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干酪根红外光谱分析及其应用

阮金水 白 玮

石油工业部江汉石油勘探开发研究院

作者利用红外吸收吸光谱对 千酪根进行研究
.

本文主要阐述
:

( 1 )从高频至低频的主要吸收频带与化

学结构的关系
.

( 2 ) 不同母质类型千酪根的红外吸收特征
;

( 3 ) 热模拟各温阶的红外吸收特征及其 与化

学基团的关系
.

千酪根的研究
,

是石油地球化学工作者十分重视的一个研究课题
,

而且日益显示了

它在油气勘探中所起的作用
。

此项研究
,

目前方法较多
,

本文主要根据干酪根的化学基

团
、

化学键 以及分子中原子的不同排列方式
,

具有不同的红外光谱特征吸收和相应的指

纹特征 以及吸收频带强度的差异
,

对干酪根进行研究
。

一
、

实 验 部 分

1
.

制片及测定

采用澳化钾压片法测定
。

在十万分之一的天平上准确称取 1一 1
.

2m g干酪根
,

按 干

酪根与 K B r l : 150 比例 ( 视试样的性质而定 ) 加入 K B r ,

在玛瑙研钵中将二者充分 混 合

研磨均匀
,

混合物用压片机压成透明均匀的片子
。

制成的片子在 7 5I R光谱仪上 用 厚 度

相等或相近的嗅化钾空白片作参比
,

以正 常的条件扫描
,

绘制谱图
。

2
.

计算方法

采用分段 ( 若干个相邻的吸收峰为一组 ) 划分基线
,

分别选取各组谱带两边 的最大

透过率处的两点划切线作为基线
,

以顶点强度法求出各吸收峰的表现光密度值 E : 。

对于干酪根与嗅化钾的比例
,

片子质量及片子直径等各种分析参数都相同 的 诸 样

品
,

可从谱图上测 出的表现光密度值 E ,

直接进行单峰的对比应用
。

对于分析中一些参数不 同的样品
: ( 1 ) 若采用吸收峰光密度的比值进行对比研究

,

以直接使用从谱图上测 出的表现光密度值 E 、
求比值 ; ( 2 ) 若要进行单峰的对比 研究

,

则必须从谱图上直接求出的表观光密度值 E 、

除 以片子单位面积中所含的纯干 酪 根量
,

换算为校正光密值 E : 。

计算公式如下
.

E : =
E l · 界 R 名

W

式中
.
W为纯干酪根量 ( m s )

、
: 为园周率

、

R为片子半径 ( c m )
。
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二
、

干酪根红外光谱特征

图 1为较典型的干酪根红外光谱
。

从高频率到低频率的主要吸收频带与化学结 构 的

关系如下
:

1
.

3 6 0 0一 3 2 0O c m
一 ` :

是一条不对称的宽带
,

最大吸收在 3 4 0 0 c m
一 ’
附近

,

该吸收来

自醇
、

酚
、

梭酸中o H基团的伸展振动
。

若样品潮湿
,

还包括水中o H的伸展振 动
。

N H

基团也属于这个区域
。

2
.

3 0 5。一 3 O3 O c m
一 ` :

窄带
,

吸收很弱
,

芳核上 C H 的伸展振动
。

3
.

2 9 6 0一 2 8 6 0 “ m
一 ’ :

烷烃结构中 C H
3 、

C H
Z

基团的伸展振动
,

常见的两个最大吸收

在 2 9 2 0 e m
一 `
和 Z s 6 o e m

一 , 。

4
.

1 74 0一 1 6 5 Oc m
一 ` :

宽带
,

最大吸收在 1 7 0 0 C m
一 ’

附近
,

来自竣酸
、

酮
、

醛
、

醋
、

醒

类等各种化合物中C 二 o 基团的伸展振动
。

5
.

1 6 2 5一 1 5 7 5 c m
一 ’ :

宽带
,

最大吸收在 1 6 o o c m
一 ’

附近
,

来 自稠环芳烃 C = o 芳核的

伸展振动
。

6
.

1 46 0 c m
一 ’ :

烷烃结构中 c H
。 、

c H
Z

的变形振动
。

7
·

1 3 8 o c m
一 ` :

烷烃结构中C H
。
的变形振动

。

8
·

1 3 0 0一 1 0 0 0 “ m
一 ` :

很宽的谱带
,

包括全部 C一 O
、 O H基团的变形振动

。

9
.

90 。一 7 3 。。 m
一 ` :

来 自芳烃 C H基 团的面外变形振动
,

常见的三个最大吸收在 8了O
、

8 1 0
、

7 5 0 c m
一 ’

附近
。

10
、

7 2 Oc m
一 ’ :

窄带
,

来自烷烃结构中长链 ( C H
Z

) n 》 4的骨架振动
。

。 。
忿瑟:

烷。 芳

脚
。

芳烃 CH

叩 }
烷。
器

芳环 C 二 C

e = o
!

叹H ,

外变形振

lc 一 0 .口多尸
门一

三变形 振动 ( C妞

动

: ) n 七 .

!
透过率

与的 ” ” 肠的 岌鱿旧

故教 〔 .
一

协

飞5的 血侧功

图 1 干酪根红外光谱图

三
、

干酪根红外光谱在生油研究中的应用

1
。

鉴别生油母质类型
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取江汉盐湖盆地和我国其他一些含油气盆地中不同类型未成熟的生油岩干酪根样品

进行实验
,

测定结果见表 1
、

图 2
。

从干酪根红外光谱与化学结构的关系中可以看出
:

( 1 ) 2 9 2 0
、

2 5 6 0
、

1 4 6 0
、

2 3 5 0
、

7 2 0 。 m
一 `

这 LJ 个吸收峰是反映脂肪族饱和 结构 为

主的 C H吸收带
,

它主要与来源于海
、

陆相含蛋 白质
、

脂肪较高的动物和低等植 物 ( 藻

类 ) 等高氢低碳低氧富含烷烃结构的腐泥型干酪根相联系
。

( 2 ) 3 0 3 0
、

2 6 0 0
、

5 7 0
、

8 1 0
、
了s o e m

一 `

这些吸收峰反映芳烃结构的吸收
,

它 与 来

源于木质素
、

纤维素较多的高等植物具低氢高碳高氧富含芳烃结构的腐殖型干酪根相联

系
。

表 1 不同类型干酪根红外光谱吸收峰光密度比值

样品编号
1 7 0 0 e m

一 1

14 6 0 e m
一 i 黑

29 20 e m
一 i

1 7 0 0 e m
一 1

2 9 2 0 e m
一 1

1 6 0 0 e m
一 1

;
·

9。

}
_

_

2
·
7 2

一
咧

一
。

一
é

型腐泥

2
。

2 3

混合

} 型

!
_

_
3 。 6 2 5 。 13 0

。 5 2

7

8

!
0 。

5 5

0 。 2 2

腐殖型

类一一一

( 3 ) 3 6 0 0一 3 2 0 o e m
一 , 、

i 7 0 0 e m
一 , 、

1 3 0 0一 l o o o e m
一 `

这几组宽吸收带
,

反映 含氧

基团的吸收
,

各类型干酪根含氧量总的规律是
:

腐泥 < 混合型 < 腐殖型
。

根据上述干酪根红外光谱吸收谱带的化学意义与有机质来源的关系
,

以及图 2 中 不

月

肠泥型

捆合型
沙 ~ .

8 腐植型

~
` ~ 二
一

~

-

一
`

-~ 一 曰` - 一一一~ ~

3 0因 2 5 0 0 20 00
1 00 0 50 0 c nr

一 I

图2 不同类型千酪根的红外光谱图
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.

-一

一
~

-

一一
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一
~ ~

一
一

—
一

一
同类型干酪根的红外光谱特征

,

我们选取了 1 7 0 0 e m
一 1

14 6 Oe lll
一 1 、

16 O0 e m
一 1

14 6 Oe m
一 1

2 9 2 0 e m
一 1

1 7 0 0 c m
一 1 、

2 9 2 O c m
一 l

_

1 6 00 `亩万 四组吸收峰的光密度比值进行定量对比研究
。

可以看出
,

从腐泥型
、

混合型

到腐植型
糯乳等李

、

16 0 0 e l n 一 1
` 、

反丽而犷这两组吸收峰光密度比值逐渐增大
, 而鱼丝些望二l

” ’ 1 7 0 0 Cm
一 孟

2 9 2 0 e m
一 l

1 6 0 0e m
一 1 这两组比值则渐减少 ( 图 3

、

表 1 )
。

17 00 c m
一 l

妞 60
C幻1一 ,

魂
。
0几

16 00 c 们以 .-

14 60 Cn】一 ,

7
。
0 `

2 92 0 e m
一1

1 70 0 cm
月

6
,

0忍

2 9 20 a 办闷

16 00 c ln 一 1

川川岁脚植型

’ `

濡:.i’.’,’:: :

腐植型

-棍合垫一
。

一一

有泥型二 。
, ” . , ,

腐植型

图3 不同类型干酪根红外光谱光密度比值

表明这三类干酪根原始母质的组成特征是一致的
,

符合红外光谱的化学意义与地质

体中不同来源的有机结构之间的关系
。

2
.

研究有机质热成熟度

取 3块不同类型干酪根热模拟试验的系列样品作红外光谱分析
,

测定结果见图4和图

5
。

从图中可 以看出热模拟温度 由低到高其红外光谱变化的情况
。

( 1 ) 反映脂肪族烷烃结构的 C H伸展振动的 2 9 0。
、

2 8 6 o c m
一 `

的吸收逐渐减 弱 到 消

失
,

这是因为随着温度升高热演化的进行
,

长链逐渐断裂
,

烃类不断形成并释出
。

( 2 ) 反映含氧基团竣基 C 二 o 伸展振动的 1 7 0 0 c m 一 `
附近 的吸收也是逐渐 减 弱 到消

失
,

这是因为随着演化的进行
,

含氧基团不断分解脱氧生成 C O Z

和 H
Z O释 出

。

( 3 ) 反映芳烃结构芳核伸展振动 16 00 cl n 一 ’
附近 的吸收

,

比较稳定
,

变化平缓
,

可

以延续到较高的温度
,

总的变化趋势也是逐渐减弱到最后消失
。

但母质性质的不同中间

的不同温段
,

局部有高吸收的现象出现
。

这是由于烃类形成并释出而使芳烃结构相对富

集所致
,

这时高吸收值的温度大致相当于凝集体的形成
,

凝集体中多环劳烃分 子叠层或
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图 4 不同类型酪根热模拟各温阶红外光谱图
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图 5 千酪根热模拟样品红外光谱光密度值

多或少是彼此平行的
。

温度继续升高
,

由于凝集体排列更整齐或者在相邻叠层间形 成 C

一 C键
,

增进了
二电子的离域而导致吸收强度降低

。

最后消失是由于高度碳化
,

趋 于 无

定型碳
。

另外
,

据法国石油研究院有关干酪根红外光谱的研究中提到巫类干酪根生油带的结

束
,

大致相 当于芳香 C H基最高丰度
。

我们的试验也看到同样的现象
,

班类干酪根 热 模
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拟温度在 4 0 0℃时
,

突 出地出现 5 7 0
、

5 10
、

7 5 0 e m
一 ’
三个吸收峰 ( 图 4 )

。

从上面干酪根热模拟系列样品测定结果的讨论 中可以看到
,

随着热模拟温 度 的 提

高
,

在红外光谱上所显示的变化规律与热演化过程中有机化学结构的变化规律 是 一 致

的
。

四
、

结 论

1
.

干酪根红外光谱分析
,

谱 图中提供了各种化学结构的信息
,

可用少数几个参数对

于复杂的不溶有机质作为整体的表征
,

而不必费时的将它们分离成各种组 份
。

这 些 参

数
,

如吸收频率的位置
、

强度等
,

都有相当明确的物理
、

化学意义
,

可以进行定性
、

定

量研究
。

2
.

通过实际样品的验证
,

干酪根红外光谱用于鉴别生油岩有机质类型和进行热演化

的研究都是有效的
。

( 收稿日期
: 1 98 7年 3月 3 0日 )
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