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摘　 要　 分步瞬时热解法可以有效的用于研究干酪根（或其他相关样品）结构组分随温度变化而演变的详细特征。 利用分步瞬

时热解法从 ３００ ℃到 ６００ ℃共分七个温度点，依次对绿河页岩干酪根样品进行热模拟分析。 结果表明：在 ３００ ℃时，绿河页岩干

酪根样品基本没有热解产物，在 ３５０ ℃时可检测到少量吸附烃但含量极少；４００ ℃、４５０ ℃和 ５００ ℃是热解产物十分丰富的三个

温度点，主要产物是成对出现的正构烷烃和直链烯烃，同时含有一定量的异构烷烃和姥鲛⁃１⁃烯；随着热解温度升高，异构烷烃和

长链烃类的相对含量逐渐减少；姥鲛⁃１⁃烯在 ４００ ℃和 ４５０ ℃一直占据主要地位；５５０ ℃出现了长碳链烷烃（Ｃ２７ ～ Ｃ３２），很有可能

是绿河页岩干酪根样品中类似于绿藻等的组分经高温裂解产生的；６００ ℃之后热解产物基本消失，说明在低温阶段干酪根裂解

作用就基本完全。 另外，绿河页岩干酪根样品在不同温度点的瞬时热解均给出了相应的产物组分构成，对比研究发现，其产物种

类及相对含量具有逐渐变化的特征，由此将更有利于研究干酪根的热演化及其成烃机制。
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０　 引言

一直以来，对有机质的物质组成、结构类型和成

烃机制等一系列的认识评价是油气地球化学发展前

进中研究的重中之重。 在前人研究过程中元素分析

和生油岩评价（Ｒｏｃｋ⁃Ｅｖａｌ）技术常常被认为是简洁快

速评价烃源岩宏观特性（有机质丰度、类型及总生烃

能力等信息）的有效方法，如 Ｒｏｃｋ⁃Ｅｖａｌ 技术能反映

烃源岩中游离烃（Ｓ１）和热解烃（Ｓ２）的总量，但却无

法认识其中的任何单体烃的组成特征信息，更无法提

供不同演化阶段的详细生烃产物的变化特征［１⁃４］，而
这些对于定性评价烃源岩及其成烃机理更显得至关

重要。 随着热解技术和色谱质谱技术的全面发展，热
解色谱质谱联用仪为有机质进行在线分析研究提供

了十分契合的方案。
热解气相色谱质谱联用仪（Ｐｙ⁃ＧＣ⁃ＭＳ）作为研究

有机质生烃特征的重要技术方法和手段之一，可以揭

示这一转化过程中各种组分产出特征及变化规律并

帮助探讨产物之间的相互关系。 有机质是多种有机

组分通过桥键和不同基团联结而成的复杂三维大分

子，由于连接键的强弱不同，其受热分解或加氢分解

时可依次产生相对小的烃类化合物。 因此，高温瞬时

热解实验可以提供与有机质大分子支链结构相关的

大量信息。 一方面，由于有机质热解瞬时完成，尽量

避免了二次反应的发生，其裂解产物基本代表了各种

键合于干酪根大分子上的侧链经高温自键能较弱的

部位断裂的小分子组分［５⁃６］。 低温瞬时热解产物则主

要是以游离态或其他赋存状态（弱的化学键、氢键等

作用力）吸附于干酪根表面或空隙的吸附烃。 另一

方面，分步热解可以模拟样品的演化过程，有助于了

解其各个生烃阶段的热解产物特征，并对不同演化阶

段的产物变化进行对比，可以提供干酪根、烃源岩等

有机质从未熟、低熟到高熟的演变过程，探讨干酪根

随热解温度升高的变化规律，认识其生烃机制［７］。
本文以莱尼段绿河页岩干酪根为研究对象，运用 Ｐｙ⁃
ＧＣ⁃ＭＳ 热解色谱质谱联用仪，采用瞬时分步热解法

对干酪根样品进行分析研究。 本次研究所用的莱尼

段绿河页岩沉积物显示出了界限分明的洪泛和干燥
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的准层序，不是单一的有机相，而是沉积于不同条件

下的层段和沉积相的一个集合体，准层序具有不同的

生物标志化合物特征［８］。 这些层段的烃源岩干酪根

类型相似，大多由藻类体构成，因此极具有研究价值。

１　 热模拟实验条件和样品

１．１　 实验条件与方法

１．１．１　 热解实验方法

本次热模拟实验是应用热解气相色谱质谱仪

（Ｐｙ⁃ＧＣ⁃ＭＳ）对干酪根样品进行开放体系下的分阶段

在线分析。 实验仪器为 Ｆｒｏｎｔｉｅｒ（日本）多功能热裂解

器 ＥＧＡ ／ ＰＹ⁃３０３０Ｄ （热解装置温度范围为 ４０ ℃ ～
１ ０５０ ℃）连接 Ａｇｉｌｅｎｔ（美国） ７８９０⁃７０００Ｂ 型气相色

谱三重四级杆联用仪，组装成完整的热模拟分析系

统。 色谱柱为 Ｕｌｔｒａ Ａｌｌｏｙ Ｐｌｕｓ⁃５ 毛细管柱（Ｆｒｏｎｔｉｅｒ⁃
ＬＡＢ，３０ ｍ × ０．２５ ｍｍ × ０．２５ μｍ，日本）。 热解装置

预升温至 １００ ℃时将载着干酪根样品（１．８０ ｍｇ）的热

解杯推进热解器，以 ２００ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率程序升至 ３００
℃恒温 ６ ｍｉｎ，热解产物进入色谱柱被冷冻富集，热解

结束后，冷阱快速加热，产物被采集进行色谱质谱分

析。 待色谱质谱分析结束后，对残余的热解样品以同

样的升温速率继续升温至 ３５０ ℃恒温 ６ ｍｉｎ，生成一

系列新的热解产物，每次热解的温度区间都是 ５０ ℃，
依次升温至 ６００ ℃。 在每个温度的热解实验之前都

进行一次空白样实验确保前后不被干扰。
色谱条件：初始温度 ４０ ℃，恒温 １ ｍｉｎ，以 ３ ℃ ／

ｍｉｎ 升至 ２９０ ℃，恒温 ４０ ｍｉｎ。 氦气作为载气，离子

源（ＥＩ）电离能为 ７０ ｅＶ，离子源温度为 ２３０ ℃，采用

全扫描模式（ｍ ／ ｚ １０⁃６５０），分流比为 １０ ∶ １，谱库为

ＮＩＳＴ １１。
１．１．２　 Ｒｏｃｋ⁃Ｅｖａｌ

Ｒｏｃｋ⁃Ｅｖａｌ 分析采用法国 ＶＩＮＣＩ 公司生产的

Ｒｏｃｋ⁃Ｅｖａｌ ６；总有机碳（ＴＯＣ）分析采用美国 ＬＥＣＯ 公

司生产的 ＣＳ⁃３４４ 型碳硫分析仪。
１．１．３　 红外光谱

红外光谱分析采用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产的

ＮＥＸＵＳ６７０ 型傅里叶变换红外光谱仪，波数范围为

１１ ０００～５０ ｃｍ－１，分辨率是 ０． ０６ ｃｍ－１，波数精度≤

±０．０１ ｃｍ－１。
１．２　 样品特征

实验样品为采自美国绿河盆地古近系莱尼段的

绿河页岩经处理所得的干酪根。 绿河页岩干酪根样

品的基本地球化学特征及显微组分特征见表 １。 绿

河页岩干酪根的制备如下：将绿河页岩样品粉碎进行

索氏抽提 ７２ ｈ 之后加入浓盐酸于 ６０ ℃充分反应 ６ ｈ
除去碳酸盐岩，用蒸馏水洗至弱酸性除去清液；再加

入 ４０％的氢氟酸于 ６０ ℃搅拌反应 ６ ｈ 除去硅酸盐矿

物，用蒸馏水洗至弱酸性除去清液。 上述步骤分别重

复处理两次后，加入氯化锌重液超声离心除去黄铁矿

及其他矿物浮选出干酪根。 最后在室温下风干，充分

研磨至 ２００ 目以便在热模拟实验中能够充分热解。

２　 实验结果与讨论

２．１　 干酪根显微组分、结构及各温度点热解产物组

成特征

２．１．１　 显微组分特征

绿河页岩有机质来源主要有以下两部分：１）水

体内丰富的细菌及水生生物；２）湖盆四周补给的水

源或风等介质带来的部分陆生植物［９］。 但绿河页岩

干酪根中主要组分是腐泥组，含量为 ９３％（表 １），表
明其有机质的主要来源为细菌和藻类等低等水生生

物。 总体上绿河页岩干酪根属于典型的低成熟样品，
其母质类型为 Ｉ 型，具有良好的生烃潜力，可以很好

的用于热模拟实验，研究其生烃产物的详细特征。
２．１．２　 红外光谱结构特征

对绿河页岩干酪根样品进行了红外光谱分析，其
谱图如图 １ 所示，其中 ４ ０００～１ ３００ ｃｍ－１为官能团区，
在 ３ ６００～３ ２００ ｃｍ－１范围出现强的羟基（ＯＨ）峰，脂肪

族 ＣＨｘ 的 伸 缩、 变 形 振 动 吸 收 峰 主 要 出 现 在

２ ９２５ ｃｍ－１、２ ８５２ ｃｍ－１、１ ４６０ ｃｍ－１、１ ３７６ ｃｍ－１；１ ７２５～
１ ６００ ｃｍ－１出现强的羰基（Ｃ ＝Ｏ）峰。 在指纹区（１ ３００
～６００ ｃｍ－１），１ ３００～１ ０００ ｃｍ－１主要反映酚，醚的 Ｃ⁃Ｏ
伸缩振动；６３１ ｃｍ－１出现 Ｃ⁃Ｈ 的强峰。 因此绿河页岩

干酪根样品主要是含有甲基、亚甲基等脂肪族结构，含
氧官能团如羰基、羟基等系列化合物或基团的混合物。

表 １　 样品基本地球化学参数及显微组分特征

Ｔａｂｌｅ １　 Ｂｕｌｋ ｏｒｇａｎｉｃ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ ｐｅｔｒｏｇｒａｐｈｉｃ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｋｅｒｏｇｅｎ ｏｆ Ｇｒｅｅｎ Ｒｉｖｅｒ ｓｈａｌｅ
ＴＯＣ
／ ％

Ｓ２

／ （ｍｇ ／ ｇ）

Ｔｍａｘ

／ ℃
ＨＩ ＯＩ

腐泥组 ／ ％ 壳质组 ／ ％ 镜质组 ／ ％ 惰质组 ／ ％
腐泥无定形体 藻类体 孢粉体 壳质碎屑体 结构镜质体 丝质体

２３．６５ ２１５．８３ ４３８ ９１３ １２ ９１ ２ １ ２ ４ ０

１３６　 第 ３ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 侯孝欢等：绿河页岩干酪根分步瞬时热解演化特征及机理研究



图 １　 绿河页岩干酪根的红外谱图

Ｆｉｇ．１　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｇｒｅｅｎ Ｒｉｖｅｒ ｓｈａｌｅ ｋｅｒｏｇｅｎ

２．１．３　 各温度点热解产物组成特征

在每个温度段生成的热解产物具有很大的丰度

差异。 通过样品热解产物的色谱图峰面积得到的丰

度值曲线如图 ２ 所示。 低温瞬时热解产物主要是烃

源岩中解析的吸附烃，所以本研究中干酪根样品在 ３００
℃时热解基本检测不到产物。 之后温度升高连接在干

酪根结构上的大分子裂解成小分子导致热解产物逐渐

增多，到 ４５０ ℃时达到高峰，在 ４００ ℃、４５０ ℃、５００ ℃
三个温度点上有着丰富的烷烃、烯烃成对出现（图 ２，
３）。 在 ５５０ ℃时出现了一系列的长链烷烃及烯烃，且
Ｃ２９以后烷烃烯烃开始共流。 ６００ ℃ 时热解结束，和
３００ ℃时类似，基本无热解产物。

（１） ３００ ℃和 ３５０ ℃
对于烃源岩样品而言，在 ３００ ℃ ～３５０ ℃之前的

热解产物对应于 Ｒｏｃｋ⁃Ｅｖａｌ 中 Ｓ１，即代表源岩样品在

早期演化阶段生成的游离烃。 本次实验采用的干酪

根样品在 ３００ ℃ 时没有热解产物出现。 温度达到

３５０ ℃时，有机质开始裂解生成一系列的热解产物。
少量的直链烯烃⁃１ 开始出现，并在高碳数时（Ｃ２５ ～
Ｃ２８）与正构烷烃共流（图 ３ｃ）。 在该温度点的热解产

物与绿河页岩样品直接进行柱色层分离得到的饱和

烃色谱图分布类似但是也有明显差异。 这表明

３５０ ℃的热解产物是残留的吸附烃与裂解烃混合的

产物。 在 ３５０ ℃热解条件下生成了丰富的类异戊二

烯烷烃如姥鲛烯⁃１ 等。
（２） ４００ ℃
与 ３５０ ℃相比，热解温度为 ４００ ℃时总的生烃量

迅速增加，烯烃相对于烷烃含量也开始增加，干酪根

开始大量裂解。 碳数分布范围为 Ｃ４ ～ Ｃ２８（图 ３ｄ）。
类异戊二烯烷烃含量也迅速增加。 姥鲛烯⁃１ 的特征

与 ３５０ ℃基本一致，并且依然是热解产物中的最高

峰。 另外，一系列的碳链分布范围为 Ｃ７ ～ Ｃ２３的脂肪

２⁃酮开始出现，并有微弱的奇偶优势（图 ４ｂ），而且经

鉴定 ２⁃酮比相邻的正构烷烃少两个碳。

图 ２　 不同热解温度点正构烷烃和直链烯烃⁃１ 的相对丰度

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｎ⁃ａｌｋａｎｅｓ ａｎｄ ｎ⁃ａｌｋｅｎｅｓ ｗｈｉｃｈ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｐｅａｋ ａｒｅａｓ ｉｎ ｔｈｅ ｍ ／ ｚ ８３＋８５ ｍａｓｓ ｆｒａｇｍｅｎｔｏｇｒａｍｓ
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图 ３　 不同温度点热解产物烷烃、烯烃分布图（ｍ ／ ｚ ８３ ＋ ８５）
Ｆｉｇ．３　 Ｍａｓｓ ｆｒａｇｍｅｎｔｏｇｒａｍｓ ｆｏｒ ｍ ／ ｚ ８３ ＋ ８５ ｓｈｏｗｉｎｇ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｎ⁃ａｌｋａｎｅｓ ａｎｄ ｎ⁃ａｌｋｅｎｅｓ ｄｏｕｂｌｅｔｓ

ｉｎ ｐｙｒｏｌｙｚａｔｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 ４　 绿河页岩干酪根抽提产物及 ４００ ℃、４５０ ℃时热解产物中的脂肪酮（２⁃酮）分布质量色谱图

Ｆｉｇ．４　 Ｍａｓｓ ｆｒａｇｍｅｎｔｏｇｒａｍｓ ｆｏｒ ｍ ／ ｚ ５９ ｓｈｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｎ⁃ａｌｋａｎ⁃２⁃ｏｎｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｓ ａｎｄ
ｐｙｒｏｌｙｓａｔｅｓ ａｔ ４００ ℃， ４５０ ℃ ｏｆ ｋｅｒｏｇｅｎ ｏｆ Ｇｒｅｅｎ Ｒｉｖｅｒ ｓｈａｌｅ

　 　 （３） ４５０ ℃和 ５００ ℃
４５０℃是产烃高峰期（图 ２，３），该阶段主要是 Ｃ８

～Ｃ２５成对出现的正构烷烃和直链烯烃，也含有丰富

的类异戊二烯烃，但是姥鲛烷、植烷含量很低。 随着

温度的升高，产物的奇偶优势逐渐消失，姥鲛烯⁃１ 的

相对含量减少，脂肪酮亦被检测到（图 ４ｃ），碳数分布

范围与 ４００ ℃基本一致，但奇碳优势基本消失。 ５００
℃热解产物的分布和 ４５０ ℃时类似（图 ３ｅ，ｆ）。 主要

组分为正构烷烃、烯烃。 类异戊二烯烷烃的含量

极低。

（４） ５５０ ℃和 ６００ ℃
在 ５５０ ℃时热解产物骤减，仅包含少量烃类。 特

别的是在该温度点烃类主要为 Ｃ２７ ～ Ｃ３２高碳数烃类，
最高峰为 Ｃ２９（图 ３ｇ）。 而在 ６００ ℃时基本没有热解

产物产生（图 ３ｈ），表明在低于 ６００ ℃条件下，有机质

已经大量热解。
２．２　 讨论

２．２．１　 正构烷烃、直链烯烃⁃１
成对出现的正构烷烃和直链烯烃⁃１ 是典型低熟

烃源岩的热解产物。 ４００ ℃、４５０ ℃、５００ ℃三个温度
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点中成对的烷烃、烯烃都是主要的热解产物，且这三

个温度点中二者的分布趋势相似，这表明在该温度范

围附近，烷烃与烯烃的形成机理相似，绿河页岩干酪

根上含有丰富的烷基结构（图 １）在高温、高强度能量

下逐渐断裂。 从 ３００ ℃到 ６００ ℃六个温度点生烃量

先增加后降低，在 ４５０ ℃达到生烃高峰。 明显地，温
度升高至 ５００ ℃时，碳链长度范围略有缩短，低碳数

烃类比例大幅增加（图 ３），这主要是由于干酪根上连

接的长链脂族结构的断裂脱落形成的［１０］。 其中脂肪

族酸经 α 或 β 脱羧生成正构烷烃，酯中一级醇经脱水

形成直链烯烃［１１］。 随着温度的升高，在热作用下长

的烷基链逐渐断裂形成短链烃类。 ５５０ ℃时热解产

物比较特别，仅检测到丰富的 Ｃ２７ ～ Ｃ３１系列长链脂肪

烃类化合物（图 ３ｇ），这些长链脂肪烃类化合物可能

是绿河页岩干酪根中类似绿藻的相关组分通过 Ｃ⁃Ｃ、
Ｃ⁃Ｏ 共价键连接的组分经热解所形成的产物［７，１０，１２］。

绿河页岩干酪根热解产物在低温条件下具有微

弱的奇偶优势，随着温度升高到 ５００ ℃基本消失。 通

常认为，ＯＥＰ 值介于 １．２ ～ １．４ 时，有机质处于低熟阶

段；介于 １．０～１．２ 时，有机质处于成熟阶段［８］，在本次

研究中 ３５０ ℃时 ＯＥＰ 值为 １．３４ 印证了绿河页岩干酪

根处于低熟阶段，温度升高至 ４００ ℃、４５０ ℃和５００ ℃
过程中 ＯＥＰ 值依次降低分别为：１．３１、１．２９、１．１１（表
２），表明有机质成熟度随着热解温度的升高逐渐增

加。 ５５０ ℃时，因该温度点热解产物为 Ｃ２７ ～ Ｃ３２的长

链烷烃，跟前面四个温度点的碳数峰不一致，故未计

算其 ＯＥＰ 值。

表 ２　 不同条件下绿河页岩（干酪根）热解烃地球化学参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｂａｓｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆｋｅｒｏｇｅｎ ｏｆ Ｇｒｅｅｎ Ｒｉｖｅｒ
ｓｈａｌｅ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｔ ／ ℃ 最高碳数 ＯＥＰ
Ｐｒ ／
ｎＣ１７

Ｐｈ ／
ｎＣ１８

Ｐｒ ／
Ｐｈ

Ｐｒ⁃１⁃ｅｎｅ ／
ｎＣ１７

抽提饱和烃 Ｃ１７ １．４５ ０．７０ ８．２５ ０．４４ —
３００ ℃ — — — — —
３５０ ℃ Ｃ２３ １．３４ ０．６８ ０．９１ ０．７３ ９．８４
４００ ℃ Ｃ２３ １．３１ ０．４９ ０．６９ ０．６９ ４．５４
４５０ ℃ Ｃ８ １．２９ ０．２８ ０．３１ ０．９３ ０．６６
５００ ℃ Ｃ８ １．１１ — — — ０．０７
５５０ ℃ Ｃ２９ — — — — —
６００ ℃ — — — — — —

　 　 注：ＯＥＰ ＝（Ｃ２１＋６Ｃ２３＋Ｃ２５） ／ ４（Ｃ２４＋Ｃ２６）。

　 　 正构烷烃 ／直链烯烃⁃１ 比值是研究该类物质特

征的重要参数。 图 ５ 是 ４００ ℃、４５０ ℃、５００ ℃三个不

同温度点的烯烃 ／烷烃比率曲线，可以发现其比值变

化的总体趋势是一致的，从 Ｃ８ ～Ｃ１１先是降低，接着保

持平稳的上升趋势，且均在 Ｃ２１时开始出现比值突变

点。 尤其在高碳数（Ｃ２１ ～ Ｃ２８）间其比率出现明显的

奇碳优势。 蒋启贵等［２］ 认为突变点很有可能与热解

条件、烃源岩类型及所处的演化阶段有关。 在 Ｃ１１ ～
Ｃ２１之间，４００ ℃、４５０ ℃、５００ ℃各温度点的平均比率

依次为：１．１１、１．０１、０．９８，随着温度升高，比值逐渐降

低。 这说明瞬时热解温度升高的过程中，烯烃的产率

相对于烷烃逐渐增加，即短暂的高温条件下可能更容

易形成烯烃，而不同于长时间高温热解，有充足的能

量和时间获取氢发生加成反应而形成烷烃。
２．２．２　 类异戊二烯烃

类异戊二烯烃也是热解产物中的主要成分，除去

低温条件下残留的吸附烃之外，随着温度的升高

（４００ ℃ ～５５０ ℃），类异戊二烯烃所占的比例逐渐减

少，到 ５００ ℃时基本消失（图 ３）。 异构烷烃类的产出

主要是由于类异戊二烯结构的酯基断裂［１１］。 姥鲛

烯⁃１ 是瞬时热解的特征产物，主要出现在 ３５０ ℃ 和

４００ ℃，并伴随着少量的姥鲛烯⁃２ 出现，两者通常认

为是来源于叶绿素的植醇侧链，最初通过醚键连接到

干酪根的大分子结构上，在高温情况下断裂形成，这
与姥鲛烷等产物的来源一致［８，１３］。 Ｌａｒｔｅｒ ｅｔ ａｌ．［１４］ 通
过标准物质热解模型研究发现姥鲛烯⁃１ 的前驱物很

可能是 Ｃ⁃Ｃ 及 Ｃ⁃Ｏ 键合的部分，其在地质过程中产

生姥鲛烷，而在热解过程中可能生成姥鲛烯。 表 ２ 显

示了随着温度的变化姥鲛烯⁃１ ／ ｎＣ１７比值（Ｐｒ⁃１ ／ ｎＣ１７）
明显降低，姥鲛烯－１ 以较易断裂的醚键与干酪根核

连接，裂解所需活化能低，所以较弱的热作用下即可

形成。
　 　 在 ３５０ ℃、４００ ℃、４５０ ℃温度条件下检测出了姥

鲛烷和植烷。 在地质条件下，它们主要是光合生物中

叶绿素 ａ 及细菌叶绿素 ａ 和 ｂ 的植基侧链经过氧化

作用或还原作用形成的［８］。 但是本研究过程中出现

了丰富的姥鲛烯⁃１，表明上述过程并不是姥鲛烷和植

烷在热解模拟过程中形成的主要途径，而很大程度上

是由绿河页岩干酪根基质中非水解 Ｃ⁃Ｃ 或 Ｃ⁃Ｏ 键连

接的类异戊二烯部分热解形成［６，１４］。 一般而言，姥植

比（Ｐｒ ／ Ｐｈ）是有机地化研究中常用来判识有机质古

环境的氧化还原程度有意义的参数［８］。 Ｐｒ ／ Ｐｈ＞１ 时，
表明其沉积环境偏氧化性，古环境水体较浅；Ｐｒ ／ Ｐｈ＜
１ 时，主要为还原性的膏盐沉积环境。 本研究中绿河

页岩 Ｐｒ ／ Ｐｈ 值明显小于 １，说明绿河页岩主要形成于

还原性沉积环境中。 此外，通常，随着热成熟度的增
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加，姥植比会增大，而 Ｐｈ ／ ｎＣ１８则减小［１５］，可从表中发

现 Ｐｒ ／ Ｐｈ 总体趋势是变大，但在 ４００ ℃时降低，而后

再增加，经重复试验结果一致。 这一方面说明姥植比

受热成熟度的影响，所以使用该参数来辨识烃源岩氧

化还原条件的专属性不高；另一方面，姥植比随成熟

度增加而变大并不具有系统性［８］。
２．２．３　 脂肪酮

脂肪酮是许多油页岩、原油以及深海沉积物、湖
泊沉积物等中常见的但含量极少的重要组分［１６⁃２３］。
在绿河页岩干酪根的热解产物中也检测到了部分酮

类（脂肪 ２⁃酮和降姥鲛酮等），这与红外光谱中显示

的该样品中强的羰基峰相对应（图 １）。 本研究中，
４００ ℃和 ４５０ ℃两个温度点都含有丰富的降姥鲛酮，
４００ ℃时相对丰度更高。 降姥鲛酮主要是连接在烃

类上的长的侧链降解衍生物［２０］。 相比之下绿河页岩

经抽提分离并用于 ＧＣ⁃ＭＳ 分析也发现有降姥鲛酮，

且占据最主要地位，另外，抽提物中还含有少量的 ２⁃
酮（图 ４ａ）。 国内外许多研究人员发现正构脂肪酮多

是与微生物的氧化作用或者脂肪酸的氧化和随后的

脱羧反应有关［１７，２０⁃２３］，在此次热解过程中 ４００ ℃后脂

肪酮的出现，表明热作用也是其产生的一个主要因

素。 相比于 ４００ ℃，４５０ ℃时长链脂肪酮丰度明显低

于短链脂肪酮含量，这也说明其含量变化类似于正构

烷烃，随着温度升高，长链烃类共价键断裂形成低碳

数热解产物。 前人在热解产物中也曾检测到丰富的

３⁃酮，９⁃酮，１０⁃酮等多种不饱和的异构体［９，２３］，而在本

研究中则没有发现其他碳位数上的脂肪酮。
２．２．４　 萜烷

绿河油页岩中含有丰富的五环三萜烷、三环萜烷

及少量的四环萜烷，还有丰富的 γ⁃蜡烷（图 ６ａ）。 图

６ｂ～ ｆ 经鉴定除部分萜类产物可明显辨认之外，其他

都属于非常规的系列化合物。这些化合物应属于热

图 ５　 不同温度点同碳数正构烷烃与直链烯烃⁃１ 的比值

Ｆｉｇ．５　 Ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｎ⁃ａｌｋａｎｅｓ ／ ｎ⁃ａｌｋｅｎｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 ６　 绿河页岩抽提产物和其干酪根热解产物中萜烷质量色谱图（ｍ ／ ｚ １９１）
１．三环萜烷（Ｃ２０）；２．三环萜烷（Ｃ２１）；３．三环萜烷（Ｃ２３）；４．三环萜烷（Ｃ２４）；５．四环萜烷（Ｃ２４）； ６． ２２，２９，３０⁃三降藿⁃１７（２１）⁃烯；７． １７α（Ｈ）⁃

２２，２９，３０⁃三降藿烷（Ｔｍ）；８． １７β（Ｈ）⁃２２，２９，３０⁃三降藿烷；９． １７α（Ｈ），２１β（Ｈ）⁃３０⁃降藿烷；１０． １７β（Ｈ），２１α（Ｈ）⁃３０⁃降藿烷；１１． １７α（Ｈ），
２１β（Ｈ）⁃藿烷；１２． １７β（Ｈ），２１α（Ｈ）⁃莫烷；１３． 伽马蜡烷
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解过程中形成的中间产物。 由图 ６ｂ ～ ｆ 这一系列不

同温度萜类产物可以发现，在 ３５０ ℃时藿烷有产出，
而 ４００ ℃时却没有，表明在 ３５０ ℃干酪根中仍然残存

有少量的吸附热解烃，但同时在该温度点条件下干酪

根已经开始裂解。 另外，由图 ６ｂ ～ ｅ 明显看出，产出

时间在藿烷之前的一系列化合物异常丰富，并且随着

温度的升高低碳数烃类的丰度逐渐增加；藿烷系列在

５５０ ℃高温下依然很丰富，且在除 ４００ ℃之外的几个

温度点中都检测到了藿烯。 对比不同温度的热解产

物变化，可以看到不同温度状态下产物的变化趋势，
为详细认证地质体演化过程中生物标志化合物的中

间产物及其形成机理的研究提供了重要依据。
　 　 此次干酪根分步热解模拟实验中甾烷的丰度极

低，说明绿河页岩干酪根中甾骨架相比于萜类含量更

少。 在先前绿河页岩样品的热模拟实验研究中检测

到了一定含量的甾烷系列，但其相对丰度与抽提物相

比也是低数个量级，目前主要认为造成这种差别的原

因是受热温度，时间不同，实验室采用的高温快速裂

解法，而自然界则是低温慢速度的裂解［６］。
２．２．５　 绿河页岩 ６００ ℃一步热解

图 ７ 展示了利用 Ｐｙ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 由 １００ ℃按 ２００ ℃ ／
ｍｉｎ 的升温速率直接升到 ６００ ℃高温情况下，绿河页

岩干酪根样品热解得到的正构烷烃、烯烃、脂肪酮及

萜烷等产物的质量色谱分布图。 由图 ７ａ 可以明显看

出直接升到 ６００ ℃热解产物中正构烷烃、烯烃的分布

特征与分步热解法中 ４５０ ℃和 ５００ ℃分布特征类似

（图 ２ｅ，ｆ），但类异戊二烯烃大量缺失；图 ７ｃ 萜烷分

布与图 ６ｆ 相近。 而瞬时分步热解过程中产生了较一

步热解更多的组分，它提供了一种快捷有效地研究干

酪根或者是其他类似聚合物的方法。 不同温度条件

下正构烷烃、烯烃、脂肪酮、甾萜烷等产物的分布变化

相比直接高温度热解产物要直观清晰。 因此分步热

解对于研究烃类演化终端产物的前驱物具有一定的

指导意义，并有很大机会发现并研究一些新的生物标

志化合物。

３　 结论

（１） 在 ３００ ℃ ～６００ ℃设定的七个分步热解温度

点中，干酪根的生烃量基本符合正态分布。 在低温阶

段，产烃量较少，４５０ ℃达到生烃高峰，之后再逐渐减

少，直至 ６００ ℃生烃结束。 在 ３５０ ℃之前，热解产物

主要是干酪根中残存的游离态吸附烃，３５０ ℃以后为

热解烃，３５０ ℃到 ５００ ℃之间生烃机制基本一致，但
在 ５５０ ℃生烃机理（烃类来源）明显发生变化。

（２） 随着热解温度的升高，干酪根经热解产生的

不同有机组分特征呈现出明显的规律性。 热解产物

中短链烃类的比例逐渐增加，类异戊二烯烃的含量逐

渐降低，且姥植比这一传统的评价烃源岩沉积氧化还

原环境的生标参数有一定的局限性。
（３） 绿河页岩干酪根热解过程中检测到了丰富

的脂肪 ２⁃酮，其来源可能是在热力作用下由烷烃等

相近组分转变而形成；而且脂肪 ２⁃酮仅出现在４５０ ℃
以下，说明高温度条件下脂肪酮不易存在。

（４） 分步瞬时热解法与气相色谱质谱联用提供

了一种有效研究烃源岩等样品演化过程及产物组分

变化的方便快捷的方法。

图 ７　 绿河页岩干酪根直接一步热解到 ６００ ℃时产物质量色谱图（化合物 ６⁃１３ 见图 ６）
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