Fig. 1 Tectonic units and stratigraphy of the Songliao Basin
a. 松辽盆地位置；b. 盆地一级构造带划分；c. 盆地二级构造带划分；d. 地层发育柱状图［19］
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实验。根据非润湿相流体驱替润湿相流体时的方向，

当两者方向一致时为共流自发渗吸，相反时则为对流

自发渗吸，在地层的条件下对流的自发渗吸最有可能

发生。因此本次研究中，取 10号页岩样品，采用对流

自发渗吸方式进行自发渗吸水实验，在一定的间隔时

间段对页岩样品的质量变化进行称量，并对样品进行

核磁共振检测。另取保压密闭取心的 11号页岩进行

抽真空、60 ℃条件下烘干，在一定的间隔时间段内，对

样品进行质量变化以及核磁共振的检测。

核磁仪器进行含 1H化合物含量检测的校正后，第

一步进行核磁T2检测，得到页岩样品中总的含 1H化合

物量，第二步进行 T1-T2二维核磁检测，得到二维谱图

后进行不同化合物的定量划分。以上实验全部在东北

石油大学“陆相页岩油气成藏及高效开发教育部重点

实验室”完成。

2 实验结果与讨论

2. 1 岩石热解与全岩矿物

页岩有机地球化学、全岩矿物成分以及可抽提化

合物含量检测结果见表 1。可见本次研究页岩样品有

机质丰度较高，TOC值介于 1. 81 % ~ 3. 49 %，生烃潜

力指数PI（PI=S1/（S1+S2））处于 0. 03 ~ 0. 13，DCM（二氯

甲烷抽提物含量）则处于 0. 47 % ~ 0. 88 %。有机质类

型划分图版均指示出本次研究样品有机质类型以Ⅰ型

干酪根为主［21-22］（图 2a，b）。Tmax介于 447 ~ 451 ℃，处

于主要的生油阶段［19］。本次所选的青山口组一段富

有机质页岩的HI（HI=S2×100/TOC）均大于 600 mg/g，具

有较好的生油潜力。TOC与 S2之间具有显著的相关关

系（图 2b），线性相关系数 R2达 0. 76，表明青一段富有

机质页岩沉积时水动力条件较为稳定，为深水—半深

水沉积环境，同时表明其有机质类型具有较好的均

质性［22-23］。
本次所选青山口组一段富有机质页岩的全岩矿物

主要由石英、长石以及粘土矿物组成。石英含量介于

29. 6 % ~ 63. 9 %，长石含量介于 10. 1 % ~ 23. 5 %，粘

土含量介于 30. 9 % ~ 52. 6 %（主要为伊利石、伊/蒙混

层矿物，不含蒙皂石以及绿/蒙混层矿物）。同时所选

青一段页岩中普遍含黄铁矿及菱铁矿，含量介于

2. 9 % ~ 21. 2 %，大多数样品中这两种磁性矿物的总

含量大于 8. 0 %（表 1），表明青一段页岩沉积时的还原

性环境，有利于有机质的保存。EOM（EOM=DCM/
TOC，mg/g）与 PI之间呈现出良好的线性相关性（图

2c），线性相关系数R2=0. 94，表明此次抽提实验提取了

页岩样品中的大部分可溶有机质。

2. 2 抽提前、后高频二维核磁检测

以 2号页岩样品抽提前后的 2D NMR谱图为例，

说明此次对异相含 1H化合物区间的划分标准。结合

前人对不同信号区所代表物质的划分［12-13，17，24］，抽提

前、后的页岩样品 2D NMR谱图中异相含 1H化合物的

信号区间划分如图 3所示。抽提前页岩的 2D NMR谱

图中，①区为类固体有机质信号区，包含干酪根、固体

沥青、重质油等，由于这些有机组分都属于粘度大、流

动性差的有机烃类化合物，受制于仪器的分辨率还不

能较好的对这些成分进行区分，因此都归于类固体化

表1 松辽盆地青山口组一段泥页岩样品有机地化参数以及矿物组分

Table 1 Organic geochemical parameters and mineral composition of shale samples from the
Qingshankou Formation，Songliao Basin

样品

编号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11

深度/
m

1 480. 28
1 486. 94
1 492. 70
1 498. 13
1 506. 95
1 510. 72
1 512. 78
1 524. 64
1 527. 86
2 046. 55
2 055. 80

TOC/
%

2. 49
2. 68
2. 40
2. 84
3. 49
2. 27
3. 39
1. 81
3. 41
4. 10
2. 56

Tmax/
℃
450
449
448
447
448
449
451
447
449
445
438

S1/
（mg·g-1）
1. 20
1. 50
1. 20
2. 00
1. 50
1. 00
1. 10
2. 20
1. 80
4. 63
2. 56

S2/
（mg·g-1）
21. 10
19. 20
17. 20
20. 60
26. 90
22. 40
30. 10
14. 90
25. 70
25. 28
16. 68

PI

0. 05
0. 07
0. 07
0. 09
0. 05
0. 04
0. 03
0. 13
0. 07
0. 15
0. 13

DCM

0. 50
0. 72
0. 63
0. 84
0. 66
0. 47
0. 61
0. 88
0. 77
—

—

矿物组分含量/%
石英

31. 0
30. 2
31. 9
33. 6
29. 6
32. 6
63. 9
31. 4
39. 2
35. 8
32. 2

长石

18. 7
20. 2
16. 4
23. 5
18. 5
17. 2
10. 1
10. 5
10. 7
9. 0
10. 1

方解石

0. 9
1. 5
0
1. 7
5. 8
0
0
1. 3
0
3. 4
0

白云石

3. 6
0
0
0
2. 3
0
2. 1
4. 8
0
12. 1
2. 0

黄铁矿+
菱铁矿

8. 8
10. 1
10. 4
8. 0
9. 7
8. 5
2. 9
21. 2
6. 9
2. 0
9. 0

粘土

37. 0
38. 0
41. 3
33. 2
34. 1
41. 7
52. 6
30. 9
43. 1
37. 7
46. 7
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合物，从成分上讲是页岩样品 TOC的主要贡献者。①
区与②区所代表的流动性较好的轻质烃类能较好区

分，两者信号区基本以 T2=0. 1 ms为界限分离。③区

代表了粘土等页岩基质表面的羟基信号，④区则代表

图2 松辽盆地青一段页岩有机质特征

Fig. 2 Plots showing the characteristics of organic matter in shale samples from the first member of Qinshankou Formation，Songliao Basin
a. Tmax与HI有机质类型判别图；b. S2与TOC有机质类型判别图；c. EOM与PI关系

图3 松辽盆地青一段页岩样品 1H化合物2D NMR检测谱图

Fig. 3 2D NMR spectrums showing 1H compounds in shale samples from the first member of Qingshankou Formation，Songliao Basin
a. 抽提前；b. 抽提后
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粘土矿物表面的吸附水或页岩孔隙中的水。在一些

样品中，③区信号可能与④区以及①区都有部分重

叠，这些信号区间的重叠是由于④区和①区所代表的

物质对③区的羟基信号都具有贡献造成的，因此在

2D NMR谱图上三者不可避免的存在着界限的重叠。

前人有采用固定 T2界限值或 T1/T2值范围对不同信号

区间进行划分，例如对于②号轻质烃类化合物区间的

识别，有学者以 T2=1 ms，T1/T2>10来划分［22］。但是松

辽盆地青山口组富有机质页岩的 2D NMR测试结果

显示，多数样品②区的 T2>0. 1 ms（图 3a），这是由陆相

页岩所含大量的磁性矿物导致 T2降低（表 1）。因此

本次对抽提前后异相含 1H化合物区分时，在综合考

虑前人对不同信号区间划分标准的基础上，结合 TOC
及岩石热解的实验结果，对不同信号重叠区域进行了

划分。例如①区与③区之间的划分界限一般为 T1=
10 ms，同时根据 TOC含量的大小和信号分布特征，对

划分界限进行上下调整。③区和④区之间界限为 T2=
0. 1 ms。②区与其他区的信号一般能够较好地分离，

当与其他信号区间有部分的重叠时，根据 S1值的大小

做适当的调整。

通过 2D NMR谱图各区信号强度的分布可知，抽

提后样品的最大信号强度要明显的低于抽提前的最大

信号强度，表明含 1H化合物在抽提过程中减少（图 3）。

抽提后页岩样品的 2D NMR谱图中仍存在①和②区间

信号，分别代表了经历此次抽提后残留的不溶类固体

有机质以及轻质烃类化合物，这些有机组分在此次的

抽提条件下未能实现动用，残留的②区信号代表了以

吸附态存在的烃类流体化合物。抽提后页岩样品二维

谱图中不同含 1H化合物的划分标准与抽提前样品基

本一致，以 T1=10 ms划分①区和③区，以 T2=0. 1 ms划

分③区和④区，②区信号以图中与其他区间分离的部

分为主（图 2b）。抽提前青山口组页岩的二维谱图中

信号强度最高的为表征水信号的④区（图 3a），其次为

表征粘土矿物表面吸附羟基化合物的③区。抽提后页

岩样品的 2D NMR谱图中④区信号强度明显地降低，

③区信号相对加强。

根据二维核磁共振实验 T2测量获得的含 1H化合

物总量乘以各区间信号占总信号的百分比得到不同相

态化合物的绝对量。含 1H化合物总量与页岩样品质

量一般呈正相关关系，因此在得到各相含 1H化合物的

绝对量后，将其归一化到单位质量页岩样品（表 2）。

抽提前的青一段富有机质页岩类固体有机质含量为

4. 5 ~ 9. 1 μL/g，平均含量为 6. 7 μL/g，轻质烃含量为

1. 7 ~ 3. 9 μL/g，平均含量为 2. 6 μL/g。各相含 1H化合

物的检测结果表明，抽提后页岩样品的总含 1H化合物

量显著低于抽提前，抽提后的页岩样品所含烃类化合

物主要以吸附态存在，剩余类固体有机质含量为 1. 4 ~
7. 5 μL/g，平均含量 3. 9 μL/g，轻质烃含量为 1. 1 ~ 2. 2
μL/g，平均含量为 1. 5 μL/g。单位质量的类固体有机

质、轻质烃类以及水含量在抽提后均出现了降低。水

含量的降低是由于抽提过程中的高温条件（70 ℃）以

及抽提后样品在的风干箱中的烘干（30 ℃）造成的。

羟基含量的增加主要为有机溶剂在粘土表面的吸附，

以及在区分 2D NMR谱图中水和羟基信号时两者间存

在信号的重叠造成的。

抽提前使用二维核磁共振检测所得类固体有机质

含量与TOC间具有良好的线性正相关关系（图 4a），相

关系数R2=0. 65，验证了 2D NMR谱图中的①区代表的

为页岩中的干酪根等 TOC主要贡献者。另外二维核

磁共振所检测的核磁轻质烃含量与热解参数 S1也呈良

表2 2D NMR划分异相 1H化合物结果

Table 2 Heterogeneous 1H compounds detected by 2D NMR

样品

编号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

抽提前

样品

质量/g
20. 62
20. 79
20. 68
20. 98
20. 96
20. 86
20. 50
20. 41
20. 96

总化合

物量/μL
863
853
987
730
803
871
1 006
869
961

类固体

有机质含量/
（μL·g-1）
6. 2
5. 9
5. 0
6. 5
7. 8
7. 4
9. 1
4. 5
7. 6

轻质烃含量/
（μL·g-1）
1. 7
2. 3
2. 2
3. 1
2. 4
1. 9
2. 2
3. 9
3. 3

羟基

化合物/
（μL·g-1）
15. 3
15. 5
22. 4
12. 5
13. 2
18. 5
23. 1
19. 1
17. 7

水含量/
（μL·g-1）
18. 6
17. 3
18. 1
12. 7
14. 9
14. 1
14. 7
15. 1
17. 3

抽提后

样品

质量/
g

19. 4
19. 9
20. 0
20. 0
20. 0
20. 0
19. 7
19. 0
19. 5

总化合物

量/μL
645
653
696
564
602
780
814
798
723

类固体含量

有机质/
（μL·g-1）
4. 0
3. 3
3. 4
1. 7
3. 1
6. 7
7. 5
1. 4
4. 3

轻质烃

含量/
（μL·g-1）
1. 6
1. 3
1. 5
1. 3
1. 3
1. 1
2. 1
2. 2
1. 4

羟基

化合物含量/
（μL·g-1）
20. 3
24. 5
24. 9
20. 4
23. 7
27. 8
28. 3
33. 8
27. 9

水含量/
（μL·g-1）
7. 4
3. 7
5. 0
4. 7
2. 2
3. 5
3. 4
4. 6
3. 4
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好的线性正相关关系（图4b），相关系数R2=0. 89。S1能
够有效地表征页岩中所含大部分轻质烃类组分，验证

了 2D NMR谱图中的②区代表的为页岩中的轻质烃类

流体。由此可见利用高频 2D NMR技术可以实现快

速、无损地对页岩所含有机质的丰度以及轻质烃含量

进行定量的评价。

2. 3 陆相页岩油赋存状态

核磁总有机质为抽提前的①（类固体有机质含量）

与②（轻质烃含量）区间信号所代表的有机物含量之

和。需要说明的是，在回收抽提过程中，少量的页岩样

品颗粒吸附于滤纸及容器表面，使得回收页岩样品时

不可避免的会有一定损失，但是损失量可忽略。抽提

前、后的核磁有机质总量呈现出一定的正相关关系（图

5a），表明页岩有机质丰度指示了单位质量页岩中烃类

流体含量，不溶的类固体有机质是页岩有机质的主要

贡献者。抽提前、后类固体有机质含量与轻质烃含量

均出现了明显的下降，并且抽提前、后总有机质含量的

差值与可抽提化合物含量间呈良好的线性相关关系

（图 5b），表明此次可抽提化合物为 2D NMR谱图中①
区与②区所代表的总有机质中可溶于极性有机溶剂的

部分。抽提不仅获取了游离态的轻质烃类，同时也获

取了部分的重质烃类流体，因此使得①区代表的类固

体有机质信号量有所下降（图 3）。虽然这些可溶的重

质烃类粘度、密度较大，但在使用DCM溶剂进行抽提

的条件下仍是可部分获取的。

不同样品在同一抽提条件下获取的可动类固体有

机质和轻质烃含量是不同的（图 5c）。其中 4，5，8以及

9号样品在此次抽提条件下所获取的游离烃含量最

高，这些样品的粘土含量多数在 30 %左右（表 1）。而

6，7号样品抽提前、后的类固体有机质含量以及轻质

烃含量改变最小，其粘土矿物含量分别达到 41. 7 %和

52. 6 %。因此页岩油赋存相态以及可动量与页岩所

含粘土矿物含量密切相关。此外 1号样品虽然粘土含

量较低（37. 0 %），但因其有机质主要以类固体有机质

为主（表 2），流动性较差，且轻质烃含量较低，因此抽

提前后的轻质烃含量变化较小，主要以重质烃类化合

物为主。

一般认为，页岩油主要以吸附态以及游离态赋存

于页岩储层中［1-3］。区别于海相页岩，陆相页岩矿物成

分往往以富粘土矿物为特征，粘土矿物往往具有的较

大的比表面积，其对有机质的吸附作用是有机质得以

沉积保存的重要条件之一［17］。核磁总有机质在抽提

前、后的含量之差（核磁测得的可抽提烃类含量）与粘

土矿物的含量呈现出一定的负相关关系（图 5d），也表

明随着页岩中粘土矿物含量的升高，虽然总有机质含

量会随之升高，但由于其对烃类同样具有吸附作用，因

此滞留的吸附态烃类含量也越多，页岩样品二维核磁

共振谱图中吸附态的烃类含量占总烃类含量比重越

大。因此相比于抽提获取的游离态页岩油，吸附态的

页岩油是富粘土矿物页岩中的主要烃类化合物，部分

吸附态的轻质页岩油在此次抽提条件下也难以动用

（图5c）。

此外，高粘土矿物含量的页岩地层脆性较差，水

敏、酸敏以及粘土矿物的水化膨胀等也不利于页岩储

层的压裂改造以及注水开发［25-26］。因此在松辽盆地南

部青山口组一段富有机质页岩层段中，当粘土矿物含

量较低时，储层中页岩油以游离态为主，流动性好，是

游离态页岩油开发的有利目标。而对于富含吸附态页

岩油的层段开发，则应在实施水平井以及体积压裂等

改善储层物性条件的基础上，采用提高吸附态页岩油

流动性的开采方式，例如在利用二氧化碳对甲烷等烃

图4 二维核磁共振有机化合物检测分析

Fig. 4 Plots showing the testing results of 2D NMR on organic matter in shale samples
a. 核磁类固体有机质含量与TOC关系；b. 核磁轻质烃与S1关系
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类竞争吸附的作用以及二氧化碳在烃类流体中具有较

高的溶解度的特征［27-28］，通过注二氧化碳增加页岩储

层中气体的含量，提高地层中页岩油的气油比，增大吸

附态页岩油的流动性以提高页岩油的采收率，同时也

可以将二氧化碳资源化、降低其排放量［29］。

2. 4 页岩自发渗吸过程流体分布特征

随着自吸时间的增加，可见页岩自发渗吸水的质

量随时间呈对数式增长（图 6），两者间具有较好的相

关性（R2=0. 93）。与前人研究一致，页岩的自发渗吸

可分为四个阶段［30］。本次研究定义页岩自吸水过程

中质量的增加量与时间的比值为自吸率。可见页岩

的自发渗吸水过程可划分为四个阶段，第一阶段自吸

率最高，达 0. 16 g/h，之后急剧降低，在第二阶段为

0. 016 g/h，之后逐渐达到平衡，第三、第四阶段分别为

0. 005 g/h和0. 002 g/h。
页岩自发渗吸水过程的二维核磁共振定量分析

表明，自吸过程中的类固体有机质以及轻质烃信号

量并未发生改变，只有羟基化合物以及水的信号量

发生了显著的变化，两者信号的增量与页岩样品自

发渗吸水过程中质量的增量均具有较高的正相关性

（图 7）。10号页岩样品具有较高的粘土含量（表 1）。

自吸过程中可能导致粘土矿物的吸水膨胀，因此可

能导致了③区羟基化合物含量的增加。而粘土矿物

的吸水膨胀是导致页岩自发渗吸过程中裂缝产生的

重要因素之一［31］。本次研究中页岩的自发渗吸水的

图6 页岩自发渗吸水过程中质量增量随时间变化

Fig. 6 Incremeatal shale mass varying with time during spontane⁃
ous imbibition

图5 抽提前后2D NMR划分异相 1H化合物结果分析

Fig. 5 Plots showing analyses of heterogeneous 1H compounds through 2D NMR before and after extraction
a. 抽提前、后核磁有机质含量；b. 抽提前、后核磁有机质含量差与DCM；c. 抽提前、后核磁有机质含量变化；d. 粘土矿物含量与抽提前、

后核磁有机质含量差
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2DNMR谱图中，随着自吸水的进行，不仅④区水信

号逐渐加强，③区羟基化合物含量的也逐渐增加，印

证了页岩自吸过程中粘土矿物吸水膨胀现象的

存在。

在页岩不同自发渗吸水时间点的 2D NMR谱图

上，可见原始页岩在经历一定时间的放置保存后，④区

的水信号并不明显，经历 240 h的自吸水后，③区的羟

基信号以及④区的水信号都显著的增强（图 8）。这种

自发渗吸过程中的 2D NMR检测，避免了利用一维核

磁共振 T2检测时这部分信号重叠的缺点，不仅实现了

对自发渗吸过程中水量的变化，同时能对粘土矿物的

吸水特征进行定量的描述。

2. 5 加热过程中页岩的流体散失

对页岩抽真空加热过程中，页岩的质量逐渐降低。

根据二维核磁共振在不同加热点对各相态含 1H化合

物含量的检测结果表明，加热过程中页岩所含类固体

化合物以及羟基化合物信号量均没有显著的改变，但

是页岩所含水以及轻质烃信号量均有显著的降低，与

原始信号量相比，分别下降 82 %和 95 %（图 9，图 10）。

因此可见在温度的作用下，不仅会造成页岩所含轻质

烃类化合物的挥发，同时将造成页岩所含水量的降低。

并且对于本次所选用的保压密闭取心页岩样品来讲，

温度作用下页岩所含水的挥发量要大于轻质烃的挥

发量。

在评价页岩的含油性时，在样品的长时间保存，将

不可避免地造成轻烃化合物的挥发，因此往往会低估

页岩的烃类流体含量［32］。本次实验同样证明了样品

在加热过程中水含量同样会受到影响，因此也会对页

岩的含油饱和度等评价造成影响。而利用 2D NMR技

术，对保压密闭取心样品及放置样品的检测分析，则可

以实现对页岩放置过程中轻质烃及水散失量的无损定

量分析。

3 结论

1）利用高频二维核磁共振技术可以实现对致密多

孔介质的页岩中类固体有机质、轻质烃、水等不同

含 1H化合物的快速、无损、定量检测，与有机质抽提实

验的结合可以实现对以游离态、吸附态页岩油的定量

表征。

2）结合有机质抽提及二维核磁共振实验对青一段

富有机质页岩检测表明，类固体有机质平均含量为

6. 7 μL/g，轻质烃类平均含量为 2. 6 μL/g，而吸附态的

不溶有机质及重质烃类平均含量为 3. 9 μL/g，轻质烃

类平均含量为1. 5 μL/g。
3）二维核磁共振技术可实现对页岩自发渗吸过程

中油、水分布的定量检测分析，能够克服传统核磁 T2
谱图上二者信号重叠的缺陷，同时能够对粘土矿物的

吸水特征进行定量表征。

4）温度的升高，不仅会造成页岩所含轻烃化合物

图7 页岩自发渗吸过程中羟基化合物及水信号增量与质量

增量间关系

Fig. 7 Incremental 2D NMR signals of hydroxyl compound and
water changing with incremental mass of shale during spontaneous

imbibition

图8 页岩自发渗吸过程中2D NMR谱图

Fig. 8 2D NMR spectrums of shale sample during spontaneous imbibition
a. 原始页岩；b. 自吸水7. 5 h；c. 自吸水48. 5 h；d. 自吸水240 h
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图10 真空60 ℃加热过程中页岩2D NMR检测谱图

Fig. 10 2D NMR spectrums of shale samples during vacuum heating to 60℃
a. 原始页岩；b. 真空60 ℃加热4 h；c. 真空60 ℃加热8 h；d. 真空60 ℃加热12 h；e. 真空60 ℃加热16 h；f. 真空60 ℃加热26 h

图9 页岩加热过程中异相 1H化合物NMR信号强度与时间关系

Fig. 9 Correlations between 2D NMR signals of heterogeneous 1H compounds and time during heating of shale samples
a. 类固体有机质；b. 羟基化合物；c. 轻质烃；d. 水
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的挥发损失，也会造成页岩所含水的损失。利用二维

核磁共振技术对密闭及储存放置岩心的定量分析，可

用于页岩含油、含水饱和度的恢复，有助于正确地评价

页岩含油性特征。
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