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摘 要：微生物碳酸盐岩中有机质在同生⁃早成岩阶段的降解既可以产生酸性流体对碳酸盐颗粒进行溶解，扩大后期成储

流体通道，有利于储层发育；但也可能导致孔隙水处在碱性环境下，形成碳酸盐矿物胶结，阻碍溶蚀流体对储层的改造 .
因此，同生⁃早成岩期有机质降解对微生物岩储层储集空间的形成有重要影响，但研究薄弱 . 以四川盆地北部地区上震旦

统灯影组四段（灯四段）微生物碳酸盐岩为例，综合岩石学和原位微区地球化学分析（LA⁃ICP⁃MS），开展了这一降解过程

的地球化学示踪研究 . 结果显示，当微生物碳酸盐岩中的有机质处于有氧降解时，微亮晶和亮晶组构均具有 Ce负异常；

当亮晶组构 Ce元素转变为正异常时，表明有机质进入厌氧降解阶段 . 此外，微生物岩亮晶组构中 Cr含量高于微亮晶组

构，可以作为有机质降解经过了硝酸盐还原过程的识别标志 . 如果有机质被 Fe⁃Mn氧化物氧化降解，则会造成微生物岩

微亮晶组构中 Fe含量高于亮晶组构 . 随着成岩环境的还原状态进一步加强，有机质降解进入硫酸盐还原阶段，将导致微

生物岩中亮晶组构相对于微亮晶组构富集 Cu，Mo元素 . 因此，Ce，Cr，Fe，Mo，Cu等元素在微生物岩不同岩石组构中的

变化可以有效识别微生物岩同生⁃早成岩阶段有机质降解的成岩环境并示踪有机质降解过程 .
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Geochemical tracing of organic matter degradation in microbial carbonates
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Abstract: The degradation of organic matter in microbial carbonates during early diagenesis not only can produce acidic fluids
to dissolve carbonate grains，which may amplify the channels for later dissolution and be beneficial to the development of
reservoirs，but also can result in alkaline pore water that precipitates carbonate cements which may hinder the development of
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reservoir. Therefore，the degradation of organic matter during syngenetic⁃early diagenesis stage has important impacts on the
development of reservoir in microbial carbonates. However，the characteristics and recognization about degradation of organic
matter in microbial carbonates have not yet been studied. In this study，we conducted petrological analyses and in situ
geochemical for microbial carbonates from the Member IV of Dengying Formation，Northern Sichuan Basin to characterize
organic matter degradation in microbial carbonates. Results show that when the organic matter in the microbial carbonates is
degraded by aerobic respiration，both the microspar and sparite components have negative Ce anomalies，whereas the positive
Ce anomaly of sparite component indicates that the degradation of organic matter is under an anaerobic environment. If
organic matters in microbial carbonate are oxygenated by nitrate reduction，the Cr concentration of microspar component is
lower than that in sparite component. If the organic matter is degraded by Fe ⁃Mn oxides reduction，the Fe concentration in
microspar component is higher than that of sparite component. With the reduction state of diagenetic environment further
strengthening，the organic matter may be further degraded by sulfate reduction，which leads to the higher Cu and Mo
concentrations in the sparite component compared with the microspar component in microbial carbonates. As a consequence，
the variation of elements Ce，Cr，Fe，Mo，Cu in components of microbial carbonates could reflect the diagenetic environment，
and also can trace the process of the organic matter degradation effectively.
Key words: organic matter degradation, geochemical characteristics, microbial carbonates, Member IV of Dengying

Formation,Northern Sichuan Basin

近年来，随着全球油气勘探的突破，微生物碳

酸盐岩作为一种重要的油气储层，受到国内外广

大学者的关注［1-4］. 前人针对微生物碳酸盐岩储

层开展了大量工作，主要集中在沉积相、岩类学、

储层特征及储层成因等方面［2，5-9］. 目前主流观点

认为，岩溶改造是微生物碳酸盐岩储层形成的关

键过程，这是因为微生物碳酸盐岩主要发育在潮

坪环境［10-11］，在该环境沉积的岩石经常因相对海

平面的变化而发生岩溶作用，使得岩溶改造普遍

发生［12-14］. 但是，越来越多的研究实例证实，微生

物碳酸盐岩储层的形成除了与岩溶作用有关外，

还 与 自 身 是 否 存 在 先 期 的 岩 溶 通 道 关 系

密切［15-16］.
微生物岩中同生 ⁃早成岩阶段有机质降解可

能是形成先期岩溶通道的重要方式 . 微生物碳酸

盐岩是微生物诱导、捕获和粘结等过程形成的碳

酸盐岩［17］，因此现代微生物碳酸盐沉积物中一般

富有机质 . 但随成岩作用的进行，有机质发生降

解、矿化，有机碳含量逐渐减少［18］. 在这些降解过

程中既可以产生酸性流体对周围的碳酸盐颗粒进

行溶蚀，也可以形成碱性环境产生碳酸盐矿物胶

结［19-20］. 溶蚀作用产生的微小孔隙可能为后续岩

溶流体提供通道，加速岩溶改造过程，促进储集空

间的形成；而胶结作用则会减弱后期岩溶效果 .
可见，微生物岩中同生⁃早成岩阶段有机质降解的

成储效应是相当复杂的，需要深入研究 .
有机质在同生 ⁃早成岩期降解过程中发生了

一系列复杂的生物化学反应［21-24］，主要包括有氧

降解、硝酸盐还原、铁锰等金属氧化物还原以及硫

酸盐还原等降解过程［21，25-26］. 其中，有氧降解、硝

酸盐还原过程会导致碳酸盐矿物的溶蚀，而 Fe⁃
Mn氧化物还原和硫酸盐还原过程会形成碳酸盐

矿物沉淀［19］. 可以预见微生物碳酸盐岩中有机质

所经历的不同降解过程和路径将为微生物碳酸盐

岩储层形成带来不同的效果，因此，明确地质历史

时期微生物碳酸盐岩中有机质到底经历哪些降解

过程以及对这些过程的示踪是解析其成储效应的

关键 .
然而，纵观当前研究现状，相关工作多是针对

现代海洋沉积物中有机质降解过程进行研究，对地

质历史时期的微生物碳酸盐岩还缺乏相应的实例

研究 . 四川盆地灯影组四段微生物碳酸盐岩是良

好的油气储层，微生物碳酸盐岩结构类型丰富，储

层孔隙类型多样、差异性大［27-28］，为研究微生物碳

酸盐岩有机质降解提供良好材料 . 本文选择四川

盆地北部（川北）地区胡家坝剖面和许家嘴剖面灯

四段微生物碳酸盐岩，开展微生物岩中同生⁃早成

岩阶段有机质降解的特征及示踪研究，期望研究结

果可以为有机质降解的成储效应研究提供参考依

据，以进一步丰富微生物碳酸盐岩的成储理论 .
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1 研究区地质背景

研究剖面位于四川盆地北部地区陕西省汉中

市宁强县胡家坝镇，是四川盆地和秦岭造山带的

过渡区域 . 晚震旦世灯影期，四川盆地主要为碳

酸盐岩台地沉积，盆地内部水体较浅，发育潮坪、

泻湖、台内滩等亚相［29-31］. 根据岩性和岩石结构

特征，四川盆地灯影组自下而上可划分为四个层

段［32-33］（图 1a）. 灯一段岩性主要为泥微晶白云

岩，微生物碳酸盐岩不发育；灯二段为富含微生物

的白云岩段，除了泥⁃粉晶白云岩外，藻砂屑云岩、

藻凝块云岩、核形石等微生物白云岩普遍发育，还

具有“葡萄花边”状白云岩，是四川盆地灯二段的

典型标志；灯三段为一套砂泥岩为主的碎屑岩沉

积，厚度几十厘米到几十米不等，在全盆地广泛分

布；灯四段主要为含硅质的泥微晶白云岩、叠层石

和凝块石云岩［15，27］.
研究区在灯四段沉积期岩相古地理属台缘微

生物丘滩相沉积（图 1b），微生物碳酸盐岩发育［34］，

岩石类型以泥⁃粉晶云岩、藻云岩、砂屑云岩和藻砂

屑云岩为主［35-36］. 灯四段沉积末期，受桐湾运动 II
幕的影响，整个四川盆地相对海平面下降，灯四段

地层暴露地表遭受剥蚀［37-38］，导致川北地区灯四段

顶部与上覆宽川铺组地层呈平行不整合接触 .

2 样品与方法

本次研究在胡家坝剖面和许家嘴剖面灯四段

微生物碳酸盐岩发育的层段共采集新鲜样品 53
件（图 1c），挑选 38件典型微生物岩样品磨制铸体

薄片 . 在详细的岩石学分析基础上，对微生物碳

酸盐岩不同组构进行了原位微区地球化学分析，

结合前人关于现代微生物岩中有机质降解的研究

成果，对灯四段微生物岩同生⁃早成岩阶段有机质

降解路径进行示踪 .
微生物岩样品的微观结构特征分析在中国石

油天然气集团有限公司碳酸盐岩储层重点实验室

西南石油大学研究分室完成，仪器型号为 Leica
450C偏光显微镜 .

（a）（b）川北地区灯四段沉积期岩相古地理（修改自邹才能等［32］）及剖面位置；（c）研究剖面灯四段岩性结构图及取样位置

图 1 剖面位置及样品

Fig. 1 Section position and samples
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在详细的岩石学分析基础之上，分别挑选三件

晚成岩作用较弱的微生物碳酸盐岩样品开展微区

原位地球化学分析 . 所选的三件典型样品各磨制

激光薄片一张，对三类微区岩石组构（即微生物组

构、微亮晶组构和亮晶组构）进行原位激光剥蚀等

离子质谱分析（LA⁃CP⁃MS）. 微生物组构是由微

生物、胞外聚合物及最早沉淀的细粒碳酸盐矿物

（晶粒<1 μm）组成的泥晶沉积，具有较高的有机质

含量（同生⁃早成岩期具有较强的自发荧光［39］）；亮

晶组构为最早期形成的白云石胶结（晶粒<30
μm），其晶粒明显较后期大气淡水胶结小，能够反

映早期孔隙水的化学性质；而微亮晶组构则是介于

微生物组构和亮晶组构之间的过渡组构（图 2）.
ICP ⁃MS型号为 Agilent 7700e，激光束斑为

44 μm，频率为 5 Hz，详细的仪器参数和分析流程

见 Zong et al［40］. 分析测试采用玻璃标准物质 BIR
⁃1G，BCR⁃2G和 BHVO⁃2G进行多外标无内标校

正［41］. 本次分析的每个时间分辨分析数据包括大

约 20~30 s的空白信号和 50 s样品信号 . 对分析

数 据 的 离 线 处 理 采 用 软 件 ICPMSDataCal 完
成［41］. LA⁃ICP⁃MS分析测试在武汉上谱分析科技

有限责任公司完成 .

3 灯四段微生物碳酸盐岩类型及沉

积环境

通过野外露头和镜下薄片观察，在胡家坝和

许家嘴剖面灯四段共识别出两种典型的微生物碳

酸盐岩，分别为凝块云岩和叠层云岩 .

3. 1 凝块云岩 凝块云岩在研究区灯四段中部

和上部较发育（图 1c），通常为块状 . 凝块云岩富

含凝块结构，显微镜下表现为暗色且形态不规则

的泥晶结构，个别凝块具有空腔，被亮晶白云石充

填（图 3a）. 凝块云岩形态上可呈分支格架状（图

3b）、分散斑块状（图 3c）和密集丛状（图 3d）三种

形态，而凝块结构可以呈现为边缘清晰状和弥散

状两种形式（图 3b和图 3c）. 凝块结构大小一般在

0. 2~5 mm不等 .
凝块结构的形态、大小可反映凝块岩的形成

环境［42-43］. 格架状结构具有一定抗浪能力，灯四

段格架状凝块岩通常具有较大的凝块格架，且部

分凝块呈断续状（图 3b），因此推测格架状凝块岩

在生长过程中受到波浪扰动作用，可能形成于水

动力较强的环境下，沉积环境为潮间带下部⁃潮下

带的上部 . 在分散状凝块岩中，凝块结构相对较

小，分布较为分散（图 3c），表明其形成于安静的

水体环境；加之缺乏暴露标志（如鸟眼孔、泥屑

等），因此推测分散状凝块岩形成于潮下带下部 .
3. 2 叠层云岩 研究区叠层云石在灯四段广泛

发育（图 1）. 叠层云岩在宏观上具有纹层状结构，

由暗色纹层和灰白色亮纹层交替构成 . 按照纹层

的形态可分为丘状纹层（图 3f）和平直状纹层（图

3h）. 显微镜下暗色纹层由富含微生物的泥微晶白

云石组成，厚度约为 0. 1~0. 2 mm；亮纹层为微 ⁃
粉晶白云石组成，厚度一般较暗纹层大，为 0. 2~
1 mm不等（图 3g和图 3i）. 平直状纹层横向连续

性较好，波状纹层常呈断续状 . 亮纹层内部常发

育窗格状孔隙，被晶粒较大的粒状白云石部分⁃完
全充填，偶见粒状白云石胶结被硅化（图 3g）.

纹层的形态可指示叠层石沉积时的水动力条

件［42-43］. 丘状叠层石具有波状起伏的纹层，通常

指示微生物席在沉积时期受到波浪的扰动，镜下

可见纹层的横向连续性较差，常呈断续状分布（图

3g），因此推测丘状叠层石通常形成在水动力稍强

的潮间带下部 . 具平直状纹层的叠层石中，平直

光滑的纹层指示其沉积时水体较为安静，纹层连

续；纹层粒度较细，多以泥微晶为主（图 3i），缺乏

粗颗粒沉积亦说明沉积时水动力较弱，因此推测

平直状纹层的叠层石可能形成在相对低能的潮间

带上部环境 .

图 2 微生物碳酸盐岩中的微区组构

Fig. 2 Specific components of microbial carbonates
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4 微生物碳酸盐岩同生⁃早成岩期成

岩环境及有机质降解过程地球化学示踪

微生物碳酸盐岩中有机质同生 ⁃早成岩阶段

降解实质上是微生物利用不同的电子受体代谢有

机质的过程 . 微生物碳酸盐岩成岩过程中，表层

沉积物通常处在有氧环境下［44-45］，有机质降解以

有氧降解过程为主，随着深度的增加氧气逐渐被

消耗，有机质转而利用其他氧化剂（NO-
3 ，MnO2/

Fe2O3，SO2-
4 等），按氧化还原电势由大到小的顺

序进行降解 . 从沉积物表面往下依次为有氧降解

带、硝酸盐还原带、Fe⁃Mn等金属氧化物还原带、

硫酸盐还原带等［21，46-47］. 在不同的有机质降解带

中，由于有机质降解的路径不同，主量和微量元素

在岩石微观组构中存在明显差异［48-49］. 其中微量

元素是示踪有机质降解过程的重要工具［50-53］，尤

其是 Ce，Cr，Fe，Cu，Mo等元素，与有机质同生⁃早
成岩期降解过程密切相关，且不易受后期成岩作

用影响而发生迁移，因而能较好地对有机质降解

阶段进行示踪［54-57］. 本次研究针对所选典型微生

物碳酸盐岩（HJB⁃K16，XJZ⁃K6和 XJZ⁃K10）的原

位微区测试结果见表 1和图 4.
4. 1 有氧降解过程 在正常氧化海水中沉积的

微生物岩，因海水处于氧化环境，Ce元素主要以

CeO2的形式存在而从海水中分离出来［58-59］，导致

从海水中形成的微生物组构通常具有 Ce负异

常 . 微生物岩沉积后在氧化 ⁃还原界面之上，有机

质降解途径为有氧降解，此时孔隙水仍然处于氧

化环境，且孔隙水与海水交换相对通畅，因此从孔

隙水中沉淀下来的碳酸盐矿物一般具有与海水相

（a）凝块云岩宏观照，可见格架状凝块结构，灯四段，许家嘴剖面；（b）格架状凝块岩，格架间孔隙被二期胶结物充填，第一期为纤状白

云石胶结，第二期为自形程度较高的粒状白云石；（c）分散斑块状凝块岩，单个凝块大小介于 0.2~1.5 mm，凝块结构边界呈弥散状；

（d）密集丛状凝块岩，凝块结构较小，分布较为密集；（e）分散状凝块岩，凝块空腔内见泥微晶沉积物充填在凝块结构和亮晶白云石之

间；（f）丘状叠层石宏观照，灯四段，胡家坝剖面；（g）丘状叠层石微观特征，纹层呈波状起伏，亮纹层厚度（约为 0.5 mm）较暗纹层（约

0.2 mm）大；（h）具平直纹层的叠层石，灯四段，胡家坝剖面；（i）平直状叠层石，纹层较为平直，纹层横向连续

图 3 灯影组四段微生物碳酸盐岩特征

Fig. 3 The lithology of microbial carbonates, Member IV of Dengying Formation
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似的 Ce负异常 . 但当微生物岩处于氧化 ⁃还原界

面之下时，孔隙水处于弱还原到还原状态，有机质

降解从有氧降解转变为厌氧降解，此时孔隙水中

的 Ce以 Ce3+的形式存在并进入从孔隙水中沉淀

的碳酸盐矿物［59］，这导致微生物岩中早期沉淀的

亮晶组构具有 Ce正异常 .
在本次分析的三件样品中，微生物组构、微亮

晶组构都具有 Ce的负异常（Ce/Ce*<1，表 1），指

示其原始沉积处在氧化的海水环境；样品 HJB⁃
K16第一组数据（HJB⁃K16⁃01~03）显示，亮晶组

构（HJB ⁃K16 ⁃ 03）具 有 Ce 的 负 异 常（Ce/Ce*=
0. 78，表 1，图 4b），指示其形成于含氧的孔隙水

中，该环境下有机质降解以有氧降解方式进行；

HJB⁃K16的第二组数据（HJB⁃K16⁃04~06）、XJZ⁃
K6、XJZ⁃K10样品中，亮晶组构均具有 Ce正异常

（Ce/Ce*>1，表 1），指示对应的成岩环境为相对

缺氧的环境，有机质已经过有氧降解阶段，开始厌

氧降解过程 .
4. 2 硝酸盐还原降解过程 当微生物岩进入到

硝酸盐还原带中，由于 NO-
3 还原成 N2的氧化还

原电势高于 CrO2-
4 还原成 Cr3+，所以有机质氧化

降解优先利用 NO-
3 作电子受体，然后再利用

CrO2-
4 作为氧化剂进行氧化降解［53］. 有机质在利

用 CrO2-
4 作为氧化剂进行降解的过程中，可将孔

隙水中的 CrO2-
4 还原成 Cr3+，Cr3+同 OH-结合成

Cr（OH）3沉淀［55］（图 5），从而导致孔隙水中沉淀

（a）（d）（g）（j）分别为样品HJB⁃K16第一组和第二组数据，XJZ⁃K6，XJZ⁃K10原位微区测试位置；（b）（e）（h）（k）分别为对应测试区域的

稀土 PAAS标准化曲线；（c）（f）（i）（l）为对应样品原位微区元素的相对含量

图 4 灯四段微生物碳酸盐岩微区组构地球化学特征

Fig. 4 Geochemical characteristics of specific components in microbial carbonates,Member IV of Dengying Formation

的亮晶组构 Cr含量高于微亮晶组构 .
在分析的三件样品中，HJB⁃K16样品第二组

数据（HJB⁃K16⁃04~06）显示亮晶组构中 Cr元素

含量为 1. 33×10-6，略微高于微亮晶组构中 Cr元
素含量（1. 27×10-6）（表 1、图 4f），该组数据指示

样品 HJB⁃K16部分有机质进行了硝酸盐还原降

解过程；而第一组数据（HJB ⁃K16 ⁃01~03）指示

HJB⁃K16部分有机质还处在有氧降解阶段，因此

推测 HJB⁃K16号样品有机质降解整体处在有氧

降解 ⁃硝酸盐还原阶段 . 而在样品 XJZ⁃K6中，亮

晶组构中 Cr元素含量（1. 06×10-6）明显大于微

亮晶组构（0. 65×10-6）（表 1和图 4i），因此推测

XJZ⁃K6号样品有机质降解已经完全经历了硝酸

盐还原过程 .
4. 3 Fe⁃Mn氧化物还原降解过程 在 Fe⁃Mn氧
化物还原带中，有机质将微生物岩中不可溶的氧

化态 Fe（III），Mn（IV）还原为 Fe2+，Mn2+并从沉

积物迁移到孔隙水中（图 5），导致微生物沉积物

中 Fe，Mn含量的降低［58-61］. 因此，微生物碳酸盐

岩有机质降解如果进行了 Fe⁃Mn氧化物还原过

程，被还原成二价的 Fe元素将从微生物组构向微

亮晶组构和孔隙水中依次扩散，导致 Fe元素在亮

晶组构中的含量要小于微亮晶组构 .
HJB⁃K16号样品第二组数据中，微亮晶组构

中的 Fe元素含量（197. 8×10-6）略低于亮晶组构

（205. 9×10-6），进一步佐证了其有机质降解没有

超过硝酸盐还原阶段（尚未进行 Fe⁃Mn氧化物还

原过程）. 而样品 XJZ⁃K6中微亮晶组构 Fe含量

（205. 8×10-6）高于亮晶组构（184. 6×10-6）（表 1
和图 4i），指示其有机质降解经历了 Fe的氧化物

还原过程 .
4. 4 硫酸盐还原降解过程 微生物岩中有机质

在经历有氧降解带、硝酸盐还原带和 Fe⁃Mn氧化

物还原带降解之后如果还有剩余，那么剩余的有

机质可在硫酸盐还原带进一步降解［62-63］. 有机

质在硫酸盐还原过程中降解会产生 H2S迁移到

孔隙水中，与 Cu2+，MoO2-
4 反应形成 CuS，MoS2

等不可溶的金属硫化物［55，64］（图 5），导致微生物

岩中亮晶组构相对于微亮晶组构富集 Cu和 Mo
元素 .

（a）有机质降解路径及元素迁移过程（修改自Widdicombe et al［25］）；（b）有机质降解过程所利用电子受体的氧化还原电势

（据 Piper［55］，Madigan et al［26］）；（c）微生物岩在各个有机质降解阶段岩石孔隙的变化

图 5 有机质降解路径、元素迁移过程、氧化还原电势以及各降解路径的成孔示意图

Fig. 5 Organic matter degradation pathways, mobilization of elements, redox potential and the changes in pore

contents during the degradation of organic matter
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的亮晶组构 Cr含量高于微亮晶组构 .
在分析的三件样品中，HJB⁃K16样品第二组

数据（HJB⁃K16⁃04~06）显示亮晶组构中 Cr元素

含量为 1. 33×10-6，略微高于微亮晶组构中 Cr元
素含量（1. 27×10-6）（表 1、图 4f），该组数据指示

样品 HJB⁃K16部分有机质进行了硝酸盐还原降

解过程；而第一组数据（HJB ⁃K16 ⁃01~03）指示

HJB⁃K16部分有机质还处在有氧降解阶段，因此

推测 HJB⁃K16号样品有机质降解整体处在有氧

降解 ⁃硝酸盐还原阶段 . 而在样品 XJZ⁃K6中，亮

晶组构中 Cr元素含量（1. 06×10-6）明显大于微

亮晶组构（0. 65×10-6）（表 1和图 4i），因此推测

XJZ⁃K6号样品有机质降解已经完全经历了硝酸

盐还原过程 .
4. 3 Fe⁃Mn氧化物还原降解过程 在 Fe⁃Mn氧
化物还原带中，有机质将微生物岩中不可溶的氧

化态 Fe（III），Mn（IV）还原为 Fe2+，Mn2+并从沉

积物迁移到孔隙水中（图 5），导致微生物沉积物

中 Fe，Mn含量的降低［58-61］. 因此，微生物碳酸盐

岩有机质降解如果进行了 Fe⁃Mn氧化物还原过

程，被还原成二价的 Fe元素将从微生物组构向微

亮晶组构和孔隙水中依次扩散，导致 Fe元素在亮

晶组构中的含量要小于微亮晶组构 .
HJB⁃K16号样品第二组数据中，微亮晶组构

中的 Fe元素含量（197. 8×10-6）略低于亮晶组构

（205. 9×10-6），进一步佐证了其有机质降解没有

超过硝酸盐还原阶段（尚未进行 Fe⁃Mn氧化物还

原过程）. 而样品 XJZ⁃K6中微亮晶组构 Fe含量

（205. 8×10-6）高于亮晶组构（184. 6×10-6）（表 1
和图 4i），指示其有机质降解经历了 Fe的氧化物

还原过程 .
4. 4 硫酸盐还原降解过程 微生物岩中有机质

在经历有氧降解带、硝酸盐还原带和 Fe⁃Mn氧化

物还原带降解之后如果还有剩余，那么剩余的有

机质可在硫酸盐还原带进一步降解［62-63］. 有机

质在硫酸盐还原过程中降解会产生 H2S迁移到

孔隙水中，与 Cu2+，MoO2-
4 反应形成 CuS，MoS2

等不可溶的金属硫化物［55，64］（图 5），导致微生物

岩中亮晶组构相对于微亮晶组构富集 Cu和 Mo
元素 .

（a）有机质降解路径及元素迁移过程（修改自Widdicombe et al［25］）；（b）有机质降解过程所利用电子受体的氧化还原电势

（据 Piper［55］，Madigan et al［26］）；（c）微生物岩在各个有机质降解阶段岩石孔隙的变化

图 5 有机质降解路径、元素迁移过程、氧化还原电势以及各降解路径的成孔示意图

Fig. 5 Organic matter degradation pathways, mobilization of elements, redox potential and the changes in pore

contents during the degradation of organic matter
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实验结果显示，样品 XJZ⁃K6的亮晶组构 Cu
含量（0. 04×10-6）低于微亮晶组构（0. 32×10-6），

Mo元素在微亮晶、亮晶组构中含量均低于检测

限，因此根据 Cu元素在微区组构的变化，推测当

时孔隙水体中不存在游离的 H2S，指示其有机质

降解还未开始硫酸盐还原过程 . 而样品 XJZ⁃K10
亮晶组构的 Cu，Mo含量（分别为 0. 37×10-6和
0. 06×10-6）均高于微亮晶组构（Cu含量为 0. 31×
10-6，Mo含量低于检测限）（表 1和图 4l），揭示早

期形成的亮晶组构可能从硫化的孔隙水中沉淀，

故推测该样品有机质降解经历了硫酸盐还原阶

段，并且有机质在硫酸盐还原过程中降解充分，产

生了充足的H2S，在与孔隙水中 Cu2+，MoO2-
4 反应

后仍有剩余，继续与有机质 Fe⁃Mn氧化物还原过

程中产生的 Fe2+结合生成 FeS，导致亮晶组构中

Fe含量（289. 8×10-6）高于微亮晶组构（272. 3×
10-6）（图 4l）.

综上，本次分析的三件样品中，HJB⁃K16有机

质降解处在有氧降解⁃硝酸盐还原的过渡阶段，XJZ
⁃K6有机质降解位于 Fe⁃Mn氧化物还原阶段，而

XJZ⁃K10有机质降解进行到了硫酸盐还原阶段 .
前人研究表明，在有机质的系列降解过程中，有氧

降解、硝酸盐还原过程会造成碳酸盐矿物的溶蚀，

Fe⁃Mn氧化物还原阶段将产生大量 CaCO3矿物导

致岩石胶结［65］，而硫酸盐还原过程亦会产生溶蚀增

加岩石孔隙（该过程反应简式如式（1），每降解两个

单位量有机质，将会产生一个单位量的 CaCO3沉

淀，假定单位量有机质与 CaCO3矿物等体积，则该

过程有机质降解的成孔比例为 2∶1［19］），削弱有机质

Fe⁃Mn氧化物还原降解阶段对岩石产生的胶结 .
最终有机质降解路径在岩石孔隙发育程度上的反

映为：有氧降解⁃硝酸盐还原过程>硫酸盐还原过

程>Fe⁃Mn氧化物还原过程（图 5）. 本次研究的三

件样品的铸体薄片显示，样品HJB⁃K16孔隙最好，

有机质降解产生的孔隙多分布在凝块结构内部，被

后期形成的粒状白云石胶结充填（图 6a和图 6b），

（a）（b）HJB-K16，有机质处在有氧降解⁃硝酸盐还原过程，导致岩石中溶蚀孔隙发育，有机质降解产生的孔隙多发育在凝块结构内

部，被后期成岩过程中白云石胶结充填；（c）XJZ⁃K6，有机质的 Fe⁃Mn氧化物还原降解过程导致岩石胶结紧密；（d）XJZ⁃K10，有机质

降解处在硫酸盐还原阶段，孔隙介于有机质降解处在有氧降解⁃硝酸盐还原阶段和 Fe⁃Mn氧化物还原阶段的样品之间

图 6 不同有机质降解阶段微生物碳酸盐岩孔隙发育特征

Fig. 6 The Pores in microbial carbonates with different pathways of orgnic matter degradation
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XJZ⁃K6孔隙不发育（图 6c），而 XJZ⁃K10孔隙发育

程度介于HJB⁃K16和XJZ⁃K6之间（图 6d）. 观察到

的孔隙发育程度与示踪的有机质降解路径存在较

好的匹配关系（图 6），表明利用微生物岩中不同组

构内 Ce，Cr，Fe，Cu，Mo等元素能有效地对研究区

灯四段微生物碳酸盐岩同生⁃早成岩期成岩环境及

有机质降解路径进行示踪 .
2CH2O+ SO 2-

4 + OH-+ Ca2+ →
CaCO3+ CO2+ 2H2O+ HS-

(1)

5 结 论

微生物碳酸盐岩不同组构（微生物组构、微亮

晶组构和亮晶组构）中的 Ce，Cr，Fe，Mo，Cu等元

素含量变化能够有效地反映同生 ⁃早成岩阶段有

机质降解的成岩环境，并对微生物岩中有机质降

解路径进行较好的示踪：

（1）Ce元素是判断有机质降解是否经历有氧

降解的重要指标 . 在有氧降解带中，孔隙水处在

氧化条件下，微生物岩中沉淀于早期孔隙水的亮

晶组构具有 Ce的负异常；当有机质进入厌氧降解

阶段时，亮晶组构 Ce元素表现为正异常 .
（2）在硝酸盐还原带，有机质降解优先利用

NO-
3 作为氧化剂进行降解，其次才是 CrO2-

4 ，因

此微生物岩亮晶组构中 Cr元素含量高于微亮晶

组构，可以作为有机质降解经过了硝酸盐还原过

程的识别标志 .
（3）在 Fe⁃Mn氧化物还原阶段，有机质的降

解会将铁的氧化物（如 Fe2O3）还原为 Fe2+扩散到

孔隙水中，因此在微生物岩微区组构上表现为微

亮晶组构 Fe含量高于亮晶组构 .
（4）在有机质的硫酸盐还原过程中，孔隙水中

SO2-
4 被有机质还原为 H2S，与 Cu2+，Mo2+结合生

成金属硫化物沉淀，导致微生物岩中亮晶组构相

对于微亮晶组构富集 Cu和Mo元素 .

致 谢 感谢舒豫川和胡朝伟同学在样品采集过

程中提供的帮助 .
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