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摘要：以 ５Å 分子筛 ／ 氧化铝混合填料的层析柱对烃源岩抽提物进行了分离，成功获取了以藿烷类化合物为主的亚组分，可直接用

于单化合物碳同位素分析。 通过对典型海、陆相烃源岩中的藿烷碳同位素特征进行对比研究，结果表明准噶尔盆地二叠系芦草

沟组湖相页岩中藿烷系列单体化合物的碳同位素值（δ１３Ｃ）分布在－４０．７‰～ －６２．７‰，且呈现出随着碳数的增加同位素值变轻的

特点；而川西北二叠系海相页岩中藿烷化合物 δ１３Ｃ 则相对较重，分布在－２０．５‰～ －４５．４‰，具有随碳数增加先变轻再变重的趋

势。 两类页岩中藿烷类化合物的碳同位素变化幅度可达±２０‰以上，尤其是川西北二叠系海相页岩中藿烷类化合物单体碳同位

素的差异可达到±２４．９‰，表明藿烷类化合物具有明显的多源特征。 藿烷类化合物的分子碳同位素受到原始沉积环境、母质来源

与演化过程的影响而可能具有较大的差异，但这并不影响其有望成为新的油源对比指标。
关键词：细菌；藿烷化合物；单体碳同位素；海相烃源岩；陆相烃源岩；四川盆地；准噶尔盆地
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１　 研究现状

藿烷类化合物是地质体中普遍存在的五环三

萜类化合物，可以指示细菌贡献的生物来源，是最

常用的一类生物标志化合物。 通常藿烷类化合物

被用 来 进 行 油—油 对 比［１－２］、 油—源 对 比［３］，
源—源对比［４］ 、有机质成熟度指示［５－６］ 等方面的

研究。 此外，藿烷 类 化 合 物 还 在 环 境 地 球 化

学［７－１３］ 、生物地球化学［１４］ 、海洋地球化学［１５－１６］ 等

领域获得大量成功的应用，是一类极具应用价值的

生物标志物。
常用藿烷地球化学参数主要有：Ｔｓ ／ （Ｔｓ＋Ｔｍ）、

Ｃ２９Ｔｓ ／ （Ｃ２９αβ＋Ｃ２９Ｔｓ）、Ｃ２９αβ ／ Ｃ３０αβ、Ｃ３１２２Ｒ ／ Ｃ３０αβ
和 Ｃ３５ ／ （Ｃ３１—Ｃ３５）等。 其中 Ｔｓ ／ （Ｔｓ＋Ｔｍ）和 Ｃ２９Ｔｓ ／
（Ｃ２９αβ＋Ｃ２９Ｔｓ）是重要的成熟度参数；Ｃ２９αβ ／ Ｃ３０αβ
比值常用于指示缺氧的沉积环境以及进行海陆相

简单的划分，并且在一定条件下可作为成熟度指标

使用；Ｃ３１２２Ｒ ／ Ｃ３０αβ 是区分海相和陆相烃源岩的重

要指标，其值大于 ０．２５ 对烃源岩的海相原始沉积

环境具有较强的指示意义［１７］；Ｃ３５ ／ （Ｃ３１—Ｃ３５）比值

常用作海相烃源岩沉积过程中的氧化还原电位指

标。 这些参数在油源对比等研究中发挥了巨大作

用。 然而，大多数生物标志物在未成熟到生油早期

阶段具有较强的专属性，但随着成熟度的进一步增

大，很多生物标志物达到演化平衡而不再变化，这
又极大地限制了生物标志物的进一步应用［１８－２３］。

生物标志化合物稳定碳同位素中蕴藏着丰富

的生物、地质、地球化学信息，通过研究有机化合物

碳同位素组成、碳同位素分馏机理，可以揭示复杂

的地球化学过程［２４］。 前人应用色谱—同位素比值

质谱技术（ＧＣ－ＩＲＭＳ）已对藿烷单体烃碳同位素进

行过一些探讨，如史继扬等［３］ 采用 Ｓｉｌｉｃａｔｅ 法分离

了广东泥炭样品中的藿烷类化合物，并进行藿烷的

单体碳同位素分析，认为其沉积环境中可能生长具

有不同碳同位素组成的藿类先质的多种微生物；杜
丽等［２５］采用尿素络合法去除了吐哈煤岩饱和烃组

分中的正构烷烃，同样获取了藿烷分子碳同位素特

征，认为在相同沉积环境、相似母质来源的沉积有

机质中，萜烷与链烷烃的碳同位素之间存在着明显

的同位素差异，即藿烷（五环三萜烷）比链烷烃（包
括正构烷烃及类异戊二烯烷烃）更富集轻的碳同

位素；ＷＡＮＧ 等［２６］也采用尿素络合法获取了松辽

盆地湖相烃源岩中异构烷烃亚组分，并分析了藿烷

单体烃碳同位素分布特征，认为甲烷氧化菌导致藿

烷单体碳同位素值存在显著偏负的现象；王汇彤

等［２７］研究了多种类型国产分子筛对甾烷和藿烷的

吸附性，发现 ＮａＹ 型分子筛对不同构型的甾烷、藿
烷、伽马蜡烷、β－胡萝卜烷吸附行为具有明显差

异，是分离富集甾烷、藿烷等生物标志化合物的最

佳选择。 总的来看，藿烷单体碳同位素数据在解释

不同沉积相带中有机质生源、微生物种类和丰度及

活跃程度等方面发挥了有效的作用。 然而，从前人

公开报道的结果来看，藿烷类化合物的分离、富集

方法是获取其分子碳同位素的关键过程，但存在实

现难度大、实验周期长等不足，且对低藿烷丰度地

质样品中的藿烷分离富集较为困难。 本文采用 ５Å
分子筛 ／氧化铝柱层析的新方法，对 １ 个四川海相

页岩样品和 ２ 个新疆准噶尔盆地二叠系芦草沟组

湖相页岩样品抽提物进行了分离，结果表明该方法

操作简单、有效，获得的亚组分可直接用于测定藿

烷类化合物单体碳稳定同位素比值，有望促进藿烷

类化合物在油气地球化学研究中的应用。

２　 样品和实验方法

２．１　 实验样品

本文所用样品为采自四川盆地西北部矿山梁

地区大隆组的 １ 件海相页岩样品，以及新疆准噶尔

盆地吉木萨尔凹陷二叠系芦草沟组的 ２ 件湖相页

岩样品。 考虑到成岩与后生作用过程中藿烷异构

化对藿烷化合物单体碳同位素可能产生较大的影

响［２８］，所选样品均为生油高峰之前的样品（Ｒｏ ＜
１％），且藿烷类生物标志化合物含量较为丰富。 样

品信息详见表 １。
２．２　 实验方法

本文采用 ５Å 分子筛 ／氧化铝柱层析法对藿烷

类化合物进行分离和富集。 主要步骤如下：①取约

１００ ｇ 烃源岩样品粉碎至 ８０ ～ １００ 目，用二氯甲烷

和甲醇混合溶液［９ ∶ １（体积比）］对其进行 ７２ ｈ
索氏抽提，获得可溶有机质；②取 ２５ ｍｇ 可溶有机

质，加入少量二氯甲烷，再加入约 ２０ ｍＬ 正己烷，以
沉淀沥青质；③过滤沥青质后，滤液用 Ｎ２ 吹扫浓

缩；④柱子在不润湿的情况下，将滤液转入上层填
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表 １　 实验样品地球化学信息

Ｔａｂｌｅ １　 Ｂａｓｉｃ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

序号
样品
编号

地区 层位
ω（ＴＯＣ） ／

％
Ｓ１ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
Ｓ２ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
Ｔｍａｘ ／
℃

Ｒｏ ／
％

１ ＫＳＬ 川西北 Ｐ２ｄ ６．８２ １．１５ ４６．４９ ４４８ ０．６５
２ Ｊ３６－６ 吉木萨尔凹陷 Ｐ２ ｌ ２．２１ ９．２５ １２．０５ ４４２ ０．８５
３ Ｊ３６－１１ 吉木萨尔凹陷 Ｐ２ ｌ １．１６ ６．３６ ５．５９ ４３３ ０．９０

装有 ５Å 分子筛、下层填装有中性氧化铝的层析柱

中，使其充分吸附［５Å 分子筛 ∶ 中性氧化铝＝ １ ∶ ９
（体积比），５Å 分子筛在 ４００ ℃ 下活化 ２ ｈ，１００ ～
２００ 目中性氧化铝在 ４００ ℃下活化 ４ ｈ］；⑤用 ２ ｍＬ
正己烷淋洗出链烷烃馏分，用 １． ５ ｍＬ 正己烷 ∶
乙醚＝ １ ∶ １（体积比）洗脱液淋洗得到富含藿烷化

合物的亚组分；⑥重复上述④、⑤步骤进行藿烷化

合物提纯；⑦将富集的藿烷化合物用 Ｎ２吹扫浓缩

到约 １００ μＬ，用于后续检测。
将分离、富集的藿烷化合物进行 ＧＣ－ＭＳ 和

ＧＣ－ＩＲＭＳ 检测。 ＧＣ－ＭＳ 分析采用的仪器为美国

Ａｇｌｉｅｎｔ 公司的 ７８９０Ａ ＼５９７７Ｂ 型气相色谱—质谱联

用仪，分离色谱柱为 ＨＰ－５ＭＳ 石英毛细管柱（３０ ｍ
长，０．２５ ｍｍ 内径，０．２５ μｍ 膜厚），进样口温度设

置为 ３１５ ℃， 柱箱初始温度为 ５０ ℃， 载气为

９９．９９９％ 的 氦 气。 ＧＣ － ＩＲＭＳ 测 定 使 用 的 是

Ｉｓｏｐｒｉｍｅ ＧＶ 型色谱—同位素比值质谱，分离色谱

柱为 ＨＰ － ５ＭＳ 色谱柱（６０ ｍ 长，０． ３２ ｍｍ 内径，
０．２５ μｍ膜厚）；色谱升温程序为起始温度 ５０ ℃，
保持 １ ｍｉｎ，以 ３ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ３１０ ℃，恒温 ２０ ｍｉｎ，
载气为９９．９９９％的氦气，恒流模式。

３　 结果与讨论

３．１　 烃源岩地球化学特征

川西北 ＫＳＬ 海相页岩中 Ｐｒ ／ Ｐｈ 为 ０．７９，藿烷

系列分布较为完整，Ｔｓ ／ Ｔｍ 为 ０．２４，Ｃ２９Ｔｓ ／ Ｃ２９αβ 为

０．１５，Ｃ２９αβ ／ Ｃ３０αβ 为 ０．７７，Ｃ３１Ｒ ／ Ｃ３０Ｈ 为 ０．４，显示

出典型的低熟海相沉积有机质特征； ｇ ／ Ｃ３０ Ｈ 为

０．０６，ｇ ／ Ｃ３１Ｈ 为 ０．１２，Ｃ２７αααＲ、Ｃ２８αααＲ、Ｃ２９αααＲ
规则甾烷呈现近“Ｖ”型分布，Ｃ２７αααＲ ／ Ｃ２９αααＲ 为

１．０４；甾烷 ／藿烷比值为 ０．３４，表明细菌贡献较大。
准噶尔盆地二叠系芦草沟组 ２ 件湖相页岩中Ｐｒ ／ Ｐｈ
为 ０．７１ ～ ０．８７，藿烷分布具有 Ｃ３０αβ 明显偏高的特

征，Ｔｓ ／ Ｔｍ 为 ０． ２２ ～ ０． ２４，Ｃ２９ Ｔｓ ／ Ｃ２９ αβ 为 ０． １２ ～
０．１４，Ｃ２９ αβ ／ Ｃ３０ αβ 为 ０． ６２ ～ ０． ６５， Ｃ３１ Ｒ ／ Ｃ３０ Ｈ 为

０．２０～０．２４；ｇ ／ Ｃ３０为 ０．２６～０．１８，ｇ ／ Ｃ３１为 ０．６３～１．０９；
Ｃ２７αααＲ、Ｃ２８ αααＲ、Ｃ２９ αααＲ 规则甾烷呈现近反

“Ｌ”型分布，Ｃ２７αααＲ ／ Ｃ２９αααＲ 为 ０．２３ ～ ０．３８，陆源

贡献远强于 ＫＳＬ 样品；甾烷 ／藿烷为 ０．２８ ～ ０．４７，同
样指示了细菌生源的重要贡献。

从 ２ 组样品有机地化参数对比来看（图 １），
ＫＳＬ 为典型海相沉积有机质，而 Ｊ３６ 芦草沟组是半

咸水湖相沉积有机质，均代表各自的沉积环境特

征。 但 ２ 组样品中甾烷 ／藿烷比值相当，表明细菌

生源贡献基本相当；藿烷面貌差别不大，通过常规

藿烷生物标志物难以进行有效的区分。
３．２　 藿烷单体化合物的分离及单体碳同位素测试

结果可靠性

为反映海相和湖相页岩细菌生源的差异，本文

采用 ５Å 分子筛 ／氧化铝柱层析法对 ＫＳＬ 二叠系海

相页岩和新疆准噶尔盆地二叠系芦草沟组 Ｊ３６ 湖

相页岩进行藿烷化合物的分离、富集，研究两类不

同沉积环境中藿烷化合物碳同位素特征。 为了验

证分离富集藿烷的可靠性，将分离后得到的藿烷化

合物进行 ＧＣ－ＭＳ 检测。 结果表明，通过对各化合

物进行结构鉴定，确定分离出的化合物为目标藿烷

系列化合物；分离后得到的藿烷能够完整地保留原

始油样藿烷 ｍ ／ ｚ １９１ 的谱图特征，且能够有效降低

甾烷共溢峰的干扰（图 ２）。
将富集的藿烷化合物进行 ＧＣ － ＩＲＭＳ 测定。

图 ３ 是饱和烃馏分中藿烷化合物的 ＧＣ－ＩＲＭＳ 的

４４Ｍ［Ｖ］图，对于藿烷系列化合物随时间变化的峰

信号，分别积分每个峰质量 ４４、４５ 和 ４６ 的离子流，
测定每个化合物碳同位素比值。 从图 ３ 中可以看

出，藿烷系列化合物均能在色谱柱中达到基线分

离，其相关化合物的特征峰也较为明显，可以达到

单体碳同位素分析的要求。 结合 ＧＣ－ＭＳ 分析中

各化合物出峰的顺序，可以获得藿烷系列化合物的

单体碳同位素比值。
３．３　 藿烷单体碳同位素特征

从藿烷化合物碳同位素比值（图 ４）来看，ＫＳＬ
大隆组海相页岩的藿烷化合物 δ１３Ｃ 值总体较重，分
布在－２０．５‰～－４５．４‰，总体表现为随藿烷碳数增加

先变轻再变重的变化趋势，其中 Ｃ３０αβ 和 Ｃ２９βα 的

碳同位素最轻 （ － ３９． ３‰和 － ４５． ４‰），而 Ｔｓ 和

Ｔｍ的碳同位素值最重（ －２０．５‰）。从各化合物同
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图 １　 四川盆地海相页岩（ＫＳＬ）和准噶尔盆地湖相页岩（Ｊ３６）地球化学特征
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图 ２　 柱色谱法分离准噶尔盆地二叠系芦草沟组湖相烃源岩藿烷化合物效果图
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图 ３　 准噶尔盆地二叠系芦草沟组湖相烃源岩藿烷化合物 ＧＣ－ＩＲＭＳ 测定谱图

图中数字表示的化合物见图 ２。
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图 ４　 四川盆地海相和准噶尔盆地
湖相烃源岩藿烷单体烃碳同位素值对比

Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｃａｒｂｏｎ ｉｓｏｔｏｐｅ ｖａｌｕｅｓ
ｏｆ ｈｏｐａｎｃｅｓ ｉｎ ｓｏｕｒｃｅ ｒｏｃｋｓ ｆｒｏｍ Ｓｉｃｈｕａｎ ａｎｄ Ｊｕｎｇｇａｒ ｂａｓｉｎｓ

位素的对比来看，海相页岩中藿烷类化合物单体碳

同位素波动很大，最大相差可达到±２４．９‰。 其中

Ｔｓ、Ｔｍ 表现出较重的碳同位素比值，推测在成岩及

后生作用的过程中［２８］，Ｔｓ 和 Ｔｍ 在向热稳定性更

高的构型转化，从而使得残留的 Ｔｓ 和 Ｔｍ 同位素

值向碳同位素值更重的方向转化。 另外，藿烷尤其

是碳数大于 Ｃ３１的藿烷类化合物来源于组成细菌细

胞膜的 Ｃ３ ５细菌藿四醇，而小于 Ｃ３１的可能有不同

的成因来源存在［２９］。 从藿烷系列的同位素值在大

范围内波动情况来看，藿烷可能有不同的成因来

源，尤其是升藿烷与降藿烷系列具有明显不同的生

物来源。
芦草沟组湖相页岩藿烷系列单体 δ１３Ｃ 总体较

轻，分布在－４０．７‰～ －６２．７‰，呈现出随着碳数的

增加同位素比值变轻的特点。 藿烷类化合物单体

碳同位素波动也较大，差值也可达到±２０‰以上。
其中 Ｃ３０αβ 藿烷的碳同位素值与文献报道［３０－３１］ 本

地区芦草沟组藿烷的碳同位素值一致，也佐证了本

文结果的可靠性。 推测芦草沟组湖相页岩 δ１３Ｃ 较

轻的升藿烷系列化合物与甲烷氧化菌的活动有关，
δ１３Ｃ 较重的降藿烷化合物（如 Ｔｓ 和 Ｔｍ）可能来源

于不同的细菌，也可能是在成岩与后生作用过程中

发生了热分馏作用［２８］。
针对藿烷的碳同位素值分布情况，法国第三

系湖相梅塞页岩中藿烷化合物 δ１３Ｃ 为－３５．２‰ ～
－６５．３‰［３２］，美国第三系的湖相绿河页岩藿烷化合

物 δ１３Ｃ 为－２９‰～ －５９‰［２７］。 前人认为，碳同位素

比值较轻的藿烷（Ｃ３０αβ）来源于甲烷氧化细菌［３２］，
尤其是好氧甲烷氧化细菌［１６］，好氧甲烷生物局限

于缺氧和含氧带之间的微嗜氧界面［３３］，是沉积物

中发现的类藿烷的假定来源，在地质体中常把

３－甲基藿烷作为甲烷氧化菌的标志物［３４］。 ＺＨＯＵ
等指出珠江口盆地珠二坳陷神狐地区水合物甲烷

δ１３Ｃ值为－７１．２‰～ －５６．７‰［３５］，严重亏损１３Ｃ，是甲

烷氧化细菌同化了生物甲烷，从而使来源于这类细

菌的生物标志化合物特别富集轻碳同位素［３６］。 根

据前人对古菌落的研究，某些类型的微生物使用具

有非常特定的１３Ｃ 信号的碳源，或具有导致特定同

位素比值的代谢，因此，它们的同位素特征可以用

来识别它们的古代生产者（包括初级生产者和二

级生产者） ［３０］。

·２９２·
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通过两地区烃源岩中藿烷单体碳同位素特征

综合对比分析，认为在不同沉积环境下发育不同程

度的藿烷先质，造成藿烷碳同位素的巨大差异；同
时，完全相同的藿烷先质及在成岩与后生作用中，
也会朝向不同的方向演化［３７－４０］。 即便是在相对简

单的海相环境中，藿烷系列单体同位素的巨大差异

表明，藿烷系列化合物的成因来源可能比前人认识

更加多元。
总的来看，各藿烷化合物在地质体中的赋存状

态、干酪根结构中差异化释放藿烷机理、各藿烷化

合物的热力学稳定性、成岩作用阶段微生物输入及

对有机质的改造等均可造成同位素的变化。 不同

沉积环境下造成的藿烷先质的不同，及在成岩与后

生作用中，藿烷类化合物的演化机理如何，这些都

是有待解决的重要研究内容。

４　 结论

（１） 采用 ５Å 分子筛 ／氧化铝柱层析的新方

法，可快速获取以藿烷类化合物为主的亚组分，其
操作简单、易实现，是获取藿烷类单体化合物碳同

位素的有效技术。
（２） 四川盆地大隆组海相页岩的藿烷化合物

δ１３Ｃ 值总体较重，且表现为随藿烷碳数增加先变轻

再变重的趋势，藿烷类化合物单体碳同位素波动很

大。 而准噶尔盆地二叠系芦草沟组湖相页岩藿烷

系列单体 δ１３Ｃ 总体较轻，且呈现出随着碳数的增

加同位素比值变轻的特点，藿烷类化合物单体碳

同位素波动也较大。 藿烷系列单体碳同位素值

的巨大差异表明，藿烷成因来源可能比前人认识

的更加多元。
（３） 藿烷单体碳同位素值可以反映不同成因

藿烷的差异，可以有效区分不同环境中藿烷的特

征，在油源对比方面具有较大的应用前景。 藿烷单

体碳同位素值的获取，将有助于对藿烷类化合物的

形成与演化机理的认识。
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