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福建石炭一二叠系界线层的分子化石

及其地层意义
�

李 玉 林
�福州大学地质采矿工程系�

一
、

��� 舀

分子化石又称化学化石或生物标志化合物
，
它是表示地质体中检测到的

、

与天然生物体中

某些已知化合物的结构有着广泛成因联系的一类有机化合物
。
如果说传统的古 生 物 化 石 是

反映古生物体骨骼结构及其形态特征的话
，
那么分子化石则是表示这些生物体内部某些标志

性物质的化学结构类型
，
并在一定程度上代表了古生物群演化的最特征的

“
指纹

” ，
可以从总

体上反映古生物群的性质及其有机体内部的化学组成和结构特征
，
蕴含着丰富的地层学信息

。

因此
，

分子化石同样具有重要的地层学意义和广阔的地层应用前景
。

分子化石的地层学意义及其在地层学上的应用研究始于 ����年
，
虽然此后国内外 学 者

对分子化石的地层学意义做了许多有意义的探讨和研究
，

但在应用方面
，
目前仍局限在地层剖

面间的简单对比
，
而没有涉及到地层界线划分这类问题

。
为了探讨分子化石在这方面的应用

及意义
，

本文应用有机地球化学方法和分子地层学的基本原理
，
对福建龙岩中甲经洋石炭

一

二

叠系界线层附近地层中的分子化石进行了较系统的分析对比
，

并在此基础上讨论了福建石炭
�

二叠系界线的划分
。

二
、

实 验

�
�

抽提和分离

将全岩岩样粉碎至 ��� 目以下
，
在 ��一全 自动搅拌抽提仪中用氯仿在 ��℃ 恒温条件下连

续萃取 �小时
。
然后

，
用 ��� ���� 柱层析方法�李玉林

， �����对氯仿沥青
“ �”

中正己烷

可溶部分的抽提物作族组分分离
，

并收集饱和烃馏分和芳烃馏分
，
供分子化石的分析鉴定

。

�
�

实验条件

本文各项实验的操作程序及分析实验条件均按照部颁的有机地球化学分析实 验 规 范进

行
。
气相色谱分析是在 �������一����

�
�� ����� 型气相色谱仪上完成

，
柱长 �

�

��
，
固定液

。 ����，
石英毛细管柱

。
色

一
质分析是在无锡石油地质中心实验室 �������� ��� ����� 型

��
一
��

一�� 系统上完成的
。
仪器实验条件列于表 �

。

�� 分子化石的鉴定

分子化石的结构分析是采用单离子检测和多离子检侧相结合的方法进行的
。
其中

，
饱和

经类�烷烃和类异戊二烯烃等�的结构根据色谱保留值与部分标样对比确认
。
蕾烷型五环三菇

� 国家自然科学基金资助项目成果之一
。
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表 � 色
一

质分析实验条件
�二�����‘ 。 ��� ���������� �� � ��� ��目���� �� ��一

��

分流比

流 量

升温速率

分离器温

�
�

��爪����
�

呼℃�也��

���℃

���℃
�����

���℃

固定液

进样量

甲基硅酮型

拜�

气温载初
色谱

分辨率

加速电压

扫描速度

���

���

��
�

离子源温

倍增电压

进样方式

���℃
�

�

���

�����

�
。

���

��

℃

电子能量

滤波器

反应气

����

������
谱质

文件名

量程开关

每峰采样点

��������

���

校正表名

质谱量程

滤波器开关

��� ����

��

��

进样器温

终 温

进样杆温

发射电流

电离方式

进样温度

质量范围

闭 值

采集谱数

��一��� 扫描间隔

扫描速度

�
。

����

�
�

������
��

实验条件

算机计

烷系列分子化石的结构分析采用 ��
���� 为特征离子 �补身烷和其他三环二菇烷采用 ��

����

为特征离子 �幽烷类分子化石采用 ��
���� 为特征离子

。
它们的结构均根据色谱保留值

、

质

谱棒图和可靠的参考资料对比确认
。
其中

，
三环二菇类分子化石的详细结构有待进一步研究

确定
。

三
、

分子化石的分布

福建石炭
一

二叠系界线层附近出露的地层自下而上有中甲阶
、

马平阶和高地阶
。
本文从中

鉴定出分子化石的结构近 �� 种
。
它们分别隶属于烷烃类

、

类异戊二烯烃类
、

幽烷类和菇烷类

等四大类分子化石
。
现将各类分子化石的组成及分布特征介绍如下�

�
�

烷烃类

烷烃类是研究和应用最为广泛的一类分子化石
，
它们广泛分布于各类生物体中

。
因此

，
在

古代地层和近代沉积物中都有广泛的分布
，
并具有天然的连续碳数分布性质

。
本文检测到的

烷烃类分子化石的组成和分布特征如插图 �所示
，
其连续碳数分布范围大约是 ��

�

一�
�，。
但

是
，
不同碳数烷烃的相对丰度在地层剖面的不同层段差别较大

。
由图中可见

，
中甲阶具有明显

的低碳数组合特征
，
高含量的烷烃分子主要分布于 �巧一��

。
之间

，
而高碳数烷烃含量较低

，
正

烷烃轻组分和重组分之比值�即 艺�耐艺�劫 大于 �
�

��而马平阶中 ��
。
以上的相对高碳数正

烷烃的相对丰度较 ��。 前的轻组分有明显增加
，
正烷烃轻组分和重组分之比值为 。

�

��
，
并且

其色谱图有双峰型显示 �高地阶正烷烃的高碳数组合特点更为明显
，
高含量的烷烃分子分布在

��
�
一�

�。
之间

，
正烷烃轻重组分之比值仅为 �

�

��
，
并且与马平阶一样

，
主峰碳数均位于 ��，

。
根据

������� 等������研究和总结的结果
，
烷烃类分子化石的组成和分布特征表明中甲阶的 生 物

体主要是远洋的水生生物
，
特别是藻类�而马平阶含有较多的陆源高等植物成分�到了高地阶

，

这种陆源高等植物成分已占绝对优势‘ 因此 ，
烷烃类分子化石的分布所反映的地层剖面演化

过程是一个明显的海退序列
，
而海退发生的时间可能是中甲期晚期至马平期

。
这一结论与岩

性地层剖面基本上是一致的
。

�
�

类异戊二烯烃类

这是一类具有规则甲基支链的饱和烃
，
在它们的分子结构中

，
每隔三个碳链就有一个甲基

侧链
，
构成不同碳数的一系列化合物

。
按照它们头尾连接方式

，
可以有三种类型

，
即头

一
尾连接

型
、

头
一

头连接型和尾
一

尾连接型
。
但本文检测到的类异戊二烯烃类分子化石主要是具有头对尾

连接形式的规则类异戊二烯烃
，
即植烷和姥绞烷�插图 ��

，
其他类异戊二烯烃类分子化石很少
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一
插图 � 饱和烃馏分气相色谱图

��� ������������� �� ���� ����� ����������� ��������

��编号的蜂是相对应的正烷烃� �
�

�� 和 ��分别表示姥胶烷和植烷
。

插图 �

����������

发现
，
故未予鉴定和讨论

。
如插图 �

姥纹烷 ��和植烷 ����的结构
���，�吕���� ���

��� �五了���� ����

所示
，
植烷和，坦狡烷在所侧地层剖面中首次出现于马平阶

并一直延续到高地阶
，

而在下部中甲阶没有任何显示
。

物主要是由叶绿素上植基降慈来的据离习
。 一

因此
， �

一般认为
，
姥鱿烷���和植烷���的前身

这两个化合物一直被作为绿色植物的特
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征化石而应用于分子地层学的研究
。
由此可见

，
本区大量的绿色植物的出现可能是从马平阶

开始并一直延续到高地阶
。
而在中甲阶�这些绿色植物并没有得到显示

。
同时要特别指出

，
马

平阶和高地阶中的姥植比值�即 ����� 值�十分相似
，
均为 �

�

�左右
。
而一般都认为如果一个

样品的 ����� � �，
则很可能是形成于较为还原的环境

。
反之

，
����� � �则形成于氧化环

境
。
由此可见

，
马平阶和高地阶的沉积环境十分相似

，
均为还原环境

。

�
�

幽烷类

据报道 ��
�������� 。 � 。 �

，
����� ���一�

，
�����弓活的生物体中没有发现幽烷

，

幽烷是进

人到沉积物中的原始生物幽醇经过还原作用而形成的
。
在幽醇转变成幽烷这一转化过程的早

期阶段
，
在各种微生物和化学反应作用下

，
幽醇将首先转变成地球化学性质不稳定的中间产

物—多烯
。

随后
，
经异构化反应或在适当条件下

，
由于催化重排作用而形成重排幽烯

。
最

后
，
这些不饱和化合物由于还原作用而生成幽烷 �����和重排幽烷 ����插图 ��

。
由于重排

幽烷在所测地层剖面中的相对含量很低
，
且地层学意义尚不明确

，
故在本文不予详细讨论

。

在所测地层剖面上
，
幽烷类分子化石的分布特征示于插图 �

，
图中主要峰号的幽烷分子结

构鉴定结果列于表 �
。
由图中可见

，
中甲阶的幽烷分布图与马平阶和高地阶的有很大的差别

，

而马平阶和高地阶之间在幽烷组成和分布特征上则有很大的相似性
。

妊街烷 ���系列 分 子

� 。

护
人

护
插图 � 幽烷 �����和重排街烷 ����的结构

���� ��� ��� �� ������ � �川�
��� ��������� � ����

表 �� ，�����质量碎片色谱图结构鉴定
���� ����曰 �������������� ��� 二�

���� �������������

峰 号 分 子 式 化 合 物 名 称

�

�

�

�

石

�

�

�

��

��

��

��

��

��

��

���� ��

�����‘

���� ��

���� �。

��，� �。

���� ��

�����。

���� ��

���� ，�

���� ，�

���� ，�

���� ，�

��，� ，�

��，� ，�

��，� ，�

��，�
，�

�月���
， ������妊幽烷

�����
， ��月���妊昌烷

�一甲基妊昌烷

�一甲基妊幽烷

�����
， ������

， ��� ������
一

胆幽烷

�����
， ��月���

， ��尸������
一

胆当烷

�����
， ��口���

，��月������一胆苗烷

�����
， ������

， ���������
一

胆幽烷

�����
， ������

， �����关���一��一甲基
一

胆幽烷

�����
， ��月���

， ��月������
一��一甲基

一

胆幽烷

�����
， ��月���

，��月������一��一 甲基
一

胆昌烷

�����
， �斗����

， 一�压������一�斗一甲基
一

胆街烷

�����
， ������

， ���������一��一乙基
一

胆翻烷

�����
， ��口���

， ��召������一��一乙基
一

胆幽烷

，����
， ��月���

， ��召������
一��一乙基

一

胆幽烷

�����
， ������

， ���������
一��一乙基

一

胆幽烷
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��皿一 ，�

高地阶
�

�

犷袄
�

�� ��

��皿一 一

马 乎阶

烈侧坤

仅留时间

插图 � ��
����质量色谱图

������ �
��� ����� �������� �

化石�峰 �一��仅在马平阶和高地阶普遍存在
，
而在中甲阶没有发现此类分子化石

。
虽然妊留

烷的生物成因和先体来源尚待证明
，

但可以认为它们在马平阶和高地阶的出现与藻类
，
特别是

葛万藻和裸海松藻的繁盛有关
。
据镜下观察和郭智勇等������报道

� ，
葛万藻和裸海松藻在马

平阶和高地阶各层段都有发现
，
并且在局部层段可富集形成藻滩

，
而在中甲阶则很少发现有此

类藻体存在
。
胆幽烷 ����虽然在所测地层剖面上的各个层段

。
都有发现

，
但其相对丰度的变化

很明显
。
马平阶和高地阶均有相对高含量的 ��，胆留烷�峰 �一�

，
�� � 一 ��

，
��

，
胆幽烷和

��，胆幽烷�峰 ��一��， ��� � �瓦�的比值大于 ���� 而中甲阶 ��，胆幽烷相对含量较低
，

�。 胆凿烷和 ��，胆幽烷的比值约 ����
。
一般认为��� 胆多烷主要是藻类来源

，
而 ��

，
胆幽烷则

‘ 一

郭智勇
， ” “ � 福建龙岩中甲经洋晚右炭世

一

早二叠世邃类及其地层学意义
。
硕士论文�未刊�

。

日肠‘ ‘ 一 �
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�二 � ���
，
����

插图 � 妊田烷 ���和胆苗烷 ����的结构
���� ��� ��� �� �������� ���

��� ����� ����� ����

主要是高等植物来源
。
因此

，
可以认为中甲阶与马平阶和高地阶之间在幽烷类的分布特征上的

明显差别主要与藻类在马平阶和高地阶发育并繁盛有关
。
此外

，
对比 ��，

胆幽烷的分子结构

指纹参数特征还可以发现
，
马平阶和高地阶都有较明显的 ��

�
构型较

�口乒构型优势�而中甲阶

这种优势较弱
。
���构型相对于 ��� 构型的优势也有类似的变化

。
目前研究表明

，
随着成熟

度的增加
，
幽烷分子结构中的各种异构体将发生相互转化

，
使 ���向 ��� 或 ������

、
������

向 ��夕���
， ��口���转化

，
直到平衡

。
由此可见

，
中甲阶和马平阶或高地阶之间在有机质成岩

热演化史方面也有明显差别
，
中甲阶的有机质成熟度比马平阶或高地阶都要高一些

。

�� 菇烷类

这类分子化石就其结构而言是一类环状类异戊二烯烃
。
地质体中这类分子化石

，
特别是

其中的蕾烷型五环三菇烷系列分子化石的发现和结构鉴定曾引起分子古生物 学家 的 广泛 重

视
，
目前关于这类分子化石的成因和生物先体来源的报道很多��

��
���

�� 。 ， 。 �
� ，
����� ����� 。

����
，
�����

，
不再引述

。
本文检测到的菇类分子化石主要有补身烷�倍半菇类�

、

二菇烷�����
、

三环菇烷 ������
、

四环菇烷 ����和蕾烷型五环三菇烷 ���
。
但因缺少适当的标样和可靠的

对比参考资料
，
二菇烷和三环菇烷尚难清楚区分开来

。
所以

，
将这两类分子化石暂且统称为三

环二菇烷
。
各类分子化石在所测的地层剖面上的分布特征示于插图 �

，
图中主要峰号的菇烷分

子结构的鉴定结果列于表 �
。
由图中可见

，
补身烷只在中甲阶出现 �马平阶和高地阶缺少这种

分子化石
，
但代之出现了 ���一�

�‘
的三环二菇烷和四环菇烷系列分子化石

。
而后者在中甲阶只

出现 ��
，
和 ��。

，

并有局部脱氢芳构化现象
。
虽然补身烷的前身物尚待证明

，
但中甲阶只有补身

烷和 ��，
、
��。 脱氢三环菇烷分子化石

，
而缺失了三环二菇烷和四环菇烷系列分子化石的现象

似乎同样表明中甲阶的生物群主要是远洋的水生生物
，
缺少陆源植物成分

。
相反

，
马平阶和高

地阶缺失补身烷和脱氢三环菇烷
，

但却含有较丰富的三环二菇烷和四环菇烷的现象则说明在

马平阶和高地阶的生物群组成成分或有机质来源中
，
陆源高等植物成分已大大增加并占明显

优势
。
因为目前普遍认为二菇类和四环菇烷主要是陆源高等植物来源 �而三环菇烷则主要来

源于微生物或藻类体 ������
，
一����

。

霍烷型五环三菇烷几乎存在于所有地质环境和各种地质体中
。
在所测剖面的各个层段也

都有发现
。
由于这类分子化石的来源和分布的广泛性

，

所以
，
其地层学意义主要在于其分子结

构指纹参数特征而不在于其本身含量的变化
。
由插图 �可见

，
中甲阶 ������

一
三降蕾烷���

，

峰 ��� 的相对浓度明显低于 ������
一

三降蕾烷 ���
，
峰 ���

，
����� 值大于 ��而马平阶和高

地阶则相反
，
它们的 ����

�
值都小于 �，

分别为 �
�

�� 和 ���
。
一般认为 ��

是来源指标
，

其浓

度不受成熟度影响
，
而 �� 是次生菇烷

，
其相对浓度随着成熟度的增加而增大

。
由此可见

，
中

甲阶的有机质成熟度明显高于马平阶和高地阶
，
而马平阶和高地阶的有机质成熟度差别不甚
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尹 沙
·

插图 � 二菇烷 �����
、
三菇烷 �����

、
四环褚烷 ����和羞烷型五环三菇烷 ���结构

������� ���
�至 ����������� �����

， ��������� ������ � ������
， ���������又�

������ � ����
��� 五�����

一���� ����� ���� � ���

角��

马 平 阶

户
迥
坤
侧

��� �� 加 ���一，

中 甲阶

产钱产

擂图

��
����

保留时间

一
��

����和位�
���丁质盆色谱图

��� ��
���薯‘ 移� ��翅哪��

。 愈��” ‘

明显
。
此外

， ���一蕾烷结构中���和 ���两个差向异构体相对浓度的变化同样也都证明了这

一点
。
中甲阶中 ���一霍烷 ��� 构型和 ��又构型的比值为 �

、‘�，接近它们的平衡值 �
�

�，
而马平

阶和高地阶中的相应比值分别为��，和 七巧， 树自般认匆夫然产出的麓烷类前身物 �一

�� 位

上具有 �构型
，
随着样品成熟度增加兮�锄位上的立体花学特征将向生成热力学更稳定的崖
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表 ��� 图 �主要峰号菇烷结构鉴定
���������� �����毛�������� �� ���� � ��

������ �� ���
�

�

峰 号 分 子 式

�

�
�
�，� �。

化 合 物 名 称

�

�

��

��

��

��

��

�亏

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��‘
�

�。

��，� ，�

��，�
，�

����，�

���� ，。

����
�。

���� ，�

���� ‘ �

�，�� 、 。

�之
，���

������

���
���

��，� 一�

���� ‘ �

��‘� ‘ 。

��，
�

�。

��，��‘

��，� ，�

�，��
，�

����，�

����，�

���
�

，‘

���� ，‘

补身烷

升补身烷

脱氢三环菇烷

脱氢三环菇烷

脱氢三环菇烷

三环二菇烷

三环二菇烷

三环二枯烷

三环二菇烷

四环菇烷

三环二菇烷

三环二菇烷

四环菇烷

三环二菇烷

四环菇烷

三环二菇烷

一�����
一��， ��， ��一三降鳌烷 ��

�
�

������
一��， ��， ��一三降蕾烷 ����

������
， ��月���

一��一乙基
一��一降翰烷

������
， ��卢�����一异丙基蕾烷

一�����
， ��月���

一���一��一异丁基升麓烷

�，����
， ��月���

一���一��一异丁基升鳌烷

������
， ��口���

一���一��一异戊基鳌烷

������
， ��月������

一��一异戊基蕾烷

烷转化
，
即原始的 ���构型将向热力学更稳定的 ���构型转化

。
因此

，
中甲阶与马平阶和高

地阶之间在有机质成岩热演化史方面的差异是明显的
，
这一点也为 ��夕一胆幽烷分子结构指纹

特征所证实
。

四
、

石炭
一

二叠系界线划分

我国石炭
一
二叠系界线划分与欧美

、
日本和苏联等都不一致

，
地层古生物学家提出了许多

划分方案
，
以揍类化石为例

，
目前已提出的界线划分方案已有 �种

。

本文根据分子化石的研究结果
，
就福建石炭

一

二叠系界线划分问题讨论如下
。

由前面关于分子化石分布特征的讨论
，
可以看到中甲阶的常见分子

，
如 ��

，一
和 ��

‘一
补身烷

系列分子化石以及 ��
，一
和 ���一脱氢三环菇烷在马平阶和高地阶均已完全消失

，
代之出现了更

高碳数 ���
。
一�动 的三环二菇烷和四环菇烷

，
以及 ���一和 ���一妊幽烷

、

植烷和姥蛟烷等一些新

的分子化石
。
此外

，

在烷烃类分子化石组成方面
，
中甲阶具有明显的低碳数组合特征 �艺�耐

艺�先值大于 ��
，
但进人马平阶和高地阶

，
则演变为明显的高碳数组合 �艺�副艺�先值均 小

于 。
�

匀
。 ���一胆街烷和 �” 一

胆当烷的相对浓度比值在中甲阶和马平阶之间也有明显的 差别
，

而马平阶和高地阶之间的差异很不明显�插图 ��
。
所有这些都清楚地表明中甲阶与 马平 阶

、

高地阶之间在生物群面貌或有机质来源方面有重大差异
。
中甲阶中主要以远洋的水生生物来
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�
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屡屡屡屡屡屡屡屡屡屡屡屡屡屡屡屡屡屡屡屡跨跨跨
·····

��� �����������

可可可可可可可 一孟』 �����������������������������������������������

�����������������������
’

���
一

一门门门

������������������� 一一刃 �������
上上上上上上上上上上上上上上上上上上上上上上上上

习习习习习习习习习习习习习习习
�������

石石石 鉴鉴

万万万万万万万万万万万万万万万万万万炭炭炭 断断断断 一一一一门门门门门门门门门门门门门门门门门门廿廿廿廿廿廿廿廿 �
‘‘

����������������������������� �������������������������������������
���

������������������������������������������������

插图 �

������������

分子参数在福建石炭
一

二叠系界线层中的分布
�至 � �������� ���������� �� ��� �������� ����

月������������

�门�
”““”“““��“”““一，陌“翎��门“限比“目明�
�

�
一

源为主
，
基本上不含陆源高等植物成分 �而马平阶和高地阶则含有相当丰富的陆源高等植物成

分
。
在有机质成岩热演化方面

，
中甲阶与马平阶之间也有显著差异

。
由插图 �可见

，
中甲阶的

�������
、
����� 以及 ������� 值都明显高于马平阶

，
并有明显跃变现象

，
但马平阶和高地阶

这些分子结构指纹参数特征基本相同
，
没有明显差别

。
这表明从中甲阶到马平阶沉积有机质

的成岩热演化作用有一个跃变过程
，
而马平阶和高地阶的有机质成岩热演化史基本上是相似

的
。

总之
，
中甲阶与马平阶之间在分子化石组成和结构指纹参数特征等方面都存在明显的差

异 �而马平阶和高地阶在这些方面
，
乃至由����五值所显示的沉积环境氧化还原条件方面都有

很大的相似性
。
据此

，

本文认为福建石炭
一
二叠系界线应当位于中甲阶�相当于麦艇带�和马平

阶 �相当于广义的假希瓦格艇带�之间
，
即把马平阶 �或 ��

。 “ �。 ���， 。 ����，。
带�划归下二叠

统
。
这一结论与骆金锭等提出的福建石炭

一
二叠系界线位于珊瑚 ������

口户再��佃�
一

尸�。时
口���

。 ���� 序列和 �������户����“ � 序列之间的意见基本上是一致的
。

�，��������������山�
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