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摘要 页岩油赋存于富有机质页岩的微—纳米孔隙中，因此研究页岩储层微—纳米孔隙结构特征是认识页岩油

富集机理的关键。通过场发射扫描电镜、CO2 吸附、N2 吸附和高压压汞实验，对沾化凹陷沙三下亚段陆相页岩

储层的微—纳米孔隙结构进行定性和定量的表征。沾化凹陷沙三下亚段陆相页岩发育有机质孔、粒间孔、粒内

孔和微裂缝 4 种孔隙。页岩中微孔、中孔和宏孔均有发育，其中宏孔提供孔体积的能力远远大于微孔和中孔，

约占总孔体积的 60.61%，是页岩油的主要储集空间和渗流通道，而微孔在比表面积方面则具有绝对的优势，约

占总比表面积的 87.87%，是页岩油吸附的主要场所。
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页岩油已经成为北美石油工业的重要能源之一，

北美页岩油勘探开发所取得的巨大成功引起了世界各

国对于页岩油的广泛关注 [1-4]。近年来，中国的石油工

作者也开始了对于页岩油的研究，使得页岩油资源逐

渐成为中国石油勘探的重要对象 [5-7]。页岩油主要以吸

附态、游离态和溶解态赋存于富有机质页岩的微—纳

米孔隙及裂隙中 [8]。页岩微—纳米孔隙结构对于页岩

油的储集和运移具有重要的控制作用，其主要以孔隙

的类型、大小、形状、体积、比表面积和连通性等特

征来体现 [9-11]。与北美的海相页岩储层不同，中国的

页岩油资源主要赋存于中新生界陆相页岩中，陆相页

岩的沉积环境相变较快，沉积地层较新，因此其储层

特征具有一定的特殊性。本文以沾化凹陷沙三下亚段

陆相页岩储层为研究对象，利用场发射扫描电子显微

镜 (FE-SEM)、低温低压气体 (N2、CO2)吸附和高压压

汞实验，系统研究陆相页岩储层的微—纳米孔隙结构

特征。

1 研究区概况

沾化凹陷位于中国渤海湾盆地济阳坳陷的东北部，

南邻陈家庄凸起，东邻垦东凸起，西侧和北侧分别以

义东断层和埕东断层为界，面积达 2 800 km2，发育孤

北洼陷、渤南洼陷、孤南洼陷、富林洼陷、四扣洼陷、

垦西洼陷和孤岛凸起等多个次级构造单元 (图 1)。断

裂异常发育，主要包括 3 条北西向的主控断层和一系

列北东、东西走向的次级断层 [12-14]。

沾化凹陷内部发育有大套的泥页岩层系，其中沙
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三下亚段是泥页岩的主要发育层位，也是页岩油勘探

的重要层位 [15-18]。目前已有多口井在沙三下亚段钻遇

到页岩油藏并且获得了高产的工业性油流 [15-16]。沙三

下亚段地层沉积时期，由于主控断层的强烈活动，导

致地壳拉张、湖盆沉降、水体加深，使得该时期成为

济阳坳陷的深陷期和主要生油岩的发育期。岩性主要

为灰色和深灰色泥页岩，夹少量的灰色和灰褐色粉砂

岩，属于半深湖—深湖沉积。

2 样品及实验

2.1 实验样品

实验样品取自沾化凹陷内部的系统取心井罗 69
井 (图 1)，该井自上而下依次钻遇新生界第四系平原

组、新近系明化镇组及馆陶组、古近系东营组及沙

河街组地层，其中沙三下亚段为本次研究的目的层

图 1 沾化凹陷研究区位置图

Fig. 1 Location map of the study area in the Zhanhua Sag

表 1 页岩样品地球化学参数和矿物成分

Table 1 Geochemical parameters and mineral compositions of shale samples

样品

编号

深度

/m
有机碳含量

/%
成熟度

/%
有机质

类型

主要矿物组分含量 /%
石英 长石 方解石 白云石 黄铁矿 黏土矿物 伊蒙混层 伊利石 高岭石 绿泥石

L1 2 947 2.44 0.79 I 21 1 50 6 4 18 58 20 15 7
L2 2 962 2.58 0.72 I 18 1 51 3 2 25 57 27 12 4
L3 3 025 3.70 0.79 I 19 2 46 5 5 23 66 22 8 4
L4 3 055 5.63 0.80 I 17 1 55 8 4 15 51 49 0 0

L5 3 060 4.55 0.83 II1 17 1 64 5 3 10 60 40 0 0

L6 3 105 3.21 0.85 II1 18 1 58 5 4 14 60 38 1 1

L7 3 110 1.40 0.87 II1 11 1 73 3 3 9 69 29 1 1

L8 3 120 1.42 0.91 II2 5 0 88 1 1 5 65 33 1 1

平均值   / 3.23 0.81 / 15.75 1 60.63 4.50 3.25 14.88 60.75 32.25 4.75 2.25

0 16 km

N

69
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段，深度位于 2 910~3 130 m，地层厚度达 220 m。岩

性以泥页岩为主，整体较为致密，颜色以灰色和深

灰色为主，含油部分呈棕黄色，微裂缝发育，其中

3 005~3 013 m、3 042~3 081 m和 3 112~3 130 m深度

范围内发育泥页岩裂缝层，具有良好的油气显示。

选取 8 块样品开展相关实验，样品有机碳含量介

于 1.40%~5.63%，沙三下亚段底部页岩有机碳含量低

于顶部页岩 (表 1)。样品Ro介于 0.72%~0.91%，显示

有机质热演化处于成熟阶段。有机质类型以 I型和 II1

型为主。页岩样品的矿物含量具有一定特点，方解石

含量最高，介于 46%~88%，平均为 60.63%；石英和

黏土矿物含量相对较低，石英含量介于 5%~21%，平

均为 15.75%，黏土矿物含量介于 5%~25%，平均为

14.88%。此外，还含有一定量的长石、白云石和黄铁

矿等矿物。黏土矿物类型以伊蒙混层和伊利石为主，

同时含有少量的高岭石和绿泥石。

2.2 实验方法

2.2.1 场发射扫描电镜

本实验操作在中国石油大学 (北京 )油气资源与

工程国家重点实验室完成。将样品切割成 10 mm× 
10 mm×3 mm大小的切片，并利用Gatan691.CS型离

子减薄仪对样品进行氩离子抛光，将抛光好的样品用

导电胶固定在样品台上，喷金处理以增加页岩表面的

导电性。将制备好的样品放入场发射环境扫描电子显

微镜 (美国FEI公司生产，型号Quanta200F，分辨率大

于 1.2 nm)的样品室内，进行抽真空处理，直到样品室

内的真空度达到实验要求后，采用二次电子和背散射

成像模式对页岩样品进行直接观察，确定主要矿物发

育的孔隙大小、形状以及分布特征 [19-21]。

2.2.2 低温低压气体吸附

本实验操作在北京理化分析测试中心完成。低温

低压N2 吸附主要适用于中孔 (2~50 nm)的分析，利用

四站式全自动比表面和孔隙度物理吸附仪，取 3~5 g
页岩样品磨至 60~80 目，真空脱气 8 h，在 77.35K和

101.3 kPa的条件下，完成N2 等温吸附—脱附实验，绘

制出吸附—脱附曲线，根据吸附—脱附曲线形态确定

孔隙类型，采用BET模型计算页岩的比表面积，采用

BJH理论计算页岩中孔的孔体积和孔径分布特征 [22-24]。

CO2 吸附法则主要适用于微孔 (<2 nm)的分析，利

用美国Quantachrome公司生产的NOVA4200e比表面

积及孔径分布分析仪，将进行过N2 吸附实验的页岩

样品进行 4 h的二次脱气，在 273.1 K的条件下，完成

CO2 等温吸附—脱附实验，采用DFT模型计算页岩微

孔的分布特征 [25-27]。

2.2.3 高压压汞实验

本实验操作在北京理化分析测试中心完成。高压

压汞法主要适用于宏孔 (>50 nm)的分析，利用Auto 
Pore 9500 全自动压汞仪，先将页岩样品在 110℃的条

件下烘干 2 h，再进行真空处理。原理是随着实验压力

的不断增加，汞逐渐进入页岩的孔隙中，在此过程中

一定会克服毛细管阻力的作用，因此，每个进汞压力

都对应着一个毛细管阻力，而根据Washburn方程可以

得到每个进汞压力所相应的孔隙半径，进而得到相应

孔径孔隙的孔体积，根据Young-Dupré方程，可以得

到相应孔径孔隙的比表面积 [28-31]。

3 结果

3.1 孔隙类型与形态特征

通过场发射扫描电镜观察发现，沙三下亚段页岩

样品中发育大量微—纳米级的孔隙和裂缝，主要包括

有机质孔缝和无机质孔缝两类，其中无机孔包括粒内

孔 (晶间孔和溶蚀孔 )和粒间孔。

3.1.1 有机质孔隙

有机质孔隙的发育与有机质热演化生烃过程有着

密切的关系，是页岩储层重要的储集空间和渗流通

道 [32-34]。沙三下亚段页岩样品中发育两种类型的有机

质孔隙。一种是有机质与无机矿物以吸附、包裹或充

填的形式构成复合体，大量的有机质孔隙以不规则的

多边形状发育在复合体内部，孔径分布范围较大，在

108~2 170 nm范围内均有分布 (图 2a–e)。另一种是块

状或条带状的有机质以孤立的形式分布于无机矿物中，

在与无机矿物接触的边缘处，发育狭缝状的有机质孔

隙，孔径分布在 350~662 nm的范围内，具有较大的长

宽比，类似于微裂缝 (图 2f–g)。
3.1.2 粒间孔

粒间孔主要是由于脆性矿物与塑性矿物之间的力

学差异或机械压实过程中矿物的相互支撑而发育在无

机矿物颗粒之间的孔隙，研究区沙三下亚段页岩中粒

间孔分布无明显规律，孔隙形态多种多样，多呈三角

形、多边形和狭缝形，孔径多为数十至数百纳米 (图
3a-b)，粒间孔的连通性一般较好，可以为页岩油提供

良好的渗流通道 [35-37]。

3.1.3 粒内孔

粒内孔主要发育在矿物颗粒的内部，研究区页岩

样品中存在两种类型的粒内孔。一种是发育在黏土、
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黄铁矿等矿物晶体之间的晶间孔，是由生长过程中晶

体松散堆积造成的；另一种是由有机酸溶蚀方解石、

石英和长石等不稳定矿物而产生的溶蚀孔 [38-39]。黏土

矿物晶间孔大多呈三角形和不规则的多边形，孔径较

小，多为数十纳米 (图 3c)。黄铁矿晶间孔多呈不规则

多边形，孔径大小为数百纳米，由于黄铁矿多与有机

质相伴生，因此大多数黄铁矿晶间孔常常被有机质充

填 (图 3d)。溶蚀孔多呈点状或椭圆状，孔径多为数百

纳米 (图 3e-f)。与粒间孔相比，粒内孔的孔径较小并

且孔隙连通性较差。

图 2 有机质孔隙及微裂缝的分布与形态特征

Fig. 2 Morphology and distribution of organic pores and micro-fractures in the shale samples.

4μm

20 μm

10 μm

10 μm

5 μm 20 μm

3 μm10 μm

(a) (b)

(c)

(f)(e)

(g) (h)

(d)

1.87 μm

454 nm

198nm

620 nm

554 nm

766 nm

1.06 μm

2.17 μm

1.05 μm

214 nm
108 nm
330 nm

2.16 μm

911 nm

350 nm

662 nm

350 nm

114 nm

(a)-(e)有机质与无机矿物组成的复合体发育不规则的多边形孔隙；(f)-(g)条带状或块状有机质与无机矿物接触的边缘处发育狭

缝状的有机质孔隙；(h)条带状有机质与无机矿物接触的边缘处发育微裂缝
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3.1.4 微裂缝

由于成岩过程中的压实、脱水收缩和重结晶作用，

在无机矿物基质中发育大量的微裂缝 [40]。微裂缝相对

弯曲且具有良好的延伸性，缝宽在 431~1 410 nm的范

围内分布 (图 3g-h)。此外，由于有机质生烃过程中的

脱水收缩作用，在有机质和无机矿物接触边界处常常

发育狭长的微裂缝，缝宽达数百纳米 (图 2h)。微裂缝

相互连接形成复杂的裂缝网格，为页岩油运移提供渗

流通道。

3.2 孔隙分布特征

研究区沙三下亚段页岩的孔隙结构较为复杂，微

图 3 无机质孔隙及微裂缝的分布与形态特征

Fig. 3 Morphology and distribution of inorganic pores and micro-fractures in the shale samples.
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孔、中孔和宏孔均有分布，为了使结果更加准确，采

用多种实验手段对页岩孔隙分布特征进行研究。

3.2.1 高压压汞实验得到的页岩孔隙分布特征

根据高压压汞实验的进汞—退汞曲线形态，可以

得到页岩的孔隙分布特征。页岩样品的进汞—退汞

曲线虽然各不相同，但是形态相似，整体表现出明显

的三段式。当压力较低即P<1.1 MPa时，曲线形态较

陡，进汞量随着压力增大而增大，这一压力范围主要

发育的是大于 1 μm的孔隙，说明页岩样品中存在大

量的孔径大于 1 μm的孔隙；当压力介于 1~100 MPa
时，曲线形态较平缓，随着压力的增大，只有很少的

进汞量，说明该压力范围内孔隙发育较少；而当压力

大于 100 MPa时，曲线形态突然变陡，进汞量随着压

力的增大而快速增加，这一压力范围主要发育的是小

于 10 nm的孔隙，说明页岩中存在大量小于 10 nm的

孔隙。因此，根据高压压汞实验的进汞—退汞曲线形

态，可以看出研究区沙三下亚段页岩大量发育孔径小

于 10 nm和大于 1 μm的孔隙，即孔隙主要分布在小于

10 nm和大于 1 μm的孔径范围内。

同样地，根据高压压汞法测得的孔体积和比表面

积随孔径的变化率，也可以得到页岩的孔隙分布特征

(图 5)。页岩孔体积随孔径的变化率分布存在两个峰

值，分别为 3~10 nm和 1~100 μm，其中 3~10 nm处

孔体积随孔径的变化率远远大于 1~100 μm处，而在

10~1 000 nm处孔体积随孔径的变化率近似于 0。因

此，页岩的孔体积主要由 3~10 nm和 1~100 μm孔径范

围内的孔隙贡献。页岩比表面积随孔径的变化率分布

只存在一个明显的峰值，即为 3~6 nm，其他孔径范围
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图 4 沾化凹陷沙三下亚段页岩进汞—退汞曲线

Fig. 4 Injection-withdrawal curves of the Es3
l Formation in the Zhanhua Sag

图 5 基于高压压汞法的页岩孔体积和比表面积随孔径的变化率分布

Fig. 5 Change rates of pore volume and surface area based on MIP analysis
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内比表面积随孔径的变化率近似于 0。因此，页岩的

比表面积主要由 3~6 nm孔径范围内的孔隙贡献。

3.2.2 N2 吸附实验得到的页岩孔隙分布特征

根据N2 等温吸附—脱附曲线形态，可以反映一

定的孔隙分布特征。页岩样品的N2 吸附—脱附曲线

形态均具有反S型的特征 (图 6)。当相对压力较低即

0<P/P0<0.4 时，吸附分支变化缓慢且呈上凸型。而当

相对压力较高即 0.8<P/P0<1.0 时，吸附分支急剧变

陡且呈下凹型，当相对压力达到饱和蒸汽压力时，仍

然未达到饱和吸附，说明页岩样品中存在一定量的大

孔隙。当相对压力大于 0.4 时，由于吸附分支和脱附

分支分离而产生滞后回环，说明页岩样品中存在一定

数量的中孔。另外，当相对压力中等时，脱附分支存

在明显的陡坎。根据国际理论化学与应用化学协会

(IUPAC)的分类方案，研究区沙三下亚段页岩样品主

要发育H2 和H3 型的孔隙，说明孔隙主要以墨水瓶型

和狭缝型为主 [41]。

N2 吸附法测得的孔体积随孔径的变化率分布整

体上随孔径的增大而降低 (图 7)，表明孔体积主要

在小孔径 (3~10 nm)范围内变化明显，但在大孔径

(10~100 nm)范围内变化也相对明显，尤其是L3、L6
和L7 这三个样品，说明页岩的孔体积主要由小孔径

(3~10 nm)的孔隙贡献，但是大孔径 (10~100 nm)的孔

隙对孔体积也存在一定的贡献。比表面积随孔径的变

化率分布表现出随孔径的增大而逐渐降低的趋势，并

且在小孔径 (3~10 nm)范围内变化明显，说明页岩的比

表面积主要由小孔径 (3~10 nm)的孔隙提供，大孔径

(10~100 nm)的孔隙对比表面积的贡献较小。

图 7 基于N2 吸附法的页岩孔体积和比表面积随孔径的变化率分布

Fig. 7 Change rates of pore volume and surface area based on N2 adsorption

图 6 沾化凹陷沙三下亚段页岩N2 吸附—脱附曲线

Fig. 6 N2 adsorption-desorption isotherms of the Es3
l Formation in the Zhanhua Sag
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3.2.3 CO2 吸附实验得到的页岩孔隙分布特征

CO2 吸附法测得的孔体积和比表面积随孔径的变

化率分布相似，均呈现出多峰的特征，并且峰值孔

径范围基本一致 (图 8)。多数页岩样品表现为四峰的

特征，峰值孔径范围为 0.30~0.40 nm、0.47~0.59 nm、

0.60~0.70 nm和 0.72~0.90 nm，但L3 和L6 样品表现

为双峰特征，峰值孔径范围为 0.47~0.59 nm和 0.72~ 
0.90 nm，L2 和L8 样品为三峰特征，峰值孔径范围为

0.30~0.40 nm、0.47~0.59 nm和 0.72~0.90 nm，说明孔

体积和比表面积主要在以上孔径范围内变化明显。因

此，页岩的孔体积和比表面积主要由 0.30~0.90 nm范

围内的孔隙提供。

4 讨论

考虑到CO2 吸附、N2 吸附和高压压汞三种实验方

法测量的孔径范围以及精度，采用高压压汞实验来表

征页岩的宏孔，N2 吸附法用于表征页岩的中孔，CO2

吸附法用于表征页岩的微孔，以此对页岩孔隙进行全

孔径范围的表征。

研究区沙三下亚段页岩孔隙的孔体积分布呈

现出多峰值的特征，峰值孔径范围为 0.5~0.9 nm、

10~40 nm和 50~15 000 nm(图 9)。微孔的孔体积所占

比例最小，仅为 18.13%，平均为 0.000 79 mL/g(表 2)。
中孔的孔体积也相对较小，为 0.000 93 mL/g，约占总

孔体积的 21.26%。宏孔的孔体积所占比例最大，约

图 8 基于CO2 吸附法的页岩孔体积和比表面积随孔径的变化率分布

Fig. 8 Change rates of pore volume and surface area based on CO2 adsorption
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图 9 基于CO2、N2 吸附和高压压汞法的页岩孔体积和比表面积全孔径分布

Fig. 9 Whole-aperture distributions of pore volume and surface area based on CO2, N2 adsorption and MIP analysis
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60.61%，平均为 0.002 65 mL/g。因此，研究区沙三下

亚段页岩孔隙的孔体积主要由宏孔提供，其次是中孔，

最后是微孔。

研究区沙三下亚段页岩孔隙的比表面积分布呈现

出稳定的单峰特征，峰值孔径范围为 0.5~0.9 nm(图
9)。微孔的比表面积所占比例最大，约占总比表面积

的 87.87%，平均为 2.15 m2/g(表 3)。中孔的比表面积

相对较小，平均为 0.28 m2/g，约为 11.30%。而宏孔的

比表面积仅为 0.02 m2/g，占 0.82%。因此，研究区沙

三下亚段页岩孔隙的比表面积大部分由微孔提供，中

孔仅贡献一小部分，而宏孔几乎无贡献。

5 结论

(1)沾化凹陷沙三下亚段页岩发育有机质孔、粒间

孔、粒内孔和微裂缝 4 种孔隙类型，其中有机质孔、

粒间孔和微裂缝的孔径较大且连通性较好，是页岩油

主要的储集空间和渗流通道。

(2)高压压汞实验得到的页岩孔隙分布特征表明

沾化凹陷沙三下亚段页岩孔隙主要分布在小于 10 nm
和大于 1 μm的孔径范围内；N2 吸附实验得到的页

岩孔隙分布特征表明页岩的比表面积主要由小孔径

(3~10 nm)的孔隙提供，大孔径 (10~100 nm)的孔隙对

比表面积的贡献较小，且孔隙以墨水瓶型和狭缝型为

主；CO2 吸附实验得到的页岩孔隙分布特征表明页岩

的孔体积和比表面积主要由 0.30~0.90 nm范围内的孔

隙提供。

(3)沾化凹陷沙三下亚段页岩中微孔、中孔和宏孔

均有发育。页岩孔隙的孔体积分布呈多峰特征，峰值

孔径范围为 0.5~0.9 nm、10~40 nm和 50~15 000 nm。

比 表 面 积 分 布 呈 单 峰 特 征， 峰 值 孔 径 范 围 为

0.5~0.9 nm。宏孔提供了页岩孔隙的孔体积，而微孔

则提供了页岩孔隙的比表面积。

表 2 沾化凹陷沙三下亚段页岩孔体积统计表

Table 2 Statistics of pore volume of the Es3
l Formation in the Zhanhua Sag

样品编号
孔体积 /(mL/g) 孔体积比例 /%
微孔 中孔 宏孔 总孔体积 微孔 中孔 宏孔

L1 0.001 39 0.001 02 0.000 74 0.003 15 44.06 32.32 23.62
L2 0.000 98 0.000 43 0.000 92 0.002 32 42.07 18.35 39.58
L3 0.000 51 0.000 67 0.001 34 0.002 51 20.15 26.60 53.25
L4 0.001 00 0.000 65 0.006 86 0.008 51 11.78 7.63 80.58
L5 0.000 84 0.001 13 0.002 26 0.004 24 19.93 26.71 53.37
L6 0.000 52 0.000 79 0.004 34 0.005 65 9.25 13.95 76.80
L7 0.000 37 0.000 88 0.002 36 0.003 61 10.32 24.32 65.36
L8 0.000 58 0.002 19 0.002 23 0.004 99 11.53 43.80 44.67
平均值 0.000 79 0.000 93 0.002 65 0.004 38 18.13 21.26 60.61

表 3 沾化凹陷沙三下亚段页岩比表面积统计表

Table 3 Statistics of surface area of the Es3
l Formation in the Zhanhua Sag

样品编号
比表面积 /(m2/g) 比表面积比例 /%
微孔 中孔 宏孔 总比表面积 微孔 中孔 宏孔

L1 3.68 0.32 0.01 4.01 91.75 8.08 0.17
L2 2.55 0.13 0.01 2.68 95.07 4.70 0.23
L3 1.36 0.16 0.00 1.53 89.01 10.68 0.31
L4 2.78 0.23 0.09 3.10 89.83 7.39 2.78
L5 2.37 0.38 0.02 2.76 85.74 13.63 0.63
L6 1.40 0.20 0.02 1.61 86.73 12.24 1.03
L7 1.02 0.23 0.01 1.26 80.80 18.18 1.02
L8 1.64 0.65 0.00 2.29 71.48 28.32 0.20
平均值 2.15 0.28 0.02 2.45 87.87 11.30 0.82
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Abstract Since shale oil mainly occurs in shale pores, research into the pore structure characteristics is key to understand the 
mechanism of shale oil accumulation. Shale micro–nano pore structure in the continental Es3

l Formation in the Zhanhua Sag is 
qualitatively and quantitatively characterized with FE-SEM, CO2 adsorption, N2 adsorption, and high pressure mercury injection. 
Results show that four kinds of pores are present in the Es3

l shale.  These are organic pores, intergranular pores, intraparticle 
pores, and micro-fractures. Micropores, mesopores and macropores are developed in the shale samples. Macropores have a rather 
greater capacity for providing pore volume than do micropores and mesopores, accounting for about 60.61% and providing major 
reservoir space and seepage paths for shale oil. Micropores are dominant in surface area, accounting for about 87.87% and are 
the main site for shale oil adsorption.
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