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珠江口盆地白云凹陷原油中

典型生物标志化合物组合及其地球化学意义
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摘要：珠江口盆地白云凹陷原油中富含新 Ｃ１５倍半萜烷、特殊构型的三环萜烷和四环萜烷（Ｘ、Ｙ、Ｚ 和 Ｘ１、Ｙ１、Ｚ１）及双杜松烷等指

示陆源高等植物有机质输入的典型生物标志化合物以及常见的指示被子植物有机质输入的生物标志化合物奥利烷。 基于白云

凹陷 １３ 件原油样品饱和烃色谱质谱分析结果，对原油中典型生物标志化合物的组成及其地球化学意义进行了探讨。 研究表明，
降 Ａ－奥利烷（Ｙ１）和 Ｃ２７四环萜烷（Ｚ１）可能具有相同的生物来源；而根据相关化合物分子结构及各区域丰度相关性分析，判断出

新 Ｃ１５倍半萜烷、降 Ａ－奥利烷和 Ｃ２７四环萜烷及双杜松烷可能具有不同的生源或演化过程。 另外，不同区域原油的生物标志化合

物组成差异明显。 这些生物标志化合物是研究区原油族群划分的良好指标。 经分析，双杜松烷与新 Ｃ１５倍半萜烷的分布受到沉

积环境的影响较大，可能更富集于偏氧化的沉积环境；降 Ａ－奥利烷、Ｃ２７四环萜烷和奥利烷的分布主要受到生源的影响，而受沉

积环境影响较小。 白云东北、东区原油降 Ａ－奥利烷、Ｃ２７四环萜烷和奥利烷相对丰度明显偏高，这在一定程度上反映了位于白云

东部的东沙隆起和云荔低隆起可能是研究区陆源有机质的重要来源地。
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　 　 生物标志化合物（下文简称生标）是源于先前

活体生物的分子化石，存在于沉积物、岩石及原油

之中。 其复杂和相对稳定的化学结构蕴含着丰富

的地球化学信息，可以反映沉积有机质的生源构

成、沉积有机质热演化程度，并被广泛应用于原油

族群划分、油源对比、油气成因判识以及相关研究

领域。 本文研究区为珠江口盆地白云凹陷，截至目

前，前人对该区生标的检测及其地球化学意义的研

究做了大量工作。 ＦＵ 等［１］ １９９３ 年首次报道了珠

江口盆地原油具有高奥利烷、高 Ｃ３０ ４－甲基甾烷、
低伽马蜡烷及高甾 ／藿比的生标特征。 朱扬明等学

者在珠江口盆地原油中检测到了丰富的指示陆源

母质输入的生标———新 Ｃ１５倍半萜烷，指出了新 Ｃ１５

倍半萜烷在该区域可能富集于偏氧化沉积环境的

分布特点［２－４］；同时报道了在该地区原油中检出特

殊构型的三环萜烷及四环萜烷，并认为其可能代表

了该地区特殊的高等植物陆源母质贡献［２，４］。 卢

晓林等［５］对白云凹陷原油中的双杜松烷分布特征

进行了系统研究，认为偏氧化及高陆源输入的环境

有利于双杜松烷的富集。 张水昌等学者对珠江口

盆地的原油和烃源岩进行了常规生标分析，指出了

该区域原油主要来源于文昌组和恩平组的三角洲

煤系及湖相烃源岩［６－１０］。 ＦＵ 等［１１］ 对白云凹陷各

构造区域原油样品的生标特征进行总结，并采用聚

类分析法将其分为北坡、东区及西南 ３ 个族群。 前

人对该区原油中的生标进行了较多的研究，但大多

是针对单个或某一类生标分布特征及相关原因的

讨论，缺乏对各生标之间关系及特定地区典型生标

组合地球化学意义的研究。
本文基于白云凹陷不同构造单元中 １３ 件原油

样品的生标分析，旨在对其中典型生标组合（新
Ｃ１５倍半萜烷、特殊构型的三环萜烷和四环萜烷及

双杜松烷）进行系统检测和鉴定，分析各典型生标

组合的分布和组成特征，探讨其地质—地球化学意

义，为进一步确定该区原油成因及来源、指明油气

勘探方向提供依据。

１　 地质背景

珠江口盆地位于广东大陆以南、南海北部海域

的广阔大陆架和陆坡区上，其面积约为 １７．５×１０４

ｋｍ２，具有“三隆三坳”的地质构造特征，是南海北

部最大的被动大陆边缘盆地［１２］。 白云凹陷位于珠

江口盆地珠Ⅱ坳陷内，面积大于 ２×１０４ ｋｍ２，总体呈

ＮＥＥ 向展布。
白云凹陷是一个巨型新生代凹陷，发育有完整

的新生代地层，沉积厚度达 １２ ｋｍ，地层自下而上

分别为文昌组、恩平组、珠海组、珠江组、韩江组、粤
海组及万山组（图 １）。 其中，珠海组、珠江组是主

要的储集层，文昌组、恩平组与珠海组是三套主要

的烃源岩层。 白云凹陷历经了神狐运动、珠琼运

动、南海运动及东沙运动等多期构造运动，呈现出

先断后坳、上断下坳的双层盆地结构［１３］。 文昌组

沉积时期，盆地处于湖盆发育期，且全球处于气候

变暖期，为发育半—浅湖相泥岩提供了条件。 恩平

组沉积于断陷湖盆萎缩期，湖盆处于拉张断陷晚

期，宽浅湖盆使得该时期主要发育滨—浅海相泥

岩，同时也是煤系烃源岩发育的主要时期。 强烈海

侵与海退事件发生于珠海组沉积时期，该时期发育

三角洲泥岩与滨—浅海相泥岩［１４］。

２　 样品和实验

本次研究采集了白云凹陷珠江组 １３ 件油样（采
样井见图 １），其密度总体介于 ０．７６～０．８４ ｇ ／ ｃｍ３，含
蜡量１．９４％ ～６．０９％，含硫量０．００４％ ～０．０９％，凝固
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图 １　 珠江口盆地白云凹陷构造单元划分及地层分布

Ｆｉｇ．１　 Ｔｅｃｔoｎｉｃ ｕｎｉｔｓ ａｎｄ ｓｔｒａｔｉｇｒａｐｈｉｃ ｃoｌｕｍｎ oｆ Ｂａｉｙｕｎ Ｓａｇ， Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ Ｍoｕｔｈ Ｂａｓｉｎ

点介于－３０ ～ ８ ℃，为具有低蜡、低含硫量、低凝固

点（“三低”特征）的凝析油或轻质油。 实验方法如

下：原油用石油醚沉淀过滤去除沥青质后，将剩余

溶液倒入硅胶 ／氧化铝（３ ∶ ２）的固相层析柱上，依
次洗脱出饱和烃、芳香烃及非烃组分。 饱和烃组分

ＧＣ－ＭＳ 分析在 Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０ＧＣ ／ ５９７５ｉＭＳ 色谱质谱

联用仪上进行；色谱柱采用 ＨＰ－５ＭＳ 弹性石英毛

细柱（６０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ）。 升温程序：进样

口温度 ３００ ℃，传输线温度 ３００ ℃；初温 ５０ ℃，保
持 １ ｍｉｎ，以 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 １２０ ℃，再以 ３ ℃ ／ ｍｉｎ
升至 ３１０ ℃，保持 ２５ ｍｉｎ。 质谱仪离子源采用电子

轰击方式，电离电压为 ７０ ｅＶ，发射电流 ３００ μＡ，扫
描范围为 ｍ ／ ｚ ５０～５７０。

３　 结果与讨论

３．１　 原油中典型生标的鉴定与分布特征

３．１．１　 新 Ｃ１５倍半萜烷

ＮＹＴＯＦＴ 等［１５］最初在尼日尔三角洲原油样品

的 ｍ ／ ｚ １９３ 和 ｍ ／ ｚ １２３ 质量色谱图中检出了新 Ｃ１５

倍半萜烷，并利用核磁共振光谱技术对 ２ 个化合物

的结构进行了分析，确认其分别为 ２，２，４ａ，７，８－五
甲基－反－萘烷和 ２，２，４ａ，７，８－五甲基－顺－萘烷，
命名为新 Ｃ１５倍半萜烷 Ａ 和 Ｂ。 白云凹陷原油样品

中检测到了丰富的新 Ｃ１５倍半萜烷 Ａ 和 Ｂ，二者的

出峰存在明显的共逸现象（图 ２ａ－ｂ），推测这是由

于二者分子结构相似而导致的。 质谱图显示，Ａ 以

ｍ ／ ｚ １９３ 为基峰，分子离子峰为 Ｍ＋ ２０８，并具有较

高丰度的特征离子碎片 ｍ ／ ｚ １２３、ｍ ／ ｚ １３７、ｍ ／ ｚ １５１
（图 ２ｃ）；Ｂ 具有相同的基峰和分子离子峰，不同的

是质谱图上二者 ｍ ／ ｚ ５５ 和 ｍ ／ ｚ ６９ 离子碎片相对

丰度的差异（图 ２ｄ）。
新 Ｃ１５倍半萜烷的分子结构与奥利烷的 Ｄ、Ｅ

环相似，被认为可能源于奥利烷先质物 β－香树精、
桦木醇等的裂解，指示陆源高等植物有机质输入贡

献［１５］。 包建平等［１６］ 曾报道了珠江口盆地原油中

新 Ｃ１５倍半萜烷丰度存在煤系油远高于湖相油的差

异。 本次研究中，新 Ｃ１５倍半萜烷指数［新 Ｃ１５倍半萜

烷（Ａ＋Ｂ） ／重排补身烷（Ｃ＋Ｄ）］值北坡（０．６５～１．０６）
和东北区（０．４８～ １．１１）较高，而东区（０．３６ ～ ０．５３）
较低（表１），呈现出明显的区域性变化，这一特征
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图 ２　 珠江口盆地白云凹陷原油中倍半萜烷分布特征（ｍ ／ ｚ １２３）（ａ、ｂ）及新 Ｃ１５倍半萜烷 Ａ（ｃ）、Ｂ（ｄ）质谱图

Ａ＋Ｂ 为新 Ｃ１５倍半萜烷 Ａ＋新 Ｃ１５倍半萜烷 Ｂ；Ｃ 为重排补身烷 Ｃ；Ｄ 为重排补身烷 Ｄ

Ｆｉｇ．２　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉoｎｓ oｆ Ｃ１５ ｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐａｎｅｓ （ｍ ／ ｚ １２３） （ａ， ｂ） ａｎｄ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｉｔｈ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｈａｒｔ
oｆ ｎoｖｅｌ Ｃ１５ ｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐａｎｅｓ Ａ （ｃ） ａｎｄ Ｂ （ｄ） ｉｎ ｃｒｕｄｅ oｉｌ ｆｒoｍ Ｂａｉｙｕｎ Ｓａｇ， Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ Ｍoｕｔｈ Ｂａｓｉｎ

表 １　 珠江口盆地白云凹陷各区原油生物标志化合物地化指标参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｂｉｏｍａｒｋｅｒ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｏｉｌ ｆｒｏｍ ｗｅｌｌｓ ｉｎ Ｂａｉｙｕｎ Ｓａｇ， Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ Ｍｏｕｔｈ Ｂａｓｉｎ

地化指标
北坡

Ｎ－１ Ｎ－２ Ｎ－３ Ｎ－４

东北区

ＮＥ－１ ＮＥ－２ ＮＥ－３ ＮＥ－４ ＮＥ－５ ＮＥ－６

东区

Ｅ－１ Ｅ－２ Ｅ－３

Ｐｒ ／ Ｐｈ ４．７７ ７．１０ ５．５８ ６．４０ ６．２７ ５．４９ ６．１５ ４．３２ ４．５８ ４．６８ ４．２４ ３．３２ ３．５４
Ｐｒ ／ ｎＣ１７ １．０８ １．４１ １．５１ １．６７ １．１０ １．０９ １．１２ １．３６ １．０８ １．０８ ０．７８ ０．６１ ０．６３
Ｐｈ ／ ｎＣ１８ ０．２３ ０．２５ ０．２９ ０．２７ ０．２１ ０．２３ ０．２１ ０．３４ ０．２７ ０．２６ ０．２１ ０．１９ ０．２０
ＯＬ ／ Ｃ３０Ｈ ０．４３ ０．９８ ０．４１ ０．３８ ０．９９ ０．９１ ０．９１ ０．９８ ０．９４ ０．７４ １．０９ １．１７ ０．８５

（Ａ＋Ｂ） ／ （Ｃ＋Ｄ） ０．７４ ０．９４ ０．６５ １．０６ ０．９０ １．０４ １．１１ ０．６４ ０．６９ ０．４８ ０．５３ ０．３６ ０．５０
（Ｗ＋Ｔ） ／ Ｃ３０Ｈ ５．０１ ５．８０ ６．１７ ８．６１ ５．７２ ５．９２ ６．７９ ２．６３ ２．７８ ２．６０ ４．０５ ２．６９ ２．１４

Ｙ１ ／ （Ｙ１＋Ｃ２４ＴＴ） ０．８０ ０．９０ ０．８４ ０．７７ ０．９３ ０．９４ ０．９１ ０．８２ ０．８８ ０．８６ ０．８８ ０．９０ ０．８７
Ｚ１ ／ （Ｚ１＋Ｃ２４ＴＴ） ０．４９ ０．７３ ０．４４ ０．３６ ０．６９ ０．７８ ０．６９ ０．６２ ０．７４ ０．７０ ０．６２ ０．７４ ０．７１

Ｃ１９＋２０ＴＴ ／ ％ ５８．６０ ６７．２０ ６５．６１ ６４．２４ ６７．５２ ６５．４１ ６０．２３ ６９．８７ ６２．２０ ５８．７４ ６２．２６ ５４．５９ ７５．１２
Ｃ２１ＴＴ ／ ％ ２５．７７ ２０．０４ ２３．００ ２１．０８ １８．０９ １９．４８ ２０．４１ １８．７３ ２０．５６ ２０．８０ ２０．８４ ２１．８４ １２．２９
Ｃ２３ＴＴ ／ ％ １５．６４ １２．７６ １１．３９ １４．６８ １４．３９ １５．１１ １９．３６ １１．４０ １７．２３ ２０．４６ １６．９１ ２３．５７ １２．５９

　 注：Ｐｒ 为姥鲛烷；Ｐｈ 为植烷；ｎＣ１７为正构十七烷；ｎＣ１８为正构十八烷；ＯＬ 为奥利烷；Ｃ３０Ｈ 为 Ｃ３０藿烷；Ａ 为新 Ｃ１５倍半萜烷 Ａ；Ｂ 为新 Ｃ１５倍
半萜烷 Ｂ；Ｃ 为重排补身烷 Ｃ；Ｄ 为重排补身烷 Ｄ；Ｙ１ 为降 Ａ－奥利烷；Ｚ１ 为 Ｃ２７四环萜烷；ＴＴ 表示三环萜烷。

可能表明不同构造单元的原油成因存在差异。
３．１．２　 特殊构型的三环萜烷及四环萜烷

特殊构型的三环萜烷和四环萜烷在样品中也

被大量检出。 其中，针对样品中所检测到的高丰度

降 Ａ－奥利烷（Ｙ１）和 Ｃ２７四环萜烷（Ｚ１）（图 ３ａ－ｂ），
据质谱图分析结果［４，１７］，降 Ａ－奥利烷（Ｙ１）的质谱

图基峰为 ｍ ／ ｚ １９１，分子离子峰为 Ｍ＋ ３３０，具有较

高丰度的特征离子碎片 ｍ ／ ｚ １７７、ｍ ／ ｚ ２０６、ｍ ／ ｚ ３１５
（图 ３ｇ）；Ｃ２７ 四环萜烷（Ｚ１）的质谱图基峰为 ｍ ／ ｚ
１９１，分子离子峰为 Ｍ＋ ３７２，具有较高丰度的特征

离子碎片 ｍ ／ ｚ １７７、ｍ ／ ｚ ３２９、ｍ ／ ｚ ３５７（图 ３ｈ）。 同

时，经质谱图对比鉴定［４］，部分样品的 ｍ ／ ｚ １９１ 质

量色谱图中还检出了 Ｃ２１ 三环萜烷（Ｘ） （图 ３ｃ）、
Ｃ２５三环萜烷（Ｙ） （图 ３ｄ）、降 Ａ－乌散烷（ Ｚ） （图
３ｅ）和降 Ａ－羽扇烷（Ｘ１）（图 ３ｆ），但由于这些化合

物的相对丰度较低，且在部分样品中的含量低于检

测下限，因此在本次研究中对其不做进一步讨论。
ＳＡＭＵＥＬ 等［１７］在尼日尔三角洲原油中首次检

测到了特殊构型三环萜烷及四环萜烷，将其命名为

Ｘ、Ｙ、Ｚ 及 Ｘ１、Ｙ１、Ｚ１，并据其分子结构推测该系列

化合物是由被子植物中 Ａ 环遭受降解的奥利烷先

质物演化而来；ＸＩＡＯ 等［４］ 对中国一些近海盆地古

近系原油中特殊的三、四环萜烷及其衍生物的相关

分布进行了研究，注意到降Ａ－奥利烷（Ｙ１）、Ｃ２７四
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图 ３　 珠江口盆地白云凹陷原油中三环及四环萜烷分布特征（ｍ ／ ｚ １９１）
和 Ｘ（ｃ）、Ｙ（ｄ）、Ｚ（ｅ）、Ｘ１（ｆ）、Ｙ１（ｇ）、Ｚ１（ｈ）化合物质谱图

Ｃ２６ＴＴ（２０Ｓ）和 Ｃ２６ＴＴ（２０Ｒ）为 ２ 个构型的 Ｃ２６三环萜烷；Ｃ２４ＴｅＴ 为 Ｃ２４四环萜烷

Ｆｉｇ．３　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉoｎｓ oｆ ｔｒｉｃｙｃｌｉｃ， ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｃ ｔｅｒｐａｎｅｓ （ｍ ／ ｚ １９１） （ａ，ｂ） ａｎｄ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｉｔｈ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｈａｒｔ
oｆ Ｘ （ｃ）， Ｙ （ｄ）， Ｚ （ｅ）， Ｘ１ （ｆ）， Ｙ１ （ｇ）， ａｎｄ Ｚ１ （ｈ） ｃoｍｐoｕｎｄｓ ｉｎ ｃｒｕｄｅ oｉｌ ｆｒoｍ Ｂａｉｙｕｎ Ｓａｇ， Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ Ｍoｕｔｈ Ｂａｓｉｎ

环萜烷（Ｚ１）与奥利烷的丰度呈现出了较好的正相

关性，提出了其可以指示陆源被子植物有机质输入

的观点。 研究区样品中降 Ａ－奥利烷指数［Ｙ１ ／ （Ｙ１＋
Ｃ２４ＴＴ）］呈现出了东北区（０．８２～０．９４）、东区（０．８７～
０．９０）高，北坡（０．７７～０．９０）略低的特征；Ｃ２７四环萜烷

指数［Ｚ１ ／ （Ｚ１＋Ｃ２４ＴＴ）］分布特征为东北区（０．６２ ～
０．７８）、东区（０．６２ ～ ０．７４）高，北坡（０．３６ ～ ０．７３）低

（表 １）。 各区原油样品降 Ａ－奥利烷（Ｙ１）和 Ｃ２７四

环萜烷（Ｚ１）指数的差异，也表明了该类有机质输

入贡献比例的区域性差异，可能对沉积时期白云凹

陷的陆源高等植物有机质输入方向具有指示意义。
３．１．３　 双杜松烷

双杜松烷 Ｗ 和 Ｔ 在 １９８３ 年被 ＧＲＡＮＴＨＡＭ
等［１８］首次发现于远东原油样品中，Ｗ 和 Ｔ 被分别鉴

定为顺—顺—反—双杜松烷和反—反—反—双杜

松烷［１９－２０］。 研究区原油中也检出了较高丰度的双

杜松烷（图 ４ａ－ｂ），其中，Ｗ 质谱以 ｍ／ ｚ ３９７ 为基峰，
Ｍ＋ ４１２ 为分子离子峰，并具有较高丰度的 ｍ／ ｚ １６３、
ｍ／ ｚ １９１、ｍ／ ｚ ３１３ 特征离子碎片（图 ４ｃ）；Ｔ 的质谱同

样以 Ｍ＋ ４１２ 为分子离子峰，不同的是，Ｔ 以 ｍ／ ｚ ４１２
为基峰，且其离子碎片 ｍ ／ ｚ ３９７ 的丰度远低于 Ｗ
（图 ４ｄ），这与前人的鉴定结果一致［１８－２０］。

双杜松烷主要来源于高等植物树脂化合物，具
有较强的抗生物降解能力，用于指示被子植物达玛

树脂的有机质输入贡献［２０－２３］。 卢晓林等［５］对白云

凹陷原油样品的分析研究中指出双杜松烷与奥利

烷的分布特征存在差异，该现象可能指示烃源岩沉

积时期北坡和东区发育有不同种类的陆源植物。
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图 ４　 珠江口盆地白云凹陷双杜松烷分布特征（ｍ ／ ｚ ４１２）及双杜松烷 Ｗ（ｃ）、Ｔ（ｄ）质谱图

Ｒ 为双杜松烷 Ｗ 和 Ｔ 的异构体；ＯＬ 为奥利烷；Ｃ３０Ｈ 为 Ｃ３０藿烷

Ｆｉｇ．４　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉoｎｓ oｆ ｂｉｃａｄｉｎａｎｅｓ （ｍ ／ ｚ ４１２） （ａ，ｂ） ａｎｄ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｉｔｈ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｈａｒｔ
oｆ ｂｉｃａｄｉｎａｎｅｓ Ｗ （ｃ） ａｎｄ Ｔ （ｄ） ｉｎ ｃｒｕｄｅ oｉｌ ｆｒoｍ Ｂａｉｙｕｎ Ｓａｇ， Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ Ｍoｕｔｈ Ｂａｓｉｎ

研究区原油样品（Ｗ＋Ｔ） ／ Ｃ３０Ｈ 表现出了北坡（５．０１～
８．６１）、东北区（２．６０～６．７９）高，东区（２．１４～４．０５）低
的特征（表 １）。 双杜松烷在各构造单元内的丰度

差异指示了不同区域被子植物有机质输入的差异。
结合各典型生标的分布特征进行综合分析，可对白

云凹陷烃源岩沉积时期不同种类生源有机质的输

入模式有更加全面的认识。
３．２　 原油中典型生标组合的地球化学意义

３．２．１　 生物来源与沉积环境

白云凹陷原油中检测到了新 Ｃ１５ 倍半萜烷、
降 Ａ－奥利烷（Ｙ１）、Ｃ２７四环萜烷（Ｚ１）和双杜松烷

等典型的生物标志化合物，它们的分布受原油热演

化程度的影响总体不大，主要受沉积环境和母质来

源的影响［２，５，１６］。 姥植比（Ｐｒ ／ Ｐｈ）在沉积环境研究

中应用广泛，通常高姥植比（ ＞３．０）反映氧化条件

下的陆相有机质输入；低姥植比（ ＜０．８）反映典型

的缺氧条件，一般是高盐或碳酸盐岩沉积环境［２４］。
研究区原油姥植比介于 ３．３２～７．１０，指示原油母质形

成于偏氧化的沉积环境（表 １）。 Ｐｈ ／ ｎＣ１８ －Ｐｒ ／ ｎＣ１７

图版（图 ５ａ）显示，白云凹陷原油母质总体形成于

泥炭和煤的沉积环境，并且似乎北坡原油相对于东

北和东区原油具有更高的陆源母质输入。 三环萜

烷也是沉积环境分析的常用生标，肖洪等［２５］ 建立

了划分不同沉积相带的三环萜烷三角形图版，对不

同相带烃源岩及相关原油进行了很好地区分，该三

角图在油油对比、油源分析中应用广泛［２６－２７］。 研

究区原油均具有 Ｃ１９＋２０ＴＴ 优势，指示相关烃源岩形

成于沼泽环境（图５ｂ），具有很高的陆源母质输入，
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图 ５　 珠江口盆地白云凹陷原油 Ｐｈ ／ ｎＣ１８与 Ｐｒ ／ ｎＣ１７相关图（ａ）及三环萜烷相对含量三角关系图（ｂ）
Ｆｉｇ．５　 Ｐｌoｔ oｆ Ｐｈ ／ ｎＣ１８－Ｐｒ ／ ｎＣ１７（ａ） ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃoｎｔｅｎｔ

oｆ ｔｒｉｃｙｃｌｉｃ ｔｅｒｐｅｎｅｓ （ｂ） ｉｎ ｃｒｕｄｅ oｉｌ ｆｒoｍ Ｂａｉｙｕｎ Ｓａｇ， Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ Ｍoｕｔｈ Ｂａｓｉｎ
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这一特征与图 ５ａ 相吻合。
奥利烷作为一种典型指示沉积物陆源母质贡

献的生标在尼日尔三角洲第三系原油中被首次发

现［２８－２９］，其已被证实是来源于桦木醇、蒲公英烯及

被子植物生成的五环三萜类化合物。 研究区原油

样品中检出了较高丰度的奥利烷，其指数呈现出东

区、东北区高，北坡低的分布特征（表 １）。 新 Ｃ１５倍

半萜烷及降 Ａ－奥利烷（Ｙ１）、Ｃ２７四环萜烷（Ｚ１）的
结构均与奥利烷具有一定的相关性，推测它们可能

与奥利烷具有相同的先质。 本文通过考察这些典

型生标与奥利烷指数、姥植比的相关关系，对这类

生标组合生源和沉积环境的意义进行了初步探讨。
同时，白云凹陷原油的奥利烷指数与姥植比并未表

现出明显的相关性（图 ６），说明奥利烷的分布似乎

受沉积环境影响不大，因此将二者作为分析研究区

典型生标受控因素指标是具有一定理论意义的。
ＮＹＴＯＦＴ 等［１５］通过尼日尔、印度、加拿大等多

个地区的原油研究发现，新 Ｃ１５倍半萜烷仅存在于

富含奥利烷的原油中；然而，朱扬明等［２］发现珠江
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图 ６　 珠江口盆地白云凹陷奥利烷与姥植比相关图

Ｆｉｇ．６　 Ｏｌｅａｎａｎｅ ｖｓ． Ｐｒ ／ Ｐｈ ｉｎ ｃｒｕｄｅ oｉｌ
ｆｒoｍ Ｂａｉｙｕｎ Ｓａｇ， Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ Ｍoｕｔｈ Ｂａｓｉｎ

口盆地多个凹陷原油中二者的相对丰度并不具有

明显的相关关系。 本次研究也注意到白云凹陷各

区域原油中新 Ｃ１５倍半萜烷与奥利烷的丰度未呈现

出正相关（图 ７ａ）。 白云凹陷烃源岩形成时期环境

演化复杂，经历了“先陆后海”的演化过程［９］，可能

正是由于复杂的沉积环境变化，导致了原油中新

Ｃ１５倍半萜烷的丰度没有单纯随奥利烷的丰度增加

而增加。 另外，值得注意的是（Ａ＋Ｂ） ／ （Ｃ＋Ｄ）指数

与 Ｐｒ ／ Ｐｈ 具有良好的正相关关系（图 ７ｂ），这也在

一定程度上说明了新 Ｃ１５倍半萜烷的形成受沉积环

境影响较大，且偏氧化的沉积环境似乎更有利于其

富集。
降 Ａ－奥利烷（Ｙ１）、Ｃ２７四环萜烷（Ｚ１）与奥利

烷的相对丰度呈现出较好的正相关性（图 ８ａ－ｂ），
表明其分布可能主要受到被子植物生源输入的影

响。 与新 Ｃ１５倍半萜烷不同，虽然三者均被认为具

有奥利烷结构，但研究区降 Ａ－奥利烷（Ｙ１）、Ｃ２７四

环萜烷（Ｚ１）的分布并未富集于偏氧化的环境（图
８ｃ），鉴于区域性因素，推测可能是由于分子结构

差异使得二者的富集受到沉积环境波动的影响较

小。 同时，降 Ａ－奥利烷（Ｙ１）与 Ｃ２７四环萜烷（Ｚ１）
的分布呈现出了较好的正相关性（图 ８ｄ），二者可

能具有相同的生物来源［４，１７］。
双杜松烷被认为主要来源于被子植物的树脂

化合物［２０－２３］。 白云凹陷原油（Ｗ＋Ｔ） ／ Ｃ３０Ｈ 与 ＯＬ ／
Ｃ３０Ｈ 并没有呈现出明显的相关关系（图 ９ａ），这说

明虽然奥利烷和双杜松烷都来源于高等植物，但它

们所源自的高等植物种类可能存在差异。 值得指

出的是，（Ｗ＋Ｔ） ／ Ｃ３０Ｈ 能很好地区分各区域原油，
是族群划分的良好指标（图 １０）；双杜松烷指数与

姥植比呈现出较好的正相关性（图９ｂ），表明偏氧
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图 ７　 珠江口盆地白云凹陷原油中新 Ｃ１５倍半萜烷与奥利烷（ａ）、新 Ｃ１５倍半萜烷与姥植比（ｂ）相关图
Ｆｉｇ．７　 Ｎoｖｅｌ Ｃ１５ ｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐａｎｅｓ （Ａ＋Ｂ） ／ （Ｃ＋Ｄ） ｖｓ． ＯＬ ／ Ｃ３０Ｈ （ａ）， ｎoｖｅｌ Ｃ１５ ｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐａｎｅｓ （Ａ＋Ｂ） ／ （Ｃ＋Ｄ） ｖｓ． Ｐｒ ／ Ｐｈ

ｉｎ ｃｒｕｄｅ oｉｌ ｆｒoｍ Ｂａｉｙｕｎ Ｓａｇ， Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ Ｍoｕｔｈ Ｂａｓｉｎ
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图 ８　 珠江口盆地白云凹陷原油中降 Ａ－奥利烷（Ｙ１）与奥利烷（ａ）、Ｃ２７四环萜烷（Ｚ１）与
奥利烷（ｂ）、降 Ａ－奥利烷（Ｙ１）与 Ｃ２７四环萜烷（Ｚ１）（ｃ）、Ｃ２７四环萜烷（Ｚ１）与姥植比（ｄ）相关图

Ｆｉｇ．８　 Ｃ２４－ｄｅｓ－oｌｅａｎａｎｅ （Ｙ１） ｖｓ． oｌｅａｎａｎｅ （ａ）， Ｃ２７ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｃ （Ｚ１） ｖｓ． oｌｅａｎａｎｅ （ｂ）， Ｃ２４－ｄｅｓ－oｌｅａｎａｎｅ （Ｙ１） ｖｓ．
Ｃ２７ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｃ （Ｚ１） （ｃ） ａｎｄ Ｃ２７ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｃ （Ｚ１） ｖｓ． Ｐｒ ／ Ｐｈ （ｄ） ｉｎ ｃｒｕｄｅ oｉｌ ｆｒoｍ Ｂａｉｙｕｎ Ｓａｇ， Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ Ｍoｕｔｈ Ｂａｓｉｎ
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图 ９　 珠江口盆地白云凹陷原油中双杜松烷与奥利烷（ａ）、双杜松烷与姥植比（ｂ）相关图
Ｆｉｇ．９　 Ｂｉｃａｄｉｎａｎｅｓ ｖｓ． oｌｅａｎａｎｅ （ａ）， ａｎｄ ｂｉｃａｄｉｎａｎｅｓ ｖｓ． Ｐｒ ／ Ｐｈ （ｂ） ｉｎ ｃｒｕｄｅ oｉｌ ｆｒoｍ Ｂａｉｙｕｎ Ｓａｇ， Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ Ｍoｕｔｈ Ｂａｓｉｎ
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图 １０　 珠江口盆地白云凹陷原油族群划分
Ｆｉｇ．１０　 Ｄｉｖｉｓｉoｎ oｆ oｉｌｓ’ ｆａｍｉｌｉｅｓ ｆｒoｍ Ｂａｉｙｕｎ Ｓａｇ，

Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ Ｍoｕｔｈ Ｂａｓｉｎ

化的沉积环境可能对双杜松烷的富集具有一定的

促进作用。
３．２．２　 原油族群划分及有机质输入

不同构造区域烃源岩层的有机质在沉积时期

所受到的沉积环境及生源输入影响均有所差异，对
各自区域油气成藏的贡献也各有不同。 依据各类

生标分布受生源和沉积环境控制所导致的相互关

系，可依照分布互异分类的原则对原油进行族群划

分。 上述研究表明，新 Ｃ１５倍半萜烷与双杜松烷是

白云凹陷原油中检测到的两种指示不同种类陆源

高等植物输入的生物标志化合物，其分布除了受到

生源的影响之外，也受到了一定的氧化还原性影

响 。根据不同原油的新Ｃ１５倍半萜烷和双杜松烷分
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布组合差异，可以将白云凹陷 ３ 个区域的原油分成

２ 个族群（图 １０，图 １１），这一结果与图 ６ 和图 ９ａ
相一致。 族群Ⅰ为白云北坡原油和东北区的西部

原油（图 １１），具有低新 Ｃ１５倍半萜烷、低双杜松烷

及略高的降 Ａ－奥利烷（Ｙ１）、Ｃ２７四环萜烷（Ｚ１）分
布特征；族群Ⅱ为白云东北区的东部原油及东区原

油，具有高新 Ｃ１５倍半萜烷、高双杜松烷及略低的降

Ａ－奥利烷（Ｙ１）、Ｃ２７四环萜烷（Ｚ１）分布特征。 ２ 个

族群原油的分子地化特征差异，可能反映出这两类

油具有不同的来源。 据前人［１０，３０］ 研究表明，Ⅰ类

原油主要来自白云凹陷北坡恩平组煤系三角洲泥

岩，Ⅱ类原油主要来自于主洼东部及东洼的恩平组

烃源岩。
原油及相关烃源岩中生标丰度差异受生源输

入、保存环境等因素影响［２４］。 ＪＩＡＮＧ 等［３１］ 基于双

杜松烷及奥利烷的分布，确定了白云凹陷不同区域

生标丰度差异对有机质生源供给方向具有一定的

指向性作用。 如上所述，白云凹陷原油中降 Ａ－奥
利烷（Ｙ１）、Ｃ２７四环萜烷（Ｚ１）及奥利烷的丰度主要

受生源输入的影响，受沉积环境的波动影响不大，
而新 Ｃ１５倍半萜烷和双杜松烷的丰度受沉积环境的

影响显著。 因此，原油中降 Ａ－奥利烷（Ｙ１）、Ｃ２７四

环萜烷（Ｚ１）及奥利烷的相对丰度在一定程度上可

以反映研究区有机质输入的方向。 如图 １１，东北

及东区原油中降 Ａ－奥利烷 （Ｙ１）、Ｃ２７ 四环萜烷

（Ｚ１）及奥利烷的丰度明显高于北坡，说明烃源岩沉

积时期白云凹陷奥利烷类先质物的生源有机质输入

方向是自东向西进行输入的。 据侯元立等［３２］ 的研

究，白云凹陷的物源主要来自北部番禺低隆起、东
沙隆起及神狐构造高部位，据此，结合生标丰度分

布，判断降 Ａ－奥利烷（Ｙ１）、Ｃ２７四环萜烷（Ｚ１）及奥

利烷相关先质物的生源有机质可能主要是由东沙

隆起和云荔低隆起自东向西输入白云凹陷的。

４　 结论

（１）珠江口盆地白云凹陷原油中检出了丰富

的新 Ｃ１５倍半萜烷、特殊构型的三环萜烷和四环萜

烷（Ｘ、Ｙ、Ｚ 和 Ｘ１、Ｙ１、Ｚ１）、双杜松烷等指示陆源高

等植物有机质输入的典型生物标志化合物，以及常

见的指示被子植物有机质输入的生物标志化合

物———奥利烷。 降 Ａ－奥利烷（Ｙ１）、Ｃ２７ 四环萜烷

（Ｚ１）在各区域的丰度具有较好的正相关性，指示

二者可能具有相同的生物来源；而根据相关化合物

分子结构及各区域丰度相关性分析，判断出新 Ｃ１５

倍半萜烷、降 Ａ－奥利烷（Ｙ１）和 Ｃ２７四环萜烷（Ｚ１）
及双杜松烷可能具有不同的演化过程或生源。
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图 １１　 珠江口盆地白云凹陷原油族群划分及奥利烷类相关先质物的输入方向

Ｆｉｇ．１１　 Ｄｉｖｉｓｉoｎ oｆ ｃｒｕｄｅ oｉｌ ｐoｐｕｌａｔｉoｎ ａｎｄ ｂｉoｇｅｎｉｃ ｉｎｐｕｔ ｄｉｒｅｃｔｉoｎ
oｆ oｌｅａｎａｎｅ ｐｒｅｃｕｒｓoｒｓ ｆｒoｍ Ｂａｉｙｕｎ Ｓａｇ， Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ Ｍoｕｔｈ Ｂａｓｉｎ
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　 　 （２）白云凹陷原油中新 Ｃ１５倍半萜烷、双杜松

烷相对丰度呈现出北坡、东北区高，东区低的分布

特征，二者的分布则受到沉积环境波动的影响较

大，偏氧化的沉积环境可能有利于这两种生物标志

化合物的富集；降 Ａ－奥利烷（Ｙ１）、Ｃ２７ 四环萜烷

（Ｚ１）及奥利烷的相对丰度则呈现出东北区、东区

高，北坡低的分布特征，三者的分布主要受其生源

有机质的输入影响。
（３）基于典型生物标志化合物的分布，白云凹

陷原油可以划分为两类：Ⅰ类原油具有高新 Ｃ１５倍

半萜烷、高双杜松烷及略低降 Ａ－奥利烷（Ｙ１）、Ｃ２７

四环萜烷（Ｚ１）的分布特征，主要分布在白云凹陷

北坡及东北区西部；Ⅱ类原油具有低新 Ｃ１５倍半萜

烷、低双杜松烷及略高降 Ａ－奥利烷（Ｙ１）、Ｃ２７四环

萜烷（Ｚ１）的分布特征，主要分布于白云凹陷东北

区东部及东区。
（４）白云凹陷原油中降 Ａ－奥利烷（Ｙ１）、Ｃ２７四

环萜烷（Ｚ１）及奥利烷的丰度主要受生源输入的影

响，而受沉积环境波动影响不大，据此结合降 Ａ－奥
利烷（Ｙ１）、Ｃ２７四环萜烷（Ｚ１）及奥利烷的区域相对

丰度变化可知，奥利烷类先质物生源有机质可能主

要是由东沙隆起和云荔低隆起向白云凹陷自东向

西输入的。
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２００２，８６（１２）：２０６９－２０８７．

［２４］ 　 ＰＥＴＥＲＳ Ｋ Ｅ，ＷＡＬＴＥＲＳ Ｃ Ｃ，ＭＯＬＤＯＷＡＮ Ｊ Ｍ．Ｔｈｅ ｂｉoｍａｒｋｅｒ

ｇｕｉｄｅ［ Ｍ］． ２ｎｄ ｅｄ． Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ： Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｐｒｅｓｓ，
２００５．

［２５］ 　 肖洪，李美俊，杨哲，等．不同环境烃源岩和原油中 Ｃ１９—Ｃ２３

三环萜烷的分布特征及地球化学意义［Ｊ］ ．地球化学，２０１９，
４８（２）：１６１－１７０．

　 　 　 ＸＩＡＯ Ｈoｎｇ，ＬＩ Ｍｅｉｊｕｎ，ＹＡＮＧ Ｚｈｅ，ｅｔ ａｌ．Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉoｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ
ａｎｄ ｇｅoｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｌｉｃａｔｉoｎｓ oｆ Ｃ１９ －Ｃ２３ ｔｒｉｃｙｃｌｉｃ ｔｅｒｐａｎｅｓ ｉｎ
ｓoｕｒｃｅ ｒoｃｋｓ ａｎｄ ｃｒｕｄｅ oｉｌｓ oｃｃｕｒｒｉｎｇ ｉｎ ｖａｒｉoｕｓ ｄｅｐoｓｉｔｉoｎａｌ
ｅｎｖｉｒoｎｍｅｎｔｓ［Ｊ］ ．Ｇｅoｃｈｉｍｉｃａ，２０１９，４８（２）：１６１－１７０．

［２６］ 　 ＺＨＡＮＧ Ｙｕｊｉａo，ＬＵ Ｈoｎｇ，ＷＡＮＧ Ｙａoｐｉｎｇ，ｅｔ ａｌ．Ｏｒｇａｎｉｃ ｇｅoｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ oｆ Ｅoｃｅｎｅ ｃｒｕｄｅ oｉｌｓ ｆｒoｍ Ｚｈａｎｈｕａ Ｄｅｐｒｅｓｓｉoｎ，Ｂoｈａｉ
Ｂａｙ Ｂａｓｉｎ，Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．Ａｃｔａ Ｇｅoｃｈｉｍｉｃａ，２０２０，３９（５）：６５５－６６７．

［２７］ 　 孙鹏，唐友军，张坤．辽西金羊盆地北票组一类新的油砂地

球化学特征及意义［Ｊ］ ．地质与资源，２０２０，２９（４）：３３５－３４１．
　 　 　 ＳＵＮ Ｐｅｎｇ，ＴＡＮＧ Ｙoｕｊｕｎ，ＺＨＡＮＧ Ｋｕｎ．Ａ ｎｅｗ ｔｙｐｅ oｆ oｉｌ ｓａｎｄｓ

ｉｎ ｔｈｅ Ｂｅｉｐｉａo Ｆoｒｍａｔｉoｎ oｆ Ｊｉｎｙａｎｇ Ｂａｓｉｎ， ｗｅｓｔｅｒｎ Ｌｉａoｎｉｎｇ
ｐｒoｖｉｎｃｅ：ｇｅoｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｇｅoｌoｇｉｃａｌ ｉｍｐｌｉｃａｔｉoｎ［Ｊ］．
Ｇｅoｌoｇｙ ａｎｄ Ｒｅｓoｕｒｃｅｓ，２０２０，２９（４）：３３５－３４１．

［２８］ 　 ＷＨＩＴＥＨＥＡＤ Ｅ Ｖ．Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ oｆ ｐｅｔｒoｌｅｕｍ ｐｅｎｔａｃｙｃｌａｎｅｓ［Ｍ］ ／ ／
ＴＩＳＳＯＴ Ｂ，ＢＩＥＮＮＥＲ Ｆ．Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ oｒｇａｎｉｃ ｇｅoｃｈｅｍｉｓｔｒｙ １９７３．
Ｐａｒｉｓ：Ｅｄｉｔｉoｎｓ Ｔｅｃｈｎｉｐ，１９７４：２２５－２４３．

［２９］ 　 ＴＩＳＳＯＴ Ｂ，ＢＩＥＮＮＥＲ Ｆ．Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ oｒｇａｎｉｃ ｇｅoｃｈｅｍｉｓｔｒｙ １９７３［Ｍ］．
Ｐａｒｉｓ：Ｅｄｉｔｉoｎｓ Ｔｅｃｈｎｉｐ，１９７４．

［３０］ 　 朱俊章，施和生，庞雄，等．白云深水区东部油气成因来源与

成藏特征［Ｊ］ ．中国石油勘探，２０１２，１７（４）：２０－２８．
　 　 　 ＺＨＵ Ｊｕｎｚｈａｎｇ，ＳＨＩ Ｈｅｓｈｅｎｇ，ＰＡＮＧ Ｘｉoｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ｏｒｉｇｉｎｓ ａｎｄ

ａｃｃｕｍｕｌａｔｉoｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ oｆ ｈｙｄｒoｃａｒｂoｎｓ ｉｎ ｅａｓｔｅｒｎ Ｂａｉｙｕｎ
ｄｅｅｐｗａｔｅｒ ａｒｅａ［Ｊ］ ．Ｃｈｉｎａ Ｐｅｔｒoｌｅｕｍ Ｅｘｐｌoｒａｔｉoｎ，２０１２，１７（４）：
２０－２８．

［３１］ 　 ＪＩＡＮＧ Ｗｅｎｍｉｎ，ＬＩ Ｙｕｎ，ＹＡＮＧ Ｃｈａo，ｅｔ ａｌ．Ｏｒｇａｎｉｃ ｇｅoｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
oｆ ｓoｕｒｃｅ ｒoｃｋｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｂａｉｙｕｎ Ｓａｇ oｆ ｔｈｅ Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ Ｍoｕｔｈ
Ｂａｓｉｎ，Ｓoｕｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｓｅａ ［ Ｊ］ ． Ｍａｒｉｎｅ ａｎｄ Ｐｅｔｒoｌｅｕｍ Ｇｅoｌoｇｙ，
２０２１，１２４：１０４８３６．

［３２］ 　 侯元立，邵磊，乔培军，等．珠江口盆地白云凹陷始新世—中

新世沉积物物源研究［ Ｊ］ ．海洋地质与第四纪地质，２０２０，
４０（２）：１９－２８．

　 　 　 ＨＯＵ Ｙｕａｎｌｉ，ＳＨＡＯ Ｌｅｉ，ＱＩＡＯ Ｐｅｉｊｕｎ，ｅｔ ａｌ．Ｐｒoｖｅｎａｎｃｅ oｆ ｔｈｅ
Ｅoｃｅｎｅ － Ｍｉoｃｅｎｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｂａｉｙｕｎ Ｓａｇ， Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ
Ｍoｕｔｈ Ｂａｓｉｎ［Ｊ］ ．Ｍａｒｉｎｅ Ｇｅoｌoｇｙ ＆ Ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ Ｇｅoｌoｇｙ，２０２０，
４０（２）：１９－２８．

（编辑　 徐文明）
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