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荧光光谱技术在页岩油地质评价中的应用
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摘要：页岩的纹层状构造特征导致其具有强非均质性，研究页岩的含油性需要高精度、高分辨率的技术手段。同步荧光光 谱（ＳＦＳ）

法和全息扫描荧光光谱（ＴＳＦ）法在页岩非均质性研究中有较好的应用前景，可聚焦到纹层尺度进行微区分析。对渤海湾盆地和四

川盆地不同成熟度页岩样品开展的荧光光谱分析表明，随着有机质热演化程度加深，页岩 中 可 溶 有 机 质 的 荧 光 峰 具 有 先 红 移 后 蓝

移、荧光强度逐渐降低的变化特征。荧光参数Ｒ１ 代表了三环芳烃与四环芳烃的总荧光强度与二环芳烃荧光强度的比值，可作为一

种成熟度指标。当页岩进入生油窗后，其Ｒ１＞１．５，并随着成熟度增大，Ｒ１ 逐渐减小；对于进入高成熟的热演化生气阶段的页岩，当

其Ｒ１ 表现出无明显变化规律时，荧光强度越小，演化程度越高。结合主成分分析和回归分析，建立了 基 于 荧 光 参 数 表 征 页 岩 含 油

量的定量计算模型，达到在纹层、岩心尺度上评价不同岩相不同纹层中页岩油赋存情况的目的。
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　　荧光光谱分析在油气勘探开发领域的应用已超过

百年。石油中的荧光主要来自芳香烃组分。前人研究

认 为，原 油 中 的 芳 烃 化 合 物 富 含 特 殊 的 地 球 化 学 信

息［１－２］，芳烃化合物的荧光特性不仅可用于分析原油和

油包裹体，还能反映成烃母质信息，进而确定沉积环境

等［３－４］。荧光光谱分析作为一种简便、经济快速的研究
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石油或油包裹体性质的方法，以往主要应用于化探分

析、环境检测［５－６］、石油烃类污染鉴别［７］和前期石油勘探

等领域［８－９］，但近年来随着技术发展，已逐步应用于研究

油气来源、有机质成熟度［１０］以及油气成藏过程［１１－１２］，如
油气性质分 析［１３］、油 气 运 移 路 径 追 踪［１４－１５］、原 油 类 型

鉴别及油源对比［１６－１７］、原油及烃源岩的热演化程度判

别［１８－１９］、储层运移通道与古油水界面鉴定、储层含油气

性识别等［２０－２１］。此外，荧光光谱分析在定量研究中也

具有一定优势。前人研究发现，原油萃取液的荧光强

度与萃取液 中 所 含原 油 的 浓 度 呈 正 比［２２－２３］。基 于 此，
通过荧光强度的高低及荧光光谱特征可推测荧光物质

的相对含量，进而确定原油饱和度等参数［２４］。
页岩储集层具有致密、低孔渗，原生源储、滞留富

集［２５］的 特 征，因 此 其 含 油 性 在 勘 探 开 发 中 尤 为 重

要［２６］。目前，页岩 油 气 革 命 正 在 进 行，中 国 陆 相 富 有

机质页岩中的油气资源正在成为潜在的勘探目标［２７］。
页岩成熟度、可溶有机质组分和含油性是页岩油地 质

评价的３项关键指标。其中，表征页岩成熟度指标的参

数包括镜质体反射率（Ｒｏ）、岩石热解参数和分子标志物

参数等。在实际应用中，有学者认为镜质体的反射率由

于容易被抑制或因镜质体异常增大而导致Ｒｏ 异常［２８］；而
对于下古生界海相烃源岩，由于其缺乏镜质组，则无法用

Ｒｏ 作 为 成 熟 度 指 标。有 学 者 曾 尝 试 用 笔 石 体 反 射

率［２９－３０］、动物有机碎屑组分［３１］、固体沥青反射率［３２］、分子

有机地球化学参数和热解峰等作为成熟度指标［３３－３４］，但
对于页岩油评价而言，并非在所有页岩中都易找到可供

反射率测定的固体沥青和笔石体［３５］，且在高成熟—过成

熟页岩中可溶有机质含量和热解参数低，无法实现有效

应用［３６］。因此，对于无法有效识别镜质体的烃源岩以及

下古生界高成熟—过成熟海相页岩，寻找一种有效评价

成熟度的参数是一直以来的研究难点。表征含油性的方

法包 括 氯 仿 沥 青“Ａ”含 量［３７－３８］、岩 石 热 解［３９－４０］、核 磁 共

振［４１］和岩心物理分析等。尽管这些方法目前在研究中已

有广泛应用，但对于页岩油评价而言，氯仿沥青“Ａ”分析

所需抽提物的用量较大，无法对具有强非均质性的页岩

做到精密分析，核磁共振测试需要柱状块样，尚缺少分析

页岩纹层之间含油性差异的技术。鉴于以上技术问题，
且考虑到中国陆相富有机质页岩中矿物组成、含油性及

储集性能具有强非均质性的特点，笔者对荧光光谱技术

在页岩油评价中的应用开展了分析，该技术具有灵敏度

高、分析快速（测试时间约１５ｓ／次～７　ｍｉｎ／次）、所需样品

少（约０．１ｇ粉末样）、经济高效、微区取样的优点，可以在

页岩非均质性研究方面发挥其优势。
笔者以渤海湾盆地东营凹陷沙河街组三段（沙三

段）—沙河街组四段（沙四段）页岩、大民屯凹陷沙四段页

岩、沧东凹陷孔店组二段（孔二段）页岩和四川盆地五峰

组—龙马溪组页岩为研究对象，以荧光光谱分析为技术

手段，聚焦纹层尺度，对页岩样品开展了毫米—厘米尺度

全序列微区测试。基于有机质成熟度、岩石可溶有机组

分和含油性等信息，结合常规地球化学测试，探索了荧光

光谱技术在表征页岩成熟度、页岩油组分及含油量等方

面的应用方法。以期为页岩油的地质评价提供可靠参

数，进而为实际勘探提供指导方向与理论支撑。

１　荧光光谱技术及发光原理

探究芳烃化合物的荧光要从分析其分子的能级结

构开始。当具有荧光特性的分子因吸光而被激发到电

子激发态时，会通过发射荧光、非辐射衰减、光化学反

应３种途径放出能量并回到稳定的基态。３种途径以

速率常数最大者占主导地位。因此，要使荧光物质发

出强的荧光，其发射荧光的速率常数要大于其他两个

途径［４２］。强荧光物质往往具备以下４个特征：大的共

轭π键（如苯、１，３－丁二烯等）、刚性的平面结 构（如 苯

环、烯烃的顺反异构）、最低单线电子激发态为π→π１＊

跃迁型（如不 含 Ｎ、Ｏ、Ｓ等 杂 原 子 的 有 机 荧 光 体）、取

代基团为给 电 子 取 代 基（如－ＮＨ２、－ＮＨＲ、－ＮＲ２、

－ＯＨ、－ＯＲ和－ＣＮ）。
荧光光谱技术最早采用固定的荧光激发光谱和发

射光谱进行扫描，但在运用这种常规荧 光 法直接分析

原油中的多组分混合物时会遇到光谱互相重叠、不易分

辨等问题。Ｌｌｏｙｄ［４３］提出应用同步荧光光谱法（ＳＦＳ）对

原油中的多环芳烃混合物进行测定，该方法设置激发

光 与 发 射 光 的 波 长 同 时 变 化，且 保 持 固 定 的 波 长 间

隔（２０～２５ｎｍ），最终得到发射波长与荧光强度的光谱

图。对于多环芳烃混合物来说，ＳＦＳ可简化光谱，使得

谱带变窄并减少光谱重叠、提高分辨率，且更容易根据

荧光峰来区分所含物质。全息扫描荧光光谱（ＴＳＦ）法

由Ｌｉｕ等［２１］提出，该方法利用波长连续变化的激发光

扫描得到发射光谱，并用三维渲染图或等值线图来显

示结果。Ｌｉｕ等［４４］提 出 应 用 ＴＳＦ来 反 映 岩 石 成 熟 度

的方法，该方法使用非常少量的样品，通过快速、简单、
高效地测定可溶有机质萃取液的荧光参数，得到岩石的

热演化程度。ＳＦＳ法和ＴＳＦ法的数据采集均为同步荧

光扫描，所不同的是：ＳＦＳ法得到的是二维荧光光谱曲

线，激发光波长不断变化，且激发光与发射光的波长差

固定；而ＴＳＦ法得到的是三维荧光光谱图，以波长不断

变化的激发光对荧光物质进行多次扫描测试，得到多条

发射光谱曲线，从而获取整个激发波长和发射波长范围

内所有荧光峰的位置和相对强度等更全面信息。

ＴＳＦ的光谱特征可用５个参数进行表征：最大强
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度、最大激发波长、最大 发 射 波 长、Ｒ１ 和Ｒ２［４５］。荧 光

光谱的主峰 位 置 代 表 烃 类 中 产 生 荧 光 的 主 要 化 学 成

分；主峰的激发波长和发射波 长取决于在烃类中主要

荧光物质的荧光峰位置，可以反映原油的密度和组成。

Ｒ１ 为在２７０ｎｍ激发光下，对应发射波长为３６０ｎｍ处的

荧光强度与对应发射波长为３２０ｎｍ处的荧光强度的比

值，可 作 为 表 征 成 熟 度 的 参 数 被 广 泛 应 用。Ｂｒｏｏｋｓ
等［４６］认为，Ｒ１ 代表了原油中的芳烃组成，可反映三环

芳烃、四环芳烃荧光强度总和与二环芳烃荧光强度的

比值，一 般 在Ｒ１＞１．５时 为 大 量 生 油 阶 段。Ｂａｒｗｉｓｅ
等［４７］认为，Ａ３［其 定 义 为Ｃ２０三 芳 甾 烷／（Ｃ２０＋Ｃ２８）三

芳甾烷比值］是 基 于 芳 构 化 甾 烷 的 分 子 成 熟 度 参 数，

Ｒ１ 与Ａ３ 具有相关性，即随着Ａ３ 增加，Ｒ１ 明显降低。

Ｌｉｕ等［４８］研究发现，中 国 济 阳 坳 陷 和 澳大利亚Ｖｕｌｃａｎ
坳陷原油ＴＳＦ分析的Ｒ１ 参数与Ｔｓ／（Ｔｓ＋Ｔｍ）生物标

志化合物参数具有相关性，即随着Ｒ１ 递增，Ｔｓ／（Ｔｓ＋
Ｔｍ）逐渐减少。Ｒ２ 为 在２６０　ｎｍ激 发 光 下，对 应 发 射

波长３６０ｎｍ处的荧光强度与对应发射波长３２０ｎｍ处

的荧光强度的比值，其参数代表的意义与Ｒ１ 一致。

２　样品与实验

２．１　钻井岩心样品

样品来自渤海湾盆地和四川盆地不同成熟度的页

岩（表１）。其中，３１件岩心样品来自渤海湾盆地东营

凹陷沙三段下亚段—沙四段上亚段富有机质纹层状／
块状页岩，其有机质类型以Ⅰ型和Ⅱ１ 型为主，有机质

丰度较高［总有机碳（ＴＯＣ）含 量 大 于２％］，生 烃 潜 力

大，Ｒｏ 为０．６７％～０．９０％［４９－５０］；１１件岩心样品来自渤

海湾盆地大民屯凹陷沙四段下部灰黑色油页岩，其有

机质类型以Ⅰ型 为 主，其 次 为Ⅱ１ 型 和Ⅱ２ 型，模 拟 的

镜质体反射率（Ｅａｓｙ　Ｒｏ）为０．６％～１．２％［５１］；４４件岩

心样品来自 渤 海 湾 盆 地 沧 东 凹 陷 孔 二 段 灰 黑 色 纹 层

状／块状页 岩，其 有 机 质 类 型 以Ⅰ型 为 主，部 分 为Ⅱ１
型，少 量 为Ⅱ２ 型，Ｒｏ 为０．７２％～０．９６％，最 高 可 达

１．３０％［５２］，反映有机质处于成熟阶段；１９件岩心样品

来自四川盆地涪陵地区上奥陶统五峰组—下志留统龙

马溪组黑色碳质页岩，富含有机质，处于过成熟阶段，

Ｒｏ 为２．５％～３．０％［５３］。

表１　钻井岩心样品信息

Ｔａｂｌｅ　１　Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｄｒｉｌｌｉｎｇ　ｃｏｒｅ　ｓａｍｐｌｅｓ

地区 样品数 层位 深度／ｍ　 Ｒｏ／％ 有机质类型

渤海湾盆地东营凹陷 ３１
沙河街组三段下亚段—

沙河街组四段上亚段 ３　０５７．２～３　８３３．８　 ０．６７～０．９０ Ⅰ型和Ⅱ１ 型为主

渤海湾盆地大民屯凹陷 １１ 沙河街组四段下部 ３　１８４．９～３　３４８．７　 ０．６０～１．２０ Ⅰ型为主，其次为Ⅱ１ 型和Ⅱ２ 型

渤海湾盆地沧东凹陷 ４４ 孔店组二段 ２　９７０．５～３　２８６．６　 ０．７２～０．９６ Ⅰ型为主，部分为Ⅱ１ 型，少量为Ⅱ２ 型

四川盆地涪陵地区 １９ 五峰组—龙马溪组 ２　２６３．３～２　８９２．８　 ２．５０～３．００ Ⅰ型为主

２．２　页岩热模拟实验样品制备

对大民屯凹陷ＡＸ井页岩进行了热模拟实验。实

验设置的起始温 度 为２００℃，升 温 速 率 为２０℃／ｈ，最

终得 到６个 热 模 拟 后 的 粉 末 样 品，最 高 温 度 达 到

５２６．３℃。Ｅａｓｙ　Ｒｏ 计算采用Ｂｕｒｎｈａｍ等［５４］提出的数

值模拟法。该方法分别考虑了有机质演化过程中分子

结构脱水、脱二氧化碳、脱甲基和脱高碳数烷基等反应

所需的活化 能，并 依 据 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ化 学 动 力 学 模 型 以

及Ｒｏ 与碳含 量、Ｈ／Ｃ、Ｏ／Ｃ原 子 比 值 的 关 系，计 算 得

到Ｅａｓｙ　Ｒｏ（表２）。

２．３　实验方法

三维ＴＳＦ法 与 二 维ＳＦＳ法 均 使 用 Ａｇｉｌｅｎｔ公 司

的Ｖａｒｉａｎ　Ｃａｒｙ　Ｅｃｌｉｐｓｅ型荧光分光光度计，数据采集

均采用同步扫描模式（ｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓ　ｓｃａｎ），但二者所设

置的仪器参数略有不同（表３）。样品的前处理只需要

０．０１～０．２０ｇ页岩粉末样品或０．１～１．０　ｍｇ页岩抽提

物（芳烃、非烃、沥青质）。前处理过程为：将页岩粉末

样品或页岩抽提物放入２０　ｍｌ玻璃瓶中，加入２０　ｍｌ二

表２　渤海湾盆地大民屯凹陷ＡＸ井页岩热模拟温度及

岩石热解参数

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅｒｍａｌ　ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｒｏｃｋ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｓｈａｌｅｓ　ｆｒｏｍ　Ｗｅｌｌ　ＡＸ　ｉｎ　Ｄａｍｉｎｔｕｎ　ｓａｇ，

Ｂｏｈａｉ　Ｂａｙ　Ｂａｓｉｎ

样品号
热模拟温度／

℃
Ｅａｓｙ　Ｒｏ／
％

Ｓ１／
（ｍｇ／ｇ）

Ｓ２／
（ｍｇ／ｇ）

Ｓ２′／
（ｍｇ／ｇ）

Ｒ１

１７－Ａ　 ３６４．１　 ０．７　 ０．５３　 ９７．１７　 ９５．９７　 ６．０９

１７－Ｂ　 ４００．５　 ０．９　 ０．９２　 ８１．４３　 ７９．３０　 ７．１０

１７－Ｃ　 ４２６．５　 １．１　 １．２１　 １６．２０　 １２．７０　 ８．２２

１７－Ｄ　 ４４３．２　 １．３　 １．６１　 ５．４３　 ４．１７　 ６．８５

１７－Ｅ　 ４７３．８　 １．７　 ０．６３　 １．３７　 ２．０６　 ４．３０

１７－Ｆ　 ５２６．３　 ２．５　 １．７６　 ０．１０　 ０．５４　 １．１２

氯甲烷溶液，在超声波仪器中处理１０　ｍｉｎ，静置后等待

岩石粉末沉于玻璃瓶底部；取３．５　ｍｌ萃取液于石英比色

皿中，放入荧光分光光度计进行测试。实验过 程 中 发

现，萃取液浓度对样品的荧光强度和光谱特征很敏感。

样品的含油量过高可能导致荧光淬灭现象发生，在这种

情况下需要对二氯甲烷萃取液进行稀释再测试。
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表３　荧光光谱分析的参数设置

Ｔａｂｌｅ　３　Ｐａｒａｍｅｔｅｒ　ｓｅｔｔｉｎｇ　ｏｆ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ａｎａｌｙｓｉｓ

类型
激发波长／
ｎｍ

发射波长／
ｎｍ

Ｄｅｌｔａ波长／
ｎｍ

激发狭缝／
ｎｍ

发射狭缝／
ｎｍ

扫描速度／
（ｎｍ／ｍｉｎ）

数据间隔／
ｎｍ

三维
模式

二维同步荧光分析（ＳＦＳ） ２００～６００　 ２２５～６２５　 ２５　 ２．５　 ５　 ６００　 １　 ＯＦＦ
三维全息扫描荧光分析（ＴＳＦ） ２２０～３４０　 ２５０～５４０　 ３０　 ５．０　 １０　 １　２００　 ２　 ＯＮ

　　为了定量表征页岩的含油性，笔者对页岩样品进

行了ＴＯＣ含量测试、氯仿沥青“Ａ”抽 提、抽 提 前 后 岩

石热解分析、抽提物族组分分离、饱和烃和芳烃色谱－质
谱分析等常规地球化学测试，这些测试结果可为应用荧

光光谱法定量表征页岩的含油性提供数据支撑。测试

过程遵循石油天然气行业标准（ＧＢ／Ｔ１９１４５—２００３［５５］、

ＳＹ／Ｔ５１１８—２０２１［５６］和ＳＹ／Ｔ５１１９—２００８［５７］）。

３　结果与讨论

３．１　页岩可溶有机质组分的荧光光谱特征

通过对渤海湾盆地沧东凹陷和东营凹陷页岩样品

中的可溶有机质进行组分分离，得到饱和烃、芳烃、非

烃和沥青质４种组分。由于饱和烃没有荧光效应，笔

者对其余３种组分开展了二维ＳＦＳ和三维ＴＳＦ测试

分析。沧东凹陷和东营凹陷４７件页岩的芳烃、非烃、
沥青质组分及页岩抽提物的荧光光谱均有一个特征荧

光峰（图１），且 不 同 组 分 特 征 峰 的 位 置 有 明 显 差 异。
其中，芳烃与页岩抽提物的荧光峰特征最为相似，非烃

和沥青质均发生荧光峰红移现象，即荧光峰向激发波

长和发射波 长 更 大 处 移 动。二 维ＳＦＳ曲 线（图２）显

示，在芳烃、非烃和沥青质３种组分中，芳烃的光谱曲

线与页岩抽提物的光谱曲线最为相似，均为双峰型，且
其荧光强度较高；非烃和沥青质属于极性化合物，多以

有机质复合体形式存在，二者的荧光特征显示波长发

生红移，且荧光强度相对较低。页岩抽提物中发荧光

的物质主要为芳烃组分，轻组分的荧光峰对应的发射

波长更短，但随着组分芳环数和分子量增大，光谱曲线

图中荧光峰的位置会发生红移。

图１　渤海湾盆地沧东凹陷ＧＸ井３　１６６．４９ｍ处纹层状白云质页岩及其抽提物的三维荧光光谱

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｒｅｅ　ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｌａｍｉｎａｔｅｄ　ｄｏｌｏｍｉｔｉｃ　ｓｈａｌｅ　ａｎｄ　ｉｔｓ　ｅｘｔｒａｃｔｓ　ｆｒｏｍ　Ｗｅｌｌ　ＧＸ

ａｔ　ａ　ｄｅｐｔｈ　ｏｆ　３　１６６．４９ｍｉｎ　Ｃａｎｇｄｏｎｇ　ｓａｇ，Ｂｏｈａｉ　Ｂａｙ　Ｂａｓｉｎ

　　页岩可溶有机质中的芳烃组分具有强荧光性。为

了探究不同芳烃化合物的荧光特征，笔者对沧东凹陷

孔二段页岩抽提物中 的 芳 烃 组 分 进 行 了 气 相 色 谱－质
谱（ＧＣ－ＭＳ）分析（图３）。分析结果显示，页岩抽提 物

的芳烃组分以三环稠环芳烃（菲系列化合物）和３个芳

香环的三芳甾烷系列化合物为主，二环芳香烃的萘系

列化合物很少。Ｗａｋｅｈａｍ［５８］对 原 油 中４种 不 同 柱 层

析馏分开展了荧光测试，得到不同极性有机试剂萃取

馏分的二维ＳＦＳ曲线（图４），且测试结果表明不同环

数芳烃化合物的荧光峰分布在特定的波长段范围。笔

者根据不同组分的荧光峰特征及芳烃ＧＣ－ＭＳ分析结

果，结合页岩抽提物二维ＳＦＳ曲线（图２）对 不同环数

的芳烃以及非烃、沥青质进行了区分。ＳＦＳ曲线中，三

环芳烃、四环芳烃化合物的荧光峰分布于发射波长为
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２４０～３７０ｎｍ处，五 环 及 以 上 芳 烃 化 合 物 的 荧 光 峰 分

布于发射波长为３７０～４４０　ｎｍ处，非烃组分的荧光峰

分布于发射波长为４４０～５００　ｎｍ处，沥青质组分的荧

光峰分布于发射波长为５００～６００ｎｍ处。

　　荧光光谱技术可以通过波段区分不同化学结构的

物质。通过三维荧光光谱检测得到的荧光物质的丰富

信息，在三维等值线图中标注出不同的可溶有机组分荧

光峰位置，可直观地分析页岩样品中各组分的相对含

量。由于芳烃组分在原油荧光性上占主导，在ＳＦＳ曲线

中将芳烃细分为不同环数的化合物将有利于了解页岩

中的有机质在热演化过程中分子结构的细微变化。

３．２　荧光参数表征页岩成熟度

Ｒｏ 作为目前应用较多的岩石成熟度指标，反映岩

石 演化过程中沉积有机质（镜质体）的光学特性，其值

图２　渤海湾盆地沧东凹陷ＧＸ井３　１６６．４９ｍ处纹层状

白云质页岩及其抽提物的二维同步荧光光谱

Ｆｉｇ．２　Ｔｗｏ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　ｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ
ｌａｍｉｎａｔｅｄ　ｄｏｌｏｍｉｔｉｃ　ｓｈａｌｅ　ａｎｄ　ｉｔｓ　ｅｘｔｒａｃｔｓ　ｆｒｏｍ　Ｗｅｌｌ
ＧＸ　ａｔ　ａ　ｄｅｐｔｈ　ｏｆ　３　１６６．４９ｍｉｎ　Ｃａｎｇｄｏｎｇ　ｓａｇ，Ｂｏｈａｉ
Ｂａｙ　Ｂａｓｉｎ

　　　注：ＭＰ—甲基菲；ＤＭＰ—二甲基菲；ＴＡＳ—三芳甲基甾烷；Ｍ—甲基；ＤＭ—二甲基；Ｅ—乙基。

图３　不同环数芳烃化合物的气相色谱－质谱分析

Ｆｉｇ．３　Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ　ａｒｏｍａｔｉｃ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ　ｂｙ　ｇａｓ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

图４　不同芳烃化合物的二维同步荧光光谱（据文献［５５］）

Ｆｉｇ．４　Ｔｗｏ　ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　ｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｒｏｍａｔｉｃ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

为大量反射率数据统计的平均值或直方图中出现频率

最 高 的 值，其 本 身 与 烃 类 的 生 成 并 没 有 必 然 内 在 联

系［５９］。由于页岩油具有自生自储的特点，页岩生成的

烃类大部分为原地储存，未发生远距离运移，因此笔者

尝试通过直接测试有机质的成烃产物（抽提出的可溶

烃），得到荧光参数Ｒ１ 值并推测不同岩石有机质演化

程度的差异。为了对比页岩的荧光特征与成熟度的关

系，笔者通过实验室热模拟页岩样品以及页岩岩心样

品中可溶烃的荧光光谱分析，对荧光光谱特征与成熟

度指标（Ｅａｓｙ　Ｒｏ）和生物标志化合物的相关关系展开

详细研究。

图５为渤海湾盆地大民屯凹陷ＡＸ井不同热模拟
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演化程度（Ｅａｓｙ　Ｒｏ）下页岩样品的荧光光谱，标注了芳

烃、非烃、沥青质３种组分的荧光峰位置。从分析的样

品来看，随着成熟度增加（表２），其光谱变化特征有以

下规律：样品１７－Ａ处于低成熟阶段，光谱图中荧光峰

位于芳烃峰的位置［图５（ａ）］；样品１７－Ｂ到 样 品１７－Ｅ
均处于成熟阶段，随着Ｒｏ 增大，先形成非烃和沥青含

量高的低熟油，接着干酪根大量裂解生成正常油，其荧

光峰先发生红移，随后又发生蓝移，且荧光指纹圈范围

先变大后变小［图５（ｂ）—图５（ｅ）］；样品１７－Ｆ处于高

成熟—过成熟阶段，先形成的高分子烃类经热裂解后

生成分子质量相对小的化合物，荧光峰处于短波长处

且荧光指纹圈范围小，荧光强度较低［图５（ｆ）］。结合

干酪根演化 规 律 对 荧 光 光 谱 的 变 化 特 征 进 行 分 析 认

为：在大民屯凹陷ＡＸ井区的早期生油阶段，有胶质和

沥青质（多为重杂原子化合物）逐渐生成，烃类是从原

始有机物继 承 而 来 或 经 成 岩 作 用 早 期 阶 段 后 转 化 而

来，荧光峰位于波长更大处；随着热演化作用的进行，
有机质经受热后生成简单的更稳定的烷烃、环烷烃和

芳香烃等分子，而这些是由极性分子失去官能团或由

干酪根侧链脱落所引起，且在这一过程中烃类具有多

环结构逐渐减少、链状结构占优势、低分子烃比例增加

的特征，其中，芳香烃的生成量也相对减少；当热演化

作用超过生油窗，干酪根上的侧链已基本脱落，只生成

短链烃，而前期生成的长链烃也经受热作用影响，Ｃ—

Ｃ键断裂形成轻质烃和湿气。也正因如 此，图５中 显

示出了荧光峰先红移、后蓝移，荧光强度逐渐降低（芳

香烃和胶质沥青质减少，而烷烃和环烷烃含量增多）的
趋势。

　　　注：Ａ—芳烃；Ｎ—非烃；Ｂ—沥青质。

图５　渤海湾盆地大民屯凹陷ＡＸ井热模拟页岩的三维荧光光谱

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｒｅｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ　ｓｈａｌｅ　ｆｒｏｍ　Ｗｅｌｌ　ＡＸ　ｉｎ　Ｄａｍｉｎｔｕｎ　ｓａｇ，Ｂｏｈａｉ　Ｂａｙ　Ｂａｓｉｎ

　　沉积有机质的热演化过程伴随着油气生成，有机

大 分 子 不 断 发 生 的 化 学 键 断 裂 表 现 为 分 子 量 不 断 减

小，从高黏 度、高 密 度 的 重 质 油 逐 渐 转 变 为 低 黏 度、
低密度 的 轻 质 油，最 终 产 出 甲 烷 和 固 体 沥 青［６０－６１］。
实 验 室 热 模 拟 页 岩 样 品 在 不 同 热 演 化 程 度 所 对 应

可 溶 有 机 组 分 的 荧 光 光 谱 特 征 可 证 实 荧 光 光 谱 分

析 可 以 反 映 油 气 在 不 同 生 成 阶 段 有 机 质 成 分 的 变

化，进 而 可 应 用 于 分 析 油 气 的 类 型 及 有 机质的热演

化程度。
图６为实验室热模拟页岩样品的Ｅａｓｙ　Ｒｏ 与荧光

参数Ｒ１ 的关 系 图。当Ｅａｓｙ　Ｒｏ＜１．１％时，二 者 呈 正

相关；当Ｅａｓｙ　Ｒｏ＞１．１％时，二 者 呈 负 相 关。为 了 探
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究利用荧光参 数Ｒ１ 表 征 成 熟 度 的 适 用 性，笔 者 进 一

步对实际岩心样品进行了测试分析。渤海湾盆地大民

屯 凹 陷 ＳＸ 井 页 岩 样 品 来 自 沙 四 段 下 部，其Ｒｏ 为

０．６％～１．２％，处于低成熟—成熟阶段，图７显示页岩

样品的Ｔｓ／（Ｔｓ＋Ｔｍ）与Ｒ１ 有较好的负相关关系（其

线性拟合的判定系数为０．８９），该特征与图６中Ｅａｓｙ
Ｒｏ＞１．１％时Ｒ１ 的变化一致。图８（ａ）为 东 营 凹 陷 沙

三段下亚段—沙四段上亚段页岩的Ｒ１ 和最高热解峰

温（Ｔｍａｘ）随 深 度 变 化 关 系，其 中，ＬＸ１井 页 岩 样 品 的

Ｔｍａｘ为４２７～４５０℃，页岩中有机质的热演化程度变化

较大，Ｒ１ 随深度增大出现逐渐减小的趋势。ＦＸ１井页

岩样品的Ｔｍａｘ为４４３～４５３℃，指示页岩中的有机质处

于成熟阶段且热演化程度较为接近，Ｒ１ 随深度变化的

趋势不明显，但 当Ｒ１ 随 深 度 降 低 时Ｔｍａｘ值 呈 现 增 大

的趋势［图８（ｂ）］。过成熟 页 岩 的 荧 光 光 谱 特 征 较 为

复杂，其荧光主要来自液体芳香烃和沥青质组分，而前

人的研究多用荧光特征判别“油窗—湿气烃类”的成熟

度，但无法判别天然气尤其是干气的成熟度。图８（ｃ）为
四川盆地五峰组—龙马溪组海相页岩的Ｒ１ 随深度变

化关系。其中，ＪＸ１１井中页岩的埋深较浅，Ｒ１ 随埋深

增大有一定程度的 递减趋势，但随深度增加，这种递减

趋势逐渐减弱；而ＪＸ１４３井中页岩的埋深大于２　８００　ｍ，其

Ｒ１ 随深度无明显变化规律。笔者发现，将Ｒ１ 用 于 成

熟度指标仅适用于部分成熟度相对不高的过成熟阶段

页岩，随着热演化程度继 续 进 行，Ｒ１ 的 指 示 意 义 逐 渐

减弱。对于热演化程度达到生干气阶段的页岩，当Ｒ１
随深度无明显变化规律时，由于同一摩尔质量下三环

芳烃、四环芳烃的荧光强度要高于二环芳烃，因此可以

考虑参照 荧 光 强 度 的 大 小 来 判 别 页 岩 的 成 熟 度。例

如，与ＪＸ１１井相比，ＪＸ１４３井中页岩的荧光强度更低，
热演化程度更高［图８（ｄ）］。

图６　渤海湾盆地大民屯凹陷ＡＸ井热模拟页岩的Ｅａｓｙ　Ｒｏ 与

荧光参数Ｒ１ 的关系

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｅａｓｙ　Ｒｏｂｙ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ　ａｎｄ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｐａｒａｍｅｔｅｒ　Ｒ１ｏｆ　ｓｈａｌｅ　ｆｒｏｍ　Ｗｅｌｌ　ＡＸ　ｉｎ
Ｄａｍｉｎｔｕｎ　ｓａｇ，Ｂｏｈａｉ　Ｂａｙ　Ｂａｓｉｎ

图７　渤海湾盆地大民屯凹陷ＳＸ井页岩荧光参数Ｒ１ 与

Ｔｓ／（Ｔｓ＋Ｔｍ）关系

Ｆｉｇ．７　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｐａｒａｍｅｔｅｒ　Ｒ１ａｎｄ　ｉｎｄｅｘ

Ｔｓ／（Ｔｓ＋Ｔｍ）ｏｆ　ｓｈａｌｅ　ｆｒｏｍ　Ｗｅｌｌ　ＳＸ　ｉｎ　Ｄａｍｉｎｔｕｎ　ｓａｇ，

Ｂｏｈａｉ　Ｂａｙ　Ｂａｓｉｎ

　　Ｔｍａｘ与Ｒｏ 可 以 根 据 一 定 区 间 段 区 分 未 成 熟—过

成熟有机质的成烃演化阶段，荧光光谱分析则是一种

快速的原位检测方法。通过同一口井不同埋深页岩的

荧光参数Ｒ１ 的变化规律分析认为，Ｒ１ 也可以作为一

种成熟度指标。为了更清晰地展示页岩在不同演化阶

段Ｒ１ 的差异性，并且尝试通过Ｒ１、Ｒ２ 分布的不 同 区

间段来判识低成熟—过成熟有机质，笔者整体对比了

四川盆地和渤海湾盆地不同成熟度页岩的荧光光谱特

征（图９）。在四川盆地涪陵地区，过成熟页岩的Ｒ１ 和

Ｒ２ 均低于５。渤海湾盆地沧东凹陷成熟页岩的Ｒ１ 集

中在２．０～１０．０，Ｒ２ 集中在４．０～１２．０；东营凹陷 低 成

熟—成熟页岩的Ｒ１ 集中在５．０～１０．０，Ｒ２ 集中在６．０～
１７．０；大民屯凹陷页岩的Ｒ１ 集中在２．５～１２．０，Ｒ２ 集

中在４．０～１５．０，成 熟 度 变 化 范 围 较 大。东 营 凹 陷 和

沧东凹陷页岩分别位于沙三段—沙四段和孔二段，样

品的成熟度较为接近，处于大量生油阶段，其Ｒ１ 均大

于１．５。图９中东 营 凹 陷 和 沧 东 凹 陷 页 岩Ｒ１ 分 布 在

５．０～７．５有较大范围重叠，但沧东凹陷页岩的成熟度

略高，部分样品的Ｒ１＜５．０，而东营凹陷页岩在Ｒ１＞１０．０
时的分布特征可能是由于可溶有机质组分的差异造成。

　　结合实际岩心样品及热模拟页岩样品的实验结果

分析，当页岩中的干酪根开始发生化学键断裂，进入生

油期，Ｒ１ 与Ｅａｓｙ　Ｒｏ 及反映成熟度的Ｔｓ／（Ｔｓ＋Ｔｍ）
指标呈负相关 关 系 时，利 用Ｒ１ 可 以 反 映 页 岩 中 有 机

质的热演化程度。需要注意的是，Ｒ１ 对成熟度的判识

通常适用于同一套烃源岩不同埋深的岩石样品。

３．３　荧光光谱方法表征页岩含油性

页岩中可 溶 有 机 质 的 荧 光 光 谱 分 析 得 到 大 量 数

据，这些荧光光谱数据可反映多组分混合物的复杂信

息，相互之间具有相关性，但也给荧光光谱数据的处理
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图８　不同成熟度页岩荧光参数随深度的变化

Ｆｉｇ．８　Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍａｔｕｒｉｔｙ　ｓｈａｌｅ　ｗｉｔｈ　ｄｅｐｔｈ

图９　不同地区不同成熟度页岩荧光参数Ｒ１ 和Ｒ２ 的关系

Ｆｉｇ．９　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　Ｒ１ａｎｄ　Ｒ２
ｏｆ　ｓｈａｌｅｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍａｔｕｒｉｔｙ　ｆｒｏｍ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｒｅａｓ

提出了新的挑战。由于芳烃组分的荧光性更强，有学

者认为荧光强度与含油量呈正相关，但在实际应用中

则发现二者的相关性并不是很好。这是由于与油包裹

体和原油相比，页岩抽提物的组分更复杂，各种组分和

复杂化合物的混合会导致荧光强度与含油量出现不一

致的现象。为了解决这一问题，笔者引入化学计量学

的分析方法，探索对页岩抽提物进行定量表征的计算

模型。

３．３．１　页岩含油性定量表征的回归模型

主成分分析法是一种将多个指标转化为少数几个

互不相关指标的数据降维法，可以有效地找出数据中

最“主要”的元素和结构，揭示隐藏在复杂数据背后的

简单结构［６２］。回归分析是一种预测性的建模技术，研

究因变量（目标）和自变量（预测器）之间的关系。

笔者选用页岩样品的荧光光谱分析结果作为定量

表 征 含 油 性 模 型 的 基 础 数 据，将 页 岩 抽 提 物 的 二 维

ＳＦＳ曲线划分为不同波长段，即２４０～３７０ｎｍ（三环芳

烃、四环 芳 烃）、３７０～４４０　ｎｍ（五 环 及 以 上 芳 烃 化 合

物）、４４０～５００ｎｍ（非烃）和５００～６００ｎｍ（沥青质），并

分别计算单个波长段内曲线积分，得到４个变量。接

着，对变量进行标准化处理，对处理后的变量开展主成

分分析，从４个变量中提取出两个主成分因子（Ｆ１、Ｆ２）：
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　Ｆ１ ＝０．３３９ＩＡ１－０．０５２ＩＡ２＋０．３８１ＩＲ＋０．３８３ＩＢ
（１）

Ｆ２ ＝０．０６５ＩＡ１＋０．９９ＩＡ２－０．１１７ＩＢ　　　　 （２）

　　Ｆ１、Ｆ２ 因 子 对 原数据信息的提取度可达９８．２％。
之后，以常规分析的氯仿沥青“Ａ”含量、游离烃含量（Ｓ１）、
热解含油量（ＴＯ）分别作为因变量与Ｆ１、Ｆ２ 进行曲线

拟合，选出最佳模型做变量转换，使其满足线性回归分

析的条件。再以变量转换后的因子为自变量做线性回归

分析，得到表征含油量的预测氯仿沥青“Ａ”含量（Ｘｒｅｇ）、预
测游离烃含量（Ｓ１，ｒｅｇ）、预测热解含油量（ＴＯ，ｒｅｇ）回归模型。

笔者用抽稀法对初步得到的多个回归模型进行了

验证。以渤海湾盆地沧东凹陷孔二段页岩为例，选用

２／３的页岩样品做常规地球化学分析得到对应的３个

回归模型：

Ｘｒｅｇ＝０．２７２＋０．０８７Ｆ１－０．０３５Ｆ１２＋　　
　　０．０１５Ｆ１３－０．７７８Ｆ２２－０．９３７Ｆ２３ （３）

Ｓ１，ｒｅｇ＝０．８２２＋０．５９６Ｆ１－０．０１８Ｆ１３＋
　３．０６５Ｆ２２＋２．９３２Ｆ２３　 （４）

ＴＯ，ｒｅｇ＝３．３５９＋７．０８４Ｆ１－０．４０９Ｆ１３－

　１８．４２３Ｆ２＋２６．７８８Ｆ２３ （５）

　　应用式（３）—式（５）的 回 归 模 型 分 别 计 算 了 剩 余

１／３页岩样品的Ｘｒｅｇ、Ｓ１，ｒｅｇ和ＴＯ，ｒｅｇ（表４），并将其与利用

常规地球化学方法实测得到的结果进行了对比（图１０）。
其中，式（３）回归模型得到的Ｘｒｅｇ与实测氯仿沥青“Ａ”
含量相关性最佳（判 定 系 数 为０．８９），式（５）回 归 模 型

得到的ＴＯ，ｒｅｇ与实测热解含油量的相关性最差。可能

的原因在于，对于基于荧光光谱的回归模型分析和常

规氯仿沥青“Ａ”抽提 法 分 析，二 者 均 使 用 有 机 溶 剂 对

页岩中可溶有机质抽提并进行定量表征，而岩石热解

分析则需要经历物理升温过程才能促使其中的烃类释

放。因此，笔者推荐用式（３）回归模型作为定量表征页

岩含油量的最佳模型。

表４　渤海湾盆地沧东凹陷ＧＸ井不同方法计算的页岩含油性

Ｔａｂｌｅ　４　Ｏｉｌ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｆ　ｓｈａｌｅ　ｆｒｏｍ　Ｗｅｌｌ　ＧＸ　ｉｎ　Ｃａｎｇｄｏｎｇ　ｓａｇ，Ｂｏｈａｉ　Ｂａｙ　Ｂａｓｉｎ　ｂｙ　ｕｓｉｎｇ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｅｔｈｏｄｓ

样品号 岩性
深度／
ｍ

ＴＯＣ／
％

氯仿沥青
“Ａ”／％

Ｓ１／
（ｍｇ／ｇ）

热解含油量
ＴＯ／（ｍｇ／ｇ）

回归预测氯仿沥青
“Ａ”／％

回归预测
Ｓ１，ｒｅｇ／（ｍｇ／ｇ）

回归预测
ＴＯ，ｒｅｇ／（ｍｇ／ｇ）

４－１４ 纹层状白云质页岩 ２　９７２．９１　 ２．９５　 ０．１１　 ０．９８　 ５．７６　 ０．１７　 １．１０　 ７．３２
６－６０ 块状白云质页岩 ３　０３７．８２　 １．９８　 ０．０９　 ０．９４　 ５．５５　 ０．１１　 ０．８５　 ３．９７
６－６４ 纹层状白云质页岩 ３　０３８．６８　 ２．０４　 ０．０８　 １．２１　 ４．８４　 ０．１２　 ０．８５　 １．４９
６－７０ 纹层状长英质页岩 ３　０４０．７７　 ３．５２　 ０．１３　 １．４０　 １１．０７　 ０．２１　 １．３１　 １０．２３
６－７９ 纹层状混合页岩 ３　０４２．４５　 ２．２５　 ０．２７　 ０．７９　 ３．６８　 ０．２０　 ０．９９　 ７．５９
６－８３ 纹层状长英质页岩 ３　０４３．８５　 １．３２　 ０．１６　 ０．８９　 ３．３４　 ０．１９　 １．２３　 ８．５８
６－８５ 纹层状白云质页岩 ３　０４４．０３　 １．３９　 ０．０７　 ０．９３　 ３．５４　 ０．０９　 ０．８２　 ３．１０
９－５４ 纹层状混合页岩 ３　１１８．１１　 ３．０７　 ０．２５　 １．３２　 ６．０５　 ０．２５　 ０．９０　 ６．５３
９－５７ 纹层状长英质页岩 ３　１１９．０７　 ４．２９　 ０．０９　 １．１８　 ８．４３　 ０．３１　 １．３２　 １０．９９
９－６０ 纹层状长英质页岩 ３　１１９．６０　 ３．３１　 ０．１０　 １．３５　 ５．５２　 ０．３１　 １．１３　 ７．４６
９－６２ 纹层状长英质页岩 ３　１２０．６５　 ７．７３　 ０．２８　 １．３７　 ２３．１２　 ０．２２　 １．１５　 ９．４０
１１－２３ 纹层状白云质页岩 ３　１６４．２０　 １．０５　 ０．４８　 １．６１　 ９．７２　 ０．３５　 １．６０　 ９．７６
１１－２５ 纹层状混合页岩 ３　１６４．９０　 ３．２９　 ０．１１　 ２．２０　 ９．０５　 ０．５６　 ２．２３　 １０．７８
１１－２８ 纹层状混合页岩 ３　１６５．２０　 ０．６８　 ０．０８　 ０．５９　 １．４３　 ０．１３　 ０．９３　 ３．３２
１７－４６ 纹层状混合页岩 ３　２６９．６２　 ６．６５　 ０．３５　 ３．４５　 １１．６４　 ０．１３　 ３．４２　 ８．９３
１７－７４ 纹层状白云质页岩 ３　２７７．５３　 １．１４　 ０．５６　 ０．３４　 １．８３　 ０．１１　 ０．５５　 ２．６１
１７－７７ 纹层状白云质页岩 ３　２７９．４３　 ３．２５　 ０．８５　 ０．７０　 ５．１３　 ０．３０　 １．００　 ５．１８
１７－８１ 纹层状长英质页岩 ３　２８０．４０　 ２．６０　 ０．６３　 ０．９６　 ３．６１　 ０．１９　 ０．８５　 ６．０６

注：ＴＯ＝（Ｓ１＋Ｓ２）－（Ｓ１′＋Ｓ２′），其分析过程为对岩石粉末中可溶有机质用有机溶剂（二氯甲烷∶甲醇＝９３∶７）抽提，并分别对抽提前后的样品进
行岩石热解分析，计算抽提前后生烃潜量之差。其中，Ｓ１＋Ｓ２ 为抽提之前岩石热解分析的游离烃＋热解烃（含有吸附烃），Ｓ１′＋Ｓ２′为抽提之后岩
石热解分析的束缚烃（由于毛细管压力封堵在孔隙中无法抽提出来）＋热解烃（含有部分未抽提出的吸附烃）。

图１０　渤海湾盆地沧东凹陷ＧＸ井页岩基于回归模型法与常规地球化学测试得到的含油量关系

Ｆｉｇ．１０　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｏｆ　ｓｈａｌｅ　ｏｉｌ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｉｎ　Ｗｅｌｌ　ＧＸ　ｏｆ　Ｃａｎｇｄｏｎｇ　ｓａｇ，Ｂｏｈａｉ　Ｂａｙ　Ｂａｓｉｎ　ｂｙ　ｕｓｉｎｇ　ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
ｍｏｄｅｌ　ｍｅｔｈｏｄ　ａｎｄ　ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ　ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｔｅｓｔ
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３．３．２　纹层尺度的页岩含油性表征

页岩中的贫有机质层段也含油。基于对页岩油自

生自储特征的认识，页岩纹层间存在烃类微运移的认识

开始被提出。陆相页岩具有强非均质性，其纹层广泛发

育、孔隙结构复杂，而这些对烃类流体的运移机制均会产

生影响。中国在页岩油微运移现象的研究中还处于起步

阶段，明确页岩不同纹层含油性的差异是研究的基础［６３］。
荧光光谱分析支持对页岩纹层进行精密钻取测试，为达

到微区取样分析的目的，笔者提出一种利用荧光光谱技

术表征含油量的方法，通过对页岩中毫米尺度的相近纹

层钻取粉末样品并进行荧光光谱测试，将测试结果代入

含油量计算模型即可得到纹层尺度的页岩含油量。
渤海湾盆 地 沧 东 凹 陷 孔 二 段 页 岩 的 矿 物 组 成 多

样，以发育长英质页岩、白云质页岩和混合页岩为主。
页岩的纹层构造发育，尤其在长英质页岩和混合页岩

中多发育水平细纹层，有利于页岩油富集。对孔二段

同一页岩不同纹层的粉末样品开展荧光光谱分析的结

果显示，纹层状长英质页岩和纹层状混合页岩的荧光

强度明显偏大，基 于 式（３）回 归 模 型 计 算 得 到 的 含 油

量（Ｘｒｅｇ）也较高，为２．５～３．０　ｍｇ／ｇ。沧 东凹陷ＧＸ井

３０７５．０４　ｍ处的纹层状长英质页岩以长英质纹层和暗色

黏土质纹层为主，少量白云质纹层［图１１（ａ）］。微区取

样的荧光光谱分析显示，长英质纹层的荧光峰强度最

大，代入回归模型（３）计算得到Ｘｒｅｇ为３．３　ｍｇ／ｇ，黏土

质纹层的荧光 显 示 最 弱，Ｘｒｅｇ为１．５　ｍｇ／ｇ。虽 然 纹 层

成分不同、荧光强度有所差异，但３种纹层的荧光峰在

ＴＳＦ中的分布位置一致［图１１（ｂ）、图１１（ｃ）］，表明在

孔二段页岩的长英质和黏土质纹层中，可溶有机质成

分基本一致，但长英质纹层荧光峰的分布范围及荧光

强度明显高于黏土质纹层，推测可能是由于页岩中大

多数的烃类在生成后经历了短距离运移，且主要赋存

在长英质纹层中。

图１１　渤海湾盆地沧东凹陷ＧＸ井纹层状长英质页岩中不同纹层的荧光光谱

Ｆｉｇ．１１　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｌａｙｅｒｓ　ｉｎ　ｌａｍｉｎａｔｅｄ　ｆｅｌｓｉｃ　ｓｈａｌｅ　ｆｒｏｍ　Ｗｅｌｌ　ＧＸ　ｉｎ　Ｃａｎｇｄｏｎｇ　ｓａｇ，Ｂｏｈａｉ　Ｂａｙ　Ｂａｓｉｎ

４　结　论

（１）二维ＳＦＳ分析通过荧光峰分布的波长范围将

页岩可溶抽提物中不同环数的芳烃化合物和非烃、沥青

质组分进行区分，明确页岩中可溶有机质的组分特征。

（２）实验室热模拟页岩随成熟度增加，三维ＴＳＦ
光谱特征呈现荧光峰先红移再蓝移，荧光强度逐渐降

低的趋势，反映在热演化不同阶段产物中有机组分的

相对含量变化。
（３）当页岩中的干 酪 根 开 始 发 生 化 学 键 断 裂，进
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入生油期，荧 光 参 数Ｒ１ 与Ｅａｓｙ　Ｒｏ 及 反 映 成 熟 度 的

Ｔｓ／（Ｔｓ＋Ｔｍ）指标呈负相关关系，因 此Ｒ１ 可 反 映 页

岩中有机质的热演化程度

（４）基于页岩可溶 有 机 质 的 荧 光 特 征，引 入 主 成

分分析和回归分析法得到定量表征页岩含油量的计算

模型，并应用该模型评价页岩中不同纹层的烃类赋存

情况。分析表明：在纹层状页岩中，长英质纹层的荧光

显示强，含油性最高，作为页岩油的主要富集空间；白

云质纹层的含油性一般；黏土质纹层的荧光显示弱，含
油性较差。

符号注释：Ｆ１、Ｆ２—对 荧 光 光 谱 进 行 标 准 化 处 理

后定义两个主成分因子；ＩＡ１—经标准化处理的芳烃同

步荧光光谱在２４０～３７０ｎｍ波长段的曲线积分；ＩＡ２—
经标准化处理的芳烃同步荧光光谱在３７０～４４０ｎｍ波

长段的曲线积分；ＩＲ—经标准化处理的非烃同步荧 光

光谱在４４０～５００　ｎｍ波 长 段 的 曲 线 积 分；ＩＢ—经 标 准

化处理的沥青质同步荧光光谱在５００～６００ｎｍ波长段

的曲线积 分；Ｓ１—抽 提 之 前 岩 石 热 解 分 析 的 游 离 烃，

ｍｇ／ｇ；Ｓ２—抽提之 前 岩 石 热 解 分 析 的 热 解 烃，ｍｇ／ｇ；

Ｓ１′—抽提之后岩石热解分析的束缚烃，ｍｇ／ｇ；Ｓ２′—抽

提之后岩石热解分析的热解烃，ｍｇ／ｇ；Ｄｅｌｔａ波长—激

发 光 与 发 射 光 的 固 定 波 长 差 值；ＴＯ—热 解 含 油 量，

ｍｇ／ｇ；Ｘｒｅｇ—预测氯仿沥青“Ａ”含 量，ｍｇ／ｇ；Ｓ１，ｒｅｇ—预

测游离烃含量，ｍｇ／ｇ；ＴＯ，ｒｅｇ—预测热解含油量，ｍｇ／ｇ；

Ｔｓ—１８α（Ｈ）－２２，２９，３０－三 降 藿 烷；Ｔｍ—１７α（Ｈ）－２２，

２９，３０－三降藿烷。
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