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金湖凹陷西斜坡油气运移分子地球化学研究①
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摘要 应用非烃技术、多馏分绝对定量技术，在分析苏北金湖凹陷原油、烃源岩地球化学特征、油源对比的基础上，

重点对毗咯类古氮化合物在岩一油、油—袖运移中的分馏效应进行了研究，并对骨架相似的另两类杂原子化合物一

氧萄(--苯并呋喃)、硫芴(二苯并毫吩)的运移分馏效应作了初步探讨。结果表明，金湖凹陷西斜坡原油中毗咯类亿合

物具有较好的运移分馏效应。油气主体运移方向为东北至西南，相邻的三河次凹为其主要的油源区；杂原子化合物一

氧芴、硫萄系列运移分馏效应不及毗咯类；绝对定量技术可弥补常规生物标志钧在油2、二次运移过程中异构体间分

值教应难以观寨的不足，可作为继非烃技术后的另一评价油气运移过程的重要工具。

关键词吡咯类化舍物氧萄硫芴芴芳烃绝对定量分馏效应
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1引言

生物标志物在油气运移研究中多用于从岩到油的

初次运移，在二次运移中至多用于区分多次运移或较

少运移的原油。生物标志物在油气运移评价中的作用

往往较为局限【1]，因为成熟度、母源、沉积环境等地质

地球化学作用对其有显著的影响，即使在原油成因类

型相同、成熟度相同或相似情况下，常规生物标志物运

移参数也很难应用于区分同一油藏、运移距离不远的

同期原油[”，因而难以有效指示油气运移的方向与建

立油藏充注模型，这与决定其分馏作用程度的化学性

质有关。理论上，不同分子量、不同极性，以及不同立

体化学空问结构的化合物，在从源岩中排出(初次运

移)或通过运载层(二次运移)的过程中，进行着有选择

性的吸附或解吸附作用，相对于常规生物标志物，非烃

中吡咯类含氮化合物具有更强的极性L3】，运移分馏效

应更为显著，可有效地指示油气运移的方向L4～“，且

该类化合物受母源、沉积环境及成熟度的影响可能相

对较小[4]，是一种新型的油气运移示踪剂哺J。本研究

将非烃技术应用于苏北金湖凹陷西斜坡油气运移研

究，并同时运用正被国外日益重视的绝对定量技术，分

析烃类生物标志物的运移分馏效应，以发挥分子标志

物在油气运移评价中的作用。

2样品与实验条件

样品的分布参见图2、表1。原油、岩榉的氯仿抽

① 国家重点基础研究项目(G1999--．43310)赞助
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提物采用常规柱色谱分离，分离前加入134．％甾烷、
138一二苯并噻吩标样。在岛津GC-9A型色谱仪和

Finnigan-MAT TSQ-45型GC／MS系统上进行饱和烃

色谱及饱和烃、芳烃色谱一质谱分析。色谱条件：SE-

54弹性熔硅毛细管柱(25ITI×0．25mm)，以4℃／min

自100℃升至300℃，载气为He气。色谱一质谱条

件：采用SE一54弹性熔硅毛细管柱(25 m×0，25 mm

)，载气为氦气，升温程序：以4℃／min的速率由100

℃升至220℃；再从220℃以2℃／min升温到300

℃。质谱电离能量70 eV。吡咯类化合物采用二步分

离法喁】，用N-苯基咔唑为内标。毗咯类化合物GC／

MS分析使用Finnigan-MAT TSQ-45型仪器，配置

HP-5弹性石英毛细管柱(30 mx 0．25 mm×0．25

舯)。升温程序：始温35℃，恒温5rain，以2℃／min
速率升至120℃，再以3℃／min速率升至310℃，恒

温15 min。采用氨气载气，电子轰击源，Mm多离子

方式检测。

3原油基本地球化学特征

西斜坡原油基本地球化学性质见表1。所采油样

具有相似的烃类组成特征，原油成熟度总体不高，Q，

甾烷d—20s“S+R)值一般为0．36～0．44，程l井、崔

7井稍低，分别为0．233、0．27(表1)。原油形成于偏

咸化、还原性原始沉积环境，具有低Pr／Ph值、较高}

蜡烷含量、重排甾萜烷不太发育的特征。油源对比揭
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示原油主要来自相邻的三河次凹阜二段源岩，仅西南

部的个别井位，如程1、崔7井可能有少量原地或近源

成熟度稍低的阜二段烃源岩形成的烃类的混入，致使

原油成熟度偏低(表1)(另文讨论)。原油、烃源岩的

地质地球化学综合研究揭示，西斜坡原油具有一致的

成因类型。

4油气运移讨论

4．1油气运移分馏机理

毗咯类化合物具有较强的极性，吡咯类杂环上N—

H原子易于与地层中的有机质或粘土矿物上的负电性

原子(如氧)形成氢键(”，从而产生吸附作用(图1)，其

作用强度取决于吡咯类化合物的烷基取代程度及相对

于吡咯氮官能团的烷基取代位。随着油气运移距离的

增加，原油中吡咯类化合物的绝对丰度会降低，不同结

构异构体会发生较明显的运移分馏效应【9J，如氮官能

团屏蔽型异构体(如l，8一二甲基咔唑)相对于半屏蔽

(如1。4-二甲基咔唑)、暴露型异构体(如2，7一二甲基

咔唑)富集；高分子量咔唑、苯并咔唑相对于低分子量

对应物富集等。二苯并呋喃一氧芴、二苯并噻吩—硫

芴为骨架类似于吡咯类的杂原予化合物(图1)，因o、

S原子上不具备H原子，其极性可能不及毗咯类化合

物，这已为实际观察所证实【1”。但相对于不含杂原子

的芴系列等烃类化合物，氧芴、硫芴系列有较强的极

性，其中的杂原子有给电子的共轭效应，能使杂环活

化；相对于碳原子，氧、硫更容易容纳正电荷，使有关化
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图1咔唑、二苯并呋哺、二苯并睡吩分子结构及毗咯类化合物吸附机理示意图

Fig．1 M出妇sm耽衅of carba∞le，d／hereofutah and dibenzoth／ophene，and formation

of hydmgen bond between csrba∞le and hydroxyl

学反应易于进行L11J。

4．2吡咯类化合物运移分馏效应分析

西斜坡各井原油中吡咯类化合物丰度差异显著，

由东北至西南，吡咯类化合物绝对丰度从高6--4井的

89．6 Pg／g降至阳1井的5．1 Pg／g(图2)，二次运移效

应显著。而油与岩之间初次运移分馏效应更为明显，

如三河次凹河参1井g--段两个层位源岩可溶物中吡

咯类化合物的丰度分别为127．7、133．0 p．g／g，远远高

于原油中吡咯类化合物的丰度(均值33．1旭／g)，指示

吡咯类化合物具有较强的吸附作用。其原因在于，烃

潦岩相对于储层具有更高丰度的原地有机质与粘土矿

物含量，大量的毗咯类化合物被其吸附、包裹。

西斜坡油一岩、油一油间吡咯类化合物的分馏效

应不仅体现于绝对丰度的降低，也体现于不同结构的

单体化合物问：1)因氮原子屏蔽程度不同所表现的异

构体分馏效应，如1，8-／NEX’s-DMC(图3a)、1，8-／

2，4-DMC、1，8．／2。5．DMC．,1，8-／1，6-DMC,1，8一／

NPE’s-DMC(DMC---．一甲基咔唑，NPE’s_氨官能团半

屏蔽型异构体总和)、A／B(C3一咔唑中屏蔽与半屏蔽异

构体的比值)等参数有随油气运移距离增加而增加的

趋势(图3a'b)；2)因烷基取代程度不同而表现出的分

馏效应，如(Cs 4-c6)／(q+Q)一咔唑、(Q+Q)“岛+

C1)．苯并咔唑、2DMC／gMC,2"TMC／2MC(TMC,MC

分别代表三甲基、甲基咔唑)随油气运移距离的增加而

增加(图3c，d)。与毗咯类化合物丰度变化相一致，以

上异构体参数指示西斜坡原油主体运移方向为东北一

西南向。

值得提出的是，程1井原油中吡咯类化合物的丰

度相对较低，可能指示较远的油气运移距离，但吡咯类

化合物运移参数出现矛盾现象，部分参数指示运移效

应较弱，如1一／4．MC、1，8一／NEX’s-DMC(图3a)、1，8-／

2，4-DMC、1，8-“1，4+I，5)-DMC、苯并[a]咔唑／苯并

[c]咔唑；部分参数指示运移效应较强，如(G+C6)／

(c1+C2)一咔唑、(岛+Q)“c0+CI)一苯并咔唑(图

3d)。说明该井原油可能混有其它近源烃类，这与其原

油成熟度较低相一致(表1)。崔7井原油成熟度也偏

低，同样可能混有部分近源低熟烃类。此外，崔7井吡

咯类化合物丰度及部分参数显示运移效应强于西侧的

南湖、范庄(图2、图3d)，推测该井部分油气为构造运

动过程中已聚集于高部位(如范庄、南湖油田)的油气

的回流并被断层封隔所致(西斜坡断层极其发育)，西

4井原油部分参数显示运移效应强于范1井，似乎与

此推论相吻合(图2、图3c，d)。

吡咯类化合物运移效应分析指示，西斜坡原油在

主要油气来自三河次凹的前提下，局部有近源低熟烃

类的混入；在主体油气运移方向为自东北向西南的格

局下，因地质、构造条件的复杂性，局部有油气内部调

整现象。西斜坡带断层极其发育，大多断层走向顺着

斜坡方向，油气除通过层问运移方式外，断层可能为重

图2原油中可定性吡咯类化合物的丰度变化

指示油气运移的方向

(箭头指示油气运移方向，下同)

F塘．2 Ahnld日n晓of仍舶dic nitrcgm∞Ⅱlp咀呐
in oils from Xixiepo am
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要的油气运移通道。

4．3氯芴、硫芴系列油气运移分馏效应探讨

由吡咯类化合物较强的运移分馏效应，促使笔者

对与其具有相同骨架的含氧、硫杂原子化合物的油气

运移分馏效应展开研究。观察表明【1“，在一定的成熟

度范围内，原油、烃源岩中结构相似的吡咯类化合物、

氧芴、硫芴系列化合物丰度具有良好的正相关性，可能

指示成因的相似性(另文讨论)。与吡咯类化合物类

似，油源岩中氧芴系列的丰度明显高于原油，但其在这

两种介质中的丰度差异不及毗咯类化合物，如三河次

凹河参1井阜二段三个层位烃源岩中氧芴的平均丰度

为163．7耀／g，对应原油中氧芴的平均丰度为100

腿／g，但油岩中吡咯类化合物的丰度差异达4倍之多

(前文已述)，暗示氧芴的极性可能低于毗咯类。而在

三种结构相似的杂原子化合物中，硫芴系列的极性可

能最弱，从油、岩中硫芴系列的丰度差异不太显著(平

均丰度分别为84．6、83．8旭／g)可以推测。以上实际

观察与这三类化合物的化学性质特征相吻合。从其基

本单元一噻吩、呋喃、毗咯的化学性质来看，噻吩最为

稳定(与环张力的大小有关)，噻吩环中／SCC与

／Ccc比呋喃、毗咯环中相应的键角大，也即与正常

键角(120‘)偏差较小，故张力也较小；从偶极距大小来

看，吡咯、呋喃、噻吩分子中杂原子的偶极距分别为1．

81D、0．70D、0．51D(1“，显示极性依次降低且吡咯的极

性远远大于后两者。吡咯类、氧芴、硫芴化学性质不同

于其基本单元，但从基：zrr,J甑的相对化学活性。可推测
其相对活性。理论与实际观察似乎确认，氧芴、硫芴作

为基本分子骨架与吡咯类相同的杂原子化合物，在油

气运移中的效果不及吡咯类含氮化合物。

尽管不同极性、大小、立体化学结构化合物运移分

馏效应表现不同，但某种馏分或单体化合物在油气运

移过程中因吸附亏损导致绝对丰度的降低却是一种统

一的趋势。图4为西斜坡原油中三芴系列的丰度分布

特征，表现出与吡咯类化合物相同的变化趋势，较好地

指示了油气运移的方向。值得提出是，不具杂原子的

芴系列在油气运移过程中丰度的降低亦非常明显，推

测其显著的变化可能与吸附作用和成熟度的微小差异

有关。较之于氧芴、硫芴，芴系列对成熟度的变化可能

更为敏感。按EngIalld等的油气充注模式u”，早期生

成的远离生油中心的原油成熟度小于后期生成的靠近

生油中心的更为成熟的原油，沿着油气运移的方向，一

般存在一定的原油成熟度梯度，西斜坡也不例外。需

指出的，除个别原油外，西斜坡原油成熟度的差异(表

1)较之于上述非烃、芳烃馏分丰度的变化极为微弱，故

油气运移乃导致丰度差异的根本原因。

4．4烃类组分丰度变化反映油气运移趋势

在运移过程中，原油族组分会发生分馏作用，从内

部相对组成来说，轻馏分会逐渐增加、重馏分会逐渐降
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低。因从柱色谱分离切割的族组分有较大的误差，故

难以有效地指示油气运移趋势，使用标样定量方法可

以有效降低各种系统与偶然误差。西斜坡地区通过标

样共注所计算的芳烃馏分绝对丰度分布，有效地指示

了油气运移的方向(图5)。值得注意的是，对比研究

发现。绝对定量方法可能并不能保证每一种馏分或生

物标志物在油气运移过程中都绝对有效，极性相对较

5结语

(1)西斜坡原油中吡咯类含氮化合物具有较强

的油气运移分馏效应，绝对丰度与运移参数一致指示

主要油气来自相邻的三河次凹，主体运移方向为东北

至西南向；三芴系列、芳烃馏分的绝对定量分析结果与

之相吻合；

强的高分子量化合物应用效果可能更好。 ’· (2)与毗咯类化合物具有相似骨架的杂原子化

豳4原油中氯芴、赢芴、芴绝对丰度(Ug／g)分布特征

E嘧．4 Abundance of dibe吻矗瑚，棚捆脚出印IH砖
and fluccene in the oils

图5原油中芳烃丰崖变化指示油气运移的方向

№．5 Aburld町m of aromatic fractionat．m in恤dls

d目啦the mi静m direc锄

合物一氧芴和硫芴的油气运移分馏效应不及毗咯类化

合物，但可能优于非杂环烃类生物标志物。氧芴、硫芴

等杂原子极性化合物在油气运移中的应用有待进一步

研究；

(3)绝对定量技术在油气运移研究中具有广泛

前景，其在有机地球化学其它领域的研究中可能也具

有重要意义。
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Oil Migration Study of the Western Slope，Jinhu

of Subei Basin，Eastern China
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Abstract

Oil migration effect of the westel-n slope，Jinhu Depression of Subei Basin。Eastern 0lim is observed 011 the

base of detailed work of investigating genetic mechmlisl21 and SOUl"Ce rock of the petmletⅡ_n．The me血ods of the

study adopted include non-hydrocarbon and absolute quantitative analysis of biomarkem and the other kind of the

oompoun&in different fractions by OO-iniaction of standard啪paulld8．The main method is emphasized orl study．

ing the migration fmctionation effect of pyrrolic nitrogen compounds in the oil．ne other two kind compounds’

嘞tion fractimontion effect is also ob∞rved．whicb an dibenzofuran and dibenzothiophe口ae series wl出幽esimilar

rmlecular structure∞the pyrrolic nitrogen cctnpounds．The result indicates that the pyrmllc nitrogen compound in

the oil has apparent migration fractionafion effects．which infer the oil migration direcdon of the area is form

northeast to southwest，and the Shanghe Sag is the main som000ker of the oil．

The migration fractionation effects could also he ot培er咒d in the other two kind compound series_dibEm加矗lran

and dibenzothiopheam bearing oxygen and sulfur heteroatom resrE'tively．which n山the∞'npounds having

strong polarity too．However．their fractionation effects are not apparent∞the nitrogenic compound．nle migra-

tion fractionation effects of the three comlxmnds increase according to the order of dibenzoghiophene，dihenaduran

and nitrogen o口mpcmrIds，which infer the polarity of the three kind compounds increamng according to the order．It

is probably the hetmatams in the cc《npounds detefnmfing the chemical characteristics of the compounds．

The results also indicate that the absolute quantitative}nalysis is very useful in study petroleum migration，the

migration fractionation effeet eould be observed fronl the abundance variation of sotllte high mol∞ular compounds，

esp鲥ally the heterocyclic cempounds踟ch勰NSO’oompounds metioned abave．

Key words pyrrolic nitrogen compounds diben∞furan dibenzothiophene absolute quantitative analysLs mi—

gration effect．




