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页岩气储层浅表样品垂向风化特征

———以贵州习水龙马溪组页岩为例
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摘 要: 页岩风化作用较为复杂，风化页岩由于有机质和矿物组成等发生改变，在页岩气资源评估过程中不能

直接利用地表样品。前人主要利用露头样品关注其对环境的影响，少有从影响页岩气资源评估的角度进行研

究。本文以页岩气重要储层下志留龙马溪组黑色页岩为研究对象，采集了贵州省习水骑龙村龙马溪组竖直钻

孔样品共 5 m，运用主微量元素分析、X 射线衍射、总有机碳含量测试、热分析以及扫描电镜等方法，系统研究

了该储层浅表样品的垂向风化特征。结果表明，研究区地表 0 m 处页岩严重风化，0. 5 ～ 1. 5 m 范围内中等风

化，2～5 m 范围内可视为未风化的母岩。因此在页岩气资源初期评估时需要尽可能采集 2 m 以下新鲜样品。
本研究查明了贵州习水龙马溪组页岩垂向风化作用规律，为页岩气早期资源评估野外采样提供了科研依据。
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Vertical weathering characteristics of surface samples of shale gas
reservoirs-A case study of Longmaxi Formation shale，in Xishui，

Guizhou Province，China
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Abstract: Weathering of shale is known to be a very complicated process． Because of the significant alteration in
organic matter and mineral composition，etc．，surface samples do not fit the purpose of resource evaluation directly．
While most previous studies focused on the impact of shale weathering on environment by using outcrop samples，its
influence on the assessment of shale gas resource was much less investigated． Considering lower Silurian Longmaxi
Formation black shale is a promising shale gas reservoir，we have collected 5 meters of core samples of such shale
from Xishui County，Guizhou Province，China and systematically examined the vertical weathering characteristics of
superficial shale samples using major and trace element analysis，XＲD，TOC，thermal analysis，SEM，and etc． We
found that samples from the survey site at different depths including 0m( surface) ，0. 5～ 1. 5m and 2～ 5m exhibited
varying degree of weathering， i． e．， severely weathered， moderately weathered and arguably unweathered，

respectively． Therefore，in the early assessment of shale gas resource，sampling of fresh shale below 2m is highly
recommended． This work has revealed the vertical weathering pattern of the Longmaxi Formation shale in Xishui，
Guizhou，which will provide a scientific basis for the practices of preliminary assessment of shale gas resource as well
as associated field sampling．
Keywords: Shale; Weathering; Ｒesource assessment; Longmaxi Formation; Vertical direction
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页岩气是指页岩地层系统中主体上以吸附态

和游离态赋存、少量以溶解态赋存的天然气［1-2］。
近年来，随着北美水平井和水力压裂技术的突破，

页岩气的战略地位越来越受到广泛重视，其勘探

开发也在全球范围形成热潮［3］。初步调查表明，

中国页岩气资源量大约是其常规天然气资源量的

2 倍，可采资源量名列世界前茅［4-5］。扬子地台是

中国最有潜力的页岩气富集区之一，发育了早古

生代寒武纪和志留纪富有机质海相页岩，地层具

有厚度大、分布稳定、有机质页岩段具高伽马测井

响应、孔隙及裂隙发育等特点，具备良好的生烃和

气体储存条件。贵州省位于扬子地台及其东南大

陆边缘，页岩气地质储量为 13. 54×1012 m3，排名

全国第 3，具有巨大的页岩气开采潜力［6］。志留

系龙马溪组是我国目前开发比较成功的地层，在

贵州省龙马溪组含气量为 1. 83×1012 m3，占全省

页岩气总量的 13. 52%［6］。
页岩气资源地质调查初期，由于成本原因往

往缺少钻孔或钻井样品，一般利用野外露头样品

进行烃源岩评价和资源量计算。由于页岩易发生

风化，并且风化作用可能使野外露头样品的有机

碳含量、脆性矿物含量( 石英、长石、方解石、黄铁

矿等) 、孔隙率等重要的资源评估参数会发生大

的改变，因而导致对页岩储层性质 ( 如生油生气

潜力、可压裂性等) 产生错误的判断［1，7-8］。另外，

由于黑色页岩富含有机质和硫化物以及 Co、Ni、
V、U、Mo、Mn、P 和 PGE 等一系列微量元素［9-10］，

在风化过程中有机质和硫化物等会分解造成水体

大面积酸化及重金属污染等一系列环境问题［11］，

所以前人已经关注黑色页岩风化过程带来的环境

问题的研究［12-16］。然而，目前却很少有研究者从

影响黑色页岩资源评估的角度去研究风化作用，

这可能带来不必要的误差甚至错误。因此，一方

面，需要十分谨慎地使用地表样品的有机地球化

学、矿物学等分析结果［7，17］，在进行储层评估时尽

可能选取未风化的新鲜样品。更重要的是，有必

要摸清黑色页岩风化作用规律，从而为指导野外

采样和储层评估提供科学依据。
页岩风化作用可以划分为物理风化和化学风

化，其中物理风化作用通常发生在地表附近［18］，

化学风化作用所能达到的深度却鲜有研究。根据

野外工作经验，风化严重的页岩易于通过肉眼判

断，通常呈灰色或灰白色偶见铁锈色，岩石显易裂

的薄片状构造以及发生定向剥蚀。然而，中等至

弱风化的页岩与新鲜页岩外观表现可能十分相

似，难以通过肉眼有效地区分。另外，虽然前人已

提出很多风化指标来表征风化程度，如 SA( SiO2 /
Al2O3) ，Si 为迁移性元素，Al 为稳定元素，主要适

应于 火 山 岩 和 花 岗 岩［19］; Kr ( SiO2 / ( Al2O3 +
Fe2O3 ) ) ，Si 为迁移性元素，Al 和 Fe 为稳定元素，

主 要 适 用 于 高 粘 土 矿 物 含 量 的 土 壤［19］; β
( Iweathered / Iparent I = ［( K2O +Na2O ) /Al2O3 ］) ，K 和

Na 为迁移性元素，Al 为稳定性元素，主要适用于

花岗岩质土壤［19］; WIP ( 帕克风化指数) 主要适用

于酸性、中性和基性岩［20］; CIA ( 化学蚀变指数)

主要适用于泥质碎屑岩［21］，该指数通过反映长石

向粘土矿物的转化程度来反映泥质碎屑岩的化学

风化程度，Na、Ca、K 含量随着风化程度的增加而

减少; CIW( 化学风化指数) 主要适用于土壤，对富

钾长石的岩石风化不灵敏［22］; STI ( 二氧化硅-二
氧化钛指数) 主要适用于高级片麻岩和石英岩风

化程度的厘定，对其它类型岩石则不合适［23］; W
( 风化指数) 主要适用于火山岩的风化，不适用于

沉积岩等其它类型岩石的风化［24］，但是每个风化

指标都有与其相适应的岩石类型，往往不能很好

地评价页岩的风化程度。总之，页岩风化是一个

较为复杂的过程，而且不同地理位置的页岩往往

表现出一定特殊性的风化规律。前人对页岩风化

作用的研究尚有不足，例如仅采用剖面露头样品

进行实验分析，可能会造成一定的误差［7，17，25］。
因此，本文选取具有代表性的贵州省习水骑龙村

龙马溪组地层作为研究对象，通过钻孔获得从严

重风化到中等风化再到母岩的 1 套完整样品，研

究页岩垂向风化作用规律，包括元素的淋滤、富集

特征，矿物组成及有机碳含量在垂向上的变化规

律，不同风化程度样品的热分析特征和不同风化

程度样品在微观尺度下的形貌特征等。根据研究

结果划分出严重风化、中等风化以及母岩的大致

空间位置，从而对野外采样和顺利开展页岩气勘

探开发起到一定的指导作用。

1 区域概况

贵州省习水县骑龙村地处中国西南云贵高原

山区，属亚热带季风湿润型气候，四季分明，平均

气温在 15 ℃ 左右，平均年降水量达 1100 ～ 1300
mm 之间［26］，风化作用强烈，是研究龙马溪组页岩

风化的理想地点。研究区位于黔中隆起北缘，层

位为下志留统龙马溪组，主要岩性为富含有机质

的黑色页岩，该层位普遍被认为是上扬子地区最

有利的页岩气研究对象［27，28］。该采样点地表露
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头风化严重，从地表垂直向下钻取 5 m 岩芯，用于

研究风化作用的规律和探究垂向风化的深度，为

野外采样提供参考。图 1 和图 2 分别为采样点区

域地质图和贵州习水骑龙村五峰组-龙马溪组下

段地层柱状图。

2 样品采集和分析

研究区的样品采自贵州省习水县骑龙村龙马

溪组底部，利用浅层钻机采集岩芯。取样深度分别

为 0、0. 5、1、1. 5、2、3、4 和 5 m，样品编号如表 1。

图 1 采样点区域地质图( 据文献［29］)

Fig．1. Geological map of sampling point area．

表 1 样品编号

Table 1． Number of samples of different depths

样品编号 QLC-0 QLC-1 QLC-2 QLC-3 QLC-4 QLC-5 QLC-6 QLC-7
取样深度 /m 0 0. 5 1. 0 1. 5 2. 0 3. 0 4. 0 5. 0

2. 1 主微量元素分析

使 用 X 射 线 荧 光 光 谱 仪 ( PANalytical
PW2424) 进行主量元素分析。先将样品研磨至

200 目左右，再加入包含硝酸锂在内的助熔剂，充

分混合和，高温熔融。熔融物倒入铂金模子形成

扁平玻璃后，再用 X 荧光光谱分析。测试精度好

于 5%。使 用 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 ( ELAN
DＲC-e 四级杆型) 进行微量元素分析。先将样品

研磨至 200 目左右，准确称取 50 mg 样品于聚四

氟乙烯坩埚中，加入 1 mL HF 和 2 mL HNO3。将

坩埚放入钢套中密封，置于 190 ℃烘箱加热 24 h
以上消解样品。冷却后取出坩埚，置于低温电热

板上蒸干，加入 1 mL HNO3 继续蒸干完全。于坩

埚中准确加入 500 ng 的 Ｒh 内标溶液在 140 ℃烘

箱中加热 5 h。测试精度好于 10%［30］。

2. 2 矿物组成分析

使用 X 射线衍射仪( Panalytical Empyrean) 进

行矿物组成分析，测试角度从 5° ～80°。样品研磨

成 200 目的粉末，按照中国油气工业标准( SY /T)

5163－2010 进行分析测试。

2. 3 总有机碳测试

使用有机元素分析仪( A vario MACＲO cube)

进行样品总有机碳含量 TOC 测试。将研磨成 200
目的粉末样品，在盐酸溶液( 36%盐酸与去离子水

的体积比为 1 ∶7) 中于 60～80 ℃下加热 2 h 以上，

除去碳酸盐，然后用离心机进行固液分离，反复离

心 4 次倒出上清液，再置于 60 ℃烘箱中烘干。按
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图 2 贵州习水骑龙村五峰组-龙马溪组

下段地层柱状图( 据文献［27］)

Fig．2. Stratigraphic histogram of the Wufeng-Longmaxi( lower)
Formation，Xishui County，Guizhou Province，China

照沉积岩中总有机碳的测定标准 ( GB /T) 1945－
2003 进行分析测试。测试精度好于 5%。

表 2 骑龙村龙马溪组钻孔样品全岩主量元素含量( wB /%) 和 CIA 值

Table 2． Whole rock major element content and CIA for drill hole shale samples of the Qilongcun Longmaxi Formation

样品 深度 /m Al2O3 CaO Na2O K2O TiO2 其他 总量 CIA

QLC-0 0 9. 45 0. 10 0. 35 2. 43 0. 44 87. 23 100 73. 6
QLC-1 0. 5 9. 04 0. 22 0. 49 2. 33 0. 42 87. 50 100 70. 8
QLC-2 1. 0 9. 19 0. 23 0. 52 2. 32 0. 42 87. 32 100 70. 8
QLC-3 1. 5 8. 54 0. 14 0. 55 2. 23 0. 41 88. 13 100 70. 5
QLC-4 2. 0 9. 66 3. 86 0. 57 2. 54 0. 43 82. 94 100 67. 6
QLC-5 3. 0 8. 11 2. 59 0. 49 2. 14 0. 37 86. 30 100 67. 3
QLC-6 4. 0 8. 21 2. 80 0. 52 2. 14 0. 38 85. 95 100 67. 1
QLC-7 5. 0 11. 49 4. 56 0. 89 2. 95 0. 54 79. 57 100 65. 2

2. 4 热分析及热红联用

使用同步热分析仪( 德国耐驰 STA449) 进行

热 重 分 析。将 粉 末 样 品 于 空 气 气 氛 中 采 用

10 ℃ /min的升温速率进行加热，温度范围 50 ～
1200 ℃。将逸出的气体用傅里叶变换红外光谱

仪( Bruker VEＲTEX70) 进行红外光谱分析，测定

波数范围为 400 ～ 4000 cm－1，分辨率为 4 cm－1，扫

描次数为 64 次。

2. 5 扫描电镜

将样品切割为约 0. 5 ～ 1 cm 大小的岩块，喷

金作导电膜。使用扫描电镜( FEI Scios) 观察样品

微观形貌特征。通过能谱仪( EDS) 测定微区的物

质组成。

3 结果与讨论

3. 1 主量元素垂向变化规律

Nesbitt 和 Young［21］ 提 出 了 化 学 蚀 变 指 数
( CIA) ，通过反映长石向粘土矿物的转化程度来

反映泥质碎屑岩的化学风化程度。该指数已经被

广泛地 应 用 于 风 化 作 用 的 研 究［30-33］。其 定 义

如下:

CIA = ［( Al2O3 ) / ( ( Al2O3 ) + ( CaO* ) +
( Na2O) +( K2O) ) ］×100

式中各氧化物都以摩尔百分比计算，CaO* 是

指硅酸盐矿物中的 CaO，计算时当 CaO＞Na2O 时，

CaO* = Na2O; 当 CaO＜Na2O 时，CaO* = CaO［34］。
CIA 值越高，表示风化程度越高。表 2 为钻孔样

品主量元素含量和其相应的 CIA 值。从表 2 可以

看出，骑龙村钻孔样品的 CIA 值从地表至深度为

5 m 处呈现由大变小的趋势，反映了离地表越近

风化程度越大。
图 3a 为骑龙村龙马溪组钻孔样品 CIA、图

3b 为 龙 马 溪 组 钻 孔 样 品 在 Al2O3-( CaO* +
Na2O) -K2O 三角 图 解 中 的 演 化 趋 势。由 图 3b
可知，深部样品到地表样品 CIA 值由小变大，其

数据点向 Al2O3 端靠近，说明一些含 Ca、Na 的易

风化矿物( 如斜长石等) 随着风化程度的增加其

含量越来越少，粘土矿物( 如伊利石、蒙脱石等)

含量增加。因此，页岩垂向风化的的演化趋势

是形成富 Al 的粘土矿物。从图 3 可以看出，5 m
处样品 CIA 较 2、3 和 4 m 处 CIA 略低。为了判
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断 2、3、4 和 5 m 处样品主量元素组分是否主要

受物 源 控 制 而 不 受 其 他 作 用 影 响 ( 如 风 化 作

用) ，做 了 该 种 元 素 对 铝 或 钛 元 素 的 相 关 性

图［35］。如果相关性好，则可以推测该元素主要

受物源碎屑控制［36-38］。由于主量元素 K、Na、Ca
和 Mg 为组成造岩矿物的主要元素，所以我们选

择该 4 种元素分别做对铝元素相关性图。图 4
a、b、c、d 分 别 代 表 K2O、Na2O、CaO、MgO 与

Al2O3 含量关系图。从图 4 可以看出 2 ～ 5 m 处

的样品 K、Na、Ca、Mg 元素和 Al 元素含量呈很好

的相关性。我们推测这些元素含量主要受物源

碎屑控制，在成岩作用过程中受海水的成分影

响几乎很小或在后期没有遭受风化作用的影响

( 而 0 ～ 1. 5 m 处样品 Na、Ca、Mg 元素和 Al 元素

相关性很弱，说明样品已经受到了风化作用的

影响，此处未展示) 。同时注意到，黑色页岩本

身就是前期岩石风化-搬运-沉积成岩作用的产

物，斜长石、辉石、角闪石等易风化的矿物在成

岩之前就已经发生分解，因此即使是新鲜样品

也具有古风化指数。5 m 处 CIA 值与前人在该

地区同一层位所测得新鲜样品的平均古风化指

数［18］相近。所以，我们认为 5 m 处样品并未受

图 3 骑龙村龙马溪组钻孔样品 CIA 及 A-CN-K 图解( 图中实线箭头为样品的风化演化趋势)

Fig．3. CIA and A-CN-K patterns for drill hole shale samples of the Qilongcun Longmaxi Formation．

图 4 骑龙村龙马溪组钻孔样品( 2～5 m) 主要氧化物与 Al2O3 含量关系图

Fig．4. Ｒelationship between content of Al2O3 and major oxides of drill hole shale samples of the

Qilongcun Longmaxi Formation．
a、b、c、d 分别代表 K2O、Na2O、CaO、MgO 与 Al2O3 含量关系图
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到风化作用的影响。综合以上讨论，我们将样品

分为 3 个不同的风化程度: 0 m( CIA 73. 6) 严重风

化、0. 5～1. 5 m( CIA 70. 5 ～ 70. 8) 中等风化和 2 ～
5 m( CIA 65. 2～67. 6) 未风化母岩。

a、d、c、d 分别为元素 Y、Co、Sn 和 Sm; e、f 分别为元素 Zr 和 Nb; g、h、i 分别为元素 Ge、Zn 和 Cd

图 5 骑龙村龙马溪组钻孔样品微量元素分布特征

Fig．5. Distribution characteristics of trace element for drill hole shale samples of the Qilongcun Longmaxi Formation．

3. 2 微量元素垂向变化规律

根据元素的迁移富集特征，风化剖面自上而

下可 以 分 为 淋 溶 带、淀 积 带、过 渡 带 和 母 岩

带［39-41］。根据元素地球化学行为将元素划分为 3
类［39］: ( 1) 淋溶元素，从风化剖面迁出，整体上表

现为亏损的元素; ( 2) 淀积元素，从淋溶带迁出并

到淀积带富集的元素; ( 3) 残留元素，在风化过程

中不发生明显迁移，通常在表土层富集的元素。
我们选取了一些具有代表性的元素 ( 如 Y、

Co、Sn、Sm、Zr、Nb、Ge、Zn 和 Cd) 来研究骑龙村龙

马溪组钻孔样品微量元素含量随深度变化的情

况。从图 5a、b、c 和 d 中可以看出，从地表到母

岩，Y、Co、Sn 和 Sm 元素含量在 0 ～ 1. 5 m 呈下降

趋势，在 1. 5～2 m 区间元素含量有所回升。在 3
～5 m 处 Y 元素含量增加( 图 5a) ，Co、Sn 和 Sm 含

量先降低后增加( 图 5b、c、d) 。整体上表现为地

表比母岩亏损 Y、Co、Sn 和 Sm。Zr 在 0～0. 5 m 处
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剧烈下降，在 0. 5～1. 5 m 处含量上升( 图 5e) ; Nb
元素含量在 0 ～ 1 m 剧烈下降 ( 图 5f) 。Nb 和 Zr
在 1. 5～5 m 含量先减少后增加，整体上表现为地

表比母岩富集 Nb 和微弱富集 Zr。Ge、Zn 和 Cd
元素含量在 0～1 m 增加，在 1～1. 5 m 元素含量剧

烈下降，在 1. 5 ～ 5 m 元素含量增加，整体上表现

为地表比母岩亏损 Ge、Cd 和 Zn( 图 5 g、h、i) 。通

过对比骑龙村钻孔黑色页岩元素分布和理想分布

模式，可解释黑色页岩风化剖面中元素分布特征。
在骑龙村钻孔中，Ge、Cd 和 Zn 有淀积倾向( 图 5
g、h、i) ; Sm、Y、Sn 和 Co 有淋溶倾向( 图 5 a、b、c、
d) ; Zr 和 Nb 有残留倾向( 图 5e、f) 。结合钻孔剖

面元素的分布特征和理想剖面元素分布模式我们

大致可以将 0 ～ 0. 5 m 和 0. 5 ～ 1. 5 m 划分为严重

风化的淋溶带和中等风化的沉淀带，将 2 ～ 5 m 划

分为未风化的母岩带。

表 3 骑龙村龙马溪组钻孔样品矿物组成及有机碳含量( wB /%)

Table 3． Mineral compositions and TOC for drill hole shale samples of the Qilongcun Longmaxi Formation

样品 深度 /m 石英 长石 方解石 石膏 伊利石 蒙脱石 黄铁矿 TOC
QLC-0 0 72. 5 4. 6 ＜0. 5 ＜0. 5 13. 4 9. 4 ＜0. 5 3. 0
QLC-1 0. 5 70. 4 7. 9 ＜0. 5 ＜0. 5 13. 1 8. 3 ＜0. 5 3. 0
QLC-2 1. 0 56. 4 15 ＜0. 5 ＜0. 5 22. 7 6. 0 ＜0. 5 3. 7
QLC-3 1. 5 77. 8 6. 2 ＜0. 5 1. 6 7. 0 7. 5 ＜0. 5 4. 0
QLC-4 2. 0 60. 5 13. 5 4. 8 0. 7 10. 5 3. 6 6. 5 3. 7
QLC-5 3. 0 69. 6 11. 5 4. 0 ＜0. 5 5. 4 7. 8 1. 8 3. 8
QLC-6 4. 0 73. 1 8. 6 5. 5 ＜0. 5 9. 6 1. 4 1. 9 4. 3
QLC-7 5. 0 41. 9 19. 2 3. 4 ＜0. 5 28. 3 5. 6 1. 6 5. 0

3. 3 矿物组成垂向分布特征

黑色页岩组成矿物主要包括石英、长石、方解

石、伊利石、蒙脱石、黄铁矿和石膏等。然而，在黑

色页岩遭受风化过程中会发生矿物的蚀变和次生

矿物的生成。例如，在潮湿的亚热带气候条件下，

黄铁矿易于发生氧化反应［9］。当黄铁矿被氧化，

释放出 Fe2+和 H+，导致周围环境的酸化，从而加

快其他矿物的分解和次生矿物的生成。在酸性条

件下，长 石 向 粘 土 矿 物 转 变，最 终 转 变 成 高 岭

石［42］。方解石被溶解，释放出 Ca2+ 离子，Ca2+ 离

子从淋滤带向下迁移，当到达沉淀带时，由于氧化

还原环境发生改变，与 SO4
2+结合生成次生矿物石

膏。一旦黄铁矿被消耗完，多余的酸将被铝硅酸

盐慢慢反应中和，导致 pH 增大，从而形成针铁矿

和一些无定型铁的氧化物。由于黄铁矿比有机质

更容易失去电子，所以有机质一般在黄铁矿被消

耗完时才开始被氧化［9］。在酸性介质中，石英则

基本可被视为惰性矿物而不参与反应［42］。

从表 3 XＲD 分析数据可以看出，从深部至地

表一些矿物含量发生了有规律的改变。例如，长

石在 0 m 处严重风化的页岩中含量为 4. 6%; 0. 5
～1. 5 m 处 中 等 风 化 的 页 岩 中 含 量 为 6. 2% ～
15%，平均含量为 9. 7%; 而在 2～5 m 处未风化页

岩中含量为 8. 6% ～ 19. 2%，平均含量为 13. 2%。
方解石 在 0 m 和 0. 5 ～ 1. 5 m 处 含 量 都 低 于

0. 5%; 在 2 ～ 5 m 处含量为 3. 4% ～ 5. 5%，平均含

量为 4. 4%。黄铁矿在 0 m 和 0. 5～1. 5 m 处含量

都低于 0. 5%，在 2 ～ 5 m 处含量为 1. 6% ～ 6. 5%，

平均含量为 3. 0%。石膏除了在 1. 5 m 和 2 m 的

样品含量分别为 1. 6%和 0. 7%，其他深度样品的

含量都低于 0. 5%。粘土矿物( 伊利石+蒙脱石)

在 0 m 处的含量为 22. 8%; 0. 5 ～ 1. 5 m 处含量为

14. 5%～28. 7%，平均含量为 21. 5%; 而 2～5 m 处

粘土矿 物 ( 伊 利 石 + 蒙 脱 石 ) 含 量 为 11. 0% ～
33. 9%，平均含量为 9. 03%。矿物组成的这些规

律性变化与黑色页岩风化规律相一致，即在 0 m
和 0. 5～1. 5 m 处黑色页岩发生风化作用，导致黄

铁矿的氧化分解，进而促进其他矿物 ( 如长石和

方解石) 的分解和伊利石等粘土矿物的生成。石

膏的垂向分布规律 ( SEM 观察到次生石膏 ( 图 7
d) ) 可能是由淋滤出来的 Ca2+ 离子渗透到淀积带

与 SO4
2+结合而造成。

3. 4 有机质丰度垂向分布特征

地表的风化、氧化作用会对有机质产生影

响，尤其是对可溶有机质有非常大的影响，对不

溶有机质氧化作用相对要小［43］。从表 3 可以看

出除了在 1. 5 m 处 TOC 含量略高于深部 2 m 和

3 m 处外，整体上看从地表至深度 TOC 含量逐

渐升高。淀积层是一些铁铝氧化物、碳酸盐、硅

酸盐和 其 他 盐 类 以 及 腐 殖 质 等 物 质 聚 集 的 场

所。由于本研究中 1. 5 m 为淀积层，所以该处



第 1 期 俞忠彬，等． 页岩气储层浅表样品垂向风化特征———以贵州习水龙马溪组页岩为例 81

偏高的 TOC 含量可能由于上部有机质通过淋滤

作用而带入到淀积层中［44］。总体而言，由地表

至深部风化作用对有机质含量的影响强度有逐

渐减弱的趋势。

图 a 和 b 分别为骑龙村龙马溪组钻孔 0～1. 5 m 样品 TG 和 DTG 图; c 和 d 分别为 2～5 m 样品 TG 和 DTG 图

图 6 骑龙村龙马溪组钻孔样品 TG 和 DTG
Fig．6. TG and DTG for drill hole shale of the Qilongcun Longmaxi Formation．

3. 5 热分析及热红联用

为更深入地了解风化作用对页岩样品性质的

影响，采用热分析及热红联用对页岩样品进行了

研究( 图 6) 。在图 6 a 和 6c( 热重) 中标注了样品

的总体失重量，图 6b 和 6 d( 微分热重) 中标注了

失重峰和通过热红联用获得的逸出气体成分鉴

定。图 6 a 为 0～1. 5 m 页岩样品热重( TG) 曲线，

从图中可以看出，该页岩样品大致可以分为以下

几个大的热失重阶段: ( 1) 低温失重阶段，从初始

温度到 250 ℃左右，该阶段失重的原因可能是由

于水分和一些游离有机质的析出，同时 250 ℃
CO2 的析出则有可能来自于页岩内部有机质分解

产生的或是由于浅表样品中微生物活动较旺盛产

生的; ( 2) 有机质分解阶段，约在 300 ～ 600 ℃，这

一阶段主要是有机质分解逸出并在空气气氛下氧

化形成 CO2
［45］，该阶段是页岩热失重的主要部

分，反映干酪根剩余生烃潜力，该阶段 TG 曲线较

陡，失 重 量 较 大。从 总 体 上 看，0 ～ 1. 5 m 样 品

QLC-0、QLC-1、QLC-2 和 QLC-3 的整体失重量分

别为 6. 9%、6. 9%、7. 1%和 7. 2%，600 ℃ 以上失

重不明显。从图 6b 微分热重 DTG 曲线中可以看

出样品 QLC-0、QLC-1、QLC-2 和 QLC-3 的最大失

重温度( 相当于岩石热解的最大热解温度 tmax ) 分

别为 460、450、475 和 555 ℃。QLC-3( 1. 5 m) 样

品最大失重温度明显更高可能与 3. 4 中所述淀积

层有机质的赋存形态( 如吸附态) 有关。
图 6c 为 2～5 m 页岩样品( 含黄铁矿和方解

石) 的热重曲线，可以看出，该页岩样品大致包括

以下几个大的热失重阶段: ( 1) 黄铁矿分解阶段

( 400～500 ℃ ) ，当温度达到 400 ℃以上时，2～5 m
页岩中的含硫矿物( 大部分为黄铁矿) 开始分解，

反应方程式为:

4FeS2 + 11O2 = 2 Fe2O3 + 8 SO2

( 2) 有机质分解阶段 500～600 ℃ ) ，该阶段分解过

程类似于 0～1. 5 m 的有机质分解，TG 曲线较陡，

失重量较大; ( 3) 碳酸盐分解阶段，当温度高于

600 ℃时，失重主要是由于碳酸盐( 方解石、白云

石等) 分解造成的［43］。2 ～ 5 m 样品 QLC-4、QLC-
5、QLC-6 和 QLC-7 的总体失重量分别为 11. 0%、
9. 3%、10. 0%和 13. 8%。总体失重量比 0～ 1. 5 m
样品失重量更大，与 2～5 m 样品含有易分解的黄
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a-0 m 样品及被风化的黄铁矿; b-0. 5 m 样品及黄铁矿被淋滤后留下的孔隙; c-1 m 样品及风化凹坑;

d-1. 5 m 样品石膏; e-1. 5 m 样品及次生铁氧化物; f～ i-2～5 m 样品及新鲜黄铁矿

图 7 骑龙村龙马溪组钻孔样品 SEM 图

Fig．7. SEM images for drill hole shale from the Qilongcun Longmaxi Formation．
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铁矿、方解石和更多的 TOC 相符( 见表 3) 。从图

6dDTG 曲线中可以看出 2 ～ 5 m 样品的最大失重

温度( 相当于岩石热解的最大热解温度 tmax ) 为

550～560 ℃，比 0～1. 5 m 样品失重温度更高。浅

部样品( 0 ～ 1. 5 m) 有机质分解温度较深部样品

( 2～5 m) 低，可能是因为有机质在风化作用过程

中结构被破坏，导致热稳定性降低。热分析实验

结果不仅与前述页岩样品组成的垂向变化规律

( 如 0～1. 5 m 含黄铁矿以及方解石含量更低) 相

一致，也表明风化作用可能影响页岩样品中有机

质结构、赋存状态以及热稳定性。

3. 6 岩石微观形貌观测

通过 SEM 观察，证实了 0～1. 5 m 已风化样品

存在一些典型的风化现象。地表样品( 图 7 a) 中可

以发现少量粒径较小、呈现无规则形态且不易分辨

其晶面和棱角的黄铁矿( 根据 EDS 判断) ，其表面

被一些附着物覆盖，可能为铁的氧化物或一些生物

附着物。从图 7b ( 0. 5 m) 、c ( 1 m) 、d ( 1. 5 m) 、e
( 1. 5 m) 中可以看见许多大小不一、形状不规则的

凹坑，同时在黄铁矿颗粒或凹坑上有许多絮状附着

物。从图 7b( 0. 5 m) 可以看到由于风化作用对黄

铁矿的影响而留下的孔隙。从图 7c ( 0. 5 m) 、d
( 1. 5 m) 、e( 1. 5 m) 中可以看到风化凹坑中有次生

矿物生成，可能是如 3. 3 所述机制形成的针铁矿

( 图 7c( 1 m) 、e ( 1. 5 m) ) 或石膏类 ( 图 7 d ( 1. 5
m) ) 矿物。与风化样品相比，电镜下 2～5 m 母岩样

品( 图 7 g ～ i) 则显示完全不同的另一些现象。可

以看到具有较好晶型的立方体和五角十二面体黄

铁矿，且黄铁矿表面比较光洁无附着物; 未风化母

岩样品表面较平整，矿物与矿物之间排列更致密。

4 结 论

( 1) 根据样品主微量元素分布特征，将骑龙

村龙马溪组钻孔从地表至深部分为 3 个风化程度

等级，即地表严重风化带( CIA 值为 73. 6) 、0. 5 ～
1. 5 m 中等风化带( 平均 CIA 值为 70. 7) 和 2 ～ 5
m 未风化母岩带( 平均 CIA 值为 66. 8) 。样品的

矿物组成对比显示风化过程中长石逐渐向粘土矿

物等稳定矿物转化。
( 2) 通过 XＲD 分析、热分析及热红联用以及

SEM 观察，证实了风化作用对矿物组成以及样品

微观形貌造成了显著的影响。0 ～ 1. 5 m 风化带

样品在矿物组成上表现为缺少方解石和黄铁矿且

长石含量较低，富集伊利石等粘土矿物; 在热解过

程中风化样品总体失重量小于未风化样品，且最

大失重峰温度更低，暗示风化作用可能造成有机

质结构破坏、热稳定性降低。相对于未风化样品，

风化样品微观形貌上表现为矿物表面不平整，多

风化凹坑和孔隙，黄铁矿晶型差以及表面有许多

附着物。
( 3) 从资源评价角度看，研究表明，风化作用

显然会导致一系列的烃源岩指标和储层性质的改

变，如 TOC 降低、最大热解温度( tmax ) 下降、脆性

矿物含量改变等，也可能使、氢指数、烃指数、气产

率指数和母质类型指数等发生改变。在进行野外

采样时，研究区 0～1. 5 m 深度范围内的页岩样品

不适合做储层评价分析，采样垂向深度至少应达

到 2 m 才能保证样品受风化作用影响较小。
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