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摘要    晋县凹陷高硫重质稠油饱和烃馏分中检出了异常丰富的含硫甾烷化合物. 从结构上看, 

这些含硫甾烷是以噻吩形式并入到甾核 D 环上或者结合到侧链 C-22 位上的. 结合文献中甲硫基

甾烷和分子内含硫甾烷的报道, 提出了含硫甾烷的四种形成机制和富硫沉积中甾类的成岩演化

途径. 甾类侧链上的烯键同时存在氢化作用和硫化作用两种过程: H2S 或 HS的非生物化学氢化

作用形成长链甾烷; 硫化过程成功形成侧链含硫甾烷; 环化或者硫化的不成功, 则形成短链甾烷. 

这种侧链氢化/硫化机制, 为晋县凹陷原油和烃源岩中高丰度短链甾烷(峰高超过规则甾烷和植烷

以及正构烷烃)的发育提供了可能的成因线索.  
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晋县凹陷北部地区原油非常特殊, 物性上具有

高密度 (0.98~1.08 g cm3)、高粘度 (1879 mPa S, 

50℃)、高胶质+沥青质和高含硫(6.5%~15%)等特征, 

常常伴生有 H2S 气体(秦建中等, 1997; 崔永谦等, 

1998); 化学组成上具有高丰度的规则甾烷(盛国英等, 

1988)、短链甾烷(潘志清等, 1991)、孕甾烷(秦建中等, 

1997; 张文龙等, 2000; 包建平等, 2006)(又称之为地

芰烷(王建等, 2009))和单芳甾烷(梁狄刚等, 2001; 包

建平等, 2006)发育以及甾烷高异构化程度(秦建中等, 

1997; 张文龙等, 2000)等特征. 特别是短链甾烷异常

高丰度: “原油中地芰烷含量比常规甾烷、姥鲛烷和植

烷以及正构烷烃都高(王建等, 2009)”, “晋县凹陷盐湖

相大部分烃源岩以富含孕甾烷系列而有别于江汉盆

地烃源岩(包建平等, 2006)”. 针对上述特征, 前人提

出未熟油(秦建中等, 1997)、未熟-低熟油(梁狄刚等, 

2001)和低熟油(包建平等, 2006)以及生物残留烃(王

静和秦建中, 1994; 秦建中等, 1997; 崔永谦等, 1998; 

张文龙等, 2000)等不同成因来进行解释. 其中, 生物

残留烃观点认为: “强还原、高盐度、高含硫的生油岩

在未成熟至低成熟阶段, 靠浮游水生生物等残留下

来的烃类“腌”下来而形成的, 并不是靠生油岩中的

干酪根热降解而形成的原油”(秦建中等, 1997). 这是

从母源非干酪根降解机理(彭平安等, 1998)角度阐述

的, 细化而言, “在成岩阶段早期, 可溶有机质主要以
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非烃或沥青质形式存在于泥岩中, 经过低温低压生

物化学反应和脱官能团作用, 或化合物中C-S键的断

裂等形成烃类(秦建中等, 1997)”; 或者“咸化程度较

高的沉积水体往往出现层状, 水体表层含盐度高, 氧

气较充分, 浮游水生生物较发育, 外来陆生植物较少; 

水体底层为极强还原或 H2S 环境, 厌氧菌发育, 沉积

的死亡浮游水生生物经厌氧细菌的作用, 使稳定的

可溶生物残留烃类保存下来(张文龙等, 2000)”.  

规则甾烷(C27–C29)的前身物 C27–C29 甾醇在生物

体、地质体中多有报道, 已有良好的成因机理解释. 

但是, 晋县凹陷原油和烃源岩中高丰度发育的短链

甾烷, 却一直未见有合理的成因解释. 大分子间的

C–S 键桥键断裂可以解释高硫重质稠油的早期生油, 

但是并不能用来解释单体化合物的成因, 因为单体

含硫甾烷化合物噻吩环中的 C–S 键断裂是较困难的

(芳香族中 C–S 键能是 539 kJ mol, 远大于脂肪族中

C–S 键能 276 kJ mol). 其他几种短链甾烷的成因解

释或多或少地存在缺憾 , 缺少直接的证据, 如: (1) 

孕甾烷可来自热演化过程中规则甾烷的侧链断裂(黄

第藩等, 1989; Wingert 和 Pomerantz, 1986; Huang 等, 

1994; Requejo等, 1997), 这明显不适用于含有单芳甾

烷等低熟油的成因解释, 因为饱和的规则甾烷侧链

断裂成孕甾烷需要更高的能量; (2) “很可能是来源于

低等生物特别是喜盐细菌中孕甾酮和孕甾醇(潘志清

等, 1991; 张文龙等, 2000)”, 生物激素应该来源于动

物, 而且短链甾醇在地质体中报道较少, 与规则甾烷

分布不符; (3) 来自成岩早期的细菌降解作用(张文龙

等, 2000; 宋一涛等, 2007), 这一解释较为笼统, 缺

乏直接的相关证据; (4) 从贫铁、硫过剩的沉积环境, 

来解释地芰烷的发育成因(王建等, 2009), 这只是一

个重要影响因素, 仍未能从短链角度解释其成因.  

笔者在晋县凹陷高硫重质稠油饱和烃馏分中检

测到了丰富的含硫甾烷化合物. 这些化合物未经任

何前处理直接出现在饱和烃馏分中, 甚至出现在尿

素络合异构烷烃产物中, 足见其丰度之高, 与原油含

硫量相吻合. 这类化合物对晋县凹陷短链甾烷乃至

高硫重质稠油的形成机理具有重要的成因指示意义.  

1  样品与分析 

样品取自晋县凹陷赵 7 井(2280 m, Es4~Ek1)和赵

9井(2360.6~2390.0 m, Es4~Ek1). 赵 7井和赵 9井原油

的物性分别是: 密度 1.0830 和 0.9953 g cm3, 50℃下

粘度为 1879 和 1690 mPa S, 硫含量 14.69%和 8.93%, 

胶质+沥青质含量为 34.55%和 48.70%, 属高硫重质

稠油. 原油中 H2S 气体含量较高, 具有明显的臭鸡蛋

气味.  

原油样品用石油醚沉淀过夜脱沥青质后, 用氧

化铝/硅胶柱层析进行族组分分离, 分别用石油醚、苯

和乙醇冲脱饱和烃、芳烃和非烃组分. 饱和烃和芳烃

馏分进行色谱和色谱-质谱分析. 饱和烃馏分采用尿

素络合后, 正构烷烃和支链烷烃部分再进行色谱-质

谱分析.  

色谱-质谱分析使用美国Agilent公司 5973 GC/MS

进行分析. 分析条件: 采用 EI(70 ev)电子轰击方式, 

发射电流 200 A, 光电倍增电压 500 V, 扫描范围

m/z 50~600. 扫描时间 1.8 s. 色谱柱为 J&W DB-5 石

英毛细柱(60 m0.25 mm0.25 m). 饱和烃和芳烃分

析均采用全扫描检测方式, 升温程序从 40℃保留 1 

min, 以 3℃/min 升温到 300℃, 恒温 30 min.  

2  含硫甾烷化合物的检出与鉴定 

2.1  饱和烃馏分中的含硫甾烷 

如图 1 所示, 在原油支链/环烷烃馏分中, 用 m/z 

191, m/z 167, m/z 341, m/z 369 和 m/z 383 可展示一系

列含硫甾烷主要分布在 C30–C33 藿烷之间. 其中, m/z 

167 质量色谱图(图 1(b))展示的是一系列在 C-22 位连

接有噻吩骨架的含硫甾烷(C29–C30)(图  2(a)). 由于甾

核和噻吩骨架之间的不平衡, 在 C-17 和 C-20 碳位之

间键容易断裂形成很强的 m/z 167 基峰, 特征峰 m/z 

341 和 355 以及 383 和 397 之间的变化说明了烷基基

团位置的变化.  

在m/z 341质量色谱图(图1(c))中, 则展示了噻吩

环并在甾核 D 环 C-16 和 C-17 碳位上的一系列含硫

甾烷 (C28–C29)(图 2(b)). 该系列较为常见 , Schmid 

(1986)通过C27-5(H), 14(H)和 5(H), 14(H)合成标

样, 在意大利 Rozel Point 油苗中鉴定出了该系列化

合物, 在我国江汉高硫稠油(盛国英等, 1986)以及济

阳坳陷高硫稠油(宋一涛等, 2007)中也有所检出.  

在 m/z 369 质量色谱图中(图 1(d)), 则展示了噻

吩环直接连在 C-22 位上的情形(图 2(c)). 该系列化合

物只在Schmid(1986)博士论文中出现, 也是采用合成

标样获得结构证实的.  
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图 1  晋县凹陷原油支链烷烃/环烷烃馏分中含硫甾烷分布图 

*为一含硫藿烷化合物 

在 m/z 383 质量色谱图(图 1(e))中, 展示的是在

C-20 碳位上连接有噻吩骨架的含硫甾烷系列(C29– 

C30)(图  2(d)). 与m/z 369系列化合物相比较, 基峰 383

来自噻吩环上异丙基的断裂, 也可能来自甾烷骨架

C-4 位上具有一个甲基基团(Schmid, 1986).  

值得指出的是, m/z 191 质量色谱图中 C31 藿烷双

峰后的大峰, 与常规的伽马蜡烷保留时间相差较大, 

仔细检查发现有共溢出的高峰质谱图(图 2(e))具有明

显的m/z 231和m/z 246特征峰. 该谱图与前人采用合

成标样获得结构证实的含硫藿烷(Adam 等 , 1991; 

Poinsot 等, 1995)相吻合.  

2.2  芳烃馏分中的含硫甾烷 

芳烃馏分中主体有机含硫化合物是 m/z 147, 161

和 175为基峰的苯并噻吩系列化合物, 以m/z 184, 198, 

212, 226 和 240 为基峰的二苯并噻吩系列化合物以及

以 m/z 240, 254, 268, 282 和 296 为基峰的苯并萘并噻

吩系列化合物. 在芳烃馏分中出现的含硫甾烷, 主要

是基峰为 m/z 331, 分子量为 402 的四氢噻吩甾烷(甾

体硫戊烷, 图 2(f)), 而且主要以四氢噻吩环并在甾核 
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图 2  晋县凹陷原油支链烷烃/环烷烃馏分中含硫甾烷质谱图 

D 环 C-16 和 C-17 碳位上为主, 没有检出在烷基侧链

上的四氢噻吩甾烷. 从质谱图中的噪音可以看出化合

物丰度相对较低, 难以获得非常清晰纯净的质谱图. 

在芳烃馏分中还检出一定含量的含硫藿烷, 在此不再

赘述.  

3  讨论: 含硫甾烷的检出及其意义 

3.1  饱和烃馏分中的出现释疑 

含硫甾烷一般出现在芳烃馏分中 (盛国英等 , 

1986; 宋一涛等, 2007), 或者来自非烃和沥青质馏分

的脱硫处理和化学降解 (Sinninghe Damsté 和 de 

Leeuw, 1990). 本次含硫甾烷出现在饱和烃馏分中, 

甚至本文中的分子筛异构烷烃馏分中, 基于“存在即

合理”的考虑, 提出如下解释: (1) 考虑到饱和烃馏分

含量较低, 在柱层析过程中我们特意增加了溶剂冲

洗量; 通过质谱分析、检查发现芳烃馏分中没有饱和

烃化合物的出现, 饱和烃馏分中也没有芳烃化合物

的出现, 说明饱和烃和芳烃馏分分离得应该比较完

全; (2) 理论上应该出现在非烃馏分中的具有含硫杂

原子的有机硫化合物通常出现在芳烃馏分中(如本文

中的苯并噻吩系列和二苯并噻吩系列化合物), 具有

杂原子的类异戊二烯噻吩、高度分支的类异戊二烯噻

吩也出现在饱和烃馏分中 (Sinninghe Damsté 等 , 
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1986), 这说明含噻吩的化合物洗脱行为是随着分子

基核而变化的, 并非遵循简单的杂原子理论. 因此, 

具有明显甾核饱和结构的噻吩甾烷出现在饱和烃馏

分中也是合理的.  

事实上, 这一现象的背后隐含了高硫低熟重质

稠油的形成机理, 因为能够冲洗到饱和烃馏分中的

含硫甾烷等化合物以及能够冲洗到芳烃馏分中的含

硫有机质(苯并噻吩、二苯并噻吩等)等杂原子化合物, 

本身就说明了这些可溶有机质很容易构成更多的可

溶烃(maltene)而非存在于纯粹的沥青质中. 沉积环境

处于强还原和富硫条件下, 形成干酪根的缩聚反应

受到抑制, 导致烃源岩中可溶物含量主要是胶质和

沥青质的超常增加(秦匡宗和郭绍辉 , 2002). 因此 , 

硫化作用的结果, 造成更多的类脂物从干酪根、沥青

质中转移到非烃等富硫大分子可溶有机质中, 继而

促进了高硫低熟重质稠油的形成和初次运移排烃 . 

赵 7 井和赵 9 井原油中高含量的胶质+沥青质

(34.5%~48.7%)证明了这一现象.  

3.2  含硫甾烷的形成与四种途径与侧链硫化、氢化
形成短链甾烷 

通常生物体不富集硫 , 成岩作用早期无机硫

(H2S, HS, polysulfides)可以在细菌作用下, 与不饱和

羧酸、烯醇和醇等有机官能团分子发生加成反应, 使

硫并入分子中形成低分子量有机含硫化合物(LMW- 

OSC)和硫键合的含硫大分子(ten Haven 等 , 1985; 

Sinninghe Damsté 等, 1988, 1989; Adam 等, 1991; 

Kohnen 等, 1991, 1993; Schouten 等, 1998). 其中, 甾

醇由于含有双键、羟基和羰基使得无机硫很容易与之

结合发生天然硫化作用(de Graaf 等, 1992; Schouten

等, 1993; Hartgers 等, 1997), 造成众多化合物中只有

甾类是广泛硫化的, 甚至导致含硫甾烷的含量大大

超过饱和烃中常规游离甾烷的含量 (Schouten 等 , 

1993; Schaeffer 等, 1995; Hartgers 等, 1997).  

C-3 位上的甾醇是生物载体, 甾烯是其早期成岩

阶段的地质中间载体, 其转化途径为: ① 5(H)-甾

烯醇经过脱水作用形成2-甾烯 (已被实验证实 ), 

5(H)-甾醇则被假设形成3-甾烯; ② 2-甾烯通过异

构化作用形成4-甾烯和5-甾烯; ③ 4-甾烯和5-甾

烯发生碳骨架重排形成重排甾烯, 也就是 C-10 和 C- 

13 位上的两个角甲基由于酸催化发生重排作用转移

到C-5和C-14位上. 由于碳骨架的重排作用, 导致甾

烯的双键位置在演化过程中会逐步转移, 甚至出现

在 D 环上, 形成常见的重排胆甾-13(17)-烯和少见的

胆甾-16(17)-烯以及胆甾-17(20)-烯(陈腾水等, 2009; 

Lu 等, 2009); ④ 侧链上的甾烯, 常见的是 C-22 位上

的胆甾-22-烯. 通常, 这些烯键的位置也不因甲基的

出现而变化, 例如深海钻探计划(DSDP)的一个样品

中就发现了丰富的 4,23,24-三甲基胆甾-22-烯(Philp, 

1985).  
通常地质条件下, 通过加氢还原作用将各种甾

烯转变为饱和的甾烷(如甾烯生成甾烷, 重排甾烯生

成重排甾烷 , 4-甲基重排甾烯生成 4-甲基重排甾

烷)(de Leeuw 等, 1989). 加氢作用的广泛发生说明了

烯键很容易被加氢还原.  

膏盐下的强还原环境对各种饱和烷烃、不饱和的

烯烃化合物具有很好的保存作用. 甾醇、甾酮和甾烯

等在甾核内和侧链上都不同程度地存在烯烃、双键. 

Hebting 等(2006)认为富 H2S 环境下存在氢化作用, 

而且这种氢化作用是非生物的、纯化学过程, H2S 和

HS可以直接还原羰基上的双键, 特别是无需双键的

最初硫化过程. Hayes(2006)也支持了上述观点. 因此, 

膏盐环境下丰富的 H2S, 同时具有氢化作用和硫化作

用两个过程. 其中, 在极端富硫条件下, 当能提供配

对电子的 H2S(HS或 polysulfides 等)供应充足时, 就

会发生硫化作用, 使得无机硫(S2、HS和 polysulfides)

从弱键双键开始进入不饱和甾烯, 形成 C–S 键.  

从目前检测出的甾烯中的双键以及含硫甾烷中

对应的噻吩环的位置, 可以看出含硫甾烷有如下四

种途径形成(图 3).  

(1) 2-甾烯, 由于 A 环上存在甾醇, 双键受到攻

击后主要形成 A 环 C-2 位或者 C-3 位上具有甲硫基

的含硫甾烷(Adam 等, 1991; Kohnen 等, 1991, 1993). 

这种低分子量的含硫甾烷已在 Rozel Point 油苗

(Schmid, 1986)和意大利泥灰岩样品的非烃馏分中获

得检出(Sinninghe Damsté 和 de Leeuw, 1990).  

(2) 5-甾烯, 双键受到攻击后使得硫原子可以进

入5,7-甾醇分子, 形成AB环分子内硫化合物(Sinninghe 

Damsté 等, 1999).  

(3) 重排的16,17-甾烯或者17,20-甾烯, 双键受到

攻击后, 由于存在角碳更容易环化, 因此就以噻吩形

式并入 D 环, 结构上形成 D 环噻吩的含硫甾烷(图

2(b)). 这类化合物已在该区原油和油砂样品中有所

报道(陈腾水等, 2009; Lu 等, 2009).  
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图 3  极端富硫条件下甾类化合物的成岩演化图 
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(4) 22-甾烯, 侧链上的双键受到攻击后, 继续环

化形成噻吩环或者直接以噻吩环形式链接(图  3), 就

形成侧链上的含硫甾烷(图  2(a)); 如果噻吩环环化或

链接不成功, 则形成本文中高丰度的短链甾烷.  

由此, 可以勾画出一个富硫沉积条件下甾类的硫

化成岩演化途径. 值得指出的是, 脂肪族中的 C-S 键很

不稳定(键能是 275 KJ/mol, 小于 C–C 键 350 KJ/mol), 

如果环化不成功或者噻吩环链接不成功, 就会造成

侧链断裂的假象形成短链甾烷. 因此, 甾类侧链上烯

键的硫化机制可以造成短链甾烷的形成.  

前人提出饱和长链甾烷向饱和短链甾烷的热转

化机制(Huang 等, 1994)不甚合理, 因为饱和烃的转

化需要更高的能量; 有关 C–S键的断裂机制, 目前只

是笼统地解释为 C–S 键是弱键, 可以在热成熟作用

下或在微生物攻击作用(Larter 等, 2003)下断裂开来. 

这需要大量具有 C–S 键形成之后的含硫甾烷, 而且

很难想象具有芳香族特征高键能(539 kJ mol)的单

体含硫甾烷中噻吩环的再次断裂, 因此, 难以解释晋

县凹陷本身的高丰度短链甾烷. 本文提出的这种侧

链氢化和/或硫化机制, 不需要 C–S 键的已然形成, 

短链甾烷是侧链甾烯硫化/氢化作用的不完全产物, 

可以为晋县凹陷原油和烃源岩中高丰度短链甾烷(峰

高超过规则甾烷和植烷以及正构烷烃)的发育, 以及

高硫低熟重质稠油的早期形成提供合理的成因线索. 

原油的高含硫特征以及作者在该区原油和油砂样品

中甾烯以及含硫甾烷化合物的鉴定与发现, 为这种

硫化 /氢化机制提供了良好的证据 . 值得指出的是 , 

硫化也是单体化合物伽马蜡烷的形成机制之一

(Sinninghe Damsté 等, 1995).  

4  结论 

晋县凹陷高硫重质稠油饱和烃馏分中检测出了

高丰度、不同结构的含硫甾烷化合物. 从结构上看, 

这些含硫甾烷是以噻吩形式并入到甾核 D 环上或者

结合到侧链 C-22 位上的. 各种文献中的含硫甾烷应

该主要存在如下四种形式: ① A环C-2位上或者C-3

位上具有甲硫基的含硫甾烷; ② AB 环间分子内含

硫甾烷; ③ D 环具噻吩的含硫甾烷; ④ 侧链上具有

噻吩的含硫甾烷. 目前检测出的甾烯主要存在如下

几种形式: ① C-2 位上的胆甾-2 烯; ② C-5 位上的

胆甾-5 烯; ③ C-22 位上的胆甾-22 烯; ④ 烯键在甾

核 D 环上(包括重排-13(17)-烯、C-16 和 C-17 之间或

者 C-17 和 C-20 之间的短链甾烯. 显然, 甾烯与含硫

甾烷在结构形式上具有很好的对应性, 结构上在甾

烯基础上形成的含硫甾烷具有四种形成机制. 由此, 

形成一个富硫沉积下甾类化合物的硫化成岩演化  

途径.  

侧链上的烯键, 在通常的富氢还原环境下主要

发生加氢作用, 生成长链甾烷; 在 H2S(HS或多硫化

物)配对电子供给丰富的条件下, 同时存在硫化作用

和氢化作用两种过程: H2S 或 HS-的非生物化学氢化

作用成功形成长链甾烷, 不成功则形成短链甾烷; 硫

化过程成功形成侧链含硫甾烷; 环化或者硫化的不

成功, 则形成短链甾烷. 这种侧链氢化和/或硫化机

制, 不需要 C-S 键的已然形成, 可以为晋县凹陷原油

和烃源岩中高丰度短链甾烷(峰高超过规则甾烷和植

烷以及正构烷烃)的发育以及高硫低熟重质稠油的早

期形成提供合理的成因线索.  
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