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用顺磁法研究与划分有机岩变质程度

王 元 祯

地质部石油地质综合大队

电子顺磁共振 ( E PR ) 是 目前所采用

的测量分子中含有未偶电子的唯一有效手

段
。

近年来
,

在石油地质工作 中已愈来愈

多地应用它来研究含有大分子团 的 有 机

物
,

如沥青
、

干酪根等等
。

鉴于未偶电子

的数 目总是与芳核的缩合程 度 有 关
,

因

而
, ‘

臼能较好地直接反映出有机物质在地

质作用过程中的演化变质程度
。

这个方法主要是利用波谱研究未偶电

子的自旋状态和外部磁场的相互作用的情

况
。

由于正常化学键的被破坏
,

使某些有

机物产生具有 自由价的基 团
。

而每一个 自

由基仅能有一个未偶 电子
,

如果不存在外

部 电磁场
,

电子的能量处于它本身 自旋的

级位S = 土士
。

若在静磁场垂直 的方 向 另

加一高频磁场
,

调整频率或场强
,

使入射

微波与电子在静磁场的能阶差相重合
,

则

发生共振吸收
,

其关系式为
:

E = h v = g日H
。

式中h 为普朗克常数
,

, 为外加射频场频率
,

g 为朗德 因子
,

又称 g 因子
,

日为玻尔磁子
,

H
。

为场强
。

由上式即可知电子自旋从射频场吸收

能量并 以电磁感应方式向外发射能量的关

系
。

通过对E P R 谱的计算
,

可 以得到
:

未

偶 电子 自旋密度 ( 即自由基 浓度 N /克 )
,

共振信号宽度 ( 线宽
,

单位高斯 )
、

g 因

子等数据
。

综合利用这些数据
,

辅之以其

它实验途径
,

可以很好地研究物质的演化

变质程度和经历过的最高古地温
。

但现在

多半只利用了 自由基浓度和线宽这两个数

值
,

进一步的研究工作做得很不够
。

E P R 谱的解释是很复杂的事
,

因为它

不仅和有机物质的演化程度有关
,

同时又

与原子
、

分子中的电荷分布
、

化学键的性

质紧密相关
。

一些理论问题
,

目前仍在探

讨之中
。

但 自由基浓度
、

线宽和波谱类型

等仍能在一定程度上反映出有机物质的演

化变质程度
。

近一年来
,

我们对E P R 在沥 青 类 物

质分析中的应用作了一些尝试
。

工作的结

果可证明
,

用 E P R 法研究与划分有机物质

的变质程度
,

在一定范围内是非 常 有 效

的
。

一
、

选样与实验结果

样品选 自我国南方江南隆起两侧的广

大省份
,

以下古生代煤化沥青 (又称沥青

煤 ) 为主
,

辅以变质程度较高的石煤和变

质 程度低的天然石油沥青
,

以组成
一

个较

为完整的系列进行研究比较
。

为避免样品内矿物杂质产生的于 扰
,

先用盐酸
、

氢氟酸和锌粉 对样品 进 行 处

理
,

以除去碳酸盐
、

硅酸盐和黄铁矿
,

然

后经过镜下检查
,

以证实其中的绝大部分

杂质已被除去
。

其处理方法与测定干 酪根
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样品的处理方法相同
。

经过认真研究
,

将各地采的样选取不

同地质条件的
、

具有不同代表性的典型样

品共16 块
,

进行处理
。

待样品中杂质处理

干净
、

条件一致以后才进行E P R 测量
。

测量

工作是 由上海测试技术研究所
、

E P R 试验

室进行的
。

其中
,

序号 1 一 10 的扫场速度

为6 0高斯 /分
,

1 2一 1 6的 为 6 0 0高 斯/ 分
。

所有信号 g 因子均为 2
.

00
,

由测量所 得 的

自由基 浓度N g 及线宽 △E PP 见表 1 :

下降区一零值 区
。

样品变质程度由低到高

的顺序是
: 油沥青一煤化沥青一石煤

。

下

降区以煤化沥青与石煤交插存在
,

而零值

区则多为石煤
。

一些资料提到在研究煤的顺磁共振时

〔In g r a m 等
,

1 9 5 4 ; U e b e r sf eld
, 1 9 5 4 ,

丰田
,

1 9 7 0 ;
贵阳地化所

, 1 9 7 7 〕
,

当碳

含量大于94 %以后
,

自由基浓度将直线下

降为零
。

如图 3所示
:
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二
、

结果的讨论与变质 程度的划分

实验结果清楚地表明
,

无论是 自由基

浓度还是线宽都是 随着有机质的变质程度

的增高而呈现出规律性的变化
。

据认为 〔p u a e y , 1 9 7 3 ; 〕 自由基 的

存在主要原因是芳核在经受热力稠合的过

程中
,

分子键之间的重排而捕获了未偶 电

子
。

由于这种 电子的运动不是 固定在个别

原 子的轨道上
,

而是在几个核的高度非局

部化的轨道上
,

因而它能稳定地经历着地

质年代的变迁而得 以保存
。

但芳核 的进
-

步迭 合又可使这种未偶 电子有机会在新的

键 中配偶结合
,

使 E P R 讯号明显降低
。

在

进入石墨化阶段之后
,

则使 自由基浓度趋

向于零
。

本文中实验数据整理后的结果符合于

这种规律
。

但是发现
,

只用有机碳结果来

作图很不理想
。

而以 C / H (原 子比 )为横坐

标时
,

则所得结果是令人满意的
。

可以认

为
,

在所有有机物质的演化过程 中
,

碳 和

氢这两个主体元素是起着决定 性作用的对

立统一体
。

从所作的图来看
,

自由基浓度

与C / H ( 原 子比 ) 是一对默契得很好的碳

化
-

一变质程度指标 ( 图1
、

2 )
。

从 以上两个图看
,

从始到未其变质程

度由低到高依次排列
。

可 以把它分割成几

段来看
:

始端 ( 上升 ) 区一顶部高值区一

l _ , J
~
二‘ es J一一儿

图 3 顺磁共振 图 ( 镜煤 )

但是
,

我们的实验数据表明
,

自由基浓

度在碳含量小于94 %之前就开始下降了
。

进入零值区的四 个样品
,

其碳 的 含 量 在

8 8
.

3 0 %一92
.

04 % 之间
,

说明碳的百分数

达到相当高 以后
,

自由基浓度会 迅 速 降

低
,

趋近于零值
,

并不一定大于 94 %
。

根

据图 1
、

2 ,

可以认为
,

大体上在 C / H ( 原

子 比 ) 达到 4
.

0之后
,

自由基浓度会迅 速

降低
,

而C / H 原子比在 3
.

0或 3
.

5时
,

自由

基浓度将达到最高值
。

三
、

方法的比较 与验证

按上 列图解区分出来的样品的变质程

度与其它方法测得的结果和野外的宏观认

识
,

都能较好地吻合
。

以镜质体 反 射 率

(干燥法 )为列
,

16 个样品测定结果如下
:



表 1 各地岩样的自由基浓度与线宽表

序序号号 样 号号 层 位位 采 用 地 点点 岩 性性 自旋数/ 克 (m g ))) 半 峰 宽宽 C / HHH
xxxxxxxxxxxxx 1 0 1匀匀 △ H PP高斯斯 (原子比 )))

11111 C一 666 毛 111 四川矿山梁梁 油 沥 青青 1
.

111 5
。

000 0
。

9 222

CCCCCCCCC一 1 666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666622222 K 一5333 5 2 + 333 四川矿山梁梁 油 沥 青青 2
。

444 6
。

222 0
。

9 555

3333333 0 I ttt {一颧
。丽童--- 油 沥 青青 4

。

333 4
。
999 1

。

2 666

444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444 KKKKK s一 444 S : , sss 浙 江 康 山山 煤 化 沥 青青 4
。

777 6
。

777 l
。

6 999

JJJJJJJJJ一222222222222222222222222222222222222222222222222222 1 9
。

55555555555555555555 0 I ttt 安 徽 洪 塘塘
”” l了

。

00000 2
。

1 777

66666666666666666 5 Z hhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhh77777 X 一lllll 安 徽 西 山山
”” 1 1

。

000 4 444 3
。

7 000

FFFFF一2111 毛 111
湖 南 凤 凰凰

”” 7
。

777 6 999 3
。

4 444

七七七七七七七七七七七 l hhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhh88888 G 一33333 浙 江 安 吉吉
”” 7

。

333 5 333 4
。

5 444

湖湖湖湖湖湖湖湖湖湖湖湖湖湖湖 南 黄 才才才才才才才才才才才才才才才才才才才才才才才才才才
99999
⋯)云二丁

---

S lllll ”” 1 222 3 777 2
。

5 666

lll 000

⋯
, ,

一一
Z b ddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddd

⋯⋯⋯万g弃
-----

湖 南 黄 才才 石 煤煤 7
。

333 8 222 3
。

3 333

111 lllll S rrr 湖 北 通 山山 煤 化 沥 青青 9
。

111 7 666 4
。

5 444

lll222 M g一 111 分 222 浙 江 淳 安安 石 煤煤 7
。

000 5 000 3
。

8 555

111 333 H L一111 D 全全 广 西 拉 朝朝 煤 化 沥 青青
一卜 000 /// 4

。

0 000

SSSSSSSSS一 1111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111 44444 分 l hhh 浙 江 尚 梅梅 石 煤煤
- 卜 000 /// 4

。

7 666

111 555 S一444 七 x hhh 浙 江 尚 梅梅 石 煤煤
~ 卜 000 /// 4

。

0 000

lll666 G 一111 仑 i hhh 浙 江 安 吉吉 碳 质 页 岩岩
.

弓卜 000 /// 5
。
8 999

1。
‘、

/ 百

..通伪‘,J.白口
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、
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,

任1 原 J’. 比

图 l 自由基浓度与变质程度 图 2 线宽与变质程度
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1 2 7
-

表 2 镜质体反射率 ( R m a x 干燥法 ) 与C 有 测定结果

样样 号号 R m a x %%% 相 当 煤 阶阶 C 有%%% H / C原子比比
(((((干 )))))))))

CCC一666 6
。

666 、 褐 煤煤 7 7
。

1222 1
。

0 999

CCC一 1 666 6
。

999 、 长 焰 煤煤 83
。

3 444 1
。

0555

KKK 一5 333 7
。

999 二 气 肥 煤煤 8 4
。

4 666 0
。

7 999

KKK s一 444 1 1
。

999 、 贪 煤煤 8 4
。

4 222 0
。
5 999

JJJ一222 1 2
。

999 、 无 烟 煤煤 8 3
。

9 777 0
。
4 666

HHH z 一111 1 3
。

999 ”” 8 9
。
1 444 0

。

3 999

SSS一111 1 4
。

444 ”” 9 1
。

4 777 0
。
2 111

GGG 一 111 1 4
。

666 ”” 9 0
。

0 444 0
。

1 777

SSS一444 1 4
。
777 ”” 9 2

。
0 444 0

。
2 555

HHH z一444 14
。

888 ”” 8 6
。
1 333 0

。

3 000

FFF一2 111 1 5
。

000 ”” 89
。

1 333 0
。

2 999

XXX一 111 1 5
。

111 ”” 8 5
。

0555 0
。

2 777

HHH L一111 15
。
111 ”” 8 8

。

3 000 0
。
2 555

TTT S一777 1 5
。

666 ”” 9 0
。

4 999 0
。
2 222

MMM g一111 1 5
。

999 ”” 8 0
。

3 999 0
。

2 666

GGG一 333 1 6
。

555 沙沙 87
。
6 555 0

。

2 222

注
: C 有% 是样品经处理后的含量

.

\/、/

因为石煤的变质程度都比较高
,

自由

基浓度趋近于零
。

以 3个油沥青和 8个煤化

沥青样品按两种方法进行对比
,

把按照顺

磁共振划分变质程度得来的高低次序与镜

质体反射率R m ax % (干燥法 ) 数值 作 图
一

可得图4
。

图 4说明
,

在序号 6即样号H Z 一 1以 前

的 6个样品
,

包括油沥青和煤化 沥 青
,

两

个方法的划分结果完全一致
。

它们的 C/ H

(原 子比 ) 亦由低到高依次排列
,

全部小

于3
。

O
。

其R m a x % ( 空气法 )小 于 14 %
,

是处于褐煤一无烟煤阶段
。

在以 后 一 些

序号样品
,

两个方法的划分结果则有些出

人
,

特别是变质较高的石煤样
,

虽然顺磁

H , 一 l

J 一 2 一

K 、一写

K 一 弓3

C 一 1 6

C 一 6

/

/

顺按磁划分质变程度次序
�民

!
.

!
低

6 8

一
~ 嗯, ,

1 0 1 2 14 1 6

反射率 R m x

图 4 两个方法的比较

共振和镜质体反射率的测量结果都已明确

无误地显示出它们已进入变质较高的高级

无烟煤阶段
,

但两法的排列次序不能相对
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应
。

关于这种情况
,

从化学的角度来说
,

可能因为高浓度的物质产生某种掩盖现象

破坏了正 比函数关系
,

也就是说
,

当有机物

质在热作用之下进入无烟煤阶段
,

并趋向

石墨化的时候
,

以上方法已不能灵敏地反

映出它们的这种变化关系
。

依据 石 煤 的

R m a x %与H / C (原 子比 ) 的对 比 研 究来

看
,

似乎也说明这种现象
:

当H / C (原 子

比 ) 小于 0
.

3 以后
, R m a x %并不是随着

( 原子比 ) 的降低而直 线增高
,

有时是增

加得很少或没有什么增加
,

它们之间不再

保持那种 正比函数关系了
。

这种解释是否

掌握了方法上的特定性与高变质有机物的

实质之间的内在关系 ? 还值得进
一 步研究

讨论
,

但E PR 法用来测量进入高级无烟煤

而趋向石墨化的有机物
,

的确不够灵敏
。

尽管如此
,

用E P R 法仍是有用的
,

褐

煤一无烟煤阶段之内的有机物是大量存在

的
, E P R 法对其在褐煤一无烟煤阶段的各

个煤阶之间的变化是相关的
,

它甚至可 以

比其他方法把变质程度分得更细些
。

根据

我们应用E P R 法研究煤化沥青来看
,

利用

自由基浓度
、

线宽
,

结合C / H 原 子比划分

变质程度
,

效果是很好的
。

四
、

各地样品的变质程度的划分

根据上述的实际工作
,

我们对某些有

机岩的变质程度作了初步的划分
,

这是 一

种尝试
,

并将各地的煤化沥青与石煤的变

质程度作一比较 (P 1 3 1表 3 )
。

根据上述分析研究
,

可得 以下认识
:

1
.

在有机物质经受热力作用而进行演

化变质的过程中
,

碳
、

氢两个主要元素之

间的相对变化起着决定性的作用
。

因此
,

在研究有机岩变质程度时
,

却不能不对其

H / C原子比 ( 或C / H 原子比 ) 进行观 察
。

用 E P R 法时
,

以C / H 原 子比为横座标较单

纯的碳含量为宜
。

2
.

样品经过提纯处理
,

并使条件达到

一致
,

要 比不处理为好
。

在经过酸处理的

过程中
,

自由基绝对 浓度可能上升
,

但其

相对变化却能充分反映出来
,

深刻地反映

了变质程度的差异
,

不致因碳酸盐
、

硅酸

盐和黄铁矿等无机物的干扰影响而失真
。

反之
,

各地岩样碳酸盐含量多寡不
一 ,

会

给分析结果带来极大的影响
。

3
.

许多研究者通过对煤的研 究 后 指

出
:

当碳含量大于94 % 以后
,

自由基浓度

急剧下降并趋向于零
。

但我们 从 煤 化 沥

青
、

沥青
、

石煤的研究中发现
,

这个数值

并不是绝对的
,

而它主要依附于C / H 原子

比的制约
。

出现 自由基浓度趋近 零 的 拐

点
,

约在C / H 原子比为4 左 右 ( 即}到C原
-

子比为 0
.

2 5 土 )
。

4
.

E P R 法研究有机物演化 变 质 程

度
,

在褐煤
-

一无烟煤系列以内效果是 良

好的
,

方法的灵敏度是足够的
。

当物质进

入无烟煤阶段并趋向石墨化或次 石 墨 化

时
,

由于电子 自旋偶合作用的 进 一 步 发

生
,

其灵敏度将大大降低以致不宜使用
。

5
.

由于 自由基浓度
、

线宽等数值范 围

不同
,

因此
,

被研究的对象最好是 同类物

质
,

如煤类
、

沥青类
、

干酪根类等等
。

6
.

利用E P R 法恢复古地温的研 究工作

很有现实意义
。

国外已有报导
,

但我们开

展不够
,

希望通过对波谱数据 的 认 真 研

究
,

包括对g 值微细变化的观察
.

找 到 一

种行之有效的
、

成熟的恢复古地温的工作

方法
。

迁

收稿 日期
: 1 9 5 0

.

6
.

3 0
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用顺磁法研究和划分有机岩变质程度
一
1 2 9

-

表 3 各地样品变质 程度相对划分结果

序序序 样 品品 R m a x %%% H / CCC N / ggg 相当煤阶阶 变质程度度

列列列列 (干燥法))) (原子比)))))))))

111
。。

四川矿山梁 石l沥青青 < 888 > O
。

888 曲线图图 褐煤—— 较低变质阶段段

中中中中中中中中中中中中中中中中中中中中中中中中中中中中中中处于于 气 肥 煤煤煤222
。。

四川矿山梁S : + 3 沥青青 < 888 > 0
。
888 上升区区区区

333
。。

贵州凯里卡房O : h沥青青 < 888 < O
。
888888888

444
。。

浙江康山5 2 十 : 煤化沥青青 1 1~ 1 444 0
.

6~ 0
。

444 顶部区区 贪煤—— 中高变质阶段段

无无无无无无无无无无无无无无无无无无无无无无无无无无无无无无无 烟 煤煤煤

555
。。

安徽绩溪洪塘O lh 煤化沥青青 1 1~ 1 444 0
。

6~ 0
。

444444444

666
。。

湖南宁乡黄村Sl 煤化沥青青 1 1~ 1 444 0
。

6~ 0
。

444444444

777
。。

安徽太平西山 S户煤化沥青青青 < O
。

333 下降区区 高级无烟煤煤 较高或高变变

与与与与与与与与与与与与与与与与与与与与与与与 质 阶 段段

888
。。

湖南凤凰水田毛 : 煤化沥青青青青 零值区区区区

999
,,

湖北通山半坑5 1煤化沥青青青青青青青

111 0
。。

广西河池拉朝D 担煤化沥青青青青青青青

111 1
。。

浙江安吉万石坞 毛 lh 煤化沥青青青青青青青

1112
。。

浙 江 淳安 毛 家 仑 t 右煤煤煤煤煤煤煤

111 3
。。

浙江安吉尚梅 毛 lh 石煤(粉煤 )))))))))))))

111 4
。。

浙江安吉尚梅 毛 : h石煤 (块煤 )))))))))))))

111 5
。。

湖南安化楠木洞Z b d石煤煤煤煤煤煤煤

111 6
。。。。。。。
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