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摘要：二苯并噻吩类化合物（ＤＢＴｓ）是当前油气地球化学研究中常用的一类分子标志化合物，但因其地质成因机理尚存争论，导
致与之相关的地化参数大多源自经验，缺乏理论基础。 在 １０ ＭＰａ 和 ２００～５００ ℃下，对 ３，３′－二甲基联苯和单质硫混合物进行封

闭体系热模拟实验。 结果表明，在无催化条件下由联苯类化合物生成 ＤＢＴｓ 具有特定的空间选择性。 在地质条件下该反应所需

的温度可低于 ２００ ℃，因为体系压力的增加可降低反应门限温度。 与实际地质样品相似，随着温度的升高，产物中不同甲基取代

位的 ＤＢＴｓ 相对含量会发生变化，进而导致热成熟度参数 ＭＤＲ（４－ ／ １－ＭＤＢＴ）先升高后降低。 因此，ＭＤＲ 作为成熟度参数时需要

结合实际地质条件，在合适的成熟度范围内使用。
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　 　 二 苯 并 噻 吩 类 化 合 物 （ ｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ，
ＤＢＴｓ）是原油和沉积有机质中一类重要的含硫杂

环芳烃化合物，具有良好的热稳定性［１］。 自 ２０ 世

纪 ８０ 年代中期以来，地球化学家陆续检测和鉴定

了原油芳烃族组分中的 ＤＢＴ 及其 Ｃ１ － ～ Ｃ３ －取代

物［２－４］，与之相关的地球化学参数已被广泛用于指

示烃源岩的沉积环境［２， ５－７］、 原油的成熟度判

识［８－１２］、油 气 运 移 方 向 示 踪 和 油 源 对 比 等 方

面［１３－１６］。 然而，ＤＢＴｓ 系列参数在实际应用中也有

一定的局限性。 比如，使用“三芴”指标判断烃源

岩或原油形成的沉积环境时，如果将“三芴”系列

甲基取代同系物纳入统计，则二苯并呋喃（ＤＢＦ）与
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ＤＢＴ 的比值会增高，从而影响该指标的判断结

果［１７］。 对于过渡沉积环境而言，“三芴”化合物在

图版中的分布过于分散，无法准确判断其沉积环

境［１８］。 因此，厘清 ＤＢＴｓ 的地球化学成因对理解该

指标的适用性和局限性甚为关键。
近年来，ＤＢＴｓ 的地球化学形成机制仍存在诸

多争议。 由于石油中的硫含量要远高于生物有机

体本身的含硫量，而且硫元素在二者中的赋存状态

有显著差异，因此在未熟和低熟阶段，脂类化合物

可与还原态硫（Ｓ 或 Ｈ２Ｓ）相结合，形成复杂多样的

噻吩类化合物［１９－２０］。 ＷＨＩＴＥ 等［２１］ 在研究煤中的

芳烃化合物时提出噻吩类有机硫化物可以由芳烃

与单质硫反应所生成。 夏燕青等［２２］ 与 ＡＳＩＦ 等［２３］

通过热模拟实验发现联苯类化合物（ＢＰｓ）是一种

潜在的 ＤＢＴｓ 前身物。 辽河盆地烃源岩抽提物里

３，３′－二甲基联苯（３，３′－ＤＭＢＰ）丰度与 ３ 种对应的

二甲基二苯并噻吩（４，６－、２，６－和 ２，８－ＤＭＤＢＴ）的
丰度总和之间具有良好的正相关性，表明 ＤＭＢＰｓ
可能是某些 ＤＭＤＢＴｓ 的前身物［２４］。 但上述认识主

要基于化学反应原理的推测和地质样品的对比，还
缺乏实验室模拟结果的直接证据。 为了验证烷基

联苯和烷基二苯并噻吩之间的关系，并更好地理解

ＤＢＴｓ 的形成机制等地球化学行为，本文以 ３，
３′－ＤＭＢＰ和单质硫为研究对象，运用封闭体系热

模拟实验，研究沉积盆地条件下 ＤＢＴｓ 形成过程中

的地球化学特征，如 ＤＢＴｓ 生成所需的门限温度、
形成机理以及热演化行为等，研究结果能够更好地

理解和应用与 ＤＢＴｓ 相关的地球化学参数。

１　 实验

１．１　 实验样品和试剂

实验样品包括 ３，３′ －ＤＭＢＰ （Ｃ１４ Ｈ１４，分子量

１８２，纯度大于 ９８％，日本东京化成工业株式会社

（Ｔｏｋｙｏ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ）），硫粉（纯度 ９９．５％，３２５
目，阿法埃莎公司（Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ）），４－甲基联苯（４－
ＭＢＰ，Ｃ１３Ｈ１２，分子量 １６８，纯度 ９８％，阿法埃莎公

司），联苯 （ ＢＰ， Ｃ１２ Ｈ１０，分子量 １５４，纯度 ９９％，
Ａｃｒｏｓ Ｏｒｇａｎｉｃｓ）。 溶解所用的溶剂为重蒸二氯甲

烷（ＣＨ２Ｃｌ２，纯度高于 ９９％）。 分别称取 ０．６０８ ｇ 硫

粉和 ０．６１６ ｇ ３，３′－ＤＭＢＰ 于 ５ ｍＬ 烧杯中，用玻璃

棒搅拌 １５ ｍｉｎ，使之充分混合，密封保存作为热模

拟实验反应物。
１．２　 热模拟实验

封闭体系黄金管热模拟实验在油气资源与探

测国家重点实验室的生烃动力学实验室完成。设

备型号为黄金管热模拟实验装置 ＳＴ－１２０－Ⅱ型。
将黄金管（长约 ３０ ｍｍ ，内径 ５．５ ｍｍ ，管壁厚度

０．２５ ｍｍ）用大约 ８００ ℃的丁烷—空气焰灼烧 ３ ｍｉｎ。
冷却后，用显微氩弧焊机（ＰＵＫＵ４，兰珀特威克技

术有限公司（Ｌａｍｐｅｒｔ Ｗｅｒｋｔｅｃｈｎｉｋ ＧｍｂＨ））焊封一

端。 称取样品约 ５０ ｍｇ，装入金管底部。 密封前，
向管内连续吹扫氩气 ３～５ ｍｉｎ，后将金管开口端夹

扁闭合，用氩弧焊机密封，称取焊封后的总质量。
每个温度点设置 ２ 个平行样。 将密封好的金管放

入对应的釜中，用 １０ ｍｉｎ 由室温升至 １２５ ℃，保持

５ ｍｉｎ 后，以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升至目标温度，恒温 ２４ ｈ，
停止加热，自然冷却至室温。 实验压力 １０ ＭＰａ，实
验温度分别为 ２００，３００，４００，５００ ℃。 实验结束后，
取出金管称重，对比实验前后金管总质量，判断其

密封性（表 １）。
１．３　 实验产物后处理

热模拟实验结束后，需要对封闭体系中的产物

进行分离回收。 后处理实验在油气资源与探测国

家重点实验室的沥青化学实验室完成。 具体步骤

如下：
（１）用二氯甲烷清洁金管表面，并待其完全

挥发；
（２）将金管置于封闭管路中，抽真空至内压

５ ｋＰａ；
（３）扎破金管，释放管内气体，等待半分钟使

管路内部的气体扩散均匀，用注射器从中抽取一部

分气体样品；
（４）用润湿的醋酸铅试纸检测气体产物中是

否含有 Ｈ２Ｓ；
（５）从管路中取出金管，将其剪开并使内表面

彻底暴露，再将金管放入洁净的玻璃瓶中，并用

二氯甲烷溶剂将其整体浸没，超声震荡１５ ｍｉｎ，使

表 １　 实验样品质量和金管反应前后的总质量

Ｔａｂｌｅ １　 Ｑｕａｎｔｉｔｉｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ｍａｓｓｅｓ
ｏｆ ｇｏｌｄ ｔｕｂｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｎｎｅａｌｉｎｇ

样品
编号

样品质量 ／ ｇ 焊封后
总质量 ／ ｇ

实验后
总质量 ／ ｇ

２００′－１ ０．０２８（３，３′－ＤＭＢＰ）＋０．０２６（Ｓ） ２．９７６ ２．９７４
２００′－２ ０．０４２（３，３′－ＤＭＢＰ）＋０．０４３（Ｓ） ２．７２１ ２．７２５
２００－１ ０．０５１ ３．０００ ２．９９９
２００－２ ０．０５３ ２．９１４ ２．９１４
３００－１ ０．０５１ ３．０３４ ３．０３５
３００－２ ０．０５０ ３．１３６ ３．１３６
４００－１ ０．０５３ ２．８８５ ２．８８５
４００－２ ０．０４８ ２．７２８ ２．７２９
５００－１ ０．０５２ ３．１９２ ３．１９３
５００－２ ０．０５１ ３．０２３ ３．０３１
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金管中的残留有机物充分溶解；
（６）往玻璃瓶中加入洁净的铜片 ３～５ 片，静置

２４ ｈ，用以除去残留的单质硫；
（７）将玻璃瓶中所有物质进行过滤、洗脱，收

集全部滤液于样品瓶中，密封保存，用于色谱—质

谱分析。
１．４　 液态产物定性分析

实验产物的化学组成定性分析在油气资源与

探测国家重点实验室的生物标志物实验室完成。
测试仪器为 Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０ ＧＣ－５９７５ｉ ＭＳ 气质联用

仪，配置的 ＨＰ－５ＭＳ（５％的苯基甲基聚硅氧烷）弹
性石英毛细柱（６０ ｍ×２５０ μｍ×０．２５ μｍ）。 色谱分

析采用程序升温，初始温度为 ８０ ℃，恒温 １ ｍｉｎ，以
３ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ２６０ ℃；载气为氦气， 流量为

１ ｍＬ ／ ｍｉｎ，平均柱流速为 ２６ ｃｍ ／ ｓ；采用不分流进

样方式进样，进样口温度保持在 ３００ ℃。 质谱分析

中离子源采用电子轰击（ＥＩ）方式，电力电压 ７０ ｅＶ，
质谱扫描范围 ｍ ／ ｚ＝ ５０～４５０，数据采集方式为全扫

描（ＳＣＡＮ）＋选择离子（ＳＩＭ）同时采集。
本研究通过标样共注和保留时间指数对产物

中的主要化学成分进行定性鉴定［２５－２６］。 师生宝等

曾针对石油和沉积有机质中 Ｃ１ －和 Ｃ２ －ＤＢＴ 进行

研究［２７］。 ＧＣ－ＭＳ 测试中选择的离子碎片质荷比

为 ｍ ／ ｚ １５４ （ＢＰ），ｍ ／ ｚ １６８ （甲基联苯（ＭＢＰｓ）），
ｍ ／ ｚ １８２（ＤＭＢＰｓ），ｍ ／ ｚ １８４ （ＤＢＴ），ｍ ／ ｚ １９８ （甲基

二苯并噻吩（ＭＤＢＴｓ）），和 ｍ ／ ｚ ２１２（ＤＭＤＢＴｓ）。

２　 结果与讨论

２．１　 实验产物定性鉴定

气体产物为具有臭鸡蛋味的刺激性气味，会使

润湿的醋酸铅试纸由白逐渐变黑，表明产物中含有

Ｈ２Ｓ。 反应体系可溶有机质的主要产物通过 ＧＣ－ＭＳ
均能鉴定（图 １）。 由于后处理期间所用稀释倍数各

不相同，图谱中的峰面积不能用于各产物绝对浓度

的横向比较。 ＤＢＴｓ（ＤＢＴ、４－ＭＤＢＴ、３－ ／ ２－ＭＤＢＴ、１－
ＭＤＢＴ、４，６－ＤＭＤＢＴ，２，６－ＤＭＤＢＴ、２，８－ＤＭＤＢＴ 等）
的鉴定是以萘和菲的保留时间为参照，与文献值对

照它们的保留指数而确定［２７］。 ＢＰ 系列化合物则

是通过标准化合物做外标进行识别。
根据反应物和产物的差异，可以判断出新生成

的主要产物（ＢＰ、３－ＭＢＰ、ＤＢＴ、ＭＤＢＴｓ 和 ＤＭＤＢＴｓ）
（图 １）。 其中，３，３′－ＤＭＢＰ 在所有图谱中的谱峰

非常明显（保留时间 ＲＴ ３４～３５ ｍｉｎ）。 反应物 ３，３′－
ＤＭＢＰ的ＴＩＣ图中，还有３－ＭＢＰ、４－ＭＢＰ（ ＲＴ ３０ ～

图 １　 反应物 ３，３′－ＤＭＢＰ 和 ２００～５００ ℃下主要实验产物的 ＧＣ－ＭＳ 总离子流

Ｆｉｇ．１　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔａｎｔ ３，３′－ＤＭＢＰ ａｎｄ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｔ ２００－５００ °Ｃ
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３１ ｍｉｎ） 以及 ５ 个无法确定的杂质峰 （ ＲＴ ３７ ～
４２ ｍｉｎ）。 ＢＰ、ＤＢＴ、ＭＤＢＴｓ 和 ＤＭＤＢＴｓ 在反应物

中未检出。 实验产物中，ＭＤＢＴｓ 和 ＤＭＤＢＴｓ 均有

检出，但是在 ２００ ℃和 ５００ ℃的实验中，浓度较低。
ＤＢＴ 的峰面积与 ＭＤＢＴｓ 的特征相反，在 ２００ ℃和

５００ ℃的实验中较 ＭＤＢＴｓ 更为突出，而在 ３００ ℃
和 ４００ ℃实验中信号微弱。 ３－ＭＢＰ 和 ４－ＭＢＰ 在

产物中一直存在，但是相对浓度有变化，在一定程

度上可以反映出 ３， ３′ － ＤＭＢＰ 的脱甲基反应。
５００ ℃下，ＢＰ 的大量出现，则表示在高温下 ＭＢＰｓ
和 ＤＭＢＰｓ 发生了强烈的脱甲基作用。
２．２　 ＤＢＴ 及其同系物的形成温度

夏燕青等［２２］ 与 ＡＳＩＦ 等［２３］ 曾分别研究过 ＢＰ
和 ＭＢＰｓ 与硫反应生成 ＤＢＴ 和 ＭＤＢＴｓ 的过程。 研

究发现 ３，３′－ＤＭＢＰ 和单质硫可以反应并生成 ＤＢＴ、
ＭＤＢＴｓ 和 ＤＭＤＢＴｓ（图 １），表明该反应在 ２００ ℃、
１０ ＭＰａ下是热力学可行的。 值得注意的是，ＡＳＩＦ
等［２３］在 ２００ ℃无催化剂的实验产物中未检出 ＤＢＴ
（ＭＤＢＴｓ），但在活性炭或亚烟煤作催化剂的对比

实验产物中，检测到了 ＤＢＴ（ＭＤＢＴｓ）。 然而，本研

究在无催化剂、２００ ℃的实验中即有明显的 ＤＢＴｓ
生成。 这种差异很可能是由于压力不同所致。 其

机理可从 ２ 个方面解释：（１）更高的压力（１０ ＭＰａ）
会促进化合反应的发生，所以高压会降低 ＢＰｓ 与

硫之间化合反应所需的活化能；（２）ＢＰｓ 和硫都是

易挥发的物质，在高温下能以气态形式充满反应容

器。 高压会增加气态反应物的逸度，加快反应速

率，其效果比用活性炭增加反应物的接触面积而起

到的催化作用更显著。
在普通地质条件下，１０ ＭＰａ 对应的静水深度

约为 １ ０００ ｍ，说明 ＤＭＢＰｓ 和硫生成 ＤＢＴｓ 的反应

可在较浅的地层发生。 ＲＡＤＫＥ 等［２８］ 发现未熟的

岩心样品中（Ｒｏ ＝ ０．４４％ ～ ０．４８％） ＤＢＴｓ 的丰度非

常低（１０～１５ μｇ ／ ｇ）。 在进入“生油窗”之后，它们

的含量迅速增加，Ｋｉｍｍｅｒｉｄｇｅ 泥岩的 Ｒｏ 从 ０．４５％
增加到 ０．６５％，相应地 ＤＢＴ 的含量从 ２．１ μｇ ／ ｇ 增

加到 ４３．０ μｇ ／ ｇ。 ＳＣＨＯＵ 等［２９］ 和 ＬＩ 等［３０］ 的研究

也报道了相似的情况。 尽管上述研究表明 ＤＢＴｓ
的大量生成是在有机质进入“生油窗”之后，但不

能忽略有机质在未熟时就已生成 ＤＢＴｓ。 研究中

２００ ℃实验对应的等效镜质体反射率（Ｅａｓｙ％Ｒｏ）
为 ０．３０％［３１］。 在如此低成熟度的实验产物中检测

到了 ＤＢＴｓ（图 １，２），说明本实验结果与地质观察

的一致性。 考虑到地层中各种常见矿物和有机聚

合体会对于烃类反应产生催化作用［３２－３６］，因此，由

图 ２　 实验产物中 ＤＭＤＢＴｓ 的 ｍ ／ ｚ ２１２ 质量色谱图

Ｆｉｇ．２　 Ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ＤＭＤＢＴｓ
ｉｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｐｒｏｄｕｃｔｓ （ｍ ／ ｚ ２１２）

ＢＰｓ 与硫反应生成 ＤＢＴｓ 的反应温度门槛应该低于

２００ ℃。
２．３　 ＤＢＴ 及其同系物的潜在形成机理

ＢＰｓ 与 Ｓ 生成 ＤＢＴｓ 的过程，是化合反应过程。
以 ＢＰ 为例，其基本反应式如下：

　 　 从质量平衡角度看，一个硫原子与 ＢＰ 上相邻

２ 个相邻苯环形成新的噻吩环，被取代下的 Ｈ 原子

可与其他硫原子结合，形成 Ｈ２Ｓ。 在反应过程中，
化合反应必然经历 Ｓ 原子进攻 ＢＰ 分子 ２ 号碳的

过程，形成 ２ 个 Ｃ－Ｓ 键后组成噻吩环。 成环后，由
于其刚性结构，将失去构象异构的可能。 因此，若
３ 号碳上有取代基的 ＢＰ，在反应产物中将出现至

少 ２ 种同分异构体；若 ２ 号碳上有取代基，则会因

为空间位阻的原因限制生成产物的种类。
本研究在 ２００～４００ ℃下的实验产物中均检测

出仅有的 ３ 种 ＤＭＤＢＴｓ（４，６－、２，６－和 ２，８－ＤＭＤＢＴ），
并且 ２，６－ＤＭＤＢＴ 的相对含量始终最高 （图 ２）。
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３，３′－ＤＭＢＰ分子有 ２ 种稳定的构象异构体（图 ３，Ａ
和 Ｂ）。 ３，３′－ＤＭＢＰ 构象 Ｂ 的空间位阻较构象 Ａ
的小，前者的热稳定性和存在比例较高，硫原子有

更大的几率进攻到构象 Ｂ 的立体异构体，因此对

应产物 ２，６－ＤＭＤＢＴ 的相对含量也最高。 另外２ 个

产物中，４，６－ＤＭＤＢＴ 的 ２ 个分子内氢键使得其热

力学稳定性优于 ２，８－ＤＭＤＢＴ，所以当体系内由热

力学因素主导的情况下，４，６－ＤＭＤＢＴ 的含量较 ２，
８－ＤＭＤＢＴ 的高。 然而，形成 ２，８－ＤＭＤＢＴ 的路径

中，Ｓ 进攻 ３，３′－ＤＭＢＰ 的空间位阻远远小于形成

４，６－ＤＭＤＢＴ 的路径（图 ３）。 在适当区间内，温度

升高 会 造 成 ２， ８ － ＤＭＤＢＴ 的 生 成 速 率 高 于

４，６－ＤＭＤＢＴ，所以动力学主导的反应过程导致了

３００ ℃时两者面积比反转。 而当温度继续升高的

时候，ＤＢＴ 的峰面积逐渐变得明显，表明 ＤＭＤＢＴｓ
的分解速率升高，ＤＭＤＢＴｓ 生成又回到热力学因素

主导。
实验中 ３ 种 ＤＭＤＢＴｓ 的分布形式与地质样品

中的不尽相同，但变化趋势符合基本热力学规律。
本研究中，２００ ℃和 ３００ ℃实验对应的 Ｅａｓｙ％Ｒｏ分别

为 ０．３０％和 ０．６４％。 两者对应的实验产物中，相对丰

度最高的都是 ２，６－ＤＭＤＢＴ，２００ ℃的 ４，６－ ／ ２，８－
ＤＭＤＢＴ 比值高于 １，而 ３００ ℃的低于 １（图 ２）。 ＬＩ
等［３０］研究辽河盆地地质样品时，发现从未熟阶段

到成熟阶段（Ｒｏ ＝ ０．３２％ ～ ０．７３％），丰度最高的是

４，６－ＤＭＤＢＴ，且在 ４，６－、２，６－和 ２，８－ＤＭＤＢＴ 中的

相对含量持续递增。 考虑到 ２，８－ＤＭＤＢＴ 的热稳

定性是三者中最弱的，其相对含量较低且随成熟度

的增加而减少。 因此， 本研究中 ４， ６ － ／ ２， ８ －
ＤＭＤＢＴ比值随着成熟度的增加而变高的现象与实

际地质观察是吻合的［２４］。
值得注意的是，这 ３ 种 ＤＭＤＢＴｓ 同分异构体在

实际地质条件下的分布主要受热力学控制。 而本

研究中，３００ ℃实验产物分布之所以突出了动力学

控制因素，可能是反应物纯度高的缘故。 在实际地

层中，这些分子标志物的浓度都比较低，相关反应

速率受到浓度限制，反应速率非常低，所以产物分

布更多的受制于热力学影响。 另外，实际地层中

ＤＭＤＢＴｓ 的同分异构体不限于以上 ３ 种。 其他同

分异构体与 ４，６－ＤＭＤＢＴ 之间的相互关系并不明

了，加上地层中的无机矿物或沉积有机质的催化或

者分子间相互作用，都可能影响反应物的构象分布

和产物 ＤＭＤＢＴｓ 分布状态。
除反应物 ３，３′－ＤＭＢＰ 外，产物中均未检测到

其他 ＤＭＢＰ 的同分异构体。 在反应物和产物的构

型都被限定的前提下，可以确认 ３，３′－ＤＭＢＰ 和 ４，
６－、２，６－、２，８－ＤＭＤＢＴ 之间反应物与产物的对应

关系。 该结果符合 ＡＳＩＦ 等［２３］的观点，也证实了 ＬＩ
等人早期研究辽河盆地沉积有机质中 ＤＭＢＰｓ 和

ＤＭＤＢＴｓ 时提出的前体与产物关系的假设 （图

３） ［２４］。 值得注意的是，在 ５００ ℃的产物 ＴＩＣ 中出

现了 ３ 个额外的小峰，对应 ＤＭＢＰ 附近却没有新

的峰信号。 这 ３ 个峰很大程度上是由 ３ 种已有的

ＤＭＤＢＴｓ 通过甲基迁移而产生的同分异构体，意味

着甲基迁移反应所需的活化能太高，可能在特定的

地质条件下才会发生。

图 ３　 ３，３′－ＤＭＢＰ 形成 ４，６－，２，８－和 ２，６－ＤＭＤＢＴ 的可能反应路径［２４］

虚框中 Ａ 和 Ｂ 代表 ３，３′－ＤＭＢＰ 的 ２ 种立体构象。

Ｆｉｇ．３　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ４，６－， ２，８－ ａｎｄ ２，６－ＤＭＤＢＴ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｆｒｏｍ ３，３’－ＤＭＢＰ
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２．４　 温度对热成熟度参数 ＭＤＲ 的影响

不同温度下，ＭＤＢＴ 的同分异构体比例明显不

同（图 ４）。 ２００～３００ ℃，１－ＭＤＢＴ 的丰度明显高于

其他异构体。 ４００ ℃ 时，４ －ＭＤＢＴ 的相对丰度居

首。 ５００ ℃时，几种 ＭＤＢＴｓ 的丰度虽然有区别，但
比低温时的差异要弱很多。 由于初始反应物中仅

有痕量的 ＭＢＰｓ，因此本研究中的 ＭＤＢＴｓ 应该是在

热模拟实验过程中通过脱甲基作用形成的。 同时，
当温度低于 ３００ ℃ 时，温度升高对 ４ － ／ １ －ＭＤＢＴ
（ＭＤＲ）的影响微弱，仅从 ０．０１ 增至 ０．０４。 从 ３００
至 ４００ ℃，ＭＤＲ 快速增加至 ９．４，而在 ４００ ℃之后，
ＭＤＲ 的变化趋势发生了反转，５００ ℃ 时降至 １．０７
（图 ５）。

由于 ４－ＭＤＢＴ 具有分子内氢键，其热稳定性

比 １－ＭＤＢＴ 高，随着热演化程度增加，４－ＭＤＢＴ 的

相对含量逐步增加，所以 ＭＤＲ 是随着成熟度的增

加而单调递增的［３， ３７］。 ＲＡＤＫＥ 对不同地区不同

层系岩石样品（下白垩统 Ｗｅａｌｄｅｎ、Ｐｏｓｉｄｏｎｉａ、Ｋｉｍ⁃
ｍｅｒｉｄｇｅ 页岩，白垩统页岩里阿斯统 α 和 δ 组和道

格统的 β 和 γ 组）分析时发现，当平均镜质组反射

率 Ｒｍ为 ０．４％ ～ １．２％时，ＭＤＲ 和 Ｒｍ之间具有很好

的正相关性（相关系数达到 ０．８４） ［３８］。 然而，本研

究中，ＭＤＲ在４００ ℃左右（Ｅａｓｙ％Ｒｏ ＝ １．４９％，成熟

图 ４　 实验产物中 ＭＤＢＴｓ 的 ｍ ／ ｚ １９８ 质量色谱图

Ｆｉｇ．４　 Ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ＤＭＤＢＴｓ
ｉｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｐｒｏｄｕｃｔｓ （ｍ ／ ｚ １９８）

图 ５　 热成熟度参数 ＭＤＲ（４－ ／ １－ＭＤＢＴ）与温度关系

Ｆｉｇ．５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ＭＤＲ （４－／ １－ＭＤＢＴ） ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

阶段）出现一个极值，而后发生反转。 ＤＢＴ 与菲都

是三环芳香烃物质，它们应该有相似的热力学行

为。 成熟度参数甲基菲指数具有相同的阶段性反

转现象，因此 ＭＤＲ 的这种地球化学行为是容易理

解的。
诸多地质实例曾报道过这一现象。 包建平

等［５］在研究下扬子盆地黄桥地区探井剖面时发现

ＭＤＲ 的极大值出现在埋深 １ ９５０ ｍ（Ｒｏ ＝ １．２％）。
ＲＡＤＫＥ ［３９］在研究 Ｒｕｈｒ ｃｏａｌ 盆地的岩心样品时，
发现 ＭＤＲ 的极大值时，Ｒｏ 为 １．５８％。 虽然 ＭＤＲ
的变化趋势被人所认识，但其使用存在很大的局限

性。 ＳＣＨＯＵ 等［２９］发现 ＭＤＲ 的单调递增区间是从

未熟（Ｔｍａｘ ＝ ４２０ ℃）到“生油窗” （Ｔｍａｘ ＝ ４４６ ℃）。
ＬＩ 等 ［４０］报道了 ＭＤＲ 随成熟度单调递增的 Ｒｏ范围

是 ０． ７％ ～ １． ３５％。 该范围与本研究中的 ３００ ～
４００ ℃温度区间（Ｅａｓｙ％Ｒｏ ＝ ０．７３％ ～１．４９％）相符。
低于 ３００ ℃或者高于 ４００ ℃，ＭＤＲ 的变化趋势陡

变。 由于 ＭＤＲ 参数容易沉积环境、岩性和有机质

类型的影响，所以目前并没有基于 ＭＤＲ 的普适性

成熟度经验公式。 因此，在运用 ＭＤＲ 判识高过成

熟的原油或沉积有机质的成熟度时需留意其适用

范围。

３　 结论

（１）在沉积有机质热演化过程中，３，３′－ＤＭＢＰ
和单质硫能够相互作用，生成 ＤＢＴ 及其同系物。
升高压力可降低反应门槛温度，在地质条件下该反

应所需温度有可能低于 ２００ ℃。
（２）实验中，生成物 ４，６－ＤＭＤＢＴ，２，６－ＤＭＤＢＴ

和 ２，８－ＤＭＤＢＴ 是根据空间构型对应产生的。 地

质条件下，上述 ３ 种 ＤＭＤＢＴｓ 的浓度分布是受热力

学主导的，而本实验的结果明显反映出动力学因素

的影响，很大程度上是因为反应物的浓度太高而导
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致该反应表观化学行为的变化。
（３）热模拟实验中产物受动力学因素影响比

例增大，虽然与地质条件的区别造成了上述 ３ 种

ＤＭＤＢＴｓ 的分布上的差异，但仍然验证了之前提出

的反应生成路径。
致谢：本文得到了高硕在实验上的技术支持，

金霄对图形编辑上的帮助，本刊编辑和匿名审稿人

的建设性意见，特致谢忱！
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