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塔里木盆地古生界油苗的生物标志

化合物特征

王有孝 孟仟祥 范 璞 王春江 李玉兰

(中国科学院兰州地质研究所)

提要 本文研究了我国塔里木盆地上石炭统海相碳酸盐地层中的晶洞油苗和下奥陶统灰岩裂隙中沥

青脉的生物标志化合物特征
。

上石炭统生物灰岩晶洞中的液体油苗成熟度较高
,

具低姥植比
,

正构烷烃偶

数碳优势
,

高碳数菠烷丰度较高
,

邓一C 3 5 霍烷略大于 “

户C 3 ; 蓄烷等特征
。

这可与围岩的生物标志化合物

相类比
。

下奥陶统灰岩裂隙中的沥青脉
,

其生物标志化合物主要由 2 5一降菠烷
、

8
,

14-- 断渡烷以及 D 环芳

构化 8
,

14 一断霍烷等系列化合物组成
.

沥青脉芳烃的去甲基化作用也异常强烈
.

菲系列化合物中
,

菲含量

为 72
.

5 %
。

资料表明
,

沥青脉可能来源于盆地深部储集层中的原油
,

曾经历过较高的地热作用
,

运移至浅

层后又遭受到微生物降解和氧化等作用而形成
。

这为评价盆地深部的含油气性提供了重要信息
。

主题词 塔里木盆地 油苗 沥青脉 热力作用 微生物降解

第一作者简介 王有孝 男 53 岁 副研究员 有机地球化学

塔里木盆地西北缘广泛分布有古生界海相地层
。

自 19 84 年 SC一2 井喷出高产油气流之

后
,

古生界地层生油潜力的研究引起广大石油地质工作者的极大关注
。

因此
,

研究发现于古

生界地层中油苗和沥青脉的地球化学特征
,

对于认识该盆地古生界的油源问题以及评价古生

界地层的生油潜力
,

可提供非常有意义的信息
。

一
、

实验方法

样品采用有机地球化学常规方法进行分离和鉴定
。

气相色谱分析是在岛津 G C 一R IA 色

谱仪上进行的
。

玻璃毛细柱长 3 2m 内径 0. 26 m m 固定液 S E一 54
。

载气
:
氦气

。

柱箱起始温

度 80 ℃
,

以 6℃ / m in 程序升温至 30 0℃恒温
。

色谱一质谱仪
,

是 由美 国 H P一 598 8 四级矩质谱配 置 5 890 A 气相色谱仪所组 成 的

G C 一M S 系统
。

采用弹性石英毛细柱 (长 50 m
,

内径 0
.

32 m m ) 固定液为 SE 一54
。

载气
:
氦

气
。

柱进 口压力 1
.

sk g / cm Z 。

柱箱起始温度 80 ℃
,

以 6℃ / m in 程序升温至 200 ℃
,

再以

3℃ / m in 程序升温至 300 ℃恒温
。

EI 离子源
,

离子源电离能 70e V
。

二
、

结果讨论

(一 ) 上石炭统晶洞油苗

塔里木盆地西北缘晚石炭世海相地层厚 2 00 余米
。

它与泥盆系成假整合或不整合接触
,

缺失 下
、

中石炭统
。

从上石炭统上部采集的灰黑色生物灰岩晶洞中
,

充填有褐色原油
。

将晶
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洞油苗用苯 : 甲醇 (9 : l) 混合溶剂溶解
,

浓缩后直接进行全烃色谱分析
。

然后
,

将浓缩样

品用柱色层分离
,

饱和烃馏分进行色一质谱分析
。

图 l一 I为油苗全烃色谱图
。

由图可见
,

其正构烷烃碳数分布范围为 n C ll

~
C 38

,

主峰

碳数为 C 28
,

姥值比 0. 77
,

CPI 值 0. %
,

O E P 值 0 : 92
,

反映了偶数碳略占优势的特征
。

这与

我国半咸水一咸水湖相环境下形成的原油有类同之处 (王有孝
,

19 83)
。

I占翻词油苗

飞

Q

川
氛沼

三拭二
二

乙少
子丫

、、

傀
.

{ l ! 卜、

图 1 晶洞油苗及围岩抽提物全烃色谱图

Fig
.

] T o talh对r o e a r bo n eh ro m a to g ra Ph o f th e se ePa g e in vu g a n d the su r ro
un d in g r o e k e x trac ts

表 1 上石炭统灰岩饱和经色诺资料
T ab le 1 G C Para m e te r s o f sa tu r a ted h yd r oca rb o n s in lime

s to n in U Ppe r C a rb o n ife ro u s

剖剖面面 样品类型型 碳数分布布 主峰碳碳 CPI
...

O E PPP P r / Phhh Pr / n C ,, Ph / n 一c 1999 工c 2 2
前前

艺艺艺艺艺艺艺艺艺艺艺C 2 3后后

IIIII 上部部 灰黑色灰岩岩 C 一3一3 666 C I,
、

C Z::: 0
.

9 999 0 乡888 0
.

7 555 0刀 lll 0
.

9 888 1
.

8000

下下下下 灰色灰岩岩 C 1
3--

3 666 C 一,
、

C 2 777 1
.

0 999 1 0 444 0
.

8 444 0
.

5555 0
.

7 666 0
.

6 777

部部部部 灰色灰岩岩 C 一6一3 --- C 一7
、

C Z ,, 1
.

1 666 1 1222 0
.

4 555 0
.

7 666 1
.

6 888 0
.

9 333

灰灰灰灰色灰岩岩 C 一,一C 3666 C 一,
、

C 2777 1 0 888 1
.

0 222 0
.

7 888 0
.

6 111 0
.

9 000 0
.

9 111

HHHHH 上上 灰黑色灰岩岩 C I
厂

3 ,, C 1
6-- 2000 0

.

9 333 0
.

9 444 0
.

5 000 0
.

5 555 1
.

1 333 1
.

2444

部部部部 灰黑色灰岩岩 C 一
,--

3 222 C 一6一C 加加 0
.

9 111 0
.

9 111 0
.

9 222 0
.

9 333 0
.

9 999 1
.

7 111

下下下下 灰色灰岩岩 C 15一 , 222 C 17
、

C Z ,,

}
.

;;;; :
.

;;;;
0

.

7 000 0
.

5222 0
.

4 666 0
.

9 555

部部部部 灰色灰岩岩 C 一5一C 3333 C 一,
、

C Z ,,,, 0
.

6 555 0
.

7 111 1
.

1222 0
.

8 777

。

C PI
:
=

Z x
(c

Z , + c Z, + c , )

c 加 + Z x
(C 、 + c Z :

)C ,
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表 2 晶洞油苗及其围岩样品烷烃参数
T a b !e 2 G C / M S p a ra m 弓te rs Of s a tu ra te d hyd r o e arb o n s in v u g se ePa ge a n d Su r ro u n d in g r o e k

参参数数 晶洞油苗苗 生物灰岩岩

正正构烷烃烃 碳数分布布 C 11一毛3 555 C , :一仁3 555

主主主峰碳碳 C Z::: C 1 5一C zsss

OOOOO E P / C PIII 0
.

9 2 / 0
.

9 666 0 9 1 / 0 8 999

类类异戊 二烯烷烃烃 P r / Phhh 0. 7 777 0 8 555

PPPPP「 / n 一C x777 0 7 555 0
.

7 555

PPPPPh / n 一 C 一888 0
.

7 333 ()
.

8 888

多多多 “““ 一 C 29

端气iii 0
.

5000 0 5 000

烷烷烷 5“ 一 c ,

忐忐
0 5 888 0 5 777

“““““‘,“R

厂
三

若二鱼鱼
1

.

6 000 1 7 000

“““““(2 0 5 )街烷烷 C 2 777 3 9
.

555 3 7
,

111

组组组成分布(% ))) C Z ::: 17
,

555 16 444

CCCCCCC Z ,,
44

,

111 4 6 666

霍霍霍 T s / T mmm 0
.

3 999 0 4 222

烷烷烷 ~ 2 2 555 0
.

5 888 0 6 333
“““厂一七, ,

巨画不顶下下 0
.

5 888 0 6 333

。。。 ~ 2 2 555 0 4 777 0 6 111

一一一
面责演下下下下

二二二
尹一C , / :

吞一C 3。。。。

m / : 19 1
m / : 2 1 7

图 2 晶洞油苗及其围抽提物饱和烃色谱图
Fig

.

2 G C o f sa tu ra ted hyd r o e a r bo n o f the se e p a g e in v u g a n d the su r ro u n d in g ro e k e x t ra e ts
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含晶洞油苗的灰黑色生物灰岩
,

在紫外灯下可见生物化石外缘均有较强的萤光显示
。

将

该岩样粉碎后
,

用氯仿浸饱 48 小时
,

所得抽提物再进行全烃色谱分析
。

其正构烷烃分布范

围为 n C , 2

~
C : 5 ,

主峰碳前移为 n C 15

~
c , 8 ,

CPI 值 0
.

89
。

灰岩抽提物中轻烃组分的显著

增加
,

可能与其生物灰岩内部封闭晶洞和裂隙含油有关
,

它可保存较多的低碳数烃类 (图

l一 11 )
。

从该区两个上石炭统剖面灰岩饱和烃色谱资料来看
,

下部灰岩一般有前后两组峰群
,

奇

数碳略占优势
,

C PI 值为 1
,

09 一1
.

26
。

上部灰黑色灰岩饱和烃色谱图上
,

其正构烷烃碳数分

布范围 n C , 4

~
C 35 ,

主峰碳数有向前移的趋势
,

CPI 值 0. 9 1一硕)
.

88
, .

为偶数碳优势
。

这与油

苗的分析资料相类同 (表 l)
。

汾
卜

晶洞油苗和围岩饱和烃的色谱一质谱分析资料表明 :
·

各种生物标志化合物的参数值非常

一致
。

从生物标志化合物的成熟度参数 : 二
: 一c 2 9

尘烷 20 5 / 20 (s+ R )
,

5 : 一C 29
街烷

那 / 声介橄
: 和 邓一C 3 1

蕾烷 22 5 / 2 2 (S+ R ) 等值来看
,

有机质成熟度较高
。

更具特征的是

叨一C 3 5
蕾烷丰度略大于 邓一C Z;

蕾烷 (表 2
,

图 2)
。

上述资料说明
,

上石炭统上部海相碳酸盐地层中的油苗具有 自焦自储的特征
。

(二
.

) 下奥陶统沥青脉

该区下奥陶统为一套海相碳酸盐沉积
,

在一采石厂附近
,

厚度约 540 m
,

其下与寒武系

整合接触
,

其上被第四系沉积物覆盖
。

在该采石场
,

下奥陶统为厚层灰白色灰岩
,

裂隙发育

并被沥青充填
。

新鲜裂隙面上的沥青尚具粘性
。

沥青用氯仿溶解后
,

再进行柱色层分离和色

谱一质谱鉴定
。

在沥青脉包和烃的 G C / M S 分析总离子流图上所显示的谱峰
,

主要由 25 一降蕾烷
、

8
,

14 一断蕾烷以及 D 环芳构化 8
,

14 一断蕾烷等系列化合物组成
。

其中
,

2 5一降蕾烷系列化合物

占总离子流归一化丰度的 48
.

1%
,

8
,

14 一断蕾烷系列化合物占 3 1
.

1 %
。

正构烷烃和类异戌

二烯烷烃已全部降解
。

总体反映了沥青脉是原油经历了强烈降解作用的产物 (图 3)
。

(1 ) 菇烷 在 。 / 21 91 质量色谱图上
,

三环菇烷已无显示
,

C 24 H 42 一 17
,

21 一断蕾烷

显示了较高的丰度
,

其分子离子峰 M
十 一 330

,

基峰 m / : = 19 1
,

(图 4)
。

它在总离子流图上

也有明显反映 (图 3)
。

沥青脉中 C 24 H 42 一 17
,

2 1一断蕾烷显示了较高的丰度
,

说明其结构的

相对稳定性
。

它可能是高碳数蕾烷在较强烈热作用过程中开环并进一步断侧链的结果
。

蕾烷系列化合物检出了四个 C 27 H 26
三降蕾烷和 C 3o一义二3 : 蕾烷

。

但丰度相对较低
,

在总

离子流图归一化丰度中仅占 8
.

3 %
。

在薰烷系列化合物 中
,

C Z:
三降蕾烷中的二个谱峰丰度

最高
。

这表明蕾烷母体上多甲基取代基的相对不稳定性
,

在强烈降解作用下
,

可发生断侧链

而形成低碳数的蕾烷
。

(2) 25 一降狡烷 在二 /
、

n 7 7 质量色谱图上
,

共检出 12 个 25 一降蕾烷系列化合物
,

碳数分布为 C 26
和 C 28一C 32

。

其中一对 C 28 H 4 :
的 25 一降蕾烷同分异构体丰度最高

。

从 C 30

开始
,

因第 22 位碳为手性碳
,

其立体异构体出现 S 和
、

吸 两种构型
,

因而出现双峰 (图

6)
。

25一降蕾烷的去甲基作用发生在分子空间位阻最大的 10 位碳上
。

其前身物应是 C Z: 和 C 29

一
.

毛 3 :
正常蕾烷系列化合

。

在我国严重生物降解的重质原油中均发现有去甲基蕾烷系列化合

物的分布 (史继杨等
,

19 82)
。

(3 ) 8
,

14 一断爹烷 在 m / : 12 3 质量色谱图上
,

共检出 C Z: 和 C 29
-

一C 3 3
共 19 个 8

,

14一断薰烷系列化合物
。

这类化合物是除 2 5一降蕾烷化合物外
,

在该样品中检出的另一类主
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图 3 沥青脉饱和烃总离子流图

Sa tu ra te d hyd r o e a r bo n T IC tra ce o f th e a sPh a lt ve in s

今 C :

一 17, 2 1一 断租烷

凡、�一�lr一
‘JI月n比

‘
一胜IL、n�

】0 0

(m in -

图 4 m / 21 91 质量色谱图

Fig
.

4 脚 / 2 19 1 m a ss e h ro m a to g ra Ph
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III}}‘‘
lll l!!! 。

.

}
‘‘

10 0

1 0 0

19 1
3 7 0

5 0

3 5 5

10 0 4 0 0

10 0

2 0 0 3 0 0

一1 9 1 3

50 3 7 0

3 5 5 }

1 0 0 3 oo 4 0 0

10 0

5 0

2 0 0

一1 9 1

3 7 0

3 5 5 t

5 0 5 2 5 4 (m i 1 0 0 20 O 3 0 0 用 / :

图 5 c Z: 三降蕾烷 (。 / 乃 70) 质量色谱和质谱图

Fig
.

s m / 2 37 0 m a s s eh ro m a to g ra Ph a n d m a ss sp eC tr u m o f C Z厂trisn o rh o Pa n e

1 0 0

5 0

] 7 7
Q

。
比

.

(R ~ H 少

3 5 6

〔〔

二二认认

30 O
1 0 0

1 0 0 一7 7 2 0 0

一一{上
』
{
二 ,,

1 0 0 1 7 7 1 9 1 认
。
氏

。 3R8

〔R ~ C 、
践

l

1 0 0 2 0 0
.

3 0 0 4 0 0

1 0 0

1 0 0

111 下下产777

、、;
i⋯ ‘J⋯⋯

...

5 b 5写 6b 6七 1 0 0 2 0 0 30 0 4 0 0 脚 / z

叮m I nl

图 6 2 5一降蓄烷 (m / 21 77) 质量色谱图与质谱图

Fig
.

6 m / z l77 m a ss eh r o m a to g r aPh a n d m a s s spe c tru m o f 2 5一
o rh o Pa n e
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要降解产物
。

这一系列合物中
,

缺失 c 28 一 8
,

1小断霍烷
,

其余碳数的 8
.

14-- 断蕾烷均有两

种以上的同分异构体存在 (图 7)
。

1 0 0 日 ! 号3
1 0 洲 l弓3

一
, 2 · 3 。H 。 .

”乙趋

妒
早

R

C番t H二

(R = H
场

I H 5 .

(R 留 C 一H 一

以显~ 叼乙~
,

星
1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0

l夕3

C : . H . :

(R ~ C : H 。-

: H s -

C s H 一1 1

1 0 0 2 0 0

1 2 3

几
。H 。 .

(R ~ C , H 7

一
雨

-

一一 ”
e’0

, ,

(m in 1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 切 / z

,,
.

⋯
、i

‘
{{{

1 0 0 加 0 3 0 0 4 0 0 m / z

图 7 8
.

14 断霍烷 (m / 月 2 3) 质量色谱图和质谱图
’

Fig
.

7
‘

m / 2 12 3 m a ss eh r o m a to g r aPh a n d m a ss sP ee tru m o fs
,

14-- se e o h o Pa n e

(4) D 环芳构化 8, 14 一断获烷 李m / 23 65 质量色谱图上
,

经与资料对比 (H u ss ler

等
,

19 84 ) 和质谱图鉴定
,

确认为 q g品心 3 , D 环芳构化 8
,

14一断蕾烷系列化合物
,

其基峰

为 m / 23 6 5
,

特征离子碎片为 二 / d 59 和 脚 / zl 8 7+
n

.

14 (图 8)
。

在我国原油和煤中均检出

该系列化合物 (卢姆年等
, .

19 86 ; 傅家藻等
,

19 86)
。

它在接近生油门限时才开始出现
,

达

到高值较晚
,

减少速度缓慢
,

是在热应力增大的条件下
,

由霍烷类母质经芳构化和开环而形

成 (卢松年等
,

1988 )
,。

「

(5 ) C 3 。
未知留构化合物 在 m / 24 12 质量色谱图中

,

检出 了分子量为 4 12
,

基峰为

m / : 123 的三个未知结构化合物 (图 9)
, ‘

其质谱图的特征是
, 、

有较强的分子离子峰 M协 12

和 m / 23 9 7
、

3砰碎片离子峰
:

同时
,

_

: 。 / : 191
、

飞09
、

137
、

149
、

2 3 1 和 259 等碎片离子峰

也较强
。

这说明该类化合物有类似于蕾烷类化合物的侧链和五环碳骨架结构
。

据报道
,

在降

解严重的沥青中也曾检出二个相类同的该类化合物
,

其质谱图见图 9a
、

b
、

(F o w le r 等
,

198 8)
。

因此
,

这类化合铆可能最原汕在经历较强烈降解作用过程中
,

霍烷类化合物降解并

发生甲基重排的产物
。

.

(6) 踏烷 在 。 / 22 17 质量色谱图上可见
,

街烷系列化合物在强烈的降解作用过程
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、

b 据 M
.

G. F咖le t等资料
,

19 88 )
‘

Fig
.

g m / 2 4 12 m a s s ch r o m a to g ra ph a n a血a ss sp比t几m

中已全部解体 (图 10 )
。

这表明街烷构型的化合物稳定性相对较差
。

目币的二千最强峰梦
‘

经
f ,

氏儿{自

质谱图鉴定
,

初步确定为 C Z之断菌烷‘夕
- . .

一
;

图 11 总结了窃青脉中检出的生要翟烷化合物系列及其可能演化途径
;
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图 11 沥青脉中覆烷化合物及演化示意图
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综上所述
,

原油中异常丰富的正构烷烃
、

类异戌二烯烷烃等化合物
,

在沥青脉中已完全

消失
,

而 生物标志化合物的降解产物却非常富集
,

特别是降解的蕾烷系列化合物更为特征
。

另外
,

从沥青脉芳烃馏分色谱一质谱分析资料来看
,

去甲基化作用异常强烈
。

在菲系列化合

物中
,

菲含量可达 72
.

5%
。

甲基菲指数 (MPl
l
) 为 0 2 3

,

接近无煤煤 (R
“二 2 .9 9 % ) 的 甲

基菲指数 (MPl
l
) 0

.

31 (王有孝等
,

19 8 7)
。

这说明
,

沥青脉可能源于盆地深部储集层中的

原油
,

曾经历过较高的热力作用
,

运移至浅层后又受到微生物降解和氧化等作用而形成
。

参加该项研究实验工作的还有程学惠
、

李良
、

张谦
、

吴贻华
、

吕德查等同志
。

收稿 日期 19 9 0 年 5 月 1 1 日

参 考 文 献

史继杨等
,

19 83
,

地球化学
,

l期
,

4 一 19页
。

卢松年等
,

19 88
,

沉积学报
,

6卷
,

3期
,

4 1一4 9页
。

傅家漠等
,

19 86
,

中国科学院地球化学所有机地球化学开放研究实验室研究所报
,

贵州人民出版

社
,

32一4 9 页
。

龟

卢松年
,

史继杨等
,

198 6
,

同上
,

21 一31 页
。

、.沪、.

J、J., .1,4,、�户!�产.�户胜�

王有孝等
,

19 83
,

王有孝等
,

19 87
,

石油与天然气地质
,

4卷
,

1期
,

12 1一 12 7页
。

肃科学技术出版社
,

中国科学院兰州地质研究所生物
、

气体地球化学开放研究实验室研究年报
,

甘

79 一8 9 页
。

、J�1声、J4
1、�6

产.、子L�r、

〔7〕H u ss le r G
.

e t a l
. ,

19 84
,

o rg a n i e G e o e he m i stry
,

V o l
.

6
,

p
.

3 9一50
.

〔8 ) F o w le r M
.

G
.

e t
.

a l
. ,

198 8
,

O r g a n ie G e o e h e m i st ry
,

V o l
.

13
,

N o s 4一币
,

P
.

7 15一7 2 5
.

CH A R A C T E R I S T IC S O F B IO MA R K E R S IN PA L E O Z O IC

O I L S E E PA G E FR O M⋯T A R IM B A S I N

W
a n g Y o u x ia o M e n g Q ia n x ia n g F a n P u

W a n g Chu nj i a n g L i Y u la n

(L a n z h o u I n sti tu t e o f G o e o lo g y
,

C h in e s e A g a d e ln y o f s e ie n c e )

A bs tr a e t

T h is PaPe r e e n te r s o n th e stu d y o f th e m a rk e r c h a r a e te r istic s o f v u g s e ePa ge s w h ie h a re

fr o m m a r in e e a rb o n a te o f the u PPe r C a rb o n ife r o u s in T a r im B a s in
.

T he r e su lt s sh o w th a t th e

li q u id se e Pa g e
,

e o lle e te d fr o m b io g e n ie lim e st o n e
,

h a s a hig he r th e rm
a lm a tu r ity

, a lo w e r

Pr i st a n e一 t o 一 ( Pr / Ph ) r a t io
,

a slig ht e v e n t o o d d d o m in a n e e in th e n 一 a lk a n e s
,

a hig h

e o n te n t o f h ig h e r m o le e u la r w e ig h t h o P a n e s
,

a n d a slig h tly h ig h e r a bu n d a n e e o f 1 7仪 ( H )

2 1刀 (H ) 一C 35 h o p a n e re la tiv e to 17 : ( H ) 2 1刀 (H ) 一C 3 ; h o p a n e
.

A ll o f th o s e h a v e a

g o o d c o r re la t io n w ith e x tr a c t o f the su r r o u n d in g r o c k s
,

w h ie h in d ic a te s tha t th e v u g s s e e P
-

a g e w a s a u to ch th o n o u s
.

T h e PaPe r h a s a ls o stu d ie d o n th e g e o e h e m ie a l c h a r a c te r istic s o f th e a sPh a lt v e in s in th e

!im e sto n e fi ssu r e s o f the lo w e r o rd o v ic ia n in th e b a s in
·

I t 15 p r o v e d th a t th e b io m a rk e r s 下
a s

-



1 14 沉 积 学 报 8 卷

Ph a lt v ein s a re m a in ly e o m Po sed o f 2 5一 n o r ho Pa n e s ,

8
,

14一 see o h o Pa n e s a n d rin g一 D 一 : , r
-

o m a tie s
,

14一 se e o h o Pa n e s : a n d th e a r o m a ties o f a sPh a lt v e in s h a v e a in te lls一v e

d em e thyliz e d ea re e r ; Phe n a n thr e n in it ta ke s a Pe r c en ta g e o f 7 2
.

5 in Phe n a n th re n o id s
.

O b v i
-

o u sly b y a n a ly silig the g eo lo g i‘ in fo rm a tio n
,

the a sPha lt w a s fo rm e d b y th e m a te r la l o r lg i
-

n a te d fr o m the e ru d 0 11 o f the d ee P Pa r t in th e ba sin
,

u n d e rw en t a h ig he r g e o th e rm a l a lte r a ,

tio n a n d th e m ier
ob ia l一b io d e g ra d a tio n a n d o x id a tio n

.

It 15 o biv o u s tl一a t the re su lt m e n tio n e d a b o v e m a y Pr o v ie d im Po rta n t in fo rm a tlo n fo r the

a sse ssm e n t o f Pe tr o le u m Pr o sPee t in th e d ee P Pa rt o f th e b a sin
.


