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二环倍半菇烷生成演化的热模拟

夏燕青 罗斌杰
(中国科学院兰州地质研究所 )

提 要 用热模拟实验和 G C一 M S技术研究了南宁盆地木质褐煤不同热解阶段产物中二环倍半菇

烷 的分布和演化特征
。

样品中含有 1C
5一 lC 。

补身烷和高补身烷系列化合物
,

共检出七个谱峰
。

模拟实验设置

了十个温度点
,

两个实验系列
,

根据 cl
。一 cl 。

之间相对峰度变化
,

讨论了这些化合物的形成阶段和热稳定性

的保存阶段
,

研究了分布特征和热演化的相关性
,

以及 D H R 值 (补身烷与高补烷的比值 )等五个参数在判识

热演化阶段和成熟作用研究中的地球化学意义
。

关祖词 二环倍半菇烷 补身烷 高补身烷 木质褐煤 热模拟

第一作者简介 夏燕青 男 31 岁 博士 有机地球化学

以异戊二烯的碳胳为单位首尾相联
,

形成的 15 个碳原子的二环化合物为二环倍半菇
,

主要是 C 15

补身烷
,

一般也把 C , 。

高补身烷 归入讨论
。

二环倍半菇烷广泛分布于古代不同沉

积环境形成的煤
、

沉积岩和原油中
,

现代海洋和湖泊沉积物中也存在
。

关于二环倍半菇烷在

研究沉积环境 的指相意义和热演化 中作为地化指标的研究 已有报导
,

但仍被认为是研究的

薄弱环节
。

由于 自然界中一些参数存在有多因素的影响
,

我们用实验模拟的方法来研究在热

演化单因子作用下
,

二环倍半菇烷的形成阶段和保存的热稳定性
,

以及一些参数的变化机

理
。

为了便于了解不同温度阶段下
,

有机质热解中二环倍半菇烷的热稳定性和形成演化特

征
,

实验中安排了两个系列
。

1 样品及实验条件

样品
:

南宁盆地第三系木质褐煤
,

粉碎至 120 目
。

样品为典型的木质褐煤
,

镜质体反射率 0R 一 0
.

32 %
,

其煤岩显微组份
:

镜质体 87
.

1%
,

壳质组 2
.

0 %
,

惰质组 2
.

0 %
,

无机矿物 8
.

9 %
。

实验条件
:

将样品称重后装入热釜
,

抽出空气
,

用氮气反复替换
,

以尽可能除去氧气
,

特

别是氧气
,

最后充入氦气
,

用气焊封 口
。

因此
,

实验热釜为全封闭的
“
金属安瓶瓶

” 。

将
“

金属

安瓶瓶
”

置于马福炉 内加热
,

可避免出现许多热模拟研究者使用管式炉加热时
,

出现的那种

温度不均 匀引起的
“

液体转移效应
” 。

共选取十个 温 度 点
,

其 相 应温 度分别 为 2 5 0 uC
、

3 0 0
’

C
、

3 5 0℃
、

4 0 0℃
、

4 5 0℃
、

5 0 0℃
、

5 5 0℃
、

6 0 0
·

C
、

6 5 0℃
、

7 0 0 ℃
,

样品在每个温度点恒温 7 2 小时
。
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加热实验分两组进行
,

第一组为连续加热
,

就是把原始样 品称取十份
,

分别装入十个热

釜中
,

在各对应 的设置温度点上加热 72 小时
,

第一组 的编号 为 Y
,

如 Y 2 5 0
、

Y 3 0 o
、

Y 35 0 等
。

第二组为同一样品分阶段加热
,

分阶段取出产物分析
,

就是把原始样品称重
,

先抽提出可溶

有机物
,

再将抽提后的样品装入热釜
,

在 2 50 ℃条件下加热 72 小时
,

将其产出的气体定量收

集
,

抽提出可溶物
,

之后将残渣再装入热釜中
,

在 加 0℃条件下加热 72 小时
,

定量收集气体
、

轻质油
,

抽提可溶物后
,

残渣再依次按设 置的温度点逐步进行加热
,

一直 加热至 温度 为

7 0 0℃为止
。

第二组的编号为 z
,

如 2 2 5 0
、

2 3 0 0
、

2 3 5 0 等
。

仪器
:

美国 H P 5 9 8 8 A 型四极矩质谱仪与 H P 5 8 9 OA 型气相色谱仪联用仪
,

弹性石英毛细

管柱 (S E一 54
:

50 m x 0
.

32 m m )
。

气化室温度
:

30 0℃ ; IE 离子源
;
离子源温度

:

25 0℃ ;
离子源 电

离能
: 7 e0 v ;

载气
:

高纯氦气
;
气相色谱程序升温

:

80 ~ 20 0℃ 每分钟 5℃
,

20 0一 3 0 0
`

C 每分钟

3℃
,

恒温 15 分钟
。

2 结果与讨论

在 1 23 质量色谱图上发现有二环倍半菇烷
。

经质谱鉴定与资料分析
,

明显地检出有 7

个化合物
,

其中 3个分子式为 C 15H 2 :
( M 2 0 8 )

,

4 个为 e , 6H 3。
( M 2 2 2 ) (表 1 )

。

表 l 二环倍半菇烷鉴定衰

aT b le 1 Id e n t i f ica t io n o f ht e 玩 e y e l ie eS sq u i et r
阵

n e e o m po
u n d s

峰峰号号 分子式式 分子量量 基峰峰 名称称

lllll C 一5 H 2 ... 2 0 888 1 9 333 五甲基全氢禁禁

22222 C l s H Z月月 2 0 888 1 2 333 8日( H )补身烷烷

33333 C 15 H 2吕吕 2 0 888 1 2 333 五甲基全氢蔡蔡

44444 C一6 H 3 ooo 2 2 222 1 9 333 乙荃
,

四甲基全氢蔡蔡

55555 C l ` H 3ooo 2 2 222 19 333 乙基
,

四甲基全氢蔡蔡

66666 C 一6 H 3ooo 2 2 222 12 333 8日( H )高补身烷烷

77777 C 1 6 H 3 000
22 222 12 333 乙基

,

四甲基全氢蔡蔡

分析表明
,

在热模拟的不同温度阶段产物中
,

二环倍半菇烷的丰度
,

一般以补身烷
,

高补

身烷和乙基
,

四甲基全氢蔡最高
,

分布特征有很大差异
,

成有规律性的变化
。

Y 系列的分布 (图 1 )
:

二环倍半菇烷为补身烷与高补身烷系列
,

Y 3 00 样以前共有 7 个化合物峰
,

Y 35 0 样有 4

个峰
,

Y 40 0 样有 3个峰
,

以后消失
。

在 Y 2 50 及 Y 3 00 样中
,

以 7 号峰 ( 乙基
,

四甲基全氢禁 )

为主峰
,

在 Y 3 50 及 Y 4 00 样中
,

则以 6 号峰 ( 8队 H ) 高补身烷 )为主峰
。

五甲基全氢蔡在整个

热演化过程中始终下降
,

以原样中最高
,

3 50 ℃时即消失
。

乙基
,

四甲基全氢蔡
、

高补身烷
、

五

甲基全氢蔡与补身烷的丰度
,

都是先随温度增升而不同程度地增高
,

之后又分别在不同的温

度阶段后
,

随模拟温度 的继续增高而下降
,

不同化合物其丰度 由增 加到减少的温度位置不
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同
,

增减的幅度也不等
。

1
、

4
、

5 号峰的丰度从 Y 2 50 样就开始下降
,

Y 3 50 样 已基本上消失
,

3

号 和 7 号峰在 3 50 ℃开始下降
,

40 0℃时只余下 2 号
、

6 号和 7 号峰
。

到 Y 4 50 及其后的样 中
,

整个这一系列化合物都很难鉴定出了
。

z 系列的分布 ( 图 2)
:

这个系列中
,

除原样以外
,

二环倍半菇烷的化合物相对较少
,

只有 2 号
、

6 号和 7 号峰
,

没有 1
、

3
、

4
、

5 号峰
,

在 2 250 中可明显鉴定出 6 号峰的高补身烷和 7 号峰的乙基
,

四甲基全

氢禁
,

2 2 50 和 2 3 00 样中
,

以 7 号峰为主峰
,

2 3 50 样中以 6 号峰为主
,

随温度增高补身烷和

高补身烷的丰度增高
,

7 号峰丰度下降
,

到 2 4 00 及以后的样品中
,

再没有检出这个系列的化

合物
。

Y 系列二环倍半菇丰度分布 z 系列二环倍半菇丰度分布

日日 日
。 日 日日日日

原样样

日日日日 。 日 日 l 日日
222 5 0 ℃℃℃℃

lllllllll
333 00 ℃℃

{{{。。

}}}}}
333 50 ℃℃

{
。。

lllllll
4440 0 ℃℃

次侧件

图 3 Y
、
z 两系列二环倍半菇烷分布对比图

F地
.
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t i o n o f Y a n d 2 se r ies 瓦 e y e lic s 。叼u i et r P a n eS
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在热演化过程中
,

五甲基全氢蔡相对含量基本上是随温度升高而持续下降
。

补身烷
、

高

补身烷和乙基
,

四 甲基全氢蔡等化合物的出现有一定的消长关系
,

在 30 0℃以前
,

乙基
,

四甲

基全氢蔡
、

补身烷和高补身烷都在增长 (图 3 )
,

从原样到 2 50 ℃
,

乙基
,

四甲基全氢蔡的增长

速度大于补身烷和高补身烷
,

从 2 50 ℃ ~ 30 0℃
,

则补身烷和高补身烷的增长速度更快一些
。

在 3 00 ℃ 以后
,

出现了相反的关系
,

30 0℃ ~ 4 00 ℃补身烷和高补身烷继续增加而其余者快速

下降
,

4 00 ℃时补身烷和高补身烷达到最高值
,

除此之外
,

仗剩丰度很低的 7 号 (峰 )
。

两个系列的对比揭示了二环倍半菇烷生成的阶段和过程
,

它们有两种形成方式
,

l
、

3
、

4
、

5 号化合物可能来源于原始可溶有机质
,

其形成取决于母质来源及沉积环境
,

并受早期演化

的 控制
,

而不是来源于 6 和 7 号峰等化合物的裂解产物
。

2
、

6 和 7 号化合物少部分来源于原

始可溶有机质
,

主要来源于干酪根和复杂化合物的裂解产物 (图 3 )
。

在温度增升的过程中
,

总的特征是 乙基
,

四甲基全氢蔡的丰度下降
,

高补身烷
、

尤其是补

身烷的相对丰度增高
。

根据热模拟实验对二环倍半枯烷分布和变化特征研究
,

我们选取了补

身烷与高补身烷 ( D H R ) 比值等不同的参数
,

探讨它们的热演化意义 (表 2 和图 4 )
。

表 2 二环倍半菇烷参数衰

T a b l e 2 B icy
e l i e eS

s q u iet r
娜

n e
阵

r a m e et r v a lues

热热解温度度 R O ( % ))) 参 数数

((( C )))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

YYYYYYY 系列列 Z 系列列

lllllllll 222 333 444 555 ( 1 ))) ( 4 )))

LLL 000 0
.

3 222 0 7 000 2
.

444 0
.

999 1
.

111 1
.

4444444

222 5 000 0 7 000 0
。

666 2
.

222 2
.

777 0
.

555 1
.

222 0
.

111 0
。

444

333 0 000 0
.

7 666 0
。

444 1
.

444 4
.

222 0
。

999 13
。

333 0
.

222 0
.

777

333 5 000 0 9 666 0
.

777 6
.

66666 2
。

22222 0
.

333 5
。

666

444 0 000 1
.

3 333 0
.

8888888 1 3
。

000000000

注
; 1 : 2 (峰 ) / 6 (峰 ) 2

:
2 (峰 ) / 3 (峰 ) 3

:
2 (峰 ) / l (峰 ) ( 4 )

:
6 (峰 ) / 7 (峰 ) 5

:
6 (峰 ) / s (峰 ) ( 1 )

:
2 (峰 ) / 6 (峰 )

( 4 )
:
6 (峰 ) / 7 (峰 )

一般认为在热演化中高补身烷降解为补身烷
,

因此该比值 D H R l( 号参数 )在热演化中

应随温度 的增高而增大
,

Y 系列 的实验结果是
,

在 3 00 ℃ 以前该比值还略有减小
,

只是在

3 0 0 ℃以后才开始增大
,

因此
,

3 00 ℃是 一个中间低值点
,

同一个 0
.

7值
,

可反映两个热模拟温

度
,

一个是原始样
.

另一个是 3 50 ℃
。

2 号参数 (补身烷与五 甲基全氢蔡的比值 ) 的变化与 1

号参数变化的相似之处是
,

中间低值点也是在 30 0
`

C
。

4号参数 (高补身烷与乙基
,

四甲基全

氢禁的比值 )和 5 号参数的变化略显差异
,

中间低值点是在 2 50 ℃
。

只有 3 号参数在热演化

中一直增大
。

3 号参数 3 00 ℃ 以前存在
,

2 号参数 3 5 0 ℃ 以前存在
,

1 号和 4 号参数可延到

40 0℃
。

z 系列实验中只有 2 号
、

6号和 7 号三个峰
,

因此
,

只有 ( 1 )号和 ( 4) 号参数
。

从图 3 中

可以看出
,

在 z 系列中
,

由 2 50 ℃开始就没有 1
、

3
、

4
、

5号峰
。

因此
,

可以认为
,

这几种化合物

的生成阶段是在 2 50 ℃以前
,

或在原始抽提物中含有这些化合物的母质
,

但 Y 系列中 1
、

4
、

5

号峰化合物
,

其热稳定性使其可以保存到 30 0℃
,

3 号峰化合物可以保存到 3 50 ℃
,

因此
,

在
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$ 系列中这些化合物可以在相应温度阶段检出
,

值得注意的是在 Z 系列中
,

( l) 号参数呈线

性增长
,

( 4) 号参数也没有中间低值点
,

只不过从 30 0℃开始转为快速增长
。

8 1 6 24

默
0

。

4 0
.

8 1
.

2

找
尽 2 / l

, ( 6 / 7 )

4 6 0
.

2 0
.

4 0
.

6 ( 2 / 6 )

入矛/声
口口"

、
一 ( 4 )2、

、
、、

、

侧
!

冷
"

/丈

\
号峰 乙基

,

四甲基全氮蒸

号峰 高补身烷

号峰 乙 从
,

四甲 华个教从

2 号峰 日氏H )补身烷

久 乡̀峰 f汇甲从全氧蔡

1号峰 五甲篆全氮蔡

图 4 二环倍半菇烷各参数与实验温度的关系
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图 5 二环倍半菇热烷演化图
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根据两个系列模拟实验中上述化合物及各参数的消长关系研究
,

可以确定补身烷和高

补身烷系列各化合物的热稳定序列
,

它们的热稳定性次序以峰号表示依次为
:

2 号峰 > 6 号峰> 7 号峰> 3号峰> 1
、

4
、

5 号峰化合物
。



1 1 2 沉 积 学 报 1 2卷

热演化稳定性的差异也与它们的结构有关
,

补身烷与高补身烷的 8 位氢处于 日位 。 因

此
,

8 位上的 甲基则为
a
位

,

这时处于同一平面上的只有 4 位和 10 位两个 日甲基
,

空间效应

较小
,

有较大的热稳定性
,

当 8 位氢处于
a
位时

,

8 位上的甲基则处于 日位
,

这时
,

4 位
、

8 位

和 10 位 3 个甲基处于同一平面内
,

空间效应较大
,

热稳定性较小
。

在补身烷
、

高补身烷和 乙基
,

四甲基全氢蔡的组份三角图中
,

更清楚地表现了二环倍半

菇烷的热演化特征
,

在热成熟过程中
,

其成熟作用是从图的左下方向右上方演化 (图 5 )
。

结 论

南宁盆地木质褐煤的二环倍半菇烷以乙基
,

四甲基全氢蔡
、

高补身烷和补身烷为主
。

二

环倍半掂烷有两种形成方式
,

1
、

3
、

4
、

5 号峰化合物主要来源于原始母质早期形成的可溶有

机质
,

与原始母质类型
、

沉积环境和早期演化作用有关
,

2
、

6 和 7 号峰的化合物
,

部分来源于

原始可溶有机质
,

主要是热演化中干酪根和复杂化合物的裂解
。

补身烷和高补身烷系列化合物在热演化中呈规律性消长变化
,

其相对丰度比值的一些

参数可作为判识热演化作用成熟度的指标
,

补身烷和高补身烷系列化合物的热稳定性有一

定的序列
,

其代表峰号的次序是
:

2 号峰 > 6 号峰 > 7 号峰 > 3 号峰 > 1
、

4
、

5 号峰化合物
。

有机质中二环倍半菇烷的丰度变化表明
,

它们在热演化中有一个生成阶段和温度较高

的热稳定性保存阶段
。

丰度变化有一个高值点
,

也可能是形成和裂解的转化点
,

有关参数的

变化也有一个转化点如 D H R 的低值点
,

这类参数值可以形成于高温或低温两个不同的温度

阶段
,

在用作成熟度指标时必须注意它们的区别
。
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