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生物标志物苯并蓄烷系列的新发现及其地化意义

罗斌杰 王广玉 李新宇

( 中国科学院兰州地质研究所 )

张 子 彦

( 玉 门石油管理局研究院 )

霍烷系列化合物的各类参数
,

已在石油地球化学研究中普遍应用
,

可有效地判 断 有机质类型及其

成熟度
。

芳构羞烷已发现有四芳和三芳瞿烷
,

近年来又发现了一类新的单芳六环蕃烷
一

苯并 著烷C
3 :

一

C 3 。系列
, 〔‘

, 2 , “〕它们分别检出于碳酸盐岩和原油 ( G
。

H u ss le r ,
1 9 8 4 )

、

磷酸 盐 和 非 磷 酸 盐沉

积物 ( H
.

B e
la y o u ni

,

19 8 4 )
、

新疆准噶尔盆地侏罗系含煤地层埋深 6 17
.

7一6 19
,

7米 的黑 色 泥 岩

(盛国英
、

傅家漠
,

1 9 8 5 )
、

陕甘宁盆地侏罗系
、

上三叠统与石炭二叠系的碳质页岩和 油 页岩 (黄汝

昌
、

王广玉
,

未发表 ) 中
。

笔者在酒西盆地下自坚统黑色泥岩中检出了C 3 : 、

C 3 3 、

C : 。

等苯并 蕾烷
,

更

有意义的是
,

还首次鉴定出了C 3 : 苯并蕾烷
,

即C : 。一降苯并蕾烷
,

这进 一步丰富了生物标志物的内容
。

样 品

六个岩样采自酒西盆地石北凹陷和青西凹陷的四 口钻井岩芯
,

时代属下白垄统
。

样品产出 深 度及

岩性特征见表 l
。

表 1 岩样采出位皿及岩性特征
T a b le 1 S a m p le s lo e a tio n a n d th e ir lith o lo g ie a l e h a r a e t e r

采采 样 地 区区 井 号号 岩 性性 埋
’

深 ( 米 )))

石石 北 凹 陷陷 单2 555 黑 色 页 岩岩 16 2 5一1 6 2 666

石石 北 凹 陷陷 单2 555 黑 色 页 岩岩 19 2 9一19 3 111

石石 北 凹 陷陷 单2 666 黑 色 页 岩岩 18 1 5一 1 8 1 777

22222222222222222222222222222 12 888石石 北 凹 陷陷 单2 666 黑 色 页 岩岩岩

青青 西 凹 陷陷 Y 5 1222 黑 色 页 岩岩 3 3 4 8一 33 4 999

33333333333333333333333333333 7 0 6一3 70 777青青 西 凹 陷陷 Y 50 666 黑 色 页 岩岩岩

实验条件及鉴定特征

对岩样抽提物的饱和烃馏分作了色谱
一
质谱分析

。

实验是在克拉玛依油田研究院的 F in ig a n 一MA T

4 0 2 1 C型 G C一M S一D C系统上完成的
。

色谱柱为30 m x o
.

25 m m 记
,

内涂S E
一
54 的熔融石英毛细管柱

,

柱温为 1 40 ℃一34 0℃
,

以 2 ℃ / 分速率程序升温
,

进样量约 1 一 2 口
。

质谱仪采用电子轰击方式
,

电子

能量70 电子伏特
,

分析结果用IN CO S数据处理
。

苯并覆烷是一类以六环为骨架的化合物
,

它在C 3 么

位上带有不同的R 基因
,

G
。

H u s s le r 从岩石 抽

提物及原油中分离出这类单个化合物的晶体
,

并用NM R
,

M S及X衍射分析证实其有两种结构 ( 图 1 )

( a ) 2 0
、

3 0一环化
一 1 7 a (H )

一
二升霍烷

一 2 0
、

22
、
3 1三烯 ( C

3 : H ‘ : ) , ( 6 ) 2 0
、

3 2环化
一32 一甲基

一 1 7 a

(H )一三升霍烷
一 2 0

、
2 2

、
3 1一三烯 ( C 3 , H 。。

)
。

其中
,

以 I型结构更为合理〔3〕

从结构式可 以看出
,

苯并霍烷的分子量较大
, F环又是一个 苯 环

,

G
.

H us s le r ( 1 9 8 4 ) 在岩石

及原油芳烃馏分中检出了这类化合物
。

但其结构表现的饱和烃性质似平更强些
,

中国科学院兰 州地质
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尹 种
田 1 笨并. 烷给构田

F ig
.

1 S t r u e tu r e s o f b e n z o ho p a n o id s

所及贵阳地球化学研究所都在饱和烃馏分中检出了苯并羞烷
,

而且效果良好
。

我们采用了m /e 191 特征碎片的质量色谱图对苯并稚烷系列化合物进行检侧
。

它们位 于C 3 : 一二升

挂烷之后〔图 2 〕
,

当柱温升高到300 ℃左右开始顺序析出
,

其质谱碎片具有三个特点
:

( 1 ) 以蔽烷特征碎片 ( m /e 191 )为基峰 ,

.00
·

1, l

cs l一C绍

f {
’

飞

岌目O 幼的

圈 2 滋西盆地生油岩中笨并毯婉出峰位t 图 (质t 色谁 )

F ig
.

2 Pa r tia l m a s s fr a g m e n t o g r a m ( m / e 19 1 ) o f b e n z o h o p a n o id s

in s o u r e e r o e k f r o m Ju x i B a s in

( 2 )具有苯环的特征碎片 ( m /e 2 1 1
、

2 26 )
。

并随苯环上R 基团不同而变化
,

其相应的特征碎

片为 2 11 + 1 4 n 和 2 26 + 14 n (n = 0 一 3 )
。

( 3 )具苯环与菠烷上E 环缩合的特征碎片
,

二/ e为 1 4 4 + z理n 和 1 5 7 + i 4 n ( n 二 o 一 3 )
。

上述三组特征峰可以证明是苯并瞿烷类化合物
。

酒西盆地上述样品的质量色谱图中可明显地找到C 3 : 、

C
3 : 、

C 3 。

苯并渡烷的三组特征碎片
。

其 分

子离子质量数分别为 4 3 2
、

44 6
、

4 74
,

并有相应的M
一

15 峰
,

其中前二者的扫描数分别为 2 7 68
、

28 70
。

此外
,

在上述样品的质量色谱图中还存在有扫描数为 2 7 11的特征峰
,

其质谱图见图 3
。

分 子 离子

M
+
4 18

、

M
+ 一
15 峰明显

。

具有C , : 一C : 。苯并蕃烷的特征碎片
。

图 5 表示了它的可能断裂方式
。

同 毯 烷

及C 3 : 一C 3 。

苯并羞烷一样
,

它以 C环的开裂为特征
, m /e 19 1是最稳定的裂解碎片

,

其次有包括 D 和E 环

及F环在内的m /e 2 12
、

m /e 19 7碎片 , D 环开裂得到m /e 158 和m / e l“碎片 , B环的开裂产生了m / e

123碎片
。

将该化食物质谱特征与苯并在烷C。 : 一 C 。。系列 对 比 , 其 分子 离子M
+

比C 。。小巧 (少一个甲基
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1 3 C
。 : 笨并, 烧质I 口

F 19
.

3 M a s s s p e e t r u m o f C : 1 b e n z o h o p a n e

.对劝度

飞

日 4 C : : 笨并狡旅辰, 圈
F 19

.

4 M a s s s p e e t r u m o f C s : b e n z o ho p a n e

二, 2
、

厂一 ,罗

妒别 ’

石
一
班

---一

漏
布i

日 S C 。:笨并, 烤断琪方式圈
F 19

.

5 Po s s ib le 扭 o d e o f C s x b e n z o 五o p a n e f r a g m e n ta tio n
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一 C H 3 ) , 图 5 中的m / e 1 9 7
,

tn / e 2 1 2正好比C 3 2
苯并霍烷的特征碎片离子 ( m / e Zll

,

m / e 2 2 6 ) 少

了m / e l4 个质量数 (一C H
:

一 )
,

而且具有特征碎片m / e l4 4及 m /e 15 8
,

因此
,

我们认为图 2 中扫描

数为 2 7 1 1的化合物C
3 ,

苯并霍烷
。

此外
,

前述碎片方程中n 值应为 一 1
。

形成环境的讨论

目前
,

还未在现代生物体及近代沉积物中发现苯并蕾烷
。

G
.

H us
s le r 等认为

,

苯并霍烷 可 能来

源于生物体中的细菌羞烷类化合物
,

即一种原核生物细胞膜中的C。 5 一四经基生物霍烷醇 ( b a c t e r i o h o ~

p a nt e t r ol )
,

它可能有以下两种演化机理 (图 6 )
。

可 以看出
,

这两种方式都要求有酸性催化的氧化介

质环境
。

因此
,

在沼泽化沉积环境下形成的含煤岩系
、

碳质页岩及油页岩等往往有苯并霍烷的 形 成
。

C u y O a u r is s i o n ,

T
.

S
.

Y o n t e h e ff等从微生物代谢物及泥炭中检出 了细菌茬烷〔4〕
,
〔5〕

,

证明苯并

霍烷确实可在含煤岩系形成
。

尸户
·

破撰粉犷嵘
袋、r、尹

一

』‘ OH
. 、 ( 二

,

严
工旦月

.

进迎 ,

一3 HZO劳构伯

I
。

细菌获烷 I
。

C3 2 苯并毯烷 1
。

C3 5苯并羞烷

圈 6 细菌获烷向笨并I 婉演化机理
F 19

.

6 E v o lu t io n m a e h n is m fr o m b a e te r io ho p a n t e t r o l to

b e n z o h o a n e s 1
.

b a e t e r io h o p a n t e tr o l I C
3 : b e n z o h o p a n e I C 3 。b e n z o h o p a n e

地质体中的酸
、

醇等有机化合物随演化程度的升高而转化成烃类化合物
,

这个过程可 能 在成岩作

用早期就已完成
,

苯并霍的形成可能应在早期成岩作用阶段
。

因此
,

一些学者把它作为低 成 熟沉积岩

的标志物〔1〕
。

细菌蕾烷脱经基后形成蕾烷系列 ( C 2 7

一C
3 5 ) 与苯并蕾烷系列的形成之间有一定的成因

联系
。

而且苯并蕾烷象其它芳香类化合物一样可发生降解作用
,

形成降苯并蕾烷
。

我们认为
,

C 3 ,

苯并

羞烷应是C 3 2
苯并霍烷的降解产物

,

因此
,

C 3 , 苯并蕾烷与霍烷的比值
,

亦应可以作 为 热 演化参数
,

该比值随热演化程度的增高而增大
。

酒西盆地中笨并, 烧的产出特征

在蕾烷系列中普遍将 T s/ T m 参数应用于热演化研究
。

实际上
,

该参数也受沉积环境和母质类型的

影响
。

在酸性介质形成的碳质泥岩
,

即具有沼泽化的环境下
,

即使成熟度较高
。

T s / T m
一

也常出现异常

的低值
。

酒西盆地及陕甘宁盆地的研究都表明
,

在地质剖面中苯并霍烷系列的产出位置与T s/ T m 参数

的低值异常 ( T s / T m < 0
.

1 ) 相对应
。

这说明酸性介质的沼泽化环境有利于苯并蕾烷的形成而 不 利于

T m 向T s转化
。

因此
,

苯并霍烷的出现及T s/ T m 的异常低值具有一定的指相意义
。

即 随 着 T s

/ T m 的

降低及苯并董烷 /霍烷比值的增高
,

指示有机质的形成环境发生沼泽化
。

酒西盆地检出苯并霍烷的单25

井
、

单 26 井
、

Y 512 井及Y 506 井
,

当时的沉积位置正是湖滨沼泽相环境
。

而在该盆地内 典型的 湖相沉

积岩中未发现苯霍并烷
, 。
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位双石 TF用柑休双 T卜用 日l七义 ,
田 玩灿 , 。

一

争下万石一又 ,

街机 / 关肠比但钟眼月 似‘及双热反渭向 l用渭人
,

一 、 乙U 氏 少

它们的变化可以反映有机质的成熟作用阶段
。

从酒西盆地降苯并霍烷及苯并霍烷的分布来看
,

它可 能

形成于早期成岩作用阶段
,

但在晚期仍有明显的保存
。

酒西盆地中其产出深度可从 16 。。一3 7 。。米
。
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结 论

C 3 ; 一C 3 5
五个苯并霍烷所组成的一个系列化合物

,

其中C : ;
苯并蕾烷是C 3 : 一C 3 。

苯 并蕾烷 的降

解产物
。

苯并蕾烷系列可指示沉积环境沼泽化及介质条件酸化
。

C 。 :
苯并蕾烷 / 蕾烷比值可 反 应 出有

机质的热演化
。

本文在样品的分析过程中得到杨斌
、

蒋助生等同志的支持与帮助
,

谨此致谢
。
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