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利用双金刚烷指标研究济阳坳陷凝析油的成熟度和类型

陈致林 刘  旋 金洪蕊 王忠 张林晔
(中国石油化工股份有限公司胜利油田分公司地质科学研究院 山东东营  257015)

摘  要 根据济阳坳陷烃源岩中的双金刚烷指标与镜质组反射率实测值,建立了它们之间的数值对应关系,根据这种关

系确定了济阳坳陷凝析油的成熟度,它们均属成熟 ) 高成熟阶段的演化产物, Ro值在 1. 26%以上。利用二甲基双金刚

烷类型判识指标,判识出济阳坳陷凝析油为煤成和湖相混合有机质生成两种类型。
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0 引言

  生物标志物许多指标可用于研究烃源岩和原油成

熟度,但对于中 ) 高成熟度的烃源岩和石油 (镜质体反

射率 Ro > 0. 9% ~ 1. 0% ), 较为有效的生物标志物指

标, 如 C29甾烷 20S / ( 20S+ 20R)、萜烷 Ts/Tm等因达到

热演化平衡点而失效。因此对于高成熟的烃源岩和石

油的成熟度研究,目前的生物标志物有效指标应用受

到了一定的限制,可幸的是双金刚烷指标弥补了生物

标志物的缺陷, 可以研究盆地深部高演化阶段烃源岩

和石油的成熟度
[ 1 ~ 3]
。另外金刚烷指标还可以用来研

究石油的裂解程度、生物降解程度以及烃源岩的有机

质类型
[ 4~ 6 ]
。

  金刚烷为具有类似金刚石结构的一类刚性聚合环
状化合物,其性质极其稳定, 一旦形成, 不易受到热降

解以及微生物的破坏
[ 7, 5]
。尤其是甲基双金刚烷系列

化合物的稳定性与烷基取代的位置有很大关系, 4-甲

基双金刚烷由于甲基位于 /桥碳 0,比相应的 /季碳 0甲
基取代化合物较高的热稳定性, 故有 4-甲基双金刚烷

( 4-MD) > 1-甲基双金刚烷 ( 1-MD) > 3-甲基双金刚烷

( 3-MD)
[ 8]
。根据上述的热稳定关系, 双金刚烷指标

(MDI ) 4-MD /( 4-MD+ 1-MD+ 3-MD)可作为成熟度指

标,即比值越大,成熟度越高。

  已有研究证实,不同地区的碳酸盐岩样品, R o与

MDI具有较好的线性关系,原因是碳酸盐岩沉积环境

较稳定,岩石矿物成分和母质类型比较单一。而泥岩

样品的 Ro与MDI的线性关系受地区的影响较大, 可能

不同地区烃源岩中的粘土矿物成分差异较大,从而影

响了他们之间的线性关系
[ 9, 10]
。因此,若采用 MD I来

研究泥质烃源岩和原油的成熟度时, 必须建立研究区

的 R o与MDI的对应关系。

  济阳坳陷是中国东部中新生代陆相断陷盆地, 构

造活动相对简单。古近系烃源岩的成熟度主要与深度

有关,因而是研究 MDI成熟度参数的有利地区。本文

根据烃源岩中金刚烷指标与镜质体反射率 (Ro )的实测

值,建立了济阳坳陷双金刚烷指标与成熟度 (Ro )以及

现今埋藏深度的对应关系,并探讨了双金刚烷指标判

别石油有机质类型的可行性。应用双金刚烷指标直接

研究了济阳坳陷凝析油的成熟度和有机质类型。

1 样品与实验

  凝析油和烃源岩样品分别采自济阳坳陷的东营凹

陷和沾化凹陷。其中烃源岩均来自沙四段中下部,岩性

为盐湖相含膏泥岩。为保证分析结果的可靠性,均选择

了岩芯样品。岩性的一致,排除了矿物成分的影响。

  用常规分析方法分离出饱和烃, 自然条件下挥

发,样品浓缩至 0. 5m ,l进行气相色谱和色谱 /质谱分

析,利用质量色谱图进行定量计算。

  仪器为美国安捷伦公司的 5973M SD色谱 /质谱

仪,配备 60m @ 0. 25mm DB) 5M S石英毛细柱。色

谱升温程序: 初温 80e , 以 3e /m in. 升至 300e , 恒

温 20m in。质谱: E I电子轰击源, 离子电流 50 LA;扫

描方式: M ID /GC /M S或 GC /M S全扫描。利用 m /

z187, 188, 201等质量色谱图检测双金刚烷,鉴定依据
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文献资料发表的质谱和色谱保留指数
[ 1, 11]
。

  对于烃源岩样品, 同时开展了镜质体反射率测

定:用盐酸和氢氟酸酸化方法进行干酪根富集, 然后

压制成光片,经抛光后在油浸状态下进行反射率的测

定,浸油的折射率为 1. 5180,反射光波长为 546 Lm。

测定过程镜下观察发现,样品中镜质体含量均较为丰

富,因而反射率测定结果可靠性可以得到保证。

2 结果与讨论

2. 1 双金刚烷指标与成熟度 (R o )的关系

  表 1为东营凹陷烃源岩双金刚烷指标和镜质组

反射率。图 1示出甲基双金刚烷随深度的变化规律,

4-MD丰度随深度增加而增大; 1-MD在 Ro = 0. 95%

时还是合峰,而后分离开, 相对含量随埋深增加逐渐

减小; 3-MD丰度则是先增后减。

  研究发现,用 MDI判识济阳坳陷烃源岩成熟度

的有效性适应于 R o\ 0. 95%的样品, 小于 0. 95%的

样品虽然也能检测出甲基双金刚烷, 但是其化合物的

分离度很差,并和可能的异构体混杂在一起, 很难准

确定量。

图 2显示出双金刚烷指标与 Ro有很好的线性关

系,MDI值随热演化程度的增加而增大, 其与镜质组

反射率呈良好的正相关关系。可用一线性方程进行

拟合:

  Roc = 0. 0307MDI+ 0. 0949 R
2
= 0. 9913

2. 2 应用双金刚烷指标研究济阳坳陷凝析油的成

熟度

  根据上述双金刚烷指标与镜质组反射率之间的
关系式,确定济阳坳陷凝析油的成熟度范围 R oc为

1. 26% ~ 1. 48% (表 2)。以东营凹陷丰深 1井沙四

中亚段 4 343 m储层中的凝析油为例,油源研究认为

其属于自生自储类型,来源于民丰洼陷沙四中亚段埋

深大于 4400m的烃源岩, 凝析油的甾、萜烷类生物

标志物消失殆尽,已无法确定其成熟度, 应用双金刚烷

计算出其成熟度为 1. 45% (ROC ),与所分析的丰深 2井

相近埋深的烃源岩实测镜质组反射率基本一致,从而验

证了利用金刚烷研究本区凝析油成熟度的可靠性。

图 1 丰深 2井烃源岩双金刚烷随深度变化图

F ig. 1 V ariation of m ethy-l diam an tine w ith depth

in Fengshen 2 source rock

表 1 东营凹陷烃源岩金刚烷指标 (MDI)与 RO的关系

Table 1 Re lation sh ip between m ethy-l d iamantane param eter and the correspond ing vitrin ite

reflectance value of source rocks in Dongying depression

井名 层位 深度 /m 有机碳 /% 氯仿 / A0 /% Pr /Ph 现今地温 /e MDI /% 4-MD /1+ 3+ 4-MD R o /%

丰深 1 Es4 3819. 0 2. 31 0. 3212 0. 84 144 含量低 0. 70

丰深 2 Es4 3972. 3 2. 39 0. 2396 0. 47 149 29 0. 95

丰深 2 Es4 4298. 0 0. 66 0. 1891 0. 70 160 34 1. 17

丰深 2 Es4 4499. 2 0. 81 0. 0727 0. 55 167 38 1. 24

丰深 2 Es4 4769. 7 1. 05 0. 0082 0. 64 176 43 1. 46

丰深 2 Es4 5647. 4 0. 62 0. 0092 0. 32 206 61 1. 95

  注: R o /%为岩石实测镜质组反射率
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图 2 烃源岩甲基双金刚烷成熟度指标 (MDI)

与 R o的线性关系

F ig. 2 The em p ir ica l relationsh ip betw een

m ethy-l diam antane pa rame ter and the corresponding

v itrin ite reflectance va lue in source rocks

表 2 济阳坳陷凝析油的成熟度

Tab le 2M atur ity of condensates in J iyang depression

井 名层 位
MAI

1-MA /1-MA+ 2-MA

MD I

4-M D /1-MD+ 3-MD+ 4-MD

R OC

/%

孤北古 1 P 0. 78 0. 45 1. 48

央 6 Ek2 0. 64 0. 40 1. 32

永 21 E s3 0. 47 0. 39 1. 29

坨 165 E s4 0. 69 0. 42 1. 38

桩海 15 O 0. 60 0. 38 1. 26

渤深 6 O, I 0. 54 0. 41 1. 35

渤古 1 O 0. 53 0. 38 1. 26

丰 8 E s4 0. 63 0. 45 1. 48

丰深 1 E s4 0. 66 0. 44 1. 45

  注: MA I为单金刚烷指标

2. 3 应用双金刚烷指标研究有机质类型

  金刚烷除了可确定高演化阶段样品的成熟度外,

还可以有效地区分有机质类型, 挪威科学家
[ 6 ]
首次

发现 Ò 型的海相硅质碎屑岩富含 4, 9-二甲基双金刚

烷,碳酸盐岩富含 4, 8-二甲基双金刚烷,而 Ó 型的炭

质泥岩和煤富含 3, 4-二甲基双金刚烷, 其相对含量

可以区分不同的有机质类型。本文做了用双金刚烷

区分有机质类型的有益尝试,选取了济阳坳陷不同类

型的样品, Ñ ~ Ò 1型样品为深灰色泥岩、黑色灰质

泥岩; Ó型样品为灰绿色泥岩、炭质泥岩和煤; 湖相碳

酸盐岩、含膏泥岩样品为 Ñ 型。成熟度范围 R o为

0. 93% ~ 1. 20%。研究发现, 济阳坳陷湖相沉积的 Ñ

~ Ò 1型泥岩的二甲基双金刚烷分布特征与国外海

相硅质 Ò 型烃源岩非常一致。湖相碳酸盐岩样品与

海相碳酸盐岩样品非常接近,湖相含膏泥岩 (义深 6

井 )接近碳酸盐岩。煤和炭质泥岩等 Ó 型样品符合
率更高 (图 3),看来这些二甲基双金刚烷指标的确可

有效的划分有机质类型。

  济阳坳陷凝析油的二甲基双金刚烷分析结果如

图 4所示,孤北古 1和高古 4井为煤成凝析油, 由腐

殖型有机母质生成, 央 6井为偏腐殖母质类型, 它们

均落于Ó 型干酪根区域;其它凝析油均为陆相湖盆混

合有机质生成,落于 Ñ、Ò 型区。二甲基双金刚烷对

凝析油有机质类型的判识结果与轻烃的类型判别结

果完全一致 (图 5),从而也验证了用二甲基双金刚烷

研究凝析油有机质类型的可靠性。
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图 5 轻烃指标判别凝析油有机质类型图

F ig. 5 T r iangu lar plot o f C7 ligh t-hydrocarbons show ing

the c lear groups o f diffe rent facies o f condensates

3 结论

  金刚烷指标不仅可以解决在高演化阶段其它生

物标志物指标已达到异构化终点无法判定烃源岩和

原油成熟度等难题,而且还可以判别高成熟油气和烃

源岩的有机质类型。尤其对缺乏镜质体的 Ñ ~ Ò 1

型烃源岩,用金刚烷判别其热演化程度和类型无疑是

一种有效的手段。
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Study on CondensateMaturity and Type UsingM ethyl D iamantane Parameter

CHEN Zh-i lin LIU Xuan JIN H ong-ru i WANG Zhong ZHANG L in-ye
(G eologica l Scientific R esearch Ins titute of Shengli O ilfield Branch, SinoP ec C o. Ltd. , D ongying, Shandong, 257015 )

Abstract The emp irica l relat ionsh ip betw een methy-l d iam antane parameter and the correspond ing v itrin ite ref lec-

tance value has been established based on their experimen tal data o f the source rocks in Jiyang Depression. This em-

pirical relat ionship has been used to evalua te thematurity of the condensate in Jiyang Depression. Thematurity of the

condensate in th is area is be lieved to be high ly mature( Ro > 1. 3% ). M eanwh ile, by means of the d imenthy-l diaman-

tane parameter, the condensate in Jiyang depression can be d ivided into tw o types, w hich w ere from the hum ic kero-

gen in coal deposit and the m ixed-type kerogen in lacustrine fac ies, respect ive ly.

Key words Jiyang Depression, d iamantane parameter, maturity of condensate, type of condensate
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