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摘　要　基于塔里木盆地古生界岩石酸解轻烃相对低的庚烷值 、石蜡指数值 、轻质芳烃含量 、δ13C1‰值 、正构-异

构烷烃 、环戊烷-己烷与区域内海相油气截然相反的分布形式 ,确认酸解轻烃的主体应属于存在于矿物晶格中的

早期烃类 ,后期储层再成熟作用不明显 , 并可进一步推论区域内构造上的高成熟海相油气主要源自盆地深处的

相关烃源岩 、经历较远距离的运移。同时也发现岩石酸解轻烃具有较高 K 值的样品 , 其绝对值稍小于原油的高

K 值 ,但两者在区域分布上一致 ,前者的高 K 值与高丰度的 2 , 3-二甲戊烷有关。
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1 　引言

轻烃是天然气 、原油及沉积岩石中烃类的重要

组成部分 ,它们于含油气盆地-油-岩体系中的普遍

存在及其所包含的可反映沉积环境 ,母质类型 、成熟

度及烃类运移等的丰富信息 ,使之成为石油地球化

学重要的研究对象之一 。早期 ,A Young 等〔1〕尝试

了基于原油轻烃组直接计算烃类生成年代的原理和

方法 ,显然 ,虽涉及烃类年代计算这一重要主题 ,但

由于没有考虑轻烃运移属性 、分馏分异及不同分子

段烃类具有迥异的主要生成阶段 ,以及后来再无类

似相关的文献和应用出现就已表明该研究是失败

的。 G R Philippi〔2〕 , D Leythaeuser〔3 , 4〕 , J M

Hunt
〔5 ,6〕
等则对轻烃的成因机制 、来源及运移机制

进行了开创性的专门研究:K F M Thompson〔7～ 10〕

在研究轻烃热力学规律的基础上 ,提出了目前普遍

采用的庚烷值和石蜡指数;并对墨西哥湾富轻质芳

烃的凝析油提出了成因机制上的解释。近期 ,F D

M ongo〔11～ 13〕连续发表文章 ,提出轻烃成因的稳定态

-催化假说:Y V Kissin〔14〕则专门针对原油中轻质芳

烃的成因进行了全面研究 。总之 ,虽然该方面研究

进展较快但仍属潜力较大的重要研究领域。

塔里木盆地自 80年代末进入大规模油气勘探

以来 ,于油气地质 、地球化学研究方面取得了较大进

展;随着研究的深入 ,我们认为到油气相互作用在盆

地海相油气的成藏演化过程中扮演着重要角色。而

轻烃则正是反映这一重要过程的主要研究内容 ,如

轻烃组分 、庚烷值 、石蜡指数三维空间反规律分布

等〔15 , 16〕 ;某些涉及轻烃的问题尚未获得解决 ,如塔

中构造独特的高 Mongo K 值原油等 。

本文对塔里木盆地古生界海相地层岩石样品进

行了酸解轻烃研究。通过数据分析并与油气轻烃进

对比 ,以期能从中获得某些油气地化方面的信息 ,从

这一角度提供 、加深对盆地海相油气形成 、演化方面

的信息与认识 。

2 　样品与实验

研究中酸解轻烃分析所选用的样品均采自塔里

木盆地古生界海相地层 ,岩性为泥岩 ,灰岩和白云

岩 ,分属轮南 、桑塔木 、塔中 、牙哈潜山等构造 。

酸解脱气采用自制的恒温电磁搅拌真空酸解装

置。样品首先经低温粉碎之后 ,选 取 60 ～ 100目样

品 40 g ,装入 500 ml平底烧瓶中并加入蒸馏水 50

ml;整个装置抽真空后 ,样品水浴加热至 75℃～ 80

℃,用桶形漏斗缓慢滴加 85%的浓磷酸用以酸解碳

酸盐矿物 ,释放出的酸解产物—二氧化碳 、甲 、乙烷

和轻质烃类的混合物 。用二氧化碳作为主要载体将
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酸解轻烃带至盛有饱和氢氧化钾溶液的洗瓶中 ,二

氧化碳被碱液吸收;反应结束后 ,富 集的烃类用注

射针筒抽出 ,直接进样进行气相色谱分析。试验所

用试剂为分析纯 。气相色谱仪是配备终端数据处理

系统的 HP-5880型 ,50 m ×0.2 mm ×0.33 μm HP-

PONA柱。

3 　结果与讨论

3.1　岩石酸解轻烃组成特征及与油气轻烃的对比

为了充分认识岩石轻烃的组成特征 ,并便于与

区域内的海相油气进行对比 ,表 1优选了分析效果

较好 、可计算数据较完全的 10个样品的数据 ,分别

以C6 三组分 、C7 三组分 、C6～ 7组成 、C6 组成 、C7 组

成为计算单元计算了 C6 ～ 7链烷烃 、环烷烃 、芳烃的

相对组成 。

3.1.1　链烷烃

链烷烃是岩石轻烃中具有绝对优势的轻烃类 。

例如它在 C6～ 7分子组成中分布于 69.7 %～ 85.7%,

平均为 81.8 %;这一优势于 C6组成 、C7 组成等计算

单元中也可得到确认 。

与区域内海相油 、气样品相比 ,三者在链烷烃的

优势分布特征上是一致的 ,但其间链烷烃的分布存

在质的差别 。岩石轻烃的链烷烃之间异构烷烃

(iC6 ～ 7)相对于正构烷烃(nC6 ～ 7)具有较大优势 ,即

全部样品均呈(nC6～ 7)<(iC6 ～ 7)的分布形式 ,二者

之比尚达不到 1∶2;C6 组成 、C7 组成亦是如此 , 呈

nC6 <iC6和 nC7 <iC7 的分布形式。而盆地中海

相油气的上述分布则恰好相反 。从我们分析过的样

品数据看 , 海相原油 、凝析油均呈(nC6～ 7)>

(iC6 ～ 7)的分布形式 , C6 组成 、C7 组成亦是如此;例

外的仅有一个来自库车拗陷红旗构造上的陆相凝析

油 ,呈(nC6 ～ 7)<(iC6 ～ 7)的分布形式 。天然气的分

布情况类似于原油 、凝析油 ,仅个别样品为(nC6 ～ 7)

<(iC6～ 7)的分布形式;由于不同碳数的异构烷烃较

之正构烷烃更易进入气相而倾向存在于气顶(帽)

中〔9 ,10 , 15 ,16〕 ,从这些个别样品所在的油气藏产状分

析 ,其(nC6～ 7)<(iC6～ 7)的分布形式很可能与蒸发

分馏作用过程中异构烷烃的气相富集有关;如

TZ401的 C Ⅰ 、CⅡ 、CⅢ 、三个油组中 ,仅有 CⅠ油组的

气顶轻烃为(nC6)<(iC7)的分布形式 。

结合下面对岩石轻烃成熟度的分析 ,本研究认

为所分析岩石轻烃一致的(nC6～ 7)<(iC6～ 7)分布

形式与其对较低的成熟度有关 。

3.1.2　环烷烃

岩石轻烃中环烷烃的相对含量仅次于链烃

C6 ～ 7组成中环烷烃含量分布于 13.9%～ 24.1 %,平

均为 16 .7%。

与区域内海相油 、气样品相比 ,其间最大的差异

表现在环己烷和环戊烷的相对分布上。除极个别样

品如 YH7X-1外 ,岩石轻烃 C6 ～ 7组成 、C6 组成 、C7

组成计算单元中环戊烷类化合物(CPs)的丰度均高

于环己烷类化合物(CHs),即呈(CPs)>(CHs)分

布。海相油 、气样品恰好相反 ,环戊烷类化合物的丰

度低于环己烷类化合物 ,即呈(CPs)<(CHs)型分

布。目前关于该两类化合物生源较流行的观点是二

甲基环戊类化合物(DMCP)主要来自低等水等生生

物的蛋白质而甲基环己烷类化合物(M CH)主要来

自陆生高植物的木质素和纤维素;岩石轻烃 C7组成

中(DMCP)>(MCH),而我们所分析的海相 、陆相

油气均呈(DM CP)<(MCH)型分布 ,说明岩石轻烃

较油气中的轻烃更能反映上述生源观点 。

3.1.3　芳烃

轻质芳烃是岩石轻烃中相对含量最小的组分 ,

除YH7X-1样品稍高外 ,其余样品的轻质芳烃在

nC6～ 7组成中分布于0 .1 % ～ 2 .6 %, 平均仅

0.95%。

与油 、气样品比较 ,岩石轻质芳烃相对偏低 ,如

轮南地区海相原油 、凝析油的 C6～ 7组成中苯 、甲苯

含量分布于 0.3 %～ 10.8 %,平均为 4.96 %。而与

大部分所分析岩石样品同层的奥陶系原油 、凝析油

平均高达 7.8%;进一步与天然气比较其结果亦是

如此 。

3.2　岩石酸解轻烃反映相对低的成熟度

庚烷值和石蜡指数与轻烃所经受热力学作用程

度较好的反映关系 ,使之成为应用广泛的成熟度判

识参数 。该研究据所获岩石轻烃计算的庚烷值 、石

蜡指数均表现出相对低的分布值域:庚烷值 ,12%～

24.6%,平均值仅为 19 %, 其中 TZ401具有最高值

24.6 %, YH7X-1具有最低值 12%;石蜡指数 , 1.70

～ 2 .9 1 ,平均值仅为2 .15 ,其中LN 5具有最高值

2.91 , TZ10具有最低值 1.70。如果套用 Thomp-

son〔8〕基于庚烷值 、石蜡指数的原油成熟度分类表 ,

则岩石酸解轻烃所反映的成熟度仅达到成熟门限:

与塔里木盆地海相油气的该二值相比较 ,后者远高

于前者:比如轮南构造上油 、气的庚烷值 、石蜡指数
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平均值分别为 35.98 %和 2.9;桑塔木构造分别为

36.9%和 2.75;解-吉构造分别为 34.5%和 2.96。

国内学者〔17〕曾认为 Thompson 提出的成熟与高成

熟油的庚烷值 、石蜡数的界限偏低 ,如若如此 ,则上

述岩石轻烃值所反映的成熟度会更低。

文献〔14〕等诸多研究结果表明绝大部分轻质芳

烃形成于烃类高热演化阶段;与上述海相油气的对

比表明 ,塔里木在盆地下古生界岩石酸解烃的轻质

芳烃丰度偏低 ,因此应该指示了其相对较低的成熟

度;前述的链烷烃(nC6 ～ 7)<(iC6～ 7)以及环烷烃

(CPs)>(CHs)型的分布形式同时也可作为酸解轻

烃属早期较低熟烃类的证据 。此外 ,表 1 中岩石酸

解烃的(C1 +C2)多数小于 50%,显然不是高演化阶

段的产物;进一步分析下古生界岩石酸解烃的气态

烃同位素值 ,发现其碳同位素值也反映较低的成熟

度 ,如塔北奥陶系碳酸盐其δ13 C1 ‰值平均为-54.

78‰,δ13C2 为-40.74‰;在已知样品均为古生界海

相地层且埋深大于4500 m 的前提下 ,用任何相关公

式计算恐怕都不会得到指示高成熟的结果 ,因此 ,可

作为岩石轻烃成熟度较低的又一个证据 。

3.3　Mongo 值

　　M ongo
〔11～ 13〕

在对世界各油气田近两千多个原

油样品研究的基础上 ,确认 K 值即(2-甲基己烷+

2 ,3-二甲基戊烷)/(3-甲基己烷+2 ,4-二甲基戊烷)

为一个不变的常数 , K =1.09±0.025 2 。表 1中所

分析岩石酸解轻烃的 K 值分布于 1.07 ～ 1.21的范

围。轮南的三个样品其 K 值分布于 1.11 ～ 1 .16 ,

平均为 1.14 ,最高值为 LN48(O1)的 1.16 ;塔中五

个样品其 K 值分布于 1 .12 ～ 1.20 ,平均值较前者

高 ,为 1.16 ,其中 TZ1(O1)、TZ10(O2 +3)具有相对

最高值 ,分别达到 1 .20 和 1.18 ;YH7X-1则具有最

高 K 值 1.21。从我们已分析的 YH7X-1和塔中构

造海相原油看 ,尤其是后者均属于具有高 K 值原油

的区域;如 YH7X-1(5 814 ～ 5 826 m)的 K 值为 1.

24;TZ 构造的 K 值分布于 1.24 ～ 1.44尽管上述不

同地质在岩石酸解轻烃的 K 值与相应油气的 K 值

不尽相等 ,但其高 K 值分布区域对应是一致的 ,某

种程度上说明了其间源关系。 K 值的大小似乎与

二甲基戊烷更具因果关系 ,所分析样品的(2-甲基己

烷/3-四基己烷)比值集中分布于 0.80 ～ 0 .98 , 而

( 2 , 3-二

甲基戊烷/ 2 , 4-二甲基戊烷)比值分布于1 .7 3 ～

3.04 ,且具有较高 K 值的样品均具有高的该值 ,如

表 1 中 YH7X-1 、TZ10 、(4 839 m)样品的该值分别

为 3.04 、2.77 、2.42;该方面研究值得深入下去 。

4 　岩石酸解烃的属性

综上所述 ,塔里木盆地古生界岩石酸解轻烃相

对于海相油气低的庚烷值 、石蜡指数分布值 ,低的轻

质芳烃丰度 ,链烷烃(nC6 ～ 7)<(iC6～ 7)、环烷烃

(CPs)>(CHs)型的分布形式 以及较轻的甲烷碳同

位素值均指示了其较低的成熟度;低的轻质芳烃丰

度同时排除了以吸附烃为主的可能性;说明实验所

获的轻烃其主体应属于保存于矿物晶格中的较早期

烃类 。由于现今已发现的油气藏或探井均位于构造

隆起部位 ,可进一步推论相关油气主要来源于盆地

深处的下古生界海相烃源岩 ,油气经历了较长的运

移距离 ,而构造隆起部位的`烃源岩' 至少在代表高

成熟产物的低分子烃类方面 ,对轮南等地区高成熟

的海相油气藏贡献不大。邻近岩—油—气较大的轻

烃组成差异表明了矿物晶格的封闭性且二者之间没

有烃类交换 。因此 ,目前在油气源对比中常采用构

造隆起部位岩芯进行直接地球化学对比的研究方法

某种程度上讲亦是值得商榷的 。

已有研究〔15 ,16〕表明 ,油气相互作用过程对轻烃

具有明显得分馏分异效应 ,尤其是在塔里木这样一

个具有较完整序列的多期生烃高演化盆地;其相关

作用结果的表现形式之一是早期油气藏(通常为相

对近源 、较老储层 、较高密度油气藏)的庚烷值 、石蜡

指数值“假象降低” ,而蒸发分馏次生油气藏(通常为

相对远源 、较新储层 、较低密度油气藏)的庚烷值 、石

蜡指数值“假象升高”;从而使得盆地三维空间中油

气藏的庚烷值 、石蜡指数值形成“下低上高” —反热

力学规律和地质背景的空间分布趋势。本研究所分

析样品均为古生界较老岩石 ,其上述低的庚烷值 、石

蜡指数值有无可能是油气相互作用的结果呢　由岩

石轻烃中轻质芳烃的相对偏低我们可以否定这一

点:轻质芳烃为极性化合物 ,具有引发其它分子产生

极性并于液相中产生瞬间高分子络合物的偶极运

动 ,限制其脱离液相进入气相进而运移的能力 ,加之

地质色层效应或矿物的吸附性 ,尤其是对该研究的

主体 —埋深较大的古生界岩石 ,从两个方面而言其

轻烃组成理应具有较高的芳烃丰度 ,其一是该埋深

层段是接受下古生界后期高成熟富轻质芳烃油气的

最有利层段;其二是该埋深层段也是蒸发分馏的强

烈作用层段;如轮南地区诸构造中海相油气藏(奥陶
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系-石炭系-三叠系-侏罗系)其轻质芳烃丰度空

间上具有明显的下高上低的分布趋势。由此看来 ,

较低的芳烃丰度应该指示了其相对较低的成熟度 ,

同时也说明了对烃类而言 ,矿物晶格的封闭性 。

对于岩石酸解轻烃相对低的成熟度的原因 ,除

了它本来就属于早期生成的烃类外 ,认为尚有以下

两点因素:1)已有诸多研究表明压力对烃类的分解

具有抑止效应 ,而本研究所分析样品多数埋深大于

4 500 m 甚至 5 000 m 。2)轻烃是烃类高热演化阶

段的主要产物 ,即所要求的热力学条件较高;而塔里

木盆地历史上为一降温盆地 ,具有低地温梯度和低

大地热流的特点 ,如三叠纪以来地温梯度低于3 ℃/

100 m 。上述因素叠加使得赋存于矿物晶格中的轻

烃的储层再成熟作用不明显。

5 　结论

(1)庚烷值 、石蜡指数分布值 ,轻质芳烃丰度 ,

链烷烃(nC6 ～ 7)<(iC6 ～ 7)、环烷烃(CPs)>(CHs)

型的分布形式以及甲烷碳同位素值均表明本研究所

获的塔里木盆地古生界岩石酸解轻烃具有相对较低

的成熟度;其主体应属保存于矿物晶格中的较早期

烃类 ,母质来源为底等水生生物;后期储层再成熟作

用不明显 。

(2)所分析样品中塔中 、牙哈的岩石酸解轻烃

其M ongo K 值相对高于其它样品 ,与二区块油气的

高 K 值特征一致。

(3)推论塔北高成熟海相油气主要来源于盆地

深处的下古生界海相烃源岩 ,油气经历了较长的运

移距离;构造隆起部位的`烃源岩' 至少在代表高成

熟产物的低分子烃类方面 ,对轮南等地区高成熟的

海相油气藏贡献不大 。邻近岩-油-气较大的轻烃

组成差异表明了矿物晶格的封闭性且二者之间没有

烃类交换。由此 ,二者之间地球化学直接对比的研

究方法某种程度上值得商榷。
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Abstract

Tarim Basin , with an area of 560 ,000 square kilometers and a sedimentary sequence of 14 ,000 meters in

thickness , although nearly more than ten medim -sized oil&gas fields discovered but w ithout a giant one in

ten years explo ration , is still a perspective area for potential pet roleum explorat ion due to it s at tractive

pet roleum geological set ting s.

Because of it s abundance in gas-condensate , a number of studies focused on the light hydrocarbons in

oil&gas have been presented.For bet ter understanding the genetic relationship of light hydrocarbons among

rock -oil -gas , this paper deals w ith the composition characteristics of the light hydrocarbons acidolysised

from the Palaeozoic sedimentary rock and their comparison w ith those of oil and gas.

The experimented core samples ,w ith their depth ranged from 4 000m -5 877m and geological time dated

to Cambrian ,Ordovician and Carboniferous repectively , are located on Lunnan , Tazhong etc .six oil -gas fields

o r structures.The core samples firstly w ere smashed under the lower temperature and of which in 60-100

mesh sized were collected to be used in ext racting light hydrocarbons.After the acidolysis device , along with

40g sample and 50ml distilled water in it , was evacuated to vacuum , it was heated to 70 -80℃ by w ater

bathing , and then dripping phosphoric acid(85 %)to react w ith carbonate minerals to release the light hydro-

carbons reserved and CO2 produced , the later w as neutralized using KOH(saturated)f inally in gas -washing

flask and the accumulated light hydrocarbons w as analyzed by HP5880 GC equipped with HP -PONA column

and data processing sy stem .

The data calculated f rom the acidolysised light hydrocarbons(Table 1)display a complete dif ferent dist ri-

bution compared with the marine oil -gas nearby .(1)Heptane values ranging f rom 12.0 %-24.6% and the

average is 19.0%.Isoheptane values rang ing from 1.7 to 2.91 and the average is 2 .15.Both are much low er

than those of the marine oil -gas nearby , fo r ex ample , both averages of Lunnan structure are 35 .8% and 2 .9

respectively .(2)Low er content of light aromatic componds ,w ith the average of 0.95 %in C6-7 calculating u-

nite , compared w ith that of 4.96 %in oil and gas-condensate .(3)Different distribution pattern in alkane and

cycloalkane ,namly ∑ nC6-7 <∑iC6-7 and ∑CPs>∑CHs , contrary to the dist ribution pat terns in oil and gas

-condensate .(4)Lighterδ13C1 ‰ values , averaged -54.8 ‰, as w ell as low er (C1 +C2)% values(<50%),

compared w ith natural gas.M eanwhile one similarity on Mongo K Index is recognized ,namly in Tazhong and

Yaha oil - gas and rock all possess higher Mongo K values compared w ith other oil&gas bearing st ructures-

Based on the distributive characterist ics of acidolysised light HCs , conclusions obtained as follow s:(1)The low-

er maturity acidoly sised light HCs obtained in the experiment is the earlier HCs which w as sourced mainly

from marine bacteria and algae and preserved in the crystal lattice of carbonate mineral .the reservio r rematura-

tion is not ef fective even under the depth of 4 500m -5 900 during such a long geological period mainly be-

cause of the increasingly higher pressure and the low er earth thermal g radient as w ell as the lower geothermal
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flux in recent and late geological in Tarim Basin.(2)The similar higher Mongo K values coexisted in rock -oil

-gas indicat that there is some relationship between the Ordovician rock and the oil -gas in Tazhong and Ya-

ha oil field.(3)Because of the maturity deviation reflected by light HCs betw een the rock and oil&gas de-

posites nearby , it demonstrats that the higher matured marine oil&gas is mainly sourced from the deeper

Plaeozoic sources perhaps in the sedimentary center of the Basin by undergoing a long distance of migration , to

w hich the Palaeozoic rock near the reservior contribute lit tle at least in low molecule HCs and also no exchang

of light HCs betw een them perhaps due to the relative closing property of the cry stal lat tice.

Key words　Tarim basin　Palaeozic　light hydrocarbons from rock

(Continued from page 477)

from Xing-Mong geosynclinal area , their correlation show n in the judgement diagrams , a sat isfactory result has

been obtained.

By making total chemical analysis of 6 volcaniclastic samples of volcanic event layers f rom this area and

several synchronous volcanic rock samples from Xing-M ong geosynclinal area , converting them into Jensen ,

Rittmann ,Wright and the other parameters , and project ing them respectively on Al-(<Fe >+Ti)-M g dia-

g ram ,SiO2-K2O diag ram ,SiO2-AR diagram and lgδ-lgτdiag ram , It is found that all the volcanic-clastics and

volcanic rocks fall onto medium -acidic calc -alkaline island-arc or active continent margin areas.

Using the ICP -MS method to make the rare-earth and trace relements quanti tative analysis of the sam-

ples mentioned above , and standarizing them ,we respectively draw REE distrbution pattern , ration spiderg ram

of trace elements ,Hf/3-Th-Ta judgement diagram and Rb-(Y+Nb)dig ram , illust rating that they all belong

to medium-acidic , calc-alkaline , island-arc erupt ion pat terns , whether they are volcanic event deposit s in this

area or volcanic rocks in Xing-Mong geosynclinal area .

As a result of the study of petro -geochemitry above , it is fully proved that the volcanic event deposi ts in

Late-Paleozoic st rata of North China , Nangpiao in the west of Liaoning , came from medium -acidic , calc-alka-

line , island-arc volcanic eruption at the same period f rom Xing-Mong geosynclinal area .

The result will be of g reat value both in theory and practice for further resarch into the paleo-tectonic

backg round of volcanic eruptions and dist ribution law of volcanic event deposit s.

Key words　volcanic event deposi ts　petrochemistry 　 geochemist ry
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