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内容提要!在油#气#煤#铀多种能源矿产形成演化富集成藏%矿&过程中)有机
8

无机相互作用是普遍存在的)在有

机质的强大吸附作用及其所提供的还原环境为铀的富集成矿起促进作用的同时)铀也改变了烃源岩的生烃演化进

程'本文在
(

型低熟烃源岩中加入碳酸铀酰溶液的条件下进行了生烃模拟实验)对比无铀
8

加铀样品生烃模拟实验产

物的相关参数)以探讨油气生成过程中无机铀所起的作用'从实验结果可以看出)铀可以使产物中不饱和烃向饱和

烃转化(促进长链烃的裂解)促进低分子量烃类的产生)从而使
']

;

的含量提高)使生成的烃类的干气化程度增加'

铀可以在低温阶段促进有机质的成熟度)降低烃源岩的生烃门限)使低熟烃源岩早期生成烃类(同时在高温阶段阻止

有机质过度成熟)利于所生成烃的保存'因而铀可能是未熟*低熟油气生成可能的无机促进因素之一'

关键词!铀(烃源岩(低熟油气(成熟度(有机
8

无机相互作用(地质催化作用(生烃模拟

世界能源矿产的勘探实践和现状表明)油#气#

煤和铀不仅同盆共存富集存在普遍)而且这四种重

要能源矿产的含矿层位联系密切#空间分布复杂有

序#赋存环境和成藏%矿&作用有机相关#成藏%矿&

8

定位时期相同或相近)其中蕴含着深刻的科学内涵

%刘池洋)
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&)在成因上具有密切的关联'
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油气生成过程中的有机
8

无机相互

作用

!3!

!

烃类生成过程中的无机催化作用

催化反应可以降低反应活化能#提高反应速度#

影响反应机理)进而改变生成物种类及生成物的量'

大量的勘探实践与研究结果显示)地下化学环境对

油气形成和组成有着非常重要的影响%
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&'无机化合物)如水和矿物及微量元素

%过渡族元素#重金属元素以及放射性元素等&可以

作为反应物或催化剂)参与有机质的演化过程%刘洛

夫等)
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解释了非生物

成因烃类的形成机制)此反应过程中地质催化作用

是非常重要的%
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水在烃类生成中的作用

石油的形成是一个有机质加
]

去
+

#

/

等

%
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&杂元素的过程)因此)氢含量被认为

是有机质成烃潜力的关键)传统观点是部分有机质

缩合)从而提供烃类生成所需的氢%

(?OO1LCL>23

)

#<:!

&)外源氢在有机质生烃中的作用同样为人们所

关注%
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)

$%%9

&'当有额外氢源存在时)传

统的生烃模式会发生较大的改变)只要有碳存在)氧

化产物%有机酸和二氧化碳&和甲烷就能够源源不断
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水参与成烃演化过程的化学反应)在产物的氢

同位素组成上亦具明显反映)对水中的氢参与沉积

有 机 质 成 烃 演 化 过 程 的 认 识 %
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文汇等)
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&有助于修正传统的源岩中的有机氢是

石油和天然气氢的唯一来源的观点%
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&)完善油气形成

理论%王晓峰等)
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在有机质高温演化阶段烃类中的氢主要来源于

变质基岩和水的高温分解或在放射性元素及金属氧

化物等的催化作用下发生放射性分解形成有反应能

力的氢)并由氢对含碳物质产生氢化作用形成烃类
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铀及含铀物质的地质催化作用

按照原子结构理论)铀核最外层的价电子为
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)可形成
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四种价态)

"

价态最稳

定'当铀形成
"

价态时)在
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轨道上有

#"

个空轨道'空轨道多#离子半径大#核电荷多以

及具有多种价态的变化等因素)使铀具有独特良好

的配位性能'它能与许多配位体形成配位化合物)

因此具有良好的络合催化及氧化还原催化特性
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放射性元素生热增加了地层中有机质成熟度)

加速烃源岩的热演化)并可影响到镜质组反射率%徐

永昌等)

#<!$

(梅水泉等)
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铀的放射性可以为生物提供一定的能量)维持

其自身繁殖发育%

,?DCL>23

)
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&'在这一过程

中)产生出了
]

)

]

与地质体中的
'

结合)将可能成

为油气的生成原因之一(同时)放射性使得这些微生

物得以生存繁衍)也为油气的生成提供了物质基础'

模拟实验表明)铀对
)

型低熟烃源岩的生烃演化具

有重要的影响%毛光周等)
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相关实验中所加铀的形式

在现有的论证铀的作用的生烃模拟实验中)加

入的铀主要有如下几种形式!加入铀金属!地质环境

中的铀并非以纯的铀金属形式存在)应该是以化合

物的形式存在)铀是与其他离子或因素共同作用于

油气形成演化的全过程的)因而这种方法是不科学

的(反应堆辐照!地质环境中对烃源岩生烃演化有影

响的铀的作用不应该仅仅是放射性辐射作用)而更

应该是一个综合的效果(加入铀矿石!成分太复杂)

对铀真正的作用会有稀释甚至掩盖(加入纯铀溶液!

这一方法更近于实际的地质环境条件且减少了其他

影响因素)地质环境中不缺水)而且水在油气形成过

程中具有重要的作用)尤其是在有放射性铀的存在

的情况下更是如此'

纯铀溶液的选择!因为硝酸铀酰溶液易于获得)

因而目前已有的加纯铀溶液的模拟实验大多都采用

硝酸铀酰)但实际地质环境中的铀主要是以碳酸铀

酰的形式存在的)而且硝酸铀酰中的
/+

R#

9

在
]

h存

在条件下具有极强的氧化性)尤其是在高温下进行

的模拟实验更是如此)这种强氧化性将使产物中的

烃类大量转化为
'+

$

)进而影响实验的合理性)这可

从前人的工作中看出%卢红选等)

$%%:

&'因而本文

所加的纯铀溶液选择碳酸铀酰溶液)以与地质事实

尽量吻合)且提高了实验的准确性'

所加铀的量!实验中所加的铀含量应以对国内

外烃源岩中铀含量的统计与测试为依据)同时遵循

时间
8

浓度补偿原则)应适当增加模拟实验中的铀含

量)以求既接近地质事实)又突出铀在烃源岩生烃演

化过程中的作用'

$

!

样品与方法

"3!

!

样品来源

本文试图通过烃源岩的生烃模拟实验来评价无

机放射性元素铀在有机油气生成过程中的作用'具

体地是通过在
(

型低熟烃源岩中加入铀)测定不同

的模拟温度下生烃量的变化)从而评价铀在
(

型烃

源岩生烃演化过程中的影响'为了减少影响因素)

突出铀的作用)本文所用的铀为碳酸铀酰纯铀溶液

%
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&)来自核工业北京地质研究院)
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)换算成铀浓度则为
#%%%Q#%

R"

'

为使模拟实验成为一个完整的系列)本文中所用

的烃源岩为低熟烃源岩'同时考虑到样品的代表性

及生产实践意义)所选烃源岩为生成过工业油气藏的

烃源岩'本文中所用低熟烃源岩
/#$

%层位为
*B9

7

&

为灰色泥岩)采自泌阳凹陷井下岩芯)深度约为

#7":39=

'

/#$

的干酪根类型为
(

&

型%表
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基本有机地球化学参数
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期 毛光周等!铀对%

(

型&低熟烃源岩生烃演化的影响

"3"

!

样品基本地球化学参数

样品
/#$

的基本地球化学参数见表
#

)样品有

机碳含量#氢指数高)成熟度不高)因此)用该样品进

行模拟生烃实验)可以比较好的反映油气生成的全

过程'

"3?

!

样品用量

模拟实验中)分了两组样品进行实验%有#无铀

溶液的加入&!

"

只有烃源岩)实验样品编号
/#$

(

#

烃源岩
j

纯铀溶液
j

去离子水
`$%j#j#

)实验样

品编号
/#$b

)换算为所加的铀含量为
7%Q#%

R"

%来

源于对烃源岩铀含量的测定与对全球烃源岩中铀含

量的统计&'实验中烃源岩用量较大)以利于产物的

分析测定)降低实验误差)模拟实验中各温度点烃源

岩样品用量如下!

$%%i

时
#%%

T

)

$7%i

和
9%%i

时

<%

T

)

97%i

和
;%%i

时
:%

T

)

;7%i

时
"%

T

'

图
#

!

泥质烃源岩
/#$

及加入纯铀溶液的泥质烃源岩
/#$b

相关参数对比图
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T
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!
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U
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CF?=CDLFCO@2LO1DLBCFC2C4>DL
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U

2C/#$>DK/#$b
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!

实验方法

本文所用实验仪器的反应器为一套新型烃源岩

的加温加压热模拟实验装置'该套仪器的性能指标

主要有!加热温度可以从室温至
"%%i

)控温精度
$

%37Mk#K

'釜体耐压
7% ZW>

)压力显示精度
k

%3%#ZW>

'温控仪精度!

k#i

'恒温时间
%

#%%

B

'实验中的载气为
<<3<M

的氮气)压力为
7

&

#;

ZW>

'

将处理好的样品放入清洗干净并试漏后的高压

釜)盖好高压釜盖)并用氮气反复置换)最后抽真空)

每次均用新的样品一次加热到预定温度恒温'反应

结束)收集热解气及凝析油)并对反应残样采用氯仿

抽提)获得氯仿沥青"

&

$)进行相应的定量与分析测

试'通过实验中所得的这些分析测试数据)对烃源

岩进行评价'

气分析的检测环境的温度为
$:i

)湿度为

7%M

'所用检测仪器为
"!<%

U

2@O

四阀五柱型气相

色谱仪)采用的分析方法标准为!天然气的组成分析

气相色谱法
)̂

+

(#9"#%R$%%9

'

9

!

结果与讨论

对
/#$

)

/#$b

两组配比的样品分别在
$%%i

)

$7%i

)

9%%i

)

97%i

)

;%%i

)

;7%i

这六个温度点下

进行了生烃模拟实验'

?3!

!

烃产量

根据生烃模拟实验中样品
/#$

及
/#$b

所得

的相关分析测试数据做对比分析%图
#

&)来评价铀

在烃源岩烃类生成中的作用'从图
#

可以看出)铀

的加入对烃源岩生烃模拟实验产物及有关参数有着

比较明显的影响'

气态烃产量!不高于
9%%i

条件下)铀的存在降

79!#
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低了模拟实验中总气体的产量)在不低于
97%i

的

条件下)铀的存在提高了总气体的产量%图
#>

&(铀

的存在提高了实验中
]

$

的产量%除
97%i

外&%图

#V

&(除个别实验点外)铀的存在会增加烃气的生成

%图
#G

#

K

&)同时还会促进烃类的裂解)使不饱和烃

向饱和烃转化%除
$7%i

外&%图
#2

&)促使
]

进入烃

的结构)使所生成烃的干气化程度增加%图
#I

&'气

态产物的变化应该是由如下一系列反应引起的!
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(

$]

R

#

]

$

(

'+

$

h ]

$

#

'

D

]

=

h]

$

+hD

(

]'+

R

9

h;]

$

#

']

;

h+]

R

h

$]

$

+

&%

]1F?L>CL>23

)

#<<<

(

.BCFJ11K

)

CL>23

)

$%%$

(

,?DCL>23

)

$%%"

&'

图
$

!

无铀烃源岩样品
/#$

及加铀烃源岩样品
/#$b

的模拟实验天然气组分对比

S?

T

3$

!

'1=

U

>F?O1D1PCY

U

CF?=CDLFCO@2LO1DLBCG1=

U

1O?L?1D1PD>L@F>2

T

>O1PO>=

U

2C/#$>DK/#$b

液态烃产量!除个别温度点外)实验中液态烃的

产量有如下特征'

/#$b

的轻油产量低于
/#$

%图

#C

&)

/#$b

的总油量低于
/#$

%图
#P

&)二者的生油

高峰温度均为
9%%i

'

/#$b

较
/#$

液态烃产量的

降低)应该是由于实验过程中铀对不同相态产物的

作用不同及产物相态间的转化引起的'

铀的存在有使整个生烃过程向低温方向移动的

趋势%图
#

T

#

B

#

?

#

E

&)从而在曲线上表现出铀在不高

于
9%%i

的温度条件下可促进烃源岩生烃)而在不

低于
97%i

的温度条件下阻碍生烃的趋势'

以上有关
/#$

及
/#$b

生烃模拟实验中所得

的相关参数的对比分析发现)铀的存在可以促进烃

类生成过程中外来氢源中
]

的加入)使不饱和烃向

饱和烃转化)促进长链烃的裂解)从而使
']

;

的含

量提高)产物的干气化程度增加'铀的存在整体上

增加了气态烃的产量而降低了液态烃的产量)但整

体上对总烃的生成没有太明显的影响)从而表现出

铀在不高于
9%%i

的温度条件下有利于烃源岩生

烃)在不低于
97%i

的温度条件下有碍生烃的趋势'

?3"

!

天然气组分

对
/#$

和
/#$b

各温度点生成的天然气组分

做图%图
$

&比较)可以看出)铀的存在对天然气组分

有较大的影响'

除
$%%i

和
;%%i

外)

/#$b

的
'+

$

产量低于

/#$

%图
$G

&'铀可以促进费
8

托合成反应
'+

$

h]

$

#

'

D

]

=

h]

$

+hD

及
]'+

R

9

h;]

$

#

']

;

h+]

R

h$]

$

+

的进行)造成
']

;

的升高%图
$K

&#

'+

$

的降

低%图
$G

&及其他烃类含量的变化%图
$

&'

']

;

的增

加来自于铀在烃源岩生烃过程中促使不饱和烃向饱

"9!#
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型&低熟烃源岩生烃演化的影响

和烃转化#长链烃向短链烃转化)从而使产物的干气

化程度增加造成的'

铀能在实验过程中不同温度点使乙烷#丙烷#异

丁烷#丁烷#异戊烷#正戊烷的生成提前的趋势%图

$C

&

I

&)这与在实验过程中相应温度后铀的存在促

使长链烷烃发生裂解)向甲烷转化有关'

图
9

!

烃源岩样品
/#$

#

/#$b

模拟实验中不同温度点饱和烃气相色谱特征参数比较

S?

T

39

!

'1=

U

>F?O1D1DLBC)'GB>F>GLCF?OL?G

U

>F>=CLCFO1PO>L@F>LCKB

X

KF1G>FV1DO1PO>=

U

2C/#$>DK/#$b

铀能改变实验过程中烯烃的产量%图
$I

&U

&!

"

铀能在低于
9%%i

条件下使烯烃产量提高)而高

于
97%i

后使其产量降低'从而使其产出高峰温度

降低了
7%i

)变为
9%%i

)而未加铀的样品其产出高

峰温度为
97%i

%异丁烯的两个峰值温度分别为

$7%i

和
9%%i

&)整体表现出铀的存在使烯烃的生

成提前的趋势)说明铀的存在可以使烯烃在高于

9%%i

%异丁烯高于
$7%i

&时向饱和的烷烃转变'

#

实验过程中的异丁烯的产量大于正丁烯的产量)

尤其是含铀样品这种规律更加明显%图
$=

#

D

&)说

明铀的存在能提高模拟实验中生成的烯烃的异构化

程度)使得烯烃碳链中的甲基断裂)与中心碳原子结

合)同时因
]

的释放而增加了模拟实验天然气产物

中
]

$

的含量%图
$>

&'

$

铀的存在在整体上能够使

生成的烯烃的分子的晶格排得更加紧密)因而使模

拟实验中天然气产物中的反
8$8

丁烯的含量高于顺
8

$8

丁烯的含量%图
$1

#

U

&'

烯烃#烷烃在烃源岩生烃模拟实验中不同温度

点产量的变化情况与其键能有关)在
9%%i

%有铀&

及
97%i

%无铀&后%铀的存在使这种转变降低了

7%i

&)烯烃的双键率先断裂)向饱和烃转化)因而造

成此温度条件下烯烃含量的降低)同时烷烃产量增

高)并且烷烃的高峰温度较烯烃的高峰温度分别高

7%i

'尔后烷烃的
'

*

'

键断裂)使产物的干气化

程度提高)同时烷烃的异构化程度也提高%图
$

&)而

铀的存在使得这一过程加速进行'

?3?

!

模拟实验产物饱和烃气相色谱特征

/#$

#

/#$b

在不同模拟温度点%

$%%

&

;7%i

&

产物的饱和烃气相色谱谱图及特征参数有较大的不

同)其相关参数对比见图
9

'

除个别温度点外)铀可以提高模拟实验中饱和

烃的
WF

+

4'

#:

及
WB

+

4'

#!

值%图
9K

#

C

&)使饱和烃的奇

偶优势%

+*W

&较无铀样品相对远离
#

%图
9V

&(

/#$b

较
/#$

的饱和烃的
4'

$#

R

+

4'

$$

h 值低%图

9P

&#异构烷烃轻+重比%

?

轻+
?

重&低%图
9

T

&#

'

$#

h

'

$$

+

'

$!

h'

$<

值低%低于
;%%i

&%图
9B

&(铀可以降低

实验产物中饱和烃的
WF

+

WB

值%图
9G

&)并表现出

/#$b

较
/#$

的
WF

+

WB

随模拟温度的升高变化整

体滞后的特征)

/#$b

中相应温度点饱和烃
WF

+

WB

较
/#$

为低'

由
/#$

及
/#$b

的饱和烃气相色谱特征参数

对比发现)铀的存在使模拟实验产物表现出更加与

低熟油气相似的特征)铀可能是未熟*低熟油生成

的有利条件之一'

?3@

!

模拟实验产物的色质特征

对
/#$

#

/#$b

的生烃模拟实验产物进行了色

质分析及相关特征参数的比较%图
;

&'由图
;

可以

看出)在生烃模拟实验中)铀的存在引起相关表征有

机质成熟度特征的生物标志化合物参数值的变化)

说明铀可以影响烃源岩的演化进程)导致烃源岩成

熟度的变化'

除个别温度点外)铀的存在可以改变实验产物

的
'

$<

甾烷
$%.

+%

$%.h$%H

&值%图
;>

&)提高
'

$<

甾

烷
8

99

+%

8

99

h
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(O

+
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年

图
;

!

烃源岩样品
/#$

#

/#$b

在生烃模拟实验过程中的相关生物标志化合物参数对比图

S?

T

3;

!

'1=

U

>F?O1D1PCY

U

CF?=CDLFCO@2LO1DLBCV?1=>FICFO1PO>=

U

2C/#$>DK/#$b

%

'

$<

h '

9%

&

]+W

+ %

'

$<

h '

9%

&

Z+H

及 %

'

9#

]+W$$.

+

$$H

&值%图
;V

&

P

&'说明铀可以提高有

机质的成熟度)降低烃源岩的生烃门限)使低熟烃源

岩早期生成烃类(同时在高温阶段阻止有机质过度

成熟)利于烃的生成及所生成烃的保存(铀可能是低

熟油气生成的无机促进因素之一'

?3P

!

实验结果中参数变化的波动性探讨

从以上实验结果来看)有关参数变化具有一定

的波动性)可能与以下因素有关!

"

从实验结果分

析)铀的存在可能会降低
'`'

与
'

*

'

键的断裂温

度)并且在不同温度点对各种化学键的断裂的影响

程度不同(

#

各种参数在低温下波动性更明显)应该

是因为低熟烃源岩在低温阶段产物中不稳定组分较

多)变化复杂)从而造成波动性较大'

;

!

结论

就在有铀存在条件下进行的
(

型低熟烃源岩生

烃模拟实验来看)有如下阶段性的认识!

铀的存在可以促使不饱和烃向饱和烃转化)促

进长链烃的断裂)促进低分子量烃类的产生)从而使

']

;

的含量提高)使生成的烃类的干气化程度增加'

铀可以提高有机质的成熟度)降低烃源岩的生

烃门限)使低熟烃源岩早期生成烃类(同时在高温阶

段阻止有机质过度成熟)利于烃的生成及所生成烃

的保存'铀可能是未熟*低熟油气生成可能的无机

促进因素之一'

据此推论)富铀低熟烃源岩分布区可能会成为

低熟油气勘探的有利区带'这种提前生成的少量油

气可以使所在储层变为亲油性)为后期大规模生成

的油气运移成藏提供有利的条件)使得即使是致密

的储层)也能形成大规模的工业油气藏'

致谢!样品采集)分析测试过程中得到了中石油

华北油田勘探开发研究院#中石化河南油田勘探开
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