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三维全扫描荧光光谱

在海洋石油勘探中的应用
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B r o o k s

美国德克萨斯农工大学海洋系

幼年 代发展而 成的三维全扫描荧光光谱
,

是以 发射
、

激发波长和荧光 强度三维空间谱图或以浓度 等高 线图

或 数 字列表形式 描述被 测组份浓度的一门新技术
.

它不仅提高了测垦灵敏度和对分子结构的选择性
,

而且

能直接有效地测定复杂混合物试样
.

作 者应用该技术对海水
、

梅洋沉积物及海洋生 物的溶剂抽提物中的 石

油芳烃进行了测定
,

亚运用荧光强度和特定荧光强度的比值
,

有 效地进行了地球化学勘探
,

为评价区 域 性

潜 油远景和预测油气类型提供了依据
。

一
、

前
‘一习一

目

众所周知
,

荧光光谱擅长于测定含有芳烃基 团的有机化合物
,

同时
,

石 油 芳 烃组

份
,

在进行荧光扫描时
,

能产生一种特征荧光
“
指纹

” 。

这种
“
指纹

”
如果与其他分析

方法结合起来
,

将能提供更多的鉴别的信息
。

1 9 8 3年
, B r o o k 、等人在同步扫描 的 基础

上发展了一种称为三维全扫描荧光技术 ( T h r e e D im e n s io n a l F u ll R a n g e s e a n n in g

Flu o r e s c e n c e T e c h n o lo g y )
。

这种技术具有如下一些优点
:

( 1 ) 能比较快速 的得到多重荧光光谱
;

( 2 ) 大大增加每个测量样品的荧光资料
;

( 3 ) 荧光数据点阵 ( d a t o A rr a y ) 能永久地储存在磁盘上
,

藉助三维转换器 以 图

谱
、

表格形式显示在荧光屏上 以及打印复制出来
;

( 4 ) 个别激发光谱能从总荧光光谱 中抽取 出来
,

并能在它的最高激发或发射 波 长

下进行荧光强度分析
。

新近发展的三维扫描荧光在Br
。。

ks 实验室已十分有效地用于海底浅层沉积物
、

生 油

岩和原油的正 己烷萃取物的分析鉴定
。

本文主要通过对若干试样 的测定
,

介绍这个80 年

代的新技术在勘探海洋石油中的应用
。

除某些海上采样操作略有不同外
,

荧光方法本身

对陆上勘探仍有参考启发意义
。

二
、

海上取样和石油芳烃的提取

用先进的活塞取心采样技术 ( p ist o n C o r in g te e h n iq u e ) 收集海底 2一 1 0 m 深度 的

沉积物
。

沉积岩心取上船台后
,

立即测量岩心长度
,

并根据岩心长度决定分割和取舍
,
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每段长2 0c m
,

每段又分割成长为4一5厘米的等份
,

分别供荧光
、

色谱和有机碳 同 位素

质谱等分析 ( 其中第 1一4段归档保存
,

第 5一 8截段供分析用 )
。

包装好的样品运回实验

室储藏于冷库 (一20 ℃暗室 )
。

样品经冷冻
、

干燥并磨细
,

以u v 纯正已烷为溶剂
,

索氏抽提12 小时
,

抽提液 在 旋

转蒸器上 浓缩至 3一 4 m l
,

并转移至7 m 叼
、

玻璃瓶内备用
。

三
、

荧光扫描测定

荧光测量系统由硬件和软件两部分组成
。

硬件系统主要包括
:

带有R S 2 3 2信息传 递

接口 的p e rk in 一 E lm e r ( p E ) 6 5 0一4 0荧光光度计和具有6 4 k储存器和 磁 盘的p E 一3 6 0 0

数据站和P E 一 66 0型打印画图等
;
软件除荧光计主机所配的基本软件外

,

主要是由Br 。。ks

等人发展而成的
“S C A N R ”

专用程序
。

用P E 6 50 一4 ou v 荧光光度计对沉积物
、

生油岩或原油的正 己烷抽提物进行 荧 光 扫

描
,

获得了三维全扫描荧光光谱和荧光强度等高线图
,

发射波长和 激 发 波 长 为 20 0一

6 0 0 n m
,

仪器分辨力为lo n m
,

分析时间 3 o lr ,in
。

发射波长和激发波长单色计连续扫描获

得发射光谱
; 同样在 固定发射波长下

,

激发 单色计连续扫描获得激发光谱
。

每条光谱得

到的数据点阵 ( C at a A r
ry ) 可 以永久地储存于 5含时微型软磁盘上

,

日后则可 任 意 地

将这些储存的点阵数据籍助三维程序转换器产生发射波长
、

激发波长和荧光强度的三维

全扫描荧光光谱图和荧光强度等高线图
,

显示在荧光屏上
,

或在PE 一6 60 型画图机上 打

印复制出来
。

四
、

在地球化学勘探石油中的应用

三维全扫描U v 荧光光谱与通常的吸收光谱或同步扫描荧光相比
,

具有更高的 灵 敏

度和更优越的化合物分子结构的选择性
。

另外
,

由索氏抽提法所得的抽提浓缩液
,

无须

苯并花

图 1 若干典型多核芳烃混合物的特征发射/激发波长
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任何分离即可直接进行测定
。

图1是典型多核芳烃混合物在三维全扫描荧光光谱图中产生

最高荧光强度的特征发射/ 激发波长
。

从图1可看出
,

芳烃环数的增加
,

相应地在 较 高

的发射/ 激发波长下产生它们的特征荧光光谱
。

对不同成熟度或不 同来源或不 同生 油 途

径的原油
,

或生油岩各含有不同的芳烃组成及不相等的含量
,

均显示出各不相同的特征

荧光
“
指纹

” ( 图2
、

3 )
。

这些光谱指纹特征
,

可作为油 /油
、

油 /生油岩对比
,

预测油

类型和追索油源的基本依据
。
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图 2 四种纯芳烃化合物的三维全扫描荧光光

谱图

图 3 四种典型原油正已烷提取物的三维

扫描荧光光谱图
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众所周知
,

储存在海底深部储层的石油烃类物质可能会缓慢地渗透或扩散至浅层沉

积物中
,

因此检测浅层沉积物中石油烃或研究沉积物抽提物的特征荧光指纹
,

将有助于

预测和追索海底深部储油层油气类型
。

. .----.-.、-.奋

粼聊
阵灿娜沐八.日.

灰时浪长 (刀m )

淞q

拟 场
昌‘O
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发射波长 ( n m )

激发波长 ‘。爪)

助仿
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出 诊

翻协

翁O

舫 O 二0.

蕊崖 ( 一公)
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肠的目钧n公”功

图4 美国某原油的荧光扫描谱图

图 4是美国某油井6了3 4 至 6 9 4 9m 深处原油的荧光扫描谱 图和 荧 光强度 ( 浓度 ) 等高

线圈以及发射 / 激发波长与荧光强度关系表
。

图 5 为墨西哥湾南得克萨斯海岸油 /油气田

上方海底沉积物的典型三维全扫描荧光谱图
。

图 5与图 3
、

4 相比
,

它们有相似的峰形和

相接近的特征发射 / 激发波长范 围
。

据此
,

可认为 该 浅层沉积物中可能存在来 自深部储

油层的石油烃类物质
,

或可推测取样点的垂直深部可能潜伏着储油层
。

图6是与图5相同
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图s 海底油/气聚积层上覆沉积物正已烧抽高物的典型三维全扫描荧光谱图

( 样品采自墨西哥南得克萨斯海岸 )
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图7 ( a ) 典型现代沉积物三维荧光扫描图

( b ) 荧光强度等高线图

( 样品采 自长江 口站位 G s o o s
、

1 9 80 年6 月 )

, 口 贬1IJI J

通常三
、

四环芳烃主要存在于正常沸点的原油 中
,

而双环芳主要存在于凝析油 中
,

因此

利用R 值大小还可 以推测原油类型
。

通常当R 值< 1
.

。时
,

表示是气或凝析油区域
,

而 R

值 > 1
.

5则表明是属油走向 ( 0 11 一Pr o
ne ) 区域

。

B r 。。
ks 等人还认为

,

15 克干海洋沉积物正 己烷抽提物的荧光强度> 1 00 0 ,

启示着 测

样点垂直深部存在着储油层并有很好的油气潜在丰度 , 荧光强度< 1 00
,

表明 所 测沉积

物中芳烃含量几乎接近一般浅层水平
,

可 认为深部不大可能存在着具有进一步勘探和开

采的前景
。

他们把所测得的荧光强度值和荧光强度比值R 分成 5个等级 ( 表1 ) 描 述所勘

探区域海底深部储油层的潜油能的次序
。

作者用三维荧光法测定了东海长江 口邻近陆架表层沉积物中的多环芳烃含量和它们

的环数分布特征
。

所获得的荧光强度和 R 值见表2所列
。

表 2的荧光强度表 明大部分站 位

沉积物都有数百以上
,

个别站位 ( 4 ) 竟高达1 2 2 4 ,

意味着所测的沉积物含有一定 量 的

石油烃
。

另外大部分站位沉积物的 R 值小于0
.

8 ,

结合所得的三维荧光光谱 ( 见图 7 ) 具
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表l 荧光强度和R 值与储油层潜油能等级划分关系表

评 价 因 子 油 潜 储 量 次 序

> 12 0 0

8 0 0一 12 0 0

4 0 0 一8 0 0

2 0 0一4 0 0

1 0 0一2 0 0

1 0 0 } 0

荧光级度at)

! > :
.

2

1
.

7一2
.

2

1
.

2一 1
.

7

1
.

0一 1
.

2

0
.

8一 1
。

0

< 0
.

8

表2 长江 口表层积物的荧光测定数据摘录表
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有凝析油的特点
。

表层沉积物 中含有一定量的烃类
,

可能来 自二方面
,

一是从深部储油

层缓慢渗透
、

扩散而来
,

另外也或许是从江河径流携 带而来的陆源废油排放累积在底层

所致
。

根据笔者在另一文中所得的色谱分析和有机碳同位素质谱研究结果和本文所得的

各站位的荧光强度大体上随离河口 距离增远而下降
。

因此可以认为来 自江河排放的人为

油类污染物长时间积累可能是主要的
。

美国得克萨斯州西南部临近海岸的哈田斯匹滋县 ( H u d s pet h C o u nt y ) 境内
,

沿着

6 2 / 1 8。高速公路的一个断面共37 个站位的离地表层4一sm 深处的土壤的三维荧 光扫描所

得的结果 ( 见表3 )
。

表3所列的荧光强度和R 值可知
,

约有半数 站 位 的 土 壤 样 的 荧

光强度》 1 00
, R ) 。

.

8
。

表明土壤中有含量不高的烃类存在 ; 有半数的站位
,

其特 征发

射 /激发波长约在3 20 一 3 3 0 / 2 9 0一 3 0 0 n m 范围内
,

表明这些少量烃类具有气 / 凝 析 油 特

点
。



表 3 浅 层 土 壤 的 荧 光 强 度 和 R 值 表

⋯⋯〕
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结 束 语

三维全扫描荧光光谱是八十年代发展起来的最新荧光分析技术
,

它已成为有机地球

化学勘探海上石油最为有效的方法之一
。

可采用荧光强度和荧光强度比值 ( R ) 两个 参

数来评价
、

预测海底深部储油能力和所属油气类型
。

( 收稿日期
: 1 9 5 6年1 1月 5日 )
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