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摘要  选取四川盆地内处于生油窗范围内的广元长江沟剖面和已处于高演化阶段的旺苍鹿渡

剖面的大隆组烃源岩作为研究对象, 进行了烃源岩索氏抽提和干酪根催化加氢热解实验, 将

两种方法获取的生物标志物特征进行了对比, 以探讨催化加氢热解产物同抽提物中生物标志

物特征的异同, 以及热成熟作用对键合态生物标志物的影响程度. 研究结果表明, 高-过成熟

烃源岩以及存在不同岩性夹层的烃源岩干酪根中的键合态生物标志物都很难同其抽提物中的

游离态生物标志物进行直接对比, 而采用干酪根催化加氢热解技术可以较大程度上帮助消除

热成熟作用(在 Ro≤2.4%的范围内)的影响以及烃源岩夹层间运移烃的干扰, 所提取的键合态

生物标志物能够有效地应用于高-过成熟烃源岩的分子地球化学表征及油源对比研究.   

关键词   

催化加氢热解  

热成熟作用 

四川盆地 

大隆组 

  

 

生物标志物是源自生物体的有机化合物 , 广泛

存在于沉积岩及沉积物中 [1,2]. 生物标志物特别是甾

萜类化合物, 具复杂的结构并蕴含成因信息, 在石油

天然气地球化学研究中得到了广泛的应用 . 烃源岩

中的生物标志物特征能有效地传递到石油中并保持

基本骨架的稳定[3], 因此生物标志物能够指示有机质

的物质来源和沉积环境 , 油源对比工作正是以此为

基础.  

我国南方广泛发育高-过成熟的海相烃源岩 [4,5]. 

对于热演化程度高的烃源岩或固体沥青 , 通过索氏

抽提获取的可溶有机质通常量太少而难以满足有机

地球化学仪器分析的需要 [4,6~8]. 此外低含量的抽提

物往往易受运移烃及现代沉积物的污染而可靠性不

高; 同时与生源有关的生物标志物特征在高-过成熟

阶段趋同 , 已很难反映烃源岩的原始有机质输入特

征 [4]. 由于高演化烃源岩往往贫氢 [8], 常规生物标志

物提取技术如热模拟及干酪根氧化降解针对高演化

烃源岩仍然无法获取足量生物标志物 , 给烃源岩评

价和油源对比工作造成困难.  

催化加氢热解是在高氢压(>10 MPa)并以分散型

硫化钼为催化剂的条件下进行的开放体系加氢裂解

技术. 前人的研究[8~15]指出, 催化加氢热解法能高效

地从地质大分子(不同类型干酪根或固体沥青)上释

放出可溶有机质. Love 等人[9]认为催化加氢热解技术

能最大限度地提高从低熟干酪根上释放共价键键合

链烃生物标志物的产率 , 同时不影响其立体异构化

特征. Murray 等人[12]认为高氢压抑制了在裂解过程

中黏土矿物对裂解和异构化的催化作用 . 其他研究

者的工作 [13,16~18]进一步表明催化加氢热解产物中键

合态生物标志物较抽提物中游离态生物标志物具有

更低的成熟度特征. Liao等人[18]运用催化加氢热解技

术从人工熟化实验获取的固体沥青(easy Ro: 1.08%~ 

2.86%)中释放出键合态生物标志物 , 并证实了键合

态生物标志物对热演化作用的敏感度比游离态生物
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标志物要低很多. 在国内, 催化加氢热解技术也已被

用来释放高-过成熟烃源岩中的键合态生物标志物 . 

例如孙永革等人 [8]将催化加氢热解技术释放出的键

合态生物标志物运用到塔里木盆地烃源岩 (Ro: 

1.07%~2.25%)的古环境研究中 . 催化加氢热解技术

在高演化烃源岩的分子地化研究方面初步显示了较

好的应用前景, 但是将该方法应用于高-过成熟烃源

岩的研究前仍需要回答下述两个问题. 一是高-过成

熟烃源岩干酪根催化加氢热解释放的键合态生物标

志物与索氏抽提获取的游离态生物标志物之间能否

直接对比? 二是热成熟作用对干酪根大分子结构中

的键合态生物标志物的改造是否会影响到应用这类

生物标志物进行烃源岩地球化学表征及油源对比研

究的有效性?  

四川盆地二叠系大隆组为一套典型的暗色薄层

硅质岩夹泥岩的海槽相沉积[19~22], 主要分布在广元-

旺苍海槽及鄂西-城口海槽 [19~21,23,24]. 四川盆地包括

旺苍鹿渡剖面在内的大多数地区的二叠系大隆组烃

源岩现今已处于高 -过成熟阶段 , 可溶抽提物很少 . 

但是由于龙门山持续的抬升 , 位于龙门山北段的广

元长江沟剖面大隆组烃源岩现今仍处于生油窗范围

内. 同时, 广元地区和旺苍地区的二叠系大隆组烃源

岩同在一个海槽内, 曾经具有相似的沉积环境. 因此

本研究选取了低熟的广元地区长江沟剖面和处于高-

过成熟阶段的旺苍鹿渡剖面的大隆组烃源岩进行索

氏抽提和干酪根催化加氢热解实验 , 并将烃源岩索

氏抽提获取的游离态生物标志物与相应的干酪根催

化加氢热解释放的键合态生物标志物的特征进行了

对比研究 , 深入讨论了两种方法获取的生物标志物

特征的异同以及热成熟作用对键合态生物标志物的

影响.  

1  样品与实验 

1.1  研究区的烃源岩 

本文选取了具有非常相似的沉积环境的广元

(GY 系列)和旺苍(WC 系列)两个地区剖面露头上岩

性组合相同而成熟度不同的大隆组烃源岩进行研究

(图 1). 大隆组属于硅质岩和泥岩互层, 纯硅质岩所

占比例不高 , 且不同地区大隆组硅质岩含量也不一

致[19,20]. 硅质岩和泥岩的沉积环境存在一定差异, 通

常认为 , 硅质岩较泥岩的沉积水体更深 [25]. 本文所

有样品均沿剖面露头自老到新采样, 采样间距 0.2~ 

0.5 m, 样品的基本信息见表 1. 其中广元地区的大隆 

 
 

 

图 1  四川盆地地质简图及采样地点 



 
 
 

 

  3 

论 文 

组烃源岩 Tmax 值范围在 436~438℃, 实测 Ro 在 0.6%

左右 ; 而旺苍地区大隆组烃源岩的 Tmax 值范围在

552~603℃, 梁狄刚等人 1)实测的旺苍二叠系剖面烃

源岩的 Ro 在 1.88%~2.39%之间, 已经处于过成熟阶

段. 两个地区的大隆组烃源岩干酪根镜检结果显示, 

均以腐泥无定形组为主 , 广元地区大隆组烃源岩干

酪根的显微组分中还偶尔可见少量镜质体 , 两个地

区的大隆组烃源岩干酪根总碳同位素值基本相同 , 

都在−27.1‰~−28.4‰之间 , 显示大隆组烃源岩干酪

根为典型的Ⅱ型干酪根.  

1.2  干酪根的人工熟化模拟实验及催化加氢热解

实验 

进行人工熟化模拟实验的干酪根样品为表 1 中

的烃源岩 GY-8. 分别将干酪根样品封入玻璃管中在

400, 430 和 460℃热解 72 h. 运用 easy Ro%[26]可以计

算出以上热模拟条件下热解产物固体残渣的等效 Ro

分别为 1.74%, 2.27%和 2.86%, 涵盖了旺苍地区大隆

组烃源岩的热演化程度范围.  

所有烃源岩样品先粉碎至 80 目, 然后用二氯甲

烷和甲醇 (DCM: MeOH=93:7, v:v)的混合溶剂在

46℃水浴中恒温抽提 72 h, 得到氯仿沥青“A”. 从抽

提过的烃源岩中提取干酪根 , 并将干酪根用三元溶

剂(苯/丙酮/甲醇=5:5:2, v:v:v)抽提 2 周充分去除吸

附烃以备催化加氢热解 . 广元剖面用于催化加氢的

干酪根用量约 0.3 g, 旺苍剖面则由于热演化程度高

干酪根用量约 0.8 g. 催化加氢热解实验装置购自诺

丁汉大学, 具体结构参见 Love 等人[9]. 抽提处理过

的样品加入[(NH4)2MoO2S2], 使得 Mo的含量达到 5%. 

催化加氢热解实验分两步 , 这两步实验都是在 15 

MPa的氢压, 4 L/min的流速下进行的. 第一步将样品

置于反应装置中以 250℃/min的升温速率从室温升至

300℃, 然后保留 5 min. 这一步的目的是将吸附在干

酪根表面的非键合烃类以及弱键键合的化合物完全

除去, 以备进一步催化加氢热解[9], 随后更换装有吸

附硅胶的收集管. 第二步是从室温起以 300℃/min 的

升温速率升至 250℃, 然后以 8℃/min 的升温速率升

至 520℃并保留 5 min. 催化加氢热解产物用置于液

氮冷阱的硅胶收集并通过索氏抽提 (DCM:MeOH= 

93:7, v:v)获取. 样品反应管及收集管在使用前, 均

用二氯甲烷清洗并置于马弗炉中 600℃恒温 4 h, 保

证热解产物不受污染. 在热解前, 进行一个催化加氢

空白实验, 以确保整个流程中不会带入污染物. 催化

加氢热解实验的具体步骤依据孙永革等人 [8]和 Liao

等人[18].  

在氯仿沥青“A”、热模拟产物以及催化加氢热解

产物中分别加入 50 倍体积的冷正己烷并离心以除去

沥青质组分. 氯仿沥青“A”获取的具体步骤依据文献

Zhang 等人[27]和 Liao 等人[28]. 随后用硅胶/氧化铝柱

(体积比 3:1)进行族组分分离, 分别用正己烷、二氯

甲烷 /正己烷(体积比 3:1)及二氯甲烷 /甲醇(体积比

2:1)洗脱, 得到饱和烃、芳烃及非烃组分, 并对得到

的烃类组分进行 GC-MS 分析. 图 2 为催化加氢空白

实验产物的饱和烃的 GC-MS 谱图, 从图 2 可以看出

饱和烃中并不存在甾萜类化合物.  

1.3  仪器分析 

饱和烃生物标志物分析所用仪器为 Thermo  
 

表 1  样品基本信息 a) 

样品号 岩性 δ13C(‰) Ro(%) TOC S1 S2 Tmax(℃) HI 

GY-3 泥岩 −28.4 – 3.54  0.43 7.29 437 206 

GY-8 硅质岩 −27.6 0.58 8.75  1.22 30.06 438 343 

GY-9 硅质泥岩 −27.1 – 4.58 0.48 12.68 436 300 

GY-17 泥岩 −27.8 0.68 3.67 0.61 13.31 438 357 

WC-4A 硅质岩 −28.1 – 2.81 0 0.1 603 5 

WC-5 泥岩 −27.5 – 4.07 0.04 0.18 601 5 

WC-6A 硅质岩 −27.1 – 8.54 0.01 0.15 552 2 

WC-6B 泥岩 −27.3 – 7.1 0 0.15 556 2 

a) “–”表示未检测 

 
                       

1) 梁狄刚, 陈建平, 赵喆, 等. 南方复杂构造区有效烃源岩评价. 研究报告. 中国石化南方勘探开发分公司内部资料, 2007 
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图 2  催化加氢热解空白实验的全离子流、m/z 191 

及 m/z 217 质量色谱图 

 
Scientific Trace GC Ultra 气相色谱及与之联用的

Thermo Scientific DSQ II 质量检测器 . 色谱柱为

DB-1 型毛细管色谱柱(60 m×0.32 mm i.d.×0.25 μm 

膜厚). 饱和烃的升温程序为始温 70℃保留  2 min, 

随后以 4℃/min 升到 290℃并保留 30 min. 离子源采

用电子轰击(EI)模式, 离子源温度为 250℃, 轰击电

压为 70 eV.  

2  结果与讨论 

表 2 展示了通过 TOC 归一化后的大隆组烃源岩

的抽提物及干酪根催化加氢热解产物的产率、饱和烃

含量及饱 /芳比 . GY 系列样品的索氏抽提产率在

45.4~92.6 mg/g TOC, 而 WC 系列样品由于热演化程

度高其索氏抽提产率仅 0.7~1.2 mg/g TOC. 表 2 显示

所有样品的催化加氢热解的产率均高于索氏抽提 . 

GY 系列干酪根催化加氢热解产率是索氏抽提产率的

4~9 倍, 而 WC 系列干酪根催化加氢热解产率则为索

氏抽提产率的 37~168 倍. GY 系列干酪根催化加氢热

解产物的饱和烃百分比为 9.4%~27.9%, 而 WC 系列

为 0.2%~2.7%, 这说明处于高-过成熟阶段的干酪根

上脂族结构受严重热降解作用影响而被大量消耗.  

2.1  反映生源的生物标志物参数特征 

甾烷源自真核生物体内的甾醇[3,29]. C27~29甾烷三

角图在整个生油窗内很稳定 , 可以有效地区分不同

源岩及相同源岩不同有机相的原油[3,30,31], 并被广泛

用于研究原油及沥青的亲缘关系[32,33].  

由图 3 可见, GY 和 WC 系列的烃源岩抽提物中

C27~29 规则甾烷的分布存在显著差异. GY 系列的烃源

岩基本是 C27和 C29规则甾烷均势的“V”字型分布, 与

腾格尔等人[21]的研究结果一致. 但是 WC 系列的烃

源岩则为 C27 规则甾烷优势的“L”型分布. 前人的研

究[34]表明热成熟作用会影响 C27~29 规则甾烷的分布, 

这是由于 C29 及 C28 规则甾烷的热稳定性比 C27 规则

甾烷差. 因此, 本文对一低熟的 GY-8 进行了人工熟

化实验 , 进而研究热成熟作用对抽提物中游离态的

规则甾烷分布的影响. 结果显示, 在热成熟作用的影

响下 C27~29 规则甾烷的分布由低熟阶段的“V”字型分

布转变为高演化阶段(1.74%≤easy Ro%≤2.86%)的“L”

型分布(图 4). 这种变化也可以从图 5 所示的抽提物

的 C27~29 规则甾烷三角图中看出, 从 GY 系列到 WC

系列烃源岩的成熟度由成熟到过成熟 , 其抽提物中

的 C27 规则甾烷相对含量增大, 而 C29 规则甾烷的相

对含量相应减小(图 5(b)). 以上分析表明 GY 和 WC

系列的大隆组烃源岩中规则甾烷分布的差异很可能

是成熟度不同造成的 , 当然也不能完全排除剖面上

极低的可溶抽提物受到了后期运移烃及现代沉积物

的干扰. 这说明处于高-过成熟阶段的烃源岩索氏抽

提物中规则甾烷分布特征会受到热成熟作用的改造, 

无法反映其原始的烃源信息. 
 

表 2  索氏抽提及催化加氢热解产率 

样品号 
抽提物 催化加氢热解产物(520℃) 催化加氢热解产率/ 

抽提物产率 产率(mg/g TOC) 饱和烃(%) 饱/芳比 产率(mg/g TOC) 饱和烃(%) 饱/芳比 

GY-3 92.4 12.9 0.85 374.6 23.9 0.66 4 

GY-8 56.0 7.3 0.24 497.7 22.7 0.66 9 

GY-9 82.7 11.2 0.28 472.7 27.9 0.96 6 

GY-17 45.4 18.3 0.40 205.0 9.4 0.12 5 

WC-4A 0.7 14.3 0.25 32.9 2.7 0.05 47 

WC-5 1.2 8.3 0.17 44.7 1.3 0.03 37 

WC-6A 0.7 14.3 1.00 117.3 0.2 0.01 168 

WC-6B 1.0 10.0 0.14 146.4 0.5 0.01 146 
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图 3  烃源岩抽提物 m/z 191 及 m/z 217 质量色谱图 
生物标志物鉴定见表 3 

 

表 3  化合物鉴定表 

简写 化合物名称 

TT23 C23-三环萜 

tT24 C24-四环萜 

H29  C29 17α(H) 21β(H) 藿烷 

H30 C30 17α(H) 藿烷 

Ts C27 17α-三降藿烷 

Tm C27 18α-三降藿烷 

C27 C27 αα20R 甾烷 

C28 C28 αα20R 甾烷 

C29 C29 αα20R 甾烷 

C27βαS C27 βαS 重排甾烷 

C27βαR C27 βαR 重排甾烷 

S21 孕甾烷 

S22 升孕甾烷 

 

 

图 4  无水热模拟原始样品及热模拟产物 m/z 217 质量 

色谱图 
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图 5  C27-C28-C29 规则甾烷分布三角图  

(a) 热模拟实验原始样品及其产物; (b)抽提物; (c) 催化加氢热解

产物 

 

大隆组为典型的硅质岩和泥岩互层 , 纯硅质岩

含量并不高 , 且不同地区的大隆组硅质岩和泥岩比

例存在差异[19,20]. GY 和 WC 系列的大隆组硅质岩夹

层的干酪根催化加氢热解产物中规则甾烷均呈现明

显的 C29 规则甾烷优势, 而泥岩夹层则为 C27 规则甾

烷优势(图 6). 大隆组干酪根的催化加氢热解产物在

C27~29 甾烷三角图中按岩性可分为明显不同的两组 , 

而硅质泥岩样品 GY-8 则正好位于它们之间(图 5(c)). 

这说明对于研究区的大隆组烃源岩来说 , 沉积环境

应该是控制干酪根催化加氢热解释放的键合态规则

甾烷分布的主要因素. C27~29 甾烷三角图(图 5(c))显示, 

受干酪根大分子结构的保护[17,35], WC 系列干酪根催

化加氢热解产物中的规则甾烷的分布特征仍然表现

出与 GY 系列干酪根催化加氢热解产物一致的特征. 

这说明从已达高-过成熟阶段的烃源岩干酪根中释放

的键合态规则甾烷仍然保持了其原始的生源信息 , 

较少受到热成熟作用的改造.  

与催化加氢热解释放的键合态规则甾烷分布明

显受有机质沉积环境控制不同, GY 系列大隆组烃源

岩不论是硅质岩夹层还是泥岩夹层的抽提物中规则

甾烷均表现为 C27 和 C29 规则甾烷均势的“V”字形分

布(C27≈C29>C28, 见图 3), 这其实是源于泥岩夹层的

烃类和与之互层的硅质岩夹层的烃类混合的结果 . 

广元地区的剖面观测表明 , 该区剖面上的大隆组硅

质岩夹层已有明显的排烃痕迹 , 并且这类运移烃极

易通过孔隙和微裂隙进入与之互层的泥岩夹层内 . 

因此, GY 系列大隆组烃源岩抽提物中的生物标志物

表现为硅质岩和泥岩的混合特征 . 高演化烃源岩由

于其抽提物含量低因而易受运移烃的干扰 , 很容易

导致抽提物中的生物标志物反映的信息失真 . 催化

加氢热解释放的键合态生物标志物则基本不存在运

移烃的污染, 这是因为在干酪根催化加氢热解之前, 

通常要用三元溶剂抽提两周以充分去除吸附烃 . 因

此催化加氢热解技术可以有效排除运移烃的干扰 , 

获取的键合态生物标志物信息较游离态生物标志物

更加可靠.  

孕甾烷(S21)及升孕甾烷(S22)的先体被认为是荷

尔蒙、孕烷醇及孕烷酮这一类化合物 [36]. 黄第藩等

人 [37]认为孕甾烷及升孕甾烷一部分源自束缚在干酪

根中的前体的释放 , 另一部分则可能是规则甾烷在

热演化过程中因侧链断裂而形成 . 黄第藩等人 [37]还

指出孕甾烷在低熟阶段(Ro<0.42%)时相对含量并不

高, 在成熟阶段(Ro>0.42%)才开始大量生成. 两个剖

面的大隆组烃源岩的索氏抽提物中都存在有高相对

丰度的孕甾烷和升孕甾烷 , 这是因为两个剖面的烃

源岩干酪根都已经大量生烃 [37]. 而催化加氢热解产

物中, 仅广元剖面存在大量的孕甾烷和升孕甾烷, 旺 
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图 6  烃源岩催化加氢产物 m/z 191 及 m/z 217 质量色谱图 

 

苍剖面则只含有微量的孕甾烷和升孕甾烷 . 这是因

为干酪根在热成熟作用影响下不断释放键合的烃类, 

导致干酪根结合的键合态孕甾烷和升孕甾烷的含量

会明显降低 . 旺苍地区的大隆组烃源岩现今热演化

程度很高 , 其干酪根中键合的孕甾烷和升孕甾烷已

基本释放完毕 , 所以旺苍剖面大隆组烃源岩干酪根

催化加氢热解所释放的键合态生物标志物中的孕甾

烷和升孕甾烷的相对含量很低 . 广元地区的大隆组

烃源岩现今成熟度不高 , 仍有大量的孕甾烷和升孕

甾烷键合在干酪根大分子结构中 , 因此催化加氢热

解产物中仍含有高丰度的孕甾烷及升孕甾烷 . 两个

地区大隆组烃源岩的索氏抽提物中孕甾烷/升孕甾烷

比值(S21/S22) 变化较大, 该值在 1.05~2.46 之间, 而

催化加氢热解产物中该值则十分稳定, 在 1.42~1.78. 

这说明热成熟作用会大量释放干酪根中键合态的孕

甾烷和升孕甾烷, 造成其相对含量的下降, 但不会显

著改变其相对比值.  

C23 三环萜烷(TT23)与 C24 三环萜烷(TT24)具有较

强的抗热降解的能力, 因此 TT23/(TT23+TT24)比值在

两个地区烃源岩抽提物及干酪根催化加氢热解产物

中都比较稳定(图 3, 4 和表 4). 在生油窗内, C23 三环

萜烷与 C30藿烷的比值(TT23/H30)常被用作生源参数[3]. 

广元大隆组干酪根催化加氢热解产物中的 TT23/H30

值在 0.12~0.27, 抽提物中的 TT23/H30 值在 0.11~0.28

之间, 两者比较相似. 旺苍大隆组干酪根的催化加氢

热解产物中 TT23/H30 值在 0.12~0.52 之间, 较抽提物

(在 0.21~2.18 之间)更低, 这与游离态的三环萜比五

环萜抗热降解有关[3], 强烈的热成熟作用会使抽提物

中的 TT23/H30 比值升高. C29 降藿烷与 C30 藿烷比值

(H29/H30)比值也被广泛用作生源参数[3]. H29/H30 比值 
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表 4  烃源岩索氏抽提物及其干酪根催化加氢热解产物饱和烃甾萜生物标志物参数 a) 

生物标志物参数 

索氏抽提 催化加氢 

泥岩 
硅质 

泥岩 
硅质岩 泥岩 

硅质 

泥岩 
硅质岩 

GY-3 GY-17 WC-5 WC-6B GY-9 GY-8 WC-4A WC-6A GY-3 GY-17 WC-5 WC-6B GY-9 GY-8 WC-4A WC-6A 

C27/( C27+ C28+ C29) 37 43 45 39 40 43 46 36 45 52 51 56 41 34 33 40 

C28/( C27+ C28+ C29) 19 17 29 31 17 20 30 31 19 16 17 24 21 21 12 14 

C29/( C27+ C28+ C29) 43 41 26 30 42 38 24 32 36 32 32 21 39 45 55 46 

S21/S22 1.05 1.40 2.46 1.89 1.19 1.20 1.85 1.44 1.51 1.78 1.75 1.63 1.45 1.42 1.69 1.70 

C27 βαR/C27ααR 0.38 – 0.56 0.57 0.15 0.08 0.44 0.26 – 0.13 0.19 0.22 – – 0.19 0.12 

C29S-ββ/(ββ+αα) 0.56 0.46 0.41 0.40 0.52 0.57 0.40 0.39 0.51 0.48 0.35 0.39 0.48 0.42 0.40 0.34 

C29-20S/(20S+20R) 0.49 0.43 0.53 0.52 0.44 0.45 0.57 0.51 0.49 0.47 0.28 0.41 0.52 0.50 0.14 0.20 

Ts/(Ts+Tm) 0.32 0.14 0.51 0.50 0.17 0.17 0.51 0.53 0.06 0.06 0.17 0.26 0.04 0.05 0.27 0.27 

TT23/(TT23+TT24) 0.57 0.60 0.69 0.66 0.60 0.59 0.64 0.63 0.67 0.60 0.66 0.64 0.66 0.64 0.69 0.68 

TT23/H30 0.21 0.15 2.18 1.16 0.28 0.11 1.19 0.21 0.25 0.27 0.33 0.21 0.17 0.12 0.52 0.27 

H29/H30 0.61 1.08 0.70 0.67 0.91 0.86 0.66 0.50 0.89 0.93 0.89 0.76 0.88 0.73 0.68 0.67 

H31 22S/(22S+22R) 0.61 0.58 0.60 0.60 0.62 0.60 0.60 0.58 0.60 0.58 0.52 0.53 0.58 0.60 0.60 0.56 

a) “–”表示无值 
 

 

在两个剖面烃源岩的抽提物中在 0.50~1.08 之间. 在

硅质岩干酪根催化加氢热解产物中, H29/H30 比值为

0.67~0.73, 而泥岩干酪根催化加氢热解产物中为

0.76~0.93. 因此该比值在催化加氢热解产物中比抽

提物中更稳定. 以上分析表明, 由于干酪根大分子对

键合生物标志物的保护 [17,35], 热成熟作用并没有显

著改变与生源有关的键合态生物标志物参数的特征.  

综上所述 , 高演化条件下抽提物中反映有机质

来源的生物标志物参数如规则甾烷、S21/S22, TT23/H30

及 H29/H30 等参数都遭受了强烈的热改造, 然而催化

加氢热解产物中的这类生物标志物参数仍然具有良

好的稳定性 . 这是由于通过催化加氢热解反应释放

的干酪根 [9,35]或固体沥青 [18]中以共价键键合的生物

标志物受到了大分子网状结构的保护而不容易受热

降解 [17,18,35]、生物降解 [38~41]等二次蚀变作用的影响. 

同时 , 催化加氢热解从干酪根中释放的键合态生物

标志物能够排除运移烃的干扰 , 可以获取原生的地

球化学信息.  

2.2  成熟度生物标志物参数特征 

重排甾烷/规则甾烷被普遍用于鉴定原油是来自

碳酸盐岩还是源于碎屑岩生油岩[3,42]. 已有研究表明

热成熟作用 [43]及严重的生物降解作用 [44,45]均能导致

重排甾烷/规则甾烷比值升高. WC 系列大隆组烃源岩

抽提物较 GY 系列具有更高的 C27-βαR 重排甾烷/ 

C27-ααR 规则甾烷比值 (C27-βαR/C27ααR), 这是由成

熟度的差异造成的. 与抽提物相比, 催化加氢热解产

物中的 C27-βαR/C27ααR 比值更低, 反映了干酪根催

化加氢热解所释放的键合态生物标志物具有更低的

成熟度.  

原油和抽提物中大部分反映成熟度的生物标志

物异构化指数的适用范围都在生油窗内甚至更早 , 

因为这些参数在较高演化阶段都接近或已达平衡值. 

C29 规则甾烷的异构化指数 C29-20S/(20S+20R)和

C29-ββ/(ββ+αα)是常用的成熟度参数[3]. C29 规则甾烷

在 C-14, C-17 位上的异构化作用 , 使异构化指数

C29-ββ/(ββ+αα)逐步从 0 增至 0.7, 在 0.67~0.71 间达

到平衡. C29 规则甾烷在 C-20 位上的异构化作用, 使

得 C29-20S/(20S+20R)比值从 0 增至 0.5(平衡值为

0.52~0.55)[3,31]. WC 系列大隆组烃源岩干酪根催化加

氢热解产物中规则甾烷的 C29-ββ/(ββ+αα)指数在

0.34~0.40 之间(表 4), 而在抽提物中则在 0.39~0.41, 

两者十分接近. 但是 C29-20S/(20S+20R) 指数在干酪

根催化加氢热解产物中处于 0.14~0.41 之间, 明显低

于抽提物(0.52~0.57). 上述结果同前人的研究结果一

致[12,13,16,17]. Gy 系列大隆组烃源岩干酪根催化加氢热

解产物中规则甾烷的 C29-ββ/(ββ+αα)比值在 0.42~ 

0.51 之间, 抽提物中则为 0.46~0.57. C29-20S/(20S+ 

20R)指数在催化加氢热解产物中为 0.47~0.52, 抽提

物中则为 0.43~0.49, 即 Gy 系列大隆组烃源岩干酪根

催化加氢热解产物中规则甾烷的 C29-ββ/(ββ+αα)和

C29-20S/(20S+20R)异构化指数同抽提物中的相应指
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数值都十分相似. 然而本研究中低熟的 GY 系列烃源

岩干酪根催化加氢产物所反映的成熟度反而比高熟

的 WC 系列烃源岩干酪根更高. Lockhart 等人[17]在对

不同成熟度 Kimmeridge 页岩干酪根 (Tmax 值在

407~464℃)的催化加氢热解研究中 , 同样发现具有

较高成熟度的干酪根催化加氢热解释放的键合态生

物标志物中 C29规则甾烷的异构化指数反而明显低于

较低成熟度的干酪根催化加氢热解产物中的相应异

构化指数 . 这说明高演化干酪根催化加氢热解产物

中与成熟度相关的键合态生物标志物受热成熟作用

影响的机理 , 可能与抽提物中对应的生物标志物还

存在一定差异. 有待进一步研究来阐述这一差异.  

17α-藿烷的异构化作用早于规则甾烷的 C-20 上

的异构化作用[3], 17α-藿烷的 22S/(22S+22R)参数在未

成熟到生油窗早期阶段具有极高的专属性, C31 及 C32

藿烷通常被用来计算 22S/(22S+22R)比值. 表 4 显示, 

烃源岩抽提物及干酪根催化加氢热解产物中, C31 藿

烷的 22S/(22S+22R)比值都在 0.6 左右, 均已达平衡

值. C27-17α-三降藿烷(Tm)的稳定性比 C27-18α-三降

藿烷(Ts)要差, 随成熟度增加 Tm不断向 Ts转化[43,46]. 

Ts/(Ts+Tm)也是常用的成熟度指标 , 但该指标也受

岩性的影响 , 故常用于评价同一有机相源岩的成熟

度[3,47]. 广元地区烃源岩的抽提物中 Ts/(Ts+Tm)比值

在 0.14~0.32, 未达平衡值, 而旺苍地区该值在 0.50

左右, 处于平衡点. 广元地区烃源岩干酪根催化加氢

热解产物中仅检测出痕量的 Ts, 这与前人得出的低

熟干酪根催化加氢热解产物中缺乏 Ts 相一致 [10,48]. 

旺苍地区的大隆组干酪根催化加氢热解产物中检出

Ts 的存在, 但明显低于抽提物中 Ts/(Ts+Tm)值. 已

有的研究表明 , 藿烷的先体细菌藿四醇通过多个杂

原子基团与干酪根键合[12,49~51]. 由于干酪根中键合态

生物标志物受到大分子结构保护, 且催化加氢热解系

统是有高压氢气保护并吹扫的高度开放的热解系统, 

热解烃中 Tm 向 Ts 的转化受到了强有力的抑制.  

通常在生油窗阶段, 存在于石油、固体沥青及烃

源岩抽提物中的游离态甾烷及藿烷的异构化指数受

到生成作用、异构化作用和热降解作用(热成熟作用)

的共同影响 [18,52], 其中生成作用导致异构化指数降

低 [13,34,53], 而后两种作用导致异构化指数增加 [54~56]. 

已有的研究 [54~56]证实热降解作用而非直接的异构化

作用是甾烷及藿烷的异构化指数增加的主要原因 . 

随着烃源岩演化到高-过成熟阶段, 抽提物中的游离

态甾烷及藿烷的异构化指数逐步达平衡值[4], 催化加

氢热解反应释放的干酪根 [9,35]或固体沥青 [18]中共价

键键合生物标志物则由于受到了大分子网状结构的

保护而不太受热成熟作用[17,18,35]、生物降解作用[38~41]

等二次蚀变作用的影响 . 此外催化加氢热解反应体

系是在高压氢气吹扫的条件下进行的 , 二次裂解和

异构化反应受到抑制 , 因此干酪根催化加氢热解释

放的键合态生物标志物较抽提物中游离态生物标志

物所表现的成熟度更低.  

3  结论 

本文选取四川盆地广元和旺苍具有相似沉积环

境但成熟度差异很大的两个二叠系大隆组剖面 , 对

从烃源岩索氏抽提获取的游离态生物标志物与干酪

根催化加氢热解释放出的键合态生物标志物的特征

进行了对比研究, 取得了如下认识:  

(1) 催化加氢热解法从高-过成熟的 WC 系列大

隆组干酪根中(Ro≤2.4%)获取可溶有机质的产率是索

氏抽提产率的 37~168 倍, 该方法释放的键合态生物

标志物的量能够满足仪器分析需要; 但以上样品的干

酪根催化加氢热解产物的饱和烃含量仅为 0.2%~ 

2.7%, 说明处于高-过成熟阶段的干酪根上键合的脂

族结构受严重热降解和缩合作用的影响而丰度很低.  

(2) 因为受到干酪根大分子结构的保护, 干酪根

催化加氢热解获取的键合态生物标志物较抽提物中

的游离态生物标志物较少地受热成熟作用的改造(在

Ro≤2.4%的范围内). 催化加氢热解产物中 , 与生源

有关的生物标志物特征如规则甾烷分布、S21/S22, 

TT23/H30 比值以及 H29/H30 比值都非常稳定, 指示成

熟度的甾萜烷异构化指数也较抽提物中更低一些.  

(3) 高-过成熟烃源岩抽提物中的游离态生物标

志物由于受到热成熟作用的改造 , 很难同其干酪根

中的键合态生物标志物进行直接对比 ; 键合态生物

标志物较游离态生物标志物较少地受热成熟作用的

改造 , 采用干酪根催化加氢热解技术可以较大程度

上帮助消除热成熟作用(在 Ro≤2.4%的范围内)对键合

态生物标志物的影响 . 同时不同岩性互层剖面烃源

岩抽提物中的游离态生物标志物也很难同其干酪根

中的键合态生物标志物进行直接对比 , 这是由于游

离烃易受烃源岩夹层间运移烃的干扰 , 而采用催化

加氢热解技术从干酪根中释放的键合态生物标志物

则不受上述运移烃的干扰 . 因此催化加氢热解技术
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所提取的键合态生物标志物能够反映原生分子地球

化学信息, 可以有效地应用于高-过成熟烃源岩的分

子地球化学表征及油源对比研究 , 从而为我国南方

海相层系高-过成熟有机质的研究提供了新的途径.  
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