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泥质烃源岩中蒙皂石与有机质的水桥结合作用
���来自原位漫反射红外光谱的证据
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摘要: 对济阳坳陷东营凹陷古近系渐新统沙河街组粘土矿物含量较高的烃源岩粉碎后, 提取粒径小于 2 �m的粘土组分,

运用原位漫反射红外光谱技术研究有机质与蒙皂石结合作用机制。当升温至 250� 以上时, 谱图显示水与羧基振动峰位

置发生同步性对应变化,在 400� 附近两峰同时消失。将每 50� 间水和羧基振动峰面积的差值量作对比发现,在 250� 以

上温度段面积损失量具有明显的相关性。X-射线衍射结果显示,蒙皂石层间由于物质柱撑作用, d001衍射峰直到 450� 才

收缩至 1�0 nm, 表明含羧基有机分子主要通过氢键与蒙皂石层间水合阳离子相互作用,层间水分子作为�桥梁�将有机质

和蒙皂石联结起来。由于�水桥�的联结作用, �水桥�水分子的脱附温度和所联结羧酸分子的分解温度均明显升高, 在较

高温度下水桥断裂, 二者才从蒙皂石层间一同排出。泥质烃源岩中有机质-粘土相互作用机制��� 水桥机理及其排水滞

后性特征, 对源岩的生烃、排烃和油气的初次运移具有十分重要的影响。
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Water bridgesm echanism of organo-sm ectite interaction in argillaceous
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Abstract: To exam ine the ro le of w ater in the interaction of organ icm atter w ith sm ectite in argillaceous source

rocks w ith situ DR IFTS, w e make a study o f clays w ith gra in-size less than 2�m ex tracted from hydrocarbon

source rocks w ith h igh clay content in theN eocene, JiyangD epression, eastern China. The DR IFT spectra show

that the evo lu tion of the adso rpt ion w ater is accompan ied by significant changes in the locat ion and shape of the

carboxyl above 250�C and both o f them almost disappear at 400� . An attempt for sem-i quantitativem easure-

ment o f v ibration peaks is a lso carried ou.t Result show s tha t the loss of adsorption w ater and carboxyl are in

proportion above 250�C, suggesting most carboxy lic ac ids interact w ith interlayer hydrated cations of smectite

through hydrogen bond, and w atermolecules are bridges betw een carboxy lic acids and smect ite, amost impor-

tantmechan ism for organo-smect ite interaction. Due to the effect ofw ater bridge, dehydrate temperature ofw ater

and carboxy lic acids are higher than that o f pure smectite and carboxy lic acids. As w ater bridge breakdown at

higher temperature, w atermo lecu les and carboxy lic acids w ere expelled from in terlayer of smect ite simultaneous-

ly. The w ater bridgem echan ism o f organo-smectite in teract ion and dehydrat ion lagg ing o fw ater bridge and car-

boxy lic ac ids have a great in fluence on hydrocarbon generation, expulsion and pr imary m igrat ion.
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� �粘土矿物和有机质是泥质烃源岩的两大组成
部分。呈分散状态的有机质主要赋存于粘土矿物

中,二者关系十分密切
[ 1- 4]
。前人从有机质赋存状

态的角度对有机质与粘土矿物的物理共生关系,包

括赋存方式和分布特征等进行了一些探讨
[ 5- 8]
。粘

土矿物对有机质有较强的化学吸附作用, 有机质不

仅吸附于粘土矿物边缘破键处
[ 9- 11 ]

, 而且还可进入

膨胀型粘土-蒙皂石层间
[ 1, 12- 13]

。相对于与粘土矿

物物理共生的有机质, 化学吸附有机质的性质除与

自身结构组成有关外, 还受与粘土矿物键合关系的

影响
[ 14- 16]

,但对它们与粘土的作用关系却很少给予

关注。大量研究表明,粘土吸附有机质形成的有机

粘土复合体是泥质烃源岩的主要存在形式
[ 1, 16- 22]

。

世界诸多油田烃源岩生烃门限深度与蒙皂石的排

水顶界深度基本一致
[ 23- 24]

。这些现象说明,源岩中

有机质与粘土矿物的化学结合关系, 特别是粘土吸

附水参与在内的化学结合作用可能对油气的形成

和初次运移有十分重要的影响。

红外光谱技术是研究有机质与粘土矿物相互

作用的有力工具
[ 25- 26]

。近年来发展起来的漫反射

红外技术展现出较为突出的优点, 如制样简单、无

须稀释样品、检测低含量物质的能力较强及包含

丰富的矿物和有机基团信息等
[ 27 ]

,使其在土壤、现

代沉积物和煤岩研究中的应用日趋广泛
[ 25, 28- 31]

。

在热红外分析方面, 漫反射技术也较常用的透射

技术优越,因为透射分析常采用 KB r压片制样技

术,在较高温度下 K
+
易于与粘土矿物发生反应且

由于高温分解产物导致 KBr透光性变差
[ 32 ]

,而漫

反射技术则不受这一问题困扰。原位漫反射红外

光谱除具有普通漫反射光谱的特点外, 更重要的

是可在设定温度下原位记录反射光谱信号,不仅

� �

避免了其他加热设备 (如马弗炉 )加热后制样过程

中水的再吸附问题, 而且还能够更准确地原位记

录该设定温度下样品的结构特征, 从而提供样品

热演化的可靠动态信息。尽管烃源岩粘土矿物中

有机质丰度较纯有机质样品低了很多, 但由于上

述优点,直接对烃源岩粘土复合体样品进行原位

漫反射红外光谱测定仍可得到包含丰富有机质信

息的满意图谱, 而无须再像以往要求的必须进行

消除矿物的干酪根提纯处理才可进行红外分析。

这为研究烃源岩中有机质-粘土的作用机制提供

了技术保证。本文采用原位漫反射红外光谱技术

对泥质烃源岩中的有机粘土复合体进行分析, 目

的是探讨粘土吸附水在有机质-粘土相互作用中

的角色和该作用机制下有机粘土复合体排水的内

在热演化规律及其对源岩生、排烃的影响。

1�样品与实验

1�1�样品

研究样品取自济阳坳陷东营凹陷第三系半

咸-咸水湖相泥岩,深度位于 1 200~ 2 500 m。选

择深度与组成不同的 4个代表性岩石样品,粉碎

后加去离子水浸泡, 经超声波充分分散制成悬浮

液,用沉降法提纯并提取粒径小于 2 �m的组分,

室温下晾干。X -衍射分析表明, 粒径小于 2 �m

的组分中粘土矿物含量在 90%以上; 粘土矿物以

伊 /蒙间层矿物为主, 还含有伊利石、高岭石和少

量绿泥石 (表 1)。已有研究表明, 该层位泥岩有

机质丰度高,脂肪酸含量丰富
[ 33 ]

,且大部分有机质

与粘土矿物,特别是与蒙皂石紧密结合在一起, 形

成有机粘土复合体
[ 12, 34]

。

表 1� 东营凹陷泥岩样品中粒径小于 2 �m组分的矿物组成

Tab le 1� M inera l com position of particles w ith size less than 2�m from mudstone samp les in the Dongying Sag

样品

编号

有机碳

含量,%

石英

含量,%

钾长石

含量,%

碳酸钙

含量,%

粘土矿物

总量,%

粘土矿物组成含量,%

蒙皂石 伊利石 高岭石 绿泥石

蒙皂石间层比

( S /I ) ,%

3 4�42 3 2 1 94 75 19 3 3 70

6 2�62 2 1 4 93 58 28 10 4 20

10 1�39 3 2 5 90 53 34 10 3 25

26 9�76 2 2 0 96 83 9 6 2 60
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1�2�方法

原位漫反射红外光谱 ( in situ D IRFT )由 N ico-

let公司生产的 NEXU S 670型傅立叶变换红外光

谱仪获得, 检测器为 mercury-cadm ium-tellur ide

(MCT) , 液氮冷却, 采用 ZnSe窗片; 配备有 Spec-

traTech 0030- 102型高温、高压漫反射池,变温范

围在 0~ 900� , 温度精确度� 2�。对样品表面进

行扫描获取漫反射红外光谱,扫描次数为 512次,

扫描范围在 4 000 ~ 500 cm
- 1
之间, 分辨率为

2 cm
- 1
。背景值由各温度条件下的 KB r光谱标

定, KB r等级为光谱纯。样品经玛瑙研钵研磨后,

用小钢匙取 150 mg左右样品放入样杯内, 轻压刮

平。测试工作在开放体系下进行, 漫反射样品池

通过聚四氟乙烯管与空气连通, 样品与空气能够

接触。测试时池内通入高纯度氩气 ( 20 mL /m in),

因此样品热变排出的产物如水蒸气、甲烷和二氧

化碳等被氩气带出,对波谱的影响可以忽略不计。

除室温条件摄谱外, 从 100�起以 50� 为一温阶

进行升温,在每个温度点恒温 30 m in后进行原位

扫描摄谱,直至 500�。通过 3次以上独立的测定

获得的红外光谱具有很好的重现性, 证明上述实

验过程正确可行。室温条件下 ( 25� )的透射红外

光谱在同一检测器上进行,采用 KBr压片技术,扫

描次数为 64次,分辨率为 4 cm
- 1
。波谱采集均由

Omnic 5�2软件完成。

2�结果

2�1�透射红外光谱特征

红外光谱图上不仅有矿物基团振动峰, 而且

也出现有机官能团的振动峰 (图 1), 这是粘土矿

物吸附有机质的体现。矿物基团有多个振动峰。

由粘土矿物结构羟基振动引起的吸收带包含 3个

峰,其中 3 700 cm
- 1
归属于高岭石, 而 3 620 cm

- 1

归属于伊利石和蒙皂石, 更主要是蒙皂石结构羟

基振动峰的贡献
[ 35]
。肩峰 1 120 cm

- 1
和强峰

1 030 cm
- 1
是蒙皂石 S i� O键的伸缩振动。强峰

1 430 cm
- 1
和弱峰 1 797 cm

- 1
归属于碳酸盐振动

吸收峰。798 cm
- 1
和 779 cm

- 1
是杂质石英的吸收

峰。蒙皂石层间和表面吸附水的羟基弯曲振动峰

出现在 1 632 cm
- 1
附近。吸附水的对称与不对称

伸缩振动峰和 1 632 cm
- 1
附近弯曲振动峰的倍频的

叠加形成以 3 340 cm
- 1
为中心的强吸收谱带,这是

金属离子发生水合的标志
[ 35]
。这些矿物基团振动

峰的特征表明,蒙皂石是主要矿物相,还含有少量

高岭石和伊利石,部分样品含有一定量的碳酸盐和

石英杂质等,这与 X-衍射的分析结果一致
[ 34 ]
。有

机官能团的振动峰主要包括甲基和亚甲基的伸缩

振动吸收峰 2 926 cm
- 1
与 2 852 cm

- 1
、羧酸的 C O

吸收振动峰 1 709 cm
- 1
及甲基和亚甲基的弯曲振动

吸收峰 1 458 cm
- 1
,表明有机质的分子组成以烷基

� �

图 1� 东营凹陷泥岩样品有机粘土复合体透射红外光谱

F ig�1� T ransm ission infrared spectroscopy of o rgano-c lay com plexes from m udstone samples in the Dongy ing Sag
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链和羧基为主。在蒙皂石含量高的样品中,有机官

能团振动峰的强度较强;而在含碳酸盐的样品中,

有机官能团振动峰的强度则相对较弱。

2�2�原位漫反射红外光谱特征

室温条件下的漫反射红外光谱谱图特征与透

射红外光谱特征基本一致 (图 2) ,粘土吸附水的羟

基伸缩振动吸收带更为宽缓 ( 3 100~ 3 500 cm
- 1

) ,

中心位置移至 3 270 cm
- 1
附近,甲基 (亚甲基 )弯曲

� �

振动峰 1 450 cm
- 1
强度明显增强,还出现了甲基振

动峰 1 375 cm
- 1
。在 10号和 6号样品中碳酸盐振

动峰 1 797 cm
- 1
强度也明显增强,新出现了胺基振

动峰 2 522 cm
- 1
,羧基振动峰 1 709 cm

- 1
也略有增

强,显示出漫反射光谱较透射光谱具更高的分辨

特性。

随着温度的升高, 3 100~ 3 750, 2 750~ 3 050

和 1 200~ 1 800 cm
- 1
范围内各峰均逐渐发生变化

(图 3), 很好地反映出有机粘土复合体中水和有

� �

图 2� 东营凹陷泥岩样品有机粘土复合体漫反射红外光谱

F ig�2� D iffuse reflection infrared spectroscopy o f org ano-clay complexes from mudstone sam ples in the Dongy ing Sag

图 3� 东营凹陷 26号泥岩样品有机粘土复合体原位漫反射红外光谱

F ig�3� In situ DRIFT Spectro scopy of sam ple 26 m udstone in the Dongy ing Sag

a�3 750~ 3 100 cm- 1; b�3 050~ 2 750 cm - 1; c�1 800~ 1 200 cm- 1
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机分子随温度变化的动态演化过程。在 150�以
下温度区间,水、羧基和甲基 (亚甲基 )振动吸收峰

的强度均逐步减弱。到 200�时,吸附水伸缩振动

吸收带变窄,羧基和甲基、亚甲基振动吸收峰的强

度也明显减弱,表明在该温度点复合体吸附水和

有机质的脱附量较大。至 250�及其以上温度,除

上述各峰强度继续减弱外, 还可观察到水的伸缩

振动频率明显向高波数移动, 弯曲振动频率向低

波数移动, 同时羧基振动吸收峰向高波数移动。

在 350�左右, 羧基振动峰与水振动峰强度均变得

十分微弱,但仍说明有少量吸附水和羧基存在;加

热至 400�时, 二者一同消失。甲基、亚甲基伸缩

振动峰强度也均随着温度的不断升高而逐渐减

弱,但其振动频率却未发生明显变化, 最终在

350�左右消失。

3�讨论

3�1�粘土吸附有机质官能团特征

从复合体样品的透射和漫反射红外光谱图

(图 1,图 2)上可观察到明显的 � CH3和 � CH 2�

的 C� H振动吸收峰 2 927 cm
- 1
与 2 852 cm

- 1
,

� CH3和� CH 2 �的 C� H弯曲吸收峰 1 458 cm
- 1

以及 � COOH的 C O伸缩振动峰 1 709 cm
- 1
,这

与现代沉积物、土壤中粘土粒级红外光谱特征具

有相似性
[ 36- 38 ]

,表明粘土富集有机质含有较多的

C� H骨架和� COOH基团。在含碳酸盐的 10和

26号样品的漫反射红外光谱图中,还出现较强的

胺基振动峰 2 522 cm
- 1
, 可能与碳酸盐易于吸附

氨基酸有关
[ 39]
。在蒙皂石含量较高的样品中,有

机官能团的振动峰 (除胺基外 )也较强, 说明蒙皂

石是粘土中有机质富集的主要载体。

3�2�有机质与蒙皂石水桥作用机制

原位漫反射红外光谱显示, 随温度逐渐升高,

水、羧基和甲基 (亚甲基 )振动吸收峰的强度均逐

步减弱 (图 2), 说明样品粘土吸附水和有机质含

量逐渐减少;同时,还有较为明显的振动峰位置移

动,吸附水的伸缩振动峰带逐渐变窄, 中心位置趋

向于向高波数方向移动, 而吸附水弯曲振动峰向

低波数方向移动,羧基振动吸收峰的位置也伴随

向高波数移动。在对人工合成的硬脂酸-蒙皂石

复合体的热红外光谱研究结果中也发现类似的变

化过程
[ 32, 40]

。吸附水伸缩和弯曲振动频率变化特

征反映出吸附水羟基的电子云内移, 键力增强, 指

示剩余水分子羟基与其他原子的作用力趋于减

弱;羧基中 C O的伸缩振动峰向高频移动也指

示剩余羧基的 C O与其他原子作用力减弱,

C O键自身增强。这一同步变化特征说明, 它们

二者之间存在相互作用, 温度的升高使两基团原

子间距离增大、作用力减弱。两振动峰在 400�时

同时消失也为二者发生相互作用提供了佐证。羧

基通过水合阳离子与蒙皂石的结合作用已为合成

实验研究所证实
[ 28, 41- 42]

。研究发现,许多有机分子

如脂肪酸、芳香酸、醇类以及氨基嘧啶、苯胺等均通

过水合水分子与蒙皂石发生作用
[ 43- 45]

,吸附水分子

一端联结有机基团、另一端联结层间阳离子, 从而

作为桥梁将有机分子与蒙皂石联系起来,这也被称

为水桥 (水合阳离子桥 )机制。图 3所示光谱随温

度的变化特征正是粘土矿物中含羧基有机分子通

过水桥机制与蒙皂石相结合的直接表现。

将漫反射红外光谱经可进行定量计算的

Kube lka- M unk方程转换后,利用差谱求得吸附水

伸缩振动峰和羧基伸缩振动峰面积在两相邻温度

间的损失量 (分别为 S�H2O
和 S�COOH - ) ,研究吸附水

与羧基的热解量的相对变化关系。将吸附水与羧

基的面积损失量作对比, 发现 S�H
2
O /S�COOH -比值在

250�之前的摆动范围较大, 变化无规律性; 而

250�之后则在很小范围内浮动, 渐趋于常数 (图

4)。 250�是纯粘土矿物表面和层间吸附水的脱

附上限
[ 35, 46- 47]

。对于研究样品, 在 250� 内脱附

的应主要是蒙皂石、伊利石等粘土表面的吸附水

和蒙皂石层间吸附的少量游离水;同时,物理吸附

于蒙皂石表面和微孔隙中的有机物质也要发生分

解。尽管二者含量均逐步减少, 但由于吸附水和

物理吸附的含羧基分子无内在的本质联系,水和

羧基的热解减少量不具固定比例关系,故在 250�

之前曲线表现为在较大范围内无规则的波动。当

温度继续升高时, 表面吸附水和层间自由水已脱

附完全, 物理吸附的含羧基类物质也已大量分

解
[ 48- 49 ]

,这时曲线变化反映的主要是蒙皂石水桥

水和层间含羧基分子的相对含量变化, 比值小幅

波动并趋近常数反映水与含羧基分子是呈近等比

减少。显然,只有当水桥断裂、水桥水与所联结含
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羧基分子一同从蒙皂石层间排出才会具有这一关

系。因此,高温区分解的这部分含羧基有机分子

主要是通过水桥机制与蒙皂石相作用。高温区

S�H2O
/S�COOH-比值有所波动,特别是含杂质矿物较

多的 6号和 10号样品波动幅度略大, 可能与样品

� �

中蒙皂石含量、粘土表面物理吸附的少量含羧基

分子高温段分解及其他较少量极性官能团通过水

桥结合于蒙皂石层间等因素的影响有关。

图 5为 26号样品的热 X-射线衍射曲线。从

图中可以看出,随着温度升高,蒙皂石层间距逐步

� �

图 4� 东营凹陷泥岩样品有机粘土复合体两相邻温度间水与羧基损失量比值变化

F ig�4� Ratio o f subtraction area o fw ater to carboxyl of neighbor ing tem peratures in o rgano-c lay comp lexes from

mudstone samp les in the Dongy ing Sag

图 5� 东营凹陷 26号泥岩样品升温 X-射线衍射曲线 [34]

F ig�5� The XRD patterns o f samp le 26 a t diffe rent temperatures in the Dongy ing Sag
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缩小。这应与原位红外光谱所示的吸附水和含羧

基有机分子不断从层间排出有关。我们知道, 在

250�时纯蒙皂石层间距 d001衍射峰值为 1�0 nm

( 2�= 8�8�)
[ 46]

; 但研究样品在 250�时蒙皂石 d001

衍射峰并未移至 1�0 nm, 而是在 1�3 ~ 1�4 nm

( 2�= 6�3�~ 6�8�) ,加热至 450� 时才基本移至

1�0 nm处 (图 5) ,表明蒙皂石层间有物质存在,且

在 250�时仍存于层间,直到 400�时才从层间基

本排出。原位漫反射红外光谱显示, 250�以后吸

附水和羧基等有机基团振动峰依然出现, 表明

X-衍射反映的在 250~ 400�温度区间内的蒙皂

石层间物质正是水桥水及其联结的含羧基有机分

子, 250�以后层间距的缩小正是水桥逐渐断裂、

水桥水与有机分子从层间排出的结果, 进而确认

源岩中粘土吸附含羧基有机分子主要通过蒙皂石

层间水合阳离子桥机制实现。陆现彩等人通过相

同凹陷内泥岩样品超临界流体抽提前、后的 X -

射线衍射和红外光谱对比研究, 初步判断部分有

机质与粘土矿物的结合可能是通过层间水发生作

用的
[ 50]

, 与本文所取得的认识一致。

3�3�排水与排烃滞后性

蒙皂石复合体吸附水的脱附温度明显滞后于

纯蒙皂石吸附水的脱附温度。纯蒙皂石吸附水在

250�之前脱附完全 [ 35, 46- 47]
, 表现在 250�的 X -

衍射曲线上蒙皂石 d001衍射峰值为 1�0 nm,红外光

谱图上无吸附水的伸缩和弯曲振动峰
[ 34, 40, 51]

。而

研究样品在 250�温度以上的红外光谱曲线上仍

有明显的吸附水羟基振动峰 (图 3) , X -衍射曲线

上蒙皂石 d001衍射峰值未移至 1�0 nm (图 5), 表明

源岩中蒙皂石吸附水的脱附温度较纯蒙皂石显著

增高, 排水过程滞后。这是水桥机制导致的结果。

�水桥�水分子,除受金属阳离子极化外,还与羧基

形成氢键,因此羧基-水-金属阳离子系统的稳定

性高于纯蒙皂石层间自由水和外表面吸附水, 从

而致使蒙皂石复合体层间水桥的断裂在较高温度

条件下才能发生,并使水桥所联结的含羧基分子

稳定于蒙皂石层间。只有当水桥在 250�以上温

度断裂时, 含羧基分子才随水桥水分子一同从蒙

托石层间排出。而岩石干酪根中脂肪酸的分解温

度在 160�左右 [ 51]
, 硬脂酸热解温度在 175� ; 经

蒙皂石吸附后热解温度升高至 220 ~ 400� 范

围
[ 15]
。显然,含羧基的有机分子经蒙皂石吸附后

热解温度升高。它们与蒙皂石层间水合阳离子形

成氢键是造成这一现象的主要原因。

4�水桥机制的油气地质意义

原位漫反射红外光谱技术所揭示的泥质烃源

岩蒙皂石复合体中水桥机制的存在以及排水、排

烃的滞后性特征对烃源岩的成岩演化和油气的生

成与运移具有十分重要的影响。烃源岩中蒙皂石

层间吸附的有机质很难靠压实作用排出, 而水桥

和所联结的有机质在热力条件下的排出具有同步

性,不仅能够形成局部异常压力使源岩破裂从而

为油气运移提供动力和通道, 而且由于水自身所

具有的低粘度和高扩散能力的特性而为油气的运

移提供了良好的介质条件
[ 52]
。此外, 沉积盆地中

常存在蒙皂石的非正常演化现象
[ 53- 56]

, 即蒙皂石

在正常深度并未完成向伊利石的完全转化,因而

在更大埋深处仍以蒙皂石形式存在, 而蒙皂石层

间有机质的热解温度又较高, 这说明蒙皂石层间

吸附有机质完全具有作为深层生烃母质的潜力。

由此可见,关注泥质烃源岩中有机质与粘土矿物

的水桥作用关系,不仅对源岩生、排烃和油气运移

研究有重要意义, 而且对深层油气的勘探有理论

指导作用。

致谢:在原位漫反射红外光谱测试和研究过

程中得到 L lew R intoul博士的指导和薛青松博士
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