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作者通 过热模拟试 验及各种分析实 验
,

对干酪 根的结构进行了研究 研究结果表明
,

富氧 类型的

干酪根具有 内催化作用
,

这种内催化作用超过了粘土犷物的催化作用 干酪根的原生 结构在 时 间
一

空

间地质历史过程 中
,

发生了老 化和变蚀
,

使干酪根脱去大 量的杂原子桥链
,

热降解反应速度也随之 减 低

这就为干酪根热降解机理的研 究提供了理论依据

干酪根的结构在 当今有 机地球化学研究中已有很多报道
。

但这些报道对干酪根结构

的认识
,

只注意其脂链和芳香结构的数量和相对变化
。

本文除了研究反映干酪根结构的

主要成份外
,

还对桥链
、

含氧
、

含硫基团的成份也作了研究
。

影响干酪根原生结构的因素
,

主要是各种沉积环境及生化条件
,

类似的生 化 环 境

下
,

则因老化
、

变蚀作用而呈现出次生 的结构特征
。

一
、

实 验

干酪根封于氮气玻璃管中
,

经低温降 解 ℃ 和 高 温 热 解 。一 。。℃

后
,

测定各种生成组份 干酪根
、

沥青
、

气
。

的数量
。

另外
,

对模拟热解实验前后的干

酪根作红外
、

顺磁
、

扫描 电镜
、

碳同位素等分析
,

生成沥青经色层柱分离后进行饱和烃气

相色谱分析
、

芳烃红外分析
、

气体组成分析和碳同位素测定
。

本文主要侧重于干酪根不

溶组份的研究
。

二
、

干酪根的茂名基红外定量计算

我们提 出的计算方法
,

实际上以干酪根中黄铁矿的含量 干酪根灰份中铁 含 量 折

算 作内标
,

即假定干酪根中黄铁矿的 单位吸收值都可校正为恒定值
,

并以茂名干酪根

的黄铁矿
一

单位吸收值作为定值
,

则求出各种干酪根的黄铁矿吸收值的校正系数
。

如果样

品由于结构
、

灰份组成的变化而有不同单位碳样的透过率
,

那么黄铁矿的吸收校正系数

也可用于恢复相对的 羊位碳样的总脂度 艺  !  。
。

具体办法如下 测出干酪根元素组成
、

灰份和灰份中铁含量 表
。

干酷根 红 外
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分析 上海染料所完成
,

按一致的测试条件 称样 进行
,

取得的谱图按特征 峰基线

法算出峰高吸收值
“
董庆年

。

根据黄铁矿的吸收值计算五个样 品的 比吸收

比吸收 二
 

称样 。 灰份

以茂名的比吸收为参比
,

计算各种干酪根的吸收值 校正 系数 表一

表 干 酪 根 的 原 始 地 化 数 据 表

戮一
比吸收 茂名

比吸收 样品
样品

西,‘亚忍百 !月
几

毛
‘

闷

“  

工 住  少

图 干酪根的 原子比与总脂度线性关系

根据 计算干酪根各特征峰的 茂 名

基 的吸收值

如
。 。 。 。

设想干酪根的总脂度艺 艺

、  在 原

子比限制一定范围条件下
,

与 原

子比或生油潜量成线性关系
,

则可制

出图
。

直线 中金
、

茂名
、

金
、

金 有较好的线性关系 前 则偏离

直线
,

表现有较高的总脂度
。

这种

偏离实际上是正常的
,

即前 样 品贫

氧和较低的 比
,

但有较高的最大

降解沥青
,

因此它必然有较高的总脂

度
。

如果在低潜量干酪根中含氧量对
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总脂度的影 响可 以忽略
,

那么联结前 和金 两点则可得直线
,

作为贫氧型干酪根的

线性关系
。

表 干 酪 根 的 吸 收 值 校 正 系 数

金金

金金

金金‘“ ‘
·

‘‘

样 品

。

。

了
。

。

呱 灰份 比吸收

一

一 一
一 一一一一

、 门 , , 中, 门

一

一一一
一 一

茂名

一
一一

一
映 ,一 一 目

前 刁
。

一

——
一一一一一一一一一一一一一一 一

一 一

根据直线
、

亚将其他干酪根的红外数据 富里叶红外
,

按峰高特征峰基 线 法 计

算
,

按
、

原子 比插入法读取万
,

比 。 。,

对应
,

比 对应
。

必须承认
,

由于只有 个样品的基础
,

本文所取得数据
,

只有相对比较的意义
。

表

列出了不同干酪根的一些特征峰的 茂名基 数据
,

单位是每克有机碳的无量 纲 吸 收

值
。

这些待征峰的意义
,

一般地说
、 一 ’ 反映了脂链 的 信 息

, 、  

一 ‘反映甲基异构侧链
, 一 ‘

反映淡基的信息
, 一 ‘

比较复杂
,

它反映不饱

和链和芳构体系
。

表 是这些干酪根的特征峰比值
,

这些指标的意义还可 以在 干 酪根模

拟降解的变化中进一步探讨
。

从表
、

表 我们可 以看出下面一些差别
。

表 干酪根红外主要特征吸收值 茂名基

样 品
一  ! 一 里 一  皿 一

人 一
一

金

金

勺勺
‘

飞

——一
一

一
 一 

金

茂名

匕匕

—

一
一一

一

一
一

前

农

”
·

“ ‘ “
,

“  

一一
一

一

一
‘

——一一
一下气一

塔 卜

 ! ∀ !
#
!∃ ∀ % ∀

一
1
一
_
一0.67 0.45 0.21 0.06 0.19 0.16

一一
一
.
一一

一
一

一
-

新妖

兴298

双浅一 1

0
.
3 8 0

.
2 3 0

.
1 1 0

.
08 0

.
0 6 0

.
12

{

。
_
2 3

{
。 , 2

}

一
卜~ ~ - 一一一一~

0
.
18

一一
一
~

,
~ 一~

0
.
4 8 0

.
3 0 0

.
1 2 0

.
0 5

0
.
2 0

0
.
1 5

0
.
1 3
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表 4 千 酪 根 红 外 主 要 的 结 构 比 值

样 品

下气一 1

金 49

前32

ZgZoem 一 1
/
2 8 5 Z o Z o e m

一 1
/
1 3 s o e

m
一 1 Z o Z o

e
m

一 1
/
1 6 0 0 e m

一 1
m一一一

n一一ee

1
.
5 7

1

_

8 4

塔 1不一 2

农10

双浅一 1

兴298

金47

新妖

金46

444 .4444 1.9 111

666 ,

4 000 2

.

4 666

111 3

.

6 999 4

.

8 666

111 7

.

6 777 3

.

7 999

111 1

,

1 777 4

.

1
999

茂茂名名 1.5222 17.6777 3 .7999

塔塔 1不一 222 1
.
4 999 1 1

,

1 777 4

.

1
999

农农1000 1.3555 2 .6333 2.9444

双双浅一 111 1
.
6 000 9

.
666 3

.
6 999

‘‘

蟹吝少g RRR 1 通RRR 2 2 777 1 R qqq
产产 、 一 一 一一

、

一一一丁花一 一 一 一一 一一一丁石一一
一

一一一
~.~...

‘‘

全A 7777777
1 1 000

二二 一 人 甘甘

…
甘甘

、

( 1 )
2 9 2

o

c

m

一 ‘

比较能够代表干酪根的生油潜量
,

包括茂名干酪根
,

I 类 的数值都

在0
.
50 以上

。

2 9 2 O
c
m

一 ‘

/
1 3 8 O

c
m

一 ‘

比值较高的干酪根有茂名
、

松辽前32
、

塔11
一
2 以和 泌

阳的双浅
一
1
。

松辽农 1。
、

下辽河兴298
、

苏北金47 明显有较高的1380
、

1 7 O 0
c
m

一 ‘
反映干

酪根含有较多的侧链酞氧结构
。

( 2 ) 金49干酪根富氧
,

但其 17oo
em 一 ‘

讯息并不强
,

而前32
、

农 10
、

下气 一 1
、

塔

11 一 2 都贫氧
,

但 17。。
cm

一 ’

讯息也都不弱
。

鉴于干酪根中的醚氧和联氧的红外 吸 收 不

灵敏
,

因此我们以下述方法来估算干酪根中淡基氧和非拨基氧 ( 醚氧和联氧 ) 的比例
。

设定干酪根最贫氧的塔 n 一 2 ( O / C 为0
.
04 ) 的 1700 cm

一 ‘
淡基峰代表了全部的氧

,

那么单位氧的淡基吸收转化
a
值则可求出 (

a
为4
.
了5 )

。

这样不同干酪根中淡基氧占总氧

的百分数可以按下式求出
。

”
%=
ha很明显

,

金49
、

金47
、

金46 干酪根0 /C 虽然高
,

但非碳基氧却 占主要 ( 76 % )
、

结

合干酪根降解动力学上的研究 (林宗南等1985 )
,

认为这些
“
氧

” 主要是 过 氧 键
,

具

有突出的内催化作用 ( 表5图2 )
。

如果把干酪根想象成为由聚脂的层面结构和含氧
、

硫等杂原子的线状脂链交联而成

的立体结构
,

那么结合干酪根 的氧碳 比和干酪根降解前后各种指标变化
,

可推测出不同

干酪根中氧基团的性质
。

例如结合低温降解的正构烷分布
,

塔n 一 2 中的酮氧结构层 的

脂碳单元主要是C
: 。 、

C
Z ‘ ,

下气 一 l 的酞氧结构脂碳是C
Z: ,

金29 的桥键线状脂链和 层

面脂碳主要是C
::
或C
:‘ 。
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表 5 不 同 干 酪 根 中 氧 存 在 的 形 式

O /C 搜 翼 ( 呱 ) 结 构 时 征
.

一

。

一一
一?

一

塔 11一 2

前32

农 10

下 气一 l

双浅一 1

0
.
0 4

0
.
0 6

0
.
0 6

0
.
10

一今竺
---
一1一一竺兰一一

-

}—
止竺一

-
一

兰竺一一
一

卜-
-
二生二-

-
{
一
一坐 一

-

一- 兰竺
--

一}一卫生
.

一

…—
遭一一

一建瞿吕
~

一}一 ,卫夕 一…
-
一牛一荞丁又气 1 0

.
0 b } 乙 i

聚C :奉酮氧层面

聚C :4醚氧/酮氧层面

聚C Z, 酸氧层面
、

桥键

聚C :自酞氧层面
、

桥键

聚C z:醚氧层面
、

桥键

聚“
、

C “过桥紊乱体

同上

同上

茂名 0
.
10

1110000

666000

777666

888888

333222

222666

222666

222666

444222

222 lll

聚C
:4 、

C

。。
醚氧酞氧层面

、

桥键

聚C , : 醚氧酸氧层面

聚C Z ,
、

C

: 。
、

C

: 。醚氧层面

.
其中碳数参考低温 ( < 33。℃ ) 降解正构烷

1,

白月

火
\

\
·一 .
ha
:/m。 !犷秒

\

宁0.一

��芭U00卜��

��

�丫侧�
一尸

\

:
二 公

.
, 千卡厂二

。 ,

\
人 二 乞一 “

i0’ U 秒
洲
一

:二一三生城止止止
二

一

、
‘

:

率
l广 T 丫 二O

一 ‘

图2 金49和茂名油页岩干酪根脱叛作用阿仑尼乌斯关系图

三
、

干酪根中有机硫的结构特征

千酪根中的有机硫和有机胶合黄铁矿 的数量是显示沉积环境的重要指标
。

利用干酪

根红外 (茂名基 ) 定量
,

同样可 以算出有关特征峰的吸 收 值 和 氧 类 似 (表 6 )
,

硫

醚
、

( 线性 ) 联硫的红外吸收很弱
,

而株基硫的吸收则很强
。

根据文献线性二硫一般在

45 0一55o
cm 一 ’

波数范围
,

干酪根则主要在
.
470cm 一 ’

波数 (可见 于 金 49
、

下气一l
,

塔
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11 一2
,

双 浅一1
,

妖魔山等干酪根 ) ,

由于弱吸收
,

茂名
、

前32
、

农10 则不显 示 吸 收

峰
。

5 9 0 一65o
em 一 ‘

是次甲基硫吸收峰
,

干酪根主要 是 59ocm
一 ‘
弱 吸 收

。

1 0 0 0 一1300
cm 一 ‘

波数内常有珠基和其他硫强吸收峰 ( 中西香尔
、

索 罗 曼1977 )
。

金 49
、

下 气一1

和妖魔 山干酪根中有996
、

2 0 4 5

、

2 2 4 2 和 z22 oem
一 ‘
系统强吸收峰

,

其 中 1142 最突出
;

塔11一2在2022
、

1 0 4 5
,

1 0 9 5

,
2 2 5 0 和 122 6em

‘一

有峰显示
,

但以1022
、

i 一5 0较突 出
。

与一

些文献对比后
,

我们认为1045和 122O
cm 一 ’

是碳涟上的珠基
,

而1142
cm 一 ‘

是 ( 烯碳 ) 与扼

殊基 ( c = c 一 c 二 s )
。

从 表6可 见
,

下 气一1和妖魔山干酪根中富殊基和共扼殊 基
,

金49 干酪根中则富硫醚和联硫
。

我们将结合干酪根模拟热降解后的变化进一步讨论含硫

基团结构变化 的意义
。

表 6 不同千酪根有机硫的特征吸收 ( 茂名基 )

。 二
{

‘50一 , s.0 !
5。。一兮? }

1200一1呈t.0
!

105。一1名00

一止一二一{
月

一二竺二竺‘二
-一一

一

}
一二竺巴二一

一

卜一二塑竺兰一卜一兰竺竺兰- 一
一

一一三巡一一{一一二卫兰一
一一

{一 9二了
-

一}一竺竺一卜一
卫里一一

.

一鉴
竺 一
一卜一上竺一

~
{
-
一 9少二

~
一卜一一卫二竺一-…一

i些 一- -

一兰竺不
{
-.
一

一}一一9
二夕些-一 一)

-

一二一一
.
卜一卫竺一一}一一生些一

一
卫乍单呼
一…

一
~

一卫巴竺
-
一卜

一一一一夕二l
一一

一卜
--一二竺一

一

一…一
一
- 生竺一

一

一
竺11二l 一{

一一一
一
一

一一旦二孕2兰月一理二一卜
一竺翌一一

一

{

—
H口z , 8

{ / }
。

·

“4
{

”
·

’2
1

”
·

’5

四
、

干酪根热解后的结构变化

干酪根热降解 ( 250一550 ℃
、

4 小时 )后结构上的变化
,

不仅可提供干酪根降 解 的

动力学性质
,

也可能为 自然界演变提供借鉴
。

1

.

干酪根红外的变化

在对金49 和茂名干酪根的低温热降解后 的干酪根红外研究中
,

我们也曾以黄铁矿参

比茂名基法 ( 干酪根降解后的失重百分数恢复残渣中单位铁吸收 ) 算出不 同降解程度时

各种基团的吸收值 ( 均折算成原始样单位碳 )
。

结果见表7
。

金49干酪根低温降解后
,

2 9 z o
e

m
一 ‘

虽然降低
,

但lsso
em 一 ‘

则明显增 加 ( 250℃ )

表明甲基和侧链异构化明显增加的解析过程
;
而茂名则明显稳定

。

从1700
cm 一 ‘

看
,

金49

和茂名都有明显 的脱拨基过程
。

从1800
cm 一 ‘

丰度变化的阿仑尼乌斯关系图 ( 图2 ) 表明

苏北干酪根比茂名干酪根的表观活化能低得多
。

我们对金49 干酪根动力学研究后认为
,

金 49 干酪根具有原生结构的内催化作用
,

推测为过氧链的 自由基引发作用 (林 宗 南 等

1985 )
。

在温度250 ℃下对比时
,

脂肪酸脱狡的反应在有粘土矿催化下反 应 速 度 常 数

( 7
.3 X lo一 ”

秒
一 ‘ ,

A l m
o n 1 9 7 5 ) 与茂名脱碳基相当 ( s

.s x lo 一 6

秒
一 ‘

)
,

但金吐9却高

出一个数量级 ( 3
.3 x 10

~ ‘
秒

一 ‘
) ( 林宗南等 1984 )

。

因此从金49 干酪根的脱拨基 过

程也反映了这类干酪根早降解的性质
。

在1600
cm 一 ‘

的变化上茂名也相对稳 定
,

而 金49

的变化起伏
,

这 由于 1600
cm 一 ’

除了芳构体系外
,

还有烯烃的讯息
。

也可 以 从 996cm
一 ‘
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·

( 烯 ) 和 114 2
cm 一 ’

( 共扼殊基 ) 的变化证实
。

表 7 金49和茂名降解干酪根红外吸收值 (茂名基单位原始碳 )

样样 品品 温度度 2920em 一111 1 3 8 0 e m
一 111 1 7 0 0 e

m
一飞飞 1 6 0 0

e
m

一iii 9 9 6
e
tn

一 iii , , ‘2

一
‘

{

, 2 3。·m
一‘‘

金金4999 原样样 0 .6444 0 .1000 0.2666 0 .2666 0 .4444 0 .6 1
{

0 .。。。

22222 5o
.eee 0 4 777 0

.
2 333

{

。 , 6

{

。
.
2 111 1

.
5 000 一一

………………
。

一

丁
l · 。

一
1,,, 1

.
6 4 1 0 555

………………………………………………………一吧 一 }一: :
、。 ___________________________________________

22222 7 6
. eeeee 0

.
0 666

}

。 。s f 。 1。。。。

{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{
“

·

。了 !_ _

夕口iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii

2222288.eee 0.1888 0.088888 0.6777 -
i{吕i一

一匕
一

0.5 几
___

0000000000000000000000000000000000000000000000000000000.50 !!!

3333310.eee 0.2222 0.0666666666

卜卜
28’ ccc

0

.

3 333 0

.

1 222222222

{{{

3 5 。
’
ccc

0

.

0 333 0

.

0 333

‘‘

0

.

4 22222{{{{{{{{{{{{{{{

!!!!!!!!!!!!!!!

lllllllllllllll

茂茂 名 …原样样
0 。

5 333 0

.

0 333

}

_

_
_

哩
____一

} 一竺:
14
一一一

-
一}一一一

……………
_
:
.
::一…二
__

毖
一………

{{{2222250.eee 0.4777 0.02222222 一一一{

—
-
一

———---------------------------------------------------------- - 一

{

- - -

一一2222290.eee 0.4666 0.02222222 }}}
3333310.eee 0.4777 0.0333

{{{{{
-一 一
—— 一

一
}

—
---

一一一一一一一一一
3333332 ’

eee
0

.

3 222 0

.

0 333

{
一袜一…

一

万
一 ,

万一{{{
!!!

一一{{{}}}}}}}}}}}}}}}}}
茂名和金49 干酪根降解后的红外变 化已发表 (李执等1983 )

。

图 3 是 不 同干 酪 根

292oCm 一 ‘

/
1 3 8 o

c
m

一 ‘

随温度的变化
。

茂名干酪根的29oo
cm 一 ‘

/
1 3 8 o

c
m

一 ’

最高
,

经低温降

解(25。℃
、

29 0 ℃)升得更高
,

表明降解过程中干酪根部分不是解析甚至是聚合
。

前32 干

酪根虽然原始样的比值较高
,

但经降解后则明显降低
。

表明前32 这类 干 酪 根 (塔n 一

2 ) 在结构上明显有别于茂名
,

前32 降解后的比值比金49 稳定
,

也较高
。

这种差别 反 映

了金 49 干酪根的富桥链
、

侧链的原生结构
,

前32 干酪根则反映缩合的层状聚脂
。

了
百昌竺

纽兄乳

舒
一州一

一不扮一

一一
二一一一一一 - _

30 0

一一‘一
一
.

面O 丽厂

络解谧度‘C )

田3 不同干酪根红外292。。。
一 二

/
1 3 8 。。m 一 几随降解谧度的变化
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2 .顺磁的变化

干酪根 自由基的浓度实际上反映共扼体系中
a
碳侧链的浓度 以及共扼体系 中吸 电 子

基团对。碳的影响
,

正如邻位或对位的硝基烷基苯一样
,

在
a
碳上 自由基化的趋势必然比

烷基苯大大增强
。

表 8 是不同干酪根单位克碳的 自由基浓度以及热变规律
。

如 果 将 不

同干酪根的自由基浓度与其干酪根红外1600
cm 一 ‘相比

,

比值就可 以表征单位芳 构 的 自

由基数 (表 9 )
。

从金 49
、

金47
、

金 46 对比
,

随着沉积环境厌氧性的降低
,

干酩 根 单

位芳构自由基数明显增加
。

前32 干酪根比值很低表明干酩根中基本上只由聚脂组份所构

成
,

从表上也看出
,

随模拟温度升高
,

干酪根的 自由基浓度在增加
。

由金49 和茂名单位

芳构自由基浓度的变化率很明显 比自由基浓度本身大得多
,

表明芳构化后
。
碳自由 基 化

的加强
。

模拟温度更高时
,

自由基浓度又开始下降
,

表明结构芳香
“石墨

”

化后。
碳 浓

度的下降
。

前32 干酪根比其他干酪根表现出最稳定的 自由基浓度值 (表8)
,

显然与
“贫”

氧
、

贫
“
芳构

”
的结构有关

。

表 8 千酪根热降解的顺磁自由基浓度 ( n/ g一
x 10 ’.

)

碧川州二…
一

川二州二
_
…、

…
二

二l 生1二兰2
一
卜

一

生兰
-}

—
卜竺些 阵二竺

一
}

—
{
—
!-竺兰…一竖-

一竺i写止二全一}一竺上{止竺圳卫竺一
-

{

~
三i二

-一

卜
.
一

兰生
一

…
-

—
…一二些

一

卜二:立
-兰竺 卜

-竺兰
-
}竺二一…尘翌一 {

~

些竺
一

…止少一卜竺竺一{一兰立
一

…
-~
竺!生

一

…
--
一一塑全-

{二望一
~
{兰竺

~
…二兰兰

~

!
一

兰匕卜兰l 卜竺2一…
~
全旦二

一 ’

卫
二生

一

…一
-

那
2 ! ”

·

91

}

”
·

”“
} {

’
.31

_
二

}

一
1. 2

手)
r_0. 02 ,

上止止品止兰益一一
~

表 9 干酪根单位芳构 自由基浓度 ( 且 x
10

‘’

/
1 6 0 o c m

一 ‘
)

兰竺竺…
二

’

…二…一习二
.
二

…

三不二二一J 哭 {一上二一}一竺立一阵一竺- {一
~.

竺
-一

{

9 3

{

一竺一 {
一资竺生兰

一兰竺- …一二全二一 {

—
--!---
—

…

—
「

一
-
一
{
一一…

--
一一

币考巨泣…二…二…二
…

二」二…二
二

研 状 }
了”

·

。
} } } } ! }

3
.

碳同位素的变化

干酪根热降解后碳同位素值 ( 己
‘ 3

C ) 随温度的变化部分结 果 已 发 表 ( 林宗 南等

1984 )
。

不同环境因素造成不同同位素值特征
。

如茂名油页岩干酪根 ( 淡水毒性还原环

境形成 ) 有很重的碳 同位素值
,

降解的干酪根与原干酪根间无分异现象
。

( 指 降 解 干

酪根的同位素值减去原干酪根同位素值
,

下 同 )
,

甚至出现
“反分异 ”

变
“轻” 。

又如

苏北的金49
、

47

、

46

,

类型从 I , l 型
,

同位素值由轻变重
,

可变异性从1
.
8隔 , 。

.
5阶
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‘

2 95

·

( 表10 )
。

同位素值的变异性又可反映干酪根后生的结构变化
,

如下气一1按 I 类 环境

类型本应当有很大的变异性
,

但却不然
,

只
一

育 。
.
8 %

。

变异
。

下气一1将作为典 型 的
“
蚀

变
”

结构作进一步讨论
。

表1。 不同干酪根的碳同位素值和变异

样 品

茂 名

舍选9

金 47

金4乙

前32

农 10

塔l卜 2

下气
一

1

双浅
一

1

一

了
3
侧缈

一

…
一
M 、栏些

五
、

结 论

一
2 0 4

一
2 7

_

5

一
2 6 2

一
2 弓 9

0
.
8

O 马

一
2 9 7

一
2 8 2

}

-
-

一卜
5

一
2 9

.

6 2 3

一
2 3 9 O 8

一
2 8 8 0 5

新妖 ~28 0

兴 29日 一
2 6 4

1

.

干酪根的原生结构相 当程度上取决

于沉积环境的生化环境
。

半咸水一咸水有

利于喜氧或厌氧的生化作用
。

作者认为还

原性沉积环境
,

从淡水到膏盐水体的生化

环境系列中最有利于生化改造的 是 半 咸

水
、

咸水的水体
,

两端的淡水与超盐水
,

则显示不同程变的毒性〔林宗南等198 6)
。

2

.

干酪根的原生结构经历不同的时间

空间地质历程将会发生老化和蚀变
。

在 I

类沉积中
,

现代干酪根 ( 泻湖
,

R o
h

r b
a

ck

1 9 8 4 ) 和保留有原生结沟的 干 酪 根 ( 金

连9 )
、

老化干酪根和浊变干酪根在40 0 ℃以

M △5 ‘”
C 石 = 5 ‘3C (最大降解干酪根) 一 5

‘“C ( 干酪根 )下热降解产物相对于氢指数 (R
o
ck 一E va l

分析 ) 的归一分配
,

生成的 甲烷同位素值以及低温降解的正构烷特征均列于表11
。

从现代

表n 工类干酪根中现代沉积与古代沉积千酪根结构的对比

样样品类型型 H /C O /CCC 傅 {{{ P bbb P 协协 P 匕匕 P 七七 各1 3eee 色13C ccc 正 构 烷 ddd

}}}}}}} 二

HHH
(
C 在))) (CH

。
))) ( C 吉

’

)))

(
C 羲))) (干根酪))) (C H

4
)))))))))))))))))))))))))

主主主主主主主主主主主CCC O E PPP C P III

现现 代代 1.5333 0.4555 82777 5 .6 一一4
.111 5.000 85.333 一 14

.
999 一 2 8

.
000 2 222

<
111 约lll

((( 原生 )
......................... 1.000

金金49 古代代 !.5333 0 .2111 73888 60.444 3.777 10.666 25
.444 一 2 7

.
555 一 4 0

.
000 2 222 0

,

66666

(((
原生 )))))))))))))))))))))))))))

塔塔 11 一 2古代代 1.4 111 0 .0444 109777 51 222 2.111 4
,

乏弓弓 4 1
.
999 一 2 9

.
666 一 4 4

.
333 2 333 一

1
.
111 1

.
222

((( 老化 )))))))))))))))))))))))))))

下下气一 I古代代 1.6 000 0 .0666 117333 )))))) 5.(〕〕 5 1
.
000 一2 8

.
555 一 4 0

.
000 2 777 1

.
000 1

.
8 777

((( 蚀变 ))))))))) 4 ‘·

‘

{{{}

“
·

99999999999999999

双双浅一 111 1
.
3 999 0

.
1 000 6 8 666 4 6

.
333 5

.
000 14

.
777 34 777 一 2 8

.
888 一 4 1

.
777 2 111 1

.
000 1

.
2 333

((( 微蚀变 )))))))))))))))))))))))))))

* 海相现代泻湖干酪根 据R oh rbaek 1954和P h ilp 1075 资料编入

a . R oek一E v a l氢指数

b
.
在400 ℃模拟生成的沥清

、

甲烷和C
Z~ C l , 气烃分别对J日的重量百分数

,

归一差为轻烃占J
。的百分数

,

( 除 .

外
,

其余据林宗南等1984 )
c. 350 ~ 40 。℃降解甲烷的同位素稳定值

.
( 来源同b )

d
.
低温 ( < 330℃ ) 降解正构烷 O E P = 4 ( C 21+ C

Zs ) / ( C
:。

+ 6
C
: 2 + C

Z一
)

C P J ‘ ( C
: : + C Z。+ C 2 7 ) / 士C“ + C 之。+ C Z : + 士C :o(来源同b )
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富氧到古 代较 富氧的干酪根从不稳定的
“

索合
”

状 态向较 息定桥链聚合过渡
。

前者主要生

成 “
轻烃

”
( R o

h rb ae
k 1 9 8 4 )

,

后者主要成
“

油
” ,

原生结沟干酪根 桥链有丰富的非淡基

非珠基的杂原子结构
,

如过氧链和线状二硫结构
。

这些侨链本身和它们对脂碳跨联和分

割具有
“
生化

”
作用的标志

,

在动力学上有催化性
,

降解正构烷以C
: 。
尤其以C

: :
为 优

势
。

从 原生结沟转化为老化结沟后
,

干酪根的
“聚脂

”
形成层状有系排列

,

干酪根红外

等当量透过率明显降低 ( 如表2前32 比吸收较金49 低一半 多 )
,

干 酪 根 中 碳 链 脂 度

( 292oem 一 ‘

/
1 3 s o

e
m

一 ’、

2 9 2 o
e
m

一 ‘

八600
em 一 ‘

) 明显增强
,

单位芳构 自由基数则降低
。

老化 后干酪根的桥链数量减少
,

内
“
催化

” 的因素消失
, “聚脂

” 主要靠氧醚和硫醚结

构 ( 如前32 )
,

演化程 变稍高
,

则向酮氧和珠基转化 (塔n 一2 )
。

干酪 根老化后 脂 碳

的 “
生化

”
特征依然保持

,

低温降浑的正构 完以C
23
为主峰

,

一般无奇揭优势
。

这种 生

化特征
,

我们曾称之
“ 偶数因子

” ,

故
“原生结沟

”

应 该享纳有生成C
::
优势及老化 后

生成C
::、

C
: :

乎缓分布正构为设想模型
。

3

.

我们提出下气一1干酪很 乏
“

变 虫
”

结 沟
.
匀典型

。

南袅盆地 为孩冼园组二段 干 酪

根的研究已有很多 (黄第藩等198 4
、

王次军等1始 l)
,

与方第藩资抖对比
,

下气一1干酪

根类似南 l 号
。

该 羊品经 岌定为 沃星菜更 多见于 半咸浅 长泻胡 ( H ut to
n 198 4 )

,

干酪

根中含仃大量 为佼合黄铁 沪 ( 黄第 姿1934 )
、

( 下气一1查白决矿 )
’
)

,

表 明沉积时属于

I类为生 化成 因
。

但是下 弋一1不 仑结 沟与生质 邵沁 只生结沟
、

老 化结 沟 有很大差刘
。

下气一1干酪根高H /C
、

低O /C
,

富酸基 ( 17o o
cm 一 ‘、

1 4 0 0
c
m

一 ’

)

,

低温 降解的正构 晓

显示高碳奇数优势 ( 表 11 )
,

富 共 扼 床 基 ( 996cm 一 ‘、

1 1 4 2
c
ln

一 ‘、
1 2 2 7

C
m

一 ‘
)

,

使

干酪根中的非烃成 分形成峻性为环境
,

有利于白铁旷处于
“
介安

”

的 保 存状 态
。

白铁

矿一般只出现于现弋决速沉积
,

实验 室中模似生成 只有在 酸性条件下才能 出现 ( C al ve rt

1 97 6 )
。

对 比金49 干酪 很轰温降屏后干貉很 工夕卜为变 化
,

表们下 气一1是经过一定热 作用

后
“

变浊
”

的产物
。

这 冲变 上可 以没卫为这 羊灼地质经 万
,

快速沉积
.
为 I类沉积层在迅速埋深 热 作 用

下
,

早 降解 作用使相 当数量为 汀原生结构 待征的芳烃
一

胶质成份生成
,

然后
,

地层 又 迅

速抬升
,

体系的能量释放后
,

地表水大量涌入
,

将降解的芳烃
一

胶质成份冲洗运 移
,

遗

留下来约沥青质和 干酪根则富集 了高碳数为偶数俊酸 ( 脱梭后形成奇数优势 )
,

遗下的

沥青质终又缩合于干酪根中
。

这 冲设浪还可 以从 泌阳东邹下二门地区和西 郊双 可子地区孩桃园组的地 层 水 和 油

田分布特点 得到证实
。

据汪义先 ( 1983 ) 泌阳盆地 东部少油地层水为低 矿 化 度 水
,

西

部地区多油
,

地层水为高矿化度水
。

现今的差别 实际上是由于变蚀作用改 变 了 的
。

表
11对比了低变蚀作用的双浅一1干酪根的性质

。

很明显双浅一1在原生结构与变蚀结构之

间呈现过渡
。

无论微变蚀和变蚀
,

干酪根中碳同位素的变异趋向消失
。

这种现象可 以理

解为在变蚀过程中除了运移分异 ( 林宗南 等1985 ) 外
,

可能还包含了有机相
、

气相以及

降解热生成水和地表水同位素值上交换的热力学平衡过程
。

换言之
,

原生碳同位素值在

不同组份中分配在漫 长和巨 大的地质时空中将不 会是一成不变的
,

有些干酪根 会 出 现

l) 下气- 1中二硫化铁( S E M 一E P人X 分析 ) 主要是非 自型晶的有机胶合型存在于藻核和像扦菌的生物结构中
。

I R 分析表明下气一1波数在413
cm 一 ‘

,

而不是一般的42‘
cm 一二,



第 3 期 林宗南等
:

干酪根的结构与变化

“封冻” 的原生状态
,

如茂名油页岩和膏盐碳酸盐沉积
。

有些则会 由于老化
、

变蚀产生

很大的变化
。

图4 新疆妖魔山油页岩千酪根富里叶红外图

4. 妖魔山油页岩干酪根 是新疆准噶 卞盆地二叠纪典型的生油岩
,

其结构截然不同于

淡水毒性为茂名油页岩
。

干酪根低温降解正构烧的主碳是C
:; ( 茂名是C

:7、
C

Z 。
)

,

较

高为炭司位素直变异和佼高为单泣芳钩自由基浓变均 表 明 它是未曾遭受
“
变蚀

”

过程

的典型老化 I 类干酪根
。

图4展示了这个明显富共扼珠基的干酪根富里叶红外 图 谱
。

对

比英国北海油田生油岩的K im
erien dg e油页岩 ( p

ougla s 1 981 ) ,

妖魔山油页岩 实 际上

与之类似
。

本文利用干酪根红外茂名基定量法评 价了一些我国不同盆地不同类型不同变化干酪

根的结构
。

通过模拟干酪根热变化结合油气产物特征
,

除证实结构上的差题之外
,

也为

天然降解过程提供了参考
。

干酪根原生结构富过氧联硫等杂原子基团紊乱的松散聚合体

向缩合脂链层状结构过渡
。

干酪根红外292O
cm 一 ‘

/
1 3 8 O

c
m

一 ‘

比值可以是不 同环境类型的

指标
,

但高的比值也可是老化过程中重排作用形成
。

干酪根的1380
cm 一 ‘丰度的 增 加 也

可能表征干酪根受到不同程度抬升后 引起的结构变化
。

如老化的 农 10
、

变 蚀 的 下 气

一l
。

干酪根在遭受演化后
,

体系的芳构化
、

淡基化和殊基化明显增强
。

共扼殊基一般反映

了干酪根低演化过程中早降解作用形成的碳链烯构和联硫殊基的共扼过程; 在高演化的

古老碳酸盐干酪根中也表现出突出的共扼 珠基 ( 石油地质中心实验室内部资料 )
、

但这

种结构是硫酪结构
。

收稿日期 , 1 8 a a年s月31日 )
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