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色谱 一 质谱分析在有机地球化学研究 中的应用

李振广
,

宋桂侠
,

于佰林

大庆油田有限责任公司 勘探开发研究院
,

黑龙江 大庆

色谱 一 质谱分析在有机地球化学领域主要用来检测地质体中的生物标志物和分子化合物
。

生物

标志物 指存在地壳和大气圈中
,

分子结构与特定天然产物之间具有明确联系
,

或与特定

生物类别的分子结构之间具有相关性的天然有机化合物
。

从 年到 年 年的时间共召开了五届全国有机地球化学会议
,

每次会议都有生物标志

物专题
,

在五届的全国有机地球化学会议中共有论文摘要 篇
,

和生物标志物有关的论文达

多篇
,

占论文总数的
。

从 年到 年共召开了四届全国有机地球化学会议
,

生物标志

物和分子化合物仍为单独专题
,

但数量已经明显减少
,

从第六届到第九届全国有机地球化学会议中

共有论文摘要 篇
,

分子地球化学方面论文 篇略多
,

占论文总数 以下
,

表明这一阶段生

物标志物研究已经达到平衡阶段
,

进入了和生产科研密切相关的应用阶段
。

有关生物标志化合物的

著作有曾宪章
、

梁狄刚编著的 中国陆相原油和生油岩中的生物标志物
,

甘肃科学出版社
,

王

铁冠等著的《生物标志物地球化学 》
,

中国地质大学出版社
,

王培荣主编的 生物标志物 》
,

石油工业出版社
,

非烃地球化学 田
,

石油工业出版社 以及傅家漠
、

盛国英译的 化石燃料生物

标志物 一 应用与谱图
,

科学出版社
,

王铁冠等译的 沉积纪录中的生物标志物
,

科学出

版社
,

姜乃煌等译的 生物标记化合物指南
,

石油工业出版社 以及王培荣
、

周光甲主编的石

油地质家培训讲义
“

生物标志物地球化学
”

都是研究和应用生物标志物的重要成果和参考资料
。

中科院广州地球化学研究所有机化学重点实验室
“

地质体分子标志物的研究
” ,

在地质体中发现

了羊毛菌烷
、

含硫羊毛菌烷
、

丛粒藻烷
、

未知叶琳等新生物标志物 开展一系列新的分子标志物的地

球化学应用研究
,

首次综合应用多项生物标志物指标
,

划分中国湖相原油和沉积物的沉积环境 提

出了高硫未成熟油的非干酪根成因理论及其证据 将生物标志物的概念和理论拓展到环境地球化学

领域
,

鉴定出追踪各种污染源的分子标志物
。

上述研究成果
,

深化了我国陆相生油理论
,

获 年

国家自然科学三等奖
。

目前色谱 一 质谱分析已经成为有机地球化学研究中不可缺少的工具
,

下面对其应用进行阐述
。

饱和烃生物标志物的应用

地质体中的饱和烃馏分分析是色谱 一 质谱应用得最多
、

最成熟的分析方法
,

该方法于 年就

颁布了石油天然气行业标准 一 生物标志物色谱 一 质谱分析鉴定方法
,

国家标准 沉积有

机质和原油中生物标志物气相色谱 一 质谱分析方法 》即将颁布
。

目前发表的有关生物标志物的论文

以上都是关于饱和烃方面的文章
。

色谱 一 质谱对生物标志物的分析和研究能不断的扩展和深

入
,

并紧密和油气勘探相结合是生物标志物的特点所决定的
。

生物标志物本身的相对含量或比值
,

构成了有机地球化学的应用指标
,

这些指标可以分为 类

构型指标
,

它是某种化合物不同构型的比值所确定的
。

较为常用的是街烷
、

菇烷的异构化

指标
。

国内外通过研究了大量的自然演化剖面和不同成熟度原油一般认为 凿烷的 、 伍

仍 升霍烷的
、

莫烷 霍烷都是指示烃源岩和原油成熟度较好的构型指标
。

二 和 认为 在成熟阶段
,

升霍烷的 比值由 增加到 左

右
, 一 为均衡状态

。

街烷 , 仍 仍 十 从未成熟到成熟范围特征明显
,

考虑到其

它 , 街烷异构体和
一

甲基留烷峰对 , 仍 的干扰
,

该参数最好用 一 一 检测
,

该值
一 为平衡状态

。

值得注意的是除成熟度外
,

其它一些因素也可能影响街烷异构化比值
。

腼记。 田 等对德国南部的下托尔辛阶地层
,

对西非近海富有机质的湖相岩石的研究已证实岩

相对 , 留烷 仍 仍 值的影响
。

另一方面
,

原油中部分留烷的生物降解可造成 二 、

’
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街烷 仿 仍 比值增至 以上
。

这可能是由于细菌选择性消耗 的缘故
。

比率指标
,

是生物标志物之间的比值
,

大部分由同系化合物构成
。

这一类指标也是生标研

究 中用得最多的指标
。

如 街烷的 尹
、

班
、

班 之间的比值反映 了母质类型

是常用的指标
,

沉积环境对其有一定影响
,

适用于未成熟到成熟
,

或过成熟阶段
。

在评价

来自同一有机相中相同源岩的原油时
,

该指标是最可靠的成熟度指标
。

该指标对粘土催化剂反应很

敏感
。

重排街烷 规则街烷 最好用 一 一 检测
,

可排除共溢出的干扰 指标成熟早期到成熟

范围特征性不明显它主要取决于沉积环境 伽马蜡烷 羞烷
,

主要表征沉积环境
。

这类指标很多
,

国内外学者根据不同盆地的特点总结了很多有价值的比率指标
。

指纹指标
,

主要指能说明输入有机质的母源物质或特殊沉积环境的单个生物标志化合物
。

这类指标的应用意义不在于化合物的含量的多少
,

其存在与否的定性识别就能判断问题
,

所以称其

为指纹是很贴切的
。

菇烷类 四环二菇烷类生源为裸子植物类
,

最早出现于中
、

晚泥盆世
。

二环
、

三环二菇烷及其芳构化化合物生源为裸子植物南美杉属 贝壳松类
,

自早一中侏罗世开始出现
。

五

环三菇类生源为被子植物类
,

在早白噩世开始出现
,

如奥利烷
、

鸟散烷和羽扇烷等 双杜松烷
,

生源

为高等植物的树脂
,

首次出现在早第三纪
。

五
、

六
、

七和八环菇烷在西加拿大盆地只出现于下白要

统 闭 层生油岩和原油中 先质不祥
,

国内王培荣等在白奎纪地层中也有检出
。

幽烷类 甲藻

街烷
,

生源为甲藻
,

主要开始出现在三叠系
,

目前在古生界也有怀疑是甲藻类生物化石出现
。

甲基

幽烷
, 一

和
一

甲基街烷源于原核生物 细菌
。

古生界和前寒武系烃源岩生成的原油中
,

以
一

和
,

甲

基街烷占优势
。

中
、

新生界原油中以
一

甲基凿烷为主
。 一

降胆菌烷类中
一

降胆菌烷源自硅藻类
,

硅藻最早出现在株罗纪
,

而后在晚白奎世大量繁衍
。

类异戊间二烯烷烃
,

丛绿藻烷
,

生源为丛绿藻
,

开始出现在侏罗纪
。

正构烷烃
,

具 巧 一 为 烷烃优势
,

且有奇偶优势
,

类异戊间二烯烷烃浓度极

低
,

生源为类粘球藻等
,

繁盛于奥陶纪
。

伽马蜡烷的重碳同位素值及微生物学均表明生活于化跃面

及其底部厌氧环境中的纤毛虫是伽马蜡烷的重要来源
,

由于以绿硫细菌等微生物为食物源的纤毛虫

生活于分层的水体中
,

因而伽马蜡烷是水体分层的标志
。

芳烃化合物的应用

芳烃馏分是原油和烃源岩可溶有机质的另外一个重要组成部分
。

与饱和烃相比
,

芳烃化合物具

有不同的特征
。

一是芳烃化合物种类多
,

包括多环芳烃 蔡
、

菲等系列
、

芳构化街烷
、

芳构化菇烷
、

含硫化合物 唾吩
、

硫药等 含氧化合物 氧荡
、

苟酮等 等化合物
,

近 个系列几百种化合物
。

另一

个特征就是芳烃化合物质谱图简单
,

鉴定化合物类较易
,

确定准确结构较难
。

值得注意的是同一种

分子离子可能有两种不同碳数的芳烃化合物
,

在饱和烃中不存在这种情况
。

如分子离子为 即可

能是 加 的烷基苯
,

也可能是
,

的三芳菇类
,

八 为 的系列化合物可能为联苯
、

氧药
、 ,

二氢化危系列
。

对于芳烃化合物我们同样可以研究其油源及烃源岩的生烃母质
,

沉积 一 成岩环境
,

成熟度等
,

由于其抗氧化和抗降解能力强于饱和烃所以有些芳烃指标有其独特的优势
。

候读杰
、

王铁冠 对生油岩和原油中常见化合物的生源意义进行了研究
,

卡达烯
、

惹烯
、

海

松烯等来自高等植物生源 芳构化街烷
、

脱
一

单芳幽烷来自藻类 芳构化三环菇烷系列来自菌藻类

芳构化霍烷
、

苯并霍烷来自细菌类
。

烷基苯系列
、

脱经基维生素
、

蔡
、

菲等多环芳烃属未知生源
。

姜乃煌等 根据数百个岩石和原油芳烃色谱质谱分析数据
,

对不同沉积环境中芳烃的分布

进行了探讨
,

把原油和生油岩中的部分芳烃化合物分为与陆生植物有关的芳烃
,

诸如卡达烯
、

脱氢

松香烷
、

西蒙内利烯
、

惹烯
、

海松烯等
。

与盐湖相地层有关的芳环稠和噬吩化合物
, 一

甲基二苯并唾

盼
、 一

甲基二苯并唾吩
、 一

甲基二苯并唾吩
。

与沉积相有关的芳烃为单芳街烃和三芳凿烃三大类
。

张敏等 对塔里木盆地典型原油唾吩类化合物含量和组成特征研究
,

发现不同类型原油苯

并蔡唾吩和二苯并唾吩系列化合物占芳烃化合物的百分含量相差明显
,

海相油含量最高
,

湖相油次

之
,

而煤成油最低
。

他们提出了
一

甲基二苯并唾吩 二苯并唾吩
、 一

甲基二苯并窿吩 二苯并唾

吩比值是区分海相油和湖相油新的有机地球化学参数
。

二苯并唾盼系列化合物最大烷化度表明海

一
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相油呈现出高烷化度
,

而陆相油则表现为低烷化度
,

即从海相泥灰岩原油
、

海相碳酸盐岩原油到湖

相油和煤成油依次减少
。

这是因为富硫与贫硫干酪根在生烃过程中的环化作用或支链化作用程度

差异所造成的
。

魏志彬等 选择库车坳陷和雅布赖盆地两个烃源岩热演化系列
,

在 一 分析的基础上

探讨了二苯并唾吩类成熟度参数
,

如 一 一

甲基二苯并嘎吩 二苯并唾吩
、 一 , 、 一

甲基二苯并唾吩 二苯并唾吩
一

甲基二苯并窿吩
一

甲基二笨并噬吩 等的热演化特征
,

首次提

出利用甲基二苯并唾盼分布指数
一

甲基二苯并嚓吩 二苯并唾吩
一

甲基二苯并窿吩
一 十

一

甲基二苯并唾吩
一

甲基二苯并唾吩 〕作为研究区有效的新型成熟度标尺
。

结果表明
,

在成熟

至高成熟阶段 一 和 一 ,

主要受热力作用控制
,

在研究区应用效果良好 与其他有

效成熟度参数间的相关系数矩阵证实
,

在 一 范围内
,

是可靠的成熟度定量标

尺
,

而且尤其适合于 和 工有机质
。

该指数有望为原油热成熟度的判识提供一个新的途径
。

罗建等 认为
,

二苯并嘎吩由于具有对称的分子结构
,

因此具有很宽的热成熟范围
,

而且由

于其在各类烃源岩中的广泛分布
,

如果二苯并唆吩系列化合物随热演化变化而发生规律性的变化
,

则其不失为一个良好的成熟度指标
。

通过对巴彦浩特盆地石炭系的系统取样和分析
,

发现
, 一

二甲

基二苯并噬吩
、 , 一

二甲基二苯并唾吩
、 , 一

二甲基二苯并窿盼随石炭系埋深增加而规律性变化
。

初步的研究表明
,

二苯并唾吩系列化合物随热成熟度增高而变化的规律性很强
,

并且与镜质体反射

率间存在着良好的线性关系
。

因此
,

二苯并邃吩系列化合物可能在烃源岩成熟度研究中有着很好的

应用前景
。

非烃化合物的应用

非烃生物标志物是含氧
、

氮
、

硫原子的烃类化合物
。

由于非烃类有机化合物极性大
、

含量较低
,

难于分离鉴定
,

目前人们对非烃化合物的研究远不如烃类化合物
,

特别是对于含氧化合物的研究更

少
,

我国的非烃化合物在有机地球化学中的研究起步于 世纪 年代中期
。

, 含氧化合物的应用

色谱 一 质谱对于有机含氧化合物的研究大致分为两种类型
,

一类是酸性含氧化合物
,

如脂肪酸
、

环烷酸和酚类等
,

一般统称为石油酸 另一类是中性含氧化合物
,

如醇
、

酮
、

醛和醋等
。

江汉石油学

院分析测试中心在含氧化合物方面做了很多工作
,

王培荣教授主编了 非烃地球化学和应用 》一书
,

该书对含氧化合物的分析鉴定及应用探索是非常有价值的
。

王占生
、

王培荣等对陆相烃源岩中含氧

非烃的化学组成特征进行了研究
。

通过对辽河
、

江汉等 个盆地不同凹陷的 个烃源岩样品
,

母质

类型主要为 和 型
, 。 范围 一 ,

包括咸水
、

半咸水及淡水湖相沉积环境进行研究
。

结果表明正构酸性非烃中含量最丰富的是正构一元脂肪酸
,

其碳数分布为 或
,

至 。 一 分布具

奇优势
,

呈单峰型或双峰型两种
,

未熟烃源岩以双峰型为主
。

正构脂肪酸的碳数与生源有关
,

样品

正构脂肪酸的分布艺
一

艺 平均值为
,

推测未熟烃源岩的生源母质以低等水生生物藻类

为主
。

正构一元醇分布不如正构一元脂肪酸那样有规律
。

汪双清
、

林壬子等 选择辽河油田 个地区共 个稠油样品中的小分子非烃化学组分进行

了较系统的地球化学剖析
,

结果表明含氧化合物是其主要成分
,

含氮
、

硫化合物甚微
,

未检出磷化合

物
。

在 个样品中
,

酸性馏分均占总可溶性非烃馏分的 以上
,

其中直链脂肪酸占气相色谱可

检测物的 以上
。

直链脂肪酸的分布在每个样品中几乎相同
,

有着从 到 的宽碳数范围
。

饱

和直链脂肪酸的碳数分布以十六烷酸为主峰
,

其次为十八烷酸和十四烷酸
,

其余组分含量较低
。

在

整体上是低碳数部分具有很强的偶奇优势
。

而在高碳数 动部分偶奇优势有所减弱
。

这是一种

在以菌藻来源为主的近代和现代沉积物中很常见的碳数分布特征
。

而较丰富的高碳数组分的检出

代表了陆源有机质对酸性馏分的贡献
。

除饱和直链脂肪酸外
,

不饱和直链脂肪酸也比较丰富
,

它们

分别是十六碳烯酸 棕搁油酸
、

十八碳烯酸 油酸 和十八碳二烯酸 亚油酸
。

未检出其它不饱和脂

肪酸
。

在生物体中
,

十八碳烯酸和十六碳烯酸均是细菌中的丰富有机酸
,

而十八碳二烯酸则在鞭毛

一 一
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藻和淡水藻类中相当丰富
。

因此
,

这种富有选择性的不饱和有机酸在辽河稠油中的高含量检出指示

了菌藻类生物体对其非烃组分的重要贡献
。

五环三菇类梭酸在辽河稠油中含量低微
,

但包括
、 、 , 和 个碳数的组分

,

一般认为
。 一 霍烷酸的最可能的先质是细菌霍四醇及其氨基取代物

。

然而
,

单纯的细菌生物先质来源不

能解释这里丰富的 组分和莫烷酸系列的存在
。

类似的五环三菇类梭酸分布也出现在绿河油页岩

中
,

它们是细菌直接对相应五环三菇烃类化合物降解的产物
,

表明辽河稠油很可能在储层中遭受了

强烈的生物降解
。

此外他们还对酮类化合物
、

幽醇化合物的检出及地球化学意义进行了讨论
。

辽

河稠油中有着以含氧化合物为主的丰富的非烃化合物类型
,

正构脂肪酸是其主要组分
。

多种类型含

氧化合物的存在和分布特征表明
,

辽河稠油经历过较强的生物降解和水洗作用
,

并接受了明显的后

期菌藻类有机质注入
。

有机含氮化合物的研究

有机含氮化合物的研究我国开展于 世纪 年代中期
,

毗咯类化合物最显著的地球化学意义

是可作为一种新型的油气运移示踪剂
。

近年来由于含氮化合物在石油运移示踪方面发挥了其特有

优势
,

其研究很活跃
,

近年来发表的文章数量不断增加
。

刘洛夫
、

张敏
、

朱扬明等分别在 年的

《科学通报 》发表了有关咔哇类化合物在油气运移研究中的应用初探
,

原油中的咔哩类化合物
,

塔里

木盆地不同成因原油毗咯氮化合物的地球化学意义的论文
。

李素梅等 田 对低熟油
、

烃源岩中含

氮化合物分布规律及其地球化学意义
,

原油 中毗咯类化合物的地球化学特征及其意义
,

原油

中叶咯类含氮化合物的分布型式 以刃 做了有益的探索和研究
。

她们对不同类型原油的实验结果表

明 原油中存在咔哇
、

苯并咔哇及二苯并咔哇 类毗咯类化合物
,

且以前两类为主
。

咔哇
、

苯并咔

哇的分布型式除与原油母质类型有关外
,

还受油气运移及热成熟作用的影响
。

高等植物输入较多的

原油相对富集烷基苯并咔哇和二苯并咔哇 油气运移距离增加
,

咔哇系列相对富集 成熟度增加
,

低

分子量化合物富集
。

由于原油中毗咯类化合物的取代位优先且局限于某些特定的部位
,

所以其分布

型式存在多种同分异构体
。

不同的同分异构体可能与干酪根先质的结构有关
。

通过对中性含氮化合物研究的不断深入
,

人们认识到尽管有机氮化合物应用于油气运移研究取

得了很多成果
,

但在应用这些参数的过程中仍然存在着与理论研究相违背的事实
。

迄今尚未发现象

常规生标那样的能够指示有机质生源构成和沉积相的中性氮化合物
。

有足够证据表明
,

热成熟度对

中性氮运移参数的影响程度不容忽视
。

王青春等 通过对生油岩样品中的中性氮系列化合物含

量和组成变化的系统研究
,

指出了含氮化合物的热演化规律和形成机制
。

含氮化合物是沉积有机质

成岩演化的产物
,

其含量和组成明显受控于有机质成熟度
。 一

甲基
一

甲基咔哇
、

苯并 「 咔哇 苯并

〔。 咔哇等比值可作为成熟度参数
。

黄海平等 研究认为
,

生物降解作用对原油中苯并咔哇含量和分布都有明显的控制作用
,

随生物降解作用程度增强
,

原油中苯并咔哇含量明显降低
,

这一过程发生在类异戊二烯完全消失之

前
。

苯并咔哇 个异构体中氮部分遮蔽的苯并 〔 咔哇最易受生物降解作用的影响
,

而苯并【 咔哇

则有较强的抗生物降解作用能力
,

苯并 咔哇 苯并【 咔哇比值与 胡 霍烷 值有良好的

对应关系
,

能敏感指示原油的生物降解作用程度
。

更重要的是
,

苯并咔哇比值随生物降解作用程度

增加而降低
,

表明这个参数不能指示生物降解油的运移距离
。

因此
,

应用咔哇类地球化学指标时必

须综合考虑源岩沉积相成熟度和保存条件等因素
。

沥青质的色谱 一 质谱研究

许冠军等 田 对沥青质经钉离子催化氧化法 简称 等前处理后
,

经 一 分析测定其

生物标志化合物和沥青质分子结构信息
。

研究了已知为同源的 个酒泉盆地原油和同源但生物降解

程度不同的 个吐哈盆地原油样品中的沥青质
,

初步验证键合在同源样品沥青质中的生物标志化合

物尤其是街烷类是相似的
,

与饱和烃中游离的生物标志化合物具一定的可比性
,

与生物降解程度无

关
。

报道了对一个严重生物降解原油的应用实例
。

通过 法处理沥青质
,

研究键合在沥青质中

一 一
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的生物标志化合物及苯梭酸甲醋等有关沥青质分子结构的信息
,

此方法可能是进行油源对比研究的

一个新途径
,

该法对研究严重生物降解原油油源的作用更为突出
。

马安来等 以又 运用 技术 钉离子催化氧化法
,

研究了轮南和塔河油田以及 井稠油沥

青质
。

轮南和塔河稠油沥青质的分子结构中
,

键合在沥青质芳核结构中的官能团以烷基侧链为主
,

烷基桥次之
,

此外还有一定的支链烷烃及生物标志物
,

这些化合物绝大多数是以 一 键键合在沥青

质结构中的
。

沥青质中的芳核体系大多以禁
、

菲
、

联苯型为主
,

高度缩合的芳核结构较少
。

沥青质

的 产物具有较高的一元和二元酸比值
,

幽烷酸的异构化参数均大于
,

表明具有较高的成熟

度 一元酸和 幽烷酸的分布均与典型寒武系生源的 井稠油具有明显的差异
,

指示轮南和塔河油

田稠油源于中上奥陶统烃源岩
。

色谱质谱分析技术无论是过去
、

现在还是将来都是有机地球化学研究中其他分析手段无法替代

的
,

相信随着高温技术和制备技术的发展
,

它的检测对象将更为广泛
,

高分子量生物标志物检出等
,

必将对有机地球化学研究起到推动作用
。
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