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提 要 在塔北隆起大部分地区和塔中隆起发现的工业油气流具有与海相下古生界 (奥陶系 )油源

岩相同的地球化学特征
,

且含有十分丰富的二苯并唾吩类有机硫化物
。

本文详细研究了世界各地若干典型

海相碳酸盐岩和泥页岩来源油中二苯并唆吩 ( D B T s )的分布
.

发现新参数二苯并唾吩脱甲基指数 (D DI )和甲

基重排指数 ( D M D 受成熟度影响小
,

能有效地区分油源岩岩性
。

根据 D B T s

的相对含量和 D D I及 D M I 指标

判识
,

表明塔里木盆地下古生界原油主要来自碳酸盐岩
,

奥陶系广海陆棚台地相暗色泥晶灰岩是主力油源

岩
。

这一认识将有助于确认主力油源区的分布
,

具有较大的勘探意义
。

关锐词 下古生界海相原油 二苯并唾吩 ( D B T s ) D D I 和 D M I指数 碳酸盐岩主力油源岩
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1 引言

塔里木盆地油气勘探 中一个急待解决的课题就是下古生界主力油源岩的岩石类型及其

分布
。

在塔北和塔中地区发育了巨厚的奥陶系海相沉积
,

生油层包括广海陆棚台地相灰岩
,

陆棚边缘和半深海槽盆相黑色泥页岩
,

以及半封闭台地相泥灰岩
。

蓝绿藻类是这些生油岩的

主要生源输入
,

细菌和低等水生物提供了部分生源
。

沉积环境均为还原到强还原环境
。

在这

种情况下
,

下古生界岩石抽提物中烷烃参数和生物标志物分布均呈现相似的分布
,

rP / hP 均

小于 1
.

2
,

含丰富的 1C
9一

C
Z:

三环菇烷
,

并以 C
Z:

三环菇烷为主峰
,

艺 三环菇烷 > 或一 艺 五环菇

烷
,

均有 c 鑫升蕾烷
,

C 2 7

街烷 % > 或一 C Z。
街烷%

。

海相原油中也绝大多呈现类似的分布
。

因

此
,

生物标志物手段在解决原油来自何种类型生油岩上存在困难
。

碳酸盐岩沉积环境中
,

由于缺少粘土矿物成岩作用释放的 eF
Z+ ,

c u Z +
等过渡金属离子

与有机官能团竞争还原态硫 ( S卜 等 )
,

导致碳酸盐岩较泥页岩有相对较高的有机硫含量
。

未

成熟和低成熟原油中
,

不同结构类脂化合物与还原态硫的结合
,

形成结构复杂多样的唾吩类

化合物 (盛国英
,

傅家漠等
,

1 9 8 6 ; is mr ign he 以 己
. ,

1” 0 )
。

碳酸盐岩来源油通常比泥页岩来源
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油的 S %含量高 ( >0
.

5 %)
,

且二苯并唾吩和苯并唾吩有机硫化物在两大类来源油中的分布

也有所差异
。

深人研究塔里木盆地原油中有机硫化物的分布和含量
,

将能够揭示下古生界海

相原油的源岩类型
。

2 样品及实验

原油 (含 沥青和油砂 ) 样品分布在塔北隆起各油 田和 塔中隆起及西 南 凹陷奥 陶系

表 1 塔里木盆地原油中二苯并唾吩参橄和 rP /hP 的分布
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至第三系储层中
。

代表了目前塔里木盆地工业油气流的全部成因类型
。

其含硫量和二苯并

唾吩参数列于表 1
。

二苯并唾吩的检测是通过色谱
一

质谱仪 ( G C
一

M S) 和色谱
一

原子发射光谱 ( G C
一

A E D )仪进

行的
。

oc
一

M s 条件
: H p

一

5 9 8 8 G C
一

M S
,

毛细柱 ( s o X O
.

32 m m id )
,

H e 载气
,
E l 离子源

,

7 0e v
,

芳

香烃程序升温
: 8 0 ℃~ 4℃ / m i n ~ 3 0 0

`

C ~ 2 0 m i n ~ 3 0 0 ℃
。

G C
一

A E D 条件
: H p G C

一

A E D
,

D B S

毛细柱 ( 3 0m 只 0
.

3 2m m id )
,

氮载 气
,

光谱检测 器
,

程序 升温 (全 油 )
:

80
〔

C 一 2
.

S C / m in ~

3 0 0 ℃~ 2 0 m in ~ 3 0 0℃
。

3 唾吩类分布和演化与油源岩类型识别

二苯并鹰吩 ( D i比 n z o th io ph e n e h o m o l叱 u e s D B T s )属于唾吩族 ( T h io ph e n i e e o m加 u n d s )化合

物大类
,

是稳定的有机硫化物
。

碳酸盐岩来源油中
,

有机硫含量通常较高
,

且嚓吩族化合物种

类丰富
。

H ug hs ( 1 9 84 )曾对典型碳酸盐岩来源油与粘土岩来源油中唾吩化合物做 了检测
。

发

现
,

对于低 成熟到成熟的原油来说
,

碳酸盐岩来源油 的特征是
:

苯并唾吩和 二苯并唾 吩

均丰富
,

二苯并唾吩中各个 甲基取代系列含量接 近
,

甲基二苯并唾吩 ( M D B sT )呈
“
V

”
型分

卜 J 一州

^
、

斯科特一博林格 心一 3 井原油 ( 3 2 0 2 , )

3
.

6 5% 6 7

2 0
·

9月0 比重 卜- 一二一
刊

.

习举粼名送坦葬到如甲娜舍督塑医薪徐薄才寄

}一 :`
.

苯并唆吩的甲丛苯并唆吩 !

一苯并噬 吩以川 j)

5
.

甲基二苯并唾吩 ( M D B T ) 6~ 7 二甲基和三甲基二苯并唾吩 ( D M D B T a n d T M D B T )

图 1 热成熟度对碳酸盐岩来源油中 D BT 类分布的影响 (据 uH hg s , 1 9 8 4 )
。

F i g u r e 1 I n f lu e n ce o f m a t u r i t y o n t h e d i s t r ib u t io n o f D B T h o m o log
u es in ae

r
ob

n a t e s o u r c e d 0 115
·

( A f t e r H u g h s ,

1 9 8 4 )
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,
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布
,

即 4
一

M D BT > (2 + 3 )
一
M DBT < 1

一

M D BT
。

粘土生油岩来源油一般为苯并唾吩含量少
,

甚致

消 失
,

主要以二苯并唾吩为主
。

二苯并唾吩中
,

甲基二苯并唾吩 ( M D B T ) 含量高于二 甲基

(D M D BT )和三甲基 (T M D B T )二苯并唾吩
,

M D B T 三个异构体呈下降斜坡型分布
,

4
一

M D B T >

( 2 + 3 )
一

M D B T > 1
一

M D B T
。

然而
,

热成熟度的增加可以改造碳酸盐岩来源油中唾吩族化合的分布及含量
。

由图 1

可见
,

美国 lA
a ba m a 州上侏罗统斯马科弗 ( S m ac kvQ er )组碳酸盐岩来源油 中

,

随埋深的增加
,

S %降低
,

苯并唾吩减少至消失
。

B D sT 中单甲基 B D sT 的分布由
“ v ”

字型演化为下降梯型分

布
,

4
一

M n B T 含量相对升高
.

4
一

M o B T > ( 2+ 3 )
一

M D B T > 1
一

M D B T
。

斯马科弗组 3 6 7 5 m 深的轻

质油中 D B T s
类分布与图 l 中典型海相泥页岩来源油中的分布并无明显差异

。

也就是说
,

在

成熟到高成熟阶段
,

D B T 类化合物分布的肉眼观察对比在区分油源岩类型上依然有困难
。

深入研究沉积有机硫随成熟度的演化是解决高成熟原油源岩类型识别的关键
。

由图 1

可见
,

随埋深加大
,

热成熟度增加导致总 S %的降低
,

哦吩及苯并嚓吩减少至消失
,

主要为二

苯并唾吩类得 以保存
。

D B sT 中
,

单 甲基取代 D B sT 含量 比二甲基和三甲基取代 D B sT 含量有

所增加
。

同时 4
一

M D B sT 相对 1
一

M D B T 含量也增加
,

上述表明
,

具有对称环状结构的二苯并唾

吩类 (B DT
s )相对最为稳定

。

且 B D sT 中还存在着脱 甲基和 甲基重排的现象
。

图 2 概括了沉积

有机硫化合物的形成及其热成熟演化
。

由于 S
一

C 共价键和 C一 C 共价键键长的差异
,

同生

沉积阶段形成的种类繁多的有机硫化物是很不稳定的
。

随成熟度增加
,

一方面发生开环去硫

作用
,

另一方面
,

唾吩的烷基侧链发生环化和芳构化
,

向苯环共扼电子云稳定体系转化
,

形成

心吩类

妙
~

声沙

积沉生同阶段

T日叩加” 时

笨并魂盼
日1’s 尸

尸

娓又
R’

妙
` 2 `

库以
郎
壮

甩

又戈劝
、

R 1
.

R卫= 公 H知 + 2

R 3
,
R 4

.

流
,

Q or 创M e

c 一 e 共价链 = 0
.

7 7 ^

s 一 c 共价健二 1 04 A

二苯并魂吩类

创打白

R

(l )甲荃异构化作用

M七山巧即 n祀 ra t1 0 n

(2 ) 去甲墓作用
〔七m以 h y加 t lo n

嚓 肖罗翼
夕

3
叼甲9

3一

~

熟成未低成熟成熟l!l熟成高

热成度熟增加

O习0
1 D B T

图 2 沉积有机硫比物的形成及热成熟演化示意图

F i g u r e Z 创
a gr a m hs o w i n g th e o r i铆n a n d t h e r m a l e v o l u t i o n o f o r

助
n o 一 s u l P h u r e o m po

u n ds
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苯并唾吩
,

进而向更稳定的对称环状二苯并唾吩转化
。

所以成熟原油 中主要为二苯并唾吩

( D B T s )有机硫化物
。

由图 2 可见
,

甲基二苯并唾吩 ( M D B T ) 四个异构体中
,

l 位 甲基靠近唾吩环硫原子
,

受较

大半径 s 原子的空间斥力影响
,

1位甲基不稳定
; 2 位和 3 位甲基处于分子结构中的 凸起位

置
,

也较不稳定
。

4位甲基位于分子结构中六元环和五元环之间相对凹下的位置
,

较稳定
。

热

演化过程中
,

不稳定的 1
一

M D BT 和 (2 + 3 )
一

M D B T 易发生去甲基作用生成 D BT
; 同时

,

发生甲

基重排向 4
一

M DBT 转化
; 4 位甲基二苯并唾吩较稳定

。

前人 曾用 4 / 1
一

M D BT 来描述成熟度
,

但发现这一比值受母质和环境的影响更大 (应光 国
,

范璞等
,

1” 2 )
。

为了能更科学合理地描述上述两种作

用
,

我们提 出 二 苯并唾吩去 甲基指 数

( D ibe n z o t h io p h e n e D e m e t h y l a ti o n I n d e x ,

D D I= {〔D B T X Z
一

( l + 2 + 3 )
一

M D BT 〕令

〔D B T + ( 1 + 2 + 3 ) 一 M D B T 〕 + 1
,

) 和二苯

并 唾 吩 甲 基重排 指数 (创比 n z o t h iop h e n e

M
e t h y l i so m e r a t io n

nI d e x ,

DM I = 〔4一 M D B T

X Z 一 ( 1 + 2 + 3 ) 一 M D B T 〕 十 艺M D B T +

1
,

)
。

由图 3 可见
,

典型碳酸盐岩来源油和

曲型泥 页岩来源油和样点可以被 D D I 和

D M I 参数截然区分开
。

典型碳酸盐岩来源油包括美国 lF or ida

州下 白奎统 su nn 湘 dn 组低成熟原油
,

美国

A la ha m a 州上侏罗统 S m a e k o v e r
组 的成熟

原油
,

中东白奎系碳酸盐岩中的成熟原油
,

中国四川中坝嘉陵江和雷 口坡组高成熟凝

析油
。

典型泥页岩来源油包括美国
、

加拿

大
,

英国北海
,

中国琼东南等地 D Z

至 N 的

泥 页岩来源油
,

从成熟到高成熟阶段都有

0 典皿海相
二

盆岩来 , 油

. 再 . 泥页音 来泣油

o
·

。 o J ,0 0 2
.

bo 3
.

bo

图 3 典型海相碳酸盐岩来源油和典型海相
泥页岩来源油中 D D I和 D M I参数的分布

。

D D I和 DM I数值据 H u g h s ( 19 8 4 )
,

吴志勇
( 1 9 89) ①

,

马柯阳 ( 1 98钓②的图谱计算所得
。

F i gu
r e 3 D D I a n d D M I va lu es o f ty iP ca l m ar in e

叨 r
bo

n a et
一

so u r C
de

o
山

a n d is ll C IC】出 t i C so u t C
de

0 115
.

样品
。

在图 3 中
,

这两大类原油的投 影点分布在一个约 45 ℃角延伸的线性区域中
,

表 明

B D sT 的去甲基作用和异构化作用是近同步变化的
。

碳酸盐岩来源油样品匀分布在左下区
,

定为 B 区
,

D D I 和 D M I值均小于 1
.

9 和 1
.

5 ; 泥页岩来源油样品均分布右上 区
,

定为 A 区
,

D DI 和 D M I 均大于 2
.

1 和 1
.

6 ;
中间区域为 C 区

。

上图表明
,

尽管成熟度高低各不相同
,

泥

页岩来源油中的 D B sT 去 甲基作用 甲基重排作用均明显高于碳酸盐岩来源油中的值
。

图 3

中两类原油分布于世界各地各个时代产层中
,

具有不同的母质来源
,

分布在整个生油窗范围

内
,

二次运移距离有长有短
,

具有良好的代表性
。

可见 D DI 和 D M I 参数的确是 区分两大类

来源油的专属性指标
,

A
,

B
,

C 三个区域的原油可以代表各自的油源岩类型
。

D DI 和 D M I 参数在两大类来源油中的差异
,

反映出碳酸盐岩和粘土岩介质对 D B T 类化

① 吴志勇
,

19 89
,

天然气运移地质色层效应及运移指标初探
。

中国科学院兰州地质研究所硕士学位论文
。

② 马柯阳等
,

19 9 4
.

塔里木盆地海相 油气形成地球化学
。

8 5一 1 0 1一 l ~

。 l 一 0 5 课题阶段总结报告
。
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合物演化的影响
。

粘土岩成岩过程中
,

蒙脱石转化为伊利石的 址 w is 酸催化作用
,

对芳香环

中的甲基脱落和重排有较强催化作用
; 而碳酸盐岩中缺乏这种酸性催化条件

,

自由基反应居

多
,

需要的活化能高
。

因此
,

泥页岩来源油中
,

D BT 类的脱甲基作用和甲基重排作用可以无

条件地高于碳酸盐岩来源油的值
。

据模拟实验研究
,

泥页岩的酸性催化活度是碳酸盐岩的

1 00 倍以上 ( G of ds iet n ,

1 98 3 )
。

所以
,

不难理解在图 3 中
,

整个生油窗范围内泥页岩来源油的

D DI 和 D M I 值都高于碳酸盐岩来源油中的值
。

有关二苯并唾吩类演化与源岩岩石类型及成

熟度的研究正在进行当中
。

4 塔里木盆地原油的主力油源岩类型判识

4
.

1 塔里木盆地原油中二苯并唾吩类的相对含量

由图 4 可见
,

除依奇克里克侏罗系煤

` 8

叫
。

\
3 . 。
人

丫 3` \

」
、、

\
〕 、

\ L S 。

\

\

入

成 油外 ( Y 36
,
J )

,

柯克亚 ( K
l ,

N ) 和英买力

地区湖相原 油 ( YM 7
,

E ; Y M g
,

E ) 外
,

塔北

和塔中地区的海相原油中二苯并窿吩的相

对含量是较高的
。

万D B sT /万P 值均大于 0
.

5
,

大 多介 于 0
.

6 一 1
.

2 之 间
,

塔 中原 油
:

( T z 4) 中则高达 3
,

20
。

说 明这些海相原油

中有很高的原始有机硫含量
。

表 1 中
,

许

多塔里木 海相原油有机硫含量并 不高
,

大

多低于 0
.

5%
。

这种表面上的矛盾 皆起 因

于塔里木盆地 海相原油具 有较 高的成熟

度
,

不稳定的唆吩和较不稳定的苯并唆吩

被破坏至尽
。

总体上看 艺D B sT /艺P 较高和

P r / P h 较低 (大多小于 1
.

2) 的特征
,

反映出

碳酸盐岩油源岩为主的特征
。

4
.

2 塔里木盆地原油中 D DI 和 D M I 参

数分布与主力油源类型识别

、
、

\
o D川 1、

os

〕派厂
~ ~ 一节

\ 臀

穿
S 4

` 之
操翼逻

刁0 0
.

` 0 0 80 卜 0 0 1
.

20 3 20

工 S F / E F

图 4 塔里木盆地原油中 路 (F ￡D BsT )

/三p ( p h e n a n th r e n e
)与 p r

/ p h 的分布

F i s u r e 4 p l o t o f 艺 D BsT /艺P

v e r s
es P r

/ P h o f 0 115 f r o m T a r i m aB
s i n

图 5 是塔里木盆地原油 D DI 和 D M I 参数分布图
。

A
,

B
,

C 三个区的划分同图 3
。

典型奥

陶系碳酸盐岩 自生 自储原油 ( Y M Z
,

0 ; L N 46
,

0) 落在 B 区 ; 中新生界湖相泥页岩来源油和煤

成油 ( Y M 7
,

E ; K 5 1
,

N ; Y 36
,

)J 落在 A 区
。

说明据图 3 得出的经验判识模板是符合地质实际

的
。

图 5 中
,

塔北塔中地区具海相特征原油在 A
,

B
,

c 区均有分布
。

B 区碳酸盐岩中
,

哈 l 井

在 6 0 0 0 m 下志留系中钻遇达 2 00 余米厚的沥青砂岩
,

属于被海西运动破坏了的古油藏
。

相

同层位沥青砂岩在塔北塔中地区井下经常钻遇
。

柯坪隆起奥陶系晶洞中发育极丰富的油苗
。

塔中 40 2 井 c l 和 c l 油组探明储量极为丰富
,

是 目前塔里木盆地最大的发现
。

T z l
,

L N 26

和 YM Z 等均是高产油气井
。

以上说 明
,

碳酸盐岩是塔里木盆地下古生界主力源岩
。

过渡型 C 区的原油样点分布在塔北东段轮 南围斜 的奥陶系
,

石炭系和三叠系产层中
。

根据生物标志物和正烷烃 单体 剐 3c 值的分布特征
,

这些原油与下占生界油源岩关系更为密
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切 (盛国英等①
,

1 9 94 ;
黄第藩等②

,

19 93
;
张水昌等③

,

1 9 92
; )

。

表明这些原油主要来自碳酸

盐岩油源岩
,

并受到泥页岩来源油的混染
。

A 区原油中
,

除典型煤成油和湖相

油外
,

也有部分海相原油
。

其中
,

大部分

是解放渠
一

吉拉克油 田石炭系和三叠系

储层中的原油
。

其源岩应是石炭系海相

暗色泥岩和三叠系湖相泥岩
。

草 4 (C
;
)

井是石炭系暗色泥岩中的油砂 夹层
,

自

生 自储特征十分典型
。

草湖次拗陷中
,

发

育类型较好的石炭系和志留系海相暗色

泥岩
。

石炭系泥岩厚达 1 60 m
,

C or :

平均

为 0
.

47 %
,

oR 一 0
.

7一 0
.

9 % ;
志 留系暗

色泥岩厚达 6 0 0 m
,

c
o r:

平均为 0
.

1 1%
。

这些泥岩完全可以提供一定量的工业油

气流
。

塔里木乡至草湖一带
,

三叠系湖相

泥岩类型较好
,

R
。

值介于 0
.

6 ~ 0
.

9%之

间
,

也可以提供部分油源
。

轮南 5 ( T )原

油 P r/ hP 值偏高
,

为 1
.

82
,

反映 出相 对

氧化的沉积环境
。

雅克拉构造古生界原

油中发现大量中生界抱粉 (江德听等④

199 3 )
。

可能与库车拗陷方向三叠 系海侵

咸化湖相泥岩来源油有关
。

海相特征原油

2
.

0 0一

O
O

1
.

0 0一

0
.

0 0

图 5

2
.

认
。 3

.

。。

塔里木盆地原油中 D DI 和 D M I指数分布图

F ig
.

5 D D I a n d D M I va lu es o f

e t u d e 0 115 f t o m T a r lm E泊s in

奥陶纪时期
,

塔里木盆地东部 (塔中 1井以东 )发育了一个近东西向的深海槽盆一 一库

满拗拉槽
,

发育 了厚层黑色页岩
。

盆地中部形成了一个向西凸出的马蹄型广海陆棚台地
。

盆

地西部约东径 81
“

以西是浅水闭塞相区 (贾承造
,

姚慧君等
,

1 9 91 )
。

A 区和 C 区原油储量不

大
,

且大都位于哈 1 井以东
。

这一带靠近 当时北部板块活动边缘
,

粘土物源供给较多
,

沉积

了钙质泥岩和碳酸盐岩层序
,

提供了 C 区的部分油源
。

往南的塔中和北部拗陷南侧
,

在马蹄

型广海陆棚台地范围内
,

相对远离盆地南北两侧的板块活动边缘
,

粘土物质供应少
,

发育了

深水广海碳酸盐岩台地相富有机质的灰黑
、

深灰色藻层纹灰岩 (在塔 中 1 井 4 2 18 ~ 4 8 7 8m

段断续钻遇 )
。

这种环境下沉积的灰岩
,

有机质保存条件好
,

烃转化率高
,

提供了塔北哈 1 井

以西和塔中地区储量 巨大的前海西期油气聚集及丰富的塔中现今油气藏
。

5 结 语

( 1) 塔里木盆地下古生界来源油 中
,

由于共同的藻类母源和较高的成熟度
,

生物标志

① 盛国英等
, 19 9 4 ,

塔里木盆地古生界油源岩及主力 生油岩的叛识
。

② 黄第藩等
, 19 9 3

,

塔里木盆地烃源岩的地球化学研究
。

③ 张水昌等
, 19 9 3

,

塔里木盆地油源地球化学及油藏形成期研究
。

④ 江德听等
, 1 99 3

,

塔里木盆地油源地干化学及油藏形成期研究
。
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物及含硫量等手段在确认原油主要来自碳酸盐岩或泥页岩这一问题上出现困难
,

需要寻找

新的手段
。

( 2) 通过详细对世界各地典型海相碳酸盐岩和泥页岩来源油中二苯并唾吩类分布的

研究
,

揭示出二苯并唾吩去 甲基和甲基重排作用在两大类来源油中存在明显差异
。

D D I 和

DM I 指数在低成熟到高成熟范围内能将二者很好 区分开
。

粘土成岩过程中的址 w is 酸性催

化作用是导致泥页岩来源油中 D DI 和 D M I 值高于碳酸盐岩来源油中该值的主要原因
。

( 3) 应用 D D I 和 DM I 指数
,

判识出塔里木盆地 主力油源岩来自下古生界碳 酸盐岩

(深水陆棚相暗色泥晶灰岩 )
,

这一结论与地质实际是吻合的
。

( 4) 做为新指标
,

D DI 和 D M I 指数在实际应用中已取得较好的效果
,

值得进一步深入

研究
,

并加以完善
,

推广
。

致谢
:

塔里木
“ 1 01

”
项 目办在采样上给予了大力支持

,

兰州大学化 学系和气体地球化 学

国家重点实验室完成了 G C
一

M S 和 G C
一

A E D 分析
,

在此一并致谢
。
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