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摘要研究了美国绿河盆地的23个未成熟的露头油页岩样品，其中13个样品取自Lariey组，为半温湿半干燥气候

下沉积于较浅的封闭水体的盐湖中心，含有丰富的有机质；另外10个样品取自h咖Tongue组，为潮湿气候下沉积
于近岸的水体开放的淡水环境，其有机质含量较低。所有样品均富含从cl，至％的同分异构体丰富的饱和类异戊二
烯酵类化合物。此外还检出了一整套直链一元仲醇同系物，其碳数从10至33，而羟基可在任何理论上可能的碳位

上。伯醇含量较低。研究结果表明，绿河油页岩中的有机质分别在沉积过程中和被抬升之后遭受了两次徽生物降解。

除伯醇的分布有生物来源特征外，其余的开链醇化台物是在绿河层系抬升至地表后微生物对其中烃类化台物降解的

产物。文中将绿河油页岩有机质中异常高的氧指敷归因于微生物降解，并探讨了其开链醇化合物的分布与物豫、沉

积环境及微生物降解程度的相关性。盐湖相Lane-／组的直链醇以低碳敷组分为主，反映其有机质以菌藻为主的物潭，

与干燥的古气候相一致；淡水相Lurnan Tongue组则以高碳敷组分为主，有着明显优势的高等植物来源，与其潮湿的

古气候相吻合。在沉积过程中，淡水相的Ltmmn Tongue组中的有机质遭受了比盐胡相的蛔组中的有机质更强的
徽生物降解，这意味着盐湖环境较有利于有机质的保存。

关■词类异戊二烯醇直链醇化台物生物降解非烃地球化学绿河油页岩
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1引言

美国Utah，Colorado和Wycaning的绿河层系是

北美最大的古湖泊相沉积体系，它沉积于早第三纪(中

始新世)。位于Wyon衄的绿河盆地(the Greater
Green River Balm)是绿河层系的主要组成部分之一，

具有从淡水到盐湖宽范围的湖盆环境沉积的层系记

录。尽管绿河盆地长期以来被作为沏相沉积的代表而

得到众多的研究【11】，研究者们在古气候和湖沼学演

变与湖盆的收缩、扩张以及化学和生物体系的变化的

关系方面并未取得一致认识【l，3“J。为了探讨绿河盆

地非均质体系与有机质组成和分布的关系，Horsfield

等(2】在已有系统的古气候、古生物和湖沼学研究工作

的基础上从烃类化合物的分子地球化学着手研究了其

油页岩中有机质的类型和分布，发现了一系列仅靠烃

类分子地球化学无法回答的问题，其中之一是样品有

机质有着远高于以前报道的绿河油页岩的氧指数(60

删{c。2僖mC)[2J。为了探讨这些问题的答案，在
Horsfield等人工作的基础上，我们研究了同样全部二

十三个样品的非烃馏分，以期从非烃地球化学方面取

得一些认识。本文只报导绿河油页岩中开链醇化合物

的存在与分布及对其来源和演化等地球化学意义的探

讨。

2样品和实验方法

2．1样品

二十三个露头油页岩样品【2’均取自绿河盆地的

Washakie凹陷。其中十三个样品取自Trail Dugway

的Laney组，在半温湿到半干燥的气候下沉积于较浅

的封闭水体的盐湖中心，含有丰富的有机质。另外十

个样品取自Hiawatha Creek的Luman Tongue组，在

潮湿气候下沉积于近岸的水体开放的淡水环境，其有

机质含量较低。两组沉积的时代相近，地质经历相同。

所有样品的有机质均为未成熟有机质。

2．2实验条件

样品分离为饱和烃、芳烃和非烃之后，非烃组分通

过柱层析分离为酸性、中性I和极性较强的中性Ⅱ三

个馏分。对中性馏分I三甲基硅醚化后进行CA；和

C-C／MS分析，以5口(H)—雄甾一17一酮为定量分析的内

标物。气相色谱条件：Hewlett Packard 5890Ⅱ色谱

①国家白然科学基金(批准号：49672128)和槔国DFG基金资助项目成果
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仪；石英毛细柱，30 m，0．25 ITllTI内径，固定相DB一5

(J＆w)，0．24tan厚度；起始炉温60℃，保持2min后

以3℃／min升至305℃，恒温50 mill；冷柱头进样器

(G廿std㈣KAS3)，在60℃保持5秒后以8℃店升至

300℃，恒温60秒；氮为载气，线速度18．2 cm／s。质谱

条件：Finnigan Mat ssq 710B型质谱仪；接1：3温度

290℃；电离电压70 eV；扫描速度1．5次／秒；质量范

围rtl／z 50～650。

3结果与讨论

3．1饱和类异戊二烯醇类化合物

在所有样品中均检出了丰富的从Cll至C。的饱

和类异戊二烯醇类化合物(参见图1，表1)。其分布在

盐湖相的I．aney组和淡水相的Luman Tongue组样品

中有明显的区别。￡一植烷-2．醇(2，6，10，14_四甲基十

六烷．2．醇)和姥鲛烷_2．醇(2，6，10，14-四甲基十五烷．

玉醇)分别是Laney组和Luman T∞．gue组中性馏分I

中的主要成分。姥毁烷。醇^．植鼹2_醇比值Lariey

组(0．06～0．9)明显低于Luman Tongue组(2．1～

3．5)，并与姥鲛烷值烷比值(Laney：0．07～0．5：
LtmumTongue：1．3～2．7)t73相协变，说明两者分别

与Ltmum Tongue组的近岸弱氧化沉积环境哪和

Laney组持续的还原性高盐沉积环境【9】有关。此外，

￡堪烷-2．醇的含量在盐湖相的Laney组(0．4～43．4
弘g／gTOC)中明显高于淡水的Luman Tongue组(0．2

～1．7旭／gTOC)，而两者姥鲛烷．2．醇的含量则相近

(Laney：0．4--7．1,ug／gTOC；LⅢn∞Tongue：0．5～
5．9 t_【g／gTOC)。这些数据与其它数据[”】一起显示出

盐湖相的Laney组比淡水相的Luman Tongue组对有

机质具有较好的保存能力。

3．2直链醇类化合物

直链醇类化台物含量较低但在所有样品中均有检

出。引人注目的是，除正构一元伯醇外，在所有样品中

均检出了一整套一元仲醇同系物，其碳数从10到33，

而羟基出现在所有理论上可能的碳位上。图1是

km呵组22．6m处样品中性馏分I的m／z117+14n

襄1鼍诃油页岩中检出的粪异戊二螺醇。
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(”=0～14)质量色谱图，它们分别揭示正构烷-2．醇

(In／z 117为基峰)至正构烷一16．醇(基峰m／z 313)的碳

数分布。由图1可见，正烷，2_醇的含量明显高于其它

仲醇，而各同系列的碳数分布模式极为相似。所有样

品的仲醇同系列均有明显的奇偶优势(正构烷．2-醇的

cPk-27值在1．3～2．6)。然而不同样品的仲醇碳数

分布有着明显差别但与各自的正烷烃碳数分布一致

(图2)。总的来说，淡水相的Lmmn Tongue组有着优

势的高碳数组分，反映出其有机质含丰富的高等植物

来源，与其当时潮湿的古气候条件相一致；相反，盐湖

相的Laney组有着较丰富的低碳数组分，说明其有机

质主要来自于菌藻类生物体【2J】，与其干燥的古气候

条件相吻合(参见图2)。

3．3开链醇化合物的来源和命运

值得注意的是，除2，6，10，14．四甲基十五烷．7．醇

外，所有理论上可以由姥毁烷和植烷通过氧化而得到

的Cl，和‰中位饱和类异戊二烯醇均被检测到了(见
表1)。如此完善的同分异构体分布不仅排除了它们

继承性生物来源的可能性，而且从未在沉积物中报道

过。此外，姥鲛烷_2．醇^．植烷．2．醇比值不仅与姥鲛

烷／植烷比值相协变，而且两者在Laney组和Luman

Tongue组中分别有着极好的相关关系(相关系数分别

为0．93和0．70)(图3)。据此并结合其它数据【10】作

弱
砉喜
冀
‘N

Pristane／Phytane

图3姥n瞳比与姥鲛烷．2．醇／t一]aLt亮-2-醇比值相关关系

№3 Gxrelatina of the ratiool 2,6，10，14一
tetramethylpentadeean-2-ol to 2，6，10，14-

te扛吐嘴dlylh殷皿dd啦aI}2—。l(based on gas

chrmmtographle n塘a日ⅢtnKn盥)1wi血the prlstanB／

hyt丑．,e l：afio(calculated from Schaefer ec 81．，岫pIl“j幽捌data)

者认为，类异戊二烯醇是相应类异戊二烯烃类化合物

的微生物氧化产物。这与原油生物降解实验结果相吻

合【11J。

正构仲醇在沉积物中早有报道，并被认为是正构

烷烃的生物氧化产物n2，l”。与类异戊二烯醇相似，直

链仲醇的羟基在各种理论上可能的碳位上的出现，它

们与正烷烃一致的碳数分布(图2)，以及其CPl23-27

值与正烷烃良好的相关关系(相关系数0．92和0．91，

见图4)，说明它们是正烷烃微生物氧化的产物。进一

步，正构烷一2．醇还有着与正构烷-2．酮极为相似的碳数

分布，尤其是在高碳数部分。由图5可见，正二十七烷

．2一醇的含量与正二十七烷．2-酮的古量有着良好的相

关性(相关系数0．84)。这有力地说明仲醇是微生物

将烷烃氧化为酮，并进一步氧化为其它化合物的中间

产物，支持Cranwell等u2)正构酮类化合物烃类来源的

推断。

CPl2}2T，月一Alkall

图4正构烷烃与正构烷烃．2-醇碳数分布模式相关关系

ng．4 Corrdadmship of cartx『】n口e№m indices between
n．alkanes and n．alkan-2<Is．Data aiebased on

gas d】romat吨rap}】ic pe白k are丛(”一aIkBn∞)and ma黯chrm酬c peak口∞(m／z 117，n-a1：lmn-2-幽)
正构伯醇的含量极低，并且有着与正构仲醇不同

的碳数分布模式和微弱的偶奇优势，且其碳数分布模

式也不同于正构醛的碳数分布模式，这说明正构伯醇

有着较强的生物来源特征。

3．4开链醇化合物的地球化学意义

虽然绿河油页岩中的有机质总的来说属于未成

熟，烃类分子地球化学的研究结果却表明它们遭受了

10．z自日占《女：々j^I。
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一定程度的热力作用和微生物降解【2，7J。按照Hors．

fidd的观点(私人通讯)，在大约5千万年前，绿河层系

曾一度下陷到1 000 m左右，并导致了大量烃类化合

物的生成和异构化。对于非烃的分子地球化学研究的

结果支持这一推测[10】。绿河油页岩中的有机质分别

在沉积过程中和抬升之后遭受了两次较强的微生物降

0 Z 4 6 B 10 1z

^一Hepraconn一2一ol(ug／gTOC)

图5正构二十七烷．2．醇与正构二十七烷

一2-酮含量相关关系

F趣．5 Con．d丑tiomhip between n—hepmmsaw2_0l and

n—h印恤∞鞠I}∞e Data a弛based on gas clammtogmphic

peBl【ar自,s(n．heptamm2．one)and mass chmrmtographic
p∞k am(ra／z117，”．heptacosan-2-．01．ontheknown
omacImtrationof 6，10，14-n-imethylpentadecan-2-01)

解氧化作用。在绿河层系的成岩作用阶段及下陷的构

造运动过程中，原有的生物来源的开链醇化合物几乎

全部被破坏，现在检测到的是其抬升之后相应的饱和

烃类化合物和其它有机质一道遭受第二次生物降解的

产物。正因为如此，所研究的两组绿河油页岩中开链

醇化合物的分布特征的差异有着与烃类化合物一致的

对于其古气候、沉积环境和第一次降解程度的变化的

反映。

4结论

(1)绿河油页岩中的有机质分别在沉积过程中

和抬升之后遭受了两次较强的生物降解。其丰富的开

链醇化合物乃是相应烃类化合物遭受第二次生物降解

的产物。这一原因导致了有机质中异常高的氧含量。

(2)开链醇类化合物的含量和分布与有机质的

物源及其遭受氧化和第一次生物降解的程度有关。盐

湖相的Laney组有着以低碳数组分为主的菌藻来源特

征，与其当时干燥的古气候条件相一致；而以高碳数组

分为主的淡水相Luman Tongue组则显示优势的高等

植物来源，与其当时的潮湿的古气候相吻合。

(3)在沉积过程中，淡水相的Luman Tongue组

中的有机质遭受了比盐湖相的Laney组更强的微生物

降解作用，这意味着盐湖环境较有利于有机质的保存。
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Isoprenoid and Straight-chmn Alcohols in the

Green River Formation，Wyoming

WANG Shuan堰一qing
1
Jnrgen Rullk6tter2 WANG Pei—ron矿

1(n帕叠哪Ih吐帕试竹of(抽．B哪如g，(1d哺102249)
2(C．V．O·功咖嘶ofa山岫．姗，h舢25113，D-2ISIll a出蛔．6蜘删)

3(J抽l岫nn仃ok皿姗t啦，J岫}凼叫，Hqbd，c虹434102)

In this pagex oa卫Tence and distribution patteams are presented of isogretmid and straight-chain alcohols in

twenty-three。q)0sed rocks fmm the E()cerle Green River Formation at the Trail DI】g、阳y and the Hiawatha Creek

sl!ctio／1s．ne Troil Dugway seeti∞d the I．aney Shale MegnberⅧdeposited in the oBnter of a shallow．hydrolog—
icany dosed．itlldine to highly∞line lake under s@ni-humid to semi-arid climatic conditions．田1is sediment∞n—

rains alginite-rich organic matter in hjgh concentrations．ne Hiawatha Creek section of the L∞Tongue Mem-
ber。representing the lake center，shoreline and lake plain facies，was accumulated in a hydrologically open fresh-

Wa缸lake under humid climatic 00f往妇．跳洳are located in the呲e Basin，Wyoming，USA．
Abundant isoprenoid alcohols with carbon number from 11 to 20m deeteeted to be of diversity of isomers in all
samples．Straight-clⅢain alcohols range from lo to 33耐th the hydroxyl gmup at every theoretically possible posi—

dons．ne ccmeem矗tion of primary alcohols is low．1rhe results show that the orgaIlic matter d the Green River
Formation suffered two riffles from bicdegradation，during the sedlmentation and after the uplift，respectively．

删e primary alcohols show a demimm biogenic OI'igirl。the told-chain alcohols evidence the second biodegradation
of all【an鹪after the sediments were uplifted to the present position．ne notably high咖∞Indices of the Green
River Oil Shale is attributed tO the second biodegradation．TIm distribution!cntte．rns of mid-chain al∞hc池are relat，

ed to the input of涮c materials，sedimentary environments，and the degree of the first biodegradation．ne
mid-chain alcol池d Laney S＆de sediments a砖d。∞inated by short-chain eoralc】(ments，wKch is consistent with
the seml-arid climate with insignificant terrestrial run．fir．On the other hand，a significant pmlx)rtion of long-

chakn Collstitl3e|：ltS in the LurI啪Tongue slxJtlon indicates that abundant higtler plant material was swept into the
lake during times of rnore humid climatic conditions．Data reveal that the s妇sedimentary environment of Laney
Shale is in01．e favourable{or preselwation of Organic nmtter from biedegradation than that of the{reshwater Luman

Tongue．

Key w∞ds iscprenoid alcohols maight-chain almhols biodegmdation nonhydroearbon geochemistry Green

River Oil Shale




