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严严重生物降解稠油沥青质包裹体中生标的研究
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摘要:对孤岛原油中的可溶有机质生物标志化合物进行了气相色谱—质谱分析,结果表明,该原油受到了严重的生物降解,部分

用于对比的生物标志物受到了破坏,致使有关参数值发生了变化,给油—油对比、油—源对比带来了困难。采用超声萃取技术,

分离出沥青质包裹体中抗生物降解的生物标志物,并与原油中的生物标志物进行对比。其结果显示沥青质包裹体组分与原油组

分的甾、萜烷非常相似,C27,C28,C29规则甾烷类分布均呈“L暠型,而与生物降解程度无关,表明此方法可完全用于强烈生物降解

原油的油—油对比和油—源对比研究,在有机地球化学领域的研究中具有重要的指导意义。
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STUDYONTHEBIOMARKERSOFASPHALTENEINCLUSIONS
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Abstract:TheanalysisonsolubleorganicmattersfromthecrudeoilsoftheGudaoOilfieldshowedthat
theseverebiodegradationhavebeentakenplace,andsomebiomarkersarenotusedtomakeoil-oilcor灢
relationandoil-sourcecorrelation.Theultrasonicwavetechnologywasusedtoextractbiomarkers
fromtheasphalteneinclusionsofthecrudeoilswhicharenotsusceptibletobebiodegradedandcom灢
paredwithcrudeoils.Theresultsshowedthatthesteranesandterpanesoftheasphalteneinclusionsand
thecrudeoilareverysimilar.Especially,thedistributionsofC27,C28,C29steranesareall“L暠shapedin
thecrudeoilsandtheasphalteneinclusions.Hence,thetechnologyofextractionofasphalteneinclu灢
sionsbyultrasonicwavecanbesuccessivelyappliedtomakeoil-oilcorrelationandoil-sourcecorrela灢
tionofseverelybiodegradedcrudeoils.
Keywords:ultrasonicextraction;biomarkers;asphalteneinclusions;biodegradedcrudeoil;GudaoOilfield

暋暋大多数稠油由于受到微生物降解作用的影响,
其中的饱和烃组分遭受严重破坏,这给利用常规生

物标志物参数进行油—油对比、油—源对比、成熟

度及沉积环境的判识带来了一定的困难[1-4]。因

此,寻找一些不易被微生物降解的原油组分进行其

相关研究是解决问题的关键。原油沥青质被认为

是干酪根热解的中间产物,具有与干酪根相似的结

构特征[5]。在沥青质结构中除了稠环芳香结构单

元外,还存在极为丰富的由脂肪性链段卷曲、盘绕

而形成的复杂三维大分子网络结构[6-7]。其结构

特征使得沥青质可以吸附、包裹来自周围环境中的

烃类组分,微生物对于沥青质这样的大分子通常难

以使其受到破坏,其中包裹的小分子烃类能得到有

效保护而基本不受周围环境体系的影响,被认为是

具有原生性的组分[8-12]。因此,采用有效的方法使包

裹在沥青质中的原生性组分释放出来,就可以得到有

用的地球化学信息。目前沥青质钌离子催化—氧化

法及沥青质水化热解法是从原油中生物难以降解的

组分中获得生标信息较好的方法[13-19],其中应用比

较多的是沥青质水化热解法[13-14],此方法虽然可以

释放出一系列完整的生标,但是这种方法属于间接

法,存在化学键的二次断裂,可能使反应产物的信息
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与原油中的原始信息有所差别,从而不能准确地反

映原油的原始信息。因此,寻找一种既可以将包裹

在沥青质中的烃类组分有效的提取出来又可以使

其不受任何影响而保持其原貌的方法是解决此问

题的关键。本文探索了一种分离沥青质包裹烃的

方法,即利用有效的溶剂及超声波技术将吸附或键

合在沥青质中的生物标志化合物释放出来,应用于

油源对比研究。此方法是一种完全的物理方法,没
有生标化学键的破坏,为生物降解油中原生性标志

化合物的研究提供了一个新途径。该方法对严重

生物降解原油的油源对比研究更具优越性。

1暋实验部分

1.1暋仪器、试剂与材料

6890N型气相色谱/5973N 型四极杆质谱联

用仪(美国安捷伦科技有限公司生产);孤岛稠油

(严重生物降解原油);正己烷、正庚烷、苯、甲苯、甲
醇、氯仿、石油醚(沸点60~90曟),均为分析纯(北
京化学试剂公司),试剂均进行二次精馏;氧化铝,
层析用,中性(北京化学试剂公司)。

1.2暋沥青质中包裹烃类的分离

首先用正己烷沉淀原油中的沥青质,再将馏出

的沥青质用正己烷抽提纯化72h,然后多次离心

分离清洗干净(其纯净程度用 GC/MS检验),自然

干燥后研碎,称取0.5g沥青质,加入25mL甲苯,
用超声波振荡1h,使其完全溶解。然后在缓和的

氮气流下使溶液浓缩至约1mL,再加入300mL
正庚烷进行沉淀,用超声波使沥青质分散完全,并
静置过夜。第二天过滤,滤液真空旋转蒸发浓缩至

约1mL后,用氧化铝层析柱分离出饱和烃、芳烃、
非烃组分。

1.3暋分析条件

色谱条件:进样口温度:280曟;载气:氦气;色
谱柱:HP-5弹性石英毛细管柱(30m暳0.25mm暳
0.25毺m);升温程序:始温80 曟,恒温1min,以

3曟/min升温至280 曟,保持30min。质谱离子

源为 EI源,离子源温度:230 曟;四极杆温度:

180曟;离子源电离能:70eV;接口温度:280 曟;
采集方式:全扫描;质量范围:50~550amu。

2暋结果与讨论

2.1暋饱和烃色谱特征

由图1可知,所分析原油饱和烃色谱基线严重

上漂并出现明显的大鼓包,原油中正构、异构、类异

戊二烯烷烃除在 GD2-19-55#原油中出现 Pr

和Ph外,其余均已被细菌消耗殆尽,同时出现C25-
去甲基藿烷系列,表现出严重的生物降解特征,降解

程度已达5~6级[20]。另外,图1与图2对比可知,沥
青质包裹体组分饱和烃色谱与原油有明显差别,其基

线基本平整,正构烷烃分布完整,未表现出生物降解

现象。GD2-7-41#原油沥青质包裹体组分正构烷

烃分布呈双峰型,碳数分布在nC16—nC33,前峰以C17,
C18为主,后峰以C27,C29丰度较高并略具奇偶优势。
GD2-19-55#原油沥青质包裹体组分正构烷烃分布

呈单峰型,碳数分布在nC16—nC31,以C18为主峰,无奇

偶优势。键合在两原油沥青质中的 Pr/nC17分别为

0.44和0.49,Ph/nC18分别为0.47和0.41,一般未遭

受降解影响的有机质中 Pr/nC17和 Ph/nC18在0.1~
0.5之间[20],说明键合在沥青质中的有机质未遭受

生物降解作用。这是由于沥青质的结构特征使其

可以包裹、键合原油中的其他组分,而这些被包裹

和键合的组分因受沥青质结构的有效保护,较少受

到油藏后期改造的影响,具有原生性。因此,被沥

图1暋孤岛油田原油及沥青质
包裹体组分饱和烃总离子流色谱

Fig.1暋GC-MSofsaturatedfractionsofcrudeoil
andasphalteneinclusionsoftheGudaoOilfield

图2暋孤岛油田原油沥青质
包裹体组分饱和烃色谱

Fig.2暋Thechromatogramofsaturatedhydrocarbons
fromasphalteneinclusionsoftheGudaoOilfield
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青质包裹或键合的烃类组分在生物降解油的油—
油对比、油源对比中具有重要的作用。

2.2暋生物标志化合物的对比

由图3可知,包裹在同源样品沥青质中的生物标

志化合物甾烷类分布与原油非常相似,尤其C27,C28,

C29规则甾烷类分布与原油相当一致,均呈“L暠型,藿烷

峰型也极其相似,均以C29藿烷为主峰。即包裹在严

重生物降解原油沥青质中的生物标志化合物与原

油中的生物标志化合物具有相当的相似性,因此与

饱和烃中的生物标志化合物具有一定的可比性,而
与生物降解程度无关。这说明利用沥青质中释放

的生物标志化合物可以“恢复暠遭受生物降解更严

图3暋孤岛油田原油及沥青质
包裹体组分的质量色谱

1.毩毩毩-20S;2.毩毬毬-20R;3.毩毬毬-20S;4.毩毩毩-20R;
5.毩毩毩-20S;6.毩毬毬-20R;7.毩毬毬-20S;8.毩毩毩-20R;

9.毩毩毩-20S;10.毩毬毬-20R;11.毩毬毬-20S;12.毩毩毩-20R;
13.Ts;14.Tm;15.毩毬C29;16.C29Ts;17.毩毬C30;18.毬毩C30;

19.毩毬C31-22S;20.毩毬C31-22R;21.伽马蜡烷;
22.毩毬C32-22S;23.毩毬C32-22R;24.毩毬C33-22S;
25.毩毬C33-22R;26.毩毬C34-22S;27.毩毬C34-22R

Fig.3暋Thechromatogramofthecrudeoiland
asphalteneinclusionsoftheGudaoOilfield

重的原始生物标志化合物的面貌,进而可以用来进

行有关沉积母质类型、生物来源和油源对比研究。
这一思路和方法对于游离的生物标志化合物已遭

受更严重生物降解石油的油源追溯具有重要价值。

2.3暋沥青质键合组分与原油成熟度比较

C29甾烷20S/(20S +20R)、C29甾烷毬毬/(毩毩+

毬毬)是衡量原油成熟度的常用指标,C29毩毩20R 甾烷

构型是生物合成的唯一构型,随着成熟度增加,该
构型逐渐向S构型转变,C29毩毩20S/(20R+20S)平
衡状态为0.52~0.55[21]。GD2-7-41#原油及

沥青质键合组分中的C29甾烷20S/(20S+20R)分
别为0.46和0.47,均基本达到了平衡状态,说明

其演化阶段趋于成熟阶段。C29甾烷毬毬/(毩毩+毬毬)
分别为0.43和0.41,Tm/Ts值分别为1.06和

1.08,也反映成熟度较高。原油 C31—C34毩毬藿烷

22S/(22S+22R)比值分别为0.57,0.58,0.63,

0.56,沥青质键合组分中的 C31—C34毩毬藿烷22S/
(22S+22R)比值分别为0.59,0.60,0.60,0.61,也
都基本达到平衡值0.55~0.60[20],这些参数均反

映有机质已进入成熟的热演化阶段。另外,由上述

成熟度参数可知,沥青质键合组分与该原油非常接

近,说明在微生物降解非常严重的原油中,沥青质

键合组分可完全用来替代原油判断其成熟度,为评

价严重降解原油提供了一条可行的办法。

2.4暋有机质来源与沉积环境比较

甾烷化合物是原油中最为重要的一类生物标

志化合物,C27,C28,C29(毩毩毩20R)规则甾烷,常用于

区分沉积有机质的来源。C27甾烷主要来自低等水

生生物藻类,而 C29 甾烷主要来自高等植物[20]。

GD2-7-41#原油及沥青质键合物甾烷分布均为

C27>C28<C29,沥青质键合物 C27甾烷为42%,C28

甾烷为26%,C29甾烷为32%,C27甾烷百分含量最

高,C29稍高于 C28,而且原油及沥青质键合物中

C27/暺甾烷值相对较高,分别为 0.40 和 0.42,

C29/暺甾烷值相对较低,分别为0.36和0.32,这说

明沉积有机质主要来自湖相藻类,同时兼有高等植

物输入,对应有机质类型为腐殖—腐泥型,这与王

蛟[21]的研究结果相一致。键合在沥青质中的姥鲛

烷和植烷的丰度都很高,Pr/Ph为0.98,小于1.0,
指示原油形成于微咸水—半咸水的弱氧化弱还原

环境。另外,伽马蜡烷含量与环境的含盐度及还原

环境呈正相关[22],原油及沥青质键合物中伽马蜡

烷/C30藿烷分别仅为0.19和0.18,低的伽马蜡烷

含量再一次反映了其古环境为还原度较低的湖相

沉积环境。
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3暋结论

1)吸附或键合在沥青质分子骨架中的组分尚

未被微生物破坏,未表现出生物降解现象,基线基

本平整,正构烷烃分布完整,因而可完全用于严重

生物降解原油有机质性质及油—油、油—源对比的

研究。

2)原油样品与键合在严重生物降解原油沥青

质中的C27,C28,C29规则甾烷类分布基本一致,均
呈“L暠型而与生物降解程度无关。

3)原油及沥青质键合组分成熟度参数均达到

平衡状态,其演化阶段属于成熟阶段,同时沥青质

键合组分成熟度参数与原油非常接近,在微生物降

解非常严重的原油中沥青质键合组分可完全用来

替代原油判断其成熟度。

4)该原油沉积有机质主要来自湖相藻类,同时

兼有高等植物输入,对应有机质类型为腐殖—腐泥

型;其沉积环境为微咸水—半咸水的弱氧化弱还原

环境。
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