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南宁盆地第三系木质褐煤中

三菇类化合物的热模拟研究
①

夏燕青 罗斌杰 王春江
(中国科学院兰州地质研究所

,

兰州 7 30 00 0)

提 要 本文通过热模拟实脸揭示 了木质揭煤中综合有机母质与干酷根在热演化过程中形成五环

三枯类 和 8
,

14
一

断若烷的差异
,

并探讨了这两类化合物的地球化学意义
。

综合有机母质生成的五环三枯类

数 t 多
、

化合物种类也多
,

干酷根降解生成的数 t 小
、

化合物种类也少 , 8
,

1 4
一

断狡烷主要 由非 干酪根物

质转化而成
,

干璐根降解基本上不生成这类化合物
。

获烷参数 T s
/ T m

、

C 3 ; a
日2 2 5 /2 2 ( S + R )

、

C 3: a
p 225 /

2 2 ( S + R ) 和 8
,

1 4
一

断粉烷参数 C : ,
8日 ( H ) /加 ( H )

、

C : 。
s p ( H ) / 8。 ( H ) 是 良好的热演化指标 ; 粉始和

生物狡烷同时存在或生物获烷单独存在分别指示未成熟和低成熟
。

关 , 润 木质揭煤 五环三菇类 8
,

1 4
一

断班烷 热模拟

第一作者蔺介 X 燕青 男 33 岁 剐研究员 博士 有机地球化学

8 0 年代以来
,

对于未成熟油的深人研究使人们逐渐认识到非干酪根物质转化对石油生

成的重要性
。

然而在 自然界
,

`

干酪根和非干酪根物质是混在一起而共 同演化的
,

所以很难

区别两者生成油气的特征
。

现行模拟实验方法除了在加水
、

加压
、

加催化剂等方面有所不

同外
,

使用全样 (包括干酪根和非干酪根 ) 模拟不同温度条件下生成油气的基本点是相同

的
,

这样虽能 比较客观地模拟 自然界油气生
`

成的过程
,

却仍然不能揭示干酪根
、

非干酪根

生成油气的贡献
。

鉴于此
,

作者设计了 Y
、

Z 两个系列实验
,

其 中 Z 系列专门研究各阶段干

酪根降解
,

这样便不仅能较全面而且较深人地 了解油气生成的过程
,

而对三枯类化合物的

认识水平也有了提高
。

1 样品及实验

L l 样品

样 品为南宁盆地第三纪木质褐煤
,

有机碳含量为 61
.

05 %
,

镜质体反射率 oR 一 0
.

32 %
。

其煤岩显徽组分
:

镜质体 “ 7
·

“ ” %, 壳质组 “
·

Ò %
,

惰质组 “
·

“ ”

与岭
机矿物 8

·

” ” %
·

L Z 实验条件

样 品粉碎至 12 0 目
,

称重后装人热釜
,

在马福炉中加热
,

共选取十个温度点
,

其相应

温度分别为 2 5 0 C
、

3 0 0℃
、

3 5 0 rC
、

4 0 0℃
、

4 5 0 ,C
、

5 0 0℃
、

5 5 0℃
、

6 0 0℃
、

6 5 0 oC 和 7 0 0℃
。

① 本研究为国家科 委 , 点资助项 目 (名称
:

陆相生油 )

收稿 日期
:

1 9 9 5一 1 2一 0 7
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样品在每个温度点恒温7 2 小时
。

加热分两组进行
。

Y组为一次

性加热
,

就是把原始样 品称取 10

份
,

装人 10 个热釜中
,

分别在 10 个

温度点上加热
,

其编号为 Y 加温度

数值
,

如 Y 2 5 0
、

Y 3 0 0 等
。

Z 组为分

阶段加热
,

就是同一样品经历从低

温到高温各个温度阶段
,

每一个阶

段结束后都提取其气
、

液产物
,

样

品编号方法与 Y 组相同
。

Y 系列实

验反映综合有机母质
,

包括干酪根

和非干酪根有机质两部分的热演化

过程
,

Z 系列实验则仅反映干酪根

降解过程
。

所以
,

Y 系列实验包容了

Z 系列实验
,

Z 系列实验可 以 帮助

深人认识 Y 系列实验
,

即综合有机

母质的演化过程
。

1
.

3 产物分析与侧试

样品加热后
,

先用加热一冷凝

法收集轻质油
,

然后用抓仿在索氏

抽提器中回流 7 2 小时提取沥青 A
.

再将抓仿沥青 A 分离成沥青质
、

烷

烃
、

芳烃和非烃 (用 书。一 90 ℃沸程

石油醚沉淀出沥青质 , 石油醚溶解

物通过 3 : 1 硅胶
、

氧化铝充填色谱

柱进一步分离
,

用 6 0一 90 ℃沸程石

油醚冲洗出烷烃
,

用二抓 甲烷冲洗

出芳烃
,

用乙醉冲洗出非烃 )
。

烷 烃 G C
一

M S 分 析 采 用

H P 5 8 9 0A 气 相 色 谱 仪 和 H P 5 9 8 8

肠

、 “ 几丫r盆冬
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图 I Y 系列毯烷和获烯 m z/ 1 91 质 t 色谱图

F i g
.

I M /2 1 9 1 m a ss e
h

r

om
a t o g r a m for h o p a

sne
a

dn
h o eP ne

s of Y se r
i

e s

型 四极矩质谱仪
,

S E
一

54 弹性石英毛细管色谱柱 ( 50 m X O
.

32 m m )
,

高纯 H e 载气
,

程序

温度 80 ℃旦旦Z里垫2 00 ℃芝旦Z里鱼3 00 ℃恒温 15 分钟
,

色谱气化室温度 3 00 ℃
,

质谱离子源
:

E l 源
,

离子源温度 2 5 0℃
,

离子源电离能 7 e0 V
。

2 结果与讨论

实验产物 中检测到的三枯化合物主要是获烷
、

菠烯和 8
,

1 4
一

断箱烷
。

下面将对这些化

合物的生成
、

演化及其地球化学意义做一探讨
。
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2
.

1, 烷与 , 烯的生成与演化

在 m /2 1 91 质量 色谱图中最多可以检出 27

对比并借助质谱数据来确定所代表的化合物
’

个峰 (图 1
,

2)
,

根据出峰位置与前人资料

( 表 1 )
。

2 2匆

气13八卜r“儿41户.口....

70 7 5

勺阳产

面 时甸 《分钾 》

图 2 2 系列若烷和 获烯
n :

z/ 19 1 质 t 色谱图

F i g
.

Z M / 2 1 9 1 m a ss e
h

r o m a t o g r a m f
o r

h
o p a

en
s a n d h o

详en
s o f Z

裹 1 , 婉和 . 始鉴定裹

T
a b le 1 I d

e n t if ie a t io n o
f h

o p a n e s a n d h o
ep

n e s

峰峰号号 分子 ttt 分子式式 名 称称

11111 3 7000 C 27 H一 666 1 7a ( H )
一

2 2
,

2 9
,

3 0 一

三降班烷 ( T s )))

22222 3 7 000 C 2 7 H 心`̀ 1 7 p ( H )
一

2 2
,

2 9
,

3 0一三降毯烷 ( T m )))

33333 3 9 666 C Z , H
; ::: 降获烷烷

44444 3 9888 C Z ,
H s ooo

17 a ( H )
,

2 1日 ( H )
一

3 0一降获烷烷

55555 3 9 888 C
Z , H s ooo

17日 ( H )
,

Z l a ( H )
一

3 0一降英烷烷

66666 们 222 C
3咬,

H
s::: 1 7

。
( H )

,

2 l p ( H )
一

, 烷烷

77777 4 1 000 C
3 o

H
S。。

获姗姗

88888 3 9 888 C Z, H
s ooo 1 7p ( H )

,

2 1日 ( H )
一

(生物 ) , 烷烷

99999 4 1 222 C
3 o

H s zzz 1 7日 ( H )
,

Z l a ( H )
一

英烷
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峰峰号号 分子 ttt分子式式 名 称称

111 0,

1 111 4 2 666 C 3一H ` --- 1 7 a ( H )
,

2 1p ( H )
一

3 1
一

升狡烷 ( 2 2 5 和 2 2 R )))

lll 222 4 1 000 C 31 H
s ZZZ , 始始

111 3
,

又444 4 2 666 C 3 l H ““ 1 7日 ( H )
,

Z l a ( H )
一 3 1

一

升莫烷 ( 2 2 5 和 2 2 R )))

lll 555 4 1 222 C 3o
H S ::: 1 7p ( H )

,

Z l p ( H )
一

(生物 ) 班烷烷

111 6
,

1 777 4 4 000 C 32 H s `̀ 1 7 a ( H )
,

Z l p ( H )
一

3 1
.

3 2
一

二升段烷 ( 2 2 5 和 2 2 R )))

111 8
。

1 999 4 4 000 C 32 H s 666 1 7p ( H )
.

Z l a ( H )
一

3 1
.

3 2
一

二升狡烷 ( 2 2 5 和 2 2 R )))

222 000 4 2 666 C
3 l H

。 --- 1 7月 ( H )
,

2 1日 ( H )
一

(生物 ) 班烷烷

222 1
,

2 222 4 5 444 C a3 H S ... 1 7。 ( H )
.

2 1日 ( H )
一

3 1
,

3 2
,

33
一

三升段烷 ( 2 2 5 和 2 2 R )))

222 3
,

2 444 4 5 444 C 33 H s。。 1 7p ( H )
,

Z l a ( H )
一

3 1
,

3 2
,

3 3
一

三升典烷 ( 2 2 5 和 2 2 R )))

222 555 4 4 000 C 32 H s 666 1 7p ( H )
,

Z l p ( H )
一

(生物 ) 班烷烷

222 6
,

2 777 4 6 888 C 3一H . ooo 1 7。 ( H )
,

Z l p ( H )
一

3 1
, 3 2

,

召3
,

3 4一四 升班烷 ( 2 2 5 和 2 2 R )))

;;;
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图 3 8
,
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一

断菠烷质量 色谱图

F ig
.

3 M
a ss e

h
r o m a t go

r a m f
o r s

,
1 4

一

se e o
h

o p a n es o
f Y se r ie s

在 Y
、

Z 两个系列实验产物中均检测出花烷和蓄烯
。

然而两个系列有很大差别
:

在化合

物种类上
,

Z 系列检出的毯烷和蕊烯化合物数量 比 Y 系列少
,

Y 2 50 中出有 27 个峰
,

2 2 50

中仅检出 1一 15 号和 20 号等 13 个峰 ; Y 3 00 中除 3
、

7 和 12 号以外检出其他 24 个峰
,

而

2 3 0 0 中则缺少 3
、

7
、

1 2 号和 2 0一 2 7 号
,

只检出其余 1 6 个峰 ; Y 3 5 0 中 3
、

7
、

8
、

1 2
、

15

号和 2 0一27 号 13 个峰缺失
,

检出其余 14 个峰
,

2 35 0 中仅检出 1
、

4
、

5
、

6 和 8 号共 5 个

峰 (图 1 和图 2)
。

从具体化合物种类来看
,

Z 系列与 Y 系列最大的差别表现在霍烯和 C
3 3
以



1 0 4 沉 积 学 报 1 4表

上 碳数的蓉烷上
,

在原样 中
,

3
、

7 和 12 号三个获烯峰为最高的几个峰
,

Y 2 50 也较高
,

而

Z 系列中仅在 2 25 0 中检 出 3 和 7 号两个很低的菠烯峰 ; 在数量上
,

Z 系列中检出的蓬烷和

花烯丰度 比 Y 系列中的相同化合物小
。

这些都说 明
,

非干酪根物质可能是这类化合物的主

要来源
。

T s 和 T m
,

C
3 , a
日 ( 2 2 5 ) 与 C

3 l a
日 ( 2 2 R )

,

C
3 2 a
日 ( 2 2 5 ) 与 C

3 2

邓 ( 2 2 R ) 常成对出现
,

前

者热稳定性高于后者
,

在热演化过程 中后者逐渐转变为前者
,

因而它们之间的比值常用做

成熟度指标
。

在 Z 系列中
,

C
3 2 a

p ( 2 2 5 ) 和 C
3 2 a p ( 2 2 R ) 没有出现

,

C
3 ,

甲 ( 2 25 ) 和 C
31 a
乒

( 2 2 R ) 仅在 2 3 0 0 中稍有一些
,

在 2 2 5 0 和 2 3 5 0 中均未出现
,

只有 T s 和 T m 较多
。

T s 和 T m

相 比
,

在 25 0℃时前者约为后者一半
,

3 0 0
`

C 时前者多于后者
,

35 0 ℃时仅有 T s 而无 T m
。

在

Y 系列中这三对化合物均出现
,

但也是 T s 和 T m 丰富
。

在原样和 Y 25 O 中
,

T s 远少于 T m
,

Y 3 0 0 中 T s 仍少于 T m
,

Y 3 5 o 中 T s 才多于 T m
。

这些结果表明
,

干酪根降解产物中花烷成

熟度指标偏大 `

.2 2 8
,

1 4一断 , 烷的生成与演化

Y 系列 中检侧出分子离子为 3 7 2
、

3 8 6
、

4 0 0 和 4 1 4 的 8
,

1 4一断获烷 (图 3 )
。

总的来看
,

这类断获烷丰度很低
,

原样中没有 C
Z ,

断菠烷
,

25 0 ℃开始出现
。

C
Z。的变化情况与 C

Z ,

相似
,

也是 2 5 0 ℃时开始生成
, 3 0 0℃时丰度稍有增大

,

3 5 0 ℃时下

降
,

4 0 o C 时再升高
,

即随热作用增大 C
: ,

和 C
2 8

一
,

1 4一断获烷相对丰度增大
。

在原样中检侧到了 C Z , ,

是该类断获烷中唯一的
,

这也表明
,

低沮下微生物活动也可以

使蓄烷立体构型中较弱的 8
,

14 C
一

C 键裂开
,

那么别的是否也是这样 ? 或许它们的丰度太低

没能检测到
.

原样 中无 C
3。 ,

它从 2 5 0℃开始出现
,

4 00 ℃时消失
。

Z 系列中没有检侧出 8
,

14
一

断菠烷
,

这至少说明两个问题
,

(l ) 干酪根降解基本上不直

接生成这类化合物
,

( 2) 因为 Y
、

Z 两系列 中都有获烷类存在
,

在同样的温度条件下 Y 系

列中有 8
,

14
一

断菠烷生成而 Z 系列没有
,

说明这些阶段 8
,

卜断菠烷的生成并非缘于花烷
断裂

。

Y 系列中 4。。 c 时获烷等消失
,

而 8
,

1 4
一

断狡烷却抓
相对 ) 高的丰度

,

说 明它们可

能部分缘于羞烷的转变
。

温度过低 ( < 2 50 ℃ ) 或温度过高 ( > 4 00 ℃ ) 均不利于 8
,

14
一

断

花烷的生成
。

能量过低不足以破坏 8
,

1 4
一

碳键
,

能量过高不仅 8
,

14 健开裂还促使 n
,

12

键开裂
,

形成低分子双环化合物
。

如此看来
,

8
,

14
一

断毯烷的生成可能有三种方式
,

一是生物一化学作用
,

二是非干酪根

物质的转变
,

三是获烷类 的转化
,

其中以非干酪根物质转化为主
。

.2 3 , 烷
、

, 姆和 8
,

14
一

断 , 烷的地球化学意义

花烷
、

茬烯和 8
,

1 4一断菠烷都有较强的热演化和环境的指示功能
〔2〕 ,

本文不涉及环境

问题
,

主要讨论其热演化意义
。

在五环三枯类 中
,

获烯最不稳定
,

它在 2 50 ℃以下条件中有很高的丰度
,

但在 3 00 ℃ 时

消失
,

所 以它是 良好的不成熟或低成熟的指标
。

生物获烷也不太稳定
,

高于 300 ℃时即消失
,

故也可以用作低成熟指标
。

Y 系列接近 自然状态
,

故在 Y 系列中选取了三个获烷参数和两个 8
,

14
一

断箱烷参数做

为热演化指标 (表 2
,

图 4 和图 5 )
。

从图中可以看出
,

T s/ T m 和 C 31
叩 22 5 / 22 (s + R ) 两个

参数随温度升高而增大
,

但以 30 0℃为转折点快速增大 ;
c3

2 Q
阳2 5 / 2 2 (S + R ) 从 2 50 ℃至
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3 0 0℃保持不变
,

也是以 3 0 0 ℃为转折点快速增大 ; C
2 7

8日 ( H ) / s a ( H ) 和 C
Zs

s p ( H ) / s a

( H ) 两个参数大体上随温度升高先是快速变小
,

以 30 0 ℃为转折点
,

低速减小
,

这五个参

数的变化均以 3 00
f

C 为转折点
` 根据综合研究

,

3 0 0 ℃有机质处于低成熟 阶段
,

3 50 ℃时即进

人成熟阶段
,

所以这些参数能很好地反映这一变化
。

五个参数转折点的数值分别为 0
.

70
、

0
.

1 5
、

0
.

0 1
、

1
.

1 和 1
.

8
。

裹 2 , 烷和 8
,

1 4
一

断 . 烷今橄衰

T
a b le

2 P
a r a m e t e r s o f h o p a n e s a n d s

,
1 4

一

cse
o h o p a n e s

祥祥品号号 班 烷 参 数数 8
,

14
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结 论

综上所述可以得 出以下结论
:

1 ) 菠烷的生成作用主要有两个
,

一是干酪根降解
,

二是非干酪根物质转变
。

2 ) 获烯主要由非干酪根物质转变而成
。

3 ) 8
, 1 4一断获烷可能主要 由非干酪根物质转变而成

。

4 ) 狡烷参数 T s / T m
、

C
s , 。月2 2 5 / 2 2 ( S + R )

、

C
3 2

叩 2 2 5 / 2 2 ( S + R ) 和 8
,

1 4一断羞烷参

数 C
2 7

8日 ( H ) / 8。 ( H )
、

C Zs s日 ( H ) / s a ( H ) 是 良好的热演化指标
。
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