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干酪根热解
一
气相色谱参数的简

化 及 其 意 义

张大江 李晋超 黄晓明 周 雾 红

(北京石油勘探开发科学研究院 (青海石油管理局研究院

作者选择某些特定化合物代替其同类化合物
,

以判别干酪根热解
一

气相色谱 (Py
一

G c
)参数

.

研究表明
,

这些简化参数不仅不失地球化学意义
,

而且在实际应用中获得了成效
,

同时也大大减少了谱图鉴定的 困难

和参数计算的工作里
,

从而有助于这项分析技术的应用
。

毛一
-

自70 年代国外开始采用居里点热解
二
气相色谱研究干酪根以来

,

这项分析技术 很 快

引起了广大石油地球化学工作者的兴趣
,

并得到了 迅速 推 广 和 发 展 (黄 第 藩 等
,

1 9 8 4 )
。

1 9 8 2年我们用自制的热解装置与V avi an
二3 7 0。气相色谱仪相接

,

进而 与 D 30 O型 色

谱
一
质谱仪相接

,

在国内首先试验成功干酪根热解
一
气相色 谱 和 热 解

一
气 相 色 谱

一
质 谱

( Py一 G 。 ) 技术
,

从热解产物中鉴定出1 00 多个化合物 .
,

并将其应用于油页岩
、

煤的干

酪根和辽河
、

南阳盆地第三系生油岩中干酪根的研究 (黄第藩等
,
1 9 8 4 , 张 大 江 等

,

9 8 4 ; 阎霞 等
, 1 9 8 6 )

。

由于这项技术具有分析速度快
、

信息丰富和分辨率高等优点
,

在国内很受重视
,

特别在干酪根的研究上得到了 日益广泛的应用
,

韩芳同志也已研制出

定型生产的热解
一
气相色谱仪 ( 1 9 8 6年 )

。

然而
,

我们也注意到
,

在这项分析技术 的 应

用中
,

由于谱峰全面鉴定的困难和参数计算的繁琐
,

即使借助计算机处理数据
,

工作量

仍然不小
。

因此
,

在不失其地球化学意义的前提下简化有关参数
,

就成为这项分析技术

应用的关键
。

我们以柴达木盆地西部拗陷第三系干酪根的热解气相色谱分析取得的大量

资料
,

采用相关分析的方法
,

研究某一特定化合物代表其同类化合物判断有关参数的基

本地球化学意义
,

获得了良好的结果
,

为这项技术的进一步推广和应用提供了 有 利 条

件
。

例如识谱时无需对每一谱峰逐一定性
,

仅需辨认出几个主要的与定量有关的谱峰即

可
,

从而大大减少了谱峰全面定性的困难
。

图 l是柴达木盆地西部拗陷中狮 20 井第三系 I型干酪 根 的 热 解
一
气 相色 谱 ( Py一

G “ ) 图 (分析条件据张大 江等
, 1 98 4 )

,

其中化合物的鉴定见表 1 。 这是一张 比 较 规 范

的
、

具有广泛代表性的谱图
。

我们可以看到
,

在这种热解条件下
,

主要热解产物大致可

分为四大类型
:

( 1 ) 正构烷烃和烯烃 ; ( 2 )类异 戊 二 烯 烷 烃 和 烯 烃 ; ( 3 )
,

以

. 黄第落
、

李晋超
、

张大江 ( 19 82 )
,

陆相沉积物中有机质的成油演化和成烃模拟
,

李, 8 3年1月在中国科学院地

学部会议上的发言
.
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图 1 柴达木盆地西部拗陷第三系 I型干酪根的热解~气相色谱 ( Py- G c ) 图

(谱峰的鉴定是结合有关文献
,

经Py
一

G c 一Ms检测确定 )

烷基苯为主的芳烃 , ( 4 ) 以酚类为主的含杂原子化合物 ( 唾吩类
、

毗吮 类
、

酚 类 )
。

众所周知
,

这几类化合物的相对丰度及其组成变化具有一定的地球化学意义
,

从而构成

了一些实用的参数
。

例如
,

正构烃/ 烷基苯之比可作干酪根的母源参数和类型 参 数 ; 类

异戊二烯烃/ 正构烃之比反映了沉积环境特征 ( 氧化还原性质 )
,

也是一个良好的 成 熟

度标尺等等
。

然而要计算这些参数工作量是相当大的
,

需要对每个样品10 。多种化 合物

逐一定量而后作进一步的参数计算
。

为简化起见
,

我们选择了一些具有代表性的化合物

以代替其同类化合物构成的参数与未简化的同类参数进行了对比 (表2 )
。

1
.

用 n C , , :

八 甲笨 x
2) 之比代替正构烃 /烷基苯之比

要用某一特定化合物

六囚x羚呼�\
.十卜勺。

代替其同类化合物
,

就必

须要求
: ( 1 ) 这个 特 定

化合物是任何千酪根样品

的热解产物中都存在的 ;

( 2 ) 这个特定化合物 容

易识别
; ( 3 ) 为减少 计

量误差
,

两个不同类型的

化合物具有相近的保留时

间
。

例如采用 ( 正庚烷 +

正庚烯 + 正 辛 烷 + 正 辛

烯 ) 八 甲苯 x Z ) 之比代

替正构烃/烷基苯之 比 就

可同时满足以上这三个必

要条件
。

图2是两参 数 之

间具有较好的正 相 关 关

正构食习 烷基丰

图2 柴达木盆地千酪根正构烃/烷基苯之比与 n C , 十 。
八

之比的关系图
n C , 、。

/ ( 甲苯 x Z ) = o
.

2 2s e x p 〔0
.

5 9 ( 正构履 /烧基苯 ) 〕

甲苯 x Z )

r = 0
.

名9 3 几
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8 1

8 2

8 3

峰峰 号号 化 合 物 名 称称 峰 号号 化 合 物 名 称称 峰 号号 化 合 物 名 称称

MMMMM 甲烷烷 3777 酚类类 7333 植烷 ( iC
, 。
)))

AAAAA C : 一C , 饱和烃和不饱和烃烃 3 888 十二始一 111 7 444 + 九场一 111

11111 己场一 111 3 999 正十二烷 (nc
: :
))) 7 555 正十九烷 (

n C : ,
)))

22222 正己烷 (
n C 。

))) 4 000 异C : ,
一烷烃 ( iC

: :
))) 7 666 iC : :::

33333 甲基丁醛醛 4 111 C一苯
·

,引睬睬 7 777 二十场一111

44444 苯苯 屯222 甲基蔡蔡 7 888 正二十烷 ( n C : o
)))

55555 曦吩吩 4 333 异C : ,
一烷烃 ( iC

: :
))) 7 999 二十一始一 111

66666 未知知 4 444 十三烯一 111 8 000 正二+ 一烷 (
。C : :

)))

77777 庚场一111 4 555 异C 1 4一烯烃烃 8 111 二十二始一 111

88888 正庚烷 (
n C 一))) 4 666 正十三烷烃 (

n C : ,
))) 8 222 正二+ 二烷 (。C

: :
)))

99999 既吮吮 舒舒 环烷经经 8 333 二十三蜡一 111

111000 毗咯咯 鑫鑫鑫
8 444 正二十三烷 (

n C :
玉)))

111 111 甲笨笨 4 ... C -
- 笨笨 8 555 二十四烯一 111

111222 甲裁心吩吩 5 OOO 甲基阔嗓嗓 8 666 正二+ 四烷 (
n C : 一 )))

lll 333 辛摄一11111 2
, 6 ,

lQ一三甲基十二二 8 777 二十五烯一 111

111 444 正辛场 (
n C 。

)))
O 111

烧 (iC
: ,
))) 8 888 jE 二十五烷 ( n C : :

)))

111555 甲基毗咯咯 5 222 十四场一 111 8 999 二十六烯一 111

111 666 支链王始 (iC
‘
))) 5 333 正十四烷 (nC

: 一 ))) 9 QQQ 正二十六烷 (
。C : ‘

)))

111 777 二甲荃环己烧烧 5 444 C ,
一蔡蔡 9 lll 二十七烯一 111

111 888 乙游笨笨 5 555 未知知 9 222 正二+ 七烷 (
n C 三

,
)))

111999 p + 口一二甲苯苯 5 666 C一苯苯
9 333 二十八场一 111

222 000 苯乙烯烯
r 呼呼

2
, 6 ,

10 一三甲基十三三 9 444 正二十八烷 ( n C : ,
)))

222 111 O一二甲基基
q ttt

烷 ( iC
: 。
))) 9 555 苗烷烷

至至222 壬带一 111 5 888 十五烯一 lll 9 666 二十九烯一 111

222333 正壬场 (
n C石))) 5 999 正十五烧 (

皿C : ,
))) 9 777 正二十九烷 ( 。C

: ,
)))

222 444 m
一

/P
一

乙基甲苯 C石
一

笨笨 6 000 C ; - 蔡蔡 9 888 田烷烷

222 555 酚酚 6 111 C 一苯苯 O999 三十播一 111

222 666 1
,
2

,

卜三甲苯 (假枯场 ))) 6222 十六始一 111 10 000 正三+ 烷 (
n C : 。

)))

222777 癸滞一111 6 333 正十六烷 (
n C : .

))) 1 0飞飞 奋烷烷

222 888 正癸烷 (
n C : 。

))) 6 444 2
,
6

, 10一三甲基十五五 10 222 三十一烯一 111

222 999 1 ,

2
,

3一三甲苯苯苯 烷 ( iC
: 。
))) 10 333 正三十一烷 (

n C : :
)))

333 000 C :
一甲笨

,

C一苯苯
6 555 十七烤一 111 j0 444 三十二烯一111

333 111 甲酚酚 6 666 正十七烷 (
n C : ,

))) 1 0 555 正三十二烷 (
n C : :

)))

333 222 环烷烃烃 6 777 姥胶烷 ( iC
:
补))) 1 0 666 三十三场一 111

333 333 十一烯一111 6888 姥纹场
一 1 /

一 222 1 0 777 正三+ 三烷 (n C
。,
)))

333 444 正十一烷 ( n C : :
))) lllll 10 888 三十四烯一111

6666666 999999999

333 5 胜胜 四甲基苯
,

C ,
一苯苯 7 000 菲菲 10 999 正三十四烷 (

。C , ‘
)))

333 5 bbb 二甲基酚酚 7 111 十八蜡一 111 1 1000 三十五场一 111

333 666 共共 7 222 正十八烷 (nC
: ,
))) 五1 111

}

正三十五烷 ( n C , ,
)
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表2 柴达木盆地干酪根的热解~ 气相色谱参数
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。
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·
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0
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4 1 7 0
。

7 0 1
。
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{
0

.

2 6 3 0
.

5 6

0
.

5 7

0
.

8 2

{
”

,

6 ‘

1
”

·

8 ‘

0
.

10 3 0
。

7 3 1
‘

1 2

000
.

0 9 666 1
。

0 888 1
。

3 888

000
.

3 5 333 O
。

7 666 1
。

0 444

nnnnnnn n 八八
UUU

一

乙若 ‘‘ 1
。
J ‘‘ 一

立竺二二
---

- 一
‘‘ ‘. . 、 , 心 . . . , ,,

.
目山

, .. . . . . ‘
户

.....

000
.

1 9 555 0
.

4 777

系
,

相关系数达。
.

89 3 1 ,

可见这种替代是基本可行的
。

应当说明的是
,

这种替代并非定

量
,

而基本上是定性
,

两参数之 间的关系式为 n C
, 十 。

八 甲苯 义
2)

= 0
.

22 3e xP 〔。
.

5 9 6

( 正构烃/烷基苯 ) 〕
。

这是一种近似的相关关系
,

一般不宜用于两参数 值 之 间 的 换

算
。

假如
n C

7 十 :

八 甲苯 x
2)

二 2 ,

我们既不能认为热解产物中正构烃的丰度是烷基本的

两倍
,

也不能通过上式的计算认为正构烃的丰度是烷基本的3
.

7倍
。
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53
.

s
.

R
.

Lar te r
等 ( 1 9 7 8 ) 曾建议用间

、

对二甲苯/ 正辛烯作为干酪根类型划分的参数
。

这个参数也意在用个别产物代替类型产物
。

但因分析条件和仪器的差异
,

同时热解产物

中烯烃的丰度往往变动较大
,

造成分析的重复性较差
,

不易对比和统一使用
。

我们也曾

作了这个参数与正构烃/烷基苯的关系图 ( 图3 )
,

这两项参数的关系
,

特别是当正构烃/

烷基苯小于3时
,

显然不如图2表现的好
。

拼姗坦\暇纽日

0
.

2 3 0
.

3 心
一

7 5 1 1
.

2 5 1
.

5 1
.

7 5 2 2之 5 乙 S

‘间 + 对二甲笨, /正辛烯

图3 柴达木盆地干酪根热解, 气相色谱 ( 间 + 对二甲苯 ) /正辛烯之比与烷

基本/ 正构烃之比的关系图

正构烃 /烷基苯 = 2
.

18 + 。
.

7 4/ (间+ 对二甲苯 ) / 正辛场
r = 0

.

65

‘
、

,

皿
NE月+山.11,

!1
1

,�
口.
卜

2
。

用 Pr “ / n C : ; 之 比 代

替异构烃 / 正构烃之比

这里替代的必要条件和

充分条件与前述情况相同
。

图 4 表示了本区干酪根热解

产物异构烃/正构烃之 比 与

姥蛟烯八 正十七 烷 十正十

七烯 ) 之比的关系
,

证明两

参数间的确存在着相当良好

的正相关关系 ( 相关系数达

0
.

9 5 9 2 )
。

也必须说明
,

要

定 量 地 使 用 关 系 式 Pr 叮
n C : 7 = 4

.

4 3 ( 异构烃/ 正 构

烃 ) 一 0
.

0 71
,

还需 慎 重
。

异构径尹 正构 名

3
.

用二甲苯/ 甲笨 之 比

代替双取代笨/ 单取代苯

图4 柴达木盆地千酪根热解-气相色谱中异构烃尸正构经

之比与姥纹烯 / ( 正十七烷 + 正十七烯 ) 的关系图

p r .

/
n C :
于= 一 0

.

0 7 0 6 + 4
.

4 3 ( 异构烃 / 正构烃 ) r二 0
.

0 5 9 2

单取代苯中除甲苯外
,

还包括乙基苯
、

苯乙烯
。

双取代苯不仅包括了间
、

对
、

邻二

甲苯
,

而且还包括了甲基乙基苯
。

显然
,

所谓单取代苯和双取代苯
,

都是一些短侧链取
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代化合物
。

但由于长碳链取代苯的具体结构不清
,

例如C
。

取代苯
,

究竟是 戊 基 苯
,

还

是甲基丁基苯
,

或乙基丙基苯
、

甲基二乙基三取代苯⋯⋯等
,

所 以单
、

双取代苯的计量

显然不够准确
。

然而芳环上脂族取代基的多少往往可 以反映出生油母质的类型和演化程

度
,

故研究不同样品的这类参数的情况及其变化
,

并索性以甲基取代物代替脂族取代物

相应的参数
,

将是十分有益的
。

图5表明
,

用二甲苯/ 甲苯之 比代替双 取 代 苯/单 取 代

苯
,

两参数之间具有良好 的线性正相关关系 (相关系数为0
.

97 )
。

厂

琳吐县件碑肚鲜璐

2 5

通梦货

口J 二 么 5 口
一

了吞 忿 1
.

之与

二 甲澎甲卡

1
.
5 1

.
75 2 之

·

2乒

气

图5 柴达木盆地千酪根双取代苯/ 单取代笨之比与二甲苯/ 甲苯之比之间的关系图

双取代苯/单取代苯 , 。
.

8 + 。
.

6 l( 二甲基 /甲苯 )
r二。

.

97

根据同样的原则
,

我们还可对一些参数进行简化
,

这里不一一列举
。

实践说明
,

这样一些简化参数不仅用于研究盐湖相的柴达木第三系干酪根特征是成

功的
,

而且用于研究非盐湖的准噶尔盆地中
、

古生界干酪根也是成功的 (黄 第 落 等
,

1 9 8 5 ; 李晋超等
,
19 8 7 )

。

( 收稿日期
: 19 5 5年4月7 日 )
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