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四环聚异戊二烯类化合物：中国东部断陷湖盆新分子化石
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摘　 要　 渤海湾盆地海域断陷湖盆歧口凹陷古近系烃源岩及原油样品中，检测出丰富的四环聚异戊二烯类化合物。 四环聚异戊

二烯类化合物（Ｃ３０ＴＰＰ）具有两个异构体，能有效地区分渤海湾盆地海域歧口凹陷沙三段（Ｅｓ３）烃源岩和沙一段（Ｅｓ１）烃源岩形

成的混源原油，是湖相原油的油源对比研究中的新分子化石。 四环聚异戊二烯类化合物与水体盐度之间有密切关系，沉积环境

水体盐度越高，其丰度越高。 随热演化程度增大，原油的四环聚异戊二烯类化合物（ＴＰＰ）丰度逐渐降低。 四环聚异戊二烯类化

合物（ＴＰＰ）具有湖相有机质输入的很强专属性，可用于判识湖相原油研究，在研究湖相沉积环境有机质的油源对比、沉积环境及

热演化规律中具有重要地质—地球化学意义。
关键词　 四环聚异戊二烯类化合物（ＴＰＰ）；生物标志物；油源对比；湖相；沙河街组；断陷湖盆
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　 　 三环至七环单芳聚异戊二烯类化合物（图 １ａ ～
ｄ）首先由 Ｓｃｈａｅｆｆｅｒ ｅｔ ａｌ．［１］ 检测出；在西加拿大盆地

下白垩统烃源岩及其相关的原油亦被检测到［２］。 对

应的同系列多环含硫聚异戊二烯类化合物在全新世

湖相沉积物和中新生界沉积盆地发现［３］。
四环聚异戊二烯类化合物（ Ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｃ Ｐｏｌｙｐｒｅ⁃

ｎｏｉｄ，ＴＰＰ）包括 ２１Ｒ 和 ２１Ｓ 两个异构体（图 １ｅ），首先

在东南亚湖相原油检测出，当时该化合物尚未被命

名［４］。 在南大西洋两岸被动大陆边缘盆地亦检测到

该化合物。 相对于 Ｃ２７重排甾烷丰度而言，四环聚异

戊二烯类化合物在气相色谱 ／质谱（ＧＣ ／ ＭＳ）具有更

显著的丰度优势，其比值（Ｃ２７重排甾烷 ／四环聚异戊

二烯类化合物）作为南大西洋盐下湖相油气系统的

典型生物标志物［５⁃６］。
　 　 在六个含油气盆地大量原油样品的分析化验结

果的基础上，Ｈｏｌｂａ ｅｔ ａｌ．［７⁃８］ 系统地研究了四环聚异

戊二烯类化合物，并将该化合物两个异构体分别命名

为 １８α（Ｈ）， ２１Ｒ⁃Ｃ３０四环聚异戊二烯类化合物（１８α
（Ｈ）， ２１Ｒ⁃Ｃ３０ＴＰＰ）和 １８α（Ｈ）， ２１Ｓ⁃Ｃ３０四环聚异戊二

烯类化合物（１８α（Ｈ）， ２１Ｓ⁃Ｃ３０ＴＰＰ）（表 １）。
一般而言，淡水 ／咸水湖相烃源岩及其生成原油

具有较低的甾烷丰度和较高的藿烷 ／甾烷比值［９⁃１０］。
相对于甾烷丰度而言，四环聚异戊二烯类化合物通常

图 １　 三环至七环单芳聚异戊二烯类化合物及四环聚

异戊二烯类化合物（ＴＰＰ）分子结构［１，８］

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｃ３０ Ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｃ

ｐｏｌｙｐｒｅｎｏｉｄｓ （ＴＰＰ）
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表 １　 四环聚异戊二烯类化合物（ＴＰＰ）鉴定表

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｃ３０ Ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｃ ｐｏｌｙｐｒｅｎｏｉｄｓ （ＴＰＰ）
峰号 分子式 分子量 化合物名称 化合物简称

Ａ Ｃ３０Ｈ５４ ４１４ １８α（Ｈ）， ２１Ｒ⁃Ｃ３０四环聚异戊二烯类化合物 Ｃ３０ ＴＰＰ １８α（Ｈ）， ２１Ｒ
Ｂ Ｃ３０Ｈ５４ ４１４ １８α（Ｈ）， ２１Ｓ⁃Ｃ３０四环聚异戊二烯类化合物 Ｃ３０ ＴＰＰ １８α（Ｈ）， ２１Ｓ

具有更高的丰度。 由于 ２７⁃降胆甾烷在非海相烃源

岩及其生成的原油的丰度较低，而在海相烃源岩及其

生成的原油的丰度则普遍较高。 因此，用四环聚异戊

二烯类化合物与 ２７⁃降胆甾烷来构建参数，可以用于

定量评价非海相 ／海相有机质的生源输入特征。 因

此，Ｈｏｌｂａ ｅｔ ａｌ．［７⁃８］ 提出四环聚异戊二烯类化合物

（ＴＰＰ）比值计算方法，即：
ＴＰＰ 比值 ＝ （２×１８α（Ｈ）， ２１Ｒ⁃Ｃ３０ＴＰＰ） ／ ［ （２×

１８α（Ｈ）， ２１Ｓ⁃Ｃ３０ＴＰＰ） ＋（∑２７⁃降胆甾烷）］
Ｈｏｌｂａ ｅｔ ａｌ．［７⁃８］运用四环聚异戊二烯类化合物比

值和 Ｃ３０重排胆甾烷建立了区分湖相、海相和三角洲

相三类烃源岩及其生成原油的图版，在判识湖相 ／海
相原油的油源研究上获得了很好的效果。 因此，四环

聚异戊二烯类化合物对湖相烃源岩沉积有机质输入

具有很强的专属性［７⁃８，１０］。
四环聚异戊二烯类化合物（ＴＰＰ）在渤海湾盆地

歧口凹陷湖相烃源岩和原油中亦获得检出和发现，本
文尝试运用气相色谱 ／质谱（ＧＣ ／ ＭＳ）和气相色谱 ／质
谱 ／质谱（ＧＣ ／ ＭＳ ／ ＭＳ），对其沉积环境、热演化程度及

油源对比等地质—地球化学意义给予探讨和报道。

１　 样品与实验方法
１．１　 样品及其地质背景

所选 ４１ 个原油样品分别采集于渤海湾盆地歧口

凹陷中国海油探区 １０ 口探井和 ３１ 个开发井；泥岩样

品采自 ８ 口探井 ２７ 个岩芯、岩屑样品，层位涵盖了沙

三段（Ｅｓ３）、沙一段（Ｅｓ１）和东三段（Ｅｄ３）泥岩。
渤海湾盆地歧口凹陷位于渤海海域西部，横跨中

国海油探区与中国石油大港探区，主要发育古近系沙

三段（Ｅｓ３）、沙一段（Ｅｓ１）和东三段（Ｅｄ３）三套湖相烃

源岩［１０⁃１４］。
歧口凹陷烃源岩的发育与渤海湾盆地陆地区域

既有相同点，均发育沙三段（Ｅｓ３）、沙一段（Ｅｓ１）烃源

岩；亦存在差异［１１］，前者目前尚未揭示沙四段湖相烃

源岩，后者则不发育东三段湖相烃源岩［１５⁃１７］。
１．２　 实验方法

吸附剂中性氧化铝的粒径为 ０．１４９ ～ ０．０７４ ｍｍ
（１００～２００ 目），粗孔硅胶的粒径为 ０．１７７ ～ ０．１４９ ｍｍ

（８０～１００ 目），使用前均抽提至无荧光。 氧化铝、硅
胶的活化温度分别为 ４００℃和 １８０℃，活化时间分别

为 ４ ｈ 和 ６ ｈ。
岩石用二氯甲烷抽提 ２４ ｈ，干燥称重。 准确称取

２０ ｍｇ 左右的岩石抽提物或原油，用 ３０ ｃｍ３（１ ｃｍ３ ＝ １
ｍＬ）正己烷溶解，静置过夜，沉淀出沥青质。 滤液用

旋转蒸发器蒸至 ２～３ ｃｍ３，分别称取 ２ｇ 氧化铝、３ｇ 硅

胶，以上部硅胶、下部氧化铝（３ ∶ ２，重量比）方式装

入分离柱中，该柱色谱分离方法对于饱和烃与芳烃吸

附性最优［１８］。 滤液放入分离柱中，分别以正己烷、二
氯甲烷 ∶ 正己烷（２ ∶ １，体积比）、三氯甲烷 ∶ 乙醇（１
∶ １，体积比）为淋洗剂，分离出饱和烃、芳烃、非烃。
用称量法进行族组成定量。 试剂使用前均蒸馏纯化。

对岩石抽提物或原油的饱和烃做色谱 ／质谱

（ＧＣ ／ ＭＳ）和色谱 ／质谱 ／质谱（ＧＣ ／ ＭＳ ／ ＭＳ）。 在 Ａｇｉ⁃
ｌｅｎｔ７８９０⁃５９７５Ｃ 气相色谱质谱联用仪上进行色谱 ／质
谱（ＧＣ ／ ＭＳ）。 气相色谱分析条件：６０ ｍ×０．２５ ｍｍ×
０．２５ μｍ ＨＰ⁃５ＭＳ 弹性石英毛细管柱，初温 ５０℃，恒
温 １ ｍｉｎ，以 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 １２０℃，以 ４ ℃ ／ ｍｉｎ 升到

２５０℃，再以 ３ ℃ ／ ｍｉｎ 升到 ３１０℃，恒温 ３０ ｍｉｎ；载气

用氦气，纯度为 ９９．９９９％，流速为 １ ｃｍ３ ／ ｍｉｎ。 质谱分

析条件：采用 ＥＩ 源，电子轰击能量 ７０ ｅＶ；做选择性离

子检测，质量数 ５０～５００ ａｕｍ。
在 Ｂｒｕｋｅｒ ＳＣＩＯＮ ＴＱ ４５１ 气相色谱双质谱联用仪

上进行色谱 ／质谱 ／质谱（ＧＣ ／ ＭＳ ／ ＭＳ）。 气相色谱分

析条件：３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ ＨＰ⁃５ＭＳ 弹性石英

毛细管柱，初温 ８０℃，恒温 １ ｍｉｎ，以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升至

２２０℃，再以 ３ ℃ ／ ｍｉｎ 升到 ３００℃，恒温 ２０ ｍｉｎ；载气

用氦气，纯度为 ９９．９９９％，流速为 １ ｃｍ３ ／ ｍｉｎ。 质谱分

析条件：采用 ＥＩ 源，电子轰击能量 ７０ ｅＶ；采用母离

子—子离子模式，Ｑ１ 与 Ｑ３ 质量范围均 ０．７ ａｍｕ，碰撞

气（氦气）压力为 ０．６０ ｍＴｏｒｒ，碰撞电压为 １２ ｅＶ。

２　 结果与讨论

２．１　 四环聚异戊二烯类化合物（ＴＰＰ）鉴定特征

歧口凹陷原油和烃源岩均检测出丰富的四环聚

异戊二烯类化合物（ＴＰＰ）（图 ２，３），该化合物由两个

Ｃ３０四环聚异戊二烯类化合物异构体构成，分子式为

５３８　 第 ４ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 杨永才等：四环聚异戊二烯类化合物：中国东部断陷湖盆新分子化石



图 ２　 歧口凹陷原油及烃源岩中四环聚异戊二烯类化合物（ＴＰＰ）气相色谱 ／质谱选择性离子图

ａ． ＱＫ１８⁃１ 井，Ｅｓ３，砂岩储层原油；ｂ． ＱＫ１８⁃Ｐ２ 井，Ｅｓ２砂岩储层原油；ｃ． ＱＫ１８⁃９ 井，Ｅｓ３，烃源岩，２ ８４８ ｍ；ｄ． ＱＫ１７－３Ｓ 井，Ｅｓ１，烃

源岩，２ １５５ ｍ。

Ｆｉｇ．２　 ＧＣ ／ ＭＳ ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｃ３０ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｃ ｐｏｌｙｐｒｅｎｏｉｄｓ （ＴＰＰ） ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ

ｓｏｕｒｃｅ ｒｏｃｋｓ ｉｎ Ｑｉｋｏｕ ｓａｇ

图 ３　 歧口凹陷 ＱＫ１８⁃Ｐ２ 井沙二段原油四环聚异戊二烯类化合物（ＴＰＰ）气相色谱 ／质谱 ／质谱选择性离子图

Ｆｉｇ．３　 ＧＣ ／ ＭＳ ／ ＭＳ ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｃ３０ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｃ ｐｏｌｙｐｒｅｎｏｉｄｓ （ＴＰＰ） ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌｓ ｉｎ Ｓｈａ⁃２ Ｍｅｍｂｅｒ

ｉｎ ｔｈｅ Ｗｅｌｌ ＱＫ１８⁃Ｐ２ ｉｎ Ｑｉｋｏｕ ｓａｇ

Ｃ３０Ｈ５４，分子量为 ４１４（表 １），其分子结构见图 １。 各

峰详细鉴定结果见表 １。 Ｄ 环开裂，由［Ａ＋Ｂ＋Ｃ］环碎

片离子形成基峰 ｍ ／ ｚ ２５９；Ｃ 环断裂形成碎片离子峰

ｍ ／ ｚ １９１；Ｂ 环断裂则形成另一个特征性碎片离子峰

ｍ ／ ｚ １２３（图 ４）。
　 　 歧口凹陷烃源岩四环聚异戊二烯类化合物

（ＴＰＰ）的丰度存在显著的差异（图 ２ｃ，ｄ），其中，沙三

段（Ｅｓ３）烃源岩四环聚异戊二烯类化合物（ＴＰＰ）丰度

较低（图 ２ｃ）；沙一段（Ｅｓ１）烃源岩四环聚异戊二烯类

化合物（ＴＰＰ）丰度较高（图 ２ｄ）。
２．２　 油源对比

在前人研究的基础上，王培荣等［１１］ 和李友川

等［１２］提出了伽马蜡烷 ／ Ｃ３１升藿烷（ Ｓ＋Ｒ）、４⁃甲基甾

烷 ／ Ｃ２９规则甾烷、三芳甾烷 ／三芳甲藻甾烷、Ｃ１９ ／ Ｃ２３三

环萜烷和 Ｃ２４四环萜烷 ／ Ｃ２６三环萜烷等生物标志物地

球化学参数组合，有效地区分了渤海海域的古近系沙

三段（Ｅｓ３）、沙一段（Ｅｓ１）和东三段（Ｅｄ３）等三套主要

烃源岩。
研究表明，渤海湾盆地的沙三段（Ｅｓ３）、沙一段

（Ｅｓ１）和东三段（Ｅｄ３）各具不同的生标组合特征。 沙

一段（Ｅｓ１）烃源岩伽马蜡烷丰度较高；东三段（Ｅｄ３）
和沙三段（Ｅｓ３）烃源岩伽马蜡烷丰度较低，但东三段

（Ｅｄ３）烃源岩 Ｃ２４四环萜烷 ／ Ｃ２６三环萜烷比值较高，稳
定碳同位素值偏轻，沙三段（Ｅｓ３）烃源岩 ４⁃甲基甾烷
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图 ４　 歧口凹陷 ＱＫ１８⁃Ｐ２ 井沙二段原油四环聚异戊

二烯类化合物（ＴＰＰ）质谱图

ａ．峰 Ａ；ｂ．峰 Ｂ

Ｆｉｇ．４　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ Ｃ３０ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｃ ｐｏｌｙｐｒｅｎｏｉｄｓ

（ＴＰＰ） ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌｓ ｉｎ Ｓｈａ⁃２ Ｍｅｍｂｅｒ ｉｎ ｔｈｅ Ｗｅｌｌ
ＱＫ１８⁃Ｐ２ ｉｎ Ｑｉｋｏｕ ｓａｇ

丰度较高，碳同位素值偏重［１１⁃１２］。
东三段（Ｅｄ３）烃源岩及其典型油样的碳同位素

组成偏轻，即 δ１３Ｃ 一般小于－２９‰（ＰＤＢ，下同）；而沙

三段（Ｅｓ３）烃源岩及其典型油样的碳同位素组成一

般偏重，即 δ１３Ｃ 一般大于－２９‰［１１］。 歧口凹陷原油

δ１３Ｃ 介于－２５．５～ －２８．９‰，歧口凹陷原油碳同位素值

明显重于东三段（Ｅｄ３）烃源岩及其原油碳同位素值，
表明歧口凹陷原油与东三段（Ｅｄ３）烃源岩的亲缘关

系较差。
歧口凹陷原油含有较高丰度的 Ｃ２３ 三环萜烷和

Ｃ２６三环萜烷，其 Ｃ１９ ／ Ｃ２３ 三环萜烷比值介于 ０． １４ ～
０．３７，Ｃ２４四环萜烷 ／ Ｃ２６三环萜烷比值介于 ０．２５～０．８８，
这两个比值均较低（图 ５），因此，歧口凹陷原油亦主

要来源于沙河街组烃源岩。
　 　 通过 ４⁃甲基甾烷 ／ ∑Ｃ２９规则甾烷比值和伽马蜡

烷指数（Ｇ ／ Ｃ３０藿烷）对比分析，可将歧口凹陷原油划

分为三类（图 ６）：
第一类为沙三段（Ｅｓ３）烃源岩生成的原油：４⁃甲

基甾烷 ／ ∑Ｃ２９规则甾烷比值介于 ０．７６ ～ ０．８６，Ｇ ／ Ｃ３０藿

烷比值介于 ０．０９ ～ ０．１１，主要分布于 ＱＫ１８⁃１ 井 Ｅｓ３、

图 ５　 歧口凹陷原油及烃源岩的 Ｃ１９ ／ Ｃ２３三环萜烷与 Ｃ２４四环

萜烷 ／ Ｃ２６三环萜烷相关图

Ｆｉｇ．５　 Ｐｌｏｔ ｏｆ ｔｈｅ Ｃ１９ ／ Ｃ２３ ｔｒｉｃｙｃｌｉｃ ｔｒｅｐａｎｅ ｖｅｒｓｕｓ Ｃ２４ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｃ

ｔｅｒｐａｎｅ ／ Ｃ２６ ｔｒｉｃｙｃｌｉｃ ｔｒｅｐａｎｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｏｕｒｃｅ

ｒｏｃｋｓ ｉｎ Ｑｉｋｏｕ ｓａｇ

ＱＫ１８⁃２ 井 Ｅｓ３等储层。
第二类是沙一段（Ｅｓ１）烃源岩生成的原油：４⁃甲

基甾烷 ／ ∑Ｃ２９规则甾烷比值为 ０．１５，Ｇ ／ Ｃ３０藿烷比值

为 ０．２４，主要分布于 ＱＫ１８⁃２ 井 Ｅｓ１等储层。
第三类是沙三段（Ｅｓ３）烃源岩和沙一段（Ｅｓ１）烃

源岩形成的混源油，其 ４⁃甲基甾烷 ／ ∑Ｃ２９规则甾烷比

值介于 ０．４５ ～ １．１３，Ｇ ／ Ｃ３０藿烷比值介于 ０．１５ ～ ０．５０，
主要分布于 ＣＦＤ１⁃６ 井前寒武系（Ｐｒｅ⁃Ｃａｍｂ）、ＣＦＤ７⁃３
井古近系东三段（Ｅｄ３）、ＱＫ１７⁃２Ｓ 井新近系明化镇组

（Ｎｍ）、ＱＫ１７⁃９ 井古近系沙二段（Ｅｓ２）、ＱＫ１８⁃２ＳＡ 井

古近系沙一段 （ Ｅｓ１ ）、 ＱＫ１８⁃Ｐ２ 井古近系沙二段

（Ｅｓ２）、ＱＫ１８⁃８ 井新近系馆陶组（Ｎｇ）、ＱＫ１７⁃２ 井新

近系明化镇组（Ｎｍ）、ＱＫ１７⁃３ 井新近系馆陶组（Ｎｇ）、
ＱＫ１８⁃Ｐ２ 井古近系沙二段（Ｅｓ２）等储层。

其中，４⁃甲基甾烷 ／ Ｃ２９规则甾烷是可以鉴别沙三

段（Ｅｓ３）烃源岩和沙一段（Ｅｓ１）烃源岩的油源重要指

标；但渤海海域沙三段（Ｅｓ３）烃源岩的 ４⁃甲基甾烷丰

度存在显著的差异变化特征，尤其是在歧口凹陷沙三

段（Ｅｓ３）烃源岩的 ４⁃甲基甾烷丰度则较低，尚需进一

步完善渤海海域混源原油的油源的鉴别研究。
根据 ＴＰＰ ／ Ｃ２７重排甾烷与 Ｇ ／ Ｃ３０ 藿烷的变化特

征，亦可将歧口凹陷原油划分为三个油族（图 ７）：
（１） 沙三段（Ｅｓ３）烃源岩生成原油，其 ＴＰＰ ／ Ｃ２７

重排甾烷主要介于 ０．５２ ～ ０．６４，Ｇ ／ Ｃ３０藿烷比值介于

０．０９～０．１１，主要分布于 ＱＫ１８⁃１ 井 Ｅｓ３等储层。
（２） 沙一段（Ｅｓ１）烃源岩生成原油，其 ＴＰＰ ／ Ｃ２７

重排甾烷主要介于 １．０７ ～ １．７６，Ｇ ／ Ｃ３０藿烷比值介于

０．２４～０．４５，主要分布于 ＱＫ１８⁃Ｐ２ 井 Ｅｓ２等储层。
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（３） 沙三段（Ｅｓ３）烃源岩和沙一段（Ｅｓ１）烃源岩

形成的混源油，其 ＴＰＰ ／ Ｃ２７重排甾烷主要介于 ０．７７ ～
０．９８，Ｇ ／ Ｃ３０ 藿烷比值介于 ０． １５ ～ ０． ４０，主要分布于

ＣＦＤ１⁃６ 井 Ｐｒｅ⁃Ｃａｍｂ、 ＣＦＤ７⁃３ 井 Ｅｄ３、 ＱＫ１７⁃２Ｓ 井

Ｎｍ、ＱＫ１７⁃９ 井 Ｅｓ２、ＱＫ１８⁃２ＳＡ 井 Ｅｓ１、ＱＫ１８⁃８ 井 Ｎｇ、
ＱＫ１７⁃２ 井 Ｎｍ、 ＱＫ１７⁃３ 井 Ｎｇ、 ＱＫ１８⁃Ｐ２ 井 Ｅｓ２ 等

储层。

图 ６　 歧口凹陷原油及烃源岩的 ４⁃甲基甾烷 ／ ∑Ｃ２９甾烷与

伽马蜡烷 ／ Ｃ３０藿烷相关图

Ⅰ．沙一段（Ｅｓ１）烃源岩生成的原油；Ⅱ１．沙一段（Ｅｓ１ ）烃源岩为主，

沙三段（Ｅｓ３）烃源岩为辅的混源油；Ⅱ２．沙三段（Ｅｓ３ ）烃源岩为主，

沙一段（Ｅｓ１）烃源岩为辅的混源油；Ⅲ．沙一段（Ｅｓ３ ）烃源岩生成的

原油。

Ｆｉｇ．６　 Ｐｌｏｔ ｏｆ ｔｈｅ ４⁃ｍｅｔｈｙｌｓｔｅｒａｎｅｓ ／ ∑Ｃ２９ ｓｔｅｒａｎｅｓ ｖｅｒｓｕｓ

ｇａｍｍａｃｅｒａｎｅ ／ Ｃ３０ ｈｏｐａｎｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｏｕｒｃｅ

ｒｏｃｋｓ ｉｎ Ｑｉｋｏｕ ｓａｇ

　 　 ＴＰＰ ／ Ｃ２７重排甾烷划分三类油族结果及其分布

特征与 ４⁃甲基甾烷等其他生物标志物划分结果基本

相一致。 二者在沙一段（Ｅｓ１）烃源岩形成的端元原

油划分结果存在一些差异，ＱＫ１８⁃Ｐ２ 井 Ｅｓ２储层原油

在 ＴＰＰ ／ Ｃ２７重排甾烷图版划分结果属于沙一段（Ｅｓ１）
烃源岩生成的原油，而在 ４⁃甲基甾烷 ／ ∑Ｃ２９规则甾烷

图版则属于沙一段（Ｅｓ１）烃源岩和沙三段（Ｅｓ３）烃源

岩形成的混源原油。 造成这种差异原因可能为沙一

段（Ｅｓ１）烃源岩形成环境存在较大的变化或沙一段

（Ｅｓ１）烃源岩样品及其生成的原油样品均较少，且不

具有代表性。
四环聚异戊二烯类化合物（ＴＰＰ）能够有效地区

分渤海海域歧口凹陷沙三段（Ｅｓ３）烃源岩以及沙三

段烃源岩和沙一段（Ｅｓ１）烃源岩生成混源原油，是中

国东部断陷湖相盆地湖相混源原油的油源对比的新

指标，但在甄别沙一段（Ｅｓ１）烃源岩形成原油方面尚

需进一步证实。
２．３　 沉积环境

初步研究表明，湖相沉积环境的烃源岩和原油具

有较高的四环聚异戊二烯类化合物（ＴＰＰ）丰度，而海

相和三角洲相环境形成的烃源岩和原油四环聚异戊

二烯类化合物（ＴＰＰ）丰度则较低［５⁃７］。
湖相沉积环境烃源岩和原油四环聚异戊二烯类

化合物（ＴＰＰ）丰度亦存在一些变化［６，８］，研究表明四

环聚异戊二烯类化合物（ＴＰＰ）丰度除了受藻类生源

输入之外，其丰度的变化与沉积环境密切相关。 这反

映湖相沉积环境四环聚异戊二烯类化合物（ＴＰＰ）组
成与分布可能受控于水体的古沉积环境。

沙三段（Ｅｓ３）沉积时期，地壳拉张加剧，凹陷迅

速沉降，各凹陷连通性较好。 由于沉降速率较大，湖
盆水体较深，在温暖潮湿的热带气候条件下，有利于

形成稳定的水体分层；同时，这一时期湖泊类型为微

咸水湖，营养物质丰富，水生低等生物极其繁盛，湖相

藻类十分发育，富含渤海藻和副渤海藻（属沟鞭藻

类） ［１９⁃２０］。 歧口凹陷沙三段（Ｅｓ３）烃源岩呈环带状分

布，从湖盆中心向四周依次为半深湖—深湖相、滨浅

湖相。 伽马蜡烷是一个指示沉积环境盐度的可靠生

物标志物［９⁃１０］。 沙三段（Ｅｓ３）烃源岩及其生成的原油

伽马蜡烷指数（Ｇ ／ Ｃ３０藿烷）普遍较低，主要介于０．０４
～０．２０，反映其沉积环境水体盐度较低，其四环聚异

戊二烯类化合物（ＴＰＰ）丰度则较低（图 ２ｃ、图 ７）；沙
三段（Ｅｓ３）烃源岩的姥鲛烷 ／植烷比值（Ｐｒ ／ Ｐｈ）较高，
主要介于 ０．８３～２．０８（图 ８），指示其处于弱氧化—弱

还原沉积环境；表明在弱氧化—弱还原的淡水—微咸

水沉积环境之中，四环聚异戊二烯类化合物（ＴＰＰ）丰
度较低。
　 　 沙二段（Ｅｓ２）为湖盆收缩期沉积，湖水普遍较

浅，以粗碎屑岩沉积为主，储层发育，烃源岩不发育。
沙一段（Ｅｓ１）沉积早期部分地继承了沙二段（Ｅｓ２）的
沉积特征，随着湖盆发生第二次湖侵，湖水迅速向隆

起区扩展，水域面积扩大，歧口凹陷广泛发育浅湖—
半深湖相，局部形成浅水碳酸盐台地，形成了由深灰

色泥岩、黄褐色、灰褐色油页岩、钙质页岩、泥灰岩、白
云质灰岩和生物碎屑灰岩等组成的“特殊岩性段”。
沙一段（Ｅｓ１）沉积时期，古气候属北亚热带型温湿气

候，水生生物发育，普遍出现薄球藻、棒球藻等藻类，
反映水浅、稳定和水流循环不畅的半咸水—咸水沉积

环境。
沙一段（Ｅｓ１）烃源岩生成的原油伽马蜡烷 ／ Ｃ３０藿
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图 ７　 歧口凹陷原油及烃源岩的 ＴＰＰ ／ Ｃ２７重排甾烷与

伽马蜡烷 ／ Ｃ３０藿烷相关图

Ⅰ．沙一段（Ｅｓ１）烃源岩生成的原油；Ⅱ．沙三段（Ｅｓ３ ）烃源岩和沙一

段（Ｅｓ１）烃源岩生成的混源油；Ⅲ．沙一段（Ｅｓ３）烃源岩生成的原油。

Ｆｉｇ．７　 Ｐｌｏｔ ｏｆ ｔｈｅ ＴＰＰ ／ ∑Ｃ２７ ｄｉａｃｈｏｌｅｓｔａｎｅｓ ｖｅｒｓｕｓ ｔｈｅ ｇａｍｍａｃｅｒ⁃

ａｎｅ ／ Ｃ３０ ｈｏｐａｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｏｕｒｃｅ ｒｏｃｋｓ ｉｎ Ｑｉｋｏｕ ｓａｇ

烷比值主要介于 ０．４１ ～ ０．８５，反映其沉积环境水体盐

度较高，沙一段（Ｅｓ１）沉积环境古水体盐度高于沙三

段（Ｅｓ３），其四环聚异戊二烯类化合物（ＴＰＰ）丰度较

高（图 ２ｄ、图 ７），表明在水体盐度较高的沉积环境

中，更易富集四环聚异戊二烯类化合物；沙一段

（Ｅｓ１）烃源岩生成的原油的 Ｐｒ ／ Ｐｈ 较低，主要介于

０．２９～０．６５（图 ８），反映其处于缺氧强还原沉积环境，
其四环聚异戊二烯类化合物（ＴＰＰ）丰度则高，反映在

缺氧强还原沉积环境中，更易富集四环聚异戊二烯类

化合物。

图 ８　 歧口凹陷原油及烃源岩的 ＴＰＰ ／ Ｃ２７重排甾烷

与 Ｐｒ ／ Ｐｈ 相关图

Ｆｉｇ．８　 Ｐｌｏｔ ｏｆ ｔｈｅ ＴＰＰ ／ ∑Ｃ２７ ｄｉａｃｈｏｌｅｓｔａｎｅｓ ｖｅｒｓｕｓ Ｐｒ ／ Ｐｈ

ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｏｕｒｃｅ ｒｏｃｋｓ ｉｎ Ｑｉｋｏｕ ｓａｇ

　 　 渤海海域歧口凹陷古近系为湖相沉积环境，沙三

段（Ｅｓ３）烃源岩、沙一段（Ｅｓ１）烃源岩生成的原油 Ｃ２４

四环萜烷 ／ Ｃ２６三环萜烷比值较低，均小于 １．０（图 ９），

反映其形成环境属于典型的湖相沉积环境。 沙三段

（Ｅｓ３）烃源岩与沙一段（Ｅｓ１）烃源岩的形成环境的水

体盐度和氧化—还原性存在差异。 沙一段（Ｅｓ１）烃

源岩伽马蜡烷指数普遍较高，Ｐｒ ／ Ｐｈ 比值较低，为半

咸水—咸水强还原湖相沉积环境，其四环聚异戊二烯

类化合物（ＴＰＰ）丰度则较高（图 ６）。 这就是造成沙

一段（Ｅｓ１）烃源岩的四环聚异戊二烯类化合物（ＴＰＰ）
丰度高于沙三段（Ｅｓ３）烃源岩的佐证。 表明四环聚

异戊二烯类化合物（ＴＰＰ）的前躯物可能更适合于在

咸化沉积环境生长。 这种特点对于研究湖相沉积环

境之中不同水体介质条件烃源岩的形成机理及成烃

特征具有重要地质意义。

图 ９　 歧口凹陷原油及烃源岩的 ＴＰＰ ／ Ｃ２７重排甾烷与

Ｃ２４四环萜烷 ／ Ｃ２ ６三环萜烷相关图

Ｆｉｇ．９　 Ｐｌｏｔ ｏｆ ｔｈｅ ＴＰＰ ／ ∑Ｃ２７ ｄｉａｃｈｏｌｅｓｔａｎｅｓ ｖｅｒｓｕｓ Ｃ２４

Ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｃ ｔｅｒｐａｎｅ ／ Ｃ２６ Ｔｒｉｃｙｃｌｉｃ Ｔｒｅｐａｎｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｕｄｅ

ｏｉｌｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｏｕｒｃｅ ｒｏｃｋｓ ｉｎ Ｑｉｋｏｕ ｓａｇ

２．４　 热演化规律

热成熟度参数 Ｃ２９甾烷 ββ ／ （αα＋ββ）能有效地

描述烃源岩或原油的热成熟度，其热平衡点为 ０．６７ ～

０．７１，对应于镜质体反射率 Ｒｏ约为 ０．８％ ～０．９％［９，２１］。
随着 Ｃ２９甾烷 ββ ／ （αα＋ββ）增大，歧口凹陷原油的四

环聚 异 戊 二 烯 类 化 合 物 （ ＴＰＰ ） 丰 度 逐 渐 降 低

（图 １０）。
　 　 同样，歧口凹陷原油的四环聚异戊二烯类化合物

（ＴＰＰ）丰度亦随着热成熟度参数 Ｔｓ ／ （Ｔｓ＋Ｔｍ）增大

而逐渐降低（图 １１）。 表明随着其热演化程度增大，
导致四环聚异戊二烯类化合物（ＴＰＰ）丰度逐渐降低。
　 　 从图 ７ 至图 １１ 来看，除了 ＱＫ１８⁃Ｐ２ 井 Ｅｓ２储层

一个原油样品离散外，ＴＰＰ ／ Ｃ２７重排甾烷与 Ｇ ／ Ｃ３０ 藿

烷呈正相关性，而与 Ｃ２４四环萜烷 ／ Ｃ２６三环萜烷、Ｔｓ ／
（Ｔｓ＋Ｔｍ）、Ｃ２９甾烷 ββ ／ （αα＋ββ）呈负相关性，表明该

参数可指示与水体盐度、样品成熟度的差异，而可用
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图 １０　 歧口凹陷原油及烃源岩的 ＴＰＰ ／ Ｃ２７重排甾烷

与 Ｃ２９甾烷 ββ ／ （αα＋ββ）相关图

Ｆｉｇ．１０　 Ｐｌｏｔ ｏｆ ｔｈｅ ＴＰＰ ／ ∑Ｃ２７ ｄｉａｃｈｏｌｅｓｔａｎｅｓ ｖｅｒｓｕｓ Ｃ２９ ｓｔｅｒａｎｅｓ

ββ ／ （αα＋ββ） ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌｓ ｉｎ Ｑｉｋｏｕ ｓａｇ

图 １１　 歧口凹陷原油的 ＴＰＰ ／ Ｃ２７重排甾烷

与 Ｔｓ ／ （Ｔｓ＋Ｔｍ）相关图

Ｆｉｇ．１１　 Ｐｌｏｔ ｏｆ ｔｈｅ ＴＰＰ ／ ∑Ｃ２７ ｄｉａｃｈｏｌｅｓｔａｎｅｓ ｖｅｒｓｕｓ

Ｔｓ ／ （Ｔｓ＋Ｔｍ） ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌｓ ｉｎ Ｑｉｋｏｕ ｓａｇ

于区分沙一段（Ｅｓ１）与沙三段（Ｅｓ３）湖相烃源岩及其

生成原油的地球化学特征。 而与 Ｐｒ ／ Ｐｈ 相关性很弱，
也可能是因为 Ｐｒ ／ Ｐｈ 同时也受成熟度的影响，导致相

关性差，对于指示氧化还原性的认识可信度要低一

些，尚需结合其他的指标进一步研究。
ＱＫ１８⁃Ｐ２ 井沙二段（Ｅｓ２）储层原油为开发井原

油样品，存在多个油层混采的情况，该离散原油样品

不能代表单油层的真实地质特征。

３　 结论

四环聚异戊二烯类化合物（ ＴＰＰ） 包括 ２１Ｒ 和

２１Ｓ 两个异构体，具有湖相有机质输入的很强专属

性。 在中国东部渤海湾盆地歧口凹陷湖相沉积环境

的烃源岩和原油之中发现并检测、鉴定丰富的四环聚

异戊二烯类化合物。
四环聚异戊二烯类化合物（ＴＰＰ）能够有效区分

渤海海域歧口凹陷沙三段（Ｅｓ３）烃源岩以及沙三段

（Ｅｓ３）烃源岩和沙一段（Ｅｓ１）烃源岩生成混源原油，
是中国东部断陷湖相盆地湖相混源原油的油源对比

的新分子化石。
渤海海域歧口凹陷古近系为湖相沉积环境，沙三

段烃源岩（Ｅｓ３）、沙一段烃源岩（Ｅｓ１）形成环境均属

于典型的湖相沉积环境。 沙三段（Ｅｓ３）烃源岩与沙

一段（Ｅｓ１）烃源岩的形成环境的水体盐度和氧化—
还原性存在差异。 沙一段烃源岩（Ｅｓ１）伽马蜡烷指

数普遍较高，Ｐｒ ／ Ｐｈ 比值较低，为半咸水—咸水强还

原湖相沉积环境，其四环聚异戊二烯类化合物（ＴＰＰ）
丰度则较高。 这表明四环聚异戊二烯类化合物的前

躯物可能更适合于在咸化沉积环境生长。
随着热成熟度参数 Ｃ２９甾烷 ββ ／ （αα＋ββ）增大，

歧口凹陷原油的四环聚异戊二烯类化合物（ＴＰＰ）丰
度逐渐降低，表明热成熟度增大将导致四环聚异戊二

烯类化合物（ＴＰＰ）丰度逐渐降低。
四环聚异戊二烯类化合物对于湖相烃源岩及生

成原油的油源对比、沉积环境及热演化规律研究均具

有重要地质—地球化学意义。
致谢 　 样品采集过程中，得到了中国海洋石油

（中国）有限公司天津分公司勘探部、开发生产部、渤
海石油研究院和岩芯库的大力协助；中国石油大学

（北京）史权、朱雷、何俊辉以及长江大学陈奇等专家

在样品实验分析方面提供了众多支持和慷慨帮助；审
稿专家对初稿进行了悉心评审，提出诸多宝贵建议。
在此，一并深表谢忱。
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ｓｏｕｒｃｅ ｒｏｃｋｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｃ ｐｏｌｙｐｒｅｎｏｉｄｓ； ｂｉｏｍａｒｋｅｒｓ； ｏｉｌ⁃ｓｏｕｒｃｅ ｒｏｃｋ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ； ｌａｃｕｓｔｒｉｎｅ； Ｓｈａｈｅｊｉｅ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ； ｒｉｆｔｅｄ
ｌａｃｕｓｔｒｉｎｅ ｂａｓｉｎｓ
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