
文章编号:1000-0550(2008)02-0324-06

①国家重点基础研究发展规划项目(编号:40334038)与中国科学院知识创新重要方向项目(编号:ＫＺＣＸ3-ＳＷ-147)资助。
收稿日期:2007-01-30;收修改稿日期:2007-10-12

含铀物质对泥岩有机质热模拟生烃产物的影响

卢红选
1, 2　孟自芳 1　李　斌 1, 2　李相博 1, 2　郑　民1, 2

(1.中国科学院地质与地球物理研究所气体地球化学实验室　兰州　730000;2.中国科学院研究生院　北京　100039)

摘　要:有机—无机相互作用是沉积盆地中普遍存在且不可改变的事实。采用加水热模拟实验方法 , 考察了含铀物

质对泥岩样品热解生烃产物的影响。结果发现 ,含铀物质的加入 , 极大的提高了泥岩热解产物中气体产物的生成量。

对气体组分的分析表明 , 产物中二氧化碳的含量增加 , 而甲烷的含量较少 , 一氧化碳的含量则呈现先增加后减少的趋

势 , 对液态抽提物的分析发现 ,含铀物质促进了热解过程中产生的高碳数正构烷烃的降解 , 使得抽提物中饱和烃族组

分的轻重比值有所增加 ,同时 ,含铀物质对泥岩热解产生的甾 、萜烷类生物标志化合物也产生了一定的影响。
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0　引言

大量的勘探实践和研究结果表明 ,除温度和热演

化程度以外 ,其他影响油气形成的因素也是存在的 ,

这其中就包括有机—无机相互作用。近年来 ,地球化

学家们逐渐认识到 ,地下的化学环境对石油的生成以

及石油的组成演化具有积极的因素。例如水
[ 1]
以及

一些金属元素
[ 2 ～ 4]
可能在有机质演化过程当中充当

了反应物或催化剂的角色 。而且 ,在沉积盆地中的无

机 —有机相互作用对石油的运移和富集具有直接的

指示作用 ,这是因为一些有机中间体参与了这个过程

从而创造或破坏了沉积物的孔隙度以及渗透性

等
[ 5]
。

在众多的无机化合物中 ,人们发现含铀矿物质 ,

一种具有放射性的无机混合物 ,与沉积盆地中的有机

物有着紧密的联系
[ 6 ～ 11]

。尽管这种联系并不能充分

的证明有机质与含铀矿物之间的成因关系 ,但是基于

这种相当强的联系以及有机质参与一系列化学和物

理反应的能力 ,我们有理由怀疑这样一个成因关系的

存在
[ 12]
。在沉积盆地中广泛大量存在的有机质被认

为是金 属铀矿形 成过程 中可 以利用 的还 原

剂
[ 1, 2, 4, 6 ～ 13]

。Ｎａｋａｓｈｉｍａ
[ 14]
在研究褐煤和可溶铀酰

物种的时候 ,就发现了褐煤对他们的吸附固定作用 ,

并且观察到了这些物种被还原为沥青铀矿的实验事

实 。另一方面 ,通过分析对比自然界受含铀矿物影响

的有机质中的可抽提物 ,人们发现了其中的一些作用

规律 。Ｊｅｒｅｍｙ
[ 15, 16]

的研究发现 ,这些受铀物质影响的

有机质的Ｈ/Ｃ原子比与Ｕ含量的自然对数成负相关

关系 ,其稳定碳同位素比值
13
Ｃ/

12
Ｃ与铀含量的自然

对数成正相关关系 ,其芳烃和饱和烃的比例随 Ｕ含

量的增加而增加。Ｌｅｗａｎ
[ 17]
的研究表明 ,在水热模拟

试验中 ,受到含铀物质影响的有机质 ,其干酪根的Ｈ/

Ｃ原子比减少 ,其低分子量的甾族化合物的轻微增加

等等。一些相似的研究成果也被其他研究者所证

实
[ 14, 18]

。

显然 ,含铀物质对有机质的作用是不言而喻的 。

氧化—还原作用 、地质催化作用以及铀的放射性作用

均很可能会较大的影响到有机质热演化过程中油气

的生成量以及不同产物的分布情况。本文希望通过

加水热模拟实验方法 ,对鄂尔多斯盆地上三叠统延安

组泥岩及其与含铀物质的混合物进行不同温度下的

对比实验 ,从而为研究含铀物质对泥岩有机质热演化

的影响规律 ,对进一步了解油气的形成以及铀对有机

质的作用机理提供实验基础 。

1　样品和实验

样品为鄂尔多斯盆地上三叠统延安组泥岩样品 ,

粉粹至 120目 。其有机碳含量(ＴＯＣ)为 42.14%,镜

质体反射率(Ｒｏ)为 0.67%,其抽提物氯仿沥青 “Ａ”

族组成为饱和烃 23.31%, 芳烃 18.22%, 沥青质
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19.07%,非烃 27.12%,回收率为 87.72%。

加水热模拟实验是在中国科学院地质与地球物

理研究所兰州油气资源研究中心生烃模拟实验室完

成的。加热实验采用平行对比的方法 ,每个温度点样

品分成两份 ,一份为原泥岩样品 ,另一份为加入铀酰

物质(ＵＯ2(ＮＯ3)2· 6Ｈ2Ｏ)的泥岩样品(含铀物质与

泥岩有机质的质量比例为 1∶10)。将样品称重后放

入钢制热釜 ,并加入一定量的去离子水 ,抽出空气 ,用

氮气和氦气反复置换 ,以尽可能除去釜中的氧气 ,最

后冲入氦气 ,用气焊封口 。将其置于马弗炉内加热 。

温度点选择为 250℃、320℃、370℃、420℃、500℃、

550℃共 6个 ,样品在每个温度点恒温 72ｈ。

反应结束后 ,自然冷却至室温 ,用排饱和食盐水

法收集气体 ,用索氏抽提器回流 72ｈ提取氯仿沥青

“Ａ” ,将氯仿沥青 “Ａ”用正己烷沉淀沥青质后 ,用硅

胶 —氧化铝色谱柱分离成饱和烃 、芳香烃和非烃。气

体组分是在 ＨＰ6890Ａ气相色谱仪上用 Ｃ— 2000

(25ｍ×0.53ｍｍ,从 30 ℃到 200 ℃,升温速率 15

℃/ｍｉｎ)采用内标法定量分析 ,气体进样量为 50 μｌ。

饱和烃馏分用色谱 (ＧＣ)和美国安捷伦科技公司

(Ａｇｉｌｅｎｔ)制造的色谱 —质谱联用仪(ＧＣ—ＭＳ)进行

分析鉴定。ＭＳ为 5973Ｎ, 离子源温度为 250℃、,电

离电压为 70ｅＶ。ＧＣ为 6890Ｎ,色谱柱为ＨＰ— 5(30

ｍ×0.32ｍｍ),载气为Ｈｅ,起始温度 80℃,以 4℃/

ｍｉｎ升温至 300℃,然后恒温 30ｍｉｎ。化合物根据色

谱保留时间 、质谱图解释和标准图谱确定 。

2　结果与讨论

2.1　含铀物质对样品热模拟产物的影响

在不同的温度和压力条件下 ,热模拟气体产物和

液态产物的生成以及有机质的消耗是一个动态的平

衡过程 。从实验结果来看 ,含铀物质的加入 ,极大的

提高了泥岩有机质气态产物的生成量 ,从 250℃到

550℃,气体产物的生成量均具有一定程度的增加 ,

在 420℃,由于含铀物质的加入 ,气态产物的产率从

65.1ｍｌ/ｇＴＯＣ增加到 78.3ｍｌ/ｇＴＯＣ,而在 500℃,更

是从 75.5ｍｌ/ｇＴＯＣ增加到 94.2ｍｌ/ｇＴＯＣ(表 1)。

显然 ,含铀物质增大了泥岩有机质热模拟气态产

物的生成量 ,运用气相色谱对气态产物进一步的分析

发现 ,产物中二氧化碳的含量有较大幅度的增加 ,而

甲烷的含量却显著的减少 ,表明含铀物质对气态产物

中的烃类物质具有一定的催化作用。另外 ,引起我们

特别注意的是一氧化碳含量的变化趋势 ,在低温时

(250 ～ 420 ℃),其含量因为含铀物质的加入而升高 ,

而在高温阶段(500 ～ 550 ℃),其含量却又显著的下

降 。这一现象提示我们 ,一氧化碳是含铀物质与一些

有机质作用的中间产物 ,在低温阶段 ,大量的一氧化

碳产生 ,而在温度升高后 ,热力学上不稳定的一氧化

碳又被含铀物质催化氧化为二氧化碳 ,并导致其在高

温时含量降低 。

表 1　样品的热模拟气态产物数据表

Ｔａｂｌｅ1　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｉｎｙｉｅｌｄｉｎｇｏｆｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅ

ｈｙｄｒｏｐｙｒｏｌｙｓｉｓｆｒｏｍｍｕｄｓｔｏｎｅｓａｍｐｌｅｓ

样品 温度 /℃
气态产物

/(ｍｌ/ｇＴＯＣ)

气体产物组成 /%

ＣＯ ＣＨ4 ＣＯ2

泥岩 250 41.9 0.80 0.34 98.8

320 47.5 0.35 0.52 99.13

370 54.4 0.55 1.91 97.54

420 65.1 0.73 5.30 93.97

500 75.5 0.88 17.87 81.25

550 91.5 0.68 19.28 80.04

泥岩 +Ｕ 250 53.8 0.81 0.31 98.88

320 60.9 1.44 0.02 98.54

370 68.0 1.81 0.49 97.70

420 78.3 1.39 1.26 97.35

500 94.2 0.23 2.18 97.59

550 119.5 0.18 2.56 97.26

事实上 ,铀催化剂对很多化学过程具有较强的作

用能力 ,比如对易挥发有机物
[ 19]
以及短链烃类

[ 20]
的

催化作用等。Ｋｕｍａｒ
[ 21]
就曾报道说 ,铀基物种和铀氧

化物可能会对诸如甲醇这样的有机分子产生催化作

用 。很多关于铀氧化物催化剂的研究也表明
[ 22 ～ 24]

,

即使在室温情况下 ,甲醇等一些醇类也能够形成甲氧

基物种以及甲醛等 ,而在较高的温度下 ,他们又会向

ＣＯ,ＣＯ2 ,Ｈ2和Ｈ2Ｏ等转化 。从本实验情况看 ,泥岩 ,

在这样的条件下 ,可以生成大量的醇类以及可挥发性

有机物 ,为铀催化剂发挥作用创造了一个物质基础 ,

在实验结果上就会出现气体产物的大幅增加 ,尤其是

在高温阶段。同时 ,铀本身具有的氧化还原性质以及

反射性作用也会对实验产物产生一定的影响 ,铀的各

种作用机制对模拟实验结果贡献比率的多少还需要

进一步的研究 。

2.2　含铀物质对饱和烃生物标志化合物参数演化特

征的影响

2.2.1　含铀物质对正异构烷烃生物标志化合物的演

化特征的影响

　　正 、异构烷烃的分布特征 、奇偶优势的变化 、
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表 2　含铀物质对正 、异构烷烃参数变化的影响

Ｔａｂｌｅ2　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｎ-ａｌｋａｎｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｂｙｕｒａｎｉｕｍｓｕｂｓｔａｎｃｅ

样品 温度 /℃
烷烃参数

碳数范围 主峰碳数 ＯＥＰ ΢ｎＣ21-/΢ｎＣ22+ Ｐｒ/Ｐｈ Ｐｒ/ｎＣ17 Ｐｈ/ｎＣ18

泥岩 250 16～ 35 29 1.18 0.23 2.35 0.3 0.11

320 16～ 34 20, 29 1.15 0.40 1.60 0.16 0.07

370 15～ 35 21, 29 1.16 0.31 2.67 0.40 0.11

500 15～ 33 21, 29 1.08 0.76 0.36 0.20 0.14

550 15～ 35 21, 29 1.13 0.45 1.57 0.24 0.10

泥岩 +Ｕ 250 16～ 35 20, 29 1.18 0.31 1.00 0.33 0.13

320 16～ 35 20 1.22 0.43 1.25 0.23 0.11

370 16～ 34 21, 29 1.19 0.36 2.00 0.27 0.09

500 16～ 34 20, 29 1.21 1.00 1.90 0.17 0.05

550 16～ 35 20 1.18 0.56 1.86 0.19 0.08

Ｐｒ/Ｐｈ、Ｐｒ/ｎＣ17以及 Ｐｈ/ｎＣ18值等地球化学参数是有

机质母源和热演化成熟度的重要指标
[ 25 ～ 28]

。含铀物

质的加入 ,一定程度上修饰了反应过程 ,并对这些参

数产生了较大的影响 。

　　从低成熟到过成熟的热模拟过程中 ,泥岩样品的

正构烷烃碳数分布范围为ｎＣ15 ～ｎＣ35 ,整个峰形成双

驼峰型 ,前驼峰主峰为 ｎＣ20或 ｎＣ21 ,后驼峰主峰为

ｎＣ29。轻重比值 ΢ｎＣ21- /΢ｎＣ22+变化范围为 0.23 ～

1.00,ＯＥＰ值为 1.08 ～ 1.22(表 2)。随模拟温度的

升高 ,峰形总的变化趋势为后主峰碳强度变弱 ,前主

峰碳强度变强。对于含铀物质的加入 ,泥岩样品正 、

异构烷烃地化参数的变化主要表现在:在 370 ℃和

550℃,峰形由双驼峰型变为单驼峰型;在较高温度

条件下 ,前主峰碳数由ｎＣ21前移至 ｎＣ20;在实验温度

范围内 ,轻重比值要大于同样实验条件下的泥岩样

品 ,表明含铀物质对高碳数的正构烷烃具有更强的催

化作用 ,加速了他们的降解过程;而含铀物质对 ＯＥＰ

参数值的变化没有明确的的影响。

含铀物质对 Ｐｒ/Ｐｈ值的影响见表 2和图 1,从中

可以看出在从低温到高温的热模拟实验中 ,加入含铀

物质的泥岩样品 ,其饱和烃族组分的Ｐｒ/Ｐｈ值在较低

的温度时有一定程度的减小 ,而在温度升高后则有所

增加。这一结果表明含铀物质对姥鲛烷和植烷降解

程度的影响与温度有关 ,低温时 ,对促进姥鲛烷的降

解更为有效 ,而高温时 ,则对植烷的降解更为有效 。

Ｐｒ/ｎＣ17和Ｐｈ/ｎＣ18值的变化情况类似 ,低温时(250 ～

320℃)增强 ,高温时(370 ～ 550 ℃)减弱 ,表明在低

温时 ,相对于 Ｐｒ和 Ｐｈ,含铀物质对 ｎＣ17和 ｎＣ18具有

更强的催化作用 ,使得他们降解的速率要大于姥鲛烷

和植烷的;而在高温阶段 ,这种作用正好相反(表 2

和图 1)。

2.2.2　含铀物质对甾 、萜类生物标志化合物演化特

征的影响

甾 、萜化合物随热演化程度的加深 ,低稳定的构

型向热力学较稳定的构型转化 ,故稳定构型与低稳定

构型的比值随有机质热演化程度的增加而成一定规

律的变化
[ 28 ～ 30]

。铀作为一种对该过程具有催化活性

的无机金属元素 ,必然会对包括Ｔｓ、Ｔｍ等在内的甾 、

萜烷参数的变化产生影响。

从表 3和图 2可以看出 ,含铀物质对Ｃ31αβ 22Ｓ/

(22Ｓ+22Ｒ)和 Ｃ29ααα20Ｓ/(20Ｓ+20Ｒ)值没有产生

比较明确的影响 , 而对于 Ｔｓ/(Ｔｓ+Ｔｍ)以及 Ｃ29-

5αββ /(ββ +αα),作用规律是显而易见的 。在实验

测定的所有温度范围内 ,由于含铀物质的加入 ,Ｔｓ/

(Ｔｓ+Ｔｍ)值均小于同等条件下的泥岩样品 ,表明含

铀物质对促进热力学上较为稳定的Ｔｓ的降解更为有

利 。至于 Ｃ29 -5αββ /(β β +αα),含铀物质的作用可

以划分为两个阶段 ,在低温阶段(250 ～ 370 ℃),Ｃ29-

5αββ /(ββ +αα)值要低于同样条件下的泥岩样品 ,

而在高温阶段(500 ～ 550 ℃),其值要高于同样条件

下的泥岩样品。相应的 ,可以认为含铀物质对促进

Ｃ29 -5αββ和Ｃ29 -5ααα的降解程度上也分为两个阶

段 ,低温时 ,对促进 Ｃ29-5ααα的降解更为有利的 ,而

在高温时 ,则对促进Ｃ29-5αββ的降解更为有利。
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图 1　含铀物质对正 、异构烷烃参数变化的影响

△泥岩　　1泥岩 +Ｕ

Ｆｉｇ.1　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｎ-ａｌｋａｎｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｂｙｕｒａｎｉｕｍｓｕｂｓｔａｎｃｅ

表 3　含铀物质对甾 、萜烷参数变化的影响

Ｔａｂｌｅ3　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｓｔｅｒａｎｅａｎｄｔｅｒｐａｎｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｂｙｕｒａｎｉｕｍｓｕｂｓｔａｎｃｅ

样品 温度 /℃
萜烷参数 甾烷参数

Ｔｓ/(Ｔｓ+Ｔｍ) Ｃ31αβ 22Ｓ/(22Ｓ+22Ｒ) Ｃ29ααα20Ｓ/(20Ｓ+20Ｒ) Ｃ29-5αββ /(ββ +αα)

泥岩 250 0.41 0.57 0.45 0.39
320 0.43 0.60 0.44 0.42
370 0.43 0.52 0.44 0.38
500 0.40 0.57 0.43 0.39
550 0.38 0.60 0.49 0.43

泥岩 +Ｕ 250 0.33 0.66 0.43 0.38
320 0.42 0.58 0.46 0.39
370 0.38 0.58 0.44 0.37
500 0.39 0.59 0.44 0.41
550 0.38 0.59 0.47 0.44

图 2　含铀物质对甾 、萜烷参数变化的影响

△　泥岩　1　泥岩 +Ｕ

Ｆｉｇ.2　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｓｔｅｒａｎｅａｎｄｔｅｒｐａｎｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｂｙｕｒａｎｉｕｍｓｕｂｓｔａｎｃｅ
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3　结论

含铀物质的加入 ,修饰了泥岩有机质热模拟实验

的生烃过程 ,因此对反应产物有了一定程度的改变 。

(1)含铀物质极大的提高了泥岩有机质热模拟

实验气体产物的生成量。对气体组分的分析表明 ,产

物中二氧化碳的含量增加 ,而甲烷的含量较少 ,一氧

化碳的含量则是先增加后减少 ,表明有机质在低温阶

段经含铀物质催化产生了较多的一氧化碳 ,而在温度

升高后 ,大量的一氧化碳又被最终氧化为二氧化碳 。

(2)含铀物质促进了高碳数正构烷烃的降解 ,使

得热模拟抽提物中饱和烃族组分轻重比值有所增加 。

(3)相对于Ｔｍ,含铀物质较大程度的促进了热

力学上较为稳定的 Ｔｓ的降解 ,从而降低了饱和烃族

组分的Ｔｓ/(Ｔｓ+Ｔｍ)值 。

致谢　实验设计得到了中国科学院地质与地球

物理研究所兰州油气资源研究中心夏燕青研究员 ,样

品测试和分析得到了孟仟祥研究员和丁万仁高级工

程师的指导和帮助 ,在此深表感谢。
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