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O环芳构化8
,

14 一断菠烷的形成
、

演化及其地球化学意义
’

卢松年 李伟民 何 伟
( 中国地质大学 北京 )

内容提要 本文研究了芳烃馏份中D 环芳构化8 , 14 一断霍烷和苯并霍烷随深度的变化规律提出作

为有机质成熟度的新参数
:
D 环芳构化8 , 14一断蕾烷八 D 环芳构化8 , 1 4一断鳌烷 + 苯并霍烷 )

。

该参数

随深度增加几乎成线性增大
,

较以往的生物标志物参数更能指示生油岩生油的全过程
。

引起该参数随深

度增大的原因不是两类化合物之间的相互转化
,

而是他们在形成和消失的时间及速度上存在着差异
。

辽

河西部凹陷下第三系生油门限
、

生油高峰期该参数值分别为 0
.

3
、

。
.

5
。

主肠词 D 环芳构化 8 , 1 4一断羞烷
,

苯并霍烷
,

成熟度
,

辽河油田
。

第一作者简介 卢松年 男 54 岁 教授 石油地质及石油地球化学
。

近年来
,

芳烃馏份中的生物标记化合物研究得到了很大发展
。

在研究原油和生油岩

的成熟度
、

原油的生物降解和运移以及油源对比等方面显示出了它的重要性
。

D 环芳构化8 , 14 一断蕾烷 ( 以下简称D 芳 8 ,

14 一
断霍烷 ) 和苯并霍烷 是 两类单芳构化

的生物标记化合物
,

由H us
s le r

等 ( 1 9 8 4 ) 〔4 〕首先在碳酸盐岩样品的芳烃馏份中检 出
,

盛国英等(1 98 5 )〔1 〕在不成熟的侏罗系煤系泥岩中检测到苯并蕾烷
。

罗斌杰等 (1 9 8 6 ) 〔2 〕

在下 白垄统页岩中也检测出苯并蕾烷
。

笔者运用 G C和G C一M S等手段系统地分析了辽河

西部凹陷下第三系原油和岩石抽提物的芳烃馏份 1 ) ,

检测出具特征性的 D 芳 8 , 1 4 一断蓉

烷和苯并霍烷
。

这两类化合物的形成和规律性地演化
,

具有重要的石油地球化学意义
。

样 口
口口

本文所用原油和生油岩样品见表 1
。

其中生油岩均为岩心样品
。

层位包括沙河街组

一段
、

三段
、

四段和东营组
,

深度从 18 59 m 到 3 8 0 0 m
,

岩性均为深色泥 岩
,

其 物 源 和

环境的差异较小
。

据这些样品的饱和烃馏份检出的生物标志化合物
,

曾对研究区下第三

系生油岩的演化等问题做过研究 1 ) ,

而芳烃馏份中D 芳8 ,

14 一
断蕾烷的检出进 一步深化

. 中国科学 院科学基金 资助的课题
。
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了上述研究
。

实 验

芳烃馏份预处理 氯仿抽提物或原油经沉淀沥青质
、

A 12 0 3
一51 0

:

柱 色 层
,

取其

苯馏份
,

用高效液相色谱 ( H PL C ) 切割
,

以儿为界线
,

兆和兆以前的馏份即为所需之

芳烃馏份
。

裹 1 样品和分析结果

T a b le 1 S a m p le a n d a n a ly tie a l r e s u lt s

深 度
样 品 岩 性 层 位

C Z ,
一C 3 3芳 8

,
1 4断蕃烷

巾

C 3 2
一C 3 5苯并羞烷
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中 中
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由m /
2 3 6 5和m /

2 191 质量色谱图上归
一

化后的峰面 积计算获得C 2 9 一

C 3 3 D芳 8
,

14
一

断着烷

井 C : , 一

C 3 3 D芳s
,

1 4
一

断羞烷 + C s : 一C 3 , 笨并菠烷

色谱
一
质谱条件 F i n n i g a n M a t 4 5 1 5色谱

一
质谱

一
计算机系统

。

2 5 m x o
.

3 2 m m 弹性

石英毛细管柱
,

固定液O V 一 1
。

H e
为载气

。

程序升温 80 一 2 90 ℃
,

2
.

5 ℃ / m i n 。

离子化

电压 7 o e V
。

O芳8
,

14一断蕊烷和笨并渡烷的鉴定特征

本文利用 G C一M S手段对这两类标志物进行鉴定
,

主要依据其质谱图和保留时间

参考H u s s le r
等 ( 1 9 8 4 ) 的谱图资料进行对照确认

。
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D 芳 8 ,
14一断霍烷的结构是根据波谱数经合成标样提出的〔4 〕

。

由于D 环芳构化的结

果
,

致使C一18 上的甲基移到C 一21 位
。

其质谱特征除基峰是C一21 位上的烷基侧链断裂而

形成的m /
2 3 6 5碎片外

,

和8
,

14 一
断蕾烷类似

。

在D 芳8 ,

14 一
断蕾烷分子中

,
C 一12 和 C 一21

是苯甲位
,

C 一 1 1 (1 2 )
,

C一21 (2 2) 键容易断裂
,

所得到的碎片都具有稳定的节基结构
,

如

M / 2 3 6 5
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F 19
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m / 2 36 5作为这一类化合物的质谱基峰
,

m / 2 15 9和m / : 18 8 + 1 4 n
碎片在各个同系 物的质

谱中均有明显丰度 ( 图 1 )
。

m / 2 15 9和 m / : 1 88 十 14 n
碎片的存在

,

以及蕾烷骨架芳构化

的顺序是 D 环到A 环的事实都说明了芳构化是发生在D 环上
。

本文共检出C Z 。
一C 3 3五个
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体 ( 图 1 )
,

并且无论是岩石抽提物还是原油
,

都以C Z 。

和 C : 。
为主

。

D 芳8
,
1 4一断蕾烷

在色谱上的保留时间和三芳幽烷相当
,

先于苯并瞿烷流出
。

检测到的苯并蕾烷有四个
,

分子量4 32 + 14 n(
n = O一 3 )

,

碳数C : : 一 C 3 。
(图 2 )

。

苯并

蕾烷的质谱基峰为 m /
2 19 1

,

和蕾烷一样
,

也是C环断裂所得到的分子左半部分碎片
。

但分

子右半部分和蕾烷相比
,

多了四个不饱和度
,

因此
,

存在 m /
2 2 1 1 十 14 n

和 m /
2 2 26 十 14 n

(n = O一3) 碎片
。

另一组特征碎片是 m /
2 1 4 4 + 1 4 n

和 m /
2 1 5 6 + 14 n ,

它们是多烷基取代荀

所特有的碎片
,

反映了蕾烷骨架上的苯环是在 E环
。

获得的质谱图 (图 2 )和H u s sle r
等〔们

的一致
。

苯并霍烷的分子量较大
,

一般在芳烃馏份的气相色谱上有最大的保留时间
。

根据

这些特征确定了碳数C 。 : 一 C 3 。 ,

分子量为 43 2一 47 4 的四个苯并霍烷同系物 ( 图 2 )
。

讨 论

目前对这两类单芳构化生物标记物的分布
、

演化规律以及可能说明的地 球 化 学 问

题
,

了解尚少
,

H us sl e r
等 ( 1 9 8 4 ) 〔们认为苯并羞烷出现于沉积早期

,

是低成熟或不成

熟的标志
,

而 D 芳8
, 1 4一断霍烷则形成较晚

,

是成熟的标志
。

作者系统地研究了研究区内

的这两类化合物
,

证明H u s sl。 r
等的看法是正确的

,

并且进一步发现它们的形成和演化有

明显的规律
,

对指示生油岩的热演化过程更为敏感有效
。

1
.

0 芳8
,
1 4一断 , 烷的形成和演化
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.
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.
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图 3 0 芳8 , 4一断‘烷
,

笨并花烷和MA H值 深度的变化随iz

F i g
.
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D 芳8 ,

14 一
断霍烷和苯并蕾烷在西部凹陷下第三系 的原油和岩石抽提物中普遍存在

,

两者的丰度随深度的变化示于图3a
。

由图可见
,

两条随深度变化的折线在 2 8 0 0 m 处 (接

近以前确定的 生 油 高 峰位置〔4 〕相交
。

交点以上
,

苯并蕾烷多于 D 芳8 , 1 4一断霍烷 ; 交

点以下
,

D 芳8
, 1 4一断蕾烷多于苯并霍烷

,

即苯并蕾烷在不成熟的生油岩中丰度就已经较

大
,

在达到高值后
,

迅速减小
,

而D 芳 8 , 1 4一断蕾烷在接近生油门限时
,

才开始出现
,

达

到高值较晚
,

减小的速度较慢
。

表现 出两者在形成时间
、

形成速度和消失时间
,

消失速

度上存在着差异
。

D 芳8 ,

14 一
断蕾烷和苯并蕾烷均来自生物体中的五环三枯类先体

。

苯并霍烷可能直接

由象C
。 。

细菌菇醇 ( a ) 那样的生物先体
,

在沉积初期经有微生物参与的化学反应形成
。

当作用于有机质的热应力增大时
,

它受到破坏
。

霍烷碳架的五个稠环 中
,

最容易被破坏

的是C环
,

这可从 自然环境下开环多发生于C环的事实以及质谱断裂方式 得到 证明
。

因

此
,

苯并茬烷随深度增加
,

容易在C环断裂
,

可以降解成在原油和生油岩中常见 的低分子

烃
,

如二环菇
、

三环二菇和烷基布等
,

而使本身的丰度下降
。

D 芳 8
,

14 一
断蕾烷则是在作用于有机质的热应力增大的情况下

,

由蕾烷类先体经芳构

化和开环而形成
,

所以它的形成时间较晚
。

C环断开后
,

在结构上比苯并蕾烷少一个六

员饱和环
,

由于分子内扭曲力较小而更加稳定
。

当进一步受热时
,

它也受到破坏
,

但降

解的速度比较慢
,

很可能在C一 1 1 ( 1 2 )键位置和侧链处断裂而降解成象 二环菇类以及

烷基荀那样的常见低分子烃
。

基于以上讨论
,

可以假设如图 4 的演化途 径
。

图3a 的变化趋势是图 4 演化的结果
,

R

寨中 、丫认、

“一

夕
·

分
R

图 4 0 芳8
,

4 一断, 旋和笨并, 烷的可能演化途径

F ig
.

4 A s s u m ed s eh e m e fo r th e e v a lu tio n o f b e n z o ho Pa n e s

a n d r in g D a r o m a tiz e d s
,

14 一s e e o ho Pa n e s

反映出 D 芳8 , 1 4一 断霍烷和苯并蕾烷这两类化合物的形成时间
、

形成速度和消失时间
、

消失速度
,

都存在着差异
。

应该着重指出的是
,

这种时间和速度的差异
,

不是相互消长

的关系
,

即苯并蕾烷与D 芳8 ,

14 一
断蕾烷之间没有直接或间接的相互转化关系

。

因为这两

类化合物在结构上存在着较大差别 ( 芳环位置不 同 )
,

很难设想它们之间在 热 的作 用

下
,

能够相互转化
。

D 芳s , 1 4一断蕾烷同系物
,

分子量为 39 4 + i 4 n ( n = o 一 4 )
,

C 3 : 以上有 2 2 R 和 2 2 5异构



3 期 卢松年等
:

D 环芳构化 8 , 1 4一断瞿烷的形成
、

演化及其地球化学意义

2
.

MAH参数的提出及其石油地球化学意义

既然D 芳 8 , 1 4一断霍烷和苯并蕾烷在岩性相似埋深递增的样品中
,

呈规律性的变化
,

那么
,

就可能选择参数C : 。一C 3 3 D 芳8
, 1 4 一断蕾烷 / (C

: 。一C 。 3 D 芳s
, 1 4 一断蕾烷 + C : : 一C : 。

苯并覆烷 )
,

以下简称M A H 参数
,

并以其研究油
、

岩的演化阶段
。

一般认为
,

具有相似

先体的生物标志物烃类 ( 如T m
,
T S ;

20 R
,

20 5 幽烷 , 蕾烷
, 8 ,

1 4 一断霍烷 ) 之间 相互

的转化是存在的
,

但并不是所有来自类似先体的标志物之间都能直接或间接地 相 互 转

化
。

反映有机质受热程度
1

的地球化学参数往往在能够相互转化的烃类之间进行选取 (如

刀刀/刀。
一
蕾烷

,
S八 S + R ) 一苗烷 )

。

但如前所述
,

本文所研究的 D 芳 8 ,
1 4一 断霍烷和

苯并覆烷之间并不具备这种性质
。

所 以
,

选择M A H 参数的前提不是它们之间的相互 消

长
,

而是它们的形成时间
、

形成速度和 消失时间
、

消失速度之间的差异
。

这是因为
,

逐

渐形成的标记物之间或逐渐消失
「

的标记物之间
,

由于形成和消失的速度不 同
,

它们的相

对丰度也同样可 以反映有机质的受热程度
。

图3 b是M A H 参数值随深度的变化
。

深度增大
,

M A H 参数值增加
,

与深度之间呈近

似直线的关系
。

对照饱和烃中苗
、

菇烷数据的变化 ( 图3c
、

d )
,

M A H 参数显然也是有

效的成熟度参数
。

随有机质成熟程度增加
,

该参数值增大
,

而且
,

更为可取的是
,

较之

其它参数
,

能在更大深度 (更高温度 ) 上
,

敏感地反映生油岩有机质的成熟程度
。

它在

生油门限上下
、

低成熟带 (上生油带 ) 和高成熟带 ( 下生油带 ) 中都 有 明显 变化
。

因

此
,

有可能在生油岩形成石油的全过程中起到指示成熟度的标记作用
。

由表 1 和图3a
、

b所看到{的最特征的变化是在 2 8 0 0 m 处
。

2 8 0 0 m 以上
,

苯并蕾烷> D

芳8 ,
14一断霍烷 ; 2 8 0 0 m 以下

,
D 芳8 , 1 4一断蕾烷> 苯并蕾烷 ; 2 8 0 0 m 接近辽河西部 凹 陷

上
、

下生油带的交界处
。

因此
,

可 以认为
:

处于上生油带的生油岩
,

M A H 参数值小于

0
.

5 ; 处于下生油带的生油岩
,

M A H 参数值大于1
.

0
。

上生油带上限即生油门限处
,

M A H

参数值约为 0
.

3 ,

大于。
.

3时
,

进入生油岩演化过程中的
“
油窗

” 。

限于样品深度
,

尚不

能确定油窗下限的MA H参数值
。

西部凹陷生油下限在4 。。。m 以下
,

由图可知
,

当苯并蕾

烷消失
,

M A H 参值为1
.

0 时
,

接近生油岩演化过程中的油窗下限
。

分析的六个原油样品的MA H 参数值均大于0
.

5而小于 1
.

0的事实和97 2 m 处 油 砂 的

M A H 参数值。
.

4 2 (大于。
.

3 ) 的事实 (表 1 )
,

都进一步证实了M A H 参数指示生油岩

成油全过程的有效性
。

随埋深增大
,

生油岩的M A H 参数值逐渐向原油的M A H 参数值靠

拢
。

与利用O E P值判断生油岩的情况相似 ( 图3 c )
,

在生油门限附近开始出现 成 熟 的

象征 ( O E P有低值出现
,

M A H 参数有高值出现 )
,

进入高成熟带后
,
O E P稳定在 1

.

0附

近
,

MA H 参数值恒大于0
.

5
。

不同的是
,

在O E P稳定于 1
.

0的深度以下
,

M A H 参数值仍

持续增加
,

直至3 8 0 0 m 以下
,

才接近1
.

0
,

说明M A H 参数还有可能指示油窗下限
。

应该指出
,

本文提出的指示生油门限
、

生油高峰位置和油窗下限的MA H 参数值或

许只能用于辽河盆地西部凹陷
,

能否推广
,

尚需探讨
。

但是
,

MA H 参数较之其它参数
,

更能指示生油岩演化的全过程是可以肯定的
。

因此
,

D 芳 8 ,

14 一
断蕾烷具有重要的石油地

球化学意义
。
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