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湖相页岩不同赋存状态的可溶有机质定量表征
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摘要: 湖相页岩中可溶有机质可分为游离态、吸附态以及互溶态。不同赋存状态可溶有机质定量研究对油气资源评价、页岩油可

动性、烃源岩生烃机理及油气赋存机理研究等具有重要意义。通过不同极性溶剂的组合，对中国东部 2 种不同岩相的湖相页岩

进行了逐次分级抽提，获取了游离态、干酪根吸附—互溶态以及矿物表面吸附态等 3 种不同赋存状态的可溶有机质含量，并对不

同赋存状态的可溶有机质进行地球化学组分分析。分析结果显示，湖相页岩中干酪根吸附—互溶态可溶有机质占有较大比例，

其次为游离态有机质。游离态可溶有机质主要以轻质组分为主，压裂有利于轻质组分的析出。干酪根吸附—互溶态可溶有机质

主要以中—重质组分为主，同时含有部分轻质组分。岩石矿物表面吸附的可溶有机质主要以含氧杂原子化合物为主。相比纹层

不发育的块状页岩，纹层状页岩中游离态可溶有机质占有比例更高，更有利于页岩油的开发。
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Abstract: The extractable organic matter ( OM) in lacustrine shale can be classified into free，adsorbed or miscible
states． The quantitative study of OM of these different occurrences has significance for oil /gas resource evaluation，
shale oil mobility，hydrocarbon generation mechanism and oil /gas occurrence． Two lacustrine shale samples of
different lithofacies from East China were successively extracted by solvents with different polarities． Three different
occurrence states of soluble OM were obtained，including free，kerogen adsorptive －miscible and mineral surface
adsorptive states，which were characterized using FT-IR spectra and GC-FID analyses． The kerogen adsorptive －
miscible state accounts for a large proportion of the soluble OM，followed by the free OM． The free soluble OM was
dominated by light compounds，and fracturing was conducive to the precipitation of light components． The kerogen
adsorptive－miscible state OM mainly had heavier components，and also contained a lower portion of light fractions． The
mineral surface adsorbed OM was mainly comprised of oxygen-containing compounds． Compared to the massive shale sam-
ples，the laminated shale samples had a higher proportion of soluble OM，and the hydrocarbon molecules were smaller．
Key words: absorbed hydrocarbon; occurrence state; successive extraction; shale oil; Jiyang Depression

泥页岩中可溶有机质主要分为游离态、吸附态

和互溶态［1－8］。游离态可溶有机质以小分子组分

为主，流动性较好，主要赋存于微裂缝、层间隙以及

孔喉直径相对较大的泥岩基质孔隙中［9－10］; 吸附态
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可溶有机质以中—大分子组分为主，流动性较差，

主要以物理吸附及非共价键化学吸附赋存于岩石

矿物 表 面 及 干 酪 根 刚 性 大 分 子 骨 架 内 外 表

面［11－12］; 互溶态可溶有机质以中—小分子组分为

主，主要以干酪根内部网络结构包络的小分子流动

相形式［13－14］以及沥青质和残留水中溶解形式存

在［15］。岩石中不同赋存状态的可溶有机质一般通

过不同极性溶剂组合抽提来达到分离的目的，长期

以来，不同学者针对该项研究做了大量工作。使用

氯仿、盐酸和氢氟酸对碳酸盐岩粉末样品进行抽提

分离并定量研究，可以将可溶有机质区分为游离

态、碳酸盐岩复合态以及矿物吸附态［16－24］，但泥页

岩的矿物组成、岩石物性、富有机质机理等与碳酸

盐岩差异很大［25－30］，可溶有机质赋存状态也不尽

相同。结合泥页岩中可溶有机质赋存的实际情况，

现在多数学者倾向于使用不同极性的溶剂组合对

泥页岩进行分级抽提，来定量研究泥页岩中不同赋

存状态的可溶有机质［31－33］，但目前针对页岩中不

同赋存状态可溶有机质的定量研究实验方法还没

有形成规范标准。针对页岩油勘探开发研究需求，

笔者对溶剂法分离实验方法进行了合理设计，采用

不同极性溶剂的组合和不同的抽提方式，对 2 种典

型泥页岩样品进行了逐次分级抽提定量实验，结合

抽提组分色谱分析和红外光谱分析结果，对页岩油

的赋存状态以及不同赋存状态的页岩油含量和组

分特征进行了表征研究，为页岩油勘探开发研究提

供实验技术支撑。

1 实验样品及实验方法

为实现不同岩相的湖相页岩中不同赋存状态

的可溶有机质定量表征研究，本文实验样品采自于

中国东部断陷盆地济阳坳陷沙三下—沙四上亚段

典型湖相页岩。其中样品 1 来自东营凹陷王 127 井

沙四上亚段钻井岩心，为典型纹层发育页岩，富含灰

质纹层，热解含油性较高; 样品 2 来自沾化凹陷罗家

地区罗 69 井沙三下亚段钻井岩心，为深灰色块状页

岩。2 块样品基础地球化学信息见表 1，从岩石热解

结果来看，其成熟度不高，Ro约为 0．7%～0．8%，处于

相似的生烃阶段，代表了 2 种典型的泥页岩样品。
采用上述 2 块新鲜岩心样品，经过表面清洗后

各切割成边长约为 1 cm 的立方体备用。样品抽提

使用不同溶剂组合逐次抽提方法［34－36］，包括 2 种

不同极性溶剂系统: 弱极性溶剂组合为二氯甲烷 /
甲醇( 体积比 93 ∶ 7) ; 强极性溶剂组合为四氢呋

喃 /丙酮 /甲醇( 体积比 50 ∶ 25 ∶ 25) ，溶剂用量比

例见表 2。为避免抽提过程中温度过高导致的轻

质烃散失问题［37－38］，均采用室温下超声波冷抽提

方式。
实验分为 4 步，具体步骤如下:

步骤 1: 将样品称重后分别放入洁净烧杯内。
按溶剂使用比例加入一定量的新鲜弱极性溶剂，放

入超声波清洗器中使用 4 000 Hz 超声 15 min。静

置后将烧杯内抽提液转移至新的已编号的洁净样

品瓶中，并在烧杯内重新加入新鲜弱极性溶剂再次

抽提和转移，直至加入的新鲜溶剂颜色不再变化为

止，可视为步骤 1 抽提结束。将岩石样品用清水冲

洗 3 次后自然晾干备用。
步骤 2: 将步骤 1 实验后晾干的样品手工压碎

至长度为 0．1 ～ 0．5 cm 的小块，收集压碎的小块样

品并称重。使用步骤1中相同的溶剂组合和用量

表 1 样品基础地球化学信息

Table 1 Basin geochemical information of shale samples

序号 样品号 岩性 井深 /m 地质年代
S1 /

( mg·g－1 )

S2 /
( mg·g－1 )

Tmax /
℃

IH w( TOC) /
%

1 W127 纹层状页岩 3 044．74 沙四上 8．90 65．45 441 766 8．54
2 L69－1－A 块状页岩 2 991．42 沙三下 4．49 14．03 443 538 2．61

表 2 不同实验步骤使用的溶剂组合及样品状态

Table 2 Solvent combination and sample status during different experiment steps

抽提顺序 样品形式 溶剂系统
溶剂用量 /
( mL·g－1 )

抽提方式

步骤 1 整块( 1 cm3 ) 二氯甲烷 /甲醇( 93 ∶ 7) 0．4 超声冷抽提

步骤 2 长度 0．10．5 cm
块状

二氯甲烷 /甲醇( 93 ∶ 7) 0．4 超声冷抽提

步骤 3 150 目粉末状 二氯甲烷 /甲醇( 93 ∶ 7) 0．4 超声冷抽提

步骤 4 150 目粉末状
四氢呋喃 /丙酮 /甲醇

( 50 ∶ 25 ∶ 25)
0．15 超声冷抽提

注: 溶剂用量为每克岩石使用的溶剂体积。
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以及抽提方式，分别收集每一步抽提液并编号，抽

提至加入的新鲜溶剂颜色不再变化为止，视为步骤

2 抽提结束。将小块样品用清水冲洗 3 次后自然

晾干备用。
步骤 3: 将步骤 2 实验后晾干的小块样品手工

研磨成 150 目粉末。称取一定量样品使用步骤 1
中相同的溶剂组合和用量以及抽提方式，固液分离

采用 4 000 r /min 离心 10 min 方式，分别收集每一

步抽提液并编号，抽提至加入的新鲜溶剂颜色不再

变化为止，视为步骤 3 抽提结束。将粉末样品用清

水冲洗 3 次后自然晾干备用。
步骤 4: 将步骤 3 实验后自然晾干的样品称取

一定量置于烧杯内，使用强极性溶剂组合按表 2 中

溶剂用量进行超声冷抽提，固液分离采用步骤 3 中

方法，分别收集每一步抽提液并编号，抽提至加入

的新鲜溶剂颜色不再变化为止，视为整个抽提过程

结束。
收集的抽提液经低温挥发溶剂后恒重定量抽提

物，计算每一次抽提产率。浓缩后的抽提物进行气

相色谱及傅里叶红外光谱分析。气相色谱分析仪采

用安捷伦公司 6890N 型，进样口温度为 300 ℃，无

分流进样; 载气为高纯氦气，流量为 1．0 mL /min;

毛细管柱为 DB－5 型( 25 m×0．20 mm×0．33 μm) ;

升温时起始温度为 60 ℃，以 7 ℃ /min 速率升温至

310 ℃，恒温 20 min，使用 FID 检测，检测器温度为

310 ℃。傅里叶红外光谱分析采用德国 Bruker 公

司生产的 Bruker Vertex70 型傅里叶红外光谱仪，波

数范围 4 000400 cm－1，分辨率 0．24 cm－1，浓度精度

0．004 cm－1。

2 结果与讨论

根据前文所述，泥页岩中可溶有机质主要分为

游离态、吸附态和互溶态。块状样品采用弱极性溶

剂抽提，其抽提物主要是游离态可溶有机质; 块状

样品经过压碎则是增加了人造裂缝( 类似油气开

发过程中的水力压裂) ，改善了可溶有机质的流动

性，其抽提物仍然为游离态可溶有机质; 页岩储集

空间主要为纳米级孔喉、微裂缝和微米级孔隙［1］，

纳米级孔喉孔径一般小于 500 nm，微裂缝宽度一

般是 10100 nm，微米级孔隙可以是几 μm 到几十

μm 不等，所以在样品粉碎至 150 目状态下( 粒径

约为 95．9 μm) ，页岩油微米级储集空间基本被破

坏，极性溶剂很容易与储集空间内残留吸附的可溶

有机质接触，从而“解析”被吸附的可溶有机质。
干酪根吸附以芳香结构表面吸附为主，其吸附能力

与干酪根类型和干酪根成熟度有较大关系［11，39］。
我国东部湖相页岩中岩石矿物主要为碳酸盐矿物、
黏土矿物和部分碎屑岩矿物，碳酸盐矿物对可溶有

机质吸附较弱［40］，而黏土矿物中伊利石和蒙脱石

混合后由于层间 K+ 的吸附作用力较强，使得其对

于可溶有机大分子具有更强的吸附力，因而需要更

强极性溶剂使得岩石矿物表面吸附的可溶有机质

脱附。
因此，步骤 1 和步骤 2 中使用弱极性溶剂抽提

出的可溶有机质是已经被证实的游离态可溶有机

质［34］; 步骤 3 中的抽提产物是干酪根刚性大分子

骨架内外表面吸附的可溶有机质以及干酪根内部

网络结构络合的小分子，含有部分岩石矿物表面物

理吸附的弱极性可溶有机质，以烷烃及芳香烃结构

为主; 步骤 4 中的抽提产物主要是岩石矿物表面吸

附的含有大量极性基团的可溶有机质，为与步骤 3
区别，文中使用吸附—互溶态( A) 和吸附态( B) 分

别表示步骤 3 和步骤 4 抽提产物的可溶有机质赋

存状态。
纹层发育的页岩样品单步抽提和累积抽提量

结果显示( 图 1) ，岩石孔渗物性较好的纹层状页岩

中游离态 可 溶 有 机 质 含 量 比 例 较 高 ( 占 总 量 的

29%) ( 表 3) ，但随着相继抽提过程，游离态烃类抽

提量下降明显。实验中第一次 2 mL 溶剂抽提量达

到了 1．43 mg /g，而第二次 2 mL 溶剂抽提量只有

0．52 mg /g，下降比例高达近60%。具有相似岩性特

图 1 纹层状页岩 W127 样品单步抽提率和累积抽提比例

Fig．1 Absolute and cumulative extraction rates
of sample W127 ( laminated shale)

表 3 纹层状页岩 W127 样品不同步骤抽提量

Table 3 Extraction amounts of sample W127
( laminated shale) during different experiment steps

抽提顺序 赋存状态 抽提量 /mg 抽提率 /%

步骤 1 游离态 20．56 29

步骤 2 游离态( 压裂) 7．88 11

步骤 3 吸附—互溶态( A) 34．84 49

步骤 4 吸附态( B) 7．36 10
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点的沾化凹陷中罗 42 井的开发就是典型的实例。
罗 42 井开采分为 3 个周期，第一个周期产量最高，

累积产油量为 10 322 t，随后快速下降; 第二个周期

累积产油量为 2 547 t; 第三个周期累积产油量仅

为 736 t，且含水率较高［9］。
经过压裂后，页岩基质渗透率得到增加［41］，纹

层状页岩可溶有机质抽提量由 0．17 mg /g 上升到

0．46 mg /g，总抽提量占总可溶有机质总量的 11%。
压裂提高了纹层状页岩中油气流动性，但持续效果

并不明显，可溶有机质抽提量下降明显。
湖相页岩中吸附—互溶态( A) 可溶有机质占

有重要比例( 占总量的 49%) 。与高过成熟的海相

碳酸盐岩不同，低熟的湖相页岩干酪根及黏土矿物

具有更强的吸附性［40，42－43］，互溶态有机小分子赋

存空间为芳香大分子构成的主体结构中的空穴与

缝隙以及长链烷烃、芳香结构上的取代位置等，含

量受到干酪根类型及成熟度影响，由此，不难解释

本文实验中步骤 3 的吸附—互溶态( A) 含量具有

较高的比例。
湖相页岩中富含碳酸盐矿物、黏土矿物和少量

的石英长石等碎屑岩矿物［44］，其中黏土矿物主要

为蒙脱石和伊利石，均为 2 ∶ 1 型晶层，由 2 个硅氧

四面体晶片与 1 个铝氧八面体晶片构成［45－46］。蒙

脱石中位于晶层内部的 Al3+离子易被 Mg2+、Fe2+和

Zn2+离子等取代，Al3+ 离子被取代后所产生的负电

荷吸引层间或层面 Na+或 Ca2+离子，这些层间或层

面 Na+或 Ca2+离子会吸附具有负电性的有机大分

子。而伊利石中 Si4+离子更容易被 Al3+离子取代，

产生的负电荷由等量的层间或层面 K+ 离子来平

衡。由于 Si4+ 离子位于晶格表面，Si4+ 离子被 Al3+

离子取代后所产生的负电荷距离层间或层面近，对

于层间的 K+离子吸附能力较强，K+ 离子吸附本身

具有负电性的有机大分子，因此，含有大量极性基

团的可溶有机质大分子极易吸附在黏土矿物晶体

表面，而碳酸盐矿物一般为中性晶体，本身一般不

具有电性，其对可溶有机质吸附能力相对较弱［40］。
综合所述，湖相页岩中矿物吸附的可溶有机质大分

子比例有限，在纹层状页岩中仅占 10%。
与纹层状页岩不同，湖相块状页岩初始抽提量

较低。第一次 8 mL 溶剂抽提量仅为 0．37 mg /g，后

期维持在一个较低的水平( 图 2) 。而从单步抽提

总量结果来看( 表 4) ，湖相块状页岩中游离态可溶

有机质含量较低，压裂前仅为 4%; 经过压裂后，游

离态可溶有机质含量上升为 18%，可见，对于岩石

孔渗物性稍差的块状页岩来说，岩石压裂效果明

图 2 块状页岩 L69－1－A 样品单步抽提率和累积抽提比例

Fig．2 Absolute and cumulative extraction rates
of sample L69－1－A ( massive shale)

表 4 页岩 L69－1－A 样品不同步骤抽提量

Table 4 Extraction amounts of sample
L69－1－A ( massive shale) during

different experiment steps

抽提顺序 赋存状态 抽提量 /mg 抽提率 /%

步骤 1 游离态 5．63 4

步骤 2 游离态( 压裂) 18．56 14

步骤 3 吸附—互溶态( A) 94．58 72

步骤 4 吸附态( B) 12．65 10

显，压裂后的游离态可溶有机质含量甚至超过了未

经压裂的游离态可溶有机质含量。所以，以游离态

页岩油为主要开发目标的湖相页岩需要经过压裂

过程。
相较纹层状页岩，块状页岩中吸附—互溶态

( A) 可溶有机质含量较高。本实验样品 L69－1－A
的吸附—互溶态可溶有机质含量高达 72%，而块

状页岩与纹层状页岩中矿物吸附的大分子可溶有

机质含量相近，均为 10%。
对比湖相纹层状页岩和块状页岩单步抽提率

( 图 3) ，可以看出，游离态可溶有机质在湖相纹层

状页岩中比例较高，而在湖相块状页岩中较小，吸

附—互溶态可溶有机质是湖相页岩中可溶有机质

的主要赋存状态，而在纹层状页岩中，主要为干酪

根的吸附—互溶态。
湖相页岩样品逐次抽提产物全烃气相色谱分

析表明( 图 4) ，纹层状页岩中游离态可溶有机质烃

组分碳数变化范围从 nC13到 nC38+，主峰碳数较小，

为 nC17，随着抽提过程的进行，轻质组分在单次抽

提中逐渐析出，经过 9 次抽提过程，抽提出的可溶

有机质组分逐渐由以轻质组分为主向以中质组分

( nC20 ～ nC23 ) 为主过渡。由此，游离态可溶有机质

的析出顺序存在由小分子到大分子的过程。页岩

样品经过压裂后( 步骤 2) ，溶剂接触面增大，层间

裂缝中游离态可溶有机质小分子得以析出，但仍以
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图 3 页岩样品 W127 和 L69－1－A 单步抽提率对比

Fig．3 Absolute extraction rates of shale samples W127 and L69－1－A

图 4 纹层状页岩 W127 样品逐次抽提物全烃色谱图

Fig．4 Total hydrocarbon chromatogram of sample W127 ( laminated shale) by successive extraction

轻质—中质组分为主。随着样品进一步粉碎( 步

骤 3) ，溶剂充分接触页岩储集空间表面，超声波辅

助有助于溶剂分子渗透到干酪根分子骨架中，干酪

根吸附的可溶有机质( 包括部分岩石矿物表面物

理吸附的小分子可溶有机质) 和包络态流动小分

子得以析出，抽提物烃类分子变小，但很快随着小

分子可溶有机质含量有限逐渐被析出，抽提产物最

终以重质组分为主。而由油层物理化学分析可

知［47］，岩石矿物既可以吸附可溶有机质的轻质部

分，也可以吸附极性较大的非烃和沥青质大分子，

矿物与可溶有机质的轻质部分吸附主要依靠范德

华力的物理吸附，吸附力较小，容易被弱极性溶剂
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解析，因此，在步骤 4 中强极性溶剂组合解析的可

溶有机质主要为极性较大的非烃和沥青质大分子。
湖相块状与湖相纹层状页岩样品的抽提产物

全烃气相色谱特征相近，但其游离态可溶有机质组

分偏重，气相色谱分析的主峰碳数以 nC22为主，其

游离态可溶有机质分子较大可能是该岩相中页岩

油流动性较差的原因之一。
应用傅里叶红外光谱对湖相页岩逐次抽提物

进一步分析( 图 5) 。基于前人研究成果［48－50］，本

文列出了湖相页岩逐次抽提物的红外光谱特征吸

收峰的归属( 表 5) 。脂肪族 CHx的伸缩、变形振动

吸收峰代表脂族侧链，主要出现在 1 462，1 377，

2 851和 2 920 cm－1 ; 芳香环 C = C 及 CH 的面外变

形振动的吸收峰主要出现在 630，760，880 和 1 602
cm－1 ; 杂原子基团吸收峰主要有 1 090，1 236 和

3 303 cm－1。图 6 为傅里叶红外光谱图差值积分结

图 5 纹层状页岩 W127 样品逐次抽提物红外光谱特征

Fig．5 FTIR spectrum of sample W127 ( laminated shale) by successive extraction

表 5 页岩样品红外光谱检测吸收峰的归属

Table 5 Absorption peaks of shale samples by infrared spectrum detection

基本类型 主要吸收频带 / cm－1 反映的基团振动特征 峰号

烷基类型( H)

芳基类型( C)

含氧基团( O)

2 920 脂肪链甲基( －CH3 ) 伸缩振动

2 851 脂肪链甲基( －CH2－) 伸缩振动

1 462，1 377 甲基亚甲基非对称弯曲振动

1 602 芳香环 C=C 骨架振动( 主要) ，－C=O
888 芳环 CH 面外变形振动

760 芳环 CH 面外变形振动

630 芳环 CH 面外变形振动

3 303 含氧基团( 醇、酚的－OH) 伸展振动

1 236 含氧基团( 酚、醚的 C－O) 伸缩振动

1 090 含氧基团( 酚、醚的 C－O) 伸缩振动

P2

P4
P3
P7
P8
P9
P1
P5
P6

图 6 湖相页岩样品 L69－1－A 和 W127 不同步骤抽提物官能团比例
Fig．6 Extracted functional group of lacustrine shale samples L69－1－A and W127 during different experiment steps
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果统计，湖相纹层状页岩中游离态可溶有机质脂肪

族结构丰度较高，占比超过 30%，主要为短链烷烃

类和部分长链烷烃结构; 在干酪根吸附态和互溶态

可溶有机质中，主要为芳香类结构和脂肪族结构，

两部 分 占 比 之 和 超 过 75%，含 氧 基 团 占 比 不 足

25%; 岩石矿物吸附的极性大分子主要为含-OH 及

C-O 结构的醇类、酚类和醚类等，吸附比例高达

44%。值得注意的是，在依靠自然驱动力条件下

( 类似步骤 1) ，湖相块状页岩的游离态可溶有机质

中芳香烃结构和极性较大的含氧基团比例较大，链

状烷烃结构化合物丰度较低，这可能是由于湖相块

状页岩基质渗透率较低，在块状样品开始溶剂抽提

时，溶剂与可溶有机质接触界面不足导致，随着溶

剂与可溶有机质接触界面的增加，脂肪族类烷烃结

构比例上升。

3 结论

( 1) 建立的不同赋存状态可溶有机质定量表

征方法，可以对湖相页岩中游离态、干酪根吸附—
互溶态和矿物吸附态可溶有机质进行分类定量分

析。不同极性溶剂组合逐次分级抽提实验结果表

明，在泥页岩样品中，干酪根吸附—互溶态可溶有

机质占有较大比例，其次为游离态，矿物吸附态含

量最少。游离态可溶有机质以轻质组分为主; 干酪

根吸附—互溶态可溶有机质以中—重质组分为主，

同时含有部分轻质组分; 岩石矿物表面吸附的可溶

有机质以极性较强的含氧杂原子化合物为主。
( 2) 湖相纹层状页岩与块状页岩中可溶有机质

的赋存形式明显不同。纹层状页岩相比块状页岩游

离态可溶有机质含量占比较高，而块状页岩相比纹

层状页岩干酪根吸附—互溶态可溶有机质含量占比

较高，两类样品矿物吸附有机质含量占比相当，纹层

状页岩相比块状页岩更有利于页岩油的开发。
( 3) 需要指出的是，溶剂抽提并不能完全实现

对不同赋存状态的可溶有机质选择性分离，且可溶

有机质在湖相页岩中的赋存状态也存在一定的动

态转化过程，溶剂的改变以及抽提方式的改变都有

可能引起实验数据的变化，但其反映的地质规律应

该一致。
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