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沉积岩和原油中四环菇烷的

地化意义初探

黄绍甫 林金河 韦东 阔慧娟
(广西石油勘探开 发指挥部科研所 )

内容提要 本文对映甘宁盆地和广西百色盆地中
、

新生代原油和生油岩中的两类四环菇烷
一

17
,

21
一

开环蕾烷 ( C Z `
一 C Z : ) 和 8

,
1 4

一

开环蕾烷 ( C Z ?

一 C 3 。 ) 的成因和地化意义进行了探讨
。

这两类

四环菇烷的成因均与霍烷型五环三菇烷先驱物的降解有关
,

但 8
,

14
一

开 环蕾烷类主要是热解作用的产

物
。

它们均可应用于油源对比和沉积有机质成熟度方面的研究
。

提出了一项反映沉积有机质成熟 度 的

新分子参数 ( C 3 。
开环霍烷 / 4

一

甲基C : 。
街烷 )

。

主皿词 四环掂烷 油源对比 成熟度 陕甘宁盆地 百色盆地

第一作者简介 黄绍甫 男 30 岁 工程师 石油有机地球化学

近来
,

有关两个新系列的四环掂烷在沉积岩和原油中分布的报道引人注目
。

J
.

M
.

T r e n d e l等 ( 1 9 8 2 ) 〔 “ 〕报道了一个 1 7 , 2 1一开环霍烷的四环菇烷新系列 ( C
Z ;

一 C
2 7

) 的

出现 , J
.

M
.

S e h m i t t e r
等 ( 1 9 8 2 ) 〔 3 〕亦报道了四环的 s , 1 4一开环蕾烷新系列 ( C

Z :

一

C
: 。

) 的存在
。

关于这两个四环菇烷新系列的成因及地化意义
,

目前尚在研究之中
。

笔

者在研究陕甘宁盆地和广西百色盆地 中
、

新生界的原油和生油岩 中的生物标记烃类时
,

也发现了这两类新的四环菇烷系列
。

本文试图结合这两个陆相沉积盆地的实际资料
,

对

上述两类四环菇烷的地化意义及应用作一探讨
。

一
、

实 验

1
.

样品顶处理和仪器分析

将岩石氯仿抽提物和原油经柱层析得到饱和烃馏分
,

然后直接用饱和烃进样进行 G

C
,

F i n i g a n 9 6 1 0一入丁5 F i n i g a n 40 0 o色谱分析
。

色谱柱为涂O V一 的玻璃毛细管柱 ( 2 5m

x o
.

25 m m 内径 )
,

柱温范围从 50 一 2 60 ℃ ,

程序升温 6 ℃ / m i n ,

氦气作载气
。

质谱离

化 电压为 7 0 e V
,

发射电流 3 5 0拼A
,

源温 2 5 0 ℃
。

由 F i n i g a n I n e o s 2 3 0 0 系统获取和处理

数据
。
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2
.

化合物的鉴定
:

采用与文献质谱及保 留时间资料对 比的方法进行
。

1 )C
Z`

一C : :

的 71
,

21 一开环蕾

烷
。

此系列一般出现于
n C : :

一 n C
。 7

之间
,

C
: 、

一 C
Z :

四环菇烷的分子离子峰分别为 m e/

3 5 0
、

m /
e 3 4 4

、

nr /
e 3 5 s及 m /

e 3 7 2 ,

质谱基峰为 m /
e 1 9 1

。

除C
Z `

外
,

其他三个四环菇烷

的特征碎片 尚有 nr /
e 3 2 9 ( 相当于断 掉 侧 链 的 碎片 ) ( 图 l a 、

b )
。

2 ) C
Z ,

一C
: 。

的

8
, 1 4一开环蕾烷

。

这类 四环蕾烷的特征碎片为 m /
e 1 23

。

此系列 目前已知的碳数范围为

C
2 7

一 C
3 。

( 一般缺 C
: 。 ,

这与五环蕾烷类 中一般缺乏C
Z ,

的情况类似 )
,

相应的分子离

子分别为 m / e 3了2 ( C
: :

)
、

4 0 0 ( C
: ,

) 及 4 1生 ( C
。 。

) ( 图 l e
)

。

尽管在分子离子数上
,

8 , 1 4一开环霍烷类与 目前已知的 街烷系列 ( C
: 了

一 C
Z 。 )

、
4 一甲基街烷系列的 C

: 。
和

C
: 。
及芒柄花根烷 ( C

3 。
) 是相同的

,

可以采用结合保留时间和对 m /
e 12 3

、

1 9 1
、

2 1 7
、

23 1 以及各个分子离子系列的质量色谱图进行共同分析的方法
,

区分出不同类型的化 合

物
,

从而确认 出 8
,

刊一开环蕾烷系列
。

二
、

结果与讨论

1
.

C
2 4

一 C
: 7

的 1 7
,

2 1一开环箱烷

F
.

R
.

A uq 沁 。 等 ( 19 83 ) 〔 ` 〕 对采自法国 ( 阿奎坦盆地 )
、

危地马拉
、

伊拉克
、

利

比亚
、

突尼斯及美国等地约 4 0个油样和岩样 ( 侏罗系到第三系
,

大多为碳酸盐岩 ) 的研

究结果表明
,

这类四环菇烷也是原油和沉积岩 中一种普遍存在的生物标记物
,

有的还以

五环三菇烷类同样数量级的丰度而出现
。

笔者在广西百色盆地下第三系的陆相生油岩 中亦检测出了这类 C
: 、

一 C
: :

的四环菇

烷
,

其中C
Z 、
四环菇烷的丰度之高在国内也是罕见的

,

C
: 。

一 C
: 7

的四环菇烷一般含量甚

微 ( 图 1
.

b
,

2 )
。

此外
,

还检测出了一个结构尚未确定的 C
2 4

四 环菇烷
,

它出现的丰

度一般较高
。

根据它所出现的位置及质谱特征
,

推测它可能是 C
: `

四环菇烷的一种异构

体 ( 图 1
.

b )
。

关于C
: 、

一 C
: :

四环菇烷的成因
,

J
.

入I
.

T r e n d e l等 ( 1 9 5 2 ) 〔 5 〕和 F
.

R
.

A qu i no 等 ( 1 9 8 3 ) 〔 1 〕认为至少有三种可能的来源
:

( 1 )在地质成熟过程 中
,

五环董烷

先驱物的热催化降解 ; ( 2 )微生物打开蕾烷类化合物的 E环
,

例如在早期成岩作用阶段

1 7 ( 2 1 )
一

霍烯氧 化后
,

随之经地球 化学作用还原为相应的烷烃
; ( 3 )先质角鳖烯的 环 化

作用 至 D 环停止
,

产生四 环的先驱物
,

并经地球化学作用进一步还原
,

在这种情况下
,

四环菇烷表现为一类新的细菌成分
。

研究发现
,

百色盆地下第三系陆相生油岩 中的 C
: 4

一 C
: :

四环菇烷的分布是相当有趣的
。

这类四环菇烷仅出现于低阶煤和腐殖 型 生 油 岩

中
,

( 在渐新统百 岗组腐殖型生油岩 中尤为丰富 )
。

而且这些含四环菇烷的腐殖型生油岩均

为不成熟的
。

其不成熟特征表现在正烷烃碳优势指数 C P I值均> 1
.

50
,

R 。 % < 0
.

5 ,

幽

烷 中的C
: 。 2 0 5丰度很低

,

而莫烷系列的丰度很高
,

蕾烷的C
3 :

22 5 / 22 R < 1
.

0
。

更 为 明

显的是
,

褐煤 中还出现了菇烯 ( 图 2 )
。

但在那些成油性质较好的
、

属腐泥型或腐殖
一
腐

泥型的刀队卖组 ( E
: : 1 ) 生 油岩中

,

不管其是否成熟
,

均没有这些四环花烷
。

这种现象是

否说明
,

百 色盆地这种有趣的四环菇烷分布
,

可能与第三纪某个特定时期所发生的微生

物降解作用有关
。

这些四环菇烷在纵向上所出现的层段 ( E
: n 3

一 E 。 b )
,

是一 套 以 沼



4期 黄绍甫等
:

沉积岩和原油中四环枯烷的地化意义初探 2 19

0 10

( b )

相对强度

3 30

四环菇烷

10 0

一
月」C

Z ;

/ . \
oo 3 \} { \\ :l口 C

Z,
e

Z 。
c

{

~
a 日一C

3 。

一 p a 一 C
: ,

,

奥利烷

C
, z

疗
c

、 2

飞J一UnL丫né

卜f E 19 1

4oo 6 0 0 8 0 0
】2 0 0 14 0 0

R I C

1 2 0 0 1 4 0 0 扫描范困

!
二n沪一、 、J
尹、l)户ó0|

、̀n钊1一划一/尸0(一T-)0\娜.Meee|||sLǐn

n C
: 3

4 0 0 6 oo 8 0 0

1 00
.

0 C Z `H
` “

尸
况 9 3 58

1 oo
3 6 0

111 2 333

{{{
.

` )
.

) {
...

占 J 一
一

一
r
土 一

( c )
3 oo

一
’ : 3

小
,
夕

`
肠

一 1口
.

U

?
八了 t l

JOó

,
翌华 _ 0

.

0

M /
J

E 10U 址O U

一
,

了
-

一 —
勺 一 -T

一
飞一一~ ~一 - r es 万 es ,

一
r 山

3 0 0 4 oo

a ) 广西百色盆地下 第三系生油岩 中C 2 4 C 2 7四环 裕烷

b ) 广西百 色盆地下第三系生油岩 中C Z `
C : : 四环菇烷 ( 百 20 并

,
E ; b

, 1 4 n 一 1妇 几米 )

c ) 陕甘宁盆地 中生界原油和生油岩 中的 8 , 14 一

开环羞烷

F 19
.

1

a )

b )

C 、

图 1
.

几个生油岩
、

原油的质谱图

M
a s : s p e e t r u m o f s o u r e e r o e k a n d e r u d e 0 11

C Z `
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i n B a i s e B a s i n

C Z 、

一 C : 7 T e t r a e J
·
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·

T e r t i
a r 3

,
5 0

盯
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e l l
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E 3 b
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8
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图 2广西百色盆地下第三系生油岩和煤中的四环枯烷 C
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一 C : :

的分布及油滚对比关系图

F 19
.
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泽相为主的浅湖
一沼泽相含煤建造 沉积

,

这种呈弱酸性的水介质条件有利于微生物 降 解

作用发生
。

对这种推测有利的是
,

干酪根镜下观察结果亦表明
,

这些含 四环菇烷的属腐

殖型或腐泥
一
腐殖型生油岩 中的植物成分均遭受过强烈的降解作用

。

由此看来
,

百色盆地

这些 C
: ;

一C
: :

的四环菇烷可能是微生物降解作用的产物
。

它们是在成岩作用早期
,

由微

生物降解作用打开先驱物瞿烯的 E 环
,

随后经地球化学作用还原成相应的烷烃
。

在油源对比研究 中
,

笔者发现这些特征的四环菇烷具有显著的地球化学标记作用
。

在百色盆地的油源对比研究 中
,

正是主要根据这些特征的四环菇烷的存在与否
,

并结合

其他生物标记物分子参数
,

较好地确定了百色盆地的油源关系
:

百色盆地 不同层位的原

油均来 自于埋深 > 1 80 0米的属腐泥型或腐殖
一
腐泥型的始新统 那读组生油岩 ( 二者 均 无

C
: :

一 C
: :

的四 环菇烷 )
,

而渐新统百 岗组 ( 腐殖型 ) 及那读组上部 ( 腐殖型或腐泥
一
腐

殖型 ) 的暗色泥岩均不是油源岩 ( 图 2
、

表 1 )
。

用生物标记物判断的结 果
,

与用其他

常规地球化学参数对比研究的结果是一致的
` 、 。

2
.

C
: :

一C
3 。

的 8
,

1 4一开环获烷

由于这类四环的开环霍烷在结构上与五环三帖烷类的霍烷系列极为相似
,

不同的只

是前者的C 环是打开的
,

因此国外报道者都认为它们之间有着密切的成生关系
。

J
.

M
.

Sc h m i t et r
等 ( 1 9 82 ) 〔 ” 〕认为开环霍烷是 由霍烷型五环三菇烷在热力作用下打开 C 环而

形成的
。

这是由于霍烷结构中C环的 8 一 14 键较弱
,

如五环三菇烷的碎裂特征就是一个

例证
,

其特征碎片m /
e 1 9 1就是 C环打开后形成的

。

实际上
,

从W
.

K
.

S e i f e r t等 ( 1 9 7 5 )

〔 弓〕对 C
: `
双降霍烷结构的研究结果也可看出

,
C环的 8 一 1 4键的键长要比其他键稍大

。

这样
,

在热力作用下
,

霍烷型五环三菇烷 中的 C 环易被打开而形 成 8 , 1 4一开 环 霍 烷

类
。

显然
, 8 ,

14 一开环蕾烷类的成 因与热力作用有关
。

笔者在陕甘 宁盆地 中生界的原油和生油岩也发现了这类 8 ,

14 一开环蕾烷
。

同时
,

笔者还研究了这些开环霍烷类在成熟度方面的应用效果
。

结果表明
, 8 , 1 4 一开环蕾烷类

的丰度可以反映有机质的成熟度
。

近年来
,

国外已有采用分子离子谱来进行地化研究的

例子
,

如 B jo r o y
.

人饭
.

等 ( 1 9 8 3 ) 〔 2 〕。

目前一般认为
, , n `。 4 2全为 C

3 。
的 8 , 1 4一开 环 蕾

烷
、

4一甲基 C
: 。

街烷及芒柄花根烷的分子离子
,

如前所述
,

可以根据保留时间和质谱特

征将三者区分开
。

笔者发现
,

在不同成熟度的样品中
,

其m / e 4只质量色谱图上的C
3 。
开

环蕾烷和 4 一甲基 C : 。

街烷的丰度有着明显不同的分布
。

而且
,

随着成熟度的增加
,

这两

个化合物的丰度呈现出规律性的变化 ( 图 3 )
。

在不成熟的岩样 中
, 4一甲 基 C

: 。
菌 烷

( 峰B ) 的丰度很高
,

而 C
。 。

开环霍烷 ( 峰 A ) 的丰度很低
,

C
。 。
开环霍烷 / 4一甲基 C

Z 。
街

烷 、 0
.

17 一 0
.

30
。

随着热演化的继续
、

成熟度的增加
, 4一 甲基 C

: 。

街烷和 C : 。
开环霍烷

二者的比例发生着由前者 “ 后者 ( 峰A /峰 B “ 1
.

0 士 )
、

前者 < 后 者 (峰 A /峰 B = 1
.

0一

2
.

0 士 ) 到后者 > > 前者 ( 峰A /峰 B 二 3
.

0一 8
.

0 ) 这样一个循序渐进的变化 ( 表 2 )
。

在高成熟的延长统长
?

段生油岩中
,

C
: 。
开环霍烷占绝对 优 势

,

而 4一甲 基 C
: 。
街 烷 的

1) 黄绍甫等
,

百色盆地油源对 比研究
,

19 85
,

2
,

未刊稿
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峰 A圈 C 3。开环霍烷

未

成熟度增加

成熟

含量甚微 (图 3 )
。

这两个化合物在丰

度上的变化规律
,

是与其他反映成熟度

的分子参数是平行的 ( 表 2 )
。

C
, 。

开

环霍烷 / 4~ 甲基C
Z 。
幽烷的比值 随 成 熟

度的增高而增大
,

这意 味 着
, 8 , 1 4一开

环霍烷系列的丰度增加
,

而 4一 甲基街烷

类的丰度降低
。

前者在丰度上的增加显

然与热力作用打开霍烷型五环三菇烷中

的 C环有关
。

而后者则可能是热力作用

使 4一甲基幽烷中C 一 4位上的甲基脱除 而

变成 C 一4位上脱甲基 的 正 常 街烷
,

故

4一甲基街烷系列的丰度降低了
。

因此
,

笔者认为
,

C : 。
开环霍烷 / 4一甲基 C

Z 。

街

烷可用作一项反映有机质成熟度的新分

子参数
。

在百色盆地下第三系的原油和生油

岩中
,

不存 在 着 这类 C
: :

一 C
: 。
的 8 ,

14 一
开环霍烷

,

而在陕甘宁盆地中 生 界

的原油和生油岩尤其是那些具较高成熟

度的生油岩中
,

这类 四环钻烷的分布较

为丰富
。

这说明
, 8 ,

14 一开环霍烷类的

大量出现可能与较高成熟度有关
,

故它

们的丰度也许更适用于时代相对较老的

生油岩成熟度方 面 的研究
。

看来
, 8 ,

1 4一开环霍烷系列在研究有机质成 熟 度

方面具有较大的应用潜力
,

值得进一步

研究
。

此外
,

反 映C 3 。
开 环 蕾 烷 和护 甲

基 C
: 。

菌烷丰度的m /
e 4 14质量色谱图

,

成

一
~

赴
二

熟

岭 14 8

长 3

4 1 6 井

高

成 二入
入 ,

熟 / 尸
` “

阮《 遥
井

图 3 C 3 。
开环 , 烷和 4 甲基一 C Z 。

苗烷的相

对丰度与成熟度的关系 ( M /E 414 )

F 19
.

3 R e la t io n s h ip b e t w e e n th e m a t u r i t y

a n d t h e r e l a t i
v e r i e h n e s s o f C 3 o一 s e -

e o h o p a n e a n d 4一m e th y l一 C Z o s t e r a n e

也可以用作油源对比研究中的
“
指纹

” 图
。

在陕甘宁盆地的陇东和灵盐 两个地区中生界

的油源对比研究中
1 ) ,

用m /
e 41 4质量色谱图对比的结果

,

与用碳同位素
、

其他街
、

菇烷

类及姥故烷和植烷的分布进行对比的研究结果是一致的
,

即陕甘宁盆地中生界纵向上的

原油是同源的
,

它们均主要来自于上三叠系 延长统的长
` 十 。

一长
7

段的生油岩
,

而侏罗系

延安组泥岩不是油源岩
。

1) 黄绍甫
,

陕甘宁盆地 中生界原油和生油岩中街
、

裕 烷的地球化学特征 及 应用
。

研究生毕业论文
, 】9 8 3

.

8
,

未刊稿
.



1 3 4沉 积 学 报 5卷

表 28
,

14一开环 , 烷
、

4一甲基田烷的相对丰度与成熟度的关系

T a b l e 2 T h e r e la t i
o n s h i p b e tw e e n m a t u r i t y a n d t h e r e la t i

v e r ie h n e s s

o f s
,

1 4一 s e e o h o p a n e s ,
4一m e t h y l s t e r a n e

样 品
C 30 开环蕾烷 ( 峰A ) {C 30 莫烷 重 排

街 烷

1
s a ,

“ 日
,
` 7日

一

C Z ” `2 ” S
· ZO R ,

备 注
(岩石 )

层位 一 1
卜 甲基

一
C 2 9街烷 (峰 B ) C 30 蕾烷

5以 一
( C 2 7 +

C 2 8 +

C 2 9 ) 2 0 R

日日C 2 9 ( 2 0 5 + Z o R )
`

C p l

(多 )

岭 2 1 4井 IJ , 延 , 0
。

17 0
。

4 8 0
。

3 0 3 9
。

6

4 1 6井 J i延 7 0
。

2 9 0
。

6 4 0 。
2 1 30

。

0 1
。

3 0 未成熟

4 1 6井
.

T
3长 3 . 。

·

1 0

1
。

·

5。 … 。
·

4 7
1

3:
·

5

!

绷扣燕只仁卞华…
器粉一令子一

一二令器笼器
一

{
一一

-

于
一一

未器…

低成熟

成熟 ~ 较

高成熟

本文在成 文过程中
,

得到 了中国科学院贵 阳地化所的傅家漠和 向同寿
、

北京石 油勘

探开发科研院实验 中心的贾凤英
、

姜乃煌
、

童育英及沈捷明
、

华北油田设计研究院生油

室的王忠然和刘浓英等同志的大力协助和支持
,

部分内容蒙北京石 油勘探开发科研院的

黄第藩 高级工 程师审阅并提出宝贵意见
,

我部化验室生油组 的谢佩英
、

黄颖及宁惠霞等

同志在样品预处理方面付出了辛勤的劳动
,

在此一并致以感谢
。
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.

刁~

首届青年沉积地质学术讨论会在成都召开

由四川省矿物岩石地球化学学会青年工作委员会组织筹办的
“
首届青年沉积地质学术讨论会

”
于

1 9 8 7年 i 。月 2 4至 2 5 日在成都召开
。

会议收到 了来自全国生产
、

教育和科研等20 多个单位的80 余 篇 论

文
,

从多学科
、

多层次
、

多角度探讨了沉积地质学的各个方面和发展趋势
。

其中涉及能源和固体矿产

沉积地质的论文 占绝大多数
,

反映了沉积地质学在国民经济建设中的地位和作 用
。

论文 的作者都是 35

岁以下 的青年人
,

他们中有近年来在工作中崭露头角 的副教授
、

讲师
、

工程师
,

也有在读的博士
、

硕

士研究生
,

而更多的则是新近大学和 研究生毕业
,

在工 作中兢兢业业 而又默默无 闻的青年人
。

两天的学术讨论 会紧张
、

活跃
,

60 多名与会代表积极
、

踊跃地宣讲了 自己的新观点和新成果
,

并

展开 了热烈的讨论
。

可以说
,

这是一次全 国范围内青年沉积地质学工 作者的大盛会
。

这 次会 议 的 召

开
,

将不仅对我国沉积地质学的发展起到促进和推功作用
,

同时它也将对 调动我国青年科技工 作者在

社会主义
“ 四化

”
建设中的积极性起到鼓舞咋用

。

郑和荣 宋春晖 供稿
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