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广饶盐田有机地球化学的初步研究
’

吴生才 刘志礼十

(盐城师范专科学校
,

盐城 2 2 4 00 2)

,

(南京大学 生物 系
,

南京 2 10 0 0 8)

提要 样 品于 1 99 2 年采 自山东广饶盐场
,

用气相色潜和气质联用等方法对样品进行有机分

析
。

结果表明
,

盐田表层土 (包括藻席 )中存在大量的烷烃和芳烃类生物标志物
,

低 rP / P h 比

值 ( < .0 25 )反映植烷存在于姥敛烷之前
,

大量不饱和 化合物的存在显示了有机质演化的初始

状态
,

也反映了表层土的氧化还原性质
。

不同层位样品中烷烃和芳烃的含量变化很大
,

同一剖

面烷烃含量最大变幅为 : 1
.

73 x 1 0
’ 5

(表层藻垫 )至 4
.

10 x 10 ” (表层下 3
.

5一 8
.

cs m 土样 )
,

说

明有机质在常温常压下即开始了演化过程
。

大量常见生物标志物的存在
,

说明生物有机质的

最初演化是比较容易的
。

研究生物有机质在常压常温条件下的演化
,

也许对生物标志物的研

究和油气的地质成因有重要意义
。

关键词 藻垫 生物标志物 有机地球化学

矿物中藻类生物标志物研究已有诸多 报道 (刘志礼等
,

19 9 2 ; O ar k et .al
,

19 6 ;7 aH
n

et .al
,

l% 9)
,

也有 许多 学者 进行 了现 代 藻类 的热解 模拟 实 验 ( w in et sr et .al
,

19 6 9 ;

吮 IiP
e t al

. ,

19 6 5 :吴庆余等
,

19 9 1
,

19 9 2 b
,

19 9 3 )
。

大量的研究成果表明
,

生物标志物的

研究具有重要意义
。

高盐环境有机地球化学研究所用样品均取 自有相 当埋藏深度的沉积

物 ( eT
n e t al

. ,

19 8 5)
。

对于有机质在最早期的演化阶段所处的状态和所经历的变化
,

还未

见详细的地球化学研究资料
。

而世界各地 的许多大油气田和金属矿床的形成环境与现代

盐 田的生态环境有许多相似之处
。

因此
,

现代盐田 的有机地球化学研究具有一定的理论

和实践意义
。

l 取样点简述

样 品采 自山东省广饶盐场
,

该盐场位于渤海 湾南部 的黄河冲积带
,

北纬 37
。 ,

东经

1 1 8
“ ,

地处胜利油田 开采区
,

沙型土壤
,

陆地植被为盐碱地类型
,

卤水为地下水
,

不同井中

卤水盐度略有变化
,

最低密度 为 l
.

02 m g / ml
,

盐度为 ;3 最高密度 为 1
.

08 m g / ml
,

盐度 为

10
。

气象条件主要受海洋气候影响
。

2 样品采集与实验方法

.2 1 样品采集 样品采 自 3个盐度的盐 田剖面
,

密度分别为 1
.

0 2 1m g / ml
,

1
.

0 36 m g / ml
,

1
.

05 9 m g / 而
,

盐度分别为 3
,

5
,

8( 下依次称作低盐度
、

中盐度
、

高盐度 )
。

选择走水间隙
,

在

*

国家 自然科学基金资助项 目
,

39 4 9 0 0巧号
.

吴生才
,

男
,

出生于 19 63 年 10 月
,

硕士
。

收稿 日期
: 19 9 6年 5月 3 日

,

接受 日期 : 1 99 7年 3月 2 5 日
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藻垫保持完整的样点分上 ( A )
、

中 ( M )
、

下 (B) 三层取样
,

每层厚度从上到下依次为 0
.

cs m
,

3 c m
,

cs m
,

这个厚度是根据剖面的颜色而确定的
。

样品编号为 : A 3一低盐度上层
,

A S一中盐

度上层
,

A S一高盐度上层 ; M 3一低盐度 中层
,

M S一中盐度中层
,

M S一高盐度中层 ; B 3一低盐度下

层
,

B S一中盐度下层
,

B S一高盐度下层
。

上层为黄色 (少量淤泥和死亡的藻体 )和蓝绿色 (活的

藻体 )
,

中层为黑色 (硫细菌活动层 )
,

下层为灰白色
,

为较稳定的还原层
,

中下层之间的界限

不十分清楚
,

两层均能看出非常规则的叠层状纹理
,

经多年观察
,

推断为藻垫年复一年周期

性生长与死亡所致
。

同时表明盐田剖面结构非常稳定
。

所采样品装于棕色广 口瓶带回实验

室
,

置 55 ℃烘干
、

粉碎后过 120 目筛
,

置棕色广 口瓶中避光保存备用
。

盐田生物调查以藻类

为主
,

在春季和夏季 (雨季来临前 )进行采样
,

甘油胶临时封片
,

带回实验室
。

.2 2 实验方法 显微照相在 Ol y m p us 光学显微镜上进行
。

利用索氏抽提器从土样 中

抽提有机质
,

溶剂为二氯 甲烷 (沸点为 39 一 41 ℃ )
,

水浴温度控制在 44 士 1℃
,

时间为 7 h2
,

正己烷沉淀沥青质
,

可溶部分经硅胶一氧化铝柱层析
,

用石油醚 ( 30 一 60 ℃沸程 )
、

苯和 乙

醇洗脱
,

分别得烷烃
、

芳烃
、

非烃
。

所有组分经红外灯烘干至恒重后在电子天平上称重
。

烷

烃和芳烃的气相色谱在 I IP 5 88 0 A 气相色谱仪进行
。

条件设置
: 石英弹性毛细管柱

,

S E 54

固 定液
,

程 序 升 温 80 一 2 90 ℃
,

3 ℃ / im
n ,

氦 载 气
。

G C 一 M S计 算 机 联 用
,

所 用仪 器 是

R n in g~ M A T sT --Q 70 B
。

条件设置同气相色谱
。

3 实验结果

.3 1 盐田藻垫中的生物组成 影响盐 田生态系统的生物主要有藻类
、

低等动物和嗜盐

细菌三大类
,

盐 田藻垫中生物量最大的是藻类
,

优势藻种是微鞘藻 (Ml’
o
)rt o lo u 、 )

,

常见藻

有 隐 杆 藻 (期人
a n o 功 e e e )

、

硅 藻 ( 。 i a ot m )
、

鞘 颤 藻 (助
n g妙

a )
、

盐 藻 ( D u n a l ie l l a )
、

席 藻

(儿
r m i d iu m )

、

颤藻 ( O s e i l al ot r ia )
。

1 2 表层土各层位中分离出的有机组分 对 9 个样品进行初步提取分离
,

得出的各有

机组分列于表 1
。

表 1 各样品柱层析分离出的有机组分

T a b
.

1 O gr a n 一e m a t et r e o m P o s i it o n o f s

am P l e s b y a n al y s i s o f c o lu m n c l l r o m a t o g ar p h y d a at

18一224003201536(30f一住29&住住13718一450010112750(30M一小绷14。以10631M 3 B 3 A S M S B S

1
.

5 4 0 7 9 17石0 6刃0 0石 3

4 1
.

0 0

1 4 1

3 1
.

5 0

6刀0 1 1
.

0 0

0
.

1 5 0名3

0
.

5 6 0
.

53

809028 6234又让i

8 0 6 5
.

10 2 2
.

3 0

3 2 9
.

5 2 7
.

8 0

600830509817巳L16住408040362029 20让从住3737

707869809013住住34民

样 号

总馏分 ( x l o

烷烃 <A L ) ( x l o

芳烃 <A R ) ( x l o

非烃 ( x l o

沥 青质 ( x l o

A L /总馏分 ( x lo

A R /总馏分 ( x l o

3
.

5 5

12
.

50 5 3 6 0

摆点标

从表 1 可以看出如下规律
: ( 1 ) 3 个盐度剖面的有机质分析结果很相似

,

总有机质含

量以包含藻席的上层为最高 ( A 3
,

A S
,

A S )
,

越往下含量越少 (B 3
,

B S
,

B S )
。

因此
,

以下的有

机分析采用中盐度 3 个样品 ( A S
,

M S
,

B )S 为代表
。

( 2) 土壤中烷烃和芳烃的含量随深度增
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图 l

R g
.

l

中盐度剖面 3个样品的烷烃气相色谱图

Ga
s eho rm a to g

am r
so fa lk a n o eft

li re
m edl

um
a sl l n 一 ty s

am P l es

加 而 呈 上 升 趋 势
,

如 烷 烃 含 量 从 A 3 的

12
.

50 x 10
一 “
增加 到 2 9

.

4 0 x 10
一 6 ,

且 两者 所

占总馏分的 比例也随深度增加而增加 ( A 3 为

3
.

5 2 x 10
一 ’ ,

B 3 为 3 7
.

2 0 义 10
一 ’

)
。

( 3 )不同层

位样品的非烃和 沥青 质含量变化 与之相反
,

即随深度增加而减少
。

.3 3 烷烃特征 中盐度 3 个样品的烷烃特

征见 图 1 和图 2
。

因 3 个样 品的 M / 21 91 (街

烷 )和 M / 2 2 1 7 (霍烷 )特征相近
,

故图 2 中只

列出一个样品 ( A )S 的质量色谱图
。

4 讨论

.4 1 表层土样中有机质的来源 由于盐 田

卤水的不断流动和盐生动物的吞食
,

浮游藻类

很难沉积下来
,

所以
,

藻垫及其以 下土层中的

有机质的主要来源是底栖藻垫中的藻类
,

其中

生物量最大的是蓝藻
,

其次是硅藻
。

.4 2 有机质在盐田剖面上的最早期演化

各样 品烷烃 的姥 / 植 比值很低
,

个别样 品几乎

检不出姥蛟烷
。

一般认为
,

植烷 (hP )是叶绿素

侧链 上的植醇经加氢而形成 的
,

而姥鱿烷 ( rP )是 经植醇氧化或脱 竣而形成 (潘志清等
,

199 1 )
。

低的姥 / 植比值 ( < .0 2 5) 表明
,

土样主要处在还原条件下或由于沉积和贮存时间短
,

植醇或植烷大多保持原状
,

没有地质体中有利于氧化或脱梭的条件
,

极少形成姥鱿烷
。

无论

这种解释是否合理
,

有一点可以肯定
,

即在有机质演化初期
,

植烷出现在姥蛟烷之前
。

随着

深度增加
,

烷烃的总量有明显增加的趋势
,

其原因有可能是烷烃生成后向下转移
,

也可能多

年沉积下来的有机质在原地演化成烷

烃
,

仅凭本文的研究还不能确切解释这

一现象
。

从图 2 可以看出
,

不同层位样品的

幽烷和霍烷 的结构特征没有明显的区

别
,

都 存在 Q
7 ,

Q
: ,

Q
g

霍烷 和 C 27,

C 28
,

Q
g

街烷
,

这似 乎可以 推断
,

生物

M z z 1 9 2
!

c ,

l了
M / 2 2 1 7 C ,

了

汰儿

图 2 A S样品中苗烷和霍烷的质量色谱图

有机质在最初 的分解和演化阶段即形 R g
·

2 M as s c

hor m a` o g
I’anI

s o f h o p an o id S a n d S et dr n e s

成了街烷和霍烷
。

o f A S s a m p l e

图 1显示出不同层位样品的烷烃结构有一些明显的变化
,

A 5( 表层藻垫 )样中低碳数烷

烃 ( C 1 7 ,

C I :

)
、

烯烃和类异戊二烯类 ( P h
,

P r
等 )丰度较高

,

呈现出明显的优势
,

两个峰群表现

为明显的前高后低的不平衡峰型
。

O a kr 等 ( 19 6 7) 分析 12 种海藻的正烷烃分布
,

发现最高

峰均在 1C
5

或
,

C
1 7 ,

刘志礼等 ( 19 9 2) 认为海洋 中的低等生物 (藻类和细菌 )的正烷烃分布主

要在 C
Z。之前

,

与本文的结果相似
。

M 5( 中层 )的烷烃结构则是高碳数峰群 (最高峰 C
2 9

)占优
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势
,

1C
7 ,

lC
:

的含量显著减少 ; 而 B 5( 下层 )烷烃结构呈单峰型
,

1C
7 ,

1C
8

的丰度大大降低
,

失

去峰型
,

主峰碳变为 C
2 9

。

这说明低碳数生物有机质在比较短的时间内
,

在演化的最初阶段

发生了剧烈的变化
。

eG ilP et al
.

( 196 8)
、

吴庆余等 ( 19 9 2 a) 在未经热解的蓝藻
、

硅藻 中报道了长链正烷烃
,

与本文的结果相似
。

而大量的藻类热解产烃的实验研究 (W in et sr et .al
,

19 69 ; eG ilP et

a l
. ,

19 6 8 ; 吴庆余等
,

19 9 1
,

19 9 2 b
,

19 9 3 )都发现
,

高温 (一般在 10 0一 4 0 0 oC )热解使高碳数

占优势的正烷烃分布特征转变为低碳数 占优势的分布特征
。

相 比之下
,

表层土处于常温常

压下
,

没有明显的剧烈的地质作用
,

可以推测
,

引起上述变化的动力因素有两个
: 一是表层

土中所含少量氧气产生的氧化作用 ;二是表层土中大量还原性细菌的代谢作用
。

这种作用

可能表现在两方面
,

一是分解低碳数有机质 ;二是利用低碳数有机质合成高碳数有机质
,

高

碳数烷烃也可能有细菌的贡献
。

另外
,

样品大量烯烃的存在说明有机质还没有完全被还原
。

藻体中含有多种有机酸
,

如 C
16 ,

C
18 ,

C
Z。
脂肪酸

,

这些物质在藻体死亡之后可经初步演化而生

成烷烃
、

烷醇或烯烃
。

.4 3 盐田有机地球化学在分子化石研究方面的意义 藻垫土样 中检出的化合物应与它

们的来源母质有关
,

因此可依据 土样中的有机物来推测藻垫中生物体有机质的演化过程
。

有些化合物 (如姥蛟烷
、

植烷
、

霍烷等 )被用作生物标志物
,

是 因为它们有较为稳定的结构和

较为规律的产生途径
。

所以
,

在一定程度上
,

现代沉积物和古代沉积物之间的比较是有意义

的
。

如果能在前体和终产物之间找到几个稳定的有规律的中间产物
,

那将会对弄清楚有机

质的演化途径有所帮助
,

并对各演化阶段的环境作出推测
。

盐 田表层土 2 c0 m 范围内虽没有太多的氧气
,

但仍不能说是一个完全还原的环境
,

走水

间隙空气进人表层 土和盐工操作对土表的破坏
,

都会带进氧气
,

但还原性细菌的作用是显

而易见的
,

因为表面下是黑色淤泥
。

在这种环境 中类异戊二烯类
、

正构烷烃和五环三菇烷等

饱和烷烃的大量存在
,

说 明生物有机质在沉积初期即开始了产油的进程
。

表 1 中的数据表

明
,

在不到 0
.

5 m 厚的表面沉积物 中
,

不同层位的有机馏分的组成即发生了变化
,

越向下沥青

越少
,

烷烃和芳烃的比例越大
。

一般认为表层土样所受干扰因素很多
,

有机分析没有太大的

意义
。

但盐田 的生境特殊
,

生物种类少
,

环境条件相对稳定一致
,

其剖面的层位分界清晰
,

对

其进行有机分析应是有价值的
。

上述明显的变化趋势也说明了这一点
,

这方面的研究也可

能是很有价值 的
。

刘志礼等 ( 19 9 2 )
、

e l a r k ( 1 9 6 7 )和 H a n ( 19 6 9 )的研究都 发现
,

矿物 中藻类生物标志物 中

的烷烃的主峰碳为
n C

, 5 ,

而没有高碳数 ( > C砂的主峰碳烷烃
。

这与本文研究的现代有机

沉积物的特征有 明显的区别
,

表 明现代沉积物和古代沉积物的烷烃结构特征有显著差异
。

一般来说
,

在地质沉积过程中
,

随着埋藏深度和成熟度的增加
,

重烃减少
,

而轻烃增加
,

因

此
,

上述 区别是符合这一规律 的
。

在地质体 内重烃到轻烃的变化经历 了一个复杂而漫长

的过程
。

本文仅仅探讨了有机质在地质沉积最初阶段的变化
。

G C 一 M S分析结果表 明
,

烷烃和芳烃化合物 的组成 比较 简单
,

但有些生物标志物 (如

街烷
、

霍烷
、

植烷和姥蛟烷等 ) 已 经大量存在
。

这些化合物也是地质体 中常 见的生物标

志物
,

这说 明这些标志物是非 常稳定 的
,

同时表 明生物 有机质的最初 演化是 比较容易

的
,

不需要特殊 的外在条件
。

而众多地质体分子化石的研究 资料表 明
,

有机质进一步 的
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演化 (如高碳数烷烃 向低碳数烷烃 的转移 )则可能是 一个漫长的过程
,

且需要一定 的外

在条件
,

即生物有机质演化是一个在变化着的地质条件下先快后慢 的过程
。

5 结语

通过对盐 田表层土有机沉积物组成的初步探讨
,

以 及对部分生物标志物的丰度和结

构特征所做的分析
,

发现了一些有规律的现象和有价值的数据
,

可以初步推断有机质在地

质沉积的最初 阶段即开始了地球化学的演化过程
,

并形成了多种生物标志物
。

由此对盐

田表层土剖面有机质 的状态和初始演化途径有 了初步 的认识
,

丰富了生物标志物研究和

油气成因研究的资料
。

虽然
,

本文的研究仅涉及到盐田表层土剖面的某些方面
,

但 由于以

前没有这种方法的报道和类似的研究资料
,

因此
,

本研究有可能弥补有机地球化学研究的

某些空白
。
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