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摘  要  通过对塔参 1井深层 ( > 5 700 m )碳酸盐岩游离有机质 (氯仿沥青 / A0 )和包裹有机质 (氯仿沥青 / C0 )中芳

烃化合物组成和成熟度参数对比研究发现,芳烃化合物组成中菲和二苯并噻吩系列化合物较为丰富, 菲和 等系列

化合物丰度随埋深增加而增大,而二苯并噻吩、苯并萘并噻吩和芴等系列化合物丰度表现出相反的规律, 这反映出不

同芳烃系列化合物在高过成熟阶段热稳定性的差异。同一样品两种赋存形式芳烃化合物组成和成熟度参数明显不

同, 芳烃化合物成熟度参数和烷基化程度都反映出包裹有机质成熟度低于游离有机质,说明包裹有机质的热演化作

用受到了抑制。在高过成熟阶段仍有部分芳烃参数仍可以用来表征深层有机质热演化程度, 这些参数包括: 菲系列

烷基化指标 ( C1-P /C4-P、C1-P /C3-P、C2-P /C4-P、C2-P /C3-P )、以及二苯并噻吩系列化合物中 MDR、C1 /C3-DBT、2, 4 /

1, 4-DMDBT和 4, 6 /1, 4-DMDBT参数;虽然 DBT /P比值被认为指示沉积环境的有效参数,但塔参 1井深层样品研究表

明, 该参数与热演化程度关系密切, 为高过成熟度阶段较好的成熟度参数。
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  芳烃化合物是原油和烃源岩抽提物中的重要组

成部分,其组成和分布特征的差异,可以反映有机质

成熟度、母质来源、沉积环境和油气运移方向等信

息
[ 1~ 4]
。在热力作用下,不同热力学稳定性的烷基芳

烃化合物异构体之间相互转化,以及烷基化程度的改

变,都可以用来表征有机质成熟度不同。一般认为芳

烃化合物成熟度指标使用范围相对较宽, 且在较高成

熟度阶段仍可使用。但常用的甲基菲指数 ( MPI-1 )

在 R o大于 1. 35%开始发生反转, 造成甲基菲参数的

多解性;萘系列化合物分子量较低易挥发, 高成熟烃

源岩中该系列的化合物丰度较低或难于检出, 因此萘

系列化合物成熟度参数在高过成熟度阶段也难于发

挥作用;不少研究者认为二苯并噻吩系列化合物是高

过成熟阶段理想的参数
[ 5 ]
,但这方面研究涉及自然

演化样品的成熟度范围多在分布 1. 35%以下
[ 6, 7]

, 或

者是根据模拟实验得出的结论
[ 8, 9]

, 而对于实际高过

成熟烃源岩的研究则相对较少,尤其对于相对单一有

机相的地质剖面样品。

碳酸盐岩有机质存在不同的赋存形式,即游离有

机质 (氯仿沥青 / A 0 )、包裹有机质 (氯仿沥青 / C 0组

分为稀盐酸去除碳酸岩后的抽提产物,也有研究者将

此称矿物结合有机质 )和干酪根三种形式。碳酸盐

岩中游离有机质和包裹有机质的宏观族组成和饱和

烃中生物标志化合物组成有明显差别
[ 10~ 14 ]

,但目前

对于碳酸盐岩中不同赋存形式芳烃化合物组成及成

熟度参数特征缺乏相应的研究。本次研究选择了塔

参 1井深层碳酸盐岩样品, 其深度为 5 714 ~

7 124m, 等效镜质体成熟度分布范围为 1. 21% ~

2. 23%
[ 15]
。对比研究了这些样品不同赋存形式有机

质中芳烃化合物组成和成熟度参数特征,并探讨了高

过成熟阶段常用芳烃成熟度参数适用性。该研究对

于了解深层有机质芳烃组成的演化特征,遴选深层有

机质成熟度有效判识指标, 开展深层油气源对比等研

究工作, 都具有十分重要的意义。

1 地质背景及样品

塔参 1井是塔中地区非常重要的一口深探井,井

深为 7200m, 钻遇了第四系、第三系、白垩系、三叠
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表 1 塔参 1井样品基本地球化学特征

Tab le 1 Basic geochem ical characteristic of sam p le s from W ell Tacan 1

样号 深度 /m 岩性 TOC /% Tm ax /e R o
E / % S 1 / (m g /g) S2 / (m g/g) H I / ( m g/g) D13C org /%

9906 5713. 7 深灰色云岩 0. 11 493 1. 21 0. 04 0. 19 173 - 29. 5

9908 5776. 9 深灰色云岩 0. 21 498 1. 29 0. 08 0. 30 143 - 28. 8

9907 6417. 8 灰黑色灰岩 0. 08 501 2. 10 0. 02 0. 10 125 - 29. 2

9901 7117. 7 深灰色云质灰岩 0. 18 449 2. 25 0. 05 0. 16 89 - 29. 0

9902 7124. 5 深灰色云质灰岩 0. 20 505 2. 23 0. 05 0. 18 90 - 28. 8

  注: R o
E /% ,数据引自文献 [ 15] ,其余数据皆为本次研究分析获得。

系、二叠系、石炭系、泥盆系、志留系、奥陶系、寒武系

地层, 其底部为前寒武纪岩浆岩 (花岗闪长岩和闪长

岩 )。关于塔参 1井详细的岩性及分层特征, 周新源

等
[ 16]
进行了详细的研究。塔参 1井深层样品中稀有

气体和包裹体气体组成研究表明,寒武系碳酸盐岩中

没有深部流体活动的特征
[ 17, 18]

。本次研究选用的寒

武系岩芯样品基础地球化学特征见表 1, 样品的有机

质丰度较低, 有机碳分布范围为 0. 08% ~ 0. 20%。

Tmax值都基本上大于 470e ,多在 500 e 左右,有机质

演化已进入了高过成熟阶段。样品的有机碳同位素

为 - 29j左右,结合岩性特征的一致性, 可以认为这

些样品的有机相基本一致。因此该井深层芳烃系列

化合物组成特征的差异,主要取决于自然演化过程中

热成熟作用及深层的压力作用。

2 实验方法

将岩芯样品去掉表层污染后粉碎至 100目以下,

在 70 e 温度下,用精制的氯仿抽提 72 h。抽提液用

正己烷沉淀沥青质后, 在 S iO2 ) A l2O3柱上分离。分

别用石油醚和二氯甲烷冲洗, 获得饱和烃和芳烃馏

分,最后用甲醇冲洗获得非烃组分。对浓缩后的芳烃

组分进行色谱 ) 质谱全扫描分析。质谱仪型号为

HP5973 ,色谱仪型号为 HP6890, 毛细管柱为 SE) 54

(长为 30 m , 内径为 0. 125mm);程序升温为: 60 e

(恒温 10 m in) y 160 e ( 5 e / m in) y 270 e ( 2

e / m in) , 恒温 20 m in; H e气为载气, He气流速为

0. 12mL / m in;注射器温度为 250 e , 离子源温度为

230 e ,电子碰撞电流为 3416 LA ,电能 70 eV。芳烃

化合物分析鉴定选用的特征离子详见 Fan等文献
[ 2]
。

芳烃化合物定量工作根据特征离子的峰面积计算获

得。烷基同系物丰度用 Cx 表示,其中 x为烷基化程

度,范围值为 1~ 4, 1为甲基, 2为二甲基或乙基, 其

余依次类推。不同烷基化程度丰度为同一烷基化程

度所有异构体峰面积之和。

3 结果与讨论

3. 1 芳烃化合物分布特征

塔参 1井深层样品中鉴定出芳烃化合物有萘

(N )、菲 ( P )、二苯并噻吩 ( DBT )、联苯 ( BP)、氧芴

( DBF)、芴 ( F )、荧蒽 ( FLU )、芘 ( PY )、 ( CH )、苯并

荧蒽 ( BF)、苯并芘 ( BPY )和苯并萘并噻吩 ( BNT)等

一系列化合物,根据这些芳烃化合物在质量色谱图中

的峰面积,归一化并确定了它们的相对组成, 其中菲

( C1 ) C4 )、二苯并噻吩 ( C1 ) C3 )、芴 ( C1 ) C4 )、

( C1 ) C3 )和苯并萘并噻吩 ( C1) C3 )的不同烷基化合

物也参加了归一化计算。

从图 1( a)中芳烃化合物的相对组成看,在氯仿

沥青 / A0中,菲和二苯并噻吩在所有样品中含量最为

丰富,并且这两类芳烃化合物都以二甲基化合物丰度

最高。这两类芳烃化合物随深度变化表现出明显不

同的规律性。菲及其烷基系列化合物 C1 ~ C4-P都表

现出随着深度的增加而丰度增大。表 2中当深度从

5 713~ 7 124 m时,菲系列化合物总组成由 14. 1%增

加到 60. 4% ,这表明菲系列化合物在深层仍有较大

的稳定性,能保存到很高的热演化阶段。 、荧蒽、芘

和苯并芘系列化合物也表现出类似的规律性。而二

苯并噻吩系列化合物表现出与菲、 等系列化合物相

反的变化趋势, 随着埋深度增加而相对组成明显减

小。表 2中二苯并噻吩系列化合物总组成由上部样

品的 43. 0%到深层减小到 6. 6%。另一类含硫芳烃

化合物苯并萘并噻吩也表现出与二苯并噻吩系列化

合物类似的规律性, 其组成从 24. 8%减小到 1. 9%。

此外,芴系列化合物相对组成也随深度增加而减小。
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图 1 深层样品中氯仿沥青 / A0 ( a)和沥青 / C0 ( b)中芳烃化合物相对组成

F ig. 1 Relative com positions o f arom atic hydrocarbons betw een ch loroform b itumen

A and ch lo ro fo rm b itum en C in deep carbonate rocks

注: / S0表示酸解后的样品

表 2 塔参 1井芳烃化合物相对组成 (% )

Tab le 2 R elative compositions of arom atic hydrocarbons of deep carbonate rocks in W ell Tacan 1

样号 DBT P BNT F CH FLU PY B-FLU B-PY N BP DBF

9906 43. 02 18. 44 17. 28 17. 05 2. 64 0. 66 0. 40 0. 32 0. 10 0. 012 0. 070 0. 022

9908 43. 00 14. 14 24. 80 14. 83 2. 74 0. 14 0. 15 0. 15 0. 04 0. 002 0. 003 0. 005

9907 31. 48 26. 75 16. 02 15. 15 4. 58 2. 37 1. 22 1. 77 0. 57 0. 040 0. 026 0. 024

9901 8. 01 56. 85 2. 22 9. 11 16. 87 2. 33 1. 83 0. 86 1. 54 0. 053 0. 166 0. 168

9902 6. 57 60. 41 1. 91 8. 43 15. 74 2. 54 1. 90 0. 65 1. 44 0. 075 0. 281 0. 046

9906S 31. 24 20. 98 22. 33 17. 18 4. 95 0. 92 1. 72 0. 47 0. 21 0. 008 0. 0005 0. 002

9908S 33. 51 20. 75 20. 20 17. 62 5. 01 0. 86 1. 56 0. 29 0. 16 0. 033 0. 0006 0. 003

9907S 18. 86 21. 42 28. 06 7. 75 9. 42 4. 59 3. 13 4. 81 1. 96 0. 008 0. 0005 0. 005

9901S 10. 69 29. 86 8. 35 5. 91 25. 66 4. 88 8. 63 2. 45 3. 59 0. 015 0. 0003 0. 004

9902S 3. 83 38. 14 4. 82 3. 65 26. 19 10. 75 7. 38 1. 89 3. 32 0. 018 0. 0006 0. 005

  注:菲 P( C0 ) C4 )、二苯并噻吩 DBT( C0) C3 )、芴 F ( C0 ) C4 )、 CH ( C0) C3 )和苯并萘并噻吩 BNT ( C0) C3 ) 、萘 ( N )、联苯 ( BP )、氧芴

( DBF)、芴 ( F)、荧蒽 ( FLU )、芘 ( PY )、 ( CH )、苯并荧蒽 ( BF)、苯并芘 ( BPY )

  塔参 1井深层样品芳烃馏分中萘、联苯和氧芴的

相对组成都较低。由于碳酸盐岩形成的沉积环境不

利于氧芴的形成, 这可能造成了这些样品氧芴丰度较

低;而萘、联苯分子量较低、易挥发, 在高热演化阶段

332  沉  积  学  报                    第 26卷  



或前处理过程中大量挥发丢失有关。一些国外深井

岩芯和模拟实验的研究看,萘和联苯系列化合物丰度

在深层仍然十分丰富
[ 8]
。但也有研究发现萘和联苯

系列化合物丰度在高演化的烃源岩中相对较低,而在

凝析油和轻质油中这两类化合物相对组成丰富
[ 19]
。

本次研究中我们同时分析了塔中隆起带上 TZ45井

凝析油样品 ( 6 020~ 6 150 m ) ,采用了相同的分析程

序,发现其芳烃组成中萘和联苯化合物都非常丰富,

因此样品前处理过程中挥发丢失,可能不是造成这些

源岩中该化合物丰度较低的主要原因,看来这两类化

合物在塔参 1井深层烃源岩分布本身并不丰富。

图 1( b)中氯仿沥青 / C0与沥青 / A0中的芳烃化

合物相对组成明显不同,虽然仍以菲和二苯并噻吩为

主要的芳烃化合物, 但两者总的相对组成都有所下

降,表 2沥青 / C0中菲的总组成从上部 20. 7%到深层

增加到 38. 1% ,而二苯并噻吩从上部 33. 5%到深层

变为 3. 8%。沥青 / C0中菲、二苯并噻吩、 和芴系列

化合物相对组成随着深度变化规律与沥青 / A 0中相

同的, 但各芳烃相对组成的差距有所减小, 较高分子

量的荧蒽、芘、 、苯并荧蒽和苯并芘都比沥青 / A0中
增高。不同赋存形式中芳烃组成的变化, 反映了不同

化合物之间热稳定性的不同,菲和屈等系列化合物有

较高的热稳定性, 在此热演化阶段其丰度呈增加趋

势,而二苯并噻吩、苯并萘并噻吩和芴系列化合物的

热稳定性较差,表现为热裂解减少的趋势。

3. 2 不同赋存形式菲系列化合物组成
菲系列化合物是芳烃化合物中应用最为广泛一

类化合物,从图 2中菲系列化合物的分布看, 无论是

在氯仿沥青 / A0中还是沥青 / C 0中, A甲基取代的 1-

MP和 9-MP丰度随着深度增加而变大。这两个甲基

异构体热力学不稳定性,在较高的热力学作用下本应

向稳定构型 B甲基取代的 3-MP和 2-MP转化。但对

于塔参 1井深层样品, 可能有两种因素造成 A甲基

取代甲基菲的异常分布,一是高过成熟阶段直接发生

了甲基菲去甲基作用, 而异构体之间的转化不明显;

另一方面也可能是由于深部高压抑制了甲基菲异构

体之间的相互转化。已有研究建立了不同演化阶段

Ro 与 MPI-1 换算 关系 式
[ 20 ]
。表 3 中深 度 由

5 713. 7m增加到 7 124. 5 m,氯仿沥青 / A0中甲基菲
指数 (MPI-1)随着深度的增大而减小, 若按照 R o >

1. 35%的甲基菲指数计算镜质体反射率 ( R c1 =

[ - 0. 6(M PI-1) + 2. 3] ) ,则游离有机质的 R c分布范

围 0. 8% ~ 1. 78%, 并且随着深度增加 Rc1增大。沥青

/ C0的 R c值的分布范围为 1. 29% ~ 1. 77% ,表现出

随着深度增加而反射率减小的趋势。从这些甲基菲

的计算公式获得的镜质体反射率明显低于表 1中等

效沥青反射率值, 因此用甲基菲参数估算原油的成熟

度应参考这一因素。同一样品中氯仿沥青 / A0的 R c1

值小于沥青 / C0的该值,说明包裹有机质赋存在较小

的封闭体系中,物理化学微环境不同于游离有机质,

其有机质演化程度受到了明显的抑制。

在菲系列化合物的成熟度参数中, M PR-1 ( 2-

MP /1-MP)被认为在成熟度范围 0. 4% ~ 1. 8%有效,

并且较少受到烷基化和去烷基化作用影响,但该参数

在两种赋存形式都表现出随着深度增加而变小,类似

还有 F 1参数 (表 3)。从热力学稳定性角度看,这些

参数应随着埋深增加而变大,但由于塔参 1井中热力

学不稳定的异构体在深层存在较高的丰度,造成这些

成熟度参数的异常表现,由此看来这些参数在高过成

熟阶段并非是有效的成熟度判识指标。其它参数

MPR-2、DMP 随深度变化的规律性也并不明显。

P /M P也被认为是一个成熟度指标, 是根据热演化作

用中烷基化芳烃发生去甲基作用形成芳烃母体而构

建的参数。塔参 1井深层碳酸盐岩中两种赋存形式

的有机质该参数随深度变化的规律不明显,但表 2中

同一样品中游离有机质该值高于包裹有机质,说明游

离有机质中去甲基作用强于包裹有机质。

不同芳烃系列化合物的烷基化程度,既与有机质

的母质来源有关, 同时也与有机质热演化程度有

关
[ 7 ]
。由于塔参 1井深层源岩的岩性和有机质类型

较为一致,因此其烷基化程度差异主要应由成熟度不

同造成。图 2中沥青 / A0和沥青 / C 0的菲系列烷基
化合物丰度都具有 C2-P > C1-P> C3-P > C4-P的特

点,但沥青 / C0中 C2、C3、C4菲系列的烷基异构体相

对丰度都有所增高。虽然目前对于烷基化芳烃化合

物的成因并不十分清楚,但有研究表明不同甲基程度

的芳烃系列化合物形成于低演化阶段,由不带甲基的

芳烃母体发生烷基化反应形成
[ 1]
。Reque jo

[ 3]
探讨了

多环芳烃烷基化程度和温度的关系,发现高温将降低

多环芳烃的烷基化程度,而低温将有利于高烷基化的

多环芳烃的形成。图 2中塔参 1井高烷基程度菲系

列更多的保存在了包裹有机质中,在两种赋存形式芳

烃组分中,反映烷基化程度的参数 C1-P /C4-P、C1-P/

C3-P、C2-P /C4-P、C2-P /C3-P都随埋深增加而增大,

说明在高过成熟阶段菲系列化合物去烷基作用十分

明显,随着深度增加烷基化程度而逐渐变小。对比游
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表 3 塔参 1井深层源岩芳烃中菲系列化合物成熟度参数表

Tab le 3 Maturity param eters based on phenanthrene series of deep source rocks inW ell Tacan 1

样号 MPR-1 M PR-2 M PI-1 F 1 DMP R c1 P /MP C1-P /C4-P C1-P /C3-P C2-P /C4-P C2-P /C3-P

9906 3. 02 1. 07 1. 04 0. 72 0. 92 1. 68 0. 63 1. 22 1. 17 1. 45 1. 39

9908 4. 43 1. 18 2. 51 0. 80 0. 96 0. 80 0. 25 0. 90 0. 65 1. 72 1. 23

9907 3. 33 1. 05 1. 20 0. 75 0. 87 1. 58 0. 62 1. 74 1. 09 2. 29 1. 44

9901 1. 39 1. 33 0. 88 0. 60 0. 49 1. 77 0. 60 5. 94 1. 52 7. 56 1. 94

9902 1. 82 1. 02 0. 87 0. 62 0. 54 1. 78 0. 62 6. 70 1. 41 8. 38 1. 77

9906S 1. 86 0. 92 0. 88 0. 61 0. 51 1. 77 0. 61 0. 38 0. 46 0. 77 0. 93

9908S 2. 41 0. 85 1. 07 0. 67 0. 60 1. 66 0. 58 0. 57 0. 51 1. 13 1. 02

9907S 2. 14 1. 03 1. 59 0. 64 0. 81 1. 35 0. 23 0. 34 0. 39 0. 93 1. 06

9901S 1. 40 1. 12 1. 47 0. 55 0. 49 1. 42 0. 11 1. 06 0. 56 2. 46 1. 29

9902S 1. 48 1. 10 1. 68 0. 55 0. 53 1. 29 0. 05 1. 39 0. 54 3. 82 1. 49

  M PR-1= 2-MP /1-MP; M PR-2= 1-MP /9-MP; MPI= { 1. 5 @ ( [ 2-MP] + [ 3-M P] ) / ( P + [ 1-MP ] + [ 9-MP] ) }; R c = - 0. 5M PI+ 2. 3; F 1 = ( 2-

M P+ 3-M P) / ( 2-MP+ 3-MP+ 1-MP+ 9-MP) ; DMP= ( 3, 5 + 2, 6+ 2, 7-DMP ) / ( 1, 3 + 3, 9+ 2, 10+ 3, 10+ 1, 6+ 2, 9+ 2, 5-DMP ) ; R c1 = [ - 0. 6

(MP I-1 ) + 2. 3] ( 1. 35- 2. 0R o ) ,当 R o为 1. 35% ~ 2. 0%时, R cl = - 0. 6 (MPI-1) + 2. 3

离有机质和包裹有机质的烷基化参数,同一样品中游

离有机质的烷基化参数高于包裹有机质, 说明包裹有

机质的热演化程度受到了明显的抑制作用, 这与 P /

M P反映的情况非常一致。因此深层样品中菲系列

化合物烷基化程度参数,可以用来判识高过成熟源岩

有机质的热演化程度。

3. 3 不同赋存形式二苯并噻吩类化合物组成

通常含硫有机化合物在碳酸盐岩中的相对丰度

较高, 但可能是由于成熟度较高的原因, 塔参 1井深

层样品中芳烃化合物中未能检出苯并噻吩类化合物,

但二苯并噻吩系列则相对较为丰富。在沥青 / A 0和

沥青 / C0中甲基二苯并噻吩明显具有 4-MDBT> ( 2+

3)-MDBT > 1-MDBT的分布特点。从热力学稳定性

看,甲基二苯并噻吩中 4-MDBT稳定性最大, 1-MDBT

稳定性相对较弱,而 2-M和 3-MDBT介于两者之间,

随着热演化程度增加,稳定性差的烷基化合物将向稳

定性更高的化合物转化, 因此 4-MDBT /1-MDBT

(MDR指标 )被认为是有机质成熟度判识的有效指

标
[ 21]
,并且这一指标在高过成熟阶段仍然有效

[ 9]
。

图 3中两种赋存形式芳烃化合物中 1-DBT都随深度

逐渐变小, 这符合传统热力学规律的认识,与 A取代

的甲基菲反转特征不同,看来压力抑制异构体转化作

用可能在深层并不明显。MDR与镜质体反射率也存

在一定的对应关系式 ( R c2 = 0. 2663 @ Ln (MDR ) +

0. 9034)
[ 9 ]
。表 4中沥青 / A0中由 MDR计算获得的

镜质体反射率变化范围为 1. 4% ~ 1. 66% ,随着深度

增加反射率计算值有增加的趋势。沥青 / C0中该值

分布为 1. 16% ~ 1. 51% ,但在沥青 / C0中的 MDR指

数随深度变化的规律不明显,显然 R c2计算值同表 1

中沥青反射率的值有较大的出入,这也应该在芳烃参

数成熟度计算中给予重视。

根据热力学稳定性的差异, 一般认为成熟度指标

MDR-2, 3和 MDR-4随成熟度的增加而增大, 而

MDR-1指标随着成熟度的增加而减小
[ 1]
, 但表 4中

沥青 / A0的 MDR-2, 3、MDR-4、MDR-1都随深度增加

而变小, 而沥青 / C0中这三项参数呈相反的变化趋

势,并且沥青 / C0中的这三项比值小于沥青 / A0。从

这些参数的变化趋势看, MDR-2, 3、MDR-4不能用作

高过成熟阶段的成熟度参数, 而 MDR-1仍有一定的

指示效果。

近年来在二甲基二苯并噻吩鉴定方面已有了进

展,发现了一些新的可以反映成熟度变化的参数,如

2, 4 /1, 4-DMDBT和 4, 6 /1, 4-DMDBT随成熟度增加

而明显变大
[ 7, 22 ]
。表 4中塔参 1井沥青 / A0中这两

项参数随着成熟度增加都有变大的趋势,因此这两项

成熟度参数在高过成熟度阶段仍可以使用。然而,在

沥青 / C0中这两个参数有不同的表现特征, 4, 6 /1, 4-

DMDBT随深度增加而比值增大, 而 2, 4 /1, 4-DMDB

比值变化的规律不明显。

图 3中二苯并噻吩化合物在沥青 / A 0和沥青

/ C0的分布明显不同, 同一样品沥青 / A 0中不带甲基

的二苯并噻吩化合物的相对丰度较高, 而在沥青 / C 0

中甲基和不带甲基的二苯并噻吩化合物在总组成中

明显丰度较低,并且这两类化合物的相对组成随着深

度增加而明显变小。沥青 / A0中烷基化合物丰度较

高的主要为 C2-DBT, 多数样品表现出 C2-DBT > C1-
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DBT> C3-DBT > DBT的特点, 而沥青 / C0中甲基化丰
度较高的为 C3-DBT, 在所有的样品中表现出 C3-DBT

> C2-DBT> C1-DBT > DBT。表 3中烷基化参数 C1 /

C3-DBT和 C1 /C2-DBT呈现不同的变化趋势, 在沥青

/ A 0中随着埋深增加, C1 /C3-DBT和 DBT /C1-DBT都

有变大的趋势, 而 C1 /C2-DBT变化的规律不明显; 而

在沥青 / C0中两个烷基化参数都随埋深增大而变小。

二苯并噻吩系列的烷基化参数中 C1 /C3-DBT仍可用

于高过成熟阶段成熟度判识,这与菲系列烷基化参数

表现出的规律较一致。对比表 3中同一样品中沥青

/ A0和沥青 / C0中的二苯并噻吩烷基化参数值, 也发
现前者大于后者, 这与菲系列化合物表现出的特征非

常一致, 也同样反映出包裹有机质的热演化程度低于

游离有机质。

图 2 塔参 1井深层不同赋存形式芳烃化合物中菲系列化合物组成对比图

F ig. 2 Compar ison of phenanthrene ser ies com pounds be tw een d ifferent o ccurrence

states of deep source ro cks in theW e ll Tacan 1
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图 3 塔参 1井深度不同赋存形式芳烃中二苯并噻吩系列化合物组成对比图

F ig. 3 Com parison o f dibenthiophene ser ies com pounds betw een different occurrence sta tes

o f deep source rocks in theW ellTacan 1

  菲和二苯并噻吩系列化合物的总组成比值常用
来表征沉积环境的差异。高 DBT /P比值对应着含硫

化合物相对较为丰富碳酸盐岩, 原油中 DBT /P比值

大于 1为碳酸盐岩来源的油气, 而小于 1为页岩来源

的油气
[ 3, 23]
。但从表 4塔参 1井不同赋存形式该比

值变化情况看, DBT /P明显随着深度增加而比值减

小,从前面有关芳烃化合物组成的演变特征看,该比值

变化的根本原因是埋深增加菲系列化合物丰度增加而

二苯并噻吩系列减小,由此看来仅根据该比值大于或

小于一定的数值,判断油源的形成环境应存在较大的

局限性,而在有机相相对一致的条件下,该比值应是高

过成熟阶段一个理想的成熟度参数。
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表 4 塔参 1井深层源岩芳烃二苯并噻吩系列化合物参数表

Tab le 4 Maturity param eters based on d iben thiophenes series in deep source rocks of theW ell Tacan 1

样号 MDR MDR-1 MDR-2, 3 MDR-4 24 /14 DM 46 /14 DM DBT /C1 C1 /C3 C1 /C2 DBT /P R c2

9906 7. 9 0. 21 1. 29 1. 63 1. 47 2. 80 0. 30 1. 07 0. 65 2. 33 1. 45

9908 7. 1 0. 33 2. 46 2. 32 0. 61 0. 97 0. 19 0. 69 0. 50 3. 04 1. 42

9907 7. 0 0. 26 1. 23 1. 79 0. 81 1. 21 0. 27 1. 21 0. 72 1. 18 1. 41

9901 17. 7 0. 08 0. 96 1. 41 1. 49 3. 42 0. 40 1. 29 0. 58 0. 14 1. 66

9902 14. 3 0. 09 0. 84 1. 23 1. 66 3. 47 0. 35 0. 84 0. 57 0. 11 1. 60

9906S 9. 3 0. 37 2. 62 3. 40 0. 72 1. 08 0. 15 0. 24 0. 34 1. 49 1. 49

9908S 6. 9 0. 47 3. 38 3. 30 0. 56 0. 73 0. 14 0. 38 0. 40 1. 62 1. 41

9907S 4. 2 2. 30 9. 32 9. 66 0. 54 0. 91 0. 05 0. 14 0. 17 0. 88 1. 28

9901S 10. 6 1. 78 16. 72 19. 0 0. 90 1. 89 0. 02 0. 18 0. 19 0. 36 1. 52

9902S 2. 7 2. 68 7. 57 7. 18 0. 58 1. 23 0. 05 0. 12 0. 15 0. 10 1. 16

  MDR = 4-MDBT /1-MDBT; MDR-1= 1-MDBT /DBT; MDR-2, 3= 2, 3-MDBT /DBT; MDR-4= 4-MDBT /DBT; 24 /14-DM = 2, 4DMDBT /1, 4-DMD-

BT; 46 /14-DM = 4, 6-DMDBT /1, 4-DMDBT ; C1 /C3为单甲基与三甲基二苯并噻吩化合物同系物峰面积比值; DBT /P为所有二苯并噻吩化合物

( C0 ) C3 )与所有菲系列化合物 ( C0 ) C4 )的峰面积比值。R c2 = 0. 2663 @ Ln(MDR) + 0. 9034[ 9]。

  从塔参 1井深层样品中芳烃化合物的分布看, 高

过成熟阶段不同赋存形式的芳烃化合物随热演化程

度改变,发生着烷基化作用、异构化作用和脱烷基化

作用和热裂解破坏作用,这些复杂的作用过程交织在

一起。包裹有机质并非一旦形成就完全不变, 其组成

分布特征也随热演化而发生着变化, 同一样品中芳烃

异构化参数和烷基化分布特征反映出包裹有机质的

成熟度低于游离有机质,这与两者所处微封闭体系的

物理化学条件差异有关。随着埋深的增加,不同赋存

形式的芳烃化合物表现不同,在沥青 / A 0中菲和二苯

并噻吩系列脱烷基作用明显,这些化合物的烷基化参

数是表征高过成熟度的有效参数,各别二苯并噻吩系

列异构化参数可以用来表征有机质的热演化; 而在沥

青 / C0中, 菲系列烷基化参数随成熟度改变呈规律性

变化, 但异构化参数的变化规律不明显。DBT /P为

不同系列化合物稳定性差异体现,能用作指示不同赋

存形式的有机质演化程度的参数,是一个高过成熟阶

段有效的成熟度参数。

4 结论

通过对塔参 1井深层碳酸盐岩样品中不同赋存

形式芳烃化合物的研究,可以得出以下几点认识:

( 1) 在较高的成熟度演化阶段, Ro在 1. 21% ~

2. 23%时,芳烃化合物组成随成熟度的增加发生规律

性的变化,菲和 等芳烃系列化合物组成增大, 而二

苯并噻吩、苯并萘并噻吩和芴等系列化合物表现出相

反的规律,这反映了不同芳烃系列化合物热稳定性的

不同。

( 2) 同一样品中不同赋存形式芳烃组成和成熟

度参数明显不同, 芳烃化合物成熟度参数烷基化程度

对比发现,包裹有机质的成熟度比游离有机质低,这

表明矿物对于包裹有机质热演化有明显的抑制作用。

( 3) 高过成熟样品中仍有部分芳烃化合物参数

可以使用来表征成熟度变化, 这些芳烃参数包括:菲

系列烷基化指标 ( C1-P /C4-P、C1-P /C3-P、C2-P /C4-P

、C2-P /C3-P) ;二苯并噻吩系列中 MDR、C1 /C3-DBT、

2, 4 /1, 4-DMDBT和 4, 6 /1, 4-DMDBT参数。

( 4) 先前的研究认为 DBT /P是一个划分有机相

有用指标,但从塔参 1井深层样品研究看, 该指标同

时受成熟度的影响, 随着埋深增加该比值明显减小,

并且在不同赋存形式芳烃化合物中表现出非常一致

规律性。因此,在有机质类型相对一致时, 该比值是

高过成熟阶段的一个比较理想的成熟度参数。
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Aromatic Compositions of D ifferentOccurrence States

in Deep Carbonate Rocks from Tarim Basin
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Abstract A romat ic compositions and therma lmaturity param eters of free organ icm atter ( ch loroform b itumenA ) and

inclusion organic matter ( chloroform b itumen C ) in deep carbonate rocks ( > 5 700m ) fromW e llTacan 1 w ere stud-

ied. The relat ive d istributions o f phenanthrenes and dibenth iophenes are richer in the aroma tic hydrocarbons o f deep

carbonate rocks, in the mean time, the abundance of phenanthrenes and chrysenes abundance increase w ith buried

depth, but the dibenth iophenes, naph thobenzoth iophenes and f luorenes abundance in aromat ic hydrocarbons show ed

reverse trends, th is probab ly reflect the d ifferen t thermal stability of various aroma tic hydrocarbons at h igh and over-

mature stages. There are obv ious d ifferences in aromat ic compositions andmaturity parameters between tw o occurrence

states of deep carbonate rocks, comparing w ith free organ icm atter, the m aturity of the inclusion organic matter are

low er and re tarded in the same source rock. There are some aromatic maturity parameters can still be used to assess

maturity during overm atre stages, inc lud ing alky lation ratios of phenanthrenes ( C1-P /C4-P, C1-P /C3-P, C2-P /C4-

P, C2-P /C3-P) , andmaturity parameters for dibenth iophene (MDR, C1 /C3-DBT, 2, 4 /1, 4-DMDBT and 4, 6 /1, 4-

DMDBT ) . A lthoughDBT /P are thought to an indicator for organic facies, it is show en from this study that th is param-

eter is related tom aturation leve,l wh ich is a goodmaturity parameter a t the same organic fac ies in h igh and overma-

turity stage.

Key words Tarim B asin, W e ll Tacan 1, deep carbonate rocks, aromatic hydrocarbon, occurrence states
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