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蓟县剖面洪水庄组黑色页岩的

干酪根分子结构特征研究
’

李 超 彭平安
中国科学院广州地球化学研究所有机地球化学国家重点实验室

,

广州 51 0 6 40

摘要 在多种有机地球化学方法综合研究的基础上
,

重点采用钉离子催化氧化和在线热解气相色

谱质谱降解的方法研究了我国蓟县剖面洪水庄组 约 1 1
.

5 亿年古老干酪根 的分子结构特征
.

除描绘出

这一古老干酪根的基本分子结构特征外
,

还暗示在地球历史演化 的两个主要 阶段 (前寒武纪 和显生

宙 )
,

海洋中生物光合作用的主体及其对沉积有机质的输入在成分和分子结构上可能存在重要差异
.
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开展前寒武纪沉积岩中干酪根分子结构特征研

究具有非常重要的意义
,

因为这项工作能够提供这

些古老有机质的起源
、

演化 以及早期生命演化的信

息
.

然而
,

这些古老干酪根 由于其普遍的高成熟和

在相应沉积物中的低含量
,

到 目前为止
,

对其分子

结构的研究还很少见
.

在显生宙沉积岩干酪根大分子结构研究 中
,

元

素分析
、

红外光谱
、

核磁共振等技术以及有机岩石

学的方 法 能 够提 供 有 关 干 酪 根 结构 的 整 体 信

息〔`一 4 〕
,

而干酪根降解技术
,

如热 降解 [ , 一 7〕和化学

降解
,

特别是具有选择性的化学降解方法〔8 一 `” 〕则能

够提供干酪根更 为详细的分子结构信息
.

值得一提

的是
,

在选择性化学降解方法中
,

钉离子催化氧化

( : u t h e n iu m
一

io n s 一 e a t a l y z e d o x i d a t io n ,

R IC ( ) )是 目前最

常用和最有效的方法之一 这种方法最大价值在于

钉离子能够选择性地将有机大分子中的芳香碳氧化

成 C O Z ,

并能完好无损地将脂肪碳结构以梭酸的形

式保留下 来
,

而 梭基 碳 便 是 两者 最 初 的 链 接 点

位 [“ 〕
.

因此
,

这种方法最适合获取干酪根等有机大

分子结构中的脂肪结构信息
.

在我国北方广泛分布着前寒武纪沉积岩
,

其中

位于燕 山地区的蓟县剖面 ( 1
.

8 一 0
.

80 aG )最具代表

性
.

该剖面具有稳定沉积和温和热历史
,

是开展前寒

武纪有机质研究的理想区域
.

来自该剖面洪水庄组

(1
.

15 aG )的古老干酪根不仅具有相对较低的成熟度
,

而且具有相对较高的含量 (表 1)
,

已能够满足分子结

表 1 洪水庄组黑色页岩及其干酪根的垂本地球化学特征

类别 特征

年龄 / G a 1
.

15

岩性 黑色页岩

矿物组成 1) 粘土矿物 ( 20 % ;) 碳酸盐 矿

物 ( 4 % ) ; 石英及长石 ( 39 % )

沉积环境 深水

总有机碳 (卫〕C )/ % 2 ) 0
.

5

岩石萃取可溶饱和烃
、

芳香烃 /产g’ g 一 ` 1 7 0 ; 巧

可溶有机质 /丁O C 质量比 0
.

05 一 0
.

08

类型指数 ( 2S / 5 3 ) 3 ) i
,

6 6

氢指数 (川 ) / m g
·

g 一 ` 3 ) 13 4
.

5 0

氧指数 ( o 厂) / m g
·

g 一 ` 3 ) 5 2

最高热解温度 ( T ~ )/ ℃ 3 ) 4 43

产率指数 ( PI ) 3 ) 0
.

1 0

干酪根 e 含量和 H / e
,

N / e 原子 比
4 ) 2 0

.

5 ; l
,

0 6 ; < 0
.

0 0 8

干酪根芳碳率 ( f a) 5) 0
.

“
干酪根换算镜质体反射率 ( R

、

) 6 ) 0 78

1) 摩尔百分比
;
由 x 衍射测定 ( 半定量 ) ; 粘 土矿物包括高岭

石
、

伊利石和绿泥石
;
碳酸盐矿物包括方解石和 白云石

; 2) 质量百

分比
;
由直接燃烧法测定

; 3) 由 R oc k
一

E va l n + p lu s 型热解仪测定
;

4 ) 干酪根 C 含量为质量 百分含量
; 由 H er ae

u s C H N
一

O
一

R A I
J
I D 型元

素分析仪测 定
; 由于 。 含量较低 而未能准确给出

;
5) 由 Br

u k er

M s L
一

3 00 型 固体
` 3 C

一

C P/ M AS N M R 测 定 ; 6 ) 由 M P V3 型显 微光度

计 ( 反射光 )测定沥青反射率 R 。 ,

并由公式换算得出相应的镜质体反

射率 R v (尺 v = 0
.

6 6 5尺 b + 0
.

3 4 6 ; 刘德汉等〔` 2〕 )

20 0 2
一

0 4
一

0 4 收稿
,

2 0 0 2
一

0 7
一

15 收修改稿
,
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构研究的需要
.

本文在多种有机地球化学方法综合

研究的基础上
,

重 点采用钉离子催化氧化和在线热

解气相色谱质谱 ( P y
一

G C
一

M )S 的降解方法研究了这

一古老干酪根的分子结构特征
,

并对洪水庄组沉积

有机质及前寒武纪有机质的生物起源进行了探讨
.

样品

洪水庄组在剖面上厚度较小
,

仅 30 一 150 m
,

岩

性以黑色页岩为主
.

样品采 自该组黑色粘土质页岩
,

表面致密无裂隙无风化
,

基本地球化学数据 (表 1) 显

示洪 水庄组 黑色 页 岩具有 中等生 烃潜 力 (几兀 ! =

0
.

5 % )
,

其干酪根接近于 以产气 为主的 m型 ( IH
=

13 4
.

;5 01 = 8 ;1 类型指数 = 1
.

6 6)
.

其干酪根 已接

近成 熟 ( H/ C = 1
.

0 6 : 沥 青 /丑 r 为 0
.

0 5 一 0
.

0 8 :

T ~ 二 44 3 ℃ ;
PI

= 0
.

10 )
.

来自 C p / MA S N M R 所得

出的干酪根芳碳率 (af 二 0
.

6 6) 和 由有机岩石学显微观

察得出的沥青反射率 ( R b )并 由此而换算出的镜质体

反射率 ( R v = 0
.

7 8) 也支持这一成熟度判识
.

据于荣炳 〔’ ”」和王松山等 [’ 4〕所界定的其与下伏

雾迷 山组界限同位素年龄 ( 1
.

22 和 1
.

2 07 G a )
,

我们

推断我们所研究样品的年龄约为 1
.

15 G a
.

转移至分液漏斗 中
,

用 二次蒸馏过 的 C H Z CI :
萃取

产物 3 遍
,

并将萃取液合并
.

将合并后的萃取液旋

转蒸发至 15 m L 之后
,

用无水 N aZ s氏 干燥
.

加入

足量 C H Z N :
的乙醚溶液

,

并搅拌 Z h
,

使其充分反

应 (甲醋化 )
.

芳香酸醋的获得是反应混合液未经过

盐化步骤 处理 而直接 被旋干
,

之后
,

加入 40 m L丙

酮
,

搅拌 0
.

5 h
,

再用足量的 C H Z N :
的 乙醚溶液衍

生化处理
.

衍生化后的产物经硅胶柱色谱分离获得

一元 和 二 元 脂肪 酸 醋或芳 香 酸 醋 馏分 ( c姚 1C 2 /

c H 3 c q q H S = 9/ 1 冲洗 )
.

芳香酸醋馏分随后 经薄

层色谱 ( T L C
,

M er ck
,

薄层色谱用硅胶 60 G )处理

以获得重要 的芳香降解产物多梭基苯
.

在 G C
一

FI D

实验之前
,

加入定量内标 q 4
几

。
.

醋 的产率 已根据

相应酸的重量百分比换算为酸的产率
.

实验过程加入平行空 白
.

空白结果表明实验过

程未对实验结果构成影响
.

2 实验

2
.

1 干酪根的制备

干酪根的分离主要参考 D盯an d[
` 5〕的方法

.

H cl

和 H F 不溶矿物未做进一步处理
.

分离后 的干酪根

经溶剂 (苯 /甲醇
: 1 / 1) 抽提一周 以获得纯物质

.

抽

提后干酪根有机碳含量为 20
.

5 %
.

2
.

3 G C
·

F ID
,

G C
一

M S

IR C O 降解一二元脂肪酸醋和芳香酸醋定量在

装备有冷柱头进样 口 的 H P 6 8 90 G C
一

IF D 上进行
.

色

谱柱为 H P
一

5 ( 3 o m 只 0
.

3 2 m m x 0
.

2 5 拌m )
,

氦气为

载气
,

升温 程序
:

起始 温度 35 ℃
,

以 3 ℃ / m in 升

至 3 0 0 ℃
,

恒温 3 0 m i n
.

R IOC 降解一二元脂肪酸醋
、

芳香酸醋的组成和

分布在装备有冷柱头进样 口的 iF丽g a n v o y a g e r 型气

相色 谱 质谱联 用 仪 ( GC M )S 上 进 行
.

色 谱 柱 为

J& W D B S M S ( 30 m X 0
.

32
nmr

X o
.

2 5 拌m )
,

升温程序

同 〔汇
尸

F ID
.

氦气作载气
.

离子源温度 2 00 ℃
,

传输

线温度 2 90 ℃
,

电子能量 70
e V

,

电子轰击模式 ( IE )
.

2
.

2 钉离子催化氧化选择性降解

干酪根钉离子催化氧化降解法 主要使用修改后

的玩
u e h e r [ 9 ]和 P e n g 等 [ `6 ]的方法

.

所用实验器皿和

材料的 净 化 见 P e n g 等 〔̀ 7 ]
.

取 N a l o 4 1o g 溶 解 于

50 m L二次蒸馏水中
,

用二次蒸馏过的 c姚 lC :
萃取

3 遍
.

依 次 加 入 干 酪 根 ( 0
.

5 9 )
,

R u e l3
·

3践。

( 2 5 m g )
,

乙 睛 ( 2 0 m L )
,

C C 14 ( 2 0 m L )
,

配置成 反

应混合液
.

反应 混合液旋转搅拌 24 h
,

反应 混合物

由黑色逐步转变为棕黄色
,

并有 c o : 不断溢 出
.

之

后
,

将反应残渣过滤除去
.

用 5 % N a O H 溶液 (事先

处理同 N al q 溶液 )将过滤液 p H 调至 7 一 9( 降解产

物梭酸盐化 )
,

然后
,

在旋转 蒸发器上旋转蒸发干
.

加入 10 m L 二次蒸馏水
,

并用 5 % H CI (事先 处理 同

N a lq 溶液 )将产物水溶液调至 p H = 5
.

将整个溶液

2
.

4 在线热解气相色谱质谱降解

干酪 根 的 在 线气相 色谱质谱降解在 装备有

C D哭 0 0 0 热解探头的 F i n n i g a n v o y a g e r 型气相色谱

质谱联用仪上进行
.

热解进样 口温度为 2 50 ℃
.

热

解程序为
: 2 50 ℃ 起温

,

保留 5 5 ,

然后 以 5 ℃ / m s

的速率升至 70 0 ℃
,

保持 20
5

.

气相色谱升温程序
:

35 ℃起温
,

保持 5 m in
,

然后以 3 ℃ / im
n
的速率升

至 3 0 0 ℃
,

保持 2 0 m i n
.

色 谱柱 为 C P
一

5 11 S CB
( 3o m 只 0

.

3 2 m m x 0
.

2 5 拼m )
.

其他质谱条件同上
.

3 结果和讨论

3
.

1 钉离子催化氧化选择性降解

洪水庄干酪根钉离子催化氧化降解产物主要为

以下 6 种同系物系列梭酸 (图 1 和 2)
:
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图 l 洪水庄组干酪根钉离子催化级化选择性降解脂肪酸甲醋化产物的组成与分布

(
a

) 总离子流图 ( T l c ) ; ( b) , / z = 74 质量色谱图
; 图中峰上数字指酸部分碳数

瞬、侧件韧霉

C H

C H

保留时间 / m in

图 2 洪水庄组千酪根钉离子催化氧化选择性降解芳香酸甲酷化产物的组成与分布 ( IT )C

X 二 未知化合物

( 1 )

10
一 6

.

( 2 )

1 0
一 6

.

( 3 )

甲酸 )
,

一元直链脂肪酸 ( e s 一 e , 9 )
,

产率 8 2 0
.

9 3 X

一元支链脂肪酸 ( C S一 C l。 )
,

产率 4 1 1
.

6 6 X

脂环酸 (环己基
一

甲酸和 ( 4
’ 一

甲基 )
一

环己基
-

产率 7 5
.

3 x 1 0
一 “

.

( 4 ) 。 , 。 一

二 元直 链脂肪 酸 ( q 一 C 16 )
,

产率

1 7 9
.

7 6 只 10
一 6

.

( 5) 二元支链脂肪酸 (几一 q )
,

产率 40
.

59 只 10
一 6

.

( 6 ) 苯浚酸
,

产率 2 59
.

8 8 x 10
一 “ ( 2 一 6 个梭基 )

.

重要的一元
、

二元直链脂肪酸
、

苯梭酸和各类型

产物产率分布及分子特征参数总结于图 3 和表 2 中
.



自燕并子选展 第 1 3 卷 第 1 期 0 0 3 2年 1 月

00000八UU n八U440 53 5300 225巧10

下助
·

望 \并化

160
.

0

14 0
.

0

~
1 20

.

0
一

如 100
.

0

5
.

0

U
.

U

八曰0
ùUU n0 860400 2

·

轰如 \裤化

1 0 11 1 13 1 4 1 2 516 17 1 19 8

碳数

10 11 1 213 1 4 1 1 6 5

碳数

80 2
.

9 3

4 1 1 6 6

2 59
.

8 8
17 9

.

76

40
.

59

髻

90000 860070000 540030000 2100
0

一·国
·

望 \并礼

锵瀚附帐禅扭麟L l冲冷率口率卸姗翻叮李形 l冲冷礴僻L冲回旗形
1护3产沪补钳汁妞形

尸护护产
叻裕日扭形1 2

.

3
.

叻钳
目佃形

1护严-- 5钳
目形佃

l护少朴钳
启妞形

1护4-撇L[ l

扭形

1护沪锵L ll

扭形

畏裕扭日麟

0000U n00000000900 570600 540300 2100

下切
·

望 \铃代

撇扭形

图 3 洪水庄组干酪根钉离子催化复化降解产率分布直方图

( a )一元直链脂肪酸
;( b )

a , 田
一

二元直链脂肪酸
; ( c ) 苯狡酸

; ( d) 类型产物

表 2 钉离子催化氮化降解产物分子特征参数
` )

M队 ( Cp I Z ) ) D s A ( (护」2 ) ) M A/ I〕A M sA (毛 C巧 / T ) / % D S A (场一 C z 3 / T ) / % 盯 /服
1

.

0 5 1
.

0 1 5
.

9 4 8 9
.

1 7 7 9
.

16 2
.

2 1

1) M s A 二 一元直链酸
; D s A = 二元直链酸

; M习 D A 二 一元酸 / 二元酸
;

sT / B R = 直链 / 支链
; T 二 总可测碳数范围的产量

; c * = 碳数为 i

的脂肪酸产量
; 2 ) c尸了

:

碳优势指数
; (汗叮 = ( ( e : +

场
+ e , , + e l 3 + e l、 ) / ( sC

+ e l。 + e J Z + e l ; + e 16 ) + ( e 7 + e g + e l l + e 13 + e l s ) / ( e 6 + e : + e l o

+ e 一2 + C 14 ) ) / 2

无论就单个降解产物还是类型化合物
,

洪水庄

组干酪根 R IC O 降解产率都低于许多 已报道的未成

熟干酪根 8[, 9
,

’ 8]
,

表明洪水庄组干酪根相对 于 已研

究的许多干酪根都具有更高的成熟度
.

在降解产物

中
,

脂肪酸含量占主要部分 (图 3 ( d) )
,

这一特征表

明脂肪链是洪水庄组干酪根中有机残余的重要存在

形式 9[]
.

几乎所有获得的脂肪酸碳数均小于 20
,

这

一特征不仅从干酪根化学 降解的角度证实了 R oc k
-

E v al 热解 的结果
:

洪水庄组 干酪根 为产气型干 酪

根
,

同时也强烈表明洪水庄组沉积有机质具有低等

生物起源
.

与洪水庄组可溶有机质相似 [`” 〕
,

在钉离

子催化氧化降解产物中未检测到任何街烷
,

而霍烷

和类异戊二烯烷烃也仅以微量存在
.

这一特征几 乎

可以将这些脂肪酸进一步确定为原核藻类起源
.

一元脂肪酸可能是干酪根结构中以醋键连接的

烷基或芳碳上末端取代烷基经钉离子催化氧化降解

后的产物 [ “
,

2“ 〕
.

鉴于洪水庄组干酪根成熟度及氧含

量特征
,

后者可能是这些一元脂肪酸的主要来源
.

一元直链脂肪酸 ( c s 一 C 1 9 )是降解产物 中最丰富的

一类 (图 3 ( d ) )
,

这表明脂肪链主要是以末端取代烷

基的形式存在于干酪根结构中
.

此外
,

这一特征与

许多 已报道的未成熟干酪根或沥青质的 R CI O 降解

结果不 同
:

二元脂肪酸占主要部分 8[, 9,1
6

,

18
,

21]
.

在

未成熟干酪根 中
,

脂肪碳链多 以交联的方式存在
,

且随着热成熟程度 的加剧
,

干酪根主体结构将逐步

环化和芳化
,

交联方式 比例也将逐步下降
.

在 R l
-

C O 降解中
,

来 自于芳香单元之 间的交联脂肪桥所

产生的二元脂肪 酸产物 (见 随后的讨论 )产率将下

降
,

苯梭酸产率将增加
.

因此
,

这一特征实际也是

干酪根已接近成熟的反映
.

这一现象在 自然热变和

人工热变干酪根的碱性高锰酸钾氧化产物中已被发

现 [“ 2
,

2 ” 〕
.

然而
,

我们观察到苯梭酸在 R I C O 降解产

物中并非突出 (图 3 ( d) )
.

这可能暗示着洪水庄组干

酪根结构中存在大量的烷基苯和烷基蔡结构
,

因为

它们的大量出现不会使 R IC ( ) 降解产物中苯梭酸的

产率大量增加 (芳香碳以 c q 形式析出 )
,

而会使脂
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肪酸的产率大幅提高 [2 4〕
.

这一判断同洪水庄组干酪

根降解产物分布相符
:

在苯梭酸产物 中
,

苯甲酸

(来自苯基醚结构 ; 见随后讨论 )含量最为丰富
,

这

表明至少单苯结构在洪水庄组干酪根结构中是大量

存在的
.

在含量分布上
,

一元直链脂肪酸表现出从

q 至 1C 9
单调递减的趋势 (图 3( a ))

.

事实上
,

一元

支链脂肪酸也显示 出从 C S 至 lC 。
单调递 减

.

此外
,

这些一 元脂肪酸 未 显示 出 任何奇偶优势 ( CP
I “

1
.

05 )
.

eP gn 等 〔̀ 6〕在研究中国某盐湖盆地不成熟原

油沥青质 (第三系 ) R IC ( ) 产物 时虽然也观察到 了一

元脂肪酸的单调递减分布
,

然而
,

不同的是
,

这些

来自第三系的不成熟原油沥青质的 R I C ( ) 产物具有

更高的碳数分 布 ( c l 一 C 3: )和 明显 的偶奇优势
.

由

此
,

这里的一元脂肪酸分布特征可能是洪水庄组干

酪根在成熟过程中
,

碳链变短
、

奇偶优势逐步 消失

的结果
.

然而
,

正如下文所述
:

较短的碳链分布重

要地还可能 是早期地球海洋光合生物 主体蓝细菌

( 。 ya n
ob ac et ir a )与显生宙海洋光合生物主体藻类对

沉积有机质输入的差异所致
.

有 2 个脂环酸 (环 己基
一

甲酸和 ( 4
’ 一

甲基 )
一

环 己

基
一

甲酸 )出现在 R I C O 降解产物中 (图 1 )
.

这表明少

量的环己烷结构 出现在洪水庄组干酪根中
.

随着热

演化程度的逐步加剧
,

干酪根 中 C
一

C 键的断裂在导

致油气不断产生的同时
,

也将导致干酪根残余中的

环化和芳化加剧 12 5〕
.

这 2 个脂环酸的出现可能是这

一过程的反映
.

这也与可溶部分中环 己烷系列的出

现是一致的 [ `9 1
.

二元脂肪酸 ( q 一 1C 6 )产率较低
,

且特征地显示

出以 c l 。一 c 12
为主的正态分布

,

此 外
,

无任何偶奇

优势 ( C P I = 1
.

0 1 )
.

较低的二元脂肪酸产率及缺乏

偶奇优势是干酪根趋向于成熟的标志
.

二元脂肪酸

有可能来自干酪根中连接芳碳单元 的脂肪桥氧化
,

也有可能来自许多带有功能基 团的烷基部分的氧化

(如醇
、

醛
、

梭酸等 )
.

基于与一元脂肪酸同样的理

由
,

洪水庄组干酪根中连接芳碳单元的脂肪桥氧化

可能是这些二元脂肪酸的主要来源
.

近来
,

对现存

藻类中耐生物降解的藻 质素 ( a l g ae an n) 及 由其形成

的不成熟干酪根的 R I C ( ) 研究表 明二元直链脂肪酸

是其降解产物的重要组成部分
,

且具有以 q l ,

q 3 ,

q
s
等为主峰的特点〔“ 6〕

、

显然
,

洪水庄组干酪根 IR
-

C O 降解的二元脂肪酸基本 不具有这些特征
.

这一

现象可能表 明在地球演化的 2 个主要阶段 (前寒武

纪和显生宙 )
,

其 沉积有机质的物源及其主要结构

是明显不同的
.

在元古代海洋中
,

蓝细菌是光合作

用的主体 (现代海洋中主要为藻类 ) 〔2,]
,

而多种蓝细

菌细胞壁及外部壳体能产生耐降解的短链脂肪烃链

生物聚体 P R S
,

这些物质的选择性保存对元古代干

酪根的形成可能具有重要贡献 〔28]
.

因此
,

在元古代

燕 山盆地古海洋中广泛分布的蓝细菌所产生的耐降

解生物聚体 P R S 很可能是洪水庄组干酪根 中脂肪类

物质的主要来源
.

在洪水庄组干酪根的 R I C O 降解产物中
,

除苯

甲酸外
,

还检测到了带有 2 一 6 个梭基的苯梭酸 (图

2)
.

这些芳香酸化合物主要来 自干酪根中多芳单元

的氧化
.

1
,

2
,

3
,

4
一

和 1
,

2
,

4
,

5
一

苯四甲酸和 苯

五甲酸含量相对丰富 (图 3 ( 。 ) )
,

表明在洪水庄组干

酪根 中 存在较 多 的 葱 ( a n t h r a e e n e )
、

菲 ( p h e n a n -

t h r e n e )和苯基菲 ( p h e n y lp h e n a n t h r e n e )等多环芳核结

构 12 4
,

2 9 ]
.

苯六甲酸的出现表明苯并菲 ( t r ip h e n y le n e )

等更为复杂的稠环芳香结构在洪水庄组千酪根中的

存在 [“ 4
,

29 ]
.

苯 甲酸 ( b e n z o i 。 a e id )的产生机制不同于

多梭基苯
.

苯 甲酸产生于苯基醚的氧化降解 [川
.

在

脂肪酸降解产物中检测到 了相对丰 富的苯 甲酸 (图

1)
,

这表明在洪水庄组干酪根中存在着相对较多的

醚键链接的芳环结构
.

3
.

2 在线热解气相色谱质谱降解

为进一步研究和验证洪水庄组干酪根 的结构和

起源
,

我们用 P y
~

G C
一

M s 的方法研究了洪水庄组干

酪根的热降解产物
.

洪水庄组干酪根在线热解气相色谱质谱降解可

分辨产物主要包括苯
、

甲苯
、

q 一 q 烷基单取代和

多取代苯
、

场 一 q
。正构烯烃 /烷烃

、

蔡及其烷基衍

生物和少量支链烷烃
.

与 RI C O 及可溶部分相似
,

降解产物中也未见明确的街烷
、

霍烷和类异戊二烯

烷烃的出现
.

洪水庄组干酪根的热解温度较高
,

在

7 0 0 ℃ ( 2 0 5 )时
,

才获得了明显的降解产物
.

这一点

与其具有较高的成熟度是一致的
.

图 4 ( a )显示了洪

水庄组干酪根在热解温 度为 7 00 ℃ ( 20
5 )时的产物

分布
.

以苯
、

烷基苯
、

蔡及其 甲基
、

乙 基衍生物为主

的芳香化合物是可分辨热解 产物中最主要 的部分

(约占 7 0 % 以上 )
,

广泛析 出于正构烯烃 /烷烃 对之

间 (图 4 ( a) )
.

这些烷基苯是干酪根大分子中单芳结

构的取代烷基链在热解条件下 的 份
,

y
一 ,

a
一

均裂的

产物 6[]
.

相似地
,

蔡及其甲基乙基衍生物可能起源

于干酪根中的烷基二芳结构 (蔡 )
.

这些单芳和二芳
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产物的高含量不仅支持 了多方资料对洪水庄组 干酪

根成熟度的判识
,

同时也证实了 RI C O 降解中有关

洪水庄组干酪根结构中存在大量单芳和二芳结构的

判断
.

图 4( b) m八 5 5 + 5 7 显示了热解产物中可测定

的 sC 一 q
。正构烯烃 /烷烃的分布特征 显生宙干酪

根热解产物 中正构烯烃 /烷烃系列通常被认为主要

来自选择性保存于干酪根 中的藻类耐降解脂肪类大

分子物质藻质素 [ 30, 川
.

然而
,

由现存藻质素及由其

构成的干酪根的 P y
一

G c
一

M S 热解所产生的正构烯烃

/烷烃系列通常碳数范 围在 20 以上
,

这与洪水庄组

干酪根的情况明显不同
.

因此
,

不能简单地将这里

检测到的低碳数正构烯烃 /烷烃归结为藻质素起源
.

如前所述
,

洪水庄组干酪根热降解产物中 q
一

q 。正

构烯烃 /烷烃 系列的出现可能仍 旧表明元古 宙海洋

中光合作用主体蓝细菌所产生的耐降解短链生物聚

体物质 P R S 对干酪根 的输入
.

至 于其较低 的含量

(约占总可分辨化合物的 2 5 % )
,

可能是其在后生作

用过程 中脂肪链在热力作用下发生环化和芳化 的结

果
.

...

正构烷烃烃
。。
正构烯烃烃

,, 烷基苯苯
趁侧件韧契

承、侧升孚友

5刀 0 0 1 0刀 00 1 5
.

0 0 0 2 0刀 0 0 2 5
.

0 0 0 3 0乃 0 0 3 5
.

0 0 0 4 0
,

00 0 4 5
.

0 0 0 5 0力0 0

保留时间 / m in

图 4 洪水庄组干酪根 P y’ cG
·

M s 降解产物的组成与分布

( a ) 总离子流图 ( T I C ) ; ( b) m 八 5 5 + 5 7 质量色谱图
; 图中峰上数字指正构烷烃 /烯烃对及烷基苯取代烷基的碳数

4 结论

( l) 基本地 球化学数据 和干酪根 R IC O 和 P y
-

G C
一

M S 降解产物的组成与分布特征显示洪水庄组干

酪根是 以产气 为主 的假 m 型干酪 根
,

其 已接近 成

熟
.

(2 ) 干酪根 R l c o 和 P y
一

G c
一

M S 降解产物的组

成与分布特征显示
:

( i) 烷基苯和烷基蔡是洪水庄

组干酪根 中主要 的芳香结构 单元
.

此 外
,

葱
、

菲
、

苯基菲以及苯并菲等更为复杂的稠环芳香结构也在

洪水庄组干酪根 中以相当的含量出现
.

各芳香结构

单元相对含量顺序为
:

苯
、

蔡 > 葱
、

菲 > 苯基菲 >

苯并菲等复杂稠环
.

( ii) 脂肪链是 洪水庄组干酪根

结构中的主要脂肪单元
,

环状结构 (主要 为环 己烷

结构 )以少量存在
.

脂肪链碳数通常小于 20
,

且主

要以芳香单元的末端取代烷基的形式存在于干酪根

结构中
.

( 3 ) 洪水庄组干酪根 R I C O 和 P y
一

G e
一

M S 降解

产物的组成与分布特征显示 了洪水庄组沉积有机质

应主要起源于原核藻类生物
.

元古宙海洋中光合作

用的主体蓝细菌所产生的耐降解生物聚体 P R S 对洪

水庄组干酪根的形成可能具有重要贡献
.

更为重要

的是
,

这些特征与现存藻质素及 由其构成的显生宙

干酪根 降解产物的明显不同说明在地球历史演化的

2 个主要阶段
,

海洋 中光合作用 的生物主体及其对

沉积有机质的输入在成分和分子结构上可能存在重

要差异
.
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