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现代沼泽沉积物中三
、

四环菇类的分布

及演化特征

段毅 罗斌杰
(中科学院兰州地质研究所 )

提要 对甘南和滇池现代沼泽沉积物中三
、

四环菇类的研究表明 : 在现代沼泽沉积物中
,

具类海松烷

骨架的化合物以海松烷型化合物数量最多
,

而松香烷型化全物数量较少 ; 长链三环菇烷中存在 C 2 1C 2:
和 C 24

化合物以 (几
:
为顶点的倒

“

v
”

字型分布
,

正常四环菇烷呈以高碳数为主峰的
“

阶梯型
”

分布
,

有意义的的是样

品中均含脱一A 一羽扇烷和壳松烷四环菇烷
。

在早期成岩过程
,

海松烷型二菇类主要是形成烯烃和烷烃
,

而

松香烷型二菇类主要是芳构化作用
。

主题词 三
、

四环枯类 成岩演化 沉积环境 现代沼泽

第一作者简介 段毅 男 33 岁 硕士 地球化学

随着煤成气
、

煤成油的勘探需要
,

已对沼泽沉积物 (岩 》 中生物标志化合物的研究 日益

受到重视
。

三
、

四环菇类是两类比较重要的生物村志化合物
,

在生油岩和石油 中很丰富
,

已

在石油地球化学中得到广泛应用
。

本文试图通过甘南和滇池现代沼泽沉积物中三
、

四环菇类

的研究
,

了解它们在这种特定沉积环境中的组成
,

分布和一些演化特征
,

从而能为煤成烃研

究及其勘探提供一些有益的资料
。

一
、

样品来源

甘南沼泽样品用手摇钻采取
,

钻孔位于玛曲县曼尔玛乡附近
。

钻孔沉积层序从地表往下

为 : 兰灰色泥
、

黑色夹黄褐色泥炭
、

黑色泥炭
、

兰灰色含烛贝壳化石软泥
。

沉积物 p H 值介

于 5一 5
.

4 之间
。

沉积有机质 以草西本物为主
。

为了进行对比研究
,

收集了滇池湖泊北岸滇科

1 孔中沼泽沉积样吕
。

所研究样品基本参数见表 1
。

表 1 样品基本参数表

T a b l e 1 P a r a m e t e r li s t o f s a m P l e s

地地 区区 样 品品 深度 (m )))
·

岩性性

甘甘甘 Q一 lll 0乃乃 灰色泥泥

南南南南南南南南南南南南南南南南南南南南南

QQQQQ一 222 1 lll 黑色泥炭炭

QQQQQ一 333 2
.

000 黑色夹 黄褐色泥炭炭

QQQQQ 一444 2名名 黑色夹黄褐色泥炭炭

滇滇滇
o r一 1777 10 222 粉砂质泥泥

池池池池池池池池池池池池池池池池池池池池池

ooooo r一 3 222 2 3 000 泥泥

ooooo r一 4 444 3 2 000 泥泥

煤煤煤一 1111 4 3 000 软褐煤
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二
、

分析方法

现代样品在室温下 自然凉干后
,

粉碎至 12 0 目
,

用氯仿溶剂在索氏抽提器中连续抽提
,

抽提物经脱硫后
,

用硅胶一氧化铝层析柱进行族组份分离
。

对脂肪烃组份进行了色谱一质谱

分析
,

其实验条件为 :

色谱部分
:
用 SE一 54 石英毛细管柱

,

直径 .0 25 m m
,

柱长 25 m ; 柱温 70 ℃ 一 295 ℃
,

程

序升温速度为 3℃ ; 气化室温度为 300 ℃ ; 载气为氦气
。

质谱部分 : 采用 电子轰击源
,

电离电压 7 0ve ; 离子源温度为 2 50 ℃ ; 分辨率为 6 0认

化合物鉴定是根据质量色谱图和质谱图
,

并与有关文献报道的资料对比确认的
。

三
、

结果与讨论

1
、

具类海松烷骨架三环菇类的组成

样品脂肪烃馏分的 G C 一M S 分析结果列于图 1 和表 2
。

峰 3
、

6
、

9
、

10
、

H 和峰 13 的

质谱图与文献报道的谱图有很好的对比性 ( p ih lp
,

19 85 ; 刘厚仁等
,

1986
,

煤系中倍半菇

和二菇的分布
,

第三届全国有机地球化学会议论文 )
,

其中 3 个很少报道的化合物质谱图列

于图 1
。

其余作峰号 (除 12 峰 ) 化合物是通过谱图解释并参考了有关谱图而推测它们具有

海松烷或异海松烷骨架
。

表 Z Q一 1样品中 m / 2 123 质最色谱图鉴定表

T a b l e 2 L is t o f i d e n ti if c a t io n i n s a m P le Q一 l m / 2 12 3 m a s s fr a g m e n t g r a m

峰峰号号 化合物名称称 分子式式 质谱特征 (m / z)))

分分分分分子量量 基峰峰

lllll 三环菇二烯烯 C Zo H 3222 2 7222 2 5 777

22222 三环枯二烯烯 C Zo H 3222 2 7 222 5 555

33333 △ 89 一山达海松二烯烯 C Zo H 3222 2 7 222 10 555

44444 三环菇二烯烯 C 加H 3222 2 7 222 10 999

55555 三环菇二烯烯 C Zo H 3222 2 7 222 2 5 777

66666 13一异海松二烯烯 C 加H 3 222 2 7 222 13 777

77777 三环菇二烯烯 C Zo H 3 222 2 7 222 14 999

88888 三环惦二烯烯 C 一, H 3222 2 6 000 13 777

99999 异海松一 7
,

15一二烯烯 C Z o H 3 222 2 7 222 10 999

lll 000 脱氢松香亭亭 C 19H Z ggg 2 5 666 15 999

lll lll 海松烷烷 C Z o H 3 666 2 7 666 2 4 777

lll 222 16 a
(H ) 一贝壳松烷烷 C加H 3444 2 7 444 1 2 333

lll 333 脱氢松香烷烷 C Zo H 3ooo 2 7 000 2 5 555

由图 1 和表 2 可见
,

甘南和滇池样品中共检出了 12 种具类海松烷骨架三环砧化合物
,

碳数范围为 C l
厂C 20

,

主要由海松烷骨架的化合物组成
,

松香烷骨架化合物系次要成分
。

对

这类化合物的生源
,

许多学者作过较多的研究
,

一般认为它们来自高等植物树脂中的三环二

菇酸
。

甘南和滇池现代沼泽沉积物中含有丰富的具类海松烷骨架的三环菇类
,

说明它们与高

等植物具有一定连系
。
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2
、

具类海松烷骨架三环菇类的早期成岩演化

在样品中检出的海松烷型二菇类化合物以烯烃相对含量最高 (图 1
,

表 2)
,

反映了现代

沉积物的特点
。

海松烷相对含量低
,

未检出芳香海松烷系列
。

这说明
,

在早期成岩阶段
,

海

松烷型二菇类主要是通过脱经基形成烯烃
,

进而形成饱和烃
。

如果用 m / 2 123 图上所有海

松烯的峰高之和对海松烷峰高作比值
,

则发现甘南沉积剖面中该比值在埋深 2 米以前呈规律

的减小 (图 2)
,

2 米之后趋势于稳定
。

在滇池沉积剖面 中
,

艺海松烯 / 海松烷比值随埋深变

化不显著
,

例如最浅样品 or 一 17 为 2
.

43
,

最深样品 or 一44 是 2 .4 0
。

这表明
,

海松烯在埋深 2

米之内被大量的消减
。

虽然造成这种消减的原因是多方面的
,

但是海松烯逐渐向海松烷转化

无疑是其原因之一
。

松香烷型二菇类只检出脱氢松香烷和脱氢松香亭两种化合物
,

未检出其

他松香烷
`

型二菇类
,

说明在早期成岩阶段
,

松香烷型二菇类的形成和演化主要是芳构学化作

用
。
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3
、

长链三环菇烷的分布

检 出 的长 链 三环 菇烷不 同类 海松 烷 骨 架 的三 环 帖类
,

它 们 的质谱 图 基 峰 均 为

m / 2 19 1
。

从甘南和滇池现代沼泽样品 中共检出 9 种长链三环菇烷
,

碳数分布从 C }。 至

C 2 7 。

根据各个化合物在 m / 2 191 质量色谱图上的强度计算相对丰度
,

编绘了滇池样品中

长链三环菇烷分布直方 图 (图 3)
,

由图 3 可见
,

前两个样品分布型是 C 2 1
、

C Z: 和 C : 4 种

化合物以 C Z: 为顶点的倒
“
V

”

字型
,

这 与青海湖和南沙海洋现代沉积物中长链三环菇烷分布

型式极为相似 (罗斌杰等
,

19 8 7 ;) l, 说明长链三环菇烷这一分布型式存在 f 现代不同沉积

环境中
。

后两个样品的主峰分别为 C 2 1和 C 20
,

随着埋藏深度增加
,

出现了 主峰前移 这可

能与生物降解有关
。

一一

厂厂厂厂厂厂

图 3

F i g

滇池样品中三环掂烷分布直方图

P e r c e n t a g e d i s t r lb u t l o n o f t r ie y c li e

t e r P
a n e 一n D 一a n e h l s a m P le s

4
、

四环菇烷的分布

所研究样品中均检出 了 C 23 一 C 2 6 的 正常四环

菇烷
。

C 2 3
化合物 的分子量为 3 16

,

质谱图 } 基

峰 为 m / Z 19 1 c 24 一 C 2 6 化 合物 的 质谱 图
’ j

T r e n d e l ( 19 8 2 ) 报导的相吻合
,

质谱图 卜均 以

m / 2
19 1 为 基 峰

,

具有 较 强 的 分 子 离 厂峰

(m / 2 3 3 0
,

3 4 4
,

3 5 8 ) 和 M
+ 一 15 碎 片离 r 峰

( m / 2 3 1 5
,

3 2 9
,

3 2 3 )
,

C 26
化 合物 还 具 有

m / z
犯 9 特征碎片离 子

。

检 出的其他 四环赫烷

有脱一 A 一羽扇烷和 1。 ( H ) 一贝壳松烷脱一八一

羽扇烷的分 子童 与 C 2 4 ;
E常四环砧烷相同

,

们是

前者质谱 图 卜以 m / : 1 23 为基峰
,

具有特征的

m / 2 2 8 7 碎片 峰
,

与 cS h m iet r
报导 的 谱图相

同
。

检 出的 16 x (H ) 一贝壳松烷质 i普图
`
J 卜。

-

bl e ( 1 9 8 5) 报道 的 相 类 似
,

分 了离 了峰 为

m / 2
27 4

,

基 峰 为 m / 2 123
,

具 有 较 强 的

m / 2 2 5 9 碎 片 峰
,

m / 2 2 4 5 碎 片 峰 很 写。i
,

m / 22 31 / 25 9 为 0
.

2 4
,

这就不同 l
:

扁枝烷和自

叶烷 (图 l
,

4 ; 表 2 )
。

图 5 是滇池样 品中正常四环菇烷分布直方图
,

甘南样品中正常四环菇烷的分布 与该图相

类似
。

从图中可以看 出
,

各个样 品中 C 26 正常四环菇烷占所有正常四环菇烷的 5() % 以
,

而且呈以 c 26 为主峰
、

从 C 2 3 至 C 2 6 “

阶梯型
”

分布
。

如果与其他现代沉积环境 中正常四环菇

烷的分布相 比较
,

例如我们在研究南沙海洋现代沉积物时
,

只检出了 C 24 和 C Z: ! F常四环帖

烷而且它们在 m / 2 191 图上强度相近 ; 青海湖现代沉积物只存在 C 24 正常四环菇烷
`

公
。

不

难看出甘南和滇池样品中正常四环菇烷的分布具有其特殊性
,

这可能 与其沉积环境有关

张伯
z
;
: ,

198 7
,

青海湖沉积物中生物标志化合物的地球化学特征初探
,

中国科学院兰州地质所倾 于

研究生论文
。
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a n e

( ]注 ) 一k a u r a n e (b )

一贝壳烷
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一般认为
,

脱一 A 一羽扇烷来源于羽 扇烷类的光化学降低解或生物降解 ( C or b et 等
,

19 8 0
,

S ;̀ h m i t t e r ,

19 8 1 ) 16 :
( H ) 一贝壳松烷是高等植物树脂中四环砧烯加氢还原产物

,

因此
,

这两种化合物是陆源高等植物输人的较好指标
。

甘南和滇池现代沼泽沉积物中含有丰

富的脱二A一羽扇烷和 1a6 (H ) 一贝壳松烷
,

进一步反映了它们指示母源输人的意义
。

四
、

结论

在甘南和滇池现代沼泽沉积物中
,

含具类海松烷骨架的三环菇类化合物 12 个
,

其中海

松烷型化合物数量最多
,

松香烷化合物只有脱氢松香烷和脱氢松香亭两种化合物
。

长链三环

砧烷由 C , 9一 C Z :
系列化合物组成

,

并且存在 C Z I 、

C Z: 和 q
;
三种化合物 以 C 23

为顶点的例
“
V

”

字型分布特点
。

正常四环菇烷碳数分布范围为 c 23 一 C 26 ,

呈 以高碳数为主峰的
“

阶梯型
”

分布
。

更有意义的是存在脱一 A一羽扇烷和贝壳松烷两种 四环菇烷
,

它们是陆源高等植物输

人的较好指标
。

在海松烷型化合物中
,

海松烯占主要成分
,

并且具有艺海松烯 / 海松比值存埋深 2 米内

规律减小的特征
,

反映了海松洗型二菇类在早期成岩过程中主要是脱梭基形成烯烃
,

进而形

成烷烃的演化途径
。

而松香烷二菇类主要成岩反应则是芳构化作用
。

长链三环菇烷随埋深主

峰前移和脱一A一羽扇烷的存在
,

可能反映 了微生物对有机质的改造作用
。

样品分析是在我所有机地球化学研究室有关同志协助下完成 ; 滇池样品由成都地质学宋

振亚老师提供
,

在此一并致谢
。
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,

J
,

C s
.

e h c n 飞
C
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m

l l
· ,

P
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D I S T R I B U T IO N A L A N D E V O L U T I O N A R Y

C H A R A C T E R I S T I C S O F T H E T R I一 A N D

T E T A R C Y C L I C D I T E R P E N O I D S IN

M O D E R N M A R S H S E D IM E N T S

D u a n Y i L u o B i nj ie

(L a n z h o u I n s t i t u r e o f G e o lo g y
,

A e a d e m i a S in ie a )

A b s t r a C t

I n t h i s P a P e r t h e a u t h o r s s t u d i e d c h a r a c t e r i s t i e s o f d i s t r i b u t i o n a n d e v o l u t io n 、 )忿
’

t r一 : , , l d

t e t r a c y c li e d i t e r P e n o i d c o m P o u n d s a n d t h e i r s ig n i if e a n c e o f o r g a n i c g e o c h e m i s t r y I n m o d e r
’

n

m a r s h s e d im
e n t s fr o m s o u t h e r n G a n s u a n d D i a n e h i la k e ,

Y u n n a n b y m e a n s o f G 〔
、

一M B

T r ie y e li e d i t e r P e n o id s d e t e c t e d i n m o d e r n
m

a r s h s e d im e n t s a r e P l m a r a n e ,

d e h y d r o a b ie t a n e ,

d e h y d r o a b ie ti n
,

n i n e k i n d e s o f P im a r a d i e n e a n d lo n g e h a ln t r ie y c i ie

t e r p a n e ( C t g一 C 27 )
.

In t h i s p a p e r ,

m a s s s p e e t r a o f △ 8
,

9一 S a n d a r a e o p im a r a d i e n 。 ,

13一 I s o Pim a r a d i e n e ,

Is o P im
a r a一 7

,

1 5一d i e n e e o
m P o u n d s a r e if r s t r e P o r t e d i n C h i n 之1

.

T r i e y e li e d i t e r P e n o id s w i t h P im a r a n e a n d a b ie t a n e s k e l e t o n s e o m e fr o m d l t e r p e n o l d a e ) d

in h ig h e r P l a n t r e s i n s ,

t h e r e fo r e t h e y r e fl e e t o r g a n ie m
a t t e r t y P e s i n m

o d e r n m a r 、 h

s e d im
e n t s

.

D i s t r ib u t i o n a l t y P e s o f l o n g e h a i n t r i c y e l i e t e r P a n e s i n m o d e r n m a r s h s e d l m e n t s a r e

s im i l a r t o t h o s e i n m o d e r n l a k e a n d s e a w a t e r s e d im
e n t s

.

T h e y a l l h a v e r e v e r s e “
V

”
t y P e t h a t

C 2 3 e o m P o u n d 15 a P e x i n C Z I , 。

C 2 3 a n d C 24 e o
m P o u n d s ,

t h e r e fo r e d i s t r ib u t i o n a l e h a r a c r e r
-

i s t i c s o f l o n g e h a i n t l
·

i e y c l i c t e r P a n e s a lm
o s t h a v e n o t s ig n i if e a n e e o f i n d i e a t i n g s e d zm e n t a ry

e if v i f o n m e n t s
.

T e t r a e y e l i e t e r P a n e s i n m o d e r n m a r sh s e d im e n t s a r e e o m P o s e d m a i r z l y ( ) l
’

rl ( ) r ln 、 11

t e t r a c y c li e t e r P a n e s ( C Z
厂 C 26

)
,

k a u r a n e a n d d e一 A一 l u P a n e
.

N o r m a l t e t r a e y e li e t e r p a n e s h a 、 e

d i s t r i b u t i o n a l e h a r a e t e r i s t i c s o f s t e P t y P e w i t h m aj o r P e a k o f C 2 6 e o m P o u n d
.

T h i s t y P e o f d l ·
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tr ib u t in o m a yr efl e et s ed im en t ar y en v ir n o mn e t of i hg her P l an t in P u t
.

K a ur an e e o m efr o
m

d it e印 n e e in i g h hr eP l n a t s: d e一 A一 l uP n a e m a y 15 t heP r od u ct sf or
m ed fr o ml uP n e o id P r e e ur

-

s or sb yP ho t o e he m i e al d e gr ad a t in or ob i o c he m ie al d e gr ad a t i on
,

t h e r e fo r e t h e y a l l a r e

b i o m a r k e : r e o m P o u n d s o f i n d i c a t i n g h ig h e r P l a n t i n P u t
.

In t h e e a r ly s t a g e o f d i a g e n e s i s
,

e v o l u t i o n o f t r i c y e l ie t e r P e n o id s 15 o b v i o u s
.

D i t e r P e n o id s

o f P im a r a n e t y P e a r e
m

a i n ly c o m P o s e d o f p im
a n t h r e n e s a n d t h e r a t i o o f P im

a n t h r e n e s t o

P im a r a n e d e e r e a s e s w i th i n c r e a s i n g d e P t h
.

T h e s e s h o w th a t d i a g e n e t i c P r o d u e t s o f

P im a r a n e一 t y P e d i t e pr e n o id s m a i n ly a r e P im a n t h e n e s fo mr
e d b y d e e a r b o x y l a t i o n

.

B u t t h e

m a i n t y P e o f d i a g e n e t i e r e a e t i o n o f a b i e t a n e一 t y P e d i t e r P e n o id s 15 a r o m a t i z a t i o n
.

T h a t m aj o r

P e a k o f 二(〕 n g e h a i n t r i e y c li e t e r P a n e r e m o v e fo r w a r d s w i th i n ( : r e a s i n g d e P t h P r o b a b ly r e fl e c t s

t h a t l o n g e h a in t r i c y e l i e t e r P a n e s o f l o w e a r b o n n u m b e r 15 t h e P r o d u c t s fo r m e d fr o
m l o n g

e h a i n t r i e y e l i e t e r P a n e s o f h ig h c a r b o n n u m b e r b y b i o e h e m i e a l d e g r a d a t i o n
.


