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黔北坳陷高演化烃源岩中

正构烷烃单体烃碳同位素组成
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摘要：借助于色谱—质谱和单体烃碳同位素分析技术，对黔北坳陷高演化海相烃源岩和黔南坳陷虎 ４７ 井原油中各类生物标志物

和正构烷烃的单体烃碳同位素组成进行了系统分析。 不同层位烃源岩中常用的甾、萜烷的分布与组成呈现明显趋同现象，因而

失去了其原有的地球化学意义和实用性。 虎 ４７ 井原油中三环萜烷系列和孕甾烷系列丰富，但 Ｃ２７－３５藿烷系列和 Ｃ２７－２９甾烷系列

的丰度极低，显示生油窗晚期的产物特征。 绝大多数烃源岩中 ｎＣ１６－２８正构烷烃系列呈现以 ｎＣ２０或 ｎＣ２１为低谷的前、后 ２ 个峰群

的分布模式，但其单体烃碳同位素组成则十分接近，它们的 δ１３Ｃ 值介于－２８‰~－３１‰之间，呈负偏态变化，即随碳数增加其 δ１３Ｃ
值变小，且这一特征不受正构烷烃系列分布特征的影响，表明高演化烃源岩中特殊的正构烷烃系列分布模式是客观地球化学现

象。 虎 ４７ 井原油中正构烷烃的单体烃碳同位素组成也呈负偏态变化，但其 δ１３Ｃ 值较高演化烃源岩中的轻约 ３‰，这可能与有机

质热演化过程中的碳同位素分馏效应有关。 因此，在利用正构烷烃的单体烃碳同位素组成开展油源对比时，所用样品的成熟度

应该匹配。
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　 　 正构烷烃系列是烃源岩可溶有机质和原油中

的优势组分，因而也是一类引起关注较早和研究程

度较深的生物标志物［１－１１］。 在低演化地质样品中

的正构烷烃系列大多呈现明显的奇碳或偶碳优势，
且常呈现双峰态分布，反映沉积有机质中低等生物

和高等植物双重输入的特征［１０－１１］。 但是，在热演

化过程中，随着成熟度的升高，碳－碳键会发生断

裂，高碳数正构烷烃会变成低碳数正构烷烃，结果

导致双峰态分布变成单峰态分布，且奇碳或偶碳优

势逐渐减弱乃至消失［１２］。 理论上讲，高成熟地质

样品中的正构烷烃系列应该呈现前单峰型分布模

式，即不应该出现前、后 ２ 个峰群的双峰态分布特

征。 但是，实际研究过程中发现，在高演化地质样

品中的正构烷烃系列普遍呈现前、后 ２ 个峰群的双

峰态分布，且 ２ 个峰群中的正构烷烃均没有出现碳

数优势现象［１３－２２］，显然这与现有的认识是相悖的。
目前对导致这一现象的原因所知甚少。

地质样品的可溶沥青中正构烷烃系列较为丰

富，且通过简单的尿素络合即可从饱和烃馏分中把

它们分离出来［２３］。 原油和烃源岩中正构烷烃系列

的单体烃碳同位素组成已被广为研究，并在油源研

究中得到了广泛应用［２４－３４］，这是因为正构烷烃化合

物的碳同位素组成可以为生物来源［３５］、古气候和古

环境特征［３３，３６］的研究提供丰富的地球化学信息。
本文借助于单体烃碳同位素质谱仪，研究了黔

北坳陷不同层位高演化烃源岩中正构烷烃的单体

烃碳同位素组成，并结合黔南坳陷虎 ４７ 井中奥陶

统大湾组（Ｏ２ｄ）所产原油中正构烷烃的碳同位素

组成特征，探讨了高演化烃源岩中双峰态分布的正

构烷烃单体烃碳同位素组成及其可能原因。

１　 地质背景、样品分布与实验分析

１．１　 地质背景、样品分布及其特征

黔北坳陷位于云南、四川和贵州三省的交会

处，区内发育有震旦系陡山沱组（Ｚ１ｄｓ）、下寒武统

牛蹄塘组或筇竹寺组（－Ｃ１ｎ 或－Ｃ１ｑ）、上奥陶统五峰

组（Ｏ３ｗ）和下志留统龙马溪组（Ｓ１ ｌ）４ 套优质烃源

岩，丰富的残余有机碳含量是一个最好例证［２，３７］；
而金沙岩孔古油藏的存在表明，这些优质烃源岩在

地质历史时期已发生过明显的油气生成与聚集成

藏过程［２０］，只是由于后期遭受了热裂解的改造被

破坏了。 本文所研究的烃源岩样品取自 ５ 个露头

地质剖面（羊跳寨剖面位于黔南坳陷）和一个钻井

剖面，一个原油样品取自黔南坳陷凯里地区虎庄背

斜虎 ４７ 井（图 １）。 表 １ 为相关烃源岩样品基本信

息和基础地球化学数据。显然，烃源岩样品中较高

图 １　 本文所研究的烃源岩和原油样品的取样位置

Ｆｉｇ．１　 Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｕｒｃｅ ｒｏｃｋｓ ａｎｄ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ
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表 １　 黔北坳陷和黔南坳陷烃源岩样品的基础地球化学参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｂａｓｉｃ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｓｏｕｒｃｅ ｒｏｃｋｓ ｉｎ Ｎｏｒｔｈｅｒｎ ａｎｄ Ｓｏｕｔｈｅｒｎ Ｇｕｉｚｈｏｕ ｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎｓ

剖面或
井号

样品编号 层位 岩性
ｗ（ＴＯＣ） ／

％
Ｓ１ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
Ｓ２ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
ＰＧ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
ＩＨ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
Ｄ ／％ 沥青“Ａ” ／

％

Ｂ１

东皇

六井

岩孔

羊跳寨

玉京山

Ｂ１－Ｓ２４ Ｓ１ ｌ 灰黑色泥岩 ０．４６ ０．０１ ０．０２ ０．０３ ４ ０．５４ ０．００４ ０
Ｂ１－Ｓ３３ Ｓ１ ｌ 灰黑色泥岩 ０．５３ ０．０１ ０．０２ ０．０３ ４ ０．４７ ０．００４ ２
Ｂ１－Ｓ３７ Ｓ１ ｌ 灰黑色泥岩 ０．５６ ０．０１ ０．０２ ０．０３ ４ ０．４４ ０．００３ ２
Ｂ１－Ｓ５２ Ｓ１ ｌ 灰黑色泥岩 ２．７１ ０．０１ ０．０２ ０．０３ １ ０．０９ ０．００２ ８
Ｂ１－Ｓ１５ Ｏ３ｗ 灰黑色泥岩 ２．３０ ０．０１ ０．０２ ０．０３ １ ０．１１ ０．００２ ４
Ｂ１－Ｓ１８ Ｏ３ｗ 灰黑色泥岩 ３．２０ ０．０１ ０．０２ ０．０３ １ ０．０８ ０．００６ ０
Ｂ１－Ｓ７ －Ｃ１ｑ 灰黑色泥岩 ０．５３ ０．０１ ０．０１ ０．０２ ２ ０．３１ ０．００６ ６
ＤＨ－Ｓ３ Ｓ１ ｌ 灰黑色泥岩 ０．４４ ０．０１ ０．０２ ０．０３ ５ ０．５７ ０．００３ ４
ＬＪ－Ｓ１ Ｚ２ｄｓ 灰黑色泥岩 １．７０ ０．０１ ０．０１ ０．０２ １ ０．１０ ０．００２ ９
ＬＪ－Ｓ２ Ｚ２ｄｓ 灰黑色泥岩 ２．１１ ０．０１ ０．０２ ０．０３ １ ０．１２ ０．００４ ９
ＬＪ－Ｓ３ Ｚ２ｄｓ 灰黑色泥岩 ４．２０ ０．０１ ０．０１ ０．０２ １ ０．０４ ０．００２ ７
ＬＪ－Ｓ４ Ｚ２ｄｓ 灰黑色泥岩 ３．０８ ０．０１ ０．０２ ０．０３ １ ０．０８ ０．００２ ３
ＹＫ－Ｓ１ －Ｃ１ｎ 黑色泥岩 ６．８３ ０．０１ ０．０２ ０．０３ １ ０．０４ ０．００２ ３
ＹＫ－Ｓ２ －Ｃ１ｎ 黑色泥岩 ５．９３ ０．０１ ０．０８ ０．０９ １ ０．１３ ０．００２ ９
ＹＴＺ－Ｓ３ －Ｃ１ｎ 黑色泥岩 ８．８４ ０．０１ ０．１５ ０．１６ ２ ０．１５ ０．００２ ６
ＹＪＳ－Ｓ１ Ｓ１ ｌ 灰黑色泥岩 ４．１５ ０．０１ ０．１２ ０．１３ ３ ０．２６ ０．００３ ０
ＹＪＳ－Ｓ２ Ｓ１ ｌ 灰黑色泥岩 ２．１８ ０．０１ ０．０３ ０．０４ １ ０．１５ ０．００２ ７
ＹＪＳ－Ｓ３ Ｓ１ ｌ 灰黑色泥岩 １．０１ ０．０１ ０．０３ ０．０４ ３ ０．３３ ０．００４ ２

　 　 注：ＰＧ＝生烃潜量；Ｄ＝降解率。

的残余有机碳含量（ＴＯＣ）和异常低的氢指数（ ＩＨ）、
热解烃含量（Ｓ２）、产烃潜量（ＰＧ）及沥青“Ａ”含量，
与其经历的高演化特征是吻合的。
１．２　 实验分析

１．２．１　 抽提与分离

烃源岩样品清洗晾干后碎至 １００ 目，然后用二

氯甲烷进行索氏抽提 ７２ ｈ，以获取其中的可溶有机

质。 因高演化烃源岩中可溶有机质含量极低，为了

保证后续分析测试能有一定量的可溶有机质，同一

重复抽提 ２～３ 次，岩石样品用量约为 ４００～５００ ｇ。
用正己烷沉淀沥青“Ａ”和原油中的沥青质，然

后采用硅胶 ／氧化铝柱色层法把脱沥青质有机质分

离成饱和烃、芳香烃和非烃。 饱和烃馏分进行

ＧＣ—ＭＳ分析后，再对剩下的饱和烃馏分进行尿素络

合，去除其中所含的支链和环烷烃，以降低其他化合

物对正构烷烃单体烃碳同位素分析结果的影响。
１．２．２　 饱和烃色谱质谱分析

仪器为 Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０ ／ ５９７５ 台式质谱仪，色谱柱

为 ＨＰ－５ｍｓ 石英弹性毛细柱（３０ ｍ ´０．２５ ｍｍ ´０．２５
mｍ）；升温程序：５０ ℃恒温 １ ｍｉｎ，从 ５０ ℃至 １００ ℃
的升温速率为 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ，１００ ℃至 ３１５ ℃的升温

速率为 ３ ℃ ／ ｍｉｎ，３１５ ℃恒温 １６ ｍｉｎ。 进样口温度

３００ ℃，载气为氦气，流速为 １．００ ｍＬ ／ ｍｉｎ，扫描范

围为 ５０ ~５５０ ａｍｕ。 检测方式为全扫描＋多离子检

测（ＭＩＤ），电离能量为 ７０ ｅＶ，离子源温度 ２３０ ℃。

１．２．３　 正构烷烃单体烃碳同位素分析

仪 器 为 英 国 ＧＶ 公 司 的 Ｉｓｏｐｒｉｍｅ 色 谱

（ＨＰ６８９０）—同位素质谱仪，色谱柱为 ＨＰ－５ＭＳ 石

英弹性毛细柱（３０ ｍ ´０．２５ ｍｍ ´０．２５ mｍ）。 不分

流进样，进样室温度 ２９０ ℃，载气为氦气，流速 １．０
ｍＬ ／ ｍｉｎ。 升温程序：６０ ℃恒温２ ｍｉｎ，后以１５ ℃ ／ ｍｉｎ
升至 １２０ ℃，再以 ４ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ３００ ℃，并恒温 １５
ｍｉｎ。 使用正构烷烃化合物的混合标样 （ ｎＣ１２、
ｎＣ１４、ｎＣ１６、ｎＣ１８、ｎＣ２０、ｎＣ２２、ｎＣ２５、ｎＣ２８、ｎＣ３０、ｎＣ３２和

ｎＣ３５，由美国 Ｉｎｄｉａｎａ 大学提供）。 样品测试：每个

样品至少测 ２ 次，要求 ２ 次同一化合物的碳同位素

值偏差小于±０．５‰，否则增加测试标样和样品次数

直至符合要求。 每个化合物碳同位素值取 ２ 次测

量结果的平均值。

２　 生物标志物分布与组成

２．１　 烃源岩中生物标志物分布与组成

尽管研究区不同层位海相烃源岩中的有机质

目前已处于高、过成熟阶段，但已有研究结果显示，
绝大多数烃源岩样品的沥青“Ａ”和经热裂解改造

的古油藏焦沥青中可溶有机质的正构烷烃系列大

多呈前、后 ２ 个峰群的双峰态分布，只有少数样品

不具这一特征［２２］。 在正构烷烃系列呈双峰态分布

的不同烃源岩样品中，前峰群的主峰碳为 ｎＣ１６ 或

ｎＣ１７，这取决于低分子量化合物的损失程度；而后
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峰群的主峰碳基本一致，为 ｎＣ２５，前、后 ２ 个峰群的

低谷出现在 ｎＣ２０或 ｎＣ２１；此外，前、后 ２ 个峰群的丰

度相当，且组成前、后 ２ 个峰群的正构烷烃没有出

现明显的偶碳或奇碳优势（图 ２）。 在所分析的烃

源岩中，只有 Ｂ１－Ｓ７、Ｂ１－Ｓ１５ 和 Ｂ１－Ｓ１８ 三个样品

中的正构烷烃系列呈现前单峰型分布。
值得注意的是这一现象不仅出现在本文所研

究的地质样品中，而且在地质背景类似的其他地区

也普遍存在［１３－２１］，由此表明这不是一个偶然的地

球化学现象，可能有其内在的控制因素。 尽管按照

现有的认知，似乎无法解释为什么在高演化地质样

品中普遍存在正构烷烃系列的双峰态分布。 因为

这一现象一般出现在低演化的地质样品中［１０－１２］，
而高演化阶段的碳－碳键断裂会使后峰群中的高

碳数化合物转变成分子量较小的化合物，结果会导

致双峰态分布现象的消失［７，１２］。
那么，高演化地质样品中正构烷烃系列出现的

双峰态分布这一现象是否存在外来有机质污染的

可能，本文试图通过对其单体烃碳同位素组成的分

析研究来澄清这一疑虑。 一般而言，取自露头剖面

的地质样品比较容易遭受外来物的污染，此时最常

见的污染物可能与地表植被来源的正构烷烃化合

物有关，但与这部分有机质有关的正构烷烃其高碳

数成员（ｎＣ２７－３３）存在特别明显的奇碳优势［３５，３８］，
这是比较容易鉴别的。

但就本文所研究的烃源岩样品中的正构烷烃

系列分布特征而言，其高碳数部分正构烷烃的奇碳

优势并不明显，只是在少数样品中可以观察到 ｎＣ２９

或 ｎＣ３１的相对丰度略高于相邻的正构烷烃，即具有

微弱的奇碳优势，其 ＣＰＩ 值在 １．１７ ~１．３０ 之间。 但

这一奇碳优势与陆生植物和地表沉积物中正构烷

烃的奇碳优势相比可以忽略。 这是因为现代植物

树叶蜡的 ＣＰＩ 为 ２．３ ~５４．３，且大多介于 ５．０ ~１５ 之

间［３５］，而地表沉积物中正构烷烃系列的 ＣＰＩ 为

１．５ ~１３．９，大多介于 ５ ~１４ 之间［３８］。 据此可以判

断，在所研究的某些高演化烃源岩中，可能受到了

地表现代沉积有机质的污染，但其影响程度也是十

分微弱的。 因此在对比研究时，我们只考虑 ｎＣ２９以

前的正构烷烃，而 ｎＣ２９及以上的正构烷烃其碳同位

素组成数据仅作参考。
此外，在这些高、过成熟海相烃源岩的饱和烃

馏分中，均检测到了较为丰富且分布面貌十分相似

的甾、萜烷生物标志物，主要表现为分子量较低的

Ｃ１９－２６三环萜烷系列及孕甾烷与升孕甾烷十分丰

富，而分子量相对较高的 Ｃ２７－３５藿烷系列和 Ｃ２７－２９甾

烷系列的丰度相对偏低（图 ３）。 定量结果表明在

这些烃源岩中常用的甾、萜烷生物标志物参数也十

分接近，且具有较高浓度的三环萜烷系列、藿烷系

列和甾烷系列（表 ２），这也与其所处的热演化阶段

不匹配，从而显示出高演化烃源岩中生物标志物的

分布与组成特征存在明显特殊性。 显然，仅凭不同

层位烃源岩中甾、萜烷生物标志物的分布与组成特

征是很难把它们彼此所生的烃区分开。 换言之，研
究区高演化烃源岩中常用的甾、萜烷生物标志物分

布与组成特征的相似性，使得它们失去了其原有的

地球化学意义和在油源研究中的实用价值，即此时

它们不能再用作油源对比的指标。
实际上，前人的研究也发现了这一现象，并指

出高演化阶段，无论是腐殖煤还是海相烃源岩，其
甾、萜烷生物标志物的分布面貌会出现明显的趋同

现象，从而失去其原有的地球化学意义［３９－４０］。 此

时，依据它们进行油源对比所得到的认识，其主观

意愿可能远超客观事实。 如金沙岩孔古油藏是研

究区一个遭受强烈热裂解改造的古油藏，目前仅存

图 ２　 黔北和黔南坳陷不同剖面烃源岩样品中链烷烃系列分布特征（ｍ ／ ｚ ５７）
Ｆｉｇ．２　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｔｒａｉｇｈｔ ｃｈａｉｎ ａｌｋａｎｅｓ ｉｎ ｓｏｕｒｃｅ ｒｏｃｋｓ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｓｅｃｔｉｏｎｓ

ｉｎ Ｎｏｒｔｈｅｒｎ ａｎｄ Ｓｏｕｔｈｅｒｎ Ｇｕｉｚｈｏｕ ｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎｓ （ｍ ／ ｚ ５７）
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图 ３　 黔北坳陷和黔南坳陷不同层位烃源岩中甾、萜烷系列分布特征

Ｔ 和 Ｈ 分别代表三环萜烷和藿烷

Ｆｉｇ．３　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｅｒａｎｅｓ ａｎｄ ｔｅｒｐａｎｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｕｒｃｅ ｒｏｃｋｓ ｆｒｏｍ Ｎｏｒｔｈｅｒｎ ａｎｄ Ｓｏｕｔｈｅｒｎ Ｇｕｉｚｈｏｕ ｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎｓ

表 ２　 黔北坳陷和黔南坳陷不同层位烃源岩和虎 ４７ 井原油中常用甾、萜烷参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｍｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｓｔｅｒａｎｅｓ ａｎｄ ｔｅｒｐａｎｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｕｒｃｅ ｒｏｃｋｓ
ａｎｄ ａ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ ｆｒｏｍ ｗｅｌｌ Ｈｕ ４７ ｉｎ Ｎｏｒｔｈｅｒｎ ａｎｄ Ｓｏｕｔｈｅｒｎ Ｇｕｉｚｈｏｕ ｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎｓ

剖面或
井号

样品
编号

层位
Ｃ２３Ｔ ／
Ｃ３０Ｈ

Ｃ２４Ｔｅ ／
Ｃ２６Ｔ

Ｃ１９－２６Ｔ ／
Ｃ２８－３１Ｔ

Ｔｓ ／
Ｔｍ

Ｃ２９Ｔｓ ／
Ｃ２９Ｈ

ｄｉａＣ２７ ／
ｄｉａＣ２９

ｄｉａＣ２９ ／
ｒｅＣ２９

Ｃ２９甾烷 ２０Ｓ ／
（２０Ｓ＋２０Ｒ）

Ｃ２９甾烷 ββ ／
（αα＋ββ）

三环萜烷 ／
（μｇ·ｍｇ－１）

藿烷系列 ／
（μｇ·ｍｇ－１）

甾烷系列 ／
（μｇ·ｍｇ－１）

Ｂ１

东皇

六井

岩孔

羊跳寨

玉京山

虎 ４７

Ｂ１－Ｓ２４
Ｂ１－Ｓ３３
Ｂ１－Ｓ３７
Ｂ１－Ｓ５２
Ｂ１－Ｓ１５
Ｂ１－Ｓ１８
Ｂ１－Ｓ７
ＤＨ－Ｓ３
ＬＪ－Ｓ１
ＬＪ－Ｓ２
ＬＪ－Ｓ３
ＬＪ－Ｓ４
ＹＫ－Ｓ１
ＹＫ－Ｓ２
ＹＴＺ－Ｓ３
ＹＪＳ－Ｓ１
ＹＪＳ－Ｓ２
ＹＪＳ－Ｓ３
Ｈ４７－ｏｉｌ

Ｓ１ｌ

Ｏ３ｗ

－Ｃ１ｑ
Ｓ１ ｌ

Ｚ２ｄｓ

－Ｃ１ｎ

－Ｃ１ｎ

Ｓ１ ｌ

Ｏ２ｄ

０．６７ ０．５０ ８．９４ １．０１ ０．３８ １．３７ ０．３０ ０．５１ ０．４３ ３．４５４ ３．９４５ ３．１４２
０．９６ ０．４９ １０．６５ １．００ ０．３７ １．７１ ０．２９ ０．５３ ０．４１ ４．６４０ ３．９０４ ３．４４０
１．３５ ０．５２ １３．６４ ０．９８ ０．３９ １．３７ ０．４０ ０．５１ ０．４２ ５．４７３ ３．３０６ ３．２８１
１．２０ ０．５３ １５．００ ０．９６ ０．３７ １．３８ ０．３１ ０．５５ ０．４２ ５．７４４ ３．４６５ ３．４８４
１．８７ ０．５３ １８．１４ ０．９４ ０．３７ １．８４ ０．２９ ０．５０ ０．４２ ５．９０１ ２．６４６ ２．９３９
２．０１ ０．５１ １８．０９ ０．９６ ０．３６ １．５４ ０．４０ ０．５１ ０．４３ ３．０３０ １．２４４ １．４４３
１．８４ ０．５６ １９．９２ ０．９１ ０．３４ １．６１ ０．２８ ０．５０ ０．４１ ２．９６０ １．４１８ １．４６７
１．２６ ０．４７ １２．０５ ０．９６ ０．３９ １．３４ ０．４０ ０．５２ ０．４２ ４．６５１ ３．０８７ ３．１７７
１．３２ ０．４６ １２．７６ ０．９７ ０．３８ １．３２ ０．４２ ０．５１ ０．４２ ６．５５４ ４．１１０ ４．１８８
１．２８ ０．４９ １３．４５ １．００ ０．３８ １．６３ ０．３２ ０．５０ ０．４３ ３．３９３ ２．１８０ ２．０６５μ
１．４９ ０．５０ １３．９６ ０．９９ ０．３７ １．８２ ０．３０ ０．５１ ０．４２ ６．７３７ ３．８５５ ４．０４８
１．３７ ０．５１ １４．８３ ０．９８ ０．３９ １．３３ ０．４０ ０．５１ ０．４３ ７．０４３ ４．２０８ ４．２８４
１．５４ ０．４９ １４．２ ０．９６ ０．３６ １．２９ ０．３９ ０．５１ ０．４３ ９．３０６ ５．１８５ ５．２７４
１．５８ ０．５３ １６．０５ ０．９７ ０．３６ １．４６ ０．３９ ０．５０ ０．４１ ５．１８６ ２．７５３ ２．６９３
１．６７ ０．４８ １４．３１ ０．９６ ０．３８ １．４３ ０．３９ ０．５１ ０．４２ ６．７０８ ３．４０１ ３．８０７
１．５０ ０．４９ １４．５５ ０．９５ ０．３８ １．５５ ０．３６ ０．４５ ０．４０ ７．３２５ ４．０９３ ３．９９０
１．６８ ０．４８ １５．７５ ０．９６ ０．３７ １．４６ ０．３６ ０．５０ ０．４３ ５．２６５ ２．７０５ ２．８７１
１．５３ ０．４８ １１．１８ ０．９８ ０．３６ １．３４ ０．３９ ０．４９ ０．４２ ４．１２５ ２．２８８ １．７８９
１０．９４ ０．１１ ２．０９ ２．９１ ／ ０．５３ ０．８５ ０．５９ ０．５６ ０．０４２ ０．０９２ ０．０１３

　 　 注：Ｔ＝三环萜烷；Ｈ＝藿烷；Ｔｅ＝四环萜烷；Ｔｓ＝ １８ a（Ｈ）－三降藿烷；Ｔｍ＝１７ a（Ｈ）－三降藿烷；ｄｉａ ＝重排甾烷；ｒｅ ＝规则甾烷。

焦沥青，但这些焦沥青的可溶有机质中甾、萜烷生

物标志物的分布特征与上述 ４ 套烃源岩中甾、萜烷

系列的分布特征十分相似［２０］，此时如果仅依据甾、

萜烷生物标志物分布特征的相似性判断，那么研究

区任何一套烃源岩都有可能是这一古油藏中

原油的油源岩，但这一结论显然不符合实际情况。
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以往的研究发现，黔北坳陷金沙岩孔和小草坝 ２ 个

古油藏中固体沥青的 δ１３Ｃ 值截然不同，前者小于

－３２‰，而后者大于－２６‰，表明 ２ 个古油藏具有不

同的成因和来源，但这些固体沥青中甾、萜烷生物

标志物的分布特征十分相似，可见此时由固体沥青

的碳同位素组成和生物标志物组成提供的地球化

学信息会得出截然不同的结果［４１］。 由此可见，在
高演化地区利用甾、萜烷生物标志物的分布与组成

特征开展油源研究时需十分谨慎。
２．２　 原油中生物标志物分布与组成

黔北坳陷过高的热演化程度，使得该区发育的

不同层位烃源岩中的有机质，其甾、萜烷生物标志

物的分布与组成出现了明显的趋同现象，同时古油

藏中原油遭受热裂解改造后残留下来的焦沥青中

的生物标志物也出现了类似现象［４１］，因而目前在

研究区已难以找到一个成熟度适中的地质样品，来
了解这些古老烃源岩在液态窗范围内所具有的基

本地球化学特征。 但黔南坳陷凯里地区虎庄背斜

虎 ４７ 井中奥陶统大湾组储层中有轻质油产出，尽
管以往的研究认为该原油主要源于黔南坳陷发育

的下寒武统牛蹄塘组烃源岩［４２－４３］，但这一结论的

说服力不强。 这是因为该地区这一层位烃源岩中

的有机质目前也处于高、过成熟阶段，此时通过生

物标志物指纹特征的对比来确立油岩间的关系似

乎可信度不高，但它至少可以作为该地区某一层位

海相烃源岩中有机质在液态窗内所生原油的代表。
虎 ４７ 井原油饱和烃馏分分析结果表明，该原油

中的正构烷烃系列完整，且呈前单峰型分布，高碳数

成员的含量较低（图 ４），与其轻质油的特征吻合。
鉴于该原油中正构烷烃的相对丰度明显高于相邻的

姥鲛烷（Ｐｒ）和植烷（Ｐｈ），其 Ｐｒ ／ ｎＣ１７和 Ｐｈ ／ ｎＣ１８比

值分别为 ０．５３ 和 ０．４２，表明该原油没有遭受生物

降解作用的改造；实测 δ１３Ｃ 值为－３１．８１‰，Ｐｒ ／ Ｐｈ
值为 １．３４，与塔里木盆地海相原油具有较好的可比

性，表明该原油来源于海相烃源岩。
在萜烷分布特征上，三环萜烷系列极其丰富，

尤其存在高含量的 Ｃ２８ ＋长链三环萜烷化合物，而
藿烷系列含量很低（图 ４）。 在 ｍ ／ ｚ １９１ 质量色谱

图上， 根 据 保 留 位 置 和保留时间仅能检测到

Ｃ３０１７α（Ｈ），２１β（Ｈ）－藿烷一个化合物，其 Ｃ２３Ｔ／ Ｃ３０Ｈ
比值高达 １０．９４，这明显不同于研究区发育的高演

化烃源岩（表 ２），同时说明该原油的成熟度应该高

于一般的成熟原油。 在 ｍ ／ ｚ ２１７ 质量色谱图上，因
低的信噪比致使甾烷系列的检测效果欠佳，这与该

原油中甾烷系列的含量低有关（图 ４）。 就其甾烷

系列的组成特征而言，重排甾烷较为丰富，Ｃ２９重排

甾烷与规则甾烷（ｄｉａＣ２９ ／ ｒｅＣ２９）的比值约为 ０．８５，
暗示其烃源岩可能为泥质岩类，但高演化程度可

能对此也有影响； Ｃ２７ 重排甾烷与 Ｃ２９ 重排甾烷

（ｄｉａＣ２７ ／ ｄｉａＣ２９）的比值约为 ０．５３（表 ２），显示出 Ｃ２９

甾烷的含量明显高于 Ｃ２７甾烷，这是以蓝绿藻为原

始沉积有机质的震旦系—下寒武统烃源岩及相关

原油常有的特征［４４］。
由于该轻质油中常用的２个成熟度参数Ｃ２９甾

图 ４　 黔南坳陷凯里地区虎 ４７ 井原油中链烷烃系列（ＴＩＣ 和 ｍ ／ ｚ ５７）、
三环萜烷和三萜烷系列（ｍ ／ ｚ １９１）和甾烷系列（ｍ ／ ｚ ２１７）分布特征

Ｆｉｇ．４　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｔｒａｉｇｈｔ ｃｈａｉｎ ａｌｋａｎｅｓ （ＴＩＣ ａｎｄ ｍ ／ ｚ ５７）， ｔｒｉｃｙｃｌｉｃ ｔｅｒｐａｎｅｓ ａｎｄ ｔｒｉｔｅｒｐａｎｅｓ （ｍ ／ ｚ １９１）
ａｎｄ ｓｔｅｒａｎｅｓ （ｍ ／ ｚ ２１７） ｉｎ ａ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ ｆｒｏｍ ｗｅｌｌ Ｈｕ ４７， Ｋａｉｌｉ ａｒｅａ， Ｓｏｕｔｈｅｒｎ Ｇｕｉｚｈｏｕ Ｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎ
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烷 ２０Ｓ ／ （２０Ｓ ＋ ２０Ｒ） 和 ββ ／ （ αα ＋ ββ） 比值分别为

０．５９和 ０．５６（表 ２），已达到平衡终点，显然此时它

们已无法衡量该原油的成熟度。 但该轻质油中可

检测到热稳定性较高的烷基单金刚烷系列和烷基

双金刚烷系列，其甲基单金刚烷指数 ＭＡＩ 和甲基

双金刚烷指数 ＭＤＩ 分别为 ７２．８２％和 ４４．２３％。 根

据这 ２ 个比值与镜质体反射率值间的对应关

系［４５］，判断该轻质油生成时对应的 Ｒｏ 值约为

１．３０％，应该属于生油窗晚期凝析油气阶段的产

物。 这与该原油中甾、藿烷生物标志物浓度普遍偏

低，而三环萜烷和孕甾烷等低分子量化合物明显富

集的特征相吻合（表 ２）。
如果把虎 ４７ 井轻质油中这一生物标志物的分

布及组成特征与前述不同层位高演化烃源岩进行

对比（图 ３），则可以发现它们之间几乎没有什么相

似性或可比性，显然据此也不可能得出它们之间存

在相关性的结论。 但从石油地质的角度判断，该原

油应该与其中的某一套烃源岩存在亲缘关系，导致

它们之间无法直接进行油源对比的原因是高演化

作用抹杀了不同层位烃源岩在甾、萜烷生物标志物

分布与组成上的固有差异，即高演化烃源岩中的

甾、萜烷的分布与组成已失去了实用价值。

３　 正构烷烃单体烃碳同位素组成

总体而言，研究区不同层位烃源岩中正构烷烃

系列的单体烃碳同位素组成较为相似，无论是双峰

态分布特别显著的烃源岩（如取自六井剖面上的

震旦系陡山沱组烃源岩），还是基本不具双峰态分

布的烃源岩（如 Ｂ１ 井上奥陶统五峰组烃源岩），不
同烃源岩样品中 ｎＣ１６－２ ８各化合物的单体烃碳同位

素组成曲线十分相似，其 δ１３Ｃ 值介于－２８‰~－３１‰
之间（图 ５），且各化合物的 δ１３Ｃ 值呈现随碳数增

加由重变轻（负偏）的趋势。 由此表明，研究区高

演化烃源岩中正构烷烃系列的分布特征并没有影

响其单体烃碳同位素组成。
对比发现构成前峰群的各化合物或呈前单峰

型分布的正构烷烃系列中分子量相对较低的化

合物 （ ｎＣ１６－２０ ） 的 δ１３ Ｃ 值 相 对 偏 重， 一般介于

－２９．０７‰~－２９．９７‰之间，平均值约为－２９．５９‰；而
构成后峰群的各化合物或呈前单峰型分布的正构

烷烃系列中分子量相对较高的化合物（ｎＣ２１－２８）的
δ１３Ｃ 值则相对偏轻，一般介于－３０．０２‰~－３１．０９‰
之间，平均值约为－３０．５９‰，即前者 δ１３Ｃ 值略高于

后者约 １‰。 即无论是单峰型还是双峰型分布的

烃源岩，其正构烷烃的单体烃碳同位素组成是相近

的，由此表明高演化烃源岩中正构烷烃系列的碳同

位素组成与其分布特征无关。
虎 ４７ 井原油中的正构烷烃系列呈前单峰型分

布，但其单体烃碳同位素组成总体上也呈现出随碳

数增加由重变轻（负偏）的趋势（图 ５）。 但其 ｎＣ１６－２８

图 ５　 黔北和黔南坳陷不同层位烃源岩和虎 ４７ 井原油中正构烷烃单体烃碳同位素组成对比

Ｆｉｇ．５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ｎｏｒｍａｌ ａｌｋａｎｅ ｃａｒｂｏｎ ｉｓｏｔｏｐｅｓ ｉｎ ｓｏｕｒｃｅ ｒｏｃｋｓ ａｎｄ ｃｒｕｄｅ
ｏｉｌ ｆｒｏｍ ｗｅｌｌ Ｈｕ ４７ ｉｎ Ｎｏｒｔｈｅｒｎ ａｎｄ Ｓｏｕｔｈｅｒｎ Ｇｕｉｚｈｏｕ ｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎ
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间各化合物的 δ１３Ｃ 值较为稳定，基本介于－３３‰~

－３４‰之间，变化幅度很小，这与塔里木盆地海相

原油中正构烷烃的单体烃碳同位素组成具有较好

的可比性［２６］，显示海相原油的特点。 但与研究区

高演化烃源岩中正构烷烃化合物的碳同位素组成

比较时发现，原油中正构烷烃的 δ１３Ｃ 值较烃源岩

中的轻约 ３‰~４‰，而研究区烃源岩的实测类镜质

体或沥青反射率介于 ２．０％~５．５％之间［２２］，明显高

于虎 ４７ 井轻质油生成时的成熟度。 以往的研究表

明随成熟度升高，单体烃碳同位素组成会变重，典
型的变化幅度介于 ２‰~３‰之间［４６］。 据此判断研

究区高演化烃源岩与轻质油中正构烷烃单体烃碳

同位素组成上的差异，可能是有机质在热演化过程

中产生的碳同位素分馏效应引起的。
但值得注意的是所分析的所有烃源岩样品中，

其 ｎＣ２９及以上各化合物的 δ１３Ｃ 值变化幅度较大，
如偶碳数正构烷烃（ｎＣ３０、ｎＣ３２和 ｎＣ３４）的 δ１３Ｃ 值约

为－３０‰，而奇碳数正构烷烃（ｎＣ２９、ｎＣ３ １ 和 ｎＣ３３）
的 δ１３Ｃ 值约为－３３‰，即前者较后者重约 ３‰，结果

导致不同碳数正构烷烃的碳同位素组成曲线呈起

伏显著的锯齿状模式。 这一现象与黔北坳陷金沙

岩孔古油藏震旦系灯影组某些储层沥青和纯沥青

中相应碳数正构烷烃的碳同位素特征十分相

似［２０］，由此表明这一现象在研究区具有一定的普

遍性。
草本植物叶蜡中正构烷烃系列具有强奇碳优

势，其 ＣＰＩ 值高达 ７．２，其 ｎＣ２６－３３正构烷烃系列中各

化合物的 δ１３Ｃ 值呈奇碳数高于偶碳数的现象，因
而呈现出与研究区高演化烃源岩相反的锯齿状分

布模式［３５］。 此外，辽西下白垩统义县组三段下部

湖相沉积地层抽提物中正构烷烃系列也存在明显

的奇碳优势，其 ＣＰＩ 值介于 ４．４ ~５．４ 之间，表明陆

源有机质的供应充分，其 ｎＣ２６－３３正构烷烃中各化合

物的 δ１３Ｃ 值也呈现奇碳数高于偶碳数的现象［３３］。
换言之，高演化烃源岩中高碳数正构烷烃碳同位素

组成及其变化趋势似乎与陆源有机质的输入没有

内在联系。
在意大利 Ａｐｐｅｎｉｎｅｓ 北部中新世蒸发盐环境

沉积的泥灰岩抽提物中，ｎＣ２３－３３系列中偶碳数正构

烷烃的 δ１３Ｃ 值明显重于奇碳数正构烷烃的 δ１３ Ｃ
值，这与该生态系统中 ＣＯ２ 作为碳源受到限制有

关［３６］，它不同于一般以 ＣＯ２ 作碳源的生态环境。
新西兰东部陆架海相沉积物的抽提物中其正构烷

烃系列既有奇碳优势 （ ｎＣ２３ － ３３ ） 也有偶碳优势

（ｎＣ１６－３６），但两类分布模式中正构烷烃系列的碳同

位素组成均呈现偶碳正构烷烃的 δ１３Ｃ 值明显大于

奇碳正构烷烃的 δ１３Ｃ 值的现象［４７］，此时其高碳数

正构烷烃的碳同位素组成及其变化与高演化烃源

岩中的特征具有较好的可比性，但作者并没有给出

导致这一现象的原因。
由此可见，依据现有的研究结果还很难解释研

究区高演化烃源岩中 ｎＣ２９ ＋高碳数正构烷烃中偶碳

数化合物的碳同位素组成明显重于奇碳数化合物

的碳同位素组成的原因，但这一现象应该也是一种

客观存在，只是目前还不清楚造成这一现象的原

因，这也是后续工作值得关注的。

４　 正构烷烃系列碳同位素组成偏重的
原因

　 　 涉及高演化烃源岩抽提物中正构烷烃单体烃

碳同位素组成的文献相对较少，因而可供借鉴的研

究成果不多。 塔里木盆地下奥陶统—寒武系烃源

岩与本文研究区相应层位烃源岩的地质背景类似，
目前也处于高演化阶段，其 ｎＣ１４－３０间单体烃化合物

的 δ１３Ｃ 值大多介于－２８‰~－３２‰之间，而不同构造

上大多数原油中正构烷烃的 δ１３Ｃ 值则介于－３１‰~

－３５‰之间［２６，２８］，即过成熟的下奥陶统—寒武系烃

源岩中正构烷烃的碳同位素组成较原油重 ２‰~

３‰左右，这与本文的分析结果基本一致。 这一现

象说明，高演化阶段碳同位素的分馏效应可能是导

致成熟度相对偏低的原油，其正构烷烃的碳同位素

组成较成熟度明显偏高的烃源岩抽提物中正构烷

烃化合物碳同位素组成偏轻的主要原因。
但值得注意的是，塔里木盆地 ＴＤ２ 井和 ＺＳ１Ｃ

井寒武系储层及 ＴＺ６２ 井志留系储层所产原油中，
正构烷烃系列的碳同位素组成明显偏重，其 ｎＣ１３－２８

的 δ１３Ｃ 值介于－２８‰~３１‰之间［２８，４８］，与研究区下

奥陶统—寒武系烃源岩中正构烷烃系列的碳同位

素组成［２６］具有较好的可比性。 而另一个有趣的现

象是，塔里木盆地寒武系烃源岩中干酪根的碳同位

素较其沥青“Ａ”的碳同位素组成明显偏轻，前者大

多介于－３２‰~－３４‰之间，而后者则介于－２７‰~

－３０‰之间［４８］，显示高演化烃源岩中可溶有机质与

干酪根的碳同位素组成存在一定差异。 金沙岩孔

古油藏中纯固体沥青的 δ１３Ｃ 值约为－３３．２２‰，而
其可溶沥青中 ｎＣ１９－２７ 正构烷烃的 δ１３ Ｃ 值介于

－２９‰~－３０‰之间，两者相差 ３‰~４‰［２０］，即固体沥

青的 δ１３Ｃ 值明显轻于其可溶有机质中正构烷烃的
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δ１３Ｃ 值。 那么，如何解释这一地球化学现象呢？
ＬＩＡＯ 等［４９］对一个取自四川龙门山构造露头

剖面上源于寒武系烃源岩的软固体沥青进行了热

模拟实验（温度范围 ３５０ ～ ４６０ ℃，等效 Ｒｏ值约为

１．０８％~２．８６％），然后对其热模拟实验产物及抽提

后不同温度点的固体沥青粉末进行加氢热解，并对

热模拟实验产物和加氢热解产物中正构烷烃系列

的碳同位素组成进行分析对比，结果表明不同温度

点热模拟实验产物中 ｎＣ２１ －２ ８的碳同位素组成较为

稳定，介于－２８‰~－３２‰之间，而相应的加氢热解

产物中其 ｎＣ１６－２６的碳同位素组成呈现随正构烷烃

碳数增加由重变轻（负偏）的现象，其 δ１３ Ｃ 值从
－２８‰~－ ２９‰降至－ ３１‰~－ ３２‰，变化幅度约为

３‰，这与本文的高演化烃源岩中正构烷烃化合物

的碳同位素组成和变化趋势具有较好的可比性。
因为固体沥青加氢热解的产物代表了沥青大分子

结构中键合的正构基团，这与从高演化烃源岩的干

酪根大分子结构上裂解下来的正构烷烃在成因和

机理上是可比的。
因链烷烃结构中１２Ｃ－１２Ｃ 较１２Ｃ－１３Ｃ 键的键能

弱，故在有机质热演化过程中前者较后者优先断

裂，形成碳同位素组成偏轻的油气。 而那些残留在

干酪根大分子结构上的正烷基侧链则会相对富集

重碳同位素，而且会随着演化程度的升高而更加明

显。 这就不难理解为什么那些经历过热裂解改造

的原油（ＴＤ２ 井）和高演化的寒武系烃源岩抽提物

中正构烷烃系列具有明显偏重的碳同位素组成了。
研究区不同层位高演化烃源岩中正构烷烃系列具

有相似的单体烃碳同位素组成，与其甾、萜烷生物

标志物分布与组成特征的趋同现象较为相似。 这

一现象可能暗示着高演化阶段烃源岩中正构烷烃

系列的单体烃碳同位素组成也会出现趋同现象，而
原因可能与此时干酪根大分子结构中残留下来的

正构基团相对富集重碳同位素有关。 热模拟实验

的固体沥青其加氢热解产物中 ｎＣ１６－２６正构烷烃系

列偏重的碳同位素组成及其变化特点［４９］，与研究

区高演化烃源岩中正构烷烃系列的碳同位素组成

的相似性相互印证了上述观点。 由此提示我们，在
利用正构烷烃单体烃碳同位素组成开展油源对比

时，可能需要注意油与岩在成熟度上的匹配问题，
即应尽可能地避免原油与过成熟的烃源岩直接进

行油源对比。

５　 结论

（１）黔北坳陷不同层位高演化烃源岩抽提物

饱和烃馏分中常用的甾、萜烷生物标志物的分布与

组成呈现明显的趋同现象，此时它们所提供的信息

已失去了其原有的地球化学意义和实用价值。
（２）研究区大多数烃源岩样品中的正构烷烃

系列呈现前、后 ２ 个峰群的双峰态分布模式，这与

其高演化特征似乎是相悖的。 但值得注意的是无

论是在正构烷烃系列呈双峰态还是单峰态分布的

烃源岩中，其单体烃碳同位素组成均十分相似，各
化合物的 δ１３Ｃ 值介于－２８‰~－３１‰之间，且呈现明

显的负偏态变化。 可见高演化烃源岩中正构烷烃

系列的分布模式是一种客观的地球化学现象。
（３）虎 ４７ 井轻质油中正构烷烃的单体烃碳同

位素组成也呈现明显的负偏态变化，但其 δ１３Ｃ 值

较研究区高演化烃源岩中正构烷烃的 δ１３Ｃ 值轻约

３‰，这缘于有机质热演化过程中碳同位素的分馏

效应。 因此，在利用正构烷烃的单体烃碳同位素组

成进行油源对比时，应避免油与岩之间存在悬殊的

成熟度差异。
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