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摘要：由于反应机制的不同，欧洲二叠纪含铜页岩中的含硫多环芳烃可能形成于不同的成岩阶

段。一部分形成于成岩早期，而另一部分则形成于成岩晚期。含硫多环芳烃的含量不仅受沉积

环境和有机质成熟度的影响，而且还受贱金属含量的影响。Oberkatz剖面中高成熟度样品的＆

达到了1．3％，而它的含硫多环芳烃的含量低于50t培∥gC鸭。实验证明，取自Sieroszowiee—l，Si．

eroszowice一2，Polkowice一1和Konrad地区的样品中的含硫多环芳烃含量较高(450ttg／gC哪一

85099／sC哪)，它们的成熟度介于O．7％一O．9％民，贱金属含量低于5％。形成于静海相环境下

的高矿化度样品的贱金属含量达到23．1％，而舍硫多环芳烃的含量仅为52倒gC哪，这是因为在
沉积的过程中，硫优先与贱金属反应，只有当金属被消耗完时，硫才会与有机质反应形成含硫的

多环芳烃。所以沉积环境、干酪根类型和含硫多环芳烃在地层中的迁移不是含铜页岩中含硫多

环芳烃形成的主要因素。

关键词：舍硫多环芳烃；含铜页岩；贱金属；波兰；德国

中图分类号：P571 文献标识码：A

1一 ‘ ' '· ‘l ‘ ^ 1 1‘
●
1^

上I。ormation and distribution ot polycyclic aromatic sultur compounds

in Permian kupferschiefer from europe

LIN Ming-yuel，HUO TingI，LU Jia-Lan2，SUN Yu—zhuan91

(1．Key 1．,aboratory of RellolJ．w地Survey and Research of Hebd Province，Hebei University

0f Engineering，Hebei Handan 056038，China；2．G1】卸铲h洮Institute 0f C,eochcmistIy，

Chinese AI明蛔0f Science，Guangdong Cmallgzhou 510640，China)
Abstract：Polycychc aromatic sulfur compounds(PASCs)in Permian Kupferschiefer nlight form in different

diagenetic stages by different meehanisrns．A part of them might form in e,arher diagenetic stage，and觚-

other part might form in later diagenetic stage．The contents of PASCs啪influenced not only by deposi·
tional environment and the maturity of the倒c matter，but also by base metal content．Ro of hi【出ly ma-
ture samples from the Obcrkatz lithologie section reaches 1．3％．the PASC contents a托lower than 50

(tc／g C啷．Higher PASC contents(450～850(t^g／g Corg)are observed in the samples of SCl，SC2，PKl

and the samples from Konrad section．Their Ro values are between 0．7 and O．9％．and their base metal

contents黜lower than 5％．In a highly mineralized sample with base metal content of 23．1％．the PASC
content is only 52(倒g C哪．This phenomenon may be explained by the preferential reaction of sulfur with
base metals during the depositional process。Only after metals are used up．sulfur would react with organic

matter and form PASCs．The depositional environment，kerogen type and the migration of PASCs from oth-

er strata are apparendy not the predominant factors for the formation of PASCs in the Kupferschiefer．
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一般认为沉积物中含硫有机化合物是由于有 机质与无机硫反应生成的[1,21。这些反应被认为
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是在成岩作用早期发生的，并主要由其沉积环境

所决定。高硫干酪根和低分子量的硫化物是在含

硫化氢的环境下形成的，而硫化氢是硫酸盐细菌

与有机质反应的结果。Rowland等【3】通过实验验

证明了硫元素可以与有机质反应生成噻吩。然

而，硫与有机质反应的真正机理和成岩阶段含硫

多环芳烃的形成途径目前还没有合理的解释。

在欧洲二叠纪含铜页岩中，含硫有机质化合

物明显存在。PutⅡnann【4】对取自波兰自苏德山北

部的含铜页岩中的可抽提有机质进行了研究后，

提出剖面底部的迁移产物中的含硫多环芳烃，可

能来源于黑色页岩下伏的石炭系地层，后来被上

升的卤水(流体)携带到上部的含铜页岩中，而黑

色页岩作为一道捕获金属元素的屏障，使随卤水

上升的金属元素和含硫多环芳烃在这里聚集起

来。Rospondek等[5】对波兰西南部的四个含铜页岩

样进行了分析以后，提出迁移产物中的含硫多环

芳烃(苯噻吩，苯并噻吩和苯萘噻吩)都是成岩阶

段的产物，他们源于具有更大流动性、形成于成岩

阶段早期、位于沉积物还原层表面的含硫硫化合

物如噻吩之类。Grice报道过[6】，没有贱金属或贱

金属富集较低的莱茵河盆地的含铜页岩中含硫有

机化合物的种类，仅仅代表可抽提有机质的-／J,

部分。这个研究结果说明一些硫化合物是在沉积

阶段或成岩阶段早期形成的，而且含铜页岩含有

的高含量的含硫多环芳烃也有其他来源。关于沉

积阶段和成岩阶段早期含硫化合物的形成机理已

经有很多科学家进行研究并被广泛接受。对4个

含铜页岩剖面中的44个样品进行了研究，试图找

出含铜页岩中的含硫多环芳烃是否存在其他的形

成机理。

1地质背景和取样

舅k 8ERL聃 FoRE，sUDEllc

图1研究区域位置图

Fig．1 Location plan of research area

本文选取了代表不同的沉积环境和地质构造

的四个剖面，进行研究含硫多环芳烃化合物

(PASC)的富集机理(图1)。

Konrad剖面选自波兰北苏德台，该地区含铜

页岩的沉积环境为浅海相，水深不过几十米。可

能有时有淡水的注入[7．引。淡水的补给会降低海

水的盐度，在该区域的沉积物中发现的有孔虫化

石，说明该区为低盐度或者正常海水环境。该区

域的含铜页岩是一套灰色或者白色的泥灰岩夹白

云质石灰岩和页岩的岩层，厚约1．2m。

位于德国的Oberkat,,剖面，有机物的成熟度

高。含铜页岩的金属富集属于构造控制成矿类

型峥】。Oberkatz含铜页岩可以划分为四部分：含铜

页岩的底部是白云质泥灰岩，其上覆岩层为方解

石白云质泥灰岩，中部为白云质灰岩和其上覆的

层状白云质灰岩。

选自德国的S锄gerhaus即剖面，所在地区贱

金属的含量高[10|。岩性柱的底部岩层是厚约2cm

的黑色页岩；上覆岩层为一套黑色或灰色的沥青

质泥灰质页岩。剖面的上部为层状泥灰岩和灰色

泥灰岩。白云质灰岩出现在含铜页岩的镁灰岩

之上。

含铜页岩中贱金属的富集通常与我们所谓的

“红腐层”有关。“红腐层”是指一个与含铜页岩有

一定联系的红色赤铁矿区，有时甚至直接穿透含

铜页岩层面，至使氧化性流体在含铜页岩沉积之

后直接侵入岩体。在Konrad矿区“红腐层”随处可

见。第四剖面在Sierozowice。在salagerhausen和si．

erozowice剖面中红腐层出现在距离剖面底部少于

lm的位置；而在Oberkatz剖面未见到这种现象。

2分析方法

Oberkatz和Lubin地区的样品取自岩心，其它

的样品取自矿藏的露头。镜质体的反射率R0可

以通过Leitz MPV2反射光显微镜测得，该类型显

微镜装有卤灯(油32／0．65，548nm，3m，EMl9592

S—11)。

对粉碎的样品(<0．2mm)用二氯甲烷做溶剂

进行24h索氏抽提。抽提过程中可以通过在烧瓶

中加入铜片去除硫元素。抽提物通过硅胶(70—

230目，50×lcm)层析柱后被分离成三种馏分。通

过加入正己烷分离饱和烃；加入二氯甲烷分离芳

香烃；加入甲醇(一次分馏约40IIll)分离出杂环烃。
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芳香类馏分的色谱分析在Carlo Erba 5160型

气相色谱仪上进行。炉温由80。C以4。C／rain的速

度程序升温到300℃，恒温保持15rain。用氢气做

载气，在分析之前通过加入的内标(异三十烷)对

化合物进行定量分析。化合物的浓度可以通过与

标准浓度的对比求出，这一过程可以通过MINI．

CHROM程序来实现。

单个化合物成分的确认通过色谱与质谱联合

分析法实现，仪器为VERIAN 3700型气相色谱仪

和MAT 8200质谱仪。化合物的分离所用的色谱

柱以及升温装置和前面所描述的气相色谱分析一

样。质谱仪以周期扫描的方式记录(T=1．1s)；色

谱仪的应用条件：EI模式，电压70ev，发射电流

lmA，扫描范围50—700Dahon；所得到的数据用矾．

COS数据系统进行处理；峰的鉴别通过与NBS数

据库标准峰对比实现。

有机碳的含量(G。％)通过Leco WRl2型碳测

仪测定。利用浓盐酸进行预处理，除去碳酸盐；利

用Leco CS分析仪测定地面露头样品，得到总硫

量；利用DELSI Rock—Eval仪(RE2／TOC Vl一4

型)，通过Rock—Eval分析得到热解烃s2值；通过

中子激活法测出岩层中贱金属的含量，仪器为

ACT—LABS。

3结果与讨论

3．1 PASC的含量

从这些样品中鉴定出的含硫多环芳烃化合物

(PASC)主要部分，出现在每一个剖面上。除了

sa]呼I}lauseI】剖面其余均有二甲基苯噻吩；苯并噻
吩仅出现在Konrad剖面中；在Konrad、Sierozowice

以及Polewice剖面中均可鉴定出苯萘噻吩、甲基苯

萘噻吩、三苯基噻吩、苯唑一比苯噻吩、二萘基噻

吩，而这些化合物仅在Sangerhansen剖面的底部以

痕量出现；在Oberka乜剖面中，仅有少量的甲基苯

萘噻吩和二甲基苯萘噻吩被检测到；在Lubin剖面

中存在9种含硫多环芳烃(PASC)，其余12种丢

失。在裂隙样品LB3中可以确定4种含硫多环芳

烃PASC。在横向上，相对高含量的PASC(>

200／xg／g C僵g)可见于Konrad、Sangerhausen和Pole-

wice剖面中；PASC最低含量出现在Oberkatz剖面。

在纵向上，上述剖面中PASC的含量呈现不同的变

化：在Konrad剖面，所有样品中的PASC均呈现高

含量(>260Izg／g C哪)，而Oberkatz剖面中所有样品

的PASC的含量低于45／xg／g Car$，在其它剖面中，相

对高含量的PASC总是出现在剖面底部。

3。2成熟度与含硫多环芳烃(PASC}含量的关系

由于含铜页岩中一些镜质体反射率受到了氧

化性卤水影响[1l】，所以在给出镜质体反射率‰测

量结果(表1)的同时，也给出了兄和MPll的值。

Oberka乜剖面中确定了最高凡值为1．3％左右，

而PASC的含量低于45／xg／g C晖，个别样品甚至低

于20t,e,／g Cq。在Konrad剖面，风在0．9％到

1．O％间变化，高值出现在已经被“红腐层”氧化的

剖面底部m1；在S锄gerh叫湖剖面，凰值在0．8％

左右，PASC的含量高于Oberkam剖面，在100t-g／g

C啊到20t唱／g C鸭之间变化。Konrad剖面的KD32

样品中检测到的PASC最高含量为854t·g／g Cq，R。

为0．9％。结果表明：PASC的含量会在凰为

0．7％到l％之间很窄的成熟度范围内有显著的不

同，并且成熟度越高，含量反而越低。

3．3沉积环境与PASC含量的关系

表l中也列出了有机碳和总硫的含量：最高

的有机碳含量达到了15．7％，出现在Sangerhausen

剖面，最低含量要小于1．5％，出现在Konrad剖面。

其它剖面中有机碳含量介于在1．5％一15．7％之

间。总硫的含量呈现出与有机碳相似的分布趋

势，有机碳和总硫含量的的最高值都出现在剖面

底部。这要归于两个原因：首先，在还原环境下，

有机碳和总硫会在沉积过程中富集；其次，一些矿

化过程中形成的硫会在剖面的底部优先沉积。

沉积物中有机碳和硫的关系可用于古沉积环

境的恢复。44个样品的有机碳和总硫的含量见表

1。然而，对于含铜页岩来说，由于环境条件的改

变或者受与岩石矿化有关的次生硫化作用的影

响，沉积物经历了较晚的成岩作用与硫化作用，导

致了有机碳和硫的关系不能用于恢复古沉积环

境。根据Leventhalml的研究，高硫(通常>l％)低

碳(通常<l％)的样品中关于硫和碳的描述不适

合于碳一硫描述的正常的解释。

沉积环境对含硫多环芳烃的影响，可以从

Sangerhausen和Sieroszowiee的纵剖面上得以验证。

在这些剖面上，由于底部的含铜页岩形成于缺氧

环境或静海相环境，所以含硫多环芳烃的最高含

量出现在底部，并且大部分有机硫存在于这些样

品中，而不是上部的碳酸盐岩中。这个结果证实
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表l样品化学分析结果

T曲．1 a翮ni瞄l锄a秘础0f鲫吣

注：尼一实测镜质体反射率，怒一理论镜质体反射率，C啊～有机碳，S．一总硫，S—热解碳氢化合物，Cu+Pb+压—铜铅
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了沉积环境在含硫多环芳烃的形成过程中起到了

重要的作用。在SangeI|laI】sen剖面，虽然样品SHl、

SH2以及SH3都形成于相似的还原环境，但是位

于剖面最底部的样品SHl中的含硫多环芳烃的含

量要高于其它样品。换句话说，对于波兰西南部

的含铜页岩来说，沉积环境并不是引起含硫多环

芳烃含量变化的主要控制因素。

下莱茵盆地中的含铜页岩形成于缺氧的泻湖

环境。其中的含硫化合物的含量要高于Konrad地

区。由于细菌作用产生的含氢的聚硫化合物与特

殊的官能团反应后进入了脂类化合物当中，造成

了有机硫化合物产生于还原性沉积环境的顶部。

在含铜页岩中大量的硫暂存在有机质中，随着成

岩作用的进行和成熟度的增加，有机硫被缓慢的

释放出来。所以还原环境和成熟度是含铜页岩中

含硫多环芳烃形成的两个重要控制因素。

3．4干酪跟类型和含硫多环芳烃的含量的关系

有机质中含硫多环芳烃的含量取决于干酪根

的类型，Ⅱ性干酪根中含有大量的有机硫，而有机

硫的含量在Ⅲ型干酪根中通常含量相当的

低[13,14】。

本区在Sieroszowice和Sangerhausen剖面的最

底部发现了两个特例，其原因是上升至含铜页岩

中的氧化卤水，改变了有机质的成分。在Konrad

矿中，干酪根属于Ⅲ型，而它的含硫多环芳烃的含

量却高于其他剖面，尤其高于Sangerhausen地区。

3．5含硫多环芳烃与贱金属之间的关系

取自Sangerhattsen剖面的样品SH2中的贱金

属(Cu+Pb+zrI)含量最高，达到了23％，在其他剖

面中，贱金属的含量低于5％，Konrad剖面中贱金

属含量最低，小于1．9％(表1)。前人的研究已经

证明贱金属在含铜页岩中的富集发生于不同的阶

段n5】。在成岩作用早期，贱金属的硫化物是由于

细菌硫酸盐化还原作用而形成的，在成岩作用晚

期，贱金属硫化物是由于硫酸盐热化学还原作用

而形成的。硫酸盐的热化学还原过程已经被

Bechtel等人证明u酬。

在有机质成熟度相似的情况下，含硫多环芳

烃的含量主要受贱金属含量的影响。在saIrlger=

hausen剖面中，页岩中贱金属含量最高达到23％，

而含硫多环芳烃的含量仅为50一gC嘱，在Si—
erosmwice和Konmd剖面中，贱金属含量分别降至

4．9％和1．9％，而含硫多环芳烃的含量却分别增

加为797pe,／“和853t唱／“(表1)。
在同一个含铜页岩的剖面中，样品受到氧化

性流体的不同程度的影响，最终导致其中的贱金

属含量也不相同。贱金属主要在剖面的三个地带

聚集：砂岩、黑色页岩和镁灰质碳酸盐岩。通过对

同一剖面贱金属含量和含硫多环芳烃的含量进行

对比，可以看到：由底部向上的第二层黑色页岩中

贱金属含量是最高的(如SH2，PK2，SC2)，而最底

部的黑色页岩的样品中含硫多环芳烃的含量是最

高的(如SHl，PKl，SCl)。除了砂岩中样品外，在

同一个剖面中，最底层样品(如SHl，PKl，SCl)中

的含硫多环芳烃(PASC)的含量总是高于由此向上

的第二层同一岩性的岩层中样品(如SH2，PK2，

SC2)，而由底向上的第三层样品(如SH3，PK3，

SC3)由于受流体的影响减弱，贱金属含量远远低

于第二层中的样品(如SH2，PK2，SC2)。最上层样

品受到的流体的影响程度不同，其PASC含量和贱

金属含量也尽不相同。因此，对PASC的形成机理

以及途径进行分析时，要保证在含铜页岩的同一

部位取样。

3．6含硫多环芳烃(PASC)的形成模式

由底部向上的第一层(如SHl，PKl，SCl)和第

二层(如SH2，PK2，SC2)的黑色页岩中的多环芳烃

含量在贱金属溶人之前可能是相同的。在含有金

属元素的卤水进入含铜页岩之后，硫化氢首先与

金属发生反应，形成贱金属硫化物，并沉积于还原

环境。由于上升的氧化卤水的作用，氧化还原作

用带的分界线可能存在于含铜页岩的基底。当金

属离子含量丰富而硫化氢缺乏时，贱金属便与有

机硫发生反应，这个反应会消耗掉含铜页岩中的

多环芳烃。当含硫多环芳烃的形成是在卤水活动

中与金属离子的迁移同时发生时，可以认为硫化

氢优先于金属离子发生反应形成金属硫化物，而

不是与有机质反应形成含硫多环芳烃，只有当贱

金属缺乏时，硫才会与有机质反应形成含硫多环

芳烃。

一些有机硫化合物形成于沉积阶段或者成岩

阶段早期。然而即使含铜页岩形成于还原环境，

有机物中并没有那么多硫存在。在成岩作用早

期，硫化氢是由于生物化学反应和热化学反应两

种途径形成的，在成岩作用晚期，硫化氢主要是由

于含铜页岩剖面底部的硫酸岩的热化学反应产生
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的。在成岩作用晚期，上升的含有金属元素的氧

化性流体从下伏地层进入含铜页岩后，硫化氢与

贱金属反应形成金属硫化物。硫的另一个来源也

可能来自氧化卤水。硫酸盐通过热化学作用与有

机质反应生成硫化氢，同时硫化氢与贱金属反应

生成金属硫化物。在一些地方，由于金属元素缺

乏，大量的硫化氢便于有机质反应形成含硫多环

芳烃。即在这些样品中，如果金属含量较低的话，

较多的含硫有机化合物便会生成。

本次研究的样品取自含铜页岩剖面不同位

置，所以贱金属含量和含硫多环芳烃的含量不同，

硫化物与含硫多环芳烃的形成机理也不相同。这

也是不同的研究者得出不同结论的原因。

4结论

控制含铜页岩中含硫多环芳烃的重要因素是

有机质的成熟度和贱金属的含量。在成熟度高的

样品中(兄大约为1．3％)，含硫多环芳烃的含量

低于451,e,／“，如果成熟度相同的话，含硫多环芳
烃的含量取决于贱金属的含量，含硫多环芳烃含

量高的样品其贱金属的含量就低。这种分布模式

说明：硫首先与贱金属反应生成金属硫化物，当金

属元素缺乏时，硫才会与有机质反应形成含硫多

环芳烃。由此看来，沉积环境、含硫多环芳烃在地

层中的迁移以及干酪根的类型并不是含铜页岩中

含硫多环芳烃形成与分布的重要影响因素。
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