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本方法主要采用毛细柱上烃类凝聚新技术
,

其要点以色谱仪进样器的石英内衬管为样品管
,

利用控没

的气化室 (2 5 。℃ ) 及载气将岩样中的C :
一C 。 ,

残余烃逐出
,

在毛细柱头上 凝聚
.

然 后程序升温进行色谱分

析
.

试验证明
,

本方法提供的谱图和数据
,

对判别油
、

气
、

水层具有实际意义
,

同时本方法还可 进行原油

C s
一C‘

, 全烃分析
.

一
、

概 述

岩石中含烃的数量
、

碳数范围及生物标记化合物等不仅提供了地球化学研 究 的 数

据
,

而且对石油钻井过程中识别地层流体也有重要意义
。

用 电测井方法判断油 气 水 层

时
,

由于工程及地质上的原因
,

某些岩层 的油水层 电阻率相近
,

干层
、

油层难 以区别
,

使

电测数据存在多解性
。

为避免漏失油气层
,

弥补电测方法不足
,

探索新的判别地层的方

法很有意义
。

美国岩芯公司采用色谱法测定残余烃 ( M ab
ro M a

ne ss 等
, 1 9 7 7 ) 对密执

安盆地 33 0 口井预测了油气水层
,

成功率达 88 %
,

说明可用于研究井内流 体 及 生 产层

段
。

气相色谱法
,

尤其是毛细管色谱法在石油分析上 已广泛 应 用 ( K lo w s ,
H

.

A
.

等
,

1 9 7 9 ; w
.

Je n ni n gs
, 1 9 8 0 )

。

本方法的要点是在色谱仪进样器的石英内衬管装上 岩 屑

样品
,

利用控温的气化室温度及载气将岩样中C S

一C 3 。

残余烃逐出
,

在毛细柱头凝集
,

然后再程序升温分离
,

即可得到岩石中C 。

一C 。。

残余烃定性定量结果
。

从东淮文 1 09 井
、

文24 8井等典型干层
、

水层
、

油砂样品的分析表明
,

本方法提供的谱图与数据
,

为 判 断

油气水层提供 了依据
。

同时
,

本方法还可 以进行原油的C 。

一C 。 。

全烃分析
。

二
、

实验部分

1
.

仪器

3 7 6。型气相色谱仪 (美v ar ia n 公司一北京分析仪器厂组装 )
、

3 3 9 o A 型色谱数据处

理 (美H 一P公司 )
、

0 56 型记录仪 ( 日立公司 )
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毛细管住上收集法测定岩石中C

。

一C : :

残余烃

2
.

装置改进

仪器装置改进如图1所示
,

利用毛细柱进样器分流直通式石英内衬管为样 品 管 ( 长

75 m m
、

外径6 m m
、

内径 4m m )
,

管内岩样二端塞一段石英棉 ( 3 50 ℃处 理 过 )
。

冷 凝

收集段是在石英毛细柱前端弯成
“

双 8’, 字型 ( 长约 1 50 m m )
,

用细铜丝固定
,

置 于 装

有液氮浴 中
。

3
.

实验条件

岩石样品 量 30 一so o m g ,

粒度60 一1 20 目
。

色谱 仪 汽化

室温度 2 50 ℃
,

载 气H e ,

分流

比1 :

40
,

石英毛细柱12 米O V

一 1 0 1 ( 内径o
.

2 2 m m
, S

·

G
·

E公司产品 )
,

残 余烃收集时

间1 0一 1 5m in ,

柱 恒 温 箱 程

序升温 40 ℃一2 90 ℃ ( 1 0 ℃ /

m in )
,

并恒温至n c 。。

出峰
。

检测器为F ID ,

检 测 器 温 度

3 0 0 ℃
,

衰减1 0 ” x 4 。 3 3 9 o A

积分仪积分方式 5 (保 持在原

基线上积分 )
,

分析时间
:

50 m 切
。

一载气

汽化室加热
分流出口

H :

空气
’

经牛 尾吹气

恒温箱

图l 装置流程示意图
1

.

石英样品管 2
.

分流阀 3
.

毛 细柱冷凝段
4

.

液氮浴 5
.

毛细柱 6
.

F工D检测器

4
.

定性

按上述条件所得到的C S

一C : 。

残余烃色谱图中
, C 7

前用天然气定性
, C
一

C : ‘

用标样

定性
, C : ‘

一 C
, 。

以及生物标记物 (姥蚊烷
、

植烷 )用原油饱和烃组份对照保留时间定 性
。

5
.

毛细管柱上收集效率验证

利用约 1 50 m m 长毛细柱前段作为C 。

一 C 。 。

残余烃的收集阱
。

天然气
、

凝析油
、

原 油

样品与普通进样方式得到的色谱图相吻合
,

定量结果基本一致
。

收集过程中没有谱峰馏

出
,

证明基本上达到完全收集
。

用已知样配制的正己烷到正十四烷标样
,

用直接分流进

样与冷凝柱上收集各三次
,

其定量结果在色谱误差 ( 10 % ) 以内
,

如表 1所列
。

表1 毛细柱
_

扫佼集定量验证数据表

份含量 (肠 )

\、
、

方 法 、\一
分 流 进 样

毛细柱上收集

⋯口州州州二日州洲画
⋯竺竺王口卫

一

卜生兰
~

卜竺匕{
一生兰匕卜生竺

一

{兰
二竺生卜兰竺

一

{二哩生
一

{ “8
·

2 2 } 2
·

7 7 { 3
·

‘o } 4
·

3 2 } 4
·

1 0 ! 4
·

3 7 { 4
·

3 6 } 6
·

4 9 1 17 4 6 丈

一

注
,
表中的数据为三次的平均值

,

进样1卜m
.
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6
.

定量计算

准确称取岩样
,

以正十四烷 ( 5 %正 己烷溶液 ) 为外标
,

计算出每克岩石中含 有 的

每碳数烃含量
。

计算方法如下
:

计算系数f = 标准进样量
x 正十四烷含量

x 比重
一

飞干西烷峰积芬值 ( A
:

)
( 单位

: n g / 万积分单位 )

某组份在岩石中含 量
:

( n g / g ) ci
二 A i x f X 1

试样 ( g )

岩石中e
。

一 c
。。

总烃含量
: (n g / c

·

g ) = 刀A i x f X

7
.

离线色谱数据的计算机处理

1

试样

简单的含量结果已不能完全满足研究人员对分析结果的要求
,

为此利用 z 一 80 计 算

机B a si 。
简单程序 ( 略 )

,

将定性后各烃组份峰面积值输入微机
,

以表格形式对 每个 样

品提供C
。

一C
。 。

各碳数烃与岩石相关的含量 (件g / g )
,

所有烃 的归一化百分数
,

累积百

分数
, C 。

一C
: 。
段含量及百分数

, C , 工

一 C : 。段含量及百分数
,

C
,

一
C , 。

段含量及 百 分

数
,

总烃含量等十种数据
,

以及每个样品烃碳数累积曲线
,

全井样品给出井深及各种烃

含量及总烃含量关系 曲线
。

利用微机以更详尽资料提供分析结果 (表格与曲线略 )
。

三
、

结果与讨论

1
.

利用本分析方法对中原油田几 口探井 1 30 块岩石样品分析表明
,

对油层
、

气层及无

产能水层
、

干层岩石中C S

一 C 3 。

残余烃在谱图轮廓
、

碳数范围
、

含烃量上均有 各 自 的

特征
,

有利于地层流体判断
。

2
.

用进样器石英内衬管和色谱仪汽化室温度 ( 2 50 ℃ ) 蒸发岩石中残余烃
,

简 单 可

靠
,

免去改装仪器成固体进样的装置及附加控温系统
。

3
.

采用毛细柱上烃类凝集新技术
,

免去 了其它岩石中烃类分析方法的不锈钢收集管

(武杰等
,

1 9 8 5 ) 或Te na x 吸附剂收集阱 (俞维乐
, 1 9 8 4 )

,

不用二次蒸发进色谱 柱
,

减少了样品的失真与损耗残留
。

用一根12 米o v 一 1 01 石英毛细柱
,

前段1 5c m 绕成的收集

段
,

经方法试验及实际分析计 20 。余次
,

约 4个月
,

试验效果仍然很好
,

未见堵塞与损坏
。

由

于在毛细柱段样品再次聚集后再程序升温分离
,

因消除进样器柱外扩散作用
,

柱效高
、

分离效果更佳
。

实验证明石英毛细柱对 重质烃仍有2 % 附着残留
。

4
.

原油的全烃色谱分析采用此方法可 以免除在汽化室中因碳数范围大造成的岐化作

用
,

以及 由于原油中沥青质对进样品的污染
。

我们用此方法分析了青海
、

广西等10 个原

油
,

得到较好的C 。

一C 。 。

全烃色谱图
。

收稿日期
. 1 9 8 7年1 0月1 1 日 )
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