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摘要: 从轻烃分子及其稳定碳同位素组成两方面刻画了塔中 4 石炭系油藏原油轻烃地球化学特征, 同时结合高分子量烃类生物标

志化合物指标初步厘定了蒸发分馏、水溶分馏、有机质熟化、热蚀变等次生作用对石炭系原油的影响程度, 并探讨了其地质意义。

石炭系不同油组( CI、CII、CIII)原油轻烃地球化学特征显示, CI 和 CII ) CIII可分别视为两个相互独立的成藏体系。CI 原油主要是

早期形成的低熟原油,该类原油轻烃富含正构烷烃, 贫环烷烃和芳烃, 链烷烃/环烷烃比值偏高, 稳定碳同位素组成富含 12C,高分子

量芳烃成熟度指标偏低; CI原油保存相对较好,可能只遭受了程度较弱的水溶分馏等次生改造。CII 与 CIII 原油大多是晚期形成

的高熟原油,这类原油轻烃富含轻质环烷烃和芳烃, 贫正构烷烃, 链烷烃/环烷烃比值偏低, 稳定碳同位素组成富含 13C, 高分子量芳

烃成熟度指标偏高;热蚀变和蒸发分馏次生作用对 CII与 CII I原油轻烃地球化学特征有重要影响, 不同期次及成因原油在 CII 与

CII I油组内相互混合的现象也较为普遍; CI I与 CIII部分遭受热蚀变改造的原油可能是寒武系 ) 下奥陶统古油藏内的原油热裂解
后通过断层运移到石炭系聚集成藏,原油热裂解对该区晚期天然气形成可能具有重要意义。
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Geochemical characterization of light hydrocarbons and its controlling

factors in Carboniferous crude oils from the Tz4 Oilf ield,
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Abstract: The influences of thermal alteration, evapor ation fr act ionation and water washing on the Carbonifer ous o ils wer e evaluated

by using chemical and isotopic compositions of lig ht hydrocarbons ( C6 ) C8 ) in Carbonifer ous crude o ils from the Tz4 Oilf ield, NW

China. The results suggest that hydro carbons in the CI Fm and CII and CIII Fms have distinct accumulation pr ocesses. Compared

with C6 ) C8 in the CII and CIII Fms, C6 ) C8 in the CI Fm contain more no rmal alkanes, but less cycloalkanes and aromatics resu-l

t ing in g reater ratios o f normal ( branched) alkanes to cycloalkanes, and ar e comparatively depleted in 13C. These results indicate that

hydr ocarbons entrapped in the CI Fm are deriv ed from a relativ ely less matured ker ogen, w hich is consistent with the conclusion

based on the biomarkers in t he aromatic f raction of these oils. Water w ashing during petr oleum secondary migr ation along car rier bed

has a relat ively minor influence on o ils in the CI Fm, while o il cracking and evapo ration fr act ionation have impo rtant ro le in regulating

the chemical and isotopic composit ions o f lig ht hydrocarbons in the CII and CIII Fms. T her efore, it is commonplace that different

generativ e oils mix tog ether w ithin the CII and CIII Fms. O il cr acking pr obably o ccurr ed in the deeply-bur ied Low er O rdov ician and

Cambr ian paleo- reserv oir s through geolog ical time scale, these thermally altered o ils migr ated upwa rd along faults and finally accu-

mulat ed in the Ca rboniferous; natural g ases from hydrocarbon secondar y cr acking should have a cr itical implication in f orming gas ac-

cumulations in this r eg ion recently.

Key words: lig ht hydrocarbons; stable carbon isotope; ev apo ration fractionat ion; o il cr acking ; T arim Basin
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  塔中 4石炭系油藏构造上位于塔里木盆地塔中隆

起中央断垒带东段, 从塔中 4石炭系油藏发现至今,随

着这一地区油气勘探及研究工作的逐步深入,对该油

藏成藏过程的认识也在不断地深入和细化, 但由于多

期次构造运动所引发的各种物理 ) 化学次生作用, 诸

如生物降解、气侵、运移分馏、多源混合等对原油的初

始组成面貌产生了不同程度的改造, 进而阻滞了对塔

中 4石炭系油藏成藏过程的深入认识。

  O苟光汉,张宗命,戴宗仰,等.塔中构造带油气藏的形成条件与评价.西南石油大学资源与环境学院, 1995.

P王飞宇.塔中油藏形成演化史.中国石油大学(北京) , 2000.

Q王廷栋.塔中地区油气成藏地球化学研究与勘探方向初探.中国石油塔里木油田公司勘探开发研究院,2004.

  继/八五0期间苟光汉等提出塔中 4 石炭系油藏

/一期成藏,后期调整破坏,油源主要来自满加尔凹陷

中 ) 上奥陶统泥质烃源岩0的观点之后O , /九五0期

间,王飞宇又提出/多期成藏, 多期调整改造, 油源主要

与中 ) 上奥陶统烃源岩有关,但不同时期的供烃区域

存在差异0的认识 P。王廷栋等的研究则表明该油藏

主要形成于晚海西期, 原油可能主要来自塔中地区寒

武系 ) 下奥陶统烃源灶, 石炭系古油藏发生了调整改

造,并遭受了一定程度的氧化和生物降解, CI、CII 油

组是 CIII油组原油在后期调整改造过程中沿断裂向

上运移形成Q。近期研究表明 CI 与 CII、CIII 可能分

别有着各自独立的成藏过程, 伴随天然气生成,喜山期

石炭系油藏发生了较大规模气侵, 形成了 CIII 油组的

凝析气顶,并最终突破上覆泥岩盖层至 CII 油组形成

凝析油气藏,由于塔中地区中 ) 上奥陶统烃源岩此时

正好进入生油窗, 其中可能也混入了部分来自中 ) 上

奥陶统的原油[ 1] 。根据石炭系原油及油砂中不同赋存

状态烃类生物标志化合物的分布特征, Pan等认为塔

中 4石炭系油藏早期和晚期充注的原油主体可能均来

自寒武系 ) 下奥陶统烃源岩,后期充注的原油运移过

程中可能受到志留系沥青砂和中 ) 上奥陶统生成原油

的浸染[ 2]。无论何种观点,其中都透露出一条重要信

息就是:塔中 4石炭系原油遭受了诸如储层氧化和生

物降解、气侵、运移分馏和多源混合等多种作用的影响

和改造,这与该区复杂的构造演化史密切相关
[ 3-5]
。此

外,该区寒武系 ) 下奥陶统古油藏内的原油可能还遭受

了热蚀变改造[ 6-7]。这些次生作用不同程度地影响和改

变着原油的初始组成面貌,为该区成藏过程研究设置了

重重障碍,增加了油气勘探的难度和风险。轻烃是石油

中重要的烃类组成部分,可反映原油的热演化及蚀变程

度、生物降解、蒸发分馏、水洗以及水溶分馏等多种次生

作用改造[ 8]。然而,迄今对塔中 4石炭系油藏原油所遭

受的次生改造研究大都停留在中 ) 高分子量烃类的研

究层面,对原油轻烃馏分尚未涉及。

1  样品和实验

塔中 4石炭系油藏主要有 CI、CII 和CIII 3个油组,

其中, CI 和 CIII 为碎屑岩储层, 以产正常原油, 即黑油

为主; CII为生屑灰岩储层,以产凝析油为主,原油具有

低黏度、低凝固点、低蜡、低硫、密度中等和胶质沥青质

含量低等特点。研究区域和取样井位置如图 1所示。

图 1  研究区构造位置及取样井分布

Fig . 1 The samples location and regional tectonic of Tz4 Oilfield

11 1  全油气相色谱分析(GC)

样品气相色谱分析在 HP6890 型气相色谱仪上进

行,使用 CP-SIL 5CB GC柱( 50m @ 01 32mm @ 0140Lm),

载气为氮气,流速为 11 0mL/ m in,进样采用分流模式,

分流比为 100 : 1。升温程序为: 30 e 保留 15 min, 以

4 e / m in升至 300 e ,保留 30min。

11 2  原油轻烃单体稳定碳同位素分析(GC- irMS)

正构烷烃单体稳定碳同位素分析采用GV Inst ru-

ments IsoPrime质谱仪与 HP6890 气相色谱仪联用系

统, 使用 CP-SIL 5CB GC 柱 ( 50 m @ 01 32 mm @

01 40Lm) ,载气为氮气, 流速 11 5mL/ min,进样采用分

流模式,分流比 3 : 1。升温程序为: 30 e 保留 15 min,

以 3 e / m in升到 240 e , 再以 15 e / min升到 300 e ,

保留 30min。

11 3  芳烃馏分气相色谱-质谱分析(GC-MS)

芳烃馏分气相色谱-质谱分析由 HP6890A ) Plat-

form II气相色谱-质谱联用仪来完成。气相色谱条件:

HP-1 MS色谱-质谱柱( 60m @ 01 32mm @ 01 25Lm) ,起

始温度 70 e , 保持 5 min, 4 e / m in升至 300 e , 恒温

30min,载气为氦气, 恒流模式: 11 5mL/ min。质谱条

件: EI 模式,离子源 70 eV, 离子源温度 200 e , 质量扫

描范围 50~ 500。
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2  轻烃分子组成与参数

塔中 4石炭系油藏原油轻烃中一般直链烷烃含量

最高,次为支链烷烃和环烷烃, 轻质芳烃含量最低(表

1)。石炭系 3个油组轻烃组成差异较大, 随地层埋深

增加,原油轻烃中链烷烃含量逐渐降低,轻质环烷烃和

芳烃含量逐渐升高(图 2)。

表 1 塔中 4石炭系油藏原油 C7 轻烃馏分不同分子构型

化合物相对含量

Table 1 Relative percentage of individual compounds with

different chemical structures of C7 f raction in

Carboniferous crude oils of the Tz4 Oilfield

井号 深度/ m 层位
原油
类型

C7轻烃馏分不同分子构
型化合物的相对含量/ %

正庚
烷

C7 支链
烷烃

C7 环
烷烃

甲苯

Tz421 32211 00~ 32231 50 黑 油 461 91 261 66 251 96 01 47

Tz401 32441 00~ 33081 00
CI

黑 油 471 48 261 26 261 04 01 21

Tz402 32591 00~ 32681 00 黑 油 471 29 271 90 241 38 01 43

Tz411 32631 00~ 34501 00 黑 油 501 58 241 87 241 34 01 21
Tz421 34781 00~ 34941 50 凝析油 471 66 181 05 291 82 41 46

Tz4 35321 00~ 35481 00 凝析油 441 97 211 14 291 31 41 58

Tz404 36191 47~ 36811 81 CII 黑 油 401 40 241 18 311 54 31 88

Tz6 36471 00~ 36521 00 凝析油 391 27 161 41 351 79 81 53

Tz43 36521 00~ 36561 00 凝析油 391 41 241 22 301 31 61 05

Tz104 36471 00~ 36691 00 黑 油 291 92 181 81 431 24 81 03

Tz421 37001 50~ 37021 50 黑 油 371 84 231 33 351 00 31 83

Tz75 37011 00~ 37151 00 CIII 黑 油 421 51 231 45 311 81 21 22

Tz103 37431 00~ 37461 00 凝析油 281 41 171 08 261 43 281 08

Tz401 44801 50~ 49801 50 黑 油 421 89 291 65 271 07 01 39

图 2 塔中 4石炭系油藏不同油组原油 C7 轻烃馏分

不同分子构型化合物的相对含量

Fig . 2 The relative averaged percentage of individual compounds

with different chemical structures of C7 fraction in

Carboniferous crude oils from the Tz4 Oilfield

  塔中 4石炭系油藏不同油组原油轻烃馏分正(异)

构烷烃/环烷烃比值、芳烃/正构烷烃比值等存在较大

差异,且呈现出一定的规律性分布,这主要是受石炭系

3个油组原油轻烃组成特征控制。随石炭系地层埋深

增加, 各油组原油的正庚烷/甲基环己烷、正庚烷/ C7

环烷烃、庚烷值、异庚烷值、3-甲基己烷/ ( 1, 3+ 1, 2 )-

二甲基环戊烷、(正庚烷+ 2-甲基己烷+ 3-甲基己烷) /

C7 环烷烃等比值大致呈逐渐减小趋势; 而原油的甲

苯/正庚烷、(邻+ 对)-二甲苯/正辛烷等芳烃/正构烷

烃比值呈现增大趋势, 这与 CI 原油链烷烃含量高、环

烷烃含量低, CII和 CIII原油芳烃含量高、正构烷烃含

量低关系密切(图 3)。

Mango 指数= ( 2- 甲基己烷+ 2, 3- 二甲基戊烷) / ( 3- 甲基己烷+ 2,4- 二甲基戊烷) ;异庚烷值= ( 2- 甲基己烷+ 3- 甲基己烷) / (1,顺, 3+ 1,

反, 3+ 1,反, 2) - 环戊烷;庚烷值= (正庚烷 @ 100) / (环己烷+ 2-甲基己烷+ 1, 1- 二甲基环戊烷+ 2, 3- 二甲基戊烷+ 3- 甲基己烷+ 1,顺, 3

- 二甲基环戊烷+ 1,反, 3- 二甲基环戊烷+ 1,反, 2- 二甲基环戊烷+ 3- 乙基戊烷+ 2,2, 4- 三甲基戊烷+ 正庚烷+ 甲基环己烷)

图 3 塔中 4石炭系油藏原油轻烃参数

Fig . 3  Light hydrocarbon parameters of Carboniferous crude oils f rom the Tz4 Oilfield
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3  烃类单体稳定碳同位素

塔中 4石炭系油藏 15个原油样品 nC7 ) nC10单

体稳定碳同位素值随碳数增加均降低, nC11+ 单体稳

定碳同位素值的分布形式大致可以分为两类(图 4)。

第一类包括: Tz421-CIII、Tz43-CII 和 T z6-CII 3 个样

品,其碳同位素值随碳数增加而增加; 第二类为其他

11个样品, 其碳同位素值随碳数增加变化不大。除

Tz401-CIII 和 Tz103-CIII 在 nC15 以 后偏 高, 为

- 321 6j ~ - 331 6 j , T z422-CI 和 Tz401-CI 在 nC15

以后偏低,为- 351 0 j~ - 361 0j外,其他样品的D
13
C

值大都数为- 321 6j ~ - 351 0j。

图 4 塔中 4 石炭系油藏原油正构烷烃单体稳定碳同位素分布

Fig . 4  Stable carbon isotopic components of nC7- nC21 of Carbonif erous oils from the Tz4 Oilf ield

  总之, 从 CI、CII 到 CIII, 石炭系原油逐渐富集
1 3C,烃类单体稳定碳同位素值逐渐升高(图 5)。全油

稳定碳同位素值偏重的 T z43-CII、T z6-CII 和 Tz421-

CIII等样品轻烃单体稳定碳同位素值同样也偏重, 全

油稳定碳同位素值偏轻的 Tz401-CI、Tz402-CI、

Tz421-CI和 T z422-CI等样品原油轻烃单体稳定碳同

位素值同样也偏轻。

图 5 塔中 4 石炭系油藏原油轻烃单体稳定碳同位素

Fig . 5  Stable carbon isotopic components in Carbonif erous

oils from the Tz4 Oilfield

4  主要控制因素
石炭系原油中检出丰富芳基类异戊二烯烃类化合

物, 进一步表明该区石炭系原油可能主要来自寒武

系 ) 下奥陶统烃源岩[ 9-10]。相对 CII、CIII原油, CI 原

油轻烃富含正构烷烃,贫环烷烃和芳烃,由此造成石炭

系上部 CI原油反而要比石炭系下部 CII、CIII原油的

成熟度高[图 3 ( c)和( d) ]。轻烃参数在蒸发分馏和水

溶分馏改造的原油中均有可能出现反转或空间反序分

布状况
[ 11-13]

, Tz103-CIII、T z104-CIII 和 CI 油组原油

分别遭受了蒸发分馏和水溶分馏等次生改造[图 3

( e) ] ,但从一系列轻烃及芳烃指标的分布特征来看,它

们都不是石炭系原油轻烃地球化学特征的主要控制因

素。石炭系原油轻烃地球化学特征很可能主要与有机

质熟化作用和原油热蚀变有关, 原油热蚀变对该区晚

期天然气成藏可能具有重要意义。

41 1  蒸发分馏

本区原油受蒸发分馏影响相对较小。以 T z421

井为例 (表 2 ) , CI 原油以相对较低的 MPI1、MPI2、

MPI3、MDR和 DBT1, 相对较高的 E MDBT/ DBT 和

EDMBT/ E MDBT 而有别于 CII和 CIII 原油。理论

上,在蒸发分馏形成的次生凝析油中, 其 Pr / Ph 应该

比残留原油高,其 E MDBT / DBT 和 E DMBT/ E MD-

BT 值等应该比残留原油低或相当。因此, CI原油并
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非下部CII和 CIII原油遭受蒸发分馏改造而形成。尽

管研究证实 CIII原油普遍遭受蒸发分馏改造[ 1, 14] , 但

蒸发分馏作用不可能是 CI原油轻烃特征的主要控制

因素,同时这也再次证明 CI 与 CII ) CIII 也确可视为

两个相对独立的成藏体系 [ 1]。

表 2 Tz421 井石炭系原油生物标志化合物指标分布

Table 2  Fossil biomarker indicators in Carboniferous oils

from Tz421Well

层位

参数比值

Pr/ Ph MPI1 MPI2 MPI3 MDR DBT 1
E MDBT

/ DBT

E DM BT

/ E MDBT

CI 11 31 01 77 01 95 01 73 51 63 11 44 41 32 11 76

CII 11 36 11 00 11 11 11 37 71 01 21 00 31 23 11 21
CIII 01 99 11 38 11 55 21 00 61 18 21 18 31 70 11 49

注: M PI1= 11 5( 2-甲基菲+ 3-甲基菲) / ( 菲+ 1-甲基菲+ 9-甲基菲 ) ;

M PI2= 3( 2-甲基菲) / (菲+ 1-甲基菲+ 9-甲基菲) ; MPI3= ( 2-甲基菲+

3-甲基菲) / ( 1-甲基菲+ 9-甲基菲) ; MDR= 4-甲基二苯并噻吩/ 1-甲基

二苯并噻吩; DBT1= ( 2-甲基二苯并噻吩+ 3-甲基二苯并噻吩) / ( 2 @ 1-

甲基二苯并噻吩)。

41 2  水溶分馏

由于菲水溶性相对较好,遭受水溶分馏改造的原油

会因此拥有较高的 MPI1值而偏离有机质热成熟作用

的正常演化趋势线[ 13]。与由 MPI3值计算得到有机质

正常演化的 MPI1理论值相比, CI原油样品的 MPI1实

际值异常偏高状况并不明显,表明原油二次运移过程中

的水溶分馏作用对 CI原油影响较小。因此, 尽管从

CIII、CII到 CI,甲苯/正庚烷逐渐减小, 异庚烷值逐渐增

大[图 3( f ) ] ,且该演化趋势与墨西哥湾 Alabama地区中

生代储层内原油因二次运移过程中的水溶分馏改造形

成的状况相一致[ 13] ,但水溶分馏作用也不可能是影响

和控制 CI原油轻烃地球化学特征的主要因素。

41 3  有机质熟化作用

从 CI到 CII、CIII,原油逐渐富集
13
C(图 5 ) ,对于

同源的一组原油而言,这很可能指示 CI原油成熟度比

CII、CIII低; 原油高分子量芳烃成熟度指标也反映 CI

原油成熟度普遍要比 CII、CIII低(表 2) ; 实验证实碳

酸盐岩早期生成的低成熟原油富含链烷烃, 与晚期生

成的高成熟原油相比, 早期生成的低成熟原油

Thompson轻烃成熟度参数相对偏高。因此, CI 原油

很可能是早期生成的低成熟原油, 这也许是其富含链

烷烃、Thompson轻烃成熟度参数相对偏高的主要原

因。相对 CI而言, CII 、CIII 原油成熟度相对较高,所

以富集轻质环烷烃、芳烃和13C。

41 4  原油热蚀变
众所周知, 气侵对高碳数烃类的稳定碳同位素几

乎没有影响 [ 15]。由于 12 C ) 12 C、12 C ) 13 C 和13 C ) 13 C

之间的键能不同,这 3 类键在原油热裂解过程中断裂

的几率依次减小[ 16-17] , 原油热裂解残余物因此富集
13 C。同时,因为高分子量正构烷烃热稳定性较差, 易

于发生裂解,稳定碳同位素动力学分馏效应也因此变

得更为显著,最终导致正构烷烃单体D13C 值随碳数增

加而升高。T z421-CIII、T z43-CII 和 Tz6-CII 相对富

集
13
C和 nC11+ 的D

13
C值随碳数增加而升高等特征极

有可能说明它们遭受了热蚀变(图 4) ,这也是 CII、CIII

原油热演化程度相对较高的集中体现。

天然气组分及其稳定碳同位素资料证实塔中地区

天然气形成与原油热裂解关系密切
[ 7, 18]

, 具体到塔中

4石炭系油藏, 该区天然气和地层水中富含 H 2 S 气

体,气体稳定碳同位素、储层矿物岩石学和稳定同位素

地球化学等资料显示这可能与深埋寒武系 ) 下奥陶统

古油藏内的原油遭受了硫酸盐热化学还原反应改造有

关[ 6] ,尤其 T z43 井天然气组成明显表现为原油热裂

解气的特征[ 7] ,这与原油轻烃稳定碳同位素指示该区

Tz43-CII 等样品可能遭受了热蚀变的结论相吻合。

在图 5轻烃单体稳定碳同位素值交会图中, 若分别以

CI 原油和 T z421-CIII、T z43-CII和 T z6-CII 为两组端

元油, CII、CIII原油大多介于两者之间,表明多数 CII、

CIII原油可能为热裂解原油与高成熟原油两者的混合

物,这也可能是导致 nC7 ) nC10单体 D13 C 值随碳数增

加而降低的重要原因之一。

原油热裂解是由热力驱动的化学动力学过程,实际

地质条件下,原油发生热裂解需要一定的温度条件。原

油开始大量热裂解的温度多在 150~ 160 e 以上[ 19-20] ,硫

酸盐热化学还原反应发生的温度一般也在 100~ 120 e 以

上
[ 21]
。由于地处塔中古隆起之上,古近纪以前塔中 4石

炭系地层底界埋深普遍小于 2000m,地层温度小于 90 e ;

古近纪至今,尤其第四纪以来,由于上覆地层快速沉积,

石炭系地层埋深持续增加,储层温度迅速升高;即便如

此,现今石炭系地层温度也多介于 90~ 120 e 。可见,原

油热裂解在石炭系原位发生的可能性较小,而埋藏较深

的寒武系 ) 下奥陶统地层温度多介于 125~ 200 e [ 6] ,

原油热裂解有可能发生。加之该区断层发育,遭受热蚀

变改造的原油大多位于油源断裂附近(图 1) , 因此,

Tz 421-CIII、Tz43-CII和 Tz 6-CII等遭受了热蚀变改造的

原油很可能是深埋在石炭系地层以下油藏内的原油发

生热裂解之后通过断层运移到石炭系聚集成藏。由于

石炭系地层长期处于浅埋藏状态,这对早期生成的天然

气保存是不利的,但却从另一方面表明原油热裂解对该

区晚期天然气形成可能具有重要意义。新近纪以来,

中 ) 上奥陶统烃源岩正处于生油窗,原油向上运移途中

也可能会有来自中 ) 上奥陶统的原油混入。
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5  结  论

塔中 4碳系油藏的CI与 CII ) CIII 油组可分别视

为两个相互独立的成藏体系: CI原油主要是早期形成

的低熟原油,这可能是 CI 原油轻烃富含正构烷烃, 贫

环烷烃和芳烃, 链烷烃/环烷烃比值偏高和稳定碳同位

素组成富含
12
C 的主要原因; CI 原油保存相对较好,

可能只遭受了程度较弱的水溶分馏等次生改造。CII、

CIII原油大多是晚期形成的高熟原油, 这可能是 CII、

CIII原油轻烃富含环烷烃和芳烃,贫正构烷烃,链烷烃/

环烷烃比值偏低以及稳定碳同位素组成富含 13C 的主

要原因,原油热蚀变和蒸发分馏次生作用对 CII、CIII原

油轻烃地球化学特征有重要影响,多源混合也可能对

CII 、CIII原油轻烃地球化学特征有一定程度的影响。
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