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松粉热解油的地球化学特征与意义

吉利明 妥进才
( 中国科学院兰州地质研究所

,

兰州 73 0 0 00 )

提 要 松粉热模拟生成油的色谱
、

色一质
·

谱分析表明
,

热解油 以芳烃和饱和烃为主
,

芳烃又以单

环和双环芳烃为主
。

热解油 中正构烷烃含 t 最高
,

碳数分布为 .c 一Q
。 ,

多以 lC
:
为主蜂

。

轻烃色谱参教显

示 45 。℃ 为生油高峰的上限
,

低沮热解油重烃含 t 大于轻烃含 t
,

而高沮阶段到相反
.

此外
,

热解油中出

现较丰富的原油 中常见的烷基苯
、

烷基环己烷
、

烷基环戊烷和烷基苯阶系列化合物
,

揭 示
’

出抱粉或高等植

物是陆相原油的一类重要物像
。

关位词 松粉 热模拟 轻烃 热演化

第一作者简介 吉利明 男 32 岁 助理研究员 抱粉学

引 言

植物体的繁殖器官— 抱子花粉尽管个体微细
,

但数量巨大分布广泛且具有特殊的化

学结构
,

在地质沉积体中得以大量保存而成为化石
。

抱粉化石的研究在陆相地层划分与对

比
、

一

古地理古气候恢复等方面发挥着不可替代的作用
; 随着陆相油气田的不断发现和陆相

生油理论的发展
,

抱子花粉作为一种重要的生油母质也逐渐被认识和重视
,

并产生了以探

讨抱粉的物质构成
、

地质演变和生烃机理为研究 目的的专门学科抱粉地球化学
.

在以陆相

油气田 占主导地位的我国
,

抱粉地球化学研究工作的开展则更为迫切
。

抱子花粉的生物学特点决定 了其两面性
。

第一
,

大量的抱子花粉来源于陆生高等植物
,

是陆生高等植物体物质组成的一部分
;
第二

,

它是单细胞繁殖器官
,

在形态结构
、

系统发

生及组成成分上与海相单细胞燕类没有任何根质差异
。

这种二重性提示人们
,

抱子花粉与

海相单细胞藻类的生烃能力可以对比
,

而生成烃 的特性应与陆相高等植物有一定的联系
` 。

国

外学者 〔卜。研究指出
,

抱粉外壁主要 由抱粉素组成
,

它是一种非常稳定的化合物
,

是干酪根

的重要组成部分
,

分子式为 C
, 。

H
l l

卜
, 58 01 卜

4; ,

在菌藻类细胞外壁中抱粉素也普遍存在
,

是

一 种 良好生油物质
。

近年来 国内许多学 者也进行了抱粉地球化学和抱粉热模拟试验研

究 〔卜幻
,

取得 了许多新的认识
,

但模拟实验都是在玻璃试管中进行的徽量试验
,

在模拟压力

等方面与地质过程存在较大差距
,

因而产物的分离
、

定量和定性较难全面反映 自然变化的

结果
。

这次试验采用温压釜大样模拟
,

对产生的气 油
、

水
、

抽提物
、

千酪根气进行定量
和定性研究

。

此外
,

选取的样品为现代松花粉
,

这是考虑到双气囊类是晚古生代
,

特别是

中生代以来各大陆均广泛发育的一类个体较大的花粉
,

而且这类花粉的母体植物松柏类
`

所

产生的树脂体的石油地球化学意义人们已经有了较多的认讯 产文仅对热解油的地球化学
特征和意义做一些讨论

。

收摘 日期
:
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1 实验条件

热模拟实验采用封闭式温压釜
。

热模样品为现代马尾松粉 (尸 t’n “ :

~ ~
an L ab m

.

) 与

纯高岭石的均匀混合物 (松粉与高岭石的比例为 2 ,

5)
。

每个温度点取 60 9 至 2 8 0 9 不等量

的样品 (以调节釜内的压力 ) 装人温压釜后密封
,

真空泵抽空
。

分别在 25 o C 至 60 0℃之间

每隔 S O rC 为一个温度点
,

共取八个温度点
。

加热炉升温至所需温度
,

控温仪稳定后开始加

热
,

恒沮时间为 48 小时
,

热解过程釜内压力为 巧 0 个左右大气压
。

,

加热结束
,

待温压釜 自
’

然冷却后
,

打开釜上的阀门让气体逐渐排出
,

热解油随气体一起流出
,

在气体收集计量系

统与沮压釜之间安装着油水冷却装置
,

用液氮酒精调节制冷
,

当气体通过时热解油和水便

被冷凝于 U 形管的下部
,

排气结束后迅速分离水和油
,

密封后称量
,

冰箱保存
。

研究中对

热解油分别进行 了全烃气相色谱
、

高效液相色谱和色一质谱分析
。

2 热解油的地球化学性质

尽管热解实验采用的原始有机质样品为陆生高等植物松树的花粉
,

但松粉及热解干酪

根的元素分析表明其有机质类型却属于 I 型与 I 型之间的过渡类型①
,

这一事实本身就已

经说 明
,

陆生高等植物中不乏生油的物质基础
,

而且其有机质类型也很好
。

实验所获得的
人

热解油实际上则是这种 I一 1 型有机质的降解产物
。 ·

2
.

1 热解油的族组成特征

热解油的族组成 (表 1)
,

以饱和烃
’

和芳烃为主
,

二者之和占总成分的 9 9 %
`

以上
,

胶质含量甚徽
,

均不超过 1 %
,

从

一个侧面反映出松粉热解的烃产率是很

高的
。

热解温度不同
,

热解油族组成的变

化比较明显 (表 1
,

图 l)
,

2 5 0 ℃时饱和

烃 占 4 2
.

0 5 %
,

芳 烃 占 5 7
.

3 5 %
,

到

30 0℃时
,

饱和经含 t 略有下降
,

而芳烃

含量略有上升
。

35 0℃热解油中饱和烃的

裹 1 热解油分析结 .

aT b l e
1 A an l yt ie r e s u l t s

of t h e

mr
a

ll y s
im u la ted io ls

样样号号 加热沮沮 族 组 分 ( % ))) 芳 构 化 ( % )))

度度度 ( C ))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))) 饱饱饱饱和经经 芳经经 胶质质 单芳芳 双芳芳 三芳芳

AAA P III 2 5 000 4 2
。

0 555 5 7
.

3555 0
。

6000 3 1
.

7 888 5 8
。

4 666 9
。

7 555

AAA P ZZZ 30 000 38
。

3 111 6 0
.

9777 0
。

6 666 4 2
。

4 999 4 8
.

9 999 8
.

5 111

AAA P 333 3 5 000 50
.

9 222 4 8
。

3 333 0
。

7 555 6 2
.

5999 3 3
。

5888 3
。

8 333

AAA P --- 4 0 000 4 7
.

6 222 5 2
。

0 111 0
。

4 222 55
。

0 000 3 7
。

5999 7
。

4 000

AAA P SSS 4 5 000 2 1
.

9666 7 7
.

5777 0
。

4 111 4 8
.

1888 4 2
。

0 444 9
。

7 777

AAA P `̀ 5 0 000 2
.

8 666 9 6
。

7555 0
。

3 999 4 5
。

4999 4 6
。

峨000 8
。

1 111

含量达到最高
,

为 5 0
.

92 %
,

芳烃含量则为最低
,

占 4 8
.

3 3 %
。

此后
,

随热解温度的进一步

升 高
,

族组成中饱和烃 的含量 急剧下降
,

相反芳烃含量急剧上升
,

50 0 C 时饱和烃仅 占

2
.

86 肠
,

而芳烃占 96
.

75 %
。

由以上组分特征
,

热解油的形成可划分为两个阶段
,

第一阶段

即低沮热解阶段
,

热解沮度低于 4 00 ℃
,

产物主要以形成饱和烃为主
。

第二阶段为高温热解

阶段
,

温度高于 40 0℃
,

产物以芳烃的形成为主要特征
。

芳烃的形成一方面是从原始有机质

中的芳环结构中直接断裂而来
,

另一方面也可能由热解产物中先期形成的某些物质进一步

发生芳构化作用
.

此外
,

早期形成的液态烃发生裂解形成气态烃
,

也造成产物中饱和烃含

量的下降和芳烃相对含量的上升
。

① 吉利明
.

现代松粉热解及其产物分析
.

19 93
.



增 刊 吉 利明等
:

松粉热解油的地球化学特征与意义 1 1 7

芳烃 主 要 以 单环芳烃 和 仅 环芳烃 为

仁
.

二 者之和 占芳烃族分 的 9` 少
以 上

,

而

三环芳烃的含 旨均在 1 0几 以下
。

随热解温

艾 为 变 化
.

不 同止朴效芳香化合物的含量也

出现规律性 的 变化 ( 人 1
.

图 2 )
.

也可 区

分出两 个阶段
,

第
一

阶找 ( 3孙 ( 以下 ) 随

热解温 度升高
,

单环芳烃含量增批
.

双环

芳烃含 童减 小
_

第 二阶段 ( 3 5 o C 以 上 ) 随

温度升高
,

单环芳烃含量降低
,

双环芳烃

含量则增大
:

说明在低温热解阶段单环芳

烃的形成速度 比双环芳烃的形成速度快
.

而在高温热解阶段则恰好 相反
。

2
.

2 热解油中正构烷烃的分布特征

在 全烃色潜图上
,

热解油的正构烷烃

闺 火 小 问血 皮 杀件下热解油族组成三角图

F ig
.

1 T
r ia n g l e d ia g r a m o f fr a e t i

o n s f

omr
t h

e r m a
ll y d

e g r a
d

e
d 0 11

5 a t d if f e er n t t e m阵
r a t u r e s

一般从 C
,

或 C
:

开始出峰
,

到 C
Z。
或 C

: 7

甚至 C 28 结束
,

主峰碳多以 C
1 2

为主
。

在 4 0 0 C热解产

物 中主峰碳后移至 C
: ,

而到 4三O C 则又 前移至 C
I 。 。

4 0 O C 以 上的热解油全烃色谱图明显分

为 两 个峰群
.

前峰群的正内烷烃具偶数碳优势
,

而后峰群的正构烷烃则具奇碳优势
。

反映

出俱解油中高分子量化合物 与低分子量化合物可能分别来源 于松粉的不同有机构成
,

具偶

碳 优势 的 :’a 厅子量化合物
.

可能与花粉内质体中的碳水化合物
、

蛋白质及脂肪的热演化有

关
,

而具奇碳优势的较高分子量的正构烷烃则可能与抱粉外壁中抱粉素和纤维素的热解关

系更为密切
:

2
.

3 热解油中轻经的热演化特征

轻烃作为热解 产物的重要组成部分
.

其产量
、

成分及其地球化学特征与原始有

机质的组成和 热演化程度有着非常密切的

关系
。

本项实验由于使用的是同一种有机

质样品
,

因此
,

热解轻烃的各种特征仅与

热解温度有关
,

直接反 映出松粉有机质热

降解形成油 气的过 程
:

通过对热解油色谱

故据的 整理
.

发观下列 一些能够很好反映

热演化程度的轻烃参数 ( 图 3)
。

1 , n C
,

iC
。

该指数随热解温度升高

叮护大
:

2 ) n C
~

/ iC
;

在热解温度低于 4 5 0 C
,

而到热解温度高于 4 5 O C时则又 降低
。

三芳

图 2 不同沮度条件 下热解油 芳烃组成三角 图

F ig
.

2 C o m p o s
it i

o n t r
i

a n g le d i
a g r a m o f a r

om
a t ie s

r o m t h
e r m a

lly d
e g r a

d ed 0 11
5 a t v a r io u s t e m p e r a t u r e s

凡 ( % ) < 1
.

88 区间
,

随热解温度升高而增大
,

3) n C
:

八C
。

与 M B / B 这两个指数与 n C
7

八C
:

比值的变化趋势完全一致
。

4) n C
;

+
n C

7

i/ C
。

+ iC
7

该指数的变化趋势也与 n C
,

i/ C
7

比值的变化趋势一致
。

5) 石蜡指数 ( H ) 在热解温度小于 4 50 C
,

凡 < 1
.

8 8 时
,

石蜡指数随热解温度升高

而潜大
,

而热解温度大于 4 5 O C 时随热解温度升高则降低
。
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6 )庚烷值 ( I )该指数在热解温度为 30 0℃ 时突然增大
,

其余各点均随热解温度的升

高而降低
。

\
·

、\
.

、、、

八一日
\

、、、、
.

凡 ( % )

10
。

3 1t

0
。

3 2

\

℃250300

夕口产了

、̀、、/

、、,、.尸
.

!
.

、、
.

//

\
·

1
.

\/

\ \

3 5例 0
.

9份

\
.

//
4 00 11

.

5

4 5训 1
.

88

5 00 」2
- \

3 6 9

` . /祀 .

2 4 6

成
,

/汇
,

3 6 9

成口比
.

,

4 6 2 4 6

M . ZB 卫鱼垫色
心+ 心

2

H

0
.

5 1
。

0 1
.

5

I

F ig

图 3 不 同沮度条件下热解轻烃参数变化曲线

P
a ar m e t ir

e e u r v e s o f lig h t h y d cro
a r b o n s
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o

|
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!
.... ....
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B二
.

图 4 松粉热解油 ( 4 0 0 C ) 全烃色谱图和鉴定结果

F ig
.

4 C h r o m a t o g r a m a n d id e n t if ie a t io n o f

t ot a
l h y d

r
co

a r

bo
n s o f t h e r m a

ll y s im u
al t de 01 15 ( 4 0 0 ℃ ) f

rom
p in us 卯 llnE

以上讨论可 以看出
,

除了庚烧值之外
,

其余各项参数均随热解温度升高而增大
,

而且

大部分参数均在 4 50 ℃ ( OR 一 1
.

8 8) 时达到最大值
,

之后随热解温度升高又出现减小趋势
,

说明 4 50 ℃热解温度点具有特殊的意义
。

从热解油的产量组成
、

轻质烃和重质烃的含量等来
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看
,

4 5。℃时都异始出现下降趋势
。

因此
,

; 5 。℃温度点可以看成热解产物形成高峰 的上限
,

相当于生油高峰的上限
。

2.4 热解油中其它组分的分布特征

热解油中各类化合物的鉴定是用 G C 和 G C
一

M S 方法
,

并通过与标准谱图和有关文献对

比之后确认的
,

现以 4 00 ℃热解油的分析结果为例 (图 O
,

简述松粉热解油中各烃馏份化

合物的分布特征
。

谱图中
,

除了含有极为丰富的正构烷烃和异构烷烃外
,

其它被确认收化
合物主要是烷基苯系列

、

烷基环 己烷与烷基环戊烷系列
、

烷篆苯酚系列等
。

几 ( K )

0
。

3 h

(…/ / …
.

少
ù

℃2sl

\

\

!
.

/

21舀0.J01七口.0.0L

2
.

4
.

1 烷基笨 系列

在 4 0 0℃热解油 中
,

该系列化合物

的含量仅次于正构烷烃系列
,

其碳数分

布为 C
7

一C
2 2 ,

即取代基碳数为 C
,

一C
I。 。

其 中又以 C
7

和 C
:

(甲苯和二甲苯 ) 的相

对丰度最高
,

C
,

以后相对丰度较低
,

而

且随碳数增加
,

丰度依次降低
。

2
.

4 .2 烷基环己烷与烷基环戊烷系列

在 4 0 0 ℃热解油 中
,

该系列化合物

的含量位居第三
,

仅次于烷基苯系列
,

其

碳数分布范围为 C
7

一 C
2 1 ,

其中烷基环戊

烷常伴随在 同碳数的烷基环 己烷之后
,

构成双峰
。

2
.

4
.

3 烷基苯酚系列

认 5 1
.

0
.

01 .0 吐 认 03 认02 认 03 .0 舰

介洲P白

r
一

画 5

_ _ _ _ 州响
, _

州屿L
一

不 同温度热解油的色谱参数曲线

F ig
.

5 G C P a r a

me
t e r e

ur
v e s o

f t h
e

mr
a

ll y s i m u
l

a t
ed

01 1
5 a t v a r io u s t e m ep ar t ur
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相对含量位居第四
,

碳数分布范围为 C
7

一lC
,

( 甲基苯酚一戊烷基苯酚 )
,

其 中以 甲基苯

酚的含量最高
,

随碳数增加相对含量逐渐减少
。

; 松粉热解油的石油地质意义

前人的大量研究证明对有机质进行模拟加温发生热解的过程与地质体中有机质随埋藏

深度加深和地温升高而向石油和 天然气等转化的过程极其相似
〔g一 ` 3 , 。

因此
,

对松粉不同温

度热解产物的研究可 以探讨地层中抱子花粉的热降解过程和生烃机理
,

了解其生烃能力
。

从

镜质体反射率的角度来看
,

热解油含量最高时的 oR 值与 自然剖面中生油高峰时的 凡 值基

本吻合
,

而从温度的角度来看
,

热解产率最高时的温度远高于自然剖面中生油高峰期的地

温
,

这说明高温短时的人工模拟试验可以 拟合低温长时间的 自然演化过程
。

随热解温度的不断升高
,

热解油的产出率逐渐增大
,

4 00 ℃左右达到最大值
,

每支松粉

生成 65 毫克油
,

加上生成的气态烃和可溶有机质转化率则很高
〔 , ` 〕 ,

充分证明松粉具有 ;
.

高

的生烃能力
,

是一种良好的成油母质
。

热解油以正构烷烃为主
,

又含有许多类异戊二烯烃
、

烷基苯
、

烷基环己烷
、

烷基环戊烷 以及烷基苯酚等
,

这些都是石油中常见的组分
,

说明抱

子花粉作为一种油源物质可能是普遍存在的
。

热解油 中烷基苯系列化合物的较高含量
,

指

示出热解油中汽油馏份的含量相对较高
,

也反映了花粉具有较高的成烃潜力
。

此外
,

具苯

酚结构的化合物是高等植物的一个主要特征
,

松粉热解油中含有较多的苯酚系列化合物
,

从
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而为陆相原油中苯酚系列化合物的高等植物来源提供了直接依据
。

热解油中重质烃的产量在热解温度为35 0 C 时达到最大值
,

烃质烃的产量在 4 0 0 C 时达

到最大值
,

随着热解温度的进一步升高
,

二者产率都开始下降
。

在低温热解阶段 (温度 <

35 O C
,

凡 < 0
.

95 )
,

产物中 C鑫重烃含量超过 C几轻烃的含量
,

高温热解阶段 (温度 > 40 o C
,

oR > 1
.

58 )
,

则是 C云轻烃的含量超过 C森重烃的含量
。

说明松粉有机质既可 以形成重烃为主

要组成的石油
,

也可以形成以轻烃为主要组成的石油
,

其产物组成的变化取决于热解温度
。

进而
,

证明高等植物母质不仅可以成气
,

而且也可 以成油
。

rP / P h
、

P r
n/ C

1 7

及 P h / n C
I :

比值常被用来判断生油岩的形成环境
,

同是松粉有机质
,

这

三项比值在不同温阶的热解产物中变化相当大 ( 图 5)
。

P r/ P h 值随温度的升高呈
`

,S
”
形变

化
,

变化幅度从 0
.

2 9 至 1
.

4 2
。

P r / n C
I ,

值随热解温度升高而下降
,

变化幅度从 0
.

0 1 至 0
.

0 4
。

P h n/ C
, :

值随热解温度升高呈反
“

S
”
形变化

,

变化幅度从 0
.

02 至 0
.

04
。

上述事实说明
,

同

一类型 有机质在 不同的热演化阶段可 以产生完全不同的 P r
/ P h

、

rP / n C
17

和 P h / n C
I :

比值
,

其

中尤以 P r/ P h 比值变化最大
。

因此
,

用这三项指标来判别生油岩的形成环境时
,

如果生油

岩中有机质以袍粉素质组分为主要构成
,

应考虑其热成熟度
。
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