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沉积岩中金属外琳的质谱

鉴定及其石油地球化学意义

徐 万兼 史 瑾

( 地质矿 产部石 油地 贡中心 实验室 无锡 )

地质体中存在的叶琳是一个非常复杂的混合物
,

随着质谱
一 电算联用技术的出现和发

展
,

有可能对叶啦的结构和组成进行鉴定和研究
。

本文应用质谱一 电算技术对不同地质样品的金属叶琳进行鉴定
,

我们以质 谱 分析获

得的质量数和强度为依据
,

计算了镍和钒脱氧叶红初叶琳系列 ( D F E P ) 和镍钒初叶琳

系列 ( E T IO ) 的系列比例
、

平均分子量大小
、

分子量分布和宽度
、

歪度和碳数范围等

指标
,

并根据这些参数对石油地质应用作了初步探讨
。

一
、

实验部分

1
.

金属外琳的萃取 沉积岩中的金属叶咐
,

由于其叶琳核周围侧链上连接有各种

基团
,

容易被有机溶剂所提取
。

本法是把岩样粉碎至 80 一1 0 0目
,

装于索 氏抽提器中
,

用苯
一 甲醇 ( 9 : 1 ) 二元混合溶剂抽提净尽

,

根据我们的实验
,

一 般三夭左右
,

金属

llh 咐即可抽提完毕
。

2
.

金属外琳的分 离 为了分离萃取获得的金属叶琳
,

将苯一甲醇抽提液蒸馏浓缩
,

用正 已烷脱沥青质
,

过滤
,

然后反复用正 已烷洗涤沥青质
,

把正已烷溶液浓缩至适当体

积 ( 0
.

5一 1
.

。毫升 )
。

然后用硅胶柱层析法 ( 图 1 ) 进行分离
。

3
.

金 属外琳的纯化 叶啦含在苯冲洗馏分中
,

浓缩至适当体积
,

就可用硅 胶 G 薄

板进行纯化
,

用氯仿和异辛烷 ( 2 : 3 V / V ) 作展开剂
,

玫瑰红色的金属 叶琳带与溶 剂

一起上升
,

由于不同金属叶啦的R f值不同 ( 钒叶琳R f值为 0
.

15
,

镍 叶 琳 的 R f 值 为

0
.

32 )
,

而得到分离
,

获得较纯的供质谱鉴定的金属叶咐
。

4
.

分析仪器 金属叶琳的质谱分析是在一台JM S 一D 3 00 质谱计和 JM A 一 2 0 0 0质谱

数据分析系统上进行的
。

吸收光谱是在C中
一16 紫外

一
可见光分光光度计上获得 的

。

5
.

分析条件 金属叶琳的质谱图是直接采用固体进样探头而获得的
。

镍叶琳进样

温度从15 0 ℃开始程序升温到36 0 ℃恒温
。

钒叶琳升温到3 97 ℃
。

电子 束能量钒叶琳采用

1 2 电子伏特
,

钒叶琳是 16 电子伏特
。

选择这些条件的依据是使金属叶琳不发生热重排和

受热使叶琳破坏分解
。

实质上仅是记录分子离子峰而没有复杂的碎片离子
。
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分析结果

1
.

紫外
一

可见光吸收光谱 经薄层色谱纯化后的金属叶琳
,

首 先经吸收光谱法测

定
。

因为金 属叶琳具有典型的吸收光谱
,

它们在近紫外区和可见光区域 内都有强的吸收

带
。

镍叶啦和钒叶琳除在 40 0毫微米左右都有 一个强的吸收带 ( S o r e t带 ) 外
,

镍叶琳在

5 15 和 5 55 毫微米左右还有特征吸收
。

而钒叶琳 的特征吸收波长为 5 30 和57 0毫微米左右
。

因

此
,

根据吸收波长的位置
,

可 以确定是金属镍叶琳还是钒叶琳
。

图 2
、

3 是镍叶琳和钒

叶啦的吸收光谱图
。

2
.

吟琳的质谱鉴定 图 4
、

5
、

6 分别是海相沉积的四川大隆层二叠系黑色薄层

硅质灰岩
。

辽宁抚顺油页岩和胜利油田东营凹陷有机质已成熟的灰色泥岩中抽提出来的

金属叶琳的部分质谱图
。

选择这些图谱是为了说明沉积岩 中的金属叶琳在类型和分布上

都有差异
。

这些图谱具有代表性
,

图 4 是钒叶琳
,

图 5 、 6 是镍叶琳
。

表 l 列出了六个金属叶琳的质量数及其规范化的强度
。

从质谱分析获得的质量数与
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根据金属叶琳的结构进行计算获得的质量数相一致
。

例如
,

最基本的叶啡 结 构 ( 图 7

( 1 )) 其分子量为 3 10
,

如果 毗咯上的日氢原子 (或桥键上 ) 被甲基 (或 乙基等 ) 取代则

增加分子量 14
,

有
n
个甲基则叶琳的分子量应为 31 0 十 14 n ,

再加 上 鳌 合 金 属 后 的 相

应原子量
,

这样就可 以得到某种金属叶琳的分子量
。

很 明显
,

如果是脱氧叶红初叶琳
,

则叶琳的分子量应为 3 08 + 14 m (其 中m 等于或大于 2
,

参看图 7 ( 2 ) )
,

再加金属的原

子量
,

即得脱氧叶红金属初 叶琳的 分子量
。

图 4 的质量数 4 5 7
、

4 7 1
、

4 5 5
、

4 9 9
、

5 1 3
、

5 2 7
、

5 4 1
、

5 5 5
、

5 6 9
、

5 8 3
、

5 9 7
、

6 2 5
、

6 3 9 等符合钒脱氧叶红初叶啡 ( V O 一 D PE P )
,

依

次相应大 2 个质量 数 的符合钒初叶琳 ( V O 一 E T IO )
。

图 8 实线表示 V O 一 D PE P系列
,

虚线表示 V O 一 E T IO系列
。

同 样
,

图 5
、

6 标出了相应于 N i一 D PE P和N i一E T IO 二个系

列的质量数
。

图 g 上虚线表示 N i一 E T IO系列
,

实线表示N i一 D P E P系 列
。
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) 口卜吩 ( 2 ) 履兑氧叶红 初 p卜琳 ( 3 ) 初口】
\
琳 ( 1 ) 全 属叶琳

F 1 9
.

7 S o m e s t r u e t u r e o f P o r p h 3
,

r i n
.

( l )Po r p h in ‘2 )D PE P

( 3 )E T IO ‘4 ) m e t a ] Io p o r p h , r i n
.

3
.

11琳质论分析数据的计算 我们根据E
.

W
.

B a
ke

l
·

的方法
,

按质谱图上的质量

数和各个质量数规范化的强度计算了下列参数
:

( 1 )加权平均质量数
:

每一种系列的 llb 琳是根据艺IM / 艺I计算其平均质量数的
。

其

中M 是质量数
,

I是强度
,

表 3 中的 1
、

2
、

3 项是计算获得的平均质量数
。

( 2 )带宽 a :

是 以质量数为单位
,

用标准偏差的公式来表示的
,

即
:
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a = 寸艺 ( IM
“
) / 艺 I 一 ( 乏 IM / 艺 I )

“

( 3 )歪度S
:

把同一系列叶琳的峰顶连接而成的一 个包峰
,

以最大强 度 的 峰 为 中

心
,

要量度包峰的对称情况
,

用歪度来表示
,

其计算公式是
:

S = ( 又 一 入1
。
)

,

/ a

式中
:

S.
· ·

⋯歪度 又⋯ ⋯平均质量数

M
。
⋯ ⋯质谱图上最大强度的质量数

a ”
’

⋯带宽

( 4 )系列比例R
:

系列 比例是D PE P系列各个质量峰强度的总和 (即三ID F EP )与 E T IO

系列各个质量峰强度的总和 ( 即E IE TI o ) 的比值
,

用公式表示为
:

R 二 艺1 D P E P

芝IE T IO

分析样尸
;

的参数计算结果列于表 3 中
,

表 4 为质谱分析获得的钒镍 l小琳同系列的分

子量分布及叶琳核周围侧链上的次甲基数和金属叶琳分子所含的碳数
。

表 3 金属吟琳的分子t 分布

T a b le 3
.

入Io le e u la r w e ig h t d i s t r ib u t io n o f m e ta llo p o r p h手
,

r in

。
、

, 系歹犷一
2 5 2 6 2 7 2 8 2 9 30 3 1 3 3 3 4 3 5 3 6 3 7 3 8 3 9乃�]弓dl

尸J

\
飞

一

O
一

D PE P

\尸O
一

E
‘

r 10

月5 7

恤5 9

功7 1 4 8 5 4 9 9

5 0 1

5 1 3 5 2 7 乃 匀 J 5 6 9 5 8 3 5 97 6 1 1 6 2 弓 6 3 9

生7 3 48 7 5 1 5 5 2 9 5 13 5 5 7 石7 1 5 8 5 5 9 9 6 ] 3 62 7 6 4 1

5 全了 5 1 ! 3 J ) 56 9 5 5 3 几9 7 6 1 1 6 2

5 三7 5 了1 5 8 5 吕9 9 6 ] 3 62 7

5 46 56 0

5 生8 5 6 2

nJ八1月」1,d6合
户J尸J目习

\
一

( 1
一

D PE I
’

、0
一

E T 工O

1 9 9

5 0 ]

5 1 3

5 1 5 几2 9

晰浙171173

N i
一 D PE P

N l
一

E T I O

4 9 0 5 0
‘

1

4 9 2 5 0 6

5 1 8

5 2 0

入i
一 D PE P

入i
一

E T I O

4 7 6

4 7 8

4 9 0 5 0 滚 5 1 8 5 3 2 5 连6 5 60

4 9 2 5 0 6 5 2 0 5 3 生 5 4 8 5 62

N i
一 D PE P

K i
一

E T I O

5 0 4 5 1 8 5 3 2 5 或6 5 60

5 0 6 5 2 0 5 3 1 5 4 8 5 62

K i
一 D PE P

X i
一

E T I O

47 6 吕0 4 5 1 8 弓4 6 5 6 0

47 8

4 9 0

咬9 2

5 8 8 60 2 6 1 6

5 0 6 5 2 0

吕3 2

5 2 4 5 土8 5 6 2

57 4

57 6 5 9 0 6 0 魂 6 1 8

注
:

质谱 分 析获得的质量数与用 3 0 8 + 1 4m ( D PE P系 万.J ) 和 3 1 0 + 1 4 n ( E T 丁O 系列、加 相应 的 全 属质量数讨算

得到的 质量数相一 致
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表 4 帆吟琳的分子 , 分布

T a b le 4 M
o le e u la r w e i g h t d is t r ib u t io n o f v a n a d yl p o r Phy r in

。卜琳核上次

甲基 墓团

p卜琳分子所

含的碳 嚎子

一 号 样 二 号 样

、
r
o

一
D PE P 、

尸

O
一

E T IO

的数 目

Y O
一

D PE P

系列分 子量

V O
一

E T IO

系列分子量 系列分子 最 系 列 分子 量

一‘1户OC饰。一内‘1-1Jn叨
�q口t口O�八日

, 19�l归D月“只�O一1月�戈5-a异�JLJ-刁5-J日n一JQ。山�‘l-OJ曰,d叶·--几U�。1,1复闷J�b八拜q
�

-,�了
.d
‘

弓工乃
-刁ljla工al刁户nR

Ok)1.,户卫沙n3njt‘
‘

11刁八,勺J内才尸·门八“凡‘卫,臼金户tJ‘00Qz,]
J注J注户a-公尸J工抽510匕�-O户n八b

2 6

2 7

2 8

9

10

] 1

2 9

3 0

3 1

3 2

4 57

1 7 1

1

1 85

49 9

5 1 3

5 2了

5 11

] 3

1
‘

l

3 3

3 4

15

16

了7

3 5

3 6

3 7

1 8

1 9

3 8

3 9

5 5 5

5 69

5 83

5 9 7

6 】l

6 2 5

6 3 9

三
、

“卜琳质谱鉴定参数的石油地球化学意义

本文研究的样品 1
、

2 号样取 自海相沉积岩
, 1 号样为四川二叠 系 ( P全)

,

大 隆

层黑色薄层硅质灰岩
, 2 号样取 自阿尔 巴尼亚白奎系的灰黑色灰岩

。

3 号样取 自东营凹

陷 16 了5一 1 6 8 6米 ( 青东一井 )
,

未进入成油门限 ( 成油门限深度2 1 0 0米左右 )
, 4 号样

品取 自相当于烃类成熟 门限以下
,

大约 2 2 0 0米
。

5 号样为抚顺油页岩
,

6 号样为抚顺西

露天煤样
。

根据以上样品的分析鉴定资料
,

我们认为有下列石油地球化学意义
。

1
.

钒镍外琳的指相意义 1
、

2 号样取 自海相地层
,

分析结果是钒叶啦
,

未发现

镍叶琳
。

3
、

4 号样及 5 号油页岩和 6 号煤样都属陆相环境
,

均为镍叶琳
,

未发现钒叶

琳
。

因此
, 口卜啦类型具有指相意义

。

从表 3 钒叶琳和镍叶琳的带宽来看
,

N i一 D P E P 的

带宽比钒
一 D P E P的要小二倍

,

钒
一

E T I O 的带宽要比镍
一 E T I O的宽 1

.

65 倍 ( 除 6 号煤样

外 的平均值 )
。

从表 1
、

2
、

4
、

5 和质谱图 6
、

7
、

8 也可 以看到
,

陆相的样品 ( 6 号煤样除外 )

不管是 D P E P还是 E T I O都具有狭窄的分子量带分布
,

如 3 号样分子量分布范 围 从 4 90

一65 0 ,

碳数范围C
: 。

一C
3 ‘ 。

而海相的钒叶琳分子量分布要 比陆相的镍叶 啦 宽 得 多
。

如 1 号样分子量范围为45 7一 6 39
,

含碳数范围C
: 。

一C
3 。 。

可以认为分子量分布狭 窄 的

叶琳与陆相环境有关
,

分子量分布宽阔的叶琳来自海相
。
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裹 5 镶吟琳的分子t 分布

T a b le 5 M
o le e u la r w e ig 五t d is t r ib u t io n o f n i e k e l p o r p h了r in

外琳核 上

次 甲 基基

川
、

啡分子

所含的碳

三 号 样 四 号 样 五 号 样 六 号 样

K i
一

D P E P K 卜E T IO 入 , 一D P E P }N i
一

E T IO
‘

入i
一
D PE P 入i

一

E T IO N i
一

D P E P 入i
一

E T IO

团 的”目 }“ 子 ” ;系 歹。、 子量⋯系
歹。分 子 , {系 歹。, 子量

⋯
系歹。分子量 系歹。分 子量 系 歹。乡* 子 量 系 歹。。* 子 。 系歹。分 子 ;

性下

卜

八曰1甘弓口�今�n山,�卜一口.a�日尸妇

CUn�飞只,][八口��八1几」1
-l口一D一沙4 7 6 行 8

j 9 0 气9竺

5 0 1 5 0 6

们 8 5 2 0

三3 2 · 5 3 4

示4 6 5 1 8

于CO 几G Z

5了生 5 了6

5 0 1 5 0 6

5 1 8 抓2 0

5 3 2 5 3 工

5 16 5 1 8

几C O 几舫2

今]尸n八曰月q89�Q�n
�91内口乍
�卜通弓尸口户D一O尸J户户0la乃今臼q

�
n
, ..八舀飞

工J�a一」

Rq八�I峥1,�,1JQ八an口89功11托

1 3

1 人

二1 6

二乙〔、

一卜0C1
工公一几 乃J、non目

15

1 6

3 3

3 6

5 7 1 二7 6

5 8 8 5 9 0

C0 2 6 0 1

6 1 6 6 1 6

,.j八八aCj咋才内�目

1
, ..

注
:

质谱分析获得的质量数与用 3 1 0 + 1 4 n ( F T I O系列 ) 或30 8 十 1 4 n ( D PE P系列 ) 加 相应的金属原子 量 计 算

获得的质量数相一致

2
.

有机质成熟度的演化指标 地质体中的叶啦
,

是由D PE P向E T I O 转化的
.

其转

化的程度和快慢与受热历史
、

温度和时间成正比
。

一般说来
,

随着温度
、

压力和时间等

因素的增加
,

地下的有机质向两极分化
,

一是 向分子量愈来愈小的方向演化
,

直至最简单

的烷烃
—

甲烷 ; 一是随着温度的增加
,

岩石变质程度的提高
,

碳数含量不断增加
,

分

子量愈来愈大
,

直至变成石墨
。

叶啦是一个具有高分子量的有机化合物
,

由于温度
、

压

力等作用
,

在叶琳核周围的基团受热解离
,

使叶琳碳数降低而分子量变小
。

另一种情况

是 由于热的作用
,

使 叶啦各个毗咯环上和桥键上的烷基基团发生缩聚作用
,

生成较高 分

子量的和芳香化的叶琳化合物
。

因此
,

叶唯核周围基团的变化情况反映着受热历史和演

化程度
。

我们分析的结果表明
:

叶琳的分子量分布范围和带宽及系列比例可以反映有机

质的成熟度和演化程度
。

例如
,

从海相沉积岩来看
,

一号样年代为二叠系
,

其系列比例

为 1
.

24
,

它比取 白白坚纪的二号样的系列比例为 3
.

09 的小
,

其带宽不论 是 D P E P 还 是

E T I O
,

一号样都比二号样宽 ( 表 3 )
,

二号样的平均质量数也大些
。

4 号样 比 3 号样

具有较高的受热历史
,

两个样品纵向上相差 5 00 多米
。

按地温梯度每公里为35 ℃计算
,

则

两块样品温差约为 18 ℃
。

可以看出
, 4 号样受的温度较高

,

受热时间长
,

E T I O的含量

高
,

其 系列比例为 3
.

96 比 3 号样 9
.

06 为小
。

从带宽来看
,

D PE P系列 3 号样为 12
.

86
, 4 号样为 16

.

32 ; E T I O系列 3 号 样 为

1 5
.

3 4 , 4 号样为 2 1
.

5 1 ; 不论是 D P E P还是E T I O系列
, 4 号样都比 3 号样宽

。

除 6 号煤样外
,

其余样品都是 以C
3 :

的叶啦含量为最大 ( 表 1 )
,

随着受 热 作用的
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增大
,

叶琳向低碳数方向演化的趋势大于高碳数 ( 图 4
、

5
、

6 )
。

表 6 列出了每种叶

琳的总强度与C
3 :

前后的总强度比值
,

可见C
。 :

以前每种外琳的总强度占这种系列 总 强

度的绝对优势
,

即每种系列的叶琳其低碳数的高于高碳数
。

这也可以说明有机质在一定

的温度条件下
,

首先是发生热裂解作用
,

而缩聚作用是次要的
。

6 号煤样
,

其 E T IO 系列向高碳数方向演化要大于低碳数
,

C
3 :

以后万吮T IO / 艺E T IO

的比值为 6 0
.

7 2 %
。

因此
,

是否可以认为煤中叶琳是向高碳数方 向演 化
。

6 号煤 样 其

系列的基峰为5 6 0
,

它与 3
、

4
、

5 号基峰为 5 32 不一样 (表 1 )
,

它 向高碳数方

了二个次甲基
。

这也就是煤 中叶琳与其它沉积岩 中的叶啦不同之点
。

根据 叶琳的

P方为
一

报l以

演化趋势是否可获得有机质向煤还是向油演化 的讯息
,

有待于今后进一步的研究
。

表 日 叶琳总强度与C 3 2

前后的总强度比值

T a b le 6 T h e i n t e n s it y r a t io o f t he p o r p h }- r in li g h t e r

a n d h e a v i e r th a n C 3 2 t o th e o v e r a ll P o r Ph y r i n

C 3 2 以后 乏IE T 工0

样 品 编 号

C3 2 以前 艺ID P E P

—
男

艺 I
D r : P

C 3 z 以后 艺ID P E P

一—
一

—
拓

乏 ID : E P

C 3 2 以前 艺IE T IO

—
男

卫IE T TO 叉 1
E T IO

7 1
。

0 9

8 7
。

5 5

2 8
。

9 1

12
。

4 5

7 0
。

8 3

6 9
。

T3

2 9
。

1 7

30
。

8 7

8 6
。

tg 13
。

5 1

8 7
。

ts

‘

生9
。

7 3

了3
。

6 t

50
。

2 了

ZC
。

3 6

6 6
。

0 9 33
。

9 1

5 ]
。

16 !8
。

弓l 3 9
。

2 8 6 0
。

7 2

3
.

外琳的歪度 歪度既可以是正值
,

也可以是负值
,

当平均质量数超过质谱图上

强度最大的质量数时
,

歪度就是正值
。

当平均质量数小于质谱图上强度 最 大 的 质量数

时
,

歪度就是负值
。

从表 1
、

6 和图 4
、

5
、

6 可 以看出
,

随着时代变老
,

深度增加和

温度的增加
,

质谱图上 叶琳的质量数以C
3 :

的质量数为 中心
,

向低碳数方向移动
,

不管是

D PE P还是 E T IO
,

其低分子量的叶琳 占绝对优势
。

表 3 表明
, 3 号样代表未成熟 的 样

品
,

其 E T IO系列的歪 度是负值外
,

其它样品的E T IO系列的歪度都是正 值
,

而 D PE 尸

系列的歪度都是负值
。

因此
,

歪度的方 向和数值有可能作为演化和成熟度指标来应 用
,

并可看出演化的趋势
。

4
.

外琳来源 叶琳的质谱分析进一步的证明叶琳来源于叶绿素
一 a 。

因为叶绿素
一 a

转变成脱氧叶红初叶啦的碳数刚好是C
3 :

(图 1 0 )
。

从分析的样品来看都是 C
3 2

占主要组

分
,

然后向低碳数的低分子量和高分子量方向演化
。

看来其它类型的叶琳都是 由它衍生

而来
。

这样就可 以为叶啦的前身物—
叶绿素提出更有证据的资料

。

四
、

结果和讨论

1
.

我国 目前对金属叶琳的定量
,

一般是用紫外
一可见光分光光度法

,

采用叶琳的平均

分子量为 6 00
,

而我们用质谱分析后获得的平均分子量都不超过 5 3 0
。

因此
,

采用 6 00 分
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子量计算获得的叶琳含量就偏高
,

例如一个样品采用 6 00 分子量计算
,

获得 的 叶琳含量

为 3 7
.

1 5 p p m
,

而采用 5 3 0分子量计算则为 3 2
.

sZp p m
,

二者相差 4
.

3 3 p p rn
,

含量 高的 误

差还要大
。

因此
,

我们认为对金属叶琳的定量计算应提供正确的平均质量数
,

在用光度

法测量叶啦的含量时
,

要测定其平均分子量
,

然后进行计算
,

这样使结果更符合实际
。

2
.

薄层色谱分离纯化金属叶琳获得的纯度可供质谱直接进样分析
,

不影响金属叶琳

化合物的质谱鉴定
。

沉积岩中金属叶琳的质谱鉴定结果
,

表明沉积岩中存在着镍和钒二种系列的叶琳
,

即金属D PE P和金属 E T IO
,

不同样品其平均分子量
、

带宽
、

歪度和系列比列都 不同
。

这些参数各有其石油地球化学意义
。

3
.

本文提供的沉积岩中金属叶琳 的质谱鉴定方法
,

也可适用于其它地质样品
,

如沥

青
、

陨石等等
。

金属 叶琳的质谱分析没有解决叶啡核周围毗咯日位置上和桥链上烷基取代 作 用 的构

型
。

从质谱分析资料来看
,

叶琳外围可以有十八个甲基数 ( 6 号样 )
,

而叶琳四个毗咯

有八个日位置
,

还有四个桥链
a 、

日
、

丫 和己位
,

相加共十二个位置
,

那末十八个 甲 基数

是 以怎样的结合方式连接在叶琳核上
,

这就需要用其它 的方 法测试
,

如核磁共振波谱仪

或用氧化的方法
,

使叶琳核打开
,

生成烷基马来酷亚胺
,

然后用气相色谱分析
。

只有弄

清楚烷基取代构型
,

才能弄清成岩作用时期叶啡的地球化学变化
,

这是我们下一步要开

展的工作
。
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