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抱粉热模拟有机差热
、
�

一

衍射
、

顺磁

共振试验与油气形成研究
’

王开发 李宜垠 张玉兰 吴国暄
�同济大学海洋地质系

，
上海 �。 。 。 ���

张惠之 何承全
�中国科学院广州地质新技术研究所

，

广州 ������� �中国科学院南京地质古生物研究所
，

南京 �� 。 。 。��

内 容 提 要

用有机差热
、

�
一

衍射
、

顺磁共振研究抱粉热模拟试验与油气形成关系
，

结果表明 ���℃一

���℃是 ��乔木花粉�
、

��灌木花粉�
、

��旅类饱子�系列抱粉的烃类主要成熟期
，
���℃是 �

、
� 系

列泡粉早期烃类成熟期
。

有机差热
、
�

一

衍射
、

顺磁共振是研究饱粉热模拟与油气形成的有效手段
。

关键词 抱粉 热模拟 油气成熟期

抱粉和单细胞藻类的细胞壁
，

其外壁主要由抱粉素组成
，

而抱粉素在国际上已被认为是

油气形成的原始母质
，

从国内外饱粉热裂生油试验研究看出
，

多从色谱
一

质谱
、

红外光谱
、

热

解色谱
、

元素分析等着手较多
，

本文侧重抱粉有机差热
、

�
一

衍射
、

顺磁共振测试来探讨泡粉

热演变与油气形成关系
。

一
、

材料与方法

高等植物从形态特征上可分为乔木
、

灌木和草本 �大类
，

为了具有代表性
，

我们选了青

拷��
���������� �少����� ���乔木�

，

木芙蓉 �����
���� ��������� ���灌木 �

，

长尾复叶耳旅

���
���������� ���������� ��

����������〕�蔽类 、

草本��种花粉
。

在 �种抱粉中
，

把青拷花粉分为除去内含物和含内含物的两种样品
，

以观察其产烃差

异
，

其他两种皆以含内含物饱粉进行试验
。

供试验的抱粉
，

每样分为 �份
，

分别装入石英或玻璃试管
，

抽真空密制后置于马弗炉内
，

由常温����℃����℃一���℃一���℃一���℃持续升温
，

升温率为 �℃����
，

当加热至某

一温度点恒温 �小时后取出
，

即为该温度级的热模拟饱粉试样
。

乔木花粉青拷的各温度级样

品称为 � 系列
，

灌木花粉称为 � 系列
，

蔽类抱子称为 � 系列
。

中国科学院广州地质新技术研究所
、

中国科学院南京地质古生物研究所现代古生物学和地层学开放研究实验室

资助课题
。
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�

袍粉热模拟有机差热
、

�
一

衍射
、

顺磁共振试验与油气形成研究

本次热模拟抱粉试样共进行了质谱
一

色谱
、

红外光谱
、

热解色谱
、

元素分析
、

族组份分析
、

有机差热
、
�

一

衍射
、

顺磁共振
、

镜煤反射率
、

荧光
、

抱粉色变等分析
，

本文仅就有机差热
、

�
一

衍

射
、

顺磁共振的热模拟测试进行探讨
，

其他测试结果已有专门论述
。

二
、

抱粉有机差热分析

有机差热分析是了解有机质热解产烃的有用手段
，

本次对 �
、

�
、

� 三个抱粉系列样品

���℃

���℃

���℃
���℃

���℃
�

一
���℃

����℃

���℃

�
一
���℃

�
一

���℃

℃一亡 日勺�‘
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厂‘�������‘，��，胜�

尹偏
亡���‘

�
一
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���℃

� 常温 常温

插图 � 不同模拟温度下抱粉有机差热曲线
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进行研究
，

从插图 �看出 �个系列

抱粉的有机差热曲线不相同
，
� 系

列除 �
一

���
‘

�有 �个放热峰�前峰
、

中峰
、

后峰�
，

其余都有 �个放热峰

�前峰
、

后峰�
，

前峰峰温一般随演

化程度加深而增大
，
�

一

�� 。
‘

�前峰

峰温最高
，

为 ��� �
，
�

一

���
‘

�有所

降低
，

后 峰 峰 温 以 �
一

���
‘

�最 低

����
‘

��
，
�

一

���
‘

�最高 ������
。

�

系列在 �
一

���
‘

�有 �个放热峰
，
�

�

����只有 �个放热峰
，

其余都有 �

个放热峰
，
� 系列前峰峰温比 �系

列在相同温度点的前峰峰温低
，

后

峰峰温在原样
、
���

‘

�比 � 系列在

同温度点后 峰峰温高
，

在 ���
‘

�
，

���
‘

�则 比 � 系 列 低
，
���

‘

�与 �

系列相等
，
� 系列的 ��� 曲线只

有 �个放热峰
，

峰温最高不超过

���
‘

�
，
�

一

���
‘

�为 峰 温 最 低 点

����
‘

��
，

原样
一

��� �
，

峰温变化不

规 则
，

���
‘

�一���
‘

�峰 温 逐 渐 增

大
。

饱粉有机差热曲线的前峰
，

后

峰面积 比在不同温度条件下不相

同
，

从 插 图 � 看 出
，
� 系 列 在

����一���
‘

�
，

前峰面积大于后峰

面积
，

而 ���
‘

�以 下 的低温 阶段
，

后峰面积大于前峰面积
。

� 系列在

���℃
、

���℃时
，

前峰面积�后峰

面积
，

其他温度点后峰面积大于前

峰面积
。

� 系列在 ���
‘

�
，
���℃ ，

���℃峰 温 较 低
。

据 林 茂 福 等

������研究认为
，

生油岩的前峰与

裂解烃
、

轻质烃等低碳数烃类有

关
，

前峰面积大
，

代表生油性能好
，

后峰则与稠环芳烃结构有关
，

后峰

面积大
，

代表可降解成烃基 团减

少
，

变质程度高
，

这与抱粉热模拟

、
获岁

、
八岁

卿�旧钾臼脚��炸切卿��甲口
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抱粉热模拟有机差热
、
�

一

衍射
、

顺磁共振试验与油气形成研究

产烃过程相吻合
，

表明饱粉 � 系列在 ��� �一���
‘

�
，
� 系列在 ���℃

，

����都是烃类大量

生成期
，

由此推论只有一个放热峰的 � 系列
，

在峰温较低的模拟温度阶段 ����
‘

�
，
���

‘

�一

�����也是烃类大量生油期
。

三
、

饱粉 �
一

衍射测试

本次测试所用的 �
一

射线管为 �� 靶
，
入一 �

�

�����
。 ，

在抱粉 �
一

衍射谱图中
，

把 ��一 ���一

��
�
�����八一 �

�

���
�一 ’
一�

�

���
�一 ‘�及 ��� ��

“
一��

�
�����八一 �

�

���
�一 ‘
一�

�

���
�一 ‘ ，

分别定

为 �带和 �。���带
，
了带代表缩合芳香环各层之间的层间距

，
�����带代表有机质饱和烃结

构
。

通过分辨 �
一

衍射谱图中的 下带和 �����带
，

可以求出有机质芳香度 ��
�

��

��一万 一

������

���������

�� ，
� 分别代表每个结构单元中的芳香碳原子数和总碳原子数

，
� �����

，
�下分别为

�����带
、
�带的峰面积

，

芳香度 �� 也即是有机质中芳香环碳数占碳数的百分数
，

它是划分

干酪根类型和成熟度的重要指标
，

根据 �� 值
，

干酪根可划分为 �类 �辛国强
，
�����

� �类 ��

小于 �
�

�
，
亚类 �� 为 �

�

�一�
�

��
，
�类 �� 为 �

�

��一�
。

此 �种干酪根类型分别和 ������等按

���
，
���原子比所划分的 �

，
亚

，
�类干酪根相当

。

表 � 不同模拟温度下饱粉 �
一

衍射参数

�
一��� ���������� �������� ��� ������ ����� ��������� ���������� ������������
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��� �
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从插图 �和表 �看出
，

随着温度的升高
，

抱粉 �
一

衍射图中的 �带逐渐减弱
，
�����带增

强
，
�

，
�

，
� 三个饱粉系列的 �

一

衍射谱图的主峰位置在 ���
‘

�时移至�。 ���带附近
，

相应的 ��

值在 ���℃增加最显著�表 ��
，

为 �
�

�一�
�

��
，

表明 ���℃抱粉生油能力最强
，

与 �型干酪根

相当
，

是成熟的生油期
。

但 �和 � 系列
，

和质谱
一

色谱分析一样
，

在 ���
‘

�时分别有一个略高

的值
，
� 系列为 �

�

���
，
� 系列为 。

�

���
，

分别高于原样和 ���
‘

�
，

亦反映为烃的成熟期
，

但相

对于 ���
‘

�
，

其值是不大的
，

而 � 系列未见有此高值
。

四
、

饱粉电子顺磁共振测试

电子顺磁共振 �����是检测和研究自由基的一种手段
，

自由基是具有未成对电子的多

环芳香结构
，

它的数 目�即浓度 ��或 �����是芳环缩合程度的标志
，

因此在有机质演化程

度的研究中
，
��或 ����是良好的参数

。

从插图 �的 ����与 ���相关图可以反映饱粉自由基与抱粉成烃的关系
，

随着烃类的

排出���� 降低�
，

自由基浓度 ����则增加
，

但 � 系列和 � 系列有 �个转折点
，

而 � 系列则

直线上升
。

插图 �不同模拟温度下抱粉 自由基浓度的变化曲线看出
，
���� 随着温度升高一直增

加着
，

直至 ���
‘

�仍没有下降
，

在 ���
‘

�以前
，
����递增幅度很小

，
���

‘

�以后
，
����迅速增

大
，
�值

、

谱线宽����也在 ���
‘

�一���
‘

�处变化最显著�表 ��
，

从自由基浓度的变化曲线上

看出
，

在产烃高峰期 ���。
‘

�一���℃ �抱粉和干酪根一样
，
��是很高

，

在 ���℃���� 没有出

现高峰
。

����沐 ��，�

—
乔木花粉

一
�

一
�

一一 蔗类饱子
� � � · �

… … 灌木花粉
����� ��‘� —

乔木花粉

一
�

一
�

一
�

一 蔗类抱子
� � � �

… … 灌木花粉

�
�

�

�必

���
一

一

异聋一一一一
温度 、℃ 。

��� ��� ���

插图 � 抱粉自由基浓度 ������与 ���原子比相关图
����������� ������� ����

��� ��� ��������
插图 � 不同模拟温度下抱粉自由基浓度的变化曲线

��� ������

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

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



第 �期 王开发等
�

饱粉热模拟有机差热
、

�
一

衍射
、

顺磁共振试验与油气形成研究

表 � 不同模拟温度下抱粉电子顺磁共振参数

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

��只 ��‘� � ����又 ��
，”

�
�

����

�
�

���

�
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���

�
�

��

��
�

�

�� ��

�
�
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�
�
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�
�
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�
�
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�

��

��
�

��

�
�

����

�
�

���

�
�

��

�
�

��

�
�

��

��
�

��

�值 △� ���

� 常温

�
一
���℃

�
一
����

�
一
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�
一
����

�
一

����
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�
一
���℃

�
一
���℃

�
一
���

‘

�

�
一
����

�
一
����
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�
一
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�
一
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�
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�
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五
、

讨 论

饱粉是油气形成的原始物质
，

已被许多研究者所证实
，

抱粉如何形成油气
，

我们在抱粉

热解与油气形成研究一文中已有详细论述
，

本文从有机差热
、

�
一

衍射
、

顺磁共振的测试结果

也获得同样的结论
。

从上述抱粉热模拟看出
，
��乔木花粉�

、

��威类抱子�系列有两个烃类成熟期
，

而 ��灌

木花粉�只有一个烃类成熟期
。

�
、

� 两个抱粉系列在 ���℃的成熟期主要是由内含物及饱粉

本身所有烃类成熟期
，

在质谱
一

色谱
、

红外光谱
、

镜煤反射率
、

抱粉色变以及本次的有机差热
、

�
一

衍射测试均明显反映出来
。

但与 ���℃的烃类成熟期相比
，

���
‘

�的芳香度 �� 值和 自由基

浓度都很低
，

有机差热在 ���℃的前峰面积�后峰面积
。

�� 。 ℃一���℃是 �
、

�
、

� 系列 皆具的烃类成熟期
，

此时 �
。
为 �

�

�一�
�

�
，
���接近 �

，

生

物标志物成系列的街烷
、

蕾烷类
、

抱粉抽提物产率
、

烃比
、

沥青比
、

烃含量比高值
，

本次研究的

芳香度增加一个数量级
，

由 �
�

���一�
�

�� 猛增到 �
�

�一�
�

�
，

自由基浓度 ��也在同一系列抱

粉中达到较大值
，

有机差热在 ���℃一���
‘

�前峰面积大于后峰面积
，

也反映是烃类大量的

生油期
，

此时是抱粉素热解产烃的成熟期
，

也是抱粉主要产烃的高峰期
。

上述讨论看出
，

有机

差热
、

�
一

衍射
、

电子顺磁共振也是研究抱粉热解生油的有效方法
。
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