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我国南方早古生代沉积岩中芳烃

化合物的地球化学特征

徐 滚 邱蕴玉 吴 苗 梁 舒

(地质矿产部石油地质中心实验室 )

作 昔采用薄层色潜
、

气 相色谱等分离分析伎术
,

对我国下古生 界 ( 包活志留系
、

奥淘系
、

寒武系和震

旦系 ) 四个地层的沉积岩中的芳烃化合物 进行分析和研究
。

研究结果表明
,

这 些地层 中芳烃化合物的演化

和分布特征
,

对判别生油母质类型和成熟度以及 油源对 比等具有实用意义
.

本文主要对我国扬子准地台南缘下古生界 (包括志 留
、

奥陶
、

寒武
、

震旦 ) 中的芳

烃化合物进行呀究
。

鉴于这些海相地层时代老
、

地质变动多
、

有机质演化高
、

可溶有机

质含量少 (苯
一

甲醇抽提物一般为 5 x 1 0 “ “

% )
,

这就不可避 免地给有机质的分离分析带

来一定难度
。

我们采用微量分析技术对这些海相地层中的芳烃化合物进行分析和鉴定
。

以探讨芳烃化合物的石油地球化学意义
。

一
、

实 验

1
.

样品处理
:

岩样粉碎至小于 80 目
,

用苯
:

甲醇
= 9 : 1溶剂抽提

,

过滤蒸馏后获得抽

提物
。

2
.

薄层色谱分离
:

上述苯
一

甲醇抽提物用。
.

sm l氯仿 溶 解
,

点 样 于 s x 2 0c m 薄 层

板上
,

先用正己烷展开
,

分出烷烃
,

待正 己烷挥发后
,

再 用正 己烷
一

二氯甲烷 ( 1
: 2 ) 展

开芳烃
,

用薄层色谱扫描法切割五环 以前的芳烃馏份进行气相色谱分析
。

3
.

仪器及分析条件
:

日本岛津公司的G C一 7A 气相色谱 ; 氦气作载气
,

流量2
.

sm l,/

m in ,

进样温度 3 0 0 ℃
,

弹性石英毛细柱
,

固定液S E 一54
,

程序升温
,

初始温度 80 ℃
,

升温速率 3 ℃加jn
,

终温2 90 ℃
。

色谱
一

质谱分析
。

色谱条件与上述分析条件相 同
,

质谱是西德产M A T 一 3 12 型
,

分

辨率 1 0 0 0
,

离子源温度2 5 0 ℃
,

进样温度2 7 0℃
,

加速电压 3 k V ,

倍增 电 压 Zk V ,

采 用

电子轰击源 ( E l )
,

电子束能量70 e V ,

发射电流O
.

sm A
。

二
、

芳烃的石油地球化学意义

1
.

下古生界的芳烃地球化学特征及分布规律

我们对早古代志留
、

奥陶
、

寒武纪和震旦纪 四个地质年代的61 块岩样及沥青样进行
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了芳烃化合物的分析
。

分析结果表明
,

( 1 ) 这些样品中的芳烃化合物主要是菲
、

甲 基

菲
、

二 甲基菲
、

花
、

草及其烷基同系物
,

次要成分为苯并味喃
、

唾盼
、

联蔡类及其烷基

系列 , ( 2 ) 几乎所有的样品都含有菲
、

花
、

麓系列 ; ( 3 ) 这些芳烃化合物结构中都带

有甲基基团
。

上述这些特征可说明
,

古代沉积物和石油中芳烃的取代作用比较强
,

在热演化作用

下
,

芳核上的氢原子可 以被 甲基
、

乙基甚至丙基等烷基基团所取代
,

从 而 生 成 带 支

链的烷基芳烃结构
。

随着石油的成熟度增加
,

芳环上的取代作用越多
。

苯 系 芳 烃 比

较稳定
,

不易发生破坏环的加成反应
,

却易发生苯环的取代反应
。

当石油演化 进 入 到

较高成熟阶段
,

或沉积岩进入高演化阶段时
,

芳环上的烷基能渐次断裂
,

使高分子的正

烷基向低分子的正烷基逐渐演化
。

我国南方下古生界各层组演化较深
,

其芳核一般都只

带有甲基基团
。

与第三系沉积岩相比
,

南方下古生界各层组的芳烃显示了以缺乏单环和双 环 为 特

征
,

第三系沉积岩中的芳烃则以二环禁的烷基同系物和菲及其烷基同系物为主
。

由此看

来
,

随演化程度的增高
,

芳烃趋向于稠合和向多环方向发 展
,

结构更为稳定
,

因而能在

高温
、

高压的高演化条件下保存下来
。

从而可 以认为古老沉积岩和石油中的芳烃
,

结构

比较复杂
,

常被烷基所取代
,

系列比较齐全
。

而近代沉积物
,

包括海底
、

河底
、

洋底淤泥或

表层沉积物中的芳烃
,

一般不带烷基或烷基很少
,

结构比较单一
。

从分布特征看
,

随着地层时代的不同也有明显的差异 ( 图 1 )
。

志留系芳烃以菲
、

甲

基菲
、

二 甲基菲
、

花
、

甲基花和窟
、

甲基带为主
,

分布曲线呈锯齿状 ; 奥陶系四甲基菲

和落的含量较高
,

甲基菲
、

二 甲基菲
、

龙和甲基花的含量较少
;
寒武系中芳烃蔡并蔡特

高
,

窟较低
。

图1 志留
,

奥陶和寒武系样品中芳烃的分布
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2
.

芳烃的演化

在芳烃的气相色谱图上都存在着菲和四个 甲基菲的特征组合
。

我们以四个 甲基菲之

和作分子
,

以菲作分母进行计算 ( 表2 )
,

并作出它们随深度而变化的 曲线 ( 图 2 )
。

图中

表明这些比值随埋深增加而有下降趋势
。

图上另一条曲线是 2 一

甲基菲与菲的比值
,

也显

示随理深而逐渐变小
。

另外
,

表 2列出的 IM P / P , 3M P ,/l M A 比值随埋深度而降低 的趋

势也很明显
。

因此
,

上述 比值可作为研究有机质热演化的重要参数
。

表 2 芳烃比值随埋深的变化表

样品编号
取样深度 地质年代 岩 性

”
醒P--

IM A

IM P

( m ) P

7 7 2 8 5 6
.

6
1 LO
, : 云质灰岩

⋯
一

鳖
-

⋯里兰
{ 2

。

4 6 } 0
.

9 6 0
。

6 5 0
。

2 5

7 4 2 9 4 9
.

6 毛
: ,

7 3 3 0 0 0
。

0 仁
: ,

二二⋯⋯
一

三应二⋯⋯飞仁⋯
一

一竺一 {
一

二竺二
一

{
一

含一⋯
一

-

竺一 卜
一

塑兰理一 卜
一

喜止
一

⋯
7 1 1 ”4 2 7

·

”
{

乙“ {
0

。

3 0
卜兰竺一

,

1
。

·

“‘ 州

含含灰质白云岩岩 0
.

7 111 0
.

1999 0
.

4 444 0
。

1666

泥泥云质灰岩岩 0
.

8 888 0
.

2 555 0
.

2 111 0
.

1333

灰灰黑色白云岩岩 0
.

7 888 0
.

0 888 0
.

1 888 0
.

1 000

灰灰黑 色粉质 云质灰岩岩 0
.

6 000 0
.

0 999 0
.

1 444 } 0
。

1 555

灰灰黑 色含云灰质泥岩岩 0
.

3 777 0
.

1 333 0
.

1 333 0
。

0 666

灰深色页岩 0
.

9 4 0
。

3 0

注
:

P 非
; M P甲基菲

; ZM P Z一甲基菲
, 3 M P 3一甲基菲

; , MP I一甲基非
; IMA I一甲基菲

.

3 比遭

/ 2 MP/ p 卜护 / 卜

冷幻 /
。

.

工 。
.
2 0

.

3 。
,

砚 0
.

弓翻招

了

川
z地层ll/21|\

日尸卜“月

l
“

书“日卜日日州日�

l
!

娜
r

川

深度
�m�

图2 芳烃比值随深度的变化 图3 干酪根的H / C原子比值随地层层序的变化
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表 3 下古生界各层系样品中干酪根的H / C
、

O / C原子比值

岩 性

沥青砂岩

脉 沥 青

黑色页岩

黑色页岩

灰黑色泥岩

H /c

0
.

53

555 1 --- 0
。

4 666 0
。

2 000

555 1 --- 0
.

1777 0
。

0 333

层 位

5 3 二

S 2

5 1 -

5 1 -

0 / C

0 5 ,

一一一诬蔺蘸丽歹一一一一一
一

厂一不石一一
~

{一一互万一一
目

!
-

一一石丁一一

里伍泥兴 一 O 世‘ } 0
.

20 } 。
.

05

吧 格弓决典 U
l ‘

} 0
.

2 5 } 0
.

0 4

灰黑色 云质灰岩 { U I L } 。
.

28 } 0
.

0 2

井里伍 百岩
l

七 里 .
} 0

.

13 { 0
.

0 2

灰黑伍 龙云顶灰宕 七 2 。 { 0
.

29 { 0
.

0 5

碳项泥宕 J 七 i ‘ { 0
.

13 ! 0
.

0 3

黑 色泥宕 } 七 i 、 4 0
.

18 } 0
.

0 4

黑 色碳质泥岩 } 七 1 五 { 0
.

24 } 。
.

03

黑色含泥含碳中晶灰岩 一 七 1 、 { 。
.

23 } 。
.

02

加质泥岩 一 毛 i ‘ } 0
.

13 1 0
.

0 4

黑色 含硅质泥岩 一 毛 1 ‘ 1 0
.

12 { 。
.

01

深灰细粉晶含泥云岩 } 毛‘ } 0
.

22 } 0
.

04

荫黑俄组粉 晶谷泥灰宕 ! 奄 , 一 1 0
.

2 0 { O
。

0 2

里亿 徽石兴 } 乙 ! 0
.

1 4 } 0
.

0 3

作里 么 闭扮巾加 晶 含泥作岩 1 乙‘ } 0
.

19 { 0
.

0 2

灰黑色泥晶泥质灰云岩 } 2 . { “
·

“”
}

”
·

”‘

为了证实上述的演化趋势
,

曾对下古生界志留
、

奥陶
、

寒武和震旦四个层系共22 块

样品的干酪根做了碳
、

氢和氧元素分析 (表 3 )
。

从表 3可以看到
, H / C原子比一般都很

低
,

仅志留系的沥青砂岩 H / C原子比较高 ( 0
.

53 )
。

根据划分干酪根类型的演化图
,

它

位于各种类型干酪根演化途径的根部
,

无法区分干酪根类型
。

图3以H / C原子比均 值 作

横座标
,

地层层序作纵座标
,

从中也可以看出H / C原子比值随地层变老而有规 律 的 降

低
。

与甲基菲指标的演化趋势相似
。

3
.

油源对比

在进行油源对比时
,

我们认为选择稳定的芳烃化合物较为合适
。

例如不稳定的双环

芳烃不但在抽提
、

分离和纯化过程中容易损失
,

而且在漫长的地质过程 中各种地质因素
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的影响易于失去对 比性
。

图 4 是浙江康山志 留系的沥青脉与可能生油岩的奥陶系样品中

稳定芳烃的图谱
。

从图上可以看到两条芳烃谱图对比性较好
,

而它们与寒武和震旦系样

品的芳烃图谱却不相同
。

因此可认为康山沥青可能来 自奥陶系
。

我们利用上述芳烃特性
,

对 已知的两组油源岩及其烃类产物进行了分析
。

即贵州凯

里志留系的沥青砂岩和灰色泥岩
,

以及翁安朵丁寒武系的沥青砂岩和黑色碳质泥岩作 了

芳烃分析
。

在所得到色谱图上
,

计算了三环芳烃系列化合物的芳烃指数 (表 4 )
。

从 表

中可以看到
:

志留系和寒武系的沥青砂岩
,

以及寒武系的黑色碳质泥岩可认为是同源
,

其五项指数的比值都很接近
。

与凯里南皋志 留系灰色泥岩相比
,

几乎所有芳烃指数都相

图 4 稳定芳烃的气相色谱图

差较大
。

志留系和寒武系的沥青砂岩
,

以及寒武系的黑色碳质泥岩的二
、

三
、

四和五环

芳烃系列齐全
,

与志留系的灰色泥岩有着较大的差别
。

据此可认为
,

贵州凯里志留系中

的沥青可能来源于寒武系黑色碳质泥岩
。

4
.

生油母质类型的识别

把下古生界三个层位
—

寒武
、

奥陶和志留系的黑色泥岩芳烃中的菲
、

花和雇绘制

成三角图 ( 图5 )
。

图中可看到
,

芳烃的这种三角图可把寒武
、

奥陶和志留系的黑 色 泥

岩区分开来
。

如寒武系黑色泥岩
,

是在海侵高潮期沉积的富含有机质的粘土沉积物
,

其

存在的生物主要是低等原始海藻一细菌超微浮
一

占植物群
,

营浮游的远海类低等无脊椎软
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表 4 三 环 芳 烃 系 列 化 合 物 指 教

⋯ ⋯ { ⋯
_

_

_
一

_
一 芳 烃 指 数

分析号 } 地 区 }时 代 } 岩 性 {
_ _

_ _

}
_ _

_ _

}
,

_ _

{ 3 M P { g M P

} { } 一 M尸 l { M 尸 11 } M 厂1 2 } 不下了百 } 下而下万于

一⋯
- -

-

一一⋯
-

-

一一一⋯
-

一⋯—⋯一⋯
一

{

一
‘

」
岁士夕

、

,
、

}凯坐 }
5 1

⋯沥青砂岩 1
4

·

。6

}
‘

·

9 6

⋯
2

·

7 4

⋯
。

·

4 4

{
“

·

8 5

“

{ 贵 J
‘

,
’

}凯里南皋⋯ S ,

⋯灰色泥岩 」
。

·

5 7

⋯
。

·

3 6

⋯
。

·

4 0

{
“

·

8 0

}
’

·

。5

3

1 贵 J
’

‘
、

}翁安朱刁1
〔 , In

l 沥青砂岩 ⋯
3

·

2 3
{

2
·

。‘

1
2

·

8 5

}
。

·

“ }
“

·

‘,

4 1 贵夕
‘

l
’

I翁安朱丁 { 〔 , ll

J 黑 色碳质 泥岩1 2
·

9 ‘
1

‘
·

”‘
}

2
·

“2
}

。
·

5 6
}

’
·

‘o

M PI“ 甲基菲总和 /菲
; M PIi = 1

.

5 ( 2一M P + 3 一M P ) / P + 一M P + g M P

M PI: = 3 ( 2 一M P ) / P + 一M P + g M P: 其他参看表 2注释
.

体动物组合
。

从残留在干酪根中尚未完

全降解的有形有机颗粒组份分析来看
,

母源物质主要为个体微小营浮游的原核

生物球形兰藻及真核生物多种形状疑源

类古植物群组成
,

混有原生动物肉足类

放射虫类的泡沫虫
。

而奥陶系黑色泥岩

是早古生代第二次海侵高潮期含有机质

的粘土沉积物
。

其水体生物除营浮游的

藻类及疑源类超微生物外
,

随着夫气矛
含氧量的增加

,

环境开放性的增长而逐

渐复杂多样
,

出现了营漂浮生涯笔石类

群体生物占统治的地位
,

并渗入游泳能
力较强的三叶虫

,

以及小型无绞纲
蔽

类深水组合生物
。

志留系黑色泥岩与上

述都不相同
,

是一套海退序列的碎屑沉

积
,

古地理面貌与寒武
、

奥陶系相比完

全改观
,

原属槽区盆地相的沉积
,

到志

留系时基本变成了滨海一陆架相沉积
,

0 公

. ￡ ‘ 黑色泥渭 { 地表样J

。 O
,

黑色泥岩
‘地表 样 )

0 5 黑色泥岩
吃地表样少

. 井下样品

夕 含片理缝沥青的样品

心 地台区〔
.

泥岩

。 地表储层 沥行

0 并下储 层沥 肯

今 直立断层脉沥青

‘ 滑脱面脉沥 青

图 5 志留
、

奥陶和寒武系沉积岩中花菲和蔺三角图

因此
,

有机质丰度大为降低
,

在干酪根中尚见部

分长条状
、

棱角状类壳质体
,

可能由陆屑有机屑渗混
。

四
、

下古生界芳烃来源的探讨

众所周知
,

下古生界各层系样 品中的有机质主要由一些低等生物
,

例如藻类
、

细菌

和一些其他微生物等浮游植物和底栖动物提供的
。

对于现代沉积物和一些第三系样品中

的芳烃
,

解释为来 自松香酸芳构化衍生而来
,

从图6松香酸的衍化途径来看
,

是可 以解

释的
。

图 6中松香酸衍生成三环芳烃一惹烯 ( 1 一

甲基
一 7 一

异丙基菲 ) ; 由海松酸衍化成海

松烯 ( 1 , 7一二 甲基菲 )
。

一

至于下古生界各层位样品中芳烃的来源
,

我们认为可能 由其

原始母质的化学组份中的街菇类的芳构化及一些直链蔽类
、

类异戊二烯烃类的环化和芳



。
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HO’
//

图 6 从松香酸转变成三环芳烃 可能的化学途径

图 7 由街醇转化成各种芳香烃的简单反应途径

构化而成
。

例如
:

麦肯齐等 ( A
.

s
.

M a C
ke n zi e ) 用图 7来表示 街醇的芳构化作用的二个

途径
。

最后变成三芳街烷
。

我们认为
,

在下古生界各样品
,

由于时代老
,

演化程度高
,

其D 环上的侧链早 已断裂
。

据蒂索和威尔特 ( Ti
ssot

.

B
.

P
.

和w
e h e .

D
.

H
.

) 的 资料
,

在有机质进入成熟期后
,

其侧链就开始断裂
。

由于D 环是一个五元环
,

它受到的张力 较

大
,

在进一步 的热成熟作用中
, D 环容易断裂

,

这样就形成带甲基的三环芳烃
。

口
。 “

H O O J

图 8 六种五环三菇烯分子的分子结构式 (根据姜春等资料 )

.

以一香树树精 1
.

日一香树精 1
.

别桦木脑 y
.

乌索酸 V
.

无称菇醇 粗
.

浦 公英赛醇



第 4 期 徐 廉等
:

我国南方早古生代沉积岩中芳烃化合物的地球化学特征
·

3 7弓
·

姜善春等认为
:

五环三褚烯类
,

经芳构化反应能生成多环芳烃
。

同时他们提出六种

环五三菇烯
,

如图 8所示
。

这样对解释危类和花类芳烃的生成提供了依据
。

(收稿 日期
: 1 9 8 6年5月 2 0 日)
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