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珠江口盆地东部原油和抽提物中

苯并曹烷的检出及其地质意义

张俊达 裴存民

(南海地球化学分析研究公司 )

提要 本文详细研究了珠江口 盆地东部两个低熟原油和珠海组及珠江组两个海相泥岩生油岩的地球

化学特征
。

认为造成这两 个原油成熟度低于其他原油的主 要原因是 由于这两个原油中混人了低成熟生油岩

所提供的油源
。

原油和珠海组及珠江组生油岩抽提物中均检出苯并蓄烷系列化合物
,

证明盆地内的文昌组

湖相泥岩和恩平组煤系地层可 以为盆地提供油源
,

而且海相泥岩除做为区域性盖层外
,

也可以做为盆地的

次要油源层
.

这一新的认识对于白云凹陷有着极其重要的意义
.
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自 198 3 年珠江口盆地开展全面的油气勘探工叙又来
,

具有工业开采价值的一个个油田

相继被发现
,

证明了盆地区域地质
、

岩一岩
、

油一岩对比等地球化学研究成果的正确性
,

业

已证明盆地内的主力生油层为陆相文昌组湖相泥岩
,

其次为陆相的恩平组煤系
,

储集层则主

要为上筱的海相珠海组和珠江组
,

油气形成和富集具有
“

陆生海储
”

之特点
。

由于珠海组和珠

江组地层中海相泥岩的发育
,

为盆地内油气的保存提供了盖层
。

盆地内良好的生储盖组合
,

是油气勘探成功率较高的一个重要先决条件
.

随着勘探程度的提高
,

发现海相的珠海组和珠江组泥岩也富含有机质
,

有一定的生油能

力
。

但是 由于它们的埋深较浅
,

有机质的成熟程度低
,

但在一些埋深较大的部位
,

特别是白

云凹陷
,

它们有可能为盆地内油气的富集提供油源
,

但未发现这方面的证据
。

本文在这方面

做了一些尝试
。

样品与实验

为了寻找海相的珠海组和珠江组泥岩巳为盆地提供次要油源的征据
,

选择了采自珠江口

盆地东部两 口钻井中两个成熟度相对较低的原油样品和珠海组
、

珠江组泥岩中生油岩各一个

样品
,

做了系列的地球化学分析
.

岩样经粉碎抽提出可溶有机质后
,

抽提物和原油进行了族组分分离
,

其烷烃和芳烃分别

做了色谱及色谱一质谱分析
.

色谱分析是在 H P 5 8 80 型气相色谱仪上完成的
。

色谱条件为 : S E一 54 石英毛细管柱

(勿m x

.o3 2m m)
,

氢气为载气 ( 4m L / m i n)
。

经 80 ℃恒温 5 分钟后
,

以 3℃ / m in 升到

29 0 ℃
。
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色谱一质谱分析是 F in n ig a n一 M a t 公司产的 4 5 15型 G C / M S / In e o s 联用仪上完成

的
.

其色谱条件为 : D B一 5毛细管柱 (25 m x .0 25 m m )
,

程序升温 8任一2 9 0 ℃ (80 ℃恒温 5

分钟 )
,

升温速率为 3℃ / m in
。

质谱分析的条件为 : 发射电流 3 5户A
,

离子源温度 200 ℃
,

电离能为 7 0 e V
。

结果与讨论

1
.

生油岩及原油饱和烃的地球化学特征

表 1给出了两个生油岩样品生烃潜势的研究结果
。

从中可以看出
,

这两个生油岩样品的

有机碳含量均达到生油岩的标准
,

其抽提物含量及氢指数表明它们均有一定的生烃潜势
,

珠

海组生油岩的 T m a 、

为 436 ℃
,

oR 为 .0 48 %
,

表明该生油岩 已接近成熟门限
。

表 1 两个生油岩样品生烃潜势和热成熟度

层层 位位 深度 ( m 》》 T O C (% ))) 干酪根类型型 抽提物含量量 5 2 (m g / g ))) 氢指数数 T m a x (℃ ))) R
。

( % )))

((((((((((( P Pm )))))))))))

珠珠江组组 2 2 1 1 555 1
.

0 555 mmm 2 3 5 000 1
.

1 888 11 222 4 3 222 0
.

4 111

珠珠海组组 2 544
.

555 0
.

7 111 IIIII 8 5 000 0
.

7 888 10 999 4 3 666 0 4 888

表 2 生油岩抽提物和原油饱和烃 G C 和 G C /
M S 特征

T a b le 2 G C a n d G C / M S fe a tu r e s fo r s a t u r a t e s fr o m b o t h e x t r a e t s a n d e r u d e 0 115

样样品品 深度度 G CCC G C
J

M SSS

类类型型 ( m )))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))
CCCCCCC P III P r / P hhh P r ` n一 C 777] P h / n 一C 888] 20 5 / 2 0 5 + 2 0 RRR T m / T sss C 30 4一甲基菌烷烷

抽抽抽 2 2 1 1
.

555 2
.

0 111 7
.

8 111 10 4 222 1
.

4 555 0
.

1 555 10 4 22222

提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提提物物物 2 5 44
.

555 2 1000 10
.

1 111 8
.

2 777 0
.

9 000 0
.

1666 9
.

2 99999

22222 2 7 4
,

444 0夕888 0石777 1
.

5000 1
.

8 000 0
.

6 888 0月 lll VVV

原原原 2 2 16
.

3一一 尹 1
.

1444 2
.

7 777 1
.

8999 0 4 666 0
.

6 666 0
.

9 666 VVV

油油油 2 2 2 0
.

33333333333333333

表 2 总结了生油岩抽提物和原油饱和烃馏分的 G C 和 G C / M S 分析结果
。

由表中可

见
,

岩石抽提物和原油的主要差别除了成熟度以外
,

原油含有 3C 04 一甲基幽烷而生油岩不

含这类化合物
。

.2 抽提物和原油芳烃馏分的地化特征

芳烃馏分 G C 和 G C / M S 分析结果表明
,

原油和抽提物均含有蔡系列
、

菲系列
、

联苯

系列
、

系列及芳香街烷系列化合物
。

特别重要的是在抽提物和原油中均检测出了苯并蕾烷

系列化合物 (图 l)
,

且原油中含有 3C
2
- C 3 ; 三个化合物 (图 al 和 b)

,

而在抽提物 中仅检
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出 C
3 :
的苯并箱烷 (图 cl 和 d)

,

其质谱图 (图 2) 证明了它们的确

片具有以下特征 :

并蓄烷
,

其质谱碎

( l) 以典型的菇烷特征碎片 m /
2 191 为基峰 ;

(2 ) 具有带苯环结构的特征碎片 m / 2 21 1和 226
,

同时由于 R 基团的不同
,

其同系

物的特征碎片也随 R 发生变化
,

即 2 1 1+ 14 n 和 22份 14 n ( n 二 0 - 3

( 3) 具有苯环与霍烷上 E 环 缩合的特征碎 片 m / z

15 7+ 14 n (n 二任一3 )
。

原 油

!!!!!
{{{ 沪沪

22 20 3nI

144 和 15 7
,

即 144 + 1 4 n 和

抽提物

C

22 1 1 5m

2 74
.

4 m

图 l 苯并箱烷系列化合物的质量色谱图

F ig
.

1 F r a

卿
e n t o g r a nr s o f be n z o h o p a n e se ir e s e o m p o u n d s

.3 苯井 , 烷的检出及其地质愈义

苯并霍烷系列化合物是一类以 C 3:
为骨架的六环化合物

,

H us sl er ( 19 84) 证实该系列

化合物是早期成岩阶段的产物
。

它们具有 C 3:
位上 R 基团不同的四个同系物 ( R 基团分别

为 H
,
一 c H 3 ,

一c Z H ; 和一 c 3 H 7 )
。

活生 物体中不存在这类化合物
。

在早期成岩作用阶段原

核生物细胞膜中的 C 3 5

一四 经基霍烷通过脱水
、

缩合并芳构化而形成苯并蕾烷
。

在国内此类

化合物首先检出于准噶尔盆地东部火南 一井侏罗系的黑色泥岩 (oR 为 0
.

55 % ) 中 (盛国英

等
,

19 85)
。

傅家漠等 ( 1 991 ) 在研究未成熟煤时也发现了这类化合物
。

苯并羞烷是生 ha 岩

热成熟度较低的一个指标
。

对比表 2 所列的原油成熟度参数
,

表明原油样是盆地内所钻遇原油中成熟度较低的两个

油样
,

根据 R ad ke 和 W elt
e ( 19 83) 提 出的依据 甲基菲指数计算镜质体反射率 ( oR ) 的公

式计算了两个原油的 oR 分别为 1
.

05 % ( 2274 4m ) 和 .0 79 % ( 22 16
.

3m )
,

而其他原油的 R
“

在 1
.

20 % 以上
。

另一方面
,

从油气运移的角度来讲
,

邹业初① 等提出了盆地内油气的运移方向是由珠

江邹业初等 19 87
,

珠江 口盆地 〔东 ) 油气运移与聚集特点的探讨及有利构造预侧
.

珠江 口盆地 `东部 ) 石油地质

科研报告集第二集
,

下册
,

p
.

27 0
一
一 3 13

.
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I 凹陷沿构造脊向东沙隆起运移的 (这已为勘探实践所证实
,

在沿构造脊已钻的 15 口油井
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中
,

有 fl 口井获工业油流
,

而在构造脊外所钻 13 口井全部未见工业油流 )
。

这点已为地球

化学研究结果所证实①
,

而且本文所研究的两个原油处于该运移方向的最远端
。

通常认为沿

着运移方向
,

原油的成熟度增加
,

比重减少
。

因此
,

这两个原油的低成熟度和含有苯并蕾烷

系列化合物只能证明
,

这两个原油中混人了由较低成熟度生油岩所提供的油源
。

但是
,

由于

这类油源的混人比例不同
,

造成了这两个原油的成熟度也有差异
,

尽管在油气运移过程中
,

原油可以从成熟度较低的生油岩中
“

萃取
”

出石油烃类而使其原有成熟度有所减小
,

但对于深

度为 22 16
.

3一2220 m 的原油来讲
,

这是一个不可忽略的重要现象
,

因为其镜质体反射率 cR

只有 .0 79 %
,

而且 A P I 值较大
,

为 23
.

57
,

这是萃取所不能解释的
,

故只有一种可能即有低

熟生油岩提供的相 当比例的油源混人
。

那么
,

其可能的油源是什么呢 ?

前已述及
,

在珠海组和珠江组海相泥岩生油岩中也检测出了 C 32 的苯并霍烷
,

而齐昌组
和恩平组生油岩中

,

未发现这类化合物
,

证明苯并茬烷只存在于海相泥岩中
。

尽管原油中检

出了 C 32一一C 3 ;
苯并蕾烷系列化合物

,

而在海相 泥岩生油岩中只检出 C 3: 的苯并霍烷
。

值得

注意的是
,

苯并羞烷系列化合物是一类热不稳定的化合物
,

在热力作用下
,

其高分子的 (如

3C
3一刊C 3 5 ) 化合物 可以 向低分子转化

,

最终在一定热力作用下消失
,

因此 C 3:
苯并蓄烷化合

物在珠海组生油岩中的检出
,

指示了在该类生油岩处于较低成熟水平 (如 R
“

< 0
.

6% )
,

因

此有理由认为珠海组低熟泥岩生油岩是这类低熟原油的另一个油源
.

原油 中检出了特征的 C 30 4一甲基街烷
,

而在珠海组
、

珠江组泥岩 中未检出这类化合

物
,

证明该地层只为盆地提供了部分油源
。

给 论

通过盆地内两个低熟原油和珠海组
、

珠江组海相泥岩中苯并羞烷的发现
,

表明海相泥岩

在其有机质丰度高
,

一定成熟度时也可以为盆地提供油源
。

这一发现对白云凹陷有极其重要

的意义
,

根据地震剖面推测
,

凹陷内珠海组地层的理深已达 3以) om 左右
。

它们应是一个不

可忽略的重要油源
。
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