
湘黔下寒武统黑色岩系有机
成矿地球化学研究

江永宏1,2

(1.中国地质调查局发展研究中心情报室,北京 100037;2.中国地质大学

地质过程与矿产资源国家重点实验室,北京 100083)

摘 要:通过黑色岩系有机成矿地球化学研究,证实湘、黔两地镍钼矿床都经历了后生期的构造热变质事件,

贵州遵义的地史上生过油,可以认为有机质的热成熟过程伴随有机质的热解、流体迁移、生烃、成气、排气、

生油等过程。磷块岩的姥胶烷含量Pr(3.33%)和植烷含量 (5.84%)均为最高,说明其生物成因最为显著。

因为PGE元素的富集与有机质有关,不同热演化的成熟度不同,对应的热演化史也不相同,故可以认为有机质

的芳构化效应导致PGE金属元素的超常富集。类似于其他产油地区,同样具有高饱和烃、低芳烃、高非烃、低

沥青质的特征,说明为石油沥青,贵州遵义样品的甲基菲比和二甲基菲比为最高值,张家界柑子坪金属富集层

的二甲基菲比1.36为最高值,也同样说明成熟度最高。
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Abstract:Byvirtueoftheorganicmineralizationgeochemistryresearch,thisarticlevalidatesthat
thedepositsin Hunan and Guizhou have undergone epigenetic structural hydrothermal
metamorphismevents.Accordingtothegeo-historyinZunyiofGuizhouprovince,oilhasbeen
producedinthisregion,thuswecanacknowledgethatthethermalmaturationprocessofthe
organicmatterwasaccompaniedbytheprocessesofpyrolysis,fluidmigration,hydrocarbonpro-
duction,gasformation,exhausting,andoilformation.Thecontentsofpristine (Pr)andthe
phytene(Ph)inthephosphoritearethehighest,whichare3.33% and5.84%respectively,
indicatingthemostremarkablebiogenesis.BecausetheenrichmentofPGEelementsisrelatedto
organicmatter,thereislargediscrepancybetweenthematurityofdifferentthermalevolutionsas
wellastheircorrespondingthermalevolutionhistory.Consequently,itisbelievedthatthearomatic
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structureeffectoftheorganicmatterwillleadtotheabnormalenrichmentofthePGE metal
elements.Similartootheroilfields,thestudyareaboaststhesametypicalcharacteristicsofhigh
saturationhydrocarbon,lowaromatichydrocarbon,highnon-hydrocarbonandlowbitumen,
indicatingthattheorebedisoilbitumen.Inaddition,themethylphenanthrenerateanddia-
methylphenanthrenerateinthesamplefromZunyiofGuizhouisthehighest,whilethedia-
methylphenanthrenerateas1.36ofthemetalenrichmentbedinGanzipingofZhangjiajie,
Hunanprovinceisalsothehighest,confirmingthatbothoilfieldsareofhighestmaturity.
Keywords:HunanandGuizhou;lowerCambrian;black-rock-series;organicmineralization;
geochemistry

1 简介

在湘、黔地区张家界、遵义一带分布有黑色岩

系型Ni-Mo-铂族元素矿床。该类矿床反映了海盆

边缘陆棚带还原相的特征,根据沉积时代、沉积建

造及矿床特征的不同,可划分为下古生界寒武系底

部黑色页岩层中多元素组合矿床亚类型及中生界含

铜砂岩矿床亚类型。富含具 “双峰特征”的多元素

组合和黑色岩系型矿床。湘、黔地区张家界、遵义

一带下寒武统底部牛蹄塘组,被认为是一重要的界

线事件层,又被称为 “多元素富集层”。科学家们

对发生在黑色岩系地区缺氧事件的存在、有机碳、
黄铁矿的含量进行了研究,还特别探讨了V、Ni、

Mo与有机质演化的关系 (包正湘等,1988;范德

廉等,1973,1987;李 任 伟 等,1999;夏 学 惠,

1994;叶杰等,2000;Farrington,J.W.etal.
1988;Radke,M.etal,1982;MeyersP.A.
etal,1992;MonsonB.etal.1992;UlrichE.
O.etal,1991)。“黑色岩系”的概念由范德廉首

次使用 (范德廉等,1973),黑色岩系是含硫化物

和有机质较高的 (C有机≥1%)暗色泥质岩、硅岩、
碳酸盐岩组合 (范德廉等,1987)。有机质含量较

高是黑色岩系的主要特点,生物及生物地球化学作

用对它的形成起着重要作用。进入沉积物中的有机

质可由微生物的作用而转化为CO2和甲烷,或被

细菌转化为其他生物化合物。关于湘、黔地区有机

质的成矿作用研究很少,因此笔者对黑色岩系中

Ni-Mo矿床的有机地球化学和生物成矿作用,采

用碳沥青、氯仿沥青 “A”及族组成、全岩有机碳

含量、生物标记物含量、镜质体反射率等进行研

究,揭示它的生物、生物地球化学意义、区域古油

藏的前景和规模,其对本地区有机成矿地球化学研

究将有重要意义。

2 研究区黑色岩系地质概况

黑色岩系型矿床一般规模较大,我国南方赋存

大—超大规模矿床的黑色岩系分布于9个纪级单位

的13个含矿层位中,共形成了4个超大型矿床和

6个大-中型矿床密集成矿区。根据盆地流体在黑

色岩系型矿床成矿演化的阶段性,可以将其矿床的

形成划分为:沉积期和成岩期。前者可形成大-超
大型锰、磷、重晶石矿床,成岩期可能形成大-超
大型金、银、铅锌、锑、锡多金属矿床 (许靖华

等,1986)。
根据研究,寒武系烃源岩的主生烃期一般在奥

陶纪—志留纪期间沉积。一般意义上的晚期生烃主

要发生在志留系—奥陶系厚度薄的早古生代台地

区,且古生代至中生代长期抬升暴露,中生代长期

抬升暴露,中生代晚期、新生代才急剧下沉的地区

(陈安定等,2006)。随着以色谱技术为主的分析手

段引入地球化学领域,极大地推动了地质体中微量

可溶有机质和生物成矿作用的研究。
在扬子地块的湘黔川鄂古坳陷区东南侧,江南

古陆西缘和东部,扬子地块的滇东褶皱带,四川盆

地边缘和昆仑-秦岭构造过渡带等,下寒武统黑色

岩系发育,为含有机碳较高 (一般为5%,高达

20%)的硅、泥质岩石,是磷块岩矿床和镍、钼、
钒、硒、REE、PGE共生矿床成矿的有利沉积环

境。湖南镍钼矿区位于扬子地块湘黔川鄂古坳陷区

的东南侧,主要分布在天门山-黄洞复式向斜的两

翼。贵州镍钼矿区位于贵州北部由下寒武统形成翼

部的松林穹窿构造西北翼,此穹窿处于北东向延伸

的松林-岩孔弧形构造的北段,区域上属上扬子陆

块东部,黔中隆起东北侧的娄山褶皱带。湘黔地区

黑色岩系及其金属元素矿化经历了沉积期、成岩

期、后生期和表生期等多期作用。其中,沉积期包
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括早期的粗粒硫化物阶段和晚期的细粒硫化物阶

段;成岩期包括结核形成阶段和显微脉状硫化物方

解石阶段;后生期主要有含碳沥青石英方解石阶

段;表生 期 为 金 属 氧 化 物 形 成 阶 段 (江 永 宏,

2004;李胜荣,1994)。
笔者选取湖南张家界三岔、柑子坪和贵州遵义

中南 村 的 黑 色 岩 系 样 品 (SC01、SC02、ZN11、

ZN07、ZN02、ZN03、ZN10、GZP03),进行饱和

烃色谱-质谱分析。与石油有关的有机质分别是腐

殖酸、低成熟干酪根、有机羧酸、高成熟干酪根、
沥青、甲烷气和石墨。有机质丰度是生烃的物质基

础,有机质母质类型则是决定生烃效率的关键,但

目前本地区有机质的研究资料很少。根据对油气勘

探的最近研究,在贵州的黄平断凹褶断带地区发育

油藏,油气出现于震旦系、寒武系、奥陶系、志留

系等12个地层,视厚度总共大于3590m,并具

有很好的成油远景 (庄汉平等,1997)。
前人对贵州地区石油储量的计算,有2种意

见:① 麻江古油藏、瓮安古油藏、铜仁-万山古油

藏及丹寨古油藏累计总生油量为2314.9×108t
(陈安定,2005)。② 根据生油量估算古油藏的原

始石油储量 (采用有机碳体积成因法,实测泥岩平

均比重为2.6,碳酸盐岩平均比重为2.75,有机碳

恢复 系 数 采 用2%,有 机 碳 的 烃 转 化 系 数 采 用

5%),下寒武统为484.9×108t,红花园组为2.2
×108t。翁项群为8.9×108t。古油藏的原始石油

储量超过16×108t,如此巨大的石油储量,翁项

群和红花园组是无法提供其油源的,只有下寒武统

才可为本区当之无愧的主力生油层 (韩世庆等,

1982)。

3 实验方法及结果

3.1 碳沥青

碳沥青是石油裂解的产物,组成有饱和烃、芳

烃、非烃、沥青质等,对研究区碳沥青饱和烃、芳

烃的研究发现,碳沥青有以下特点:①从表1可

见,本区沥青饱和烃与芳烃之比值都大于1,金属

表1 湘黔黑色岩系及一些矿石中氯仿沥青 “A”及族组成分析

Tab.1 ThecontentandgroupcomponentsofchloroformbitumenAintheblackrockseriesandotherspecialores

样品号 岩 性 样品采集地 采样层位
有机质
(%)

氯仿沥青
“A”(%)

氯仿沥青“A”组成(%)

饱和烃 芳烃 非烃 沥青质

w(饱)
/w(芳)

SC01 磷块岩 湖南张家界三岔 元古宙板溪群 — 0.0020 43.17 2.32 43.21 11.30 18.61

SC02 硅质岩 湖南张家界三岔 元古宙板溪群 — 0.0040 56.56 2.93 35.12 5.39 19.30

ZN11 黑色页岩 贵州遵义中南村 下寒武统牛蹄塘组 — 0.0061 30.64 1.26 52.15 15.95 24.32

ZN02 富硫化物黑色页岩 贵州遵义中南村 下寒武统牛蹄塘组 0.28 0.0040 35.90 1.19 43.24 19.67 30.17

ZN03 富硫化物黑色页岩 贵州遵义中南村 下寒武统牛蹄塘组 — 0.0045 46.74 1.95 41.57 9.74 23.97

ZN07 富硫化物黑色页岩 贵州遵义中南村 下寒武统牛蹄塘组 — 0.0293 20.44 2.58 65.01 11.97 7.92

ZN10 富硫化物黑色页岩 贵州遵义中南村 下寒武统牛蹄塘组 6.61 0.0035 33.33 1.07 52.54 13.06 31.15

GZP03 富硫化物黑色页岩 湖南张家界柑子坪 下寒武统牛蹄塘组 — 0.0044 40.86 1.04 48.47 9.63 39.29

g-021 鲕状黄铁矿矿石 河北东部高板河 元古宇高于庄 1.43 0.0184 13.71 10.74 57.59 17.95 1.28

g7-131 鲕状黄铁矿矿石 河北东部高板 元古宇高于庄 2.59 0.0196 25.96 9.46 35.45 29.11 2.74

G222 硅质页岩 湖南张家界柑子坪 元古宙板地溪群 2.6 0.0186 20.76 4.50 55.50 19.23 4.61

G142 黑色页岩 湖南张家界柑子坪 下寒武统牛蹄塘组 11.98 0.0056 26.70 7.13 60.44 5.74 3.74

D72 黑色页岩 湖南张家界大庸 下寒武统牛蹄塘组 11.54 0.0163 15.29 1.04 65.21 18.45 14.70

D102 重晶石岩 湖南张家界大庸 下寒武统牛蹄塘组 1.89 0.0114 27.87 3.55 48.11 20.50 7.85

G122 磷结核 湖南张家界柑子坪 下寒武统牛蹄塘组 0.32 0.0072 22.66 2.47 47.40 27.46 9.17

  注:SC01-G12为样品编号;上标为1的为来自于夏学惠等 (1999)的数据;上标为2的为来自于吴朝东等 (1999)的数据;没有

上标的来自于笔者研究,测试者为中国石油天然气股份有限公司中国石油勘探开发研究院实验中心孟建华,2003。
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富集层为7.92~39.29,平均值为26.5,磷块岩为

18.61,硅质岩为19.30,黑色页岩为24.32。②从

表1可见,本次研究的碳沥青饱和烃为20.44%~
56.56%,芳烃为1.04%~2.93%,饱芳比为7.92
~39.29,相对于华北地块硫化物矿床中单纯的鲕

状黄 铁 矿 矿 石 饱 芳 比1.28~2.74 (夏 学 惠 等,

1999),遵义下寒武统中的饱芳比3.74~14.70
(吴朝东,1999),为高饱芳比。③从表1可见,本

区碳沥青族具有高饱和烃、低芳烃、高非烃、低沥

青质的特征。前人研究表明,贵州地区碳沥青饱和

烃为16.95%~55.15%,芳烃为0.87%~1.02%,
饱芳比为16.62~70.71,无疑属于石油沥青 (韩
世庆等,1982),所以本区的沥青被定义为石油沥

青是合适的。

3.2 抽提实验与氯仿沥青 “A”及族组成分析

通过对可溶有机质的提取,以氯仿作溶剂,用

索氏抽提器连续抽提72h以上,可进行氯仿沥青

“A”及族组成研究,可分析烃源岩母质类型,比

较地史生油过程。用索氏抽提器进行抽提实验。湖

南张家界三叉、柑子坪、贵州遵义中南村采集磷块

岩、硅岩、黑色页岩、富金属黑色页岩 (金属富集

层)共8块样品,各称重200g。
由表1可见,有机质成矿作用导致有机碳和氯

仿沥青A含量降低。这是由于有机质和石油成矿

的化学反应消耗了有机碳和氯仿沥青 A造成的。
从图1可见,饱和烃含量在黑色页岩及矿化黑色岩

系中最低,为20.44%~46.74%,而硅质岩中最

高,可达56.56%。所有本区样品中,芳烃含量为

1.04%~2.93%,远 远 低 于 通 常 含 油 层 位 中 的

12%~28%,应与海相浮游生物类型有关。根据其

有机碳含量>2%,认为是优质烃源岩,在地质历

史时期生过油,大量生气,有机碳进入准变质阶

段,石墨化趋势明显,或者说强烈的芳构化效应改

变了岩性有机质,同时有机质的损耗又从另外一方

面导致PGE元素的再次富集。可以说,这些矿床

形成的时代与成矿序列、构造活动、岩浆作用、生

物的繁衍及有机质有明显的相关性,具有强烈的层

控特征。

3.3 芳烃气相色谱分析

甲基化芳烃和硫环芳烃中的各种异构体比值可

被作为成熟度指标,在一些油田的研究中作为成熟

度参数,显然等同于或优于镜质体反射率 (赵泽恒

图1 湘黔黑色岩系与胜利油田

孤南凹陷族组成对比三角图

Fig.1 Thetriangulardiagramofthegroup
componentsintheblackrockseriesinHunan
andGuizhouincontrastwithGunanOilfield

Depression,ShengliOilfield
[胜利油田资料来源于中国地质大学 (北京)能源系孤岛课题组]

等,2007;K.E. 彼 得 斯 等,1995;Pottmaann
W,etal.,1998)。遵义富硫钼矿黑色页岩的甲基

菲比4.50为最高值,为次高值磷块岩的近2倍,
富硫钼矿黑色页岩的二甲基菲比0.78最高,可见

矿化过程中菲含量增高。在热演化过程中,菲系列

甲基化、甲基重排及脱甲基化作用主要受热力学控

制,热力学不稳定的α位取代其向较稳定的β位迁

移,即具有β位取代的异构体的相对浓度增加。贵

州遵义富硫钼矿黑色页岩 (ZN10)的甲基菲比

4.50为最高值,二甲基菲比0.78也同样接近最

高,可见矿化过程中菲含量增高。张家界柑子坪金

属富集层的二甲基菲比1.36为最高值,同样说明

成熟度最高。贵州遵义富硫钼矿黑色页岩样品

(ZN10)的Pt、Pd、Os含量为最高,富黄铁矿黑

色页岩 (ZN02、ZN03)的Pt、Pd、Os最低,说

明黄铁矿和硫钼矿有不同的成熟度环境,可认为石

油成矿过程中不仅生物标志物被消耗,而且贵金属

元素矿化与有机质化学稳定性有关,甲基菲比最高

值说明有机质损耗也为最高值。贵州遵义其他样品

的甲基菲比值均约低于2.0,为次高值磷块岩的近

2倍,同样反映石油成矿过程包含有机质损耗。其

余样品的甲基菲比、二甲基菲比变化范围分别是
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1.33~2.33,0.38~0.78,说明经历了不同程度的

金属和铂族元素矿化,铂族元素矿化过程与生烃过

程同时期,同样经历了沉积后再生改造和后生期次

的热变质改造 (表2、表3)。

表2 湘黔地区黑色岩系芳烃气相色谱分析表

Tab.2 GaschromatographyofaromatichydrocarbonsintheblackrockseriesofHunanandGuizhouProvinces

编号 SC01 SC02 ZN11 ZN02 ZN03 ZN07 ZN10 GZP03

产地 张家界 张家界 遵义 遵义 遵义 遵义 遵义 张家界

岩性 磷块岩 硅质岩 黑色页岩
富黄铁矿
黑色页岩

富硫化物
黑色页岩

富硫钼矿
黑色页岩

富硫化物
黑色页岩

甲基菲比 2.33 2.00 2.00 2.00 2.13 1.33 4.50 2.00

二甲基菲比 0.75 0.38 0.66 0.41 0.38 0.40 0.78 1.36

甲基菲指数 0.33 0.53 0.31 0.38 0.33 0.20 0.48 0.31

二甲基菲指数 0.42 0.64 0.46 0.33 0.32 0.20 0.69 0.41

  注:SC01-GZP03为样品号,测试者为中国石油天然气股份有限公司中国石油勘探开发研究院实验中心有机地化室蔡冰,2003。

表3 湘黔地区黑色岩系铂族元素含量与总有机碳含量 (Corg)相关性一览表

Tab.3 ThecorrelationsbetweenthePGEcontentsandCorgintheblackrockseriesinHunanandGuizhouProvinces

编号 1 2 3 4 5 6 7

样品号 ZN02 ZN03-1C ZN03-3S ZN10 GZP-4-2-1C SC04-2C SC20-2C

产地 遵义 遵义 遵义 遵义 张家界 张家界 张家界

Corg (%) 0.28 4.95 0.35 6.61 11.90 14.61 17.01

Ru(10-9) 2.8 0.63 0.37 4.98 2.63 6.71 3.39

Rh(10-9) 0.24 0.18 0.18 1.78 0.36 0.92 1.74

Ir(10-9) 2.47 0.89 1.11 2.71 1.05 1.23 1.15

Pt(10-9) 8.66 4.6 11.76 84.96 10.59 46.43 67.55

Pd(10-9) 6.69 13.704 5.856 180.02 22.848 79.956 84.684

Os(10-9) — — — 77.77 — — —

(Pt+Pd)/(Ru+Rh+Ir) 2.79 10.77 10.61 27.98 8.28 14.26 24.24

ΣPGE* 20.86 20.004 19.276 274.45 37.478 135.246 158.514

  注:ZN02-SC20-2C为样品号,测试者:总有机碳含量 (Corg)———中国石油天然气股份有限公司中国石油勘探开发研究院实验中心

有机地化室马文玲,2003;铂族元素含量———中国科学院地球化学研究所资源环境测试分析中心,1999。ΣPGE*为铂族元素含

量总和,因便于笔者比较,未计算Os。

3.4 饱和烃气相色谱分析

∑C21_/∑C22+,即一 组 色 谱 峰 中,大 于

C21以前烃的质量分数总和与C22以后烃的质量分

数总和之比,是碳数范围和分布曲线的具体描述,
它是一个有机质丰度、母质类型和演化程度的综合

参数。从表4、图2、图3可以看出,C21-/C22+
和C (21+22)/C (28+29)值的分布范围分别是

0.17~0.28、1.04~2.56。其中,硅质岩的C (21
+22)/C (28+29)值最高,为2.56,磷块岩的

C (21+22)/C (28+29)值最低,为1.04。对研

究区黑色岩系而言,参与成矿的有机质主要来源于

菌藻类等低等生物,但也有部分高等植物的加入

(成岩后期),致使样品轻烃组分减少,重烃组分增

加,造成高主峰碳、∑C21_/∑C22+值和 (nC21
+nC22)/ (nC28+nC29)值较小的非正常情况出

现。正烷烃成熟度CPI值在1.15~1.29,说明演

化程 度 较 高,而 奇 偶 优 势 值 OEP 值 在1.06~
1.19,比硅质页岩、磷结核的数据 (分别为2.48、

1.72)要低,很接近1,说明演化程度很高 (吴朝

东,1999;赵泽恒等,2007)。类异戊间二烯烷烃/
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表4 湘黔地区黑色岩系饱和烃气相色谱分析

Tab.4 GaschromatographyofsaturatedhydrocarbongaschromatographyintheblackrockseriesofHunanandGuizhouProvinces

编号 SC01 SC02 ZN11 ZN02 ZN03 ZN07 ZN10 GZP03

产地 张家界 张家界 遵义 遵义 遵义 遵义 遵义 张家界

岩性 磷块岩 硅质岩 黑色页岩
富黄铁矿
黑色页岩

金属富
集层

富硫钼矿
黑色页岩

金属富
集层

碳数范围 C14~C33 C13~C33 C14~C33 C14~C33 C13~C35 C13~C33 C14~C33 C13~C33
主峰碳数 C24 C23 C24 C25 C25 C25 C24 C23
C21-/C22+ 0.17 0.27 0.28 0.16 0.20 0.26 0.20 0.23
C (21+22)/
C (28+29)

1.04 2.56 1.62 1.04 1.16 1.18 1.55 1.75

Pr 3.33 1.28 1.59 0.31 2.57 1.69 1.04 1.40
Ph 5.84 1.85 2.73 0.42 3.95 1.96 1.72 1.66
Pr/Ph 0.57 0.68 0.58 0.74 0.65 0.86 0.60 0.84
Pr/nC17 0.42 0.68 0.38 0.46 0.40 0.36 0.45 0.46
Ph/nC18 0.43 0.67 0.44 0.38 0.37 0.34 0.48 0.54
CPI 1.15 1.24 1.18 1.23 1.23 1.23 1.27 1.29
OEP 1.07 1.21 1.06 1.12 1.11 1.12 1.07 1.19

图2 湘黔地区黑色岩系饱和烃气相色谱分析碳数分布图

Fig.2 Thecarbonnumberdistributioninsaturatedhydrocarbongaschromatographyofblack
rockseriesofHunanandGuizhouProvinces

SC01.磷块岩;SC02.硅质岩;ZN11.黑色页岩;ZN02.富黄铁矿;ZN03.黑色页岩;ZN07.金属富集层;

ZN10.富硫钼矿黑色页岩;GZP03.金属富集层

(测试者:中国石油天然气股份有限公司中国石油勘探开发研究院实验中心有机地化室蔡冰,2003)
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图3 湖南张家界三岔磷块岩饱和烃气相色谱分析 (样品号SC01SC02)

Fig.3 GaschromatographyofsaturatedhydrocarbonsinphosphoritefromSanchaof
Zhangjiajie,Hunnanprovince(SampleNo.:SC01,SC02)

(样品分别为湖南张家界三岔磷块岩 (SC01)、张家界三岔硅质岩 (SC02)。测试者:中国石油天然气股份有限公司

中国石油勘探开发研究院实验中心有机地化室蔡冰,2003)

正烷烃比值Pr/nC17和Ph/nC18作为两个运移参

数,因为埋藏在地层中的有机质,在运移过程中这

些组分均按比例丢失,其比值保持不变。以湖南张

家界硅质岩的最高,分别为0.68和0.67,这是反

映硅质岩的成熟度最低,而贵州遵义金属富集层的

最低,分别为0.36、0.34,反映了成熟度最高,随

演化程度加深,这两个比值逐步变小。碳数范围分

布较窄,多 分 布 在 C13~C33,主 峰 碳 为 C23、

C24、C25,比例为1∶4∶3,总体曲线无奇偶优

势,不同分子量范围的碳数相似分布的特征反映它

们可能有相同的来源;除了湖南张家界三叉的硅质

岩、贵州遵义中南村的富硫钼矿黑色页岩外,所有

样品均出现C18的弱峰。正烷烃分布曲线以单峰

为主,后高峰形较多。磷块岩的姥胶烷含量Pr和

植烷含量均为最高,分别为3.33、5.84。在大片

碳酸盐岩展布的南方地区,雪峰山两侧的古生界尤

其下古生界,成油条件最好。

3.5 饱和烃色谱-质谱分析

(1)图4曲线上来自贵州遵义的ZN02、ZN10
样品,比较排号为21、22的甾烷峰数,21甾烷峰

数<22甾烷峰数;而湖南张家界SC02、GZP03样

品,21甾烷峰数>22甾烷峰数。曲线上来自贵州

遵义的 ZN02、ZN10样品,18α三降藿烷 (Ts)

=17α三 降 藿 烷 (Tm),而 湖 南 张 家 界 SC02、

GZP03样品,18α三降藿烷 (Ts)>17α三降藿烷

(Tm)。从图4可见,贵州遵义的ZN02样品曲线

上出现奥利烷,所有湖南、贵州样品中都出现C27

重排甾烷、C28重排麦角甾烷、C27甾烷、C29重

排甾烷、C28甾烷和C29甾烷的质谱百分数。
(2)湖南张家界、贵州遵义样品中都分别出现

17αβ升藿烷22S、伽玛蜡烷、17αβ升藿烷22R。
排号为24的甾烷峰数,湖南张家界硅质岩样品的

SC02>ZN02、ZN10、GZP03,说明区分硅质岩和

含金属黑色页岩的成烃有意义,黑色岩系可能来源

于浅陆棚海。比较样品SC02的排号为28甾烷峰

数,湖南 张 家 界 硅 质 岩 样 品 的 SC02明 显 强 于

ZN02、ZN10、GZP03。比较排号为29甾烷峰数,

ZN02、ZN10明显弱于SC02、GZP03,说明利用

此峰数区分来源于湖南、贵州两地的烃源岩是可

行的。
(3)姥鲛烷/植烷 (Pr/Ph),一种类异戊间二

烯化合物,一直用来表示母质沉积的氧化还原电

位,Pr/Ph<1,表示缺氧的沉积作用;Pr/Ph>1,
表示较氧化的条件。笔者研究表明,Pr/Ph介于

0.60~0.84 (表5),低的Pr/Ph表明缺氧的超盐

度环境。
(4)从表5可见,贵州样品 (ZN02、ZN10)

的C29S/S+R和C29αα/ (αα+ββ)均大于湖南样

品 (SC02、GZP03),分 别 为 0.530~0.555 和

0.759~0.760。C29ββ/ (αα+ββ)作为判断原油成

熟度的有效指标,通常将其35%定义为进入生油

高峰的界线。笔者研究地区的样品的C29ββ/ (αα
+ββ)介于0.240~0.281。同时根据C27、C28、

C29甾烷是很重要的参数,可以判断有机质的类型,
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表5 湘黔地区黑色岩系饱和烃色谱-质谱分析表

Tab.5 TheGC-MSanalysisofsaturatedhydrocarbonsintheblackshalesofHunanandGuizhouProvinces

样 号 岩 性 Pr/Ph C29S/S+R C29ββ/ (αα+ββ) C29αα/ (αα+ββ)

SC02 硅质岩 0.68 0.338 0.272 0.728
GZP03 富硫化物黑色页岩 0.84 0.362 0.281 0.719
ZN02 富硫化物黑色页岩 0.74 0.555 0.241 0.759
ZN10 富硫化物黑色页岩 0.60 0.530 0.240 0.760

图4 贵州遵义中南村含金属黑色页岩饱和烃色谱-质谱分析图 (样品号ZN02)

Fig.4 GC-MSanalysisonsaturatedhydrocarbonsofmetalliferousblackshaleatZhongnancunof
Zunyicity,Guizhouprovince(SampleNo.:ZN02)

(测试者:中国石油天然气股份有限公司中国石油勘探开发研究院实验中心色谱质谱室任冬苓,2003)
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而 C29ββ/ (αα+ββ)的 3 个 门 槛 数 值 (0.2、

0.35、0.70)分别代表未熟、低熟和成熟,可以判

断石油演化的成熟度类型,因此本区属于未成熟。
(5)从图5可知,所有湖南张家界三岔、柑子

坪的样品和贵州遵义中南村的样品虽然来自于不同

的采样地点,但均反映了生物类型为以浮游生物为

主。本区Ni-Mo富集层的稀土配分模式具有明显

的正Eu异常与正Y异常,热水沉积形成的硅质岩

与硫化物其REE配分模式具有明显的Eu的正异

常,热水作用是引起海水沉积物Eu正异常的主要

原因 (曹双林等,2004)。在Zn-Ni-Co水成沉积-
热水沉积判别图解上,牛蹄塘组更多的显示了热水

图5 C27、C28、C29甾烷有机质类型分布和烃源岩成熟度分区图

Fig.5 Thetriangulardiagramofsteraneorganictype(C27,C28,C29)andtheplotof
maturitydistributionofsourcerock

沉积的特征 (杨卫东等,1997)。

4 结论

(1)所有湖南张家界三叉、柑子坪的样品和贵

州遵义中南村的样品来自于相距400km不同的采

样地点,总共有磷块岩、黑色页岩、硅质岩、富硫

化物黑色页岩4种岩性,通过比较硅质岩、富硫化

物黑色页岩两种岩性,在烃源岩成熟度分区图上,
反映了均为低熟的生成环境。对于 C29甾烷的

20S/20 (S+R)而言,通常C29甾烷的异构化系

数是判断原油成熟度的有效指标,因为40%通常

被定为生油高峰期的界线,贵州遵义的ZN02和

ZN10的C29S/S+R明显大于湖南张家界的样品

SC02和GZP03,所以据贵州遵义中南村样品的情

况,可判断该地区在地史上生过油,并且经历了生

油高峰期。贵州遵义中南村金属富集层的Pr/nC17
和Ph/nC18最低,分别为0.36、0.34,而湖南张

家界柑子坪金属富集层的Pr/nC17和Ph/nC18分

别为0.46、0.54,反映了湖南张家界有机质成熟

度要比贵州遵义的低 (江永宏,2004)。
(2)古油藏的原始石油储量超过16×108t,

反映湖南贵州下寒武统黑色岩系有机质丰度高,属

生油岩,且为腐泥型和混合型生油岩,以腐泥型为

主。通过生油岩的全有机碳分析,可以判断岩石有

机质成熟度,重建古地温和热历史。本区的黑色岩

系可分为古海水正常沉积与古热水喷流沉积两大类

别。以泥质磷块岩为代表的古海水沉积,以及含碳

酸盐泥质硅岩、重晶石矿层和富硫化物黑色页岩为

代表的古热水喷流沉积。杨卫东等 (1997)曾对滇

东梅树村期含磷岩系碳酸盐岩、硅质岩、磷块岩进

行分析研究,得出该区域早寒武世成磷期的古海水

温度比现代海水要高得多,达50~60℃,与本区

不同。本区水深变化在100~300m。50~100m,
相应温度为37~47℃。250m以内,相应温度80
~100℃。300m 以内,相应温度为115~185℃。
温度越高,水越深,可能代表着卤水沉积热液类

型。硅质岩、富硫化物黑色页岩 (金属富集层)、
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重晶石生成于微碱性的介质环境。而磷块岩生成于

微酸性-微碱性的介质环境。
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