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摘  要  对鄂尔多斯盆地西峰油田三叠系延长组六个油砂样品中游离烃、封闭烃、束缚烃的饱和烃馏分进行了 GC)

M S分析。样品中长链烷基苯在 C16 - C20范围内具有较明显的偶碳优势。研究表明:长链烷基苯的演化受成熟度的影

响, 表现为随着成熟度的增加,长链正构烷基苯的碳数分布前移,长链烷基苯异构体相对丰度减小;而正构烷基苯相对

丰度有增加的趋势。长链烷基苯主要是细菌、藻类和高等植物类脂化合物中脂肪酸在粘土矿物催化下发生环化脱羧

再芳构化或单环芳烃与脂肪酸烷基化反应形成的产物。已形成的长直链烷基苯通过 B分裂、单分子均裂形成苯甲

基、烯烃,苯甲基通过氢转移到长链烷基苯的 A碳上,烯烃再与 A碳结合形成带支链的烷基苯。长链烷基苯的检出进

一步验证了当时沉积物处于较强还原环境。长链烷基苯在不同赋存状态烃的分布特征, 可以应用于油气聚集时间和

成藏差异的研究。
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1 引言

长链烷基苯系列化合物在原油、烃源岩和油砂抽

提物饱和烃馏分中丰度较高,是指示烃类热演化程度

和沉积环境的特征生物标志化合物。这类化合物由

烷烃取代基 ( Rc, H或 nCH 3 )、苯基 (芳核 )和一条与

苯基相连的长烷基链 ( R, 可为烷基或类异戊二烯烷

基 )三大部分组成。本文讨论的烷基苯是指 R为长

直链 (正构 )或含有支链 (异构 )的长链烷基苯。卢松

年等
[ 1 ]
、傅家谟等

[ 2]
在陆相原油中检测出了 m /z91

( 92)、m /z105 ( 106)为基峰的长链烷基苯系列化合

物,指出其地球化学意义。作为生物标志物,它在地

球化学研究中的重要作用, 逐渐被越来越多的研究者

所重视,并应用于指示古地理环境
[ 3, 4]
、早期的成油

条件
[ 5]
、煤成油热模拟

[ 6]
、现代海洋沉积物

[ 7]
, 和沥

青样品
[ 8]
的研究中。采用分步抽提的实验方法

[ 9]
,

在鄂尔多斯盆地三叠系延长组 6个油砂样品分离出

的游离烃、封闭烃和束缚烃的饱和烃馏分中检测出一

系列烷基苯化合物。本文介绍了其分布特征, 并探讨

了成因机制及在早期油气成藏的地球化学意义。

2 样品与实验

样品:六个油砂样品分别采自鄂尔多斯盆地西峰

油田三叠系延长组 6口井的长 7) 长 8段岩心,岩性

为石英砂岩。

样品的前期处理采取分步抽提的实验方法
[ 9]
,

其步骤如下:将油砂表面经清洗后, 选取粉碎至 0. 5

~ 1. 5 cm颗粒样品,用二氯甲烷 +甲醇 (体积比 93B

7)溶剂索氏抽提 48小时获得储层开放孔隙系统的烃

类 (简称游离烃 )。经过上述处理后的岩样, 用尽量

温和的手工方式碎至单矿物颗粒 (用显微镜观察和

不同目数的筛子过筛 ) , 然后用二氯甲烷 +甲醇 (体

积比 93B 7)溶剂索氏抽提 48小时得到封闭空间烃

组分 (简称封闭烃 ) ; 对处理以后的单矿物颗粒样品

用 6%的盐酸溶液处理, 除去单矿物表面的方解石胶

结物后,用蒸馏水冲洗至中性, 干燥后用二氯甲烷 +



甲醇 (体积比 93B 7)溶剂索氏抽提 48小时得到单矿

物表面粘附或滞留的烃类 (简称束缚烃 )。用经活化

的硅胶 ) 氧化铝 (质量比 3B 1)色层柱对上述三类烃

进行族组分分离, 依次用正己烷、苯、氯仿、甲醇洗提

获得饱和烃馏分、芳烃馏分、氯仿馏分及强极性馏分。

对其饱和烃馏分进行 GC) MS分析。处理样品所用

试剂均重蒸 2次,玻璃仪器均用洗液洗涤。

仪器分析条件: 气相色谱 ) 质谱联用仪 ( GC)

MS)由美国安捷伦科技公司 ( Ag ilent )制造。为

HP6890N型气相色谱与 HP5973型 (四极矩质谱仪 )

质谱联用仪。色谱条件: HP) 5弹性石英毛细管柱

( 30m @ 0. 25mm @ 0. 25Lm ),柱箱始温 80e , 恒温 2

m in后,以 4e /m in程序升温至 290e , 恒温 30m in;气

化室温度为 280e ; 载气为高纯度的氦气。质谱条

件:离子源为 E I, 离子源温度 230e , 电离能 70eV。

GC与 MS接口温度为 280e 。
长链烷基苯化合物是依据保留时间、GC) MS仪

器系统所带的 N IST02谱库和文献
[ 1 ] [ 2 ]
对比确定的。

3 结果和讨论

3. 1 长直链 (正构 )烷基苯的分布

长链烷基苯的分布在游离烃、封闭烃和束缚烃中

差异明显,为了表征上述三类烃的热演化程度, 从它

们芳烃馏分的甲基菲指数换算成镜质体反射率

(R c ), 其平均值从束缚烃、封闭烃到游离烃分别为

0. 63、0. 74和 0. 82,反映成熟度逐渐增加。图 1为样

品 SC5的游离烃、封闭烃和束缚烃长链烷基苯 ( m /

z92)的质量色谱图。由图可知,长链烷基苯的碳数分

布范围在 C12) C30, 主峰碳数为 C18,具有低分子量化

合物占优势的特点; 同一样品从束缚烃、封闭烃到游

离烃, 即随着烃类热演化的增加, 烷基苯碳数分布前

移 (图 2), 即高碳数的烷基苯的相对含量趋于降低,

其它 5个样品也具有上述类似的特征。这可能与该

类化合物的前身物不断释放产生的稀释作用有关。

长直链烷基苯在 C16 ) C20范围内, 其游离烃、封闭烃、

束缚烃的 OEP平均值分别为 0. 69、0. 58和 0. 82, 具

有较明显的偶碳数优势 (图 3) ,可以看出这三类烃也

略有差异,封闭烃的偶碳优势明显一些,游离烃次之,

束缚烃的相对较弱。

3. 2 长支链烷基苯异构体的分布特征
图 4是不同赋存状态烃的长支链烷基苯 ( m /z

91)质量色谱图 (部分 )。C15、C16、C17、C18、C19为正构

(长直链 )烷基苯。 iC17、iC18和 iC19烷基苯异构体的

出峰位置分别在 nC15、nC16、和 nC17正构体之后。 iC17

( 1) 4)、iC18 ( 5) 8)、iC19 ( 9) 12)分别是碳数 17、18

和 19的长支链烷基苯化合物 (出峰位置和名称见图

4和表 1)。三类烃中,异构体的相对丰度差异明显,

其中束缚烃异常丰富, 封闭烃次之, 而游离烃则相对

较低。图 5纵坐标为其它碳数烷基苯及异构体与 C18

图 1 西峰油田油砂 (样品 SC5)中不同赋存状态烃 m / z 92

(烷基苯 )质量色谱图

F ig. 1 m / z 92M ass chrom atogram s ( long cha in a lkylbenzene)

o f oil sand ex tracts in d iffe rent state from the sandstone

reservo ir in X ifeng o ilfield

图 2 西峰油田延长组油砂抽提物中不同赋存

状态烃长直链烷基苯的分布图

F ig. 2 B lock diag ram s o f long chain alky lbenzene of o il sand

extracts in different state from Yanchang Form ation

sandstone reservo ir in X ifeng o il field
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图 3 西峰油田延长组油砂抽提物中不同赋存状态烃

的烷基苯的 OEP分布图

F ig. 3 TheOEP distribution features o f long cha in alky lbenzene

of o il sand ex tracts in d ifferen t state from Y anchang form ation

sandstone rese rvo ir in X ifeng o ilfie ld

图 4 西峰油田油砂 (样品 SC3)中不同赋存状态烃的

饱和烃 m /z 91(烷基苯 )质量色谱图 (部分 )

F ig. 4 m / z 91M ass chrom atogram s ( long cha in a lkylbenzene)

o f sa turated hydrocarbon fraction of o il in d ifferen t state from the

sandstone rese rvo ir in X ifeng o ilfie ld

图 5 西峰油田油砂中不同赋存状态烃长链

烷基苯化合物分布图 (部分 )

F ig. 5 Distr ibution fea tures o f long cha in a lky lbenzene o f oil in

different state from the sandstone reservo ir in X ifeng o ilfie ld

相对丰度的比值,表示了三类烃中异构烷基苯的丰富

程度。C18和 C19异构烷基苯分别与 C16和 C17正构烷

基苯的比值,在游离烃中, 其值不到 0. 10; 而在封闭

烃中则达 0. 50左右;在束缚烃中, 则高达 1. 1~ 2. 8。

对 SC2-4和 SC5-4样品 (束缚烃 )加入微量高岭土,置

于充氦气的玻璃安培瓶中, 在 285e 分别恒温 70小

时和 90小时后, 用氯仿萃取后直接用 GC) MS分析,
结果显示长链异构烷基苯的分布,在加热 70小时后,

其 C18和 C19异构烷基苯分别与 C16和 C17正构烷基苯

的比值,比原样减少了约 50%; 加热 90小时后,异构

烷基苯基本全部消失。这说明异构烷基苯相对丰度

的变化与热演化有关。

3. 3 长直链烷基苯的成因探讨

油砂样品中检出异常丰富的长链烷基苯系列化
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合物,这与研究区西峰油田在延长期的沉积环境密切

相关。晚三叠世延长期,鄂尔多斯盆地经历了湖泊由

形成、发展到消亡的完整的演化过程,长 10 ) 长 8油层

组时,湖盆持续下沉, 长7时水体达到最深, 长6时湖盆

开始收缩,盆地的西南缘原来的水下扇演变成扇三角

洲并向湖心推进
[ 10]
。所采样品就是在上述半深湖 )

深湖沉积环境形成的。Pr/C17 ) Ph /C18的关系图上,

可以看出菌藻类对成烃的贡献
[ 9]
。这是由于在分散有

机质最为富集的深湖相沉积中, 陆源有机质所占的比

重较小,有利于腐泥型生油岩的产生
[ 11]
。上述环境及

成烃母质的发育为烷基苯的形成提供了物质条件。

烷基苯先驱物的观点较多。研究区处于水体较

深的湖相淡水环境,蓝绿藻中的类胡萝卜素的生物降

解
[ 5]
和其先驱物为喜盐细菌

[ 12]
的观点, 可能不是本

区长链烷基苯的主要成因。天然脂肪的脂肪酸具有

偶数碳原子。藻类中的脂肪酸以 C12 ) C20范围内的

偶数碳直链单羧酸为主。高等植物类脂化合物中偶

碳数直链饱和脂肪酸以 C8) C26为主。成岩作用过程

中直链脂肪酸环化脱羧形成烷基环己烷, 进而脱氢芳

构化形成烷基苯
[ 13 ]
。R igby实验证实, 生物体中简单

的芳烃化合物在矿物催化作用下与脂肪酸发生反应,

生成烷基苯
[ 14]
。Leroy E llis.等在粘土矿物催化作用

下,实验证实石油中烷基甲苯和烷基二甲苯来源于源

岩中脂肪酸的环化及随后异构化和甲基化作用过

程
[ 15]
。

本研究区长链烷基苯的形成可能是菌藻类和高

等植物类脂化合物中的脂肪酸, 在粘土矿物等催化作

用下发生环化脱羧形成烷基环己烷, 再脱氢芳构化形

成烷基苯,当然也不排除单环芳烃与脂肪酸烷基化反

应,生成直链烷基苯的可能。研究区束缚烃、封闭烃

中异常丰富的长链烷基苯的异构体, 缘于早期形成的

长链烷基苯通过 B分裂、单分子均裂形成苯甲基、烯

烃,苯甲基通过氢转移到长链烷基苯的 A碳上, 烯烃

再与 A碳结合形成带支链的烷基苯的缘故
[ 16 ]
。上述

长链烷基苯的形成,成烃母质必须处在较强的还原环

境,这与链烷烃的研究结果相一致
[ 9]
。

3. 4 长链烷基苯与油气演化、成藏的关系
油气的成藏是从烃源岩不断地进入储层聚集成

藏的过程,赋存于砂岩中不同赋存状态游离烃、封闭

烃和束缚烃,反映了石油不同演化阶段的产物。长链

烷基苯在上述不同赋存状态烃的分布特征表明,其演

化与成熟度有关。图 6、7分别表示了长链烷基苯 C18

异构体和 C16正构体比值与镜质体反射率 (成熟度 )

及 C19异构体和 C17正构体比值与镜质体反射率 (成

熟度 )的关系,上述 8个参数随着成熟度的增加,其比

值均表现出由高变低的趋势。束缚烃主要存在于石

英次生加大边颗粒表面, 油气一旦进入砂岩, 其中的

沥青质和胶质等大分子被颗粒表面优先吸附, 而它也

可以吸附一些弱极性或非极性分子, 这些被后期的碳

酸盐胶结物所封闭, 保存了早期部分油气,具有较低

的成熟度,保留了相对多的长链烷基苯的异构体。封

闭烃为碎屑颗粒的封闭空间残余油气,成熟度比束缚

烃的高,长链烷基苯的异构体含量相对较少, 它也参

与了油气的演化。游离烃为储层连通的开放孔隙空

间的油气, 长链烷基苯的异构体含量相对很小, 正构

体相对较多,后期成熟的油气不断的进入储层, 其反

映了后期油气的特征。这些长链烷基苯系列化合物

在束缚烃、封闭烃、游离烃的分布特征及其成熟度,表

明了油气从烃源岩进入储层成藏的先后差异。

图 6 实验样品 ( SC3)中 C18长链烷基苯异构体 ( 5, 6, 7, 8) /

C16正构烷基苯的比值与镜质体反射率的关系图

F ig. 6 the relationship betw een iso- C18 /nC16 o f long cha in

a lkyl benzene and v itr in ite reflec tance in samp le ( SC3)

图 7 实验样品 ( SC3)中 C19长链烷基苯异构体 ( 9, 10, 11, 12) /

C17正构烷基苯的比值与成熟度的关系图

F ig. 7 the relationship betw een iso- C19 /nC17 o f long cha in

a lkyl benzene and v itr in ite reflec tance in samp le ( SC3)

534  沉  积  学  报                    第 23卷  



4 结论

( 1)长链烷基苯在 C15 ) C20范围内具有明显的偶

碳优势,在游离烃、封闭烃和束缚烃的 OEP值表明,

其分布和形成受热演化程度的影响。

( 2)随着热演化程度的增加, 长链正构烷基苯的

碳数分布前移; 长链烷基苯异构体的相对丰度减小;

而长链正构烷基苯的相对丰度增加。

( 3)研究区丰富的烷基苯化合物, 进一步验证了

来自菌藻类和高等植物类脂化合物的脂肪酸, 在粘土

矿物等催化作用下,发生环化脱羧形成烷基环己烷,

再脱氢芳构化形成烷基苯, 或者单环芳烃与脂肪酸烷

基化反应,生成直链烷基苯。已形成的长链烷基苯通

过 B分裂、氢转移,使形成的烯烃再与 A碳结合形成

带支链的烷基苯。

( 4)长链烷基苯系列化合物在束缚烃、封闭烃、

游离烃的分布特征,表明了油气进入储层成藏的时间

差异。
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Geochem ical Characteristics of O il Sand Extracts in D ifferent State

from Sandstone Reservoirs:Ⅱ long chain alkyl benzenes: a case

study from Yanchang Formation of Triassic in Ordos basin

ZHAO X in
1, 2, 3  SH I J-i an

1  WANG Jin-peng
1, 3  WANG Q i

1, 3 LU Long- fei
1, 3

WANG Le i
1, 3  WANG Y ou-x iao
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1 (K ey Laboratory o f GasGeochem is try, Institute of Geology and Geophys ics, Ch inese A cadem y o f Sciences, Lanzhou 730000)

2( School of Earth Science and Land Resources, Chang 'an U niversi ty, X i 'an 710054)

3( Graduate school of Chinese Academ y o f Sciences, Beijing 100039)

Abstact Saturated hydrocarbon fractions of free o i,l sealing o il and bound oi,l wh ich are ex tracted from six o il sands

of Yanchang Format ion in X ifeng o ilfield of northw estern O rdos Basin, Northw est China, have been analyzed by GC /

M SD( 6890N /5973N ) in order. The long chain alky l benzenes in six samp les show an even carbon number predom-i

nance rang ing from C16 to C20 in carbon number. Our study show s thatmaturity has an effect on the evo lution o f long

chain a lkyl benzenes, tha t is, w ith the increase ofmaturity, the carbon number d istr ibution o f a lky l benzenes sh ifts to

the low er homologues isomers; relative abundance of alky lbenzenes isom er ide decreases, w hereas n-alky benzenes in-

crease. Long chain alkyl benzenes is the product o f cyclization-decarboxy lat ion-aromatization of fatty acid, w ith the

he lp o f claym inera ls catalytic effec,t w hich comes from bacteria, seaseed and higher plant lip id; or the reaction prod-

uct ofmonocy lic arom atics and fatty acid alky l group under the same conditions. The formed long and linear chain a-l

kyl benzene changes into benzene methy l and alkene through B-sc ission andmonomo lecular homo lysis, and then ben-

zenemethyl sh ifts to the posit ion o fA-C arbon in the long cha in a lkyl benzene throughH-transfers. The finding of long

chain a lky l benzene proves the re lative ly strong reducing env ironments during deposit ion at that time. The distribution

character istics of long chain a lky l benzene in different state hydrocarbon can be used for petro leum accumulation da-t

ing.

Key words reservo ir, long cha in a lkyl benzenes, hydrocarbon in different state, Y anchang Format ion

536  沉  积  学  报                    第 23卷  


