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应用显微 F T 一 IR 光谱技术
“

原位
”

研究沉积岩中生油母质— 干酪根

周炎如
( 中国石油天然气总公司西北地质研究所 兰州 7 0 0 320)

提 要 干酪根的研究
,

对石油地质勘探
、

油气资源的评价
、

分子有机地球化学以及油气的生成
、

运

移
、

聚集等都是息息相关
’

·

2 。

以往是用复杂的物理化学方法从沉积岩中分离出干酪根
,

然后进行各项实验研

究
,

称
“

离位
” 。

应用现代傅里叶变换红外显微光谱技术 (简称显微 FT 一 IR )
,

可以在沉积岩中
“

原位
”

研究干

酪根的形态
、

类型
、

分子结构特征以及它与周围矿物之间的关系等
。

这种
“
原位

”

法为石油地质的研究工作提

供了新型高技术
。

可以预言
,

显微 rP 一 IR 新技术不仅推动干酪根的深入研究
,

而且在整个石油地质科学中

将起作难于估量的作用和广阔的前景
。

关钮词 干酪根 显微 FT 一 IR
“

原位
”
研究

作者简介 周炎如 男 58 岁 研究员 石油地质 波谱学

沉积物中的不溶有机质称为干酪根
,

在地质温度一时间模式的发展中
,

干酪根会逐步演

化成石油或天然气
,

故称为生油母质
。

辨认干酪根生源物
,

是研究干酪根成油的根本
。

确定

不同环境下的不同母质
.

辨别在不同或特定地质条件下的生源物特征
,

才能正确判断各种不

同环境的生油条件
。

干酪根的结构 目前还研究得不太清楚
,

美国一些私卜学家认为
:

作为大分子有机混合物

一一干酪根是 由带链的环烷 一芳香核组成
,

芳香核和更小的稠环结构之间主要是由极性键

和极性基团 (如 C ~ 0
、

C一 S 等 )连接
。

干酪根的分子式是
: C 2 1、 H 33 。 o 1 2 N 多

,

其中 C / o 比值等

于 18
。

根据原始有机物的类型
,

可将干酪根划分为三种类型
:

I型干酪根 原始有机质主要是藻类
、

绿藻类小细胞
,

其有机质含有较多的饱和链烷

烃并富含元素氢
,

而杂原子基团和环芳香烃相对较少
,

是非常有利于生成大量的石油和天然

气
,

也称为腐泥型干酪根
。

l 型干酪根 原始有机质主要是浮游生物
,

其中含有藻类和植物碎屑的混合物
,

其有

机基团和产油气潜能均居于 I 型和 l 型干酪根之间
,

也称为混合型干酪根
。

l 型干酪根 原始有机质主要是植物碎屑
,

其有机化学结构中富含芳核和杂原子基

团
,

而元素氢的含量较少
,

其产油气潜能 比 I 型干酪根要低 5 ~ 10 倍
,

也称为腐殖型干酪根
。

因此奋研究干酪根的形态
、

类型和分子结构特征直接关系到石油地质勘探和油气资源评

价
;
也是广大石油地质和有机地球化学学者最关注的研究课题

。

然而
,

目前多数学者都是采

用
“

离位
”

研究法
,

即用非常烦杂的物理和化学方法
,

从岩石 中将单体干酪根分离 出来
,

进行

各种项 目的实验研究
,

如普通光学显微镜技术
、

镜质体反射来测定
、

热解分析
、

热解 一色谱一
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质谱鉴定以及物理化学分析元素组分等
。

从而研究确定其类型和原始有机质及其产油气率
。

这种方法不仅破坏了干酪根的原始特征和形态
,

而且在分离的过程中会带进一些外来的物

质
,

特别是化学分离时氧化基团引入会造成对干酪根分子结构特性的错误解释
。
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鉴于上述若干疑难问题的存在
,

笔者成功

地应用显微 FT 一 IR 光谱技术
, “

原位
”

研究沉

积岩石 中生油母质一 一干酪根
,

并且获得了较

为满意的结果
。

为了对
“

离位
”

和
“

原位
”

方法的

全面了解和 比较
,

有必要先叙述
“

离位
”

法的基

本步骤及其结果
,

然后用
“

原位
”

法作一比较
,

可

以更进一步认识显微 FT 一 IR 光谱技术的先进

性和优越性
。

1 “

离位
”
干酪根的实验研究

二 \ / \

排液开 ` 一

呼
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令
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图 1 法国石油研究院的干酪根分离装置
〔 3〕
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1 干酪根的分离

从岩石中分离干酪根
,

不同地 质学科的学

者
,

根据自已学科的研究目的
,

其分离方法亦不

相同
。

岩石学家的主要 目的是 回收尽可能形态

不变的颗粒较大的干酪根
;
抱粉学家也期望获

得原始的干酪根外形
;
化学家则认为

,

尽可能完

全地回收和提纯干酪根
。

因此
,

在第一步研磨岩

石
,

前者要求粗磨
,

后者要求细磨
;
在分离时

,

前

者采用物理分离 (如离心法
、

重液法和浮选法

等 )
,

后者则常用酸溶解法和抽提法
。

本文介绍石油地质学家通常采用的干酪根分离法 一一

法国石油研究院的干酪根分离装置
〔
伙见图 I )

,

并严格规定分离步聚如下
:

沉积岩石先在 A ur ec 环磨机中研磨 30 秒钟
,

样品粒度约为 8 0件m 至 1 0 0件m
。

然后进行

氯仿抽提
。

把装着样品的烧杯放在磁搅拌器上
,

盖上装水的盖子
,

抽提一个小时
,

氯仿温度约

为 50 ℃
。

接着用玻璃纤维纸过滤
,

收集抽提过的岩样
。

并放入图 1 装置中进行酸处理与水

洗
,

用 0
.

6协m 的滤膜过滤
。

所有操作在 60 ~ 70 ℃的温度与氮气流下进行
。

全部操作均在搅拌中进行
。

为达到操作的最佳效果
,

首要的是使温度保持在 65
’

C左右
。

除了最后两次水洗外
,

所有的水洗都要 用酸化 (盐酸 )蒸馏水
,

以防止粘士矿物的解絮凝作

用
,

以至堵塞滤膜
。

上述表明干酪根的分离是十分复杂的
,

操作要求严格且烦锁
,

费时耗资
。

分离一个岩石

样至少需要 3天的时间 (对一套干酪根分离装置而言 )
。

然而更为严重的是由于分离过程中

和复杂化学反应
,

往往使原干酪根的化学结构发生畸变
。

1
.

2 化学分离中的影响

实验证明
,

硝酸对干酪根的化学结构影响相当大
〔3〕 。

分离中如果酸 中含有硝基
,

将会对

干酪根产生氧化和硝化作用
,

它既会降低含氢量又会严重损失碳的含量
。

图 2 的干酪根的
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红外光谱表明
,

用硝酸处理过的干酪根 ( 2) 和原干

酪根 ( l) 的红外光谱差别甚大
。

其中在 1 70 0C m 一 ’

位置的 C ~ 0 基 团谱带显著增强
,

说明硝酸的氧

化作用
;
而芳环 C ~ C 骨架振动的 160 c0 m 一 ’

谱带

则 明显下 降
,

证 明芳环 被硝酸破 坏
;
还 有在

1 3 Oc0 m 一 ’
和 1 5 4 Occ m 一 `

的位置上却 出现 了原干

酪根中并没有的 R 一 N O :

基振动谱带
,

说明干酪

根由于硝化作用 N o :
基取代了氢

,

从而使氢大量

损失
。

这些化学作用导致干酪根的化学结构面 目

全非
,

以及对干酪根的类型造成错误的解释
。

此外
,

有机溶剂抽提是从岩石中分离干酪根

的一个重要步骤
,

因为它是除去沉积岩石中以游

离状态存在的可溶性有机质
,

特别是烃类
,

从而达

到保留干酪根的 目的
。

因此
,

实验特别强调必须使

用没有分解作用的溶剂
。

即使如此
,

由于吸附
、

扩

散和抽提的动力学效应
,

使得完全游离态和强化

学键 (共价键 )之间的各种过渡形式更为复杂
,

很

难确定抽提过程中只提取可溶性的有机质
,

而完

全不伤害干酪根的化学结构或它们之间的过渡形式的基团或键
。

综上所述
,

完全不起破坏作用的化学分离方法是极为困难的
。

所以建立
“

原位
”

的分析鉴

定方法是势在必行
。

透射分析 反射分析

图 3 尼高力 lR 一 lP an 显微镜系统的

同轴光学部件略图

F ig
.

3 sk e t e h m a P hs
o w i n g o n一 a劝 s

o tP iaC t o r o f N i e o le f I R 一 P l a n
m i c o ` c o ep

s y s et n

1
.

3 显徽 FT 一 IR 技术在
“

离位
”

法中的应用
“

离位
”

法是目前石油地质广泛应用的一种常

规干酪根研究的方法
。

而过去应用宏观红外或 FT
一 IR 光谱仪研究分离出来的干酪根是它的集合

体
。

如果分离出来的干酪根是很单纯的类型
,

那末

其分析鉴定结果应该是可靠的
。

从而
,

自然界往往

是复杂的
,

在同一个岩样中也许存在不同类型的

干酪根
;
或者存在着其它杂质

,

这样一来集合体的

宏观红外光谱分析就不能提供可靠的科学依据
。

因此
,

笔者建议采用显微 rF 一 IR 光谱技术对
“

离

位
”
干酪根进行分析鉴定

。

L .3 1 显徽 rF 一 IR 光谱 系统
〔 5〕

美国尼高力 IR 一 lP an 显微 FT 一 IR 光谱 (图

3) 具有同轴光学系统
、

双光栏系统
、

红外物镜数字

光圈
、

全 景光圈
、

高灵敏宽光谱范围的 M cr 一 A

检验器以及视频图像拍摄系统等
。

该系统不仅可以在大于 5林m 的微区内获得

高质量的 FT 一 IR 光谱图
,

而且可以获得被测物质的清浙的显微照片
,

其应用非常广泛
〔“

,
7 〕 。
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它 杂质干扰
,

属纯干酪根光谱
。

谱图表明
,

I 型干酪根的 3 4 Oc0 m 一 ’

谱带为 o H 基的振动
,

2 9 2 0e m 一 `
和 2 8 5 0c m 一 `

强谱带为 C H :

振动
,

反映了含烃高和富氢
; 而 1 6 0 c0 m 一 ’

和 1 7 0 0 e m 一 `

弱谱带为稠环芳烃和 C 一 0 基的振动
,

反映了杂原子基团和稠环芳烃较少
,

7 2 c0 m
一 ’
弱谱带

代表四个碳以上的烷基长链
。

I 型干酪根
,

则与此相反
,

2 9 2 c0 m 一 ’
和 2 8 5 c0 m 一 `

为弱谱带
,

说

明含烃少
,

而 16 0 c0 m 一 ’

和 1 7 0 c0 m 一 `

为强谱带
,

说明富含稠环芳烃和杂原子基团
。

I 型干酪

根 的谱带居于前两者之间
。

这些结果与分子结构完全吻合
,

证明显微 FT 一 IR 技术用于分析

鉴定分离出来的干酪根优于其它分析工具
。

1
.

3
.

3 干酪根的红外数据分类

目前石油地质广泛采用的干酪根分类是根据元素分析数据
。

即将干酪根样品通过复杂

的元素分析
,

应用其中 H c/ 元素比值作纵坐标
,

o c/ 元素比值作横坐标
,

作出三种类型干酪

根的曲线图版
。

G an
z 和 K ia kr eu ht 〔即

建议直接用红外光谱数据作为干酪根的分类依据
。

并提出分类的

经验公式
。

由于这两位学者当时是用传统色散型红外光谱仪
,

所以公式中采用谱带透射率

( % )数据
,

并且基线未经校正
,

精确度受到一定的影响
。

笔者采用 rF 一 IR 光谱仪
,

并用干酪

根谱带的吸光度 ( A )
,

通过基线校正的数据
。

并将 G an
z 一 K ia k r eu ht 经验公式改写为

〔的 :

烷烃因子 -
A Z o 3 。

+ A
Z s 6。

A Z , 3。
十 A Zs 6 o

+ A
, 6 3。

(纵坐标 )

含氧基因子 ~
A
一7 3 0

A
1 7 3。

+ A 16 3。
(横坐标 )

式中 A 是吸 光度
,

A 的下标表示谱带波数

( c m 一 `
)位置

。

烷烃因子等于甲基亚
、

甲基吸光度比

总烃 (脂肪族与稠环芳烃之和 ) 吸光度
;
含氧基 因

子等于含氧基吸光度 比含氧基与稠环芳烃吸光度

之和
。

实际上这与元素 o / C 和 H / C 比值的化学

含意是一致的
。

因此根据上述经验公式
,

可以编制

成 I
、

I
、

l 型干酩根的红外数据分类图版 ( 见图

5 )
。

图版的形式与元素比值图版也很类同
。

现在

把图 4 显微 FT 一 IR 光谱测量的三种类型的干酩

根红外光谱数据
,

按上述经验公式计算
,

并将 I
、

l
、

l 型干酪根的烷烃因子和含氧基因子的数值

分别标在 图 5 中的 H
、

M
、

L 三个点
。

结果表明不

同类型的干酪根在图版中的相应关系是极其吻合

的
。

成 H
、 、 、

+ M

十 0
.

6

时

暇
埃 .0 4

/ 一~ \
:

0
.

2 0
.

4 0
.

6 0
.

8

含 氧 幕 因 子

图 5

F is
.

5

干酪根的红外数据分类

nI f t a t de d a 切 C la s s i f T伪 t i o n

o f K e r o g e n

从上述显微 FT 一 IR 技术在
“

离位
”
干酪根测定上的应用

,

无论不同类型干酪根红外光

谱的质量和在干酪根红外数据分类的图版上均优于宏观红外光谱的结果
,

比元素分析简便
。
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干酪根为集合体
,

粘上矿物是分散在这些集合体之间
,

有机质占有一定的优势
,

故可称之为

油页岩
。

结 语

综上所述
,

显微 rF 一 IR 光谱实际上是一种新型的
“

探针
”

技术
。

传统的
“

电子探针
” 和

“
离子探针

”
技术都必须在高真空的和高压电场的条件下进行

,

一 般只作微区的元素分析
。

然而
,

现代显微 FT 一 IR 光谱是在大气常温常压条件下进行分子结构分析
。 “

原位
”

研究岩石

中的生油母质一 一干酪根的形态
、

类型
、

分子结构及其与周围矿物之间的关系
。

这不仅为石

油地质科学研究
、

油气资源评价提供
“

原位
”

的最有力的论据
; 而且具有技术先进

、

方法简便
、

精确可靠
、

定性与定量同时进行等优点
。

显微 PT 一 IR 光谱技术在石油地质研究与生产工作中
,

前景极为广阔
。

在有机质方面
,

可以
“
原位

”

研究岩石中的干酪根
、

沥青质
、

叶琳
、

原油以及未石化的生物有机残骸 (如植物抱

子
、

化粉 )等
;
在无机质方面可以研究微区中各类矿物的分子结构及其在变质过程中的变化

。

这些
“

原位
”

研究
〔“ 〕
在有机地球化学

、

沉积环境地质学
、

矿物化学以及地层对 比等方面都具

有难于估量的深远意义
。

致谢 文 中部分红外显徽姚样品光谱图是 由北京大学化学系许振华教授和张煦老师

应用美国尼高力 N lc 一 lP an 红外显徽镜和 M
a
gn

a 一 IR 75 0 FT 一 IR 光谱仪联用技术完成

的
,

在此表示感谢
。
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