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氨基酸
、

脂肪酸对过渡带气
、

低熟原油形成的意义
’

史继扬 向明菊 屈定创 周友平
(中国科学院广州地球化学研究所

,

广州 51 0 6 4 0)

提 要 对草海盆地泥炭
、

柴窝堡盆地第四 系沉积物以及辽河东部凹陷
、

胜利东营凹陷
、

苏北金湖凹 陷

等第三系烃源岩中氨基酸
、

脂肪酸进行定性
、

定量分析
,

并开展热模拟实验
。

研究表明氨基酸主要赋存于沥青

中
,

分解后可以生成烃类气体和 N
:

气
,

对过渡带气的形成可作出贡献
。

烃源岩干酪根和沥青中的脂肪酸含量

不少
,

沥青中脂肪酸以一元酸为主
,

具偶碳优势
,

干酪根中脂肪酸以二元酸为主
,

不具偶碳优势
。

沥青和干酪

根中脂肪酸脱竣基后产生烷烃
,

对过渡带气和低熟油都可作出贡献
,

沥青中脂肪酸是生成低熟油中具奇碳优

势正烷烃的主要物源
。

关扭词 氨基酸 脂肪酸 过渡带气 低熟原油 干酪根 沥青

第一作者简介 史继扬 研究员 56 岁 有机地化

目U 舀

关于天然气的成因
,

人们早已认识到在微生物活跃的浅层
,

由细菌的作用可以生成生物

气
,

在深层
,

热力的作用可以使有机质裂解形成热解气和裂解气
。

80 年代晚期
,

国内外学者均

发现在埋藏较浅的地层
,

相当于生物化学作用带基本结束
、

热催化作用尚未形成大量液态烃的

过渡层段
,

可以生成具有工业价值的天然气 (王万春等
,

1 9 5 5 ; G a l i m o v ,

1 9 5 5 ;
徐永昌

,

1 9 9 0 )
。

徐永昌等称之为生物一热催化过渡带
.

气
,

徐永昌等对辽河盆地和苏北盆地的研究
,

这种气体的

地质
、

地球化学特征是气源和储层埋藏在 1 0 0 0 ~ 2 5 0 0 m 乃至 3 0 0 0 m 的层段
,

天然气的沪 C
l

为

一 6 0一一 4 6编 (腐殖型 )或一 55 ~ 一 48 编 (腐泥型 )
,

C
l

/ C
,一 5

值为 0
.

7一 0
.

99
,

干酪根镜质体反射

率相当于 R
。

一 0
.

3 ~ 0
.

6 %
。

对于这类气体的成因机制
,

初步认为它们可能与低温下的粘土矿

物催化作用
、

有机酸的脱梭作用
、

含官能团有机质缩聚作用伴随的断裂作用有关
。

但对这类气

体要得到较全面
、

较完善的解释
,

尚需要更多的观察与实验研究进行证实
。

一旦对它们的成因

机制和形成规律有充分的认识后
,

对于指导这类天然气的勘探就会发挥巨大的作用
。

生物的有机质主要有几大类
:

蛋 白质
、

脂肪
、

纤维素
、

木质素等
。

蛋 白质是由氨基酸组成
,

蛋

白质分解以后可产生氮基酸
,

因此
,

氨基酸广泛分布于沉积物中
,

动植物的脂肪主要是由软脂

酸 〔C H
3

( C H
Z

)
1 4

e o O H 〕
、

硬脂酸 〔C H
3

( C H
Z

)
, 6

C O ( ) H 〕和丙三醇生成的酷组成
,

生物死后埋藏于

地下
,

经过生物化学分解作用
,

可以产生大量的脂肪酸
,

因而在土壤
、

泥炭
、

现代沉积物乃至石

油
、

煤
、

地下水中也广泛分布有脂肪酸
。

但近几年发现过渡带气的生成阶段相当于有机质正处

·
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在生物化学分解作用基本结束
、

深成作用刚开始前的阶段
,

在此阶段因组成生物的脂肪和蛋白

质大部分已分解产生大量的氨基酸或脂肪酸以及由这些氨基酸
、

脂肪酸进一步转化结合形成

的腐殖物质或年轻干酪根
,

它们可能对于生成过渡带气提供了物质基础
,

本研究从研究过渡带

气生成条件的基础上
,

特别对于广泛分布于地质体
,

尤其是对分布于未成熟一低成熟阶段沉积

物中来自脂肪
、

蛋白质两大类有机质组成的脂肪酸和氨基酸予以研究
。

1 样品

本研究分析的样 品为我国草海盆地更新世泥炭
、

柴窝堡盆地沉积物和辽河盆地东部凹陷
、

苏北盆地金湖凹陷
、

济阳坳陷
、

东营凹陷的第三系泥岩
。

对研究所采用的 1 15 块样品分析以后
,

它们的有机地化特征如下
:

L l 草海盆地泥炭

草海 泥炭及粘土 的有机碳 为 2
.

06 ~ 14
.

78 %
,

平均 为 8
.

63 %
;
可溶有机质为 43 ~

4 3 o 8 4 p p m
,

平均为 1 1 9 4 6 p p m
。

从有机质丰度看
,

泥炭的抽提有机质相当高
,

这反映了它们主要

是 由沼泽环境中大量陆生高等植物死亡后堆积的结果
。

草海盆地泥炭是更新世松柏科树木
、

芦

苇等为主要输入
,

有机质类型为腐殖型
,

成

试样 岩作用很弱
。

5%KOH
一
水甲醉

8 0 C
,

Zh

皂化液

萃取液 皂化液

CH I酸化至闭
= l ;

C H : C I:
萃取

脂肪酸甲脂

}
G C

、

G C 一 M S

图 l 脂肪酸分析流程图
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2 柴窝堡盆地沉积物

柴窝堡盆地第四系沉积物是一套以青

灰色淤泥质亚粘土和灰黑色亚沙土为主的

河流浅湖相沉积
,

周边生物不发育
,

有机输

入主要以湖相水生生物为主
,

有机碳 0
.

06

~ 0
.

18 %
,

平均 0
.

11 %
,

可溶有机质 60 ~

1 4 0 6 p p m
,

平均 2 6 o p p m
,

总烃转化率高
,

有

机质为腐泥型或腐殖腐泥型
,

演化程度很

低
。

1
·

3 辽河盆地东部凹陷

有机碳是 0
.

05 ~ 7
.

54 %
,

有机碳 > .0

产%的样品占样品总数的 50 %
,

其中以下

第三系沙河街第三段的丰度最高
,

平均为

3
.

7 %
,

其次是沙河街第二段
、

第一段和东

营组
。

沥青 A 含量为 以 0 09 ~ 3
.

89 %
,

有机

质主要是腐殖和腐殖腐泥型
,

干酪根镜质

体反射率 凡一 0
.

35 一 0
.

44 %
,

属早期成岩

演化阶段
。

1
.

4 济阳拗陷东营凹陷

有机碳含量为 0
.

n ~ 2
.

71 %
,

沙河街组第三段最高
,

其次是沙四段
、

沙二段和上第三系馆

陶组
。

可溶有机质的含量 1 20 一
7 7 0P p m

,

有机质以混合型为主
,

有部分腐泥型和腐殖型
,

岩石

热解 T m a x 一 4 17 ~ 44 0℃
,

属低成熟阶段
。
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1
.

5苏北盆地全湖凹陷

有机碳含量在 。
.

1 3 ~1
.

8 4 %
,

从层位上看
,

平均最高的是阜宁组四段
,

为 0
.

92 %
,

其次才

是阜三
、

阜二段
。

可溶有机质含量在 1 60 ~ 1 3 9 0P p m
,

有机质以混合型为主
,

演化程度亦属低熟

阶段
。

2 方法与实验

氨基酸的分析方法与过去使用的方法相同 (向明菊
,

1 985
,

1 9 8 9 )
。

脂肪酸的分析流程如图

l 所示
。

模拟实验是先将试样用有机溶剂抽提出沥青后
,

残渣放入玻璃管中抽真空
,

密封玻璃

管并将其置于马弗炉中加热到 1 75 ℃
,

维持 5 h0
,

后将加热的残渣再抽提出沥青
,

剩余残渣又继

续在 25 0 ℃下进行加热
,

如此进行到 3 00 ℃为止
。

每次加热以后都对气体
、

抽提沥青和残渣取样

分析
,

测定脂肪酸的含量
。

用作模拟实验的样品分别是草海盆地 C H K 巧一 16 泥炭和辽河盆地

A 4
、

A 6 和 L m g 泥岩
。

A 4 的镜质体反射率 oR 一 0
.

43 5 %
,

L m g 的 R
。

一 0
.

42 9 %
。

3 结果与讨论

.3 1 氮基酸

3
.

1
.

1 氮基醛的分布特征 对草海盆地 C H K 15 钻孔 20 个第四系泥炭沉积物中氨基酸进

行测定后
,

知其含量为 0
.

0 13 ~ 0
.

7 5 8( 表 1 )
,

平均为 。
.

07 %
。

柴窝堡盆地 30 余个第四系河流

相和浅湖相沉积物中氨基酸的含量 0
.

0 02 ~ 0
.

01 7 %
,

平均 0
.

0 06 %
。

如果按有机碳中的氨基酸

含量来比较
,

草海盆地为 1
.

79 %
,

柴窝堡盆地为 5
.

45 %
。

这是因为柴窝堡盆地有机质主要来源

于水生动植物
,

富含蛋白质
,

尽管有机质输入数量贫乏
,

但其有机质含蛋白质高
,

所以单位有机

碳的氨基酸含量高
,

有利于生成气态烃类
。

T a b le

衰 1 沉积物扭基 . 的含 .

A m ion
a e id s

co n t e n t o f t h e s a m P le s f r o m aC
o h a

i
a n d C h a

iwo P u

aB
s

i n s

地地 区区 氮荃酸的含t ( % ))) 氮基酸酸
-----------------------------下不一一一 、 2 0 ,,

范范范 圈圈 平 均均 七有有

草草海盆地地 0
。

0 13 ~ 0
。

7 5 888 0
。

0 7 888 1
。

7 999

柴柴窝堡盆地地 0
。

0 0 2 ~ 0
。

0 1 777 0
。

0 0 666 5
。

4 555

本研究对草海盆地 C H K 钻孔泥炭 ( C H K 15 一 16) 进行了三种热模拟生气实验
,

实验一是

样品每加热一次以前除去可抽提沥青
,

产生的气体代表残渣中的干酪根受热生成的物质
。

第二

实验是将初抽出的沥青分别在不同温度下加热
,

产物代表沥青热解产生的物质
。

第三种实验是

最初抽提后的残渣分成几份
,

每份在不同的温度下加热
,

这种实验产生的气体代表干酪根与沥

青共同生成的物质
。

结果发现
,

第二实验产生的气体含 N
:

比第一
、

三实验高 (表 2 )
,

即纯沥青

产生的气体比干酪根或干酪根与沥青混合物产生的气体含 N
:

量高
。

由于气体的 N
:

主要来自

有机质中含氮化合物与色素
,

本实验的结果表明蛋白质分解产生的氨基酸主要赋存于沥青中
,

它们很快随温度升高而分解产生 N
:

气体
,

同时可生成烃类气体
。

3
.

1
.

2 氨基 酸的早期演化 草海盆地 C H K 15 钻孔剖面中氨基酸含量随深度的增加而减

少
。

柴窝堡盆地沉积物中的氨基酸也是随深度增加而减少 ( 图 2 )
,

而且苏氮酸减少很快
,

其次
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是天冬氨酸
。

在第四系沉积物中氨基酸的含量随深度增加而减少的现象表明了它们的不稳定

性
,

在早期的演化阶段就可以分解破坏
,

产生烃气
。

eS n er s ( 1 9 6 6 )早就发现中新统泥炭的氨基

衰 2 热模拟生气实验的产气成分

T a b le 2 oC m p o s it io n o f g a s e s g e n e r a t e
d f r o m t h e s a m p l e s b y s i m u l a t in g e x p e r ime

n t

试试 样样 实 验验 温 度度 产气率率 气体组成 ( %
,

V / V )))

类类类 型型 ( ℃ ))) 耐 / ggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggg CCCCCCCCCCC l一 C sss C O ZZZ H 222 0 222 N 222 C 000

CCC H K 1 5一 1 66666 1 5 000 9
.

9 9 333 0
。

333 8
。

3 333 1
.

333 0
。

888 1 3
.

777 0
。

666

2222222 0 000 3
。

7 333 2
。

666 7 1
。

222 0
.

222 1
.

111 1 8
。

555 5
。

444

2222222 5 000 23
。

1222 1 1
.

666 4 9
。

666 l
。

333 2
。

333 3 0
.

888 4
。

444

3333333 0 000 26
.

8 444 3 7
.

333 2 5
。

999 1 0
.

000 l
。

222 2 2
.

888 2
。

888

3333333 5 000 28
.

7333333333333333

2222222 0 00000 0
。

999 1 2
。

666 .0 0 555 1 5
.

999 6 9
。

999 0
。

888

2222222 5 00000 6
。

999 4 9
。

333 l
。

,, 1 5
.

333 6 6
。

888 3
。

555

3333333 0 00000 2 1
.

888 l
。

lllll 3
.

444 6 2
.

888 5
。

555

3333333 500000000000000000

2222222 0 000 1 7
。

3 333 1
.

222 8 1
。

222 0
。

lll 0
。

666 13
。

999 3
。

000

2222222 5000 5 3
。

7 333 3
.

444 76
。

333 0
。

222 0
。

555 13
。

444 6
.

444

3333333 0 000 7 5
。

7 333 1 1
.

333 6 1
。

888 1
。

999 0
。

999 1 7
.

777 6
。

333

3333333 5000 8 8
。

1 333 2 0
.

888 5 4
。

555 5
。

222 1
。

222 1 3
.

999 4
.

777

酸含量比现代海相沉积物少 10 %
。

作者过去研

究洛川黄土剖面的氨基酸含量变化 (向明菊
,

1 9 8 5
,

1 98 9 )
,

发现有机质埋藏 2 0 a
年后

,

氨基酸

比最初含量减少大约 70 %
,

约 1 0 a0 年后
,

减少

将近 90 %
,

可见它们在较早的演化阶段就可以

发生分解并产生烃气
。

3
.

1
.

3 氨基酸对天然 气的贡献 由于蛋 白

质可以占生物有机质的 20 %以上
,

而且它们埋

藏在地下不到百万年后就分解了 70 %
,

可以想

象在早期成岩阶段
,

沉积物中由蛋白质
、

氨基酸 薄

产生的烃类数量是相当可观的
。

济阳拗陷东营

凹陷第三系生油岩中
,

氨基酸占有机质的比例

相当大
,

民化镇组沉积岩中可达到 2 0 k3 g八 C加

沙可街组沉积岩中有 40 k g t/ C残 ( 王新洲和李

丽
,

1 9 5 5 )
,

P h il i p p i ( 1 9 7 8 )用氨基酸组成的卵肮

在各种温度下加热 4 h0
,

结果氨基酸分解产 生

各种烃类气体
,

其中甲烷
、

乙烷高达 47 %
,

它 们

可来 自丙氨酸
,

如按丙氨酸计
,

这些沉积岩中氨

基酸可以生成的甲烷可达 .7 2一 36
·

sk g八C残
。

如按沉积岩残余有机炭丰度平均是 0
.

5 %
,

则

每吨岩石可生成 甲烷 0
.

0 36 一 0
.

1 k8 g 八C即如

前所说
,

沉积物埋藏 0
.

2 ~ I M a 后
,

氨基酸损失

7 0一 9 0 %
,

这些损失的氨基酸如果都能生成甲

苏氮酸
(护“ /a )

夭冬氮破

(严` / g )

1 0 2 0

氮荃酸总 t

(护` 1. )

4 0 0
.

0

别异亮扳映

异亮扭暇

0
.

通 0
。

8

. 1 , .

. 1 . 口 .

.L
1 0 0 .

.

毛

…
. 1 ,

…

…
图 2 柴窝堡盆地样品氨基酸

含量随埋深变化

Fi g
·

2 V
a r

i
a t io n o f a

而 on
a e

i d s

e o n t e n t v s
.

d e p th o f s a m p l e s
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烷
,

则上述沉积物至今已生成过甲烷 0
.

0 84 ~ 1
.

6 k2 g t/ C残
,

换成体积
,

相 当于 0
.

12 一 .2 3 m
3

八

岩石
,

这个生气强度对于生成有工业价值的气田已具有实际意义
。

当然这是一个计算值
,

没有

考虑烃类的进一步分解破坏和氨基酸可能有部分转变为 C 0
2 、

H
2

0
、

N H
。

等
,

也没有考虑到生

成的烃类气体是否能聚集保存下来
,

但这至少可以说明在早期成岩作用阶段
,

作为生物有机质

重要成分的氨基酸
,

有可能生成大量的气体烃类
,

对于早期成因的生物热催化过渡带气可作出

重要贡献
。

3
。

2

3
.

2
.

1

脂肪酸

脂肪酸的含量分布 岩石脂肪酸定量测定后
,

结果如表 3
。

表 3 岩石脂肪酸定 t 测 t 结果

T
a

b le 3 A n a lyt ie a l r e s u l t o
f fa t t y a c id

s f r o m r o e k s

地地地 样样 沥青脂肪酸
, 。 / 、、

干酪根脂肪酸
, 。 , 、、

总脂肪酸
, 。 / 、、

沥青脂肪酸
, 。 / 、、

干酪根脂肪酸
` 。 / 、、

区区区 号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号
- - 下二屯声一

、 / O ,, - -与二1 石下而尸一 、 / O ,,,,,,,,,,,,,

岩岩岩岩石石 岩石石 石 们们 们 廿` 1从从 有机碳
、 70 ’’

辽辽辽 A 444 0
.

4 000 0
。

1 0 222 0
。

5 0 222 5
.

4 222 1
.

2 999

河河河 A 666 0
。

00 222 0
.

0 0 6 555 0
.

0 0 8 555 0
.

1 999 0
.

7 333

盆盆盆 L m lll 0
。

00 999 0
。

0 0 6 222 0
。

0 15 222 1
.

2 444 l
。

222

地地地 L m 666 0
。

00 888 0
。

0 17 888 0
。

0 2 5 888 2
.

6 111 0
。

8 666

东东东 L m 777 0
。

0 0 777 0
.

0 18 444 0
。

0 2 5 444 1
.

3 888 5
。

7 444

部部部 L m ggg O
。

6 444 0
。

4666 1
。

lll l
。

6 444 3
。

8 333

凹凹凹 L m l lll 0
.

0 0 555 0
。

00 3 333 0
.

00 8 333 0
。

888 0
。

5 111

陷陷陷 L m 1 333 0
.

6 444 0
。

1 2 666 0
。

7 6 666 1
。

000 0
.

222

LLLLL m sss 0
。

0 0 555 0
。

0 0 3 888 0
。

0 08 888 8
。

000 6
。

3 333

LLLLL m l ooo 0
。

0 0 999 0
.

0 0 0 888 0
。

0 00 888 0
.

6 111 0
.

5 777

LLLLL m 1222 0
.

0 0 333 0
.

0 0 1 333 0
.

0 1 0 333 0
.

8 333 0
.

0 999

LLLLL m l sss 0
。

0 0 111 0
.

0 0 5 666 0
.

0 0 8 666 1
.

000 1
.

3 777

LLLLL m l 777 0
。

0 0 111 0
。

0 0 2 111 0
.

0 0 3 111 0
.

3 222 4
.

222

LLLLL m Z IIIII 0
。

0 0 0 444 0
.

0 0 1 444 1
.

9333 0
.

2 111

平平平均均均均 0
.

1 7 77777 1
.

9 444

苏苏苏 S lll 0
。

0 0 777 0
.

0 0 111 0
.

0 0 888 0
.

3 111 0
。

0 999

JJJ匕匕 S 222 0
.

0 0 555 0
.

0 0 0 111 0
.

0 0 5 111 0
.

7 333 0
.

0 111

盆盆盆 S 333 0
.

0 0 333 痕量量 0
.

0 0 333 0
.

4 444 0
.

3 999

地地地 S 444 0
.

0 0 666 0
.

0 0 2 111 0
.

0 0 8 111 0
.

4 333 0
.

8 222

金金金 S 555 0
.

0 0 0 444 0
.

0 0 444 0
.

0 0 4 444 0
.

0 999 0
。

0 333

湖湖湖 S 666 0
.

0 0 333 0
.

0 0 2 888 0
.

0 0 5 888 Q
.

0 4 111 0
。

1 555

凹凹凹 S 777 0
.

0 0 333 0
。

0 0 0 555 0
.

0 0 3 555 0
.

9 111 0
。

3 000

陷陷陷 平均均均均 0
。

00 5 444 0
.

4 77777

济济济 D 333 0
。

0 0 888 0
.

0 0 2 666 0
.

0 10 666 1
.

3 111 0
.

444

阳阳阳 D 444 0
。

0 0 777 0
.

0 0 0 222 0
.

0 0 7222 3
.

1111 0
.

000

坳坳坳 D 1000 0
.

0 0 111 0
.

0 0 111 0
。

00 222 0
.

666 0
.

999

陷陷陷 D 1222 0
.

0 333 0
.

0 8 1 111 0
.

1 1 1 111 1
.

1888 2
。

999

东东东 D 1444 0
.

0 0 222 0
。

00 3 999 0
.

0 0 6 111 2
.

000 0
.

444

营营营 D 1666 0
.

0 222 0
.

00 0 111 0
.

0 2 0 111 1
.

0 555 0
.

000

凹凹凹 D 1 999 0
.

0 0 555 0
.

0 00 333 0
.

0 0 5 333 0
.

7 555 0
.

000

陷陷陷 平均均均均 0
.

0 0 2 444 1
.

4 333 0
.

777

从各个盆地岩石脂肪酸含量看
,

各不相同
,

其中辽河盆地东部 凹陷平均高达 1 77 0P p m
,

济

阳坳陷东营凹陷平均 2 4 0P p m
,

如此高的含量说明它们在沉积有机质中占相当大的比例
,

一般
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岩石抽提沥青 lp p o om以上即可认为是生油岩
,

如此高含量的脂肪酸自然对于油气烃类的形

成会起着重要作用
。

图 3 辽河盆地 A 4 泥 六的脂肪酸甲醋总离子流图

F ig
.

3 R I C
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3
.

2
.

2 脂肪酸的存在形式 在地质体中的脂肪酸主要有游离的脂肪酸和与醇类结合或与

干酪根中轻基形成酷的
“

结合脂肪酸
”
两类

。

由于游离脂肪酸不稳定
,

易分解或与经基结合形成

较稳定的醋
,

游离脂肪酸的含量低于结合脂肪酸的含量
。

测定地质体沉积物 中的脂肪酸包括沥

青中的脂肪酸和干酪根中的脂肪酸
,

其中沥青脂肪酸含游离和结合的脂肪酸
,

干酪根中的脂肪

酸则是结合脂肪酸
。

图 3 是辽河盆地代表腐殖腐泥型有机质 A 4 样品沥青和干酪根中脂肪酸 的分布
,

从中可

以看出沥青脂肪酸和干酪根脂肪酸有显著差别
:

( 1) 沥青脂肪酸以一元脂肪酸为主
,

干酪根中以二元脂肪酸为主
。

( 2) 沥青脂肪酸以高碳脂肪酸为主
,

干酪根中以低碳脂肪酸为主
。

( 3) 沥青脂肪酸具显著偶碳优势
,

干酪根中脂肪酸无偶碳优势
。

在干酪根和沥青中
,

其中一元酸的梭基应是以酷醚键与沥青或干酪根结合在一起
,

另一端

是 甲基或以碳 一碳键与沥青
、

干酪根相联
。

二元酸的梭基可能是一端以醋醚键结合于沥青或干

酪根中
,

而另一端为游离梭基
,

或者两端都结合于干酪根
、

沥青中
。

如果其中有一端是游离的梭



2 期 史继扬等
:

氨基酸
、

脂肪酸对过渡带气
、

低熟原油形成的意义

基
,

可用测梭基办法测定出来
,

并且含量应与皂化释放出来的脂肪酸量对应
。

如果二元脂肪酸

1 0
.

0%

1 0
.

0%

A 4 L m s L m l 3 L m l o L m l 5 L m Z I

A 6 L m l l L m s L m l Z L m 一7 样品

图 4 岩石干酪根脂肪酸含量

与岩石梭基含量对比

F ig
.
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e a l r e s u l t o f e a r b o x y l ie f u n e t i

o n a l

g r o u p s a n d fa t t y a e i d
s f r o m t h e k e r o g e n

两端都以醋醚键结合于干酪根
、

沥青中
,

岩石中就

测不出梭基或测出的梭基量与皂化所得脂肪酸量

不对应
。

图 4 是一系列岩样经过皂化后获得的二

元脂肪酸含量与岩样中测得的梭基含量对比图
,

其中可见各样品皂化后获得的二元脂肪酸含量与

岩样梭基含量的多少呈对应关系
,

由此证明干酪

根中的二元脂肪酸的一端是以醋醚键结合于沥青

或干酪根中
,

而另一端则以游离梭基的形式存在

于干酪根或沥青中
。

3
.

2
.

3 脂肪酸的演化及对油
、

气形成的作用

根据模拟流程
,

将辽 河盆地 A 4 样品进行热模拟

实验
,

研究沥青脂肪酸和干酪根脂肪酸随热力作

用增强的变化
。

图 5 和图 6 分别是 A 4 在各温度加热后的沥

青脂肪酸和干酪根脂肪酸色谱分布
。

-

( l) 沥青脂肪酸

原样中有两个系列的酸
,

即一元脂肪酸和二

元脂肪酸
,

并且有两组峰
,

即高碳组脂肪酸和低碳

组脂肪酸
。

其中以一元酸和高碳脂肪酸为主
,

并且

有偶碳优势
。

1 75 ℃加热以后产生的沥青脂肪酸仍有两组

峰
。

在低碳组中
,

一元脂肪酸高于二元脂肪酸
。

高

碳组中
,

二元脂肪酸高于一元脂肪酸
。

25 0℃加热以后
,

低碳脂肪酸占绝对优势
,

而

且都主要是一元脂肪酸
。

高碳组脂肪酸含量很少
,

而且都是二元脂肪酸
。

3 0 0 ℃加热以后
,

只有一组低碳脂肪酸
,

而且完全是一元酸
,

没有高碳脂肪酸
。

从原样到加热至 30 0 ℃后的沥青脂肪酸都有较强的 C
, 6

一元脂肪酸
。

( 2) 干酪根脂肪酸

原样干酪根也有两组峰和两个系列
,

但主要是低碳组峰高
,

高碳组峰低
。

在低碳组峰中
,

一

元酸和二元酸含量相似
。

高碳组峰以二元酸占优势
,

而且没有偶碳优势
。

1 5 0 ℃加热后
,

有两组峰
,

高碳组和低碳组峰的数量相等
。

低碳组既有一元酸也有二元酸
,

两系列酸含量相近
,

高碳组中全是二元脂肪酸
,

无一元脂肪酸
。

25 0 ℃加热以后
,

高碳组二元脂肪酸减少
,

整个分布以低碳数一元酸为主
。

3 0 0℃加热以后
,

只有低碳组峰
,

而且是一元酸
,

未发现二元脂肪酸
。

将热模拟实验中沥青脂肪酸和干酪根脂肪酸的分布进行对 比
,

不难看出
,

岩石残渣受热以

后
,

以醋醚键结合在沥青的大分子非烃中和干酪根网络结构中的一元或二元酸活化能降低
,

经

皂化后可以从沥青的大分子非烃和干酪根网络结构中释放出来
。

其特征是一元脂肪酸主要赋
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存于沥青中
,

二元脂肪酸主要赋存于干酪根中
。

而且 A 4 原样在低演化阶段未加热时
,

脂肪酸

主要分布在沥青中并以偶碳一元高分子酸为主
,

干酪根以低分子酸为主 (图 3 )
,

在 1 75 ℃加热

以后
,

干酪根产生大量的无偶碳优势的二元脂肪酸 (图 5
、

图 6 )
。

加加加加 )))

扣
` , C加 你

图 5 A 4沥青脂肪酸分布
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图 6 A 4 干酪根脂肪酸分布
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in t h e e x t r a e t o f A 4 in t h e k e r o g e n o f A 4

脂肪酸受热可以脱掉梭基产生 比原来少一个碳数的烷烃
,

J盯 g 和 sE i m a ( 1 9 6 4) 曾以 C ZI

H 43 C O O H 酸在实验室加热证明脂肪酸与粘土
、

水一起受热后可以产生少一个碳数的正烷烃
。

根据本热模拟实验展示的沥青和干酪根脂肪酸分布特征
,

可以看出在早期演化阶段
,

干酪根中

富集的低碳脂肪酸可以脱梭产生低碳烃
,

对天然气尤其是过渡带气的形成有所贡献
。

有趣的是

已知的低熟原油均具有奇碳优势
,

正好与低演化阶段由沥青生成的偶碳优势脂肪酸对应
,

说明

低熟原油应是低演化阶段的沥青脂肪酸脱梭形成
。

为什么成熟原油正烷烃无奇碳优势 ? 模拟

实验发现当加热到 1 75 ℃后
,

干酪根产生大量的无偶碳优势的脂肪酸
,

它们可以脱梭形成无奇

碳优势的正烷烃
,

它们的加入可以使由沥青脂肪酸生成的奇碳优势正烷烃稀释而失去明显的

奇碳优势特征
,

因此可以认为干酪根受到较强的热力作用 (相当于 2 50 ℃室内加热
,

R
。

一 。

6 6 % )后释放出来的脂肪酸对于石油尤其是成熟原油的形成具有较大的贡献
,

这可用图 7 表示

出来
。
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存于沥青中
,

二元脂肪酸主要赋存于干酪根中
。

而且 A 4 原样在低演化阶段未加热时
,

脂肪酸

主要分布在沥青中并以偶碳一元高分子酸为主
,

干酪根以低分子酸为主 (图 3 )
,

在 1 75 ℃加热

以后
,

干酪根产生大量的无偶碳优势的二元脂肪酸 (图 5
、

图 6 )
。
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图 5 A 4沥青脂肪酸分布
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图 6 A 4 干酪根脂肪酸分布
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in t h e e x t r a e t o f A 4 in t h e k e r o g e n o f A 4

脂肪酸受热可以脱掉梭基产生 比原来少一个碳数的烷烃
,

J盯 g 和 sE i m a ( 1 9 6 4) 曾以 C ZI

H 43 C O O H 酸在实验室加热证明脂肪酸与粘土
、

水一起受热后可以产生少一个碳数的正烷烃
。

根据本热模拟实验展示的沥青和干酪根脂肪酸分布特征
,

可以看出在早期演化阶段
,

干酪根中

富集的低碳脂肪酸可以脱梭产生低碳烃
,

对天然气尤其是过渡带气的形成有所贡献
。

有趣的是

已知的低熟原油均具有奇碳优势
,

正好与低演化阶段由沥青生成的偶碳优势脂肪酸对应
,

说明

低熟原油应是低演化阶段的沥青脂肪酸脱梭形成
。

为什么成熟原油正烷烃无奇碳优势 ? 模拟

实验发现当加热到 1 75 ℃后
,

干酪根产生大量的无偶碳优势的脂肪酸
,

它们可以脱梭形成无奇

碳优势的正烷烃
,

它们的加入可以使由沥青脂肪酸生成的奇碳优势正烷烃稀释而失去明显的

奇碳优势特征
,

因此可以认为干酪根受到较强的热力作用 (相当于 2 50 ℃室内加热
,

R
。

一 。

6 6 % )后释放出来的脂肪酸对于石油尤其是成熟原油的形成具有较大的贡献
,

这可用图 7 表示

出来
。
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此脂肪酸对天然气的贡献不可忽视
。

我们的模拟实验也指出
,

干酪根在早期演化阶段生成的脂

肪酸主要是低碳脂肪酸
,

娜威 A n d er so n
等 ( 1 9 9 3) 用 ” 个北海油田生油岩进行水热模拟实

验
,

从 1 50 ℃加热到 3“ ℃
,

发现岩石 3 %的有机碳可变为有机酸
,

而且 50 %是乙酸
,

其脱狡以

后可以生成甲烷
,

因此说明干酪根在低演化阶段中可以生成大量的低碳脂肪酸
,

这些低碳脂肪

酸对于天然气尤其是过渡带气的形成可起重要作用
。

结 语

石油
、

天然气是有机质埋藏在地下经过生物
、

化学
、

物理作用后的产物
,

生物有机组成氮基

酸
、

脂肪酸在地质体中的分布和演化对于油气的形成起着重要作用
。

本研究通过对五个盆地第

四系沉积物和第三系低熟生油岩中氨基酸和脂肪酸的分析研究以及热模拟生气实验
,

结果表

明
:

1
.

沉积物中氨基酸
、

脂肪酸含量较高
,

氨基酸主要赋存于沥青中
,

在成岩作用早期很快分

解破坏
,

可以生成低碳烃类并对过渡带气的形成作出重要贡献
。

2
.

沉积物中脂肪酸主要以醋醚键形式结合于沥青非烃和干酪根中
,

其中一元脂肪酸主要

赋存在沥青中
,

二元脂肪酸主要赋存在干酪根中
。

3
.

早期成岩作用阶段
,

沥青中的脂肪酸主要以长链为主
,

具有偶碳优势
,

脱梭以后生成具

有奇碳优势的正烷烃
,

对低熟原油形成作出贡献
。

4
.

早期成岩作用阶段
,

干酪根中的脂肪酸以低碳数为主
,

脱梭后可生成低碳烃类气体
,

对

过渡带气作出贡献
。

干酪根中的长链二元脂肪酸无偶碳优势
,

在成岩作用后期
,

可脱梭生成无

奇碳优势的正烷烃
,

对成熟原油烃类作出贡献
,

并使原油烷烃最后不显奇碳优势
。
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