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碳酸 盐 岩 中酸 解 气 态 烃

的成 因 及 地 化 意 义 解 析

叶 军 曹慧缓

地质矿产部石油地质中心实验室

本文主要对碳酸盐岩中酸解气态烃 的成因及地化意义进行研究
.

研究表明
,

酸解气态烃系属斌存于碳

酸盐岩矿物中的有机烃类气体
,

成 因复杂
,

影响因素较多
,

其中以成岩后生 变化的影响最为显著
.

另外
,

根据对其地化特征的分析和研究
,

(l) 酸解气态烃的湿度与生油岩有机质演化程度有关
:

(2) 酸解气态烃的

含且既与生油岩有机质的丰度和演化程度无关
,

也与生油岩的岩性
、

结构无关
.

这些特征进一步揭示了酸

解气态烃受控于多种因素的本质
.

众所周知
,

我国海相碳酸盆岩具有时代老
、

构造运动复杂
、

有机质丰度低和演化程

度高
,

以及具有自生 自储等特性
。

近年来
,

有人应用酸解气态烃评价碳酸盐生油岩
。

本

文试图在前人提 出这一方法的基础上
,

通过部分样品分析
,

以探讨碳酸盐岩中酸解气态

烃的成因及地球化学特征和意义
。

一
、

样 口
n 口

为了尽可能获得有代表性的酸解气态烃分析成果
,

作者选用了不同地 区
、

不 同 层

位
、

不同岩石学特征和地化特征的样品32 块作为分析基础 (表 1 )
。

样品的分析由地 矿

部石油地质综合大队1 01 队完成
。

表1 样 品 及 地 化 特 征 表
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酸解气态烃的地球化学特征

酸解气态烃是指用盐酸分解

碳酸盐矿物而释放出来的烃类气

体
。

它包括由碳酸盐矿物及混杂

的一些粘土矿物表面吸附的
、

晶

体次生加大或重结晶包裹的
、

以

及原始灰泥沉淀时束缚的烃类气

体
。

由此可看出酸解气态烃成因

是复杂的
,

难以区分某单一因素

控制的地球化学特征
。

1
.

气态烃含量不能反映生油

岩有机质丰度

32 个样品所释的烃类 气体成

分包含了C :
一C .

烷烃 (仅两个样

品不含C ‘
)

,

少数样品 包 含 了

乙烯和丙烯成分
。

众所周知
,

生

油岩中有机碳的含量历来被认为

是表征有机质丰度的最好参数
,
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图 1 有机碳与酸解气含量关系图

对于海相碳酸盐岩来说也是如此 〔3 〕
。

按此类推
,

酸解气态烃含量也应当和有机碳一样

具有一致的关系
。

但是从图 1得到的结论
,

酸解气态烃的含量却 不 能反映生油岩的有机

质丰度
,

同时酸解气态烃 中的湿度也不随有机碳含量发生变化
,

表现为湿度和有机碳的

关系上无规律可循 ( 图 2 )
。
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气态烃含量的变化与岩石学特征无关

碳酸盐岩中的泥质含量可用酸不溶残渣近似代替
。

根据残渣含量的不同可将其岩性

划分为
:

灰岩 ( 白云岩 )
,

残渣 < 10 % ;
泥质灰岩 ( 泥质自云岩 )

,

残渣10 一2 5 % , 泥

灰岩 ( 泥云岩 )
,

残渣25 一5 0 %
。
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图3 酸解气含量与酸不溶残渣关系图

图 3表明
,

酸解气态烃含量不受此岩性控制
,

不论是灰岩
、

白云岩
,

还是泥灰 岩
、

泥云岩
,

其含量不定
,

均无规律可循
。

此外
,

岩石的结晶程度和颗粒结构等特征也是一

样
,

与酸解气态烃的含量无规律可循 ( 表2 )
。

表2 岩 石 结 构 与 酸 解 气 态 烃 含 量 的 关 系

样 品 号
{

层 位
{

岩 性 结 构 特 征
解 气 含 t
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3
。

气态烃含量不受演化程度的影响

图4是处于不同演化阶段的生油岩样品中酸解气态烃含量关系图
。

图中所示
,

随 着

演化的加深 ( H / C 比降低 )
,

气态烃的含量并不发生明显变化
,

说明酸解气态烃的含量不

受演化程度的影响
。
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图4 干酪根 H / C与酸解气含量关系图

4
。

气态烃中湿气含量随演化加深而减少

通常湿度公式为
:

湿度 ( % ) = 〔C :

丫 ( C ; + C : +

C
。 + C ‘

) 〕x 1 0 0

图6 中
,

干酪根H / C原 子 比

高于 0
.

2 4时
,

随着演化 程 度 加

深
,

气态烃湿度也降低
,

反映了

在有机质演化过程 中
,

重烃气的

碳一碳键断裂向甲烷气转化的特

征
。

但图5 中 H / C低于0
.

24 的样

品湿度出现了不符合这一规律的

变化
。

对 比还缺乏合理的解释
,

推

测可能是 由于地表渗水活动引起

酸解气中C H
‘

不同程度损失而产

生的结果
。

重烃气体 中
,

丁烷对

热演化尤为效 感
,

其含量随干酪

根H / C原子比的降低而 显 著 减

少
,

二者之间大体呈线 性 关 系

;
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图7 干酪根 H / C与丁烷含量关系图

由上述可 见
,

酸解气态烃的地球化学特征反映了除组份受控干热演化作用外
,

其含

量既与生油岩有机质丰度无关
,

又与生油岩岩性
、

结构无关
,

同时也与演化程度无关的

特点
。

然而
,

这些特点正好揭示了酸解气态烃受控于多种因素复合作用的本质
,

因此它

不可能反映出与某个单一因素有关
,

充分说明了酸解气成因的复杂性
。

三
、

酸解气成因解析

1
.

酸解气是沉积
、

成岩过程的伴生产物

酸解气是依附于碳酸盐矿物而存在的烃类化合物
。

海洋 中
,

软体动物
、

珊瑚
、

绿藻

等一般都属于文石质生物
,

无脊椎动物如有孔虫
、

海绵
、

棘皮以及红藻类等常为高镁方解

石质
,

还有一些生物是直接由低镁方解石组成 〔“〕
。

电镜资料表明碳酸盐岩基本上是 由

生物残余物和超微化石组成
。

这些原始沉积的碳酸盐软泥及其软泥水中所含大量的溶解有机质及颗粒有机质
,

尽

带由于环境动荡和强烈的氧化作用等影响可使之消散
,

但碳酸盐的快速固结作用和许多

沉积颗粒本身就是有机质体
,

使这种氧化破坏作用不可能是完全彻底
。

这些碳酸盐有机矿

物被埋藏以后
,

一方面在生物化学作用下
,

生成部分C H
‘

为主的气体
,

这些气体除扩散

消失外
,

也被封存于碳酸盐矿物晶间隙或包裹于矿物颗粒之中
,

这部分气体以干气为特

征
;
另一方面随着埋藏加深和热力作用加强

,

矿物包裹的有机质 (如进入碳酸盐结构的

脂肪及蛋白质 ) 发生热解向烃类转化
,

致使碳酸盐颗粒中的酸解气含量增加
,

这种成因

的气体以湿气为主
。
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碳酸盐矿物的晶格空间是一定的
,

包裹酸解气的能力也是有限的
。

在三方晶系和斜

方晶系 中
, C a + 牛

的配位数分别为6和 9 , C o 3 , 一

离子与C a , 十

以最紧密方式堆积
,

质 点 间

的空隙是常数
,

因此进入矿物晶格的气体量是不可能无限增大 的
。

当岩石 中有机质丰度

高
,

则酸解气的包裹量可达到饱和 ( 而不再增加 ) ; 当岩石中的有机质丰度不够高
,

则

酸解气含量可能暂时达不到饱和
。

总之
,

只要是碳酸盐岩
,

均可检测出一定的酸解气态

烃含量
。

2
.

运移过程 中的油气也是酸解气来源之一

碳酸盐固结成岩以后仍要发生 各 种 溶蚀
、

胶结
、

交代
、

重结晶等作用
。

由于地层

原生水或雨水渗入以及盆地较深部液体上升的作用
,

使各种成岩后生变化常伴随着许多

有机质和早先形成烃类的水解作用和溶解作用
。

同时
,

残余有机质继续降解或大分子发

生裂解中继续生成气态烃
,

并在水的作用下沿裂缝带或溶解带运移
。

另外
,

碳酸盐矿物

在成岩后生作用影响下其结构不断地发生变化
。

酸解气态烃的赋存条件也将随 之 变 化
,

在此背景下运移的 ( 油 ) 气
,

可以被碳酸盐矿物捕获
,

而改变酸解气态烃的 原 始 面

貌
。

原来酸解气态烃未达到饱和的岩石进而得到补充
,

已经饱和的碳酸盐矿物由于晶体

次生加大和重结晶晶体增大
,

酸解气含量可随之增大
。

但是
,

如果强烈的重结晶
、

溶解

过程 中并没有伴随油气运移
,

则原先 已形成的酸解气态烃会遭受破坏和损失
。

可以推测
,

在特定的地质背景下
,

深部热液携带的 甲烷气也有可能成为酸解气的成

分
。

3
。

表生阶段的细菌降解气可以是酸解气的另一个来源

当岩石因构造运动从深埋的地下被抬升到地表潜水面附近就进入了表生成岩作用阶

段
。

这个阶段是岩石在不太深的范围内
,

在常温常压下和渗透水及浅部地下水的影响下

发生变化
,

细菌活动较强烈
,

有机质和油气均会遭受不同程度的微生物细菌降解
,

从而产

生 甲烷气
。

这个阶段 的碳酸盐岩主要的成岩后生作用是溶蚀
、

溶解和重结晶等
,

酸解气能

够破坏也可以被形成
。

原来束缚的酸解气可以在溶蚀过程中逃逸
,

近地表新生成的生物

气可以在重结晶过程中被重新束缚
,

进入新的矿物晶间隙和晶体环带之 中
。

酸解气成因的复杂性由碳同位素测定结果也得到了佐证 ( 表3 )
。

表3 酸 解 气 占
1 3 C 测 定 结 果
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.

1 777 一 2 6
.

5 777

酸解气组份的6
‘ 3

C变化较大
,

一方面随层位变老而变重
,

另一方面又受控于 气 体
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:

碳酸盐岩中酸解气态烃的成因及地化意义解析
·

1”
·

的成因
。

如 3 8 3 1 1一31 号样品甲烷同位素轻
,

为
一 5 3

.

0 5 %
。,

反映了有生物气 混入的特点
。

正是 因为酸解气态烃成因和来源上的多样性
,

现今测得的酸解气含量是原始有机质

丰度
、

沉积环境
、

有机质热转化
、

成岩后生变化
、

油气运移等因素共同作用后的综合特

征
。

各种因素相互影响
、

相互制约
,

一般而言成岩后生变化作用是最重要的因素
。

四
,

酸解气态烃的地球化学意义

酸解气态烃成因和来源复杂
、

影响因素众多
,

虽不能作为有机质丰度和类型的指标
,

但它却是碳酸盐岩中烃类赋存的一种特殊形式
。

1
.

可以作为有机质演化程度的参考依据

酸解气的湿度和丁烷含量随演化加深的变化明显
,

这是由于无论何种成因 的 酸 解

气
,

它都受到温度的控制
。

不管是储层夭然气还是矿物 中的酸解气
,

在温度作用下都有

一个变化总趋势
,

即随着温度增高
,

湿气向干气转化
,

丁烷含量明显下降
。

碳酸盐矿物

中的酸解气含量虽然是多个变量的函数
,

但其湿度和丁烷含量与母岩干酪根H / C原子比

之间却存在着较好的线性关系
,

其线性相关系数湿度与H / C 比为77 % , 丁烷含量与H / c

比为8 0 %
。

据图 6和图 7得到的两个线性回归方程为
:

H /c
= 0

.

44 9 坛湿度
十 0

.

1 4 5 4 湿度为用百分数表示

H / C
= 0

.

16 6 19 ( n + i ) C ‘ + 0
.

1 5 3 (n + i)C
‘

为正异丁烷含量
,

以林1/ k g表示

已知H /C 原子比划分高演化阶段的指标
,

由上两式可计算出各演化阶段相应的酸解

气湿度和丁烷含量指标 ( 表 4 )
,

在这里可将它们作为演化阶段划分的参考依据
,

其 适

用的广泛性如何有待进一步研究证实
。

油 气 演 化 指表 标4 油

演 化 阶 段

成 油 期

于酪根
H / C原子 比

湿度 (呢 )
丁 烷 含 t

( 协1/ k已)

成 油 期 } > ”
·

”

_

_
_

成 油 晚 期
_ _ _ _ _

{
。

一
6 5

> 4 5 > 3 1 62 3

演一

.
一

一

⋯

⋯
一生{联井

一

4 8一 13 3 1 6 2 3一 9 8 6

轻油一凝析油阶段 1 3一5 98 6一 6 2

⋯
< 。

.

4

;
一}一不一

一

⋯
不同地区不同层位的酸解气湿度平均值和丁烷平均含量如表5所示

。

油气演化 的实

际阶段与酸解气划分的演化阶段相吻合
。

表5 酸解气湿度及丁烷平均值与演化阶段

贵贵 州州 T Z bbb

川川 南南 T 1 111

川川 西 1匕匕 T 之111

川川 南南 p 1 2 一 333

江 苏 2一〔才一纷
州习州川州

l

门
es

.

样品少
,

代表性差
.



1 9 4
·

石 油 实 验 第 9 卷

2
.

酸解气态烃含量有可能运用于成岩后生变化的研究
,

如证实重结 晶作用的阶段和

时间
。

并在特定条件下可以指示油气的运移
。

3
.

酸解气对油气生成的贡献可忽略
。

酸解气态烃作为碳酸盐矿物的包裹吸附有机产

物
,

其含量是有限的
。

就平均含量最高的下二叠统而言
,

也只不过每公斤岩石含酸 解 气

6 9
.

4 5毫升
,

相当于每吨岩石 0
.

69 立方米
,

而且在有机质演化的过程 中这种气体难以释

放 (前面的图4可说明此点 )
。

酸 解 气仅仅在组份上发生有规律的变化
,

所 以对油气的

生成聚集基本上是不作贡献的
。

综合前述可得到初步结论
:

酸解气态烃是碳酸盐矿物 中赋存的有机烃类气体
,

其成

因复杂
,

影 响因素众多
,

最主要的因素是成岩后生变化
。

酸解气在油气演化过程中难以

释放
,

但气体内部组成上的变化可以作为油气演化的参考依据
。

张义纲
、

郭迪孝
、

邱蕴玉同志对本文提出了宝贵意见 ; 文中图件由徐翔同志帮助完

成
,

作者在此表示衷心感谢
。
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