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提　要　本文通过对广西百色盆地煤系地层油砂及下层褐煤中饱和烃、芳烃生物标志物鉴定及进行对比分析 ,

发现两者生物标志物分布特征极为相似。 结合有机岩石学研究成果 ,作者认为油砂中的烃类大部分就是源于这

种褐煤。 本文通过对百色盆地煤系地层油砂生物标志物进行研究 ,以对本地区煤系地层油气勘探提供更可靠的

科学依据。
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　　我国中新生代 , 特别是第三系某些主要陆相油

气田的形成 , 无论在时间或空间上部与重要的成煤

期或煤田密切相关。在一些陆相石油中还检出有含

量甚高的 , 由典型高等植物输入的倍半萜、 二萜和

五环三萜
〔1〕
。为了研究煤系地层产烃特征 ,作者选择

了百色盆地坤 -5井第三系煤系地层中油砂样为研

究对象 ,将油砂与下伏褐煤中有机质进行对比研究 ,

以探讨煤系地层成烃潜力及其烃类的地球化学特

征。

将油砂用氯仿浸泡 24小时 ,萃取其中的原油 ,

然后除去溶剂。按照常规的原油分析流程进行族组

分定量及 GC, GC-M S分析。

1　油砂中饱和烃、芳烃色谱特征

气相色谱分析采用 LEV EL FOU R 588O A HP

公司高分辨气相色谱仪。使用 SE-54弹性熔硅毛细

柱: 0. 25 mm× 30 m ,进样器温度 270℃ ,饱和烃程

序升温为 70～ 300℃ , 4℃ /min。芳烃程序升温为 90

～ 290℃ , 3℃ /min。

饱和烃分布如图 1,主峰碳为 nC29。 整体呈“双

峰”型面貌 ,“前峰”以倍半萜类 , Pr、 Ph、 nC17、 nC18等

为主 ,“后峰”以 nC29、 nC30以及三萜类为主 ,这些特

征表明了陆源高等植物对烃类的特殊贡献。 Pr /Ph

> 1表明成油的弱氧化—弱还原环境。正烷烃奇偶

突出说明烃类尚处于低成熟阶段。

芳烃分布较为特殊 (图 2) ,前部分主要由芳香

倍半萜、萘和三芴等常规芳香烃组成 ,后部分则是以

6～ 7个峰为一群的几组化合物组成。这些化合物比

较特殊 ,将在 GC-M S中进行讨论。

图 1　百色盆地煤系地层油砂中饱和烃色谱图

Fig . 1　 Ch roma tog ram of the aliphatic

f raction o f oil sands

2　油砂中饱和烃、芳烃色谱 -质谱分析

色谱-质谱分析采用 TSQ4510仪 , 0. 2× 50

m m,内涂 HP-1熔硅毛细管色谱柱。饱和烃程序升

温为 80～ 290℃ , 3℃ /min。 芳烃程序升温为 220℃

～ 290℃ , 2℃ /min。 质谱条件:电子轰击离子源 ,离

子电流 350 m A,电子能量为 70 eV。
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图 2　百色盆地煤系地层油砂中芳烃色谱图

Fig. 2　 Chroma to g ram o f the aromatic

fr action o f oil sands

图 3　 m /z 198, m /z 200, m /z 202,

m /z 204倍半萜质量色谱图

Fig . 3　 m /z 198, m /z 200, m /z 202, m /z 204

mass-chvomatog r am of sesquiterpanes

图 4　 m /z 191三萜类质量色谱图

Fig. 4　 m /z 191 M ass-ch roma tog ram o f trite rpanes

2. 1　饱和烃色谱 -质谱分析

百色油砂饱和烃馏分主要由正构烷烃 ,类异戊

二烯 ,倍半萜 ,五环三萜组成。其中正构烷烃占绝对

优势 ,其次为倍半萜 ,类异戊二烯烃 ,而只检测到微

量的二萜 ,二倍半萜类。这与油砂下层的褐煤中检出

的结果是一致的
〔 2〕
。

2. 1. 1　无环类异戊二烯烃

百色盆地坤 -5井油砂中类异戊二烯烃占有一

定丰度 ,除≤ C20常规类异戊二烯烃外 ,还检测到 C17

～ C27异构与反异构烷烃 (同一碳数的异构与反异构

烷烃成对出现 ,异构烷烃在前 ,反异构烷烃在后 ,且

都在同碳数正烷烃前馏出 )和一系列 C17～ C28中间

分支的支链烷烃。从目前文献来看 ,其来源于细菌蜡

质 ,较高丰度表明细菌活动强烈 ,对烃类贡献大。

2. 1. 2　倍半萜类

百色煤系地层油砂中共检测出 14个倍半萜类

化合物 (表 1,图 3)。而且其总体含量还很高。 其中

α-雪松烯 ,卡达烯等多数化合物为典型高等植物输

入的标志。

2. 1. 3　二萜类

仅检测到一个微量的 19-降松香 -8, 11, 13-三烯

化合物。

2. 1. 4　二倍半萜类

检测到脱 -A-羽扇烷及其异构体。 笔者曾在该

油砂下层的褐煤中检测到微量的 19-降松香-8, 11,

13-三烯和脱 -A-羽扇烷及其异构体〔 2〕。

这一不谋而合的检测结果恰好说明了油砂与褐

煤良好的对应关系。

2. 1. 5　三萜类

油砂饱和烃馏分中 ,除正常藿烷系列外 ,还检测

到一个 C29 -降新藿烷 ( C29 Ts)化合物 (图 4)。王铁冠

等
〔7〕
在黄骅坳陷板桥凹陷下第三系陆相地层中也检

测到该化合物 ,认为它的形成与弱氧化—弱还原环

境有关。此外 ,还检测到一个奥利型三萜烯 ,这在油

砂下层的褐煤中也检测到。

如图 4所示 , Tm> Ts,βα莫烷系列的高丰度出

现等均表明油砂中烃类尚处于低成熟阶段。

图 5　 m /z 217甾类质量色谱图

Fig. 5　 m /z 217 M ass-chromato gr am o f sto ro ids

2. 1. 6　长侧链三环萜烷、四环萜烷

在油砂饱和烃馏分中检测到 C22-三环萜烷和

C24 -四环萜烷。其它长侧链三环萜烷 ,四环萜烷丰度

均很低。它们的形成与细菌活动有关 ,可能是细菌活

动的产物。
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2. 1. 7　甾类

表 1　油砂饱和烃馏分中生物标志物一览表 (不包括无环链烷烃 )

Table 1　 Biomarkers in the alipha tic hydro ca rbon f raction o f oil sands( excluding acyclic alkanes)

峰号 化合物名称 分子式 分子量 质谱基峰 褐煤* 鉴定依据

倍半萜类

1 α-雪松烯 C15 H24 204 119 Δ 文献〔3〕

* 倍半萜烯 C15 H24 204 161 Δ 质谱解释

2 补身烷 C15 H28 208 123 文献〔3〕

3 γ-杜松烯 C15 H22 204 161 文献〔4〕

4 花侧柏烯 C15 H22 202 132 文献〔4〕

5 去氢白菖烯的异构体 C15 H22 202 159 Δ 质谱解释

6 倍半萜烯 C15 H20 200 157 质谱解释

7 倍半萜烯 C15 H24 204 105 质谱解释

8 倍半萜烯 C15 H23 202 159 Δ 质谱解释

9 倍半萜烯 C15 H20 200 157 质谱解释

10 升补身烷 C15 H30 222 123 文献〔3〕

11 5、 6、 7、 8-四氢卡达烯 C15 H22 202 187 Δ 文献〔5〕

12 倍半萜烯 C15 H20 200 185 质谱解释

13 卡达烯 C15 H18 198 183 Δ 文献〔3〕

二　　萜类

* 19-降松香 -8, 11, 13-三烯 C19 H28 256 159 文献〔3〕

二倍半萜类

14 脱 -A-羽扇烷 C24 H42 330 123 文献〔3〕

15 脱 -A-羽扇烷的异构体 C24 H42 330 109 Δ 质谱解释

三　　萜烷

16 18α( H) -22, 29, 30-三降新藿烷 C27 H46 370 191 Δ 文献〔3〕

17 C30, 8, 14-断藿烷 C30 H54 414 123 文献〔3〕

18 17α( H) -22, 29, 30-三降藿烷 C27 H46 370 191 Δ 文献〔3〕

19 17β ( H) -22, 29, 30-三降藿烷 C27 H45 370 149 文献〔3〕

20 17α( H) , 21β ( H)-30-降藿烷 C29 H50 398 191 Δ 文献〔3〕

21 18α( H) -降新藿烷 C29 H50 398 191 文献〔7〕

22 奥利型三萜烯 C30 H50 410 218 Δ 质谱解释

23 17β ( H) , 21α( H)-30-降莫烷 C29 H50 398 191 Δ 文献〔3〕

24 17α( H) , 21β ( H)-藿烷 C30 H52 412 191 Δ 文献〔3〕

25 17β ( H) , 21α( H)-莫烷 C29 H52 412 191 Δ 文献〔3〕

长侧链三环萜烷、四环萜烷

C21三环萜烷 C21 H38 290 191 文献〔6〕

C24四环萜烷 C24 H40 328 191 文献〔3〕

C14～ C30烷基环己烷系列 文献〔3〕

C14～ C20烷基甲苯 (基峰 m /z105, 106)、二甲苯 (基峰 m /z 119, 120)系列 文献〔7〕

C27～ C29甾类 文献〔3〕

该油砂中甾类含量远不及藿烷系列含量 ,但 C27

～ C29正常甾烷系列发育较全 (图 5)。 所提供的各种

信息也很丰富。 C29甾烷略高于 C27甾烷含量 ,表明高

等植物贡献较大 ,重排甾烷不发育是煤系地层的普

遍特征 ;αα型高于 ββ型甾烷 ,且 20R远高于 20S构

型表明了油砂中烃类尚处于低成熟阶段。

2. 1. 8　烷基环己烷 ,烷基甲苯、二甲苯
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油砂中检测到一系列以 m /z 82为基峰的 C14～

C30烷基环己烷化合物 (图 6)和 C14～ C20烷基甲苯 ,

烷基二甲苯化合物 (图 7)。其中 ,烷基甲苯、二甲苯

在油砂下层的褐煤中也普遍检测到〔 2〕。

表 2　油砂芳烃馏分中检测出的生物标志物 (不包括常规多环芳烃 )

T able 2　 Bioma rkers in the a roma tic hydro ca rbon f raction o f oil sands( excluding conventional po ly cyclic a rma tics)

化合物名称 分子式 分子量 质诺基峰 褐煤* 鉴定依据

芳香倍半萜类

芳香倍半萜 C15 H22 202 202 质谱解释

去氢白菖烯 C15 H22 202 159 Δ 文献〔3〕

芳香倍半萜 C15 H20 200 159 质谱解释

卡达烯 C15 H18 198 183 文献〔5〕

芳香二萜类

A· B环 -双芳 -二萜类 C15 H16 196 196 Δ 谱解释

四氢惹烯 C18 H22 238 223 Δ 文献〔5〕

惹烯 C18 H16 234 234 Δ 文献〔5〕

多环芳烃

荧蒽 C16 H10 202 202 Δ 文献〔3〕

芘 C16 H10 202 202 Δ 文献〔3〕

北 C20 H12 252 252 Δ 文献〔3〕

图 6　 m /z 82烷基环己烷系列质量色谱图

Fig. 6　 m /z 82 M ass-chromato gr am o f a lky lcyclohexenes

2. 2　芳烃色谱-质谱分析

百色盆地坤 -5井油砂中检测出的芳烃化合物

并不多 ,表 2为芳烃馏分中检测出的生物标志物 (不

包括常规多环芳烃 )。 芳香倍半萜的含量高 ,其中卡

达烯 ,去氢白菖烯含量甚高 ,而芳香二萜类含量甚

微 ,只检测到微量的 A· B环-双芳-二萜类、四氢惹

烯、惹烯。这些化合物与油砂下层褐煤芳烃中检出的

结果一致 ,且都代表了针叶植物树脂输入的贡献〔2〕。

芳烃馏分中三芴系列较为发育 ,其中氧芴系列

高于芴系列含量 ,而硫芴系列含量甚微。这一特征也

表明了成烃的弱氧化—弱还原环境。

图 7　 m /z 106, m /z 119烷基甲苯、二甲苯质量色谱图

Fig. 7　 m /z 106, m /z 119 M ass-chromato g rams

o f a lky lto luene and a lkylzylene

芳烃馏分色谱图后部分为一系列以 m /z 94为

基峰的化合物 ,饶有趣味的是这些化合物 6个一簇

构成几簇峰群 ,质谱基峰 m /z 94一峰独秀 ,分子离

子峰非常小。经检测 ,它们是一系列具有分子离子峰

M
+

312, M
+

326, M
+

340, M
+

354, M
+

368, M
+

382,

M
+

396, M
+

410的化合物 ,经与文献资料对比 ,作者

初步认为它们是一系列酮类化合物 ,并认为这些特
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殊的酮类可能具有陆源成因。

芳烃中还检测到较高丰度的 6, 10, 14-三甲基 -

十五烷 -2-酮 ,在该油砂下层的褐煤中也检测到较高

丰度的该化合物。 由于这一化合物在海相地层中从

未发现 ,而目前仅在煤系地层中发现。因此 ,作者初

步认为该化合物具有陆源成因。

3　结　论

通过 GC, GC-M S分析发现 ,百色盆地坤 -5井

煤系地层油砂的生油母质具有典型的陆源高等植物

特征 ,油砂中原油来源于煤系地层 ,褐煤部分参与了

生油 ,因为:

( 1)油砂中饱和烃馏分色谱图以 nC29为主峰 ,

而且碳数主要集中在以高等植物输入为特征的高碳

数部分。

( 2)同一钻孔中的油砂与煤中以针叶植物输入

为主的倍半萜含量丰富且分布极为相似 ;二萜类含

量均很低 ,且都检出具有松香烷骨架的典型高等植

物输入的化合物 ;二倍半萜含量也均较低 ,但都检测

有脱-A-羽扇烷及其异构体。

( 3) C29甾烷略高于 C27甾烷含量 ,表明高等植物

对油砂的成烃贡献大。

( 4)同一钻孔中油砂与褐煤芳烃中均含有典型

陆生高等植物输入的标志物 ,特别是卡达烯含量高 ;

均含有较高丰度的 6, 10, 14-三甲基 -十五烷-2-酮。

百色盆地第三系褐煤生油还可从有机岩石学观

察得到佐证。王铁冠等〔1〕在广西第三系褐煤中发现

有丰富的壳质组 ,镜下观察树脂体有与之相连的渗

出沥青体 ,并认为与树脂体直接有关的渗出沥青体

和树脂类有机物来源的生物标志物同时并存是褐煤

中石油形成的证据。因此 ,在煤层上方不远处油砂中

的烃类 ,大部分就是源于这种褐煤。而且这种煤系地

层产出的烃类具有低成熟的特点 ,这可从正烷烃强

烈的奇偶优势和甾萜烷异构化参数以及奥利烯未转

化成 18α( H) -奥利烷得以说明。
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Abstract

In this paper, the identification and com parativ e analysis on the biomarkers of the aliphatic and aro-

ma ti f ractions in oi l-sands and umderlying brow n coal o f coal-measures st rata o f the Baise ba sin in

Guangxi w ere studied, thei r biom arker distributiv e characteristics are ex tremely similar. Combimed

w ith o rg anic pet ro logical study, i t w as beiev ed that hydroca rbons in oil-sands com e mainly f rom the

brow n coal. The conclusion o f this paper provided a more dependable scientific basis fo r oilexploration in

this area.

Key Words　 Baise Ba sin　 oil-sand　 coal-generated　 hydroca rbon
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