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摘　 要　 对渤海湾盆地一系列生物降解原油的色谱—质谱分析结果表明，庙西凹陷 ＰＬ１５⁃８Ｄ 与 ＰＬ９⁃４ 井四个严重生物降解原油

三环萜烷系列分布较为异常，主要表现为以 Ｃ２３为主峰的后峰型、Ｃ２０与 Ｃ２３为主峰的微弱双峰型以及以 Ｃ２０与 Ｃ２４为主峰的双峰型

分布模式。 强烈的生物降解作用导致 Ｃ１９ ～Ｃ２３三环萜烷优先于 Ｃ２４＋三环萜烷被不同程度地侵蚀，是形成这一异常分布的根本原

因。 三环萜烷系列相对丰度与绝对浓度的变化规律表明，不同碳数三环萜烷的生物降解作用同时发生，但其降解速率有明显差

别，即抗生物降解能力不同。 三环萜烷系列化合物（除 Ｃ２０三环萜烷以外）的抗生物降解能力具有随碳数增加而增强的趋势，而
Ｃ２０三环萜烷抗降解能力似乎强于 Ｃ２１ ～Ｃ２３三环萜烷。 原油中未检测到脱甲基三环萜烷，表明三环萜烷的降解并非通过微生物的

脱甲基化作用，推测其降解途径是微生物氧化三环萜烷 Ｃ 环支链末端的甲基，形成对应的羧酸化合物。 四个原油样品甾烷、藿烷

与三环萜烷被微生物严重侵蚀，不能用于油源对比研究，而三芳甾烷未受生物降解影响，可作为研究区严重生物降解原油油源对

比的有效指标。
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０　 引言

１９６９ 年 Ｗｉｎｔｅｒｓ ｅｔ ａｌ．［１］ 将油藏中原油正构烷烃

的损失归因于微生物作用，自此微生物降解作用成为

被广泛接受的概念。 Ｈｕｎｔ［２］ 认为全球已知油藏中的

１ ／ ５ 以上可能被生物降解作用改造或破坏过。 生物

降解作用严重影响了原油的化学组成和物理性质。
随生物降解作用增强，原油饱和烃含量、ＡＰＩ 度降低，
黏度、密度、硫含量、酸值以及极性化合物含量逐渐增

加［３⁃７］。 实验室和经验的观察表明原油的生物降解作

用是一个准阶梯式的过程，生物标志化合物会依不同

的的优先次序被消耗掉［８⁃１１］。 一般认为，生物标志化

合物抵御生物降解的能力由弱到强的顺序为：正构烷

烃、异构烷烃、类异戊二烯烷烃、二环倍半萜烷、藿烷

（形成 ２５⁃降藿烷）、甾烷、藿烷（不形成 ２５⁃降藿烷）、
重排甾烷、芳香甾烷、卟啉。

三环萜烷作为来源于原生动物细胞膜的三环六

异戊二烯醇或三萜类的降解产物，广泛分布于烃源岩

和原油中［４］。 Ａｎｄｅｒｓ ｅｔ ａｌ．［１２］ 首先在 Ｕｉｎｔａ 盆地绿河

页岩中检测到 Ｃ２０ ～ Ｃ２６三环萜烷。 前人在诸多甾烷

与藿烷被不同程度生物降解的原油与油砂抽提物中

检测到三环萜烷未被微生物侵蚀，因而认为它们具有

非常强的抗生物降解能力［１０⁃１６］，并据此提出三环萜

烷可用于生物降解原油的油源对比研究。 但值得注

意的是，在一些深度生物降解的原油与油砂或微生物

降解作用模拟实验中均发现了三环萜烷被微生物降

解的直接或间接证据。 Ｃｏｎｎａｎ［３］ 发现 Ｓｔ Ａｕｂｉｎ 沥青

中甾烷类、藿烷系列与三环萜烷被微生物完全消除；
Ｊｉａｎｇ ｅｔ ａｌ．［１７］在克拉玛依油田强烈生物降解原油中

检测到 Ｃ１９ ～ Ｃ２８脱甲基三环萜烷，并认为它们是由三

环萜烷经微生物降解作用所形成的；Ｃａｓｓａｎｉ［１８］与 Ａｌ⁃
ｂｅｒｄｉ ｅｔ ａｌ．［１９］ 分别委在内瑞拉 Ｃｅｒｒｏ Ｎｅｇｒｏ 与 Ｂｏｌｉｖａｒ
Ｃｏａｓｔａｌ 油田重质原油中检测到 Ｃ２２ ～ Ｃ２９脱甲基三环

萜烷，也认为它们来源于微生物作用下三环萜烷的脱
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甲基化作用；Ｂｏｓｔ ｅｔ ａｌ．［２０］ 在喜氧细菌模拟生物降解

作用的实验中发现 Ｃ２８三环萜烷相对于 Ｃ２９ ～ Ｃ３０三环

萜烷被优先降解。 Ａｌｂｅｒｄｉ ｅｔ ａｌ．［１９］的研究表明，Ｃ２ ６ ～
Ｃ３０三环萜烷每一对非对映异构体中后洗脱的异构体

被优先降解；Ｐｅｔｅｒｓ ｅｔ ａｌ．［２１］ 在 Ｍａｔｕｒｉｎ 盆地强烈生物

降解原油中也检测到类似的现象，但与 Ａｌｂｅｒｄｉ ｅｔ
ａｌ．［１９］的检测结果不同的是，该原油中尽管也存在丰

富的脱甲基藿烷，但却不含脱甲基三环萜烷，表明三

环萜烷的生物降解并非总是脱去 Ｃ⁃１０ 位的角甲基形

成 １７⁃降三环萜烷。
上述实例表明，三环萜烷系列化合物可以被微生

物降解是客观存在的现象，但在强烈生物降解条件下

不同碳数三环萜烷（尤其是 Ｃ１９ ～ Ｃ２６三环萜烷）对生

物降解作用易感性的研究仍较为薄弱，三环萜烷的生

物降解机理也尚无定论。
笔者在研究渤海湾盆地原油时，在一系列生物降

解原油和油砂抽提物中发现 ４ 个深度降解的原油

（庙西北凸起 ＰＬ１５⁃８Ｄ 井与 ＰＬ９⁃４ 井原油）饱和烃馏

分中三环萜烷的分布十分异常。 深入剖析这些原油

中三环萜烷系列与其他生物标志化合物的分布特征，
对强烈生物降解原油生物降解级别的精细度量、三环

萜烷的生物降解机理、不同碳数三环萜烷对微生物降

解作用的易感性以及将三环萜烷等生物标志化合物

作为生物降解原油油源对比参数有效性的确定均有

所裨益。

１　 样品与实验

本文中三环萜烷遭受生物降解的原油样品采自

渤海湾盆地东部庙西北凸起的 ＰＬ１５⁃８Ｄ 井与 ＰＬ９⁃４
井，其埋深分别介于 １ ０３１ ～ １ ７５８ ｍ、９６７ ～ ９８２ ｍ，层
位包括明化镇组上段（Ｎ２ｍｕ）与下段（Ｎ２ｍＬ）。

首先用正己烷沉淀原油中的沥青质，然后用柱色

层把脱沥青质原油分离成饱和烃 （正己烷作冲洗

剂）、芳香烃（甲苯作冲洗剂）和非烃（甲苯＋乙醇作冲

洗剂）。 然后对饱和烃馏分进行色谱、色谱—质谱

（ＧＣ⁃ＭＳ）分析。
色谱分析：ＨＰ６８９０Ｎ 气相色谱仪，ＨＰ⁃ＰＯＮＡ 毛

细柱，０．２３ ｍｍ×５０ ｍ，膜厚 ０．５ μｍ，初始温度 ５０℃，恒
温 ３ ｍｉｎ，以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 速率升温至 ３００℃ 后恒温 ２５
ｍｉｎ，氮气流速为 １．０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，分流比为 ２０ ∶ １，进样

温度 ３００℃，ＦＩＤ 检测器温度为 ３００℃。
饱和烃色谱—质谱分析条件：色谱—质谱仪型号

为 ＨＰ ＧＣ ６８９０ ／ ５９７３ＭＳＤ。 色谱柱为 ＨＰ⁃５ＭＳ 弹性

石英毛细柱（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ），以脉冲不分

流方式进样，脉冲压力为 １５ ｐｓｉ，进样器温度 ３００℃，
Ｈｅ 为载气，流速 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 升温程序如下：初始温

度 ５０℃，恒温 ２ ｍｉｎ 后，以 ３ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温至

３１０℃，并维持恒温 １８ ｍｉｎ，ＥＩ 电离方式，电离能量

７０ｅＶ，采用内标法对正构烷烃进行定量，正构烷烃的

标样为 Ｃ２４Ｄ５０，甾萜类标样为 ５α⁃雄甾烷。

２　 结果与讨论

２．１　 链烷烃

链烷烃是原油中的优势组分，包括正构烷烃和支

链烷烃，也是最易遭受生物降解的一类化合物。 在正

常原油中链烷烃的相对含量常大于 ５０％，在遭受生

物降解作用以后，其含量则大幅降低，在色谱图上链

烷烃不同程度的缺失，甚至是形成大量未分辨的复杂

混合物（Ｕｎｒｅｓｏｌｖｅｄ Ｃｏｍｐｌｅｘ Ｍｉｘｔｕｒｅ， ＵＣＭ） ［２２］，使色

谱基线抬升形成一个大鼓包，即 ＵＣＭ 鼓包。 如图 １
所示，４ 个油样饱和烃馏分中正构烷烃与类异戊二烯

烷烃均被完全消除，色谱基线抬升，形成大的 ＵＣＭ 鼓

包，表明这些原油至少遭受了 ＰＭ４ 级生物降解

作用［４］。
２．２　 甾烷类与三芳甾烷

甾烷类化合物作为一种来源于真核生物的生物

标记物被广泛用于有机质生源、热演化程度与油源对

比等研究。 一般认为规则甾烷较重排甾烷、孕甾烷与

升孕甾烷对生物降解作用更为敏感［４］，即生物降解

作用进行到一定程度时，细菌优先消除规则甾烷，从
而导致重排甾烷、孕甾烷与升孕甾相对于规则甾烷

富集。
　 　 ＰＬ１５⁃８Ｄ 与 ＰＬ９⁃４ 井四个生物降解原油甾烷类

分布特征相似，Ｃ２７ ～Ｃ２９规则甾烷均被大量侵蚀，仅残

留较低丰度的 Ｃ２７ααα２０Ｓ 与 Ｃ２９ααα２０Ｓ 甾烷异构体

（图 ２）。 重排甾烷与孕甾烷未受生物降解影响，并相

对富集成为优势化合物，四个油样 Ｃ２７ 重排甾烷 ／ ∑
Ｃ２７ ～Ｃ２９规则甾烷比值分布范围为 １．０８ ～ １．４６，（孕甾

烷＋升孕甾烷） ／ ∑Ｃ２７～２９ 规则甾烷比值介于 ０． ５４ ～
０．７４。尽管 ＰＬ１５⁃１ 井 １ ６８３ ～ １ ６９５ ｍ 明下段原油 Ｃ２７

～Ｃ２９规则甾烷各异构体分布较为完整，但其藿烷被

微生物降解，形成了较高丰度的 ２５⁃降藿烷，并且孕

甾烷与 Ｃ２７重排甾烷丰度相对较高，推测规则甾烷可

能被轻微生物降解。
通常三芳甾烷具有非常强的抗生物降解能力，只

有在 Ｃ２７ ～ Ｃ２９规则甾烷，藿烷与 Ｃ２７ ～ Ｃ２９重排甾烷被

４９１ 　 沉　 积　 学　 报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３５ 卷　



严重降解时三芳甾烷才会被明显降解。 因此，该类化

合物被广泛用于油源对比和烃源岩与原油的成熟度

研究［４］。
如图 ２ 所示，ＰＬ１５⁃１ 井 １ ６８３～１ ６９５ ｍ 明下段原

油与 ＰＬ１５⁃８Ｄ、ＰＬ９⁃４ 井原油具有相似的三芳甾烷分

布特征，均以 Ｃ２６２０Ｒ＋Ｃ２７２０Ｓ 为主峰，Ｃ２６２０Ｓ、Ｃ２８２０Ｓ、
Ｃ２７２０Ｒ 与 Ｃ２８２０Ｒ 异构体丰度相当，这些油样 Ｃ２６ ～
Ｃ２８三芳甾烷均未受生物降解影响，而普遍缺失 Ｃ２０与

Ｃ２１三芳甾烷则可能是因为它们优先在水洗作用过程

中被消除。 由于三芳甾烷未受生物降解影响，其分布

的一致性可以作为这些原油具有相同来源的有利

证据。

２．３　 藿烷系列

藿烷类化合物是来源于细菌生源、广泛分布于地

质体中的一类生物标志化合物［４］。 藿烷抗生物降解

能力强于链烷烃、无环类异戊二烯烷烃和二环倍半萜

烷等。 当原油遭受严重生物降解时，藿烷脱去 Ｃ⁃１０
位的甲基形成 ２５⁃降藿烷［１３⁃１４，２２⁃２５］，但也有研究表明

藿烷 受 生 物 降 解 作 用 并 非 一 定 形 成 ２５⁃降 藿

烷［３，１６，２０，２６］。 藿烷系列生物标志物分子结构中，在失

去了 Ｃ⁃１０ 位上的角甲基后即转变成 ２５⁃降藿烷系列。
失去了 Ｃ⁃１０ 位角甲基的藿烷系列标志物在离子源遭

受电子轰击后发生断裂时，其基峰由原来的 ｍ ／ ｚ １９１
变成了 ｍ ／ ｚ １７７［４，２７］。

图 １　 原油饱和烃馏分气相色谱图

Ｆｉｇ．１　 Ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｓａｔｕｒａｔｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌｓ

图 ２　 生物降解原油甾烷类与三芳甾烷分布特征

Ｆｉｇ．２　 Ｍａｓｓ ｆｒａｇｍｅｔｏｇｒａｍｓ （ｍ ／ ｚ１７７ ａｎｄ ｍ ／ ｚ２３１） ｓｈｏｗｉｎｇ ｓｔｅｒａｎｅｓ ａｎｄ ｔｒｉａｒｏｍａｔｉｃ ｓｔｅｒｏｉｄｓ ｉｎ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌｓ
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　 　 如图 ３、图 ４ 所示，ＰＬ１５⁃８Ｄ 与 ＰＬ９⁃４ 井四个原油

样品藿烷系列分布特征十分相似，在 ｍ ／ ｚ１９１ 质量色

谱图上，常规藿烷系列化合物（Ｃ２７、Ｃ２９ ～ Ｃ３５藿烷），尤
其是 Ｃ３１ ～ Ｃ３５升藿烷，几乎被完全消除，仅残留低丰

度的 Ｔｓ、Ｔｍ、Ｃ２９降藿烷与 Ｃ３０藿烷同系物，而 Ｃ２９２５⁃降
藿烷则占绝对优势。 原油饱和烃馏分 ｍ ／ ｚ１７７ 质量色

谱图上均检测出完整的 ２５⁃降藿烷系列化合物（图 ３
中 Ｄ２６ ～ Ｄ３４）。 ２５⁃降藿烷系列化合物分布特征与常

规藿烷相似，只是向下移动一个碳数。 Ｃ３０１７α（Ｈ），
２１β（Ｈ）⁃藿烷的单个差向异构体对应于 Ｃ２９ ２５⁃降⁃
１７α（Ｈ）， ２１β （Ｈ）⁃藿烷 （Ｄ２９ ），而每对 Ｃ３１⁃Ｃ３５ １７α
（Ｈ）， ２１β（Ｈ）⁃藿烷（２２Ｓ＋２２Ｒ）的差向异构体对应

两个 Ｃ３０⁃Ｃ３４２５⁃降藿烷（Ｄ３０ ～ Ｄ３４）差向异构体，有所

不同的是，２５⁃降藿烷系列以 Ｃ２９１７α（Ｈ）， ２１β（Ｈ）⁃降
藿烷脱甲基形成的 Ｃ２８２５⁃降藿烷（Ｄ２８）为主峰。 ２５⁃
降藿烷相对丰度的差异反映了原油生物降解程度的

差别，生物降解越严重，藿烷消耗越多，２５⁃降藿烷系

列化合物相对越富集。 ＰＬ１５⁃８Ｄ 井由浅到深 ３ 个油

样的 ２５⁃降藿烷 ／ Ｃ３０藿烷比值依次递增，分别为 ５．８８、
５．９１、６．１６，表明原油生物降解程度依次增加。 ＰＬ９⁃４
井原油 ２５⁃降藿烷 ／ Ｃ３０藿烷比值为 ７．２４，反映了原油

生物降解作用之强烈。
２．４　 三环萜烷的异常分布

研究表明，渤海湾盆地渤中凹陷、渤东凹陷以及

庙西凹陷主要发育有沙河街组烃源岩（包括沙一段

与沙三段）与东营组烃源岩。 沙河街组烃源岩三环

萜烷（ＴＴ）系列的分布特征较相似，呈以 Ｃ２１或 Ｃ２３为

主峰的正态分布。 东营组烃源岩三环萜烷呈以 Ｃ２１为

主峰的正态分布，但其中来源于高等植物生源的 Ｃ１９、
Ｃ２０三环萜烷与 Ｃ２４四环萜烷（Ｃ２４ＴｅＴ）丰度相对高于

沙河街组烃源岩。 此前在渤海湾盆地已发现的正常

原油和生物降解原油三环萜烷也均呈以 Ｃ２１或 Ｃ２３为

主峰的正态分布①，②［２８⁃３７］。 如图 ４（ ａ）所示，ＰＬ１５⁃１
井 １ ６８３～１ ６９５ ｍ 明下段原油具有典型的沙河街组

烃源岩的三环萜烷分布特征。
本次研究中发现 ＰＬ１５⁃８Ｄ 与 ＰＬ９⁃４ 井四个严重

生物降解原油三环萜烷的分布与前人报道的具有显

著的差异性。 如图 ４ 所示，ＰＬ１５⁃８Ｄ 井１ ０３１～ １ ０４８
ｍ 明化镇组上段（ｂ）原油 Ｃ１９ ～ Ｃ２１三环萜烷丰度相对

较低，呈以 Ｃ２３为主峰的后峰型分布；１ ３４８ ～ １ ３６２ ｍ
明化镇组下段（ｃ）原油 Ｃ２１三环烷烃丰度明显偏低，
呈以 Ｃ２０和 Ｃ２３为主峰的微弱双峰型分布；ＰＬ１５⁃８Ｄ 井

１ ０３１～１ ０４８ ｍ 明化镇组下段（ｄ）与 ＰＬ９⁃４ 井 ９６７ ～
９８２ ｍ 明化镇组下段（ｅ）原油 Ｃ２１与 Ｃ２３三环萜烷丰度

更低，而 Ｃ２０三环萜烷相对丰度变化不大，形成以 Ｃ２０

和 Ｃ２４为主峰的双峰型分布。
２．５　 三环萜烷异常分布的成因

原油的物理性质与化学组成取决于其母岩的性

质，运移分馏以及在储层中的次生变化。 ＰＬ１５⁃８Ｄ 与

ＰＬ９⁃４井生物降解原油与沙河街组以及东营组烃源

图 ３　 严重生物降解原油三环萜烷、藿烷与 ２５⁃降藿烷系列化合物（ｍ ／ ｚ１９１， ｍ ／ ｚ１７７）分布特征及藿烷生物降解机理示意图
Ｆｉｇ．３　 Ｍａｓｓ ｆｒａｇｍｅｔｏｇｒａｍｓ （ｍ ／ ｚ１９１ ａｎｄ ｍ ／ ｚ１７７） ｓｈｏｗｉｎｇ ｔｒｉｃｙｃｌｉｃ ｔｅｒｐａｎｅｓ， ｈｏｐａｎｅｓ ａｎｄ ２５⁃ｎｏｒｈｏｐａｎｅｓ ｉｎ ｓａｔｕｒａｔｅ

ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌｓ ａｎｄ ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｈｏｐａｎｅｓ

①张敏等． 庙西北洼生烃潜力研究及有利成藏区带预测． ２０１４．
②侯读杰等． 黄河口东洼－庙西南洼资源评价及有利成藏区带预测． ２０１６．

６９１ 　 沉　 积　 学　 报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３５ 卷　



图 ４　 生物降解原油三环萜烷与藿烷系列化合物（ｍ ／ ｚ１９１）分布特征图

Ｆｉｇ．４　 Ｍａｓｓ ｆｒａｇｍｅｔｏｇｒａｍｓ （ｍ ／ ｚ１９１） ｓｈｏｗｉｎｇ ｔｒｉｃｙｃｌｉｃ ｄｉｔｅｒｐａｎｅｓ ａｎｄ ｐｅｎｔａｃｙｃｌｉｃ ｔｒｉｔｅｒｐａｎｅｓ ｉｎ ｓａｔｕｒａｔｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌｓ

岩三环萜烷明显不同，因此，三环萜烷的这一异常分

布模式不可能是继承于某一套烃源岩或由多套烃源

岩多期生排烃混合所致。 三环萜烷为非极性化合物，
在运移过程中不会发生运移分馏效应，因而运移不会

导致三环萜烷系列分布面貌的改变。 前已述及原油

规则甾烷与藿烷系列几乎被微生物消耗殆尽，重排甾

烷与三芳甾烷未受影响，按照 Ｐｅｔｅｒｓ 与 Ｍｏｌｄｏｗａｎ 的

评价标准［４］，其降解级别已达到 ７ ～ ８ 级。 在如此强

烈的生物降解作用下，三环萜烷很有可能发生生物降

解，从而形成这一异常分布特征。
如图 ４（ａ）所示，ＰＬ１５⁃１ 原油具有典型的三环萜

烷分布特征，尽管藿烷系列被大量侵蚀，形成了高丰

度的 ２５⁃降藿烷，但三环萜烷的分布并未受生物降解

作用影响。 ＰＬ１５⁃８Ｄ 井（ｂ）原油生物降解程度明显

增加，藿烷几乎被消耗殆尽，ｍ ／ ｚ１９１ 质量色谱图以

Ｃ２９ ２５⁃降藿烷（Ｄ２９）占绝对优势。 该原油 Ｃ１９ ～ Ｃ２１ＴＴ
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被轻微降解，Ｃ２３ ～ Ｃ２６ＴＴ 与 Ｃ２４ＴｅＴ 相对未受降解影

响。 ＰＬ１５⁃８Ｄ 井（ｃ）原油 Ｃ１９ ～ Ｃ２３ＴＴ，尤其是 Ｃ２１ＴＴ，
相对于 Ｃ２４ ～ Ｃ２６ＴＴ 与 Ｃ２４ＴｅＴ 进一步损失。 ＰＬ１５⁃８Ｄ
井（ｄ）与 ＰＬ９⁃４ 井（ｅ）原油生物降解程度更高，其 Ｃ２１

～Ｃ２３ＴＴ 被大量侵蚀，Ｃ２０ＴＴ 受降解影响相对较小，而
Ｃ２４ＴＴ～Ｃ２６ＴＴ 与 Ｃ２４ＴｅＴ 仍无明显被侵蚀的迹象。 从

三环萜烷的分布来看，这四个原油三环萜烷的降解程

度依次增加，并且 Ｃ１９ ～ Ｃ２３三环萜烷相对于 Ｃ２４＋三环

萜烷异常优先地被生物降解。
图 ５ａ、５ｂ 为 Ｃ１９ ～Ｃ２６三环萜烷分别与孕甾烷、Ｃ２７

重排甾烷（ｄｉａＣ２７）比值随生物降解作用程度的变化

趋势图。 图 ５ 中（ａ）代表三环萜烷未受降解的 ＰＬ１５⁃
１ 井原油，（ ｂ） ～ （ ｄ） 代表三环萜烷被生物降解的

ＰＬ１５⁃８Ｄ 井原油，其深度与层位信息见图 ４。 从图中

可知的 Ｃ１９ ～ Ｃ２６三环萜烷相对丰度均随生物降解程

度增加而逐渐降，这表明 Ｃ１９ ～ Ｃ２６三环萜烷的微生物

降解作用是同步进行的。 但 Ｃ１９ ～ Ｃ２３ＴＴ 的相对丰度

降低幅度较大，而 Ｃ２４ ～ Ｃ２６ＴＴ 相对丰度仅有少量降

低，表明 Ｃ１９ ～ Ｃ２３三环萜烷相对于 Ｃ２４ ～ Ｃ２６三环萜烷

优先被微生物降解。
研究表明，三环萜烷被生物降解的 ＰＬ１５⁃８Ｄ 与

ＰＬ９⁃４ 井四个原油以及三环萜烷未遭受微生物侵蚀

的 ＰＬ９⁃２、ＰＬ９⁃４、ＰＬ９⁃５、ＰＬ１３⁃１Ｄ、ＰＬ１５⁃１、ＰＬ２０⁃１ 井

原油均来源于沙河街组烃源岩（未发表的数据）。 图

６ａ、６ｂ 分别这些原油 Ｃ１９ ～Ｃ２３ ／ Ｃ２６三环萜烷、Ｃ２４ ～ Ｃ２５ ／
Ｃ２６三环萜烷比值与 ２５⁃降藿烷 ／ Ｃ３０藿烷比值的关系

图。 图 ６ｂ 中（ｂ） ～ （ｅ）代表 ＰＬ１５⁃８Ｄ 与 ＰＬ９⁃４ 井四

个油样，其深度与层位信息见图 ４。 由图 ６ａ、６ｂ 可

知，随生物降解程度增加，Ｃ１９ ～ Ｃ２３三环萜烷相对 Ｃ２６

三环萜烷丰度显著降低，而 Ｃ２４ ～ Ｃ２５三环萜烷相对丰

度变化不大，但 ＰＬ１５⁃８Ｄ 井三个油样 Ｃ２４ＴＴ ／ Ｃ２６ＴＴ 与

Ｃ２５ＴＴ ／ Ｃ２６ＴＴ 比值略有降低。 这表明 Ｃ１９ ～ Ｃ２３三环萜

烷抗生物降解能力明显弱于 Ｃ２４ ～Ｃ２ ６三环萜烷，Ｃ２４与

Ｃ２５三环萜烷抗生物降解能力相对弱于 Ｃ２６三环萜烷。
图 ７ａ 为 ＰＬ１５⁃８Ｄ 井三个油样（（ｂ） ～ （ｄ），深度

层位信息见图４）中Ｃ１９ ～ Ｃ２６三环萜烷的绝对浓度分

图 ５　 三环萜烷相对丰度随生物降解程度变化趋势

Ｆｉｇ．５　 Ｄｉａｇｒａｍ ｓｈｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ１９ ｔｏ Ｃ２６ ｔｒｉｃｙｃｌｉｃ ｔｅｒｐａｎｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｖｅｒｅｌｙ ｂｉｏｄｅｇｒａｄｅｄ ｏｉｌｓ

图 ６　 Ｃ１９ ～Ｃ２５三环萜烷相对丰度与生物降解作用程度的相关关系

Ｆｉｇ．６　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｌｔｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ１９ ｔｏ Ｃ２５ ｔｒｉｃｙｃｌｉｃ ｔｅｒｐａｎｅｓ （Ｃｎ ／ Ｃ２６ＴＴ， ｎ＝ １９ ｔｏ ２５）

ａｎｄ ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ３０ ｈｏｐａｎｅ （Ｃ２９２５⁃ｎｏｒｈｏｐａｎｅ ／ Ｃ３０ ｈｏｐａｎｅ） ｉｎ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌｓ
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图 ７　 ＰＬ１５⁃８Ｄ 井原油 Ｃ１９ ～Ｃ２６三环萜烷绝对浓度分布

Ｆｉｇ．７　 Ｔｈｅ ａｂｓｏｌｕｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ１９ ｔｏ Ｃ２６ ｔｒｉｃｙｃｌｉｃ ｔｅｒｐａｎｅｓ ｉｎ ｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ Ｗｅｌｌ ＰＬ１５⁃８Ｄ

布图。 由图可知，三个油样中 Ｃ１９与 Ｃ２１ ～ Ｃ２３三环萜

烷绝对浓度随生物降解程度的增加而大量降低；Ｃ２０

三环萜烷绝对浓度缓慢降低；而 Ｃ２４ ～ Ｃ２６三环萜烷绝

对浓度变化不大，随降解程度增加先少量增加，随后

略有降低。 这一变化规律与图 ４ ～ ６ 是一致的，均表

明 Ｃ１９ ～Ｃ２３三环萜烷的抗生物降解能力弱于 Ｃ２４ ～ Ｃ２６

三环萜烷，而 Ｃ２０三环萜烷抗生物降解能力似乎强于

Ｃ１９与 Ｃ２１ ～Ｃ２３三环萜烷。
将 ＰＬ１５⁃８Ｄ 井（ｂ）油样 Ｃ１９ ～Ｃ２ ３三环萜烷绝对浓

度当做 １００％，对（ｃ）与（ｄ）油样 Ｃ１９ ～ Ｃ２３三环萜烷绝

对浓度进行折算，折算后的三环萜烷绝对浓度相对百

分数如图 ７ｂ 所示。 由图 ７ｂ 可知，随 ＰＬ１５⁃８Ｄ 井（ｂ）
～ （ｄ）原油三环萜烷降解程度逐渐增加，Ｃ１９ ～ Ｃ２３三环

萜烷绝对浓度均逐渐降低，除 Ｃ２０三环萜烷外，Ｃ１９ ～
Ｃ２ １与 Ｃ２３三环萜烷绝对浓度相对百分数降低的速率

随碳数增加而减小。 这表明除 Ｃ２０外，Ｃ１９ ～ Ｃ２３三环萜

烷的降解速率随碳数的增加而降低，即碳数增加，三
环萜烷的抗生物降解能力增强。

将同源的、三环萜烷未遭受生物降解原油的 Ｃｎ

ＴＴ ／ Ｃ２６ＴＴ （ ｎ ＝ １９ ～ ２３） 比值的平均值 （ Ｒｎ） 定为

１００％，利用公式（１）可以计算出原油样品中三环萜烷

同系物生物降解损失相对百分含量 ΔＲｎ（％）。
ΔＲｎ＝（Ｒｎ－Ｒｎｓａｍｐｌｅ） ／ Ｒｎ×１００％ （１）
图 ８ 为 ＰＬ１５⁃８Ｄ 与 ＰＬ９⁃４ 井四个油样 Ｃ１９ ～Ｃ２３三

环萜烷被生物降解所损失的相对百分含量 ΔＲｎ 分布

图。 在三环萜烷降解的初始阶段（（ ｂ）原油），Ｃ１９ ～
Ｃ２１ＴＴ 相对于 Ｃ２２ ～ Ｃ２３ＴＴ 被优先降解，随着生物降解

程度增加，Ｃ１９ＴＴ 与 Ｃ２１ ～ Ｃ２３ＴＴ 降解程度大幅增加，
而 Ｃ２０ＴＴ 受生物降解影响变化不大，这似乎表明 Ｃ２０

ＴＴ 的抗生物降解能力强于 Ｃ１９ＴＴ 与 Ｃ２１ ～Ｃ２３ＴＴ，亦有

可能是在强烈生物降解过程中有 Ｃ２０ＴＴ 形成，改变了

生物降解对其分布面貌的影响，但是何种化合物降解

形成 Ｃ２０ＴＴ 尚不明确。 Ｃ２１ ～ Ｃ２ ３ＴＴ 则始终具有随碳

数增加降解相对损耗降低的趋势，这与其绝对浓度的

变化规律是一致的。 但 Ｃ１９三环萜烷生物降解损失百

分含量却并非总是最大的，这可能是由于 Ｃ２６ＴＴ 被轻

微降解所引起的 ΔＲｎ 计算误差。 前已述及这四个原

油中 Ｃ２４ ～Ｃ２６ＴＴ 受生物降解影响较小，并且 Ｃ２４ＴＴ 与

Ｃ２５ＴＴ 优先于 Ｃ２６ＴＴ 被降解，结合 Ｂｏｓｔ ｅｔ ａｌ．［１３］ 的模

拟实验结果，推断三环萜烷系列（除 Ｃ２ ０ＴＴ 外）对生

物降解作用的易感性具有随碳数增加而降低的趋势。

图 ８　 不同生物降解程度下 Ｃ１９ ～Ｃ２３三环萜烷生物降解

损耗相对百分含量（ΔＲｎ， ％）分布图

Ｆｉｇ．８　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｄｅｐｌｅｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ１９ ～Ｃ２３ ｔｒｉｃｙｃｌｉｃ ｔｅｒｐａｎｅｓ

ｏｆ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌｓ

２．６　 三环萜烷的降解途径

Ｈｏｗｅｌｌ ｅｔ ａｌ．［３８］首次在 Ｌｏｓ Ｌｌａｎｏｓ 盆地的轻微生

物降解原油和正常原油中检测到碳数分布范围为 Ｃ２２

～Ｃ２８的脱甲基三环萜烷，并认为它们来源于烃源岩

成烃母质或三环萜烷的生物降解作用。 然而 Ｊｉａｎｇ ｅｔ
ａｌ．［１７］， Ｃａｓｓａｎｉ ｅｔ ａｌ．［１８］ 与 Ａｌｂｅｒｄｉ ｅｔ ａｌ．［１９］ 的研究表

明，脱甲基三环萜烷是由三环萜烷失去 Ｃ⁃１０ 位上的
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甲基基团而形成，其形成机理类似于藿烷的微生物蚀

变产生 ２５⁃降藿烷（图 ３）。
如图 ３ 所示，在 ｍ ／ ｚ１９１ 质量色谱图上，藿烷几乎

被完全消除，Ｃ１９ ～Ｃ２３三环萜烷也被大量侵蚀。 在 ｍ ／
ｚ１７７ 质量色谱图上可见分布完整的 ２５⁃降藿烷系列

化合物（Ｄ２６ ～ Ｄ３４），但并未检测到脱甲基三环萜烷。
这表明，三环萜烷可能与藿烷一样，也可以在不形成

脱甲基化合物的情况下被降解［２１］。
参考藿烷的生物降解途径［３９］，推测三环萜烷可

能具有以下几种生物降解途径（以 Ｃ２３ 三环萜烷为

例）：①三环萜烷支链末端的甲基被氧化，形成三环萜

烷酸；②三环萜烷直接脱去 Ｃ⁃１０ 位的甲基，形成脱甲

基三环萜烷，即 １７－降三环萜烷；③首先按途径①形成

三环萜烷酸，三环萜烷酸再脱去 Ｃ⁃１０ 位的甲基，形成

脱甲基三环萜烷酸，然后发生脱羧反应，形成脱甲基三

环萜烷（图 ９）。 由于 ＰＬ１５⁃８Ｄ 与 ＰＬ９⁃４ 井原油中未检

测到脱甲基三环萜烷，据此推测三环萜烷可能是按途

径①发生的生物降解作用。

图 ９　 三环萜烷生物降解途径（以 Ｃ２３三环萜烷为例）

Ｆｉｇ．９　 Ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ Ｃ２３ ｔｒｉｃｙｃｌｉｃ ｔｅｒｐａｎｅ

　 　 此外，需要指出的是，将三环萜烷用于生物降解

原油的油源对比研究的前提是三环萜烷未受生物降

解的影响。 而上述四个强烈生物降解原油中三环萜

烷已被微生物不同程度的改造，其宏观分布特征及其

构建的各种参数已不能反映原油的原始生源构成，沉
积环境和热演化程度等地球化学信息。 因此，在研究

生物降解原油，尤其是降解程度较高的原油时，首先

要判断所用的生物标志物或芳烃是否被生物降解作

用所改造，慎重选择未受生物降解作用影响的化合物

构建相应地球化学指标。

３　 结论

（１） ＰＬ１５⁃８Ｄ 与 ＰＬ９⁃４ 井原油发生强烈生物降

解作用，Ｃ２７ ～Ｃ２９规则甾烷与藿烷系列几乎被消耗殆

尽，Ｃ１９ ～ Ｃ２３三环萜烷相对 Ｃ２４＋三环萜烷异常优先地

被侵蚀，形成了以 Ｃ２３为主峰的后峰型、以 Ｃ２０与 Ｃ２３为

主峰的微弱双峰型以及以 Ｃ２０和 Ｃ２４为主峰的双峰型

的异常分布模式。
（２） Ｃ１９ ～ Ｃ２６三环萜烷 ／孕甾烷、Ｃ１９ ～ Ｃ２６三环萜

烷 ／ Ｃ２７重排甾烷、Ｃ１９ ～Ｃ２５三环萜烷 ／ Ｃ２６三环萜烷比值

与三环萜烷绝对浓度的变化规律表明，不同碳数三环

萜烷的生物降解作用是同时发生的，三环萜烷系列化

合物抗生物降解能力随碳数增加而增强，而 Ｃ２０三环

萜烷似乎具有比 Ｃ２１ ～ Ｃ２３三环萜烷更强的抗生物降

解能力，亦或是在生物降解过程中某类高分子化合物

降解时形成了 Ｃ２０三环萜烷。
（３） 原油中 Ｃ１９ ～ Ｃ２６三环萜烷被不同程度地降

解，但并未检测到脱甲基三环萜烷，表明三环萜烷可

以在不形成脱甲基化合物的情况下被降解。 其生物

降解途径可能是 Ｃ 环支链末端的甲基被微生物氧化

成羧基，从而形成三环萜烷酸。
（４） 三芳甾烷蕴含丰度的地质地化信息，且未受

生物降解影响，适用于研究区严重生物降解原油的油

源对比研究。
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ｓｉｍｉｌａｒ ｔｏ ｈｏｐａｎｅｓ， ｎａｍｅｌｙ， ｔｈｅｙ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｄｅｇｒａｄｅｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ｆｏｒｍｉｎｇ ｄｅｍｅｔｈｙｌａｔｅｄ ｃｏｕｎｔｅｒｐａｒｔｓ． Ａ ｐｕｔａｔｉｖｅ ｂｉｏｄｅｇｒａ⁃
ｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｉｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍｅｔｈｙｌ ｏｎ ｔｈｅ ｓｉｄｅ ｃｈａｉｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｃ ｃｙｃｌｅ ｗａｓ ｏｘｉｄｉｚｅｄ ｔｏ ｃａｒｂｏｘｙｌ． Ｔｈｅ ｐｒｅｒｅｑｕｉｓｉｔｅ ｏｆ ｔａｋｉｎｇ
ｔｒｉｃｙｃｌｉｃ ｔｅｒｐａｎｅｓ ａｓ ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ ｆｏｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｎｇ ｄｅｇｒａｄｅｄ ｏｉｌ ｉｓ ｔｈａｔ ｔｈｅｙ ａｒｅ ｕｎａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｍｉｃｒｏｂｅ． Ｔｈｅ ｒｅｇｕｌａｒ ｓｔｅｒａｎｅｓ，
ｈｏｐａｎｅｓ ａｎｄ ｔｒｉｃｙｃｌｉｃｓ ｗｈｉｃｈ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｄｅｇｒａｄｅｄ ｃａｎ ｎｏｔ ｂｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｏｉｌ⁃ｓｏｕｒｃｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｅａｒｃｈ， ｗｈｉｌｅ， ｔｈｅ ｔｒｉａｒｏ⁃
ｍａｔｉｃ ｓｔｅｒａｎｅｓ ａｒｅ ｎｏｎ⁃ｄｅｇｒａｄｅｄ ａｎｄ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｓｕｃｈ ｐｕｒｐｏｓｅ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ； ｔｒｉｃｙｃｌｉｃ ｔｅｒｐａｎｅｓ； ｃｕｒｄｅ ｏｉｌ； Ｍｉａｏｘｉ Ｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎ； Ｂｏｈａｉ Ｂａｙ Ｂａｓｉｎ
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