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深部铅锌热液流体作用下的原油地球化学特征
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摘要：中国南方盆地深部热液流体活跃区分布广泛，热液流体类型各有不同，滇西北兰坪地区幔源铅锌热液成矿流体尤为显著，形成

了典型的超大型陆相沉积浅成矿床，其中古油气藏遗迹明显，深部铅锌热液流体活动对生烃及油藏热蚀变的影响显著。通过分析热

蚀变后铅锌矿中伴生原油及固体沥青中生物标志物、烃类及杂环化合物的地球化学特征，发现随着深部热液流体作用增强，生物标

志物（如正构烷烃、甾烷、藿烷等）相对含量逐渐降低，未分离复杂混合物（UCM）相对含量逐渐增加，弱偶碳数优势明显（CPI ≤ 1. 0），

多环芳烃（PAHs）相对含量逐渐降低，而链状苯基化合物（如联苯）与含 S化合物（如噻吩类）相对含量逐渐增加。样品不存在明显的

生物降解、蒸发分馏、硫酸盐热化学还原（TSR）及原油裂解等次生作用。兰坪地区铅锌矿中伴生原油和沥青的分子地球化学特征及

其特殊的变化规律，可能是由于沉积有机质或古油藏与富催化剂的幔源铅锌热液流体发生热液催化反应导致的。本研究揭示了深

部热液流体作用和分子地球化学特征的耦合关系，识别并提出了热液流体作用下杂环化合物形成的机制和原油热蚀变的指标。
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Abstract：Active deep hydrothermal fluids of different types are widely distributed in many areas of the basins in South 
China.  The Lanping area， northwest Yunnan Province， is one of such places where mantle-sourced Pb-Zn-bearing 
hydrothermal fluids are quite typical and had led to the formation of ultra-large terrestrial sedimentary epithermal 
deposits with residual paleo oil and gas reservoirs showing hydrocarbon generation and reservoir alteration obviously 
dented by the deep Pb-Zn-bearing hydrothermal fluid activities.  By analyzing the geochemical characteristics of 
biomarkers， hydrocarbons and heterocyclic compounds in crude oils and solid bitumen after hydrothermal alteration in 
Pb-Zn ore from the area， the study shows that， with increasing hydrothermal alteration， the relative abundance of 
biomarkers （e. g. ， n-alkanes， steranes， hopanes， etc.） gradually decrease， the relative content of UCM increases， the 
weak even carbon number predominance gets more obvious （CPI ≤ 1. 0）， the relative content of polycyclic aromatic 
hydrocarbons （PAHs） gradually decreases， and the relative abundance of phenyl derivatives （e. g. ， biphenyl） and S-

containing compounds （e. g. ， thiophenes） progressively increase.  The samples show no signs of influence of secondary 
effects such as biodegradation， evaporative fractionation， thermochemical sulfate reduction （TSR） and oil cracking.  
The change of geochemical characteristics of molecular compounds in the associated crude oils and bitumen of Pb-Zn ore 
samples is possibly due to the hydrothermal catalytic reaction of sedimentary organic matter or paleo-oil reservoirs with 
catalyst-rich mantle-sourced Pb-Zn-bearing hydrothermal fluids.  This study reveals the coupling relationship between 
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the deep hydrothermal alteration and the molecular geochemical characteristics， identifies the genetic mechanisms of 
heterocyclic compounds and proposes indicators for hydrothermal alteration of crude oils.
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热液改造烃类这一概念最早报道于瓜伊马斯盆地

热液系统的研究，是深部流体能量（如异常高温）与物质

（如过渡金属元素）共同作用下一系列复杂催化氧化还

原的产物。针对深部流体作用的研究表明，岩石圈中

深部流体与生物圈中有机物质相互作用产生的化合物

组合称为热液烃类［1-3］。因此，与常规原油相比，热液烃

类的地球化学特征较为特殊［1］，它不仅是岩石圈与生物

圈在深部能量转化的记录，也是深部流体影响有机地

球化学特征的证据。过去几十年，关于深部流体对原

油地球化学特征影响的研究多集中于深海大洋中脊［4］

或陆地热泉等［5］，少见于大陆裂谷沉积盆地系统。陆地

深大断裂释放的地幔能量与元素物质到沉积盆地中，

与有机物质发生复杂的催化氧化还原反应［6］，有机-无
机相互作用对有机化合物官能团产生显著的影响，有

机化合物之间相互转化伴随着能量的吸收与释放，最

终形成亚稳态平衡［7-8］。深部流体作用不仅是热作用的

强化，更是沉积盆地内外有机-无机相互作用的体现。

20世纪 80年代在大洋中脊热液系统中发现丰富

的硫化金属沉积物［4，6］，为烃类化合物的生成提供了新

的研究角度。从深海喷口［9］、后弧盆地［10］到陆相盆

地［11-13］，深部流体作用直接或间接影响热液流体类型、

水体沉积环境、有机质生物来源等［1，14-16］。此外，深部

流体作用还能影响油气的生、运、聚过程［1，17-19］，进而影

响油气及矿物的地球化学特征，形成典型的化学结构，

如未分离复杂混合物（UCM）、噻吩类化合物等，该系

列化合物随着热液条件的改变表现出规律性变化。通

过这些变化特征可以将深部流体作用与其他次生作用

区分开，深部流体作用对原油理化性质的改变，可能影

响深层油气的成藏过程（生、运、聚），对深层超深层油

气勘探具有一定的参考价值。本文选取云南兰坪铅锌

热液流体改造后的样品为研究对象，分析不同深部流

体作用强度下有机质、原油及沥青中特殊分子结构的

变化，揭示深部流体对分子化合物的影响过程，为鉴别

深部流体作用下原油次生改造提供地球化学证据。

1　地质概况

中国深部流体活跃区分布广泛，云南省兰坪县金

顶地区深大断裂发育，是近现代岩浆火山活跃区，地表

温泉丰富，是深部热液流体活动的典型地区［20］。金顶

铅锌矿床位于思茅盆地的北段，其中三叠系灰岩和泥

灰岩为海相-海陆过渡相沉积，中-新生界主体是陆相

碎屑夹蒸发沉积［21］。金顶矿区出露于中生界和新生

界，新生代推覆构造活动形成多个逆冲推覆构造面，较

老地层被推覆到较新地层之上［22］。兰坪金顶地区幔源

铅锌矿床中发育不同产状的轻质原油、重质原油、沥青

等成熟有机物质［22］，其中原油和沥青（图1）具有高含量

的杂环类非烃化合物，具有典型的热液烃类特征［23-24］，
这可能是由于富铅锌金属热液流体氧化改造有机质或

“破油藏”造成的，且同时促进了铅锌成矿过程［22］。

2　样品与实验

2. 1　样品

为了研究热液改造有机质的梯度变化特征，从北

场矿区南西西-北东东向横切面上大约 90 m长距离内

新鲜开采的矿石样品中选取了 5个典型样品。矿石样

品中油与闪锌矿、方铅矿等硫化物矿物伴生，经常会嗅

到汽油味。打开样品，能观察到原油从中点向四周扩

散（图 1），同时嗅到更浓烈的汽油味。选取的泥岩样

品（A）无味且基本不含方铅矿和闪锌矿；矿石中的液

态油样品（B—D）呈黑色、粘度高、刺鼻味重；固体沥青

样品（E）呈黑色玻璃光泽且污手。从样品 A 到 E样品

位置逐渐靠近北东方向的逆冲断层，因此推测其受到

沿断层上升至矿区的铅锌热液改造程度逐渐增加［22］，
样品中方铅矿和闪锌矿的含量逐渐增加，有机硫含量

也逐渐增加（TOS=0. 61 %～3. 45 %），这可能指示硫的
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热液还原程度增加［25］。根据文献中金顶铅锌矿的生

成次序［25-28］，铅锌热液流体入侵晚于沉积有机质的初

次生烃，整体热液成矿时，有机质受到改造。

2. 2　前处理

选取 15～50 g的岩石及固体沥青样品，使用铬钢

环磨破碎机研磨至少 3 min，使用二氯甲烷（DCM）和甲

醇（MeOH）消除污染，以确保没有有机污染物。使用

索氏抽提法［二氯甲烷/甲醇（9∶1 v/v，v/v为体积比）共

沸溶剂混合物］对粉末样品进行抽提。使用浓盐酸

（HCl）洗涤活化铜条去除抽提物中存在的元素硫。

取 2 mL的原油或抽提有机质（EOM），使用二段式

的硅胶柱液相色谱法对 EOM 进行族组分分离。用正

己烷/二氯甲烷（4∶1 v/v）从 EOM 中淋洗并收集总烃

（THC）。用正己烷从 THC中淋洗并收集饱和烃组分，

然后用正己烷/二氯甲烷（1∶2 v/v）淋洗并收集芳烃组

分。试验过程中，使用紫外线灯监测以确保没有发生

饱和烃和芳烃的混合。

2. 3　气相色谱-质谱分析（GC-MS）

饱和烃和芳烃组分的气相色谱-质谱（GC-MS）分

析是在安捷伦 Agilent GC（6890N）-MS（5973）上进行

检测，该质谱选择检测器安装 J&W HP-5MS熔融石英

柱（长度 30 m、内径 0. 25 mm、厚度 0. 25 μm）。进样口

温度为 280 °C（保持 0. 4 min）。1 μL 样品以无分流模

式进样，GC 柱温箱的温度首先以 80 °C 保持 1 min，之
后以 4 °C/min 升温至 290 °C，然后保持 40 min。使用

氦气（99. 999 %）作为载气，恒定流速为 1. 0 mL/min。
质谱仪的离子源为EI模式（70 eV）。MS数据采用全扫

描模式。化合物的相对含量通过峰面积确定（使用质

谱图进行化合物定性）。外标样品用以对比保留时间

和鉴定化合物。

3　结果与讨论

3. 1　热液流体改造分子地化特征

兰坪中-新生代沉积盆地是中国最大的铅锌矿床，

是世界上形成时代最新且唯一的超大型陆相沉积铅锌

矿床，巨量铅锌矿石集中产于金顶穹窿内，矿石中不同类

型有机物质异常丰富［22，29-30］。有机物质在金属成矿中发

挥重要作用，古油气藏遗迹明显，这可能是金顶古油气藏

在铅锌成矿过程中遭受热液流体改造不同阶段的产物。

正构烷烃的分布特征指示不同的生物来源（例如

细菌、藻类、大型水生植物和陆生高等植物）。兰坪铅

锌矿伴生原油及沥青中正构烷烃改造特征明显

（图 2），色谱图峰型无规律，UCM 鼓包显著［31］，正构烷

烃相对含量从沉积物-原油-沥青逐渐减少，具有明显

的偶碳数优势，碳优势指数（CPI）低至 0. 85。根据类

受改造原油样品D

未受改造泥岩样品A
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图2 未受改造样品与受热液改造样品饱和烃总离子流图

（据文献［31］修改）

Fig.  2 TIC of saturated hydrocarbons for samples unaltered and 
altered by hydrothermal fluids （modified after reference ［31］）

（UCM. 未分离复杂混合物；Pr. 姥鲛烷；Ph. 植烷；15—29. 正构烷烃碳数。）

a b

1.0 cm

图1 云南兰坪铅锌热液改造原油（a）及固体沥青（b）样品照片

Fig.  1 Oil （a） and solid bitumen （b） samples altered by Pb-Zn-bearing hydrothermal fluids， Lanping area， Yunnan Province
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异戊二烯（姥鲛烷、植烷）与正构烷烃的比值（Ph/nC18=
0. 41～0. 62； Pr/nC17=0. 55~1. 28）可以得出，样品有机

质类型包括Ⅱ型到Ⅲ型，但没有表现出符合成熟度或

生物降解的规律性变化，这说明类异戊二烯参数受到

一定程度的影响。正构烷烃的分布特征指示原油可能

受到较强烈的热蚀变作用。

C27-29规则甾烷的相对含量可反映真核有机质（藻

类、微生物或陆源植物）输入的类型与相对贡献。C27规
则甾烷多来源于浮游植物/藻类，而C29规则甾烷多与陆

生植物相关联。其他微藻类（例如褐/绿藻含有 24-乙
基胆甾烷）对C29规则甾烷也有贡献。在m/z 217质量色

谱图上的，规则甾烷相对含量极低或缺失，这可能是热

蚀变的结果，其生源指示意义受到干扰，样品在C27-29规
则甾烷三元图中分布无规律。在 m/z 191 质量色谱图

上可检测到具有不同相对含量的藿烷（原核细菌来

源），C29 αβ与C30 αβ藿烷是色谱图中最显著的化合物。

伽马蜡烷指数（伽马蜡烷/C30 αβ 藿烷）范围为 0. 2～
1. 5，类异戊二烯参数（Pr/Ph）范围是 0. 54～2. 50，参数

变化剧烈，该剧烈变化不能指示水体氧化还原程度及

水体分层的状态，但能反映样品受到热液改造的程度。

Ts和 Tm 的相对含量变化指示样品的成熟度从样品 A
到样品E逐渐增加［Ts/（Ts+Tm）=0. 03～0. 65］，这与受

到热蚀变作用的强度成正相关。这说明生源与环境相

关的分子地球化学参数可能受到大范围的改造。此

外，样品中均未检测出25-降藿烷等与生物降解直接相

关的化合物这说明样品受到的次生改造作用主要是深

部热液流体作用产生的热蚀变而非生物降解。

芳香烃是由各类生物前驱物转化产生的，温度、压

力和矿物基质在成岩作用过程中会影响芳香烃的分布

特征［9，32］，因此芳香烃可用以反映沉积有机质来源和沉

积环境变化的信息。在研究的样品中，总离子流图显

示芳烃化合物相对含量随热液作用轻强度增加而变化

（图 3），UCM鼓包逐渐增加［31］。多环芳烃（PAHs）相对

含量有增有减。在 m/z 252 质量色谱图中，苯并［e］芘

（BePy）相对含量随着热液作用的增强逐渐增加，沥青

样品 E 中苯并［e］芘（BePy）的相对含量较高，苯并［b， 
j， k］荧蒽（BFla）只有痕量。不同类型化合物相对含量

逐渐增加（如 BePy）或逐渐下降（如三亚苯/䓛 Tpn/
Chy），这反映出不同化合物之间可能在热液作用下发

生改造或转化［31］。此外，通过检测m/z 204+228+234质

量色谱图发现，热液作用的典型化合物［33-35］苯基萘、苯

并萘并噻吩、三亚苯（含䓛）相对含量的变化是相反的。

从样品A到样品E，苯并萘并噻吩相对含量先增加后减

少，苯基萘、三亚苯（含䓛Tpn/Chy）相对含量逐渐下降，

这种变化可能主要受到成熟度或者热液作用强度的影

响，不同化合物之间发生相互转化。在m/z 306+318与

m/z 306+336质量色谱图中，检测出四联苯以及与其相

关的杂环呋喃类和噻吩类化合物。呋喃类化合物（m/z 
318）是结合1个O原子，再发生一次脱氢环化还原作用

（m/z 306+14-2 = 318）。而噻吩类化合物（m/z 336）是

结合1个S原子（m/z 306+30 = 336）。质量色谱图表明，

两类杂环化合物的相对含量都是逐渐增加，这指示随

着热液作用增强，化合物发生相互转化，在铅锌矿物表

面催化作用的影响下，杂原子NSO被引入化合物之中。

噻吩类、呋喃类化合物和四联苯的二元相关图显

示（图4a，b），随着热液作用的增强，杂环化合物的相对

含量逐渐增加，指示四联苯与O或S原子的结合是存在

且同时发生的。热液作用促进链状化合物以及杂环化

合物的形成。芳烃组分中这几类化合物在正常原油或

沥青中不常检测到。单一热成熟作用只能促进原油或

沥青中化合物的聚合与浓缩，多环芳烃化合物的相对

含量应只增不减，其烷基同系物应减少，但∑甲基菲/菲
（∑MPs/P）比值不降反升，这说明兰坪地区热液作用区

别于单一的热成熟作用，也解释了杂环化合物的成因。

根据图 4c，d所示，未遭受热液改造的样品A中杂

环化合物与链状化合物相对含量极低，随着热液改造

作用的开始，样品 B中的杂环化合物与链状化合物相

对含量突然增加，此时，链状化合物的相对含量最高，

随着热液作用进一步加强，环境中的杂原子通过表面

催化反应形成极性更高的化合物，随着杂环化合物相

对含量持续增加，链状化合物的相对含量开始下降，这

说明样品中产生链状化合物的母化合物不足（图 5）。

杂环化合物的增加促进了NSO化合物的沉淀，即固体

m/z 530

P

MP

BghiP

UCM

受改造原油样品C

未受改造泥岩样品A

保留时间

UCM

相
对
丰
度

图3 未受改造样品与受热液改造样品芳烃总离子流图

（据文献［31］修改）

Fig.  3 TIC of aromatic hydrocarbons for samples unaltered and 
altered by hydrothermal fluids （modified after reference ［31］）

（P. 菲；MP. 甲基菲；BghiP. 苯并［g，h，i］苝；UCM. 未分离复杂混合物。）
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沥青样品E析出［32］。

在兰坪地区铅锌矿样品中，含 S1化合物与含 S2化

合物之间也具有良好的相关性（图 6，R2 ≤ 0. 94）。苯

并萘并噻吩与苯并［1，2-b：3，4-b'］双［1］苯并噻吩随

着热液作用增强，其相对含量逐渐增加，指示其 S原子

的引入是同步的，验证了之前提出的含 S 化合物的形

成机制。随着深部地质作用的增强，成熟度参数 Ts/
（Ts+Tm）比值增加（0. 03～0. 65），总有机硫（还原 S）的

含量增加（TOS=0. 61 %～3. 45 %）。随着逐渐接近取

样区的逆冲断层，杂环化合物与 UCM 相对含量增加，

说明该区有机质或原油遭受了更强的热液活动影响。

在无机介质的参与下，不同程度热液作用下各类化合

物发生相互转化，原油或有机质中有机化合物处于亚

稳态平衡，而非单一的热力学平衡，地层中丰富的铅锌

矿物催化元素起到至关重要的作用［31］。

3. 2　含S杂环化合物

金属热液作用下有机化合物的改造机理报道较

少，值得注意的是前人的研究均提到了热液作用下多

环芳烃的开环作用［13，33，36-37］，即苯环被氧化形成苯基，含

S化合物相对含量逐渐增加。然而，含 S化合物的形成

机制尚未得到很好的解释，成岩早期的富 S沉积环境、

富 S干酪根的形成、成熟度效应以及BSR（细菌硫酸盐

还原作用）、TSR（硫酸盐热化学还原作用）作用都是潜

在的影响因素［37-39］。铅锌矿物对有机化合物的表面催

化作用尤其是对C—C及C—H键的断裂作用已得到证

实［40］。在热催化条件下，不同有机化合物的相对含量

随着热催化条件的变化而变化，不同化合物之间处于

亚稳态平衡。热液催化作用下多环芳烃C—C键发生断

裂，形成了相对不稳定的链状化合物结构［33］，与杂原子

A

E
D

C
B

0 25 50 75 100

0

25

50

75

100

25

50

75

100

0

链状化合物
含量/%

多环芳烃
含量/%

杂原子化合物含量/%

图5 兰坪地区热液作用强度识别图版

Fig.  5 Chart board for recognition of hydrothermal alteration 
intensity in the Lanping area

（A—E. 样品编号。）
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图4 噻吩类、呋喃类化合物和四联苯及晕苯（a，b）及杂环化合物与热液中间产物的二元相关图（c，d）
Fig.  4 Binary correlation diagrams between thiophenes， furans and quaterphenyl and corene （a， b）， and that between heterocyclic 

compounds and hydrothermal intermediates （c， d）
（318. 1O 四苯基呋喃（去氢环化）；336. 1S 四苯基噻吩；Qtp. 四联苯；Cor. 晕苯；PhP. 苯基菲；TiPhT. 三苯基［1，12-bcd］噻吩；

Tpn. 三亚苯；Chy. 䓛；PhDBT. 苯基二苯并噻吩；A—E. 样品编号。）
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结合生成杂环化合物（NSO），如噻吩、羧酸、醛、醇、酮

等。有机-无机相互作用在原理上是物质和能量参与

下的复杂氧化还原反应，云南兰坪金顶铅锌矿中有机

化合物与闪锌矿、方铅矿、黄铁矿、白铁矿等矿物充分接

触，在热和催化剂共同作用下，有机化合物随着热液作

用的增强发生复杂的氧化还原反应，亚稳态平衡随着

热液条件的改变而改变，对应有机化合物的相对含量

也发生改变（图5）。热液有机-无机相互作用促进产生

较高含量的中间产物链状化合物，链状化合物与S元素

的结合促进了含S固体沥青的析出［41-42］，族组分发生变

化［19］，进而可能影响原油在地下的赋存状态。

3. 3　热液流体对烃类的影响

墨西哥西部的西塔拉裂谷热液区［1，4，43-44］、日本九

州若神子海底火山喷口［9］、大西洋中脊北纬 36°彩虹热

液喷口［4］等区域中沉积有机质UCM、多环芳烃、杂环化

合物及相关硫化矿物如铁、锑、汞、砷等的含量较高。

通过深部流体中过渡金属的催化作用可以提高长链及

液态烃类裂解的反应速率，有效降低C2+烃类组分裂解

的半衰期。水的参与提供充足的质子，弥补长链烃类

裂解还原时所需大量的氢原子［45］，相同条件下的加氢

过程可有效增加 UCM、生物标志物、沥青以及石油的

产率［31］。相比之下，兰坪铅锌矿区生于陆相盆地，拥

有不同的沉积环境、不同的热液流体类型，却具有相似

的地化特征，不同成熟阶段的产物共存，该现象指示烃

类遭受过热液改造，改造过程包括去氢氧化（如芳构

化），与氢还原（如环化），这种氧化-还原反应的平衡

是动态的，生物标志物分布与含量的变化记录了热液

改造的过程与强度（表1）。

在母质生烃过程中，较复杂的有机化合物需要更

苛刻的条件才能发生分熔。深部流体作用过程所携带

的无机催化元素能有效介导并降低各类化学键的活化

能，延长还原过程的持续时间，促进加氢过程［46-51］，加
速有机化合物的转化、改造与重构，干酪根、水、石油、

CO2等物质之间的亚稳态平衡被延迟，从一定程度上

扩大“生油窗”口，并促进高氧化程度有机碳生成更多

的烃类产物［43］。因此，深部流体作用下的生、排烃过

程对于石油天然气行业具有一定的参考价值。为进一

步理解热液流体改造深层原油的过程，应增加热液系

统中有机化合物的催化转化过程研究，并加强深层热

液有机-无机催化作用机理的研究。

4　结论

选取中国滇西北兰坪地区金顶热液铅锌矿中伴生

的原油及沥青为研究对象，通过有机地球化学方法，分

析样品中生物标志物、烃类及杂环化合物的分布特征

与变化规律，揭示其与热液作用的相互耦合关系。结

果显示生物标志物相对含量明显降低，随着热液作用

增强，正构烷烃出现偶碳数优势（CPI ≤ 1），多环芳烃

（PAHs）相对含量降低，而苯基衍生物与杂环化合物相
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图6 典型含S化合物（a）及其与含O化合物（b）的二元相关图

Fig.  6 Correlation diagrams between sulfocompounds （a） as well as between sulfocompounds and oxy-compounds （b）
（BNT. 苯并萘并噻吩；Tpn. 三亚苯；Chy. 䓛；B［1］BT. 苯并［1，2-b：3，4-b'］双［1］苯并噻吩；318. 1O 四苯基呋喃（去氢环化）；Qtp.  四联苯；A—E. 样品编号。）

表1　受强烈热液改造和未受改造样品的地球化学特征对比

Table 1　Geochemical characteristics of hydrothermally-

altered samples vs.  non-altered samples

地球化学特征

饱和烃、芳烃

CPI
高分子量生物标志物

UCM
UCM与主峰碳保留时间

类异戊二烯

烷基化程度

多环芳烃

含S，O化合物

链状化合物

热力学平衡

热液作用

增加

≤ 1. 0
下降

增加

一致

变化

不受影响或下降

下降

增加

增加

可能不符合

无热液作用

不受影响

> 1. 0
不受影响

不适用

不适用

不受影响

不适用

不受影响

不受影响

不受影响

符合
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对含量增加，分子指标（如 Ph/nC18和 Pr/nC17）受到不同

程度的影响。根据分子地球化学特征的变化规律，研

究识别出铅锌热液流体与有机质作用的过程，提出了

相关的鉴别图表。
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