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混源油定量判析方法研究新进展
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摘要:混源油人工配比模拟实验是目前最常使用的定量判识混源油气烃源组成比例的方法。首先总结其一般步骤,提出了该方

法应用过程中存在的4个问题:端元油成熟度差异导致生物标志物参数非线性变化、高演化或强降解条件下混源油常规生物标

志物参数失效、复杂地质条件下端元样品难以获得、多元混源条件下实验流程及地球化学指标变化规律复杂。在此基础上,结合

最新研究进展,提出了针对这4个问题的研究对策:生物标志物定量法、筛选特殊生物标志物、多元数理统计学方法、采用计算机

软件协助处理数据法。最后,重点介绍了使用多元数理统计学方法定量判析混源比例的基本方法和原理,指出应用该方法,可以

在不知道端元样品、不进行混源实验的情况下,直接计算混源油气中端元的数量、组成和贡献比例,该方法在研究复杂地质条件

下混源油气比例时具有特别作用。
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ADVANCEMENTSINQUANTIFYINGMIXEDOILS
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Abstract:Artificialoilmixingexperimentisfrequentlyadoptedinquantifyingmixedoilsatpresent.The
authorfirstsummarizesthecommonprocessoftheexperiment,andthenputsforward4questionsduring
experimentation:nonlinearvariationofbiomarkerratioscausedbydifferentmaturityofendmember
oils,invalidationofconventionalbiomarkerparametersundertheconditionofhighmaturityorstrong
degradationdegree,beinghardtogetendmembersamplesincomplexgeologicalconditions,complexity
ofgeochemicalparameter暞schangingrulesandexperimentalprocesseswhentherearemanyendmember
samples.Afterward,solutionstotheabovementionedquestionsareproposed:quantitativeanalysisof
biomarkers,selectionofspecialbiomarkers,multivariatedataanalysis,andcomputersoftwaredata
analysis.Finally,anew multivariatedataanalysismethodforquantifying mixedoilsisintroduced,
throughwhich,thenumbers,compositionandproportionofendmembersamplescouldbecalculated
evenwithoutknowingtheendmembersamplesoradoptingtheartificialoilmixingexperiment.This
methodisparticularlyusefultoquantifymixedproportionundercomplicatedgeologicalconditions.
Keywords:mixedoils;artificialoilmixingexperiment;mixedproportion;multivariatedataanalysis;
alternatingleastsquares

暋暋全球范围内混源油气藏的普遍存在已成为共

识,准确判断混源油气中各套烃源岩的贡献比例,
确定主力烃源岩层,对于指导油气勘探具有重要意

义[1-18]。从国内外已有文献来看,人工配比混源

模拟实验(混源实验)是目前使用较多的判识混源

油气烃源组成比例的方法。该方法是以代表不同

烃源岩的油/气为端元,按一定比例进行人工混合,

研究混合油/气的地球化学特征,分析地球化学指

标随混合比例的变化规律,筛选出能够判断混合比

例的指标,并用来定量识别混源油/气的烃源组成

比例[1-10,19]。然而,尽管这一方法已得到广泛应

用,但由于地质条件的复杂性,导致其在应用过程

中仍存在待完善之处。笔者在总结前人研究成果

的基础上,剖析了混源实验存在的待改进之处,并
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针对每一问题提出了相应对策;对比分析后认为,
多元数理统计学方法可以在没有端元样品、不进行

混源实验的情况下计算端元油数量、组成和混源比

例,因而在计算混源油比例时具有特别优势,故对

此方法进行了重点介绍。

1暋传统混源实验法存在的问题

1.1暋不同成熟度原油混源

如果某混源油存在2个油源,且这2个油源的

油成熟度存在差异,那么它们的生物标志物浓度就

会不同,按比例人工混合后,混合油的整体面貌往

往受成熟度较低、浓度较高的原油控制。一般情况

下,晚期生成的原油具有较高的成熟度,与早期生

成的较低成熟度原油混合后,原油的整体面貌受控

于早期原油,常规油气地球化学方法往往会错误判

断混源比例。在实际地质条件下经常出现的一个

情况是,具有较高成熟度的原油在运移过程中溶解

混入了地层中的较低成熟度的有机质,即使溶解混

入的量少,也会改变原油的整体面貌,影响油源对

比的准确性。
在这种情况下,虽然生物标志物比值参数随混

合比例递增或递减的趋势不变,但是其变化规律是

非线性的,这就给建立混源油油源组成的定量判识

模型带来难度。陈建平等[20]研究表明,在成熟度

差异较大的情况下,二元混合时生物标志物比值参

数与混合比例呈双曲线关系,三元混合时呈双曲面

关系,四元及以上的多元混合时呈多维曲面关系,
可见表达混源比例关系的方程式以及图版势必十

分复杂。

1.2暋高成熟或强降解原油混源

在中国南方海相碳酸盐岩油气藏中,烃源岩、
原油、天然气往往都达到了高、过成熟演化阶段,常
规生物标志物已经失效,突出表现为不同来源的原

油和天然气往往具有相同的生物标志物特征,稳定

碳同位素因为具有明显的热演化分馏作用,也难以

进行精细的油源对比[21]。在原油遭受强烈降解后

也会出现同样的情况。在这样的情况下,基于原油

生物标志物和碳同位素的传统混源实验方法将无

法起到有效的作用。

1.3暋无法获得端元油/气
在一些复杂的盆地,油气混源情况十分普遍,

导致无法直接获得准确的单源未混的端元油气样

品,混源实验无法进行。

1.4暋多源多期油气混源

目前除陈建平等[1-2]进行过三元混合模拟实

验外,其他研究都是两元混合模拟实验,也就是说

这些工作都是针对2期不同性质原油的混源进行

的。而在实际地质条件下,多源多期成藏是常见现

象,因此进行传统的两端元混源实验肯定是不够

的,三元甚至更多元混源的情况都是常见的,实验

和计算的复杂程度可想而知。

2暋问题对策

特殊情况下的混源实验,虽然面临种种挑战,
但是并非没有应对方法。笔者在总结前人研究成

果的基础上,针对前文所述问题,总结了相应的对

策和方法。

2.1暋生物标志物定量

对于成熟度差异较大条件下的混源实验,虽然

生物标志物比值参数变化规律复杂,但是混合油生

物标志物的绝对含量是随着混合比例线性变化的。
对特定生物标志物进行绝对定量分析,总结其随混

合比例的变化规律,仍然可以通过线性方程定量判

识混源比例。

2.2暋特殊生物标志物筛选

对于高成熟或强降解条件下的混源实验,需通

过充分的地球化学分析,筛选出生源意义明确、受
成熟演化、运移和次生变化影响小的生物标志物,
如三芳甾烷等[21]。针对这些生物标志进行混源实

验,也同样可以定量判识混源比例。

2.3暋多元数理统计学方法

对于无法获得端元样品情况下的混源油气判

析,可以采用多元数理统计学方法。杜德文等[22]

和Peters等[23]研究表明,可以在没有获得混合物

端元组成、不进行混源模拟实验的情况下,通过多

元数理统计学方法定量计算出混合物的端元数量、
组成和比例。

杜德文等[22]研究了冲绳海槽沉积物物源组成

的定量判识方法。通过数据成分化、初始端元成分

求解、端元初始含量求解、调整初始端元获得最优

端元与端元含量等4个步骤,成功完成了计算过

程。并通过混源实验方法进行验证,表明多元数理

统计学方法计算得到的端元成分与实际端元的相

似系数接近“1暠,端元组成比例与实际比例的误差

仅为0.078,在可以接受的范围内。说明多元数理

统计学方法成功计算出了沉积物的物源组成。

Peters等[23]研究了美国阿拉斯加州普拉德霍

湾(PrudhoeBay)74个石油样品。通过分析这些

实际地质样品C19—C35之间的46个生物标志物浓

度数据,利用一定的数理方法计算出该地区主要存

·873· 暋暋暋暋暋暋石暋油暋实暋验暋地暋质暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋第32卷暋暋



在3套烃源岩,以及每个石油样品中这3套烃源岩

的组成比例。并特别指出,通过该方法计算混源比

例,可以不需要单源的端元油样品,也不要实验室

人工配比模拟混源油样品。在计算中需要采用生

物标志物浓度数据,而不是比值数据,因为比值数

据随混合比例呈非线性变化[20,23]。

2.4暋计算机协助处理数据

主要体现在以下2个方面:
一是处理多端元混源情况下复杂的数学计算。

对于多元混源实验,理论上并没有任何问题,只是

在定量计算的操作上存在难度,如果能借助计算

机,通过特定软件来处理数据,那就会达到事半功

倍的效果。
二是在多元数理统计分析过程中协助研究者

完成复杂的数学推导演算。

3暋定量计算混源比例的多元数理统
计学新方法

通过前文对传统混源实验存在的问题及相应

对策的分析可以发现,采用计算机协助、使用多元

数理统计学方法计算混源比例,可以在未获得端元

样品、不进行混源实验的条件下进行,这与传统方

法截然不同。

3.1暋数学原理

以两端元混合为例,设向量X,Y,Z 分别代表

端元油 X、端元油 Y 和混源油Z的生物标志物浓

度数据集:

暋暋暋暋暋暋暋X=(X1,X2,…,Xi);

暋暋暋暋暋暋暋Y=(Y1,Y2,…,Yi);

暋暋暋暋暋暋暋Z=(Z1,Z2,…,Zi)

暋暋又设f1,f2 分别为混源油中端元油X,Y的比

例,e=(e1,e2,…,ei)为不可测量的随机误差向量,

则有如下方程成立:

Z=f1X+f2Y+e (1)

采用最小二乘算法对方程(1)进行拟合,使e2 为

最小,此时的f1 和f2 即为2个端元油的混合比例。
以两端元混源模型为基础,不难得到多端元混

合模型,但是涉及的数学计算过程十分复杂,已超

出本文讨论范围。
从两端元混源模型来看,实现该计算过程需要

已知端元油和混源油的全部数据才能计算比例。
然而在实际地质条件下,端元油很可能未知或不确

定,该模型虽然原理正确,但是可操作性几乎为零。
本文采用的多元数理统计学方法的关键是基

于已知混源油Z的组成,通过一定算法给方程(1)
中的向量X 和Y 赋初始估计值,然后进行“交替最

小二乘(AlternatingLeastSquares,ALS)暠拟合,
通过多元数理统计学算法不断改变端元赋值,进行

迭代拟合,最终得到最佳的f1,f2 和e的数值,同
时也得到最佳的X,Y 向量的值。不断赋值、拟合

的计算过程相当复杂繁琐,因此可借助相关多元数

理统计学计算机软件进行。

3.2暋计算结果准确性验证

3.2.1暋已知端元和比例情况

为了验证多元数理统计学方法计算混源比例的

准确性,设计了如表1所示的端元样品、配比样品和

比例的数据。其中smp1和smp11为端元样品,

smp2~smp10是端元样品按比例配比组成的混源

样品,var1~var7表示样品的组成参数,其数值均

为定量数据。考虑到在测试实际样品时,实验误差

无法避免,因此所设计的混源样品数据均不是绝对

精确的、完全等于端元乘以比例的数值,而是在精

确数据的基础上随机小幅波动。表1中同时给出

了所有样品的人工配比比例。将表1中除比例之

外的数据进行多元数理统计学计算。

表1暋设定的端元样品和混源样品定量组成及混源比例

Table1暋Quantitativecompositionandmixedproportionofassumedendmembersamplesandtheirmixedsamples

样品 比例 var1 var2 var3 var4 var5 var6 var7

smp1 10暶0 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
smp2 9暶1 1109 1171 1234 1311 1381 1449 1530
smp3 8暶2 1205 1244 1280 1317 1356 1407 1438
smp4 7暶3 1303 1306 1311 1328 1343 1341 1366
smp5 6暶4 1391 1376 1355 1342 1317 1307 1272
smp6 5暶5 1500 1455 1411 1351 1303 1242 1204
smp7 4暶6 1590 1510 1439 1355 1282 1207 1111
smp8 3暶7 1697 1597 1480 1369 1263 1142 1033
smp9 2暶8 1810 1653 1523 1380 1247 1103 962
smp10 1暶9 1893 1719 1558 1392 1216 1041 878
smp11 0暶10 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
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表2暋多元数理统计学方法计算得到的混源比例

Table2暋Mixedproportioncalculatedthroughmultivariatedataanalysis

样品 Source1 Source2 Source3 Source4 Source5 Source6 Source7

smp1 1.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
smp2 0.8935 0.1065 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
smp3 0.7855 0.2145 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
smp4 0.6856 0.3144 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
smp5 0.5852 0.4148 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
smp6 0.4791 0.5209 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
smp7 0.3864 0.6136 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
smp8 0.2797 0.7203 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
smp9 0.1893 0.8107 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
smp10 0.0936 0.9064 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
smp11 0.0000 1.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

暋暋表2是交替最小二乘法计算结果,展示了计算

得到的端元样品的数量和贡献比例。由表2可见,

11个样品是由2个端元构成(Source3~Source7
所占比例都是0),对比表1中的比例数据可以发

现,Source1和Source2这2个端元的贡献比例计

算值与实际值基本一致,所存在的微小差别是实验

误差和数理统计学误差共同造成的,并不影响结果

的准确性,可以忽略。

3.2.2暋未知端元或比例情况

采集了某油田20个原油样品进行原油饱和烃

萜烷类生物标志物(三环萜烷、四环萜烷和藿烷)定
量分析,前人大量研究成果已经证实这些原油都是

多套烃源岩、多期次混源形成的。采用多元数理统

计学方法对20个原油的定量数据进行分析,结果

表明其中存在4个端元,20个原油中4个端元的

组成比例见表3。
为了验证计算结果的准确性,笔者根据每个样

品的端元比例和端元组成,按公式(2)反推计算了

每个样品的萜烷类生物标志物浓度:

Xc=X1f1+X2f2+X3f3+X4f4 (2)

式中:Xc 代表某原油中生物标志物 X 的计算浓

度;X1~X4 代表端元油1~4中生物标志物 X的

浓度;f1~f4 代表该原油中端元油1~4分别所占

比例。
依次计算出全部萜烷类生物标志物浓度数据,

得到20个原油的计算定量组成数据,将其与实际

定量数据进行对比,可以判断出用多元数理统计学

方法计算出的结果是否准确。
如图1所示,全部20个样品的计算生标浓度

指纹与实际指纹非常一致,几乎重合,说明多元数

理统计学方法计算结果正确。

表3暋20个原油中4个端元的混合比例

Table3暋Mixedproportionof4endmembersamples,
calculatedfrom20oilsamples

样号 端元1 端元2 端元3 端元4

S14 0.79 * * 0.21
S112-1 0.31 0.23 * 0.46

S60 0.47 0.24 0.28 *
S116-2 * 0.95 * 0.05
S117 0.24 0.41 * 0.35
S106 0.21 0.52 * 0.27
S73 0.17 0.02 0.03 0.77
S74 0.11 * 0.80 0.09

TK839 0.01 0.41 0.32 0.26
S79 * 0.10 0.50 0.40

TK214 * 0.11 0.49 0.39
T912 0.03 0.09 0.48 0.40

T810X(K) * 0.43 0.33 0.24
T739 0.05 0.19 0.40 0.36

TK472CH 0.07 * 0.45 0.48
S48 * 0.09 0.49 0.42
S75 0.03 0.26 0.26 0.45

TK714 * 0.02 0.51 0.47
T7-631 * 0.06 0.49 0.44
TK614 0.03 * 0.51 0.46

暋暋暋暋注:“*暠表示充注比例很少。

4暋结语

混源油人工配比模拟实验是常用的定量判析

混源油气的方法。在成熟度差异较大、高成熟或强

降解、无法获得端元样品和多端元混源的情况下,
必须采用相应的应对策略:生物标志物定量、筛选

特殊生物标志物、多元数理统计学方法和计算机协

助处理数据,才能准确地完成定量判析。应用多元

数理统计学方法,可以在未获得端元样品、不进行

混源实验的情况下,采样“交替最小二乘暠算法计算

实际混源油的定量数据,得到端元的数量、组成和

比例。复杂地质条件下,原油往往普遍混源,且单
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图1暋多元数理统计学方法计算得到的生标指纹与实际指纹对比

Fig.1暋Correlationbetweenactualandcalculatedbiomarkerfingerprintsfrom multivariatedataanalysis

源未混的端元油样品一般无法得到,此时多元数理

统计学方法就能够发挥巨大的作用。
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