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摘 要 选取威远海相页岩( 1# ) 、焦石坝海相页岩 ( 2# ) 、瑶曲凝灰岩( 4# ) 及瑶曲陆相页岩 ( 5# 和 6# ) ，采用场发射扫描电镜

( FE-SEM) 与低场核磁共振 ( NMＲ) ，研究中国海相页岩和陆相页岩之间的孔隙结构特征的差异化特征。核磁共振冻融法

( NMＲC) 可以精细探测页岩的纳米范围的孔隙结构。该方法可以拓展到结合核磁共振弛豫分析进行微观测量，详细探测不同

孔径尺度下页岩的孔隙结构。测试温度梯度变化越小，孔隙分布测量的结果越精细。测试结果表明，从样品 5#，2#，6#，1#至

样品 4#的孔隙率逐个减小。NMＲC，LFNMＲ，压汞法( MIP) ，气体吸附法( GA) 在它们各自的有效测量范围内，孔径分布表现出

良好的一致性。因此，将 NMＲC，LFNMＲ 与 GA 和 MIP 等方法组合，可以更准确地评估储层页岩的孔隙结构。研究结果表明，

陆相页岩( 5#瑶曲页岩) 的纳米孔隙更发育，与海相页岩相比也许具有更高的商业开发价值。
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Abstract Based on the differences in pore structure characteristics between marine and continental shale in
China，Weiyuan marine shale( 1# ) ，Jiao Shiba marine shale( 2# ) ，Yaoqu tuff( 4# ) and Yaoqu continental shale( 5#



and 6# ) were selected to study the pore structure characteristics using cold field emission scanning microscopy( FE-
SEM) and nuclear magnetic resonance( NMＲ) ． Nuclear magnetic resonance cryoporometry( NMＲC) was employed
to represent nano-scale pore structure． This method can be extended to microns measurement combining nuclear
magnetic resonance relaxation analysis to detect in detail the pore structure of shales under the different aperture
scales． The smaller the test temperature gradient is，the finer the result of pore distribution is． Test results show
decreasing porosity from sample 5#，2#，6#，and 1# to sample 4#． NMＲC，low field nuclear magnetic resonance
( LFNMＲ) ，mercury intrusion porosimetry ( MIP ) and gas adsorption ( GA) methods show good agreement of pore
size distribution in their respective scope of application． Hence，the pore structure of the reservoir shale can be
evaluated more accurately by combining NMＲC，LFNMＲ with GA and MIP． Thus the nano－pores of continental
shale( 5# Yaoqu shale) are clearly better developed and will more likely have a higher commercial exploitation value
than those of marine shale．
Key words Marine and continental shale; Pore size distribution; Nano-pores; Nuclear magnetic resonance
cryoporometry( NMＲC) ; Mercury intrusion porosimetry( MIP) ; Gas adsorption( GA)

0 引 言

页岩含有大量纳米孔的孔隙特征，是用于量测

和评价储层质量的重要指标( Li et al．，2016) 。页岩

气主要作为吸附气体存储在有机物和黏土矿物的孔

隙中，或者作为游离气体被压缩在其它孔洞中( Pan
et al．，2015) 。低场核磁共振的 T2 光谱分布，是一种

可以定量描述显微结构的快速而有效的方法，可以

得到页岩的总孔隙率、黏土结合水、毛细管和自由孔

隙度、孔径分布，并推导出它的渗透性 ( Ｒezaee et
al．，2012) 。核磁共振是一种非破坏性的技术，该技

术已被广泛使用，通过孔内液体的弛豫时间分析和

在固 /液界面处液体弛豫增强现象测试致密储层的

孔隙率。压汞法( MIP) 主要反映一定孔径范围内的

连通的孔隙和喉部，而 NMＲ 反映在一定孔径范围

内的所有孔隙和喉部体积，包括未连接的孔隙 ( 张

烈辉等，2015) 。NMＲ 的 T2 谱分布和毛细管压力

曲线之间具有密切的相关性，这都反映了岩石的孔

隙结构 ( 李天降等，2006) 。在消除薄膜束缚水对

T2 分布的贡献后，用自由水的 T2 分布可以构建毛

管压力曲线( 何雨丹等，2005) ，由 T2 分布计算出来

的分形维数可用于表示岩石的物理性质 ( 张超谟

等，2007) 。毛细管孔径分布和 T2 分布的组合反映

了所有毛细管孔径分布，这样可以获得包括所有毛

细孔的完整孔径分布( 运华云等，2002) 。通过核磁

共振得到 T2 谱可以测定冻土的未冻结水含量和不

同温度下未冻结水含量的分布( 谭龙等，2015) 。
核磁共振冻融法 ( NMＲC) 是肯特大学和 Lab-

Tools 公 司 开 发 的 一 种 新 的 孔 径 分 布 测 量 技 术

( Stange et al．，1993; Webber et al．，2007) 。NMＲC
广泛用于测量多孔材料的中值孔径和孔径分布，如

骨骼的微结构( Fantazzini et al．，2001) 、硅胶、二氧化

硅和活性炭( Dore et al．，2004) 、可生物降解的聚合

物微粒( Petrov et al．，2006) 和纳米颗粒聚合物药物

的释放( Gopinathan et al．，2014) ，NMＲC 可有效确定

具有 不 对 称 孔 结 构 的 UF 膜 的 PSD ( Jeon et al．，
2008) 。冻结数据获得的孔径分布函数和熔融数据

获得的 孔 径 分 布 函 数 在 形 状 和 宽 度 上 是 相 似 的

( Petrov et al．，2010) 。NMＲC 或许是最适合研究微

纳孔介质尤其是多孔页岩的技术之一 ( Webber et
al．，2013) 。Fleury et al．( 2015) 在页岩中通过核磁共

振弛豫 和 NMＲC 比 较 其 孔 径 分 布。但 有 关 采 用

NMＲC 技术详细表征页岩孔隙结构的相关文献还比

较少。
本文采用低场核磁共振( LFNMＲ) 的 T2 谱来研

究中国海相和陆相页岩的孔隙分布特征。通过采用

NMＲC 技术，并结合 FE-SEM 与 GA 和 MIP 方法，进

一步探讨不同孔径大小的页岩孔隙的精细分布，研

究页岩孔隙结构的差异化特征。

1 实验方法

1. 1 基本原理

低场核磁共振( LFNMＲ) 是指非零磁矩的氢核

在外部磁场中旋转产生塞曼分裂，通过共振吸收特

定频率中的射频辐射，在外部射频脉冲 B1 的作用

下，产生磁共振的氢原子达到稳定的高能态，然后外

部射频脉冲 B1 消失，氢原子恢复到磁共振产生之

前的磁矩的状态。整个过程称为弛豫过程，所需的

95726( 3) 李志清等: 基于核磁共振法的页岩纳米孔隙结构特征研究



时间称为弛豫时间，包括纵向弛豫时间 T1 和横向弛

豫时间 T2，T1 和 T2 光谱的分布反映了孔径分布。
较长的 T2 值表示大孔中的 H 质子含量，较短的 T2

值表示较小孔中的 H 质子含量。
NMＲ 冻融法( NMＲC) 通过 NMＲ 观察多孔材料

中 流 体 的 冻 结 熔 融 相 变 行 为 来 确 定 孔 径 分 布

( Strange et al．，1993; Overloop et al．，1993) 。该方

法一方面冻结孔中的液体，一方面通过核磁共振测

量熔融温度。由于晶体的熔点随着尺寸的变小而降

低，降低的熔点可以通过分析 NMＲ 信号与温度之

间的 函 数 关 系 计 算 得 到 孔 径 值。部 分 孔 隙 水 在

Thompson( Kelvin) 方程预测的温度下冻结，剩余的

水不冻结，因为它们在冷却至低于该凝固点时不呈

现冰的结构。这种结合水表现出与时间相关的分

布，并且能获得 宽 度 分 布 的 信 息 ( Overloop et al．，
1993) 。将 Gibbs 和 Thompson 方程组合可以得到关

于熔融温度降低程度与晶体尺寸大小的关系。对于

被限制孔内正在形成晶体的液体，假设液体、固体和

孔壁之间的接触角为 180°，由 Gibbs-Thompson 方程

给出的熔点温度变化 ΔTm( Jackson et al．，1990) 为:

ΔTm = Tm － Tm( x) = 4σTm /xρΔHf ( 1)

其中，σ 为液 － 固界面处的表面能; Tm 为材料的标

准熔点; Tm( x) 为线性尺寸为 x 的晶体的熔点; ΔHf

为总体熔化焓; ρ 为固体的密度; x 为孔径。因此，

对于特定的液体，可以得到:

ΔTm = kGT /x ( 2)

其中，kGT 为由经验确定的校准常数( Strange et al．，
1993) ，代表液体的特性。

如果孔隙中充满液体，则液体的熔融温度 Tm

( x) 与孔径分布相关:

dv( x) /dx = ( dv( x) /dTm( x) )·( dTm( x) /dx)

= ( dv /dTm( x) )·( kGT /x
2 ) ( 3)

其中，孔体积 v( x) 为孔直径 x 的函数; 直径在 x 和

x + Δx 之间的孔的体积是( dv /dx) Δx。
NMＲ 冻融法是基于孔内的液体的熔点下降的

理论( MPD) ，其主要影响因素是孔直径。充满液体

的多孔材料，冷冻后升温会产生取决于孔径尺寸分

布的熔点分布。当温度升高时，小孔内的冰首先熔

化，然后大孔内的冰再融化。NMＲ 信号强度是关于

温度的函数( 图1) 。
信号强度表示的是在任何给定温度下样品中的

总液体体积，对它进行微分可以得到孔径分布式

( 3) 。样品中的含水量不断增加，采用式( 3) 温度大

小( x 轴) 可以映射到孔径大小。由于不同尺寸孔隙

图 1 NMＲ 冻融法原理

Fig． 1 Principles of NMＲ cryoporometry

中水的势能差异使孔隙水冻结和解冻过程依次进行

( 谭龙等，2015) 。如果吸收物的质量和密度是已知

的，则信号强度( y 轴) 可以转换为校准过的孔隙体

积。NMＲ 的主要作用是检测固－液转变，固体的宽

信号和液体的窄信号之间存在很大的差异( Mitchell
et al．，2008) 。在不同的温度条件下，可以获得不同

的 T2 谱和相应的孔径分布。温度梯度越小，孔隙尺

寸变化越小，并且孔径分布的特征越精细，可获得

2nm～1μm 范围内任一点处的孔隙尺寸的精细分

布。

1. 2 采样和测试方法

采样地点包括四川威远海相页岩( 1# ) ，重庆焦

石坝海相页岩( 2# ) ，陕西瑶曲凝灰岩( 4# ) 和瑶曲陆

相页岩( 5#和 6# ) 。
MicroMＲ12-025V 核磁共振分析仪主要参数为:

磁场强度为 0. 28T，探针线圈直径为 25mm，共振频

率 11. 854MHz，配 有 永 磁 体。将 样 品 切 成 小 于

φ25mm×H30mm 的尺寸，放在煤油( C15H32) 中真

空饱和 8h，当饱和样品重量变化小于样品总质量的

2‰·h－1即视为样品饱和。分别测试原始样品和煤

油饱和样品 T2 谱，然后根据标准样品将核磁信号强

度转换为孔隙率、孔径分布等参数。
NMＲC12-010V 冻融分析仪主要参数为: 温度控

制范围为－ 35℃ 至 0，回波时间 0. 1ms，备有永磁

体，探针线圈直径 10mm，采样频率 250kHz，主要频

率 11. 05MHz，90°脉冲的宽度 2. 8μs，180°脉冲宽

度 5. 6μs。将样品被切成小于 φ10mm×H25mm 的

尺寸，真空饱和 8h，在 20MPa 的压力下的蒸馏水中

放置 24h。随后该样品用聚四氟乙烯( PTFE) 膜包

裹并置于 NMＲ 设备线圈中的样品管内。样品冷却

至－ 35℃，所有的水在低温恒温器中冻结至少半小

时后，逐步升高温度。测量样品的 T2 谱，获得样品
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在－ 35℃至－ 10℃ 的过程中每上升 1℃ 的孔径分

布。热平 衡 时 间 为 5min 左 右，测 试 时 间 为 3 ～
5min。在－10℃ 至 0 之间，每升高 0. 5℃，进行一

次样品 T2 谱测量，获得样品孔径分布。随着孔隙中

所有冰全部融化，可得到在不同温度条件下 T2 谱和

相应的孔径分布。

图 2 样品 T2 谱分布

Fig． 2 T2 spectral distribution of samples

a． 1#样品; b． 2#样品; c． 4#样品; d． 5#样品; e． 6#样品

2 结果与讨论

2. 1 薄片鉴定与矿物分析

采用薄片鉴定方法发现，样品 2#，5#和 6#粉末

均有污手特征，1#、2#、4# 样品主要成分为粉砂，5#

样品黏土含量达到 40%，6#样品主要成分黏土质达

到 80%，且含较多胶磷矿( Li et al．，2016) 。采用日

本 Neo-Confucianism X 射线衍射光谱仪 ( D /MAX-
2400) 进行 XＲD 矿物分析，结果如 表 1 所示，1# 石

英含量和脆性系数最高，6#的石英含量和脆性系数

最低，但黄铁矿含量最高。

2. 2 孔隙结构特征

2. 2. 1 T2 谱分布

从样品测试获得的 T2 谱如 图 2 所示，页岩 T2

谱可分为 4 种类型: 单峰 T2 谱 ( Ⅰ型) ，双峰 T2 谱
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表 1 页岩矿物成分分析结果( %)

Table 1 Analysis results of shale mineral content( %)

编号 取样地点 岩性 石英含量 钾长石含量 钠长石含量 方解石含量 白云石含量 黄铁矿含量 菱铁矿含量 BI 脆性系数

1# 威远 页岩 38．5 3．1 19．7 6．8 13．8 3．6 / 52．3

2# 焦石坝 页岩 36．3 0．9 8．6 6．4 5．5 5．5 / 42．7

4# 瑶曲 凝灰岩 31．5 5．0 22．3 1．3 10．2 / 6．2 39．3

5# 瑶曲 页岩 28．6 0．8 15．4 / / / / 34．1

6# 瑶曲 页岩 21．4 0．5 5．5 / / 20．8 / 29．2

BI=石英含量 / ( 石英含量+碳酸盐岩含量+黏土含量)

( Ⅱ型) ，多峰 T2 谱( Ⅲ型) 和连续峰 T2 谱( Ⅳ型) ，

不同的 T2 谱类型直接反映了岩芯的孔径分布情况。

图 3 1#样品的电子显微照片

Fig． 3 Electron micrograph of sample 1#

威远页岩 1#样品的 T2 分布中( 图 2a) 有 3 个不

连续的Ⅲ型峰，反映了 3 种孔径分布。T2 谱的左峰

比 其 它 两 个 更 明 显，其 相 应 的 弛 豫 时 间 约 为

0. 8ms，属于微孔。T2 谱的中间峰值幅度很低，弛

豫时间范围从 2ms 到 9ms，属于小孔。右峰弛豫时

间从 30ms 至 100ms，属于中孔。从 FE-SEM 可以

观察到，1#样品( 图 3) 中存在节理或片理裂缝，伴

有各种相互连通的孔，如原生粒间孔和粒内溶蚀孔。
图 2b 显示 2#样品( 焦石坝页岩) 的 T2 分布具有两

个不连续的Ⅱ型峰，反映了两种孔径分布。T2 谱的

左峰弛豫时间为 0. 02ms 至 1ms，表示微孔; 右峰

弛豫时间为 10ms 到 100ms，表示中孔。由 FE-SEM
观测显示，伊利石板片紧密排列，并发育有微裂缝，

呈锯齿弯曲状，分布有粒间狭缝孔( 图 4a) 和有机质

纳米孔( 图 4b) 。如图 2c 所示，4#样品( 瑶曲凝灰

岩) 的 T2 分布是Ⅰ型的连续峰，反映了各种孔隙分

布和一定的连通性。左峰弛豫时间为 0. 02ms 至

4ms，表示微孔; 右峰弛豫时间为 4ms 到 90ms，表

示中大孔。FE-SEM 照片显示，样品中有大量菱铁

矿聚集体晶间孔和各种大小的铸模孔( 图 5) 。如图

3d 所示，5#样品( 瑶曲页岩) 的 T2 分布是两个不连

续的Ⅱ型 峰，反 映 了 两 种 孔 径 分 布。左 峰 表 示

0. 02ms 至 2ms 的微孔; 右峰表示 6ms 至 200ms
的中孔和大孔。FE-SEM 照片表明，样品中伊蒙混

层微孔隙发育，呈现花瓣状排列，围成多角形孔隙，

孔隙具潜穴状，深部相互连通 ( 图 6) 。如 图 2e 所

示，6#样品( 瑶曲页岩) T2 分布属于连续的单峰Ⅳ
型，反映了 3 种孔径分布。左峰对应于孔径分布范

围为 0. 02ms 至 2ms 的微孔，中间峰对应于孔径分

布范围为 2ms 至 20ms 的小孔，右峰的弛豫时间分

布较宽，范围为 20ms 至 1000ms。这表明一些相对

较大的孔隙、裂缝和小洞穴发育较好。通 过 FE-
SEM 观察，样品中的孔隙包括黄铁矿聚集体的晶间

孔和较发育的晶间缝( 图 7) 。
因此，根据页岩的 T2 谱和 FE-FEM 结果可知，

弛豫时间 0. 02～1ms，1～10ms，10～100ms，100～
1μm 分 别 对 应 微 孔 ( 2 ～ 100nm ) ，小 孔 ( 0. 1 ～
1. 0nm) ，中孔( 1～10μm) 和大孔( 10～100μm) 4 种

孔隙类型。
2. 2. 2 NMＲ 孔径分布

NMＲ 流体的 T2 横向弛豫时间可以表示为以下

公式( Coates et al．，2007) 。
1
T2

= ρ2·
s
v( )

pore

= Fs

ρ2
rc

( 4)

其中，ρ2 为岩石的横向表面弛豫率 ( μm·ms－1 ) ，用

于表征岩石性质;
s
v 为孔的比表面积( cm－1 ) ; Fs 为

几何形状因子，对于球形孔隙 Fs 等于 3，对于柱状孔

喉 Fs 等于 2; rc 为毛细管半径。
由式( 4) 推导获得式( 5) :

rc = c2T2 ( 5)

其中，c2 为毛细管半径和横向弛豫时间的过渡系数

c2 = ρ2 × Fs ; ρ2 的值取 33μm·s－1 ( Coates et al．，
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图 4 2#样品的电子显微照片

Fig． 4 Electron micrograph of sample 2#

a． 微裂隙的放大照片; b． 有机孔的区域 A 的放大照片

图 5 4#样品的电子显微照片

Fig． 5 Electron micrograph of sample 4#

图 6 5#样品的电子显微照片

Fig．6 Electron micrograph of sample 5#

2007) 。
T2 弛豫时间反映了样品中氢质子的化学环境，

这与结合力及其氢质子的自由度有关。氢质子的结

合程度与样品的内部结构有关。T2 分布表明的是

不考虑弛豫与扩散的影响的孔径分布。在多孔介质

中，孔径越大，氢质子在孔隙中的弛豫时间越长。孔

径越小，氢质子在孔中的结合程度越强，弛豫时间越

短。这意味着峰的位置与孔径的大小有关，峰值越

高，孔径越大。峰的面积( 大小) 与对应的孔隙的数

量相关，峰面积越大，对应孔径的孔隙数量越多。采

用式( 5) ，弛豫时间可以转化为孔半径，信号幅度对

应孔径分布( 图 8) 。1#样品的孔隙分布主要集中在

2～70nm，200nm ～ 1μm 和 3 ～ 10μm，大部分孔的

孔径在 2nm 至 70nm 之间。2# 样品的孔径分布主

要集中在 2～100nm 和 1 ～ 10μm，大部分孔的孔径

在 2nm 至 100nm 之间。1#样品 2 ～ 100nm 的孔隙

数量比 2 ～ 70nm 的孔隙数量多。4# 样品的孔隙分

布主要集中在 2 ～ 400nm 和 400nm ～ 10μm 范围

内，大部分孔的孔径在 2nm 至 400nm 之间。且在

所有样品中，孔径小于 100nm 的孔的数量是最少

的。5# 样 品 的 孔 径 主 要 集 中 在 2 ～ 100nm 和

500nm～30μm，大部分孔的孔径在 2nm 至 100nm
之间，但 2～100nm 的孔的数量小于 1#和 2#样品的

孔隙数量。6# 样品的孔径主要集中在 2 ～ 100nm，

200nm～1μm 和 3μm～100nm，大部分孔的孔径在

2～100nm，2～100nm 的孔的数量仅少于 5#样品中

孔的数量。
在2～ 100nm 的孔径范围内，孔隙数量从样品

2#，1#，5#，6#到 4#依次减少。2#样品( 焦石坝页岩)

的纳米孔隙最为发育，且包含大量有机孔( 图 4b) 。
在 100nm～ 1μm 孔径范围内，孔隙数量从 1#，4#，
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图 7 6#样品的电子显微照片

Fig． 7 Electron micrograph of sample 6#

a． 晶间孔的放大照片; b． 晶间缝的区域 A 的放大照片

图 8 样品的孔径分布

Fig． 8 The pore size distribution of samples

图 9 不同温度下 2#样品的 T2 光谱分布

Fig． 9 T2 spectrum distribution

6#，5#到 2#依次减少，而在 1～10μm 孔径范围内，孔

隙数量从 4#，2#，5#，6#到 1#依次减少。
2. 2. 3 冻融法孔径分布

在不同温度下的 T2 谱分布如图 9 所示。信号

幅度随着温度和样品内液体含量增加而提高。采用

Gibbs-Thomson 方程通过熔融温度计算孔径，如式

( 2) 所示。利用含水量和信号强度之间的校准曲

线，可以获得样品代表孔的累积体积的液体含量

( 图 10) 。采用式( 3) 的微分分布，可获得不同孔径

的孔隙体积的变化规律( 图 11) ，5#( 瑶曲页岩) 孔

隙最发育，其次是 2#( 焦石坝页岩) ，6#( 瑶曲页岩)

和 1#( 威远页岩) ，4#( 瑶曲凝灰岩) 孔隙最少。2#样

品 2～ 10nm 的孔隙最发育，其次是 5# 样品，1#，6#

和 4#样品，这主要是由于 2#样品存在丰富的有机质

孔( 图 3b) 。
在 10～50nm 范围内，5#样品的孔隙最发育，其

次是 2#，1#，6# 和 4# 样品。5# 样品的孔隙在 50 ～
100nm 范围内最发育，其次是 6#，1#，2#和 4#样品。
在 100nm～1μm 孔径范围内，6# 样品的孔隙最发

育，其次是 1#，5#，4#和 2#样品。图 7 中可以看出 6#

样品有黄铁矿聚集体的晶间孔和发育的晶间缝，显

然中国陆相页岩的纳米孔非常发育，这类页岩可能

会有更高的商业开发价值。
2. 2. 4 核磁共振技术的优势

MIP 压汞法的数据反映了最小喉部和非封闭孔

的连通性。当汞通过连接外部细小喉道进入小孔

时，小孔的体积将被高估。该方法可能会损伤孔隙

基质，并且探测的是孔喉的直径而不是孔隙本身大

小，因此该方法不属于无损测试。另外，当样品具有
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图 10 含水量和信号强度的校准曲线

Fig． 10 The calibration curve between water content

and signal intensity of sample 2#

图 11 不同样品孔径分布的比较

Fig． 11 Comparison of the pore volume distributions
among different samples with pore diameter increasing

复杂的孔隙结构时，使用 GA 气体吸附方法需要花

费很长时间才能达到平衡压力，且气体吸附法主要

由涉及气体压力变化的开尔文方程决定。
孔 隙 中 的 H 原 子 产 生 的 低 场 核 磁 共 振

( LFNMＲ) 信号可以反映所有孔喉的尺寸和体积，在

测试过程中没有物质转移。该方法减小了复杂孔隙

结构对试验 结 果 的 影 响。LFNMＲ 法 可 以 获 得 从

2nm～100μm 的孔径分布。
核磁共振冻融法( NMＲC) 属于无损测试方法，

可以获得从 2nm～ 1μm 范围内任一点的孔隙尺寸

的精细分布。温度变化梯度越小，不同大小孔径的

孔隙分布测量越精细。NMＲC 可以通过任意调整测

量梯度或以离散步长测量返回的绝对信号，提高分

辨率或信噪比( S /N) ( Petrov et al．，2009) ，且该方

法 相 对 快 速、可 重 复、准 确 性 高 ( Mitchell et al．，
2008) 。不同孔隙测试方法的比较( 表 2) 。

表 2 页岩孔隙测试方法比较

Table 2 Pore test methods comparison

方法 样品质量 样品尺寸 测试范围 孔隙有效测试范围 测试时间

MIP 1～2g 小于 φ10．0mm×H15mm 3nm～400μm 100nm～100μm 1 h

GA 3～8g 小于 φ6mm×H6mm 0．5～400nm 2～50nm 11 h

LFNMＲ 1～2g 小于 φ25mm×H30mm 2nm～100μm 2nm～10μm 10min

NMＲC 1～2g 小于 φ10mm×H25mm 2nm～1μm 2～100nm 3 h

3 结 论

( 1) 从 NMＲ 结果来看，在 2 ～ 100nm 的孔径范

围内，孔隙数量从样品 2#，1#，5#，6# 到 4# 依次减

少，2#样品( 焦石坝页岩) 的纳米孔隙最为发育; 在

100nm～1μm 孔径范围内，孔隙数量从 1#，4#，6#，

5#到 2#依次减少; 在 1～10μm 孔径范围内，孔隙数

量从 4#，2#，5#，6#到 1#依次减少。
( 2) 从 NMＲC 结果来看，在 2 ～ 10nm 的孔径范

围内，2#样品孔隙最发育，其次是 5#，1#，6#和 4#样

品; 在 10 ～ 50nm 范围内，5# 样品最发育，其次是

2#，1#，6#和 4#样品。在 50 ～ 100nm 范围内，5# 样

品最发育，其次是 6#，1#，2#和 4#样品; 在 100nm～
1μm 范围内，6# 样品最发育，其次是 1#，5#，4# 和

2#样品。
( 3) NMＲC 方法提供了一种独特的无损测试方

法，可以在 2 ～ 100nm 孔径范围中的任意范围内获

得页岩样品的全孔径分布。温度变化梯度越小，孔

径分布获取得越精确，且该方法相对快速、可重复、
准确性高。NMＲC、LFNMＲ 和 MIP，GA 在它们各自

的应用范围内测量获得的孔径分布具有良好的一致

性。
( 4) 陆相页岩( 5#瑶曲页岩) 的纳米孔隙明显更

发育，这将比海相页岩具有更高的商业开发价值，可

以说陆相页岩气勘探与开发将会引发新一轮的页岩

气革命。因此，将 NMＲC、LFNMＲ 及 GA、MIP 结合
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应用，可以更准确地评估储层页岩的孔隙结构。
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