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,

北京

作者采用热解色相色谱 分析
,

对那尔多斯盆地不同煤级煤 孟“ 。 及其沥青质热解

产物组成进行了对 比研究
。

研究表明
,

煤和煤沥青质的热解产物总体上荃本相似
,

另外
,

由不同碳数区间的正构

烷烃在不同热演化阶段的变化特征可知
,

煤沥青质在各演化阶段有不同的贡献
。

关健词 煤及其沥青质 热解参数 成烃机理 那尔多斯

筑一作者简介 蔡云开 男 岁 副教授 有机地球化学

沥青质是煤中可溶有机质的主要组成部分
,

一般占
‘

 以上
。

由于沥青质的结构复杂
、

分子量大
,

给研究工作带来了困难
,

随着新的分析技术特别是
一

分析的出现
,

沥青质

的结构特征及其地球化学意义逐渐被予重视
。

等 首先把普鲁德霍湾石油

里分离出来的沥青质热解产物与原油里天然成份作比较 等 热解了委内瑞拉

各种原油的沥青质馏份
,

证实了热解得到的饱和烃与原油中的天然饱和烃相似
。

他们还对比

了来 自同一源岩
、 、

, 型 的干酷根和沥青质的
一

图
,

发现干酪根和沥青质热产

物之间有很大的相似性
,

可以进行油
一

源对比 但不同煤级煤及其沥青质热解产物的组成和

演化特征如何
,

它们在煤生烃过程中扮演什么角色
,

是地球化学工作者们所关心的问题
。

样品和实验

样品主要来自鄂尔多斯盆地的石炭 一二叠纪煤系
,

反射率 从 。 ,

相当

于褐煤
一

瘦煤阶段
。

同时选择了盆地外更高演化程度 贫煤
一

高级无烟煤 的煤样以作对比
。

在

煤的有机显微组成中
,

镜质组为主要成分
,

一般为 “  写

可溶有机质的抽提
,

取过 目筛孔
,

煤样用氯仿抽提 小时
,

然后将抽提物用正 己烷

两次沉淀获得较纯的沥青质 在热解分析前
,

将沥青质样品置于热解炉中
,

在温度 ℃条

件下
,

恒温  
,

除去沥青质所吸附的烃
,

即沥青质的热提纯
。

热解气相分析的实验条件和定性定量 进样温度 。℃
,

恒温
,

升温速率 ℃

,

升至 ℃
,

恒温
,

冷热阱收集热解产物 柱箱初始温度 ℃
,

终温 ℃
,

升温速

率 ℃  分析柱为交联玻璃毛细开管柱
,

柱流比
,

尾吹
。

定性据
一 ,
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保留指数
,

参照国内外鉴定分析进行

峰面积比
。

定量利用百分率法计算每个单体烃相对含量
,

即

结果与讨论

图 为不同煤级煤和沥青质热解气相色谱图

组成的若干参数
,

,

表 和图 列出煤和沥青质热产物相对

可以看出不同煤级煤和沥青质热解产物的组成特征

奋

产口
,,

东
一

万 奋 奋

自下
“

沥青质

图 卜 不同煤级煤和沥青质的热解气相色谱图
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肥煤 ‘乌
一
川

 川叨姻姗

瘦煤 〔

仙
、

图
一

不同煤级煤和沥青质的热解气相色谱图

不同煤级煤热解产物的组成特征

由褐煤到高级无烟煤
,

初次产出的甲烷
,

占正烷构烃的百分比几乎都大于
,

在

益 约为 。 之前变化不大
,

在此之后其百分含量迅速增加
,

最高可达 类异戊间二

烯烃
、

重烃 一 和 才烃的变化刚好相反
,

在  之后
,

迅速降低
,

这正是煤干酪根从

热降解成烃到热裂解成烃的分界点
,

即在分界点之前
,

烃类主要来自官能团或烷基链从母核

中脱落
,

在分界点之后
,

烃类主要来自长链烃或烷基链的裂解
。

, 。

正构烃 总正构烃比值大于 “
,

多数大于 写
,

最高到
,

反映了煤的
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初次气 态烃
,‘率高的特点 一

‘,

和 几正构烃的含量
,

在褐煤
一

肥煤之问
,

一般占总烃的

以上
,

在长焰煤
一

肥气煤阶段可达 疡以上
,

表明煤在低
一

中成熟早期阶段可形成一定量

的轻质油和疑析油
,

相当于油气兼生阶段
。

根据气油 比指数 矛 才
,

可初步估算
,

煤的产气

量是产油量的 倍
,

而在 掀‘  之后迅速提高到 倍以上
,

在 左盆 为

 之间
,

重烃 总正构烃值仍可达 以上 当 益大于 纬时
,

。

总正构烃值降至 左右
。

这两个反射率区间相当于高成熟阶段或湿气阶段
。

益进一

步增大至 以后
,

煤成烃进入过成熟阶段或干气阶段

样样 号号 正构烃 正构烃烃 才才 苯 甲笨笨 妞科苯 劫姿姿 牙苯 芳芳 芝苯 苯苯 甲苯 正构烃烃 煤级级
吸、 弓一 芳烃 夕夕 呢 烃 ‘ 少 宝 们们们

东东
一 一 日

⋯⋯⋯
⋯⋯

‘

气气
创 小 以以 日

,, 、 喊

咬咬
揭煤煤

磁磁
一

一 门 乌乌乌乌乌 、、 ·

厂
‘‘‘‘‘‘‘‘

一 下下下下下 长焰煤煤

一 呀
,

日日日日日

二二二二二二二二二二
了了卜 仁 一 气煤煤

一
,

弓洲洲 一 吕吕吕吕吕吕吕吕吕吕 肥气煤煤

,,
今

一 ’,, 一 丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁

下下乡「 三、、一 月月月月月月月月月月 肥煤煤

一 卫

一

焦煤

、、 一

一

焦煤

一

了了了了了了了了了了了了了了了了

一

瘦煤煤

〔飞

贫贫贫贫贫贫贫贫贫贫贫贫煤煤
一一一一一一一一一一一一低级 一一

无无无无无无无无无无无无烟煤煤
又又又又又又又又又又又又

条条
简简简简简简简简简简简简级级
无无无无无无无无无无无无烟煤煤

八 为煤样
,
兮 为煤的 沥 行质

图 不同煤级煤和沥青质的若干 名 成熟度参数图

甲苯 芳烃和 才苯 芳烃比值随煤化作用的增高
,

其演化轨迹相反
。

甲苯 芳烃在长

焰煤
一

肥煤阶段较低
,

此后逐渐增大至 益 为
,

在 盘。介于 之间时基本

保持不变
。

广苯主要由
‘

苯组成
,

在低成熟阶段最高
,

可达
,

随后缓慢地降低至

益
二 ,

在 盆“为
·

一
 

! 时
,

C 才苯/芳烃迅速降到 8%
.
甲苯是烷基链最短的烷

基苯
,

因活化能较大
,

从母核脱落需要更高的热能
。

在不斯升高的热力作用下
,

C 才苯的烷基

链不断地裂解形成甲苯和气态烃
.
特别是在高成熟阶段

,

较长链烷基苯的烷基链的裂解直接

参与了 C才烃的形成
。

而在过成熟阶段 甲烷的形成可能直接与甲苯和短链烷基苯取代烷基

断裂有关
.
当煤级达到高级无烟煤时

,

煤的结构已高度有序化
,

不能热解形成芳烃
,

苯的变化

特征和甲苯相似
。

(4 ) 甲苯/C
,

正构烃和苯/C
。

正构烃比值是一个类型参数
,

又是一个较好的成熟度参数
,

其演化曲线呈 V 字型
。

从 R 品 。
.
50 ~ 0

.
70 %

,
0

.

70 ~ 1

.

30 %

,

其比值逐渐降低后又逐渐高
,

在 R益
二

> 1

.

30 ~ 1

.

80 % 时
,

迅速增至 16 ~ 58
,

随后 C
,

正构烃消失
,

比值变成无穷大
.
比值的

变化明显地指示煤成烃的阶段性
,

即低成熟阶段( R ha 0
.
50 ~ 。

.
70 纬)

、

中成熟阶段 ( R益
。
.
70 一1

.
30 % )

、

高成熟前期阶段( R盆
二

1

.

30 ~ 1

.

80 肠)和高成熟后期
一

过成熟阶段( R益>

1
.
80一4

.
10写)

。

—
一一一一一一- - - ~ - - - ~ ~
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2
,

2 煤沥青质热解产物的组成特征

在未成热
一

低成熟阶段
,

煤沥青质热解产物具有如下特点
:

(l) 在总组成中
,

正构烃和芳烃是沥青热解产物的主要成分
,

但沥青质正构烃的含量

(68% )一般大于煤(56 ~ 73 % )
,

而芳烃的含量(16 ~ 22 % )则小于煤 (18 ~ 29 % );类异戊间

二烯烃和杂原子化合物在两者的差异与正构烃和芳烃相似
,

只是更小些
。

(2 )在正构烃中
,

除了 C
,

~ C
。

正构烃的含量仍占优势外(4 5~ 74 % )
,

沥青质还含有丰富

的 C
7
~ C
:。
正构烃

,

C 卉正构烃也占总正构烃含量的 30 % 以上
,

C 矛/C 才比值一般为 0
.
81 ~

2
.
86;在气态烃中

,

沥青质以 C
:
~ C
.
重烃为主 (49 ~ “ % )

,

初次甲烷的产率一般为 1
.
2%

。

而煤干酪根以产气态烃为主
,

C 矛/C 才比值高
.
初次甲烷的产率高

,

长链脂肪烃含量低
。

表 l 不同煤级煤及其沥青质热解产物的相对组成
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注
:
一号表示组份含盆级低到不能计算

:
CO 号表示分母组份含盆未检侧出 1

.
正构烷烃和正构烯经

.2
.
芳烃

.3
.
含氧

、

氮
、

旅
、

杂原子化合物注
.
类异戊间二烯烃

。 .

为煤沥青质

(3) 在芳烃中
,

煤的烷基苯含量明显高于沥青质的含量
,

但沥青质除了含有丰富的烷基

苯外
,

还有许多的蔡菲系列
,

特别是蔡系列
,

而其甲苯和 C芬苯的含量均低于煤
,

这可能反映

的沥青质的芳核缩合程度不如煤
,

结构也较松散
。

沥青质的 C才苯的含量低于煤似乎是一个

异常现象
,

但我们可以这样来理解
,

由于沥青质中连接在芳核上的长烷基链较煤干酷根丰

富
,

热解时产生较多的长链脂肪烃而掩盖了 C广苯的量
,

就象 I型干酪根由于产生了大量的

液态烃而使气态烃的含量似乎降低一样
,

实际上
,

I 型干酪根的产气能力比 瓦型千酷根大得

多(黄第藩等
,

x 9 8 4
)

。

(4 ) 对于含氧
、

氮
、

硫杂原子化合物而言
,

沥青质的含量(3 ~ 6肠)低于煤(7 ~ 13 % );但在

杂原子化全物中
,

沥青质比煤含有更多的唾吩类和较少的酚类
。

其它参数
,

如甲苯/C
,

正构
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烃
、

间+ 对位二甲苯/正辛烯以
,

沥青质的数值均低于煤
。

以上
.
的对比资料表明煤的沥青质的热解产物总体上与干酪根相似

,

但在沥青质热解产

物中
,

含有较丰富的长链脂肪烃
、

烷基蔡
,

较低的苯和甲苯
,

可以认为沥青质的芳香缩合程度

低于干酪根
,

芳核上的长烷基链较干酪根丰富
,

其结构中交联的烷基链更少(Lar ter
,

19 8 4 )

。

与 卜 I
:
型干酪根的沥青质相比(M

c坛ug hli
n ,

19 87 )

,

煤的沥青质热解产物的芳烃含量较

高
、

长烷 基链较低并缺乏丰富的类异戊间二烯烃
。

同时
,

由于煤的沥青质的 H /C 比值低
,

芳

香缩合程度高
,

因而生烃潜力就低
,

且以产气为主
。

在褐煤的沥青质热解谱图中
,

各项产物的相对组成相当于 I 型干酷根的沥青质
,

正如褐

煤沥青质的核磁共振0所揭示的
,

脂肪氢占的比例很大
,

可能与壳质组等富脂类的先体和生

物化学阶段的厌氧细菌有关
,

具有原生性
.
在现代沉积物和未成熟的生油岩中确实存在有原

生的沥青质
,

它们可能成为未成熟油的母源
。

随着演化程度的提高
,

煤沥青质热解产物的相

对组成的差异有缩小的趋势
,

但沥青质对热解作用更敏感
,

且不受矿物的影响
,

易于制备
,

比

干酪根优越
。

C 六正构烃在 R 益0
.
70 % 以后迅速降低

,

在 R 益 1
.
30 % 以后消失

;
而 C一Cl

:
正

构烃在 R 盆
:
1
.
30 % 之前变化不大

,

在此之后迅速降低
;C :~ C 。正构烃在 R 益 1

.
20 % 之后的

迅速增加直到 R 益
二

1

.

80 达 89 %
.
这些不同碳数区的正构烃在不同成熟阶段的变化特征表

明
,

沥青质在低成熟阶段对轻质油
、

凝析油或高蜡油的形成
,

在中成熟阶段对凝析油或轻质

油的形成
,

在高成熟阶段对湿气的形成有贡献
。

象干酪根一样
,

沥青质在热化过程中经历着

形成 (R急“ 0
.
5 0 ~ 0

.
7 0 写)

、

解聚 (R益 0
.
70~ 1

.
30吓)

、

凝缩租聚合(R急。> 1
.
3 0 )等演化阶

段
。

在低成熟阶段
,

煤的沥青质主要由煤的沥青化作用形成
,

应属次生沥青质
,

鉴于研究区

的煤主要由镜质组成
,

故煤的沥青质主要来自镜质组的沥青化作用
。

要成熟以后
,

干酩根既

可和沥青质直接生烃
,

又可先降解形成沥青质和非烃
,

后者再降解成烃
。

沥青质可看成是干

酪根热解成烃的中间产物
,

这正是沥青质的组成特征
,

可能成为油
一

源对比
、

油气运移
、

成烃

机理和成熟度研究的基础
。

3 小 结

(1) 所研究的煤的气态烃产率较高 ,

气油比指数为 2~ 8
,

应以产气为主
,

但在长焰煤
一

肥

气煤阶段可形成一定量的轻质油或凝析油
,

热解产物的变化特点明显地指示煤成烃的阶段

性和可能的成烃机理
。

(2 ) 煤的沥青质热解产物总体上与干酪根相似
,

但沥青质含较丰富的长链脂肪烃
、

烷基

蔡
,

较低的苯和甲苯
,

其芳香缩合程度低于干酪根
。

沥青质在热演化中也经历了形成
、

解聚
、

凝缩和聚合等演化阶段
,

沥青质在低
一

中成熟阶段对轻质油
、

凝析油的形成
,

在高成熟 阶段

对湿气的形成有贡献
。

( 3) 不同煤级煤及其沥青质的热解产物的对比研究可能为油
一

油对比
、

油
一

源对比
、

油气

O 拱云开
,

不同煤级煤的场青质H
l
书M R 分析及其地质盆义 (待刊)
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运移
、

成烃机理和成熟度研究开辟新的途径
,

同时有助于对媒的结构演化的了解
。

C 矛/C 才
、

正构烃的相对含缝
、

甲烷的产率
、

甲苯和 C 广甲苯的含量
、

甲苯/C
,

正构烃是解决上述问题的

良好参数
。

本文系七五攻关项目
“

我国若干含煤盆地有机显微组份的生烃潜力与研究方法新探
”

的

部分内容
,

经补充修改完成
.
热解气相色谱分析由大庆石油勘探开发研究院有机地化室完

成
,

工作中得到项目组的老师和其他同志的支持和帮助
,

在此一并致衷心的感谢
。

( 收稿日期
:1991年 7月 9 日)
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