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摘 　要 　选取辽河油田冷东地区来自 Es3烃源岩不同性质原油 ,测定氮同位素比值 ,试图分析生物降解过程中原油氮

同位素的分馏作用 ,探讨含氮化合物组成的变化机理。正常原油与相应干酪根的氮同位素比值接近 ,δ15N 分布在

4. 0 ‰左右。遭受生物降解的原油 ,氮同位素比值明显增加 ,δ15N 接近或超过 10. 0 ‰。比较遭受不同程度微生物降解

自然系列的原油 ,氮同位素比值的变化与降解程度相联系。微生物降解过程中发生氮同位素分馏作用这一事实暗示

降解原油中含氮有机化合物在降解过程中参与了代谢。
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1 　引言

微生物的降解作用可引起油藏中原油非烃 (含

N、S、O 化合物)组成及由此带来的性质的变化[1 ] ,从

而导致勘探、开发和炼制过程一系列的技术难题和工

程问题。然而 ,对于原油在遭受微生物降解过程中非

烃化合物组成和结构的变化 ,尤其是作用机理还较少

研究。这可能是由于原油中的非烃组分含量低 ,组成

和结构极其复杂 ,因此 ,非烃的分离和结构鉴定极为

困难[2 ] 。

微生物对原油中不同组分的代谢有选择性 ,大致

的规律是结构简单的比结构复杂的烃类更容易遭受

降解[3 ,4 ] ,代谢反应的顺序如下 :短链正构烷烃 > 长

链正构烷烃 > 异构烷烃 > 环状烷烃 > 芳香烃 > 杂环

化合物。长期以来 ,人们普遍认为 ,由于存在代谢速

率的差异 ,降解作用使原油中杂原子化合物和沥青质

含量增加[1 ] 。然而 ,对稠油中有机氮化合物相对富集

是由于降解过程简单的浓缩和残留 ,还是由于微生物

代谢作用引入了新的生物氮化合物 ,以及稠油形成和

运移过程中有机氮与无机矿物相互作用的机理如何 ,

这些问题一直没有很好解决。

本文通过测定油藏自然降解系列原油的氮同位

素比值 ,分析原油生物降解过程中氮同位素的分馏作

用 ,试图探讨原油含氮化合物在降解过程中变化的作

用机理。

2 　氮同位素样品制备和分析

原油中烃含量高 ,氮含量极低 ,因此 ,原油的氮同

位素测定技术复杂 ,长期以来 ,成为原油氮同位素地

球化学研究的“瓶颈”[5 ] 。通过对不同方法试验和比

较 ,本文采用 Kjeldahl 硫酸消煮法制备原油氮同位素

样品。原油样品中的有机氮化合物用硫酸消煮分解

生成氨 ,以铵盐形式存在于消煮液中。为加快消煮速

度 ,加入硒粉和铜盐作为催化剂。在浓 H2SO4中加入

一定数量的 K2 SO4 ,不仅可提高消煮液沸点 ,同时也

可提高消煮效率。具体方法和操作步骤可见参考文

献[6 ]。

铵盐在碱性条件下 ,用次溴酸钠处理 ,将铵氧化

成氮气 ,随即进入质谱计测定同位素比值 ,以大气氮

为标准。

文中所有δ15N 的测定由中国科学院南京土壤研

究所完成 ,测定仪器为美国 Finnigan —MAT251 型质谱

计。

采用上述方法制备的原油氮同位素样品 ,测定氮

同位素比值并计算精密度。对取自辽河油田的一个

正常原油 5 次平行测定 ,绝对偏差最小和最大差值仅

为 0. 3 - ( - 0. 2) = 0. 5 ( ‰) 。其它样品 ,包括作为参

照样的分析纯试剂喹啉 ,两次测定结果也非常接近 ,

差值均小于 0. 5 ‰,表明制备方法可信度高 ,重现性

好 ,实验精密度高[6 ] 。
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3 　结果和讨论

选取辽河油田冷东地区来自 Es3烃源岩并遭受

不同程度微生物降解自然系列的部分原油作为研究

实例。辽河油田西部凹陷发育了以沙四和沙三段为

主的沉积巨厚的富含有机质的暗色泥岩 ,其中沙三段

以淡水沉积为主①。不同性质原油和干酪根的族组

成及其氮同位素比值测定结果列于表 1。

由表 1 所列数据可以看出 ,正常原油具有高的

(饱和烃 + 芳香烃) / (非烃 + 沥青质) 比值 ,氮同位素

比值分布在 4. 0 ‰左右 , 相应干酪根的δ15 N 为

2. 75 ‰,说明油 —源之间的氮同位素有一定可比性 ;

但来自同一油源的降解原油 , (饱和烃 + 芳香烃) / (非

烃 + 沥青质) 比值低 ,δ15N 却高出许多 ,接近或超过

10. 0 ‰。

对辽河油田稠油成因已进行过广泛的研究。当

埋深小于 1 900 m ,原油以稠油为主 (见表 1) ,地质学

和分子地球化学等参数表明为油藏微生物对原油的

降解[4 ] ①。以冷 118 井不同深度但来源于 Es3层位相

同源岩的两个原油为例 ,它们的族组成及其全烃气相

色谱图分别见表 2 和图 1。下部 2 370. 8 m 正常原油

烃类含量高 ,非烃和沥青质含量低 ;色谱图上 ,饱和烃

峰分布完整 ,不同碳数的直链烷烃峰值高 ,相应δ15N

也低 ,为 4. 22 ‰。而浅部 1 695. 5 m 储层原油遭受微

生物降解 ,烃类含量下降 ,非烃和沥青质含量增加 (表

2) ,色谱图上直链烷烃含量明显下降 ,异构烷烃含量

上升 ,δ15N 值刚好相反 ,上升为 11. 84 ‰,显示出辽河

原油遭受生物降解后 ,氮同位素比值明显增加。

δ15N 的变化还表现出随原油降解程度的增加而

逐渐增加。在自然降解系列中 ,比较不同井相同烃源

岩原油的 (饱和烃 + 芳香烃) / (非烃 + 沥青质) 比值

(表 1) ,按冷 35、冷 88、冷 37 依次下降 ,分别为 4. 86 ,

1. 87 和 0. 91 ;全烃色谱图 (图 2)上 ,可见由冷 35 原油

完整的直链烷烃分布直至严重降解的冷 37 井原油直

链烷烃几乎完全消失 ,表明 3 个原油降解程度逐渐增

强。与这一结果相对应 ,冷 35、冷 88、冷 37 井原油测

定δ15N 分别为 4. 04 ‰、8. 64 ‰、11. 83 ‰,氮同位素比

值依次增加。

这一现象也得到了吐哈油田部分原油氮同位素

比值数据的支持。据赵文智等对吐哈油田鲁克沁地

区三叠系层位黑色原油的有机地球化学研究[7 ] ,这

图 1 　冷 118 井不同深度原油气相色谱图

Fig. 1 　GC graphs of two oils from the different depths

图 2 　自然降解系列原油 GC图及δ15N

Fig. 2 　GC graphs of three biodegraded oils

些原油密度大 (0. 95～0. 98g/ cm3) ,粘度大 (1200 mPa.

s ,25 ℃) ,凝固点高 (27 ℃) ,非烃与沥青质含量高 ( >

35 %) ,而含蜡量很低 (4. 13 %) ;饱和烃色谱图反映出

直链烷烃已基本遭受完全降解 , 表现出典型的

生物降解重质油特征。测定采自三叠系层位六个原
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表 1 　Es3层位部分原油与相应干酪根的族组成和氮同位素比值

Table 1 　Group compositions and δ15 N of oils and the kerogen in the Es3 Formation

样品 井号 深度/ m 层位 (饱 + 芳) / (非 + 沥) δ15N/ ‰

干酪根 Lei37 2165. 0 Es3 2. 75

正常原油

正常原油

正常原油

Len35

Len75

Len118

3126. 4

3066. 5

2370. 6

Es3

Es3

Es3

4. 86

5. 54

2. 96

4. 04

4. 41

4. 22

降解原油

降解原油

降解原油

Len88

Len118

Len37

1399. 0

1676. 8

1608. 0

Es1 + 2

Es3

Es3

1. 87

0. 77

0. 91

8. 64

11. 84

11. 83

表 2 　冷 118 井两个原油族组成及δ15 N值

Table 2 　Group compositions andδ15 N of two oils in Well Leng118

深 度

/ m

族组成/ %

饱和烃 芳香烃 非烃 沥青质 非 + 沥

δ15N

/ ‰

1695. 5～1676. 8 (上) 21. 6 16. 6 28. 9 20. 9 49. 8 11. 84

2370. 8～2358. 1 (下) 57. 4 19. 3 17. 7 8. 2 25. 9 4. 22

油的氮同位素组成 ,δ15N 分布范围为 16. 13 ‰～16.

74 ‰,而取自另外地区侏罗系层位的四个轻质油 —凝

析油 ,δ15N 值分布为 - 5. 79 ‰～ - 3. 42 ‰,两类不同

性质的原油比较 ,遭受生物降解的重质油δ15N 要明

显高出 13 ‰以上。如此大的差异不仅仅只是由于沉

积环境和运移作用的影响。从以往的研究中得

知[8 ,9 ] ,在几种氮同位素分馏作用中 ,以微生物的影

响最大 ,因为微生物的许多同化反应能强烈影响氮的

同位素组成[10 ] 。

微生物对原油的降解作用并发生氮同位素分馏

的机理十分复杂 ,目前还不清楚。

氮是组成生命物质的基础元素 ,生物的代谢过程

必须有大量氮元素的参与来合成体内的蛋白质和核

酸物质。在油藏条件下 ,尤其当原油遭受一定程度的

降解 ,大气氮或地表营养成分补充不足而导致油田水

中缺乏足够氮源 ,微生物就有可能夺取原油中部分含

氮有机化合物中的氮元素 ,剩余含氮有机物仍保留在

原油中。对含不同同位素分子的反应物 ,反应速率不

同。一般含轻同位素的分子反应较快 ,这是因为轻同

位素的零点能较高 ,破坏它的化学键所需能量较

小[11 ] 。因此 ,微生物的代谢过程总是优先利用含有

轻氮同位素 (14N) 的化合物[10 ] ,其结果导致了降解原

油中重氮 (15N)化合物的富集。

不同的研究者[12 ,13 ]考察了辽河油田降解原油中

含氮有机化合物含量与组成的变化 ,发现生物降解对

咔唑类化合物有着与饱和烃生物标志物同样的控制

作用 ,降解程度受与油 —水界面距离的影响。轻度的

生物降解作用对原油中含氮化合物没有明显的影响 ;

中等降解的原油 ,咔唑、甲基咔唑和 C22咔唑的绝对浓

度呈规律性减小 ;严重降解原油 ,其含氮化合物浓度

显著降低 ,变化趋势与氮同位素比值的增加是一致

的。这些现象暗示原油中含氮有机化合物在降解过

程中参与了微生物的代谢活动。

4 　小结

辽河冷东地区 Es3地层不同性质原油的氮同位

素比值表明 ,原油遭受生物降解过程导致了氮同位素

的分馏作用。原油的氮同位素比值随降解程度增加

而逐渐增加。

降解作用引起原油氮同位素的分馏暗示降解过

程中含氮有机化合物参与了微生物的代谢。
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Nitrogen Isotopic Fractionation of Crude Oil during Biodegradation

CHEN Chuan2ping1 ,2 MEI Bo2wen1

1( Jianghan Petroleum University , Jingzhou , Hubei 　434100)
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Abstract 　Nitrogen isotopic ratio of several oils with different physical and chemical qualities from Lengdong zone in Liaohe

oil field is analyzed to understand the mechanism of nitrogen isotopic fractionation and the metabolism of nitrogen2bearing

compounds during biodegradation in this paper. Theδ15N of normal oil is about 4. 0 ‰approaching to that of the kerogen

whereas theδ15N of biodegraded oil increases obviously with the value close to or over 10. 0 ‰. Moreover , theδ15N vary

with the degree of degradation. The fact that nitrogen isotopic fractionation has occurred during the oil biodegradation sug2
gests that nitrogen bearing organic compounds in oils be involved in the metabolism of bacteria.

Key words 　crude oil , biodegradation , nitrogen isotope , fractionation
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