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南堡凹陷原油高分辨质谱特征及其地球化学意义
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摘要：南堡凹陷深部油气资源丰富，油气成因研究薄弱．首次采用高分辨质谱（负离子电喷雾离子源（ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ，

简称ＥＳＩ）傅里叶变换离子回旋共振质谱（Ｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｏｎｃｙｃｌｏｔｒｏｎｒｅｓｏｎａｎｃｅｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，简称ＦＴＩＣＲＭＳ）技术

对南堡凹陷原油中杂原子化合物的组成与分布特征及其地球化学意义进行了研究．应用负离子ＥＳＩＦＴＩＣＲＭＳ检测出９种

主要杂原子组合类型，分别为Ｎ１、Ｎ１Ｏ１、Ｎ１Ｏ２、Ｎ１Ｏ３、Ｎ２、Ｏ１、Ｏ２、Ｏ３和Ｏ４类，其中Ｎ１、Ｏ１和Ｏ２类在所有样品中普遍存在且

相对丰度较高．经研究发现成熟度对原油中Ｎ１、Ｏ１类化合物碳数分布、缩合度有明显的控制作用．实验观察到Ｎ１类ＤＢＥ（等

效双键数）＝１２，１５的高低分子量同系物相对丰度参数Ｃ１６－２０／Ｃ２１－５０ＤＢＥ１２Ｎ１和Ｃ２０－２４／Ｃ２５－５０ＤＢＥ１５Ｎ１、Ｎ１类缩合度参数

ＤＢＥ１２／ＤＢＥ９Ｎ１及Ｏ１类缩合度参数ＤＢＥ８－９／ＤＢＥ４Ｏ１与成熟度指标Ｔｓ／Ｔｍ、ＴＭＮｒ具有良好的相关性，认为它们可作为该

区原油成熟度评价指标，反映烃类演化的热动力学原理．南堡凹陷不同层系原油高分辨质谱特征有明显差异，指示其可应用

于母源岩性质识别．综合研究认为，ＦＴＩＣＲＭＳ在成熟度评价、油气成因与油源识别等方面地球化学意义显著，其在油气地球

化学理论研究和油气勘探中具有潜在的应用价值．

关键词：南堡凹陷；原油；高分辨质谱；成熟度；地球化学．
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　　石油主要由非极性烃类化合物组成，极性化合

图１　南堡凹陷区域构造单元与采样点分布

Ｆｉｇ．１ ＴｅｃｔｏｎｉｃｕｎｉｔｓｏｆｔｈｅＮａｎｐｕｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎａｎｄｌｏｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｏｉｌｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄ

物（如含氮、硫、氧及金属化合物）在绝大多数原油中

只占很小的一部分（通常小于１５％）（Ａｌｔｇｅｌｔａｎｄ

Ｂｏｄｕｓｚｙｎｓｋｉ，１９９４），但是蕴含丰富的地球化学信

息，如生源（Ｈｕｇｈｅｙ犲狋犪犾．，２００２；Ｂａｒｒｏｗ犲狋犪犾．，

２００３；Ｐａｋａｒｉｎｅｎ犲狋犪犾．，２００７；Ｓｔａｎｆｏｒｄ犲狋犪犾．，２００７；

Ｌｉ犲狋犪犾．，２０１１ａ）、原始沉积环境（Ｃｈａｋｈｍａｋｈｃｈｅｖ

ａｎｄＳｕｚｕｋｉ，１９９５）、热成熟度（Ｈｕｇｈｅｙ犲狋犪犾．，２００４；

Ｌｉ犲狋犪犾．，２０１１ｂ，２０１２；李素梅等，２０１３ａ，２０１３ｂ）等

相关信息．传统的技术手段（如ＧＣ（ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇ

ｒａｐｈｙ）、ＧＣＭＳ（ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｍａｓｓｓｐｅｃ

ｔｒｏｍｅｔｒｙ）、ＧＣＭＳＭＳ（ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｍａｓｓ

ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ））对于ＮＳＯ杂原

子化合物而言，所能检测的范围非常局限（李素梅

等，２０１３）．ＦＴＩＣＲＭＳ（Ｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｏｎｃｙ

ｃｌｏｔｒｏｎｒｅｓｏｎａｎｃｅｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ）可大大拓宽

对ＮＳＯ化合物的检测范围．目前国内外利用ＦＴ

ＩＣＲＭＳ对石油组分的分析，主要集中于石油化工

领域，侧重于研究ＮＳＯ杂原子化合物在化学处理

过程中的转化规律（Ｋｌｅｉｎ犲狋犪犾．，２００６；刘颖荣等，

２０１０；Ｔｏｎｇ犲狋犪犾．，２０１３；徐春明等，２０１３），对于其在

地质体中的分布状态及受地质因素影响所发生变化

的研究相对较少．ＦＴＩＣＲＭＳ的地球化学研究意义

及其在油气勘探中的应用尚处于初步探索阶段，但

应用前景广阔（Ｌｉ犲狋犪犾．，２０１１ｂ，２０１２；李素梅等，

２０１３）．前人对南堡凹陷原油及烃源岩饱和烃、芳烃的

地球化学特征进行了大量研究（贾齐山等，２００６；李素

梅等，２００８，２０１１；梅玲等，２００８；赵彦德等，２００８；梅玲

和张枝焕，２００９；万中华和李素梅，２０１１），但由于受

ＧＣＭＳ技术的限制，所能得到的ＮＳＯ杂原子化合物

碳数较低，代表性不强，因而不能反映出研究区原油

杂原子化合物的组成与分布特征．本文利用ＦＴＩＣＲ

ＭＳ表征南堡凹陷原油杂原子化合物地球化学特征，

揭示控制ＮＳＯ化合物组成与分布的主要因素，为研

究区油气的形成与演化机制研究提供依据．

１　石油地质概况

南堡凹陷位于渤海湾盆地黄骅坳陷东北部，是

在华北地台基底上，经中、新生代块断运动而发育起
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来的典型箕状凹陷，具有北断南超的特征．凹陷陆地

区域面积为９３２ｋｍ２，滩海区域面积为１０００ｋｍ２，第

三系自下而上发育沙河街组、东营组、馆陶组、明化

镇组地层．南堡凹陷发育多个生烃洼陷，油气主要分

布在陆上高尚堡、柳赞、老爷庙油田、北堡地区及近

年发现的海上南堡油田（图１）．南堡油田油气分布

于南堡１～５号５个构造带上，在第三系和寒武系、

奥陶系潜山均获得油气，勘探潜力巨大．

２　样品与实验

笔者对南堡凹陷１７个原油进行了全油色谱、饱

和烃与芳烃色谱－质谱及全油高分辨质谱分析．色

谱、色谱－质谱分析条件参见Ｌｉ犲狋犪犾．（２０１０ａ）．高

分辨质谱分析：将原油用甲苯溶解配成１０ｍｇ／ｍＬ

的溶液，取２０μＬ溶液用甲苯－甲醇（体积比１∶１）

混合溶剂稀释至１ｍＬ．所用溶剂均经过二次蒸馏并

达到分析试剂级别．使用仪器为美国Ｂｒｕｋｅｒ公司

ＡｐｅｘＵｌｔｒａ９．４Ｔ型ＦＴＩＣＲＭＳ，ＥＳＩ（ｅｌｅｔｒｏｓｐｒａｙ

ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ）电离源，负离子模式，操作程序参见Ｓｈｉ

犲狋犪犾．（２０１０ａ，２０１０ｂ），数据处理方法参见史权

等（２００８）．

３　原油色谱、色谱－质谱特征

３．１　原油物性与族组成特征

南堡凹陷第三系原油以正常油为主，为典型的

淡水湖相油，具有中－低密度（０．８０～０．８９ｇ／ｃｍ３）、

低粘度（２．０２～８．５６ＭＰａ·ｓ）、低硫（０．０２％～

０．１６％）、中－高蜡（８．４４％～２０．９７％）特征．南堡凹

陷奥陶系潜山原油为高蜡油（含蜡量为２１．７１％～

２４．６５％），寒武系潜山原油为轻质凝析油，胶质和沥

青质含量低（０．６％）（李素梅等，２０１４）．南堡原油饱

和烃含量占绝对优势（６２．８％～９６．１％），其次是芳

烃（３．３％～１９．８％），非烃＋沥青质含量较低

（０．６％～２３．７％），具有高饱／芳比、低非／沥比特征，

反映原油主要为正常成熟油．

３．２　烃类组成与分布特征

南堡凹陷原油为典型的淡水湖相油，具有以下

特征：（１）全油气相色谱图中，正构烷烃一般呈“单

峰”、“双峰”两种分布类型，反映陆源高等植物与低

等水生生物双源生源输入；（２）原油Ｐｒ／Ｐｈ值分布

范围为１．１９～１．６９（均值为１．４５）（表１），指示母源

岩弱氧化－弱还原原始沉积环境；（３）原油ＣＰＩ

（ｃｏｒｒｕｇａｔｅｄｐｌａｔｅｉｎｔｅｒｃｅｐｔｏｒ）、ＯＥＰ（ｏｄｄｅｖｅｎｐｒｅ

ｄｏｍｉｎａｎｃｅ）值均接近于平衡值１（表１），指示原油总

体为正常成熟油；（４）伽马蜡烷含量低，伽马蜡烷／

Ｃ３０藿烷值一般小于０．２（表１），显示母源岩淡水沉

积环境；（５）相对于其他原油，高柳深层原油（Ｅ狊３）富

含４甲基甾烷系列（表１），反映母源岩原始生源中

甲藻类输入较多，指示它们油源的差异；（６）与第三

系原油相比，潜山原油成熟度较高，成熟度参数Ｃ２９

甾烷ααα２０Ｓ／（Ｓ＋Ｒ）、Ｃ２９甾烷αββ／（ααα＋αββ）、Ｔｓ／

Ｔｍ、ＴＭＮｒ显示最高值，与成熟度相关的其他参数

（如三环萜／五环萜、重排甾烷／规则甾烷、Ｃ２１—２２／

Ｃ２７—２９甾烷）也显示高值特征（表１），反映深源供烃．

成熟度参数Ｃ２９甾烷ααα２０Ｓ／（Ｓ＋Ｒ）、Ｃ２９甾烷αββ／

（ααα＋αββ）、Ｔｓ／Ｔｍ及ＴＭＮｒ显示（表１），以下原

油成熟度从低到高的顺序为：Ｇ６６２８＜ＮＰ４３１＜

ＧＣ３０２８＜ＮＰ１＜ＮＰ２８０＜ＰＧ２．南堡凹陷深浅层原

油特征差异明显，这种差异与母源岩生源输入和原

始沉积环境关系较小，主要与成熟度有关．

４　原油高分辨质谱特征

４．１　杂原子化合物类型与分布总体特征

原油负离子ＥＳＩＦＴＩＣＲＭＳ鉴定出的化合物

主要为酸性含氧化合物和非碱性含氮化合物（Ｑｉａｎ

犲狋犪犾．，２００１；Ｈｕｇｈｅｙ犲狋犪犾．，２００２，２００４；Ｋｉｍ犲狋犪犾．，

２００５）．南堡原油中鉴定出９种主要杂原子组合类

型，分别为Ｎ１、Ｎ１Ｏ１、Ｎ１Ｏ２、Ｎ１Ｏ３、Ｎ２、Ｏ１、Ｏ２、Ｏ３

和Ｏ４类，其中Ｎ１、Ｏ１和Ｏ２类在所有样品中普遍存

在且相对丰度较高，Ｎ１ 类化合物丰度占绝对优势

（３０．９５％～７７．２０％，均值为５４．９２％）．其次是Ｏ１

类化合物（１２．１３％～４３．４９％，均值为２４．２３％）和

Ｏ２类化合物（３．８９％～４５．５２％，均值为１５．１７％），

其他化合物含量极低（＜６．５％）（表２，图２）．原油中

Ｎ１、Ｏ１和Ｏ２之和普遍占９０％以上，但不同原油间杂

原子化合物类型与相对丰度差异明显（表２，图２）．

４．２　犖１类化合物分布特征

南堡原油Ｎ１类化合物ＤＢＥ（等效双键数）值分

布范围为６～２４（多数为９～１８）、碳数范围为１２～

７３（多数为２０～５０）（图３）．第三系原油中最丰富的

Ｎ１类化合物是ＤＢＥ＝９系列，其次是ＤＢＥ＝１２系

列（图３ａ～３ｄ，图４ａ）．由于Ｎ１类化合物ＤＢＥ值及

其分布与化合物理论构型表现出完全一致的特点和

规律，因此可以认为ＤＢＥ＝９，１２的Ｎ１类分别代表
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图２　南堡凹陷原油杂原子化合物类型及其相对丰度

Ｆｉｇ．２ ＲｅｌａｔｉｖｅａｂｕｎｄａｎｃｅｏｆｈｅｔｅｒｏａｔｏｍｃｌａｓｓｓｐｅｃｉｅｓｉｎｔｈｅｃｒｕｄｅｏｉｌｓｆｒｏｍｔｈｅＮａｎｐｕｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎ

图３　南堡凹陷原油中Ｎ１系列化合物碳数、ＤＢＥ及其强度关系

Ｆｉｇ．３ ＲｅｌａｔｉｏｎｏｆＤＢＥｖｅｒｓｕｓｔｈｅｃａｒｂｏｎｎｕｍｂｅｒｏｆｔｈｅＮ１ｃｌａｓｓｉｎｃｒｕｄｅｏｉｌｓｂｙｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎＥＳＩＦＴＩＣＲＭＳｆｒｏｍｔｈｅ

Ｎａｎｐｕｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎ

图４　南堡凹陷第三系原油、潜山原油中Ｎ１类化合物ＤＢＥ系列的分布特征

Ｆｉｇ．４ ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅＮ１ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＤＢＥｖａｌｕｅｓｆｏｒＴｅｒｔｉａｒｙｏｉｌｓ（ａ）ａｎｄｂｕｒｉｅｄｈｉｌｌｏｉｌｓ（ｂ）

ｆｒｏｍｔｈｅＮａｎｐｕｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎ

以咔唑类和苯并咔唑类为主的化合物系列（程顶胜

等，２０１０；Ｌｉ犲狋犪犾．，２０１０ｂ）．寒武系、奥陶系潜山原

油与第三系原油差异较明显，潜山原油中ＤＢＥ＝

１２，１５的Ｎ１类化合物（苯并咔唑类、二苯并咔唑类）

相对丰度较高（图３ｅ，３ｆ，图４ｂ）．深浅层原油表现出

随成熟度增加，含氮类化合物缩合度增大的现象（图

４），笔者分析认为成熟度是造成此种差异的主要原

因．Ｈｕｇｈｅｙ犲狋犪犾．（２００４）对２个不同成熟度的原油

进行了研究，也有类似发现，其观察到低熟的Ｔｏｘｅｙ

原油富含ＤＢＥ＝９～１３的Ｎ１类化合物，而成熟度

较高的ＴｕｒｋｅｙＣｒｅｅｋ原油富含ＤＢＥ＝１４～２８的Ｎ１

类，显然热演化成熟过程促进了含氮类化合物的芳

构化．南堡凹陷第三系原油Ｎ１ 类ＤＢＥ１２／ＤＢＥ９ 值

分布范围为０．６０３～１．０２１，潜山原油对应值为

８３８１
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图５　南堡凹陷原油中不同ＤＢＥ系列的Ｎ１类化合物碳数分布特征

Ｆｉｇ．５ ＣａｒｂｏｎｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅＮ１ｃｌａｓｓｗｉｔｈＤＢＥ＝９，１２ａｎｄ１５ｉｎｔｈｅｓｅｌｅｃｔｅｄｏｉｌｓｆｒｏｍｔｈｅＮａｎｐｕｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎ

图６　南堡凹陷原油中Ｏ１系列化合物碳数、ＤＢＥ及其强度关系

Ｆｉｇ．６ ＲｅｌａｔｉｏｎｏｆＤＢＥｖｅｒｓｕｓｔｈｅｃａｒｂｏｎｎｕｍｂｅｒｏｆｔｈｅＯ１ｃｌａｓｓｉｎｃｒｕｄｅｏｉｌｓｂｙｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎＥＳＩＦＴＩＣＲＭＳｆｒｏｍｔｈｅＮａｎｐｕ

ｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎ

１．２６５～１．９８９（表２）．在无生物降解作用影响的情

况下，Ｎ１ 类化合物ＤＢＥ１２／ＤＢＥ９ 值可以反映成熟

度，该值越大，表明成熟度越高．

第三系原油中，ＤＢＥ＝９，１２的Ｎ１类化合物碳

数曲线近似呈正态分布，主峰碳分别为Ｃ３５和Ｃ３４

（图５ａ～５ｄ），而潜山原油碳数曲线呈不对称双峰分

布．ＤＢＥ＝９的化合物碳数曲线主峰碳分别为Ｃ３５和

Ｃ３０，次主峰碳分别为Ｃ１５和Ｃ１４；ＤＢＥ＝１２的主峰碳

分别为 Ｃ１９和 Ｃ１８，次主峰碳分别为 Ｃ３４和 Ｃ２４；

ＤＢＥ＝１５的主峰碳分别为Ｃ２３和Ｃ２１，次主峰碳分别

为Ｃ３１和Ｃ２７（图５ｅ，５ｆ）．笔者发现随着成熟度增加，

Ｎ１类化合物碳数分布范围变窄，碳数曲线由单峰态

向双峰态转变，主峰碳数前移，这与Ｈｕｇｈｅｙ犲狋犪犾．

（２００４）发现的现象一致，即随成熟度增加，附在极性

核上的烷基侧链发生断裂，使得Ｎ１ 类化合物碳数

分布范围变窄，碳数小的Ｎ１类化合物丰度增大（图

５）．以上现象表明，成熟度会对Ｎ１类化合物的碳数

分布、缩合度有明显的控制作用，随成熟度增加，长

链烷基可断裂为短链，烷基化程度降低，缩合度有增

加趋势．

４．３　犗１类化合物分布特征

南堡原油Ｏ１类化合物ＤＢＥ值分布范围为１～

２２（多数为４～１８）、碳数范围为１１～７０（多数为

２０～５０）（图６）．第三系原油中最丰富的Ｏ１类化合

物是 ＤＢＥ ＝４ 系 列，其 次 是 ＤＢＥ＝５系 列

（图６ａ～６ｄ，图７ａ）．由于负离子ＥＳＩＦＴＩＣＲＭＳ检

测到原油中Ｏ１ 类化合物的ＤＢＥ值一般都不小于

４，且原油中普遍存在苯酚类化合物，因此表明Ｏ１

９３８１
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图７　南堡凹陷原油中不同ＤＢＥ系列的Ｏ１类化合物分布特征

Ｆｉｇ．７ ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅＯ１ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＤＢＥｖａｌｕｅｓｆｏｒｔｈｅｏｉｌｓｓｔｕｄｉｅｄｆｒｏｍｔｈｅＮａｎｐｕｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎ

图８　南堡凹陷原油中不同ＤＢＥ系列的Ｏ１类化合物碳数分布特征

Ｆｉｇ．８ ＣａｒｂｏｎｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅＯ１ｃｌａｓｓｗｉｔｈＤＢＥ＝４，８ａｎｄ９ｉｎｓｅｌｅｃｔｅｄｏｉｌｓｆｒｏｍｔｈｅＮａｎｐｕｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎ

类主要为酚类贡献（程顶胜等，２０１０；Ｌｉ犲狋犪犾．，

２０１０ｂ），ＤＢＥ＝４，５的Ｏ１类分别代表以烷基酚类和

茚满酚类为主的化合物系列（耿层层等，２０１２，

２０１３）．潜山原油与第三系原油差异较明显，潜山原

油Ｏ１类化合物碳数分布范围较窄，ＤＢＥ＝４，８，９的

Ｏ１类化合物（烷基酚类、联苯酚类、芴酚类）（耿层层

等，２０１２，２０１３）相对丰度较高，表明成熟度是造成此

种差异的主要原因．随成熟度增加，ＤＢＥ＝４的Ｏ１

类化合物相对丰度逐渐降低（图７），Ｏ１类化合物缩

合度增大，成熟度较低的第三系原油 Ｏ１ 类

ＤＢＥ８—９／ＤＢＥ４值分布范围为０．２８４～１．０８４，而潜山

原油对应参数值为１．６１３～２．４０３（表２）．

第三系原油中，ＤＢＥ＝４的Ｏ１类化合物碳数曲

线呈不对称双峰分布，成熟度较低的原油主峰碳为

Ｃ３４，次主峰碳为Ｃ２７（图８ａ～８ｃ），成熟度较高的原油

主峰碳为Ｃ２７，次主峰碳为Ｃ３４（图８ｄ）．第三系原油

中，成熟度较低的原油ＤＢＥ＝４的Ｏ１类化合物碳数

曲线与ＤＢＥ＝８，９的碳数曲线相距较远（图８ａ～

８ｃ），随成熟度增加，Ｏ１类化合物缩合度增大，不同

ＤＢＥ系列的碳数曲线相距较近，单峰态分布，主峰

碳Ｃ３４左右（图８ｄ）．潜山原油中，Ｏ１ 类化合物碳数

分布范围变窄，不同ＤＢＥ系列的碳数曲线紧邻，

ＤＢＥ＝４的Ｏ１类化合物碳数曲线近似呈单峰态分

布，主峰碳分别为Ｃ３４和Ｃ３１，低碳数化合物强度有

增大趋势；ＰＧ２井原油ＤＢＥ＝８，９的Ｏ１类化合物

碳数曲线呈不对称双峰分布，主峰碳分别为Ｃ２４和

Ｃ２５，次主峰碳分别为Ｃ３１和Ｃ２９（图８ｅ，８ｆ）．笔者发现

随成熟度增加，Ｏ１类化合物碳数分布范围变窄，缩

合度增大，低碳数化合物丰度有增大趋势，主峰碳数

前移（图８）．以上现象表明，成熟度对Ｏ１类化合物

的碳数分布、缩合度也有明显的控制作用．

４．４　犗２类化合物分布特征

南堡原油Ｏ２类化合物ＤＢＥ值分布范围为０～

２１（多数为１～１８）、碳数范围为１０～６２（多数为

１０～５０）．ＤＢＥ＝１的Ｏ２类化合物在所有原油中均

具有最高的丰度，其相对含量为 １５．５３％ ～

６４．２０％．由于醚、酮类化合物在负离子ＥＳＩ条件下

难以电离，故鉴定出的Ｏ２ 类化合物可能为羧酸或

二元醇，因此Ｏ２ 类化合物分子中至少含有１个羟

基，而大多数样品中ＤＢＥ值最小为１，且ＤＢＥ＝１

０４８１
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图９　南堡凹陷原油中脂肪酸类化合物碳数分布特征

Ｆｉｇ．９ Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆｃａｒｂｏｎｎｕｍｂｅｒｓｏｆｆａｔｔｙａｃｉｄｓ

ｉｎｔｈｅｓｅｌｅｃｔｅｄｏｉｌｓ

图１０　南堡凹陷原油Ｎ１、Ｏ１类化合物高分辨质谱参数与色质参数关系

Ｆｉｇ．１０ ＣｒｏｓｓｐｌｏｔｓｏｆＦＴＩＣＲＭＳｐａｒａｍｅｔｅｒｓｗｉｔｈＧＣＭＳｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＮ１ａｎｄＯ１ｃｌａｓｓｅｓｉｎｔｈｅｏｉｌｓｓｔｕｄｉｅｄｆｒｏｍｔｈｅ

Ｎａｎｐｕｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎ

的Ｏ２类化合物丰度最高，故可以推断原油中Ｏ２类

主要为羧酸类化合物（史权等，２００７；程顶胜等，

２０１０；Ｌｉ犲狋犪犾．，２０１０ｂ）．南堡原油中脂肪酸类化合

物（ＤＢＥ＝１的Ｏ２类）碳数分布范围为１０～５７，Ｃ１６、

Ｃ１８和Ｃ２４的脂肪酸强度较高，主峰碳为Ｃ１６，具有明

显的偶数碳优势（图９）．原油中脂肪酸具有多种来

源，可以来自源岩，也可以来自原油运移过程中对岩

石的溶解（这种来源的脂肪酸受地质色层效应的影

响而使原油具有较高的高碳数脂肪酸），还可以来自

原油生物降解过程中的细菌脂类（段毅等，２００１）．由

于所分析原油均为非生物降解油，且原油中高碳数

脂肪酸相对丰度较低，故原油中脂肪酸主要来自源

岩．热演化过程中脂肪酸经脱羧反应可转化为少一

个碳数的正构烷烃（王培荣等，１９９５，２００４；何文祥

等，２００４），南堡第三系原油中正构烷烃呈明显的“双

峰”型分布，前后主峰分别为狀Ｃ１４～狀Ｃ１５、狀Ｃ２１～

１４８１
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狀Ｃ２３，指示高等植物和低等微生物的双重输入（李素

梅等，２０１４）．原油中脂肪酸的分布特征可能同样可

以反映母质来源：低碳数脂肪酸一般来自浮游生物

和细菌有机质，高碳数脂肪酸一般来自陆源高等植

物有机质（段毅等，２００１；何文祥等，２００４）．

５　高分辨质谱的地球化学意义

高分辨质谱分析表明，随成熟度增加，南堡原油

中Ｎ１、Ｏ１类化合物碳数分布范围变窄（图３，图６）；

ＤＢＥ＝１２，１５的Ｎ１类化合物低碳数同系物相对富

集（图１０ａ～１０ｄ）；ＤＢＥ＝９的Ｎ１类、ＤＢＥ＝４的Ｏ１

类相对丰度降低，ＤＢＥ＝１２的Ｎ１类、ＤＢＥ＝８，９的

Ｏ１类相对富集（图１０ｅ～１０ｈ）．笔者观察到Ｎ１类高

低分子量同系物相对丰度参数Ｃ１６—２０／Ｃ２１—５０ＤＢＥ１２

Ｎ１ 和 Ｃ２０—２４／Ｃ２５—５０ＤＢＥ１５Ｎ１、Ｎ１ 类缩合度参数

ＤＢＥ１２／ＤＢＥ９Ｎ１ 及 Ｏ１ 类缩合度参数 ＤＢＥ８—９／

ＤＢＥ４Ｏ１与成熟度指标Ｔｓ／Ｔｍ、ＴＭＮｒ具有良好

的相关性（图１０），故笔者认为它们可作为南堡凹陷

原油成熟度评价指标．南堡凹陷为渤海湾盆地内部

一个“小而肥”的富油气凹陷，发育多个生烃洼陷，每

个洼陷为相对独立的生烃中心，但生源输入相似（均

为陆生高等植物与低等水生生物的混合输入）、母源

岩沉积环境相似（淡水湖相沉积）．南堡凹陷不同层

系油气主要为淡水湖相成因，来源于不同层系烃源

岩，相对于生源、沉积环境，成熟度对南堡凹陷原油

间杂原子化合物组成与分布特征的控制作用更加明

显．国内外不少学者已对不同成因类型原油中的

ＮＳＯ化合物进行了调查研究，发现原油中杂原子化

合物的组成与分布受母源岩／油源控制作用明显

（Ｈｕｇｈｅｙ犲狋犪犾．，２００２；Ｂａｒｒｏｗ犲狋犪犾．，２００３；Ｐａ

ｋａｒｉｎｅｎ犲狋犪犾．，２００７；Ｓｔａｎｆｏｒｄ犲狋犪犾．，２００７；Ｌｉ犲狋

犪犾．，２０１１ａ）．南堡凹陷不同层系原油高分辨质谱特

征有明显差异，指示其可应用于母源岩性质识别．高

分辨质谱在成熟度评价、油气成因与油源识别等方

面地球化学意义显著，其在油气地球化学理论研究

和油气勘探中具有潜在的应用价值．

６　结论

（１）负离子ＥＳＩＦＴＩＣＲＭＳ检测出南堡原油有

９种主要杂原子组合类型，分别为Ｎ１、Ｎ１Ｏ１、Ｎ１Ｏ２、

Ｎ１Ｏ３、Ｎ２、Ｏ１、Ｏ２、Ｏ３ 和Ｏ４ 类，其中Ｎ１、Ｏ１ 和Ｏ２

类在所有样品中普遍存在且相对丰度较高．

（２）成熟度对原油中Ｎ１、Ｏ１类化合物的碳数分

布和缩合度有明显的控制作用．随着成熟度增加，长

链烷基可断裂为短链、烷基化程度降低，缩合度有增

加趋势．Ｎ１ 类高低分子量同系物相对丰度参数

Ｃ１６—２０／Ｃ２１—５０ＤＢＥ１２Ｎ１和Ｃ２０—２４／Ｃ２５—５０ＤＢＥ１５Ｎ１、

Ｎ１类缩合度参数ＤＢＥ１２／ＤＢＥ９Ｎ１及Ｏ１类缩合度

参数ＤＢＥ８—９／ＤＢＥ４Ｏ１ 与成熟度指标具有良好的

相关性，故笔者认为它们可作为南堡凹陷原油成熟

度评价指标．

（３）相对于生源和沉积环境，成熟度对南堡凹陷

原油间杂原子化合物组成与分布特征的控制作用更

加明显．
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哈尔滨黄山黄土粒度特征及其对成因的指示 魏传义等
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

下扬子区新生代伸展构造变形及其区域构造意义 徐　曦等!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

渤南洼陷沙四下亚段扇三角洲前缘优质储层成因机制 杨　田等!!!!!!!!!!!!!!!!!!

鄂西南齐岳山须家河组物源及构造背景：来自岩石学、地球化学和锆石年代学的制约 田　洋等!!!!!

Ｔｉｌｔ梯度算法的改进与应用：以江苏韦岗铁矿为例 刘鹏飞等
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

达里诺尔湖水体δＤ、δ１８Ｏ组成变化对结冰过程的响应 李文宝等
!!!!!!!!!!!!!!!!!!

柴北缘西段古－新近纪古气候演化 贾艳艳等
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

月球风暴洋火山口暗物质矿物反演及地质意义 黄　爽等!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

东海丽水－椒江凹陷西斜坡明月峰组上段碎屑锆石物源 付晓伟等
!!!!!!!!!!!!!!!!!
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