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摘 要： 塔里木盆地海相油气的地球化学性质与相态类型复杂多样，从一张油藏剖面上可以看到稠油、黑油、凝析油、天然气

等共存 . 综合运用多种地球化学分析方法，获取了塔里木盆地深层海相油气的相态类型、次生作用过程等信息，通过对不同相

态 类 型 油 气 地 球 化 学 特 征 的 对 比 研 究 ，论 证 了 海 相 油 气 遭 受 生 物 降 解 、气 侵 分 馏 、硫 酸 盐 热 化 学 还 原 反 应（thermochemical 
sulfate reduction，TSR）、热裂解等次生地球化学作用的改造机制与过程；建立了基于硫代金刚烷、乙基降金刚烷等次生地球化

学作用的产物对次生改造强度定量的评价参数公式，应用于油气性质与相态的定性预测，对于深层油气相态钻前预测具有一

定的指导意义 .
关键词： 生物降解；气侵分馏；TSR；热裂解；超深层油藏；塔里木盆地；石油地质 .
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Abstract: The geochemical properties and phase types of marine oil and gas in Tarim basin are complex and diverse. Heavy oil, 
normal oil, condensate and natural gas coexist from a reservoir profile. By comprehensively applying various geochemical analysis 
methods, the information of phase types, components and stable isotopes of deep-seated Marine oil and gas in Tarim basin is 
obtained, and the geochemical characteristics of different phase types of oil and gas are compared, and demonstrate a variety of 
secondary geochemical mechanisms and processes such as biodegradation, gas invasion and fractionation, thermochemical sulfate 
reduction (TSR), and thermal cracking of marine oil and gas; And further the quantitative evaluation parameters formulae for the 
strength of secondary transformation based on the products of secondary geochemistry such as thiadiamondoids and 
ethanodiamondoids were established respectively， can be effectively used in the qualitative prediction of the spatial distribution of 
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oil and gas properties and phase behavior， the diversity of deep oil and gas phase formation mechanism and distribution of 
prediction before drilling and has certain theory and guiding significance.
Key words: biodegradation; gas invasion fractionation; TSR(sulfate thermochemical reduction); thermal cracking; ultra-deep oil 
reservoir; Tarim basin; petroleum geology.

0 引言  

塔 里 木 盆 地 台 盆 区 海 相 碳 酸 盐 岩 地 层 富 含 油

气资源，其中以塔北和塔中隆起奥陶系为最主要的

勘 探 开 发 阵 地 . 随 着 近 年 来 勘 探 的 纵 向 展 开 ，发 现

的 油 气 藏 相 态 类 型 越 来 越 多 ，干 气 、凝 析 气 、挥 发

油 、黑 油 和 稠 油 等 多 种 油 气 相 态 共 存 . 油 气 成 藏 的

多 期 性 与 次 生 地 球 化 学 作 用 对 油 气 性 质 与 相 态 的

改 造 是 造 成 油 气 相 态 多 样 性 的 主 要 原 因（黄 海 平

等，2001），这些次生地球化学作用包括：生物降解、

气侵分馏、热化学硫酸盐还原作用（thermochemical 
sulfate reduction，TSR）和 热 裂 解 等（赵 孟 军 等 ，

2001 ； Wang et al.，2006 ； 张 水 昌 等 ，2011 ； Zhang 
et al.，2024a ； Zhu et al.，2019a； 马 安 来 等 ，2020）.
其中，生物降解主要是细菌等厌氧生物对原油的降

解破坏作用（Jones et al.，2007），由于厌氧生物一般

在 80 ℃以上就失去了活性，因此生物降解往往发生

在油藏埋藏较浅、温度较低的环境中（Larter et al.，
2003）. 气侵分馏主要发生在多期充注和天然气大量

生 成 和（或）运 移 的 地 区 ，包 括 蒸 发 分 馏（Thomp‐
son，1988）、气侵作用（Losh et al.，2002）及运移分馏

（Dzou and Hughes，1993）在内的多种定义虽有所差

异 ，但 均 描 述 了 油 藏 受 外 来 天 然 气 侵 入 后 ，油 气 性

质和相态的变化 .TSR 是烃类与地层中硫酸盐在高

温条件下发生的复杂反应，一般认为原油和天然气

发 生 TSR 所 需 温 度 分 别 高 于 120 ℃和 140 ℃.TSR
可产生大量的硫化氢和二氧化碳等酸性气体，同时

还 形 成 硫 代 金 刚 烷 等 一 系 列 指 示 性 的 含 硫 化 合 物

（Wei et al.，2011； Zhu et al.，2019a）. 原 油 在 深 层 高

温条件下受热应力作用改造，重组分逐渐裂解成轻

组 分 ，最 终 形 成 大 量 甲 烷 和 干 沥 青 . 在 原 油 裂 解 过

程 中 ，气 油 比 超 过 临 界 值 时 将 造 成 油 相 的 逐 渐 消

失 ，引 起 相 态 的 转 变（Claypool and Mancini，1989）.
原 油 裂 解 气 可 形 成 大 型 天 然 气 聚 集（Zhou et al.，
2019），也可向浅层 油 藏 侵 入 造 成 油 气 性 质 与 相 态

的 变 化（Zhang et al.，2018）.
全球勘探实践表明，在不同盆地或同一盆地的

不同地区往往以发生某一种或两种作用为主，而在

一 个 地 区 或 一 个 油 气 藏 剖 面 中 存 在 上 述 所 有 次 生

作用的情况则十分少见 . 塔里木盆地塔北—塔中地

区 一 张 油 气 藏 剖 面 中 ，既 有 生 物 降 解 的 稠 油 油 藏 、

也有气侵分馏形成的次生凝析气藏，还有 TSR 形成

的高含硫化氢气藏、热裂解形成的干气气藏以及未

遭 受 次 生 改 造 、保 存 完 好 的 超 深 层 古 油 藏 ，油 气 性

质与相态之丰富，为油气相态多样性成因及次生地

球化学改造研究提供了绝佳的天然样本 . 前期研究

对 于 超 深 层 油 气 成 藏 成 因 的 多 样 性 与 复 杂 性 已 有

一 定 探 讨（张 钰 等 ，2023 ；张 泽 等 ，2024 ； Zhang 
et al.，2024b；朱 光 有 等 ，2025），特 别 是 万 米 深 层 石

油地质理论的提出（Zhu et al.，2023a），开辟了万米

深 层 勘 探 空 间 ，引 起 高 度 关 注 . 尤 其 在 超 深 层 油 气

复杂成藏过程等方面取得了新突破，发现了超深层

超 古 老 烃 源 岩 并 运 用 同 位 素 揭 示 了 优 质 烃 源 岩 发

育机理（Zhu et al.，2021a，2021b，2022）、揭示了白云

岩化机理（Zhu et al.，2023b）并查明了万米深层优质

储层发育机制（Zhu et al.，2024）、超深层油气成藏机

理（Zhu et al.，2025）等，从生储盖等基本条件论证了

万米深层油气资源潜力和勘探领域，推动了万米深

井上钻，钻后证实了钻前的一系列预测 .
对于超深层油气次生改造作用，已基本明确其

发生条件、作用过程及产物特征（Zhu et al.，2019a），

特别是在超深层资料达到一定丰富程度的前提下，

建立次生作用强度的评价方法有望实现 . 本文在前

期研究的基础上（Zhu et al.，2019a），基于大量油气

地球化学测试资料，深度解剖油气相态多样性的成

因机制，提出数种定量评价不同类型次生地球化学

作用强度的参数公式，为深层油气性质与相态预测

提供重要参考，为深层-超深层油气勘探提供可靠

依据 .

1 石油地质概况与油气相态  

塔 里 木 盆 地 是 中 国 面 积 最 大 的 内 陆 含 油 气 盆

地，面积为 56×104 km2，是古生界海相克拉通及中、

新生界陆相前陆盆地组成的典型叠合盆地，油气资

源丰富（Li et al.，2012）. 截至 2019 年底，已经发现油

气 田 44 个 ，探 明 石 油 地 质 储 量 30 亿 吨 ，天 然 气 2.2
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万 亿 方 ，建 成 年 产 原 油 1 300 万 吨 、年 产 天 然 气 250
亿 方 ，是 中 国 第 三 大 油 气 生 产 基 地 . 塔 里 木 盆 地 周

边 构 造 活 动 期 次 多 、活 动 性 强 ，使 得 塔 里 木 板 块 构

造稳定性较差，造成相互叠合的不同时期盆地间发

生一系列重大的构造变革，早期的原型盆地面貌及

结构普遍受到后期构造运动的叠加改造，台盆区油

气藏具有多期成藏、多期调整以及同位聚集的特点

（赵靖舟等，2003； 张水昌等，2004）.
目 前 ，在 台 盆 区 已 发 现 了 哈 拉 哈 塘 、轮 古 、塔

河、塔中、古城、顺南等 30 多个油气田，这些油气田

主 要 分 布 在 塔 北-塔 中 聚 集 带 上（图 1），这 是 目 前

台 盆 区 最 主 要 的 产 油 气 区 . 其 中 ，发 现 海 相 油 气 储

量最多的产层是奥陶系储层 . 奥陶系储层以碳酸盐

岩台地相沉积为主，包括台内滩亚相砂屑灰岩和云

质 粒 屑 灰 岩 ，台 地 边 缘 礁 滩 复 合 体 ；储 集 空 间 以 次

生的溶蚀孔洞、裂缝为主，储集类型主要有缝洞型、

洞 穴 型 、裂 缝 型 ；裂 缝 与 溶 蚀 孔 洞 在 三 维 空 间 相 互

配置形成大型网络缝洞系统；碳酸盐岩储层沿潜山

面 或 层 间 不 整 合 面 大 规 模 集 中 分 布（孙 崇 浩 等 ，

2016），纵 向 多 层 系 、横 向 大 连 片 ，有 效 厚 度 150~
200 m，有利区带面积超过 20×104 km2；储层之上的

泥岩、泥灰岩、致密灰岩或膏岩为有效盖层，与碳酸

盐岩缝洞系统构成良好的储盖组合（闫磊等，2020）.
近年来，台盆区深层多种相态的油气藏不断被

发 现 ，超 稠 油 、稠 油 、黑 油 、挥 发 油 、凝 析 油 、天 然 气

等多类型共存，不同构造部位油气相态类型差异明

显（图 1）. 其 中 更 不 乏 一 些 有 别 于 传 统 石 油 地 质 认

识 的 实 例 ，例 如 在 埋 深 近 7 000 m 处 发 现 了 大 量 生

物 降 解 成 因 的 稠 油 ，在 8 000 m 深 处 发 现 了 完 好 保

存的黑油等，其重要原因之一即是不同地区次生地

球化学作用类型与改造强度的明显差异 .

2 样品与实验  

本 研 究 采 集 了 塔 里 木 盆 地 台 盆 区 奥 陶 系 不 同

图 1　塔里木盆地塔中-塔北油气藏剖面图与相态图

Fig.1　Oil and gas reservoir profile and phase diagram of the Tazhong‐Tabei area in the Tarim basin
图据 Zhu et al.（2019a）
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相 态 类 型 的 油 气 藏 的 88 件 原 油 和 46 件 天 然 气 样

品 ，样 品 主 要 来 自 中 国 石 油 探 区 ，原 油 包 括 哈 拉 哈

塘 地 区 的 稠 油 和 黑 油 ，轮 古 和 塔 中 地 区 的 黑 油 、挥

发 油 、凝 析 油 ；天 然 气 包 括 轮 古 和 塔 中 地 区 的 原 油

伴生气、挥发油伴生气和凝析气等 .
全油色谱分析采用配备了 HP PONA 色谱柱的

Agilent 7890A 气 相 色 谱 仪 ，色 谱 柱 规 格 为

50.00 m×0.20 mm×0.50 μm；色 谱 - 质 谱 分 析 采

用连接有 Agilent 5975C 质量选择监测器的 Agilent 
7890A 气相色谱仪，对于饱和烃和芳烃组分在分析

时分别采用 DB‐1MS 和 HP‐5MS 色谱柱，其规格均

为 60.00 m×0.32 mm×0.25 μm；全 二 维 色 谱 - 飞

行时间质谱分析中双色谱分别采用 Petro 柱和 DB‐
17HT 柱 作 为 一 维 和 二 维 色 谱 柱 ，其 规 格 分 别 为

50.00 m×0.20 mm×0.50 μm 和 3.00 m×0.10 mm×
0.10 μm，质谱选用了 Leco 公司的 Pegasus 4D，通过

ChromaTOF 软 件 极 性 化 合 物 解 译 . 天 然 气 组 分 分

析 采 用 Agilent 7890 气 相 色 谱 仪 ，天 然 气 单 体 碳 同

位素分析采用 Thermo Delta V Advantage 同位素质

谱 仪 ，测 试 精 度 小 于 ±0.3‰. 样 品 前 处 理 及 实 验 步

骤见文献（Zhu et al.，2019b， 2019c）.

3 生物降解作用  

3.1　塔北地区生物降解稠油地球化学特征与成因　

哈 拉 哈 塘 北 部 及 轮 南 低 凸 起 西 部 地 区 原 油 密

度范围在 0.8~1.0 g/cm3，黏度多高于 100 mm2/s，胶

质 + 沥 青 质 的 含 量 大 于 15%，原 油 密 度 与 黏 度（图

2a）、含硫量（图 2b）、胶质+沥青质含量（图 2c）呈现

正 相 关 关 系 ，且 与 深 度 存 在 一 定 的 正 相 关 关 系（图

2d）. 流体包裹体与埋藏史分析认为，哈拉哈塘北部

及 轮 南 低 凸 起 西 部 奥 陶 系 储 层 在 二 叠 纪 晚 期 处 于

低 温 浅 埋 阶 段 ，局 部 盖 层 受 剥 蚀 作 用 影 响 ，封 盖 条

图 2　塔里木盆地哈拉哈塘及轮南地区原油物理性质

Fig.2　Physical properties of oil in Halahatang and Lunnan areas of the Tarim basin
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件 差 ，微 生 物 活 动 活 跃 ，原 油 遭 受 不 同 程 度 的 生 物

降 解 ，导 致 密 度 、黏 度 、硫 量 、胶 质 和 沥 青 质 含 量 增

高；自三叠系沉积以来，该地区进入稳定沉降阶段，

埋深持续加大，在较低地温梯度下稠油未再叠加其

他类型地球化学改造作用，得以保存并逐渐形成了

现今的超深层稠油；同时有部分地区稠油接受了新

鲜 原 油 的 充 注 混 入 ，形 成 兼 具 UCM（unresolved 
complex mixture）与完整正构烷烃序列的复杂原油 .
3.2　生物降解作用及其强度评价　

原 油 中 不 同 族 分 化 合 物 抵 抗 生 物 降 解 的 能 力

有 所 差 异 ，在 降 解 过 程 中 依 次 序 损 耗 ，遭 受 严 重 生

物降解会造成规则甾烷含量降低、重排甾烷含量相

对富集，而藿烷系列转化为 25-降藿烷系列（Seifert 
and Moldowan，1979），据此可将生物降解程度划分

为 不 同 等 级 ：轻 微 、中 度 、严 重 和 剧 烈（Connan，

1984）. 金刚烷类化合物比大多数石油中的碳氢化合

物 具 有 更 强 的 抗 降 解 能 力（尚 培 ，2020），微 生 物 降

解石油时金刚烷会发生相对富集，导致降解残余油

中金刚烷相对含量增高，利用金刚烷的比值也可以

很好地指示生物降解程度（Williams et al.，1986）.
3.2.1　 生 物 标 志 化 合 物 评 价 参 数　 甾 烷 对 生 物 降

解 的 敏 感 性 随 着 碳 数 的 增 加 而 降 低（敏 感 性 排 序 ：

C27>C28>C29>C30）（Lin et al.，1989），因 此 被 广 泛

用 于 生 物 降 解 程 度 的 分 级（Zhang et al.，1988）和 降

解原油的油源对比（Seifert et al.，1984）. 重排甾烷具

有 良 好 的 抗 生 物 降 解 性 质 ，C27 – C29 甾 烷 会 在 重 排

甾烷之前被完全破坏，甚至在甾烷和藿烷完全消失

的高度降解原油中，仍然存在重排甾烷的部分异构

体（Seifert and Moldowan，1978）. 根据原油密度将哈

拉 哈 塘 北 部 及 轮 南 低 凸 起 西 部 地 区 原 油 划 分 为 轻

质油、中质油、稠油和特稠油，从饱和烃气相色谱图

中 可 以 看 出 原 油 中 正 构 烷 烃 和 类 异 戊 二 烯 烷 烃 分

布具有规律性的变化：轮古 15‐2C 特稠油的色谱基

线 发 生 强 烈 隆 起 ，可 识 别 的 峰 消 减 ，检 测 出 含 量 较

高的 25‐降藿烷；轮古 9 稠油同样发生严重降解，不

可 分 辨 的 复 杂 混 合 物（UCM）明 显 ，发 现 高 含 量 的

25‐降 藿 烷 ；而 由 热 普 4 到 富 源 1 和 跃 满 1，UCM 越

来越不明显，色谱基线仅发生轻微隆起，25‐降藿烷

含量也逐渐降低（图 3）. 由此表明原油中检测出 25‐
降 藿 烷 通 常 意 味 着 原 油 已 经 发 生 较 严 重 的 生 物 降

解 ，其 含 量 越 高 代 表 生 物 降 解 程 度 越 高 ，这 一 点 同

样 在 世 界 范 围 的 多 个 盆 地 已 经 被 证 实（Brooks and 
Welte，1984）.

3.2.2　 金 刚 烷 类 评 价 参 数　 在 大 多 数 的 生 物 降 解

油中，金刚烷类化合物是在饱和烃中较为丰富的组

分之一 . 金刚烷的分布在生物降解油中没有大的变

化，但其部分同系物由于抗生物降解能力的不同而

发 生 相 对 含 量 的 变 化 ，如 甲 基 金 刚 烷（MA）比 金 刚

烷（A）的 相 对 含 量 和 甲 基 双 金 刚 烷（MDA）比 双 金

刚烷（DA）的相对含量随生物降解程度的增加而逐

步 增 大 ，因 此 可 以 利 用 其 进 行 生 物 降 解 程 度 评 价

（Grice et al.，2000）. 基于大量不同生物降解改造后

原油的分子化合物分析，结果表明，MA/A 的值<6
指示没有发生生物降解；6<MA/A<9，相对应的降

解 程 度 为 轻 微 到 中 等 ；9<MA/A<15 且 正 构 烷 烃

缺失，指示发生严重的生物降解；当 MA/A>15 时，

指 示 生 物 降 解 程 度 剧 烈（Grice et al.，2000）（图 4）.
选取哈拉哈塘地区原油进行研究，可以看出样品遭

受了不同程度的生物降解，其中 MA/A 的值变化比

较 明 显 ，而 MDA/DA 的 值 仅 在 剧 烈 生 物 降 解 的 油

中 发 生 明 显 变 化 . 深 层 以 及 细 菌 作 用 强 烈 的 环 境

中 ，原 油 中 生 物 标 志 物 往 往 可 能 消 耗 较 多 ，生 标 参

数 使 用 受 限 ，在 这 种 情 况 下 ，MA/A 可 以 很 好 的 评

估原油生物降解程度（图 4）.
因 此 ，原 油 中 25‐降 藿 烷 的 检 出 指 示 其 发 生 了

严 重 的 生 物 降 解 ，其 降 解 程 度 与 25‐降 藿 烷 含 量 成

正 比 ；在 生 物 标 志 化 合 物 失 效 的 情 况 下 ，可 以 利 用

甲 基 单 金 刚 烷 和 金 刚 烷 的 比 值 进 行 评 估 ，比 值 越

大，生物降解程度越高 .

4 气侵分馏及强度评价  

4.1　塔中及轮古东地区复杂相态油气的气侵成因　

外 来 干 气 过 量 向 油 藏 充 注 后 引 起 的 相 分 馏 将

导致原油中轻质甚至中组分发生分馏损失，通常被

定义为气侵作用 . 正构烷烃损失量（Q 值）是一种可

有 效 指 示 气 侵 强 弱 和 方 向 的 参 数（Losh et al.，
2002）. 塔中地区和塔北东部地区（轮古东）断裂体系

与不整合面发育程度较高，往往构成油气流体输导

的良好通道，前期研究已表明“早油晚气”的多期充

注 特 征 导 致 该 地 区 油 气 相 变 的 发 生（Zhang et al.，
2018），而 气 侵 的 差 异 改 造 则 加 剧 了 油 气 相 态 分 布

的复杂性，继而形成复杂相态油气藏 .
4.2　气侵强度定量评价参数　

国 内 外 学 者 利 用 气 侵 过 程 中 原 油 的 正 构 烷 烃

损 失 量 、原 油 成 熟 度 与 碳 同 位 素 的 变 化 等 ，对 气 侵

强 度 进 行 定 量 评 价 分 析 ，获 得 了 较 好 的 评 价 效 果 .
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随着研究的深入，金刚烷等分子化合物在气侵评价

中的作用也初见端倪 .
4.2.1　 正 构 烷 烃 损 失 量 参 数　 在 未 遭 受 气 侵 分 馏

改造的原油中，其正构烷烃摩尔浓度与碳数满足一

定的指数关系，大量干气入侵会将原油中的轻质组

分 溶 解 并 带 走 ，但 对 高 碳 数 正 构 烷 烃 则 影 响 较 小

（Kissin， 1987）. 根据气侵后的高碳数正构烷烃摩尔

质 量 百 分 数 可 以 建 立 气 侵 前 原 油 正 构 烷 烃 百 分 浓

度的拟合直线，进而推算出气侵前原油的低碳数正

构烷烃质量百分数（Losh et al.，2002），已获得很广

泛的应用（杨楚鹏等，2009；Miao et al.，2024）.
Q=1-（∑ MnCi（分 析 的 原 油）/∑ MnCi（还 原

油 样）），                                                                   （1）

式（1）中：Q 值为原油样品在遭受气侵分馏后的正构

烷 烃 损 失 量 ，nCi 为 摩 尔 数 ，MnCi 是 碳 数 为 n 的 正 构

烷烃质量百分数 .
轮 古 东 地 区 原 油 正 构 烷 烃 组 成 特 征 较 好 的 体

现了干气气侵对原油组分组成的影响，由此方法计

图 3　哈拉哈塘北部及轮南低凸起西部地区原油样品的 TIC、m/z191 和 m/z177 质量色谱图

Fig.3　Mass chromatograms of TIC,m/z191 and m/z177 of oil samples in the northern part of Halahatang and the western part 
of Lunnan Low Uplift
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算出强气侵区折点碳数为 24~28，正构烷烃损失量

值 为 80%~95%；弱 气 侵 区 折 点 碳 数 为 20~21，正

构烷烃损失量值为 70%~80%；未气侵区折点碳数

为 11~13，正构烷烃损失量值极低（图 5）.
4.2.2　 碳 同 位 素 参 数　 当 高 成 熟 的 干 气 侵 入 油 藏

时 ，油 藏 伴 生 气 中 的 甲 烷 会 受 到 较 强 的 影 响 ，造 成

甲烷碳同位素的增重，同时气油比和气体干燥系数

也 会 增 高（图 6a、6b）. 气 体 组 分 间 的 碳 同 位 素 的 分

异受热演化作用的影响较大，随着热演化程度的逐

渐 提 高 ，天 然 气 中 各 组 分 的 碳 同 位 素 值 逐 渐 增 大 .
从图 6 中可以看出，凝析油的天然气甲烷碳同位素

大 于 乙 烷 碳 同 位 素 ，发 生 明 显 逆 转 ，说 明 可 能 是 接

受 了 甲 烷 碳 同 位 素 偏 重 的 外 来 干 气 的 混 入 . 同 样 ，

当 外 来 干 气 入 侵 时 也 会 导 致 甲 - 乙 烷 间 单 体 碳 同

位 素 间 的 分 异 程 度 降 低 ，甚 至 可 能 发 生 甲 、乙 碳 同

位素的反转 . 可以定义碳同位素间的分异参数进行

气侵强度的判定：

δ13CC2-C1=δ13C2-δ13C1   .                                 （2）

该 参 数 值 越 高 ，代 表 油 藏 的 气 侵 程 度 越 高 . 轮

古 东 地 区 气 侵 强 度 自 东 向 西 逐 渐 减 弱 ，可 以 观 察

到，δ13 CC2-C1 的值由东向西逐渐增高、气油比自东向

西逐渐减弱（图 6c），反映了该地区气侵强度减弱的

方向 .
4.2.3　 金 刚 烷 等 分 子 化 合 物 参 数　 台 盆 区 气 侵 的

来 源 主 要 为 深 部 原 油 裂 解 气 ，深 层 高 温 高 压 条 件

下 ，天 然 气 对 原 油 组 分 具 有 较 强 的 携 带 能 力 ，在 裂

解过程中，天然气将携带部分轻质组分以及原油裂

解 过 程 中 的 次 生 产 物（金 刚 烷 和 乙 基 降 金 刚 烷 等）

进入并富集在奥陶系原油中 . 选取台盆区奥陶系不

同相态油气藏的 6 个代表性原油样品，鉴别并定量

分析其化合物组成，发现气侵改造程度不同的原油

中所含有的化合物种类及含量也存在明显差异（图

7）.3 类原油均检测到正构烷烃、环烷烃、芳香烃等系

列化合物，但凝析油中检测到化合物的种类最为丰

富 ，尤 其 是 金 刚 烷 类 等 分 子 化 合 物 最 为 富 集 ，而 随

着气侵强度的减弱，挥发油和黑油中的化合物种类

减少，含量明显降低 . 因此，金刚烷等分子化合物的

富集可以反映气侵持续改造奥陶系原油的结果 .
综 上 所 述 ，随 着 气 侵 增 强 ，正 构 烷 烃 损 失 量 和

甲 烷 、乙 烷 碳 同 位 素 间 的 分 异 值 逐 渐 增 大 ，原 油 中

的金刚烷含量、GOR、成熟度也逐渐增高 .

5 热裂解作用及其强度评价  

5.1　古城-顺南地区天然气地球化学特征　

古 城 - 顺 南 地 区 奥 陶 系 气 藏 中 发 现 大 量 裂 解

成因的储层干沥青层（Zhou et al.，2019），此外，天然

气 甲 烷 含 量 高 、干 燥 系 数 高 ，也 反 映 高 熟 干 气 的 特

点 ，非 烃 气 体 主 要 是 氮 气 和 二 氧 化 碳 ，天 然 气 不 含

硫化氢 . 整体来看，δ13C2-δ13C3 值随热成熟度的增大

而 减 小（图 8a），δ13C1-δ13C2 与 δ13C1 呈 现 较 好 的 负 相

关 关 系（图 8b），天 然 气 属 于 油 裂 解 气（Zhou et al.，
2019），推测古城天然气的生成经历了两个阶段：早

图 4　哈拉哈塘地区生物降解程度评价图

Fig.4　Evaluation of the degree of biodegradation in the Halahatang area
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期古油藏裂解形成重烃气含量较高的油型裂解气；

温 度 逐 步 升 高 的 条 件 下 重 烃 气 发 生 裂 解 生 成 甲

烷气 .
5.2　原油裂解强度评价　

对于原油裂解强度的判定，不同的学者提出了

不同的判识方法：Dahl et al.（1999）提出利用金刚烷

的浓度进行判定，通过 4‐+3‐MD（4‐甲基双金刚烷

与 3‐甲基双金刚烷）含量之和与其他生物标志物浓

度 的 相 关 关 系 进 行 裂 解 程 度 的 计 算 及 判 定 ；Clay‐
pool and Mancini （1989）提 出 可 以 通 过 油 气 藏 气 油

比（GOR）有 效 地 反 应 原 油 裂 解 程 度 ；Hill et al.
（2003）利 用 原 油 裂 解 过 程 中 不 同 族 组 成 及 甲 烷 产

率 的 变 化 分 析 裂 解 程 度 . 基 于 台 盆 区 大 量 实 例 分

析 ，本 研 究 采 用 GOR 和 金 刚 烷 参 数 两 种 方 法 对 原

油裂解程度进行定量评价 .
5.2.1　GOR 参数定量方法　GOR 可用来判识原油

是 否 发 生 裂 解 ，随 着 裂 解 程 度 的 不 断 增 强 ，大 量 原

油裂解成天然气，势必会引起油藏 GOR 的增高，因

此 GOR 对原油热裂解具有较好的响应 . 结合 GOR
和金刚烷参数衡量原油裂解程度，1MA+1，3DMA

（1 甲 基 单 金 刚 烷 +1，3 二 甲 基 单 金 刚 烷）、4‐+3‐
MD、EA（乙 基 降 金 刚 烷）都 与 GOR 存 在 良 好 的 相

关 关 系 ，可 以 看 出 塔 北 地 区 1MA+1 ，3DMA 、

4‐+3‐MD 和 EA 含量都随着 GOR 的增加显示略微

增 高 的 趋 势 ，而 顺 南 地 区 的 1MA+1 ，3DMA 、

4‐+3‐MD、EA 的含量都很高且有较高的 GOR（图

9a~9c），指 示 该 地 区 的 原 油 裂 解 程 度 大 于 塔 北 地

区 .Claypool and Mancini （1989）提出可以通过油气

图 6　轮古地区天然气碳同位素分异值与气侵强度参数的关系

Fig.6　Relationship between gas carbon isotope differentiation and gas invasion intensity parameters in the Lungu area

图 5　轮古地区奥陶系原油正构烷烃分布特征

Fig.5　Distribution of n‐alkanes in Ordovician oil in the Lungu area
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转化率反应原油裂解程度（C1（%））：

C1（%）= GOR
GOR + 0.98 × 103 × 100，            （3）

式（3）中 ，C1（%）代 表 原 油 转 化 为 气 体 的 转 化 率 ，

0.98 为原油平均密度（20 ℃）. 从油气相态来看，当油

气 转 化 率 C1（ % ）大 于 62.5% 、即 GOR 高 于

1 600 m3/m3 时，超过了地下油气混合物系能够保持

单一油相的最高气油比，将导致油相的逐渐消失与

气 相 的 出 现（图 9d），即 随 着 裂 解 程 度 的 增 加 GOR
增 大 ，从 而 油 气 相 态 发 生 变 化 . 根 据 该 公 式 计 算 结

果 ，塔 北 地 区 的 裂 解 程 度 相 对 较 低 ，原 油 基 本 以 黑

油 为 主 ，存 在 部 分 挥 发 油 ，顺 南 地 区 则 发 生 大 规 模

的原油裂解 .
5.2.2　 金 刚 烷 类 化 合 物 参 数 定 量 方 法　 在 原 油 裂

解过程中，热稳定性较高的金刚烷类化合物不断富

集，是原油裂解的标志性化合物（Wei et al.，2007），

乙基降金刚烷（EA）的存在反映原油经历了严重裂

解 和 较 高 的 热 演 化 作 用（Zhu et al.，2019b）. 一 般 情

况下，金刚烷含量和乙基降金刚烷含量与原油所经

历 的 热 裂 解 程 度 成 正 相 关 关 系 ，金 刚 烷 含 量 越 多 ，

原 油 裂 解 程 度 越 高（Zhu et al.，2019b）. Dahl et al.
（1999）提出根据 4‐+3‐MD 含量评估原油的裂解程

度（C2（%））：

C2（%）=（1-Co/Cc）×100，                          （4）

式（4）中，C2（%）代表液态烃转化率，Co 代表未裂解

原 油 的 4‐+3‐MD 的 含 量（即 ：甲 基 双 金 刚 烷 基 线

值），Cc 代表同一来源的裂解原油中 4‐+3‐MD 的含

量 .1MA+1，3DMA 和 4‐+3‐MD 两 参 数 是 常 用 的

反映原油的裂解程度的参数，将之与 EA 含 量 做 相

关 性 分 析 发 现 ，1MA+1 ，3DMA 和 4‐+3‐MD 均

和 EA 呈现正相关关系，指示在原油裂解过程中随

着 裂 解 程 度 的 增 强 金 刚 烷 和 乙 基 降 金 刚 烷 在 原 油

中富集；利用 EAI（乙基单金刚烷指数值=1‐乙基单

金刚烷/（1‐乙基单金刚烷+2‐乙基单金刚烷））和 4‐
+3‐MD 相关关系反映原油裂解程度，图 10c 显示台

盆 区 4‐+3‐MD 和 的 EAI 呈 现 正 相 关 关 系 ，塔 北 地

区 4‐+3‐MD 值较低，整体变化不 大 ，以 保 存 较 好

的 正 常 原 油 为 主 ；顺 南 地 区 4‐+3‐MD 值较高，说

图 7　台盆区代表性凝析油、挥发油、黑油中金刚烷系列化合物类型与分布

Fig.7　Types and distribution of diamondoids in representative condensate oil,volatile oil and black oil in the cratonic basin area
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明该地区原油已发生大规模裂解 . 目前研究认为台

盆区奥陶系海相原油的双金刚烷基线在 15×10-6 左

右 ，原 油 中 4‐+3‐MD 含 量 超 过 15×10-6 可 能 代 表

原 油 混 入 了 深 部 裂 解 产 物 ，而 液 态 烃 转 化 率

图 8　古城-顺南地区天然气碳同位素之间的相关关系

Fig.8　Relationship between gas carbon isotopes in the Gucheng‐Shunnan area
数据来自 Zhou et al.（ 2019）

图 9　GOR 和金刚烷类化合物参数及原油裂解程度指数关系

Fig.9　The relationship between GOR and diamondoids parameters and crude oil cracking degree index
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（C2 ，%）和 4‐+3‐MD 含量呈现良好的趋势（图 10d），

塔北地区 4‐+3‐MD 含量低，指示液态烃转化率低，裂

解程度较低，相态没有发生转变；顺南地区转化率高，

裂解程度较高，发生大规模原油裂解与相变 .

6 TSR 及其定量评价  

6.1　塔中地区富 H2S 油气藏地球化学特征　

塔中地区遭受了不同程度的 TSR 改造，油气经

TSR 改造后，原油含硫量增高、饱芳比降低、富集非

烃和沥青质，富集多种含

硫化合物，并产生大量的硫化氢和二氧化碳等

酸 性 气 体 . 具 体 表 现 为 ：凝 析 油 密 度 普 遍 高 于

0.80 g/cm3，甚 至 高 达 0.88 g/cm3，检 测 到 大 量 的 含

硫 化 合 物（硫 醇 、烷 基 四 氢 噻 吩 、烷 基 噻 吩 、烷 基 苯

并噻吩、二苯并噻吩与苯并萘并噻吩及多硫取代的

化合物（图 11），天然气以干气为主，重烃气含量低，

富含 H2S.
6.2　TSR 的定量评价　

TSR 改 造 的 标 志 包 括 ：较 高 的 启 动 温 度

（140 ℃）、高 浓 度 的 硫 代 金 刚 烷 等 含 硫 化 合 物 及 高

浓度的 H2S 等 . 硫代金刚烷被称作是 TSR 的分子指

纹（Hanin et al.，2002； Wei，2011），具有与金刚烷相

同 的 结 构 ，只 是 硫 原 子 取 代 了 金 刚 烷 的 桥 头 碳 . 常

用特征离子 m/z 168、182、196、210 对塔中不同原油

中硫代单金刚烷进行检测，其分布特征和金刚烷类

似，随着笼数的增高，化合物含量降低 .ZS1C 样品为

典型的经历过强烈的 TSR 改造的凝析油（图 12a），

在其中检测出多种含硫化合物，包括硫代金刚烷类

化 合 物 、硫 醇 、烷 基 四 氢 噻 吩 、烷 基 噻 吩 、烷 基 苯 并

噻吩、二苯并噻吩与苯并萘并噻吩及多硫取代的化

合 物 等 多 种 类 型（图 11）；受 TSR 改 造 相 对 较 弱 的

图 10　原油裂解门限的判别图

Fig.10　Discriminant diagram of oil cracking threshold
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TZ102‐9 井和 ZG292 挥发油中分别检测出烷基苯并

噻 吩 、二 苯 并 噻 吩 与 硫 代 单 金 刚 烷 等 化 合 物（图

12b、12c），含量少于 ZS1C 凝析油；而未受 TSR 改造

的 ZG16‐7 原油仅检测到少量的二苯并噻吩化合物

（图 12d），种类和含量明显少于受过 TSR 改造过的

凝析油和挥发油 . 三类油样最明显的特征便是含硫

化合物含量的差异，强 TSR 改造后原油中硫代金刚

烷、硫醇、四氢噻吩等含硫化合物十分富集，而未受

改造的原油则具有很少的含硫化合物，这一趋势与

油藏伴生气的硫化氢含量一致，TSR 改造越强，硫

化氢含量越高 .

7 超深层油藏的保存  

传 统 石 油 地 质 理 论 认 为 当 成 熟 度 越 过“ 死 亡

线 ”时 ，液 态 油 相 将 不 复 存 在 ，全 部 转 化 为 气 相 ，因

此深层油气勘探以找气为主 . 目前对液态石油的保

存 下 限 虽 有 不 同 的 认 识 ，但 一 般 认 为 门 限 深 度 在

6 000 m（对应 160 °C）上下，超过该门限则主要为凝

析气藏或气藏或带有油环的凝析气藏，纯油藏相对

较 少 . 最 近 ，在 塔 里 木 盆 地 塔 北 隆 起 南 坡 奥 陶 系 大

于 8 000 m 的 超 深 层 储 层 中 获 得 高 产 油 气 流 ，为 未

发生原油裂解的纯油藏，对液态石油的勘探深度突

破传统认识 .
塔 里 木 盆 地 现 今 地 温 梯 度 在 2.0~2.2 ° C/

100 m，自 5 Ma 以来，盆地进入快速沉降阶段，上覆

地 层 厚 度 增 加 2 000 m 以 上 ，使 古 油 藏 达 到 现 今 最

大 埋 深（Zhu et al.，2019c）. 目 前 钻 遇 油 层 的 最 大 埋

深分布在 7 500~8 000 m，对应的温度范围在 160~
170 °C，根据高温裂解实验与热力学计算表明，台盆

区 深 层 石 油 发 生 大 规 模 裂 解 的 温 度 要 高 达 190~
200 °C，对 应 埋 深 应 在 9 000~9 500 m（Zhu et al.，

2012）. 当油藏埋深超过该深度后，由于原油持续裂

解成气，当气油比远超油气物系维持液相所需的气

油比时（一般认为在 1 000 m3/m3 左右），油气相态将

转 变 为 以 气 相 为 主 . 而 在 目 前 的 勘 探 深 度 段 内

（<8 000 m），原油尚未达裂解温度条件，这也是超

深 层 原 油 完 好 保 存 的 原 因 所 在 . 因 此 ，低 地 温 梯 度

和 晚 期 快 速 深 埋 过 程 中 时 间 与 温 度 的 补 偿 效 应 不

足，决定了原油裂解及由油相向气相转变所需的埋

深更大 .

8 多相态油气的分布及预测  

基 于 塔 里 木 盆 地 台 盆 区 油 气 次 生 地 球 化 学 作

用的定量研究结果，台盆区不同区块内部油气次生

改 造 作 用 形 式 、程 度 及 产 物 差 别 很 大 ，因 此 相 对 应

的 评 价 参 数 也 不 同 ，除 了 用 以 往 的 常 规 参 数 、正 构

烷烃损失量和生物标志化合物之外，一些新的化合

物 参 数 可 以 对 次 生 地 球 化 学 作 用 起 到 很 大 的 作

用（表 1）.
通 过 对 塔 里 木 盆 地 次 生 地 球 化 学 作 用 程 度 的

图 11　塔中地区原油中含硫化合物种类及特征

Fig.11　Types and Characteristics of the Sulfur Compounds in the Oil samples in the Tazhong area
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定量分析和分布范围研究，认为轮古东地区受侧向

气 侵 的 影 响 ，油 藏 相 态 复 杂 ；在 塔 北 隆 起 哈 拉 哈 塘

地区由于埋藏较浅及低地温梯度，发生生物降解作

用，形成大量稠油，加上晚期快速埋的影响，深液态

石油的保存下限扩展至 9 500 m，在南部斜坡区超深

层仍存在大量液态石油；塔中隆起晚期气侵过程充

分 ，说 明 深 大 断 裂 沟 通 了 寒 武 系 盐 下 的 油 气 资 源 ，

主要为经历了热裂解与 TSR 改造的凝析气藏与干

气藏；古城-顺南地区由于热液活动和高地温梯度

导致该地区发生了高温裂解作用，因此造就了在一

张油藏剖面上具有多种油气相态类型的特色 .

9 结论  

塔里木盆地下古生界油气性质与相态多样 . 油

气 成 藏 后 遭 受 了 不 同 程 度 的 生 物 降 解 、气 侵 分 馏 、

TSR、热 裂 解 等 次 生 地 球 化 学 作 用 的 改 造 ，复 杂 相

态 油 气 与 成 藏 后 经 历 的 抬 升 浅 埋 和 后 期 深 埋 高 温

高压过程有关，明确了油气相态多样性的成因机制 .
建 立 了 不 同 类 型 油 气 次 生 地 球 化 学 作 用 强 度

的定量评价方法，利用原油中特殊化合物（金刚烷、

硫代金刚烷、乙基降金刚烷等）浓度等参数、同位素

等，建立生物降解、气侵分馏、热裂解及 TSR 作用强

度的定量分析方法和评价图版 . 明确了台盆区深层

表 1　次生地球化学作用发生条件、作用机理、产物及评价参数

Table 1　The onset conditions,mechanism,products,and evaluation parameters of secondary geochemical process

次生作用类型

生物降解作用

气侵作用

热裂解作用

硫酸盐热化学还

原反应

发生条件

浅层、温度<80 ℃

多期充注地区、大量

天然气生成

深层高温

含碳酸岩、温度>
140 ℃

作用机理

细菌等生物对原油的降解

改造

外来天然气侵入古油藏后

导致油气性质和油藏相态

发生变化

油藏受热力作用发生裂

解，导致原油的重组分裂

解成轻组分

烃类与地层中硫酸盐在温

度大于 140 ℃时发生的复

杂反应

特征产物

沥青质

金刚烷、乙基降

金刚烷

甲烷、干沥青

硫代金刚烷、含

硫化合物

最终产物

稠油、沥青质

天然气、轻质油

干气、干沥青、焦

沥青-气田

硫化氢、二氧化

碳等酸性气体

评价参数

25‐降藿烷、MA/A>6

Q>40%、δ13Cc2-c1<0

4‐+3‐甲基双金刚烷含量 C1(%)

= GOR
GOR + 0.98 × 103 × 100%

C2(%)=(1-C0/CD)×100%

高浓度的硫化氢、硫代金刚烷

>30×10-6

图 12　塔中地区原油中含硫化合物种类与分布图

Fig.12　Types and distribution of sulfur compounds in oil in Tazhong area
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油气相态类型及其分布特征 .
致谢：感谢中国石油塔里木油田公司和中国石
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