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千酪根的 射线衍射研究

秦匡宗 张秀义 劳永新

华东石油学院

内容提婆 本文讨 论了干 酪银 射线衍射 数据的处理方法
,

的。 峰 参数
。。
与

化学结构参数芳碳率 芳的关系及其计算 恨据  普图
,

研究了抚顺
、

茂名油页岩未成熟干酪根的化

学结构
。

在干 酪根的人工热模拟过 程中
,

发现 参数
。。

与芳核 轴高度
。
均随干酪根的类型和成

熟度不同而变化
,

据此提 出了不同类型干酪根 的
。 。

一
。

演 化途经图
。

该图可以帮助 我们判

别干酪根的类型与成熟度
。

主 词 干 酪根 射线衍射 抚顺
、

茂名油页岩 黄县褐煤 热摸拟演化

萦一作者简介 秦 匡宗 男 岁 副教授 嫌料化学
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早在 年代
,

射线衍射 分析法就已成功地应用于煤的化学结构的研究
,

主要是有助于人们对煤的芳碳骨架结构及其聚集状态的了解
。

年代
,

晏德福等将

等分析方法用 于石油沥青质的研究
,

对阐明沥青质的分子结构模型起了重要作用 〔 〕
。

年代
,

又将其应用于绿河油页岩干酪根的结构研究〔‘“〕
。

我国在 年代初已开始用

法研究煤
。

近年来
,

也开始用以研究干酪根
,

但尚限于根据它们的 谱图进行一些定

性的对 比考察〔
,

〕
。

 分析可以在不破坏样品的条件下
,

对不溶性 的干 酪根
,

直接提供有关碳骨架结

构
,

特别是芳碳结构部分的一些信息
。

不同类型
、

不同成熟度 的干酪根
,

它们的  谱

图与参数也有所不同
,

因此 应是研究干酪根结构与性质的一个值得重视的手段
。

为了对不同试验条件下的 谱图进行定量 比较
,

需要把谱图中得出的强度作必要

的校正
,

并换算为 电子单位
。

笔者按照上述方法
,

对一些油页岩和煤原生的及其人工热

模拟演化的干酪根
,

进行了结构
、

类型和成熟度等研究
。

二
、

实验方法

样品的预处理及其基本性质

油页岩样品先用氯仿抽提分离沥青
,

不溶物用盐酸及氢氟酸处理
,

以除去矿物质
。

必要时用稀硝酸氧化法脱除残存的硫铁矿
,

以得到纯度在 以上 的干酪根试样
。

人
一

〔模拟演化 的实验方法是 取岩样 克
,

在斐雪法铝散试验装置中进行不同终温

的热解
,

得到 的热解残 留物再用氯仿抽提与酸处理
,

以制取干酪根试样
。

试样的主要性
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质分析列如丧
。

’

衰 试样的性质分析

入   

试 样 名 称 于于 灰 分终 镜质反 射率 。拓 类型

抚顺 油页岩 干酪根 一

茂名油页岩干酷根   、

黄县油页 岩干酷 根  ”

黄县褐煤 一 。

美国 绿河 汕页岩干 酪根 一
·

。·。
· ·

射线衍射侧定

所用 的 射线衍射仪为 日本理学
一 型

。

使用铜靶
,

石墨单色器置于衍

射光束中
。

试验用管压为 气
,

管流为
,

为
“ ,

为   
,

扫描速

度
“

走带速度 用闪烁计数器记录 从 至
。

的衍射强度
。

图

为原始谱图的一例
,

记录的是以 为单位的相对强度
。

人
。

一原始谱图
’
…… 经偏极化修正

圈 千璐根的的  进圈 抚颐油页岩
了

一

、 、
,

仍么工划阴资举

舀 再

三
、

数据处理

衍射强度的偏极化校正

射线衍射强度的实验测量值
,

在换算为以电子单位表示 的强度以前
,

需进行偏极

化校正
、

吸收校正
、

空气散射校正
、

多重散射校正等〔 〕
,

其中最主要的是偏极化校正
,

其它几项的影响较小
。

为了简化
,

我们只作偏极化校正
。

先将谱图中的横坐标从 换算为 入
,

对
,
入取

。

由于使用了热解石墨晶体单色器
,

偏极化因子 的计算公式为

二

 

式中 为单色休晶体的布拉格角
,

对于 石墨单色器
, 二 了

。

 

测量强度 经偏极化校正后的强度
‘

为
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与
矛

均为相对强度
,

以 表示
。

此时的衍射强度如图 中曲线
‘

所示
。

相对衍射强度换算为绝对衍射强度

笔者采用文献中的高角度拟合法〔 〕, 将以 表示 的相对衍射强度
‘ ,

换算为

以电子单位表示 的绝对衍射强度
。

在以下的计算中
,

忽略了碳原子以外的少量杂 原

子的影响
。

具体的计算步骤为

从 射线晶体学 国际用表
’
中查得不同衍射角下碳原子的散射因子

。 ,

按下式

计算碳原子的独立相干散射强度
。

其值如图 中曲线 所示
。

再从前述资料中查得碳原子 的康普敦散射强度
,

其值如图 中曲线 所示
。

这里笔者忽略了对康普敦散射强度的反弹因子修正
。

将不同衍射角的 与 值相加
,

得到碳原子的总独立散射强度
,

其值 如

图 中的曲线 所示
。

在高衍射角时
,

对于由碳这样的轻原子组成的样品
,

在 入 人
一 ’

时
,

以电子单位表示的衍射曲线将接近于碳原子的总独立散射曲线 参见图 中的曲线 与
。

将经偏极化校正后的测量强度乘上常数日
,

即可在高角度部位 的两条曲线拟合在 一

起
。

在 入
 !入

一 ’

时
,

得到 I B 与 I 丫的值之 比日
,

则

I 人 = 日I 人
‘

( 5 )

式 中 IA 是 以电子单位表示的绝对衍射强度
,

其值如图 2 中曲线 A 所示
。

A
:
以 电子单位表示的X R D 曲线 E : 总独立散

射曲线 C
:
康普敦散射曲线 D

:
碳原子独

立散射曲线

圈 2 以电子单位表示的X R O曲线

与碳原子的做射曲线

F 19
.
2 X R D eurve in eleetron tln it

and sea ttering eu r丫 e s o
f

e a r
b
o n a

t
o
m

万.。州x斟叹�切乍

昌10 . / J

3
.

折合强度 ( R edueed I
nte n sity ) 的计算

将 I 人减去康普敦散射强度 I c
,

再除以相干散射强度 I D
,

得到便于研究结构情况

的折合强度 I R
,

即
:

1) International T able for X 一
R

a
y C

r
y
s t a

l l
o
g
r a

P h y
,

V
o

l
.

3
,

2 0 2
,

2 5 0
,

1 9 6 2
.
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I R 二
I 人 一

I e

I D
( 6 )

由此得出的曲线如图 3 所示
。

圈 3 以折合强度衰示的X R O 曲故

(抚饭千璐根 )

F 19
.3 X R D eurve of F ushu n

011一s h
a
l
e

k
e r o g o n i

n t h
e

分 r e
d
u e e

d i
n t o n s i t y

“

0 1 0
.
2 5 in .号

自.
S6
J,

3
勺11叭甘

O、�
?
V勺拟绍切寮

四
、

衍射峰的归属与解要

飞
.
衍射峰的归-

从图 3 可见
,

干酷根的X R D 谱图
,

在 Z e
二
34

“

以前
,

有一宽峰
,

它包含了 Z e在26
。

附近 的002 峰与 Z e在19
“

附近的丫峰
。

晶体石墨的002 晶面距为 3
.34人

,

相应的X R D 峰位在 Z e 二 26

.
7

。 。

干酪根中的芳碳

结构远未达到石墨晶体那样规整的排列
。

据笔者侧定
:
演化深度在镜质体反射率R

。

小于

2.。时
,

00
2 面的距离约为3

.
5人

,

相应的 2 0为25 一26
“ ,

演化深者 2 0略高
。

除了002 峰的贡献之外
,

这一宽峰的其余部分
,

应归属于干酷根 中非晶部分
,

主要

是无定形碳 的衍射
。

从笔者所作的一些 I
、

I 型干酪根 以及石油沥青质的X R D 谱 图 来

看
,

它的主峰位置位于 2 0
二
19

。

左右
,

与通称为Y峰的结果相符
,

它归属于脂构碳
,

主

要是正构链烷 的贡献
。

环构碳的hk晶面在X R D 谱图中反映为10 峰与11 峰
,

相应的 2 0在43
“

与78
。

左右
。

干

酪根在 以折合强度表示的X R D 谱图 中可以找到它们
。

这些碳环除了芳环之外
,

还应包括

环骄接并处于同一平面上的脂环碳的贡献〔9 〕
。

酸处理后干酪根 中的残存物主要是黄铁矿微晶
,

在X R D 谱图上表现 为 111
、

2 0 0

、

2
11 与31 1诸锐峰

。

笔者发现
,

用稀硝酸处理除去黄铁矿后
,

总的X R D 强度有明显增加
,

仁裤形则保持不变
。

氢氟酸处理不当时所产生的氟化物
,

会在X R D 谱图中形成一些杂

质锐峰
,

可用盐酸回流除去
。

2

.

00
2 峰与丫峰的解.

对于高分子聚合物
,

近年来已采用 电子计算机分峰法来处理X R D 谱图〔2 〕
。

该法的

关键是求取一个正确的表达峰型的函数形式
,

而对于干酪根X R D 谱图中的00 2峰
,

尤其

是无定形散射峰 ( 丫峰 ) 宜于以何种函数形式表示
,

还需要做专题研究
。

这里笔者仍采
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用近似图解法进行002 与丫峰的解叠〔‘1〕
。

千璐根X R O讼田中诸峰的归.

T ab le 2 A ss
裹 2 千

ign m en t of the ban ds in a

有 机 质 的 衍 射 峰
峰 位

002 (10 )

k er o g en X R D sp e etru m

黄 铁 矿 的 衍 射 峰

111 200 210 211

200

5 in o/入
、

人
一 ’

1 8一 19 25一26 ~ 43 ~ 78 } 28
.
5 33

.
0

0。 1 0一0
.11 0.140一0

。

1 4
5 ~ O

。

2
5

~
0

。
4 2

.
0

。

1
6

0 0
。
1 8 4

一 4
.
5 一3

.
5 一2一3 一 1

.23 1 3
.12 2.71

37
。

1 4 0

.

8

:登
0。 2 2 6

2

。

2 1

3 1
1

5 6

。

2

0

。

3
0
5

1

。

6 4

由于低角部分 ( 2 0< 10
。

) 的实验精确度较差
,

近似图解时根据右侧衍射曲线的低

拐点以水平线作为基线
,

并假设00 2与丫峰都具有对称 的峰型
,

这样可 以根据曲线的左半

部决定其右半部
。

先从 X R D 曲线的右边线得出以 2 0
二
26

。

为主峰的002 峰
,

再用减差法

得出以 2 0 二 19
。

为主峰的丫峰
,

并求取两峰的面积
。

五
、

X R O 与千酪根的结构

1.千菌根的芳碳结构特征
干酪根的一个重要结构参数是它的芳碳率 ( A

r。 m a t ic i t y )
,

其定义为芳碳原子数与

总碳原子数之比
。

晏德福等 曾建议用X R D 谱图 中的002峰面积A
。。 :

与丫峰的面积 A 丫分别代表芳构碳与

脂构碳的含量
,

由此得到计算芳碳率的公式t11 〕:

f芳 二
A

。 。 2

/
A

。 。 2
+

A 丫 ( 7 )

但是
,

在不同化学结构中的碳原子
,

它们的X R D 强度应该是不相同的
。

因此
:

。 。 : 二 a X l
。 。 2

f 丫 二 b X I Y

式中f
。 。 2

与f丫分别为 以00 2峰与丫峰代表其结构状态的碳 原子重量分率
;

分别为相应的X R D 强度
; a
与b为常数

。

设f
。 。 2

+
f丫 二 1

,

则由式( 8 )与( g )可得
:

。 。2 =
(

1 +

b l
丫

a l
。 。 :

( 8 )

( 9 )

I

。 。 2

与 I Y

(10)

显然
,

如
a 二

b
,

则式(10)即为式( 7 )
。

如我们能得到f
。 。 :

与f丫各等于 1 的干酩根
,

则可确定
a
与b的数值

,

但实际上很难找

到f丫为 1 的干酪根
。

为了求取
a
与b

,

笔者将茂名油页岩 的干酪根与经过510
“

终温热解后

得到的干酪根为标样
,

以不同比例混合后
,

求取它们 的X R D 曲线
,

并 以 I 。 。 2

与 I 丫值进

行标绘如图 4
,

可以得到一直线
。

将此直线外延交于
x
与J轴

,

即可得出
a
与b

。

图 4 的

b/
a = 0.9 。

表 3 列出了用上述方法对几种不同油页岩干酪根用X R D 测定的f
。。 2

值
。

表中还列出
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了用C
, 3

核磁共振 ( C P /M A S )或定碳比关联法测定的芳碳率f芳
。

由表可见
,

对 于低

成熟度的 l
、

I 型干酪根
,

f
。。 2

都比 f芳要低得多
。

f

。 。 : 代表限于构成002 晶面 的芳碳原子
,

而 f芳则泛指所有的芳碳原子
。

表 3 的差异

说明
:
在这些低成熟度的 I

、

I 型干酪根中
,

大部分的芳碳原子所构成的芳环系
,

并不

呈002 晶面那样 的有序堆积
,

而是呈离散 的无规律聚集
,

它们被众多的长链取代基团与

亚甲基桥所架隔
,

因而没有参与002 峰 的贡献
,

这正是低成熟度 I
、

I 型干酪根芳烃 聚

集态 的主要结构特征
。

由表 3 还可看 到
:
干酪根的演化不断加深

,

f

。。 :

随之增大
,

并逐

渐趋近 于 f芳
。

衰 3 千璐根f
。。2

位与f芳位在演化过程中的变化

T able 3 C om parison of fooZ and far o f the artifieial

therm a l d egrad ation k erogens

少
、

工热模拟演化终温℃
数参样岩

抚顺油页岩

茂名油页岩

黄县油页岩

黄县褐煤

f002

f芳

f 0 0 2

f芳

f 0 0 2

f芳

f
0 0 2

f芳 0
。

7
6
签 0

。

7
8 0

。

8 4 0

。

8
5

0

。

8
6 0

。

8
9

(
赞 抚 顺为480 ℃

,

茂 名为470℃
,

黄县褐煤 为385℃ )

2
.
干璐根的脂碳结构

在低成熟度 的 I
、

I 型干酪根的X R D 谱图中
, 丫峰占了主要地位

。

将其与一些非晶

态高分子聚合物的衍射图相比较〔5 〕,

其峰位 ( 2 0 = 19
。

) 和峰形
,

与聚 乙烯最为相近
,

说明这些干酪根中富含有长链 的亚 甲基结构
。

这与笔者以前用超临界流体抽提方法研 究

的结果是一致 的〔
“〕

。

一些环烷烃
,

如
:
十氢禁与全氢菊的X 射线衍射峰位 2 0为 16

“ ,

二

甲基金刚烷为15
“ ,

均较正构烷烃19
“

低〔6 〕
。

美国绿河油页岩干酪根的丫峰与我国几种油页岩的又略有不同
。

它的半峰宽 ( 1/d
二

0
.
04 2 入

一 ‘
)

, 它的峰位也略低 ( 18 一18
.5“ )

。

这可能与这种干酪根 的脂碳结构中含有

较多的环烷结构有关〔1幻
。

2 0 一40 个碳原子 的直链脂肪族饱和烃与聚乙烯的晶态结构相似
,

在 2 0
= 21.5 “与 2 0

二 2 4
。

处有它们的110 与02 。衍射峰
。

干酪根中虽然大量包含有直链脂碳结构
,

但在它们

的X R D 谱图中
,

却未呈现这两个特征峰
。

这说明这些直链脂碳并不能形成规整的晶态聚

集
,

它们的远程结构空间取向上基本上是无序 的
,

构成了干酪根 的三维的网络状结构
。

当这种网络结构因降解被破坏
,

则降解分离出来的沥青
,

已证明其X R D 谱图中有明显的

石蜡结构的 110 与02 。峰
。
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3
.
干酩根的孔穴结构

抚顺油页岩的氯仿抽提沥青的X R D 谱图中存在有明显的石蜡结晶的特征峰 (参见 图

5 )
。

但是当它未被抽出而与干酪根一起存在时
,

它们的X R D 谱图中却并未显示有这样

的特征峰
。

对这一实验结果的解释是
:
这些沥青分子分散于干酪根的孔穴结构之 中

,

所

以在被抽提出前未能形成晶态聚集
。

T i
s s

ot 等 ( 1978 ) 曾提 出过干酪根可能象煤那样
,

具有分子筛型的孔穴结构
,

这些孔穴截留了沥青分子〔‘”〕
。

X R D 实验结果是对这一假设

的一个证明
。

氯仿沥青中的沥青质含有稠芳环结构
,

这些孔穴有的应大到足以容纳沥青

质那样 的大分子
。

的‘。创表白攀
2以)

言王Uo

砚。一
七。 l ;口 工、i。 即o 奋

图 4 00 2峰与丫峰的衍射强度 ( 茂名油页

岩干酪根及其碳渣配合样品 )

F 19
.
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抓仿沥青的X R O谱图

(抚顺油页岩 )

5 X R D CUrVe

A (th e F u shun

0f

011

bittzm on

5hale)

六
、

X R O 与千酪根的类型和成熟度

1.千酪根的 f
。 。 :

值

I 型干酪根的生物源多为藻类等水生植物与浮游生物
,

缺乏木质素而富含类脂化 合

物
,

其组成 以脂碳为主
; l 型干酪根的生物源多为含有大量木质素的高等植物

,

其组成

富含芳构碳
; I 型干酪根为混合型

,

其组成介乎两者之间
。

因此
,

芳碳率 的大小
,

可 以

作为区分干酪根类型的指标
。

从X R D 谱图中求得 的f
:。 : ,

一定程度上反映了芳碳含量 的

多少
,

故其值与干酪根的类型有关
。

笔者分析了属于 I 型的美国绿河油页岩与抚顺油页

岩的干酪根
,

它们的f
。。 2

均在0
.
20 以下 ; 而属于 l 型的腐殖煤系

,

它们 的f
。 C Z

则在。
.
50

以上
J
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f 。 。 : 值又与干酪根的成熟度有关
。

如表 3 所示
:
在不同终温下进行人工热模拟得到

不同演化深度的干酪根
,

它们的f
。。 :

值随着演化加深而增大
,

并趋近于f芳 而 等于 1
。

f

。。:
与f芳 不能大于 1

,

但演化仍可继续加深
。

即有机碳全部 由芳碳原子组成 的芳环系的

不断石墨化
。

实验表明
:
当f芳 大于0

.8时
,

干酪根已 丧失生油潜力
,

此后的演化
,

主要

为产气
,

直至过成熟阶段
。

由于干酪根的类型与演化程度 同时影响 f
。 。 :

值的大小
,

因此只有当演 化 程 度 相近

时
,

才能根据f
。 。 2

区分类型
; 同样

,

只有当类型一致时
,

才能 以f
。 。 :

区分演化程度
。

2

.

千璐根的L
。 值

干酪根 的L
。

值就是芳核沿芳环平面垂线方向的堆砌高度
。

它可 以用 X R D 谱图中002

峰 的半高宽来度量
。

根据S
cherre:公式

:

K 。
入

co e o s o
( 1 1 )

式中K
C
为形状因子常数

,

通常取0
.9 ; 。为以 Z e ( 度 ) 表示的半峰宽

。

对于002 峰
,

可简化为
:

L 。 = 0
.
4 5 / B

’

/

:
( 1 2 )

式中B
’

/

:

为 以
sin o/ 入表示的002峰的半峰宽

。

由此得到 的芳核平均堆砌高度L
。

以入

表示
。

作为近似计算
,

此处略去了仪器因素校正与双峰修正
。

00
2 峰J

刁 。

值的大小
,

反映了芳核石墨化结晶的规整程度
。

演化程度愈深
,

石墨化结

晶越整齐
,

00
2 峰半峰宽愈小

,

峰型愈锐
,

L

c

值愈大
,

因此 L
。

值是一个较好的成熟度指

标
。

在含碳物质 的石墨化过程中
,

芳核上富有杂原子与官能团的含碳物质不如结构单纯

的烃类易于形成规整 的石墨晶体
。

因此
,

L

。

值的大小也与碳骨架结构的化学品质有关
。

I 型干酪根中的杂原子含量比 I 型的高
,

预测它的石墨化性能不如 I型干酪根
。

从笔者

的实验结果来看
,

I 型干酪根的L
。

值要比相应成熟度的 I 型干酪根的明显偏低
。

这正反

映了不同类型干酪根化学结构的差异
。

3

.

干酷根的X R D演化图 ( f。 。2

一Le )

由图 6 的范
一
克里凡伦演化图 ( H /C一O /C ) 可见

,

抚顺油页岩干酪根的演化途 径

基本属于 I型 ; 黄县褐煤为 I 型
;
茂名与黄县油页岩则接近 I 型

。

将它们的X R D 谱图得

出的参数f
。。 2

与L
。

值加以标绘
,

可以得到如图 7 那样的演化途径图
。

由图 7 可见
,

三种

不同类型的干酪根的X R D 演化途径有着明显 的差别
。

对比图 6
,

在演化程度较高的区域

内
,

三种类型干酪根难 以用H /C 与O /C 图进行分辨; 而在干酪根 的X R D 演化图 ( f
。 。 :

一

L 。
) 上

,

则有可能得到更好的区别
。

该图如能补充更多的特别是自然演化系列的干酪根

X R D 分析资料
,

则有可能使X R D 分析成为判别干酪根类型与演化途径的 一 个 重 要 手

段
。
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七
、

结 语

用X R D 法分析干酪根
,

可以得到有关干酪根结构
,

主要是碳原子化学结构与聚集态

的信息
。

从干酪根的X R D 分析中可 以得到参数f
。 。:

与L
。 。

I 型千酪根的f
。 。 :
值通常小于。

.
2 ,

I 型的则大于0
.5 ,

f

。 。 :

值随着演化加深而趋近于 1
,

L

C

值主要与演化深度有关
,

随着

演化加深而逐渐增大
,

同时也与干酪根的类型有关
:
笔者提出将f

。。 :

与L
c
进行标绘

,

可

以得到不同类型干酪根的演化途径图
。

这样
,

通过对某一干酪根的X R D 谱的解析
,

就可

能确定它的类型与成熟度
。

X R D 分析法研究干酪根的优点是不破坏样品
,

重复性好
,

直接可靠
;
缺点是对样品

的纯度要求较高
,

数据处理比较繁复
,

精确度较差
。

目前国内外尚未将X R D 广泛用作分

析干酪根的手段
,

但它在判定干酪根的类型与成熟度方面
,

具有一定特色
,

如能汇集分

析大量数据
,

很可能为干酪根的研究开创一个新的途径
。

收稿日期 19 84年12月 21日
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