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干酪根中无机矿物对D T A热谱的影响

王 铮 王凌萍

(地质矿产部石油地质综合大队 )

本文主要针对无机矿物对干酪根D T A 热谱的影响
,

对各类无机矿物分别进行了试验
.

试验结果表明
,

(l) 煤岩干酪根
、

沥青
、

石油等物质的D T A 热谱均有各自的特征谱峰
,

这些谱峰对研究有机质的成熟度

具有简便
、

可靠等优点
;

(2 )无机矿物特别是黄铁矿
,

对D T A 热谱虽有较大影响
,

但只要在仪器灵敏度

的范围 内
,

试验时样品稀释至黄铁矿含最小 于2筋
.

(即稀释前干酪根样品 中黄铁矿含盘不大于 20 汤 )
,

可视为对洲试结果无影响
.

近年来
,

随着成岩后期干酪根热降解成油学说的深入发展
,

广大石油地质工作者对

干酪根的研究 日益重视
。

从干酪根提纯
、

元素组成
、

分子结构
、

物化性质
、

光学特征
、

热力学

参数到演化程度
、

类型及其与油气关系等方 面的研究都取得了不同程度的进展
。

但是
,

这些研究和测试几乎都依赖于干酪根的纯度
,

尤其是某些定量分析项 目更为关键 所 在
。

众所周知
,

对干酪根的纯度要求愈高处理难度愈大
,

同时分离提纯过程中也难免引起干

酪根某些特征的变化
。

因此
,

研究干酪根无机矿物对测试结果的影响
,

无疑具有重要意

义
。

一般说
,

干酪根中的碳酸盐岩
、

硅酸盐岩可以通过多次 加 入 H cl
、

H F 反 复 处理

能够取得较满意效果
。

对于板钦矿
、

石榴石
、

错石和电气石等难溶矿物来 说
,

含 量 很

低
,

除个别样品含量特高者外
,

可 以忽略不计
。

在提纯干酪根流程中新生成的氟化物
,

在1 1。。℃以前没有热效应
,

可视为稀释剂
,

对D T A 热谱不产生影响
。

令人讨仄 的 是 黄

铁矿和硫酸盐矿物
,

即使反复处理多次也难以达到 目的
。

本文主要侧重探讨黄铁矿和硫

酸盐矿物对干酪根D T A热谱的影响
。

一
、

硫酸盐矿物对D T A热谱的影响

干酪根中常见的硫酸盐矿物有石膏
、

芒硝
、

钙芒硝及重品石等
。

由于这些矿物存在

使D T A 热谱的T m a x 提 前或滞后
。

石膏 ( C a s o ‘ ·

ZH
: O ) 在 2 00 ℃左右

,

有一较强 的 吸热

效应
,

这一热效应的本身对判别干酪根的成熟度影响不大
,

但含量过高 时 ( 大于 % )
,

则

相当于稀释剂的作用
,

往往使T m a x 提前 5一 10 ℃
。

干酪根中含有一定含量芒硝N a 2 5 0 4 ·

10 H
: O 时

,

出现的情况与石膏类似
。

钙芒硝 〔N a : C a ( 5 0 ;
)

:

〕在5 50 ℃左右有一 较 强

的吸热效应
,

对中成熟阶段 的气煤
、

气肥煤
、

肥煤影响较大
,

随着含量增加可使中成熟

阶段 的干酪根T m a x 提前5一 10 ℃
,

使热能面积相对减小
,

这对定量热分析有较大影响
。

重晶石的存在几乎对干酪根热谱没重大影咖
,

因为重品石 ( B as o ‘
) 在 1 1 0 0 ℃ 时 有 一
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次较强吸热效应
,

在此温度以前没有任何热效应
,

对干酪根热谱构不成影响
,

仅是含量

过高时起稀释剂的作用
。

我们做的硫酸盐D T A 热谱实脸
,

与辽宁省地矿局中心 实 脸 室

分析结果基本相吻〔l)
。

二
、

干酪根中硫化物对D T A热谱的影响
干酪根与黄铁矿似乎有一种 的亲缘关系

,

几乎所有生油岩样中凡是干酪根含量较高

的相带也是黄铁矿富集的场所
,

它们相互吸附
,

形成絮状
、

葡萄状
、

似结核状的混合基

团
,

给干酪根提纯带了极大困难
。

为了保证侧试数据的可靠性
,

同时又不给干酪根提纯增加很大工作量
,

这就猫要按

各测试项目对黄铁矿含量提出最低要求或者做出不同含量对测试数据带来的影响进行解

释
,

使分析结果得到正确判断和地质应用
。

根据我们的技术条件
,

曾分别在中性体中 ( A I
: 0 。 ) 加入不同含量的黄铁矿进行 试

验
,

侧试结果见图1
。

A 二
,

0
3

+ F o 5
.
0
。

5沁
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:
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, 盔肠
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.

+ Fo S 2 2 肠

O
J
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,

0
,

+ f昭
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、
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A !
:

0
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,

+ F旧J 肠

A ! ; O
,

+ F e s
l

印沁

图 1 黄铁矿含量的D T 人热谱图
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由图 1可以看出黄铁矿的D T A热谱有以下几个特低
1

.

随黄铁矿含量增加
,

热能面积增大
,

2
.

黄铁矿的D T A

条件改变而变化 ;

峰的形态也有变化
,

、

T m ax 稳定在4 85 一4 95 ℃之间基本不变
,

它不受含量或其它实 验

。 3. 黄铁矿在49 0

0C& 右脱硫以后
,

有瞬时燃烧
、

变价
、

升华等产生的 强 烈 放 热 效

处乙 多

4
.

黄铁矿放热峰形多为两翼基本对称
,

斜率较大
、

峰顶尖而陡
、

相变速度快等特点
。

上述四点是干酪根和黄铁矿 D T A 热谱的主要区别
。

5
.

黄铁矿含量低于2场
,

则无热效应信息
,

低于此值可视为对D T A热谱没有影 响
。

三
、

黄铁矿对不同演化阶段煤干酪根的影响

矿
,

豁篡雯霎鬓磊馨捉翼咒鬓翼辈纂繁羹箕撰梦
中”入不同“量的“铁

垫 4”

1
。

泥炭

2
。

揭煤

3
.

揭媒

20输泥炭+ 10陆 F出

煤+ 5 编 F已5
2

20 阶褐煤+ 10 阶 FO S

2 0肠揭煤+ 15灿 Fe S :

5
.

长焰煤 煤+ 巧编 F毋
:

6
.

气煤
20 编气煤 + 切场R 召苦

孔气肥煤 肥煤+ 10 %。F毋
:

8
。

肥煤

9
.

焦煤

10
.

该煤

20 喻 肥煤十功沁玩岛
名

20 练焦煤十10 编 F出
之

20 编座煤十10从扒好
二

11
.

贫煤 20 沁贫煤十功沁从月
二

12
.

贫
生一

尸

《
, “ 甲办理坚粉呱陷

13
。

无烟煤
0编无烟煤+ 功场F沼

:

图2 煤干酪根 十黄铁矿D T A 热谱对比图
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表1 黄 铁 矿 对 煤 岩 序 列 D T A 热 谱 影 响 对 比 表

序序 号号 采 样 地 点 一时 代代 煤 价价 R o 皿 a xxx D T A T m a x o CCC 黄铁矿矿

(((与图 2同 ))) 吉林辉南金川 { QQQQQ (肠 ))))))))))))))))))))))))) 影 响响未未未未未未加黄铁矿矿 加 黄 铁 矿矿矿

11111 吉林辉南金川川 { QQQ 泥 炭炭 < 0
.

3 5 000 八八 35 5一 4 3 0一4 9 555 不影响响
3333333333333 5 5一 4 2 3333333

222
、

3
、

444 吉林舒兰丰广广 EEE 褐 煤煤 0
.

4 5 000 4 3 555 4 5 333 略有影响响

55555 内蒙准格尔旗 { C一PPP 长焰煤煤 0
.

5 4 333 4 7555 4 9 000 较大影响响

66666 河南平顶山山 C一PPP 气 煤煤 0
.

7 1 222 5 5 333 4 9 0一 5 6 000 略有影响响

77777 河 北 唐 山山 C一PPP 气肥煤煤 1 0 1 444 5 6 333 4 9 0一 5 6 000 不影响响

88888 河北峰峰三矿矿 C一PPP 肥 煤煤 1
.

1 9 444 5 8 000 4 9 3 ee 5 8 00000

99999 河北峰峰四矿矿矿 焦 煤煤 1
,

鑫9 555 5 公888 4 9 3一 5 8 88888

lll00000 C一PPP 瘦 煤煤 1
.

74 888 5 9 555 4 9 5一 6 0 55555

111 1 、 1222 河 南 禹 县县 C一PPP 贫 煤煤 2
.

4 5 222 6 1333 4 9 3一 6 133333

111 333 山 西 阳 泉泉 C一PPP 无烟煤煤 2
.

9 5 333 6 2 333 4 9 0 se 6 2 55555

由表1
、

图 2可以得出以下儿点认识
:

1
.

未成熟的泥炭化阶段
,

黄铁矿的放热峰温值高于泥炭的放热峰温值
,

同时从蜂的

形态上可 以鉴别 出49 5 ℃ ( 后峰 )
。

因此
,

可以认为未成熟的干酪根中即使有大量黄铁矿

存在
,

其测试数据不影 响地质应用
。

2
.

低成熟阶段 的褐煤
、

长焰煤随黄铁矿含量不同
,

对T m a x ( 最大高峰时温 度 ) 影

响较大
。

当黄铁矿含量 占试样重量 ( 中性体 十 干酪根 ) 的 5编 时
,

由于煤干酪根放 热 效

应与黄铁矿的放热效应相近
,

两者放热峰难以分开
; 当黄铁矿含量 占10 一15 编时

,

虽褐

煤与黄铁矿的放热峰能够分开
,

!丝到长焰煤阶如
,

由于黄铁矿和低成熟的干酪根在 同一

区间同时放热
,

往往使两者放热峰产生叠加或重合
。

因此
,

在解释和应用长焰 煤 阶 的

D T A 热分析资料时
,

要特别注意排除黄铁矿 的干扰
。

3
.

中成熟阶段的气煤
、

肥煤及肥焦煤 中
,

黄铁矿对D T A 热峰虽有些影 响
,

但 黄 铁

矿的T m a x 为 4 85 一4 95 U
,

中成熟的煤岩及干酪根的T m a x 在 5 40 一5 85 ℃之间
,

两者放热

区间不同
,

不难鉴别
,

另外
,

从放热峰形态上也 易区别
。

4
.

高成熟阶段的焦煤
、

瘦煤
、

贫煤及其过成熟阶段 的无烟煤
,

由于这些高成熟阶段

的煤岩及干酪根放热区间远离黄铁矿放热区间
,

所 以以放热峰值和放热峰形态上都易于

区别
,

同样不影响地质应用
。

四
、

结 语

1
.

D T A 热分析是研究物质在程序升演过 程中热效应变化规律的有效手段
。

煤岩
、

干

酪根
、

沥青
、

石油等物质均有特征谱图
、

选择T m a x 做为演化指标研究有机质的 成 熟度

共有简便
、

经济
、

迅速
、

可靠等优点
二

而且用来研究干酪根的类型也是可行的
。
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.

干酪根中的无机矿物
,

尤其是黄铁矿虽有较大影响
,

但只要在仪器 灵敏度的允许

范围 (稀释后F eS
Z

小于 2编 )
,

可 以视为对测试结果不受影响
。

3
.

对干煤岩系列干酪根
,

黄铁矿除对低成熟的褐煤
、

长焰煤有较大影响外
,

其它演

化阶段的干酪根只要能识别黄铁矿 的干扰谱图并进行排除
,

其分析结果同样不影响地质

应用
。

4
.

干酪根中除硫酸盐和硫化物外
,

其它的无机矿物仅使T m a x 提 前 或 滞 后 10 一15

℃
,

可以认为对干酪根的D T A 热谱影响不大
,

可视为一种天然稀释剂
,

基本不影 响 测

试结果和地质应用
。

5
.

从我们的仪器来看
,

要求干酩根中黄铁矿含量稀释后不大于 2编
,

即干酪根提纯

时黄铁矿含量不大于20 %
,

我们认为这对干酪根的纯度要求不是脱离实际的
,

也是目前

干酪根分离技术能够达到的
。

6
.

本文的实验技术条件
、

演化阶段的划分及演化指标变化范围
,

见参考文献〔
“〕

。

7
.

由于国内外有机和无机矿物 的D T A 一T G 热分析技术采用的实验条件很不 一 致
,

给实验结果的可比性和地质应用造成了很大困难
,

因此有必要建立该项目测试技术标准

化
,

以利于扩大成果交流和地质应用
。

(收稿日期
. 1 , a‘年s月 1 9日)
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IN FL U E N C E O F M IN E R A L M A T T E R O N

D T A T H E R M O G R A M O F K E R O G E N

W a n g Z h e n g W a n g L inP in g

( C o 皿p r e h e n s iv e R e s e a r e h P a r t y o f P e t r o le u m G e o lo g 了

M in is t r y o f G e o lo g y a n d M in e r a l R e s o u r e e s )

A b s tr a c t

A im in g a t t h e s t u d y o n t h e in fl u e n e e o f m in e r a l m a tt er o n D T A th e r -

m o g r a m o f k e r o g e n , e x P e r im e n t s w ith v a r io u s m in e r a ls w e r e e a r r ie d o u t
。

T he

e x Pe r im e n t s 吕h o w th a t :
1

. e o a l
,

k e r o g e n , b itu m e n a n d Pe tr ol e u m a ll h a v e

th e ir o w n d ia g n o s tie P e a k s o n D T A th e r m o g r a
ms w h ie h e o u ld se r v e a s a s im Ple

. n d r elia b le w a y t o s t u d y th e m a tu r ity o f o r g a n ie m a tte r s ; 2
.

m in e r a l m a tte r ,

cs Pe e ia ly Pyr ite , e x e r t sig n ifie a n t in flu e n c e s o n D T A th e r m o g r a m
,

b u t if th e

e o n te n t o f p y r ite 15 le ss t h a n Z编 a ft e r d ilu tio n (i
。 e .

th e Py r ite e o n te n t in

k e r o g e n 15 le ss th a n 2 0 % )
, it e o u ld b e a e ee Pted w ith in th e Pe r m it te d r a n se

o f th e s ens itiv ity o f th e in str u m en t , a n d th e r e 15 n o in flu e n e e o n th e r e s u lt
-


