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摘  要 胡庆油田湖相原油成熟度低,多为低成熟原油, 生物降解作用轻微, 原油中含有丰富的咔唑类化合物。分析

表明, 原油成熟度对咔唑类化合物含量及相对组分影响明显, 源岩沉积环境对其也有一定的影响, 而生物降解作用对

咔唑类化合物含量及相对组分影响很小。原油中咔唑类化合物含量、链基咔唑 /苯并咔唑及苯并咔唑比值受原油成熟

度与沉积环境影响明显 ,已不适合用来指示油气运移距离, 而二甲基咔唑同分异构体比值所受影响小,仍可作为油气

运移的有效参数。
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近年来,随着分离和测试手段的不断提高, 对于

原油中的非烃组分,特别是咔唑类化合物的研究正在

成为有机地球化学和油气运移研究的热点。最新研

究表明,非烃中的咔唑类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

者在这方面进行了不少研究探讨
[ 3, 4, 5]

, 然而这些研

究大多强调油气运移作用对咔唑类化合物分布的影

响,对沉积环境、原油成熟度及生物降解作用等影响

因素的认识还不够充分。为了确认咔唑类化合物作

为油气运移指标的有效性和可靠性, 有必要对咔唑类

化合物的基本地球化学特征及其影响因素进行全面

深入的研究。

1 样品与实验

1. 1 样品

  胡庆油田位于东濮凹陷西部斜坡带, 油源对比研

究表明,该区油气主要来自东部的柳屯 ) 海通集洼

陷,为沙三段 ( Es3 )暗色泥岩形成的湖相原油,原油样

品采自该区不同断块带,产层分别为沙四段 ( Es4 )、沙

三段 ( Es3 )与沙一段 ( Es1 )地层。

1. 2 实验

  原油样品经脱水处理后称取 100~ 150 mg,沉淀

沥青质并作柱色谱分离, 得到饱和烃、芳烃和非烃馏

分,加入芳烃和非烃标样,而后将非烃馏分作进一步

柱色谱分离得到中性氮化合物。中性氮化合物分析

采用的色谱质谱仪为美国 F inn igan-MATTSQ45型,

SE-54石英弹性毛细柱柱长 30 m, 分流比 20B1。程

序升温为: 始温 100e , 恒温 1m in, 以 3e /m in升至

300e ,此后恒温 30m in。离子源温度 180e , 电子能

量 70eV。质谱扫描范围 50~ 550m /z, 扫描速度 2s/

次。

2 结果与讨论

2. 1 原油中咔唑类化合物组成

  胡庆油田各井原油中咔唑类化合物含量差异显

著 (表 1), H5-62井与 H7-174井咔唑类化合物绝对

浓度大于 5Lg /g,其余各井咔唑类化合物绝对浓度均

小于 5Lg /g;咔唑类化合物中链基咔唑百分含量高,

为 51% ~ 96%, 多数百分含量超过 70% ;链基咔唑中

C3-咔唑百分含量最大,其它依次为二甲基咔唑、甲基

咔唑和咔唑;二甲基咔唑中 G2百分含量最高, G1百

分含量最低;甲基咔唑中 1-甲基咔唑百分含量最高,

3-甲基咔唑百分含量最低;苯并咔唑中, 苯并 [ b]咔唑

百分含量很低, 苯并 [ c]咔唑百分含量高于苯并 [ a]

咔唑。

2. 2 沉积环境的影响
  ⑴ 异戊二烯烃指标

  姥鲛烷 /植烷 ( Pr /Ph)比值是源岩与母质沉积环

境良好的指标。一般认为,姥鲛烷形成于较氧化环境,

植烷形成于较还原环境,高 Pr/Ph值 ( > 3)指示氧化条

件下陆源有机质的输入, 低 Pr /Ph值 ( < 0. 63)代表缺

氧环境通常是盐湖环境条件
[ 6]
。胡庆油田原油中类异
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戊二烯烷烃呈植烷优势, P r/Ph比值绝大多数小于 0. 6,

反映其源岩形成于湖相强还原环境。

表 1 胡庆油田原油咔唑类化合物含量及相对分布

Tab le 1 Concentration and re lative d istr ibu tion of carbazo le

com pounds in oils in Huq ing oilf ie ld

井号 层位
苯并咔唑

/ (Lg /g)

链基咔唑

/ ( Lg /g)

链基咔唑

/苯并咔唑

苯并咔

唑比值

1, 8-DMC

/2, 7-DMC

HC81 E s1 0. 321 3. 534 10. 994 0. 397 1. 229

H 5-62 Es3上 0. 462 5. 607 12. 125 0. 156 2. 948

H 5-64 Es
3中 0. 320 0. 911 2. 851 0. 080 1. 935

H 12-106 Es3中 0. 261 4. 203 16. 075 0. 262 2. 886

H 7-174 Es3中 0. 475 6. 642 13. 969 0. 361 2. 834

Q85-6 Es3中 0. 350 0. 771 2. 200 0. 046 1. 301

H108 Es3下 0. 304 1. 007 3. 316 0. 189 4. 234

Q11-2 Es3下 0. 535 1. 971 3. 684 0. 094 1. 948

H 2-24 Es3下 0. 401 3. 106 7. 745 0. 145 2. 232

H 7-84 Es3下 0. 276 1. 792 6. 491 0. 243 3. 166

Q21-5 E s4 0. 448 2. 389 5. 330 0. 178 2. 068

QC 29 E s4 0. 344 0. 370 1. 077 0. 044 3. 028

Q93 E s4 0. 796 4. 179 5. 247 0. 212 1. 831

  分析表明, 随着 Pr/Ph比值的增加, 原油中链基

咔唑绝对浓度降低, 苯并咔唑绝对浓度增加 (图 1);

链基咔唑中,咔唑、甲基咔唑、二甲基咔唑和 C3-咔唑

绝对浓度均随 Pr/Ph比值增加而降低, 其中咔唑、甲

基咔唑和二甲基咔唑百分含量随 Pr/Ph比值增加而

升高, C3-咔唑百分含量随 Pr /Ph比值增加而降低; 甲

基咔唑中, 1-甲基咔唑、2-甲基咔唑、3-甲基咔唑和 4-

甲基咔唑绝对浓度均随 Pr /Ph比值增加而降低,其中

1-甲基咔唑百分含量随 Pr/Ph比值增加而升高, 3-甲

基咔唑百分含量随 Pr /Ph比值增加而降低; 二甲基咔

唑中, G1、G2、G3绝对浓度均随 Pr /Ph比值增加而降

低,其中 G 1、G2百分含量随 Pr /Ph比值增加而升高,

G3百分含量随 Pr/Ph比值增加而降低; 苯并咔唑中,

苯并 [ a]咔唑和苯并 [ b]咔唑绝对浓度随 Pr /Ph比值

增加而降低,苯并 [ c]咔唑绝对浓度随 Pr /Ph比值增

加而升高, 苯并 [ a]咔唑和苯并 [ b]咔唑百分含量随

Pr /Ph比值增加而降低,苯并 [ c]咔唑百分含量随 Pr/

Ph比值增加而升高。

  胡庆油田原油 Pr /Ph比值变化范围不大, 但对原

油中咔唑类化合物含量及相对组成仍有一定影响。

咔唑类化合物中除苯并 [ c]咔唑外,其它各系列化合

物绝对浓度均随 Pr/Ph比值增加而降低,说明沉积环

境氧化性越强,越不利于咔唑类化合物的形成。

  ⑵ 伽马蜡烷指标

  伽马蜡烷是反映环境水体盐度高低的最良好的

生物标志化合物之一, 伽马蜡烷含量较高, 指示较高

图 1 P r /Ph) 咔唑类化合物含量及相对分布关系图

F ig. 1 P r /Ph v s. concentra tion and re la tive distr ibution o f carbazo le compounds
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图 2 GI-咔唑类化合物含量及相对分布关系图

F ig. 2 GI vs. concen tration and re lative d istr ibu tion o f carbazo le compounds

的古盐度水体环境
[ 7]
。C30蜡烷 / C30藿烷比值可以用

来反映伽马蜡烷的相对含量, 称为伽马蜡烷指数

(GI )。胡庆油田原油中富含伽玛蜡烷, G I为 0. 39 ~

2. 28,反映源岩形成于咸水湖相沉积。

  分析表明, 随着 GI的增加, 原油中链基咔唑、苯

并咔唑绝对浓度均降低 (图 2) ,其中链基咔唑百分含

量随 G I增加而升高,而苯并咔唑百分含量随 GI增加

而降低; 链基咔唑中, 咔唑、甲基咔唑、二甲基咔唑和

C3-咔唑绝对浓度均随 G I增加而降低,其中甲基咔唑

和二甲基咔唑百分含量随 GI增加而升高;甲基咔唑

中, 1-甲基咔唑、2-甲基咔唑、3-甲基咔唑和 4-甲基咔

唑绝对浓度均随 G I增加而降低,其中 3-甲基咔唑和

4-甲基咔唑百分含量随 G I增加而降低。二甲基咔唑

中, G1、G2、G3绝对浓度均随 GI增加而降低, 其中

G1、G2百分含量随 GI增加而升高, G 3百分含量随 GI

增加而降低。苯并咔唑中, 苯并 [ a]咔唑、苯并 [ b]咔

唑和苯并 [ c]咔唑绝对浓度随 G I增加而降低, 苯并

[ a]咔唑和苯并 [ b]咔唑百分含量随 GI增加而降低,

苯并 [ c]咔唑百分含量随 GI增加而升高。

  胡庆油田原油伽马蜡烷含量高, 随着 GI的增加,

咔唑类化合物绝对浓度均降低, 表明环境水体盐度对

咔唑类化合物起抑制作用, 环境水体盐度越高, 越不

利于咔唑类化合物的形成。

2. 3 原油成熟度的影响

  胡庆油田原油以低成熟原油为主,其次为未成熟

原油,成熟原油较少 (图 3)。原油 AAAC29 20S / ( 20S+

20R )值为 0. 11~ 0. 42,大多数小于 0. 3,普遍未达到成

熟演化终点,原油 ABBC29 / ( ABB+ AAA) C29值为 0. 13

~ 0. 64,大多数小于 0. 3,也表现为低成熟油特征。

  分析表明,随着原油成熟度的增加,原油中链基

咔唑、苯并咔唑绝对浓度均增加 (图 4), 其中链基咔

图 3 胡庆油田原油成熟度图

F ig. 3 Them a tur ity of c rude o ils in H uqing o ilfield
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图 4 成熟度 ) 咔唑类化合物含量及相对分布关系图

F ig. 4 M aturity vs. concentration and re la tive distribution of carba zole com pounds

唑百分含量随成熟度增加而升高,而苯并咔唑百分含

量随成熟度增加而降低; 链基咔唑中, 咔唑、甲基咔

唑、二甲基咔唑和 C3-咔唑绝对浓度均随成熟度增加

而升高,其中甲基咔唑和二甲基咔唑百分含量随原油

成熟度增加而降低; 甲基咔唑中, 1-甲基咔唑、2-甲基

咔唑、3-甲基咔唑和 4-甲基咔唑绝对浓度均随成熟度

增加而增加, 其中 2-甲基咔唑和 4-甲基咔唑百分含

量随成熟度增加而升高, 1-甲基咔唑百分含量随成熟

度增加而降低。二甲基咔唑中, G1、G2、G3绝对浓度

均随成熟度增加而增加, 其中 G1、G2百分含量随成

熟度增加而降低, G3百分含量随成熟度增加而升高。

苯并咔唑中,苯并 [ a]咔唑绝对浓度随成熟度增加而

增加, 苯并 [ a]咔唑和苯并 [ b ]咔唑百分含量随成熟

度增加而增加,苯并 [ c]咔唑百分含量随成熟度增加

而降低。

  胡庆油田原油成熟度低,原油成熟度与咔唑类化

合物含量及相对组成关系密切, 成熟度对咔唑类化合

物含量、链基咔唑 /苯并咔唑及苯并咔唑比值 (苯并

[ a]咔唑 / (苯并 [ a]咔唑 + 苯并 [ c ]咔唑 ) )影响很

大。由此推测在低成熟度时,沉积有机质随成熟度的

增加, 生成更多的原油与咔唑类化合物,咔唑类化合

物的生成速率高于原油,链基咔唑生成速率高于苯并

咔唑, 苯并 [ a]咔唑的生成速率高于苯并 [ c]咔唑。

2. 4 生物降解作用的影响

  原油中各类生物标志化合物在生物降解作用过

程中的损失顺序大体为:正烷烃 >类异戊二烯烃 >甾

烷 >藿烷 >重排甾烷 >芳香甾烷, 因此常采用 ( P r+

Ph) /( C17 + C18 )比值来衡量生物降解作用的程度
[ 8]
。

胡庆油田原油 ( P r+ Ph) / ( C17 + C18 )比值为 0. 57 ~

3. 64,绝大多数小于 1. 3, 原油表现为轻微降解。

  分析表明,轻微生物降解作用对原油中咔唑类化

合物含量及相对组成影响不大, 随生物降解程度加

强,链基咔唑和苯并咔唑绝对浓度变化不大, 苯并咔

唑比值随降解程度增加而增加 (图 5)。

2. 5 油气运移

咔唑类化合物的应用目前主要集中在油气运移

中,随着运移距离的增加,原油中不同类型咔唑类化

合物将发生运移分馏效应,其分馏效应主要表现为以

下四个方面:①原油中咔唑类化合物的绝对浓度逐渐

降低;②链基咔唑系列比苯并咔唑系列富集; ③屏蔽

程度高的异构体比屏蔽程度低的异构体富集; ④苯并

[ c]咔唑比苯并 [ a]咔唑富集。

  胡庆油田原油中咔唑类化合物含量受成熟度影

响很大, 链基咔唑 /苯并咔唑及苯并咔唑比值也与原
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油成熟度关系密切, 已不适合用来指示油气运移距

离,而二甲基咔唑同分异构体之间的相对比值所受影

响较小,仍可作为油气运移的有效参数。

  胡庆油田原油来自东南方向的柳屯 ) 海通集凹
陷,油气运移方向大致为北西向,随运移距离的增加,

原油中 1, 8-二甲基咔唑 /2, 7-二甲基咔唑比值增大

(图 6)。原油中 1, 8-二甲基咔唑 /2, 7-二甲基咔唑比

值普遍较小,表明原油运移距离一般较近,多为沿断

层的垂向运移, 其中 H108井原油中 1, 8-二甲基咔

唑 /2, 7-二甲基咔唑比值最大, 表明原油可能为水平

图 5 生物降解 ) 咔唑类化合物含量及相对分布关系图

F ig. 5 B iodeg radation vs. concentra tion and re lative d istr ibution o f carbazo le compounds

图 6 胡庆油田原油咔唑类化合物相对分布

F ig. 6 Relative distribution of carbazo le com pounds in H uqing o ilfield
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方向远距离运移。

3 结论

通过对胡庆油田湖相原油中咔唑类化合物的分

析,可以得出以下几点结论:

①沉积环境对原油中咔唑类化合物含量及相对

组分有一定影响,特别是伽马蜡烷指数对其影响比较

明显。

②原油成熟度对原油中咔唑类化合物含量及相

对组分影响明显, 链基咔唑 /苯并咔唑及苯并咔唑比

值随成熟度增加而升高。

③胡庆油田原油生物降解程度低,原油中咔唑类

化合物含量及相对组分所受影响很小。

④胡庆油田原油咔唑类化合物含量、链基咔唑 /

苯并咔唑及苯并咔唑比值受原油成熟度影响明显, 已

不适合用来指示油气运移距离, 而二甲基咔唑同分异

构体比值所受影响小, 仍可作为油气运移的有效参

数。
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Geochem ical Characteristics of Carbazole Compounds

in Lacustrine O ils in Huqing O ilfield

LIU Jun-ha i
1

CHEN X iao-hong
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YANG X iang-hua
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LV X in-hua
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( 1. Ch ina University of P etro leum, Beijing 102249; 2. ChinaU niversity of G eosciences, W uhan 430074;

3. Zhongyuan Oilfield Com pany, SINOPEC, Puyang, Henan 457001)

Abstract Thematurity of lacustrine o ils inHuqing o ilfie ld is low, and the ro le of biodegradation is poo r. R ich car-

bazo le compounds, inc lud ing carbazo le, a lky lcarbazole and benzocarbazo les w ere detected by GC /M S in lacustrine

o ils from Huqing o ilfield. The results indicate the maturity plays an important ro le on the concentration of carbazole

compounds and its re lative contents, and the b iodegradation p laysw eak ro le on the carbazole compounds. The concen-

tration of carbazo le compounds, the ratio o f a lky lcarbazo le /benzocarbazole and the benzocarbazo le ratio are not su i-t

able to be the ind icato r o f the o ilm igrat ion, w hich arem ainly contro lled by them aturity of lacustrine o ils, and the -i

somer ratio o f d imethycarbazo le is still a good parameter of the o ilm igration.

Key words Huqing o ilfield, carbazo le compounds, paleoenvironm en,t m aturity, o ilm igration.
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