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摘要    通过对中国东部两个陆相断陷盆地原油样品的详细地球化学分析, 研究原油中烷基

酚控制因素. 开鲁盆地陆家堡凹陷的原油来源于下白垩统源岩, 而渤海湾盆地东营凹陷的原

油来源于古近系源岩. 每个盆地中所有原油经历了较短的运移距离, 并且具有相似的成熟度. 
不同油田同系物分布的差异可能是由源岩有机相变化引起的. 与东营凹陷相比, 陆家堡凹陷

原油明显具有较高的C3-酚含量(前缀指连接到苯酚分子上的烷基碳数), 而甲酚和C2-酚含量较

少. 烷基酚的异构体分布, 特别是C3-酚异构体分布可能受沉积环境控制: 偏氧化的淡水环境

容易形成丙基或异丙基取代的C3-烷基酚, 而强还原的咸水环境更容易形成三甲基取代的C3-
烷基酚. 同一油气系统中运移分馏作用是影响原油中烷基酚浓度变化的重要因素, 原油中烷

基酚浓度沿运移方向降低. 结合地质因素, 烷基酚浓度可以区分不同的输导体系: 当原油沿砂

体运移时, 烷基酚浓度降低明显, 但沿断层垂向运移时, 烷基酚浓度变化不大. 但许多可能与

运移距离有关的异构体比值并不像烷基咔唑那样有效地指示油气运移方向, 表明酚类化合物

分布的影响因素复杂. 
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低分子重量的烷基酚类是石油和地层水中的常

见组分, 但其来源和控制因素仍不很清楚. 烷基酚类

在石油中的出现最初可能受控于源岩中先驱物在成

岩、后生和石油生成过程中发生的烷基化和异构化作

用. 排出源岩后, 烷基酚浓度和同系物的相对含量主

要受控于相分异、生物降解和水洗作用[1~5].  
由于其极性和易溶解于地层水的特性, 烷基酚

类化合物可用于指示地下油-水的相互作用和原油组

分的运移效应[3]. Macleod等[1]应用北海地层水的烷基

酚分析评价一个含油气系统中水和油的相对体积 . 
Larter等[2]提出烷基酚可以作为地质示踪剂, 来自相

同源岩的石油中的总烷基酚浓度随运移距离增加而

降低. Galimberti等[6]提出将邻甲酚/苯酚比值作为分

子运移指数(MMI), 这个比值随运移距离增加而增加. 
最近, Yang等[7]建立了数学模型, 描述在运移过程和

油藏中原油地质示踪剂的定量变化.  
基于来源于不同源岩类型的原油具有相似的

C0~C3烷基酚分布, Taylor等[8]和Ioppolo等[9]认为源岩

有机质类型不是控制烷基酚分布的重要因素. 然而, 
Lucach等[5]发现, 虽然都是海相原油, 但阿曼原油的

烷基酚分布形式与北海原油不同. Taylor等[8]和李素

梅等[10]发现, 与海相原油相比, 湖相来源的原油具有

较低的烷基酚浓度, 但并无文献系统报道有机相对

烷基酚浓度和同系物分布的控制. 在最近的研究中, 
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我们分析了中国东部两个陆相盆地的 60 个原油样品, 
在每个盆地中, 源岩有机相变化不大, 成熟度相似. 
开鲁盆地的原油来源于白垩系源岩体系, 而渤海湾

盆地的原油来源于古近系源岩体系, 盆地之间的差

异可用于研究源岩相的控制作用, 盆地内部不同单

元间的差异则与沉积环境或水体盐度有关, 而单一油

气聚集单元内的差异与油气运移距离关系密切.  

1  实验方法 
将约 40 mg原油溶解在冷的正己烷中沉淀沥青

质. 在可溶组分转移到C18固相抽提(SPE)柱前, 加入

角鲨烷、1,1-联萘、d8-咔唑和d3 2,4-二甲基酚分别作

为饱和烃、芳香烃、烷基咔唑和烷基酚的定量内标. 
用正己烷冲洗固相抽提柱获取烃类馏分, 用二氯甲

烷冲洗获取包括烷基咔唑和烷基酚的非烃馏分. 烃
类馏分再用硝酸银硅胶固相抽提柱进行分离, 分别

用正己烷和二氯甲烷冲洗获取饱和烃和芳香烃 [11]. 
非烃馏分中的烷基咔唑可直接进入色谱质谱分析 , 
但烷基酚需用双三甲基硅烷基三氟乙酰胺(BSTFA)
和 1%的三甲基氯硅烷 (TMCS)衍生后才能进行色谱

质谱分析.  
通过用装载了分离注射器(280℃) HP 5890 II GC

系统与 HP 5972 MSD分析烷基酚衍生物来分析烷基

酚(电压 70 eV, 灯丝电流 220 µA, 离子源温度 160℃, 
倍增电压 2000 V, 界面温度 300℃). 用HP-5硅胶毛细

管柱 (30 m×0.25 mm i.d.× 0.25 μm内壁厚) 进行分离. 
升温程序: 40℃(恒温 2 min), 以 10℃/min升到 175℃, 
再以 6℃/min升到 225℃, 然后以 4℃/min升到 300℃, 
在 300℃恒温 20 min. 用氦气作载气, 通过与标准化

合物保留时间的对比识别样品中的化合物, 分别从

m/z = 166, 180, 194 和 208 的质量色谱图中定量酚、

C1-酚、C2-酚和C3-酚类化合物. 假定响应因子相同, 
烷基酚定量没有进行响应因子校正.  

2  结果和讨论 

2.1  原油来源及成熟度特征 

图 1 为样品位置图, 烃类馏分的分子组成分析表

明, 除东营凹陷浅层个别原油遭受轻-中等程度的生

物降解作用外, 两个盆地中大多数原油样品没有发

生明显的次生变化. 源岩沉积环境可以通过生物标 

志物来确定, 盐湖环境具强还原条件, 且常伴随着高

盐度, 而氧化环境通常出现在淡水中[12,13]. 高盐度沉

积环境中水体通常是分层的, 伽马蜡烷含量是水体

盐度和水体分层的良好指标, 它在高盐湖泊沉积及

其形成的石油中富集, 高盐度水体具较高的伽马蜡

烷指数(伽马蜡烷/C30αβ藿烷). 姥鲛烷(Pr)和植烷(Ph)
的相对含量与沉积环境关系也非常密切, 姥鲛烷和

植烷均来自叶绿素的植醇侧链, 在氧化条件下主要

形成姥鲛烷, 强还原条件则富集植烷[14]. 在Pr/Ph比
值和伽马蜡烷指数交汇图中, 研究的样品落在不同

的区域(图 2). 尽管在陆家堡凹陷原油中没有观察到

明显的有机相变化, 水体盐度和氧化还原条件却有

明显的变化. 陆东凹陷交力格油田具有中等偏高的

伽 马 蜡 烷 指 数 (0.52~0.65) 和 较 低 的 Pr/Ph 比 值

(0.42~0.50); 陆西凹陷包 1 块伽马蜡烷指数为

0.58~0.68, Pr/Ph比值为 0.55~0.57, 指示源岩沉积环

境为咸水还原环境. 包 14 块原油较低的伽马蜡烷指

数 (0.32~0.49) 指示水体盐度较低 , 低 Pr/Ph 比值

(0.48~0.55)指示还原沉积环境. 在东营凹陷有两套源

岩体系, Es4(沙河街组四段)沉积在裂谷发育初期的局

限强还原高盐度环境中, Es3(沙河街组三段)沉积在广

阔的深湖相环境中, 淡水湖相源岩发育. 博兴洼陷的

原油具有较低的伽马蜡烷指数(0.02~0.20)和中-高的

Pr/Ph比值(多大于 0.8), 指示源岩沉积环境为淡水还

原-弱氧化环境, 主要来源于沙三段源岩. 牛庄洼陷

原油具有较低的Pr/Ph比值(0.14~0.51), 伽马蜡烷指

数变化较大, 范围为0.08~1.07, 这些原油可能是沙三

段和沙四段贡献不同程度的混合[15]. 牛庄油田原油

主要来自沙三段源岩的贡献, 八面河油田沙四段的

贡献要大一些, 而王家岗油田两种来源的原油都有

(图 2). 所有油田原油样品的等效镜质体反射率Rc值

均在 0.65%~0.85%之间(Rc = 0.6×MPI1+0.4[16]), 表明

原油成熟度差异不大, 成熟度可能不是影响烷基酚

分布的主要因素.  

2.2  烷基酚分布特征 

在两个盆地原油中观察到的烷基酚有完整的

C0~C3烷基酚分布, 由于运移距离较短, 烃类化合物

分析表明每个盆地内原油具有相似的源岩有机相组

成和成熟度水平, 烷基酚分布的变化可能反映盆地

间沉积有机质组成上的差异(表 1). 
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图 1  研究区位置图 

① 开鲁盆地陆东凹陷交力格油田; ②和③分别为陆西凹陷包 1 块和包 14 块; ④和⑤分别为渤海湾盆地东营凹陷牛庄洼陷和博兴洼陷 

 
表 1  不同油田原油中烷基酚同系物相对分布 

烷基酚相对分布 
盆地 凹陷(洼陷) 油田名称 源岩

时代 酚/% 甲酚/% C2-酚/% C3-酚/% 
陆东交力格 K1 4.86~41.39 4.60~16.03 17.59~35.25 26.85~63.44 
陆西包 1 块 K1 3.20~13.13 2.23~6.43 12.96~15.82 42.04~66.71 开鲁盆地 陆家堡凹陷 
陆西包 14 块 K1 12.94~45.07 2.02~13.79 7.64~15.46 27.7~68.16 

大芦湖油田 E 5.11~18.92 25.07~38.31 
樊 70~222 井为 7.25 36.42~59.33 10.74~24.08 

正理庄油田 E 7.13~25.94 4.63~26.07 3.49~23.95 17.53~48.95 
东营凹陷 
博兴洼陷 

金家油田 E 9.07~29.76 5.26~17.19 30.23~43.64 20.08~36.3 
牛庄油田 E 3.50~14.49 18.57~24.46 43.76~49.14 23.17~29.18 

王家岗油田 E 6.27~89.86 0.68~23.59 7.84~48.09 1.62~38.29 

渤海湾盆地 

东营凹陷 
牛庄洼陷 

八面河油田 E 10.11~43.91 3.76~16.50 30.59~40.53 20.40~40.37 
 

2.2.1  陆家堡凹陷 

图 3(a)显示了陆东凹陷交力格油田(代表井交

74-46 井)、陆西凹陷包 1 块(代表井包 25-27 井)和包

14 块(代表井包 7-5 井)的烷基酚分布. 交力格油田 

烷基酚浓度为 38.06~101.06 μg/g原油, 陆西凹陷包 1

块为 16.01~36.50 μg/g, 包 14 块为 6.68~32.69 μg/g, 烷

基酚浓度差别较大 .  但三个油田烷基酚的相对分  

布变化不大, 烷基酚分布一般有三个峰: 酚、C2-酚和 
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图 2  Pr/Ph与伽玛蜡烷/C30αβ藿烷交汇图 

C3-酚. 其中C3-酚含量最高, 占 26.85%~68.16%, 以
2,4,6-和 2,3,5-三甲基酚为主, 也含有一定量的 4-异丙

基酚, 但不含 2-丙基酚、2-异丙基酚和 3-异丙基酚. 
其次是酚, 占 3.20%~45.07%. 然后是C2-酚, 除在交

力格油田含量较高外, 占 17.59%~35.25%, 其他两个

油田含量都比较低, 为 6.85%~28.03%; C2-酚中 2,4-
二甲基酚占控制地位. 甲酚含量很低, 一般在 10%以

下.  

2.2.2  东营凹陷 

图 3(b)显示了东营凹陷博兴洼陷大芦湖油田(代
表井樊 15-27 井)、正理庄油田(代表井正 12-91 井)、
牛庄洼陷牛庄油田(代表井牛 37-1 井)和王家岗油田 

 
图 3  酚类化合物分布特征 
(a) 陆家堡凹陷; (b) 东营凹陷 
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(代表井王 91-5 井)的烷基酚分布. 博兴洼陷三个油田

的原油都来自沙三段源岩, 在最靠近生油洼陷的大

芦湖油田, 酚、甲酚、C2-酚和C3-酚的相对含量分别

为 5.11%~18.92%, 25.07%~38.31%, 36.42%~59.33%
和 10.74%~24.08%. 牛庄洼陷烷基酚分布差异较大, 
靠近生油洼陷的牛庄油田显示了相似的烷基酚分布, 
酚 、 甲 酚 、 C2- 酚 和 C3- 酚 的 相 对 含 量 分 别 为

3.5%~14.49%, 18.57%~24.46%, 43.76%~49.14% 和

23.17%~29.18%. 而王家岗油田除了王 3-12 井和王

21-斜 2 井以酚为主外(酚含量＞75%), 其余样品酚、

甲酚、C2-酚和C3-酚的相对含量分别为 6.27%~29.62%, 
0.68%~16.5%, 15.51%~48.09%和 20.4%~38.29%.  

在东营凹陷, 酚类化合物分布特征是酚、甲酚和

C2酚含量较高. 甲酚的三个同系物一般按邻、间、对

取代顺序依次降低; C2-酚以 2,4-, 2,5- 和 2,6-二甲基

酚等半屏蔽和屏蔽异构体为主, 乙基酚(2-乙基酚和

4-乙基酚)和暴露异构体(3,5-和 3,4-二甲基酚)含量较

少, C3-酚以 2,3,5- 和 2,4,6-三甲基酚和 4-异丙基酚略

占优势, 这在两种沉积环境中是相同的.  

2.2.3  烷基酚同系物分布的差异 

Taylor等[8]注意到, 不管源岩有机相如何, 未降

解油的烷基酚异构体分布大体相同. 来自不同沉积

环境的大多数原油具有相似的C0~C3烷基酚异构体分

布, 因此他们认为与成岩和热成熟演化过程中的烷

基酚烷基化、异构化及初次和二次运移过程中在油、

水和固体相中的酚分异相比, 源岩有机质类型不是

控制烷基酚分布的重要因素. 然而, 其他的研究表明

有机相对烷基酚浓度和分布具有控制作用[5,6].  
在我们的研究中发现, 尽管同为断陷盆地, 开鲁

盆地陆家堡凹陷和渤海湾盆地东营凹陷, 原油的烷

基酚同系物分布差别可能与有机相有关: 陆家堡凹

陷原油的酚类化合物分布一般以酚和C3-酚为主; 而
东营凹陷原油的酚类化合物分布一般以酚、甲酚和

C2-酚为主. 陆家堡凹陷原油明显比东营凹陷原油具

有较高的C3-酚含量, 而甲酚C2-酚含量较低, 使得在

酚类化合物分布三角图中, 这两个地区产生的原油

可以明显区别开来(图 4). 同时, 陆家堡凹陷原油的

C2-酚中除 2,4-二甲基酚占控制地位, C3-酚中除 2,4,6-
三甲基酚、2,3,5-三甲基酚和 4-异丙基酚外, 其他化

合物含量都很低. 而在东营凹陷原油中, 除了占优势

的酚类化合物外, 其他酚类化合物虽然含量低, 但仍

然有一定的丰度, 这种差异可能是由继承的有机相

差异引起的.   

 
图 4  不同油田烷基酚分布三角图 

 

由于陆家堡凹陷和东营凹陷原油样品分析在两

次实验中完成, 对烷基酚浓度的比较可能意义不大. 
而且, 烷基酚浓度对运移分馏作用比较敏感, 使得不

同盆地间浓度的直接对比比较困难. 然而, 即使阿曼

石油的运移距离长达 250 km, 也没有证据显示与运

移距离有关的单个烷基酚异构体和同系物组相对含

量的系统变化[5]. 因此, 两个湖相盆地中观察到的这

种差异可能与有机相的变化有关.  

2.3  沉积环境对原油中C3-烷基酚分布的影响 

酚类化合物是生物有机体和沉积有机质(包括石

油)中的常见组分. 前面有机相对烷基酚同系物分布

的讨论是可以理解的. 进一步研究表明, 烷基酚异构

体分布, 特别是C3-酚异构体分布也与沉积环境或水

体盐度有关. 以东营凹陷为例, 从Es4到Es3, 水体盐

度变化较大. 不同沉积条件下形成的原油具有不同

的C3-酚分布型式: 淡水条件形成的原油相对富含丙

基或异丙基酚, 而强还原咸水条件形成的原油中三

甲基酚含量丰富. 图 5 显示了C3-酚异构体比值与沉

积环境指标的相关性. 明显的差异表明原油中C3-酚
异构体分布可能反映了沉积环境或水体盐度的影响.  
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图 5  环境对C3-酚类化合物分布的影响 

(a) 盐度; (b) 氧化还原条件 

2.4  烷基酚在二次运移研究中的应用 

烷基酚浓度或不同异构体相对含量(比值)随运

移距离的变化受化合物本身化学性质以及运移系统

固有特征的共同控制, 油藏石油中烷基酚的浓度是

前面讨论的各种地质和地球化学过程的最终结果 . 
因此, 烷基酚的相对含量或绝对浓度与运移距离之

间难以建立统一的对应关系. 如何用于研究油气运

移需要进行具体分析, 以博兴洼陷为例, 烃类和芳香

类化合物分析表明, 洼陷中所有原油样品均来自古

近系沙三段烃源岩, 原油具有相似的成熟度. 地质证

据和含氮化合物分析表明, 原油的运移方向是自洼

陷中心指向洼陷边缘. 博兴洼陷原油烷基酚浓度的

变化是由二次运移引起的.  
在博兴洼陷, 随二次运移距离增加, 原油烷基酚

浓度明显降低, 在不到 10 km 的运移距离内烷基酚浓

度已发生明显变化, 但烷基酚含量并非随运移距离

均匀降低, 其变化幅度的差异可能与运移通道的不

同有关. 相距不远、埋深相当的两个样品间烷基酚含

量大大降低, 可能意味着油气主要沿砂体运移, 如从

樊 21-720 井到樊 18-720 井埋深相当, 烷基酚含量由

132 μg/g 降到 78 μg/g; 不同埋深的一些样品烷基酚

含量没有发生明显变化, 则可能反映油气沿断层运

移, 如樊 18-720 井和高 23-4 井相差 1500 m, 但烷基

酚降低幅度较小, 可能印证了这种运移方式. 浅层原

油中烷基酚含量的进一步降低是运移和生物降解共

同作用的结果(图 6).  
与烷基酚浓度变化不同, 烷基酚异构体或同系

物的比值随运移距离的增加没有发生系统变化, 应
用文献中报道的烷基酚同系物水溶性、分配系数、烷

基酚同系物相对丰度和羟基空间位阻效应(具邻位取

代的烷基酚其羟基受到屏蔽)等一系列比值, 没有发

现它们与运移距离间的对应关系, 可能是因为影响

因素过于复杂, 也许是烷基酚异构体比值在油气运

移示踪中没有烷基咔唑那样敏感.  

 
图 6  酚类化合物浓度变化指示的博兴洼陷油气运移方向 

3  结论与认识 
影响原油中烷基酚形成和分布的因素很多, 包

括有机相、沉积环境、运移距离和运移系统的性质等. 
研究样品的烷基酚同系物分布的明显差异可能是由

源岩有机相变化引起的: 下白垩统陆家堡凹陷原油

的酚类化合物分布一般以酚、C2-酚和C3-酚为主; 而
东营凹陷原油的酚类化合物分布一般以酚、甲酚和

C2-酚为主.  
烷基酚异构体分布, 特别是C3烷基酚异构体也

受沉积环境或水体盐度影响: 偏氧化的淡水环境容

易形成丙基酚或异丙基酚, 而强还原的咸水环境更
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容易形成三甲基酚.  
同一油气系统中, 观察到的烷基酚浓度变化主

要受二次运移过程控制, 烷基酚浓度沿运移方向降

低. 烷基酚浓度变化型式与地质因素相结合, 可以区

分不同的输导体系: 当原油沿砂体运移时, 烷基酚浓

度降低明显, 但沿断层垂向运移时, 烷基酚浓度变化

不大. 然而, 没有证据显示明显的烷基酚异构体或同

系物组随运移距离的系统变化.  
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