
第六卷第三期

2 9 5‘ 年 9 月

石 油 实 验 地 质
E X P E R IM E N T A L PE T R O L E U M G E O L O G Y

y o l
。

6 N o 。

3

S eP t
。 , 1 9 8 4

矛份件代代伟件礼
奄实验技术方法 杀
气兴伟朴料代传俨

沥青质芳香族核磁共振波谱与

有机质的演化和原油成熟度

王金旺 邵宏舜
份

( 淄博市新材料研究所 ) ( 中国科学院兰州地质研究所 )

在对花海盆地研究中
,

我们应用核磁共振波谱检测了花深一井生油岩抽提物中的沥

青质
、

芳香烃馏份氢原子的变化特征
,

依据实验给 出的芳香 度 (f 廿) 与芳环碳重量 (c )

的关系
,

结合碳
、

氢元素分析值计算所得的沥青质
、

芳香族化合 物部分平均分子结构参

数
,

求得经验公式 (线性函数式 ) y = a x + b ,

同时对斜率
a和 自变量

x
进行了讨论

, 另外

用芳烃质子百分数 ( PA P ) 对花海盆地花深 1井沉积物的演化规律和柴达木
、

准噶尔 等

盆地原油的成熟度进行了初步讨论
。

一
、

实 验

1
.

沥青 质
、

芳烃馏份提取分 离

( 1 ) 岩样中沥青质
、

芳烃提取分离

取过 1 00 目筛孔岩样
,

按图 1程序进行抽提
,

将茉
一甲醇提取 物

—
沥 青

“A ” 用 正

已烷沉淀沥青质
,

滤液浓缩经硅胶
、

氧化 铝柱层分离
,

依次得正 己烷
、

苯和苯
一乙 醇 馏

份
,

芳烃在苯馏份中
。

( 2 ) 油样中芳香烃提取分离

称 0
.

1克脱水脱泥沙油样
。

按图 1步骤分离获得芳香烃
。

2
.

核磁 共振波谱测定

( 1 ) 仪器
: 用 日本岛津 ( s hi m a d ) 公司产的F X 一 6 oQ脉冲付里叶变换核磁共振波

谱仪
,
美国万瑞 ( V ar ia m ) 公 司产的FT 一 s oA 脉冲付里叶变换波谱仪

,

两种波谱 仪 均

带有可测H ‘和C ‘”

的双频探头
。

( 2 ) 测量
:

取制备好的沥青质 或芳烃约 10 一 30 毫克装入直径为sm m 样品管 中
,

约用

0
.

2一 0
.

5毫升四氯化碳溶剂或氛代氯仿溶剂溶解
,

以T Ms( 四 甲基硅烷 )作内标进行测定
。

‘

中国科学院兰州地质研究所盛小萍
、

曹瑞同志参加了该项研究工作
。
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图 1 样品提取分离流程图

二
、

结果讨论

图 2一 图 6分别展示 出花深1井岩心样沥青质和芳香烃馏份
、

柴达木
、

准 噶 尔
、

松辽

盆地原油芳烃馏份以及煤样芳烃馏份的H
‘

一N M R 波谱图
。

明显看出
,

来自不同盆地 岩

心样和原油的沥青质
、

芳烃H
‘

一N M R 波谱图均是由比较宽的芳烃 吸 收 区 ( 己= 6
.

20 一

8
.

。。p p m ) 和脂肪族吸收区 ( 6 二 0
.

50 一 2
.

S Op p m ) 构成
。

其各组分在波谱中的 吸 收峰

归属 (岳 淑范
,

1 9 7 9 , 1 9 8 0 ) 见表 1
。

表 2列 出花深 1井沥青质
、

芳香族的氢积分 N M R 值

和岐化指数
。

表 3给出了花深 1井沥青质
、

芳香族馏份的氢分布值
。

1
.

沥青质
、

芳香烃平均分子结构参数计算

从H
‘

一 NM R 波谱所得的化学位移和吸收峰面积
,

结合碳
、

氢元素分析数据计 算获

得平均分子结构参数列于表 4
。

计算公式如下
:

D 口

( H ^ + H ^ ) + H
·
+ ( H 日 + H

·

) “ 1 面积归一
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图 2 花深 1并岩心样沥青质H

一N M R 波谱图

( 氖代氯仿溶剂
,

F T 一80 A 仪器 )

图3 花深 1井岩心样芳烃H
’

一N MR 波谱 图

( 四氯化碳溶剂
,

F X 一 60 Q仪器 )
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.
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图 4 柴达木盆 地原油芳烃 H
‘

一N M R 波谱 图

( 氛代氯仿溶剂 F T 一80 A 仪器 )

图5 准噶尔盆地原油芳烃 H ‘

一N M R 波谱图

( 四氯化碳溶剂
,

F X一 60 Q仪器 )

2
.

4 4

2
.

7 0 . 1
.

3 7

习
一

, 0

图 6 气煤抽提物芳烃H ’
一N M R 波谱图

( 四抓化碳溶剂
,

F X一60 Q仪器 )
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表 1

化 学 位 移

( 己= PP m )
积分值 质 子 类 型

> 7
。

0 5 H 双环或多环芳氢

7
。

0 5一6
。

2 0 单 环 芳 氢

一- 三一一{—H m l
A

4
。

0 0一1
。

9 5 在芳香环a 位上的饱和基团中的氢

1
.

9 5一1
。

0 0

H
a

H 尸 饱和次 甲雄
、

甲川 以及环烷环上的氢 ; 芳香环日位或更 远处
次甲基上的氢

;
环的日位甲基氢

。

1
。

0 0一0
。

5 0 H
r

饱和烃甲基或环烷
r
位以上甲基氢

I, , 二 ( H艾
+ H : ) H 芳烃氢的重量%

H
: 二 H

。

H a
烷氢的重量%

Ha
“ ( H 日 +

Hr ) H 其它烷基氢类型的重量%

花深 1 井沥青质
、

芳香烃组分氢积分值和碳氢元素值及Bi 值 表 2

(米 )

编号

1 3 5 7
。

4 1一
1 3 5 9

。

3 1

1 4 5 5
。

5 0一
1 4 5日

。

5 7

1 5 6 8
。

9 5一
1 5 7 3

。

8 3

1 6 4 0
。

3 2一
1 6 4 5

。

9 5

1 7 6 3
。

8 5一

1 8 1 9
。

6 0一

1 8 8 3
。

0 3一

2 0 1 5
。

7 1一

2 1 4 5
。

6 6一
2 1 5 0

。

2 4艺7
。

0 2一
2 4 3 0

。

2 7 4 2
。

0 4一

万一2 3 5 3
.

6 0一

333 111 D mmm H
aaa

H BBBBB 沥青质碳碳 芳 烃 铭铭; 份份 B iii
555 777 H 十 HHHHHHHHH 氢含量量 碳 氢 含含厂量量量

AAAAA AAAAAAAAAAAAAAAAA

趣趣趣青青 芳烃烃 沥青 ,
‘

、、 沥青青 芳烃烃 沥青青芳烃烃 C %%% H %%% C %%% H %%% 沥青质质 芳 烃烃
旋旋旋旋旋

门 丢 {/ 口奋勺二二

质质质 质质质质质质质质质222222222州4 }}} 2 3
。

99999 1 ? 99999999999999999

66666
。

00000 1 3
,
4444444444444444444 7 7

。

6 555 5
。

6 9999999 O
。

3 2 77777

88888
。

55555 1 3
,
66666 3 0

。

88888 1 9
。

66666 7 4
。

7 555 6
。

9 77777777777

888 333 1 4
。

000 1 2
。

000 1 8
。

555 2 4
。

777 3 4
。

222 9 7
。

333 1 7
。

333 1 O nnn 7 6
。

0 999 7
。

0 222 8 9
。

2 333 1 0
。

8 444 。
·

3 2 8

⋯⋯⋯
“

·

。8 222

999 5555555555555555555555555555555555555

111 4444444444444444444444444444444

22222 2
。

888 1 2
。

000 2 7
。

000 1 7
。

000 4 6
。

000 1 I n nnn 2 2
。

555
}

而 {了。
.

7 444 6
。

6 666 8 7
。

1 999 6
.

8 777 0
.

5 0 5
’’

{0
.

3 1 555

333333333 0
。

111111111111111111111111111 0
。

3 4 222

{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{o
·

1 1 555

111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111
。

·

。”‘‘

33333 2
。

555 1 2
。

00000 9
。

000 3 1
。

555 !!! 9
。

000 2 7
.

0}7 7
.

3 222 6
。

0 777 }7 8
·

0 666 7
。

8 333 0
。

1 4 666 } 一一 - 一一一

777777777777777 0
。

000000000000000 {。
_

, 。222

111111111 0
。

555 1 7
。

555 1 0
。

555 2 3
。

000 1 5
。

000 7 6
。

OOO 6
。

555 」1 1
·

ooo 5
.

8 777 8 7
。

3 444 8
。

0 111 0
。

2 5 55555
555 555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555

555 555 2 9
。

000 3 9
。

000 2 4
。

000 2凌
。

333 { 1 8
.

000 5 5
。

OOOOO 6
。

5 1111111 0
。

2吐44444

222222222222222222222222222222222222222222222 4
.

55555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555

___ 八 ‘
3 0

·

000 2 8
。

555 2 5
。

555 !2 7
.

00000 6 2
。

888 {1 6
·

555
件

222 了连
。

5 444 7
。

4 444
lll

7
.

6 333 0
。

3 3 00000000000000000
JJJ 口口口口口口口口口口口 8 6

。

4 333333333

888777 13 0
.

00000 2 3
。

55555 3 0
。

00000 1 0
。

555」」 7 9
。

5 000 5
。

8 88888

压二二
0

。

1 9 66666

己己OOO

⋯
2 9

·

333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333 0
。

1 8 999999999999999994444444 5
。

000 一一 2 1
。

555 6 5
。

OOO 8
。

777 9 气 自自 7 6
。

7 777
卢

·

4 888 8 9
。

8 7777777 O
。

2 6 000
222222222 1

.

5 3 1
.

000 2 7
.

555555555555555555555555555

一一一一一
{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{
}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}〕〕OOO

r
2 5

·

666 2 9
。

555 王G
。

4 2 0
。

OOOOO {{{ 9
.

000 8 1
.

3 8 }5
.

5 88888 0
。

2 2 理理 0
。

1通333
333OOOOOOO 一一一 4 3

.

0 8
.

5555555555555

4444444 0
。

000 12 7
.

22222 2 8
.

8 一
.
5 0

.

77777 9 4
。

1 8 ; 5
.

3 99999 一一

111111111111111111111 0
.

9 ()万万

1 7 6 8
。

1 4

1 8 8 5
。

5 5

1 8 8 5
。

5 5

2 0 1 9
。

5 0

艺7 4 3
。

9 0

3一4一5一6�7一8�9�10一11

2 8 二5
。

3 0

N 二

f =

H
·
+ H 日 + H

·

H
。 每个取代烷基的平均碳数

1 Z n

( 3 一 Z ) n + Z

= f ( H : + H
3
)

= C 一 C
S

烷基上的平均碳
、

氢重量比 ( Z = 工
.

15 ) )

烷基碳的重量%

芳环碳的重量%

S汤CC



第 3 期 王金旺等
:

沥青质芳香族核磁共振波谱
一

2 4 5
.

花深 1 井沥青质
、

芳香烃及组分氢分布值表 表 3

子{
井

_

深

l一卫
.

狙丝全一⋯一 生

二卜一三
-

兰兰一一⋯竺j ⋯且{里- 竺
~

⋯竺道匹⋯三至一赞
州卫 i塑匕三兰竺二胜-

~

{望
二竺生{
—

{9
二望竺 {
—引三三竺

二丝尘里生竺一卜卫少竺 {
—

卜
一

9二12旦- ⋯
—月卫巨旦生卫犷

1

1竺少兰一}生燮全
一

⋯, i,竺兰
~

}
一0. 罗叩卜

~

星乙竺

二⋯
一

些19少竺竺111些一{
一

望兰 厂9
11望

一

卜生兰竺
-

⋯
一

燮竺
5 { 1 7 6 3

。

8 5一1 7 6 8
。

1 4 { O
。

3 ] 5 2 } 0
。

1 0 1 } 0
。

2 9 1 9 } 0
。

0 了6 3

⋯一
一

上 )竺竺
一

一
.

一

{沥 青 质 ⋯芳 烃

0
。
6 5 0 5

0
。

6 9 5 2

0
。

6 1 3 1 0
。

7 4 5 1

0
。

5 7 9 0 0
。

8 3 8 0

0
。

3 9 2 8 0
。

8 2 2 0

1 8 1 9
。

6 0一1 8 8 5
。

5 5 0
。

2 4 7 1 0
。

2 4 7 0 0
。

1 8 0 4 0
。

5 0 5 9 0
。

6 8 2 4

1 8 8 3
。

0 3一1 8 8 5
。

5 5 0
。

3〔11 5 0
.

2 8 0 1 0
。

3 5 1 5 0
。

4 4 4 8

2 0 1 5
。

7 1一2 1 5 0
。

5 0 0
。

3 ]刀 9 0
。

2 1 1 8 0
。

4 2 4 9 0
。

5 6 4 7

二{
1 0

2 1 4 5
。

6 6一2 1 5 0
。

8 7 0
。

3 ]
_

9 1

O
。

2 9 6 9

0
。

2 6 4 2

0
。

2 5 0 0 0
。

4 3 0 9

2 4 2 7
。

0 2一2 4 3 0
。

6 9 0
。

3 4 8 8

0
。

3 三15 6

0
。

2 9 1 7 0
。

1 8 6 7 0
。

3 5 9 5 0
。

5 4 2 2

2 7 4 2
。

0 4一 2 7 4 3
。

9 9 0
。

2 2 7 8 1 9 7 0 { 0
。

4 1 6 7 0
。

5 1 2 3

2 8 5 3
。

6 0一2 8 5 5
.

3 0 1 8 5 4 0
。

5 4 1 9

0.一0.

了丫人一一一一
一

一。O一几曰一5一一
11一内匕一厅‘

一一一3一7一1一7一
尸。一3一一1一0一2一一一8�6一。一3一附"一2一一7一g一7一一一O一0一,上一1一2一2�一2一2一2

丈了一一一。一0一。一O一。一。一一O一O一o

n一12

f
。
=

C
.

C
芳香度

D 口

H
。 。 H

。

/2 + ( H A + H A )

C
。 缩合指数

A
,

%

C / H 一 H
·

/ 2 一 ( H 。 + H
·

) / 2

H
,

/ 2 十 C / H
;

) + C / H
J ‘ 汀

在非桥芳碳上烷基基团取代 的百分数
H

。

/ 2 十 ( H A + H

一 C H
,

H
,

氏 二

一
= 一一 一

—
_ _

_
U H :

fl
·
+ 11 日

岐花指数

2
.

芳香度函数式

表 4列出花深 1井岩样可溶部分沥青质
、

芳烃馏份平均分子结构参数随埋藏深度 ( 温

度 ) 的变化
。

并作如下讨论
:

依据芳香度的 含 意 ( :
U

=

经验公式
:

)
,

由表 4给出fU和c
。

随埋藏深度变化趋势
,

可求出Ca一
C

y = f ( x ) 即y = a 二 + b

的函数式
。

表 5示出沥青质和芳烃平均分子结构参 数 f
甘和

C
。

关系
,

分别 导出下 述 函 数

式
:



一
2 4 6

-

石 油 实 验 地 质 等 6 卷

州一一
对锵

撤舔冬织求冷写除丰职理米妈取照抹工线裸



第 3 期 王金旺等
:

沥青质芳香族核磁共振波谱 2 4 7

沥 青 质 芳 烃 平 均 分 子 的 fH 。

与 C
:

关 系表 表 5

一百 = 1

1 1
( 4 9

.

4 7 + 3 9
.

5 0 + 3 5
.

0 1 + 4 7
.

08 + 5 0 6
.

0 1 + 5 5
.

37 + 5 4
.

4 7 + 4 7
.

8 9 + 5 8
.

3 6 +

+ 5 8
。

6 6 + 6 2
。

3 1 ) 二
5 6 4

。

1 3

1 1
= 5 1

。

2 8

飞厂 1
, 。 。 , ‘ .

_ 。 。

二
。 _

二
。 . _ ,

.

, 。
二

, . n 。
.

, . 。 ,
.

o n o n
.

, 八

p = 五
“ 。J · 了生十 。乙 · 石4 十 4 b ·

U i 十 ”主·
乃。 十 了乙 ·

4 4 + 了二 ·乙 U 一 了生 · ”‘十 ” 。 · ”。 十 ‘“ · 怪 U 宁

7 6
。

4 1 + 7 6
。

5 6 ) =
7 2 9

。

7 7

l1
6 6

。

3 4

a =
名〔( a ; 一 a ) ( 日; 一 日 ) 〕 _ 8 2 6

。

9 2 _

7 1 1
。

4 2
1

。

16

b = 茎鱼
一 一 a

全
n n

艺 ( a ; 一

i _ 7 2 9
。

1 1

a )
2

笠 一 1
.

i6 x 5 6 4
。

1 3

l1
= 6

。

7 3

得经验公式
: f

U
= ,

.

1 6 c
.

+ 6
.

7 3%

二 , 1
, 。 ,

a =
与二一 、 J l

匕

。

5 0 + 4 8
。

0 9 + 3 4
。

7 3 + 4 7
。

7 0 + 5 3
。

2 8 + 5 5
。

9 8 + 5 7
。

4 7 + 7 0
。

2 0 )

= 旦旦旦述坦= 4 9
.

8 7

匕
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.
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依据上述两 函数绘制图7 ,

明显得出两函数斜率 t’a
”
值不同

,

这可能是因两类不同

类型的化合物所引起的
。

但是
,

对同类型母质的生油岩来说
,

因成油环境不 同也可能不

同
。 “a ” 值越大标志着有机质转化为石油烃类的速度就越快

,

生成石油烃也就 越多 (即

芳香度越高有机质成熟度就越高 )
。

因此
,

我们认为函数斜率 ,’a
”
值反映了有机 质 的

八 热成熟度
,

它很可能受沉积物所经历温度
、

压

图 7 花深 1并岩样沥青质
、

芳香

烃的芳香度与芳环碳关系图

力
、

时间及矿物催化等诸因素所影响
。

为此
,

可设想通过测量油源岩芳香 度 函 数 式 斜 率
“ a ”

值
,

可对有机质演化程度 ( 即 成 熟度 )

进行讨论
。

故称斜率
“a,, 为有机质转化因子

。

这仅是初步的设想
,

有待于实践和实 验 室 证

实
,

进一步找 出转换因 子
a = a i (u

· v ) 的 函 数

关系
,

直接地准确地定量测定有机质 的 演 化
、

定 油成熟度有待于进一步工作
。

白变 量
“ C

a ”

能决定于生油母质本身的特征
,

即有机质的结

构及活动性
。

不 同类型的有机质 ( 即不 同类型

生油母质 )
,

可能具有 不 luJ 的
“ C

a ”
值

。

相

同油源的原油应具有其相同的或近似的
“ C

。”

值
。

因此
,

利用芳香度函数 式的
‘

℃
。 ”
值方 可

区别不 同类型生油母质
。

3
.

芳烃质子百分数

亚历 山大 ( R
.

A le x a n d e r , 19 8 0 ) 分析了大量 母源岩
、

原油和凝析油芳香族化合 物

的芳烃质子百分数 ( P A P ) 后指出
: PA P值与沉积温度成线性关系

,

并在实验室得到证

实
。

同时还认为这种线性关系是 由有机质的热成熟度引起的
。

所以
,

测定不 同埋藏深度

( 温度 ) 沉积物P A P值
,

方可知有机质热成熟度
。

表 6列出花深 1井岩心样可溶部分沥青

质和芳香烃
,

柴达木
、

准噶尔
、

松辽盆地原油芳烃的P A P值和部分标准煤样可溶部分芳

烃的P A P值与镜煤反射率
。

表 6和 图8明显表明
,

沥青质
、

芳烃的PA P值随埋藏深度 ( 温

度 ) 增加而增加
,

其值分别为10
.

81 一 35
.

56 和 8
.

30一 2 9
.

6 0之间
。

和亚历 山大提 出 的 母

源岩芳香族P A P值一般在 4一 30 之间相符
,

表 明花深 1井下新民堡群油源岩 由浅到深经历
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·

了演化的全过程
。

该层段油源岩镜煤反射率为 0
.

37 一 1
.

12 范围
,

若以0
.

60 为生 油 门 界

值
, 1 3 5 7一 18 8 5米层段被认为是非生油层段

,

这同其它地化指标不相符合
。

若用P A P值

来区分母源岩成熟度
,

该层段可视为油源岩
,

仅仅是生成石油的量和 石 油 烃 的 组 成

( 即成熟度 ) 之差
。

因此
,

利用户A P值确定母源岩和测量生油门界值以及有机质成熟度

指标比镜煤质反射率较为灵敏有效
,

因为P A P值反映了有机质演化成石油烃时的矿物催

化作用
,

特别是后期液相的催化作用 (亚历山大
, 19 8 0 )

。

岩心样
、

原油和标准煤芳烃质子百分数表 表 6

二2) 中国科学院兰州地质研究所陈应泰同志资料

1 )召巧宏舜同志资料

卿煤五{ { }

罩⋯翌⋯竺⋯
翌林

/ 、
1 } 1

阶
_

段一6 4
.

0 8 { 2
.

1 0 {

(贫l某),

—
}_

_
_ {

示塑爆1 / 卜 }
七附段{ / / { 3

。

56 {

聋黔⋯一) {一 {

醚⋯舟⋯兰⋯
石 墨{/ ⋯

”
·

, 5

{

咸参1井 3 1
。

2 5 新 17 4并 8
。

2 6

冷湖3号
7 4 1 1井

2 3
。

3 7 农 26 井 2 0
。

7 0

冷湖 3号
7 9 1 7井

2 7
。

5 9

浅 1 5 2井 1 3
。

3 3
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从表 4中看出
,

沥青质 PA P值比相应的芳烃P A P值均高8
.

00 左右
,

这很可能是沥 青

质分子缩合程度比芳烃分子大的原因引起的
。

为此
,

我们认为测量母源岩沥青 质 馏 份

P A P值
,

同样是衡量有机质热成熟度灵敏而有效的指标
。

图9为花 深 1井 沥青质 P A P 值

与 粤牛 (缩合指数 ) 值关系图
,

明显看出
, P A P值随缩合指数增加而迅速增加

,

但当
C a “ 门 H 只

, “ ~
‘

~ / 、 月、

一
’

“一 曰 一
’

一
’ 一

~
.

“
川 只

J只
~

’

目月H ’.”

~ ~
’

只 刀H ’

踢司

缩合指数增加到 3
.

00 以上时
, PA P值基本上稳定在 3 1

.

00 一 35
.

0。范围内
,

形成 一 个 区

域
。

结合其他地球化学指标
,

可以认为该区域是有机质向石油烃类转化的主要阶段
,

即

为石油烃类大量生成阶段
。

C 一 ( 盆 )

0
.

2 0
.

4

洛3 0 0

! 7 0 0

深度(米)

鲁
5 0 7 0

000000,J月才I-2-

翻度咪 )

图8 花深 1井沥青质分子参数与埋藏深度关系

对于液态石油成熟度的讨论
。

液态石油主要产于有机质成熟期和高成熟期
,

故多数

液态原油P A P值相似于中等成熟期 ( PA P值在 15 一 20 范围 ) 和高成熟期 ( P A P值在 20 一

30 ) 沉积抽提物的PA P值
。

为此
,

有人认为
,

不成熟原油芳烃的PA P值在 8一 12 范围
,

成熟原油一般是 20 一 26 之间
,

凝析油为26 一 30 之间
。

从表 6 中看出
,

准噶尔盆地原油多

数属于成熟原油和凝析油
, 而柴达木盆地原油可分为不成熟

、

成熟和凝析油三种
,

冷湖

地区的原油为该盆地成熟度较高的原油区
,

这和叶琳资料相符合 ( 邵宏舜
, 19 8 2 )

。

4
.

有机质演化

花深 1井 1 3 5 7一 2 9 9 8米井段下 白垄统灰黑色
、

黑色页岩和泥岩样地化资料的变化 ( 图
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_

竹
”

刁s j

选竺

C 自

图 9 花深 1并岩样沥青质P A
.

P

值与

粤
关系图

七
砂

d

1 1 )
,

反映了有机质演化的界限和烃类成熟过

程
,

大体可划分为两个成油期四个不同成熟阶

段
。

本段通过H
’

一N M R 波谱特征讨论不同 成

熟阶段沥青质分子结构特点
,

进一步阐明热动

力在有机质演化中的作用
。

( 1 ) 1 3 5 0一 1 7 6 0米 浅层低成熟阶段

从图 10 得知
,

该层段 中 有 机 质 ( 2
.

4 5一

6
.

86 % )
,

苯一 甲醇沥青
“A ”

含 量 (0
.

13 2一

0
.

4 3 8 % )均较高
,

灶含量 ( 3艺
.

5 1一 4 4
.

之4 % )
,

沥青质 ( 9
.

1 7一 1 9
.

6 , % ) 都比较低
。

烃 /有 机

碳 ( 烃的转化率 ) 在 2
.

02 一 4
.

77 之间
,

表 明沉

积层 中有机质 尚未大量向烃类转化
,

因而多为

非烃类化合物
,

是烃和沥青质的贫乏层 段
,

标

志着有机物处于低成熟阶段
。

该层段沥青质分子组成特 点 是
: PA P值 由10

.

81 增 加 到

3 1
。

5 2
H a U

C a
( 缩合指数

,

芳环碳上未被取代的氢与芳环碳比 ) 从 1
.

62 增到 3
.

5 2 ,

表明

苯一甲醉沥青A

( 皿 )

0 2 0 4

O E P 道 裸外晰含量

p p m

3

. 卜琳的 。 / 日值

0000
�U00017刀托拍

翻度(来)

图 10 花深 1井岩样地化资料

分子中芳环碳上的氢原子 ( 称芳氢 ) 随埋藏深度 ( 温度 ) 增加而逐渐增多
。

引起上述变

化的因素很复杂
,

但主要原因可能是当温度升高时 ( 约提高 10 度 )
,

分子的活 化 能 增

加
,

导致取代烷基的碳
一
碳键 ( 包括与芳环碳相连的甲基碳的碳

一
碳 键 ) 断 裂

,

生 成 较

短的烷基取代 基和氢原子
,

使芳氢增多
。

芳香度 从4 2
.

48 增加到7 7
.

4 4 ;
芳 碳 由3 2

.

5 0增

加 到5 6
.

0 1% ;
烷基碳相反降低到 2 1

.

08 %
,

都表示出在沥青质分子中芳碳比重增加
,

而

烷基碳确在降少
。

可设想分散有机碎屑被埋藏到本层 段深度后
,

经生物化学作用改变 了

有机体原始结构状态
,

导致烃类化合物开始生成
,

其中芳香环结构的形成是沉积层中有

机质演变为石油烃的一个重要的标记
。

这种包含有芳香结构聚合物的起始深度 ( 温度 )
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可能因各个盆地的地质条件不 同而有所差异
,

但总的来说
,

随埋藏深度增加温度升高而

有大量的烷基化的芳香结构聚合物形成
。

晏德福 19 7 9 年指出
: “沥青质分子为一束偏平 的五 层缩合芳香 片

。

由 于 7r 一二 键 作

用而堆积在一起
,

各层间距 离为 3
.

5 5一 3
.

70 人
,

因而高度为 16一 20 人
,

芳香片平均直 径

为8
.

5一 1 5
.

0人
,

不规则的地方是取代烷基或环烷系
。

它们有一种使芳 香 片 分 开 的 趋

势
” 。

沥青质 H
’

一NM R 波谱特征表明处于低成熟阶 段的沥青质分子中芳香 片上的取 代

烷基的碳原子数为唾一 5个
。

( 2 ) 1 7 6。一 2了4 0米中层成熟阶段和高成熟阶段

该层段中有机碳含量降至0
.

9 %
,

沥青
‘
,A

”
含量 ( 0

.

1 18一 0
.

2 64 ) 低于低 成 熟阶

段
。

相反
,

沥青质含量在 20 %以上
。

烃类含量增加到 3 6
.

4 9 % 以上
,

高于低成熟 阶 段
。

烃类转化率高达 14
.

9 2 %
,

为剖面最高值
,

石油烃类大量增加
,

表 明有机质 已进入 了 成

熟阶段和高成熟阶段
。

¹ 1了6 0一2 15 0米成熟阶段

随埋藏深度 ( 温度 ) 继续增加
,

低成熟阶段所生成的烷基化的芳香结构聚合物
,

经

受着热裂解作用 ( 即热成熟作用 )
,

生成了大量石油烃类化合物
。

沥青 质分子中芳香片

上的烷基碳一碳键进一步断裂
;
芳构化作用继续进行

。

使沥青质P A P 值 大 幅 度 增 加

( 24 . 7 1一 35 . 15 % )
,

芳环碳由低成熟阶段的50 %增加到55 %以上
,

烷基碳却 降 低 到

21 %左右
,

缩合指数达到最高值 ( 4
. 27 )

,

芳香度升到 75 %以上 ( 见表 4 )
,

表明 有 机

质进入成熟阶段
。

º 2 15。一27 40米高成熟阶段

本层段沥青
“ A ” 、

沥青质继续下降
,

为剖面最低值
; 烃类转化率最 高 ( 14 . 9 2 ) ,

总烃含量高达6 9 . 5 6%
。

这时地层温度 比低成熟阶段约高 30 一40
O C左右

,

有机质热演 化

反应速度相应提高3一 4倍以上
,

成为石油烃的主 要生成层段
。

沥青质和芳烃P A P值都达

到最高值
,

芳香度 分别为 7 6 . 5 6和 7 4 . 54 ,

芳环碳和烷基碳也都分别达到最高值和最低值

( 见表 4 )
。

因此
,

沥青质分子中芳香片上取代烷基的平均碳原子数为2 。

其缩合指数由

成熟阶段的4 .

27降低到 3.

20 左右
,

引起缩合 指数变小的原因不可能是芳香片上的取代烷

基增多
,

而很可能是芳香片开始增大扩张
,

导致缩合指数变小
。

为此
,

沥青质的分子以

大而规则为特征
。

» 27 40米以下深层凝析油与成气阶段

27 40米 以下的深层阶段
, p卜琳环系化合物全部遭到热破坏而消失 (王金旺

,

19 8 2)
。

正烷烃多轻烃类
, o E P值为 1 .

00 一 1 .

04 ( 图 11 )
。

正烷烃石油烃类向低碳数分子方向裂

化
,

有机质开始后期深成转化作用
,

向凝析油和气态烃方 向演化
。

含芳香片的沥青质经

历更高的热分解和缩合作用
。

温度继续升高凝析油和气态烃进一步裂化为甲烷气
。
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