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摘　 要　 富有机质泥页岩蕴含丰富的油气资源，但成岩研究基础薄弱，已成为制约页岩油气勘探开发进程的重要因

素。 通过开展成岩热模拟实验，结合扫描电镜观察、流体成分测试及有机酸测试等实验测试手段，全面描述实验过程

中所发生的水—岩化学反应，试图揭示泥页岩成岩过程及成岩演化规律。 研究结果显示，有机质热演化过程中存在

一个较宽的有机酸生成窗口，对孔隙流体性质具有重要影响；长石和方解石存在接力溶蚀现象，长石溶蚀高峰过后紧

接着出现方解石溶蚀高峰，但方解石溶蚀窗较窄，此后出现方解石重新沉淀结晶；黏土矿物转化及长石的溶蚀过程中

会产生大量自生微晶石英，成链状或簇状胶结泥页岩骨架。 泥页岩地层作为一个相对封闭体系，各类成岩作用之间

相互关联，相互影响，构成错综复杂的成岩体系，进一步增加其成岩作用研究难度。
关键词　 泥页岩　 成岩作用　 模拟实验
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０　 引言

“成岩作用”一词早在 １９ 世纪中期便被提出，直
至 ２０ 世纪七、八十年代才受到重视，因为在储集性评

价和预测中的重要作用，成岩作用研究在近 ４０ 年来

取得了重要进展［１］。 成岩作用是指沉积物沉积之后

到变质之前所发生的一系列物理、化学、生物作

用［２］，是一个极其复杂的过程［３］。
泥页岩沉积记录占地表总沉积记录三分之二以

上［４］，但对其成岩作用的研究程度远不及砂岩和碳

酸盐岩。 泥页岩仅作为常规储层成岩作用的物质库

在相关研究中被涉及：砂岩储层中石英次生加大的物

质来源［５⁃９］，白云石化作用中镁离子的物质来源［１０］，
深层次生溶蚀孔隙形成所需的二氧化碳和有机酸的

物质来源［１１⁃１２］。 但近年来，随着页岩油气在世界能

源结构中所占比重越来越大，作为非常规油气储层，
泥页岩基础研究不足的问题逐渐突显出来。 上世纪

六、七十年代，对黏土矿物晶体特征及成岩转化研究

已成体系，但泥页岩混合特征明显，黏土岩成岩演化

规律显然不能完全体现泥页岩成岩演化特点。 近年

来，对富有机泥页岩储层成岩过程及演化机理的研究

越来越受到地质学家的重视。 Ｌｏｕｃｋｓ ｅｔ ａｌ．［１３］和 Ｍｉｌ⁃
ｌｉｋｅｎ ｅｔ ａｌ．［１４］针对北美地区页岩开展了系统的成岩

演化研究；王秀平等［１５］ 研究川南地区龙马溪组黑色

页岩成岩作用，认为龙马溪组页岩经历了无机和有机

成岩共同改造，并从成岩角度解释了页岩储层成因机

制；董春梅等［１６］开展物理模拟实验，研究泥页岩高温

热演化过程中矿物转化和储集空间演化特征。
富有机质暗色泥页岩是由有机质和粉砂级、黏土

级矿物颗粒构成的集合体，在埋藏演化过程中，干酪

根热解与无机矿物成岩相互耦合，控制其成岩作用类

型和成岩演化特点。 通过设计一系列温度的热模拟

实验，探讨富有机质暗色泥页岩中有机质与无机矿物

相互耦合的成岩演化过程。

１　 实验研究

１．１　 样品信息

实验样品为济阳坳陷沾化凹陷罗 Ａ 井沙三下亚

段富有机质暗色泥页岩，有机碳含量为 ４．３７％，镜质

体反射率为 ０．７０％，处于生油初期。 干酪根类型为Ⅰ
型（图 １Ｆ），其详细有机地化特征见表 １。 实验样品

发育断续纹层，纹层层偶主要由两部分组成，一部分
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是富有机质黏土层，另一部分为泥晶方解石层（图
１Ａ），ＸＲＤ 数据显示方解石含量为 ５０％，黏土矿物占

１７％，以伊蒙混层和伊利石为主，分别占黏土矿物总

量的 ６２％和 ３８％（图 ２）。 此外页岩中含有部分粉砂

级石英和长石颗粒，零星分布（图 １Ｂ，Ｄ）。 草莓状黄

铁矿直径在 ２～１０ μｍ 之间，相对富集于富有机质黏

土层中（图 １Ｃ，Ｅ）。

表 １　 样品信息

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ
基本信息 显微组分 有机碳

凹陷 沾化凹陷 腐泥组 ９７．３％ Ｓ１ ０．５５ ｍｇ ／ ｇ
井名 罗 Ａ 井 壳质组 ０．３％ Ｓ２ １４．０６ ｍｇ ／ ｇ
深度 ＸＸＸＸｍ 镜质组 ２．３％ Ｔｍａｘ ４４４℃
层位 沙三下亚段 惰质组 ０ ＴＯＣ ４．３７％
岩性 灰褐色油页岩 干酪根类型 Ⅰ Ｒｏ ０．７０％

图 １　 富有机质泥页岩样品微观照片

Ａ．断续纹层，泥晶方解石透镜状断续成层，单偏光；Ｂ．零星状分布的粉砂，单偏光；Ｃ．富有机质黏土层中富含球粒状黄铁矿，反射光；Ｄ．陆
源碎屑石英；Ｅ．草莓状黄铁矿直径 ２～１０ μｍ；Ｆ．样品中所含干酪根显微组分—藻质体（Ｐｒ 黄铁矿，Ｄ 白云石，Ｆｓ 钾长石，Ｑ 石英，下同）。

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｍｉｃｏ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｔｈｅ ｏｒｇａｎｉｃ⁃ｒｉｃｈ ｓｈａｌｅ ｓａｍｐｌｅ

图 ２　 实验样品矿物组成（来自于 ＸＲＤ 数据）
Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ（ｔｈｅ ｄａｔａ ｆｒｏｍ ＸＲＤ）

１．２　 实验设计

实验设备为哈市合金材料高压釜，最大容量

１ ０００ ｍＬ，最高耐受温度 ３５０℃，最高耐受压力 ５０
ＭＰａ。 本次研究共设置四组实验，实验设计温度分别

是 １５０℃，２００℃，２５０℃，３００℃，分别对应压力为 １５

ＭＰａ，２０ ＭＰａ，２５ ＭＰａ，３０ ＭＰａ。 每组实验加入去离

子水 ２００ ｍＬ，加热过程中升温时间为 ４ ｈ，恒温时间

为 ４８ ｈ，开启高压釜前有 １２ ｈ 自然降温过程（表 ２）。

表 ２　 实验设置数据

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

组号
压力

／ ＭＰａ
起始温度

／ ℃
升温时间

／ ｈ
恒温温度

／ ℃
恒温时间

／ ｈ
加水量

／ ｍＬ
１ １５ ２５ ４ １５０ ４８ ２００
２ ２０ ２５ ４ ２００ ４８ ２００
３ ２５ ２５ ４ ２５０ ４８ ２００
４ ３０ ２５ ４ ３００ ４８ ２００

２　 实验结果
２．１　 有机酸

在热演化早期，干酪根含氧侧链断裂，会产生部

分有机酸。 此外，沥青的进一步裂解、氧化性矿物的

氧化作用及油气的微生物降解也会产生一定数量的

有机酸［１７］。 朱抱荃等［１８］ 对酒东、南堡、泌阳三地不
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同成岩阶段干酪根的产酸量和 Ｏ ／ Ｃ 原子比进行了测

定，测试结果表明干酪根产酸量与 Ｏ ／ Ｃ 原子比含量

呈正比，即干酪根产酸潜力受干酪根类型和成熟度的

共同控制。 近年来国内外学者对各地烃源岩中干酪

根的产酸能力进行了一系列实验测试，发现不同地区

不同类型干酪根产酸能力差距较大，东营凹陷沙四段

未成熟Ⅰ型干酪根产酸潜力在 ６．７１ ～ ３５．５９ ｍｇ ／ ｇ 之

间［１９］，塔里木盆地轮南 ５４ 井低成熟Ⅱ—Ⅲ型干酪根

产酸潜力在 ０．７７ ～ ９．４８ ｍｇ ／ ｇ 之间［２０］，挪威大陆架未

成熟的煤型干酪根产酸潜力在 ６．４８～３０．１６ ｍｇ ／ ｇ［２１］。
不同干酪根产生有机酸的种类和数量有区

别［２２］，本次实验样品含Ⅰ型干酪根，实验后对水溶液

中的有机酸种类、含量进行了检测。 检测发现溶液中

所含有机酸种类多样，一元羧酸、二元羧酸及多元羧

酸均有出现（图 ３，４）。 不同温度实验溶液中有机酸

的种类和含量有较大区别，１５０℃实验溶液中主要含

有乙酸、琥珀酸和酒石酸，２００℃实验溶液中主要含有

乙酸、琥珀酸、酒石酸、富马酸和柠檬酸，２５０℃实验溶

液中含有乙酸、琥珀酸、酒石酸、富马酸、柠檬酸、异柠

檬酸和顺乌头酸，３００℃实验溶液中主要含有甲酸、乙
酸、丙酸、丁酸、琥珀酸、酒石酸、富马酸、柠檬酸和顺

乌头酸。整体来看，随温度升高，有机酸种类和数量

均有增加（图 ４），特别是在 ３００℃组实验中出现了之

前未出现的甲酸、丙酸和丁酸等短链一元羧酸，这可

能与沥青的进一步裂解、氧化性矿物的氧化作用有

关［１９］。 进入生油窗后，随温度升高，有机酸在浓度和

种类上呈增长趋势，这说明在干酪根热解生烃过程中

存在一个较长的产酸周期，生油窗初期有机酸的产生

主要与干酪根早期脱羧作用有关，烃类裂解和石膏等

氧化性矿物对有机质的氧化是后期有机酸持续产生

的重要原因。

图 ３　 实验涉及有机酸化学结构式

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ
ｉｎ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

图 ４　 模拟实验中有机酸种类及其含量

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｋｉｎｄｓ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
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２．２　 无机元素

富有机质页岩具有细粒、混积特征，在一定的沉

积和成岩环境下会产生特定的矿物组合，这些矿物组

合的类型和性质决定了泥页岩的成岩演化特点和岩

石物理性质，特别是在深埋藏阶段，泥页岩中孔隙水

难以排出，成岩过程中元素总量基本不变，元素的存

在形式随温度—压力—孔隙流体性质的变化而发生

变化。 因此孔隙流体离子浓度变化可以间接反映成

岩作用的类型和强度。
实验后对溶液中的钠、镁、钾、钙离子浓度进行了

测试。 钠离子浓度最高，在四组实验中含量较稳定，
钾离子浓度表现出随温度升高而升高的趋势，反应了

钾长石随温度升高溶蚀量增加的过程。 钙离子浓度

在 ２００℃ ～ ２５０℃之间快速升高，之后出现明显降低，
这与扫描电镜下观察到的方解石的溶蚀和此后出现

的方解石重结晶现象相对应。 镁离子浓度最低，而且

变化极不稳定，但与钙离子变化相似，在 ２００℃ ～
２５０℃有一个快速上升的过程，之后出现明显下降，这
与白云石在该阶段的溶蚀和重结晶现象相符（图 ５）。
２．３　 成岩作用

董春梅等曾针对不同岩相类型的富有机质泥页

岩开展成岩物理模拟实验，并观察到实验过程中发生

的主要成岩现象有黏土矿物转化，不稳定矿物的溶蚀

及重结晶作用［１６］。 为了确定实验过程中发生的主要

成岩作用类型，本次实验对样品进行了扫描电镜观察

和对比，发现主要成岩现象有长石（钾长石为主）及

方解石的溶蚀作用和部分自生矿物的产生。

长石是储层中重要的易溶矿物，在实验开始前样

品中就已经存在长石的溶蚀现象（图 ６Ａ），同时伴有

大量自生石英的产生（图 ７Ｃ）。 在钙长石、钠长石和

钾长石三类典型的长石中，钙长石稳定性最低，特别

是在泥页岩沉积成岩环境下，颗粒细小，难以保存；钠
长石稳定性中等，钾长石稳定性最高［２３］，根据 ＸＲＤ
数据，该岩石样品中长石以钾长石为主，钾长石稳定

性随温度升高具有明显降低的趋势，随实验温度升

高，钾长石溶蚀程度明显增强，实验进行到 ３００℃时，
长石颗粒只剩少量残余（图 ６Ａ～Ｆ）。

对于碳酸盐矿物，在 ２００℃之前，存在重结晶和

方解石交代钾长石的成岩现象（图 ６Ｄ），２００℃ 以后

碳酸盐岩矿物开始出现明显溶蚀，而到 ３００℃时，样
品局部出现方解石重结晶现象（图 ７Ａ）。 这说明碳

酸盐矿物的溶蚀并非随温度升高而一味增强，而是在

２００℃到 ２５０℃之间存在溶蚀窗（图 ５），之后随温度

升高出现倒退溶蚀现象［２４⁃２５］，特别是由于 ＴＳＲ 反应

过程中释放钙离子和二氧化碳以及蒙脱石在伊利石

化过程中释放出钙、镁等离子，影响碳酸盐原有的水

岩平衡，导致重新沉淀结晶（图 ７Ａ）。
　 　 泥页岩是重要的沉积记录载体，同时也是一座巨

大的二氧化硅储集库［２６］，不仅包含陆源碎屑石英（图
１Ｄ）、生物成因石英，在成岩作用阶段，长石溶蚀（图
６Ｆ）及蒙脱石向伊利石转化（图 ７Ａ、图 ８Ａ，Ｂ，Ｃ）也会

释放出大量的 ＳｉＯ２
［２７⁃２８］。 研究表明，在蒙脱石向伊

利石转化过程中，蒙脱石质量的 １７％ ～ ２３％转化为

ＳｉＯ２
［２９］ ，泥页岩中自生石英多以团簇状和链状形式

图 ５　 溶液中离子浓度
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图 ６　 实验过程中发生的主要溶蚀作用
Ａ．原始样品中长石边缘溶蚀；Ｂ．溶蚀孔沿解理向长石内部扩展，溶蚀孔隙被沥青充填，局部发育方解石交代长石现象，１５０℃；Ｃ．长石溶蚀孔隙
被沥青充填，沥青内部发育气泡状有机质孔，１５０℃；Ｄ．溶蚀孔切穿长石颗粒，并伴有方解石交代长石现象，２００℃；Ｅ．长石颗粒溶蚀残余，周围
充满沥青，２５０℃；Ｆ．长石溶蚀残余，伴有自生石英颗粒，３００℃；Ｇ．原始样品中重结晶的方解石晶粒；Ｈ．方解石微晶发育在长石溶蚀孔隙中，其
余孔隙被沥青充填，成岩黄铁矿不规则状散布在长石溶蚀孔周边，１５０℃；Ｉ．方解石被伊蒙混层包裹，黏土晶间孔充满沥青，石膏出现明显溶
蚀，２００℃；Ｊ．白云石和方解石出现溶蚀，２５０℃；Ｋ．方解石颗粒表面出现溶孔，部分孔隙被菱形和不规则状黄铁矿充填；Ｌ．方解石内部出现蜂窝
状溶孔，３００℃（Ｃｃ 方解石，Ｏｉｌ 沥青，Ｉ ／ Ｓ 伊蒙混层，Ｉ 伊利石，Ｃ 有机质，Ｇ 硬石膏，下同）。

Ｆｉｇ．６　 Ｔｈｅ ｍａｉｎ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

图 ７　 实验中发生的主要重结晶作用
Ａ．伊蒙混层中的微晶石英和方解石晶体，３００℃；Ｂ． 裂缝中自生微晶石英颗粒，原始样品；Ｃ． 长石溶蚀孔中的自生微晶石英颗粒，原始样品。

Ｆｉｇ．７　 Ｔｈｅ ｍａｉｎ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
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出现（图 ６Ｆ、图 ７Ｂ，Ｃ），在空间上形成自生石英骨架，这
对于泥页岩成岩演化后期脆性的形成至关重要，且自生

石英骨架中的粒间孔隙也是一类重要的储集空间。
样品中含有少量硬石膏（图 ６Ｉ），实验过程中，干

酪根热解生烃，与硬石膏发生 ＴＳＲ 反应，产生 Ｈ２Ｓ 气

体，实验后释压过程中具有非常明显的臭味，部分硫化

氢会与溶液中铁离子反应形成黄铁矿（图 ６Ｈ，Ｋ，Ｌ）。
为进一步研究高演化条件下方解石和自生石英

微晶的成岩特征，特补充了 ４００℃，５００℃和 ６００℃三

组实验。 ４００℃实验后，位于黏土矿物晶间孔隙中的

自生方解石微晶明显增加（图 ８Ａ），在伊蒙混层表面

可见硅质球粒（图 ８Ｂ）。 ５００℃实验后样品表面被方

解石微晶和石英微晶所覆盖，石英微晶主要分布于黏

土层表面（图 ８Ｃ）。 ６００℃实验后形成的方解石微晶

以麦片状为主，少量球粒状，同时伴随产生大量放射

状硅灰石（图 ８Ｄ，Ｅ，Ｆ）。

３　 讨论

相比于砂岩储层，泥页岩储层因其体系封闭性和

矿物组成多样性而具有显著不同的成岩演化特点。
砂岩孔隙水中成岩物质可以来自临近地层，同时也可

以向临近地层驱排，但泥页岩孔隙水中大部分成岩物

质自产自销，小部分向外驱排进入临近砂岩，几乎没

有外来成岩物质。 泥页岩储层的这一特点使得发生

在其中的各类成岩作用相互关联，一种成岩作用的产

物同时又是另一种成岩作用的反应物、同一矿物发生

不同成岩作用或者不同成岩作用形成相同产物，各类

成岩作用之间相互促进或抑制，构成泥页岩成岩体系

（图 ９）。 在此体系中，有机质热解作用是各类成岩作

用发生重要的推动剂，一方面有机质热演化过程中产

生有机酸，促进酸性不稳定矿物的溶蚀，另一方面，高
温下有机烃类可作为还原剂还原岩石中的氧化性矿

物，进一步影响水—岩平衡。 长石溶蚀发生在整个实

验演化过程中，但 ２５０℃条件下溶蚀强度有所缓和，
溶液中钾离子的增长速度也相应减缓，这可能与该时

期碳酸盐岩大量溶解消耗有机酸有关系。 长石和方

解石溶蚀机理不同，方解石溶蚀属于全等溶蚀，溶蚀

产物全部以离子形式进入溶液，因此受到体系中其他

成岩作用影响更大，其水—岩平衡转移的偶然性更大

（图 ９ 反应⑤）；长石溶蚀属于非全等溶蚀，溶蚀产物

一部分以离子形式进入溶液，另一部分转化为其他矿

物，因此受到溶液中其他离子影响相对较小（图 ９ 反

应①）。 钾长石溶蚀产生的二氧化硅，以石英微晶的

形式充填于溶蚀孔隙中（图 １０），对于泥页岩后期岩

石脆性的形成也具有重要意义。 蒙脱石向伊利石的

转化对温度响应非常敏感［２６］，钾长石的溶蚀会为这

一反应提供 Ｋ＋（图 ９ 反应①②；图 １０），该转化过程

也会产生石英微晶，这部分自生石英微晶多出现在伊

图 ８　 高演化条件下石英和方解石成岩特征

Ａ．黏土晶间孔中的自生石英微晶，４００℃；Ｂ．伊蒙混层表面硅质小球，４００℃；Ｃ．微晶石英和方解石覆盖整个样品表面，５００℃；Ｄ．麦片状方解

石，底部为放射状硅灰石，６００℃；Ｅ．麦片状方解石微晶，６００℃；Ｆ．球粒状方解石微晶，６００℃。
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图 ９　 实验中泥页岩样品成岩体系简图

Ｆｉｇ．９　 Ｔｈｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｄｉａｇｅｎｅｓｉｓ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｒｉｃｈ ｓｈａｌｅ
ｉｎ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

蒙混层或伊利石的晶间孔隙中（图 １０）。 黏土矿物转

化的同时还会释放诸如 Ｎａ＋，Ｍｇ２＋，Ｆｅ３＋，Ｃａ２＋等离子

（图 ９ 反应②）影响或直接参与其他成岩反应。 样品

中含有少量硬石膏（图 ６Ｉ），与有机烃类发生 ＴＳＲ 反

应（图 ９ 反应③），产生 Ｈ２Ｓ，部分 Ｈ２Ｓ 还原 Ｆｅ３＋生成

黄铁矿（图 ９ 反应④），还有一部分硫化氢残留在高

压反应釜中（图 １０）。 ＴＳＲ 反应过程中产生的 ＣＯ２和

Ｃａ２＋与黏土转化过程种产生的 Ｍｇ２＋，Ｆｅ３＋，Ｃａ２＋共同参

与到碳酸盐岩溶解—沉淀平衡反应中。

４　 结论

（１） 干酪根热解生烃过程中存在一个较长的产

酸窗口，生油初期有机酸的产生与脱羧作用有关，之
后有机酸的生成更依赖于沥青的进一步裂解和氧化

性矿物对有机质的氧化作用。
（２） 长石稳定性低于方解石，在成岩过程中存在

接力溶蚀现象，既先出现长石溶蚀高峰，之后伴随方

解石溶蚀，且方解石溶蚀存在溶蚀窗现象，本次实验

中方解石的溶蚀窗出现在 ２００℃ ～２５０℃。

图 １０　 富有机质泥页岩成岩演化模式简图
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　 　 （３） 随着泥页岩演化程度加深，石英和方解石的

胶结作用越来越强。
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