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摘要:通过溶剂抽提和气相色谱 / 质谱(GC / MS)分析,对华北海陆过渡相泥岩可溶有机质组成进行研究。 结果表明:
华北太原组—山西组泥岩的溶剂抽提率介于 0. 02% ~ 0. 23%,太原组抽提率略高于山西组,但均低于华南龙马溪组

海相页岩;甲醇溶剂抽提率最高,正己烷溶剂抽提率最低;泥岩可溶有机质由大量的杂原子化合物和少量的脂肪烃

组成,杂原子化合物中酯类最多,其次为醇类及卤代烃,脂肪烃以烷烃及脂环烃为主;太原组泥岩中的酯类含量略低

于山西组,霍西泥岩中醇类含量较高,豫东泥岩中脂肪烃稍多;正己烷抽提物主要为酯类和醇类,氯仿抽提物主要为

酯类、卤代烃和醇类,丙酮抽提物主要为醇类,甲醇抽提物主要为酯类、脂肪烃、醇类和醛类。 研究认为泥岩中醇类

含量、脂肪烃和卤代烃含量在一定程度上可以指示沉积环境受古海洋影响的强烈程度,可作为页岩气藏储层沉积相

划分的参考或依据。
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Abstract:
 

The
 

composition
 

of
 

soluble
 

organic
 

matter
 

in
 

marine-continental
 

transitional
 

mudstone
 

in
 

North
 

China
 

was
 

studied
 

based
 

on
 

solvent
 

extraction
 

and
 

gas
 

chromatography-mass
 

spectrometry
 

(GC-MS)
 

analysis.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

solvent
 

ex-
traction

 

rate
 

of
 

mudstone
 

of
 

the
 

Taiyuan
 

formation-Shanxi
 

formation
 

in
 

North
 

China
 

is
 

between
 

0. 02%
 

and
 

0. 23%,
 

and
 

the
 

ex-



traction
 

rate
 

of
 

the
 

Taiyuan
 

formation
 

is
 

slightly
 

higher
 

than
 

the
 

Shanxi
 

formation,
 

but
 

lower
 

than
 

marine
 

shale
 

of
 

the
 

Longmaxi
 

formation
 

in
 

South
 

China.
 

Methanol
 

has
 

the
 

highest
 

extraction
 

rate
 

and
 

n-hexane
 

has
 

the
 

lowest.
 

Mudstone
 

soluble
 

organic
 

mat-
ter

 

consists
 

of
 

a
 

large
 

number
 

of
 

heteroatom
 

compounds
 

and
 

a
 

small
 

amount
 

of
 

aliphatic
 

hydrocarbons.
 

Esters
 

are
 

the
 

most
 

in
 

heteroatom
 

compounds,
 

followed
 

by
 

alcohols
 

and
 

halogenated
 

hydrocarbons.
 

The
 

aliphatic
 

hydrocarbons
 

are
 

mainly
 

alkanes
 

and
 

alicyclic
 

hydrocarbons.
 

In
 

contrast,
 

the
 

content
 

of
 

esters
 

in
 

the
 

mudstone
 

of
 

the
 

Taiyuan
 

formation
 

is
 

slightly
 

lower
 

than
 

that
 

of
 

the
 

Shanxi
 

formation,
 

the
 

content
 

of
 

alcohols
 

in
 

the
 

Huoxi
 

mudstone
 

is
 

higher,
 

and
 

there
 

are
 

a
 

little
 

more
 

fatty
 

hydrocarbons
 

in
 

the
 

mudstone
 

of
 

Eastern
 

Henan;
 

Hexane
 

extracts
 

are
 

mainly
 

esters
 

and
 

alcohols,
 

chloroform
 

extracts
 

are
 

mainly
 

esters,
 

haloge-
nated

 

hydrocarbons
 

and
 

alcohols,
 

acetone
 

extracts
 

are
 

mainly
 

alcohols,
 

and
 

methanol
 

extracts
 

are
 

mainly
 

esters,
 

aliphatic
 

hy-
drocarbons,

 

alcohols
 

and
 

aldehydes.
 

It
 

is
 

concluded
  

that
 

the
 

contents
 

of
 

alcohols,
 

aliphatic
 

hydrocarbons
 

and
 

halogenated
 

hy-
drocarbons

 

in
 

the
 

mudstone
 

can
 

be
 

used
 

to
 

indicate
 

the
 

effectiveness
 

of
 

the
 

paleoocean
 

on
 

the
 

sedimentary
 

environment
 

to
 

a
 

cer-
tain

 

extent,
 

which
 

may
 

form
 

a
 

reference
 

or
 

basis
 

for
 

sedimentary
 

facies
 

division
 

of
 

shale
 

gas
 

reservoirs.
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　 　 煤系页岩气是煤系非常规天然气的重要组成,
近年来受到广泛关注[1-3] 。 中国富有机质页岩广泛

发育,包括海相、海陆过渡相和陆相 3 种类型[4] 。 中

国陆上页岩气可采资源量达 12. 85×1012
  

m3,其中海

陆过渡相占比 18%[4-6] 。 中国海陆过渡相富有机质

页岩沉积于石炭纪—二叠纪,主要发育于华北及南

方,干酪根以Ⅱ2 -Ⅲ型为主,有机碳含量较高,热演

化程度适中,具备一定的生气潜力[4] 。 烃源岩中有

机质可分为不溶有机质和可溶有机质,前者包括腐

殖体、镜质体、壳质体和惰质体等,后者主要为饱和

烃、芳烃、非烃和沥青质[7] 。 可溶有机质一般以游

离态、吸附态和互溶态方式存在,游离态主要赋存于

基质孔隙、层间隙和微裂缝中,吸附态主要吸附于矿

物表面及干酪根刚性大分子骨架内外表面,互溶态

主要以干酪根网络结构包括的小分子流动相、沥青

质或水溶态形式存在,可溶有机质对含气(油)性、
资源评价、生烃机理和油气赋存机制研究具有重要

意义[8] 。 前人关于海相、湖相泥页岩中可溶有机质

组成、赋存机制做了大量研究。 近年来随着煤系气

勘探开发实践的实施,众多学者对华北上古生界海

陆过渡相泥页岩也开展有机地球化学研究[9-10] ,但
多集中于有机质丰度、类型、成熟度和生气机制方

面,对于可溶有机质的组成,以及与华南海相页岩的

差异性研究相对较少[11-12] 。 因此笔者采用不同极

性溶剂对华北太原组—山西组典型的海陆过渡相泥

岩进行索氏抽提试验,结合抽提率计算及 GC / MS 测

试结果,研究华北海陆过渡相泥岩可溶有机质的组

成面貌,及其与华南海相页岩之间的差异,以深化研

究区海陆过渡相泥岩有机地球化学特征的理论研

究,为海陆过渡相页岩气勘探开发提供借鉴。

1　 样品及试验

1. 1　 地质背景

华北地台北以阴山造山带为界,南临秦岭造山

带,东以郯庐断裂带为界,西临六盘山造山带。 在加

里东运动影响下,华北地台自中奥陶世抬升成为古

陆剥蚀区,至晚石炭世本溪期开始沉降,海水自北东

方向侵入,晚石炭世—早二叠世华北地台普遍发育

一套海陆过渡相的含煤沉积建造,泥岩主要发育于

太原组和山西组。
泥岩样品主要采自华北地台中华北霍西临汾地

区、南华北豫东胡襄、马桥、雎西地区和豫中中牟地

区(表 1、图 1),均为钻井岩心样品。 其中霍西临汾

地区位于中华北中南部,构造位置属于华北地台吕

梁隆起带南部的临汾凹陷;豫东胡襄、雎西、马桥地

区位于南华北东部,构造位置属于华北地台华北坳

表 1　 泥岩样品基本信息

Table
 

1　 Basic
 

information
 

of
 

mudstone
 

samples

采样地点及层位 岩性 总有机碳含量 TOC / % 镜质组反射率 R0 / %

霍西太原组 泥岩 0. 25 ~ 8. 02 / 1. 87(20) 1. 75 ~ 2. 04 / 1. 88(20)
霍西山西组 泥岩 0. 52 ~ 2. 91 / 1. 64(13) 1. 75 ~ 2. 08 / 1. 89(13)
豫东太原组 粉砂质泥岩、泥岩 0. 67 ~ 3. 48 / 1. 90(11) 1. 44 ~ 2. 67 / 2. 06(9)
豫东山西组 粉砂质泥岩、泥岩 0. 22 ~ 6. 45 / 2. 40(11) 1. 68 ~ 3. 56 / 2. 44(7)
豫中太原组 泥岩 0. 92 ~ 5. 06 / 2. 37(14) 3. 34 ~ 3. 74 / 3. 55(12)
豫中山西组 泥岩 0. 44 ~ 5. 10 / 1. 74(22) 3. 02 ~ 3. 80 / 3. 43(16)

注:最小值~最大值 / 平均值(样品数)
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陷的太康隆起东部及徐蚌隆起西边缘;豫中中牟地区

位于南华北中部,构造位置属于华北地台华北坳陷的

通许凸起和中牟凹陷结合部[5,13-15] 。

图 1　 取样点位置与构造单元划分(据文献[5,14-15],有修改)
Fig. 1　 Location

 

and
 

structural
 

units
 

division
 

of
 

sampling
 

points(After
 

citation
 

[5,14-15],
 

modified)

1. 2　 样品制备和试验方法

选取霍西山西组、太原组,豫东太原组(马桥)、
山西组(胡襄)泥岩,依次编号为 N-1 ~ N-4。

试验前,将样品磨碎至 200 目,真空干燥箱内

80
 

℃下干燥,作为抽提用样。 基于溶剂安全性及沸

点等性质,选用正己烷(C6H14)、氯仿(CHCl3 )、丙酮

(CH6O)和甲醇( CH3OH)作为溶剂,对干燥后的泥

岩样品进行索氏抽提试验。 利用全二维气相色谱—
飞行时间质谱仪(美国 Leco 公司)对风干后的抽提

物进行分析。 试验方法与过程参考文献[16]。

2　 结果与讨论

2. 1　 抽提率

抽提率计算参考文献[16],计算结果见图 2。

华北太原组—山西组海陆过渡相泥岩溶剂抽提率较

低,为 0. 02% ~ 0. 23%。 溶剂间 CH3OH 抽提率最

高,C6H14 抽提率最低。 不同溶剂抽提率的差异主

图 2　 不同溶剂的抽提率

Fig. 2　 Extraction
 

rate
 

of
 

different
 

solvents

要是由于溶剂的性质不同,同时与泥岩中可溶有机

质的组成也有一定关系。 甲醇极性最强,介电常数
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和表面张力较大,容易渗入岩石的微孔中,破坏可溶

有机化合物分子间的部分非共价键作用力,促使其

溶出;丙酮极性稍弱于甲醇,也具有较高的介电常数

和表面张力;氯仿极性中等,表面张力大,极化率较

大,对小分子化合物诱导力较强,结合抽提物组成分

析,泥岩可溶有机质中卤化物含量较低,导致氯仿抽

提率低于甲醇和丙酮;相较前面 3 种溶剂,正己烷极

性明显较低,溶解能力较小,结合抽提物组成分析,
泥岩可溶有机质中烃类含量本就较少,导致正己烷

溶剂抽提率低。
2. 2　 抽提物组成特征

抽提物组成见图 3,不同溶剂抽提物中的主要

化合物见表 2 ~ 5。

图 3　 溶剂抽提物组分质量分数分布

Fig. 3　 Composition
 

distribution
 

of
 

solvent
 

extracts

表 2　 正己烷抽提物中主要的化合物

Table
 

2　 Main
 

compounds
 

in
 

n-hexane
 

extracts

化合物
质量分数 / %

N-1 N-2 N-3 N-4
化合物

质量分数 / %

N-1 N-2 N-3 N-4

邻苯二甲酸二丁酯 28. 01 19. 44 20. 22 21. 26 3-乙基- 5 - ( 2 -乙基丁基) 十
八烷

1. 45 — — —

邻苯二甲酸二异辛酯 56. 31 44. 88 30. 74 41. 38 丙基环丙烷 — — — 4. 06
十六烷 2. 52 — 1. 31 1. 02 1-碘癸烷 — — 0. 80 —
双(2-乙基己基)癸二酸酯 4. 18 3. 38 2. 31 3. 27 6-乙基-2-甲基癸烷 — — 0. 52 0. 58
1-碘-2-甲基十一烷 2. 92 — 0. 44 3. 10 1-碘-2-甲基壬烷 — — 0. 82 —
6-乙基十一烷 1. 24 — — — 1-己醇 — — — 7. 17
十五烷 0. 97 — — — 9-十八碳烯酰胺 — 4. 72 — —
3-甲基十三烷 — 1. 1 — — 四氢-2-呋喃甲醇 — — — 3. 65

钨,二羰基-(4-2-亚甲基环庚
酮)[1,2-双(二甲基膦基) 乙
烷]

— 22. 78 — — 十四烷 — 1. 26 — —

2-甲基十八烷 — 1. 24 — — 糠醛 — — — 10. 64
氘代甲醇 — — 38. 32 — 9-己基十七烷 — — — 1. 04

2. 2. 1　 脂肪烃

脂肪烃含量自甲醇→丙酮→氯仿→正己烷逐渐

减少,不同样品间 N-3 和 N-4 含量稍高。 脂肪烃

主要为烷烃、脂环烃及少量的烯烃。

甲醇抽提物中脂肪烃质量分数为 9. 98% ( N -
4) ~ 16. 75%(N-2)。 脂环烃见丙基环丙烷 1 种,质
量分数为 3. 42% ~ 14. 37%。 烷烃中正构烷烃见

C15、C17、C193 种,相对含量较低;异构烷烃取代基主
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要为甲基和乙基,检出于 N-3 中的 2,6-二甲基十 七烷质量分数较高为 8. 83%。 烯烃 1 种含量较低。
表 3　 氯仿抽提物中主要的化合物

Table
 

3　 Main
 

compounds
 

in
 

chloroform
 

extracts

化合物
质量分数 / %

N-1 N-2 N-3 N-4
化合物

质量分数 / %

N-1 N-2 N-3 N-4

氘代甲醇 22. 81 8. 96 — — 草酸烯丙基壬基酯 1. 38 — 1. 72 —
1-碘-2-甲基十一烷 31. 05 10. 57 51. 62 — 地美环素 1. 23 2. 45 — —
邻苯二甲酸二丁酯 4. 91 15. 40 8. 56 13. 33 邻苯二甲酸二异丁酯 — 11. 97 0. 92 13. 32

2-溴十四烷 4. 65 — — — 钨,二羰基- ( 4 - 2 -亚甲基环庚酮)
[1,2-双(二甲基膦基)乙烷] — 1. 88 0. 79 —

3-甲基十三烷 3. 35 — 1. 32 — 亚硫酸,2-丙基十一烷基酯 — 2. 63 — —
1-碘-2-甲基壬烷 1. 02 — — — 3β-胆固醇-4,6-二烯-3-醇 — 3. 16 — —
1-碘十二烷 0. 93 0. 77 1. 11 — 邻苯二甲酸癸基-2-乙基丁酯 — 0. 66 — —
十九烷 1. 89 0. 85 0. 64 邻苯二甲酸二正辛酯 — — — 0. 88
柠檬酸丁酯 0. 79 2. 10 1. 09 2. 17 二十七烷 — — 4. 64 —
邻苯二甲酸二庚酯 0. 55 — — — 丙烯 — — 0. 58 —
1-碘十四烷 0. 42 0. 54 — 0. 54 3-乙基-5-(2-乙基丁基)十八烷 — — 1. 20 —
十二酰胺 0. 69 2. 72 — — 十六烷 — — 1. 55 0. 66
2,6-二甲基十七烷 0. 59 2. 05 — — 邻苯二甲酸二辛酯 — — 10. 95 —

己基环戊烷 0. 12 — — —
3-[18-(3-羟基-丙基) - 3,3,7,12,
17-五甲基 2,3,22,24 四氢卟吩- 2 -
基]丙-1-醇

1. 25 — 0. 95 40. 96

邻苯二甲酸二异辛酯 10. 86 23. 80 3. 79 24. 31 邻苯二甲酸丁基十一烷基酯 — — — 0. 53
表 4　 丙酮抽提物中主要的化合物

Table
 

4　 Main
 

compounds
 

in
 

aceton
 

extracts

化合物
质量分数 / %

N-1 N-2 N-3 N-4
化合物

质量分数 / %

N-1 N-2 N-3 N-4

二氯甲烷 — 2. 36 1. 31 — 十九烷 — — 1. 55 5. 43
金霉素 7. 04 — — — 十六烷 — — 3. 99 4. 00
1-己醇 — — 13. 86 — 1-碘癸烷 — — — 5. 75

(1S,2S,8S,9S,10S,13R,14S,
17R) -20-氰基-17-(( R) -1,
5-二甲基-己基) -10,13-二甲
基-3-氧代-十四氢环丙烷[1,
2]环戊[a]菲-20-羧酸乙酯

— — — 17. 94

(22S ) - 21 - 乙酰氧基 - 6β,
11β-二羟基 - 16α,17α -丙基
亚甲基二氧孕酮- 1,4-二烯-
3,20-二酮

— — — 3. 22

3-[18-(3-羟基-丙基) -3,3,
7,12,17-五甲基 2,3,22,24 四
氢卟吩-2-基]丙-1-醇

9. 90 — — —
钨,二羰基-(4-2-亚甲基环庚
酮)[1,2-双(二甲基膦基) 乙
烷]

3. 25 14. 09 — —

丙基环丙烷 — — — 7. 36 丙酮过氧化物 — — 4. 49 —
糠醛 — — 11. 49 17. 19 乙酰丙酸 — — 3. 23 —
地美环素 — — 21. 76 — 草酸 17. 36 36. 96 — —

17-( 1,5 -二甲基己基) - 10,
13-二甲基- 3 -苯乙烯基十六
烷基环戊烷[a]菲-2-酮

— — — 11. 16
1′,1′- 二甲氧基 - 1β, 2β - 二
氢-17β-丙酰( 3′H) 环丙[ 1,
2]雄甾-1,4,6-三烯-3-酮

— — — 2. 94

丙酮过氧化物 — — 4. 49 — 邻苯二甲酸二丁酯 — — 2. 60 3. 06
氘代甲醇 30. 96 45. 30 — — 癸二酸二丁酯 — — 3. 54 —
乙酰乙酸甲酯 4. 65 — — — 5-乙基十一烷 — — 2. 41 —
胍 18. 56 — 6. 63 — 十五烷 — — — 3. 62
β-胡萝卜素 — — 2. 47 — 戊酰胺 — — — 15. 97
邻苯二甲酸二异辛酯 0. 78 — 2. 91 — 醋酸酐 — 1. 29 — —
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表 5　 甲醇抽提物中主要的化合物

Table
 

5　 Main
 

compounds
 

in
 

methanol
 

extracts

化合物
质量分数 / %

N-1 N-2 N-3 N-4
化合物

质量分数 / %

N-1 N-2 N-3 N-4

2,7,10-三甲基十二烷 — — — 1. 27 十五烷 — — 0. 97 —
丙基环丙烷 14. 36 14. 37 4. 06 3. 42 1-碘癸烷 2. 93 1. 87 — —
糠醛 13. 82 14. 15 11. 54 9. 93 1-碘十二烷 1. 32 — — 1. 43
氘代甲醇 — 26. 46 — — 番茄红素 — 1. 13 — —

( 1S,2S,5S,8S,9S,10S,13R,
14S,17R) -17-(( R) -1,5-二

甲基-己基) - 10,13-二甲基-

3-氧代十六氢环丙烷[1,2]环

戊[ a] 菲 - 20, 20 - 二羧酸二

乙酯

4. 44 — — —
3,3-(亚乙基双氧基) -17,20:
20,21 -双(亚甲基双氧基) 孕

甘-5-烯-11-酮
— — 11. 34 —

1-己醇 — — 6. 92 — 1-碘十四烷 — — 1. 32 2. 43
四氢-2-呋喃甲醇 5. 43 4. 88 3. 96 3. 42 庚酰胺 — 1. 01 — 1. 82
十三烷酸甲酯 21. 12 12. 65 26. 41 26. 09 9-十八碳烯酰胺 — 4. 10 0. 69 —

3-[18-(3-羟基-丙基) -3,3,
7,12,17-五甲基 2,3,22,24 四

氢卟吩-2-基]丙-1-醇
2. 67 — — 0. 54 2,5,9-三甲基癸烷 2. 16 — — —

癸酸甲酯 2. 66 — — — 2,6-二甲基十七烷 — — 8. 83 —
1-碘-2-甲基十一烷 — 2. 68 1. 55 — 2-乙基己酸乙烯酯 3. 83 2. 79 10. 22 16. 84
2-甲基十七烷 — — — 3. 70 邻苯二甲酸二异辛酯 — 1. 25 1. 52 2. 00
邻苯二甲酸二丁酯 14. 76 8. 82 7. 25 10. 74 邻苯二甲酸二辛酯 4. 06 — — —
亚硫酸,2-乙基己基异己酯 2. 91 — — 3. 01 十七烷 — — — 0. 49

　 　 丙酮抽提物中脂肪烃主要检出于 N-3 和 N-4
中,N-4 中质量分数较高为 20. 41%。 烷烃中正构

烷烃见 C15、 C16、 C193 种, 质量分数为 1. 55% ~
5. 43%;异构烷烃取代基主要为乙基,含量较低。 脂

环烃见丙基环丙烷 1 种,质量分数为 7. 36%(N-4)。
烯烃 1 种质量分数为 2. 47%(N-3)。

氯仿抽提物中脂肪烃质量分数为 2. 05% ( N -
2) ~ 10. 15% ( N-3)。 烷烃中正构烷烃见 C16、C19、
C273 种,二十七烷在 N - 3 中检出质量分数较高为

4. 64%;异构烷烃取代基主要为甲基和乙基,含量

低。 脂环烃及烯烃各 1 种,含量低。
正己烷抽提物中脂肪烃质量分数为 1. 83%(N-

3) ~ 6. 70% ( N - 4)。 烷烃中正构烷烃见 C14、C15、
C163 种,异构烷烃取代基主要为甲基和乙基;脂环

烃见丙基环丙烷 1 种,质量分数为 4. 06%(N-4)。
2. 2. 2　 杂原子化合物

杂原子化合物为抽提物的主要组分,溶剂间自

正己烷→氯仿→丙酮→甲醇逐渐减少,样品间 N-2
含量稍高。 其中以含氧化合物最多,其次为卤代烃

和其他化合物。
(1)含氧化合物。 以酯类为主,还含有一定量

的酮类、醇类、醛类等。

正己烷抽提物中酯类质量分数为 57. 28%( N-
3) ~ 90. 90%( N-1),其中邻苯二甲酸二异辛酯、邻
苯二甲酸二丁酯在各样品中均有检出,平均质量分数

高达 43. 33%和 22. 23%;醇类检出于 N-3 和 N-4 中,
检出于 N-3 的氘代甲醇质量分数较高为 38. 32%;醛
类见糠醛 1 种,质量分数为 10. 64%(N-4)。

甲醇抽提物中酯类质量分数为 27. 04%(N-2) ~
61. 03%(N-4),其中十三烷酸甲酯、邻苯二甲酸二

丁酯在各样品中均有检出且质量分数较高, 为

7. 25% ~ 26. 41%,
 

2-乙基己酸乙烯酯在 N-3 和 N-
4 中质量分数较高,分别为 10. 22%和 16. 84%;醇类

中四氢-2-呋喃甲醇在各样品中均有检出,质量分

数为 3. 42% ~ 5. 43%,检出于 N-2 中的氘代甲醇和

N-3 中的 1-己醇质量分数较高,分别为 26. 46%和

6. 92%;醛类见糠醛 1 种, 质量分数为 9. 93% ~
14. 15%; 酮 类 1 种 检 出 于 N - 3, 质 量 分 数

为 11. 34%。
丙酮抽提物中含氧化合物主要为醇类,其次为

羧酸、酰胺和酯类。 醇类质量分数为 0 ( N - 4) ~
45. 30%(N-2),羧酸为 0(N-3、N-4) ~ 36. 96%(N-
2),酰胺为 0(N-2) ~ 21. 76%(N-3),酯类为 0(N-
2) ~ 21. 01%(N-4)。 醇类以氘代甲醇为主,检出于
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N-1 和 N-2 中,质量分数达 30. 96%和 45. 30%,N-
3 中的 1-己醇质量分数较高,为 13. 86%;羧酸见草

酸 1 种,检出于 N-1 和 N-2 中,质量分数为 17. 36%
和 36. 96%;酰胺见地美环素(N-3)、戊酰胺(N-4)
和金霉素(N-1)3 种,质量分数为 21. 76%、15. 97%
和 7. 04%;酮类检出于 N-4 中,总量为 17. 33%;醛
类见糠醛 1 种,检出于 N-3 和 N-4 中,质量分数为

11. 49%和 17. 19%;酯类较少,还见少量的有机过氧

化物、酸酐等。
氯仿抽提物中含氧化合物含量总体偏低,N-4

中最高,N-3 中最低。 酯类质量分数为 21. 48%(N-
1) ~ 59. 57%(N-2),邻苯二甲酸酯类仍是酯类的主

要组分,在 N-4 中质量分数高达 52. 37%;邻苯二甲

酸二异辛酯和邻苯二甲酸二丁酯在各样品中均有检

出,质量分数为 3. 79% ~ 24. 31%;醇类平均质量分数

为 20. 24%,
 

3-[18-(3-羟基-丙基) -3,3,7,12,17-
五甲基 2,3,22,24 四氢卟吩-2-基]丙-1-醇(N-4)
和氘代甲醇 ( N - 1) 质量分数较高,为 40. 96% 和

22. 81%;其他酮类、酰胺、醛类等含量较低。
(2)卤代烃。 全部为卤代烷烃,且多为一卤代

烷烃,其中 1-碘-2-甲基十一烷占有优势地位。 不

同溶剂间氯仿抽提物中卤代烃质量分数最高,介于

1. 12%(N-4) ~ 52. 72%(N-3),1-碘-2-甲基十一

烷在 N-1 ~ N- 3 中均有检出,质量分数为 10. 57%
(N-2) ~ 51. 62%( N-3)。 其他溶剂抽提物中卤代

烃含量较低。
(3)其他化合物。 丙酮对 N-1 和 N-3 抽提物

中检出胍,质量分数较高分别为 18. 56%和 6. 63%;
N-2 中检出较多的钨,二羰基-(4-2-亚甲基环庚

酮)[1,2-双(二甲基膦基)乙烷]。
2. 2. 3　 抽提物组成分析

华北太原组—山西组泥岩可溶有机质由大量的

杂原子化合物和少量的脂肪烃组成(图 4、5)。 杂原

子化合物主要为酯类、醇类和卤代烃,脂肪烃主要为

烷烃和脂环烃。 正己烷抽提物以酯类为主,烃类含

量很 低, 其 原 因 在 于 极 低 的 抽 提 率 ( 0. 03% ~
0. 05%)导致被抽提出的有机质绝对量极少,而高成

熟阶段泥岩中前期形成的烃类裂解形成湿气,泥岩

中烃类含量本就较低;氯仿抽提物中卤代烃含量明

显高于其他溶剂,其原因在于氯仿本身是卤代烃,对
卤代烃有较好的溶解作用;丙酮和甲醇对含氧化合

物溶出较好,对脂肪烃的溶出能力也强于另两种溶

剂,主要是由于其极性较大,丙酮的羰基和甲醇的羟

基容易与含氧官能团产生作用,促进含氧化合物的

溶出。
 

图 4　 不同样品抽提物主要组分质量分数分布(平均)
Fig. 4　 The

 

main
 

composition
 

distribution
 

of
 

different
 

sample
 

extracts(AVG)

图 5　 不同溶剂抽提物主要组分质量分数分布(平均)
Fig. 5　 The

 

main
 

composition
 

distribution
 

of
 

different
 

solvent
 

extracts(AVG)

2. 3　 可溶有机组成的沉积学意义

华北不同地区、不同层位泥岩抽提率差异微小,
太原组泥岩抽提率略高于山西组, 平均差异为

0. 01% ~ 0. 02%。 与华南龙马溪组页岩相比[16] ,华北

抽提率明显偏低。 主要由于华南龙马溪组海相页岩

有机质丰度较高[17-18] ,物质基础较好;华南龙马溪组

页岩脆性矿物含量较高,黏土矿物含量较低,脆性矿

物受力易裂[17] ,使得溶剂的渗透和扩散更为有效,黏
土矿物伊利石和蒙脱石混合后对可溶有机质的吸附

力更强[8] ,其上吸附的可溶有机质不易被脱附。
 

华北海陆过渡相泥岩可溶有机质主要由脂肪烃、
卤代烃和含氧化合物组成(图 4),不同地区、不同层

位泥岩的可溶有机质组成存在微小差异,表现为太原

组酯类含量略低于山西组,霍西泥岩中醇类较多,豫
东泥岩中脂肪烃稍多。 总体上华北地台太原组—山

西组形成于海陆过渡相沉积环境,但因距离物源供

给、海水进退方向影响,各地区沉积环境有一定差异。
本溪组沉积时期,华北地台为北东低南西高的滨海平

原,海水自北东向南西入侵,至太原组沉积时期,华北

板块与其北部的西伯利亚板块对接碰撞,华北地台北

部受挤压隆升,古地势转变为北高南低,海水由北东

入侵转变为由南东入侵[15] ,沉积中心向南迁移,此时
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霍西地区为潟湖—潮坪—碳酸盐台地沉积环境,豫东

地区则以浅海环境为主;山西组沉积时期海水自北西

向南东退去,沉积中心继续南移,霍西地区主要为海

退背景下的三角洲平原沉积环境,豫东地区则主要为

水下三角洲—滨岸带沉积环境[14,19-20] 。
不同沉积环境的水体深度、含氧量的不同,也造

成同期沉积有机质组成不同。 由可溶有机质组成对

比,豫东马桥太原组泥岩中脂肪烃和卤代烃质量分

数为 23. 97%,含氧化合物质量分数为 72. 74%;霍
西太原组泥岩中脂肪烃和卤代烃质量分数为

10. 51%,含氧化合物质量分数为 88. 97%;霍西和豫

东胡襄山西组介于二者之间。 豫东马桥太原组泥岩

中可见较多斑状黄铁矿(图 6);霍西太原组—山西

组泥岩中菱铁矿普遍存在(平均为 3. 1%),赤铁矿

含量较低,但太原组泥岩中赤铁矿含量明显高于山

西组[21] 。 黄铁矿、菱铁矿、赤铁矿分别指示强还原

图 6　 豫东马桥太原组泥岩样品(可见斑状黄铁矿)
Fig. 6　 Mudstone

 

samples
 

of
 

Taiyuan
 

Formation
 

in
 

Maqiao,
 

Eastern
 

Henan
 

(porphyry
 

pyrite
 

visible)

相、弱还原相、氧化相[22] ,由此初步推断豫东马桥太

原组沉积环境还原性相对较强,霍西山西组泥岩沉

积环境还原性稍弱,霍西太原组泥岩沉积环境还原

性弱于霍西山西组;豫东胡襄山西组泥岩 TOC 平均

为 4. 81%,明显高于其邻近的豫东雎西山西组泥岩

(平均为 1. 74%) 和豫东马桥山西组泥岩(平均为

1. 26%)。 有机质丰度主要受古生产力、沉积环境氧

化还原程度和沉积速率影响,沉积速率可依据地层

厚度和沉积时间进行求取[23] ,胡襄与其相邻区块距

离近,沉积时间基本一致,地层厚度也较接近[15,19] ,
推断同时期沉积速率相差微小,因此相邻区块间明

显的 TOC 值差异可能是由古生产力和沉积环境氧

化还原程度差异引起的,推断豫东胡襄山西组泥岩

沉积过程中,古生产力和沉积环境的还原性相对较

强。 由以上分析,对于华北海陆过渡相泥岩,较高的

脂肪烃和卤代烃含量、较低的含氧化合物含量可能

反映还原性较强的沉积环境,反之则反映沉积环境

还原性较弱。
华北太原组—山西组泥岩和华南龙马溪组页岩

的可溶有机组成相似[16] ,华北太原组—山西组泥岩

中醇类含量较高,华南龙马溪组页岩中脂肪烃和卤

代烃含量稍高。 华南龙马溪组为浅海相,沉积环境

还原性较强[24] ,华北太原组—山西组主要为海陆过

渡相,沉积环境还原性较弱[10,12] ,豫东更偏向海,霍
西更偏向陆。 沉积环境偏向陆地,则受海洋影响较

弱,陆源物质输入相对较多,其水体中溶解氧的含量

则相对较高[25] 。 依照浅海相、过渡相(向海)、过渡

相(向陆),对泥页岩可溶有机质组成进行分析(图

7),自浅海相→过渡相(向海) →过渡相(向陆),泥
页岩中脂肪烃和卤代烃总含量逐渐降低,醇类含量

则明显呈逐渐增加的趋势。 黄美鑫[11] 对海相、海陆

过渡相泥页岩进行逐级抽提,相比之下海相页岩脂肪

烃含量明显偏高,醇类含量明显偏低。 由以上分析,
海相和海陆过渡相泥页岩可溶有机质中脂肪烃和卤

代烃含量、醇类含量与沉积环境受海洋影响的强烈程

度之间有一定的相关关系,较高的醇类含量、较低的

脂肪烃和卤代烃含量可能指示偏向陆地、还原性较弱

的沉积环境,相反较低的醇类含量、较高的脂肪烃和

卤代烃含量则可能暗示受海洋影响较强、还原性较强

的沉积环境。 沉积物中有机质的聚集主要受沉积环

境影响[25] ,还原环境陆源物质供给少,水循环条件

差,有利于有机质的保存和转化,氧化环境则相反。
因此泥页岩可溶有机质中脂肪烃和卤代烃含量、醇类

含量或可作为页岩气藏储层评价的辅助依据。

图 7　 不同沉积相泥页岩可溶有机组成对比

Fig. 7　 Contrastive
 

diagram
 

of
 

soluble
 

organic
 

composition
 

of
 

shale
 

with
 

different
 

sedimentary
 

facies

3　 结　 论

(1)不同极性溶剂对华北海陆过渡相泥岩的抽

提率为 0. 02% ~ 0. 23%;甲醇抽提率最高,正己烷抽

提率最低;相同溶剂对不同泥页岩抽提率的差异微
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小,太原组泥岩抽提率略高于山西组泥岩抽提率。
(2)正己烷抽提物主要组分为酯类和醇类;氯

仿抽提物主要组分为酯类、卤代烃和醇类;丙酮抽提

物主要组分为醇类;甲醇抽提物主要组分为酯类、脂
肪烃、醇类和醛类。

(3)华北海陆过渡相泥岩溶剂抽提物主要由酯

类、醇类、卤代烃和脂肪烃组成。
(4)自海相至海陆过渡相,泥页岩可溶有机质

中的脂肪烃和卤代烃含量、醇类含量具有一定的指

相意义,可作为页岩气藏储层沉积相划分的参考或

依据。 较低的醇类含量、较高的脂肪烃和卤代烃含

量可能暗示沉积环境受海洋影响较强、还原性较强,
相反则受陆地影响较强,还原性较弱。
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