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摘要:四川盆地上二叠统大隆组富有机质硅质泥岩是页岩气勘探的一套重要目的层系.利用扫描电子显微镜和元素地球化学

等方法探究大隆组有机质类型、分布特征及富集因素,对该地区非常规油气勘探具有指导意义.根据扫描电镜图片,上寺剖面

大隆组有机质按形态可分为形态有机质、弥散有机质和沥青.三者成因不同,形态有机质是选择性保存的结果,以离散状分布

在所有岩性样品中;弥散有机质是大隆组有机碳总量(totalorganiccarbon,TOC)的主体,主要分布在硅质泥岩样品中,硅质灰

岩样品中极少,体现了粘土矿物的吸附作用;沥青是可溶有机质运移进入孔、缝系统,经高热演化后形成的块状有机质,主要

分布于硅质灰岩和灰岩样品中.该剖面地球化学数据显示缺氧沉积环境有利于有机质保存,但海洋表层生产力才是控制TOC
含量变化的主要因素.研究表明,晚二叠世海平面上升导致上寺剖面大隆组表层生产力增加及底层海水缺氧,该组富有机质黑

色硅质泥岩段高TOC 是沉积环境与矿物吸附共同作用的结果,同时也反映了原生有机质保存情况.更好的理解泥质烃源岩中

有机质赋存类型有助于烃源岩评价及非常规油气勘探开发工作.
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Abstract:TheblacksiliceousmudstonesoftheUpperPermianDalongFormationinSichuanbasinareimportanttargetzonesforshale

gasexploration.Tofacilitatetheunconventionalhydrocarbonresourcesexplorationinthisarea,scanningelectronmicroscope(SEM)

andelementalgeochemistrywereusedtoinvestigateorganicmattertypes,distributioncharacteristicsandenrichmentfactorsinDalong
Formation.AccordingtoSEMpictures,organicmatterintheDalongFormationcanbedividedintomorphologicalorganicmatter,

amorphousorganicmatterandbitumen.Morphologicalorganicmatteristheresultofselectedpreservation,discretelydistributedinall

lithologysamples;disperseorganicmatter,whichcanbeseeninsiliceousmudstonesbutrarelyinsiliceouslimestonesamples,isthe

principlepartofTOC(totalorganiccarbon)oftheDalongFormation,reflectingtheadsorptionofclayminerals;bitumenformedfrom
dissolvedorganicmattermigrationandsubsequenthighthermalevolution,isdistributedinsiliceouslimestoneandlimestonesamples,

rarelyinsiliceousmudstonesamples.Geochemicaldataindicatethatanoxicenvironmentisbeneficialtothepreservationoforganicmat-
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ter,buttheproductivityisthemainfactortocontrolthechangeofcontentoftotalorganiccarbon(TOC).Comprehensivecorrelation
researchshowsthatthesea-levelriseoftheLatePermianledtotheincreasedproductivityandanoxicwatercolumnintheadjacentoce-
anicbasin.ThehighcontentofTOCinorganic-matter-richblacksiliceousmudstoneistheresultofsedimentaryenvironmentandmin-
eralabsorption,andalsoreflectspreservationstateofprimaryorganicmatter.Migrationbitumenshouldbeexcludedforhydrocarbon
sourcerockevaluation.
Keywords:DalongFormation;shalegas;organicmatter;distributioncharacteristics;enrichmentfactor;petroleumgeology.

0 引言

近年来,中国页岩气勘探取得重大突破,四川盆

地上奥陶统五峰组-下志留统龙马溪组、下寒武统筇

竹寺组(及相当层位)黑色页岩均获得工业气流,成为

世界第3个将页岩气工业化生产的国家(董大忠等,

2010,2016;邹才能等,2010).然而,我国页岩气勘探开

发整体仍处于发展初期,中国南方还发育有数套海相

富有机质黑色页岩,而页岩气成效却不显著.上二叠

统大隆组是页岩气资源勘探潜力很好的层位(腾格尔

等,2008;付小东等,2010;李牛等,2011),加强大隆组

页岩气地质特征研究,分析大隆组有机质类型、分布

状态和富集因素,不仅具有经济效益,更是完善页岩

气勘探开发理论基础的当务之急.
有机质保存控制因素一直以来都是学者们研究

的重点.现代海洋学研究表明,海水表层中的有机质

只有0.5%能被传送到沉积物表面并被埋藏(Hedg-
esandKeil,1995;Burdige,2007;Zonneveldetal.,

2010).初级生产力、水体氧化还原环境、沉积速率以

及有机质埋藏效率均会影响有机质保存(Pedersen
andCalvert,1990;Canfield,1994;van Helmond
etal.,2015;丁修建等,2016),随着研究深入,现代

海洋学家提出有机质在富氧环境中的暴露时间才是

有机质保存主要控制因素,其他条件直接或间接影

响有机质暴露在富氧环境中的时间,从而影响有机

质的降解速率(Hartnettetal.,1998;Hultheetal.,

1998;ArnarsonandKeil,2007).近20年来,对现代

海洋大陆边缘沉积物和地质历史时期黑色页岩的研

究发现,矿物表面积(mineralsurfacearea,MSA)与
有机碳总量(totalorganiccarbon,TOC)具有显著

正相 关 性(Mayer,1994a,1994b;Kennedy,2002;

Kennedyetal.,2014),说明有机质与矿物结合可以

有效促进有机质保存.进一步研究表明大陆边缘沉

积物中碎屑粘土矿物可达60%,而且沉积物的矿物

表面 积(MSA)普 遍 受 高 表 面 积 矿 物 含 量 控 制

(Chamlley,1989;HedgesandKeil,1995),如蒙脱

石与石英、碳酸盐矿物相比,其表面积高出两个数量

级,这一现象使粘土矿物研究备受关注.此外,有机

质本身化学组成对其保存也有重要影响,在有利的

沉积环境下部分脂质和芳香质细胞壁聚合物可以顺

利埋藏进入沉积物(Zonneveldetal.,2010).
现代海洋沉积物中有机质研究有大量数据支持,

控制条件已经基本清楚.相比之下,地质历史时期的

黑色页岩中有机质保存状况及控制条件还不清楚.大
量学者(PedersenandCalvert,1990;Kennedy,2002;蔡
进功等,2007;李红敬等,2009,2012;Kennedyetal.,

2014;Shenetal.,2014)重点讨论了古海洋生产力、水
体氧化还原环境和粘土矿物吸附作用对黑色页岩中

有机质保存的控制因素,但这些研究忽略了保存在黑

色页岩中有机质本身赋存形态.而传统烃源岩有机质

研究方法以孢粉学为基础,将有机质提取后用光学显

微镜观察(李贤庆等,1996),这不仅破坏了有机质原

始赋存状态,不能识别有机质依附物质,而且受光学

显微镜精度限制,微米-纳米级结构有机质难以观

察,对无定形物质难以识别.扫描电子显微镜(scan-
ningelectronmicroscope,SEM)可以很好地识别页岩

中的微观结构(Curtisetal.,2012),而且将能谱仪配

备在扫描电镜上进行微区化学成分分析,可以有效识

别出岩石中的有机质(SlattandOBrien,2011;Loucks
etal.,2012).用扫描电子显微镜研究不同岩性中有机

质的分布状态以及不同类型有机质与矿物的关系,可
以弥补前人研究的不足,深入了解埋藏有机质的微观

特征.
四川广元上寺剖面位于四川盆地西北部,曾作

为P/T界线点国际层型候选剖面,国内外许多学者

对该剖面进行了生物地层学、岩石地层学和沉积环

境研究(李子舜等,1986;李华梅等,1988;黄思静,

1992;Laietal.,1996;Jiangetal.,2011;Chen
etal.,2012),还有学者对该剖面疑源类做了详细研

究(Leietal.,2012,2013;Shenetal.,2013),但并

未对大隆组有机质进行系统研究.笔者通过扫描电

镜细致观察并分析大隆组有机质类型,总结有机质

的分布状态,结合地球化学方法讨论了大隆组有机

质富 集因素,为深入了解川北地区大隆组烃源岩
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图1 华南长兴期古地理图及上寺剖面位置

Fig.1 Changhsingian palaeogeography map of South
ChinaandShangsisectionlocation

据FengandAlgeo(2014)

特征及页岩气富集条件打下了坚实的基础.

1 地质背景

中上扬子地区中二叠统以浅海碳酸盐沉积为特

征(朱同兴等,1999).中二叠世末期扬子西缘地幔柱

上拱诱发了著名的峨眉地裂运动(罗志立,1981;张
恺等,1983),由此引起的一系列差异运动延续至晚

二叠世,导致晚二叠世岩性、岩相剧烈分异.大隆组

作为长兴组同时异相沉积,主要分布于扬子地台南、
北缘地区,是一套深灰至灰黑色的薄层硅岩、硅质页

岩和碳质泥质岩,代表了深水大陆边缘盆地相沉积.
长兴组则以深灰色中-厚层灰岩为特征,代表了碳

酸盐台地相沉积(蔡雄飞等,2007;付小东等,2010;
何幼斌和罗进雄,2010).

上寺剖面位于扬子板块西北边缘(图1),该剖

面连续沉积晚二叠世大隆组以及早三叠世飞仙关

组.大隆组从下到上岩性依次为灰黑色中层硅质灰

岩夹黑色薄层泥岩(15层)、富有机质黑色薄-中层

硅质泥岩夹泥质硅质灰岩(16~18层)以及黄色

中-厚层灰岩夹硅质灰岩、泥岩及火山凝灰岩(19~
27层).沉积学和古生态学研究表明大隆组形成于

深水外陆架环境,飞仙关组属于近岸潮坪环境(Yan
etal.,2008;蔡雄飞等,2011;聂小妹等,2012).从层

序地层来看,上寺剖面大隆组主要由多个三级层序

组成,其下部(15层)为高位体系域,中部(16~21
层)为两个完整的海侵体系域和高位体系域,上部

图2 上寺剖面野外照片

Fig.2 FieldphotoofShangsisection
a.大隆组整体照片,16层以下为吴家坪阶,17层开始为长兴阶;b.

16层下部黑色硅质泥岩;c.17层黑色硅质泥岩,厚层灰岩为18层

底部;d.18层黑色硅质泥岩照片;e.19~22层硅质灰岩

(22~25层)是另一个海侵、高位域,最顶部(26~27
层)1m可以划归另外一个体系域.笔者重点研究该

剖面中、下部富有机质层段(15~21层).

2 实验方法

本次研究对上寺剖面85个样品进行地球化学

分析,并根据层位、岩性及TOC 含量变化选择14
个样品,利用扫描电镜探究有机质类型及分布规律.
野外尽可能选取新鲜样品,在室内用碳化钨钵研磨

成200目,然后用不同的方法分析测试不同的化学

成分.
TOC 在美国辛辛那提大学完成测试,仪器为

C-S2000analyzer.实验称取100mg样品,在40℃下

用7% HCl处理样品24h以去掉无机碳(totalin-
organiccarbon,TIC),烘干后测试样品TOC.结果

用标样DBS-1和Sold校正,保证误差小于结果的

5%.
微量元素在中国地质大学(武汉)地质过程与矿

产资源国家重点实验室测定,测试仪器为 Agilent
7700xICP-MS.实验准确称取50mg样品粉末于高

压密闭Teflon溶样器中,缓慢加入1.5mL的高纯

硝酸和1.5mL的高纯氢氟酸,加盖并旋紧溶样器钢

0101



 第6期  张 毅等:四川广元上寺剖面上二叠统大隆组有机质分布特征与富集因素

图3 形态有机质扫描电镜特征

Fig.3 Characteristicsofmorphologicalorganicmatterinscanningelectronmicroscope
所有照片两张为一组,显示同一区域,每组第一张为SE照片,第二张为BSE照片.a、b.丝状胞外聚合物,样品SS15-3;c、d.疑源类(Dictyotid-

ium),样品SS21-13;e、f.形态有机质,右上角箭头指示丝状有机质,虚线椭圆内为疑源类化石,样品SS16-23TOC=11.18;g、h.具刺疑源类

化石残片,样品SS16-1

套.将溶样器放入烘箱中,在190℃下加热48h,冷
却后打开溶样器,在140℃电热板上将溶液蒸至湿

盐状,然后缓慢加入2mL浓度为30%的高纯硝酸,
再次置于烘箱中140℃过夜.待溶样器冷却,将提取

液用2%的硝酸稀释于清洗干净的PET(聚酯,po-
lyethyleneterephthalate)瓶 中(稀 释 因 子 为1∶
1500)密闭保存,待上机测定.数据分析处理及准确

度详见Liuetal.(2008).
主量元素在中国地质大学(武汉)地质过程与矿

产资源国家重点实验室用化学滴定法测定,使用仪

器为紫外分光光度计和原子吸收分光光度计.将样

品放进烘箱,分别在105℃和1000℃下烧2h,记
下损失的质量,即可得到吸附水的质量和烧失量,主
量元素钛(Ti)用磺基水杨酸光度法测定,具体执行

标准见GB/T14506-2010.
扫描电镜观察在中国地质大学(武汉)地质过程

与矿产资源国家重点实验室利用QANTA200扫描电

子显微镜、GENESIS能谱仪和CEA035真空镀膜仪

完成.笔者进行扫描电镜观察的14个样品中,硅质泥

岩 6 个 (SS16-23、SS16-37、SS277-5、SS279-2、

SS279-15-2和SS287-26)、泥质硅质灰岩2个(SS15-3
和SS290-7)、硅质灰岩6个(SS15-3、SS15-8、SS284-3、

SS287-32、SS288-39和SS291-6),为了保证样品新鲜

并未 选 取 薄 层 泥 岩 样 品,TOC 分 布 在0.39%~
11.18%.制样过程如下:将页岩样品破碎成2~3cm

小块,选取上下平整的新鲜表面进行镀碳膜处理,然
后放入样品室用背散射模式(backscatteredelectron,

BSE)及二次电子模式(secondaryelectron,SE)观察有

机质,结合能谱仪进行元素分析.测试条件:能谱仪的

时间常数为51.2,计数率3000左右、死时间为30%左

右、每一个能谱点收集时间为100s;扫描电镜的工作

距离为11.5mm,加速电压为20kV,工作电流的选择

是在保证能谱仪计数率在3000左右,一般Spot选在

5左右(张素新等,2014).

3 结果

3.1 大隆组有机质赋存类型

由于不同沉积环境下保存的有机质不同(Zhu
etal.,2014;Tessinetal.,2015),研究有机质微观

分布状态有助于理解富有机质泥岩中有机质富集过

程及机理.
传统烃源岩有机质研究以孢粉学为基础,将有

机质分为孢型类、结构有机质、无结构有机质以及再

沉积有机质(李建国和Batten,2005).近年来,国内

外学者(樊馥等,2011;Kennedyetal.,2014;Zhu
etal.,2014)根据有机质形态特征及其与矿物的关

系,将黑色页岩中有机质分为:生物形态有机质和有

机-粘土复合结构的无定形有机质.笔者参考前人

分 类方案,根据上寺剖面大隆组有机质SEM下形
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 第6期  张 毅等:四川广元上寺剖面上二叠统大隆组有机质分布特征与富集因素

图4 扫描电镜下弥散有机质分布特征及能谱图

Fig.4 DisperseorganicmatterdistributioncharacteristicsinSEMandthegraphofenergydispersespectrum
样品279-2TOC=10.53.所有照片两张为一组,显示同一区域,每组第一张为SE照片,第二张为BSE照片.a、b.斑状分布弥散有机质;c、d.图

b白色方框区域放大图像.Spot1~Spot4显示图d中弥散有机质成分特征.OM.有机质;Cl.粘土矿物;Sp.能谱点

图5 扫描电镜下沥青分布特征及能谱图

Fig.5 BitumendistributioncharacteristicsinSEMandthegraphofenergydispersespectrum
照片a~d两张为一组,显示同一区域,每组第一张为SE照片,第二张为BSE照片.a、b.块状沥青,样品284-14TOC=2.61;c、d.储存在孔洞中

的沥青,样品287-32TOC=0.39;e.孔洞中沥青,贝壳状断口,样品288-39TOC=0.48;f.储存在裂隙中的沥青,样品SS277-5.Spot5、Spot6.展

示沥青成分特征.Sp.能谱点;OM.有机质;Cl.粘土矿物;Cal.方解石;Q.石英

态特征和能谱数据,将有机质划分为以下3种类型:
(1)形态有机质,是靠其自身高稳定性保存下来

的具有原生生物形态的颗粒状有机质,离散分布于

各类岩性样品中,包括丝状有机质(图3a、3b、3e和

3f),球形、椭球形疑源类化石(图3c、3d、3g和3h).
形态有机质与围岩接触关系明显,在SEM 下很容

易识别,在SE模式下发亮,在BSE模式下呈黑色,

当形态有机质较厚且与围岩紧密接触时,在SE模

式下也为暗色(图3c).
(2)弥散有机质,是沉积过程中有机质与粘土矿

物相互作用的产物,主要分布在硅质泥岩样品中,泥
质硅质灰岩中含量较低,硅质灰岩中极少分布.SE
模式下弥散有机质是片状矿物聚合体(图4c),因此

放大倍数过低时仅靠形貌特征难以区分弥散有机质
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表2 上寺剖面大隆组弥散有机质和沥青能谱元素分析结果

Table2 EDSresultsofAOMinDalongFormation,Shangsisection

样品 点号
元素含量(%)

C O Al Si S K Ca Fe Na Mg Ti
描述

SS279-2 Spot1 38.51 31.76 5.24 19.78 1.31 2.20 1.20 弥散有机质

SS279-2 Spot2 50.84 29.41 2.42 13.73 1.73 1.48 0.40 弥散有机质

SS279-2 Spot3 67.76 14.45 1.56 13.19 1.99 0.61 0.44 弥散有机质

SS279-2 Spot4 36.13 36.93 4.62 15.72 1.96 1.67 1.29 0.73 0.96 弥散有机质

SS287-32 Spot5 75.64 12.26 2.51 9.59 块状有机质

SS-288-39 Spot6 94.66 5.34 块状有机质

图6 大隆组TOC 及古海洋沉积环境指标曲线

Fig.6 TOCandpaleo-oceanicsedimentaryenvironmentprofileoftheDalongFormation
Nixs、Znxs指示古海洋生产力,Uxs、Moxs、Vxs、Vxs/(Vxs+Nixs)为氧化还原指标;牙形石带据Jiangetal.(2011)

与周围矿物.但是弥散有机质在BSE模式下呈黑色

斑状及团块状分布,与围岩有明显的差别,单个斑/
团块直径大小约不一(图4b、4d),容易分辨.能谱数

据显示弥散有机质C质量百分含量最高,在50%~
80%之间;Si、Ca、O次之,变化范围5%~15%;Al、

K、S等元素含量最少,不到3%.
(3)沥青,是一种经过高热演化的块状固体有机

质,主要分布于硅质灰岩和灰岩样品中,硅质泥岩中

稀少.沥青往往储集在孔隙、裂隙中,与围岩紧密接

触,SE、BSE图像下均为黑色块状.沥青最大的特征是
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具棱角(图5b和5f)以及贝壳状断口(图5e).能谱数

据显示,沥青C质量百分含量可达90%以上,仅含少

量O和S,几乎不含Si、Ca及其他金属元素(表2).
3.2 大隆组TOC 丰度及无机地球化学特征

总有机碳(TOC)含量是烃源岩评价的重点,也
是有机质保存的重要体现.古海洋水体氧化还原环

境和生产力对有机质保存具有重要影响(Pedersen
andCalvert,1990;沈俊和冯庆来,2010;Schoepfer
etal.,2015;SilvaandDuarte,2015;Tessinetal.,

2015;Yanetal.,2015).黑色页岩研究中通常用一

些微量元素或其比值作为古海洋环境的替代指标,
例如U、Mo、V等微量金属元素在还原环境下会形

成沉淀并埋藏进入沉积物从而富集的含量以及V/
(V+Ni)的比值在不同水体环境中变化较大,因此

常用来指示水体氧化还原环境(JonesandMan-
ning,1994;Tribovillardetal.,2006;沈 俊 等,

2011),当V/(V+Ni)比值小于0.46时水体处于氧

化环境,大于0.6时水体处于缺氧环境,在0.46~
0.60时为次氧化环境.Ni和Zn可以随有机质沉降入

海底,随后由于有机质分解被释放进入孔隙水中,最
后在缺氧条件下形成各自的硫化物而沉积下来,所
以Ni和Zn的含量与有机质沉降量有着密切关系,
因此它们常用来表征还原条件下生物生产力(Piper
andPerkins,2004;Tribovillardetal.,2006;沈俊

等,2011).岩石样品中的微量元素或多或少会受到

陆源的影响,由于Ti通常来自于陆地而且极难溶于

水(MurrayandLeinen,1996),前人在研究华南地

区沉积环境时往往会用微量元素Ti做标准化元素

来消除各元素陆源影响(Maetal.,2008;雷勇等,

2010;Chenetal.,2012),公式如下:

Elementxs = Elementtotal - Titotal ×
(Element/Ti)PAAS, (1)
式(1)中,Elementxs是某元素非陆源成分的含量,

Elementtotal是实验测得该元素的总含量,Titotal是实

验测得Ti元素的含量,(Element/Ti)PAAS是后太古

宙澳大利亚页岩中该元素与Ti含量的比值(Taylor
andMclennan,1985).

综合各个指标的分布规律,将上寺剖面大隆组

古海洋地球化学特征分为4段(图2).I段为剖面15
层,Ⅱ段为剖面16层至18层中部,Ⅲ段为18层上

部至21层下部,Ⅳ段地层为21层上部.
第I阶段各个指标数值普遍偏低,并且波动较

大,TOC 分布在0.33%~5.54%,平均值为2.53%.
扣除陆源影响后,Nixs为(17.72~158.04)×10-6,

平均值为74.27×10-6;Znxs平均值为78.96×10-6,
最大值为121.37×10-6,最小值为13.34×10-6.
Uxs、Moxs和 Vxs浓度相对较低,Vxs/(Vxs+Nixs)比
值均小于0.6.总体来说I段生产力较低,水体环境

偏氧化—次氧化.
第Ⅱ阶段所有指标处于高值状态.TOC 含量迅

速上升,最高可达15.74%,平均值为6.56%.生产力

水平高,Nixs和Znxs均在此段达到最高点,分别为

272.94×10-6和188.29×10-6,两者的平均值分别

为101.91×10-6和73.72×10-6.氧化还原条件为缺

氧甚至硫化,表现为 U、Mo和 V 极度富集.Uxs、

Moxs和Vxs平均值分别为21.27×10-6、76.12×10-6

和611.53×10-6.Vxs/(Vxs+Nixs)比值大部分大于

0.6,此段也是有机质富集埋藏的重要层段.
第Ⅲ阶段各指标数值仍然较高,但已经有明显

下降趋势.TOC 大部分处于0.13%~3.00%,平均

值为1.89%.Nixs和Znxs的值从第Ⅱ阶段的最高峰逐

渐下降到平均值只有40.79×10-6和46.21×10-6.
Uxs、Moxs和 Vxs浓度也有所降低,平均值分别为

7.45×10-6、8.90×10-6、102.88×10-6.Vxs/(Vxs+
Nixs)的值大部分大于0.6,指示此段整体处于次氧

化-缺氧环境.
第IV阶段所有指标含量均达到本剖面的最低

值.生产力低,TOC 平均值为0.69%,Nixs和Znxs平
均值 分 别 为 24.36×10-6 和 33.65×10-6.Vxs/
(Vxs+Nixs)指标在该段地层从0.41升至0.76又下

降到0.37,指示此段地层沉积环境在氧化与还原状

态之间波动.

4 讨论

4.1 大隆组有机质来源与成因

二叠纪-三叠纪之交发生了显生宙规模最大的

生物 集 群 灭 绝 事 件(FengandAlgeo,2014;Yin
etal.,2014;宋海军和童金南,2016),有学者(Xie
etal.,2007;Algeo and Twitchett,2010;Zhou
etal.,2016)认为灭绝原因是当时西伯利亚火山喷

发、全球气候变暖导致陆地生态系统遭到破坏风化

作用加强,大量营养物质进入海洋促使海水分层形

成硫化海洋,最终造成海洋生态系统崩塌以及大量

生物灭绝.虽然在全球很多中-浅水剖面发现了指

示陆 地 来 源 的 生 物 标 志 化 合 物,但 是 上 寺 剖 面

C30M/C30HP值(一种指示陆源有机质的生物标志
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化合物,C30M/C30HP值越高表示陆源有机质含量

越高)直到22层顶部才开始上升,对应长兴晚期海

退事件(Zhouetal.,2016);Leietal.(2013)也在大

隆组中-下部发现大量疑源类等海洋浮游藻类化

石.因此,笔者认为大隆组中下部黑色岩系中有机质

以海洋来源有机质为主,受陆源影响较小(Shen
etal.,2013).SEM显微图片是揭示有机质赋存类型

的强力依据,本次研究发现其有机质可分为:形态有

机质、弥散有机质和沥青;各类型有机质成因不同.
大隆组发育的形态有机质包括丝状有机质以及

球形、椭球形疑源类化石.丝状有机质形态不规则

(图3a和3b),为生物降解过程中形成的胞外聚合

物,耐酸碱、易保存;球形和椭球形有机质形态规则,
为疑源类化石Dictyotidium(图3c和3d)以及其他

疑源化石残片(图3e~3h)(deLeeuwetal.,2006;

Leietal.,2013;Shenetal.,2013;Makeenetal.,

2015;秦建中等,2015).形态有机质自身稳定性较高

且颗粒较大,在水体中可以快速沉降,减少在富氧环

境中的暴露时间,因此易于埋藏进入沉积物,是选择

性保存的结果.
弥散有机质和沥青经过生物体降解和成岩作用

改造已经无法看到其原始形态结构,但是二者指示有

机质不同保存过程.SE与BSE图件的亮度、形貌以及

能谱分析数据是有机质的重要识别证据.弥散有机质

C元素质量分数很高,因此在BSE图像中呈黑色(图

4b和4d),这是大量有机质存在的结果;同时,Al、Si、

O、Ca、Fe等元素存在指出弥散有机质中含有粘土矿

物,而弥散有机质在SE模式下是粘土矿物形态(图

4c),这说明有机质存在对矿物外观影响不大,有机质

很可能是吸附在矿物层间(Kennedy2002;Curryet
al.,2007).这一结果体现了无机矿物对有机质的吸附

保护 作 用 (Mayer,1994a,1994b;HedgesandKeil,

1995;Salmonetal.,2000),大洋沉积物中超过90%的

有机质与矿物紧密结合(Keiletal.,1994),陆相泥质

烃源岩中与细粒粘土矿物结合的有机质超过70%,
且大部分为无定形有机质(弥散有机质)(Zhuetal.,

2014,2015).密度分组研究指出有机质主要集中在

1.9~2.3g·cm-3组分中,说明有机质主要与细粒粘

土矿物结合(BockandMayer,2000;樊馥等,2011).这
是因为粘土矿物,尤其是蒙脱石,具有庞大的矿物表

面积,其中一些活性点位可以将海水中易被分解的活

性有机质分子、金属离子和水分子一起吸附在矿物表

面的微孔隙或矿物层间域内,形成“有机分子-金属

阳离子-水”这样的稳定系统,从而提高有机质稳定

性,促使有机质快速沉降埋藏(Williamsetal.,2005;

Curryetal.,2007;卢龙飞等,2011,2013;Kennedyet
al.,2014).要注意的是,当吸附有机质含量继续增加

时,弥散有机质边缘会变模糊(Bennettetal.,2012;

Kennedyetal.,2014).
本次实验发现的沥青主要储存在孔、缝系统中,

这与南盘江盆地以及四川盆地东部碳酸盐储层的

洞、缝空间内富集的块状有机质十分类似,有学者提

出这是原油裂解产生的焦沥青(赵孟军等,2007;朱
扬明等,2012).沥青往往具有高C,低 O、S的特征.
沥青的形成是因为碳酸盐矿物不具备层间系统,因
此有机质不能像泥岩中有机质那样与粘土矿物紧密

结合(张水昌和童箴言,1992;李延钧等,2000),在
粘土矿物含量较少的硅质灰岩或灰岩样品中,大部

分有机质被降解,残余有机质运移进入孔隙或裂隙,
最终形成块状有机质.
4.2 古环境因素对有机质分布和保存的影响

有机质保存是一个复杂的物理化学过程,有机

质组分、水体氧化还原环境、生产力以及矿物成分等

多个因素均会影响有机质埋藏和保存(Zonneveld
etal.,2010;Makeenetal.,2015).众多学者通过野

外观察和沉积地球化学研究,发现大隆组黑色页岩

TOC 含量与生产力指标和氧化还原环境指标均具

有良好的正相关性,得出有机质保存受生产力和氧

化还原共同控制:高生产力是有机质富集的前提条

件,缺氧环境是基本环境(Maetal.,2008;陈慧等,

2010;李牛等,2011;Chenetal.,2012).
为进一步探究古环境对有机质保存的影响,笔

者将大隆组划分为4段,选取 Moxs和Nixs作为古海

洋氧化还原环境和古生产力的替代指标,分段研究

它们与TOC 的相关性(图7).Ni可以直接与有机质

络合进入沉积物(Tribovillardetal.,2006),因此常

用来指示古生产力,生产力越高,沉积物中Nixs含量

也越高;沉积物中 Mo主要来源海水化学沉积成因

(PiperandPerkins,2004),受粘土矿物和有机质颗

粒影响不大,在缺氧和硫化环境下可以大量保存,这
两者是很好的古海洋生产力和水体氧化还原环境的

指示指标.同时,为了直观体现大隆组各类型有机质

分布状态,笔者根据大量扫描电镜图片中不同类型

有机质面积,对各有机质类型进行估量并作出饼状

图(图8).在第I阶段(硅质灰岩段),R2(Nixs)=0.6、

R2(Moxs)=0.7,说明有机质保存受氧化还原环境

和生产力双重控制.此时粘土含量低,沉积环境偏氧

化,大部分有机质被分解,成岩早期形成的可溶有机
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图7 大隆组TOC 与 Moxs,Nixs含量的关系

Fig.7 RelationshipbetweentheTOCandcontentofMoxs,Nixs
Moxs含量代表氧化还原程度;Nixs代表生产力水平

质运移进入缝隙中并遭受后期的高热演化形成块状

沥青,因此该段地层TOC 含量低,仅可见形态有机

质和沥青离散分布(图8下3个饼状图).
在第Ⅱ阶段(富有机质泥岩段),R2(Nixs)=

0.79、R2(Moxs)=0.26,说明地层有机质保存受生产

力控制更加明显.这是因为除形态有机质(胞外聚合

物、疑源类化石)靠自身物理化学特性保存外,大部

分有机质均会被微生物分解,缺氧环境下微生物对

有机质的利用率比氧化环境下低1.4~10.4倍(Si-
monetal.,1994;Harveyetal.,1995;Bastviken
etal.,2004).Ⅱ段地层沉积于缺氧的水体环境,有
机质有充分的时间与粘土矿物结合,因此该段地层

TOC 含量高且受生产力影响大,有机质类型主要为

弥散有机质.弥散有机质随TOC 含量增加而增加,
以有机质斑块分布(图8中间6个饼状图).

在地层上部,R2(Nixs)=0.79、R2(Moxs)=0.71
(第Ⅲ阶段)和R2(Nixs)=0.38、R2(Moxs)=0.7(第

IV阶段),指示这两段有机质保存与氧化还原环境、
生产力均有一定相关性(图7).此段沉积环境波动

大,若水体中生产力高且粘土含量较高,部分有机质

与粘土矿物相互作用并得以保存,因此TOC 含量

适中,有机质以弥散有机质和块状有机质为主;当生

产力和粘土矿物含量均较低时,大部分有机质被分

解,因此TOC 含量低,以形态有机质和块状沥青为

主,仅有少量弥散有机质(图8上部4个饼状图).
纵观整个剖面,缺氧环境下TOC 含量高,但是

当水体持续处于缺氧状态时,生产力是控制有机质

含量变化的主要因素;当水体环境在氧化-缺氧环

境之间波动时,TOC 含量变化较大,水体氧化还原

条件和生产力均会影响有机质保存.
4.3 大隆组有机质沉积模式

地质历史时期多次黑色页岩沉积均与海平面变

化有关(Erbacheretal.,1996;Algeoetal.,2010;

FengandAlgeo,2014;Tessinetal.,2015),海平面

升降会引起古海洋环境及生态系统变更.笔者发现

大隆组生产力指标和TOC 含量与海平面升降变化

具有很好的耦合关系,当海侵开始时生产力指标和

TOC 含量迅速上升到峰值然后下降持续一段低谷

期,直到最大海泛面时期出现另一个峰值,整个高位

域时期生产力指标与TOC 含量基本都处于低谷期

(图8).放射虫、有孔虫含量与长兴期海平面变化的

耦合关系对这种由海侵引起的生产力增加及随后的

缺氧环境具有很好的指示作用,放射虫丰度和分异

度较大的层位正好对应于长兴早期海侵事件层位,
而有孔虫丰度与放射虫丰度呈现很好的负相关性

(Erbacheretal.,1996;聂小妹等,2012),吴家坪期

海平面整体较低,所以即使在海侵阶段层位中也仅

含有孔虫而没有放射虫.
基于以上讨论,笔者总结出大隆组沉积模式(图

9).大隆组古生产力提高主要由晚二叠世两次海侵

事件引起,上扬子地区中二叠世末期开始火山活动

频繁(梁新权等,2013),风化作用导致大量营养元素

在陆架低地堆积,部分火山沉积物转化为粘土矿物

(蒙脱石)(LöhrandKennedy,2014),这一过程为有

机质富集提供了物质基础.晚二叠世海平面迅速上

升,堆积的营养物质进入海洋系统,导致邻海盆地生
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图9 海平面控制大隆组沉积模式

Fig.9 Sea-level-controlledmodelsexplainingblacksiliceousmudstonesedimentsinDalongFormation
a.II段地层沉积模式,海平面高,生产力高,水体还原,以弥散有机质为主;b.I段地层沉积模式,低海平面,水体氧化,以块状沥青为主

产力增加(Erbacheretal.,1996),耗氧量也随之增

加并形成分层海水.缺氧环境往往由海水中部开始

扩散(Sephtonetal.,2005;Algeoetal.,2010),此
时(II段下部)底层水体还能保留少量氧气以维持有

孔虫等底栖生物活动.随着海水溶氧量进一步减少,
氧气最小带扩大至底层水体,形成稳定的缺氧环境

(II段中至上部),维持氧气消耗之外剩余的有机质

与海水中的粘土矿物相互作用迅速沉降保存,该段

地层海水生产力是控制有机质保存的主要因素,整
个II段地层有机质以弥散有机质为主(如图9a).缺
氧环境一直持续到第二次海侵末期(II段顶部),第
一次海侵期间大部分营养元素已经被消耗,因此第

二次海侵中期开始生产力已经逐渐降低,水体环境

在次氧化至缺氧环境之间波动,该段地层(III段下

部,IV段)TOC 受水体环境和生产力共同控制,有
机质类型受生产力和粘土矿物含量控制,弥散有机

质含量与粘土矿物含量成正比,形态有机质与沥青

也广泛存在.在低海平面时期(I段、III段上部),粘
土含量减少,大量有机质缺乏粘土矿物吸附作用被

分解,剩余稳定的形态有机质和随成岩作用形成的

块状沥青(图9b).
4.4 有机质赋存类型对生烃能力的启示

TOC 一直是评价烃源岩生烃潜力的主要指标,
中国南方古生代地层普遍具有高演化特征(付小东

等,2010),仅靠TOC 一项指标并不能准确反应烃

源岩的生烃潜力.四川盆地北缘大隆组沉积于深水

外陆架环境,黑色富有机质硅质泥岩段TOC 含量

普遍大于2%(平均值大于6.5%),是非常规油气重

点勘探层位之一(秦建中等,2009;付小东等,2011).
本次研究发现大隆组有机质(TOC)可分为形态有

机质、弥散有机质和沥青等3种赋存类型,各有机组

分生烃潜力也有所差异.形态有机质自身具有高稳

定性,成岩作用对其影响有限,而且形态有机质在富

有机层位中所占比例极小,因此笔者认为形态有机

质对大隆组TOC 贡献少且生烃潜力低;弥散有机

质是富有机质硅质泥岩段TOC 的主体,有机质与

粘土矿物结合可以使母质排水排烃滞后至450~
500℃(卢龙飞等,2011,2012;蔡进功等,2012),这
让弥散有机质具有作为深层生烃母质的潜力,也说

明硅质泥岩中TOC 可以大致反映原生有机质保存

情况.相对于弥散有机质,大隆组及同时期浅海相碳

酸盐岩地层中普遍存在的块状沥青,是有机质经过

运移的结果(赵孟军等,2007;朱扬明等,2012).碳酸

盐岩中裂缝、裂隙常成为油气运移通道或滞留空间,
很容易被外来沥青所充填(李延钧等,2000),因此当

样品中有沥青存在时该样品TOC 不能准确反映古

海洋的生产力水平,但是这些残留沥青在深埋条件

具有裂解生气的能力.总之,更好理解泥质烃源岩中

有机质赋存类型和分布状态有助于了解成岩过程中

形成的油气资源,有利于烃源岩评价以及非常规油

气勘探开发工作.

5 结论

四川盆地大隆组不仅是常规油气藏一套重要的

烃源岩,也是页岩气潜在的一套勘探目的层系,研究
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赋存其中的有机质对揭示该套页岩的生烃潜力及页

岩气形成条件具有重要意义.通过扫描电镜观察和

地球化学分析,得出以下结论:
(1)扫描电子显微镜(SEM)SE和BSE图像中

有机质亮度、形貌及能谱分析是有机质赋存类型鉴

别的重要依据.在BSE图像中所有类型有机质均为

黑色,形态有机质是具有生物结构的高稳定性颗粒

有机质;弥散有机质是有粘土矿物对有机质吸附作

用的结果,在SE图像中为片状矿物聚合体,具有高

C和低Si、Al的特征;块状沥青经运移储集在孔缝

系统中,SE图像下可见棱角及断口,C质量分数高,

Si和Al极少.
(2)地球化学结果分析表明:缺氧水体环境有利

于有机质保存,但当水体持续处于缺氧状态时,有机

质与粘土矿物结合形成弥散有机质,此时生产力才

是控制大隆组TOC 含量变化的主要因素.
(3)大隆组TOC、生产力指标与海平面变换具

有很好的耦合关系,海平面上升导致营养成分进入

临海盆地是引起大隆组中下部高生产力及缺氧环境

的主要原因.
(4)研究大隆组有机质类型对非常规油气勘探具

有指导意义.形态有机质稳定性高,生烃潜力差,对大

隆组TOC 贡献少;弥散有机质是大隆组TOC 的主

体,可以准确反映古生产力,同时也具有作为深层生

烃母质的潜力;沥青是有机质经过运移的结果,不能

准确代表古生产力,但是在深埋条件下具有生气能

力.进行烃原岩评价时,应当对有机质类型有所区分.
致谢:感谢中国地质大学(武汉)沈俊副教授和雷

勇博士在样品测试分析和化石鉴定过程中给予的帮助.
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