
文章编号:1000-0550(2006)06-0897-04

①国家重点基础研究发展规划项目(2002CB211701)、国家自然科学基金项目(批准号:40372065)资助.
收稿日期:2006-02-24;收修改稿日期:2006-04-13

李雅庄煤矿煤岩中 C25 、C30等无环类异戊二烯烷烃

的检出及其地球化学意义
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摘　要　对沁水盆地李雅庄煤矿煤岩样品 ,进行了饱和烃生物标志化合物特征研究 , 检测到了丰富的无环类异戊二烯

烷烃 , 特别是 C25 、C30及头—头连接的高碳数无环类异戊二烯烷烃 , 这些化合物被认为是甲烷菌的特征标志化合物。

李雅庄煤矿煤岩沉积时为偏氧化的环境 ,原始环境不利于细菌发育 , 故检出的无环类异戊二烯烷烃应主要是成煤作用

后期 , 煤层中甲烷菌发育的痕迹。认为李雅庄煤矿煤岩样品中丰富的 、与古细菌 , 特别是甲烷菌有关的无环类异戊二

烯烷烃化合物的检出 , 为该地区甲烷碳同位素组成在 - 56. 3‰ ～ -61. 7‰煤层气的次生生物成因提供了地球化学依

据。
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　　沉积物中 C20以下的无环类异戊二烯化合物 ,大

多数可能起源于叶绿素 a的植基侧链 ,但次要的来源

还有叶绿素 b和细菌叶绿素 a
[ 1]

。 C20以上长链无环

类异戊二烯系列化合物 ,一般认为来源于古细菌 ,是

C30 、C40或更高碳数生物先质物的成岩演化产物
[ 2]

。

某些种类的古细菌 ,其中包括嗜盐菌 、嗜热嗜酸菌和

甲烷生成菌 ,都含有饱和的和不饱和的无环类异戊二

烯烃类 ,其链长范围从 C14至 C30
[ 3 ～ 5]

。

C25无环类异戊二烯烷烃 ,及与其同时存在的 C30

无环类异戊二烯烷烃 ,已被用作海相沉积中甲烷古菌

的特征标志化合物
[ 6 ～ 8]

。 Nob le等对印度尼西亚生物

气气源岩的研究中 ,曾利用 C25和 C30无环类异戊二烯

烷烃在气源岩中的绝对含量 ,判断甲烷菌的活动强度

及相应的生物气生成强度
[ 9]

。

山西沁水盆地煤层气勘探表明 ,李雅庄煤矿煤层

中赋存着丰富的煤层气资源 ,该煤层气甲烷碳同位素

组成(δ
13
C1)在 - 56. 3‰ ～ - 61. 7‰,综合煤田地质

及煤层气地球化学特征 , Tao M ingx in等认为李雅庄

煤矿煤层气为次生生物成因气
[ 10]

。

次生生物成因煤层气是含煤盆地中由于地表水

的补给 ,煤层水系统将微生物带入煤层 ,并降解煤成

湿气和煤层中的可溶有机组分 ,生成乙酸 、CO 2 ,伴随

氧及含氧化合物的消耗形成厌氧环境 ,使厌氧甲烷生

成菌利用乙酸 、CO2等生成以甲烷为主要组分的气

体
[ 11]

。次生生物成因煤层气可以在任何煤级的煤层

中生成
[ 12, 13]

。

次生生物成因煤层气一般生成于埋藏较浅的煤

层中;由于浅层煤层气既有原地生成气 ,也有深部运

移来的次生气 ,加之煤层气解析过程中的同位素分

馏 ,浅层煤层气的组分及碳同位素组成往往有多解

性
[ 14 ～ 16]

。因此 ,判断浅层煤层气是否为次生生物成

因 ,仅依据其组分及碳 、氢同位素组成特征尚不足以

证明 ,而需要有其它地球化学证据。

本文将对山西沁水盆地李雅庄煤矿煤岩样品 ,进

行有机溶剂抽提物中饱和烃的生物标志化合物研究 ,

为沁水盆地李雅庄煤矿次生生物成因煤层气的存在

提供源岩地球化学依据。

1　样品与分析

煤岩样品采自山西沁水盆地李雅庄煤矿 (下二

叠统山西组 ), 该煤岩热演化程度相对较低 , Ro为

0. 92%,但煤层因后期构造活动抬升 ,是该地区煤层

气的主要源岩。

煤岩样品粉碎至 100目以下 ,用精制三氯甲烷溶

剂经索氏抽提 48小时 , 得可溶组分氯仿沥青 “A ”。

氯仿沥青 “A”用精制石油迷沉淀沥青质后 ,经硅胶 —
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氧化铝层析柱 ,分别用精制石油迷 、二氯甲烷和乙醇

冲洗出饱和烃 、芳烃和非烃组分 。对分离出的饱和烃

组分进行了色—质分析 , 所用仪器为 GC6890N /

M SD5973N色谱—质谱联用仪 ,色谱柱为 HP-5弹性

石英毛细柱 (30m ×0. 32mm ×0. 25μm), 色谱柱由

80℃以 4℃ /m in程序升温至 290℃后恒温 30分钟。

2　高丰度 C25和 C30等无环类异戊二烯

烷烃的检出及其地球化学意义

　　图 1为所分析样品的 m /z183质量色谱图 ,图 2

为几种无环类异戊二烯烷烃化合物的质谱图。无环

类异戊二烯烷烃系列化合物的检出依据质谱标准谱

库及与相关文献
[ 7, 17 ～ 19]

的对比 。

李雅庄煤矿煤岩样品中无环类异戊二烯烷烃非

常丰富 ,既有低碳数无环类异戊二烯烷烃 iC15 、 iC16、

iC18 、Pr、Ph、 iC21和 iC22 ,也有高碳数的无环类异戊二

烯烷烃 iC23 ～ iC40 ,且丰度很高 。

李雅庄煤矿煤岩样品中检出的 C25无环类异戊二

烯烷烃为头 —尾连接的规则系列 ,而 C30无环类异戊

二烯烷烃既有头 —尾连接的规则系列 ,也有头 —头连

接的不规则系列 。检出的长链无环类异戊二烯烷烃

(C34 ～C39 )主要为头—头连接的不规则系列 (图 2)。

图 1　煤岩抽提物饱和烃 m /z183质量色谱图

F ig. 1　M ass chrom a tog ram form /z 183 o f sa tu ra ted hydrocarbons from coal rock

图 2　C25、C30和 C38无环类异戊二烯烷烃质谱图

F ig. 2　M ass spec trum o f C
25

, C
30

and C
38

acyc lic isop reniods898

　沉　积　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　第 24卷　



　　To rnabene等在 9种甲烷菌的中性类脂物中发现

了以 C30角鲨烯基系列 、C25五甲基异戊二烯基系列和

C20植烷基系列为主的饱和程度不同的无环类异戊二

烯化合物
[ 3]

;Ho lzer等报道在甲烷菌中的 C25类异戊

二烯烷烃主要为尾—尾连接的不规则骨架 (2, 6, 10,

15 , 19-五甲基二十烷)
[ 4]

。而 R isatti在甲烷菌中发现

了头—尾连接的规则骨架 (2, 6, 10, 14, 18-五甲基二

十烷)
[ 8]

。头 —头连接的不规则类异戊二烯烃类是

沉积物中古细菌输入的特殊标志化合物
[ 1]

。 Petrov

等在原油中发现了 C21至 C39的头—头连接的不规则

类异戊二烯烃类 ,认为来源于古细菌细胞壁的类脂

物
[ 20]

。 S tefanova等在煤岩中发现了 C38 ～ C40的长链

头 —头连接的不规则类异戊二烯类 ,认为是古沉积中

严格厌氧的甲烷菌的标志化合物
[ 19]

。

李雅庄煤矿煤岩样品中丰富的无环类异戊二烯

烷烃 ,特别是 C25 、C30无环类异戊二烯烷烃和头—头

连接的长链无环类异戊二烯烷烃 (C34 ～C39 )的检出 ,

说明李雅庄煤矿煤岩样品中厌氧古细菌 ,即甲烷菌发

育 。

李雅庄煤矿煤岩样品姥鲛烷 /植烷比值 (Pr /Ph)

为 1. 80,反映煤岩沉积时的环境为偏氧化的环境 ,故

检出的高碳数( >C25)无环类异戊二烯烷烃不是煤岩

沉积时细菌的输入 ,而是成煤作用后 ,煤层中细菌活

动 ,特别是严格厌氧的甲烷菌发育的痕迹 。李雅庄煤

矿煤岩热演化程度较高 , R o已达 0. 92%,因此 ,该煤

岩中产出的具有生物成因甲烷碳同位素特征的煤层

气 ,不可能为原生生物成因气 ,而是次生生物成因煤

层气。

3　结论

(1)在李雅庄煤矿煤岩饱和烃样品中检出了丰

富的长链无环类异戊二烯烷烃 ,特别是甲烷菌的特征

生物标志化合物 , C25、C30无环类异戊二烯烷烃及头

-头连接的长链无环类异戊二烯烷烃 (C34 ～ C39 ),表

明该煤岩中甲烷菌很发育 。

(2)李雅庄煤矿煤岩样品 Pr /Ph比为 1. 80,表明

李雅庄煤矿煤岩沉积时为偏氧化的环境 ,原始环境中

细菌发育程度较低 ,故检出的高碳数 ( >C25)无环类

异戊二烯烷烃不是煤岩沉积时细菌输入的标志 ,而是

成煤作用后期 ,煤层中严格厌氧的甲烷菌发育的痕

迹 。

(3)李雅庄煤矿煤岩样品中甲烷菌的特征生物

标志化合物的检出 ,为该地区煤层气的次生生物成因

提供了气—源对比的直接地球化学证据 。
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C25 , C30 andO ther Acyclic Isoprenoid A lkanes in the Coal Rock
of the L iyazhuang Coa lM ine and Their Geochem ical Sign ificance

WANG W an-chun　TAO M ing-x in　ZHANG X iao-jun　REN Jun-hu
(O il and Ga s Source Research Center of Lanzhou, Institute o fG eo logy and Geophy sics, Chinese A cadem y of Sciences, Lanzhou　 730000)

Abstract　In this paper, studies focus on the characteristics of b iomarker compounds of saturated hyd roca rbons o f the

coa l rock sample of the Liyazhuang coalm ine. Abundant acyc lic isopreno id a lkane s, especia lly C25 , C30 and the head-

to-head linked long cha in acyclic isoprenoid alkanes have been identified, which are w e ll know n specia l biomarkers

formethanog ic bacteria. The p rim ary depositional env ironmen t of coal rocks o f the Liyazhuang coalm ine is inclined to

an ox idized one, wh ich w as against bacte ria l ac tiv ity, the re fore, the long chain acyclic isopreno id a lkanes iden tified in

the coal sample of the Liyazhuang coalm ine a re traces forme thanogenic bacteria developed in coa lbeds after coa lifica-

tion. It is proposd that the abundant acyc lic isopreno id alkanes re lated to archaebac te ria, especia lly me thanogenic

bacteria in the coal sample of the Liyazhuang coalm ine prov ide geochem ica l ev idence fo r the seconda ry biogen ic o rig in

of the coalbed gas w ith carbon isotopic composition of methane rang ing from - 56. 3‰ to -61. 7‰ in this reg ion.

Key words　coa lbed gas, secondary b iogenic origin, acyclic isopreno id a lkanes, methanogenic bac te ria, Q inshui ba-

sin
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