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提要 本文利用 G C 和 G C / M S 技术对山西浑源藻烛煤和江西东平树皮煤的索氏抽提物的烷烃 溜分

进行 了研究
。

首次发现浑源藻烛煤中存在显著量的 C
Z ,

一

二降荣烷
,

伽 马蜡烷和 片戎 萝 卜烷
,

而 6
.

乐
,

{
二
树 !芝

煤中却不存在可检测量的街烷系列
。
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第一作者简介 顾永达 男 54 岁 副研究员 煤化学

研究特殊煤 种抽提物 的化学组成及其地球化学特征
,

不仅可为 目前感兴趣的煤 成烃问

题
,

也可为它们的合理利用提供重要的科学依据
。

本文根据江西乐平残植煤和山西浑源藻烛

煤索氏抽出物中烷烃馏分的有机地化特征
,

讨论它们特殊的成煤母质和沉积环境
,

以及它们

在 有机地球化学中的应用前景
。

一
、

实 验

L煤样

乐平树皮残植煤采 自江西省乐 平煤 田钟家山矿区 B ;
煤层

。

该煤属上二叠纪乐平煤 系
,

树皮残植部分占 2 0
目

一70 %
。

浑源煤属石炭二叠纪太原组腐泥煤
。

镜 下有 一定量的藻丝体
。

它与一般早古生代石煤不

同
,

具有很高的挥发份和低的硫含量
,

焦油收率达 20 % 左 右
,

因此有可能成为研究煤成烃

的良好腐泥型母质和煤热加工的较好原料
。

表 1 为这 两个特殊 原煤的工业分析和元素分析数据
。

值得指出的是浑源煤 H / C 原子

比大丁
:

l
。

.2 抽提与分离

将原煤破 碎
,

取 3 0
ee 一80 目的样品用苯一甲醇共沸液为溶剂在索氏抽提 器中抽提 72 小

时
,

乐平煤抽出率为 l
.

l w t %
,

浑源煤为 6
.

4 wt %
。
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裹 1 两个特殊原煤的工业分析
、

元素分析结果
.

煤煤 样样 W
fff A fff V 分分 C

rrr

H
rrr

N
rrr

S
rrr

O
rrr

H CCC O / CCC

乐乐 平平 0
.

7 000 12 4 666 3 1
.

8 222 8 4
一

8000 5 4444 1
.

0 666 4
.

2 333 4 4 888 0
.

7 666 仓 0444

浑浑 源源 3 3 444 9 3 000 5 3 7 444 7 3
.

8444 6
.

9 888 1
.

1 555 0
.

4 666 1 1
.

5 777 1
.

1 333 0
.

1888

O
r

为差值
,

H / C 和 O / C 为原子 比

抽出物用石油醚 ( 3 0一石 0℃ ) 脱沥青质
,

在硅胶一氧化铝柱色谱上先后用石油醚
、

二氯

甲烷和甲醇冲洗 以分离其烷烃
、

芳烃和非烃馏分
,

重量百分数相应 为 : 乐平煤 17
.

9
、

5 .4 2
、

2 8
.

0 ; 浑源煤为 1 8
.

6
、

2 4
.

3
、

5 7
.

2
。

3
.

G C 和 G C / M S 分析

将 上述分离 出的 烷烃 馏分分别做 G C 和 G C / M S 分析
。

用 G C 一 g A 气相色谱仪
,

O V 一 10 1 石英毛细管柱 ( 3 0 m
、 0

.

2 5m m )
。

初温 10 0℃
,

终温 2 9 0 cC
,

升温速 率 4℃ / m i n
,

载气为 H Z 。

G C / M S 分析
: F i n n ig

a n 一M A T 4 5 15 型 G C / M S
,

电离电压 70 e v ,

3 5 0 # A
,

S E一 5 4 石英毛细管色谱柱 ( 2 5 m x o
.

2 5 m m )
。

柱温 10 0一
~

2 9 0 aC
,

升温速率 6℃ / m i n ,

H e

为载气
。

数据收集和处理在 I N C O S 系统上进行
。

二
、

结果和讨论

浑源藻烛煤和乐平残植煤的烷烃馏分的特征可从正构烷烃和类异戊二烯烃
、

烷基环 己

烷
、

菇烷和 山烷等化学组成及其分布来讨论
,

它们都有各自的特征
。

L正构烷烃和类异戊二烯烃

浑源煤抽出物 中正构烷烃主峰为 n 一 C , 6 ,

奇偶优热不明显
,

c PI = 1
.

07
,

P r / P h = 。
.

5
,

rP / n 一 C 1 7二 .04
,

hP / n 一 C , : 二
.07

,

艺C茄 / 艺C亨
,二 1

·

;04 乐平煤抽出物中正构烷烃呈单峰

分布
,

略有奇偶优势
,

C p l = 1
.

10
,

p r / p h 一 1
.

3
,

p r / n 一 C I : = 0
.

4
,

p h / n 一C 18 = 0
.

6
,

乏
C无/ 艺C么=

.32
。

由此可见
,

乐平煤相 比于浑源煤要成熟些
,

而浑源煤可能在还源环境 下

演化的
,

乐平煤则有可能在水陆交替的环境下成煤 ( D id y k
,

19 7;8 顾永达等
,

19 85 ; 孙玉

麟等
,

19 8 8 ; 黄第藩等
,

19 8 4 )
。

.2 烷基环已烷

浑源煤中又有少量 (0 .4 % ) 的 C , 5 - 曰C Z:
烷基环已烷基峰为 m / 2

83
,

乐平煤中则有佼

多 (4
.

9) 的 1C
2

一 C Z。
烷基环 已烷

,

其碳数分布与正构烷烃相似
,

只是 主峰少一个碳数

( C , 5)
。

1 枯烷系列

这两个特殊煤中都有一个比较完整系列的菇烷
,

尤其是浑源煤中有伽马蜡烷
,

C 3 , 以后

的莫烷和 C Z:
褚烷

,

如图 l 和图 2 所示
。

以 17 : ( H ) 2 1刀 ( H ) 蓄烷和 17刀 ( H ) 2 1: ( H )

莫烷 形式 存在
,

没 有 那 构型 的枯 烷
,

两 者都以
:
夕一 C 3。

蓄烷 为 主 峰
。

乐 平 煤的

2 2 5 > 2 2 R
,

S / R 平均为 1
.

3 2
,

浑源煤 自 C 3 , 后均是 2 2 5 < 2 2 R
,

S / R 平均为 0
.

6 7
,

即乐平

煤 22 位差 向异构体接近 于平衡值 1
.

50
,

已接近成熟门槛 ( S / R = 1
.

5) (曾宪章等
,

198 6)
。

而浑源煤仍选离此值
。
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有趣的是在浑源煤 中有 C Z、一茬烷
,

伽马蜡烷
。

在一般生油岩或原油中
,

很少存在 Q 厂

茨烷
。

图 3 是帖烷 的碳数分布图
,

进一步看到 C 2 8一蕾烷 ( K vo at s 值为 2 8 55
,

接近文献值

2 5 2 5 ) ( G r a n t h e m
,

一9 8 0 ) 和汾 C
: 1 的莫烷存在以 及伽马蜡烷 ( D o v a t s 值为 3 1 18

,

接近文

献值 ) 的存在
。

伽马蜡烷指数 (伽马蜡烷 / C 3 2
邓 霍烷 ) 等于 0

.

23
,

接近于陆相半咸水沼泽

沉积物的数值 (王锐良等
,

19 9 0)
。

表 2 为浑源煤 中蕾烷系列名称及其相对含量
。

J济号

表 2 浑源煤和乐平煤中 , 烷系列名称与 ( m / 21 91 质 t 色谱图和图 2相对应 )

T a b le 2 A s s ign de h o Pa n e o m P o u n d , i n H u n y u a n 4 L u P i n i t e e o a l e x t r a e t s

名 称 1百分数% !序号 } 名 称 百分数%

T
、

C Z: H肠 1 82
( H ) 一 2 2

,

_

_ _
. .

… { } 邓
一 C 二一 S C 二 H 、。 2 25 一 17

: ( )H 21 尽 ( )H
2 9

,

30 一 一几

阶
`仁灯亡一 4 吕 1 12 } 2

.

0

3(J
、

3 1一 几升蓬烷

T m C Z ,
H 肠 ] 7义 ( H ) 一 2 2

,

2 9

降霍烷

30一 三 降考 一3 1
’ 方一 C :一 R C : H 气6

2 2 R 一 1 7· ( H ) 2 1“ ( H )

卜3 0
,

3 1一
一

升霍烷

了,一 (
’

: C
: Z H

、 。 17刀 ( H ) 2 1 : ( H ) 一 30
、

C Z: C Zs H 2 8
.

3 0 - ! 4
、 ,

升莫饮

4 }
: 刀一 C 2 9 C : g H 、 ] 7 , ` H ) 一 3 f一 {;羊、丫忱 】4 9

: l̀一 C
、 一 5 C 33 H , , 2 2 5一 1 7匡 ( H ) 2 1月 ( H )

切
·

3 1
,

3 2一 三 升值烷

刀, 一 C 29 C : 9 H 5 ,
1 7刀 ( H ) 二

烷

( H I 二

六
, /̀一 C

飞 一 R C
飞

H
: 、

2 2 R 一 ] 7 : ( H ) 2 1刀 ( H )

曰一07
飞O

,

引
,

3 2一毛升雀烷

l|卜|乙n,
..
卫

l一
月呀4一轰气

.

一9
空
刀一 C 3。 C 3o H

; : 17 义 ( H ) 2 1刀 ( H ) 一雀烷 】7

7 } 刀
: 一 C 3。 C 3o H , : 1 7刀 一H ) 2一: ( H ) 一 莫烷 】8

l了,一 〔 : :
C

飞飞
H ,、 1 7吞 ( H ) 2 1艾 ( H ) 一 30

飞!
,

3 2一 寸 升泣烷

: 洲一 C 3 ; 一 5 C 34 H 胡 2 2 5一 1 7 : 2 1刀一 3 0
,

3 1

32
,

3 3一四 升蓄烷
0

.

5

,
口一 C 3 ,一 5 C 3 . H S礴 2 2 5一 ’ 7 , ` H ’ 2 ’ 产 ` H ’

…
3 0 升羡烷

戊
刀一 C 3 1一 R C 3 l H , 2 2 R一 17 , ( H ) 2 1刀 ( H )

3 0 升获烷

6 〔} 19

: 刀一 C 3、一 R C 3 ;
H

。 . ,
2 2 R一 1 7 : 2 1刀一 3 0

,

3 1
,

2
.

3 3一四 升雀烷
1 8

8 2 2(〕
刀义一 〔

’

; C , 4 H , . 1 7刀2 1: 一 3 0
,

3 1
,

3 2
,

3 3一四

十茬烷
0

.

4

10 1 伽 马蜡烷 C 30 H s : 2 2 5 4刀 2 1

:
岁一 C 3厂 5 C o 5 H 。:

2
,

3 3
,

34一 互升蕾烷

2 S 17 : 2 1刀一 3 0
,

3 1
,

0
.

5

l l

刀“ 一 C 3 z C 3 . H , 17君 ( H ) 2 1: 一H ) 一 30一 升

烷
3

.

9

2 2

…
’
声一 C l`二 R C 3白 H 6 2 2 2 R一 ’ 7” ’吞一 ’ o

,

”
,

…
。

.

8

即
,

33
,

34一五升霍烷 J

除了五环 沛占烷外
,

在乐平煤中还有少量 C ,。 ,

C Z。 二菇类和 C Z; 四环枯等表示陆源高

等植物来源的生物标志物
。
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原煤七艺烃馏份的总 离 子流图
,

最后一 个大 峰 为
衅

m e l 2 5
,

M
一

5 5 6d 峰
,

m e6 9
,

12 3
,

T o t a l io n e u r r e n t t r a e e o f H u n 、 ,

u a n e o a l

M
一

5 56 ;

尽一胡 萝 卜皖 ( d )
,

b 峰 m 。 !万 \1 5 62

e 峰 m e 6 9
、

12 3
,

M
一

5 5 6

e x t r a e l a
,

方一 e a r o t e n e ; b
.

rn e 一2 5
.

M
一

5 62 : e
.

m e l Z

M
一 55 6 ; d

.

m 厂 e 6 9
,

】2 M
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.4 夕一胡萝 卜烷

浑源煤中有很明显的 刀一胡萝 卜烷存在
,

如图 4 所示
,

这是煤系地层很少有的
。

表明浑

源煤在成煤过程中有胡罗 卜素的输人和强的还原环境 (傅家漠
,

盛国英
,

198 6)
。

在我国藻

煤中属 首次发现 (史 继扬
,

19 8 6)
.

图 5 是浑源煤中 吞一胡罗 卜烷的质谱图
,

特征离子是

m / 2 6 9 和 12 5
,

分 子离子是 m / 2 5 58
。

此外在 口一胡萝 卜烷前后
,

还有特征离子 为

m / 2 12 5
,

M
+

为 5 6 2
,

5 5 2 和 5 5 6 等由古细菌来源的类异戊二烯化合物 ( p h i l p
,

1 9 8 7 )
。
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图 5 浑源煤中声一胡萝 卜烷的质谱图

F一9
.

5 M a s s s
pe

c t r u m o f刀一 a r o t a n e i
n

H u n y u a n e o a
l e x t r a e t l 一̀ e : , , D t a n e

5
.

出烷

表 3 浑源煤中检出的舀烷和 ( m / 22 17 质 , 色谱图图 6对应 )

序序号号 名 称称 峰 面积 %%% 序号号 名 称称 峰 面积%%%

lllll 重排 街烷烷 2
一

999 888 C Z: H o 2 4一 Ip基 一 5:
,

14刀
,

17夕一 Z o R 麦 角角 4
.

999

肖肖肖肖肖肖烷烷烷

22222 重排菌烷烷 l 999 999 C : 、 H , ` ,
24一甲摹一 5:

,

14刀
,

1 7介一 2 0 5 麦 角裕裕 5
.

777

烷烷烷烷烷烷烷烷

33333 C 27 H o s :
,

14刀
,

17刀一2 0 5 异胆断烷烷 6
.

111 1000 C Z、 H S , 1
2 4一 甲基一 5:

,

14 :
、

17 : 一 2 0 R 麦 角角 9
.

666

衡衡衡衡衡衡烷烷烷

44444 C Z , H o s :
,

14刀
,

17介2 0 R 异胆菌烷烷 2 999 1 111 C Z , H , 2 2 4一乙基一 5:
,

14 :
,

1 7 : 一 2 0 5 豆角烷烷 9
.

555

55555 C Z , H 4: 5:
,

14 :
,

1 7声一 2 0 5 异胆菌烷烷 1
.

999 1 222 c Z , H , 2 2 4一乙基 一 5:
,

14吞
,

17声一 2 0 R 以 晰晰 】2
.

666

烷烷烷烷烷烷烷烷

66666 C Z: H砚 5:
,

14 二
,

1 7 , 一 20 R 胆 幽烷烷 9
.

777 l 333 C , H , 2 2 4一乙基一 5久
.

1 4吞
,

17刀一 2 0 5 气王山烷烷 1 1 444

77777 C , H犯 2 4一甲基一 5民
.

14住
,

17 : 一 2 0 5 麦角 街街 4
一

222 1444 C , H 52 24一 乙基一 5“
,

14 匡
,

17 注一 2 0 R 豆 晰晰 16
.

777

烷烷烷烷烷烷 烷
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乐平煤中没有可检测量的街烷
,

浑源煤中却有 3 % `占烷烃总离子流百分数 ) 的 i ; i烷系

列
。

图 6 是浑源煤烷烃馏分 m / 2 2 1 7 的质 量色谱图
、

表 3 是 相亩的街烷 名 f i ; fl[ 们(IJ 含最
。

其 中 C Z : 胆 街烷 占 21
.

7 %
,

C Z、 麦角 菌烷 占 25
.

6 %
,

C 2 9 豆街烷 占 52
.

7
“ `

, ,

币排 晰件只占

4
.

8 %
,

2 0 R 构 型 均 大 于 20 5 构 型
,

5 : ( H ) 14 : { H ) 1 , : ( H )

一 C 2 7一 2 0 R / 义“ 戊一 C 29一 2 0 R = 0
.

5 8
,

5戊一2 0 5一C 2 9 / 5艾 ( 2 0 5 + Zo R ) 一C Z、 = f声
.

4 1
、

C 2 7 , , “ ( S + R )

C : 一 , , , ( S + R ) + C 2 8 , , , ( s + R ) + c 二; : : , ( s + R )
= 0

.

28 4
,

说明虽 以 !;万等 竹物 来

原 勺 江 门也有不少藻类输入的标志 可能接近有机质成熟阶段的指标 〔曾宪 帝

晰

|
|

!
洲

火
、

、 ,

一
气

les

es
J
.

…

{月 6 浑源谋烷灯瀚 份
,

1
,

m
/ 二卜

_
一 匕 以 {又 }

1 7 rn
: 、 、 、 e h r o m a t o g r : l

m
I n

H u n 乡u d n o o a
l 以 t r a c t一 o f a l k ) l fr a e t一o n

6
.

乐平煤的成因
乐

、

t
气

力之’ , ’
一

11一i射来荣 光
`

{
一

王 19 3 3 年吸现 j i
几

命名为 L o p , n i te ( H 5 1e h
,

19 3 3 )
。

我国南部省

份如浙江 长!
’

一 贵州水城 等地 个}i继 有类似发现 除苏联 西泊利亚通 占斯煤 川和新西兰第 二纪

杰姆斯煤
`
1

1

仃此 炎哎位谋 外
.

国外了尺少提 旋这种煤
,

囚 内乐
·

l叹残植煤的特殊成因也引起不少

学 者的兴趣 (林明辉
’ .

19 6 5 ; 郭敏泰
二

、

19 8 7 : `

与兴祥
,

19 8 8 )

l 抖
、

明 辉 ( ! 9 6 5)
.

匕 敦敏泰 ( l铭 7 )
.

p P 1 1 3一 1 14

.

“ 今二
、
乌子r 门 9 洲拟夕

.

要

l 卜某的 化丫组戎 和性 质
.

`

}
,

}
`

}
孟日邹衫某

、 ,

化 户研兀听研 九
`

曰仑又

浙
,

以匀
一

喋 {
’

巾士
,

芝谋的 了汁 ,仁地球化
」

广幸饰卜 自 崛 . 4丁年匀 fLJ 地球化 字家
`

节术 ; 寸̀胜全沱 义摘 公
.

贵州 水 成晚
_

介 世 } 狡七某}
’

、)川 凌
月

丫哒岩沼泽 的演 化
.

中国矿 人博 i
_

沱 义摘



增刊 顾永达等
:

浑源煤和乐平煤抽出物的化学组成及其地球化学特征 引

残植煤主要由高等植物中最稳定的组份抱子
、

角质层
、

树脂和树皮等被蜡状物质或树脂

物质所浸透的组份在成煤过程中形成的
。

这些组份在透光显微镜下呈黄色有形组份
,

所以亦

称形态分子
。

通 常残植煤中以一种形式的形态分子为主
,

其它形态分子极少或没有
,

因而
,

根据残植煤中主要形态分子不同而分为抱子
、

角质
、

树指和树皮等残植煤
。

残植煤形成条件

与腐植煤不同
,

一般是在长期有氧存在的沼泽中
,

植物受细菌强烈 的分解作用
,

使腐植质部

分地或全部地被分解
,

在残体中主要留下稳定 的黄色形态分子
。

前述 P r / P h 二 1
.

3 也可以说

明乐平煤是在厌氧和喜氧细菌交替作用下的成煤环境 中形成的
。

我们采的乐平煤是钟家山 B

组煤
,

矿区的特点是有明显的向斜及背斜构造
,

褶皱带和断层很多
。

上二叠纪乐平煤属近海

相和陆相沉积
,

因此可 以说是水陆交替环境下成的煤
,

其腐植物质的分解也是明显的
。

乐平煤的原始物种 主要是藏类和鳞木类
,

并有少量苛得狄
、

松柏和苏铁银杏等植物
。

在

煤层底板普遍发现大量鳞木化石
。

鳞木的中心柱及髓很小
,

树皮却有 80 % 以上 可以认为

乐平上 二叠纪煤原始母 质主要是鳞木类 (林明辉
,

19 6 5 )
。

敦敏泰 ( 19 8 7) 和 马兴初 ( 19 8 8) 分别对浙江长广和贵州水城煤进行过研究
,

指出这两

地的煤中都有类似于江西乐平煤这种残植煤
,

有时这种残植煤富集到 70 % 左右 (乐平钟家

山 B 组煤中树皮富集到 50 % 左右 )
。

通过对水城丝炭化了的成煤物残体的观察与鉴别
,

确定

其植物类型是鳞木类
、

辉木类和裸子植物 (包括部分种子蔽类 ) 等三类成煤母质
。

长广煤是

在潮间泥炭沼泽或受动荡性海水潮夕半咸水和咸水环境下形成的
。

根据镜下部分有机地化研

究
,

他们分别提出多层角质层和辉木根皮体成因假说
,

而不同意树皮木栓质的成因假说
。

笔者 比较了乐平煤抽 出物中菇烷和 街烷的存在和分布与长广煤抽出物中相同馏分结果

(郭敏泰
,

19 8 7 ) 有某些相似之处
,

即有相似的 p r / n 一C l : 和 p h / n 一 C 1 8 (分别为 0
.

6 5 和

.0 4 6)
,

有烷基环 已烷系列和枯烷系列 ; 但也有显著不同长广煤的 P r / P h 二 2
.

2一 5
.

3
,

有完整

的 街烷系列
,

其 街烷 的异构体参数如 ZOR / ( 2 0 R + 2 0 5 ) : : : C 2 9 为 0
.

4 7一 0
.

5 2
, :
口刀/

( :
刀刀+ : : : ) ( Z O R + 2 0 5 ) C 2 9

为 0
.

4 3一0
.

54
,

接近于本文浑源煤中幽烷的异构体参数
,

表明长

广煤比乐平煤更在富氧环境下成煤
,

尤为显著的差别是乐平煤中不存在可检测量的幽烷系

列
。

乐平煤
、

长广煤和水城煤都应该是残植煤类
,

有别于腐植煤和腐泥煤
。

.7 浑源煤的特殊性

浑源煤是腐泥煤
,

富含藻类
。

氧含量为 1 .7 6 %
,

H / C 原子比达 1
.

1 3
,

挥发份达 5 3
.

7%

(表 l ,
。

煤层呈片状
,

硬度和韧性很大
,

燃点很低
,

当地居民直接用它点燃照明
。

从前述浑

源藻煤的特殊性
,

即 rP / P h = 0
.

5 较低
,

蕾烷系列以
:
方一3C

。
蕾烷为主峰

,

还有少见的 C Z厂

霍烷
、

伽马蜡烷和矛 C 3 1 的莫烷存在和 声一胡萝 卜烷及幽烷完整系列的存在
,

说明浑源煤既

有大量藻类和胡萝 卜素的输人
,

又有陆源高等植物的输人
,

在咸水还原环境和厌氧细菌作用

下分解并经复杂的生化作用而转化成腐泥的藻煤
。

至于伽马蜡烷和 吞一胡萝 卜烷虽在我国藻

煤中发现还属首次
,

但在我国新疆等地的原油 中还是不少见的
。

原油中 吞一胡萝 卜烷的来源

或许是兰绿藻而不一定是胡萝 卜素 ( G ar nt h a m et al
. ,

19 8 0)
。

由于浑源煤富含藻类
,

在还

原咸水等沉积环境 下
,

有可能从兰绿藻演化成一定量的 吞一胡萝 卜烷 ( G ar n ht a m et al
.

,

19 8 0 )
。

C Z:
二降霍烷最早是在加州蒙特利尔页岩中发现 ( S e i fe r t e t a l

. ,

19 7 8 )
,

一般有机沉

积物中很少见到
。

由于浑源煤富含藻类
,

加上又具有咸水还原环境
,

使各种藻类和细菌可能

成为 C 28 二降董烷的有机母质
。
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三
、

小 结

用 G C和 G/ CM S技术研究 了山西 浑源藻煤和江西乐平残植煤索氏抽出物中烷烃馏份

的化学组成及其有机地化特征
。

结果表明
,

浑源煤中有 C Z:
霍烷

、

伽马蜡烷
、

莫烷系列和蕾

烷 幽烷系列
,

而乐平煤中则没有检出街烷
,

并有较多的烷基环已烷和蕾烷系列
。

从成煤母质

和沉积环境等方面讨论了它们的特殊成因
,

有可能为进一步研究 中国特殊煤种—
残植煤和

腐泥煤提供一定的科学依据
。
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