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广西百色盆地州景矿第三系褐煤

有机地球化学与煤岩学研究
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单化合物碳稳定同位素推断生物标志物起源

M
.
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S im o n e i t“王铁冠
( C he v r o n 石油技术公司

,

美国 ) 2 ( (升 e g 《〕 n 州立大学
,

美国 ) “ (石油大学
,

北京 1 0 2 2 00 )

提 要 一个未成熟褐煤抽提物中
,

高等植物生源化合物的同位素值在全煤碳同位素组成 (护 C 值

一 2 7
.

0 %
。 )的士 2编范围内

,

表明相似成煤植物对这些化合物的贡献
,

或者其成煤植物经历过相似的生物合

成分馏效应
。

所检测的菇烃类按同位素差异分为两组
:

二菇类 (子 3C 值一 25
.

0士 1
.

4编 )和倍半菇类 (子 3 C 值

一 2 5
.

9士 1
.

5 %
。 )平均较全煤样富集 l 一 2 %

。 `

℃
,

而奥利烷
一

乌散烷
一

羽扇烷型衍生物 (子 3
C 值一 29

.

0士 .0

8编 )平均比全煤样减少 1一 2编
` 3

C
。

C : 5

一 C
3 5

正烷烃 6
` 3

C 平均值一 3 2
.

4士 0
.

6 %
。 ,

据此表明 C
l ?

~ C
22

和

C 2 2

一 C
3 3

正烷烃的同位素值与上述平均值没有明显差异
。

与全煤样相比较
,

该煤样抽提物的霍烷衍生物
’ 3

C 值则减少 8一 34 编
,

标志在成煤过程中甲烷的细菌循环起着作用
。

关键词 褐煤 陆生植物蜡链烷烃 菇类 微生物蕾烷

第一作者简介 M
.

cS h oe U 男 博士 地球化学 同位素地球化学

引 言

从百色盆地州景矿第三系褐煤抽提物饱和烃和芳烃生物标志物组合的分子结构研究
,

已指出这些化合物的各种生源输入 (王铁冠和 iS 血on iet
,

1 9 90
,

1 9 9 1) 〔` 〕 。

由于采用气相色谱
一

碳同位素比值质谱分析 ( G C
一

C
一

M )S 能测定单个化合物的碳同位素组成
,

依据相应的 护 C

数据进一步证实这种基于分子结构所作的解释将是有价值和令人感兴趣的
。

这种分析还可

作到对抽提物 中生物标志物衍生物的产物
一

前身物关系进行评价
。

鉴于研究样品主要 由陆

生植物碎屑组成
,

本文将有助于对第三纪水域环境中陆源成因生物标志物的解释
。

1 砂

介, j拟冬
1 岁丈 刁竺乙

L I 样品制备

经粉碎
、

缩分的煤样在约 50 C 下
,

用二氯甲烷索氏抽提 72 小时
。

抽提物脱沥青质后
,

用

柱色谱法分离饱和烃
、

芳烃和非烃馏分
。

饱和烃经尿素络合
,

分离成直链烷烃和支链 /环烷烃

① 本系列论文 I
、

I 见王铁冠等著
.

1 9 9。 , 《生物标志物地球化学研究 》 ,

87 ~ 1 13 页
,

中国地质大学出版社
; I 见

王铁冠
、

S im o ne i t ,

1 9 9 1
,

沉积学报 (增刊 )
,

9~ 2 0 页
。
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两个亚馏分
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姿
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生

’

飞
。出护{裂锻热

b) 正烷烃亚馏分

nnn 3 000

中中中

c) 支链 /环烷烃亚馏分

d )芳烃馏分

转4e’’t 如妇 e0 一自

保留时间

—
“ 剖寡勃丽

图 1 百色褐煤各种烃类馏分的气相色谱图 (化合物编号见表 1
,

m 一正烷烃碳数 )

F ig
.

1 G
a s e h r

om
a t og ar m s o f v a r io u s h y docr

a r

bo n f ar e t io n s o f t h e

aB ise

b r o w n e
oa l ( n u m be

r s r e fe r
in g t o e

om 卯
u n d s li s t e d i n T

a b le l
, n i = n 一a l k a n e e a r

bo n n u m be
r )

.

l
·

2 化合物特定碳同位素分析 ( e o m p o u n d s p e e i f i c e a r b o n iso t o p e a n a l y s is
,

简称 CS I A )

在 C he
v or n 石油技术公司的一台经改装的 G C

一

C
一

M S 系统上作 C SI A 分析 ( H ay es 等

1 9 9 0 ;
cS h oe l l 等

,

1 9 9 2 ) 〔
5

·
7〕 ,

气相色谱条件
:

惠普 U l t r a l 色谱柱 ( s o m x o
.

3 2 m m i
.

d
. ,

0
.

5拜

固定相
,

支联的甲基 甲硅烷 )
,

氦载气 (1
.

s m l/ m in)
,

升温程序从 60 ℃至 3 20 ℃ 3℃ / m in
,

然

后降温 2 0 m in
。

每次进样时
,

加入一个全氛化的正烷烃内标混合物
,

或加入 C O
:

标样
,

两者均

已知同位素组成
。

相对于这些内标
,

计算单个化合物碳同位素组成
,

并采用常规的 P D B 标准

al
3
C 标记法报道

。

本文中
,

多次分析的重复性范围为士 0
.

5%
。
~ 士 5

.

3 %0 (全部分析的合并标

准方差为 0
.

9%
。

)
,

低于其它项 目中的典型数据 (平均重复性 士 。
.

46 编
,

cS h oe n 等
,

1 9 92 ) 〔
7〕 。



4 期 M
.

段 h, U等
:

广西百色盆地州景矿第三系褐煤有机地球化学与煤岩学研究 7 5

正烷烃馏分低重复性的主要原因在于 C云正烷烃丰度低
;而对于支链 /环烷烃馏分

,

尽管采用

尿素络合和低升温速率气相色谱分析
,

低重复性可能是由于化合的重叠洗脱所致 (图 1 )
。

全

煤样总碳的同位素是由 lG ob al 地球化学公司分析的
,

在同批分析中
,

美国国家标准局 N BS
-

2 2 油标样同位素值为一 2 9
.

8 0 %
。

( P D B 标准 )
。

2 成果讨论

该煤样的有机碳 子
3 C 值为一 2 7

.

0 1%
。

(P D B 标准 )
,

看来是东南亚 (例如
,

印尼马哈卡姆

三角洲 )第三系褐煤的典型数值 ( S e h oe ll
,

1 98 4 ;
J

e e r m a n 和 H w a n g
,

1 9 9 x ) 〔
6

·
9〕 。

由于煤 阶低

(凡一 0
.

36 % ~ 0
.

40 % )
,

形形色色的生物标志物保存完好
。

分子结构的对比表 明
,

芳构化的

化合物来源于饱和烃馏分中结构相 关的 饱和的 生物 标志物 ( 王铁冠和 is m on iet
,

1 9 90
,

1 9 9 1 )
。

2
.

1 链烷烃

C
1 5

一 C
3 5

正烷烃 古
` ”

C 平均值为一 3 2
.

4 士 0
.

6 %
。 ,

据此判断
,

C
17

~ C
2 2

和 C
2 3

~ C
3 3

正烷烃的

平均值与总体平均值相比较不具重大差别 (表 1
、

图 2 )
。

同位素值的一致性证明其具单一生

源
,

很可能就是陆生高等植物类脂物碳的总汇
。

这个发现支持了对于第三系海洋和湖泊沉积

物中相似的正烷烃同位素值作为陆源成因标志的解释 ( C oll ist er 等
,

1 9 92 ) 〔
3〕 。

姥鱿烷和植烷

具有与正烷烃相近的 子
3
C 值

,

也指示其陆生植物生源
。

峰号 ( N o
.

)

表 1 百色褐煤全煤样与烃馏分单化合物同位素组成

T
a

b l
e 1 S t a b le e a r

bo
n i so t o P e e o m P o s it i

o n s o
f t h

e
b

u
lk

e
oa l

a n d in d iv id
u a

l

e o m卯
u n d

s in h y d r
oc

a r

bo n f
r a e t io n s o

f t h
e

aB ise bor w n e
oa l

一 t o
be

e o n t i n u e
d

名 称 {
成 分 1 分 子 量 }

。, 3e (编
,

P D B )①

全煤样 一 2 7
.

0 1

lll 000 饱和烃馏分分 C 1 9 H ; ooo
2 6888 一 3 1

.

4士 1
.

666

lll 222 姥蛟烷烷 C Z o
H ; 222 2 8 222 一 3 0

.

999

99999 植烷烷 C 1 5 H 3222 2 1 222 一 3 1
.

666

lll lll 正十五烷烷 C 一̀ H 3屯屯 2 2 666 一 3 1
.

5士 1 222

lll 333 正十六烷烷 C 一7 H 3666
2 4 000 一 3 1

.

9士 0
.

444

lll 666 正十七烷烷 C 一S H 3sss 2 5 444 一 3 2
.

4士 1
.

333

222 000 正十八烷烷 C 19 H 一。。 2 6 888 一 3 2
.

4土 1
.

777

正正正十九烷烷 C Z o
H ; 222 2 8 222 一 3 1

.

3士 2
.

999

正正正二十烷烷 C 2 1 H 弓峨峨 2 9 666 一 3 2
.

2士 1
.

999

正正正二十一烷烷烷烷烷

222 222 正二+ 二烷烷 C 2 2 H ““ 3 1 000 一 3 1
.

8士 2
.

333

222 333 正二十三烷烷 C 2 3 H
一sss 3 2 444 一 3 1

.

8士 1
.

222

222 555 正二十四烷烷 C Z峨H s ooo 3 3 888 一 3 2
.

2土 1
.

111

222 777 正二十五烷烷 C 2 5 H s ZZZ 2 5 222 一 3 2
.

0士 0
.

777

222 888 正二十六烷烷 C 2 6 H s --- 3 6 666 一 3 2
.

1士 0
.

9
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续表 1 C
o n t in u e d

峰峰号 ( N o
·

))) 名 称称 成 分分 分 子 量量 占` 3 C( 编
,

P D B ) ①①

222 999 正二十七烷烷 C 2 7 H
。`̀ 38 000 一 3 1

.

9士 0
.

888

333 000 正二十八烷烷 C Z , H
s 。。 3 9 444 一 3 2

.

6士 0
.

666

333 111 正二十九烷烷 C Z , H ` ooo 4 0 888 一 3 2
.

9士 0
.

999

333 222 正三十烷烷 C 3 o
H o ZZZ 4 2 222 一 3 2

.

9士 0
.

999

333 444 正三十一烷烷 C 3 z H 。 ;;;
4 3 666 一 3 1

.

9士 1
.

333

444 lll 正三十二烷烷 C 3 2 H 6̀̀ 4 5 000 一 3 4
.

3士 1
.

000

444 555 正三十三烷烷 C 3 3 H 6sss 4 6 444 一 3 3
.

4士 1
.

111

正三十五烷

C , 5一 C 2 2

平均值

C 2 3一 C 35

平均值

全部正烷烃总平均值

菇类

C 3 5 H
7 2 4 9 2 一 3 3

.

6士 1
.

4

一 3 1
.

9士 0
.

4

一 3 2
.

7士 0
.

7

一 3 2
.

4土 0
.

6

lll
,

2
, 444 倍半赌赌 C

, 3
H , s至 C

l s H Zsss 1 7 4 ~ 2 0 888 一 2 5
.

3士 1
.

888

33333 倍半菇菇 C z 5 H Z`̀ 2 0 666 一 2 8
.

2士 1
.

111

55555 花侧柏烯烯 C 15 H z 222 2 0 222 一 2 5
.

6士 1
.

444

666
,

777 5
,

6
,

7
,

8一 四氢卡达达 C z s H 2222 20 222 一 2 5
.

6士 1
.

999

稀稀稀去氢白葺烯烯烯烯烯

88888 卡达烯②② C 一S H l sss 1 9 888 一 2 5
.

2士 1
.

555

111 444 18
一

降松香三烯烯 C I , H Zsss 2 5 666 一 2 5
.

2士 0
.

666

111555 降海松烷烷 C 一。 H 3---
2 6 222 一 2 4

.

6士 1
.

222

降降降松香四烯烯 C 一, H Z`̀ 2 5 444 一 2 4
.

0士 1
.

444

111777 19
一

降松香三烯烯 C 19 H Zsss 2 5 666 一 2 4
.

3士 1
.

222

lll 888 朽松木烷烷 C 一, H 3峨峨 2 6 222 一 2 4
.

5士 0
.

999

lll 999 脱氢松香烷烷 C Zo
H 3ooo

2 7 000 一 2 4
.

6士 0
.

555

22222 0一降松香三烯烯 C 一9 H 2888 2 5 666 一 2 5 2土 0
.

111

222 111 西蒙内莉烯②② C I , H Z弓弓 2 5 222 一 2 4
.

6士 0
.

777

222444 二倍半菇菇 C 24
H

4 ooo
3 2 888 一 2 5 3士 0

.

999

222 666 脱 A
一

羽扇烷烷 C Z书H 4 222 3 3 000 一 2 8
.

1士 0 666

333 333 1 7日( H )
一

2 2
,

2 9
,

3 0一三三 C 2 7 H 4666 3 7 000 一 4 5
.

3士 0
.

333

降降降羞烷烷烷烷烷

333 555 3 0一降新瞿
一

1 3 ( 1 8 )
一

烯烯 C 2 9 H
4 aaa 3 9 666 一 4 8

.

6士 4
.

888

333 666 奥利
一 1 5 ( 1 8 )

一

烯烯 C
3 o

H 5ooo 4 1 000 一 2 9
.

9士 0
.

555

333 777 奥利
一 1 2

一

烯烯 C
3 o

H 5ooo 4 1 000 一 2 7
.

9士 0
.

9
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续表 1

峰峰号 ( N o
.

)))名 称称 成 分分 分 子 量量 占` 3 C(编
,

P D B )①①

333 888 奥利
一

18
一

烯烯 C s o H s ooo 4 1 000 一 2 9
.

3士 0
.

666

333 999 乌散
一

12
一

烯烯 C s o
H 5 ooo

4 1000 一 2 9
.

6士 0
.

777

444 000 2 1
一

表蔗
一

9 ( 1 1 )
一

烯烯 C 3o H s ooo 4 1000 一 52
.

6士 1
.

777

444 222 1 7 p( H )
,

Z z p( H )
一

2 9一降菠烷烷 C Z , H s ooo
3 9888 一 5 8

.

8士 3
.

000

444 333 1 7 a ( H )
,

Z l p ( H )
一

50 一

升羞烷烷 C 3 1H s ;;; 4 2 666 一 5 4
.

4士 2
.

333

444 444 i 7 p ( H )
,

2 1目( H )
一

稚烷烷 C 3o
H s ZZZ 4 1222 一 4 9

.

2士 4
.

333

444 666 2 7日( H )
,

2 1日( H )
一

30
一

升菠烷烷 C 3一H S扭扭 4 2 666 一 4 1
.

7士 1
.

555

全部倍半菇类 (除 N o
.

3 以外 )平

均值

全部二菇类平均值

全部奥利烷 /乌散烷 /脱 A
一

羽 扇

烷型衍生物平均值

一 2 5 4士 1
.

4

一 2 4
.

6士 1
.

0

一 2 9
.

0士 0
.

8

全部褚烷型衍生物 (含 N o
.

4 0)

平均值
一 5 0

.

1士 3
.

0

芳爆馏分

卡达烯②

单芳二菇类

西蒙内莉烯②

惹烯

三芳脱 A
一

奥利烷

三芳 8
,

14
一

断奥利烷

单芳
、

二芳奥利烷

三芳奥利烷

三芳羽扇烷

四芳降覆烷

全部二菇类衍生物平均值

全部奥利烷 /羽扇烷型衍生物平
均值

C l s H 18

4 5 ~ 4 8 C , , H Z s至 C : 。 H 3。

C 19 H 24

C l s H z ,

C 21 H 2 2

C z 7 H 3 2

1 9 8

2 5 6 ~ 2 7 0

2 5 2

2 3 4

2 7 4

3 5 6

3 6 0 ~ 3 7 8

3 4 2

3 4 2

3 1 0

一 2 6
.

7士 0
.

7

一 2 5
.

4士 1
.

9

一 2 4
.

9士 0
.

6

一 2 5
.

5士 0
.

4

一 2 7
.

7士 0
.

8

一 3 0
.

7士 1
.

4

O以0
1月
9目连匕J巴d工JJ

5 3 ~ 5 6 C 27
H 3`至 C z s H 喀 2

C 26 H 3 o

C Z̀ H 3 o

C Z弓H 2 2

一 2 8
.

5士 1
.

8

一 2 8
.

4士 1
.

2

一 2 9
.

7士 1
.

8

一 3 6
.

1士 2
.

8

月了
80
ù匕刁口d工Jd

一 2 5
.

3士 1
.

6

一 2 9
.

8士 1
.

7

总结

全部链烷烃平均值

(饱和与芳香 )倍半菇类平均值

(饱和与芳香 )二菇类平均值

( 饱和与芳香 ) 奥利烷 /乌散烷 /

羽扇烷型衍生物平均值

(饱和与芳香 )羞烷衍生物平均

值

一 3 2
.

4士 0
.

6

一 2 5
.

7士 1
.

5

一 2 4
.

8士 0
.

9

一 2 9
.

0土 1
.

1

一 4 7
.

8士 3
.

1

①饱和烃馏分分析的标准方差达 6
,

芳烃馏分分析的标准方差达 4
。

②在柱色谱分析中
,

卡达烯和西蒙内莉烯在两种馏分中均有分布
。
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3
.

2 菇 类

菇烃类按 同位素差异分成两组
:

二菇

类份
` 3C 值一 2 5

.

0士 1
.

4编 )和倍半菇类份
, “

C 值一 25
.

9士 1
.

5%
。

)平均较全煤样富集 1

一 2%ols C
,

而 奥 利 烷
一

乌 散 烷
一

羽 扇 烷

( O U L )衍生物份
` 3

C 一 2 9
.

0 士 0
.

8 %
。

) 平均

比全煤样减少 2%
。 `

℃ (图 3)
。

这种总体分

布型式表明
,

在高等植物树脂中发现的典

型化合物 ( 由法呢醇和拢牛儿基组牛儿醇

衍生的倍半菇类和二菇类 ) 的生物合成分

馏效应
,

显然有别于通常在植物外表皮蜡

中的化合物 (O U L 三菇类 )
。

非蕾烷型三菇

烃类的同位素一致性标志相似成煤植物对

子
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图 3 百色褐煤抽提物中可鉴定化合物的碳同位素组成分布

(化合物各称后的编号同表 1和图 l)

注意
:

根据化学结构对化合物分组
。

所有陆生植物起源的化合物均在全煤样同位素值的士 2%
。
之内
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这些化合物的贡献
,

或者其成煤植物经历过相似生物合成分馏效应
。

值得注意的是
,

这些类

脂物的同位素组成平均起来与全煤样几乎相同 (全部非霍烷型 O u L 三菇类平均值为一 26
.

6编 )
。

该样品中
,

任何情况下芳烃类似成分的 护 C 值则与饱和化合物的分布范围相同 (表 1
、

图 3
、

4)
。

这种分析结果进一步证实了前人的发现
,

即由一个 以上氢原子丢失所引起的芳构

化作用与系统的同位素效应没有关联 (F er e m an
,

1 99 1 ) 〔们
。

在成岩作用期间
,

分子结构相似的

化合物芳构化作用中
,

未发生同位素转移
,

从而使同位素信息成为生物分子蚀变产物的有用

示踪标志
。

一个 C
1 5

H
2 6

倍半菇化合物 (图 l 和表 1 中的 N o
.

3 )具有 占
` 3 e 值一 2 5

.

2士 1一 %
。 ,

稍

微编离倍半菇系列的分布范围
,

而与 O U L 三菇类的平均相似
。

这个同位素数据与该化合物

源于一个断三赌烷类前身物的成因相符
。

古,
屹 (沁 )

一 3 4 一 3 2 一 3 0 一 2 8 一 2 6 一 2毛 一 2 2

二 括类饱和烃

二枯类饱和烃十芳烃

二枯类芳烃衍生物

倍牛枯类

倍半菇类饱和经 + 分经

!
.

全。 , }

典刹烷 /乌 t 烷 /羽 . 烷里衍生物

奥利烧 /乌 t 烧 /羽 . 烧必
饱和经 + 分径衍生匆

奥利烧 /羽 . 姚狱芳径衍生物

植 烷

掩胶烧

C ,。一 C : ,
正烧径

C ” 一 C , .
正烧烃

图 4 百色褐煤的各类化合物同位素分布范围的变化

F i g
.

4 C
a r

b
o n is o t o

伴
v a r ia t o n s in v a r io u s e o m p o u n d

e la

sse
s o f t h e

aB ise b
r o w n e o a l

O U L 三菇类构成一组相同的同位素组成
,

均介于倍半菇类一二菇类与正烷烃类之间
。

唯一 的例外是 N o
.

40 化合物
,

王铁冠和 iS m on iet ( 1 9 90 )基于其质谱和 G C 保 留时间曾定为

羽扇
一

2 0 ( 2 9 )
一

烯
。

依据支链 /环烷烃馏分的 G C
一

M S 分析
,

N o
.

40 化合物与 2 1
一

表蔗
一

9 ( 1 1 )
一

烯

〔2 1
一 e p i f e r n

一

9 ( 1 1 )
一 e n e 〕标样的断裂型式相符

。

该化合物 6 , 3
C 值为一 5 2

.

6%
。 ,

类似于蕾烷类的

数据
,

因此将其归于霍烷类衍生物计算平均 值
。

虽然蔗烯最 早作 为威的特征成分 (例如
,

A ge at 等
,

1 9 6 3 ) 〔1〕 ,

目前对 其在 海洋沉 积物 中的起源
,

已解释 为微生物生源 ( Br as se n 等

1 9 8 3 ; S i m o n e it
,

1 9 8 6 ) 〔
2

, “ 〕 。

饱和的霍烷类具有 子
3
C 平均值一 50

.

1士 3
.

0 %
。 ,

而若包含一个四芳衍 生物 ( N o
.

59 化合
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物 )在内
,

则平均值为一 4 7
.

8士 3
.

1%
。 。

该组化合物同位素值的这 一大偏差
,

与陆生植物衍生

化合物占优势的其它组形成十分明显的对照
。

这种相对强烈地缺乏
` “

C 的化合物经常见于湖

泊沉积物中
,

并被认为是 甲基营养碳循环的标志 ( F r e e m a n
等

,

1 9 9 1 ; C o ll e s t e r
等

,

1 9 9 2 )
〔 3

,
` 〕 。

本文褐煤的霍烷同位素数据与褐煤形成期或形成之后甲基营养或 甲烷营养的微生物活动相

一致
。

因此得出一个最简单的假定是
:

这些化合物反映在该沉积物的沼泽阶段某种细菌活动

的甲烷再循环作用
。

结 论

在一个未成熟褐煤抽提物中
,

高等植物 衍生化合物的同位素值
,

在全煤样碳同位素组

成的 2士%
。`

℃
,

而奥利烷
一

乌散烷
一

羽扇烷型衍 生物则较全煤样减少 2士 %
。` 3

C
, 。

这些组化合

物的同位素组成相对一致性表明相似成煤植物对这些化合物的贡献
,

或者其成煤植物经历

过相似的生物合成分馏效应
。

这个煤样抽提物中
,

蕾烷衍生物
’ 3

C 减少
,

与全煤样相 比较相差

8%。一 3 4 %。 ,

标志在成煤过程中甲烷的细菌循环起着作用
。

我们感谢 R
.

F
.

iD
a s

在实验工作 中的帮助
,

并对 C he vr
( )n 石油技术公 司在 C用 A 技术 发

展过程 中的继续支持 以及准许发表本文数据给 子高度评价
。
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