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Abstract: The relative abundances of fluorene (F), dibenzofuran (DBF) and dibenzothiophene (DBT) and their methyl 
substituted homologues in oils and sedimentary organic matters are important geochemical parameters indicating the 
depositional environments. This paper discusses the relative contents of Fs, DBFs and DBTs using three different 
methods, i.e. only considering parent molecules, including methyl- and dimethyl-homologues, respectively. It suggested 
that the relative abundances of fluorenes keep an approximately constant value in oils originated from both typical oxic 
terrestrial lacustrine shales and anoxic marine carbonate source rocks. In comparison, the relative abundance of DBFs is 
relatively higher when methyl- and dimethyl-dibenzofurans were considered. Correspondingly, the relative abundances 
of DBTs decrease by a maximum of 15%. The paper preliminarily analyzes the chemical mechanism that results in 
these differences between Fs, DBFs and DBTs. It is concluded that it is better to consider more methylated homologues 
and same statistic method must be applied in data sets with different sources. 
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摘  要：石油和沉积有机质中芴、二苯并噻吩、二苯并呋喃通常合称“三芴”系列，其相对含量与有机质的沉

积环境密切相关，已成为判识沉积环境的重要分子标志物。本文采用三种不同的方法，即只统计母核分子、考

虑一个甲基取代、考虑两个甲基取代同系物系列，考查其对“三芴”系列相对含量计算结果的影响。结果表明

无论是来自典型氧化沉积环境的湖相泥岩成因原油，还是来自典型还原沉积环境的海相碳酸盐岩成因原油，不

同计算方法对芴的相对含量值没有明显的影响，而对二苯并噻吩和二苯并呋喃相对含量具有较大的影响。考虑

的甲基取代个数越多，二苯并呋喃的相对含量增高越多，最大可达 15%左右，而二苯并噻吩相对含量相应降低。

本文从“三芴”系列的成因、甲基化和去甲基化等角度进行了分析。最后指出在利用“三芴”系列进行沉积环

境判识和油–油(源)对比时，要采用相同的统计方法，统计到多甲基取代同系物系列。 
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1. 引言 确凿的证据证实二苯并噻吩和二苯并呋喃与芴之间

的相关性，加上越来越多的证据表明了二苯并噻吩和

联苯的成因联系，以及二苯并呋喃可能存在确定的生

物来源等因素，导致使用“三芴”系列进行判识沉积

环境判识时，要考虑的因素增多，情况变得更复杂。 

芴、二苯并噻吩、二苯并呋喃是原油和沉积有机

质中重要的多环芳烃化合物。由于二苯并噻吩(DBT)

和二苯并呋喃(DBF)具有和芴(F)类似的分子结构，即

两个苯环夹一个五元环的结构(图 1)，并分别含有硫和

氧杂原子，中国学者常简称为“硫芴”和“氧芴”，

并与芴合称为“三芴”系列[1]。 

实际上，越来越多的研究者也发现，在使用“三

芴”系列进行沉积环境、油–源对比和油–油对比中

的诸多局限性[11-14]。例如 Radke[11]发现 Hughes 提出的

二苯并噻吩/菲(DBT/PHEN)–姥鲛烷/植烷(Pr/Ph)图版
[15]对一些过渡环境的判识不灵敏，主要原因是菲在大

多数原油和可溶有机质中含量高，变化范围大，而且

和其他多环芳烃一样，伴随着有机质热解过程而生

成，因此削弱了 DBT/PHEN 比值对沉积环境判识指标

的专属性，提出甲基二苯并噻吩/甲基二苯并呋喃

(ADBT/ADBF)和姥鲛烷/植烷(Pr/Ph)关系图判识沉积

环境的新方法[11]，并取得了良好的效果。李素梅等

(2001)发现利用“三芴”系列的相对分布对判识强还

原、富硫膏盐环境等典型环境具有较好的应用效果，

而对其它环境应用效果不理想[12]。李水福等(2008)也

发现了同样的问题，并提出了 S/(S + C)(∑DBTs/ 

(∑(DBTs+Fs))和 O/(O + C)(∑DBFs/∑(DBFs + Fs)，都

统计到二甲基取代同系物)关系图判识沉积环境的方

法[13]。此外，詹兆文等(2010)研究发现，生物降解作

用对“三芴”系列的分布也有影响[14]。最新的研究成

果还证实，原油中的 DBTs、DBFs 在运移过程可中产

生类似于二苯并吡咯(咔唑)的运移分馏效应[16-18]，故

需同时考虑运移过程的影响。 

不同于甾萜类生物标志化合物，石油和沉积有机

质中的大多数多环芳烃一般都没有确定的生物前驱

物。早期的研究者认为，DBT 和 DBF 可能来自于芴，

在偏氧化环境中更易生成 DBF，在偏还原环境中更易

生成 DBT[2,3]，并根据 DBF 和 DBT 的相对含量判识

有机质的沉积环境[1-5]或进行油–源对比[6]。 

但近些年来的成果显示，二苯并噻吩和二苯并呋

喃与芴可能没有确定的相关性[6-8]，夏燕青等[4]在实验

室用联苯和硫反应获得了二苯并噻吩。据 Asif[7,8]等研

究结果发现，在 300℃温度下，以活性炭或者含沥青

的煤做催化剂，可获得 DBT，并用一甲基联苯获得

了对应取代基位置的一甲基二苯并噻吩(MDBTs)，用

二甲基联苯，获得了对应的二甲基二苯并噻吩

(DMDBTs)，从而更进一步证实了二苯并噻吩和联苯

之间的联系。根据沉积有机质多甲基联苯和多甲基芴

之间关系，李美俊等[9]也提出了三甲基联苯和三甲基

二苯并噻吩之间的成因关系。 

关于石油和沉积有机质中芴的来源，目前研究成

果尚不多，Alexander 等(1988)在实验室用 2,3–二甲

基联苯，在没有任何催化条件下，加热获得了 1–甲

基芴，从而认为石油中的芴可能来自联苯[10]。Asif[7]

提出了由联苯形成芴、二苯并噻吩和二苯并呋喃的成

因模式，但仍有待于进一步研究。 

除上述因素外，笔者认为芳烃色谱质谱数据处理

中方法不统一也是影响其准确性的原因之一。例如

Hughes 在计算 DBT/PHEN 的时候只考虑了 DBT 和

PHEN(菲)母核分子，没有统计烷基取代同系物[15]。

Radke 等在计算 ADBT/ADBF 的时候统计到了一个甲

基取代的同系物[11]，而李水福等(2008)在计算 DBT 和

DBF 相关参数时，统计到了二个甲基取代的同系物
[13]。处理方法的不统一也是造成判识标准不一致、数

据的横向对比性差等缺点。 

此外，现存的地衣(lichens)是自然界条件下能产

生具有二苯并呋喃结构衍生物的生物体，Radke 等

(2000)认为石油和沉积有机质中的二苯并呋喃可能是

地衣有机质贡献的生物标志化合物[11]。鉴于目前尚无 
 

 
本文主要目的是考察不同统计方法对“三芴”系

列分布计算结果的影响，并初步分析造成其影响的原

因，最后指出在使用“三芴”系列判识有机质沉积环

境时应当综合考虑的问题。 

Figure 1. The molecular structures of fluorene (F), dibenzothio-
phene (DBT) and dibenzofuran (DBF) 

图 1. 芴(F)、二苯并噻吩(DBT)和二苯并呋喃(DBF)分子结构 
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2. 样品地质背景 

本次研究共分析了 68 件原油样品，其中 24 件来

自北部湾盆地福山凹陷古近系流沙港组的轻质油、凝

析油。油–油对比和油–源对比结果表明，该原油属

于同一族群，都来自流沙港组湖相/三角洲相泥岩，

Pr/Ph 等地球化学参数指示，源岩有机质沉积于典型

淡水湖相、氧化环境[18]，具有陆源有机质和藻类双重

生源特征，为有机质生烃高峰期产物。另外 44 件原

油样品来自塔里木盆地塔河油田，都来自中上奥陶统

海相碳酸盐岩、泥灰岩[19]，源岩有机质以菌藻类等低

等水生生物贡献为主，为典型海相还原沉积环境特

征。原油具有较高的成熟度。 

3. 实验与方法 

原油样品的前处理，按照常规分析流程，采用正

己烷脱去原油沥青质，再在硅胶、氧化铝层析柱上作

族组分分离，依次用正己烷、二氯甲烷+正己烷(2:1)

混合试剂，先后冲洗出饱和烃、芳烃馏分，以备色谱

–质谱(GC-MS)分析使用。 

芳烃馏分的 GC-MS 分析，使用一台 Agilent 

6890N 气相色谱/5975i 质谱联用仪，载气：99.999% 

He，流速 1 ml/min；色谱柱：HP-5MS 弹性石英毛细

柱(60 m × 0.25 mm × 0.25 m)；柱温(程序升温)：进样

口 300℃，传输线 300℃，初温 50℃保持 1 min，20

℃/min 升温至 120℃，以 3℃/min 升至 310℃，保持

25 min；柱前压：19 psi；分流比：30:1。质谱离子化

方式：EI 源，70 eV；采集方式：全扫描/多离子；灯

丝电流：100 A；倍增器电压：1082 V。 

芴(F)、甲基芴(MFs)、二甲基芴(DMFs)分别用 m/z 

166、180、194 质量色谱图进行检测；二苯并呋喃

(DBF)、甲基二苯并呋喃 (MDBFs)、二甲基二苯并呋

喃(DMDBFs)分别根据 m/z 168、m/z 182、m/z 196 质

量色谱图进行检测；二苯并噻吩(DBT)、甲基二苯并

噻吩(MDBTs)、二甲基二苯并噻吩(DMDBTs)分别用

m/z 184、m/z 198、m/z 212 进行检测。对照已发表文

献[20-25]中谱图的相对保留位置和色谱质谱处理工作

站数据库(NTS)对化合物检索结果进行综合鉴定。分

别按三种方法计算芴、二苯并噻吩、二苯并呋喃系列

占对应化合物总和的百合含量。方法一：只统计三种

母核分子；方法二：各自统计到单个甲基取代同系物；

方法三：都统计到两个甲基取代同系物。 

4. 结果 

对不同的统计方法得到的数据结果进行了对比

分析，图 2 为北部湾盆地福山凹陷原油中芴的百分含

量关系图。图 2 显示，无论哪种方法得到的结果都指

示福山凹陷原油“三芴”系列中芴的含量最高，大都

位于 50%~80%之间。方法一得到的 F/(F + DBF + DBT)

值和方法二得到的(F + MF)/(F + DBF + DBT + MF + 

MDBF + MDBT)值呈良好的正相关性，而且大致呈

1:1 的关系(图 2 左图)，表明在该实例中，无论考虑甲

基取代同系物与否，对芴的百分含量统计结果几乎没

有影响(表 1)。 

图 2 右图为方法二和方法三得到的芴百分含量关 
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Figure 2. The relative percentage concentrations of fluorene in oils from the Fushan Depression, Beibuwan Basin by  
using different statistic methods 

图 2. 按三种方法得到的北部湾盆地福山凹陷原油中芴的百分含量对比图 
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Table 1. The relative abundances of Fs, DBFs and DBTs in oils from Fushan Depression and the Tahe oil field 
表 1. 用不同方法统计得到的芴、二苯并呋喃、二苯并噻吩百分含量 

芴 % 二苯并呋喃 % 二苯并噻吩 % 
地区 

方法一 方法二 方法三 方法一 方法二 方法三 方法一 方法二 方法三 

福山凹陷 45~85 50~83 45~80 2~32 4~34 8~42 14~26 11~18 8~16 

塔河油田 10~20 10~20 10~20 2~10 6~12 8~14 70~85 70~85 65~80 

注：方法一：不考虑烷基取代物；方法二：统计到一个甲基取代；方法三：统计到二个甲基取代同系物。 
 

系图，同样呈现非常好的正相关关系，表明原油中芴

的含量高，其对应的一甲基和二甲基取代同系物系列

的含量同样高，统计到二甲基取芴所得到的比值，比

只计算到一甲基取代芴对应的百分含量略偏低 5%左

右。可以认为，无论哪种方法对北部湾盆地典型淡水

湖相、氧化环境沉积的有机质中芴的百分含量影响不

大。 

图 3 为三种方法计算得到的二苯并呋喃占“三芴”

系列百分含量关系图，可以看出考虑一个甲基取代和

不考虑任何甲基取代所计算的 DBTs 的百分含量略有

差异，前者高出 0%~5%(图 3 上)，而考虑二甲基取代

同系物系列时，与只考虑一个甲基取代的结果相差较

大，高出 6%~10%(图 3 下)，那么比不考虑任何甲基

取代时的结果要高出 5%~15%左右。 

图 4 为三种不同的统计方法得到的二苯并噻吩百

分含量对比图。正好和二苯并呋喃相反，在考虑一个

甲基取代时得到的二苯并噻吩百分含量比不考虑任

何甲基取代时低 4%~6%，统计到两个甲基取代时要

比只计算到一个甲基取代物时要低 2%~4%，那么，

比不考虑任何甲基取代同系物要高出 6%~10%。 

塔里木盆地塔河油田原油“三芴”系列中二苯并噻

吩含量高，方法一和方法二计算结果非常接近，约为

70%~85%，当统计到二甲基二苯并噻吩(方法三)时的

值明显低些，为 65%~80%。塔河油田原油芴和二苯

并呋喃含量都较低，芴含量约为 10%~20%，而且三

种方法计算结果没有明显差异。二苯并呋喃的含量三

种方法计算结果依次增高约 2%左右(表 1)。 

5. 讨论 

结果显示，不考虑甲基取代，考虑一个甲基或多

个甲基取代同系物时，对芴的百分含量影响不明显，

无论是以高芴含量为特征的淡水湖相有机质成因的

福山凹陷原油，还是芴含量很低的海相碳酸盐岩成因 

 

 

Figure 3. The relative percentage concentrations of dibenzofuran 
in oils from the Fushan Depression, Beibuwan Basin by using three 

different statistic methods 
图 3. 用三种不同方法得到的北部湾盆地原油二苯并呋喃百分含量

对比图 

 

的塔河油田原油，三种方法得到的结果相差不大。但

对二苯并呋喃和二苯并噻吩的结果影响较大，最大可

达 15%，福山凹陷原油计算两个甲基取代同系物比不

考虑任何烷基取代的结果，要低约 10%~15%左右，

塔河油田原油低约 6%~10%左右。 

造成这种差异的原因主要包括：1) 生物来源的影

响，例如二苯并呋喃可能具有特定的生物前驱物，所

以其相对含量不仅仅受沉积环境的控制；2) 根据前人

对联苯的模拟实验结果，一定取代基位置的芴、二苯 
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Figure 4. The relative percentage abundance of dibenzothiophenes 
in oils from the Fushan Depression, Beibuwan Basin by using three 

different statistic methods 
图 4. 用三种不同方法得到的北部湾盆地福山凹陷原油中二苯并噻

吩的百分含量对比图 

 

并噻吩可能由特定取代基位置的联苯反应而生成，故

而联苯及其烷基取代同系物的分布特征也影响了其

产物异构体的相对含量；3) 多环芳烃的烷基取代同系

物系列在有机质的热演化过程中，存在着增加甲基的

甲基化过程、丢掉甲基的去甲基化过程，以及甲基取

代基位置的迁移等过程[26-28]。目前对芴、二苯并呋喃

和二苯并噻吩甲基化和去甲基化的机理尚无系统研

究，一些学者从热力学稳定出发，比如 1-MDBT 不如

4-MDBT 稳定，故而随着成熟度增高，4-MDBT 相对

1-MDBT 含量增高，其相对比值即 MDR(4-/1-MDBT)

就是有效的成熟度参数[29]。 

综合上述因素，本文试着对不同方法得到结果的

差异作初步解释。图 5 显示无论北部湾盆地、还是塔

里木盆地的原油，甲基二苯并噻吩 /二苯并噻吩

(MDBT/DBT)值变化范围很小，北部湾盆地原油为 

 

Figure 5. The cross plot of MDBF/DBF-MDBT/DBT of oils from 
the Beibuwan Basin and the Tahe Oilfield 

图 5. 北部湾盆地和塔河油田原油MDBF/DBF和MDBT/DBT关系

图 

 

1.8~2.2，塔里木盆地原油的 MDBT/DBT 值高于北部

湾盆地，变化范围为 2.3~3.2。而甲基二苯并呋喃/二

苯并呋喃(MDBF/DBF)值变化范围明显较大，北部湾

盆地和塔里木盆地原油都约为 2~12。说明二苯并噻吩

的一个甲基取代同系物和无甲基取代的母核分子的

相对含量，在成熟原油中基本维持在一个相对平衡的

范围，而一个甲基取代的二苯并呋喃与无任何甲基取

代的母核分子的相对含量变化则较大。 

Radke 等(2000)的研究发现，在中等成熟演化阶

段，芳烃的甲基化产物主要受后生作用(catagenesis)

控制，而二苯并呋喃和菲更多的来自有机质的热解和

(或)成岩作用[11]。表明二苯并噻吩及甲基取代物系列

在有机质的后生作用阶段由联苯(及甲基取代联苯)与

沉积物中的硫反应形成以后，随有机质的热成熟作用

增加，二苯并噻吩的甲基化和去甲基化过程基本维持

平衡，导致甲基二苯并噻吩与其母核分子的相对含量

比值变化不大。李美俊等的研究结果也发现[9]，原油

有机质中的二苯并噻吩总量 (DBT + MDBTs + 

DMDBTs + TMDBTs)含量在有机质生油窗之前很低，

而进入大量生烃阶段以后，迅速增加，也表明原油和

沉积有机质中的二苯并噻吩及其烷基取代物是后生

作用阶段的产物。而二苯并呋喃主要受热解作用和(或)

成岩作用，故 DBF 及其甲基取代物的生成可能是一

个持续的过程，从成岩作用到干酪根裂解大量生烃阶

段都在生成，造成 MDBF/DBF 的比值是动态变化的。

另一原因这是，不同于二苯并噻吩，二苯并呋喃可能

有特定的生源，Radke (2000)的研究结果指出，地衣
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(Lichen)是二苯并呋喃可能的生源，所以其含量受生

源和有机质热演化等多种因素控制[11]。 

从常用的二苯并噻吩相关的成熟度参数 4-/1-甲

基二苯并噻吩(MDR)来看，应用效果很好，来自同一

烃源层的原油，其比值与成熟度呈线性关系，表明随

成熟度增加，MDBT 与母体 DBT 维持在相对稳定的

相对含量，且没有其它特定的生物有机质来源。相反，

一甲二苯并呋喃相关的成熟度参数应用效果则不太

理想，除了热稳定性规律不同于二苯并噻吩以外，笔

者认为生源可能是一个重要的因素之一。 

图 6 是甲基芴/芴(MF/F)、甲基二苯并噻吩/二苯

并噻吩(MDBT/DBT)和甲基二苯并呋喃/二苯并呋喃

(MDBF/DBF)随成熟度参数 MDR(4-/1-甲基二苯并噻

吩)变化的关系图。明显看出 MDBT/DBT 和 MF/F 随

成熟度增加，变化不明显，而 MDBF/DBF 确逐渐增

高。表明随成熟度增加，二苯并呋喃的甲基化过程或

(和)由有机质生成的一甲基取代物增强。当考虑到甲

基取代同系物计算“三芴”系列相对含量时，其值必

然增大，相应的其它两个组分的相对含量就相对降

低。这就是为什么无论氧化环境的淡水湖相泥岩成因

原油，还是还原环境条件下的海相成因原油，随着统

计的甲基取代个数越多，二苯并呋喃百分含量增高，

而二苯并噻吩相对含量依次降低的原因。 

6. 结论 

1) 利用芴、“氧芴”和“硫芴”相对含量判识源 
 

 

Figure 6. The cross plot of 4-/1-MDBT and MDBF/F, MDBT/DBT 
or MF/F, respectively 

图 6. 甲基二苯并噻吩 4-/1-MDBT 比值分别与 MDBF/DBF、
MDBT/DBT、MF/F 关系图 

岩有机质沉积环境时，不计算甲基同系物、计算一个

或二个甲基同系物时，对芴的相对含量值改变不大，

而二苯并噻呋喃的相对含量随着考虑的甲基取代数

目增多而增高，相反，二苯并噻吩的相对含量则降低。 

2) 随成熟度增高，一甲基菲/菲(MF/F)和一甲基

二苯并噻吩/二苯并噻吩(MDBT/DBT)比值变化不大，

表明其甲基化和去甲基化的相对含量变化不大，而甲

基二苯并呋喃相对二苯并呋喃增加明显，所以当考虑

到甲基取代同系物时，其二苯并呋喃的相对百分含量

就增大。 

3) 考虑到多环芳烃甲基化、去甲基化以及甲基迁

移的过程非常复杂，在实际应用中，尽量统计到多个

甲基取代同系物，这样可以避免由于在特殊条件下，

某个占优势的过程而导致某种结构化合物丰度的异

常，从而导致较大的误差。在不同来源数据进行对比

时，一定要采用相同的统计方法。 
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