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低成熟生油岩中某些菇类化合物

姜乃煌 沈捷明 赵 坚
(石 油部石油勘探开发科学 研究 院

,

北京

内容提要
:

洛`文报递 了在低成热生油岩抽提物中的菇类化合物近 20 种
。

文
`
于
:

列出了这些 化 合物

的特征质量碎片离子
、

分子量
、

分子式及定名
。

主皿词 低成熟生油岩 菇类化合物 生物标记化合物 枯烯类

第一作者简介
:

姜乃煌 男 47 岁 工程师 有机她球化学

我国陆相未成熟生油岩中
,

赌类化合物非常丰富
。

这些化合物的检测和研究
,

对于

查明陆相地层的沉积环境
,

原始有机物质的构成
,

成岩作用及油源对比都有意义
。

本研究选用的是我国第三系陆相生油岩样品
,

埋深 2 7 7 1米
。

实 验

将岩石粉碎
,

过筛 ( 8 0目 )
。

用苯
:

甲醇 ( 1 : 1 ) 溶液浸泡两天
,

后用超声波处

理 l 小时
,

滤出岩石固体
,

取其滤液
,

挥发于
; 然后加正已烷

,

用 硅胶
一
氧化铝柱作色

层分层 ; 以正已烷作冲洗剂
,

取出其分离物的溶液
,

浓缩待测
。

G C一 M S 仪器为日本电子产 J入叹S一 D 30 0 色质联用仪
。

色谱柱
:

O V一 1 0 1
,
0

.

2 5 o nt x

2 5。 。 ,

日本进 口石英弹性柱
。

电离电压 7 o e V
,

离化电流 5 0 0林A
。

升 温
: 16 0

。

一 2 8 0 ℃ ,

6 ℃ /分
。

检 测 结 果

根据四环及五环菇类化合物的碎片裂解特点
, m / e1 91 质量碎片往往是赌类化合物质

谱中的基峰或主要峰
,

所 以
,

以 m /
。
19 1 质量色谱图为根据

,

对每一色谱峰作质谱研究
。

化合物鉴定讨论

本文中鉴定出的许多枯类化合物
,

在一般的低成熟和成熟的生油岩 和 原 油 中很少

见到
。

由于缺乏标样
,

鉴定工作只是根据国外发表的文献进行
。

笔者作如下的讨论
:

A峰 分子离子为 m / e2 62
。

因存在 m /
e l g l

、

1 7 7
、 1 63 等离子

,

应属于菇类化合

物的结构
,

可定为 C : 。三环双菇烷
,

因为 m /
e 191 并不是基峰

,

本文定为降松香烷
,

这便

于与它的前躯物松香酸发生联系
。
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2 0 分钟

圈 1我国某第三系生油岩 m /e 1 91质 l色奋困

在图上所标的峰号的质 I特征
、

分子式
、

分子 t
、

卡瓦位见襄 1
。

F 1 9
.

l m /
ez g i m a s s eh r otn at o gr a m of aT er t i ar 了 r s o u e er o e k s a mp l e of

h C in a.

h T etn ol e e ul ar w e i gb t s an f d or m ul a s of p e a k sh o w ed

1nF i g
.

1 ar el i st ed in T ab l el

B
、

C
、

D
、

E四个峰 分子量都为 3 30 ,

除了 C峰 以外
,

主要的碎片离子为 m / 。 10 9
、

12 1
、

12 3
、

1 36
、

1 3 7
、

1 4 9
、

1 6 3
、

1 7 7
、

19 1
、

2 0 5
、

2 1 9
、

3 15等
,

确认为属 于菇类 化合

物是可信的
。

但它们之间碎片离子的相对强度不一样
,

色谱的保 留时间也不一样
,

说明

它们之间存在着化学结构上的差别
。

根据出峰时间推测
,

F
.

R
.

月 q“ 10 0 N et o
等在刚

果的 E o er 。 ` d油 田石油中发现的 C : 4

四环菇烷
,

相当于本文的 E 峰
。

至于C 峰
,

作者还

不清楚是否属于枯类化合物
。

F峰 基峰为 m /
。 1 9 1 ,

其它的碎片峰有 m /
e 1 6 3 , 1 7 5

、

2 1 7
、

23 1等
,

分子离子为

m /
e 4 1 o

,

可定为 C
。 。

菇烯
,

其详细结构不清
。

咬
;

峰 基峰为
ir i

/
e 19 i ,

其它的碎片峰为 m / e z 4 9 , 1 2 3
、

26 3等
,

可 能 是枯类 化合

物
。

m /。 4 0 4好象是分子峰
,

但是其分子量是 404 的话
,

很难设想其属于菇类化合物
。

H峰 根据其碎片离子确定为菇类化合物是可信的
。

但它并不是单一钻 类化合物

分子的色谱峰
,

而是许多种化合物分子的混合的色谱峰
,

包括 C
: 。

掂烯
、

C
3 。

枯烯
、

C 。 。

菇烷
,

各自的结构也难 以确定
。

I峰 根据碎片离子可确定是属于菇类化合物
,

其分 子量为 3了8
。

作者推测可能为

D环芳构化的 C
: 、
五环三菇烷

。

A 碎片部分可产生 m /
e 19 1

、

17 了
、

1 6 3
、

14 9离子是一般

菇烷碎片规律
。

有 m /
e 2 05 离子

,

可能在 A 环或 B环有一甲基
。

对于 B 碎片部分
,

由于 D

环的芳构化
,

所 以产生 m / 。 2 4 5
、

1 3 1
、

1 1 7碎片离子
。

J 峰 根据碎片离子同样可确定 为菇类化合物
,

但从分子离子峰看无疑 是 C
。 。 、
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C
: .

枯烷类和 C
3。

菇烯 类化合物的混合色谱峰
。

根据 S
.

C
.

Br a ss en 〔 4〕 C
3。

菇烯化合物

可能是蕾
一 1 7( 2 1 )一

烯
。

而 C
: 。
菇烷的出峰时间可能与 P

.

J
.

Gr ant h a m〔 6〕等的R 峰相当
。

K:
峰 根据 S

.

C
.

Br a s s el l〔 4〕和 B er nR d
.

T
.

S i m on e it 提出的出峰次序 (《 In it
.

R ep r ot s.

D SD p》
,

V
·

6 3 19 8 1年 p p
·

8 3 7一 8 5 3 )
,

应该是新蕾一 1 3 ( 1 5 ) 一烯
。

从质谱图的主要碎片及相对强度来说也大致相 当
,

例如存在相对强度 比较 大 m /
。 2 05 和

m /
e 2 2 9 碎片离子

。

K
Z

峰 根据m /
e l l 9

、
1 9 1

、

2 0 5推测是属于菇类化合物
。

其分子离子是 m /
e 4 0 s

,

可能混有 8
,

1 4一开环
,

D环芳构化蕾烷分子
。

K
3

峰 可能属于菇类化合物
。

是 C
: 。
菇烷

、

C
: 。
帖烯

、

C
。 。
褚烷分子的混合峰

。

L 峰 是掂烷
、

菇烯混合色谱峰
。

根据 B r as s e n 〔 “ 〕提出峰次序
,

应该是新蕾
一 12 -

烯
,

C
Z 。
菇烷应该是 C

: 。 1 7日( H ) 莫烷
。

M峰 参照 P
.

J
.

G r al 上ht a m 〔 4 二等提 洪的出峰次序和质谱各应属于奥利烷
。

N
、

0
、

P
、

R 峰 分别为 C
3 。 1 7 a ( H ) 蕾烷

,

C
: 。 1丁日 ( H )

,

2 1日 ( H ) 降霍烷
、

C
3 。 1 7日( H )

、

2 1a ( H ) 莫烷和 C
3 , , 1 7 a ( H )

, 2 1日 ( H ) 手卜蕾烷
。

因这些化合物

常在生油岩和军油中出现
,

就不作介绍了
。
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