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提 要 本文对选 自柴达木
、

南海莺琼盆地 19 个 生物气源岩样品
,

进 行了三个不同沮度段的绝氧

热解 分析
,

初步证 实了居首位 可利用的有机物为纤维素
、

半纤维素等多搪类物质
,

类脂化合物热解沮度为

269 一 2 70 (
’

,

核酸类 蛋白质类等的热分解温度大多数也在 32 0 C 以 内
。

因而用 33 O C 热分解 l 小时获取的

热解失重 值可用于评 价气源岩的生化甲烷丰度
。

本文对生物成因天然 气资源的预侧有实际意义
。

关扭词 有机 质丰度 生化甲烷潜势 绝氧热分析

第一作者简介 尹小波 男 39 岁 助研 厌 氧消化研究

生化甲烷气源岩丰度是生化 C H
;

气形成的碳 源基础
。

通常
,

厌氧消化产 C H
;

的底物

— 有机质 (或有机碳 ) 的含量与 C H
;

产量之间存在着正相关关系
。

已有资料表明
,

沉积

物中缩合态有机物 占有机物总量的 6 0%一 90 %
〔̀ ’ 。

这证实难转化有机物的生物可转化性相

差 极大
,

因而至今没有良好的指标来估价沉积有机物的可生化性
。

此外
,

样品中有机物经

转化
,

含量极低也给研究造成一定困难
。

我们根据各类生物可转化沉积有机物的热解特性
,

选用了有机物在一定温度条件下绝氧热分解
,

探索热化学性质与生物可降解性之间的内在

联系
,

力求建立一套评价源岩生化 甲烷气的丰度指标
。

1 样品与实验方法

1
.

1 样品

试验样品取 自青海柴达木第四系生物气气田及南海西部莺琼盆地
。

实验室模拟生化产

C H
;

方法 〔3 〕 。

1
.

2 热分解实验方法

实验的加热炉选用普通管式电炉
,

辅以温度控制器
,

瓷舟盛样
,

恒流通氮气除氧
,

在

2 6 O C
、

33 O C 和 4 0 0 C 各加热 1 小时
,

记录各温阶受热后样品的重量变化
。

样品在 I O S C 干

燥
,

测定水分含量
。

L 3 计算方法

生物可转化沉积有机物的热解失重值按下式计算
:

T W
:
( % ) = ( A 一 B 一C 义 A ) X A

一 ’ 义 1 0 0

式 中
: T w

.

以湿样计算的热解失重值 ( % ) ; A
.

试样湿重 ( g ) ; B
.

热解后样品重

。 实验样品由中国海洋石 油南海 西部公 司勘探开 发科学研究院黄保家
、

青海石 油 管理 局周 翁虹等人提供
。

收稿 日期
:
1 9 9 5一 0 1一 1 8
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( g ) ;C
.

样品含水率 (乡石 )
。

TW
:
( % )= TW

: X( 1一 C )
’

式中
:

TW
Z

—
以干样重计算的热失重值 ( % )

。

2结果和讨论

2
.

1沉积有机物的生物可 降解性
.

近十几年来
,

随着厌 氧微生物学理论和研究方法的进展
,

人们对 自然界 中原生有机质

和后生有机质的生物可降解性有了进一步的认识
。

由于沉积环境不同
,

各类沉积有机质的

生物可降解性差异很大
,

有关它们的生物可 降解性 已有专著论述 〔 2〕 。

据此
,

我们将其作了如

下分类 (图 1 )
。

素撼

维纤维性素粉溶呀阵阮
l

坷
碳水化合物一

—
生物可降解类一

氨基酸
、

肤一

幽.!l

白质

分类脂化合物 (碑脂
、

脂肪酸
、

醉
、

脂肪等 )

l!簿
`

吻

l

一刃
部 “ “ 解类一

〔
腐殖酸

色素
、

芳烃
、

烷烃

’

阵
质素

.

一
基本不降解类一 …非烃严 胃类

L胡教索

图 1 沉积有机物的生物可降解性分类
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.

2 生物可降解沉积有机物的热解特性

利用热化学方法表示生化甲烷气源岩

丰度
,

除需要 了解沉积有机物生物可 降解

性外
,

还需要对其热化学特性有 所认识
。

有

机高分子的热解 温度取 决于 它的聚合度
、

立体规整性和共聚 比等
。

在陆相沉积物中
,

居首位可利用的有机物为纤维素
、

半纤维

素 等多糖类 物质
。

它们 的热解 温 度小于

3 3 C (表 l )
。

表 1 木材中主要成分的热解沮度及活化能

T
a b le 1 t h e r m a l t y d e e o m p o s in g t e m伴

r a t u er

a n
d

a e t i v it y e n e r g y o
f m a in e o m P o n e n t s o

f w 以记

成成 分分 微 晶晶 多 缩 木 箱箱 纤维维 纤维紊紊

纤纤纤维素素 与半纤维家家 二塘塘塘

热热解活 化能能 3 5 士 444 3 0士 2
...

/// ///

((( 4 K J / V
( ) l )))))))))))

热热解温度 ( C ))) 2 9 4一 3 3 000 2 1 5一 2 9000 2 2 555 2 2 0一2 2 444

如图 2
、

3 所示
,

残留在沉积物中的核酸类
、

蛋白质类和骨胶原等物质的热分解温度大

多数也在 3 2 0 C之 内 〔8〕 。

另一类 生物可 利用 的沉积 有机物为类 脂化合物
。

轻质油 的终点分馏 温度为 3 00 一

3 2 O C
。

其它可利用的类脂化合物如各种脂肪酸
、

低环芳烃的热解温度为 2 60 一 2 70 C
。

有部

分高分子芳烃可在小于 33 o C 温度分解
,

如蔡
、

药和苯并花 ( a) 等
。

沉积物 中含氮化合物
,

如哇琳和吮陡在未形成高聚合态前可在 3 0 0 C 以前分解
,

关于其聚合度与热解温度的关系



增刊 尹小波等
:

绝氧条件下沉积有机物的热解分析 王 45

还未见确切的报道
。

此外
,

D以 l a m a 〔5 〕指 出
,

多聚稠环
、

杂

环腐殖质类物质
,

在 3 0 0 C 通 N
。
短时间

内加热时
,

仅能脱掉结构上的侧链官能

团
.

如梭基
、

水和部 分羚 基
,

而芳核在

此温 度范围内未被裂解 ( 图 4 )
。

富里酸

在 几夕) 〔 完 全分解
.

而在 1 0 0 (
、

2自O (
’ 、

3 0 () ( 和 4 6 5 (
、

时
.

分别脱去水
、

氢
、

浚

基与径基
.

其量分别占 2
.

5 %
、

24
.

5%
、

1 5
.

5%
。

它表明
: 3 0 0 C 以前均 为不稳定

基团 被热解
。

综上 可知
,

各类可 降解沉积有机组

分中
,

除含量相对少的个别组分外
,

纤

维素组分的分解温度是各类组分中最低

的
。

因此
,

可将 3 3 O C 视为样品 中生物可

转 化有机物的热解温度
。

此外
,

有 人曾

对青海湖沉积物 中粘土矿物中的各种有

机物进行了热分解试验
`

一

’ 。

结果表明
,

蒙

脱石 与有 矶质共热分解时
.

主 要的热反

应 温 度在 6 2 0 一 6 3 o C 范 围
.

其 次 的 热

卜心滚哪.

0
.

0 2K

s坛。
’
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see K

入
.
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图 2 各种蛋 白质热变性 的 D T A 曲线
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图 3 芳庚骨胶 原的热变性 曲线
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.
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反 应在 3 0 0 C 以下
。

但与此不同的是

高岭石 与有机质共热时
,

除在 7 0 0一

g OO C 有
一

个大的放热峰外
,

在 3 0 0一

4 OO C 之间出现吸热 与放热小峰 (图

5 )
。

该研究未能阐明 3 0 0一 4 0 0 C范围

内分解的物质是否 属于生物可降解有

机物
。

因 此
,

我 们 在实 验 中 也 安 排 iF .g

CCCCC
、、
~

_
/ 一一一~~~ 、

~
了 。。

\\\ 杯夏魔魔

户户户二二`奋` 一~ 一一一一
沮度 ℃ ( X lX() )

A
.

富里 酸 l二
.

蒙脱 白 f
.

富 里 胶 未加热

过蒙脱石 络合物 D
.

富里酸
一

加热过蒙脱石

络合物 和它们的热谱分析 ( D T G ) 曲线

图 4 富里酸热 分解 曲线
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0 40
`

C热解分析
。

同时
,

为 了观察
“
易降解有机

物
”
与

“
可降解有机物

”
总量之间的关系

,

还

特设置了 26 0
`

C 热解沮度
。

分别计算样品在三

个温度的热解失重值与单位岩石模拟生化 C H
;

产量的相关性
,

其结果见表 2
。

从表 2 中可 以看出
,

样品在 3 3 0℃的热解

值与单位岩石模拟生化 CH
;

产量的相关性 ( r )

优于 2 6 0 C和 40 O C
。

因而 3 3 0 C 的热解值从热

化学角度较为准确地反映了源岩 中各类可降解

沉积有机物的数量特征
。

两组样 品在 2 60 C 和

4 00
’

C的相关系数出现较大差异是 由于样 品有

机质的母质类型的不同
。

2
.

3 热分解侧定中的干扰因索

无机组分对有机物 33 O C热解失重测定的

干扰主要来自矿物盐的分解和各种状态水的脱

除
。

已有研究表明
,

粘土矿物的热分解有两个

1%原拍山!
9 ,%高岭石

1%肠青加
9 , %高岭石

1%煤加
9 9%高岭石

图 5

F电
.

5

高岭石与有机物共热的分解曲线

T he
r

am l d ce
o m P o s a t ion e

vuer
o f

e o m op
u n d s h ae t

de iw t h ak o lin i t e

沮度段 (图 6 )
,

1 0 0一 20 0
`

C 范围脱掉部分层间水及吸附水
,

大量的层间水在 55 0一75 0℃脱

掉 〔7 , 。

这一现象表明
,

层间水及吸附水对 33 0 ℃热解失重的有一定的影响
,

但这种影响较弱
。

2
.

4 33 0℃热解失 , 侧定指标的意义

用 3 3 0
`

C热解失重侧定值 ( TW )代表

源岩可生化有机物总量时
,

该值 与模拟生

化 C H
;

产率之间有确定的函 数关系
。

比较

总有机质 ( T osr )
、

总有机碳 T (芜 及 3 3 o C

热分解失重 ( T W )
,

其中大 多数样品的热

衰 2 各沮度热解失 , 与橄拟 C H .

产 , 的相关性
T
a
b le 2 T h e e

or er l
a t i o n 比 t、 . e e n is m川 a

d如
m e th a n e P r de

u e t i
o n a n d t h

e

mr
a l dce o m lx ” i t ion

v a l u e a t d i f f e er n t t

em eP ar
t u er

样样 品品 青海荣达木盆地样品品 甫海呀稼盆地样品品

讨讨定退度 (℃ ))) 26000 33000 40000 26 000 33000 40000

相相关系盆 (7 ))) 0
.

282888 0 812444 0
.

200000 0
.

737000 0
.

878777 0
.

504666

族哪
!
... 一」」

沮度 (℃ )

图 6 粘土矿物的 D A T 曲线
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图 7 柴达 木盆地第四 系样品的 T o’
: 、

T (汇 和 TW 的关系

F ig
.

7 R e
l
a t io n s h i p of T or

。 、

T (兄
a n
d TW

解失重值处于有机质总量与有机碳总量之间
,

即 T or : > T W > T 〔X二(图 7 )
。

炭质泥岩样品

( Q )S 却不同
,

它的 33 0 C热分解测定量远远小于总有机质或总有机碳
。

比较三种测定方法的
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,

r 值可以 看出
,

33 O C 热解失重测定值与模拟 C H
;

产率之间的相关性优于 总有机质或总有机

碳的相关性 (表 3 )
。

因此
,

可 以用它来表示沉积有机物中生物可转化有机物的总量
。

通过线性回规发现
,

3 3 0℃ 的热解失重值与

其生化 C H
;

产率之间存在如下函数关系
:

表 3 各类有机物测定值

与模拟 C H
;

产率相关性比较

x
:
~ 0

.

6 7 4 6 + 0
·

5 4 3 7 X
,

T b a
l
。 3 e o r r e

l
a t io n o f 。 r , a n i

e e o m p o u n d
s

式 中
:
X

:
.

源岩生化 C H
;

潜量 ( m g /g T S ) ;

X
:

.

源岩的 3 3 O C热解失重率 ( 另 )
。

从近 实验二十个样品看
,

当 X
l

处于最 小

值 ( 0
.

0 1 ) 时
,

对应的 X
:

为 0
.

6 8
,

当 X
l

处于最

大值 ( 2
.

1 4 )时
,

X
:

为 1
.

8 4
。

由此可 知
,

本次研

a n
d

s im
u
l
a t io n p r

ed
u e t io n o f m e r

h
a n e

有机物
`

相关 系数 (r )

T
o r`

0
.

7 1 4 5

T ( X {

0
。

6 8 1 1 0
.

8 3 8 6

采用柴达木盆地第 四系样品

究 中所供样品中源岩生化 C H
;

产率上下限分别为 0
.

68 及 1
.

84 ( m l/ g T )S
,

它们所对应的

源岩 33 O C热分解测定值为 0
.

01 及 2
.

14 ( % )
。

从
“
七五

”
研究期间所测定的情况看

,

单位岩

石 C H
;

产率数值范围在 0
.

09 一 1 7 ( m l/ g T S )
。

后者是含有机物丰富的草炭样品
,

绝大部分在

0
.

20 一 3
.

0 ( m l/ g T )S 之间
。

·

因而
,

上式可 以被看作是评价生化甲烷气源岩丰度指标的经验

公式
。

3 结 论

本研究通过对未成熟沉积物中有机组分的生物可降解性及热解特性的分析
,

建立了可

生化沉积有机物的热分析方法
,

并对 19 个地质样品进行了三个不 同的温度段的热解分析
,

初步证实 了采用 3 30 C 热分解 1 小时热分解的条件
,

所获取的热解失重值用于评价源岩的

生化 C H
4

丰度有一定的实用价值
。

因此
,

该项研究对生物成因天然气资源的预测与勘探实

验技术的建立无疑是有意义的
。
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