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摘要：核磁共振横向弛豫时间（T2）常用于表征页岩的全孔径分布特征。为确定T2谱与页岩孔径的量化关系，选取济阳坳陷沙

河街组 7块页岩样品进行低温氮吸附、核磁共振实验。利用T2几何平均值和孔隙比表面积、孔隙体积之间的关系式，获得T2谱

计算孔径分布的关键参数——表面弛豫率。7块页岩样品的表面弛豫率为 1.52～3.06 nm/ms，平均值为 2.53 nm/ms。由表面

弛豫率计算的孔径分布结果与低温氮吸附的NLDFT模型计算结果相似度高，证实了页岩表面弛豫率确定方法和取值的合理

性。利用上述方法确定了济阳坳陷典型页岩薄层的孔径分布，结合储层物性和地球化学分析结果，认为页岩中泥质薄层主要

起到生-储作用，而纤维状方解石薄层、粉晶方解石薄层和长英质薄层则可以作为储-渗通道。在研究页岩油微观富集、流动机

制及评价页岩油“甜点”时，需细化分析不同薄层的孔径分布特征及其生-储-渗作用。
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Abstract: Nuclear magnetic resonance （NMR） transverse relaxation time T2 is commonly used to characterize the full-scale pore 

size distribution characteristics of shale. In order to determine the quantitative relationship between T2 and the pore size of shale， 

seven shale samples from Shahejie Formation in Jiyang Depression are selected to perform low-temperature nitrogen adsorption and 

NMR experiments. The surface relaxivity， the critical parameter to calculate the pore size distribution by T2， is obtained according 

to the equation reflecting the relationship between the logarithmic mean of T2 and specific surface area and pore volume. For these 

samples， the surface relaxivity ranges from 1.52 nm/ms to 3.06 nm/ms， with an average value of 2.53 nm/ms. The pore size distribu‐

tion results calculated by surface relaxivity are more similar to the calculation results of the NLDFT model for low-temperature nitro‐
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gen adsorption， confirming the rationality of the determination method and values of the shale surface relaxivity. The pore size dis‐

tribution of typical shale thin layers in Jiyang Depression is determined by the above method. Based on the reservoir properties and 

geochemical results， it is believed that the argillaceous thin layer in the shale mainly plays the role of generating and storing shale 

oil， while the fibrous calcite thin layer， powdered calcite thin layer， and silty sand thin layer can be used as the storage and flow 

channel. It is necessary to analyze the pore size distribution characteristics of different thin layers and their generation， storage， and 

flow when studying the micro-enrichment and flow mechanism and evaluating the sweet spot of shale oil resources.

Key words: shale；NMR transverse relaxation time；surface relaxivity；pore size distribution；porous structure；Jiyang Depression

随着页岩油勘探开发在北美地区实现突破，页

岩作为一种新的储层类型引起全球的广泛关注。

济阳坳陷是中国东部典型的陆相断陷盆地，古近系

沙四段上亚段—沙三段下亚段发育半深水-深水环

境的页岩层系，有机质丰度高，热演化程度中等，具

备形成陆相页岩油的物质条件和储层基础［1-2］。前

人研究证实，页岩油主要赋存在页岩基质微-纳米级

孔隙中［3-4］，页岩孔隙结构的差异对页岩油的赋存和

渗流具有重要的影响。

目前，针对页岩微-纳米孔隙的表征方法主要包

括图像分析法（场发射电镜）、流体注入法（高压压

汞、低温氮吸附）及非流体注入法（核磁共振法）［5-7］。

其中，图像分析法受样品尺寸影响，孔隙图像代表

性较差；而核磁共振法的结果需要其他分析进行标

定［8-10］。低温氮吸附分析孔径分布依赖于模型的选

择，常用的模型包括 BJH模型和 NLDFT模型，不同

模型的解释结果存在明显差异，而高压压汞则由于

页岩的进汞饱和度偏低而无法获得可靠的数据，且

页理、微裂缝的存在也会给实验结果带来干扰［6，11-12］。

通过对页岩全孔径分布的研究，发现页岩孔径

分布的主峰位于纳米孔范围内［12-13］，因此提出低温

氮吸附与核磁共振联测的方法，确定 T2谱与页岩孔

径分布的量化关系，从而实现对页岩全孔径分布的

表征。

1 基本原理

由核磁共振弛豫机制可知，横向弛豫时间可表

示为［14］：

1
T2

 = 1
T2B

 +ρ2( S
V ) + D ( )γGTE

2

12 （1）
当岩石中饱和单一流体时，流体的体积弛豫比

表面弛豫慢很多，因此体积弛豫对 T2的贡献可以忽

略；同时，当G与TE均很小时，孔隙流体的扩散弛豫

对T2的贡献也可以忽略［15］。此时，T2主要由固体-流

体之间的表面弛豫贡献，（1）式可以简化为：

1
T2

 =ρ2( S
V ) = ρ2

Fs
r  （2）

Fs与岩石孔隙形状有关，若孔隙形状为平板状、

圆柱状或球状时，对应取值为 1，2，3［14，16-17］；由于圆

柱状孔型介于平板状和球状之间，所以Fs 多取 2［18］。

（2）式进一步简化为：
1
T2

 = ρ2
2
r  （3）

低温氮吸附的原理为：在液氮温度下逐步增加

氮气分压，测得对应压力下的吸附量，当相对压力

接近 1时，所有孔隙均被液氮充满，然后逐步降低氮

气压力直至脱附完成。孔隙比表面积依据 BET 方

程［19］计算，即：

1
W ( )P0 /P - 1  = 1

WmC  +C - 1
WmC ( P

P0 ) （4）
取 P/P0在 0.05～0.35 之间 5 个点拟合多点 BET

图，斜率为（C-1）/（WmC），截距为 1/（WmC），求出Wm，

孔隙比表面积S=4.353Wm。

孔隙体积则依据等效体积原则，即在预设压力

P/P0≈1时，孔隙内充满液氮［19-20］，此时有：

V = PaVadsVm
RT （5）

在实际应用中，常采用T2LM来表示T2的分布［21］，

计算公式［22］为：

T2LM = (∏i = 1
n T2i ϕi )

1
ϕnmr （6） 

将（3）—（5）式与（6）式联立，得到：

1
T2LM

 = ρ2( S
V ) = ρ2

2
r  （7）

利用（7）式计算得到 ρ2，则各T2分布点对应的孔

径为：

ri=2ρ2T2i （8）

2 样品及实验方法

2.1 样品选取

本次研究选取济阳坳陷沙河街组 7 块页岩，其

矿物组成及总有机碳含量（TOC）见表 1，在样品同
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一位置处分别取样开展核磁共振和低温氮吸附

实验。

2.2 实验方法

核磁共振实验采用 AniMR-150 型核磁共振分

析仪，将页岩破碎至大小为 10 mm×5 mm×5 mm 的

碎块，洗油后烘干，然后置于 1%KCl溶液中抽真空

并加压饱和 24 h，测定饱和盐水后页岩的T2谱，测试

参数如下：CPMG 回波序列，回波间隔 0.1 ms，扫描

次数 64，回波个数 4 096。对饱和盐水后页岩的核

磁共振信号幅度进行刻度［23］，得到页岩的核磁共振

孔隙度。

低温氮吸附实验采用美国康塔公司 Autosorb-

6B 型比表面分析仪。将页岩样品粉碎至 40～60

目，洗油后烘干。称取 3 g左右样品，在 110 ℃下真

空脱气，待样品完全脱气后接入比表面分析仪进行

低温氮吸附实验，设定氮气相对压力为 0.01～0.99。

采用BET，BJH和NLDFT模型分别计算页岩孔隙比

表面积、孔隙体积和孔径分布［24］。

3 实验结果及分析

3.1 页岩核磁共振实验结果

从图 1 可以看出，所有样品的 T2谱均呈现双峰

态，短横向弛豫时间的左峰明显高于长横向弛豫时

间的右峰，两者之间结合部位窄，表明页岩中发育 2

种不同大小的孔隙［25］，小孔隙 T2峰值位于 0.3 ms左

右，大孔隙 T2峰值位于 20 ms 左右。采用标准水样

对页岩核磁共振信号幅度进行刻度［23］，7 块页岩的

核磁共振孔隙度为 3.04%～4.92%，T2LM 为 0.508～

1.080 ms。

3.2 页岩低温氮吸附实验结果

以 1#页岩为例，该样品低温氮吸附等温曲线

（图 2）显示，曲线形态与 IUPAC 推荐的Ⅳ型吸附等

温曲线相似，迟滞环形态属于 H4型，表明页岩内孔

隙主要呈狭缝状［24，26］。随着相对压力逐渐升高，吸

附曲线未出现明显平台段，表明页岩中存在未被充

填的宏孔［27-28］，选取图 2 中黑色数据点拟合多点

BET图（图 3），由图 3中直线的斜率和截距得出页岩

孔隙比表面积，以相对压力最高点的吸附量计算页

岩孔隙体积。7 块页岩孔隙比表面积为 5.724～

9.230 m2/g，孔隙体积为9.73×10-3～1.37×10-2 cm3/g。

图1　饱和盐水后页岩核磁共振横向弛豫时间
Fig.1　NMR transverse relaxation time of 

shales with saturated brine

图2　1#页岩低温氮吸附等温曲线
Fig.2　Low-temperature nitrogen adsorption 

isotherm of 1# Shale

表1　济阳坳陷沙河街组页岩样品的基本参数
Table1　Basic parameters of shale samples from Shahejie 

Formation in Jiyang Depression

样品
编号

1#

2#

3#

4#

5#

6#

7#

深度/m

3 783.90

3 788.50

3 793.30

3 797.30

3 800.50

3 802.40

3 806.30

矿  物  组  成  /%

黏土
矿物

35

20

35

42

33

34

31

石英

14

9

16

18

10

12

15

长石

17

9

11

15

13

15

11

方解
石

24

49

28

14

36

22

34

白云
石

5

9

6

5

6

11

6

黄铁
矿

5

4

4

6

2

6

3

TOC/%

1.50

1.53

1.90

1.75

1.90

1.92

2.11

图3　1#页岩多点拟合BET图
Fig.3　Multi-point BET transform plot of 1# Shale
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3.3 页岩表面弛豫率计算

将上述实验结果代入（7）式，计算页岩的表面

弛豫率。7 块页岩的表面弛豫率为 1.52～3.06 nm/

ms，平均值为2.53 nm/ms（表2）。

3.4 实验结果验证

目前常用的低温氮吸附计算孔径分布的方法

有BJH模型和NLDFT模型，BJH模型基于宏观热力

学概念，以开尔文方程为基础，适用于介孔分布分

析；NLDFT模型采用分子动力学模拟的方法，可以

准确描述靠近固体孔壁表面的流体结构，更真实地

反映了孔隙中流体的热力学性质，适用于 0.35~100 

nm 的孔径范围，而其解释结果取决于吸附质/吸附

剂体系、材料类型和孔型的选择［29］，两种模型均被

广泛应用于页岩孔径分布特征研究中［24， 30-31］。

将 BJH和 NLDFT模型计算得出的孔径分布与

T2谱计算的孔径分布结果进行验证，步骤如下：①利

用低温氮吸附曲线的吸附支曲线，得到BJH模型和

NLDFT 模型的孔径分布［24， 32-33］；②利用（7）式计算

的 ρ2将 T2谱换算成孔径分布；③判断两者重合部分

的孔径分布范围，求解该范围内页岩核磁共振孔隙

度；④分别计算不同大小孔隙的体积占比。

对比BJH模型与 T2谱计算的孔径分布，发现两

者在 6 nm以上孔隙的体积占比基本相当，但后者 6 

nm以下孔隙的体积占比较前者高 22%（图 4），其原

因是宏观的热力学方法（如 BJH 模型）对微孔和狭

窄介孔不能在孔径和相对压力间建立正确的函数，

而 NLDFT模型准确描述了微小孔道和气体压力之

间的关系，并被其他独立分析方法（如 XRD，TEM

等）的结果验证［34］。将 T2 谱计算的孔径分布与

NLDFT模型计算结果进行比较，两者吻合较好（图

5），证实了该方法的合理性。

4 地质应用

济阳坳陷页岩发育明显的薄层结构，垂向上各

种薄层频繁交互叠置，典型的薄层结构包括泥质薄

层、长英质薄层和碳酸盐薄层等，碳酸盐薄层又可

以细分为泥晶方解石薄层、粉晶方解石薄层和纤维

状方解石薄层。为研究不同薄层的储-渗结构差异，

选取典型薄层厚度相对稳定的页岩样品，沿薄层接

触面敲击使其分离，对不同薄层进行核磁共振与低

温氮吸附联测实验，确定其表面弛豫率，计算出不

同薄层的孔径分布，结合总有机碳含量、常规热解、

分温阶热解［35］和普通薄片，分析不同薄层的孔隙结

构和地球化学性质差异。

4.1 泥质薄层与纤维状方解石薄层孔隙结构对比

分析

泥质薄层成分较为复杂，镜下见长石、石英等

碎屑矿物沿黏土纹层分布，少量泥晶方解石掺杂其

中；纤维状方解石薄层成分单一，方解石晶体明亮

且具有叠锥状构造［36-37］，内部发育有机质或黏土矿

物组成的暗线（图 6a）。泥质薄层表面弛豫率为

表2　济阳坳陷沙河街组页岩样品表面弛豫率及计算参数
Table2　Surface relaxivity and calculation parameters 

of shale samples from Shahejie Formation 
in Jiyang Depression

样品
编号

1#

2#

3#

4#

5#

6#

7#

ϕnmr /%

4.77

3.04

4.14

4.63

4.85

4.92

4.36

S /

（m2·g-1)

8.15

5.72

9.23

9.07

7.56

7.69

7.84

V /

（10-3 cm3·g-1）

13.7

9.7

12.9

13.3

12.9

12.6

13.0

T2LM /ms

0.60

0.71

0.60

0.51

0.62

1.08

0.54

ρ2 /

（nm·ms-1）

2.80

2.38

2.33

2.88

2.74

1.52

3.06

图4　BJH模型与T2谱计算孔径分布的体积占比
Fig.4　Distribution of pore size volume proportions 

from BJH model and T2 relaxation time

图5　NLDFT模型与T2谱计算孔径分布的体积占比
Fig.5　Distribution of pore size volume proportions from 

NLDFT model and T2 relaxation time
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1.886 nm/ms，核磁共振孔隙度为7.50%；纤维状方解

石薄层表面弛豫率为 1.712 nm/ms，核磁共振孔隙度

为 6.78%，纤维状方解石薄层孔隙度稍差于相邻的

泥质薄层。泥质薄层总有机碳含量为 1.19%，热解

S1值为 1.37 mg/g，热解 S2值为 3.53 mg/g，代表页岩

油资源潜力的游离油量为 1.68 mg/g（表 3）；纤维状

方解石薄层的相关地化参数明显低于泥质薄层近

一个数量级。利用计算的表面弛豫率，将 T2谱换算

成孔径分布，两者的孔径分布均呈三峰态，泥质薄

层孔径分布以左侧峰为主峰，较小孔隙分布在 0.1~

20 nm，峰值为 2 nm，较大孔隙分布在 20~400 nm，峰

值为 60 nm，更大的孔隙分布在 700~2 000 nm，比例

低；纤维状方解石薄层孔径分布以中部峰为主峰，

较小孔隙分布在 0.1~7 nm，峰值为 2 nm，较大孔隙

分布在 7~200 nm，峰值为 30 nm，更大的孔隙分布在

300~1 000 nm，比例低。泥质薄层中孔隙大小差异

大，纤维状方解石薄层孔隙大小比较均衡，且大孔

发育程度高于相邻的泥质薄层，说明此类页岩中油

主要赋存于泥质薄层中，而相邻的纤维状方解石薄

层对页岩中油的产出起到重要的输导作用。

图6　济阳坳陷沙河街组典型页岩薄层镜下薄片及孔径分布特征比较
Fig.6　Comparison of microscopic thin sections and pore size distribution characteristics of 

typical thin layers of Shahejie Formation shale in Jiyang Depression

表3　济阳坳陷沙河街组典型页岩薄层有机质丰度、含油性及储集性对比
Table 3　Comparison of organic matter abundance, oil content, and reservoir properties of typical thin layers 

of Shahejie Formation shale in Jiyang Depression

井号

FY101HF

FX184

FX184

深度/m

3 344.10

3 559.90

3 464.25

层位

沙四段上亚段

沙四段上亚段

沙四段上亚段

序号

①
②
③
④
⑤
⑥

薄层类型

泥质

纤维状方解石

泥质

粉晶方解石

泥质

长英质

表面
弛豫率/

（nm·ms-1）

1.886

1.712

1.977

1.672

1.651

1.335

核磁共振
孔隙度/%

7.50

6.78

6.36

4.30

6.72

5.36

有机质丰度

TOC/%

1.19

0.62

2.15

1.63

1.51

1.07

S1/

（mg·g-1）

1.37

0.38

2.22

1.57

2.00

2.18

S2/

（mg·g-1）

3.53

1.22

4.76

2.91

2.77

3.02

分温阶热解含油量/

（mg·g-1）

滞留油量

3.02

0.96

4.46

3.19

3.52

3.97

游离油量

1.68

0.49

2.81

2.08

2.43

2.55
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4.2 泥质薄层与粉晶方解石薄层孔隙结构对比

分析

泥质薄层与粉晶方解石薄层纹层结构明显，石

英、白云石等颗粒顺层分布，泥级方解石纹层和黏

土纹层交互叠置；粉晶方解石薄层部分晶粒发生重

结晶，晶粒呈栉齿状紧密贴合，少量泥级方解石纹

层断续分布（图 6b）。泥质薄层表面弛豫率为 1.977 

nm/ms，核磁共振孔隙度为 6.36%；粉晶方解石薄层

表面弛豫率为 1.672 nm/ms，核磁共振孔隙度为

4.30%，粉晶方解石薄层孔隙度低于泥质薄层。泥

质薄层总有机碳含量为 2.15%，热解 S1值为 2.22 mg/

g，热解 S2值为 4.76 mg/g，游离油量为 2.81 mg/g（表

3），粉晶方解石薄层的相关地化参数略低于相邻泥

质薄层，说明两者都具有生油和储油能力，而泥质

薄层内油相对更为富集。将 T2谱换算成孔径分布，

两者均呈左右不对称的双峰态，且左侧峰均为主

峰。两者的较小孔隙分布在 0.1~10 nm，峰值为 2 

nm，较大孔隙分布在 20~600 nm，峰值为 100 nm，其

在粉晶方解石薄层中占比相对高，表明粉晶方解石

薄层具有较好的渗流-输导能力，对页岩中油的产出

起到重要的促进作用。

4.3 泥质薄层与长英质薄层孔隙结构对比分析

泥质薄层呈纹层状结构，粉砂级石英颗粒零星

分散其中；长英质薄层棱角-次棱角状石英、长石颗

粒和黏土矿物混杂堆积（图 6c）。泥质薄层表面弛

豫率为 1.651 nm/ms，核磁共振孔隙度为 6.72%；长

英质薄层表面弛豫率为 1.335 nm/ms，核磁共振孔隙

度为 5.36%，前者孔隙度稍好于后者。泥质薄层总

有机碳含量为 1.51%，热解 S1值为 2.00 mg/g，热解 S2

值为 2.77 mg/g，游离油量为 2.43 mg/g（表 3），长英

质薄层的相关地化参数与泥质薄层相当，说明其也

具有较好的生烃能力。将 T2谱换算成孔径分布，两

者的曲线形态呈左右不对称，且左侧峰为主峰，泥

质薄层中较小孔隙分布在 0.1~20 nm，峰值为 2 nm，

较大孔隙分布于 20~200 nm，峰值为 70 nm；长英质

薄层中较小孔隙分布在 0.1~5 nm，峰值为 1 nm，较

大孔隙分布于 5~400 nm，峰值为 20 nm，表明长英质

薄层的渗流-输导能力优于相邻泥质薄层，可起到输

导相邻泥质薄层油气的作用。

5 结论

采用核磁共振与低温氮吸附联测的方法，确定

了核磁共振横向弛豫时间与页岩孔径分布的量化

参数——表面弛豫率，并计算了济阳坳陷沙河街组

7 块页岩的表面弛豫率，其值为 1.52～3.06 nm/ms，

平均值为2.53 nm/ms。

利用表面弛豫率将 T2谱换算成孔径分布，其计

算结果分别同低温氮吸附的 BJH模型和 NLDFT模

型计算的孔径分布进行对比，发现 T2谱计算的孔径

分布与NLDFT模型计算结果相似度较高。

对济阳坳陷典型页岩薄层的 T2谱进行孔径分

布计算，结合岩石学、地球化学分析结果，认为页岩

中的泥质薄层主要起到生成和储集页岩油的作用，

富有机质页岩中的粉晶方解石薄层、长英质薄层也

具有较好的油气生成和储集能力，纤维状方解石薄

层、粉晶方解石薄层和长英质薄层则可以作为页岩

油的输导通道。

页岩中不同类型薄层的孔径分布特征及其在

页岩油富集、流动过程中所起的作用不同。今后在

研究页岩油微观富集、流动机制及评价页岩油“甜

点”时，要细化分析不同薄层的孔径分布特征及其

生-储-渗作用。

符号解释

C —— BET常数；

D —— 流体扩散系数，μm2/ms；

Fs —— 孔隙形状因子；

G —— 磁场梯度，gauss/cm；

n —— 核磁共振T2谱的采样点个数；

P/P0 —— 相对压力；

Pa —— 大气压，106 Pa；

r —— 孔径，nm；

ri —— 各T2分布点对应的孔径，nm；

R —— 气体常数，J/（mol·K），取值为8.314 ；

S —— 孔隙比表面积，m2/g；

T —— 温度，K；

TE —— 回波时间间隔，ms；

T2 —— 横向弛豫时间，ms；

T2B —— 自由流体的体积弛豫时间，ms；

T2i —— 第 i个核磁共振横向弛豫时间，ms；

T2LM —— T2的几何平均值，ms；

V —— 孔隙体积，cm3/g；

Vads —— 氮气最大吸附量，cm3；

Vm —— 液氮分子的摩尔体积，cm3/mol，取值为34.7；

W —— 相对压力下的吸附量，cm3；

Wm —— 单位质量样品单分子层饱和吸附量，cm3；

ρ2 —— 表面弛豫率，μm/ms；

γ —— 原子旋磁比，MHz/T；

ϕi —— 对应的核磁共振孔隙度分量，%；
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ϕnmr —— 核磁共振孔隙度，%。
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