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摘  要  采用一系列温和的化学降解法对松辽盆地南部嫩江组烃源岩的干酪根进行连续的选择性化学降解,并对不

同降解产物进行色谱 ) 同位素比值质谱分析。研究表明碱性水解和脱硫产物以一元脂肪酸和正构烷烃为主,其中正

构烷烃碳同位素分布曲线呈现一定的 /负倾0 (即随碳数增加呈现逐渐贫 13C )趋势;一元脂肪酸以 C16和 C18为主, 具有

明显的偶碳优势, 与同碳数的正构烷烃具有相似的碳同位素组成。氧化产物则以一元脂肪酸和 A, X-二元脂肪酸为

主, 一元脂肪酸低碳数部分呈现 /负倾0趋势,高碳数部分则呈现 /正倾0的趋势; A, X-二元脂肪酸与低碳数的一元脂肪

酸具有相似的分布, 表明它们可能具有相同的母源。对比研究表明 JL-30抽提物中正构烷烃可能存在混源的影响, 其

碳同位素组成是多源混合的结果。
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  单体碳同位素组成是探讨有机质来源及重建古
沉积环境的一个重要手段,被广泛应用于有机地球化

学的各个领域
[ 1, 2 ]
。其在油源对比研究中的应用主

要是针对可能烃源岩中的可溶组份及原油中的相应

组分而开展的。然而,由于烃源岩中的可溶组分易受

热成熟作用、生物降解以及其它来源的污染等影响,

有时并不能真实地反映母源的原有特征。如何还原

有机质母源形成时的有机地球化学信息对重建古沉

积环境以及母源判识具有重要的理论和实际意义。

干酪根是地质体中有机质的主要存在形式,占地

壳中有机质的 95%以上, 它又是石油天然气的主要

母质来源。大量研究表明,干酪根中结合的生标化合

物可以避免各种后生作用所产生的影响而保留其形

成时的原始信息,因此干酪根的化学组成和结构一直

是有机地球化学研究的一个重要内容。然而, 由于干

酪根的不可溶性以及组成结构的复杂性使得采用常

规的化学手段对干酪根进行研究存在较大的难度。

选择性化学降解是干酪根组成和结构研究的重要手

段
[ 3~ 5]

,可从不可溶的干酪根大分子中释放出大量

色 ) 质谱仪可检测的生物标志化合物。本研究选取

松辽盆地南部嫩江组一段二个未成熟烃源岩样品开

展连续的选择性化学降解实验 (采用碱性水解法断

开酯键
[ 6 ]
, 三氟化硼-乙醚断开醚键

[ 7 ]
, 硼化镍断开

C) S和 S) S键
[ 3, 8]
和四氧化钌氧化法断开芳碳和

双键
[ 4, 5]

), 通过色谱-同位素比值质谱技术对化学降

解产物进行碳同位素组成测定, 以期获得较游离类脂

物更丰富、更准确的成因信息。

1 实验

研究中采用的样品取自松辽盆地南部上白垩统

嫩江组一段, 样品的基本情况如表 1所示。样品经三

氯甲烷抽提后,采用常规的方法制备干酪根; 使用三

氯甲烷对制备得到的干酪根样品再进行索氏抽提 72

h, 将抽提过的干酪根样品烘干; 然后依次进行选择性

化学降解。方法另文介绍。

  使用乙酸酐 /吡啶 ( 1B 1 V /V )和 BF3 /M eOH (约

50% )对上述降解产物中的脂肪醇和脂肪酸进行衍

生化处理,将衍生化产物分别进行色谱和色谱 ) 质谱

分析;然后采用色谱 ) 同位素比值质谱方法测定出不
同降解产物中正构烷烃和脂肪酸甲酯的 D

13
C值,

表 1 样品的基本情况

Tab le 1 Basic in form ation abou t samp les

样号 油田 井号 深度 /m 层位 TOC /% 沥青 / A0 / (m g /g) R o /%

JL-3 黑帝庙 黑 151 1 800. 8 K 2n
1 3. 98 9. 63 0. 40

JL-30 海坨子 花 37 1 288. 5 K 2n
1 1. 20 0. 33 0. 40
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再根据已知衍生化试剂甲醇的 D
13
C值校正得到相应

脂肪酸的碳同位素组成。

2 结果和讨论

2. 1 正构烷烃

干酪根降解产物的色谱、色谱质谱分析表明, 在

碱性水解和脱硫过程中分别释放出一定量的正构烷

烃。利用硅胶柱色谱,用正己烷洗脱可以得到纯化的

正构烷烃组份, 采用 GC-IRM S可测定出它们的 D
13
C

值 (如图 1所示 )。

  JL-30样品碱性水解产物的中碱性组分以正构烷

烃为主,分布范围为 C17 ~ C33, 且以 C23和 C29为主峰,

D
13
C值分布范围为 - 26. 3j ~ - 31. 4j ; 脱硫产物中

含有的正构烷烃分布范围为 C17 ~ C33,以 C29为主峰,

D
13
C值分布范围为 - 28. 8j ~ - 30. 9j , JL-30水解

释放出的正构烷烃在低碳数部分 (碳数 [ 24 )明显

富
13
C, 且比脱硫释放出的同碳数正构烷烃偏重可达

3j ~ 4j左右,推测这部分组分可能具有不同的母质
来源。 JL-3样品碱性水解产物中正构烷烃的分布范

围为 C17 ~ C33,以 C20和 C25为主峰, D
13
C值分布范围

为 - 29. 1j ~ - 31. 2j ;脱硫产物中同样含有一定量

的正构烷烃,分布范围为 C17 ~ C33, 但以 C25为主峰,

D
13
C值分布范围为 - 28. 4j ~ - 31. 0j , JL-3样品这

两部分正构烷烃在低碳数的 D
13
C相差在 2j左右。

总体上,水解和脱硫产物中的正构烷烃碳同位素分布

曲线呈现一定的 /负倾 0 (即随碳数增加呈现逐渐贫 13

C )趋势,结合相对偏重的 D
13
C值推测这部分有机质

的母源可能与滨浅湖相的沉积环境相关。

  图 1给出了两个样品抽提物中相应正构烷烃的

碳同位素组成,它们与化学降解释放出的正构烷烃相

比,具有明显不同的碳同位素组成分布特征。阴影部

分显示的是松辽盆地南部典型油样的碳同位素组成

分布型式
[ 9]
, 与 JL-3抽提物中的正构烷烃具有相似

的分布特征, 反映的是一种半深水 ) 深水湖相的沉积

环境。 JL-30可溶有机质中的正构烷烃高、低碳数部

分 D
13
C差别较大,明显具有不同的母质来源。低碳

数部分可能以半深水 ) 深水湖相来源为主,高碳数部

分则与滨浅湖相的母质相关。

2. 2 一元脂肪酸
直链一元脂肪酸是干酪根化学降解的主要产物。

其中干酪根碱性水解的酸性组分和脱硫产物中的直

链一元脂肪酸主要分布在 C14 ~ C24,以 C16、C18为主,

且呈现明显的偶碳优势,反映了其母源可能以菌藻类

为主。氧化产物中的直链一元脂肪酸则分布范围较

宽 (如图 2所示 ), JL-30样品氧化产物中的直链一元

脂肪酸呈现单峰型分布, 主要分布范围为 C10 ~ C30,

以 C16为主峰碳,且呈现明显的偶碳优势; JL-3样品氧

化产物中的直链一元脂肪酸主要分布范围也是 C10 ~

C30,但以 C20为主峰碳, 且呈现明显的偶碳优势。它

们的碳同位素组成如图 3所示,由于这部分组分经历

的热演化程度较低,其碳同位素组成可反映母质的原

有特征。

  碱性水解和脱硫产物中的直链一元脂肪酸的

D
13
C分布范围为 - 25. 3j ~ - 30. 8j , 具有与同碳数

的正构烷烃相似的碳同位素组成分布,推测具有相同

的母质来源, 可能同样与滨浅湖相环境相关。氧化产

图 1 两个样品抽提物及干酪根降解产物中正构烷烃的碳同位素组成

F ig. 1 Ca rbon isotopic com pos ition o f n-a lkanes of sam ples extrac ts and kerogen deg radation products
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物中的一元脂肪酸 D
13
C分布范围为 - 28. 3j ~

- 33. 7j ,低碳数部分呈现明显的 /负倾0趋势, 可能

与其它降解产物中的正构烷烃和一元脂肪酸具有相

同的来源;高碳数部分则呈现明显的 /正倾 0趋势, 结
合相对贫

13
C的同位素组成特征推测这部分有机质

可能以半深水 ) 深水湖相来源为主。对比结果表明,

JL-3和 JL-30氧化产物中的一元脂肪酸与该地区典

型原油中相应正构烷烃的碳同位素分布型式相似, 推

测它们之间可能具有一定的成因联系; JL-30抽提物

中正构烷烃具有特殊的碳同位素组成特征,与化学降

解产物中正构烷烃和一元脂肪酸的碳同位素组成差

异明显,推测可能存在其它来源混入的影响。

2. 3 二元脂肪酸

除直链一元脂肪酸外,这两个样品的四氧化钌氧

化产物中还含有丰富的直链 A, X-二元脂肪酸 (图

2)。 JL-30样品直链的 A, X-二元脂肪酸主要分布范

围为 C6 ~ C25,以 C12为主峰碳,不具偶碳优势; JL-3样

品的直链 A, X-二元脂肪酸主要分布范围为 C6 ~ C20,

以 C9为主峰碳,也不具偶碳优势。

  图 4给出了氧化产物中二元脂肪酸的碳同位素

图 2 四氧化钌氧化产物的总离子流图

F ig. 2 Tota l ion current chrom atogram o f products

o f RuO4 ox idation

图 3 干酪根降解产物中一元脂肪酸的碳同位素组成

F ig. 3 Carbon iso top ic composition of m onocarboxylic acids of kerogen degradation products

组成, 除 JL-3产物中 C13、C14二元脂肪酸明显富
13
C

外,其余主要分布范围为 - 28. 2j ~ - 31. 7j , 且随
碳数增加,呈现一个逐渐贫

13
C的趋势。这部分直链

A, X-二元脂肪酸具有与一元脂肪酸低碳数部分相似

的碳同位素组成分布特征,推测这些与芳碳相连的烷

基长链具有相同的母源来源。

3 结论

综上所述,通过干酪根的选择性化学降解可以释

放出大量的生物标志化合物,它们是在干酪根形成早

期通过各种形式结合到干酪根结构中的。由于它们

可以免受各种次生作用的影响, 保留下其形成时的母

质及古沉积环境信息, 因此可用于烃源岩中有机质来

源及古沉积环境的研究。

对比结果表明, 即使在同一干酪根中, 由于不同

的母质输入或经历了不同的演化过程使得化学降解

释放出的化合物存在明显不同的碳同位素组成,这也

进一步表明干酪根中的有机组分是多种母质输入的
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图 4 干酪根氧化降解产物中二元脂肪酸的碳同位素组成

F ig. 4 Carbon iso topic composition of d icarboxy lic

acids of kerogen ox idation products

结果, 这是以往研究难以揭示的, 对深入探讨干酪根

的母源及成因具有重要的意义。
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Carbon Isotopic Compositions of Kerogen Chem icalDegradation Products

WANG Yong-quan X IONG Yong-qiang WANG Yan-me i
( Sta te Key Labora tory of Organic Geochem istry, Guangzhou Institute o f Geochem istry, CAS, Guangzhou 510640 )

Abstract A sequentia l se lective chem ical degradat ion w as performed for the kerogen from the Nen jiang Format ion of

the southern Song liao B asin by using a series ofm ild chem ica l deg radations. Subsequently, GC-M S ana lysesw ere car-

ried out fo r different degradation products. The results show that products o f a lkaline hydro lysis and desulfurizat ion

ma in ly comprise monocarboxylic ac ids and n-alkanes. The carbon iso tope curve of n-a lkanes disp lays a / negative
sloping0 ( .i e. gradually dep leted in 13

C w ith increasing carbon number) . M onocarboxylic acids, mainly inc lud ing

C16 and C18 acids, have an obv ious even carbon-numbered predom inance. Their carbon isotope compositions are sim-i

lar to those o f the correspond ing n-a lkanes w ith same carbon number. M onocarboxy lic ac ids and A, X-d icarboxy lic

acids are the dom inan t products of RuO4 ox idation. Carbon iso top ic composition o fmonocarboxy lic acids fa ll betw een

- 28. 3% and - 33. 7j , and a "negative sloping" is shown in the range of light carbon number, w hile a / positive

sloping0 in h igh carbon number par.t D
13
C values ofA, X-dicarboxylic acid is sim ilar to those ofmonocarboxy lic acids

in the range of light carbon number, indicating that they have the same source. The comparison show s that the n-a-l

kanes in the ex tracts from sample JL-30 possib ly have them ix ing of other sources, and their carbon iso top ic compos-i

t ions present the m ix ing characterist ics.

Key words kerogen, selective chem ical degradat ion, compound-spec ific C isotopic composition, Song liao Basin
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