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沟鞭藻:24-降胆甾烷的重要生源
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摘要:24-降胆甾烷是出现在原油和沉积有机质中的一类重要分子化石,其在地层中的分布与地质时代、古气候和沉积相等有

关。国内外研究表明,硅藻是24-降胆甾烷的重要生源。通过研究发现,在缺少硅藻化石的渤海湾盆地济阳坳陷古近系沙河街

组湖相沉积中,发育丰富的24-降胆甾烷,且与地层中的沟鞭藻分子化石(三芳甲藻甾烷)和生物化石(囊孢)存在明显相关性。

因此可以推测,沟鞭藻是24-降胆甾烷的另一重要生源。由于沟鞭藻和硅藻分布的差异,不同盆地中24-降胆甾烷的来源存在

区别。济阳坳陷古近纪气候温暖湿润,沟鞭藻极度繁盛,是24-降胆甾烷的主要贡献者。
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Abstract:Occurringwidelyinoilsandancientsediments,24灢norcholestanesareusefultooil灢source
correlationandpetroleumageevaluation.24灢norcholestanesmainlyderivefromdiatoms;however,they
arealsoidentifiedunambiguouslyfromdinoflagellates.Abundant24灢norcholestanesoccurinoilsand
sourcerocksoftheShahejieFormation,butnodiatomfossilshavebeendistinguishedfromtheShahejie
Formation.Thus,otherpotentialprecursors mightberesponsibleforthese24灢norcholestanes.A
correlativerelationshipbetween24灢norcholestanesanddinocystsortriaromaticdinosteroidshasbeen
observed,revealingthatdinoflagellatesshouldbepotentialprecursorsof24灢norcholestanes.Itseems
that24灢norcholestanescomefromdinoflagellatesanddiatoms,respectively,fordifferentbasins.Not灢
withstandingthefactthat24灢norsterolshavelowconcentrationsincontemporarydinoflagellatest,itis
concludedthatdinoflagellatesarekeycontributorsto24灢norcholestaneswithinsubtropicallacustrine
sedimentsoftheEocene灢OligoceneJiyangDepression.
Keywords:24灢norcholestane;triaromaticdinosteroidhydrocarbon;dinoflagellates;palaeoclimate;Bo灢
haiBayBasin

暋暋具有非常规侧链的甾烷较规则甾烷生源更为

专一,从而能够将原油、古代沉积物和生物种属更

为紧密地联系起来,是近年来分子地球化学研究的

热点,C26甾烷即其中一类[1-4]。近年来,国内外在

前寒武系—中新统原油和沉积有机质中检测到了

该系列化合物,并且在硅藻中分离出了与其结构类

似的前驱物,即24-降胆甾醇[5-11]。因此,硅藻是

24- 降 胆 甾 烷 的 重 要 生 源。与 此 同 时,GOAD
等[12]则从沟鞭藻中提取到了24-降胆甾醇,王新

洲等[13]在沟鞭藻的热模拟产物中检测到了24-降

胆甾烷,但并没有足够重视。最近的研究证实,不
仅硅藻中含有丰富的24-降胆甾醇,沟鞭藻体内

也 产 出 24 - 降 胆 甾 醇,只 是 后 者 浓 度 要

低[14]。可见,除硅藻外,沟鞭藻也是古代沉积物中
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24-降胆甾烷可能的提供者。
本次研究在渤海湾盆地济阳坳陷古近系沙河

街组检测到了丰富的24-降胆甾烷,但地层中未

见到硅藻化石[15-16]。通过对24-降胆甾烷赋存

环境及其与地层中沟鞭藻生物化石和分子化石记

录的对比研究,证实沟鞭藻是24-降胆甾烷的另

一重要来源。

1暋样品与实验方法

1.1暋地质背景

济阳坳陷位于渤海湾盆地南缘,是华北地台之

上形成的中、新生代陆相断陷盆地,发育沙河街组

烃源层。沙河街组自下而上分为四段(Es4)、三段

(Es3)、二段(Es2)和一段(Es1)。沙四段为咸水—
半咸水的闭流湖,水体较浅,下部为红层和岩盐、膏
盐沉积,上部以灰褐色钙质纹层泥页岩沉积为主,
暗色泥岩厚度40~120m。沙三段为深湖—半深

湖,水体已经淡化,沉积巨厚的暗色泥岩。其中,

Es3(下)亚段以泥岩、灰褐色油页岩及页岩为主;

Es3(中)亚段以灰色、深灰色厚层块状泥岩为主;

Es3(上)—Es2 段为三角洲—河流相沉积,形成本区

最重要的储集层系。Es1 时期盆地重新开始沉降,
为半咸水沉积,岩性为含颗石藻纹层泥页岩,厚度

50~120m。勘探实践和研究表明,Es4(上)、Es3(下)、

Es1 为3套有机质富集层十分发育的优质烃源岩,
是济阳坳陷的主要烃源层[17-20]。

1.2暋样品与实验方法

研究样品采自济阳坳陷古近系沙河街组,共

46件。所取泥岩和页岩样品粉碎后用氯仿抽提,
得到的氯仿沥青经脱沥青质之后,在硅胶—氧化铝

色层柱上,依次淋洗出饱和烃、芳烃和非烃。
在GC6890-MS5973N型气相色谱/质谱联用仪

上,配置 DB-5型毛细色谱柱(60m暳0.25mm暳
0.25毺m),进行色谱—质谱(GC—MS)分析。饱和烃

升温程序的初始温度为100曟,以4曟/min的速率,
升至320曟,再恒温20min;芳烃升温程序的初始温

度为80曟,以10曟/min的速率迅速升至100曟,然
后以3曟/min的速率升至320曟,恒温20min。以

氦作载气,分流比20暶1,流量1mL/min。采用EI
源,电子轰击能量70eV;作全扫描采集,质量数

50~500aum。
在 Quattro-栻型色谱/质谱/质谱系统上进

行甾烷的串联质谱(GC—MS—MS)分析,色谱条

件同饱和烃 GC—MS分析,质谱系统为四极杆分

析器,碰撞室气体采用氩气;母离子—子离子方式

检测,采集 M+ —217,M+ —231,414—98,其中分

子离子 M+ 分别为m/z358,372,386,400,414。

2暋结果与讨论

济阳坳陷古近系成熟烃源岩中 C26甾烷的组

成包括24-降胆甾烷的4个构型14毩,17毩,20S、

14毬,17毬,20R、14毬,17毬,20S、14毩,17毩,20R 及其重

排产物,27-降胆甾烷的4个构型14毩,17毩,20S、

14毬,17毬,20R、14毬,17毬,20S、14毩,17毩,20R 及其重

排产物,以及21-降胆甾烷。笔者运用 NCR 或

NDR 来表征 24- 降 胆 甾 烷 的 丰 度 变 化,其 中

NCR=24-降胆甾烷/(24-降胆甾烷+27-降胆

甾烷),NDR=24-降重排胆甾烷/(24-降重排胆

甾烷+27-降重排胆甾烷)。24-降胆甾烷和24-
降重排胆甾烷是24-降胆甾醇在成岩作用早期不

同演化途径的产物,两者之间存在正相关性。济阳

坳陷古近系NCR 分布在0.28~0.93之间,平均值

为0.65;NDR 分布在0.25~0.75之间,平均值为

0.52。在未成熟的沙一段样品中,C26甾烷的主要存

在形式为24-降胆甾烷,其NCR高达0.93~0.98,

27-降胆甾烷和21-降胆甾烷极不发育。分子力

学的计算结果表明,27-降胆甾烷位能与24-降胆

甾烷仅相差0.5~0.6kcal/mol,热稳定性前者稍强,
但两者十分接近[5]。因此,随着成熟度增加,NCR
会有所降低,但成熟度不是控制NCR和NDR的最

主要因素。本次研究发现,24-降胆甾烷的发育与

湖盆沉积相的变化存在密切关系。在深湖相沉积的

Es3(下)烃源岩中NCR为0.67~0.88;在三角洲—深

湖相沉积的Es3(中)烃源岩中NCR为0.50~0.75;在

Es4(上)半深湖—深湖相中NCR为0.69~0.86;而在

Es4(上)盐湖相中 NCR 仅为0.28~0.34,在粘土矿

物大量输入的近物源相中NCR 为0.46~0.47,在
浅湖相中NCR 为0.51~0.55。表明24-降胆甾

烷主要赋存于浪基面以下的半深湖—深湖相中,而
盐湖相、滨浅湖相以及粘土矿物大量输入的近物源

相中NCR 最低。当NCR>0.6时,为半深湖—深

湖相;当NCR<0.5时,为盐湖相、滨浅湖相、近物

源相等。进一步分析发现,24-降胆甾烷的发育与

伽马蜡烷指数、Pr/Ph等反映水介质条件的地球化

学参数没有明显相关性(图1)。在半深湖—深湖

相中,伽马蜡烷指数从0.03~1.08,水体经历了淡

水、微咸水、半咸水和咸水;Pr/Ph从0.45~2.36,
水体经历了强还原、还原、弱还原、弱氧化,NCR 则

始终稳定分布在0.55~0.94之间。在盐湖相、近
物源相、滨浅湖相中,同样经历了水体盐度和含氧
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图1暋NCR与Pr/Ph比值和伽马蜡烷指数的关系

Fig.1暋NCRvs.Pr/Phratiosandgammaceraneindex

量的巨大变化,NCR 则稳定分布在0.28~0.50之

间。这种变化规律与本区沟鞭藻的赋存环境相一

致,沟鞭藻的不同种属广泛分布于半深湖—深湖相

中,近物源相、滨浅湖相中以绿藻类为主,沟鞭藻较

少,盐湖相中藻类不发育,表明在24-降胆甾烷与

沟鞭藻之间可能存在亲缘关系。

24-降胆甾烷在沙河街组地层中的分布与沟鞭

藻化石十分吻合。从24-降胆甾烷的垂向分布来

看,取自Es4(上)底部的营斜94、王130等3个盐间或

盐岩附近的泥岩样品含量较低,NCR 为0.28~
0.34,至Es4(上)中上部开始迅速增加为0.46~0.86,

Es3(下)为0.56~0.88,Es3(中)为0.50~0.75,Es3(上)为

0.63~0.65,Es1 为0.93~0.98。这与沟鞭藻囊孢化

石在古近系地层中的出现和繁盛期一致(图2)。
三芳甲藻甾烷和甲藻甾烷是沟鞭藻的分子化

石,并且它们几乎专一性地由沟鞭藻提供。三芳甲

藻甾烷指数[三芳甲藻甾烷/(三芳甲藻甾烷+3-
甲基-24-乙基三芳甾烷)]是表征沟鞭藻输入和

贡献的有效指针,很好地反映了沟鞭藻输入的变

化[21]。从NCR 与三芳甲藻甾烷指数的关系来看,
随着三芳甲藻甾烷指数由0.35增至0.95,NCR
相应地由0.28增至0.93(图3),两者之间表现出

良好的相关性。

HOLBA 等曾经研究了全球除南极洲外所有

大洲的 109 个沉积盆地中 24- 降 胆 甾 烷 的 分

布[6-7],样品跨越前寒武系—第三系,分布在古纬

度 N80曘至S60曘的地区,包括海相灰岩、泥灰岩、页
岩、三角洲页岩、三角洲煤和湖相源岩。结果表明,

24-降胆甾烷的发育与所处的古气候和古纬度存

在密切关系,NDR>0.5或NCR>0.6的样品主

图2暋渤海湾盆地济阳坳陷古近系沟鞭藻纵向分布

Fig.2暋AbundanceofdinocystsinEocene灢Oligocene
strataofJiyangDepression,BohaiBayBasin

图3暋NCR与三芳甲藻甾烷指数的关系

Fig.3暋NCRvs.triaromaticdinosteroidhydrocarbonindex

要分布在纬度高于30曘的寒冷地区,低于30曘的地

区NDR 或NCR 一般较低,仅在古洋流上涌的地

区存在。与 HOLBA 等的结论不同,济阳坳陷沙

河街组半深湖—深湖相沉积时期NCR>0.6,但当

时为温暖的南亚热带型气候,类似于我国南岭一

带[15],其古纬度较低。尽管如此,本区丰富的24-
降胆甾烷并非来源于硅藻,而主要是古近纪极度繁

盛的沟鞭藻的贡献。

3暋结论

在济阳坳陷古近系沉积中普遍富含24-降胆

甾烷,主要赋存于半深湖—深湖相中,盐湖相和近

物源相中不发育。24-降胆甾烷与地层中沟鞭藻

生物化石和分子化石存在明显的相关性,表明沟鞭

藻是本区24-降胆甾烷的主要贡献者。
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