
红外光谱在石油地质研究中的几个问题

何 志 高

红外光谱引入我们的石油地质领域
，
已有十五年历史

。
以往主要进行了大男

·

地质应用方

百的研究
，

而基本理论和方法的研究却不多 � 在地质应用研究中
，
以 “

芳烃结构分布指数
”

应用最普遍
。

本文重点拟通过对 “
芳烃结构分布指数

”
的剖析

，

提出一些具普遍忌 义 的 认

识
。

很多试验系与浙江石油队
、

荆门炼油厂研究所的同志共同完成的
。

一
、

关于芳烃结构分布指数

�
·

�布雷通过大号样品的红外光谱研究
，

提出了一个识别和确定油沉岩的指标
，
用以

从事地球化学勘探
。

该指标即为芳烃结枚分布指数
，
指标数位以��

�

�协与��
�

�协两个红外光谱

吸收峰的吸收强度比位表示
，
即���

�

�叮���
�

�阶 指示油玩岩的数位界限为�
�

�一�
�

�
。

布雷

认为
，

该指标也适用于碳酸盐岩
，
比正烷烃的碳数奇偶优势指标应用更为广泛

。

我们应用多

年
，
多数实践效果不好

。

根据最近的研究
，
应用效果不好的况因

，
主要是分析方法不善所造成的

。

而 且 更 重要

的
，

是以往我们对于该指标理论上的忌义认识不足
，

指标应用范围及条件认识不足
，

尚有不

少错误的理解
。

此外
，
在布雷对指标的 ��

�

�协与��
�

�件 的 光谱归屠问题上以及样品处理方法

问题上
，
本文也提出一些不同忌见

，
一一阐述如下

，

供讨论参考
。

�
�

关于苯环上的氢屁子的概念问题

苯类化合物有一个重要化学性质
，

是环上的氢况子不校定
，

容厉发生取代反应
，
所以

，

通常把这种氢房子称之为初级氢屁子或自由氢况子
。

由表一可以清楚地看出
，
这类氢厉子有

“
相互邻近

”
与

“
不相互邻近

”
之分

。

取代基数务与对应的相互邻近的初级氢况子的数异是二

个不同的概念
。

不能混淆这些概念
。
布雷的两类氢厌子都是相互之间邻近的

，
这种

“
邻近

”

不是氢厉子与碳况子的邻近
，

而是氢况子之间的邻近
。
以二甲苯为例

，
三种异构体都是二个

取代基
，
四个初级氢况子

。

但是
，

相互邻近者却有三种类型
。
�

，
�一二取代为尸种类型

，
四

个氢况子相互邻近 � �
，
�一二取代为两种类型

，
一种是单独的一个

，
另一种是三个 相 互 邻

近 � �
，
�一二取代也有二种类型

，
但二者都是二个相互邻近

。

这个概念布雷是讲清楚了的
，

是一个最基本的必须搞清楚的概念
。



表一 单 坏 芳 烃 结 构 分 布 与 红 外 光 谱 特 征
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表二 与石油有关稠环芳烃结构及其对应的红外光谱特征
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结构式中从左至右的芳环结构单元

，

分别用
� ，

�
，
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�
�

��
�

�协与��� �协的光谱归居问题

��
�

�件 �相当于�����
一 ‘�布雷归居于芳核上 �一 �个相互邻近的初级氢况子

。

称之为第

�类氢屁子 �

��
�

�叮相当于�����
一 ‘
�布雷归履为 �一 �个相互邻近的初级氢庞子

。

称之为第 �类氢

况子
。

我们认为
� ��

�

�件的红外光谱归屠不是芳核上 �一 �个相互邻近的初级氢房 子
，
而是 �

个相互邻近的初级氢况子
。

初级氢厉子非
“ � ”

个不可
， “ � ”

个是不行的
， “ � ”

个不能

列入此类
。

苯环上或稠环芳烃上处于
“
对位

”
的二个初级氢况子不是相互邻近

，
不能称为相

互邻近
，

它们不能列入 �类氢况子范畴
。

表一是单环芳烃结构分布与对应的红外光谱特征
，

表二是与石油有关的稠环芳烃结构及

其对应红外光谱特征
。

这两张表清楚地给出了上述结论的充分依据
。

例如葱和菲
，
在布雷的

芳烃结构概念中
，

都是二个 �类氢屁子
，

八个 �类氢况子
，
按此迈理

，
�类氢屁子就应该都

有��
�

�协 �或���
��

一 ‘
�的吸收谱带

。

但是
，

事实并不是这样
。

在葱的红外光谱图上
，

根本没

有��
�

�件 ����
��

一 ‘� 的吸收带
。

如图
一 �
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�

图一
、

葱菲结构与光谱对比 �引自�� ��

从图一可见
，

菲的确存在着二个相互邻近的初级氢庞子
，
光谱特征正好反映了结构上的

这种特征
，
在�����

一 ’
有一个吸收带

，
归屠于四个相互邻近的初级氢房子

，

在 �����
一 ’
有一

个吸收带
，
这就是二个相互邻近的初级氢辰子的特征谱带， 而蕙的中间苯环上的

“
对位

”
二

个初级氢辰子不是
“
相互邻近

” ，
因而

，
��

�

�协 ������
一 ‘
�处毫无吸收

。

这种葱类的 二 个

�
�君

�



初级氢况子在结构上
、

光学性质上
、

化学性质上均与菲当中苯环上的二个相邻初级氢况子存

在着明显的差别
，
这是分子中电荷分布能务差异造成的

，
可 以说是葱与菲的质的区别所在

。

为了说明表二所示的与石油有关的各种稠环芳烃也都可以用上述理论进行解释
，
求得其

理论上的买有普遍性忌义的认识
，
以图二

、

图三的稠环芳烃为例
，

剖析其结构特征与光谱特

征之间的关系
。

�

溉
�
冲�

分子左边环 分子右边环

一土
�

�����
一�������﹂

图二 图三

图二是一个买有�
、
� ‘
取代基的双环芳烃

，
分子的左边环

，

可以认为相当于单环芳烃的

�
，
�

， ·

�
，
�一四取代基的结构

，

日
一
位盟上的二个初级氢况子相互邻近

，
对应的光谱特征吸收

是 ���一�����
一 ’ ， 分子右边环

，
可以认为相当于单环芳烃的 �

、
�一二取代的结构

，
环上 四

个氢厉子相互邻近
，

对应的光谱特征吸收是 ���一�����
一 ’ 。

图三是一个有环烷烃的芳烃
，
该

环环烷环上买�
、
�

‘ 、
�

“
几个取代基

。

对于这样的分子
，
其分子的左边环

，

相当于�
，
�一二取

代的单环芳烃
，
四个初级氢况子相互邻近

，
对应的光谱特征吸收为 ���一���

��
一 ‘ ， 分 子 的

右边坏相当于�
，
�

，
�

，
�一四取代的单环芳烃

，
对应的光谱特征吸收由表一可看出 为 ���一

�����
一 � 。

理论和实际是完全吻合的
。

稠环芳烃均可 以应用单环芳烃的取代类型解释光谱的归房
，

频率位移的间题
，
对双环

、

叁环形响很小
，
而在石油类芳烃中

，
除去单环以外

，

双
、

叁环芳

烃可占绝大卫分
。

以
�

�是 ��
�

�件 ������
一 ’
�的归房间题

，
对子 ��

�

�林的归屠也有位得讨论之处
。

布雷将

��
�

�协归履于 �一�个相互邻近的初级氢况子
。
我们认为

，
这种归居对于单环芳烃来说是可以

的
，
从表一可看出

，
单取代的单环芳烃对应于五个相互邻近的初级氢况子

，
光谱特征有二个

吸收带
，

其中一个即为����
��

一 ‘ 。

这个归履对联苯来说也是可 以的
。

但 是 对 稠环芳烃来

说
，

则是不可以的
。

因为在稠环芳烃中
，
没有埠不可能有五个相互邻近初级氢况子结构的化

合物或者结构体系
，

也可以说
，
五个相互邻近的初级氢房子在任何稠环芳烃中都不存在

。

同

时
，
鉴于样品经历去除轻芳烃的处理后

，
样品中实际上己不存在只有一个单取代的 单 环 芳

烃
，
即使有含昊也是很低的

，

不可能对光谱吸收带给以形响
，
对联苯来说亦如此

，
对于一个

单取代形式的环烷环的烃类来说亦如此
。
�当然主要是讲含异低�

。
因此

，
在确定��

�

�协 的

归屑时
，
应该定为四个相邻初级氢厅子比较合适

。



总之
，
��

�

�件和��
�

�林 的归房间题
，
是一个地球化学上的严肃的间题

，
也是有机化学

、

光谱学上的一个不可含胡的问题
。

在我们的研究中是一个可以引导深入的间题
。
��

�

�卜 的归

居区问题较小
，
而��

�

�林 的归履就不可忽视了
。

�
�

芳烃结构分布指数的变化

芳烃结构分布指数
，

按布雷本忌是作为确定油沉岩
、

划分油沉岩与非油沉岩的 指 示 标

志
。

凡��
�

�件与��
�

�协吸收强度比位位于 �
�

�一�
�

�范围者称油沉岩
，
否则就是非油玩岩

。
�当

然也规定了例外的怜况�
。

在我们的实际应用中
，

提出来了一些问题
�

随着伫化
，
比位变化的规律是什么�是否比

位越大越好�例如
，
有的资料说

，

芳烃进一步缩合时
，
芳核侧链上 �二�个 邻近氢况子数增

加 � 在划分
“
成儿区

” “
成油区

”
的坐标图

�

上似乎比位越大越好
，
在

“
成油区

” 一

比位可以达

到远远大于�
�

�的程度
。

最近研究也有些新的认识
，

是否应该这样认识
�

对比图四可以看出
，
芳核侧链

�

�四个相

邻初级氢房子
，
随缩合程度变化而有增有减

。

例如
，
当芳核处在断支链阶段

，
或者断支链以

后
，

是增加的 �而当芳核侧链上支链很少
，
芳核进一步缩合时

，
四个相邻初级氢况子将减少

，

甚至达到象图四中的七环芳烃
，
四个相邻氢况子全不存在

，
全下都是二个相邻初级氢庞子

。

同时
，

这种由大变小的规律导致了��
�

�件 ������
一 ‘�的吸收增 强

，
��

�

�件 ������
一 ‘
�的吸

收降低
，

其��
�

�叮��
�

�件或 �����
一 ’
������

一 ‘
比位增大

。

如果是这种怜况
，
当然比值不是越

大越好
。

因而
，
坐标上的

“
成油区

”
是否应该将此比伍确定于一个最大上限位才比较合理

。

� 尺

斡 令神
� ��

一
� 今

图四
、
四个相邻初级氢况子数的变化

另外
，

结构分布指数数值的大小
，
从理论上来看

，
不会是如布雷所说

，
为两类

“
氢况子

的丰度 ”
所决定

。

因为
，

从各类单化合物的标准图谱来看
，
如表一中各类取代基苯

，
以对应

的光谱吸收带的吸收强度作比较
，
例如买五个相互邻近的初级氢厨子的单取代苯与买单独一

，
��

·



个初级氢房子的五取代基苯作比较
，
百外弯曲振动特征峰的吸收强度相差不多

，
并 不 存 在

“
氢厉子丰度

”
的比例关系

。

因此
，

只能说指数数位大小或吸收带的吸收强度
，
主要取决于

芳烃分子中每一个买一定数易氢瓦子的
“
苯结构单元的丰度

” 以及对应于该吸收带的归居结

构的偶极矩
。

关于吸收强度的门题
，

本文后百还要述及
，
此处不作更多的讨论

。

�
�

芳烃结构的显示

芳烃结构分布指数最基本的要求是
，

把
“
芳烃结构

”
充分地而又奥实地显 示 出 来

。

为

此
，
应该有二条措施

�
一是要有足够的芳烃样品浓度

，
二是要消除各类干扰

。

���关于浓度 �或者厚度�
。

这是显示结构分布的最基本的条件
。

浓度低或 者 样 品

薄
，
该区域吸收很弱

，
�����

一 ’ 、
�����

一 ’
强度就会很低

，
测 昊 困 难

、

测异 误 差也大
，
不

符合比尔定律的定异分析区域
。

我们统计了过去红外光谱的分析资料
，

在 大 易 的图谱中
，

�����
一 ’ 、

�����
一 ’
的表观吸收度 �过去称光密度�在�

�

�以下者占全卫图谱的���以上
。

这

卫分图谱
，
如果以����

��
一 ’
吸收度作为

“
统一空白

” ，
则有很大卫分无法减 差 � 如果以

“
切

绒法
”
计赫

，
其吸收度仅为�

�

��左右
。

相对于如此低的吸收度
，
测务误差可达 ��

，
仪田误

差 �通常以仪田允许透过率误差�
�

�一��计�可达��一���
。

假若样品加厚
，
表观吸收度增

加到 。 �

�，
那么

，
上述测异误差与仪田误差之和可降低到��以下

，
准确度可提高 �一��倍

。

至于样品厚度增大以后
，
其他吸收峰出现

“
打顶

”
的间题

，

可以不使用打峰顶
。

更好的

办法是采用不同厚度分段扫描
。

事实上
，

这种方法早已被人们普遍采用
，
在���图谱集中

，

一个化合物的中红外区的扫描有四种不同浓度
。

布雷也是仅在��一��微米范围内扫描
。

���关于消除干扰的间题
。

单环轻芳烃类一定要去掉
。

因为石油类芳烃中
，
各种取代苯类化合物是广泛分布的

，
而

且含异不低
。

从表一可以看到
，
���一�����

一 ‘
波段

，
各种取代苯有很多特征吸收

，
而 且 吸

收强度
、

吸光系数都是相当大的
。

因此
，
要去掉这卫分烃类

。

但是
，
要注忌防

�

止 氧 化
。

另

外
，
饱和烃

、

非烃
、

沥害质都有干扰
，
所以样品要纯

。

�
�

关于芳烃结构分布指数地球化学忌义的探讨

石油中主要芳烃类化合物大致可分为
�

单环芳烃
，
通式为�

。

�
� 。 一 。 。

此系列不屠讨论之列
。

多环芳烃
，
通式为�

。

�
� 。 一 ，

��� ��
、
��

、
��

、
��

、
��

、
���其中�� ��

、
�二 ��之类的

琐喊二正犬翻之
‘

目
�

壬些泪乡
�

建夕一厂、
习二

‘

吟 石长的之些承鑫 央吠具习到杯井咨怀
�

环烷芳烃
，
通式 为 �

。
�� � 一 。

�� � �
、
��

、
��

、
��

、
��

、
��

、
���

。

这类化合物均含有

一个以上的芳烃环
。

芳烃环也是稠环
。

石油中单环芳烃类化合物含异很高
，
一般可占总芳烃的���左右

，
这类烃由于 沸 点 较

低
，
大卫分低于���℃ ，

恒重过程 �以常压�� ℃为例� ， ��� ℃以前的淄分没有了
。

所以
，
用

作分析的样品
，
实际上单环芳烃很少

。

在多环化合物中
，
主要是双环系列化合物

，
其次是三

环类化合物
，
高于叁环类化合物较少

，
而且随环数增加而递减

。
双环芳烃的异

，
一般平均都

为三环结构异的二倍或二倍以上
。

，
�了

�



上述几种芳烃数劳上的分布特征
，
以及双环和叁环上的更加独特的结构特征

，
是石油中

所独特具备的
。

作为生油岩
，
虽然有多种定义

，
但是

，

最基本的一条
，
是该岩石生成了并且含有着石油

类物质
。
�除了受强烈变质作用外�

。

否则就不能称得上
“
生油岩

” 。

因此
，
如果岩石中含

有石油所独特买备的芳烃系列化合物的含异比例关系与分子结构分布关系
，
那么

，
这种岩石

就可以认为是生油岩或者具备了生油岩最基本的条件
。

其实
，

芳烃结构分布指数作为生油岩指标
，
与其他指标一样

，
有着上述这种共同的对生

油岩定义的基本依据
，
可以说是地球化学工作一脉相承的指导思想

。

正烷烃奇偶优势位的降

低
，
主要是由于无明显奇偶优势的石油正烷烃在不断的大异的生成后

，
混进屁来岩石已有的

正烷烃奇数优势之系统中
，
成为平均化的或者是被希释了奇偶优势位

。

石油生成昊越多
，
降

低越多
，
其奇偶优势值也就越接近 �

，
接近 �就认为

“
成熟了

” ，
只要具有外界条件和岩石

的内卫条件
，
就可以作为油玩岩向外轨送石油了

。

当然
，
如果岩石中况始生物成因的卫分含

异很高
， “

希释
”
作用很弱

，

降低效应不明显
，
容当另作别论

。

对于芳烃结构分布 指 数 来

说
，
也具有与此相类似的怜况

，
这也是任何生油指标的共同依据

。

无疑
，
对于芳烃结构分布

指数来说也存在着这种
“
平均化

”
和

“
希释

”
的过程

。

只不过重芳烃相对正烷烃来说
，

被岩

石吸附能力较强
，

沸点较高
，
从生油岩向外运移扩散的能力较低

，

较少受生物的降解作用
。

但是
，
布雷也提出了限定的条件

，
如岩石样品中有机质含异不应该超过 ��

，

对碳酸盐岩最

好不超过 ��
，

岩石的渗透率不应该大于 �毫达西
。

上述那种芳烃含务和分布在石油中的独特性
，
正好能洁楚地

、

比较准确地反映在红外光

舒�口� ���� 舒��� 夕卯

图 五

别口 劝口右阵�

谱的芳烃百外弯曲振动
‘

���‘ 区
，

从而构成了芳烃结

构分布 指 数 �����
一 ‘
�

一

�
�

� �����
一 ‘

及其所代表的

地球化学忌义
。

图五是

一种典型庞油重芳烃红

外光谱 图 中 ���一���

�
一 ‘
区域的曲线卫分

。

这种实例
，

是上述理论
‘

��� 的有力检验
。

图五上的

�����
一 �、

�����
一 �、

�����
一 ，
三条 吸 收 谱

带
，
吸收强 度 相 近

，

谱带宽度 相 近
，
谱 带

·

。�� 间距相 近
，
�����

一 ’ 、

�����
一 ‘
吸收峰锐度也

���� 相近
，

形状也相似
。

此

等特征都是石油重芳烃



所独特买备的特征
，
从外表观之

，
一 目了然

。

当然
，
对芳烃结构分布指数还认识很不深刻

，

分析方法包括化学处理与仪山分析都有不少间题
，

地球化学忌义及其机理还讲不很清楚
，
所

以
，
也还不能认为是很成熟的指标

。

二
、

从光谱特征上讨论其他指标

自从红外光谱应用以来
，
许多人提出并使用了大昊的指标

，
有的在一张图谱上甚至选取

了七
、

八个吸收峰比伍作为指标
，
以求从中找出某些石油地质规律

，
同时

， ‘

还相应提出了光

谱中各吸收峰的归居
。

我们认为
，
其中都有不少间题是需要讨论的

。

但是
，

这里讨论的重点

在于从光谱学和光谱技术上来谈有关的而且是主要的指标
。

�
�

关于����
��

一 ‘与����
��

一�

首先应该注忌
，
一个吸收带 �峰�的吸收强度取决于两个因素

，
一是浓度或厚度

，

二是

偶极矩的大小或吸光系数
。

如众所周知的比尔定律
�

吸光 度 ��� � ���
，

式中 ，’� ”
就 是

吸光系数
， “ � ”

可相当于我们涂片法中的某基团 �或某辐射能异跃迁体系�的含易多少
，

“ �”
相 当于样品厚度

。

十分明显
，
不同的基团或能异跃迁体系买有不同的偶极矩

，
具有不

同的吸光系数
。

这个间题是光谱学上一个最基本的很重要的间题厂也是分析化学尤其是定务

分析的基本理论基础
。

只有在同一种纯化合物的对比分析中 �例如不同浓度的定异分析�
，

在一定浓度范围内
，
吸光系数才相同

，

那么
，
这种怜况下才是

“
吸收强度取决于浓度

” 。

因

此
，
绝不能把吸收强度看成仅仅取决于一个变化因素

。

图一中葱和菲的光谱对比很能说明这

个问题
�

葱与菲同分异构
，
同一分子式

，
� ，‘

�
，。 ，

同是三环稠环芳烃
，

但是两张光 谱 图差

别很大
，
����一������

一 ‘
差别尤其大

。

固然
，
������

一 ‘
都是起玩于芳环的伸 缩 振 动

，
但

是
，
菲的����

��
一 ‘
吸收带的吸光度为蕙的吸光度二倍以上

，
这是因为菲的结构

，

破坏了苯环

的对称性
，
增强了分子的偶极矩

，

从而增大了吸光系数
。

因此
，
我们在使用����

��
一 ‘
吸收带

时
，
有以下三点值得注忌

�

���不能认为����
��

一 ‘
的吸收越强

，
就是样品中芳烃含昊越高

，
或者盲目地把它的强

度作为芳烃含务高低的准则
。

只能说在一定条件下有可能含昊较高
。

���不能认为缩合程度愈高
，
������

一 ’
吸收就会愈强

。

实际上有可能与此恰恰相反
。

���不能认为������
一 ’
�������

一 ’
之比位大于或小于�

，
可以说明

“
稠环芳烃中侧链

上烷链结构与芳核结构
”
究竟谁占优势

。

因此
，
我们必须从多方百分析������

一 ‘
的吸收强度

，
正确处理之

。

对于����
��

一 ‘ ，

除了上述问题外
，
还有一个问题

，
即芳环的干扰问题

。

芳环的伸缩振动

可以反映在����
��

一 ‘ ，
有时甚至到������

一 ‘ 。

当������
一 ’
吸收强度较大时

，
这 种干扰就会

更严重
。

因为这个区域的吸收强度要大于������
一 ‘ ，

图一所示光谱亦可说明
。

当然
，
对不含

芳核结构的纯的饱和烃来说
，
并不存在该问题

。

�
�

关于一������
一�

这个区域主要间题有两个
，
一是污染物的干扰十分严重 ‘ 当然 ，

如果存在污染的话
，
并

，
�多‘



不仅仅对�����
���一 ’

有干扰
，
对其他区域以至企个图谱 也会有千扰

。

其所以在这个区域
，
把

这个间题提出来
，
主要是污染物在这个区域吸光度可能很大

，

干扰就会更为突出
。

再说
，
其

他区域
，
例如����一����

��
一 ’ ，
我们应用就比较少

一

� 而对于另一些吸收带
，
污染物的吸光系

数较小
，
彬响的程度也就较小

。

污染物主要是芳香脂类化合物
，
如邻苯二甲酸二丁酷

。

来沉是多方百的
，
主要有试剂如

经常大易使用的氯仿
、

滤纸以及塑料样品袋等
。

这类物质的污染将引 起�����
��

一 ’�邻苯二

甲酸二丁醋为����
��

一 ‘�的严重干扰
。

另外一个间题是诸如芳烃样品的处理和长时间的放置
，
长时间地与空气接触

，
受空气中

氧的氧化也是相当严重的
，
从而显著地增强����

��
一 ‘
的吸收强度

。

�
�

吸收强度比位的其他形响因素

根据试验 �详见 《 方法试验小结 》 国家地质总局中心实验室
， ����

�

��
，
对吸收强度比

位的形响
，

除了上述有关问题外
，
概括起来

，
主要的形响因素有

�

���厚度的形响
。

涂片法制备样品
，
目视其样品厚度似乎差别不大

，
但是

，
相对比较

来说
，
不同涂片的相对厚度差异是不小的

，
无论何种吸收峰的比位

，
都受这种厚度差别的形

响
。

只是形响的程度不一
。

���计赫方法的形响
。

上述方法试验小结对比了各种计标方法
，
可以看到相互之间的

差别也是显著的
。

���操作方法的形响
。

操作方法包括仪田操作方法与仪田分析条件
，
如狭缝程序的选

取
，
����调节田的使用方法

，
参臂衰减等

。

���仪田本身性能的形响
。

三
、

关于红外光谱指标 �或比位�选取的况则

红外光谱在石油地质中的应用虽然很广泛
，
国内外研究历史都很长

，
在研究生油岩上亦

如此
。

但是
，
指标成熟者不多

。

根据上述讨论
，
综合起来

，
是否可以遵循下列几条房则

�

���地质忌义和研究目的明确�

���化学的
、

地球化学的机理正确�

���光谱分析方法
、

样品处理分析方法准确
。


