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沉积岩钾
、

氨分布与天然气氨同位素
①

一以渤海湾
、

四川和鄂尔多斯盆地为例

刘文汇 徐永昌

(中国科学院兰州地质所气体地球化学国家重点实验室
,

73 0( 刃 0

提要 本文对渤海湾盆地
、

四川盆地和那尔多斯盆地等天然气产区 41 个不同深度
、

不同时代和不同

岩性的油气源岩和储集岩利用 K 一A r 年龄测定法进行 K
、

A r 分析
、

表面年龄测定和粘土矿物分析
,

探讨了

沉积岩中钾
、

氢的时代和区域分布特征及泥质岩钾含量与粘土矿物中伊利石含量的关系
,

并对泥质岩和碳

酸盐岩的钾氢分布进行对比研究
,

指出了沉积岩钾丰度的时代演化旋回及其特点
.

并讨论了岩石中的钾氢

来源及赋存状态以及天然气中氢的来源及其进人气藏的运移机理
.

关健词 K一 A r 法表面年龄 沉积盆地 “粘士矿物分析 放射性成因组 空气氮

第一作者简介 刘文汇 男 35 岁 副研究员 同位素地质学

天然气 中氢同位素组成主要取决于 源岩时代
、

钾含量和储层时代效应 (刘文汇等
,

19 86)
.

钾一氢法是地质年代学的重要方法之一 目前钾一氢法测定的主要对象是火成岩和变

质岩中的云母
、

长石
、

辉石和角闪石等单矿物 ( F a ur e
,

珍 77)
,

用于沉积岩研究较少
,

主

要作一些沉积岩中海绿石等矿物的测定
,

全岩测定更少
「
,

仅 P er ry ( 19 74) 和 H o w e : 等

( 19 831) 为研究成岩过程中粘土矿物结构变化和碎屑物质的化学变化
,

进行过泥质岩中粘土

矿物 (蒙脱石一伊利石 ) 和全岩的钾妞分析
.

从岩石矿物特征来看
,

粘土矿物成分复杂
、

结

构松散
、

成因多样
、

易于变化
.

对其中 O4 A r ’

(放射成因氢 ) 的保存性差
,

很难满足 K一A r

法年龄测定要求
.

因此
,

氢的析出为天然气中 40 A r
’

来源提供了物质基础
.

因此
,

把沉积岩

中钾
、

氢分析与天然气中
_

O4 A : 才权
: 组成联系起来

,

能为探讨夫然气中盆同位素组成提供

重要信息
.

为此
,

笔者选择了我国数个天然气产区不同深度
、

不同时代
、

不同岩性的油气源

岩和储层岩心
,

进行钾
、

氮丰度分析和粘土矿物分析
,

并讨论其分布规律
、

岩石中氢的来

源
、

赋存状态和控制因素及其与天然气中氢同位素组成的关系
.

一
、

样品采集
、

分布及分析

1
.

样品分布

样品采 自我国天然气氢同位素研究较为深人的地区
,

包括四川盆地
、

渤海湾盆地和鄂尔

多斯盆地等 41 个钻井岩心
.

岩性有泥岩
、

油页岩
、

泥灰岩
、

碳酸盐岩和变质岩
,

地层分布

从震旦系到上第三系
.

由于受油气形成地质条件和采样条件所限
,
渤海湾盆地岩样主要为第

①由国家自然科学基金和气体地球化学国家实验室资助项 目
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三系和奥陶系
.

前者多为泥质岩
,

后者以碳酸盐岩为主
,

泥灰岩次之
.

四川盆地样

中生界以前
,

泥质岩与碳酸盐岩均有
.

.2样品分析

10 卷

品分布在

沉积岩全岩样品使用 K : A r 法年龄测定法
.

5 克左右 4介曰阅 目样品用于 K
、

A r 分析 ;

泥质岩用 500 克左右
,

小于 200 目作粘土矿物分析
.

采用原子吸收分光光度法测定钾
,

分析

误差小于 3%
.

氢同位素测定用同位素稀释法
,

用 M M 一 1200 型和 Z h T一 1301 型质谱仪分

析
,

误差小于 3%
.

测定结果列于表 1
.

表中 M 为蒙脱石
,

I 为伊利石
,

K a 为高岭石 ; C h

为绿泥石
.

表 1 样品分析结果表
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一沉积岩中钾含 t
、

益同位紊丰度分布

沉积岩表面年龄与地质年龄对比研究发现
,

两者在不同层系中有不同程度的差别
.

一般

情况下
,

年青沉积岩系 K 一 A r 表面年龄偏大
,

古老岩系年龄偏小
,

这种变化基本以晚古生

代为界
,

年代愈新或愈老的岩系偏离程度愈大
.

测定结果与 H o w er 等 ( 1 96 3) 对页岩测定
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图 1 沉积岩钾氢时代分布图

F ]一9
.

1 T h e g e o e h r o n ie d i s tir b u t io n

o f K 乏连n d A r in s e d im e n t a r y r o e k s

K一 A
`

r 年 龄 时钟
.

四 川 盆 地 泥 质岩 钾 含 量 为

的 K 一 A r 年龄结果一致
.

沉积岩中存

在大量的粘土矿物
,

它们对氢的保存

性相对差
,

愈老的沉积岩在地质演化

过程中受成岩作用
、

构造运动和蚀变

作用等物理化学作用影响愈大
,

与钾

相 比丢失的氢也就愈多
,

从而 导致其

表面年龄偏低
.

另一方面
,

沉积岩碎

屑物质 中会残存母岩中 40 A r
’

(放射

性成因氦 )
,

在古老岩系中
,

母岩与沉

积岩相对年龄差别小而不明显
,

在年

青沉积岩中
,

碎屑物质的年龄相对沉

积期年代差别大
,

碎屑中残存的 叨A r
’

就显得很重要
.

通过分析可 以看 出泥质岩与碳酸

盐岩的钾
、

氢有以下分布特征 :

( l) 沉积岩钾式 区域和 时代分布

渤海湾盆地第三系钾含量相对较

高 ( 2
r

0 3一3
.

6 9% )
,

表 面年龄在 1 19

一23 0 M a 范围 内
,

远大于地质年龄
.

奥陶系
、

石炭系和
一

二叠系泥质岩钾含

量较低
,

可能与煤系有关
,

粘土矿物

以高岭石 为主
.

伊利石含量偏低
,

表

面年龄小于地质年龄
,

这可能与该区

燕 山一印支运动引起
4 0 A r

’

析出有关
.

碳 酸盐 岩低的钾含量与偏低的表面

年龄是
:
该类岩石只有

4 o A r
`

析出的反

映
.

震旦系板岩测定年龄为 182 M a,

与侏罗纪相当
,

可以推测该年龄大概

是 燕 山期构造作用期后重新启动的

0
.

8 6一 s 3 s o’o
.

40 A r
’

丰度 为 ( 19一9 2 ) x

10
一 ’

oln ol / 9
.

碳酸盐岩钾含量 0
.

05
一一。

.

34 %
,

反映出两类
.

岩石钾含量 和与其有生成联系的

袱 ,A r
’

为 ( 0
.

4 9一 2
.

0 5 ) x I J ’ om o l / 9
.

明显

40 rA
①丰度差别

.

表面年龄变化大
,

部分大于地
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降低的趋势
.

同一时代连续沉积的岩石
,

有随埋深增加 A r ( a )降低的趋势
,

反映水的脱出对

A r (a )的影响
.

图 3 四川盆地沉积岩钾含量时代演化 (据沈

平资料 )

F ig
.

3 T h e 郎 o e h r o n i e e v o lu t io n o f K一 e o n
-

t e : n t s i n s e d im e n t a yr r o e k s o f Si e h u a m n b a s in

(d a t a fr o m S h e n P i n )

( 3) 沉积岩钾丰度 的演化特征 不

同时代沉积岩中钾丰度如图 2 所示
.

可 以

看出
,

沉积岩钾丰度的时代演化特征为 :

从震旦纪开始逐渐增高
,

早古生代为一峰

值
,

尔后降低
,

古生代末期为一低谷
,

中

生代又复增加
,

晚第三纪又有降低趋势至

今
.

整个演化基本表现为两个旋回
.

而整

个演化中
,

泥 质岩 与碳 酸盐岩有相似趋

势
,

但碳酸盐岩钾丰度均低于 同期泥质岩
.

前一旋回的演化与整个地壳沉积层氧化

钾的变化规律 ( P o H o B A
.

B 19 7 0 ) 基本一

致
,

地壳沉积层氧化钾丰度演化为 : 地球

早期阶段一直上升
,

元古代晚期至早古生

代达最大值
,

以后 出现减小趋势
.

北美地

台
、

俄罗斯地台基底和沉积盖层的氧化钾

平均含量 I更iJ如此 ( P o H o B
.

19 7 0 )
.

沈平等

( 1 9 83) 分析四川盆地古生代至中生代钾演

化 (图 3) 亦具此趋势
.

不 过中生代以后

钾含量有所回升
.

上述演化反映了 : ①古生

代以前地壳运动
、

岩浆活动和地台褶皱基

底花岗岩化作用不断扩大
,

大陆侵蚀区地壳岩石随时代变化氧化钾含量相应增加
.

由于花岗

岩类不断剥蚀
,

在地壳沉积盖层内富钾长石和粘土矿物的富集
,

使地台粘土类沉积物含量不

断增加
,

致使钾含量上升 ; ②随时代变化
,

研究区褶皱基底为古生代沉积超覆
,

携至地台的

富钾陆源物质开始减弱
,

而沉积物本身又经风化侵蚀和堆积作用的重复循环
,

到古生代后

期
,

由于钾长石的破坏冲蚀而钾含量下降 ;③中生代以来
,

由于燕山运动和喜山运动
,

使研

究区盆地外围重新活动
,

伴随岩浆侵人
、

火山喷发和断裂活动
,

使部分较老基底出露
,

沉积

物钾含量又复上升
,

随着活动性的逐渐变缓
,

钾含量又趋下降
.

钾丰度的上述变化趋势
,

控

制了盆地内天然气源岩中
40A r

*

分布
,

进而影响天然气中
4 OA r `

的含量
.

(4 ) 泥质岩粘土矿物组合 与钾 分布 对 26 个泥质岩及泥灰岩进行了粘土矿物分析
,

结果见表 2
,

它们分布具下述特征 : 首先是伊利石 的普遍存在
.

除泥灰岩外
,

所有泥质岩有

两种以上的粘土矿物组合
,

其中均有不同比例的伊利石存在
.

伊利石是泥质
,

岩中钾赋存的

主要矿物
,

个别泥灰岩和碳质泥岩中几乎不含伊利石
,

故这些岩石中钾含量甚微
.

在分析样

品中
,

伊利石占 4任一80%
.

岩石中钾含量与伊利石在粘土矿物中的百分含量呈正相关
.

伊利

石含量为零时
,

钾含量为 0
.

11 %
,

这部分钾可能与其它含钾{碎屑矿物有关
.

(
、

5) 沉 积 岩 中 40 A r ’

的 分 布 特 征 沉 积 岩 中 40 A r ’

的 分布 范 围为 10
一 , ’
一

10
一

snl ol / g
,

最大分布频度为 ( 7一9 )
x lo

一 I Om ol / g (图
「

4)
,

整个沉积岩
40A r

’

分布受层

位和岩性影响变化很大
.

研究发现
,

新生代泥质岩中 80一刁0%的 40 A r
`

来自碎屑物质
,

中生
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代碎屑来源 占 4 0一石 0 %
,

占生代在 50 % 以下
,

但部分泥质岩中
4 OA : `

的损头达 40 洲、 ,

前寒

武系岩石中 7()
,

一9 ()( 殊 的 4 O A r
`

去失 ( 图 5 )
.

碳酸盐岩中
“ (
人 : `

柳对少 纶 人部分 以
4 `; 、 :

的析出天失为 主
.

由 于岩石矿物组合之 差异
,

占生代部分泥灰岩 也白
一

“ `伙 : “ 过剩 达 4() 川二
的例 J汽 4 0 A : `

的演化为
: 泥质岩 比同时代碳酸盐岩高 从日寸代 l

`

斤
、

前寒武系保存的
“ 、 ,

相对低
.

寒武系一奥陶系保存量较高
,

石炭 系一
一

叠 系保存最少 中件耳泛认 后 丫叮 、
件

“ ’ 、 :

又相继 卜升
,

前寒武系中
4 ” A : `

低是长期扩散 丢失的结 果
一

卜占
`

}
`

浮一
:

阳仁界
“韶人 f

’

的降 氏

是气源岩形成油气而被带出的原因
,

新生代源岩中
4 ` A r

, `

相对的大量存在 {
一

分是碎屑物场 妇

残存有
“ OA r ’

.

因此
,

控制岩石中放射成因氦 仁度的 仁要因素是 丫洲 : 的钾含鼠
、

氛的析八 圣

件
、

钾赋存矿物的
J

陀质和岩石的地质演化时间
.

2
.

岩石钾
、

氨分布与天然气中氮

的来源

奎
幸幸幸幸幸

{{{{{{{{{{{夏夏夏夏夏夏娜娜娜娜娜娜 幸幸绷绷

一沉积 岩 ` / , 。 ,

丢失率 一 R

碎洲罕
`

栩 /之; 丢失率

B

一 B

4

人 一岩自
`
户实测 4() A f

·

B一地层年龄理论 计算
4 O

A ,
’

图 4 沉积岩中
4 O A r `

丰度频率图

F
1 9 4 T h e fe r q u e n e y d is t r i l u t一、 ) , , o

f

4〔,
A r

’

r n s e d 一m e n t a r y r o e k s

天然
产

训 `“ 氛 补要 : 源 六 J t 次 户

储层中钾
、

试特初
一

石 友一川此
,

玄 。

对其制约 因素进 行探 州 ; ! , 沉 和

中
_

氮的 行
一

为 如前所述 了兀积丫二 二

成的地质 科
一

川
、

环境 圣子冲厂 别很
.

成分
、

组构变化也很人
,

试的可、 失夜

为复杂
l 沉积六中氨的来源 根扮

, l 乙

积岩 的 形 成演 化特 点 执有
_

种 未

源 :
一

是沉积碎屑矿物 中继 承的 川
:

{

矿物 中钾 衰变形成的
只

人厂
,

厅 飞

积岩 中包含相吸附的沉积水中溶解 内

空气氛 (徐水昌
,

19 7曰 ;
一

是 自’ !
一

矿

物 形成后钾 衰变形成 的
4O

IA
’

沉 积

岩中
3 “ A : 儿 乎只有第 几种来源 钟

来源均有
4 O A r 产件

几

和存在 因此一涂

空气氛外
,

氛的形 成
￡。岩 丫l 中钾的赋

存状态有联系
-

健 沉积岩中氛的赋存矿物特征 沉积岩中碎码矿物 仁要为右 英
、

长
.

白 t1l 二 母类 {l) 朴

自生矿物多 为硅酸盐
、

碳酸盐及蒸发盐矿物
,

包括 一部分粘 土矿物 碎屑中的石 英钾含量低

` < 0
.

!% )
,

相应地 4 OA r `

亦低
,

对天然气中氢同位素组成影响从微 ; 碎屑 长石 为钾 长了
:
41J

酸性斜 长石
,

它们对氢的保存性差
,

般情况给 出的年龄偏低 2() 一3() 件
。

.

山 f 终中钾
、

冠

含量高
,

在成岩作 用和矿物存在期有大量氨析 出 ( P er ry
,

19 7 4)
、

是地 卜水有l大然气
`
归毓灼

来源之
、

石 母类矿物钾
、

氖含量亦较高
,

在成岩演化过程 中也会析出
一

部寸氛 粘 t: 征 物

是油之 t 源岩 (泥质岩 ) 的 仁要组分
.

整 个粘 土矿物在沉积岩中
,于: (’()

`

!呀
,

左右
.

钻 L矿物中介即

矿物 为伊利石
、

海绿石和混层矿物
,

亦是泥质岩的 主要组分
.

因此 钾的 含
一

量取决 !
一

片了
:

·

!
,

伊利了
:
` .

海绿石和伊一蒙混层矿物的含量
.

粘 土矿物对氛的保存性 差
,

在油 z
划衫成演化阶段
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会大量析出
.

因此
,

·

这类矿物无疑是天然气中氢的最主要来源
.

碳酸盐岩的钾赋存状态
,

除

沉积过程中吸附的 A a(r )外
, 40 A r

’

母体钾在岩石 中是次要组分
,

仅以海绿石或伊利石形式

混人
,

故钾含量很低 ( 0
.

3% 士 )
.

在沉积岩中氢除吸附或占据晶格外
,

还可吸附在晶格结

构缺陷里 ( H ar t
,

19 6 2)
.

综上所述
,

泥质岩中
4OA r *

及其母体钾的丰度由下列条件决定 :

泥质岩形成的时代 ; 碎屑中继承的钾氨量 ; 沉积岩成岩过程中俘获和丢失的钾氨量 ; 岩石中

含钾矿物数量和后期演化过程中钾的俘获和氢的丢失
.

\\\\\\\l 卜 ` lll
,

’ 、 } .
} 叫 )))

甲甲甲甲甲

薰薰
丫 , ,

...

...

……{一一
7材材材

JJJ

}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}
}}}}}l {{{{{ 7 训 7 几叮才月 2 7 r 了了

「「」 111

储 `̀
7 讯 7万7矛2卜刁刁 7 2 下不 7〕〕

户户户户户户
lllll
·

份份 图
. / 二二 同 圈 卜马刀 111

丫丫认认
l

{
.
} ---

只刁,,,

图 5 沉积岩中
4 O A r ` 丢失与过剩程度图

Fi g
.

5 T h e d e g er e s o f lo s t a n d e x c e s s o f O4 A r ’

i n s e d im e n ta r y r o e k s

叹 ) 天然 气中氮的来源
、

运移机理 研究表明
,

天然气中氢为放射成因氢和空气氢
.

无论
4 o A r

`

还是 A (ar )
,

均以一定的物理化学方式赋存于沉积岩中
,

通过地质作用进入气藏
.

故天然气中氢主要来自气源岩
.

氢从源岩中进人气藏的运移分两个阶段
,

首先是
40 A r

’

从晶

格中释放或吸附状态氮的解吸
,

然后运移进人天然气藏
.

两阶段的特征为 : ①氢从源岩中的

析出
,

矿物晶格中的氢主要以 自由状态迁移 (潘钦科
,

198 封
.

同时也与外部条件和氢在 自

然界的出现形式 (所处的状态
,

钾的赋存状态
,

在晶格 中的位置
、

温度
、

压力等 ) 有关
.

初

次迁移主要是扩散和晶格破坏及变化
.

在没有 严重损伤的晶格中
,

扩散是氢初次迁移的主要

方式 在沉积岩中
,

由于钾分布的不均匀和热扩散作用的影响
,

氢的浓度也不相同并发生变

化
,

造成晶体中氢存在浓度差而扩散迁移
.

根据 O id n ( 19 82) 的矿物学加热实验
,

证明除

简单的扩散外
,

氢原子还存在其它析出机理
.

一种机理认为 (班 y oK
二oI oK

B ,

19 72)
,

氢象晶

格中其它原子一样处于振荡运动中
,

在较高温度时
,

振幅增大
、

使氢原子足 以从结构位置跃

出
.

另外
,

振动和超声波对氮的析出也有影响
.

构造运动
、

应力集中导致的地震作用使岩石

破碎的同时激发高频弹性振动 深部的超声振动通过岩石时能析出放射性气体和其它结合不

牢的元素
,

使地下水富集稀有气体 ( C y 月 T a H o 八、 ae B ,

19 8 3)
.

振动在含水岩石 内传播
,

加

速各种物理化学作用
,

同时使岩石完整性破坏
,

增强岩石析气作用
.

沉积岩中含钾碎屑物质中保存的母岩衰变形成的
4 0 A : ’ ,

在成岩演化过程中
、

蒙脱石向

伊利石转化
,

表现为层间钾离子的增加
,

I厉钾离子来自碎屑物质中的钾长石和云母类矿物等
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.

其内部结构的离子交换为 二 K
+ 十蒙脱石 ~伊利石十绿泥石十石英

.

在第三系沉积岩中这种演

化较为明显
,

如图 6 所示
,

随埋深增加
,

岩石中钾含量与粘土矿物中伊利石同步增加
.

这些

含钾碎屑 中钾的重新分配
,

是在碎屑矿物分解时从中丢失母 岩中保存的
4OA r ’

( H o 、 er

等
,

19 6 3
,

P e r r y
,

一9 7 4 等 )
,

成为成岩过程中天然气
4OA r

`

的重要来源
.

图 6 第三系岩石埋深与钾丰度和伊利石含量演化图

F i g
.

6 T h e e v o lu t io n o f K一 e o n et n t s a n d il li te e o n te n t s w it h d e P th fo r T e r t ia r y s y s te m
.

在任何地质体中
,

氢的迁移不仅取决于其物理化学性质
,

而且取决于包括时间因素在 内

的外界条件
.

首先是温度
,

在某一矿物相应临界温度以下迁移速率很低
.

如黑云母 20 ℃时氢

迁移常数为 10
一 2 9

一 10
一
34 个 / 秒

.

意味着 10 9
年中 10 k g 黑云母仅有一个原子发生迁移

.

随地

温增加氢的析出速度迅速增加
,

在 3 00 ℃条件下
,

年龄为 or s
年的黑云母中 70 % 的 4 oA r ’

从

结构中析 出 ( llI y oK
。 。 oK

B ,

19 72)
.

因此
,

在油气形成演化的温度范围内
,

有大量氢从源

岩中析 出
.

②源岩中氨进人气藏的机理
.

仅凭扩散解吸作用使氢进行远距离运移是困难的
.

它们仅弥散在岩石
、

矿物及其微裂隙中
.

因此
,

氨的进一步迁移是在其它动力条件下进行的
.

再次迁移有两种途径 : 一是局部地段氢与其它气体 (特别是烃类气体
、

N : 和 C O :
等 ) 一

起克服岩石静水压力
,

呈游离气相成为气藏中氮的来源 (徐永昌
,

19 72) ; 另一是从晶格中

析出的氢溶解于成岩水或原油携带进人油气藏
.

氢离开矿物晶格后迁移速度增大 20 we 一 3 0 个

量级 (在晶格 中扩散系数小于 10
一 2
c0 m 2

/ 秒
.

而水中扩散系数约为 10
一

cs m
Z / 秒

.

在其它条

件相同时
,

石油中氢的溶解度 比淡水中大 5一 10 倍
,

( III y oK
J’I o oK

B ,

19 72)
.

溶解于水和丫
:

油的氢迁移到一定位置
,

常常由于压力降低和矿化瘩变化从溶液中析出进人气藏
·

由此可

见
,

天然气中氢的丰度主要与氢的初次析出有关
,

这也是造成天然气氢同位同位素年代积累

效应的主要原因
.

收稿日期
: 9 0 年 6 月 1
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