
文章编号：１０００⁃０５５０（２０１７）０４⁃０８４３⁃１０ ｄｏｉ： １０．１４０２７ ／ ｊ．ｃｎｋｉ．ｃｊｘｂ．２０１７．０４．０１８

收稿日期： ２０１６⁃０８⁃１０； 收修改稿日期： ２０１６⁃１１⁃０７
基金项目： 国家自然科学基金项目（Ｎｏ．４１０７２１０６）；兰州油气资源研究中心“十三五”创新基金（Ｎｏ．１３５ＣＣＪＪ２０１６０５２３）；甘肃省重点实验室专项

（Ｎｏ．１３０９ＲＴＳＡ０４１）［Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ： Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ， Ｎｏ．４１０７２１０６； Ｔｈｅ １３ｔｈ Ｆｉｖｅ⁃Ｙｅａｒ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｌａｎｚｈｏｕ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｏｉｌ ａｎｄ Ｇａｓ Ｒｅｓｏｕｒｃｅ， Ｎｏ．１３５ＣＣＪＪ２０１６０５２３； Ｔｈｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｇａｎｓｕ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ， Ｎｏ． １３０９ＲＴＳＡ０４１］

长直链烷基苯及其异构体母质来源研究及地球化学意义

张婷１，２，王作栋１，钱宇１，２，王永莉１，王晓锋１，李晓斌１

１．甘肃省油气资源研究重点实验室 ／ 中国科学院油气资源研究重点实验室，兰州　 ７３００００
２．中国科学院大学，北京　 １０００４９

摘　 要　 烷基苯系列化合物广泛分布在岩石圈中，但其母质来源和指示意义仍存在一定争议。 对四川盆地晚三叠世须家河组和

鄂尔多斯盆地晚三叠世延长组烃源岩样品进行了岩石热解及 ＧＣ⁃ＭＳ（ＧＣ⁃ＭＳ⁃ＭＳ）分析，检测出一系列的长直链烷基苯及其异构

体。 烃源岩基本地球化学参数表明四川盆地和鄂尔多斯盆地样品均遭受过较强程度的微生物降解作用，有机质类型以腐殖腐泥

型为主，埋藏期间经历过一定程度的黏土矿物催化作用，以弱氧化的淡水沉积为主。 此外，两个研究区样品中长直链烷基苯及其

异构体的相对含量呈现出相反的分布模式，在前人研究基础上并结合研究区烃源岩沉积环境和热演化背景，认为烷基苯系列化

合物可能来自于类脂化合物（如脂肪酸和脂肪醇）或简单芳烃化合物与类脂化合物的反应，且热作用会导致长直链烷基苯向其

异构体转化。 综合以上研究表明长直链烷基苯及其异构体可以作为一种指示有机质热演化程度和母质来源的有效参数。
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０　 引言

有关烷基苯系列化合物在原油和烃源岩抽提物

中的检出时有报道，并在部分样品中以较高的丰度存

在。 Ｉｓｈｉｗａｔａｒｉ 和 Ｆｕｋｕｓｈｉｍａ（１９７９）最早在海洋沉积

物的热模拟产物中发现烷基苯类化合物［１］。 此外，
部分学者在美洲第三纪、白垩纪和石炭纪的煤中也检

出了烷基苯的同系物［２］。 国内学者也对烷基苯系列

化合物做了研究并取得了一定成果，彭平安等［３］ 在

江汉盆地的膏盐沉积物中就检出了烷基苯类化合物，
以及同碳数异构烷基 ｉＣ２３，ｉＣ２６和 ｉＣ２７，认为烷基苯的

形成途径不一定与正构烷烃相同，并将其作为判识咸

化环境的指标之一。 傅家谟等［４］ 发现富含壳质组

（包括孢粉体、树脂体、木栓质体和角质体）的苏桥残

植煤中富含烷基苯，碳数分布范围在 Ｃ１３ ～ Ｃ３５；张爱

云等［５］分析黑色页岩时，也检出了以烷基甲苯为主

的烷基苯类化合物，并认为其反映了过成熟干酪根的

性质；唐千运等［６］ 在南海沉积物的烷烃组分中同样

检测出烷基苯系列化合物。 通过比较不同成因煤中

烷基苯类化合物的差异，认为其相对丰度可作为沉积

环境和成熟度的标志［７］。 林青等［８］ 在楚雄盆地的沥

青样品中检测到具偶碳优势的长直链烷基苯，认为烷

基苯的分布特征与热演化无关。 而赵欣等［９］ 在鄂尔

多斯盆地的油砂样品中发现长链烷基苯及其异构体，
并认为其形成和分布受热演化程度的影响。 张水昌

等［１０］在塔里木古生代的油藏中同样发现了一系列烷

基苯，并认为其来源于生物体内的酯类化合物。 近年

来，有关烷基苯的研究逐渐增多，但相较于其他生物

标志化合物，其母质来源和形成机理仍未形成统一观

点，因而在古沉积环境、油气成藏和现代沉积等研究

中的应用仍有一定的局限性。
对四川盆地中部晚三叠世须家河组（Ｔ３ ｘ１ ～ Ｔ３ ｘ３

和 Ｔ３ｘ６）和鄂尔多斯盆地晚三叠世延长组（Ｔ３ｙ）烃源

岩地球化学特征研究中发现：两个地区样品的正构烷

烃之间均分布有丰度较高的碳数分布范围在 Ｃ１ ５ ～
Ｃ２３的长直链烷基苯系列化合物，其中异构烷基苯（即
苯基烷烃）也异常发育。 本文针对两个地区烃源岩

样品中烷基苯分布的差异，结合研究区沉积环境和有

机地球化学指标，对长直链烷基苯及其异构体形成的

可能途径及地球化学意义进行探讨。
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１　 样品与实验

１．１　 样品

研究样品采自四川盆地中部合川—广安地区晚

三叠世须家河组（Ｔ３ ｘ１ ～ Ｔ３ ｘ３和 Ｔ３ ｘ６）和鄂尔多斯盆

地东南部晚三叠世延长组长 ７ 段（Ｔ３ｙ），样品的基本

信息见表 １。 通过甲基菲指数计算的镜质体反射率

Ｒｏ（％），合川—广安样品为 １．０６％ ～１．３３％，已达到成

熟阶段的中后期；而东探样品为 ０．７７％和 ０．８４％，处
于成熟阶段前期。 川中地区晚三叠世须家河组为浅

水三角洲沉积，整个须家河组分为六段，即须一段至

须六段。 其中，须一、须三、须五段以黑色页岩为主，
为须家河组主要烃源岩和盖层，须二、须四、须六段以

中—细粒砂岩为主，是须家河组主要储集层段［１１⁃１２］。
合川—广安样品基本地球化学特征：有机碳含量

（ＴＯＣ）为 ０．６５％ ～ ２８．８６％，最高热解温度 Ｔｍａｘ 值为

４８２℃ ～５３３℃，Ｓ１＋Ｓ２ 值为 ０．１９ ～ １７．４７ ｍｇ ／ ｇ，氢指数

（ＨＩ）２０～ １０８ ｍｇ ／ ｇ。 鄂尔多斯盆地长 ７ 段处于湖盆

发育的全盛时期，为浅湖—半深湖沉积相，是延长组

的主要烃源岩层［１３⁃１４］。 东探样品基本地球化学特

征：有机碳含量（ＴＯＣ）为 ０．４７％和 １．２１％，热解峰温

Ｔｍａｘ值为 ４４４℃ 和 ４４６℃，Ｓ１ ＋Ｓ２ 值为 ０． ２９ ｍｇ ／ ｇ 和

１．３７ ｍｇ ／ ｇ，氢指数（ＨＩ）５１ ｍｇ ／ ｇ 和 １０４ ｍｇ ／ ｇ（表 １）。
根据陈建平等（１９９７）发表的《煤系有机质生烃潜力

评价标准探讨》可知［１５］，该两个地区的有机质类型均

为 ＩＩＩ 型干酪根。 Ｐｅｔｅｒｓ ｅｔ ａｌ．［１６］ 认为干酪根热成熟

度 Ｔｍａｘ和镜质体反射率是否一致可以作为判断样品

原生性的指标。 本文研究的样品干酪根热成熟度与

计算的镜质体反射率较一致，说明样品中的有机质未

受到后期混入，是原生的有机质。
１．２　 实验方法

首先，将块状样品用氯仿淋洗三遍，以除去表面

可能存在的污染物。 淋洗后将样品粉碎至大于 １００
目，用氯仿索氏抽提 ７２ ｈ，抽提物用正己烷沉淀沥青

质后将可溶有机质经硅胶 ∶ 氧化铝（体积比 ３ ∶ １）柱
色层分离，分别以正己烷、二氯甲烷和甲醇洗提出饱

和烃、芳烃和非烃，由于长链烷基苯含较长烷基侧链，
因而极性介于芳烃和饱和烃之间，使用正己烷进行长

时间的洗脱，可将其冲入饱和烃组分中。 将饱和烃和

芳烃馏分进行 ＧＣ⁃ＭＳ 分析，由于甾萜烷含量较低，使
用 ＧＣ⁃ＭＳ⁃ＭＳ 进一步分析。

测试条件：气相色谱—三重四级杆串联质谱联用

仪（Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ｂ⁃７０００Ｂ），色谱柱为 ＨＰ⁃５ＭＳ 弹性石

英毛细管柱（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ），载气：高纯

氦，载气流量 １．２ ｍＬ ／ ｍｉｎ；程序升温：初始温度 ８０℃，
保持 １ ｍｉｎ，以 ４℃ ／ ｍｉｎ 升至 ２９０℃，在 ２９０℃恒温 ３５
ｍｉｎ。 无分流进样，进样量：１ μＬ，溶剂延迟 ３．５ ｍｉｎ。
质谱离子源为增强型 ＥＩ 源；离子源温度 ２３０℃；四极

杆温度为 １５０℃；离子源电离能 ７０ ｅＶ；质谱与色谱接

口为 ２８０℃。 扫描方式：全扫描（Ｓｃａｎ）和多反应监测

（ＭＲＭ），多反应监测（ＭＲＭ）方式扫描时，碰撞能量

为 ２５ ｅＶ。 谱库为 ＮＩＳＴ１１Ｌ。

２　 结果与讨论

２．１　 基本地球化学特征

　 　 图１为研究区代表性样品饱和烃总离子流图

表 １　 样品地质背景和基础地球化学参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ａｎｄ ｂａｓｉｃ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ｒｏｃｋｓ
序号 盆地 井号 深度 ／ ｍ 层位 岩性 Ｓ１＋Ｓ２ ／ （ｍｇ ／ ｇ） Ｔｍａｘ ／ ℃ ＴＯＣ ／ ％ ＨＩ ／ （ｍｇ ／ ｇ） Ｒｃ ／ ％
１ 四川 合川 １４９ ２ ２１７．８５～２ ２１８．０８ Ｔ３ｘ３ 黑色泥岩 ９．７３ ４８２ ８．７０ １０８ １．２６
２ ２ ２３６．５２～２ ２４０．９６ Ｔ３ｘ３ 碳质泥岩 １７．４７ ４９５ ２８．８６ ５９ １．２０
３ ２ ２３９．１０～２ ２３９．３１ Ｔ３ｘ３ 黑色泥岩 ０．１９ ５１２ ０．６５ ２８ １．１９
４ ２ ２４４．５２～２ ２５５．１２ Ｔ３ｘ３ 碳质泥岩 ０．６７ ５０８ １．８９ ３４ １．２６
５ ２ ４０５．５５～２ ４０７．１３ Ｔ３ｘ１ 碳质泥岩 １１．５０ ４９８ ２２．０６ ５１ １．１３
６ ２ ４２１．８５～２ ４２５．５０ Ｔ３ｘ１ 黑色泥岩 ０．９４ ５１４ ３．７０ ２５ １．０６
７ ２ ４２９．７４～２ ４３１．５７ Ｔ３ｘ１ 碳质泥岩 ０．４２ ５３３ ２．０７ ２０ １．０７
１ 合川 ２ ２ ２７４．４７～２ ２７８．１０ Ｔ３ｘ２ 泥岩 ０．３４ ５０７ １．０５ ３０ １．１４
２ ２ ２８０．７５～２ ２８０．８９ Ｔ３ｘ２ 泥岩 ０．３９ ５０５ １．０６ ３４ １．０９
１ 广安 １０２ １ ９７０．９２～１ ９７３．６７ Ｔ３ｘ６ 粉砂质泥岩 ０．７５ ４８７ １．４６ ４８ １．３３
２ ２ ０３６．６３～２ ０３６．７６ Ｔ３ｘ６ 碳质泥岩 ５．５６ ４８５ ７．６３ ６９ １．２６
１ 鄂尔多斯 东探 ００８ ８～１７ ／ ５８ Ｔ３ｙ７ 黑色页岩 １．３７ ４４６ １．２１ １０４ ０．８４
２ ８～５８ ／ ５８ Ｔ３ｙ７ ０．２９ ４４４ ０．４７ ５１ ０．７７

　 　 注：Ｒｃ（％）＝ ０．６×ＭＰＩ１＋０．４，ＭＰＩ１ ＝ １．５×（３－ＭＰ＋２－ＭＰ） ／ （９－ＭＰ＋１－ＭＰ＋Ｐ）。
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图 １　 样品饱和烃总离子流图（ＴＩＣ）和质量色谱图

Ｆｉｇ．１　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ａｎｄ ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｆｏｒ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

（ＴＩＣ 图）、正构烷烃（ｍ ／ ｚ ８５）、萜类（ｍ ／ ｚ １９１）和甾类

（ｍ ／ ｚ ２１７）质量色谱图。 两个地区样品的 ＴＩＣ 图均存

在明显的 ＵＣＭ“鼓包”（即未分辨的复杂混合物），这
被认为是微生物降解的有力证据，“鼓包”的大小能

反映出微生物降解程度的强弱［１７⁃１９］。 从合川—广安

与东探样品的 ＴＩＣ 图上可以看出两个地区烃源岩样

品均遭受过一定程度的微生物降解作用，且降解程度

相近。
　 　 ＴＩＣ 图和 ｍ ／ ｚ ８５ 质量色谱图中以正构烷烃和类

异戊二烯烷烃为主。 其中合川—广安样品正构烷烃

碳数分布在 Ｃ１３⁃１４ ～ Ｃ２５⁃３０，呈单峰型分布，主峰碳为

Ｃ１６⁃１７，无奇偶优势，∑ｎＣ２２－ ／ ∑ｎＣ２３＋值为 ３．３１ ～ １１．８８，
ＯＥＰ １５⁃１９值为 ０．８５～０．９５，Ｐｒ ／ Ｐｈ 值为 ０．８３ ～ ０．９８；东探

００８ 样品正构烷烃碳数分布在 Ｃ１４ ～ Ｃ２９⁃３０，呈单峰型

分布，主峰碳为 Ｃ１７⁃１８，无奇偶优势，∑ｎＣ２２－ ／ ∑ｎＣ２３＋值

为 ２．０５ 和 ４．９９，ＯＥＰ １５⁃１９值为 ０．９６，Ｐｒ ／ Ｐｈ 值均为 １．０５
（表 ２）。

合川—广安地区和东探样品三环萜烷（Ｔｒｉｃｙｃｌｉｃ
ｔｅｒｐａｎｅ，ＴＴ）丰度远远大于五环萜烷（除合川 １４９⁃２），

其中三环萜烷碳数分布范围在 Ｃ１９ＴＴ～Ｃ２ ８ＴＴ（东探样

品未检出 Ｃ２ ８ ＴＴ），以 Ｃ２０ 为主峰，未检出四环萜烷。
五环萜烷丰度极低，在 ＧＣ⁃ＭＳ 分析中，绝大多数五环

萜烷在 Ｓｃａｎ 和 ＳＩＭ 扫描模式下均无法检出。 利用

ＧＣ⁃ＭＳ⁃ＭＳ 多反应监测模式（ＭＲＭ）更好的选择性和

更高的灵敏度［２０⁃２１］ 等特征对样品进行分析，检测到

Ｃ２７ ～Ｃ３１藿烷（缺失 Ｃ２８），但相对含量较低，以 Ｃ２９Ｈ 或

Ｃ３０Ｈ 为主峰，伽马蜡烷（Ｇ）含量很低，伽马蜡烷指数

（Ｇ ／ Ｃ３０Ｈ）在 ０．０５ ～ ０．１２ 之间，表明有机质沉积水体

以淡水—微咸水环境为主。 此外，部分样品中还能检

测到 １８α（Ｈ）⁃３０ 降新藿烷（Ｃ２９Ｔｓ）和 １７α（Ｈ）⁃３０ 重

排藿烷（Ｃ３０
∗），这类化合物是在亚氧化环境经氧化

和黏土矿物催化形成［２２］。
　 　 ｍ ／ ｚ ２１７ 质量色谱图中，两个研究盆地均以 Ｃ２７ ～
Ｃ２９规则甾烷和重排甾烷为主，未检出孕甾烷和升孕

甾烷。 重排甾烷相对含量高于同碳数的规则甾烷。
Ｃ２９ααα２０Ｓ ／ （Ｓ＋Ｒ）的比值为 ０．４２ ～ ０．５５，Ｃ２９ββ ／ αα＋
ββ 比值为 ０．４６～０．５６，表明样品已达到成熟阶段（表
２） 。合川—广安地区样品的规则甾烷主要呈“ Ｌ”型
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表 ２　 样品饱和烃地球化学参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

序号 盆地 井号 碳数 Ｐｒ ／ Ｐｈ Ｐｒ ／ ｎＣ１７ Ｐｒ ／ ｎＣ１８

∑Ｃ２２－ ／

∑Ｃ２３＋
ＯＥＰ１５⁃１９ Ｇ ／ Ｃ３０Ｈ

Ｃ２９２０Ｓ ／

（Ｓ＋Ｒ）

Ｃ２９ββ ／

（αα＋ββ）
规则甾烷 ／ ％

Ｃ２７ Ｃ２８ Ｃ２９

１ 四川 合川 １４９ １４～２５ ０．９８ ０．５ ０．５５ １１．８８ ０．９１ ０．０８ ０．４７ ０．５４ ５４ ２６ ２０
２ １４～３０ ０．９６ ０．５６ ０．５８ ３．９４ ０．９２ ０．１２ ０．４５ ０．４６ ３２ ３０ ３８
３ １４～２８ ０．９２ ０．４９ ０．５６ ５．２０ ０．９５ ０．１２ ０．４７ ０．５３ ４９ ２７ ２４
４ １４～２７ ０．８８ ０．６１ ０．６１ ４．０９ ０．８５ ０．０９ ０．５５ ０．５５ ５９ ２７ １４
５ １４～２６ ０．８３ ０．６２ ０．７６ ５．３２ ０．９１ ０．０９ ０．４６ ０．５０ ４９ ２６ ２５
６ １４～２８ ０．８４ ０．６９ ０．７８ ３．３８ ０．８８ ０．１１ ０．４２ ０．５１ ４４ ２５ ３１
７ １３～２９ ０．８５ ０．５９ ０．６４ ３．３１ ０．８９ ０．０６ ０．４９ ０．５２ ５５ ２５ ２０
１ 合川 ２ １４～２５ ０．８８ ０．４３ ０．５３ ７．３８ ０．９２ ０．１２ ０．５ ０．５１ ５９ ２３ １８
２ １４～２６ ０．８４ ０．４４ ０．５７ ５．８０ ０．９５ ０．０５ ０．４８ ０．５１ ５７ ２５ １８
１ 广安 １０２ １３～２７ ０．９１ ０．３３ ０．３８ ４．９９ ０．９３ ０．０８ ０．４７ ０．５ ５０ ２７ ２３
２ １３～２６ ０．９５ ０．５ ０．５２ ７．１８ ０．９ ０．１１ ０．４７ ０．５３ ５３ ２８ １９
１ 鄂尔多斯 东探 ００８ １４～３０ １．０５ ０．８ ０．７２ ２．０５ ０．９６ ０．０４ ０．４９ ０．５６ ４６ ２４ ３０
２ １４～２９ １．０５ ０．６３ ０．６２ ４．９９ ０．９６ ０．０３ ０．４９ ０．５６ ４８ ２５ ２７

分布（部分呈“Ｖ”字型），表明有机质以水生藻类来

源为主，高等植物有少量贡献；东探样品的规则甾烷

主要呈“Ｌ”型分布，表明其母质来源以菌藻类为主

（图 １）。
以上结果表明，合川—广安样品与东探样品沉积

条件相似。 即埋藏于淡水环境，有机质来源以水生藻

类或细菌为主，干酪根类型为腐殖腐泥型，Ｐｒ ／ ｎＣ１７⁃
Ｐｈ ／ ｎＣ１８关系图（图 ２）也得到相似的结论［２３］，此外，
研究样品均遭受过一定程度的微生物降解作用，高丰

度的重排甾烷证明其在埋藏期间遭受过较强的黏土

催化作用［２２］。

图 ２　 Ｐｒ ／ ｎＣ１７和 Ｐｈ ／ ｎＣ１８关系图
Ｆｉｇ．２　 Ｐｌｏｔ ｏｆ ｐｒｉｓｔｉｎｅ ／ ｎＣ１７ ｖｓ． ｐｈｙｔａｎｅ ／ ｎＣ１８

２．２　 长直链烷基苯及其异构体

２．２．１　 组成与分布

ＴＩＣ 图中，两个研究区样品除检出常规的正构烷

烃，甾萜烷等生物标志化合物外，在 ｎＣ１ ５ ～ ｎＣ１９之间

还检出了丰度较高的烷基苯系列化合物，其中四川样

品的异构烷基苯（即苯基烷烃）丰度要明显高于东探

样品（图 ３）。 烷基苯类型主要为长直链烷基苯和异

构烷基苯，相同碳数的异构烷基苯（Ｃ ｉ）成簇出现，每
组有五个异构烷基苯和一个直链烷基苯（Ｃ ｉ⁃１），每组

峰的直链烷基苯比异构烷基苯少一个碳原子，并且不

同碳数异构烷基苯每组峰中化合物的出峰顺序相同、
化合物结构相似。 同碳数异构烷基苯（Ｃ ｉ）出峰的先

后顺序依次为第 ６、５、４、３ 和 ２ 碳原子上具有苯基的

异构体，且前四个异构烷基苯的丰度较高。 此外，３⁃
苯基和 ２⁃苯基异构烷基苯之间还存在碳数为 Ｃ ｉ⁃１的

直链烷基苯。
　 　 长直链烷基苯特征离子峰为 ｍ ／ ｚ ９２，并含有一

定丰度的 ｍ ／ ｚ ９１ 离子碎片（ｍ ／ ｚ ９１ 的相对丰度小于

ｍ ／ ｚ ９２），而异构烷基苯特征离子峰为 ｍ ／ ｚ ９１（２⁃苯基

异构烷基苯特征离子峰为 ｍ ／ ｚ １０５），并含有一定丰

度的 ｍ ／ ｚ ９１＋１４ｎ（１≤ｎ）离子碎片，对比 ｍ ／ ｚ ９１ 和

ｍ ／ ｚ ９２ 质量色谱图（图 ３，注：不同色谱图保留时间不

同），以及异构烷基苯 ＭＲＭ 图谱（图 ３，４），可以发

现，四川样品的长直链烷基苯碳数分布范围为 Ｃ１５ ～
Ｃ１９，主峰碳为 Ｃ１６，异构烷基苯的丰度大小均为：ｉＣ１８＞
ｉＣ１９＞ ｉＣ１７，且异构烷基苯丰度明显大于长直链烷基

苯；而东探样品与四川样品不同，长直链烷基苯碳数

分布范围为 Ｃ１４ ～ Ｃ２３，主峰碳为 Ｃ１６⁃１７，异构烷基苯的

分布范围为 Ｃ１６ ～ Ｃ１９，丰度大小为：ｉＣ１８ ＞ ｉＣ１９ ＞ ｉＣ１７ ＞
ｉＣ１６（或 ｉＣ１８＞ ｉＣ１９ ＝ ｉＣ１７＞ｉＣ１６），且异构烷基苯丰度明

显小于长直链烷基苯，烷基苯化合物色谱质谱鉴定
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图 ３　 烷基环己烷和烷基苯质量色谱图

Ｆｉｇ．３　 Ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ａｌｋｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ａｎｄ ａｌｋｙｌｂｅｎｚｅｎｅ

图 ４　 异构烷基苯 ＭＲＭ 色谱图

Ｆｉｇ．４　 ＭＲＭ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｂｒａｎｃｈｅｄ ａｌｋｙｌｂｅｎｚｅｎｅ
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列于表 ３，鉴定结果参照美国 ＮＩＳＴ１１Ｌ 谱库。

表 ３　 烷基苯化合物色谱—质谱鉴定表

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｏｆ ａｌｋｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

２．２．２　 成因探讨

（１） 长直链烷基苯成因探讨

关于长直链烷基苯的形成机制目前有四种观点：
１）直链脂肪酸在成岩过程中环化脱羧形成烷基环己

烷，进而脱氢芳构化形成烷基苯；２）在喜酸热菌和化

石藻中存在环烷基脂肪酸，因而直接从细菌膜类脂物

输入环己基脂肪酸并通过脱羧、芳构化作用形成烷基

苯；３）单环芳烃与偶碳数脂肪酸（还原产物）和 ／或偶

碳数伯醇通过加成反应烷基化形成芳环取代的烷基

苯系列化合物；４）胡萝卜素降解以及萜类化合物的

重排产生烷基苯［２，８，２４⁃２５］。
以藻类和低等浮游生物为母质的沉积物一般具

有一元脂肪酸，并呈 Ｃ１２ ～ Ｃ２０低碳数脂肪酸为主的特

征，主峰为 Ｃ１６，高碳数脂肪酸相对丰度较低。 而以高

等植物为母质的沉积物中的一元脂肪酸以双峰型分

布，以 Ｃ２３ ～ Ｃ３２的高碳数脂肪酸为主，主峰为 Ｃ２６
［２６］。

本次实验样品有机质以腐殖腐泥型为主，直链烷基苯

分布范围与沉积物中脂肪酸的碳数分布较一致，表明

样品中长链烷基苯的前身可能是菌藻类或高等植物

类脂化合物中的脂肪酸。 对比 ｍ ／ ｚ ８２ 质量色谱图

（图 ３）可见，烷基环己烷的分布与烷基苯的碳数分布

范围一致，尤其是东探样品，进一步表明烷基苯很可

能是由烷基环己烷演化而来。

Ｓｃｈｕｌｚｅ ｅｔ ａｌ．［２７］ 在德国西部的煤样中发现偶碳

数长链烷基环己烷占优势，并且这一分布特征不受成

熟度的影响。 他们认为这一特征并非是由酸性还原

作用所致，而是由喜热菌及化石藻中以奇碳数环己烷

基脂肪酸进行脱羧作用形成的偶碳数烷基环己烷。
烷基环己烷的芳构化作用是烷基苯的一个重要来源，
但本实验中烷基环己烷并未表现出偶碳优势，因而喜

酸热菌及化石藻可能不是研究区烷基苯的来源。
在成岩作用阶段，简单的芳烃化合物在矿物催化

作用下与脂肪酸或醇可以进行烷基化反应，从而生成

烷基苯；在深成作用早期，长链偶碳数伯醇通过自由

基反应与干酪根中的苯、甲苯进行烷基化作用也可形

成烷基苯［８］。 Ｗｉｌｌｉａｍｓ ｅｔ ａｌ．［２８］认为相比于长链脂肪

酸和和陆源烯烃，醇更容易发生烷基化反应。 段毅

等［２９］在南沙海洋现代沉积物中检出了 Ｃ９ ～ Ｃ２８的一

系列直链烷基醇，具有很强的偶奇优势，并存在含量

较低的支链烷基醇（ ｉＣ１５ ～ ｉＣ２３）。 在本次实验中，烷
基苯并未显示出偶奇优势，这可能是直链烷基醇与甲

苯类芳烃化合物反应的结果，或是直链烷基醇偶奇优

势性降低后与苯进行了烷基化反应，支链烷基醇的碳

数分布（ ｉＣ１５ ～ ｉＣ２３）与异构烷基苯碳数分布（ ｉＣ１６ ～
ｉＣ１９）较为一致，暗示醇类化合物与简单芳烃化合物

反应可能是烷基苯的又一来源。 Ｖｅｎｋａｔｅｓａｎ ｅｔ ａｌ．［３０］

在印度洋安达曼弧后盆地的石油热液中检出了与本

文相同的异构烷基苯，他认为其前驱物可能是沉积物

中的脂肪酸或醇类化合物。
Ｃａｌｌｅｇｏｓ ｅｔ ａｌ．［２］认为，类胡萝卜素在微生物作用

下能够形成烷基苯，Ｅｌｌｉｓ ｅｔ ａｌ．［２４］ 提出萜类化合物在

芳构化反应时通过 Ａ 环的重排作用能够产生烷基

苯，卢松年等［２５］也曾提出正脂肪酸和低分子量的萜

类在沉积初期一定的化学条件下能形成烷基苯。 本

次实验中未检出胡萝卜素，因而该化合物可能不是研

究区烷基苯形成的前身物，萜类化合物（二萜和三

萜）含量较高，但与文中烷基苯的分布差异较大，不
排除其生成烷基苯的可能，推测有更广的来源。

（２）异构烷基苯成因探讨

实验表明，异构烷基苯与长直链烷基苯在热演化

过程中的相对丰度变化有较好的对应关系。 四川样

品的 Ｒｃ（％）值较高，其长直链烷基苯丰度低，异构烷

基苯丰度高，而东探样品 Ｒｃ（％）值较四川样品低，异
构烷基苯丰度较低，长直链烷基苯丰度高。 Ｐｅｎｇ ｅｔ
ａｌ．［３１］在对一种名为 Ｏｐｔｉ⁃Ｆｌｕｏｒ 的闪光液进行 ＧＣ⁃ＭＳ
分析时，检出了与本次实验分布相似的烷基苯系列化
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合物，并发现烷基苯（即苯基烷烃）中的第三、四碳原

子之间的键较易断裂，且同碳数烷基苯异构体最大的

不同在于每个链上 ＣＨ２基团的数量不同，而 ＣＨ２基团

从长链到短链上的转移可以使分子更加对称，增加分

子的对称性。 以烷基苯中较短烷基链上的碳原子数

目为横坐标，分别比较同碳数烷基苯中不同异构体的

相对含量（图 ５：Ａ 为 Ｃ１７Ｈ２８中异构体相对含量变化，
Ｂ 为 Ｃ１８Ｈ３０中异构体相对含量变化，Ｃ 为 Ｃ１９Ｈ３２中异

构体相对含量变化），总体趋势为异构体的含量随着

对称性的提高逐渐增大（表 ４）。 此外，Ｃ１９Ｈ３２异构体

的相对含量变化与对称性正相关性较好，Ｃ１ ８Ｈ３ ０ 次

之，Ｃ１７Ｈ２８异构体相对含量呈现出先增大后减小的趋

势，且两个地区烃源岩样品各异构体相对含量变化趋

势相同，说明其形成途径相似。 三个碳数异构体相对

含量与对称性的趋势图可以说明，高碳数的烷基苯较

容易形成对称性异构体，且短链上碳数为 ４ 的异构烷

基苯丰度最大，即 ５⁃苯基取代烷烃较易形成。
异构烷基苯可能有以下三种形成途径：一是支链

烷基醇与简单芳烃化合物经烷基化反应形成异构烷

基苯；二是简单芳烃化合物，或线型的类脂化合物如

脂肪酸，脂肪酸甲酯，蜡酯，烷烃 ／烯烃等相互反应而

形成［３２］；三是长链烷基苯通过单分子均裂、β⁃断裂和

逆烯反应产生苯基自由基、烷烃自由基以及烯烃，接
着进行加成和重组反应，生成了异构烷基苯，或者通

过氢转移和自由基歧化作用使长直链烷基苯产生 α
位的自由基，再与烯烃或烷烃自由基结合而成［３３⁃３５］。
随着热作用的增强，自由基反应变得越来越剧烈，因而

直链烷基苯向异构烷基苯转化的量增多，二者呈现相

消长的关系。 用同碳数的长直链烷基苯丰度与异构烷

基苯丰度之和做比值（如 Ｃ１７ ／ ｉＣ１７或 Ｃ１８ ／ ｉＣ１８），发现其

与镜质体反射率结合不但可以判识样品的热演化程

度，还能区分两个地区的烃源岩样品。

图 ５　 烷基苯参数对比图

Ａ． Ｃ１７Ｈ２８中异构体相对含量变化；Ｂ． Ｃ１８Ｈ３０中异构体相对含量变化；Ｃ． Ｃ１９Ｈ３２中异构体相对含量变化；Ｄ． Ｒｃ 和 Ｃ１７ ／ ｉＣ１７关系图

Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｃｈａｒｔ ｏｆ ａｌｋｙｌｂｅｎｚｅｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
Ａ． Ｃ１７Ｈ２８ ｉｓｏｍｅｒ ｉｎ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｃｈａｎｇｅ； Ｂ． Ｃ１８Ｈ３０ ｉｓｏｍｅｒ ｉｎ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｃｈａｎｇｅ； Ｃ． Ｃ１９Ｈ３２ ｉｓｏｍｅｒ ｉｎ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｃｈａｎｇｅ；

Ｄ． Ｐｌｏｔ ｏｆ Ｒｃ ｖｓ． Ｃ１７ ／ ｉＣ１７ ）
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表 ４　 样品烷基苯地球化学参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｌｋｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

化学式 化合物名称
短链上碳原子数

（个）

合川 １４９ 合川 ２ 广安 １０２ 东探 ００８
１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ １ ２ １ ２ １ ２

相对含量（％）
Ｃ１７Ｈ２８ ２⁃苯基⁃十一烷 １ ６ ５ ６ ６ ６ ６ ５ ５ ５ ５ ５ ４ ６

３⁃苯基⁃十一烷 ２ ２２ ２１ ２３ ２２ ２３ ２４ ２２ ２１ ２２ ２２ ２１ ２０ ２１
４⁃苯基⁃十一烷 ３ ２５ ２５ ２５ ２５ ２６ ２６ ２５ ２５ ２５ ２５ ２５ ２６ ２５
５⁃苯基⁃十一烷 ４ ３２ ３２ ３１ ３２ ３１ ３０ ３２ ３２ ３３ ２ ３３ ３１ ３１
６⁃苯基⁃十一烷 ５ １５ １６ １５ １５ １４ １４ １６ １６ １５ １５ １６ １９ １７

Ｃ１８Ｈ３０ ２⁃苯基⁃十二烷 １ ４ ４ ４ ４ ４ ４ ４ ４ ４ ４ ４ ５ ４
３⁃苯基⁃十二烷 ２ １８ １７ １８ １７ １８ １８ １９ １７ １７ １８ １７ １６ １７
４⁃苯基⁃十二烷 ３ ２４ ２４ ２５ ２５ ２５ ２４ ２５ ２５ ２５ ２６ ２５ ２０ ２２
５⁃苯基⁃十二烷 ４ ２８ ２８ ２７ ２７ ２７ ２８ ２６ ２８ ２８ ２７ ２７ ３０ ２８
６⁃苯基⁃十二烷 ５ ２６ ２８ ２５ ２６ ２６ ２６ ２５ ２７ ２７ ２５ ２７ ２９ ２９

Ｃ１９Ｈ３２ ２⁃苯基⁃十三烷 １ ３ ２ ３ ２ ２ ２ ３ ２ ２ ３ ３ ７ ４
３⁃苯基⁃十三烷 ２ １４ １２ １５ １４ １４ １４ １５ １４ １４ １６ １４ １５ １５
４⁃苯基⁃十三烷 ３ ２３ ２２ ２３ ２３ ２２ ２４ ２４ ２３ ２３ ２４ ２３ ２２ ２１
５⁃苯基⁃十三烷 ４ ３１ ３２ ３１ ３１ ３１ ３１ ３１ ３１ ３１ ３０ ３２ ２６ ２７
６⁃苯基⁃十三烷 ５ ２９ ３１ ２８ ３０ ３０ ２８ ２７ ３０ ３０ ２６ ２９ ３０ ３３

烷基苯指数 Ｃ１７ ／ ∑ｉＣ１７ ０．１１ ０．１２ ０．０７ ０．０９ ０．１８ ０．１６ ０．１３ ０．１５ ０．１６ ０．１４ ０．０９ ３．５８ ２．５１
Ｃ１８ ／ ∑ｉＣ１８ ０．０３ ０．０４ ０．０２ ０．０５ ０．０５ ０．０６ ０．０７ ０．０５ ０．０５ ０．０７ ０．０４ １．７１ ０．６２

３　 结论

对四川盆地合川—广安地区晚三叠世须家河组

和鄂尔多斯盆地延长组烃源岩样品进行了详细地球

化学分析，结果显示在正构烷烃之间存在长直链烷基

苯和异构烷基苯系列化合物。 其中，四川样品检测到

ｉＣ１７、ｉＣ１８和 ｉＣ１９的三组异构烷基苯（相对丰度表现为

ｉＣ１８＞ ｉＣ１９＞ ｉＣ１７）和 Ｃ１５ ～ Ｃ１９的长直链烷基苯，异构烷

基苯的相对丰度大于长直链烷基苯的相对丰度；东探

样品检测到 ｉＣ１６ ～ ｉＣ１９的四组异构烷基苯（相对丰度

表现为 ｉＣ１８ ＞ ｉＣ１９ ＞ ｉＣ１７ ＞ ｉＣ１６ 或 ｉＣ１８ ＞ ｉＣ１９ ＝ ｉＣ１７ ＞
ｉＣ１６）和 Ｃ１４ ～Ｃ２３的长直链烷基苯，长直链烷基苯的相

对丰度大于异构烷基苯的相对丰度。 样品基本地球

化学特征表明，两个地区烃源岩样品有机质类型以腐

殖腐泥型为主，形成于弱氧化的淡水沉积环境，均遭

受过较强的微生物降解作用和黏土矿物催化作用。
通过与烷基环己烷的分布特征对比，笔者认为长直链

烷基苯很可能来自于菌藻类和高等植物中的脂肪酸，
脂肪酸在黏土矿物的催化下环化脱羧形成烷基环己

烷，进而芳构化形成烷基苯，或脂肪酸 ／直链烷基醇与

简单芳烃化合物烷基化形成长直链烷基苯。 此外，异
构烷基苯可能来自于支链烷基醇或类脂化合物与简

单芳烃的相互作用，以及一定条件下长直链烷基苯的

转化。 结合 ２ 个研究区烃源岩热演化程度及烷基苯

参数的差异，笔者认为烷基苯可作为一种指示母源类

型和成熟度的有效生物标志化合物参数。
致谢　 在论文撰写过程中受到了王有孝老师的

亲切指导，在此表示真诚的感谢。
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