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提 要 在对两个褐煤样品进行同时考虑生烃和排烃模拟实验的基础上
,

本文对其街
、

菇标记物的

组成
、

分布和演化进行了研究
,

探讨了其生源意义
、

成熟演化及与自然演化的异同和街
、

菇参数作为运移指

标的意义
。
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第一作者简介 卢双舫 男 31 岁 博士 石油有机地球化学

生物标记化合物特别是 街烷和菇烷类是石油有机地球化学研究中一个非常活跃的领

域
,

它在解决诸如有机质的来源
、

演化
、

油源对比
、

石油运移
、

沉积环境等勘探实际问题方面
,

有着其它指标难以替代的作用
。

在对 山东黄县褐煤和 内蒙古海拉尔褐煤进行同时考察生
、

排烃的模拟实验之后
,

我们对

其气
、

液
、

固产物进行了比较系统的研究
。

研究结果将分别在四篇文章中予以报导
,

本文涉及

的是这一系列研究的第三部分
:

街
、

菇标记物特征及其意义
。

实验所用样品的地化特征及实

验条件参见本系列研究的第一部分 (卢双舫等
,

1 9 9 4) 〔` , 。

1 生物标记物的分布及其生源意义

在本文样品的饱和烃 中
,

普遍检测出各类街
、

菇化合物
。

本文的研究结果
,

在许多方面支

持了前人的观点
,

如二倍半菇的热降解成因
,

二菇的高等植物 ( 树脂 )成因
,

但限于篇幅
,

不在

此详述
。

下面仅就一些值得注意
,

或与前人不完全一致的两点简述如下
:

图 1 展示了两煤样霍烷系列五环三菇的分布
。

其中有两点值得注意
:

一是 C
3 1

以上组分

的含量很少
; 二是在黄县样中

,

在其它碳数的组分从蕾烯
、

那 生物蕾烷 向 匆 莫烷和 邓蕾烷

转化程度一般很低的情况下
,

唯独 C
3 ,

的 邓 构型占绝对优势
。

这种现象在许多褐煤样品中都

曾出现过 (王子文等
,

一9 9 0 ; 史继扬等
,

19 9一) 〔3
·

4〕 。

对第一点
,

史继扬等 ( 1 9 9 1) 曾认为
,

这是 由于镇 C 3 1

的三裕类组分可能来源于陆源植物
,

而 > C
3 ,

的组分则来 自细菌和低等水生生物的缘故
。

并由此推论
,

一些生油岩中蕾烷 C
3 5

> C
3 ;

① 国家自然科学基金资助项 目 ( 48 97 01 2 4 )
。
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> C 3 3

> C
32

> C 3 ,

的现象
,

正反映 了这些生油岩 中生油母质有较多的细菌和低等水生生物输

入
。
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图 l 原煤样蕾烷系列的分布
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我们认为
,

对这种 C 3 ,

或 C
3 {)

组分的优势仍 可用细菌生源给 予比较合理的解释
。

即细菌蕾

烷四醇在成煤环境中偏氧化的条件 下被氧化为蕾酸
,

经脱梭加氢
,

即可生成 C
3 1

蕾烷
,

而基本

见不到 > C 3 2

的组分
。

如果蕾酸 (或霍酮 )主要发生 日位断裂
,

则可形成 C 3 { ,

组分的优势
。

而在

盐湖相等较强的还原条件下所发现的霍烷组分 C矗> C 3 ,

的现象
,

则可能 与蕾四醇的轻基不

同程度的被还原
,

从而使 > C
3 1

的组分的含量增加有关
,

这正如植烷在氧化环境中较多的生

成姥妓烷
,

而在还原环境中则更 多的经还原途径生成植烷一样
。

而对氧化还原性介干上两者

之间的普通生油岩
,

其 C 3 ,

以上组分的含量也介于上两者之间
。

至于其它碳数的蕾烷类组分

在从蕾烯
,

叩 生物蕾烷向 卿 莫烷和 邓 蓉烷转化程度很低的情况下
,

唯独 C
3 1

的 邓 22 R 霍烷

相对其 邵
、

卿 构型具绝对优势
,

则有两种可能
: 一是具有这 一构型的组分 的直接输入

,

二是

该碳数化合物的选择性异构化
。

这种选择性 异构化的营力显然不可能是热应力
,

而只可能是

微生物活动的结果 (王子 文等
,

1 9 9 0)
「3介 。

另外
,

本文的数据表 明
,

同
一

煤样 不同成熟度的样点
,

在 C
2 7一

C
2 8一 C 2 9

昌烷 内组成上可存

在相当大的差别
,

如黄县煤样中 C : 。

街烷的含量可在从 55 %到 85 %的范围内变化
。

这可能是

因为不同的有机组分有不同的幽烷内组成
,

而不同的组分在演化过程中释放出烃类的时间

有别所致
。

这
一

现象 在应用幽烷 内组成进行油源对比时值得引起 重视
。

2 街
、

菇标记物的热演化

生物标记化合物作为厂
`

类灵敏的成熟度指标 已被广草地应用于生油岩和原油
,

尤其是
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低
一

未熟样品的成熟度评价中( Me ake nz ie ,

1 9 5 4 ;
史继扬等

,

1 9 9 0 ) 〔
,

,
5 〕 。

图 2 的 A
、

B
、

C 分别展

现出三菇烷
、

街烷和二菇烷指标与成熟度的关系
,

就总的趋势来说
,

它们与自然演化和前人

的模拟实验相似
,

但有两点值得注意
:
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( A )三菇 ( B ) 街烷 ( 〔二)二枯

图 2 生物标记化合物指标的演化
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一是许多与构型异构化有关的分子成熟度参数所指示的原样成熟度反而高于
一

些在较

低温度下加热后样品的成熟度
,

如 C
3 , 、

C
: 2

蕾烷的 2 2 5 / 2 2R
、

C
Z。

肖烷的
a a a Z o s / Zo R 和 那八

a a

+ 邵 )
。

二是虽然对实验样品
,

有关分子参数与镜质体反射率表现出很好的相关性
,

但与自然

演化样品相 比
,

实验样品中成熟度参数的 定值所对应的镜质体反射率显著偏高
,

如 自然演

化达生油门限时 (对应的 凡 为 0
.

6 %左右 )
,

C 3 , 、

C 3 2

蕾烷 的 2 2 5 / 2 2 R 比值即可达 1 以土
,

T S

/

T m > 0
.

5
,

C 29 aa a 街烷的 20 5/ ( 20 5 + 20 R ) > o
.

2( 曾宪章等
,

1 9 89 ) 〔
6〕 。 ·

而在本文的实验 中
,

霍

烷的 2 2 5 / 2 2 R 达 1
.

0 时对应的 凡 已达 1
.

2 %以上
,

T
s

/ T m 在 R
。

= 1
.

7 9 %时仍 < 0
.

2
,

而对

应的 C
2 9

aa 。 幽烷 20 5 / ( 2 05十 20 R )李 0
.

2 时 R
。

已大于 1
.

1 %
,

这些现象在很多学者所进行的

模拟实验 中均有报导
。

我们认为
,

这主要与导致分子参数变化的异构化反应 与导致镜质体反射率升高的断键

缩聚反应的动力学行为的差别有关
。

如 M a e k e n z i e ( 1 9 8 4 ) ( M a r z i 。 n d R u ll k o t t e : ,

1 9 9 2 )
` ?

, `〕
提

供的数据表明
,

幽烷 C
Z。

位异构 化反应的活化能约为 40
.

4 k c al / m ol
,

蕾烷 C
一

22 位异构化反

应的活化能约为 4 0
.

Zk ca l/ m ol
,

这大大低干镜质体在成烃过程中的平均 活化能 51
.

s k ca l/

m o l (卢双舫等
,

1 9 9 5 ) 〔
2 , 。

从街烷和镜质体的动力学参数出发所定量计算的它们各自的反应速率与温度的关系
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( 图 3) 展 示
,

当温度约 为 16 0 ℃时
,

二者的 反应速率常数相等
,

在地质条件下 (一般低 于

1 6 0℃ )
,

街烷的异构化速率明显高于镜质体的反应速率
,

这正是在地质条件下
,

在镜质体反

射率不太高时
,

街
、

菇等生物标记化合物的异构化即 已达到终点的内在原因
。

而在实验室温

度 (远高于 1 60 ℃ )下
,

情况正好相反
,

镜质体的反应速率远高于街的异构化速率
,

从而使活

化能较低的生物标记化合物的异构化反应不可避免地滞后于有机质的生烃过程
。

至于原煤样在分子参数上体现的成熟度高

于较低温时的模拟样的现象
,

除与上一因素有

关外
,

还与键合于干酪根 中的生物标记物分 子

因受空间位阻效应等因素的影响
,

使其异构化

程度较低有关
。

当这些异构化程度低的生物分

子从干酪根 中析出时
,

将使分子成熟度参数的

值降低
,

只有当温度进一步升高
,

使异构化反应

的速率加快时
,

分子参数才会随演化程度的加

深而增大
。

、
卜 0

山 A = 2
.

g l 6E 1 0 E = 4 0
.
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3 街
、

菇运移指标

早在 1 9 8 1 年
,

S e i f e r t 和 M o ld o w a n
就曾成

功地将生物标记化合物参数用于运移研究中
,

但是过去报导的大多是对 自然演化油
、

岩样品

的研 究结果
。

有必要指出的是
,

一些被用作运移

指标的参数
,

往往同时又是母源输入或成熟度

0
.

0 0 1 2 0
.

0 0 1 6
一

0
.

0 0 2 0 0
.

0 0 2 2

5 6 0 4 4 0 Z RO 16 0

0
.

0 0 28 1 /T
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图 3 镜质体演化和幽烷 C
一

20 位异构化的

反应速率常数与温度的关系
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因此
,

要得出可信的有关于烃类运移的认识
,

必须要求研究样品具有相似的母源输入
。

而这一点在复杂的地质条件 下往往未必能严格地得到满足
。

而本文同时进行的生
、

运模拟实

验
,

则能保证原始母质的一致性
,

再结合不受运移影响的成熟度指标
,

从而能有效地揭示出

运移指标所反映的运移信息
。

在文献报导中
,

研究运移时所选用的不受运移影响的成熟度指标一般是用 C
Z o

aa a
街烷

的 2 0 5 / ( 2 0 5 + Z o R )
,

但在本文的实验研究中
,

我们发现
,

如图 2 所示
,

在演化过程中两煤样

的 C
3 1

霍烷的 2 25 / 2 2 R 随 凡 的演化轨迹的一致性优 于对应的街烷异构化参数
,

故选择 C 3 1

霍

烷的 2 2 5 / 2 2 R 作为考察运移效应时的参考指标
。

图 4 绘出 了煤
、

砂抽提物和排出油中有关参数与 C 3 1

霍烷 22 5 / 22 R 的关系
,

从中可以看

出
:

( 1) 与分子大小差别有关的指标
,

如 C
2 4

四环菇 / ( C
3 。
十 C

3 ,
)五环菇

、

二菇 ( m / 2 1 2 3 ) /三菇

( m / 2 1 9 1 )
、

(C
2 7

+ C : 。
) / c(

3。
+ c 3 ,

)五环三菇烷都或多或少显示出运移效应
。

而且构成指标的

化合物的分子大小差别越大
,

则运移效应越 明显
,

如二菇 ( C
, 。一

C
Z。

)/ 三菇上表现的运移效应

就比 C
Z`
四环菇 / (C

3。
+ C

3 ;
)五环菇和 ( C 2 7

+ C
Z ,

) / ( C
3。

+ C
3 工

) 明显 (图 4 A
、

B
、

C )
。

( 2 )排出油从总体上讲比上
、

下砂抽提物中的运移分异现象明显
。

如在图 4 A
、

B
、

C 上
,

部

分砂抽提物点落在煤样点的成熟演化区域内
,

而排出油均表现 了明显的分异效应
,

表明运移

距离越远
,

分异程度越大
,

这与由正构烷烃分析所得结论是一致的 (卢双舫等
,

1 99 4 ) 〔
`〕 。
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可能的运移指标与蕾烷

F ig
.

4 P o s s i b l
e m ig ar t io n p a ar m e t e sr vs

.

h o p a n e 2 2 5 / 2 2 R

( 3 ) C
2 9

重排幽 / C
Z。
正常幽看来是一个比较敏感的运移指标 ( 图 4 D )

。

重排街烷在气相色

谱上的出峰明显位于同碳数的正常幽之前
,

也许有助于说明重排街比正常幽更易运移
。

除此

之外
,

其它分子大小相近
,

仅构型不同的化合物对所构成的指标
,

如 T m / C
2 7

p霍烷
、

异海松

烷 a/ 扇枝烷等
,

基本不受运移分异的影响吸图 4 E
、

F )
。

这表 明饱和烃中分子大小的差别是控

制运移过程中分异程度的重要因素
,

而分子构型上的差别一般是次要的
。
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结
_

论

( 1) 覆烷组成中
,

C石组分的异常富集和缺乏可能主要与环境有关而不是与生物输入有

关
,

氧化环境将使 C右的组分的含量减少
,

而强还原环境将使细菌蕾烷四醇主要通过还原途

径变成 C
3 1

以上的霍烷
。

( 2) 从动力学理论出发所作的定量计算表明
,

街
、

菇的异构化速率在地质条件下高于镜

质体
,

因此较早演化并达到终点值
,

而在实验室内的高温条件下则正好相反
,

从而不可避免

的表现出滞后效应
。

( 3) 对运移效应的研究表明
,

与分子大小差别有关的指标都或多或少能指示出运移效

应
;
除重排街外

,

异构体对之间一般体现不出运移效应
。

运移效应随运移距离的增大而加强
,

随构成指标的分子化合物间差别的增大而增强
。
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