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摘  要 用能谱和 GC /MSD对两块来自涩北 1井 ( 900 m和 1 200 m )钙质泥岩的研究表明,研究样品中细菌遗骸骨特

征明显并检测出微生物特征生标 (角鲨烷和 2, 6, 10, 15, 19-五甲基-二十烷 ) ,表明涩北 1井研究层沉积岩中微生物发

育; 微生物的降解作用明显改变了常规生物标志物的分布特征: 低演化源岩的正构烷烃首先遭降解, 出现 OEP
2
> >

OEP1特征、甾烷异构化参数 C29BB /( BB+ AA)和 2 8, 14-断藿烷 /2 藿烷比值比正常热演化样品出现异常高值。这些

参数可能作为判识低演化沉积有机质是否曾遭受微生物降解,同时可间接判识是否有生物气产生的有力依据。
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  20世纪 80年代后, 由于 T issol的干酪根晚期生

油说很难解释许多低演化原油及天然气的生烃现象,

因而脂肪酸低演化成烃理论引起了国际上及我国研

究者的重视,尤其是微生物早期改造类脂物成烃的研

究
[ 1, 2]
。两块第四系钙质泥岩 (碎屑岩 )样品取自柴

达木盆地涩北 1井,其从井中取出便密封保存 40天

之后发现密封盒中甲烷气量比密封前增加了好几倍,

表明样品中仍有产甲烷菌的活动。这些微生物对样

品有机质的改造,以及自身代谢产物必然对其生物标

志化合物的分布造成影响, 因此本文对这两块样品中

有机质受微生物作用后的生物标志物分布特征进行

较详细的分析。

1 样品和实验

1. 1 地质背景

  柴达木盆地是印支运动之后发育的中、新生代山

间地块型盆地
[ 3]
。盆地东部三湖地区西起船形丘构

造、东至霍布逊湖、北邻陵间断裂、南到昆仑山前, 面

积约 30 000 km
2
, 是新生代晚期形成的大型沉积坳

陷。第四系为巨厚的咸水 ) 半咸水湖泊沉积, 其热演

化尚处于未成熟的成岩作用阶段
[ 1]
。涩北气田位于

柴达木盆地东部三湖拗陷亚区, 为第四系沉积背斜构

造,储集层非常发育, 主要以深灰色泥岩、泥质粉砂岩

和粉砂岩为主
[ 4, 5]
。

1. 2 样品处理

  样品采自柴达木盆地涩北 1井第四系钙质泥岩

(表 1)。样品经表面去污染处理后,粉碎至小于 100

目,经索氏抽提 (氯仿 72 h) ,再经正己烷沉淀沥青质

得到可溶有机质,然后将可溶有机质经硅胶和氧化铝

(硅胶 B氧化铝 = 3B1)柱色层作族组成分离, 分别以

正己烷、二氯甲烷和甲醇做冲洗剂,得到饱和烃、芳烃

和非烃三个馏分。其中饱和烃直接做气相色谱 ) 质

谱 ( GC /M SD)分析 (芳烃和非烃另文讨论 )。

表 1 样品分布
Tab le 1 Charac ter of the sam p les

样品 井号 时代 岩性
深度

/m

TOC

/%

碳酸盐含量

/%

XS) 900 涩北 1# Q 钙质泥岩 900 0. 48 26. 78

XS) 1200 涩北 1# Q 钙质泥岩 1200 1. 38 25. 56

2 仪器及条件
  气相色谱 ) 质谱联用仪:美国安捷伦科技有限公

司, 6890NGC /5973NM S; 色谱进样口温度: 280e ; 载

气:高纯氦; 载气流量: 1. 2 m l /m in; 载气线速度: 40

cm / sec;美国 J& W. HP) 5( 30 m @ 0. 25 mm @ 0. 25

Lm)弹性石英毛细管柱; 程序升温: 80e 以每分钟
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4e 升至 290e , 恒温 30 m in;质谱离子源: E I源;离子

源温度: 230e ;四极杆温度: 150e ;离子源电离能: 70

eV; 质谱 与色谱接 口温度: 280e ; 谱库: 美国

N IST02L。

3 结果及讨论

3. 1 细菌微生物的存在

3. 1. 1 能谱实验

  能谱实验表明,两样品中细菌微生物遗体明显存

在,在样品埋深的 900 m 和 1 200 m (平均温度为

30e 左右 )确有厌氧菌发育 (图 1)。

3. 1. 2 角鲨烷和 PIM ( 2, 6, 10, 15, 19-五甲基二十烷

C25H 52 m = 352)

  在 m /z183质量色谱图中明显检测出 2, 6, 10,

15, 19-五甲基二十烷 ( P IM C25H 52 m = 352 ) (A )和

C30的角鲨烷 ( B) (图 2), 这两个类异戊二烯烷烃都来

源于古细菌 (甲烷菌 )
[ 6]

, 表明研究样品成烃环境明

显有古细菌的存在。

3. 2 细菌微生物对有机质的生物标志物作用特征

3. 2. 1 正构烷烃及类异戊二烯烷烃

  从样品饱和烃总离子流图 (图 3)中可以看出,样
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品的烷烃分布相似, 碳数分布均为 nC15 ~ nC33, 呈弱

的双驼峰型,前峰群主峰为 nC20, 用以判识烷烃奇偶

碳优势 (演化程度 )的参数 OEP 1 = ( C17 + 6# C19 +

C21 ) / [ 4# ( C18 + C20 ) ]分别为 0. 977和 1. 02, 呈明显

演化程度高的特征。后峰群 nC29为主峰, 其 OEP 2 =

( C27 + 6# C29 + C31 ) / [ 4# ( C28 + C30 ) ]分别为 2. 367

和 2. 15,呈明显奇碳优势的未成熟有机质特征,保留

了生物体原生质中奇碳优势的特点。

  在生物体原生质中正构烷烃呈现绝对的奇碳优

势,偶数碳异常低, 其 OEP值可达 6. 0 ~ 7. 0
[ 7]
。当

植物离株后, 若遇到较强烈的热作用或细菌 ) 酶作
用,均可以使奇偶优势发生变化 ) ) ) 奇数碳的相对丰

度逐渐变低,偶数碳的相对丰度逐渐变高
[ 8]

, 其演化

终点为没有奇偶优势 (OEP U 1. 0)
[ 9]
。研究样品的

OEP 2 > > OEP1,后峰群保留生物体原生质的特点,而

前峰群与生物体原生质中正构烷烃以奇碳绝对优势有

极大的差异,显示研究样品遭遇过较强烈的降解,是细

菌微生物作用的结果
[ 10]
。同时由图 3中也可以看出,

两样品植烷 ( Ph)的相对丰度均比 nC18的相对丰度高,

进一步说明研究样品经历了强烈的降解过程。

3. 2. 2 藿烷系列和甾烷系列

  C29BB / ( BB+ AA)值是甾烷中表征热演化程度

的参数,尤其在低演化样品中其为细菌微生物的敏感

参数
[ 1]
。研究样品的该值分别为 0. 374和 0. 360(表

2) ,反映其演化程度较高。一般在细菌不发育的样

品中, 即使是其经历过热作用, 但该值比较低
[ 12]

, 而

研究样品中较高的 C29BB / ( BB+ AA)值表明该样品

古环境中细菌微生物发育, 与正构烷烃反映样品经历

过细菌微生物的降解现象一致。

  在低演化沉积有机质中,热作用很难使甾烷角甲

基发生重排, 因此重排甾烷的相对丰度异常低
[ 13]
。

而研究样品 E C27-d iast/E C27 s.t 值的为 0. 324和

0. 425,表明甾烷 10、13位角甲基发生了明显的重排,

转化为 5、14位甲基, 也是细菌微生物作用的结果。

样品丰富的重排甾烷再次验证了该样品成岩初期古

环境中细菌微生物发育。

  藿烷 C31 ( C32 )-AB-22S /22( S + R )值和甾烷 C29-

AAA-20 S /20( S+ R )值也是常用来判识样品热演化

程度的参数。XS) 900和 XS) 1200的 C31 ( C32 )-AB-

22S /22( S+ R)的值在 0. 56~ 0. 62区间, 显示成熟有

机质特征,样品经历的热作用不可能对其演化程度有

如此大的贡献,且研究样品的平均深度为 1 050m,在

这个深度地温大约为 30e 左右, 而一般细菌微生物

的活跃温度也是 20~ 40e 左右, 因此研究样品发育

的细菌微生物是造成藿烷立体异构型的 22R向 22S

转化的主要因素。

  同一样品的甾烷 C29-AAA-20 S /20( S + R )值却

小于 0. 400,为低熟有机质特征, 甾烷立体异构型中

20R向 20S转化比藿烷 22R向 22S转化有明显迟豫

现象。Curry等认为微生物对沉积有机质降解过程中

各系列生物标志物降解敏感性存在 /类阶梯式 0, 即

正构烷烃 >无环类异戊二烯烷烃 > 藿烷系列 >甾烷

系列
[ 11]

, 因而研究样品中藿烷成熟度参数大于甾烷

的现象进一步表明研究样品有机质正在经历细菌微

生物的降解。

3. 2. 3 断藿烷

  8, 14-断藿烷是藿烷在一定的能量作用下, 其碳

骨架中键能最弱的 C8~ 14键断裂衍生的系列化合

物
[ 14]
。藿烷骨架中 C) C键断裂所需要的能量是由

热作用和细菌微生物作用提供的。研究样品的 2 8,

14-断藿烷 /2藿烷分别为 1. 220和 1. 289, 在低成熟

样品中检测出异常高的 8, 14-断藿烷, 表明研究样品

虽没有经历较强烈的热演化过程,但发育的细菌微生

物作用仍然可以使藿烷碳骨架的 C8~ 14键发生断裂

(图 4)。

3. 3 母质类型及古环境特征

3. 3. 1 姥鲛烷 /植烷 ( P r/Ph)

  XS) 900和 XS) 1200的 Pr /Ph值分别为 0. 538

和 0. 553,呈强烈的植烷优势。表明样品的成烃古环

境为较深水体的还原环境
[ 1]
。

3. 3. 2 三环二萜烷及藿烷系列

  XS) 900和 XS) 1200的三环二萜烷分布相同,

相对丰度较高, E三环 /E藿烷分别为 0. 376和 0. 314

(表 3) ,说明水生生物的输入较丰富。检测出较明显

表 2 五环三萜烷和甾烷系列数据表
Table 2 The data of pencyclic triterpene and steroids

样品 C31AB 22S /22 ( S+ R ) C32AB 22S /22( S+ R) C29AAA 20S /20( S+ R) C29BB / ( BB+ AA) E C27 dias t/E C27 st

XS) 900 0. 590 0. 560 0. 399 0. 374 0. 324

XS) 1200 0. 570 0. 620 0. 383 0. 360 0. 425
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图 4 8, 14-断藿烷 (m /z 123)质量色谱图

F ig. 4 M ass chrom atogram of 8, 14-secohopane (m /z 123)

的表征高等植物输入的 C24H42四环二萜烷和样品中

的 C-羽扇烷,说明该样品的母质类型有陆源物质的

输入。

表 3 三环二萜烷及藿烷系列数据表

Table 3 The data of tricyc lic d iterpene and hopanoids

样品
E三环

/E藿烷

Ts

/Tm

( C27 + C29 )

/E C31
+

C-蜡烷

/0. 5C
31
AB

XS) 900 0. 376 0. 856 1. 620 1. 150

XS) 1200 0. 314 0. 891 1. 910 0. 930

  反映有机质母质类型的藿烷参数 ( C27 + C29 ) /E

C31+分别为 0. 376和 0. 314, 表明样品有丰富水生生

物的输入。

  C-蜡烷 /0. 5C31AB藿烷值分别为 1. 150和0. 930,

E三环 /E藿烷值分别为 0. 376和 0. 314, 表明其成

烃古环境为微咸水 ) 咸水环境。

3. 3. 3 甾烷系列

  研究常用甾烷 C27、C28、C29-AAA-20R相对丰度关

系来判识样品的母质类型特征, 一般认为 C29-AAA-

20R主要来源于陆源母质, 尤其是高等植物, C27-

AAA-20R主要来源于水生生物, C28-AAA-20R则在陆

源物质和水生生物中均存在
[ 1]
。研究样品中均以

C27AAA-20R相对丰度最高为特征, 与藿烷中表征母

质类型的参数一致,即以水生生物为主要母质类型。

4 结论

  ( 1) 能谱、生物标志物分布特征均显示, 涩北 1

井第四系 XS) 900和 XS) 1200烃源岩中微生物发

育。

  ( 2)在低演化样品中, 正构烷烃 OEP1和 OEP 2、

甾烷 C29BB / ( BB+ AA)、2 8, 14-断藿烷 /2藿烷等参

数是细菌微生物敏感参数,可以用来判识研究样品成

烃古环境是否发育细菌微生物。

  ( 3) 微生物对沉积物发生降解时,各系列生物标

志物对其降解敏感性存在 /类阶梯式 0, 序列为:正构

烷烃 >无环类异戊二烯烷烃 >藿烷 >甾烷。因而甾

烷成熟度参数 C29-AAA-20 S /20 ( S + R )比藿烷 C31

( C32 )-AB-22S /22( S+ R)参数存在明显迟豫现象。

  ( 4) 生物标志化合物各类参数表明,涩北 1井的

成烃古环境为微咸、深水还原环境, 母质类型以水生

生物为主要类型,但又有陆源物质尤其是高等植物的

输入。
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Geochem ical Significance of theM icrobial Function of Saturation

Hydrocarbon of Calcilutites from the SebeiW ell 1 ofQaidam Basin
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Abstract Investiga tion of the energy spectrum and GC /M SD for tw o p ieces of ca lcilu tites from the SebeiW ell 1 in

Ca idamu Basin indicates that they are o f obv ious rema in ing bone o f bacterium in these samples and there are the m-i

crob ia l characterist ic b iom arkers( aqualane and 2, 6, 10, 15, 19-pen tanethy-l e icosane) . For there are some bacterium-

germs in the sed imentary rock of the Sebe iw e ll 1; The degradation of bacterium-germ s has greatly changed the charac-

teristic o f d istribut ion o f the regu lar b iom arkers: the alkane of the low-evo lutionary rocks has been degraded firstly and

represent the characterist ic o fOEP2 > > OEP 1, the ratio o f C29BB / ( BB+ AA) and 2 8, 14- secohopane /2 hopane is

unusua lly higher than the norma l evo lu tionary samples in hydrotherma l stage. These parametersmay judge low-evo lu-

t ionary sedimentary organ icmatter w hether is deg raded or not by bacterium-germ, at the same time they can indirectly

judgew he ther it is b iogas or no.t

Key words Q aidam Basin, saturation hydrocarbon, bacterium-germs, biomarkers
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