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未成熟生油岩中的
“
地质型

”
街烷

曾宪章 刘淑珍 马顺平

(华北石油勘探开发研究院 )

提要 作者根据几年来所取得的资料
.

对 R
。
< .0 5% 的未成熟生油岩中出现的相对高丰度的

“

地质

型
’

田烷
,

提出了新见解
.

这种现象似乎是一种客观规律
.

并且可能是以游离状态分解于地质体中的出类

分子化石异构化作用的结果
.

这一发现
,

揭示了干酪根在通常所说的
`

成熟门槛
’

以上就己开始降解
,

释放烃类
,

从而为
“

未成熟原油
’

的存在提供了依据
.

主题词 未成熟生油岩
`

地质型
’

街烷
“

生物型
’

出烷 游离山烷 结合图烷 未成熟原油

第一作者简介 曾宪章 男 47 岁 工程师 有机地球化学

前
~

」一

目

众所周知
,

地质体中的生物标志物幽烷
,

有各种各样的立体异构体
.

其中
,

5“ (H )
、

14仪 (硒
、

17“ ( H ) 一 Zo R 型是从 成的街醇等前身物那里继承来 的 : 1 7以 ( H )

一
劝s

,

5 : (H )
、

14口 (H )
、

5“ (H )
、

14 “ ( H )
、

1 7夕 (H ) 一 Zo R 和 2 0 5 则是地质加热过

程中异构化作用的产物
.

因此
,

前者通常被称作
“

生物型
”

出烷
,

而后者则被称为
“

地质型
”

街

烷
。

一般认为
,

在未成熟阶段生油岩中
,

出烷通常以
“

生物型
”

占绝对优势
,

只进人
“

成熟门

槛
”

以后
、 `

地质型
’

幽烷的相对丰度才明显增加
,

并且随着成熟度不断提高
,

其异构化速率也

相应增加
,

直到
“

地质型
.

和性物型
’

达到动态平衡为止
,

据此
,

国内外有机地球化学工作者

多采用
`

生物型
’

和
“

地质型
’

田烷的相对丰度组成各种分子参数
,

如

C 29
次“ “ 一 2 0 5

“刀夕一 ( 2 0 R + 2 0 5 ) c ,

以: : 一 ( 2 0 5 + 2 0 R ) 艺 C
_ _ 等

,

来判断生油层
“

成熟门槛
” ,

乃至划分沉积有机质的热演化阶段
.

这类有机分子成熟度指标的有效性
,

己被许多研究所证

明
.

然而
,

值得注意的是
,

在应用 出烷等有机分子成熟度指标时
,

经常遇到例外的情况
,

即

在相距成熟门槛很远的未成熟生油岩 (R
。 < 0

.

5% ) 中出现大量
“

地质型
’

成分
.

如
,

成熟门

槛为 1500 m 的法国巴黎盆地侏罗系下托尔页岩
,

在埋深只有 s oo m 左右的样品中
,

街烷

C 29

“ “ “ 一 2 0 5
。刀刀一 ( Zo R + 2 0 5 ) 一 c 灼

“ “ “ 一 ( 2 0 5 + 2 0R ) X C
_ _ 竟分别高达 20 % 和 30 % 以上

(A
.

S
.

M a ck e n iz e et a .l
,

1 980 )
.

美国怀俄明州白奎系沉积地层六个页岩样品的分析结果
,

也

有类似情况发现①
.

①李任伟
.

19 81
,

几类类脂化合物的立体化学变化及其在石油地球化学中的意义
.
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上述情况的出现
,

被国外一些有机地球化学家视为
“

异常
”

现象
,

并归因于混人了
“

再造
”

有机质
,

即再沉积的结果
,

或是遭受了来 自深部原油的浸染 (A
.

s
.

M ac k en iz o et .al
,

1980
,

19 84 ; .J D
.

ik n g 。 t al
. ,

1 9 83)
.

国内也曾有人认为系母质类型不同带来的影响
.

而作者根据

几年来所取得的大量资料
,

则提出了下列不同见解
.

一 客观规律的反映

在埋深小于成熟门槛的未成熟阶段生油岩中出现大量
“

地质型
”

幽烷
,

并非偶见于个别样

品
,

而是很普遍的现象
.

图 1 给出的是内蒙古二连盆地高力罕凹陷下白坐系巴上组 ( k
l b 3
)

沉积剖面街烷立体化学组成随埋深变化的典型例证
.

a Q a

10

a a a 一 2 16

一 ( 2妈 + 2 0 R )

日协
一
Q

,

艺 C
, 、

30 5 () `少。

塌采 石一 -

`

翩
又 \

50 10

义

气
决

.\

冲z夕

; 4。。

J 厂

,||||户̀

|z,

/.

,/̀̀
、

_ _ 一 一
18 o o m

2。` , ,̀

月 久

议

、创
.

粉
成熟门槛

.、龟龟,

\\
.

1
.

14“ (H )
,

1 7“ (H ) 一 e , 2
.

1 4刀 ( H )
,

17口 (H ) 一 C 2 9

高力罕凹陷下白圣系巴上组 (K
; b 3 ) 生油岩中出烷随埋深的变化

右为 m / 22 17 质量碎片图

S t e r a n e s v s
.

b u r i e d d e p t h
,

B a s h a n g g r o u p ( k
; b 3
)

s o u cr e r o e k s o f

L o w e r C r e t a e e o u s i n t h e G a o lih a n d e p re s s i o n

1卫.

图

g
.勺且

F

可以明显看出
,

在有机质尚未成熟阶段
, “

地质型
’

街烷的相对丰度
,

呈现出由低到高
,

而后又变低的分布特征
.

埋深 2 42 m 的浅层样品中
,

街烷的立体化学组成以
“

生物型
”

占绝对
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出烷

优 势 而
“

地 质 型

以 “ “ 一 20 5

”

相 对 丰 度 很 低

.
1

四
2

口
3

CZ ,

戊戊比 一 ( 2 0 5 + 2 0R )
: 刀口一 ( Zo R + 2 0 5 ) 一 c Z,

艺C
_ _ 分别只有 2

.

9%

1
.

17口 (H ) 或 17刀 (H )
.

2 1刀 ( H ) 2
.

17江 (H )
.

2 1刀 ( H ) 3
.

1 7刀 ( H )
,

2 1江 ( } { )

图 2 高力罕凹陷 k
l
b
〕
部分未成熟生油岩

m /
`
: 1 9 1 质量碎 j牛图

F 一9
.

Z m /
2 1 9 1 m a s s fr a g m e n z d

l a g r a m P a r t l a lly

l m m a l u r e d s o u r e e r o e k s 一n t h e G a o l ih a n

d
e P r e s s i o n k 一b

]

和 9
.

9% ; 随着埋深增加
, “

地质型
’

街烷相

对丰度逐渐增高
,

当埋深 > 635 m 时
,

相应

两个比值分别增加到 30
.

8一 44
.

9 % 和 28
.

0一

40
.

9% ; 但在埋深超过 1 31 7m 以后
, “

地质

型
”

街烷相对丰度又 明显减小
,

相应两个比

值分 别 下 降 到 13
.

0一 巧
.

6% 和 19
.

1一

2 0
.

5 %
.

与此相应
,

羞烷 中> c 3 ,
一对差向立体

异构体
,

也 由 2 2 5 < 2 2 R 变成 2 2 5 > 2 2 R
,

而后又复为 2 25 < 22 R
,

呈现出由未成熟~

成熟 ~ 未成熟的分布特征 (图 2)
.

这就是

说
,

在未成熟阶段生油岩中
,

山烷
、

菇烷类

生物标志物
,

并不总是以
“

生物型
”

占绝对优

势
,

而是存在一个
“

地质型
’

高值区
.

具有上述相似分布特征的沉积剖面
,

几

年来笔者先后发现了十几个
。

表 1概括了其

中地化分析资料较齐全的九个
.

从表 1可以看出
:

1
.

大量
“

地质型
”

街烷出现的深度与地质

年代密切相关
.

时代越老
,

高值区 出现越早 (即埋深越

浅 )
,

而时代越新
,

则高值区相应也出现得

越晚 (即埋藏越深 )
.

例如
,

内蒙古二连盆

地中生界下白至系成熟门槛深度介于 12 50

一 1500 m 之间的三个巴中组 (k l b 2 ) 和 1 800 m 进人成熟门槛的巴上组 (k , b 3 ) 沉积剖面
,

其

高值区分别出现在 28 5一 53 0 m 和 635 一 126 0m 之间 ; 而渤海湾盆地新生界下第三 系沙河街

组三段 ( E ss) 及南襄盆地新 生界 卜第三系核桃园组二段 (E h2
,

相 当于 sE
Z一 3
段 ) 几个剖

面
,

其成熟门槛比下 白至系深
,

介于 2 5 0 0一3 100 m 之间
, “

地质型
’

街烷高值区相应也较晚
,

出现于 12 15 一 2 2 6 5m 之间 ; 至于成熟门槛深达 3 300 m 的青海柴达木盆地上第三系 (N Z ) 沉

积序列
,

则高值区出现更晚
,

大约在 2 600 m 左右
.

这一变化规律
,

是无法用再沉积解释

n勺
.

.2 可以排除
“

地质型
”

街烷高值区段未成熟生油岩遭受原油浸染的可能性
.

研究表明
,

当沉积岩遭受原油或下伏成熟生油岩排出的成熟烃类浸染时
,

其有机碳
,

尤

其是可溶有机质中曾
、

烃含量
,

将会异常高
.

然而
,

笔者所研究的这些剖面
, “

地质型
”

街烷高
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值区段的未成熟生油岩
,

有机碳含量多数 < 1
.

0%
,

有的不到 。
.

5%
,

属非生油岩
,

最高的河

北凹陷也不过 1
.

27 一 1
.

70 % ; 而总烃含量则更低
,

多数 < 150 p pm
,

这一生油岩下限值
,

最

高不过 25 5P pm
.

显然可以排除这些样品遭受来自深部原油浸染的可能性
.

`

3
. “

地质型
’

衡烷高值区的出现
,

与母质类型无关
.

黄绍甫 ( 19 83) ①在研究陕甘宁盆地侏罗系生油岩中生物标志物热演化时
,

曾经提出
,

未成熟到低成熟生油岩段出现二 : 一20 5 型街烷很高的现象
,

可能与母质类型有关
.

但从表 1

中所得到的资料表明
,

不论其母质类型是 11
、

111 型相间
,

还是单一 11 型或 111 型的未成熟生油

岩段
,

无一例外均存在
“

地质型
”

高值区
.

可见
,

这一现象的出现
,

与母质好坏或是否相同无关
.

据此
,

笔者认为
,

在未成熟阶段生油岩中出现大量
“

地质型
”

街烷
,

可能是一种客观规律

的反映
.

表 1 未成熟生油岩段发现大且
`

地质型
’

街烷的剖面及其有关地化参数

T a b l e 1 S e e t io n o f im m a ut er d s o u r e e r o e k s w h e r e a g r e a t a m o u n t o f
“
g e o lo ig e a l

c o n if gU r a t i o n ’ s t e r an e s ar e fo u 力d a n d r e 1a t e d ge co h e nr i e a l in fo mr
a it o n

盆盆地地 凹陷陷 层位位 成熟熟 高值值 c 有砚 .,. `̀ C H
`̀

C沪“ 一 20 555 “ 刀一 C”” 母质类型
ddd

门门门门门桩桩 深度产产产 ( p p m ))) “ 卜 (2 0 5十 2 0 R ) %%% Z C” %%%%%

伽伽伽伽伽 ))) (口 )))))))))))))

连连连 刚匕匕 k一b::: 125 000 3 4 1~ 4 7000 1
.

2 7一 1 7 000 64 一 12000 1 7
.

7一 2 8
.

555 19
,

2 ~ 2 4
.

000 n 一 11111

寒寒寒汉塔拉拉 k . b ::: 15 0000 2 8 5 ~ 5 2 000 1
.

12 ~ 1
.

5 555 8 7一 16 111 2 7
,

0一 3 0刀刀 23
.

0 ~ 2 5 000 lI
:::

额额额仁淖尔尔 k 龟b ZZZ 14 5 000 5 10 ~ 5 3 000 0
.

6 6 ~ 0名 lll 12 3 ~ 2 5 555 3 1
.

3 ~ 3 8
_

000 34
.

1~ 3 9
.

000 nnn

高高高力罕罕 k . b ZZZ l 8 0())) 6 3 5 ~ 12 6 000 0
,

6 2 ~ 1
.

5 777 94 一 2 4 999 3 0
.

8 ~ 44 999 3 0
.

5 ~ 4 0
.

999 n 一 11111

kkkkkkk 一b 33333333333333333

渤渤渤 廊固固 E S ,,
.

28 0000 12 1555 0 7 111 l王999 4 2
.

111 3 0夕夕 IIII

海海海 北塘塘 E S ,, 3 10())) 18 9 4 ~ 1 9 0888 0
.

1222 4 666 3 8
.

555 2 8
.

000 IIIII

湾湾湾 东淮淮 E S 333 2 5 0())) 16 1 5 ~ 16 2222 0 2 111 5444 2 4
.

666 2 5
.

444 llll

一一一一 Eh 二二 3 10 000 2 0 6 5 ~ 2 2 6 555 0
,

8 2 ~ 0名999 /// 3 5
.

3 一 4 7刀刀 4 1 6 ~ 4 2 999 ll
,,

南南襄襄襄襄襄襄襄襄襄襄襄

柴柴达木木木 N ::: 3 30())) 2 57 555 0
.

1 999 6 999 3 6
.

444 5 1
.

555 IIIII

` 系
`

地质型
’

由烷高值区段生油岩总烃含盒 .d 系未成熟生油岩段的母质类型

二 游离街烷异构化的结果

一些沉积剖面生油岩红外吸收光谱特征的研究结果表明
,

未成熟生油岩段
“

地质型
’

幽烷

的高值区
,

总是出现在干酪根尚未大量脱氧之前一旦干酪根开始进人大量脱氧阶段
,

则
`

地

质型
’

街烷的相对丰度便明显下降
,

形成高值区过后的低值带与酪根大量脱氧相对应的格局
.

图 3 是内蒙古二连盆地赛汉塔拉凹陷下白至系巴中组 (k l b Z) 沉积剖面街烷立体化学组

成和红外光谱特征随埋深变化相关图
.

可以明显看出
,

在埋深 < 52 Om 的生油岩中
,

反映脱

除复杂酷类拨基 ( C = 0) 上氧的 1740 ( c m一 ) 和脱除醛
、

酸
、

芳香酷类淡基 ( C = 0) 上氧

的 17 15 (cm
一 , ) 两个吸收强度与 1 600 c( m

一 , ) 的比值
,

变化很小
,

表明干酪根尚未大量脱

①黄绍甫
.

19 8 3
,

映甘宁盆地中生界原油和生油岩中田
、

菇烷的地化特征及其应用
,

硕士论文
.
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氧 ;而相应可溶有机质中的出烷
, “

地质型
”

成分相对丰度很高
,

其 c 29
“ 以 “ 一 2 0 5

a 仪戊一 ( 20 5 + 2 0R )

“ 刀刀一 C ,

艺 C ”
两个比值分别高达 27

.

0一 30 0% 和 20
.

0一 25
.

0%
,

形成
`

地质型
’

高值区
.

但埋

深 > 5 2Om 以后
,

1 74 0 / 160 0 和 17 1 5 / 1600 ( c m
一 ,

) 吸收强度比值明显下降
,

标志着干酪

根开始大量脱氧 ; 与此同时
,

幽烷的立体化学组成也发生了变化
,

变成以
`

生物型
’

占绝对优

势
,

以致出现 c 29
“ 戊 “ 一 2 0 5

“ “ 二 一 ( 2 0 5 + 20 R )

_ “刀刀一 C 、
.

_
` . .

…

和
一二一二低 比值带

。

“
29

直至进人成熟门槛
、

干酪根

脱氧速度变慢以后
,

两个比值才又明显增加
.

} 」1 11{ {、 之江江一 20 5

以 !
加 取 ) 2日 加 叭门 2

I , C 2,
“ 优: 一 ( 2 05 + 加 R )

“ 夕夕一 C .

% U = 一不 二 一巴 %

“ 冲

111 一 17 4 0 / 26 00 (
e m

一 1) VI = 一7一s / 一6 00 ( e m
一 ,
)

图 3 二连盆地赛汉塔拉凹陷下白至系巴 中组 k(
. b Z

)

生油岩幽烷立体化学组成和红外光谱特征随埋

深变化相关图

F ig
.

3 S t e r a n e s t e er o e h e m i e a l e o m P o si t io o a n d

in 斤 a r e d s p e e tr u m s ig
n a t u er

v s
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b u r
ie d

d e p山 B a z h o n g 『 o u p ( k
, b Z ) s o u cr e

r o e k s o f L o w e r C er at e e o u s i n ht e S a i h a n t a la

d e P er s s io n

产叫夕厂
埋

、
采

` 米 )

夕
·

丫̀/
了"../

艺户
_ _

厂
//

.

/
.
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义矿

.\ \r,\|、

一伙一
岛
\

久 飞
飞 飞

12一

2
1
、̀人

(jU汕

成熟门 槛

,川引` I

叶.lL以口日

据此
,

作者推断
:

( l) 在未成熟阶段生油岩中出现
`

地质型
’

街烷高值区
,

很可能是以游离分子状态分散于

地质体中的幽类分子化石 (即所谓
`

生物残留烃
.

) 异构化作用的结果
.

众所周知
,

生物标志物在地质体中以两种不同形式存在
:
一种是直接或通过早期的成岩

作用
,

从生物有机体中继承来的生物标志物
,

即所谓
“

地球化学化石
’

或
“

生物残留烃
’ ,

以游

离分子状态分散于地质体中 ; 另一种则是在早期成岩作用中
,

带有官能团的生物标志物
,

通

过化学键 (例如酩键等 ) 结合到干酩根中
,

而后随着干酪根 的退化降解
,

再被释放 出来

(B
.

P T i s s o t e r a L
,

19 7 8 )
.

不难想象
,

当通过化学键结合到干酩根中的幽类生物标志物未被释放出来之前
,

游离分

子状态存在
,

并且最初完全是 二
: 一加 R

`

生物型
’

的幽烷
,

在其埋藏到一定深度
、

经受一定

热力作用后
,

便会发生异构化作用
—

据 .T M
.

P ae k m a n 等人 ( 19 86) 报道
,

街类化合物

C一2 0 位上的异构化作用
,

在 30 一40 ℃地温范围内即可进行
.

何况
,

决定异构化速率的因

素
,

除温度外还有催化条件
.

研究表明
,

在同一温度下
,

有无蒙脱石催化剂存在
,

街烷异构

化速率可相差 10 0 倍 ( E
.

T a n n e n b a u m e r a .l
,

19 86 )
.

而下白坚系生油岩埋深 < 12 0 0m
、

下

第三系生油岩埋深 < 2 10 0 m 时
,

其粘土矿物尚未伊利石化
,

主要成份仍是蒙脱石 (何炳

俊
,

19 79)
,

无疑
,

这对街烷异构化作用的进行是有利的— 使 二
二一205

、

邓刀一20 R 和 2 05

构型成分相对丰度增高
,

形成
`

地质型
’

高值区
.

( 2) 伴随着干酪根大量脱氧
,

可能释放出了结合态街类烃
,

以致于高值区过后
,

又出

现
“

地质型
’

低值带
.
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研究表明
,

在早期成岩作用阶段
,

通过酝键等化学键结合到干酪根中的街类化合物
,

保

持了生物合成构型 (即二
:

一 20 R 型 )
,

而且由于受到干酪根网络的束缚
,

其异构化作用同

游离分子相比较难进行
.

因此
,

伴随着干酪根氧官能团的脱除而释放出来的幽类烃以
“

生物

型
”

为主
.

这己为干酩根热解产物中出烷的 G C 一M S 分析 (W
.

K
.

eS ife rt
,

1 9 7 8) 和实验室热

模拟实验 (张振才等
,

19 86 )①所证实 (见图 4)
.

从而导致高位区壶后又出现一个低值带
.

使
“

地质型
”

街烷在生油岩未成熟阶段
,

呈现出低变高而后又变低的分布特征
.

一一)

: .

二

留 口

丈
_

卜斗J 山 产
、 甲 、 1 了 门甲

、
八;

i

专冬
叼 口丫一沪、 日戈尹一

-

尸

亨二

ó一一州二

_ 止汰
n l z 匕 {丁

或二) 二

,’
. 。

行;
一

卜义
尸

奋 ,
’

\广尸~ 、 —

l
,

1 4久 ( H 〕
,

17 “ ( H ) 一 C , 2
.

14刀 ( H )
,

17刀 ( H ) 一 c Z, a
.

R o 二 0 5 7% 成熟生 油岩原样 可抽 捉有 机 贡中山

菇烷的立体化学组成 b
.

同一样品经 3 00 ℃热模拟 ( 2 小时 ) 后
,

可抽提有机质中出烷
、

菇烷的立体化学组成
.

可以 看

加 3 0 0℃ 后
,

山烷
、

菇烷中
“

地质型
’

成分相对丰度明显下降
,

从而证 实了干酩 根降解释故出的
`
1
几

物标志物以
“ ’

L物 卫
’

图 4 苏 13 井生油岩热模拟前后
.

出
.

菇烷组成的变化
·

4 V a ir a t io n o f s t e r a n e s a n d t e印 a n e s c o rn p o s 一t i o n b e fo r e a n d a f t o r t h e
rm

a l s l
rn

u a lt 一o n t h e s o u : e e

r o e k s fr o m W e l ] Sh u 1 3

主唱

烷出为F

吞d : 言了己
牛口 乡口

上述分布规律的发现
,

其地球化学意义在于
:

1
、

它告诫人们在应用街烷等生物标志物研究有机质热演化 !时
,

要慎重
,

认作大量成油的门槛
、

甚至生油高峰
,

否则将贻误对含油气盆地的全面评 1’J

勿把此
“ ,
司浪区

“

①张振才等
.

拍 86
,

煤成油气的热模拟实验
.
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“

地质型
”

山烷

2
.

更重要的是
,

它揭示了干酪根在通常所说的
“

成熟门槛
’

以上
,

就己开始降解
、

释放烃

从而为
“

未成熟原油
’

的存在
,

提洪了依据
.

承蒙王忠然提供北塘凹 陷有关地球化学资料
,

在此表示感谢
.

收稿 日期 19 8 7 年 4 月 2 门
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