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砂岩储层中不同赋存状态油砂抽提物的

地球化学特征:长链酮
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摘  要  对采自西峰油田三叠系延长组六个油砂样品中游离烃、束缚烃的饱和烃、芳烃和氯仿馏分进行了系统的分

析。在氯仿馏分中检测出一系列异常丰富的正构烷基酮化合物, 其碳数分布范围 C13 ~ C33, 具有强烈的奇碳优势。

研究表明: 正构烷基酮的演化受热演化 (成熟度 )的影响, 在成熟度较低的束缚烃中,主要分布正构烷基-2-酮; 而在成

熟度较高的游离烃中, 主要为正构烷基-3, 4, 5, 6(或更高 )-酮异构体。表现为随着成熟度的增加, 正构烷基酮的羰基

( B CO)由 2位向更高位迁移的趋势。正构烷基酮的形成是由于菌藻类和高等植物类脂中的脂肪酸,在粘土矿物等催

化作用下, 经 B-氧化后脱羧基而形成。在束缚烃和游离烃中正构烷基酮的分布特征, 可用于油气成藏差异的研究。
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1 引言

  沉积物中发现的各类来自不同母源的有机化合

物,可提供沉积物成岩演化过程的重要信息。原油和

烃源岩中的正构烷基酮系列化合物是指示烃类热演

化程度和沉积环境的特征性生物标志化合物。同一

碳数的正构烷基酮由于所含羰基 ( B CO )在烃基中位

置的不同, 可有正构烷基-2, 3, 4, 5, 6 (或更高 )-酮的

异构体。在现代湖泊沉积物
[ 1, 2, 3]

, 土壤、泥炭
[ 4]
,

煤
[ 5]
,海陆过渡相沉积物

[ 6, 7 ]
以及海相沉积物

[ 8]
中,

均检测出正构烷基-2-酮。在原油
[ 9, 10]
、固体沥青

质
[ 11]
、烃源岩抽提物

[ 12]
中, 检测出正构烷基-2, 3, 4, 5

(或更高 )-酮。

  鄂尔多斯盆地石油勘探历史悠久,主要层系为三

叠系延长组和侏罗系延安组。西峰油田地处鄂尔多

斯盆地西南部伊陕斜坡,是近年来发现的一个亿吨级

大油田。该区紧临中生界延长组生烃中心,以长 7段

为主的暗色泥岩、碳质泥岩及油页岩发育。泥岩有机

碳含量 4% ~ 8% ;有机质类型为腐泥型或少量的腐

植腐泥型;有机质主要为中等成熟度。储集层主要为

长 8段的孔隙型碎屑岩。本文报道了鄂尔多斯盆地

西峰油田三叠系延长组 6个油砂样品游离烃和束缚

烃中一系列烷基酮化合物的分布特征,探讨了成因机

制以及在油气成藏研究中的意义。

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和长 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 [ 13]
,

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 93

︰ 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,单矿物颗粒主

要是石英和少量的长石颗粒, 并用二氯甲烷 + 甲醇

(体积比 93︰ 7)溶剂索氏抽提 48小时;对处理后的

单矿物颗粒样品用 6%的盐酸溶液处理, 除去表面的

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 93︰ 7)溶剂索氏抽提 48小
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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 3︰ 1)色层

柱对上述游离烃和束缚烃进行族组分分离,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。对每个样品的各馏分进行

GC-M S分析。其详细的分析条件见笔者的报道
[ 13]
。

正构烷基酮化合物是依据保留时间、GC-M S仪器系

统所带的 N IST02谱库和已有文献对比确定的
[ 10, 11 ]

。

  上述实验由中国科学院地质与地球物理研究所

气体地球化学重点实验室完成。

3 结果和讨论

3. 1 正构烷基酮的分布

3. 1. 1 束缚烃中正构烷基酮的分布特征

  在束缚烃中主要检测出正构烷基-2-酮, 正构烷
基-3, 4, 5, 6-酮的相对丰度很低。图 1为 SC3-4样品

正构烷基酮 ( m / z58)的质量色谱图,化合物的质谱鉴

定结果见图 2-a, b。

图 1 SC3-4样品束缚烃正构烷基-2-酮

( m /z58)质量色谱图

F ig. 1 M ass chrom atogram s of a lkan-2-ones( m / z58)

in bounded o il( Sam ple SC3-4)

图 2 延长组油砂抽提物氯仿馏分检测出的部分酮类化合物质谱图
( a) 6, 10, 14-三甲基十五烷-2-酮; ( b) 正二十一烷-2-酮; ( c) 正十六烷-3-酮;

( d) 正十六烷-4-酮; ( e) 正十五烷-5-酮; ( f) 正十四烷-6-酮.

F ig. 2 M ass spectra o f a) hene icosan-2-one, b) hene ico san-2-one, c) hexadecan-3-one,

d) hexadecan-4-one, e) pentadecan-5-one , f) tetradecan-6-one .
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  从图可知, 正构烷基-2-酮的碳数分布范围 C13-

C31 (图 3), 主峰碳数为 C17, 低分子量化合物相对丰

度较高并具有强烈的奇碳数优势 (表 1)。在束缚烃

中还检出了异常丰富的 6, 10, 14-三甲基十五烷-2-

酮。

图 3 束缚烃中正构烷基-2-酮的分布图

F ig. 3 D istr ibu tion features of a lkan-2-ones in the bounded o il

表 1 束缚烃中正构烷基-2-酮的分析资料

Tab le 1 Ana lytical data of alkan-2-ones in bounded oil

样品号 碳数范围 主峰碳
iC18①

/nC17H34O

C21H 42O
-

/C22H 44O
+

OEP

(C15~ 19 )

OEP

( C23~ 27 )

SC 2-4 13~ 31 C17 2. 05 4. 29 2. 21 1. 47

SC 3-4 13~ 31 C17 1. 72 2. 79 1. 78 1. 08

SC 5-4 13~ 31 C
17 1. 87 4. 69 2. 02 1. 30

  ① 6, 10, 14-三甲基十五烷-2-酮。注: 样品 SC1-4, SC 4-4, SC6-4

的氯仿馏分含量少,未获得检测结果。

3. 1. 2 游离烃中正构烷基酮的分布特征

  图 4是 SC3-1样品游离烃正构烷基酮 (m /z 58+

72)的质量色谱图。图 2中 c) f为化合物质谱图。

在游离烃中正构烷基酮的碳数分布范围为 C13 ~ C33,

主峰碳为 C19 ~ C21, C21- /C22+ 比值为 1. 07 ~ 2. 31,

OEP( C19 ~ 23 )为 0. 95~ 0. 97。在游离烃中,主要检测

出正构烷基-3, 4, 5, 6, -酮,几乎检测不到正构烷基-2-

酮 (在可检测的范围内 ), 3位酮丰度较高, 5位、\ 6

位正构烷基酮位于 4位酮的前侧。

3. 2 正构烷基酮异构体分布与热演化 (成熟度 )的

关系

  为了探讨正构烷基酮分布特征与成熟度的关系,
将游离烃和束缚烃芳烃馏分分析结果计算的甲基菲

指数换算成镜质体反射率 ( R c ) (图 5)。可以看出,

同一样品束缚烃的成熟度小于游离烃。图 6是样品

游离烃和束缚烃饱和烃馏分的 AAC29甾烷 20S / ( 20S

+ 20R )和 C29甾烷 BB / ( BB+ AA)比值相关图, 亦显

图 4 SC3-1样品游离烃正构烷基酮

( m / z58+ 72)的质量色谱图

F ig. 4 M ass chroma tog ram s o f alkanones( m / z58+ 72)

in free o il( Samp le SC3-1)

示出束缚烃的成熟度小于游离烃。同时, 为了便于对

比,分析了轮 9井原油中的烷基酮化合物,其碳数分

布范围 C14 ~ C27, 主峰碳为 C17 ~ C19, 主要为正构烷

基-6-酮 (或更高 )系列化合物。该原油的成熟度大于

实验样品游离烃的成熟度。

图 5 油砂抽提物中游离烃和束缚烃的换算

镜质体反射率 (RC% )分布直方图

F ig. 5 B lock d iagram s o f ca lculated v itrin ite reflectance

of free oil and bounded o il
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图 6 油砂抽提物中游离烃和束缚烃的 C29甾烷

20S / ( 20S+ 20R )和 BB /(BB+ AA)比值相关图

F ig. 6 Cross plots o f C29 sterane 20S / ( 20S+ 20R )

andBB / (BB+ AA) ratios for the free o il and bounded o il

  上述束缚烃 ( SC3-4, R c% = 0. 66)、游离烃 ( SC3-

1, R c% = 0. 84)和轮 9井原油 (R c% > 0. 9)中, 正构

烷基酮异构体的分布特征见图 7, 图中仅取 C16H32O

一段保留时间的质量色谱图。从图可知, 在束缚烃

中,正构烷基-2-酮占绝对优势,正构烷基-3, 4, 5, 6(或

更高 )-酮的丰度很低;在成熟度较高的游离烃中则正

好相反,正构烷基-3, 4, 5, 6(或更高 )-酮的丰度很高,

正构烷基-2-酮几乎检测不到 (在可检测的范围内 );

而成熟度更高的轮 9井原油样品中, 主要是正构烷

基-6(或更高 )-酮。其它碳数正构烷基酮的异构

体也具有上述类似的分布特征。这反映出正构烷基

酮异构体的分布, 与其所处烃的热演化 (即成熟度 )

有关。这是由于束缚烃和游离烃这些不同成熟度的

烃类, 是在一定温度和压力条件下阶段性演化的产

物,羰基在这些正构烷基酮上不同位的分布, 与其对

应的烃类当时的温压条件相一致。在研究区油砂样

品的束缚烃中均检测到异常高丰度的 6, 10, 14-三甲

基十五烷-2-酮, 它是植醇降解作用最可能的初始产

物
[ 14]
,表明该烃类 (原油 )为低成熟原油

[ 9]
。它是通

过氧化途径而形成的,已被提出作为沉积过程中氧化

条件的标志。而在成熟度较高的游离烃中未检测出

该化合物, 亦印证了游离烃比束缚烃的成熟度更高。

3. 3 正构烷基酮的成因探讨

  在油砂样品中异常丰富的正构烷基酮系列化合

物的检出,与研究区西峰油田在晚三叠世延长期的沉

积环境和发育的生物密切相关。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,沉积了最主要的生油层,长 6时湖盆开

始收缩,盆地西南缘原来的水下扇演变成扇三角洲并

向湖心推进
[ 15]
。所采油砂样品就是在上述半深湖 )

深湖沉积环境下形成的。在 Pr /C17 ~ Ph /C18关系图

上,可以看出烃源岩的母质为Ⅰ -Ⅱ型干酪根, 菌藻

类对成烃有很大的贡献
[ 13]
。这是由于在分散有机质

最为富集的深湖相沉积物中,陆源有机质所占的比重

图 7 不同样品中 C16H32O正构烷基酮异构体 ( m /z 58+ 72+ 86+ 100+ 114+ 128)质量色谱图

F ig. 7 Expanded sca le identify ing reso lved C16 Re tone isom ers( m / z 58+ 72+ 86+ 100+ 114+ 128) in sam ples w ith diffe rent ma tur ity
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较小, 有利于腐泥型生油岩的形成
[ 16]
。上述环境及成

烃母质的发育为正构烷基酮的形成提供了物质基础。

  B rasse ll等
[ 8]
和 Vo lkm an等

[ 7]
认为, 正构烷基-2-

酮由正构烷烃经微生物氧化作用或脂肪酸经 B-氧化

后脱羧而形成。样品 SC3-1、SC3-4正构烷烃的主峰碳

分别为 n-C18、n-C27; 样品 SC3-1、SC3-4正构烷基酮的

主峰碳分别为 n-C17、n-C21。显然, 沉积物中正构烷烃

的细菌氧化作用不可能产生上述正构烷基-2-酮分布。

  研究区正构烷基酮的形成可能是由于细菌、藻类

和高等植物类脂中的脂肪酸,在粘土矿物等催化作用

下,经 B-氧化后脱羧基而形成正构烷基-2-酮。已形成

的正构烷基-2-酮, 通过加氢作用形成正构烷基-2-醇,

再脱氢作用形成形成 B-烯烃,或者 A-烯烃在酸的催化

下的异构化作用, 形成 B-烯烃经水合作用, 形成正构

烷基-3-醇,发生脱羟基作用形成正构烷基-3-酮。 4, 5,

6等位的酮按照类似的途径形成
[ 10]
。这一反应途径,

较好地解释了成熟度较低的束缚烃中主要是正构烷

基-2-酮, 而成熟度相对较高的游离烃中主要是-3, 4, 5,

6-酮, 成熟度更高的轮 9井原油, 主要是\ 6-酮这一分

布现象。

3. 4 正构烷基酮的分布与油气成藏的关系

  在油气演化的早期,其成熟度较低,从烃源岩进入

经过石英次生加大边作用的砂岩孔隙中, 以束缚烃的

赋存形式吸附于石英颗粒表面, 这种束缚烃主要是正

构烷基-2-酮。然后砂岩再经过碳酸盐的胶结作用等

一系列的成岩演化过程。游离烃为储层连通的开放孔

隙空间的油气,反映了后期进入孔隙中的油气特征,经

过了比较高的成熟演化, 直链酮在粘土矿物和细菌等

作用下发生氧化还原反应, 形成 3、4、5等更高位酮。

赋存于砂岩储层中的束缚烃和游离烃, 是在成岩演化

阶段
[ 17]
捕获的油气。不同异构体的长链酮化合物在

束缚烃和游离烃中的检出,表明砂岩储层中捕获的束

缚烃, 比游离烃更早的侵位于储层中。

4 结论

  ( 1) 在成熟度较低的束缚烃中,正构烷基-2-酮的

碳数分布范围为 C13 ~ C31,低碳数部分具有强烈的奇

碳优势, 6, 10, 14-三甲基十五烷-2-酮的检出反映其低

的成熟度;而在成熟度较高的游离烃中,主要为正构烷

基-3, 4, 5, 6 (或更高 )-酮, 表现为随着成熟度的增加,

正构烷基酮的羰基 ( B CO )位数, 有向更高位迁移的趋

势。

  ( 2) 正构烷基酮的形成是由于菌藻类和高等植物

类脂中的脂肪酸, 在粘土矿物等催化作用下, 经 B-氧

化后脱羧基而形成的。

  ( 3) 正构烷基酮在油砂束缚烃和游离烃中的分布

差异,反映了油气形成并进入储层以后成熟度演化的

总趋势,为研究油气成藏过程提供了科学依据。

  致谢 感谢中国科学院地质与地球研究所兰州油

气资源中心孟仟祥研究员、房嬛工程师在样品 GC-M S

分析中给予的帮助
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Geochem ical Characteristics of O il Sand Extracts in D ifferent

State from Sandstone Reservoirs: n-alkaneones
) ) ) A case study from Yanchang Formation o f T riassic in Ordos basin

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

1 X IE Zhen-wen
4  WANG Q i1  WANG You-x iao

1

( 1. Key Labora tory of Ga s Geochem istry, Institute of Geology and Geophy sics, Chinese A cadem y of Sciences, Lanzhou 730000;

2. School o f Earth Science and Land R esources, Chang 'an University, X i 'an 710054;

3. Graduate school o f Chinese Academy of Sciences, Beijing 100039;

4. Changq ing Bureau of Petro leum Explora tion. X i 'an 710021 )

Abstract O rdos basin is an importantM esozo ic-C enozoic petro liferous basin inW est China. X ifeng O ilfield, in the

southw est of Ordos Basin, w as discovered in recent years. The crude o il reserve in th is o ilfie ld is about 100 m illion

tons. Ch lo ro form fractions o f free o il and bound o i,l w hich are extracted from six o il sands of Yanchang Formation in

X ifeng o ilfie ld, have been ana lyzed by GC /M S. The n-alkaneones in six samples show an strong odd carbon number

predom inance, carbon number rang ing from C13 to C31. Th is study show s that therm al evo lution( m atur ity) has an

effect on the evolution of n-alkaneones. The n-alkane-2-ones d istribute in bound oilw ith low maturity, w hereas n-a-l

kane-3, 4, 5, 6( ormore)-ones d istribute in free o il w ith h igh maturity. That is, w ith the increase o fm atur ity, the

carbony l group distribution of n-a lkaneones sh ifts to the h igher homo logues isom ers. The or ig in o f these n-alkaneones

has been attributed to m icrob ia l production from n-fatty ac ids from bacteria, seaseed and higher p lant lipid by B-ox-i

dation and decarboxy lation. The distribution characteristics o fn-a lkaneones in d ifferen t state hydrocarbon can be used

in dating petro leum accumu lation.

Key words reservo ir, n-a lkaneones, hydrocarbon in d ifferent state, Yanchang Formation
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