
文章编号：１００１－６１１２（２０１６）０２－０２４０－０４　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ｄｏｉ：１０．１１７８１ ／ ｓｙｓｙｄｚ２０１６０２２４０

烃源岩人工模拟过程中苯并藿烷的成熟度指示
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摘要：通过对吉林桦甸盆地新生代古近系油页岩热压模拟实验产物的气相色谱—质谱（ＧＣ－ＭＳ）分析，发现苯并藿烷类化合物在 ３４０ ℃
的模拟产物中已经基本消失，而在此模拟温度之前，苯并藿烷指数（ＢＨＩ）与实测等效镜质体反射率（Ｒｏ）具有良好的相关性。 因此在

烃源岩成熟之前，苯并藿烷指数可以作为一项较好的成熟度评价指标，同时苯并藿烷也可作为未成熟和低成熟烃源岩的特征标志物。
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１　 研究现状

　 　 Ｈｕｓｓｌｅｒ 等［１］利用 Ｘ－衍射晶体学、核磁共

振（ＮＭＲ）等手段确定了苯并藿烷Ⅰ型结构（图

１ａ），并对不同沉积环境样品中Ⅰ型苯并藿烷系列

化合物的分布进行了研究，发现其广泛存在于沉积

岩和原油中，只是大多数情况下浓度较低，但是来

源于蒸发岩和碳酸盐岩环境的岩石样品浓度却较

高。 Ｍｏｌｄｏｗａｎ 等［２－４］认为该类化合物来源于细菌，
可能是在成岩作用早期通过藿烷长侧链的环化后

进而芳构化后形成的，该系列包括 Ｃ３２ －Ｃ３５苯并藿

烷。 Ｓｃｈａｅｆｆｅｒ 等［５］从德国 Ｍｅｓｓｅｌ 页岩中分离出了

４’－甲基苯并［１６，１７，２１］ －２２，２９，３０－三降藿烷－
１６ 烯，通过质谱和核磁共振确定了其立体构型，定
为Ⅱ型结构（图 １ｂ），并对质谱图进行了解释，确定

该系列包括 Ｃ３１－Ｃ３５苯并藿烷，并从分子结构方面

分析认为苯并藿烷类化合物具有较高的热敏感性，
且Ⅱ型比Ⅰ型的稳定性更差，其主要存在于低成熟

的沉积岩中。Ｂｅｎｎｅｔｔ等［６］ 鉴定出了Ⅰ型２５－降苯
图 １　 苯并藿烷分子结构
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并藿烷；Ｔｉａｎ Ｈｕｉ 等［７］在侏罗系含沥青砂岩中检出

了完整 Ｃ３１－Ｃ３４２５－降苯并藿烷系列。 目前鉴定出

的苯并藿烷主要有Ⅰ型、Ⅱ型和Ⅰ型 ２５－降苯并藿

烷 ３ 个完整的系列。 国内对苯并藿烷的研究相对

较少，盛国英等［８］在火南 １ 井侏罗系沉积岩中发现

了此类化合物，认为是早期成岩作用的产物。 罗斌

杰等［９］在酒西盆地下白垩统黑色泥岩中检出了

Ｃ３２、Ｃ３３、Ｃ３５等苯并藿烷，认为苯并藿烷可指示沉积

环境沼泽化及介质条件酸化。 张俊达等［１０］ 在珠江

口盆地东部低熟原油和珠海组海相泥岩生油岩中

发现了苯并藿烷，并且指出在一定成熟度时，苯并

藿烷也可以作为混源油的判识标志。 前期研究表

明，苯并藿烷系列化合物可能对有机质成熟度具有

指示意义，然而缺少直接证据。 在中国东北桦甸盆

地、前参 １ 井和大冷 １ 井等古近系样品中均检出较

高含量的苯并藿烷类化合物。 笔者通过对人工热

压模拟产物中苯并藿烷系列化合物特征和相对分

布进行研究，来进一步验证其对成熟度的指示意

义，以期为地质勘探研究提供参考。

２　 样品和实验

封闭体系下岩石的热压模拟实验近些年来广

泛应用于石油地质研究，主要用于烃源岩生排烃机

理、热演化机理研究和生烃潜力及资源量评价等方

面［１１－２０］。 该实验技术已经非常成熟，是本次研究

所必需平台和手段。 许多学者对中国东北吉林桦

甸的油页岩进行了地质研究，包括油页岩热裂解、
干酪根超声抽提物以及有机岩石学等方面［２１－２３］。
该区油页岩成熟度较低，实测等效镜质体反射率

（Ｒｏ）为 ０．４１ ％± ０．０２％，是较理想的人工模拟研究

样品［２１］。
本次研究所用样品采自吉林桦甸地区，为古近

系湖相油页岩层中的灰色泥岩互层。 测得该样品

有机碳含量为 ２．２９％，氯仿沥青“Ａ”含量为 ０．０２６
５％， Ｔｍａｘ为 ４４０ ℃，实测等效镜质体反射率（Ｒｏ）为
０．４２％，表明该烃源岩样品尚未成熟。 实验分析其

干酪根的 Ｈ ／ Ｃ 原子比为 １．１６，岩石热解测试的氢

指数为 ４６６ ｍｇ ／ ｇ；有机岩石学显示其有机显微组

分单一，主要以层状藻类体为主，其次为矿物沥青

基质，表明其干酪根为Ⅱ型，具有较强的生油气潜

力，是人工热压生烃模拟实验较为理想的样品。
生烃模拟实验所用仪器是中国石化石勘院无

锡石油地质研究所自行研制的地层孔隙热解生烃

模拟实验仪，其主要性能参见文献［１１］。
实验在封闭条件下进行，升温速率为１℃ ／ ｍｉｎ，

表 １　 吉林桦甸油页岩分析结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｏｉｌ ｓｈａｌｅｓ
ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｈｕａｄｉａｎ ａｒｅａ， Ｊｉｌｉｎ ｐｒｏｖｉｎｃｅ

模拟温度 ／
℃

Ｒｏ ／
％

苯并藿烷指数
（ＢＨＩ）

甲基菲指数
（ＭＰＩ）

原样 ０．４２１ ０．２０３ ６ ０．３３３ ２
２５０ ０．４３９ ０．２４６ ２ ０．３２３ ６
２７０ ０．４５３ ０．２８４ ２ ０．３０６ ２
２９０ ０．４８２ ０．３６１ ０ ０．３１６ ２
３００ ０．５１７ ０．４７１ ３ ０．３１５ ９
３１０ ０．５９６ ０．５９０ １ ０．３４６ ８
３２０ ０．６２２ ０．６７３ １ ０．３７６ ２
３３０ ０．６６６ ０．７４５ ２ ０．３８７ ５
３４０ ０．６７２ － ０．３９１ ３
３５０ ０．６９５ － ０．４１６ ４
３６０ ０．７９３ － ０．５３１ ７
３７０ ０．８４２ － ０．７２０ ９
３８０ ０．９３２ － ０．７４９ ２

　 　 　 注：表中“－”表示由于计算该地化参数的化合物缺失而
无法计算；ＢＨＩ＝ Ｃ３２苯并藿烷Ⅰ型 ／ （Ｃ３１苯并藿烷Ⅱ
型＋Ｃ３２苯并藿烷Ⅰ型），ＭＰＩ＝ １．５×（３－甲基菲＋２－甲
基菲） ／ （菲＋９－甲基菲＋１－甲基菲）。

恒温 ４８ ｈ，为了避免出现水的超临界状态，热解温

度选择在 ２５０ ～ ３８０ ℃之间。 采用 ６０ 目粉碎样品

再压制成小岩心柱体，加入水使其充满整个圆柱体

样品的孔隙空间，孔隙流体压力与烃源岩在一定埋

深处的地层压力接近。 同时考虑了与地质条件相

近的上覆静岩压力对样品进行压实作用，因此热解

生烃反应空间与孔隙空间接近。 热解生烃模拟实

验结束后取出压制的小岩心样品，粉碎至 ６０ 目后

进行氯仿沥青“Ａ”抽提，再进行族组分分析，饱和

烃、芳烃组分分别进行 ＧＣ－ＭＳ 分析。 抽提之后的

岩石残留样品制备干酪根，再测定其镜质体反射

率。 将原样平行分成 １３ 份，其中 １２ 份分别按照表

１ 中的模拟温度进行热解生烃模拟实验。
ＧＣ－ＭＳ 分析采用 Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０－５９７５Ｃ 气相色

谱—质谱仪。 毛细管气相色谱柱型号 ＨＰ－５ＭＳ，长
度 ３０ ｍ，内径 ０．２５ ｍｍ，膜厚 ０．２５ μｍ；进样口温度

３００ ℃， 采用无分流模式， 色谱炉温起始温度

６０ ℃，保持 ５ ｍｉｎ，以 ３ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ３１０ ℃，终温

保持 １５ ｍｉｎ；质谱采用全扫描方式，扫描范围 ５０ ～
５５０ ｕ，ＥＩ＋源离子化电压为 ７０ ｅＶ。

３　 实验结果与讨论

３．１　 实验结果

图 ２ 为样品饱和烃馏分 ＧＣ－ＭＳ 分析结果。
ｍ ／ ｚ ２１７质量色谱图中，除了较高含量的未知峰之

外，无法鉴定出甾烷类化合物；ｍ ／ ｚ １９１ 质量色谱

图中，以ββ藿烷、βα莫烷、藿烯系列化合物为主，

·１４２·　 第 ２ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 宋晓莹，等． 烃源岩人工模拟过程中苯并藿烷的成熟度指示　 　



图 ２　 吉林桦甸油页岩饱和烃组分 ＧＣ－ＭＳ 分析结果

Ｆｉｇ．２　 ＧＣ－ＭＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
ｉｎ ｏｉｌ ｓｈａｌｅｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｈｕａｄｉａｎ ａｒｅａ， Ｊｉｌｉｎ ｐｒｏｖｉｎｃｅ

αβ 藿烷系列化合物含量很低，而且缺失严重。 藿

烷系列化合物的分布显示出样品未熟或低熟特征，
甾烷以及 αβ 藿烷系列化合物的缺失，使得饱和烃

常规地化参数无法获取，从而无法对该类样品进行

有效评价。
图 ３ 为样品芳烃馏分 ＧＣ－ＭＳ 分析结果。 芳

烃化合物除了烷基菲系列以外，还有较高含量的苯

并藿烷系列化合物。 Ｃ３１苯并藿烷Ⅱ型和 Ｃ３２苯并

藿烷Ⅰ型的定性，依据藿烷类化合物的基本断裂方

式为 Ｃ 环开裂，可以确定苯并藿烷的特征离子（图
４ ，５） 。Ｈｅｉｄｙ等［２４］ 用氘代标样证实Ⅰ型苯并藿烷

图 ３　 吉林桦甸油页岩芳烃组分 ＧＣ－ＭＳ 分析结果

Ｆｉｇ．３　 ＧＣ－ＭＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
ｉｎ ｏｉｌ ｓｈａｌｅｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｈｕａｄｉａｎ ａｒｅａ， Ｊｉｌｉｎ ｐｒｏｖｉｎｃｅ

图 ４　 Ｃ３１苯并藿烷质谱图

Ｆｉｇ．４　 Ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｃ３１ ⁃ｂｅｎｚｏｈｏｐａｎｅｓ

图 ５　 Ｃ３２苯并藿烷质谱图

Ｆｉｇ．５　 Ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｃ３２ ⁃ｂｅｎｚｏｈｏｐａｎｅｓ

Ｍ＋大于（Ｍ－１５） ＋ 离子峰， 而Ⅱ型苯并藿烷（Ｍ－
１５） ＋大于 Ｍ＋离子峰；再参考 Ｓｃｈａｅｆｆｅｒ 等［５］ 提供的

质谱特征，最终可以确定图 ３ 中 ａ 为 Ｃ３１苯并藿烷

Ⅱ型（分子式 Ｃ３１Ｈ４６），ｂ 为 Ｃ３２苯并藿烷Ⅰ型（分子

式 Ｃ３２Ｈ４８）。
桦甸油页岩的 Ｒｏ以及有机地化分析结果见表

１。 随模拟温度增加，苯并藿烷指数（ＢＨＩ）值也呈

增加趋势，但是在 ３４０ ℃时没有检测到苯并藿烷类

化合物，所以无法计算苯并藿烷指数，从而也证明

苯并藿烷类化合物具有较高的热敏感性。
从图 ６ 可以看出，苯并藿烷指数与 Ｒｏ具有良

好的正相关性。 故本次研究提出以苯并藿烷指数

作为一项热成熟度评价指标是可行的。
３．２　 讨论

饱和烃 ＧＣ－ＭＳ 分析结果中，由于许多生物标

志物缺失，常规生物标志物参数已经无法获取；芳
烃组分 ＧＣ－ＭＳ 分析，得到了甲基菲指数，但是不

能很好地反映成熟度变化（图 ６）。 所有常规有机

地化成熟度指标已经不能有效评价人工热压生烃

模拟样品的成熟度。
封闭体系下热压生烃模拟实验结果表明，在

３４０ ℃ 之前，相当于 Ｒｏ 从未熟 （ ０． ４１％） 到成熟

（０．６７％） ，随着热成熟度的增加，苯并藿烷指数值

图 ６　 苯并藿烷指数、甲基菲指数与 Ｒｏ的相关性

Ｆｉｇ．６　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｍｏｎｇ ｂｅｎｚｏｈｏｐａｎｅ ｉｎｄｅｘ，
ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ ｉｎｄｅｘ ａｎｄ Ｒｏ
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增大，ＢＨＩ 与 Ｒｏ有着良好的正相关性，所以苯并藿

烷指数在热解生烃模拟低温阶段可以很好地指示

其成熟度变化。 推而广之，在烃源岩成熟之前成熟

度评价方面，苯并藿烷指数可能是一个比较有效的

评价参数，这一点还需大量样品分析结果来印证。
苯并藿烷系列化合物在高于 ３３０ ℃（Ｒｏ＞０．６７％）时
基本消失（相当于成熟—高成熟阶段），证实此类化

合物具有较高的热敏感性，与 Ｓｃｈａｅｆｆｅｒ 等［５］ 理论研

究结果相一致；同时说明苯并藿烷类化合物也可作

为未成熟和低成熟油源的判识指标。 此类化合物

消失的原因主要与较高温度下发生化学变化有关，
到底发生什么化学反应需要进一步研究探索。

４　 结论

通过对吉林桦甸盆地古近系油页岩热压生烃

模拟实验产物的气相色谱—质谱分析，发现苯并藿

烷指数能够很好地评价热解生烃模拟产物未熟—
低熟阶段的成熟度。 因此，苯并藿烷指数可以作为

一项低成熟样品的成熟度评价指标，也可作为未成

熟和低成熟油源的判识指标，同时对我国未成熟—
低成熟原油的勘探具有一定的指导意义。
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