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干酪根演化程度的D S C实验研究

周国清 张 玮

地质矿产部石油地质中心实验室 )

本文主要介绍D SC法对干酪根演化程度的实验研究
。

D SC法是近几年发展起来的~ 种新型 热 分 析 方

法
,

与D TA 法相比
,

具有许多优点
。

实脸测试中
,

D SC法受干扰 因素较少
,

对试样热 效应温度的测且更

为灵敏精确
,

同时D SC的人H
:
/ 八H批值

,

可作为判别干酪根演化程度的一种定量或半定量指标
,

特别

是演化程度较高的情况下
,

采用D SC判别
,

具有较好效果
.

D sC即差示扫描量热法
,

是近几年来迅速发展起来的一种新型热分析方法
。

这里 采

用功率补偿式D s C 。

DS C 比D T A有许多优点
,

它受到的影响因素较少
,

因而对试样热 效

应的温度测量更灵敏精确
,

同时还能定量地测量试样在加热过程中吸收和放出的热能
。

在国内
,

Ds C 已用于有机化工材料分析方面
,

对干酪根和煤的研究报道尚少
。

本文主 要

介绍D s C对干酪根演化程度的探索性实验研究
。

一
、

样 品

本试验选择了从淤泥
、

泥炭
、

褐煤直到无烟煤的各种牌号的样 品21 个 (表 1 )
,

同

时还试验了各地的各种类型的干酪根 5 8个
,

此外还有油页岩
、

黑色泥岩和海中淤 泥 共7

个
。

表 1 煤 岩 样 品 表

序 号 样 品 名 称 “’

{ 样 品 来 源

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

1 2

1 3

1 4

1 5

淤泥

淤泥

泥炭

褐煤

揭煤

褐煤

气煤

气煤

肥煤

焦煤

焦煤

瘦煤

贫煤

无烟煤

无烟煤

0
。

4 5

0
。

5 5

0
。

5 1

0
。

7 1

0
。

8 7

1
.

0 2

l
。

3 5

1
。

3 7

l
。

5 0

1
。

8 1

6
.

0 2

5
。

8 0

东海温东海域

东海温东海域

云南新丰

云南开远小龙潭

内蒙平庄煤矿

山东黄县北皂矿

西安煤研所

淮南煤矿九龙岗

唐山煤矿五槽

西安煤研所

常州上黄煤矿

西安煤研所

西安煤研所

西安煤研所

广西上林煤矿
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二
、

实 验

1
。

仪器

日本理学电机株式会社制T h er m of le x 热分析仪
,

带有热天平和功率补偿式DS C装置
。

2
.

实验工作条件

Ds C量程为 士 66
.

” m 刀 , ,

升温速率为10 ℃ / m in
,

记 录纸 速 sm m / m in
, T G 量 程

sm g , T G 显示方式m g ,

参比物A 1 2 O 。 ,

介质空气
。

在一般情况下
,

准确称取煤和干酪根样品3m g ,

与A I
: 0 :

以l : 10 之比混合
,

研磨均

匀后再称取 1 6
.

5m g于铂柑涡中
,

放于D SC样品支架上
,

在标准型电炉中从室温 升 起 到

60 0 ℃止 (个别如无烟煤达7 0 0 ℃ )
。

D SC仪器常数为 5
.

32 ( m J/ m J )
,

峰面积测量采用剪纸称重 法或其他方法计算
。

三
、

实验结果与讨论

1
。

煤的演化程度

对牌号煤由低变质到高变质作了演化系列的D S C实验
,

一般煤在D SC曲线上出现 了

6

7

8

9

l()

l戈飞! 1 2 (川 :亏戈)0 4 0 0 5 : lfJ 60 0 7 00 气二

图1 煤岩演化系列的D S C曲线
1

.

亥海淤泥 2
.

云南新丰泥炭 3
.

黄县褐煤 4
.

淮海煤矿气煤
5

.

唐山煤矿肥煤 6
.

鸡西煤矿焦煤 了
.

西安煤研所瘦煤 8
.

西安煤研所贫煤
9

.

广西上林矿无烟煤 10
.

西安煤研所无烟煤
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两个放热峰 (图1 )
。

第一放热峰通常平缓而矮小
,

随着演化程度加深
,

该峰的峰温 逐

渐升高
,

如褐煤出现在31 0℃左右
,

贫煤为 37 0 ℃士
,

到无烟煤阶段
,

该放热峰已很小
,

有

的样品的峰已不明显 ( 如广西上林无烟煤 ) ; 第二放热峰一般都较高
,

峰形尖锐
,

随着

演化程度加深
,

峰温明显地逐渐升高
,

如褐煤在4 10 ℃左右
,

气肥煤阶段达4 80 ℃ 士 ,

无烟

煤达到 5 70 ℃
,

甚至有的高达 6 70 ℃
。

由于D S C测出的煤的放热峰峰温变化范围较宽
,

同时第一峰与第二峰的间 隔 随 着

演化程度的增加而缩小
。

因此
,

有利于煤的演化程度的鉴别
。

当然不同地区的不同牌号

煤
,

并非绝对按此规律演化
。

因为演化还与成煤物质的成份和成煤环境有关 .
,

另外
,

无机矿物含量高的
、

丝炭化程度高的似乎不易变质
。

2
.

干酪根的演化程度

研究过程中
,

人们常把干酪根的演化程度与煤作类比
,

即把煤当作 l 型干酪根来看

待
。

图2是一些干酪根的D S C曲线
,

一般情况下
,

两个峰相 比较也是 第 一峰较 小 而 平
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图2 千酪根的D S C曲线
1

.

茂名油页岩干酪根 2
.

大庆鱼 3井 3
.

大庆长 3井 4
.

苏北金一4 6 82生”

5
.

南松辽 82 一生 23 2 6
.

新疆依六深 1井一2 7
.

东海龙二井
,

生一 56 8
.

新弧跃参 1井 2 48 一 1s

9
.

新疆沙参 1井 192 一2 10
.

沙参1井
, 191 一4 11

.

依六深 1井一 1

. 地质部石油地质中心实验编
, 19 7 8

,

石油地质实脸基础
.
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缓
。

不过
,

演化浅的干酪根的第一峰比演化深的干酪根的第一峰要宽和高得多
。

第一峰

可能相当于轻烃和较低温裂解生成的烷
—

环烷烃 以及较小分子物质的基团
。

因此
,

第

一峰大者
,

生油性能好
。

演化程度浅的干酪根 (如茂名
、

大庆鱼 3井的干酪 根 )
,

第 一

峰峰温在3 00 ℃附近
,

甚至有的不到3 00 ℃
,

随着演化加深
,

第一峰峰温逐渐升高
,

且其

峰面积逐渐变小
。

第二峰 ( 主峰 ) 同煤一样
,

也是高而尖
。

未熟干酪根的峰温在4 00 ℃左右
,

相 当 于

低级褐煤阶段 ; 成熟干酪根峰温在41 0一49 0 ℃之间
,

相当于气肥煤阶段 ; 高成 熟 的 在

4 80 一 5 20 ℃
,

相当于瘦
、

贫煤阶段
。

过成熟的干酪根
,

其峰温大于5 20 ℃
,

并趋向 于 只

有一个峰
,

( 前峰消失 )
,

相当于无烟煤阶段
。

第二峰主要与稠环芳烃结构有关
,

出现高的峰温时
,

说明可降解基团少
,

侧链少
,

稠环芳烃片上环数多
,

排列整齐
,

这些是演化程度高的特征
。

根据D S C的计算公式
,

可算出代表第一峰和第二峰热量的△H
:
和△H

: 。

从 图3 对 应

的煤化阶段可以看出
,

干酪根的△H
,
/ △H

Z
值与演化程度有关

,

未成熟者比值 大
,

成 熟

者比值小
。

必须指出
,

由于演化还受到干酪根原始成份的影响
,

图中数据点子有较大的离

散度
,

但总的趋势是 明显的
。

预计在同一沉积盆地中的干酷根
,

其离散度将会小得多
。

另外
,

从图4可以看出
,

随着D S C峰温的升高
,

干酪根中镜质体反射 率 也 相 应 增

高
。

这也进一步说明
, D S C与演化程度的关系

。

l
。

C

!
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瑙 揭 泥

煤 煤 炭
30 0 400 5阅 日沁 丫

长馅煤不煤枯煤气肥煤焦媒搜煤从煤无烟谋

图3 干酪根的△H : / △H :值对应的演化程度 图4 R
。一D S C主峰温度关系

实验中我们也作了X 射线衍射试验
,

Ds C峰温与X 射线衍射曲线所确定的干 酪 根演

化程度
,

也同样是可对比的
。

随着演化程度增高
,

x 衍射峰高相应增大
,

峰形 变 窄
,

晶

面间距缩小 ( 图5 )
。

在这种情况下
,

那C峰温也相应增高
。
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二交二:

2 0 (衍射角 )

图5 干酪根的X射衍射曲线
1

.

茂名金塘 2
.

大庆长3井 3
.

金湖46 井 4
.

南松辽前K 32 5
.

东海龙2井 6
.

刘庆 6

四
、

结 语

由于D S C是一种定量分析方法
,

与D T A 相比 ( 林茂福
, 1 9 7 6 , 王铮

, 1 9 5 3 )
, D S C 具

有更多优点
。

1
.

测试过程中
,

它受影响因素较少
,

对试样热效应温度的测量更为灵敏精确
。

2
.

DS
C的△H

:
/ △H

Z
可作为判别干酪根演化程度的一种定量或半定量指标

,

特 别 演

化程度较高的情况下
,

采用D S C判别
,

具有较好效果
。

( 收稿日期
: 1 , 85年6月17 日 )
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T h e e x Pe rim e n ta l s tu d y o n th e m a tu r a tio n s o f e v o lu tio n w ith D S C a n a 一

ly sis 15 d ise u ssed
。

D S C 15 a r e n e w e d Py r o ly tie te eh n iq u e d e v e lo Ped in r e c e n t

ye a r s
.

A s e o m Pa r ed w ith D T A a n a ly sis , it h a s p le n ty o f ad v a n ta g e s , s u ch a s

little in te rf e r en ee a n d m o r e s e n s itiv e a n d p r e e sse to th e m ea s u r e m en ts u n d e r t h e

th erm al e ffe c c tiv e te m p e r a t u r es .

F u r th erm o r e , the ra te o f A H 、
/ △H
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te rm in in g th e m a tu r a tio n s o f ke r o g e n e v o lu tio n , e sPe e ia lly f o r th e h ig h le v e ls
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