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摘要：运用激光粒度仪、氮气吸附实验和色谱—质谱联用方法，对西加拿大沉积盆地（西加盆地）阿尔伯塔东南气田（ Ｓｏｕｔｈｅａｓｔ
Ａｌｂｅｒｔａ Ｇａｓ Ｆｉｅｌｄ，ＳＡＧＦ）Ａ 井二白斑（Ｓｅｃｏｎｄ Ｗｈｉｔｅ Ｓｐｅｃｋｓ）页岩 １３ 个生物气源岩样品进行粒度、比表面、孔径分布测试和烃类分子

组成分析，探究浅层烃源岩孔隙空间与页岩中烃类生物降解之间的关系。 研究样品有机质含量丰富，埋深浅，处于适合微生物活动

的未成熟阶段，孔径分布显示样品的孔隙主要集中在中孔（２～５０ ｎｍ）范围。 分子地球化学参数分析表明，页岩中有机质组成主要受

有机质输入和沉积环境的影响，烃类生物降解作用不明显。 结合页岩孔径分析认为，目前页岩绝大部分孔隙空间都无法为微生物

提供可生存环境，仅少量大孔（＞２００ ｎｍ）可能为页岩中的微生物活动提供有限空间。 能大规模产生物气的气源岩应具有较大比

例的孔径大于 ２００ ｎｍ 的孔隙。 传统的生物气源岩评价标准可能对页岩孔隙空间这一限制微生物活跃性的因素有所忽视。
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　 　 岩石中有机质发生生物降解的条件包括足够

高的有机质含量（大于 ０．５％）、低地层温度（通常

小于 ８０ ℃）、足够的孔隙度和渗透率，以及大量细

菌能有机会接近有机质［１］６４６。前人对有机质丰度、
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类型、成熟度、埋深、微生物活动环境等限制因素做

了大量研究［２－４］。 然而，烃源岩孔隙空间对沉积物

颗粒—细菌相互作用的制约却很少被关注。 孔隙

的大小和形态能限制细菌活动度，影响营养物质的

输送。 微生物通过孔径小于其个体大小的孔隙时，
细胞会发生挤压和变形，细菌细胞膜和孔隙内壁的

相互作用甚至可能导致细胞膜刺穿和拉断［５］。 如

果地层中不存在大于微生物个体的孔隙喉道，微生

物会被圈闭或死亡。 因此，孔径分布，而非孔隙度，
才能合理解释微生物存活数量随深度的减少。 如

果岩石孔径足够大，则要考虑除孔隙空间以外的其

他因素［６］。 页岩孔隙中的碎屑有机质很可能无法

被微生物直接利用，而是从页岩释放出有机质，为
存活于临近砂岩大孔隙中的细菌提供碳源和养

分［７］。 这些都说明，评价页岩等致密岩层中有机

质能否被微生物降解时，页岩孔隙空间大小是不可

忽视的重要因素。
西加拿大盆地 （西加盆地） 二白斑 （ Ｓｅｃｏｎｄ

Ｗｈｉｔｅ Ｓｐｅｃｋｓ）黑色页岩分布广泛、有机质丰度大、
埋深小于 １ ０００ ｍ，且处于未成熟状态，岩性特征

为：萨斯喀彻温（Ｓａｓｋａｔｃｈｅｗａｎ）地区分布灰岩—泥

灰岩，阿尔伯塔（Ａｌｂｅｒｔａ）东部和南部分布含钙黏

土岩—粉砂岩，向阿尔伯塔北部逐渐过渡为含钙粉

砂岩［８－９］。 据加拿大天然气储量委员会 ２００５ 年报告

显示，这套页岩的原地生物气量达到 ３．９８２×１０１２ ｆｔ３［８］

（相当于 １．１×１０１１ ｍ３），说明这套页岩具备良好的微

生物活动条件。 然而，页岩属于致密岩层，典型特

征就是从不足毫米到厘米级范围内都会表现出矿

物组成、孔隙结构和有机质分布的强非均质性［１０］，
故同一套页岩的不同地区孔渗条件可能具有较大

差异。 页岩通常发育页理，页理面相对于页理层内

部往往孔渗性较好，页岩页理发育区具有较好的孔

渗性。 页岩中往往易发育微裂隙系统，也可能夹有

粉砂岩层、粉砂透镜体或出现粉砂与泥的互层，这
些地方往往也具有较好的孔渗性。 二白斑页岩中

也夹有大量粉砂［１１］。 本研究通过对二白斑黑色页

岩的孔径分布、有机质组成和生物标志化合物参数

进行测试和分析，主要讨论页岩孔隙空间的大小与

页岩中烃类分子组成之间关系，以期揭示致密岩层

孔隙空间对微生物活动的影响。

１　 研究区地质概况

阿尔伯 塔 东 南 气 田 （ Ｓｏｕｔｈｅａｓｔ Ａｌｂｅｒｔａ Ｇａｓ
Ｆｉｅｌｄ，ＳＡＧＦ）位于西加拿大盆地阿尔伯塔东南，萨斯

喀彻温西南，是全球生物气产出时间最长、规模最大

的生物气田之一，目前生物气总产量超过 ４ ３００×
１０８ ｍ３，可采生物气总量超过 １．４２×１０１２ ｍ３［１１］。 二

白斑黑色钙质页岩是该区晚白垩世浅层生物气的

主要源岩［１２］，而上覆梅迪逊哈特（Ｍｅｄｉｃｉｎｅ Ｈａｔ）粉
砂岩是主力储层（图 １） ［９，１３］，烃源岩层和储集层呈

上下叠覆状，是生成的生物气直接向上运移至储集

层中，形成大型生物气藏的重要有利因素。 图 １ｂ
中储集层的范围限定了生物气藏的范围，本研究对

象 Ａ 井位于阿尔伯塔东南部和萨斯喀彻温交界线

偏西 ６０ ｋｍ 处，样品岩性以含粉砂页岩为主。
晚白垩世早期，加拿大地盾西邻西部内陆海道

（Ｗｅｓｔ Ｉｎｔｅｒｉｏｒ Ｓｅａｗａｙ），此时该区正处于最快海侵

期，逐渐达到最大海泛面。 二白斑页岩是海侵期在

底部缺氧水体中沉积的一套典型富含有机质黑色

页岩，对应于三级层序旋回中的凝缩层［１１，１４］，ＴＯＣ
含量 １．２％～１２．６％，大部分地区在 ５％左右。 有机质

以Ⅱ１型为主，主要由海相浮游微生物贡献。 页岩沉

积厚度 ２０～ ５５ ｍ，夹少量粉砂层［８－９］，可为生物气

提供储集空间。 卡莱尔（Ｃａｒｌｉｌｅ）组为海相页岩，不
含钙质，其底界面与二白斑页岩存在岩相和生物地

层的显著变化；顶界面与尼奥泊拉拉（Ｎｉｏｂｒａｒａ）组

图 １　 西加拿大盆地阿尔伯塔东南气田 Ａ 井平面位置（ａ）和钻遇地层纵向剖面（ｂ） ［９，１３］

Ｆｉｇ．１　 Ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｗｅｌｌ Ａ （ａ） ａｎｄ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｒｏｆｉｌｅ ｔｈｒｏｕｇｈ ｗｅｌｌ Ａ （ｂ）， Ｓｏｕｔｈｅａｓｔ Ａｌｂｅｒｔａ Ｇａｓ Ｆｉｅｌｄ， Ｗｅｓｔｅｒｎ Ｃａｎａｄａ Ｂａｓｉｎ
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存在有孔虫种类和动物群的显著不同。 梅迪逊哈

特粉砂岩是尼奥泊拉拉组的中间段，富含砂质，局
部具生物扰动痕迹，夹砾石级颗粒，显示浅海环境，
是主要储集层［１４］。

２　 样品和实验方法

ＳＡＧＦ 区 Ａ 井在二白斑页岩段有完整取心，选
取其中 １３ 块样品进行了氮气吸附测试孔径分布、
有机质抽提、热解和 ＧＣ－ＭＳ 方法分析生物标志化

合物含量和分布，此外，还对 １，４，７ 号样品进行了

粒度分布测试（表 １）。 可以看到，这 ３ 个样品的黏

土含量较小，且粒度分布并没有太大的差异性。 由

于缺乏其他 １０ 个样品的粒度分布数据，把位于萨

斯喀彻温境内另外一口井中二白斑页岩的 ４ 个样

品（１４～１７ 号）的粒度分布在测试中作为对照。
粒度分布测试采用马尔文 ２０００ 激光粒度测试

仪湿法。 仪器测试范围为 ０．０２ ～ ２ ０００ μｍ。 ①将

样品粉碎成 ２ ｍｍ 左右大小颗粒，加入过量 Ｈ２Ｏ２

溶液去除颗粒表面的有机质，静置待不再产生气

泡，再加入少量 Ｈ２Ｏ２溶液，若不再反应则烘干样

品，若还有气泡冒出则重复加入 Ｈ２Ｏ２溶液，直至不

再产生气泡后烘干样品。 ②加入过量稀 ＨＣｌ 去除

钙质胶结物，重复之前的步骤。 ③样品加水调成悬

浮液，加入分散剂六偏磷酸钠，取样加入样品槽之

前不断搅拌悬浮液，并在测试的过程中持续使用激

光打散悬浮液，以避免粗颗粒沉淀在底部，使测量

结果偏小。 选取测试分析结果中能较好反映粒度

分布的变量 ｄ１０，ｄ５０，ｄ７５，ｄ９０进行研究（表 １）。
岩石热解实验使用的是 Ｒｏｃｋ－ＥｖａｌⅡ分析仪。 将

大约 ７０ ｍｇ 粉碎的岩样在惰性气体中以 ２５ ℃ ／ ｍｉｎ 的

升温速率加热至 ６００ ℃，获取常规热解参数（表 ２）。
氮气等温吸附法测试研究样品孔径分布和比

表面使用的是 ＱｕａｄｒａＳｏｒｂ Ｓｔａｔｉｏｎ ３ 全自动比表面

和孔径分布分析仪。 使用的标准物质是国家标准

物质介孔材料氧化铝 （ ＧＢＷ１３９１２）。 将样品在

１１０．０ ℃下充分脱气 １２ ｈ 至真空（１．３３×１０－８ Ｐａ）。
在－１９５．７ ℃ 液氮中进行等温物理吸附—脱附测

定，ＢＥＴ 法吸附—脱附相对压力 （Ｐ ／ Ｐ０ ） 范围是

０．００１～０．９９４，选取 ４ 个点的数据进行线性回归得到

比表面（表３） ；用ＢＪＨ法和ＤＢＴ法得到孔径分布。

表 １　 样品粒度分布特征参数测试结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｇｒａｉｎ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｓｈａｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ

样品编号 取样深度 ／ ｍ 黏土含量 ／ ％ ｄ１０ ／ μｍ ｄ５０ ／ μｍ ｄ７５ ／ μｍ ｄ９０ ／ μｍ

１４ ４３０．５０ １９．３２ ２．０３ １４．４０ ３０．４５ ４７．６９
１５ ４３４．０５ １５．７１ ２．３２ ２０．５６ ３９．０３ ５８．８４
１６ ４３８．５０ １４．１０ ２．７２ ２１．７０ ３８．８３ ５７．７８
１７ ４４５．９０ ３１．９３ １．５４ ６．２６ １１．１７ １７．０７
１ ５０２．６５ ７．６６ ５．２５ ３２．６６ ５３．５５ ７６．５９
４ ５１５．３３ １１．７９ ３．２６ ２６．０８ ４５．３４ ６６．６９
７ ５２４．５４ １０．８３ ３．６３ ３０．５０ ６５．６８ １４７．９７

表 ２　 样品 Ｒｏｃｋ⁃Ｅｖａｌ 分析结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｓｈａｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ

样品
编号

深度 ／
ｍ

ｗ（ＴＯＣ） ／
％

Ｔｍａｘ ／
℃

Ｓ１ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

Ｓ２ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

ＩＨ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

ＰＩ ＨＣＩ

１ ５０３ ９．４２ ４０７ ０．６９ ３２．９７ ３５０ ０．０２ ７．３２
２ ５０６ ５．９４ ４０４ １．００ ２６．１４ ４４０ ０．０４ １６．８４
３ ５１０ ５．８５ ４０６ ０．４５ ２４．８２ ４２４ ０．０２ ７．６９
４ ５１５ ７．９９ ４０３ ０．９７ ３７．１７ ４６５ ０．０３ １２．１４
５ ５１８ ７．３２ ４０５ ０．８８ ３４．９１ ４７７ ０．０２ １２．０２
６ ５２１ １０．０４ ４０５ １．１２ ５２．３３ ５２１ ０．０２ １１．１６
７ ５２５ ７．７０ ４００ １．３１ ４１．５７ ５４０ ０．０３ １７．０１
８ ５２７ ３．５２ ４０６ ０．５１ １２．０８ ３４３ ０．０４ １４．４９
９ ５３０ ２．５３ ４３０ ０．３９ ７．４３ ２９４ ０．０５ １５．４２
１０ ５３４ ４．９９ ４０５ ０．４０ １９．９８ ４００ ０．０２ ８．０２
１１ ５３７ ３．１９ ４２３ ０．４８ １１．２２ ３５２ ０．０４ １５．０５
１２ ５４０ １．８３ ４３２ ０．３４ ４．０６ ２２２ ０．０８ １８．５８
１３ ５４５ ３．６１ ４３０ ０．６８ １０．０６ ２７９ ０．０６ １８．８４

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 注：产率指数 ＰＩ＝Ｓ１ ／ （Ｓ１＋Ｓ２）；氢指数 ＩＨ ＝ １００Ｓ２ ／ ｗ（ＴＯＣ）；烃指数 ＨＣＩ＝ １００Ｓ１ ／ ｗ（ＴＯＣ）。
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表 ３　 样品氮气吸附测试孔径分布和比表面实验结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｓｈａｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ

参数
样品编号

１ ２ ３ ４ ５ ７ １０ １１

平均孔隙半径 ／ ｎｍ １５．２８ １６．５６ １３．４１ １４．４９ １４．４７ １４．５３ ３２．１８ ９．０６
微孔（＜２ ｎｍ）百分比 ／ ％ ０．３２ ０．０１ １．５４ ０．６５ ０．０９ ０．１８ ０．００ ３．９７

中孔（２～５０ ｎｍ）百分比 ／ ％ ８１．６８ ８１．３９ ７７．８６ ８０．４５ ８２．０１ ８３．２２ ７３．５０ ８１．８３
大孔（＞５０ ｎｍ）百分比 ／ ％ １８．００ １８．６０ ２０．６０ １８．９０ １７．９０ １６．６０ ２６．５０ １４．１０

比表面 ／ （ｍ２·ｇ－１） １２．２５ １０．２０ １６．９８ １６．１７ １４．４１ １２．９８ ３．４２ ２１．０９

氮气等温吸附线有 ６ 种类型，吸附—脱附回线有

４ 种类型［１５］，页岩基本显示Ⅳ类等温线 Ｈ３型回线。
有研究表明，ＢＪＨ 脱附曲线仅适用于带有 Ｈ１型回

线的Ⅳ类等温吸附曲线，而在其他类型曲线时会在

脱附支 ４ ｎｍ 处出现假峰［１６］，且该现象在我们的实

验结果中得到验证，故舍弃 ＢＪＨ 法中脱附支提供

的数据。 此外，由于 ＤＦＴ 法对分析微孔和中孔的

分布都适用［１７－１８］，而 ＢＪＨ 法常用于分析中孔和部

分大孔分布［１６］，加上本实验中 ＤＦＴ 方法划分的孔

径区间长度较 ＢＪＨ 法小，更精确，因此本研究中页

岩样品微孔和中孔分布都采用 ＤＦＴ 法得到的数

据，仅在大孔部分（大于 ５０ ｎｍ）采用 ＢＪＨ 法吸附

支数据。 运用孔径分布密度点数据，得到样品在各

个孔径区间内的孔隙数分布（图 ２）。
页岩有机质中的烃类组成采用 ＧＣ－ＭＳ 方法

进行定性和定量分析。 首先将粉碎的烃源岩样品

加入二氯甲烷和甲醇按体积比 ９３ ∶ ７ 混合而成的

溶剂中，用索氏抽提器抽提 ７２ ｈ 得到可抽提有机

质（ＥＯＭ），加入角鲨烷和 ｄ４ 胆甾烷作为饱和烃组

分定量的内标。 接着在极性硅酸镁固相萃取柱上

分离沥青质。 最后将脱沥青之后的可抽提有机质

分别用正己烷、二氯甲烷和正己烷混合液、无水乙

醇和氯仿混合液从萃取柱上分离得到饱和烃、芳烃

和非烃组分。 使用安捷伦 ５９７３ ＭＳＤ 系统对饱和

烃组分进行分析，采用峰面积进行定量计算。

３　 实验结果

３．１　 有机质热解结果

所研究样品有机质含量丰富，ＴＯＣ 含量范围

在 １．８３％～１０．０４％，平均值 ５．６９％。 氢指数范围在

２２２～５４０ ｍｇ ／ ｇ，平均值 ３９３ ｍｇ ／ ｇ。 除 ９ 号、１１ ～ １３
号样品的有机质热解峰温 Ｔｍａｘ处于 ４２３ ～ ４３２ ℃以

外，其余样品的 Ｔｍａｘ 都小于 ４１０ ℃ （表 ２）。 ９ 号、
１１～１３号样品异常高的 Ｔｍａｘ 值可能与烃源岩对有

机质的吸附、 有机质类型和实验操作误差有

关［１９－２０］。 Ｔｍａｘ达到 ４３５ ℃ 及产率指数在 ０．１ ～ ０．４
范围内为有机质进入生油窗的标志［２１］。 数据显示

所有样品都远未达到生烃门限，尚处于成岩作用阶

段［２２］。 根据氢指数和 Ｔｍａｘ划分有机质图版，样品

有机质类型都属于Ⅱ１型（图 ３）。

图 ２　 氮气吸附实验确定的样品孔径分布

纵坐标代表任一孔径值所对应的具有该孔径的孔隙的体积密度函数

Ｆｉｇ．２　 Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｓｈａｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ
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图 ３　 氢指数和 Ｔｍａｘ划分干酪根类型图版

Ｆｉｇ．３　 Ｋｅｒｏｇｅｎ ｔｙｐｅ ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｉｎ ｔｅｒｍｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｉｎｄｅｘ ａｎｄ Ｔｍａｘ

３．２　 粒度分布

样品颗粒粒度分布测试结果显示，１４～１７ 号样

品 ９０％以上都是粉砂级（３．８～６２．５ μｍ）及以下，黏
土含量较高，可能受沉积时安静的水体所影响；
１ 号和 ４ 号样品接近 ９０％为粉砂级以下颗粒，７ 号

样品粉砂级以下颗粒仅占 ７５％左右，１，４，７ 号样品

黏土含量较低（表 １）。 Ｒｅｂａｔａ－Ｌａｎｄａ 等综合利用

实验数据、孔喉数据建立了岩石粒度特征值 ｄ１０与

岩层孔隙中微生物代谢状态的关系图版（图 ４） ［５］，
预测并界定了细菌—沉积物相互作用的各区域。 将

本实验中 １，４，７ 号以及 １４～１７ 号样品埋深及沉积物

颗粒粒度特征值 ｄ１０的数据投点在该图版上，可以看

到 １４～１７ 号样品的 ｄ１０偏小，但由于埋深较浅，细
菌处于被圈闭和死亡区的交界处；１，４，７ 号样品虽

处于活跃和可移动区，但离被圈闭和死亡区很近。

图 ４　 沉积物中细菌的存活状态［５］

图版据参考文献［５］。

Ｆｉｇ．４　 Ｂａｃｔｅｒｉａ’ｓ ｆａｔｅ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ［５］

３．３　 样品孔径分布

运用氮气等温吸附法测试 １～５，７ 和 １０～１１ 号

样品的孔径分布。 结果表明，所有测试样的大部分

孔隙都集中在中孔范围（２～５０ ｎｍ）。 除 ３ 和 １１ 号

样品外，其他样品的微孔比例几乎为 ０（表 ３）。 １１
号样品孔隙体积密度分布曲线在 １．２～１．７ ｎｍ 微孔

区和 ３～６ ｎｍ 中孔区存在 ２ 个主峰，表明该样品以

这 ２ 个孔径区间为主；且 １１ 号样品具有最小的大

孔比例，最大的比表面，总体上表现为最致密。 １０
号样品的孔径几乎全都大于 ５ ｎｍ，微孔所占比例

为 ０，具有最大的大孔体积百分比和最小的比表

面，是所有样品中孔隙空间最大的（表 ３）。 从样品

孔径分布来看，尽管孔径分布出现变化，但其孔隙

空间都远小于微生物个体大小，细菌可能已经死

亡，无法对页岩中的有机质进行降解。
３．４　 样品饱和烃中正构烷烃和甾萜烷分子组成

ｍ ／ ｚ ８５ 质量色谱图可以反映正构烷烃和异戊

二烯烷烃的分布特征（图 ５ａ，ｂ），正构烷烃碳数范

围在 Ｃ９－Ｃ３３，ｎＣ１３之前的低碳数烷烃含量较低，主
要与样品分析过程中溶剂挥发损失有关，而非微生

物降解作用。 几乎所有样品正构烷烃分布形态都是

前峰单峰型，主峰碳为 Ｃ１５或 Ｃ１ ７，显示有机质主要为

低等水生生物输入［２３］。 １１ 号样品比较特殊，其高分

子量正构烷烃的相对含量较高，具有明显的奇数碳

优势；分布形态是后峰单峰型，主峰碳为 Ｃ２７，表明

该样品可能受到高等植物输入的影响［２４］。
萜烷质量色谱图 （ｍ ／ ｚ １９１） 显示 （图 ５ｃ，表

４），部分样品三环萜烷含量丰富，Ｃ２３三环萜烷的含

量甚至高过 Ｃ３０ －１７α（Ｈ），２１β（Ｈ）藿烷。 更值得

注意的是，藿烷系列中含有大量来自细菌输入的不

稳定化合物，如 Ｃ２９－３０ －１３（１８）藿烯，Ｃ２９ －１７（２１）藿
烯，Ｃ２９－３３ββ 藿烷等［２５－２６］。 Ｃ３１－３３ －１７α（Ｈ），２１β（Ｈ）
藿烷皆以 ２２Ｒ 生物构型为主。 Ｃ３４－３５藿烷峰缺失或

很微量，样品缺失 Ｃ２９－１８α（Ｈ）－３０－降新藿烷（Ｔｓ）
和 Ｃ３０重排藿烷。

Ｃ２７－２９甾烷中，生物构型 ααα２０Ｒ 占主要，其含

量远高于 ααα２０Ｓ 构型和 αββ 构型，未见重排甾

烷，孕甾烷 ／甾烷比值范围在 ０．０２ ～ ０．１６，显示出有

机质未成熟特征，生物降解的痕迹也很微弱（图
５ｄ，表 ５～６）。 除 １１，１２ 号样品中 Ｃ２９甾烷系列占主

要外，其余所有样品都以 Ｃ２ ８甾烷系列为主（表 ６）。
甾烷在有机质中广泛分布，其特殊碳骨架来源于生

物先驱物中的甾醇。 现代浮游生物体以 Ｃ２７胆甾醇

为主；高等植物以 Ｃ２９谷甾醇为主；而藻类则以 Ｃ２８麦

角甾醇为主［２７］ ，样品中甾烷的分布模式表明，样品
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图 ５　 样品饱和烃中正构烷烃（ａ，ｂ）、萜烷（ｃ）、甾烷（ｄ）质量色谱图

Ｆｉｇ．５　 Ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｎ－ａｌｋａｎｅｓ （ａ，ｂ）， ｔｅｒｐａｎｅｓ （ｃ） ａｎｄ ｓｔｅｒａｎｅｓ （ｄ）
ｉｎ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ

表 ４　 样品萜烷（ｍ ／ ｚ １９１）质量色谱图化合物峰鉴定结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｒｐａｎｅ ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｓ

峰号 化合物 峰号 化合物 峰号 化合物 峰号 化合物

１ Ｃ１９三环萜烷 ９ Ｃ２７－１８α（Ｈ）三降新藿烷（Ｔｓ） １７ Ｃ３０－１３（１８）新藿烯 ２５ Ｃ３２－１７α（Ｈ）升藿烷 ２２Ｒ
２ Ｃ２０三环萜烷 １０ Ｃ２７－１７α（Ｈ）三降藿烷（Ｔｍ） １８ Ｃ２９ββ 藿烷 ２６ Ｃ３１ββ 藿烷

３ Ｃ２１三环萜烷 １１ Ｃ２９－１３（１８）新藿烯 １９ Ｃ３０－１７β（Ｈ），２１α（Ｈ）莫烷 ２７ Ｃ３３－１７α（Ｈ）升藿烷 ２２Ｓ
４ Ｃ２２三环萜烷 １２ Ｃ２９－１７α（Ｈ）降藿烷 ２０ Ｃ３１－１７α（Ｈ）升藿烷 ２２Ｓ ２８ Ｃ３３－１７α（Ｈ）升藿烷 ２２Ｒ
５ Ｃ２３三环萜烷 １３ Ｃ２９－１８α（Ｈ）降新藿烷（Ｃ２９Ｔｓ） ２１ Ｃ３１－１７α（Ｈ）升藿烷 ２２Ｒ ２９ Ｃ３２ββ 藿烷

６ Ｃ２４三环萜烷 １４ Ｃ２９－１７（２１）藿烯 ２２ 伽马蜡烷 ３０ Ｃ３３ββ 藿烷

７ Ｃ２４四环萜烷 １５ Ｃ２９－１７β（Ｈ），２１α（Ｈ）莫烷 ２３ Ｃ３０ββ 藿烷

８ Ｃ２６三环萜烷 １６ Ｃ３０－１７α（Ｈ）藿烷 ２４ Ｃ３２－１７α（Ｈ）升藿烷 ２２Ｓ

表 ５　 样品甾烷（ｍ ／ ｚ ２１７）质量色谱图化合物峰鉴定结果
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｅｒａｎｅ ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｓ

峰号 化合物 峰号 化合物 峰号 化合物 峰号 化合物

１ Ｃ２７ααα 甾烷 ２０Ｓ ４ Ｃ２７ααα 甾烷 ２０Ｒ ７ Ｃ２８αββ 甾烷 ２０Ｓ １０ Ｃ２９αββ 甾烷 ２０Ｒ
２ Ｃ２７αββ 甾烷 ２０Ｒ ５ Ｃ２８ααα 甾烷 ２０Ｓ ８ Ｃ２８ααα 甾烷 ２０Ｒ １１ Ｃ２９αββ 甾烷 ２０Ｓ
３ Ｃ２７αββ 甾烷 ２０Ｓ ６ Ｃ２８αββ 甾烷 ２０Ｒ ９ Ｃ２９ααα 甾烷 ２０Ｓ １２ Ｃ２９ααα 甾烷 ２０Ｒ

有机质以海相浮游和藻类有机质输入为主，陆相高

等植物输入有限。 １１，１２ 号样品沉积时期较早，可
能受陆相有机质输入的比例相对较大。

４　 讨论

４．１　 有机质输入对样品饱和烃分子组成的影响

正构烷烃碳优势指数（ＣＰＩ）是正构烷烃奇数

碳优势的衡量指标，通常用来指示有机质输入和有

机质成熟度，海相低等生物来源的沉积物中有机质

具有较低的 ＣＰＩ 值，而陆相高等植物的母质沉积形

成的有机质具有高 ＣＰＩ 值［２８］。 生物降解对奇数碳

或偶数碳的 Ｃ１５＋ 正构烷烃没有选择性［１］６５９－６６０，故
ＣＰＩ 值与生物降解程度关系不大。 陆海比（ＴＡＲ ＝
∑Ｃ２７＋２９＋３１ ／ ∑Ｃ１５＋１７＋１９）也可以用来指示有机质的输
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表 ６　 样品抽提有机质饱和烃生物标志化合物参数

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｂｉｏｍａｒｋｅｒ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｉｎ ｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｓｈａｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ

参数
样品编号

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ １１ １２ １３

深度 ／ ｍ ５０３．００ ５０６．００ ５１０．００ ５１５．００ ５１８．００ ５２１．００ ５２５．００ ５２７．００ ５３０．００ ５３４．００ ５３７．００ ５４０．００ ５４５．００
Ｃ２５－ ／ Ｃ２２＋ １．７５ ２．６８ １．３１ １．９１ １．６５ ２．７５ １．７５ １．５９ ０．９４ １．５６ ０．９２ ０．８０ １．７７

ＣＰＩ １．８３ １．７０ ２．０５ １．８９ １．９４ １．７３ １．９８ １．４５ １．９１ １．９４ ２．２８ ２．４５ １．３９
ＴＡＲ ０．４９ ０．２１ ０．６７ ０．３４ ０．４４ ０．２０ ０．４７ ０．３６ １．１１ ０．５４ １．１２ １．４８ ０．２９

（Ｐｒ＋Ｐｈ） ／ ∑ｎＣ１７－１８ ３．００ ２．６５ ４．４６ ３．６０ ３．８０ ２．１８ １．８６ ２．７８ ２．４５ ２．９９ １．４４ １．２６ ２．７７
Ｐｒ ／ Ｐｈ ０．７８ ０．８３ ０．６０ ０．７１ ０．５９ ０．７７ ０．７６ ０．６１ ０．６０ ０．５３ ０．９８ １．０４ ０．６９
ＴＴ ／ ＰＴ ０．０８ ０．４４ ０．１５ ０．２１ ０．１３ ０．２８ ０．０７ ０．１７ ０．０６ ０．０９ ０．０２ ０．１２ ０．１８

Ｇａｍ ／ Ｃ３０Ｈ ０．３０ ０．３５ ０．４０ ０．３６ ０．３３ ０．４０ ０．５５ ０．３５ ０．３６ ０．３５ ０．２５ ０．１３ ０．２４
ＤＢＴ ／ Ｐ ０．８２ ０．８２ ０．８５ ０．８６ ０．８５ ０．８４ ０．８２ ０．８３ ０．７３ ０．８３ ０．６８ ０．５７ ０．７８
Ｓｔ ／ Ｈ ７．３６ ７．４６ ８．２６ ７．６２ ７．２０ ７．４６ ７．０９ ５．８９ ４．７３ ９．０７ １．５７ ０．５２ ５．０７

Ｃ２３ＴＴ ／ Ｃ３０Ｈ ０．２１ １．５４ ０．４６ ０．７３ ０．４１ １．３２ ０．２１ ０．４８ ０．１２ ０．２８ ０．０４ ０．５２ ０．５０
Ｃ２９Ｓｔ２０Ｒ ／ （２０Ｒ＋２０Ｓ） ０．１１ ０．０８ ０．０８ ０．０６ ０．０６ ０．０９ ０．０５ ０．０７ ０．０６ ０．０５ ０．０５ ０．０７ ０．０６
Ｃ２９Ｓｔββ ／ （ββ＋αα） ０．３３ ０．３２ ０．３２ ０．３１ ０．３０ ０．３４ ０．３０ ０．２７ ０．２７ ０．２６ ０．２６ ０．２３ ０．２５

Ｃ３１Ｈ２２Ｒ ／ （２２Ｒ＋２２Ｓ） ０．３０ ０．２８ ０．３４ ０．３２ ０．３１ ０．２４ ０．２３ ０．２４ ０．２０ ０．２６ ０．１４ ０．０９ ０．２７
Ｐｒｅｇ ／ Ｓｔ ０．０３ ０．０４ ０．０３ ０．０３ ０．０２ ０．０４ ０．０２ ０．０２ ０．０２ ０．０２ ０．０４ ０．１６ ０．０４

Ｃ２７Ｓｔ ／ Ｃ２９Ｓｔ ０．９６ １．０３ ０．７６ ０．９４ １．０７ １．２１ １．２９ １．１１ ０．９４ １．００ ０．７５ ０．５８ １．５８
Ｃ２８Ｓｔ ／ Ｃ２７Ｓｔ １．７３ １．６５ １．３８ １．３７ １．３５ １．５０ １．４４ １．３０ １．１３ １．６４ １．２６ １．０１ １．２２
Ｃ２８Ｓｔ ／ Ｃ２９Ｓｔ １．６６ １．７０ １．０５ １．２８ １．４４ １．８２ １．８６ １．４４ １．０６ １．６４ ０．９４ ０．５９ １．９１

ββ 藿烷含量 ／ １０－６ ５７４．００ ２９６．００ ４２７．００ ４７９．００ ５３３．００ ３６１．００ ５６１．００ ７４３．００ ８２１．００ ７９７．００ ２ ３６５．００ ２ １１８．００ ８１４．００
　 　 注：（Ｐｒ＋Ｐｈ） ／ ∑ｎＣ１７－１８：（姥鲛烷＋植烷） ／ Ｃ１７－１８正构烷烃；ＴＴ ／ ＰＴ：三环萜烷 ／ 五环三萜烷；Ｇａｍ ／ Ｃ３０Ｈ：伽马蜡烷 ／ Ｃ３０１７α（Ｈ），２１β（Ｈ）藿

烷；ＤＢＴ ／ Ｐ：二苯并噻吩 ／ 菲；Ｓｔ ／ Ｈ：规则甾烷 ／ 藿烷；Ｃ２３ＴＴ ／ Ｃ３０Ｈ：Ｃ２３三环萜烷 ／ Ｃ３０１７α（Ｈ），２１β（Ｈ）藿烷；Ｐｒｅｇ ／ Ｓｔ：孕甾烷 ／ 甾

入。 一般来讲，陆相有机质中正构烷烃最丰富的组

分是 Ｃ２７，Ｃ２９，Ｃ３１，而海相有机质中正构烷烃以

Ｃ１５，Ｃ１７和 Ｃ１９为主［２３－２４］，故 ＴＡＲ 值越大，表明陆源

有机质输入的比重越大［２９］。 甾藿比（Ｓｔ ／ Ｈ）主要

用于反映真核生物（主要是藻类和高等植物）与原

核生物（主要是细菌）对烃源岩的贡献。 高甾藿比

（Ｓｔ ／ Ｈ＞１）是海相有机质输入的典型特征，反之，则
指示陆生的或经微生物作用改造的有机质［１］５２４。
从 ＣＰＩ，ＴＡＲ 和甾藿比在样品间的分布（图 ６）来

看，ＣＰＩ 值、ＴＡＲ 值都有随埋深减少而减小的趋势，
而甾藿比随埋深减小而增加，说明随着沉积过程的

进行，藻类等海相有机质输入增多，陆相高等植物

输入减少，反映沉积环境的水深在不断加大，与当

时海侵发展过程相吻合。
９ 号、１１～１２ 号样品具有较大的 ＣＰＩ 和 ＴＡＲ 值

以及异常高的 Ｔｍａｘ值（图 ６ａ，ｂ，表 ２，６），其中，１２
号样品的 ＣＰＩ 和 ＴＡＲ 值分别为 ２．４５ 和 １．４８，Ｔｍａｘ高

达 ４３２ ℃。 正构烷烃强烈的奇数碳优势及高 ＴＡＲ
值反映陆源有机质的输入，异常高的 Ｔｍａｘ值进一步

验证了有机质类型的影响，高等植物中较高的丝质

体和惰质体含量是 Ｔｍａｘ偏高的主要原因［２０，２８］。 由

于正构烷烃的奇数碳优势会随有机质成熟度增大

而逐渐消失［２９－３０］，若这 ３ 个样品异常高的 Ｔｍａｘ是反

映其具有较大的热成熟度，那么其理应具有最小的

ＣＰＩ 值，而事实却正好相反，说明 ９ 号、１１～ １２ 号样

品的高 Ｔｍａｘ值并非是成熟度造成的，而是受陆源有

机质输入的影响。
１０ 号、１３ 号样品的甾 ／藿比值都偏离了该参数

在其他样品中随深度变化的总体趋势，数值偏高

（ 图６ｃ） 。１０号样品同时具有较小的ＴＡＲ、ＣＰＩ值

图 ６　 反映有机质输入的生标参数在样品间的分布

Ｆｉｇ．６　 Ｏｒｇａｎｉｃ ｉｎｐｕｔ ｒｅｌａｔｅｄ ｂｉｏｍａｒｋｅｒ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｖｓ． ｄｅｐｔｈ
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和 Ｔｍａｘ，说明 １０ 号样品的有机质输入以海相有机

质为主，沉积时水体深度很可能有个短暂的上涨波

动；而 １３ 号样品则同时具有较小的 ＴＡＲ、ＣＰＩ 值和

异常高的 Ｔｍａｘ值（４３０ ℃），说明其有机质输入也以

海相有机质为主，但其正构烷烃的分布模式受成熟

度影响的可能性较大。 然而，考虑到 １３ 号样品和

其余样品的产率指数和烃指数并不是所有样品中

最大的，且数值和其他样品相差不大，可以判断，１３
号样品异常高的 Ｔｍａｘ并不能反映其热演化成熟度

相对较高，而可能与其埋深大、岩石更加致密、烃源

岩中黏土矿物对有机质的吸附能力更强有关。
４．２　 生物降解作用对样品饱和烃分子组成的影响

Ｃ８－Ｃ１２范围内的正构烷烃在生物降解的最早期

阶段优先被消除［１］６５９－６６０，本研究样品中 Ｃ１２以前正构

烷烃的消耗也非常明显（图 ５ａ，ｂ）。 除 ９，１１～１２ 号

样品外，其余所有样品正构烷烃轻重比 Ｃ２１－ ／ Ｃ２２＋都

大于 １，说明 ９，１１～１２ 号样品可能受陆相高等植物

有机质输入的影响较明显，而其余样品以海相有机

质输入为主。 该比值总体显示随埋深减小而增加

的趋势（图 ７ａ），说明随沉积作用的进行，细菌和藻

类等有机质的输入逐渐增加，而陆相有机质的输入

逐渐减少［３１］。 然而，由于 ｎＣ２１之前的低碳数正构

烷烃在生物降解过程中被优先消耗，该比值也在一

定程度上反映生物降解作用强度，且数据显示浅部

降解作用弱，深度降解作用强。
Ｐｒ ／ Ｃ１７和 Ｐｈ ／ Ｃ１８通常被用来反映遭受低强度

生物降解的有机质的生物降解作用强度，当正构烷

烃完全被生物消耗时不再适用［１，３２－３３］。 这两个比值

还受沉积环境和有机质成熟度等其他因素的影响，
故无法单独用于评价生物降解作用强度。 由于异戊

二烯烷烃等支链烷烃比正构烷烃的抗降解能力强，
本文采用（Ｐｒ＋Ｐｈ） ／ （ｎＣ１７－１８）比值来反映生物降解

程度，该比值越大，代表生物降解强度越大，反之，则
代表 生 物 降 解 程 度 越 小。 样 品 的 （ Ｐｒ ＋ Ｐｈ） ／
（ｎＣ１７－１８）比值都大于 １，分布范围在 １．２６ ～ ４．４６ 之

间，并随样品埋深的增加递减（图 ７ｂ，表 ６）。 由于样

品都处于未成熟状态，该比值的分布不太可能受成

熟度影响；样品姥植比在 ０．５３ ～ １．０４ 之间（表 ６），
显示正常的海相环境［３４］，故该比值的分布也不太

可能受环境作用影响。 （Ｐｒ＋Ｐｈ） ／ （ｎＣ１７－１８）比值最

有可能反映微生物活动强度，且随样品埋深的增

加，微生物活动减弱，但这个趋势与 Ｃ２１－ ／ Ｃ２２＋比值

所反映的生物降解程度的变化恰好相反。
三环萜烷具有高度抗生物降解能力，其抗降解

能力要高于藿烷和甾烷［１，３５］，其分布能作为严重生

物降解原油油源对比的依据［３６］。 三环萜 ／五环三

萜（ＴＴ ／ ＰＴ）比值能在一定程度上反映生物降解作

用的 强 度， 比 值 越 大， 代 表 生 物 降 解 能 力 越

强［３７－３８］；同时，该比值也受有机质输入的影响，三
环萜主要与湖相藻类和低等水生生物的母质有

关［３２］，而五环三萜主要来自于高等植物和细菌。
样品的ＴＴ ／ ＰＴ比值都偏低，最小值为０．０２，出现在

图 ７　 反映生物降解的生标参数在样品间的分布
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１１ 号样品处，最大值为 ０．４４，出现在 ２ 号样品处，
平均值为 ０．１５，表明藿烷可能遭受了轻度生物降

解。 然而，样品有机质中含有大量不稳定藿类化合

物藿烯、ββ 藿烷等，这些化合物既来源于细菌输入，
又可以由成岩作用早期细菌改造细菌藿多醇等化合

物形成［２５－２６，３９］，因此既可以反映细菌对有机质输入

的贡献，又可以反映微生物活动。 考虑到样品沉积

于正常海相环境，有机质输入以浮游藻类为主，陆相

高等植物有机质输入为少数，这些不稳定藿类化合

物的成因更有可能与细菌改造有机质有关。 从 ββ
藿烷含量在各个样品间的分布情况来看，除了 １１～
１２ 号样品的 ββ 藿烷含量异常高，大于 ２ ０００×１０－６，
其余样品的 ββ 藿烷含量都在 １ ０００×１０－６以下（表
６）。 １１～１２ 号样品较低的 ＴＴ ／ ＰＴ 比值与细菌参与

对有机质的改造有关，与这两个样品较高比例的陆

相有机质输入比例和很低的 Ｃ２１－ ／ Ｃ２２＋比值相吻合

（图 ７ａ，ｄ，ｅ）。 而 ２ 号样品较高的 ＴＴ ／ ＰＴ 比值和较

小的 ββ 藿烷含量则反映了该样品中细菌活动弱。
总体而言，样品 ＴＴ ／ ＰＴ 比值和 ββ 藿烷含量都似乎

反映样品中有一定的细菌活动，而普遍低的 ＴＴ ／ ＰＴ
比值则反映了细菌活动的强度不大。

高伽马蜡烷 ／ Ｃ３０藿烷比值常用来指示沉积环

境的水体分层，之所以常见于高盐度水体，是因为

高盐度水体通常伴随着水体分层［４０］。 伽马蜡烷抗

生物降解能力高于藿烷［１］６６０，伽马蜡烷 ／ Ｃ３０藿烷也

可用于指示生物降解作用强度。 样品的伽马蜡烷 ／
Ｃ３０藿烷比值范围在 ０．１３ ～ ０．５５ 之间，除 ７ 号样品

处出现最大值 ０．５５ 以外，１～１０ 号样品该比值波动

很小。 １１～１３ 号样品处该比值显著减小（图 ７ｃ，表
６），说明海侵初期沉积环境盐度偏低，末期也就是

浅部样品沉积期间，可能在凝缩层的静滞水体中出

现了水体分层现象。 而 ７ 号样品的高比值可能说

明其受到了一定程度的生物降解。
Ｃ３１－１７α（Ｈ）藿烷 ２２Ｓ ／ （ ２２Ｓ＋ ２２Ｒ）、Ｃ２９ 甾烷

ββ ／ （ββ＋αα）、Ｃ２９甾烷 ２０Ｓ ／ （２０Ｒ＋２０Ｓ）等 ３ 个比值

代表 ３ 类化合物的异构化程度，通常被用作成熟度

参数，Ｍａｃｋｅｎｚｉｅ 等［４１］认为这些异构体达到热演化

平衡点时上述 ３ 个比值的范围分别是 ０．５７ ～ ０．６２，
０．６７～０．７１，０．５２～０．５５。 样品的 Ｃ２９甾烷 ββ ／ （ββ＋αα）
比值范围在 ０．２３ ～ ０．３４ 之间，Ｃ２９ 甾烷 ２０Ｒ ／ （２０Ｒ＋
２０Ｓ）比值范围在 ０．０５～０．１１ 之间，Ｃ３１－１７α（Ｈ）藿烷

２２Ｓ ／ （２２Ｓ＋２２Ｒ）范围在 ０．０９～０．３４ 之间（表 ６），３ 个

异构比值参数都显示样品远远未达到成熟。 有研

究表明，中等以上级别的生物降解过程中，Ｃ２９甾烷

２０Ｒ 构型会比 ２０Ｓ 构型消耗速度快，导致 Ｃ２９甾烷

２０Ｓ ／ （２０Ｒ＋２０Ｓ）比值显著升高，甚至超过其演化平衡

点［４１］。 此外，Ｃ３１ －１７α（Ｈ）藿烷 ２２Ｒ 异构体和 Ｃ２９

甾烷 αα 异构体的抗降解能力也低于其对应的异

构体［１］６７５，上述比值也会一定程度上受微生物降解

作用的影响。 从上述比值的范围和分布来看，即使

甾烷和藿烷异构体受到了生物降解，其影响也很

微弱。
综合上述生物标志化合物参数的值和分布来

看，有机质输入对其影响要远大于生物降解作用。
事实上，除了正构烷烃质量色谱图（ｍ ／ ｚ ８５）上低

分子量正构烷烃的部分消耗、基线隆起 （出现

ＵＣＭ）外，基本找不到其他反映微生物活动的生物

标志化合物。
４．３　 页岩孔隙空间对微生物活动的制约

一般而言，适合微生物生存的温度在 ８０ ℃以

下，然而，在大西洋中脊热液喷口处也发现了一种

极度嗜热的细菌，能在 １２１ ℃高温灭菌培养基中存

活 １ ｈ［１］６４７，地质系统中高于 １００ ℃的环境下也发

现了微生物活动［４２］。 研究样品所在深度地温远低

于 ８０ ℃，且均为沉积于正常海相环境的黑色泥岩

夹粉砂岩，具有较高的有机碳含量。 可见，有机质

含量和地层温度不是限制本研究样品中微生物活

动强度的原因。
本文缺乏地层水盐度测试资料，通过姥植比

（Ｐｒ ／ Ｐｈ）和二苯并噻吩 ／菲（ＤＢＴ ／ Ｐ）比值来反映沉

积环境的盐度。 Ｐｒ ／ Ｐｈ 大于 １ 指示氧化条件，Ｐｒ ／ Ｐｈ
小于 １ 指示缺氧的沉积环境，Ｐｒ ／ Ｐｈ 大于 ３ 指示氧

化条件下的陆相有机质输入，而 Ｐｒ ／ Ｐｈ 小于 ０．６ 指

示典型的缺氧环境，且通常是高盐或碳酸盐岩沉积

环境［１，４３］。 ＤＢＴ ／ Ｐ 小于 １ 代表海相或湖相泥页岩

沉积，ＤＢＴ ／ Ｐ 介于 １ ～ ３ 代表海相碳酸盐岩（泥灰

岩）沉积，ＤＢＴ ／ Ｐ 大于 ３ 为海相碳酸盐岩沉积［４３］。
样品 Ｐｒ ／ Ｐｈ 和 ＤＢＴ ／ Ｐ 显示（表 ６），所有样品都是

正常海相沉积环境下形成的泥页岩沉积，除 ５ 号和

１０ 号样品沉积环境盐度可能稍高于正常海水盐度

以外，其余样品均沉积于正常海水盐度环境中。 海

水含盐量的变化范围为 １６～４７ ｇ ／ Ｌ［４４］，相比淡水而

言，海水盐度对微生物消耗有机质有一定的限制作

用，但并非绝对抑制，一段时间后，有机质也会被明

显降解［４５－４６］。 生物降解在地层矿化度低于 １００ ～
１５０ ｍｇ ／ ｇ 的盐度条件下都能发生［１］６４９。 笔者认

为，盐度不是限制本研究样品中微生物活动强度的

主要原因。
页岩孔隙空间是制约微生物活动的一个关键

因素。 在颗粒粒度特征值 ｄ１０＞１ μｍ 的沉积物中发
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现了细菌的存在，而 ｄ１０ ＜１ μｍ 或埋深大的沉积物

中细菌活性减弱［５］。 页岩中微生物的活动受限被

证明是由于孔隙空间的限制［４７］。 孔隙空间的减小

会限制微生物穿行、繁殖，抑制其代谢作用［４８］。 有

研究表明，页岩中的中孔吸附有机质可以对有机质

形成保护，使有机质免于被水解酶水解成微生物可

以利用的小分子［４９］，故中孔在微生物能活动的范

围之外。 地层中持续的细菌活动需要连通的且宽

度大于 ２００ ｎｍ 的孔喉直径［７］。 大气水的侵入对引

发有机质的生物降解起重要作用［５０－５１］。
１４～１７ 号样品埋深较浅，且粉砂及以上粒径颗

粒百分比较大；１，４，７ 号样品黏土含量较低，用这

６ 个样品的孔隙空间代表本次研究样品的孔隙空

间大小。 测试表明，这些样品的 ｄ１０均在 １０ μｍ 以

下（表 １），远小于 １０ μｍ，由于其余样品的孔隙空

间并没有比这 ６ 个样品大出数量级水平（表 ３），由
此推断本次研究样品的 ｄ１０ 也远小于 １０ μｍ（图

４）。 孔径分布显示孔隙大多集中在中孔范围，平
均孔径低于 ４０ ｎｍ（表 ３），几乎没有大于 ２００ ｎｍ 的

孔径。 由于氮气等温吸附法测试页岩孔径分布主

要针对中孔（２～５０ ｎｍ）和小于 ２００ ｎｍ 的大孔［５０］，
用该实验方法获取的孔径分布中孔径超过 ２００ ｎｍ
的孔隙比例可能比实际偏小，该实验方法存在局限

性。 尽管如此，有研究认为，页岩中宽度小于 １０
ｎｍ 的中孔贡献了绝大部分表面积，微孔对表面积的

贡献仅 ０％～１４％［５２］，故页岩样品中中孔还是占据主

要。 研究样品有机质中正构烷烃被降解很可能发生

在页岩中比例很小的孔径超过 ２００ ｎｍ 的孔隙中，然
而，从对样品饱和烃生物标志化合物的分析来看，
页岩样品中有机质被降解的痕迹很微弱，说明目前

微生物活动被严重限制。 在页岩沉积的初期，沉积

有机质（烃类和非烃）会不可避免地遭受各种喜氧

菌和厌氧菌的降解，产生 ＣＨ４，Ｈ２ Ｓ，ＣＯ２，Ｎ２，ＮＨ３

等气体。 这部分生物气由于埋藏过浅，大部分散失

在大气中。 随着沉积作用的进一步进行，压实和胶

结作用进一步加强，页岩整体的孔渗条件变差，页
岩中适合微生物生存的孔隙空间变小，生物降解作

用会减弱至逐渐停止。 而早期生物降解在正构烷

烃中的反映可能被持续进行的有机质热演化过程

中产生的正构烷烃所掩盖［５３］。 故目前样品有机质

中微弱的生物降解痕迹并不能否定在沉积初期样

品中有过强烈的微生物活动。 二白斑页岩中产生

的庞大的生物气资源，可能产生于页岩浅层、页岩

中的微裂隙系统、粉砂层和砂泥互层等孔渗条件较

好的地区。

５　 结论

通过分析西加拿大盆地二白斑黑色页岩浅层

生物气源岩样品反映孔隙空间的物性参数和饱和

烃生物标志化合物参数的变化特征，研究致密岩层

孔隙空间对微生物活跃性的限制作用。 结果显示，
样品中宽度大于 ２００ ｎｍ 的页岩孔隙比例微乎其

微，不能维持细菌的生命活动。 样品中绝大部分孔

径小于微生物细胞的平均外径 １ μｍ，不适宜微生

物生存。 故良好的生物气源岩应该具有较大比例

宽度大于 ２００ ｎｍ 的孔隙，才能保证微生物的正常

生命活动，在生物气源岩评价的过程中应予以考

虑。 研究样品大部分生物标志化合物参数都反映

沉积环境的变化而非生物降解作用强度，表明有机

质受降解的程度很有限，仅部分碳数的正构烷烃被

少量消耗。 所研究样品的孔隙空间不适合微生物

生命活动的事实，正好被样品中十分有限的生物降

解所验证。
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