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摘要 页岩气作为全球能源转型的重要组成部分，其开发潜力与储层中纳米级有机质孔隙的结构特征密切相关。然 

而，传统表征技术受限于分辨率或样品制备方法，难以实现有机质孔隙边缘有机质分子结构的原位观测，导致对页岩 

有机质孔隙形成机制的认知未能得到进一步突破。为此，本研究应用聚焦离子束-扫描电子显微镜（FIB-SEM）与高分辨 

透射电子显微镜（HRTEM）联用技术，实现不同热演化阶段有机质分子结构变化的原位观测，有助于研究有机质孔隙形 

成与演化之间的内在联系，对于深入认识有机质孔隙保持与致密化的微观机制有重要意义。结果表明: 随着页岩样品的 

热成熟度升高，页岩有机质孔隙边缘有机质分子结构从无序短程排列逐步转变为有序层状堆叠结构，过成熟阶段出现 

明显的石墨化现象。此外，首次原位观测到两种表观未穿透型有机质孔隙（蜂窝状萌芽型有机质孔隙和致密化有机质孔 

隙）。其中，蜂窝状萌芽型有机质孔隙表现出无序短程分子结构，致密化有机质孔隙则表现出高度有序的层状堆叠结 

构，这与石墨化过程密切相关。本研究突破了传统技术局限，为揭示页岩有机质孔隙动态演化微观机制提供了新方法 

和新思路，对页岩气储层评价及开发方案优化具有重要指导意义。 

关键词 页岩，有机质孔隙，透射电镜，分子结构   

1 前言  

页岩气作为一种重要的非常规天然气资源，其储量 

规模大、分布范围广，具有极大的勘探开发潜力（Jarvie 
等，2007；Loucks等，2009；Curtis, 2002；Liu等，2014， 

2021，2022，2024；Zou等，2015；Nie等，2025；Jiang 
和Liu，2025）。有机质孔隙不仅是页岩气赋存的主要空 

间，其形态、连通性及分子结构特征还直接控制着气体 

的吸附、解吸与运移效率（Zheng等，2019；Feng等， 

2020；Wang等，2021）。然而，目前对页岩有机质孔隙 

形成机制的认知仍局限于宏观或微米尺度，分子层面的 

动态演化过程尚不明确，有机质孔隙保持和致密化的本 

质规律还未厘清，这严重制约了页岩气储层评价与开发 

技术的优化（Liu Q Y等，2018，2019；Ji等，2019；Qiu 
和Zou，2020；Zhang W等，2020；Zou等，2022；Hu等， 

2024）。若要解决这一问题，需要从技术手段上进行突 

破，探索出适用于页岩有机质孔隙边缘有机质分子结构 

原位表征的技术手段。 

近年来，以扫描电子显微镜（SEM）（电子显微镜以下 

简称为电镜）、聚焦离子束-氦离子显微镜（FIB-HIM）和纳 

米计算机断层扫描（nano-CT）为代表的表征技术，在揭示 

页岩孔隙网络的三维形态及连通性方面取得了显著进展 
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（Wang P F等，2016；Wu等，2020；Xie等，2024）。然 

而，受限于分辨率，这些技术无法捕捉有机质在热演化 

过程中分子结构的变化。 

高分辨率透射电子显微镜（HRTEM）作为一种具有原 

子级分辨能力的表征技术，为破解这一科学难题提供了 

技术支持，其核心优势在于能够直接观测物质在原子尺 

度的排列特征（Reimer，1997；Thomas和Midgley，2004； 

Williams和Carter，2009）。这种技术在地球科学领域的应 

用虽然起步较晚，但在材料科学、化学和生物学中已有 

诸多成功案例。例如，在锂离子电池研发中，HRTEM成 

功捕捉了电极材料充放电过程中锂离子的嵌入/脱出机制 

（Woods等，2019）；在催化剂研究中，揭示了活性金属纳 

米颗粒表面原子台阶结构与催化活性的构效关系（Rout 
等，2016）。 

目 前 ， 部 分 学 者 在 地 球 科 学 领 域 使 用 透 射 电 镜  

（TEM）提供的分子级分辨率的图像进行研究，但其TEM 
样品制备大多需要将干酪根从岩石样品中分离，破坏了 

有机质孔隙的原始结构（Kwiecińska等，2019；Su等， 

2024），导致原位观测无法实现，从而制约了对页岩有机 

质孔隙演化本质规律的研究。因此，在保持样品有机质 

孔隙结构完整性的前提下，实现页岩有机质TEM超薄样 

品的原位制备成为关键难题。 

近年来，聚焦离子束-扫描电子显微镜（FIB-SEM）形 

成的纳米加工技术可以实现对样品的目标区域进行可视 

条件下的定点微纳米尺度精准切割，超薄试样的成功率 

得到极大提高，使固体块状样品的TEM样品原位制备不 

再是一大难题（Romano-Rodríguez和Hernández-Ramírez， 

2007；Stokes等，2009）。但是，目前FIB-SEM通常用于 

制备金属、陶瓷以及半导体材料等均一性强的固体的 

TEM样品（Giannuzzi和Stevie，1999；Wirth，2009；Rich
ter和Chrapoński，2018；Li等，2021），而页岩样品的非 

均质性较强，制备过程中可能出现热效应、变形和脱落 

现象。因此，需要探索FIB-SEM制备页岩TEM样品的方 

法，以实现FIB-SEM和HRTEM联用技术在页岩有机质孔 

隙边缘有机质分子结构的原位表征研究中的有效应用。 

本研究通过将FIB-SEM、HRTEM技术应用于页岩有 

机质分子结构的研究中，避免传统机械破碎或化学分离 

对有机质孔隙原始结构的破坏，开启了基于原位研究的 

页岩有机质孔隙边缘有机质分子结构表征的新思路，为 

揭示页岩有机质孔隙保持或致密化的微观机制提供了重 

要的技术支撑。 

2 地质背景  

本次研究中使用的页岩样品取自于中国南方上扬子 

地台的四川盆地。四川盆地总面积约为18×104 km2，是一 

个多期次叠合盆地，包括6个构造单元（图1；Wang S F 
等，2016；Li等，2018）。作为中国天然气的主要产地之 

一，四川盆地目前已经建成以涪陵、威远-威荣、长宁-昭 

通为主的几大页岩气田（图1），这主要得益于其特殊的区 

域地质背景（Zou等，2015；Guo，2016；He等，2017； 

Feng等，2018；Nie等，2020）。 

首先，自古生代以来，四川盆地先后经历加里东期、 

海西期、印支期、燕山期及喜马拉雅期等5期强烈构造运 

动，导致早期深埋藏、后期强抬升的构造格局的形成， 

为页岩有机质孔隙的形成和页岩气的生成提供了有利条 

件（Burchfiel等，1995；Jin等，2018）。其次，四川盆地 

及周缘地区广泛发育6套海相、海陆过渡相和陆相页岩地 

层，以志留系龙马溪组（S 1l）、寒武系筇竹寺组（Є 1q）、寒 

武系牛蹄塘组（Є 1n）最为典型，其页岩厚度大、有机质丰 

度高，为页岩气的形成提供了足够的物质基础（Borjigin 
等，2017；Liang等，2019；Nie等，2021）。最后，四川 

盆地具有相对稳定的构造背景，盆地内断裂发育较少， 

而且发育有五峰组、茅口组等多套区域性盖层，为页岩 

气藏的保存提供了有利条件（Guo等，2017，2025；Borji
gin等，2017；Jin等，2018）。 

3 样品和方法  

3.1 样品  

本次研究样品取自四川盆地及周缘钻井的寒武系筇 

竹寺组（Є 1q）、寒武系牛蹄塘组（Є 1n）、志留系龙马溪组 

（S 1l）和侏罗系凉高山组（J 2l），取样井位见图1。样品均为 

岩芯样品，页岩有机质孔隙比较发育。此外，选取不同 

成熟度的页岩样品，有助于更好地建立应用FIB-SEM和 

HRTEM原位研究页岩有机质孔隙结构的方法。 

为了尽量减少混杂变量的影响并聚焦于热成熟度这 

一主要因素，本次研究选取的样品均以Ⅰ型干酪根为主， 

且具有相似的矿物组成。在使用FIB-SEM制备页岩TEM 
样品时，所选取的目标微区均被相似的矿物包裹与支撑。 

此外，选取的目标微区为焦沥青，其原因在于聚焦对研 

究区高-过成熟页岩有机质孔隙贡献最为显著的组分 

（Yang等，2017；Borjigin等，2017，2021；Zhang W等， 

2020；Teng等，2022）。 

3.2 方法  

3.2.1 激光拉曼  

进行激光拉曼实验前，将所采的岩石样品制备成大 
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小约为1 cm×1 cm×4 mm的规则方块，方块观察面垂直页 

岩层理面。随后，对观察面依次进行机械抛光、氩离子 

抛光处理，以确保获得高质量的光洁表面。 

激光拉曼实验使用的仪器为Renishaw inVia（图2a）， 

激发光源为氩离子激光器。具体实验参数如下: 激发波长 

为532 nm，观测物镜放大倍数为50×，光斑大小为2 μm， 

光栅密度为1800 gr mm ‒1，检测器为CCD探测器；光谱分 

辨率约2 cm‒1，激光输出功率小于1 mW，以避免过热导 

致 有 机 质 损 伤 ， 曝 光 时 间 为 1 0  s ， 扫 描 范 围 为  

500‒2500 cm‒1。测试前用硅片标准样品（520.7 cm‒1）进行 

拉曼位移校准。每个样品随机选取4‒6个有机质颗粒进行 

拉曼光谱测试（图2b）。 

3.2.2 FIB-SEM  

TEM样品采用U型切割法（U-Cut）制备，使用Thermo
scientific Helios 5 CX仪器（图2c），实验在重庆大学分析测 

试中心完成。关键实验流程如图2d‒2g所示，具体步骤如 

下：（1）选取有机质孔隙富集区域，通过电子束与离子束 

沉积铂（Pt）保护层（厚度约2‒3 μm）。（2）在保护层两侧进 

行沟槽铣削，使目标区域呈2 μm左右厚的切片，对切片 

进行U型切割，使切片底部和一侧与基体分离。（3）插入 

机械手钨针，使其与切片悬空端轻轻接触，在接触点沉 

积Pt实现钨针与薄片的焊接固定。随后，使用离子束切 

断剩余连接部分，移动纳米机械手臂将切片转移至TEM 
铜网上，再次沉积Pt以完成薄片与铜网的固定。（4）使用 

Ga离子束对切片进行二次减薄，逐步降低离子束束流使 

切片厚度小于100 nm，最终完成TEM样品制备。 

3.2.3 HRTEM  

HRTEM实验采用附加冷冻样品杆的JEM-F200场发射 

透射电子显微镜（图2h），实验在武汉理工大学材料研究 

与测试中心进行。前人研究中，干酪根粉末样品的制备 

过程会破坏有机质孔隙边缘的原始分子结构（Liu Y等， 

2018；Wang等，2019），而本次研究通过FIB-SEM技术制 

备TEM样品，从而实现应用HRTEM原位观测有机质孔隙 

边缘分子结构特征。 

图 1 四川盆地及周缘构造特征及构造单元划分（Jin等，2018；Nie等，2021；惠沙沙等，2024）  
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图 2 关键仪器及实验过程图。（a） 显微激光拉曼光谱仪仪器；（b） 激光拉曼分析得到的拉曼光谱图；（c） 聚焦离子束-扫描电镜仪器；（d） 显微切割 

目标微区选定；（e） U型槽切割；（f） 使用离子束进行样品减薄；（g） 减薄后的样品，厚度为74.41 nm；（h） 高分辨透射电子显微镜仪器；（i） 在高分 

辨透射电镜低倍（2000×，分辨率2 μm）下观测到的页岩有机质超薄样品的整体形貌图；（j） 在高分辨透射电镜20000×放大倍率（分辨率200 nm）下观测 

到的有机质孔隙的微观形貌图；（k） 800000×放大倍率（分辨率5 nm），（j）中位置1的有机质孔隙边缘有机质的分子结构图；（l） 800000×放大倍率（分 

辨率5 nm），（j）中位置2的有机质孔隙边缘有机质的分子结构图  
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具体的实验步骤如下：将经FIB-SEM制备的页岩有 

机质超薄TEM样品装载至双倾样品杆上，送入电镜，打 

开电子束，在低放大倍数（1500×‒2500×）下观察样品的整 

体形貌（图2i）。随后选取有机质孔隙比较发育的区域， 

在较高放大倍数（20000×‒100000×）下分析样品的微观结 

构（图2j）。最后将电子显微镜放大倍数调整至300000×‒ 
800000×范围，探究有机质孔隙边缘有机质的分子结构特 

征（图2k和2l）。 

4 结果和讨论  

4.1 实验重点流程  

本研究的实验流程可分为三个关键阶段: （1）采用激 

光拉曼光谱分析评估页岩样品的成熟度（图2b）；（2）通过 

FIB-SEM技术制备页岩有机质超薄TEM样品（图2d‒2g）； 

（3）利用HRTEM开展有机质孔隙边缘有机质分子结构的 

原位观测（图2i‒2l）。 

由于不同成熟度页岩样品中有机质孔隙边缘有机质 

分子结构可能呈现一定规律性的变化，因此需要选取不 

同成熟度的样品开展实验。本次研究使用激光拉曼光谱 

仪进行页岩有机质热演化程度的评价。激光拉曼光谱的 

一阶震动峰参数能够反映碳物质的晶格结构与化学键合 

成、断裂的信息，与烃源岩沉积有机质的热演化程度具 

有较好的相关性，可以指示烃源岩沉积有机质的成熟度 

（Kelemen和Fang，2001；Hinrichs等，2014）。前人研究 

已经建立了四川盆地及邻近地区使用拉曼参数确定等效 

镜质体反射率（EqVR o）的经验公式（Liu等，2013；Wilk
ins等，2014，2015；Lin等，2022）。因此可以根据不同 

样品的等效镜质体反射率进行成熟度梯度排序（图3），为 

后续探究有机质孔隙边缘有机质分子结构随成熟度的演 

化规律提供基础。 

采用FIB-SEM制备页岩有机质TEM样品时，需要关 

注以下注意事项和技术问题。在利用FIB-SEM选取FIB切 

割的目标微区时，应选取富含有机质孔隙的区域，且该 

区域周围需被岩石矿物包裹，以确保切割过程中岩石矿 

物对页岩有机质的支撑作用（图2d）；在离子束切割U型槽 

和减薄样品的过程中，需要注意离子束束流大小，避免 

离子束束流过大损坏样品或离子束束流过小难以切开样 

品。U型槽切割分为粗修和精修两个阶段（图2e），均采用 

30 kV加速电压，粗修时合适的离子束束流为9.4‒21 nA， 

精修时合适的离子束束流为2.5‒9.4 nA。离子束减薄样品 

过程采用5 kV加速电压，分为三次减薄过程，合适的离 

子束束流分别为0.1‒0.4 nA、50‒100 pA和20‒50 pA。最 

终，将页岩有机质减薄至厚度小于100 nm，同时保证了 

页岩有机质的结构完整性和原始形貌，成功制备出无变 

形 、 无 损 伤 的 适 合 T E M 观 测 的 页 岩 有 机 质 样 品 （ 图  

2f，2g）。 

HRTEM是表征有机质孔隙边缘有机质分子结构的核 

心手段，常规的透射电镜虽然可以解析样品的微观孔隙 

特征，如孔径分布、孔隙排列方式及其与矿物之间的关 

系，但是缺乏清晰分辨有机质分子级结构的分辨率（图 

4）。此外，为避免电子束辐照热效应导致有机质结构损 

伤，需使用配备液氮冷冻系统的HRTEM。该冷冻技术通 

过将样品维持在‒170 ℃以下，有效抑制化学键断裂与质 

量损失，最终实现以5 nm分辨率清晰观测到有机质孔隙 

边缘有机质的分子结构（图2i‒2l）。这些分子尺度的直接 

观测数据，为后续深入研究页岩有机质孔隙的热演化动 

力学机制提供了关键实验依据。 

4.2 实验过程中的注意事项  

在实验过程中，矿物被剥落产生的压痕与有机质表 

面的镓离子残留构成两大核心干扰因素，显著影响 

HRTEM观测的准确性。 

在利用FIB-SEM制备页岩TEM样品的过程中，由于 

页岩的非均质性及矿物组分的复杂性，离子束与样品的 

相互作用可能导致一些脆性矿物（如黄铁矿、石英）发生 

局部剥落或机械损伤，在HRTEM成像中呈现为表面凹陷 

或条纹状痕迹，其形貌特征与有机质孔隙存在一定相似 

性，尤其在低倍率或分辨率不足的情况下易导致误判（图 

5a和5b）。通常，矿物被剥落后产生的压痕通常呈现不规 

则的几何边界，且灰度值低于周围有机质区域，而有机 

质孔隙边缘有机质则表现出一定程度的连续和定向的分 

子排列。因此，在实际观测过程中，需要根据这些识别 

特征避开矿物剥落密集区域。 

页岩有机质表面的镓离子残留问题则源于FIB-SEM系 

统广泛采用的镓液态金属离子源（LMIS）（Van Es等，2004； 

Wirth，2009；Chen等，2025）。在对样品进行离子束减薄 

的过程中，高能镓离子（30 kV）可能在部分区域会嵌入样 

品浅表层或沉积于有机质表面，形成伪晶格结构（图5c‒ 
5e）。如图5d所示，镓离子残留形成的晶格对局部区域的 

有机质分子结构观测有一定影响。为了减少FIB-SEM制备 

样品过程中出现的这种伪晶格对实际观测造成影响，后续 

实验过程中可以采取其他离子源进行样品减薄，如He、 

Na等离子源。He离子束的能量相对较低，穿透深度小， 

可显著降低离子注入效应（Novakowski等，2016；Liu等， 

2020；Allen，2021；Pham等，2024），而Na离子的化学活 

性较低，与有机质的相互作用较弱，能够有效减少表面沉 

积物的生成（Zhang等，2021；Yuan等，2022）。 
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4.3 分子结构特征  

通过本次研究，成功实现了页岩有机质孔隙边缘有 

机质的分子结构的原位观测，不同热演化阶段样品有机 

质孔隙边缘有机质的分子结构呈现出显著差异，与热演 

化程度具有明显的相关性。在过成熟阶段早期，有机质 

孔隙边缘的有机质分子结构表现出短程无序特征，具体 

表现为分子条纹较短、间距分布分散、取向随机，且拉 

曼光谱I D/I G比值与分子条纹取向指数（OI）均较低（图6a‒ 
6e，图7a‒7f，表1）。随着热演化程度增加，分子条纹长 

度明显增加，间距分布逐渐集中，取向呈现出一定的规 

律性，同时I D/I G比值与OI值均有所上升，表明结构有序 

度显著提高（图6f‒6m，表1）。对于热演化程度很高的样 

品，分子条纹呈现高度一致的有序排列，且出现明显的 

石墨化现象（图7h‒7m）。例如，样品EY1-2的分子条纹平 

均间距为0.3625 nm，与标准石墨层间距（0.3354 nm）高度 

接近（表1）。 

本研究通过HRTEM清晰观测到表观已穿透型和表观 

未穿透型有机质孔隙，表观已穿透型有机质孔隙的孔径 

较大（通常超过20 nm），在HRTEM中可清晰观测到贯穿 

图 3 不同成熟度页岩样品的拉曼光谱图  
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有机质的连通空间，而表观未穿透型有机质孔隙则呈现 

相反的结构特征。此外，本研究在纳米尺度上识别并区 

分出两种表观未穿透型有机质孔隙，一类是高成熟阶段 

至过成熟阶段早期的样品中的蜂窝状萌芽型有机质孔隙， 

另一类是过成熟阶段中后期样品中的致密化有机质孔隙。 

蜂窝状萌芽型有机质孔隙整体呈现出明显的蜂窝状 

结构特征（图7a，7b，7d），有机质孔隙直径通常小于 

10 nm，分子结构相对较为无序（图7c，7e，7f）。有机质 

内部发育大量纳米级小孔隙，整体形貌类似于蜂窝结构 

中紧密排列的腔室，呈现出一种独特的“蜂窝状”分子结 

构（图7a和7d）。这类孔隙边缘存在大量悬挂键和缺陷位 

点，与分子动力学模拟中高温高压条件下生成的自由基 

团簇结构高度相似（Collell等，2014；Ma等，2017）。与 

表观已穿透型有机质孔隙相比，这类孔隙具有更大的比 

表面积和更强的吸附能力，因此这种特性使其成为页岩 

气在高温演化阶段的重要吸附位点，尤其是在气体解吸 

过程中可能发挥关键作用（Wang Y等，2016；Xiong等， 

2017；Tang等，2019；Jiang等，2021）。 

致密化有机质孔隙的孔隙直径通常小于10 nm，呈现 

出独特的层状堆叠结构（图7h‒7m），其有机质分子排列形 

成高度有序的层状结构，层间通过范德华力紧密结合， 

芳香环平面化并通过范德华力紧密结合，导致孔隙连通 

性显著降低，形成“分子级密封”结构（Buseck和Beyssac， 

2014；Wang等，2018）。根据前人对四川盆地海相页岩 

的研究表明，随着热成熟度增加，页岩在过成熟阶段的 

孔隙度整体呈下降趋势，由5%‒8%（R o为1.5%‒2.5%）下降 

至2%‒3%（R o为2.5%‒3.1%），尤其是恩页1井23个样品（R o 

平均为4.84%）的测试结果显示孔隙度为0.17%‒3.00%，平 

均孔隙度仅为1.14%（Wang等，2013；Borjigin等，2021）。 

更重要的是，低压气体吸附数据揭示了孔隙结构随成熟 

图 4 常规透射电镜观测到的页岩有机孔边缘有机质的分子结构图。（a） TEM页岩有机质样品在常规透射电镜下的观测图像；（b） 图（a）中方框区域 

的放大图像；（c） 图（b）中方框区域的放大图像  

图 5 测试分析过程中的常见干扰因素。（a） 样品JY1-2，Є 1q，EqVR o=2.95%；（b） 图（a）中方框区域的放大图像，可见很多矿物被剥落后的压痕； 

（c、d） 镓离子残留形成的伪晶格结构；（e） 图（d）中方框区域的EDS谱图，显示有机质表面的镓离子残留  
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度演化的定量变化，在进入石墨化阶段后，孔径分布发 

生显著转变，微孔（<2 nm）和极小介孔（2‒10 nm）的相对 

比例大幅增加，而连通性更好的中-大孔（>10 nm，尤其 

是>50 nm）数量急剧减少（Xu等，2025），这一转变主要 

归因于石墨化作用导致有机质孔隙塌陷和闭合，使孔径 

分布向更小、更孤立的方向演化，进而使孔隙网络整体 

连通性减弱，难以形成有效联通（Xue等，2022；Zhao Y 
M等，2025）。致密化有机质孔隙的封闭性对页岩气运移 

具有双重效应，一方面，石墨层的致密堆垛大幅降低孔 

隙的连通性，形成气体滞留的“分子陷阱”，在过成熟阶 

段页岩中，这种封闭孔隙的广泛存在可能导致资源量评 

估偏差；另一方面，石墨微晶间的晶界可能成为气体扩 

散的纳米级通道，因此对于过成熟阶段页岩气的开发可 

以适当重点关注晶界通道的优化。 

4.4 研究意义和下一步方向  

本研究将FIB-SEM/HRTEM技术应用于原位研究页岩 

有机质孔隙的分子结构特征。传统的TEM分析依赖于“干 

酪根分离”的制样流程，会不可逆地破坏有机质孔隙的原 

始形貌和空间结构，而本研究的技术方法从根本上避免 

图 6 已穿透型有机孔边缘有机质的分子结构特征。（a）–（c） 样品TY1-1，J 2l，EqVR o=2.35%；（d、e）样品WY23-5-5，S 1l，EqVR o=2.58%；（f、h） 样 

品JY41-5-2，S 1l，EqVR o=3.45%；（i、j） 样品YZ1-2，S 1l，EqVR o=3.74%；（k、m） 样品EY1-2，Є 1n，EqVR o=4.49%  
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了这一缺陷。借助这一技术优势，我们成功原位识别出 

两种典型的表观非穿透型有机质孔隙，并且为页岩有机 

质纳米尺度研究提供了关键方法，研究中的发现也为未 

来研究方向提供了重要启示。 

海相页岩有机质孔隙的形成与演化机制：四川盆地 

筇竹寺组、龙马溪组等海相页岩作为页岩气勘探开发的 

重要靶区，其有机质孔隙结构的动态演化直接影响页岩 

气的赋存和运移（Tuo等，2016；Shi等，2018；Lyu等， 

2020；Teng等，2022）。然而，当前对其有机质孔隙在分 

子尺度方面的形成、扩展及闭合机制的认识仍存在不足， 

尤其是热成熟度作为关键控制因素，如何驱动分子结构 

变化以及与孔隙演化的耦合关系尚未明确（Tang等， 

2015；Hu等，2020；Zhao J H等，2025）。因此，基于本 

研究应用的FIB-SEM/HRTEM原位表征技术，未来可进一 

步结合分子动力学模拟方法，建立高分辨率实验观测与 

分子模拟验证相结合的技术框架。一方面，利用HRTEM 
可以捕捉不同成熟度下页岩有机质分子结构的有序度、 

晶格条纹参数变化等微观特征；另一方面，通过构建有 

机质分子热演化的分子动力学模拟体系，建立分子动态 

反应与有机质孔隙演化特征的耦合关系。该方法的核心 

图 7 未穿透型有机孔边缘有机质的分子结构特征。（a）‒（c） 样品TY1-1，J 2l，EqVR o=2.35%；（d）‒（f） 样品JY1-2，Є 1q，EqVR o=2.95%；（h）‒（j） 样 

品EY1-1，Є 1n，EqVR o=4.51%；（k）‒（m） 样品EY1-2，Є 1n，EqVR o=4.49%  
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在于建立高分辨实验观测和分子模拟验证相结合的研究 

手段，从而有助于在分子层面上更深入地揭示有机质孔 

隙形成、扩展与闭合的微观机制。 

石墨化动力学与有机质孔隙封闭机制：有机质石墨 

化是过成熟页岩孔隙演化的核心过程，但是其动力学机 

制与孔隙封闭效应仍有待深入研究（Zhang K等，2020； 

Song等，2022；Xue等，2022；Wang和Yang，2025）。基 

于本研究建立的页岩TEM样品的FIB-SEM制备方法，可 

进一步探索原位加热HRTEM技术对有机质石墨化过程的 

动态监测，表征有机质分子结构演化特征及孔隙封闭过 

程中的动力学规律。进而结合阿伦尼乌斯方程拟合活化 

能（Ea），建立温度-时间-结构转化模型，通过电子能量损 

失谱（EELS）分析碳的杂化状态（sp 2/sp 3比例），可以揭示 

石墨化过程中化学键重组与孔隙结构演化的耦合关系。 

5 结论  

（1）通过优化FIB-SEM样品制备流程，成功实现页岩 

有机质样品的原位切割与减薄，结合HRTEM技术实现页 

岩有机质孔隙边缘有机质分子结构的原位观测，解决了 

传统干酪根分离方法导致的孔隙结构破坏问题，为从分 

子结构层面开展页岩有机质孔隙研究提供了高分辨率技 

术支撑。 

（2）不同热演化阶段页岩有机质孔隙边缘的有机质分 

子排列存在一定规律。高成熟-过成熟阶段早期以无序短 

程结构为主，随着成熟度增加，晶格条纹长度延长、有 

序度提高。过成熟阶段中后期出现石墨化层状堆叠结构。 

此外，首次识别并区分出两类表观未穿透型有机质孔隙， 

一类是具有高比表面积与吸附活性的蜂窝状萌芽型有机 

质孔隙，另一类是其分子级密封效应会影响气体运移的 

致密化有机质孔隙。 

（3）本研究所应用的技术体系为揭示海相页岩有机质 

孔隙演化机制、石墨化动力学及孔隙封闭机制奠定了坚实 

基础，下一步研究可结合分子动力学模拟与原位加热实 

验，进一步推动非常规油气勘探开发的分子级机理研究。  

致谢 感谢责任编委和评审专家提出的建设性评审意见， 

使得本文更加完善和深入，极大地提升了文稿质量。 

参考文献 

惠沙沙, 庞雄奇, 谌卓恒, 等. 2024. 四川盆地海相页岩孔隙类型对孔隙空 
间贡献定量表征. 石油学报, 45: 531–547  

Allen F I. 2021. A review of defect engineering, ion implantation, and 
nanofabrication using the helium ion microscope. Beilstein J 
Nanotechnol, 12: 633–664 

Borjigin T, Shen B J, Yu L J, et al. 2017. Mechanisms of shale gas 
generation and accumulation in the Ordovician Wufeng-Longmaxi 
Formation, Sichuan Basin, SW China. Pet Explor Dev, 44: 69–78 

Borjigin T, Lu L F, Yu L J, et al. 2021. Formation, preservation and 
connectivity control of organic pores in shale. Pet Explor Dev, 48: 798– 
812 

Burchfiel B C, Chen Z L, Liu Y P, et al. 1995. Tectonics of the Longmen 
Shan and adjacent regions, Central China. Int Geol Rev, 37: 661–735 

Buseck P R, Beyssac O. 2014. From organic matter to graphite: 
Graphitization. Elements, 10: 421–426 

Chen X, Chen Y, Lin X, et al. 2025. Characteristics of β-gallium oxide 
sputtering etching by focused gallium ion beam in the micro-nano scale 
fabrication. Sens Actuat A-Phys, 381: 116071 

Collell J, Ungerer P, Galliero G, et al. 2014. Molecular simulation of bulk 
organic matter in type II shales in the middle of the oil formation 
window. Energy Fuels, 28: 7457–7466 

Curtis J B. 2002. Fractured shale-gas systems. AAPG Bull, 86: 1921–1938 
Dong D Z, Shi Z S, Guan Q Z, et al. 2018. Progress, challenges and 

prospects of shale gas exploration in the Wufeng-Longmaxi reservoirs in 
the Sichuan Basin. Nat Gas Ind B, 5: 415–424 

Feng Z Q, Dong D Z, Tian J Q, et al. 2018. Geochemical characteristics of 
Longmaxi Formation shale gas in the Weiyuan area, Sichuan Basin, 
China. J Pet Sci Eng, 167: 538–548 

Feng Z Q, Hao F, Zhou S W, et al. 2020. Pore systems of the different 
lithofacies of the Longmaxi Formation at depths exceeding 3500 m in the 
Zigong Area, Sichuan Basin. Energy Fuels, 34: 5733–5752 

Giannuzzi L A, Stevie F A. 1999. A review of focused ion beam milling 
techniques for TEM specimen preparation. Micron, 30: 197–204 

Guo T L. 2016. Key geological issues and main controls on accumulation 
and enrichment of Chinese shale gas. Pet Explor Dev, 43: 349–359 

表 1 页岩有机质样品的分子结构特征参数 a） 

井号 深度（m） 样品号 EqVR o I D/I G 
分子条纹平均间距 

（nm） 

分子条纹长度分布比例（%） 分子条纹 
定向指数 <0.50 nm 0.50‒1.00 nm >1.00 nm 

EY1 3912.05 EY1-2 4.49 1.14 0.3625 29.74 41.81 28.45 0.78 
YZ1 4516.04 YZ1-2 3.74 0.69 0.4097 36.49 38.86 24.64 0.61 

JY41-5 2606.10 JY41-5-2 3.45 0.52 0.4233 35.11 42.22 22.67 0.47 
JY1 3290.00 JY1-2 2.95 0.42 0.4288 43.60 43.60 12.80 0.39 

WY23-5 3840.23 WY23-5-5 2.58 0.46 0.4394 47.29 36.95 15.76 0.41 
TY1 2555.00 TY1-1 2.35 0.41 0.4743 48.61 39.81 11.57 0.35   

a） I D/I G为激光拉曼光谱中页岩样品D峰与G峰的强度比值；分子条纹定向指数（OI）计算公式： n nOI = 1 cos2 + 1 sin2
i

n

i
i

n

i
=1

2

=1

2

，其中θ i表示第 
i条分子条纹的方向角（0°≤θ i<180°），n表示所测量的分子条纹的总数  
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