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薛莲花1 陈国俊1 朱玉双2 张晓宝1

1（中国科学院兰州地质研究所 兰州 730000） 2（西北大学地质系 西安 710069）

摘 要 研究表明，在含油气岩系中，当有机质发生热演变而成熟、并逐渐向烃类转变的整个过程中，氮主要以NH+
4

的形式释放出来而进入孔隙流体与周围介质（成岩矿物）相互作用，最重要的机制是 NH+
4 可取代粘土矿物（如伊利

石，I／S 混层矿物等）层间的K+ 而参与成岩作用，形成含铵矿物，这一过程中氮的地球化学性质发生了重要变化，含铵

矿物中固定-NH4 的富集状况与有机质成熟度及烃类运移有关。通过研究成岩和油气生成、运移、聚集过程中氮的

岩石地球化学行为及其控制因素，可将固定-NH4 作为有机质成熟度和油气运移路径的一种新的、有意义的示踪剂。

关键词 氮 固定-NH4 含铵矿物 取代作用 有机质成熟度 油气

第一作者简介 薛莲花 女 1964 年出生 副研究员 油气地质学

中图分类号 P618 .130 .1 文献标识码 A

1 引言

有关含氮化合物和含铵矿物的研究在石油天然气

地质学中的应用是一项尝试性的、富有创新精神的工

作，正引起国内外有关学者的浓厚兴趣和关注。目前

国外一些学者先后曾做过这方面的工作，并取得了一

定的成果和新的进展，而国内在这方面的研究十分欠

缺，特别是对含油气岩系中含铵矿物的研究至今无人

问津。

目前，对有机质热演变机理和成岩作用的研究主

要侧重于盆地沉积物埋藏过程中有机与无机之间的相

互作用，以及碳、氧等元素的地球化学性质演变。由于

氮特定的物理和化学性质，长期以来人们对氮在成岩

和油气形成中的作用并未予以足够的重视，在我国此

项研究工作尚属空白。最近15 年来，随着分析测试手

段和勘探技术的不断提高，人们越来越认识到氮及其

化合物在有机质成熟、油气形成和成岩作用过程中发

生了重要的变化，同时也包含了许多重要的地球化学

信息，可作为有机质成熟状况和油气运聚路径的一种

新的、有意义的示踪剂。

从目前的研究现状来看，含油气岩系中含铵矿物

主要是指某些层状粘土矿物，如伊利石、伊／蒙混层矿

物（I／S）等。而含氮有机化合物是原油和烃源岩中的

一种非烃组分，以芳香稠环形式存在，主要有碱性吡啶

类和非碱性吡咯类（如咔唑类），二者之比约为1／3 "
1／4。吡咯类含氮化合物具有显著的油气运移分馏效

应，可作为油气运移的示踪指标〔1，2〕；国内学者刘洛夫

等〔3，4〕、朱扬明等〔5〕、李素梅等〔6〕先后进行过吡咯类含

氮化合物在烃类运移中的应用探讨，并取得了可喜的

成果。然而，他们的研究大多仅限于有机相（原油、干

酪根等）含氮化合物中，而对无机相（如各种粘土矿物）

及二者之间的关系并未涉足。本文介绍和综述了这方

面的研究现状及亟待解决的问题和应用前景。

2 氮的成岩变化及含铵矿物的形成

!." 氮的来源及含铵矿物的形成机制

愈来愈多的研究表明，有机质在热演化过程中能

释放出大量的氮。氮可能来自成岩或早期浅变质作用

中有机质的分解或其它一些过程以及烃类成熟的残留

物，在煤和有机质成熟过程中能释放出NH3 是完全可

以肯定的〔7〕。氮是构成有机分子所必需的部分，大多

数氮是以蛋白质中的氨基酸形式存在，并在一定条件

下可降解产生活性氮化合物。植物中的叶绿素生物碱

也可向原始碎屑物提供杂环氮〔8〕，它们随着沉积物沉

积并埋藏于盆地中。

氮首先经历的成岩变化是NH+
4 吸附在沉积粘土

矿物上。早期有机质的脱氮作用和吸附作用产生的

NH+
4 都可与阳离子进行交换，有机质中氮的含量决定

着溶液中NH+
4 的富集程度。粘土矿物的类型影响着

NH+
4 的吸附量，层间负电荷高的粘土矿物（如伊利石、

蛭石）比层间负电荷低的粘土矿物（如蒙脱石、高岭石）

更能有效地吸附NH+
4 。

随着温度和压力的升高，有机质逐渐成熟并向烃

类转变。根据这种观点，Tissot 等建立了油气形成的
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经典模式〔9〕。当温度达到50 !150 C，压力为30 !
150 Mpa 时，从有机质中释放出来的N~3 在退化阶段

达到最大值〔10〕。这一过程是随着干酪根在热演化过

程中结构逐渐破裂成较小单元进行的。在退化作用初

始时，干酪根的结构主要是一种多芳香核组成的、随机

分布的缩聚网状化学结构。随着退化作用的进行，芳

香族及脂肪族间的C—C 键断裂，最后脂肪族内部的

C—C 键和C—~ 键也断裂，同时伴随有像 N~3 这样

的分子逸散出来，在适宜的成岩温度和p~ 值中低条

件下，N~3 与 ~+ 相互作用而导致孔隙流体中富集

N~+
4 。随着N~+

4 浓度的增加，N~+
4 逐渐被粘土矿物

吸附，在各种成岩作用进行的同时，二者开始混合。例

如蒙脱石层向伊利石层转变，同时晶体体积也增大，随

着电荷增大蒙脱石逐渐向伊利石转变，同时更多的

N~+
4 被吸附在伊利石层中，伊利石晶体结构中的K+

被N~+
4 取代，从而形成含铵伊利石。取代的原因是

因为吸附作用、交换作用以及由于层间的高电荷造成

的结构变化〔10〕。

!.! 研究实例

Williams 等〔10 ，11〕通过研究美国路易斯安娜州

~urricane Creek 和Fordoche 两个油田始新统 Wilcox
群证明，在成岩和有机质成熟阶段，氮可以从有机相

（原油、如干酪根）转变至无机相（如铵硅酸盐）中。随

着烃类的生成和成岩环境的逐渐变化，氮主要以铵离

子（N~+
4 ）的形式存在，当它进入孔隙流体时就可以与

周围介质发生化学反应，从而参与成岩作用，形成含铵

矿物。N~+
4 的富集与成岩自生粘土矿物的形成时间

是吻合的。

Cooper 等〔12〕通过研究美国得克萨斯海湾 Mon-
tana 玄武岩丘接触变质带氮元素的特征得出结论："
N~3 是由有机质释放的；# 含N~+

4 流体曾发生过长

距离运移；$ 运移流体释放的N~+
4 可被自生矿物（如

伊利石）“吸附”。通过详细研究美国科罗拉多州

Walsen 岩 丘 南 翼 上 白 垩 统 pierre 页 岩 中 的 氮，

Williams 等〔13〕认为，有机质在热成熟过程中能释放出

大量的氮，释放出的氮可与自生矿物进行成岩反应，形

成含铵矿物。随着 I／S 混层矿物向伊利石的转变，

N~+
4 在自生伊利石中的含量也逐渐增高，其最大值位

于有机质迅速裂解时期。不仅如此，在烃的整个成熟

和运移过程中都可以释放出氮〔14〕。

3 铵的固定作用及有关几个概念

正如上述，在有机质热成熟过程中氮可最终以

N~+
4 的形式释放出来。由于N~+

4 和K+ 具相似的水

化半径（1 .33A 与1 .48A）和电荷，因此在适宜的条件

下N~+
4 可取代含钾矿物中的K+ 。在法国〔15〕和英格

兰西南部〔16〕也发现了与富含有机质变泥质岩伴生的

含铵云母；在各种黑色页岩、大型块状硫化物沉积〔17〕

和富含有机质的金矿沉积物中〔18〕均发现有含铵矿物

存在。

在含油气岩系中，从有机质中释放出的 N~+
4 进

入孔隙流体后便可以与周围介质（如伊利石、I／S 混层

矿物等）发生化学反应，进行物质交换，最重要的过程

和机制就是N~+
4 可取代粘土矿物中K+ 的层间位置。

取代后因N~+
4 的赋存状况不同其性质各不相同，这

一点从图1 中可清楚地显示出来。当N~+
4 进入粘土

矿物层间并取代K+ 后，便变得相对稳定，不易从层间

释放或被其它阳离子取代，这种N~+
4 称之为“固定-

N~4”（图1）。而那些位于粘土表面或边缘的N~+
4 称

之为“交换-N~4 ”，这种N~+
4 性质不稳定，易与孔隙

流体发生相互作用，孔隙中交换- N~4 的变化使得孔

隙流体中 N~+
4（称之谓“溶解- N~4 ”）含量发生变

化〔10〕；同时由于它受到局部化学条件改变、包括从表

面迁移时蒸发而易发生变化〔19〕。有机氮组分（例如

C!~2!+ 1N~+
3 ）有时也可被吸附于粘土矿物表面，在某

种情况下也可参与离子交换反应。

图1 伊利石结构中氮的赋存形式示意图

Fig .1 Schematic diagramshowing for ms of nitrogen
i n t he structure of illite

由于固定- N~4 主要是在成岩阶段形成的，在正

常成岩条件下不易释放或交换，N~3 释放的最低温度

为400 C〔20〕，含铵泥岩在温度低于 600 C 时是稳定

的〔21〕，因此，自生矿物中的固定- N~4 记录和反映了

N~+
4 来源消失后的成岩环境的地球化学特征〔12〕，它

也是含油气岩系中对无机氮进行探索的突破口和重点

所在。固定-N~4 的含量与有机质热演化状况、矿物

岩石学特征、烃类的生成和运移等诸因素有关。

4 固定-N~4 与有机质成熟度关系

在有机质热成熟过程中释放出的氮以N~+
4 的形
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式进入层状粘土矿物，形成含铵粘土矿物。在泥质岩

中，由于它们的孔渗性很差，因此原始沉积物中氮的含

量决定着粘土单位体积中固定- NH4 的相对含量；但

在砂质岩中，由于孔渗性好，孔隙流体相对得以畅通循

环，有机质及烃类中的氮可以转换、释放，从而导致

NH+4 在孔隙流体中富集，富含NH+4 的孔隙流体与自

生粘土矿物相互作用加剧了固定- NH4 的富集程

度〔10〕。

Williams 等〔10〕对美国南路易斯安娜州始新统

WilcoX 群进行了详细研究后发现，该群是一套富含有

机质的浅- 半深海相的泥岩和砂岩的互层沉积序列，

对气井、油井和干井均进行了采样分析。通过研究其

矿物学及其成岩变化〔22〕和有机质的演化〔23〕可知，样

品的深度平均在3 600!4 800 m 之间，温度变化范围

为80!140 C（表1），泥岩和有机质均已达到或接近成

熟，从表2 可以看出，该区固定-NH4 含量与有机质

表1 不同井岩心的固定- NH4 、总有机碳含量及热成熟度（据 Williams 等〔10〕）

Table 1 Fixed - NH4 concoetrations relative to TOcand organic matter maturity in different wells

干 井 油 井 气 井

井 深／m 3 658!4 740 4 008!4 206 4 023!4 206

温 度／C 80!140 113!120 114!120

!maX／C 445 436 436

总有机碳／%
（平均值）

泥岩 0 .93  0 .38（"=27） 0 .84  0 .54（"=18） -

砂岩 0 .18  0 .18（"=15） 0 .28  0 .21（"=10） 0 .20  0 .05（"=6）

固定-NH4（mg／kg·clay）

平均值

泥岩 1 600  300（"=27） 1 600  200（"=18） -

砂岩 1 900  600（"=15） 2 300  700（"=10） 3 660  300（"=6）

"= 样品数

类型无明显的关系，但随成熟度的升高而逐渐增加。

从表1 还可以看出，尽管不同井之间砂泥岩中的

有机质含量（即总有机碳含量）无规律可循，有机质含

表2 固定- NH4 含量（mg／kg·clay）

与有机质类型和成熟度的关系〔9〕

Table 2 Fixed - NH4 concentrations（mg／kg·clay）

relative to organic matter type and maturity

有
机
质
类
型

有机质成熟度升高!

NSJ 样品 RLW样品 RLM样品

!maX = 436 C !maX = 445 C !maX = 449 C

含量 " 含量 " 含量 "

" 1 580  170 9 1 620  200 15 1 850  110 7

# 1 460  90 4 1 680  310 8 1 830  200 12

"= 样品数

量与固定- NH4 含量之间也无明显的相关关系，但固

定-NH4 含量在不同井中各异，大体上有气井"油井

"干井的变化趋势，而且随井深的增加而增加。这进

一步说明了固定- NH4 的富集与有机质的热成熟度

和烃类的运移密切相关。

Williams 等〔13〕对美国科罗拉多州 Walsen 岩丘的

Pierre 页岩进行热演化和生烃机理的研究表明，距岩

丘愈近，页岩的热演化程度愈高。在距岩丘约10!22
m 是其“生油窗”的范围，在这个区间内生烃潜力（S1 +
S2）达到最大，#o = 0 . 5 % !1 . 0 %，!maX = 429 !

430 C，伊利石化程度为 20 % !35 %，伊利石层中

NH+4 的取代作用达到最大（图2），而此时有机质也完

全成熟，因此，固定- NH4 含量与有机质成熟度的演

变趋向在时间和空间上都是一致的。

图2 粘土级组份中固定-NH4 含量和

取代作用与岩丘距离之间的关系〔13〕

Fig .2 Fi Xed - NH4 concentrations i n clay -sized

fractions and levels of NH4 -substitution，

［fi Xed - NH4］／［I（I／S）］，versus distance fromthe di ke

5 固定-NH4 与油气的关系

5 .1 固定- NH4 含量与伊利石化作用和生油窗

如上所述，有机质随沉积物沉积、埋藏后，经成岩

作用和热演化作用的改造逐渐向烃类转化的整个过程
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中都可以释放出氮，并多以固定- N~4 的形式保存于

粘土矿物中，因此固定- N~4 与油气的形成和运移之

间必然存在着一定的关系。

埋藏成岩作用和矿物学研究表明，烃类形成的高

峰期与蒙脱石的伊利石化是一致的，而且这种转变对

烃类的生成具有催化作用。关于这一问题国内外学者

已有不少的试验证据和研究成果。Cooper 等〔24〕对美

国得克萨斯海湾深井中粘土矿物的固定- N~4 含量

进行了大量的测试，发现在伊／蒙混层矿物中，随伊利

石含量从45 % 增加到75 %，固定- N~4 的含量也相

应增加。从图3 可以看出，粘土中固定- N~4 的含量

与伊利石化具有相似的变化趋势，在1 !22 m 的生油

窗范围内，自生伊利石层中 N~+4 取代作用最大（图

2），同时这也说明，在生烃的高峰期，粘土矿物中固定

- N~4 的含量也达到最高。成熟泥岩的固定- N~4
含量高于非成熟泥岩，在Fordoche 油田，含油气地方

的固 定 - N~4 含 量 通 常 高 达 4    ! 6    
mg／kg·clay〔1 〕。

图3 粘土级组份中固定-N~4 含量和

伊利石化程度［%I（I／S）］与岩丘距离之间的关系〔13〕

Fig .3 Fixed - N~4 concentrations i n clay -sized

fractions and %I（I／S）versus distance fromthe di ke

5.2 固定-NH4含量与油气运移

从烃类生成到运移至圈闭的整个过程中烃都不断

地变化、释放出多种元素（如氮、硫等），当温度达到石

油形成所需的温度时（8 !12 C），从有机物中释放出

的氮也达到最多〔11〕，因此，位于运移通道中的粘土矿

物可捕获更多的氮，造成固定- N~4 的异常富集。而

这种粘土矿物结构中的N~+4 在正常成岩环境下十分

稳定，不易被释放或交换，因此，异常高的固定- N~4
常常暗示着油气的运移路径及其圈闭，含油气岩系中

沿着流体运移路径寻找潜在的油气藏是完全可行的。

综观以上分析可以看出，有关氮及其化合物在含

油气岩系中的研究在国外尚属探索和起步阶段，含铵

矿物的研究在国内基本上还未开展。虽然人们已知在

有机质成烃过程中能形成可观的N~+4 ，且能与某些自

生矿物作用形成含铵矿物，但由于氮元素大约分别仅

占干酪根和原油的2 %和 .5 %（重量百分比），对生烃

环境的氮地球化学研究还很肤浅，与自生矿物结合的

N~+4 是否完全来自烃类生成过程也不能完全肯定；对

油气生成、运移过程中有机氮与无机氮的相互作用机

理及所造成的同位素变化；影响固定- N~4 的各种因

素等诸如此类的问题尚需进一步的研究。尽管如此，

随着人们对含铵矿物、流体- 岩石相互作用的深入研

究和分析技术的日益提高，相信这方面的研究成果将

不断涌现，必定会在这一领域取得突破性的创新成果，

以便更好地为油气勘探服务。
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Current sit uation and development i n st udy on NH4 -beari ng
Minerals i n Oil and gas -beari ng Rocks
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ZHU Yu-shuang2 ZHANG Xiao-bao1
1（Lanzhou instit ute of geology，Chinese Academy of sciences，Lanzhou 730000）

2（depart ment of geology，Nort hwest University，Xi' an 710069）

Abstract

Nitrogen，li ke carbon and oxygen，is one of i mportant elements i n Organic matter cor molecule In t he oil
and gas -beari ng rocks，With t he maturation and f or mation of i nto hydrocarbon fromorganic matters，nitrogen is
released i nto pore fl ui ds to f or m NH+

4 and i nteracts Wit h diagenetic mi nerals（e .g .aut hi genic clay mi nerals）. The
most i mportant mechanismthat is NH+

4 substit utes f or K+ i n i nterlayer sites of clay mi nerals（e .g . illite，ilite／

smectite）and f or ms the NH4 -beari ng mi nerals . The significant changes of t he geochemical properties of nitrogen
have taken place duri ng t he diagenetic process . The concentrations of fi xed - NH4i n t he NH4 -beari ng mi nerals is
closely related to maturation of organic matter and migration of hydrocarbon . The fi xed - NH4 concentration of au-
t hi genic clay mi nerals i ncrease gradually Wit h t he organic maturation . The diagenetic clay mi nerals along t he hy-
drocarbon migration pat hWays Were able to“catch”more NH+

4 duri ng hydrocarbon migration and accumulation，

and t hus its fi xed - NH4 concentration is higher t han other places .By means of many studies of t he nitrogen lit ho-
geochemisty and its i nfl uenced f actors duri ng diagenesis and hydrocarbon f or mation，migration as Well as accumula-
ton，it shoWs that t he neW and potential use of fi xed - NH4 concentration as an i ndicator of organic maturity and
hydrocarbon migration pat hWays .
Key words nitrogen fi xed - NH4 NH4 -beari ng mi nerals substit ution organic maturation oil and gas
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