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چکیده
منطقه قالی‌کوه در 35 کیلومتری شهرستان الیگودرز، دارای بخش عظیمی از رسوبات شیل نفتی در دو سازند سرگلو و گرو )سن ژوراسیک و کرتاسه( است. به‌منظور مطالعه 
متغیرهای آلی و معدنی شیل های نفتی قالی‌کوه )تعیین نوع ماده آلی و کروژن های موجود، کل کربن آلی )TOC(، بلوغ گرمایی، غلظت و رده‌بندی عناصر و کانی‌های موجود در 
نمونه ها( و ارائه الگو و چگونگی ارتباط میان این متغیرها، 20 نمونه شیل نفتی از دو برش مجزا )ده یه قالی3 و چرون3( انتخاب شد و مورد تجزیه‌های ژئوشیمیایی همچون پیرولیز 
راک‎اول، XRF ،ICP OES و XRD قرار گرفت. بر پایه نتایج به ‌دست ‌آمده از نمونه های تجزیه‌ای، شیل های نفتی قالی‌کوه دارای پتانسیل خوب تا عالی برای تولید نفت با میزان 
بالایی از TOC )13/5 میانگین درصد وزنی(، کروژن نوع II )دریایی و نفت‎زا( و عدم بلوغ کافی )ابتدای پنجره نفتی( هستند. از سوی دیگر، این شیل‌ها بی‌هنجاری های مختلفی 
از عناصر فلزی و غیرفلزی و غلظت بالایی از عناصر استراتژیک نسبت به میزان کلارک پوسته‌ای از خود نشان می‌دهند. نمودارهای دندریتی رسم شده برای عناصر موجود در 
نمونه ها )نتایج به دست از SPSS(، منشأهای متفاوتی را برای هر گروه نشان می‌دهد. برخی در ارتباط و همبستگی مثبت بالا با شکل‌گیری مواد آلی، متغیر TOC، رزین و آسفالتن 

نمونه ها و برخی در رابطه با مواد آواری، آلومینوسیلیکاتی و همچنین هوازدگی سنگ منشأ هستند.

کلیدواژه‌ها : شیل نفتی، کل کربن آلی، پیرولیز راک‎اول، کروژن، بی‌هنجاری، عناصر استراتژیک.
E-mail: Maryam.f_geologist@yahoo.com 	نویسنده مسئول: مریم فریدونی*

ارزیابی ژئوشیمیایی عناصر کمیاب شیل‌های نفتی قالی‎کوه )جنوب باختر الیگودرز(
 با استفاده از روش‌های تجزیه عنصری و پیرو لیز راک‎اول

مریم فریدونی 1* ، محمد لطفی 2 ، نعمت‌اله رشید‌نژاد عمران 3 و مهراب رشیدی 4
1 کارشناسی ارشد، پژوهشکده علوم زمین، سازمان زمین‌شناسی و اکتشافات معدنی کشور، تهران، ایران

2 دانشیار، گروه زمین‌شناسی، دانشگاه آزاد اسلامی واحد تهران شمال، تهران، ایران

3 دانشیار، گروه زمین‌شناسی، دانشگاه تربیت مدرس، تهران، ایران

4 کارشناسی ارشد، مدیریت اکتشاف، شرکت ملی نفت ایران، تهران، ایران

تاريخ دريافت:  13/ 12/ 1393               تاريخ پذيرش: 26/ 05/ 1394

زمستان 94، سال بیست و پنجم، شماره 98، صفحه 171 تا 180

1- پیش‌‌نوشتار
تا سیاه(  قهوه‌ای   ( مواد آلی  بالایی  مقادیر  با  نفتی  منابع غیرمتعارف  نفتی،  شیل های 
بهره‌برداری  آ‌نها  از  تقطیر  فرایند  وسیله‌  به‌  نفت  فراوانی  مقدار  می‌توان  که  هستند، 
کرد )Ots, 2007(. وجود بخش سترگی از منابع شیل نفتی ایران در منطقه قالی‎کوه 
شده  گزارش  گرو  و  سرگلو  سازند  دو  در  الیگودرز،  شهرستان  باختری  جنوب  در 
این  میانی  ژوراسیک  رسوبات  واقع  در   .)1392 ایران،  نفت  ملی  )شرکت  است 
حوضه بیشتر از نوع شیل و سنگ‌آهک رسی متعلق به محیط‌های رسوبی با ژرفای 
متوسط )سازند سرگلو( هستند. ستبرای شیل های نفتی این سازند به بیش از 30 متر 
می‌رسد. مطالعات ژئوشیمیایی انجام‌ شده روی بسیاری از شیل‌های نفتی دنیا از جمله 
حوضه شیل نفتی گرین‌ریور در کانادا نشان داده است که این شیل‌ها افزون بر توان 
 هیدروکربن‎زایی بالا، بی‌هنجاری‌هایی از برخی عناصر فلزی و غیرفلزی نشان می‌دهند 
سد  یک  همچون  را  نفتی  های  شیل  می‌توان  اساس  این  بر   .)Wilkerson, 1982(
ژئوشیمیایی با ماهیت آلی در نظر گرفت که ظرفیت خوبی از عناصر استراتژیک مانند 
مولیبدن، وانادیم، نیکل و ... دارند. هدف از این مطالعه، انجام مطالعات ژئوشیمیایی روی 
دو برش سطح‌‌الا‌رضی منطقه قالی‎کوه )برش ده‌یه قالی3 و چرون3(، ازجمله پیرولیز 
راک‎اول به‌منظور تعیین پتانسیل، تحول گرمایی، نوع کروژن و متغیرهای آلی شیل های 
نفتی و انجام آزمایش‌های تجزیه عنصری )XRF ،ICP OES و XRD( به‌منظور تعیین 
غلظت و رده‌بندی عناصر و کانی های موجود در نمونه‌ها برای تشخیص منشأ و رخداد 
هر گروه به‌طور مجزا و در نهایت، ارائه الگو و تعیین چگونگی ارتباط میان متغیرهای 
 آلی و معدنی در ارتباط با نقش مواد آلی در افزایش و کاهش غلظت عناصر است.

2- زمین‌شناسی 
منطقه قالی‎کوه در 35 کیلومتری جنوب باختری شهرستان الیگودرز در استان لرستان 
قرار گرفته است. واحدهای سنگ‌چینه ای این منطقه سنی از کامبرین تا ترشیری را 

بیشتر سازندهای دارای شیل نفتی در این منطقه در دو سازند سرگلو و  دارند، ولی 
گرو با سن ژوراسیک و کرتاسه است )شکل 1(. سازند سرگلو شامل مجموعه ای از 
با  نفتی  از افق شیل  نهشته های شیلی و سنگ‌آهک‌های رسی و سازند گرو متشکل 
ستبرای گسترده ای از نهشته های آهک نازک تا متوسط لایه و شیل‌های آمونیت دار 
و گرهک‌های لایه ای چرتی سیاه‌رنگ هستند. ستبرای واحدهای شیل نفتی در سازند 

سرگلو 30 متر و در سازند گرو حدود 3 متر در نظر گرفته  شده است )شکل2(. 
     سنگ های قدیمی پالئوزوییک زیرین در این منطقه، در اثر عملکرد گسل های 
جابه‌جایی  می‌تواند  که  درجه   15 از  کمتر  شیب  با  وارون  گسل  )نوعی  راندگی 
جدید  چینه های  روی  که  قدیمی  چینه‌های  در  بیشتر  و  باشد  داشته  قابل‌توجهی 
قرارگرفته‌اند رخ می دهد( از ژرفا به سطح آمده اند و در امتداد پهنه های شکستگی 
رخنمون پیدا کرده‌اند )شرکت ملی نفت ایران، 1392(. جوان‌ترین واحدهاي رسوبی 
منطقه پادگانه‌ها و مخروط‌‌افكنه‌هاي جوان، آبرفت‌های عهد حاضر، رسوبات منفصل 
منطقه  سنگی  واحدهای  گسترده‌ترین  و  واريزه‌ها  و  رودخانه‌ها  و  آبراهه‌ها  بستر 

سازندهای گرو و کنگلومرای بختیاری هستند.
     محدوده اصلی مورد مطالعه در منطقه قالی‎کوه، از دو سازند شیلی گرو و سرگلو 
شامل 2 برش ده‌یه قالی 3 و چرون 3 است. طول مقطع برش ده‌یه قالی3، 99 متر است 
پایان  به  نفتی سازند گرو  میانی سازند سرگلو شروع می‎شود و در شیل  از بخش  و 
می‎رسد. از سوی دیگر طول مقطع برش چرون 3، 80 متر است و از اواسط سازند 

سرگلو شروع و به ابتدای سازند گرو ختم می‌شود )شکل3(.
     منطقه قالی‎کوه لرستان، از دید تقسيمات زمين‌شناسي ايران و از دیدگاه ساختاری، 
يا  و   )High Zagros( مرتفع  زاگرس  پهنه  در   Stocklin (1968) تقسیم‌بندی  پایه  بر 
بر  گسلش  آن،  در  که  است  گرفته  جای   )Crushed Zone( رانده/خردشده  پهنه 
چین‌خوردگی چیرگی دارد و واحدهای رسوبی متعلق به پالئوزوییک و مزوزوییک 
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با سطح تماس گسل بیرون‌زدگی دارند. روند تاقدیس‌ها و ناودیس‌های شکل ‌گرفته 
نیز به پیروی از روند چیره رشته‌کوه زاگرس، شمال باختری- جنوب خاوری است.

3- مواد و روش‌ها
به‌منظور تعیین غلظت عناصر فلزی و غیرفلزی و کانی های موجود در شیل های نفتی 
سازند سرگلو  از  نمونه   5( برش سطح‌الارضی  دو  از  نفتی  نمونه شیل   20 قالی‎کوه، 
و 5 نمونه از سازند گرو برش ده‌یه قالی 3 و 6 نمونه از سازند سرگلو و 4 نمونه از 
سازند گرو برش چرون3( انتخاب )شکل 1( و مورد تجزیه‌های XRF ،ICP OES و 
XRD قرار گرفت. همچنین برای تعیین پتانسیل آلی، تحول گرمایی، نوع کروژن و 

 )Rock Eval( اول‎پیرولیز راک نمونه ها مورد تجزیه  نفتی،  متغیرهای آلی شیل های 
قرار گرفتند. در پایان برای ارائه الگو و تعیین چگونگی ارتباط میان متغیرهای آلی و 
معدنی به‌ دست ‌آمده و همچنین نقش مواد آلی در افزایش و کاهش غلظت عناصر، 

از نرم‌افزار SPSS استفاده شد. 
3- 1.  پیرولیز راک‎اول

از پیرولیز راک‎اول می‌توان به‌عنوان یک روش استاندارد پیرولیز، به گستردگی در 
ارزشی  با  اطلاعات  این روش   .)Lafargue et al., 1998( نفت ‌استفاده کرد  صنعت 
در زمینه میزان کل کربن آلی )TOC(، نوع ماده‌ آلی، پتانسیل بالقوه و بالفعل، بلوغ 
می کند  ارائه  منشأ  سنگ  از  هیدروکربن  مهاجرت  همچنین  و  آلی  ماده  گرمایی 
ارزیابی سنگ  اصلی  آنها می‌توان 3 مرحله  به کمک  )Kotorba et al., 2003( که 
 .)Behar et al., 2001( را تعیین کرد )منشأ )تعیین مقدار، نوع و بلوغ گرمایی ماده آلی
 ،)HI( شاخص هیدروژن ،S3 ،S2 ،S1 :متغیرهای به ‌دست ‌آمده از این پیرولیز شامل     

شاخص اکسیژن )OI(، شاخص تولید )PI( و Tmax است.  
     هیدروکربن های آزادی که در زمان رسوب‌گذاری در سنگ وجود داشته و یا 
در طی تدفین رسوبات از کروژن تولید شده‌اند، در دمای حدود 300 درجه تبخیر 
Thermal –Vaporization(، در عرض 3 دقیقه  می‌شوند. این پدیده )گرمای تبخیر؛ 
بر سنگ  میلی‌گرم هیدروکربن  برحسب  را  S1 می  شود، که آن  پیک  سبب تشکیل 
و یا نمونه )mg HC/g Rock( بیان می‌کنند. در دمای 300 تا 600 درجه سانتی‌گراد 
شده‌اند، شکسته  تبخیر  درجه   300 دمای  تا  که  سنگین  آزاد  بیتومین‌های  و  کروژن 
بر گرم  هیدروکربن  میلی‌گرم  برحسب  می‌دهند که  تشکیل  را   S2 پیک  و  می‌شوند 
باقیمانده  پتانسیل  بیانگر  و  داده می‌شوند  نشان   )mg HC/g Rock( نمونه  یا  و  سنگ 
نمونه سنگ هستند. دمایی که پیک S2 در آن بیشینه است )بیشترین هیدروکربن‌های 
برحسب درجه  را  Tmax می‌نامند و آن  را  از شکستن گرمایی کروژن(  تولید شده 
سانتی‌گراد نشان می‌دهند.گروه‌های کربوکسیل و دیگر ترکیبات اکسیژن‌دار در دمای 
300 تا 390 درجه شکسته می‌شوند و دی‌اکسید کربن تولید می کنند، که در بخشی 
که  این  از  پس‌  و  شدن  سرد  طی  در  و  می شوند  جمع  و  می‎افتند  تله  به  دستگاه  از 
هدایت  نمایانگر  توسط  و  رها  رسید،  پایان  به  کروژن  از  هیدروکربن  ثبت  و  تولید 
نمونه  یا  سنگ  گرم  بر  کربن  دی‌اکسید  میلی‌گرم  برحسب  و  اندازه‌گیری   گرمایی 
هیدروژن  شاخص  میزان  می‌شوند.  ثبت   S3 پیک  به‌صورت   )mg CO2/g Rock(
برای  بود.  نمونه خواهد  هیدروکربن‌زایی  توان  و  هیدروژن  میزان  بازگوکننده   )HI(
نوع  نشان‎دهنده  هیدروژن  شاخص  مقادیر  کم،  بلوغ  با  یا  و  نابالغ  منشأ  سنگ  یک 

 S2 میزان  با کاهش  منشأ هیدروکربن است.  از یک سنگ  تولیدی  هیدروکربن‌های 
کلی  به‌طور  می شود.  ایجاد   )OI( اکسیژن  شاخص  میزان  در  مثبتی  بی‌هنجاری های 
شاخص  کننده،  اکسید  عوامل  کاهش  و  آلی  ماده  حفظ‌شدگی  میزان  افزایش  با 
ایجاد  و  آلی  ماده  رسوب‌گذاری  تغییر  با  حالی ‌که  در  می یابد؛  افزایش  هیدروژن 
نتیجه  بیشتر اکسید می‌شود و محتوای هیدروژن و در  شرایط اکسیدان‌تر، ماده آلی 
تحت  که  است  متغیری   )PI( تولید  شاخص  می یابد.  کاهش  آن  هیدروژن  شاخص 
 S2 و S1 به مجموع S1 شرایطی، معرف بلوغ ماده آلی است. این شاخص که از نسبت

به دست می آید، با افزایش میزان بلوغ ماده آلی و شکست گرمایی کروژن افزایش 
می‌یابد. به‌طور کلی با افزایش سطح بلوغ کروژن، میزان S1 افزایش و میزان S2 کاهش 

می یابد.
)ICP( 3– 2. آنالیز طیف‌سنجی نشر اتمی – پلاسمای جفت‌شده القایی

روش ICP می‎تواند 10 عنصر اصلی و بیش از 20 عنصر کمیاب را در نمونه تعیین 
پودر  برداشت ‌شده،  نمونه   20 از  منظور  بدین   .)1392 لنگرانی،  و  )میر‌نژاد   کند 
200 مش تهیه و سپس 0/5 گرم از نمونه با 10 سی‌سی هیدروژن فلورید، 6 سی‌سی 
گذاشته  گرمکن  روی  و  مخلوط  نیتریک  اسید  سی‌سی   10 و  اسید  هیدروکلریک 
می‌شود تا سیاهی ناشی از حضور مواد آلی از میان برود. سپس نمونه با 10 سی‌سی 
اسید نیتریک یک مولار مخلوط می‌شود، تحت تأثیر گرما قرار می‎گیرد و در بالن 50 
سی‌سی به حجم ‌رسانده می‌شود. در پایان نمونه در دستگاه ICP خوانش می‌شود. در 
این روش )تفلونی( همه عناصر به جز نقره، اورانیم و تنگستن تعیین مقدار می‌شوند. 
ولی در روش لوله این 3 عنصر نیز قابل‌ اندازه‌گیری هستند. در این روش ابتدا 0/5 گرم 
از نمونه در لوله آزمایشگاهی ریخته و سپس 5 سی‌سی اسیدکلریدریک و 2 سی‌سی 
 70 تا   60 دمای  با  بخار  در حمام  مخلوط  این  می‌شود.  افزوده  آن  به  اسید  نیتریک 
 درجه سانتی‌گراد به مدت 1/30 تا 2 ساعت ‌گذاشته می‌شود. در ادامه لوله‌ها به حجم

20 سی‌سی رسانده و به هم زده می‌شوند و سپس از کاغذ صافی واتمن 40 عبور داده 
و در پایان محلول شفاف خوانش می‌شود )جدول 2(. همه مراحل آزمایش، اعم از 
آماده‌سازی نمونه ها و خوانش، در آزمایشگاه ICP سازمان زمین‌شناسی و اکتشافات 

معدنی تهران صورت گرفته است. 
)XRF( 3– 3. روش فلورسانس پرتو ایکس

در  نفتی  شیل  نمونه های  آماده سازی  از  پس  ایکس،  پرتو  فلورسانس  روش  در 
به  ایکس  پرتو  تهران،  معدنی  و  اکتشافات  و  زمین‌شناسی  سازمان   XRF آزمایشگاه 
می شود.  ثانویه  ایکس  پرتو  آمدن  پدید  سبب  اتم‌ها  برانگیختن  با  و  تابیده  نمونه ها 
قابل ‌شناسایی  نظر  ثانویه، عنصرهای مورد  ایکس  پرتو  انرژی  یا  تعیین طول ‌موج  با 

هستند )جدول 3(. 
)XRD( 3– 4. روش طیف‌سنج پراش پرتو ایکس

تخلیه  لوله  یک  در  فلزی  هدف  یک  به  پرانرژی  و  سریع  الکترون  دسته  یک  اگر 
برخورد کند، الکترون‌ها در این برخورد سرعت خود را ازدست ‌می‎دهند و بخشی 
از انرژی جنبشی آنها به پرتو X تبدیل می‌شود. پرتو حاصل که به‌صورت یک طیف 
به  که  است  بسامد  بیشترین  یا  و  موج  طول‌  کمترین  دارای  می‌شود،  ظاهر  پیوسته 

 .)Christian & O'Reilly, 1986( بیشترین انرژی الکترون‌ها وابسته است
      به‌منظور تعیین نوع کانی های تشکیل‌دهنده شیل های نفتی قالی‎کوه، 4 نمونه از 
دو برش مورد مطالعه و بر پایه میزان TOC )2 نمونه از برش ده‌یه قالی3 و 2 نمونه از 
برش چرون3( انتخاب شد و در آزمایشگاه سازمان زمین‌شناسی تهران مورد آزمایش 

قرار گرفت )شکل 4(. 

4– بحث
4- 1. پیرولیز راک‎اول

به منظور تعیین میزان فراوانی کربن آلی در نمونه های سطحی شیل  نفتی منطقه مورد 
مطالعه، نمودار فراوانی Total Organic Carbon( TOC( برای دو برش ده‌یه قالی3 و 
قالی3، 13/808 درصد و در برش  TOC در برش ده‌یه  میانگین  چرون 3 رسم شد. 

چرون3، 13/785 درصد است )شکل 5(.
خوب  بسیار  منشأ  سنگ  یک  نشان‌دهنده  وزنی،  درصد   2 بالای   TOC میزان       
برای نمونه‌هاست )Peters, 1986(. در نتیجه، درصد وزنی TOC نمونه‌های شیل نفتی 
قالی‎کوه )13/79درصد(، یک سنگ منشأ خوب تا عالی را برای دو برش مورد مطالعه 

نشان می‌دهد.



مریم فریدونی و همکاران

173

  S2/TOC برای تعیین نوع کروژن‌های موجود در نمونه های تجزیه‌ای از نمودار     
استفاده می‌شود.

     بر پایه تقسیم‌بندی )Hutton (1987، نمونه هایی که در محدوده کروژن نوع I قرار 
و شور(،  در آب‌های شیرین  زندگی کننده  دریاچه‌ای )جلبک‌های  نوع  از  بگیرند، 
II قرار بگیرند، از نوع دریایی )جلبک‌های  نمونه‎هایی که در محدوده کروژن نوع 
نوع خشکی  از  بگیرند،  قرار   III نوع  نمونه هایی که در محدوده کروژن  دریایی( و 
)مواد آلی غنی از لیپید مانند صمغ گیاهی، اسپور، موم، ریشه و ساقه گیاهان آوندی 
خشکی( هستند. همان گونه که در شکل 6 دیده می‌شود، بخش اعظم نمونه های شیل 

نفتی قالی‎کوه در محدوده نوع 2 و با منشأ دریایی و نفت‌زا جانمایی شده‎اند.
     در رابطه با بلوغ نفتی زمانی که متغیر Tmax به ‌دست ‌آمده از پیرولیز راک‎اول در 
محدوده 435 تا460 درجه سانتی‌گراد قرار بگیرد، نشان‌دهنده ابتدای پنجره نفتی است 
)اشکان، 1383(. متغیر Tmax برای دو برش مورد مطالعه، میانگینی در حدود 440/9 

نشان می‌دهد که تأیید کننده ابتدای پنجره نفتی نمونه‌های ده‌یه قالی است.
4- 2. آنالیزهای عنصری

کانی های  بیشتر  که  می‌دهد،  نشان   XRD آنالیز‌های  از  به ‌دست ‌آمده  نمودارهای 
موجود در نمونه ها، کانی کلسیت است. در نتیجه نتایج تجزیه XRF و XRD سبب 
شده تا نمونه‌های شیل نفتی منطقه قالی‎کوه در رده شیل های نفتی کربناتی قرار گیرند.

کانی  زیادی  بخش  حضور  به  توجه  با  منطقه  نمونه های  میکروسکوپی  مقاطع       
کلسیت در زمینه‌ای از مواد آلی سیاه‌رنگ، تأیید کننده کربناتی بودن شیل های نفتی 

هستند )شکل 7(.
منطقه  نفتی  شیل  نمونه های  در  موجود  عناصر  غلظت  مقایسه  دیگر،  سوی  از       
قالی‎کوه با کلارک پوسته ای )شکل 8(، تفاوت چشمگیری در میزان عنصر کلسیم 

نشان می‌دهد؛ که می‌تواند تأیید کننده کربناتی بودن شیل‌های نفتی قالی‎کوه باشد.
مواد  و  کانی های رسی  فراوانی،  دید  از  کانیایی  فاز  دومین  از کربنات‌ها،       پس 
آلی هستند. نمونه های شیل  نفتی منطقه فسیل های دوکفه ای پزیدنیا، سوزن اسفنج، 
و  تیره  با رنگ  پیریت  بلورهای  همراه  به  رادیولاریا  و  تینتینید، ساکوکوما  آمونیت، 
لایه های نازک ستبر دارند. این موارد نشان‌دهنده رسوب‌گذاری در محیط ژرف است 
که پس از غرق‌شدگی سکوی کربناتی سازند سورمه ) ناشی از افزایش نسبی سطح 
آب دریا( در ژوراسیک میانی ته‌نشست شده است. بدین ترتیب که روی رخساره های 
سکویی، رخساره های پلاژیک قرار می‌گیرند. از سوی دیگر، لامیناسیون‌های موجود 
نشان‌دهنده رسوب‌گذاری در  و سیاه‌رنگ سازند سرگلو،  نازک‎لایه  در آهک‌های 

شرایط بی‌هوازی و احیایی است.
فلدسپار،  کوارتز،  شامل  نفتی  شیل  نمونه های  در  موجود  کانی‌های  دیگر       
و  هوازدگی  از  ناشی  فلدسپار  و  کوارتز  کانی‌های  است.  ژیپس  و  ژاروسیت 
فرسایش دیگر کانی‌ها و سنگ‌های موجود در حوضه رسوب‌گذاری هستند. کانی 
است  کرده  رسوب‌   2/5 بالای   PH در  پیریت  تخریب  و  تجزیه  اثر  در   ژاروسیت، 
است،  برونزاد  واقعی  محصول  که  ژیپس  کانی   .)1390 همکاران،  و  کریق  )آقائی 
ممکن است در اثر اکسایش پیریت )Dill et al., 1997( و یا در اثر تغییر در سطح تراز 

آب در محیط رسوب‌گذاری به وجود آمده باشد.
SPSS 4- 3. تلفیق متغیرهای آلی و معدنی با استفاده از نرم‌افزار

از  نفتی، می توانند یک منبع مهم  پتانسیل  بر داشتن  افزون  نفتی  بسیاری از شیل های 
عناصر مختلف غیر آلی نیز به‌ شمار روند )Xiugen et al., 2011(. به‌منظور رده‌بندی 
ارتباط  رخداد(،  چگونگی  و  منشأ  پایه  )بر  نمونه ها  در  موجود  کانی های  و  عناصر 
و  افزایش  در  آلی  مواد  نقش  همچنین  و  معدنی  و  آلی  متغیرهای  میان  ژئوشیمیایی 

کاهش غلظت عناصر از نمودار دندریتی نرم‌افزار SPSS استفاده ‌شده است.
     همان‎گونه که در نمودار دندریتی )شکل 9( دیده می‌شود، می‌توان همه متغیرها را 

در نمونه‌های برداشتی به 4 گروه مجزا ‌تقسیم‌بندی کرد.

 MgO – K2O – Na2O – S – Tb – Mn – Ta – Cs – Yb – Sm - گروه الف( 

 – Lu – Gd – Er – Cr – Y-  La – Hg – Dy – Zn – Cd – Se – B – Nd – Ho – 

راک‎اول،  پیرولیز  از  نتایج حاصل  توجه  با   :Al2O3 – Be – Sc – Ga – Ti – Nb

نمونه‌های شیل نفتی منطقه، در حد فاصل پهنه نابالغ و ابتدای پنجره نفتی قرار دارند و 
در مجموع روند کاهش شاخص هیدروژن را بدون تغییر چیره در میزان Tmax نشان 
می‌دهند؛ این تا حدی تأثیر دگرسانی رسوبی یا هوازدگی سنگ را نشان می‌دهد. در 
نتیجه، حضور عناصر Na ،K ،Al و Ti در گروه الف و همبستگی مثبت آنها با دیگر 
عناصر در گروه یاد شده، می‌تواند نشان‌دهنده این مطلب باشد که متغیرهای گروه الف 
در رابطه با هوازدگی سنگ منشأ و همچنین در رابطه با کانی‌های آلومینوسیلیکاتی و 
رسی هستند. زیرا آلومینیم یک منشأ آواری دارد و افزایش در مواد آلی عامل کاهش 
تمرکز Al است )Gulbay, 2007(. افزون بر همبستگی برخی عناصر همچون Ga با 
همبستگی  عنصر  این  دارند،  رسی  کانی  منشأ  اساساً  که  آلومینوسیلیکاتی  کانی‌‎های 
 Al از دید شعاع و بار یونی با Ga شود که‎بالایی با گوگرد نشان می‌دهد. یادآور می

رابطه خویشاوندی و میزبانی دارد. 
     عنصر ایتریم جزو عناصر خاکب کمیاب به شمار می‎آمید و به‌طور ذاتی لیتوفیل 
)سنگ‎دوست( است؛ ولی وجود بخش‌هاي آلي در برخي سنگ‌ها مانند شيل سبب 
تمركز اين عنصر در نمونه شده است. همچنین غلظت عنصر ایتریم )Y( موجود در 

.)Smit, 1991( نمونه‌ها می‌تواند در رابطه با مواد جلبکی شناخته شود
- گروه ب( Pb – Cu – Zr – Pr: با توجه به این‌که شیل‌ها ماهیت آلی دارند، مساعد 

اگر  حتی  هستند.  ژئوشیمیایی  بی‌هنجاری‌های  حد  در  حتی  سولفیدی  کانی‌سازی 
کانی‌های مس و روی وجود نداشته باشد، پیریت می‌تواند حضور این عناصر را تأیید 

کند.
  Co – As – U – Mo – Tm – Hf – Fe2O3 – Tb – Ni – Eu – V – Ce )گروه ج -

TOC – P – Sm – Rb: حضور متغیر TOC، می‌تواند دلیلی بر کنترل همه متغیرهای 

و  از آسفالتن  بالایی  مقادیر  دارای  نفتی  باشد. شیل‌های  آلی  مواد  توسط  این گروه 
نفت  در  آروماتیک  و  آلکالن  هیدروکربن‌های  مقادیر  که  حالی‌  در  هستند.  رزین 
مهاجرت یافته نسبت به گروه آسفالتن و رزین بیشتر است )کمالی و شایسته، 1387(؛ 

بسیاری از فلزات کمیاب در رابطه با ترکیبات آسفالتن و رزین هستند.
     عنصر Mo به‌طور مستقیم در رابطه با شرایط اکسایش و احیاست. در واقع، جزو 
عناصری به‌ شمار می‌آید که در رسوبات غنی از مواد آلی در شرایط احیایی حضور 
انتشار آب  U در شرایط احیا از راه  Mo و  دارند )Gulbay, 2007(. از سوی دیگر، 

منفذی به رسوبات افزوده می‌شوند. 
دارد؛   Al با  بالایی  مثبت  همبستگی  آلی،  مواد  با  بالا  همبستگی  بر  افزون   Ni    

کانی‌های  و  آلی  متغیر  دو  هر  تأثیر  نشان‌دهنده  می‌تواند  عناصر  این  حضور  میزان 
هیدروکربنی  دسته   2 شامل  نفتی  ترکیبات  که  است  یادآوری  به  لازم  باشد.  رسی 
بالایی  درصد  نیز  هیدروکربنی  غیر  ترکیب‌های  می‌شوند.  هیدروکربنی  غیر  و 
نیز  دیگری  اتم‌های  اتم‌ها،  این  بر  افزون  ولی  دارند،  هیدروژن  و  کربن  اتم‌های  از 
و  هستند  اکسیژن  و  گوگرد  نیتروژن،  شامل  که  می‌کنند  شرکت  ترکیب‌ها  این  در 
ناهمسان  ترکیبات  دربرگیرنده  هیدروکربن‌ها  غیر  می‌شوند.  شناخته  اتم  هترو  نام  به 
نفتی هستند. عناصر فلزی مانند وانادیم، نیکل، منیزیم و مس نیز در این مولکول‌های 
عناصر  این  منشأ  ناهمسان  مولکول‌های  از  برخی  در  می‌شوند.  دیده  ناهمسان 
به  توجه  با   .)1387 شایسته،  و  )کمالی  است  داده ‌شده  تشخیص  زیستی  فرایندهای 
کربن  گرم  هر  در  هیدروکربن  میلی‌گرم   200 از  )کمتر  راک‎اول  پیرولیز  داده های 
آلی برای نسبت S1/TOC(، همه نمونه های انتخابی شیل نفتی در منطقه، نشان‌دهنده‌ 
هیدروکربن های درجازا و بومی هستند. حضور عنصر فسفر می تواند به ‌وسیله‌ مواد 
 آلی درجازا و بومی و یا ترجیحاً به‌ وسیله‌ تمرکز مواد آلی طی دیاژنز نشان داده شود 

.)Smit, 1991(
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و   W  ،Ba  ،Ag( متغیر   4 دارای  نیز  گروه  این   :CaO – W – Ba – Ag - گروه د( 

Ca( است. شیل‌های منطقه کربنات بالایی دارند و جزو شیل‌های کربناتی تقسیم‌بندی 

باشد  ژرف  دریاچه‌ای  رسوبات  بر  دلیلی  می‌تواند  متغیر  این  بودن  بالا   می‌شوند. 
)Smit, 1991(. با توجه به حضور 3 متغیر دیگر Ba ،Ag و W در این گروه، می‌توان  

این عناصر را در رابطه با ته‌نشینی CaO در نظر گرفت.
4- 4. تعیین ضریب همبستگی TOC در رابطه با دیگر عناصر

با استفاده از تعیین ضریب همبستگی میان عناصر و متغیر TOC، می توان تا حدودی 
به همزمانی و شرایط یکسان تشکیل میان متغیرهایی با ضریب همبستگی بالا )بالای 

0/5+( پی برد.
با رنگ زرد و   TOC با  با ضریب همبستگی منفی  به جدول 4، عناصر  با توجه       
نمایش  نارنجی  با رنگ   TOC با  )بالای 0/5(  بالا  با ضریب همبستگی مثبت  عناصر 

داده‌ شده‎اند.
 Ag – Ba – Pr – W – CaO – MgO بدین ترتیب نتیجه‌گیری می‌شود که، متغیرهای       
دارای همبستگی منفی با ماده آلی هستند و از دید تشکیل، شرایطی وارون هم دارند. 
در واقع، در صورت غنی‌شدگی محیط از ماده آلی این عناصر کاهش خواهند یافت. 
 Ce – Co – Eu – Hf – Hg – Mo – Ni – P – Rb – Tm – U – Yb – V ولی متغیرهای
دارای همبستگی مثبت بالایی با ماده آلی هستند. بر این اساس، می‌توان نتیجه گرفت 

که این عناصر در اثر غنی‌شدگی محیط از ماده آلی افزایش غلظت داده‌اند.
کلارک  با  قالی‎کوه  نفتی  شیل‌های  استراتژیک  عناصر  غلظت  مقایسه   .5  -4

پوسته‌ای
کلارک  با  قالی‎کوه  نفتی  شیل‌های  در  موجود  عناصر  از  بسیاری  غلظت  مقایسه 
پوسته‌ای، مقادیر بالایی از عناصر استراتژیک از جمله مولیبدن، وانادیم، نیکل و ... را 

در مقایسه با میانگین پوسته‌ای نشان می‌دهد )شکل 10(.
در  تنها  نه‌  پوسته‌ای  کلارک  میانگین  با  مقایسه  در  عناصر  این  غلظت  تفاوت       
است.  توجه  مورد  دنیا  شیلی  نمونه های  بسیاری  در  بلکه  قالی‎کوه  نفتی  شیل‌های 
این موضوع می‌تواند نقش عناصر مولیبدن، وانادیم و نیکل را به‌عنوان یک ردیاب 
کاهش  با  همچنین  دهد.  جلوه  رنگ  پر  نفتی  منشأهای  سنگ  در   ژئوشیمیایی 
روز افزون نفت و منابع هیدروکربوری و همچنین عناصر فلزی و استراتژیک، می‌توان 
با بهره گیری از روش های آزمایشگاهی مدرن و به‌ صرفه، از پتانسیل نفتی این شیل‌ها 
و نیز با به ‌کارگیری روش‌های فراوری مناسب، از عناصر ارزشمند موجود در شیل‌ها 

بهره گرفت.

5- نتیجه‌گیری
گرو  سرگلو-  سازندهای  بخش‌های  بیشتر  لرستان،  قالی‎کوه  ناحیه  در   - 

)به سن ژوراسیک- کرتاسه( دارای ویژگی شیل نفتی هستند.
سازندهای  با  مرتبط  آلی  رخساره‌های  در   ،)TOC( آلی  کربن  کل  میانگین   - 
قالی 3 و چرون 3، حدود 13/5  قالی‎کوه در دو برش ده‌یه  ناحیه  سرگلو- گرو در 

درصد وزنی است که محتوای بالای آلی را از دید کمی نشان می‌دهد.

- کروژن‌های شناخته ‌شده در این شیل‌های نفتی از نوع 2 با منشأ دریایی و نفت‌زا 
هستند.

ناحیه  در  یافته  رخنمون  نفتی  شیل  نمونه های  راک‎اول،  پیرولیز  داده‌های  پایه  بر   -
قالی‎کوه از پتانسیل خوب تا عالی برای تولید نفت برخوردارند و به‌عنوان یک سنگ 

منشأ بسیار خوب تا عالی مورد توجه قرار گرفته‌اند.
- میانگین 440/9 برای متغیر Tmax در نمونه ها، نشان‌دهنده عدم بلوغ کافی و ابتدای 

پنجره نفتی برای نمونه‌های منطقه بوده است.
- شیل های نفتی ناحیه قالی‎کوه، بر پایه تجزیه XRD، دارای چند کانی شاخص مانند 

کلسیت، کانی های رسی و همچنین کوارتز، پیریت، ژاروسیت و ژیپس هستند.
- بالا بودن کانی های کربناتی با توجه به نتایج تجزیه XRD و همچنین حضور کانی 
رده  در  را  شیل‌ها  این  میکروسکوپی،  مقاطع  در  آلی  مواد  از  زمینه ای  در  کلسیت 

شیل های کربناتی قرار داده است. 
- شیل های قالی‎کوه، بر پایه تجزیه ICP دارای فراوانی متفاوتی از عناصر هستند که 

بر پایه رسم نمودار دندریتی در SPSS، همه عناصر در 4 گروه قابل‌تفکیک هستند.
الف  TOC دارند. در حالی ‌که عناصر گروه  با  بیشترین رابطه را  - عناصر گروه ج 

دارای نزدیک‌ترین رابطه با مواد آواری و آلومینوسیلیکاتی هستند.
- عناصر Ag – Ba- Pr – W – CaO – MgO با مواد آلی همبستگی منفی دارند و در 
صورت حضور مواد آلی در شیل‌های نفتی دچار کاهش می‌شوند. بر عکس عناصر 
Ce – Co – Eu – Hf – Hg – Mo  Ni – P – Rb – Tm – U – Yb – V بیشترین 

همبستگی را با مواد آلی و متغیر TOC دارند و بر این اساس غنی‌شدگی بالای این 
عناصر به غنی‌شدگی مواد آلی وابسته است.

- بیشترین میزان فراوانی عناصر، در مقایسه با کلارک پوسته‌ای، در شیل‌های نفتی 
مربوط به Mo – Pb – V – Ni است. این عناصر افزون بر اهمیت معدنی خود می‌توانند 

نقش یک ردیاب ژئوشیمیایی را در سنگ منشأهای نفتی ایفا کنند.
- شرایط احیایی و غیر اکسیدان در لرستان )ژوراسیک  میانی(، سبب رسوب‌گذاری 
و  احیایی  شرایط  این  که  شده  قالی کوه  آلی(  مواد  بالایی  میزان  )با  نفتی  شیل های 
ماهیت آلی رسوبات خود سبب جذب یک سری عناصر فلزی و غیرفلزی می‌شود. 
هوازدگی و فرسایش سنگ منشأ در طی دوره های بعدی زمین شناسی، سبب حضور 

کانی های آلومینوسیلیکاتی و عناصر دارای همبستگی بالا با این کانی ها شده است.

سپاسگزاری
نفت  ملی  )شرکت  اکتشاف  مدیریت  بی‌شائبه  همکاری‌های  از  بیکران  سپاس  با 
ایران( که بدون آن تأمین این پژوهش بسیار مشکل می‌شد، از جناب آقای مهندس 
حاجیان و دیگر مسئولان محترم در مدیریت اکتشاف شرکت ملی نفت ایران که هر 
یک به‌گونه‌ای ما را در انجام این پژوهش یاری کردند و همچنین از جناب آقای 
این پژوهش و  انجام  بر  نظارت خویش  نظر و  با دقت  مهندس مهراب رشیدی که 
همچنین در اختیار گذاشتن اطلاعات لازم نگارندگان را یاری کردند، سپاسگزاری 

می‌شود.
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شکل 1- نقشه 1/50000 زمین‌شناسی قالی‌کوه )شرکت ملی نفت ایران، 1392(.
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شکل 2- تصویر سازندهای سرگلو و آهک‌های دولومیتی برشی شده معادل سازند گوتنیا و 
گرو به همراه افق‌های شیل نقتی در  برش دره‌نک )Dareh Nak( قالی‌کوه.

شکل 3- ستون چینه‌شناسی برش‌های مورد مطالعه.

شکل 4 - نتایج آنالیز XRD نمونه‌های شیل نفتی در منطقه قالی‌کوه.
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شکل 5- نمودار فراوانی کربن آلی در دو برش ده‎یه قالی3 و چرون3.

شکل 6- نمودار S2/TOC برای نمونه‌های سطحی شیل نفتی برش ده‎یه قالی3 و چرون3.

شکل 7- تصویر میکروسکوپی شیل نفتی قالی‌کوه  و حضور کانی های کلسیت در زمینه ای از مواد آلی )بزرگنمایی 40×(.

شکل 8- نمودار مقایسه غلظت عناصر در شیل‌های نفتی قالی‌کوه در مقایسه با کلارک پوسته‌ای.
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شکل 9- نمودار دندریتی متغیرهای به ‌دست‌ آمده از نمونه‌های شیل نفتی قالی‌کوه.

شکل 10- نمودار مقایسه غلظت برخی عناصر شیل‌های نفتی قالی‌کوه در مقایسه با کلارک پوسته‌ای.

جدول 1- نتایج متغیرهای به ‌دست‌ آمده از پیرولیز راک‌اول منطقه قالی‌کوه در دو برش ده‌یه قالی3 و چرون3، بر پایه نمونه های فرستاده شده به کشور نروژ.
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جدول 2- نتایج تجزیه ICP نمونه‌های شیل نفتی در منطقه قالی‌کوه.

جدول 3- نتایج تجزیه XRF نمونه‌های شیل نفتی در منطقه قالی‌کوه.
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