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原油中吡咯类化合物的地球化学特征及其意义①

李素梅　王铁冠　张爱云　郭绍辉　张水昌

摘　要　本文分析了塔里木盆地轮南海相、松辽盆地新站淡水湖相、朝阳沟—长春岭
淡水—半咸水相、柴达木盆地尕斯库勒盐湖相原油中吡咯类化合物的分布特征，发现
不同成因类型原油中吡咯类含氮化合物的丰度与相对分布有着显著的差异。文中进一
步探讨了沉积环境、成熟度、母源、运移作用对该类化合物的可能控制作用。结果表
明原油中吡咯类化合物的丰度与相对分布可能受控于多种地球化学因素，运移分馏作
用与沉积环境可能是控制该类化合物的主要因素。成熟度、原始生源对该类化合物也
有一定的影响。非烃中吡咯类含氮水合物在指示油气运移方向、指相以及成熟度方面
有着潜在地球化学意义。 
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Abstract

　　The behaviour of pyrrolic compounds in oils from Lunnan area,Tarim Basin,Xingzhang 
and Chaochang oil-fields,Songliao Basin,and Gasikuke oil-field,Chaidamu Basin are 
investigated,which are representive of marin,fresh lake,fresh to half salt lake and salt lake 
origin correspondingly.It wsa founded that there are abviously differences among the oils of 
different genetic type in both richness and relative distribution.Several geochemical factors 
which may have influence on the compounds are also discussed,such as paleoenvironment 
thermal maturity,original source materical and oil migration.The results indicated that the 
content and distribution of pyrrolic compounds are controled by several factors,and oil 
fractionation during migration,paleoenvironment are possibly the main factors,furthermore,
maturity and original source material are also have effects on the compounds.It was 
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determinedthat pyrrolic nitrogen compounds have potential significance in evaluating oil 

Key words　pyrrolic compounds paleoenvironment　maturity　migration effections

1　前言

　　随着油藏地球化学的兴起，含N、S、O杂原子非烃化合物的研究得到迅速发展。
最近研究表明，非烃中的吡咯类含氮化合物具有显著的油气运移分馏效应，可作为油
气运移的示踪指标〔1，2〕。国内学者刘洛夫等〔3～5〕〔6～8〕先后作过吡咯类含氮化合
物在油气运移中的应用探讨。然而，最初的研究大多建立在对强调油气运移作用对该
类化合物分布的影响上，对其在原油中的分布特征及多种影响因素的认识不够充分。
为了确认含氮化合物作为油气运移指标的有效与可靠性，有必要对吡咯类化合物的基
本地球化学特征及其控制因素进行全面深入的分析，并尽可能地挖掘其潜在的地球化
学意义。 
 
2　实验与样品

　　吡咯类化合物的分离流程见图1。绝大数样品采用一步分离法，极少数样品采用两
步分离法。抽样分析及先前的实验方法评价表明分离方法不影响不同类型样品间的对
比分析(另文讨论)。 
　　采集样品包括塔里木轮南低隆奥陶系、石炭系、三叠系和侏罗系四个层位的26个
原油样、松辽盆地新站油田白垩系的14个油样以及朝阳沟—长春岭地区白垩系的7个原
油样、青海柴达木盆地尕斯库勒油田第三系的8个原油样。四个地区的油样分别代表海
相、淡水湖相、淡水-半咸水盐湖相、盐湖相等四种不同的沉积环境。其中新站、尕斯
库勒原油成熟度相近，分别为临界成熟、低熟原油，朝—长地区为低熟—临界成熟原
油，轮南地区为正常成熟原油。油样的基本地球化学性质参见表1。 
　　GC/MS分析在Finnigan公司SSQ710型仪器上进行。两步法分析程序：
30m×0.25mm×0.25μmmSE54弹性石英毛细管柱；初温40℃(恒温3min)，以10℃/min速
率升至200℃，再以4℃/min速率升到310℃(恒温27min)；一步法GC/MS分析程序：始温
35℃(恒温5min)，以2℃/min速率升至120℃，再以4℃/min速率升至310℃(恒温15min)。
载气为氮气，电子轰击源；MID方式检测。

3　原油中吡咯类化合物的地球化学特征

　　原油中检测到的吡咯类化合物系列包括m/z167+14i(i=0～6)咔唑系列、m/z217+14i
(i=0～5)苯并咔唑系列及m/z267+14i(i=0～4)二苯并咔唑系列。不同类型原油中普遍包
含前两个系列，二苯并咔唑系列在松辽盆地新站原油中普遍存在，仅丰度较低。而在
尕斯库勒原油、轮南低隆海相原油中仅有个别样品中检测到二苯并咔唑。咔唑系列一
般以C3-、C4-同系物为主峰，苯并咔唑系列一般以C2-、C3-同系物为主峰。不同类型

原油中吡咯类化合物的总体分布及单体吡咯类化合物相对分布有着明显的差异。轮南
海相原油中咔唑系列丰度大于苯并咔唑系列 ，新站淡水湖相原油中苯并咔唑系列与咔
唑系列丰度相当甚至偏高，盐湖相的尕斯库勒原油则介于其间。不同成因原油中可定
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性单体吡咯类化合物的相对分布的差异表现在：对于甲基咔唑系列，代表海相、盐湖

相原油中1-甲基咔唑的丰度相对偏低；对于二甲基咔唑系列，轮南海相原油中1，8-二
甲基咔唑、1，5-二甲基咔唑(包含3-乙基咔唑)丰度较高、尕斯库勒盐湖相原油中1，5-
二甲基咔唑丰度较高，而新站淡水湖相原油未出现类似现象(图2)；不同类型原油中无
侧链取代苯并咔唑系列的分布差异也较为明显，轮南海相原油中苯并［a］、苯并
［c］咔唑的丰度相对较低，而在陆相原油中则相对偏高。于新站淡水湖相原油中检测
到苯并［b］咔唑，其它原油中未见该化合物。

图1　含氮化合物分离流程图 
Fig.1　Analytical scheme for the analysis of organic nitrogen compounds in oils

表1　部分原油烃类基本地球化学参数 
Table 1　Typical geochemical parameters of hydrocarbons in some oils

地 
区

井 
号

层 
位

Pr/Pn Pr/nC17 Ph/nC18 
甾烷 

C27/C29

C29甾烷 

22S(S
+R)

C29甾烷 

αββ/(ααα
+αββ)

C32藿烷 

22S/(S
+R)

Ts/Tm

LN1 O 0.87 0.34 0.43 0.41 0.50 0.60

LN8 O 0.90 0.20 0.23 0.46 0.53 0.59 0.61 1.69

LN44 O 1.08 0.29 0.31 0.45 0.51 0.61 0.62 1.65

LN44 C 1.50 0.24 0.27 0.48 0.49 0.58 0.62 1.56
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轮南 LN44 T 0.99 0.32 0.37 0.43 0.50 0.59 0.62 1.08

JF123 2.03

LN14 O 0.99 0.17 0.19 0.46 0.51 0.62 　 2.57

LN32 CⅡ 0.94 0.16 0.18 0.43 0.47 0.53 0.59 2.33

JN4 TⅡ 1.10 0.29 0.36 0.54 0.52 0.58 0.61 0.79

JF100 T 0.93 0.28 0.33 0.43 0.50 0.59 0.61 0.54

新站
地区

大421 K 1.14 0.17 0.16 0.70 0.40 0.40 0.58 2.38

敖12 K 1.19 0.18 0.17 0.64 0.37 0.29 0.58 3.32

大415 K 1.08 0.21 0.20 0.66 0.35 0.26 0.57 0.63

英411 K 1.14 0.11 0.11 0.66 0.43 0.36 0.58 2.31

大422 K 1.17 0.17 0.15 0.68 0.42 0.31 0.58 1.63

大134 K 1.09 0.14 0.13 0.72 0.38 0.28 0.59 1.03

大426 K 1.20 0.15 0.13 0.76 0.38 0.27 0.58 1.95

415 K 1.10 0.15 0.14 0.82 0.40 0.31 0.60 1.82

朝长
地区

长20 K 0.70 0.91 0.86 1.26 0.30 0.21 0.56 0.33

长20 K 0.66 0.89 0.83 1.13 0.30 0.20 0.57 0.32

长17 K 0.58 0.24 0.33 0.69 0.38 0.39 0.56 1.03

长3 K 0.75 0.25 0.27 0.89 0.43 0.44 0.59 1.18

长23 K 0.85 0.86 0.56 0.83 0.44 0.43 0.59 1.18

长10 K 0.73 0.18 0.21 0.71 0.46 0.47 0.57 1.75

尕斯
库勒

9-36 E 0.43 0.59 1.45 0.81 0.32 0.29 0.58 0.34

15-6 E 0.51 0.42 1.02 0.81 0.32 0.31 0.57 0.35

5-6 E 0.42 0.45 1.20 0.77 0.30 0.28 0.56 0.35

试3 E 0.46 0.55 1.44 0.71 0.33 0.28 0.60 0.31

10-6 E 0.43 0.57 1.52 0.79 0.35 0.30 0.61 0.34

10-4 E 0.45 0.42 1.08 0.81 0.31 0.29 0.61 0.31

18-9 E 0.46 0.46 1.12 0.79 0.31 0.30 0.60 0.81

13-26 E 0.48 0.43 1.04 0.77 0.35 0.31 0.59 0.30
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图2　原油中可定性吡咯类化合物的相对分布 
(Ca-咔唑；Mc-甲基咔唑；DMC-二甲基咔唑； 

et-乙基；［a］-苯并［a］-咔唑；［c］-苯并［c］咔唑，下同) 
Fig.2　Distribution of pyrrolic compounds identified in oils 

(Ca-carbazoles;MC-methyl-carbazoles;DMC-dimethylcarbazoles; 
Et-ethyl;［a］-benzo［a］carbazole,［c］-benzo［c］carbazole)

　　在所分析的四个地区原油中，轮南海相原油、尕斯库勒盐湖相原油、朝长淡水-半
咸水相原油中吡咯类化合物的最高值分别可达69.6、39.7及21.2μg/g，而松辽盆地新站
淡水湖相原油中吡咯类化合物的丰度最高仅为13.19μg/g，说明原油中吡咯类化合物的
丰度可能与其成因类型有关(图3)。朱扬明等〔9〕也发现海相原油中含氮化合物含量比
陆相原油(湖泊相与煤成油)要高。已有的研究表明，油气运移作用会使吡咯类化合物
的丰度降低〔1～2〕。对于轮南地区不同层系原油中吡咯类化合物丰度差异明显，分析
认为与运移作用有关(另文讨论)。对于成熟度相近，均为近油源区的新站、尕斯库勒
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原油来说，其丰度的差异只能归因于成因类型的不同。 

同。原油中吡咯类化合物的分布特征可能与多种地球化学因素有关。

4　原油中吡咯类化合物的地球化学意义

4.1　沉积环境 
　　原油中吡咯类化合物的丰度与成因类型有关，原始沉积环境可能是控制其丰度大
小的重要因素，即氧化性较强的淡水湖相原油中吡咯类化合物的丰度低于氧化性较弱
的盐湖相、海相原油(图3)。沉积环境不仅影响吡咯类化合物的丰度，而且可能影响其
相对分布。图4指示Pr/Ph值较高、氧化性较强的淡水湖相原油中咔唑/(咔唑+苯并咔唑)
的值较低，海相、盐湖相原油则相对较高，表明陆相原油可能相对富集烷基苯并咔唑
系列。对于沉积环境较为接近的咸水湖相、海相原油，随着Pr/Ph值的增大，咔唑/(咔
唑+苯并咔唑)值有增大的趋势。其它有关参数也指示吡咯类化合物的相对分布可能受
控于沉积环境(图5，6)。因此，开发、利用吡咯类化合物的指相参数要有效地指示沉
积环境。

　图3　咔唑/(咔唑+苯并咔唑)—吡咯类化合物丰度关系图 
Fig.3　Carbazoles/(Carbazoles+Benzocarbazoles)vs. 

content of pyrrolic compounds in oils
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图4　咔唑/(咔唑+苯并咔唑)—Pr/Ph关系图 
Fig.4　Carbazoles/(Carbazoles+Benzocarbazoles)Vs.Pr/Ph

图5　NPE′s-/NEX′s-DMC—1，6-/1，7-DMC关系图 
(NPE′s-为部分暴露异构体之和；NEX′s-为暴露异构体之和；下同 

Fig.5　NPE′s-/NEX′s-DMC vs.1,6-1,7-DMC(NPE′s-nitrogen 
partially exposd isomers;NEX′s-nitrogen exposed isomers)
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图6　C4-/C2-咔唑—C4-/C2-苯并咔唑关系图 

Fig.6　C4-/C2-carbazole vs.C4-/C2-benzocarbazole

4.2　成熟度 
　　所采集的松辽盆地朝阳沟—长春岭地区的原油成因类型比较相似，但存在成熟度
的差异。分析表明随着原油成熟度的增加，吡咯类化合物的丰度相对增加。低成熟的
长20井原油中吡咯类化合物的丰度为5.29μg/g，成熟度稍高的长17井原油中吡咯类化
合物的丰度为9.96μg/g，而其它临界成熟原油中吡咯类化合物的丰度为16.03～
21.19μg/g。该区所取样品中，长3井处于长23、长20井的中间位置，长3井与长23井原
油中吡咯类化合物的丰度极为相似(分别为20.57、20.11μg/g)，但长3井原油中的吡咯类
化合物丰度与长20井原油的相差悬殊，故可排除运移作用可能导致长20井原油中吡咯
类化合物丰度的降低，朝长地区原油中吡咯类化合绝对丰度的差异与成熟度有关。成
熟度对吡咯类化合物的相对分布可能也有影响，但其影响方式与影响程度还需作进一
步研究。咔唑、苯并咔唑系列宏观参数的相对分布受成熟度的影响程度似乎不及沉积
环境明显，有关参数未显示它们之间良好的相关性。然而某些单体参数显示受成熟度
的影响，如1，8-/NPE′s-二甲基咔唑、1，8-/NEX′s-二甲基咔唑(图7、8)、1，8/2，7
二甲基咔唑有随成熟度增加而增加的趋势。初步认为随着成熟度的增大，屏蔽化程度
高的异构体相对富集，热演化过程中吡咯类化合物异构体的这种分布规律与热力学平
衡原理相吻合，屏蔽异构体化学稳定性高于暴露异构体。但是，较之于沉积环境，在
一定成熟度范围内，成熟度可能不是控制吡咯类化合物相对分布的主要因素。
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图7　C29甾烷αββ/(ααα+αββ)1,8-/NPE′s-二甲基咔唑关系图 

Fig.7　The relationship between  
1,8-/NPE′s-DMCand C29 sterane αββ/(ααα+αββ)

图8　C29甾烷20S/(S+R)与1，8-/NEX′s-二甲基咔唑关系图 

Fig.8　The relationship between 1,8-/NEX′s-DMC 
and C29 sterane 20S/(S+R)

4.3　原始母质 
　　文献尚未报道有机生源输入与吡咯类化合物分布之间存在明确的相关性。推测吡
咯类化合物的化学结构不是直接从生物前身物遗传下来，就是含氮的沉积有机质经过
充分改造或无机含氮成分掺入有机碳骨架的成岩产物〔1〕。Dorbon等〔10〕、Li等〔1〕

通过分析不同成因和地球化学特征的原油和源岩后，发现吡咯类化合物相对分布可有
很大的变化，但含氮化合物的分布范围和组型大体相似，本研究结果与之基本一致，
未发现含氮成分有明显的差异。在与生源有关的烃类参数与吡咯类化合物分布的相关
性分析中，未发现它们之间有明确的相关性。仅观察到无侧链取代苯并咔唑在不同成
因类型原油中分布不同，于大多数松辽盆地新站淡水湖相原油中检测到苯并［b］咔
唑，而在海相的轮南原油、盐湖相的尕斯库勒原油中几乎未能检测到。虽不能排除海
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相、盐湖相原油中存在苯并［b］咔唑的可能性，但其确实存在相对丰度的差异。因淡

合物的丰度与原始母质有关，并可能影响其相对分布。 
4.4　油气运移 
　　原油中吡咯类化合物的地球化学意义集中表现于其在油气运移中的应用。吡咯类
含氮化合物之所以能表现出较好的运移分馏效应，与该类化合物的某些立体异构体可
强烈地选择性地吸附在矿物或固体有机质表面有关。本研究表明非运移因素对吡咯类
化合物有一定的影响，但对于同一地区、成因类型相似且成熟度相近的原油来说，运
移效应即为控制吡咯类化合物相对分布的主要因素。因此，可用于判断油气运移的方
向。重点分析了轮南低隆原油、尕斯库勒原油中吡咯类化合物的运移分馏效应。发现
非烃类中的吡咯类含氮化合物的运移分馏效应显著，集中表现在：随着运移距离的增
大，吡咯类化合物丰度显著降低(图9)；咔唑相对于苯并咔唑系列及咔唑、苯并咔唑系
列中高分子量化合物相对于低分子量化合物(图10)、氮官能团屏蔽异构体相对于暴露
异构体富集(图9)。以上分馏效应对研究轮南地区海相原油的运聚史，尕斯库勒第三系
原油的充注模式提供了有力的证据。 
 
5　结论

　　1)与烃类化合物类似，原油中吡咯类含氮化合物的分布特征受多种地球化学因素
的控制，沉积环境、生源母质、成熟度、油气运移作用对该类化合物可能均有影响。 
　　2)油气运移作用是控制原油中吡咯类化合物丰度与相对分布的主要因素，利用该
类化合物的分馏效应可有效地批示油气运移的方向。
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图9　A/C—吡咯类化合物丰度关系图 

Fig.9　A/C vs.content of pyrrolic compounds (A,C-represent 
nitrogen marked and exposed isomers of C3-carbazole

图10　C4-/C2-咔唑—C4-/C2-苯并咔唑关系图 

Fig.10　Comparison of C4-C2-carbazole with  

C4-C2-benzocarbazole

　　3)原始母质沉积环境对原油中吡咯类化合物的丰度与相对分布均有一定的影响。
淡水湖相原油中吡咯类化合物的丰度低于咸水湖相与海相原油；海相原油中的苯并
［a］、［b］、［c］咔唑及其它烷基取代苯并咔唑的相对丰度低于陆相原油，即陆相
原油富集芳构化程度高的吡咯类化合物。吡咯类化合物其它异构体的相对分布也可能
因沉积环境而异。 
　　4)在一定成熟度范围内，随着成熟度的增加，吡咯类化合物丰度增加。氮官能团
屏蔽异构体相对于暴露异构体也有随成熟度增加而增加的趋势。
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