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生油层定量评价中
,

无论是使用热解法
,

还是烃类法
,

计算生油层的已生油量
、

残

留烃量
、

排烃量 以致聚集量时
,

都会遇到一个轻烃的补偿问题
。

所谓轻烃
,

我们指的是C , 一 C l ‘ 。

这种轻烃在生油岩的烃类初次运移和进入运移 通

道及储集层后的二次运移中最为活跃
。

目前实验分析中
,

无论是氯仿抽提还 是 岩 样 热

解
,

大部分的轻烃都被损失掉
,

即使是采用吸附烃法和轻烃法
,

也只能回收一部分
。

因

此
,

人们一直无法弄清它在生油层 中的确切含量及其随埋深增加的演化规律
。

轻烃不仅在油气资源量计算中 占有相当重要的地位
,

而且在石油开采和石油化工加

工中也具有突出的价值
。

同时
,

它的重要性还在于轻烃含量及变化参数
,

可用来评 价生

油岩有机质的丰度
、

类型和成熟度
。

因此
,

正确估算和研究这部分烃类 是十分必要的
。

生油层轻烃的含量及其变化规律的研究
,

有人试图在 自然界寻找理 想的 生 油 层 剖

面
,

并系统采样分析
,

从而获得可能的资抖
。

但必须指出
,

生油层轻 烃的含量及其分布

规律
,

是受有机质类型和成熟度以及其他多种因素所制约的
。

也就是说
,

在同一演化 阶

段
,

由于有机质类型的差别
,

轻烃含量可以不 同 ; 同时
,

同一类型的有机质处在不同演

化阶段
,

轻烃含量也可不同
。

所以
,

选择的剖面必须是有机物性质相似
,

同时又具备各

个演化阶段的代表性
。

一般来说
,

这种典型的生油剖面是极少见的
。

即使选到了比较好

的剖面
,

也还存在着从采样
、

样品制备以及检测中如何避免 C : 一 C
、 ‘

的损失问题
,

实际

上有些环节至今无法做到
。

根据我们试验
, )

,

在井台现场岩心出筒时
,

迅速取 一 块 20

厘米长的样品放入冰箱冷冻
,

然后取该岩样中间一块
,

快速粉碎进行热解定性
、

定量分

析
,

( 图 1 ) ; 然后将粉碎后的样品在 自然条件下放置 40 天
,

再在同一实验条件 下进 行

测定 ( 图 1 )
。

经计算发现第一次分析的残烃含量 比第二次高30 毫克烃 /克有机质
,

而且

第二次分析中
, n C

‘ 一 n C
。

烃类全部损失掉
。
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图 1 古12 井轻烃损失对比色谱图

。

参加这项工作的还有张树晶
、

张玉兰
、

唐黎平
、

龙杭等
。

l) 端方等
,

热解
一

气相色潜技术及地质应用
,
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因此
,

长期以来
,

人们不能从 自然剖面的分析中
,

提出一个确切的
、

可供实用的轻

烃补偿 系数
。

基于 以上情况
,

我们采用室内模拟 的途径进行探索和实验
,

基本解决了这

一问题
,

为研究有机质的丰度
、

类型和热演化 以及生油层定量评价
,

提供了一项不可缺

少的重要参数
。

本文主要通过三种类型干酪根的模拟热解气相色谱测定
,

研究 C : 一 C t ‘

轻烃的产 率

及其演变规律
。

一
、

实 验

1
.

样 品

根据实验的要求
,

我们选择了未成熟的三种类型的干酪根 (表 1 )
。

表 1 干酪根样品基础数据表

2一 1 8 9 9 2一 9 8 7 2一1 6 4 8

号

深(米 )

位

性

1 1一1一 1井 下4一1 1 4井

2 2 3 0 9 8 7
。

8 8一9 9 6
。

8 8

E li u l H
:

灰黑色泥岩 深灰色泥岩

连参一井

6 2 1
。

5

K Jb井

深灰色泥岩

有机碳 ( % )

千酪根纯度 ( % )

一- 竺二一一卜一一二些一一
~

卜一二
二些

~

一
8 2

·

9 5
{

g ‘
·

。6

}
一

卫1立
-

_
_

_
最高热解峰温 (

。

C )

H / C

OOO / CCC

SSS :

/ 5 333 2 3
。

9 555

C P / C O T

元素碳 ( % )

千酪根类型

000
。

1 000 0
。

1 666

222 3
。

9 555 1 0
。

2 444

555 8
。

555 2 4
。

000

666 3
。

6 111 6 8
。

5 000

2
.

实验步骤

将干酪根样品置于热解炉中
,

充满氦气
,

快速升温
,

热解产物由氦气流带入冷阱
,

凝聚在收集管内
。

热解完毕后
,

将样品迅速撤离加热区
,

撤下冷阱
,

换上加热套
,

使冷

凝物瞬时汽化
,

分流进入毛细色谱柱
,

分离后进入氢火焰离子化检测器鉴定
,

由记录仪

记录色谱图
,

微处理机收集和处理数据 (采用归一法和标准气丙烷外标定量法 )
,

数据

重现性好
,

平均相对误差< 10 %
。

重复上述实验过程
,

就可按预定的温度间隔
,

取得干

酪根分步热解气相色谱图和相应的数据
。
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3
.

实验条件

( i ) 仪器
: 3 7 0 0 气相色谱仪

; 0 5 6 记录仪
; 。1 0 微处理机 ;

w z K 一 z 一 5 0 型 控 温

仪
;
热解炉 ( 包括加热炉

、

加热管
、

样品管 ) ; 产物收集管
; 液氮冷阱

; 汽化加热套
。

( 2 ) 实验条件
:

色谱柱为O V 一 1 01
、

50 米弹性石英毛细管柱
;
载气为H e

线速 16 厘

米 /秒
,

分流比 25
: 1 ;

柱温为初始 40 ℃
、

终止 2 80 ℃
、

升温速率4 ℃ /分
, 空气为 3 00 毫升

/ 分
;
氢气为30 毫升 /分

;
检测器为FI D 氢火焰离子化检测器

。

二
、

实验结果与讨论

1
.

干酪根热解的产物
,

经过冷凝收集后
,

再汽化时的温度仅 3 00 ℃
,

其中的高 碳 数

重质烃都滞留在收集管内
,

不参与检测
。

因此
,

本方法所得的总烃和轻烃数量 比R o C K

一E V A L测定的要低得多
。

所以
,

它是一项 相对的参数
,

但各类干酪根之间仍可进行 比

较
, )

。

要作为定量计算的参数
,

还需进行倍率的恢复
。

2
.

c , 一 c : ‘

/ C : +

总烃 比值
,

是衡量生油层轻烃产率的一项参数 (表 2
、

图 2 )
。

表 2 各类干酪根的 C , 一 C , ‘

/ C , +

总烃百分比数据表

模拟热解温度

l 型哩
一

一
一一

、,产t

一

一⋯一扭
5 0 0一5 2 0

5 2 0一 5 4 0

5 4 0一5 6 0

5 6 0一6 0 0

III 型型 l 型型

666 7
。

8 33333

777 3
。

2 000 5 9
。

7 111

666 7
。

1 999 6 7
。

8 888

666 7
_

7 444 6 4
_

2 777
666 q 1 777 一 一 . - ~~~

RRRRR 只 7 nnn
~~~ , 砂 . 一 ... U , 母 . vvv

甲甲 Q n 今今 只 Q 民众众
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.
乙000

护护, 八 产 月、、、

III 石 一 O UUU 丫乙
。
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日日0
。
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。

3 999

999 6
。

8 999 9 2
。

1 555

功 盛苏纬
、

葛修丽
,

干络辰热漠拟戊怪规津
,
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从表 2可看出
,

C , 一 C , ‘

占总烃的比例很高
。

一方面可能是由于高碳数重质烃 大 部

分凝集在收集管内
,

另一方面此 处的轻烃只反映了一次性降解的数量
。

还有
,

干酪根高

温瞬时热解过程与自然界地质条件下 的长期低沮热解相比
,

前者的短链烃产率可能比后

者偏高
。

3
.

C ; 一 C , 4

/干酪根重量百分 比
:

采用这项参数相对地更接近生油层的实际 (表3 )
。

热解相色谱测定中
,

不仅高碳数的重质烃损失较大
,

而且轻烃资料仅反映了一次热

降解的产物数量
。

所以在未进行倍率恢复前只能作为一项相对的定性参数
。

表 3 各类干酪根各楼拟温阶C l 一 C , ‘

产率数据夫

而
i

|C二骊牢Cl|C
i‘
弥卿

l 型

C l

一C , : ( % )

各温阶

产 率

相邻温

度范围

增 长

O
。

0 2 2

0
.

0连3

0
。

0 7 8

3
。

8 5 3
。

8 5

2
。

9 4

5
。

7 9

6
。

7 9

1 2
。

5 8

7
。

0 2 1 9
。

6 0

nJ�内了
J.1一11

.�.
1 3

。

5 3 3 3

1 6 。

0 4

2 1
。

0 7

4 9

7 0
。2 4

8 7 7 6

nU�一一一n�一一一一八曰
�
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!!
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.
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1
.

⋯
J!一

⋯
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{燮吵

⋯
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吧
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·
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⋯
一
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⋯
一

军
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1 7
。

5 2

1 2
。
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�
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( 1 ) 表3和图 2说明
,

在热解温度 3的 ℃以前
,

相当尘油岩的低成熟阶段
, I 类干酪

根产出的C : 一 C , 4

只 占轻烃总产率的0
.

5 9 一 3
.

4 2 %
,

l 类为 3
.

10 %
,

l 类为 3
.

85 一 6
.

79

% ; 36 0 一 4 0 0 ℃时
,

C , 一 C I ‘

的转化率显著增加
,

标志着干酪根进入
一

了成熟阶段
,

I 类

干酪根的C , 一 C : ‘

占轻怪总产率6
.

74 一 1 3
.

3 3 %
,

l 类 为 7
.

5 7 一 1 3
.

3 5 %
,

l 类 高 达

1 2
.

5 8 一 1 9
.

6 0 %
,

说明腐殖型干酪根 泊短 涟烃产率高
; 从 4 00 ℃开始至48 0 ℃

,

是干酪根

的成烃高峰期
,

C , 一 C l ;

的产出量占轻烃总量的比例更大
,

I 类32
.

18 一 9 2
.

6 6 %
,

兀类

24
.

20 一 8 7
.

5 2 %
,

皿类为 3 3
.

13 一 87
.

7G %
。

从 中可看出
,

无论那类干酪根
.

80 % 以上 的
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轻烃是在 4 0 0 ℃以后产 出的
。

此外
,

在成烃高峰 的末期
,

C , 一 C : ‘

的产率比
,

三者 相 对

接近
,

说明进入此演化阶段后
,

尽管
一

干酪根类型和总烃产率各有差别
,

但产 出烃类的类

型 已相似
,

也就是说均以产轻质短链烃为主了
。

4 8 0 ℃以后
,

随着干酩根演化到过成熟阶段
,

C : 一 C , ‘

烃类的产率 (其中以气 态 烃

为主 ) 越来越高
,

并逐步全部转化为气态烃
。,

( 2 ) 从图 3可以看出
, C : 一 C , ;

烃类产出的阶段性变化与干酪根模拟各温度范围 的

总烃产出规律基本一致
,

但低成熟阶段 的相邻两温度范围
,

增长比较缓慢
。

3 00 一 36 0℃

时
,

I类干酪根为 0
.

59 一 1
.

56 %
,

I 类为 3
.

10 % ; 皿类为 2
.

94 一 3
.

85 % ; 温度从 3 60 ℃

升到40 0 ℃
,

生油岩达到成熟阶段后
,

增长幅度明显加大
,

I类干酪根为 3
.

32 一 6
.

59 %
,

I 类 4
.

4 7 一 5
.

7 5 %
,

l 类 5
.

7 9 一 7
.

0 2 % ; 当进入成烃高峰温度 4 0 0 一 4 5 0℃ 时
,

C
: 一 C : ‘

增长幅度也达到极大值
,

I类干酪根为 1 4
.

“ 一 2 3
.

8 3 %
,

l 类10
.

85 一 2 0
.

6 8 %
,

l 类是

1 3
.

5 3 一 21
.

07 % ; 温度超过48 0 ℃后
,

增加幅度迅速变小
,

I类干酪根降为 5
.

03 % 以下
,

I 类小于 1 2
.

4 8 %
,

l 类为 1 2
.

24 %
,

表 明干酪根 的热降解潜力逐步减小的趋势
。

( 3 ) 各类干酪根
,

在不 同的热解温度和演化阶段 内
,

其产出的c , 一 C : ‘

/干酪根 重

量百分比明显不同 (见图 4 )
。

在36 0 ℃ 以前的低成熟阶段
,

I 类干酪根的此比值累计 为

0
.

23 7 %
,

I 类 0
.

1 53 %
,

皿类0
.

1 43 %
,

由于于酪根刚开始降解成烃
,

故三者比较接 近 ,

温度升到4 0 0 ℃时的成熟阶段
,

转化率明显变大
,

I类干酪根的此比值为 0
.

9 24 %
,

I 类

0
.

66 0 %
,

l 类 0
.

4 13 %
,

各类型干酪根表现出较大差别
; 进入成烃高峰期的温度 42 G ℃

时
,

I类干酪根的C : 一 C : ‘

/干酪根重量百分比为2
.

2 31 %
,

! 类 1
.

1 96 %
,

l 类为 0
.

69 8 %
,

。

C

2 50 一 3 0 0

3 4 0

3 6 0

3 8 0

4 0 0

4 2 0

4 4 0

4 6 0

4 8 0

5 0 0

5 20

,
‘

5 4 0

5 6 0

5 60 一 60()

. . . . . . . . . .

~ - . . . . . . . . . . .

一一 一 O 一 - 一
. ’ . .

⋯
,
二长

. 奋. -

一

I类
11类
!11类

图Z C , 一 C , ‘

累计/ (二: 一 C : ; 总量百分比图
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2 5 0 一 3 0 0
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·

1 4 5
·

到成烃高峰的末期 4 8 0 ℃时
,

I 类干酪根的此 比 值 增 至 6
.

4 24 %
,

I 类 为 4
.

3 25 %
,

l 类为 1
.

8 49 %
。

I
、

I 类与l 类相 比
,

前者数据高出2一3倍
,

这反映了 l 类干酪根 产

C ; 一 C L ‘

烃类的总潜力相对比较小
; 温度继续升高

,

干酪根演化进入 到 过 成 熟 阶 段

时
, C : 一 C , ‘

/干酪根重量百分 比的增加幅度急剧降低
。

说明产烃潜力逐步趋向 枯 竭
。

4
.

选用于酪根进行热解
,

对生油岩来说
,

由于除去了岩石矿物对烃类的吸附影 响
,

所以表现出转化率偏高
。

根据我们实验
,

一般高出13
.

05
一 6 5

.

2 0 % ’) ( 见表 4 )
。

表 4 岩样及从该岩样分离的干酪根氢指数对比表

军井
干酪根比岩石的

IH增长值

毫克烃 /克有机碳

被矿物吸附

的烃类 ( % )

1 6 3

2 6 0

1 4 4

2 1 9

6 5
。

2 0

5 0
。

3 8

4 4
。

0 4

4 3
。

3 7

111 1 333 3 8
。
0 555

333 7
。

3 777

3 6
。

8 4

3 5
。

4 8

1 3
。

0 5

另外
,

我们还做了如下几项实验
。

( 1 ) 干酪根和蒙脱石混合进行热解
,

也得到类似的结果〔, 〕,

如表 5
。

人工混合干酪根和蒙脱石热解数据对比表

匡决麟。

一
2

一�一�谬烹
即

一
2

一
摆

。

三嘿
·

一
。

一�一�
·一
。

一�一3.40
。

一
。

一252.34一
表 5

蒙 脱 石 ( 毫克 )

干 酪 根 ( 毫克 )

S : (毫克烃 / 克干酪根 )

S :

损 失 率 ( % )

根据乌巧立言资料简化

( 2 ) 干酷根和不 同矿物成份
,

以及各种矿物按不 同比例混合的模拟试验
2 )它们对烃

类的保留效应影响程度也是一样 的 ( 见表6
、

7和图5 )
。

l) 盛志纬
,

生油定量评价中的排烃问题
。

2) 韩方等
,

热解
一

气相色谱技术及地质应用
,
二届有机地化会议论文

, 1 9 8 4年
,
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干酪根分别与各种 矿物混合物产烃表

表 6

进进样 量量 矿 物物 热 解 烃 (m g /g 干酪根 )))

((( m g ))) 干酪根根根根根根根根根根根根根根根根根根根根根根根根根根根根根根根根根根根根根
(((((重借庄、、

高 岭 石石 蒙 脱 石石 非粘 土 矿物物 伊 利 石石

干干酪根根 矿 物物物物物物物物 S 222
相 邻邻 S 222

相 邻邻 S 222 相 邻邻 S 222
相 邻邻

级级级级级级 差差差 级 差差差 级 差差差 级 差差

11111 000 000 3 9 0 00000 3 9 0
.

00000 3 9 0
.

00000 3 9 0
.

00000

9999999999999999999999999999999999999 9
.

3333333333333 1 3 1
.

6666666666666 1 5 1
.

5555555555555 1 7 9
.

000

11111 1000 1 000 2 9 0
.

77777777777 2 5 8
.

44444444444 2 3 8
.

55555555555 2 1 1
.

00000000000

1111111111111111111111111111111111111 6
.

9999999999999 2 6
.

2222222222222 3 0
.

3333333333333 3 3
.

999

11111 2 000 2 000 2 7 3
,

88888888888 2 3 2
.

22222222222 2 0 8
.

22222222222 1 7 7
.

11111111111

1111111111111111111111111111111111111 7
.

2222222222222 2 1
.

6666666666666 9
.

1111111111111 1 2
.

777

11111 3 000 3 000 2 5 8 66666666666 2 1 0
.

66666666666 1 9 9
.

11111111111 1 6 4
.

44444444444

8888888888888888888888888888888888888
.

6666666666666 1 6
.

7777777777777 2
.

1111111111111 1 2
.

333

11111 4 000 4 000 2 5 0
.

00000000000 1 9 3
.

99999999999 1 9 6
.

44444444444 1 5 2
.

11111111111

1111111111111111111111111111111111111 1
.

1111111111111 1 1
.

8888888888888 6
.

44444 5
.

888

11111 5 000 5 000 2 3 8
.

99999 1 8 2
.

11111 1 9 0
.

00000000000000000 111111111111111111111111111111111111111 4 6
.

33333333333

6666666666666666666666666666666666666
.

8888888888888 7
.

9999999999999 2
.

1111111111111 1 2
.

333

11111 6 000 6 000 2 3 2
.

11111111111 1 7 4
.

22222222222 1 8 7
.

99999999999 1 3 4
.

00000000000

1111111111111111111111111111111111111
7

.

1111111111111 6 3333333333333 2
.

8888888888888 3
.

000

11111 7 000 7 000 2 2 5
.

00000000000 1 6 7
.

99999999999 1 8 b
.

11111111111 1 3 1
.

00000

66666666666
.

00000 4
.

11111 3
.

2222222222222 55555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555
.

777

11111 8 000 8 000 2 ! 9
.

00000 1 6 3
.

88888 1 8 1
.

99999999999999999 111111111111111111111111111111111111111 2 5
.

33333

总总吸附量 (% ))))) 4 4
.

00000 5 8
.

00000 5 3
.

44444 6 8
.

00000

‘根据韩方资料简化整理 )

表 6和图5说 明
,

各类矿物对烃类的保留效应均大于44 %
,

其 中作为 良好生油岩的主

要矿物成份蒙脱石
、

伊利石
,

其吸附烃类达到5 8
.

6 8 %
。

热解时
,

当矿物与干酪根 的 重

量比从 O到 1 0时
,

伊利石吸附烃量达到 1 79 毫克烃 /克干酪根
,

非粘土矿物为1 51
.

5
,

蒙脱

石13 1
.

6 ,

高岑石 99
.

3
。

当矿物
、

干酪根重量比增加到 20 一 30 时
,

各种矿物的吸附效 应

就明显地降低了
。

伊利石与干酪根重量比为 10 %时
,

与纯干酪根相比
,

吸附烃类 4 5
.

9 0 %
,

重量 比20 %时
,

吸附了相当 10 %时烃类的 1 6
.

07 %
。

重量比30 写时
,

吸附烃量只相当20 %

时的7
.

17 %
。

非粘土矿物相对应的吸附烃量为 38
.

85 %
,

1 2
.

7 %
, 4

.

37 %
。

蒙脱 石 干 酪

根重量比为 10 % 时
,

与纯干酪根相 比
,

吸附烃量 3 3
.

7 4 %
,

重量比20 %时
,

吸附了 相 当

10 %时烃类的10
.

14 %
,

重量比30 %时
,

只吸附了相当20 %时烃类 的9
.

3 %
。

高岑石相对

应的吸附烃量为2 5
.

4 6 %
,

5
.

81 %
, 5

.

55 %
。

从 以上数据可明显看出
,

随着矿物
、

干 酪

根重量比增加
,

吸附烃量有序递减的规律
。

此外
,

还有一点值得指出
,

矿物对烃类吸附

量的76
.

57 一 91
.

67 %是在矿物
、

干酪根重量比 30 % 以前
。

在这 以后
,

虽然矿物比重大量

增加
,

但吸附烃量的总量不超过24 写
,

产生这种现象的机理尚待进一步探索
。
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表 7

盛志纬等
:

生油岩定量评价中的轻烃问题

干酪根与四种矿物混合物产烃量表

进 样 量 (毫克 )
} 蒙 脱 石 } 二 * ,

t

_ _ _
’

}
。。 , , t

_ _

_

_ _
_

_
1 _

.

} 咒份阱灶厂垦 } 收附灶呈
干 } } }

_ .

1 非牡小 一 伊 利 石 }
_

!
酪 ! 蒙脱石 } 高岑石 }伊利石 }荞,l~ 雳 {

,

苦二
卜。 、

1( 毫克/ 克干酪根 ) } ( % )
一

i ⋯一⋯一一⋯
一万

一⋯
里吧

一

⋯一
岁吕墨巴上 {

—
⋯
-

—一兰⋯z些 {
6 冈 一

{ i
j

⋯兰巨四⋯一 塑 一 -

卜一主坠生
- 一卜里卫些一

一
上{

一旦四 尸巴
.

一

廿竺卜竺写一 燮 一

J
we es

~

竺竺生一
-

阵2 兰竺‘-

二一

⋯
一竺些 ⋯二上⋯兰上尸巨巴

-

⋯一 燮 卜
一
一里翌—卜一兰Z兰

一

二 {
一 3

上⋯业i
一

卜竺刃 卜里巨生
.

⋯一
-

一些止一{
.

一里兰叼二一
一

阵三燮生一
‘ } ‘.5 } “.0 !

.

了.5 尸5.0 } “.2 }
.

“

件
0 二

} 价56

(根据韩方等资料 )

表7说明
,

干酪根和不 同矿物 的比例混合进行热解
,

对烃类 的 吸 附 量 为 30
.

56 一

4 2
.

5 6 %
,

平均为3 7
.

6 0 %
。

( 3 ) 有人〔“〕用 2毫克干酪根和用 2毫克干酪根加 98 毫克伊利石混合物热解实验后指

出
,

伊利石的保留效应
,

主要是对重质烃的吸附达95
.

4 %
,

而对轻烃只吸附22 % (见图

6 )
。

对热解岩石和从中分离的干酪根也得到同样的结果 (见图7 )
。

( 4 ) 我们还对有机质的丰度
,

有机质的类型进行试验
,

对烃类的释放影响也 有 明

显的差别 (见表8
、

9 )
。

表 8 有机质丰度对烃类释放的影响数据表

二二⋯兰⋯肖⋯矍乙⋯
_

_ 一

坐旦旦— }一二丝
竺

丝‘
-

!

—
些一一 卜- 」 月 p一 1

一一龚

一
} 2不

.

7巨 }

一
! 1

.

8 2 {

一
~

兰选二l
~

}一舀丝鱼全一}一一‘l 一
-

一 }一一兰夕里一
~

.

{

一一一兰
~

— }
一

1 8
·

3 8 }
一 -

一1
.

~

一一卜
~

一
~

止些巨旦 {
一
竺

-

一
-

}一一里兰退一
~

卜
-

一
~

耳一
~

一 }
一

- - -
~

里
竺
卫旦一一 }

,,
】 2

。

9 6 } 1 1 0
。

8 7 }

墨⋯赘⋯笆2 0
。

7 0 } 8 3 1 }
一一百 二 万石一- 一 {

一一一一下万弄厂一一一一 } 5 4

一
.

主竺生竺生一一 }_ _ ,, ‘

_
}

_
1 0

。

9 1 } 5 3 2 }
一一

.

花 一万万一一一 厂一一一下蕊万一一一一 } 1 3 6

_ _ -

卫」 三) { - 一竺兰旦一一 l

_
1

。
6 4 } 1 1 2 }

一
八 , 1

—
}
一

一
~

一石石

—
一 】 3 1

V 一 ‘ 上 ! 0 1 1

表 9 有机质类型对烃类释放的影响数据表

·
_

_ 号
_

⋯兰
_

_ 泌旦旦一一}一一鱼h 圣兰
-

一
-

一
-

卫匕
-

一
一

{一
2 2

·
1 2

~

es

一 ~

一卫
一一

.

一
一

}一丛二卫红一_ _ _ 一
.

里生一
一

一卜
-

一丝亚生一
.

一迷巡些一}—
生鲤鱼一

一

次 3 _

匕
卫纽丝二一

⋯少⋯
_ _ _ _ _

悬兰
_

_

⋯
卜 J

~ - - 一}

—
2

,
旦旦 }

}
-

一 通 一阵
~

一兰些鱼一一
一
}

}_
_

I _
_

_ }
_

二丛丝
.

_
_

_
}

}_ _ 匹
_

}_
一二红丝

-
_

_ _ _ _

_
}

卜—工
一一

一

卜
一一一止卫兰

-

一
一

一 !
{ 1 j l

。

2 3 }

每克有机碳

释放的烃量

( m g / g )

每克有机碳

释放烃量之差

( m g )

7 4 9

6 4 8

5 8 5

4 2 4

1 7 6

1 0 9

1 0 1

1 6 1

6 7
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~
、

_

、\
一

。
.

~ ~ ~
。

_ \

沐
之沙

、 .

_ 巡气一
。

孟孙一
-

\ \ 一“

—
’

一
之入, ‘

—
。

一
。

一
- .

一~
-

一
夕竺丝二l 一

’

—
-

—一
-

.

一
卜汉~ ~-

一
.

一
卜”~

裂解毫烃克/克干酪报

厂百一亩几沂飞厂瓜厂瓜不孺不荡不万

矿物 / 干酪根 (重量比
,

图 5 干酪根分别与各种矿 物混合热解产烃量关系图

口一业{
’

娜
出的

’ .

! 叮不蔽)
{ 十 阶树懈 } L一一一一习

上

ZZZ
J

老克克
一一

1
二
酷 根根

6 0 0 4 0 0 2 0 0

6 00 4 0 0 2 0 0
6 0 0 4 0 0 2 0 0

6 0 0 4 0 0 2 0 0

温度 ‘
e

C ,

一厂一
温度 ( C ,

4
’

一
‘

�
l

困“”\

甜
烃

仁互了习

一
4

轻烃\ 厂刁
一

J
.

州 / 吸
〔二之习 ‘‘

- 一‘二二二习 4

一
!

困
ro 毫克烃 / 克有机碳

图 6 杜阿拉盆地上白呈统样品游离千酪根

与其有关岩石热解烃类产率 比较图

ro 毫克烃 / 克有机碳

图 7 千酪根与伊利石混合热

解烃类产率 比较图
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表 8说明
,

有机质类型相似的情况下
,

有机质 的丰度越高
,

每克有机碳释放的 烃 量

越大
,

三种不同有机质中
,

每克有机碳释放烃量的差值为31 一 13 6毫克
。

表9又说明
,

有

机质丰度相等的情况下
,

有机质的类型越好
,

每克有机碳释放的烃量越大
。

I
、

I
、

工

类有机质中
,

每克有机质释放烃量的差值为 6 7 一 1 61 毫克
。

综合 以上情况
,

十分清楚地表明
,

使用干酪根热模拟获得的烃类数据
,

应用到生油

层的定量评价中
,

还需要进行矿物等对烃量保留效应 的校正
。

5
.

把前面 同样 的三个干酪根样品
,

在R oc k 一 ev al 仪器上
,

以每分钟 5 ℃的升温速率

进行模拟试验
,

获得每克有机碳所产毫克烃的数据
,

这比分步热解气相色谱的结果高得

多
。

1 类干酪根高 6
.

89 倍
,

l 类4
.

6倍
,

皿类 1
.

82 倍
。

为 了使热解气相色谱的数据 成 为

生油层定量评价的计算参数
,

除了按以上倍率恢复外
:

还需要对干酪根的热解数据进行

矿物保留效应等的校正
。

根据前面所述矿物成分
、

有机质丰度
、

有机质类型对烃类吸附

影响的资料
,

确定
,

我们用来实验的 I类干酪根的总烃保留效应按 25 %
,

I 类30 %
,

工

类35 %进行校正
。

C : 一 C , ‘

轻烃对三类干酪根均按20 %校正
。

最后计算出轻烃 占有机碳

总转化效率的百分比
,

结果列于表10
。

由表 10 可看出
, C : 一 C ; ‘

占有机碳总转化效率的补偿系数在36 0 ℃前的低成熟阶段
,

I类干酪根为3 7
.

6 9 一 7 6
.

9 3 %
,

I 类为7
.

7 4 一 1 1
.

0 2 %
,

l 类为 3 2
.

6 6 一 3 4
.

7 2 %
。

3 6 0 一

4 0。℃进入成熟阶段后
,

I类干酪根为 19
.

16 一 2 3
.

7 0 %
,

亚类为 12
.

27 一 13
.

72 %
,

工 类

为2 5
.

9 1 一 2 7
.

3 1 %
。

到达成烃高峰期后
,

l类为 2 7
.

3 9 一 7 2
.

1 5 %
,

亚类为 2 0
.

7 4 一 6 9
.

8 0

%
,

皿类为36
.

6 一 8 6
.

9 6 %
。

当进入过成熟阶段
,

C : 一 C : ‘

比例逐步增大
,

而且 一 般 烃

类全部转化为 甲烷气
。

表 10 还表明
,

相当于干酪根或生油岩有机碳总转化效率的轻烃补偿系数
,

通过各种

校正 以后
,

从低成熟至成熟阶段
,

总的呈现一个 由高到低的变化趋势
。

这可能反映了有

机物转化早期
,

只能使干酪根中某些长侧链的末梢断裂
,

以及某些要求低能量的桥键的

脱落
,

而其它长链及大分子化合物却只有少量的降解
,

因此虽然轻质短链烃 的绝对量不

大
,

但相对总烃 的百分比却很高
。

随着温度升高
,

能量加大
,

则大分子化合物及重质成

分的大量降解
,

C ; 一 C : ‘

的比例相对变小
。

特别是以产重质烃数量较高 的 I 类于酪根 尤

为明显
,

皿类干酪根也存在同样的趋势
,

I 类可能由于成熟度很低
,

以及腐泥
、

腐殖成

分混杂
,

则反映了逐步增长的趋势
。

大约在 4 0 0 ℃ 以后
,

C , 一 C : ‘

的比例呈急剧增 长 的

趋势
,

这表现了干酪根结构上 的某些短侧链的断裂 以及降解的长链烃再次裂解的结果
。

三
、

结 论

1
.

C ; 一 c , ‘
轻烃的补偿

,

是生油层定量评价中的一个十分重要 的问题
。

在自然生 油

剖面的系统采样分析过程中
,

难以获得确切的
、

可供实使 的补偿系数
,

而采用 干 酪 根

分步热解法却能很好地解决这项参数
。

2
.

各类有机质在不同的热解温度和演化阶段内
, C : 一 C , ‘的产率明显不同

。

因此
,

同一演化阶段内
,

对轻烃进行补偿时
,

必须考虑到有机质类型的差别
,

不能简单地使用

同一补偿系数
,

而要按不 同类型 的有机质分别给以补偿
。

同时还要考虑到矿物
、

有机质
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第 2 期 盛志纬等
:

生油岩定量评价中的轻烃问题
‘

15 1 ‘

丰度
、

有机质类型刘烃类的保留效应
。

3
.

干酪根分先热解气相色谱中
, C , 一 C , 。

的产出与热解总烃的规律一致
。

当生油 岩

处在不同的成 阶段时
,

轻烃产率占轻烃总产率的百分比
,

具有明显的差别
。

4
.

生油层处在低成熟阶段
,

I类干酪根的轻烃补偿系 数 为 3 7
.

6 9一了6
.

9 3 %
,

亚类

7
.

7 4一 n
。

0 2 %
,

皿类3 2
.

6 6一3 4
.

7 2 %
。

当生油层达到成熟阶段
,

I类干酪根为19
.

16 一

23
.

70 %
,

I类 1 2
.

27 一 1 3
.

72 %
,

皿类 25
.

9 1一2了
.

3 1 %
。

生油层进入成烃高峰期后
,

I 类

于酪汉为 2 7
.

3 9一7 2
.

1 5 %
,

亚类为 2 0
.

7 4 一 6 9
.

5 0 %
,

l 类为 3 6
.

6 一 5 6
.

9 6 %
。

收稿日期
: 1 9 5 5年 3月7 日 )
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“

高效液相色谱技术交流会
”

在无锡召开

由地质矿产部石油地质中心实验室筹备主办
,

首次以石油成分及有关天然

物为主题的高效液相色谱技术交流会
,

于 1 9 8 6年 4 月中旬在无锡 市 召 开
,

参

加交流的单位有 42 个
,

代表近70 人
。

交流会对国内石油成分及有关天然物的分

离分析技术进行了广泛的交流
,

对在石油地质试验中逐渐建立起来的项 目作了

初步评价
,

同时也指出了今后应注意发展 的方 向
。

美 国W
.

A
.

D ar k博士就这方

面的分离技术作了报告
。

此外
,

交流会上还讨论了其他有关技术问题
。

与会代

表对这种专题性技术交流会还是欢迎和满意的
。

这次交流会的举办得 到了w A

T E R S公司的赞助
。

咚鼎勋 供稿
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