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杜氏藻热解产物中咔唑类化合物的检出及其地质意义
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摘 要 通过对盐生杜氏藻的热模拟成烃研究，发现其热解产物中含有丰富的咔唑系列化合物，它包括咔唑( CZ) 、甲
基咔唑( M-CZ) 、二甲基咔唑( DM-CZ) 、三甲基咔唑( TM-CZ) 、四甲基咔唑( TeM-CZ) 、五甲基咔唑( PM-CZ) 和六甲基咔

唑( HM-CZ) 。并且在 300℃热模拟产物中咔唑系列化合物含量较高，在芳烃馏分中相对含量为 30. 97%，350℃时产出

较低，为 15. 44%，而 250℃时未检出此类化合物。这一方面表明嗜盐杜氏藻很可能是原油和烃源岩中咔唑类化合物

的主要母源之一，另一方面表明高盐环境下这种以杜氏藻为主要生烃母质的原油可能富集咔唑类化合物，这为该环

境下油源对比提供了有力依据。
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0 引言

咔唑类有机含氮化合物广泛存在于不同沉积环

境形成的沉积有机质及其热演化产物中，国内外许多

学者对其在石油运移中的应用、成因和来源问题做了

许多有益的探讨［1 ～ 5］。但总体上来看，由于有机含氮

化合物的复杂性，目前关于其成因和来源仍然存在很

大争议。Baxby M 等人［6］认为，沉积有机质中以蛋白

质形式存在的氨基酸的成岩改造作用是地质体中含

氮化合物的主要来源; Schmitter 和 Arpino 等人［7］的

研究表明，地质体中的有机含氮化合物是由生物体中

的某些生化组成演化而来; Patience 等［6］认为，有机

含氮化合物是干酪根深成作用阶段的产物，等等。李

素梅等［2］研究表明，原油( 烃源岩) 中含氮化合物的

含量和分布特征与高盐环境下富含蛋白质的有机母

源 有 很 大 关 系，而 藻 类 就 是 主 要 的 母 质 来 源 之

一［8 ～ 11］。本实验将对主要生活在盐湖、盐田以及海

洋等高盐环境中，且富含蛋白质的盐生杜氏藻［12，13］

进行原样和热模拟对比研究，揭示和探讨含氮化合物

的母源问题及该类化合物的成因和演化机理，从而为

含氮化合物在油气研究中的应用以及高盐环境下的

油源对比研究提供实验支持。

1 实验材料和方法

1. 1 实验材料

杜氏藻干粉由内蒙古兰太生物工程公司提供。

1. 2 热模拟实验

将定量的杜氏藻干粉装入玻璃管中，抽真空后用

高纯氮气多次置换，以排除空气，接着用氦气置换三

次抽真空后封口制成安瓿瓶。将安瓿瓶置于马弗炉

内，分别在 250℃、300℃、350℃下恒温 72 h。
热解样品和杜氏藻原样用氯仿为溶剂进行 72 h

索氏抽提获得可溶有机质。可溶有机质定量后用正

己烷沉淀沥青质，之后在硅胶—氧化铝柱上进行色谱

分离，分别用正己烷、二氯甲烷和无水乙醇相继洗脱，

将可溶有机质分离为饱和烃、芳烃和非烃三种馏分。
并对饱和烃、芳烃和非烃馏分做了 GC—MS 分析，其

中在芳烃馏分中检出了大量并成系列分布的咔唑类

含氮化合物，但在非烃馏分中并未检出该类化合物，

这可能与所用的冲洗溶剂量有关。因此，本文将以芳

烃馏分的咔唑类含氮化合物作为重点研究对象加以

讨论。

2 仪器分析

气相色谱 /质谱联用仪由美国安捷伦科技有限公

司生产。气相色谱仪为 6890N 型，色谱条件: 进样口

温度: 280℃ ; 载气为高纯氮气，流量: 1. 2 ml /min，线

速度: 40 cm /sec; HP—5 弹性石英毛细管柱( 30 m ×
0. 25 mm ×0. 25 μm) ; 升温: 始温 80℃ ( 4℃ /min) 至

290℃，恒温 30min。质谱仪为 5973N 四极杆质谱，离

子源为 EI 源，离子源温度为 230℃，四极杆温度为

150℃，离子源电离能为 70 eV，接口温度 280℃，谱
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库为美国 NIST02L。

3 实验结果

杜氏藻原样族组分中芳烃馏分比较简单，主要是

新植二烯和呋喃( 1 ～ 6 号峰都是新植二烯，7 ～ 9 号

峰是呋喃) ，如图 1，未检出含氮化合物。

图 1 杜氏藻原样抽提物中芳烃馏分总离子流图

Fig. 1 Total ionic chromatography of aromatic fraction in
extract original sample of Dunaliella Salina

杜氏藻热解后，不仅可溶有机质数量大幅度提

高，其组分也发生了很大的变化( 见表 1 ) ，其中最主

要的变化是含氮化合物的出现( 如图 2，4 ) 。250℃
时，可溶有机质中主要为萘、菲、联苯，而且萘丰度较

高，并成系列分布，包括萘、甲基-萘、二甲基-萘、三甲

基-萘、四甲基-萘、五甲基-萘; 含氮化合物含量比较

低，未检出咔唑类化合物; 在 300℃时，含氮化合物中

m/z 为 168、181、195、209、223、237、251 分别是咔唑

( CZ) 、甲基咔唑( M-CZ) 、二甲基咔唑( DM-CZ) 、三甲

基咔唑( TM-CZ) 、四甲基咔唑( TeM-CZ) 、五甲基咔唑

( PM-CZ) 、六甲基咔唑( HM-CZ) ( 如图 3) ，其中咔唑

只出现一个峰，1，2，3，4，5-甲基咔唑丰度较高，该化

合物含量显著增加，成为含量最丰富的一组化合物，

其碳数分布为 C12 ～ C18，特征碎片 m/z 为 168、181、
195、209、223、237、251 的咔唑系列化合物在芳烃馏

分中的相对含量最高，为 30. 97% ; 在 350℃下热解更

强烈，芳烃馏分中含量最丰富的依然是咔唑系列化合

物( 如图 4 ) ，包 括 甲 基 咔 唑 ( M-CZ ) 、二 甲 基 咔 唑

( DM-CZ) 、三甲基咔唑( TM-CZ) 、四甲基咔唑( TeM-
CZ) 、五甲基咔唑( PM-CZ) 、六甲基咔唑( HM-CZ) ，但

相对含量降为 15. 44%，其次是萘系列，包括萘、甲

基—萘、二甲基—萘、三甲基—萘、四甲基—萘、五甲

基—萘，之后是吲哚系列，包括吲哚、甲基—吲哚、二
甲基—吲哚、三甲基—吲哚、四甲基—吲哚，还有菲系

列，包括菲、甲基—菲、二甲基—菲，以及少量的联苯和

芴( 图 3) 。各温度点热解产物中咔唑系列化合物对比

情况见图 5。

图 2 杜氏藻 300 ℃热解产物中芳烃馏分总离子流图

Fig. 2 Total ionic chromatography of aromatic fraction
in the pyrolysis product of Dunaliella Salina at 300℃

图 3 杜氏藻热解产物中咔唑化合物质谱图

Fig. 3 Mass spectrum of carbazole compounds in the
pyrolysis product of Dunaliella Salina
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表 1 杜氏藻原样及其热模拟产物族组成

Table 1 The group composition of the original sample and pyrolysis product of Dunaliella Salina

样品
模拟温度

/℃
模拟时间

/h
族组分

饱和烃 /% 芳烃 /% 非烃 /% 沥青质 /%
咔唑类化合物相对

百分含量 /%
杜氏藻 0 0 1. 11 0. 53 35. 90 62. 46 0

250 72 3. 50 2. 75 37. 91 55. 94 0
300 72 7. 66 3. 19 36. 75 52. 40 30. 970
350 72 25. 28 7. 97 57. 50 9. 25 15. 436

4 讨论

迄今为止，有机含氮化合物在油气地球化学研究

中的应用主要针对油气二次运移的方向和相对运移

距离的问题上［5，14 ～ 16］。查清有机含氮化合物在石油

地质体中的成因、分布和来源，有助于更好地发挥它

在油气地质及勘探和开发研究中的作用。Li 等［17］认

为，沉积有机质经生物改造作用后，其中的部分组成

如蛋白质和含氮环的物质等进入干酪根中，在深成作

用阶段干酪根被降解，有机含氮化合物以芳香多环化

合物的形式释放出来; Snyder［18］的研究表明，地质体

中的有机含氮化合物如卟啉等与生物体中的某些原

始生化组分如叶绿素等在骨架上具有继承性，含氮化

合物是由生物体中的这些原始生化组成演化而来的;

Bakel 等［19］还认为在地质环境中，有机含氮化合物是

通过环的开启和闭合作用而形成。但到目前为止尚

未见在藻类生物中发现丰富的咔唑系列化合物的报

道。本次在对高盐环境下生长的杜氏藻热模拟研究

中发现，其热解产物芳烃馏分中含有丰富的咔唑系列

化合物( 咔唑( CZ) 、甲基咔唑( M-CZ) 、二甲基咔唑

( DM-CZ) 、三甲基咔唑( TM-CZ) 、四甲基咔唑( TeM-
CZ) 、五甲基咔唑( PM-CZ) 和六甲基咔唑( HM-CZ) 的

化合物) ，表明盐藻中存在咔唑类化合物的前体物

质，在热力作用下形成了丰富的该系列化合物，这为

含氮化合物来源于藻类生物提供了直接的证据，且通

过实验发现，在 300 ℃热模拟产物中咔唑系列化合物

极为丰富，在芳烃馏分中的含 量 为 30. 97%，而 在

250℃时未检出咔唑系列化合物，350 ℃ 时虽然热解

更强烈，但检出的咔唑类化合物相对百分含量则偏

低，为 15. 44%，说明该温度范围内 300℃是该系列化

图 4 杜氏藻 350℃热解产物中芳烃馏分总离子流图

Fig. 4 Total ionic chromatography of aromatic fraction in the pyrolysis product
of Dunaliella Salina at 350℃
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图 5 杜氏藻在不同温度点热模拟产物芳烃馏分中咔唑系列化合物质量色谱图

Fig. 5 Mass chromatogram of carbazole compounds in the pyrolysis product of
Dunaliella Salina at the different temperature point

合物生成的适宜温度，这为含氮化合物的研究提供了 有利的实验支持。
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杜氏藻原样抽提产物中没有检测出咔唑类化合

物，说明有机氮化合物并不是从生物体中直接继承而

来，而是经过复杂的作用过程的演化产物。朱扬明

等［2，20］把不同成因原油之间含氮化合物的含量进行

了对比研究，结果表明海相油中这类化合物含量较

高，变化在 0. 36 ～ 3. 99 /g，比陆相油( 湖相油和煤成

油) ( 0. 03 ～ 1. 03 /g) 高数倍。这说明原油中含氮化

合物的含量与有机质生源有很大关系。这种差异可

能主要与沉积物中原始有机质的组成有关，因为海洋

浮游生物和细菌是海相有机质的主要贡献者，它们的

生化组成以蛋白质为主( 达 50% 以上) ，而陆源高等

植物有机质主要由纤维素 ( 30% ～ 50% ) 和木质素

( 15% ～ 25% ) 组成，蛋白质的平均含量仅为 3% ～
10%。目前对盐湖生物在油气生成中有了更深的认

识［11］，89%已探明的原油和 80% 的天然气产出于含

盐盆地; 盐湖相可以发育优质烃源岩，已发现盐湖相

烃源岩形成的大规模油气资源，而对主要生活在盐

湖、盐 田 以 及 海 洋 等 高 盐 环 境 中，且 富 含 蛋 白 质

( 50% ～ 60% ) 的盐生杜氏藻进行热模拟研究，以及

丰富的咔唑系列化合物的检出，不仅直接证实了盐藻

生物是含氮化合物主要来源之一，而且为来自高盐环

境原油追朔来源提供了依据。

5 结论

通过对高盐环境下的代表生物盐生杜氏藻的热

模拟成烃研究，得出以下几点认识:

( 1) 嗜盐杜氏藻热解产物中含有丰富的咔唑系

列化合物，且在 300℃热模拟产物中此类化合物含量

较高，相对含量为 30. 97%，350℃ 时产出的较低，为

15. 44%，而 250℃时未检出此类化合物;

( 2) 母源环境对含氮化合物的形成和演化有重

大影响，高盐环境下的生物易富集有机含氮化合物，

嗜盐杜氏藻很可能是此环境下该类化合物的主要母

源之一;

( 3) 高盐环境下以杜氏藻为主要生烃母质的原

油可能富集咔唑类化合物，以其可以进行油源对比。
本文在写作过程中得到了王有效和孟仟祥等老

师的悉心指导，特致以诚挚的谢意。
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Detection and Geological Significance of Carbazole Compounds in the
Pyrolysis Product of Dunaliella Salina

YANG Shu-fen1 WANG Jin-rong1 LEI Tian-zhu2 QIU Jun-li2 XIA Yan-qing2
( 1. College of Earth and Environmental Science，Lanzhou University，Lanzhou 730000;

2. Key Lab of Petroleum Resources Research，Chinese Academy of Sciences，Lanzhou 730000)

Abstract It is discovered that series of carbazole compounds，including carbazole，l-methylcarbazole，2-methylcar-
bazole，3-methylcarbazole，4-methylcarbazole，5-methylcarbazole，6-methylcarbazole，which are affluent in the pyrol-
ysis product of Dunaliella Salina. The relative content of the series of carbazole compounds in the aromatic hydrocar-
bon fraction mounts to 30. 97% at 300℃，while it is only 15. 44% at 350℃，and it rarely occured at 250℃ .

On one hand，it indicates that Dunaliella Salina is one of the primary parent materials of carbazole compounds in
source rock and crude oil; On the other hand，it suggests that the crude oil derived from Dunaliella Salina is probably
rich in carbazole compounds under a highly-rich salt environment，which provides strong evidence to contrast crude oil
with original source rock in this environment.
Key words Dunaliella Salina; carbazole compounds; highly-rich salt environment; oil-source rock correlation
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