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冀北凹陷高于庄组与洪水庄组在岩芯、露头中

多赋存态生物标志物的对比
①
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( 中国石油大学油气资源与探测国家重点实验室 北京 102249)

摘 要 利用气相色谱—质谱联用仪对采自燕山地区冀北凹陷的中元古界长城系高于庄组( Chg) 灰岩和蓟县系洪水

庄组( Jxh) 泥页岩露头和岩芯中不同赋存状态生物标志物进行了分析。正构烷烃和萜类生物标志物显示从高于庄组

( Chg) 到洪水庄组( Jxh) 生源由浮游类和底栖类为主转变为浮游类为主，而沉积水体的盐度则由高变低。露头样品和

相应岩芯中生物标志物的对比显示，风化等因素对该区烃源岩露头中藿烷类生物标志物影响较小，而对正构烷烃和

甾烷的分布模式有影响。灰岩样品中不同赋存状态生物标志物变化不大，而泥页岩结合态相对于游离态具有相对较

高含量的长链正构烷烃，显示酸性条件可以降低泥页岩对有机质的吸附能力。
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研究前寒武纪地层中生物标志物对了解地球生

命演化和古环境有着重要的意义
［1，2］。燕山地区广

泛的发育中新元古界地层，前人对该区地层中的部分

生物标志物曾进行过研究
［3，4］。生物标志物对古环

境的变迁、生物群落的组成、古温度等具有明确的指

示意义
［5，6］。但是对于高于庄组和洪水庄组中饱和

烃的对比却鲜有报导，特别是露头和岩芯以及不同赋

存状态有机质的对比研究。此外，国外已经研究风化

作用对岩石中分子有机化合物的影响
［9 ～ 11］，而国内

对于风化作用对岩石有机质的影响还较少涉及到分

子级别的生物标志物，对生物标志物的影响主要见于

海洋溢油处理等环境方面
［7 ～ 18］，对高于庄组和洪水

庄组露头和岩芯的对比研究也鲜有报道。
本文首先是通过生物标志物探讨高于庄组到洪

水庄组生源和沉积环境的变化; 第二是评价风化作用

对该地区烃源岩中生物标志物的影响，包括利用氯仿

直接抽提获取的游离态有机质和酸消解处理得到的

结合态有机质; 第三可以得出两种烃源岩中不同赋存

状态有机质之间的差异。

1 研究区地质概况

燕山地区位于西起张家口，东到北票、阜新一带，

横跨冀、京、津、辽四个省市。在大地构造区划上燕山

地区隶属于华北地台，称为“燕山沉降带”。在该地

区中元古界长城系高于庄组至古生界寒武系府君山

组底层均有出露。冀北坳陷总体上呈东西展布，其中

蓟县系上统洪水庄组是公认的烃源岩。洪水庄组主

要为一套灰黑、黄绿色泥页岩，厚度不大，岩相及厚度

横向比较稳定且沉积范围相对于其他组小。化皮背

斜位于冀北坳陷内，存在有洪水庄组的露头，同时该

区 2009 年完钻的冀浅 1 井钻遇该地区洪水庄组页

岩。采集自化皮背斜附近的露头样品 KC2-3 认为与

浅钻取心相应层位的样品 JQ1-H-88 对应，而高于庄

组灰岩露头 07KC-Gz2-110 与冀浅 3 井岩芯 JQ3-179
相对应。

2 实验步骤及实验条件

采好的所有样品用纯净水洗净、烘干 ( ＜ 50℃ )

后，粉碎至 120 目( 0． 17 mm) 。称取已经碎好的样品

100 g，用氯仿进行索氏提取，得到游离态有机质氯仿

沥青 A1; 抽提后残渣先进行氧化( 30% H2O2 ) 除去可

能的残留游离有机质。然后灰岩和泥页岩分别用

6%HCL 和 18% HCL +40% HF 混合液( 均为质量分

数) 浸泡、搅拌，过滤后用二氯甲烷多次萃取得到酸

溶有机质 A2; 残渣再次用氯仿抽提液进行索氏抽提

为 A3，灰岩酸液中的 A2 和 A3 有机质均属于包裹态
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有机质
［19］，泥页岩酸液中的 A2 和 A3 有机质均属于

结合态有机质
［20］。将岩芯样品和露头样品的不同赋

存状态有机质均经过氧化铝—硅胶层析柱，先后分别

利用石油醚，石油醚—二氯甲烷混合液 ( 1 ︰ 2，V /
V) ，甲醇淋洗得到饱和烃、芳烃和非烃。

饱和 烃 与 芳 烃 Agilent 6890 GC—5975i MS 色

谱—质谱联用仪分析，配置 DB—5 熔硅弹性毛细柱

( 60 m ×0． 25 mm ×0． 25 μm) 和 NIST0． 5 数据处理系

统。色谱分析条件: 程序升温从 80℃ 恒温 1 min，以

3℃ /min 速率升至 300℃，再恒温 15 min; 采用氦气载

气，气化室保持 300℃。质谱分析条件: 离子源采用

电子轰击( EI) 方式，电离电压 70 eV，发射电流 300
μA，信号倍增电压 1 000 V，质量扫描范围 m/z 50 ～
600。物质的鉴定根据 NIST0． 5 库和参考文献。

3 实验结果与讨论

3． 1 高于庄组(Chg) 灰岩和洪水庄组( Jxh) 泥岩中

A1 组分生物标志物对比及其意义

高于庄组露头和岩芯中 A1 组分中含有正构烷

烃、甲基支链烷烃、类异戊二烯烷烃、烷基环己烷、三
环萜烷、五环三萜和甾烷类。其中正构烷烃碳数分布

范围为 C15 ～ C28，均呈双峰型分布，露头样品中正构

烷烃以 C22 为主峰; 岩芯样品中以 C18 为主峰 ( 见图

1) 。正构烷烃碳数分布模式反映了缺少高等植物贡

献，这与元古界不发育高等植物的生物演化史相一

致，同时也表明了不存在泥盆系以来样品的污染。低

碳数正构烷烃来源于低等的菌藻类，中等碳数正构烷

烃可能来源于该区元古界发育的底栖藻类，正构烷烃

的双峰分布暗示了底栖和浮游藻类的双重输入
［21］。

五环三萜以 C30藿烷为主峰，逐渐减低的升藿烷系列化

合物，存在较高含量的伽马蜡烷，较低含量的 C29Ts 和

重排 C30藿烷( 见图 2) 。此外，游离态存在完整的甾烷

分布，露头样品中 C27ααα( R) 甾烷为最高峰，岩芯样品

以 C29ααα( R) 甾烷为最高峰( 见图 3) 。
而洪水庄组泥页岩中露头和岩芯中 A1 组分正

构烷烃碳数分布范围为 C13 ～ C28，均呈单峰型分布，

以 C15为主峰。低碳数正构烷烃为主说明低等的菌藻

类贡献为主，甲基支链烷烃烷烃也支持菌藻类贡献为

主的观点。本次实验在洪水庄组页岩中检测到五环

三萜以 C30藿烷为主峰，逐渐减低的升藿烷系列化合

物，存在相对较低含量的伽马蜡烷，相对较高含量的

C29Ts 和重排 C30藿烷，甾烷类化合物含量较低，李超

等研究蓟县元古界剖面洪水庄组样品时也没有检测

到明显的甾烷
［21］。

图 1 洪水庄组和高于庄组露头和岩芯中不同赋存状态的正构烷烃分布图

Fig． 1 n-Alkanes distribution of different occurrence in the outcrop and core of Hongshuizhuang Fm． and Gaoyuzhuang Fm．
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图 2 洪水庄组和高于庄组露头和岩芯中不同赋存状态的萜类分布图

Fig． 2 Terpanes distribution of different occurrence in the outcrop and core of Hongshuizhuang Fm． and Gaoyuzhuang Fm．

总之，洪水庄组页岩和高于庄组灰岩游离烃中生

物标志物对比显示: 洪水庄组有机质以低等菌藻类生

物来源为主，而高于庄组明显具有低等浮游菌藻和底

栖型生源混合贡献; 洪水庄组具有较低的伽马蜡烷，

而高于庄组具有较高的伽马蜡烷; 洪水庄组相对于高

于庄组具有较高含量的 C29 Ts 和重排 C30 藿烷，这主

要与岩性有关，已有的研究证明泥岩对 C29Ts 和重排

C30藿烷的形成具有催化作用
［22］。生标特征显示在

生源演化上自高于庄组浮游和底栖菌藻混合来源到

洪水庄组泥岩以浮游菌藻的单一来源，可能的原因是

从浅水相变成深水相，底栖生物消失了，沉积水体的

盐度也显示该过程为一个盐度降低的过程。
3． 2 露头和对应岩芯中 A1 组分生物标志物对比研

究

国内外就风化作用对岩石中有机质的影响主要

集中在烃源岩的评价指标方面，如烃源岩有机质丰度

( TOC) 、沥青“A”、氢指数 ( HI) 、生烃潜力量 ( S1 +
S2 ) 、镜质体放射率( Ro ) 和总有机质的同位素。张君

峰等
［23］

根据在大量地面与井下、地表下样品对比实

验的基础上，指出地表风化作用主要对烃源岩有机质

丰度产生严重影响，不同岩性、不同参数样品的风化

程度存在着明显差别。Petsch 等
［10］

对岩石中不溶有

机质干酪根元素分析显示，在风化过程中随着 TOC
降低干酪根的 O /C 比值增加，红外光谱显示 C C
和 C O 键相对于 C—H 键增加，S /C 和 N /C 随着

风化改变不明显。而经过储存的岩芯，其非烃的组分

氧芴增加，而咔唑降低
［11］。但是对于源岩中生物标

志化合物参数的影响还鲜有报道。
洪水庄组露头和岩芯样品 A1 组分中正构烷烃

均以 C15为主峰，但是岩芯样品具有明显的 C15 优势。
高于庄组露头和岩芯样品中正构烷烃均呈现双峰形

分布，但岩芯以 C22为主峰，而露头以 C18 为主峰。藿

烷类生物标志物分布上有明显的差异; 高于庄组露头

样品中以 C27ααα ( R) 甾烷为最高峰，而岩芯样品以

C29ααα( R) 甾烷为最高峰。露头样品较岩芯中 C27

ααα( R) 甾烷 20S /20R 的比值降低; 而 C29ααα 甾烷

的 20S /20R 的比值增加。孟元林等
［24］

研究了风化作

用对西宁盆地野外露头泥岩中有机质的影响并得出

风化作用对有机质参数影响强度从弱到强的顺序为，

H/C 原子比、C27ααα 甾烷质量分数、干酪根碳同位素

组成、红外光谱 1460 cm －1
与 1600 cm －1

处的峰高比、
干酪根显微组分质量分数、HI、O /C 原子比。Tuttle
等

［12］
对风化作用如何影响岩石中可抽提的生物标志

物也进行了研究，得出风化对生物标志物中主要影响
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图 3 洪水庄组和高于庄组露头和岩芯中不同赋存状态的藿烷类分布图

Fig． 3 Steranes distribution of different occurrence in the outcrop and core of Hongshuizhuang Fm． and Gaoyuzhuang Fm．

是降低了 C29甾烷的 20S /20R 的比值，低碳数的三芳

甾烷含量降低，C19 ～ C22三环萜烷 /C19 ～ C26三环萜烷

组分的比值也降低。本次结果 C29 甾烷的 20S /20R
的比值变化与 Tuttle ( 2009 ) 的研究结果存在不同的

变化趋势，风化差异主要和风化时间、岩性和矿物组

成、地层倾角等因素有关。当然，尽管样品在露头和

岩芯采集过程中尽量采取同一个层位，但露头样品可

能存在的污染、以及沉积层的非均质性和风化作用自

身的差异( 物理、化学，还是生物风化以及各自的风

化强度) 均可能影响生物标志物参数的值。
3． 3 露头和岩芯中不同赋存状态生物标志物分布差

异及原因

本次实验对洪水庄组和高于庄组露头及岩芯中

不同赋存状态( A1、A2 和 A3 ) 的生物标志物进行了

对比分析，研究发现有机质的相对含量大小为 A1 ＞
＞ A3 ＞ A2。高于庄组岩芯样品中不同赋存状态生物

标志物无变化，露头样品中 A2 和 A3 组分相对于 A1
组分含有较高含量的低碳数正构烷烃; 洪水庄组露头

和岩芯样品中 A2 和 A3 组分具有较高含量中等碳数

的正构烷烃( 见图 1) 。
洪水庄组泥页岩和高于庄组灰岩多赋存状态

( A1、A2 和 A3 ) 的生物标志物的差异与有机质在样

品中存在的状态有关。在高于庄组灰岩中，A1 主要

为分散的游离态有机质; A2 和 A3 主要是来源于灰

岩中的包裹体，通过酸消解得以释放，尽管高岗等认

为不存在严格意义的包裹态有机质和游离态有机质，

因为粉碎样品时可能破坏包裹体，同样索式提取也不

一定保证所有的有机质均被提取出来
［25］。而洪水庄

组岩性为泥页岩，苗建宇等
［26］

得出泥岩中有机质的

赋存状态可划分为顺层富集型、分散型和局部富集型

等三种不同的种类; 蔡进功等
［27］

研究发现有机质在

泥岩中具有不同的赋存状态，一种是颗粒有机质与无

机颗粒共存，另一种有机质保存和富集的方式是黏土

矿物中富含有机质，其中黏土矿物与有机质之间可以

通过物理化学作用，以氢键、离子偶极力、静电作用和

范德华力等键合方式相结合形成有机黏土复合体。
泥质沉积物和泥岩中的黏土矿物均富含有机质，而且

主要是可溶有机质，即使使用 H2O2处理后仍然存在。
黏土矿物主要是由硅氧四面体和铝氧八面体等

组成的硅酸盐岩结构化合物。HCl + HF 混合液可以

释放泥页岩中夹生的碳酸盐岩包体有机质，同时还可

以破坏硅酸盐岩结构，使得在层间和表面吸附的有机
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质得以释放，提高反应溶液的酸性可以提高高碳数正

构烷烃的实验在第四纪红土中也已经被报道
［28］，可

见酸性条件可以影响有机质在黏土矿物表面吸附能

力。

4 结论

通过对冀北凹陷高于庄组( Chg) 灰岩和洪水庄

组( Jxh) 泥岩中生物标志物对比，显示了从高于庄组

到洪水庄组沉积过程中，生源由浮游类和底栖类向单

一浮游类转变; 同时伽马蜡烷含量由高到低，显示沉

积环境水体盐度由高变低。露头样品和相应岩芯中

生物标志物的对比显示，风化等环境因素对该区烃源

岩的藿烷类生物标志物影响较小，而对烷烃分布模式

和甾烷类分布有较大的影响。灰岩样品中不同赋存

状态生物标志物变化不大，而泥页岩结合态相对与游

离态相比具有较高含量的中长链正构烷烃，显示酸性

条件可以降低泥页岩对有机质的吸附能力。
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Comparison of Multiple Occurrence Biomarkers of Core and Outcrop
in Gaoyuzhuang and Hongshuizhuang Fm，Jibei Sag

CUI Jing-wei
( State Key Laboratory of Petroleum Resources and Prospecting，China University of Petroleum，Beijing 102249)

Abstract Using gas chromatography-mass spectrometer analyzed biological markers of Changcheng System
Gaoyuzhuang Group ( Chg) limestone and Jixian System Hongshuizhuang Group ( Jxh) shale both outcrop and core，

which are collected from Jibei depression in Yanshan area． Gaoyuzhuang ( Chg) limestone and Hongshuizhuang group
( Jxh) mudstone alkanes and diterpenoid biomarkers comparison shows the genetic source from the plankton and the
benthic pelagic zooplankton class to plankton and depositional environment changed from high salinity to lower
process． Outcrop samples and the corresponding core in the comparison of biological markers in the area show the role
of environmental factors such as the weathering affecting less of hopane biomarkers，while affecte the n-alkane distri-
bution patterns and the distribution of steranes larger． Occurrence of limestone samples of different biomarker little
change，and shale in the bonding state relative to states with high content of free long-chain n-alkanes． The results
showed that limestone has a high number of parcels in the state of organic matter，acid treated shale has a relatively
high content of high molecular weight n-alkanes released，indicating acidic environment can reduce the shale adsorp-
tion capacity of organic matter and destroy organic clay complex．
Key words biological markers; weathering; organic matter occurrence state; gas chromatography mass spectrome-
ter; Proterozoic strata
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