
文章编号：１００１－６１１２（２０２２）０５－０８６６－１１　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ｄｏｉ：１０．１１７８１ ／ ｓｙｓｙｄｚ２０２２０５８６６

珠江口盆地深水区和浅水区古近系文昌组

烃源岩地球化学特征对比
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１．中国科学院 广州地球化学研究所 有机地球化学国家重点实验室，广州　 ５１０６４０；
２．中国科学院 深地科学卓越创新中心，广州　 ５１０６４０；
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摘要：珠江口盆地油气资源丰富，是我国海上油气勘探的热点区。 古近系文昌组是盆内重要的烃源岩层之一，但对其地球化学特

征研究还不够透彻，尤其是白云深水区文昌组烃源岩，因其埋藏深，岩心样品缺乏，目前研究大多基于易受钻井泥浆污染的岩屑

样品，因而导致对其地球化学特征认识有限。 因此，采用催化加氢热解技术从珠江口盆地深水区（主要来自珠二坳陷）和浅水区

（主要来自珠一坳陷）文昌组的烃源岩干酪根结构中释放出键合烃，应用键合烃中生物标志化合物和单体烃碳同位素组成进行了

精细的地球化学特征对比分析。 研究结果表明，珠江口盆地文昌组烃源岩可划分为 ３ 种类型，包括中深湖相（ＷＣ－Ⅰ）、浅湖相

（ＷＣ－Ⅱ）和藻类勃发的中深湖相（ＷＣ－Ⅲ）。 中深湖相烃源岩（ＷＣ－Ⅰ）生物标志化合物组成具有低 Ｃ３０４－甲基甾烷（４－Ｍｅ ／ Ｃ２９ ＜０．２）
和双杜松烷含量，较轻的正构烷烃单体烃碳同位素组成（－３３‰～ －３１‰）特征；浅湖相烃源岩（ＷＣ－Ⅱ）生物标志化合物特征表现

为极低 Ｃ３０４－甲基甾烷含量（４－Ｍｅ ／ Ｃ２９均值为 ０．０６），低至高丰度的双杜松烷（Ｔ ／ Ｃ３０Ｈ 均值为 １．０４），较重的正构烷烃单体烃碳同

位素组成（－３０‰～ －２７‰）特征；藻类勃发的中深湖相烃源岩（ＷＣ－Ⅲ）具有高 Ｃ３０４－甲基甾烷含量（４－Ｍｅ ／ Ｃ２９ ＝ ０．６６），重的正构

烷烃单体烃碳同位素组成（－２５‰～ －２３‰）特征。 其中深水区和浅水区文昌组烃源岩均发育中深湖相（ＷＣ－Ⅰ）和浅湖相（ＷＣ－

Ⅱ），除此之外，浅水区文昌组还发育藻类勃发的中深湖相烃源岩（ＷＣ－Ⅲ），而深水区尚未发现该类型烃源岩。 通过对比珠江口

盆地不同区域文昌组烃源岩键合烃的地球化学特征，发现浅水区文昌组中深湖相烃源岩可分为两种类型，为正确认识珠江口盆

地不同区域文昌组烃源岩的地球化学特征提供科学依据，有助于对该区域进行油源对比。
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　 　 近三十多年来的海上油气勘探实践证实，珠江

口盆地油气资源丰富，已发现 ＬＷ３－１、ＬＨ３４－２ 等

数十个商业油气田，勘探前景广阔，已成为我国海

上油气勘探的热点区［１－６］。 烃源岩作为油气的供

应源，在油气勘探研究中占有重要地位。 因此，对
该区烃源岩进行研究有助于指导油气勘探开发工

作的进行。 珠江口盆地发育 ３ 套有效烃源岩，包括

古近系文昌组、恩平组和珠海组，其中文昌组是该

区最重要的烃源岩［１，７－８］。 一般根据水深程度的不

同，将盆地内水深超过 ５００ ｍ 的区域称为深水区，
水深小于 ２００ ｍ 的区域称为浅水区［９］。 前人已对

该盆地烃源岩进行了大量研究，但很少对盆地深水

区和浅水区的文昌组烃源岩进行精细对比分析，主
要原因为深水区文昌组烃源岩埋藏深，岩心样品缺

乏，大多基于与邻近浅水区的层序地层、沉积相和

地球化学特征等进行区域类比分析［１０－１１］；其次，珠
江口盆地烃源岩分布具有较大的时空变异性，由于

珠江口盆地经历多次构造事件，导致盆地沉积环境

多变而形成多套烃源岩，即使分布在不同区域的同

一套烃源岩也可能存在一定的差异性。
近年来，随着勘探程度不断加深，从研究区获

得了大量的烃源岩样品，但大多为岩屑样品，且表

面被油基泥浆包裹，导致采用常规方法难以获取其

中可靠的有机地球化学信息［１２－１４］，限制了对该区

烃源岩地球化学特征的全面认识。 催化加氢热解

技术（ＨｙＰｙ）是 ２０ 世纪 ９０ 年代由英国思克莱德大

学（Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｔｒａｔｈｃｌｙｄｅ）应用化学系研发的一

种高效率的大分子热解技术［１５］，可有效提取高成

熟干酪根等大分子地质样品中的分子标志物信

息［１６］。 一系列研究表明，ＨｙＰｙ 技术释放的键合态

生物标志物不受运移烃的影响，可有效去除岩屑样

品中的泥浆污染［１２－１３］。 因此，本研究利用该技术

获取珠江口盆地不同地区文昌组烃源岩的原始地

球化学信息，并对其进行精细对比分析。
此外，单体烃碳同位素相对于干酪根、全油稳

定碳同位素组成可提供更为直观的有机质来源和

沉积环境的信息，在油 ／油、油 ／源精细对比研究中

更具有优越性［１４，１７－２０］。 目前，许多研究主要集中

在游离态正构烷烃的碳同位素分布特征上，仅有

少数研究对共价结合在干酪根大分子结构上的

正构烷烃的碳同位素组成进行了研究［２１－２３］ 。 而

且针对珠江口盆地不同地区烃源岩干酪根键合态

正构烷烃的碳同位素组成特征的对比分析研究较

少，有待深入研究。
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　 　 本研究主要目的是利用催化加氢热解技术和

气相色谱—同位素比值质谱技术（ＧＣ－ＩＲＭＳ）表征

珠江口盆地深水区和浅水区文昌组烃源岩中原始

生物标志化合物分布特征和正构烷烃的碳同位素

组成特征，在有限的烃源岩样品条件下，探讨不同

地区文昌组烃源岩的原始母质信息的异同，为进一

步全面认识珠江口盆地不同地区文昌组烃源岩地

球化学特征提供科学依据。

１　 地质概况

珠江口盆地是我国重要的新生代近海含油气

沉积盆地，由珠一坳陷、珠二坳陷和珠三坳陷所

构成，其中珠二坳陷位于珠江口盆地深水区，珠
一坳陷和珠三坳陷位于盆地浅水区（图 １）。 珠二

坳陷主体位于该盆地东南部陆架到深海过渡的

陆坡深水区，坳陷面积约 ３０ ０００ ｋｍ２，呈北东走

向，平面上呈南北分带、东西分块的构造格局，由
３ 个次级构造单元组成，其中白云凹陷是珠江口

盆地面积最大（２．５×１０４ ｋｍ２）、水深最深（深度 ２００
～２ ０００ ｍ）的新生代沉积凹陷［９，２５－２７］，也是珠江口

盆地潜力巨大的油气资源勘探区。 珠一坳陷位于

盆地北部坳陷带内，呈北东—西南向，由多个次级

构造单元组成，勘探面积可达 ４．２×１０４ ｋｍ２［２８－２９］。
珠江口盆地先后经历了 ３ 个构造演化阶段，即断

陷、断坳和坳陷阶段，形成“下断上坳、先陆后海”
的双层结构。

珠二坳陷和珠一坳陷石油地质条件优越，均发

育 ３ 套有效烃源岩：始新世文昌组、下渐新统恩平

组和上渐新统珠海组，其中文昌组是主力烃源岩之
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图 １　 珠江口盆地古近系文昌组烃源岩采样井位置

据文献［２４］修改。
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一，以灰黑色湖相泥页岩为主，层间夹薄砂岩和粉

砂岩［１－２，３０－３１］。 前人研究结果表明，珠二坳陷和珠

一坳陷文昌组烃源岩均发育 ２ 种烃源岩类型，即浅

湖相和中深湖相烃源岩［２４，２９－３２］，其中两个地区文

昌组浅湖相烃源岩整体的地球化学特征相似，表现

为有机质丰度相对较低，生烃潜力中等，有机质类

型以Ⅱ和Ⅲ型为主，具有高含量的双杜松烷、低至

较低含量的 Ｃ３０４－甲基甾烷、干酪根总碳同位素较

轻的地球化学特征［２５－２６］；两个地区文昌组中深湖

相烃源岩有机质丰度明显高于浅湖相，生烃潜力较

高，有机质类型以Ⅱ型为主，但它们的生物标志化

合物特征和碳同位素组成特征具有显著差异，其中

珠二坳陷文昌组中深湖相烃源岩具有低 Ｃ３０４－甲
基甾烷（４－Ｍｅ ／ Ｃ２９ ＜０．２５）和双杜松烷、贫１３Ｃ 的同

位素特征［２４］，珠一坳陷文昌组中深湖相烃源岩则

具有丰富的 Ｃ３０４－甲基甾烷（４－Ｍｅ ／ Ｃ２９＞０．４）、低双

杜松烷和较重的碳同位素特征［２７］。

２　 样品与方法

本研究选取了 １０ 个文昌组烃源岩样品，其中

４ 个来自深水区的珠二坳陷，６ 个来自浅水区的珠

一坳陷，样品的基本信息见表 １。
２．１　 样品前处理

称取约 １００ ｇ 粉末样品，先用二氯甲烷（ＤＣＭ）
和甲醇（ＭｅＯＨ）的混合溶剂（９３ ∶ ７，Ｖ ／ Ｖ）索氏抽

提 ７２ ｈ，以去除泥浆污染物及可溶有机质，然后对

抽提后的全岩样品进行岩石热解分析。 采用常规

的酸脱矿物法（盐酸—氢氟酸法）对索氏抽提后的

样品残余物进行干酪根的制备与分离，然后将制备

的干酪根用三元混合溶剂（５ ∶ ５ ∶ ２，Ｖ苯 ／ Ｖ丙酮 ／ Ｖ甲醇）
索氏抽提 １４ ｄ，以充分去除吸附在干酪根基质上的

可溶有机质。 最后，将抽提后的干酪根粉末在

５０ ℃真空烘箱中干燥 ２４ ｈ 后备用。
２．２　 催化加氢热解实验

油基泥浆污染物可能侵入岩屑内部，会对干酪

根催化加氢热解产物产生干扰［１２］，而离线真空脱

气前处理步骤是低压气体吸附测量中常用的预处理

方法，可以有效地去除地质样品中气体、水和任何挥

发性碳氢化合物［２７］。 利用Ｍｉｃｒｏｍｅｒｔｉｃｓ ＶａｃＰｒｅｐ ０６１
设备，在高真空（＜１０ ｍｍＨｇ）条件下对抽提后的干酪

根进行离线真空脱气。 首先将抽提后的干酪根粉

末装入石英玻璃管中，并将其连接到 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｔｉｃｓ
ＶａｃＰｒｅｐ ０６１ 设备上，在 ２５０ ℃下加热 ２４ ｈ，冷却至

室温。 然后将离线真空脱气后的干酪根样品与催

化剂二氧化二硫钼酸铵（（ＮＨ４） ２ＭｏＯ２Ｓ２）按一定
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表 １　 珠江口盆地文昌组烃源岩样品的基本信息
Ｔａｂｌｅ １　 Ｂａｓｉｃ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｕｒｃｅ ｒｏｃｋ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ Ｅｏｃｅｎｅ Ｗｅｎｃｈａｎｇ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ， Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ Ｍｏｕｔｈ Ｂａｓｉｎ

区域 编号 井号 岩性 深度 ／ ｍ δ１３Ｃ干酪根 ／
‰

ω（ＴＯＣ） ／
％

Ｓ１ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

Ｓ２ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

Ｔｍａｘ ／
℃

ＩＨ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

珠二
坳陷

珠一
坳陷

１ ＬＷ４－１－１ 泥岩岩屑 ３ １９５～３ ２３５ －２９．２ １．１５ ０．１２ ３．３１ ４４０ ２８８
２ ＬＷ９－１－２ 泥岩岩屑 ３ ５６０～３ ６０５ －２８．６ １．０９ ０．１０ ２．２８ ４４３ ２０８
３ ＬＨ３４－６－１ 泥岩岩屑 ３ ８４７～３ ８６５ －２７．４ １．１２ １．３７ １．８２ ４２８ １６３
４ ＬＷ３－２－４ 泥岩岩屑 ４ ７０４～４ ７１９ －２７．０ １．１９ １．０２ ４．１３ ４３４ ３４７
５ ＬＦ１６－６－１ 泥岩岩屑 ３ ２５０～３ ２７５ －２６．０ １．５１ ０．６０ ９．００ ４３４ ５９６
６ ＰＹ５－８－１ 泥岩岩屑 ３ ６７８～３ ６９４ －２７．１ ２．１７ ０．１１ ９．０６ ４４５ ４１８
７ ＨＺ２５－７－１ 泥岩岩屑 ３ ８５５～３ ８６５ －２３．９ ３．００ ０．０９ １０．３５ ４４４ ３４５
８ ＨＺ２１－１－１８ 泥岩岩屑 ４ ２２０～４ ２５０ －２７．３ ０．８２ ０．０７ １．１９ ４４８ １４５
９ ＸＪ２４－３ｓ－２ｄ 泥岩岩屑 ４ ４４４～４ ４５０ －２７．７ ０．８０ ０．２１ ２．０３ ４３３ ２５４

１０ ＸＪ２４－６－１ 泥岩岩屑 ４ ５５０～４ ５８０ －２７．６ １．５１ ０．２２ ２．９５ ４５２ １９５

质量比（１００ ∶ １０）在体积比为 ４ ∶ １ 的水—甲醇混

合溶液中充分混合，使得 Ｍｏ 的质量分数达到 ５％，
冷冻干燥后备用。

催化加氢热解实验具体操作依照文献［２１］中
所述，主要包括 ３ 个操作步骤：（１）空白对照试验：
反应管以 ５０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温速率从室温升至 ５５０ ℃，
恒温 ５ ｍｉｎ，空白产物由位于液氮冷阱中装有硅胶

的收集装置所收集，此步骤的目的是为了排除反应

管中可能存在的背景污染所带来的影响；（２）脱吸

附热解实验：反应管以 ２５０ ℃ ／ ｍｉｎ 从室温升至

２５０ ℃，再以 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ３００ ℃，恒温 ５ ｍｉｎ，此
步骤是在确定反应体系无污染后，更换收集装置中

的硅胶后才能进行，其目的是将吸附或以弱键结合

在干酪根中的烃类化合物分离出来，作为吸附烃被

收集；（３）催化加氢热解实验：更换收集装置中的

硅胶后，反应管以 ３００ ℃ ／ ｍｉｎ 从室温升至 ２５０ ℃，
再以 ８ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ５２０ ℃，恒温 ５ ｍｉｎ，其目的是

将更强的共价结合的化合物从干酪根大分子的网

络结构中释放出来，作为原生烃被收集。 在上述催

化加氢热解过程中，均使用 １５ ＭＰａ 的恒定氢气压

力，４ Ｌ ／ ｍｉｎ 的氢气流速，以确保每个操作步骤中

释放的产物能很快被氢气流吹扫至收集装置中被

收集，可有效减少产物发生二次裂解和芳构化缩合

反应。 将上述三个步骤收集到的硅胶吸附产物利

用混合溶剂（Ｖ二氯甲烷：Ｖ甲醇 ＝ ９３ ∶ ７）索氏抽提 ７２ ｈ
回收。 利用硅胶 ／氧化铝柱（３ ∶ １，Ｖ ／ Ｖ）对催化加

氢热解所得可溶有机质进行族组分分离，通过不同

洗脱试剂洗脱得到饱和烃、芳烃和非烃组分。 对获

得的饱和烃组分依次进行气相色谱（ＧＣ）、气相色

谱—质谱联用仪（ＧＣ－ＭＳ）、气相色谱—同位素比

值质谱（ＧＣ－ＩＲＭＳ）分析测试。
２．３　 仪器分析

饱和烃 ＧＣ 分析采用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ 色谱仪，色

谱条件为ＨＰ－１ＭＳ 色谱柱（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ），
初始温度 ８０ ℃，恒温 ２ ｍｉｎ，以 ４ ℃ ／ ｍｉｎ 升至

２９０ ℃，保留 １５ ｍｉｎ，无分流进样，载气为 ９９．９９９％氦

气，载气流速为 １．０ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 饱和烃ＧＣ－ＭＳ 分析采

用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ ＧＣ – ５９７７ＭＳ 质谱仪，色谱条件为

ＨＰ－１ＭＳ 色谱柱（６０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ），起始温

度 ８０ ℃，恒温 ２ ｍｉｎ，以 ４ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ２９０ ℃，保留

１５ ｍｉｎ；无分流进样，载气为 ９９．９９９％氦气，载气流

速为 １．２ ｍＬ ／ ｍｉｎ；质谱为离子化方式 ＥＩ，７０ ｅＶ；数
据采集方式为多离子检测（ＳＩＭ）。

在 ＧＣ－ＩＲＭＳ 分析之前，首先对催化加氢热解

产物的饱和烃进行尿素络合［３３］ 提取正构烷烃，然
后采用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ 色谱 － Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ ｉｓｏｐｒｉｍｅ
ｖｉｓＩＯＮ同位素质谱仪对正构烷烃单体碳同位素组

成进行分析测试，色谱条件为 ＨＰ － １ＭＳ 色谱柱

（６０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ），起始温度 ６０ ℃，恒温

４ ｍｉｎ，以 ３ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ２９０ ℃，保留 ２０ ｍｉｎ，无分

流，载气为 ９９．９９９％氦气，载气流速为 １．０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；
氧化炉温度为 ９００ ℃。 ＧＣ－ＩＲＭＳ 测定的正构烷烃

单体碳同位素值采用 Ｖ－ＰＤＢ 标准，测定误差范围

为±０．５‰，每个样品至少平行测定两次，最终结果

取其平均值。

３　 结果与讨论

３．１　 加氢热解产率对比

珠二坳陷和珠一坳陷文昌组烃源岩干酪根的

氢解产物产率分布范围较大，分别介于 １６７ ～ ６７０
和 ５１８～ ９８１ ｍｇ ／ ｇ 之间，平均值分别为 ４７０ 和 ６７９
ｍｇ ／ ｇ（表 ２），前者产率明显低于后者，可能与有机

质类型和热演化程度有关［２１－２２］。 两个地区文昌组

氢解产物的族组成均以非烃为主，其次为芳烃和饱

和烃，其中珠二坳陷文昌组氢解产物中饱和烃的相

对百分含量为６．２％～１６．９％，而珠一坳陷为６．２％～
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表 ２　 珠江口盆地珠二坳陷和珠一坳陷古近系文昌组烃源岩氢解产物产率和生物标志化合物参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｙｉｅｌｄｓ ａｎｄ ｂｉｏｍａｒｋｅｒ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｆｒｏｍ ｓｏｕｒｃｅ ｒｏｃｋｓ
ｉｎ Ｅｏｃｅｎｅ Ｗｅｎｃｈａｎｇ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ， Ｚｈｕ Ⅰａｎｄ Ⅱ ｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎｓ， Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ Ｍｏｕｔｈ Ｂａｓｉｎ

样品
编号

产率 ／
（ｍｇ·ｇ－１）

饱和烃 ／
％

芳烃 ／
％

非烃 ／
％

δ１３ＣＡＶ－ｎ－ａｌｋａｎｅｓ ／
‰

ＣＰＩ
（ｎＣ２１＋ｎＣ２２） ／
（ｎＣ２７＋ｎＣ２８）

Ｃ２３ＴＴ ／
Ｃ３０Ｈ

Ｃ２９Ｈ ／
Ｃ３０Ｈ

Ｔ ／
Ｃ３０Ｈ

４－Ｍｅ ／
Ｃ２９

Ｃ２７ ／
％

Ｃ２８ ／
％

Ｃ２９ ／
％

２２Ｓ ２０Ｓ ２０ββ

１ ６７０ １６．９ ２９．０ ５４．１ －３２．１ １．０３ １．５８ ０．０２ １．８８ ０．２３ ０．１６ ４３ １７ ４０ ０．４０ ０．０５ ０．１６
２ ５２９ １３．８ ３３．８ ５２．５ －３１．７ １．０３ ２．３４ ０．０４ １．０８ ０．１３ ０．１４ ４２ １９ ３９ ０．４９ ０．３４ ０．２３
３ ５１４ ９．１ ２１．２ ６９．７ －２９．１ ０．９６ １．５６ ０．１６ １．１０ ３．１７ ３１ ２３ ４６ ０．４４ ０．２４ ０．３６
４ １８８ ６．２ ３８．１ ５５．７ －２９．４ ０．９４ ０．１８ ０．８４ １．２０ １７ １９ ６４ ０．２９ ０．１９ ０．２９
５ ９８１ ２０．７ ３４．４ ４４．９ －２８．４ １．０７ ０．７０ ０．０１ １．５９ ０．０１ ０．０９ ４２ １７ ４１ ０．３１ ０．０８ ０．１２
６ ６８２ ２３．６ ２７．０ ４９．４ －３１．６ １．０２ ０．９５ ０．２４ １．６９ ０．０４ ０．２０ ３８ ２７ ３５ ０．４５ ０．３３ ０．１４
７ ５４０ ２４．５ ３１．６ ４３．９ －２４．４ ０．９９ １．３３ ０．０７ １．４８ ０．７５ ０．６６ ４１ １６ ４３ ０．４８ ０．３８ ０．２９
８ ５１８ ７．２ ２６．８ ６６．０ －２８．５ １．１８ ２．８６ ０．１３ １．１１ １．０１ ０．０４ １３ ２３ ６３ ０．３７ ０．２１ ０．３６
９ ７７３ ６．２ ２９．８ ６４．０ －２８．６ ０．９９ ０．８８ ０．０２ １．２９ ０．２９ ０．１０ １６ １９ ６４ ０．３７ ０．３３ ０．２４
１０ ６０３ １０．７ ３８．３ ５１．０ －２８．３ ０．９３ ０．０７ ０．８６ ０．６１ ０．０２ １６ １１ ７３ ０．２７ ０．４７ ０．４７

　 　 注：ＣＰＩ＝
∑
ｍ

ｉ＝ｎ
Ｃ２ｉ＋１＋ ∑

ｍ＋１

ｉ＝ｎ＋１
Ｃ２ｉ＋１

２ ∑
ｍ＋１

ｉ＝ｎ＋１
Ｃ２ｉ

，ｎ＝１０，ｍ＝１４（据文献［３４］）；Ｔ ／ Ｃ３０Ｈ＝双杜松烷－Ｔ ／ Ｃ３０藿烷（计算自 ｍ ／ ｚ ４１２）；Ｃ２３ＴＴ ／ Ｃ３０Ｈ＝Ｃ２３三环萜烷 ／ Ｃ３０藿烷

（计算自 ｍ ／ ｚ １９１）；Ｃ２９Ｈ ／ Ｃ３０Ｈ＝Ｃ２９藿烷 ／ Ｃ３０藿烷（计算自 ｍ ／ ｚ １９１）；４－Ｍｅ ／ Ｃ２９ ＝ Ｃ３０４－甲基甾烷 ／ Ｃ２９甾烷（计算自 ｍ ／ ｚ ２１７）；Ｃ ｉ ＝ Ｃ ｉ ／ （Ｃ２７＋Ｃ２８＋Ｃ２９）
ααα２０Ｒ 甾烷；２２Ｓ＝Ｃ３１Ｈ－２２Ｓ ／ （２２Ｓ＋２２Ｒ）；２０Ｓ＝Ｃ２９－ααα２０Ｓ ／ （ααα２０Ｓ＋ααα２０Ｒ）；２０ββ＝Ｃ２９－αββ ／ （αββ＋ααα）。

２７．７％。 吴亮亮等［３５］ 曾对来自四川盆地广元地区

处于成熟阶段的烃源岩和旺苍地区处于高—过成

熟阶段的烃源岩进行催化加氢热解实验，实验结果

表明广元地区氢解产物中饱和烃含量为 ９． ４％ ～
２７．９％，而旺苍地区则为 ０．２％ ～ ２．７％，认为导致这

一差异的原因是干酪根中脂族结构在高—过成熟

阶段受严重热降解和缩合作用的影响而被大量消

耗。 根据岩石热解参数可知（表 １），珠二坳陷与珠

一坳陷文昌组烃源岩的成熟度较为相近，因此，我
们推测造成这两个地区文昌组氢解产物中饱和烃

相对百分含量差异的原因可能是实验处理过程中

自然挥发或样品转移时发生损耗导致的。
３．２　 正构烷烃分布特征

饱和烃作为烃源岩中可溶有机质的主要组成

部分，具有多种生源和成因，其正构烷烃的碳数分

布和组成可反映母质类型、沉积环境和成熟度等地

球化学信息［３６］。 图 ２ 分别展示了典型的珠江口盆

地珠二坳陷和珠一坳陷文昌组烃源岩的干酪根催

化加氢热解产物饱和烃的气相色谱图。 由图 ２ 可

知，两个地区文昌组干酪根氢解产物中正构烷烃大

多呈单峰分布，主峰碳数主要分布在 ｎＣ１６ －ｎＣ１８之

间，表明具有低等水生生物和藻类的贡献［３７－３８］。
其中珠二坳陷文昌组干酪根催化加氢热解产物中

正构烷烃碳数范围分布较广（ｎＣ１４ －ｎＣ３３），碳优势

指数（ＣＰＩ）值介于 ０．９４ ～ １．０７ 之间，无明显奇偶优

势，表明为低熟—成熟烃源岩；珠一坳陷文昌组干

酪根催化加氢热解产物中正构烷烃碳数范围主要

分布在 ｎＣ１４－ｎＣ２９之间，最高可到 ｎＣ３６，ＣＰＩ 值介于

０．９９ ～ １．１８ 之间，无明显奇偶优势，说明珠一坳陷

文昌组烃源岩同样处于低熟—成熟阶段，与 Ｔｍａｘ结

果较为一致（表 １）。 此外，两个地区文昌组干酪根

催化加氢热解产物中均未检测出姥鲛烷和植烷，可
能与它们是晚期成岩作用的产物有关，或它们的前

驱物在成岩作用过程中较少或没有以共价键的方

式结合到干酪根大分子结构中［３９－４０］。
３．３　 甾萜类化合物分布特征

甾萜类生物标志化合物可提供母源输入、沉积

环境及有机质成熟度等重要信息，广泛应用于油 ／
源、油 ／油对比中［４１－４２］。 前人研究指出，游离态甾

萜类化合物的相对含量不仅受成熟度控制，而且也

受母质来源和沉积环境的影响［４２－４３］。 而与干酪根

地质大分子以共价键相结合的键合态甾萜类化合物

受大分子网络结构的保护，其异构化作用相对相应

的游离烃表现出滞后现象，较少受到热演化和次生

蚀变作用的影响，与生源相关的键合态生标参数对

热演化不敏感，如常用的 Ｃ２ ７ －Ｃ２９规则甾烷、Ｃ３０４－
甲基甾烷、双杜松烷、Ｃ２３ 三环萜烷 ／ Ｃ３０ 藿烷 （ Ｃ２３

ＴＴ ／ Ｃ３０Ｈ）及 Ｃ２９藿烷 ／ Ｃ３０藿烷（Ｃ２９Ｈ ／ Ｃ３０Ｈ）等仍具

有良好的生源指示意义［１２，２１－２２］，因此，通过催化加

氢热解技术可从相对高熟烃源岩中恢复出相对低

熟的烃类化合物，保留了其早期原始母质信息。
由图 ２ 可知，两个地区文昌组氢解产物中均含

有丰富的甾萜类生物标志化合物，其中藿烷类化合

物含 量 丰 富， 表 明 具 有 低 等 原 核 生 物 的 贡

献［４２，４４－４５］；三环萜烷相对含量较低，部分样品以

Ｃ２３ 三环萜烷为主，指示湖相沉积环境［４６－４７］ ；Ｃ２７ －
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图 ２　 珠江口盆地珠二和珠一坳陷古近系文昌组氢解产物中饱和烃的气相色谱和质谱图

Ｆｉｇ．２　 Ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ａｎｄ ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ
ｉｎ ｈｙｄｒｏｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ Ｅｏｃｅｎｅ Ｗｅｎｃｈａｎｇ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ， Ｚｈｕ Ⅰａｎｄ Ⅱ ｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎｓ， Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ Ｍｏｕｔｈ Ｂａｓｉｎ

Ｃ２９甾烷含量丰富，表明具有混源输入的特征［４８］；
Ｃ３０４－甲基甾烷被认为来自某些生活于淡水湖相中

的沟鞭藻［４９］；双杜松烷被认为是陆源高等植物中

树脂化合物输入的诊断指标［５０］。 另外，在部分样

品的氢解产物中检测到一定含量的 Ｃ３０４－甲基甾

烷，表明 Ｃ３０４－甲基甾烷的前驱物在沉积成岩过程

中以共价键的方式结合在干酪根大分子结构中。
不同区域文昌组氢解产物的化学组成存在明

显差异。 根据甾萜类生物标志化合分布特征，可将

珠二坳陷文昌组烃源岩分为两类（图 ２），其中一类

以来自 ＬＷ４－１－１ 井为代表的样品（１ 号），其生标

特征表现为三环萜烷含量低，藿烷类化合物丰富，
Ｃ２７－Ｃ２９规则甾烷呈以 Ｃ２７甾烷为优势的“Ｖ”型分

布，低 Ｃ３０４－甲基甾烷和双杜松烷的特征，反映低

等藻类贡献相对较高（图 ２ａ）；另一类以来自 ＬＨ３４－
６－１井为代表的样品（３号）则具有较丰富的三环
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萜烷和藿烷类化合物，Ｃ２７ －Ｃ２９规则甾烷呈以 Ｃ２９甾

烷占优势的“Ｖ”型分布，双杜松烷含量丰富，极低的

Ｃ３０４－甲基甾烷，表明陆源有机质输入较多（图 ２ｂ）。
由图 ３ 可知，珠一坳陷文昌组烃源岩可分为 ３ 类

（即 ＷＣ －Ⅰ、ＷＣ －Ⅱ和 ＷＣ －Ⅲ），其中 ＷＣ －Ⅰ
（６ 号）具有丰富的三环萜烷和藿烷类化合物，以
Ｃ２７甾烷为优势的“Ｖ”型分布，Ｃ３０４－甲基甾烷和双

杜松烷含量低，表明低等水生生物和藻类输入较多

（图 ２ｃ）；ＷＣ－Ⅱ（８～１０ 号）显示三环萜烷丰度较低，
藿烷类化合物丰富，Ｃ２７ －Ｃ２９规则甾烷呈以 Ｃ２９甾烷

为优势的“Ｖ”型分布，双杜松烷含量丰富，极低的

Ｃ３０４－甲基甾烷，表明陆源高等植物来源的有机质输

入较多（图 ２ｄ）；ＷＣ－Ⅲ（７ 号）表现为三环萜烷相对

含量低，藿烷类丰富，Ｃ２７ －Ｃ２９规则甾烷呈“Ｖ”型分

布，双杜松烷含量低，Ｃ３０４－甲基甾烷含量丰富，反
映具有较多的沟鞭藻贡献（图 ２ｅ）。

Ｃ３１Ｈ－２２Ｓ ／ （２２Ｓ＋２２Ｒ）、Ｃ２９－ααα２０Ｓ ／ （ααα２０Ｓ＋
ααα２０Ｒ）和 Ｃ２９－αββ ／ （αββ＋ααα）等比值常用作成

熟度指标［５１］。 由表 ２ 可知，上述三个成熟度指标

表明两个地区文昌组烃源岩的干酪根催化加氢热

解产物均表现为低熟—成熟阶段的特征，其中它们

的 Ｃ３１升藿烷异构化指数分布范围较为相近，而珠

二坳陷的 Ｃ２９甾烷的两个成熟度指标整体略低于珠

一坳陷，表明它们的成熟度较为相近，或珠二坳陷

文昌组成熟度略低于珠一坳陷。 但上述结果明显

与前人根据烃源岩游离烃的成熟度生标参数的研

究结 果 不 一 致， 认 为 其 处 于 成 熟—高 成 熟 阶

段［２４，３０－３２］，这可能是由于氢解产物受大分子结构

的保护作用，在相同热演化条件下，其异构化作用

明显较游离态烃类迟滞［２１－２２，３５］。 因此，键合态生

物标志化合物可以反映烃源岩早期相对低熟的有

机质特征。
另外，鉴于 Ｃ３０４－甲基甾烷和双杜松烷化合物

是研究区判识烃源岩母质来源和划分烃源岩类型

的重要指标［５２－５３］，因此，本研究根据 ４－Ｍｅ ／ Ｃ２９ 和

Ｔ ／ Ｃ３０Ｈ 交会图对不同区域文昌组进行对比分析。
由图 ３ａ 和 ３ｂ 可知，两个地区文昌组烃源岩可明显

分为 ３ 类，其中 ＷＣ－Ⅰ类以低—较低 ４－Ｍｅ ／ Ｃ２９比

值、低 Ｔ ／ Ｃ３０Ｈ 比值和低 δ１３Ｃ干酪根值为特征；ＷＣ－Ⅱ
类以低 ４－Ｍｅ ／ Ｃ２９比值、低—高 Ｔ ／ Ｃ３０Ｈ 比值和中等

的 δ１３Ｃ干酪根值为特征；ＷＣ－Ⅲ类则以高 ４－Ｍｅ ／ Ｃ２９

比值、低 Ｔ ／ Ｃ３０Ｈ 比值和高 δ１３Ｃ干酪根值为特征。 上

述结果与其他甾萜类化合物的综合判识结果一致，
说明 Ｃ３０４－甲基甾烷和双杜松烷化合物具有很好

的代表性。 综上可知，珠江口盆地深水区珠二坳陷

和浅水区珠一坳陷文昌组氢解产物富含丰富的生

物标志化合物，能够反映母源和沉积环境，可用于

烃源岩有机地化特征研究。
３．４　 正构烷烃碳同位素分布特征

烃源岩中正构烷烃碳同位素组成特征主要受

母源类型、成熟度和沉积环境的影响［１４，５４］。 热成

熟度对正构烷烃碳同位素的影响有限，一般随着成

熟度增加，正构烷烃的碳同位素相对偏重 ２‰～３‰
左右［５４］。 如前文所述，文昌组烃源岩的干酪根催

化加氢热解产物的热成熟度相对较低，表明其单体

烃碳同位素受成熟度的影响较小，且催化加氢热解

过程中不会发生显著的同位素分馏效应［２２］。 因

此，珠江口盆地珠二坳陷和珠一坳陷烃源岩的干酪

根催化加氢热解产物的单体烃碳同位素可以用来

表征烃源岩的沉积环境和母质来源。 根据碳同位

素分布曲线形态和碳同位素值，可将珠江口盆地文

昌组烃源岩分为 ３ 种类型（图 ４），与图 ３ 中根据生

物标志化合物参数分类的结果相一致，其中珠一坳

陷文昌组除了发育与珠二坳陷相似的 ＷＣ－Ⅰ和

ＷＣ－Ⅱ类烃源岩外，还存在 ＷＣ－Ⅲ类。
珠江口盆地文昌组 ＷＣ－Ⅰ类碳同位素变化范

围为－３３‰～ －３１‰，分布曲线呈下凹型，具有两边

重、中间轻的特征，ｎＣ１９ －ｎＣ２６存在明显贫１３Ｃ的趋
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图 ３　 珠江口盆地古近系文昌组氢解产物中 ４－Ｍｅ ／ Ｃ２９与 Ｔ ／ Ｃ３０Ｈ（ａ）、
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图 ４　 珠江口盆地古近系文昌组氢解产物中正构烷烃碳同位素分布曲线
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势，变化可达 ３‰～ ４‰，反映其各链长的烃类化合

物可能具有不同的母质生源特征。 ＷＣ－Ⅱ类键合

态单体烃碳同位素主要分布在－ ３０‰ ～ － ２７‰之

间，其中低碳数呈微负倾斜分布，即随着碳数增加

（＜ｎ－Ｃ２２），δ１３Ｃ 值减小，表明低碳数烷烃为混合有

机质输入［５５－５６］，而高碳数碳同位素值变化趋势较

为平稳，表明高碳数有机质来源相对较为单一。
ＷＣ－Ⅲ类正构烷烃碳同位素最重，δ１３Ｃ 值主要分

布在－２５‰～ －２３‰之间，呈负倾斜分布，反映了不

同的母质来源［５７］。 综上可知，两个地区文昌组干

酪根氢解产物中的正构烷烃单体烃碳同位素可以

很好地区分出不同类型的烃源岩。
３．５　 不同地区文昌组烃源岩沉积环境及成因

根据键合烃中生物标志化合物和正构烷烃单

体烃碳同位素组成特征，对珠江口盆地珠二坳陷和

珠一坳陷文昌组烃源岩进行精细对比分析，可将本

研究中的文昌组烃源岩样品划分为 ３ 类，即 ＷＣ－
Ⅰ、ＷＣ－Ⅱ和 ＷＣ－Ⅲ。 其中珠二坳陷文昌组烃源

岩发育 ＷＣ－Ⅰ和 ＷＣ－Ⅱ两类，珠一坳陷文昌组烃

源岩发育 ＷＣ－Ⅰ、ＷＣ－Ⅱ和 ＷＣ－Ⅲ三类。
ＷＣ－Ⅰ类烃源岩生物标志化合物表现为较低

丰度的三环萜烷，藿烷类丰富，较低含量的双杜松

烷（Ｔ ／ Ｃ３０Ｈ＜０．２３），低 Ｃ３０４－甲基甾烷含量（４－Ｍｅ ／
Ｃ２９＜０．２），Ｃ２７－Ｃ２９规则甾烷呈以 Ｃ２７甾烷为优势的

“Ｖ”型分布，正构烷烃碳同位素组成最轻，δ１３Ｃ 值主

要分布在－３３‰～ －３１‰之间，与湖相原油的单体烃

碳同位素组成相似［５６］。 其中珠二坳陷以 ＬＷ４－１－１
井为代表的 ＷＣ－Ⅰ类富含丰富的淡水浮游藻类化

石（含量为 ６０．４％ ～ ９０．７％），主要为盘星藻［２］；而
珠一坳陷以来自番禺 ４ 洼 ＰＹ５－８－１ 井为代表的

ＷＣ－Ⅰ类形成于湖盆扩展、水体急剧加深的中深

湖—深湖沉积环境［５８］，表明 ＷＣ－Ⅰ类是以水生藻

类输入为主而高等植物输入较少的中深湖相

烃源岩。
ＷＣ－Ⅱ类烃源岩生物标志化合物表现为低—

中等含量的三环萜烷，藿烷类化合物丰富，低至较

高含量的双杜松烷（Ｔ ／ Ｃ３０Ｈ 均值为 １．０４），Ｃ２９甾烷

占优势，极低或几乎检测不到 Ｃ３０４－甲基甾烷，正
构烷烃碳同位素组成较重， δ１３ Ｃ 值主要分布在
－３０‰～ －２７‰之间，呈轻微的负倾斜或近似水平

分布，其平均值与来自珠三坳陷文昌组浅湖相烃源

岩的干酪根稳定碳同位素组成相似（ δ１３ Ｃ干酪根 ＝
－２８．８‰～ －２７．１‰） ［５９］，说明该类烃源岩为陆源高

等植物输入较多的浅湖相烃源岩［５５－５６］。
ＷＣ－Ⅲ类烃源岩具有较高含量的 Ｃ３０４－甲基

甾烷，较低含量的双杜松烷，Ｃ２７ －Ｃ２９ 规则甾烷呈

“Ｖ”型分布，正构烷烃碳同位素组成最重，主要介于
－２５‰～－２３‰之间，与来自珠三坳陷中深湖相干酪

根稳定碳同位素值较为一致（－２５．８２‰～－２１．１２‰），
表明为水生藻类贡献较大的中深湖相环境。 研究

表明藻类的高生长速率产生高初级生产力，可能导

致有机质脂质中富集１３Ｃ［６０－６１］。 因此，ＷＣ－Ⅲ类烃

源岩很重的碳同位素组成可能与藻类勃发时的高

初级生产力有关。
从图 ３ 和图 ４ 可知，珠江口盆地 ＷＣ－Ⅰ类中

深湖相烃源岩和 ＷＣ－Ⅲ类藻类勃发的中深湖相烃

源岩的生标特征和同位素组成明显不同，后者明显

具有丰富的 Ｃ３０４－甲基甾烷和很重的碳同位素组

成，这可能与其高初级生产力和大量的沟鞭藻等低

等藻类繁盛有关，推测 ＷＣ－Ⅲ类中深湖相烃源岩

·３７８·　 第 ５ 期　 　 　 　 　 　 袁丽平，等．珠江口盆地深水区和浅水区古近系文昌组烃源岩地球化学特征对比



形成于具有较高初级生产力、藻类勃发的沉积环

境。 综上可知，珠江口盆地文昌组中深湖相烃源岩

存在 ２ 种类型，其中一类是正常的中深湖相烃源

岩，在珠江口盆地浅水区和深水区均有分布，以轻

的碳同位素组成和低含量的 Ｃ３０４－甲基甾烷为特

征；而另一类则是藻类勃发的中深湖相烃源岩，以
高丰度的 Ｃ３０４－甲基甾烷和较重的碳同位素组成

为特征，发育于珠江口盆地浅水区，而深水区还未

发现该类型的烃源岩。

４　 结论

珠江口盆地深水区珠二和浅水区珠一坳陷文

昌组烃源岩干酪根中键合烃产率分布范围较广，可
能与它们的有机质类型和热演化程度有关。 根据

键合烃中生物标志化合物和单体烃碳同位素组成

特征，文昌组划分 ３ 种类型，其中两个地区均发育

了正常的中深湖相（ＷＣ－Ⅰ）和浅湖相（ＷＣ－Ⅱ）
两类烃源岩，而浅水区珠一坳陷文昌组还普遍发育

藻类勃发的中深湖相烃源岩（ＷＣ－Ⅲ），以高含量

的 Ｃ３０４－甲基甾烷和异常重的碳同位素组成为典

型特征，明显不同于正常的中深湖相烃源岩。 该研

究结果打破了我们对珠江口盆地文昌组中深湖相

烃源岩的传统认知，表明 Ｃ３０４－甲基甾烷是文昌组

中深湖相烃源岩的充分非必要条件。 另外，催化加

氢热解与 ＧＣ－ＩＲＭＳ 联合技术不仅有助于更好地

认识烃源岩的地球化学信息，而且可为今后深水—
超深水区油气勘探开发提供坚实的支撑。
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