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油气形成过程中一个最明显的氧化还原反应实例
¹

—胡萝 卜烷的形成

马素萍 贺建桥 夏燕青
(气体地球化学重点实验室 中国科学院兰州地质研究所 兰州 7 3。。。。)

摘 要 人所熟知 的胡萝 卜烷由胡 萝 卜素加氢构成
,

在转化中需要消耗大量的氢
,

因而整个过程是非常典型的氧化还

原反应
。

模拟实验揭示
:

胡萝 卜烷的形成需要充足的还原剂 ; 即使环境并非属于氧化
,

如果缺乏还 原剂
,

胡萝 卜素也不能

转化成胡萝 卜烷
;
含有饱和环的国菇类是良好的还原剂

。

在有机质成烃过程中自始至终都有氢或氧等杂原子的加人与

脱除
,

因此氧化还原反应贯穿于成烃的全过程
。

在很多情况下自身很容易遭受氧化的胡萝 卜素居然能够在某些环境中

成为氧化剂
,

那么有机酸
、

醇
、

酮等非烃可以还原转化成烃就更不应质疑 了
。
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氧化还原是非常重要的化学反应类型
〔,

,
’〕。

在无机

化学中以电子得失或氧化数变化判断氧化还原反应存

在与否
,

而在有机化学中则是以氢或氧及其它杂原子

的加人与脱除考察氧化还原反应的属性与强度
。

油气

的形成整体上属于有机化学过程
,

理应存在氧化还原

反应
,

但是迄今对有机质发生氧化还原反应的认识多

集中在生物死亡后在沉积
、

埋藏和成岩早期阶段微生

物改造上
〔3一 7〕 ;

郝芳等也研究了环境的氧化还原条件

使有机质 (干酪根 )发生的不同程度的结构变化 (主要

是氧元素含量的变化 )和之后的热演化特征
〔幻 。

但在讨

论微生物消失后油气形成时 (这是油气形成的主体)
,

所强调的主要是热的作用
,

近年来又考虑了矿物的催

化作用
,

可 以说现代油气形成理论就是关于不 同类型

有机质在不同温度
、

压力
、

寄居岩石和介质条件下降

解
、

演化的模式组合
。

根据化学原理
,

我们认为氧化还

原反应贯穿于油气形成的全过程
,

这些反应不仅存在

于有机质与无机质之间
,

而且存在 于有机质内部不同

化合物之间
。

与沉积环境中早期存在的氧等无机质相

比
,

有机质无疑是弱者
,

几乎各种有机化合物都可能在

沉积和成岩早期阶段遭受氧化
。

可能正是这个原因
,

使

人难以相信当沉积物埋藏到一定深度时有机质内部还

能发生氧化还原反应
。

实际上某一物质的氧化性和还

原性是相对的
,

和强氧化剂在一起它可能是还原剂
,

而

和强还原剂在一起它又可能是氧化剂
。

在有氧阶段
,

所

有有机质都可能成为还原剂
,

喜氧菌进行有氧呼吸
,

结

果是有机质遭受氧化破坏 ;在游离氧消失线至微生物

消失线区间
,

厌氧菌进行厌氧呼吸
,

仍有部分有机质遭

到氧化破坏
。

以上这些氧化还原反应都是公认 的
,

目前

经常谈到的氧化还原反应就是指的这种无机物被还

原
、

有机物被氧化的反应
,

而关于有机质进人到热演化

阶段后所发生的氧化还原反应
,

特别是有机化合物之

间的氧化还原反应认识不多
,

生烃反应过程 中的氧化

还原反应还没有受到重视
。

实际上生烃过程就是氧化

还原反应过程
,

因为始终都有氢或氧等杂原子的脱除

与加入
:
芳烃的形成和分子之间的缩合反应属于氧化

反应 (分子释放出氢 )
,

而非烃的脱官能团生烃作用 (氧

化数变小并加人氢 )
、

不饱和烃 (主要是烯烃 ) 向饱和烃

的转化
、

气态烃的形成 (分子中加入氢 )则属于还原反

应
。

油气形成过程中的氧化还原反应非常复杂
,

涉及的

内容极为广泛
,

本文仅报道我们对胡萝 卜烷—
一类

对环境与成熟度有重要指示意义的化合物在形成过程

中的氧化还原反应的研究结果
。

与生物物质中 户胡萝 卜素是胡萝 卜素的主体相

似
,

在石油或源岩沥青中 户胡萝 卜烷也是胡萝 卜烷 的

主体
,

这就充分说明胡萝 卜烷来源于胡萝 卜素
。

胡萝 卜

素是高度不饱和的烯烃
,

具有共扼烯键
,

转化成相应的

胡萝 卜烷要加人数量很大的氢原子
,

如一个 户胡萝 卜

素分子转化成一个 户胡萝 卜烷分子需要加人 22 个 H

原子
:

¹ 气体地球化学重点实验室项 目(油气形成过程中的氧化还原反应
,
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二改人讥
\

介~ 丫及
显而易见

,

这是一个氧化还原反应
,

胡萝 卜素肯定

是氧化剂
,

那什么是还原剂呢 ?通过模拟实验我们对此

问题给出了答案
。

1 实验

1
.

1 实验样品

以 户胡萝 卜素
、

绿河页岩 (美国 )和抚顺油页岩为

原始样品进行模拟实验
,

以揭示在 户胡萝 卜烷形成过

程中的氧化还原反应机理
。

所使用的 户胡萝 卜素为分析纯试剂
; 绿河页岩和

抚顺 油页岩均是采 自新鲜剖面 的样品
,

R
。

值分别为

0. 32 % 和 。
.

30 %
。

针对绿河页岩和抚顺油页岩的工作

很多
,

研究资料非常丰富
,

这里不再做更多介绍
。

L Z 实验方法与步骤

所有的样品加热都是在定量
、

装人玻璃管
、

抽真空

并制成安瓶瓶后在马福炉中进行的
。

近年来国际上极

为推崇加水模拟实验
〔9一 ‘, 二,

我们之所以没有使用此法

是因为我们有充足的证据证明水可 以和高压釜反应形

成数量非常之大的氢气 (详细研究结果另有报道 )
,

而

有机质之间发生氧化还原反应 的核心就是氢的转移
,

显然
,

这种条件下的实验结果无法说明问题
。

具体步骤 如下
:

三种样 品分别在 25 0 ℃
、

30 0
’

C 和

35 0 ℃三个温度点加热 72 h
。

加热后待冷却至室温
,

击

碎安瓶瓶
,

将反应后 的样 品连 同玻璃碎片一起装人索

氏抽提器
,

用氯仿抽提 48 h
。

氯仿沥青
“

A
”

首先用石油

醚沉淀分离出沥青质
;
其余石油醚溶解物质在硅胶 /氧

化铝 (4 :

1) 填充色谱柱上进一步分离
,

用石油醚冲洗

出烷烃
,

用二氯 甲烷冲洗出芳烃
,

用甲醇冲洗出非烃
。

日
一

胡萝 卜烷

物
,

有少量的芳烃
,

没有 户胡萝 卜烷
。

这表明在没有充

足的还原剂存龙 的环境 中
,

月
一

胡萝 卜素不可能转化成

户胡萝 卜烷
,

却非常容易缩合成大分子甚至是固体有

机质
。

2
.

2 绿河页岩和抚顺油页岩热演化产物

绿河页岩和抚顺油页岩热解产物中的烃类产出量

及其饱和烃与芳烃的比例 (饱 /芳比 )随温度的变化趋

势不同 (表 1
,

图 1 )
。

前者烃类的数量大于后者
,

饱 /芳

比随温度升高先下降后 略有增加
,

在 2 50 ℃时接近于

l
,

而在 3 00 C和 3 5 0 ℃ 时均小于 1
,

说明了其芳烃 的增

量大于饱和烃
; 后者饱 /芳 比随温度升高一路快速升

高
,

在 35 0 ℃ 时超过 2
,

说明了其饱和烃增量大于芳烃
。

表 1 绿河页岩
、

抚顺油页岩热解实验沥青和烃产率 (g / g oc
’

)
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“

A
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0
.
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0
.
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0
.
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0
.
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0
.
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饱和烃

0
.

0 1 8 6
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0 0 8 3 7

0
.

0 0 1 0

0 0 1 0 1

0
.

0 4 8 5

芳烃

0
.

0 1 7 4

0
.

0 3 3 7

0
.

1 0 2 3

0 0 0 8 1

0
.

0 1 5 1

0
.

0 2 3 2

饱 / 芳

, :

产率单位是克 / 克总有机质
, , :

编号中 G 代表绿河页岩
,

F 代表抚顺油页岩
。

图 1 中相同
。

1
.

3 产物分析

对所有产物中的坑烃和芳烃进行色谱 一质谱分

析
。

色 谱 一 质 谱 条 件
:

连 接 H P 5 8 90 A 色 谱仪 和

H P5 9 88 型四极矩质谱仪
,

色谱条件
:
S E 54 弹性石英

毛细管柱 (50 m 只 。
.

25 m m )
,

氦气为载气
,

升温
:

始温

8 0 ℃ (4 ℃ / m in )至 3 0 0 ℃
,

恒温 3 0 m in ;
质谱条件

:

电子

轰击离子源
,

70
e V

。

化合物的鉴定依据质谱
、

相对保留

时间与文献资料的对比来完成
。

2 结果与讨论

2
.

1 月
一

胡萝 卜素的热演化产物

户胡 萝 卜素热演化产物 中绝大部 分是氯仿不溶

在化学组成上绿河页岩和抚顺油页岩热解产物差

异更大
。

前者饱和烃中含有 户胡萝 卜烷及少量的 a 一

和

y
一

胡萝 卜烷
,

特别是在 2 50
’

C 和 3 00 ℃时丰度很高
,

同

时环烷烃的含量极高
,

占饱和烃的绝大部分 (图 2)
,

后

者没有检测到任何胡萝 卜烷
,

而环烷烃的含量也不高

(图 3 ) ;
前者芳烃中含有丰富的芳构化 街烷及一些芳

构化蕾烷
,

但后者中这些化合物很少
。

看来胡萝 卜烷与

高含量的环状化合物及其芳构化有着成因上的联系
。

2
.

3 胡萝 卜烷的形成机理探讨

形成胡萝 卜烷
,

首先生物沉积物要提供一定数量

的胡萝 卜素
,

据研究藻类中富含胡萝 卜素
,

尤其是蓝绿

藻中更为丰富
,

此外
,

植物的叶
、

花和果
、

以及抱粉都含

有比较多的胡萝 卜素
〔‘即 ,

所 以说胡萝 卜素的来源很广

泛
。

然而仅有胡萝 卜素是不够的
,

没有足够的强还原剂

就不会生成胡萝 卜烷
,

上述 户胡萝 卜素的热解实验证

明了这一点
,

许多作者以前 的实验也早已 证实了这 一

点〔‘, 一 ‘。 。

绿河页岩热解产物的饱和烃中有高含量的胡

萝 卜烷
,

同时有极为丰富的街菇类 (图 2) ;许多人曾研
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究过原油及源岩沥青中的胡萝 卜烷
‘15 一 17j

,

它们产 出的

环境中都有高含量的环状生物标 志化合物
,

这些都表

明胡萝 卜烷和环状生物标志化合物有着紧密的联系
,

因此我们推断含饱和环的街菇类等化合物就是胡萝 卜

烷形成的还原剂
。

还原剂被氧化的主要方式之一就是转化成芳烃
,

在这个过程中伴随有氢的释放
。

绿河页岩热解产物与

抚顺油页岩热解产物相 比
,

无论是产率还是相对含量

前者芳烃含量都远大于后者 (表 1 ,

图 1 )
,

这些芳烃的

形成就促成 了胡萝 卜烷的产生
。

前人的工作也证明了

街枯类易于芳构化
,

P
.

K
.

M u kh o p ad hy a y 等研究 了树

脂体的生烃潜力
,

发现其菇类化合物很容易转化成芳

烃 (‘

叭 傅家漠等利用抚顺煤树脂体进行 了热解实验
,

发现在比较低的温度条件下 即大量生烃
,

其 中二枯和

倍半菇烷烃是饱和烃 的两个主要组分
,

而芳构化二菇

类和芳构化倍半菇则是芳烃的两个 主要组分
,

对应性

极强 〔1 9〕 ; 即使是 幽烷 和环状 枯烷 的热稳定性也 比较

差
,

吉利明
、

孟仟祥等利用现代松粉进行 了热解实验
,

发现幽类化合物是低温 (2 5 0 ℃ )产物 中饱和烃的主要

组分
,

随着温度升高其含量迅速降低
,

40 0 ℃时已所剩

无几 〔20.
2 ‘〕 ,

分析可能是转化成了芳烃
。

所有这些都表

明
,

幽菇类是很好的还原剂
。

胡萝 卜素在生物物质 中常见
,

但并不是所有 的石

油或源岩沥青中都含有 (能够检测到的)胡萝 卜烷
,

这

表明胡萝 卜烷的形成需要非同一般的条件
。

众所周知
,

胡萝 卜素在有氧的环境 中非常容易被氧化
,

说 明其抗

氧化能力很弱
,

而它居然还能够在某些环境中作为氧

化剂
,

那么这样的环境 中一定含有强还原剂且数量较

大
。

与有机酸
、

醇和酮等非烃相比
,

胡萝 卜素的氧化能

力低得多
,

要达到使其发生还原反应 的条件非常困难
,

而某些沉积物还是达到了这样的条件
。

既然胡萝 卜素

都能够还原成胡萝 卜烷
,

那么氧化能力强得多的非烃

发生还原反应转化成烃就更不成问题了
。

没有谁会说胡萝 卜烷在石油中占有多么举足轻重

的地位
,

但是它的形成却揭示了一个非常重要但长期

被忽视的现象—
生烃过程中进行着氧化还原反应

。

根据化学原理
,

氧化还原反应的制约因素绝不仅仅是

温度
,

氧化剂和还原剂之间的氧化还原电位差也是决

定反应能否进行及其速率的重要 因素
。

从现有资料来

看
,

有饱和环的化合物是生烃环境 中比较强的还原剂
,

它们的多少将使生烃提前或推迟
,

这也许就是未成熟

一低成熟油能否形成的制约因素之一
,

因为在这类原

油中大都含有高丰度的环状生物标志化合物
〔况一阳

。

无

论怎样
,

当考虑了生烃过程中的氧化还原反应因素后
,

就有 了认识这个过程的新视角
,

这有助于许多问题的

解决
。
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