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摘  要:有机地球化学的指标经过近几十年的研究, 已能较好地指导油气勘探工作。通过对未熟 ) 低熟烃源岩及原油与成熟

烃源岩及原油的有机地球化学指标的比较,着重论述了未熟 ) 低熟油、源中可用的指标系列及内涵,指出成熟度方面甾烷 C29

20RBB/ (AA+ BB)、AAAC29 20S/ ( 20S+ 20R )及BA-莫烷/AB-藿烷和BB-藿烷等是比较可靠的地球化学参数; 在生源方面非环状类

异戊二烯化合物、三环萜烷和四环萜烷系列等是可靠的标志物; 形成环境方面 B-胡萝卜烷及重排甾烷/规则甾烷等都是重要

的指标。
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Abstract: A ft er several decades, the organic geochemistry indexes have been successfully applied for guiding petro-

leum explorat ion and development . T hrough the comparison of the organic geochemistry indexes of the immature or

low mature crude oils and their hydrocarbon source rocks, and those of t he mature crude oil and it 's hydrocarbon

source rocks, this art icle has mainly discussed the applicable index series and meanings of the immature and low

mature crude oils and their hydrocarbon source rocks. It is believed that the rat ios of st erane C29 20RBB/ ( AA+ BB) ,

AAAC29 20S/ ( 20S+ 20R) , and rat io of BA- hopane/ AB- hopane and BB- hopane are relat ively reliable geochemical param-

eters in terms of the maturity of oil and source rocks; isoprenoid, t ricyclic dit erpenoids, tet racyclic dit erpenoids,

aromat ic steroids and terpenoids are dependable biomarkers in t erms of t he source;B- carotanes and diast erane/ st er-

ane rat io are all import ant parameters in terms of their forming environment. T his art icle has analyzed the cond-i

t ions for applying the above index es and proposed some prospect ive view s.
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  近 30年来,油气地球化学的判识取得了可喜的

成果, 成为指导油气勘探的强有力工具。不仅指导

着常规油气的勘探开发, 而且发现并指导勘探开发

了未熟 ) 低熟油(系指所有非干酪根晚期热降解成

因的各类低温早熟的非常规石油,即源岩中某些有

机质在埋藏升温达到干酪根生烃高峰阶段以前相应

的镜质组,反射率 Ro 值大体上在 0. 3% ~ 0. 7%, 经

由不同生烃机制的生物化学反应或低温化学反应,

生成并释放的液态烃类, 包括重油、原油、轻质油和

凝析油, 有时还伴生有低熟天然气[ 1] ) , 为创立未

熟 ) 低熟油理论奠定了基础。

1  有机地球化学指标的几点展望

1. 1  镜质组反射率

镜质组反射率( Ro )是大家公认的成熟度判识

参数,但有一些误差,主要是反射率被含氢组分压抑
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而偏低。近年来出现多组分荧光变化技术( FAMM) ,

可用来校正 Ro。日本秋田盆地 4000 m 深处测得的

Ro 为 0. 7%,成熟度不够,远景评价偏低, 经 FAMM

校正后的等值Ro 为0. 9%,远景评价大大提高[ 2]。

1. 2  正构烷烃及异构烷烃

正构烷烃和异构烷烃是石油的主要组分, 是生

物体的分解产物, 原有的生物信息已经模糊化。

Co llister等 [ 3]应用数理统计方法(多元向量分析)结

合图像识别专家 Ehrlich, 处理了俄罗斯 Timen-Pe-

chora盆地烃源岩抽提物和原油 C10 ~ C28正构烷烃

和异构烷烃信息,发现它们按碳数排列的相对丰度

分布图可用于判别各种生源的贡献;共识别出五种

原油和烃原岩。这一成果使我们认识到: 不只是甾

萜烷才能作为生物标记化合物, 正构烷烃和异构烷

烃应该突破原有的生物信息已模糊化的观念; 应该

突破这两种烷烃是许多生源分解物的混合物, 以及

只要干酪根类型好都可以对原油做出贡献的观念;

只有少数特定生物组分才对原油做出了重要贡献或

干酪根的其他组分只是对生气做出了贡献; 可以用

其他学科如数学来研究他。

1. 3  甾烷、藿烷和芳甾烷
这三种烷类经过 20多年的研究已经可以用一

个特定的化合物识别一种特定的生物群体, 三环萜

烷标志了绿藻, 新胆甾烷标志了硅藻,奥利烷标志了

被子植物等 [ 4]。这一组化合物的不足之处是它们都

是石油中的微量组分, 尚不足以定量地判别各种生

物群体对石油的相对贡献。

2  未熟 ) 低熟烃源岩及原油的生物标
志化合物系列

2. 1  成熟度特征判识的生物标志化合物组合
2. 1. 1  甾烷 AAAC29 20S/ ( 20S+ 20R)和 C29 20RBB/

(AA+ BB)参数  C29甾烷 C20上一对差向立体异构体

的丰度随埋深增加而发生明显的变化。C29甾烷主

要以从生物先驱物甾醇那里继承来的AAA-20R的立

体化学形式存在,而相对更稳定的地质构型的 AAA-

20S 异构体相对分度很低。随成熟度的增加, 生物

构型的AAA-20R逐渐向地质构型的 AAA-20S异构体

转变, 20S/ ( 20S+ 20R)值逐渐升高; 同时,热不稳定

的AA-构型向 BB-构型的 C29甾烷转变, C2920RBB/ (AA

+ BB)值也逐渐升高, 达到平衡状态时此值变化缓

慢。加热实验表明, C29 20RBB/ (AA+ BB)值受岩石类

型的影响 [ 5]。所以对未熟- 低熟烃源岩及原油来

说, 20S/ ( 20S+ 20R)更为有效。

2. 1. 2  Ts/ T m值  此值是指三降藿烷的一对异构
体的比值。Tm 指 17AH-22, 29, 30-三降藿烷, T s指

18AH-22, 29, 30-三降藿烷。在非煤系地层中, T s/

T m 是较好的成熟度参数, Ts 的分子能较 Tm 低,

因此 Ts具较稳定的化学结构, 且随成熟度的升高

T s/ T m 值增大。Tm 的相对浓度受成熟度的影响,

而 T s 是一个来源指标, 并不受成熟度的影响, 因

此,当原油生油岩的母质相同或者含有类似有机质

类型时, Ts/ T m 即可作为有机质成熟度的指标
[ 6]
。

2. 1. 3  BA-莫烷/AB-藿烷和BB-藿烷  此指标是未熟

到早期生油阶段的特征指标。生物构型的 BB-藿烷

极不稳定,在原油中很难找到; 若有发现, 就是低熟

标志。BB-藿烷极易转化为BA-莫烷和 AB-藿烷构型,

达到一定温度时,能量超过一定值就会转化。莫烷

和藿烷都形成于成岩阶段, 在后生作用阶段,不稳定

的莫烷比AB-藿烷减少得快。

BA-莫烷/AB-藿烷值随成熟度的增加而减小, 该

值在未熟的沥青质中为 0. 8, 在成熟生油岩中小于

0. 15,原油中最低为 0. 05
[ 7]
。

2. 2  母质来源生物标志化合物组合

2. 2. 1  甾烷  动物和植物都含有甾族化合物, 但是

在水生浮游动物中以胆甾醇为主(即 C27 ) , 而高等

植物主要是 B-谷甾醇 C29、豆甾醇 C29、麦角甾醇 C28

和菜油甾醇 C28。甾醇、甾酮、甾酸广泛分布在真核

生物细胞中, 藻类中尤为富集。虽然在某些甲烷菌

中也能合成 4-甲基甾醇, 但它主要与湖相或海相的

浮游藻类,尤其是甲藻类有明显的成因联系[ 8]。

所以,常用 C27甾烷、C28甾烷及 C29甾烷分别判

识水生环境、水生与陆源混合环境及陆源环境, 用

4-甲基甾烷判识甲藻生源输入的贡献,而且这些指

标都比较可靠。

2. 2. 2  支链烷烃  主要为异构烷烃( 2-甲基链烷

烃)、反异构烷烃( 3-甲基链烷烃)、单甲基中间支链

烷烃。在毛细柱气相色谱图上, 这些支链烷烃峰均

在同碳数的正烷烃同系物之前, 出峰次序依次为单

甲基中间支链烷烃- 异构烷烃- 反异构烷烃。通常

异构烷烃的含量明显高于反异构烷烃。异构和反异

构烷烃一般不具奇偶优势,这种分布特征指示细菌

蜡质生源的输入[ 9] 。

2. 2. 3  三环萜烷和四环萜烷系列  低熟油中三环

萜烷和四环萜烷的分布与它的烃源岩相似,其中三

环萜烷碳数一般为 C19 ~ C28 , 以 13B( H ) 14A( H )构
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型为主。海松烷和松香烷类化合物为松柏类等裸子

植物来源,其前身物主要是高等植物中的树脂体组

分。因此,在以高等植物为主要母质组成的烃源岩

及其所产出的原油中, 基本上均能检测出含量不等

的海松烷和松香烷类等三环二萜类化合物[ 10]。

四环萜烷一般仅能检测到 C24成员,且常与 C26

三环萜烷共溢出。尽管这类标志物普遍存在于低熟

油,但含量很低,大多呈微量。四环二萜类化合物最

早是从扁枝类针叶树中分离获得,指示裸子植物发

育于中生代至新生代
[ 11]
。

2. 3  形成环境的生物标志化合物组合特征

2. 3. 1  B-胡萝卜烷  这是一种全饱和的 C40 双环

烷,主要作为缺氧的、盐湖相沉积的特征指标, 它具

有胡萝卜素的原始母质[ 12]。胡萝卜烷可能是类胡

萝卜素的还原产物, 现代蓝绿藻中含有 30%左右的

类胡萝卜素。其前身物在某些藻类中呈色素出现,

在喜盐性古细菌和光合细菌中含量最高, 特别是光

合细菌见于几乎所有的水体分层的湖泊 [ 13]。

2. 3. 2  升霍烷( C31 ~ C35 )  在低熟- 未熟油及源

岩中,五环三萜烷中会出现 C35> C34> C33的异常现

象,这代表一种典型的咸水-半咸水湖相沉积。如济

阳坳陷古近系的沙三、沙四段地层。在海相石油中

C31至 C35 17A( H ) , 21B( H ) , 22S 和 22R升霍烷的相

对分布可以作为源岩沉积期间和紧接着源岩沉积以

后的氧化还原电位( Eh)的指标。与低碳数同系物

相比较, 高丰度的 C31、C34或 C35升霍烷指示一种无

有效游离氧强还原(低 Eh)的海相沉积环境。当游

离氧有效时, 其前驱物细菌霍烷四醇被氧化为 C32

酸,尔后或经脱羧基生成 C31 , 或因所有的氧用完

C32而保留下来。中间产物同系物的保存可能反映

沉积时温和的亚氧化作用, 然后是细菌霍烷四醇侧

链的部分氧化作用[ 8] 。

2. 3. 3  重排甾烷/规则甾烷  甾醇在成岩作用期间

向重排甾烯的转化被认为是粘土酸性催化作用的结

果
[ 14]
。重排甾烯最终被还原成具有 13B、17A、20S

和 20R(主要异构体) 与 13A、17B( H )、20S 和 20R

(次要异构体)立体结构的重排甾烷。粘土中酸的催

化作用是甾烷向重排甾烷转化的必备条件, 它是重

排甾烷的前驱物。

3  未熟 ) 低熟烃源岩及原油与成熟烃
源岩及原油的对比分析

3. 1  成熟度分析
未熟 ) 低熟烃源岩及原油与常规油气的最大区

别是成熟度特征。未熟 ) 低熟烃源岩的 Ro 为

0. 2%~ 0. 7% [ 15] ,成熟烃原岩的 R o > 0. 7% , Ro 总

体上随烃源岩埋深的增加而有规律地增大,不同地

区 Ro 与埋深的关系不尽相同, 但在同一地区不管

烃源岩显微组分的组成和沉积环境的具体差别, R o

值都比较客观地反映有机质随埋深增加的早期热演

化规律。在烃源岩富氢组分中, 孢子体的显微荧光

变化最具规律性, 荧光光谱参数 Kmax值和 Q值的增

加以及相对荧光强度 I 546值的递减表征有机质热演

化程度的增加。在未熟烃源岩埋深范围内,其热解

峰温 tmax约为 400~ 450 e [ 16]
。油气和源岩的成熟

度归根到底体现于烃类分子的化学成分、结构与构

型等方面,因此与之有关的分子级参数是判别油气

和源岩的最佳指标。比如,我们可以用甾烷 AAAC29

20S/ ( 20S+ 20R)及 C29 20RBB/ (AA+ BB)参数来判别

成熟与未熟油,其判别指标的界限值见表 1。王铁

冠等
[ 1]
提出的界限值与宋一涛的相同, 但外加有 5B

( H )-粪甾烷等热不稳定标志物的存在可作为低熟

油的可靠标志。

表 1 甾烷参数划分原油成熟度标准

Table 1 Dividing standards f or maturity of crude oils

by sterane parameters

研究者
廖前进(1987)

未熟 低熟 成熟

周光甲( 1987)

未熟 成熟

宋一涛( 1992)

未熟-低熟 成熟

C2920RBB/
(AA+ BB)

0. 2 0. 2~ 0. 4 > 0. 4 < 0. 25 > 0. 25 < 0. 4 > 0. 4

AAAC2920S/
( 20S+ 20R)

0. 25 0. 25~ 0. 42> 0. 42 < 0. 35 > 0. 3 < 0. 4 > 0. 4

3. 2  母质来源分析

藻类体、孢子体和角质体等组分通常是Ñ、Ò 型

干酪根的主要显微组分, 生油演化范围与常规油气

的/液态窗0吻合。镜质体生烃范围宽, 生油门限略

早,主要生成气体烃类, 代表 Ó 型干酪根的主要组

成。唯独树脂体、木栓质体、高等植物蜡, 藻类生物

类脂物及含硫大分子等的生烃贡献明显早于其他富

氢显微组分,成为低温早熟油气的主要母质[ 1]。

木栓质体的前身为软木脂(树皮组织) ,具聚合

度低和长键类脂物多的特点,这决定了木栓质体在

较低的热力条件下,发生低活化能化学反应,生成以

链状为主的烃类。如吐哈盆地、八道湾组煤富含木

栓质体。树脂体的主要化学成分为树脂酸,是含羧

基的非烃生物类脂物, 其化学组成、分子结构和聚合

程度比干酪根简单得多, 可在低温、低热力条件下,

脱羧基加氢转化成环烷烃。如东海第三系煤系源岩。
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细菌的作用改变陆源有机质的结构,增大其 H / C 提

高富氢程度与腐泥化程度,并使有机质热降解、脱官

能团以及加氢生烃反应所需的热力条件降低, 有利

于早期生烃。如大港板桥。藻类生物类脂物、高等

植物蜡的分子结构简单,具低温生烃的条件。生物

体本不含硫,富硫大分子形成归因于早期成岩阶段

无机硫与有机分子的加成反应。由于 C- S 键和 S

- S键的分解能( 275 kJ/ mol和 250 kJ/ mol)明显低于

C- C键的平均分解键能( 350 kJ/ mol) , 故容易在较

低的热力条件下发生降解, 成为早期生烃的重要母

质。如德南洼陷和江汉盆地[ 1] 。

3. 3  沉积环境分析

我国低熟油的分布大都与陆相沉积盆地或陆源

有机质有关[ 17]。相对于海相沉积盆地, 陆相盆地比

较小,临近物源区,物源丰富, 有机质搬运距离近, 损

失量少,湖盆水体能量弱, 有机质易保存、沉积和成

藏。陆源有机质往往含有化学活性大、热力学上又

相当不稳定的富氢有机质, 成为低活化能的早期生

烃母质,而在海洋沉积环境中,这部分有机质在搬运

与沉积过程中一般难以保存和富集。然而, 并非每

个陆相沉积盆地都含有低熟油气资源, 只有具备特

定的低熟油生烃母质和适宜的沉积-成岩环境才能

生成低熟油。

烃源岩广泛分布于各种沉积环境中,从沼泽-湖

沼相煤系沉积环境、淡水湖相泥岩沉积环境、半咸水

湖相泥岩沉积环境、咸水湖相碳酸盐岩相泥岩-泥灰

岩沉积环境,直到盐湖硫酸盐相泥岩-芒膏岩沉积环

境和盐湖氯化盐相泥岩-膏盐沉积环境, 都利于低熟

油原始有机质的富集、保存和转化生烃。

4  未熟 ) 低熟烃源岩及原油指标的应
用条件分析

4. 1  对甾烷异构化参数 AAAC2920S/ ( 20S+ 20R)及

C29 20RBB/ (AA+ BB)

值得注意的是, 在高盐度岩石中的未熟烃类, 由

于甾烷成岩途径的差异, 可表现出成熟的特征。

Schmid指出, AAA-胆甾烷与硫一起加热时在 C-20

位上几乎不发生异构化, 但 ABB20R 和 20S 异构体

的含量非常高。如冀中坳陷及二连盆地未熟- 低熟

油甾烷的异构化程度相当高, AAAC29 20S/ ( 20S +

20R) > 0. 4, C29 20RBB/ ( AA+ BB) > 0. 45, 这种未熟

油非干酪根晚期降解产物,也并非原油的成熟度高,

而是生物残留烃有机质在未成熟早期所固有的特

征[ 1 8]。尽管如此, C29 20RBB/ (AA+ BB)值在确定大

多数油和源岩的成熟度时还是非常有用的。Mck-

irdy 等 [ 19]认为这两个甾烷成熟度参数可能受源岩

矿物机制的影响。另外, 甾烷易发生生物降解而破

坏,甾烷在发生部分生物降解之后, 其生物构型的

C27~ C29AAA20R 甾烷比 ABB( 20R和 20S)异构体更

易破坏。因而相对其他异构体, AAA20S 的消耗顺序

为 C27 > C28 > C29 ( Seifert 等, 1984)。如在 C29

AAA20S未发生明显变化之前, C27AAA20S 可能就已

消耗殆尽。

从以上分析可见,甾烷异构化参数 AAAC29 20S/

( 20S+ 20R)及 C2920RBB/ (AA+ BB)在判识低成熟源

岩及原油时,应注意高盐环境、源岩矿物机制及生物

降解等的影响。相对于 C29 20RBB/ (AA+ BB)来说,

AAAC29 20S/ ( 20S+ 20R)更为有效。

4. 2  Ts/ Tm

在象里白烯这样的 C30-萜烯类和 C35-细菌藿烷

四醇以及可能发现的其他成分之间, 生物前身物是

变化的,成岩作用中所有这些前身物都能以不同的

速率产生 T s。T s 的生成可能取决于酸性催化作

用[ 2 0]。所以,在 Ts/ T m参数中,无机基质的酸度也

许会起作用,并叠加在热成熟度的影响之上,在应用

T s/ T m 值时应谨慎。不过, Ts/ T m 对粘土催化剂

反应很敏感。比如, 来自碳酸盐岩生成的原油与页

岩生成的原油相比, 具有异常低的 T s/ T m 值[ 21]。

据统计,全国各地区的甾烷 AAAC29 20S/ ( 20S+ 20R)

值< 0. 40 的低熟原油 Ts/ Tm 值均小于 1, 而在甾

烷 AAAC29 20S/ ( 20S + 20R) 值> 0. 40 的成熟原油

中, Ts/ T m 值则高低不一, 即大于或小于 1 都存

在[ 1 9]。T s/ Tm < 1是低熟油的共同特征, 但是 T s/

T m< 1的原油并不一定都是低熟油。

T s/ T m 可以作为较好的成熟度参数,其比值小

于 1是低熟油的共同特征。但值得注意的是,原油

生油岩的母质必须相同或相近; 另外物源输入和催

化作用可能会有影响。

4. 3  BA-莫烷/ AB-藿烷

有证据表明, BA-莫烷/AB-藿烷比值在某种程度

上受有机质输入或沉积环境的控制。如与来自邻近

页岩的沥青相比,来自高盐度岩石沥青的 BA-莫烷/

AB-藿烷值要高 [ 22]。

4. 4  三环萜烷和四环萜烷系列

三环萜烷也可以由微生物细胞膜中三环类异戊二

烯醇形成[ 22] ,这可能与某些藻类有一定的成因联系[24]。
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  在许多泥盆系样品中也检出了丰富的扁枝烷等
四环二萜烷。如盛国英等[ 25] 在云南泥盆系角质残

植煤中检出了极丰富的扁枝烷等四环二菇烷类, 指

示了微生物的生源输入[ 25] 。张建军等[ 26] 在塔里木

盆地寒武- 奥陶系检出了较高含量的三环萜烷, 被

认为是热成因的产物。

三环萜烷和四环萜烷系列在判识母质生源时,

应注意其多源性。

4. 5  升霍烷指数[ ( C35 / C31~ C35 )升霍烷]

升霍烷的分布会受成熟度的影响( Peters 和

Mo ldow an, 1991)。升霍烷指数[ ( C35 / C31 ~ C35 )升

霍烷]是随成熟度增加而减小的。高含量的 C33 , C34

及 C35升霍烷可能与沉积环境中强烈的细菌活动有

关 ( Ro hm er, 1987) 。

4. 6  重排甾烷/甾烷

Palacas等
[ 27]
注意到佛罗里达贫粘土的灰岩富

含重排甾烷。A driat ic盆地贫有机质的碳酸盐岩的

沥青抽提物却具有高的重排甾烷/规则甾烷值 [ 28] ,

这些碳酸盐岩可能是在酸性、氧化环境下沉积的。

重排甾烷/甾烷比值受热成熟度和源岩无机特

性的影响。因此,只有当所对比的油或沥青都来自相

同源岩的有机相时,这些比值才能用来确定成熟度。

5  结  语

有机地球化学的指标极其复杂, 各个指标都有

自己独特的意义, 但也都有其限制条件。对未熟-

低熟烃源岩及原油来说, 在成熟度方面甾烷 C29

20RBB/ (AA+ BB)、AAAC29 20S/ ( 20S+ 20R)、及 BA-莫

烷/AB-藿烷和BB-藿烷等是比较可靠的地球化学参

数;在生源方面非环状类异戊二烯化合物、三环萜烷

和四环萜烷系列等是可靠的标志物;形成环境方面

升霍烷指数、B-胡萝卜烷及重排甾烷/规则甾烷等是

重要的指标。而有的判识比较复杂,具有多种成因,

如三环萜烷和四环萜烷等。目前,有机地球化学的

指标主要以生物标志化合物指标为主, 这要求我们

要多了解生物体本身所含有的化合物, 以及生物体

死后的一系列过程,比如生物体死后的微生物分解

过程、化学过程、成岩过程, 以及生物标志物与母体

的继承性,以提高判识的质量,丰富有机地球化学理

论,从而挖掘出新的指标, 深化油源对比、油藏形成

规律及资源预测的研究, 指导油气田的勘探开发。
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