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煤岩显微组份和全煤热解色谱分析

丁安娜 张中宁 惠荣耀
(中国科学院兰州地质研究所 兰州 73 0 00) 0

提 耍 随着石油勘探的深入和发展
,

煤和含煤沉积的生油间题
,

已经越来越引起人们的重视
。

为

此
,

笔者选择了准噶尔盆地侏罗系富氢组份含量高的煤样和富镜质组的煤岩样品
,

采用快速热解法
,

对其显

微组份和全煤的热解生烃潜势进行了研究
。

结果表明
: ( 1) 凡值为 0

.

37 ~ 0
.

39 %的未成熟煤岩样品中
,

壳质

组和镜质组在 3 50 一 45 0℃ 温度区间有最大热解峰面积 5 2 。

(2 )富氢组份含量高的样品中
,

热解产物以正构

烷烃 + 正构烯烃为主
,

其次为芳烃化合物
。

(3 )镜质组或富镜质组的煤岩样品中
,
A 1 6 0 0 /gM 值较高时

,

热解

产物在 C一 lC
。
范围内

,

某些芳烃化合物成为主峰
。

( 4) 惰性组生烃能力最差
,

在较高温度下
,

形成含量很低

的正构烷烃和烯烃
,

或在气态烃范畴产生少量烃类
,

或基本不产生热解产 物
。

(5 )随着加热时间的延长或原

煤样品演化程度的升高
,

烯烃含量减少或消失
,

可能是干酪根转化过程中的残余氢为烯烃的氢化作用提供

了氢源
,

使烯烃转化为烷烃的缘故
.
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据国内外资料报道
,

煤或含煤沉积均可以生成石油或天然气
,

并可以形成大面积连片开

采的规模
。

如印度尼西亚的玛哈卡姆三角洲的高蜡原油
,

由富含类脂组的煤生成
;
加拿大马

肯齐油 田的凝析油和轻质油主要起源于树脂体和壳质体
;
而澳大利亚吉普斯兰盆地煤成油

和库拍盆地煤成气的形成
,

则是壳质组
、

富氢镜质组和惰性组起了重要作用
。

因此
,

煤成烃的

研究不仅可以丰富和发展我国陆相成油理论
,

而且在陆相石油勘探和煤成气勘探中均具有

重要的现实意义
。

由于成煤植物种类
、

化学结构及其演化程度的不同
,

造成煤岩显微组份在

组成上的差异
,

使煤岩有不同的生烃能力和生烃高峰期
。

本文则着重研究热解产物中液态烃

的分布特征及准噶尔盆地南缘侏罗系煤岩的生油能力和生油高峰期
。

l 采样和实验

样品分别采自准噶尔盆地南缘北山
、

四棵树
、

水西沟
、

碱沟
、

雀儿沟和三工河煤矿
,

产层

侏罗系
,

埋深 50 ~ 60 Om
,

做显微组份分离的样品用挖槽法收集
,

单个样重 I Okg
。

全煤热谱分

析样品用拣块法收集
,

单个样重 50 0一 1 00 0 9
,

三大显微组份组采用重力浮选法分离
,

纯度镜

质组为 96 %以上
,

壳质组为 64 ~ 86 %
,

惰性组为 80 %以上
。

体积流热解色谱在美国杜帮公司产的 1 0 9 0 型热分析系统上进行
,

称取 < 1 00 目的样品
0

.

8 3℃ /眼
.

0 8 3 ℃ /毗
.

0
.

8 3℃ /橄
.

士 s m g
,

升温程序为
:

90 ℃

— 一~ 20 0℃

— 一~ 35 0℃

— 一一 45 0℃
,

至 60 0℃
,

各温阶恒

温 50 分钟
,

然后将热解产物直接引入氢焰离子检测器分析
。

该检测器对无机组份无反应
,
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可以直接检测有机组份
。

每个温阶都对应有一个热解峰
,

一般认为
,

热解过程中 30 0℃以前

之产物为烃源岩中的蒸发烃
,

即经运移后残留的吸附烃
,

它可以代表煤岩中可溶有机质的含

量 s(
,

峰 )
,

在低演化阶段
,

这部分有机质可以直接转化为油或气
。

而 3 00 ℃ 以后的产物为干

酪根和可溶有机质中较重的胶质
,

沥青质等重质组份经过热裂解而产生的烃类 (凡峰 )
,

它

能在达到一定的演化程度以后
,

转化成油或气
。

s ,
+ S :

峰的总面积为热解色谱指数
,

代表产

烃总潜率
。

1 0 9 0 热解气相色谱
,

是在该系统上附加一个液氮冷阱装置和气相色谱仪
,

热解产物经

色谱柱分离后再鉴定
,

从而得到有机质在 3 00 ~ 60 0℃时热解产物组成的总貌和单个化合物

的相对含量
。

2 煤岩显微组份的热解色谱

.2 1 体积流热解色谱

选用北山和四棵树煤矿未成熟样品作该项实验
,

原煤镜质体反射率为 0
.

37 ~ 0
.

39 %
。

实验结果汇总于表 1 ,

可以看出 。

农 l 煤岩体积流热解色讼分析. 橄
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采采样样 显 徽徽 层位位 总有机碳碳 S xxx 跳跳 产烃潜率率 有效有机破破 凡 值值

地地点点 组份组组组 ( 写 ))) ( m g / g ))) ( m启/ g ))) S一+ 5 222 ( % ))) ( % )))

((((((((((((((( m g / g )))))))

北北山煤矿矿 壳质组组 J 一bbb 75
。

9 000 9 4
.

5 222 8 5 0
.

5 555 9 45
.

0777 6 8
.

4 444 0
。

3 999

镜镜镜质组组组 7 3
。

1 000 3 1
。

3 111 2 1 9
。

2 777 2 5 0
.

5 888 2 0
.

8 00000

惰惰惰性组组组 76
.

1 000 7
。

6 888 9
.

6 666 1 7
。

3 444 1
。

4 44444

四四裸树煤矿矿 壳质组组 J Z xxx 72
。

4 000 5 7
。

3 555 7 5 3
.

1 888 8 1 0
。

5333 6 7
。

2 777 0
。

3 777

镜镜镜质组组组 69
.

1000 5 6
.

3 555 4 5 5
.

5 555 5 1 1
.

6555 4 2
.

4 77777

惰惰惰性组组组 6 4
。

2 000 3 4
.

7 222 9 7
.

2 000 1 3 1
.

9 333 1 0
.

9 55555

( 1 )S
,

热解峰面积普遍很小
,

反映煤岩有机显微组份中可溶有机质含量很低
,

壳质组中

可溶有机质含量大于镜质组
,

惰性组最低
。

( 2 ) s :
热解峰面积普遍大于 5 1

峰
,

尤其在壳质组中更为明显
,

说明干酪根和重质组分热

裂解产生的烃类是热解产物的主要组份
。

( 3) 壳质组和镜质组热解色谱资料表明
,

s :
峰普遍具有较大的峰面积

,

相应的温度区间

为 3 5 0 ~ 4 5 0℃
。

( 4) 下侏罗统八道湾组富含壳质组的煤和中侏罗统西山窑组富含基质镜质体的腐殖煤

均具有良好的生油能力
。

( 5) 煤岩三大显微组份组的生烃能力
,

普遍是壳质组 > 镜质组 > 惰性组
。

如北山煤矿样

品
,

生烃潜势 s ,

+ s :

之比约是 55
:

14
: 1 ; 四棵树煤岩样品约为 6

: 4 : 1
。

.2 2 热解气相色谱
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图 l为北山和四棵树煤矿煤样三大显微组份组热解气相色谱图
,

经过质谱鉴定
,

能确定

的化合物主要有
:

正构烷烃
、

正构烯烃
、

类异戊二烯烃
、

烷基苯和烷基蔡
,

此外还有含量较低

的酚
、

苟
、

苯并唾吩和药等
。

由于不同显微组份内部的化学结构有所差异
,

因此其热解气相色

谱呈现不同的面貌特征
,

主要表现在正构烷烃+ 正构烯烃和芳烃的相对含量上
。

下面参照

IR
一

4 40 红外光谱分析结果
,

对热解产物进行表述
。

盆地南缘北山和 四棵树煤岩样品演化程度较低
,

为典型腐殖煤
,

除惰性组红外光谱特征

吸 收 峰不 明显 外
,

壳质组和镜 质组 的特 征 吸 收峰主 要分布在 3 40 0C m 一 ’ 、

2 9 2 c0 m 一 ’ 、

2 8 6 0e m 一 ’ 、

1 7 0 0e m
一 ’ 、

1 6 0 0e m 一 ` 、

1 4 6 0C m 一 ` 、

1 3 8 c0 m 一 ’ 、

1 1 0 0 ~ 1 3 0 c0 m 一 ’ 、

8 7 0C m 一 ’ 、

8 2 0C m 一 ’
和

7 5 0c m 一 ’

频带 (图 2 )
。

2 9 2 o e m 一 ` 、

2 8 6 0e m 一 ’ 、

1 4 6 0e m 一 ’ 、

1 3 8 0C m 一 ’

频带的吸收强度多与烷烃的

某些基团有关
,

而 1 7 o co m 一 ’ 、

1 6 0 0e m 一 ’ 、

1 1 0 0 ~ 1 3 0 0e m 一 ’ 、

8 7 0C m 一 ’ 、
8 2 0C m 一 ’

和 7 5 0C m 一 `

特

征吸收带多与芳烃结构和含氧基团有关
,

以 A 2 9 2 o / mg 和 A 16 0 0 / m g 分别表示烷烃和芳烃

化合物在 l m g 样品中的丰度
.

籍此讨论三大显微组份组的热解生烃特征和生烃能力
。

四裸树煤样 壳质组

镜质翻

北山煤样 亮质组

厂~ 石妥石

厂~
.

丽石
.

图 2 煤岩样品显徽组分红外光谱图

F lg
.

Z T七e i n f r ar 目 s侧沈廿 . of c oa l ma
c e r a is

2
.

2
.

1 壳质组 该组份主要 由植物的叶
、

叶柄
、

枝
、

芽等表皮的角质蜡和角质层
.

抱子和

花粉
、

木栓质细胞壁及植物的其它分泌物等组成
,

在成煤作用的生物化学阶段是相对稳定的

组分
,

但在成煤作 用的热演化阶段很不稳定
,

容易分解转化为其它产物
。

在壳质组中
,

A 2 9 2 o / m g > A 1 6 0 0 / m g
,

且 A 2 9 2 o / mg 值大于镜质组
,

说明壳质组中类脂组分含量比镜质组

高
。

从热解色谱图中 (图 l) 也可以看出
,

壳质组热解产物以正构烷烃和正构烯烃为主
,

北山

煤样 A 2 9 2 o / m g 值为 0
.

92
,

四棵树煤样为 0
.

39
,

前者脂族烃丰度 比后者高一倍以上
,

与热

解色谱显示的结果一致
,

即正构烷烃+ 正构烯烃的相对含量
,

前者也比后者高一倍以上
。

此

外北山煤样壳质组中正构烷烃碳数分布范围也宽
,

为 lC 。
一 aC 。 。

2
.

2
.

2 镜质组 主要来自植物的树干
、

树皮
、

梗茎
、

根等组织
,

在泥炭化和煤化作用阶段

烃凝胶化作用而形成
。

红外光谱显示
,

该组份普遍具有丰度相对较高的 A 1 6 0 0 / m g 值
,

表明

芳香侧链的丰度较高
。

北山煤样 A 1 6 0 0 / m g 为 0
.

49
,

热解产物中芳香烃类化合物的相对含

量在 cs 一cl
s

范围内则明显升高
,

烷基苯和酚有时成为主峰 (图 1 )
。

2
.

2
.

3 情质组 主要由高等植物根
、

茎
、

叶中的木质纤维组织经过丝碳化作用转变而来
。
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其干酷根主要由高度缩合的稠环芳烃组成
。

在热解过程中
,

仅在较高温度下有少量的烷基侧

链脱落
,

形成含量很低的正构烷烃和正构烯烃
,

或在气态烃范畴产生少量烃类
,

或基本不产

生热解产物
。

3 全煤的热解气相色谱

研究发现
,

煤岩显微组份组成不同 (表 2 )
,

红外光谱特征和热解产物组成特征都是不同

农 2 煤岩有机显徽组份百分比含 ,

T知 b le 2 Tb e
pe r eC n at 郎 co

n et n t of c o a l anI
c e r a is

采采样地点点 煤层层 层位位 亮质组 (% ))) 镜质组 (% ))) 惰性组 (% ))) OR (% )))

水水西沟沟 A 222 J一bbb 2 4
。

888 7 9
。

666 l
。

666 0
.

5 444

碱碱 沟沟 B一月月 J拼拼 4
。

888 9 4
.

222 1
.

000 0
。

6 000

雀雀儿沟沟 8号区区 J Zxxx 1
。

000 4 1
。

555 5 7
。

555 0
。

8 000

三三工河河 A ,

底底 J 一bbbbb 9 9
。

222 0
。

888 0
.

7 999

3
.

1 水西沟煤样

以富氢显微组份含量高为特征
,

壳质组含量可高达 24
.

8写
,

基质镜质体为镜质组中主

要组份
,

含量普遍大于 50 %
。

热解产物 中正构烷烃和正构烯烃的相对含量占绝对优势
,

且碳

数分布范围较宽
,

为 lC一 C Z。 (图 3 )
。

3
.

2 碱沟和三工河煤样

这两个煤样以富镜质组为特征
,

含量分别为 94
.

2 %和 99
.

2 %
。

碱沟煤样热解产物中芳

烃含量明显增加
,

酚
、

苯及苟成为热解气相色谱图中的主峰 (图 3 )
,

反映镜质组中芳香侧链

对生烃的贡献较大
。

三工河煤样在热解产物的种类
、

数量及正构烷烃碳数分布范围上都不同

于碱沟煤样
,

这种差别可能是由于成熟度不同造成的
。

三工河煤具有较高的演化程度
,

oR 值

为 0
.

79 %
,

镜质组干酪根中的脂链及芳香侧链已部分裂解
,

A 2 9 2 0和 A 1 6 0 0 丰度下降
· ,

热解

产物含量较低
。

3
.

3 雀儿沟煤样

该煤样热解产物以正构烷烃为主
,

含量较低
,

芳烃化合物除蔡外其它未检出
。

有机显微

组份镜检以惰性组为主
,

含量达 57
.

5 %
,

热解产物中正构烯烃消失
,

与煤样具有较高成熟度

有关 (凡一 0
.

80 % )
。

4 结 语

壳质组
,

镜质组和全煤高温快速热解产物以正构烷烃含量为主
,

并有相当数量的烯烃
,

而烯烃组份在自然生油背景中是不常出现的
。

随着加热时间的延长或原煤样品演化程度的
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升高
,

烯烃含量减少或消失
,

可能是干酪根转化过程中的残余氢参加反应
,

使烯烃转化为烷

烃
。

准噶尔盆地南缘腐殖煤中可溶有机质含量普遍较低
,

重质组份和干酪根热裂解产生的

烃类是热解产物的主要组份
,

热解烃主要形成于 3 50 ~ 45 0 ℃温度 区间
,

它可能相当于生油

高峰期
。

煤岩显微组份组成特征不同
,

热解产物中烃类化合物的组分和相对含量亦不相同
。

富氢

组份 (壳质组
、

基质镜质体
、

腐泥组 )含量高者
,

正构烷烃和正构烯烃含量也高
。

若镜质组含量

高
,

热解产物中芳烃含量明显增加
,

酚
、

苯和苟化合物有时会变成主峰
。

显微组分的热解色谱

指数是壳质组 > 镜质组 > 惰性组
。
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