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摘　要　通过对塔里木盆地煤岩与壳质组热模拟实验可溶有机物的色—质分析 , 煤岩和壳质组三环二萜烷具有低丰

度 、窄碳数(C19 ～ C26)特征 ,且三环二萜烷主要来源于煤岩结构中具有三环萜骨架前身物的断裂释放。藿烷 C31和

C
32

-αβ 22S /22(S +R)随着热模拟温度升高呈增加趋势 , 表明该地球化学参数是较好的热成熟度指标;αββ 藿烷可以

用来反映煤岩的热演化程度 , 且 β β构型向 βα构型转化时需要一定能量;煤岩在未熟到成熟热演化过程中 , 藿烷具有

β β <βα<αβ 的热稳定性。壳质组萜烷系列化合物的地球化学参数(以 17β (H)三降藿烷 、C29 β α-藿烷 、C31 αβ 22S /22

(S +R))表明壳质组热演化史比煤岩有迟豫效应。
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1　前言

许多石油中萜烷来自细菌(原核生物 )细胞壁的

类脂化合物
[ 1]

。由于细菌在沉积物中普遍存在 ,几

乎在所有的石油中都存在萜烷 ,并且在相似的条件

下 ,不同沉积源岩所生成的石油具有相似的萜烷指

纹 。三环萜烷
[ 2]
由于其类异戊二烯烷基侧链的关

系
[ 3]
可以从 C29最少延伸到 C45。 C28和 C29三环萜烷

已经广泛应用于原油和沥青对比
[ 4, 5]

。三环萜烷部

分是来自规则的 C30类异戊二烯烷烃类
[ 2]

。高浓度

三环萜烷及其芳香烃同类物与原始藻类有关
[ 6 - 8]

。

长侧链三环 (四环 )萜烷因其立体构型与藿烷的相似

性 ,且在质谱离子源内受电子流轰击时 ,均以 m /z

191特征碎片为其质谱基峰 ,在地球化学研究中被分

在同一个质量色谱图中
[ 9, 10]

。藿烷系列是有机地化

研究中十分重要的生物标志化合物 。藿烷也叫五环

三萜烷 ,一般由四个六员环和一个五员环组成的并环

结构 ,含 27至 35个碳原子
[ 9, 11]

。藿烷是由细菌壁中

的前驱物生成的
[ 1]

。细菌壁中诸如细菌藿烷四醇之

类的藿类化合物被认为是由前驱物角鲨烯经过环化

作用而合成的
[ 12]

。它的许多参数被用来作为成熟度

参数。正因为它们特殊的结构和变化特征 ,常利用萜

烷系列化合物做地球化学参数进行油源对比 、沉积环

境和生物降解等研究
[ 11, 13, 14]

。热模拟实验作为一种

有效地评价烃源岩热演化史方法可以再现烃源岩生

烃热演化史 。不同生油岩中一般具有不同的生物标

志化台物组合 ,而不同的生油岩中 ,生物标志化合物

先质存在差异和不同热演化阶段又会释放出不同强

度的生物标志化合物
[ 15 ～ 17]

。本文拟通过研究塔里木

盆地侏罗系煤岩在温度阶段中萜族系列化合物的演

化特征为油源对比和热演化史提供地球化学参数。

2　样品采集与实验分析

煤岩样品采自塔里木盆地满加尔凹陷华英参 1

井 3 075 ～ 3 077 m处 ,为侏罗系低成熟煤岩 (R o =

0. 4%)。华英参 1井多处见油气苗 ,并在 4 400 ～

4 420 m井段有轻质油 。煤岩显微组份以镜质组为

主 ,平均含量为 42. 43%,其次为惰质组 , 42. 30%,壳

质组最低为 6. 73%,其中壳质组又以孢子体和角质

体为主 ,木栓质体含量最低 。将采集煤岩样品磨制成

大于 80目的样品并晒干 。组成煤岩显微组份 (镜质

组 、壳质组 、丝质组和半丝质组 )分别利用重液分离

法从煤岩中分离出来 。对煤岩与显微组份在封闭体

系下进行热模拟实验 ,实验条件以 50℃为一温阶从
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250℃到 550℃七个温度点进行模拟。根据热模拟温

度的不同进样量不同 。模拟实验详细装置与流程已

做报道
[ 18]

。

利用索氏抽提法对模拟后残留产物进行抽提并

获得可溶有机质 ,再经硅胶二氧化铝 (5∶1)柱色层

分离为饱和烃 、芳烃和非烃三个族组分 ,对煤岩与壳

质组分离得到的饱和烃做色质分析。色 —质谱联用

分析仪为美国 HP公司 5989四极矩质谱仪 ,质谱离

子源:E l源 , 离子源温度:250℃, 离子源电离能:

70eV , 质谱联用仪气相色谱为美国 HP公司 5890型 ,

弹性石英毛细柱为 SE54(50m ×0. 2mm),气化室温

度:300℃,程序升温:80℃
4℃ /m in

→
300℃, 恒温半小

时 ,载气为纯氦气 。

3　实验结果与讨论
3. 1　煤岩三环(四环)萜烷

本次研究的煤岩与其热模拟样品均检测出了相

对丰度不高 ,碳数分布较窄 [ C19 ～ (C26 ～ C29 )]的三

环二萜烷和部分四环二萜烷系列化合物 (图 1),是以

陆源物质为主要母质输入有机质 。本次研究发现在

较低温度区间 (350℃以前 )随着热模拟温度的逐渐

升高 , ΢三环萜 /΢藿烷值并未增高 ,在煤岩模拟中还

有略微下降的趋势。 400℃时三环萜相对丰度突然升

高与煤岩在 400℃时进入生烃高峰有关
[ 19]

。之后随

着模拟温度的继续升高 , ΢三环萜 /΢藿烷值反而呈

迅速降低的趋势 。 550℃时 , ΢三环萜 /΢藿烷比值升

高可以看作是强烈的热降解作用使五环三萜烷开环 、

断链转变为三环二萜烷所致(表 1)。

图 1　煤岩萜烷系列化合物质量图谱

F ig. 1　M ass chrom atogram s (m /z =191) of satura ted hydrocarbons

from the ex trac ts of o rig ina l coal samp le o f Tarim Basin and its

py ro ly sis residue s in closed system , iso the rma l experiments

表 1　煤岩与壳质组萜烷系列化合物参数一览表

Tab le 1　Mo lecu lar geochem ica l param eters of terpanes in solub le organ ic ma tters from coal and exin ite samp les

样品名称 温度 /℃ T s /Tm diaC29 /αβ -C29 C30αβ /βα C31αβ 22 S /22(R +S) C32 αβ 22S /22(R +S) 三环萜 /藿烷 四环萜 /藿烷

煤岩

原样 0. 37 0. 32 4. 88 0. 56 0. 51 0. 17 /

250 0. 31 0. 28 1. 39 0. 24 0. 46 0. 08 /

300 0. 17 0. 14 1. 25 0. 36 0. 38 0. 08 /

350 0. 09 0. 08 1. 17 0. 42 0. 35 0. 07 /

400 0. 48 0. 27 7. 42 0. 48 0. 58 0. 67 /

450 0. 36 0. 40 8. 27 0. 53 0. 56 0. 43 /

500 1. 20 0. 42 8. 54 0. 55 0. 62 0. 25 /

550 0. 69 0. 39 8. 45 0. 53 0. 67 0. 30 /

壳质组

原样 0. 02 0. 03 1. 60 0. 21 0. 18 0. 01 0. 04

250 0. 03 0. 04 1. 53 0. 27 0. 21 0. 02 0. 05

300 0. 07 0. 06 1. 36 0. 31 0. 19 0. 02 0. 04

350 0. 04 0. 09 1. 26 0. 40 0. 32 0. 06 0. 08

400 0. 50 0. 15 2. 82 0. 54 0. 62 0. 60 0. 26

450 0. 11 0. 02 1. 11 0. 43 0. 45 0. 05 0. 13

500 0. 60 0. 23 5. 2 0. 45 0. 54 0. 09 0. 05

550 1. 06 0. 46 9. 2 0. 50 0. 63 0. 13 0. 00
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3. 2　壳质组三环 (四环 )萜烷

在壳质组与其各温度点热模拟样中均检测出了

三环二萜烷和四环二萜烷系列化合物 (图 2)。在

500℃以前 ,四环二萜烷系列化合物相对丰度大于同

温度点三环二萜烷相对丰度。煤岩及其热模拟样中

仅 350℃样中检测出较明显的四环二萜烷 ,其余各样

中因其相对丰度低 ,不易检测出 。可见煤岩壳质组显

微组分中富集了四环二萜烷 。 Philp等
[ 10]
认为这类

化合物从结构上与藿烷有关 ,质谱基峰为 m /z 191的

三环二萜烷有两种来源:a. 五环萜烷前身物在地质

成熟过程中热催化降解。 b. 在早期成岩阶段藿烷类

因微生物作用而开环 ,而后又因地球化学还原作用而

变成相应的烷烃。从原煤岩 (R o =0. 40%)异常高

C29 -5αββ /(ββ +αα)值 (0. 59)和较丰富的苯并藿

烷检出均支持该煤岩成岩早期微生物发育。图 3为

壳质组 ΢四环二萜 /΢藿烷 、΢三环二萜 /΢藿烷与热

模拟温度关系图 , ΢四环二萜 /΢藿烷变化趋势与 ΢

三环二萜 /΢藿烷的变化趋势基本一致。在 350℃以

前 ,四环二萜烷相对丰度随温度上升略有升高趋势;

400℃因生烃高峰期出现
[ 19]

,四环二萜烷的相对丰度

增高;之后随温度的递增反而呈迅速降低趋势 ,这种

变化表明并非热作用能量越高四环二萜烷相对丰度

就越高 。

图 2　壳质组∑三环萜 /∑藿烷 、∑四环萜 /∑藿烷

与热模拟温度关系图

F ig. 2　∑ T ricy clic terpane /∑H opane and ∑ te tracyclic

te rpane /∑ Hopane vs. py ro ly sis temperatures fo r so luble

org anic m atte rs from o rig ina l exinite and its pyrolysis re sidues

3. 3　煤岩藿烷(五环萜烷)系列

本次研究的样品中均检测出丰富的藿烷系列化

合物(表 1)。碳数分布一般在 C27 ～ C33 ,煤岩及其热

模拟样的主峰均为 C30 αβ-藿烷 。图 4为煤岩与壳质

组 Ts /Tm比值与热模拟温度关系图 。从图 4可知 ,

图 3　壳质组萜烷系列化合物质量图谱

F ig. 3　M ass chrom atog ram s (m /z=191) o f satu ra ted

hydro ca rbons from the extrac ts of o rig ina l ex inite sam ple and its

py ro ly sis residue s in closed system , iso the rma l experiments

在 350℃以前随模拟温度的逐渐升高 ,煤岩 Ts /Tm值

呈下降趋势 。 350℃以后 ,随温度升高 Ts /Tm值呈波

浪式上升趋势;在 400℃和 500℃时 Ts /Tm比值出现

高值。在原始煤岩 、250℃、300℃和 350℃样品中检
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测出异常高 17α(H)-三降藿烷 , 但 400℃后未检测

出 ,表明 17α(H)向 18α(H)的转化需要一定的热能 ,

且在 350 ～ 400℃存在一个突变。图 5和图 6为煤岩

和壳质组 C31 αβ22S /22(S +R)和 C32 αβ 22S /22(S +

R)与温度关系图 ,这两个参数是有机质热演化程度

常用参数。煤岩 C31 αβ 22S /22(S +R)随着热模拟温

度升高呈逐渐上升趋势 ,原样该比值的偏高可能与该

煤岩遭受生物降解有关 ,因为在缺失 25-降藿烷时 ,藿

烷遭受微生物降解由易到难为 C35 >C34 >C33 >C32 >

C31 >C30 >C29 >C27和 22R >22S;所以 C31 αβ22R构

型要优先被微生物降解形成 C31 αβ22S /22(S +R)值

偏高
[ 9]

。煤岩 C32 αβ 22S /22(S +R)在 350℃前略呈

下降趋势 ,然后逐渐升高 。在 300℃前 ,煤岩中的 m /

z191检测出异常高的 αββ藿烷 (C30 , C31 , C32 ),说明

煤岩演化程度较低;因为在生物体中以 αββ构型为

主 ,常称为生物构型藿烷 ,当有机质进入地质体经历

热演化史后 , β β构型将消失
[ 10]

。在 350℃以后的样

品中未检测出 αββ构型 ,而 βα藿烷与 αβ藿烷明显

增加 ,表明 ββ构型向 βα构型转化时要有一定的热

能 ,且存在一个变化区间 300 ～ 350℃。在 350℃后 ,

αβ /β α比值开始增加 (图 7)。藿烷 17(H), 21(H)

的主体构型不同 ,表明煤岩的热演化程度不同
[ 9]

。因

此 ,随着煤岩有机质热演化程度的增加 ββ构型向

β α构型转化 ,继而向更稳定的 αβ构型转化 ,即未熟

到成熟煤岩藿烷具有 β β <βα<αβ的热稳定性 。

图 4　煤岩和壳质组 Ts /Tm与热模拟温度关系图

F ig. 4　Ts /Tm vs. pyro lysis tem pe ra tures for so lub le

organ ic m atte rs from coa l and ex inite samp le s

3. 4　壳质组藿烷 (五环萜烷 )系列

壳质组原样 、250℃和 300℃样品 m /z 191质量色

谱图的高碳数区间 (C32 -藿烷之后)检测出明显的 C32

～ C34苯并藿烷系列化合物 (M =432、446和 460)(图

3),它们被认为是细菌成因
[ 10]

,进一步表明该煤岩遭

图 5　煤岩和壳质组藿烷 C
31

αβ 22S /22(S +R)与

热模拟温度关系图

F ig. 5　αβ 22S /22(S +R) - C31 hopane s v s. py ro lysis tempera-

tures fo r so lub le o rganicm a tters from coal and ex inite sam ples

图 6　煤岩和壳质组藿烷 C32 αβ 22S /22(S +R)与

热模拟温度关系图

F ig. 6　αβ 22S /22(S +R) - C32 hopanes vs. py ro ly sis tem pe ra ture s

fo r so lub le o rganicm a tters from coa l and ex inite sam ples

图 7　煤岩和壳质组藿烷 C30 αβ /β α与热模拟温度关系图

F ig. 7　αβ /βα-C30 hopanes v s. py ro ly sis temperature s

fo r solub le o rganicm a tters from coal and exinite sam ples

受微生物降解 。壳质组的各温度点样品中以 17β

(H)和 C29 βα-藿烷相对丰度异常高为特征 ,且在大部

分样中成为主峰 ,说明壳质组的热演化具有迟豫效
920
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应 ,这与其液态烃产率一致相
[ 19]

。在 350℃以前 ,随

模拟温度的逐渐升高壳质组 Ts /Tm值基本保持不

变 。之后 ,随温度升高壳质组 Ts /Tm值呈上升趋势。

400℃时高 Ts /Tm比值与煤岩和壳质组都出现生烃

高峰有关。壳质组各温度点的 C31 αβ 22S /22(S +R)

比值与温度亦呈正相关性 , 400℃的突变可能也与壳

质组在此时大量生烃有关。 C31 αβ22S /22(S +R)比

值基本处于相应温度点煤岩下方也表明壳质组有机

质在煤岩各显微组分中具热演化迟豫效应。除

400℃外 ,壳质组的 C32 αβ22S /22(S +R)比值与温度

呈正相关性 。

4　结论

煤岩和壳质组的三环 (四环 )萜烷与藿烷系列热

模拟样研究表明:三环萜烷以低丰度 、窄碳数 (C19 ～

C26 )检出为特征 ,是陆源母质和淡—微咸水环境的反

映 。基峰为 m /z 191的四环萜烷和苯并藿烷的检测

出表明 ,该煤岩古环境微生物发育。藿烷 C31和 C32 -

αβ22S /22(S +R)随着热模拟温度升高呈增加趋势 ,

表明该地球化学参数是较好的热成熟度指标;αβ β

藿烷可以反映煤岩演化程度且 ββ构型向 βα构型转

化时需要一定能量;在未熟到成熟煤岩热演化过程

中 ,藿烷具有 ββ <βα<αβ的热稳定性。 Ts /Tm值

在煤岩进入成熟门限后 (热模拟 >350℃)与热演化

程度成正相关 , 但在低演化阶段 (热模拟温度 <

250℃)有异常与生物降解有关。壳质组萜烷系列化

合物的地球化学参数表明壳质组热演化史比煤岩有

迟豫效应。
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Organic Geochem istery of Terpanes in Saturated Hydrocarbons

from Coal and Ex inite in PyrolysisUnder C losed System

LIU Quan-you 1 　LIUW en-hui
2 　MENG Q ian-xiang3

(1. R esearch Ins titute o f Petro leum Explora tion and Developm ent, P etroChina, Beijing　 100083;

2. Exploration＆ Production R esearch Institute, SINOPEC , Beijing　100083;

3. Institute of Geo logy and Geophys ics, Ch inese Academy o f Sciences, Lanzhou　730000)

Abstract　A cco rding to theGC-MS analysis o f soluble organicma tte rs extrac ted from coa l and ex inite heated in c lo sed

sy stem pyro lysis, one characteristic feature o f all samples is the re la tive low abundance of tricyc lic dite rpanes in satu-

ra ted hyd roca rbon fractions w ith the de tection in the C19 to C26 range. The tricyc lic dite rpanes and its homo logues are

derived from the c leavage and re lease of their precurso rs in coal framewo rk. The po sitive linear corre llation between

22S /22(S +R) ratios of C31 -C32 αβ hopanes and py ro ly sis tempe ra tu res indicates that they would be used as the ther-

ma lmature paramete rs. The de tection of αββ hopanes in sa tu ra ted hydrocarbons infers the low m aturity o f coal sam-

ples and the ene rgy for conversion of 17β (H), 21β (H)-homohopanes to 17β (H), 21α(H). During the therma l e-

vo lu tion of coa l rock from low to highmaturity, the therma l stability o f hopanes is as fo llow s:β β <βα<αβ. The time

of hyd rocarbon gene ra tion from ex inite is la te r than coal accord ing to the geochem ical parame ter of hopanes, such as

occurrence of 17β (H) trisnorhopane and C29βα-hopanes as peak carbon, C31 αβ 22S /22(S +R) index.

Key words　coal rock, ex in ite, therma l py ro lysis, terpanes
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