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原油和生油岩中完整短链街类系列化合物
(C 20 一

一

毛动 的发现及其意义

潘志清工 黄第藩 林壬子

(北 京石油 勘探开发研究院 ) 〔江汉石油学院 )

提要 笔者首次在华北晋县高硫原油和含硫膏泥岩的饱和烃馏份中检测出丰富的短链菌类化合物 (C
Z。

- C 动
,

它们包括街烷
、

幽烯
、

4一甲基山烷和 4
,

4一二 甲基幽烷
。

同时
,

样品中还检测出 C Z。一C : 5 类异戊

二烯烷烃
。

这此化合物是盐湖相沉积环境中细菌输人和降解作用的产物

关健词 短链幽类 类异戊二烯烷烃 羚蜡烷 盐湖相 细菌愉人和降解

第一作者简介 潘志清 男 26 岁 硕士 有机地球化学

街类化合物作为典型的生物标志化合物之一
,

在石油勘探中已得到 了广泛应用
。

通常人

们从油
、

岩中检测 出来并应用于实际研究中的是 C 2 7 -一C 2 9
的规则街烷

,

包括胆 街烷系列
、

异胆街烷系列和重排街烷系列
,

还有 C 3。
街烷和 4一甲基幽烷系列

,

它们的侧链 长度为 8一10

个碳原子
。

至于在短链街烷中常见只有 C Z ,

孕幽烷和 C Z:
升孕 街烷

`

最近笔者在盐湖相油
、

岩中发现了一个相当完整的短链 街烷系列
,

并伴随着某些细 菌生物标志化合物的出现
,

是引

人 注 目的
。

H
.

L
.

t e n H a v e n 等 ( 1 9 8 5 ) 报 道 了 在意大 利墨 西 拿蒸发 盆 地 ( M e s s i n ia n

ve a p or iit c b as in ) 中鉴定 出 了一些 反映 高盐沉 积环境的 街类 化合物
,

包括 4
,

4一二 甲基

一 5二
,

14 刀
,

17刀孕奋烷和升孕菌烷以及 4一 甲基螺旋街烷
。

但是关于这方面的研究工作
,

仍

然是 当前有机地球化学领域中的一个薄弱环节
。

本文在前人研究基础上
,

选择华北晋县盐湖

相原油和生油岩作为研究对象
,

应用色谱 / 质谱技术对它们的饱和烃馏分进行分析
,

鉴定出

尚未见文献报道的一系列 幽类化合物 ( C Z。一毛 26 )
,

并讨论了这些化合物的可能生源及其地

球化学意义
。

实 验

样品取自于华北晋县凹陷下第三系盐湖相地层
。

该地区在钻探过程中
,

有高含量的硫化

氢气体喷出
。

所分析原油比重为 1
.

0 83 1
,

含硫量 14
.

69 %
。

在含硫膏泥岩的表面有结晶硫析

出
,

但是二 价硫 ( S
一

) 的含量比较低
,

仅为 0
.

5 35 %
,

有机碳含量 1
.

59 %
,

氯仿沥 青
“

A
”

.0 03 9 %
,

烃含量 2 8 lP pm
。

干酪根的镜下鉴定结果属于混合型 ( 11 )
,

其 H / C 原子 比为

工现在单位
:

湖北江陵江汉石油学院测试中心
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0
.

69
。

应用菲力根一马特 TS Q
ee.

4 5型色谱质谱仪对原油和生油岩饱和烃馏分进行分析
.

条件

是 : 石英融熔弹性色谱柱
,

S E一 54
,

柱 长 30m
,

分流 比 20 : l
,

进样量 1
.

2川
,

扫描范围

m / 2 5任一
~

500
,

扫描速度 1
.

95 秒 / 次
,

发射电压 140 0V
,

发射电流 .0 23 m A
,

电子能量

70e V
.

组 合 条 件 : 十 / EI / Q IM S
。

程 序 升温 : 100 ℃恒 温 1 分钟
,

10 G一 200 ℃
,

4℃ / 面:n 2创) 一300 ℃
,

2℃ / m l n
。

二
、

结果与讨论

图 l 是原油中短链街烷分子离子质量色谱图
,

它们的结构主要依据质谱棒图判识
。

图 2

列出部分基峰 m / 2 21 7 或 m / 2 21 8 的短链幽烷质谱棒图
,

它们均具有街烷的基本骨架
,

只是在 C加 位上的支链 的长短不一
。

图 3 是 4一甲基和 4
,

4一二 甲基孕菌烷和升孕 菌烷的质

谱棒图
,

从图中的 K 和 Q 可看 出
,

m / 2 17 7 碎片峰很强
,

明显大于 m / 2
23 1

,

表明了两

个甲基位置都在 A 环第 4 位碳上
。

在岩石中除了鉴定出街烷外
,

还含有短链街烯化合物
,

它们分子量比相 同碳数街烷少 2
,

通式为 C
n

H nZ _ : ( n = 22
,

23 … … 2 7)
,

质谱棒图中具有

m / 2 21 8 的基峰或特征峰 (图 4)
,

据此推断其双键位置在 D 环或在支链上
,

但在 D 环位

置的可能性比支链上大
,

因为环上的双键较支链上的双键稳定
。

2 , .

匕
27峨 ] ^

Q R

n引三q

3334

自月,̀丹O3735阳

10 0 0

图 l m / 2 2 18
,

2 74
,

2 8 8
,

3 02
,

3 16
,

330
,

344
,

3 58
,

37 2
,

3 86
,

月佣 质量色谱图

部分峰号的质谱图见图 2 和图 3
.

F i g
.

1 M
a s s e h r o m a t o g r

晚
5 o f m / 2 2 18

,

2 74
,

2 88
,

30 2
,

3 16
,

330
,

3 44
,

3 58
,

37 2
,

38 6 a n d 4加

i n th e s t e r o i d r e ig o n
.

l d e n t iif ca t io n o f s o m e n

咖be r ed e o m Po u n d s a r e
ig

v e n in F i g
.

2 an d F i g
.

3
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4一二甲基孕幽烷和升孕菌烷质谱棒图

F ig
.

3 M a s s 51姆 c t ur m o f 4一
e t h y l a n d 4

,

4祖im e t h y l一P er gn a n e s a n d h o m o P er gn an es
.

笔者注意到
,

与高含量的短链 幽类化合物相伴生的某些现象
。

从图 5 中饱和烃气相色谱

可 以 看 出 二 正 烷 烃 的 含 量 较 低
,

低 碳 数 正 烷 烃 组 分 远 高 于 高 碳 数 组 分

( x C万
1 / 艺c 么二 3

.

“ )
,

且主峰碳数为 C 16 。

除了富含植烷和姥蛟烷外
,

还有高含量的 C 23
、

C Z; 和 C 2 5
类异戊二烯烷烃 (分别为图 5 中 K

、

L
、

M 峰 )
。

D
.

M
.

M e ik r d y 等 ( 19 8 1) 报道

了澳大利亚的早古生代原油和生 油岩 中含有 丰富的类异戊间二烯烷烃类化合物 ( C Z I

一
e 2 5)

,

并认为来源于喜盐的古细菌 ( a
r c h a e b a e t e ir a )

。

近来
,

J
.

C a n n a n 等 ( 1 9 8 6 ) 在危地马

拉盐沼古环境的碳酸盐岩一石膏相 中也发现了 c 2 3 和 c 2 5
类异戊间二烯烷烃

,

并且指出它们

可能是在细菌细胞壁中的重要组成烷基甘油酷降解的产物
,

仅来源于耐盐细菌的类脂组分
.

.J A lb ia ge s 等 ( 1 9 85) 在石油中鉴定出 C Z厂刊C Z;
类异戊间二烯烷烃

,

认为它们是古细菌成岩

降解的产物
.

因此
,

我们认为样品中高含量的类异戊间二烯烷烃
,

代表着细菌输人和作用结

果
.

前述高含量的低碳数 ( C
12一￡ 20 ) 并以 1C

6
为主峰的正烷烃

,

也应该是起源于细菌和藻

类等低等生物的
。

在一般原油和生油岩样品中 C Z , 、 C Z:
和 C 2, 幽烷常是构成街类的主要化合物

,

而在笔

者所分析的样品中 c 20 一￡ 2 6 短链街烷的含量却高于 C Z:
等菌烷的含量 (见图 6 的 m / 2 2 ”

(C一(C
质量色谱

,

在含硫膏泥岩中
短链街烷

长链街烷

2o 一{ , 2 6

2 ,一刊口29

= 2
.

5
,

原油中该值为 .2 47
,

这是罕见

的
。

这种异常短链街烷的含量是在热力作用下 由高碳数街烷断裂 向低碳数转化而来还是与生

物特别是细菌作用有关呢 ? 我们认为热断裂成因的可能性不大
,

因为要使高碳数化合物的侧
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链 断裂转化 为低碳数化合物需 要较高 的 能量 (据研 究断裂 明显 发 生 的成 熟度相 当

o R二 1
.

0% )
,

而从成熟度来看
,

其热演化程度不高
,

C 2 9
正常街烷的

2 0 5

20 5 + 20 R
仅为 0

.

3 5
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图 4 短链街烯质谱棒图
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样品中菌烯的存在进一步表明了该样品中有机质成熟度低
.

结合前述其他有关细菌输人的信

息
,

以及这一现象罕见于正常盐度水域沉积的状况
,

认为
,

短链幽烷系列的 出现是某种喜盐

细菌活动的产物
。

样品中高含量的 卜蜡烷的存在
,

也是一个佐证
。

同时
,

我们也注意到这

个短链菌烷系列中
,

仍然是以一般样品中常见的 C Z厂孕街烷和 C 22 一升孕街烷为优势成份

的
,

考虑到样品的成熟度较低
,

它们不大可能是正常街烷侧链在热力作用下从 C 加一毛 22 和

C 刀一毛 2 3 之间断裂的产物
,

因此
,

它们很可能是低等生物特别是喜盐细菌中孕 街酮和孕菌

醉的衍生物
.

但是
,

就整个短链幽烷成因来说
,

不能排除细菌 (脂肪分解菌 ) 的降解作用导

致正常街烷侧链断裂的因素
.

在花烷分布上 (图 6 的 m / 2 191 质量色谱 )
,

几乎不含 C 30

以上的长链霍烷
,

但是具有高含量的 C o3 羞烷
,

这说明细菌的降解作用使得长链毯烷消失

了
,

C 3。
羞烷相对富集

。

这一现象与短链幽烷的富集相对应
,

也表征着细菌降解作用的存

在
。

C 二 班烷

C
Z,

I C
二

c
岛

e
:

r~ - ~

-
. ~ , 户~ ` , -

-
, 尸- -自~ 州气 “

、

一下一 C 二 C
.

尹. ,甲 ~~ ~ ~ , 产

-
目、

图 6 含硫青泥岩中 m / 2 191 和 m / 2 2 17 质量色谱图

F i g
.

6 M as s e
hr

o m a t o gr a m s o f m / 2 19 1 a n d m / z 2 l 7 o f s ul hP
u r a n d gy P s u m be a ir n g m u d s t o n e

.

总之
,

以上特征表明 : 该样品在沉积时的有机质箱人主要来源于细菌和藻类
,

并且原始

有机质经历过细菌的强烈改造作用
。

因此
,

短链幽烷系列及其所伴生的某些特征化合物的相

对富集
,

反映了高盐度
、

强还原的沉积环境
,

以及细菌对某些先质分子的生物降解作用
.

在

富含硫酸盐的膏盐地层中可造就这种特殊环境
,

并且通常发育着大量的硫酸盐还原菌
,

这种

特殊环境及其高含量的硫酸还原菌等微生物的输人和作用结果
,

产生 了高含量的短链山烷
.

所以我们认为高含量的短链幽烷可作为高盐沉积环境的潜在指标并代表着细菌精人和作用
。
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结 论

在成岩作用早期
,

细菌活动及其对原始有机质的改造
,

对成烃母质的形成有着重要的意

义
。

然而
,

这又是研究上的一个薄弱环节
。

近几年来
,

在这一领域中
,

发现和利用细菌分子

化石
,

取得了可喜的进展
.

我们从膏盐沉积环境所形成的油
、

岩中检测出高含量的短链街类

系列化合物
,

认为它们是喜盐细菌的输人和降解作用的结果
。

与其相伴生的细菌活动的产物

或细菌分子化石有
: C 23

一一

{
2 5
类异戊间二烯烷烃

,

高含量的 C 3。
羞烷

,

而升菠烷几乎缺失
,

还有高含量的卜蜡烷等
。

它们构成了超盐水域沉积物中细菌分子化石的组合特征
。

致谢二 在取样过程中得到了华北油 田 的大力支持
,

江汉石油学院测试中心分析了部分项

目
,

在此一并致谢
。

收稿 日期 : 1 9 8 9 年 l 月 2 4 日

〔4 〕

参 考 文 献

A l b a 一g e s J
,

B o r b o n J a n d w a l k e r W
.

,

198 5
,

O r g
.

G e o c h e m
.

V
.

8
,

N o 4
,

P 2 9 3一 2 97
。

C o n n a n J
.

,

B o u r o u llec J
.

,

D e s s o r t D
.

a n d A l b r e c h t P
. ,

19 86
,

o r g
.

G e oc h e m
.

V
.

10
,

P
.

2 9一 50
。

M e k i
r d y D

.

M
.

,

A l d n d g e A
.

K
.

a n d Y P m a P
.

J
.

M
.

,

19 8 3
,

A d v a n ce s 一n o gr a b u e G e o c h e m i s t ry

198 1
,

P 99一 10 7
.

t e n H a v e n H
.

L
.

,

d e L e e u w J
.

W
,

a n d S e h e n e k P
.

A
.

,

19 85
,

G e oc h im
, e t C o sm o e h im

.

A c ta V
.

4 9
,

P
.

2 1 8 1一 2 19 1
.

ó

1一、 .护、夕

1
,白, ,ù产k尸es、产尸

、

I d e n it if e a it o n o f a C o m P le t e S e r i e s o f S h o r t S id e C h a i n

S t e r o i d s ( C Zo一C 2 6 ) i n C r u d e 0 11 a n d S o u r e o R o e k

a n d I t s G e o e h e m ic a l S ig n iif c a n e e

P a n Z址 q i n g H u a n g D iaf n

( I n s t it u t e o f Pe t r o le u m E x P l o r a t一o n a n d D e v e lo P m e n t
,

B e
ij i

n g )

L i n R e n z i

( J i a n g h a n I n s t一t u t e o f P e t r o le u m )

A b s tr a c t

A e o m P l e t e s e r l e s o f s h o r t s ld e e h a i n s t e r o i d s ( c Z。一 C 26
) h a v e if r s t be e n i d e n t iif e d l n t h e e ru d e o il a n d

s o u r e e r o e k o f s a l一n e la k e af e 一e s fr o m J in x l a n S a g o f N o r t h C h i n a b y G C / M S a n d th e b io lo g i e a l o r一g i n a n d

g
e o e h e m 一e a l s ig n 一if e a n e e o f th e s e c o m P o u n由 a r e d ie u s s e d

.

T h e s h o r t s id e e h a l n s te r o : d e o m P o u n d s id e n t l if e d : n e l u d e : ( a ) s te r a n e s ,

w h i e h h a v e m / 2 2 17 o r

m / 2 2 18 b a s e P e a k 一n l t s m a s s s P e e t r u m b u t th e le n g th o f t h e i r s id e c h a in a t C 一 2 0 P o s一t一o n a r e d i ffe
r e n t

( if g
.

2 )
.

( b ) 4一 m e th y l a n d 4
,

4一 d lm e th y l p r e g n a n e s a n d h o m o p r e g n a n e s ( F i g
.

3 )
.

( c ) s t e r e n e s ,



2 期 洛志清等 : 原油和生油岩中完整短链山类系列化合物 (C 2 o
一动 的发现及其意义

.

11 3

w h ie h s m o le c u la r
we igh t a e r2 n u it s le ss th an th e a c r

b o
n s n

m ube
r co们茂冷P o

nd n ig s te a rn es a n d h a v e m / 2 2 8 1

b a se pe a k e o rh a r
a cte rist ie Pe a k on t b e i rm a ss s侧沈t

m ru
lt e an 比 n ie fn ℃d t h a t t h e

p o
s t i i on od f o ub le

b o
n d 15

n ot h e D n n g (F g i
.

4 )
.

h T
e代 a e rs om e g

eOC
h e
面a c】P he n om e n a

a cco
m P aJ 山D g th e

似
u

成
n e c o fsh ot rs d ie e h a in s te r o ids

.

h T
e

con te n t o fn 一 a k la n es 15 1 0、 v e a n rd t he con t e n t o f lowe
r

a c
r

b o
n n

m u悦
r15 m uch m oe rt h a n th e h ig h e r

( I C 三
, / z几

= 3
.

66 )
, a n d het m aj o r pe a k is C ,` ,

ht e er 15 a hi hg
e r co n ce n t r a it o n o f e 2 3 ,

e Z o a n d

q si s o P r e n o i d h y d r o c a r bo ns (侧班 k K
,

L a n d M in F ig
.

5 ) B es id es hi hg e r co n ce n

atr it o n o f P ir s t a n e a n d

hP y t a n e
.

I t 15 Pr o
po

s e d ht a t ht e hi hg co 毗
n

atr it o n s o f iso Per n o id h y d r o c a r b o n s
an d l o w car bo

n n

um be r

n 一 a l k a n e s a er th e

esr
u l t o f b ac et ir a l inP

u t
.

I t 15 in t
esr

t in g t h a t i n o u r

sam
P les th e co n t e n t o f s h o rt s id e e h a i n s te r o id s

(
e Z。

一
2 6 ) is m uc h h ihg e r t h a n

t h e C :

厂味
s t e ar n es

.

t h e

懈
u

err
n ce o f a se ir es o f s h o rt s id e e h a i n s et r o id s i s co n s id e r ed t o be t h e p r o d u e t s o f

s o m e h a l o P hi il e b a e t e ir a l a e ti vi t ies a n d
,

t h e hi hg e o n ce n t r a t i o n o f 下一 ce r a n e P r o v id e s a n o t h e r

e vi d e n ce
.

F u rt h e

mr
o er

,

it h a s be e n n o it ce d ht a t th e e o 幻。 r口o n C 2 1一 P r e
gn

a n e s a n d C 2 2一 h o m o P r e gn a n e s a r e

d o m i n a t ed i n t h e s h o rt s id e e h a i n s t e ir o d s
.

hT
e y s h o ul d be ht e d e ir v a t iv es fr o m s o m e

面
e r o o r g a n i sm s e spe c i a l

-

l y fr o m P r e gn a n t s t e r o n e a
nd P r e gn a n t s et r o l in ht e h al o P h i lic b a c et ir a

.

A s fo r ht e o ir ig
n o f a ll s h o rt s i d e e il a in

s et r o id s .

h o w e v e r ,

b ac et ir a
( af t d icso m po is it o n b a e et ir a

) d e gr a d a it o n Ica id n g t o is de e h ia n ur P t
uer

o f

n o

mr al s t e ar n es co ul d n o t 悦 e x cl u d de
.

hT
e er 15 n ae lr y n o t ht e l o n g s id e e h a i n h o aP n e s a

bo ve C 刃b u t a ih g h

co n t e n t o f C户
o Pa n e

.

l t hs o w s t h a t b a e te ir a l d e gr a d a t io n m a y r e s u l t a v a n is ih n g o f l o n g s i d e e h a i n h o P a n e s

a n d er la it v e ir e h m e n t o f C动
o P a n e , a n d in d ica est

s h o w s t h e e石 s et n ce o f t h e b a e te ir a l d e gr a d a t i o n
.

111 s h o rt
,

th e i n P u t o f o r g am
e m a t t e r a er m a i ul y d e ir v目 for m bac t e ir a a n d a lg al

, a n d th e o ir ig n a l o r
·

ga in e m a t et r h ad e x pe ier
n仪月 a b a C t e ir ia r e c o n s tur e t io n

.

hT
e er fo r e ,

ht e e石 s t e n ce o f s h o rt s i d e e h a 角 s t e r o id s

a n d s o m e a

OCC m p a in n g m a r k e r c o m训un ds er n eC st a h ype r s a il n e a n d co m卯
n e n t

edr
u c in g d e p o s i t io n a l e n y上一

r o

nm
e n t a n d b ac t e ir a l b iod

e gr a d a t i o n o f s o

me b io l o ig ca l Pecr
u r s o r m o lec ul e s

.


