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提要 本文利用生物标志物的分布进行泌阳盆地中原油 / 原油
、

原油
, /
生油岩的对 比研究 ; 研究 了

北部斜坡重油 (油砂 ) 的形成原因 ; 认为 4一甲基菌烷 / 幽烷
,

街烷 / 蕾烷和伽马蜡烷指数是可行的原油

对比指标
。

消除生物降解影响后的伽马蜡烷指数可以进行降解原油和正常原油以及生油岩的对比
。

作者还

建议应重视动物型有机质输人对生油的贡献
。

关健词 生物标志 原油对 比 生物降解作用 伽马蜡烷指标 动物输人

第一作者简介 陈军红 男 28 岁 博士 有机地球化学

泌阳盆地是南襄盆地中次
一级的沉积盆地

。

位 于我国河南省南部
,

展起来的第三纪断陷盆地
。

面积为 l oo ok m 二 ,

最 大基底深度 8 0 00 m
。

源
,

是我 国目前一 个典型的
“

小而肥
”

的含油气盆地
。

本文利用生物标志化合物的分布
,

讨论 与本地区油气勘探有关的
,

涉及不深的地球化学问题
。

是在秦岭褶皱带上发

其中有丰富的油气资

以往的研究未涉及或

一
、

样品与实验

四个油样取 自下二门油 田 ; 两个重油砂分别取 自北部斜坡东部的泌浅 2 井 (重一 l) 和

西部的泌浅 14 井 (重一2)
。

生油岩样品分 别取 自泌 1 18 井 (泥岩 ) 和云 2 井 (泥质 白云

岩 ) 的钻井岩心
。

取样井位见图 l
。

宕石样况
,

粉碎 后
,

用二氯甲烷索氏抽提
。

抽提物和原油样品经氧化铝 / 硅胶柱色谱分离

仅器厅村i
:

饱和烃组成经色谱 (G C ) 和色谱
/ /

质谱 ( G C / M )S 分析
。

色 L彗分析用 H P 5 8 9 0 色 谱仪
,

B D 一 5 色谱柱 长 3Om
,

进样 器灿度 3 00 ℃
.

起始 温度

40 ℃
,

5 分钟 以后以 10 ℃ / m in 升温至 14 0℃
,

然后以 3亡 /
m m 升至 300 C

.

恒温 20 分

钟
。

色谱 / 质谱分析用 T SQ 一70 G C / M S
,

M S 仪
,

离子源温度 200 ℃
,

电 子能量及电流强
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度为 70e V 和 Zoo uA
。

配备 V a ri a
n3 340 G C

,

进样器温度 300 ℃
,

起始温度 40 ℃
,

恒温 5 分

钟后以 10 ℃ / m in 速度升至 140 ℃
,

然后以 3℃ / m in 升至 300 ℃
,

恒温 20 分钟
。

峥
4

泌梦
2

图 1 取样井位图

F ig
.

1 S a m p li n g lco a ti o n in B iy a n g B a s i n
.

二
、

结果与讨论

1
.

油一
-

油对比

4 个原油样取 自下二 门地 区 1 143
.

9m一 2 668
.

3m 深度的油层
。

依埋藏深度的增加
,

正构

烷烃的奇偶优势 (O E )P 减小
,

街烷热成熟度指标那 / 。
,

S / R ) 增加 (表 1 )
。

它们具有

不同的成熟度
。

伽马蜡烷广泛出现于咸水沉积盆地中
,

是咸水沉积环境的生物标志物
。

泌阳

盆地中广泛存在高含量的伽马蜡烷 (马万怡
,

19 8 9
,

许家友等
,

1 9 9 0)
。

1一 3 号原油虽然在

成熟度指标
,

如街烷 (刀声/ 二
,

2 0 5 / R ) 变化变大
,

而伽 马蜡烷指数变化不大
,

4一甲基幽

烷 / 街烷值较相似
。

4一甲基 田烷 / 幽烷 比值可以作为油源 和沉积环境指标 (s ih j i一 y a n g

et al
,

19 82)
。

故可作为进行原油对 比指标
。

伽马蜡烷指数曾用来 区分不同原油 (s ie fe rt
,

et

al
,

19 84 )
,

这些对 比指标变化不大
,

说明尽管 1一 3 号源油具有不同的成熟 度
,

它们可能

有同一种生油岩并不意味着一定有同一生油岩 )
。

4 号原油具有较高的成熟度
,

同时
,

其它

指标与 l一3 号原油差别更大 (表 1 )
。

T a b le

表 1 原油和生油岩地质地球化学数据

eG
o lo g i e a l a n d g e

co h e m ie a l d a t a o f c ur d e 0 115 a n d s o u r ee r o e k s
.

样样品品 深度 (m ))) 层位位 井号号 正烷烃烃 规则街烷烷 获烷 2 2 5 / RRR
·

T S / T mmm 3 a n mmm

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIICCCCCCCCCCCCCCC 3、、 C 3 222
C

3 333 C ,,,,

重重一 111 19 5
.

888 核三段段 泌浅一 222 少量量 部分消失失 1
.

3 333 1
.

0 555 1
.

2 555 1 8 000 0 7 222 2 3
.

1公公

重重一 222 50 2
.

00000 泌浅一 1444 徽量量 全部消失失 3
.

1777 2 5000 2
一

3 000 1
.

5 000 0
.

1777 3 0刀工工

油油一 333 2 3 5 8
,

6 00000 下 3一9 333 大量量 正常常 1
.

1888 l
,

4 666 l
、

2 000 1
.

0 000 0石555 29
.

,,

①重油砂的 G a m m
.

I一 7一蜡烷 / (C 3于蕾烷花 29 一 25 一降蓄烷 )
x

10 0
.
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表 1 也列出了四个生油岩样品
,

均取自泌 1 18 井的核三段地层
。

核三段生油岩被认为是

盆地主要生油层 (朱水安等
,

19 8 1 )
。

取 自核三段的 H B 51
,

H B 53 生油岩样具有 与 1一 3 号

原 油相 近 的 指标分 布
。

如相 近 的 4一 甲基 菌烷 / 街烷
、

当烷 / 蕾烷
、

姥 鱿 烷 / 植烷

( P r / P h) 伽马蜡烷指数
,

以及高的 刀一胡罗 卜烷含量
,

显示 了它们可能 的存在 的亲缘关

系
。

同层段的 H B 4 8
、

H B 49 号生油岩具有较高的 4一甲基幽烷含量和高的 P r / P h 以及低的

伽马蜡烷 比
,

说明它们形成于水体较淡
、

氧化的沉积环境 中
。

4 号原油的上述指标均介人上

述两种生油岩之 间
,

可能说明它在来源上的多重性
,

2
.

生物降解与北部斜坡重油的成因

重油资湖全国石油资源的 20 %
,

对其成因的研究有重要意义
。

泌阳北部斜坡地区 有大

量重油产出
,

但对它们的成因研究还没有正式报道
。

本文就此问题作一探讨
。

重一 l 和重一2 重油砂样分别取 自泌浅 2 井和泌浅 14 井的核三段砂岩层
,

深度分别为

195
.

8m 和 50 2
.

Om
。

两样品除深度不同外
,

它们的井位分别处于多断裂构造的斜坡西部 (泌

浅一 14 井 ) 和少断裂构造的东部 (泌浅一2 井 )
。

表 2 , 油砂和正常原油指标对比

T a b le 2 P a r a m e t e r c o m Pa ir s o n s o f t a r s a n d b i t u m e n a n d n o

mr
a l o i l s

样样品品 深 度《 m ))) 层位位 井号号 C
o r, (% ))) O L PPP C : , 助烷烷 P r

,

P hhh 4一 M e / S ttt S t / H o ppp G a m m
.

I
...

, 一 C a r 0 C OOO

nnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn t
...

介介介介介介介介尽
’

u 2 0 S RRRRRRRRRRRRR

原原油油 1 1 14 3 999 核 乙段段 下 落一 } l二二 2 7 222 1 0 888 0 二666 0 4 ,, 0 5 333 0 3999 0 1 555 2 3 4444 十十 份份

11111 } 6 3】999 核 段段 下 5一 1抢抢 3 0 555 1 0 888 0 4 555 臼 6 111 0 6 333 0 3 333 O }666 2 3
.

444 十斗 币币

,,, 2 3 5 8 666 核 二段段 下 3一 9 333 0 6 ,, 卜 0 !!! O , 444 〔) 9 333 0 7 333 0 3 777 0 1 333 2 9 777 未十卡卡

33333 2 6 6洲 〕〕 核 段段 泌 ! ! 888 1 2 222 I t ) 111 {、 5 666 { 日666

{
。 ” ’’ 00 6 888 了) O名名 9 000 4 + 十十

44444 2 7 2 3 下下 核
_

二段段 泌 } )吕吕吕 0 9 000 0 6 888 0 6 555 1 3888 0 9 555 0 0 555 5 444 斗斗

乒乒

卜油 宕
::: 2 7 2 3 888 核 段段 泌 1 1 88888 卜0 333 (诊9 111 0 9 2 222 卜4 999 0今 333 0 0444 2 了了 +++

HHH B 4 888 2 7 2 6 444 核
:
段段 泌 l { 88888 」 USSS 0 6贬111 0 7 333 0 5 666 0 2 000 0 2888 3 5

.

222 十. 斗斗

HHH B 4 999 2 7 7 2 8 444 核 段段 泌 1 1 88888 1 0 888 0 7 888 0 6 666 0 7 888 0 3 111 0 1 999 1 7 111 半书 去去

HHH B 5 111111111111111111111111111

HHH B 5 333333333333333333333333333

P ; 巴 姥蛟烷 : P h 二 植烷 ;

4一 M
e = 4一甲基肖烷 ; st ~ 幽烷

、

H o p 二 霍烷
.

G a m m
.

I
.

= 伽马蜡烷指数 ( G a m m a e e r a n e I n d e x 二 G a m m : e e r o n e C : u H o p a n 。 ` 100 二 Se . fe r t e t a l
. .

19 84 )

刀一C ar O C o n t = 刀一胡罗 卜烷 含量

生物标志物广泛 应用于原油对比
。

但是微生物降解作用对许多生物标志物都进行 了破

坏
。

从图 2一礴 可以看到两个重油砂具有严重生物降解的特征
: 1 正构烷烃消失

,

异构和环烷

烃含量增加 ; 且规则 街烷部分消失 (重一 l) 或 几乎全部消失 (重一 2)
,

而重排 幽烷大大增

加 ; 雾 2 5一降霍烷的存在
。

表 2 对比了降解原油和正常原油的部分地球化学指标
。
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l 排幽烷

困烷十五环三枯烷

!!!!! ·

卞
hhhhhhhhh

图 2 重一 1
、

重一 2 油砂抽提物与

原油一 3 饱和烃色谱图

F i g
.

2 G C tar ce s o f s a t u r a t e fr a e t io n s o f ta r

飞 :
.

重
一

2 和原油一 3 的 m / z 质量色

;普图

S a n d b i t u m e n H一 l

H一 2 a n d 0 11 C r u d e一 3

F 一9
.

3 m / 2 2 17 m a s s e h r o m a t o g r a m s o f

H一 1
,

H 一 2
, a n d C r u d --e 3

.

这些重油不具备原地浅层生成的可能性
。

地质叶啦是一类重要 的生物标志物
,

对成熟度

非常灵敏
,

但对生 物降解具有很强的抵抗能力 ( P a lm e r ,

19 8 3 : B a wr i s e a n d P a r k
,

] 9 8 3 ;

iL n et al
,

19 89 )
。

如果这些重油是 原地生成的
,

它们应具有低成熟原油的一些特征
,

比如
,

高叶琳含量以及高的脱氧叶红初叶琳 (D P E P% )
。

实际上
,

仅在重一 2 中检测到了含量不高

的叶琳
。

而在重一 l 中没有检测到
。

同时
,

具有较低成熟度的 l
、

2 号原油的 D P E P%均大于

20 % (分别 为 22
.

29 % 和 23
.

17 % )
,

而重 一 2 仅 为 8% (陈军红
,

19 91 )
。

低叶琳含量及低

D P E P%值排除了重油浅层原地生成的可能性
。

它们很可能与正常原油有共同的来源
,

即来

自盆地 中部的生油岩
。

运移可以造成叶琳含量及其相对组成上的变化
,

由于叶吩核的存在
,

叶琳化合物 比石油中主要组成— 碳氢化合物具有较强的极性并在运移 中具有较弱的活动

性
,

故运移可造成叶琳化合物含量在原油 中降低
。

同时
,

D P E P 型叶啦的极性大于初叶味

E T IO ( Q u i r k e
,

19 8 7 ; F i lk y a n d V a n B e r k e l
,

1 98 7 )
,

所 以叶琳含量 由于运 移降低 的同

时
,

D P E P %也降低了
。

从图 2一 4 可知重一 1
、

重一 2 的降解程度不同
,

重一 2 的降解程度较大
,

其正构烷烃
,

现

则街烷几乎全部消失 ; 具有较高的 25 一降蕾烷和伽马蜡烷等
。

表 2 中展示了一些生物标志物

指标 的分布
。

重 一 2 的 C 3 1C 3;
蕾烷 2 2 5 / R 大 于重 一 l

。

G o o d w i n e t a l ( 1 9 8 3 ) 和 L i n 等
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( 198 9) 的研究表明蕾烷 22 R 构型优先受到降解
。

这也显示了重一 2 的降解程度大于重一 l
。

前人的研究表 明 18: H 一三降蕾烷 (T S)
、

1 7 : H一三降蕾烷 (TM ) 在生物降解 中相对稳定

(S e ief rt e at l
。

19 84 )
,

L i n e t a l ( 1 9 8 9 ) 的研究表 明相对于不受降解 影响的三环菇烷
,

T s
、

T m 含量有程度不大的降低
。

降解较重的重一2 的极低的 T s / T m 值
,

说明 T s 的降解程度大

于 T m
。

生物降解对不同的生物标志物进行了不同

重一 2

伽玛 蜡烷

T m !C
,

T s

. c
: ,

图一 4

F i g
.

重一 1
、

重一 2 和原油一 3 的 m / 2 19 1 质量

色谱图
。

加黑峰为 25 一降蕾烷

m / 2 19 1 m a s s e h r o m a to g r a m s o f

H 一 1
,

H 一 2
.

a n d C r u d十 3
.

D a r k Pe a k s

a r e 25一 n o r h o Pa n e s
.

程度的破坏
,

因此不能直接用正常原油的一些

指标来进行降解原油的对比
。

但如果能够通过

校正消除降解造成的影响
,

一些重要的对比指

标仍是可用的
。

伽马蜡烷抗生物降解的能力很

力 很 强 ( S e i fe r t e t a l
,

19 8 4 )
,

而 C 3 () 霍 烷

(邓 ) 则被强 烈降解
,

形成 了 25 一 C : 9
降蕾

烷
。

重一 1 和重一2 的校正后的伽马蜡烷指数位

为 2 3
.

1一30
.

0 (表 2)
,

与 1一3 号正常原油接

近 (23
.

4es 一2 9
.

7)
,

而 与 4 号原油的 .9 0 相差较

大
,

说明它们与 1一3 号原油可能有更近的亲

缘关系
。

一般来说
,

随着深度的增加
,

微生物活动

降低
。

但为何埋藏深度较深的重一 2 比浅层 的

重 一 1 受到的降解 更为严重呢 ? 一种最直接的

原因是由于重一 2 所处的北部斜坡西部地区断

裂构造 比东部多
,

这些断裂作为地 F水通道
,

带入了大量细菌活动必需的养料并促进了细 菌

的活动
,

从而使原油降解程度增强
。

3
、

羊毛街烷与生油母质

C h e n e t a l ( 19 8 9 ) 在取 自泌阳盆地 中部

石 2 井的泥质白云岩生油岩和溶孔沥青中检测

到 了羊 毛当烷 ( C 30 )
、

24 一 甲基 一羊 毛街烷

( C 3、 ) 和 2 4一乙基羊 毛幽烷 ( C 妇
。

其中羊 毛

幽烷用标样确定 为 8刀 ( H )
,

9义 (H ) 一羊 毛

街烷
。

这是首次从地质体中检测到这类四环三

菇烷 生物标志物 ( C h e n e t a l
,

19 8 9 ; M u r a e

e t a l
,

19 9 0 )
。

张丽洁等 ( 1 9 9 0 ) 从泌阳盆地

西北地区的未成熟泥质岩中也检测到了这些化合物
,

并用热模拟实验证实这些化合物具有低

的 热稳定 性
。

羊毛 街烷 很可 能是 羊毛 街醇的 成岩 产物 ( C he n et al
,

19 8 9 ; 陈军 红等
,

19 90)
。

羊毛幽醇是动物型组织成分
。

它们在生油岩中的产出指示 了动物型生物对岩石中有

机质的贡献
。

尽管这种动物型贡献的程度尚不明确
,

但重视研究这种输人是有意义的
,

因为

动物不仅仅能够提供羊毛街醇
,

还有其它有机组织成分
。

而在成熟生油岩和正常原油中未检

测到这类化合物
,

可能是它们热稳定性差而裂解
。
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陈军红等 ( 199 0) 在进一步的工作中利用 G C / M S / M S 技术的母离子扫描
,

检测到

了另三种 e 3。 、

C 3 t 、

C 3: 四环烷烃
。

最近
,

M u r a e 等 ( 1 9 9 0 ) 在一植物化石 (aL
u r a e e a e

af m l’lr ) 中检测到 了二个 19
,

2 8-

二降羊毛幽烷微生物降解衍生物
: 2 4一甲基一 19

,

28 一二降一 5: 一羊毛一 3一酮和 24 一甲基一 19
,

28一二降一 5: 一羊毛一 7一烯一 3一酮
。

随着研究的深人
,

对于四环三菇的认识会象对山类
、

蕾烷化合物那样得到进一步的加

深
。

结 论

1
、

核三段存在两种生油岩
。

大部分原油来自具较咸水环境的生 油岩
。

另外的原油则是

混合性原油
。

4一甲基街烷 / 街烷
、

伽马蜡烷指数等指标可作为较好的类型指标
。

2
、

盆地北部斜坡中的重油是来 自盆地中成熟生油岩的降解原油 断裂构造可作为地下

水通道
,

提供微生物活动的养料
,

并促进了微生物对石油的降解
。

3
、

羊毛 街烷在生 油岩 中的出现显示 了动物型有机质的输入
,

这对成油研究有重要意

义
。
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