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三元抽提物的地球化学特征

周雷风 王荣福 .

地质矿产部石油地质中心实验室
,

无锡

三元抽提物系指岩样在氯仿抽提的基础上
,

继续用三元溶剂 (苯
、

甲醇
、

丙酮 ) 抽提
,

所得这部 分 的

可溶有机质称为三元抽提物 ( M A B )
.

本文主要对该抽提物和重质组份进行讨论
,

从而获得对原始有机质

更准确
、

更全面的认识
.

最近几年来
,

在对我国南方海相碳酸盐岩研究中
,

人们发现
,

由于高成熟高演化的

影响
,

以及后期频繁的岩浆活动和构造运动造成沉积岩中有机质大量散失
,

一般常规的

氯仿抽提方法很难抽提出足够数量的可溶有机质
,

以保证各地球化学项目的分析
,

从而

给生油地球化学研究工作带来了困难
。

同时
,

可溶部分的饱和烃
,

由于其稳定性较差
,

经历了长期的变化后
,

其特征的变化对恢复原始沉积有机质类型时就可能造成 失 真 现

象
。

为了弥补这一不足
,

我们设想在常规氯仿抽提的 同时
,

对部分样品在氯仿抽提的基

础上进行三元抽提
,

寄于抽出较多的可溶有机质
。

本文主要对抽提物 ( M A B ) 和 重 质

组份进行讨论和研究
,

从而获得对原始有机物质更准确
、

更全面的认识
。

所用样品以井下样为主
,

少量地表样
。

主要采自苏南地区和湘西澄 5井
,

层位 主 要

是二叠系的龙潭组 ( P :
1 )

、

栖霞组 ( P ; q )
、

澄 5井三叠 系的大冶组等
。

一
、

三元抽提总量及其族组份特征

1
.

三元抽提总量及族组份值的统计分布

理论上讲
,

三元抽提应较之氯仿抽提有更高的抽提效率
。

但具体到某一地区
、

某一

层位的单一样品
,

由于各种错综复杂因素的综合影响
,

使抽提量和族组份有很 大 的 差

别
。

表1统计了五个地区
、

三个层位M A B区间分布值
、

平均值以及对应的族组份的平 均

值
。

为了便于对比
,

将表 1相 同样品氯仿沥青
“A ” 的分析成果列于表 2 。

总的说 来
,

三

元抽提的量较少
,

一般低于氯仿抽提量
,

有些样品几乎是微量
,

但也有部分样品抽提量

较多
,

甚至接近于氯仿沥青
“A ” 的量

。

从表中还可以看出
,

同一地区
、

同一层位的样

品抽提量变化很大
。

龙潭组与其它层位相比
,

抽提量明显地高出很多
,

苏州东山地区的

栖霞组地层
,

M A B抽提量最低
。

对M A B抽提物进行薄层色谱和柱色层分离
,

两种分析所得结果基本一致
。

与 氯 仿

抽提物相比
,

饱和烃和芳烃相对含量大量减少 (尤其是饱和烃部分 )
,

非烃和沥青质等

含N
、

0
、

S等杂原子组份的相对 丰度增大
。

苏州东山地 区D z K 2 19 井的栖霞组地 层
,

虽 然

. 参加本项工作的还有昊心一
、

戈葆雄
、

周 滚溪
、

李华东
。
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氯仿抽提量和三元抽提量都很低
,

但其烃类含量高
,

且饱/ 芳也较高
,

该地区4 n 井的龙

潭组地层正好与此相反
。

因此
,

在评价生油岩时应充分考虑这一点
。

表 1 不同地区
、

层位三元抽提量
、

族组份分析统计表

地地 区区 层位 }}}}样品数数 三元抽提区间值 ⋯护护沽沽 饱 和 烃烃 芳 烃烃 非 烃烃 沥青质质 饱/芳芳
IIIIIIIII 刃 , 、 一 万 一 沪诊口 比玉玉

(肠 ))) ( 肠 ))) ( 肠 ))) ( 肠 )))))、、、、、 7 夕 , 1 1 刀乙 、、、、、、、
一一一一一 、 7 U ,,,,,,,

湘湘 西西 T : ddd 666 。
·

溉乏{;妥
; 。一 ‘5

·

8
“

。一 ’’ 6
。

7 222 6
。

2 555 3 0
。

2 000 5 6
。

8 333 1
.

0888

镇镇 江江 P : lll 666 0
.

2 X 10 一 333 气
。

5 333 8
.

5 333 3 9
。

4222 5 0
。

5 222 0
.

飞888

一一一一一 57 X 1 0 一 3333333333333

苏苏州东 山山 P 2 111 了 6
·

骂孟{;夏
, 。一 ”

‘
·

。x ‘O一 ’’ 1
.

5 666 1 1
.

4 111 5 3
.

3 000 公3
。

7 333 0
.

1 444

湘湘 西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西西
PPPPP i qqq 。 { 3

·

tx1 ;{;娶
1。一 : ”

·

“X ‘。一 ’’ 1
。

9 000 0
。

6 777 5 2
。

0 555 4 5
.

3 888 2
.

8 444

苏苏州东山山 P i qqq : , 。
·

5
兰{{;二

1。一 3 , 4 x , 。一一 2 1
。

1222 1 5
。

0888 4 5
。

5 888 18
.

2 222 1
.

4 000

二二二二二二二二二二二
1

。
·

驾{柔;二
6一

孚x1
。一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一

55555
.

5 222 6
。

8 444 3 9
.

2 222 4 8
.

4 222 0
.

8 111

注
:

表内所列数据是表 2相应同一样品在氯仿抽提的基础上继续用三元抽提和分析所得
.

表 2 不同地区
、

层位氯仿沥青
“

A ” 、

族组份分析统计表

地地 区区 层位位 样品数数 氯仿沥青
_

“

A
”” .

A
...

饱 和 烃烃 芳 烃烃 非 烃烃 沥青质质 饱 /芳芳
区区区区区 间 值 ( 肠 ))) 平 均 值值 (肠 ))) (肠 ))) ( 肠 ))) (肠 )))))

(((((((((((肠 )))))))))))))
湘湘 西西 T i ddd 666 9

.

6 x 1 0 ’

尹尹 5 3
.

7 X 10 一 333 4 3
。

9 000 1 3
.

5 000 2 8
.

1 000 14
.

5 000 3
.

2 555

一一一一一6 3
,

S X IO
一 ,,,,,,,,

镇镇 江江 P , 111 666 1
.

S X 10 一 333 2 0
。

O X 1 0一 ,, 7
。

4 666 18
.

3 666 5 3
.

8 888 2 0
.

3 000 0
.

4 111

一一一一一5 7 X 1 0一 333333333333333

苏苏州东山山 P , 111 777 1 1 x 10 一尹尹 2 6
.

I X 1 0 , 333 4
。

9 888 2 7
.

0 333 4 4
。

5 333 2 3
。

4 666 0
.

1888

一一一一一4 3
.

S X 1 0 一 ,,,,,,,,

湘湘 西西 Pi qqq 666 3 0
.

l x l o 一 ,, 4 9
·

Z x 1 0 一巴巴 3 4
.

4 000 llllll 6
.

2 000 1
.

2 666

一一一一一7 o
.

4 x 1 0 一子子子子 2 7
。

2 222 3 2
.

2 0000000

苏苏州东山山 P : qqq J lll 一 l x 10 一之之 3
.

s x 1 0 一 ,, 4 8
.

7 000 1 9
.

2 000 2 4
.

2 333 7
.

8 777 2
.

5 444

一一一一一7
.

2 X 1 0丫丫丫丫丫丫丫丫
南南 京京 P i qqq 555 1

.

6 X 10一一 一 18
·

l x x o一 333 42
.

6 000 17
.

2666 2 9
.

8 000 1 0
.

3444 2
.

4 777

栖栖 霞 山山山山 一1 1
.

2 X 1 0 一 ,,,,,,,,

2
.

影响因素探讨

图1是苏南栖霞组地层M A B 抽

提量与氯仿沥 青
“A ”

含 量 关 系

图
。

从图 1可以看出
,

有一种氯仿沥

青
“ A ”

含量高三元抽提量也高 的

趋势
。

氯仿沥青
“A ”

与M A B 的相

关系数为 O
。

86
,

在信度
a
为 0

.

05 的

条件下
,

查相关系数检验表
,

当自

由度为 9时
,

大于其对应的临 界 值

0
.

6 0 2
,

说明了它的可靠 性
。

由此

可见
,

M A B 的抽提量与氯仿 沥 青
“A ”

抽提量密切相关
。

这一现象
的主要原因是

:
在具有一定的族组 图 1

成时
,

氯仿抽提物含量高
,

其中非

碑

/
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’

苏南地区P : q样品三元抽提量与沥青
“

A
”

含量关系图

(双对数坐标 )



第 4 期 周雷风等
:

三元抽提物的地球化学特征
·

39 7
.

烃和沥青质组份的绝对含量也高
,

由于氯仿对杂原子化合物的溶解能力有限
,

较难溶于

氯仿的非烃和沥青质滞留在岩石中也较多
,

使用三元抽提
,

就可以将滞留的这一部分非

烃和沥青质最大限度地抽提出来
,

从而使三元抽提的总量也很高
C,

除了与氯仿沥青
“A ”

的密切关系外
,

有机碳含量也是影响M A B抽提量的 一 个 重

要因素
。

澄五井样品M A B 抽提量随有机碳含量升高也逐渐升高
。

热演化程度看来 也 是

影响三元抽提量的一个因素
。

同是栖霞组样品
,

演化程度高的苏州东山 地 区 ( R
。

% 为

2
.

05 一 2
.

20
,

H / C ( 0
.

39 一 0
.

40 ) 抽提量明显低朴演化较低的湘 西 地 区 ( R
。

% 1
.

26 一

1
.

3 9
,

H / C 0
.

4 7一0
.

6 1 )和南京栖霞地区 ( H / C 0
.

7 5 )
。

比较M A B抽提量与氯仿沥青
“A ”

量
,

发现灰岩的M A B / A 低放泥质岩 类 中 的 比

值
。

其原因可能由放我们这次所选样品
,

灰岩多数为栖霞组的
,

属开阔台地相
,

生源物

质以无定形类占多数
,

而碎屑岩则为龙潭组煤系地层
,

以木质和煤质为多
,

也 就 是 说

M A B抽提量与生源物质向可溶有机质的转化能力和类型相关 ; 另一个原因可能由龄 碎

屑岩和碳酸盐中有机质的赋存状态不尽相同
,

泥质岩中有机质主要以吸附状 态 存 在 放

岩石内
,

用氯仿和三元溶剂较易萃取 ; 碳酸盐中部份有机质
,

特别是0
、

S
、

N等杂原子

化合物可能以晶包有机质和包体有机质存在龄碳酸盐矿物的晶格内
,

目前这种方法难以

萃取
。

影响三元抽提族组份特征的因素同样与氯仿抽提物之间存在着 相 互 关 联
。

从 表

1
、

2中可看出
,

氯仿抽提物中饱和烃
、

芳烃相对含量最高 的 苏 州 东 山P : q 地 层
,

在

M A B抽提物中同样如此
。

龙潭组地层的烃类含量在氯仿
“A ” 和三元抽提物中 都 是 最

低
。

显然
,

这主要是和原始沉积有机物质有关
,

热演化造成 的影响 几 乎 不 甚 明 显
。

饱 / 芳在两类抽提物中存在着一种近似正比的关系
。

从表 1中还可看出这样一 种 趋 势
,

M A B抽提量愈大
,

族组份中饱和烃含量愈少
,

如图 2以示
。

而在氯仿抽提物中则不存 在

这种现象
。

很 明显
,

这是由于三元抽提增加的量
,

主要是可溶有机质中的重质杂原子化

合物部分
,

于是造成了抽提量愈高
,

烃类部分所占的比例愈少的现象
。

3
.

0

卜入
} \
}\ \

;
2

’

0

⋯
\ \ \、\ \

.

理 ,
.

。

卜 \ \

3
.

地化应用探讨

\. \
\ \

1 二0 2
。

0 3
。

U

M ^ B 抽提量

图2 不同地区
、

层位三元抽提量与族组份中饱

和径含量关系图( 双对数坐标 )

( 1 ) 作为生油岩丰度的评价标志

鉴于三元抽提物与氯仿抽提物之间存

在的密切关系
,

我们认为
,

三元抽提物同

样可 以作为生油岩丰度的评 价 标 志
,

而

且
,

与氯仿抽提物相比
,

其受热演化的影

响 相 对 较小
。

因此
,

有可能在高成熟地

区更为有效
。

根据所作的一些相关图
,

结

合其它参数
,

我们提出如下针对 本 地 区

的
、

以M A B抽提量为依据的生油岩评价标

准
。

如表 3所示
。

必须说明
,

这一划 分 标

准并没有考虑热演化的影响
,

演化的不同

阶段
,

界限值应有变化
。

如果在评价时
,
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将各种丰度指标诸如有机碳
、 “A ” 、

热

解S ; 十 S :

等结合使用
,

并考虑到母质类型

和演化程度的影响
,

效果会更好
。

( 2 ) 划分原始母质类型

族组份中的饱/ 芳常用来作为划 分 母

质类型的指标
,

腐泥型母质因其主要来源

是富含类脂体的水生浮游生物和藻类
,

可

溶有机质中饱和烃含量较高
。

腐 殖 型 母

质
,

由于高等植物的木质素
、

纤维素含量

丰富
,

而使芳香烃含量较高
。

因此
,

饱/芳

高
,

代表了较好的母质类型
,

反之则代表

表 3 生油岩划分标准及评价表

生油岩级别 三元抽提量 ( 肠 )

好生油岩

较好生油岩

一般生油岩

泥质岩

碳酸盐岩

泥质岩

碳酸盐岩

泥质岩

碳酸盐岩

> 3 0 x 10一

> l o x lo一

3 0 x 10 一 3

一1 0 x 1Q · ,

1 0 X lo 一

少一s x lo一

< l o x 一。一 :

< 5 x 10 一 ,

了对生油不太有利的一类
。

由于前述的沥 青
“A ”

饱/ 芳与M A B饱/芳之间存在的对 应

关系
,

同样可 以用M A B的饱/ 芳比来划分母质类型
。

针对所研究地区的层位和岩样
,

结

合其它划分标准
,

我们提出如下的划分指标
:

饱/ 芳
:

< 0
.

5 腐殖型为主

0
.

5一 1
.

4 腐殖
一
腐泥型

> 1
.

4 腐泥型为主

据此可将湘西澄5井
、

D z K 一2 19 井的P : q地层
,

看成是 以腐泥型为主的母质 类 型
,

而澄5井的大冶组以及南京地区的栖霞组地层应属于腐殖
一
腐泥型母质占优势的地层

,

典

型腐殖型母质地层的代表应是东山4 n 井和镇江地区的P : 1组
。

按这一标准对上述地区和

层位母质类型的划分与其它分类指标的划分结果基本能吻合
。

二
、

应用红外光谱法研究三元抽提物

前面所述
,

主要是从数量上来考虑三元抽提物及其族组份
。

下面
,

我们 以红外吸收

光谱分析结果为基础
,

从定性的角度
,

进一步探讨三元抽提物的地化特征
。

图 3是21 9井 7块从浅到深的栖霞样品的红外光谱图
。

从图中可 以明显地看 出
,

代 表

甲基 ( C H
。

)
、

次 甲基 ( CH : ) 伸展振动吸 收 的2 9 2 0
、

2 8 6 Oe m
一 ’

峰 以 及 代 表 甲 基

( C H
,

)
、

次甲基弯曲振动吸收的1 4 6 0
、

1 3 8 o c m
一 ‘

吸收峰相对较强
,

反映了有 较 丰 富

的长链烷烃 以及类脂化合物
。

而与芳香结构有关的 3 o 3 Oc m
一 ‘ ( 代表芳核上C一H伸展 振

动吸收 )
, 1 6 0 0 em

一 ’

( 代表芳核上共扼双键振动吸收 ) 以及 8 8 0
、

8 1 0
、

7 5 0 e m
一 ‘

等峰
,

虽然都出现了
,

但强度很弱
。

显然
,

这组谱图反映的是典型的腐泥型生油岩的特征
。

典

型腐植型生油岩M A B抽提物的红外光谱特征恰恰与此相反
,

见图4
。

该图是 4 n 井P 2 1三

块样品M A B 抽提物红外光谱图
。

三张谱图都反映了 2 9 2 0
、

2 8 6 0吸收峰相对强度的 急 剧

降低
。

由此可见
,

利用M A B抽提物红外光谱图可 以较为准确地判别母质类型
,

而 且 与

其它资料的吻合程度较好
。

人们常用氯仿
“A ” 及族组份的红外光谱资料研究生油岩演化

,

当成熟度较低 时
,

可 以 收 到 良 好 的 成 效
,

但 对 于 演 化 程 度 较 高 的 碳 酸 盐 岩
,

效 果却不是
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.

3 9 9
.

太好
。

对此
,

我们尝试用M A B抽提物的红外光

谱资料来探讨纵向上由于热演化造成的分子结

构基团的变化
。

从图3中可 以看出
,

单个吸收峰

不管是反映脂肪族基团的
,

或是芳香基团或杂

原子基团随深度加深所发生的变化均 不 太 明

显
。

但当我们把反映脂肪族基团的各吸收峰的

强度 ( 按照吸收率计算而得 ) 相加
,

得 艺脂
,

并将反映芳香基团的各吸收峰强度相 加
,

得艺

芳
,

计算两者的比值名脂 / 艺芳
。

如表 4 所 示
,

2 19 井从浅到深7块样品
,

随着演化加深
, z 脂/

z芳有逐渐减少的趋势
,

反应了在不断地 沉 积

和成岩作用过程中
,

脂肪链断裂
、

裂解而芳构

26川 J 16 tl! 1 2璐 日3 舀
3 2 6 6 2 9 3 3

160 1 12昭 93 5

图3 D Z K 21 9井样品 ( P : q ) 三元抽提物红外光谱图 图 4 D z K 4 n 并样品 ( P :

1) 三元抽提物红外光谱图

表 4 东山 2 19 井不同深度样品万脂/ 名芳值

~ , _
1 D z K 2 1 。

}
,

{
。

}
。

!
_

}
. _

I

二生竺1
一

{一二- 一

阵二兰
一

卜三i一卜一立
-

一

阵
一

三兰
一

{一二一阵里上
一堡里竺

一

⋯
一

些竺一}二竺竺一
-

}二竺竺一⋯j 竺 i兰
-

{
一

二竺竺一
一

}
一竺全竺一卜

.

竺三遭上一

名脂 / 万芳 } ,
·

“2 } 。
·

“7
}

7
·

”8
} ”

·

”3
}

4
·

4 9
!

7
·

9 3

}

化程度加深
、

芳香环稠合的过程
,

这与有机质演化成油的理论是一致的
。

但必须指出
,

这一结论仅限于生油岩原始母质类型变化不大或基本无变化这一前提下
。

当原始沉积有

机质不同时
,

该 比值就会出现截然不 同的变化
,

例如同一地区41 1井的龙潭组地层
,

虽然

演化程度低于 31 9井的栖霞组地层
,

期旨/ 艺芳却很 低
,

平均仅有 1
.

46
,

显然这是 由 于 该

地的P 2 1地层沉积于海陆交互的潮坪沼泽环境中
,

有 机 质主要来自陆源高等植物
,

从而

使得含芳香结构的化合物含量剧增
,

而不是热演化所造成的
。

金坛上黄煤矿的P 2 1组
,

郑旨/ 艺芳比值高达1 0
.

77
,

为什么会出现这种反常现 象
,

究

其原因
,

一方面可能是由于其沉积于海相环境中
,

有机质主要来 自于低等水生 浮 游 生

物
、

藻类等
。

另一方面也可能是由于原始的以腐植型为主的母质在强烈的还原环境和细

菌作用下降解为腐泥型所造成的
。

综上所述
,

M A B 抽提物红外谱图中的期旨/ 艺芳比值可
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以用来作为判断原始沉积有机质类型的标志
,

并且效果较好
。

此外
,

当一套地层沉积相

无变化或变化不大时
,

还可用来表征热演化所造成的影响
。

对三元抽提物的非烃也作了红外光谱分析
,

与抽提物的红外图谱一样
,

非烃的红外

‘
、、M八

|
.
|二|

.

1
了 。

z月�
,

叫内11|1|下�川
.
一侧们州

{
_

_

少
一了

16 ‘) 1 1 2 C8 9 3 5 60 2

图 5 三元抽提物非烃红外光谱图

光谱图同样可用来划分生油岩原始有机质的类型
。

但非烃的红外光谱最特征之处还在于

其反映含醇
、

酮
、

醛
、

酸等杂原子化合物基 团中C 二 0 基伸展振动吸收的 17 0 0一 1 7 3 0c m 一 ‘

峰相当强
,

( 图5 )
,

其吸收率值一般都超过了 1 6 0 ocm
一 ‘

峰的
,

这说明了非烃部分含有 异

常丰富的杂原子基团
。

从红外谱图上还可 以看出三元抽提物各组份与对应的氯仿抽提物各组份之间的相似

性
,

以芳烃的红外谱图为例
,

三元芳烃谱图与氯仿
“A ”

芳烃谱图在谱形上总体相似
,

所不同的是反映C 二 0 基伸展振动的1 7 0 0一 1 7 3 0 c m
一 ‘

峰
、

前者明显高于后者
,

这与 其它

分析结果一致
。

三
、

三元抽提物的同位素特征

近几年来
,

稳定碳同位素研究作为一种新的手段
,

在油气勘探工作中已取得了很大

进展
。

有机地化研究中
,

已将稳定碳同位素应用于包括沉积环境
、

有机质类型
、

演化和

油气源岩对比诸方面
。

三元抽提物及其族组份的6
‘“

C分析结果表明
,

同样可 以据 此 来

划分母质类型
。

如图6所示
,

横坐标是抽提物的碳同位素
。

从图中可 以看出
,

母质 类 型

较好的栖霞组地层
,

同位素一般比较轻
,

都 ( 一 28 %
。,

龙潭组地层代表了一种以典型腐

植型母质为主的地层
,

一般都) 一 26 编
,

我们把同位素值在 一 26 编一 一 28 编之间的上黄

煤矿和常州 卜弋桥煤矿P : 1地层看作是位于上述两者之间的过渡型母质
。

造成三类 母质
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图 6 不同地区和层位三元抽提物的碳同位素图

同位素差异的原因主要是 由于原始沉积有机质中各类生物分子的碳同位素组成不同并继

承下来
,

造成不同母质类型之间同位素的差异
。

一般认为
,

水体沉积环境中的有机物质
,

富集
‘么C

,

而以陆源高等植物为主要母源的有机质
,

富集
‘“

C
,

当热演化过程中同位素的分

馏作用所造成的影响在不同类型母质中都假设相 同时
,

腐泥型有机质6 ’”C往往小于腐植

型有机质
。

上图中还 出现同样是龙潭组地层
,

同位素所反映出的母质类型的差异较大
。

红

外谱图中也出现了类似的现象
,

并且作了一些推测
。

这里除了前述的原因之外
,

可能还

与演化程度有关
。

因为从表 5中可 以看出
,

这两个地方P 2 1地层的镜质体反射率明显地大

于其它地区相同层位的地层
。

抽提物同位素划分原始母质类型与用干酪根进行划分结果是基本一致的
。

绝大多数

样 品抽提物的同位素都轻于干酪根的同位素 ( 见表 5 ) 这符合石油生成的化学动力 学和

同位素分馏原理
。

两者之间存在一个较 明显的正 比关系
。

如图 7所示
,

该图中把以腐植型为

主的龙潭组和以腐泥型为主的栖霞组明显地区分开来了
,

而且看来干酪根同位素与抽提

物同位素结合使用
,

效果更好
。

因为如果只按照干酪根同位素
,

势必将上黄煤 矿 的P Z I地

表 5 不同地区
、

层位R
。
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-竺里
-

}里⋯111奎史
~

⋯11⋯竺些塑{冕创燮纂竺{
~

鲤卫竺 }全丝丝犷}
一
燮竺竺

一

卜翌竺些
一

层二
一_

竺一卜业生
-

卜
一

生止-

卜
一兰上一}一丝一 卜一里

一

一 {一
-

竺
一

一卜竺巴
- -

~

一不i戳厂
. 、

{卫
二竺全竺兰⋯兰些

-

}一兰望i 一卜
- 士竺-

}- 立i-
~

}一生,兰 件些竺竺
一~

兰{挂真炭剪
~

⋯
- 二兰竺一⋯二竺二竺生

-

卜
-

卫兰竺一卜
一

三竺匕 {二兰竺一 {
一二竺

.

竺
-

一

}
一二l兰竺一

二二
.

夕〔 J比 j运勺刃 } 。 孟 。 。 { 。 。 0 。 } 。 。 。 , { 。 。 。 。 } 。 , 。 .

{ 。 。 , , } 。 。 。 。

碳同位素 } 一
‘悦 ’ “诊

( 一
‘ “ ’ “沙

} 一
。 ’

“ ( 一
‘ U ’ ‘J

{ 一“
’ 沙 五

{ 一
‘ o ’ ‘。

{ 一
‘ 廿 ’ 二 。



.
4 0 2

-

第1 2卷

卜)}泥岩 ,

, , t _ 1

_
‘-

-
2 0 一 2 2 一 2 !

一

2 6 一 之8
一

3 U
,
训

图7 干酪根同位素与抽提物同位素共同划分母质类型图

层划为腐植型
,

但事实上
,

如前所述
,

该地龙潭组采样的这一层段沉积于海侵时期
,

以及强

烈的还原环境和细菌作用
,

使母质类型偏好
。

看来通常人们认为较为有效的干 酪根同位素

划分母质类型
,

存在一定的局限性
,

尤其是对于那些遭受过降解作用后使母质类型发生过

变化的样品
。

将此与三元抽提物同位素资料联用
,

可 以弥补这一不足
。

我们用抽提物同位素对有机质类型的判别
,

与其它分析资料如干酪根镜下鉴定
、

扫

描电镜以及煤岩显微组份
,

荧光薄片等的结果基本上一致
,

进一步说明了这一方法的可

靠性
。

通常存在于干酪根及沥青
“A ” 族组份之间的特征的碳同位素类型曲线

,

在三元 抽

提物中并不明显
。

除了干酪根同位素一般略重于各组份的同位素这一点之外
,

统计结果

表明
,

各组份之间同位素变化无一定规律
。

造成这一现象的原因主要还是演化程度深所

致
。

因为随着演化程度加深
,

进入凝析油
、

湿气阶段 以后
,

不断从饱和烃中裂解出富含

轻同位素的甲烷
,

而残 留下来的饱和烃同位素变重
,

造成了族组份同位素与低成熟阶段

常见的碳同位素类型曲线不相符合的性质
。

四
、

三元抽提沥青质的核磁共振研究

沥青质作为可溶有机质的重贡组份
.

由于其在热演化过程 中相对比较稳定
,

加强对

其他球化学特征的研究
,

对于探索母源成份
,

热演化程度有着重要的意义
。

为此
,

我们

试图用核磁共振技术来研究三元抽提物的沥青质
。

这方面的工作国外开展得比较多
,

国

内研究甚少
,

且所用样品大都戍熟度较低
。

我们这次作了三块氯仿沥青的沥青质和对应

的三块三元沥青质的
‘
H 谱核磁共振分析

,

其谱图如图8所示
。

图中氢质子的化学位移 和

其吸收峰的面积与氢质子所在的宫能团的种类
、

所处的化学环境以及相应基团中的氢原

子数有关
,

因此
,

通过测定各类氢质子的分布
,

可以判断脂肪结构部分与芳香结构部分

所 占的相对比例
,

从而可以评价有机质类型及生油潜力
。

一般情况下
,

谱图上化学位移大于 7
.

O5 p p。 ,

以双环或多环芳 氢 为 主 ( H
. d ) ;

了
.

05 一 6
,

20 主要反映的是单环芳氢 ( H
。 山

) ; 4
,

00 一1
.

95 p p m 主要表示的是芳香 环
a 位
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.

40 3
.

图 8 沥青质核磁共振谱图

上饱和基团中的氢 ( H
。

) ; 1
.

95 一 1
.

00 p p m 为饱和烷次甲基以及环烷环上 的氢
,

芳 香

环日位或环烷的日位甲基氢 ( H 日 ) ; 1
.

00 一0
.

SP p m 为饱和烷 甲基氢或芳环上位丫以 上 的

甲基氢 ( H 丫 )
。

我们在具体计算各吸收峰的相对百分含量时
,

并没有完全按照 这一 划

分标准
,

因为仪器性能分析条件以及样品本身的复杂性会造成各种偏移
,

因此要根据实

际情况作一些校正
。

各区域面积的计算是依据累加积分面积曲线的高差而得到
。

求出相对百分含量 后
,

再结合元素分析资料
,

计算出芳香度等参数 (表 6 )
。

计算公式如下
:

艺芳环氢 二 H
。 d 十 H

. ,

剐旨链氢 二 H a + H 日 + H Y

每个取代烷基的平均碳 数
: n =

H
a + H 日+ H 丫

H
:

烷基上的平均碳氢重量比 f =
1 2 11

( 3 一 Z ) n + Z
( Z = 1

.

1 5 )

烷基碳的重量% C
,
二 f ( H 。 + H p + H 丫 )

芳环碳的重量 % C
. = C 一 C

。

( C 元素分析结果 )
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芳香度
= C

.

/ C

从图8和表 6中总结出如下几点看法
:

表 6 核 磁 共 振 参 数 表

于一⋯{丫1 ) 所有谱图都明显地分成两部分
,

左侧位移较大的区域代表与芳核 直 接 相 连 的

氢
,

右侧位移较小的区域代表的是与芳核相联的烷基
、

环烷上的氢
、

饱和的甲基
、

次 甲

基
a 、

日
、

丫位 上的氢
。

这说明了组成沥青质的分子以芳环骨架为主
,

但这种芳环 结 构

和族组份中的芳烃不一样
,

因为前者芳环上具有较长的取代基
,

并且含有大量 的 杂 原

子
,

芳核与芳核之间由短的石蜡基连接
,

并被烷基和环烷基所包围
,

而后者只是简单的

多环或单环芳烃
。

2 ) 核磁共振谱图可用来判断母质类型
,

从表 6中可以很明显地看出这一点
。

我们提

出芳环氢与脂链氢的比值 ( 艺芳/划旨) 作为衡量母质类型的一个标志
,

以腐泥型为主 的

P , q地层
, 艺芳/硼旨不管是在氯仿沥青

“ A ”
还是在三元中都低于 以腐植型为主 的 龙 潭

组地层
,

这显然是 由于母源输入物的不同所引起的
。

至于同是栖霞组的8 5 1 8 0 5
、

8 5 1 8 0 7

两块样品
, 艺芳/ 艺脂后者大于前者

,

可能除了原始沉积有机质的差别之外
,

还有演化 程

度不一致的原因
。

3 ) 芳香度是总碳中芳香碳所占的比例
,

常用来反映成熟度的变化
。

但从我们 的 资

料可 以看出
,

芳香度主要还是受母质类型的影响
, P : 1地层的芳香度 为 0

.

91 一 0
.

89
,

而

P : q平均只有 0
.

54
,

但当原始沉积有机质
、

沉积环境变化不大时
。

芳香度可以反映热 演

化听造成的影响
,

随着演化加深
,

芳核的稠程度加大
,

芳香度随之增加
,

表中两块栖霞

样品
,

浅处样品的芳香度低于埋藏较深的样品的
。

4 ) H 日+ H 丫 的相对丰度也许比核磁共振分析中的其它指标更能反映有机质对 生 油

有利与否
,

因为H 日
、

H r主要是代表了一些长链的饱和烃 甲基
、

次甲基
, H 日

、

H 丫含量越

高
,

则组成沥青质的有机分子中脂肪链取代基越长
,

对生成液态烃是有利的
。

相 比 之

下
, a 位上的氢质子其意义就不如日位和

r位的了
。

因此
,

我们提 出H 日十 H 丫%这一新指标

来评价生油岩
。

从表中可 以看出
,

栖霞组地层的H 日 + H 丫%高于龙潭组的
,

说明了其生

油条件较优
。

据此指标又可以认为样品8 5 1 8 0 5的有机质质量优于样品85 1 8 0 7
。

这一结论

可 以从其它分析资料中得到进一步验证
。

5 ) 三元抽提与氯仿抽提物相比
,

核磁共振的分析结果总体说来是相似的
,

不 管 是
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定性地看谱峰形态
,

还是定量计算所得的艺芳/珊旨
、

芳香度以及H 日 + H Y %区别主要 在

下面两点
:

( 1 ) 多环芳氢相对丰度降低
,

单环芳氢变化不大 ; ( 2 ) Q
位上氢含量 明 显

升高
,

尤其是在栖霞组地层中
。

造成这种差异的原 因还不太清楚
,

有待于进一步探索
。

由于我们研究中所作样品的数量不多
,

不能肯定这些现象和规律带有普遍性
,

仅供

大家参考
。

结 语

总结前面四个部分的内容
,

可 以看出
,

利用三元抽提物及其族组份的各项 分 析 资

料
,

可以评价生油岩丰度
、

类型
、

成熟度
,

尤其是对于生油岩母质类型的划分
,

更有其

独到之处
。

与氯仿抽提物相 比
,

由于其较高的抽提效率及在演化过程中的相对稳定性
,

因此
,

高演化阶段
,

使用三元抽提物
,

更能较为准确地
、

全面地把握生油岩中原始沉积

有机质的本来面 目
。

本文中提 出了以三元抽提量和族组份饱/芳为指标的生油岩丰度和类型评价 标 准
。

对控制三元抽提量和族组份特征的地质
、

地化因素
,

以实际资料为依据
,

从理论上进行

了阐述
。

对抽提物红外光谱定性
、

定量的研究
,

揭示了两类母质在分子结构基团上的差

异
,

发现了随演化加深
, 艺脂 / 艺芳的变化规律

。

本文还成功地运用了抽提物同位素及 其

与干酪根同位素结合来划分母质类型
,

结果表明了比单独使用干酪根同位素可 靠 性 要

高
。

通过核磁共振研究
,

对芳香度的地化意义有了新的认识
,

并结合实际提出了新的评

价生油岩优劣的标准一H 日十 H r %
,

认为该指标比核磁共振 中的其它指标更有效
。

总之
,

我们的初步研究表明
,

三元抽提
,

可 以提供一些新的指标和信息
,

尤其是在

演化程度较高的地区和层位
.

为此
,

我们建议
,

今后的地化研究中
,

在氯仿抽 提 的 同

时
,

可 以适当的搞一些三元抽提作为辅助项 目
。

但必须看到
,

三元抽提有其本身固有的

缺陷
,

比如试剂毒性较大
、

成本较高等
,

这一切都影响了其大规模推广和应用
。

我们的研究工作仅仅是刚刚开始
,

对三元抽提物地化特征的认识还不是很全面
。

但

我们相信
,

随着研究程度的不断深入以及抽提方法的进一步改进
,

三元抽提将会在生油

地化研究中显示出越来越大的作用
。

( 收稿 日期
: 1 9 8 9年1月2 8 日 )
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G E O C H E M IC A L C H A R A C T E R IS T IC S O F

T E R N A R Y E X T R A C T S

Z ho u Le lfe n g W a n g R o n g fu

( C e n t r a l L a b o r a to r y o f p etr o le u m G e o lo g y ,

MG M R )

A 6 st r a e t

T e r n a r y e x tr a ets r effe r t o th o s e s o lu b le o r g a ie m a tte r s r e s u lt e d f r o m e o
-

n t in u o u s e x tr a e tio n w ith te r n a r y so lu tio n s (b e n z e n e ,
m e th a n o l

, a e r e t o n ) a fte r

a r o e k sa m Ple b e in g e x t r a e te d w ith e h lo r o fo r m
。

T h e a u th o r s m a in ly d ise u s s

a b o u t th e se e x t r a e t s a n d h e a v y e o m Po n en ts , th e r e b y t o g e t a m o r e Pr e e ise a n d

e o 刀。Ple te u n d e r时a n d in g o f th e P r im a r y o r g a n ie m a tte r s .

西蒙
·

布拉塞博士来锡讲学

美国斯坦福大学地质系有机地球化学专家西蒙
·

布拉塞博士和张之孟博士应 邀 于9

月 19 日到无锡进行讲学和访问
。

在锡期间
,

外宾和地矿部石油地质中心实验室的有关专家学者
,

以 《塔里木盆地东

北地区原油的性质及其成因类型 》为题
,

对有机质的沉积环境
、

原油的地质年代
、

油源

对比
、

原油沥青质的结构特征等问题进行了学术报告和座谈
。

(江其勤 )


