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天然热释光技术在南海东部表层沉积物
        油气潜力勘查中的应用
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                  2中国地质科学院矿床资源研究所，北京100037)

    摘要:应用热释光技术对南海东部海城(13. 000̂-22. 000N,117. 000一   119030'E)42个站位的表层沉积物样品进

行分析侧童，结合气烃组合指标CIA C2十C3)及甲沈破同位素钊别地表气烃的成因类型，并有效指示了海底深部

油气藏散失引起的放射性异常，研究还发现热释光在不同沉积杜径中的浏试别黄不同，结果为秘土质粉砂大于砂

质粉砂;热释光也与郁分化学元紊含全有关，与稀土金属Nb、金属元素Zr呈显著正相关，与徽t元素s, Ba呈负相

关;天然热释光还与不同区块的沉积物酸解气烃甲烷、丙沈、异丁沈呈强烈正相关。数理统计分析结果表明沉积物

的热释光和气注的异常位完全响合。
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    沉积物天然热释光测量是一种累积的间接油气

勘查新方法。1953年美国威斯康星大学的Daniels

等首次将热释光(Thermoluminescence，简称TL)
成功应用于核武器爆炸后的辐射剂量测定[111; 20世

纪70年代开始采用单矿物样品的天然热释光方法，

尝试寻找热液多金属和放射性矿床[[2-31 ;80年代中

期至 90年代，应用热释光间接探测陆地油气

藏〔4-51;近年又发展到直接应用高灵敏度的热释光

测量装置来测量沉积物中天然矿物的热释光强度，

寻找环境辐射异常区进行油气勘探，国内已有十余

个油田获得成功〔6-8]

    本文研究区位于南海东部海域，水深1250-

4 185 m，面积约30X 104 km2，区内有陆架、陆坡和

深海盆地，海底地形复杂。研究区西南部与东沙群

岛、中沙群岛和南沙群岛相接，东邻菲律宾群岛，北

连巴士海峡和台湾海峡，由于这两个海峡是印度洋

经南海进人太平洋和东海的必经要道，地理位置十

分重要。从构造角度看，南海沉积盆地类型多样，既

有拉张裂谷型和挤压型盆地，又有剪切型和碎裂陆

地上的沉降盆地。大量研究表明，南海沉积盆地具

备多种适宜于油气生聚的地质环境，在大部分陆源

沉积盆地中均已发现油气藏[191。因此，对南海东部

开展综合油气勘查研究具有深远的学术价值和潜在

的经济效益。

    本文应用南海东部表层沉积物中热释光信号勘

查油气潜力，联合应用气烃直接指标甲烷、乙烷、丙

烷、正丁烷、总烃、组合指标C,八 C2 +C3)和温度系

数W。、平衡系数B�、特征系数C、干燥系数等有效

参数，同时结合化学元素以及蚀变碳酸盐(AC)等

诸多技术指标来讨论其环境影响因素，并应用稳键

统计方法对热释光、甲烷组分进行异常下限值和异

常率的计算确定。

1 样品采集与实验方法
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    1998年6-9月南海东部海域海洋地质地球物

理调查期间，在 13. 000~   22. 000 N, 117. 000

119030'E海域内用大洋50型抓斗采集了42个表层

沉积物样，实验方法如下:

    (1)热释光:每个样品制成3个平行样，烘箱烘

干，粒级<0. 2 mm，厚度为8.65 mg/cm'，共测3

次，每次测量时分别记录其主峰温区间、极值和均

值。每次读数为主峰温区间的面积积分，求其均

值，再对每次均值求平均值，得到样品值。热释光仪

为英国7185型，条件:预抽真空< 6托，高纯氮

(99. 99%)，载气3 mL/min,温度50一500 0C，升温

速率10 0C /min,

    (2)酸解烃:沉积物自然晾干，粉碎至0. 45 mm

以下，称取50. 0 g沉积物试样加人烧瓶中;然后抽
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真空至压力为一0. 099 MPa，真空度在15 min内降

低量不超过0. 001 MPa;将烧瓶置于40℃左右的水

浴中，缓慢加入15%的稀盐酸进行酸解，直至不再

产生气泡为止;经过碱液吸收C02后，用微量注射器

插入到容量瓶中抽取一定量气体，用排挤饱和盐水

集气法把气体收集到带有塑料塞的玻璃瓶内，在

24 h内进行气相色谱分析，气相色谱仪为 P E

AotcSystem,

    (3)蚀变碳酸盐(AC):样品自然凉干，研磨至

100目，称取2g样品放人石英盘中，在(500士10)℃

的管式氧化炉内以40 mL/min的流量连续通氧气

60 min，进行加热氧化以去掉有机质和低温碳酸钙;

再称取其中50 mg已氧化的样品放人石英盘内，置

于温度600℃的多通管式炉的石英管内以

30 mL/min流量通氧气，加热分解60 min，分解出的

co:用冷阱捕获;按设定色谱条件使其于稳定工作

状态，使CO:气体进人色谱仪中被检测。

    (4)化学元素:常量、稀土和重金属元素均按

《海洋调查规范)))(GB/T13909-92)采用平行样分析，

其结果均在允许的绝对误差范围内。

    (5)沉积物粒度:采用英国马尔文MAM 5005

型激光粒度分析仪分析。

    热释光、酸解烃、蚀变碳酸盐实验在中国地质科

学院油气地球化学勘察中心实验室进行;化学元素

和沉积物粒径分析在国家海洋局海底科学重点实验

室进行。

经过一系列的风化、磨擦、阳光暴晒等作用，原有晶

体中所含热释光信息衰退，保存了很少一部分残存

剂量，当这些磷光体重新沉积下来之后，它们又在新

环境中继续积累;另一方面，海洋自生的碳酸盐和硫

酸盐矿物是有效的磷光体[[121。南海海底颗粒物质

存在横向运动，岩源物质的原生矿物和薪土矿物主

要来自南海周围的亚洲大陆，部分通过台湾海峡和

巴士海峡，从东海和太平洋进人南海。南海东部海

域碎屑矿物研究表明，石英、长石、闪石等典型的陆

源碎屑矿物占90%以上，它们主要来源于中国大

陆。海洋沉积物经过搬运、分异或分散、沉积等过程

后，大部分结晶矿物中原来积存的热释光贮能已基

本归一。若不考虑其他因素的影响，表层沉积物样

品内的热释光水平用I。来表示:IN-IO+ID，此公式

说明I,,的变化可以直接通过ID来反映。沉积物天

然热释光的形成史就是样品所经历的天然放射性辐

射史，它与3个参数有关，即辐射剂量、沉积时间与

温度，随着时间的积累，接受辐射剂量的增加，被陷

阱俘获的电子空穴也相应增加。在线性剂量范围

内，热释光强度与辐射剂量成正比，热释光的光释放

可用发光趋向来描述，高温发光峰对应能量较高的

深陷阱，低温发光峰对应能量较低的陷阱，而陷阱越

深，热释光在常温下越稳定[1610

2.2 沉积物中热释光辐射剂f与影响因素

2 结果与讨论

2.1 热释光油气勘查机理

    热释光是一种特殊的发光现象，它与核辐射剂

量密切相关，其发光机理普遍采用固体能带理论来

解释[[10]。普遍认为油气田上方近地表非地震物化

探测异常产生的根源是烃类微渗漏，放射性元素铀

分布与油气富集有一定成因联系，在天然条件下，铀

有两种价态:即U‘十和U4+ , 6价态的铀离子被还原

为4价态的铀离子沉淀下来。这是因为丰富的有机

质正好为上述还原反应创造了条件[[11]。地表放射

性元素分布的局部异常，实际上揭示了地下深部油

气藏的分布形态，因此，利用热释光异常可间接找出

油气藏。

    海洋沉积物中热释光异常的形成经历了长期而

复杂的过程，同一层位的物质在物源、沉积时间上基

本一致。其主要形成过程是海洋沉积物在搬运途中

    图1为南海表层沉积物中热释光剂量与酸解气

烃甲烷、总烃和蚀变碳酸盐含量平面分布示意图，根

据调查区表层沉积物中热释光剂量、气烃测量值和

含量分布可划分为3个区块，台南一东沙海域沉积

物中热释光剂量和气烃主要组分CH‘分别为2 474
-̂31 752光计数/s, (47. 0̂-393. 0)X 10-9冲 沙海

区中部各为1 493一12 545光计数/s, (24.6

243. 0) X 10-9;马尼拉海沟和龟良岛以西海区中部

各为108一4 153光计数/s(除272S站外),(7.2-

117. 0) X 10-9 ; AC测量值较低，集中在1. 72%-

5.00%之间，平均为3. 5 。从图1可见，台南一东

沙海域沉积物中热释光剂量存在明显异常，其热释

光剂量大多超过3 000光计数/s，而热释光异常区域

与酸解 CH4异常区相当吻合，该区CH‘常常大于

200 X 10-9。酸解甲烷及其同系物与乙烷、甲烷与丙

烷、乙烷与丙烷相关程度较高，相关系数分别为

0.84 , 0.81和0. 96，甲烷与重烃系列相关程度一
般[[13]。热释光剂量与气烃有较好的相似性，沉积物

中△C与热释光无相关性。研究还表明沉积物中热

释光与沉积环境、沉积物类型、粒径以及金属元素含
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          图1 南海东部海域热释光剂量,CH,、总烃、蚀变碳酸盐含量平面分布

Fig. 1  The distribution of TL,CH,，名HC, and AC content in the east of the South China Sea

量有很大的关系。

    (1)热释光与沉积物类型及杜度的关系

    表1显示热释光剂量与水深无明显关系，却与

沉积类型有关，南海东部海域的砂质粉砂和猫土质

粉砂中的热释光平均值分别为406.86和6 464.90

光计数/s,测量值为猫土质粉砂大于砂质粉砂，从中

可以看出热释光的赋存规律，沉积物粒度愈小，热释

光平均值愈大，说明细的物质容易吸附U,Th,K则

和物源有关。

    (2)热释光与部分化学元素的关系
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    表2是沉积物中常量元素A1Z03,Fe203 ,MgO,

CaO,Na20,K20, TiO:和MnO的含量分布，其中天

然热释光与A1203,Na20,K20,TiO:和MnO的相关

系数(r)分别为0. 327,-0. 429,0. 546,-0. 410和

-0.337;常量元素AIZO,, KZO与沉积物中热释光
呈正相关性;Nat O, TiO:和MnO呈负相关性;分析

样品数为33个。

认为，烃类垂向迁移的结果在地表基本上可归结为

CO,蚀变和HZS蚀变。CO,蚀变是垂向渗漏的气烃

受细菌分解，被氧化生成CO,，在水的作用下形成各

种生物碳酸岩，产生一部分结晶矿物。从表 1和图

1(C)可见南海东部海域沉积物中△C测量值较低，

集中在1.720o-5.00%之间，平均值为3.500，与沉

积物中热释光剂量关系不是很大。

衰1 南海东部海城不同岩性的热释光剂，统计结果

Table 1  Statistics of TL values of different lithologies

            in the east of the South China Sea

2.3 气烃成因类型与属性

沉积物

  类型

样品数

  /个

热释光平均值

/(光计数/s)

热释光离差

/(光计数/s)

砂质粉砂

猫土质粉砂

406.86 188.50

6 464.90          7 074.90

    沉积物中部分稀土和重金属元素相当于发光

晶体，是热释光的碎灭剂。当金属元素含量较低

时，以杂质碎灭为主;当含量较高时，以浓度碎灭

为主。碎灭的结果是使样品的发光温度急剧降

低。南海东部海域沉积物中稀土金属、重金属元

素含量与热释光剂量值的相关性研究表明，并不

是所有的稀土和重金属元素都能产生碎灭效应。

图2为部分化学元素与TL的相关散点图，其中稀

土金属Nb、金属元素Zr与热释光剂量呈显著正相

关，表明它们对热释光不产生碎灭效应;而微量元

素S, Ba与热释光呈负相关性，它们对热释光的粹

灭作用较强。

    (3)热释光与气烃和性变破酸盐的关系

    本次研究将天然热释光技术与酸解烃化学勘

探法相结合，研究显示沉积物中天然热释光与酸

解气烃甲烷、乙烷、丙烷呈显著正相关，但不同区

块的相关程度还是有较大差异。在南海东部海域

的中部(n=16)，热释光与甲烷相关系数r=0. 77,

与乙烷r=0. 55，与丙烷r=0. 89;在南海东部海域

的南部((n=15)，热释光与烃类气体相关系数;=

0. 73，与乙烷r= 0. 72，与丙烷r= 0. 88，与异丁烷

r=0. 88。从热释光、甲烷和乙烷在沉积物中的富

集情况看，热释光的累积趋势是细粒沉积物大于

粗粒沉积物，戮土质粉砂大于砂质粉砂;而气烃组

分甲烷和乙烷的富集趋势也是薪土质粉砂大于砂

质粉砂，可见二者在相同沉积类型中的富集规律

相同，表明它们在空间上表现出较强的正相关，二

者的形成机理有同源性。

    蚀变碳酸盐(AC)则为单独的技术指标。一般

2.3.1 气烃成因类型

    高对比度的烃类异常和其组合指标(即比值法)

是油气化探的重要指标，可以追踪和指示油气潜

力[[14]。南海东部海域42个站位表层沉积物中气烃

各组分含量变化见表3。气烃主要成分为甲烷，含

少量重烃，各组分的含量:CH‘为76.0%一”.0%，

CHs为 1.0%-20.8%，C, H。为0.2%-3.0%，i-

C4 H,。为0.100~5. 30o，n-C4 H,。为0.200-0.600，

C,八CI +C)的比值大多小于33,

    根据 Bernard, Faber和 Stahl等研究表

明[[1s-1st，海洋沉积物中细菌成因气的一般特征是

具有高的C,浓度，同系物乙烷和丙烷仅以痕量伴

生，C,/(CZ+C)的比值大于1 000，甲烷8130小于

-50%o，这类气体一般在典型的还原缺氧环境中

产生;热解成因气具有广泛多变的C, ,q组成，‘C, /

(CZ + C3)的比值小于33 , 813 C,大于一50%0，甲烷

是热成因气的重要组分，一般大于9500。在南海

东部表层沉积物气烃中甲烷占主要成分，本次研

究的台南一东沙海域表层沉积物的CI /(Cg+C3)

比值为14.6-32.7(88站为47.3);中沙海区中部

为12.4-103.3;马尼拉海沟和龟良岛以西海区中

部为6.0-26.5(253站为51. 3)，绝大多数站位该

比值在热解成因气范围之内。同时结合ODP184
航次资料[E201，东沙海域附近6个钻探岩心所有样

品罐顶气的主要成分均为甲烷，大部分未测到乙

烷和丙烷，干燥系数为98. 93% ̂- 99. 87 ，甲烷

813 C值较大，为一23. 97编一一37. 760oo。对照郑

建禄(1994)在东沙群岛东侧区块8号、9号站位表

层沉积物的s'3 C;值各为一35. 24%o、一44. 29%o, 8

号、9号两站位均落在本次研究区域的台南一东沙

海域，据以上可判定该区主要以热解成因气为主，

调查区域其他区块大部分也以热解成因气为主;

若是微生物成因气，Cl/(Ca+C)比值应大于

1 000。南海陆坡宽广，沉积物厚度大，有机质丰

富，南海周边油气田分布广泛，是烃类物质来源丰

富的最好证明。

万方数据
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            图2 热释光剂量与化学元素含量的相关散点图

Fig. 2  Scatter of thermoluminescence values and chemical element contents

2.3.2 气烃属性荆别

    应用气烃组合指标温度系数W�= (C:十C3 +

C4 + CO A Cl +C2 + CI + C4 + CI) X 100、平衡系数

B� = (C1 +认)/(C3 +C4 +C5) X 100、特征系数 Cn

= (C4 + CO/ C3 X 100、干燥系数C, AC, +C:十C3

+C‘十C5)等有效参数来判断气烃的属性[[21-221

各类气体属性判别标准见表4,温度系数是指重烃

与总烃之比，此比值越大，表明沉积物中有机质向石

油方面演化程度越高;平衡系数是在浅层形成乙烷

的可能性，C3和C4在浅层形成乙烷可能性较小，或

者形成的量不高，但深部气源的浓度较高，有利于气

体扩散运移，成为指示油气聚集的良好指标;特征系

数反映油气化探异常性质。烃类属性判别是确定油

气性质的重要依据。台南一东沙海域表层沉积物的

温度系数W。为2.2-7.1;该区域的平衡系数Bn均

大于温度系数Wn;特征系数C。为0.3-2.4;干燥系

数为9300̂ 9800。对照表4综合分析，台南一东沙

海域的烃性质各项参数在油型气和天然气属性范

围，天然气与油气有一定的生成联系。ODP184航

次调查中，吴必豪和日本科学家联合在实验室得出

台西南一东沙气烃异常区1144,1146站位顶空气甲

烷含量和孔隙水氛离子异常的钻孔深度与BSR埋

深基本相符[[157，表明在台西南一东沙异常区有天然

气水合物存在的可能。

2.4 热释光在油气勘查中的应用

    地表热释光可反映埋深数百米至数千米的油气

藏分布，其地表边界几乎就是油气藏的垂直投影。

当然，如果没有油气垂直运移的实际存在，就不可能

在相隔数千米的空间中形成呼应。尽管其异常形成

的机理还未得到公认的科学解释，可是无论是通过

室内油气模拟还是实际油田化探资料分析，均表明

油气的上方的确存在烃类的垂向迁移机制[[23-2470

油气上方热释光异常的形成与烃类的垂向迁移有密

切关系[[87，本次研究我们采用稳健统计法[[25-267，热

释光的偏度、峰度、算术均值、几何均值、标准差是利

用计算机库函数计算得到的。热释光的中位数(T)

和中位绝对值(S)是根据稳健统计学原理计算得到

的，稳健统计对非正态分布的母体进行。从表5各

种统计结果看，偏度、峰度值分别为2.19和5.16,
表明该区的样品更像对数正态分布，其背景值可取

样品的几何均值，即为2 688. 9，该区的中位数为

3 302，与几何均值较接近，表明稳健统计学方法在

研究区中较稳定，也可代表样品分布的期望值或背

景值。地球化学异常的确定依赖于背景的变化，一般

在同一置信度下，区域异常下限值为区域背景值+标

准差XR，其中R为参数，一般介于1-2之间。在稳

健统计中，异常下限值为位置加尺度，即T+S。因此
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                      襄3 南海东部海城气经含，与各类.傲

Table 3  Content of hydrocarbon values and parameters in the east of the South China Sea
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根据前面所确定的固体分布形态和样品背景值，本

次研究的放射性天然热释光剂量测量异常下限值为

7 190.8，异常率为27. 7%.

          、裹4 气体月性判别标准

Table 4  Distinguishing c'i iteria for gas attribute

类型 W。 B�           C�

27. 7 0 o，根据异常强度，结合所确定的异常下限值，

划出区域背景值<70 txL/kg;异常组为140-

70 1,,L/kg;高异常组>140 ,L/kg。甲烷异常分布区
与热释免异常一致，高异常分布区在台西南一东沙

群岛东侧海域，表明热释光圈定异常区域与海底沉

积物酸解烃分析结果吻合甚好。

生物干气

天然气

油型气

煤型气

原油

残余油

< 0.5 < 0.5 3 结论
0.5-17.5

> 100

>w}

>W二

>W，

>W。

< 40

< 0.5

0.5-17.5 > 0.5

17.5̂ -40 < 0.5

17.5-40

> 40

  、一通过数理统计分析，将全部样品划分为:区域背

景值组<5 000光指数/s;异常组10 000̂-5 000光指

数//s;高异常组>10 000光指数//s。研究表明热释

光异常位置与异常强度的研究结果是一致的，异常

分布区在台西南一东沙群岛东侧海域。

    气烃组分中CH;值衬度大，选择CH‘作为烃类

指标，容易将异常值与背景值区分，使用的统计方法

与上述热释光方法相同。表5中的偏度、峰值分别

为1.43,1.96，表明该区的样品更像对数正态分布。

其背景值样品的几何均值，即为60.53，其中的中位

数为“.2，与几何均值较近，表明稳健统计学方法

在研究区中较稳定，可代表样品分布的期望值或背

景值，据此可确定母体的分布形态和背景值。在研

究区内CH。异常下限值为 138.6，它的异常率为

    (1)应用南海东部表层沉积物矿物晶体中的热

释光信号勘查油气潜力，联合应用气烃直接指标甲

烷、乙烷、丙烷、异丁烷和组合指标总烃,C,/(C2+

C,)比值以及甲烷护C,，研究表明台南一东沙海域

深部油气藏散失引起的放射性异常要比海洋沉积物

中微生物成因气的可能性要大。

    (2)热释光在南海东部海域不同沉积物类型中

的丰度是不同的，具体表现为细粒级沉积物的热释

光大于粗粒级沉积物;翻土质粉砂的热释光大于砂

质粉砂，表明猫土质粉砂成分增加有利于热释光剂

量的积累。热释光对化学元素的相关性研究表明:

稀土金属Nb、金属元素Zr与热释光呈显著正相关

性，对热释光不产生杂质碎灭效应;微量元素S, Ba

与热释光呈负相关性，它们对热释光的碎灭作用较

强。

    (3)沉积物热释光与酸解气烃呈较强正相关，

说明烃类物质上升到地表，经过一系列化学变化，沉

积物中有新的磷光体产生，在烃类渗漏强的区域，热

释光异常也相应增强。因此，稳健统计学分析得出

                      裹5 南海东部海城热释光、CH4的统计分析
Table 5  Statistics of thermoluminescence and CH4 values in the east of the South China Sea

分析项目 最大值

31 752

最小值 偏度 峰度

热释光/(光指致/s)

烃类组分CH4/(uL/kg)

108

7.2

算术均值

5 587. 7

几何均值

2 688.9

标准差 中位绝对值

6 795.8

中位数

3 302 3 888.8

98.23 60.53 91.97 72.35
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二者的异常率均为27. 7 ，表明表层沉积物热释光

异常与油气上方的气烃异常模式完全吻合，而且证 〔11]
明热释光圈闭的异常区与海底油气藏密切相关。
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APPLICATION OF NATURAL THERMOLUMINESCENCE TO THE OIL

      AND GAS EXPLORATION IN SURFACE SEDIMENTS FROM

            THE EASTERN AREA OF THE SOUTH CHINA SEA

LU Bing'，ZHANG Fu-yuan',ZHANG Wei-yan',PAN Jian-ming',JIN Hai-yan', WU Bi-hao2
(1 Key Laboratory of State Oceanic Administration, Second Institute of Oceanography, Hangzhou 310012, China;

2 Institute of Mineral Deposits, Chinese Academy of Geological Sciences, Beijing 100037,China)

Abstract, The survey area(13. 000~22. 000N,117. 000~119030' W)is located in the eastern area of the

South China Sea. Thermoluminescence(TL) technique has been used to analyze 42 samples of the surface

sediments. It is effective to indicate the abnormity of radioactivity from deep oil and gas accumulation. The

C,八q+C3)and methane carbon isotope is used to determine anomaly hydrocarbon gas sources. The re-

sults prove that TL is closely related to sediment grain sizes and composition. Some thulium and metallic

elements, such as Nb and Zr, have positive correlation with TL, and S and Ba have negative correlation with

TL. TL appears to have strong positive correlation with gaseous hydrocarbon such as CH4，qH8 and i-C4

Hto in surface sediments from different areas. It has been proved that natural TL can be a useful index for

petroleum exploration. The result of statistical analysis shows that the anomaly of thermoluminescence co-

incides well with methane anomaly.

Key words; thermoluminescence; hydrocarbon gases; chemical elements; anomaly; east of the South China
Sea
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