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作为有

机质成熟度指标的探讨

李振广 张联普

(大庆石油管理局勘探开发研究院 )

作者以海拉尔盆地3 口井23 块泥岩干酪根样品进行 了
‘

H NM R T : 测定
,

给出了干酪根
‘

H NM R

T :
与最大热解温度T ln a x 和镜煤反射率 R

.

之间的关系
,

业对实验结果进行了探讨
.

一
、

前
. 州, J

目

从七十年代出现了脉冲付里叶变换核磁共振波谱仪后
,

核磁共振技术得到了迅速的

发展
。

由于核磁共振技术具有深入物质 内部而又不破坏样品的特点
,

并且还能精密准确

地进行定性
、

定量分析
,

因此核磁共振的应用领域迅速扩大
。

目前它 已经广泛的用于分

析化学
、

有机化学
、

物理学
、

生物化学
、

石油化工
、

石油地质等方面
。

1 9 8 2年日本学者信一平多指出
,

只有用毗定抽提的干酪根
‘
H NM R T ,

的对数值 与

其埋藏深度成线性关系
, T l

可能作为成岩的参数
。

1 9 8 5年 日本的秋山雅彦和氏家良博用

94 块泥岩样品经盐酸和氢氟酸溶解除去无机盐后用 1
.

4二氧杂环己烷抽提的干酪根 进 行
产
H N M R T l测定

,

得出了T ,

的对数与镜煤反射率I夏
。

之间的相互关 系
。

指 出
产
H NM R

T ,

可以作为评价有机质成熟度的新指标 (秋山雅彦等
, 1 9 8 5 )

。

我 国核磁共振在石油地质方面的应用和世界水平相 比还有很大的差 距
。

关 于 用
夕H

N M R T l

作为成熟度指标的研究还未见到报道
。

本文用氯仿和 M
·

A
·

B ( 甲 醇
、

丙 酮
、

苯 ) 抽提的泥岩干酪根进行 了研究
,

得出了
‘
H NM R T ,

与最大热解温度T 二 . 二 、

镜煤 反

射率R
。

之间的线性关系
。

指出干酪根的T :
值作为评价有机质成熟度的指标是有效的

。

二
、

实 验

1
。

千酪根样 品的制备

将泥岩粉碎后先用氯仿抽提
,

然后用M
·

A
·

B进行抽提
,

除去可溶有机质
,

再 用 盐

酸和氢氟酸除去岩样中的碳酸盐和硅酸盐
,

最后用超声波振动配合重液浮选及离心技术

把干酪根与黄铁矿及其杂质分开
,

得到纯净的干酪根
。

2
。

实验仪器及条件

测试使用的是西德B R U K E R 公司的Cx P一 1 00 N M R 谱仪
。

质子共振频率为90
.

02 MH : ,
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谱宽 1 00 K H z , 9 0
。

脉冲宽度2 协s。 取大约20 Om g 的粉末状干酪根装入10 tn m 样品管中用H p

探头进行测试
,

用1 8。
‘一‘一 9 0

。

反转恢复法
, T ,

值从90
“

脉冲后的F ll )信号求得
。

用 氛 外

锁锁场
。

3
.

实验结果

对贝 2井 4块干酪根样品T ,
值作了重复性测定

,

结果如下
:

样品
: 1 2 3 4

第一次测定 1 6
。
8 9 m s 2 5扭 5 6 2

.
8m s 2 5

.
5 m s

第二次测定 1 6
.
6 6 m s 2 4

.

8 m s 6 3
一
7 m s 2 5

。
4 5皿s

绝对误差在 lm s内
,

相对误差在1
.

5 %以内
。

考虑到空气中的水分可能对T ,
值有影响

,

取一干酪根样品测出T :
值后在室温下放入

饱和水蒸汽的干燥皿中
,

不 同时间测出的T ,

值如下
:

未放入水蒸汽时 24
.

06 m “

放入水蒸汽5分钟 23
·

92 m s

放入水蒸汽4小时 26
.

的m “

由此可见一般空气中的水分对干酪根的T ,
值影响不大

,

但在潮湿空气中 长 期 存放

的干酪根对T ,
值的影响是不可忽略的

。

} 三
、

T l 的地质应用探讨
}

把新乌四井
、

海参四井
、

贝二井3 口井的T :
值与井深值 (表 1 ) 用计算机进行回归处

理
,

出现贝 2井不存在hi T ;
与埋藏深度的线性关系

。

新乌四井在深度到 3 2 oom 时In T ,
与井

深也不相关
。

抽提溶剂对干酪根T ,
值的对数与埋藏深度是否成线性关系影响很大

。

我们认为地质

构造是决定hi T I

是否与埋藏深度成线性关系的主要 因素
。

当地层连续沉积时
,

岩性变化

不大时这种关系是应该成立的
。

但是如果出现剖面不整合
,

受火成岩侵入体的影响或出

现断层时
,

In T ,
将不可能与埋藏深度成线性关系

。

因为此时镜煤反射率R
。

与埋 藏 深 度

的关系是复杂的
,

而R
。

与In T ,
是相关的

,

所以T ,
与埋藏深度的关系是复杂的

,

不 能 用

简单的对数关系来描述
。

海拉尔盆地曾遭受到东西和南北方向的分割
,

呈现细碎分割的断陷
,

所以贝二井和

新乌四井 3 2。。m 处不存在这种简单的线性关系是不难理解的
。

秋山雅彦等用 1
.

4 二 氧 杂

环己烷抽提得到 了94 个干酪根样品
。

对 6 口井和2处露头样品的In T ,
与埋深进行回归处理

得出的相关系数分别为
:
0

.

9 7
、

0
.

9 3
、

0
.

9 2
、

0
.

5 4
、

0
.

5 3
、

0
.

5 0
、

0
.

7 4
、

0
.

6 7
。

衡量线

性关系是否显著的主要依据是相关系数R 。 。

从上面的相关系数可以看出
,

有 的 In T ,
与

埋深线性关系显著
, R 在O

。

92 以上 ; 有的比较显著
, R 在 0

.

80 以上 ; 有的不显著或 不 相

关
,
R在 0

.

74 以下
。

为什么用同样溶剂同样条件下得到的干酪根会有这么大的差别 呢 ?

笔者认为这是由于这些干酪根所处的地质环境不同所造成的
。

一般说来In T :
与埋藏深度的直线斜率反映了地温梯度的大小

,

斜率越小地温梯度越
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表1 干酪根的T ,

值
、

T m a x 、

R
。

参数表

井 号 井深 (口) T :

(负
s
) T m a x ℃ H / C O / C R . 帕

222 0 9 222 2 5
。

666 4 3 333 0
.

6 666 0
。

1 00000

222 16 888 2 3
。

888 4 3 555 0
。

5 999 O
,

1 11111

222 4 2 888 3 2
.

222 4 3 666 0
。

8 000 0
。

1 66666

222 4 4 444 3 5
.

0 222 4 3888 0
.
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1 000 0
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大
。

海参四井In T ;

与井深直线的斜率为 1 0 9 8 ( 图 1 )
,

而新乌四井的斜率为1 2 0 2 ( 图2 )
。

那么海参四井在 1 1 0 0一 1 8 5 0 m 的地温梯度应大于新乌 四井2 0 0 0一2 9 0 0 m 的地温梯度
。

根据

地质资料可知
,

海参四井在 1 6 44
.

88 m 实测井温“
.

5 ℃
,

地温梯度为 3
.

98 ℃ / lo om ; 1了7 2 m

处实测井温 69
.

4 ℃
,

地温梯度为3
.

91 ℃ / IO0 m ; 新乌四井 2 7 0 0m 处实测井温97 ℃
,

地温梯

度 3
.

59 ℃/ lo om
。

这与由In T :
与井深斜率的推断是一致的

。

镜煤反射率R
。

是衡量有机质成熟度最有效指标之一
。

应该重点讨论T :
与R

“

之 间 的

关系
,

遗憾的是 R
。

受到镜质体限制
,

我们选用的23 块样品中大部分测不出R
。

值
,

所 以

我们只好重点讨论T ;

与最大热解温度T 。 。二

之间的关系
。 T m . 二

也是比较好的成熟度指标
,

讨论它与T ;的关系也是很有意义的
。
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19 0叫气

送 26 00

救

n仙八O

�‘)陇徐

2 . 场 3
,

0 3
.

5

盆n T . ( m s 、

海深四井井深与In T .关系图

子
。

合 3
。

0 3
。

5

知 T , ( m s )

新乌四井井深与 In T I关系图

开始作数据处理时
,

我们忽略 了干酪根类型的影响
,

把 3 口井的23 个T :
值和对应 的

T . 。二

值进行回归处理
。 T :

与T m . 二

相关不显著
, R 二 0

.

70 ( 图3 ) 。

4 60

T m a 苏

图3 3 口井 23块 I 类
、

, 类千酪根样品T l与T二涌关系图

, 、

经进一步的研究发现 23

个干酪根样品中有16 个为 I

类或非常接近 I 类 的 干 酪

根
,

有7个为 1 类干 酪 根
。

T ,
与T m 。二

相关不好 的 原 因

就是把不同类型 的干酪根混

到一起进行回归所造成的
。

我们把 I 类和 兀类干酪根分

别进行数据处理
,
R 分别为

0
.

95 和0
.

84
,

线性关系比较

显著 ( 图4
,

图5 )
。
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从 1 类和 l类干酪根T :
与T 。 : 二

的线性方程中可知它们的斜率分别为1
.

8和 。
.

62
,

相

差很大
,

它和干酪根的类型可能有内在的联系
。

I类干酪根原始有机质来源于湖生生物

和细菌强烈改造过的陆生高等植物
,

其成分主要是脂类化合物
。

而 工类干酪根的原始有

机质来源于陆生高等植物
,

其主要成分是芳香结构发育的木质素
。

从干酪根向油气转化

过程中的化学键破坏所需能量来看
,

破坏脂族的C一C键和 C一H 键比破坏芳香族的C 一C

键和C一H键所需的能量少 (杨万里
, 1 9 8 3 )

。

这意味着不同类型的千酪根对T ln 。二

的 依

赖关系不 同
。

如果T :
对干酪根类型依赖关系较T 二 。 二

小的话
,

那么有可能 I类干酪 根 T :

与T 二 。 二

的直线斜率最大
,

! 类次之
,

兀类为最小的关系
。

‘H N M R T :
是描述质子自旋与晶格 (周围介质 ) 的相互作用

、

反映物质结构的 重

要参数
。

原始的沉积环境
、

有机质的母质类型
、

成岩作用中的演化程度将直接影响干酪

根的结构变化
。

在一般有机分子结构中与碳直接相连的氢越多
,

则驰豫越 快
、

T :
值 越

小
。

随着埋深的增加
,

一般来说干酪根的成熟度也是逐步增加的
,

并表现为芳香碳的相

对增加和H / C的逐步减小
,

这样就导致了T :

的逐步增加
。

从而使我们知道T :
作 为 有 机

质成熟度指标不是偶然的现象
。

另外千酪根分子中如存在有柔性的与内部旋转的分子结

构
,

如长链亚 甲基
、

甲基等分子结构
,

将对T ;
值有较大的影响

。

因此先用溶剂尽 量 抽

提掉可动相与包络物是十分必要的
,

这样可使T :
与成熟度的关系密切一些

,

否则就不容

易找到它们之间的规律
。

此外分子型状
、

各向同性异性
、

取代基空间位置等都对T :
值有

一定的影响
。

由于T :
与T

。 . :

和R
。

是线性相关的
,

所以它能作为评价有机质成熟度的指标及 确 定

生油门限
。

一般认为T 二 . :
4 00 一43 5 ℃为未成熟带

, 4 35 一4 55 ℃为成熟带
,

生油 门 限为

4 3 5 ℃
。

用R
“

表示的生油门限一般为0
.

5 %一 0
.

6 %
。

从图4
、

图5方程中得出 ! 类 I 类干

酪根对应T m . 二
4 35 ℃时的T :

值分别为 28 m s
、

23 m s。 从 图6方程中解得 R
“

为。
.

5 %
、

0
.

6 %

的T :
值为20 m , 和27 m s ,

基本上和从T 二 . 二 T :
关系中得出的值是一致的

。

综合二者 T :
值

考虑可用2 1
.

5 m s一 27
.

5m s确定生油门限
。

用此T :

值确定的海参四井生油门限在 1 40 卜1 5 8 Om 之 间
。

地质综合研究报告中确定的海参四井生油门限在
1 5 0 0m 左右

。

我们所作的新乌四井 的样品均在生

油门限以上
。

通过对海拉尔盆地 3 口井23 块样品
、
H N M R

T :
测定有以下几点初步认识

:

( 1 ) 一般情况下干酪根的hi T :
和R

“

一样与

其埋藏深度是线性关系
。

( 2 )干酪根的
‘
H NM R T :

和T 二 . 二 、

R
。

之

间呈线性关系
,

相关系数较高
,

所 以 T :
也是评价

�
勺,曰

公E)
�
卜

, 5犷一一宋丁一六万
( R

o

场 〕

图 6 干 酪根的T ‘与R
.

之间的关系图

有机质成熟度的有效指标
。

( 3 ) 测定T :
所用的干酪根用氯仿和M

·

A
·

B溶剂抽提是可行的
。
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