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摘要摘要 为分析碳沥青的微量元素地球化学特征，采用Element XR等离子体质谱分析仪及对选取的碳沥青样品进行测试。结果

显示，碳沥青的微量元素丰度与页岩、围岩差异明显，其中V（1039.40 μg/g）、Ni（345.90 μg/g）、Sr（227.67 μg/g）和Mo（64.70
μg/g）显著富集。对以上4种元素的赋存和富集模式进行分析，结果表明：元素V和Ni在碳沥青中富集的主要原因包括，继承了

原油微量元素特征、较强的螯合作用和油气演化3个方面，在本身绝对含量不减或微增的情况下，其他元素和有机质总量的亏损

在一定程度上突出了V和Ni的相对富集；Mo与V、Ni具有相似的赋存和富集机理，Sr的富集可能与油气运移过程中对地层中Sr
的溶解和储层热演化过程中的有机质络合作用有关，但是也可能与Sr尚不明确的地球化学行为有关。
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AbstractAbstract The Element XR was used to analyze the geochemical characteristics of elements in the anthraxolite. The results show that
the element abundance of anthraxolite is apparently different from that in shale and surrounding rock. Furthermore, V(1039.40 μg/g),
Ni(345.90 μg/g), Sr(227.67 μg/g) and Mo(64.70 μg/g) have significant enrichment. Analysis of the occurrence and enrichment pattern
of the four elements shows that the enrichment of V and Ni in anthraxolite is the comprehensive effect of three aspects, including the
trace element characteristics in crude oil, strong chelation and evolution of crude oil. With the absolute content of the element not
reduced or even incremental, the loss of other elements and organic matter extrudes the relative enrichment of V and Ni to some
extent. Mo shares the similar occurrence and enrichment mechanisms with V and Ni. The concentration of Sr may be related to the
dissolution of Sr in the stratum during the migration process of crude oil, and the organic complexation in the heat evolution process of
oil in the reservoir, but it may also be related to the unclear geochemical behavior of the element Sr.
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湖南省湘西州属江南隆起西缘，区内构造发育，整体因

受东北—西南（NE—SW）向古丈—吉首—凤凰断裂的控制而

断裂丰富。碳沥青在古丈复背斜西翼和排碧向斜东翼的寒

武系地层的断裂中广泛分布，其中以杷榔组、清虚洞组、敖溪

组和车夫组地层为最。赋矿断裂近乎直立，倾角多大于70°，
对碳沥青矿体的空间展布严格控制；矿体厚度变化较大，在
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横向和垂向上均呈S型，从2 m到几乎尖灭都有分布；矿体与

围岩界限清晰，但矿体中的脉状方解石和石英与矿体互相包

裹。碳沥青在当地作为煤的替代品，长期被居民开发利用，

至今还有正在规模性开采的矿井。国内学者对于碳沥青成

因的研究在早期经历了石煤塑性流动[1]成因和油藏演化[2]成

因的争论，也有观点认为碳沥青来源于围岩。目前，多数学

者认为碳沥青的成矿物质来源于早古生代古油藏[3,4]，而研究

区的古油藏与下寒武牛蹄塘组的黑色页岩、石煤具有亲源关

系[5]。因此，下寒武统黑色页岩和石煤与碳沥青存在着密不

可分的联系。尽管前人对碳沥青的成因[2~4]、特征[6,7]、赋存规

律等已经做了大量有价值的工作，但对于碳沥青的微量元素

地球化学特征还没有系统分析。源岩的微量元素特征记录

了一定的遗传信息，而碳沥青的特殊微量元素分布模式是其

复杂的结果。碳沥青与源岩、围岩的微量元素特征对比，可

以反映碳沥青在形成的过程中所经历的地质作用及不同元

素的地球化学行为，是研究碳沥青形成、演化过程的良好信

息载体。本研究选取湘西矿井内的质量良好的碳沥青为对

象，同时采集牛蹄塘组页岩、石煤及矿脉围岩样品，从碳沥青

中若干微量元素的高值特征入手，讨论分析碳沥青形成和演

化过程与微量元素富集作用的关系。

1 样品与实验

为保证实验样品的优质性，本次实验针对研究区的碳沥

青矿井中的样品。其中结联矿和大塘坡矿曾开采多年，现已

停采。万溶江矿目前还在生产当中，碳沥青质量良好、纯

正。碳沥青样品代号为T，围岩样代号WY；页岩和石煤采自

下寒武统牛蹄塘组的良好露头，代号分别为Y和S（表1）。

表1 样品清单

Table 1 Sample list

样品编号

Y1
Y2
S1
S3

采样地

包脑村

包脑村

排若

排若

样品编号

T6
T8
T9

T10-1

采样地

万溶江矿

万溶江矿

万溶江矿

万溶江矿

样品编号

T2
T3
T4
T5

采样地

结联矿

结联矿

结联矿

大塘坡矿

样品编号

T12-1
T12-2
WY1
WY3

采样地

万溶江矿

万溶江矿

结联矿

万溶江矿

碳沥青中微量元素分析，首先对样品进行研磨处理至粉

末状的预处理，再使用Element XR等离子体质谱分析仪，依

照《GB/T 14506.30—2010 硅酸盐岩石化学分析方法》进行测

定，共测出微量元素40种。

2 碳沥青微量元素特征与丰度对比

2.1 横向对比

碳沥青样品中检测出的微量元素种类众多（表 2），共检

出40种，可按丰度分为3类。

表2 微量元素丰度

Table 2 Abundance of trace elements μg/g

元素种类

Cs
Tl
Rb
Ba
W
Th
U
La
Ce
Pb
Pr
Mo
Sr
Nd
Sm
Eu
Sb
Gd
Tb
Dy

页岩

9.50
1.05

139.50
3082.00
1.85
14.20
4.84
37.90
68.30
21.75
8.52
13.00
93.40
31.30
5.76
1.15
0.88
4.58
0.79
4.22

石煤

3.69
1.83
74.80

27769.00
1.90
6.65
12.15
40.40
56.40
29.65
7.74
80.30
103.70
27.15
3.26
0.61
4.30
2.8
0.48
2.68

碳沥青

0.11
0.09
3.10
77.78
0.45
0.15
0.25
2.23
4.75
3.18
0.62
64.70
227.67
2.64
0.67
0.22
0.53
0.69
0.12
0.64

围岩

7.64
0.81

174.00
806.00
2.64
18.05
98.27
48.45
93.80
14.61
11.53
1.97

469.00
44.55
8.37
140
0.56
7.01
1.13
6.16

元素种类

Li
Y
Er
Tm
Yb
Lu
V
Ho
Be
Sc
Cr
Co
Ni
Cu
Zn
Bi
Ga
Cd
In
Re

页岩

31.25
23.10
2.36
0.39
2.53
0.36

118.15
0.76
2.79
14.35
83.45
14.10
40.90
54.75
71.20
0.60
19.80
0.56
0.07
0.01

石煤

22.45
24.60
2.02
0.35
2.23
0.33

677.00
0.59
2.87
7.89
86.70
1.45
45.65
38.90
74.70
0.31
14.65
0.32
0.02
0.05

碳沥青

5.88
4.09
0.30
0.04
0.22
0.03

1039.40
0.12
0.11
0.44
14.46
1.08

345.90
38.35
24.92
0.06
1.34
0.22
0.01
0.02

围岩

49.15
33.10
3.19
0.47
2.91
0.41
146.5
1.13
3.00
15.50
117.00
12.50
41.15
62.45
72.20
0.48
21.80
0.29
0.06
0.01

注：数据为各样品平均值。
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一类元素的丰度高于10 μg/g，包括Ba、Mo、Sr、V、Cr、Ni、
Cu、Zn。二类元素的丰度在 1~10 μg/g，包括Rb、La、Ce、Pb、
Nd、Li、Y、Co、Ga；其他丰度在0.01~1 μg/g的元素属于三类元

素。不同元素的富集和亏损表现出了它们不同的地球化学

特征和习性，这也是碳沥青复杂成矿演化过程的结果。值得

注意的是V（1039.40 μg/g）、Ni（345.90 μg/g）、Sr（227.67 μg/g）
和Mo（64.70 μg/g）几种元素较其他元素明显富集，含量均接

近或已经达到次要元素等级，并以V最为显著。

2.2 纵向对比

在明确碳沥青元素丰度的基础上，针对碳沥青中赋存较

多，丰度大于1 μg/g的元素与牛蹄塘组源岩的对应微量元素

丰度进行对比，得到两种分布模式。第一类为碳沥青低值元

素，包括：1）Y>S>T：Rb、Ba、Li、Cu、Ga、Nd；2）S≈Y>T：La、
Ce、Y、Cr、Zn；3）S>Y>T：Pb；第二类为碳沥青高值元素，包

括：1）T>S>Y：V，Ni，Sr；2）S>T>Y：Mo。两种分布模式反映了

碳沥青从油气的生烃成藏到后期热演化和运移过程中两类

微量元素不同的地球化学行为。碳沥青低值元素显示出烃

源岩生烃之后，原油在运移及热演化过程中对应元素的流失

（以稀土元素La、Ce、Nd、Y的强烈分馏作用为代表），这体现

了一种亏损；碳沥青高值元素则显示在该过程中对应元素的

浓集及对运移通道内指定元素的“抢夺”，表现了一种富集。

3 V、Ni、Mo、Sr的赋存和富集

碳沥青是油气演化的终极产物，其微量元素组成在某种

程度上继承了烃源岩和先成油气的微量元素特征。微量元

素在烃源岩和原油中的赋存状态不同，研究区页岩、石煤的

微量元素分布决定于古海洋的高有机质产率和缺氧背景[8]。

在沉积物的形成阶段，金属元素通过与有机化合物的结合完

成了微量元素的原始积累。随埋深加大和温度的升高，在热

作用下有机质发生热解-聚合反应，如V、Ni、Mo、Hg、Sb、U等

活泼金属一部分发生改造，随有机质迁移和淋滤；另一部分

则以硫化物或吸附在硫化物表面的形态残存在源岩中。因

此在最初的生烃阶段，元素的化学性质决定了各元素在原油

中丰度初始高低。活泼的元素在初始原油中富集，惰性元素

则因难以被迁移和淋滤而滞留在源岩中。

原油中的微量元素赋存方式主要分 3种：一是呈分散态

在原油中的乳化态水中所含的盐类；二是悬浮于原油中的极

细小的矿物质微粒；三是与有机化合物或络合物结合的螯合

赋存状态。原油的微量元素丰度还受外部成油和运聚环境

控制，以沥青质为主要载体，在“烃-水-岩”地球化学体系的

复杂有机-无机相互作用下，以金属-卟啉螯合物、有机络合

物或吸附态等形式在原油中聚集[9]。原油中沥青质的含量随

成熟度的升高逐渐降低，碳沥青已进入过成熟的热演化阶

段，族组分相对含量为“饱和烃>芳香烃＞非烃＞沥青质”，而

微量元素赋存的主要载体是沥青质，因此原油中大部分微量

元素的丰度随着成熟度的升高而降低。

3.1 V和Ni元素

V和Ni属于变价金属元素，在石油的微量元素组成中占

主要地位，除常规的在石油中的赋存方式，V和Ni能够与生

物色素反应，生成钒卟啉和镍卟啉[10]。碳沥青中V和Ni的高

丰度继承了先成原油的特征，表现出相对高值。V、Ni、Co、
Mo相互间的比值常被用来进行油源对比和评价烃源岩的沉

积环境。图 1显示了碳沥青、页岩和石煤中元素V、Ni和Co
之间的丰度比值分布。从图 1（a）中可以看出碳沥青与页岩

的样品点在图幅左下角聚集，其规律性变化显示出元素V和

Ni相对含量在整个油气系统演化过程中的稳定性，说明碳沥

青与页岩亲缘关系密切。如图1（b）所示，碳沥青样品点聚集

在Ni/Co的高值区，页岩样品点聚集在Ni/Co的低值区，而石

煤样品点聚集在V/（V+Ni）的高值区。三者分立图幅三端，显

示出碳沥青中的不同元素在经历复杂形成与演化过程后所

表现出的不同微量元素地球化学特征。碳沥青已经经历了

复杂的地质演化过程，其微量元素特征也有了较大改变，寻

找与V、Ni相配合的微量元素油源对比参数比较困难。因此

高热演化阶段的“源—矿”对比的可行性和对比指标的选择

还需要继续探讨和探索。

图1 样品V、Ni和Co丰度比值分布

Fig. 1 Distribution characteristics of V, Ni and Co

（a）V/Ni

（b）Ni/Co
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碳沥青V和Ni的富集源于原油中这两种元素的高值和

稳定的赋存状态，研究区V/Ni比值为 2.04~3.25，是典型的海

相原油[11]，与现今美国、中东及委内瑞拉的原油[9]及加拿大艾

伯塔软沥青具有相似特征。通过源岩、现今原油和碳沥青的

对比可以看出，在这一系列的有机质及热演化过程结束后，V
和Ni相对含量并没有大幅度改变。由此可以推断，随烃源岩

生烃进入到油气中的V和Ni，通过形成有机络合物或螯合物

等多种方式，以卟啉为主要形式在原油中稳定赋存[12]。原油

运移过程中，以乳状水溶液和矿物颗粒形式存在的微量元素

很容易丢失。同时，当其他元素受地层滤失时，V和Ni发生

微量或不发生元素流失，甚至可能会选择性“刮带”运移通道

内的部分元素（如V和Ni等），导致元素的相对富集。另外，

热作用对微量元素的丰度有一定影响，但对V和Ni的影响甚

微[13]。随着湘西地区油气系统的演化，原油二次运移结束，在

热作用的影响下原油进入较高的热演化阶段，并向干气阶段

发展，轻重质的分异使储层中残存的有机质总量 大幅减少，

但轻质分子的逸散不会减少V和Ni的绝对含量反而会使二

者相对浓集。

元素V和Ni在碳沥青中的富集原因包括继承先成原油

微量元素特征、原油热演化作用及较强的螯合作用。在本身

绝对含量不减或微增的情况下，其他元素和有机质总量的亏

损在一定程度上突出了V和Ni的相对富集。

3.2 Mo元素

Mo在原始海洋中通常以MoO42-的+6价氧化态存在[14]，在

工作区早寒武世的缺氧环境中，在有机质的催化下，形成多

硫钼酸岩或者Fe-Mo-S的簇状无机复合体而富集沉积[15]，Mo
的析出量随还原强度的加大而增多。本区页岩与石煤的Mo
丰度均较高，均值分别达到 13、80.3 μg/g，石煤中Mo含量的

高值特征可能与低等生物对Mo的富集的积极作用有关[16]，碳

沥青的Mo含量介于二者之间为 64.7 μg/g，都远大于围岩的

含量。虽然Mo与V，Ni同属变价金属元素，但在页岩、石煤和

碳沥青三者之间却表现出不同的地球化学分布模式。

图2显示碳沥青与页岩的V、Ni丰度与Mo丰度基本成线

性相关，而石煤样品点则自成体系于页岩和碳沥青的拟合线

之外，表现出“高Mo低V、Ni”的特征。Mo在石煤中多以硫钼

酸盐或无机复合体的形式赋存，在热成烃过程中难以随有机

质迁移，大量滞留于石煤层中；在页岩中，Mo的赋存方式与V
和Ni类似，+2价的低价离子易与卟啉结合形成稳定且方便

运移的络合物，页岩中的Mo随生烃而流失。加之图 1（a）和

图 2（a）的良好对应关系，可以推断碳沥青中的Mo拥有与V
和Ni相似的赋存及富集机理。

图2 样品的Mo与V、Ni丰度关系

Fig. 2 Relationship among Mo, V and Ni abundance

（a）Mo与V （b）Mo与Ni

3.3 Sr元素

Sr属于碱土金属元素，具有4种稳定同位素，而 87Sr和 86Sr
与 87Rb的联合使用已经被成熟地应用于地质体定年研究。
87Sr/86Sr还常用来对古沉积环境进行系统分析，也有学者尝试

用 Sr/Ba比反应古盐度及沉积环境[17]，利用 Sr2+、Ca2+和Mg2+间

的比值也可以研究岩溶水的变化规律[18]，但是对于Sr在随原

油的生成和在原油中的赋存方式很少有学者论及。在地下

水中Sr以+2价的形式存在，主要源于水对围岩的淋滤作用。

研究区下寒武统烃源岩生烃向上运移，油气经历的地层均为

海相碳酸盐岩，Sr丰度高于页岩、石煤，且随沉积时代水深的

加大有缓慢增加的趋势[19]。

在油气运移过程中，原油溶解地层中的 Sr造成富集，并

在后期储层热演化过程中与有机质络合成稳定化合物存在

于碳沥青中。虽然在碳沥青中 Sr与V、Ni和Mo均属于富集

元素，但样品中 Sr的丰度与三者无明显线性关系，其在碳沥

青形成过程的“生烃—运移—演化”等一系列发展过程中的

地球化学行为还不明确，因此对于Sr在碳沥青中的赋存和富

集机理仍需进一步研究。
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4 结论

1）碳沥青微量元素丰度与页岩、围岩区分明显，微量元

素在纵向和横向中 V（1039.40 μg/g）、Ni（345.90 μg/g）、Sr
（227.67 μg/g）和Mo（64.70 μg/g）明显富集。

2）元素V和Ni在碳沥青中的富集原因包括继承先成原

油微量元素特征、原油热演化作用以及较强的螯合作用。在

本身绝对含量不减或微增的情况下，其他元素和有机质总量

的亏损在一定程度上突出了V和Ni的相对富集。

3）Mo和V、Ni具有相似的赋存和富集机理，Sr的富集可

能与油气运移过程中对地层中 Sr的溶解和储层热演化过程

中的有机质络合作用有关，但是也可能与Sr尚不明确的地球

化学行为有关。
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