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化 学 分 析 及 其 地 质 应 用

原 油 显 示 的 研 究 方 法

法国石油研究所 F
.

此埃乃

原油显示中原油性质的对比在地球化学普

查勘探方法上具有重要意义
。

在这一领域内
,

现有的分析方法通常限于

重质油份 (沸点> 2 40 ℃左右 )的研究
。

对地表

的原油显示来说
,

在大多数踢合下
,

研究重质

油份就够了
。

对井下采油来说
,

可以用通常的

蒸馏方法分出其中的轻质油份
,

这也是容易办

到的
。

常常出现困难的踢合是
:

在普查勘探中出

现油浸建造
,

其中富含轻质油份
,

而缺乏合适

的实验方法
。

在这时候重要的是要测定它们的

物理性质和化学性质
,

要求尽可能定量地抽提

出其油浸的总数量
,

而又不改变它的性质
。

不能采用流行的溶剂抽提的方法 (例如氯

仿 ) 来处理油砂
,

油浸砂岩以及表面有沥青物

质渗入的样品
。

在最后除掉溶剂的时候
,

相当

多的轻质油份损失掉了
。

实验证明溶剂蒸发过程中的损耗比之抽提

的起始沸点更为重要
。

本文介绍的是解决这一特定 间 题的 新方

法
。

这一方法承蒙德国
“

石油勘察研究所
”

休兹

博士提供了许多宝贵意见
。

方 法

原理
:

小心地蒸馏或蒸发轻质油份
:

一方面有效

地使它冷凝
,

另一方面使它不致于因为过度的

加热而改变其性质 (裂解或油胶 质 变 为 沥青

质 )
。

随后中质和重质部分用合适的溶剂抽提
。

样品先迅速地碎至 10 m m 左右
,

然后经过

三个步肆进行处理
:

1) 在具空下蒸发和在液态空气的 温度下

冷凝轻质油份
;

2) 用戊烷提取
;

3) 最后用氯仿抽提
。

三个部分分别秤重
。

必要时合讲在一起
。

仪器和操作步骤
:

(一) 具空下蒸发
:

这一步肆进行的 好 坏

对整个抽提物的数量和质量最有影响
。

样品含

水份越少
,

它越容易正确
。

仪器参见图 1
,

它包括
:

储放样品的容积为 1 升的瓶子 B
。

二个用液态空气的冷阱 尸1 和 尸2 ,

回收水

和轻质油份
;
冷阱为圆筒状

,

其下部窄长的部

分每 1 / 1。立方厘米有一刻度
。

一个球状的后备冷阱 尸。
。

一个兀斯试验管 刃
。

一个真空压力计 刃
。

用旋转泵使整个系统达到真空
。

活栓 Rl 和 R :
是由螺旋夹加橡皮管组成

的
。

在仪器按装的时候
,

长度为 6 c m 的橡皮管

R ;
涂上甘油接在 B 和 尸1

之间
。

操作的方法是
:

(1 ) 关住 R l ,

打开 R Z ,
R 3 ,

使 E
,
P 。 ,

P Z ,

P i
达到真空

。

(2) 关住 R 。,
丑‘

—
让 P l ,

P Z ,
P 。
放在

液态空气中
。

(3) 迅速破碎样品
,

放入 B
。

把 B 关住
。

(4) 让 B 浸在液态空气中
。

冷却半小时左

右
,

轻轻打开 R l ,

连接 云和 P l
让 B 也达到具
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空
。

关住 R 4 。

(5) 把 B 下面的液态空气挪去
。

度回升
。

右 油 地 厦 实 脸
.

1 9
.

(9) 分开 P l
一P :

一P 。
一E

。

如果操作良好

让 B 的温 的话
,

P 3 中就不应当有任何凝聚物
。

在封 闭

后
,

P ,
和 尸:

称重
。

读出液体的容积
。

最后从

(6) 把 B 放在水浴上
,

将水加热至沸腾
。

根据轻质油份蒸发的速度调节加热速度
。

挪动 P :
下面的杜无瓶

,

观察 才的末端凝结出来

的情况
。

一
气产里黝~

, *

3 J} n 余 认

掖态空乞

图 l 真空蒸发的仪器图

差不多全部的水都凝聚在 尸1 中
。

这 一 部

分水有时候会把 P l 的管子堵塞住
,

因此在 P l

的杜瓦瓶中液态空气放置的数量要少一些
。

相

反
,
P Z
应当浸可能全部浸在液态空气中

。

在操

作过程中
,

如果发现液态的凝结影响最终的读

数时
,

可以稍稍让 P ;
升温

,

使其中过剩的部

分转移至 p : 。

水浴的沸腾一直要维持到 才管中可以看到

油的凝聚现象为止
,

佛腾的时间一般是一小时

左右
。

在操作中
,

可以根据需要随时打开 R 4 ,

调

节系数的具空状态
。

(了) 在 才管中见到凝聚现象后
,

郎停止加

热
。

关住 R ‘。

滑动 R ; ,

用螺旋卡紧
。

撤掉 P l ,

P : ,
尸。的液态空气

。

让这三个冷阱在具空下慢

慢升温
。

(8) 升温完毕以后
,
打开 丑。 ,

:将 E 慢慢地

浸到液态空气中去
。

从 P l ,
P Z ,

P 3 中挥发 出来

的低分子怪 (C
Z 到 C 。 ,

q )就进入无斯试验管

刃
。

血所指示的压力重新下降
。

关住凡
。

慢慢

地打开 丑‘,

使空气进入
,

压力恢复 至正 常状

态
。

并让互回升到合适的温度
。

水中把样品转移到一支赊存管
。

此外
,

可以精确地测量出无斯试验管互中

的压力
,

算出其容积
,

并进行气体分析
,

例如

用质谱仪
。

(二 ) 具空下蒸发的另一些操作方法
:

a) 上远整个操作花时三小时左 右
。

预 先

不用液态空气冷却样品可以缩短时间
,

而并不

降低回收的数量
。

前述 (1 )
、

(2 )
、

(3) 操作步碟

完毕后
,

打开 Rl
。

卫 所指示的压力就上升
。

把 才一R ;
连接好

。

于是慢慢打开凡
,

整个系统

压力慢慢下降
,

要防止轻质油份过快 地进 入

P ; ,
P Z 。

然后进行操作程序(了)
。

b) 液态空气的赊存有时是一个困 难 的 课

题
。

可以用 一 70 ℃ 的丙酮
一
干冰混合物来代替

液态空气
。

对于轻质油份含量不是十分高的样

品来说
,

这种代替是合适的
。

增加冷阱的数 目

会增加麻烦
。

这导致凝聚物的扩散
,

加大了样

品的损耗
。

如果条件可能
,

用液态空气还是较

好的
,

效率高
。

c) 在样品含有很轻的油份
,

例如汽油的塌

合下
,

我们希望能够提高蒸发的温度
。

用油浴

或盐水浴可以使蒸发的数量增加
,

这样回收的

数量更可靠一些
,

减少了在下一步溶剂抽提与

蒸发时损失的危险
。

(三 ) 用戊烷提取
:

在 回收了轻质油 份以

后
,

在 B 中用 戊烷冷提取
。

提取四次 (约四小

时 )一般足够了
。

选择戊烷是因为它的沸点低
,

除掉溶剂的条件比较好
。

中质油份常常带有一

些胶质
。

沥青质
,

大部分的胶质和某些重怪仍

留在岩石中
。

将几次的戊烷洗提液聚在一起
,

让其在蒸

馏柱中有擦制地蒸馏
,

除掉大部分的溶剂
。

剩

下的溶液让其放在杯子中在合适的温度下
J

漫慢

挥发掉
。

以一定的时间间隔称量杯子的重量
。

重量与时间的关系曲线(图 2 )的拐角是相当清

楚的
,

可以 明确地定出戊烷蒸发完毕的终点
。
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总抽提数量的重现性表现良好
。

各个操作步骤

之间
,

由于压力温度和接触时间而造成的回收
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图 2 戊烷提取液的蒸发曲栈

图 3 捐耗与原油比重之简的关系图

级质洲夕义

某些损耗是不可避免的
,

在理渝上它占戊烷提

取液的 5多 左右
,

在我们的试验中它占总抽出

物的 0
.

4拓
。

(四 ) 用氯仿抽提
:

进行这一操作并 没 有

什么困难
,

它常常花时较长
。

将样品重新碎至

2一3 m m
,

立即放入脂肪抽提器
。

抽提完毕后
,

放在水浴上蒸发掉氯仿
。

抽提 物 通常 是深色

的
,

粘度较大
。

效 率

为 了检验这一方法的效率
,

用不同岩石以

及不同原油配成人为的样品
。

所 使用 的岩 石

(石灰岩和砂岩 )预先用氯仿洗干净
,

并在烘箱

中烘干 ( 1 1 0 oC )
。

在 B 中直接把岩石和原油混在一起 (关住

Rl )
。

混入的原油数量是通过预先放在 B 中的

带刻度的移液管读出来的
。

在抽提之前
,

样品

先在 B 中放置好几个小时
。

于是进行第一个操作步睐
。

每一次操作中

马8 口口只匆 夕

蜘咬zo/zo

图 连 袒厦部分的百分含量与原油比重的关系 图
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的差异一般在总抽提数量中相互补偿掉了
。

根据用挥发程度不等的原油(比重为 0
.

7 00

到 0
.

9 5 0) 人为的油浸样品
,

做了一系列试验
。

每一次
,

盛放样品的 B 都在水浴上加热至水沸

腾
。

表 1 列出了这一试验的平均结果
,

拜且画

了图 3 和图 4
。

从图 3 中可看出损耗的百分比与油的此重

成反比关系
。

对于轻原油 B 来说
,

损失的重量

低于5书
,

而用例行的氯仿抽提法损耗可以达到

2 0 ~ 3 0终
。

对于很轻的原油 A (比重为0
.

7 4 7 )
,

损耗最多也只是 6书
。

图 4 表明轻质部分的回收反比于原油的比

重
。

曲线 P 是回收的重量百分比
,

曲线 F是 回

收的容量百分此
口

回收后讲在一起的原油其比

重通常稍稍超过原有的原油
。

我们也研究了在真塞下水浴加热对组份的

影响
。

回收的原油中沥青质的百分含量一般略

微超过原来的原油(表 1 )
。

它比之原来的含量

增加 8
.

5拓不到
,

而与原油的性质没有明显的

关系
。

对于原来不含沥青质的轻原油 A 和 B

(比重小于 0
.

8 0 0) 来说没有任何影响
。

事实
_
L

1,心

表 1 根据人为样品进行这一方法鱿段的桔果

疆

AAAAA BBB CCC DDD

比比比 重 2 0 / 2 000 0
.

74 777 0
.

77 555 0
.

8 0 333 0
.

86 333 0
.

9 4333

原原先的原油油 起始点点 2 连
ooo

2 1
000

3 8
000

3 2
000

7 0
000

222220 %%% 1 02
000

1 08
000

13 8
000

1 84
000

2 42
000

55555 0%%% 1 50
000

17 2
000

2 2 6
000

3 2 4
000

34 4
000

77777 0%%% 1 78
。。

2 6 0
000

30 0
0000000

涯涯涯青盾%%% OOO 000 0
。

4 000 O
。

9 555 1 0
。

2 000

油油油 质形形 1 0000 9444 97
.

3555 9 1
。

3555 69
.

8000

胶胶胶 盾%%% 痕迹迹 666 2
。

2555 7
.

了OOO 2 0
。

000

人人 为 油 浸浸 岩石 (克 ))) 石灰岩 1 5 000 石灰岩 1 5000 石灰岩 2 0 000 石灰岩 1 0000 砂岩 2 0000

原原原油 (em
3
))) 1000 1OOO 1222 666 1 OOO

水水水(em
3
))) 555 555 555 555 555

回回收的重量量 鞍质部分分 85
.

111 58
.

999 4 1
。

111 2 2
。

9555 17
.

222

百百 分 比比 C S

H
, 2

提取液液 8
.

666 36
.

666 4 7
。

555 5 4
.

1555 30
。

999

CCCCCH C13抽提液液 0
.

333 1
.

1555 6
.

999 2 0
.

8555 51
.

333

总总总数量量 9 444 9 6
.

6 555 9 5
。

555 9 7
.

9555 99
.

理理

捐捐捐耗耗 666 3
.

3 555 4
.

555 2
.

0 555 0
.

666

比比 重2 0 / 2 000 回收的原油油 0
.

7 5 444 0
。

7 8000 0
.

80 666 0
.

8 6555 0
。

9 4 555

袒袒袒质油份份 0
.

7 4 777 0
.

7 3888 0
.

74 444 0
.

7 4222 0
.

74 555

袒袒质油份占原油的容量百分比比 8 5
.

111 6 1
.

888 4 4
。

444 26
.

6 555 2 1
.

888

回回收后涯青青 重量百分比比 000 000 0
.

4 555 1
。

0555 1 0
.

666

盾盾 的 含 量量量量量量量量量量量量量量量量量量量量量量量量量量量量量量量量量量量量量量量量量量
考考考虑捐耗后爵算出来的的 000 OOO O

。

4 333 1
.

0333 1 0
。

5 333

重重重 量 %%%%%%%%%%%%%

相相相对增加的%%% 000 000 + 7
.

555 十 8
.

444 + 3
.

111

,

r一

函
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底浴超 过

1 9 6 5 年

轻原油常常不含或很少含沥青质
,

1 00 ℃
,

没有什么妨害
。

675 克油浸砂岩的分析

作为实例
,

表 2 列出了一块具有明显的轻

油气味
,

油的颜色较浅的油浸细砂岩的分析成

果
。

还可以从这一具实样品回收气体 (除掉甲

烷不能被凝聚以外 )
。

回收的气体中
,

CS
一C 6

的怪类数量不多
,

但不容忽视
。

值得指出的是

这一样品中气体 (不包括甲烷 )和原油的容积比

例是 3 4 : 1
。

表 2 一个天然样品回收的情况

每 10Q 克砂岩抽出
3 3

.

5em
3

气体

气体的粗成

(容 积 % )

回 收 的

回收的气体中混

入的空气占 4%

C 2

C 、

C ;

C 5

C ‘

C 7

环状C。

环状(C
。+ C 了

)

CO Z

2 0
.

1 1

3 2
。

2 2

3 4
.

0

9
.

78

1
。

7 2

0
.

2 3

0
.

2 4

0
.

6 2

1
.

0 8

重重重 量量 占砂岩的的
(((((g ))) 重 量 %%%

水水 份份 1
.

111 0
.

1633333

袒袒质油份份 1
.

0555 O
。

15555 19
.

666

戊戊烷提取物物 3
.

8 G555 0
。

5 777 7 2
.

000

氛氛仿抽提物物 0
.

4 5444 0
.

06 777 8
。

444

原原油总数量量 5
.

3 6999 O
。

7 9222 10000

粗粗 份份 潺 青 质质 0
.

0555

油油油 质质 96
.

2 000

胶胶胶 质质 3
.

7 555

此此 重重 原 油油 0
.

84 000

袒袒袒 质 油 份份 0
.

74 888

桔 豁

上述方法在各个具体细节上还可以改善
。

尤其是仪器部分
,

可以用不同的研磨方式 (例

如球磨) 来改善它
。

轻质油份接受器的形状和

大小可视需要解决的问题而定
。

郎便按现有的情况
,

对原油显示咸兴趣的

人们在一定的条件下可以利用 本 法 来进 行工

作
,

得到的数据是相当完整的
, ’

它的成效大大

优于例行的单纯用溶剂抽提的方法
。

(张义桐释自
“
有机地球化学进展

”
一书

。

)

现 代 沉 积 物 中 的 碳 氮 比
’

市原优子 黑田祀子

一
、

褚 言 二
、

样 品

一九六二年
,

作者们分析了有明海海底冲 作为有明海综合开发计划调查的一部分
,

积层沉积物中的有机物作为有明海综合研究的 打了 20 多个海底钻孔
,

从其中三个钻孔采集了

一个部分
,

分析结果表明沉积物的有机碳氮之 样品
,

进行研究
。

这些钻孔的岩心一部分是洪

比与沉积物的粘度组成有着明确的关系
。

为 了 积层
。

为了简化对结果的解释
,

本文仅把其中

了解其原因
,

进行实验
,

发现了两三种新的情 确属冲积层部分的 22 个样品作为研 究 对象
。

况
。

虽然未能完全摸清沉积物粒度组成和有机 我们是采用桑野幸夫(1 9 6 3) 的 目视鉴定和微化

碳氮比的关系
,

这里报导一下迄今为止所获得 石层序法来判断冲积和洪积层的
。

钻孔柱状 图

的结果
。

及采样深度如图 1 和表 1 所示
:

原文名称为有明梅梅底冲积层中的有机物质
。


