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生物降解作用对原油稀土元素的响应
——以渤海湾盆地渤中坳陷庙西凹陷为例
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摘 要 【目的目的】原油中的稀土元素（Rare Earth Element，REE）被广泛地应用于油—油（源）对比和沉积环境重建的工作，然而生

物降解作用对原油REE浓度和分配模式仍不明确。因此，迫切需要进一步明确REE在油气成藏过程中的地球化学行为，探讨

REE所蕴含的地球化学意义。【方法方法】选取渤海湾盆地渤中坳陷庙西凹陷地区成熟度类似、受运移作用影响小，仅在生物降解程

度上具有差异性的原油，采用GC-MS和 ICP-MS对该地区14个原油样品，进行了分子标志物和无机元素的测试。【结果结果】通过正构

烷烃完整性及25-降藿烷含量对原油生物降解程度进行了判识，发现研究区原油样品从PM0~PM7（PM指数代表生物降解等级）

均有分布，具有较好的生物降解梯度。在高硫油中检测到高含量伽马蜡烷和高C35升藿烷，认为其主要来自还原性更强、盐度更

高的沙四段烃源岩的贡献；低硫油表现为低伽马蜡烷、低C35升藿烷、高C27重排甾烷、高四甲基甾烷的特征，推测主要来自沙三段

烃源岩的贡献。原油的ΣREE浓度、LaN/YbN与C35H/C34H、Ts/（Ts+Tm）、ββ/（ββ+αα）-C29RS不具备明显的相关性，表明成熟度对其

影响有限。随着生物降解程度增加，ΣLREE/ΣHREE和LaN/YbN先降低后增加，在轻微生物降解阶段（PM<4），ΣLREE/ΣHREE和

LaN/YbN显著下降，在严重—强烈生物降解阶段（PM>4），ΣLREE/ΣHREE和LaN/YbN表现为增加的趋势。Sm/Nd、δEu和Pr/Pr*随生

物降解程度的增加呈现为降低的趋势，δCe表现为微弱增加的趋势。【结论结论】对比发现陆相成因原油普遍比海相成因原油的REE
浓度高，可以利用REE浓度和分布模式区分海相和陆相成因原油。母质沉积环境及成熟度对原油的REE浓度与配分模式影响

有限，生物降解作用对REE浓度与配分模式具有较大影响。原油中的REE浓度随生物降解程度增加不断升高，REE模式和

LaN/YbN、δEu和 δCe等指标也随生物降解程度的增加而发生规律性变化。REE浓度能够作为标志物应用于轻微到极端程度和各

种类型含油气系统的生物降解程度评价。
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0 引言 
稀土元素（Rare Earth Element，REE）是指从 La

到Lu的镧系元素（原子序数57~71）。这类元素拥有

相似的化学行为，记录着沉积物形成过程中的各种

物理、化学和环境变化等信息[1⁃2]。因此，REE已经成

为古老和现代沉积物的物质来源追踪和环境重建的

重要工具[3⁃4]。REE也是原油或沥青中无机元素的重

要组成部分，其在含油气系统方面的应用一直被广

泛关注，目前研究主要集中在油—油（源）对比和沉

积环境重建方面[4⁃14]。REE 中的Dy 浓度可以区分不

同来源的固体沥青[5]；Nd同位素（143Nd/144Nd）和Sm/Nd
具有油源对比的潜力[6]；REE 浓度和模式可以区分

Kansas 和 Oklahoma 油田不同地区原油的来源和成

因[7⁃9]。固体沥青中也富含REE，固体沥青REE 可以

作为复杂含油气系统中油—油（源）对比的补充方
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法[11⁃14]。Jiao et al.[10]通过对比塔里木盆地海相端元原

油和塔中地区奥陶系原油中的REE组成，判识了塔

中地区的奥陶系原油为混合来源；Chen et al.[15]结合

分子标志物、微量元素和REE数据，报道了四川盆地

安岳气田寒武系储层沥青的烃源岩沉积于还原环

境。Niu et al.[16]利用原油中的微量元素和REE区分

了渤海湾盆地东营凹陷不同来源的原油。

干酪根有机质中含有一定量的 REE[5⁃6]，其生成

的油气可继承有机质及其沉积成岩环境中特有的

REE配分模式[7⁃9]，原油中初始的REE主要来自烃源

岩中的有机质，因此原油中初始的REE浓度和配分

模式主要受控于有机质类型或烃源岩沉积环境。然

而，原油在运移、聚集过程中还可能受到热蚀变和生

物降解等次生改造，这些烃—水—岩体系的改变可

能影响原油中REE 浓度和配分模式[10,13]。塔里木盆

地 TD2 井严重热蚀变的原油具有异常高的 REE 浓

度[10]，准噶尔盆地独山子地区油苗中相对较高的REE
浓度可能是生物降解作用所导致[13]。以上报道仅对

该现象进行了阐述，然而生物降解作用等油气藏次

生改造过程对REE浓度和配分模式的影响尚未系统

研究。因此，迫切需要进一步了解REE在油气成藏

过程中的地球化学行为。渤海湾盆地渤中坳陷庙西

凹陷具有较大的油气资源潜力，该地区相继发现了渤

中 36、蓬莱 31等大中型油田[17]。该区复杂的断裂疏

导体系导致原油普遍经历了生物降解作用，且生物降

解程度具有一定的差异[18⁃19]，这一含油气系统为研究

生物降解作用对REE的响应提供了良好实例。本文

以庙西凹陷 14个原油为例，对原油样品中的生物标

志物、无机元素进行了测试，利用传统的生物标志物

明确了原油样品的生物降解程度和成因差异，结合前

人报道的数据，系统分析了成因差异、成熟度和生物

降解作用对REE浓度和配分模式的影响。研究结果

进一步明确了原油中REE的配分模式和影响因素，

为更好的应用REE解决油气成藏问题提供了依据。

1 地质背景 
庙西凹陷位于渤海湾盆地的东部海域地区，隶

属于渤中坳陷（图1a）。该凹陷是在元古界—中生界

基底之上发育的NNE走向的新生代盆缘凹陷，其东

部紧邻胶辽隆起，西北部为渤南低凸起，西部及南部

与黄河口东洼、莱州湾东北洼相通，北部为庙西南凸

起[17]（图1b）。

该凹陷主要发育古近系和新近系两套地层。其

中，古近纪为裂陷演化阶段，发育扇三角洲—辫状河

三角洲砂砾岩和湖相泥岩，自下而上为孔店组（Ek）、

沙河街组（Es）和东营组（Ed）[18⁃19]。新近纪为坳陷演

化阶段，发育河流相和浅水三角洲沉积，自下而上分

为馆陶组（Ng）和明化镇组（Nm）（图 1c）。沙河街组

的湖相沉积地层是渤海湾盆地的重要生烃层系，可

分为Es4、Es3、Es2和Es1。其中，Es4和Es3的暗色泥岩为

研究区的主力生烃层系[20⁃22]（图1c）。
庙西凹陷是Es4、Es3优质烃源岩的叠合发育区，

相继发现了渤中 36、蓬莱 31 等大中型油田，具有较

大的油气资源潜力[17]。目前已发现高硫油、低硫油两

种类型的原油，前人研究表明高硫油主要来自沙四

段烃源岩贡献，低硫油来自沙三段烃源岩贡献[17⁃22]。

研究表明高丰度油藏均与优质烃源岩相伴而生[18]，具

有近源成藏的特征[20]，蓬莱25区和垦利6-4区原油类

型主要受烃源岩控制，而蓬莱31区和渤中36区原油

类型及分布受断裂和烃源岩共同控制[19]。

2 样品及实验 
2.1　样品信息　

本次研究从渤海湾盆地渤中坳陷庙西凹陷采集

了 14个原油样品，样品基本信息如表 1所示。这些

原油样品来自 8口不同生产井或同一生产井的不同

产层深度，采样井分布位置如图 1b所示。这些样品

的含硫量具有明显的差异，分为低硫油和高含硫两

类。其中，低硫油含硫量小于 0.52%，高硫油含硫量

大于1.00%。

2.2　分子标志化合物及无机元素实验方法　

采用常规硅胶柱层析法将原油中的饱和烃分离

出来，然后采用气相色谱—质谱（Gas Chronmato- 
graphy-Mass Spectrometry，GC-MS）进行分析。将正己

烷加入原油样品中，溶解沉淀并将沥青质过滤出来；

将溶液部分转移至填充氧化铝和硅胶的层析柱中，然

后依次加入正己烷、正己烷/二氯甲烷混合物（体积比

1∶2）和二氯甲烷/甲醇混合物（体积比93∶7）来分离饱

和烃、芳香烃和非烃。使用安捷伦 6890A GC-5975I 
MS 来鉴定饱和烃组分，GC 配有 HP-5 MS 柱（60 m×
0.25 mm×0.25 μm）。GC温度设定为50 ℃，持续1 min，
然后以3 ℃/min的速度升至250 ℃，以20 ℃/min的速

度升至310 ℃，并保持10 min。GC-MS检测出来的饱

和烃类化合物的分布如图2和图3所示。由该类化合
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表1　研究区原油的基本信息及分子标志化合物参数表

Table 1　Basic information and organic molecular parameters of the crude oil in the study area

样品编号

A-1
A-2
A-3
B-1
B-2
C-1
G-1
G-2
H-1
D-1
D-2
E-1
E-2
F-1

井号

A
A
A
B
B
C
G
G
H
D
D
E
E
F

深度/m
1 119~1 207
1 267~1 317
1 449~1 472

1 284
1 417~1 441

1 040
2 561~2 565
2 585~2 603
2 153~2 181
1 297~1 322
1 552~1 570
1 507~1 530
1 241~1 259

2 132

层位

N1

N1

N1

N1g

N1g

N1g

Es

Es

Ed

N1m

N1g

N1g

N1m

Ed

密度/（g/cm3）

0.990
0.980
0.980
0.944
0.930
1.010
0.890
0.890
0.880
0.994
0.951
0.950
0.990
0.927

1
0.30
0.31
0.27
0.20
0.25
0.26
0.25
0.24
0.37
0.27
0.31
0.36
0.40
0.28

2
0.69
0.76
0.79
0.79
0.82
0.54
0.86
0.84
0.90
0.93
1.02
0.96
0.94
0.99

3
0.13
0.11
0.11
0.09
0.13
0.36
0.05
0.06
0.08
0.23
0.21
0.13
0.12
0.23

4
0.65
0.69
0.75
0.59
0.69
0.54
0.66
0.73
0.67
1.11
1.00
0.82
0.87
0.98

5
0.22
0.17
0.17
0.15
0.21
0.19
0.22
0.20
0.27
0.10
0.15
0.18
0.18
0.09

6
0.49
0.38
0.42
0.57
0.58
0.46
0.48
0.46
0.36
0.29
0.30
0.35
0.24
0.36

7
35.73
34.75
35.56
32.28
35.00
30.65
36.56
34.45
37.58
30.74
33.83
33.60
33.53
29.39

8
27.77
26.00
25.70
23.86
26.88
27.69
23.15
26.29
21.14
25.96
23.99
25.33
23.78
24.51

9
36.50
39.25
38.74
43.86
38.12
41.66
40.29
39.25
41.29
43.29
42.18
41.07
42.69
46.10

10
0.45
0.42
0.40
0.37
0.35
0.51
0.35
0.36
0.40
0.42
0.41
0.49
0.55
0.47

11
0.44
0.39
0.38
0.32
0.29
0.42
0.30
0.32
0.32
0.38
0.35
0.37
0.40
0.39

12
0.59
0.28
0.26
0.05
0.02
4.26

0
0
0

0.16
0
0

0.14
0

PM
6
6
6

~3.5
~3.5

7
1
1
1
5
2
3
5
0

硫含量

低硫油

高硫油

注 ：1=C19/C23TT；2=C24TeT/C26TT；3=G/C30H；4=C35/C34H；5=C27Ds/C27RS；6=C30/C29RS；7=C27RS（%）；8=C28RS（%）；9=C29RS（%）；10=
Ts/（Ts+Tm）；11= ββ/（ββ + αα）-C29RS；12=C29NH/C30H.TT：三环萜烷；Tet. 四环萜烷；H. 藿烷；G. 伽马蜡烷；PS. 孕甾烷；DS. 升孕甾烷；

RS. 规则甾烷；NH.25⁃降藿烷；PM. 生物降解程度；低硫油：硫含量低于 0.52%；高硫油：硫含量高于 1.00%。

图 1　研究区及井位示意图
（a）渤海湾盆地示意图；（b）研究区位置图；（c）地层柱状图

Fig.1　Sketch map of study area and sampled wells
(a) location of Bohai Bay Basin; (b) location of study area; (c) stratigraphic column
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物所计算的一些重要地球化学参数列于表 1。
无机元素的测定，需要用酸消解法对原油样品

进行预处理。具体操作如下：将25 mg的原油样品放

入可密封的聚四氟乙烯杯中，依次加入HNO3、HF和

HCl，放入烘箱预热 4 h，温度为 150 ℃；然后再加入

HNO3 和 HF 溶解样品，在 180 ℃的烘燥箱中加

热 48 h；冷却后，向溶液中加入HClO4，HNO3，放置烘

箱中 150 ℃保持 12 h。最后，用超纯水对剩下的溶

液进行稀释，转移至 50 mL 的容量瓶中，用电感

耦合等离子体质谱（Inductively Coupled Plasma-Mass 
Spectrometry，ICP-MS）测定原油中的稀土元素，并采

用Rh作为内标来定量元素的浓度。每5个样品进行

重复样检测，确保误差值小于1%。原油样品中检测

到的REE的浓度列于表2。
2.3　聚类分析　

层 次 聚 类 分 析（Hierarchical Cluster Analysis, 
HCA）利用 IBM SPSS Statistics （22.0 版本）来完成。

选定的参数通过标准差方式标准化。操作时采用系

统聚类形式，不指定方案范围，组间连接和Euclidean
距离的聚类方法。

3 结果与讨论 
3.1　原油生物降解程度判识　

前人在原油生物降解程度的评价方面做了大量

的探索[23⁃27]。目前 PM评价标准被采用最多，根据不

同类别化合物抗生物降解能力差异将生物降解等级

分为级别PM0~PM10。对庙西凹陷的原油样品来说，

其生物降解等级分别为PM0、PM1、PM2、PM3、PM5、
PM6和PM7（表1）。

（1） 6个原油样品正构烷烃没有被完全消耗，饱

和烃TIC基线平稳，而且未检测到严重生物降解的标

志物 25-降藿烷（图 2a~d），指示其 PM<4[23⁃27]。其中，

样品F-1正构烷烃最为完整，低碳数的正构烷烃也没

有被消耗（图2a），PM=0；样品H-1、G-1和G-2仅低碳

数正构烷烃的缺失（图2b），PM=1；样品D-2正构烷烃

大量损耗，生物降解抗性更高的类异戊二烯也发生

了轻微损耗（图2c），PM=2；样品E-1正构烷烃严重损

耗，类异戊二烯大量损耗（图2d），PM=3。
（2） 6个原油样品正构烷烃已经被完全消耗，饱

和烃TIC出现了明显的“UCM”鼓包，而且在原油中可

以检测到大量的 25 降藿烷（图 2e~g），指示其 PM>
4[23⁃27]。其中，样品E-2和D-1的25降藿烷丰度远低于

藿烷（图 2e），C29NH/C30H 值仅为 0.14 和 0.16（表 1），

PM=5；样品A-3、A-2和A-1的 25-降藿烷含量大量增

加，藿烷含量大量降低（图 2f），C29NH/C30H值分别为

0.26、0.28和0.59，PM=6；样品C-1的25-降藿烷类极为

丰富，藿烷几乎被完全消耗（图2g），规则甾烷也发生

了明显损耗（图3d），C29NH/C30H值高达4.26，PM=7。

图 2　庙西凹陷原油正构烷烃及降藿烷系列分布特征（m/z 85，177）
（a）F⁃1，PM0；（b）G⁃1，PM1；（c）D⁃1，PM2；（d）E⁃1，PM3；（e）D⁃1，PM5；（f）A⁃3，PM6；（g）C⁃1，PM7；（h）B⁃2，PM3.5； n. 正构烷烃；H. 藿烷；NH. 25⁃降藿烷

Fig.2　Mass m/z 85 and m/z 177 chromatograms for Miaoxi Sag crude oil
(a) F⁃1，PM0; (b) G⁃1，PM; (c) D⁃1，PM2; (d) E⁃1，PM3; (e) D⁃1，PM5; (f) A⁃3, PM6; (g) C⁃1, PM7; (h) B⁃2, PM3.5; n. n⁃alkanes; H. hopane; NH. 25⁃norhopane

915



第42卷沉 积 学 报

（3） 样品 B-1 和 B-2 既含有完整系列的正构烷

烃，还检测到 25-降藿烷（图 2h），指示其为轻微和严

重生物降解油的混合物[23]。依据 PM 等级和密度关

系推测其降解等级为~PM3.5（图3d）。
值得注意的是，高硫油和低硫油样品的PM等级

均和密度呈现出较好的线性关系（R2>0.9，图4），表明

利用PM标准划定的生物降解程度是可靠的。

3.2　原油来源与成因对比　

成因对比可以了解储层中的原油是否具有同源

性。统计学中的HCA方法能够综合多项参数特征，

识别并剔除干扰数据，已经广泛地应用于原油的成

因对比[16,23]。

考虑到研究区烃源岩发育条件和原油成藏过程

较为复杂[21⁃22]，首先利用HCA方法对原油样品进行多

参数成因对比。选用的10个对比参数包括C19/C23三

环萜烷、C26/C25三环萜烷、C27重排甾烷/C27规则甾烷、

C24四环萜烷/C26三环萜烷、伽马蜡烷/C30藿烷、C35/C34
升藿烷、C27 规则甾烷 (% )、C28 规则甾烷 (% )、C29
规则甾烷(%)、C30/C29甾烷。其中，C19/C23三环萜烷、

C26TT/C25TT 和 C27重排甾烷/C27规则甾烷主要反映烃

源岩沉积环境[23,28]，C24四环萜烷/C26三环萜烷、伽马蜡

烷/C30藿烷和C35/C34升藿烷指示烃源岩沉积时水体盐

度和还原程度[29]，C27规则甾烷(%)、C28规则甾烷(%)、
C29规则甾烷(%)和 C30/C29甾烷记录了母质输入[30]，这

些参数都是渤海湾盆地油源研究中常用的分子指

标[16,27]。HCA分析显示，除样品C-1外，其他样品依照

低硫和高硫分别聚为两类（图5a）。庙西凹陷的高硫

油和低硫油分别具有成因联系，但两者之间存在成

图 3　庙西凹陷不同程度生物降解原油中三环萜烷、五环三萜烷及甾烷系列分布特征（m/z 191，217）
（a）D⁃2，高含硫，PM2；（b）D⁃1，高含硫，PM5；（c）A⁃3，低含硫，PM6；（d）C⁃1，低含硫，PM7；TT.三环萜烷；TeT.四环萜烷；H.藿烷；G.伽马蜡烷；NH.25⁃降藿烷；PS.孕甾

烷；DS. 升孕甾烷；RS. 规则甾烷

Fig.3　Mass chromatograms of Miaoxi Sag crude oil of different types and biodegradation degree, 
showing the distribution of terpanes (m/z 191) and steranes (m/z 217)

(a) D⁃2, high⁃sulfur, PM2; (b) D⁃1, high⁃sulfur, PM5; (c) A⁃3, low⁃sulfur, PM6; (d) C⁃1, low⁃sulfur, PM7; TT. tricyclic terpane; TeT. tetracyclic terpane; Ts. 18α(H)⁃trisnorneo⁃
hopane; Tm. 17α(H)⁃trisnorhopane; H. hopane; G. gammacerane; NH. 25⁃norhopane; PS. diginane; DS. diasterane; RS. regular sterane
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表2　庙西凹陷原油稀土元素的浓度及比值

Table 2　Rare earth element (REE) concentrations (μg/g) and REE ratios in Miaoxi Sag crude oil
sample ID

La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu

ΣREE
ΣLREE
ΣHREE

V/Ni
ΣLREE/ΣHREE

Sm/Nd
δEu
δCe

Pr/Pr*

δTb
δHo
δTm

LaN/YbN

LaN/SmN

GdN/YbN

LaN/NdN

DyN/SmN

DyN/YbN

DyN/ErN

EuN/LuN

A-1
1.671 8
3.117 3
0.381 1
1.656 9
0.403 0
0.130 0
0.454 3
0.066 3
0.429 8
0.080 7
0.217 1
0.025 0
0.147 3
0.020 4
8.800 8
7.360 1
1.440 8

0.04
5.11
0.24
1.43
0.90
0.98
0.91
0.97
0.98
0.84
0.60
1.87
0.90
1.26
1.76
1.21
2.54

A-2
1.661 5
3.287 8
0.412 2
1.863 6
0.537 4
0.156 6
0.773 3
0.118 8
0.859 2
0.179 7
0.515 0
0.060 3
0.349 9
0.052 3
10.827 7
7.919 1
2.908 6

0.04
2.72
0.29
1.14
0.92
0.97
0.88
1.00
0.99
0.35
0.45
1.34
0.79
1.90
1.48
1.02
1.19

A-3
2.329 1
4.784 0
0.575 6
2.530 0
0.693 6
0.177 9
0.909 7
0.135 6
0.918 2
0.175 2
0.455 3
0.048 7
0.274 5
0.036 9
14.044 4
11.090 1
2.954 2

0.03
3.75
0.27
1.05
0.95
0.97
0.90
1.00
0.96
0.63
0.49
2.01
0.82
1.57
2.02
1.23
1.92

B-1
0.182 5
0.358 2
0.046 7
0.226 4
0.066 6
0.025 6
0.119 5
0.020 1
0.136 6
0.032 0
0.085 7
0.012 4
0.063 1
0.009 4
1.384 7
0.905 9
0.478 8

0.03
1.89
0.29
1.35
0.90
0.95
0.95
1.09
1.18
0.21
0.40
1.15
0.72
2.43
1.31
0.97
1.08

B-2
0.009 4
0.023 4
0.004 0
0.013 2
0.004 1
0.002 1
0.006 1
0.001 7
0.006 8
0.002 6
0.006 6
0.001 8
0.004 4
0.001 5
0.087 6
0.056 2
0.031 4

0.03
1.79
0.31
1.98
0.88
1.33
1.56
1.41
2.38
0.16
0.33
0.83
0.63
1.96
0.93
0.62
0.57

C-1
4.579 8
8.824 4
1.110 5
5.094 8
1.384 2
0.451 0
1.856 4
0.270 2
1.667 9
0.338 5
0.867 8
0.091 4
0.520 3
0.069 7
27.126 9
21.444 7
5.682 2

0.05
3.77
0.27
1.32
0.90
0.96
0.93
1.04
0.95
0.65
0.48
2.16
0.80
1.43
1.93
1.17
2.57

G-1
0.020 3
0.036 5
0.006 5
0.016 1
0.005 9
0.008 0
0.005 1
0.002 5
0.004 8
0.003 2
0.005 7
0.002 3
0.003 1
0.002 7
0.122 6
0.093 3
0.029 4

0.03
3.17
0.36
6.90
0.73
1.57
3.02
2.24
3.80
0.48
0.50
0.99
1.12
0.98
0.94
0.52
1.19

G-2
0.008 5
0.022 1
0.003 4
0.008 1
0.004 1
0.001 8
0.002 2
0.001 3
0.001 2
0.001 7
0.001 8
0.001 3
0.001 9
0.001 7
0.061 0
0.048 0
0.013 0

0.03
3.70
0.50
2.86
0.95
1.48
4.89
4.44
4.74
0.33
0.30
0.68
0.94
0.34
0.36
0.40
0.42

H-1
0.006 7
0.012 8
0.003 8
0.008 1
0.002 6
0.002 0
0.002 8
0.002 3
0.002 3
0.002 2
0.002 1
0.002 2
0.002 8
0.002 4
0.055 2
0.036 0
0.019 2

0.03
1.87
0.32
3.43
0.58
2.17
5.48
3.69
6.40
0.18
0.37
0.62
0.74
1.06
0.51
0.67
0.33

D-1
0.835 6
1.748 9
0.228 0
1.132 7
0.340 4
0.107 8
0.538 6
0.084 0
0.586 9
0.120 6
0.310 2
0.036 0
0.199 2
0.028 3
6.297 3
4.393 4
1.903 8

0.10
2.31
0.30
1.19
0.92
0.93
0.90
1.04
1.01
0.31
0.36
1.64
0.65
2.04
1.78
1.15
1.51

D-2
0.007 7
0.014 1
0.003 7
0.007 8
0.002 8
0.002 6
0.003 0
0.002 6
0.003 5
0.002 6
0.002 6
0.002 0
0.002 7
0.002 3
0.059 9
0.038 6
0.021 3

0.06
1.81
0.36
4.21
0.61
2.03
4.78
3.15
5.26
0.21
0.40
0.67
0.88
1.51
0.78
0.83
0.44

E-1
0.010 9
0.020 9
0.004 3
0.011 6
0.003 5
0.002 8
0.004 3
0.002 7
0.004 3
0.003 0
0.004 6
0.002 8
0.004 0
0.003 4
0.083 3
0.054 2
0.029 1

0.06
1.86
0.30
3.42
0.70
1.62
3.82
2.48
4.54
0.20
0.45
0.65
0.84
1.46
0.65
0.57
0.33

E-2
0.501 5
1.059 6
0.133 3
0.634 0
0.173 7
0.051 8
0.262 8
0.040 2
0.246 8
0.051 1
0.119 7
0.014 4
0.071 8
0.012 5
3.373 2
2.553 9
0.819 4

0.08
3.12
0.27
1.14
0.95
0.94
0.95
1.09
1.09
0.52
0.42
2.21
0.70
1.69
2.07
1.26
1.65

F-1
0.007 3
0.019 4
0.001 9
0.006 8
0.001 7
0.000 4
0.001 2
0.000 2
0.001 6
0.000 2
0.001 1
0.000 2
0.000 7
0.000 1
0.042 9
0.037 5
0.005 3

0.11
7.03
0.25
1.44
1.22
0.95
1.04
0.63
1.41
0.76
0.61
1.02
0.94
1.10
1.36
0.89
1.28

注：ΣREE=稀土元素总浓度；ΣLREE=La+Ce+Pr+Nd+Sm+Eu；ΣHREE=Gd+Tb+Dy+Ho+Er+Tm+Yb+Lu；LaN=（La）样品 /（La）PAAS；δEu= 
EuN/（SmN×GdN）×0.5；δCe=CeN/（LaN×PrN）×0.5；Pr/Pr*=2PrN/（CeN+NdN）；δTb=TbN/（GdN×DyN）×0.5；δHo=HoN/（DyN×ErN）×0.5；δTm=TmN/（ErN×
YbN）×0.5；N 为后太古代平均澳大利亚页岩（Post Archean Australian Shale，PAAS）归一化比值。
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因差异。样品C-1应该是极严重的生物降解作用导

致参数蚀变造成的偏离[31]，如伽马蜡烷/C30藿烷就由

于蚀变呈现异常高值（图5b）。
相比于低硫油，高硫油具有高丰度的C24四环萜

烷、伽马蜡烷和C35升藿烷（图 3），C24四环萜烷/C26三

环萜烷、伽马蜡烷/C30藿烷和C35/C34升藿烷值也较高

（图 5b，c）。已有研究表明，渤海湾盆地沙四段烃源

岩在还原性和盐度较强的沉积环境下形成，以高丰

度的C24四环萜烷、伽马蜡烷和C35升藿烷为特征[29⁃30]，

与发现的高硫油具有相似的特征，所以高硫油来自

沙四段烃源岩的贡献，低硫油来自沙三段烃源岩的

贡献。因此，高硫油相比于低硫油而言，其烃源岩应

形成于还原性更强、盐度更高的水体环境，这一认识

和前人的研究结果一致[29⁃30]。

3.3　沉积环境及成熟度对稀土元素分布的影响　

ΣREE浓度和LaN/YbN比值常被用来表征REE的

模式[1,32]。Gao et al.[13]收集了世界各地不同类型原油

和有机提取物的 REE 数据，利用 ΣREE 浓度和

LaN/YbN比值的交会图展示了不同成因原油的分布特

征（图 6）。此次在其基础上添加了渤海湾盆地东营

凹陷的陆相原油、准噶尔盆地的陆相原油，和塔里木

盆地的海相原油的样品。如图 6 所示，原油的

LaN/YbN普遍大于0.1，和泥页岩中干酪根（或有机组分）

的REE模式一致[33]。而煤的抽提物中LaN/YbN<0.1，显
示出和其他有机质来源不一致的分布特征[32]。此外，

陆相成因油的 ΣREE 浓度普遍大于海相油的 ΣREE
浓度。这表明LaN/YbN和ΣREE浓度可以用来区分不

同成因的原油。庙西凹陷原油样品的 LaN/YbN>0.1，
ΣREE 浓度>0.06 μg/g，和典型的陆相成因油特征一

致（图6）。
前文已述，本次研究的庙西凹陷原油样品在水

体氧化程度上具有明显的不同，高硫油来自还原性

更强的咸水环境烃源岩，而低硫油来自沙三段氧化、

淡水环境的烃源岩，然而高硫油和低硫油的LaN/YbN
和ΣREE浓度在图 6中并没有显示出差异。但还原

性强的咸水环境中，C33-C35藿烷系列含量逐渐增高，

因此 C35H/C34H 参数可以表征水体的氧化程度和盐

度。显然，庙西凹陷和东营凹陷原油的ΣREE浓度、

LaN/YbN 与 C35H/C34H 同样不具备明显的相关性（图

图 5　庙西凹陷原油成因分析图
（a）聚类分析树状图—基于生物标志化合物；（b）C35H/C34H与G/C30H的关系图；（c）C35H/C34H与C24TeT/C26TT的关系图

Fig.5　Genetic relationships of crude oil samples
(a) cluster analysis dendrogram of molecular markers; (b) C35H/C34H vs. G/C30H; (c) C35H/C34H vs. C24TeT/C26TT

图 4　原油生物降解程度与原油密度关系图

Fig.4　Cross⁃plot of PM scale vs. density
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7a，b）。基于以上两方面的证据，认为水体氧化程度

和盐度的变化对REE浓度和模式的影响有限。

原油的成熟度可以通过生物标志化合物参数进

行表征，由于庙西凹陷原油普遍经历了生物降解，因

此在选择成熟度参数时需选取抗生物降解能力强的

参数进行表征。Ts、Tm 及 C29甾烷抗生物降解能力

强，是生物降解原油中表征成熟度的可靠参数。庙

西凹陷和东营凹陷原油，以及二连盆地原油的ΣREE
浓度和 LaN/YbN和成熟度参数 Ts/（Ts+Tm）、ββ/（ββ+
αα）-C29RS 不具备相关性（图 7c~f），表明成熟度对

REE浓度和模式的影响也比较有限。

3.4　生物降解作用对原油中稀土元素的影响　

庙西凹陷原油中检测到从La到Lu的 14个REE
元素，其总浓度（ΣREE）为 0.06~27.13 μg/g（表 2）。

轻稀土元素（LREE）和重稀土元素（HREE）的浓度分

别为0.04~21.44 μg/g和0.01~5.68 μg/g，以LREE占主

导（图8a）。REE分布曲线显示不同样品中的元素浓

度存在显著差异（图 8b）。PAAS标准化后的REE模

式呈现略向右上倾斜的趋势（图 8c），指示 HREE 相

对更富集。

大部分原油样品的ΣREE浓度和饱和烃含量呈

负相关关系，和非烃含量呈正相关，但与芳香烃和沥

青质含量没有表现出相关性（图 9）。一般认为REE
主要赋存在非烃和沥青质组分中，并且随饱和烃、芳

烃馏分的降低而增加。样品B-1可能是混合作用造

成的偏离。考虑到族组分还受母质来源的影响，高

硫油的伽马蜡烷/C30藿烷和 C35/C34升藿烷范围又较

宽，部分高硫油在图9中的偏离可能是沉积环境的影

响所致。

REE浓度的HCA分析也是油—油（源）对比常用

的手段。庙西凹陷原油样品 REE 的 HCA 分析结果

表明，原油样品可以分为A和B两个大类，有趣的是

高硫油和低硫油没有分别聚集在一起，HCA结果和

原油的生物降解程度呈现为良好的耦合关系（图

10）。A1 类原油的 PM 等级为 0~5，C29NH/C30H 为 0~
0.14；A2 类原油的 PM 等级为 5~6，C29NH/C30H 为

图 6　ΣREE 浓度和 LaN/YbN 比值的交会图（据文献 [13]修改）

Fig.6　ΣREE concentration vs. LaN/YbN (modified from reference [13])
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0.16~0.59；B 类原油的 PM 等级为 7，C29NH/C30H 为

4.26。这表明原油中的REE浓度和生物降解程度有

密切的联系，可用于不同生物降解程度原油的区分。

在轻微生物降解阶段（PM<4）原油中稀土元素的变

化并不明显，当发生严重—强烈生物降解时（PM>
4），ΣREE、ΣLREE、ΣHREE 和单个 REE 的浓度均随

PM等级的增大而显著增加（图11）。由此可见，严重

—强烈生物降解作用使得庙西凹陷原油中的REE浓

度不断富集，这是因为随着生物降解程度的增加，原

油中的烃类成分被消耗，非烃及沥青质变得相对富

集，导致稀土元素浓度增加。

庙西凹陷高硫油和低硫油PAAS规范化后的REE
模式没有显示出明显不同（图8），指示其成因差异对

原油样品的REE配分模式的影响有限。庙西凹陷高

硫油和低硫油的这些参数也没有表现出不同（表2）。

前人还引入 ΣLREE/ ΣHREE、Sm/Nd、LaN/YbN、δEu、
δCe和Pr/Pr*等表征REE分布模式的参数来进行沉积

环境重建和油—油（源）对比[6,13,34]。然而，随生物降解

程度增强，PAAS规范化后的REE分布曲线变得更为

平滑（图 6c），指示不同的REE元素在生物降解过程

中增加程度存在差异。例如Gd和Dy的增加程度就

明显高于Eu和Tb，这一点由稀土元素指标随生物降

解程度增加所发生的规律性变化所证实。随生物降

解程度增加，ΣLREE/ΣHREE 和 LaN/YbN表现出先降

低后增加的趋势。在轻微生物降解阶段（PM<4），

ΣLREE/ΣHREE 和 LaN/YbN显著下降，在严重—强烈

生物降解阶段（PM>4）时，ΣLREE/ΣHREE和LaN/YbN
表现为增加的趋势。Sm/Nd、δEu和Pr/Pr*随生物降解

程度的增加均呈现为降低的趋势，δCe表现为微弱增

加的趋势（图 12）。需要注意的是，δEu和Pr/Pr*随生

物降解程度的增加而明显减小，具备作为生物降解

程度评价指标的潜力。模仿LaN/YbN构建的GdN/YbN、

DyN/ErN和EuN/LuN几个新参数也和PM等级显示良好

的相关性（图12）。这种现象可能与生物降解对储层

中油—水—岩相互作用的影响有关。在原油运移聚

集过程中，会发生复杂的油—水—岩相互作用[35]。石

油中的稀土元素除了来源于烃源岩外，还可能来源

于地层水和储集岩。生物降解过程会产生一种酸性

图 7　C35H/C34H，Ts/（Ts+Tm）和 ββ/（ββ+αα）⁃C29RS 与 ΣREE 浓度（a~c）和 LaN/YbN（d~f）的关系图
二连盆地中的对比数据来自文献[13]，东营凹陷中的对比数据来自文献[16]

Fig.7　 (a⁃c) C35H/C34H, Ts/(Ts+Tm) and ββ/(ββ+αα)⁃C29RS vs. ΣREE concentrations; 
(d⁃f) C35H/C34H, Ts/(Ts+Tm) and ββ/(ββ+αα)⁃C29RS vs. LaN/YbN

data for Erlian Basin from reference [13]; data for Dongying Sag from reference [16]
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物质，从而影响原油与储层矿物的相互作用。原油

的酸性随着生物降解程度的增加而增强[36]。大量研

究表明，生物降解过程中形成的有机酸会极大地影

响陆相油的总酸值的结果[37]，例如苏丹 Muglad 和

Melut 盆地以及中国渤海湾盆地的陆相油的总酸值

随着生物降解水平的增加而增加，特别是当 PM≥4
时[38]。因此，这些有机酸可能与烃源岩热演化过程中

释放的有机酸相似，能够溶解储集层矿物，析出稀土

元素，导致原油中稀土元素的差异富集。另一方面，

生物降解过程中产生的有机酸盐也可以为稀土元素

提供大量载体。综上，生物降解作用可以使REE中

的各个元素浓度均有所增加，但不同元素浓度的增

加程度存在差异。

3.5　稀土元素的地质意义及应用　

研究表明原油中的稀土元素主要来自烃源岩中

的有机质，而沉积环境和成熟度对稀土元素的影响

有限。原油在运聚的过程中，次生改造作用会导致

稀土元素发生改变，而生物降解作用是油气藏中最

为普遍的一种次生改造作用。生物降解作用不仅出

现在浅层油气藏中[27]（比如渤海湾盆地歧口凹陷新近

系油气藏），还出现在一些深层油气藏中[39]（比如塔里

木盆地塔北隆起的奥陶系油气藏）。在生物降解的

过程中，微生物会氧化破坏原油中烃类，使原油的品

质发生改变，进而影响勘探和开采策略的选择[32]。因

此，生物降解作用长期以来都是油气藏研究的重要

内容之一。

原油中的有机分子标志物一直是生物降解作用

图 8　庙西凹陷原油稀土元素分布图

Fig.8　Rare earth element distribution of crude oil in the Miaoxi Sag
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图 9　庙西凹陷原油中稀土元素浓度与饱和烃（a）、芳烃（b）、非烃（c）和沥青质（d）含量关系图

Fig.9　ΣREE concentration vs. content of (a) saturates; (b) aromatics; (c) resins; (d) asphaltenes

图 10　使用 ΣREE 浓度的聚类分析图（a），生物降解程度（b）和 C29NH/C30H（c）直方图

Fig.10　 (a) Dendrogram produced by cluster analysis using ΣREE concentration; 
(b) histogram of PM scale; (c) histogram of C29NH/C30H
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图 11　生物降解程度与 ΣREE (a)、ΣLREE (b)、ΣHREE (c)、La (d)、Eu (d)和 Yb (f)浓度的关系图

Fig.11　PM scale vs. concentration of (a) ΣREE; (b) ΣLREE; (c) ΣHREE; (d) La; (d) Eu; (f) Yb

图 12　生物降解程度与稀土元素比值的关系图

Fig.12　PM scale vs. REE ratios
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的主要依据[23,26]，这对于低降解程度的原油评估也非

常有效。然而，高程度的生物降解会严重破坏或甚

至完全消耗掉分子标志物，利用这些方法准确评价

生物降解程度时会存在一些困难。如艾伯塔 Peace 
River地区的油砂绝大部分降解等级均可定为PM5，
但其黏度却呈数量级的差别[40]。

本研究结果显示，REE 浓度随生物降解程度的

增加而显著增大，在高降解原油中更丰富，这和常规

的分子标志物正好相反。原油中REE的初始浓度较

低，而且受烃源岩沉积环境或成熟度的影响有限，因

而轻微程度生物降解作用造成的REE浓度增加就能

够掩盖掉初始来源造成的样品间浓度差异，表现为

高REE浓度的特征。也就是说，轻微到极端各个程

度的生物降解作用都能够在REE浓度上有所体现。

此外，REE浓度随生物降解增强显著增加的情况普

遍存在，这一现象也出现在其他类型的含油气系统

中。如图 13所示，准噶尔盆地车排子凸起陆相火山

岩油气藏和塔里木盆地塔北隆起海相碳酸盐岩油气

藏中原油的密度越大，ΣREE 浓度越高。考虑到生

物降解作用是这些油气藏原油密度增加的主要原

因[41]，陆相火山岩和海相碳酸盐岩含油气系统中的

原油ΣREE浓度也随生物降解作用增强而增加。这

些原油的ΣREE浓度越高，饱和烃TIC的“UCM”越明

显，m/z 177 检测到的 25-降藿烷越丰富的事实更加

证实了这一点（图 13a2，b2）。此外，Akinlua et al.[42]

在 Niger Delta 的含油气系统中也观察到了这一

现象。

综上，原油中REE浓度能够作为生物降解作用

指标，而且适用于轻微降解到极端的各个阶段和各

种含油气系统的生物降解程度评价。

图 13　ΣREE 浓度与不同地区原油生物降解程度的关系图
（a）准格尔盆地车排子凸起原油；（b）塔里木盆地塔北隆起原油

Fig.13　Relationship between ΣREE concentration and extent of crude oil biodegradation
(a) crude oil of Chepaizi uplift in Junggar Basin; (b) crude oil of Tabei uplift in Tarim Basin
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4 结论 
（1） 庙西南洼陷的原油正构烷烃、类异戊二烯、

藿烷和甾烷遭受了不同程度的损耗，指示其遭受了

从无到强烈程度的生物降解作用，对应的生物降解

等级为 PM0~PM7。利用母源和沉积环境相关的 10
项分子参数进行的层次聚类分析结果显示，低硫油

和高硫油具有不同的来源，高硫油来自沙四段烃源

岩的贡献，低硫油来自沙三段烃源岩贡献。

（2） REE主要赋存于原油中的非烃和沥青质组

分，其浓度和配分模式可以用来区分海相和陆相成

因油，陆相油比海相油的REE浓度高。烃源岩的沉

积环境和原油成熟度的变化对REE浓度和配分模式

的影响有限。

（3） 生物降解作用会导致原油中 REE 发生改

变，随生物降解作用增强，REE浓度不断增加。由于

不同元素的增加程度不同，REE模式和一些地球化

学指标，比如LaN/YbN、δEu和 δCe，也随生物降解程度

的增加而变化。总之，REE可以作为标志物应用于

轻微到极端各个阶段，各种类型含油气系统的生物

降解程度评价。
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第3期 孙 鹏等：生物降解作用对原油稀土元素的响应

Response of Rare Earth Elements in Crude Oil to Biodegradation: A 
case from the Miaoxi Sag, Bohai Bay Basin

SUN Peng1，2，YANG HaiFeng3，WANG FeiLong3，TANG GuoMin3，WANG GuangYuan3，
TANG YouJun2，4
1. School of Petroleum Engineering, Yangtze University, Wuhan 430100, China
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Abstract： ［［Objective］］ Rare earth elements （REE） in crude oil contain valuable geochemical information and are 
widely used in oil-oil （source） comparisons and sedimentary environment reconstructions. However， the effect of bio⁃
degradation on REE concentrations and patterns remains unclear.［［Methods］］ Crude oil in the Miaoxi Sag of the Bo⁃
zhong Depression in the Bohai Bay Basin has been subjected to varying degrees of biodegradation. In this study， 14 
crude oil samples from the area were tested for molecular markers and inorganic elements， using Gas chronmato- 
graphy-Mass spectrometry (GC-MS） and Inductively coupled plasma-Mass spectrometry (ICP-MS）. The degree of bio⁃
degradation in the crude oil was recognized by n-alkane intactness and 25-norbornane content.［［Results］］ It was found 
that the crude oil samples in the study area were distributed from PM0 to PM7， with a high biodegradation gradient. 
Large gammacerane content and high levels of C35 hopanes were detected in the high-sulfur oil， which suggests they 
were derived from the contribution of more reducing and high salinity Es4 source rocks. The low-sulfur oil contained 
low levels of gammacerane and C35 hopanes， high C27 disteranes and high 4-methyl steranes， mainly derived from Es3 
source rocks.［［Conclusions］］ Comparison revealed that lacustrine crude oils generally have higher REE concentra⁃
tions than marine crude oils. The REE concentrations and distribution patterns are useful for distinguishing lacustrine 
oils from marine oils. Sedimentary environment and maturity have limited influence on the REE concentration and dis⁃
tribution pattern in crude oil， whereas biodegradation has a large influence on these factors. The REE concentration 
in crude oil increases during the biodegradation process， and the REE patterns and some indicators （e.g.， LaN/YbN， 
δEu， δCe） also change regularly with the degree of biodegradation. In summary， REE concentrations are useful mark⁃
ers for evaluating the extent of biodegradation over a slight to extreme range and in various petroleum systems.
Key words： rare earth elements； crude oil； biodegradation； biomarkers
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