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海相富有机质页岩在热演化过程中的氮含量和
同位素组成变化及其地质意义
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摘 要：氮（N）主要以有机和无机的形式赋存于海相富有机质页岩中，探讨氮同位素组成在热演化过程中的变化有助于揭示岩石内

部氮的转化和同位素分馏机制。关于岩石中无机氮同位素（δ15Nsil）的相关研究目前较缺乏。本文提出了一种高效提取沉积岩中无机

氮的方法，并以低成熟海相富有机质页岩为研究对象，开展了高压釜热模拟实验，以及总有机碳（TOC）、总氮（TN）、总氮同位素

（δ15Nbulk）和δ15Nsil分析。结果表明，在热演化早期，无机氮的热挥发造成少量氮损失，使TN降低，而Corg/N、δ15Nbulk和δ15Nsil变化不

显著；在热演化后期，岩石系统的氮损失显著，其主导机制逐渐转变为有机氮的热裂解脱氮，使TN降低，Corg/N、δ15Nbulk和δ15Nsil值均

显著增大。本研究揭示了不同赋存态氮的热稳定性和同位素分馏的差异，为探究N2和NH3成因机制提供了多元的研究视角。

关 键 词：氮同位素；氮含量；热演化；无机氮；同位素分馏
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Variations in nitrogen content and isotopic composition of marine organic-rich shales
during thermal evolution and their geological significance
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Abstract:Nitrogen(N) mainly exists in organic and inorganic forms in marine organic-rich shale, and exploring the variations in

nitrogen isotope composition during thermal evolution can help to reveal the mechanisms of nitrogen transformation and isotope

fractionation within the rocks. Research on inorganic nitrogen isotope (δ15Nsil) in shale is still limited. This study proposed a method
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for efficiently extracting inorganic nitrogen from sedimentary rocks, and performed high-pressure vessel thermal simulation

experiments on low-maturity marine shale to analyze the total organic carbon (TOC), total nitrogen (TN), total nitrogen isotope

(δ15Nbulk), and δ15Nsil in the shale. The results showed that in the early stage of thermal evolution, the devolatilization of inorganic

nitrogen caused a small amount of nitrogen loss, which decreased TN, while the changes of Corg/N, δ15Nbulk and δ15Nsil were not

significant; in the late stage of thermal evolution, the nitrogen loss was significant, and the dominant mechanism gradually shifted to

the thermal cracking and denitrification of organic nitrogen, which decreased TN and significantly increased Corg/N, δ15Nbulk and

δ15Nsil. The differences in thermal stability and isotopic fractionation of nitrogen in different forms provide a diversified research

perspective for exploring the mechanism of N2 and NH3 genesis.

Key words: nitrogen isotope; nitrogen content; thermal evolution; inorganic nitrogen; isotope fractionation

0 引言

氮（N）是地球生命不可或缺的元素之一，在海洋

环境中以硝态氮（NO3
–、NO2

–）、铵态氮（NH4
+）和可溶有

机氮等多种生物可利用的形态存在（Ader et al.，2016；
曹剑等，2023）。这些氮受氧化还原条件和多种生物地

球化学作用的影响，最终被生物同化并通过死亡埋藏

而保存（Quan and Adeboye，2021）。上述过程伴随着

不同程度的同位素分馏效应，因此海相沉积物的氮同

位素组成能够成为揭示水体氧化还原条件和研究氮的

生物地球化学循环的重要工具（Hoefs，2009； Chang et
al.，2022； LaGrange et al.，2023； 邢腾等，2023）。

沉积物（岩）中的氮主要有两种存在形式，即赋存

于有机质中的有机氮和以NH4
+形式存在于硅酸盐黏土

矿物（以伊利石为主）晶格中的无机氮（Williams et al.，
1995； Shigemitsu et al.，2009； Chen et al.，2023； Song
et al.，2023）。以往的研究表明，海相沉积物中的氮大

多源于生物捕获（不包含陆源输入携带的外源伊利石

晶格中的NH4
+）（Williams et al.，1995； Freudenthal et

al.，2001； Thomazo and Papineau，2013）。生物死亡埋

藏后成为沉积物的重要组成部分，而沉积物的成岩演

化过程涉及一系列氮的生物化学变化。有机质的降解

作用促使部分有机氮转化为NH4
+而释放至孔隙水中，

随后被黏土矿物吸附并固定在矿物晶格中，形成沉积

岩中的无机氮（Williams et al.，1995）。部分有机氮随

着有机质的生烃过程被排出，剩余有机氮则赋存于干

酪根中（Xu et al.，2024）。在变质作用过程中，有机氮

和无机氮之间进一步转化，造成岩石系统氮的损失

（Boudou et al.，2008； Plessen et al.，2010； Halama et
al.，2021）。由此可见，热演化过程中沉积岩内部氮的

相态变化复杂，而不同赋存态的氮的同位素组成变化

仍需深入研究。

当前的研究多聚焦于热演化过程中沉积岩或干酪

根的氮含量和同位素组成变化。Baxby等（1994）指出，

在沉积物的早期成岩过程中，有机氮会因微生物作用或

化学矿化作用以NH3的形式逸散，同时也会通过聚合作

用进入热稳定性更强的干酪根大分子得以保留，这两个

过程共同影响着岩石中有机氮含量的变化。Schimmel-
mann和Lis（2010）通过干酪根样品与NH4Cl溶液接触的

热模拟实验研究，发现随着有机质热演化程度的增加，

干酪根和溶液中无机氮的同位素组成趋向于均质化，揭

示了地下环境中有机和无机氮原子间存在双向交换现

象。Stüeken等（2017）利用岩石样品的总氮同位素

（δ15Nbulk）组成和干酪根的氮同位素（δ15Nker）组成，通过

计算得到无机氮的同位素（δ15Nsil）组成，并提出在低变

质作用之前，两种赋存态氮相之间的同位素分馏效应较

大，可达3‰~4‰。Chen等（2023）通过对我国鄂尔多斯

盆地延长组和松辽盆地青山口组泥页岩研究，发现当有

机质的镜质体反射率为0.7%~1.3%时，沉积岩的δ15Nbulk

和δ15Nker均不发生显著变化。总体而言，热演化过程中

不同赋存态氮的同位素组成变化规律尚不明确，尤其是

关于δ15Nsil的研究十分匮乏。这主要源于沉积岩中无机

氮含量很低，提取难度大，且用常规方法难以单独检测

其同位素值（罗根明，2024）。为深入探究沉积岩热演化

过程中不同赋存态氮的含量和同位素组成的变化，本研

究采用高压釜热模拟实验获取不同成熟度的海相页岩

样品，并提出了一种新的方法用于提取富有机质沉积岩

中的无机氮组分，进而测定各成熟度岩石样品的总有机

碳（TOC）和总氮（TN），以及δ15Nbulk和δ15Nsil值。此研究

直观展现了热演化过程中海相富有机质页岩氮含量及

同位素组成变化，对于解释不同赋存态氮的同位素组成

特征差异、理解岩石内部不同赋存态氮的热稳定性和同

位素分馏差异具有重要意义，也为利用沉积岩氮同位素

研究古环境和重建海洋氮循环奠定了基础。

1 样品及分析测试方法

1.1 样品采集及预处理

通过调研得知，目前可采集的低成熟古老海相页
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岩颇为稀缺，其中下马岭组页岩和Alum页岩分别代表

了中元古代和寒武纪时期的典型低成熟海相页岩

（Nielsen and Schovsbo，2006； Luo et al.，2021； 张荷

青等，2022； 张水昌等，2022）。因此，本研究选用河北

下花园地区的1块中元古界下马岭组低成熟海相页岩

（样品编号R1），和斯堪的纳维亚半岛瑞典Öland地区

的1块寒武系Alum低成熟海相页岩（样品编号R2）为研

究对象，开展热模拟实验及后续的元素和同位素组成

研究。另外，还选取4块TOC含量存在差异的下马岭组

低成熟海相页岩样品，用于无机氮组分提取方法的效

果评价。对研究样品开展的TOC、TN含量、X射线衍

射分析、热模拟实验、无机氮组分提取实验、氮同位素

组成的测试均在中国石油大学（北京）油气资源与工程

全国重点实验室完成。

样品需先进行预处理。为减少风化淋滤以及人

为因素的污染，先用去离子水和无水乙醇对岩石表面

进行清洗，并干燥。将80 g干燥后的岩石样品，均分成

8等份，分别用黄金片包裹密封，防止热模拟实验过程

中的交叉污染。

1.2 热模拟实验

为了探究沉积岩氮同位素组成在有机质热演化

过程中的变化，本研究设计了低成熟海相页岩的高压

釜热模拟实验。将黄金密封包裹后的样品分别放置在

清洗干燥后的高压釜中进行热模拟。在每个模拟温度

点的高压釜内，2个样品之间以及样品与釜之间用高岭

土和石英（质量比为1∶10）的混合物填充分隔（便于热

模拟结束后取样）。热模拟实验首先于30 min内将温

度从室温升温至200 ℃，随后维持1 ℃/min的恒定升温

速率，直至达到目标温度点。目标温度点分别为300、
325、350、400、425、450、500和550 ℃，在到达预设温

度点后，均持续加热72 h（Luo et al.，2021； Wu et al.，
2023）。热模拟过程中各个温度点所对应的静岩压力

和静水压力均随加热温度的升高逐渐增大。热模拟实

验的压力和温度的误差范围分别为±1 MPa和±5 ℃。

最后，收集热模拟实验产生的固体残渣样品，并研磨至

100目以下，用于后续的分析测试。

1.3 无机氮组分提取的方法

本次研究对比了前人的实验方法，发现目前常用

的提取无机氮组分的方法主要包括H2O2提取黏土法

和NaClO氧化法，这两种方法均可在一定程度上去除

有机质（郭利成等，2016； Zhu et al.，2018）。然而，值

得注意的是，它们都会对沉积岩无机氮的同位素组成

的测试结果产生影响。具体而言，在H2O2提取黏土法

的实验过程中，溶液pH值偏低（pH<5）会造成硅酸盐

黏土矿物分解，进而使部分无机氮从黏土矿物中释放

到溶液中。沉积岩中含氮化合物自身也具有较高的耐

H2O2的性质，且H2O2对有机质尤其是高聚物的去除效

果相对有限（Mikutta et al.，2005； Schlacher and Con-
nolly，2014）。因此，该方法会在多个方面影响无机氮同

位素组成的测试结果。NaClO氧化法虽能控制溶液pH
值稳定在9.5（Anderson，1961），但对黏土矿物层间结合

态有机质的氧化效果有限。同时，当加热温度大于40℃
时会促使结晶较差的矿物向结晶较好的矿物转变，且会

改变伊利石等含铝矿物的成分（Mikutta et al.，2005），因
此该方法也不适用于无机氮同位素测定的前处理。

为了高效提取沉积岩中的无机氮组分，且不破坏

其原始的无机氮同位素组成，本文提出了一种新的提

取无机氮组分的方法，即过硫酸钠氧化-黏土分离法，

实验中以碳酸氢钠作为缓冲液。过硫酸钠与有机碳反

应的理论依据为（Meier and Menegatti，1997）：
C+ (1)2Na S O + 2H O  CO +4NaHSO2 2 8 2 2 4

(2)CH + 3Na S O + 2H O  CO + 6NaHSO2 2 2 8 2 2 4

实验具体操作步骤如下（图1）：（1）称取2 g研磨至

100目以下的沉积岩样品，用二氯甲烷和甲醇（93∶7）在
70 ℃水浴条件下抽提72 h，以去除可溶有机氮；（2）将抽

图1 过硫酸钠氧化-黏土分离法提取无机氮组分的实验流程图

Fig.1 The experimental flow chart of extracting inorganic

nitrogen components by sodium persulfate oxidation-clay

separation method
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提残渣风干后进一步研磨至200目以下，再置于1000 mL
去离子水中，超声震荡使样品充分分散；（3）将岩石溶

液水浴加热至80 ℃，再加入过硫酸钠和碳酸氢钠

（80g∶88g）分别作为氧化剂和缓冲剂。此时pH值稳定

在7.5左右，磁力搅拌24 h；（4）以5000 r/min的转速离心

5 min进行固液分离，倾倒上清液后，再次加入去离子

水，震荡洗涤氧化之后的残渣，再次离心，重复洗涤和

离心过程2~3次；（5）将洗涤离心后的氧化残渣转移至

100 mL玻璃烧杯中，加入100 mL去离子水，超声震荡

1 min后在室温状态下静置5 min，吸取上层悬浮液直

至液面下降至固体粉末与水的界面上方1 cm处。重复

该步骤3~5次，直至溶液静置后呈澄清状态；（6）对提

取的悬浮液重复步骤（3）~（4），然后烘干，研磨至

200目。

在实验过程中，控制溶液pH值在7.5左右是至关

重要的，这防止了反应过程中沉积岩的黏土矿物结构

被破坏以及无机氮组分被释放。在加热反应之后对氧

化残渣反复进行去离子水洗涤，可以去除溶液中残余

的无机盐离子。这一方面防止了在之后的静置悬浮过

程中因溶液离子浓度较大而造成的黏土矿物快速沉

降，从而不利于对黏土矿物的提取；另一方面无机盐

（碳酸钠）中存在大量碳原子，直接烘干进行同位素检

测会导致样品中的碳氮比过高，从而影响无机氮同位

素数据的准确性。对悬浮的黏土组分进行提取，是为

了减少样品中重矿物（不含无机氮）的含量，从而实现

待测样品中无机氮浓度的提升，有利于无机氮同位素

检测分析。

1.4 总有机碳、总氮含量和氮同位素组成的测定

称取100 mg研磨至200目以下的样品置于石英坩

埚中，用浓度为12.5%的盐酸彻底除尽粉末样品中的

无机碳。用蒸馏水反复冲洗至中性，然后将样品放置

在70 ℃的恒温干燥箱中烘干待用。使用Leco CS230
分析仪测定样品中的TOC含量，测试的标准偏差为

0.1%。

在锡囊中称取约2 mg粉末样品，进行全岩的TN含

量测试。测试仪器为vario MICRO cube元素分析仪，

使用的标样为乙酰苯胺，分析精度为0.20%。

由于两组热模拟样品的全岩与无机氮组分的含

氮量存在较大差异，为确保对各样品的氮同位素值测

定的准确性，经过反复验证，在实验过程中对不同类型

样品的进样量进行了调整。在进行δ15Nbulk测试时，于

锡囊中称取约30 mg全岩粉末样品进行分析测试。在

进行δ15Nsil测试时，则称取60 mg处理后的粉末样品进

行测试。测试仪器为EA（vario PYRO cube）-preci-
sION联用同位素比质谱仪。实验以氦气为载气，高纯氧

气为燃烧气体（压力为120~125 kPa，流速为20 mL/min）。
反应炉的氧化管温度为1150 ℃，还原管温度为600 ℃。

实验过程中使用的标样为USGS-61（δ15N=–2.87‰±
0.04‰），USGS-62（δ15N=20.17‰±0.06‰）和GSUS-
64（δ15N=1.76‰±0.06‰），每10个样品进行一次标样

校准，氮同位素值测试的标准偏差为0.4‰。

1.5 X射线衍射(XRD)分析

将约5 g原始样品粉碎至200目后置于样品板凹槽

中，用玻璃片压实样品板上的粉末，直至样品表面平整

均匀且与样品板处于同一水平面，再将样品板置于

D2 Phaser衍射仪中进行全岩分析。其入射狭缝为

0.6 mm，探测器使用8 mm狭缝，扫描角度2θ为4.5°~
50°，步长0.02°，每步时间0.5 s。

称量约1 g提取的无机氮组分样品并研磨至200目
置于100 mL烧杯中，加入约100 mL蒸馏水搅拌溶解，

然后对溶液进行超声处理使黏土颗粒充分分散。静置

4 h后用滴管提取上部悬浮的黏土溶液约50 mL置于离

心管中，以3000 r/min的速度离心30 min。倾倒上清液

后用吸管将底部的黏土颗粒均匀涂抹于玻璃片上，待

其自然晾干后制成光滑的黏土自然定向片。先后将黏

土自然定向片、50 ℃饱和乙二醇干燥器加热7~9 h的
定向片、450~500 ℃加热2.5 h后的定向片置于衍射仪

中进行黏土矿物分析。入射狭缝为0.2 mm，探测器

3 mm狭缝，步长0.02°，每步时间0.5 s，扫描角度2θ分别

为3.5°~15°、3.5°~30°和3.5°~15°。分析结束后对衍射

谱图进行拟合并评估不同矿物的相对丰度。

2 分析测试结果

2.1 无机氮组分提取效果评价

由于无机氮被固定在硅铝酸盐矿物伊利石晶格

中，因此需要明确该方法是否会破坏原始的无机矿物

组成和结构，进而影响原始无机氮含量和无机氮同位

素组成。Menegatti等（1999）通过黏土矿物X射线衍射

（XRD）、火焰原子吸收光谱（FAAS）和透射电子显微

镜（TEM）分析等方法，明确了过硫酸钠与中性缓冲液

（在本研究中使用碳酸氢钠）对沉积有机质的氧化过程

对岩石的原始矿物结构、化学组成和多种同位素组成

的影响。其中，XRD分析结果显示氧化处理前后未见

样品中原始矿物含量的变化以及新矿物的生成，FAAS
分析数据表明岩石样品的无机元素浓度也没有发生显

著变化，而TEM观测也证实了黏土矿物的二维形态保

存完整。因此认为经该方法处理后不会改变岩石的黏

土矿物成分和原始无机氮同位素组成。

在进行有机氮去除效果的验证时，由于氧化处理

后残余有机氮含量很低，部分数据低于仪器可准确检
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测的下限，而有机氮以与有机碳结合的形式存在，因

此，可通过对岩石残余有机碳含量的检测来鉴定剩余

有机氮含量的高低。选取的4块下马岭组页岩样品的

原始TOC含量存在明显差异，是为了鉴定该方法对不

同有机质丰度的岩石有机质去除能力的稳定性。对4
块样品均进行了H2O2提取黏土法、NaClO氧化法和过

硫酸钠氧化-黏土分离法的处理，并对处理前后岩石有

机碳含量进行对比（表1）。对比结果显示，H2O2处理

仅能去除约一半有机质；NaClO氧化处理后有机质去

除率大幅度提升，可达90%以上；而过硫酸钠氧化-黏
土分离法对有机质的去除效果最显著，处理后岩石剩

余有机碳含量均低于0.2%，去除率高达96%以上。因

此过硫酸钠氧化-黏土分离法相比于H2O2提取黏土法

和NaClO氧化法有明显改善。

2.2 有机质成熟度评价

原始样品和热模拟样品的地球化学信息见表2。
原始样品R1的TOC含量为5.80%，S1为0.45 mg/g，S2为
18.96 mg/g，氢指数为327 mg HC/g TOC；原始样品R2
的TOC含量为16.22%，S1为1.29 mg/g，S2为70.64 mg/g，氢
指数为435 mg HC/g TOC。2块样品的有机质类型均

为Ⅱ1型（Luo et al.，2021）。由于中元古界下马岭组页

岩和寒武系Alum页岩样品均缺乏高等植物来源的镜

质组，无法使用经典的成熟度指标Ro进行有机质成熟

度评价。鉴于沉积有机质的成熟度主要取决于热演化

史，Luo等（2021）基于高压釜热模拟实验测量了热模

拟后固体残渣样品中有机显微组分的反射率，建立了

表 1 H2O2提取黏土法、NaClO氧化法和过硫酸钠氧化-黏土分离法处理前后岩石中有机碳含量对比

Table 1 Comparison of TOC content before and after oxidation treatment with hydrogen peroxide，Sodium hypochlorite，
and sodium persulfate

样品名称 岩性 处理前TOC/%
H2O2处理/% NaClO处理/% Na2S2O8处理/%

残余有机碳 去除率 残余有机碳 去除率 残余有机碳 去除率

D1 黑色页岩 4.64 1.90 59 0.25 95 0.10 98

D2 黑色页岩 5.29 3.69 30 0.31 94 0.06 99

D3 黑色页岩 2.57 1.53 40 0.19 93 0.10 96

D4 黑色页岩 10.57 4.78 55 0.89 92 0.20 98

表 2 研究样品地球化学特征

Table 2 Geochemical characteristics of the samples studied.

样品号 层位
加热温度

/℃
TOC
/%

S1
/（mg/g） a

S2
/（mg/g） a

S1+S2
/（mg/g） a

tmax
/℃ a

HI/
（mg HC/g TOC） a

EqVRo
/%

TN
/%

Corg/N
/（mol/mol）

δ15Nbulk

/‰
δ15Nsil

/‰

R1

下
马
岭
组

－ 5.80 0.45 18.96 19.41 441 327 0.44 0.18 37.6 3.0 1.2

300 4.76 － － － － － 0.63 0.17 32.6 3.5 1.3

325 4.41 － － － － － 0.99 0.15 34.3 3.2 1.8

350 5.49 － － － － － 1.62 0.15 42.7 3.7 1.8

400 4.55 － － － － － 1.96 0.14 37.9 3.8 1.7

425 5.23 － － － － － 2.43 0.14 43.6 4.3 2.3

450 4.90 － － － － － 2.53 0.12 47.6 4.8 2.8

500 5.10 － － － － － 3.34 0.09 66.1 5.5 3.8

550 5.00 － － － － － 4.44 0.07 83.3 6.7 5.6

R2

上
寒
武
统

－ 16.22 1.29 70.64 71.93 420 435 0.43 0.38 49.2 3.3 1.3

300 13.79 － － － － － 0.68 0.38 42.3 3.5 1.5

325 11.97 － － － － － 0.95 0.33 42.8 3.4 1.7

350 11.28 － － － － － 1.38 0.32 41.1 3.6 2.0

400 11.32 － － － － － 2.05 0.33 40.5 3.2 2.0

425 10.41 － － － － － 2.40 0.31 33.6 3.3 2.8

450 9.73 － － － － － 2.74 0.30 40.5 3.6 3

500 9.67 － － － － － 3.50 0.24 46.1 4.3 3.8

550 9.51 － － － － － 4.47 0.21 52.8 5.6 5.3

注：a数据引自Luo等（2021）；“－”表示无数据。
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其与镜质体反射率的等效转换关系式。本研究应用等

效转换公式计算得到了热模拟样品各温度点所对应的

等效镜质体反射率，即EqVRo。计算结果表明，随着加

热温度的升高，样品的有机质成熟度由原始的0.43%~
0.44%升高到300 ℃的0.63%~0.68%、325 ℃的0.95%~
0.99%、350 ℃的1 .38%~1.62%、400 ℃的1 .96%~
2.05%、425 ℃的2 .40%~2.43%、450 ℃的2 .53%~
2.74%、500 ℃的3.34%~3.50%，直至550 ℃的4.44%~
4.47%（图2）。根据加热温度与EqVRo的强烈正相关关

系发现，样品有机质的成熟度随加热温度的升高呈线

性增加（图2）。
2.3 有机碳和氮元素组成

两组研究样品在热模拟实验前后的TOC、TN含量

和Corg/N原子比的测试结果见表2和图3。其中，样品

R1在整个热模拟实验过程中的TOC含量为4.41%~
5.80%，整体变化不显著。样品R2在热演化过程中

TOC含量为9.51%~16.22%，且随热演化程度的增加，

TOC呈逐渐减小的趋势。

样品R1在热模拟实验过程中的TN含量在0.07%~
0.18%之间，样品R2的TN含量在0.21%~0.38%之间。

两组样品的TN含量均随热演化程度的增加而呈逐渐

减小的趋势。

样品R1和R2的Corg/N比值分别为32.6~83.3和
33.6~52.8。在加热温度低于400 ℃时，在同一温度点

样品R2的Corg/N比值高于或接近R1的比值，且二者均

无显著的规律性变化；而当加热温度超过400 ℃时，两

组样品的Corg/N比值均表现出明显增大的趋势，且二

者的关系转变为R1比R2的Corg/N比值高。

2.4 总氮同位素组成和无机氮同位素组成

R1和R2两组热模拟样品的δ15Nbulk和δ15Nsil值的

检测结果如表2和图3所示。其中，样品R1的原始

δ15Nbulk值为3.0‰，在热模拟实验过程中，其δ15Nbulk

值整体分布在3.0‰~6.7‰。样品R2的原始δ15Nbulk值

为3.3‰，在热演化过程中整体分布在3.2‰~5.6‰。两

组样品的δ15Nbulk值变化特征相似，具体表现为：在加

热温度低于400 ℃时，δ15Nbulk值随着岩石热演化程度

图2 模拟温度与热成熟度关系图

Fig.2 Plot of simulated temperature versus thermal maturity.

图3 热模拟样品的不同参数随温度的变化

Fig.3 Variation of different parameters with temperature for simulated samples.
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的增加无显著变化，而在加热温度超于400 ℃时，两组

样品的δ15Nbulk值均明显增大。

样品R1的原始δ15Nsil值为1.2‰，比原始δ15Nbulk

值偏低，在热演化过程中δ15Nsil值分布在1.2‰~5.6‰。

样品R2的原始δ15Nsil值为1.3‰，在热演化过程中分布

在1.3‰~5.3‰。两组样品的δ15Nsil值变化趋势也相

似，具体表现为：在加热温度低于400 ℃时，δ15Nsil值

随着岩石热演化程度的增加变化不明显，而在加热温

度超于400 ℃时，两组样品的δ15Nsil值均显著增大。

2.5 矿物成分分析

XRD分析结果显示，样品R1的全岩矿物组成中石

英含量占比最多（占48.9%），黏土矿物含量次之（占

46.5%），另含有2.1%的斜长石和2.5%的钾长石。在黏

土矿物中，95%为伊蒙混层，伊利石含量仅占5%，未识

别到高岭石和绿泥石（图4）。原始样品R2的全岩矿物

组成中黏土矿物占比最多（占36.1%），石英含量次之

（占26.1%），另含有3.7%的钾长石、1.5%的斜长石、

4.9%的白云石、5.6%的黄铁矿、4.2%的石膏和8.4%的

普通辉石。在黏土矿物中，75%为伊蒙混层，高岭石占

15%，伊利石占10%（图4）。在热演化过程中，样品R1
的黏土矿物成分简单，且整体变化不显著，伊利石在黏

土矿物中占比由5%增加至13%；样品R2则表现为伊蒙

混层占比变化不明显，高岭石含量逐渐减少直至消失，

伊利石含量显著增多，由10%增加至28%（图4）。

3 讨论

3.1 热演化对氮含量的影响

为了更好地阐述有机质热演化和生烃过程对沉

积岩氮含量的影响，图5a和5b绘制了本次研究中两组

海相页岩的TN、Corg/N比值随等效镜质体反射率的变

化关系。总体来看，TN值呈现逐渐降低的趋势，而

Corg/N比值则表现出明显的“两阶段变化”：热演化

前期相对稳定或略有减小，后期则显著增大，两个阶段

以加热温度为400 ℃为界线。这意味着在不同的热演

化阶段，氮损失机制存在差异。

第一阶段（加热温度<400 ℃，EqVRo<1.96%~
2.05%），样品R1的TN含量由0.18%降低至0.14%，Corg/
N比值在32.6至42.7之间波动；样品R2的TN含量由

0.38%降低至0.33%，Corg/N比值由49.2降低至40.5。
这意味着在此期间氮的损失量与有机碳相近，或比有

机碳的损失略少。该阶段涉及有机质生烃的多个过

程，而有机质生烃无疑是影响沉积岩氮含量的重要因

素（Tissot and Welte，1984）。在有机质演化的早期阶

段，即生物化学生气阶段（Ro<0.5%），细菌等微生物的

氨化作用会导致有机氮转化为NH3，其中有相当一部

分NH3会进而转化成N2。它们均通过扩散作用直接造

成岩石系统的氮损失（朱岳年，1999； 刘文汇等，

2005），尽管本研究不涉及这一过程。随着热演化程度

的增加，有机质进入热降解生油气阶段（0.5%<Ro<
1.2%）和热裂解生湿气阶段（1.2%<Ro<2.0%）（Tissot
and Welte，1984）。Luo等（2021）报道了本研究所涉及

的热模拟样品在此过程中藻类衍生的类脂组（具有较

强生烃能力和弱热稳定性）逐渐消失，反映了有机质显

微组分的变化，揭示了有机质向烃类以及热稳定性更

强的干酪根大分子的转化。此时，一部分N原子与烃

类物质结合形成吡咯、吡啶等含氮化合物，并成为原油

的重要组成部分（Oldenburg et al.，2007； Yan et al.，
2020； Bai et al.，2024）。若此时岩石存在排液态烃的

图4 两组样品的黏土矿物含量在热模拟实验中的变化

Fig.4 Variation of clay mineral content of two sets of samples in thermal simulation experiments
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过程，则会造成一定的氮损失（Wil l i ams e t a l .，
1995）。在本研究中，由于热模拟样品质量较小，且被

黄金密封包裹，因此该过程对岩石氮含量的影响可忽

略不计。一部分氮则通过聚合作用进入干酪根大分子

中被保留，对岩石系统的总氮含量以及岩石中有机氮

的含量均没有显著影响（Quan and Adeboye，2021）。
除此之外，岩石中剩余的氮吸收热量达到了其氨基

（–NH2）断裂所需的活化能（170~210 kJ/mol）， 因而转

化为无机氮（NH3/N2）的形式被保留或逸散（朱岳年，

1999），并对沉积岩氮含量产生影响。

除此之外，与有机质生烃演化过程同时发生的是

黏土矿物的生成和转化（Du et al.，2021），这造成了本

研究中高岭石和伊蒙混层占比的减少以及伊利石含量

的逐渐增多（图4）。伊利石表面对NH4
+的吸附作用以

及晶格中K+与NH4
+的置换是岩石系统中无机氮保存的

重要途径，也是造成岩石中有机氮和无机氮含量变化

的重要过程（Williams and Ferrell，1991； Feng et al.，
2024）。随着伊利石的不断生成，部分有机质转化生成

的NH4
+会被保留在岩石系统中。与此同时，与干酪根

直接进行热裂解脱氮过程类似的是，岩石中的无机氮

组分也会产生热挥发作用，使氮以NH3和N2的形式从

系统中损失（Bebout and Fogel，1992）。综上所述，

NH3/N2从岩石系统中逸散，是本研究热演化第一阶段

岩石中TN含量降低的关键因素，要判断逸散的NH3/

N2的物质来源是有机还是无机组分还需结合氮同位

素组成的变化进一步分析。Corg/N比值的波动或略微

降低则是由于该阶段氮的损失往往是伴随烃类气体的

逸散而发生的，且氮的损失整体并不显著。

第二阶段（加热温度大于400 ℃，EqVRo>1.96%~
2.05%），样品R1的TN含量由0.14%降低至0.07%，

Corg/N比值由37.9升高至83.3；样品R2的TN含量由

0.33%降低至0.21%，Corg/N比值由40.5升高至52.8，意
味着在此期间氮的损失明显增多，且远超过有机碳的

损失量。此时有机质进入深部高温生气阶段（Ro>2.0%），

部分干酪根大分子受到的热量达到了热裂解脱氮的活

化能（210~290 kJ/mol）（朱岳年，1999），导致含氮有机

质直接裂解生成N2，并随着气态烃的逸散而损失

（Quan and Adeboye，2021； Xu et al.，2024）。干酪根

将进一步缩聚成富碳的残余物质，直至最终石墨化

（Boudou et al.，2008； Stüeken et al.，2023）。与第一阶

段相似的是，该阶段也发生了部分有机氮向无机氮的

转化，并伴随着伊利石的生成而被保存（Wang et al.，
2024），对岩石系统的氮含量没有显著影响。与第一阶

段不同的是，此时干酪根以生成气态产物为主，且大量

干酪根所受到的热量达到了热裂解脱氮的活化能，因

此有机氮主要以N2的形式逸散（朱岳年，1999）。
Corg/N比值明显增大（图5b），表明氮比碳的损失更明

显，这与N2的生成量增多和干酪根生烃能力减弱有

牛蹄塘组、五峰组和龙马溪组的数据据王东升（2023）

图5 总氮、干酪根氮、无机氮的含量及N2产量随热演化程度的变化关系

Fig.5 Relationships between the contents of TN，Nker，Nsil and N2 production during the thermal evolution
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关。王东升（2023）在研究牛蹄塘组、五峰组和龙马溪

组海相页岩中氮的热解模式时发现，在该阶段岩石总

氮含量逐渐降低（图5c），与本研究结果（图5a）一致。

而在相同热解温度下，页岩样品比干酪根样品具有更

高的N2产量（图5d），这表明此时页岩中N2的释放包含

了干酪根结合的有机氮的热解释放和硅酸盐结合的无

机氮的热解释放。通过对比热解过程中干酪根有机氮

和页岩中无机氮各自的变化趋势发现，第二阶段可被

进一步划分为Ⅱ1和Ⅱ2两个亚段，其中有机氮在Ⅱ1亚

段的消耗速率明显低于Ⅱ2亚段（图5e），而无机氮则正

好与之相反（图5f）。这证实了尽管该阶段氮的损失均

以N2逸散的形式为主，但生成机理存在差异，在Ⅱ1亚

段以无机氮的热挥发作用为主，而Ⅱ2亚段以干酪根的

直接热脱氮作用更显著。

3.2 热演化对氮同位素组成的影响

为了更好地对比δ15Nbulk值和δ15Nsil值在热演化

过程中的变化趋势，图6a、6b绘制了本次研究中两组热

模拟海相页岩不同赋存态氮的同位素值与等效镜质体

反射率的变化关系。所研究样品的 δ 1 5N b u l k值和

δ15Nsil值变化的阶段性与上文中TN和Corg/N比值变化

所呈现的“两阶段”相吻合。

在第一阶段，样品R1的δ15Nbulk值由3.0‰增至

3.8‰，变化幅度为0.8‰，δ15Nsil值由1.2‰增至1.7‰，

变化幅度为0.5‰；样品R2的δ15Nbulk值在3.3‰~3.6‰
之间变化，总的变化幅度小于0.3‰，δ15Nsil值由1.3‰
增至2.0‰，变化幅度为0.7‰。对比发现，两组样品的

δ 1 5N b u l k值变化幅度均小于0 . 8‰，表明在该阶段

δ15Nbulk值没有受到热演化过程的强烈影响；而δ15Nsil

值的变化幅度均小于0.7‰，意味着该阶段热演化对

δ15Nsi l值影响也不显著。如3.1所述，该阶段存在以

NH3/N2的逸散为主的岩石系统氮损失，而δ15Nbulk值

变化不明显，揭示了氮损失过程未伴随显著的同位素

分馏。假设发生损失的NH3/N2的物质来源以干酪根

结合的有机氮为主，则会造成干酪根氮含量的降低，同

时根据动力学同位素分馏原理，这也会导致δ15Nker的

增大（Galimov，2006），与前人研究提出的在该阶段干

酪根氮含量和同位素组成均没有显著变化的认识并不

相符（Xu et al.，2024； Chen et al.，2023）。另外，干酪

根直接裂解脱氮所需的活化能较高，在此阶段难以实

现（朱岳年，1999）。因此，认为在第一阶段氮损失以

无机氮的热挥发过程为主要途径。根据瑞利分馏原

理，理论上这会导致δ15Nsil值增大，然而，由于无机氮

源自干酪根的转化，其氮同位素组成相较于干酪根偏

轻。因此，即便有少量的氮损失，δ15Nsi l值的增大也

并不明显。这与本研究所得出的δ15Nsi l值变化特征

（图6）相吻合。而δ15Nsil值的变化对δ15Nbulk值（尤其

是样品R2）未产生显著影响，原因在于低成熟海相页

岩中无机氮含量占总氮的比例很小（Stüeken et al.，
2017； 罗根明，2024）。R2的TOC含量高，无机氮占比

较R1更低，且热挥发生成NH3/N2的程度有限，因此对

总氮而言分馏效果更加不显著（Ader et al.，2016）。
除此之外，造成两组样品δ15Nsil值略微增大的另

一个可能原因是有机氮向无机氮的转化。在遵循动力

学同位素分馏原理的基础上，该过程将造成无机氮组

分逐渐富集 1 5N ，而 δ 1 5N k e r逐渐变轻 （Ga l imov ，
2006）。这属于岩石系统内部的氮转化，对全岩的

δ15Nbulk值不造成显著影响。然而上文已提及，δ15Nker

值在该热演化阶段并未出现显著变化，且在大量地质

样品的干酪根中均得以证实（Williams et al.，1995；
Ader et al.，2016； Chen et al.，2023），这也是δ15Nker

值被广泛用作指示水体沉积环境变化的重要指标的前

提（Godfrey et al.，2013； Stüeken et al.，2017； Kipp et
al.，2018）。这意味着干酪根向无机氮的转化过程对

二者同位素组成均未造成显著影响。对此，有学者提

图6 全岩氮同位素值和无机氮同位素值随热演化程度的变化关系

Fig.6 Variation of δ15Nbulk and δ15Nsil values with the degree of thermal evolution
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出有机氮和无机氮的转化可能存在平衡分馏的过程，

从而不会造成不同氮相的同位素组成差异（Schimmel-
mann and Lis，2010）。而本研究认为，这是因为干酪

根大分子以碳原子为物质基础，其裂解过程主要是以

碳原子而非氮原子的同位素分馏为主导，因此δ15Nker

值和δ15Nsil值的变化并不显著。综上所述，无机氮的

热挥发作用是第一阶段氮损失的主要原因，且热演化

过程中δ15Nbulk值和δ15Nsil值变化并不显著。

在第二阶段，样品R1的δ15Nbulk值由3.8‰逐渐增

至6.7‰，变化幅度为2.9‰，δ15Ns i l值由1.7‰增至

5.6‰，变化幅度达3.9‰；样品R2的δ15Nbulk值由3.2‰
增至5.6‰，变化幅度为2.4‰，δ15Nsil值由2.0‰增至

5.3‰，变化幅度为3.3‰。通过对比，发现该阶段研究

样品的 δ 1 5N b u l k值表现出明显增大的特征 ，表明

δ15Nbulk值受到了热演化程度的强烈影响。前已述及，

该阶段包含有机氮向无机氮的转化，以及以N2逸散为

主的氮损失，且有机氮和无机氮分别发生了不同程度

的热裂解脱氮和热挥发作用。由此可见，岩石系统的

氮损失伴随着显著的同位素分馏效应，这是δ15Nbulk值

明显增大的原因。该阶段δ15Nsil值也明显变大，这归

因于有机氮向无机氮的转化以及无机氮的热挥发作

用。在高温高压条件下，干酪根中的化学键易发生断

裂和重组，使较轻的氮同位素更容易参与到新的化学

键的生成中，从而造成新生成的干酪根富集14N，而原

有的干酪根中含氮杂原子基团则会发生转化或脱去，

并伴随15N的富集而形成无机氮组分（Stüeken et al.，
2017）。该反应对Ⅱ1和Ⅱ2亚段δ15Nsil值的增大均有

贡献。另外，在Ⅱ1亚段，以无机氮的热挥发为主的氮

损失（图5f）也将造成δ15Nsil值的增大。而对Ⅱ2亚段而

言，干酪根的直接热脱氮（N2）过程（图5e）会造成

δ15Nker值的增大，这种分馏会对上述有机氮向无机氮

转化所造成的δ15Nker值的变小有所补偿。如Stüeken
等（2017）研究表明澳大利亚Duffer组部分样品经历高

级变质作用后δ15Nker值达3‰，比同时代变质程度更低

的样品 δ 1 5N k e r值偏高，即为干酪根热脱氮造成对

δ15Nker值过度补偿的结果（Stüeken et al.，2017）。除

此之外，不排除存在其他不改变δ15Nker值的化学过程

的存在，如Boudou等（2008）报道的在有机质变质作用

后期，N-C3含量呈指数型增长，并以牺牲吡咯和吡啶

氮等为代价，有机氮快速消耗，但该过程有机氮未显现

出明显的同位素分馏。

3.3 不同赋存态氮的同位素分馏及其地质意义

基于氮含量和同位素数据，可进一步分析不同赋存

态氮的同位素组成轻重关系，并探究它们之间的同位素

分馏过程，以便更深入地理解其地质意义。如图6所示，

在热演化早期阶段，两组样品均表现为δ15Nbulk值明显大

于δ15Nsil值，表明δ15Nker比δ15Nsil偏重。这是干酪根向无

机氮转化的过程中以富轻氮同位素优先发生反应所造

成的结果。而热演化过程中δ15Nsil的逐渐变重也将意味

着δ15Nker的变轻，即使变化并不明显（Stüeken et al.，
2017）。在该阶段氮损失不显著的前提下，岩石内蕴藏

的有机氮与无机氮几乎可代表原始沉积有机质中的绝

大部分氮。这一认识有力地证实了应用δ15Nbulk值来反

映原始沉积有机质的氮同位素特征的可靠性。随着有

机质进入过成熟阶段，岩石系统的氮损失加剧。此时，

δ15Nbulk和δ15Nsil均增大，但二者的差值逐渐缩小，为研究

该阶段沉积岩有机质的成熟度变化提供了潜在的判识

依据。但目前数据有限，二者之间具体的相关关系有待

在后续工作中进一步探究。

此外，在有机质进入过成熟阶段之前，岩石系统

的氮损失以无机氮的热挥发作用为主要途径，而随着

热演化程度的增加，氮损失的主导机制逐渐转变为有

机氮的热裂解。这凸显了岩石系统内部不同相态氮在

热稳定性方面的显著差异。同时，在不同的热演化阶

段，岩石系统中的有机氮和无机氮均以N2/NH3的形式

发生差异损失，且在各阶段不同相态氮的同位素分馏

程度不同，这使得氮同位素为深入探究N2和NH3成因

机制提供了更多元的研究视角。

4 结论

（1）本研究建立了一种新方法，用于高效提取富

有机质沉积岩中的无机氮组分，在不破坏沉积岩原始

δ15Nsi l的基础上，最大化去除有机质，降低有机氮对

δ15Nsil值检测的干扰，使数据准确性得以提升。

（2）基于氮含量和同位素组成的变化，提出了

“两阶段”演化模式。在第一阶段，岩石系统以氮的

内部分配为主，无机氮的热挥发造成少量氮损失，而

δ15Nsil值和δ15Nbulk值相对稳定（变化幅度<2‰）。这

证实了δ15Nbulk揭示原始沉积有机质的氮同位素特征

的可靠性。

（3）在第二阶段，岩石系统氮损失显著，其主导机

制逐渐由无机氮的热挥发转变为有机氮的热裂解脱

氮，并造成δ15Nbulk值和δ15Nsil值的显著增大（变化幅

度>2‰）。不同赋存态氮的这种热稳定性差异和同位

素分馏差异为探究N2和NH3成因机制提供了多元的研

究视角。
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