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干酪根的热解一气相色谱测定

葛修丽
.

石油工业部石油勘探开发科学研究院

近年来
,

我们通过对各类热解器的性能原理的比较
,

自行设计和加工 了 立 式
、

管

状
、

控温石英热解炉
。

根据美国 V ar ia n 公司生产的 3 7 0 0型气相色谱仪的特点
,

将该炉改

装在填充柱气化室上
,

同时自制合理的冷阱收集系统和分流柱接头
,

并采用高分辨的毛

细管色谱柱
,

经操作条件的选择试验
,

获得了能较好反映干酪根组成特征的色 谱 峰 形

图
。

其中正构烯
、

烷烃的分离度达1 00 %
。

主要组份数据计算采用丙烷标准气外标 定 盈

法和归一化法
,

重复性好
,

相对平均误差为 10 %左右
。

一
、

实 验

1
。

实验设备

实验装置见图1
。
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图 1 实验装置

·
林建华

、

龙杭同志参加了部分实脸工作
,

安绍宣
、

王国建同志制备千筋根
。
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( 1 ) 3 7 0 0型气相色谱仪 ,

( 2 ) 0 5 6记录仪 ,

( 3 ) 名1 0微处理机 ;

( 4 ) w z K
一 1 一 5 0型控温仪

,

铂锗热电偶
、

控温误差 10 ℃ ;

( 5 ) 自制热解炉
:

包括加热炉
、

加热管
、

样品管
,

均以石英材料制成
。

加热管的

外径sm m
,

内径6 m m
,

总长度 2 70 m m
,

其中下段70 m m 进入仪器气化室
,

加热区域 50 m m
,

管 内外温差< 10 ℃
。

样品管外径6 m m
,

内径4 m m
,

长 30 m m ;

( 6 ) 自制产物收集管
:

不锈钢
,

总长3 00 m m
,

外径3 m m
,

内径Z m m
,

形状U 型双

圈螺旋管
,

内填充玻璃微球
。

浸入液氮冷阱中对浓度为0
.

009 % ( 体积 ) 的丙烷 收 集效

率大于9 0 % ,

( 7 ) 自制液氮冷阱
,

温度 一 1 86 ℃ ;

( 8 ) 自制气化加热套
,

内径 30 m m
,

由调压器控温 3 00 ℃左右 ,

( 9 ) 自制分流装置
:

三通型分流
,

分 流一路联有活性炭过滤管
,

分流 控 制 采用

SI G M A : 。
气相色谱仪上所配分流调节器

,

在分流点处使用 45 W 电烙铁芯加热
。

分流线 性

相对误差C : 。
一C 。。

范围20 %
。

(与sI G M A : B
气相色谱仪测定结果比较 )

2
.

测定方法

( 1 ) 热解
、

收集
、

进样

用万分之一夭平在样品管内称取适量干酪根样品 ( 1一30 m g )
,

两头 塞 上 少 许 经

60 0℃高温灼烧的玻璃棉
,

放入加热管的冷区
。

接通氦气流
,

流量 10 m l/ m in
,

15 分钟 后

将收集管浸入液氮冷阱
,

同时将样品管推进加热区
,

加热温度自2 50 ℃起以25 ℃/ In in 左

右升温速率升至某一温度
,

恒温一定时间 ( 3分钟以上 )
。

完成热解
,

再将样品管升 起

进入冷区位置
, 2分钟后卸去冷陷

,

立即套上加热管加热2分钟
,

气化进样
。

样品管在色

谱测定完毕才取出
。

( 2 ) 色谱测定

色谱柱
:

O V 一 1 01 毛细管柱
,

总有效板数在 6 0 0 0 0以上
;

炉温
:

初始40 ℃
,

升温速率4 ℃ / m in
,

终止28 0 ℃ ;

载气
:

H e ,

线速 1 6 em / se e ,

分流比 2 5 : l ,

空气
: 3 0 0 m l/ m in ,

氮气
: 3 0 m l/ m in , 检测器

: F ID ;

记录仪
:

量程 lm v ,

纸速 1 0 m m / m in
。

取下加热套后
,

关上仪器炉门
、

启动程序升温
, 2 80 ℃下恒温至峰出完

。

在上 加 热

套的同时启动sI G M A : 。 :
数据处理机

。

3
。

定性
、

定量Mlj 定

( l ) 定性

谱图定性采用程序升温保留指数 ( V o n D e n D o ol 保留指数系统 ) 定性方法
,

以 内

加标样和质谱鉴定定性核实
。

本实验实测某些主要组份保留指数 I, :
见表 1 。

计算公式
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3 99
·

I p T a , =

Ip T R 。:

t R : 一 t R n

t R 。 + , 一 tR .

·

1 0 0 + 1 0 0 n

( 某 ) 组份保留指数 ; t R ; (某 ) 组分保留时间
;

烷烃保留时间 ; t : 。 、 : (某 ) 组份后个正构烷烃保留时间 ; n :

tR
。 : (某 ) 组份前个正构

碳数
。

本实验测得保留指数 IR T重现性较好
,

误差为 土2
。

( 2 ) 定量计算

定量计算方法采用丙烷气外标定量法
,

测出组份占样品的重 量千分含量 %
。
(m g / g)

及归一化法求出组份间的相对重量百分含量
。

表 1

组 份

干 酪 根 热 解 烃 组 份 保 留 指 数 1 2叮 表

l

漪阵日戊烯一 1 1〕

戊烷

已烯一〔IJ

已 烷

苯

环 己烷

庚烯一〔1〕

庚烷

甲爹环 已烷

甲菇苯

辛始一「约

辛烷

乙蕃苯

壬烯一 fl]

王烷

丙荃笨

111 PTTTTT 组 份份

今今今今今今今今烧
一

{ 1 〕〕444 8 5
.

77777 癸 烷烷

555 0 CCCCC
一

厂垄笨笨

吕吕弓二 55555 十一始一 tz〕〕

666 0 00000 十
,

烷烷

666 46
.

00000 十二烯一
〔l]]]

666 5 5
.

44444 十二烧烧

666 8 6
.

66666 十三好一 〔约约

777 000000 十三 烷烷

777 1 9
.

00000 十四始一 〔门门

777 5C
.

吕吕吕 十 四烷烷

7778 7
.

55555 十五烯一 〔月月

888 0 00000 十五烷烷

888 4 8
.

0000000

夕杜 份

一一
一州

9 8 8
.

8

1 OG O

1 0 乙 6
.

二

1 0 8 9
.

告

11 0 0

1 ! 8 9
.

!

12 0 兮

1 2 8 9
.

2

! 3 00

! 3 3 ,
.

3

1 4 , J

14 8 9
.

6

1 5 0 0

15 牙C
.

0

1 6 0 0

卜七烷

姥纹烯一 〔1〕

一

于八 始一 〔月

一

卜八 烷

卜九烯一 〔们

十九烷

二十始一 〔们

二十烷

二十一始一 〔1]

二十一烷

二十二烯一 〔1〕

二十 二烷

二十三场一 (l]

二十三 烷

匕十 因始一 〔们

2 4 9 1
.

2

1 7 3 2
.

9

里7 9 0
.

6

1 8 9 0
.

5 2 69 1 8

1 9 90
.

9 2 79 2
.

1

2 0 91
.

3

二十八烷

二十九燎一 〔月

二十九烧

三+ 烯一 [ 1〕

三十欢

三十一师一 〔门

三 十一 烷

2 89 2
.

1

2 9 0 0
.

2 1 91
,

备 29 p 2
.

1

2 忽口l
,

扭 3 0 9 之
.

1

85 8
.

1

9 0 0

介4 2
.

苏

2 3 , 1 5

丙烷气外标定量计算公式
:

}

竺二{ 川
一

呼
烷

止竺

P : 编 =
A 1 .

f i ·

W
,

A 二 f二 W

·

1 0 0 0编 ( m g / g )

P ; 编
:

(某 ) 组份占样品的重量千分含量即每克样品热解出 ( 某 ) 组份的毫 克 数 ,

A , :
(某 ) 组份峰面积积分值

; A
, :

外标物丙烷的峰 面 积积分值 ; f i :
(某 ) 组份

重量校正因子
;

w
, :

外标物丙烷重量 ( m g ) ;
w

:

样品重量 ( m g )
。

归一化法计算公式
:

C : % =
A sf l

A l f l + A : f : + ⋯ + A
。

f
n

·

10 0 %

C , %
:

(某 ) 组份相对于所测几个组份总量的重重量百分含量 ; A . :
(某 )组份峰面
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积积分值 ; f : :

(某 ) 组份重量校正因子
。

为了简便计算重量校正因子取近似值 1
。

二
、

分析结果及应用

本实验所获得的色谱图见图2
,

图中正构烯烃与烷烃分离度 (峰宽 ) 达1 以上
。

恤认
、 二

图 2 义 X 井2 2 3 Om 千酪根热解产物色谱图

分步热解400 一 42 0
0

C 一段热解产物
,

50 m o v一 101 弹性

石英毛细管柱
,

柱温40一2 8 。
。

C
,

速率4
O

C / m in ,

E 工D 检测

平行样测定结果比较见图3 ,

图4o 从图中可知平行测定误差10 纬左右
。
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图3 新班地面 P : 2

灰黑色油页岩干酪根4 50 ℃热解平行测定对照

热解某一样品自2 50 ℃升至 6 00 ℃
,

在其它操作条件相同的情况下
,

作了分段收集和

一次收集
,

测定数据比较见表2
。

表2列出了同一样品在上述温度范围内分十三个温度段

分段收集和测定
,

与一次收集和测定的热解烃总量值比较
。
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图4 新班地面 P : 2 灰黑色油页岩干酪根5 0 0
“

C热解平行测定对照

表 2 分步热解与一步热解测得热解烃总量

IIIII

⋯
!

⋯⋯
{{{

_____

孟一iii⋯
’’

分分 步 热 解解 70
.

44444 2 1
.

444

一一 步 热 解解 7 5
.

333 4 8
.

666 2 4
.

222

误误 差差 4
.

999 1 0
.

555

)
2

.

:::

图5是英国B P公司干酪根标样热解烃

的色谱图
,

热解温度为55 0
0

C
。

图6 是 上

述 同一样品本方法所测得的图谱
,

热解温

度也为5 5 o
o

e
。

图5 千酪根标样热解产物色谱图 ( 热解温度5 5 0
0

C
,

英国B P公司测得 )
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图 6 干酪根标样热解产物色谱图 ( 热解温度5 5 0
0

C
,

本方法测得 )

从 匕述结果来看本方法具有良好的重复性
,

色谱的分离效能提高
。

这为研究干酪根

结构
、

类型和热降解成烃机制奠定了可靠基础
。

在各种干酪根的热解产物中
,

普遍存在

着正构烷灶
、

正构烯烃
、

异构烷烃
、

异构烯烃
、

烷基苯和烷基蔡这六个系列的化合物
。

而这些系列化合物能构成反映干酪根类型和演化程度的直接的
、

可靠的参数和依据
。

干

酪根的热裂解与 自然有机质向烃转化的过程有很大的相似之处
。

本方法温度的可选性为

进行这方面模拟实验提供了方便之处
。

应用方面的研究工作正在不断地深入
。

本方法在试验工作一开始就立即引起了生油研究方面的地质科技人员的极大兴趣
。

目前本方法所测得的结果已作为重要内容应用于石油学会和地质学会举办的学术会议的

一些论文中
。

本工作承顾信章
、

盛志纬同志大力支持特表感谢I

(收稿日期
: 198 5年5月2 1日)
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