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沉积改造矿床形成中的若干有机地球化学问题

卢家烂 傅家漠
(中国科 学院地球化学研究所广州分部 )

提要 本文通过大量模拟实验结果说明有机质在层控矿床矿源层的形成以及后期改造—
活化迁移

阶段可能起到重要作用
。

同时
,

根据原油相对水溶液相中的金属元素的强烈萃取能力
,

认为在石油形成和

初次运移阶段
,

金属元素可能在原油相—
非水体系中发生运移和富集

。
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图 1 硫的优势场及方铅矿的溶解度图

(G i o dr a n o a n d B a m e s 1 98 1 )

F ig
.

1 F i g u r e s h o w i n g t h e e u 一 if e ld a n d th e

s o l u b i li t y o f g a le n a
.

界某些矿床的形成过程符合图 l 的计算结果
,

在硫溶解类型 的 fo Z

一 P H 图上 (图 l )
,

可以将方铅矿
、

闪锌矿和 A u 的溶解作用划分

为两个区域
,

即硫酸盐稳定区和还原硫稳定区

( G i o r d a n o a n d B a r n e s 1 9 8 1 )
。

硫酸盐稳定 区

代表 3 大气降水活动 的氧化条件 (尹汉辉等

19 84 )
,

在此条件下
,

无论是通过有机络合作

用还 是 无机 络合作用
,

方铅矿 (闪锌矿 和

A u) 在 水溶 液 中 的溶 解 度不 受 p H 值的 限

制
,

一 般可 以达 到几 十到 几百 p p m
。

因此
,

不管人们持何种看法
,

笔者认为此区域是铅
、

锌
、

金
、

铜和汞等元素活化迁移的极好条件
.

在图 1下方的还原硫稳定区内
,

方铅矿 (闪锌

矿和 A u) 的溶解 作用受到溶液 p H 值和总硫

浓度 (艺)S 的限制
,

在图中给定的 N a C I浓

度和艺S 及温度条件下
,

并且在地质丰认为允

许的 p H 值 (4
we - 9 ) 范围内

,

方铅矿溶解度仅

为 10 ℃一 10
一 4 p p m

,

远未达到有成矿意义的金

属浓度 的下 限 ( 2一 o p p m P b )
,

因此
,

这 种

环境利于方铅矿的沉淀富集 (卢家烂 王 玉
〔

荣 19 8 4)
。

似乎人们有这样的想法
,

即讨论
’

成矿溶液性质和元素活化
、

迁移时
,

总希望获

得最大的矿物溶解度
,

而在寻找有利于沉淀的

条件时
,

要求矿物溶解度为最小值
。

如果 自然

那末矿物的溶解和沉淀将明显受氧化还原条件
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的控制
,

或可称作氧化一还原控矿作用 (郑明华 和刘建明 1 9 8 6
,

S a n g a m e s h w a r a n d B a m e s

19 8 3
,

P i i t t m a n n 19 8 9 )
。

然而
,

在沉积改造或浅变质矿床中
,

从沉积矿源层 (岩 ) 到矿体
,

一个 比较宽广的空间

范围内
,

往往缺乏硫酸盐
,

而黄铁矿和残 留有机质却普遍存在 (陈床年等 19 86
,

涂光炽等

19 8 8
,

傅家漠等 1 9 8 9
,

G a t e l il e r a n d D is n a r 1 9 8 9 )
。

在还原硫稳场内
,

无论是以 氯化物络合

物还是多硫络合物为主
,

方铅矿和闪锌矿在热水溶液中的溶解度
,

要达到具有成矿意义的浓

度下限都是十分困难的
。

于是
,

在成矿元素的活化
、

迁移过程中
,

有机质及有机— 金属络

合物的作用就被突出来 了
,

或者说
,

在强调无机地球化学作用的同时
,

应该把有机地球化学

的作用摆到重要位置上
。

一
、

有机质在沉积矿源层 (岩 ) 形成中的作用

表 1是不同来源和不同类型腐殖酸对金属元素的络合量
,

其数值达到 了惊人的程度
。

虽

然实验条件与 自然界的真实情况存在较大的差距
,

但至少可以代表天然酸和黄腐酸络合能力

的最高值
。

腐殖质 占近代海洋沉积物和淡水沉积物总有机质含量的 6于一8 0 %
,

因此
,

腐殖

酸在金 属元素的表生地球化学循环 中将 起到 十分重要 的作用 ( N i s s en b a u m a n d S w ia en

19 76 )
。

iH m er 等 ( 199 0) 从澳大利亚南部地区近代沉积物和古老沉积物 中分出了 : 溶剂可

抽提物
、

N a 0 H 抽提物以及酸不溶物三类有机质
,

发现许多金属元素富集在有机物 中
,

尤

其是在黑腐酸盐和黄腐酸盐中
。

N i s s e n b a u m a n d S w a i n e ( 1 9 7 6 )
,

以及 Id t z 等 ( 19 8 6 ) 从

海洋沉积物 中分离 出来的腐殖质含 B
、

v
、

M n
、

e o
、

N i
、

e u
、

z n
、

M o
、

A g 和 p b
,

浓度

达到 2 0
一一4 50 0 m g / k g

。

C o o p e r a n d H a r ir s ( 19 7 4 ) 从河流沉积物中成功地分离出绿色素组

分
,

它 f7I 分别含 C u 7 0 0 m g / k g 和 M n 3 4 0 m g / k g
。

腐殖 酸具有强烈的结合金属的倾向 (络合作用和吸附作用 )
、

是由其本身的分子结构
、

元素组成和官能团特征所决定的
。

研究结果表明
,

腐殖质是 由大小不等的有机化合物分子聚

合而成的大分子集合体
,

由于分子中富含一咬) 一
、

一 { …H Z

一
、

一N H一
、

一N = 和一S一-等桥

键及 > C = O
、

一 C O O
一

、

一 C O O H 及 O H
一

等极性基团
,

利于它与金属元素形成稳定的络合

物的鳌合物 ( Jac k so n
等 19 7 8)

。

通过发射光潜
、

红外光谱和化学方法 (卢家烂 19 8 8)
,

可

以探讨络合物的某些特征
。

以往人们公认金属叶琳是地质体中有机一- 一
金属络合物的唯一代

表 ; 但是
,

腐殖酸与金属元素络合作用的研究结果表明
,

在天然水中
、

沉积物和岩石中将可

表 l 不同来源腐植酸对金属的络合能力

T a b l e 1 T h e a m o u n t s o f m e ta ls e o m 0 l e x e d b v h u m ie a c i d s o f d 1fl 七r e n t o r i自n s a t r o o m t e m ne r a t u r e

腐 植 酸

eF一586312黝

络合量 m g (金属 ) / g (腐植酸 )

P b } z 。
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风化烟 煤黄腐酸

河流沉积物 黑腐酸

湖相沉积物 黑腐酸

室 温 2仓一 2 5 ℃



增刊 卢家烂等: 沉积改造矿床形成中的若干有机地球化学问题
、

17 3

能发现许多非叶琳结构的配位络合物 ( e or od i na ti n oe o mpe lx e s) ( iih wa ms
,

1 9 8 7 )
.

模拟实
验及天然淡水样品研究结果证明

,

溶解的腐殖酸和 c u
、

F e
、

M n 等与沐水混合时
,

腐殖酸

及其携带的金属元素迅速发生凝聚沉淀作用
,

从而表现了腐殖酸的胶体冲学特征 (卢家烂

19 8 8
,

N es s a n b a u m a n d S w a i n e 19 7 6 )
.

在淡水条件下
,

腐殖酸及其携带金属发生沉淀的方

式主要有
:
被粘土表面吸附以及大分子有机集合体和生物碎屑表面吸附

。

实验结果说明
,

吸

附了黄腐酸的胶体 F e ( O H ) 3
对 C u

、

P b
、

Z n 的吸附沉淀作用要 比单纯胶体 F e ( O H )

强得多
,

特别是在 p H 值偏酸性条件下
,

吸附沉淀量要增加 2。一
~

9 0 % (卢家烂 19 8 8)
。

表 2

是南海海藻
,

对溶液中 A u 的吸附能力
,

在实验放置时间为 24 一 144 h 区间内
,

海藻碎屑对

A u 吸附率达到 5 9
一一习1 %

。

表 2 南海海效对溶液中 A ” 的结合能力与时间关系

编编 号号 111 222 333 444 555 666 777 888 999

海海藻量 破g ) `过 2 0 0 目 ))) 0
.

555 0
.

555 0
.

555 0 555 0石石 0
.

555 0
.

555 0
.

555 0
.

555

时时间 硬h ))) 2 444 4 000 4 888 6444 7 222 8 888 9 666 1 1222 !材材

加加人总 A u 量 (户g)
’’

5 000 5 000 5 000 5 000 5000 5000 5 000 5000 5000

溶溶液中残留 A u 量 (尸g))) 3
.

999 5
.

222 5
.

666 9
.

444 1 6
.

666 1 7
.

777 1 9 000 16石石 1 7
.

777

实实验后海藻中含 A u 量 (解gjjj 39
.

222 3 6
.

777 3 7
一

333 3 4
一

555 2 7
.

777 2 6 888 2 5
.

111 2 8
.

444 2 5月月

AAA u 回收率 ( % ))) 86
一

222 8 3
.

888 8 5
.

888 8 7
.

888 8 8
.

666 8 9刀刀 8 8 222 9 0 000 8 7
.

333

藻藻屑对 A u 的吸附率 硬% ))) 9 1
.

000 8 7
.

666 8 6 999 7 8
.

666 6 2
.

555 、、 5 6
一

999 6 3
.

111 59
.

444

666666666666666入222222222

l 含 5 % K N O

含桥键的杂环化合物
,

可从含金属量很低的水相 (湖
、

河
、

海 ) 中
,

通过络合 (或鳌

合 ) 作用和吸附作用富集金属元素 ( B ve e ir d ge 等 19 8 3)
。

借助腐殖质胶体化学特征
、

生物

碎屑吸附作用以及粘土矿物表面对有机质的吸附能力
,

使得金属元素沉积富集于淡水和海相

杭积物之中
。

由于上述一系列的有机地球化学作用
,

就使得河流
、

湖泊以及海水 中有机质及

重金 属元素浓度大大降低
,

从而净化了水体环境
,

保持海水中重金属元素低浓度数千年不改

变
,

从而沉积富集形成了沉积改造矿床的矿源层
。

二
、

有机络合作用与元素迁移形式

有机
一

一金属络合物是否可能成为热水溶液中成矿元素的迁移形式
,

至少涉及到以下一个

问题 :

1
.

成矿溶液中含有足够数量的
,

并且对金属元素具较强络合 (或鳌合 ) 能力的有机化合

物
,

如多元酸
、

氨基酸以及含杂原子的芳香化合物
。

2
.

由于在热水溶液中同时存在着 C --I
、

H S
一

、

O H
一

、

H C O丁以及有机化合物
,

重要的是

有机
一一一金属络合物是否具有足够强大的竞争能力

。

3
.

形成的有机一金属络合物的热稳定性范围是否可以达到或接近金属矿床形成的温度下

限
。

在我国若干油气盆地中
,

从油水层界面附近取得的水溶液 中
,

非烃或含杂原子的芳烃组
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分都有一 定的含量
了

。

从美国若干不同时代地层水和油田卤水中测定出一定浓度的有机酸
,

在威斯康星铅锌矿床的液体包裹体中发现大量有机质
,

其中分子量在 15一80 之间者
,

浓度

范围在 0
.

0 1一习
.

0 0 l m
o l / L ( G i o r d a n o a n d B a m e s

,

19 8 1 )
。

可见在层间水
、

油田卤水以及

矿物包裹体中都富含溶解有机质
。

如果我们有充分理由证明
,

从经深埋的沉积物中运移出来

的溶液就是某些沉积改造矿床成矿溶液的主要来源
,

那末就可以把 C u
、

P b
、

Z n
、

H g
、

A u

等元 素 (包括硫 ) 的 迁 移富集过程 与 溶 解 有 机 质紧密结 合起 来 (涂光炽等 19 8 8,

S v e ijr e n s k y 19 8 4 )
。

笔者曾对乳酸一 Z n 络合物
、

E D T A一亿 n 络合物
、

苯醒一 Z n 络合物以及胡啡酸一一 Z n
络

合物在水溶液中热稳定性进行了研究 (卢家烂
,

袁自强 19 8 6)
。

其中
,

乳 酸代表多元脂肪

酸
、

E D T A 代表氨基酸
、

苯醒代表含杂原子的芳烃化合物以及黄腐酸代表了自然界复杂的

有机化合物聚合体
。

实验结果证明
,

以 上 四 种有机一Z n 络 合物在 水溶液 中 (饱和蒸汽压

下 ) 开始分解的温度为 14 Q一~ 2 4 0℃
。

此温度区间
,

湿然对国内外大多数沉积改造或层控铅

锌矿床来说是相适宜的
。

在上述实验结果的基础上
,

应用对 比方法
,

在 2 00 ℃条件下实验测

定了方铅矿
、

闪锌矿在含有机质与不含有机质的溶液中的溶解度
。

结果证明
,

有 机质的存在

对增加矿物溶解度起到重要作用 (卢家烂 19 8 8)
,

一般来说
,

溶解度可增加几倍到十几倍
。

H all be gr 等 ( 1 98 0) 的实验结果也曾证明
,

有 H s
一

和 5 2一

存在的溶液中
,

由于形成有机络合

物
,

能使更多的 C u 和 Z n
保留在溶液相中

。

因此
,

有机一一
~

金属络合物可作为元素的重要

迁移形式存在于热水溶液中
。

三
、

多金属元素在非水溶液一源油相中的迁移和富集特征

普遍认为黑 色页岩富含有机质
,

同时也不同程 度地富含金属元素 ( C o ve ne y 19 8 8)
。

从生油角度去研究
,

黑色页岩可能是或曾经是烃源岩
,

而从金属成矿方面去考虑
,

它便可能

是矿源层
。

于是
,

黑色页岩可看作是
“

双源层 (岩 )
” 。

在页岩
、

泥岩热演化过程中
,

液态烃

的生成以及烃类发生初次运移
,

特别是在低成熟阶段或未成熟阶段
,

烃类对层内的金属元素

的活化迁移的影响
,

是金属成矿中有机地球化学研究的又一重要问题
。

不同国家和不同产地的原油 中 A u 的含量差别很大
。

从 目前得到的资料
,

在我国
,

胜利

油田孤 3 2 井高硫原油中 A u 含量 ( 16 9 0 p p b ) 最高
,

同时其它金属元素如 M o ( 5 2 8 p p m )
,

iN (9 3P p m ) 也达到较高的富集程度 ; 国外
,

尼 日利亚重油中金含量 (5 9 40 p p b) 最高
,

各

国源油 中含量都低于 100 p p b
。

虽然
,

不同油田原油中金属元素含量以及元素种类存在很大

差异
,

其原因及地球化学意义尚不十分清楚
,

但是
,

就原油中金属元素的来源可能主要有三

个方面
: ( l) 生物物质继承来的 ; ( 2) 来自原油在运移过程中 与岩石的互相作用 ; ( 3) 原油

对水溶液中金属元素的萃取作用
。

表 3 是 C u
、

P b
、

Z n 在共存的水相 和原油相中配分的实验结果
。

实验方法是金属元素

首先以氯化物形式溶解
,

然后与油相混合
、

震荡
、

静置后分开水相和油相
,

并分别测定两相

中 C u
、

P b
、

Z n 的含量
口

结果证 明
,

除 P b 外
,

54 一 84 % 的 C u 和 Z n 被萃取进人原 油相

中
。

在 Y 一 5 的实验 中
,

油相中加入 Zm l 硫代乙醇酸后
,

C u 和 P b 在油相中的萃取量增加了

易大同 张守白 19 89 杨子 区中 占生界沉积 构造油气液化特证 与油气藏形成赋存地质条件的分析总结报告
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床形成中的若干有机地球化学问题

(与 Y一 7比较 )
.

由此可以认为
,

油相对水溶液中的金属元寒具有较高的萃取能力
,

同时
,

萃取能力还与油相中有机硫的含量有关
。

表 3 C u Z n P b 在水相和油相中的配分

编编号号 实 验 前前 实 验 后后 油相萃取金属量 (% )))

原原原油量 `g ))) 水相金属含量 印 g))) 水相残留金属量 (科g)))))

CCCCCCC uuu Z nnn P bbb C uuu Z nnn P bbb C uuu Z nnn P bbb

YYY 一 222 1
.

15 7 (潜 ))) 1 00 000 1(洲洲〕〕 10() 000 4 6000 4 2 000 8 5000 5444 5 666 l 555

YYY一 333 2
.

15 5 (潜 ))) 2 0 0 000 2 0( 减】】 2 X() OOO 6 5 000 6 7 000 13 5 000 6 7
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表 4

T a b le 4 T h e s o l u b i li t v o f s

闪锌矿在半光胺酸以及海水一源油中的溶解度
’

o h a l e r i te i n D L es 叫C y s t e i n e s o l u t io n a n d s e a w a te r一 ur d e 0 11 r e s Pe c t iv e ly

实 验 号

B一 Z n 一 13

实 验 后

溶解度 ( P P m )

1
.

8

石9
气乙lB一 Z n 一 14 黄铁矿

验 前

液 相

胺酸 2%
。

I s m L

胺酸 2%
。

1 5 m L

B一 Z n 一 15

B一 Z n 一 16

固

闪锌矿

闪锌矿
、

闪锌矿

闪锌矿
、

闪锌矿

黄铁矿

B一 Z n 一 17

(潭 ) 原油 19 海水 10 m L
. `

(潭 ) 原油 一g 海水 l o m L “

(潭 ) 原油 19 2%
。

光胺酸 10 m L ”

l 8

l 9

时间 : I Od
,

沮度 7 0 土 住 5 ℃
, · *

原油 和水相共存
.

表 4 是闪锌矿在半光胺酸以及海水一源油中的溶解度
.

原油先用苯稀释
,

然后再与海水

或半光胺酸溶液混合
。

实验后
,

滤去残留矿物并分析油水相中 Z n 的浓度
。

实验结果说明
,

有油相存在的条件下
,

闪锌矿可获得更大溶解度
。

在闪锌矿一海水一原油三相共存的实验体

系中
,

或者在沉积岩一热卤水一原油共存的实验体中
,

矿物首先被溶解在水相
,

而原油又萃

取了水相 中的金属元素
,

根据溶度积原理
,

可促使更大量矿物被溶解
。

因此
,

金属元素在油

相中的存在
,

是金属元素活化迁移的又一重要的形式
。

四
、

结 论

1
.

腐殖质
、

生物碎屑和粘土 (表面吸附有机质 )
,

对 A u
、

C u
、

P b
、

Z n
等元素具有很强

的络合和吸附能力
。

这些物质在淡水
、

海水中运动
、

凝聚和沉降的过程中
,

对于净化水系环

境和金属元素沉积富集形成矿源层
,

具有十分重要的意义
。

2
.

在油 田卤水和地层水中存在丰富的有机酸和含杂原子的芳香烃化合物
,

其中某些脂肪

酸
、

氨基酸
、

苯醒和天然黄腐酸与 Z n 形成的络合物
,

具有较高的热稳定性
,

络合物开始分

解的温度落在 18 任一2 4 0 ℃之间
,

这与大多数沉积改造铅锌矿床的成矿温度是一致的
.
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3
.

在有有机质存在的介质中
,

方铅矿
、

闪锌矿可以获得比单独的氯化钠溶液中高得多的

溶解度
,

一般可高出几倍到十几倍
。

4
.

在成熟度较低
,

原油中非烃化合物
,

特别是含硫化合物比较丰富的条件下
,

油相可较

大量地萃取水相中的金属元素
。

因此
,

油水共存的流体相在远移过程中与岩石相互作用
,

对

分散的硫化物和成矿元素具有较大的溶解能力
。

因此
,

原油一非水体系也将成为金属元素活

化迁移的又一非常重要的形式
.
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