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广西百色盆地干酪根的研究

一兼探干酪根的演化与粘土矿物的关系①

陆 琦 刘惠芳 罗莉绢 雷新荣

(中国地质大学
,

武汉 )

提 要 本文用 X 射线
、

微 区分析等方法对广西百色盆地那读三段泥岩中的干酷根进行了详细研

究
.

该盆地干酪根的芳香度 (F
a
)为 。

.

28 至 0
.

37
,

芳香核厚度 ( eL )为 16
.

`。人到 20
.

76 人
,

芳香片层

数 (n) 为 5 到 ` 层
,

证明属 I 型干酪根
.

在同一剖面
,

F 。
随深度增加而变大

,

表明了干酪根向成熟方

向转化
.

在干酪根中碳元素的分布是不均匀的
,

一般中间含量高
,

向边部则含量变低
,

铁及硅元素

也向中间聚集
,

多数情况下形成 F
e
S

:
核

,

在核的周围分布有粘土矿物
,

干酪根成熟程度的变化趋

势与粘土矿物的演化趋势在宏观上是一致的
,

即与蒙脱石转化为伊 /蒙混层粘土矿物的趋势一致
.

并从化学健和能量方面对这种过程进行了一些探讨
。

关键词 千酪根 百色盆地 伊 /蒙混层 芳香度

第一作者简介 陆琦 男 52 岁 教授 粘土矿物

干酪根是沉积岩中不溶于有机试剂和无机酸的分散状有机质
,

是有机质赋存的主要形式
,

是生油的直接母质
。

对于千酩根的研究
,

目前主要是确定它的类型和成熟程度
,

这对评价生油

是至关重要的
。

笔者在研究广西百色盆地生油岩层— 那读组泥岩 中粘土矿物的同时
,

提取 了部分泥岩

样品中的干酪根
,

除进行了镜下观察
、

元素分析和红外光谱分析外
,

着重用 X 射线衍射和 微区

分析技术对干酪根进行了研究
。

不少研究者认为
,

芳香核乃是煤的基本构造单元
,

用 X 射线分析技术确定芳香核水平方

向的大小
、

垂直方向的堆垛厚度
。

可以反映煤的成熟程度
。

把这一方法用于干酪根的研究后
,

发现在很多情况下
,

可用芳香核的含量和尺寸大小来划分干酪根的类型和成熟程度
。

本文除在

这方面进行了详细的工作外
,

还通过对非成熟干酪根中碳元素及硫
、

铁等元素的分布状况的研

究
,

提出了干酪根演化过程中有关元素迁移的一些看法
,

并结合该盆地中粘土矿物的研究
,

对

干酪根的形成与粘土矿物演化的关系进行了初步探讨
。

1 干酪根的特征

采集了百色盆地主要生油岩层— 第三系那读组三段泥岩近百件
,

做了其中的粘土矿物

① 国家 自然科学墓金资金资助项目
,

编号 4 8 8。。 8 2
.
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定性分析
,

选择性地提取了 u 件干酪根
。

在光学显微镜下观察到这些干酪根呈片状
、

粒状
、

絮

状及无定形状
;
饱粉及藻类仍十分清晰 (见图版 )

。

把元素分析值投在 V an k ve l e n
图上

,

可看出

该地区千酪根多属 l 型
,

H / C 和 O / C 比值都较高
,

属于埋深不大
,

演化程度较低的干酷根
。

与

我国典型的陆相生 油盆地—
松辽

、

南阳盆地的干酪根的红外光谱资料对 比
:

烷基谱带的

2 9 0 0 e m 一 ’ 、

2 8 5 0 e m 一 ` 、

i 4 s o e m 一的峰值均比较大
,

与芳核有关的 i 6 0 0 e m 一 ’

也有较强的显示
,

但

表征芳烃结构的其他峰
,

如 6 75 ~ 90 0c m 一〕
,

没有显示
,

此外全部样品都有一个较大的 O H 吸收

峰 ( 3 5 0 o e m 一 ]左右 ) ( 圆 i )
。

2 干酪根的 X 线射线研究

关于干酪根的结构目前尚没有统一的认识
,

但有两点被人们所确认
:

① 互型 (腐殖型 )干酪

根基本结构与煤的结构类似
,

碳主要以芳香碳的形式成在
。

② I 型 (腐泥型 )干酩根中碳的存在

形式以环状脂肪族碳骨架为主
。

不言而喻
,

l 型干酪根结构信息主要在于干酪根中的碳骨架
,

即芳香族碳骨架和脂肪族碳同架的类型
、

大小
、

有序无序等
。

表征干酩根的一种结构参数—
芳香度 F a ,

用下式表示
:

F A ( 0 0 2 )

A ( 0 0 2 ) 十 A r

F a
表示在干酪根 中芳香环碳占总碳量的百

分 比
。

A ( 0 0 2 )是指在 ( 0 02 )衍射峰的面积
,

代

表芳碳原子总的衍射强度
; A r
称作

r
峰的面

积
,

反映脂碳原子的总衍射强度
。

不同类型的

干酩根中芳碳原子和脂碳原子的含量是有差

异的
。

I 型干酪根芳碳原子量约占 20 %
,

而

l 型干酷根中占 50 %以上
。

此外
,

同一类型

的干酪根随着成熟 程度的增加
,

其芳香环碳

0一 。 2 0
。
3 0

·

4 0 了 C

图 l 干酩根在 V an k ve le n
图上的投影

F 19
.

1 P r o je e t io n o f t h e
k

e r o g e n o n t h e

V a n
k

e v
l
e n

d ia g r a m

的含量也增 加
,

因此可用芳香度来划分干酩根的类型及研 究同一地 区同一类型干酪根的成熟

程度
。

选择了两个典型的剖面中不同深度泥岩的干酪根做了 X 射线分析 (图 2 )
。

经强度几何校

正
,

P L 因子校正
,

强度还原
,

最后换算成折合强度 ( A 一 C )/ D
。

其中 A 代表以电子单位表示的

衍射强度
,

C 代表碳原子的康普顿散射强度
,

D 代表碳原子的独立相干散射强度
,

求得对应的

曲线 (图 3 )
,

然后用分峰法
,

分别求得 SI N a八 在 0
.

13 处的 A (0 0 2) 面积和 0
.

10 处的 A r 面积
,

最后求出 F a 。

表 l 那读组干酩根的 F
a 、

L
c

值

T a
b l

e l F a a n
d cL

v a
l
u e s o

f t h
e

k
e r o g e n

f
r o m N a

d
u m u

d
s t o n e s

样样 品品 A ( 0 02 ))) A
rrr

F
aaa

L
e
( A ))) 芳香片层层

面面面 积积 面 积积积 芳香核厚厚 数 ( n )))

111 6 0 02 钻孔 ( 2 3
.

S M ))) 15 333 3 3 777 0
.

3 111 l `
.

` 000 555

111` 0 0 2 钻孔 ( 2 5` m ))) 5 444 9 111 0
.

3 777 2 0 7 `̀ `̀

百百东河剖面 (上 ))) , 000 1 8 444 0 2 888 1 6
.

` 000 555

百百东河剖面 (下 ))) 5 000 1 0 1 555 0 3333 1 6
.

6 000 5
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表 1 中 L 。
值表示芳香核厚度

,

用下列公式求得

L c -
K e入

p( ( 0 0 2 ) C o s O0 0 2
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其 中 K。 为形状因子
,

一般取 0
.

9
,

日为 ( 0 0 2) 峰之半高宽
,

用弧度表示
。

L 。
也是衡量芳香核成熟

程度的指数
.

当 p ( 0 0 2 )很窄时
,

L 。~ co
,

表明碳环在 C 方向的叠置为无限厚
,

实际上
,

这时碳的

分布具石墨型结构
. n 为芳香核碳顾子 网的层数

.

n 一 ( L e
+ d ) / ( d十 甲)

其中 , 为碳原子网 自身厚度
,

近似于碳原子直径 1
.

54 人
,

d 为面网间距
.

从表 l 中可看到
,

那读组三段泥岩中干酪根的 aF 为 0
.

28 一 0
.

37
,

平均 0
.

32
,

应属 I 型 (混

合型 )干酩根
,

且成熟度不高
.

随着埋藏深度的增加
,

干酩根有向成熟度高的方向变化的趋势
。

另从图 4 中可见到 (0 0 2) 峰的峰位在 0
.

13 附近
,

即 d 值在 3
.

8人
,

与煤的 X 射线衍射峰对比
,

碳原子的分布呈现了相当的无序性
.

表明在这种未成熟的干酪根中芳碳原子所组成的芳香环
、

芳香片
、

芳香核被众多的长链取代基团及亚 甲基桥等所架隔
,

这也是低成熟度的 I
、

l 型干酩

根中芳烃聚集的主要结构特征
。

百东河剖面
L上 少

.f 司 .2 8

巧

口1甲V

0
.
0 5 0

.
1 0

、

t 5 0之〕 0之 S Q
。

3 O
·

吃 0
.

支 0
一

15 0
一

加 0 2 5 0
。

3

百东河刽面

t T )

l自洲 2钻孔
〔 256 m ,

f . 司
·

33

军}
·

o￡ 5 0
.
1 0

.

15 0即 0 2 5 0
.

3 0拓 0
.

1 0
.

15 0刽 。沥 0
.

3

5 1. 夕 之 S 一 n口 通

图 4 干酩根中碳元素分布等直线图
,

数值以 C P S 计
,

小于 20 民 P S 未画出

F ig
.

4 I
s o p l

e th is o g r a
nr

o f C a t o m d is t r i b
u t io n in k e r o g e n
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3 干酪根演化过程的研究

笔者在观察大量泥岩薄片的过程中
,

拍摄了生物缩聚成干酪根的早 中期产物的显微镜和

电子显微镜照片 (图版 I
,

2
、

3)
.

该干酩根大小为 2 20 x 14 。“ m
,

单偏光下呈灰棕色
,

有明显的分

带现象
.

核的中心为一个不透明的 F eS
:

核
,

正交镜下一般不显光性
,

局部可见微弱的光性
,

缩

聚作用产生的微裂纹十分清楚
,

对此干酪根为成份碳进行了电子探针分析
.

由于碳元素的电子

探针定量分析有困难
,

采取 10 x 10 拼 间隔对碳进行逐点计数
,

然后 用相对计数强度 (C P )S 绘出

了碳元素的分布等值线图 (图 4)
,

碳元素在整个干酪根中是不钧匀的
,

总体而言
,

中间暗色圆

内碳分布较高
,

往外逐渐降低
,

但周围也有局部地方碳相对富集
。

根据探针分析
,

中心部分 尚有

P
,

iS 等元素分布
.

碳是有机生物的主要组成部分
。

随着馏聚作用的加深
,

水向外排出
,

在中间部分碳相对富

集
。

干酪根形成初期
,

其成分和结构均是不均匀的
,

表明这个过程没有溶解作用
,

实际上是生物

体的蛋 白质
、

碳水化合物
、

脂肪发生分解后重新聚合
,

并伴随取代
、

加成等反应
,

逐渐的形成了

带有 C
一

H 侧链的芳香环
、

脂肪环
、

和 O
、

N
、

S 的杂环所组成的高分子聚 合物— 干酪根
。

铁在海洋藻类 (干体
,

下同 )中含量为 0
.

1一 0
.

6%
,

在非海洋水生植物中为 0
.

5%
,

苔鲜类

中铁质更高一些
.

在干酪根形成过程中
,

铁元素明显向中心迁移
,

往往以 FeS
:

的形式成为一个

不透明的核
。

在笔者观察的大量干酪根单体中 (经提取的分散状及薄片中保留的 )
,

这种铁等元

素的硫化物是常见的
.

硫的来源可以是有机质自身所具有
,

也可能是硫酸盐还原菌所供给
。

上述过程
,

在客观上与蒙脱石向伊利石转化的过程相对应
。

笔者认为有机质向干酪根转化

发生的物理
一

化学反应所需要的能量主要可能来源于粘土矿物转化时释放的能量
。

4 有机质演化与粘土矿物演化的关系

国内外大量的油井及室内测试资料表明
,

含油盆地中的蒙脱石随着成岩作用的加深逐渐

向伊利石转化
,

这一过程可简单表达为
:

蒙脱石~ 无序伊 /蒙混层粘土矿物一部分有序型伊 /蒙

混层粘土矿物~ 伊利石
.

图 5 为前述四个干酪根所在泥岩的粘土矿物的 X 射线衍射图谱
。

从

图中可见到
,

16 0 0 2 钻孔浅部的样品中有大量的蒙脱石存在
,

至下部 已转变为伊 /蒙混层粘土

矿物
,

在百东河剖面那读组三段上部泥岩中伊 /蒙中伊晶层 比较 少
,

约为 55 一 60 %
,

结构为无

序型
,

往下则伊晶层含量增多
,

约为 70 一 75 %
,

并出现部分有序化现象
。

这些与该生油岩中干

酪根 由浅往深成熟度增加的现象一致
。

粘土矿 物
,

特别是蒙皂石类粘土矿物
,

具较大的 比表面 (可达 sl o m
’
/ g )

,

层间存在有交换

性阳离子和大量的水
,

因此有很大的吸附和离子交换能力
。

蒙脱 石是 2 : 1 型含水层状硅酸 盐
,

在标 准情 况下晶体化 学式可写为 〔N a ,

C a

… 〕二
3 3

[ A l
: , ,

M g
二 , 3

〕[ 5 1.
0

: 。

〕 ( O H )
2 · n H

:
O

,

即八面体中有 l / 3 的 A I 被 M g 替代
,

使构造单元层具

0
.

3 3 价负电荷
,

这时需 N a ,

C a ,

K 等阳离子进入层间平衡此 电荷
。

进行这种电荷平衡所需要的

层间阳离子的数量远远低于云母类矿物
,

因此
,

N a ,

C a ,

K 等阳离子必须带有一个水化外壳
,

由

此使得两个构造单位层之间的距离 由云母类矿物的 2
.

5一 3人扩大到 7一 ,人
,

层间的化学键包

括似离子健 ( N a ,

C a ,

K 与 O
,

O H 的化学键 )
、

范德华力 (分子键
,

包括构造单元层之 间
,

构造单

元层与水化阳离子之间
,

构造单元层与水分子之间 )
、

氢键 (构造单元层的惰性氧与层间水 的
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H +
之间

,

构造单元层六方环中的 O H 一
与层间水的 H

十

之间
。

实验 条件
:
C u K

: ,

N i 撼波片
,

弓o K V
,

2 0 rn A

图 5 那读组三段生油岩中粘土矿物 X 射线衍射图

F ig
.

S X
一 r a y d if f

r a e t io n s p e e t r u m o
f

e la y m i n e r a ls f r o m 0 11一 of r
m i n g r o e k s in T h i r d S t a g e o f N a d u

eS
r ie s

干酪根是一种非常复杂的有机物
,

其中具大量侧链性的脂肪族碳骨架和芳香族片状集合

体的核被各种似链桥相连接
.

在侧链和链桥上发育有 一 O H
,

一 N H
: ,

一 c o
,

一 c o o H
,

一 c H
: ,

一 C H :

等基团
。

干酪根依靠这些基团既可以与粘土矿物的惰性氧层形成氢键和极性键
,

也可以

与层间阳离子携带的水分子形成氢键
,

这些有机物还可以以离子的形式代替层间阳离子和水
.

有机分子和蒙脱石的这些结合方式是蒙脱石作为干酪根载体的表现形式
。

笔者在用 X 射线衍

射分析富含有机质的天然蒙脱石时
,

发现其衍射峰非常宽化
,

有时甚至无 明显的峰位
,

但这种

样品经用双氧水除去有机质后
,

则出现敏锐的衍射峰
,

特别是 ( 0 0 1 )衍射峰变得很清晰
,

这说 明

干酪根与蒙脱石的结合是多种形式和不规则的
。

随着成岩过程的延续
,

泥岩体系中有的矿物缓慢的溶解
,

如含 K 的碱性长石
,

有的矿物缓

慢的生长
,

如石英
、

方解石
、

沸石等
。

整个体系由碱性 (蒙脱石处于稳定状态 )向偏酸性方向 (蒙

脱石开始不稳定 )转化
。

蒙脱石结构中四面体片的部分 iS 被 lA 替代
,

使得层电荷增加
,

向伊利

石方向转化
,

即出现大量的伊 /蒙混层粘土矿物
,

层间阳离子逐渐的以 K 为主
.

原来被蒙脱石

吸附或进入蒙脱石层间的干酪根在酸化条件下开始裂解
,

同时随蒙脱石层间所排出的层间水

而离开蒙脱石
。

酸化条件可简单的理解为层间水和孔隙水中的 H
+

的增加
,

H 十 可促使碳链的断

裂
,

这就是催化作用的内涵
。

通过实验和计算得出
,

蒙脱石在 10 0℃ 一 1 50 ℃时 (常压 )脱去层间水
,

1 克分子量 ( 22 0一

24 0 9 )的蒙脱石将放茁30 一 40 9 的水
。

据测量得蒙脱石的生成热约为 6 1 0 0 kc a l / m o l
,

含少量水

的白云母 (可看作伊利石 )生成热约为 6 0 0 Ok c al / m ol
,

当蒙脱石转化为伊利石时
,

将释放的能

量△ E二 1 00 kc a l / m ol
。

不言而喻
,

巨厚的含大量蒙脱石的生油泥岩在成岩过程中
,

由蒙脱石逐

渐向伊利石转化的过程可释放的能量将是十分巨大的
。

地质过程是个极其漫长的过程
,

能量的

释放和散发是同时进行的
。

宏观而言
,

往往是察觉不到的
,

但从微观年 m )级或更小的数量级来
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看
,

这种能量的释放就足以使包埋在枯土矿物间有机质的蛋白质
、

脂肪
、

碳水化合物发生分 解
、

聚合及取代
。

此外
,

在电子探针分析干酩根成分时
,

发现在干酪根内的局部地方有 iS
、

lA
、

M g
、

K
、

C a
等

元素集中分布
,

用高倍显微镜观察
,

这些区域有微弱的光性
。

也许是 由于测试手段所限
,

这些现

象至今还不能认为是普遍现象
。

但它表明在微区范围内粘土矿物的转化与干酪根的形成往往

交织在一起的
,

可以认为粘土矿物是有机质向烃类转化的载体和催化剂
.
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