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低熟湖相泥质烃源岩中不同赋存状态 

可溶有机质的地球化学特征 

潘银华 1,2,3*, 黎茂稳 2, 孙永革 1, 李志明 2, 蒋启贵 2, 廖玉宏 3 
(1. 浙江大学 地球科学系, 浙江 杭州  310027; 2. 中国石油化工股份有限公司 石油勘探开发研究院 无锡石油地质研究所, 

页岩油气富集机理和有效开发国家重点实验室, 江苏 无锡  214126; 3. 中国科学院 广州地球化学研究所, 有机地球化学

国家重点实验室, 广东 广州  510640) 

摘  要: 烃源岩的矿物组成可能会对可溶有机质的赋存状态产生显著的影响, 进而影响烃源岩的生排烃行

为以及页岩油资源的勘探开发。本文对东营凹陷沙河街组两个低熟湖相泥质烃源岩进行了分级抽提实验, 获

取了烃源岩中不同赋存状态的可溶有机质, 依次为: 呈游离态的和以物理吸附在干酪根或矿物表面的可溶

有机质(氯仿沥青“A”)、与碳酸盐矿物紧密结合或被其包裹的可溶有机质(氯仿沥青“C”)、与硅酸盐矿物或干

酪根紧密结合的可溶有机质(氯仿沥青“E”)。通过气相色谱-质谱联用仪(GC-MS)和傅里叶变换-离子回旋共振

质谱(FT-ICR MS)等分析手段, 研究了各种赋存状态可溶有机质族组成、饱和烃以及极性化合物的组成及分

布特征。结果显示: 两种烃源岩的氯仿沥青“A”都约占总可溶有机质的 90%左右, 且氯仿沥青“A”和氯仿沥青

“E”含量可能与总有机碳含量有关。不同赋存状态可溶有机质在族组成上存在明显的差异: 自氯仿沥青“A”

至“C”再至“E”, 饱和烃和芳烃含量依次下降, 而胶质和沥青质的含量依次上升, 这可能与不同矿物基质对可

溶有机质的选择性吸附或富集作用差异有关。FT-ICR MS分析结果显示: 中性含氮化合物主要富集在氯仿沥

青“A”中, 而氯仿沥青“C”和“E”中的极性化合物主要为各种强极性的含氧化合物。本工作对揭示低熟湖相泥

质烃源岩中可溶有机质的富集机理具有重要意义。 
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Geochemical characterization of soluble organic matter with different existing states  
in low-maturity argillaceous source rocks of lacustrine facies 
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Abstract: The composition of minerals may have some remarkable effects on the physical state of soluble organic 

matter in hydrocarbon source rocks, and thus influences hydrocarbon generation and expulsion of the source rocks, 

as well as exploration and production of shale oils. In this study, a sequential extraction experiment of two 

low-maturity argillaceous source rocks from the Shahejie Formation in the Dongying Depression was performed to 

obtain soluble organic matter with different states in the source rocks. This soluble organic matter was assigned to 

organic matter that is free and physically adsorbed onto the surface of minerals or kerogen (namely bitumen “A”), 

organic matter that is firmly combined with or occluded within carbonates (namely bitumen “C”), and organic 
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matter that is closely combined with silicates or kerogen (namely bitumen “E”). A combination of gas chromatography- 

mass spectrometry (GC-MS) and Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrometry (FT-ICR MS) was 

employed in the analysis of oil fractions, saturates, and polar compounds in the soluble organic matter. The results 

reveal that bitumen “A” accounts for approximately 90% of the total soluble organic matter in the two source 

rocks, and that both bitumen “A” and “E” may be relevant to total organic carbon. Moreover, there were significant 

differences in the compositions of soluble organic matter within different physical states. In the sequence of 

bitumens “A”, “C”, and “E”, both saturated and aromatic fractions gradually decrease, while resin and asphaltene 

fractions progressively increase. This may be attributed to selective adsorption or differential enrichment of the 

mineral matrix to soluble organic matter. FT-ICR MS analysis of the soluble organic matter also shows that neutral 

nitrogen-containing compounds are prevalent in bitumen “A” but absent in bitumens “C” and “E”, and that polar 

compounds in both bitumens “C” and “E” are dominated by oxygen-containing compounds with stronger polarity. 

This study is of great significance in the exploration of the enrichment mechanism of soluble organic matter in 

low-maturity argillaceous source rocks of lacustrine facies. 

Key words: argillaceous source rock; soluble organic matter; sequential extraction; existing state; FT-ICR MS 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

0  引  言 

烃源岩中除了含有不可溶固体有机质(干酪根)

外, 还有以不同状态赋存于烃源岩中的可溶有机质。

国内外很多研究根据可溶有机质与不同矿物的赋存

关系将烃源岩中的可溶有机质做进一步划分, 并通

过对烃源岩的分级抽提实验获取不同赋存状态的可

溶有机质[1–7]。例如, 1984年, Spiro[2]通过分级抽提结

合分步溶解碳酸盐矿物和硅酸盐矿物, 将获得的可

溶有机质划分为游离的、碳酸盐矿物结合的和硅酸盐

矿物结合的三类可溶有机质; 其研究结果显示这三

类可溶有机质在含量和化学组成上具有明显的差异。

研究烃源岩中不同赋存状态有机质对于评价有机质

生烃过程和生烃潜力、有机质-矿物相互作用、有机

质的全球碳循环过程以及探讨烃源岩初次运移等诸

多方面具有十分重要的意义[2,5,8–12]。例如, 2000年王

兆云等[6]研究了碳酸盐岩中不同赋存状态有机质的

地球化学特征, 并探讨了碳酸盐岩的生烃特征和成

烃演化模式。1999 年陆现彩等[10]通过采用氯仿索氏

抽提和超临界萃取, 结合 X射线衍射(XRD)和傅里叶

变换红外光谱(FT-IR)等光谱学分析手段, 对东营凹

陷低熟烃源岩中黏土与可溶有机质结合关系进行了探

讨, 发现烃源岩中可溶有机质除了吸附于矿物表面外, 

还吸附于黏土矿物层间。黏土矿物有助于催化形成低

熟油气[5], 而目前关于低熟泥质烃源岩中不同赋存状

态可溶有机质的全序列化学组成表征的研究较少。 

受物源和沉积环境等诸多方面因素的影响, 湖

相泥质烃源岩层系通常沉积相变频繁, 非均质性较

强, 其矿物组成也存在很大的差异。由于不同矿物

类型对有机质的富集作用存在差异 [6,12,13], 因此对

烃源岩中不同赋存状态可溶有机质化学组成的精细

刻画可为可溶有机质的赋存机理研究提供证据。常

规的油气地球化学分析方法如族组分分析和后续的

色谱-质谱分析能够对原油中的轻、重有机质分布以

及化学组成等提供详细的信息。但由于常规质谱缺

乏足够有效的色谱分离和质量分辨率, 对研究高分

子量化合物(分子量大于 400), 特别是含杂原子化合

物非常局限。此外, 低熟烃源岩中的可溶有机质常

具有低饱和烃、低饱/芳比、高非烃的组成特征[14]。电

喷雾电离源(ESI)与傅里叶变换-离子回旋共振质谱

(FT-ICR MS)相结合可有效地分析原油中的极性化合

物, 是目前石油组学研究的最先进手段之一[15–16]。电

喷雾电离源可以从高浓度复杂烃类基质中选择性地

电离石油组分中少量的杂原子极性化合物[17], 其中, 

负离子模式 ESI可以选择性地电离石油中微量的酸

性化合物 [18–19], 中性含氮化合物如咔唑类也可以

电离 [20]。为此, 本研究通过对济阳坳陷东营凹陷低

熟湖相泥质烃源岩的分级抽提实验, 结合族组分分

析、GC-MS和负离子 ESI FT-ICR MS分析, 分别研

究不同赋存状态可溶有机质中族组分分布、饱和烃

以及极性化合物的化学组成和分布情况, 为探讨低

熟湖相泥质烃源岩中可溶有机质的富集机理提供有

效的证据。 
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1  样品与实验 

1.1  样品 

样品采自渤海湾盆地济阳坳陷东营凹陷樊页 1

井的 2 个泥页岩岩芯, 地层层位为古近系沙河街组

沙三段下。2016年, Xie et al.[21]详述了这些泥页岩样

品的地质背景和有机岩石学特征, 其结果表明 FY1

井泥页岩层系沉积相变频繁 , 具有较强的非均质

性。2 个泥页岩样品的矿物组成存在较明显的差异

(表 1), 其中 , FY1-2 的碳酸盐矿物含量明显高于

FY1-11。如表 2所示, 2个泥页岩样品的有机碳含量

分别为 3.36%和 5.65%, 有机质类型均为Ⅰ型; 它们

的镜质组反射率(Ro)分别为 0.50%和 0.65%, 结合岩

石热解 tmax和产率指数(IP)显示这 2个泥页岩样品均

处于低成熟阶段。 

1.2  分级抽提实验 

为了减少偶然误差以及考察实验方法的稳定性, 

对 2 个泥页岩样品分别进行平行实验。分级抽提实

验的具体流程以及可溶有机质(即氯仿沥青“A”、“C”

和“E”)的定义参考关平等[5]。首先, 取 100 g样品于

50 ℃真空烘干后手工研磨至 150目(粒径约 0.1 mm), 

再用氯仿索氏抽提 72 h, 获得的可溶有机质称为氯

仿沥青“A”; 对抽提后的样品残渣真空干燥后, 称质

量并置于烧杯中, 缓慢加入 50%盐酸水溶液(体积比

为 1∶1), 在 70 ℃水浴条件下加热 3 h。待冷却后转

移至塑料离心瓶中, 离心去除水溶液, 加入超纯水

反复冲洗至溶液呈中性。将样品酸解后的残渣进行

冷冻干燥后, 用氯仿索氏抽提 72 h, 获得的可溶有

机质称为氯仿沥青“C”; 将残余的岩样用 HF + HCl

混合溶液(HF与 50% HCl体积比为 1∶2)反复处理并

在 70 ℃水浴条件下加热 3 h, 使岩样中的硅酸盐矿

物彻底溶解。酸解后的样品残渣冷冻干燥后, 用氯

仿索氏抽提 72 h, 所获得的可溶有机质称为氯仿沥

青“E”。其中, 氯仿沥青“A”是呈游离态的和以物理

吸附在干酪根或矿物表面的可溶有机质, 氯仿沥青

“C”和“E”则分别是与碳酸盐矿物和硅酸盐矿物或干

酪根通过化学吸附紧密结合或包裹的, 呈束缚态的

可溶有机质[1,2,5,7,11,22]。 

对泥页岩进行分级抽提获得的氯仿沥青取部分

进行沉淀沥青质, 之后在氧化铝-硅胶层析柱上使用

正己烷、二氯甲烷-正己烷(体积比为 3∶1)、二氯甲

烷-甲醇(体积比为 2∶1)依次洗脱饱和烃、芳烃和胶

质组分。其中, 氯仿沥青的饱和烃组分用于 GC-MS

分析。将由分级抽提实验获得的氯仿沥青抽提物使

用甲苯溶解制备成 10 mg/mL母液, 取 20 µL母液再

溶于 1 mL 甲苯-甲醇(体积比为 1∶3)混合溶液, 并

加入 15 µL 氨水, 轻轻振荡使其混合均匀, 用做负

离子 ESI FT-ICR MS分析。 

1.3  GC-MS分析 

饱和烃 GC-MS分析采用的是 Thermo Scientific 

Trace GC Ultra气相色谱与 DSQ II质谱联用系统。

色谱条件: 色谱柱为 DB-5型毛细管色谱柱(60 m × 

0.32 mm × 0.25 μm); 升温程序为初始温度 40 , ℃ 恒

温2 min, 以4 /min℃ 的速率升至290 ℃并恒温20 min; 

载气为氦气, 流量 1.2 mL/min。质谱条件: 电子轰击

(EI)离子源(70 eV); 离子源温度 260 , ℃ 传输线温度

280 ; ℃ 质量扫描范围m/z 50~650, 扫描周期 80 ms。 

 
表 1  东营凹陷樊页 1 井 2 个泥页岩样品的全岩矿物组成 

Table 1  Mineral composition of two argillaceous source rock samples in Well FY1 of the Dongying Depression 

硅酸盐矿物 (%) 碳酸盐矿物 (%) 其他 (%) 
样品编号 岩性 

黏土矿物 石英 长石 方解石 白云石 黄铁矿 

FY1-2 深灰色块状灰质泥岩 32 16 3 41 3 3 

FY1-11 深灰色层状灰质泥岩 25 31 6 25 5 4 

 
表 2  东营凹陷樊页 1 井 2 个泥页岩样品基本信息及岩石热解参数 

Table 2  Basic information and rock pyrolysis parameters of two argillaceous source rock samples from Well FY1 in the Dongying Depression 

样品编号 深度 (m) 层位 Ro (%) TOC (%) S1 (mg/g) S2 (mg/g) IP tmax ( )℃  IH IO 

FY1-2 3078.36 沙三下 0.50 3.36 2.88 16.19 0.15 445 482 7 

FY1-11 3178.35 沙三下 0.65 5.65 5.19 23.51 0.18 445 416 4 

 注: Ro – 镜质体反射率; TOC – 总有机碳含量; IP – 产率指数, IP = S1/(S1 + S2); IH – 氢指数; IO – 氧指数。 
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1.4  负离子 ESI FT-ICR MS分析 

高分辨率质谱分析所用仪器为中国科学院广州

地球化学研究所的 solariX XR型 FT-ICR MS, 配置

了磁场强度为 9.4 T的冷冻式超导磁体。离子源为负

离子模式电喷雾电离源(ESI)。FT-ICR MS的主要仪

器参数: 进样速率 180 µL/h, 射极电压 4.0 kV, 毛细

管入口电压 4.5 kV, 毛细管出口电压 240 V; 样品离

子在氩气填充碰撞池中的贮集时间 1 s, 进入回旋池

的飞行时间 0.7 ms。采样点数 4 M, 扫描谱图叠加

128次以提高信噪比。 

质谱图中的质谱峰以脂肪酸出峰校准后, 将信

噪比大于 6 的质谱峰导出到 Excel 表中, 并通过中

国石油大学(北京)开发的软件进行计算处理。详情参

见文献[23]。 

2  结果与讨论 

2.1  低熟泥质烃源岩中不同赋存状态可溶有机质

含量 

根据可溶有机质与矿物和干酪根之间的赋存关

系, 对烃源岩的分级抽提实验可将可溶有机质划分

为氯仿沥青“A”、氯仿沥青“C”和氯仿沥青“E”。它们

对原岩进行归一化后的含量如表 3 所示。2 个泥质

烃源岩样品均以氯仿沥青“A”为主(约占 90%), 其次

为“E”(约占 9%), 而“C”的含量最少(分别为 3.6%和

1.7%)。这与 2015年杨燕等[7]对滨浅湖相泥质烃源岩

中不同赋存状态可溶有机质的研究结果一致。这些

样品的平行实验结果显示出实验重复性良好, 说明

该实验方法是可靠的有效的。 

2 个泥质烃源岩样品 FY1-2 和 FY1-11 的 TOC

含量分别为 3.36%和 5.65%(表 2), 它们对应的氯仿

沥青“A”含量分别为 6.77 mg/g和 11.21 mg/g (表 3)。

将氯仿沥青“A”含量对 TOC 进行归一化后, 显示

FY1-2和 FY1-11样品的氯仿沥青“A”/TOC比值很接

近 , 说明低熟泥质烃源岩的氯仿沥青“A”含量可能

与总有机碳(TOC)含量有关。1997年, 高岗等[9]对碳

酸盐岩的各种有机质含量关系及其成烃演化特征进

行了探讨, 并推测在各种生排烃、成熟度等条件相

近的情况下可溶有机质与有机碳含量应具良好的相

关关系。FY1-2 和 FY1-11 的氯仿沥青“C”含量分别

为 0.28 mg/g 和 0.21 mg/g, 分别占总可溶有机质总

量的 3.6%和 1.7%(表 3)。氯仿沥青“C”主要是赋存于

碳酸盐矿物包裹体或其晶间的可溶有机质[5,24]。由于

碳酸盐矿物封裹或牢固结合有机质的能力有限, 因

此泥质烃源岩中氯仿沥青“C”的相对比例较低。氯仿

沥青“E”是在硅酸盐矿物被溶解后对样品残渣进行

氯仿索氏抽提获得的可溶有机质, 这部分可溶有机

质既包括化学吸附在黏土上的可溶有机质, 还包括

了部分与干酪根相互作用的可溶有机质[25–26]。2010

年 Sondergeld et al.[27]认为烃类分子以吸附状态附着

于矿物和干酪根表面 , 或包络于固体有机质内部 , 

从而形成滞留。1998 年关平等[5]的研究也表明, 低

演化阶段烃源岩中与黏土矿物复合的不可溶有机质

(主要是干酪根)占总有机碳很大比例。因此, 对低熟

泥质烃源岩而言, 干酪根对可溶有机质的富集作用

(如干酪根大分子包络、干酪根与烃类互溶等)也是值

得关注的。表 3显示 FY1-2和 FY1-11样品的氯仿沥

青“E”含量分别为 0.65 mg/g和 1.13 mg/g。与氯仿沥

青 “A”的情况相似 , 2 个烃源岩样品的氯仿沥青

“E”/TOC 比值以及百分比含量均较接近, 说明低熟

泥质烃源岩的氯仿沥青“E”含量也可能与TOC有关。 

 
表 3  东营凹陷樊页 1 井 2 个泥质烃源岩中不同赋存状态可溶有机质含量 

Table 3  The contents of soluble organic matter with different physical states in two argillaceous source rock samples  
from Well FY1 of the Dongying Depression  

氯仿沥青含量 (mg/g) 氯仿沥青/TOC (mg/g) 氯仿沥青百分比含量 (%) 
样品编号 

“A” “C” “E” “A” “C” “E” “A” “C” “E” 

a组 6.53 0.36 0.78       

b组 7.02 0.20 0.52       FY1-2 

平均值 6.77 0.28 0.65 201.5 8.3 19.3 88.0 3.6 8.4 

a组 11.37 0.20 1.24       

b组 11.06 0.23 1.02       FY1-11 

平均值 11.21 0.21 1.13 198.5 3.7 20.0 89.3 1.7 9.0 

 



 

第 4 期 潘银华等: 低熟湖相泥质烃源岩中不同赋存状态可溶有机质的地球化学特征 339 
 

 

Geochimica ▌ Vol. 47 ▌ No. 4 ▌ pp. 335~344 ▌ July, 2018 

 

2.2  低熟泥质烃源岩中不同赋存状态可溶有机质的

化学组成特征 

2.2.1  族组成分布 

图 1 展示了 2 个低熟泥质烃源岩样品中不同赋

存状态可溶有机质的族组成含量, 可以看出这 2 个

低熟泥质烃源岩在同一赋存状态可溶有机质的族组

成分布上具有相似性, 但对于不同赋存状态可溶有

机质则存在明显的差异。低熟泥质烃源岩中氯仿沥

青“A”均以高饱和烃含量, 芳烃和胶质次之, 而沥青

质含量最低为特征。其中, 饱和烃组分的相对含量

在 60%左右, 而沥青质组分的相对含量低于 3%; 在

氯仿沥青“C”中 , 各族组分相对含量由高至低依次

为饱和烃、胶质、芳烃和沥青质组分, 取 2 个烃源

岩样品的平均值 , 它们的相对含量分别为 45%、

32%、21%和 1%; 而在氯仿沥青“E”中, 胶质组分的

相对含量最高, 为 61%, 其次为沥青质、饱和烃和芳

烃, 其相对含量分别为 18%、12%和 8%。 

对不同低熟泥质烃源岩而言, 同一赋存状态可

溶有机质在族组成分布上基本一致, 说明可溶有机

质化学组成的分配与其赋存状态具有密切的关系 , 

即主要取决于可溶有机质与矿物或干酪根之间的赋

存关系; 而不同赋存状态可溶有机质在族组成上的

差异则反映了不同矿物类型对有机质的富集作用的

差异[6,12,13]。例如, 有机质和黏土矿物具有较强的化

学活性, 通过形成氢键、离子键和范德华力等形式 , 

有机质不仅可以吸附于矿物表面外 , 还可以结合

于黏土矿物层间, 由此造成黏土矿物对有机质的富

集[10,12,28,29]。沥青质组分和胶质组分的极性较强、分

子量较大 , 易于与黏土矿物和 (或 )干酪根相结合 , 

因此在氯仿沥青“E”中这两个族组分占很大比例。此

外, 在氯仿沥青“C”中胶质组分也占较大比例, 说明

碳酸盐矿物也相对富集胶质组分。2015 年杨燕等[7]

的研究也表明碳酸盐矿物易于富集胶质组分, 硅酸

盐矿物则易于富集胶质和沥青质等重质组分。胶质

组分和沥青质组分中的化合物往往含有大量极性官

能团, 相对于烃类化合物更易于通过离子键或氢键

等形式分别与无机矿物或干酪根相结合; 而烃类组分

主要以弱极性或非极性的化合物为主, 则主要以游离

态或较弱的物理吸附方式赋存于氯仿沥青“A”中。 

2.2.2  饱和烃分布特征 

图 2 展示了 2 个低熟泥质烃源岩样品中不同赋

存状态可溶有机质的饱和烃分布情况。2 个低熟泥

质烃源岩样品 FY1-2和 FY1-11的饱和烃分布很相似, 

但不同赋存状态可溶有机质中饱和烃分布特征存在

明显的差异(表 4)。以 FY1-2样品为例, 氯仿沥青“A”

中正构烷烃的主峰碳为 C15, 碳数分布范围为

C11~C36, 低碳数同系物占优势; CPI 值和 OEP 值分

别为 1.10 和 1.08, 奇偶优势不明显, 显示出成熟烃

源岩的特征。氯仿沥青“C”中正构烷烃呈双峰型, 主

峰碳分别为 C16和 C25, 碳数分布范围为 C12~C38, 以

高碳数正构烷烃为主; CPI 值和 OEP 值分别为 1.23

和 1.20, 在 C23~C30正构烷烃之间具有较弱的奇碳优

势 , 所显示的成熟度要稍低于氯仿沥青“A”。氯仿

沥青“E”中正构烷烃主峰碳为 C16, 碳数分布范围为

C13~C31, 以低碳数同系物为主; CPI值和 OEP值分

别为 1.11 和 0.69, 在 C15~C21正构烷烃之间具有

较明显的偶碳优势 , 这可能与较强烈的还原环境

有关。  

比较 2 个烃源岩不同赋存状态的可溶有机质饱

和烃的分布特征可以发现 , 氯仿沥青“C”中高碳数

正构烷烃的相对丰度较氯仿沥青“A”和“E”的更高。

氯仿沥青“A”是游离态或物理吸附在干酪根或矿物 

 

图 1  东营凹陷樊页 1井 2个泥质烃源岩样品中不同赋存状态可溶有机质的族组成含量 
Fig.1  The contents of group fractions of soluble organic matter with different physical states in two argillaceous source rock  

samples from Well FY1 of the Dongying Depression 
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图 2  2个泥质烃源岩样品中不同赋存状态可溶有机质的饱和烃组分(m/z 57)质量色谱图 
Fig.2  Mass chromatograms of the saturated fractions in soluble organic matter with different physical states from argillaceous source rocks 

 
表 4  2 个泥质烃源岩样品不同赋存状态可溶有机质饱和烃色谱参数 

Table 4  Geochemical parameters of the saturated fractions of soluble organic matter with different physical states in two argillaceous source rocks 

样品编号 可溶有机质类型 主峰碳 峰型 (C21+C22)/ (C28+C29) C21−/C22+ Pr/Ph CPI OEP 

“A” C15 单峰 1.96 1.43 2.02 1.10 1.08 

“C” C25 双峰 1.03 0.61 1.47 1.23 1.20 FY1-2 

“E” C16 单峰 1.93 1.45 1.26 1.11 0.69 

“A” C15 单峰 1.99 1.44 2.03 1.11 1.08 

“C” C25 双峰 0.94 0.56 1.40 1.15 1.13 FY1-11 

“E” C16 单峰 1.67 1.53 1.24 1.10 0.72 

 
表面的可溶有机质, 而饱和烃组分中主要以弱极性

或非极性的化合物为主 , 因此氯仿沥青“A”中饱和

烃组分的相对含量也最高。氯仿沥青“C”主要是被碳

酸盐矿物包裹的有机质, 其 CPI值和 OEP值所反映

的成熟度要略低于氯仿沥青“A”和“E”。近年来的研

究也表明, 它们在同一源岩中通常保存了早期油气

的地球化学特征, 且具有较低的成熟度[2,5,6,9]。1984

年 Spiro[2]认为矿物基质对用于成熟度指标的异构化

反应具有重要的影响。换句话说, 碳酸盐矿物对有

机质的熟化迟缓效应以及对各种构型化合物间转化

的催化作用较泥岩弱 [6], 因此 , 其中的可溶有机质

(即氯仿沥青“C”)所反映的成熟度也相对偏低。氯仿

沥青“E”则是与硅酸盐矿物或干酪根紧密结合的可

溶有机质。1999 年陆现彩等[10]的研究表明, 吸附于

黏土矿物尤其是蒙皂石层层间的可溶有机质主要以

碳数相对较低的饱和烃类为主。此外, 氯仿沥青“E”

中胶质和沥青质组分含量很高, 可吸附一些弱极性

或非极性分子。因此, 氯仿沥青“E”中的饱和烃类也

主要以低碳数为主。总体而言, 由于受控于矿物或

干酪根的化学吸附和(或)包裹的能力, 以及饱和烃

类本身的物理和化学性质, 氯仿沥青“C”和“E”中饱

和烃组分含量要比氯仿沥青“A”低很多 , 这也直接

反映在前文已提到的不同赋存状态可溶有机质含量

及其族组成分布特征上。 

2.2.3  极性化合物的分布特征 

FT-ICR MS能够非常精确地测定极性化合物的

分子量, 从而通过元素配比计算来确定化合物的分

子式。将鉴定出的化合物从元素组成上按照“类”和

“组”划分, 即含有相同的杂原子组合的化合物为一

类, 同类化合物分子中缩合度(double bond equiva-

lents (DBE), 即环数和双键数之和)相同者为一组 , 

以便能够更直观地进行数据的比较和分析。 
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图 3 展示了 2 个泥质烃源岩样品氯仿沥青

“A”、“C”和“E”中极性化合物的相对丰度百分比堆

积条形图 , 可以看出 , 不同赋存状态可溶有机质

在含杂原子极性化合物类型及其相对丰度上具有

明显的差异。氯仿沥青“A”中的含杂原子极性化合

物类型主要为 N1、N1O1、N1O2、N1O3、O1、O2、

O3、O4、O5 和 O6, 氯仿沥青“C”中含杂原子极性

化合物类型以 O2、O3、O4和 O5为主 , 而氯仿沥青

“E”中的含杂原子极性化合物类型主要为 N2O1、

O2、O3、O4、O5 和 O6。相比之下 , 氯仿沥青“A”

比氯仿沥青“C”和“E”中含有更多极性化合物类型 , 

且以含氮化合物为主 , 其相对丰度占 57%~63%。

这可能说明含吡咯环结构的极性化合物主要以弱

的物理吸附方式存在。氯仿沥青“C”和氯仿沥青

“E”中含有的杂原子极性化合物类型相似 , 它们均

以 O4类化合物为主 , 其相对丰度占 56%~68%。除

此之外 , 氯仿沥青“E”中还含有少量的 N2O1和 O6

类化合物。  

羧酸类化合物是原油或源岩抽提物中酸性最强

的酸性化合物。在负离子 ESI 模式下, 羧酸比其他

酸性较弱的化合物(如酚类和醇类等)更易于发生去

质子化而电离。另外, 中性含氮化合物如吡咯类也

能够在该模式下被电离[30]。如图 4 所示, FY1-2 和

FY1-11样品中的含氮化合物具有相似的分布。氯仿

沥青“A”中的中性含氮化合物类型主要为 N1, N1O1, 

N1O2和 N1O3类, 它们的缩合度(DBE)分布范围均在

7~20。其中, N1类化合物以缩合度以 9、12和 15为

主, 分别对应于咔唑类、苯并咔唑类和二苯并咔唑

类化合物。N1O1, N1O2和 N1O3类化合物与 N1类化

合物具有相似的分子结构, 而其中的氧原子主要以

酚羟基形式存在。此外, 在氯仿沥青“E”中也检测到

少量的 N2O1 类含氮化合物, 其缩合度分布范围在

13~19, 说明它们的分子结构中应该含有两个吡咯

环结构(图 4)。杂环芳烃中杂环数或芳环数越多, 芳

香度越高且分子极性也相应更强。具有更强极性的

N2O1类含氮化合物更趋向于以氢键缔合在干酪根大

分子上, 这可能是仅在氯仿沥青“E”中检测到 N2O1

类化合物的原因。 

氯仿沥青“C”和“E”中的极性化合物以含两个氧

原子以上的酸性化合物为主, 其中 O4类的相对丰度

最高。图 5展示了 FY1-2和 FY1-11样品的不同赋存

状态可溶有机质中不同缩合度 O4 类化合物的百分

比含量分布情况。氯仿沥青“A”中 O4类化合物的缩

合度分布范围在 1~14, 且它们的百分比含量平均占

10%左右; 氯仿沥青“C”中 O4 类化合物以缩合度等

于 1为主, 它们在 FY1-2和 FY1-11样品中的百分比

含量分别为 66%和 44%; 而氯仿沥青“E”中 O4类化

合物则以缩合度等于 2为主, 它们在FY1-2和FY1-11

样品中的百分比含量分别为 30%和 62%。缩合度为

1 的 O4 类化合物是带有两个羟基/醚键的一元羧酸, 

而缩合度为 2的 O4类化合物更可能是二元羧酸。具

有更高缩合度的 O4 类化合物则说明其结构中可能

含有若干个脂肪环或含氧杂环。由于具有羧基官能

团的含氧化合物极性较强, 它们更易于通过离子键 

 

图 3  2个泥质烃源岩样品不同赋存状态可溶有机质中极性化合物的相对丰度百分比堆积条形图 
Fig.3  Stacked bar chart representing the relative abundance of acidic and neutral nitrogen-containing compounds in  

soluble organic matter with different physical states 
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图 4  2个泥质烃源岩样品的氯仿沥青“A”和“E”中不同缩合度含氮化合物的分布 
Fig.4  Distribution of nitrogen-containing compounds with different DBE values in bitumens “A” and “E” from source rock samples 

 

 

图 5  2个泥质烃源岩样品中不同缩合度 O4类化合物的百分比含量 
Fig.5  The percentage of O4 compounds with different DBEs in source rock samples FY1-2 and FY1-11 

 
或氢键等与矿物或干酪根相结合, 因此更倾向于在

氯仿沥青“C”和“E”中相对富集, 这与族组成分布所

获得的结论是一致的。此外, 由于 2 个烃源岩样品

的矿物组成以及 TOC值存在差异, 使得不同缩合度

的 O4 类化合物在不同赋存状态可溶有机质中的百

分比含量也存在差异。 

3  结  论 

本研究中, 根据有机质与不同矿物/干酪根的赋

存关系的不同, 将低熟湖相泥质烃源岩中可溶有机

质划分为氯仿沥青“A” (呈游离态的和以物理吸附在
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干酪根或矿物表面的可溶有机质)、氯仿沥青“C” (与

碳酸盐矿物紧密结合或被其包裹的可溶有机质)、氯

仿沥青“E”(与硅酸盐矿物或干酪根紧密结合的可溶

有机质)三类 , 并对这三类可溶有机质进行了研究 , 

得出如下结论。 

(1) 对低熟湖相泥质烃源岩而言 , 可溶有机质

以氯仿沥青“A”为主, 占总可溶有机质的 90%左右, 

其次为氯仿沥青“E”, 约占 9%; 氯仿沥青“A”和氯仿

沥青“E”的含量可能与总有机碳含量有关。由于碳酸

盐矿物封裹或牢固结合有机质的能力有限, 因此泥

质烃源岩中氯仿沥青“C”的相对比例较低。 

(2) 不同赋存状态可溶有机质在化学组成上存

在明显的差异。从氯仿沥青“A”、 氯仿沥青“C”到氯

仿沥青“E”, 饱和烃和芳烃含量依次下降, 而胶质和

沥青质的含量依次上升。其中, 饱和烃类分布特征

显示氯仿沥青“A”和“E”以低碳数饱和烃为主, 而氯

仿沥青“C”则以高碳数饱和烃为主且具有相对较低

的成熟度。具有弱极性或非极性的饱和烃、芳烃和

中性含氮化合物主要以游离态或弱的物理吸附方式

存在, 因此在氯仿沥青“A”中相对富集; 而胶质和沥

青质组分中含有大量的极性较强的含氧化合物(如

羧酸类), 易于与无机矿物或干酪根通过形成离子键

和 /或氢键等方式结合 , 因而更倾向于在氯仿沥青

“C”和“E”中富集。 

 
由衷感谢中国科学院广州地球化学研究所田彦
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