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柴达木盆地第三系芳烃的地球化学

—二环芳烃与多环芳烃的关系

妥进才

中国科学院兰州地质研究所
,

柴达木盆地西部第三系系半咸水
一

咸水湖盆沉积产物
。

西部的狮子沟盐湖从下第三系古
一

始新世开始
,

一直

延续至上第三系中新世
,

以半咸水
一

咸水湖相为主
。

南翼山地 区的盐湖则从渐新世开始到上新世消亡 主要的

生油凹 陷发育期是以微咸水
一

半咸水湖相沉积为主的中新世和上新世
。

有机地球化学研究表明
,

西部第三系生

油岩有机质类型 主要 以混合型为主
,

兼有部分腐泥型和腐殖型
。

从二环芳烃与多环芳烃的变化关系及芳烃化

合物与沉积环境和母源输入的关系来看
,

芳烃馏份中的蔡系
、

联苯系
、

惹烯等化合物与陆源高等植物之 间存在

着成因联系
。

而菲系
、

窟系以及苯并花和苯并蔡唆吩则可能与低等水生生物的关系更为密切
。

此外
,

有利于形

成药系和硫药系列化合物的咸水还原环境
,

同样也有利于蔡系化合物的保存
。
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芳烃化合物的地球化学研究
,

目前还处于探索阶段
,

而湖相碳酸盐岩生油岩的芳烃研

究
,

基本上还是空 白
。

本文通过柴达木盆地西部第三系微咸水
一

咸水湖盆不同盐度条件下形

成的生油岩样芳烃化合物的分布特征及其与沉积环境的关系
,

尤其是从二环芳烃与多环芳

烃的变化关系上
,

讨论了沉积环境及母质来源与芳烃化合物相对含量之间的关系
,

这些对湖

相碳酸盐岩生油岩芳烃的地球化学研究起到了有益的补充作用
。

地质背景

柴达木盆地位于青藏高原北部
,

南邻昆仑山系
,

北接祁连山系
,

西北界为阿尔金山
。

盆地

与这 大造山带均以断裂相接
。

呈一大致的三角形
,

面积 万
。

柴达木盆地主要发育北

西西向断裂
,

该组断裂与呈断续分布的近南北向的断裂又形成次一级凹陷
。

本文研究区位于

盆地西部茫崖拗陷中的狮子沟和南翼山地区 图
。

柴达木盆地第三系湖泊形成于古
一

始新世 , ,

由于气候干旱
,

来 自阿尔金 山的水系

流域面积 比较小
,

因此
,

仅在狮子沟一带形成非补偿性的半咸水湖泊
。

至渐新世
,

湖盆面积开

始扩大
,

湖水也有所淡化
,

并以微咸水为主
。

至渐新世晚期
、

中新世早期
,

由于阿尔金山的抬

升
,

湖盆逐渐向北
、

向东迁移
,

湖盆中心由狮子沟地区移至南翼 山一小梁山一带
。

至上新世
,

由于气候进一步干旱
,

南翼山地区的湖盆也由早期的微咸水向半咸水和咸水方向发展
。

而此

时的狮子沟盐湖也从半咸水至咸水湖盆到近于干涸消亡了
。

上述湖盆发展历程决定 了狮子
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图 采样位置图

演化部面 选择剖面 控制剖面
,

其它剖面 油显示 湖泊 构造地线 地面油砂

沟和南翼 山地区在第三系生油岩的岩石组合类型上存在着如下的差异 狮子沟地区第三系

生油岩系以泥岩一碳酸盐岩一蒸发岩组合为主
,

岩石 中 里一 含量高 可达 一
,

一 含量高达
一‘以上

。

而南翼山地区第三系生油岩系则以泥岩和碳酸盐岩组合为

主
。

尽管其碳酸盐含量也很高
,

但盐度却比较低
。

有机地球化学分析结果表明
,

柴达木盆地

西部第三系生油岩中的有机质类型主要以混合型为主
,

兼有部分腐泥型和腐殖型干酪根
。

其

中
,

狮子沟地区生油岩中的有机质类型略优于南翼山地区生油岩中的有机质类型
。

样品的处理和分析

样品的处理是采用传统方法进行的
。

即先将岩石样品粉碎至 目
,

用氯仿抽提 小

时
,

沉淀沥青质后
,

用硅胶
一

氧化铝色谱柱进行分离
。

己烷冲洗得饱和烃
,

苯冲洗得芳烃
,

最后

用乙醇收集非烃
。

自然风干后进一步作色谱
一

质谱分析
。

芳烃的色谱一质谱分析分别在
一

型
一 一

联用仪和

型 四极矩质谱仪上进行的
。

前者的分析条件是
一

熔融石英毛 细管柱
,

柱长
,

内径
,

分流进样
,

从 ℃到 ℃以 ℃ 的速率程序升温
。

电子轰击能量

为
。

后者的分析条件是
一

弹性石英毛细管色谱柱
,

柱长
,

内径
,

氦作

载气
,

由 ℃到 ℃以 ℃
,

℃到 ℃以 ℃ 的速率程序升温
。

质谱离子源

温度 ℃
,

电离 电压
,

源
。

芳烃化合物的鉴定采用单离子扫描
、

多离子扫描与质谱相结合的方法
,

同时参考有关文

献中化合物的保留时间与质谱图对 比得出
。

图 是从柴达木盆地第三系生油岩中检出的部
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图 柴达木盆地第三系生油岩中检出的芳烃化合物质量色谱图

蔡 菲 硫药 联苯 氧药 药 甲墓 二 甲基 三 甲基 乙基

峰上的数字代表甲基所在的位置

分芳烃化合物的质量色谱图
。

文中总芳烃的含量是将某一样品在质量色谱图中所有可识别化合物的峰高乘以其离子

强度然后进行累加后得出的
。

而某一系列化合物在总芳烃中的相对含量则是将该系列化合

物的总量与总芳烃相 比
。

二环芳烃与多环芳烃的关系

芳烃化合物是石 油
、

煤
、

古代沉积物以及现代沉积物 中可溶抽提物的重要组成部分
。

年由 首次提出芳烃化合物的生物来源
,

基于 的指导思想
,

人们发现某些

芳烃化合物与生物来源化合物的结构相似性
。

到 年
,

等学者发现生物起源的多

核芳烃只在特殊的条件下才能保存部分原来的结构特征
,

而且其含量是很少的
。

年
,

和 一 通过实验发现胆 幽醇在 的催化下发生脱氢反应
,

生成 甲基
一

环戊

烷基菲
,

从而为芳烃化合物的生物来源提供了直接证据
。

二十世纪 年代以来
,

芳烃化合物

在 有机地球 化学 方面 的应 用 主 要 是 用 来 判别石 油 的 降解程 度 如 等
,

等
, ,

等
, 一 以及将烷基芳烃的热演化作为沉积物中有机质热

成熟度的判断指标
,

其中有二 甲基蔡指标
,

等
, , 、

三 甲基

茶指标
, 、

甲基菲指数 等
, , , 。

但将芳烃化合物用来

判别有机质的沉积环境及母源输入等方面的工作也仅限于对三药系列的研究上
。

本文采用
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二环芳烃与多环芳烃在总芳烃中的相对含量变化关系
,

初步探讨了芳烃化合物与沉积环境

中有机质的母质输入关系
。

蔡系化合物是芳烃化合物中很重要的一组化合物
,

其含量在芳烃系列 中往往与菲系化

合物相当
,

有时甚至高于菲系化合物的含量
。

柴达木盆地西部第三系半咸水
一

咸水湖盆沉积

物中
,

茶系化合物在总芳烃中的含量一般变化在 一 之间
,

原油 中含量 比较高一

些
,

变化在 之间
,

上述数值均低于菲系化合物在总芳烃中的含量
。

而柴达木

盆地北部侏罗系煤系地层形成的原油中
,

蔡系化合物在总芳烃中的含量可高达 一
,

远远高于菲系化合物在总芳烃中的含量
。

等 在印度尼西亚汉地油

田的原油芳烃馏份中检出的茶系化合物 比菲系化合物的含量要高 出 个数量级
,

该原油的

母源都是陆源有机质
。

上述特征说明
,

芳烃中蔡系化合物的含量与陆源有机质的输入量有直

接的关系
。

蔡系化 合物 的有机地球化学研究早 在 年就有人 涉足 和 等
,

。

但是
,

由于条件所限
,

只知道原油中含有烷基禁并且以各种组构广泛存在于古代沉积

物和煤之中
。

随着研究的进一步深入
, ,

等
,

等

认为烷基蔡是 由天然菇类化合物 降解而来
。 , ,

等

发现近海沉积物中存在有同样的烷基蔡
,

并推测来 自相同的母质
。

由上述可见
,

蔡系化合物与陆源高等植物的关系较为密切
。

因此
,

可以将芳烃馏份中禁

系化合物的高含量看成是陆源高等植物输入的标志
。

至于菲系化合物的生源问题
,

目前还没有看到有关的报导
。

柴达木盆地西部第三系生油

岩芳烃馏份中
,

菲系化合物一般占总芳烃的 一
,

在第三系原油芳烃馏份中
,

菲

系化合物在总芳烃中的含量变化在 一 之间
,

均为芳烃馏份中含量最高的一类

化合物
。

在柴达木盆地北部侏罗系煤系地层来源的原油中
,

菲系化合物在总芳烃中的含量一

般变化在 一 之间
,

低于蔡系化合物的相对含量
。

而在印度尼西亚汉地油 田陆源

有机质生成油中
,

菲系化合物更是 比蔡系化合物低了很多
, 。

另外从图 柴达

木盆地西部第三系半咸水
一

咸水湖相生油岩芳烃馏份中二环芳烃与多环芳烃的关系图中可

以看出
,

菲系化合物在总芳烃中的相对含量 图中纵坐标和横坐标值均为该系列化合物在总

芳烃中的相对百分含量
,

下同 与蔡系化合物在总芳烃中的相对含量之间互成叻显的负相关

关系
。

如果说蔡系化合物更有可能来源于陆生高等植物的话
,

那么
,

该图说明
,

菲系化合物可

能与低等水生生物的关系更为密切些
。

联苯系列也是芳烃馏份中很重要的一类化合物
,

目前 已鉴定出来的联苯系列化合物包

括联苯
、

甲基联苯
一

甲基联苯
, 一

甲基联苯
、

二 甲基联苯及乙基联苯共 个化合物
。

关于联

苯系列的生源问题
,

目前 比较一致的看法都认为来源于高等植物的木质素
。

木质素的结构通

常都由苯基丙烷组成
。

其中每一个苯环携带一个经基和一个 甲氧基的取代基
,

这些单元被不

同类型的 一 键和 一 键桥相互联接
,

在三维空间形成一个大分子网络
。

而这种类型的

木质素在针叶植物中约占全部经过氧化降解的木质素单元的
。

另外
,

通过 波谱对精

炼降解后的云杉碎末的木质素检测
,

发现联苯约占 一 的比例
。

可见
,

联苯的陆源高

等植物来源是不容置疑的
。

图 中
,

联苯系列与蔡系列之间明显的正相关分布关系
,

也证实

了上述结论
。
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图 柴达木盆地第三系生油岩中二环芳烃与多环芳烃的关系图

惹烯也是生油岩和原油中非常重要的一类化合物
。

人们一般都认为这是源于松柏类树

脂中松香酸和海松酸的特征成分
。

这一转化过程无论在氧化环境还是在还原环境中均可发

生
。

因此
,

芳烃中的惹烯也常常被看作是陆源高等植物输入的标志物
。

因此
,

图 。 中惹烯含

量与茶系化合物含量间的正相关分布规律也进一步 引证了蔡系化合物为陆源有机质来源的

判断
。

三药系列是芳烃的地球化学研究中
,

适用最为广泛的芳烃化合物之一
,

通常用于说明有

机质沉积时的环境条件
,

同时
,

也用来进行油源对 比研究
。

药
、

硫药和氧药系列化合物可能来 自相同的先质
。

因为从结构来看
,

它们都有一个五员

环
。

药的结构中 一碳位属于 碳原子
,

其化学性质比较活泼
,

容易被取代
。

在还原环境中未

被氧取代
。

故在淡水
一

微咸水环境的较深湖相一深 湖相还原环境中
,

以药和烷基取代药占优

势 在弱氧化和弱还原的滨浅湖与沼泽成煤环境中
,

一碳位往往被氧取代而形成氧药及其
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烷基取代产物
。

因此
,

在成煤环境中氧药含量增多
。

而在半咸水
一

咸水湖盆中
,

盐度高
,

硫酸盐

含量高
,

并滋生有丰富的硫酸盐还原菌
。

在强还原条件下
,

硫酸盐还原菌将 互一 还原成元

素硫 或硫化氢
,

元素硫和硫化氢中的硫离子
“一 具有较强的化学活性

,

很容易取

代药中的
一

碳原子而形成硫药
。

因此
,

在盐湖环境中往往以药和硫芡为主
。

从图 和图

中可以看出
,

柴达木盆地第三系半咸水
一

咸水湖盆条件下形成的生油岩中
,

药系和硫药系的

含量与蔡系化合物的含量均呈正相关分布
。

这说明
,

在半咸水
一

咸水湖盆中
,

由于具有较强的

还原条件
,

同时又滋生有较丰富的硫酸盐还原菌
,

因此
,

在三药系列 中
,

有利于形成药和硫药

及其烷基取代产物
。

另外
,

蔡系化合物又是极不稳定的一类化合物
,

在氧化环境中
,

较易遭受

破坏
。

而在半咸水
一

咸水环境中
,

由于具有较强的还原条件
,

因而有利于蔡系化合物的保存
。

加之由于高盐环境
,

抑制了低等水生生物的生存
,

环境中陆源生物的输入相对增多造成了陆

源产物蔡系化合物的增高
。

从而形成了蔡系化合物与药系和硫药系之间的正相关分布规律
。

窟系化合物中
,

目前鉴定出来的只有窟
, 一

甲基益和
一

甲基窟三个化合物
。

这类化合物

的来源 目前还不太清楚
,

也未见到有关的报导
。

但从图 中
,

窟系化合物与高等植物来源的

蔡系化合物之间呈现较明显的负相关关系
,

似乎暗示 了其与低等水生生物之间的某种联系
。

苯并花是一个五环芳香体系
,

按理应是一种高等植物来源的产物
,

因为五环的三芳和 四

芳化合物主要来源于具有陆源的三菇类骨架
,

特别是奥利烷和乌散烷骨架的前身物
。

但在柴

达木盆地第三系生油岩中
,

苯并花与蔡系化合物之间也呈较明显的负相关关系 图
。

这

说明苯并花与高等植物之间并不一定存在成因上的联系
。

另外
,

在柴达木盆地第三系生油岩

和原油中均未检测到奥利烷和乌散烷类化合物
。

这可能意味着苯并花可能还有其它的来源
,

例如来源于具有 不蜡烷骨架的前身物
。

而 羊蜡烷则是柴达林盆地第三系生油岩和原油中广

泛分布的一类化合物
。

这类化合物的母源之一被认为是原生动物四膜虫醇 等
,

, , ,

这种四膜虫醇最早是从原生动物四膜虫中分离出来的
。

苯并茶噢吩是一种多环的芳香硫化合物
,

目前鉴定出来的只有一个化合物即苯并

蔡并
, 一

唾吩
,

该化合物的来源 目前也不清楚
。

在柴达木盆地西部第三系生油岩及原油

中
,

该化合物在总芳烃中的含量一般在 一 之间变化
。

而在柴达木盆地北部侏

罗系生油岩和原油中则未检测到苯并蔡唾吩
。

说明该化合物与高等植物之间也不存在成因

上的联系
。

另外
,

从图 中第三系生油岩中苯并蔡窿吩与蔡等之间的负相关分布关系
,

似乎

也暗示了该化合物与盐湖相中某种低等水生生物之间的联系
。

结论

通过柴达木盆地西部第三系半咸水
一

咸水湖相生油岩中二环芳烃与多环芳烃的变化关

系
,

可以初步断定某些芳烃化合物的母质来源及 比与沉积环境的关系
。

研究表明
,

芳烃馏份

中
,

茶系
、

联苯系
、

惹烯等化合物与陆源高等植物万 间存在着成 因联系
。

而菲系
、

茵系
、

苯并花

以及苯并蔡唾吩则可能与低等水生生物的关系更 勺密切
。

此外
,

有利于形成药系和硫药系列

化合物的咸水环境
,

同样也有利于禁系化合物的保有
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