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现代沼泽沉积物中五环三菇类的组成特征

段 毅 罗斌杰 惠荣耀
(中国科学 院兰州地质研究所 )

提要 本文所研究样品采 自甘南寒冷潮 湿区沼泽
。

对其烷烃馏分进行 G C 一M S 分析后
.

检测出五个新

的脱 A 一羽 扇烯和二 烯
,

通过质谱分析
.

初步确定了它们的烯键位置
、

并探讨了脱 A 一羽 扇烯形成的可能途

径
.

检测 出的茬类化合物包括 C : , 、

C
3。

和 C
,飞

茬烯以及 C
: , 、

C
z ,

一 C
, :

若烷
。

根据菠类化合物的分布
.

提出 了 C
: ,

茬烷可能主要来自陆源物
.

高碳数的茬类化合物可能主要来自细菌和

水生生物
.

渡烷构型组成 以 邵型为主
;
蓄烯占较高的比例

,

这些都反映了早期成岩阶段的特征
.

有意义的是样

品中均含 D 环芳构化 8
,

14 一断茬烷
,

关镇词 现代沼泽 五环三菇类 脱 A 一羽扇烯 沉积环境 早期成岩阶段

第一作老简介 段毅 男 36 岁 助理研究员 有机地球化学

引言

五环三菇烷是比较重要的一类生物标志化合物
。

它普遍存在于 生油岩和原油中
。

通过研

究生油岩和原油中这类化 合物的组成特征
、

花烷的异构化程度
,

可以解决生油岩和石油的形成

环境
、

母质来源
、

成熟 度
.

以 及石油运移和油源对比等一系列问题
。

现 代特 殊沉积环 境 中五 环三菇类的研究
、

日益受到 人们重视 ( 宋振亚等
.

1 9 8 6 ;
A gn

e ls

价
r b e e t

.

a l
.

1 9 9 0 ;

罗斌杰等
,

1 9 8 9 :

范璞等
.

2 9 9 1 :

史继扬等
.

1 9 9 1 )
。

这种研究旨在揭示现代不

同沉积环境中五环三菇类的组成特 征及其在早期成岩阶段的演化
,

从而为五环三菇烷在生油

岩和原油研究中的应用提供重要的信息
。

本文

分析了四 个甘南现 代沼泽沉积柱样 ( 样品号为

Q一 1
、

Q一 2
、

Q一 3 和 Q一 4 )
,

研究了五环三菇

类的组 成特征及其与这种特 定沉 积环境的关

系
。

地质背景
、

样品性质和实验方法与笔者已发

表的文章相同 (段毅 等
,

1 9 90 )
。

1 结果

L I 脱 A 一羽扇烯
笔者在前文中 ( 1 9 90 ) 已报道了脱 A 一 羽扇 iF g

烷
,

这次又在所研究的四个样品中
,

均检出了分

二、

侧口吐
图 1 脱 A一羽扇烯质 量色谱图

M
a s s e

h
r o

m
a t o g r a m o

f d e 一 A 一 l
u p e n e s

子量为 3 28 的 3 个脱 A 一羽扇烯和分子量为 3 26 的 2 个脱 A 一羽扇二烯新化 合物 (图 1 )
。

1
.

2 簇烯
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这类化 合物共检出了 4 个 (图 2 )
,

其中 C 27

霍烯 1 个
,

C
3。

蓄烯 2 个
,

C
3 ,

蕾烯 1 个
,

其谱图与

前人报道的相同 ( P
.

R
.

P h i lp
,

1 9 8 7 )
,

未检出 C
Z ,

和> C 3 ,

的羞烯
。

iii
、、

,日

日
日州

124皿l4()(

图 2 茬烷质量色谱图 ( a ) 和若烯质谱图 (b
.
。 )

F ig
.
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a t o g r a m (

a
)

o f 卜o p a n e s a n d m
a s s s p e e t r a

( b
, e

)
o
f h o p e n e s

1
.

3 毯烷

共检出 9 个蓝烷
,

碳数为 C 27
.

C : ,

一 C
3: ,

包括
a

俘
、

俘a 和 叩 构型
,

未检出> C 刁:

的霍烷
。

1
.

4 D 环芳构化 8
,

14 一断霍烷

4个样品中均检出了 C ” 和 C 30 D 环芳构化 8
,

14 一 断渡烷 (图 3 )
。

它们的质谱基峰都为 二 /

2 3 6 5
,

具有 m / 2 1 5 9
、

1 8 7 特征碎片离子
,

与前人报道的谱图相同 ( H u s s l e r ,

1 9 8 4 )
。

2 讨论

2
.

1 脱 A一羽扇烯的质谱分析

在所研究样品 中均检出了五个新化合物 ( 图 1 )
,

出峰位置与史继扬 ( 1 99 1) 报道的脱 A一

羽扇烯出峰位置相同
。

峰 1
、

2 和 5 化合物分子量为 3 2 8 ( C
Z;

H
` 。 )

.

峰 3 和 4 化合物分子量为 32 6

(C 、 3H
:
)

。

它们位于 C
, 3

长键三环菇烷之后和脱 A 一羽扇烷两侧
;

在质谱图上主要碎片离子与

脱 A 一 羽扇烷相似
,

只是相差 2个或 4 个质量数 (图 4 )
。

因此
.

推测这些化合物是 脱 A 一 羽扇

烯和 脱 A 一羽 扇二烯
。
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,

1 4一 断获烷质谱图 (
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峰 1
、

2 和 5 质谱图都具有 m /
2 2 8 5 特征碎片离子 (是 C

: :

位上异丙基断裂形成的碎片 ) 及较

强的相同 M
一

和 M一 5] 碎片离子
.

峰 l 质谱图基峰为 m z/ 1 09
,

是 C 一 9 ( 10 )
、

C 一 8 ( 1 1) 键断

裂 的碎 片
;存在很强的 m /

: 1 2 3
、

1 8 9
、

2 0 5
、

2 1 8 碎片离子
,

表明烯键在 D 环上
,

并在 C 一 1 8 ( 19 )

位上较合理
。

因此
,

应为脱 A 一羽扇 一 1 8 ( 19 )烯 ( 图 4 a)
.

峰 2 谱图主要碎片离子与峰 l 相似
,

只是碎 片离子 m / : 109 、 1 9 1
,

1 91 > 189
,

1 91 > 2 05
,

考虎到它们的出峰位置
,

可能为一对异构

体 (图 b4 )
。

峰与质谱图的特征是
,

基峰为 m / : 95
,

与前两个化合物相比较
,

碎 片离子 m / : 123

很强
,

m z/ 1 09 七 m z/ 1 23 同时具有较强的 m z/ 1 76
、

2 17 和 2 04 碎片离子
.

由分子断裂解析可

知
,

为脱 A 一 羽扇一 1 2 ( 1 3 ) 一烯 (图 4 e )
.

峰 3 和 4 质谱图都存在特征碎片离子 m / : 2 8 3 及较强的相同 M ` 、

M一 15 碎 片离子
,

与

前三个化 合物相比差 2 个质量数
,

它们应为脱 A 一 羽扇二烯
.

峰 4 质谱图以 而 / : 10 8 为基峰
,

说明 A 环上存在烯键
,

并在 G一 5 ( 1 0 )位较为合理
,

主要碎片离子有 m /
2 1 1 9

、

1 33
、

1 47
、

17 3
、

和

20 3
.

说明另一烯键在 C 一 1 1 ( 1 2) 位上
.

因此
,

该化合物应为脱 A 一羽扇 一 5 ( 10 )
、

1 1 ( 12 )一 二烯

(图 4 d )
.

峰 3 化合物基峰为 m /
2 5 5

,

具有很强的 m / 2 1 0 8
、

1 3 6
、

1 8 9
、

2 0 4 和 2 1 8 碎片离子
,

根据

分子断裂分析
.

是脱 A 一 羽 一 5 ( 1 0)
,

1 8 ( 1 9 ) 一二烯 (图 4 d )
。

2
.

2 脱 A 一羽扇烯形成 的可能途径及意义

脱 A 一羽扇烷和脱 A 一 羽扇酸的形成机理 已被前人讨论过
,

认为它们是羽扇一 3一酮和羽

扇酸酮一 3 A 环 3
,

4 断裂的产物 ( C o r b e t 等
,

19 8 0 ; S e h m it t e r
等

,

1 9 8 1 )
。

脱 A 一羽扇烯和二烯的

发现
,

表明它们是脱 A 一 羽扇烷形成的 中间产物
.

在早期成岩阶段微生物参与下
,

羽扇 一 3一酮
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和羽扇酸酮 一 3发生 A 环 3
,

4 断裂时
.

在 C 一 5 ( 10 )位上形成烯键
。

脱 A 一羽扇酸脱梭后
,

在 C

一 18 ( 1 9 )位上形成烯键
。

由于环上甲基的质子化和去质子化作用
、

以及环上氢的转移
,

有可能

使烯键发生转移 ( A k p or i a ye 等
,

1 9 8 1 )
。

这些可能是上述几种脱 A 一羽扇烯和二烯化合物形成

的途径
。

在成岩过程中
,

脱 A 一 羽扇烯还要加氢还原成脱 A 一 羽扇烷
。

因此
,

脱 A 一羽扇烯的

检出
,

为羽扇类化合物成岩演变和脱 A 一 羽扇烷形成机制提供了重要的证据
。

所分析样品中有

机质主要来自陆源植物
,

其中存在丰富的脱 A 一羽扇烯和二烯
,

进一步表明这类化合物与陆源

植物输入有关
,

是指示陆源有机质翰入的生物标志化合物
。
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3 渡类化 合物的组成意义

菠烯在菠类化合物 中占有较高的比例
.

四个样品中相对含量介于 25
.

3 ~ 36
.

6%
,

平均为

29
.

7%
。

菠烷以 即构型为主
.

不同构型在获烷中占的比例是
:

那 构型为 “
.

8~ 72
.

8%
,

阵 构

型为 15 ~ 1 8
.

3%
,

甲构型为 1 2
.

1一 1 4
.

9%
.

这些反映了有机质处于早期成岩阶段的特点
.

不同碳 数菠类化合物的分布特点
,

反映了物源性质和成岩条件 (尚慧芸等
,

19 8 4 ; 傅家漠

等
, 1 98 7 ;

史继扬等
,

1 9 91 )
。

如表 1 所示
,

获烯是以 C,
。

为主
,

zC
,

和 C
: ,

获烯相对含量很低
,

缺少

C 。和 C
、 :

以上的菠烯
.

菠烷分布特征以 C,
。

为主
,

其次是 C 。 ,

aC
。 、

ca
:

和 aC
:

相对含量很低
,

缺少

C
, :

以上的升菠烷
.

考虑到毯烯的影响
,

用菠烷加获烯反映其分布特征更富有代表性
。

从渡烷加

菠烯的相对百分含量看
,

在 Q一 1 泥质物中
,

是 C
: 。

相对含量最高
,

C
Z ,

也占很高的 比例
;
其它三

个泥炭是 C
Z,

相对含量最高
.

甘南沼泽沉积有机质主要为陆源植物
,

其中获烷的这种分布
,

无疑反映了陆源植物榆人的

特征
。

我们曾对南沙海域现代沉积物研究发现
,

毯类化合物是以 C
3。

占绝对优势 ( 10 个样品平

均为 4 3
.

2 % )并存在较高 丰度的 aC
: 一 C

、 `

菠类 (平均为 28
.

9% )
。

因此
,

笔者认为甘南沼泽 C ”



沉 积 学 报 1 1 卷

获烷占很高的比例
,

说明 C
: ,

渡烷可能主要来 自陆源植物
,

而高碳数蓝类含量很低
,

可能反映了

它们主要来源于细菌和水生生物
。

表 1 狡类化合物的相对含 t

T
a b l

e 1 oC m p o s it io n o f h o p a n e s a n d h o p e n e s
i
n t h e s a m p le s

样样样 , 姆姆 狡烯相对 含 t ( % ))) , 烷相对含 t (荡 ))) t 烷十狡烯相对 含 t ( % )))

号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号 班班班烷烷 C
: ,,

C
一。。

C
: iii

C z ??? C
: ---

C , ooo C
, --- C 3欲欲 C t了了 C t ,,

C , ooo
C , ,,

C
: zzz

QQQ 一 lll 3心
.

666 8
.

333 85
.

666 6
.

111 3 2
.

888 4 7
.

555 12
.

777 6
.

111 0
.

999 2 3 888 3 0
。

222 3 9
.

444 6
.

111 0
.

555

QQQ 一 222 28
.

444 1 5
.

000 7 4 222 10
.

888 3 1
.

444 !!! 1 5
.

888 4
.

666 0
,

777 26
.

777 3 4
,

888 3 1
.

666 6 444 0
.

555
444444444444444 7

.

5555555555555555555

QQQ 一 333 2 8
.

444 7
.

000 8 1
.

333 1 1
。

777 2 8
.

666 46 222 1 6
.

222 8
.

111 0
.

999 22
。

444 3 4
,

111 3 3
。

888 9
.

111 0
.

666

QQQ 一 444 2 5
.

333 8
.

222 74
.

333 1 7 555 2 5
。

444 48
.

888 1 7
.

888 7
.

333 0
.

777 2 1
`

111 3 6
.

555 3 2
.

000 9
.

999 0
.

555

2
.

4 D 环芳构化 8
,

14 一断谨烷的检出

H u s s le r ( 1 98 4 )首次在碳酪盐样品中检 出了 D 环芳构化 8
,

14 一断菠烷
,

但是我国许多含

煤沉积和陆相原油中都检 出了这类化合物 (卢松年等
,

1 98 6 ;
傅家漠等

,

1 9 8 6 )
。

笔者首次从现代

沼泽沉积物中检出了 D 环芳构化 8
,

14 一断菠烷
。

甘南沼泽沉积环境特点是
,

介质属于酸性 p H

一 5 )
、

弱氧化一弱还原
; 微生物活跃

。

芳香断袭烷的存在可能与这种沉积环境有关
。

结论

在甘南现代沼泽沉积物 中
.

检出了五个新的脱 A 一羽扇烯和二烯化合物
,

根据其质谱和分

子断裂分析
.

初步鉴定为
:

脱 A 一 羽扇 一 1 8 ( 1 9) 一烯 (两个异构体 )
、

脱 A 羽扇 一 12 ( 1 3) 一烯
、

脱 A 一羽扇 一 5 ( 1。 )
,

1 8 (1 9) 一二烯和脱 A 一 羽扇一 5 ( 1。 )
,

1 1 ( 1 2) 一二烯
。

羽扇一 3一酮和羽扇

酸酮 一 3 可能是脱 A 一羽扇烯的前身物
。

在早期成岩阶段的微生物参与下
,

这两种化合物发生

A 环 3
,

4 断裂以及脱梭基
,

都可以形成脱 A 一 羽扇烯和二烯
。

因此
,

脱 A 一羽扇烯是早期成岩

阶段的产物
,

也是指示陆源植物输入的特征生物标志化合物
。

菠类化合物 由 C
Z , 、

C
3。 、

C
3、

渡烯和 C z , 、

C
: , 、

一 C
3 :

渡烷 组成
,

其中 C
Z ,

箱烷占有较高比例
,

说

明它主要来 源于陆源植物
;
高碳数 ( > C

j。
)获类化合物含量甚低

,

表明它们可能主要来 自细菌

和水生生物
。

霍烷构型包括 叩
、

伽 和 邓 构型
,

且 以 叩 构型为主
;渡烯相对含量较高

,

这些特征

反映了有机质处于早期成岩阶段的特点
。

有意义的是在甘南沼泽沉积物中检出 了 C
: ,

和 C 30 D

环芳构化 8
.

14 一断蓄烷
。

它们的存在
,

可能与酸性介质 p H 一 5
、

弱氧化 一弱还原的微生物活动

有关
。

样品分析得到我室孟仟祥工 程 师和丁万 仁 同志 的帮助
,

在此表示感谢
。

收稿 日期
: 19 9 2 年 7 月 2 8 日
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