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近年来
,

由于应 用色谱
一质谱联合计算机

,

因而可以准确的鉴定原油和生油岩 中 生

物标记化合物的结构
。

这些化合物起源于原始有机质
,

在成岩作用和后生作用过程中
,

它们保持着基本的碳骨架
。

因此
,

可 以利用生物标记化合物的这个性质
,

研究油气源及

油气演化 ��
�

�
�

� � ��� � �等 � � ��
�

� � � �
�
�

·

�
·

� � � � � � � ��等 � � � � �
。

原油的成分取决于其形成 的沉积环境及原始有机母质的类型
。

如陆源有机质形成

的原油常含高蜡
,

而海相原油则含较多 的环状化合物
。

同样形成于不同沉积环境下原油

中的街烷和枯烷
,

也应该具有不同的特征
。

本文系统的讨论起源于不 同沉积环境原油生物标记化合物的特征
,

对中国
、

美国
、

印度尼西亚等国的原油和生油岩进行了研究和鉴定
。

实 验

样品制备
�

岩样抽提物—
沥青及原油用柱色层分离烷烃馏分 ��

� � � 。 ,

� � � � 。�和� �� � � 。 。�
、

� ��  �
。

仪 器
�

� � � � �是用�
� � �� � � �一� �质谱和 �

� � �� � � � �色谱
。

柱子为 ��� 。
又 �

�

� � � �
、

� � 一

�� 石英毛细柱直接插入质谱离子源
。

数据的处理是用 �
� � � �� � �一�� � 数据系统和软件

。

条 件
�

多离子测定 � � �� �
�

调节质谱加速电压
,

固定磁场
,

扫描在磁指数下每秒 钟 �� 个

质量数单位
。

这两种情况下
,

质谱动态质量分辨率近于� � � �
。

气体色谱条件
�

进样室温度 �� � ℃
,

氦气流 � �� � �每秒
,

炉温程序升温从 � �� ℃到 � �� ℃
,

升温速度 � ℃� 每分
。

样品分析中
,

生物标记化合的定量分析
,

由固体 �纯 � 样品管 引

入
,

迅速加温从 � ℃一� �� ℃
,

整个烷烃馏分的图谱
,

每个峰都打了质谱图
。

结果和讨论

枯烷

五环三嘴烷存在于原核生物 � � � � � � � � � ��� �  � � � �� � � � 和高等植物
,

例如苔醉
、
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茹类植物等
。

因此
,

这些化合物广泛分布于石油和煤中
。

石油和生油岩沥青的烷烃组分

用� �� 技术 � �
� �� �

�

� � ��
。

图 � 中化合物的鉴定见表 �
。

除去台湾及印度尼西亚原油样

品中含很少的五环菇烷外
,

其它样品都明显存在这类化合物
。

其分布特征描述如下
�
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�
一

� �
·

� 人� ��
’ � � � � 入� � � � �� � � � � � � � � � � � �

�
�

烷烃馏分中环状异戊二烯烷烃含且的变化

环烷化合物占石油烷烃 的百分含量的测定
,

是应用定量生物 标 记 化 合 物 分 析 法

� � � ��
�

��  ! �
。

不同沉积岩相的原油平均结果列入表 � 和图 �
。

原油的菇烷和街烷在淡

水相中含量较高
,

而海相中较低
。

变质程度较高的台湾海相原油幽烷加菇烷低于 � �
。

而咸水湖相石油则街烷较高
,

街烷在咸水湖相沉积中
,

成岩作用较快容易得到保存
。

菇

烷在淡水沉积中容易被保存下来
。

另外
,

高等植物在淡水中富集
,

提供了枯烷的来源
。

单环碳氢化合物的平均含量在淡水
一半咸水原油中比较高 � 图 � �

,

在起源于 陆 相

高等植物的高蜡原油 中
,

单环碳氢化合物平均含量可达��
�

�� � �冲
。

高 蜡 链烷 烃 的 环

化提供了单环的来源
。

双环和环二菇烷含量在不同沉积相的原油中差别不明显
,

但它们

的含量受生物降解及变质程度 的影响
。

从三个不同沉积盆地研究可知
�

在浅层原油
,

由

于生物降解
,

正构烷烃首先被破坏而损失
,

则双环及环二菇烷含量相对增高
。

随着原油

埋深的增高 � � � � �米左右 � 这两类化合物的含量又趋于增高
,

双环及环二菇烷的形成
,

可能由于五环三菇烷的热力分解
,

它们的分子结构近似于三帖环 烷
。

�
�

�
�

� � � � � � �� � ��

� � � � � � 发现
,

广泛分布于植物胶乳中的日一香树精 � � �厂 �� � 在热解过程中
, “

� ”

环断裂形成了�
� 。

环烷烃
。

原油中芳香山烷的含量与芳香碳氢化合物的含量有关
。

在 海

相原油中
,

芳香幽烷及芳香烃含量相对较高
,

而在淡水
一半咸水环境原油中较低

。



� 期 范璞等
�

不同沉积环境形成的原油中生物标记化合物 �环烷烃 � 的特征

单环

�
尺

令
�

� �

海相石油

竺
�

《环

必
尸 尺

�
�

菇烷

妙
·

必
尹

·

州烷

�、�尺、
�‘�

了

认气粉�晰�轰岁

幸洲屯吸琪绍

� � �

咸水湖相石油
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淡水一 半咸水湖相石油

圈 � 不同生油岩相环烷经百分含皿

� ��
�

� � � � � � � � � � � � � � � � � �� � � � � � � �  � � � � �� � � � �  � �� � 呈� �

�
�

不同沉积类型生油岩�
� 。

� �
� 。 � 降狡烷 � 狡烷 � 比值

图 � 表明
,

碳酸盐岩该比值较高
,

而 页岩 � 泥岩 � 相对较 低
,

即 降 霍 烷 在 碳 酸

盐岩生油岩中含量高
,

而泥岩 � 页岩 � 生油岩中蕾烷含量高
。

可能形成蕾 烷 的 过 程需
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表 � 花烷质工色谱图结构说明
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要粘上催化及一缓慢 的成岩作用
。

碳酸岩成岩作用较快故形成降蕾烷多
。

3

.

变质程度对Tm /Ts 比值的影晌 三降蕾烷的两个异 构 体
,

17

a
( 1 1 )

一
22

,

29

,

30
一三降蕾烷 (

‘

f m ) 和 18 a ( H ) 一 22
、

29

、

30

一三降霍烷 ( T
, 、

,

经过成岩 作 用 仍 然

相对比较稳定
。

T
s 比T m 更能抵抗进一步的分 解 ( W

.
K
.
Se ife

rt.1977 )
,

因 此
,

随 着

变质程度的增加
,

T m
/ T

s

减少
。

研究了不同沉积环境原油的三个剖面 ( 图 4 )表明
,

随

着原油埋藏深度增加T m /T
s有降低的趋势

,

但往往不同沉积盆地原油 T m / T
s的差 别

,

大

于变质程度影响的差别
。
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不同生油岩相降 , 烷
‘

若烷比值变化 图 4
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)〕/ ( C
。 : +
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o p

a n o s 、
一

。 r s u s
d
e P t h

o
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u r
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4

.

变质程度对 ( C
:。

+
C

3 。
) / ( C

Z : +
C

: 。
) 获烷的影晌 ( C Z 。 +

C
3 。

) 蕾烷是 自

然界原始的化合物
,

而 ( C :8 + C :: ) 蕾烷是原始化合物经过碳键的断裂形成 的(W
.
K
.

S elfert
.i9 77 )

。

图 4 表明
,

随着原油的埋藏深度增 加
,

( C

Z 。
+

C
3 。

) / ( C
: : +

C
Z :

)

蕾烷比值降低
,

即原始的霍烷随着变质程度增加而降低
,

而次生 的 ( C
Z: + C :: ) 蕾 烷

增高
。

因此
,

看来
,

可以用这个指标来判别原油的成熟度
。

5

.

变质程度对 于 ( > C
3 。

) 狡烷225/22R立体异构 比值的影晌

A
.
S
.
M a 。k e n z i e 等 ( 1 951 )模拟实验证明

: ( C 。 ,
) 高霍烷 225/ 22 R 比值随着热变

质而增加
。

这个现象也被W
.
K
.
S eif ert ( 19 80 ) 所观察到

。

高蕾烷的22 5 /22R 比值与镜

煤反射率 ( R
。

) 之间呈对数关系 ( K in g
. 1982 ) ; 图 5表明225 /22 R 比值可作 为 生 油

岩成熟度的指标
。

当达到形成石油的变质程度时
,

这个比值迅速增高到 R
。

近于0
.6而 平

衡
。

当伽玛烷干扰测量高霍烷立体异构比值时
,

可以应用C
3:
一C

3。
蕾烷的比值

。
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踢脚姬一门口配NSN囚囚
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圈 5 225/22R 高获烷比位与镜然反射率之关系
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田 6 高获烧 ( C oZ一C
35 ) 225/22R比值与埋深关系

F ig
.
6 T he ratio of 225/22R ho m oh op anes related to dep th of b u rial

图
、

6 表明225/22R ( C
3:
一C

:5 ) 蕾烷比值在低成熟的石油中近1
.
0 ,

而成熟的石油

在1
.
5至2

.
0之间

。

实际上近于1
.6 ,

由于烷烃组分经过 5 入分子筛处理后
,

22
R 异构体被

选择性地除去一部分
,

则使这比值有些增大
。

6

.

原油中获烷和伽妈烷相对浓度的变化 这两个化合物不仅可以从气相色谱保留时

间天图 1 )来区别
,

而且他们的质谱图也不同 ( 图 7 )
。

伽妈烷不存在异丙基
,

仅有简

单的甲基取代
。

霍烷和伽妈烷 ( 占总的m /
e191百分数 )表明在图 8

、

图 9
。

蕾烷在淡 水

一半咸水湖相原油中比咸水湖沉积原油中高
。

在淡水沉积中有保存霍烷类的细菌
,

如B
a 。

s l l
u s a 。

i d
r a

l d a
r
i
u s 和 M

eth yl。。。。。u s e a p s u l
a t u s

,

经过热变质作用提供较多的蕾烷

产物
。

伽妈烷的含量在咸水沉积中比淡水一半咸水沉积中要高 ( 图 9 )
。

在咸水湖沉积
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在咸水沉积石油中几乎都存在
。

这可能由于在咸水沉积环境中保存着霍烷的细菌
。

这些

细菌 (图 11 )在成岩作用过程中脱去O H 基或者双键的氢化形成C
3:
茬烷(D

oros a 1 971

19 73 ,

B i
r

d 1 9 7 1 )

。
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生物降解对菇烷的影晌 对马尔加什重的生物降解原油进行了鉴定
,

表明正烷烃

和异戊二烯烷烃 已遭降解而消失
。

街烷含量很低
,
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OH O H
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街烷 ) ( 图12 )
。

除去规则的霍烷外
,

存在 4
一去甲基 ( C

27
一C

。 ,
) 蕾烷系列 从 m /

e19 1

色谱图和 m /
。
17 7 色谱图对照可以鉴定 ( 图13 )

。

图14 系用扫描得到的 4 一去 甲基降蕾 烷

的质谱图
。

规则 的蕾烷系列可 以被细菌降解为去甲基霍烷系列 (W
.
K
.
S eife rt ,

1 9
78 )

。

如果生物降解作用更为严重
,

可以破坏 ( C :。一C
:: ) 霍烷系列而使之消失

。
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街烷的前身物为幽醇
。

自然界中普遍 的发现C
:7一

C
: 。

街醇
,

如在动物
、

植物和近代

沉积物 中
。

在还原环境下
,

成岩作用中街醇 的基本碳骨架保留而转化为幽烷
。

海洋生物如

浮游植物和动物 中富含 C
27
和 C

Z。
街醇

,

维管植物及陆源有机质富含 C
28
和 C

Z。
街 醉

表 3 生烷质t 色讼图结构说明
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表 4
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( H t
, a n

g 和 Nlein sc h eim
,

1 9 7 6
,

1 9 7 8
,

1 9 7 9 )

。

因此
,

石油 中C
Z?、

C

。 。 ,

C

Z 。

街 烷 的

相对含量
,

可能用来指示生物 的类型和环境
。

原油和岩石抽提物中的幽烷含量的测定用 ( G C /人1S ) 气相色谱一质谱扫描
,

每个幽

烷的定量用色谱峰 m /
。2 1 7

.
1 9 5 6

,

M I D 色谱图的积分 来 完成 的(表 3
、

表 1 图15 )
,

( 图

16 ) 为sa (H ) + 5日(H )C
Z:、

C

Z 。 、

C

: 。

幽烷百分含量三角分布图
。

咸水湖的原油幽烷分

布相似于开阔海的原油
,

而淡水湖原油显示了高的C
Z。
街烷 ( 一般大于 40 % )

,

反映 了

原始有机母质富含陆源高等植物的特征
。

凿烷立体构型的地质意义 街醇广泛存在于生物体系中
,

容易转化为幽烷
,

仍然保

留了 14a (H )
,

1 了a ( H )Z O R 立体构型
。

进一步 的成岩作用 产 生14
a (l

一

I )

,

17

a
( H ) 2 0 5 和

1 ,日(玉l )
,

1 了日(玉1) Z o R 街烷 ( S eifen t和入lo ld o 二 a 。 ,

1 9 8 1 )

:

}习此街烷立体构型的变化

主要取决于温度
、

压力和接触剂
,

与原始有机质类型无关
。

1

.

变质程度对于 5日(H ) + 14日(H )/ 5a( H )C
:8
和C

Z。
凿烷比值的影晌 街 烯 类 化 合

物转化为出烷
,

在 5
一 双键引起 5 一位置氢原子可能 为sa或 者5日

。

图17 为 ( 邓 一 1 4日) /

sa C :。和C
:。
街烷随着埋藏深度变化的关系

。

这个 比值随着埋藏深度增加而增加
。

可 以

指示变质的程度
。

2

.

不同沉积环境的原油街烷构型的差异 不同环境下邓
一 1 4 田sa 幽烷 比值(图18 )

。

在淡水环境形成的原油 5日
十 1 4 日/5

。
幽烷比值较高

,

而咸水环境 的原油该比值 低
,

反 映

了沉积迅速
,

成岩作用较快
,

原油成熟度较低
。

同样图 19 为原油s
a C :7胆 踢烷八急的幽烷比值更 清楚的显示在咸水环境原油 中高

。
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原油和生油岩中的生物标记化合物 的特征与沉积环境如淡水
、

咸水
、

海相有着密切 的

联系
。

由于原始有机母质和沉积成岩作用等的差异而造成
。

海相原油在许多方面与咸水

湖相原油有着相似的特征
。

变质程度影响着生物标记化合物构型的变化
。

因此
,

对生物

标记化合物 的研究
,

不仅可以判断变质的程度
,

而且可 以再造沉积环境
。

( 收稿 日期198 4年 1 月 4 日 )
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