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成熟度对陆相烃源岩可溶有机质 Pr /Ph 比值的影响
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摘 要 Pr /Ph 比值一直作为重要的生物标志物参数，其不仅与生源、沉积环境条件有关，而且在一定程度上还受成

熟度影响。本论文对取自南海珠江口盆地西部不同有机相的陆相烃源岩样品进行了生排烃热模拟实验，获取了不同

温度点的可溶有机质( 油) ，结合对不同成熟度地质烃源岩样品抽提物的分析，较系统的研究了油 /抽提物的 Pr /Ph 比

值随着成熟度的变化规律。研究结果表明，在 Ｒo 为 0． 6% ～ 1． 8%阶段，中深湖相Ⅱ型和浅湖相—河沼相Ⅲ型烃源岩

生成油的 Pr /Ph 比值随着成熟度的增高而降低，并且Ⅲ型烃源岩降低的幅度明显大于 II 型烃源岩，而到高成熟度阶

段，两类烃源岩的 Pr /Ph 比值相近。应用 Pr /Ph 比值进行油—油对比、油—源对比、判识古沉积环境等，需要充分考虑

成熟度对该比值的影响，尤其是对于含有陆相Ⅲ型烃源岩的沉积盆地，应结合其它地球化学参数综合对比分析。
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0 引言

姥鲛烷和植烷因其在原油和烃源岩抽提物中性

质稳定，含量高，容易检测等特征，成为常用的生物标

志化合物，Pr /Ph 比值在有机地球化学研究中得到了

广泛的应用。Pr /Ph 比值由 Brooks et al．［1］首先提出

来，可以用作古环境指标。Didyk et al．［2］进一步指

出，Pr /Ph ＜ 1 反映还原性的沉积环境，而 Pr /Ph ＞ 1
则反映氧化性的沉积环境。Peters et al．［3］指出，高

Pr /Ph 比值 ( ＞ 3 ) 指示氧化条件下陆源有机质的输

入，低Pr /Ph比值 ( ＜ 0． 8 ) 通 常 反 映 缺 氧 超 盐 度 环

境［4］。梅博文［5］等认为，对于中国陆相盆地，湖相烃

源岩生成的原油 Pr /Ph 比值在 1 ～ 3 之间; 湖沼相原

油的 Pr /Ph ＞ 3，在煤系地层中的 Pr /Ph 比值则更高。
此外，Pr /Ph 比值也是油—油对比、油—源对比中常

用的生物标志化合物参数［6，7］，②，也广泛应用于古盐

度的研究［4，8 ～ 10］。
虽然 Pr /Ph 比值得到了广泛的应用，然而影响

Pr /Ph 比值的因素很多，除了姥鲛烷和植烷成因复

杂、具有广泛的来源和前驱物外，成熟度的影响使得

该参数判识古环境氧化还原专属性不高［2，3，8，11］，而

且制约着该参数在油—油对比、油—源对比中应用的

有效性［6，12］。大量研究表明，随着成熟度的升高，不

同有机相烃源岩生成的原油 /抽提物的 Pr /Ph 比值会

发生不同的变化趋势，而且变化的程度不同［12 ～ 21］。
本文在前人研究的基础上，对中深湖相烃源岩

( Ⅱ型) 和浅湖相—河沼相烃源岩( Ⅲ型) 进行了系统

的生排烃热模拟实验，结合对地质样品的分析，重点

研究不同有机相烃源岩生成油的 Pr /Ph 比值随着成

熟度的变化规律与主控因素，探讨成熟度对 Pr /Ph 比

值应用于判识古沉积环境和油—油对比、油—源对比

的影响。

1 样品和实验方法

1． 1 样品特征

生排烃热模拟实验样品取自南海珠江口盆地西

部 WC19-1-3 井始新统文昌组中深湖相烃源岩 ( Ⅱ
型) 和 WC8-2-1 井早渐新统恩平组浅湖相—河沼相

烃源岩( Ⅲ型) 。这两个样品具有较高的 TOC 含量和

较低的成熟度，满足模拟实验的要求，其特征见表 1。
此外，选取了 WC19-1M-1 井典型文昌组中深湖相烃

源岩和 WC19-1-2 等井典型恩平组浅湖相—河沼相

烃源岩代表实际地质样品作对比研究，其特征见表

2。文昌组与恩平组烃源岩有不同的沉积有机相特

征［22 ～ 26］。文昌组是在湖泊发育鼎盛时期的沉积地

层，以灰黑色泥岩夹薄层砂岩和粉砂岩为主，泥岩质

第 32 卷 第 1 期
2014 年 2 月

沉 积 学 报
ACTA SEDIMENTOLOGICA SINICA

Vol． 32 No. 1
Feb． 2014



表 1 模拟实验样品地质地球化学特征

Table 1 Geological and geochemical characteristics of samples used for thermally simulated experiment

井号 深度 /m 层位 沉积相 干酪根类型 Ｒo
Ｒock-Eval 数据

TOC Tmax /℃ HI
WC19-1-3 1 823 ～ 1 832 WC 深湖相 Ⅱ 0． 45﹡ 2． 7 434 444﹡

WC8-2-1 2 623 ～ 2 626 EP 浅湖相—河沼相 Ⅲ 0． 59﹡ 5． 1 448 245﹡

﹡数据引自 xiao et al． ，2009．

表 2 地质烃源岩样品地球化学参数

Table 2 Geochemical parameters of source rocks samples

井位 深度 /m 层位
Ｒock-Eval 数据 生物标志化合物参数

TOC /% Tmax /℃ HI / ( mg /g． TOC) Pr /Ph Ts /Tm
干酪根类型

WC19-1M-1 2 402 ～ 2 404 0． 26 432 143 10． 50 0． 10
WC19-1M-1 2 590 ～ 2 594 0． 47 359 192 9． 62 0． 05
WC19-1M-1 2 626 ～ 2 630 0． 47 360 198 6． 44 0． 27
WC19-1N-1 2 402 ～ 2 408 EP 4． 05 422 194 3． 90 0． 51 Ⅲ
WC19-1N-1 2 562 ～ 2 566 4． 34 434 243 8． 99 0． 20
WC19-1-2 2 550 ～ 2 559 0． 79 431 184 6． 90 0． 24
WC19-1-2 2 511 ～ 2 529 0． 80 429 189 7． 23 0． 32
WC19-1M-1 3 240 ～ 3 246 2． 66 445 476 2． 12 0． 88
WC19-1M-1 3 256 ～ 3 258 2． 66 442 422 2． 10 0． 89
WC19-1M-1 3 264 ～ 3 266 1． 5 442 347 2． 09 1． 00
WC19-1M-1 3 304 ～ 3 310 WC 2． 79 443 462 1． 99 1． 23 Ⅱ
WC19-1M-1 3 334 ～ 3 342 3． 62 442 452 1． 89 1． 29
WC19-1M-1 3 368 ～ 3 376 2． 96 443 431 1． 91 2． 04
WC19-1M-1 3 392 ～ 3 394 3． 76 445 478 1． 75 1． 98

纯且厚度大，有机质丰富，以菌藻类为主，有机碳含量

介于 1． 5% ～ 4． 0% 之间，氢指数在 400 ～ 500 mg /
gTOC 之间，主要为Ⅱ型烃源岩; 恩平组是在湖泊萎缩

过程中沉积的地层，发育了大面积的河流、河沼相沉

积，部分地区为滨浅湖相，暗色泥岩中主要为陆源植

物碎屑，有机碳含量在 0． 5% ～ 4． 5% 之间，氢指数在

200 mg /gTOC 左右，主要为Ⅲ型烃源岩。
1． 2 实验方法

生排烃实验采用自主研发的高温高压装置［27］

( 图 1) ，设计为半开放体系，可模拟实际地质条件下

烃源岩的生排烃过程［28，29］。烃源岩样品粉碎至 80
目，经索氏抽提后，将样品低温烘干后压入到圆形模

具中，样品下面垫一层约 0． 5 cm 厚的石英砂层，目的

是防止样品在高压下被排挤出来，而生成的流体可通

过砂层和下面的小孔排出。实验在无水条件下进行，

恒定的压力 80 MPa，设定 6 个不同的模拟温度点( 表

3) ，从室温快速升温到所设温度，恒温 24 h。收集每

个温度点排出的油，进行族组分分离。将获取的饱和

烃组分进行色谱分析。
色谱条件: 运用 Thermo Finigan-Trace 色谱仪，配

备有 30 m ×0． 25 mm i． d． ( 0． 25 μm 膜厚度) HP-5MS

图 1 生排烃实验装置示意图

Fig． 1 Diagram showing hydrocarbon generation
and expulsion experiment

硅质层析柱。升温程序: 起始温度 80℃，恒温 2 分钟，

以 4℃每分钟升温到 210℃，再以 3℃ 每分钟升温到
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295℃，恒温 20 分钟; 用氮气做载气，1． 5mL /min 恒流

模式，在进样口 300℃下，采用不分流模式进样。
本研究模拟成熟度 ( EasyＲo ) 所运用的软件是

IES GmbH ( 现在是 Schlumberger) 研发的 PetroMods
1D /3D 软件。珠江口盆地西部地层框架资料由中海

油南海西部研究院提供，该盆地第三纪平均地热流体

为 61 ～ 65 mW/m2［1］。

表 3 热模拟样品实验温度点及所对应的 EasyＲo和 Pr /Ph 比值

Table 3 EasyＲo and the Pr /Ph values at different simulated
temperature points of the samples

生排烃温度 EasyＲo /%
Pr /Ph

WC8-2-1( EP) WC19-1-3( WC)

300℃ 0． 64 7． 48 2． 11
330℃ 0． 79 4． 18 1． 94
360℃ 1． 02 3． 42 1． 80
380℃ 1． 24 2． 80 1． 65
400℃ 1． 49 1． 54 1． 59
420℃ 1． 79 1． 26 1． 55

2 结果和讨论

2． 1 热模拟样品 Pr /Ph 比值与成熟度的关系

生排烃热模拟样品相关实验结果见表 3、图 2 和

图 3。随着成熟的增高，WC19-1-3 井文昌组中深湖

相烃源岩 ( Ⅱ型) 热解生成油的 Pr /Ph 比值逐渐降

低，从 300℃ ( EasyＲo = 0． 64% ) 的 2． 11，降低 420℃
( EasyＲo = 1． 79% ) 的 1． 55，整体变化幅度较小。相

比之下，WC8-2-1 井恩平组浅湖相—河沼相烃源岩样

品( Ⅲ型) 热解生成油的 Pr /Ph 比值随着成熟的增高

而快速降低，从 300℃到 420℃，生成油的 Pr /Ph 比值

从 7． 48 降低到 1． 26，变化幅度很大，高成熟阶段生

成油明显低于低成熟度阶段生成油的 Pr /Ph 比值。
2． 2 地质样品 Pr /Ph 比值与成熟度的关系

为了验证热模拟实验的结果在实际地质样品中

应用的有效性，对 WC19-1M-1 井文昌组中深湖相烃

源岩和 WC19-1-2 等井恩平组典型浅湖相—河沼相

烃源岩作了对比研究，两套地质样品与热模拟样品沉

积有机相相对应，分析结果见表 2。由于这些样品镜

质组颗粒细小，其反射率测定存在较大误差，难准确反

映烃源岩成熟度。本研究应用生物标志化合物参数

Ts /Tm 反映烃源岩的成熟度。Ts /Tm 主要取决于油源

和成熟度［30 ～ 32］，但在判识相同有机相烃源岩生成的原

油 /抽提物时是可靠的成熟度指标［3］，适用范围较广，

可以应用于未熟到过成熟阶段原油 /抽提物的成熟度

图 2 恩平组烃源岩和文昌组烃源岩热模拟样品的

Pr /Ph 比值与 Easy Ｒo 的关系

Fig． 2 The relationship between Pr /Ph ratio and
Easy Ｒo value for the oils generated from the

Enping and the Wenchang source rocks

评价，Ts /Tm 比值随着成熟度的增高而增大。
分析结果( 表 2、图 3 和图 4) 表明，随着成熟度的

增高，文昌组和恩平组烃源岩样品抽提物的 Pr /Ph 比

值均会逐渐降低。恩平组烃源岩样品随着成熟度增

高，Pr /Ph 比值变化范围明显要大于文昌组样品，从

Ts /Tm =0． 10 的 10． 5 变化到 Ts /Tm = 0． 51 的 3． 9。
虽然本研究缺乏更高成熟度的恩平组烃源岩样品，但

在较低成熟阶段 Pr /Ph 比值随着成熟度的增高而显

著降低的特征与热模拟实验样品结果相符。文昌组

烃源岩样品随着成熟度的增高 Pr /Ph 比值也逐渐变

低( 图 4) ，Pr /Ph 比值从 Ts /Tm = 0． 88 时的 2． 12 降

低到 Ts /Tm =1． 98 时的 1． 75，降低幅度较小，这主要

与所研究烃源岩样品成熟度较高、样品之间成熟度差

别小( 埋藏深度范围 3 240 ～ 3 390 m) 有关。但整体

变化特征与文昌组热模拟样品相对应。
2． 3 成熟度对不同有机相烃源岩中 Pr /Ph 比值影

响的主控因素分析

根据文献资料，随着成熟度的增高，不同有机相

烃源岩生成油 /抽提物的 Pr /Ph 比值会有不同的变化

趋势与变化的程度。在低成熟阶段，不同类型烃源岩

中的 Pr /Ph 比值基本上都是随着成熟度的增高而增

加，如: 海相Ⅰ型［12，13］，陆相Ⅰ型［19］，陆相Ⅱ型［17，18］，

陆相Ⅲ型［19］。但是，进入生油窗之后 ( Ｒo ＞ 0． 6% )

不同类型烃源岩的 Pr /Ph 比值会随着成熟度的进一

步增高体现出不同的变化趋势，如海相Ⅰ型烃源岩

Pr /Ph比 值 会 持 续 增 加［12］，而 陆 相Ⅰ型 烃 源 岩 的

Pr /Ph比值则会降低［18］。本研究结果表明，对于陆相
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图 3 恩平组地质样品的 Pr /Ph 比值与 Ts /Tm 的关系

Fig． 3 Cross plot of Pr /Ph ratio vs． Ts /Tm for extracts
from the Enping source rocks，showing the tendency

of the Pr /Ph ratio following maturity

图 4 文昌组地质样品的 Pr /Ph 比值与 Ts /Tm 比值的关系

Fig． 4 Cross plot of Pr /Ph ratio vs． Ts /Tm for extracts
from the Wenchang source rocks，showing the tendency

of the Pr /Ph ratio following maturity

Ⅱ型烃源岩和陆相Ⅲ型烃源岩生成的原油 /抽提物，

Pr /Ph比值一般都是随着成熟度的增高而逐渐降低，并

且陆相Ⅲ型烃源岩生成的原油降低程度大，这与前人

的研究结果基本一致［14，16］。此外，煤的抽提物Pr /Ph比

值在 Ｒo 大于 0． 7% ～ 1． 0%［1，11，20］之后也随着成熟度

的增高逐渐降低。Pr /Ph 比值在低成熟阶段增大、在
成熟阶段减小、然后逐渐趋于稳定的特征可能在中国

中新生代陆相烃源岩中具有普遍的意义①。
对于 Pr /Ph 比值随成熟度变化的原因，存在不同

解释。如: Burnham 等［6］认为主要是因为姥鲛烷和植

烷生成和排出的时间不一样，使得 Pr /Ph 比值随着成

熟度的增高而降低。Tang et al［12］认为随着成熟度的

增高植烷比姥鲛烷优先裂解，是造成 Pr /Ph 比值随着

成熟而增大的主要原因。Koopmans et al［18］认为随着

成熟度的增高呈现出 Pr /Ph 比值增加的主控因素是

烃源岩中存在更多的姥鲛烷前躯物。王培荣②等认

为干酪根裂解和植醇裂解成植烷的时间不同是造成

Pr /Ph 比值随成熟度变化的主要原因。
本研究热模拟实验与地质样品的分析结果表明，

恩 平 组 与 文 昌 组 烃 源 岩 进 入 生 油 窗 之 后 ( Ｒo ＞
0． 6% ) ，所生成原油 /抽提物的 Pr /Ph 比值随成熟度

的进一步升高而降低，这种变化模式可以根据姥鲛烷

和植烷生成和降解的相对速率来解释。姥鲛烷和植

烷是通过干酪根中高分子量化合物裂解形成［18］，虽

然干酪根热解成姥鲛烷和植烷的机理尚不明确，但是

姥鲛烷和植烷具有相同的骨架结构，应该具有相似的

断键机理［12］。由于植烷和姥鲛烷是具有相同结构的

同系物，受热作用时低分子量的姥鲛烷相对于高分子

量的植烷具有稍高的稳定性，所以在相同的热力作用

下，植烷比姥鲛烷更容易裂解，Tang［12］的热解模拟实

验结果也证实植烷的裂解速率要大于姥鲛烷。因此，

造成 Pr /Ph 比值随着成熟度降低的原因只可能是在

干酪根热成熟过程中，植烷的生成速率明显大于姥鲛

烷的生成速率。有研究表明，植烷的生成可能一直持

续到高成熟阶段和过成熟度阶段［12，33］。
虽 然 姥 鲛 烷 和 植 烷 的 物 质 来 源 尚 不 十 分 明

确［12］，但是姥鲛烷和植烷绝非简单的可归咎于叶绿

素植醇侧链的氧化作用或者是还原作用［3］，可能有

多种来源。实验室的动力学模拟实验也表明姥鲛烷

可能具有多个前驱物［12］。文昌组中深湖相烃源岩

( Ⅱ型) 与恩平组浅湖相—河沼相烃源岩( Ⅲ型) 有机

相特征显著不同，相对于文昌组烃源岩，恩平组烃源

岩中含有更多陆源有机质的贡献。陆源有机质与水

生有机质含有不同的姥鲛烷、植烷前躯物，而姥鲛烷

和植烷同位素上的差异可以反应它们具有不同的物

源［34］。相对于浅湖相—河沼相烃源岩，中深湖相烃

源岩中可能含有更多的姥鲛烷前驱物，比如水生生物

中浮游生物可以通过生物化学作用产生姥鲛烷使其

相对富集，而跟陆源的输入没有关系［11，34 ～ 36］。不同

类型的烃源岩具有不同的物质来源，其控制着姥鲛烷

和植烷前驱物的相对含量，应当是导致原油和烃源岩

抽提物中 Pr /Ph 比值的不同、以及热演化过程中变化

①王培荣，周光甲． 生物标志化合物———石油地质家培训讲义． 江汉石油学院分析测试中心，1994
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规律不同的内在原因。根据本研究结果，可以初步认

为，来源于陆源有机质的烃源岩中相对于来源于水生

有机质的烃源岩中可能更加富集植烷的前驱物。
2． 4 Pr /Ph 比值应用有效性的探讨

Pr /Ph 比值是有机地球化学研究中常用的指标，

主要受控于物源和成熟度的影响，虽然诸多学者对该

指标应用的有效性提出质疑［3，8，11］，但是对于中国陆

相盆地，Pr /Ph 比 值 仍 然 是 有 效 的 宏 观 古 环 境 指

标［9］。在具体应用该指标判识沉积有机质氧化还原

条件、进行油源分析时，应当综合考虑成熟度的影响。
根据本研究结果，对于珠江口盆地西部恩平组浅湖

相—河沼相烃源岩( Ⅲ型) 和文昌组中深湖相烃源岩

( Ⅱ型) ，虽然在主生油窗范围内它们生成的原油 /抽
提物 Pr /Ph 比值依然具有显著的差异( 图 2) ，但在生

油后期阶段 ( EasyＲo = 1． 24% 之后) ，来源于恩平组

烃源岩的原油 /抽提物的 Pr /Ph 比值已经降低到1 ～ 2
之间，与文昌组烃源岩来源的原油 /抽提物非常相近

( 图 2) ，此时运用 Pr /Ph 比值不能有效的区分这两套

烃源岩生成的原油 /抽提物。因此，对于成熟度较高

的陆相盆地，应用原油 /抽提物的 Pr /Ph 比值判识古

沉积环境或者进行油—油对比、油—源对比时，还需

要结合其他的生物标志化合物参数进行综合对比分

析［3］。

3 结论

( 1) 生排烃热模拟实验和地层样品分析结果表

明，珠江口盆地西部文昌组中深湖相烃源岩 ( Ⅱ型)

和恩平组浅湖相—河沼相烃源岩( Ⅲ型) 进入生油窗

之后( Ｒo ＞ 0． 6% ) 到高成熟阶段，所生成的原油 /抽
提物中的 Pr /Ph 比值随着成熟度的增高均逐渐降低，

并且恩平组样品降低的幅度大，而文昌组样品受成熟

度的影响相对较小。
( 2) 结合文献资料，本研究认为烃源岩干酪根裂

解生成植烷的速率明显大于生成姥鲛烷的速率，是导

致其所生成的原油 /抽提物的 Pr /Ph 比值随成熟度增

高而降低的主要原因; 不同类型烃源岩中姥鲛烷和植

烷的前驱物数量可能是控制其 Pr /Ph 比值大小的内

在因素。
( 3) 在高成熟度阶段，陆相 III 型烃源岩所生成

的原油 /抽提物的 Pr /Ph 比值与陆相 II 型烃源岩相

近，对于成熟度较高的陆相盆地，应用原油 /抽提物的

Pr /Ph 比值判识古沉积环境、进行油—油对比、油—
源对比时，需结合有机相特征，应用其他的生物标志

化合物参数进行综合对比分析。
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Effects of Maturity on the Pr /Ph Ｒatio of the Soluble Organic
Matters in the Terrestrial Source Ｒocks

CHENG Peng1，2 XIAO Xian-ming1 TIAN Hui1 ZHOU Qin1，2

CHEN Ji 1，2 PAN Lei1，2

( 1． State Key Laboratory of Organic Geochemistry，Guangzhou Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guangzhou 510640;

2． Graduate University of the Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049)

Abstract: The Pr /Ph ratio has been used widely as a significant biomarker． Except for the sources and palaeosedi-
mentary environments，the Pr /Ph ratio is also affected by the maturity． In this paper，the terrestrial source rocks of
different organic phases，taken from the western Pearl Ｒiver Mouth Basin，were thermally simulated by the hydrocar-
bon generation-expulsion experiments and the soluble organic matters were obtained，then the tendency of the Pr /Ph
ratio following the maturity was relatively systematically researched in the generated oils /extracts and the samples from
strata． The results showed that，from Ｒo = 0． 6% to Ｒo = 1． 8%，the Pr /Ph ratios in both the medium-deep ( terrestri-
al kerogen of type Ⅱ) and the shallow lacustrine ( terrestrial kerogen of type Ⅲ) source rocks were decreasing with
the increase of maturity and the latter decreased more obviously than the former; However，the Pr /Ph ratios in the two
source rocks were almost similar in high maturity phases． This research indicated that the effects of maturity on the
Pr /Ph ratio should be considered in identifying palaeosedimentary environments and the correlations of oil-oil and oil-
source rocks and it was necessary to combine with other geochemical parameters for the applications of the Pr /Ph ratio
to the basins containing terrestrial Ⅲ source rocks．
Key words: maturity; the Pr /Ph ratio; hydrocarbon generation-expulsion; organic phase
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