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大陆深钻超高压变质岩中可溶有机质的提取研究
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摘 要：目前可溶有机质的研究大多集中在沉积岩中。研究超高压变质岩中有机质有助于探索和研究超高压这种

极端地质条件下有机质的来源、分布、保存和演化等一系列问题。由于大陆深钻超高压变质岩中可溶有机质含量非

常低，为防止泥浆、钻井液及碎样、提取、分析等过程带来污染，尽可能获取岩心样品原始的有机质信息，提高样品可

溶有机质的提取效率，本文采用超声 试剂、超声 有机试剂等清洗手段消除可能污染，利用索氏抽提、超声抽提等连

续抽提的方法提高抽提效率，并与可能存在的污染物类型进行对比研究，确保岩心抽提有机物为样品原始有机物，为进

一步研究超高压变质岩中可溶有机质的赋存状态提供前提保证。
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目前岩石中可溶有机质研究主要以研究石油、

天然气、煤、气体水合物等的生成、运移、成藏等为目

的，研究对象大多为沉积岩，研究压力多为几十兆

帕。“沉积地层超压系统”的研究压力一般也只有

8$$兆帕左右（ 0I(6YAQ=，8cc:；HAP!"#$5，8ccc；

GPR̂6EE!"#$5，!$$$；)644I_!"#$5，!$$$；<3>6EJ
)PEF，!$$8；<=>!"#$5，!$$;），很少有人研究超高压
变质岩中的有机质。研究超高压这种极端地质条件

收稿日期：!$$" $c $:；修订日期：!$$" 8$ !$
基金项目：国家九五重大科学工程项目“中国大陆科学钻探工程”；国家自然科学基金资助重大项目（;$#cc8;;）；国家重点研究发展规划

项目（!$$#’T98%"$:）

作者简介：饶 竹（8c%! ），女，汉，硕士，研究员，有机地球化学专业，电话：$8$d%:ccc"c$，*Ĉ6A4：R63e=>cc!Q3=>5I3̂
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下有机质的赋存特征及演化机理，有助于探索和研

究超高压变质岩中有机质的分布、保存、演化等一系

列问题，进而可对传统的有机质来源及保存理论等

提出新的思考。大陆科学钻探孔区为超高压变质岩

中有机质的研究提供了非常难得的平台。研究表

明，大陆深钻孔区超高压变质岩经历了多期变质作

用，岩石的峰期变质温度达!"""!!!""#，压力达

$!%&’(（张泽明等，)""*），因此超高压变质岩中残
存的有机质含量可能非常低。与之相比，岩心钻井

取样时的大量钻井液、泥浆、添加剂以及样品分析过

程均有可能带来严重污染，因此获取尽可能多的代

表岩心样品的原始有机质，就成为研究超高压变质

岩中有机质的前提和关键所在。本文对大陆深钻孔

区岩心样品采取有别于常规沉积岩样品的清洗、碎

样、提取、与污染物类型比对等多种技术和方法来排

除污染和提高提取效率，尽可能多地获取了岩心样

品的原始有机质，为超高压变质岩中可溶、不可溶有

机质的存在、演化研究提供技术保证。

! 样品特征

本次采集的样品为中国大陆科学深钻主孔$""
!)"""+的岩心样品，共!)个，主要采自$,-!
!!-"+绿帘黑云角闪斜长片麻岩（榴辉岩质片麻岩）
夹多层蓝晶石榴辉岩和斜长角闪岩，!!-"!!*.$+
的角闪黑云斜长片麻岩、黑云二长片麻岩和长英片

麻岩及!$""!)"""+的多硅白云母榴辉岩、退变
金红石榴辉岩夹多层黑云二长片麻岩、斜长角闪岩

等-个岩性单元中（游振东等，)""/）。

) 实验方法

岩心样品经!"0双氧水、水、甲醇、丙酮、二氯甲
烷、正己烷等有机溶剂充分清洗干净，破碎至)""
目，从中称取*"1，氯仿 索氏抽提%)2后，样品残渣
再经甲醇、甲苯分别连续超声抽提)!-次，合并提
取液，主族组分分离得饱和烃、芳烃和非烃。饱和

烃、芳烃上气相色谱、气相色谱 质谱检测。主要分

析仪器有：&34)"!"型气相色谱仪、配氢火焰离子化
检测器（日本岛津公司）、&34,"$"／564,""型气相
色谱 质谱联用仪（美国菲尼根公司）、色谱柱674!，

-"+8"9)*++:9;，"9)*"+膜厚（美国<=> 公
司）、<?.)4)6超声波细胞粉碎机（宁波新芝生物科

技股份有限公司）。

- 结果与讨论

!9" 样品的特殊制备方法
一般来讲中国大陆深钻孔区超高压变质岩岩心

样品非常珍贵，可用于研究的样品量非常有限，同时

样品中有机质含量非常低，获得可供检测的可溶有

机质含量则更低。而钻井时需添加的大量有机物，

还有碎样过程污染、溶剂不纯、器皿不洁等均可能造

成有机物信息的失真，甚至得出错误结论。因此，常

规生油岩的样品处理方法很难满足分析要求。本课

题所采集的样品为!／/岩心样品，除个别有微裂隙
外基本为整块样品，尽管岩心钻井取样时已用大量

水冲洗，但仍不能排除钻井液及泥浆中的微量有机

质进入和附着在岩心的表面。因此样品破碎前，要

用!"0@)A)水溶液连续超声清洗)次，每次)"
+:B，以氧化表层可能存在的有机污染物。接着再用
大量去离子水连续超声清洗/次，每次超声)"+:B，
借助超声波作用除掉@)A)及附着在表层可被水洗
掉的附着物质等。之后样品在室温下自然干燥，随

后依次用甲醇、丙酮、二氯甲烷、正己烷等有机溶剂

连续超声清洗)"+:B，用以除掉可能残留的极性、非
极性等有机污染物。清洗干净的样品首先人工破碎

成小块，最后上碎样机破碎并过)""目筛。碎样机
应事先用甲醇清洗干净，样品与样品之间仍需清洗，

以减小碎样机和样品间的交叉污染。

!9# 非常规的样品提取方法
为了获得一定量的可溶有机质，采用*"1较大

样品量进行氯仿 索氏抽提时加入已洗干净的铜片，

抽提时间要达%)2，其间更换溶剂!次，避免可溶有
机质过度加热导致组成变化。在索氏抽提完成后，

分别更换不同性质和极性的甲醇、甲苯溶剂，用具有

较大功率的超声细胞破碎仪分别再对残渣样品进行

第)次、第-次超声抽提，以保证可溶有机质抽提完
全。所用器皿使用前均用铬酸洗液、有机溶剂清洗，

所用溶剂均为农残级，且需浓缩!""倍并检测无干
扰峰存在才可使用，否则要进一步提纯。图!为样
品经索氏抽提后&3检测到的可溶有机质的气相色
谱，图)为索氏抽提后残渣经甲醇、甲苯抽提后再获
得的可溶有机质的气相色谱。从图!、图)看，第!
次索氏抽提获得的可溶有机质不完全，缺乏高碳部

分的有机质，而再通过超声抽提后可将高碳部分的
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图! "#$$%$&’()*岩心样品第!次索氏抽提
获得的气相色谱图

+,-.! /01-2340567286-5276982,:1;<567801<,538=6>0*18
1>85248,6:6<=27?*1"#$$%$&’()*

有机质提取出来，从而获得更多可溶有机质的信息。

因此对于这种超低含量可溶有机质的特殊岩心样品

来讲，)次、@次超声提取是非常必要的。

!.! 与污染物对比研究
样品经上述制备、提取后，经ABCD=测定，得到

总离子流图。限于篇幅，本文只列出部分样品的总

离子流图（图@2），其他样品的分布较相似，只是变质
程度高的样品在高碳部分（B)#以后）逐步消失。从
图@2中看出可溶有机质的含量较低的，特别是变质
程度高的正片麻岩、榴辉岩的总离子流强度更低。

为了判定所获得的可溶有机质是否存在污染，特与

可能存在的有机污染物进行对比研究。

将钻井液、钻井液的添加物（如润滑剂、消泡剂

等）、泥浆等样品用索氏抽提法分别提取，其后分析

过程同样品分析，最后得ABCD=总离子流图（图@9
!图@,）。分别对比岩心样品与可能存在的污染物
的分布模式，发现岩心样品总离子流图（图@2）的最
大出峰时间在@&7,:，双峰分布，样品基线不存在

EBD（色谱不能分辨的凸起的部分），高碳部分色谱
峰光滑无奇偶优势。与之相比，钻井液中添加物

（土）的最大出峰时间在)&7,:（图@9）。在同等分析
条件下，最大出峰时间不同说明有机质的主组分的

组成不同，由此可知钻井液中添加物（土）与岩心样

品有机物主组成不同。钻井液中添加物（F"DCG）的
总离子流图（图@4）的第!主峰出峰时间为)&7,:，
第)主峰出峰时间为$&7,:，双峰分布，存在明显的

EBD，表明岩心样品与添加物（F"DCG）（图@4）不是
同一类物质。钻井液中添加物（FBH）的第一主峰出
峰时间为&!7,:，第)主峰出峰时间在)’7,:，为双
峰分布（图@;），与岩心样品的主峰时间相差甚远。

图) "#$$%$&’()*岩心样品)次超声萃取获得的
气相色谱图

+,-.) /01-2340567286-5276982,:1;<5678013146:;
I*85236:,41>85248,6:6<=27?*1"#$$%$&’()*

而钻井液添加物（GJCBDB，图@1）与岩心样品分布
却很相似，但仔细观察图@2、图@1，钻井液添加物
（GJCBDB）最大出峰时间在@’7,:，基本是单峰分
布，))!$K7,:之间有EBD，高碳部分色谱峰出现
奇偶优势，与岩心样品的出峰时间、峰型分布和

EBD等特征有所不同，表明岩心样品、添加物（GJC
BDB）的成熟度和存在环境是不同的，分属于不同的
来源。图@<、图@-分属于不同井段的泥浆，二者特
征很相似，它们与岩心样品的分布相差很大。钻井

液添加的消泡剂（图@0）的分布特征也明显区分于岩
心样品，添加的油类物质存在明显EBD（图@,），与
样品的分布差别更大。因此，综合分析对比可以基

本判定岩心样品中获取的可溶有机质来源于样品本

身，而非污染物，同时也说明样品的制备和提取是成

功的。

$ 结论

（!）综合分析和对比表明，对于可溶有机质含
量很低的特殊样品，需用特殊的样品制备和提取方

法来消除污染、提高提取效率，从而尽可能获得原始

可溶有机质信息；

（)）采用氧化性溶剂、蒸馏水、不同极性的有机
溶剂分别顺序超声清洗，可以消除来自钻井液、泥浆

等对样品的污染；在索氏抽提的基础上进行)次、@
次超声抽提有助于高碳数有机质的提取，从而获得

更多原始有机质信息；

（@）通过样品与可能存在的污染物分布模式的
对比研究初步获得大陆深钻超高压变质岩中可溶有
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图! 样品与可能存在的污染物的总离子流图

"#$%! &’()*#’+,-.’/)(’$.)/’01)/2*3)+41’/32’**5()+(1
)—678898:;<=*岩心样品；>—添加物（土）；,—钻井液添加物（?6@AB）；4—钻井液添加物（?CD）；3—钻井液添加物（BEAC@C）；

0—泥浆F；$—泥浆=；-—消泡剂；#—钻井液添加物（GH?）

)—C’.3I)/2*3678898:;<=*；>—4.#**#+$)44#(#J3（I’#*）；,—4.#**#+$)44#(#J3（?6@AB）；4—4.#**#+$)44#(#J3（?CD）；3—4.#**#+$
)44#(#J3（BEAC@C）；0—K’%F4.#**#+$/54；$—K’%=4.#**#+$/54；-—430’)/3.；H—4.#**#+$)44#(#J3（GH?）

机质存在的证据，为研究大陆深钻超高压变质岩中

可溶有机质提供了可靠的数据。
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