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内容提要:
 

富有机质页岩中方解石脉体普遍发育,其形成过程和机制对成烃储层和成藏具有重要指示意义。 本

文以四川盆地南部龙马溪组为例,采用显微岩相学、阴极发光、原位微区电子探针、同位素地球化学及流体包裹体相

结合的方法,分析其中的方解石脉成因,并结合地质背景探讨了成岩流体动态演化模式及其勘探意义。 结果表明,
研究区龙马溪组页岩发育三期方解石脉,第一期(Cal-1)近围岩或独立生长,形成于同生—准同生成岩阶段,是微生

物还原作用的产物,具有富 Fe、Mg、Al 元素、贫 Mn 元素的特征,其 δ13 CV-PDB = 0. 06‰
 

~
 

4. 53‰,δ18 OV-PDB = -13. 21‰
 

~
 

-10. 79‰,n( 87 Sr) / n( 86 Sr)
 

= 0. 719366
 

~
 

0. 719689;第二期( Cal-2)形成于早成岩阶段,是有机质脱羧作用的产

物,以相对富 Fe、Mg、Mn、Al 元素为特征,其 δ13 CV-PDB = - 6. 93‰
 

~
 

- 0. 08‰,δ18 OV-PDB = - 13. 28‰
 

~
 

- 10. 05‰,
n( 87 Sr) / n( 86 Sr)

 

= 0. 719378
 

~
 

0. 720688;第三期(Cal-3)远离围岩,形成于晚成岩阶段,是甲烷热氧化作用的产物,
具有富 Fe、Mg、Mn 元素,不含 Al 元素的特征,其 δ13 CV-PDB =

 

-19. 00‰
 

~
 

-12. 64‰,δ18 OV-PDB = -9. 08‰
 

~
 

-6. 65‰,
n( 87 Sr) / n( 86 Sr)= 0. 719855

 

~
 

0. 721342。 通过对方解石脉成因及流体来源刻画,结合龙马溪组页岩热演化史,三期

方解石脉的成岩演化对页岩的储集空间具有改善作用,有利于页岩气的勘探开发。
关键词:富有机质页岩;流体来源;成岩演化;微区元素;碳、氧、锶同位素;龙马溪组

　 　 富有机质页岩中广泛发育方解石脉是一种普遍

的地质现象,脉体的成岩演化对页岩生烃、储集和成

藏过程具有重要影响,是领域研究的基础科学问题

之一( Cobbold
 

et
 

al. ,
 

2013;Gigoux
 

et
 

al. ,
 

2016)。
前人研究发现这类脉体的成岩作用对页岩的储集空

间影响尤为明显,是制约页岩型油气勘探开发的重

要因素,典型实例如中国东部的渤海湾盆地(王大

锐等,2001;Borrero
 

et
 

al. ,
 

2009;孙超等,2016)。 渤

海湾盆地第三系沙河街组页岩的裂缝型方解石脉发

育且研究程度高,脉体对储层物性的影响复杂,但总

体表现为抑制储集空间的发育(刘立等,
 

2004;董福

湘等,
 

2004;
 

解习农等,
 

2018)。 相较于沙河街组,
更古老、热演化程度更高的页岩中方解石脉的发育

及其成岩演化对页岩的影响研究明显不足,至今仍

不清楚。
基于当前研究现状,本次选择四川盆地南部地

区(简称“川南地区”)具有高演化特征的志留系龙

马溪组页岩作为实例开展探索研究。 该层系是四川

盆地页岩气勘探的主要对象之一,油气资源丰富,页
岩储集性能的研究对勘探和生产活动具有重要的意

义(邹才能等,2015)。 龙马溪组富有机质页岩中方

解石脉普遍发育,然而其成因、成岩模式及其对页岩

的影响的研究不足,已成为制约该层系勘探的重要

因素之一。 因此,本次拟通过显微岩相学、同位素地

球化学、原位微区元素和流体包裹体相结合的方法

对龙马溪组页岩中充填的方解石脉的流体成因与成

岩模式进行研究,并结合该层系的地层埋藏史探讨

其对页岩储集空间的影响,进而分析其勘探意义。

1　 区域地质背景

四川盆地位于中国西南地区,是我国重要的富

天然气盆地(图 1a)。 该盆地位于扬子地台稳定部



图 1
 

四川盆地区域地质图(据张水昌等,2006 修改)
Fig.

 

1
 

Regional
 

geological
 

map
 

of
 

the
 

Sichuan
 

Basin
 

(modified
 

from
 

Zhang
 

Shuichang
 

et
 

al. ,
 

2006&)

分,北与秦岭褶皱带相邻,南与滇黔川鄂台褶皱带相

邻,西与松潘甘孜褶皱带相邻(黄金亮等,2012)。
盆地自震旦纪以来,先后经历了古生代—中三叠世

克拉通和晚三叠世—新生代前陆盆地两大演化阶

段,发育完整的古—新生代地层,并形成了现今的盆

地格局(翟光明,1989)。
研究区位于四川盆地南部(简称“川南地区”,

 

图 1a),西至乐山、北抵合川、南至盆地边界。 川南

地区构造上位于川南低陡褶皱带与娄山褶皱带交汇

处,应力条件复杂,发育多组背斜构造,但整体呈现

出“北陡南缓”的特征(翟光明,1989)。 晚奥陶—早

志留时期,受乐山隆起与黔中古隆起分割的影响,川
南地区发育深水陆棚相沉积,典型如志留系页岩层,
其沿乐山—龙女隆起向东南方逐渐增厚,以自贡—
隆昌—泸州为沉积中心,埋深多在 2000

 

m 以上,最
大厚度达 400 ~ 600

 

m ( 朱光有等, 2006;潘涛等,

2016;图 1b)。 其中志留系龙马溪组以富有机质为

特征,有机质干酪根类型为Ⅰ ~ Ⅱ1 型,有机碳含量

高( 平均为 2. 52%),地层超压 ( 压力系数: 1. 3 ~
2. 1),热演化程度高(Ro:2. 0% ~ 3. 5%),处于高—
过成熟演化阶段 ( 邹才能等, 2015; 冯动军等,
2016)。

2　 样品与实验

本次采集川南地区泸 202 井、宁 213 井、宁 215
井志留系龙马溪组 20 块样品进行分析(图 1b,表
1)。 样品的分布基本覆盖了龙马溪组不同构造部

位和深度的富含方解石脉页岩,以保证研究结果具

有代表性。 本次研究采用岩相学、原位微区电子探

针、同位素地球化学及流体包裹体相结合的方法。
薄片观察在中国石油大学(北京) 国家重点实

验室 MIAS2000 型显微镜上完成。 阴极发光在核工
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业地质研究所(北京) CL8200MK5 型阴极发光仪上

完成。 电子探针在清华大学 JCXA-8230 型电子探

针上完成,测试电压为 15
 

kV、测试电流为 2×10-8A、
主元素分析精度优于 1. 0%,次元素分析精度优于

5. 0%,绝对误差小于 0. 02%。 碳氧同位素利用小型

微钻取样机对方解石进行原位取样,然后换用直径

小于 0. 2
 

mm 的微切刀对每一期脉体分别进行微区

取样,挑选取样后的方解石样品,进行分选和提纯,
剔除杂质,使其纯度达到 99%以上,研磨纯净的方

解石至 200 目,采用标准磷酸法,使用质谱仪型号为

MAT252EM 以 V-PDB 为标准,δ13CV-PDB 和 δ18OV-PDB

测试精度 | △δ | < 0. 01‰,
   

标准误差 2σ 分别为

0. 03%和 0. 05%。 锶同位素分析,采用 HF +HClO4

溶样,由富集 IC 流程提取纯净 Sr 在 MAT-261 型质

谱仪上测试;以86Sr / 88Sr = 0. 1194 的质量分馏标准

进

表 1
 

川南地区龙马溪组页岩样品及测试信息表

Table
 

1
 

The
 

information
 

of
 

shale
 

samples
 

and
 

analysis
 

from
 

the
 

Longmaxi
 

Formation
 

in
 

the
 

southern
 

Sichuan
 

Basin

样品信息 脉体信息
 

碳—氧—锶同位素

编
 

号 井
 

号 层
 

位
深度

(m)
岩性

充填

位置

角度

(°)
开度

(mm)
δ13 CV-PDB

(‰)
δ18 OV-PDB

(‰)
n( 87 Sr)
n( 86 Sr)

微
区
元
素

测
试

流
体
包
裹
体

N213-1 宁 213 龙马溪组 2231. 1 灰黑色页岩,块状 构造缝 51. 2
 

3. 1
 

-2. 14
 

-13. 28
 

N213-2 宁 213 龙马溪组 2232. 8 灰黑色页岩,块状 节理缝 89. 1
 

30. 2
 

-1. 05
 

-13. 21
 

√
N213-3 宁 213 龙马溪组 2234. 2 灰黑色页岩,短柱状 层理缝 0. 0

 

0. 1
 

-4. 75
 

-10. 21
 

N213-4 宁 213 龙马溪组 2238. 7 黑色页岩,块状 构造缝 39. 3
 

13. 4
 

-4. 03
 

-10. 13
 

√
N213-5 宁 213 龙马溪组 2309. 4 黑色页岩,块状 节理缝 84. 6

 

7. 6
 

-3. 87
 

-10. 05
 

N213-6 宁 213 龙马溪组 2318. 3 黑色页岩,块状 构造缝 65. 8
 

1. 3
 

2. 76
 

-12. 21
 

√
L202-1 泸 202 龙马溪组 3809. 4 灰黑色页岩,柱状 构造缝 13. 6

 

6. 2
 

2. 60
 

-12. 12
 

L202-2 泸 202 龙马溪组 3805. 2 黑色页岩,柱状 层理缝 4. 1
 

1. 1
 

2. 54
 

-12. 30
 

L202-3 泸 202 龙马溪组 3809. 5 黑色泥页岩,短柱状 层理缝 17. 2
 

1. 9
 

-6. 93
 

-11. 71
 

√ √
L202-4 泸 202 龙马溪组 3811. 6 黑色页岩,块状 构造缝 48. 5

 

2. 8
 

-12. 64
 

-9. 08
 

√
L202-5 泸 202 龙马溪组 3826. 9 黑色页岩,短柱状 节理缝 74. 6

 

3. 5
 

-0. 64
 

-10. 97
 

√
N215-1 宁 215 龙马溪组 3830. 3 灰黑色泥页岩,块状 层理缝 3. 1

 

2. 1
 

-15. 01
 

-7. 17
 

√
N215-2 宁 215 龙马溪组 3831. 2 黑色泥页岩,短柱状 层理缝 6. 8

 

1. 7
 

-6. 81
 

-13. 27
 

N215-3 宁 215 龙马溪组 3842. 4 黑色页岩,短柱状 构造缝 34. 2
 

3. 1
 

-19. 00
 

-6. 65
 

√ √ √
N215-4 宁 215 龙马溪组 3851. 5 黑色页岩,柱状 构造缝 43. 7

 

4. 3
 

0. 10
 

-11. 47
 

N215-5 宁 215 龙马溪组 3853. 7 黑色页岩,块状 层理缝 10. 4
 

3. 5
 

-0. 08
 

-10. 79
 

N215-6 宁 215 龙马溪组 3882. 1 灰黑色页岩,块状 层理缝 3. 6
 

2. 2
 

0. 43
 

-10. 79
 

√
N215-7 宁 215 龙马溪组 3890. 2 黑色页岩,柱状 构造缝 28. 5

 

4. 2
 

-4. 22
 

-10. 94
 

N215-8 宁 215 龙马溪组 3908. 5 黑色页岩,柱状 层理缝 4. 5
 

0. 9
 

0. 06
 

-13. 21
 

N215-9 宁 215 龙马溪组 3911. 6 黑色页岩,短柱状 节理缝 67. 2
 

1. 5
 

4. 53
 

-11. 66
 

√ √

　 注:
 

“√”
 

表示相应样品进行了该项试验测试。

行校正,国际标样 NBS987 的测试均值为 0. 710251±
0. 000009(2σ,n= 5),整个过程,本底空白小于 0. 5

 

ng,
 

分析精度优于 0. 004%,
  

标准误差 2σ <
 

2. 5 ×
10-5。

 

流体包裹体岩相学及显微测温利用 LinKam
 

THMSG-600 显微冷热台完成,工作温度为 - 196 ~

600
 

℃ , 精度为 ± 0. 1℃ , 升温速率控制在 0. 1 ~
5. 0℃ / min,记录完全均一时的温度,其测试误差为

±1. 0℃ 。

3　 结果

3. 1　 岩相学特征

研究区样品以黑色泥页岩为主,碳酸质脉体普

遍发育,以白色、黄白色为主,呈纤维状、丝网状、条
带状填充在裂缝、节理缝、层理缝中。 顺层理发育的

碳酸质脉体,呈低角度产出(0° ~ 30°);沿裂缝和节

理缝发育的脉体,以高角度为主(60° ~ 90°),脉体密

度:0 ~ 1 条 / cm,开度:0. 05 ~
 

4. 70
 

cm(表 1)。 在正

交偏光和阴极发光下,碳酸质脉体相互穿插、溶蚀和

交代,主体发育三期脉体(图 2a、2b)。
第一期(Cal-1)沿围岩或单独生长,充填在裂缝

中,在阴极发光下脉体颜色很暗,溶蚀现象较明显;
第二期(Cal-2)表面粗糙,形态不完整,边缘呈梳流

状,在阴极发光下脉体呈暗红色,溶蚀改造现象明

显;第三期( Cal-3),表面光滑,形状完整,在阴极发

光下呈亮红色,无溶蚀现象。 三期脉体溶蚀强度不

同(图 2),岩相学特征的差异暗示其可能具有不同
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的流体来源或演化特征。
3. 2　 碳、氧、锶同位素特征

研究区龙马溪组方解石脉体 δ13CV-PDB 值为

-19. 00‰
 

~
 

4. 53‰,平均值为-3. 51‰,δ18OV-PDB 值

为 - 13. 28‰
 

~
 

- 6. 65‰, 平 均 值 为 - 10. 59‰,
n( 87Sr) / n( 86Sr)值为 0. 719366

 

~
 

0. 721342,平均值

为 0. 720301(表 1、表 2)。 通过经验公式,可计算出

对应的 δ18OV-SMOW 值(Coplen
 

et
 

al. ,
 

1983)。

图 2
 

川南地区龙马溪组碳酸盐脉体岩相学特征

Fig.
  

2
 

Petrographic
 

characteristics
 

of
 

carbonate
 

veins
 

from
 

the
 

Longmaxi
 

Formation
 

in
 

the
 

southern
 

Sichuan
 

Basin
(a)

 

样品 N215-8 碳酸质脉体正交偏光镜下特征;(b)
 

样品 N215-8 碳酸质脉体阴极发光特征(位置同图 2a);
(c)

 

样品 N213-5 电子探针背散射图;(d)
 

样品 N213-5 扫描电镜图(位置如图 2c 红框区域)
(a)

 

Orthogonal
 

polarizing
 

microscopic
 

characteristics
 

of
 

carbonate
 

veins
 

from
 

sample
 

N215-8;
 

(b)
 

cathodoluminescence
 

characteristics
 

of
 

carbonate
 

veins
 

( corresponding
 

to
 

Fig.
 

2a );
 

( c )
 

Electron
 

probe
 

backscattering
 

map
 

of
 

sample
 

N213-5;
 

( d )
 

Scanning
 

electron
 

microscopy
 

map
 

(corresponding
 

to
 

Fig.
 

2c
 

red
 

region)

δ18OSWOM(‰)= 1. 03092×δ18OV-PDB +30. 92
  

(1)
对应岩相学特征,三期方解石脉同位素组成为:

第一期 ( Cal-1) δ13CV-PDB = 0. 06‰
 

~
 

4. 53‰ (平均

值:1. 86‰),δ18OV-PDB = - 13. 21‰
 

~
 

- 10. 79‰(平

均值: - 11. 97‰),n ( 87Sr) / n ( 86Sr)
 

= 0. 719366
 

~
 

0. 719689 ( 平 均 值: 0. 719528 ); 第 二 期 ( Cal-2 )
δ13CV-PDB = -6. 93‰

 

~
 

-0. 08‰(平均值:-3. 45‰),
δ18OV-PDB = - 13. 28‰

 

~
 

-10. 05‰ ( 平 均 值:
-11. 46‰), n ( 87Sr ) / n ( 86Sr )

 

= 0. 719378
 

~
 

0. 720688 ( 平 均 值: 0. 720033 ); 第 三 期 ( Cal-3 )
δ13CV-PDB = - 19. 00‰

 

~
 

- 12. 64‰ ( 平 均 值:
-15. 54‰),δ18OV-PDB = - 9. 08‰

 

~
 

- 6. 65‰ (平均

值: - 7. 63‰), n ( 87Sr ) / n ( 86Sr ) = 0. 719855
 

~
 

0. 721342(平均值:0. 720599)。
3. 3　 微区元素特征

在岩相学分析的基础上,进一步选取 8 个样品

开展电子探针微区原位元素分析(表 1),围岩、第一

期、第二期和第三期脉体测点数分别为 26 个、28
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个、33 个、21 个,元素平均百分含量如表 3 所示。

表 2
  

川南地区龙马溪组方解石脉碳、氧、锶同位素数据表

Table
 

2
 

Carbon,
 

oxygen
 

and
 

strontium
 

isotopic
 

data
 

of
 

calcite
 

from
 

the
 

Longmaxi
 

Formation
 

in
 

the
 

southern
 

Sichuan
 

Basin

性质 数值
δ13 CV-PDB

(‰)
δ18 OV-PDB

(‰)
δ18 OSWOM

(‰)
n( 87 Sr)
n( 86 Sr)

Cal-1
min 0. 06 -13. 21 17. 30 0. 719366
max 4. 53 -10. 79 19. 80 0. 719689

average 1. 86 -11. 97 18. 58 0. 719528

Cal-2
min -6. 93 -13. 28 17. 23 0. 719378
max -0. 08 -10. 05 20. 56 0. 720688

average -3. 45 -11. 46 19. 11 0. 720033

Cal-3
min -19. 00 -9. 08 21. 56 0. 719855
max -12. 64 -6. 65 24. 06 0. 721342

average -15. 54 -7. 63 23. 05 0. 720599

结果表明,龙马溪组页岩和脉体之间的元素含

量差异明显,页岩主要由 Si、Al、Mg、Fe 和 Mn 元素

组成,其氧化物平均含量分别为 66. 96%、9. 60%、
0. 96%、0. 69%和 0. 01%,其中 SiO2 含量占主导。 而

脉体主要由 Ca、Mg、Fe、Mn 和 Al 元素组成,其氧化

物平均含量分别为 56. 58%、0. 41%、0. 40%、0. 16%
和 0. 22%,其中 CaO 含量占主导。 据此可知,页岩

以长英质矿物为主,而脉体的主要矿物成分为方解

石。
有意义的是,三期方解石脉的微区元素组成差

异较大,其中第一期(Cal-1)以富 Fe、Mg 和 Al 元素,
贫 Mn 元素为特征, 其氧化物百分含量分别为

0. 40%、0. 41%、0. 98%和 0. 01%;第二期( Cal-2) 以

相对富 Fe、Mg、Mn 和 Al 元素为特征,其氧化物百分

含量分别为 0. 37%、0. 40%、0. 22%和 0. 31%;第三

期(Cal-3)以富 Fe、Mg 和 Mn 元素,不含 Al 元素为

特征,
 

其氧化物百分含量分别为 0. 44%、0. 42%、
0. 30%、bdl(低于检测限)。

表 3
 

川南地区龙马溪组页岩微区原位元素平均含量数据表

Table
 

3
 

The
 

average
 

contents
 

of
 

in-situ
 

elements
 

of
 

the
 

Longmaxi
 

Formation
 

shale
 

in
 

the
 

southern
 

Sichuan
 

Basin

性质
SiO2

 

(%)
CaO

 

(%)
FeO

 

(%)
MgO

 

(%)
MnO

 

(%)
Al2 O3

 

(%)
SrO

 

(%)
TiO2

 

(%)
Na2 O

 

(%)
Cr2 O

 

3

(%)
K2 O

 

(%)
总量

(%)

围岩 66. 96 0. 41 0. 69 0. 96 0. 01 9. 60 0 0. 92 0. 99 0. 22 2. 85 83. 61
Cal-1 0. 11 56. 69 0. 40 0. 41 0. 01 0. 98 0. 06 0. 01 0. 01 0. 27 0. 01 56. 96
Cal-2 0. 06 56. 57 0. 37 0. 40 0. 22 0. 31 0. 07 0 0. 01 0. 02 0. 01 57. 14
Cal-3 0 56. 41 0. 44 0. 42 0. 30 0 0. 02 0 0. 01 0. 01 0 56. 61

4　 讨论

4. 1　 同位素与成岩流体来源

同位素地球化学是流体来源与成因分析的有力

手段之一,尤其是在示踪流体成岩演化方面优势明

显(刘英俊等,1984; Emery
 

and
 

Robinson,
 

1993)。
其中,碳、氧和锶同位素在确定流体的性质与成因方

面具有重要的地质意义(曹剑等,2007a)。
4. 1. 1　 碳氧同位素与成岩流体来源

碳同位素主要用于解释成岩矿物的流体性质,
而氧同位素在分馏作用上对温度具有更高的敏感

性,常用作地质温度计( Emery
 

and
 

Robinson,
 

1993;
王龙等,2018)。 通过经典碳和氧同位素流体来源

分析模式 ( Jrgen,
 

1988;
 

王大锐等, 2001;
 

曹剑,
2007b)发现研究区方解石脉主要有三种成因,对应

三种不同的流体来源(图 3a,
 

b)。
第一期(Cal-1)方解石脉是甲烷细菌还原作用

的产物,其流体来源于富生物气的有机流体。 该期

脉体的碳氧同位素组成为 δ13CV-PDB = 0. 06‰
 

~
 

4. 53‰,δ18OV-PDB = -13. 21‰
 

~
 

-10. 79‰,表现为碳

同位素富集的特征,其位于生物生气作用碳酸盐岩

域(表 2,图 3b)。 此阶段烃源岩埋深较浅,地温一

般低于 75℃ ,生物(甲烷细菌)活跃,其还原有机质

为流体成岩提供碳源(0‰<δ13CV-PDB <15‰),与地层

含钙流体结合沉淀形成方解石,其机制如下( Luan
 

Guoqiang,
 

2019)。
2CH2O →CH4 +CO2

 (2)
CO2 +H2O+Ca2+ →CaCO3↓+2H+

 

(3)
第二期(Cal-2)方解石脉是有机质脱羧作用的

产物,其流体来源于液态烃类有机质。 本期脉体的

碳氧同位素组成为 δ13CV-PDB = -6. 93‰
 

~
 

-0. 08‰,
δ18OV-PDB = -13. 28‰

 

~
 

-10. 05‰,表现为碳同位素

亏损的特征,其位于有机质脱羧作用碳酸盐岩域

(表 2,图 3b)。 碳同位素的亏损可能与生油窗有机
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图 3
 

川南地区龙马溪组方解石脉碳氧同位素与流体来源综合判识图

Fig.
 

3
 

Carbon—oxygen
 

isotope
 

and
 

its
 

comprehensive
 

identification
 

for
 

fluid
 

sources
 

of
 

calcite
 

veins
 

from
 

the
 

Longmaxi
 

Formation
 

in
 

the
 

southern
 

Sichuan
 

Basin

质的脱羧作用所提供的具有亏损特征的碳源有关

( -20‰<δ13CV-PDB <0),有机碳的加入使得成岩碳酸

盐表现出亏损 δ13C 的特征(Irwin
 

et
 

al. ,
 

1997)。

图 4
 

川南地区龙马溪组方解石脉流体包裹体均一温度和盐度分布

Fig.
 

4
 

Distribution
 

of
 

homogeneous
 

temperature
 

and
 

salinity
 

of
 

fluid
 

inclusions
 

in
 

calcite
 

veins
 

from
 

the
 

Longmaxi
 

Formation
 

in
 

the
 

sourthern
 

Sichuan
 

Basin

第三期(Cal-3)方解石脉是深层甲烷热氧化作

用的产物,其成岩流体来源于深部富含甲烷的有机

流体。 这期脉体的碳氧同位素组成为 δ13CV-PDB =
-19. 00‰

 

~
 

- 12. 64‰, δ18OV-PDB = - 9. 08‰
 

~
 

-6. 65‰,相对第二期方解石脉,第三期碳同位素亏

损更加严重,其位于成岩碳酸盐岩域(表 2,图 3b)。
一般而言,碳酸盐矿物碳同位素严重亏损主要有两

种机制, 即大气 CO2 渗入和高演化有机碳氧化

( Curtis
 

et
 

al. ,
 

1986)。 大气 CO2 渗入的流体包裹体

具有低温、低盐度(小于 3. 5%)的特征,而高演化有

机碳氧化,其流体包裹体表现为高温、高盐度(大于

3. 5%)的特征(高键,
 

2018)。 如图 4a、b 所示,对应

于本次研究发现,第三期脉体以甲烷包裹体为主,其
次为气—液两相盐水包裹体,表现为高温(均一化

温度 206 ~ 236℃ )、高盐度 ( 5. 56% ~
 

-7. 59%) 特

征,表明主要是有机碳氧化所致。
综上可知,川南地区龙马溪组方解石脉成岩流

体的来源以有机流体提供碳源为主,其成岩作用是

“有机—无机”相互作用的结果。
4. 1. 2　 锶同位素与成岩流体来源

与碳、氧同位素相比,在地史时期,锶同位素的

39第
 

1
 

期 吴安彬等:富有机质页岩方解石脉成因、成岩模式与地质意义———以四川盆地南部龙马溪组为例



图 5
 

川南地区龙马溪组方解石脉锶同位素及其流体来源示踪图

Fig.
 

5
 

Strontium
 

isotopes
 

and
 

its
 

fluid
 

sources
 

tracing
 

of
 

calcite
 

veins
 

from
 

the
 

Longmaxi
 

Formation
 

in
 

the
 

southern
 

Sichuan
 

Basin
Ⅰ—第一期方解石(Cal-1),Ⅱ—第二期方解石(Cal-2),Ⅲ—第三期方解石(Cal-3)

I
 

is
 

the
 

first
 

generation
 

calcite
 

(Cal-1),
 

II
 

is
 

the
 

generation
 

stage
 

calcite
 

(Cal-2),
 

and
 

III
 

is
 

the
 

third
 

generation
 

calcite
 

(Cal-3)

组成具有均一性,不受经纬度或深度的影响,因而在

示踪流体来源方面更加敏感( Emery
 

and
 

Robinson,
 

1993;黄思静等,1997)。 锶的来源主要是壳源和幔

源,其中壳源 n ( 87Sr ) / n ( 86Sr ) 值高, 平均值为

0. 7119 ( Palmer
 

and
 

Edmond,
 

1989 ), 而 幔 源

n( 87Sr) / n( 86Sr)值低,平均值为 0. 7035( Palmer
 

and
 

Elder,
 

1985)。 本次研究样品的锶同位素含量为

0. 719366
 

~
 

0. 721342(平均为 0. 720301;表 2),远
高于同期海水的锶同位素值,表现为锶同位素富集

的特征(图 5)。
理论上,锶同位素富集原因可能有四种:海平面

的变化 ( Wignall
 

and
 

Hallam,
 

1992;
 

Korte
 

et
 

al. ,
 

2004,
 

2006),表层淡水渗透(Korte
 

et
 

al. ,
 

2006),沉
积环境的变化 ( Tian

 

Jing
 

Chun
 

and
 

Zheng
 

Yunfu,
1995;

 

Hu
 

et
 

al. ,
 

2009)和邻层富锶流体侵入(李忠

雄等,2001)。 研究区龙马溪组页岩封闭性较好,表
层淡水汇入引起锶同位素增加的可能性极低(Korte

 

et
 

al. ,
 

2004)。 同样,龙马溪组在志留纪时期处于

海相沉积环境,并未发育大范围的泻

湖、潮坪等沉积相,也没有蒸发或浓

缩作用导致 n( 87Sr) / n( 86Sr)值会变

大,因而也不太可能是沉积环境变化

引起 Sr 同位素富集 ( Korte
 

et
 

al. ,
2006)。 但是,在地史上龙马溪组发

生过一次较大的海退事件,大量陆源

硅质沉积物携带了丰富的 Sr 元素加

入,可能导 致 碳 酸 盐 岩 n ( 87Sr ) /
n( 86Sr)值升高(张廷山等,1998;黄

思静,1997)。 此外,从奥陶系到志留

系,四川盆地锶同位素表现为逐渐降

低的趋势,奥陶系比志留系具有更大

的锶同位素值(李忠雄等,2001),因
此龙马溪组的锶同位素富集可能还

受到下伏富锶流体的影响。
综上可知,研究区锶同位素富集

的原因主要是海平面变化和邻层富

锶流体的侵入。 结合碳、氧同位素特

征可知,第一期 Sr 同位素比值偏高

可能为早期海平面下降,陆源富锶流

体所致,第二、三期主要为高演化流

体所携带深层富 Sr 流体所致。
4. 2　 微区元素与成岩流体来源

微区元素在示踪流体来源、性质

与成岩演化方面具有显著的指纹效

应,特别是 Mn、Fe、Mg 和 Sr 元素是

示踪古流体活动的有效指标(曹剑等,2007a;张艳

等,2016)。 研究区围岩和方解石脉的 Fe,
 

Mg,
 

Mn
和 Al 元素具有显著的差异性富集特征(图 6)。 围

岩(w-rock)富 Al 贫 Mn,脉体( Cal)富 Mn 贫 Al,Mn
和 Al 元素的含量负相关,呈抛物线对称分布,此外,
相较脉体,围岩中 Fe、Mg 元素含量更高(图 6a,

 

b)。
总体上,研究区脉体的微量元素可以分为三类,

分别对应同位素所揭示的三期方解石脉。
第一期方解石脉具有富 Fe、Mg 和 Al 元素,而

贫 Mn 元素的特征,其 Mn 元素含量为 0. 01%,其成

岩流体来源于富生物气的有机流体。 而富含生物气

的流体位于浅层地表,以富 Mg、Al 而贫 Mn( < 0. 1
 

μg / g)为特征,这与本次研究结果一致。
第二期方解石脉以相对富 Fe、Mg、Mn、Al 元素

为特征,其 Mn 元素含量为 0. 22%,其成岩流体来源

为液态烃类有机流体。 由于有机质生排烃过程所产

生的有机酸具有较强的还原性,大量的有机流体与
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图 6
 

电子探针线扫描元素 Al—Mn、Fe—Mg 含量

峰值变化趋势图

Fig.
  

6
 

Trend
 

of
 

peak
 

variation
 

of
 

Al—Mn
 

and
 

Fe—Mg
 

contents
 

in
 

EPMA
 

line
 

scanning
图(a),(b) 数据结果来自样品 N215-9;

 

Cal 为方解石区域,w-
rock 表示围岩区域;图(a)中主坐标轴(左)为 Al 元素含量峰值

刻度,副坐标轴(右)为 Mn 元素含量峰值刻度;图( b)中 Fe,Mg
元素含量数量级相同,共用同一纵坐标刻度

Data
 

results
 

of
 

fig.
 

(a),
 

(b)
 

from
 

sample
 

N215-9;Cal
 

is
 

a
 

calcite
 

area
 

and
 

w-rock
 

is
 

a
 

surrounding
 

rock
 

area; In
 

fig.
 

( a ),
 

the
 

principal
 

coordinate
 

axis
 

( left)
 

is
 

the
 

Al
 

element
 

content,
 

and
 

the
 

secondary
 

coordinate
 

axis
 

(right)
 

is
 

Mn
 

content;In
 

fig.
 

(b),
 

Fe
 

and
 

Mg
 

share
 

the
 

same
 

ordinate

围岩物质反应,可以将围岩中火山物质富含的 Fe、
Mn 元素还原成 Fe2+ 与 Mn2+ ,从而促进元素的萃取

与分馏,使其 Mn 元素更加富集。 因此,相对于围岩

和第一期脉体,第二期方解石脉更加富集 Mn 元素。
第三期方解石脉以富 Fe、Mg 和 Mn 元素,不含

Al 元素为特征,
 

其 Mn 元素含量为 0. 30%。 其成岩

流体来源为富含高演化甲烷的有机流体。 由上文讨

论可知,第三期方解石脉碳同位素亏损最为严重,其
主要是甲烷热氧化所致。 然而,地层深部由于埋深

大,主要表现为还原环境,甲烷的氧化过程必须在高

氧化离子 Fe3+ 、Mn3+ / 4+ 的催化作用下才能顺利实现

(Hu
 

Wenxuan
 

et
 

al. ,
 

2018),由此可见第三期成岩

流体本身 Mn 元素含量较高。 同时,在对第一、二期

方解石脉的改造中使其锰元素进一步富集,因此其

Mn 元素的含量最高。
4. 3　 成岩流体动态演化特征

研究区龙马溪组页岩有机质在其演化中先后经

历了四个阶段,可分为加里东—海西期的未成熟阶

段(Ro≈0. 36%,
 

Ro <0. 50%)、海西期—印支期的成

熟阶段(Ro ≈
 

0. 50% ~ 1. 30%)、印支期—燕山期的

过成熟阶段(Ro >1. 30%,
 

Ro >2. 0%)以及喜马拉雅

期的生烃停滞阶段(唐鑫,2018;图 7a)。 但主体可

以概况为三个阶段,分别为早—晚志留纪,为未成熟

阶段;早二叠末—三叠世末,为低熟—高熟期,处于

生油阶段;侏罗世,进入过熟期,液态烃开始裂解生

气
 

(黄金亮等,2012;邹才能等,2015)。 对应于本次

研究,伴随成岩环境的开放—封闭作用,龙马溪组方

解石脉的成岩演化主体分为三个阶段,对应三期流

体演化(图 7b—7e)。
同生—准同生成岩阶段,形成第一期方解石脉,

其碳、锶同位素富集,氧同位素和锰元素亏损,根据

埋藏史,此期方解石成岩流体来自志留纪早期的生

物作用(T<75℃ )形成的富碳同位素贫锰元素的碳

源,同时陆源物质导致锶同位素富集。
早成岩阶段,形成第二期方解石脉,其碳氧同位

素亏损、锶同位素和锰元素富集,形成于二叠纪到早

侏罗纪之间。 此阶段处于有机质生油阶段,有机质

发生脱羧作用产生有机酸,为方解石的形成提供了

贫碳氧同位素的成岩流体,同时由于有机酸的溶蚀

萃取作用导致锰元素富集,深部奥陶系富锶流体导

致锶同位素富集。
晚成岩阶段,形成第三期方解石脉,其碳同位素

亏损,锶、氧同位素和锰元素富集,形成于侏罗—白

垩纪。 此阶段 Ro >1. 3%,以生甲烷气为主,深部甲

烷在高温作用下,伴随 Fe3+ 、Mn3+ 氧化作用,使锰元

素富集,形成还原有机碳,同时深部富锶流体持续影

响。
成岩流体的演化具有动态性和持续性,并非单

一阶段的静态演化, 可以通过 Ca2+ 动态传输和

C4+ (
 

CO3
2- )循环来呈现成岩流体的动态演化过程

(图 7c—e)。
同 生—准 同 生 成 岩 阶 段, 生 物 作 用 使

Cn+(CH2O)转变为 C4+(CaCO3),形成的碳酸盐岩被

有机质热演化形成的有机酸(H+ )溶蚀改造,被溶蚀
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图 7
 

川南地区龙马溪组页岩碳酸盐成岩流体动态演化模式

Fig.
 

7
 

Dynamic
 

evolution
 

pattern
 

of
 

carbonate
 

diagenetic
 

fluids
 

from
 

the
 

Longmaxi
 

Formation
 

in
 

the
 

southern
 

Sichuan
 

Basin

改造的 Ca2+ 、 C4+ ( CH2O ) 和有机质脱羧作用使

Cn+(R—COOH)形成的 C4+ ( CaCO3 ) 共同参与早成

岩阶段有机流体的成岩演化。 晚成岩阶段,甲烷对

前期碳酸盐岩 C4+(CH2O,
 

R—COOH)进行改造,同
时在 Fe3+ 、Mn3+ 催化作用下,高演化甲烷碳循环使

Cn+(CH4 ) 转变为 C4+ ( CaCO3 ) 形成碳酸盐岩。 因

此,前期形成的碳酸盐岩均会参与下一阶段的流体

成岩演化,最终形成的碳酸盐岩具有混合流体特征

(CH2O、R—COOH、CH4 ),流体的动态演化规律为:
表层无机流体—生物气流—液态烃类流体—深部甲

烷流体—连通性无机流体。
4. 4　 勘探意义

川南地区五峰—龙马溪组黑色页岩微裂缝发

育、碳酸盐岩含量高的的层段天然气富集程度较高,
暗示富有机质页岩储层流体演化对其储集性能的影

响是复杂的(张鹏等,1998;Du
  

Jinhu
 

et
 

al. ,
 

2011;
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赵文智等,2013),对应研究区方解石脉的成岩演化

过程,可划分三个阶段:早期龙马溪组埋藏浅,同

生—准同生阶段形成的方解石胶结物充填储层

“孔—缝”系统,降低了储层物性,由于此阶段方解

石充填物形成时间早且处于烃类未熟阶段,易于被

后期流体改造,因此对页岩气藏的影响很小;早成岩

阶段,一方面,受生、排烃的影响,含烃流体对早期形

成的方解石矿物进行溶蚀、交代,改善了页岩的储集

性能,另一方面有机流体的成岩演化形成方解石矿

物,充填孔隙、裂缝,使储层孔—渗降低,破坏储层物

性,然而有机流体对储层的溶蚀改造作用明显强于

其成岩作用,整体上表现为改善了储层物性。 晚成

岩阶段,由于高演化甲烷流体改造和成岩作用加强,
但其强度有限,对储层物性影响较小,但烃类热裂解

生气使储层处于超压状态,明显改善了储层的孔—
缝系统。 成岩流体的演化具有复杂性,一方面降低

储层孔隙度,如川南地区 YS106 井碳酸盐含量与孔

隙度呈负相关性,相关系数 R2 为 0. 51 ( 韩超等,
2017),但往往方解石富集的部位,也是孔—缝发育

的部位,碳酸盐岩具有脆性大、易于压裂造缝的特

点,成为页岩气的富集点,这与研究区实际勘探情况

相符,如川南地区 CN-A 井碳酸盐矿物含量与现场

实测含气量具有良好的正相关性,相关系数 R2 为

0. 58(唐鑫,2018)。
因此,碳酸盐成岩流体的演化,在一定阶段对储

层具有破坏性,但整体上有利于改善储层的物性,这
与渤海湾盆地沙河街组流体演化对储层破坏作用相

反,这是由于沙河街的浅埋藏作用未形成超压状态,
而古老、高演化的志留系页岩储层的流体成岩演化

形成了超压,有利于改善储层物性。

5　 结论

(1)川南地区龙马溪组海相页岩发育三期方解

石脉,第一期沿围岩或单独生长,具有弱溶蚀现象,
具有富 Al 贫 Mn,碳同位素富集、氧同位素亏损的特

征;第二期表面粗糙,溶蚀改造现象明显,
 

Al、
 

Mn
元素较富集,碳、氧同位素亏损;第三期形状完整,无
溶蚀现象,具有富 Mn 贫 Al,碳同位素亏损,氧同位

素富集的特征。
(2)研究区方解石脉成因复杂,具有有机无机

双重性质。 第一期形成于同生—准同生成岩阶段,
其成因与生物还原作用有关,同时受到陆源富锶流

体影响;第二期形成于早成岩阶段,其成因与有机质

脱羧作用形成的液态烃类流体有关,同时受深部富

锶流体影响;第三期形成于晚成岩阶段,其成岩流体

来源于高演化甲烷流体,深部富锶流体持续影响。
最终形成的碳酸盐岩 C4+( CaCO3 )具有混合流体特

征(CH2O、R—COOH、CH4)。
(3)同生—准同生阶段形成的方解石胶结物充

填储层的孔—缝系统,降低了储层物性;早成岩阶段

形成的方解石充填物,也降低了储层的孔渗性能,但
烃类流体的溶蚀改造作用更强,总体上表现为改善

了储层物性;晚成岩阶段高演化甲烷流体形成的方

解石充填物对储层物性影响有限,主要在于甲烷气

体的超压作用,极大的改善储层物性。 综合而言,碳
酸盐成岩流体的演化有利于改善储层物性。
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Objectives:
 

With
 

abundant
 

occurrence
 

in
 

organic-rich
 

shales,calcite
 

veins
 

carry
 

important
 

information
 

about
 

hydrocarbon
 

migration
 

and
 

accumulation.
 

This
 

study
 

aims
 

to
 

elaborate
 

their
 

formation
 

process,reveal
 

the
 

behind
 

mechanism,and
 

further
 

reconstruct
 

the
 

hydrocarbon
 

migration
 

and
 

accumulation
 

history,with
 

a
 

case
 

study
 

in
 

the
 

Lower
 

Silurian
 

Longmaxi
 

Formation
 

in
 

the
 

Southern
 

Sichuan
 

Basin,China.
Methods:

 

The
 

origin
 

of
 

calcite
 

veins
 

is
 

analyzed
 

by
 

microlithofacies
 

identification, cathodoluminescence
 

99第
 

1
 

期 吴安彬等:富有机质页岩方解石脉成因、成岩模式与地质意义———以四川盆地南部龙马溪组为例



observation, in-situ
 

micro-electron
 

probe
 

analysis, isotope
 

geochemistry
 

characterization
 

and
 

fluid
 

inclusion
 

measurement,accompanied
 

by
 

discussion
 

on
 

dynamic
 

evolution
 

of
 

diagenetic
 

fluids
 

and
 

its
 

geological
 

significance
 

to
 

shale
 

gas
 

exploration
 

and
 

exploitation
 

based
 

on
 

understanding
 

of
 

the
 

overall
 

geological
 

background.
Results:

 

There
 

are
 

mainly
 

three
 

generations
 

of
 

calcite
 

veins,denoted
 

as
 

Cal-1,Cal-2
 

and
 

Cal-3,respectively.
 

Specifically,Cal-1
 

is
 

featured
 

by
 

its
 

growth
 

in
 

the
 

vicinity
 

of
 

surrounding
 

rocks
 

or
 

independent
 

growth,abundance
 

in
 

Fe,Mg,and
 

Al
 

and
 

deficiency
 

in
 

Mn,its
 

δ13CV-PDB
 range

 

of
 

0. 06‰
 

to
 

4. 53‰,δ18OV-PDB
 range

 

of
 

- 13. 21‰
 

to
 

-10. 79‰,and
 

strontium
 

isotope
 

range
 

of
 

0. 719366
 

to
 

0. 719689.
 

In
 

comparison,Cal-2
 

is
 

characterized
 

by
 

its
 

abundance
 

in
 

Fe, Mg, Mn
 

and
 

Al, δ13CV-PDB
  range

 

of
 

- 6. 93‰
 

to
 

- 0. 08‰, δ18OV-PDB
 range

 

of
 

- 13. 28‰
 

to
 

-10. 05‰,and
 

strontium
 

isotope
 

range
 

of
 

0. 719378
 

to
 

0. 720688.
 

Cal-3
 

is
 

featured
 

by
 

its
 

growth
 

far
 

away
 

from
 

the
 

surrounding
 

rocks,abundance
 

in
 

Fe,Mg,and
 

Mn
 

and
 

deficiency
 

in
 

Al,δ13CV-PDB
  range

 

of
 

-19. 00‰
 

to
 

-12. 64‰,
δ18OV-PDB

 range
 

of
 

-9. 08‰
 

to
 

-6. 65‰,and
 

strontium
 

isotope
 

range
 

of
 

0. 719855
 

to
 

0. 721342.
Conclusions:

 

Cal-1
 

is
 

formed
 

in
 

the
 

syngenetic
 

to
 

pene-syngenetic
 

stage
 

as
 

product
 

of
 

microbial
 

reduction;
 

Cal-2
 

is
 

formed
 

in
 

the
 

eogenetic
 

stage
 

as
 

product
 

of
 

organic
 

matter
 

decarboxylation;
 

and
 

Cal-3
 

is
 

formed
 

in
 

the
 

telogenetic
 

stage
 

as
 

product
 

of
 

methane
 

thermal
 

oxidation.
 

Through
 

above
 

investigation
 

into
 

origin
 

and
 

fluid
 

source
 

of
 

these
 

three
 

generations
 

of
 

calcite
 

veins,their
 

diagenetic
 

evolution
 

models
 

are
 

built
 

in
 

conjunction
 

with
 

knowledge
 

on
 

the
 

thermal
 

evolution
 

history.
 

In
 

general,presence
 

of
 

these
 

calcite
 

veins
 

improves
 

shale
 

reservoir
 

performance,
and

 

thus
 

is
 

conducive
 

to
 

exploration
 

and
 

exploitation
 

of
 

shale
 

gas.
Keywords:
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source;
 

diagenetic
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elements;
 

carbon,oxygen
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