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百色盆地低熟油的地球化学特征及成因机制
①
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提 要 对百色盆地几个典型低熟油进行了常规的有机地球化学分析
,

并重点以百一 5 井低熟油为对象
,

详细

总结了饱和烃
,

芳烃生物标志物地球化学特征及其组合
,

结果表明陆生高等植物和微生物大量繁衍及其对高等

植物的改造的贡献可能是形成百色盆地第三系低熟油的主要原因
。
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第一作者简介 曾凡刚 男 31 岁 北京大学博士后 石油地球化学

低成熟油是近年来 日积月累的大量油气勘探实

践中提出的一类非常规油气资源
,

在我国各大油区

共 19 个沉积单元 (盆地
,

坳陷或凹陷 )广为分布
。

然

而各个油区低熟油的地球化学特征和成因机制互有

差异
。

对于南方中小盆地的百色盆地其低熟油广为

分布
,

这种低熟油的地球化学特征有其自身特点
,

研

究其成因机制
,

对扩大该区油气勘探领域具有重要

意义
。

1 样品与实验

实验油样取 自百色盆地具有典型意义的百
一

5
,

百
一

1 6
,

百
一

30
,

百 5 6
一

1 和一个地面裂缝油
,

对其进行

原油物性
、

族组成和常规有机地球化学分析
,

并对百
一

5 井低熟油重点剖析
,

对饱和烃及芳烃进行 G C
-

M S 分析
。

饱 和 烃
,

芳 烃 G C 分析 采 用 惠 普 L E v E L

F O U R 5 8 8 0 A 型高分辨气相色谱仪
,

配置 S E
一

54 弹

性熔硅毛细管柱 (甲 0
.

25 m m X 30 m )
;
升温程序

:

70

~ 3 0 0 ℃ ,

速率 4 ℃ /m i n
,

最后恒温 2 0 m i n
,

G C
一

M S

分析采用菲尼根 4 5 1 5 型色质联用仪
,

电离电压 70
e V

,

升温程序 7 0 ~ 2 9 0 ℃ ,

速率 4 ℃ /m i n
。

2 原油物性特征
,

族组成及常规地球

化学分析

2
.

1 原油物性特征

百色盆地低成熟原油以
“

高密度
,

高含蜡
”

为其

25 % 以上①
。

造成此低熟油密度偏高的直接原因是

这类原油相对富含重杂原子 ( O
,
S

,

N )大分子— 非

烃和沥青质
,

且同富含长链脂肪族化合物有关
,

高含

蜡特点在生源上多来源于高等植物及与类脂有关的

母源
。

2
.

2 原油族组成特征

对百色盆地 5 个油样进行了族组成分析 (表

1 )
,

它们的族组成特点如下
:

( l) 饱和烃含量低
,

总烃含量低
,

沥青质含量低
,

而非烃含量却比成熟原油高得多
。

因为成熟度低
,

有

机质还未大规模地降解产烃
,

相对饱和烃含量就低
,

极性馏分 (非烃 )所占的比例就大
。

( 2) 芳烃组分含量与成熟原油相比无明显特征
,

这样饱 /芳比值普遍较低
。

.2 3 饱和烃
,

芳烃气相色谱特征

表 1 总结了百色盆地 5 个低成熟原油饱和烃气

相色谱特征
,

图 1 为百
一

5 井饱和烃馏分的气相色谱

图
,

我们发现其主峰碳为 n C
2 1

或 n C
2 3 ,

具有明显的奇

偶优势
,
O E P 值最高者达 1

.

3 1
,

表明其不成熟性
,

而

且 rP / P h 值高达 2
.

61
,

表明其成油环境的偏氧化

性
。

图 4 为百
一

5 井芳烃馏分气相色谱图
。

我们发现

其轻芳烃
,

常规蔡
、

菲
、

药系列化合物含量都比较低
,

而重芳烃含量很高
,

反映了在较低成熟度下
,

高环数

的多环芳烃还未大规模分解成低环数的常规多环芳

烃
。

主要特征
。

原油密度 0
.

86 ~ 0
.

90 9 / m l
,

含蜡量在

① 中国科学院地球化学研究所有机地球化学国家重点实验室资助课题
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表 1 百色低成熟原油族组成特征及色谱特征

aT b le 1 aF m i ly e om po s直ti o n a o d e h ro m a t o gar p五y e ha ar c te r i s t宜e s o f t血e Ba i es im m a tu r e 10 1

井井号号 层位位 饱和烃烃 芳烃烃 非烃烃 沥青质质 非烃 + 沥青质质 总烃烃 饱 /芳芳 主峰峰 C五 / C卉卉 P r / P hhh OE PPP

百百
一
555 E s bbb 5 2

.

8 000 1 6
.

6 777 29
.

5 444 2
。

0 888 31
.

6222 69
.

4 777 3
,

1 777 C Zsss 0
.

8 333 2
.

6 111 1
.

1 666

百百
一

1666 E s bbb 5 7
.

8 444 1 7 3 000 2 3 4 555 1
.

4 111 2 4
.

8 666 7 5
。

1444 3
。

3 444 C Z sss 0
。

7 666 2
。

8 333 1
.

3 111

百百
一

3000 E 3bbb 4 9
。

8 777 14
.

2 555 35
.

3 666 0
.

5 222 3 5
.

8 888 6 4
.

1 222 3
.

5 000 C Zzzz 0
.

7 999 2
.

8 222 1
.

1888

百百 5 6
一
111 E s bbb 4 3

.

5 000 1 6 0 000 34
.

0 000 6
.

5 000 4 0
。

5 000 5 9
.

5 000 2
.

7 222 C Ziii 0
.

7 888 2
.

7 444 1
.

2 999

裂裂缝油油 E sbbb 5 8
.

9 333 1 5
。

9 333 2 3
.

6 999 1
.

4 555 2 5
.

1 444 7 4
.

8 666 3
.

7 000 C Ziii 0
.

8 111 2
.

8 444 1
。

1888

冤 sE b 指百岗组煤系地层
·

n C
, .

正烷烃 IP
.

类异戊二烯烃 1
.

碳数

图 1 百
一
5 井低熟油饱和烃色谱图

F i g
,

1 G C
e h r o m a t o g r a m o f s a t u r a t e d h y d r o e a r b o n s o f 山

e B a i
一

5 w e ll im m a t u r e 0 11

3 饱和烃生物标志物及其组合

3
.

1 无环链烷烃

正烷烃是百
一

5 井低熟油饱和烃馏分中的主要

成分
,

以 n C
2 3

为主峰
,

且 n C
2 1

~ n C
3 ,

具明显的奇偶优

势
,

显示低演化程度和高等植物蜡质输人的特征
。

无环类异戊二烯包含 iC
, 5
至 iC

Z。

类异戊二烯系

列
,

特别是 i1C
6 ,

降 rP
,

rP 丰度较高
。

但是
,

该低熟油

不含 C先长链类异戊二烯烃
。

在该低熟油中检测到 C
1 5

~ C
: 2

中间取代的异构

( 2
一

甲基 )
,

反异构 ( 3
一

甲基 )和中间取代的支链烷烃
。

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
,

且都在相同碳数正烷烃之前

馏出
。

饱和烃馏分中还检测到高含量的单甲基中间

支链烷烃 (气相色谱分析中其同分异构体的共逸出

混合物被称为 X 化合物
,

见图 1 )
。

在 S E
一

54 毛细管

柱 (本实验使用色谱柱 )色谱图上
,

这些支链烷烃峰

均在同碳数的正烷烃之前馏出
,

出峰顺序依次为 X

化合物` 异构烷烃 ( . ) ` 反异构烷烃 (O
,

见图 1 )
。

异构烷烃含量明显高于反异构烷烃含量
,

且 X 化合

物含量又高于异构烷烃含量
。

即使在低熟油中
,

异构

和反异构烷烃一般不具奇偶优势
,

这种分布特征指

示了细菌蜡质的生源输人 (13 〕 。

3
.

2 环状菇类
3

.

2
.

1 倍半祛类

图 2 显示了百
一

5 井低熟油中的 lC
`
~ C

l 。

补身烷
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系列
,

该类化合物含量相对较高
,

表明了细菌输人的

贡献
。

此外
,

还检测到微量的 -a 雪松烯
,
-a 雪松烯是

典型的高等植物裸子植物门的特征成分
,

表明了高

等植物对该低熟油形成的贡献
。

一 8旦( H )
一

补身烷
四 8。 ( H )一补身烷
. 重排补 身烷 妙 妙

代咬
.
!必

约占饱和烃馏分的 8
.

0 %
。

与其相伴随的其他一些

代表细菌生源的标志物如补身烷系列也相当丰富
,

表明细菌微生物生源产物对该原油的形成作出了重

要贡献
。

18 -a 奥利烷的出现表明了高等植物对该低

熟油形成的贡献
。

3
.

2
.

4 苗类

该低熟油饱和烃中幽类含量甚微
,

幽 /霍比值

(0
·

03 )极低
,

几乎未检测到孕幽烷和重排幽烷系列
。

卿
}勇 妙

图 Z m / 21 2 3 质量色谱图

F i g
.

Z m /
2 1 2 3 m a s s f r a g m e n t o g r a m s

瑕侧震品1
11

瑕娜觉侧
。tU

·阴卜月曰·l卜

T s T m

犷
, : H e 3 3H

图 3 m /
2
19 1 质量色谱图

F i g
.

3 m /
2
1 9 1 m a s s f r a g m e n t o g r a m

3
.

2
.

2 二菇类

饱和烃馏分中未检测到二菇类化合物
,

仅在后

述的芳烃馏分中检测到微量的陆源二菇类化合物
,

这与该盆地百岗组煤系地层中检测结果是一致

的
“ 5〕 。

3
.

2
.

3 三菇烷类

所检测 的三菇类除一个 l8 a( H )
一

奥利烷外
,

几

乎全部由霍烷系列组成 (图 3 )
,

且异常丰富
,

其含量

4 芳烃生物标志物及其组合

图 4 为百
一

5 井低熟油芳烃馏分色谱图与生源

构成
,

我们发现其轻芳烃
、

常规的蔡
、

菲等系列化合

物含量较低
,

而重芳烃含量较高
,

这符合一般低熟油

芳烃馏分的基本面貌
。

表 2 列出了芳烃馏分中检测

的典型生物标志物
,

主要由下列化合物组成
。

4
.

1 芳构化街菇类
4

.

1
.

1 芳香倍半祛类

检测到紫罗烯及其异构体
,

较高含量的卡达烯
,

不明生源意义的四甲基蔡满和 sC
一

苟满
。

紫罗烯和

卡达烯具典型高等植物生源
。

4
.

1
.

2 芳香二菇类

检测到二降西蒙内莉烯
,

降西蒙内莉烯
,

降惹

烯
,

惹烯等典型针叶植物输人的化合物
,

因为在饱和

烃中未检测到二菇类
,

看来二菇类已全部芳构化进

人芳烃馏分中了
。

4
.

1
.

3 芳香二倍半菇类

仅检测到 3
,
3

,

7
一

三甲基
一

1
,
2

,
3

,
4
一

四氢屈 (三芳

脱 A
一

奥利烷 )
,

但该化合物含量比较高
。

它是早期成

岩作用期间 C
一

3 位含氧基团的五环三菇类 (如
a 一

或

尽香树素 )经细菌光
一

生物化合作用
,

A 环脱落而形

成的
〔7〕 ,

因此应属于高等植物生源母质经细菌改造

的产物
。

图 4 百
一

5 井低熟油芳烃色谱图 (化合物编号同表 2
,

常规多环芳烃未标注出峰位置 )

F i g
.

4 G C e
h

r o m a t鲍
r a m o f th e im m

a t u r e 0 11 for m B
a
i
一
5 w

e ll
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表 2百
一

5井低熟油芳烃组分中检测出的

典型生物标志物 (不包括常规多环芳烃和芳香街类 )

T al b e 2T i y Pa el i bo ma rk er sd et ec t edin t ha er o mat ic

hd yrc o a r bon f r a et i n o of t h eB ai
一

5w el l i m mat u r0 e11

鹰鹰鹰 化合物物 分子子厅二二质谱谱鉴定依据据

式式式式式式式式 基峰峰峰

’’’’’

蓄蓄蓄蓄
11111

lll
萦罗烯烯 二 l sH I日日 17 444 1 5999 文献〔3〕〕

2222222倍半枯类类 皿 i 4H Z ooo 1 8 8881 5999999999999999993333333 C 4
一

蔡满满 忍 i扭H Z ooo 1 1 8 8883 222反借解释释

4444444 C S一

布满满 皿 1 4H 2000 1 1 8 8887333 文献〔 4〕〕

5555555卡达烯烯 弓 1 5Hl sss19 333 1 888 8质谱解释释

文文文文文文文文献〔 5〕〕

66666

馨馨
二降西蒙内莉烯烯 皿 1 7H 2000 22444 20 999 文献〔6〕〕

淡淡淡

羹羹降西蒙内莉烯烯
乙 i sH 2 222 23 888 2333 2文献〔6〕〕

试试试试 降惹烯烯 了 i 7H I。。 2000 2 20 555文献〔6〕〕

斌斌斌斌 惹烯烯 忿 i sH I吕吕 23 444 21999 文献〔6〕〕

77777

馨馨
3

,

3
,

;
一

三甲基
一

1
,

2
,

3
,

4
一

四氢窟(三芳脱脱 C : 1
比

::: 2 7 444 2 1 888 文献〔7〕〕

羹羹羹羹
A

一

奥利烷 )))))))))))

88888 芳芳 C 23, 双芳
一

8, 14
一

断
一

四环枯烷烷 皿Zs Hs ooo 30 666 18 777质谱解释释

99999 香香 C 23, 单芳
一

脱 A
一

五环三菇烷烷 皿2 3 Hs --- 31000 14 555质谱解释释

111心心菇菇 C23’ 单芳
一

脱 A
一

奥利烷烷 二2 4H s吸吸 3 1000 15 777 文献〔 8〕〕

111111类类 c勿双芳
一

脱 A
一

四环菇烷烷 弓2 2
珑

sss 2 9 222 29 222质谱解释释

11122222 C幼 A, B环
一

双芳
一

五环三菇烷烷 弓2 7 Hs。。 3 6000 19 555 文献〔 5〕〕

11133333 c Z: ,

A, B环
一

双芳
一

8
,
1 4

一

断
一

五环三枯烷烷 二Zs Hs 666 37 444 18 777文献〔11〕〕

11144444 C 27, A, B环
一

双苏五环三枯烷烷 弓2 7 H 3000 3 6000 2 0 999 文献〔 5〕〕

111 55555 C 27’ A, B, D环
一

三芳
一

8
,

14
一

断
一

奥利烷烷 忿2 7 H s 222 35 666 16 999 文献〔11〕〕

111 66666 C27’ A, B环
一

双芳
一

五环三枯烷烷 弓27
sH

ooo 3 6000 20 999 文献〔 5〕〕

111 77777 CsZ, A, B环
一

双芳
一

五环三枯烷烷 皿名名 Hs名名 3 7444 1 9555 文献 ( 5〕〕

111 88888 C29, A, B环
一

双芳
一

五环三枯烷烷 二Zs Hs ZZZ 37 444 1 9555 文献〔 5〕〕

111 99999 C27, A, B环
一

双芳
一

奥利烷烷 皿: 7 H3。。 36 000 1 9555文献〔 1 1〕〕

222 00000 c 27 ,

B, 0 环
一

双芳
一

8
,

14
一

断
一

五环三枯烷烷
“ 。 , H。 。。

36 222 18777 文献〔1 1〕〕

222 11111 C 28, A, B环
一

双芳
一

五环三菇烷烷烷烷烷烷烷烷烷 37 444 20 999 文献〔 8〕〕ZZZ22222 C28’ A, B环
一

双芳
一

五环三枯烷烷 二Zo Hs ZZZ 37 444 20 999 文献〔 8〕〕

22233333 C29’ A, B环
一

双芳
一

五环三枯烷烷
“ 。。 日。 。。

38 888 19 555 勺
.

古卜r只 )))

222 44444 CZ。 ,

A, B环
一

双芳
一

五环三枯烷烷烷烷烷烷烷烷烷 38 888 19 55555

22255555 C 2 4 , A
,

B
,

c
,

D 环
一

四芳茬烷烷 乙2 ,
sH

444 31 000 28 11111111111111111

22266666 c 29, A, B环
一

双芳
一

五环三枯烷烷 忿Zg Hs --- 38 888 20 999 文献〔 5〕〕

222 77777 C29, A, B环
一

双芳
一

五环三枯烷烷 皿2电 H2 222 38 888 19 555文献〔1 2〕〕

汉汉汉汉汉 二: 。 sH
;;;;;;;

文献〔 5〕〕

减减减减减 弓: 。 H3;;;;;;;
文献〔 5〕〕

脱脱脱脱经维生素 E类类类类类类

夕夕夕夕
一

脱经基维生素 EEE 了2吕 H吸 sss

::::: :::::
文献〔 9〕〕

aaaaaaa 一

脱经基维生素 EEE 忍2, H S。。。。
文献〔9〕〕

五环三格烷
,

前二类化合物是典型的高等植物及细

菌改造的产物
〔10j

。

后二类化合物 ( A
,

B 环
一

双芳
一

三

菇类 )虽然 目前还不能准确命名和定出具体结构
,

但

一些学者已基本确定为具奥利烷或羽扇烷等基本骨

架囚
,

因为只有这些分子芳构化时是从 A 环开始

的
〔 7〕 ,

而蕾烷系列则是从 D 环开始的
。

因此其生源

具有陆源意义
。

4
.

1
.

5 芳香苗类

检测一系列基峰为 m / 22 31 或 m / 2 2 4 5 的三芳

街类
,

其含量约占 8
.

4 %
,

而几乎未检测到单芳街
,

这一点也充分说明了烃类的芳构化程度很高
。

4
.

2 常规多环芳烃

百
一

5 井低熟油中检测到禁
、

菲
、

窟
、

花等系列化

合物
,

但其含量并不高
,

蔡
、

菲系列的含量低可能是

由于原油成熟度低
,

高碳数环状芳烃还未大规模裂

解为低环数的蔡
、

菲等系列化合物
。

4
.

3 三苟系列

三药系列的含量很低
,

但氧茄系列的含量明显

高于硫药系列
,

这点可说明百
一

5 井低熟油形成于偏

氧化环境
。

4
.

4 脱轻基维生素 E 类

检测到丰度较高的
a 一

脱经基维生素 E 和微量

的 户脱经基维生素 E
,

并未检测到 y
一

和 参脱经基维

生素 E
,

脱经基维生素 E 是一类可靠的低成熟标志

物
,

但其相对含量明显受成油环境的影响
。

在偏氧化

环境中
a 一

脱经基维生素 E 占绝对优势
,

而盐度较高

的还原环境中以 7
一

和 参脱经基维生素 E 占优势侧
。

淡指微量化合物
。

4
.

1
.

4 芳香三菇类

从图 4 芳烃气相色谱图和表 2 可见
,

芳香三菇

类 ( 即重芳烃部分 )是芳烃馏分中最重要的类别
,

共

鉴定出 17 个单体化合物
,

占总芳烃馏分的 82
.

6%
。

包括芳构化脱 A
一

三菇类
,

芳构化 8
,

14
一

断三惦类和

大量 的具基峰 m / : 1 9 5 或 m / 2 2 0 9 的 A
,

B 环
一

双芳
-

5 百色低熟油成因机制探讨

从前面所分析的百色低熟油的族组成特征就可

反映出其低熟油生烃母质大都与高等植物和微生物

的生物类脂物有关
,

这些高等植物的显微组分具有

较低活化能
。

生物类脂物一般均属于非烃范畴
,

如树

脂酸
、

脂肪酸
、

蜡质
、

木栓质等含有杂原子基团的直

链和环状脂碳结构
,

聚合程度并不高 ;造成早期生烃

产物就具有高饱 /芳和高非 /沥 比值的特点
。

从百色低熟油含有大量的 C鑫正烷烃可看出
,

高

等植物的蜡质大量参与了百色低熟油的形成
。

蜡质

在化学组成上主要是一元长链脂肪酸和一元长链脂

肪醇所形成的酪类
,

此外
,

还包含有长链游离正烷

烃
、

脂肪酸
、

长链脂肪酮等
。

与各种显微组分相比较
,

蜡质的富氢程度最高
,
H / C 原子比达到 2

。

蜡醋类易

于水解形成长链脂肪酸和长链脂肪醇
,

所有含基淡
、
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经基和碳基官能团的长链化合物
,

经脱官能团形成

原油 中 C鑫正烷烃
,

这类化学反应过程无需高活 化

能
,

在未成熟阶段就有利于生烃
。

从芳烃馏分中有一定量的陆源芳香倍半菇
、

二

菇类 以及大量与奥利烷或羽扇烷结构有关的 A
,

B

环
一

双芳
一

五环三菇烷来看
,

陆源有机质大量参与了

百色低熟油的形成
。

从百色盆地低熟油的饱和烃和芳烃馏分中发现

形形色色的细菌生源标志 物
,

就可完全证实细菌及

细菌活动对烃类生成的贡献
。

这类生物标志物有
:

①

大量的蕾烷类化合物和芳烃中较高含量的四芳蕾

烷
; ②丰富的补身烷系列 ; ③ C六长链类异戊二烯烷

烃及其降解产物则为古细 菌或细菌标志物
; ①不具

奇碳数优势而又完整分布的异构和反异构烷烃系列

均属细菌蜡的成分
; ⑤单甲基中间支链烷烃及其同

分异构体复合物 ( 即 X 化合物 ) 系蓝细菌等微生物

的生源产物
;⑥芳构化脱 A

一

三菇类
,

芳构化 8
,

1 4
一

断

一三菇类与 A
,

B 环
一

双芳
一

五环三菇烷的大量 出现
,

均与奥利烷或羽扇烷受细菌改造作用有关
〔`。 〕 。

上述细菌生源标志物在百色低熟油中异常地富

集
,

表明其与细菌活动具有密切的相关性
。

百色盆地

第三 系百 岗组在沉积一成岩作用阶段
,

在适宜的介

质环境条件下
,

大量陆源有机质的存在
,

可以为细菌

繁衍提供充足的碳源和能源
,

细菌活动势必导致沉

积有机显微组分的降解
,

加速其原始细胞结构与形

态的破坏
,

即细菌作用结果对陆源有机质进行降解

改造
,

细菌类脂物成分代谢产物的加人可反 过来改

变陆源有机质 的结构
,

从而 引起烃类生源构成的变

异
。

从某种意义上讲
,

它将会
“

改 良
”
生烃母质的类

型
,

提高源岩的
“

腐泥化
”

程度和生烃潜力
,

并使有机

质热降解或热解聚
,

脱官能 团与加氢生烃反应所需

的活动能降低
,

使之早期生烃
,

形成低熟油气
。

这就

是百色盆地陆源母质占优势
,

处于低熟阶段的百 岗

组烃源岩可以早期生烃
,

形成的原油 自成一种成 因

类型
,

不 同于下伏富含藻类的那读组原油的内在原

因
。

因此笔者初步认为该低熟油主要形成于偏氧化

环境且富含高等植物的百岗组煤系地层
,

丰富的高

等植物富氢组分和强烈 的细菌繁衍与改造促成了百

色低熟油的形成
。
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