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摘 　要 　济阳拗陷草古 100 平 19 井奥陶系储层原油 ,饱和烃馏分均已损失殆尽 ,仅残余藿烷系列化合物 ;同时 ,芳烃

馏分化合物也已损失殆尽 ,仅残余三芳甾烷系列化合物。上述芳烃化合物俱已损失殆尽的蚀变特征 ,在相关文献中

的报道较为少见。原油中不受水洗作用影响的正构烷烃和不受生物降解作用影响的有机硫化合物 (苯并噻吩和二苯

并噻吩)均已损失殆尽 ,显然暗示了原油蚀变是遭受水洗作用和生物降解作用共同作用的结果。原油芳烃馏分的

“UCM”鼓包幅度明显大于饱和烃馏分的“UCM”鼓包 ,暗示了芳烃化合物的降解速率平行甚至超过饱和烃的降解速率。

原油中低分子量芳烃化合物的快速降解 ,暗示了油藏可能是在氧化条件下而非在还原条件下发生蚀变的。
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1 　引言

早在 20 世纪 20 年代 ,就有地下油藏中分离出细

菌的报道[1 ] 。但是 ,直到 60 年代末 ,油藏内生物降解

的概念才得到认可 ,整个科学界也完全接受了地下微

生物作用能够改变原油化学组成的认识。几十年来 ,

对于地下石油的生物降解作用 ,从生物学、地质学、地

球化学和模拟实验等角度取得了长足的进展。

生物学上 ,早期 ,多数研究人员认为 ,地下石油的

降解主要是由于喜氧细菌作用的结果[2 ] 。生物降解

常常假定出现在需氧条件下 ,因为需氧条件意味着含

水层很活跃 ,能够保证氧和营养物的持续补充。然而

对于把大量氧气输送到油藏中的可能性 ,地质学家对

此不是非常肯定 ,因为在一些没有活跃含水层的油藏

中也发现有降解现象。因此 ,一直存在对需氧降解的

质疑和对厌氧降解可能性的探讨 ,直到具有厌氧生物

降解的可靠报道[3 ,4 ] ,油藏中厌氧微生物的新发现推

动了厌氧生物降解的主题研究。以后 10 年 ,这一领

域在微生物菌种 (如硫酸盐还原菌、反硝化细菌和产

乙酸菌)和烷烃的侵蚀机理方面取得了重大进展。

石油地质学家通过长期的研究已树立了一个经

验规则 :石油的生物降解作用过程主要发生在 65～

80 ℃范围内 ,当温度高于 80 ℃时停止。至于一些温

度较低的含油气盆地存在有未降解油 ,则是因为在盆

地持续深埋期间 ,加热作用将细菌除掉了 ,除菌后的

沉积层没有繁衍喜食烃类的细菌[5 ] 。

石油地球化学能够从分子级上探讨生物降解作

用对石油化学组成的影响 ,构成生物降解研究领域中

最为活跃和较为有效的一个分支 ,长期的研究积累不

仅能确认石油生物降解的特征标志化合物 ,而且可以

对各类生物标志化合物的抗生物降解能力排出顺序 ,

继而应用于反演石油的生物降解程度评价。许多研

究人员还结合微生物降解模拟实验这一有效手段和

方法 ,有效探讨了生物降解对烃类化学组成[6 ]及稳定

同位素[7 ]的影响。

整体上 ,与生物降解对饱和烃馏分化合物的影响

研究相比 ,对原油芳烃的生物降解研究则显得明显薄

弱。这主要表现在 :首先 ,早期对生物降解对全油组

成或芳烃馏分的影响研究[8～11 ]相对较少 ,而后期在

分子级上对生物降解作用对芳烃化合物组成与分布

的影响研究 ,几乎全集中在对烷基萘系列化合物的研

究上[12～16 ] 。上述薄弱研究造成了人们对生物降解

对芳烃的影响如何所知甚少。最早 ,前人[10 ]认为芳

烃化合物是高度抗生物降解作用的 ;Connan[17 ]认为 ,
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烷基苯、二烷基苯和三烷基苯极易受细菌破坏 ,而烷基

萘、蒽、菲等二芳、三芳馏分化合物则不易被破坏。后

来的研究表明 ,烷基萘也是容易遭受生物降解作用的。

因此 ,人们对芳烃化合物的抗生物降解能力缺乏完整

的认识 ,仅有两例文献显示芳烃化合物几乎可以通过

生物降解作用完全除去[12 ,16 ] 。

国内对生物降解油的研究 ,主要集中在新疆克拉

玛依油田[18～21 ]和胜利油田孤东地区馆陶组油藏[22 ]的

生物降解油 ,近年对松辽盆地[23 ,24 ]和二连盆地[25 ]的生

物降解油也有所研究。研究均对生物降解作用对原油

的物理性质和饱和烃馏分进行了详细的报道 ,但是 ,明

显缺乏芳烃化合物的生物降解研究。

本次研究在济阳拗陷发现某油藏原油 ,除饱和烃遭

受严重生物降解外 ,芳烃馏分也遭受了严重生物降解作

用 ,芳烃化合物几乎损失殆尽 ,仅残余三芳甾烷系列化

合物。这种芳烃化合物遭受严重降解的报道 ,在国内尚

属首次。究竟是水洗作用强烈造成芳烃蚀变 ,还是生物

降解作用造成的芳烃大量降解 ,本文对该油藏原油可能

遭受的蚀变作用进行了初步探讨和研究。

2 　样品与分析

样品采自济阳拗陷草古 100 平 19 井奥陶系风化

壳油藏 (918～1 177 m) ,原油属黑色重质稠油。原油样

品用石油醚沉淀过夜脱沥青质后 ,用氧化铝/ 硅胶柱层

析进行族组分分离 ,分别用石油醚、苯和乙醇冲脱饱

和烃、芳烃和非烃组分。饱和烃和芳烃馏分进行色

谱和色谱 —质谱分析。

色谱/ 质谱分析使用英国 Micromass 公司 Plat2
form II GC/ MS 进行分析。分析条件 :采用 EI(70eV)

电子轰击方式 , 发射电流 200μA , 光电倍增电压

500V ,扫描范围 M/ Z 50～600。分析采用全扫描模

式 ,扫描时间 0. 95s。色谱柱为 J &W DB —5 石英毛

细柱 (50 m ×0. 32 mm ×0. 25μm) 。饱和烃分析升温

程序从 65 ℃保留 1 min ,以 3 ℃/ min 升温到 290 ℃,恒

温 30 min ;芳烃升温程序为 :起始温度 80 ℃,保留 2

min 后以 3 ℃/ min 升温到 200 ℃,再以 2 ℃/ min 升温

到 290 ℃,恒温 30 min。

3 　分析结果

3. 1 　饱和烃馏分色谱—质谱分析

原油饱和烃馏分色谱 —质谱分析见图 1。从总

离子流图可见 ,原油正构烷烃和类异戊二烯烃均已

损失殆尽 ,化合物构成以 C19 —C26三环萜烷 (TT) 、C24

四环萜烷 ( TeT) 和 C27 —C35藿烷 ( H) 系列化合物为

主 ,在 Ts、Tm 峰前开始呈现明显的“UCM”鼓包。通

过质荷比 m/ z177 分析 ,化合物组成中具有明显的

C28和 C29降藿烷 (252降藿烷 ,分别标注为 28DH 和

29DH)系列化合物 ,此外如果放大来看尚具有完整

的双峰分布的 C30 —C34降藿烷。该类化合物被认为

是 C29 —C35藿烷的一系列降解产物[26 ,27 ,28 ] 。

图 1 　原油饱和烃馏分色谱 —质谱分析结果

Fig. 1 　GC2MS Chromatogram of saturate fraction for crude oil from Well Caogu100 - 19 ,Jiyang Depression
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图 2 　原油芳烃馏分色谱 —质谱分析结果

Fig. 2 　GC2MS Chromatogram of aromatic fraction for crude oil from Well Caogu 100 - 19 ,Jiyang Depression

　　此外 ,通过质荷比 m/ z123、m/ z217 和 m/ z231 检

测 ,尚发现有微量倍半萜类 (主要是补身烷结构) 、甾

烷和甲基甾烷系列化合物。

3. 2 　芳烃馏分色谱—质谱分析

原油芳烃馏分色谱 —质谱分析结果见图 2。从

总离子流图中可见 ,总离子流图全程呈现明显的

“UCM”鼓包。芳烃化合物明显损失殆尽 ,仅残余部分

三芳甾烷系列化合物 ( TAS) 和苯并藿烷 (BH) 系列化

合物。详细的离子检测分析表明 ,不存在A/ B 环或 C

环单芳甾烷 ,但是也检出有微量萘、甲基菲 (如 22
MP) 、屈艹、芘和　等常规芳烃系列化合物。

4 　讨论

首先 ,原油饱和烃馏分色谱 —质谱分析重建总离

子流图 (图 1)中明显的“UCM”鼓包和正构烷烃、类异

戊二烯烃系列化合物的明显缺失 ,显然是油藏遭受了

生物降解作用的结果。

其次 ,图 2 中具有强烈抗生物降解能力的二苯并

噻吩[29 ]系列化合物的缺失 ,明显指示另有其它非生

物降解作用存在。一个可能的因素就是水洗作用 ,因

为苯并噻吩和二苯并噻吩等有机硫化合物在水中的

溶解度相当于类似分子量的芳烃溶解度的两倍[2 ] 。

显然 ,不受水洗作用影响的正构烷烃 ,是通过生物降

解作用除去的 ,而不受生物降解作用影响的有机硫化

合物 (苯并噻吩和二苯并噻吩) ,则是由于储层受到水

洗作用而除去的。

但是 ,图 2 中显示的芳烃化合物损失殆尽 (仅残

余三芳甾烷系列化合物)现象并非完全是水洗作用的

结果。因为 ,由于部分低分子量芳烃化合物在水中的

溶解度很高 (表 1) ,通常水洗作用只能带走简单的

表 1 　部分芳烃化合物在蒸馏水( 25 ℃)中的溶解度

对比(根据文献[ 31] )

Table 1 　Solubility of aromatic hydrocarbons in distilled

water at 25 ℃( after Volkman ,1984)

化合物 溶解度/ ×10 - 6

苯 1780

甲苯 534. 8

C22苯 146～170. 5

C32苯 48. 2～75. 2

C42苯 11. 8～29. 5

萘 31. 3

甲基萘 25. 8～24. 6

22乙基萘 8. 0

二甲基萘 1. 3～2. 7

菲 1. 07

C0 —C3烷基苯 (苯、甲苯和二甲苯)和 C0 —C1烷基萘等

芳烃化合物[12 ] ,但是 C4 —烷基苯、C2 —萘或高分子量

芳烃将不会受到水洗作用的影响[12 ] 。此外 ,溶解度

696 　沉 　积 　学 　报 　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　第 22 卷 　



较低的菲、屈艹、芘和　等系列化合物的明显缺失 (图

2) ,显然并非是水洗作用单一作用的结果。这些化合

物可能是由于遭受严重生物降解作用的结果。因为 ,

在大多数体系中 ,生物降解作用可以和水洗作用密切

伴生。

本文中饱和烃馏分主要残余三环萜烷、藿烷和

252降藿烷系列化合物 ,按照前人提出的标准[30 ] ,已

达到中等 —严重生物降解水平。按照 Wenger 等对不

同类型化合物遭受不同程度生物降解的描述 ,样品已

遭受中等 —严重生物降解作用时 ,完全可以除去萘、

菲、屈艹等芳烃化合物。但是 ,通常的生物降解油绝大

多数只是在饱和烃馏分化合物发生降解的 ,如何解释

所分析样品中饱和烃与芳烃化合物均遭受生物降解

作用的事实呢 ? 对此 ,可以采用 Volkman 的观点来解

释 ,他认为由于微生物菌种的差异 ,可以导致芳烃化

合物的生物降解速率平行甚至超过简单饱和烃的降

解速率。这种解释在本次研究中是可能的。因为实

测样品[31 ,32 ]及实验室模拟[11 ]均发现 :随生物降解程

度增加 ,饱和烃和芳烃馏分中“UCM”鼓包的幅度也增

大。因此 ,“UCM”鼓包的相对大小可作为生物降解程

度的一个定量指标[12 ] 。本次所分析的样品中 ,芳烃

馏分中贯穿全程的“UCM”鼓包 (图 2) 显然大于饱和

烃馏分的“UCM”鼓包 (图 1) ,指示了在水洗作用配合

下 ,芳烃化合物的降解速率平行甚至超过饱和烃的降

解速率。

Jones 等通过实验室模拟[11 ]清楚地表明 :原油中

的低分子量芳烃化合物在氧化条件下而非在还原条

件下可以快速的降解。在氧化条件下加之水洗作用

的配合 ,完全可造成所研究芳烃化合物的降解速率平

行甚至超过饱和烃的降解速率 ,出现芳烃化合物的大

量损失。其中 ,在降解产物中 ,252降藿烷被认为是微

生物利用大气水带入到油藏中的营养物或氧气 ,首先

在 25 碳位上氧化形成羧酸而脱甲基形成的 ,25 碳位

氧化的中间产物 28 , 302bisnorhopan2252oic acid 已在

Monterey 地层岩石抽提物中曾检测到。因此 ,252降藿

烷的大量出现 ,可以被认为是氧化条件下的降解[26 ] 。

此外 ,原油样品所处油藏深度仅为 918～1 177 m ,因

此氧化条件在本研究中是可能的。至于高含量的伽

马蜡烷所反映的还原性高盐或水体分层现象 ,那是原

油生成环境造成的 ,与成藏后的蚀变改造无关。

5 　结论

济阳拗陷草古 100 平 19 井奥陶系储层原油 ,饱

和烃馏分均已损失殆尽 ,仅残余三环萜烷、藿烷和252
降藿烷系列化合物 ;同时 ,芳烃馏分化合物也已损失

殆尽 ,仅残余三芳甾烷系列化合物。上述芳烃化合物

俱已损失殆尽的蚀变特征 ,在相关文献中的报道较为

少见。原油中不受水洗作用影响的正构烷烃和不受

生物降解作用影响的有机硫化合物 (苯并噻吩和二苯

并噻吩)均已损失殆尽 ,显然暗示了原油蚀变是遭受

水洗作用和生物降解作用共同作用的结果。原油芳

烃馏分的“UCM”鼓包幅度明显大于饱和烃馏分的

“UCM”鼓包 ,暗示了芳烃化合物的降解速率平行甚至

超过饱和烃的降解速率。原油中低分子量芳烃化合

物的快速降解 ,暗示了油藏可能是在氧化条件下而非

在还原条件下发生蚀变的。详细的研究有待结合油

田地质特征和储层样品及地层水样分析而展开。
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Preliminary Study on the Severely Biodegraded Crude
Oil in Jiyang Depression , China

LU Hong1 　PENG Ping2an1 XU Xing2you 2　ZHANGLin2ye2

1( State Key Laboratory of Organic Geochemistry , Guangzhou Institute of Geochemistry , Chinese Academy of Sciences , Guangzhou 　510640)

2( Exploration and Development Research Institute , Shengli Oilfield , Dongying ,Shandong 　257015)

Abstract 　For a crude oil sample from Ordovician reservoir in Well Caogu100 Ping 19 in Jiyang depression , Shengli Oil2
field , North China , hydrocarbons except for tricyclic terpane , hopane and 252norhopane homologues were completely deplet2
ed in saturated fraction , as well as hydrocarbons except for triaromatic steranes in the aromatic fraction , which indicate that

severe biodegradation occurred in this reservoir. Completely depleted n2alkanes unaltered by water washing and dibenzoth2
iphenes resistant biodegradation in the oil sample implied apparently that the alteration occurred in this reservoir was associ2
ated with biodegradation together with water washing. The magnitude of ”UCM”hump existed in the aromatic fraction is ap2
parently larger than that of ”UCM”hump existed in the saturated fraction , which implied that the biodegradation rate for

aromatic hydrocarbons is parallel or even exceed that of the saturated hydrocarbons. The fast biodegradation of aromatic hy2
drocarbons with lower molecular weight , as well as the occurrence of abundant 252norhopanes , indicates that the alteration

occurred in the aerobic environment other than in the anaerobic condition.

Key words 　Jiyang depression , biodegraded crude oil , 252norhopane , aerobic biodegradation , water washing
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