
第五卷第四期
19 8 3 年 1 2 月

右 油 实 验 地 质
E X PE R IM E N T A L PE T R O L E U M G E O L O G Y

V o l
.
s ,

N o .

4

D e e 。 ,
1 9 8 3

详望罗笙鱼己望二￡望竺韦

爵实验技术方法类
哈流不‘再万百丽咨‘咨‘咨百护

牌号煤的演化特征与油气形成的关系

阳 垂 洲

(地质矿产部华北石油地质局)

牌号煤的顺序反映了煤的演化系列
。

地质体中有机质的演化受其温度和时间的

制约
,

即相同类型的有机质在相同的温度

和时间的作用下
,

其演化程度大体相同
,

生成的指纹化合物的相对含量和红外光谱

特征
、

特定波数的折算光密度值也基本相

同
。

这就是应用红外光谱研究有机质演化

程度的主要依据
。

本文主要讨论牌号煤的

抽提物 ( 氯仿沥青A ) 及族组份红外特征

与演化程度的关 系
,

据此对石油形成的有

利时机也进行了探讨
。

根据干酪根热降解成油理论
,

肥煤阶

段以前
,

不溶有机质
—

干酪根在古地温

的作用下
,

以热降解反应为主
,

其反应速度

与干酪根的浓度有关
。

按质量作用定律
:

一 d C A

= K C人

一
、

氯仿沥青及族组份特征

把牌号煤样
’) ( 褐煤 1

、

揭煤 2
、

长烟

煤
、

气煤
、

肥煤
、

瘦贫媒和无烟煤 ) 在索

氏抽提器上用氯仿进行热抽提
,

抽提后
,

对抽提物作层析分离
,

恒重计量
。

由表1
、

图1可以看出
,

单位有机碳生

成的沥青
、

总烃
、

饱和烃
,

以肥煤阶段为

最高
、

无烟煤阶段为最低
。

各组份总的趋

势
,

褐煤至肥煤为逐步增加
,

肥煤至夭烟

媒为依次下降
。

这就揭示了肥煤阶段可能

是形成石油的有利时机
,

肥煤阶段以后的

焦煤
、

瘦贫煤阶段可能是形成煤层气的有

利阶段
。

式中
: C A为可降解干酪根的浓度

t 为反应经历的时间

K 为反应速度常数

这个反应
,

意示着煤牌号的演变随受

热温度
、

受热时间的增加即热降解的加剧

和转化的增强
。

据有关文献报导
,

肥煤的

受热温度为1 20 一1 70
O

C 时
,

介 于
“ 生 油

带
” 和 “

凝析油带
” 之间 ;

肥 煤 阶 段 以

后
,

干酪根的热降解反应则降 为 次要 地

位
,

烃类两极化反应起了主导作用
,

已成的

烃类一方面加氢裂解 甲烷化
,

另方面缩合

聚 合碳焦炭化
。

C : 二

H : 。 十 :

ZC
。

H
Z 。 ; :

加氢裂解

温度
、

压力

2 (n 一 1 )H :

温度
、

压力
, Zn C H

C 1 2 H
2 。

一 7H : (芳构化 )

温度
、

压力
、

时间
、

催化

一 ZH
:

温度
、

压力
、

时间
、

催化

~ Ze
。
H .
(苯)

‘C : 。H
。

(茶)

两极化反应的结果
,

导致 已成的烃一

功煤样由江苏煤田学习班提供和标定牌号
。
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部分转化成甲烷
,

一部分转化为重烃
,

以 质上具备良好的盖层和圈 闭 条 件
,

在 焦

致重新缩聚成不溶物
—

干酪根
。

如果地 煤
、

瘦贫煤地段或附近 可能找到煤层气
。

牌 号 煤 族 组 份 特 征 表 表 1

煤 牌 号 ! 地 区
有机碳

(% )

沥 青 A

(% )

非烃 + 沥青质

C

(% )

沥青A / C

(% )

总烃/ C

(% )

饱和烃/ C

(% )

度

一

l一

褐 煤 1

褐 煤 2

长 焰 煤

气 煤

舒 兰
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0
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。
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无 烟 煤 宁 夏 } 0. 01 4
} 0

。

0 17 0
。

00 3 0
。
0 0 3

煤的碳含量和温度资料引自G
·

卜德迈逊的文章 (19 7 3 )

无烟煤的碳含量用92 %
,

温度视为Zo 0
O

C以上
。注

一

品了燮竺平~
二

s0

陈
}气气 ~ ~

、 ,

咬麒
\

朴
{

、、 杂元素类
尸

/

芳短类
/

长

烧烃类 仁
产护�川长

二乡)少乡/
护皮贫煤
无烟煤

, 沥青人
.
芳烃

,

烷烃

主要牌号煤 有机组份

与受热温度关系图

二
、

芳烃红外光谱特征

煤样抽提物层析分离的苯馏份 (芳烃 )

涂于镍化钾晶片上
,

在P E 一 7 20 型红外分

光光度计上进行分析
。

芳烃红外光谱图上出现众 多 的 吸 收

峰
,

大致可归纳为三组 ( 图2 )
:

1 ,

具有烷烃
、

环烷烃 性 质 的 甲 基

( CH
:
)

、

次甲基 ( CH : ) 吸收峰

1 3 8 0
、

1 4 6 0 e m
一 二和2 8 5 0

、

2 9 6 0 e m
一 ’

分别为 甲基
、

次甲基的弯曲振动吸收峰和

伸缩振动吸收峰
。

煤芳烃
、

原 油芳烃和分

散沥青芳烃都具有 1 3 5 0
、

1 4 6 0 c m 一 ’ 和

2 5 5 0
、

2 9 e o e m
一 ’的 中强吸收

。

这些 吸 收

峰主要是 由芳核侧链上的和非烃化合物中

的 甲基
、

次甲基所 引起
,

其吸收的强弱难

以反映有机质的性质
,

因此无明显的地质

意义
。

2
,

芳烃结构的吸收峰

73 0一 9 0 o c m
一 ’

为芳烃或缩合芳 烃 次

亚 甲基 ( C H ) 的面外振动吸收峰
; 7 40 一

7 6。“m
一 ’

为芳烃
、

缩合芳烃具有4一 5个相

邻初级氢原子的吸收峰
,

如蔡
、

苯酚等就

具有这类氢原子
, 81 0一 8。。c m 一 ‘

为 芳 烃

或缩合芳烃具有2一 3个相邻初级氢原子的
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吸收峰
,

如对二 甲苯
、

间二甲苯等具有这 3 ,

氧
、

氮
、

硫杂原子化 合物的吸收特征

类原子
, 8 60 一8 8 0c m

一 ‘是芳烃或缩 合 芳 1 0 0 0一1 3 O0c m
一 ‘

为各种杂原 子 化 合

烃具有 1一2个相邻初级氢原 子的吸收峰
,

物的吸收峰
,

其中包括C一C
、

C一 o 基 团

如对称三甲苯
、

蔡酚等
,

蔡酚也同时含有 的伸展振动吸收 和C一N
、

S一 0
、

C一H
、

4个相邻的初级氢原子
。

0 一H 基团的变形振动参与偶合振动 的 吸

芳烃和缩合芳烃相邻初级氢原子的演 收
。

这些振动吸收出现众多的 叠 加 吸 收

变
,

实质上反应了取代基的演化情况
。

在 峰
,

难以准确辨别各基团的特征吸收
,

也

漫长的地质演变过程中
,

由于温度和压力 难 以阐明它们的确切的地质意义
。

图2中
,

的影响
,

取代基多的芳烃稳定性较差
,

有 褐煤几乎没有这些吸收峰
,

长烟煤以后这

着向取代基较少的芳烃演变的趋势
。

从演 类化合物的吸收开始产生
,

同时随着煤化

化程度较浅的揭煤到演化程度较深的瘦贫 程度的加深而逐渐增强
,

至瘦贫煤不但吸

煤
,

其 8 6。
、

8 1。
、

7 4 Oc m
一 ‘

的折算光密 度 收明显而且波峰林立
。

由小到大的变化反映了这种趋势
。

(表 2 ) 1 7 0 0一 1 7 4 0c m
一 ’

为醛 (R C H O )
、

酮

1 6 0 0 c m
一 ’
为芳核中 一 C = C 一基 团 的 ( R : C O )

、

酸 ( R C O o H )
、

醋 (R C O O R )

伸缩振动吸收峰
。

煤母质来源主要是高等 等类化合物中梭基的伸展振动吸收峰
。

其

植物
,

富含芳烃和缩合 芳 烃 结 构
,

1 6 0 0 折算光密度随牌
一

号煤的演变而降低
,

能半
c m

一 ’的吸收均比较明 显
。

表 2 中 的 1 6 0 0 定量的反映煤的演化程度
。

c m
一 ,
折算光密度值比较清楚地反映 了 煤 1 9 3 0c m

一 ’
为酸 醉 〔 ( R C O )

: o 〕类

的演化系列
,

即煤化程度由 浅 至 深 1 6 0 0 化合物 中拨基的伸展振动吸收峰
。

褐煤此
c m

一 ’的吸收规律有序地由 低 到 高
。

实质 峰不明显
,

长烟煤开始 出现此峰
,

变化趋

上
,

煤化过程就是有机质的芳构化程度增 势随着煤牌号的演变而增强
。

强的过程
。

本文采用波数光密度比 值 (1 7 O0c m
一 ‘

s o 5 0 e m
一 ‘

系芳烃中次亚甲 基 ( CH ) 八 6 0 0 e m
一 ’

和 i 3 so e m
一 ‘

八 6 0 0 e m
一 ‘ ) 讨论

的伸缩振动吸收峰
。

图2 中
,

除褐煤 没 有 牌号煤的演变轨迹曲线 (图 3 )
,

这 条 曲

此峰吸收外
,

其他煤样均有此峰
,

而且随 线与H / C
、

0 / C原子比曲线和氢指 数
、

氧

媒化程度的加深其折算光度密不断增加
,

指数曲线具有可比性
,

而且各牌号煤在曲

反映了煤系列的演化趋势
。

线上的位置与牌号次序相吻合
。

牌 号 煤 芳 烃 红 外 析 算 光 密 度 比 值 表 表 2
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。
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三
、

煤沥青质的红

外光谱特征

煤沥青质的红外光谱 主 要 有 1 3 8。
、

1 4 6 0
、

2 8 6 0
、

2 9 5 o e m
一 ‘ 的 甲基

、

次 甲 基

吸收峰
, 1 60 0 c m

一 ’ 的 芳 烃共扼双键体系

的伸缩振动吸收峰
, 1 7 2 0 0 m

一 ’
的淡基峰

,

1 6 8Oc m
一 ‘的醒式结构的吸收峰 ( 图 4 )

。

2 8 6 0
、

2 9 5 0 c m
一 ‘ 的吸收随煤 化程度的增

强而明显地 减 弱
, 1 6 O0 c m

一 ‘则随煤化程

度增强而增强
,

其折算光密度大致反映了

这种变化 (表3 )
。

褐煤的 拨 基峰比较突

出
,

长烟煤
、

气煤
、

肥煤没有这个峰
,

到

瘦贫煤阶段 出现 了高温产物
—

醒式结构

的吸收峰
,

与演化增强的观点相吻合
。

图 2 主要牌号煤芳烃红外光谱图

长

鉴搜贫煤 万尸 、嫌
肥煤

, _

_
_

. _ _ -

一
2 3 4

C 又13 只OC m
一 ’
/ 16 0 OCm

一 ‘
)

犷已0009一卜
.

日000卜工)V

图 3 牌号煤 A 一C 演化曲线图
图 4 主要牌号煤沥青质红外光谱图

煤 沥 青 质 红 外 光 谱 比 值 表

进
-

. ~

竺呈
一

.

⋯
1 6 0 0 / 1 4 6 0 1

褐 煤 1 褐 煤 2 } 长 焰 煤 气一色卜
.

』里‘
一

堡一

王·

0 6 } l
·

0 0

表 3

瘦 贫 煤

四
、

牌号煤的红外光谱
将牌号煤与浪化钾按3 %的比例棍合

,

研磨至 1 20 目左右
,

压片
,

进行分析
。

其红

外谱图呈现众多的吸 收 峰 ( 图5 )
。

1 60 0

c m
一 ’
为芳烃结构中共扼双 链 一 C = c 一 的
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伸缩振动吸收特征
, 1 4 6Oc m

一 ’

主 要 为 甲

基
、

次甲基的变形振动吸 收 特 征
,

1 0 3 0

一 i 04 0C m
一 工
为R s o :

H和缩合芳烃结 构 的

伸缩振动吸收特征
。

1 4 6。/ 1 6 0 0表示 煤 中

烷烃结构与芳烃结构的相 对 含 量
,

以 牌

号媒受热温度 ( to C ) 为 纵 座 标
、

1 4 6 0 /

1 6 0 0为横座标作图 ( 图6 )
,

揭示了 肥 煤

阶段烷烃与芳烃相对 比例最高
,

与煤样抽

提物氯仿沥青及族组份特征的变化规律相

一致
。

1 4 6。/ 1 0 3 0表示煤中烷烃与缩 合 芳

烃的含量关系
,

褐煤阶段由于经受的温度

较低
,

干酪根的热降解尚未明显
,

比值较

低 ( 0
.

2 7 )
,

随着古地温的升高
,

干 酪根

的热降解加剧
,

煤化加深
,

结构变化
,

比

值升高
,

到肥煤阶段出现最高值〔。
.

5 8 )
,

乙后又降低
,

至瘦贫煤为。
.

1了
。

( 图 : )

14 CO Cm
一 ,

/ I0 3 0C m
一 ’

八。
。

�想划

图 6 1 4 6 0 / 1 6 0 0与温度关系图

so r旦摺

扭峪6沉m
一 ,

/ 16 0 0 e m
一 ,

0 4 0 0
.

6 0

00的I(p)树月-

度黄煤

图 7 1 4 6 0八0 3 0与温度关系图

五
、

结 语

。

森
, 收

_ _

{

_ 一 兰竖匕一一决
,

3 6 0 0 3 2《yj 、日以】 ‘石叩

q 旧叱m一 46 0c m
‘“

于
赫

一飞漏一飞渝一
-

戒万
一

耐

图 5 牌号煤澳化钾压片红外光谱图

煤化作用过程实际
_

L就是煤系母岩在

高温
、

高压的作用下其成分和结构发生变

化的过程
。

在这过程中
,

肥煤阶段 以前以

裂解为主
,

肥煤阶段 以后 以缩聚为主
。

据

煤样抽提物和红外分析资料
,

肥煤阶段 以

前抽提物的烃类含量
、

烷烃结构与芳烃结

构
、

缩合芳烃结构之比逐步升高
,

至肥煤

阶段为最高
,

肥煤阶段以后又急剧下降
。

(
一

「转第子0 7灭 )
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3 ,

硫化氢的保存的温度下限
,

相当于镜煤反射率 R 。 ( % ) = 5
.

0
。

俄克拉荷 马 州

沃希特县巴登一井
,

探 9 6 9 。米
、

气层 温度高达2 5 2
O

C ,

天然气中仍有硫化氢存在 〔3 〕, 四

川震旦系 z b镜煤反射率 ( R 。% ) 为 3
.

5
,

天然气中仍含硫化氢
。

显然与甲烷气保存指标

一致
,

因此在一定程度上可用硫化氢作为天然气是否存
、

亡的标志
。

4 ,

天然气中的硫化氢是生产硫磺的原料
,

目前世界上硫磺的生产大多采用含 硫 的

天然气
。

天然气含硫化氢工业品位一般为5 % (体积百分数 )
,

约 75 克 /立方米
。

四川 中

坝气田T r 3
气层

、

卧龙河气田 T o .
气层具有工业价值的含硫气 田

; 四川其他地区 一 些 气

田
,

其天然气中的硫化氢虽未达到工业品位
,

但硫化氢含量仍很高 ( 表1 )
,

不利 于 天

然气的开发和利用
,

特别是一些分散的含硫气井
,

不宜单独建立脱硫工厂
,

.

从而使这些

气井难以投入工业性开采
。

因此
,

在气田的开发中
,

了解硫化氢的形成和分布特征很有

必要
,

对指导采气
、

供气
,

将有一定意义
。

( 收稿日期 19 8 3年 1月11 日 )
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这一规律性
,

一方面表 明肥煤阶段的有机

质达到充分成熟阶段
,

是石油形成的有利

时机 , 另方面说明肥煤阶段 以后
,

由于温

度
、

压力的增加
,

已生成 的石油进一步裂

解而 甲烷化
,

可能在焦煤
、

瘦贫煤阶段找

到煤化气
。
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