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摘要#黏土吸附可溶有机质在沉积物和烃源岩中普遍存在&

它将在烃源岩的研究中扮演重要的角色
9

烃源岩中可溶有机

质与不可溶有机质都与黏土共存&但黏土吸附的可溶有机质

在烃源岩中占有较大的比重&其形成贯穿于有机质的聚集(

沉积(保存和成岩的全过程&可能是烃源岩中油气生成的一

种天然母质
9

可溶有机质赋存于黏土矿物微孔隙(表面和层

间&以多种键合方式结合形成了有机黏土复合体&具有自己

独特的性质&这与烃源岩中的不可溶有机质%%%干酪根的特

征完全不同
9

采用不同有机溶剂抽提得到的可溶有机质的量

存在差异'不同类型的黏土矿物吸附有机质方式和数量也存

在差异&展现了烃源岩中可溶有机质%黏土的关系极其复

杂
9

因此&从黏土%可溶有机质的相互作用角度开拓烃源岩

研究的思路&对有机质生烃机理的研究以及油气资源量的计

算都具有重要的意义
9

关键词#烃源岩'可溶有机质'黏土'研究思路
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传统观点认为干酪根是烃源岩中有机质的主

体)

#H$

*

&但干酪根是在实验室中利用各种处理剂除

去无机矿物后得到的产物&它破坏了有机质与无机

矿物间的赋存关系&且结构也不稳定)

!

*

9

烃源岩中有

机质可分为不可溶有机质&如腐殖体(镜质体(壳质

体和惰质体等)

#H$

*

&以及可溶有机质&如饱和烃(芳

烃(非烃和沥青质等'并且来自非干酪根的可溶有机

质形成了低熟油)

?H=

*

&表明可溶有机质在油气的生

成中也具有重要的意义
9

烃源岩由无机矿物和有机

质两部分组成&属不可分割的地质整体&那么&烃源

岩中无机矿物与有机质间的关系&特别是可溶有机

质的赋存方式是值得关注的问题
9

本文综合国内外

的研究成果&从黏土%有机相互作用的角度&探讨烃

源岩中可溶有机质的保存特征&试图从全新的角度

开拓烃源岩研究的新思路
9

!

!

有机质与黏土的共存性

对地壳中有机碳的调查表明约
&=!

的有机质赋



!!!

同 济 大 学 学 报!自 然 科 学 版" 第
!"

卷
!

存于泥质岩中)

A

*

9

在土壤中有
=%!

以上的有机质与黏

土矿物复合&并随黏土含量增加而增加)

"

*

9

沉积物中

仅有
#%!

左右的有机质呈颗粒态与矿物共生)

GH&

*

&其

余绝大部分与黏土矿物相结合&而且大多以有机黏土

复合体的形式存在
9

在海洋中比表面积较大的泥质沉

积物中&其有机碳含量高&二者呈线性相关)

#%

*

&后来的

研究不断地证实这一观点)

##

*

9

在烃源岩中的有机质常

以分散状(顺层富集状(局部富集状和生物残体等形

式与黏土矿物共存)

#$

*

&对烃源岩有机质赋存差异性的

关注&提出了烃源岩中有机质富集层)

#!

*和分散有机质

的概念
9

由此可见&自然界中黏土与有机质共生是普

遍存在的不容忽视的事实
9

"

!

可溶有机质的抽提特征

在烃源岩中将有机质分为可溶有机质和不可溶

有机质
$

种)

#H$

*

9

不可溶有机质是利用各种酸碱处

理剂&除去无机矿物后得到有机质混合体%%%干酪

根)

#

*

&认为它是沉积有机质中分布最广泛(数量最多

的一类&约占地质体中有机质
&%!

'

&=!

&是油气生

成的母质
9

可溶有机质常采用氯仿(甲醇 丙酮 氯仿

!

c,6

"三元混合溶剂的索式抽提获得&近年来采用

64

$

$

+ce

混合溶剂以及
6(

$

流体超临界抽提的方

法)

#?

*

9

采用各种抽提方法获得的可溶有机质的量&

具有较大的差异性)

#=

*

9

可溶有机质的饱和烃(芳烃(

非烃和沥青质等族组份的量也存在变化)

?H=

*

9

对烃

源岩中提出
+

$

.

I

的有机黏土复合体组分&进行氯

仿和
6(

$

超临界抽提以及色谱分析&结果显示超临

界抽提物以
6

#A

%

6

$%

相对较轻的饱和烃为主&很少

有
6

$$

以上的有机分子&而氯仿抽提集中于
6

$$

%

6

!"

)

#A

*

9

济阳坳陷半咸 咸水湖相烃源岩的氯仿(

c,6

三元溶剂及
64

$

$

+ce

混合溶剂抽提结果显示&部分

样品中游离态和结合态可溶有机质含量占烃源岩有

机质的
A!!

&说明了可溶有机质是半咸
H

咸水湖相

未熟烃源岩有机质的主要赋存形式)

#"

*

9

早在
A%

年代&在沉积物(泥碳(干酪根和烃源岩

中都分离出脂肪酸)

#GH#&

*

&证明了可溶有机质 脂肪

酸在沉积物和岩石中广泛存在
9

脂肪酸是生物体和

沉积物有机质中的重要组分&它们在生物体中的数

量(来源以及相对的不稳定性&使其成为追溯沉积物

中有机质母质来源和成岩变化的理想物质)

$%H$#

*

&在

海洋学界研究应用及其广泛)

$$

*

9

在细粒级的黏土中

发现脂肪酸大量地富集&并以结合态的形式存

在)

$!

*

9

进一步的研究显示&黏土矿物极易吸附极性

有机分子&特别是对脂肪酸具优先吸附性&而脂肪酸

与蒙皂石的结合受比表面积(物质极性(溶解度(含

量和温度等条件的控制)

$?

*

&影响了脂肪酸与黏土结

合的位置&如吸附于黏土矿物表面或是进入黏土矿

物层间等
9

在烃源岩中也发现大量的饱和一元酸和

二元酸脂肪酸)

$=

*

&以及以多种键合方式的结合有机

质)

$A

*

9

进一步研究认为可溶有机质具有不同的结合

态&如游离态和结合态有机质等)

#"

&

$"

*

9

由此看来&在自然界中不论是表层沉积物&还是

烃源岩中&黏土结合的可溶有机质也是普遍存在的&

并且有多种结合形式
9

#

!

可溶有机质的赋存状态

在现代海洋表层和浅层沉积物中&有机碳均与沉

积物表面积间存在良好的线性关系&其变化范围为

%9=

'

#9%I

R

+<I

H$

9

对北美陆架钻孔岩芯和土壤样

品的表面积和有机碳含量关系研究&发现矿物表面多

数由
+

#%EI

的微孔隙组成&

&%!

以上的有机质存在

于微孔隙中&并计算出矿物表面积每平方米的有机质

吸附量为
%9GAI

R

&进而提出了有机质的.单层被覆/

假设&即有机质以单分子层的形式均匀地覆盖于矿物

表面或填充在矿物颗粒间的微孔隙中)

$G

*

9

同样&在沉

积物和土壤中有机质存在于黏土的微孔隙中&或与黏

土矿物相结合而得以保存)

$&

*

&认为黏土矿物的微孔隙

是保存有机质的重要方式之一
9

从烃源岩中提出
+

$

.

I

的有机黏土复合体&采

用
@*:

!

@

射线衍射"和热分析等方法进行检测
9

发

现蒙皂石在
$=%h

时由于层间水的排出&衍射峰

!

W%%#

"应移动至
#9%EI

&但烃源岩中蒙皂石的衍射

峰!

W%%#

"则停留在
#9!

'

#9?EI

处&直至
==%h

时&

才移动至
#9%EI

处
9

差热分析在
$=%

'

==%h

升温

过程中伴随着大量的放热反应&热解 色谱在该温度

范围内检测到大量有机质的排出
9

这些充分证明了

烃源岩中蒙皂石层间存在有机质)

!%

*

&并且认为蒙皂

石能很好地保存有机质使其富集)

!#

*

9

可见黏土矿物

层间也是有机质保存的重要方式之一
9

对赖氨酸 蒙皂石复合体的合成实验结果反映&

当达到最大浓度时&赖氨酸仅置换约三分之一的原

始层间阳离子&伴随着更多的赖氨酸进入层间&水被

排出&蒙皂石 赖氨酸复合体的层间距从
#9$II

增

加到
$9#EI

)

!$

*

&吸附有机质的含量及分子量的大小

影响着蒙脱石的层间距&同时也影响着有机质在层

%GA#
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间的排列方式
9

单链(双链和三链的烷基氨盐与钠蒙

皂石进行的合成实验中&

@*:

衍射结果清晰地反映

出随着吸附有机物的分子量及吸附量的增加&有机

质在层间的排列方式也由平卧转变为倾斜&由单层

转变为双层
9

利用黏土与不同类型的有机质的合成

实验显示)

!$

*

&黏土结合的有机质既有低碳数&也有

高碳数'不同类型的黏土矿物结合有机质的量有差

异性&在不同的条件下有机质与黏土矿物的结合方

式也有差异性)

!!

*

9

这些都表明黏土矿物与有机质结

合方式的差异&具有普遍性和现实性
9

有机黏土化学研究表明&无机矿物和有机质都

具有较强的化学活性&二者之间可以通过氢键(离子

偶极力(阳离子交换和范得华力等键合方式结合成

有机黏土复合体)

!?

*

9

当有机质与黏土矿物发生复合

以后&其表面性质将不再是有机质和黏土的简单总

和&对于阳离子交换量与表面积来说往往小于总和

值
9

这表明有机黏土复合体的物理和化学性质也会

发生重大变化
9

可以说黏土复合体是既不同于黏土

矿物&也不同于有机质&包括干酪根&它是一种具有

独自特征的物质
9

由此看来&有机质与黏土不仅仅是

简单的互存关系&相互之间具有键合关系
9

这也从理

论上支持了黏土矿物与可溶有机质在结合的方式和

性质上存有差异
9

综合前人对沉积物(烃源岩以及人工合成实验

的研究成果&结合有机黏土化学理论&认为烃源岩中

有机质具有
$

种富集方式)

!%

*

#一是黏土吸附的可溶

有机质&结合在黏土矿物的表面和层间&形成有机黏

土复合体&烃源岩中的有机质呈分散状分布'二是有

机质间的聚集和有机质碎屑的堆积&形成了烃源岩

中的有机质富集层
9

不论是黏土结合的有机质&还是

聚集而成的有机质&都具有生烃的能力
9

这些特征显

示&烃源岩中有机质与黏土矿物的共存关系是极其

复杂的
9

$

!

黏土!可溶有机质关系与烃源岩

研究

$!!

!

黏土是可溶有机质富集的重要载体

可溶和不可溶有机质与黏土矿物共存&已是不

争的事实
9

但是&黏土矿物与可溶和不可溶有机质间

的关系&孰重孰轻&这对烃源岩是至关重要的
9

对泥

质沉积物进行颗粒分级分离后发现)

!=

*

&在大于
AA

.

I

以上粗颗粒中以长石(石英等为主&有机碳和氯

仿沥青.

,

/含量均较高&它与丰富的生物残体和碎屑

有机质含量有关'而在小于
AA

.

I

以下细颗粒中以

黏土矿物为主&有机碳和氯仿沥青.

,

/含量均较高&

特别是在
+

=

颗粒中&氯仿沥青.

,

/含量和分配比例

的急剧增加&表明黏土矿物对可溶有机质具有富集

作用
9

类似现象在土壤中也有发现)

!A

*

&与粗颗粒相

比&细颗粒保护有机质的量更多
9

对海洋质沉积物的

研究&认为
G%!

的有机质与黏土矿物紧密结合)

$G

*

9

这些都显示黏土是可溶有机质富集的重要载体
9

利用比重分组法对法国西南松树林及临近的农

业区土壤进行黏土粒级组分的重液分离&得到密度

小于
#9A

R

+<I

H!的自由有机质&密度在
#9A

R

+

<I

H!和
$9$

R

+<I

H!之间的有机黏土复合体&以及

密度大于
$9$

R

+<I

H!的自由矿物颗粒
9

各组分进行

有机碳含量测定表明&有机黏土复合体中有机碳含

量达样品总有机碳的
G%!

以上)

"

*

9

对年轻的钙质土

壤有机质稳定性分析&利用相同的方法将样品分离

为不同的密度组分&研究结果表明碳含量主要存在

于密度为
#9A

'

$9$

R

+<I

H!和大于
$9$

R

+<I

H!的

重组分中)

!"

*

9

对美国西部晚白垩纪海相地层的黑色

页岩相分析表明&高比表面积的黏土矿物含量最终

决定了有机质的富集&其中
G=!

的有机质都与黏土

矿物相关&海洋中独立沉积的有机质质量分数甚至

小于
#%!

)

!G

*

9

从烃源岩中提出
+

$

.

I

的有机黏土

复合体)

!&

*

&测得
/(6

!总有机碳"质量分数高达

%9"%!

'

&9"G!

&加入
b

$

(

$

消除碎屑有机质的影响

后&再进行测定&

/(6

仍高达
#9?"!

'

!9?%!

&表明

黏土富集的有机质不易破坏&且比较稳定
9

利用土壤

学测定有机无机复合度方法&对烃源岩进行分离及

有机无机复合度测定&发现其平均值高达
G#9$G!

&

表明黏土结合有机质在烃源岩中占有重要地位
9

\;CDD

)

?%

*报导过
#O

蒙皂石最大可吸附
A$%Y

R

脂类化合物
9

土壤研究显示
#O

蒙皂石可吸附
G"%Y

R

腐殖质)

?#

*

9

根据已测定的黏土矿物比表面积与

cJ

K

;S

)

$G

*统计的单位面积吸附有机质数量的结果推

算&

#O

非膨胀型黏土矿物可吸附
$=9G

'

A%9$Y

R

有

机质&

#O

膨胀型黏土蒙皂石可吸附
A%%Y

R

有机质
9

这些实验和计算都展现了黏土吸附有机质的巨大

潜力
9

不论采用颗粒分级分离和比重分组方法&还是

采用特殊处理及有机无机复合度的测定方法&都表

明土壤(沉积物和烃源岩中黏土结合有机质是有机

质富集的重要方式&其数量相当可观
9
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黏土结合的可溶有机质的意义

将可溶有机质与不可溶有机质%%%干酪根进行

对比&可以看出二者间的差异
9

"

黏土结合的可溶有

机质在水体的悬浮体以及表层沉积物中都有发

现)

!=

&

?$

*

&是自然界中原始的有机质赋存的一种形式&

在烃源岩中出现是继承演化的结果'这与经各种处

理剂处理后所得的干酪根具有明显的不同)

#

*

9

#

可

溶有机质赋存于黏土的微孔隙(黏土矿物表面或层

间&这在抽提分析(分级分离以及重液分组中都已得

到验证)

#AH#"

&

$AH$"

*

&是以非共价键连接起的有机质与

黏土矿物的组合体'这与以共价键连接的有机质 干

酪根是不同的&在其演化和生烃机理上存有差异
9

$

通过合成实验以及分级分离和重液分组分析&发现

黏土结合有机质的量相当可观&会对有机质生烃产

生贡献'干酪根虽然反映了烃源岩中有机质的总量&

但它是破坏了有机质原始赋存的结构特征所获得

的&因而&在有机质生烃机理的研究上可能会产生一

些误导&值得关注
9

/

利用海水和
]68

溶液对表层沉

积物进行处理)

?!

*

&发现有
$%!

'

=%!

有机质被溶解

和释放&而黏土结合的有机质保存完好&并不易被喜

氧细菌分解破坏'对烃源岩中有机黏土复合体利用

氯仿(苯和
b

$

(

$

等处理剂处理后)

!&

*

&仍有黏土结合

有机质的存在&表明有机黏土复合体可以进入地层&

并与有机质生烃同步演化
9

0

从烃源岩中提出

+

$

.

I

的有机黏土复合体)

!&

*

&进行热解 色谱分段

升温检测&发现在
$=%

'

==%h

蒙皂石层间排出的是

6

#%

%

6

!%

有机质组分&这与烃源岩的热解 色谱及氯

仿抽提物的色谱检测结果相似&表明蒙皂石层间结

合的可溶有机质能生成与原油成分相似的烃类

物质
9

黏土结合的可溶有机质贯穿于有机质的聚集(

沉积(保存和成岩的全过程&是自然界中普遍存在的

一种物质形式
9

黏土与有机质是非共价键的形式相

结合&并有不同的赋存方式&具有一定的稳定性&并

与有机质生烃同步演化&且能生成烃类物质&可能是

烃源岩中油气生成的一种母质&但对它的诸多特征

目前了解尚欠深入&是今后深入研究的方向
9

$!#

!

烃源岩研究思路的更新

$!#!!

!

关注无机矿物

黏土对有机质保存起重要作用&这已不容质疑
9

但是&烃源岩中黏土矿物成分差异较大&其化学性质

也不相同
9

如蒙皂石较伊利石具更大的活性&含油气

盆地中随着埋深的增加&蒙皂石不断地向伊利石转

化&表现在干酪根的生油门限深度与蒙皂石脱水的

深度比较接近)

??

*

&并且在不同地质历史时期的油气

储量与蒙皂石含量密切相关)

A

*等
9

这些都彰显了黏

土矿物与有机质相互作用的关系&二者是不可分割

的整体
9

因此&在研究烃源岩的思路上要从整体出

发&不但要研究有机质的特征&也要关注无机矿

物%%%黏土矿物等特征&而重点应关注黏土%%%有

机质相互作用的特征&特别是在有机质生烃过程中

应考虑有机质和黏土矿物双变量的演化特征&这样

才能更准确地把握油气生成的规律
9

$!#!"

!

开辟新的分析方法

干酪根代表了烃源岩中有机质的总量&但它是

以破坏了岩石中有机质的原始赋存状态为代价的&

因此&探索新的分析方法是极其必要的
9

从目前来

看&开展烃源岩的颗粒分级分离(重液分组以及黏土

结合有机质的分解分离等方法的探索&还原有机质

原始赋存状态&研究烃源岩中可溶有机质与不可溶

有机质的相互关系&特别是干酪根与有机黏土复合

体间的相互关系&是当务之急
9

这有利于认清烃源岩

中有机质的本质特征&更全面地认识有机质的演化

特征
9

$!#!#

!

关注结构及生烃机理

黏土矿物以物理吸附和化学吸附方式与可溶有

机质相结合
9

物理吸附以分子间引力为主&有机质常

存在于黏土表面的超微孔隙中'而化学吸附通过离

子替代或水解作用而导致剩余净电荷形成的化学键

而吸附有机质&可以有不同的结合方式&如配位交

换(阳离子桥(水桥(离子偶极和阴阳离子交换

等)

!!

*

&结合位置包括黏土矿物表面和内部层间域
9

黏土与有机质的吸附受多种因素的影响&如有机质

的相对比例和金属阳离子浓度!多价离子&

,8

!a和

6J

$a等"&当溶液中有多种有机质时&表现出吸附的

选择性和优先性
9

土壤学家研究发现&有机质可通过

6J

$a

&

c

R

$a和
.;

!a

&

,8

!a为键桥与黏土矿物复合&以

6J

$a

&

c

R

$a为键桥的复合体稳定性较低&而以
.;

!a

&

,8

!a为键桥的复合体稳定性较高)

?=

*

9

这些均说明了

黏土结合有机质的键合和结构特征极其复杂&它会

影响有机质生烃演化的控制因素和排出量
9

因此&深

入研究黏土与有机质的结构特征&探索有机黏土复

合体的生烃机理&对建立烃源岩评价的新指标以及

提高油气资源评价水平具有重要的意义
9

%

!

结语

烃源岩中的有机质!包括可溶和不可溶"与黏土

$GA#
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期 蔡进功&等#烃源岩中黏土与可溶有机质相互作用研究展望
!!

含量具有很好的线性关系&但黏土吸附的可溶有机

质在烃源岩中占有较大的比重&并且可溶有机质赋

存于黏土微孔隙(表面和层间&并以非共价键形式结

合形成了有机黏土复合体&具有自己独特的性质&这

与烃源岩中的不可溶有机质%%%干酪根的特征完全

不同&因此&黏土吸附的可溶有机质可能是烃源岩中

油气生成的一种天然母质
9

黏土与可溶有机质的相

互作用贯穿于可溶有机质的聚集(沉积(保存和成岩

的全过程&如有机质生烃与黏土矿物演化的一致性

等'同时不同类型黏土矿物与可溶有机质相互作用

间存在差异&展现了烃源岩中可溶有机质与黏土的

关系极其复杂
9

故在烃源岩的研究中&除了关注不可

溶有机质外&还应从黏土%%%有机质的相互作用角

度关注可溶有机质&特别要重视烃源岩中黏土吸附

可溶有机质的分析方法探索(黏土矿物的特征'以及

黏土%%%可溶有机质间的结构特征的研究&这对深

入认识烃源岩中可溶有机质在沉积和埋藏演化过程

中的变化规律&以及有机质生烃机理的研究和油气

资源量的计算都具有重要的意义
9
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