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生物降解稠油极性化合物负离子电喷雾
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摘要：为研究生物降解对原油中极性化合物组成影响，采用傅立叶变换离子回旋共振质谱分析技术，研究了准噶尔盆地三台—北三

台地区生物降解稠油中极性大分子化合物的组成。 结果显示，生物降解稠油中含杂原子化合物类型较为复杂，主要有 Ｎ１、Ｎ１Ｏ１、
Ｎ１Ｏ２、Ｏ１、Ｏ１Ｓ１、Ｏ２、Ｏ２Ｓ１、Ｏ３、Ｏ３Ｓ１和 Ｏ４；不同生物降解程度稠油中极性化合物组成具有明显差异，随着生物降解作用加剧，稠油中

Ｏ２类化合物相对丰度明显升高，Ｎ１、Ｏ１Ｓ１、Ｏ２Ｓ１、Ｏ３、Ｏ３Ｓ１和 Ｏ４类化合物呈现逐渐降低的变化规律。 通过对极性化合物中相对丰

度较高的 Ｎ１和 Ｏ２类化合物的分析发现，随着生物降解程度增大，Ｎ１和 Ｏ２类极性化合物缩合度整体增高，指示高缩合度的极性化

合物抗生物降解能力更强，更易富集，长烷基支链取代化合物更易被生物降解。 在严重生物降解稠油中，Ｏ２类极性化合物相对丰

度最高，其中酸性组分以一环至四环环烷酸（分子缩合度 ＤＢＥ 为 ２～ ５）为主。 傅立叶变换离子回旋共振质谱分析技术具有超高

质量分辨分析能力，可以从分子层次研究原油中极性大分子化合物的化学组成，为石油地球化学研究提供了新的技术手段。
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　 　 生物降解作用虽然会造成原油中烃类组分含

量降低，含氮、硫、氧等杂原子组分含量相对增

加［１－３］，导致原油密度变大，黏度变稠，品质变差，
增加开发难度，但生物降解稠油在世界范围内储量

十分巨大，因此，生物降解稠油也是一种十分重要

的石油资源［４－５］。 准噶尔盆地生物降解稠油分布

十分普遍，主要分布在西北缘的红山嘴油田、克拉

玛依油田和风城油田以及东部的三台—北三台地

区［６－９］。 前人对生物降解稠油烃类分子组成进行

了较多研究，特别是对烃类 ＵＣＭ 鼓包成分的解

析［１０－１３］，但受分析手段的限制，对大分子极性化合

物组成研究相对较少。 前人［１４－１６］ 研究认为，含氮、
硫、氧等杂原子极性组分主要分布在原油胶质和沥

青质中，是影响稠油物理性质的主要因素，对其组

成解析对于研究生物降解过程、原油稠化机理、稠
油油藏开发及稠油炼制具有重要指导意义。

近年来，在原油极性化合物分子组成研究中最

大的突破是基于电喷雾—傅立叶变换离子回旋共

振质谱（ＥＳＩ ＦＴ－ＩＣＲ ＭＳ）的发展［１７］。 ＥＳＩ 电离源

在正离子模式下可以选择性地电离原油中碱性氮

化合物，而在负离子模式下选择性地电离石油中中

性氮化合物和石油酸化合物［１８］。 已有国内外学

者［１９－２２］将 ＦＴ－ＩＣＲ ＭＳ 技术应用于油气地球化学

研究领域，研究了页岩油、稠油及高酸、高硫原油的

极性化合物组成。
本文采用负离子电喷雾—傅立叶变换离子回

旋共振质谱分析技术，研究了准噶尔盆地不同生物

降解程度稠油中极性化合物的组成及分布特征。

１　 实验与样品

１．１　 样品信息

选取准噶尔盆地东部三台—北三台地区 ４ 个不

同生物降解程度稠油样品，随着生物降解作用增加，
原油密度变大，分布在 ０．８８７ １～０．９６６ ８ ｇ ／ ｃｍ３；黏度

变大，５０ ℃下分布在 ７９．３２ ～ １０ １７５．００ ｍＰａ·ｓ；烃
类组分含量降低，非烃＋沥青质含量升高，分布在

１３．６４％～２８．３０％（表 １）。
１．２　 傅立叶变换离子回旋共振质谱分析

仪器采用美国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司 Ａｐｅｘ－Ｕｌｔｒａ 傅立叶

变换离子回旋共振质谱仪（ＦＴ－ＩＣＲ ＭＳ），配备电

喷雾电离源（ＥＳＩ）。 原油样品采用甲苯溶解制成

１０ ｍｇ ／ ｍＬ的溶液，取出 ２０ μＬ 溶液用甲苯 ／甲醇

（１ ∶ １）溶液稀释至 １ ｍＬ，配成 ０．２ ｍｇ ／ ｍＬ 的溶液

待 ＥＳＩ ＦＴ－ＩＣＲ ＭＳ 分析，测试所用全部溶剂为分

析纯并经过二次蒸馏；分析具体方法见参考文献

［２３］。 质谱数据解析采用校正后的 ＩＵＰＡＣ 质量

数转换成 Ｋｅｎｄｒｉｃｋ 质量数，具体原理及数据解析

方法见参考文献［２３］。

２　 结果与讨论

２．１　 不同生物降解程度稠油中极性化合物特征

从准噶尔盆地东部三台—北三台地区不同生

物降解程度稠油饱和烃色谱图（图 １）中可以看出，
Ｔ１ 稠油正构烷烃系列分布完整，但藿烷化合物处

有基线抬升的现象，说明 Ｔ１ 稠油可能有极轻微的

生物降解；Ｔ２ 稠油正构烷烃系列分布虽然完整，但
含量明显低于藿烷，有明显的基线抬升特征，为中

度降解原油；Ｔ３ 稠油正构烷烃系列基本降解消失，
短链的二环萜烷分布完整，达到 ５ 级重度降解；Ｔ４
稠油中正构烷烃系列和短链的二环萜烷基本消耗

殆尽，“基线鼓包”较 Ｔ３ 更大，说明 Ｔ４ 稠油遭受生

物降解程度更严重。
从稠油负离子 ＥＳＩ ＦＴ－ＩＣＲ ＭＳ 图（图 ２）中可

以看出，不同生物降解程度稠油中极性化合物分布

表 １　 准噶尔盆地三台—北三台地区稠油地球化学特征
Ｔａｂｌｅ １　 Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｏｉｌ

ｉｎ Ｓａｎｔａｉ－Ｂｅｉｓａｎｔａｉ ａｒｅａ， Ｊｕｎｇｇａｒ Ｂａｓｉｎ

样品号
密度 ／

（ｇ·ｃｍ－３）
黏度（５０ ℃） ／
（ｍＰａ·ｓ）

饱和烃 ／
％

芳烃 ／
％

非烃 ／
％

沥青质 ／
％

降解
级别

Ｔ１ ０．８８７ １ ７９．３２ ７３．９４ １２．４２ １３．３４ ０．３０ １
Ｔ２ ０．９２０ ３ ４２０．４０ ６２．８４ １８．７４ １３．２１ ５．２１ ３
Ｔ３ ０．９４３ ３ ２ １００．００ ５７．３１ ２０．３９ １７．３９ ４．９１ ５
Ｔ４ ０．９６６ ８ １０ １７５．００ ５６．２９ １５．４１ ２３．２７ ５．０３ ７
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图 １　 准噶尔盆地三台—北三台地区稠油色谱图

Ｆｉｇ．１　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｏｉｌ ｉｎ Ｓａｎｔａｉ－Ｂｅｉｓａｎｔａｉ ａｒｅａ， Ｊｕｎｇｇａｒ Ｂａｓｉｎ

150 200 300 400 500 600 700
m z/

150 200 300 400 500 600 700
m z/

150 200 300 400 500 600 700 150 200 300 400 500 600 700

C  H  O16 32 2

C  H  O16 32 2

C  H  O18 36 2

C  H  O17 26 4

C  H  O21 28 6

C  H  O17 26 4

C  H  O21 28 6C  H  O18 36 2a.T1!" b T2!".

c T3!". d T4!".

m z/ m z/

图 ２　 准噶尔盆地三台—北三台地区稠油负离子 ＥＳＩ ＦＴ－ＩＣＲ ＭＳ 质谱图

Ｆｉｇ．２　 Ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎ ＥＳＩ ＦＴ－ＩＣＲ ＭＳ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｏｉｌ ｉｎ Ｓａｎｔａｉ－Ｂｅｉｓａｎｔａｉ ａｒｅａ， Ｊｕｎｇｇａｒ Ｂａｓｉｎ

特征具有明显差异，１～３ 级轻度生物降解稠油中极

性化合物相对分子量范围分布在 ｍ ／ ｚ １５０ ～ ６００ 之

间，除少数高丰度的质谱峰外，化合物呈连续分布，
质量重心在 ｍ／ ｚ ３２３ 附近，５ 级以上严重生物降解稠

油中极性化合物整体分布十分规律，相对分子量范

围分布在 ｍ ／ ｚ １５０ ～ ７００ 之间，质量重心在 ｍ／ ｚ ３３３
附近。 图 ２ 中异常高峰分别为 Ｏ２、Ｏ４和 Ｏ６类化合

物，其中碳数 Ｃ１６和 Ｃ１８的 Ｏ２类化合物为负离子模式

常见的干扰，Ｏ４和 Ｏ６类化合物为杂质引入的干扰。
通过对鉴定出的稠油极性化合物进行分类统

计，不同类型化合物的相对丰度见图 ３。 从图 ３ 中

可以看出，准噶尔盆地三台—北三台地区生物降解

稠油中极性化合物主要为 Ｎ１、Ｎ１ Ｏ１、Ｎ１ Ｏ２、Ｏ１、
Ｏ１Ｓ１、Ｏ２、Ｏ２Ｓ１、Ｏ３、Ｏ３ Ｓ１、Ｏ４等 １０ 类化合物（Ｎ１类

代表分子中有 １ 个氮原子的化合物，Ｎ１Ｏ１类代表

分子中有 １ 个氮原子和 １ 个氧原子的化合物，Ｏ１Ｓ１

类代表分子中有 １ 个氧原子和 １ 个硫原子的化合

物，其余类推），Ｎ１类极性化合物主要为咔唑型非

碱类含氮化合物，Ｎ１Ｏ１类极性化合物可能是 Ｎ１类

化合物的氧化降解产物［２ ４ ］，Ｏ１类极性化合物主要

为苯酚类化合物，Ｏ２类极性化合物主要为脂肪酸

和环烷酸类化合物。
对比不同生物降解程度稠油组成可以看出，生

物降解作用对不同类型极性化合物相对丰度（同
一类型化合物质谱峰强度与总化合物质谱峰强度

比值）影响不同，随着生物降解程度增加，稠油中

Ｏ２类化合物相对丰度明显升高，相对丰度分布在

１７．９％～７０．５％；Ｎ１类化合物明显降低，相对丰度分
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图 ３　 准噶尔盆地三台—北三台地区稠油极性化合物类型分布
不同颜色表示不同的分子缩合度（ＤＢＥ）。

Ｆｉｇ．３　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌａｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｏｉｌ ｉｎ Ｓａｎｔａｉ－Ｂｅｉｓａｎｔａｉ ａｒｅａ， Ｊｕｎｇｇａｒ Ｂａｓｉｎ

布在 １２．１％～３７．１％；Ｏ１Ｓ１、Ｏ２Ｓ１、Ｏ３、Ｏ３Ｓ１和 Ｏ４类化

合物变化规律与 Ｎ１类化合物一致。
２．２　 稠油中 Ｎ１类化合物分布特征

图 ４ 为准噶尔盆地东部三台—北三台地区不

同生物降解程度稠油中 Ｎ１类极性化合物 ＤＢＥ 及

碳数分布，图中圆点大小代表化合物的相对丰度，
圆点越大对应的化合物相对丰度越高。 不同生物

降解程度稠油中 Ｎ１类化合物 ＤＢＥ 主要分布在 ９ ～
１６，碳数主要分布 Ｃ１８—Ｃ３８。 在 １～３ 级轻度生物降

解稠油中，以ＤＢＥ ＝ ９的Ｎ１ 类化合物相对丰度最
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图 ４　 准噶尔盆地三台—北三台地区稠油中 Ｎ１类化合物的 ＤＢＥ—碳数分布
Ｆｉｇ．４　 ＤＢＥ ｖｅｒｓｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ Ｎ１ ｃｌａｓｓ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ｈｅａｖｙ ｏｉｌ ｏｆ Ｓａｎｔａｉ－Ｂｅｉｓａｎｔａｉ ａｒｅａ， Ｊｕｎｇｇａｒ Ｂａｓｉｎ
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高，在 ２５％左右（图 ５ａ），对应的化合物为咔唑及其

同系物，结构见图 ４ａ；其次是 ＤＢＥ ＝ １２ 的 Ｎ１类化

合物，相对丰度在 １７％左右（图 ５ａ），对应的化合物

为苯并咔唑及其同系物，结构见图 ４ｂ；再次是 ＤＢＥ
为 １０、１１、１３ 的 Ｎ１类化合物，相对丰度在 ９％以上，
对应的化合物可能为咔唑、苯并咔唑及其同系物再

连接 １ 个或 ２ 个环烷的结构单元，ＤＢＥ＝ １０ 对应的

化合物可能结构见图 ４ｃ，ＤＢＥ ＝ １３ 对应的化合物

可能结构见图 ４ｄ。 在 ５ 级以上严重生物降解稠油

中，以 ＤＢＥ 为 １０、１２ 的 Ｎ１类化合物相对丰度最高，
在 １５％ ～ １８％之间（图 ５ａ）；其次是 ＤＢＥ 为 ９、１１、
１３ 的 Ｎ１类化合物，在 １０％～１３％之间（图 ５ａ）。

随着生物降解程度的增大，稠油中 Ｎ１类极性

化合物缩合度整体变大（图 ５ａ），在 ＤＢＥ＞１２ 以上

的组分， Ｔ１—Ｔ４ 稠油相对丰度分别为 ２７．１％，
３１．７％，３９．６％，４１．２％，严重降解稠油中高缩合度化

合物相对丰度明显增大，说明高缩合 Ｎ１类极性化

合物抗生物降解能力更强，更易富集。 在 Ｔ１ 稠油

中，相对丰度 ８０％的苯并咔唑类化合物（ＤＢＥ＝ １２）
碳数分布在 Ｃ２０—Ｃ３５之间，主碳数为 Ｃ２６；Ｔ４ 稠油

中，相对丰度 ８０％的苯并咔唑类化合物（ＤＢＥ＝ １２）
碳数分布在 Ｃ１８—Ｃ３２之间，主碳数为 Ｃ２０（图 ５ｂ），
说明对于具有相同结构的 Ｎ１类同系物，长烷基支

链取代化合物更易被生物降解。
２．３　 稠油中 Ｏ２类化合物分布特征

图 ６ 为准噶尔盆地东部三台—北三台地区不

同生物降解程度稠油中 Ｏ２类极性化合物 ＤＢＥ 及

碳数分布，不同生物降解程度稠油中Ｏ２类化合物
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图 ５　 准噶尔盆地三台—北三台地区稠油中不同 ＤＢＥ 的 Ｎ１类化合物相对丰度
Ｆｉｇ．５　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ａｂｕｎｄａｎｃｅ ｏｆ Ｎ１ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＤＢＥ ｉｎ ｈｅａｖｙ ｏｉｌ ｏｆ Ｓａｎｔａｉ－Ｂｅｉｓａｎｔａｉ ａｒｅａ， Ｊｕｎｇｇａｒ Ｂａｓｉｎ
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图 ６　 准噶尔盆地三台—北三台地区稠油中 Ｏ２类化合物的 ＤＢＥ—碳数分布
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图 ７　 准噶尔盆地三台—北三台地区
稠油中不同 ＤＢＥ 的 Ｏ２类化合物相对丰度

Ｆｉｇ．７　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ａｂｕｎｄａｎｃｅ ｏｆ Ｏ２ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＤＢＥ
ｉｎ ｈｅａｖｙ ｏｉｌ ｏｆ Ｓａｎｔａｉ－Ｂｅｉｓａｎｔａｉ ａｒｅａ， Ｊｕｎｇｇａｒ Ｂａｓｉｎ

ＤＢＥ 主要分布在 １～７，碳数主要分布 Ｃ１８—Ｃ３５。 在

１ 级轻度生物降解稠油中，以 ＤＢＥ ＝ １ 的 Ｏ２类化合

物相对丰度最高，在 ４０％左右（图 ７），对应的化合

物为饱和脂肪酸，结构见图 ６ａ，Ｃ２０脂肪酸的丰度最

高。 在 ３ 级轻度生物降解稠油中，以 ＤＢＥ 为 ２、３
的 Ｏ２类化合物相对丰度最高，在 ２０％以上（图 ７），
对应的化合物分别为一环和二环环烷酸，结构见图

６ｂ。 在 ５ 级以上严重生物降解稠油中，以 ＤＢＥ 为

３、４ 的 Ｏ２类化合物相对丰度最高，在 ２０％以上（图
７），ＤＢＥ＝ ４ 的 Ｏ２类化合物为三环环烷酸，结构见

图 ６ｄ。
从生物降解稠油中不同缩合度 Ｏ２类极性化合

物组成分布来看，随着生物降解程度增大，稠油中

Ｏ２类极性化合物缩合度整体变大（图 ７）。 随着生

物降解作用加剧，ＤＢＥ ＝ １ 的脂肪酸和 ＤＢＥ ＝ ２ 的

一环环烷酸相对丰度迅速降低，ＤＢＥ 为 ４、５、６ 的

三环、四环和五环环烷酸相对丰度增加。 在 Ｔ４ 严

重生物降解稠油样品中，一环至四环环烷酸（ＤＢＥ
为 ２～５）相对丰度达到 ７０％左右，是研究区严重降

解稠油中酸性化合物的主要成分。 在 ＤＢＥ＞３ 的

Ｏ２类极性化合物组分中，Ｔ１ 至 Ｔ４ 稠油相对丰度分

别为 ２９．３％，４３．８％，５８．４％，６４．０％，严重降解稠油

中高缩合度化合物相对丰度明显增大。 这主要是

因为环烷酸降解率与其碳原子数和环的数量呈反

比［２ ５ ］，随着环数增加，环烷酸越不容易被降解，从
而造成高缩合 Ｏ２类极性化合物更易富集。

３　 结论

（１）准噶尔盆地三台—北三台地区生物降解

稠油中极性化合物具有 １０ 种类型，以 Ｎ１和 Ｏ２类化

合物相对丰度最高，其中 Ｎ１类化合物主要为咔唑

型非碱类含氮化合物，Ｏ２类化合物主要为脂肪酸

和环烷酸类化合物。 随着生物降解程度增加，稠油

中 Ｏ２ 类化合物相对丰度明显升高，最高可达

７０．５％，Ｎ１、Ｏ１Ｓ１、Ｏ２Ｓ１、Ｏ３、Ｏ３Ｓ１和 Ｏ４类化合物相对

丰度逐渐降低。
（２）准噶尔盆地三台—北三台地区，轻度生物

降解稠油中 Ｎ１类化合物以 ＤＢＥ ＝ ９ 的咔唑及其同

系物和 ＤＢＥ ＝ １２ 的苯并咔唑及其同系物为主；严
重生物降解稠油中以 ＤＢＥ 为 １０、１２ 的 Ｎ１类化合物

相对丰度最高，说明高缩合 Ｎ１类极性化合物抗生

物降解能力更强，更易富集。
（３）准噶尔盆地三台—北三台地区，轻度生物

降解稠油中 Ｏ２类化合物以 ＤＢＥ ＝ １ 的饱和脂肪酸

和 ＤＢＥ 为 ２、３ 的一环和二环环烷酸相对丰度最

高；在严重生物降解稠油中以 ＤＢＥ 为 ３、４ 的二环

和三环环烷酸相对丰度最高，且一环至四环环烷酸

相对丰度达到 ７０％，是该区严重降解稠油中酸性

化合物的主要成分。
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