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海相碳酸盐岩中矿物结合有机质

的组成及成烃演化

张水昌 童茂言

叹飞油勘探开发科学研究院 )

提要 对高成熟程度的碳酸盐岩有机质进行 了地球化学研究
,

发现在可溶有机质 与 卜酩根之回 存价
-

肴成熟度 i
_

的旅 异 这种 差 异是矿物对沥青组份的保护作用所致 矿物结合有机质尤 论在组成还是价 分布

} 都
` 。游离态有机质有较人小 同

.

随着成熟度的增加
,

山
一

J
一

结合态有机质的释放
,

这种 下同逐渐消失

人{)JJ
.

矿物结合有机质的释放约在过成熟阶段早期
,

其量 l}J 达 几百个 p p n l

卜酪根成油
广: 外

,

存高成熟区亦 可能存在着由矿物结合有机质形成的
“

高漏
’

.

因而在碳酸盐岩地层中
’

石油
.

丫叶究

}涂 f

关键词 碳酸盐岩 矿
一

物结介有机质 游离有机质 解析时间 成烃演化

第一作者简介 张水昌 男
_

玛 岁 博 { 工程师 有机地球化学

数亿年来
,

我国南 方 J
’

一

人碳酸盐 六地区由于受沉积作用
、

多幕地壳构造运动的影响 从

夜 IJ 纪至
几

开纪
,

地层经历 了下同程度的热力作用
,

使该区有机质普遍表现出高熟
、

过热的

特点 对贵州
、

湖北等地
,
仃生代碳酸盐岩样 品的地球化学实验结果表明

,

作为重要成灯母质

的 于酪根 已经
“

腐殖化
’ , `

卜烃潜 力已基本 丧失
.

然 血
,

可溶有机质的演化却 与卜酪根祖 不相

同
.

在高一过成熟区
,

可溶有机质仍表现出低成熟性质
,

如高含量的胶质
、

沥 青质
、

1 分 仁

富的
`

l 物标记烃类
、

不稳定街烷 异构体的相对高浓度
、

沥青总体荧光光谱红绿比逆转冬
_

这

此现象表明
,

在海相碳酸盐地层中
,

烃类的生成并 小完全 与
一

于酪根的热降解有
一

关
,

而是存在

着其它形式的生源物质和成烃途径
.

进一步 的研究表明
,

低成熟 度的可溶烃可能来源 J 矿物

结介有机质
,

_

其向烃类的转化时间晚 f 干酪根的大量热降解 时间
.

也就是说
,

在碳酸盐 六中

可能存在着
“ 一

次成烃
”

的演化过程
.

矿
’

物结合有机质的存在状态及组成特征

矿物结合有机质 主要存在 上隐晶质或细晶质矿物内
,

如鲡粒环带 与白
: 、 石环带中分 布的

发萤光的有机质 个别自百岩中
,

儿乎全部白云石都均匀分布着发黄色萤 光的有机质
` 同中

毅等
,

19 8 3 )
.

对碳酸盐岩有机质组份进行测试分析
,

结果列 于表 1 中
,

抽提物 l 为沥青
`·

A
” .

即游离

有机质二 抽提物 H和 111 为沥青
“

C
” .

即矿物结合有机质
.

从表 】可以看出
,

对 于贵阳十 毛叠

统低成熟灰岩样品
,

其有机质组成有 如 卜特点
:

1
」

碳酸盐岩沥青
“

C
”

抽提量可占总抽提量的 20 % 以
_

匕
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②饱和烃含量在抽提物 n 中最高
,

工中次之 ; 饱 / 芳比亦然 ; 胶质
、

沥青质含量在抽提

物 n
、

111 中最高 ;

③正构烷烃的碳优势分布在抽提物 n
、

111 中更明显 ;

④抽提物 n
、

111 中的多环和链状异构烷烃含量比抽提物 I 中的多① ;

⑤ 菌烷不稳定异构体 (二 型和 R 型 ) 在抽提物 n
、

111 中也明显多于抽提物 I
,

尤其在

较纯灰岩 (如 G l 样品) 中
.

由此可见
,

在成岩作用早期
,

碳酸盐矿物形成时
,

就包裹了低成熟可溶有机质并保存起

来
,

因而使其保留了低成熟的各项特征
.

湖北当阳地区上二叠统灰岩样品的成熟度较高
,

已达到过成熟阶段
几,

他们与低成熟阶段

的可溶有机质特征具有较大的不同
,

如表 1所示 (D 样品)
,

在这些样品中
,

抽提物 n 和抽

提物 I 的大多数参数值更为接近
,

但都具有低成熟特征
.

二
、

矿物结合有机质的
成烃演化

10 0 0 大气压

3 0 0 o
C

00 0 大奥压
一 50 0 一

C

乏灰以丽面泌 ,钊

图 1 白云岩人工热变产物 P一 IF D 谱图

(据周中毅等
,

19 83)

F ig
.

I P一 F I D P a t et nr
s o f t h e P r o d u e t s o f

a r t i if e i a l il e a t i n g o n a d o l o m it e

根据上述结果
,

我们可 以解释为什么在

演巧心性度较高饱碳酿盐老地区具有成熟度
.

软

低的游离有机质
,

而在成熟度相对较低的地

区
,

游离有机质却具有较高的成熟度值
.

可

以认为
,

在演化程度不高的地区
,

如贵阳下

三叠统地层 (R
“

= 0
.

7一 1
.

0% )
,

氯仿抽提

物主要为附着于岩石矿物表面上的游离有机

质
,

且主要来源于干酪根的热降解
,

经历的

热变作用显然和干酪根相当
.

随着演化程度

的进一步增强
,

矿物结合有机质发生解析作

用
,

岩石中的游离有机质可能主要是沥青
“

C
”

的释放产物
.

这种转变的结果
,

导致了

在高的成熟度背景下的低演化程度的游离有

机质 (沥青
“

A
”

)
,

这时
,

矿物结合有机质

各参数值与沥青
“

A
”

的相当接近 (如当阳地

区 )
.

矿物结合有机质的成烃解析作甩可通过
热变实验得到进一步的证实

.

对含矿物结合

有机质的白云岩进行高温高压热变后
,

发现

含结合有机质的白云石边缘释放出蓝紫色萤

光的物质
,

并且矿物结合有机质含量逐渐减

少 而 抽提有机质逐渐增加 (图 .1) 4 50 ℃
、

①朱杨明
、

周中毅
,

19 89
,

矿物质对有机质演化的影响
.

内部资料
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50 0℃热变岩样还产生类似晶间沥青物质 (周 中毅等
,

198 3
,

)
.

说明矿物结合有机质可在热

变过程中释放出来
.

1
.

矿物结合有机质的解析时间

矿物结合有机质的解析时间
,

可能发生在干气阶段早期
.

主要依据如下 :

l) 对现代海藻的热变模拟实验表明
,

10O0 at m
、

加热 l oo hr
. ,

300 ℃ 左右处于生油阶

段
,

4 50 ℃进人生气阶段 (周中毅等
,

19 8 3 )
.

那么
,

从图 l 可以看出
,

在 300 ℃ 时 (相当

于生油期 )
,

代表干酪根降解烃的 A I
峰较小

,

说明干酪根成烃能力相当有限
,

而矿物结合

有机质峰 A :
却很强

,

A I / A :
值仅为 0

.

15 ; 而在 500 ℃时 (相当于生气早期 )
,

A ,
峰迅速增

大
, J

气, / A :
值可达 0

.

82
,

说明矿物结合有机质开始大量释放
.

2 ) 碳酸盐岩岩石热解分析中
,

常常出现异常的热解烃而有别于泥质岩
,

后者的热解烃

( 5
2
) 在谱图 上 出现的是 单一 的温度 峰

,

其峰顶 温 度表示 了热解烃的最 高热解温度

( T m :a `

℃ ) ; 而一些碳酸盐岩的热解烃常常出现两个或三个温度峰 (图 2)
,

其中中温峰范围

在 480一520 ℃之间
,

平均 50 0 ℃ ; 高温峰范围在 54 0
一 一

币 0 0 ℃之间
,

平均 565 ℃
.

二者相差 60

-
一

80 ℃
.

对同一岩石样品中的干酪根进行热解测定
,

发现其最高热解温度与岩石热解烃的高

温峰值非常接近
,

说明岩石热解高温峰即为干酪根最高热解温度
.

而对碳酸盐矿物的测试发

现
,

不同的矿物具有不同的热分解温度 (邹立言等
,

1 9 86 )
,

菱铁矿在 4 00 ℃左右时开始分

解
,

白云石和方解石在 50 0 ℃左右时开始分解
,

后二者的分解温度与岩石热解的中温峰值相

近
,

因而也是矿物结合有机质的释放温度
.

洲剧
, ,

样 , t .

加 . 月翻之们m 样一 〔脚 吕4 一忿卜职国劝样哪加 ,卜洲抽 , m 样 O ` . 1礴母 ~ 2 一肠2召价 . 样“ `2一奋召 铆雌 m
)

图 2 岩石热解烃的多温峰谱图

F ig
.

2 T e m p e r a tu r e p e a k s o f h y d e o e a r b o n g e n e r a t i o n u p o n p y r o ly s i s o f e a r b o n a t e

r o e k s fr o m D a n g y a n g
,

H u b e i

3) 对含矿物结合有机质的碳酸盐岩进行加热实验 (如图 3 所示 )
,

发现最高热解温度

(T
m ax ℃ ) 与热模拟温度 ( T ℃ ) 及镜质体反射率 (R

。

% ) 的关系曲线具有三分性 : T m a 、

在

4 60℃ ( T < 4 4 0℃ ) 以前的缓慢增加阶段 ; 460 一5 60 ℃ 间的急剧上升阶段以及大于 560 ℃

( T > 4 8 0℃ ) 的慢速增加阶段
.

这种渐变一
“

跳跃
”

一渐变的特征
,

可能反映了碳酸盐岩油气

生成的内在规律
.
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从 图 3B 可 以看出
,

R
“ = 1

.

35

~ 1
.

70 %为凝析油生成阶段
,

对应于

mT
ax 为 45 吞一4 60 ℃ (热模拟温度为

·

39 5一僻35 ℃ )
,

比非碳酸盐生油岩低
2 5℃左右

,

说明碳酸盐岩有机质有利

于生成轻质油
,

这是容易理解的
. `

然

而
,

在正常干气阶段到来之前
,

R
“

从 1
.

9 5一 2
.

0% 很小 的 区 间 内
,

T扁
x

从 4 85 ℃迅速升至 568 ℃
,

远远高于

非碳酸盐生油岩
.

此时
, ·

对应的热模

拟温度为 45 0、 480 ℃
.

笔者认为
,

导致 几
a :

值在较短模拟温度内急剧

增高的原因
,

除残留干酪根的短侧链

较难降解而可能因此需要较高的能量

外
,

更主要的是由于碳酸盐矿物开始

分解
,

矿物结合有机质开始释放所致
.

这从图 1 中亦可明显地反映出来
.

因此
,

可以认为
,

在热模拟温度

为 4 50℃
、

mT
a :

为 4 85℃
、

尺
。

为

2
.

0%左右时
,

碳酸盐矿物结合有机

质开始大量释放
.

对 R
、 。

大于 3
.

0%

的碳酸盐样品进行酸处理
,

抽提后获

得的矿物结合有机质量已大大减少
.

.2 矿物结合有机质的 .

贵阳下三叠统低成熟灰岩中矿物

结 合 有 机
.

质 的 量 为 176
.

9 7一
1438

.

65即m
,

平均 72 1
.

9 5p p m
,

占

总抽提量的 22 % 以上
.

湖北 当 阳下

二叠统过成熟灰若中结合有机质的量

只有 90
.

2 5p p m
,

显然是由于释放作

用而使其量减少 ; 由此可见
,

碳酸盐

地层中如此高含量的矿物结合有机质

对生油的贡献不容忽视
.

周 中毅等

( 19 83 ) 报道
,

矿物结合有机质在碳

酸盐岩中的分布相当普遍
,

如燕山地

区震旦系
、

湘中石炭系
、

陕甘宁盆地

古生界
、

新疆石炭系下第三系等地层
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A
.

最高热解温度与热模拟沮度关系

B
.

最高热解温度与镜质体反射率关系

图 3 岩石热模拟参数关系曲线

F i g
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中均含有较为丰富的矿物结合有机质
.
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碳酸盐岩有机质的成烃演化模式

从对矿
一

物结合有机质的组成及演化的 。寸沦以及对胶 吸
、

沥青质化学性质 及组成的分析
,

我们可以总结出碳酸盐岩有机质的成烃演化规律 碳酸盐岩有机质主要由富含蛋白质
、

类脂

的海洋浮游生物
、

藻类 和细菌组成
、

在成岩作用期间
,

这些生物成份一 部 分转化为可溶有机

质
,

一部分转化为不溶有机质 (
一

卜酪根 )
.

由 f 碳酸盐矿物晶体结构不同于粘土矿物 (前者

属三方 晶系或斜方晶系
,

无层间晶格空间 )
,

有机质难以进人其晶格空间内
,

从而决定了在

成岩过程中
,

碳酸盐岩有机质不可能象泥岩中的那样与粘 十矿物紧密地结合在一起生成大量

的干酪根
,

而是被排出晶格
,

残 留 十晶 间隙或岩 石孔隙中
,

这时成岩丢失 的有机质可达

80 % 左右 (傅家漠等
,

19 8 2)
.

由 于碳酸盐岩的成岩作用 十分活跃
,

溶解作用
、

胶质作用及

重结晶作用反复发生
,

一部分有机质被包裹于矿物中
,

形成结合有机质
.

由于碳酸盐岩 中存在着多种形式的有机质
,

导致其成烃途径的多样化 (如图 4 所示 )
.
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_

化片画
图 4

. 白 喷 峨* 化合偷

碳酸欲岩原始有机质的成岩及成烃演化图示

f 一9
.

4 D l a g r a n i o r t h o d ,比g e r l c s : 、 .

h y d e o e a r b
( , n s g e r e r a t io n a n d c v o !

u t i o n o f

o r j
g i n a J o t

’

g之玉n 一c m
`王t t e r I n e a r b o n d t e 丁

,

o e k s

有机质演化的未成熟阶段
,

由蛋日质和类脂化合物构成
「

的有机质主要呈游离态
,

这类有

机质的特性决定了它们在低温还原条件 卜完全可以向烃类转化
,

形成未成熟石油
.

成熟阶段
,

干酪根降解将是序
一

要的成烃途径
.

但是
,

在这 一阶段
,

可溶有机质生烃的是

可能的
.

邹立言等 ( 19 86) 曾指出
:
尽管与泥岩相比碳酸盐 岩的总有机质很低

,

而
_

巨所含的

作为烃类催化作用的泥质组份很少
,

但由 于碳酸盐岩有机质的特性
,

可能仅仅由温度的升高

直接转化烃类物质而不必经过 于酪根形式
.

高一过成熟阶段
,

在高温条件下
,

矿物结合有机质的解析
,

释放出烃类物质
,

形成
“

高

温
”

石油

综
_

卜所述
.

在碳酸盐岩中
,

石油的形成尸
一

仪有 不溶有 叭质的贡献
,

而月矿物结合有机质
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的成烃作用也不容忽视
.

尤其对我国南方广大高成熟碳酸盐岩区
,

既要重视天然气的勘探
,

也应注意由矿物结合有机质形成的
“

高温
”

石油的聚集
.

收稿 日期 : 19 91 年 2 月 19 !
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