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分布及演变规律

①

陈中红 查 明 金 强 任拥军
( 中国石油大学( 华东) 地球资源与信息学院 山东青岛 266555)

摘 要 为研究实际地质体或地质剖面中的 C31到 C3517α( H) ，21β( H) 升藿烷生物标志物构型转化参数 22S / ( 22S +
22R) 及升藿烷指数 C35 /∑( C31—C35 ) 等的分布、演化特征，对东营凹陷主要烃源岩层系古近系沙河街组三段( 淡水—
微咸水层系) 和沙河街组四段( 咸水层系) 的系列样品进行了研究，分析样品来源于 1 300 ～ 4 000 的暗色泥岩，其中

2 800 ～ 4 000 m 的样品对应于东营凹陷古近系烃源岩的生油初期到生油晚期。研究结果表明，C31、C32、C33、C34、C35 升

藿烷( 17α( H) ，21β( H) ) 构型转化参数的分布除与异构体之间的手性碳立体构型转化作用有关外，不同异构体之间

降解或裂解速率和新生成速率的差异也是其主要控制因素，沉积环境( 如高盐环境) 也在一定程度上影响了其分布;

从未熟—低熟状态到成熟状态，相关升藿烷构型转化参数 22S / ( 22S + 22R) 总体均表现出随埋藏深度增大而加大的

特点，并从离散状态聚集到热演化的平衡状态附近; 在到达成熟状态后，相关升藿烷的构型转化参数 22S / ( 22S + 22R)

从缓慢增大过渡到一个持续的热演化平衡状态，并且该构型转化参数的热演化平衡状态对应于生油门限附近; 在高

盐环境中除 C33升藿烷保持不变的热演化平衡状态外，其它升藿烷均呈现不同幅度的逆转特征，表明高含量的盐类矿

物对升藿烷成熟度参数亦具有抑制作用或迟缓效应; C31、C32、C33、C34、C3517α 升藿烷之间的 22S / ( 22S + 22R) 分布型

式复杂多变，其中对于成熟源岩样品，C35升藿烷 22S / ( 22S + 22R) 值变化强烈，表现出“翘尾”状的上升型特征和“坠

尾”状的下降型特征，而对于低熟—未熟样品，C32升藿烷的 22S / ( 22S + 22R) 显示相对高值，并且多数样品显示为 C31

＜ C32 ＞ C33 ＜ C34 ＞ C35的偶数碳优势的特征; 研究显示 C31到 C33 升藿烷的构型转化参数 S / ( S + R) 热演化平衡值均为

0． 6，而 C34S / ( S + R) 及 C35S / ( S + R) 热演化平衡值相对较高，沙三段、沙四段的 C34 S / ( S + R) 及沙四段的 C35 S / ( S +
R) 分别达到 0． 63、0． 62、0． 65; 升藿烷指数 C35 /∑( C31—C35 ) 受热演化影响也比较明显，在生油期间随着埋藏深度增

加而减小，在高盐环境中表现出相对高值，研究表明该指数的变化与其 22R 异构体演化有关，并且参数 C31 /∑( C31—
C35 ) 、C32 /∑( C31—C35 ) 、C33 /∑( C31—C35 ) 、C34 /∑( C31—C35 ) 、C35 /∑( C31—C35 ) 演化特征截然不同。
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C31到 C35升藿烷的分子生物标志物分布随着埋

藏深度的加深而发生系统的变化，这种变化将导致某

些生物标志物含量及其立体异构体之间的相关比值

随热演化增强而发生有规律地改变，因而可以被视作

生物标志物成熟度参数，用来测定或判断烃源岩的热

演化程度，其表现形式为 22S / ( 22S + 22R) ［1 ～ 4］，其分

布主要受立体异构体之间的异构化作用能量等多种

因素影响［5 ～ 9］。C31 到 C35 升藿烷另一常用的参数形

式为 C35 /∑ ( C31—C35 ) ( C35 在 C31 到 C35 所有升藿烷

中的相对丰度) ，被称为升藿烷指数，常用来反映沉

积环境，高的升藿烷指数 C35 /∑( C31—C35 ) 被认为是

海相沉积环境和内陆咸化湖相沉积环境的标志［10］。

目前对生物标志物演化的相关研究多采用含水

及封闭条件下的高温热解系统实验模拟完成，而这种

实验室人工加热过程及加热速率的实验条件，无法真

实模拟自然地质条件下的烃类或生物标志物分子异

构体的形成过程［11］。为研究实际地质体或地质剖面

中的 C31到 C35升藿烷相关分子参数的分布、演化和主

要控制因素，我们对一套连续分布于东营凹陷古近系

烃源岩地质剖面的系列样品进行了研究，该研究可反

映典型湖相沉积体中升藿烷生物标志物及相关参数

分布规律: 22S / ( 22S + 22R) 在地质剖面中的分布特

征及热演化过程中的演变规律、22S / ( 22S + 22R) 的

热演化平衡值、升藿烷指数如 C35 /∑( C31—C35 ) 随热
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演化的分布特征。

1 地质背景和实验方法

1． 1 地质背景

东营凹陷属于渤海湾中、新生代裂谷盆地的三级

负向构造单元，位于济阳坳陷南部，具有北断南超的

开阔型箕状凹陷特征。该凹陷是在古生界基岩古地

形背景上经构造运动发育起来的断陷—坳陷湖盆，面

积 5 700 km2。凹陷内断层十分发育。重要的正向二

级构造带主要有陡坡断裂构造带，缓坡断裂构造带，

陡坡、缓坡超覆带，断裂背斜构造带，断裂鼻状构造带

和潜山披覆构造带。重要的负向二级构造带有利津

洼陷、牛庄洼陷、博兴洼陷、民丰洼陷，负向洼陷之间

被正向构造带断裂所切割。
东营凹陷古近系是中国东部典型的陆相断陷湖

盆，也是国内目前发现的典型富油凹陷之一，该凹陷

源岩地质特征为进行实际地质剖面中升藿烷分子参

数的分布及演化创造了良好条件。该凹陷古近系沉

积了一套以泥质为主夹砂岩、碳酸盐岩的碎屑物质。
在构造运动的控制下，该段沉积物经历了盐湖相、深
湖相及河流—三角洲相旋回式沉积过程，其中孔店

组、沙四段为蒸发环境下的盐湖沉积，沙三段主要发

育大套暗色泥岩夹油页岩、薄层砂岩的半深湖、深湖、
浅湖相沉积，沙二段为砂泥岩互层的河流—三角洲相

沉积，沙一段到东营组为下一旋回的湖相沉积，发育

灰色、灰褐色泥岩。在该凹陷传统上被认为是主力烃

源岩的古近系沙河街组四段( 后文简称为沙四段) 、
沙河街组三段( 后文简称为沙三段) 中，连续沉积了可

达上千米的暗色泥岩和蒸发岩［12 ～ 16］，为该项研究提供

了优质的烃源岩地质剖面。相关研究及勘探实践表

明，沙三段烃源岩沉积于水体较深的深湖—半深湖环

境，而沙四段烃源岩沉积于水体较浅、蒸发性相对较强

的浅湖—半深湖环境中［12，13］。我们已对该凹陷烃源

岩体系进行了一系列研究［14 － 21］，并在近几年深层勘探

的基础上，对目前关注的深层烃源岩( 丰 8、丰深 1、史
121、史 126 井) 进行了多块样品的取芯、测试，这些测

试数据( 加上部分中浅层样品的测试数据) 分布于沙三

段、沙四段主要烃源岩层系，深度上横跨 1 300 ～ 4 000
m，其中大部分相关测试数据集 中 分 布 于 2 800 ～
4 000m，对应于该套烃源岩从生油开始( 2 800 m 左右)

到生油晚期( 4 000 m 左右) ［16］，可以良好地判断和说

明升藿烷相关分子生物标志物参数在该实测地质剖面

尤其在生油期间的演化及分布规律。

1． 2 实验方法

实验流程如下: ①以氯仿为溶剂，70℃ 恒温下在

索氏抽提器中连续抽提 72 h。②取抽提物 10 ～ 15
mg，加入石油醚溶解，反复冲洗后移至烧瓶中，静置

24 h( 烧瓶中有石油醚 100 mL 左右) ，过滤。不溶部

分即为沥青质，可溶部分为饱和烃、芳香烃和非烃的

混合物。准备硅胶—氧化铝充填柱，氧化铝在 450℃
恒温下连续活化 5 h，硅胶在 150 ℃恒温下连续活化

8 h。硅胶和氧化铝以 3∶ 1 的比例填入色层柱中( 硅

胶在上，氧化铝在下) 。用石油醚润湿柱子后，倒入

样品滤液，加石油醚冲洗得到饱和烃，二氯甲烷冲洗

得到芳烃，乙醚冲洗得到非烃。
GC—MS 分 析 仪 器 为 美 国 HP 公 司 的 HP—

Chemistation—色质连用仪。型号: 色谱为 HP—5890
Ⅱ型，质谱为 HP—5890A 型，色谱柱为 DB5—MS，柱

长 60 m，内径 0． 25 mm。起始温度 100℃，升温速率

4． 0℃ /min，温度终点 320℃，保持该终点温度 20． 00
min，气 化 室 及 传 输 管 线 温 度 310℃，离 子 源 温 度

250℃，柱前压为 170 kPa，分流比为 20 ∶ 1，载气为氦

气，电子能量 70 eV，扫描速率为 0． 46 can /s，离化方

式为电子轰击。

2 结果与讨论

2． 1 升藿烷构型转化参数 22S / ( 22S +22R) 的剖面

分布

分别对沙三段和沙四段升藿烷 C31、C32、C33、C34、
C35的构型转化参数 22S / ( 22S + 22R) 进行了分析( 图

1) ( 图 1 中相关参数简称为 C31 S / ( S + R) 等) ，结果

表明:

1) 沙三段未熟—低熟样品除 C32、C35在 2． 0 km 左

右表现异常外，其他样品总体表现出随埋藏深度增大而

加大的特点; 沙四段未熟—低熟样品演化趋势表现更为

明显，相关构型转化参数总体均随埋藏深度增大而加

大，并从离散状态聚集到热演化的平衡状态附近;

2 ) 对于进入生油门限后的沙三段成熟样品，

C31、C32、C33、C34、C35 升藿烷( 17α) 的构型转化参数

22S / ( 22S + 22R) 的总体演化趋势相同，均表现为先

缓慢增大，后到达一个热演化平衡状态，再在 3． 6 ～
4． 0 km 高盐环境中呈减小的逆转趋势;

3 ) 沙四段 C31、C32、C33、C34、C35 17α ( H ) ，21β
( H) 升藿烷的构型转化参数 22S / ( 22S + 22R) 在进入

生油门限后的总体演化趋势与沙三段大体相似，也是

表现为先有一个缓慢增大的趋势，然后进入热演化平
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图 1 东营凹陷古近系沙河街组三段( a) 和沙河街组四段( b) 源岩样品升藿烷 22S / ( 22S + 22R) 的剖面分布

Fig． 1 The distribution of homohopanes parameters 22S / ( 22S + 22R) in the Member 3 ( a) and
Member 4 ( b) profiles of the Paleogene system in the Dongying sag

衡状态，在高盐环境中除 C33升藿烷保持不变的热演化

平衡状态外，其它升藿烷均呈现不同幅度的减小趋势;

4 ) 在 3． 6 ～ 4． 0 km，沙三段和沙四段样品升藿

烷构型转化参数均表现出了逆转特征: 在该深度范围

沙三段虽只有 2 个样品，但表现出 C34、C35 升藿烷的

构型转化参数逆转趋势相对强，而 C31、C32、C33 升藿

烷的构型转化参数逆转趋势相对弱的特点; 沙四段该

区间高盐环境中众多样品表现出 C31、C35升藿烷构型

转化参数逆转趋势相对强，C32、C34 次之，而 C33 几乎

不变的特点。
上述特征表明，无论是深水环境沉积下的沙三段

烃源岩还是相对较强的蒸发环境沉积下的沙四段烃

源岩，其总体演化趋势具有相似特征，表明该构型转

化参数主要受热作用影响。但也可以看出，在源岩的

未熟—低熟状态和高盐环境中，构型转化参数 22S /
( 22S + 22R) 表现相对复杂。有研究认为，这主要在

于在低熟到未熟阶段，22S / ( 22S + 22R) 的增长很大

程度上是因为干酪根中一些与硫结合的藿烷类释放

出来的原因，而构型转化作用相对较小［22］。Ten Ha-
ven 等［23］和 Moldowan 等［24］曾指出低熟—未熟碳酸

盐岩中升藿烷构型转化参数会表现出分布的复杂性，

Peters 等［25］也认为岩性等因素会影响 17α-升藿烷的
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构型转化过程，但受样品所限，他们认为该构型转化

参数在早期生油阶段进入热演化平衡状态后将保持

不变。然而本次研究显示，C31、C32、C34、C35 升藿烷构

型转化参数 22S / ( 22S + 22R) 在经历一个持续热演

化平衡后遇到高盐环境中会发生逆转，而并非保持恒

定。因此该参数在应用于评价低熟源岩及有机硫富

集的碳酸盐岩、泥灰岩中生成的原油或抽提物应特别

谨慎［25］。另外，我们研究也发现，相对 C29 甾烷成熟

度参数 C29ββ / ( ββ + αα) ，C2920S / ( 20S + 20 R) 和

C27三降藿烷成熟度参数 Ts / ( Ts + Tm) 而言，C31、C32、
C33、C34、C35 17α 升藿烷构型转化参数 22S / ( 22S +
22R) 较早进入热演化平衡状态，并且对应于生油门

限或生油早期阶段，因此该参数可以用来作为判断源

岩是否成熟或油气是否开始生成的一个参考标志; 同

一样品中 C3122S / ( 22S + 22R) 、C3222S / ( 22S + 22R)

值明显大于相对应的 C29ααα20S / ( 20S + 20 R) 值，

并且 C29 ββ / ( ββ + αα ) 值 也 明 显 大 于 对 应 的 C29

ααα20S / ( 20S + 20 R) 值，显示微生物发育的有利成

烃环境，在这种环境中，C31 ～ C35 升藿烷 22R 异构体

易于向 22S 异构体转化，C29 甾烷中 ααα 异构体向

αββ异构体转化速率要显著高于 20R 异构体向 20S
转化速率。
2． 2 升藿烷不同异构体相对丰度的分布

为进一步考查生油过程中不同异构体对构型转

化参数分布的影响，对生油窗内相关升藿烷异构体的

分布进行了研究( 图 2 ) 。结果表明，C31 ～ C35 升藿烷

( 17α) 22S 与 22R 异构体相对丰度( 相对 m/z 191 质

谱图中总离子流的百分含量) 在 2． 8 ～ 3． 6 km 总体上

均有一个弱的增大趋势，到 3． 6 km 以后，均呈现一个

相对明显的减小趋势。因此可以看出，1 ) 在构型转

化参数 22S / ( 22S + 22R) 保持热演化平衡状态过程

中，其相关异构体随热演化增强而发生变化，由于

22S 异构体相对丰度比对应的 22R 异构体相对丰度

高，从而 22S 异构体变化幅度比对应的 22R 异构体

变化幅度明显，但 22S 异构体与对应的 22R 异构体

的相对丰度增长速率是近乎相同的，以致在该区间构

型转化参数 22S / ( 22S + 22R) 保持不变; 2 ) 在 3． 6 ～
4． 0 km，除沙四段 C3317α 升藿烷构型转化参数 22S /
( 22S + 22R) 近乎保持不变外( 图 1b) ，其他构型转化

参数与对应的 22S、22R 异构体均呈现不同幅度的减

小趋势，表明在该区间 C31、C32、C34、C35 17α 升藿烷

22S 异构体减小速率要不同程度地大于对应的 22R
异构体减小速率。上述参数变化特征表明，C31、C32、

C33、C34、C35升藿烷( 17α) 的构型转化参数 22S / ( 22S
+ 22R) 分布的主要控制因素不仅在于异构体之间的

构型转化作用，不同异构体减少速率( 相对丰度减小

速率，可能与藿烷去甲基效应有关) 和新生成速率

( 相对丰度增加速率) 的差异也明显影响了其分布。
2． 3 相关异构体及构型转化参数值在剖面“反转”
的控制因素

升藿烷异构体及构型转化相关参数在 3． 6 km 开

始发生的负向“逆转”，与该井段蒸发盐含量的陡然

增高有着良好的一致性。在该凹陷剖面上，无论沙四

段还是沙三段，3 500 m 以下呈现一种高盐环境，这是

由于沙四段在该深度区间沉积了一套膏岩、岩盐等蒸

发岩，而沙三段自上而下碳酸盐含量也是逐渐增加

的，大致在 3 400 m 以后碳酸盐含量超过 40%［26］，达

到最大，并且沙四段水体分层及层理发育明显，烃类

流体横向运移显著［27］。沙四段高盐地层水在横向运

移过程中，使与之接触的沙三段地层水盐度明显增

高。以郝科 1 井为例，在郝科 1 井 3． 5 km 左右向下

发育膏岩、岩盐，在该蒸发岩与泥岩共生体系中，元素

钙、钠等含量较上部层段明显增加，元素特征比值

Sr /Ba、Sr /Ca 等出现显著的高值响应，显示了典型的

高盐环境［21，28］。这种高盐环境与上述参数的“逆转”
之间存在良好的藕合关系，表明研究剖面中相关升藿

烷热演化参数的这种“逆转”特征与高盐环境中的盐

类矿物的抑制作用或迟缓效应相关，如碳酸盐矿物富

集的源岩中有机质热演化的这种迟缓效应目前在我

国已有一些报道［26，29 ～ 32］。
2． 4 升藿烷之间构型转化参数值分布规律及其相

关热演化平衡值

Zumberge［33］研究认为不同的升藿烷之间 22S /
( 22S + 22R) 值一般差异较小，但也会出现变化较大

的情况，他对 27 个重油样品进行分析后发现，C31、
C32、C33、C34、C35 升藿烷( 17α) 的构型转化参数 22S /
( 22S + 22R) 平均值分别为 0． 55、0． 58、0． 60、0． 62、
0． 59，因此他认为从 C31到 C34 的 22S / ( 22S + 22R) 热

演化平衡值是递增的。然而，Pan 等［34］对柴达木盆

地西部地区渐新统的盐湖相 6 块岩样进行了研究，结

果显示，在生油窗附近的 2 831 ～ 3 054 m，随着埋藏

深度增加，不同样品 C31到 C35的 22S / ( 22S + 22R) 值

变化明显且非常不规则，并且对于同一样品的不同升

藿烷 22S / ( 22S + 22R) 值变化也很明显，其中有一个

样品显示出从 C31 到 C35 随碳原子增加 22S / ( 22S +
22R) 值递减的特征，他们的研究结果显示存在 C31 ＜
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图 2 东营凹陷古近系沙河街组三段和沙河街组四段源岩样品升藿烷异构体 22S( a) 、22R( b)

相对丰度( 相对 m/z 191 质谱图中总离子流的百分含量) 的剖面分布

Fig． 2 The distribution of the relative abundance of homohopane isomers 22S ( a) and 22R ( b)

( compared to the total ion concentrations of m/z191) in Paleogene System of the Dongying sag

C32 ＞ C33 ＞ C34 ＜ C35、C31 ＞ C32 ＞ C33 ＜ C34 ＜ C35、C31 ＜
C32 ＞ C33 ＜ C34 ＜ C35几种分布型式。Kster 等［22］研究

表明，对于一些来源于碳酸盐岩或泥灰岩的高硫含量

的不成熟样品而言，C31 到 C35 的 22S / ( 22S + 22R) 值

变化较为明显，同一样品 22S / ( 22S + 22R) 值可以从

C31的 0． 18 变化到 C35的 0． 54。
研究结果表明，C31 到 C35 系列升 藿 烷 的 22S /

( 22S + 22R) 值分布规律比较复杂( 图 3 ) ，该复杂性

可以归结为: 1) 沙四段和沙三段系列升藿烷的 22S /
( 22S + 22R) 值分布范围有所不同，在沙四段生油窗
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图 3 东营凹陷古近系沙河街组三段和沙河街组四段源岩样品 C31 ～ C35升藿烷构型转化参数分布型式

a． 沙四段成熟源岩样品( ＞ 2 800 m) ; b． 沙四段成熟 － 低熟源岩样品( ＞ 2 800 m) ;

c． 沙三段成熟源岩样品( ＞ 2 800 m) ; d． 沙三段成熟 － 低熟源岩样品( ＞ 2 800 m) ;

Fig． 3 The patterns of homohopane isomerization parameters in Paleogene System of the Dongying sag
( a． matured source rock samples of Member 4; b． immature and low-mature source rock samples of Member 4;

c． matured source rock samples of Member 3; d． immature and low-mature source rock samples of Member 3)

C31、C32、C33 的 22S / ( 22S + 22R ) 值 分 布 于 0． 55 ～
0． 60，而沙三段生油窗 C31、C32、C33 的 22S / ( 22S +
22R) 值分布范围相对较宽，分布于 0． 50 ～ 0． 60; 2) 沙

三段未进入生油窗范围内的 C31到 C35 系列升藿烷的

22S / ( 22S + 22R) 值变化相对沙四段未进入生油窗范

围内的对应参数值的变化更为强烈; 3 ) C31 到 C35 的

22S / ( 22S + 22R) 热演化平衡值变化非常复杂，存在

多种不同的 C31、C32、C33、C34、C35的 22S / ( 22S + 22R)

分布型式。这种多样化的分布特征也显示出一些规

律性: 1) 对于成熟样品，无论沙三段还是沙四段 C31、
C32、C33 的 22S / ( 22S + 22R ) 变 化 相 对 较 小，C34 的

22S / ( 22S + 22R ) 变 化 明 显 增 强，而 到 C35 其 22S /
( 22S + 22R) 值变化尤为强烈，既表现出“翘尾”状的

上升型特征，也表现出“坠尾”状的下降型特征，因此总

体看，从 C31升藿烷到 C35升藿烷 22S / ( 22S +22R) 分布

愈来愈分散; 2) 对于低熟—未熟样品，无论沙三段和沙

四段，C32升藿烷的22S / ( 22S +22R) 显示相对高值( 如

W33 井 1 846． 2 m 和 W35 井 2 001． 5 m 的样品 22S /
( 22S +22R) 值分别达到 0． 895 7 和 0． 726 4 的异常高

值) ，并且随碳原子增加，不同升藿烷之间 22S / ( 22S +
22R) 值显示波动状态，多数样品显示出 C31 ＜ C32 ＞ C33

＜ C34 ＞ C35的偶数碳优势的特征，该特征可以作为判别

源岩样品是否成熟的一个参考依据。
关于升藿烷构型转化参数热演化平衡值，Seifert

和 Moldowan ［2］曾提出 C31—C35 ( 17α ) 升藿烷 22S /
( 22S + 22R) 比值在成熟过程中从 0 上升至 0． 6，其平

衡值在 0． 57 ～ 0． 62，并且认为当该比值处于 0． 50 ～
0． 54 时，很少有油气生成，然而当达到 0． 57 ～ 0． 62
时，则表明已进入或超过油气生成高峰期。本次研究

结果显示，沙三段、沙四段的 C3422S / ( 22S + 22R) 及

沙四段的 C3522S / ( 22S + 22R) 热演化平衡值相对较

高，分别为 0． 63，0． 62、0． 65，其他 C31到 C35升藿烷的

构型转化参数 22S / ( 22S + 22R) 热演化平衡值均为

0． 6( 表 1) 。
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表 1 东营凹陷沙三段、沙四段源岩样品中相关升藿烷构型转化参数热演化平衡值及反转特征

Table 1 The distribution and equilibriums of the investigated homohopane isomerization parameters
in the Member 3 and Member 4 of Paleogene system in the Dongying Sag

相关升藿烷构型转化参数
沙三段样品 沙四段样品

分布范围 平衡值 反转趋势 分布范围 平衡值 反转趋势
C3122S / ( 22S + 22R) 0． 3 ～ 0． 6 0． 6 中等 0． 3 ～ 0． 6 0． 6 较强烈
C3222S / ( 22S + 22R) 0． 4 ～ 0． 6* 0． 6 中等 0． 35 ～ 0． 6 0． 6 中等
C3322S / ( 22S + 22R) 0． 25 ～ 0． 6 0． 6 中等 0． 2 ～ 0． 6 0． 6 未见
C3422S / ( 22S + 22R) 0． 4 ～ 0． 63 0． 63 较强烈 0． 2 ～ 0． 62 0． 62 中等
C3522S / ( 22S + 22R) 0． 3 ～ 0． 6 0． 6 较强烈 0． 15 ～ 0． 65 0． 65 较强烈

注: * 出现异常 C3222S / ( 22S +22R) 高值，如 W33 井 1 846． 2 m 和 W35 井 2 001． 5 m 的样品 22S / ( 22S +22R) 值分别达到 0． 895 7 和 0． 726 4。

研究表明，22R 与 22S 立体异构体之间的构型转

化是一个可逆的化学平衡过程，在低演化有机质中

22R 的相对浓度大于 22S 的相对浓度，在热作用下主

要显示 22S / ( 22S + 22R) 逐渐增高趋势，对于 C31 到

C33升藿烷而言，当 22S∶ 22R = 6∶ 4 时，即达到平衡状

态或热演化终点值 0． 6，因此该值对于成熟—过熟有

机质的 演 化 程 度 研 究 意 义 不 大，但 构 型 转 化 参 数

22S / ( 22S + 22R) 在高成熟咸化环境中发生逆转现

象，可为咸化环境中高—过成熟有机质提供判识演化

程度的有意义的参数。
2． 5 升藿烷指数分布

由于上述 C35升藿烷的相对显著变化特征，C35升

藿烷的相对丰度通常被用来作为升藿烷指数。C35升

藿烷指数指的是 C35 /∑( C31—C35 ) ( C31—C35为 C31到

C35总的相对丰度) 。高的 C35升藿烷指数被认为是典

型的海相和低 Eh 沉积环境的特征［10］。东营凹陷沙

三段和沙四段的成熟源岩样品 C35升藿烷指数表现出

两头高，中间小的特征，即进入生油窗后，随着埋藏深

度增加，C35 /∑( C31—C35 ) 值减小; 到达 3． 6 km 以后

进入高盐环境，C35 /∑ ( C31—C35 ) 值趋势发生反转，

即随着埋藏深度增加而增大，并且表现出相对高值特

征( 图 4) 。为进一步考查不同异构体对该指数的影

响，分别计算两参数 C35 S∑ ( C31 S—C35 S) 和 C35 R∑
( C31R—C35R) ［∑( C31S—C35S) 为 C31 S + C32 S + C33 S
+ C34S + C35S，∑( C31 R—C35 R) 同理］，从 C35 升藿烷

指数与该两参数的演化特征可以看出，C35 升藿烷指

数的变化与 C35R∑( C31R—C35R) 有关，即 22R 异构

体是决定升藿烷指数变化的关键因素。按照 C35升藿

烷指数的计算原理，分别计算得到参数 C31 /∑( C31—
C35 ) 、C32 /∑ ( C31—C35 ) 、C33 /∑ ( C31—C35 ) 、C34 /∑
( C31—C35 ) ( 图 5) 。比较可以看出，这些指数在生油

窗内剖面上的分布规律表现出明显的差异: C31 /∑

a b c
图 4 东营凹陷古近系沙河街组三段和沙河街组四段源岩样品 C35升藿烷指数 C35 /∑( C31—C35 )

( a) 及参数 C35S∑( C31S—C35S) ( b) 和 C35R∑( C31R—C35R) ( c) 剖面分布

Fig． 4 The distribution of homohopane index C35 /∑( C31—C35 ) ( a) ，and parameters C35 S∑( C31S—C35S) ( b) ，

C35R∑( C31R—C35R) ( c) related to homohopane isomers in Paleogene System of the Dongying sag
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( C31—C35 ) 总体随埋藏深度增加而增大，其中在 3． 3
～ 3． 6 km 增加趋势有所减缓; C32 /∑( C31—C35 ) 从 2．
8 ～ 3． 7 km 总体随埋藏深度增加而增加，3． 7 ～ 4． 0
km 演化趋势发生负向反转; C33 /∑( C31—C35 ) 在 2． 8
～ 3． 2 km 总体随埋藏深度增加而增大，3． 2 k m 以

后，演化趋势发生反转; C34 /∑ ( C31—C35 ) 在整个研

究区间随埋藏深度增加而总体增大; C35 /∑ ( C31—
C35 ) 随埋藏深度增加先减小后增大。该差异表明，

C31到 C35 ( 17α( H) ，21β( H) ) 升藿烷相对丰度在热

演化过程中变化明显不同，体现出不同升藿烷具有不

同的演变规律和机制。

图 5 东营凹陷古近系沙河街组三段和沙河街组四段源岩样品参数 C31 /∑( C31 － C35 ) ( a) 、

C32 /∑( C31—C35 ) ( b) 、C33 /∑( C31—C35 ) ( c) 、C34 /∑( C31—C35 ) ( d) 剖面分布

Fig． 5 The distribution of homohopane isomer parameters C31 /∑( C31—C35 ) ( a) ，C32 /∑( C31—C35 ) ( b) ，

C33 /∑( C31—C35 ) ( c) and C34 /∑( C31—C35 ) ( d) in Paleogene System of the Dongying sag
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3 结论

C31、C32、C33、C34、C35升藿烷( 17α) 构型转化参数

22S / ( 22S + 22R) 的分布与热作用程度密切相关，除

异构体之间的构型转化作用外，不同异构体降解( 或

裂解) 速率和新生成速率的差异是其主要控制因素，

沉积环境( 如高盐环境) 在一定程度上也影响了其分

布;

受热演化因素控制，在进入生油门限前，相关升

藿烷的构型转化参数 22S / ( 22S + 22R) 总体上均表

现出随埋藏深度增大而加大的特点，并从离散状态聚

集到热演化的平衡状态附近; 在进入生油门限后，相

关升藿烷的构型转化参数 22S / ( 22S + 22R) 从缓慢

增大过渡到一个持续的热演化平衡状态;

相对 C29甾烷成熟度参数 C29ββ / ( ββ + αα) ，C29

20S / ( 20S + 20 R) 和 C27 三降藿烷成熟度参数 Ts /
( Ts + Tm) 而言，C31 到 C3517α 升藿烷构型转化参数

22S / ( 22S + 22R) 较早进入热演化平衡状态，并对应

于生油门限或生油早期阶段，可以视为一良好的生油

门限参数; 22S / ( 22S + 22R) 在高成熟咸化环境中发

生逆转现象，可为咸化环境中高—过成熟有机质提供

判识演化程度的有意义的参数。
在 3． 6 ～ 4． 0 km 高盐环境中除 C33升藿烷保持不

变的热演化平衡状态外，相关升藿烷( 17α) 构型转化

参数 22S / ( 22S + 22R) 表现出不同程度的逆转，显示

出高含量的盐类矿物对升藿烷成熟度参数亦具有抑

制作用或迟缓效应;

存在复杂多变的的 C31、C32、C33、C34、C3517α升藿

烷的 22S / ( 22S + 22R) 分布型式，其中对于成熟源岩

样品，C35 升藿烷其 22S / ( 22S + 22R) 值变化尤为强

烈，表现出“翘尾”状的上升型特征和“坠尾”状的下

降型特征，而对于低熟—未熟样品，C32升藿烷的 22S /
( 22S + 22R) 显示相对高值，并且多数样品显示为

C31 ＜ C32 ＞ C33 ＜ C34 ＞ C35的偶数碳优势的特征;

相关升藿烷构型转化参数热演化平衡值分布于

0． 6 ～ 0． 65，其中 C31到 C33升藿烷的构型转化参数 S /
( S + R) 热演化平衡值均为 0． 6，而 C34 S / ( S + R) 及

C35S / ( S + R) 热演化平衡值相对较高，沙三段、沙四

段的 C34S / ( S + R) 及沙四段的 C35 S / ( S + R) 分别达

到 0． 63、0． 62、0． 65;

升藿烷指数 C35 /∑( C31—C35 ) 受热演化影响也

比较明显，在生油窗内先随着埋藏深度增加而减小，

而在 3． 6km 以后的高盐环境中表现为随着埋藏深度

增加而增大的相反趋势，并且表现出相对高值特征。
该指数的变化与其 22R 异构体演化有关，并且参数

C31 /∑( C31—C35 ) 、C32 /∑ ( C31—C35 ) 、C33 /∑ ( C31—
C35 ) 、C34 /∑( C31—C35 ) 、C35 /∑( C31—C35 ) 演化特征

截然不同。
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Distribution and Characteristics of the Homohopane Molecular
Parameters in Paleogene System of the Dongying Sag

CHEN Zhong-hong ZHA Ming JIN Qiang REN Yong-jun
( China University of Petroleum，Qingdao，Shandong 257061)

Abstract The Paleogene system in the Dongying sag is a representative lacustrine basin in the eastern China． To in-
vestigate the distribution and characteristics of the homohopane maturation parameters，the main source rocks from
Member 3 ( deposited in fresh and brackish water) and Member 4 ( deposited in salty water) in Shahejie Formation
( burial depth from 1 300 m to 4 000 m) were investigated． The range 2 800 ～ 4 200 m coincides with the " oil win-
dow" from the early of oil generation to the late of oil generation，which can well represent the evolution of homoho-
pane maturation parameters during the process of oil generation．

The results demonstrate that the main controlling factors for the distribution of C31，C32，C33，C34，C35 ( 17α) ho-
mohopane parameters are the isomerization and different decomposition rates as well as generation rates between differ-
ent isomers． Depositional environment ( such as high-salt environment) also impacts their distribution to some extent．
For immature and low-mature samples，the related parameters 22S / ( 22S + 22R) increase with burial depth from a
disperse state to a equilibrium state，while for the matured samples the parameters increase slowly and then transit to
a continuous thermal equilibrium state． In high-salt environment most homohopanes show reversal in different degree
except C33 homohopane which remains unchanged in an equilibrium state，indicating that high content of saline miner-
als also has inhibited or retarded the homohopane maturity parameters． The thermal equilibrium of the parameters co-
incides with the threshold of oil generation and can be seen as a good indicator for oil generation． The distribution pat-
terns of C31，C32，C33，C34，C35 ( 17α) 22S / ( 22S + 22R) are complex and diversified． For the matured source rock
samples，the C35 homohopane 22S / ( 22S + 22 R) shows a strong change and is characterized by obvious " rise and"
" fall" ． While for the immature samples，C3222S / ( 22S + 22R) displays some remarkable high value，and most imma-
ture samples demonstrate characteristics of C31 ＜ C32 ＞ C33 ＜ C34 ＞ C35 and exhibits an advantage of even-number car-
bon． The study shows that the thermal equilibrium values for C31，C32，C33 isomerization parameters are 0． 6 consist-
ently ，while the equilibrium values for C34and C35 homohopanes are comparatively high ( the equilibrium of C3422S /
( 22S + 22R) for Member 3 and Member 4 are 0． 63，0． 62 respectively，and the equilibrium of C3522S / ( 22S + 22R)

for Member 4 reaches 0． 65) ． The homohopane index C35 /Σ( C31-C35 ) is also impacted by thermal evolution． In the
oil window the index firstly decreases as the burial depth increases，and in the 3． 6km high-salt environment，the in-
dex shows opposite trend and relatively high values． The study indicates that its change is dominated by 22R isomers．
The parameters C31 /Σ( C31-C35 ) ，C32 /Σ( C31-C35 ) ，C33 /Σ( C31-C35 ) ，C34 /Σ( C31-C35 ) ，C35 /Σ( C31-C35 ) show dif-
ferent characteristics in their distribution and evolution in the profile．
Key words homohopane; isomerization; biomarkers; lacustrine source rocks; Dongying sag
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