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从分子有机地球化学观点探

讨我国某大型自然硫矿床的成因
““

傅家是莫 盛 国英

卜国 科幸阮地球 化手 研 究所
,

贵 阳 )

内容提要
,

灭入 研冗 J
`

与牙
:
家庄 lL 然硫矿共 土之硫磺沥青的生物标志物组成

,

检出 了两 个新化台

物—
G X 与C : : ,

了硫班烷
。

分 子有 机地化特证表明
,

硫的再聚集与成岩早期阶段膏盐相生油岩相中有

机 质的还 啄 }铆月和细 菌活功 rf关
,

白然硫矿可能属成宕之层控矿床
。

主题词 自然硫犷 硫磺沥 占 含硫谈烷 生物标志化 合物 层拄 旷床

第一作者简介 傅家谋 男 浏岁 研究员 有 机地球化学与沉积学

朱家庄自然硫旷床 位于山东泰安县东南肠公里
,

矿区面积约刘平方公里
,

为
一

巨型

层控 目然硫矿床
,

也是我国目前发现 的最大的自然硫矿床
。

关于这一 矿床的成因目前认

识 尚不统一
:

秦廷武等
` ) 恨据矿床产 出受该区断层发 育与下伏石炭二叠系煤系分布的制

约等因素
,

认为 自然硫主要为后生成 因
,

即下伏煤田瓦斯气沿断裂带进入石膏矿床
,

在

仄氧细菌作用下将石膏 ( 硬石膏 ) 还原为 白然硫
。

最近笔者在研究江汉膏盐盆地等的生油岩和原油生物标志物组成的同时
,

也深入研

究 了朱家庄 自然硫矿的一 个典型沥青样品
,

发现二者 的特征惊人地相似
,

它们为盐 湖盆

地 中石油的形成与 自然硫矿形成均提供了重要的成 因信息
。

下 面仅就朱家庄 自然硫矿成

因
,

从地质
、

地 化
,

特别是分子有机地球 化学 ( 生物标志物 ) 特征做一 简要讨论
。

自然硫矿地质
、

地化特征概况

山东省地 质局第九普查大队的勘探研究资料 ( 1 9了9 ) 表明
.

矿区地层基底为太 占界

变 质岩系
,

其上沉积了古生界寒武系
、

奥陶系
、

石炭二叠系 含煤地层
,

以及新生界下第

三系盐湖相沉积与第四系冲积层
:

矿层产 于第三纪 地吸中
.

该地层分布面积广
、

沉积厚

度大 ( 最厚达盯 00 片: )
.

由上而币
、

共分三段
:

官庄组三段 E
: : 几

( 渐新统 )

页状泥灰岩
、

泥岩 匀主
,

间 火砂岩
、

砂砾岩
.

属内陆河湖相碳酸盐岩
一
碎屑岩建造

。

. 国家 自然科 学基金资助的课题 ( 8 5 0 3 0 3 )

幼 秦廷武
、

徐挤荣
、

邓 继开
, 19 8 2 :

山 东米家庄 白然 硫矿的成因 与谋系地 公的人系
。
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官庄组二段 E Z一 3。 2
(渐新统一始新统)

主要为页状泥灰岩和块状泥灰岩
,

间夹硫矿带
、

石膏矿带
、

油页岩和砂岩等
。

属内

陆浅湖相碳酸岩
一
硫酸岩

一油硫建造
。

本段是 自然硫
、

石膏矿与油苗的主要产 出层段
。

官庄组一段 E
: 8 `

( 始新统 )

紫红色泥岩为主
,

间夹砾岩
、

砂砾岩等
,

属 内陆河湖相类磨拉石建造
。

矿层赋存于官二段 上部页状泥灰岩和块状泥灰岩 中
,

埋深为 12 6一 4 4 3米
,

呈似层状

产出
,

自下而上分为三个矿带
,

总厚度 2 3丁一 2 9 2米 ( 含夹层 )
。

矿石主岩 与矿层顶
、

底

板主要山泥岩组成
.

表 1 为例
;

表 1

T a b l e 1 C o r e

S KI 钻孔岩心剖面

p r o f i l e o f d r i l l N o S K I

. . . . . . . . . . . . . . . . , . . . . . . 口 二. . . . . . .

一
二

~ 一

一

一一
-

. . . . . . . . . . . . ` ` . . . . . . .习. . . . . . . . . .比. . ` . . 曰`

,

\

\
一 、 _

主 要 特汪

共 本 岩 石 类 型 与 有 关 特 征

顶 底 板

下
:

朽 页状 泥 灰羚
,

下 部羚石 裂隙中泊浸十 分明 及

觅 宕泥 灰 岩 ; 公理 发育 ; 抖交哄理 方 向裂隙济报 发育
,

龙二份 自柱杭
一

阿行
、

不

沉 青等充填

灭 状泥 灰岩和含 硫页状泥 灰岩
,
层理 发育

1 ) 刘王 堂
, 19 8 2 :

自然硫与原 油
。

矿石类型 以页状泥灰岩型和泥灰岩型为主
,

占全区矿层的 82 %
,

膏 岩 型 次 之
,

占

15 %
。

其它如砂岩型
、

灰岩型
、

油页岩型和 白云岩型共 占 3 %
。

自然 硫 以 晶 质 ( 晶粒

。
·

1一 O
·

o l m m ) 为主
,

次为隐晶质
。

围岩中普遍含硫
,

但品位较低
,

且变化很大
:

矿层

中硫的品位都大于 6 %
,

通常为 6 一 12 %
,

个别达 30 %
。

矿层中与 白然硫伴 生 的 有 石

膏
、

原油
、

沥青
、

天青石
、

钙芒硝
、

方解石及白云石等成岩 自生矿物
。

二
、

硫磺沥青的生物标志物组成

蒸汽开采 自然硫矿时
,

从矿石中带出大量伴生 的有机质— 硫磺沥青
。

笔者采集了

一个井深为 340 一 3 80 米的代表样
,

按沉积有机质的常规方法抽提
、

分离
,

而后进行烷烃

色谱与色谱
一
质谱分析 〔 1 〕。

分析结果列于表 2
。

从表 2 与图 1 可见
,

沥青的烷烃组成 非

常相似于盐湖相沉积有机质与原油
。

表 2 的 R o z C I P io nt 为一美国膏盐相原油
,

J
, 。

是江

汉第三纪盐湖盆地产 出的未成 熟原油
。

三个样品的有机分子参数十分相似
,

明显地呈现

出盐湖沉积有机质固有的生物标志物特征〔 6 〕 ,

如植烷优势
、

富含伽马蜡烷和高 碳 数升

蕾烷含量显著增高 ( 图 1 ) 等特征
。



讥 税 宇 狠 5卷

又 C 2 5
C i3 0

X G
: 2,

6
,

10
一

三 甲荃
一

7
一

( 3
一

甲荃丁基 )
一

十二烷 ;

P
r 姥绞烷 j P h

:

植
」

皖 ;

i C
之 5 :

C
2 5异戊二潞烷 , 17

:
正 十七 流

图 1

F 19
。

1 G C

硫 . 沥* 烧烃色讲田

t r a e e o f a l i p h a t i e f r a e t i o n o f

S u l p h u r 一 a s p h a l t

值得注意的是在该沥青烷烃中首次检测出 2 , 6 , 1 0 一三 甲基一 7 一 ( 3 一 甲基丁基 ) -

十二烷 ( G X ) 和 C
3 。

含硫蕾烷 (图 1 , 2 )
。

Y o n
等 ( 1 9 5 2 ) 〔 8 〕首先在 R o z e l P o i n t 原

油 中发现了 G X这一新化合物
,

而后 D u n l o p和 J e f f e r i e s
( 1 9 8 5 ) c s 〕在西澳大利亚 的 现

代盐湖沉积 中检出了 G X及其高碳数同系物
。

根据保留时间与标样对比证实沥青样 中 检

出的确是 G X
,

为一 C
: 。
的异戊二烯类 化合物 ( 图 3 )

。

沥青中除含有占优势的植烷外
,

还检出了 C
: 。
和 C

。 。
的异戊烯烷烃 ( 表 2 )

。

这些异戊二烯类化合物的检出
,

证 实 在 沥

青形成环境中细菌 ( 如古细菌 ) 的输入是很普遍的
。

V a l i s o l a l a o
等 ( 2 9 5 4 ) ` 7 〕首先用合成标样证实南大西洋深海钻探 ( D S D P )获得 的

两个 白翌系未成熟黑色页岩样中含有一种 C
3 5

含硫蕾烷
,

即 C
。 。

蕾烷侧链终端带有 一 唾

吩环
。

作者认为这是细菌硫在沉积作用早期阶段进入地质有机物 中的一种标志
。

根据质

谱谱图解释并与C : 。

含硫霍烷标样谱图对比
,

证实图 2 中的G X 为 C
3 3
含硫瞿烷 (图 4 )

。
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表 2 硫确沥青的有机分子参数
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4 人I a s s s p e e t r u m o f t h i o p h o p a n e

江汉盆地广
3 3原油经过研究初步证实为一未成熟原油 〔 2 〕 ,

而 J
: 8

原油产 出 地 层 更

浅
,

仅 60 0余米
,

成熟度更低
,

正烷烃具有明显偶奇优势
,

C IP 值仅 0
.

54
,

而沥青 样 的

正烷烃具明显奇偶优势
,

C IP 值高达 1
.

8 7 ,

远未达到成熟阶段的平衡值 1
。

其它成熟度

参数值
,

如 C
Z 。
街烷 的日日/ a 。 + 日日比值和 2 0 5 / 2 0 5 + 2 0 R比值

,

蕾烷的C
3 。

日
a

/
a 日+ 日

a

比值和 C
。 2

22 5 / 2 05
十 20 R比值 ( 表 2 ) 亦说明硫磺沥青的成熟度 甚低

,

这与它的埋深

仅 3 40 一 3 80 米是很吻合 的
。

三
、

自然硫矿床的成因

朱家庄 自然硫矿呈似层状或不稳定的层状成带地分布于老第三纪官庄组二段下部泥

灰岩地层中
,

具有明显层控的特点
。

从矿层的产状 ( 表 1 ) 和矿石主要类型为页状泥灰

岩型与泥灰岩型
,

以及 自然硫的产出状况来判断
,

自然硫矿还具有成岩后生再分配
、

再

聚集 的特点
,

不像典型沉积矿床
。

官二段地层中广泛分布裂隙
、

溶洞油苗与沥青
。

泥灰岩地层有时富含有机质
,

间或
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夹油页岩
。

这些现象说明官二段暗灰色泥灰岩
、

油页岩为生油岩
,

并 已生成一定数量原

油和沥青
。

硫磺沥青的正烷烃 C IP 值高达 1
.

8 7 ,

以及 山菇参数均说明其成熟度甚低
,

证

明该地层中产 出之油苗
、

沥青应属典型的未成熟原油和未成熟沥青
,

和江汉膏盐盆地发

现的未成熟原油
,

如广
3 3原油 〔 “ 〕和 J

, 8

原油 〔 ” 〕相类似
。

硫磺沥青烷烃中丰富的异戊二烯类烷烃化合物
,

包括 G X 及 C
3 。 ,

C
3 。
异戊二烯烷烃的

检 出说明
,

有机质 中有大量细菌和藻类生物的输入
。

C
3 3

含硫蕾烷的检出则进一步证 明
,

细菌的活动曾促使硫与有机质结合
,

在成岩早期阶段大量进入 原油与沥青
。

最近笔者对江

汉盐湖盆地含硫化合物的研究也说明
,

在成岩早期阶段
,

即生油门限以上
,

盐湖沉积中

大量硫曾以硫化氢或元素硫形式生成并结合到沉积有机质 中
,

特别是未成熟原油中〔 3 〕 。

随着成熟度的增高
,

特别是当进入生油门限以后
,

由于含硫化合物热稳定性低
,

原油的含

硫量明显下降
,

未成熟高硫原油变为成熟度高的低硫原油〔 “ 〕 。

高硫原油中检 出的主要含

硫化合物是长链烷基或长链异戊二烯基的唆吩化合物和四 氢化唆吩化合物
,

它们的分布

与原油烷烃中正构烷烃和异戊二烯类 烷烃的分布完全相似
,

说明唾吩和四氢化唾吩环上

的硫确实是在早期成岩过程中结合进去的〔 4 〕 。

自然硫矿与膏盐相生油岩—
页状泥灰岩

、

泥灰岩和油页岩
,

以及与膏盐相未成熟

油苗
、

未成熟沥青紧密共生
。

因此
,

硫磺沥青与膏盐相沉积 的分子有机地化特征从一个

侧 面说明了 自然硫矿的成因
。

在早期成岩作用阶段
,

膏盐相生油岩环境 中的还原条件和

细菌有利于硫酸盐或其它形式 的硫转化为硫化氢与元素硫
,

并部分地与有机分子结合而

进入未成熟的高硫原油 (或油苗 )
。

膏盐相生油岩条件下
,

这种从石膏等硫酸盐或其他形

式硫转化成还原硫
,

包括元素硫转化 的生物化学作用过程很可能也是朱家庄 自然硫矿床

形成 的一种可能机制
。

自然硫矿 的形成阶段可能相应于成岩阶段早期
,

或至少发生在石

油大规模生成阶段之前即后生阶段之前
。

故朱家庄 白然硫矿应属成岩矿床
,

而非后生矿

床
。

阂育顺
、

王润 良同志参加野外地质工作
,

硫磺沥青的分析工作得到英国布里 斯托大学 A
.

P
.

G o w a r

与 S
.

C
.

B r a s s e l l的帮助
,

整个工作得到化工部化学矿产地质研究 院钱白强
、

钾盐地 质大队地质科与 英

国布里斯大学有机地化实验室 的支持
,

谨此致谢
。

本项 目经费来源
:

国 家基全 委员 会以及有机地 球 化

学开放实验室 ( 课题编号
; O G L一 85 一 01 )

。
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