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提 要 所研究的辽河盆地东部凹陷沙一
、

沙二段烃源岩主要处于未成熟演化阶段
,

其可溶有机质

中幽菇烷立体化学参数显示出
“
地质型

”
异构体的

“

异常
”
富集

。

各参数在普遍高于各 自门限值的背景上
,

大

致以 2 2 0 0一 2 3 0 0 m
、

2 5 0 0 m
、

2 7 0 0 m 和 2 7 7 o m 为界线
,

呈现出系统的变化规律
。

同时发现蔡
、

菲
、

氧药和

硫药等系列化合物的成熟度参数与街菇烷的成熟度参数的变化规律十分相似
。

本文对比进行了深入研究
,

结合原始可溶有机质红外特征吸收参数的变化特征
,

指出过渡带内幽菇烷及芳烃成熟度参数的变化规律

受控于原始可溶有机质的演化特征
,

定性地提出了辽河盆地东部凹陷过渡带的地球化学判识标志
,

并认

为本研究结果同样有助于不同地区过渡带气或未成熟油
、

低成熟油的判识
。
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引 言

许多研究表明
,

应用生物标记化合物可以准确地 划分出生油岩中有机质 的演化阶段
。

例如
,

当有机质处于成熟门限时
,

C
Z。
街烷 的 2 0 5 / ( Z o R + 2 0 5 )

、 a
尽p/ ( a

邵+
a a a )及霍烷

a p /

a( 日+ 伽 )等立体化学参数分别为 20 %
、 、

25 %和 75 % ;
进入生油高峰时

,

以上各参数分别为

50 %
、

40 %和 90 %左右
。

通常
,

在 街菇烷手征中心的立体异构化作用达到演化终点前
,

其立

体化学参数随有机质成熟度的加深而增大
。

然而有关未成熟 ( r < 0
.

5 % )生油岩中出现大量
“

地质型
”
街菇烷的报道已屡见不鲜

〔` · “ · ’ ,

’ 〕 。

近来
,

我们对辽河盆地东部凹陷下第三系沙一
、

沙二段烃源岩中可溶有机质做了街菇烷等生物标记化合物分析
,

发现在埋深为 1 8 5 。一 3 0 6 0

m 的范 围内
,

尤其是在门限深度 ( 2 7 0 0 m 左右 )以上的层段
,

原始可溶有机质中
“

地质型
”
街

菇烷
“

异常
”

富集
,

致使各分子参数在普遍高于各自门限值的背景上
,

呈现出独特而系统的

变化规律
。

不仅如此
,

有关芳烃成熟度参数的变化与之十分匹配
。

进一步证实了未成熟烃源

岩中大量
“

地质型
”
幽菇烷的存在是一客观地质规律

。

对于上述现 象
,

曾有学者将其 归因于
“
再造

”

有机质的混入 或深部较 成熟原 油的 浸

染
〔`

,
` 〕 。

而国内一些学者用游离分子异构化的机理对该现象给予 了合理的解释
〔2 〕 ,

同时认

为
,

未成熟生油岩中
,

紧随
“

地质型
”

高值带后又出现的低值带系干酪根脱氧而释放出大量
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“
生物型

”
街类烃所致

。

在探讨辽河盆地东部凹陷沙一
、

沙二段过渡带气与不同赋存状态有机

质的关系时
,

我们发现其过渡带气的形成与 n
、
一 l 型可溶有机质 (尤其是沥青质和非烃 )

具有更为直接的成因联系
,

而干酪极在过渡带内只是通过形成解聚沥青对过渡带气产生间

接的影响
〔 5〕 。

本文进一步研究还发现
,

可溶有机质幽菇烷和芳烃成熟度参数在过渡带内的

变化特征与表征可溶有机质基团变化的红外特征吸收及其参数的变化特征极为相似
。

因此

认为
,

未成熟阶段
,

原始可溶有机质 中街菇烷和芳烃成熟度参数的变化直接受控于可溶有

机质的演化
,

而与干酪根的关系不大
。

但进入成熟门限以后
,

可溶有机质街菇烷分子参数

的变化将受干酪根降解的影响
。

因此
,

利用这些参数的变化规律不仅有助于判识过渡带气

形成的上
、

下限深度
,

同样也可用来判识未成熟
、

低成熟油的形成
。

1 样品与实验

关于样品的采集及前处理另文已有详述
〔 5〕 ,

需特别指 出的是
,

所研究的烃源岩样品中

的可溶有机质不受
“

再造
”

有机质和深部较成熟原油浸染的干扰
。

另外
,

它们主要处于未成

熟至低成熟演化阶段
。

因此
,

为我们深入研究辽河盆地东部 凹陷烃源岩有机质的演化规律
,

探讨用以划分过渡带气形成阶段的地球化学标志提供了有利的条件
。

街菇烷及芳烃的分析在四级杆 H P 5 8 9 0 A G C一H P 5 9 8 8 M S 联用仪上完成
。

采用无分流

进样
、

M I D 方式进行检测
。

色谱柱为 S E一 54 石英毛细管柱 ( 50 m 又 0
.

32 m m ) ;
载气为高纯

氮
;
程序升温由 80 ℃旦互兰亘旦2 00

一

c 旦里兰卫亘卫3 00 ℃ ;
质谱离子源 2 00 ℃

,

电离电压 7 e0 v
。

2 结果与讨论

2
.

1 烃源岩的演化阶段

据已有的研究结果
,

东部凹陷烃源岩随埋藏深度
,

r 值逐渐增大
,

如深度为 1 3 10 m

时
,

R
o

= 0
.

3 5 % ; 2 3 0 0 m 时
,

R
o

= 0
.

3 5 % ; 2 6 5 7 m 时
,

R
o

= 0
.

5 2 % ; 2 8 9 6 m 时
,

R
D

=

0
.

65 % ①
。

其烃源岩成熟门限 (R一 0
.

50 % )深度大致为 2 7 0 0 m 〔6〕 。

本研究样品埋藏深度为

1 8 5 0一 3 o 6 o m
,

有机质主要处于未成熟至低成熟演化阶段
。

2
.

2 可溶有机质中幽菇烷立体异构化参数的变化特征

由表 1 和图 1 可以看出
,

C
Z。
幽烷

a日日/ ( a日俘+ a a a )
、

2 0 5 / ( 2 0 5 + Z o R )
,

蕾烷
a
俘/ ( a

p+ 巨 )

及升霍烷 22 5 / 22 R 等参数在 1 8 50 一 3 0 6 0 m 的范围的内出现了异常的
、

却是有序和系统的

变化
。

2
.

2
.

l a尽日/ ( a p母+ a a a )和 a月/ ( a俘+ 加 )

分别为 C
Z。
街烷和霍烷环系手征中心立体异构化参数

,

在剖面中的变化规律极为一致

(图 1 )
。

未成熟阶段 (埋深毛 2 7。。 m ) 内
,

两参数在普遍高于各自门限值 ( 25 %
,

75 % ) 的背景

上
,

总体呈现 出由低到高
,

然后又变低的变化特征
。

以 2 2 0 0 m 左右为界
,

当埋深小于 2 2 0 0

m 时
,

随深度增加
,

两 比值急剧增大
,

至 2 2 o o m 达到未成熟阶段内的最高值
,

分别为 46 %

① 沈平等
,

1 9 91
,

生物一热催化过渡带 夭然气成 因
、

分布规律和资源前景 (
“ 7

·

5
”

重中之重成果报告 )
。
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和 45 %
。

以后 随埋深增 加
,

两比值又逐渐减小
。

进入成熟阶段 ( > 2 7 0 0 m ) 以后
,

最 初

( 2 7 0 0一 2 7 7 o m )两 比值急剧减小
,

然后随演化程度的加深
,

于 2 7 7 o m 以后才呈增大的趋

势
。

表 1 烃源岩幽菇烷分子参数

T
a b l

e 1 M
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l
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f
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图 1 街菇烷成熟度参数在剖面上的变化

F i g
.

1 V a r ia t io n o
f m a t u r it y p a r a m e t e r s o f

s t e r a n e s a n d t e r p a n e s w it h d
e P t h

2
.

2
.

2 2 05 / ( 2 0 5 + Z OR )和 2 2 5 / 2 2 R

为 C
2 9

幽烷和升霍烷非环系手征 中心立体异构化参数
,

两者在剖面上的变化规律非常

相似
,

但又与环系手征中心立体异构化参数的变化特征有所差异
。

两比值除在 1 8 5 o m 时小

于 各自的门限值 (2 。%
,

1
.

0) 而外
,

其余各点的比值均大于门限值 (参见表 1 和图 1 )
。

约

2 2 0 0一 2 3 0 0 m 时
,

两参数与环系立体化学参数一样
,

都达到了未成熟阶段内的最高值
。

至
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此以后
,

随演化程度增大
,

两 比值急剧减小
,

于 2 5 o 0 m 左右降至最低值
。

之后
,

随埋藏加

深比值又呈增大趋势
,

表现 出与环系手征中心不完全相同的异构化特征
。

由此可见
,

在未成熟至低成熟演化阶段
,

街菇烷立体异构化参数并非呈逐渐增大的单

一变化趋势
,

而是在普遍高于各自门限值的背景上
,

既存在随深度增加而增大
,

又有随深

度增加而减小的变化特征
,

主要取决于该阶段内原始可溶有机质的演化
。

据此
,

我们认为
:

( 1) 埋深小于 2 7 0 0 m 的未戊熟阶段
,

为原始可溶有机质形成和演化最为活跃的阶段
。

幽菇烷立体化学参数之所以普遍高于各 自的门限值
,

很可能是以游离分子状态存在的
、

即

所谓
“
生物残 留烃

”
异构化的结果

〔 , 〕 。

这种
“
残留烃

”
在原始可溶有机质中占有一定的比例

,

街菇烷由
“

生物型
”

向
“

地质型
”

的异构化作用在该阶段 内始终占主导地位
,

既使原始可溶有

机质发生了脱氧
、

脱脂基的降解作用
,

也未能改变街菇烷立体化学参数高于 门限值的背景
,

而只是在这一背景上呈现出相对增大或减小的特征
。

干酪根在该阶段内主要表现为大量成

烃之前首先形成解聚沥青的演化特征
,

故难以对街菇烷的异构化 比值产生明显影响
。

据 T
.

M
.

eP ak m an 等的研究
,

街烷 C一 20 位上的异构化作用在 30 一40 ℃地温范围内即

可进行
。

若以地温梯度 3
.

3 ℃ /百米推算
,

辽河盆地东部 凹陷 1 8 5 0一 2 7 0 0 m 的地温约 为

61 一 89 ℃
。

另外
,

蒙脱石的催化效应可使幽烷异构化速率提高 1 00 倍川
。

据研究
,

东部凹陷

在该阶段的粘土矿物主要为蒙脱石及蒙 /伊混层矿物①
。

由此可见
,

东部 凹陷足够高的地

温
、

粘土矿物明显的催化作用及长达 2 00 多万年的演化及累积效应
,

使原始可溶有机质中

游离街菇烷发生立体异构化反应并使
“

地质型
”

达到
“
异常

”

富集的条件是充分的
。

( 2) 约 2 2 0。一 2 3 0 o m 时
,

街菇烷异构化参数达到最高值
,

与其原始可溶有机质及非

烃
、

沥青质红外特征吸收参数的峰值完全对应
〔 5 , ,

表明游离街菇烷的异构化累积效应达到

高峰
,

尚未受到非烃和沥青质降解作用的影响
。

东部 凹陷在该深度范围内
,

蒙脱石的含量

较高
,

约 10 %一 61 %
,

其催化效应对异构化反应无疑是重要的
。

( 3 ) 2 2 0 0一 2 3 0 0 m 至 2 7 0 0 m 的范围内
,

各立体异构化参数在 2 5 0 0 m 以前明显减小
,

尤其是非环系手征中心的异构化参数在 2 5 0 o m 左右跌至最低值
,

标志着原始可溶有机质

中非烃和沥青质于 2 2 0 0一 2 3 0 o m 时开始大量降解
,

重新释放出来的
“
生物型

”

街菇烷大大

降低了
“

地质型
” 街菇烷的相对 浓度

,

相应则有一个
“

地质型
”

低值区的出现
。

另外
,

可溶有

机质中含氧基团的游离街菇类通过脱氧基
、

加氢还原形成的具
“
生物型

”

的街菇烷将使这一

特征得到强化
。

原始可溶有机质在 2 5 0 0 m 以前强烈脱氧
、

脱脂基团作用已从我们有关研究

中得以证明
` 5 , 。

约 2 5 0 0 m 到 2 7 0 0 m
,

环系与非环系手征中心的异构化作用表现出不同的特

征
,

前者随深度增加
,

相应分子参数继续减小
,

而后者却相反
。

对该现象可能的解释为
:

环

系与非环系手征碳 原子的异构化速度不同
,

并且与非烃和沥青质在此深度范围内的
“

降解

供给
”
之间存在着动态不平衡关系

,

即 2 5 0 o m 以后
,

非烃和沥青质的降解 已明显减弱
〔 5〕 。

因

此
,

具有较高异构化速率的非环系手征碳原子 ( C一 2 2
,

C一 20 )的异构化作用相对占优势
,

故表现 出随深度增 加其分子参数增大的趋势
,

而环系手征碳原子 ( C一 1 7 ,

C一 2 1 ; C一 1 4
,

C一 1 7) 的异构化速率较低
,

在
“

降解供给
”

与异构化之 间处次要位置
,

故随埋深增加其分子

参数继续降低
。

( 4 ) 进入 成熟 门限 ( 2 7 0 0 m ) 以后
,

除 2 0 5 / ( 2 0 5 + Z o R ) 比值而外
,

其余各比值在

① 沈平等
,

19 91
,

生物一热催化过渡带天然气成因
、

分布规律和资源前景 (
“

7
·

5
”

重中之重成果报告 )
。
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2 7 0 0一 2 7 7 o m 之间均又急剧减小
。

显然
,

干酪根一旦进入成熟演化阶段便开始大量降解生

烃
,

重新释放出来的
“

生物型
”
街菇烷大大降低了原始可溶有机质中

“

地质型
”

街菇烷的相对

浓度
,

并以次生沥青中
“

生物型
”

街菇烷 占优势
,

从而导致上述变化
。

2 7 7 o m 以后
,

原始可

溶有机质的成烃潜力基本耗尽
,

其中游离街菇烷 的异构化反应也可能趋于完成
,

此时
,

以

上各立体异构化参数将反映次生沥青街菇烷 的异构化特征
,

从而表现出随成熟度的加深
,

幽菇烷立体化学参数增大的趋势
。

综合以上分析和讨论
,

我们初步提 出辽河盆地东部凹陷过渡带气形成的上
、

下限深度

及成气主带的地球化学判识标志
。

1) 2 2 0 0一 2 3 0 0 m 时
,

不仅原始可溶有机质及其非烃和沥青质含氧基
、

脂基的红外吸收

相对最强
,

同时
, “

残 留烃
”

中
“

地质型
”
街菇烷的累积也达到最大值

,

表征未成熟阶段 内原

始可溶有机质的形成与富集过程趋于完成
。

此后
,

红外吸收强度的急剧减弱及 街菇烷立体

化学参数的陡然降低
,

标志着原始可溶有机质及其非烃和沥青质开始降解
。

故可将该深度

作为过渡带气形成的上限
。

此时
,

r 一 0
.

30 %一 0
.

35 %
,

地温约 73 一 76 ℃
。

2) 2 5。 。 m 左右
,

可溶有机质
、

非烃及沥青质含氧基
、

脂基红外吸收强度相对最弱
,

游

离街菇烷的立体化学参数亦降至最小值
,

标志着
“

降解
”

达到高峰
,

故认为该深度时过带气

的形成达到了高峰
。

此时
,

尸一 0
.

40 环
,

地温约 83 C
。

3) 2 7 7 O m 时
,

可溶有机质
、

非烃
、

沥青质的红外特征吸收参数及 幽菇烷立体化学参数

均以该深度为突变点
,

上
、

下发生了截然不同的变化
,

标志原始 可溶有机质的演化 已完全

被干酪根的降解所取代
。

因此
,

可将其深度作为过渡带气形成的下限
。

此时
,

oR 一 0
.

60 %
,

地温约 91 C
。

需进一步指出的是
,

不同盆地
,

甚至在同一盆地不同构造单元内
,

受大地构造背景
、

沉

积条件及古地温场等因素的影响
,

过 渡带气形成的上
、

下限深度及成气主带位置的分布可

能不尽一致
,

但基本的判识因素
,

如 r 值
、

幽菇烷立体化学参数的变化规律估计不会有大

的差别
。

另外
,

我们认为过渡带气与未成熟
、

低成熟油既属同一演化阶段的产物
,

又都源于

可溶有机质阁
。

那么
,

以上提出的地球化学标志可能 同样适用于未成熟
、

低成熟油形成的

上
、

下限的判识
,

值得进一步探讨
。

2
.

3 可溶有机质中芳烃分子参数的变化特征

这里我们着重对蔡
、

菲
、

氧药和硫药及其 甲基衍生物的分子参数进行了分析
,

发现与街

菇烷立体异构化参数具有极相似的变化规律
。

2
.

3
.

1 茶
、

菲系列化合物

如表 2 和图 2 所示
,

2 2 o 0 m 左右
,

除 1一M P / P 外
,

菲系列化合物其余各项成熟度指

标均出现第一个高峰
。

显然
,

可溶有机质中游离菲首先 甲基化并发生了由热力学不稳定的
a

位甲基向较稳定的俘位甲基的重排
。

1一甲基菲 (1 一M )P 由于热力学性质最不稳定
,

重排作

用使其最容易转化
。

因此
,

对应其它甲基菲指标
,

1一M P / P 出现了第一个低峰值
。

这些都

与沥青 A
、

非烃
、

沥青质红外特征吸收参数及其幽菇烷立体异构化参数在该深度时的特征完

全一致
。

随埋藏深度增加
,

日一甲基菲的相对浓度及其有关各参数均迅速减小
,

至 2 3 0 0 m 时衰

减到最低值
。

与此相反的是
a

一 甲基菲的相对浓度及其甲基菲比值 (1 一M P P/ 和 9一M P / )P

急剧增高
。

非烃和沥青质在该深度范围内降解最为剧烈
,

其降解产物中大量菲及其初级甲
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基化产物 9一M P 及 l一M P 的加入导致上述现象的产生
。

表 2 蔡
、

菲系列化合物分子参数一览表

T
a

b l
e 2 M

o l e e u la r P a r a m e t e r s o f n a P h th a l e n e a n
d P h e n a n t h r e n e s e r i e s

样样 号号 M N RRR M P I
zzz

M P I ZZZ
M P RRR 3一 M PPP 2一M PPP 9一M PPP 1一 M PPP

PPPPPPPPPPPPPPP PPP PPP PPP

LLL D一 333 0
.

8 888 0
.

8 444 0 9 222 0
.

9 111 0
.

7 555 0
.

9 111 0
.

9888 0
.

9 888

LLL D一 555 0
.

6 111 1
.

0 111 0
.

9 444 1
.

3 000 0
.

9 555 0
.

8 333 1
.

0 000 0
.

6 000

LLL l )一 666 0
.

5 000 0
.

6444 0
.

7 666 0
.

6 777 0
.

4 444 0
。

6 777 0
.

6 222 1
.

0 000

LLL D一 777 0
.

7 666 0
。

5 444 0
.

5 999 0
.

5 888 0
.

4 999 0
.
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.
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.

0 000
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.
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.
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.

7 555 0
.

8 999 0
.

6 444 0
.

6 999 0
.

9 888 0
.

7 888
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6 000 1
.

2 111 1
.

4 555 1
.

8 000 0
。

6 777 1
.

0 000 0
.

5 111 0
.

5 666

LLL D一 1 333 0
.

7 444 0 7 000 0
.

7 777 0
.

7 333 0
.

5 999 0
.

7 333 0
.

8 444 l
。

0 000

LLL l} 一 1 111 0
.

7 000 0
.

8 555 0
.

9 888 0
.

8 999 0
。

6 777 0
.

8 999 0
.

7 333 1
,

0 000

M N R 一日一 M N /
a

一 M N
,

M P l l 一 1
.

5 ( 3一 M P + 2一M P ) / ( P + 9一 M P + l一 M P )
,

M P I Z = 3 ( 2一M P ) / ( P + l一M P + 9一

M P )
,

M P R一 2一M P / 1一M P

M N ( 甲基蔡 ) P (菲 ) M P ( 甲基菲 )
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图 2 蔡
、

菲系列化合物各参数在剖面上的变化
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从 2 3 0 0 m 至 2 7 0 0 m 左右
,

M p l , 、

M p I Z 、

M p R
、

3一M p / p 和 2一M P / P 值均随埋深增

加而递增
,

至成熟门限 ( 2 7 0 o m )附近达到最大值
。

与此相反的是
,

9一M P / P 和 1一M P P/

比值降至最 低值
。

为什么在非烃和沥青质继 续降解的过程 中
,

上述参数 呈现 出与其在

2 2 0 0一 2 3 0 0 m 范围内完全相反的变化趋势 ? 可能与甲基菲的
“

降解供给
”
和

“

重排转化
”
之间

的动态不平衡有关
,

即 2 3 0 0 m 以后
,

由降解产物来源的菲及初级甲基化产物的绝对浓度

远小于 2 2 0 0一 2 3 0 0 m 时的浓度
。

另外
,

随深度增加
,

重排作用加剧
,

使得
“

降解供给
”

与
“

重
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排转化
”
之间后一作用占主导地位

,

从而导致以上变化趋势
。

从 2 7 0 0 m 至 2 7 7 o m
,

M P l
l 、

M P I
Z 、

M P R
、

3一M P / P 和 2一M P / P 等参数急剧降低
,

而 9一M P / P T I一M P P/ 比值则急剧增大
。

一般认为
,

在 oR 一 0
.

5 %一 1
.

35 %的范围内
,

菲

主要发生甲基化及甲基重排反应
,

M IP
, 、

M PI
Z

在此范围内线性增大
; 当 oR > 1

.

35 %时
,

甲

基菲又发生了脱甲基反应
,

M IP
, 、

M PI
Z

又开始线性降低
。

东部凹陷在 2 7 0 0一 2 7 7 0 m 的范

围内是有机质低成熟阶段
。

显然
,

菲系化合物参数的降低与脱 甲基作用无关
。

因此认为
,

进

入成熟门限 ( 2 7 0 O m )以后
,

由于干酪根开始降解
,

释放出来的菲及初级甲基化产物使可溶

有机质中菲
、

1一甲基菲和 9一甲基菲的相对浓度增大
,

从而引起各参数的上述变化
。

实际

上
,

街菇烷热力学参数在 2 7 0 0一 2 7 7 o m 之间也发生了类似的变化
。

2 7 7 0 m 以后
,

与幽菇烷立体异构化参数的变化特征相类似
,

由于热成熟作用的加深
,

甲基菲重排作用强烈
,

使 M P I
, 、

M P I
Z 、

M P R
、

3一 M P / P
、

2一 M P / P 等参数值迅速 增大
,

9一M P P/ 比值降低
。

甲基蔡比值 ( M N R )随深度的变化规律与菲系列化合物的 比值稍有不 同
,

但总的趋 势

基本上是一致的
。

2
.

3
.

2 氧药和硫药系列化合物

氧药 ( O F )和硫药 ( D B T ) 的分子结构相 同
、

化学性质相近
,

因此
,

其 甲基化产物的形成

机制及随着埋深的变化规律也非常相似
。

由表 3 和 图 3 可以看出
,

表征氧药和硫药甲基化

产物的各分子参数在约 2 2 0 o m 的深度范围内均有一个高值峰 出现
; 2 2 0 0一 2 3 0 0 m 时

,

各

参数通常呈急剧降低特征
,

与蔡和菲的有关分子参数 的变化极为相似
。

并且受相同演化机

理的控制
。

表 3 级菊和硫药系列化合物分子参数一览表

T
a

b l
e 3 M

o
le

e u
l
a r P a r a m e t e r s o

f d ib e n z o
f

u r a n a n
d d i b

e n z o t h io P h
e n e s e r ie s

样样 号号 M O F R一 4 , 111 ( 2 + 3 )一M O RRR 艺M O FFF M D R一4 , 111 ( 2 + 3 )一 M D B TTT 艺M D B TTT

lllllll一 M O FFF 0 FFFFF 1一M D B TTT D B TTT

LLL l )
~

一 333 2
.

5 333 1
.

0 666 7
.

0 999 1
.

4 111 0
.

6 777 4
.

8 888

LLL D一 555 2 8 000 2 8 000 2
.

5 444 2 1 777 2
.

1 777 5
.

6 444

LLL l(卜一 666 2
.

8 111 1
.

0 000 1
.

7 111 1
.

4 777 1
.

2 666 5
.

4 666

LLL D一 777 1
.

8 555 2
.

0 000 2 4 333 2
.

5 555 3 9 111 1
.

9 111

LLL D一
~

888 3 7 555 1
.

4 222 8
.

2222 2
,

0 000 3
.

0 000 0
.

6 000

LLL D一 999 2
.

7 333 1
.

8 222 2
.

9 000 4
.

0 000 1
.

6 444 1 8
.

2 555

LLL D一 1 333 1
.

9 666 0
.

9 666 2
.

0 000 2
.

5 333 0
.

8 888 3
.

5 777

LLL l )一 1 111 0 6 000 2
.

2 555 1
.

7 111 1
.

0 000 6 4 333 1
.

3 111

M O F R一 4 , 1 = 4一 M O F / 1一 M O F M D R一 4 , l = 4一 M D B I丫1一M D B T

O F (氧药 ) D B T (硫药 ) M ( 甲基 )

2 2 0 0 m 以下
,

随埋深的增加
,

甲基氧药 ( M O F )和 甲基硫药 ( M D B T )分子参数与甲基菲

和甲基蔡分子参数之间
,

虽然总的变化趋势相似
,

并受相 同因素的控制
,

但两者之间仍存

在一定差异
。

首先 M O F R一 4
,

1 和 艺M O F / O F 的第二个峰值出现在 2 5 0 0 m 左右的深度
,

一

是表 明氧药的甲基化作用及 由不稳定的 1一M O F 向稳定的 4一M O F 的重排作用在 2 5 0 0 m
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左右达到高峰
;
二可能说明氧药的 甲基化作用以及重排反应相对原始可溶有机质中非烃和

.

场青质的
“

降解供给
”

占明显的优势
。

其峰值的出现 比甲基菲和 甲基硫药有关参数的第二个

峰值 (出现在 2 7 0 0 m 附近 ) 都要提前些
。

关于后两者于 2 7 0 0一 2 7 7 o m 范围内的急剧降低
,

我们可根据干酪根降解的原理作出合理解释 (如前文述及 )
。

然而
,

东部凹陷烃源岩在 2 5 0。

m 左右尚处于未成熟阶段
,

干酪根对原始可溶有机质中游离烃类的贡献显然是微不足道

的
。

因此
,

M O F T一 4
,

1 和 艺M O F/ O F 在埋深大于 2 5 0 o m 时的急剧减小很可能与其脱甲基

作用有关
。
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图 3 氧药和硫药系列化合物各参数在剖面上的变化
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根据氧药的化学结构可知
,

氧原子的存在使得原本化学结构对称的药的电负中心发生

了偏移
,

与氧原子相 邻的苯环上的
a

位碳原子产生瞬时偶极矩
,

因而极 易受到带正电荷 的

甲基的进攻
,

使
a
位上的氢原子首先被取代

。

又 由于
a

位甲基与相邻的氧原子之间存在较

大的空间位阻
, a
一M O F 的热力学性质很不稳定

, a
位 甲基进而 向 月位重排

,

形成较稳定的

俘一M O F
。

菲具有极为对称的化学结构和 电负中心
,

远 比氧药的化学性质稳定
;
硫由于其原

子半径较大
,

电负性弱于氧原子
,

其甲基取代物的化学性质也 比甲基氧药稳定些
。

因而 氧

药无论是甲基化还是去甲基化都比菲和硫药的容易
,

在地质剖面上这两种作用的发生也 必

定早些
。

今士 字才>
二目 卜白

综合以上论述
,

我们可以看 出
,

辽河盆地东部凹陷沙一段
、

沙二段烃源岩可溶有机质

中街菇烷及芳烃有关成熟度参数
,

在埋深 1 8 50 一 3 O 6 O m 的范 围内总体 的变化趋势是极为

相似或是对应匹配的
。

2 2 0 0一 2 3 0 0 m
、

2 5 0 0 m 左右
、

2 7 0 0 m 和 2 7 7 o m 通常为成熟度参数急

剧变化的峰值区
,

分别代表过渡带气 (或未成熟
、

低成熟油 )形成的上限
、

主带
、

干酪根成熟

门限及过渡带气 (或未成熟
一

低成熟油 )形成的下限
。

而且各成熟度分子参数的总体变化特征
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与可溶有机质及其非烃和沥青质红外特征吸收参数的变化特征非常吻合
,

证明在成岩演化

阶段
,

街菇烷立体异构化及芳烃的甲基化和甲基重排作用直接受控于原始可溶有机质的演

化特征
。

由此我们认为可溶有机质中生物标记化合物及芳烃系列化合物分子参数的系统变

化特征
,

是可以作为过渡带气或未成熟
一

低成熟油形成的判识依据的
。
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