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晶包有机质
~

— 城人识碳酸盐岩生油机制

的另一侧面

周 中毅 范善发 谢觉新
(中国科学院地球 化学研 究所广 州分部 )

提要 碳酸盐岩生 油岩中常有较多的晶包有机质
,

它只有当碳酸盐岩 牛油岩分解或重结晶时才释放

出来
。

某些碳酸盐岩生油岩晶包有机质的含量高于沥青 A 的含量 晶包有机质的成熟度往往低 于沥 肯 A 的

成熟度
。

塔里木盆地下古生界碳酸盐岩生油名己过成熟 了
,

却普遍存在晶洞 油苗 晶包有机质在过成熟阶

段从矿物中释放出来可能是碳酸盐岩成油的另一种方式
。

关键词 碳酸盐岩 晶包 有机质 生油

第一作者简介 周中毅 男 56 岁 研究员 有机地球化学

国内外石油地球化学家对碳酸盐岩生油评价已做 了大量研究
,

但它仍然是油气评价工作

中尚未解决 的一 个重要问题
。

碳酸盐岩的有 机碳含量较 低
.

门沥青 A 与有机碳的比位较

高
,

过成熟了的碳酸盐岩中常常存在晶洞油苗
。

这些有别于页岩生油岩的特点吸引 人们继续

探讨碳酸盐岩的生油机制
。

表 1 盐酸处理碳酸盐岩前后可溶有机质 (沥青 A 和沥青 O 族组份对比
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十几年前
,

笔者在任丘油田油源研究中
,

也研究 了 下古生界及震旦系碳酸盐岩作为次要

油源的可能性
。

由于碳酸盐岩有机质含量较低
.

多次抽提才能做油源对比分析
。

为了提高工

作效率
,

光酸解 5 0 0 克岩样
,

浓缩后再抽提
。

在酸解过程中意外发现在酸解后的液面上出现
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许多油花
。

因此
,

对当时被称之为结合沥青 C 的有机质做了初步研究① (表 1 )
。

处于生油高峰的 K 6 样品
,

沥青 C 比沥青 A 还多
,

处于高成熟和过成熟的碳酸盐岩中

沥青 C 少些
。

族组份对比可以看 出沥青 C 中沥青质及非烃的含量较高而芳烃较少
,

而烷烃

基本一致
。

以前人们把酸解后的可溶有机质称为结合沥青 C
,

它应当包括包裹体中的液态烃
。

这哆

液态烃包裹体在热解分析时
,

是在低于 500 ℃时爆破释放
。

岩石薄片中观察到的均匀分布在

碳酸盐矿物中发荧光的有机质与矿物晶体有更密切的关系
。

这类有机质广泛存在于碳酸盐岩

中
,

因此
,

特称为晶包有机质
。

碳酸盐岩中的晶包有机质

碳酸盐 岩生 油岩的荧光薄片中
,

可直接观察到有 机质的分布状态
。

某些生油岩的方解

石
、

白云石中存在有环带状发荧光的有机质
、

尤以白云石 中更为常见
。

燕山地区震旦系的藻

白云岩中
,

有许多白云石赋存着橙黄色的晶包有机质
。

这些有机质均匀地分布在某些环带

中
,

矿物 中心部分则很纯
,

双存在晶包有机质
。

新疆南部 中石炭统石灰岩的方解石中也有环

带状分布的黄色晶包有机质
。

席疆第三 系个别 白云岩中
,

几乎全部白云石都均匀分布着发黄

色荧光的有机质
。

某些鲡粒 中也分布着发黄色
、

橙色荧光的有机质
。

19 7 9 年
,

叶继荪 复用热解色谱仪研究碳酸盐岩时发现某些样品在 800 ℃左右出现一个

特征峰
。

一般有机气液包裹伏在加热至 400 ℃前便陆续爆破
,

所释放 的有机物在热解谱图上

于 4 0 0℃前成峰 因此
,

由热解 一氢火焰离子化鉴定器 (简称 P y一 F I D ) 检测到的特征峰有

机质只可能是碳酸盐岩矿物在 8 0 0℃左右分解
,

包裹于其中的有机质释放出来的
。

泥岩生油

岩的热解谱图只在 400 ℃前才出现两个峰
.

分别代表蒸发烃和干酪根降解的烃类
,

完全不出

现 80 0℃左右的特征峰
。

对陕甘宁盆地中奥陶统石灰岩进行各种化学处理
、

抽提残样及双氧

水处理残样进行 Py一FI D 分析只减少和去 除了 500 ℃前的有机质
,

特征峰有机质保持原

样
。

当用盐酸分解碳酸盐岩矿物后才使特征峰消失
,

但加强 了 20 0
~

一 300 ℃ 的有机质热解反

应
。

燕山地 区下寒武统 白云质灰岩经双氧水处理后
,

分选 出粒度大 于 100 # m 及小于 2 0户m

的样品进行 P y一 FI D 分析
,

特征峰大小与样 品粒度密切相关
。

矿物破碎粒度愈细
,

晶包有

机质逸失愈多
,

特征峰随之变小
。

现代碳酸盐沉积及生物介壳不存在晶包有机质
。

晶包有机质大多赋存于方解石或白云石的环带中
,

这些环带是成岩某一阶段次生长大听

形成
。

某些 白云石在整个矿物中均匀分布着晶包有机质
。

白云石一般是在成岩作用中形成
。

在成岩作用中
,

一方面逐步产生可溶有机质即成油物质
,

另一方面碳酸盐矿物次生长大或绪

晶
,

后者包裹前者
,

便形成这些晶包有机质
。

燕山地区震旦系
、

湘 中地区石炭系
、

南疆地区石炭系及下第三系碳酸盐岩都含有相 当多

的晶包有机质
。

图 1表明成熟度较高的岩石中有较多的蒸发烃 ( 200 ℃左右释出 )
。

某些岩石

中有较多的干酷根或 固体沥青 ( 4 0 0一
一

500 ℃释出 )
。

从这三类有机质热解峰的面积可以大致

估计它们的相对含量
。

这些层位岩样的 yP 一 FI D 图谱表明某些岩石中晶包有机质 占有十分

工周中毅
,

19 7 7
,

任丘油源及碳酸盐岩生油问题
.

又叶继荪
,

19 79
,

岩石中有机质的热解特征及在评价生油岩方 面的初步研究
.
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重要的地位
。

二
、

晶包有机质的
J

比质

1。 〕 〕8 00 ` 阅 娜的2 .〕热解通度 (℃ )

E一l 南疆 下第 三系 白云岩; T一 7川 南下三叠 统泥 晶

灰岩; P一5 5 7川南下二叠统介 屑藻屑灰岩; C一 4 6湖南下

石炭统灰质 白云 岩;O 一2 陕甘 宁 中奥陶统 白 云 岩; 〔

一2 3 6冀北 下寒武统灰质白云岩; Z w一2 43 冀北展 旦系藻

白云岩;2 9一25 3 冀中震旦系藻白云岩
.

图 1 碳酸盐岩生油岩 Py一 IFD 谱图

Fi g
.

I Py 一 F ID tr a ei n go sf c ar bo n ato u e sr c e

rO C k s

从碳酸盐岩生油岩 Py 一 IFD 谱图 上

5 00℃ 以前峰面积与8 00℃ 左右峰面积 的比

值来看
,

良好的生 油岩往往是后者大于前

者
。

南 疆 石 炭 系 石 灰 岩 的 沥 青 A 为

61
.

s p p m
。

将抽提干净的样品
,

用盐酸分解

碳酸盐矿物后
,

又可抽提出可溶有机质 (或

称晶包可溶有机质 ) 136 p p m
。

下第三系白

云岩的沥青 A 为 4 3 p p m
,

而晶包可溶有机

质为 102 p p m
。

这些生油岩中都存在着两倍

于一般 沥青 A 的晶包可溶有机质
。

因此
,

晶包有机质在碳酸盐岩生油评价中应予以足

够的重视
。

E一 l 白云岩的沥青 A 与晶包可溶有机

质的红外光谱有明显的差别
.

晶包可溶有机

质缺少 138 c0 m
一 ’ 的次甲基吸收峰和 7 20C m

-

的直链烷基吸收峰
,

14 60C m
一 , 的 甲基吸收

峰 也 较 弱
。

但是
,

芳核 的 7 4 5c m
一 `
及

1600 c m
一 ` 吸收峰很强

,

含氧基团的 吸收峰

也较强
。

这说明晶包有机质含有较多的含氧

基团及芳香结构而含较少的甲基
、

次甲基结

构
。

族组分分析表明
,

晶包可溶有机质的特

点是烷烃含量较低
,

沥青质含量较高
。

低成

熟的 E一 1岩样的这些特点特别明显
。

克拉玛依油田风 6 井上二叠统含碳酸盐

的凝灰质页岩含有晶包有机质
,

上二叠统三

个样品 S一 13 9
、

S一 14 0
、

S一 14 1含碳酸盐量

芬别为 1.5 。%
、

52
.

5% 和 27 .0 %
,

按纯碳酸

盐量释放量计算 S一 139 和 S一 141 释放量正好与原岩量抽提物相当
,

而碳酸盐含量较丰富的

S一 140 则可释放出原样两倍量的抽提物
。

表 2 列出了 S一 140 和 S一 141 盐酸释放前后有机质中饱和烃的生物标志化合物参数
。

正

烷烃分布
、

类异戊二烯烷烃以及 街
、

菇参数都有一个共同的特点
,

即盐酸释放的有机质成熟

度要低于 原岩样有机质成熟度
。

胡萝 卜烷的含量也有同样趋势
,

盐酸释放的 刀胡萝 卜烷含

量高于 原岩 样
。

C 29: : :
街烷 的 2 0 5 / : : : ( 2 0 5 + Zo R ) 比值和 C 3 :

二 升菇烷 的 2 2 5 /
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(2 2 5 + 22 R) 比值都表明盐酸释放的有机质成熟度低于或等于原岩样
.

表 2 克拉马依油田风 ` 井二. 系碳酸盐岩盐酸释放前后今教对比
’

正正 烷 烃 分 布布 类异戊二姆烷烃烃 口胡萝萝 魄哎2999 三枯烷 ( : 声)))

卜卜卜卜卜卜卜卜卜卜卜卜卜卜卜卜卜卜卜卜卜卜卜卜卜卜卜卜卜卜卜卜卜卜卜 烷烷 菌烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷
}}}}} 主主 奇碳优势势O E PPP 二二 生生 玉玉玉

( 20 5 ))) 22 555 c: , + c ””

碳碳数范围围 峰峰 范 围围围 p --- 月 C l ,, 月 C .....l 2 0 5十 20 RRR 2 25 + 2 2 RRRRRRRRRRRRRRRRR
碳碳碳碳碳碳碳碳碳碳碳碳 C Z, + c , + C 知知

1114DDD C 一2一 ( ) 3--- C一::: C ZI 一 ( : ”” 1
.

1555 0
.

9 888 2
.

4444 4
.

3 555 +++ 03 333 0万 777 0月 111

CCCCCCC一,, C . ,一C 】,,,,,,,,,,

11140 H C III C 1 3~ { 3222 C I,, C 一,一 C 一,, 1
.

1666 0
.

7 222 1
.

8 999 3 5 777 十十十 0 1 666 0
.

5777 0 3777

CCCCCCC 1555 C Z I一 C ””””””””””

1114 111 e 一3一C 3 111 C 一,,, 0
.

9 333 0 5999 0 7 555 ] 4 777 +++ 03 999 0
.

5 777 05 444

CCCCCCC加加加加加加加加加加加

1114 1 H C III C 1 2一 C 引引 C为为 C ZI 一 C 2999 1
t

0999 0
.

5444 0
.

4 222 0
.

6 888 月~ 十十 03 666 0 5 777 0 4 999

·

盛国英
,

沈 汝浪
,

周中毅
.

邵文兰
,

19 83
,

新 . 准嘴尔盆地生油岩和原油中生物标志化合物及油旅对 比
.

笔者分析了塔里木盆地西北部柯坪地区寒武系一奥陶系碳酸盐岩中的晶包有机质
。

这些

岩石属于高成熟生油岩
,

已进人凝析油
、

湿气阶段
。

沥青 A 普遍很低
。

分析结果列于表

3
。

晶包有机质的数量为沥青 A 数量的两倍左右
。

表 3 塔里木盆地柯坪地区下古生界 . 包有机质含 t

样样号号 岩 性性 层位位 产 地地 沥青 AAA 晶包有机质质 晶包有机质质

((((((((((( P Pm ))) ( P P ))) 沥青AAA

222 555 灰色泥灰岩岩 O匆匆 因 干干 2 444 5 444 2
.

333

lll 888 灰色灰岩岩 0 l q lll 沙依里克克 2 888 7 777 2
.

888

222444 褐灰色灰岩岩 0 一q lll 沙依里克克 3 888 6 555 1
.

777

222 333 褐灰色灰岩岩
叮 2一 a3 www 沙依里克克 5 888 4 333 0

.

777

222 222 灰黑色灰岩岩 行
、、 沙依里克克 3 222 6 555 2

.

000

222 lll 灰色灰岩岩 任2sss 沙依里克克 2 lll 3 888 l 888

222000 灰色灰岩岩 任 l::: 沙依里克克 3 333 6 555 2
.

000

柯坪地区下古生界生油岩经历了复杂的热历史和多期生油过程
,

在深埋地下时
,

已达到

凝析油
、

湿气阶段
,

这时形成的晶包有机质的成熟度很高
,

正烷烃的主峰碳碳数较低
。

这些

地层被抬升后
,

从邻近的生油岩运移来了二次生油的可溶有机质 (沥青 A )
,

使这些岩样中

的沥青 A 的主峰碳数较大
。

在这种情况下
,

晶包有机质代表了深埋时碳酸盐矿物所包裹的

可溶有机质
。



11 6 沉 积 学 报9 卷

三
、

晶包有机质在碳酸盐岩生油岩评价中的意义

1
.

对生油
、

生气有一定贡献

用高压釜对现代海藻进行热变模拟实验表明
,

10 0 0 大气压
,

加热 100 小时
,

300 亡左右

是处于生油阶段
,

4 50 ℃进人生气阶段
。

新疆 下第三 系 E一 l 白云岩 岩块 置 于 高压 釜 内
,

分别做了 300 ℃
,

3 5 O c
,

400 ℃
,

45 0℃
,

500 ℃一系列人工热变实验
。

随着热变温度的升高
,

岩石从浅灰色变为灰黑色
,

含晶

包有机质白云石的荧光从桔黄色变为棕红色
,

到 500 ℃ 时荧光消失 ; 球粒或团粒结构的微晶

白云石逐渐重结晶而增大 湘中石炭系灰质白云岩经高温高
r 飞
热竺 后

,

含晶包有机质白么 石
-

的边缘释放 出蓝紫色荧 光物质 更有意 义的是
,

〔 一 产样执 受 舌
.

晶包有机质含量逐渐减

少而抽提有机质逐渐增 加
。

45 0℃
,

500 亡热变岩
一

样拼
乞
气
几

类似晶间沥青物 质

进一步把抽提过 的 E一 l 残样再做热 变实岁
·

10 0 0 大气压
、

35 O u
.

10 (j 小时 ) 残样热

变后重新生出 2 7 p p m 可溶有机质 且 护 酪根热变后也能产生出一此可溶有机质
,

但 E一 l

白云岩很纯
,

含有机碳 0
.

1叭 左右
。

岩块 的热变试验也说明晶包有机 质在热变过程中释放出

来
。

热变 产生的砰汗 炭机质的 O E P 值 已接近 1 残留于矿物 中的晶包有机质的数量仍较大

(9 s p ; m )
,

这可能是人工热变时间较短
,

晶析作用尚不充分之故
。

值得指出的是
,

图 1 中的

震旦系雾迷山组藻白云岩产于燕 山 东段平泉
。

该岩石的热变沥青反射率为 1
.

01 %
,

虽然年

代很老
,

但仍处 于 生油阶段
。

岩样的残余有机碳含量为 0
.

14 %
。

但含较多晶包有机质
,

囚

此 对它的生油牛伙潜 力应引起重视
。

川南下二叠统生物灰岩和华北震旦系高于庄组 (Z
、 ) 白

云岩均已进人干气阶段
.

晶包有机质含量已很少
。

这些岩石的晶包有机质因热变及重结晶 -lflJ

被释放出来
.

转化为固体沥青及较轻的有机组分

碳酸盐岩的有机质丰度指标低于页岩生油岩
,

这是由于碳酸盐岩 中的有机质大部分来源

于富含脂肪
、

蛋 白质的水生生物
,

产烃率很高
。

碳酸盐矿物对有机质的吸附作用弱
,

排烃率

高于粘土岩
。

矿物基质对石油生成和运移作用的人 工热解实验表明
,

不同矿物对 石油重烃的

滞留作用强度不同
。

伊利石所滞留的重烃比方解石高出 5 倍
。

笔者认为除上述原因外
,

碳酸

盐矿物晶包有机质也可以提高碳酸盐岩的生油潜力
。

B
.

IT Ss ot 把碳酸盐岩的残余有机碳标准

定为 0
.

3%
。

他指 出当生油岩进入变生阶段
,

即凝析油或干气阶段
,

残余有机碳还将降低两

倍
,

残余有机碳指标定为 0
.

1一习
.

2% 是合乎实际的
。

这些岩石中的晶包有机质已大大减少
,

它们 已为生油生气做出了贡献
。

碳酸盐中有机质成熟作用的速 度慢于页岩 除其它原因外
,

晶包有机质的存在也可能是

原因之一
。

它有利于把生 f由物质深存到较高的成熟阶段

2
.

碳酸盐岩中有机质的成熟作用慢于页岩

笔者对四川二叠系疙瘩状灰岩同一层位中灰岩透镜体及钙质页岩的六对样品进行了成熟

度对比研究
。

结果表明
,

灰岩与钙质页岩的正构烷烃奇碳优势比值有 明显差别
,

灰岩的 C IP

值为 .2 06
,

钙质页岩为 1
.

47
。

六对样品中灰岩的 自由基浓 度都低于页岩
,

这证明灰岩中有

机质的成熟度都比页岩中有机质的成熟度要低一些 灰岩 中的有机质在地质营力作用 卜向两

极分异 (固体沥青
、

甲烷 ) 的速度慢 于页岩
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卞 良樵
了 对浙江和湖北等地若干对 二叠系泥岩和碳酸盐岩进行了热解生油评价分析

,

他选用的样 品每对均采用几乎相等的深度 (最大相距不过 0
.

l m )
。

它们的沉积环境和经受的

热 勺条件相同
。

但是
、

、玉些样品中
,

泥岩的最高热解温度 ( T m
ax) 明显高于碳酸盐岩

。

rP ic e
,

L
.

C
.

,

丈19 85) 也报道 了类似的研究结果
。

威利斯顿盆某井上部 R
“

值与深度呈

良好的线性关系
,

相关系数达 0
.

95
。

其岩性以页岩及泥岩为主
。

该井的下部地层以碳酸盐

岩为主
,

它们的 R
“

出乎意料地下降
,

这说明碳酸盐岩地层中有机质的成熟度比上覆地层中

页岩的还要低
。

1 在离成熟阶段可生油生气

过成熟碳酸盐岩地层普遍存在晶洞油苗
。

童茂言和卞 良樵 ( 199 0) 研究了三叠纪一二叠

纪三十个过成熟碳酸盐岩样
,

干酪根热解分析表明
,

这些岩样均 已进人过成熟阶段
,

但是可

溶有机质还处于 生油阶段
。

塔里木盆地柯坪地区下奥陶统上丘里塔格群碳酸盐岩和库鲁克塔格地 区雅 尔当山寒武系

和奥陶系碳酸盐岩含有晶洞油苗
。

晶洞油苗在塔里木盆地寒武 系和奥陶系碳酸盐岩中普遍存

在
。

塔里 木盆地柯坪地区下奥陶统灰岩 X 79 和下寒武统灰岩 X 82 的成熟度分别相当于 R
。

为 1
.

3% 和 1
.

8%
,

均 已进入过成熟阶段
。

这两个样品的晶包有机质含量分别是沥青 A 的

17 % 和 38 %
。

高成熟度的碳酸盐岩 中晶包有机质含量较低
,

可能是 由于晶包有机质发生晶

析作用
,

从碳酸盐中析出
,

转化为沥青 A
。

可 以认为晶包有机质在高成熟阶段对成油有贡

献
。

高成熟阶段碳酸盐岩晶包有机质和沥青 A 的烷烃 / 芳烃的值接近
,

X 82 的晶包有机质

和沥青 A 的烷烃 / 芳烃的值分别为 .9 4 和 9
.

7
。

晶包有机质的正烷烃分布与沥青 A 的正烷烃

分布相似
,

晶包有机质的 P r / P h 值比沥青 A 低的多
,

X 79 和 X 82 晶包有机质的 P r / P h 值

比相应的沥青 A 的 rP / P h 值降低一倍 (表 4)
。

表 4 塔里木高成熟碳酸盐岩沥青 A 和晶包有机质的含t 和生物标志化合物

T a b le 4 C o n et n t s a n d b io m a r k e r s o f e x t r a c t a b l e o r g a n i c m a t t e r a n d e n e l o s e d o r g a n i e m a t t e r i n s u P e r

m a t r u e e a r b o n a t e r o e k s

样样样 有 机 质质 含量量 尸尸 五环三 菇烷烷 C Z, 角烷烷

号号号号 ( P Pm ))) P `̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀

___________ 2 2 555 TTT 〔 2 , , 刀刀 2 0 555 卢声声
LLLLLLLLLLL 、 :
死天不飞百歹歹

多多
C 3。 2口口口口口口口 , 江+ 声方方TTTTTTTTTTTTTTTTT 2 0 R + 20 55555

门门门门门门门门门门门

777999 沥青 AAA 1 3 222 1
.

3 111 0
.

5 777 0
.

7 999 0 5 333 0
.

4 333 0
.

3 888

晶晶晶包有机质质 2 333 0
.

6 999 0 5666 0
.

5333 0刀 222 0 4 888 0
一

4 555

888222 沥青 AAA 1 3 777 2 oooo 0石 555 0 8 777 0
.

3999 0
.

4 999 0
.

5 555

晶晶晶包有机质质 5222 1 1666 0 5 333 1
.

0 333 0
.

4 888 0
.

4 222 0 3 888

处于高成熟阶段的碳酸盐岩的晶包有机质仍具有较低的成熟度
。

X 82 的成熟度相 当于

0R 为 1
.

8%
,

其晶包有机质的 C 3 2 :
刀的 22 5 / ( 2 2 5+ 2 2 R ) 值低达 0

.

5 3
,

C 29
街烷的 20 5 /

卞良樵
,

19 8 8
,

碳酸盐岩与页岩有机质演化的差异 及成因探讨
。
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( 20 5+ 20R ) 值为 0
.

4 2
,

刀刀/ ( : : + 那 ) 值为 0
.

3 5
,

远低于平衡值
。

由于晶包有机质具有较低的成熟度
,

处于高成熟阶段的碳酸盐岩
,

从晶包有机质析出的

可溶有机质使沥青 A 的成熟度降低
。

x 79 的成熟度相当于 助为 1
.

3%
,

其沥青 A 3C
2

邓

的 2 25 / ( 2 25 + 2 2 R ) 比值为 0
.

5 7
,

C 29 菌烷的 2 0 5 / ( 2 0 5 + Zo R ) 值为 0
.

4 3
,

这些化合物

尚未被破坏
.

X 79 的沥青 A 的成熟度低于它的固体沥青成熟度
。

高成熟阶段的碳酸盐岩
,

由于晶包有机质的析出
,

沥青 A 的成熟度降低
。

高成熟碳酸盐岩中普遍存在晶洞油苗是由

晶包有机质析出的缘故
。

由此
,

可以设想晶包有机质有它自己 的成熟过程及转化为油气的途径
。

它的成油机制与

干酪根的成油机制是不同的
。

塔里木盆地深部有大量巨厚的下古生界海相碳酸盐岩
,

对晶包有机质成烃机制的研究具

有重要的现实意义
。
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