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细菌降解气轻烃组成及气源对比

张林哗
0
李柜源 李祥 臣 唐洪三

(胜利石油管理局地质科学研究院
,

山东东营 2 5 7 0 1 5 )

本文讨论了济阳拗陷孤岛等地浅层天然气的地球化学特征
,

这 些天然气曾遭受过严重的细菌降解
。

由于

细菌降解作用改变了该天然气原有的地球化学 面貌
,

使气源对 比发生困难
。

本文利用天然气重烃富集技术
,

在

天然气中检测 出了苗菇生物标志物
,

并借助稀有气体同位素资料
,

确定了该类气体的气源
,

为明确勘探 目标提

供了依据
。
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第一作者简介 张林哗 女 40 岁 博士 有机地球 化学

细菌降解对 已形成的油气次生改造所带来的轻烃 组成的变化这一 自然现象
,

在十几年

前就 引起了地球化学家们的注意
。

S c h a e fe r (1 9 7 9) 首先用氢吹脱法获得了一个典型细菌降

解油的轻烃组成色谱图
。

F
·

几
·

}又y P日cI 叮IIJ (1 9 8 3) 系统地研究了不同降解级别汽油馏份中

烃 类组成的特征
。

Ja m e s 和 B ur ns (1 9 8 4) 对澳大利亚
、

加拿大的生物降解夭然气进行 了研

究
。

张林哗
、

李学 田 (1 9 90
、

1 9 9 1) 对中国济阳拗陷天然气细菌降解的特征进行了探讨
。

由于

细菌降解作用对天然气轻烃组成部分的改造使得这类气体的气源对 比有较大 的困难
,

但细

菌对油气改造首先影响的是小分子
,

其次才是重质部分 (据 S c h ae fe r ,

1 9 7 9) 笔者在研究该类

气体轻烃组份的基础上
,

进一步利用了夭然气重烃 富集技术
、

结合稀有气体同位素分析资

料
、

追索了该类气体的气源
。

1 轻烃组成特征

F川又y P Ecl 住In (1 9 8 5) 对深成热 解过 程和生物降解过程 中轻烃组份变化的系统研究表

明
,

深成热解的程度越高
,

双甲基和单甲基支链烷烃越少
。

细菌降解作用恰恰相反
,

细菌降解

的程度越高
,

双甲基和单甲基支链烷烃越多
,

并提 出了不同降解级别的烷烃变化系列
。

见表

1
。

笔者在济阳拗陷的渤南
、

孤岛
、

孤东
、

垦西分别采集了样品做轻烃分析
,

结果见表 2
。

实

验结果表明
,

孤岛
、

孤东
、

垦西地区的浅层气
,

基本处在 r几K y P E c K H I?l 提 出的降解级别的第

六级
,

个别处在第四级
,

而在渤南沙三段采集的油伴生气没有遭 受细菌降解
。

2 稀有气体同位素特征

孤岛
、

孤东
、

垦西油气 田位于沾化凹陷中部偏南
,

是济阳拗陷浅层气储量最大的油气 田

0 张林哗
,

北京市 9 1 0 信箱研究生部 9 4 博士生
,

1 0 0 0 5 3
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表 1 细菌降解作用轻烃浓度系列变化

降解阶段 浓 度 顺 序

未降解

第一阶段降解

第二阶段降解

第三阶段降解

第四阶段降解

第五阶段降解

第六阶段降解

第七阶段降解

n C 。> ZM P> 3 MP> 2
.

3 D M B > 2
.

Z D MB

n C 。> 3M P> ZMP> 2
.

3 D M B > 2
.

Z D MB

3 MP> n C 6 > ZMP> 2
.

3 D M B > 2
.

Z D MB

3 MP> ZM P > n C 6 > 2
.

3 D M B > 2
.

ZD MB

3 MP> ZM P> 2
.

3 D M B > n C 6 > 2
.

ZD MB

3 MP> 2
.

3D MB > ZM P> n C 6 > 2
.

Z D MB

2
.

3 D M B > 3 MP > ZM P> n C ‘> 2
.

Z D MB

n C ‘
全部消失

,

然后是 ZMP
,

直至全部烷烃消失

表 2 沾化凹陷天然气轻烃浓度系列变化

地地区区 井 名名 层位位 浓 度 顺 序序

渤渤南南 义 9 9 一
222 E

s 333 n C 。> ZMP> 3 MP > 2
.

3D MB > 2
.

ZD MB 未降解解

孤孤孤 孤南 2 4 一

lll N ggg 2
.

3 D MB > 3M P> ZMP> n C 。> 2
.

ZD MB (6 )))

岛岛岛 气 中 1 1
一
1 333 N ggg 2

.

3 D MB > 3M P> ZMP> 2
.

ZD M B > n C
。

(6 )))

气气气中 1 8
一333 N ggg 2

.

3 D M B > 2
.

ZD MB > ZM P铭 3M P> n C 6 (6 )))

气气气中 6 一

1333 N mmm 2
.

3 D M B > 2
.

ZD M B > ZMP舟 3MP舟 n C ‘ (6 )))

西西西 1 一 1 111 N mmm 2
.

3 D M B > 2
.

ZD M B > ZMP > 3MP粉 n C ‘ (6 )))

气气气中 7一 555 N ggg 2
.

3 D M B > ZM P七 3 MP岛 n C s> 2
.

ZD M B (6 )))

气气气南 1 5 一 333 N ggg 2
.

3 D M B > 3M P> ZMP> 2
.

Z D MB 每 n C
6

(6 )))

孤孤孤 孤东 2
一
1 3 气 5 555 N ggg ZMP> 3 MP> 2

.

3 D MB > n C ‘> 2
.

ZD M B (4 )))

东东东 孤东 1000 N ggg 3 MP> ZMP > 2
.

3 D MB > n C
。

> 2
.

Z D M B (4 )))

孤孤孤东 1999 N rnnn 2
.

3 D M B > 3 M P> 2
.

ZD MB > ZM P> n C ‘ (6 )))

垦垦垦 垦气 1222 N ggg 2
.

3 D M B > 2
.

ZD MB > ZMP > 3M P> n C ‘ (6 )))

西西西 垦 7 1 一
5 333 N ggg 2

.

3 D M B > n C 。> 2
.

Z D MB > ZM P> 3 M P (6 )))

该区浅层气的气源一直是人们关心的问题
。

据钻井资料揭示
,

该区沉积了巨厚的中古生界地

层
,

特别是在石炭二叠系和中下侏 罗统近 5 00 m 的沉积中都含有黑色炭质泥岩及煤层
。

在孤

岛
、

孤东凸起的四周
,

下第三系沉积逐层超覆
,

下第三系馆陶组沉积覆盖整个 凸起
。

因此
,

该

区浅层气有可能来自下第三系沉积岩
,

也有可能来自深部的石炭二叠系和中下侏罗系地层
。

为探索气源
,

明确勘探 目标
,

对这个地区的天然气稀有气体同位 素进行了普查
,

以了解其形

成的年代
。

目前常用
‘“
A r /

3 ‘
A r
值来确定夭然气 的年龄

,

一般认为
3 6
A

r

是地球形成时的原生元素
,

主要富集于大气中
。 ‘“

A r 则是40 K 放射衰变而成
。

因此
,

它是时间的函数
,

地质年代越老
, ‘“

A r
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含量越高
, 4 “

A r / 36 A r 比值越高
。

据中国科学院兰州所对华北地区含油气盆地 (辽河
、

东淮 )的

研究表明
,

凡由沙河街组形成的天然气应 当具有较低的
‘“
A r

产A r ,

一般情况应在 40 。左右
,

凡与古生界
、

石炭 一二叠系有关的夭然气应大于 800
。

从表 3 可以看出
,

孤岛
、

孤东
、

垦西地区馆陶
、

明化镇组的夭然气
‘“
A r / 36 A r

小于 4 00
,

具

有比较小的
‘。
A r

产 A r
积累效应

,

它的气源岩是年青的地层
,

即下第三系沉积岩
。

表 3 稀有气体同位紊 40 A r
/ 36 A r

特征

井 名 层位 40 A r/ 3 6 A r

井 名 层位 峨。A r/ 3

认
r

义 9 9
一
2 E s 3 2 60

.

3 垦气 6 N g 2 6 8
.

9

气中 7 一 5 N g 2 5 5
.

4 孤东 3 一
2 0 气 3 6 N m 3 3 3

.

0

中 1 1一 9 N m 3 5 8
.

3 孤东 4 一2 2 气 3 2 N m 3 4 0
.

5

中 1 5
一 3 N m 3 5 6

.

9 孤东 2
一1 3 气 5 5 N g 3 3 9

.

9

中 3 一5 N g 3 6 2
.

5 孤东 4 一1 2 气 l s N g 3 i 7
.

s

垦 7 1
一
5 3 N g 3 0 1

.

5

3 气源对比

稀有气体同位素分析结果 已经证实
,

该区浅层气主要来 自第三系沉积岩
,

为了查清这些

天然气与哪类第三系烃源岩有关
,

本文利用 了天然气重烃富集技术
,

在天然气中检测出了街

菇等生物标志化合物 [一般需要夭然气样品量 1 升 (20 个大气压 )〕
,

见 图 1
、

图 2
。

可直接利

用天然气的街菇对源岩中的街菇进行对比
。

l

m / z :
2 17 E + 0 2

2
.

4 2 9

IPI飞2

号 ,

子
,

子习日l 早

2 4 0 0 2 60 0

图 1 天然气(孤岛中 3
一

5) 幽烷 m /
2 2 1 7 质量色谱图

(图中峰号见表 4)
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E + 0 3

1
.

0 6 5

2 4 0 0

图 2

2 6 0 0 2 8 0 0 3 0 0 0 3 20 0 3 4 0 0

天然气 (孤岛中 3
一
5 )三菇烷 m /

2 1 91 质量色谱图

(图中峰号见表 5 )

这三个地区天然气中街菇化合物分布极为相似
。

街烷都具有 C
Z。

优势
,

见图 3
。

菇类化合物中
,

具有完整的 C
2 9

一C 30 霍烷系列
。

突出的特点是 C
31

霍烷 R 构型向 S 构型

的转化远远滞后于 C
3 2

以上蕾烷的转化
。

C
Z 。

一C
31

两 莫烷系列发育
。

伽马蜡烷 / C 30 霍烷为。
.

08

一 0
.

5 5
。

四环菇 / C
2 6

三环菇大于 。
.

3
,

特别是垦西地区天然气富含四环菇
、

四环菇 / C
Z。

三环菇

的 比值高达 1
.

5 9
。

表明该区的天然气可能有较多陆源输入
。

在研究天然气 街菇烷化合物分布的基础上
,

进一步普查了沾化凹陷第三系 街菇化合物

分布
。

对 比结果表 明
,

这类夭然气与沾化 凹陷各层系富含壳质组
、

镜质组的 l 型一 皿型烃源

岩的街菇指纹化合物相关
。

孤南沙一段富含腐泥组的 I 型烃源岩可能也做出了一定贡献
。

见
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、

。欠
、

仁 、 、

L 二 、l又 〕夕犷 掀图

1 E
s ’

孤南 2 9 E
s ’ 2 6 0 0

.

om
,

深灰色泥岩 ;

孤南 z , E
s ‘ 2 6 0 1

.

o o m
,

灰色泥岩 ;

2 E
S “孤南 1 3 1一 4 E

s 2 3 4 0 6
.

6 ~ 3 4 1 3
.

2 rn
,

深灰色泥岩
;

孤南 1 8 E
s Z 3 0 3 1

.

7 7一 3 0 3 2
.

6 7 m
,

灰色 泥岩
;

3 E s 3坠 i o 4 E
s 3 2 2 9 9

.

7 m
,

灰色泥岩 ;

垦 8 4 E
s “ 2 4 0 3

.

4 o m
,

灰色泥岩
;

孤南 3 0 E
s 3 3 5 4 1

.

9 3 m
,

深灰色砂质泥岩

址满3
c图

表 4 幽烷鉴定表

峰号 分子式 分子量 化 合 物 名 称

C 27 H
4 s

C 27 H ‘s

C Z? H
‘s

C
2 7 H

‘s

C
Zo
H 52

C 28 H 5o

C
Zo H

5 o

C Zo H
5o

C ZsH 5o

C 29 H 52

C 2 9H 52

3 7 2

37 2

3 7 2

3 72

4 00

3 8 6

3 8 6

3 86

3 86

4 00

4 0 0

C 2 9H s2

C Z , H 52

4 00

4 0 0

sa (H )
, 1 4 a (H )

, 1 7 a ( H 卜胆幽烷 ( 2 0 5 )

sa (H )
, 1 4户( H )

, 1 7 p( H 卜异胆幽烷 ( Z oR )

sa (H )
, 1 4a ( H )

, 1 7 a
( H 卜异胆 幽烷 ( 2 0 5 )

s a
( H )

, 1 4a
( H )

, 1 7 a
( H ) 胆 幽烷 ( 2 0 R )

1 3日( H )
, 1 7 a ( H )

一

重排幽烷 ( 2 0 5 )

2 4 一

甲基
, s a

( H )
, i 4 a (H )

, 1 7a
( H 卜胆 幽烷 ( 2 05 )

2 4一 甲基
, s a ( H )

, 1 4乒( H )
, 17日( H 卜异胆 街烷 ( Z o R )

2 4 一

甲基
, 5 。 ( H )

, 1 4归( H )
, i 7 p( H 卜异胆 幽烷 ( 2 0 5 )

2 4
一

甲基
, s a (H )

, 1 4 a
( H )

, 1 7a ( H )
一

胆幽烷 ( Z oR )

2 4
一
乙基

,

s a ( H )
,

1 4
a
(H )

,

1 7a ( H )
一

胆 街烷 ( 2 0 5 )

2 4 一

乙基
, s a

( H )
, 1 4月( H )

, 17日(H 卜异胆 幽烷 ( Z oR )

2 4 一

乙基
, s a

( H )
, 1 4尽( H )

, 1 7归(H 卜异胆 幽烷 ( 2 05 )

2 4
一

乙基
,

s
a ( H )

,

1 4 a ( H )
,

1 7a (H )
一

胆 山烷 ( 2 0 R )

12345678910111213
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表 5 三菇烷鉴定表

峰 号 分子式

C Z, H
4 6

C Z? H
4 6

C Zg H 5 o

C Z, H 50

C 3o H 52

C Zg H 5o

C 3o H
s Z

C 3 oH 5 2

C s一H S ;

C
3 1 H 5 屯

C 3o H
5 2

C
3 i
H S 毛

C
3 2
H 5 6

C
3 2 H 56

C 33 H
5。

C 3 3H 5s

C 3 ;
H 6o

C s 毛H
6 0

C 3 5
H 6 2

C
3 5 H 6 2

分子量 化合物名称

3 7 0

3 7 0

3 9 8

3 9 8

4 1 2

39 8

4 1 2

4 1 2

4 2 6

4 2 6

4 1 2

4 2 6

4 4 0

4 4 0

4 5 4

4 5 4

4 6 8

4 6 8

4 8 2

4 82

1 8a
(H )

一2 2
、

29
、

3 0 一

三降新霍烷 (C
2 7
T

s
)

1 7a
(H )

一
2 2

、

2 9
、

3 0一三降霍烷 (T rn )

1 7a (H )
,

2 1日(H )
一 3 0 一

降蓄烷 (T m )

l s a (H )
一 3 0一降新翟烷 (e Z oT

s
)

1 7 Q
(H )

一

重排羞烷

1 7母(H )
,

Z la
(H )

一3 0 一

降莫烷

1 7 a (H )
, 2 1俘(H )

一

羞烷

1 7日(H )
, Z la

(H )
一

莫烷

1 7 a
(H )

, 2 1 p(H )
一 3 0一升覆烷 ( 2 25 )

i 7 a
(H )

, 2 2户(H )
一 3 0 一升蓉烷 (2 2R )

伽玛 蜡烷

1 7月(H )
, Z l a

(H )
一 3 0一升莫烷 ( 2 25 )

1 7a
(H )

, 2 1归(H )
一 3 0 , 3 1 一

二升羞烷 (2 2 5 )

1 7a
(H )

, 2 1日(H )
一 3 0 , 3 1 一

二升着烷 (2 2 R )

i 7a (H )
, 2 1日(H )

一3 0 , 3 1
, 3 2

一

三升菠烷 (2 2 5 )

1 7a
(H )

, 2 1日(H )
一3 0 , 3 1 , 3 2 一

三升霍烷 (2 2 R )

i 7a
(H )

, Z x乒(H )
一 5 0 , 3 1 , 5 2 , 3 3 , 一

四升羞烷 (2 2 5 )

1 7a (H )
, 2 1日(H )

一 3 0 , 3 1 , 3 2 , 3 3 , 一

四升霍烷 (2 2 R )

i 7 a
(H )

,

Z ip (H )
一 3 0 , 3 1 , 3 5 , 5 4 一

五升鳌烷 (2 2 5 )

1 7 a
(H )

, 2 1日(H )
一 3 0 , 3 1 , 3 5

,

3 4 一

五升霍烷 (2 2 R )

2345678910n12131415161718l92()

4 0

. - - - - - - - . 义 4 9 3 0 2 0
.

0 E s 3 中部

o

一
义曦9 2 9 6 7

.

o E s s中部

减一一一雀 义 9 9 一 2 2 8 82 4~ 3 0 7 5
.

3 Es
3

伴生 气
3 0

瓦

比琳浅伐“
U、盯盯盯们们川厅l

;

八刀办尔挤2 0

、认认从m

l O

态

产
、

V —训味
.

一一 一书

6 7 8 9 10 1 1 1 2 13 1 4 1 5 16

图 5 二 菇类气源对 比图

戈图中 x 轴的数字意义同表 乐编号 )

1 7 1 8 1 9 2 0
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在渤海湾地区陆相烃源岩成因分类图上
,

这些气源岩 多数分布在 l : 、

皿 2

区
,

也有部分

点子分布在 I 一 l :

区 (图 6)
。

在渤海洼陷采集的沙三段伴生气义 9 9 2 与渤南洼陷沙三中 I 型源岩具有相似的指纹

化合物 (见图 7
、

图 8 )
。

壳质组
6 0

50

. - - - - - . 义 4 0 2 9 6 7
.

o E : 3 中部 义4 9 3 oZ o
.

o E s3 中部 灰色泥岩

. -
一 , 义9 9 一 2 2 8 8

.

2~ 3 0 7 5
.

3 E户伴生气

巴斗 , 口口

~

- - - - - - 丫一
C Z. R

004八j

00,山1�

类脂组 镜质组 + 惰质组 C Z ,
R C : sR

‘ 渤海湾地 区陆相烃源六成因
乙) 布 }“ 渐 两 仁陷沙二段天然气街烷气源对比图

协一-
.

一一叫.

O se es es - - 一~ O

山一- ~ - - - 谧

弧南 29

孤南18

26 O L 5 D l灰色泥 岩

3 0 3 1
.

22 ~ 30 3 2
.

6 E s Z 灰色泥岩

垦 84 24 0 3
.

4 0 D 3 灰色泥岩

沉一 一一月 孤岛中卜 5 i fl s
·

2 一 1 1 26
·

z N ‘气

。一一一泊 孤东气 8 9 7 3 4 ~ 9 7 9 0

. - 一 一一 皿 气7 1一 5 3 122 0 ~ 12 26

N m 气

N g 气

夕

1 0 1 1 1 2 1 3 14 1 5 16 1 7 1 8 1 9 20

图 8 渤南沙三段天然气菇类气源对比图

4 结论

细菌降解对轻烃组份的改造随降解程度加深双甲基支链和单 甲基支链增多
,

与深成热

解对异构烷烃的作用恰恰相反
。

孤岛
、

孤东
、

垦西的天然气 已处在较严重降解阶段
。

稀有气

体同位素研究表明
,

该区的
‘”
A r
具有较少的年代积累效应

。‘。
A r /

3 ‘
A r < 40 0

。

这些天然气来
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:

细菌降解气轻烃组成及气源对 比
·

9 5
·

自年青的下第三系烃源岩
。

夭然气与烃源岩中街菇生物标志化合物对 比表明
,

这些天然气与

东营 一沙河街组 亚
、

皿型烃源岩具有亲缘关系
,

但孤南洼陷沙一段烃源岩也具有 一定的贡

献
。

(收稿 日期
:
1 9 9 4 年 9 月 1 日)
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