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摘  要 通过对济阳坳陷古近纪咸化层段源岩的饱和烃色谱质谱分析发现, 沙河街组一段、沙三段和沙四段上亚段

源岩中发育了可以指示海侵发生的甲藻甾烷和 C31甾烷分子化石, 并且 C31甾烷通常出现在水体盐度更高、海侵程度

更大的环境中, 从而推测三个层段的咸化与海相关。
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0 引言

  20世纪 70年代在东营凹陷古近纪咸化层段沙

河街组四段上亚段 (以下简称沙四上亚段 ( E s
U
4 ) )的

地层中发现了海生中国枝管藻和海生龙介虫化

石
[ 1, 2]

,从而开始了济阳坳陷古近纪咸化是否与海相

关的讨论。持 /海侵论 0观点的学者迅速由古生物界

扩展到沉积学界, 80年代扩及到整个地质界,涉及到

的海侵范围及层位也进一步扩大,由原来东营凹陷沙

四上亚段扩大到整个济阳坳陷三个咸化层段, 即沙一

段、沙三段和沙四段
[ 3 ]

, 并且提供了大量矿物、岩石

方面, 生物化石方面, 地球化学方面的 /海侵0证据,

其中尤以古生物化石方面的为多 (海绿石
[ 4]
、藻礁灰

岩
[ 5]
、胶磷矿

[ 3]
、有孔虫

[ 6 ]
、鲱形目和鲈形目

[ 3]
、钙质

超微化石
[ 7]
、德弗兰藻

[ 6, 8, 9]
、海百合茎

[ 8]
等 ) ,但终因

没有发现确凿的证据和具有海相性递变的海侵通道

而无定论
[ 9]
。基于对这些证据的重新认识, 本人对

这个问题做了大量研究,发现沙四上亚段地层发育有

海相遗迹化石 Paleod ictyon
[ 11]

,沙四上亚段盐类矿物

演化序列具有海相性特点、沙四上亚段、沙三段和沙

一中、下亚段沉积时期的湖进与全球范围海侵吻

合
[ 12]

,部分泥岩中的 Th /U、溴含量和溴氯系数、锶同

位素、硫同位素的值在咸化层段都显示海相特征, 由

此推测咸化层段的咸化与海相关
[ 13 ]
。本文将从甲藻

甾烷和 C31甾烷特征方面对济阳坳陷古近纪的三个咸

化层段的咸化是否与海相关进行讨论。

1 样品选取及测试条件

  采集济阳坳陷古近系四个凹陷 (东营凹陷、车镇

凹陷、沾化凹陷和惠民凹陷 )的泥岩或油页岩样品,

在中国石化胜利油田有限公司地质科学研究院石油

地质测试中心完成测试: 岩样采用常规的索氏抽提

器,用氯仿进行抽提,抽提物用石油醚沉淀出沥青质,

然后,经氧化铝 ) 硅胶层析柱分离,得到饱和烃;饱和

烃色谱质谱分析使用 Ag ilent 6890 GC) 5973N M SD

系统分析;分析条件:气化室温度 310 e ,传输管线温

度 310 e ; 升温程序:柱始温 100 e , 升温速率: 4 e /

m in,柱终温: 320 e , 恒温时: 20 m in; 色谱柱: DB5)

MS 60 m @ 0. 25 mm @ 0. 25 Lm;柱前压: 170 kPa,分

流比 20B 1; 载气为阂气; 线速 27 cm /m; 采集方式:

全扫描 ( SCAN ) /多离子检测 ( SIM ) ;离子源温度 250

e ,扫描速率 0. 46 scan /s; 离化方式: 电子轰击 ( E I)。

2 化合物鉴定

2. 1 甲藻甾烷

  通过对济阳坳陷古近系沙河街组源岩样品进行

饱和烃色谱质谱分析发现, 沙四上亚段、沙三段和沙

一段中、下亚段的地层中发育了丰度极高的甲藻甾烷

分子化石 (图 1、表 1)。

  研究区甲藻甾烷通常有 8个异构体 ( A 1 - A8 ) ,

出峰顺序位于 C29甾烷之后, 4A-构型甲藻甾烷 ( A1 -

A4 )出峰顺序在前, 4B-构型甲藻甾烷 ( A5 - A 8 )出峰

顺序在后。样品中甲藻甾烷比较丰富,能取得比较清
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图 1 济阳坳陷源岩中的甲藻甾烷和 C
31
甾烷分布型式

(m /z 231)

F ig. 1 D ionste rane and C
31

steranecs d istribution sty le in

source rock of J iyang Depression

楚的质谱图。以罗 30井为例 (图 2A1, A 2 ) A1 - A8峰

质谱图均具有如下 4个共同的特征: ¹ 具有较强的

m /z98碎片峰,这是侧链上 C22 ) C23键断裂并伴随着

一个氢重排的产物; ºm /z231碎片离子强, 在 A2,

A 3, A5峰构成基峰,且 m /z 231> > 232; »均具有较

强的 m /z 414分子离子峰和 m-15(m /z 399)碎片峰,

m /z 163> m /z 165; ¼ m /z 163> > 165,反映了它们具

有 5A(H )结构。其中 4A-构型甲藻甾烷的 m /z 123

碎片离子相对强度较弱, m /z 123[ m /z 163, 4B构型

甲藻甾烷具有较强的 m /z 123碎片离子, m /z 123>

m /z 163。 4B构型甲藻甾烷质谱中 m /z 217与 m /z

231离子强度比都大于 0. 4,而 4A构型化合物该离子

比小于 0. 3。文献查阅表明
[ 14~ 21 ]

,这些正是甲藻甾

烷的质谱特征。

2. 2 C31甾烷

  在济阳坳陷沾化凹陷罗家地区沙一下亚段的泥

岩样品中,首次检测出 8个 C31甾烷化合物的异构体

( B1 - B8 ), 出峰顺序在甲藻甾烷和 4-甲基, 24-乙基

胆甾烷之后 (图 1、表 1罗 30井 ) ,它们的质谱非常特

征: A.以 m /z 231为峰,分子离子峰 428和 m-15离子

碎片 413; B. 具有特征碎片离子 m /z 301和 330(图

2B1 - B8 )。m /z 330(即 M-98)碎片离子, 说明在 C-

22和 23具有甲基。m /z 163, 165和 231说明 A-环具

有甲基。同时存在的 m /z 98, 112和 126特征碎片则

指示着 C-22, 23和 24位置上有甲基基团的存在。

m /z 304说明在 C, D环或侧链上有 C3烷基基团。综

上所述, 依据 Thomas
[ 19 ]
和侯读杰

[ 16, 18, 21]
的文献资

料,该 C31甾烷鉴定为 4, 22, 23, 24-四甲基胆甾烷。

3 讨论

3. 1 甲藻甾烷的环境指示意义

  4, 23, 24( R)-三甲基 ( 20R)胆甾烷 (又称甲藻甾

烷 )是一类具有特殊链结构的甾烷标志物, 其研究工

作始于 20世纪 80年代, Summons等 ( 1987)通过对三

叠系到第三系原油和沉积物进行研究,发现具有海相

成因的原油和沉积物包含有甲藻甾烷和 4-甲基, 24-

乙基胆甾烷; 而在白垩系到第三系湖相原油和沉积物

中,具有高丰度 4-甲基, 24-乙基胆甾烷, 甲藻甾烷缺

失或丰度极低
[ 14]
。Goodw in在对海相沉积物研究后,

认为淡水湖相具有 4-甲基, 24-乙基胆甾烷结构, 而海

相富甲藻沉积物中既有甲藻甾烷,又有 4-甲基, 24-乙

基胆甾烷,因而,甲藻甾烷可作为典型海相沉积环境

标志物
[ 15]
。侯读杰等在我国陆相沉积物和原油中检

测到相对较高丰度甲藻甾烷
[ 16, 17]

, 提出陆相沉积物

和原油中检测到相对较高丰度甲藻甾烷,可做为海侵

作用的标志物, 指示海侵作用的发生与强度
[ 17, 18 ]

。

本次研究除在济阳坳陷古近纪三个咸化层段实验检

测出了丰度极高的甲藻甾烷分子化石,还在东营凹陷

沙四上亚段的纯 37、纯 371、莱 109、莱 110井 (图 1,

表 1莱 110井 )含有甲藻甾烷的样品中发现了海相遗

迹化石古网迹 Paleodictyon
[ 11 ]

,从而推测济阳坳陷古

近纪三个咸化层段的咸化与海相关。

3. 2 C31的环境指示意义

  C31甾烷又称为 4, 22, 23, 24-四甲基胆甾烷,虽然
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图 2 甲藻甾烷和 C
31
甾烷的质谱图 (以罗 30井为例 )

F ig. 2 M ass spectrog ram of D ionsterane and C31 sterane(W e ll Luo30 as an exam ple)

4, 22, 23, 24-四甲基胆甾烷的化合物骨架尚未在现存

的生物中发现, 但在甲藻 G fo liaceum和 P. fo liaceum

的单藻培养物中发现有 4-甲基的 22-环丙基的甾醇。

环丙基在成岩作用过程中开裂即可形成 4, 22, 23, 24-

四甲基胆甾烷。据报道, C31甾烷 ( 4, 22, 23, 24-四甲

基胆甾烷 )同样出现在富含甲藻的海相沉积物中
[ 19 ]

,

因而陆相沉积物和原油中检测到相对较高丰度的 C31

甾烷,与甲藻甾烷相似,也可做为海侵作用的标志物,
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表 1 济阳坳陷古近系甲藻甾烷和 C31甾烷发育情况统计表

T ab le 1 Statist ic list of D ionsteran e and C31 steran e in Pa leogen e of Jiyan g D epression

井位 样品块数 样品类型 深度 ( m ) 层位 分子化石类型 凹陷

罗 30井 2 泥岩 1670. 70, 1659. 20 Es1
L 4A构型, 4B构型, 8个 C31 沾化凹陷

罗 651-11井 3 油页岩 1968. 24~ 1969. 97 Es1
L 4A构型, 4B构型 沾化凹陷

义 60井 1 泥岩 3023. 60 Es1
L 4A构型 沾化凹陷

孤南 27井 1 泥岩 2162. 50 Es
1
L

4A构型, 4B构型 沾化凹陷

桩 25井� 1 泥岩 3525. 60 E s3
M

无 沾化凹陷

义深 6 1 泥岩 3509. 30 E s4
U

无 沾化凹陷

丰 112井� 8 泥岩 3108. 60~ 2881. 60 E s3
M

4A构型 东营凹陷

丰 112井� 4 泥岩 /油页岩 3333. 80~ 3342. 30 Es3
L 4A构型 东营凹陷

丰 112井� 4 泥岩 /油页岩 3442. 16~ 3425. 58 E s4
U 4A构型 东营凹陷

坨 22井 1 泥岩 2404. 50 E s3
U 4A构型, 4B构型 东营凹陷

坨 73井� 2 泥岩 2404. 50, 2497. 47 E s3
U 4A构型, 4B构型 东营凹陷

坨 73井� 3 泥岩 2501. 00~ 2994. 50 E s3
M 4A构型, 4B构型 东营凹陷

坨 73井� 1 泥岩 3109. 90 Es3
L 4A构型 东营凹陷

坨 73井� 4 泥岩 3376. 50~ 3403. 00 E s4
U 4A构型 东营凹陷

莱 110井 6 泥岩 2752. 10~ 2885. 00 E s4
U 4A构型 东营凹陷

王 35井 1 泥岩 2053. 60 E s4
U 4A构型, 4B构型 东营凹陷

滨 197井 1 泥岩 1506. 05 E s4
U 4A构型, 4B构型 东营凹陷

纯 372井 1 泥岩 2573. 50 E s4
U 4A构型 东营凹陷

郭 1井 1 泥岩 2515. 70 Es
1
L 4A构型, 4B构型 车镇凹陷

郭 1井 2 泥岩 3616. 50, 4101. 50 Es3
L

无 车镇凹陷

车 482井 1 泥岩 2993. 20 E s4
U

4A构型, 4B构型 车镇凹陷

夏 503井 1 泥岩 2383. 20 Es1
L

4A构型, 4B构型 惠民凹陷

阳 14井 3 泥岩 /油页岩 1988. 00~ 2202. 40 Es3
L

4A构型, 4B构型 惠民凹陷

商 152井� 2 泥岩 2861. 90, 2872. 40 E s4
U 4A构型 惠民凹陷

临 58井 1 泥岩 2361. 50~ 2361. 90 E s4
U 无 惠民凹陷

  E sU3 ) ) ) 沙河街组三段上亚段, E sM3 ) ) ) 沙河街组三段中亚段, E sL3 ) ) ) 沙河街组三段下亚段, �) ) ) 来源胜利油田地质科学研究院档案室

指示海侵作用的发生。同时 C31甾烷通常出现在水体

盐度更高、海侵的程度更大的环境中,而且反映咸水

环境的特殊藻类生源贡献,因而也可作为良好的环境

指示
[ 18, 20]

。

4 结论及意义

  ( 1) 济阳坳陷三个咸化层段沙四上亚段、沙三段

(特别是沙三下亚段 )和沙一段 (特别是沙一下亚段 )

较高丰度甲藻甾烷和 C31甾烷的发育,推测此三个层

段的咸化与海相关。

  ( 2) 济阳坳陷古近纪咸化层段的咸化与海相关,

这对于重新认识中国东部渤海湾盆地的古地理格局

和新生代沉积盆地内的层序地层学研究都具有重要

意义。

  致谢 文中研究工作得到了中国地质大学侯读

杰教授和胜利油田有限公司地质科学研究院陈致林

高级工程师的悉心指导,在此表示衷心的感谢。
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Characteristic of Dinosterane and C31 Sterane in Paleocene Saline

Formation of Jiyang Depression
YUANW en-fang
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Abstract The study on chromatographymass analysis of saturated hydrocarbons in Paleogene saline fo rmation o f Jiy-

ang D epression show s that dinosterane and C31 sterane developed in source rocks of the 1
st
member( E s1 ), the 3

rd
m em-

ber( Es3 ) and upper the 4
th
m ember( Es

U
4 ) o f Shahe jie Format ion, thesemolecu lar fossils arem arks o fmarine transgres-

sion, mo reover C31 sterane denotes that the format ion is in fluenced mo re by seaw ater, therefore sa lin ity o f 3members

re lated to marine transgression.

K ey w ords Jiyang Depression, Paleogene, mo lecu lar fossi,l dinosterane, C31 sterane
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