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吐哈盆地侏罗系褐煤中脱 A环芳香

三菇烃类的检出及其成因

王 春江 夏燕青
(中国科学院兰州地质研究所 兰州 73。 。。 0 )

提 要 利用 G C一 M S技术
,

在吐哈盆地中侏罗统褐煤中下检出了一类脱 A 环芳香三菇类烃化合物
,

碳数范围为 C
Z。一 C Z; ;通常以 m z/ ( M

+ 一
1 5) 峰为基峰

,

D
.

E 环开裂及重排类碎片峰具有较高丰度 ;根据质谱解

析
,

裂解机理分析及对 比研究
,

确定其具有窟的基本骨架结构
,

但甲基取代数量及位置各异
,

通常 B 环为芳

环
,

C
、

D 环各含一个双键
,

C 一 14 位含有甲基
。

该类化合物的形成与母质和沉积环境有关
,

浅水淡水氧化性泥

炭沼泽
,

有利于细菌等微生物的繁殖及其对类脂组分的改造与富集
,

高等植物三菇烯类母质易于通过光化学

反应及 /或微生物参与的脱 A 环和芳构化作用而形成此类化合物
,

此类化合物首次检出于中生代沉积有机

质
,

表明其并非仅来源于第三纪以来的被子植物
,

裸子植物如针叶类也可能是重要母源之一
。

关扭词 褐煤 脱 A 环芳香三菇类烃 光化学反应 徽生物作用

第一作者简介 王春江 男 31 岁 助理研究员 有机地球化学

引 言

近年来
,

作为煤成烃理论研究的一个重要组成部分
,

煤岩中生物标志化合物的研究已取得

了一系列成果
,

这方面的工作已由 C h af fee 等进行了较全面的总结川
.

其中
,

对各种地质样品

(包括石油
,

近代与古代沉积物及煤岩 )中源于高等植物中 C一 3 位连接含氧基团的五环三赌

烯类先质的五环及四环芳烃衍生物的检出与研究已有了较多的报道匡
, ’ 〕 ,

T er dn el 等还对脱

A 环三菇烯类衍生物进行了合成研究 9[]
。

吐哈盆地中下侏罗统煤岩通常具有较高的类脂组分含量
。

可溶有机质中含有丰富的卡达

烯
,

二氢化苟等树脂倍半菇烯及惹烯
、

西蒙内利烯和脱氢松香烷类等芳构化或部分芳构化的二

菇类
,

并检出了一类脱 A 环三菇烯类衍生物
,

本文将研究这一系列化合物的结构特征
,

形成机

理及其地球化学意义
。

1 实 验

煤岩样品粉碎 ( 80 目 )后
,

用精制三抓甲烷溶剂抽提 (4 s h )
,

可溶有机质用精制石油醚沉淀

沥青质后
,

采用 51 0
2

一 1A
2
0

:

柱色谱
,

分别用精制石油醚
,

二抓甲烷分离烷烃和芳烃馏分
,

用无

水乙醇分离非烃馏分
。

采用惠普 5 8 8 0 A 气相色谱仪进行色谱分析
,

升温程序
:

烷烃为 60 ℃一 29 0℃ , 4℃ / m in ;
芳

烃为 90 ℃一 2 90 ℃
,

3℃ / m in
。

G C / M S 分析采用 T S Q 70 型色谱质谱联用仪
,

D BI 色谱柱
,

E l ;
分
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析程序为 5 0℃ 一 2 90℃
,

3 oC / m i n 。

2 结果与讨论

2
.

1 化合物质谱特征与裂解机理

图 1 为中侏罗统褐煤可溶有机质烷烃 (含低分子量芳烃和部分氢化芳烃如二氢化苟
、

卡达

烯及西蒙内莉烯等 )总离子流图
,

峰号为 1
,

2
,

3
, 4 , 5 和 6 的化合物即为所研究的系列化合物

,

表 1 为其鉴定表
。

另外
,

在另一个下侏罗统褐煤的原始抽提物和热模拟 ( 3 6 0℃ 7/ 2 小时 )产物

中也检出了此系列化合物
,

它们具有完全一致的质谱特征
,

此文仅以中侏罗纪褐煤为例进行研

究
。

卡沽幼

l乙毛+段仗碑.阻

·

二红 化沛

50 0 1加 0 1泉用 2 00 0 2 5仪 1 3〔目川 5的 4惬一0 0 45曲 50 助

图 l 煤岩可溶有机质烷烃总离子流图

F ig
.

1 T IC o f a l k a n e f r a e t i o n o f a M i dd le
Ju r a s s

i
e e o a l e x t r a e t

化合物 1 和 2 (图 Zb
、 。

)的分子量均为 2 6 4 ,

但基峰分别为 。 / 2 2 4 9 ( M + 一
1 5 )和 2 6 4 (即分子

离子峰 ) :
化合物 3 和 4( 图 3a

,

b) 分子量为 2 9 2
,

基峰均为 , / 2z 7 7( M + 一

15 碎片 ) ;
化合物 5( 图

3c )分子量为 3 0 6
,

基峰为 m / 2 2 9 1 ( M + 一

1 5 ) ;
化合物 6 ( 3 d )分子量为 3 2 0 ,

基峰为 m / 2 5 0 5 ( M + -

1 5 )
。

以上 6 个化合物
,

除化合物 2 外
,

均以 M + 一

15 碎片为基峰 ; 另外
,

它们都具有一致的主要

质谱特征碎片
,

如 m / 2 1 9 3
,

1 9 5
,

2 0 7
,

2 0 9 , 1 7 8
,

1 7 9 ,

18 1
,

1 6 5
,

1 5 5
,

1 8 9
,

1 9 1
,

2 0 2
,

2 0 5
,

1 0 1 ,

1 0 2
,

1 1 9
,

55
,

69
,

83
,

109
, I n 等

,

因此
,

该类化合物应为同系列化合物
,

即具有相同的结构骨架
。

通

过与文献资料对比和质谱碎片解释
,

初步确认它们为一类脱 A 芳香三菇类烃
,

即具有蔺的基

本结构骨架
,

甲基数量及取代位置各不相同
。

与文献中报道的化合物的最大差异
,

在于此类化

合物多具有 m z/ ( M + 一

1 5) 基峰
,

故认为其结构中应存在一个易于丢失的甲基
,

根据化学稳定
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性机理
,

初步确定该类化合物中存在 C 一 14 位角甲基
,

C
、

D 环各含一个双键
,

D 环上双键位于

C一 1 5 ( 1 6 )
。

27 59

厂
” ’ 3 , . A

. 内” . 仁

瓦一
30峨2 10 0 2动

b 化合物 !
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图 2 化合物 A
、

1
、

2 质谱图和 m z/ 19 1 质量色谱图

F i g
.

2 M
a s s e

h
r o m a t o g r a m ( m /

2 1 9 1 ) a n d m a s s s p e e t r a o f e o m p o u n d A
,
1 a n d Z

根据所推测结构的化合物的质谱裂解机理解析并与化合物质谱图进行对 比
,

表明这类化

合物的推测结构是成立的
。

主要特征碎片 m / 2 5 5
,

6 9
,

8 3
,

9 7
,

1 5 5
,

1 6 5
,

1 8 1
,

1 9 3
,

1 9 5
,

2 0 7
,

22 1
,

23 5
,

24 9 等可由直接裂解产生
。

有些碎片也可由开环重排裂解形成
,

如
,

重排裂解可产生

m / 2 2 2 1 / 2 2 3 ,

2 0 7 / 2 0 9
,

1 9 3 / 1 9 5
,

1 7 9八 8 1
,

1 6 5 / 1 6 7
,

1 0 9 / 1 1 1和 9 5 / 9 7 等 (见图 4
、

5 )
。

该系列化合物最初根据 m z/ 1 91 质量色谱图检出 (图 Z d )
,

在这些化合物中
,

m z/ 1 89
,

1 91

有一定丰度
,

另外
,

非常有意义的是 m / 2 2 1 5 ,

2 1 7
,

2 0 2
,

2 0 3
,

2 0 5
,

1 6 9
,

1 1 7 ,

1 1 9
,

10 2等碎片的存

在
,

图 4 说明了这些特征碎片的形成机理
,

显然
,

这些碎片的存在
,

证实了该类化合物的结构特

征
,

即 B
、

C 两环各含一个双键于 C 一 1 1 ( 1 2 )
、

C 一 1 5 ( 1 6 ) 位
,

而不是 B
、

C 环完全芳构化
。

C 一 1 1

( 1 2 )
、

c 一 1 5 ( 1 6) 双键的存在
,

也有利于 D
、

E 环直接开裂和开环重排
,

这与中等质量数碎片 m /

2 1 55 —
m z/ 22 1 碎片的高丰度出现是吻合的

。

图 5 显示了 D
、

E 环开裂及重排的可能途径
。

裂解中产生的 m / 2 2 2 2
,

2 0 8
,

1 9 4 ,

1 8 0
,

1 6 6
,

1 1 0
,

9 6 等偶数碎片也将分别形成 m / 2 2 2 1
,

2 0 7
,

1 9 3
,

1 7 9
,

1 6 5
,

1 0 9
,

9 5 等更稳定的形式
。

2
.

2 化合物分子结构

该类化合物的甲基取代位置和双键位置已基本确定
,

但由于缺乏合成标样资料及核磁数

据
,

还不能确定化合物的构型 (如 D / E 环的顺反式联接方式 )
,

因此
,

推测该类化合物的分子结
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:
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图 3 化合物 3
、

4
、

5 及 6 质谱图

F i g
.

3 M
a s s s p e e t r a o f e o m p o u n d 3

,
4

,
5 a n d 6

化合物 l 和 2 为一对异构体
,

即 D / E 环可能有顺反异构
,

化合物 1 为反式
,

2 为顺式
,

反式

者可能使 C
2 7

和 C
3。

甲基取向相同
,

斥力增强
,

有利于 zC
,

甲基丢失
,

故 m z/ 2 4 9 (即 M + 一

1 5) 为基

峰
,

而 2 则相反
,

使得 m z/ 2 49 丰度较低
,

且 m z/ 2 07 碎片为高峰
,

表明由于 D
、

E 顺式
,

而使其

环稳定性降低
,

易于并环
。

化合物 1 则与之相反
,

使得 m z/ 1 93 > m z/ 2 07
。

化合物 1
、

2 可能为

脱 A
一

25
,

26
,

2 9
,

30
一

四降奥利
一

5
,

7
,

9
,

1 1
,

1 5
一

五烯异构体
。

化合物 3 和 4 为一对异构体
,

M W 一 29 2
,

基峰均为 m z/ 2 7 7( M + 一

1 5) 离子碎片
,

但 3 表现

出 m / 2 2 35 丰度高
,

可能为脱 A
一

5
一

甲基
一

26
,

2 9
,

30
一

三降奥利
一

5
,

7
,

9
,

1 1
,

1 5
一

五烯
,

即在脱 A 环

过程中 B 环上 C
2 5

甲基保留
,

并在 C 一 5 位上保留一个甲基
。

化合物 4 与其它化合物之差异处

在于其低质量碎片丰度不 同 (见图 b3 )
,

即 m z/ 55 > > m z/ 69 < < m / 2 8 3
,

表明其 E 环 甲基取

代可能为乌散烷型
,

分子结构可能为脱 A 一 25
,

26 一二降乌散一 5
,

7
,

9 ,

1 1
,

15 一五烯
。

以上两个化合物可能为两个新的异构体
,

已发现的其它异构体为 3 , 4 , 7 , 1 2a 一四甲基
一

1
,

2
,

3
, 4 , 4a ,

2 1
,

1 2
,

z Za 一

八氢蔺及 3
,

s
,

7
,

1 2 a 一四甲基
一

l
,

2
,

3
,

4
,

4 a ,

1 1
,

1 2
,

1 2 a一

八氢蒲 [ 2
,
;

.
1 1:

,

它们的

特征是分子离子峰为基峰
,

B
、

C 两环为芳环 以及基峰为 , z/ 2 07
,

B
、

C 两环为芳环的化合

物 [ , 〕
。

化合物 5( 图 3。 )
,

M W一 3 06
,

基峰为 m z/ 29 1
,

其特征则 m z/ 1 95 峰为次高峰
,

近于基峰
,

可能为脱 A
一

2 6一降奥利
一

5
,

7
,

9
,

1 1
,

1 5
一

五烯
。
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裹 1吐哈盆地揭煤中检出的脱 A环三枯始类化合物

T
a b le

1e D
s一 A一 tr

i te r Pe o ni h dy dr
c o

a rb o n si de n tif ie i dn J
a r u s s

i
e e a ol sf r o mthe

T
r u Pa n一 Ha mia B

s
i n

峰峰号号 保留时间间 基峰峰 分子 ttt分子式式 化合物名称称 参考文献献

AAAAA5 999 7 777 3 2 25 2 222C l, H Z;;;

西蒙内莉烯 (树脂二菇类衍生物 ))) 4
,

1 111

11111 30 4 333 2 4 999 2 6 444 C Z o H Z;;;

脱 A
一

25
,

26
,

29
,

3 0
一

四降奥利
一

5
,

7
,

9
,

1 1
,

15
一

五烯烯 1 111

22222 3 1 1 000 2 6 444 2 6 444 C : o
H Z`̀

脱 A
一

25
,

26
,

29
,

30
一

四降奥利
一

5
,

7
,

9
,

1 1
,

15
一

五烯烯 l lll

BBBBB 3 1 1 000 ( ? ))) 2 9 444 C 2 2 H 3ooo

脱 A
一

2 5
,

26
一

二降奥利
一

s
,

7
,

9
,

1 2
一

四烯 ( ? ))) l lll

33333 32 9 111 2 7 777 2 9 222 C 2 2 H 2 ...
脱 A

一
5
一

甲基
一

2 6
,

29
,

3 0
一

三降奥利
一
5

,

7
,

9
,

1 1
,

15
一

五烯烯 4 ,

7
,

8
,

9
,

1 111

CCCCC 32 9 111 ( ? ))) 3 2 444 C Z一H a `̀
脱 A

一

奥利
一

s ( 1 0 )
,

7
,

1 2
一

三烯 ( ? ))) 8
,

9
,

1 111

44444 33 6222 2 7 777 2 9 222 C : 2 H 2...
脱 A

一

25
,

2 6
一

降乌散
一

5
,

7
,

9
,

1 1
,

15
一

五烯烯 4
,

7
,

8
,

9
,

1111

55555 25 1777 2 9 111 30 666 C : 3 H 3ooo

脱 A
一

2 6
一

降奥利
一

5
,

7
,

9
,

1 1
,

15
一

五烯烯 8
,

9
,

1 111

66666 3 6 9444 3 0 555 32 000 C Z一H 3222
脱 A

一
5
一

甲基
一

2 6
一

降奥利
一

5
,

7
,

9
,

1 1
,

15
一

五烯烯 8
,

9
,

1 111

化合物 6 (图 3d
,

与
n C

2 7

共逸 )
,

M W = 3 2 0
,

m / 2 3 0 5 为基峰
,

碎片特征与化合物 5 非常相

近
,

表明其结构的一致性
,

该化合物可能为脱 A
一

5
一

甲基
一

26
一

降奥利
一

5
,

7
,

9
,

1 1
,

1 5
一

五烯
。

值得指

出的是
,

tS o ut 检出了分子量为 32 0 的两个未知化合物
〔` ” ,

但未发表谱图
,

它们可能为化合物 6

的异构体
。

化合物 B
、

C 分别与化合物 2 和 3 共逸
,

故难以对其结构作出确切解释
。

其质谱特征如下
:

化合物 B
,

M W = 2 9 4
,

基峰可能为 m / 2 2 7 9 ,

特征碎片为 m / 2 2 7 9 ,

2 6 5
,

2 1 7
,

2 0 9 ,

2 1 1
,

2 0 5
,

2 0 2
,

2 0 3
,

1 9 9
,

1 8 9
,

1 9 1
,

1 8 5
, 1 7 1

,

1 5 7
,

1 6 9
,

1 5 5 ,

1 1 9 / 1 1 7 2 02 /2 03 1 4 1
,

1 2 8
,

1 3 3 , 1 1 9
,

1 0 5
,

1 0 6
,

9 7
,

7 7 等
。

推测其结构可能为

脱 A
一

2 5 ,

2 6 二降奥利
一 5 , 7 , 9

,

1 2
一

四烯
。

化合物 C
,

M W 一 32 4 ,

基峰可能为 m / 22 0 2 / 2 03
,

特征

碎 片为 2 3 9 / 2 4 1
,

2 2 5 / 2 2 7
,

2 1 1 / 2 1 3
,

2 1 8 / 2 1 9
,

2 9 5
,

2 0 2
,

2 0 3
,

1 9 7八 9 8
,

1 7 3 / 1 7 1
,

1 5 7 / 1 5 8
,

1 4 3 ,

1 3 1 / 1 3 3
,

1 1 9
,

1 0 5 /

1 07 等
,

其结构可能为脱 A
一

奥利
一

6
,

10
,

1 2
一

三烯
。

.

2
.

3 该类化合物的母派及形成机理

一般认为
,

脱 A 环三菇烯衍生物的母质为高等植物

图 4 特征碎片形成机理 (特别是被子植物 ) 中的 C 一 3 位连接含氧基 团的三赌烯

F i g
.

4 M
a : 5 s p e e t r a l f r a g m e n t a t i

o n :

类
,

如
“ 一香树素

,

p一香树素
、

桦木醇
、

别桦木醉
、

氧别桦木
p r o p o s e d f o r t h。 fo r m a t i o 。 。 f , 。 m。

醉
、

无羁烷醇
、

薄公英赛醇和乌素酸等
。

已报道的各类脱 A

hc ar ac et isr it
。

far gm en
t ,

三菇烯类衍生物检出于始新世梅赛尔页岩及波罗的海近代

沉积物 2[]
;
华盛顿湖等现代沉积物闭

,

澳大利亚维多利亚褐

煤困
;
美国新英格兰布兰登褐煤 l[ `〕及伊比利亚岛第三系褐煤 12[ 〕

。

但上述发现仅限于第三纪至

现代沉积物
,

而在侏罗系煤岩中检出尚属首次
。

其意义在于证实了该类化合物有更广的来源
,

并不限于被子植物
,

针叶树类等裸子植物也可能为重要母源之一
。

吐哈盆地褐煤中同时含有不同数量 甲基取代并不 同程度芳构化的脱 A 一三菇类衍生物
,

表明热成熟作用对该类化合物的形成影响不大
,

而更可能形成于沉积早期阶段
,

与光化学反应

或加之微生物参与的生化过程有直接的成因关系
。

因此
,

本文的研究支持了前人的看法
,

即
:

脱
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A环作用是一种快速的反应
,

可能早在沉积之前就已在生物体内通过光化学反应形成 13[ 〕或在

成岩早期阶段由微生物改造形成 .s[
,〕 。

C h a f fe e
等在研究 C 环开裂的三菇烯衍生物的成因时认

为
,

酸催化和光化学反应是这类化合物形成的重要途径
,

并以后者更为重要
,

它非常类似于麦

角固醉向维生素 D
:

转化
,

并认为在微生物改造的中间产物如五环单芳二烯的基础上
,

由于 ( a)

双键体系的延伸 (b) 持续的低能光— 满足于色基激发及 (c) 自由基中间产物的稳定性的增加

等三个因素的作用而使得光化学反应更易发生 6j[
。

H er a s
等对 C 环开裂的三环三菇烯衍生物

的研究 12[ 〕也支持了 C h af fe e
的上述观点

。

因此
,

微生物参与的生化过程及光化学反应对于各种

不同甲基取代及不同程度芳构化的化合物的共存是最为可能的反应机理
。

一 、

扩
;

尹
姜

尹

,

浦
C’

_
·

斌
犷一一一

“

于

护
·

鲜了礴一

尹尹
沙开护

。

合
. 八

群

。 7

{氯
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用 /艺 18 1 ( e )
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{
·
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疥 护. 八 1 94 ( a )

. z/ 18 0 (b )

用 /2 166 ( e )

份 z/ 1 9 5 ( a
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加 / 2 1 8 1 ( t, )
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. 八 180 ( b )

脚侄 1肠 ( e )

用 z/ 2 0 7 ( a )
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用 z/ l舫 ( a )

. / 2 17 9 ( b )

用 / 2 165 ( e )

图 5

F i g
.

5 P
r o P o s e d

可能的甲基丢失
,

环开裂及重排机理

m a s s s p e e t r a l f r a g m e n t a t io n s 5 5 o f m e t h y l
,

C / D一 r i n g e le a v a g e a n d r e a r r a n g e m e n t o f th e d e s 一 A一 t r
it

e r p e n o
i d h y d r o e a r b o n s
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另外
,

酸催化在 甲基转移和重排过程中起重要作用
,

而且微生物酶也可能影响 甲基转

移 s[]
,

因此
,

本文中所报道的化合物 6进一步补充了 C h af f ee 和 oJ h sn 关于五环三菇烯衍生的

A 环两甲基多环芳烃的成因图
,

而化合物 1 ,

2 的发现也是对 A 环无甲基的五环或四环芳烃化

合物的存在 4[,
’ 〕的又一补正

。

对于芳构化机理
,

微生物作用也可能是重要因素之一
,

因为越来越

多的不同程度芳构化的五环及四环菇类被检出于现代及未成熟沉积物中
。

综上
,

陆源三菇烷烯类化合物的脱 A 环作用及 B 环保存不同数量甲基的 (光 )化学反应机

理可能如图 6 所示
。

护护户沙护护

寿

厂扩沙护

图 6 可能的陆源三菇烯类脱 A 环及 B 环保存不同数量甲基的 (光 )化学反应机理
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6 P
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s m s f o r t h e d e s 一 A 一 t r

i t e r p e n o id
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对该种煤岩中其它生物标志物的研究表明
,

芳烃馏分中惹烯较丰富
;
卡达烯三个异构体在

烷烃馏分中为最强峰
;
rP / P h 值为 3

.

62
;
高等植物三菇烯的五环衍生物含量甚微而脱 A 环化

合物之丰富则可能说明脱 A 环作用较强烈
。

这些生物标志物的组合
,

反映了泥炭堆积初期为

氧化性淡水浅水沼泽环境
,

有利于细菌等微生物的繁殖及其对木质素的分解和对类脂组分的

改造及富集
,

有利于高等植物三菇烯类母质的光化学反应及微生物参与的脱 A 环和芳构化作

用
。

4 结 论

( 1) 通过与文献资料进行对比和质谱裂解机理分析
,

初步研究了 6 个四环化合物的基本化

学结构
,

它们具有屈的结构骨架
,

含 C
一

14 位角甲基
,

C
、

D 环各含一个双键
,

m z/ ( M + 一
1 5) 为质

谱基峰
,

它们是脱 A 环芳香三菇烃类
,

来源于高等植物中的 C 一 3位连接含氧基团的三菇烯类

化合物
,

在泥炭沼泽环境中
,

通过徽生物生化过程和光化学反应而形成
。

( 2) 脱 A 环三菇烯类衍生物在侏罗纪褐煤中的检出
,

表明此类化合物不仅来源于第三纪

以来的被子植物
,

而中生代以来的裸子植物如针叶类植物也可能是重要来源之一
,

其形成和保

存主要与沉积环境有关
。

致谢
:

样 品 的色谱— 质谱分析在有机地球化 学国家重点开放室完成
,

刘智春副研 究员及

向同寿先生给予了热情的帮助
,

特此致谢
.
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