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五环三菇烷的物源和演化
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(中因科学院地球化学研究听 广州分 部 )
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提要 本文应用 色谱
、

色一质谱分析研究 了贵州 草海盆地更新统泥炭
、

粘土和云南水井湾褐煤中生

物标志物
,

鉴定 出一 系列蕾烯
、

刀刀一蕾烷
、

以及 丰富的 C
飞

一邓一22 R 升蕾烷
。

此外还鉴定 出脱 A一羽 扇

烷
、

脱 A一羽扇烯
、

降海松烷
、

朽松木烷
、

山达脂海松烷
、

松香烷以及它们的异构体 提出 C 一刀一2 2 R

霍烷主要来自高等植物
,

夕 C 3 2
薰烷类主要来自细菌等原核牛物 ; 朽松木烷可作高等植物树木输人的指标 ;

在早期成岩作用阶段
.

蕾类可能经 历蕾烯向刀刀一霍烷和蕾烷向 邓一霍烷以及 C
; .

~ 刀蕾烷向 C 29
、

C 3 1、

俊

烷等的转化
。
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瓦环 己菇烷普遍存在 卜生油宕
、

原油中
,

过 去认为它们 L要来 自植物的类异戊二烯环状

物
,

以后发现细 菌
、

篮藻中有带四个羚基
`

言能团的霍烷结构化合物
.

从而提出蕾烷类可来 自

原核生物 ( D o r s s e l a e r ,

19 74 )
。

eS i fe rt ( 19 80 ) 曾提 出用升霍烷 C 一 22 5
/

C 一 22 R 来评价生油 岩成熟度
,

把 22 5 / 22 R

值达到 1作为生油岩成熟到可生成工业价值原油的标准
。

笔者 自在胜利油田发现低成熟原油

后
,

又提出可 用 2 2 5 / 2 2 ( R + )S = 0
.

43 一」〕
.

4 9 作为生 油岩可生成低成熟原油的成熟度标准

( S h i j i y a n g e t a l
.

,

19 8 2 ; 19 8 7 )
。

为了探索蕾烷类与其前身物的关系及其应用
,

本文则试图通过对处十 旱期演化阶段的泥

炭和褐煤进行分析
、

研究帖类在这些物质中的分布特征和演化
。

一
、

样 口
口口

样品主要采自贵州草海盆地 (样品编号 为
: C H 3

、

C H 6
、

C H S
、

C H K 17 一 16
、

C H K 巧

14 ) 该 盆地 是晚 上新世 以 来 在威宁弧形背 斜轴 部发 育起来的 构造 岩溶盆地
,

面积

国家 〔}然 科学 基金资助 国家有机地球化学重点实验室资助
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盆地在早上新世以后接受了以湖相和沼泽相为主
,

冲积一洪积相
、

坡积相次之的

沉积
。

沉积物来 自四 周山体
,

没有远源河流
,

沉积物主要由淤积状粘土和泥炭组成
。

样品

C H 3
、

C H 6
、

C H S 是在泥炭开采现场采集的泥炭
,

C H K 1 7一 16
、

C H K 15一 14 是钻孔 岩

心
。

C H 3 所在泥炭层有树根
、

树干
,

树干直径 5一3 (k m
。

此外在云南昭通水井湾褐煤开采

现场采集了 C H g
、

C H or 两块褐煤样品
,

在该采集层位亦有炭化的树干 (表 l )
。

表 1 样品简介

T a b l e 1 D ics r i P ti o n fo r S a m P l e s

样样品品 埋深 t m ))) 岩性性 时代代 正烷烃 O 卜P 位位

CCC 卜l〕〕 2 999 木本泥炭炭 卜电新世世 2
.

9 888

CCC H 666 444 苔草泥炭炭 匕更新 世世 2 0 555

CCC H SSS 0
.

8一 1
.

222 芦苇泥炭炭 上更新 世世 2
.

0 777

CCC H ggg 777 褐 煤煤 上新世世 』8 777

CCC H 1000 l 555 褐 煤煤 上新世世 2
.

7 444

CCC H K 1 7一 1666 2 666 深灰色钙质粘土土 七更新世世 1
.

6 444

CCC H K 1 5一 1444 4 555 浅灰色粉砂质枯土土 上更新世世 】
t

9 888

二
、

方 法

将样品风干后粉碎至 < 10 0 目
,

如前述方法抽提分离出烷烃组分 ( 史继扬 等
.

l9 9() )

然后进行色谱
、

色一质谱分析
。

色谱使用 v 盯 ian 一 3 700 色谱仪
,

25 m x o
.

2 6 ln n : s E一 54

熔融硅毛细管柱
,

10 0一 29 0℃程序升温
,

升温速率 4 ℃ / m in
。

最 后保持 20 m in
。

色一质谱

分析使用 F i n i n g a n

一M a t 4 5 15
,

电子轰击离子源
,

7o e v
. 、

3 50 ,̀ A
。

色谱条件 与前面相同

三
、

结 果

获烯 在所研究的样品中均检测出了蕾烯
,

其中尤以 C H S 泥炭含的霍烯种类最多
,

包括 C 2 7
、

C 29 、

C 3。 、

C 3 、
蕾烯 (图 l )

。

从百分含量来看
,

三个泥炭样品中
,

C H S 含量最

多
,

其次是 C H 6
、

C H 3
。

C H K 17一16
、

C H K 15一 14 是所分析样品中蕾烯相对含量最少的

(表 2 )
。

那一获烷 在样品中检测 出 C Z ,一 1
沼一霍烷 : C 2 9 、

C 3。 、

C 3 1

一 17刀
,

2 1刀霍烷
。

从相对

百分含量来看
,

这类霍烷 占的比例在 33
.

1一七0
.

4 %
,

是蓄烷类中最丰富的一类
。

各样品相互

比较
,

C H K 17一 16
,

C H K 1 5一14 的 那一羞烷相对含量最高
,

占 5 4
.

6一石0
,

4%
.

C 31

峨刀一22R 升 , 烷 这类霍烷在样品中占的比例也较高
。

除 C H S外
,

其余样品含

这类蓄烷的相对百分比为 2 2
.

2一55
.

1%
。

从图 1看出这些样品中所含的 C 3 ;

~ 声一 2 2R 升霍

烷都是主峰
,

而且都没有 C 3: 以上的升霍烷
。
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C
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.

未知 17
.

C
(

走

场 18
.

c ; ! 霍一 ] 3 门 8 ) 一烯 19
.

C , ,
刀刀羞烷

图 1 C H S
、

C H 6
、

C H K 17一 16
、

C H K 15一 1 4 的

烷烃 m
、 /

2 191 质量色谱

F l
g

,

1 m 2
19 1 m a s s e h r o m a t o g r a m fo r

a
ll P h a 一l e tr

a e 一l o n s o f C H S
.

C H 6
.

C H K 1 7一 16 a n d

C H K 1 5一 14

表 2 五环三菇类百分组成

样样
:
}占占 { 一一

{{{
: 八一援 皖皖 C

; 1 升霍
`

皖皖 C
飞1 升霍烷烷 年龄龄

{{{{{ 泣岭岭 …。 ,̀ 盖 院院 C < C lll (2 2 R ))) ( 2 2 5 ))) a B PPP

{{{{{{{ 11111111111

CCC H卜卜 6 1
.

555 3 3 111 飞 不不 呢) 555 1
.

111 29 0 000

CCC H 666 1 1 甲甲 58 吕吕 5 666 2 3
.

444 0
.

333 1 10加加

(((
’

H 333 3 666 3 8 999 ! 444 5 5 111 0
.

777 1 9 4 0000

〔〔 H ggg 20 555 4 2
.

777 5
.

333 3 0
.

444 0
.

88888
lllllllllllllllll

CCC H {日日 3 ,, 5蓄{ qqq 飞 999 3 9
.

222 1 99999

(((
一

H K I一 ] r、、

石
`、、 8

.

888 3 2
.

888 1
.

777 4 0 0 0 000

{{{{{{{{{{{{{{{

((( H k } 5一 } 4 3 乡 s b 洲洲 12 444 2 5
.

666 1 555 6 0 0 0 0
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.
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C2 9
、

C0 3

一口曹烷 这类化合物通常在生油岩和原油的 m /1 21 9质量色谱中显示为

主要 的化合物
,

可是在本研究的样品中
,

它们在 m / 2 19 1 质量色谱中是非 常次要的组分

(图 1 )
,

仅占三菇类化合物的 1
.

4一 .10 8% (表 2)
。

脱 A 羽扇烷 这种化合物在 C H 3
、

C H S
、

C H g 中均检测出 了有两个异构体 (图

2 )
。

脱 A 羽扇烯

构体 (图 2)

朽松木烷

体 (图 3 )

其它化合物

松院
、

松香皖等
:

这种 化合物在 C H S
、

C H g 中都检测 出来
,

并 且在 C H g 发现有五个异

这在 C H 3
、

C H g
、

C H 10 中均被检测出来
,

在 C H 10 中发现有 两个异构

此 外在 C H g 中发现有异拈肥烯
,

在 C H 10 中发现有降海松烷
、

山达海

在 C H S 中发现有 C Z , 、

C : 、
、

C Z t ,

山烯
。

四
、

讨 论

cS h m itt er 等 ( 19 81 ) 在尼 日利亚原油中鉴定出脱 A一羽扇烷
,

认为是由相同结构的四

环酸还 原 的产物
。

脱 A一羽扇烷 的质谱具有 下列主要碎 片离 子 m / :2 10 9
、

123
、

136
、

14 9
、

16 3
、

17 7
、

1 9 1
、

2 0 6
、

2 8 7
、

3 13
、

和 3 3 0 ( M
+

)
,

笔者在 芦苇泥 炭 ( C H S ) 和 褐煤

( C H g) 中发现 了具有分子离 子为 328 的新化合物
,

这种化合物在 C H S 中有两个异构体
.

在 C H g 中了jJ
卜个导构体 (图 2)

。

其 中 3 号峰的质谱 (图 4) 表明有 卜夕IJ主 要碎 片离 r

图 4 C H g 中的脱 A 一羽扇一 12 ( 1劝 一烯质谱 (参见图 2 中 1号峰 )

F 19 4 m a s s s p e c t r u m o f d十A 一 lu p t一 12 ( 13 ) 一 e n e fo r C H g ( fo r t h e
eP

a k 1 o n F i g
.

2
.

)

m / z : 10 9
、

12 3
、

13 5
、

1 4 9
、

16 1
、

1 7 5

谱与脱 A 一羽扇烷质谱比较
,

除 m / :z

1 8 9
、

2 0 5
、

2 17
、

2 8 5
、

3 1 3 和 3 2 8 (M
+

)
。

将此质

109
、

123
、

149 两者都有外
,

后者的分子离子和其余
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碎片离子都比脱 A 一羽扇烷少两个或一个质量数
。

据分子断裂分析 (图 5 )
,

推测此化合物为

脱 A一羽扇一烯
。

烯键在 C一 12 ( 13 ) 位上
,

因为只有这样
,

它才可能保持有 m / 21 09
、

12 3

碎片离子与脱 A一羽扇烷的 m / 21 09
、

12 3 碎片离子相同
,

其余碎片离子均较脱一 A 羽扇烷

少了两个或一个质量数
,

所以此新生物标志物应是脱 A一羽扇一 12 ( 13) 一烯
。

、 ,

;型

M / Z

脱 一 A一羽 扇烷 税 一 A一羽 扇一 12 ! 1飞 )一烯

%11 5 脱 A一羽扇烷
、

脱 A一羽扇一 12 ( 13) 一烯的分子断裂剖析
.
月

F i g
.

5 F r a gm a t i n g s k e t e h fo r m o lce u le s o f d十 A一 l u Pa n e a n d d e一 A 一 lu P t一 12 ( 13 ) 代
n e

.

过去认为五环三菇烷来自植物
,

因为植物中常含有长链异戊二烯烷烃如角鳖烯等结构的

化合物
,

它们环化形成的化合物具有五环三菇烷结构
。

以后 D o sr se l a er ( 1 9 74) 发现细菌
、

蓝藻含有 C 3 5 的带四个轻基的蕾四醇
,

提出沉积物 中蕾烷来 自这类前身物
,

并称之为细菌霍

烷
。

O u ir ss o n ( 1984) 据石油中含有蕾烷的事实
,

提 出石油来 自细菌
。

本研究中发现所有样

品都含有大量 C 3 1 以下的蕾烯
、

刀刀一蕾烷和丰富的 C : l一 :
刀一 22 R 升蕾烷

,

没有 > C , : 的五环

二菇类
。

这些样品除 C H K 17一 16
、

C H K 15一 14 两个泥岩取 自草海盆地钻孔岩心外
,

都是泥

炭和褐煤
,

原始有机母质均以植物为主
。

它们的五环三菇类没有 C 32一C 3 5 ,

说明过去在生油

岩
、

原油 中析出的 C 32 一 3C
5
蕾烷类并非来自陆源高等植物

,

它们可能来 自如 D or s se lae r 和

O u ir ss o n 所说的细菌和藻类
,

同时也说明形成 泥炭
、

褐煤的植物如芦苇
、

蔗类
、

松柏树木

等也可提供沉积有机质中大量五环三菇类生物标志物
,

不过它们主要的特征是 < C 3 1 。

在生

油岩和原油 中普遍存在 C Z:
、

C 29一 3C
5
霍烷类

。

根据本研究结果
,

可以认为它们的一部分

(《 C 3 , ) 可能来自陆源植物
,

另一部分 ( > 3C
, ) 来 自细菌和低等水生生物

。

尤其是我国江

汉盆地
、

泌 阳盆地和东淮盆地部分生油岩中霍烷有 C 35 > C 、 > C 33 > C 3: > C 3 1的现象
,

这很

可能反映这些生油岩生油母质具有较多细菌和低等水生生物的输人
。

相反
,

成煤物质
,

尤其

是高等植物产生的霍烷
,

应该具有 C 3 , > C 32 一 C 35 的特征
,

这不仅为本研究的木本泥炭和渴

煤中有大量的 C 3 ,一 :
刀一2 2 R 升蕾烷所证实 (图 l )

,

而且也被最近 H e e t o r J
.

v i l la r ( 19 8 8 ) 在

阿根廷 iR o T u br io 煤矿的第三系煤和碳质页岩中分析出的渡烷类结果所证实
,

在这些煤和

碳质页岩中
,

C 3 ,
霍烷 占董烷类中绝对优势

,

除有微量 C 3:
二升羞烷外

,

没有发现 > C 犯 的

其它升霍烷
.

C H S是芦苇泥炭
,

样品中可以明显看到遍布芦苇残叶
。

C H 3 是木本泥炭
,

在其采集层

位可见若干还未炭化的树根
、

树干
。

树干直径 5一 30C m
,

平均 1 0C m
。

C H g
、

C H O 褐煤中亦

有大树干
,

炭化程度数 C H 3 高
。

分析结果它们均含有脱 A一羽扇烷
,

C H S
、

C H g 均有脱
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A 一羽 扇烯
。

说明无论芦苇
、

树木均 可提供脱 A 一羽扇烷
、

脱 A 一羽扇烯等生物标志物
,

这些

生物标志物可以反映陆源植物输人
,

但不能进一步细分植物种类
。

可是它们的其它生物标志

物还是有差异的
,

如 C H 3
、

C H g
、

C H O 褐煤木本泥炭有丰富的 C 3厂 :
口一2 2 R 升蕾烷

,

并且

检测 出有朽松木烷 (图 l
、

3)
,

但 C H S 芦苇泥炭就没有朽松木烷和明显的 C 3 1一邓一22 R 升

蕾烷
,

由此可以 认为 高等植物 的树木 ( 草海 泥炭 中树木 主要为松
、

柏 ) 是朽 松木烷和

C 3 {一 ,
方升蕾烷的主要贡献者

。

又寸几个样品进 行 年 龄测 定 的结 果是
: C H S 为 3 x 10 , a B

.

P
、

C H 6 为 1 1 x 10 , a B
.

P
、

C H K 17一 26 为 4 0 汉 10 , a B
.

P
.

和 C H K 1 5一 14 为 6 0 火 一。 , a B
.

P
.

(林树基等
,

19 87 )
。

图 l 是这

四 个样 品的烷烃 m / 2 191 质量色谱
。

可以看 出最年轻的 C H S 含有 大量蕾烯 ( C ” 一蕾一 17

( 2 1) 一烯
、

C 、 一萦一 17 ( 2 1) 一烯
、

C 、 一霍一 13 ( 18 ) 一烯
、

C 、 一茬一 2 2 ( 2 9) 一烯
、

c
: }一蕾

13 ( 18 ) 一烯 等 )
. `

创门占五环三菇类的 61
.

5
。 。

随着 年龄增加
,

c H 6 却含有大量的 刀刀一汇

烷
,

(主要是 C Z :
一 17刀董烷

、

C 、 一刀刀霍烷
、

C
{

厂方刀茬烷 和 c
: }一刀刀霍烷 )

,

占五环 几帖类的

5 8
.

8 q 乞
,

薰烯 相对减 少了 到 了年 龄更 老的 C H K 1 7一 1 )̀
、

C H K 17一 1 5
.

位烯
:勺 l{J 比例更

小 刀刀一霍烷 含量仍很高 比较明 显的 ”
`

变化是 C : 。
、

c
; `
厂邓 衰

一

院栩 讨川 fl][ : ’ 。 jl
一

环
厂

r

菇

类 的 8
.

8
、

12
.

4 , 。
,

而较 年轻 的 C H S
、

C H 6 样 品
.

C : 。
、

C 、 一 : 刀爪烷 分别产
,

I }
一

环
几

种
,

梦乏的

3
.

5 和 5
.

6%
。

笔者曾在研究生物标志物的热稳定性时
.

指 出萦 类的热稳定性是按价啼 < 刀刀一

霍烷 < 邓 蕾烷顺序增 高的
,

本研究 不仅证实 了这一点
,

还从不烯随理戚 年龄增 hl1 而减 少
.

刀方
、

,
刀蕾烷随埋藏 年龄增加而增加的 事实说明霍类在地质沐 {`.]的演化存在 若汇悦 八还原条

件 万转 化为 刀刀一蕾 烷
,

然 后 刀刀一蒙佗 又 向 :
刀一汇烷 的演 化 J何胜拱据

`

i
一

汕岩 丢川以油中

c
;

厂 : 刀薰烷 占优势和泥 炎渴喋在低演 化阶段 有 c
; ,一 : 刀袱跪占优

于

今门 {;与
;

记 准者认 与 }边有 i气

积有机质演化程度增高
.

C {一邓 介烷还可能发
`

{
一

裂解减少碳数
.

贝化成 (
’

,
一 : /了价 皖

’ _

牡 丫

谈数
」

参烷

结 论

ilj 环 二菇烷药遍 存在铃性
:

油丫杀和原油中
,

原核 件物 未「〕高等值物的羡烷 于 要是气 c
; , ;

亡们既 叹来自
r肠 丫植物 也

; ,少干
、
自绷 菌

.

仁又气}

来 自细菌
、

原核十物的汇烷 则 }一要址
、

〔

C : ,一邓 蕾烷
、

朽松 木烷 主要来 自高等植物
.

龙其是松柏等树 木
.

是比较明 !*lt] 指示特殊物 源

的生物标志物 羡类的 自然演化可能 包括覆烯还原形 成邵一萦烷
.

:
刀茬烷

,

以 {,亏刀/了一介悦

转 化为
:
刀一蕾烷

,

以 及 C 3 !一 : 刀一茬烷发生裂解 件
几

成 < C : . 的其它蕾烷如 C 3。
、

C Z厂 : 刀一袱烷

此 外
,

牟研究在产韦泥 炭和褐煤中发现了 11
一

个新的脱 A 一羽 扇烯
,

其 中
一

个暂时 鉴定为
’

!兑

A 一羽扇一泛 ( 13 ) 一烯
_
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