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超压背景下粘土矿物转化的化学动力学模型及应用
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摘　要　在目前的粘土矿物转化化学动力学模型中,人们仅考虑了温度、时间和流体介质的影响。然而新近的一些
研究表明,超压可以抑制粘土矿物的转化,增加反应活化能。通过超压调节反应活化能,建立超压背景下粘土矿物转
化的化学动力学模型,并根据渤海湾盆地板桥凹陷、歧北凹陷超压发育井和歧南凹陷超压不发育井的粘土矿物实测
资料,确定了相关参数。模拟结果表明,在超压井中,伊/蒙混层中蒙皂石层含量 Ｓ%的计算值与实测数据吻合较好,
但与 Ｐｙｔｔｅｒ和 Ｒｅｙｎｏｌｄｓ(1989)模型的预测结果相差甚远,在压力系数为 1.2～1.7的地层中,超压对 Ｓ%的抑制最大可
达 15% ～20%。由于在蒙皂石向伊利石转化的过程中,释放出大量 Ｓｉ4+、Ｃａ2+、Ｍｇ2+、Ｆｅ3+、Ｎａ+等阳离子,所以超压
对粘土矿物转化的抑制,导致了泥岩中这些阳离子生成量的减少和相邻砂岩中许多胶结作用的延迟,这非常有利于
深层 (埋深 >3500ｍ)优质储层的发育和油气藏的形成。
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　　粘土矿物是沉积盆地中广泛存在的一种铝硅酸

盐矿物,它对油气的生成、运移、储集、封盖和油层污
染具有十分重要的意义。粘土矿物伊/蒙混层 (Ｉ/Ｓ)
中蒙皂石层的含量 (Ｓ% ),目前已成为成岩阶段划
分、有机质成熟度研究、盆地模拟和成岩作用数值模
拟的一项重要参数。传统的地质学认为,粘土矿物的
成分和转化主要受温度、时间、介质条件以及泥岩组
成的影响 [1～8],已有的粘土矿物转化的化学动力学模
型也只考虑了温度、时间和流体介质对粘土矿物转化
的影响,而没有考虑压力或超压的影响 [2～7]。但是新
近的一些研究表明,压力或超压对粘土矿物的转化和
矿物组成具有明显的控制作用 [9～18]。我国许多中、
新生代沉积盆地发育超压 [12],所以在应用粘土矿物
资料进行烃源岩评价、成岩阶段划分和成岩作用数值
模拟时,必须考虑超压对粘土矿物演化的影响。本文
试图建立超压背景下粘土矿物转化的化学动力学模

型,并以渤海湾盆地黄骅坳陷中区为例,说明这一模
型的应用。
1　粘土矿物转化的化学动力学模型及
存在的问题

　　研究表明 [17],沉积盆地内粘土矿物的组成和变

化主要受沉积物源、沉积环境和成岩作用三大因素的
控制,而在我国最常见的淡水或微咸水盆地 (地层 )
中,成岩作用是影响泥岩粘土矿物纵向变化的主要因
素,对于具体的含油气盆地而言,蒙皂石转化为伊利
石的过程主要受温度、时间和介质条件的影响。在成
岩压实过程中,随埋深和地温的增加,粘土矿物中的
蒙皂石不断析出层间水,从介质中吸收 Ｋ+和 Ａｌ3+,
经 Ｉ/Ｓ混层转化为伊利石,从而使得蒙皂石层在 Ｉ/Ｓ
混层中所占的比例 Ｓ%越来越小。近年来对蒙皂石
向伊利石转化的机理已有大量的研究 [17,18],提出了
许多反应机制。但无论用何种理论解释蒙皂石向伊
利石转化的反应,其最常见的反应方程式可表示如
下 [17,19]：

ＫＮａＣａ2Ｍｇ4Ｆｅ4Ａｌ14Ｓｉ38Ｏ100(ＯＨ)20·10Ｈ2Ｏ(蒙皂
石 )+4.5Ｋ++8Ａｌ3+→

Ｋ5.5Ｍｇ2Ｆｅ1.5Ａｌ22Ｓｉ35Ｏ100(ＯＨ)20(伊利石 )+Ｎａ+
+2Ｃａ2++2.5Ｆｅ3++2Ｍｇ2++3Ｓｉ4++10Ｈ2Ｏ (1)
其动态过程可用化学动力学方程描述 [2～8],比较

常用的是 Ｐｙｔｔｅ和 Ｒｅｙｎｏｌｄｓ于 1989年提出的蒙皂石
向伊利石转化的化学动力学模型,其通式如下 [3]：

-ｄＳ/ｄｔ=ｋ·Ｓａ(Ｋ+ /Ｎａ+)ｂ (2)
Ｋ+ /Ｎａ+=74.2ｅｘｐ(-2490/Ｔ) (3)
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(4)
　　式中 Ｓ为 Ｉ/Ｓ混层中蒙皂石层的含量 (% )；ｔ为
时间 (秒 )；Ｔ为温度 (Ｋ)；Ａ为频率因子 (ｃａｌ/ｍｏｌ)；Ｅａ
为活化能 (ｋｃａｌ/ｍｏｌ)；Ｒ为气体常数 (1.987ｃａｌ/Ｋ·
ｍｏｌ)；ｋ为反应速率；ａ、ｂ为常数,ａ=5,ｂ=1。

由上可见,目前的化学动力学模型没有考虑压力
或超压的影响。然而,国内外的一些研究表明,压力
和 超 压 对 粘 土 矿 物 的 转 化 具 有 明 显 的 抑 制 作

用 [9～18],例如：Ｐｅｒｒｙ和 Ｈｏｗｅｒ曾比较了美国墨西哥湾
不同地温梯度的两口井中蒙皂石向伊利石转化的温

度-深度关系,发现两口井泥岩中蒙皂石向伊利石转
化的程度相同,低地温梯度的 Ｂ井与高地温梯度的 Ａ
井相比,不仅埋深远大于 Ａ井,而且地层温度也高于
Ａ井。这就意味着压力对蒙皂石向伊利石转化具有
抑制作用 [15]。Ｃｏｌｔｅｎ-Ｂｒａｄｌｅｙ发现,粘土矿物脱水温
度随流体压力和层间水密度增大而升高 [14]。也就是
说,压力对粘土矿物脱水的影响需要较高温度来补
偿。由于超压盆地内,在埋深相同的情况下,其地层
压力高于正常静水压力,所以在超压地层中,粘土矿
物转化速率较慢,转化受到超压的抑制。我们的成岩
物理模拟试验也支持上述观点 [9],在 280～430℃的
模拟温度范围内,相同温度点 55ＭＰａ压力条件下粘
土矿物的转化程度明显低于 25ＭＰａ。

超压对蒙皂石转化的抑制可用 ＬｅＣｈａｒｔｌｉｅｒ定律

解释。当蒙皂石脱出高密度的层间水 (密度约为
1.16～1.46ｇ/ｃｍ3),进入岩石孔隙时,将发生膨胀,
并导致流体压力增加 [20]；另一方面,蒙皂石格架的破
坏、Ｓｉ4+的释放、硅质胶结物的沉淀、伊利石的重排,
可以导致泥岩渗透率降低,阻止流体的排放,促使超
压发育 [21]。根据 ＬｅＣｈａｒｔｌｉｅｒ定律,流体压力增加的
结果,将阻止蒙皂石的进一步脱水,抑制蒙皂石的转
化 [9,10,14]。此外,由式 (1)可见,蒙皂石向伊利石转
化时,需要从介质中吸取 Ｋ+、Ａｌ3+等金属阳离子,而
Ｋ+、Ａｌ3+主要来源于有机酸对铝硅酸盐矿物、碳酸盐
矿物和植物碎屑的溶解以及压溶作用 [17],但超压对
有机酸的生成、机械压实和压溶具有抑制作用 [9],这
样必将导致环境介质中 Ｋ+、Ａｌ3+等金属阳离子浓度
的减小,不利于超压背景下粘土矿物的转化。
2　超压背景下粘土矿物转化的化学动
力学模型

　　Ｃａｒｒ(1999)认为超压可以改变化学反应的频率

因子 [10],从而导致反应速率降低,但这有悖于化学动
力学的基本原理。业已证明,超压影响粘土矿物转化
和其他成岩反应的主要原因是增加了反应的活化

能 [9,12,16,22,23]。据此,本文在传统化学动力学模型的
基础上,建立了超压背景下蒙皂石向伊利石转化的化
学动力学模型：

-ｄＳ/ｄｔ=ｋ·Ｓａ(Ｋ+ /Ｎａ+)ｂ (5)
Ｋ+ /Ｎａ+=74.2ｅｘｐ(-2490/Ｔ) (6)
ｋ=Ａ·ｅｘｐ -

Ｅａ+Ｅｐａ
ＲＴ

(7)
Ｅｐａ =Ｒ·ｌｎ(ｌ+λ·Ｐａ) (8)

　　 式中 λ为超 压 校 正 系 数,λ≥0；Ｐａ为 超 压
(ＭＰａ),实测地层压力与静水压力之差；Ｅｐａ为超压所
增加的活化能 (ｋｃａｌ/ｍｏｌ)。其他参数同上。

由式 (5)～(8)可见,在正常压实条件下,地层压
力属于静水压力系统,Ｐａ=0,此时,Ｅｐａ=0,我们的模
型与 Ｐｙｔｔｅ和 Ｒｅｙｎｏｌｄｓ(1989)的模型完全相同。在超
压背景下,即 Ｐａ>0时,Ｅｐａ>0,粘土矿物转化所需的
活化能增加,反应速率 ｋ降低,蒙皂石向伊利石转化
的速度变慢,由此实现了超压对粘土矿物转化的抑
制。
3　应用实例
3.1　地质背景

黄骅坳陷位于渤海湾盆地中北部,从南到北分为
南区、中区和北区三个探区,中区包括板桥凹陷、歧北
凹陷和歧南凹陷三个次级构造单元 (图 1)。新生界
从下到上依次发育古近系沙河街组 (Ｅｓ)、东营组
(Ｅｄ),新近系馆陶组 (Ｎｇ)、明化镇组 (Ｎｍ)和第四系
(Ｑ)。歧北凹陷的物源主要来自北部的燕山褶皱带,
古近纪期间快速堆积了5000～7000ｍ厚的湖相砂、
泥岩沉积。在东营组和沙河街组 2800ｍ以下的地
层中发育超压,压力系数在 1.0～1.6之间 (图 2)。
目前已发现的深层油气藏 (埋深 >3500ｍ),如马东、
马西和马棚口油气田,主要分布在超压地层中。板桥
凹陷的主要物源为西部的沧县隆起,大部分地区超压
发育,压力系数最高可达 1.7(图 2)。而歧南凹陷的
物源主要来自东南的埕宁隆起,沉积速率相对较慢,
基本不发育超压,压力系数 <1.2。
3.2　粘土矿物转化特征

渤海湾盆地黄骅坳陷歧南凹陷属于正常压力系

统,粘土矿物的转化具连续性,Ｉ/Ｓ混层中蒙皂石含
量 Ｓ%随深度单调减小 (图 3Ａ)；歧北凹陷和板桥凹
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图 1　黄骅坳陷中区构造略图
Ｆｉｇ.1　ＳｋｅｔｃｈｔｅｃｔｏｎｉｃｓｏｆｔｈｅＭｉｄ-ＨｕａｎｇｈｕａＤｅｐｒｅｓｓｉｏｎ

图 2　港深 48井 (Ａ)和板深 35井 (Ｂ)地层压力剖面图
Ｆｉｇ.2　ＦｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｐｒｏｆｉｌｅｓｆｏｒＧａｎｇｓｈｅｎ48Ｗｅｌｌ(Ａ)

ａｎｄＢａｎｓｈｅｎ35Ｗｅｌｌ(Ｂ)

陷超压发育,Ｉ/Ｓ混层中蒙皂石的含量 Ｓ%随深度的
变化不连续,呈阶梯状跳跃 (图 3Ｂ、Ｃ),这可能是超
压动态积累和释放的结果。Ｂｕｒｓｔ和 Ｐｅｒｒｙ在美国海
湾地区的研究表明 [15,24],蒙皂石向伊利石的转化存
在两个高峰期。应凤祥根据我国具体的地质情况,将
Ｉ/Ｓ混层转化带分为蒙皂石带 (Ｓ)、渐变带 (Ｇ)、第一

迅速转化带 (Ⅰ )、第二迅速转化带 (Ⅱ )和第三转化
带 (Ⅲ )(图 3)[8]。第一迅速转化带和第二迅速转化
带分别对应于中成岩阶段 Ａ1亚期和 Ａ2亚期。在正常
压力地层中,温度是蒙皂石转化的主控因素,即使在
每个迅速转化带内,蒙皂石的转化也是连续的。然
而,在超压地层中,除了温度影响蒙皂石转化外,超压
也控制着蒙皂石向伊利石的转化。超压增加了蒙皂
石层间水的稳定性,提高了蒙皂石向伊利石转化的反
应活化能。在地层超压发育期间,蒙皂石的转化速率
减慢,甚至停顿；超压释放后,孔隙流体压力降低,蒙
皂石继续转化。ＤｕＲｏｕｃｈｅｔ的研究表明 [26],当超压
体系中的孔隙压力达到上覆地层压力的 70% ～90%
时,超压地层开始产生裂缝。随着裂缝的产生,烃类
和其他孔隙流体排出,孔隙流体压力逐渐下降,当孔
隙流体压力下降到上覆地层静水压力的 60%时,裂
缝合拢,形成新的封闭系统。超压如此往复的形成、
释放,导致了蒙皂石呈间歇式向伊利石转化。于是,
在超压地层中,无论是在蒙皂石向伊利石转化的渐变
带,还是在迅速转化带,伊/蒙混层中蒙皂石层的含量
均随深度呈阶梯式变化 (图 3Ｂ、Ｃ)。
3.3　模拟过程及参数的选取

为了研究超压对粘土矿物转化的影响、验证超压
背景下粘土矿物转化的化学动力学模型,本文在超压
发育的板桥凹陷、歧北凹陷和超压不发育的歧南凹
陷,分别选取了板深 35井、港深 48井和歧南 2井进
行了试算,计算过程如下：

第一步：根据未受超压抑制的歧南 2井的镜质组
反射率 Ｒｏ实测数据,用 Ｅａｓｙ%Ｒｏ模型,反演其古大地
热流 [23,27]。然后根据大地热流的折射原理 [28,29],由
歧南 2井的古大地热流导出港深 48井和板深 35井
的大地热流,并以此恢复这两口井的古地温。

第二步：应用 Ｐｙｔｔｅ和 Ｒｅｙｎｏｌｄｓ的化学动力学模

型 [3],模拟这两口井粘土矿物的转化过程,图 4为现
今这两口井 Ｉ/Ｓ混层中蒙皂石层含量 Ｓ%的实测值
和模拟值。由图 4可见,港深 48井 Ｓ%实测值与用
Ｐｙｔｔｅ和 Ｒｅｙｎｏｌｄｓ(1989)化学动力学模型计算的差值
△Ｓ%可达 15%,板深 35井最大差值△Ｓ%几乎达到
20%,这是由于超压抑制引起的,亦可称为超压对粘
土矿物转化的贡献值。
　　第三步：应用式 (5)～(8)进行超压校正。由计
算机按一定步长 Δλ,修正超压校正系数,即 λ=λ±
Δλ,反复计算,直到计算结果达到规定的精度。试算
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图 3　歧南 2井 (Ａ)、港深 48井 (Ｂ)和板深 35井 (Ｃ)[25]Ｉ/Ｓ混层中 Ｓ%含量实测值
Ｆｉｇ.3　ＴｈｅｍｅａｓｕｒｅｄＳ% ｉｎＩ/ＳｆｏｒＱｉｎａｎ2Ｗｅｌｌ(Ａ),Ｇａｎｇｓｈｅｎ48Ｗｅｌｌ(Ｂ)ａｎｄＢａｎｓｈｅｎ35Ｗｅｌｌ(Ｃ)[25]

图 4　港深 48井 (Ａ)和板深 35井 (Ｂ)深度-Ｓ%关系图
Ｆｉｇ.4　ＴｈｅｍｅａｓｕｒｅｄａｎｄｍｏｄｅｌｅｄＳ% ｉｎＩ/Ｓｐｒｏｆｉｌｅｓｆｏｒ
Ｇａｎｇｓｈｅｎ48Ｗｅｌｌ(Ａ)ａｎｄＢａｎｓｈｅｎ35Ｗｅｌｌ(Ｂ)

结果表明,当 λ=0.75时,用新建立的化学动力学模
型所模拟的结果与实测数据吻合较好 (图 4)。由图
可见,港深 48井 2800ｍ以下实测的蒙皂石向伊利
石转化速率比静水压力条件下慢,这是超压抑制的结
果。板深 35井在 2000ｍ以下蒙皂石向伊利石的转
化开始受到超压抑制,但在 2000 ～3500ｍ超压较
小 (图2Ｂ),超压的抑制作用较弱 (图4Ｂ),3500ｍ以
下超压值较高,超压抑制比较明显 (图 4Ｂ)。

　　经超压校正之后,即可恢复研究区各超压井的粘
土矿物转化史。图 5展示了港深 48井不同压力条件
下的粘土矿物演化史。由图 5可见,当地层中发育超
压时,在东营组沉积早期,沙三段底部的 Ｉ/Ｓ混层中
蒙皂石层含量小于 70%,进入无序混层带；在东营组
沉积晚期,进入部分有序混层带 (Ｓ% <50% )；在馆
陶组沉积中期,达到有序混层带 (Ｓ% <35% )；直到
明化镇组沉积初期,沙三段才进入超点阵有序混层带
(Ｓ% <15% )。若港深 48井没有超压,则沙三段在
沙二段沉积早期便进入无序混层带 (图 5Ｂ),在沙一
段沉积中期即进入部分有序混层带,而在东营组沉积
中期就进入了有序混层带,在馆陶组沉积早期就进入
了超点阵有序混层带。由于超压的存在,使得沙三段
粘土矿物转化过程被大大推迟。其他层位亦然,恕不
赘述。
　　由式 (1)可知,在蒙皂石向伊利石转化的过程
中,释放出 Ｓｉ4+、Ｍｇ2+、Ｆｅ3+、Ｃａ2+和 Ｎａ+。这将触发
砂岩中一系列成岩作用的发生,Ｓｉ4+可促使浅处砂岩
中石英自生加大和高岭石的形成；Ｃａ2+可形成早期方
解石胶结物；在温度更高的情况下,蒙皂石向伊利石
的转化所放出的 Ｆｅ3+和 Ｍｇ2+可使之形成铁方解石
和绿泥石；更多的 Ｎａ+为钠长石化和长石加大提供了
物质来源 [9,17,30]。正是这一系列胶结物的形成,使
得深层砂岩的孔隙度不断减小,直至失去储集性能。
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图 5　港深 48井超压背景下粘土矿物演化史 (Ａ)和假想静水压力下粘土矿物演化史 (Ｂ)
Ｆｉｇ.5　ＴｈｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎｈｉｓｔｏｒｙｏｆｃｌａｙｍｉｎｅｒａｌｓｆｏｒＧａｎｇｓｈｅｎ48Ｗｅｌｌｉｎｏｖｅｒｐｒｅｓｓｕｒｅｓｅｔｔｉｎｇ(Ａ)

ａｎｄｔｈａｔｉｎｈｙｐｏｔｈｅｔｉｃａｌｎｏｒｍａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｓｅｔｔｉｎｇ(Ｂ)
然而,由于超压的存在,可使粘土矿物的转化被推迟,
一系列不利于孔隙发育的胶结作用都被相应延缓,例
如：港深 48井沙一段 (Ｅｓ1)现今的埋深为 3527～
4297ｍ,歧南 2井为 3019～3731ｍ,前者的埋深大
于后者,但超压发育的港深 48井沙一段的胶结作用
比超压不发育的歧南 2井还弱。歧南 2井沙一段的
胶结物含量在 7.0% ～21.0%之间,平均为 13.1%,
而港深 48井沙一段的胶结物含量在 1.0% ～26.0%
之间,平均为 9.2%。由此可见,超压对粘土矿物转
化的抑制,有利于深层胶结作用的减缓和储层孔隙的
保存。这也是黄骅坳陷深层超压地层中,能够发育优
质储层和形成油气藏的主要原因之一。
　　这里需要补充说明的是,超压与深层的成岩作用
和储层物性密切相关。超压除了抑制粘土矿物转化
和胶结作用之外,还可以减缓机械压实作用、抑制有
机酸的生成和储层的溶解作用。在超压地层中,孔隙
流体承担了部分上覆地层压力,从而减缓了机械压实
作用 [31],1ＭＰａ的超压相当于有效埋深减少了 41.82
ｍ[9,32]。已有的研究表明,超压在抑制有机质热演化
的同时,也抑制了有机酸的生成和溶解作用 [33]。成
岩物理模拟实验也支持了这一观点,泥岩有机酸的生
成量,在温度相同的条件下随压力的增加而减小 [9]；
而且超压的释放有利于泥岩中已生成有机酸向相邻

储层的运移,促进次生孔隙的形成 [34]。所以,超压对
有机酸生成的抑制必将导致储层溶解作用的延迟,使
次生孔隙带发育在更深的地层中。此外,超压囊内砂
体中超压的释放,还有利于溶解物质的排出和储层物
性的改善 [35]。所以,黄骅坳陷,乃至中国其他盆地的
深层油气勘探,应集中于超压地层中。

4　结论
黄骅坳陷中区古近系泥岩中蒙皂石向伊利石的

转化受到超压的抑制。由于超压对粘土矿物转化的
抑制,延迟了储层中一系列胶结作用的发生,有利于
在深层发育优质储层,形成深层油气藏,所以深层油
气藏勘探应集中在超压地层中。本文在黄骅坳陷所
建立的适合于超压背景下的化学动力学模型可推广

到其他超压盆地,当然,其合理性需要更多的实例加
以证明。
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