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高磁场固态碳1 3核磁共振法

研究干酪根的热降解成烃机理
①

志 l下 已
,

`

阴片 坦二刁又 吴肖令
(华东石油学院北京研究生部) (华东师范大学物理系 )

提要 用高磁场 (75 .4 6M H z) 固态碳 13 核磁共振 (N M )R 波谱仪研究了抚顺油页岩在热降解模拟

试验中干酪根的化学结构变化
.

为了消除旋转边带的干扰
,

在应用交叉极化与魔角自旋 ( c P / M A s) 技

术的同时
,

采用了 D ixo n T o s S 技术
,

从而得到高分辨的波谱图
.

据此测定了热降解过程中干酪根各种

碳结构组成的变化
,

计算了芳碳率
、

亚甲基基团平均碳原子数
、

环缩合指数等一系列干酪根的结构参

数
,

并与干酪根的相对产油潜力相关联
.

发现干酪根的产油潜力直接与亚甲基基团的含量有关
,

而芳碳

以及与芳碳相连的甲基碳则贡献甚微
,

文中还对干酪根的热降解成烃机理作了探讨
.

主题词 千酪根 核磁共振 产油潜力

第一作者简介 秦匡宗 男 59 岁 教授 燃料化学

前 言

固态碳 13 核磁共振洪谱分析是研究煤和干酪根等难溶或不溶性复杂有机物化学结构的

一种重要新方法
.

自从 B a r t s u k a 等 (一9 7 7 ) 应用交叉极化 ( C r o s s p o za r i z a t i o n ) 与魔角 自

旋 (M a g i e A n g le S p i n n i n g ) 技术 (简称 C P / M A S )
,

测定煤的芳碳率以来
,

近 10 年中已

在煤与干酪根 的化学结构研究方面得 到广泛应用与新 的进展
`

( w il so n et al
. ,

19 8 5 ;

rT
e w he all

。 t al
. ,

198 6)
,

新一代的核磁共振波谱仪已采用超导高磁场
,

将碳 13 的工作频率

提高到 75 M H z 甚至更高
,

从而大大提高了谱图的分辨率
。

例如 O h t s uk a ( 19 84) 等曾用

75 M H
z
的高磁场核磁仪研究了一种褐煤的化学结构

,

取得了有关褐煤化学结构的新的信

息
.

随着核磁共振仪所用静磁场的提高
,

但样品管的旋转速度
,

由于受材料与加工技术的限

制
,

目前还只能达到 4一 SK H z ,

固而造成芳碳原子产生的旋转边带
,

出现在脂碳原子的讯

号区内
,

导致对被测样品结构解析的困难
.

为此
,

需要采用相应的抑制旋转边带的措施
,

例

如 D i x o n
( 19 8 1 ) 提出的 T O S S ( T o t a一S u p p er s s i o n o f S p i n n ig S id e b a n d s )

,

它采用了四个

宽度为 180 ℃的一组脉冲
,

使磁化矢量经历一系列的特定运动
,

能够给出基本上消除了旋转

边带的核磁共振波谱图
.

本工作应用 T 高磁场下 ( 7 5 4 6M H z ) 磁 1 3 的 N M R ( C P / M A S + T o s S ) 技术
,

研究

了抚顺油页岩干酪根在人工模拟热降解过程中化学结构的变化
,

进而探讨了生烃母质的结构

与成烃化学机理的关系
.

① 国家自然科学基金委员会研究项日
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二
、

实验方法

1
.

试样

抚顺油页岩采自抚顺西露天矿上层富矿
,

属新生代第三纪淡水湖泊沉积
。

样韶
:

含有朴碳

1 5
.

5%
,

干酪根的 H / C 原子比为 1
.

47
,

O / C 原子 比为 0
.

0“
,

R
。

% 为 0
.

33
。

汗圳的为析

数据
,

可参见已发表的文献 (秦匡宗等
,

1 9 8 5)
。

油页岩或热降解试验后的固体残留物
,

先用氧仿抽出可溶部分
,

抽余物经真
,

;子十燥后
,

用 H cl 与 H F 除去矿物质
.

由于抚顺油页岩中 eF S : 的含量甚微
,

约 占矿物质总童的 卜
一

2% (秦匡宗等
,

19 87)
,

在干酪根制备中略去了脱 F es
: 的操作 ; 同时由于 eF S :

在干酪根中

分布较为均匀
,

实验证明它并不影响核磁共振波谱的定量解析
。

.2 人工模拟热降解试验

热降解试验是在试样用量为 209 的铝制费雪氏装置中进行的
。

升温速度为 5℃ / m l n ,

热降解终温分别取 4 00
、

4 30
、

4 50
、

4 80 与 5 10 ℃
,

到达终温后
,

恒温 10 分种
.

在升温过程

中
,

分解的气液产品不断从上部的导管中排出并冷凝回收
,

每次实验可以取得油水
,

固体残

留物 与气体的产率与试样
。

两次平行的油产率误差小于 0
.

2 %
。

这种仪器的油气产率与犷;石

评价仪试验结果的 ( s :+ 5 2
) 有很好的线性对应关系 ( T i s s o t e t a l一 19 8 3 )

。

3
.

碳 13 核磁共振波谱分析

固体样品的碳 13 核磁共振分析是用 Br
u ke

r M S L 300 核磁共振仪进行的
。

碳 13 的 i 作

频率为 7 5
.

4 6M H z ( 6
.

9 T )
。

取氨基乙酸 (N H ZC H Z C o O H ) 的梭基碳 ( 17 4
.

O4 p p , n ) 为化学

位移的外标
,

使 与 H a rt m a n H ah
n
条件相匹配

.

被测样品用量约 Zoo m g
,

置 于 1A
20 3
制的

样品管内
,

工作转速为 4K H z .

旋转轴与静磁场之间的魔角大小以及磁场的均匀度
,

是以使

标样氨基乙酸中梭基的碳 13 信号峰宽达到最小 ( < 30 H )z 来进行调整的
.

数据采集 I K

点
,

辛卜零至 SK
。

接触时间选用 1
.

s m s
,

重复时问为 2 秒
,

累加次数为 10 00 一6 000 次不等
。

所有谱图为便 f 比较
,

统一为同一碳 13 的总结分值
.

旋转边带全抑制 ( T o S )S 的上作条

件
,

取碳 13 的 18 0
”

脉冲宽度为 9
.

0拼5
.

三
、

结果与讨论

1
.

高磁场下旋转边带的抑制

旋转边带出现的位置与强弱
,

与静磁场的强度以及转子的转速有关
,

例如当磁场强度约

为 1
.

4 T 时
,

碳 13 工作频率为 15 M H z ,

此时如转子转速达到 2
.

SK H z ,

即足以使芳碳原 子

的旋转边带出现在主谱带之外 ; 当碳 13 工作频率增至 25 M H z 时
,

相应的转子转速需达到

4 K H z ; 如碳 13 工作频率为 75 M H z ,

转子转速仍为 4 K H z ,

则芳碳的第一旋转边带
,

高场

仄将出现在 7 o p p m 附近
,

低场区将出现在 1 s o p p m 附近
,

它们分别与脂碳及梭基碳的频带

重叠
,

从而干扰谱图的分辨
。

图 】 即 为抚 顺 油 页 岩 及 经 过不 同终 温 热 降解 处 理 后 的 干 酪 根 的
’ 3 C N M R

(C P / M A )S 波谱图
。

其工作频率为 75 .4 6M H z ,

转子转速为 4 K H z .

图中有
*

号的频带 为

芳碳原子的第一旋转边带
,

分布在 7o p p m 与 1s o p PI 二 附近
`

当样品的芳碳率较低时
,

影响
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图 l

C 一 13n
.

m
.

r
.

(C P/ MA S )波谱图
.

芳碳旋转边带

F i g
.

IC 一 3 1n
.

m
.

r s P e etr a

0 11s hal eo r i gi
n al an

d

k er o 那 ns
.

o fF uC hm n

Py r o l y s e d

s P一 n nl n gs i deb
n a

do s far o m at i c

a er
b

o ns
.

图2 抚顺油页 岩及 热 降解后 干 酪根 的

C 一 13
n

.

m
.

r
.

(C p/ MA S + TO S S )波

谱 图

F i g
.

ZC 一 13n
.

m
.

r
.

(C P/ MA S + TO S S )

s P e etr o aF fs u hn u 0 11s hal
eo r i gi

n al

n a dy Pr o l y s ek der o gn es
.

尚不明显 (例如F K一 ) 0
,

而随着芳碳率的增高
,

影响就愈趋严重
.

图 2 为采用 T O S S 技术后对与图 1 相同系列的抚顺油页岩干酪根及其热降解产物的

N M R 谱图
,

其他工作条件与图 1相 同
。

将两图进行比较
,

可以看出
,

芳碳原子的旋转边带

在图 2 中已得到相当完全的抑制
。

采用 T O S S 技术后
,

会使谱图的信噪比有所降低
,

也可能使谱图中某些共振峰的强度

发生畸变
,

影响定量分析的精度
。

据文献资料报道 (A xe lso n ,

19 8 6)
,

当用 T o S S 技术测

定煤的芳碳率时
,

转子转速的影响很大
。

如转子转速从 1
.

SK H z
提高到 3K H z

时
,

芳碳率的

误差可从 27 % 降到 4 %
。

A xe lso n ( 1 9 8 7) 研究的结果认为
:
当转子转速达到 3一 4K H z

时
,

采用 T O S S 技术后测定的芳碳率
,

已与常规 N M R ( C P / M A s) 得到的结果基木一

致
,

有时会稍偏低
.

偏低的原因
,

可能是由于芳碳原子自旋一 自旋弛豫时间较脂碳原子为
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表 I C一 13NM R( CP / M A) S采用 T O S S技术前后油页岩干酪根
“

表现

芳碳率
”

的比较
T ab le A 1P p are nt e ar

bo n aro m at ie it y o f0 11s
h ale ke ro ge n de t e r mie n

d

C一 3 1NM R( CP / M AS) wit ho r wit ho ut T O S S Te e hn, q u e

样 品
表 观

N M R ( C P / M A S )

芳 碳 率

N M R ( C P / M A S+ T O S S )

0
.

24

0
_

2 8

0
.

4下

0
,

6 6

哎0
06
9,̀

, ,

4
乙U

.

0八U门
ù
0F K 搜)

下: K 一叨O

FX 一礴3 r
l

F K 一礴50

短
。

在笔者的实验中
,

转子转速均保持为 4 K H z
。

所谓
“

表现芳碳率
”

afr
,

其定义为 5 P Z
杂化碳原 子对总碳原子之比

.

在 N M R 波谱图中
,

取 6 5 p p m 至 80 p pm 处 的低谷为界
,

其低场部分积分而积与总面积之 比
,

即可得到 al
r

伙
。

根据图 1 与图 2 中相应样品的测定结果
,

计算它们的 几
:

值
,

列如表 1
。

由表 1 o f见
,

使泪

T O sS 技术后的 几 值虽略有降低
,

但实际上 已在 N M R 测 定表现芳碳率时的误差范围

( 0 05 ) 之内
.

而睡! 于采用 了高磁场的结果
,

使谱图的分辨率得以显著提高
.

特另lj是在高场

的脂碳 区
,

可以清晰分辨脂甲基碳
、

芳环相连的甲基碳
、

亚 甲基碳以及
:
位碳

、

次 甲基碳 万

季碳之和
。

而
一

在使用低磁场 N M R 仪 ( < 25 M H )z 时
,

通常只能得到一个总的脂碳峰

.2 干酪根
’ 3 c N M R ( C P / M A s + T o s )S 谱带的归属与热降解时不同结构碳的变化

根据文献中有关煤 与干酪根碳 13 核磁共振研究的有关资料 (T er w be l la o t al
. ,

19 8仁

( ) h t 、 u k a ` r a l
,

19 8 4 ; w i l s o 。 召r a l
. ,

1 9 8 5 ) 以及对抚顺油页岩化学结构的研究 (秦匡万
,

19 8 6 )
, : , f将干酪根的碳 13N M R ( C P / M A S+ T O S S ) 波谱中的谱带归属汇总如表 2

.

由图 2 及表 2 可以得到干酪根的不同结构碳的归属 与分布
。

在高场部分的脂碳区
,

14一

16叩 m 处可能找到应归属于 与亚甲基相连的脂甲基共振峰
。

当热降解温度不断增高时
,

该

表 2 油页岩干酪根 C一 1 3N M R ( C P / M A S十T O S s) 波谱图中各种碳官

能团谱带的归属
T a b le 2 A s s i g n m e n t o f e a r b o n

fu
n t i o n a lit l e s i n C一 1 3 N M R

(C p / M A S + T O S S ) s p e e t r a o r o il s h a le k e r o 吕e n

序号

一仁万行
碳官能团

脂甲基

{ 竺 旦
_ _

} 一 C H Z se 〔 :H ,

化学位移范围
.

p p m

一 芳甲基 {一又;花石乒
-

亚甲基 ! 一 ( C H Z) 一

:
亚甲基 ! 入两丽 ;二

-

次甲基 { {
一

季碳 { 一 C

甲氧墓
「

一 O一 C H ,

亚 甲基氧基
{ 一 O 一C H厂

-
-

一 一丰 一一

—
一一一

带质 子芳碳 { A r ( C ) 一 H

不带雄矛兰碳
一

丰今三
~

-

(日
一

兰
般基 1e o o R (H )

- -

一
- -一 - - 一

十一
- - -

- -

一

一
拨基 } C 一 O

14 一 16

1 8一 2 2

24一 3 0

3 3一 4 0

50 一7 0

12 5一 13 0

伟

!
|洁
`11
.f

汁l丁

!
I
L

l
se半11一,二ù,̀ù, 、花斗一戈砂

130 一 14 0

170 ee l 9 0

,

符号中的 C 为表列化学位移范围的 C 一 13 原子
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峰逐渐减弱
,

最后削弱为一肩峰 ( F K聪0 与 F K 5 10 )
,

说明脂甲基参与了生烃过程
。

与此

不同
,

位于 20 p pm 附近的是归属于与芳环相连的芳甲基峰
,

随着干酪根的热降解
,

由开始

的一个肩峰逐渐发展成为残留脂碳部分的主峰 ( F K 4 80 与 F K 5 10 )
。

这说明由于成烃过程

中芳环上
.

烷基的 夕键开裂
,

使芳甲基在成烃过程中期的相对含量有所增加
,

同时也说明芳

甲基对成烃的贡献不大
.

在原页岩干酪根中
,

亚甲基峰 ( 28
.

7P p m ) 占绝对优势
,

它的半高

峰宽很窄
,

约为 s p pm
,

反映了抚顺油页岩干酪根中以直键脂构碳为其主要结构
。

在热降解

过程中
,

这部分结构碳大量转化为油气
,

因此含量迅速降低
,

至 F K 5 10 的谱图中
,

已接近

消失
。

该峰的半高峰宽随着热降解而增大
,

峰位也略向左移
,

反映了亚甲基中碳数的减少
.

位于 35 一
-
4 0 p p m 处的是芳环 : 位碳原子

、

次甲基与季碳原子的贡献
.

这三者的化学位移相

近
,

不易区分
.

据笔者用偶极相位分散 (D ip OI 。 D e
hP as ign ) 核磁技术对千酪根所作的初步

研究
,

抚顺干酪根中的季碳结构极少
,

次甲基碳结构也不占重要地位 (秦匡宗
,

19 86)
,

所

以此处主要应为 “ 位亚甲基碳原子的贡献
.

与氧原子相连的亚甲基结构
,

是干酪根中氧原子

的重要结构形式之一 遗憾的是在芳碳含量较高的样品的谱图中
,

50 一70 PP m 处的频带被

芳碳原子第一旋转边带的残余回波所干扰
.

在 180 一2 0Op p m 处
,

也有类似的情况
,

影响了

对含氧官能团梭基与梭基的观察
.

位于 125 一 1 40P p m 处的宽峰是芳碳原子的共振频带
.

由图 2 可见
,

芳碳结构在抚顺油

页岩干酪根中不占重要地位
,

反映了低成熟与 I 型干酪根的基本特征
.

随着热降解的进行
,

该峰逐渐增大
,

取代亚甲基峰成为全谱图的主峰
。

如将芳碳原子数按热降解失重率折合为以

原始干酪根 中的芳碳为基准
,

则此芳碳数在热降解过程中接近为一恒值 (秦匡宗等
,

19 8 5 )
,

即芳碳原子对生烃过程实际上并无贡献
.

M i k n i s ( 19 8 2 ) 与 W i ls o n ( 19 8 5 ) 曾分别

用 N M R 分析法对美国缘河油页岩与澳大利亚 R u n id e 油页岩进行的研究
,

也得到类似的结

果
.

他们对此的解释是
:
热降解时从干酪根结构中逸出的芳碳数与脂碳芳构化形成且留在残

余物中的芳碳数恰好相等
.

根据笔者对抚顺油页岩有机质芳碳部分的研究
,

发现主要是 3一
4 环的芳核结构 (秦匡宗等

,

19 85)
,

而页岩油中的芳构物主要为 1一2 环的轻质芳烃
.

因此

笔者的解释是 : 由于在通常的热降解条件下
,

多环芳烃难以开裂形成的烃质芳烃
,

由脂烃芳

构化所形成的 1一 2 环的芳烃在热解过程中及时逸出而成为页岩油的组分
,

干酪根中残留的

多环芳烃不断缩合
,

但芳碳数则保持基本不变
.

将图 2 中在不同热降解阶段的干酪根中各种结构的碳原子的分布状态
,

与干酪根相应的

H / C 原子比相关联
,

可以绘制成图 3
.

该图反映了在热降解过程中干酪根化学结构的演

化
.

.3 干酪根结构参数的演化及其与相对潜在产油率的关系

根据图 3 的结果
,

可以计算得到不同演化阶段干酪根的一些结构参数
,

均列于表 3 之

中
.

表中的表现脂碳率 af
: = (l 一arr ;) 亚甲基基团平均碳原子数 n 为亚甲基

、

脂甲基与
:
亚

甲基三者碳原子数之和
,

除以 : 亚甲基的碳原子数
,

它反映了脂碳的键长 ; 环缩合指数 工
r

是根据 V a n K r ve el en ( 1% l) 提出的关系式计算得到的 :

I
r = 2 (R 一 l ) / C 二 2一 (H / C ) 一fa

r

它反映了干酪根环结构的缩合程度
,

式中 R 为芳环与脂环的总环数
,

C 为碳原子数
.

表 3 中还列 出了干酪根的相对潜在产油率 T
.

该值是以原页岩的产油率为 100
,

经不同

终温热降解后油页岩的相对产油率
。

以此与表 3 中的各结构参数进行标绘
,

可以得到如图 4
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C H:一 C H,

04

岁拍象澎

一 H / C

图 3 油页岩干酪根中各类结构碳原子的演化

F ig
.

3 P lo t o f a t o m i e r a t i o H / C v e r s u s e a r
b o n

d is t
r i b

u t i o n o f F u s h u n 0 11 s h a le o ir g in a l

a n d p y r o l y se d k e r o g e n s
.

与图 5 的关系
.

图 4 中的 A 线为干酪根的表

现脂碳率与相对潜在产油率之间的

关系
.

该直线与 Y 轴相交不在原

点
,

说明有一部分脂碳亚未参加生

油
。

根据 F K 一4 80 的
: 3C N M R 波

谱图来看
,

这部分残留的脂碳中约

有一半是与芳环相连的甲基
,

其余

为 C Z
月

一C 4
的烷基或亚 甲基

。

它们

在进一步热降解时
、

有一部分可能

转化成为以甲烷为主的气态烃
,

而

很大一部分则将缩合环化脱氢
,

成

为残留的芳构碳
。

在脂碳总数中减去芳甲基 与
:

位亚甲基碳
,

即以亚甲基 与脂甲基

碳之和为参数
,

代替图 4 中的 A

线进行标绘
,

可 以得到 图 中的 B

线
。

该直线与 A 线平行
,

但通过

原点
。

说明这部分脂碳
,

是实际的

有效生油
一

母质
.

图 5 中的 A 线
,

表示相对潜在产油率与亚甲基基团平均碳原子数 n 的关系
。

由图 可

见
,

脂碳中具有高生油能力的是平均碳原子数大于 5 的亚甲基基团
.

当 n 小于 3 时
,

对生

油已无多大贡献
.

图 5 中的 B 线表示环缩合指数与生油的关系
。

在生油初期
,

由于一些长键脂烃转化为

油
,

干酪根的环缩合指数有所增大 ; 但在主要产油阶段
,

I
r

值相对稳定
,

这可能是在失去

表 3 从固态 C一 13N M R ( C P / M A S十 T O S s) 波谱与元素分析求得的不

同演化程度的干酷根的化学结构参数
T a b le 3 C h e m ie a l s t r u e t u r a l P a r a m e te r s o f q iffe 理

n t e v o l u t io n s t a g e

k e r o g e n s fr o m s o li d s t a et C一 1 3 N M R ( C P / M A S+ T O S S ) 印cc t r a a n d u lt i
-

m a t C a n a l v s i s
.

FK 一闷30 } F K 一5 10

8552巧乃63仪住住30587921263....0000382“35石53.0.0..004
ù一晰=04呱112030一loo

H / C 原子 比

表观芳碳率
,

麦观脂碳率
, 七

亚甲基基团平均碳原 子数
,

n

环缩合指数
,

I r 端
相对潜在产油率

,

T %

0
.

3 5

9 6

0
.

5 1

5 8
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0 10

0 8

0 6

40

0 2

直键脂烃的同时
,

干酪根结构中的

一些脂环相继开裂
,

使总环数的相

对变化不大 ; 而在热解后期
,

则由

于芳构化与转环化占有重要位置
,

使 I
r

值又显增大的趋势
.

四
、

结 论
爵哥如澎

4 0 6 0

相对潜在产油率 %

图4 相对潜在产油率与 A ) 表现脂碳率的关系

)B 亚甲基及脂甲基碳之和的关系
F 19

.

4 P l o t o f r e l a t iv e 0 11 y i e l d ve
r s u s A )

a li p h a t ie e a r b o n fr a e t io n ; B ) s u m

a P P a r C n t

o f m e t h y l e n e

a n d a l iP h a t ie t e r m i n a l m e t h y l e a r b o n fr a e it o n
.

撼吸小澎日阵名于圈砌嘲子目

746985321

勺

10.0908.07
.

“.05

占粼职巾甥愉

相对潜在产油率

.32.1000

! 0 10 2 0 30 40 50 60 70 80 90 100

图 5 相对潜在产油率与 A ) 亚甲基基团平均

碳原子数的关系 )B 环缩合指数的关系

F i g
.

: ; P l o t o r r e la t i v e 0 11 y i e kl v e r s u s A ) a v er a g e n u m b e r

o f C a t o m s in m e t h y le n e g r o u p B ) ir n g c o n d e n

a--s
t i o n in d o x

.

1
.

高磁场 ( 7 5
.

4 6 M H
z
) 固态

碳 13 核磁共振 (交叉极化与魔角

自旋 ) 可以显著提高干酪根 N M R

波谱图的分辨率
。

干酪根的脂碳部

分可 以清晰分辨脂 甲基
、

芳甲基
、

亚甲基与
:
位亚甲基等不同碳结构

官能团的共振峰
。

采用 T O S S 技

术
,

能基本消除芳碳旋转边带对脂

碳频带的干扰
.

2
.

对抚顺油页岩经不同终温热

降解后的干酪根进行了碳 13 核磁

共振 ( C P / M A S + T O S S ) 波谱分

析
.

由此得到了热降解过程中干酪

根的各种不同结构碳的变化规律
.

随着热降解的进行
,

脂碳中的亚甲

基消失最快
,

其次为脂甲基
,

而芳

环上的甲基与
:
位亚甲基与次甲基

的消失较缓慢
。

干酩根中的芳构碳

基本上不参与油气的生成
,

其相对

丰度随着热降解而升高
,

至产油结

束
,

表现芳碳率可达 0
.

85
.

3
.

根据碳 13 N M R 谱图与元素

分析值
,

得出干酪根在热降解过程

中的一系列结构参数— 表现芳碳

率
、

表现脂碳率
、

亚甲基基团平均

碳原子数与环缩合指数等
。

将它们

与干酪根的相对潜在产油率进行了

关联
,

表明生油的主要母质是平均

碳原子数大于 5 的亚甲基基团
.

在

芳碳结构部分
,

本方法未能区分带

质子与不带质子的芳碳原子
。

这种
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区分需用偶极相位分散的技术
,

沉 积 学 报

研究结果
,

将另行报告
.
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。 th e la e e e nr bo n s
( 2 8一3 0p p m)a n d th e sho ud lr e (3 5一4 0p Pm) li ke l ya s si g ne d to th ea h P la me th e le ne

o r meh t众一e ea r bo n sbo n de d to tha ero ma tier i ng s,

ar e fo u n d e d t o b e d i s t in g u ihs e d d is t in e t l y
.

T h e er s o lu
-

it o n o f t h e a or m a t ie e a r b o n er g io n 15 lim i t ed P e ht a P s d u e t o t h e a n i s o t r o P y o f t h e a r o m a t ie s t ur
e t u r e

.

G e n -

e r a l ly
,

t h e h i g h if e ld s o l id s t a et C一 13 N M R ( C P / M A S+ T O S S ) s PeC t r o cs o P y p r o v id de a d ieer
t m e t h

-

de or r d e t ce t i n g a n d m e a s u r i n g t h e e a r b o n d is t r i b u t io n o f k e r o g e n
.

T h e a l i Ph a t ic t emr im a l m e t h y l e a r b o n 15 w e a k e n e d g r a d u a te l y a s ht e if n a l t e m P e r a t u r e o f d e g r a d a it o n

15 in e r e a s e d
,

th a t im P lie s i t t a k e s a n a e t iv e P a r t in th e 0 11 a n d g a s fo mr
a it o n

.

o n t h e e o n t r a yr
,

t h e a r o m a t
-

记 m e t h y l e a
br

o n s g r o w u P fr o m a hs o u l d e r in t h e o r ig i n a l k e r o g e n N M R s P e e t r a t o a m a in P e a k o f r e s id u e

al i P h a t ie e a br o n s fo r th e k e r o罗 n s w h i e h h a d e x p e r ie n e e d t h e h ig h d e g er e t h e
mr

a l d e g r a d a t i o n
.

I t s u P p o r t s

ht e h y P o th e s i s ht a t th e b e t a b o n d sc is s i o n 15 o n e o f th e e s s e n t i a l r e a e t io n s in ht e ht e

mr
a l d e g r a d a it o n P r o

-

cc s s
.

T h七 m o s t d o m in a n t r o s o n a n e e b a n d o f t h e o ir ig n a l k e r o g e n 15 t h e m e t h e l e n . e ar b o n s ,

w h ie h e o n
甲

su m e q u ie k l y t h r o u g h o u t t h e P r o cc s s o f 0 11 a n d g a s of rm
a t io n , a n d w e r e d e P le t e d a s ht e g e n a r a t io n o f 0 11

h a d if n i s h e d
.
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15 g o in g c . n
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e o n s t a n t
.

S i n e e t h e a r o m a t ie e l u s t e r o f t h 亡 o ir g in a l k e r o g e n h a d b ec n r e e o g n i ez d i n t h e P r e v io u s s t u d ie s t o

bC P r im a 一y e o m P o se d o f 3一 5 k a t a一 e o n d e n s e d r in g s ,

y e t m o s t a r o m a t ie e o m P o n e n t s o f s h a l e o i l h a v e o n l y

盛n g l e a n d d o u b l e r in g s ,
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in t r i n s i e a l a r o m a it e e a r b o n s w e r e l e ft in t h e d e g r a d a te d k e r o g e n s
.

I t s o u n d s t o b e a n a n s w e r t h a t w h y th e

e o n s e r v a l i o n o f a or m a t ie e a r b o n 15 n o t a n i n d i v id u a l fe a t u er i n m a n y t h e
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a l d e g r a d a t i o n e x
p e r im e n t s fo r

id eIT
r e n t t y P e s o f k e r o g e n s
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I n 多 n e r a l
,

t h e a o m a t ie e a r b o d s e o n t r i b u t e il t t le t o t h e g e n e r a t i o n o f

h y d r o e a r b o n s
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B a se d o n th e N M R a n d u l it m a t e a n a ly s i s d a t a o f k e r o g e n s , a 邪 r i e s o f e h e m i e a 1 s t r u e t u r a 1p a r a m e te r s

h a d b ce n d e r i v e d
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in e l u d in g a p p a r e n t e a r b o n a r o m a tie it y
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