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摘  要  从鄂尔多斯盆地北部东胜铀矿区侏罗系沉积有机质中检出了丰富的脂肪酸甲酯系列化合物。脂肪酸甲酯系

列化合物与相应样品中的正构烷烃化合物在分布特征上极为相似。在碳同位素组成方面 ,脂肪酸甲酯系列化合物与

相应样品中正构烷烃系列也具有完全相同的变化范围。因此, 脂肪酸甲酯系列化合物很可能就是正构烷烃系列化合

物十分重要的母质来源。地质体中脂肪酸甲酯化合物的存在需要在相应的沉积体中维持一个比较严格的弱碱性 ) 中

性的环境。这种弱碱性 ) 中性的成岩环境不仅对该地区有机质中脂肪酸甲酯化合物的形成和保存产生重要影响,而

且有可能对该地区砂岩型铀矿床的形成产生了某些积极的作用。
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  脂肪酸是生物体的重要组成部分。但在生物体

中脂肪酸往往与醇、醛等其他的类脂化合物形成酯

(或角质蜡 )类化合物
[ 1 ]
。在近、现代沉积物中,脂肪

酸是可溶有机质的重要组成部分
[ 2~ 7]
。在未成熟原

油以及低成熟的烃源岩中, 脂肪酸也都被认为是十分

重要的生烃母质
[ 8~ 11]

。但在地质体 (近现代的沉积

物、泥炭、煤以及未成熟的原油 )中, 类脂化合物通常

都是以酸、醇、醛、酮和烃类的形式存在的。在地质体

中检出以脂肪酸甲酯 (或乙酯 )形式存在的脂肪酸化

合物则是十分罕见的
[ 12, 13 ]

。因此, 个别地质环境条

件下存在脂肪酸甲酯形式的类脂化合物, 可能意味着

该地质体具有不同于其它沉积体的特殊的地质环境

条件。在本项研究工作中, 我们分别从有机质含量变

化范围很大的煤、碳质泥岩以及泥岩样品中检出了丰

富的脂肪酸甲酯系列化合物。在分布特征上, 脂肪酸

甲酯系列化合物与相应样品中的正构烷烃系列极为

相似。在碳同位素组成方面,脂肪酸甲酯系列化合物

与相应样品中正构烷烃系列也具有完全相同的变化

范围。因此,脂肪酸甲酯系列化合物很可能就是正构

烷烃系列化合物十分重要的母质来源。

1 样品与实验

样品采自鄂尔多斯盆地北部东胜地区侏罗系直

罗组,样品的基本地球化学参数如表 1所示, 从样品

类型来看,所涉及到的样品包括劣质煤、碳质泥岩、泥

岩以及泥质粉砂岩。

样品粉碎后用氯仿抽提 72小时, 可溶有机质用

石油醚沉淀沥青质后再经硅胶 ) 氧化铝色谱柱分离

为饱和烃、芳烃和非烃馏分,冲洗剂分别为石油醚、二

氯甲烷和甲醇。对饱和烃、芳烃馏分进行 GC-M S分

析。仪器为 H ew lett Packard 6890N色谱和 H ew lett

Packard 5973N质谱连用仪。 DB-5型石英毛细柱

( 30m @ 0. 25mm ), 载气为氦气, 程序升温条件: 在

80e 恒温 1分钟,然后以 3e /m in的速度从 80e 升至
280e ,再恒温 20分钟。离子源温度为 230e 。分析

过程中分别在饱和烃和芳烃馏分中加入定量的氘代

正构烷烃化合物 ( C24D50 ) 和三联苯化合物作为内标

进行化合物的定量化分析。在分析过程中未对任何

馏分作过任何形式的甲基化处理。

正构烷烃和脂肪酸甲酯单体化合物的碳同位素

分析在 Delta P lus XP色谱 ) 同位素质谱仪上进行。
其中的色谱仪为 Finnigan GC COMBUST ION III系统。

采用与 GC-M S分析完全相同的色谱条件。经过色谱

仪分离以后的单体化合物在温度为 830e 的氧化炉
内转化为 CO 2,再进行相应化合物的碳同位素组成分

析。 分析过程中随时用已知其碳同位素组成的正构
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表 1 样品的基本地球化学参数

Tab le 1 The basic geochem ical data for the stud ied sam p les

样号 岩性 井深 /m
TM ax

/e

有机碳

/%

IH / (m g /g

(TOC ) )

IO / (m g /g

( TOC) )

"A"

/%

氯仿沥青 "A "族组成 /%

沥青质 饱和烃 芳烃 非烃

T0412 泥岩 172 429 1. 32 147 375 0. 08 83. 13 3. 51 5. 43 7. 93

T0414 碳质泥岩 191 429 12. 15 304 27 0. 61 57. 41 13. 94 14. 36 14. 29

T0415 泥质粉砂岩 246 424 2. 65 175 38 0. 18 68. 81 4. 18 9. 26 17. 75

T0416 劣质煤 249 432 31. 24 99 27 1. 11 51. 85 6. 22 16. 52 25. 42

烷烃混合标样 ( C16-C32正构烷烃 )对仪器的精度进行

检查。化合物的碳同位素组成均以 PDB标准给出。

所有样品均经过 2次重复测定, 同一个化合物 2次测

定结果的差值一般不超过 0. 5j。给出的化合物碳

同位素值均为 2次重复测定的平均值。

2 结果和讨论

2. 1 样品的基本地球化学特征

从表 1可以看出, 分析的样品类型变化比较大,

包括劣质煤、碳质泥岩、泥岩以及泥质粉砂岩。其有

机碳含量变化在 1. 32% ~ 31. 24%之间。氯仿沥青

/ A 0含量变化在 0. 08% ~ 1. 11%之间, 这说明, 上述

样品形成时的沉积环境是不同的,尤其是在原始有机

母质的供应量方面存在着很大的差别。可溶有机质

氯仿沥青 "A "族组成中以沥青质和非烃为主, 饱和烃

和芳烃的含量很低,结合热解分析数据 ( T - M ax ), 可

以看出,此次分析的样品基本上均处在未成熟 -低成

熟热演化阶段。

2. 2 样品中正构烷烃和脂肪酸甲酯系列化合物的分

布特征

从样品芳烃馏分中检测到非常丰富的脂肪酸甲

酯系列化合物,在大部分样品中其含量非常高, 已经

远远超过了任何一种芳烃化合物的含量 (图 1)。以

正二十六酸甲酯和正二十八酸甲酯为例, 其质谱图上

最特征的峰是由 M clafferty重排和与 C= O基团次邻

间隔断裂所产生的 m /z 74碎片峰
[ 14]

, 其强度很大,

呈基 峰, 其 它的 特 征 离子 峰 包 括 [ CH 2 CH 2

COOCH 3 ]
+
碎片峰 ( m /z 87) , 由 C = O相邻的键断

裂而形成的 R) CS O
+
碎片峰 (M-31), 分子离子峰

(M
+

)m /z 410 / 438以及 M-43峰等 (图 1)。

在分布特征上, 脂肪酸甲酯系列化合物一般以

C28或 C26为主峰,呈明显的偶数碳优势 (习惯上,脂肪

酸甲酯化合物的碳数都是以脂肪酸部分的碳数来计

的,未包括甲酯部分的甲基碳 )。与相应样品的正构

烷烃化合物相比 (图 2 ), 二者在分布特征上非常相

似,所不同的是, 正构烷烃化合物呈现明显的奇数碳

优势。正构烷烃和脂肪酸甲酯系列在主峰碳分布上

也非常一致 (图 2, 表 2)。在碳优势指数 ( CPI ) 、正

构烷烃化合物奇偶优势 (OEP )和脂肪酸甲酯化合物

偶奇优势 ( EOP)参数对比上看 (表 2), 脂肪酸甲酯化

合物的偶碳优势均比相应样品中正构烷烃化合物的

奇碳优势更为明显。在上述两个系列化合物的绝对

含量上 (图 2), 除了 T0416号样品具有比其他样品含

量更高的脂肪酸甲酯化合物以外,其他样品中的正构

烷烃化合物和相应样品中的脂肪酸甲酯化合物均呈

同步消长的关系。因此,可以看出, 脂肪酸甲酯系列

化合物经水解形成脂肪酸然后脱羧基就可以形成相

应样品中与之分布特征十分相似的正构烷烃系列化

合物。

  早在上世纪 60年代,就有学者提出脂肪酸及其

酯可以形成石油的观点
[ 15, 16]

, Cooper发现近代沉积

物中的正构烷烃化合物具有奇数碳优势,而脂肪酸却

表 2 样品的链烷烃和脂肪酸甲酯系列化合物参数

Tab le 2 The param eters for aliphatic hydrocarbons and fatty acidm ethylester ser ie s

样号 岩性 井深 /m
链烷烃 脂肪酸甲酯

Pr /Ph P r/nC17 Ph /nC18 Cm ax CP I OEP Cm ax CP I EOP

T0412 泥岩 172 2. 18 1. 16 0. 49 C27 3. 02 3. 42 C28 4. 21 4. 56

T0414 碳质泥岩 191 0. 95 0. 84 1. 02 C27 3. 82 4. 46 C28 4. 51 5. 39

T0415 泥质粉砂岩 246 4. 50 2. 88 0. 49 C29 3. 13 4. 00 C28 6. 07 6. 60

T0416 劣质煤 249 7. 98 3. 48 0. 35 C25 3. 55 4. 02 C26 7. 80 8. 77
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图 1 典型样品的芳烃馏分 GC-M S分析总离子流图 (上 )、正二十六酸甲酯 (下左 )和正二十八酸甲酯 (下右 )的质谱棒图

F ig. 1 GC-M S chrom atogram fo r arom atic fraction of a typ ica l samp le ( upper) and m ass spectra fo r hexacosano ic ac id,

m ethy lester and oc tacosanoc ac id m ethy lester ( be low )

具有偶数碳优势,据此认为沉积物中的正构烷烃化合

物是由脂肪酸脱羧反应以后形成的。此后,众多的学

者相继开展了一系列有关近、现代沉积物中的游离脂

肪酸和烃源岩干酪根中的结合脂肪酸生烃方面的研

究工作
[ 4, 6, 8, 10, 11, 17~ 21]

。研究结果表明,沉积物中的游

离脂肪酸和烃源岩干酪根中的结合脂肪酸均可以成

为地质体中正构烷烃化合物的母质来源。但由于在

地质体中很少能够见到以甲酯类形式存在的脂肪酸

化合物。因此,脂肪酸甲酯能否成为地质体中正构烷

烃化合物的直接来源,还未见到相关的报道。此次在

相同的样品中检测到分布特征几乎完全一致的正构

烷烃和脂肪酸甲酯系列化合物, 从而为正构烷烃直接

来源于脂肪酸甲酯提供了佐证。至少上述两个分布

特征相同的化合物系列应该来源于完全相同的母质。

由于生物体中的生物类酯化合物的结构与生物体本

身有很大的关系。因此地质体中直接来源于生物体

中类酯化合物的脂肪酸和正构烷烃化合物就具备了

指示沉积物中有机质母质来源的作用。通常情况下,

具有强偶 /奇碳优势, 同时又以高碳数化合物为主峰

群的脂肪酸和正构烷烃为分布特征的有机质, 其母质

来源一般以陆生高等植物为主。所以,从上述两个系

列化合物在所有样品中的分布特征并结合相关的链

烷烃参数 (例如 Pr/Ph比值 ) (表 2),可以看出此次分

析的样品其有机质主要来源于陆生的高等植物。

2. 3 样品中正构烷烃和脂肪酸甲酯化合物单体的碳

同位素组成

分析的样品中正构烷烃和脂肪酸甲酯化合物单

体的碳同位素组成如表 3和图 3所示, 从表 3和图 3

中数据可以看出,大部分样品中正构烷烃化合物的碳

同位素组成均变化在– 25j ~ – 30j 之间, 这样

的碳同位素组成与一般陆相烃源岩和煤中的正构烷

烃化合物的碳同位素组成基本一致
[ 22, 23]

。这也与样

品中正构烷烃和脂肪酸甲酯均以高碳数化合物为主

的分析结果是一致的。值得注意的是, T0414样品中
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正构烷烃系列          脂肪酸甲酯系列

图 2 正构烷烃和脂肪酸甲酯化合物在样品中的绝对含量 (Lg /g. TOC)对比 (棒状图中的数字代表化合物的碳数 )

F ig. 2 Com pa rison show ing the concentrations o f a lipha tic hydroca rbons and fatty acid m ethy lesters in the stud ied samp les

(Lg /g. TOC) ( peak numbers re fer to cha in length)

正构烷烃化合物的碳同位素组成变化在– 32. 31j

~ – 36. 06j 之间 (平均值为 – 33. 63j ), 与其他

样品相比, 其碳同位素组成明显偏轻约 5. 22j ~

7. 05j (平均值 )。从所分析的样品的基本地质情况

和热演化程度 (TM ax以及正构烷烃的 CP I和 OEP 值 )

来看 ,上述样品基本都处在未成熟 ) 低成熟热演化

阶段 (表 2, 表 3) ,因此,有机质所经历的热演化程度

的不同不可能在不同样品的正构烷烃化合物碳同位

素组成上造成如此大的差异。此外, 从上述样品的正

构烷烃和脂肪酸甲酯系列化合物的组成和分布情况

来看,上述样品中的有机质基本上都是以陆源高等植

物为主要母质来源。同样以高等植物为主要母质来

源的广西百色盆地州景矿第三系褐煤中的正构烷烃

化合物也具有类似于 T0414样品中正构烷烃化合物

的碳同位素组成
[ 24, 25 ]

。因此,总体上以高等植物为主

要母质来源的有机质组成情况同样可以在不同样品

正构烷烃化合物碳同位素组成方面产生比较大的差

异,但这种差异肯定与更为细微基础上的母质来源和

沉积环境的差异有关。对现代高等植物中正构烷烃

化合物的碳同位素分析结果表明,来源于 C4植物的

正构烷烃化合物,其碳同位素组成变化在– 20j ~

– 26j (平均值为 – 23j ), 而来源于 C3植物的正
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构烷烃化合物,其碳同位素组成变化在– 28. 0j ~

– 43. 0j (平均值为– 34j )
[ 26 ]
。因此,我们认为,

尽管所分析的样品中的有机质均以陆源高等植物为

主要母质来源,但在更细微的母质输入方面, 上述样

品之间可能仍然存在着明显的差别。侏罗纪时,地球

上还没有出现 C4植物, 上述不同样品之间在正构烷

烃化合物碳同位素组成上的显著差异显然不是由代

谢方式不同的高等植物 (例如 C4植物和 C3植物 )输

入量上的差异引起的。从 Pr/Ph比值对比来看 (表

2) , T0414样品是所分析的 4个样品中唯一的一个

Pr/Ph比值小于 1的样品, 这也说明, 与其他的 3个

样品相比, T0414样品形成于还原性更强,更有利于

偏腐泥型有机质堆积的沉积环境。

与正构烷烃化合物相似,大部分样品中脂肪酸甲

酯化合物的碳同位素组成也变化在– 25j ~ –

30j 之间,只有 T0414样品脂肪酸甲酯化合物的碳

同位素组成变化在– 31. 05j ~ – 34. 01j 之间

(平均值为 - 32. 90j ) ,与其他样品相比, 其碳同位

素组成明显偏轻约 4. 48j ~ 5. 87j (平均值 )。而且

所有样品中脂肪酸甲酯化合物的碳同位素组成与相

应样品中正构烷烃化合物的碳同位素组成都处在完

全相同的变化范围之内 (表 3, 图 3)。进一步说明,

脂肪酸甲酯与相应样品中的正构烷烃化合物都来源

于相同的母质。在热稳定性方面,脂肪酸甲酯的稳定

性要低于正构烷烃化合物, 同时, 在绝大部分成熟度

比较高的烃源岩中几乎都不存在以游离形式存在的

脂肪酸或脂肪酸甲酯。因此,我们有理由认为,随着

有机质热演化程度的升高,沉积物中的脂肪酸或脂肪

酸甲酯必定会转化为热稳定性更高的正构烷烃化合

物。

在实验室中,分析脂肪酸化合物时需要先将脂肪

酸甲基化为相应的脂肪酸甲酯, 这种酯化过程需要在

弱的碱性条件下才能实现。而在酸性条件下, 脂肪酸

甲酯将会发生酸性水解, 分解成相应的脂肪酸和甲

醇,但在比较强的碱性条件下, 脂肪酸甲酯也将会水

解为相应的脂肪酸盐和甲醇。因此, 地质体中脂肪酸

甲酯化合物的存在需要在相应的沉积体中维持一个

比较严格的弱碱性 ) 中性的环境。这与一般成煤环

境以弱酸性为主存在比较大的差别。这种弱碱性 )
中性的成岩环境可能是鄂尔多斯盆地北部东胜地区

侏罗系直罗组所独有的。鄂尔多斯盆地北部东胜地

区是我国目前正在开采的砂岩型铀矿区。砂岩型铀

矿就发育于该地区侏罗系直罗组砂岩中。本项目所

分析的几个样品采自含铀矿床的砂岩中的泥岩和碳

质泥岩夹层。该层段中这种弱碱性 ) 中性的成岩环

境不仅对该地区有机质中脂肪酸甲酯化合物的形成

和保存产生了重要影响,而且有可能对该地区砂岩型

铀矿床的形成产生了某些积极的作用。

表 3 正构烷烃和脂肪酸甲酯化合物单体的碳同位素组成 (D13C j , PDB)

Table 3 The carbon isotop ic com position s for then-a lkane hydrocarbons and fatty acid m ethylesters ( D13C j , PDB)

化合物

正构烷烃 脂肪酸甲酯

T0412

泥岩

T0414

碳质泥岩

T0415

泥质粉砂岩

T0416

劣质煤

T0412

泥岩

T0414

碳质泥岩

T0415

泥质粉砂岩

T0416

劣质煤

C16 - 28. 95 - 32. 68 - 27. 44

C17 - 28. 58 - 32. 67 - 26. 73 - 26. 87

C18 - 29. 23 - 33. 42 - 27. 51 - 28. 24

C19 - 27. 97 - 32. 36 - 26. 51 - 28. 77

C20 - 28. 47 - 32. 31 - 26. 90 - 27. 37 - 32. 58 - 25. 67

C21 - 29. 37 - 34. 36 - 27. 05 - 26. 55 - 34. 01

C22 - 29. 23 - 33. 40 - 26. 99 - 27. 47 - 31. 05 - 27. 23 - 29. 55

C23 - 27. 77 - 33. 93 - 26. 02 - 26. 99 - 33. 79 - 27. 04 - 27. 40

C24 - 27. 52 - 34. 73 - 25. 55 - 27. 55 - 26. 97 - 33. 17 - 25. 55 - 26. 90

C25 - 29. 91 - 32. 96 - 25. 89 - 26. 91 - 33. 83 - 27. 94 - 28. 22

C
26 - 26. 86 - 32. 73 - 24. 37 - 27. 92 - 27. 99 - 31. 45 - 25. 20 - 26. 87

C27 - 27. 14 - 33. 34 - 26. 13 - 27. 23 - 29. 83 - 32. 37 - 26. 79 - 28. 80

C28 - 27. 97 - 33. 64 - 26. 77 - 29. 65 - 28. 10 - 31. 81 - 26. 46 - 27. 81

C29 - 27. 80 - 33. 52 - 26. 61 - 29. 01 - 26. 34 - 33. 84 - 30. 28 - 28. 73

C30 - 28. 54 - 36. 01 - 25. 76 - 27. 57 - 28. 89 - 34. 00 - 28. 14 - 31. 58

C31 - 29. 24 - 36. 06 - 29. 06 - 31. 12

平均值 - 28. 41 - 33. 63 - 26. 58 - 27. 95 - 28. 02 - 32. 90 - 27. 03 - 28. 43
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正构烷烃系列           脂肪酸甲酯系列

图 3 样品中正构烷烃化合物和脂肪酸甲酯化合物的碳同位素分布曲线对比 (D13 Cj , PDB)

F ig. 3 Compar ison show ing the carbon isotopic com positions fo r the n-alkane hydrocarbons and fa tty ac id m ethy lesters

(D13Cj , PDB)

3 结论

在本项研究工作中,分别从鄂尔多斯盆地北部东

胜地区侏罗系直罗组有机质含量变化范围很大的煤、

碳质泥岩以及泥岩样品中检出了丰富的脂肪酸甲酯

系列化合物。在分布特征上,脂肪酸甲酯系列化合物

与相应样品中的正构烷烃系列极为相似。在碳同位

素组成方面,脂肪酸甲酯系列化合物与相应样品中正

构烷烃系列也具有完全相同的变化范围。因此,脂肪

酸甲酯系列化合物很可能就是正构烷烃系列化合物

十分重要的母质来源。在地质体中检出以脂肪酸甲

酯形式存在的脂肪酸化合物是十分罕见的。因此,

个别地质环境条件下存在脂肪酸甲酯形式的类脂化

合物,可能意味着该地质体具有不同于其它沉积体的

特殊的地质环境条件。地质体中脂肪酸甲酯化合物

的存在需要在相应的沉积体中维持一个比较严格的

弱碱性 ) 中性的环境。这种弱碱性 ) 中性的成岩环

境不仅对该地区有机质中脂肪酸甲酯化合物的形成

和保存产生重要影响,而且有可能对该地区砂岩型铀

矿床的形成产生了某些积极的作用。

致谢  本工作为国家重点基础研究发展计划

( 973计划 ) /多种能源矿产共存成藏 (矿 )机理与富

集分布规律 0项目资助 (编号: 2003CB214606)。感谢

核工业总公司 208队提供了珍贵的样品。感谢夏毓

亮和许荣华教授在采样过程中给予的热情指导和帮

助。
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The Content and Significance of Fatty AcidM ethylesters in Dongsheng

Sedimentary Uranium Ore Deposits, Ordos basin, China

TUO Jin-cai
1  ZHANG M ing-feng

1, 2  WANG X ian-bin
1

( 1. Key Laboratory of Ga sGeochem istry, Institute of Geo logy and Geophysics, Chinese Academy of Sciences, Lanzhou 730000;

2. G radua te University of the Chinese Academy of Sciences, Beijing 100039)

Abstract O rgan icm atter associated w ith Dongsheng uran ium ore interbedded organ icm atter- rich layers w as invest-i

ga ted by gas chrom atographic-m ass spectrom etery and carbon isotopic analysis. n-A lkanes in organicm atter- rich strata

are characterist ic of a h igher re la tive abundance of heavy-m o lecular-w e ight (HMW ) hom o logues and are dom inated by

the C25, C27 or C29 w ith d istinct odd- to-even carbon num ber predom inance from C23 to C29. n-Fatty acid m ethy lesters in

the organ ic m atter-rich layers are character ized by a higher re lative abundance of heavy-m olecular-we ight ( HMW )

hom o logues, m ax im izing at C24, C26 o r C28 w ith distinct even-over-odd carbon num ber predom inance above C22 hom o-

logue range. A ll of the results ind icate that the organic m atter in Dongsheng uran ium ore interbedded organ icm atter-

rich layers are m ainly derived from terrestria l h igh p lants, very sim ilar d istribut ion patterns and consistent carbon iso-

topic variations betw een n-a lkanes and n-fatty ac id m ethy lesters in correspond ing samp les suggest a produc-t precursor

re lationsh ip betw een these tw o series of com pounds. Thus, w e assum ed tha tn-fatty ac id m ethylesters cou ld be the d ia-

genet ic interm ed iates for the form ation of n-alkanes from n-fatty acids in the samp les stud ied, o r at leas,t they are de-

rived from the sam e source precursors. n-Fatty ac id m ethy lesters can be form ed and preserved in a strictm ild-a lkali to

neuter geo log ica l env ironm en.t So a geo log ica lly m ild-a lkali to neuter environm ent probably also is a favorable factor

for the fo rm ation and preservation o f the uranium ore deposit in th is reg ion.

Key words n-fatty acid m ethylester, n-alkane, ind iv idua l com pound carbon iso top ic com posit ion
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