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应 用 红 外 光 谱 方 法

研 究 干 酪 根 的 演 化 程 度

周置密 陈美茜 何志高

�地质部石油地质中心实验室�

随着石油地球化学研究的深入
，
干酪

根的研究也相应得到了发展
。

对于干酪根

的研究
，
笔者从分离干酪根直至 光 谱 分

析
，
作了一系列的条件试验

，
同时

，
还作

了模拟温度变化的试验
。

在这些试验的基

础上
，
探讨了干酪根的结构与红外光谱之

间的关系， 对比国内外有关资料
，

提出了

芳环波数位移律
，
用以研究干酪根的演化

程度
。

另外
，
对干酪根分离过程中的有关

问题
，
也进行了探讨

。

一
、

试样的选择 及 其影响

因素的研究

一般说来
，
要将干酪根完全而又无损

地从岩石中解析出来是相当困难的
，
如分

离条件不当
，
将直接影响干酪根的结构和

元素组成
。

青的煤最容易氧化
。

因此
，
采用长烟煤作

为试样
，
将有利于对干酪根从浅到深演化

程度的研究
，
也有利于发现并了解在处理

过程中干酪根结构的变化及其光谱特征的

差异
。

抚顺长烟煤纯度很高
，
灰 份 小 于

��
，
不需要特殊处理即可直接用于 各 种

试验
。

而且它的红外光谱的信息比较多
，

可以更好的观察所发生的结 构 变 化
。

当

然
，
它并不完全同于从岩石中分离出来的

干酪根
，
但鉴于上述多种特殊意义

，
以它

作为试验样品是合适的
。

样品通过���目
，
经氯仿抽提

，
各 种

试验按干酪根分离流程进行
。

未‘、气
·

�

�
�

试剂影响的研究

�
�

试验样品的选择

就 目前来说
，
还没有一种比较完善的

方法能从岩石中分离出结构无损的纯净的

干酪根， 再者
，
根据干酪根的地质成因与

结构特征
，
其成分与性质近似于煤

。

基于

这一点
，

各种处理条件对干酪根影响的试

验
，
以煤作为试样将比较理想

。

长烟煤是

演化程度最低的烟煤
，
根据煤化 学 的 研

究
，
煤的氧化速度与演化程度有关

，
最年

为了探讨千酪根分离过程中
，
各种化

学试剂对干酪根结构和元素组成的影响
，

我们分别作了一些对比试验
。

在试样中分别加入盐酸
、

氢氟酸
、

硼氢

化钠溶液或同时加入三种试剂
，
于电热板

上微热 �温度���
�

� �半小 时
，
冷却

，
离

心机分离并反复用蒸馏水洗涤至 无 氯 离

子
，
烘干

，
然后按��的比例 �即�毫克样

品���毫克滨化钾 �压模制片
，
在��一���

或��一���仪器上分析
。

下面讨论与于 酪

根演化程度有关的几组吸收峰
。
�图�

、
��

从图�
、 �可见

，

各种化学试剂对干酪
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图 � 各种化学试剂处理前后干酪根

的红外谱图

��� 一 ��� �� � � ���一 �����
一 ��

甲︵日。�

根结构有明显的影响
。

芳环取代类型与取

代基的性质有了改变
，
明显的削弱了�

，�一

二取代的四个相互邻近的初级氢原子的结

构体系的吸收强度
，
即 主 要 表 现 在 ���

��
一 ‘
处吸收显著减弱

。

对比各 种 试 剂
，

单独的盐酸
、

氢氟酸
、

硼氢化钠对结构影

响基本一致
，
程度不大， 然而

，
混合的盐

酸
、

氢氟酸和硼氢化钠的影响则具有叠加

增强的效应
。

这种影响的化学机理
，
从光

谱的一些信息来看
，
可能是�

，
�一二 取 代

的芳环体系中
� 一 氢原子受到氧化所引起

。

其次
，
����

、
���� �或 ��������� �及

������
一 ‘
等吸收谱带

，
其吸光度 及 比 值

与原样存在着明显的差别
。

图� 各种化学试剂处理前后千酪根的红

�
�

无机矿物影响的研究

制备的干酪根
，
往往含黄铁矿

、
硅酸

外谱图 ��� 一 ��� ���一 ����。 �
·不
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盆等无机矿物
，
它直接影响千酪根各项参

数的测定
。

下面着重研究黄 铁 矿
、

高 岭

土
、

石英等无机矿物对干酪根红外光谱特

征的形响
，

图�是黄铁矿
、

高岭土
、

石英
�
长 烟

煤灰份的红外光谱特征
� 图�是长姻媒 中

渗入不同比例黄铁矿的红外光谱特征
，

称
，冬耘

言﹂灯�

乃，日。�

袅飞聂登 飞彗

。
� 盗
总匕—竺 剐

�

刹 。 �

� ��� �月 ��� 叮
一不万一云

吸光度

图 � 无机矿物的红外谱图

��� 一 ��� ����一 �����一�

图 � 长烟煤中渗入不同比例黄铁矿
的谱线图

��� 一 ��� ����一 母���贝一李
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黄铁矿的影响
，
主要是透过 率 的 降 �����

一 ’ ，
������

一 ’
略有 干 扰

， ���。 一

低
。

图�中黄铁矿的谱线
，
高频率波 段 透 ������

一 ‘
无干扰

。

过率约���左右
，
低频率波段

，
透过率稍 �

�

制片方法的影响

高一些
，
约���

，
扫描起始透过率仅 �� 供光谱分析用的压片

，
其制作工艺比

左右
。

黄铁矿在中红外区的特征吸收主要 较简单
，

然而
，
制片质量的好坏对光谱特

是������
一 ‘
�或 ����一 ������

一

�
，
且 征关系甚大

，

尤其影响到定量的计算
。

因

吸收较强
，
其次是 �����

一 ’ 、
������

一 ‘
的 此

，
研究制片质量对吸光度的影响显得非

吸收
。

黄铁矿对����一 ������
一 ’
无特 殊 常必要

。

干扰
。

图�是长烟煤中渗入不同比例 黄 铁 目前千酪根的固体压片
，
许多资料提

矿的红外谱图
，
非常明显

，
随着黄铁矿比 出

，
试样与澳化钾的比例为��

。

但 是
，

例增大
，
透过率降低， 但是

，
在低波数区 在压片过程中

，
存在着试样与嗅化钾混合

������ ��
一 ’ �

，
却出现反常

。

均匀程度的问题
。

高岭土的强吸收主要在低频区
， ���� 图�是混合均匀程度试验的红外 谱 图

一 �����
一 ’ 、

���一 �����
一 ‘
各有一组强吸 �部分区域 �

。

图中
，
未充分混匀的样品

收峰， 高频区
， ����一 ������

一 ’
有较 强 如�

， 、
� � 、

� �

等吸收很弱
，
有些吸收峰

吸收
，
���。 、

�����
一 ’
稍有吸收

，
����一 根本看不出来

。

扫描后将压片重新打碎研

����
、
������

一 ‘
无干扰

。

磨压片再测试
。

两者对比
，
非常清楚地看

石英最强的吸收是 ������
一 ‘
����一 到

，
重新充分研磨混匀后的样品 �如��

、

������
一 ’
大幅度跨越 �

，
其 次 是 ���

、
�� 、

� 。 �
，
吸光度明显增强

。

��幻召�加�们以
� ��沉�一���口叭

一�

�一��

压��
纽刀一�����任

图 �研磨混匀程度试验的红外谱图 ���一��� �

�卜 � �
、

��

一为�
、
�

、
� 号样未充分研磨均匀，

��
、
��

、

�。

一为�
、
�

、
� 号样充分研磨均匀�

� �
一为纵坐标扩展

�倍
。
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二
、

模拟试验与指标 选 择

�
�

模拟试验

取样品若干份
，
经氯仿抽提后

，
分别

装入厚壁试管
，
抽去空气成近真空

，
封闭

管口
，
在高温炉中分别加热至���

、
���

、

���
、
���

、
���

“
�

，
并恒温�小 时

，
取 出

冷却
，
割开管口

，
取出样品

，
分别用氯仿

抽提
，
除净氯仿后备光谱分析用

。

为了获得���
�

�以上的 模 拟 试 验 资

料
，
将上述经���

�

�热解�小时后的样品
，

取出抽提除去热解生成的烃类及 其 他 产

品
，
再 分 别 装 入 管 内

，
于 ���

、

���
、

���
�

�下再热解�小时
。

将上述样品
，
按��比例

，
与澳 化 钾

充分研磨
，
压制成片

，
进行光谱分析

。

光谱分析在两类光谱仪上分别进行
。

一是简易型的�� 一 ���，
另一是精密型 的

�� 一 ���
。

后者具比率记录
，
其透过率的

准确度
、

信噪比
、

重现性等方面都较前者

优越
。
�� 一 ���型仪器

，
即使对纵坐标不

作扩展的 情 况 下
，
仍 可 清 楚 地 看 到

一 �� � 一 这种基团碳一氢伸缩振动的红外

响应
。

若对纵坐标扩展
，
则可看到极为清

晰的有规则的而且吸光度也是相当大的吸

收带
。
�图��

图�分为四个部分
�

�为�� 一 ���光谱仪����一 ������
一 ‘

的谱带
，
包括 未 加 热 的 原 样 及 ���一

���
�

�不同温度下共八条谱线，

� �℃�

未加热

图� 各模拟温度热解后的红外谱图

�为�� 一 ���光谱仪����
、
������

一 ’

的谱带
，
包括原样及���一 ���

�

�不同温度

下共十条谱线，

�为�� 一 ���光谱仪����一 ������
一 ‘

的谱带
，
从���一 ���

�

�不同温度下五条谱

线，

�为�� 一 ���光谱仪����一 ������
一 ‘

的谱带
，
从���一 ���

�

�共五条谱线
。

参照表�
、

图�
，
可归纳如下几点

�

���随着温度的增高
，
总的趋 势 是

光谱信息愈来愈弱
。

这是由于基团被解离

出来的结果�

���在研究过程中我们发 现
，
对 单

位重量的样品来说
，

随着温度的增高
，
碳

化程度增高
，
基础吸收增强

。

即含碳较低

的干酪根在整个红外光谱区域 �我们仅研

究中红外
，
其实对远红外

、

近红外都会如

此 �透过红外光的能力必然强于含碳较高

的干酪根
。

这种规律性可直接应用于判断

干酪根的演化程度，
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�拓

���随着温度增高
， ������

一 ’
芳环

伸缩振动 的 频 率 发 生 位 移
。

低 温 时

�������
一 ’ ，

温度于���
“
�时

，
吸收极大

值开始 向低 波数 位移
，
���

�

� 时 已移至

������
一 ‘ ，

而且这种位移与温度 之间 呈

一种规则的线性变化
。

这种线性规律不但

对干酪根演化程度的研究
，
而且对干酪根

的分子结构
、

光学特性等的研究都具有重

要意义
。

�
。

指标的评定和选择

���
��������
�

︸月了
﹂�口曰�，��

在应用红外光谱资料研究干酪根的演

化程度方面
，
指标颇多

。

很多资料表明
，

干酪根随深度 �温度 �
、

时代的变迁而发

生结构和元素组成的变化
。

这种变化趋势

是碳化程度增高
，
分子中基团减少

，
在红

外谱图上反映出各基团对应的吸 光 度 减

弱
，
讯息愈来愈少

，
谱图愈来愈简单

。

从

这个意义上说
，
除了碳链或碳环单个体系

外
，
几乎所有基团的红外光谱吸收峰都可

以研究并反映这种干酪根的结构变化
，
也

就是说都可以作为反映干酪根演化程度的

指标
。

然而
，
由于分子中各基团结合键能

的差别
，
吸光度各参数指标存在着吸光系

数
、

灵敏度
、

波数位移等的影响及其相互

干扰
，
以及测量上的随机性和其他干扰因

素的影响
。
因此

，
指标不是简单的算术处

理
，
不能轻易地取其某一数值作为指标

。

换句话说
，
从理论上和实践上对各指标进

行评定和选择将非常必要
。

比率
，
随钻井深 度 增 加

，
比 值 下 降

。

�图��

图�中的曲线气 总的趋势变化明显
，

与我们的模拟试验的资料 �图�
、

表��基

本一致
。

按理论上的规则和图�情 况
，
该

指标具有相当好的线性关系
，
而且在一定

范围内是相当灵敏的
。

该指标也有一定的局限性
，
它不能反

映高演化程度的样品
，
只适用于演化程度

不太高的研究
。

这是由于������
一 ‘
消 失

所造成的
。

理论上完全符合逻辑
，
实践上

也得到验证
。
湘中泥盆纪地层的样品

，
有

汽罄黛�米�

�� �� �

�� � �
值与深度关系曲线图

�氏家良博�

相当多干酪根演化程度较 高
，
������

一 ‘

吸收峰消失
，
无法取得该指标的数据

。

���关 于
�����

�����

���关 于
�� � �

�� � �

该指标为 �日 �氏家良博
、

秋山雅彦

所应用
，
即� � 。 的吸 收强度�����

��
一 ’�

对芳香的� � �吸 收强度 �������
一 ’ �的

该指标是参照前人的资料和我们的研

究成果而提出的
。

关于������
一 ‘
吸 光 度

的变化以反映干酪根的演化程度
，
目前已

广为应用
，
在此不作讨论

。

本节着重研究

������
一 ’
的吸光度

，
就 目前来说

，
还 没

有人将它与某一吸收峰作为比值而应用
。

�

个别线段不符合规律
，

是分离干酪根的方法造成的
。
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������
一 ‘
处的吸光度并不代表 什 么

基团的特征吸收
。

但是
，
从表�的资 料 可

见
，
它能相当好的指示样品的厚度或样品

的数量
，
以及样品数量与吸光度之间的线

性关系
。

该比值优于
�� 二 �

�� � � 值在于可以适应

于高演化程度样品的研究
，
如表�中���

“
�

热解的样品
，
仍可测量并计算其值

。

演化

程度 较 深 的 古 生 代 碳 酸 盐 岩 样 品
，

������
一 ‘
处毫无讯 息

， �� � �

�� � � 比值无

二
�

，�
� �����

， �

一�
，， 、 ，，

�
从狄得

，
叨 下万石万万那 川状得数循

。

‘ 白 口 � �

���关 于���一 �����
一 ‘
区域的面积

�
�

�
�

�����
，
�

�

�
�

�������
， �

�

�������法�对于���一 �����
一 ’
区域的吸

收面积作了研究
，
并用以指示干酪根的演

化程度 �图��
。

该指标的特点是
�

在 约

���
�

�的模拟区域
，

其值随温度增高而 增

加
，
尤其在��� 一 ���

�

�这个 范 围
，
温 度

�

甸
�

�����
﹃������

�

��

了饥

改变
，

其值的变化率非常大
，
当 温 度 达

���
�

�以后
，
开始下降

，
并迅速接近于零

。

上述规律与我们的模拟实验 基 本 一

致
。

然而
，
各模拟实验表明

，
该区域的干

扰因素较多
，
尤其是干酪根的杂质—无

机矿物的影响很大
。

高岭土
、

石英在这个

区域具有非常强烈的吸收， 黄铁矿稍好一

点
，
但在���

、
���一 �����

一 ’
有较 强 吸

收
。

因此
，

应用指标时
，
必须是硅酸盐处

理完全
、

黄铁矿含量不太高的情况下方可

应用
。

���关于波数位移律

物质的红外光谱与它们的结构之间有

一条极其重要的对应关系
，
即其结构的差

异与谱带位移的光谱特征之间的关系
。

基

于这一点
，
本文提出一个芳环伸缩振动位

移律 �简称为芳环位移律 �
，
作为研究干

酪根演化程度的一个新指标
。

对于干酪根的红外光谱
，
过去人们只

侧重于吸光度变化的研究
，
并未涉及波数

位移
，
尤其没有应用这种位移的规律性研

究干酪根的演化程度
。

我们在模拟试验研

究光谱特征时
，
发现了芳环位移律

，
即随

着温度的升高
，
芳环伸 缩 振 动 吸 收 峰

�������
一 ‘
�有规律地 向 低 波 数 位 移

�图�
、
�

，
表��

。

�
��口��‘�

��
����月��户‘�‘�
����������
�������

�
︵
���

。

��

��
·

���

一
一不尹卜， �

���

��

菜乃辱
���

一

��
������

一��
���印�

一��
��汉刃�
���

一��

图 � ����一 �����
一 ‘ ，

�������
一 王

随温度变化图
图 � 芳环波数位移示意图



第�期 周置密
、

陈美茜
、

何志高
�

应用红外先谱方法研究千酩根的演化程度
一

��弓乡

图 �中将 ������
一 ‘
作 为 零

，
低 于

������
一 ‘
的位移值取负号

，
高于������

一 ’

的位移值取正号
，
以充分显示其 位 移 特

征 ‘ 便于记忆
，
便于应用

。

从图�
、

表�数据可见
，
波数的位移值

与温度之间有一种相当好的线性关系
。

模

拟试验证明
，������

一 ’
对于干酪根是一 个

普遍存在
、

比较稳定且吸收较强的一个谱

带
，
同时

，
无机矿物干扰较少

，
试剂影响

也不大
，
很有利于对干酪根演化程度的研

究
。

对于芳环位移律的光谱特征与结构的

关系
，
我们初步解释如下

�

随着 温 度 升

高
，
干酪根分子中芳环稠合程度增加

，
芳

环结构的二 键电子的离域作用增强
，
从而

削弱了振动体系之间的相互作用力
，
使得

振动所需能量相应减小
，
频率降低

，
而发

生位移
。

这种位移及其位移律
，
只有干酪

根这种特殊物质才具有这样的特殊性质
。

���指标综合评价

熟阶段的研究应用
，
相当于模拟热解温度

���
�

�以前或湘中下石炭统演化程度以 前

的阶段
，
以后的阶段该指标就不 能 应 用

了
。

另外
，
黄铁矿的存在

，
对 比 值 有 影

响
，
随黄铁矿含量的增加而比值降低

。

�����

�����

，
适用于干酪根演化的任何阶段

。

上面讨论了
�� � �

�� � �

�����

�����
、 ���

一 �。 。 �� 一 ‘
面积及芳环位移律等 四 个 指

标
，
现综合评价如下

�

黄铁矿存在
，
对比值也有影响

，
随黄铁矿

的含量增加而比值增高
。

���一 �����
一 ‘
区域面积

，
只适用于干

酪根的高演化阶段的研究
。

范围较窄
，
无

机矿物的千扰甚为严重
，
试剂处理对该区

域的影响也相当大
。

因此
，
这是一个研究

干酪根演化程度较差的指标
。

芳环位移律
，
适用于干酪根的任何演

化阶段 �对未成熟阶段无反映 �
。

不受黄

铁矿等无机矿物和各种试剂处理的影响
，

与演化程度的变化呈较好的线性关系
。

可

以认为
，

这是研究干酪根演化阶段最好的

指标
，
尤其适用于古生代碳酸盐 岩 的 研

究
。

光谱分析时要求仪器噪音要小
，

特别

要注意波数的准确度的校正
。
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