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盐湖盆地沉积有机质中的脱轻基维生素E

张水昌 黄汝昌

(石油工业部石油勘探开发科学研究院分院 )

于心科
(中国科学院兰州地质研究所 )

提要 脱经基维生素 E (D H V )E 同系物及其异构体在盐湖盆地原油及生油岩的轻芳烃馏份中被检

出
.

文章从有机立体化学角度对其结构进行了分析 ; 并根据热力学原理
.

对该类化合物在地质体中的存

在状态及演化规律进行了讨论
.

认为 D H V E 作为生物分子化石
,

不仅可反映有机质的热演化程度
,

而且

也可作为膏盐沉积环境的特征生物标志
.

D H V E 在原油中的检出
,

对业已发现的未成熟原油的存在又是

一个新的证据
.

主题词 脱经基维生素 E ( D H V )E 异构体 构型 D H V E 比值 未成熟 盐湖环境
。

第一作者简介 张水昌 男 27 岁 工程师 有机地球化学
.

引
一

言

维生素 E ( V )E 是植物油的重要组份
。

它具有六种结构型式一
:

、

刀
、

,
、

咨
、

叮和 乙
,

但

常见的只有
: 、

下和 占型三种
.

英国 B isr t of 大学有机地化研究室首次在浅海沉积物中发现
:

和 , 型 V E
.

尔后
,

脱经基维生素 E (D H V )E 亦在古代岩石中被检出
。

本文所报道的 D H V E
,

产出于我国江汉盐湖盆地潜江凹陷下第三系潜江组 ( E q ) 一些

原油及生油岩的轻芳烃馏份中
,

它们不但具有 :
、

下和 咨型三种同系物
,

而且还有相应的异

构体存在
.

其分布规律和相对含量的变化具有明显的地球化学意义
。

实 验

采用柱层析法对脱除沥清质的岩石抽提物和原油族组份进行分离
.

用 70 ml 正 已烷冲饱

和 烃 馏 份
,

用 2 00 ml 含 1% 乙 醇 的 正 已 烷 冲 轻 芳 烃 馏 份
.

轻 芳 烃 馏 份 使 用

F i n n i g : 、n 一 M A T 4 5 l o 型 G e / M s / D s 联用仪进行检测
.

色谱条件
: 3 0m x 0

.

2 5m m 内涂

S E一 5 4 溶融石英毛细管柱
,

程序升温 8 0一300 ℃
,

4℃ / m in
,

H e 作载气 ; 质谱条件
:
电子

轰击源
,

电子能量 70e v
.

化合物鉴定根据保留时间和与 V E 标准质谱图对比及 与盛国英等的
: 、

下和 咨型 D H v E

质谱图对比而确认
.

所鉴定的每个化合物的基峰及分子离子峰均有质谱图证实
。

结果与讨论

vi 三是一类含氧化合物
,

其结构如图 1 ( a) 所示
.

由于苯环上 R 基团的不同
,

故具有



R
,
一 C H , - 一 一 H 一 一 H

图 1 V E 和 D H V E 结构图
F ig

.

1 S t r u e ut er o f V E (
a
)

a n d D H V E (b )

m / z 二 12 1 + 1 4 n ( n = 0
,

l
,

2 )

m / z 二 1 6 1 + 14 n ( n = 0
,

1
.

2 )

刀
`

z = 386 + 14 n ( n = 0
,

1
.

2 )

1 6

七」人- _

三种 同系物 : “ 一 V E
、

y一 v E 和

咨一V E
,

D H V E 由 V E 之 C 一 6 位上的

经基脱去所致 (图 1 ( b)
.

1
、

D H V E 的 G C / M S 特征

D H V E 系列化合物主要存在

于样品轻芳烃馏份的末端 (图

2)
,

图 2 为 “
、

, 和 占型 D H V E的

多离子扫描图
,

各峰的质谱特征

(图 3) 反映了氧杂蔡满结构中较

易断裂的 C一 0 键与 C , C 键的位

置
,

具有如下特 点 : ( l) 基峰

_
M / Z = 1 2 1+ 1 4 n ( n = 0

、

l
、

2 ) :

( 2 ) 较 高 的 M / Z = 1 6 1+ 14 n

( n 二 0
、

l
、

2 ) 碎片强度 : ( 3 ) 具

有 M / Z = 3 8 6+ 14n ( n = 0
、

l
、

2) 分子离子峰 ; (4 ) 出现端位断

裂的 M一 43 异丙基碎片峰
.

基断

裂机理如图 4 所示
.

从图 2 中可以发现
,

占和 , 型

D H v E 具有明显的异构体存在
,

并可由质谱图得到证实
.

如图 3所

示
,

峰 1 主 要 表 现 出 基 峰

M / Z = 12 1 强 度 稍 高于 碎 片

M / Z = 16 1 ( 96% ) : 而峰 2 的

M / z = 16 1 碎 片 强 度 仅 为

86oo
,JJ峪

4l4吠

19 0 0 1950

图 2 轻芳烃馏份中 D H V E 多离子扫描图
F ig

.

2 M
a s s fr a

gln
e n t o g r a m ` o血

、

, a n d 占

D H V E i n lihg t a r o m a ti e h y dr o c r e o n s

O f S o U r沈 r O C k
.
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M / Z = 12 1 的 4 7%
,

二者的分子离子峰均为 38 6
.

相似地
,

峰 3 的 M / Z = 175 碎片强度

为 41 %
,

而峰 4 仅为 26 %
,

它们的 M 为 4 00
.

峰 5 和峰 6 在所用色谱条件下未能完全分

开
.

从碎片的断裂机理和强度的这种差异性来看
,

在 D H V E 结构的 C一 2 位上很可能存在着

差向异构现象
,

从而导致 D H V E 同系物各具有一对异构体
。

2
、

D H V E 的立体化学

V E 具有许多个手征性碳原子
,

如 2一C
,

4
’

一 C
,

8
’

一 C 等
,

它们均为 R 构型①
.

这里
,

笔者把 V E 中 C一 2 位上 R 构型异构体称为 ZR 一V E (图 5
,

工 )
.

可以推测
,

在有机质成岩

作用阶段
,

由于粘土矿物的催化作用
,

Z R 一V E 脱除经基转化成 ZR 一D H V E (图 5
,

n )
.

那么
,

随着埋深的增加
,

在热力作用下
,

R 构型是否会向 S 构型转化呢?

从图 5 可以看出
,

在 Z R一 D H V E 结构中
,

A
、

B
、

C 键与苯环的大 二 键位于同一平面

上
,

这就限制了 ZH 一毗喃环翻转的可易性
,

在 ZR 一 D H V E 结构中
,

长键异戊间二烯烷基

i( 一 C , 6
H刃 位于直立 a 键上

,

而甲基 G C H 3
) 位于平伏 e 键上

,

由于 C一 O 键长 (l
.

43 A )

的缩短 (相对于 C 一C 键 1
.

54 A )
,

这种空间取向使直立式长链大基团更紧密地与 C ;
位上的

同向直立式氢接触
,

结果会使范德华姚斥力增强
,

空间位阻效应增加
,

B ae y er 应变能增

大
,

导致 C一 i1C
6
H 3 ;
键相对更不稳定而容易发生断裂

.

而在 2 5一 D H v E 结构中 (图 5
,

111 )
,

由于长键烷基在平伏 e 键上
,

上述影响因素明显变弱
,

从而使结构变得相对更稳定
.

所以
,

在质谱条件下
,

由于结构 11 的 C一 i CI 尹
3 ;
键相对于结构班的更易断裂

,

而导致

M / z = 161 +l 4n
’

(n = 。
、

1
、

2) 碎片强度增大
.

在地质体中
,

在粘土矿物的存在和热力作

用下
,

结构
“

拥挤
”

的 ZR 一 D H v E 也很可能向结构
“

松散
”

的 2 5一 D H v E 转化 (图 5) 或优先

被破坏
.

由此可以推断
,

占
、

, 和 山 H V E 每一个同系物至少具有两个非对映异构体一 ZR 和

Z R一 V E

I

Z R一 一 O HV E

I I

2 5 一 一 D HV E

llI

图 5 V E 和 D H V E的转化

F ig
.

5 T r a n s fo r m a it o n o f V E a n d D H V E
.

s2
,

分别对应于图 2 中的峰 1
、

3
、

5
’

和峰 2
、

4
、

6
.

这里必须说明的是
,

对于化合物构型的

确认
,

仅靠质谱特征并不能作出最终定论
,

对此尚需进一步研究
.

3
、

D豆v E 随深度的演化及有关地球化学意义

在所检测的江汉盐湖盆地潜江凹陷 E q 生油岩及原油样品的轻芳烃馏份中发现有 5个岩

① D ie it o n a尽 o f o gr a n i e C o m P o u n d .s V o l
.

5
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石和 3 个原油样品含有 DH V E
.

据研究
,

该盆地潜江凹陷 E q 生油层生油 门限位于 2 2 0 0 m

深度
.

而含 D H V E 样品的产出深度均位于该门限以上
,

镜煤反射率 ( R O) 小于 0
.

6%
。

在

该深度范围
,

曾检测到热不稳定的邻苯二甲酸丁
`

酉旨和 街烯类化含物
.

因此
,

D H V E 的存在

可表征有机质的未成熟性质
.

( 1 )
、

D H V E 异构体的变化 前已述及
,

每种类型的 D H V E 都具有一对非对映异构体

一ZR 和 2 5 构型
,

并且后者较前者更稳定
。

在我们的样品中只有 N o
.

3 (深度 1444
.

5m ) 和

N o
.

6 (深度 1 8 7 6
.

0m ) 样品具有明显的 Z R 一 D H V E
,

它们的 R o 分别为 0
.

3 和 0
.

37%
。

以

卜 D H V E 为例
,

N o
.

6 样 品中 Z R 构型含 量相对 于 2s 构型 明显低于 N o
.

3 样品
,

2S /

( ZR + 2s ) 比值随埋深增大从 0
.

51 增至 0
.

67
.

在 R 。 > 0
.

4 % 的样品 中
,

均未检测 到
ZK 一D H V E

,

只有 2s
一D H V E 存在

.

显然
,

这是由于 ZR 一D
_

H V E 热不稳定所致
.

(2 )
、

D H v E 同系物间的变化 据盛国英等 ( 1 9 8 7) 研究
,

在采自江汉盆地 E q ’ 1 829
.

3

一 1 82 9
.

6m 深的鱼子状泥质灰岩的原油 (J . ) 中
,

D H v E 在芳烃总离子 流 图上表现出

占> : > :
型的分布型式

,

而冀中盐湖地区 sE 4 深灰色含膏泥岩中 (K Z) 只检出 占和 , 型
,

且

, > 占
.

作者根据其它资料推测
,

J l
原油有机质成熟度略比 K

:
岩样高

。

从深海沉积物中检出

的 V E 主要为 : 和 , 型 ; 意大利膏盐地区含沥青泥灰岩中亦只检出了 : 和 下型 D H V E
。

那

么
,

D H v E 同系物之间在成岩作用过程中是否存在着 占> 下> “ 的稳定序列或
:
二 ,~ 占型转

化的关系
,

结论是肯定的
.

因为在温度作用下
,

脱甲基作用容易发生
,

并且从化学结构上来

讲
,

占一 D H v E 较 下和
: 型更为稳定

.

月兑经基维生 素 F 比值

百)
.

8 1
.

f ) 1
.

5 2
.

0 3
.

( )

脱经基维 生 素 E 比值

0
.

工 0
.

8 1
.

0 1
.

5 2
.

0 3
.

0
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J i a n g h a n B a s运
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C h i n a
.
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笔者的研究结果亦进一步证实 了 D H V E 同系物间的这种稳定序列和转化关系
。

如图 6

所示
,

在研究地区
,

各项 D H V E 植均随埋深增大而增加
.

在岩石样品中
,

占 / 。 比值从 0
.

2 1

骤增至 1
.

9 ;6 占/ ( : + 刃 比值从 0
.

14 浙次增大至 0
.

82 ; 石 / y 和 下/ : 比位随深度 的变化亦

十分明显 (图 6 A )
。

原油样 品中 D H V E 各项比仇随深度亦 显示 出相似的 变化特征 ( !钊

6)B
,

除 , / : 比值变化出现异常外
,

咨/ : 和 石 / ( : +刃 比值随埋深分别从 .0 46
、 .

0
.

33 翔 人

到 2
.

58 和 1
.

28
.

从图 6A 和 B 的比较可以发现
,

在相同深度范围
,

原油的 D H V F 各项 比流

要比岩石的略大
.

这可能说明
:
原油有机质的成熟度比岩石的稍高

,

或者是 由
二

于原油在运移

过程中的色谱效应所致
.

总之
,

D H V E 各项比值随埋深而发生规律性变化的特征
,

说明它们可作为沉积有机质

良好的成熟度参数
.

( 3 )
、

D H v E 的环境地球化学意义 V E 富含于能进行光合作用的浮游植物
、

藻类和高等

植物等生物体中
.

盐湖盆地是在干燥炎热气候条件下形成的一种特殊蒸发型沉积环境
,

日
l

狱

量充足
,

十分有利于生物的光合作用
.

因而
,

无论是低等生物还是高等植物
,

都会合成丰富

的 V E
。

在笔者的研究地 区
,

大部分含有 D H V E 的样品位于四陷边缘的浅湖地带
,

岩性多

为含膏
,

灰质
、

钙质泥岩
,

并可见植物化石
.

这意味着 D H V E 大量存在可能部分归因于陆

源输人的结果
.

由于 V E 极易被氧化 (这种氧化作用保护 了其它物质不被氧化 )
,

而膏盐沉

积地层 中的强还原性质
,

使得 V E 在这种环境 中被完整地保存 下来并转化成 D H v E
.

因

此
,

高含量 D H V E 的出现可表征环境的膏盐化过程的发生或强还原水介质条件的存在
。

(4 )
、

v E 和 D H V E 可作为姥鱿烷等类异戊二烯烷烃的又一新 的来源
。

G oo
s s c ns 等

( 19 8 4) 热摸拟实验的结果提出了这一推断
。

根据立体化学结构
,

二氧毗喃环中的 C 一O 键

很容易断裂
,

在地质条件下
,

这种断裂作用完全有可能发生
.

结 论

D H V E 不仅具有
:

、

, 和 占型同系物
,

而且也存在着相应的异构体
.

这是迄今为止在地

质体中所检出的 D H V E 的最完整的分布条列
.

它们在沉积有机质中的检出
,

说明 V E 是尘

油母质的重要组成部分 ; 它们在 R 。 < 0
.

6% 的有机质中的局限分布
,

表征着有机质演化的未

或低成熟性质 ; 它们在原油中的出现进一步证实了未成熟原油存在
,

这对干酷根生油理论无

疑是个有力的修正
。

地质体中 v E 向 D H v E 的转变主要是脱经基化过程
,

这种过程发生在成岩作用 早期
.

随着成岩作用 的进行
,

热不稳定的 ZR 一 D H V E 可能优先被破坏或转化为相对更稳定的

2s 一 D H v E
.

D H v E 同系物之间亦存在着热稳定性差异
,

这种差异性使得它们相互之间的

转化可用来衡量有机质的热演化程度
.

随着埋深加大
、

温度增高
, : 、

下型 D H v E 逐渐减

少
,

占型 D H V E 逐渐增多
.

目前为止
,

D H v E 主要检出于膏盐环境的未成熟或低成熟样品中
’ ,

这种现象可能是膏

盐环境的强还原性质和气候条件对 V E 的形成
、

保存和转化作用较为有利的结果
.

本研究蒙承中国科学院兰州地质研究所王有孝
、

程学惠
、

何月英
、

张谦和贺坚 ; 浙江 友

学中心实验室候镜德
、

庞新文 ; 复旦大学化学系林子森
、

陆贵章等老师的热情帮助 ; 江汉 石

油研究院江继纲协助采集了样品 ; 江汉石油学院王铁冠对论文的修改提出了宝贵意见
,

作者
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