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提　要　采用溶剂萃取法从胜利油田孤岛原油中分离得到浓缩的含氧化合物 ,再用柱色谱分离得到有机硅及其

它组分。用红外、 电子能谱、 气相色谱- 质谱法分离鉴定了有机硅组分。鉴定出的有机硅化合物有硅 Si3- Si7的

甲基硅氧烷和 Si3- Si5的环甲基硅氧烷以及三甲基硅的衍生物。资料表明: 在高等和低等生物体中还不能肯定

含有 Si- C键的有机化合物。因此 , 原油中有机硅化合物的发现是原油无机成因的一个证据。本文还简要讨论

了位于勃海湾盆地孤岛原油的无机成因的地质环境及其石油地质意义。
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　　陈如照等〔 1〕和张世英等〔 2, 3〕曾报道过中国一些

油田原油中鉴定出元素有机硅化合物 , 但均没有深

入讨论其成因。本文从胜利油田孤岛原油中浓缩分

离出有机硅化合物 , 并用红外光谱、 电子能谱、 色

-质谱等技术分离、鉴定 ,获得了可靠的定性结果。这

一发现使原油的无机成因又多了一个证据。本文在

此基础上提出了有机硅化合物形成的可能途径 , 并

讨论了渤海湾盆地孤岛原油生成的地质环境。

1　实验部分

1. 1　试剂与材料

( 1)油　样　油样为孤岛稠油 ,油田提供的分

析数据如下:

含胶 (% ): 41. 85,含蜡 (% ): 4. 42,

比重 D4
20: 0. 9717,粘度 ( 50℃ ): 1429厘泊 ,

凝固点: - 7℃ ,酸值: 2 mg KOH/g原油 ;

馏程: 初馏点为 152. 5℃ , 200℃时为 0. 69% ,

300℃时为 10. 41%。

( 2)各种试剂均系分析纯并用硅胶处理或重新

蒸馏 ,水为蒸馏水。

( 3)柱色谱分析使用小于 240目的青岛细孔硅

胶小球。在 900℃扩孔活化 4小时。

1. 2　原油中有机硅化合物的分离鉴定方法

采用萃取法 , 从原油中浓缩出有机硅和其它含

氧化合物 , 然后经柱色谱分离成窄馏分并进行波谱

鉴定。

( 1)按文献〔3〕的方法 , 用 2% KOH乙醇溶液与

水 (V /V= 1∶ 1) ,从油样中萃取出浓缩的含氧化合

物。

( 2)用柱色谱分离浓缩的含氧化合物。 分离柱

为 0. 8× 120 cm的玻璃柱。填充物硅胶与样品比为

100∶ 1;样品用苯溶解进柱 ,用溶剂冲洗 (见表 1)。

冲出馏分 ,用折光法和薄层色谱法配合监测。

( 3) 用红外光谱 ,电子能谱和色 -质谱鉴定柱色

谱馏分。

( 4)将红外鉴定出的有机硅组分 ,在过量甲醇

存在下 ,以三氟化硼乙醚络合物作催化剂 ,在室温下

进行甲酯化。 用色 -质谱鉴定甲酯化产物。仪器为

MS-VG7070E质谱计 , GC-DNAN I3700气相色谱

仪。弹性石英毛细管柱 0. 25 mm× 25 m,内涂交联

型 SE-30固定液。色质分析条件是 EI源。电子能量

700eV,加速电压 6kV, 离子温度 200℃ ,接口温度

300℃。 色谱柱在 180℃下 ,恒温 4分钟后 ,以 1. 5

℃ /min升温到 300℃至样品出完。 载气为氦气。
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2　结　果

2. 1　萃取出的浓缩含氧化合物的鉴定

浓缩含氧化合物的红外光谱图中 ,有羧基 1 711

cm
- 1

,羟基 3 200～ 3 500 cm
- 1

,羧基 945 cm
- 1
吸收

峰并有 1 219、 1 284、 1 562、 1 649 cm
- 1吸收峰 ,表明

除含有脂肪酸外 ,还含有双键或芳香酸、酯以及反映

有机硅化合的 810、 1020、 1260cm
- 1
的吸收峰。

浓缩含氧化合物经柱色谱分离后 ,用红外光谱

鉴定出化合物类型的官能团 (见表 1)。 对含有有机

硅组分 ,用电子能谱核证了 Si- C键的存在并进行

了硅 ( 3. 8% ) ,碳 ( 83. 4% ) , O ( 12. 8% )的原子定

量
〔1〕
。 柱分离的结果列在表 1中。

表 1　浓缩含氧化合物柱色谱分离结果

Table 1　 Co lumn Ch roma tog raphic Sapara tion o f concentrated oxygen-containing compounds from crude o ils

馏　分
编　号

冲洗液体积数

( ml )

馏分重量

( g)

馏分百分含量

(% )
主要官能团

Ls-1
正已烷

200
0. 0801 33. 28 烷　烃

Ls-2
苯

200
0. 0400 16. 61

- C= C- , - Si- O- Si- ,

- Si ( CH3 ) 2 , - Si ( CH3 ) 3

Ls-3

苯∶乙醚

95∶ 5

150

0. 0202 8. 32
- C= C- , ph- O H,

C- O- C,- C= O

Ls-4

苯:乙醚:乙醇

85∶ 5∶ 10

250

0. 0411 17. 10
- C= O, - C- O H,

- C= C- ,- C- OH

Ls- 5

苯∶乙醇∶乙酸
89∶ 10∶ 1

100

0. 0223 9. 30
- C= O, - C- O H,

- C= C- ,- C- OH

Ls-6

苯∶乙醇∶乙酸
89∶ 10∶ 1

100

0. 0063 2. 60

- Si- O- Si- , - Si ( CH3) 2 ,

- Si( CH3) 3, - C= C- , - C= O

- C- OH, - C= C-

Ls-7

苯∶乙醇∶乙酸
85∶ 14∶ 1

300

0. 0202 8. 32
- C- N- , - C= O

- NH, - C= C-

损耗量 0. 0105 4. 36

备注 样品重 = 0. 2407g

图 1　馏分 Ls-2的气相色谱图

Fig. 1　 Gas ch roma tog ram o f the Ls-2 fraction
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2. 2　有机硅化合物馏分 Ls-2, Ls-6的色-质谱分析

结果

馏分 Ls-2的气相色谱图见图 1。馏分 Ls-2、 Ls|

4-5-6混合后的甲酯化合物色 - 质分析的总离子流

图见图 2。

用常规数据处理——计算机处理数据并检索 ,

根据质谱裂解规律和标准图谱对照 ,确定各组分的

化学式和化合物名称其结果列在表 2中。

从表 2中的化合物结构看出原油内的硅的有机

化合物是以甲基硅氧烷和甲基硅取代的硅有机化合

物为主 ,与从月球土壤中〔4〕鉴定出的硅有机化合物

是甲基硅氧烷 ( O - Si

CH3

CH3

- O n Si

CH3

= O)的

类型相同 ,同时在其它原油中〔1, 2, 3)发现的硅有机化

合物也是以甲基硅氧烷和甲基硅的衍生物为主 ,说

明原油中的有机硅化合物的类型基本相似。

图 2中　 A区为有机酸甲酯的出峰区　　 B区为有机硅化合物出峰区

图 2　馏分 Ls-2, Ls-4, L s-5, L s-6混合甲酯总离子流图

Fig . 2　 To tal ion chromato g ram o f the mixing methylester o f L s-2, L s-4 and Ls-6 fra ctions

　　原油中含有硅 ,通常是同 SiO2的胶态粒子相联

系。但是 ,在仔细清洗过的石油中发现有硅 ,同时用

电子显微镜研究没有查到任何大于 50•的粒子
〔3〕

,

指出石油馏分中含有不少量的挥发性的硅有机化合

物。

3　讨　　论

3. 1　生物体中尚没有有机硅化合物

在天然地下水中发现有含 Si - C键的有机

硅〔 5〕。然而 ,在高等和低等生物体中的硅是以硅酸体

的形式充填于高等植物组织细胞中的非晶质二氧化

硅
〔 6〕

,不能肯定含有 Si- C键的有机化合物。在动物

结缔组织间仅发现有 Si- O- C, Si- O- N的桥键。

在鸟类组织中用有机溶剂萃取出酚和甾醇的原硅酸

酯〔 7〕。用甲基硅氧烷喂养土壤中一种细菌 ,该菌体含

有低分子量和高分子量的甲基硅氧烷化合物〔7〕说明

该细菌能同化有机硅化合物 ,但至今尚不能肯定细

菌能把无机硅转化为含 Si- C键的有机硅。 由于在

生物体内还不能确证有 Si- C键的有机硅 ,而原油

内存在有 Si- C键的有机硅 ,其来源是一个值得探

讨的问题
〔3〕

,但是从目前的证据看 ,以 Si- C健的形

式存在的碳只能源于地幔的下部〔8〕。

3. 2　有机硅化合物形成的可能途径

原油内的碳氢化合物与金属碳化物有关。 由金

属碳化物水解生成炔、甲烷等的化学反应式:

M C2+ 2H2O—→ C2 H2↑+ M ( O H) 2 ( 1)

M3 C+ 6H2O—→ 3M ( O H) 2+ CH4↑+ H2↑和

其它气态的碳氢化合物 ( 2)

M4 C3+ 12H2O—→ 4M ( O H) 3+ 3CH4↑ ( 3)

　　从地壳的元素组成来看除硅、铝、铁含量高以外
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表 2　色 -质谱分离鉴定出的元素有机硅化合物

Table 2　 Elemental or gano silicon compounds identified by GC-M S

序

号

基峰

M+ / z

分子量
峰

M+

化合物名称 化学结构式

1 73 236 八甲基三硅氧烷 CH3- Si

CH3

CH3

O Si

CH3

CH3

O Si

CH3

CH3

CH3

2 73 310 十甲基四硅氧烷 CH3 - Si

CH3

CH3

- O Si

CH3

CH3

- O 2 Si

CH3

CH3

- CH3

3 73 384 十二甲基五硅氧烷 CH3 - Si

CH3

CH3

- O Si

CH3

CH3

- O 3 Si

CH3

CH3

- CH3

4 73 458 十四甲基六硅氧烷 CH3 - Si

CH3

CH3

- O Si

CH3

CH3

- O 4 Si

CH3

CH3

- CH3

5 73 532 十六甲基七硅氧烷 CH3 - Si

CH3

CH3

- O Si

CH3

CH3

- O 5 Si

CH3

CH3

- CH3

6 207 222 六甲基环三硅氧烷 ( CH3) 2 Si

O - Si( CH3 ) 2

O - Si( CH3 ) 2

O

7 281 296 八甲基环四硅氧烷 ( CH3 ) 2 Si

O - Si ( CH3 ) 2 - O

O - Si ( CH3 ) 2 - O

Si( CH3 ) 2

8 355 370 十甲基环五硅氧烷 ( CH3 ) 2 Si

O - Si ( CH3 ) 2 - O

O - Si ( CH3 ) 2 - O

Si( CH3 ) 2

9 81 96 二氟二甲基硅烷 F2 Si ( CH3 ) 2

10 73 102 三甲基乙基硅烷 CH3 - Si

CH3

CH3

CH2 - CH3

11 73 256 磷酸、甲基二 (三甲基硅基 )酯 ( CH3) 3- Si- O- P

O

O - CH3

- O- Si( CH3) 3

12 73 300 2, 5-呋喃二羧酸二 (三甲基硅烷 )酯 ( CH3) 3 Si- O- C

O

-
O

- C

O

- O- Si ( CH3 ) 3

13
73
267

282 2, 4-二 (三甲基硅氧基 )苯甲醛

CHO

O - Si ( CH3 ) 3

O - Si ( CH3 ) 3

14 73 342 砷酸三 (三甲基硅氧基 )酯 AS- O- Si

CH3

CH3

CH3) 3
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二价金属钙、镁含量是八大最丰元素中次含量高的

元素 , M C2型化合物将是形成石油成分先要考虑的

因素即乙炔。硅、铝等元素将是天然油气中主要成分

甲烷来源的元素。

在不同温度、压力和地层中不同矿物催化的条

件下 ,乙炔可脱氢聚合成三聚乙炔。加氢聚合可形成

烯烃、烷烃、芳烃。碳化钙 ( CaC2 )水解生成乙炔 ,而

沥青质主要由三聚乙炔和金属碳化物组成是上述论

证的依据之一。用稀盐酸水解月球土壤
〔4〕
得到了包

括乙炔 ( C2 H2 )

C

C

C

C

C

C
、乙稀 ( C2 H4 ) ,乙烷 C2 H6

和甲烷 ( CH4 )等由 C1 - C4 , C14 - C32的烷烃〔7〕和在

510和 700℃加水高温热解月球土壤得到了 H2、 CH4

和较高分子量的烷基苯

CH

CH

C

CH

CH

CH

R
及苯是上

述推论的证明。

从原油中分离鉴定出的甲基硅氧烷类化合物的

起源与岩石中的碳化硅有关。碳化硅 ( SiC)和二碳化

硅 ( SiC2 )是还原剂 ,有还原和加成的双重反应性。还

原水或加氢氧化均可形成甲基硅氧烷类化合物 ,它

们与其它有机含氧化合物等作用生成甲基硅衍生

物 ,其起源可能就在于此。 在月球、地球等星球上均

已探测到碳化硅〔 7〕 ,原油中的二甲基硅氧烷类化合

物在合适的环境下 ,发生水解产生甲烷。这个事实已

在实验室得到证实。这可能是天然气和油藏中大量

甲烷来源的主要途径之一。 其近似的化学过程用化

学反应式表示如下:

nSiC2+ 3nH2 O— → Si

CH3

CH3

- O n+ nO2↑ ( 4)

 Si

CH3

CH3

- O n+ 2nH2 O— → nH2 SiO3+ 2nCH4↑

( 5)

在月球土壤中发现碳氢化合物和甲基硅氧烷类

化合物的两个航天实验室〔 4〕 ,是用稀盐酸水解月球

土壤后 ,再用苯-甲醇萃取分析得到 C1 - C4的碳氢

化 合 物 和 较 高 分 子 量 的 甲 基 硅 氧 烷

 Si

CH3

CH3

O  n Si

CH3

O

,他们认为碳氢化合物是

由金属碳化物水解而来 ,而二甲基硅氧烷是由太阳

风中的碳轰击硅酸盐得到的碳化硅水解而来。 但在

水存在下 ,高温 510°和 700℃热裂解月球土壤得到

的是 H2、 CH4、 CO2和较高分子量的芳烃 ,而未提到

有甲基硅氧烷类化合物 ,证明 ( 4) ( 5)反应式的推论

是正确的。

综上分析 ,从原油内分离鉴定出的甲基硅氧烷

类有机化合物 ,强有力地支持和证明了天然气和石

油的无机成因的假说。

3. 3　地质解释

胜利油区实为渤海湾盆地的一部分。闫敦实、王

尚文等 ( 1979)①提出新生代“华北运动”来描述该地

区的第三纪块断运动。这种盆地为张应力所形成 ,经

历多期的断陷向坳陷发育阶段 ,盆地内形成许多犁

式正断层 ,而油气田则由这些断块构造控制。在断陷

阶段以陆相湖盆沉积为主并有大量火山岩 (玄武岩

为主 )发育 ;而在坳陷阶段 ,构造活动减弱 ,以河湖相

或海相 (大陆边缘 )为主。在深部地壳结构上 ,则是异

常地幔上隆。

罗志立则称之为“华北地裂运动”
〔9〕
。

当然 ,引起地幔上隆的原因 ,有的认为是有地幔

柱 ,最近窦立荣等〔10〕还撰文论述这个问题。 李德

生〔11〕则认为与东部太平洋板块俯冲和南部印度洋

板块向北推挤碰撞有关 ,罗志立也认为华北地幔上

隆主要与太平洋板块新生代活动有关 ,并认为这种

油气可能是无机成因的〔9〕。

最近 ,杜乐天
〔 12〕
专门论述了胜利油田形成的地

质背景。他指出 ,裂态环境、拉张背景、沿深断裂分布

(郯庐断裂 )的大地构造条件正是地壳减薄、拆离、韧

性剪切带、铲状断裂构造发育 ,岩石圈由于裂隙、断

裂发育变得高度可渗透性。而软流层上隆、幔升流上

涌 ,烃碱流体上升 ,这些烃使盆地中有机干酪根发生

氢化而形成石油天然气〔13〕。
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但是 ,胜利孤岛油田 C- Si键有机化合物的发

现 ,也可以通过“超基性岩劈裂模式”〔14〕或俯冲带地

质背景下费 -- 托地质反应合成① ,该地区原油成因

深入的研究目前正在进行中。但是 ,张景廉等
①② 对

克拉玛依沥青、塔里木干酪根、沥青的 Pb- Sr- Nd

同位素体系的研究 ,则证明了这两个盆地的生油的

物质极可能是源于下地壳和上地幔 ,并通过费 -托

反应而生成的。
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The Discovery of Organo-Sil icon Compounds

in Gudao Crude oils from the Shengli Oilf ield and

Its Signif icance in the Petroleum Origin
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3

1　 ( Lanzhou Institute of Chemical ph ysics, Chinese Academy o f Sciences. Lanzhou, 730000)

2　 ( No rthw est Institute o f Petr oleum Geo lo gy , CN PC, Lanzhou, 730020)

3　 ( Lanzhou Institute of Geolog y , Chinese Academy o f Sciences, Lanzhou, 730000)

Abstract

The method of solv ent ex t raction was employed to obtain concentrated oxygen-containing com-

pounds f rom the Gudao crude oi l and they w ere then separated by co lumn ch romatog raphy packed wi th

si lica to get o rganosilicon compounds and other f ractions. The o rganosilicon compounds w ere separated

and identified by IR elect ron spect rum and GC- M S method.

Key WordsS　 organosilicon compounds　 crude oi l　 abiog enic　 Shengli oi lfield
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