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摘 要:黏土矿物和有机质是泥页岩的两大重要组成部分，二者在沉积演化过程中形成的有机质-黏土复合体是油气生成的天
然母质，对泥页岩中有机质的富集和保存有重要作用。目前关于泥页岩中有机质-黏土复合体的研究主要集中于有机质与黏
土矿物的结合关系及黏土矿物对有机质生烃的催化作用。本文综述了有关泥页岩中有机质和黏土矿物的相互关系及黏土矿
物对有机质生烃的催化作用和原理的研究成果，剖析了有机质-黏土复合体在热演化过程中的组成和结构特征。在此基础上，
本文提出了目前尚待解决的科学问题，并就该研究未来的发展方向进行了展望。
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Abstract: Clay minerals and organic matters，two important components of mud shale，could form the organic-clay com-
posite in mud shale during the sedimentary evolution． The organic-clay composite plays an important role in the hydrocar-
bon generation and the enrichment and preservation of organic matters in mud shale． Presently，studies about the organic-
clay composite in mud shale focused mainly on the relationship between organic matters and clay minerals，as well as the
catalysis effect of clay minerals on the hydrocarbon generation from organic matters． By summarized previous studies，this
paper briefly reviewed the relationship between organic matters and clay minerals in mud shale，discussed the catalysis
effect of clay minerals on hydrocarbon generation from organic matters，and analyzed compositional and structural charac-
teristics of the organic-clay composite during the thermal evolution． On this basis，several scientific problems，which are
still to be solved，are put forward． In addition，we provide some suggestions for future researches in this research field．
Key words: mud shale; organic-clay composite; interrelationship; catalysis; thermal evolution

0 引言
泥页岩作为页岩油气的储集层，是最常见的烃源

岩。泥页岩往往含有较多的有机质，调查显示地壳中
约 95%的有机质赋存于泥质岩中( Weaver，1960) 。
泥页岩中的有机质主要由生物有机质如蛋白质、碳水
化合物、类脂化合物及木质素等转化形成，通常具有
溶解性、电离性及胶体性等特点，易与黏土矿物等无

机质结合，并能影响黏土矿物的转化及表面、层间性
质( Mortland，1970; Huang，1986) 。除有机质外，泥
页岩主要由黏土矿物( 如蒙脱石、伊利石、高岭石等) 、
碎屑矿物( 如石英、长石、方解石等) 及自生矿物( 如
铁、铝、锰的氧化物与氢氧化物等) 组成( Aplin and
Macquaker，2011; 姜在兴等，2013) 。其中，黏土矿物
颗粒细小并具有荷电性、吸附性、层间可收缩性及较
大的比表面积，这些特性使其能够与多种物质结合或
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相互作用，如对有机质的吸附、催化、容纳等作用( 蔡
进功，2003; 徐敏，2013; 袁鹏，2018) 。有机质和黏
土矿物作为泥页岩的两大重要组成部分，在沉积演化

过程中能够结合( Theng，1974; 熊毅，1983; Theng et
al．，1986; 王行信和周书欣，1991; 王行信和万玉兰，
1993; 蔡进功，2003) 。
泥页岩中的有机质一般分为不可溶有机质( 如

腐殖体、镜质体、壳质体及惰质体等) 和可溶有机质
( 如饱和烃、芳烃、非烃及沥青质等) 两类( Durand，
1980; Tissot and Welte，1984) 。这两类有机质在泥页
岩中的赋存形式有较大差异:前者多以颗粒有机质形

式存在( 即干酪根) ，后者则多与黏土矿物相互作用

形成结合体( 关平等，1998; 陆现彩等，1999) 。近年
来，国内外相关研究将泥页岩中有机质与黏土矿物的

结合体称之为有机质-黏土复合体( Kennedy et al．，
2002，2014; 蔡进功等，2007; Kennedy and Wagner，
2011; 卢龙飞等，2013; Lhr and Kennedy，2014) ，其
形成贯穿于有机质的聚集、沉积、保存及成岩的全过
程，是烃源岩中油气生成的一种天然母质( 蔡进功等，

2013; 卢龙飞等，2013; Kennedy et al．，2014) 。
目前关于泥页岩中有机质-黏土复合体的研究

主要聚焦于有机质和黏土矿物的关系及黏土矿物

的催化生烃两个方面。本文在综述这两方面研究
进展的基础上，对有机质-黏土复合体在热演化过程
中的组成和结构特征变化进行了分析，以期深刻理

解泥页岩的成岩演化过程，并为页岩油气的生成、
储集、运移、赋存形式及碳的地球化学循环过程研
究提供新的思路和方向。

1 泥页岩中有机质和黏土矿物的结合
关系

国内外学者对泥页岩中有机质与黏土矿物的

结合关系开展了大量研究( Theng，1979; 关平等，
1998; 陆现彩等，1999; Yariv and Cross，2002;
Kennedy et al．，2002，2014; 蔡进功等，2007; Ken-
nedy and Wagner，2011; 徐 敏，2013; 杨 燕等，
2015; Bu et al．，2017) 。黏土矿物和有机质均具有
较强的物理化学活性，二者能够以氢键、离子偶极
力、静电作用和范德华力等方式结合( Theng，1979;
Yariv and Cross，2002) 。Kennedy 等( 2014) 对泥页
岩的高分辨率透射电镜观察及能谱分析结果显示，

大量有机质被黏土矿物表面吸附或进入黏土矿物

层间而形成稳定的有机质-黏土复合体; 通过乙二醇
－乙醚( EGME) 化学吸附法对低成熟泥页岩的矿物
比表面积测定，发现有机碳含量与黏粒级矿物比表

面积之间具有强的正相关性; 并且随热成熟度的增

加，二者的拟合直线斜率有明显增加趋势( 图 1) 。
斜率的增加表明矿物比表面积随热成熟度增加有

减小的趋势，这与泥页岩中蒙脱石的伊利石化过程

十分一致。也就是说，比表面积的减小很可能是由
于热演化过程中蒙脱石发生了伊利石化，从而导致

层间空间的坍塌( Meunier and Velde，1989; Lanson
et al．，2009) 。蒙脱石的这一转化过程往往伴随着
有机质和黏土矿物的重组，进而改变有机质-黏土复
合体的结构特征( Kennedy et al．，2014; Berthonneau
et al．，2016) 。
根据有机质在泥页岩中赋存形式的稳定性，可

将泥页岩中的有机碳分为活性有机质碳( mobile-
OC，MOC) 和稳定有机碳( stable-OC，SOC) ，活性有
机碳进一步分为物理活性有机碳( Physical mobile-
OC，PmOC ) 和化学活性有机碳( Chemical mobile-
OC，CmOC) ( Zhu et al．，2016) 。其中，PmOC 主要
聚集在孔隙或黏土矿物层间的边缘部位，CmOC 主
要吸附在黏土矿物的外表面，SOC 主要吸附在黏土
矿物的内表面。有机质与黏土矿物的结合关系在
一定程度上决定了有机质-黏土复合体的稳定性。
例如，以物理作用吸附于黏土矿物表面的有机质易

于被有机溶剂抽提，以化学作用吸附于黏土矿物表

面的有机质由于较强的键合作用相对难以被抽提，

而黏土矿物层间有机质由于晶体结构的保护及更

强的键合作用具有更好的稳定性( 图 2) ( 于炳松等，
2012; 卢龙飞等，2013; Zhu et al．，2016) 。有机质-
黏土复合体的这种稳定性体现了黏土矿物对有机

质的保护作用( Kennedy et al．，2002，2014; 蔡进功
等，2007; 卢龙飞等，2013) 。有机质在水体中的沉
积是十分缓慢的，这个过程往往有大量黏土矿物的

加入，这些黏土矿物能够减缓沉积物中的氧化和水

解作用( Berthonneau et al．，2016) ，使有机质得以大
量保存。由于微生物对矿物晶体结构的破坏能力有
限，有机质-黏土复合体的存在使得细菌等微生物对
有机质的降解十分有限( 于炳松等，2012) ，有机质一
旦脱离黏土矿物很快就会被喜氧细菌所降解( Keil
and Hedges，1993; Bergamaschi et al．，1997) 。此外，
有机分子在黏土矿物层间和表面的定向排列具有结

晶学的对称意义，稳定性较强，这也使得其中的有机

质能够抵抗生物降解( 蔡进功，2003) 。
综上所述，泥页岩中有机质和黏土矿物的结合

是有机质重要的富集和保存机制。在泥页岩后期
演化过程中，有机质和黏土矿物的结合关系会随演

化程度的增加而改变。有机质在黏土矿物中分布
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据 Kennedy 等( 2014)

图 1 不同热成熟度条件下矿物比表面积与总有机碳的关系
Fig．1 The relationship between specific surface area of minerals and TOC under increasing thermal maturity

据 Zhu等( 2016)

图 2 有机碳分类及可能的存在形式
Fig．2 Schematic of OC classification and possible

occurrence forms of different OCs

位置的差异对其稳定性有重要影响，二者形成的有

机质-黏土复合体使得有机质能够较好地保存下来，
从而为后期生烃奠定物质基础。

2 泥页岩中黏土矿物对有机质的催化
生烃作用

天然黏土的催化活性一般较小，前人研究表

明，经过弱有机酸或无机酸处理后多数没有活性的

黏土能够获取催化活性( 王行信等，2006) 。而泥页
岩中的有机质在热演化过程中能够生产大量的有

机酸，有机质与黏土之间存在质子和电子迁移，黏

土通过对水分子的吸附和离解为有机质加氢裂解

提供 H+，而有机质在热演化过程中生成的有机酸激

活了黏土的催化活性( 王行信等，2006) 。作为低成
熟度烃源岩的重要无机组分，蒙脱石的催化活性主

要来源于其结构中的固体酸活性位( 袁鹏，2018) 。
其中 B 酸位源于层间阳离子对层间水的极化，硅氧
四面体上负电荷吸附的 H3O+以及晶层边缘的羟基

( Ｒupert et al．，1987; Liu et al．，2013，2015) 。L酸
位则主要源 自 于 晶 层 边 缘 的 Al3+ /Fe3+ 断 键
( Newman，1987) 。当黏土矿物表面吸附水脱失时，
B 酸位向 L 酸位转化，这两种酸位均对有机质的热
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B sites指 B 酸位; L sites指 L酸位。据 Bu等( 2017)

图 3 蒙脱石表面可能的固体酸性来源示意图
Fig．3 Schematic representation of the possible sources of solid acid sites of Mt

解生烃具有催化作用( 袁鹏，2018) ( 图 3) 。
黏土矿物对有机质生烃具有催化作用，这主要

体现在有机质-黏土复合体在热演化过程中的蒙脱
石的伊利石化过程( 王行信等，2006; 李颖莉和蔡
进功，2014; 蔡进功等，2017) 。这个矿物转化过程
可导致黏土矿物层电荷的升高和结构的变化，从而

使黏土的催化活性增强( 王行信等，2006; 袁鹏，
2018) 。泥页岩中蒙脱石的伊利石化是在深埋藏条
件下进行的( Hower et al．，1976) ，与干酪根生油的
埋深和温度范围一致( Abid and Hesse，2007) ，且随
着热演化程度的增加，混层矿物( 伊蒙混层) 中伊利

石的含量逐渐增加( 王行信等，2006; 李颖莉和蔡
进功，2014; Berthonneau et al．，2016) 。这表明泥
页岩中有机质-黏土复合体在演化过程中，不仅发生
了有机质生烃，同时也发生了蒙脱石的伊利石化。
相比于颗粒有机质，有机质-黏土复合体的存在使得
有机化合物和带有表面电荷的黏土矿物之间有了

更大的接触面积，这种紧密接触有利于促进烃类的

生成( Ｒahman et al．，2018) 。

3 泥页岩中有机质-黏土复合体的热
演化

泥页岩中有机质-黏土复合体结构上的特殊性
和复杂性为其演化过程研究造成了一定的困难。
首先，由于黏土矿物层间距在几个埃到几个纳米之

间( Bergaya et al．，2006) ，而有机质分布于黏土矿物
层间，对有机质-黏土复合体的微观特征分析需在纳
米级甚至是分子层面进行。在此尺度下的显微观
察分析对样品的制备及成像技术要求较高，对有机

质-黏土复合体微观特征进行系统的观察分析困难
较大。因此尽管成像分析是微观特征最直接的表
征手段，但仍有很多研究采用间接方法来表征有机

质-黏土复合体，如矿物表面积与有机碳含量的关系
( Mayer，1999; Bock and Mayer，2000; Kennedy et
al．，2002; Kennedy and Wagner，2011) 。其次，有机
质-黏土复合体的稳定性使有机质和黏土矿物难以
被分离，即使利用有机溶剂也不能完全萃取其中的

有机质( 蔡进功，2003; 蔡进功等，2007) ，因此有机
质-黏土复合体必须作为一个整体来表征，这也为有
机质-黏土复合体的结构与性质研究造成了一定的
困难。第三，有机质-黏土复合体是有机质与黏土矿
物通过多种方式结合形成的，其结合演化过程对其

结构、组成及性质等的影响较为复杂。
部分学者通过人工合成与模拟的方式探索了

有机质与黏土矿物的结合演化过程( 徐敏，2013; 杨
燕等，2015; Bu et al．，2017) 。例如，Bu 等( 2017)
通过将蒙脱石和不同类型有机质进行人工复合研

究，发现有机质和黏土矿物间的复合严重影响了有

机质的热解反应，黏土矿物的固体酸位和有机质的

结构对烃类的产率和组成有重要影响。也有少数
学者对一定热成熟度泥页岩中的有机质-黏土复合
体进行了微观结构分析( Berthonneau et al．，2016) ，
发现在低熟泥页岩中有机质和蒙脱石片层可以形

成表面复合体，也可以形成一些层间复合体; 而随

着热成熟度的增加，层间复合体中的有机质和黏土

片层趋向于分离，这一变化是由蒙脱石的伊利石化

造成的，导致了有机质和黏土片层间的键合关系发

生改变。另外，蒙脱石的伊利石化也产生了一些自
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由硅，因此在一定位置可形成微粒石英，从而增强

了岩石的脆性，有利于提高地层压裂效率 ( Ber-
thonneau et al．，2016) 。这些研究均证实有机质-黏
土复合体的组成及结构特征在较大程度上受限于

热演化。

( a) ( b) ( c) 低熟页岩( 延长组) ; ( d) ( e) ( f) 高熟页岩( 龙马溪组) ; ( g) ( h) ( i) 高－过熟页岩( 牛蹄塘组) 。修改自 Gu等( 2019)

图 4 不同热成熟度泥页岩中有机质和黏土矿物的微结构特征
Fig．4 Microstructure characteristics of organic matters and clay minerals in mud shale with different thermal maturities

需要指出的是，泥页岩中发育有大量的纳米级

孔隙，这些孔隙作为页岩油气的主要赋存空间，对

油气的储集、运移、赋存及勘探开发有重要影响
( Loucks et al．，2009; 张雪芬等，2010; 邹才能等，
2011; Chalmers et al．，2012; Curtis et al．，2012; 焦
堃，2015; 曹清古等，2016; 姜振学等，2016; 琚宜
文等，2016; Gu et al．，2017，2018) 。有机质和黏
土矿物作为泥页岩中的重要组成部分，是孔隙的重

要载体 ( Slatt and O ＇ Brien，2011; Loucks et al．，
2012; Yang et al．，2016) 。前人通过对泥页岩中有
机质孔隙的大量研究认为有机质孔隙是在热演化

过程中形成的，并伴随着烃类的产生，是游离气和

吸附气的主要储集空间和运移通道( 韩双彪等，

2013; Chen and Xiao，2014; Kuila et al．，2014; Li et
al．，2015; Yang et al．，2016) 。由于黏土片层结构
具有较大的比表面积，黏土矿物中的孔隙对烃类有

较强的吸附作用，在有机质含量较低的泥页岩中对

吸附气有一定的储集作用，但黏土矿物的水敏性和

易膨胀性会引起孔隙的堵塞，从而降低储层的渗透

性和孔隙连通性 ( 陈尚斌等，2011; 吉利明等，
2012; 杨峰等，2013; 琚宜文等，2014) 。上述研究
表明，有机质孔隙和黏土矿物孔隙因各自赋存介质

特性的不同对油气的储集、运移及赋存形式等的影
响有较大差异，而发育在有机质-黏土复合体中的孔
隙由于存在位置特殊，其形成演化更为复杂。
我们前期关于泥页岩中有机质和黏土矿物的

微结构演化研究发现，低演化程度的泥页岩( 延长

组) 中有机质-黏土复合体发育相对较少，有机质多
以颗粒形态存在( 图 4a ～ 4c) ，黏土矿物粒间孔隙发
育。高演化程度泥页岩( 龙马溪组) 中的有机质-黏
土复合体形态多样，没有方向性，其中的黏土矿物

为伊蒙混层，孔隙较为发育，且多为介孔和大孔( 图

4d～4f) 。高－过演化程度泥页岩( 牛蹄塘组) 中的有
机质-黏土复合体往往具有方向性，并且多为透镜体
状，其黏土矿物主要由伊利石组成，其中的孔隙多

为较小的介孔和微孔( 图 4g～4i) ( Gu et al．，2020) 。
此外，龙马溪组泥页岩的有机质-黏土复合体中的孔
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隙比牛蹄塘组泥页岩具有更好的连通性，这可能是

由于牛蹄塘组泥页岩中的有机质-黏土复合体在储
层的演化过程中，受地层压力作用逐渐形成了透镜

体形状，这种两端尖灭的透镜体形状及黏土片层的

保护作用会导致有机质-黏土复合体中的孔隙不易
与外界连通，从而抑制孔隙中的烃类排出。我们推
测这种形态结构特征上的差异很大程度上是由储

集层的热演化造成的( Gu et al．，2020) 。由此可见，
有机质-黏土复合体中的孔隙特征研究也是探索有
机质和黏土矿物演化机制的重要途径之一。

4 结语
黏土矿物和有机质作为泥页岩的两大重要组

成部分，在沉积演化过程中形成的有机质-黏土复合
体是油气生成的天然母质。一方面黏土矿物能够
对有机质形成较好的保护机制，并且促进有机质的

生烃过程，另一方面有机质生烃对黏土矿物的转化

也有一定影响。二者之间的这种关系随着热成熟
度的增加也会发生变化，并且影响储集层性质( 如

可压裂性) 。因此，在进行泥页岩生烃和储集层评
价研究中，应考虑有机质-黏土复合体在热演化过程
中对储集层产生的影响。
尽管关于泥页岩中有机质-黏土复合体的结构

研究已有上述重要发现，然而部分问题仍亟待解

决: ( 1) 有机质-黏土复合体对烃类的赋存状态有何
影响; ( 2) 考虑到黏土矿物的水敏性和易膨胀性，有
机质-黏土复合体对页岩气的勘探开发是否有不利
影响; ( 3) 随着热演化的进行，有机质-黏土复合体
的最终归趋如何，即有机质-黏土复合体的演化机制
和演化模式。对这些问题的研究必将为油气的勘
探开发提供支撑，并为泥页岩的成岩演化及碳循环

研究奠定基础。
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·亮点速读·

地幔冷却导致大气成分逐渐还原

直到24亿年前左右的大氧化事件
发生之前，大气中的氧气含量可以忽

略不计。但是，已有的地质证据表明
在大氧化事件数亿年之前光合作用已

经开始。因此，对于触发大氧化事件
的原因目前还存在争论。一种观点认
为，火山气体随着时间的演化变得逐

渐氧化是大氧化事件的触发因素。而
地幔的长期冷却不仅可以影响热力学

平衡，也可以改变火山喷发的还原性

和氧化性气体的比例。
为了研究地幔长期冷却对火山气

体成分的影响，美国科学家们开展了

模拟计算研究。他们模拟了氧化还原

条件的两种端元情况: 一种情况考虑

火山气体与熔体平衡，并发生物质交

换;另一种情况考虑火山气体处于密

闭系统，不与熔体发生反应。为了定
量评估氧源 /氧汇的比值，该模型考虑
了光合作用产生的氧气，有机物和黄

铁矿的掩埋作为氧源通量等因素，并

假设地幔开始冷却时的温度为 2 000
K，氧逸度范围为 ΔQFM 至 ΔQFM －
1. 5。计算表明，在火山气体与熔体反
应的条件下，氧源 /氧汇的比值在冷却
过程中呈阶梯状下降。在火山气体处
于密闭系统的条件下，地幔冷却在相

对氧化的条件下 ( ΔQFM = 0 ～ －0．5) 会
增加氧源 /氧汇的比值，在相对还原的
条件下( ΔQFM2000= －1～ －1．5) 会降低
氧源 /氧汇的比值。假设上地幔的氧
逸度保持不变( 例如 ΔQFM= －0．5) ，地
幔长期冷却会降低氧源 /氧汇的比值，
从而使大气变得更为还原，这导致地

幔长期冷却并不会触发大氧化事件。
因此，作者认为需要考虑其他过程对

大气氧化还原环境造成的影响，例如

地幔的长期氧化和 /或氢逃逸到太空
在塑造地球的氧化还原演化过程中占

据了主导地位。

［以上成果发表在国际著名地学期刊 Geochemical Perspective Letters 上: Kadoya S，Catling D C，Nicklas Ｒ W，Puchtel I S，Anbar A D．2020．Geo-

chemical Perspective Letters 13，25－29］

(夏群科 编译)
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