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美国南佛罗里达盆地 S皿in lan d 原

油和油源岩中芳烃的地球化学

应光国 范璞

(中国科学院兰州地质研究所 )

提要 本文用 G C 一M S 技术分析了美国南佛罗 里达盆地 S u n nl ia n d 原油和油源岩抽提物中的芳烃

以便探讨碳酸盐岩环境中芳烃的分布特征
,

并用来重建古环境
.

S u n nl l an d 原油和油源岩中含较半富的茶
、

非
、

几苯并嘎盼和 三芳幽烷等化合物
,

甲基 几苯并咪吩异构体呈 V 型分布
.

药
、

氧药和硫茹 二系列化合物

的相对含量以及其他地球化学特征如 : rP
厂

/
P h < 1

、

正烷烃在 C 2 2
ee ( ! 3。

范围内呈偶碳优势
、

无或很少 有 一

环倍 平菇
、

含丰富的含硫芳烃等
,

指 ,;J S u nn li an d 原油和油源岩形成于海相强还原高盐环境
.

S u n ln ial
飞
d 睐

油和油源岩中检出的一些化合物如 : D 环芳构化 8
,

14一断蕾烷
、

长链烷基苯
、

长链烷基苯井哗吩以及很高

的延伸蕾烷 ( c
;

厂代
3

办和 C 24
、

C Z。
四环菇烷表明 s u n nl ! an d 有机质有细菌输人

.

成熟度参数指示 S u n n ,
la n d

原油和油源岩属未成熟至低成熟
.

关键词 芳烃 犯苯并咪盼 碳酸盐岩 占环境

第一作者简介 应光囚 男 2 5岁 研究实习 员 有机地球化学

美国南佛罗里达盆地是一个很好的研究存在于碳酸盐岩一蒸发盐岩序列中石油的形成和

演化
,

以及油源岩生油潜力的沉积盆地
.

盆地的 上要特点是
:

( l) 具有连续的厚层碳酸盐岩

一蒸发盐岩序列 (大于 45 7 0m ) ; ( 2) 以没有为任何主要构造作用复杂化的简单埋藏历 史为

特征 : ( 3) 由单
一

地层单元产生工业油流 ( P al ac as 等
,

9[ 84)
.

本文对南佛罗里达盆地 S u n nl ia n d 原油和油源岩抽提物中的芳烃进行 了详细研究
,

以探

讨碳酸盐岩中芳烃的分布特征及其地球化学信息
.

样品与实验

S u n nl i a n d 灰岩层位 于盆地 的下 白平统
,

主要 由间层多孔至 不渗透的灰岩 与白云岩组

成
,

有机质含量 由贫到富
,

几乎没有页岩
.

它的上 f 为硬石膏层所封闭
.

我们在南佛罗里达

盆地采 了 15 个 S u n n li a n d 岩心样 ( R 一4一R 一 1 9 ) 和 3 个原油样 ( O 一 5
,

O 一 6 和 O 一 7 )
.

为

了对比
,

还采集 了 8 个美国其它油 田的油样 ( O 一 l
,

O一2
,

O一 3
.

0 一4
,

O 一8
,

O一 9
、

O 一 10

和 O 一 1 1)

样品的分析分离按常规流程进行
.

岩样用氯仿抽提
,

然后将岩石抽提物和原油进行柱色

谱分离
.

将分离所得 的芳烃馏分用配有 H P 589 0 A 气相色谱仪的 H P 5 9 8 8A 四极杆质谱仪分

析 实检条件
: 丰牛:型 S E一 54 ( 5 0m 又 0

.

3 2m m )
,

载气 H e ( 4 0m l / m i n )
,

程序升温
: 8〔一

20 0℃ 为 6℃ / m in
,

2 0 0一300 ℃ 为 3℃ / im n
,

离子源为 EI
,

电离电压 7 0e V
r
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结果与讨论

1
.

芳烃分布

S un n lin a d原油和岩石抽提物中芳烃馏分的色谱一质谱分析揭未芳烃馏分很复杂
,

发现

了分子量范围很宽的芳烃化合物
,

从低分子量的蔡到高分子量的 和三芳 街烷 (图 l)
.

S u n ln ia n d 原油和岩石抽提物的芳烃馏分中含较丰富的蔡
、

菲
、

二苯并嚷吩和苯并蔡并唾

吩
,

含相对较低的联苯
、

药
、

氧药
、

花和简等化合物
.

保留时间

芳烃的总离子色谱图 1
.

蔡 2
.

2一甲基蔡 3
.

1一 甲基禁 4
.

联苯 5
`

2一乙基蔡 6
.

1一乙基禁 7
.

2一用基 联苯 8
,

么

6+ 2
,

7一二甲基蔡 9
.

1
,

3十 1
,

7一二甲基蔡 10
.

1
,

6一二 甲基蔡 11 2
,

3+ 1
,

4一二 甲基蔡 12
.

1
,

5一二甲基蔡 13
.

1
,

2一 二甲基禁 14
.

3一甲基联苯 1 5
.

4一 甲基联苯 16
.

氧药 1 7
.

1
,

3
,

7一只 甲 基蔡 18
.

1
、

3
,

6一三 甲基蔡 19
.

1
,

3
,

5+ l
,

4
,

6一三甲基禁 2 0
.

2
,

3
,

6一三 甲基禁 2 1
.

1
,

2
,

7一三 甲基蔡 2 2
.

1
,

6
,

7 + l
, ’

2
,

6一三甲基蔡 2 3
.

药 2 4
.

1
,

2
,

4一三 甲基禁 25
.

1
,

2
,

5一三 甲基蔡 26
.

2一 甲基药 27
.

1一 甲基劳
’

28
.

4一 甲基劳 29
.

c 4一蔡 30
.

硫药 31 菲

3.2 4一甲基硫药 3 3
.

2+ 3一甲基硫药 34
.

1一甲基硫药 3 5
.

3一甲基菲 3 6 2 一乙基菲 3 7
,

9一甲基菲 38
.

1一 甲基菲 3 9
.

二甲基硫药 40
.

二 甲基菲 41
.

三 甲基硫药 42
.

萤葱 4 3
.

花 44
.

二 甲基菲 45
.

苯并药 46
.

苯并药 4 7
.

4 + 2一甲基花

48
.

1一甲基花 49 四甲基菲 50
.

苯并蔡并唾吩
,

51
.

苯并【al 葱 52
.

蒲 53
.

甲基苯并禁并 唆吩 54
.

甲基蒲 5 5二甲基苯

并蔡并唾吩 56
.

三甲基苯并蔡并嘎吩 5.7 苯并花 58
.

北 59
.

甲基北 6仓三芳街烷

图 1 芳烃的总离子色谱图

F ig
.

I T IC o f a r o m a t i c h y d r o e a r b o n s

根据 S u n n il a n d 原油的总体化学成分
,

S u n ul ia n d 原油分为南部原渍和北部原油
.

两类

原油的芳烃分布也存在一定差别
.

北部原油中菲
、

联苯
、

茹
、

氧茹和高稠合多环芳烃比南部

原油含量高
,

但南部原油中二苯并唾吩系列化合物含量却比北部原油高
.

反映了北部原油与

南部原油的形成环境基本相伺
,

但仍存在着微小的差异
.

因此芳烃的分布特征可用来反映不

同的有机相
.
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S u n nl ia n d 油源岩的色谱图 与原油的色谱图不一样
.

当然
,

单一油源岩色谱图很少 与原

油
一

模
一

样
,

这是因为原油代表来自碳酸盐岩序列内各种有机相贡献的总和
.

州司钻孔 侧司深度的 S u n

inl an d 灰岩有着不同的芳
卜

烃分布
.

图 2 为四种不同的芳烃总

离 广图
, `

它们在芳烃化合物相对含量 巨存在着明显的差别
.

这反映了 S u n nl ia n d 碳酸盐岩环

境的有机相在水平和垂直方向 卜的变化
,

因此笔者认为 S u n nl ia n d 原油为各个油源岩单元的

了昆合结果
.

来自 S u n nl ia n d 碳酸盐岩 的原油和来自页岩的低成熟原油以及它们的岩石抽提物中检出

J
一

:

类有机硫化物
:
苯并嚓吩类

、

几苯并唾吩类和苯并蔡并嚓吩类 (图 3)
.

这 三个系列化

含物 卜要由苯并嚓吩
、

几苯并曝吩和苯并蔡并嚓吩以及它们的甲基
、

几甲基和
_ :

甲基衍
’
仁物

组成 ( I C 一M S 分析表明存在 C妇一衍生物
,

但含量比低分子量同系物低
.

ù

11卜
。

二
_ 、 _ _

二一二

工

幼

赵

俪~ 迹
、

时 间 ( m山 )

图 2 小同深度 S u n nl i a n d 油源岩中的芳烃分布

F ig
·

Z D 一s t r l b u t一o n o f a r o m a t一e h y d r o c a r b o n s ix1 S u n n i la n d s o u r c e r o e k s a t d i ffe
r e n t d e P th s

有机硫化物是 S u n nl ia n d 原油和油源岩抽提物中很有特征 的一类化合物
.

早在 1976

年
,

D e or o
就 曾用有机硫化物来表征西加拿大阿尔伯达盆地原油的特点 ( iT

s s ot 和 W el te
,

l奸 8 }
,

H u g h es ( 19 8 4) 曾分析 了采自世界各地源 自碳酸盐岩和硅质碎屑岩的原油中有机
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硫化物的特征
.

下面我们用唾吩类化合物表征 S u n lu ia n d 原油和油源岩
.

S u n n ll a n d 原油和油源岩中四个甲基二苯并窿吩异构体呈
“

V
”

型分布 (4 一甲基 > 2 + 3一甲

基 < 卜甲基 )
.

在 C Z一二苯并唾吩异构体中 A 组峰与 B 组峰含量差不多
.

这是碳酸盐岩原

油的特征之一 而 源 自页岩的原油中甲基二苯并雌吩异构体呈阶梯形 ( 4一 甲基 > 2 + 3一甲基

> 1一甲基 )
,

C :
二苯并唾吩异构体中

’

A 组峰比 B 组峰高
.

另外
,

源 自碳酸盐岩与页岩的原

油在苯并蔡并唾吩类化合物分布上也有明显差别 (图 3)
.

口

药
、

氧茹和硫药三系列化合物的相对含量可用来反映原油和油源岩的沉积环境
.

氧化一

弱氧化条件下的样品中氧茹占优势
,

强还原条件下则以硫药为主 ( > 70 % )
,

正常还原条件

下则以药和硫药 (二苯并唾吩 ) 为主
.

由表 1可知 S u n in af n d 原油和油源岩的硫茹在茹
、

氧

劳和硫茹三系列中占绝对优势 ( > 70 % )
,

说明 S u n ul ia n d 原油和油源岩形成于强还原环境
.

s u n : i i la n 灰岩的地层水含盐特高
,

一般有总 溶解盐约 2 3
,

o o o p v m
,

甚 至 高达
`

2 6 0
,

00 0P p m (B ab co ck
,

l% 2)
.

这种高盐度的卤水至少部分归因于沉积环境的原始含盐或蒸发

条件

蓄
l

卜振
l山自芝卜卜山O芝O

卜国O芝
·

寸l

I的+N

óQI|
l]引l]

LJ

侧燃

从~ ~

{
保留时间

塞
曰

汁孤
一卜国O芝

.

寸

卜山口`!...lesn””hll引11孔

侧嗽

保留时间

D B T
、

M D B T
、

D M D B T 和 T M D B T :
分别代表二苯并唾吩及其甲基

、

二 甲基和三 甲基衍 生物
,

B N T
、

M B N T
、

D M B N T 和 T M如 T :
分别代表苯并蔡并唾吩及其甲基

、

二 甲基和三 甲基衍生物

图 3 碳酸盐岩原油与页岩原油中检出的二苯并唾吩类和苯并噬吩类化合物的对比

F I J弓
.

3 C o m P a r i s o n o f d i b e n z o t h i o P h e n e s a n d n a P h t h o b e n z o t h i o Ph e n e s i n e r u d e 0 115 d e r i v e d fr o m

e a r b o n a t e v e r s u s s h a le s o u rc e s

su nn ila nd 原油和油源岩中 rP / P h
`

比值介于 0
.

4 至 0
.

9 之 间
,

正构烷烃在 C 22
一

一￡ 3。
范

围内呈偶碳优势
,

·

主峰碳为 cl
4
或 1C

5 ,

无或很少有二环境半菇和具海淞烷
、

松香烷骨架的

三环二菇
,

以及芳烃馏分中不存在惹烯等陆源标志物
,

含很丰富的有机硫化物
。

这些特征表

明 Sul l in la n d 原油和油源岩形成于海相强还原高盐环境
。
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表 1 S un n il的d 原油和油源岩中荀
、

氧荀和硫荀的相对含 t

T a b le R e l a t lv e a b u n d a n e e s o f fl u o r e n e s ,

a n d

d i b e n z o fu r a n s a n d d ib e n z o t h i o Ph e n e s i n S u n n i la n d 0 115

S O U f C e r 0 C k S

类类 型型 原 油 碳 酸 岩岩

样样 品品 0一5 0一 6 0一 7 6 R 1 5 6 R 1 6 6 R 1 7 8 R 5 8 R 7 8 R l l R 1444

药药药 7
.

3 6 4 1 5 3 7 5 3
.

8 1 0乃 17
.

0 7刀 3 5
.

8 2
.

333

硫硫 药药 8 6为 8 7月 74 1 8 4 5 9 0万 8 3
.

9 4 3
.

2 9 3
.

0 6 4 2 9 5
.

888

氧氧 药药 6 】 5
.

7 10
.

6 8
.

0 5 7 6
.

1 3 9
,

8 0
.

0 0刀 1
.

999

类类 厌望望 碳 酸 岩岩

样样 品品 g R 1 2 9 R 9 R S SR 1 9 S R 10 5 R 4 4 R 18 4 R 6 4 R 1 333

药药药 2 2 9刀 3 0 3
.

0 2
.

2 1
.

2 8
.

3 3
.

3 3
.

】】

硫硫 药药 9 7
.

8 7 7
.

1 9 2
.

0 9 2乡 9 4夕 9 6
.

4 8 6
.

6 9 3
.

4 8 9
,

222

氧氧 药药 0刀 13
.

9 5 0
·

4
.

1 3
.

1 2 4 5
.

1 3
.

3 7
,

777

M Z 从、
.

_
_

一 产 、 一
~

八 人

保留时间一 一
兰卜

M 2 2生几

)))))

保留时间

图 4 D 环芳构化 8
,

「饭9 4 M
a s s e h r o m a t o g

r a m s o f D 一 r i n g

14一断蕾烷和三芳肖烷的质量色谱图

a r o m a t i z e d s
,

14一 s e e o h o P a n e s a n d t r i a r o m a t ie s t e r o i d s
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s uni ni an d原油和油源岩抽提物中检出了 C2 7
-

一 C3 :
的 D环芳构化 8

,

14 一断蕾烷以及丰

度很高的四个参芳街烷系列 (m /
2 2 17

、

2了1
、

2 45 和 259 ) (图 4 )
.

H u s s le r 等 ( 19 8 4 ) 首

先在碳酸盐岩样品中检出 了 D 环芳构化 8
,

14一断霍烷和苯并蕾烷
,

并且认为它们是由 C 二

细菌五环菇醇在表面沉积以下形成的
,

只局限于特定的环境中
.

su nn ila dn 原油和油源岩中检出长链烷基苯 (m /
z ” `

、

105 和 ’ 33 ) 和长铸烷基苯并窿
吩 (m /

2 16 1) ( F a n P u 等
,

19 89 )
.

长链烷基苯 (m /
2 9 1) ( e o n n a n 等 ; 19 8 6 )

,

和

2
,

3
,

6一三甲基长链烷基苯 (m / 2 133 ) ( S u m m o u s 和 P o w e l l
,

19 8 6 : 19 87 ) 曾在碳酸盐

岩一蒸发盐岩和生物礁中检出
,

并认为它们与细菌输入有关
.

S u n in al n d 原油和油源岩的生物标记化合物也反映了 S u n in al n d 有机相有细菌活动
.

某

些 S u n in al n d 灰岩抽提物中有着丰富的延伸霍烷 (C 3 ,

一 C 3 5
)

,

它们的先体是细菌蕾四醇

( O ur :iss on 等
,

19 79) ; 而街烷含量低
.

另外
,

有些 su n in lan d 灰岩的三环裕烷质量色谱夙
(m / 烈 91 ) 中 c Z; 四环菇烷是主峰化合物 (图 5)

.

干酪根分析表明 s u n in lan d 碳酸盐岩的

有机质除含有藻类 和浮游植物外
,

还有微生物残余物
.

以 上各种地球化学 特征表明

uS nn iill dn 原油和油源岩有机质有细菌输人
.

’
·

油源岩 R
一

8

三环菇烷

五环菇烷

F i g

t r ie y c li e

星号表示 四环菇烷化合物

S u n in al n d 油源岩中三环菇和五环枯的

(m / 2 19 1) 质量色谱图

S M / 2 19 1 m a s s e h r o m a t o g r a m o f

a n d P e n t a c y e li e te pr a n e s i n Su n n i la n d

s o u r e e r o e k s

保留时间 一一一

一
~ 一 ~

资卜

3
.

S u n血 a n d 原油和油源岩的成熟度
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菲和烷基菲在 su ni l n and原 油和 油源岩中含量很高
,

其中甲基菲有四个异构体
: 3一

、

2一
、

9一和 卜甲基菲
,

它们的分布可以用来估价有机质的成熟度 (R ad ke 等
,

198a2
,

b )
.

根据 R a d k e 等 ( 19 8 2 a
,

b ) 以及 S c h o u 和 M y h r ( 19 8 8 ) 的研究
,

二苯并唾吩系列化合物

的分布方式 可用作成熟度参数
.

另外
,

三芳街烷侧链的断裂主要取决于温度的影响
,

C : ,

三

芳街烷 / C Z、
三芳幽烷的 比值可提供有机质的成熟度信息 (M ac k en iz e 等

,

19 81 )
.

表 2 列

出 r S u m ll ia n d 原 油和 油 源岩 的成熟 度参数
.

从表 2 可知 S u n in al n d 灰岩 的成熟度 与

S u n in al n d 原油很相近
,

介于南部原油和北部原油之间
,

S u n in al n d 原油和油源岩属于未成

熟至低成熟阶段
.

表 2 S un n il a dn 原油和油源岩的成熟度参数

T a b l e 2 M a t u r i t y Pa r a m e te r s o f s u n n i la n d o i ls a n d s o u r e e r o e k s

样样 品品

1一一
{ 甲基菲菲 {
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ls m ni la n d 灰岩的成熟度参数值并没有随深度的增加而有规律变化
,

因此甲基菲等成熟

度参数的变化可能反映了相的不同
.

R ad k。 等 ( 198 6) 指出 M D R 比值可用来作相指标和成

熟度参数
.

Sch
o u 和 M y hr ( 19 8 8 ) 研究了北海五 口井沉积物的 M D R 曲线后指出低成熟样

品受有机质类型的影响比成熟样品要大
.

C o n an n 等 ( 19 8 6) 在研究碳酸盐一蒸发盐岩沉积

物的成熟度时发现了与本文相似的情况
,

成熟度参数 (M IP
! 、

M D R 4
,

, 和 M IP
,
等 ) 随岩相

而变化
.

因此
,

笔者认为 S u n in la n d 灰岩的成熟度参数与相变化有关
.

结 论

sll nn ila dn 原油和油源岩抽提物中检出薪
、

菲联苯
、

药
、

氧茹
、

二苯并唾吩
、

苯并蔡并

唾吩
、

花
、

和三芳街烷等系列化合物
,

其中有着较半富的菲
、

二苯并唾吩和三芳街烷等系

列
.

不同取样位置的碳酸盐岩有着不同的芳烃分布特征
,

反映了相的不同
,

因而 S u n in la n d

原油代表碳酸盐岩序列内各种有机相贡献的总和
.

甲基菲和 甲基二苯并嚷吩指数 ( M lP
l 、

M IP 3和 M D R 3
等 ) 指示 S u n in la n d 原油和油源岩为未成熟至低成熟

.

利用有机硫化合物
,

例如二苯并唾吩系列可区分源自碳酸盐岩的原油和源省页岩的原油
.

S u n in la n d 原油和油源岩中四个甲基二苯并唆吩异构体呈
“

V
”

型分布
.

药
、

氧药和硫菊三系

列化合物的相戏含量以及 rP / P h < k 正构烷烃在 C 22 一
.

￡ 3( ,

范围内呈偶碳优势
,

无或很少

有二环倍半菇
,

含丰富的含硫芳烃等特征指示 S u n in al n d 原油和油原岩形成于海相强还原高

盐环境
.

slt nn il an d 原油和油源岩中检出了一些很特征的化合物
: D 环芳构化 8

,

14一断霍烷
、

三芳幽烷
、

长链烷基苯
、

长链烷基苯并唾 吩以及很高的延伸霍烷 ( C 3】
一3C

5
) 和 C 24

、

C 26

四环裕烷
,

这些化合物的存在表明 S u n in la n d 原油和油源岩有机质有细菌输入
.

\ 收稿 日期
: 19 9 0 年 9 月 5 日
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