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摘 要 借助于定量 GC—MS分析技术，系统分析了一组取自辽河油田生物降解程度不同的原油芳烃馏分中三芴系
列的组成特征。结果表明在生物降解过程中三芴系列化合物很容易遭受生物降解。母体三芴化合物在原油轻微降
解阶段抗降解能力相似，其相对组成保持基本稳定，仍可指示沉积环境的性质; 但进入中等及以上程度降解作用后，

抗生物降解能力出现差异，相对组成发生变异，失去其环境意义。在甲基三芴系列中，甲基硫芴的抗降解能力强于甲
基芴和甲基氧芴，降解速率不一致，组成特征不断变化，使甲基三芴系列相对组成不能指示沉积环境的性质。“三芴
系列”被细菌消耗的速率不同，整个生物降解过程中其相对组成都在发生变化，因此对生物降解原油而言，无论其降
解程度如何，“三芴系列”相对组成特征均不能有效的指示沉积环境的性质。
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油藏中原油发生生物降解作用是很普遍的现象，

一般发生在埋深较浅、地温梯度小、温度较低( 小于
65 ～ 80℃ ) 、又具有低盐度含氧的地下水的储层
中［1］。随着降解程度的加强，原油中烃类含量降低，
非烃( 胶质和沥青质) 含量相对升高，结果引起原油

密度、粘度、含硫量、金属元素含量升高和酸度加强，
直接导致原油开采效益和经济价值的下降［2］。在研
究原油生物降解方面，原油饱和烃受生物降解作用影

响的研究较为细致和充分［1，3］; 近年来还加强了对原

油生物降解速率、控制因素、重油形成、厌氧降解、降
解模式等的研究［4 ～ 7］; 对原油芳烃馏分中各系列化合

物在生物降解过程中的变化也有详细的研究［8，9］。
David［10］等详细研究和总结了环境污染物中与芴有
相似结构的系列物质的微生物降解机理，但原油中三

芴系列受生物降解作用影响的研究却鲜有报道。三
芴系列具有相似的骨架结构( 图 1 ) ，林壬子等［11］认
为，它们可能具有相同的母质来源，芴中五元环的 C-
9 碳原子属于 α 碳原子，其化学性质活泼，在还原环
境中可能被硫取代成硫芴，在弱氧化或氧化环境中被

氧化为氧芴。Fan Pu［12］等认为陆相淡水烃源岩及原
油中芴和氧芴的含量要比海相碳酸盐岩中的高，而硫

芴则相反; 来源于陆相的原油和烃源岩样品中硫芴的

含量随沉积水体的盐度升高而增加，即从淡水、咸水
至高盐水环境，硫芴的含量增加，而芴和氧芴下降。
原油中三芴系列所包含的这些沉积环境信息经常应

用于实际研究和工作中，因此研究生物降解作用对原

油三芴系列的影响对准确应用其环境信息是很有意

义的。

图 1 三芴系列骨架结构及碳位编号
Fig. 1 Chemical structure and numbering of the carbon skeleton of fluorene ( F) ，

dibenzofuran ( OF) and dibenzothiophene ( SF)
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本文借助色谱质谱( GC—MS) 仪，通过对一组取
自辽河油田遭受不同程度生物降解改造的原油中三

芴系列分布与组成的定量分析，来详细描述三芴系列

随原油生物降解程度增高所发生的变化，得出了它们

的生物降解顺序和抗生物降解能力的强弱以及生物

降解对其指示环境意义的影响。

1 样品与实验
1. 1 原油样品
本文所采用的 12 个原油样品均来自辽河盆地西

部凹陷的始新统沙河街组三段 ( Es3 ) 和一、二段
( Es1 + 2 ) 的浊积岩储层。沙河街组三段和四段是辽河
盆地西部凹陷主力烃源岩层［13］，两套烃源岩的主要

差异体现在伽玛蜡烷相对含量和甾烷碳数相对组成

上［14］。本文采用的原油样品中，伽马蜡烷指数和甾
烷 C29 /C27-29值都比较接近( 表 1) ，表明它们具有相近
的来源。包建平等［14，15］研究指出，一些常用的甾萜
类和芳烃成熟度参数在遭受中等或以上程度的生物

降解以后不再适用( 如 Ts /Tm、C29甾烷的成熟度参数

和菲的成熟度参数等) ，但是对于 C31升藿烷 22S /22S
+ 22R比值而言，由于在生物降解过程中微生物消耗
22S和 22R两个异构体的速率相近，该比值可以保持
不变，所以即使在严重降解的原油中，仍可以作为有

效的成熟度指标。本文 12 个样品的 C3122S / ( 22S +

22R) 的比值集中在 0. 57 ～ 0. 59 之间( 表 1 ) ，这可以
表征这些样品原油的成熟度是相似的，并表现出成熟

原油的特征。因此可以认为，本文所采用的 12 个样品
原油具有相近的来源和相似的成熟度，这与前人的研

究结果是一致的［14，15］，那么原油中化学组成的变化都

主要是由生物降解程度的不同而引起的。
本文根据 Peters 和 Moldowan［3］提出的划分标准

来判断原油样品的生物降解程度( 表 1 ) 。原油的全
油色谱质谱总离子流图( TIC) 可以直观的反映原油
烃类组成特征及其遭受生物降解作用的强弱。在这
12 个遭受生物降解的原油样品中，部分原油还能检
测出较完整的，但含量相对较低的正构烷烃系列( 图

2) ，表明它们只遭受了轻微的生物降解，降解程度相
当于 1 ～ 3 级［3］; 其它样品原油的总离子流图中已反
映不出正构烷烃系列，而定量分析又显示这些原油中

其它类型的烃类含量在不断减少( 图 2) ，可以认为这
些原油经历了中等至严重的生物降解，降解程度相当

于 4 ～ 7 级［3］。C30αβ 藿烷 / ( Pr + Ph) 也常被用来指
示原油的生物降解程度［7，9］，总体来看，该比值的大

小与原油的生物降解程度有一定的对应关系( 表 1) ，
说明该比值也能定性的反映原油遭受生物降解的程

度，但对于严重生物降解的原油，随着植烷系列的消

失而无法应用。随着生物降解作用程度的提高，原油
密度和粘度增加，但生物降解作用导致的原油粘度的

表 1 生物降解原油样品基础地球化学参数
Table 1 The elementary geochemical parameters in biodegraded oil samples

a 原油的密度和粘度均是在 20℃时测定; b 判断原油生物降解级别的标准见参考文献 3
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变化幅度远大于原油密度［15］。在这 12 个样品中原
油粘度与生物降解程度有很好的对应关系( 表 1) ，由
于本文研究的原油样品具有相近的来源和相似的成

熟度，这里可以用生物降解原油的粘度来表征它们遭

受生物降解作用改造的程度。

图 2 部分生物降解原油样品全油色谱质谱总离子流图
Fig. 2 The total ion current chromatograms from GC—MS

analysis of some samples of biodegraded oil

1. 2 实验方法
首先用正己烷沉淀原油中的沥青质，然后采用柱

色层法把脱沥青质原油分离成饱和烃、芳香烃和非烃
三个馏分。
芳烃色谱质谱分析在 HP5890Ⅱ台式质谱仪上进

行。色谱柱为 HP5ms 石英弹性毛细柱( 30 m × 0. 25
mm × 0. 25 μm) 。升温程序为，60℃恒温 2 min，从
60℃至 150℃的升温速率为 8℃ /min，150℃至 320℃
的升温速率为 4℃ /min，320℃恒温 10 min。进样器
温度 280℃，载气为氦气，流速为 1. 4 ml /min，扫描范
围为 50 ～ 550 amu。检测方式为多离子扫描，电离能
量为 70 eV，离子源温度 230℃。
在芳烃馏分中加入 1，2，3，4，5，6，7，8-八氘化二

苯并噻吩作为内标化合物，用来分别确定原油中各类

芳香烃化合物浓度。
在芳烃的 GC—MS 资料中用 m/z 166 和 180 分

别检测芴和甲基芴系列; 用 m/z 168 和 182 分别检测
二苯并呋喃和甲基二苯并呋喃系列; 用 m/z 184 和
198 分别检测二苯并噻吩和甲基二苯并噻吩系列。

2 结果与讨论
2. 1 生物降解作用对母体三芴化合物相对组成的影
响

在所分析的 12 个生物降解原油中，随着生物降
解程度的提高，母体三芴化合物( 芴，F; 氧芴，OF 和
芴硫，SF) 的相对组成呈现出不同的变化。如图 3 所
示，在轻微降解阶段( 1 ～ 3 级) ，母体三芴的相对组成
分别稳定在 60%，20%和 20%左右，呈现出芴占优
势，氧芴和硫芴含量较低的特征。这一方面说明这些
原油的烃源岩形成于中咸水的沉积环境，与伽玛蜡烷

指数反映的环境性质一致; 另一方面表明在轻微降解

阶段，母体三芴相对组成没有受到生物降解作用的影

响，它们仍能指示沉积环境的性质。但在进入中等程
度的生物降解以后，母体三芴相对组成发生了显著变

化，至严重降解阶段，芴和氧芴相对含量分别从原来

的 60%和 20%快速下降至 33%和 7%，而硫芴相对
含量则从原来的 20%快速升高至 60%。这一变化完
全改变了原来母体三芴相对组成特征，即由轻微降解

原油中芴占优势变成中等—严重降解原油中硫芴含
量占优势。显然，对于中等—严重生物降解的原油而
言，母体三芴相对组成特征已完全失去了其原有的沉

积环境意义，它们不能再用来反映原油形成的沉积环

境的性质。
不同降解程度的原油中母体三芴相对组成的变

化是由其抗生物降解能力决定的，这表现在原油中母

体三芴化合物浓度的变化上。如图 4 所示，不同降解
程度原油中母体三芴化合物的绝对浓度呈现出随降

解程度提高而下降的趋势，这一现象说明母体三芴化

合物在生物降解过程中很容易遭受细菌的降解破坏。
但在不同降解阶段，母体三芴化合物浓度变化特征是

存在差异的。如在轻微降解阶段，母体三芴化合物浓
度下降速率基本一致，约为 38%，这一现象说明在这
一阶段母体三芴化合物以基本相同的速率被细菌消

耗，才导致其相对组成保持基本不变，由于用于表征

沉积环境性质的是母体三芴化合物的相对组成，因而

没有失去其原有的地球化学意义。但当降解程度达
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到中等—严重降解阶段，母体三芴化合物浓度的下降
速率出现了变化，其中芴和氧芴浓度的降幅分别为

93%和 96%，而硫芴的降幅仅为 67%，显然后者明显
低于前者，结果才导致了芴和氧芴相对含量在这一阶

段迅速下降，而硫芴的相对含量则迅速升高。由此可
知，生物降解原油中，由于母体三芴化合物在不同的

降解阶段呈现出不同的抗生物降解能力，如在轻微降

解阶段母体三芴系列抗生物降解能力相近，而在中

等—严重降解阶段芴和氧芴的抗生物降解能力低于
硫芴，结果就导致了轻微降解原油中母体三芴化合物

相对组成基本保持不变，而在中等—严重生物降解原
油中芴和氧芴相对含量迅速下降而硫芴含量迅速升

高。因此，在应用时应该注意这一点。

图 3 芴，氧芴和硫芴相对含量与原油粘度的关系
Fig. 3 Correlation of the viscosity of crude oils and the

relative contents of F，OF and SF

图 4 芴，氧芴和硫芴浓度与原油粘度的关系
Fig. 4 Correlation of the viscosity of crude oils and the

concentrations of F，OF and SF

2. 2 生物降解作用对甲基三芴系列相对组成的影响
随着生物降解程度的增强，原油中甲基芴( MF) 、

甲基氧芴( MOF) 和甲基芴硫( MSF) 相对组成的变化
也各具特点。如图 5 所示，在生物降解过程中甲基芴
的相对含量一直在下降( 从 55%降至 40% ) ; 甲基硫
芴的相对含量持续上升( 从 18%增加至 42% ) ; 而甲
基氧芴相对含量的变化则具有阶段性，在轻微降解原

油( 1 ～ 3 级) 中基本保持不变( 27%左右) ，进入中等
程度降解以后快速下降，到严重降解原油中降至

18%。甲基三芴系列相对含量的这种持续的不同向
变化，导致它们相对组成特征也不断变化，如在轻微

生物降解原油中，甲基芴占绝对优势，甲基氧芴次之，

甲基硫芴最少; 在中等程度的降解原油中，甲基芴占

优势，甲基硫芴次之，甲基氧芴最少; 而在严重降解原

油中，甲基硫芴占优势，甲基芴次之，甲基氧芴最少。
显然，甲基三芴系列相对组成特征所发生的这种变

化，表明它们不能被用来指示遭受了生物降解作用的

原油的烃源岩形成沉积环境的性质。如在本文所选
用的 12 个来源相同而生物降解程度不同的原油中，
若使用甲基三芴系列相对组成特征来判断沉积环境

性质，就会得出三种水体盐度不同的烃源岩沉积环

境，这与实际情况是不一致的。
在我们定量分析中发现，随生物降解程度的增

加，甲基三芴系列以不同的速率被微生物消耗，这就

决定了它们的相对组成在不断的变化。如图 6 所示，
在轻微降解阶段，甲基芴浓度从 1 270 μg·g －1油逐

渐下降至 730 μg·g －1油，降幅为 42%，进入中等程
度降解以后急剧下降，到严重降解阶段降至 150 μg
·g －1油，降幅为 79% ; 甲基氧芴系列表现为同样的
特征，轻微降解阶段浓度从 630 μg·g －1油降至 400
μg·g －1油，降幅为 36%，到严重降解阶段降至 70 μg
·g －1油，降幅为 83% ; 甲基硫芴浓度变化较慢，轻微
降解阶段浓度从 410 μg·g －1油降至 320 μg·g －1油，

降幅仅为 23%，尔后降至 150 μg· g －1油，降幅为

52% ; 在整个降解过程中甲基芴，甲基氧芴和甲基硫
芴浓度的降幅分别为 88%，89%和 63%。由此可知，
原油甲基三芴系列中，甲基硫芴的抗生物降解能力强

于甲基芴和甲基氧芴，导致它们浓度下降幅度不一

致，相对组成不断变化。如甲基硫芴浓度下降幅度明
显低于甲基芴和甲基氧芴，导致轻微降解阶段的甲基

芴占优势变成严重降解阶段的硫芴占优势。这一现
象说明生物降解原油中甲基三芴的相对组成特征不

能用来指示原油母质沉积环境的性质。
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图 5 甲基芴，甲基氧芴和甲基硫芴相对含量
与原油粘度的关系

Fig. 5 Correlation of the viscosity of crude oils and
the relative contents of MF，MOF and MSF

图 6 甲基芴，甲基氧芴和甲基硫芴浓度与原油粘度的关系
Fig. 6 Correlation of the viscosity of crude oils and the

concentrations of MF，MOF and MSF

2. 3 生物降解作用对三芴系列相对组成的影响
以往的文献［11，12］中常用“三芴系列”的相对组成

特征来判断沉积环境的性质( “三芴系列”是指母体
三芴化合物及其甲基同系物，Fs，OFs，SFs) ，那么在
遭受生物降解的原油中，“三芴系列”的相对组成是
否仍然能够有效的指标沉积环境呢? 在本文的 12 个
原油样品中，随着生物降解程度的提高，“三芴系列”
相对组成表现出不同的变化特征。如图 7 所示，从轻
微降解阶段到严重降解阶段，芴系列的相对含量逐渐

降低( 从 57%到 40% ) ，硫芴系列的相对含量不断上
升( 从 18%至 43% ) ; 氧芴系列的相对含量在轻微降

解阶段基本保持稳定( 26%左右) ，到严重降解阶段
降至 17%。从“三芴系列”相对组成特征的变化看，
虽然在轻微降解和中等程度降解的原油中芴系列一

直是其优势组分，但在整个降解过程中芴系列的相对

含量一直呈现出下降的趋势，在严重降解原油中已经

不再是优势组分，而硫芴系列相对含量在降解过程中

则呈现出上升的趋势，在严重降解原油中成为优势组

分。“三芴系列”相对组成随生物降解程度升高所发
生的这种变化，说明对遭受生物降解的原油而言其已

经不能再被用来指示原油烃源岩沉积环境的性质。

图 7 芴系列，氧芴系列和硫芴系列相对含量
与原油粘度的关系

Fig. 7 Correlation of the viscosity of crude oils and
the relative contents of Fs，OFs and SFs

在不同生物降解程度的原油“三芴系列”中，甲
基三芴含量均超过 70%，占主要部分，而其相应的母
体三芴含量均低于 30%，所以“三芴系列”相对组成
特征的变化与甲基三芴系列的很相似。因而“三芴
系列”组成特征的变化也主要是由甲基三芴系列抗
生物降解能力不同而被微生物以不同的速率消耗引

起的，但母体三芴化合物的影响也不能忽视。如图 8
所示，在生物降解过程中，“三芴系列”以不同的速率
被细菌降解，这在它们绝对浓度的降幅上得到体现。
如从轻微降解阶段至严重降解阶段，芴系列、氧芴系
列、硫芴系列的降幅分别为 90%、91%、66%。这种
降解速率的差别引起硫芴系列相对含量不断上升，而

芴系列和氧芴系列含量不断下降，从而导致它们相对

组成发生变化，优势组分从轻微降解阶段的芴系列变

成严重降解阶段的硫芴系列。所以在遭受生物降解
的原油中，“三芴系列”相对组成不能再作为沉积环
境性质的指标。同时，这一现象还说明原油“三芴系
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列”在生物降解过程中很容易被细菌消耗，其中芴系
列和氧芴系列几乎被消耗殆尽。因此，在使用时必须
注意原油的生物降解情况。

图 8 芴系列，氧芴系列和硫芴系列绝对浓度与原油粘度的关系
Fig. 8 Correlation of the viscosity of crude oils and

the concentrations of Fs，OFs and SFs

3 结论
( 1) 在原油遭受轻微生物降解阶段，母体芴、氧

芴和硫芴抗降解能力相似，降解速率一致，相对组成

基本保持稳定，仍能指示沉积环境的性质; 在中等以

上程度的生物降解阶段，母体硫芴的抗生物降解能力

强于母体芴和氧芴，降解速率不同，相对组成特征不

断变化，所以在遭受中等以上程度的生物降解原油

中，母体三芴相对组成特征不能再被用于指示沉积环

境的性质。
( 2) 在原油生物降解过程中，甲基硫芴的抗生物

降解能力明显强于甲基芴和甲基氧芴，随降解程度增

强，甲基硫芴相对含量上升而甲基芴下降，相对组成

持续变化，所以在遭受生物降解的原油中，甲基三芴

系列的相对组成不能指示沉积环境的性质。
( 3) 原油中“三芴系列”在生物降解过程中很容

易被细菌降解，但硫芴系列的降解速率明显低于芴系

列和氧芴系列，相对组成特征从轻微降解开始就不断

变化，因此在遭受了生物降解作用的原油中，不能用

“三芴系列”的相对组成特征来判断烃源岩形成环境
的性质。
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Influence of Biodegradation on the Compositional Characteristics of Fluorene，
Dibenzofuran and Dibenzothiophene and Their Methyl Homologues

in Crude Oils from the Liaohe Basin

ZHAN Zhao-wen BAO Jian-ping ZHU Cui-shan YUAN Li XU Wen SHI Yang
( Key Laboratory of Oil ＆ Gas Resource and Exploration Technology，Ministry of Education，Geochemistry Department，

Yangtze University，Jingzhou Hubei 434023)

Abstract The concentrations and the relative proportions of fluorene，dibenzofuran and dibenzothiophene and their
methyl homologues( Fs，OFs and SFs) in a series of crude oils with different degrees of biodegradation from the Liaohe
basin have been quantified and studied by GC—MS. The results show that fluorene，dibenzofuran and dibenzothio-
phene and their methyl homologuesare sensitive to biodegradation influence. In slightly biodegraded oils，the concen-
trations of fluorene，dibenzofuran and dibenzothiophene without alkyl side chain decreased at almost similar rate，but
their relative proportions could remain constant and could be used as depositional environment indicator. In moderate
or severely biodegraded oils，because of the variation of their ability to resistant biodegradation，their relative propor-
tions have been altered and lost their original geochemical significance. However，as for their methyl homologues，the
ability to resist biodegradation of methyl dibenzothiophene is more than methyl fluorene and methyl dibenzofuran，re-
sulting in differently biodegraded rate，their relative proportions varied from slightly to severely biodegraded oils and
could not be used to indicate the features of depositional environment. Although the concentrations of Fs，OFs and SFs
in differently biodegraded oils were decreased during biodegradation，their rates differed significantly，their relative
proportions varied with biodegradation all time. Therefore，for biodegraded oils，the cautions should be taken when
their relative proportions of Fs，OFs and SFs are used to determine the depositional environment.
Key words biodegradation; fluorene; dibenzofuran and dibenzothiophene; crude oil; Liaohe basin
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