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但都能生成石油
。

在还原条件下
,

抱粉外壁经埋藏直接成为干酪根 (朱神照
,

1 9 86 ) ;
内壁和

内质体在较低温度条件下即可转变成烃类
,

也可经氧化
、

分解
、

聚合
、

微生物等作用生成 中

间产物或腐殖酸
,

再聚合形成干酪根
。

在氧化环境中
,

内体原生质和内壁纤维素容易被氧

化分解
,

而主要由抱粉素构成的外壁十分稳定
,

抗酸
、

碱
、

微 生物侵蚀
,

耐较高的温度压力

作用
,

在地层 中得以大量保存
,

这就是抱粉化石
,

也是地层中干酪根的重要组成
。

B r
oo k s

等 ( 1 97 1
,

1 9 7 2) 指出饱粉素是一种类胡萝 卜素氧化聚合物和 /或一种类胡萝 卜

素醋
,

这些物质是公认的最好的生油母质之一
。

大量的研究证明古代及现代抱粉素的化学

通式为 C 90 H
l l 0一 , 58

0
1 0一 4 4

(刘炳仑
,

1 9 8 4 )
,

化石抱粉素中氧的组成 比现代抱粉素少
,

且含有

少量的硫和氮
。

地层中许多 油母的分子式都与饱粉素的分子结构有联系
,

推测是由抱粉素

转化形成的
; 石油 中普遍存在的高浓度的异戊二烯

,

也说明了抱粉素生油的客观性
。

尽管

松花粉非常微小
,

但在地球上数量巨大
,

据统计测算 ( G
.

E dr f m an )每公顷松林每年的花粉

产量可达上万吨
,

如果从地质历史的十万年
、

百万年尺度来考虑
,

可以想象一个盆地中抱

粉素的含量会是多么巨大
,

无疑它是地层特别是陆相地层中重要的油源物质
。

热模拟实验以热成熟理论为依据
,

已被广泛应用于各类干酪根
、

生油岩热演化过程研

究和油气发生率的测定
。

有关研究表 明
,

有机质在地史中长期经受地层压力与地温作用发

生的变化中
,

地温起更重要的作用
,

这种变化与实验条件下短时期的高温条件下所发生的

变化结果基本相同
。

近年来为了探讨菌藻类
、

抱子花粉的生油潜力
,

国内外学者已开始应用

热解实验技术
。

本文以具有重要地史意义的现代松粉为材料
,

通过热模拟试验
,

检测各温

度条件下热变质所产生的各种产物
,

观察花粉在不同温度条件下受热变质的形态结构及颜

色等变化
;
这对于了解抱粉生油能力和所成油气的特点具有很大帮助

,

也是了解地史时期

埋藏过程中抱子花粉演变史最直观的方法
。

取得了这些认识
,

反过来又可以推断生油层和

提高饱粉化石鉴定的准确性
。

1 实验条件与方法

现代马尾松尸 in us 刀 Za 万5 0刀之口刀叹 L a m b
.

样品采 自浙江
,

干燥过筛后保存于冰箱中
。

为了

lll
一 _ _

二二

性性性性性性允因
二二

lllllllllllllll一 一 一 一一

1
.

自动控温仪

8
.

旋片式真空泵

2
.

管式加温炉 3
.

热电偶 4
.

温压釜 5
.

水银真空柱

9
.

干燥塔 10
.

量管 n
.

广 口瓶 12
.

饱和食盐水

6
.

冷凝管

13
.

玻璃缸

7
.

l 4

收集管

取气 口

图 2 热模拟实验装置图 (据长庆油田石油勘探开发研究院 )

F ig
.

2 E q u
ip m e n t fo r t h e

mr
a l s im u la t io n



1 18 沉 积 学 报3 1 卷

更接近于地质过程的变化
,

实验 中加入了纯净的高岭石粘土
,

高岭石粉碎至 2 00 目以下
,

与松粉的重量 比为 5 : 2
。

热模拟实验采用密闭式温压实验装置 (如图 2 示 )
。

试验样品随不同温度点称重 2 8 09 至 6 09 不等
。

模拟温度从 10 0 ℃至 6 00 ℃
,

每 50 ℃为

一个区间
,

共取 n 个点
,

每个点恒温 72 小时
。

试验时取下温压釜
,

装入样品密封后抽真

空
,

开启加热炉升温到预定温度点保持一段时间后
,

放入温压釜开始计时
。

加温到预定时

间时
,

关闭加温炉
,

取下温压釜 自然冷却或在水中骤冷至室温后收集模拟产物
。

打开冷却后的温压釜高压阀门
,

气

液混合物 自釜内流出
,

通过液氮制冷的

冷凝管
,

热解轻质油和水被冷冻于管之

下部
,

气体继续前进流入计量管
。

待釜

内气液流完后
,

取下冷凝管
,

分离轻质

油和水并称重
,

油样密封保存于冰箱
。

同时对气体进行计量和取样分析
。

釜中

的热解残余物取出后
,

做可溶物抽提和

干酪根分离
。
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2 热模拟过程各种产物特征

2
.

1 松粉热解气体产物的产率和组份

各温度点气体产率如 图 3 所示 (产

率为相对纯松粉的值 )
,

气体产物包括
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图 3
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热解气体产率曲线图
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表 1 热解气体组份分析
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烃类与非烃类两部分
,

其组份祥见表 1
。

松粉热解气体中非烃类气体含量振

高
,

这与其他现代生物样 品 的情况 一

致
,

其 中以 C O
:

和 H
:

为主
,

含一定量

的 C O
,

N Z

在低温阶段含量较高
。

烃类

气体在 20 o C 时出现 产率随温度升高不

断增大
,

在 4 00
` J

C与 4 50 ℃之 间产率 的

增高最 明显
。

烃类气体的含量也随温度

升 高 而 增 加
,

5 00 ℃时 达 到 最 高 值

5 5
.

7 7 %
,

之后 又缓慢 下降
。

烃类 以甲

烷
、

乙烷和 丙烷为主
,

含少 量丁烷
,

其

它组份均为微量
。

甲烷 20 o C开始出现
,

含量仅为 0
.

57 %
,

随温度升高
,

甲烷化

不断增强
,

到 6 00 ℃含量可达 49
.

86 %
。

乙烷和丙烷分别出现在 25 0 ℃和 3 00
`

C
,

它们的最高含量点在 45 0 ℃至 50 0 ℃
。

2
.

2 松粉热解液体产物的产率和特点
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图 4 热解液态烃产率曲线图
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松粉和高岭石含有一定的水份
,

在热解过程中大大增加了温压釜中的压力
,

并参与热

解中的化学反应
,

最终也将会有一部分水析出
。

经测定热解水的产率在 6
.

0 %至 10
.

7 %之

间
。

热解产出的液体烃类包括轻质油和

可溶抽提物两部分
,

其产 出率如图 4 所

示
。

轻烃 2 50 ℃开始出现
,

产率较低仅

4
.

6 7k g八
,

3 0 0 ℃之后迅 速增大
,

4 5 0 ℃

达最高产率 “
.

8 k3 g八
,

接着随温度升

高又迅速下降
。

表 2 为高效液相色谱分

析的轻烃组份
,

在 35 0 ℃点饱和烃含量

最高
,

而多环芳烃含量最低
。

热解残余

物的氯仿抽提物经海棉铜脱硫后过柱分

离
,

其组成如表 3 所示
,

随温度升高氯

仿
“

A
”

含量不断上升
,

30 0
`

C 达高峰
,

温

表 2 轻烃色谱分析组份

aT b le
2 A n a l y t ie

d
a t a o f l ig h t h y d ocr

a r

bo n s

加加热温温 样品品 热解轻烃组份 ( % )))

度度 ( ℃ ))) 编号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号 饱饱饱饱和烃烃 单芳芳 双芳芳 三芳芳 胶质质

222 5 000 A P --- 4 2
.

0 555 1 8
.

2 333 3 3
。

5 333 5
.

5 999 0
.

6 000

333 0 000 A P ZZZ 3 8
.

3 111 2 5
.

9 111 2 9
.

8 777 5
.

1999 O
。

6666

333 5 000 A P 333 5 0
.

9222 3 0
.

2 555 1 6
。

2 333 1
.

8 555 0
.

7 555

444 0 000 A P 444 4 7
.

6222 2 8
.

6 111 1 9
。

5 555 3
。

8 555 0
.

4 222

444 5000 A P SSS 2 1
.

9 666 37
。

3 888 3 2
.

6 111 7
.

5 888 0
.

4 111

555 0 000 A P 666 2
.

8 666 4 4
。

0 111 4 4
.

8 999 7
.

8 555 0
.

3999

度进一步 升高则开始下降
,

4 00 ℃以后

下降更显著
。

饱和烃和芳烃的相对含量随温度长高持续稳定增大
。

.2 3 热解固体产物特性

抽提后的固体残余物经氢氟酸法处理提纯干酪根
,

这就是经热变质的松粉残骸
。

热解

干酪根测定的镜质体反射率在图 3 和图 4 中已标出
,

3 00 ℃以下 R
。

值很低
,

处于未成熟阶

段
,

但已经 生成 了相 当多的液态烃
,

这部分可称为未成熟油
,

主要 由松粉内质体形成
。

3 0 0 ℃至 4 5 0 ℃ 为生油高峰
,

5 00 ℃以上为气态烃产出高峰
。

前人对松粉热解干酪根的研究 (殷沫等
,

1 98 6 ; 赵传本
,

1 9 8 6) 着重讨论 了其地球化学
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性质
,

通过有机元素分析
、

热解色谱及热失重分析
,

认为松粉的生油能力介于 I 类和 l 类

干酪根之间
。

表 3 热解残余物报仿 A
”

族组成

T a b l e 3 F r a e t io n e o m p 〔 ) s i t i o n o f e
h lo r o fo r m “

A
” f or m t h

e r m o ly t ie r e s id
u e s

加加热温度度 样 品品
“

A
”
百百

“
A

”
族 组 成 ( % )))

((( ℃ ))) 编 号号 分量量量量量量量量量量量量量量量量量量量量量量 饱饱饱饱饱和烃烃 芳烃烃 非烃烃 沥青质质 闭合度度

1110 000 A P ,, 3
.

7 0 8 333 0 6 666 8
.

4 999 2 9
.

4 555 1 6
.

6 666 5 5
.

2 666

111 5000 A P l ooo 5
.

7 3 4 888 0
.

4 999 8
.

2 777 37
.

9 333 1 6
,

2 333 6 2
.

9 222

222 0 000 A P nnn 8
.

6 7 6 555 0
.

4 444 8
.

7 888 4 5
。

8 000 1 3
.

3 666 6 8
.
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222 5 000 A P III 9
.

4 0 9 666 1
.

7222 7
.

5 333 2 6
.

9 666 3 5
.

8 999 7 2
.
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333 0 000 A P ZZZ 9
。

8 4 1 888 2
.

5888 4
.

9 111 2 4
.

5 111 38
.

6888 7 0
.

6 888

3335 000 A P 333 8
.

0 1 4 333 7
.

2 777 8
.

5 777 2 1
.

8 333 44
.

5666 8 2
.

2 444

444 0 000 A P 444 0
.

8 4 1000 1 8
.

4 111 2 3
.

3 999 2 3
.

8 111 2 7
.

3 777 9 2
.

9 888

444 5 000 A P sss 0
.

1 3 8 777 2 3
.

7 555 2 6
.

2 555 1 8
.

7 555 1 5
.

0 000 8 3
.

7 555

555 0 000 A P 666 0
.

0 6 5 333 2 7
.

7 888 2 5
.

0 000 1 6
.

6 777 1 1
.

1 111 8 0
.

5 666

555 5 000 A P 777 0
.

0 5 3 111 3 8
。

0 999 28
.

5 777 1 1
.

9 000 1 6
.

6 777 9 5
.

2 444

666 0 000 A P SSS 0 0 3 7 999 3 7
。

0 444 29
。

6 333 7
.

4 111 14
.

8 111 8 8
.

8 999

3 松粉形态
、

颜色在热解中的变化

热解松粉残骸实际上是松粉外壁降解残余物
,

类似于地层中的抱粉化石
,

由于受温度
、

压力及化学作用影响发生了形变
、

破碎
、

碳化等一系列变化
,

受热温度越高变化程度越深
。

了解热变质过程松粉的不同特点
,

有助于利用化石抱粉的形态颜色来推断地热史和生油岩

的演化
。

对热解松粉形态研究主要是透光显微镜下干酪根薄片的观察
。

表 4 松粉热演化过程的形态变化

T a b le 4 M
o r p h

o
l
o g ie a l e

h
a n g e o f p i n e p o

ll
e n

d
u r i n g t h e

mr
a l e v o

l
u t io n

加加热温度 ( ℃ ))) 未加热热 1 0 000 1 5000 2 0 000 2 5000 30 000

样样品编号号 S P
ooo

A P 。。 A P 1000 A P l zzz A P III A P ZZZ

松松粉形态态 完整整 完整整 完整整 完整整 有裂隙隙 体囊分离离

大大小小 整体体 77
.

5 X 5 5
.

444 5 5
.

3 X 4 4
.

222 5 0
.

6 义 4 3 111 4 7
。

4 X 4 2
.

999 4 7 2 X 3 9
.

555 4 2
.

1 X 3 4
.

888

测测量
““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““

(((拌m ))) 本体体 56
.

9 X 50
.

888 4 7
.

4 X 3 7
.

999 3 7
.

9 X 3 4
.

888 3 7
.

8 X 3 4
.

666 3 6
.

9 X 3 4
.

333 3 6
.

4 X 3 2
.

666

气气气囊囊 4 9
.

0 X 4 5
.

888 3 4
.

7 6 X 2 8
.

444 3 4
.

7 X 2 5
.

777 34
.

3 X 2 5
.

222 3 3
.

X 2 5
.

111 3 1
.

2 X 2 4
.

777

测量数据为多次测量的平均值

3
.

1 松粉形态随热解温度的变化

随着热解温度的升高
,

松粉形态上有两方面的变化
。

一方面是形体完整性减小
,

20 0 ℃
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以 下都比较完 整 (见表 4)
,

2 50 ℃时出现部分部位上的裂缝
,

3 00
`

C时本体与气囊分离
;

35 0 ℃及以上较高温度 阶段完全破碎
,

已反映不出松粉的形态结构 (见图版所示 )
。

另一方

面
,

松粉形体不断收缩
,

特别是在低温阶段收缩最 明显
,

未加热的松粉非常饱满 (见图 1 )
,

1 0 0 ℃至 2 00 ℃变瘦缩小
。

4 50 ℃以上高温阶段的松粉碎片出现聚合增大现象
。

此外
,

随热解

温度升高
,

松粉外表的纹饰逐渐减弱消失
。

.3 2 松粉颜色随温度的变化

热解温度不断升高
,

导致更多的水
、

烃类和非烃类从松粉中脱出
,

进一步缩合
、

碳化
,

使抱粉颜色不断加深 (见表 5 )
。

松粉气囊外壁比较薄
,

颜色比本体略浅
,

同一温度点不同的

花粉粒之间颜色也有一定的差异
。

为了较准确地反映各温度点的松粉颜色
,

统计计算了色

级指数
,

随温度升高色级指数不断增大
,

在 5 00 ℃及其以上达到最大值 6
.

00
,

这种变化规

律与镜质组反射率值所指示的热演化规律是一致的
,

基本反映了地层中有机质的热降解过

程
。

表 5 热变质松粉颇色变化

T a
b l

e 5 C o lo r e h a n g e o
f p i n e

卯 lle n d
a r in g t h

e r m a
l m e t a m o r p h i s m

加加热温度度 样品品 R
ooo

淞粉颜色色 色 级级

((( ℃ ))) 编号号
fffffffffffffffffffffffffffff 指 数数

((((((( % ))) 本体体 气囊囊 碎片片片

未未加热热 S P
ooooo

浅黄一 黄黄 浅黄黄黄 1
.

3 444

1110 000 A P ggggg 浅黄一黄黄 浅黄黄黄 1
.

5 999

111 5 000 A P 100000 黄一棕黄黄 黄黄黄 2
.

3 111

222 0 000 A P l zzzzz

棕黄一棕棕 棕黄黄黄 3
.

2 444

222 5 000 A P III 0
.

3 111 棕一棕黑黑 棕棕棕 4
.

2 111

333 0 000 A P ZZZ 0
.

3 333 棕黑一黑黑 棕黑黑黑 5
.

3 333

333 5 000 A P 333 0
.

9 5555555 棕一棕黑黑 4
.

8 555

444 0 000 A P
444 1

.

5 8888888 棕黑 一黑黑 5
.

0 666

444 5 000 A P SSS 1
.

8 8888888 棕黑一黑黑 5
.

8 777

555 0 000 A P
666

2
.

0 0000000 黑黑 6 0 000

555 5 000 A P
777

3
.

3 1111111 黑黑 6
.

0 000

666 0 000 A P SSS 3
.

8 4444444 黑黑 6
.

0 000

4 结论

松粉地史分布久远
,

地理分布广且产量巨大
,

具有很强的生烃能力
,

是一种 良好的生

油母质
,

其特性介于 I 型和 l 型干酪根之 间
,

接近于 I 型干酪根
。

松粉热变质中伴生的气

体物包括烃类和非烃 类
,

烃类气体在 2 00
`

C 时出
,

40 0
’

C 以后产率明显升高
,

6 00 ℃达最大

值 2 47 m
3

八
。

烃类气体以甲烷
、

乙烷和丙烷为主
,

甲烷含量随温度升高不断增大
,

最高达

4 9
.

8 6 %
。

非烃气体以 C ( ) :

和 H
:

为主
。

松粉热解的液态烃包括轻烃和抽提物两部分
。

轻烃 25 0 C时出现
,

随温度升高产率增
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大
,

4 50
`

C 时达最高值 “
.

8 3 k g 八
,

之后又迅速下降
,

主要产出阶段在 3 00 ℃至 s oo C之间
。

轻烃组份以饱和烃
、

单环芳烃和双环芳烃为主
。

可溶抽提物主要产出在 40 0
`

C 以下的较低温

度段
,

30 0
〔

C 点为最高峰
,

产率达 98
.

k4 g t/
。

抽提物中非烃和沥青质含量较高
,

饱和烃与芳

烃的含量随温度升高稳定增加
,

最高分别达到 37 %和 28 %
。

松粉在热变质过程中
,

形态上的变化 2 00
`

C 以下主要是收缩变小和纹饰的减弱
,

收缩

率可达 40 %以上
,

2 50 ℃时 出现破裂
,

3 00 C 时本体与气囊脱离
,

3 50 ℃以上完全破碎为碎

片
,

在 4 50 ℃以上的较高温度阶段碎片有融合增大现象
。

热变质中袍粉颜色不断加深
,

未加

热的原样和 1 50 ℃ 以下以黄色为主
,

2 00 C 一 3 00 ℃以棕色为主
,

3 50
`

C 一 45 0 ℃以棕黑色为

主
,

50 0 ℃以上均为黑色
。

各温度段松粉色度指数
、

镜质体反射率所反映的变化特征等与地

层中干酪根及抱粉化石的热演化规律相一致
。

研究工作中得到 了中国科学院兰州地质研究所江德 听研 究员
、

钱 吉盛高级工程 师和长

庆油 田石油勘探开发研 究院张文正 高级工程师的帮助
。
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