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陆相原油及生油岩中的特征

生物标志物— 伽妈烷

尚慧芸 姜乃煌

(石油工业部 石油勘探开 发科学研究院
,

北京 )

随着色谱
一
质谱联用技术的引用

,

对原油及岩石抽提有机质开展了生物标志物 的 研

究
,

使我们对陆相沉积岩中有机质 的认识
,

深入到单烃化合物及其分子结构中了
。

这将

使我们准确地鉴别出陆相沉积 中特征有机化合物
,

对探讨石油起源
、

演化
、

运移等较复

杂的地球化学问题
,

提供了可靠的信息
,

更好的为石油地质勘探服务
。

在我国中新生代陆相原油和沉积岩抽提有机质中
,

进行生物标志化合物研究时
,

发

现伽妈烷是经常出现的一种五环三菇烷
。

据国外报导
,

在美国尤英塔盆地第三系绿河页

岩中曾发现伽妈烷
,

因而一般认为是陆相特征生物标志物
,

通过对我国陆相 样 品 的 研

究
,

给予进一步的证实
。

但是
,

伽玛烷在陆相沉积中的丰度差异较大
,

它的丰度取决于

有机质类型
、

沉积环境
、

有机质成熟度诸因素
。

研究表明
:

伽仍烷较普遍的存在于陆相

地层及原油中
,

与适宜湖水环境的生物母质有成因联系
。

一
`

伽妈烷的识另il

原油或岩石抽提有机质 中的饱和烃
,

取其中异构及环烷烃部分
,

经色谱
一质谱 联 用

仪分析
,

可获得 m / e 1 9 1质量色谱图
,

在以 O V 一 10 1为固定液的色谱图上 17 a ( H )
、

21 日

( H ) 一 5 0一升蕾烷 2 2 R的后面
,

在 17日 ( H )
、

2一a ( 卜丁) 一 3 0一升莫烷 2 2 R 的前面的一个峰

图 1 勿玛烷在m z e 1 91 质 t 色讲上的位皿及其结构

F 19
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3 M a s s s P e e t r u rn o f g a m m a e e r a n e

为伽妈烷 ( C
3 。

H
5 2

)
,

属五环三菇烷
,

其结构为五个六 圆 环的三枯烷 ( 图 1 )
。

该峰

是依据其在色谱图中的保留时间
,

质谱图的特征
,

并参考前人的工作而确认的
,

由于没

有标样
,

没有进行标准伽妈烷样品的检验
。

伽玛烷在 m /
e 1 91 质量色谱图上

,

位于 C
。 :
升霍烷与 c

。 ,

升莫烷之 间
,

是容易区别的
,
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伽妈烷分子式为C
3。
H

。 : ,

分子量为 41 2 ,

而升蕾烷及升莫烷分子式均为 C
。 : H

、 、 ,

分 子

量为 4 26 ,

在相应的质量色谱图上
,

可以明显的区分出来 ( 图 2 )
。

在质谱图上可 以 看

到
,

伽妈烷 的特征
,

其基峰为 m /
e z g z ,

分子峰为 m /
e 4 i Z ,

无 m /
e 36 9碎片峰 ( 图 3 )

。

虽然其质谱图与奥利烷相似
,

但两者仍有差异
,

伽妈烷 的m / e 6 9 / 81 > 1 , m / e 1 0 9 / 12 3

> 1 1 ) ,

而奥利烷的 m /
e 6 9 / 5 1 < 1 ,

m /
e 1 0 9八 2 3 < 1

。

另从色谱保留时 l司上也可判断
,

如色谱柱固定相为 O V 一 1 ,

伽妈烷的卡瓦指数 ( K o
va t S I n d e x

) 为 3 2 00
,

奥利烷卡瓦

指数为 3 1 3 7 ,

如果色谱柱固定相为D e x s i l一3 0 0
,

它们的卡瓦指数分别为 34 1 3
、

3 2 5 3 ,

也

就是说在色谱分析时
,

奥利烷应先于伽玛烷被洗脱出来
。

应该说明
,

伽玛烷与 1 7日 ( H )
、

21 日( H ) 霍烷 的保留时间极为相近
,

而且质谱特

征及分子量几乎一致
,

此时用色谱
一质谱法区分

,

通常是困难的
。

笔者是根据蕾烷 或 街

烷所提供的成熟度来确定
,

如为未成熟 的生油岩
,

则此位置上常出 现 17 日 ( H )
、

21 日

( H ) 蕾烷
,

成熟者此构型蕾烷不存在
,

此位置 上为伽妈烷
。

对未成熟生油岩
.

既有 伽

妈烷
,

又有 1 7日( H )
、

2 1日 ( H ) 蕾烷
,

此位置一般能出现互相紧靠 的二个峰尖
,

伽妈

烷在前
, 1 7日( H )

、

2 1日( H ) 蕾烷在后
,

该识别方法只适于初期成岩阶段
,

有机质未

成熟的样品
。

二
、

伽妈烷为陆相特征标记物

通过对我国陆相沉积盆地中
,

新生代 的原油及岩石抽提有机质 m /
e 1 91 质量色 谱 图

的分析研究
,

均见有伽吗烷的分布
,

其中含量高低不同 ( 图 4 )
,

从 图中可见泌阳凹陷

下 第三系 原油及沉积岩抽提有机质中
,

伽玛烷含量较高
,

鄂尔多斯盆地休罗 系 含 量 较

低
,

松辽盆地白平系含量中等
,

可能与有机质沉积时的环境及类 型有关
。

通过对少量海

相样品分析
,

如南疆柯平曲一井石炭系原油
,

没有发现伽妈烷 ( 杨志琼等
, 1 9 8 2 )

。

江

苏 的句容坳陷三叠系海相原油及岩石抽提有机质中
,

也没有发现伽玛烷 ( 尚慧芸
、

徐伟

民
, 1 9 8 2 )

,

这 与国内外文献报导是一致 的
。

在 国外已发表的有关海相 原油及生油岩研

究文献中
,

尚没见有关伽吗烷的报导
。

如美国S e if e r t
,

W
、

K
、

已发表有 关 加 利福 尼

亚州圣华金河谷附近 的原油
,

阿拉斯加州普鲁德霍湾石炭系一白至系的原油及生油岩
,

以及海湾 ( C 、 : If C o a s t ) 油田 的原油
,

均没见到伽玛烷
。

人I a c k e n z i e A
.

S
, .

等研究

了法 国巴黎盆地的白翌系下杜尔阶页岩
,

也没有发现伽妈烷的分布
。

此外
,

对非洲尼 日

尔河三角洲的原油及生油岩样品 ( 海陆交互相 ) 的研究
,

也没有见过有关伽妈烷 的报导
。

在美 国尤英塔盆地绿河页岩中
,

见到有关伽妈烷的报道比
“ 〕但它是属陆相沉积盆地湖相

沉积地层
。

在我国江汉盆地
、

松辽盆地
、

济阳坳陷等均见有伽妈烷分布 ( 杨志琼
、

孔庆

云
、

史继扬等
, 1 9 8 2 )

,

几乎每一个陆相盆地原油及生油岩
,

都有伽妈烷分布
。

有机地球化学家埃格林顿 ( E妇 i nt o n ,

G
·

)和著名生物标记物专家 S e i f e r t
.

1 9 8 2年

来华讲学时
,

都曾提过到目前为止伽玛烷未在海相地层中发现
,

只发现在陆相地层中
。

研

究表明
,

我国陆相原油和生油岩抽提有机质中
,

伽妈烷含量丰富
,

是陆相 原 油 和 生 油

岩的重要特点之一
。

从目前掌握 国内外的研究资料分析认为
:

伽但烷为陆相 原 油 及 生

1 ) 史继 扬
, 1 , 2 2 ,

有机地球化学学术会议论文摘要
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油岩的特征生物标志之一
。

三
、

伽妈烷的相对丰度与沉积环境和有机质类型的关系

我国原油及生油岩抽提有机质中伽妈烷 的丰度变化与沉积环境和有机质类型
,

有一

定的内在联系 ( 表 1 )
。

有以下几种情况
。

( 一 ) 盐湖相沉积 盐湖相生油岩抽提有机质和原油 中的伽玛烷最丰富
,

如江汉

盆地下第三系潜江组原油中
,

在 nI /
。 1 91 质量色谱图上

,

其伽妈烷峰的强 度 接 近 于 17 a

( H )
, 2 1日( H )

一
霍烷

,

伽玛烷与 i 7 a ( H )
, 2 1日( H )

一 3 0一升蕾烷 2 0 5峰高的 比值

为 3
.

6 4
。

在王 4 一 1 1一 3井第三系潜江组岩样中
,

伽妈烷的强度高于霍烷
, ) ,

又如柴 达 木

盆地跃深 7井原油其伽妈烷与 1 7 a ( H )
、
2 1日( H )

一 3 0一升蕾烷 20 5峰高的比值为 1
.

78
。

陆相盐湖相沉积岩抽提有机质及原油中伽妈烷含量高
,

其原因可能有三
,

①在盐湖

湖水中有一种既抗盐
,

又含丰富四膜醇的原生动物比较发育
,

为这些生油岩提供了伽妈

烷的前驱物质
。

②鉴于在一些陆生植物中发现有四膜醇的存在
,

这些四膜醇在一定程度

上溶解于水
。

溶解有四膜醇的地表水
、

地下水及河水汇集在湖盆中
,

湖水盐度大有利于

这些有机化合物的保存
,

随着湖水浓缩
,

使这些化合物的浓度增加
,

作为 C
3 。一
蕾烷的主

要生源的兰绿藻和细菌
,

由于湖水中盐度高
,

不如在正常的湖水中发育繁殖的那么快
,

l ) 杨志琼等
,

1 9 8 2
,

有机地球化学学术会议论文
。
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致使伽码烷 的前驱物的含量优势增强
。

③某些植物中的菇类化合物
,

如芒柄蜡素在硫酸
、

盐酸作催化剂下
,

经过氧化及还原反应变成四膜醇
,

作者设想
,

盐湖沉积物 中含有复杂

的无机盐类
,

在成岩过程 中又经过氧化一还原反应
,

或许会 使某些菇类化合物
,

转化为

伽但烷的前驱物— 四膜醇
,

致使它的生油岩和原油 中伽妈烷的含量增加
。

( 二 ) 半深水一深水湖相沉积 我国陆相第三系原油中伽玛烷的丰度
,

多属中等

( 表 1 )
。

其相应的油源岩属混合型有机质或腐泥型有机质
,

为半深一深水湖相沉积
。

表征了湖盆 中生物发育
,

这些湖泊周围的河系带来了十分丰富的陆源有机质
,

为湖相沉

积物 中提供了生源基础
,

生物种属较盐湖 中更为丰富
,

作为 C
3 。 一
蕾烷主要生源 的 兰 绿

藻在淡水湖中大量繁殖
,

故生成伽妈烷 的前驱物总量比盐湖高
。

但其保存条件不如盐 湖

好
,

容 易被氧化
,

也易被细菌等低等生物改造
。

所以会造成伽妈烷与 C
。 。

蕾烷相 比的 相

对弱势
。

( 三 ) 沼泽相
、

浅水湖相沉积 在研究的样品中
,

凡属沼泽相
、

浅湖相油源岩及

原油
,

伽妈烷 的相对丰度均低
,

该沉积相带生油岩有机质多属腐殖型
、

腐殖
一
腐泥型 ( 表

1 )
。

这是 由于沼泽相
、

浅水湖相沉积时
,

水浅而多为淡水
,

其有机质来源
、

水生生物

不如半深水一深水湖相沉积时丰富
,

而且有部分高等植物加入
,

也不利于形成伽妈烷 的

先驱物保存
,

故其生成伽妈烷的前驱物总量
,

较前述两类沉积 中低
。

伽妈烷相对丰度较低
,

也有其他因素引起
,

黄弊坳陷港 3 15 井原油
,

其油源岩为 半

深一深水湖相沉积
,

其伽但烷丰度较低 ( 表 1 )
,

可能是由于原油随热力作用加强
,

成

熟度增高引起 的
。

表 1 佃妈烷相对丰度与沉积环境和有机质类型关系

T a b l e 1 R e l a t i o n o f g a m m a e e r a n e
w i t h t h e s e d i m e n t a r y

e n v i r o n m e n t a n d t y p e o f o r g a n
i
e m a t t e r s

盆· ( 凹

一}二 …
·

祥品类型
伽 仍 烷

( 相对丰度 )

油 源 岩

有机质类 型 } 沉 积 相

第 三 系 原 油 棍合型
,, 尸

半深一深 水湖相

尸 ,匕JOUlj山.1,妇qónQ

双港坝营辽河西部

黄 弊

冀 中

济 阳

泌 阳

江 汉

柴 达 木

松 辽

鄂 水多斯

粤「尔多斯

句 容

培 里 仁

了占 化

江 汉

济 阳

鄂 尔多斯

鄂 尔多斯
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( 四 )海相沉积 在所研究的样品中
,

凡属海相原油及岩石 抽提有机质 中
,

尚没

有发现伽码烷的分布 ( 表 1 )
,

此外还有表中没包括的国内一些海相岩石样品抽提有机

质的分析结果
。

海相有机质多属腐泥型
、

腐殖一腐泥型
,

而分析样品时代较陆相样品老

( 三叠纪
、

石炭纪 ) 这是不是引起伽妈烷低的原因 ? 我们文中也曾提到伽妈烷与成熟度

的关系
,

而我们引用的样品虽时代较老
,

但埋藏较浅
,

有机质成熟度并不算高
,

无伽妈

烷分布
,

可能主要是由于海相沉积时
,

缺乏形成伽但烷的先驱物质
,

这一问题还值得进

一步探讨
。

四
、

伽妈烷的相对丰度与有机质成熟度的关系

伽妈烷相对丰度除与沉积环境和原始生物种属有关外
,

还与有机质的成熟度有一定

联系
,

有机质成熟度低
,

伽妈烷相对丰度高
,

随有机质成熟度增高
,

伽玛烷的相对丰度

降低
。

从图 5 中可见
,

伽妈烷随埋藏深度的增加
,

有机质成熟度增高
,

相对丰度逐渐减

少
。

伽码烷 /霍烷比值从 1 一 4号样品
,

埋深 由1 2 1 4米增加到2 8 5 3米
,

该比值由 1
.

79 降至

0
.

08
。

表明伽妈烷的相对丰度与有机质成熟度有关
。

从其它反映有机质成熟度的参数
,

可以得到佐证
,

如饱和烃 的含量随埋深增加
,

由 9
.

8 %增至 33
.

63 %
,

菇烷 C 3 :

22 5/ C
3 :

22 R比值随埋深增加
,

该 比值逐渐升高
,

由 0
.

59 一 1
.

79 一 1
.

52
。

蕾烷 /莫烷 比 值
、

街烷

C
Z 。一 s a 一

20 5/ C
2 。一 s a 一 20 R

,

重排街烷 /正常幽烷 比值
,

也有类似 的变化比值
,

由图 5

中可以看出
, 1 和 2 号样品为不成熟的

, 3 号样品属低成熟
, 4号样品为成熟的

,

以上

资料表明
:

伽码烷的相对丰度
,

是随有机质 的成熟度增高而降低
。

应当指出
:

其相对丰

度的变化
,

影响因素是多方面的
,

一般在相同层位
,

有机质类型相似 的条件下
,

伽码烷的

相对丰度
,

随有机质成熟度增加而降低
,

而在一些地区并存在上述 的规律性
,

可能是 由

于沉积环境
,

有机质差异而引起的
,

这是值得进一步探索的问题
。

五
、

关千伽倡烷生源的初探

伽妈烷为陆相特征生物标志化合物
,

是由四膜醇 ( T e t r a h y m a n
ol ) 在成岩作用下

还原而成的
,

这种四膜醇既存在于动物体中
,

也存在于植物体中
。

根据最新的研究资料

表明
,

它主要有三种来源
: 一来源于原生动物

,

M al l o
yr

,
F

,
B

.

等 ( 1 9 6 3 ) 曾经 从

带鞭毛的梨形四膜虫 ( T e t r a h y m e n a p y r i f o r m i s ) 的非皂化类脂类的馏分中得到这种

醇类
,

并且用核磁共振
,

证实了它具有伽妈烷 的骨架 ; 二来源于陆生植物
:

Z all d e r ,

.J

M
·

等 ( 1 9 6 9 ) 曾经从登类植物 ( O l
e a n d r a w a l l i 。 h i i )

,

用M
a l l o r y相 同的萃取法

,

得到四膜醇
,

这种四膜醉的物理化学特性与从梨形四膜虫得到的四膜醇完全一样 ; 三来

源于陆生植物 中的有机物质
,

经生物合成作用转化而成
。

我们认为上述三种来源基本上可以解释伽码烷在原油和沉积岩抽提有机 质 中 的 分

布
。

第一种是来源于水生动物
,

这种低等动物适宜于在湖水中大量繁殖
,

尤其在半咸水

一咸水中更为丰富
。

随着沉积环境条件的变化
,

这种低等水生动物大量死亡
,

使四膜醇

进入沉积物
,

随着成岩作用进行
,

有机质成熟度的提高
,

而演变成伽妈烷
。

我国中
、

新
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图 5 江汉盆地不同埋深生油岩中伽 冯烷丰度的变化

( 据杨志琼 等人资料编 )

F 19
.

5 C h a n g e s i n g a nt m a e e r a n e a b u n d a n e e w i t h t h e b u r
i
a l

d e p t h o f s o u r e e r o e k s o f J i a n g h a n B a s i n

生代沉积盆地中的半深一探水湖相油源岩的原油中
,

均见到 比较丰富的伽但烷
,

这是对

第一种来源论点的有力支持
。

后来两种来源
,

都来 自于陆相高等植物中的有机质
,

它可

以解释一些在盆地边缘相沉积岩 中和偏腐殖型的生油岩中
,

含有伽妈烷的现象
。

对于海相原油及沉积岩 中抽提有机质中还没发现伽 1马烷的问题
,

因后两种四膜醇的

高等植物来源是容易解释的
。

但我们认为
,

应该把陆缘沉积物与三角洲沉积 物 作 为 例

外
,

因为这两种沉积物中陆源 高等植物的信息十分丰富
。

对于四 膜 醇 的 水 生 生 物 来

源
,

则不好解释海相原油与沉积岩抽提有机质中无伽妈烷 的现象
,

因为海洋中低等原生

动物也十分发育
。

看来
,

或许是形成伽妈烷 的原生生物
,

只适宜于湖水中大量繁殖
、

保存
。

这有待今后进一步研究
。



4期 尚慧芸等
:

陆相原油及生油岩中的特征生物标志物— 伽玛烷 gS

结 论

1
.

在陆相原油及沉积岩抽提有机质 中普遍发现有伽妈烷
,

而在海相原油及沉积岩抽

提有机质中均无分布
。

因而
,

伽妈烷为陆相特征生物标志物之一
。

2
.

伽妈烷在陆相原油及沉积岩抽提有机质中的相对丰度有较大差异
,

主要受沉积环

境及原始有机质的性质控制
。

但在相似的沉积环境及有机质类型的条件下
,

伽妈烷的相

对丰度
,

则随有机质成熟度的增高而降低
。

3
.

陆相原油及沉积岩抽提有机质中伽但烷的存在
,

看来是与湖水中特定的原生生物

及高等植物 的有机质有关
,

这有待于今后加强对伽但烷有关的湖生原生生物及高等植物

的研究
,

以及模拟实验
,

以进一步追索陆相成油原始母质的特征
。

4
.

伽妈烷为一 良好 的石油地球化学指标
,

可以用来表征沉积环境
、

有机质成熟度
、

油源对比等
。

唐琳仙对原油样品进行 了族组分分析
,

贾风英
、

童育英等参加 了色谱
一质谱分 析 工

作
,

在此一 并致谢
。

( 收稿 日期 1 98 3年 5 月 1 1日 )
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