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热分析技术在石油地质中的应用

—
划分未成熟干酪根类型和预测油气资源的D T G 法

钱 吉 盛 陈 一 平

中国科学院兰州地质研究所

目前
,

对干酪根结构的研究和类型的划分
,

方法较多
,

这些方法在不 同程度
_

L均取

得了大量的基础资料
,

但就其研究效果和深入程度来说
,

则各不相同
。

本文主要在这些

研究 的墓础
_

L
,

以D T G 曲线为依据
,

对干酪根有机质热分解反应的全过程进行系统研究
。

样 品 和 仪 器

1
.

样品
:

选用的干酪根 (或褐煤 ) 样品
,

有关单位都曾分析鉴定 (表1 )
。

表 1 试 验 样 品 概 况
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样 品 来 源

松辽盆地长 3 井
( 下白坚统 )

冀中廊固凹陷安29 并
(沙三中段 )

冀中饶阳 凹陷任 8 井
(沙三段 )

冀中坳陷保深 2 井
( 沙一上段 )

样 品 提 供 人

四川石油管理局地质勘探开发研究院 杨夭宇

华北油田勘探开发研究院生油室 张振才

华北油田勘探开发研究院生油室 刘宝泉
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舒兰煤矿

昆明柯渡第三系

四川盐源

甘肃煤炭局中心试验室 岑松岭

同 1

同 1

2
.

仪器
:

美国D u p o
nt 公司产95 1型热重分析仪 ( T G A ) 连接 1 0 9 0热分析系统

;

3
.

实验条件
:

样品用量5 士。
.

1毫克
,

升温速度 10 ℃ /分 ; 氮气流速 10 0毫升 / 分
。

实 验 结 果

图1
、

2
、

3给出了这次实验的干酪根 ( 或褐煤 ) 样品的T G A 和D T G 温谱图
。

1
.

图1是松辽盆地长3井下白坚统的干酪根
,

原定腐泥型
。

T G A 曲线中共 出 现 三 个
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此
·

明显的转化阶 ( 在D T G 曲线中看得更清楚 )
。

在 D T G 曲线中
,

出现与T G A 曲线 三 个 转

化阶相对应的三个锐锋 ( 即转化阶
,

下同 )
,

始
、

终温度范围为2 24
.

5一 28 4
.

7 ℃
、

2 8 4
.

7

一 4 9 8
.

6 oC 和 4 9 8
.

6一5 4 4
.

9 oC
,

最高峰温为2 6 0
.

0 ℃
、

4凌3
.

6 oC 和5 2 9
.

6 oC
,

它们在最高 峰

温点的瞬间转化速度分别为每分钟 0
.

41 %
、

2
.

46 %和 1
.

44 %
。

这三个转化阶转化产物的

产率分别占被分析干酪根中有机质 (包括在

转化温限范围内能分解的非有 机 质 成 份
,

如黄铁矿等
,

下同 ) 转化总产率的 2
.

81 %
、

3 7
.

4 1 %和 9
.

32 %
。

5 4 4
.

9 ℃以后基 本 上 属

匀速转化
,

直到大约 85 0 ℃ 有机质的热分解

反应基本结束为止
。
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图 1 松辽盆地长 3井白圣统未成熟

千酪根的T G A 和D T G 热谱图
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图 2 冀中凹 陷安29 井
、

任8井和保深 2 井

未成熟干酪根的T G A 和 D T G 热谱图

2
.

图 2中安 29 井
、

任 8井和保深 2 井三个

干酪根样品
,

采 自冀中三个不同的凹陷
。

从

这 三个干酪根的D T G 曲线可以明显的看出
,

虽然它们均属混合型
,

但混合有机质结构排

列组合的方式截然不 同
,

说明水生和陆生有

机体提供的有机质的种类和混合程度不同
。

在安 29 井干酪根的D T G 曲线中
,

前后在

1 0 2
.

4一 2 9 3
.

5 ℃
、

2 9 3
.

5一 4 9 1
.

5 oC
、

4 9 1
。

5

一 55 5
.

3 ℃和77 5一9 6 8
.

3 ℃之间共出现 四 个

锐锋
。

在 55 5
.

3一7 7 5
.

0 ℃之间有一个匀速转

化阶
。

四个锐锋最高峰温在 2 0 0
.

2 ℃
、

4 4 3
.

6

℃
、

5 3 1
.

1 ℃和8 4 8
.

1 ℃
。

最高峰温点的瞬间

转化速度分别为每 分 钟 1
.

13 %
、

1
.

27 %
、

1
.

4 0 %和 1
.

4 0 %
。

这四个转化阶转化产物的

产率分别占有机质转化
.

总产率的1 5
.

3 3%
、

图 3 舒兰
、

柯渡
、

盐源褐煤的T G A和D T G 热谱 图
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2 5
.

7 7 %
、

8
.

6 6 % 和2 4
.

6 6 %
。

任 8井干酪根的D
TG 曲线

, 560 ℃ 以前除了最高峰温和各转化阶的始
、

终温度稍有差

别外
,

基本上跟图 1中已被定为腐泥型的干酪根一样
。

所不同的是缺失第一个小锐锋
,

而

在 77 5一 10 3 2 ℃之间出现一个温范比较大 的次锐锋
。

两个锐锋和一个次锐锋的 始
、

终 温

度在 3 0 0一 5 1 0 0C
、

5 1 0一 5 6 0 ℃和 7 7 5一 io 2 5 oC 之间
。

三个峰的最高峰温分别为 4 5 s
.

Z oC
、

53 5
.

9 ℃和 9 1 5
.

9 ℃
。

最高峰温点的瞬间转化速度为每分钟 1
.

80 %
、

1
.

04 %和 2
.

00 %
。

这

三个转化阶转化产物的产率分别 占有机质转化总产率的 2 3
.

5 %
、

4
.

55 %和 46
.

88 %
。

长 3井
、

安29 井和任8井干酪根的D T G 曲线
,

在 5 50 ℃之前的转化趋向有相似 之 处
,

即它们都有4 50 ℃左右这个明显的转化阶
。

相比之下
,

保深 2井干酪根的D T G 曲线就很特

殊
,

整个曲线上只有两个相互邻接的峰
,

和其它干酪根的D T G 曲线比较
,

前峰后移
,

后

峰前迁
,

最高峰温点的瞬间转化速度每分钟高达 2
.

35 %和 4
.

45 %
。

通过由瞬间转化速度

构成的峰形状看
,

转化过程也不一样
,

前峰温范很宽
,

呈次锐峰
。

而后峰正好出现在一

般干酪根D T G 曲线中匀速转化阶的温范内
,

该峰温范主要集中在前半部
,

当瞬间转化速

度达到最高值时
,

即直线下降
,

呈半锐峰
。

这两个转化阶分解产物的产率分别 占有机质

转化总产率的 5 4
.

5 5 %和45
.

21 %
。

最高峰温为 5 3 5
.

3 ℃和 80 3
.

2 ℃
。

始
、

终温度在 24 0 一

6 6 0 ℃和 6 6 0一 8 2 0 oC 之 间
。

3
.

图3中舒兰
、

柯渡和盐源三个褐煤的D T G 曲线转化趋势基本一致
。

在 1 50 ℃以前都

有一个我们尚未作全的明显的转化阶
,

它可能代表褐煤中可溶有机质的轻质部分
,

已经

提取可溶有机质和经过酸处理的干酪根
,

不存在这个转化阶
。

其余部分
,

除了柯渡和盐

源褐煤大约在 4 70 ℃左右可 以看出两个微弱的匀速转化阶 (均呈圆包型 ) 外
,

在8 00 ℃以

后直到有机质的热反应结束
,

都有一个瞬间反应速度增减缓慢的圆包峰
。

热 谱 图 解 析

从图 1
、

2
、

3 中 四个干酪根和三个褐

煤样的D T G 曲线可以看出
:

1
.

腐泥型干酪根的主要特征是在 4 50 ℃

左右有瞬间转化速度增减很快的锐峰
。

从

图 4可 以看出
,

在温泽雄和晏德 福 ( C
.

s
.

W
e n a n d T

.

F
.

y e n ) 〔3〕作 的 美国绿河油

页岩干酪根 的D T G 曲线中
,

几乎只有这一

个锐峰 ( 由于实验条件不同
,

该峰最高点

的温度和温范稍有差别 )
。

这个锋很可能

就代表了水生有机体供给的有机质在热分

解过程中结构变化的基本特征
。

瞬间转化

速度的快速增减
,

说明这类有机质结构组

成相对较均一
,

干酪根基核上所带官能团

产减�水早,阔

月自谧泽雄甲
’ ,

图 4 美 国科 罗拉多洲绿河油页岩干酪根

的T D A 和D T G 热谱 图
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的类型和在基核之间起连接作用的键很相似
,

断键需要的能量接近
,

所 以转化温区窄
,

在相对比较窄的温度范围里可 以高速转化成产物
。

因此
,

在该峰温 区内转化产物的量占

干酪根转化总产率的百分比越高
,

说明干 酪根 的腐泥型越强
。

2
.

混合型干酪根的主要特征是由瞬间转化速度增减比较快的呈锐峰形的转化阶多
,

说明其中存在着几个结构组成相对 比较接近的结构体组
,

展现了在进入成熟阶段接受更

高温度作用之前这种干酪根的一些原始混合的特征
。

这可能在一定程度上反映了水生和

陆生有机体 对有机质贡献的程度
,

象松辽
、

冀中一些主要产油层的未成熟干酪根 中都具

有腐泥型干酪根所特具的45 0 ℃左右的高速转 化阶就可以证明这一点
。

当然
,

也许 由 于

混合程度和混合有机体的种属不同
,

或者某种特殊外界环境的影响
,

造 成这种转化阶的

数量和温限范围可能发生变化
。

保深2井 的干酪根是这种情况的一个独特的实例
,

从 它

的第一个反应阶来看
,

温限范围很宽
,

需要在更高的温度下才能大规模的转化
。

3
.

褐煤转化的主要特点是瞬间转化速度不像腐泥和混合型于酪根那样大起大落
,

没

有瞬间转化速度快速增减呈锐峰形 的转化阶
。

反映出组成它的有机质结构组成 本 身 比

较复杂
,

基核上所带官能团和连接基核之间的键的类型多
,

但同一类型的数量少
,

需要

不断增加能量才能逐步断开
,

所 以瞬间转化速度起伏不大
。

4
.

在长 3井
,

安29 和任 8井干酪根的D T G 曲线中
,

5 30 ℃左右的锐峰
,

也包括在 这 些

干酪根中未除净黄铁矿的分解
。

红外光谱分析结果证明
,

这些干酪根中黄铁矿的含量比

较高
‘)

。

温泽雄等在分析黄铁矿含量比较高的德沃尼安 ( D e v o ni a n ) 页岩时
,

也 曾观察

到这个峰川
。

5
.

安29 井干酪根的D T G 曲线中出现的10 2
.

4一 2 9 3
.

5 ℃之间的锐峰具有一定 的 特 殊

性
,

按照法国石油研究 C
.

杜朗的解释 〔’〕
,

这一阶段的主要转化产物是 H : o
、

c o : 、

5 0 2

和 H : s等
,

烃类很少
。

但从该峰瞬间反应速度的快速增减分析
,

很可能是分解出了一 组

结构相似而分子量略有差别的轻质烃
。

这种解释和冀中廓固凹陷气多油轻的勘探实践〔
4〕

是吻合的
。

讨 论

根据对三类干酪根的一般定义和我们上面给出的各类干酪根热谱图分析
,

应该说在

自然界存在的成油干酪根
,

除了少数能够达到腐泥型 ( 或 I类 ) 外
,

绝大多数属于混合

型
,

特别是在陆相生油中经常遇到的干酪根
,

包括我们上面所引用 已被定为 I型的 长 3

井干酪根和能够成油的 皿型干酪根在内
,

只不过是混合程度不同而 已
,

这是 自然条件所

决定的
。

因此
,

用一个笼统的模糊概念
“混合型

” 来描述在陆相生油中常见的生油 (气 )

量和质差别极大的干酪根
,

显然会给正确估价一个地区的找油前景带来很大困难
,

使顶

测结果造成偏差
。

正因如此
,

现在有些单位都在通过各种分析手段试图对这种混合型干

酪根进行再分类
,

诸如 亚
, 、

I
: 、

l
; 、

1
2

型
、

形象的叫偏腐泥型
、

偏腐殖型
。

尽管如

此
,

仍然难以全面反映真实情况
。

现在看来
,

只有通过某种分析手段
,

寻找一些能够区

1) 据罗大恒同志的红外光谱资料
。
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分产油的量和质仍然存在着差别的混 合型干酪根的方法
,

才能满足生产实践的需要
。

从

我们实验给出的资料证明
,

用热重分析法得到的 D T G 曲线可以作为这样的一种方法
。

从

图 1
、

2
、

3可 以看出
,

用这种方法得到的D T G 曲线
,

即使同属 已被用 其它方法确定了的

混合型干酪根
,

其差异也明晰可见
。

如果以实验温度代替埋藏深度 ( 考虑时间对温度的

补偿作用 )
,

即可将这种曲线作为有机质在地质体中的模拟转化曲线
,

并通过实验所得

T G A 资料计算出各转 化阶的产量
。

因为从结构角度讲
,

干酪根 热 解产物释放的顺序
,

也就是连接干酪根的各种化合物能量大小的顺序
。

如果结合其它测试技术
,

得出组成曲

线中各转化阶转化生成产物的具体成分
,

就可获得组成干酪根的原始物质和它的成岩演

化信息
。

结 论

用热重分析法研究了不成熟干酪根热分解的全过程
。

在选定的实验条件下
,

根据所

得的D T G 曲线划分的转化阶
,

可以明确 区分干酪根的类型
。

特别对陆相生油 中常见的生

成油的质和量差别很大的混合型干酪根
,

这种曲线能明显地反应 出它们之间的差异
。

并

根据干酪根有机质分解全程的总失重量
,

计算 出各转化阶的理论产油 ( 气 ) 量
。

实验得到的由瞬 间反应速度构成的D T G 曲线
,

在新探区深钻资料较少的情况下
,

可

以作为该探区有机质转化的模拟剖面
,

并根据这种曲线区分出转化阶的温限和产率
,

予

测油 ( 气 ) 前景
。
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