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陕甘宁盆地近地表土壤中

汞的地球化学特征及其与油气的关系

张同伟 王先彬
(中国科学院兰州地质研究所〕

提要 程序升温热解析实验结果表明
,

近地表土壤中主要有两种赋存状态的汞 : 即吸附态的单质汞及

化合态的氯化汞 盆地内不同地球化学景观区
,

壤中汞的分布特征 不同 ; 沙漠区壤中汞浓度比黄土区沟

高
、

含量变化范围大 ; 过渡区 介十二者之间 在自然状况下
,

壤中汞的 区域背景变化服从正态分布 研完

区双峰或多峰的频率分布特征
,

表明近地表土壤中有外来汞 的加人
,

盆地内石油
、

天然气是外来汞的主要

来源
`

关键词 壤中汞 吸附态汞 化合态汞 背景汞 陕甘宁盆地

第一作者简介 张同伟 男 26 岁 实习研究员 石油地质和地球化学

近年来
,

随着痕量检测技术的发展
,

土壤中微量元素地球化学特征的研究和应用得以广

泛开展
。

油气藏上方土壤中微量元素
、

微量烃类组份和次生矿物等的相对富集和发育在国内

外 已得到证实
。

汞作为地表油气化学勘探间接的
、

有效的指标
,

促使人们认识在成油
、

成谋

盆地中
,

近地表土壤中汞的地球化学行为
,

更有效地发挥其在油气勘探中的作用
。

本文研究

了陕甘宁盆地不同地球化学景观区壤中汞的分布特征
,

进而讨论了近地表土壤中汞的赋存伏

态和来源及其与下伏油气藏的关系
。

一
、

壤中汞的分布

陕甘宁盆地是我国最大的内陆盆地之一
,

是古生代一中生代的成油
、

成煤盆地
。

盆地内

有三种主要的地貌单元 : 沙漠
、

黄土以及介于二者之间的过渡地带
。

在不同的地貌区
,

土壤性质
、

地表植被发育的状况及土壤水的性质各不相 同
,

这种不同

的地表景观特征
,

必然会造成元素和化合物自然分布的差异
,

据此
,

笔者将研究区划分为相

应的三种地球化学景观区
,

并讨论其土壤汞的分布特征
。

1
.

除过渡区壤气汞 的频率分布为单峰外
,

黄土区
、

沙漠区壤气汞及热释汞以及过渡区

土壤热释汞分布均为双峰或多峰 (图 l )
。

第一 个峰是土壤中汞的背景变化的反映
,

第二个

峰反映了土壤 中汞的地球化学异常
,

双峰或多峰的频率分布特征
,

是油气区土壤汞的特点
。

2
.

壤气汞含量小 于 20n g / m
,
的样品在总 体中所占比例较大

,

含量范围主要在 < 2 0一

40 gn / 耐
,

接近于当地大气汞的浓度
。

此含量范围内的样品
,

在沙漠区
、

黄土区和过渡区
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占 曾
、

休的百分 比分别为7 6%
、

7 6% 和 8 8今
。 ,

均超过了样 品曾
、

数的一半
。

这表 明
,

壤气汞背

景浓度的变化主要受强烈的大气交换作用的控制
。
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3
.

在
/

仁同的景观区
,

壤中汞的分布各有其特点
:

沙奖 区 主要以沙质为王
,

全年干旱少雨
,

气温变化大
,

壤气汞的总体分布表现为双

峰
,

含量范围在 8一 357
.

2 n g / m 3 ,

含量大 卜 8 0 n g / m , 的样品占总体的 1 3%
。

土壤热释汞

钓 芭体分布也为双峰 (图 卜 A )
.

含量刁
、

于 3 p p b 的样品很少 仅 占莞
、

体的 3
.

7%
,

含量大于

又。 n b 称几
r

片兰
、 `大的 戈

` ’

乞
, _

尺部分 车 4一只p p b

价 三 三 i毛要以
`

粉砂 和钻 十为 沙
.

;欠生吮众咎发育 壤气汞的总 !木分布 为双峰 ( 图

!一 B )
,

含量变化为 5一 2 6 5 n
少

J

m 3
,

含量大于 s o n g / 二、 3 的样 品占总体的 8咚
。 ,

土壤热释汞

的分布具双峰特证
。

含量小于 3 p p b 的样品占曾
、

体的 20 %
,

含量大于 s p p b 的样品占总 体的

13 %
,

灭部分在 4一 s p p b

过 丈区 以 细粉砂 为主
,

区 内不同程度地发 育膏盐层
:

壤 中气汞总体分布表现为 单

蜂
,

含景范团小
、

在 10一 6 o n : /
m 3

_

七壤热释汞 的 曾
、

体分布表现 为多峰
,

含量小于 3 p p b

的样品数 占 2 0
。

;
, ,

大 厂 s p p b 的样品数占 13 %
,

大部分在 4一s p p b (图 l 一 )C
。

可 甲
,

沙漠区的户 中汞较黄 上区坟中汞 含景高
、

变化大 ; 过渡区 的热释汞分布特证介于
一

者之问
,

壤气汞的 单峰频率分布特征
,

是由」几近地表发育的膏盐层
,

阻碍了地 下径类向地
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表的运移
,

在近地表土壤中没有造成汞的地球化学异常
.

土壤汞在不同地球化学景观区的分布特征
,

是由土壤性质
、

区域地质特征和地下富汞矿

产等诸多因素决定的
,

研究了近地表土壤中汞的赋存状态和来源才能深人地认识壤中汞的这

种分布特征
。

二
、

壤中汞的赋存状态

近地表土壤中汞的赋存状态
,

是由近地表地球化学条件和汞的物理
、

化学性质决定的
,

同时还受着土壤特性 的支配
.

笔者采用程序升温热解析法
,

通过两个不同温区和温度间隔的

程序升温实验
,

定性地讨论了壤中汞的赋存状态
。

1
.

实验与结果

将样品置程序升温系统中
,

在 10 0一800 ℃温 区内
,

升温间隔为 50 ℃
,

程序加热释汞
,

用 N :
将热释产物带至金丝捕汞管

,

汞被金丝吸收
。

然后将金丝捕汞管加热释汞
,

用 JM 一 3

型数字金膜测汞仪测定
。

图 2 是 10 0 ℃一 8 00 ℃温区内土壤的热释汞谱图
。

图中 1 号样品采自民和盆地大通河畔

的采油井 口
,

2 号样 品采自毛乌素沙漠突卫地区
。

这两个样 品
,

在 350 ℃ 以后释汞量近于

零
,

释汞主峰在 20 任
es

--2 50 ℃
。

据图 3 分析
,

在高温下释汞的化合物
,

如 H g S
、

H g S O ; 和部

分 H g O 在近地表土壤中不存在
。

H g

( P P b )

一 - 一 ,
月 .

F ig
.

2 T h e h e a te d m e er u yr P a t t e r n o f 5 0 11 s a m P le s a t 10 0一8 0() ℃ r a n g e
.

在 8 0
se 一 3 00 ℃ 温区内

,

升温间隔为 20 ℃
,

将土壤加热释汞
,

过程同上
。

图 4 是该温区范

围内土壤的热释汞谱图
。

图中 3 号样品采自腾格里沙漠边部的榆林地区
,

4 号样品采 自陕北

米脂地区
。

由图 4 可看出
,

土壤热释汞谱图并非单一的热释峰
,

而是有两个释汞峰
,

第一个

峰在 12 任一 14 0 ℃
,

第二个峰在 18 任一 2 2 0℃
。

在 12任一 14 0℃温度范围 内
,

汞的化合物只有

H g ZC 12 ,

但 H g Z
CI

:
不稳定

,

不能在土壤中存在
,

因而推断第一个峰可能是由被土壤吸附的

单质汞造成 ; 在 18 任一2 2 0℃温度范围内
,

同 H g CI
: 和部分 H g O 释汞温度相一致

,

但 H g O 在
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碱性环境中以H g O
·

H : O水合物形式存在
,

所 以第二个峰应是土壤 中 H g CI
: 的存在所 引

起
。
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2
.

讨论

土壤 中有无机汞和有机汞两种形式
,

有机汞主要存在于有机质和活的生物体中
,

而在干

旱
、

半干旱的沙漠和黄上区
,

植被甚不发育
,

土壤贫疮
,

有机质含量低
,

汞的甲基 化和生物

甲基化作用微弱
,

因而土壤中主要以无机汞为主
。

近地表上壤 中
,

强烈的氧化作用
,

土壤中

C I
一

浓度和土壤的酸碱度决定 了汞化合物的存在形式
。

由于强烈的氧化作用
,

在还原环境中稳定存在的汞化合物如 H gS 等被改造
,

转变为在

氧化环境中稳定的 H g犷或 H g Z十的化合物
,

而存在于土壤中
J
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土壤中C r的浓度决定了汞的氯化物的存在方式
。

随着C I
一

离子浓度的变化
,

汞的氯化

物间存在如下的平衡关系
:

H g ZC 12
# H g C 12

# 〔H g e l 4〕 2 -

随着 C l
一

浓度增 大
,

反应 向右进行

上述平衡反应表明
,

随着 O
一

浓度的增大
,

土壤中汞的氯化物以 H g CI
:
为主

,

在 lC
一

浓

度很高时 (一般大于 0
.

3 m ol )
,

以 〔H g C 14 〕 2一

络合物形式存在
。

海水中正常的 lC
一

浓度为

18
,

o oo m g / L
,

天然水中正常的 lC
一

浓度很低
,

西北干旱区荒漠灰钙土的 C r 浓度为 3
.

08

(毫克当量 / 100 克 )
,

所以 〔H g c 功
2一

络合物主要存在于海水中
。

H g Z
CI

: 不稳定
,

很容易

被分解为 H gC 12 。

故近地表土壤中汞的氯化物以 H g CI
:
为主

。

土壤的酸碱度决定了汞的氧化物的存在方式
。

随着酸碱度的变化
,

汞的氧化物间存在如

下的平衡关系
:

H g S 0 4
# H g o # H g (O H ) 2

随 着碱性增强
,

反应向右进行

此平衡反应表 明
,

在酸性条件下
,

汞的氧化物以 H g S O ;
形式存在 ; 在碱性条件下

,

以

H g ( O H ) : 形式存在
,

但 M g ( O H )
: 不稳定

,

很容易转变为 H g O
·

H ZO
。

在干旱和半干

旱区
,

蒸发量大于降水量
,

土壤呈碱性
,

p H 值为 .7 4一 .8 54 (高安
,

19 8 4)
,

故汞的氧化物

以 H g O
·

H 2 0 水合物形式存在于土壤水中
。

汞不易被氧化
,

且有很强的吸附性
,

土壤中汞除以氯化物的形式存在外
,

并以原子态的

形式存在
,

后者绝大部分被土壤颗粒吸附
,

少部分以游离状态存在于土壤孔隙中
。

以 游离状态存在于上壤孔隙中的汞称之为壤中气汞
,

它同大气进行着强烈的交换
,

同时

又与土壤诸组份中汞存在着复杂的相平衡
,

是土壤汞和大气汞交换的媒介
。

被吸附于土壤颗粒表面的单质汞
,

称之为吸附态汞
,

它同土壤颗粒以分子间力 相结合
,

汞具有很强的被吸附性
,

因而需供给一定的能量
,

破坏分子间的作用力
,

才能将其从土壤中

解吸出来
。

化合态的氯化汞
,

以化学吸附
、

胶体吸附及沉淀物形式存在于土壤中
,

必须供给足够的

能量才能破坏原子间这种化学结合力
,

这种结合力远大于分子间力
,

因而化合态汞的释汞温

度远高于吸附态汞的释汞温度
,

上文所述的土壤热释汞是这两种相态汞浓度之和
。

土壤中这三种相态的汞
,

在 自然状况下
,

是一种动态平衡
。

不同的地球化学景观区
,

白

于土壤性质
、

土壤水性质
、

区域地质构造和含矿性等的差异
。

汞在三种相态间的分配是不同

的
,

造成了壤中汞地球化学背景变化的差异
.

陕甘宁盆地沙漠区和黄土区壤中汞分布特征的

差异
。

可能不仅仅同土壤性质有关
,

还与盆地 内煤层的发育有关
,

有待进一步研究
。

三
、

壤中汞的来源及地质意义

在 自然界
,

如果没有外来汞源的加人
,

壤中汞的 自然背景变化服从正态分布 (对数正态

或算术正态 )
,

频率分布曲线应为单峰
。

陕甘宁盆地近地表土壤中汞 的分布为双峰或多峰

(除过渡区壤气汞外 )
,

表明有外来汞源的加人
,

造成了汞在土壤中的局部富集
。

故研究区近

地表土壤中汞有两部分组成
,

即背景汞与外来汞
。

在 自然界
,

汞主要以分散状态存在于岩石圈
、

水圈
、

生物圈和大气圈中
。

各种 自然物质
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的含汞量有较大的变化范围
,

汞的克拉克值为 8 、 1--0 ` (8 o召g / g )
,

地球深部和火成岩含汞

量接近于克拉克值
,

沉积岩含汞量较高
,

粘土类矿物可高出克拉克值的 4一5 倍
,

大气中汞

的丰度一般在 10 n g / m ’ 左右
,

生物体中汞的含量一般在 10
一 8

一2 x 10
一 7

范围 内
。

土壤是各

类岩石经风化作用的最终产物
,

无疑将继承其母质中的汞
。

水体
、

大气和有机体中汞经过各

种循环
,

亦可在土壤中固定下来
。

它们构成了土壤中的背景汞
。

表 l 陕甘宁盆地源岩
、

煤
、

原油及天然气中汞

T a b l e 1 T h e m e r e u印 o f s o u r e e r o e k
, c o a l

, 0 11 a n d g a s i n S h a n x i一 C a n s u 一 N i n g
x i a b a s i n

、

物质类型
{
样 品 数 … 汞丰度分布范 二 … 平均 汞含 量

68一24一翎油气源岩

煤

原油

煤 型气汞蒸气

煤 型气有机汞

油型气汞蒸气

油型气有机汞

1
.

2一 1 1 1
.

6 ( P P b )

2 3 2一 9 4
.

7 支p P b )

3 5一 12 5 ( P P b )

9 3 6 x 10 3一 4
.

5 义 一。伙
n g

,厂

m 飞)

3 8一 3
.

13 义 10 4 ( n g / m

2
.

8 一 7 8
.

2 ( n g / m

2刀 x 10 4一 3
.

2 x l o 4 ( n g / m 3
)

一5
.

0 5 ( p p b )

5 4 7 1 ( P P b )

7 7
.

3 ( P P b )

3 引 K 一0 3 ( n 名
,

rn 3
)

1
.

9 4 x 10 4 ( n g
`

m 3 )

2 0
.

39 ( n g / m
J

)

2
.

6 5 x 10 4 ( n g / m 3〕

(据滕文 超
,
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陕甘宁成油
、

成煤盆地中
,

原油
、

天然气
、

煤和炭质泥岩是巨大的汞富集体
。

从表 1可

看出
,

盆地 内油气源岩
、

煤
、

石油和天然气均具有较高的汞浓度 伴随深部烃类向地表运

移
,

富集于其中的汞 以原子或化合物形式也向上运移
,

使汞在油气藏上方土壤中形成局部富

集
,

造成了壤 中汞的双峰和多峰的频率分布

含油气区土壤汞的双峰或多峰的频率分布特点
,

以及油气藏 上方或边缘汞相对富集的事

实
,

无疑对于应用上壤汞进行油气地球 化学勘探提供了科学的依据

四
、

结 论

1
.

陕甘宁盆地不同的地球化学景观 区
,

壤 中汞的分布持征不同
。

沙漠区壤 中汞较黄土

区含量高
,

变化范围广
,

过渡区介于二者之间
。

2
.

双峰或多峰的壤中汞频率分布 是油气区壤 中汞的特点

3
.

近地表土壤中汞有两种赋存状态
,

吸附态的 单质汞和化合态的氯化汞
。

4
.

陕甘宁盆地近地表土壤 中汞 由背景汞和外来汞两部分
。

石油和天然气是外来汞的主

要来源
。

本又 左编写过程 中
,

得到 刘文 江
,

张平 中
、

周泽和杜建国等 同志的帮助
,

一并表 示 感

谢 !
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