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沾化凹陷生油岩的裂解色谱
、

裂解

色谱一质谱分析及地球化学意义

史继扬 R
.

P
.

菲耳普
,

( 中国科学院地球化学所 ) ( 澳大利亚联邦科学工业研究组织化石燃料部 )

有机地球化学研究中
,

目前大量的报导是对地质样品中可溶有机质 的组成
、

结构的

研究
。

可溶有机质中正烷烃偶奇优势
,

衡
、

菇分布等
,

已广泛用于油
、

气勘探
,

评价生

油岩有机质母质来源
、

成熟度和对比油源
。

但可溶有机质碳含量占生油岩中有机碳不到

百分之五
,

生油岩中大部分有机质是 以干酪根形式存在
,

油
、

气的成因与干酪根密切相

关
。

近年来
,

裂解色谱
、

裂解色谱
一
质谱已用于研究干酪根中结合烃类的组成

、

结构
,

并

用于指示沉积岩中有机质的成熟度
、

母质输入等〔 .1 2
、

3 〕 ,

我国近年来也开始研 究 干

酪根的裂解色谱 1)
,

本文则报导利用裂解色谱
、

裂解色谱
一
质谱研究一个已知地 球 化 学

剖面沉积有机质成熟度和沉积环境的尝试
,

探索建立评价生油岩成熟度的快速
、

有效的

有机地球化学方法
。

样
仁二

口口

分析的样品为 四个钻孔岩芯样
,

采 自我国东部渤海湾盆地济阳坳陷北部 的 沾 化 凹

陷
,

产出层位属于下第三系沙河街组一
、

三
、

四段
。

这些样品埋深不一
,

过去作过可溶

有机质中有关生物标志物的研究
,

研究结果表明它们有不 同的成熟度
,

沙河街四段沉积

环境不同于沙河街一
、

三段 〔 4 〕 。

因此本研究将它们作为一个已知剖面
,

用裂解色谱
、

裂

解色谱
一
质谱研究它们的不溶有机质

,

有助于认识不同演化程度生油岩的不溶有机 质 的

地球化学特征
,

了解裂解色谱
、

裂解色谱
一
质谱评价生油岩演化特征的可靠程度

。

实 验

先将样品粉碎至 1 0 0目
,

取一部分进行裂解色谱分析
,

另一部分用 三 氯 甲 烷 /甲醇

( V / V
= 1 / 1 ) 回流抽提 48 小时后

,

进行裂解色谱
一
质谱分析

。

裂解使用居里点裂解装置〔 5 〕 ,

在 6 10 ℃裂解 15 秒
,

然后将裂解产物导入色谱进样器

进行色谱分析或导入色谱
一
质谱进样器进行色谱

一
质谱分析

。

1) 阎霞等 “ 应用热解气相色谱法研究干 酪根 的类型及其演化特征 ” ,

第二届有机地球 化学和陆相生 油 会 议 论 文

( 1 98 4 )

中

现在工作地点 : 美国俄克拉荷马大学地质
、

地球物理 系
。
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色谱分析使用 HF 50 7 1气相色谱仪
,

分离柱为熔融硅空心毛细管柱
,

长 50 米
,

内径 0
.

2

毫米
,

固定相 S E一 30
,

操作温度 o ℃一 30 0 ℃ ,

升温速率 4 ℃ /分
。

色谱一质谱 分析使用 iF
n in g a

n4 o 23 色谱一质谱仪和 1 N C O S数据处理 系 统
。

色 谱

柱为涂 S E 54 熔融硅空心毛细管柱
,

长 25 米
,

内径 0
.

3毫米
,

色谱操作条件与色谱分析相

同
。

质谱分析的灯丝 电流 o
.

25 m A
,

电子能量 7 0e V
。

由于样品用量仅 1 00 件g
,

留
、

菇含量

极微
,

为了测出菇类
,

使用多离子检测 ( M I D ) 技术
,

单离子的记录时间为 0
.

1秒
。

各类

化合物的检测离子列于表 1
。

表 1 各类化合物的特征离子质盆

T a b l e 1 M
a s s e s o f e h a r a e t e r

i s 亡i
e i o n s i n v a r i o u s e o m p o u n d s

.

化化 合 物 类 别别 特 征 碎 片 离 子 的 质 童童

烯烯 烃烃 6 999

烷烷 烃烃 7 1 , 8 555

五五 环 三 菇 烷烷 1 49
,
17 7

,
1 9 111

五 环 三 菇 烯 1 80
, 2 3 1

结果与讨论

1
.

裂解色谱 干酪根裂解色 i普
,

可用来分析沉积岩中有机质的沉积环境
、

母质输入和

成熟程度
。

D
·

V
·

明特对典型的海相沉积岩和沼泽相沉积有机质进行裂解色谱分析后
,

指出海相

沉积有机质的裂解产物主要有烷基苯
、

正烷烃
、

正烯烃
、

支链烷烃等
,

碳数多 在 C
: 。
以

下
,

来 自陆源高等植物的沼泽相沉积
,

裂解产物 中有酚类化合物
,

正烷烃碳数较高 〔 5 〕 。

R
·

.P 菲耳普指出
,

岩石裂解色谱中
,

海相沉积有机质和陆相沉积有机质的区别
,

主要是

正烷烃 /正烯烃双峰分布范围不 同
,

海相沉积物的正烷烃 /正烯烃双峰分布范围较窄
,

陆

相沉积物的正烷烃 /正烯烃双峰分布范围较宽
,

可从 C
`
到 C

3 。 2)
。

本研究中
,

沾 化 凹 陷

下第三系沉积岩裂解色谱有少量低碳数烷基苯和一系列正烷烃 /正烯烃双峰
,

碳数分布较

宽
,

从 C
。

到 C 3 。 ,

具有陆相沉积特征
。

但其中沙一
、

沙三段的裂解色谱与沙 四段 的裂解

色谱有差异
,

沙一
、

沙三段沉积岩在正烷烃 /正烯烃某些碳数范围有奇偶优势
,

如垦 3 7-

2 在 C , 5

一 C
l 。 、

C
2 3
一 C

2 7 ,

义 2 1在 C : 7

一 C
: 7 ,

义 3 2一 3 在 C
: 。

一 C
: 7

显奇偶 优 势
,

沙

四段沉积岩 ( 罗 1 4 ) 却在 C
: 。

一C
。 。

有偶奇优势
。

这与作者研究沾化凹陷沉积岩可 溶 有

机质的正烷烃分布结果一致
。

根据岩性分析
,

作者曾指出沙一
、

沙三段主要是泥岩
、

油

页岩
,

沙四是泥岩夹灰岩和石膏层
,

后者为陆相咸水沉积
,

沙四段可溶有机质正烷烃显

偶奇优势
,

是由于沉积有机质在强还原环境转化结果〔 4 〕。

现在裂解色谱的研究结果
,

说

明裂解色谱可以与可溶有机质色谱一样
,

反映不同环境沉积的有机质
,

即陆相盐湖沉积
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有机质的裂解色谱中
,

正烷烃 /正烯烃双峰有偶奇优势
。

姥蛟烷 /植烷比值是一项为人们熟知的地球化学指标
,

它用来指示沉积环境的 氧 化

还原程度
。

姥蛟烷相对含量愈高
,

表示沉积环境的相对氧化程度愈高
。

根据 岩 石 裂解

色谱计算的 P r/ P h比值
,

沙一
、

沙三段样品的 P r
/ P h 比值较大 ( > 0

.

9 )
,

而沙 四 段 的

很小
,

为 0
.

2 7 ,

这说明沙四段罗 ]
_

4的沉积环境较其他沙一
、

沙三的还原程度较高
。

这与沙

四段裂解色谱中正烷烃 /正烯烃双峰有偶奇优势的结果相符
,

因为正烷烃 /正烯烃双峰偶

奇优势反映了沙四段是还原性强的陆相盐湖沉积
。

本文研究的岩样
,

在可溶有机质脂肪烃 中
,

未发现过姥蛟烯
、

植烯〔约
,

但岩 石 裂

解色谱中
,

均发现了姥蛟烯
、

植烯
,

这些烯烃显然是 由干酪根热裂解后产生 的
。

D
·

V
·

明特等认为姥纹烯普遍存在于沉积岩有机质裂解产物中
,

它的母质是叶绿素 〔 5 〕 。

S
·

R
·

特拉等认为这类异戊二烯烃来自藻类
,

它与干酪根结合存在于沉积岩中
,

早期成岩作用

阶段的异戊二烯一干酪根结合形式不同于晚期成岩作用阶段的结合形式
,

如用现代藻席

裂解分析
,

发现有姥鱿烯和植烯
,

但从褐煤中分离出的藻质体 ( a l g i in t e
)

,

裂解分 析

注
:

上图为垦 37一 2
,

下图为义 21
1

.

甲苯 2
.

二甲苯 3
.

C
, 3烯烃 4

.
红
一 C

, 3 5
.

n一 C
, , 6

.

姥酸烷 7
.

姥胶烯一

图 1 垦 3 7一 2
、

义 21 裂解色奋圈

8
.

姥放烯一 2 9
.

植烷

F 19
.

1 p y r o 一 e h r o m a t o g r a m o f K e n 3 7
一 2

,

Y i 一 2 1
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后
,

未发现姥蚊烯和植烯 〔 l 〕 ,

作者在研究沾化凹陷下第三系生油岩可溶有机质时
,

未发

现过姥绞烯和植烯
,

但在裂解分析中却发现了丰富的姥蛟烯和植烯 ( 图 1
、

2 )
,

显然
,

它们是来自干酪根裂解产物
。

为了比较它们与样品成熟度关系
,

选用姥胶烯
一 1 /

n 一 C , 7

比值
,

从表 i 看出
,

埋深较浅的垦 3 7一 2 ( l s 4 5m )
、

义 2一 ( z 7 5 7 m ) 的比值 大 于 i
、

i ,

埋深较大的义3 2一 3 ( 2 8 9 9m ) 和罗 1 4 ( 2 9 7 8m ) 比值小于 0
.

3
,

由于沾化凹陷面 积 小
,

东西方向长仅 60 公里
,

南北方向宽 30 公里
,

第三系无沉积间断
,

可以认为其于酪根热演

化程度增加顺序与埋藏深度增加顺序一致
,

因此姥绞烯随样品埋藏深度增加逐渐减少
,

说明随着干酪根热演化程度增加
,

城胶姗含量逐渐减少
。

姥蛟烯含量的变化
,

可以反映

干酪根热演化的程度
。

i
.

C : 3
摊烷 2

. n
一 C

: 3 3
. 皿
一 C 1 7

4
.

姥胶烷 5
。

姥胶烯一 1 6
.

植烷

圈 2 义 32一 3 罗1 4裂解色带圈

F 19
Z p了r o 一。 h r o tn a t o 琴r a饵 o f 了1 32一 3

,
L o 一 14

,
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A na l y ti a el r s eu l ts o f t h es a m p l s e by P Y一 GC a nd P Y一 GC 一
M S

.

r一 hP一 P

婚衅蛟川姥

万
一

1
。一

…
4 ! ;

…
3 一

…
2一

1
1一

1
。一

…
3 {3

…
1一

…
。一

1
。一

…
。一

…
5。 ;

…
1一

…
。一

!
’

2一

。一

{
。一

…
6 2

,

1
一

}
。一

!
1一

lllllllllllllllllllllllllllllllll
` 7 a `H ’ 2 , “ ` H ’

】】
垦垦 3 7

一
222 E

s lll 18 4 5一 1 8 5 33333 3
。

555

111111111111111111111111111111111
。

333

义义 2 111

{
E一一 2 7 57

。

66666 1
。

222

义义 3 2
一

333 E s 333 2 8 9 9
。

2222222

EEE s 444 2 9 7 8
。 1111111

2
.

裂解色谱一质谱 S
·

E
·

J
·

加勒格斯早在 1 9 7 5年就用裂解色谱
一
质谱分析了格 林

河页岩中幽烷
、

菇烷〔们
,

使用 m /
2 1 9 1

、
2 17 特征碎片离子检测干酪根裂解产物中 幽

、

菇

化合物
。

由于居里点热裂解使用样品量很少
,

裂解产物量极少
,

要获得对每个裂解色谱

峰的良好鉴定较为困难
,

尤其是对于微量的留体化合物和花类化合物更 困 难
。

R
·

P
·

菲

耳普采用多离子检测方法代替一般连续质量扫描
,

提高了检测居里点裂解干酪根产物中

留
、

菇的灵敏度 2)
。

本研究则采用这种分析技术对沽化凹陷四个岩样中正烷烃
、

烯 烃
、

幽
、

菇进行测定
,

使用的特征离子质量见表 1
。

分析结果未发现幽类
,

各样品裂解产物均有五环三菇类
。

垦 3 7一 2
、

义 2 1
、

义 3 2一 3和

罗 1 4的裂解色谱
一
质谱分析

,

表明它们的干酪根经过裂解后
,

产生一系列蕾烷
,

还有大量

霍烯 ( 2 2
、

2 9
、

3 0三降霍烯 1 7 ( 2 1 ) ( 图 3
、

4 )
。

比较几个样品
,

发现 C
: 7

蕾烯
、

C
2 7

1 7日( H ) 蕾烷随样品埋深增加而减少
,

C
2 7 1 7 a

( H )
、

C
2 7 1 8 a

( H ) 蕾烷随样品埋深

增加而增加
。

R
·

P
·

菲耳普用裂解色谱
一
质谱分析了镜质体反射率分 别 为 。

.

7
、

0
.

8
、

1
.

0

的三个干酪根样品
,

发现随样品镜质体反射率增加
,

C
: ,

蕾烯 / C
: ,

17 a ( H ) 蕾烷 比 值

逐渐减小
,

提出这个比值可 以指示样品成熟度
` 》

。

我们则采用了蕾 烷 C
Z , 1 7日( H )/ C

: ,

i 7 a ( H )
、

C
2 7

蕾 烯 / C
Z ? 1 7 a

( H ) 蕾 烷
、

蕾 烷 C
。 。 1 7日( H ) 2 1 a ( H ) / C

3 。 1 7 a ( H ) 2 2日

( H ) 和 C
。 : i 7 a ( H ) 2 1日( H ) 2 2 5 / C

: : 1 7 a ( H ) 2 1日( H ) 2 2 ( R + S ) %作成熟度

指标
,

比较四个样品
,

从表 2 看出
,

随岩石埋深和成熟度增加
,

C
。 , 1 7 a ( H ) 2 1田 H )

2 2 5门7 a
( H ) Z i p ( H ) 2 2 ( R 干 5

.

) %从 4 5%增加 到6 2%
,

C
: 。 1 7日 ( H ) Zi a ( H ) /

i 7 a ( H ) 日( H )从 3
.

5降 到 1
.

2 ,

C : 7 1 7日( H ) 八 7 a ( H ) 从 2
.

9降 到 0
.

1 5 ,
C : ,

蕾 烯 /

C
2 7 1 7 a

( H )蕾烷从 4
.

6降到 1
.

1 ,

因此我们认为可以用上述指标的变化趋势描 述 样 品

成熟程度
。

此外
,

过去常用 T s/ T m 〔 C
: 7 1 8 a ( H ) / ] 7 a ( H ) 〕作有机质成熟度指示

,

认为成

熟度愈高
,

T s/ T m比值愈高
,

但从图 3
、

4 看到
,

干酪根裂解可 以产生较大 量 的 T s和

g a s

V n

i ) R
.

P
.

P h i l p
a n

d T
.

D
.

G i l b
e r t “

C h a r a e t e r i z a t i o n o f p e t r o
l
e u m s o u r e e r o e

k
s a n d s

h
a l e s

b y p y r o
l y

s反s
-

e
h

r o m a t o g r a p五y
一
m a s s s p e e t r o m e t r y

一
m u l t ip l e i o n d e之e e t i o n “ ·

P
r e s e n t e d a t 1 1 t h I n t e r n a t i o n a

l M e e t i n g

o
r g a n i e G e o e h e m i

s t r y h e
l d i红 t h

e H a了 a e ,

N e t h
e r

l
a n

d
,

S
e P t e m b e r l Z

一
1 6 , 1 9 8 3

,
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T m
,

而且成熟度较高的罗 14 产生的 T m远远多于 T s ,

而成熟度较 低 的 K e
n3 2一 3的 T

s
与

T m相差不多
,
这与过去的认识有不同

,

因此使用T
s
/ T m作成熟度指标

,

有待进一步 研

究
。

垦 3卜 2

劝 / : 19 1

} 卜:犷
{}?{}袱

`

刀}
, 4 :
罗

6

义 2 1

功八 19 1

10

i
。

C: , ,
l s a ( H ) 菠烷 2

.

2 2
,

2。
,

3 0一兰降渡烯 1 7 ( 2 1 ) 3
.

C
: , ,

i 7 a ( H ) 羞烷 4
.

C : , ,
i 7 B ( H ) 在烷

5
.

C : 。 ,
i 7 a ( H ) 2 1日( H ) 狡烷 6

.

未知 7
.

C
2 。 ,

i 7 a ( H ) 2 1日( H ) 菠烷 5
.

未知 。
.

C : , ,
1 7 B ( H ) 2 1 a

( H ) 莫烷 1 0
.

五环三菇烯 l i
.

C 3 o i 7 a ( H ) 2 1日( H ) 茬烷 1 2
.

未知 i 3
.

C
3 。 ,

1 7日 ( H ) 2 1a ( H )莫烷

1 4
.

未知 1 5
。

C 3 , i 7 a ( H ) 2 1 8 ( H ) 2 2 5狡烷 16
.

C
3 : i 了日( H ) 2 1 a ( H ) Z z R毯烷

图 3 且 3了一 2
,

义 21 的m / 21 81 质 t 色奋

F i弓
·

3 m /
z 落91 M a s s e h r o m a t o g e a m o f K e n 37一 2 ,

Y i一 2 1
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义 32
一 3

m八 19 1

12 13 14

15 l C

罗 4 1

m/
.

2 19 1

峰名与图 3相 同

圈 4义 2 3一 3,

罗1 4m z/ 1 91 质 t 色讼圈

F i g
.

4 m / 2 1 91 M a s s e h r o m t o g r a m o f y i 3 2一 3
,

L o 一 1 4
.

结 论

过去对沽化凹陷下第三系沉积岩可溶有机质生物标志物的研究
,

建立起一个地球化

学剖面
,

在此剖面中
,

随着样品埋藏深度增加
,

幽
、

菇异构化作用增加
,

有 机 地 化 指

标还表明罗 14 代表的沙四段是强还原环境下的沉积 〔 4 〕 。

现在对此剖面沉积岩进行 裂 解

色谱和裂解色谱
一
质谱分析后

,

观察到随样品成熟度增高
,

不溶有机质的姥绞 烯
一 1 /

n -

C
: , 、

蕾 烷 C 3 。 1 7日( H ) 2 1 a ( H ) / 1了 a ( 壬I ) 2 1日( H )
、

C
Z , 17日( H ) 八 7 a ( H )

、

C : 7

瞿烯 / C
: 7 i 7 a ( H )蕾烷逐渐减小

,

蕾 烷 C : : 1 7 a ( H ) 2 1日( H ) 2 2 5 / z 7 a ( H ) 2 1
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日( H ) 22( R 十 S ) %逐渐增高
,

这些参数可以用作沉积有机质的成熟度指标
。 _

正烷烃

分布
、

P r
/ P h

、

烷烃和烯烃双峰的分布等
,

说明罗 1 4与垦 3 7一 2
、

义 3 2一 3的沉积 环 境 不

同
,

是强还原环境的沉积
,

这与过去研究的结果相符
。

这些表明裂解色谱
、

裂解 色 谱
-

质谱在评价生油岩成熟度
、

研究生油母质类型和沉积环境方面
,

是一种有效的手段
,

而

且 由于用样少
,

省却可溶有机质的柱层析分离
,

以及不受运移至岩石中的石油污染 ( 因

为分析前
,

可溶有机质被除去 ) 等优点
,

此方法值得推广使用
。

( 收稿 日期 1 9 8 4年 9 月 2 6 日 )
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