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沉积岩中一种藻类色素的初步研究

徐 镰

(地 质矿产部石油地质中心实验室 )
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笔者在分析我国某一盆地的一个钻井剖面的样品中 ;以及在第三纪
、

三叠纪
、

二叠

纪
、

奥陶纪
、

寒武纪和震旦纪碳酸盐岩和其它地层中
,

发现了一种新的有机色素
。 `

亡主

要存在于含氧
、

氮和硫的非烃馏分中
。

纯化合物呈橙红色
。

在硅胶薄板上很稳定
,

长期

暴露于空气中其颜色仍清晰不变
,

是普遍存在于天然地质样品中的一种色素物质
,

在石

油勘探上有着实际和理论意义
。

因此
,

引起笔者的注意
。

对它进行了多种测试和研究
。

二
、

实 验

表 1 列出了分析样品的一些地质参数和地球化学分析结果
。

六个标本经扫描电镜研

究和显微镜观察及古生物鉴定
,

其存在的生物是一种最低等的丝状蓝藻 ( 颤藻科 )
。

在

岩石的层面和一些裂缝断 口上发现具有一层橙红色的色素物质
。

对它进行了抽提
、

分离

和鉴定
。

岩样粉碎至 80 一 1 0 0目
,

用氯仿或苯
一
甲醇 ( 9 : I V / V ) 抽提至荧光 三级

。

然 后

蒸去溶剂
,

用正己烷脱沥青质
,

过滤
,

反复用正己烷洗涤
。

然后浓缩至适当体 积 ( 1
.

0

毫升左右 )
,

经硅胶柱层析分离
。

分别用正 己烷
、

苯和丙酮作冲洗剂
。

橙红色素存 在 于

丙酮冲洗馏分中
。

丙酮馏分用氯仿溶解
,

用硅胶 G制备薄板 ( 5 又 20 厘米 ) 和氯仿与异辛烷 ( 2 ,
3

V / V ) 二元溶剂作展开剂
,

其R f值架 。
.

3的一点橙 红色斑点
,

即为分离获得的色素化合

物 ( 图 1 )
。

收集一定数量以后
,

进行各种仪器的测试和鉴定
。

三
、

分析和鉴定结果

1
.

元素分析 元素分析是在意大利产 1 1 0 6仪上进行的
。

由于色素提取困难
,

又有分离

上的许多条件和技术问题 , 因此
,

仅做一次分析
,

没有做平行样品
。

称取。
.

8 4 3 7毫克色

素做氧元素的分析 ; 称取。
.

6 1 5 5毫克做碳
、

氢和氮的分析
。

其结果 是
:
碳 7 1

.

43 % ; 氢

7
.

63 % ;
氧 8

.

30 % ; 氮12
.

73 %
。

然后用元素的原子量去除各自的百分率
,

以色素物质中

存在的最小丰度元素氧对这些结果归一化
。

得到碳 1 1
.

43
、

氢 1 4
.

67
、

氧 1
.

0和氮 1
.

6 9
。

其
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C
:

H
: O : N的比值为 1 1

.

4 3: 14
.

7 6: 1: 1
.

69
。

这样可获得其实验式为 C
: :

I
一

I
:。

O
:

N
:。

分析图谱见图 2
。

2
.

S EM/ D AEX分析色素中的金属离子
:

笔者在一台 S EM/ X D AE一 0 5 1B型扫

描电镜上对色素中有否金属离子进行检测
。

方法是把色素样品涂布于扫描电镜的样品桩

上
,

从元素周期表上原子序数为 n 的钠开始
,

一直到原子序数为 92 的铀范围内
,

采用能

谱扫描
,

经测定没有发现任何金属离子存在
。

3
.

紫外
一

可见光分光光度计检测 仪器型号为 C中
一

16
,

波长从 20 0一 7 0 0 n m范 围 内

检测在 49 0和 5 2 O n m处有两个小的吸收带 ( 见图 3 )
。

在波长 5 3 O n m后吸收值急剧下降
,

到 6 2 o n m时为零
。

光密度值

只 1 0月

4 4 0 4 6 0 4韵 5 0 0 5 2 0

波长 n m

图 3 地质样品中色紊的吸收光谱图

}了19
·

3 A b s o r P t i o n s p e e t r u m o f t h e p i g m e n t i n g e o 1o g i e a l s a n z l) 1
e s

a
.

U
一

23 5双笔记录仪记录的图谱

b
。

C
一

R IB微处理机记录的图谱 ( 峰上的数字 为峰的最大吸收波 长 )

嫂
.

C S
一

9 10 双波长薄层色谱扫描仪测试 采用溶液测量附件
,

波长自动扫描范围从

80 0一 Z O0n m
,

用 U
一 2 35 双笔记录仪和 C

一
R BI 微处理机同时记录

,

在 49 0和 52 On m处也均

有二个吸收峰 ( 图 4 )
。

因此
,

该色素化合物的特征吸收是 4 90 和 5 2 o n m
。

从微处理机打

出的数据可知
,

这二个峰的面积或它们的强度或它们的浓度之比为 52 0
: 4 90 = 47

.

透3 6 4 :

5 2
。

5 6 3 5
0

5
.

荧光吸收光谱测量 由于色素物质在 2 00 一 4 0 o n m 区域内没有任何吸收
,

因此
,
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没有特征的荧光吸收带
。

这一结果
,

以及紫外吸收光谱的资料表明这个色素物质没有苯

环的结构
。

6
.

色谱分析 10 3型气相色谱仪
, _

L海分析仪器厂生产
。

采用天津试剂二厂生产的

玻璃毛细管柱
,

柱长 47 米
,

内径 0
.

25 毫米
,

内涂甲基苯基聚硅氧烷 ( M P P S )
,

程序升温

从 86 ℃一 33 0 ℃ , 6 ℃ /分
,

在馏 出温度为 3 28 ℃时有一个吸收峰 ( 图 5 )
。

经过几次 试

验分析
,

其出峰时间是 32 分钟左右
。

从整个色谱图来看
,

基本上没有什么其它杂质峰出

现
,

看来
,

经过制备薄层分离纯化的色素物质还是达到了一定的纯度要求
。

0 10 1 5
扫描次数

10 0 0

创
黑

a 分

图 6 色素的总离子流图

F 1 9
.

6 R I C s p e e t r u m o f t h e p i g m e n t

7
.

质谱鉴定 日本产 D
一 3 00 质谱计

,

直接采用固体进样探头
,

温度从 1 50 一 40 0℃ ,

10 0℃ /分
,

电子束能量 12 e V
,

分辨率 5 0 0 ,

从 40 一 5 00 质量范围内扫描
。

图 6 是获得的总

离子流色谱图
。

笔者做了扫描次数为 2 一 1 , 7 一 2 和 1 5 一 2 0三张质谱图
。

图 7 是扫描次数

为 1 5
一 2 0时的质谱图

。

三张质谱图都表明 m e/ 为 3 67 和 2 75 是色素物质的主要特征峰
。

是否

可认为 m /
e 3 67 的峰是色素的分子离子峰 , 而 27 5的峰是碎片离子峰 ; 或者二者都是碎片

离子
,

这个问题将在文后论述
。

8
.

付里叶红外吸收光谱分析 笔者采用涂片法进行红外光谱测试
,

获得的图谱如
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7 M a s s s p e e t r o g r a rn o f t h e p至g m e n t a t 1 5一 2 0 S e a n 刀 i n g t i m e s

图 8 所示
,

从谱图来看
, 2 9 2 4

.

I c m
一 `
和 2 8 5 4

.

6 o m
一 `的峰是 甲 基 ( C H

3

一 ) 和 次 甲基

( C H
:

一 ) 的伸缩振动所引起
。

1 7 0 8
.

9 c m
一 ’
的峰是代表淡基基团的存 在

。
1 4 5 8

.

2 c m
一 `

的峰可解释为竣基 ( C O O
一

)结构或次甲基的面内剪切变形振动
。

1 3 7 7
.

2 c m
一 ’
为甲基的对

称变形振动
。

1 60 4
.

8 c m
一 ’
是由于 C 二 C键所引起

。

特别要指出的是 3 2 0 0一 3 6 0 0。 m
一 `
的吸

.

沂 ` 。 由二。 二 、 ` 、 八
: ,

* 二油 。 , 、 , \ 、 , ,

, 二葫 、 。 , 珠二 , .。 、 、 口。 众 `收峰是由于醇
、

酸中的 O H基团伸展振动 或 ) N H基 团的伸展振动所引起
,

这表明色 素’

认哪川山
J 甘犷 、 「认 ’ “ ” 甘

工 上

士叫
` rr z代 扩氏叨 肋 /

` ’ 二 工

士 阴
“ “ ’ T z入 刀卜叨 ,/ ` 子 ’

峪
’

心认
’

刀 ` 尔

物质可能含有 N H基团
。

根据这些资料
,

对色素化合物的结构假设是很有利的信息
。

9
.

核磁共振波谱测定 2
.

86 毫克样品溶解于氖代氯仿中
,

装于 5 m m直径的玻管中

进行测定
,

采用的参比物质是四甲基硅烷 ( T M S )
。

首先在一台日本产的 E M一 36 0 核 磁

_
_

_
_ _

_

咬该
女

了一 -
一

「一
-

一
一

1一一 一一 一 宁 一 -
-

一 一

竹一
叭 0 2阶 0 之 4山 1 2 0 0 0 “ 训洲1

一下一一

— — —
一寸

]浅加0 吕 (城 )

圈 8 色素的付里叶红外光谱图

F 19
·

8 F F
一

I R s P e e t u m o f t h e P i g m e n t

共振仪上用60 M H名进行测定 ; 后又在F兀
一

90 Q的核磁共振仪上侧定
,

其
’

H的核磁共振彼
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图 9色素的
’ H核磁共振波谱图
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9 I
H n u e l e a r m a g n e t i e r e s o n a n e e s p e e t r a o f t l一 e p i g m e xl t

谱图如图 9所示
。

从图谱上可以看 到
,
各值为 o

.

g PP m 时的吸收峰是伯碳原子上的氢质子

产生的 ( R C H
。

) ; 而 1
.

2 4 p p m 的峰是仲碳原子上的氢质子产生的 ( R C H
:

)
。

它们都表 明

色素物质存在着甲基和乙基
。

峰面积反映着吸收质子的数目
,

那末
,

积分强度曲线有助于

了解甲基和乙基氢原子的数量
; 它们的强度比约为 1 : 2

。

1
从图 9 上还可以看到乙值为 1

.

8 3 P p m 的峰可能是毗咯环上的 C H
。

一 C H氢质子产生
。

】

各粤 2
.

1 8 p P m 的峰可能是直接连在毗咯环上的一 C H 3
产生

。
乙望 7

.

2 P p m的峰是氛代氯仿溶
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各值在 7
.
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.
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。

叭
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·
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四
、

讨 论

从分析样品来看 (表 1)
,

这种色素物质与原始存在的丝状蓝藻有关
。

很明显
,

含

有藻类的样品
,

就含有这种色素
,

且量较高
,

约 占非烃的40 一 50 %
。

未发现藻化石的样

品
,

则不含有这种色素
。

从有机组成来看
,

烷烃和非烃含量高
,

而芳烃含量少
。

说明了

这种有机质的特征
,

这表明原始母质的来源主要是低等浮游生物
,

它们提供高含量的烷

烃和非烃
,

较少量的芳烃
。

这些特征与样品富含低等的丝状蓝藻是相符合的
。

从研究的隧石样品来看
,

以二氧化硅为主要成分的腿石
,

它能很好的保存有机质而

不遭受到很大的破坏
,

它保存的有机质的成熟度要低于同等地质条件下其它岩石 中保存

的有机质
。

同时又由于以二氧化硅为主要成分的隧石其渗透性很差
,

其中的有机质不大

可能是运移进入
。

这样
,

在隧石中的丝状蓝藻是笔者研究的色素的直接来源 的生物
。

如果色素来自丝状蓝藻
,

那么
,

在丝状蓝藻中含有的色素一般是叶绿素类色素
,

它

在漫长的地质演化过程中会发生怎样的变化呢 ? 众所周知
,

叶绿素首先变成脱镁叶绿素
,

然后脱植醇基 ; 乙烯基的氢化
,

脱狡作用等过程
,

最后形成叶琳类化合物
。

从叶绿素演

变成叶琳是大家公认的事实
。

但是
,

它在光氧化作用和光还原作用下容易促使环的裂开
,

如图 10 上的
a
桥键断裂而形成开链化合物

。

已知日射线能引起
a 甲基碳的损失

,

而形成

胆汁色素
;
如胆红素和胆绿素类化合物

。

上述变化的发生在地质条件下是完全可能的
。

从以上情况来看
,

笔者倾向于认为这种有机色素来源于叶绿素— 叶琳类化合物的分解

产物
,

而它的前身物是藻类
。

因此
,

笔者假设性的提出下列结构式供讨论 ( 图 1 1 )
。

C Z H , C 0 0 II

图 11 色寮的结构摸式假设

F 1 9
.

1 1 P r o p o s e d s t r u e t u r e m o d e l o f p i g m e n t

习O O C C OO H

图 12 燕蓝胆案的结构

F 1 9
.

1 2 S t r u t r e o f p h y e o e
y a n o b ,i l i n

提出这个结构模式还有下列实验分析 依 据
:

( 1) 上述结构式符合质谱鉴定资料
。

从图

7可以清楚的看到
,

其。 e/ 为 36 7和 2了5
。

实验采用的是低电压质谱
,

确保其产生分子离子

峰
。

上述结构式的分子量为 3 6 7 ,

如果第三个环断裂
,

则产生 m /
e 2 7 5的离子峰

,

这样不

太可能有分子量比这更大的分子存在
。

( 2) 元素分析结果符合 C
Z :

H
Z 。 O

Z
N

Z

的分子结构
,

其分子量为 3 6 7
。

当然
,

具体基团位置的排列还可进行探讨
。

( 3 )从紫外
一
可见光吸收光谱
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来看 (图 3
、

4)
。

在 49 n 0m的峰
,

使该色素具有橙色
,

而 5 2 0n m 的峰
,

使色素具有红色
,

符合色素具有橙红色
,

同时上述的结构式具有发色基 团和共扼双链
,

这是使该色素产生

颜色
。

( 4) 红外吸收光谱和核磁共振等资料表明色素具有甲基
、

乙基
、

> N H基团等存在
。

这些都可对我们提出的结构进行解释
。

五
、

石油地球化学意义探讨

研究这种色素在石油地球化学的意义现在还不十分清楚
,

需要进一步探索
。

但从大量

样品分析结果和实际色素存在的地质条件
、

环境来看
,

下列几个方面的意义值得考虑
:

1
.

色素可标志地质样品中有机质的来源和沉积岩中生油母质的类型
。

从上文讨论的情

况来看
,

色素的前身物是叶绿素类化合物分解演化而来
,

其含量的多少是与地质环境和

原始生物提供的数量有关
。

从分析样品来看
,

广泛存在碳酸盐岩中
,

其主要原因可能是

碳酸盐岩比粘土矿物能较好的保存有机质
。

其次是碳酸盐岩中
,

一些浮游生物
,

如各种

藻类都较发育
,

提供了色素物质的前身物
。

二者结合起来
,

就使这类色素物质广泛的存

在于碳酸盐岩中
; 而其母质来源主要是进行光合作用的低等生物提供的

。

表 1 的样品分

析表明了是由丝状蓝藻中的叶绿素演变成如藻蓝胆素这种化合物而形成 ( 图 1 2 )
。

2
.

笔者在做我国某盆地一个钻井剖面的样品时
,

发现这种色素的含量随着深度和层

位而变化
。

表 2 列出了色素和花的含量
。

图 13 是色素和兆含量随深度的 变 化 曲 线
。

从

衰 2 色索和花含 t 表

T a b l e 2 C o n t e n t o f p i g m e n t a n d p e r y l e n e

分 析 号 } 取样深度 ( 米 ) } 每克非烃中色素的积分值
义 1 0 9签

! 花 含 量 p p m朴井

12 2 8
。

0 7

2 7

1
1 7 7:

!
1

·

: 。

1

_
一

一兰一一土一
一竺竺一

~一

到一一一竺一一-一」一一二竺竺一
.

—
-

}
2 2 , 4

{
, 4

·

。。

}
一

3。

丁二
2 5 3 7 一

!
“

·

” 。

}
2 3 2 ,

·
` 3

_

一三兰
.

_ 匕一
一

里坐一卫_
一里望兰一一一止一 -竺二竺

—3 2

{
2 0 7`

{
_

_ 生竺- 1
` ” ,

·
8 6

…
3 1、 `

}
,

·

5。

{
…

3 4、 6

1
微量

{
1

3 5 5 3

1
·

1
6 1

。

7 6

19 4
。

5 5

. 色素的定量是 以每克 非烃 中分离出来的色素用积分值表示的

长井 花含量是 以占芳烃馏分的量计算的
。
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息

!理

Q J
pl 1 .

胀 恻

F 19

\渺象簿
,万.̀4二11

9一

圈 1 3 色案和花含t 随深度的变化
.

1 3 C o n t e n t V a r i a t i o n o f P i g tn e n t a n d p e r y l e n e w i t h d e p t h

表 2 和图 13 可清楚的看到深度为 2 9 7 1米以上
,

2 0 3 7米以下这一层段
,

色素和花含量都较

高
。

对花进行的研究表明
,

它是反陆映源有机质提供的数量
,

因此
,

是否可用二者的比

值来反映生油母质的类型和生油母质的优劣
。

另外
,

从剖面的实际地质情况 来 看
,

在

2 0 3 7一 2 9 7 1米的层段是实际的产油区
,

也是较有利的生油层段
。

而在 3 0 0 0米以下
,

色素

和兆含量都降低
,

产油很少
,

实际情况是在 3 0 0 0一 4 0 0 0米的层段产气量较大
。

3
.

色素可能指示地质环境
。

从实际研究的地质样品的环境来看
,

这种色素是在还原的

地质环境条件下形成和存在
,

可能在早期成岩作用时期就已形成
。

因为在沉积初期
,

死

亡的生物易遭受到光 的氧化作用和光的还原作用
,

而使叶绿素类和藻胆素类化合物的键

断开
。

由于埋深增加
,

在还原环境下保存
,

继而受到各种地质因素的作用
,

特别是热力

学的作用
,

而形成这种色素化合物 ; 如果在氧化条件下
,

则生成氧化产物
,

或单个的毗

咯氧化物
。

从表 2 也可以看到
,

花是在还原环境下才能形成 和保存
,

而色素与兆共存
,

说明环境一致
。

从色素形成 的途径和它的化学性质来看
,

是在还原环境下由其前身物裂

解而形成
。

大部分海洋沉积物的环境是较好的还原环境
,

而且一般的有机物是来源于低

等的浮游生物
。

所以这类色素在碳酸盐岩中常有发现
,

就很容易理解了
。

收稿日期 1 9 8 4年 5 月 2 4月
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