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摘　要　轮南 14井三叠系油砂中烷烃类呈双峰型分布 ,前峰型正构烷烃 ( n C12～ n C22 )单体碳同位素较轻 ( - 33. 72‰

～ - 32. 84‰ ) ;后峰型正构烷烃 (n C23～ n C32 )单体碳同位素略重 ( - 32. 02‰～ - 30. 90‰ ) ,反映两种不同生源的生烃

贡献。 同时 ,在后峰型正构烷烃之间检测到了丰富的单甲基支链烷烃系列化合物 ,该类化合物与后峰型正构烷烃具有

相同的单体碳同位素组成 ( - 30. 52‰～ - 31. 64‰ ) ,指示二者具有共同的母质成因。文献及实测单体碳同位素组成表

明单甲基支链烷烃属细菌等微生物来源 ,因此 ,对传统的双峰型分布中后峰正构烷烃属高等植物来源的认识提出置

疑。
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1　引言

单体碳同位素分析技术的出现 ,使得有机质碳同

位素研究进入分子级水平 ,现在已被广泛应用于石油

地球化学、生物地球化学、生物标志物地球化学和 (古 )

环境地球化学。所分析的单体化合物种类包括正构烷

烃、类异戊二烯烃、轻烃、萜类、甾烷类、卟啉、氨基酸、

糖类和多环芳烃等。单甲基支链烷烃系列化合物通常

含量较低 ,利用尿素络合手段难于进行单类化合物分

离 ,只能将烷烃分为正构烷烃加简单支链烷烃和支链 /

环烷烃两个组分 ,需要用 5Α分子筛进一步将简单支

链烷烃和正构烷烃分离开来 ,因此有关单体碳同位素

研究的报道比较少见。在轮南 14井三叠系油砂中发现

有较高含量的单甲基支链烷烃系列化合物 ,可以进行

单体碳同位素分析。本文对其结果进行了分析 ,并将其

与正构烷烃的单体碳同位素组成进行了讨论 ,对其中

高碳数正构烷烃的来源提出了新的认识。

2　样品与分析

样品为一油砂 ,采于塔里木盆地轮南油田轮南 14

井 ( T , 4 615. 2 m )。剥去外层后经无水乙醇洗净 ,粉碎

后用三氯甲烷抽提 72小时。抽提物用石油醚沉淀过夜

脱沥青质后 ,用氧化铝 /硅胶柱层析进行族组分分离 ,

分别用石油醚、苯和乙醇冲脱烷烃、芳烃和非烃组分。

烷烃馏分分别进行 GC /M S和 GC-C-M S分析。

单体碳同位素分析所用仪器为 Finnigan公司生

产的 GC-delta XL plus新型同位素质谱仪。实验条件

如下: HP-5石英毛细柱 ( 30m× 0. 32mm× 0. 25μm );

升温程序是在 60℃恒温 5 min,以 3℃ /min升温到

290℃ ,恒温 30 min,载气用 He,气化室温度 300℃。

分流比为 5∶ 1;碳同位素比值经 PDB标准换算。仪器

状态采用随仪器配送的挪威混合标样每天进行标定。

该标样由正构烷烃 nC12、 nC14、 nC16、 nC17、 nC18、 nC20、

nC22、 nC24、 nC26、 nC30、 nC32和姥鲛烷、植烷人工合成标

样配置而成 ,分析过程中的检测结果表明 ,绝大多数单

体的标准偏差小于 0. 5,表明仪器状态稳定 ,测试结果

可信。

烷烃 色 谱 /质 谱 使用 英 国 Micromass 公 司

Pla tform II GC /M S分析系统进行分析。 色谱条件:

DB-5石英毛细柱 ( 30m× 0. 32m m× 0. 25μm) ;温度程

序在 65℃恒温 1 min,以 3℃ /min升温到 290℃ ,恒温

20 min,载气用 He,气化室温度 300℃。 质谱条件:采

用 EI( 70 eV )电子轰击方式 ,发射电流 200μA,光电倍

增电压 500 V,扫描范围 M /Z50～ 600。 扫描时间

0. 95 s。

3　分析结果

3. 1　单体碳同位素分析结果

烷烃单体碳同位素分析结果如图 1a。从 m /z44质

谱图中可见 ,整个谱图基本呈双峰态分布:前峰型化合

物主要是碳数在 nC12～ nC22的正构烷烃 ,主峰碳数

为 n C15 ,单体碳同位素组成较轻 ( - 33. 72‰ ～
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图 1　轮南 14井 TⅢ ( 4 615. 2 m)油砂烷烃单体碳同位素及色谱—质谱分析结果图

Fig. 1　 GC-IRM S ana ly sis and its chr omato g ram fo r satur ated hydroca rbon frac tion o f an T riassic

o ilsand sample f rom Lunnan W ell 14, Lunnan Oilfield, Ta rim Basin
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- 32. 84‰ ) ,呈明显的轻奇碳数优势 ;后峰型化合物主

要是碳数为 nC23～ nC35的正构烷烃 ,主峰碳数为 nC29 ,

单体碳同位素组成略重 ( - 32. 02‰～ - 30. 90‰ ) ,高

碳数部分呈明显的轻偶碳数优势 (图 2)。通常 ,化合物

单体碳同位素组成取决于先驱生物所利用的碳源及其

生物合成、同化过程中的碳同位素分馏效应 ;同一来源

的正构烷烃应该具有相同或相似的单体碳同位素组

成 ,而不同来源的正构烷烃单体碳同位素组成上存在

一定差异。上述低碳数正构烷烃与高碳数正构烷烃在

碳同位素组成上的差异 ,明显指示具有不同的母源输

入。

此外 ,在后峰型正构烷烃 nC25～ nC35之间具有另

一明显的同系物化合物存在 (图 1a实心圆点部分 ) ,该

系列化合物单体碳同位素组成分布在 - 30. 52‰～

- 31. 64‰之间 ,基本与后峰型正构烷烃相接近 ,表明

二者可能具有相同的母质。

3. 2　色谱—质谱分析结果

3. 2. 1　常规生物标志物的分布与组成

饱和烃色谱—质谱分析结果表明 , m /z123质量色

谱图中检出的倍半萜烷 ,主要是具有补身烷骨架的 C15

和 C16倍半萜烷系列化合物 , C14倍半萜烷未检出。 其

中 , C15-8β ( H)补身烷和 C16-8β ( H)升补身烷含量较高 ,

并含有一定量的 4, 4, 8, 8, 9-和 4, 4, 8, 9, 9-重排补身

烷。由于补身烷被认为是一类指示细菌等微生物生源

的标志物
〔1〕

,因此在本样品中的检出指示细菌的生源

贡献。

m /z191质量色谱图中检出的萜类化合物 ,主要是

C19～ C26三环萜烷和 C27～ C35五环三萜烷系列化合物 ,

后者含量相对较高。其中 , Ts /Tm= 0. 835, C29 H /C30 H

= 0. 473。此外 ,相对较高的伽马蜡烷也有检出 ,

图 2　 轮南 14井三叠系油砂烷烃单体碳同位素分布

Fig. 2　 Distributions o f stable carbon isotopic compositions with

their carbon number s fo r n -alkanes and some long-chain

monomethylalkanes in an oilsand sample from Lunnan

W ell 14, Lunnan Oilfield, T arim Basin

Ga /C30 H= 0. 435, Ga /C31 H= 1. 374,指示半咸水—咸

水沉积环境。

m /z217质量色谱图中检出的 C27、 C28和 C29甾烷

呈反“ L”型分布 ,以 C29甾烷含量略高 ,甲基甾烷含量

较低。通常 , C29甾烷含量相对高于 C27和 C28甾烷 ,被认

为是高等陆地植物贡献较大的依据 ,但是这一分布型

式在前寒武纪、奥陶纪原油和前泥盆纪沉积岩中也常

被检出 ,因此 C29甾烷也被认为是来源于初级的高等

藻〔2〕、蓝绿藻〔 3〕或蓝细菌〔 4〕等。

质谱资料未见有明显的高等植物来源的生物标志

物 (如奥利烷等 )存在。

3. 2. 2　未知化合物的鉴定

该系列化合物位于后峰型高碳数正构烷烃 (nC25

～ nC35 )之间 ,出峰顺序位于同碳数的正构烷烃之后

(图 1a)。图 1b为放大的部分 ,其中主峰化合物在质谱

图中以一系列的偶数质量碎片离子为特征 (图 1c) ,并

且是由一系列碳数相同、甲基取代碳位不同的几个不

能分离开的化合物构成的混合物 (图 1d)。

化合物的质谱图中通常以奇数碎片离子峰为多 ,

以偶数碎片离子峰为特征的化合物主要见于甲基支链

烷烃系列化合物中。 对于质谱图中偶质量数碎片离子

丰度较高的原因 , McCa rthy等
〔 5〕认为是在断裂过程中

由于氢转移而形成的。由于支链烷烃将在支链点处优

先断裂 ,导致形成奇质量数 (偶电子 )和偶质量数 (奇电

子 )离子碎片 ,而且偶质量数碎片的丰度将大大提高 ,

这一特征也被用来确定支链点的位置。 单甲基支链烷

烃已通过合成标样的质谱图、相对保留时间、特征碎片

离子的分布等得到确认。

本文样品中未知化合物的分布非常类似于 U. C.

Klom p
〔6〕、 Jackson 等〔 7〕、 Fow ler & Doug las

〔4〕、

Sum mons等〔 8, 9〕和 Shiea等〔 10〕、 Kenig等〔11〕等文献中

关于单甲基支链烷烃系列化合物的报道 ,根据质量色

谱图、特征碎片离子及化合物质谱图等 ,可确认本文中

前述的未知化合物属单甲基支链烷烃系列化合物。

4　讨论

4. 1　单甲基支链烷烃的来源探讨

单甲基支链烷烃最早检出于东西伯利亚前寒武系

原油及沉积物中 ,主要包括 C24～ C30-12-甲基烷烃和

C26～ C30-13-甲基烷烃 ,在南阿曼的前寒武系原油和古

生界原油 (均为藻类母质成因 )中也检出了非常丰富的

单甲基支链烷烃。在现代沉积物中 ,蓝绿藻虽然含有较

多的 4-, 5-, 6-, 7-和 8-甲基十七烷单甲基化合物
〔12, 13〕

,

因此藻类等水生生物可作为支链烷烃的母质生源
〔14〕

,

但是这些生物中并未发现有高分子量的烷烃 ;对中间
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单甲基支链烷烃可能为直接生物来源的讨论主要集中

在蓝细菌上 ,因为它们是迄今已知生物能够合成这种

烷烃的唯一微生物 ,因此蓝细菌一直被认为是这类化

合物的主要生源。但是 ,蓝细菌培养物和现代蓝细菌群

体所产生的单甲基烷烃及其异构体的碳数分布范围通

常是在 C17～ C21之间〔10, 11〕 ,而古代沉积物和原油中单

甲基烷烃的碳数分布范围在 C15～ C33之间
〔 4, 7, 8, 9〕

,二者

并非完全吻合 ,导致对蓝细菌作为单甲基烷烃的直接

生物来源这一认识产生怀疑。

从含官能团先质上讲 ,多类细菌具有合成高位取

代的羧酸或醇的能力 ,但是异构体碳数范围有限 ,如选

择性硫酸盐还原菌中的 10-甲基 C15～ C18直链酸〔15〕 ;硫

杆菌中的 10-和 11-甲基 C18: 1w6羧酸〔 16〕 ;真菌中碳数达

C24的 10-甲 基和 ( w -8 )-甲基 羧酸〔 17〕 ; 放线菌 类

Microbisp o ra中的 10-甲基 C16和 C17羧酸〔 4〕 ,以及检

出于喜热菌 Thermomicrobium roseum中的 11-、 13-

和 15-甲基 C18～ C22二醇〔 18〕。 Thiel等
〔19〕在与海绵状物

共生的真菌中检出了一系列 C15～ C25中间支链链烷

酸 ,这一发现有利地支持了 Sum mons〔 20〕和 Sum mons

等〔 8, 9〕的假设 ,即单甲基支链烷烃可能来自官能团化脂

类先质的成岩作用产物 ,但是仍然不能解释常见于原

油和古代沉积物中单甲基支链烷烃的碳数范围。

所有已发表的有关在蓝细菌培养物和现代及全新

世蓝细菌群体中检出的单甲基支链烷烃的数据均来自

有机抽提物 , Kenig
〔 21〕　　则对来自全新世蓝细菌群进

行了开放式裂解实验。研究表明 ,裂解实验与抽提实验

所获得的单甲基支链烷烃的分布完全不同。在抽提物

中 , 7-甲基十七烷和 8-甲基十六烷是存在于 C16～ C23

范围内的唯一痕量单甲基支链烷烃 , Boon等
〔 22〕揭示

Sola r湖蓝细菌席中也具有近似的分布趋势 ,并认为是

由于短链烃的优先降解造成的 ;而在 C24～ C40范围内

也检出了大量的长链单甲基支链烷烃异构体 ,其碳同

位素数据及结构分析表明来源于以蓝细菌为食的昆虫

的角质层蜡。但是 ,昆虫不可能是样品中裂解实验所获

得的单甲基支链烷烃的生物来源。因为在昆虫来源的

单甲基支链烷烃中 ,甲基取代位仅位于奇数碳原子上 ,

而且其直链碳骨架也主要是奇数碳原子
〔 11〕
。而在菌席

的裂解实验中 ,甲基基团在奇数和偶数碳原子上均有

所发现 ,而且直链碳骨架并没有奇数碳优势。 也就是

说 ,昆虫来源的单甲基支链烷烃只是易于抽提的角质

层蜡的一部分而且仅在抽提物中有所检出 ,单甲基支

链烷烃在昆虫表皮的不可抽提物的裂解实验中并不存

在。所以 ,蓝细菌席裂解产物中的单甲基支链烷烃必然

来源于菌席中的初始真菌群的不可抽提物和 /或以菌

席群为食的异养细菌群 (如真菌和古细菌 )。本次样品

中检测到的单甲基支链烷烃单体碳同位素组成在 -

30. 52‰～ - 31. 64‰范围内 ,基本与异养细菌的碳数

分布 ( C20～ C29 )和碳同位素组成 (δ13 C= - 30‰ )相接

近
〔23〕

,因此 ,样品中检测出的单甲基支链烷烃系列化

合物 ,主要与细菌等微生物活动有关。

Klom p认为伴随中间单甲基支链烷烃的出现可

能有中间双甲基支链烷烃的存在 ,尽管 Fow ler and

Dauglas对双甲基支链烷烃的鉴定尚持有异议 ,仍然

有不同二甲基烷烃化合物的相关报道。 基于对单体碳

同位素的报道 ,本文对双甲基和多甲基支链烷烃暂不

作深入报道。

4. 2　后峰型正构烷烃 (nC23～ nC33 )的母质来源

传统的观点认为:碳数 < C22的正构烷烃属菌藻类

低等水生生物来源 ;而碳数> C22的正构烷烃通常属于

高等植物表皮蜡来源 ,正构烷烃的双峰分布主要与水

生低等生物和陆源高等植物的混合输入有关。通常 ,这

一认识具有一定代表性 ,并被广泛应用于油源研究和

烃源岩评价中。依据本文研究结果 ,所检测到的单甲基

支链烷烃系列化合物与后峰型正构烷烃具有相同的单

体碳同位素组成 ,指示二者具有共同的母质成因。 但

是 ,单甲基支链烷烃已被确认为属细菌等微生物生源 ,

明显与传统的双峰型分布中后峰高碳数正构烷烃属高

等植物来源的认识相矛盾。

事实上 ,通过对现代生物及近代沉积物中正构烷

烃分布特征研究 ,已对高碳数正构烷烃的生源提出疑

义
〔24〕
。如分枝杆菌 (Mycobacterium sp. )可以合成 C27、

C28、 C29正构烷烃 ;少数藻类除具有 C15～ C17的低碳数

主峰分布外 ,尚具有 C23～ C30的高碳数主峰分布
〔25, 26〕

。

Collister等
〔23〕
则通过对 Green River生油岩中正构烷

烃的单体碳同位素组成研究 ,指出生油岩中有机质具

有五种来源 ,即蓝细菌 ( C16～ C18 ,δ
13

C= - 37‰ )、浮游

植物 ( C16～ C23 ,δ
13

C= - 32‰ )、化学自养细菌 ( C20～

C29 ,δ
13

C= - 38‰ )、异养细菌 ( C20～ C29 ,δ
13

C= -

30‰ )和维管植物 ( C23～ C29 ,δ
13

C= - 29‰ )。这一结论

说明高碳数正构烷烃也可以来自化学自养细菌和异养

细菌 ,对以往认为高碳数正构烷烃来自维管植物的认

识提出了新的见解。 有理由认为本文所分析样品中的

后峰型高碳数正构烷烃 (nC23～ nC33 )并非属高等植物

来源 ,主要基于如下几个原因:①后峰型高碳数正构烷

烃 (nC23～ nC33 )与属微生物来源的单甲基支链烷烃具

有相同或近似的碳同位素组成 ,均在- 31. 2‰～ - 32.

4‰范围内 ,并与 Green River生油岩中被认为是来自

化学异养细菌的碳数分布在 C20～ C29之间的高碳数正

构烷烃单体碳同位素组成 (δ
13

C= - 30‰ )相接近 ;②

陆相原油的饱和烃碳同位素值通常> - 28‰〔 27〕或>
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- 29‰〔28〕 ,据此推断单体碳同位素值在 - 31. 5‰左右

的后峰型高碳数正构烷烃也不可能来自陆源高等植

物 ;③单从植物的碳同位素组成分布来说 , C3植物碳

同位素组成主要在 - 28. 0‰～ - 26. 0‰之间 , C4植物

主要在 - 13. 0‰～ - 11. 0‰ , CAM植物介于两者之

间
〔 29〕

,也说明后峰型高碳数正构烷烃并非属高等植物

来源。

5　结论

在轮南 14井三叠系油砂中检测出高含量的单甲

基支链烷烃系列化合物 ,该类化合物与后峰型高碳数

正构烷烃具有相近的单体碳同位素组成 ,指示二者具

有相同的母质来源。但是 ,单甲基支链烷烃明显属异养

细菌等微生物来源 ,与传统的双峰型分布中后峰高碳

数正构烷烃属高等植物来源的认识相矛盾。本文从单

甲基支链烷烃的单体碳同位素组成出发 ,结合其生源

探讨 ,认为该样品中的高碳数正构烷烃并非属高等植

物来源 ,可能属细菌等微生物来源。
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Molecular Stable Carbon Isotopic Compositions

of Mono-methyl Branched Alkanes

LU Hong　 SUN Yong -g e　 PEN G Ping-an
( State Key Laboratory of Organic Geochemistry, Institute of Geochemis try, Chinese

Academy of Sciences, Guangzhou　 510640)

Abstract　 Bim odal distribution w as explo red for n- alkanes in an oilsand sam ple f rom w ell Lunnan 14,

Lunnan oilfield, Tarim Basin, NW China. GC-C-IRM S analy ses indicated that the stable ca rbon isotopic

com posi tions fo r nC23～ nC32 n-alkanes ( - 32. 02‰～ - 30. 90‰ ) w ere isotopically heav ier than that of nC12～
nC22 n-alkanes ( - 33. 72‰～ - 32. 84‰ ) w hich ref lect the contributions of two di fferent organic m at ter

inputs. In the m ean tim e, high content mono-m ethyl branched a lkane hom ologues were detected during the

nC23～ nC32 n-alkanes w hich have the same o r simi lar stable carbon iso topic com posi tions ( - 30. 52‰～ - 31.

64‰ ) wi th nC23～ nC32 n-alkanes. This seems to mean that they sha re the same genetic scheme. Acco rding to

m arvelous li teratures and the measured stable ca rbon iso topic composi tions, mono-methyl branched alkanes

should be derived f rom micro organism , thus, a suspicion w as put forw ard fo r the general bio logical precurso r

o f which the high molecular w eigh t n-alkanes (nC23～ nC32 ) w ere deriv ed f rom higher plant.

Key words　 bimodal n-alkanes,　 mono-m ethyl branched alkanes,　 stable ca rbon isotope compositions,　
biological precursor
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