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异烷烃和环烷烃的分析方法及地球化学应用

徐 镰 梁 舒
(地质矿产部石油地质中心实验室

,

无锡 21」15 1)

本文主要介绍地质样品微量异烷烃和环烷烃的分析方法
。

该方法是从总烷烃馏份中分离出微量的异烷烃

和环烷烃
,

单独进行气相色谱分析
。

为微量烃类的样品分离分析
,

特别是对有机质含量低
、

成熟度高的我国南

方碳酸盐岩样品的分析
,

提供了新的分析技术和方法
。

关键词 异烷烃 环烷烃 分离分析 地球化学特征

第一作者简介 徐潦 男 57 岁 高级工程师 分析化学

一般气相色谱分析
,

异烷烃和环烷烃与正烷烃都是在一张色谱图上
,

由于异烷烃和环烷

烃一般含量较小
,

常被正烷烃掩盖仅显示少数几个谱峰
。

这是一类研究难度较大的化合物
,

这些化合物在地质体中的分布规律和地球化学意义
,

目前了解甚少
,

仅在国外文献上报道了

一些碳数较低的异烷烃研究
。

为了满足油气保存条件研究需要
,

我们试图从总烷烃中把含量

甚微的异烷烃和环烷烃分离出来
,

单独进行气相色谱分析
,

使整个样品中存在的异烷烃和环

烷烃面貌显示出来
。

经过试验研究和摸索
,

我们对22 个下古生代地层水样品和数百块志留
、

奥陶
、

寒武和震旦系地质样品以及 20 多个油苗样品进行了分析
,

都获得了比较好的气相色谱

图
。

我们的方法是微量的
,

在获得的异烷烃色谱图上没有正烷烃的存在
,

而且各个异烷烃和

环烷烃与总烷烃色谱图上相对应的峰可进行对比
。

由于方法的深入研究
,

也发现总烷烃色谱

图在地化应用中存在的一些问题 (参看后面 )
,

从而又使分析技术和质量提高
。

一
、

实验

1
、

样品

(1) 岩样
、

沥青和其它固体地质样品
:

岩样等固体样品粉碎至80 ~ 100 目
,

用苯
一

甲醇9
,
l

(V / V )二元溶剂
,

在索氏抽提仪中连续抽提7z/J 川寸
,

蒸馏溶剂后
,

获得总的抽提有机质 ;

(2 )水样
:

水样中溶解的有机质
,

我们采用液
一

液抽提
,

取水样250 ml 置于分液漏斗中
,

加

入25 ml 有机溶剂
,

强烈振摇5而
n ,

然后静置让水相和有机相分层
,

分出有机相
,

重复抽取二

次
。

同一水样共萃取1 ooon,1 水样
,

各次的萃取物合并
,

蒸去溶剂
,

获得水中总抽提的有机质
。

2
、

有机质的分离

从上述样品中萃取获得的有机质其数量高低决定于样品中有机质的含量而定
,

但一般

来说
,

含量都很低
,

一般占岩样的5 义 1 0一
3

%
。

对于这种微量的有机质
,

我们采用硅胶薄层色

谱分离
,

把萃取获得的总有机质
,

分离成正烷烃
、

异烷烃和芳烃 (硅胶薄板的制备
,

分离条件

和方法
,

从略 )
。

3
、

高分辨气相色谱分析

经薄层色谱分离的各类有机质
,

在进行气相色谱分析之前
,

要稀释成适当的浓度
,

视有
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机质浓度的高低而确定色谱的进样量 ;另外
,

由于我们获得的烷烃类甚微
,

在色谱条件上也

相应地作一些修改
。

如一般气相色谱人员不太愿意采用的无分流进样装置
,

但本法相对来说

要求分析人员必须具备一定的操作技术和经验
,

逐步摸索出一套对待微量有机质色谱分析

的办法
。

(l )气相色谱条件

美国产 HP
es

5 8 9 0A 气相色谱仪 ;分离柱为弹性石英毛细柱 (5 0m X 0
.

2
~ )

,

固定液 SE
一

54
,

厚度 0
.

25协m ;气化室温度290 ℃
,

检测器温度300 ℃
。

柱温起始温度80 ℃
,

程序升温 10 ℃/

而
n
升至 100 ℃

,

然后以 3℃/ n lin 升至 20 0℃
,

再以 2℃ / n“n 升至 290 ℃
,

最后恒温 30而n ,

或等

待到柱中物质赶净为止
。

载气采用高纯氮气
,

纯度为99
.

999 %
,

柱流量1
.

3而 /
n ljll ;氢火焰离

子化鉴定器
,

氢气流量3 0m l/ n“n ,

空气流量30 on 妞/而n ,

尾吹氮气为3 0n ll/而n
。

(2 )色潜质谱条件
仪器为 va ri an 3 7OO型气相色谱仪

一NIA T 312 质谱仪
一

MA T 200 数据处理系统联用
。

色谱条

件
:

分离柱为皿 1+ 型弹性空心柱(30 m :K 0
.

26Inln )
,

固定液厚0
.

2 5o m ;气化室温度30 0℃
,

柱

温90 ~ 290 ℃
,

升温速率0
.

25 4℃/而
n ;分流比5 : 1

,

流量1
.

0 7而 /而n ,

界面温度270 ~ 28 0℃
,

载

气为 He
。

质谱条件
:

电离方式 EI
,

电离能量70e v ,

分辨率500
,

电离室温度230 ~ 2 50 ℃
,

发射电流

0
.

sn 1A ,

离子源真空度 159 x 1 0一 S

Pa (1
.

2 x 1 0一s m 问龙 )
。

采用7 0e v 电离能量
,

可获高检出灵

敏度
,

对低含量烷烃的分析
,

可获分子离子
。

数据处理系统
:

量程50 ~ 500 质量单位/十倍程
,

扫描周期2
.

65
。

正烷烃的络合处理
:

在样

品进入色谱柱之前
,

先进入一个预处理装置
,

待正烷烃全部络合后再进入色谱柱分析
。

三
、

分析结果

在定性分析研究中
,

由于要反复进行各种条件试验
,

需耗样品量多
,

为了方便起见
,

我们

选用贵州虎47 井奥陶系原油作为试验样品
。

表1列出该样品初步鉴定的类异戊二烯烃系列和

单
、

双
一

甲基烷烃系列及环烷烃系列的化合物的名称 ;图IA 是上述三个系列化合物的色谱
-

质谱总离子流色谱图
。

另外通过质谱棒图
,

定性了正辛基甲基环己烷
、

3
一

甲基十七烷
、

2
,

导二

甲基十三烷
。

当然
,

单用 G C
es

MS 一种方法
,

对获得的资料也有多解性
,

对碳数大于10 以上的

化合物其分子离子峰有时不很明显
,

特征碎片峰也不是很显著
。

如用 G C
~

Ms /Ms 女儿离子

色谱就可以解决上述间题
,

由于特征碎片峰明显
,

对化合物断裂机制的解释也就一目了然
,

这样易于对化合物的结构获得确认
。

所以一个化合物的鉴定要进行多种方法分析
,

综合各方

面的资料和参考文献
,

最后才能鉴定化合物的结构
。

类异戊二稀烃的定性主要是根据色谱图的保留时间及其各化合物在谱图上的位置
,

同

时参考质谱资料和国内外文献
,

进行分析研究
。

诸如
: 2

,
6

,

10
,

1峨
一

四甲基十五烷 (姥蛟烷 ) ; 2
,

6
,

10
,
1 4

一

四甲基十六烷(植烷) ; 2
,

6
,

1 0
一

三甲基十二烷(法呢烷) ; 2
,

6
,

1 0
一

三甲基十三烷 (异

十六烷 ) ; 2
,
6

,

10
一

三甲基十五烷 (降姥蛟烷 ) ; 2
,

6
,
1 0

一

三甲基十四烷 ; 2
,

6
,

10
,

1 5
一

四甲基十七

烷 (异21 烷)等
。

我们的质谱资料与前人用标准和质谱等方法鉴定的结果相一致
。
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表1 类异戊二稀烃和单
、

垂甲基烷烃及环烷经系列鉴定衰

峰峰号号 分子式 分子盒 化合物名称称

22222 c ,。H Ze 184 2
,

6- 二甲签十一长长
33333 cl 。

枷 18 4 2, 6
一

二甲基十- 烷 2, 导二甲羞十州院院

44444 Q :

枷 18 4 2, 5 二甲荃十一貌貌

55555 0 2珑‘ 16 8 正己荃环己烷烷
66666 c :。

梅 18 8 冬甲墓十二烷烷

77777 cl
aH Za

18 4 导甲基十二烷烷

88888 cl
aH 2 .

18 4 4
一

甲基十二烷烷

99999 cl
,
场

‘
18 峨 2- 甲基十二烷烷

111 000 c ;。

肠 184 乐甲基十二烷烷

111 111 c ;一H 翻 19 8 2
,

6
,

1压三甲基十
~

刁完完

111222 c :一H 翻 1 9 8 2
,

5
,
1卜三甲签十

.

州晓晓

111 333 c :一H 加 198 2
,

5
,
9
一

三甲基十~ 刁完完

111 444 Q
。

梅 18 2 正己蓦甲荃环己烷烷
111 666 c ;一H ao 1 9 8 2

,

6
一

二甲荃十二烷烷

111 777 C l’

Ha0 19 8 3
,

7- 二甲荃十二烷烷

lll888 Q 习H如 1 82 正庚荃环己烷烷
111 999 c “枷 1 9 8 6- 甲羞十三烷烷

222OOO c : 一H ao 19 8 乐甲基十三烷烷

222 111 c ‘.枷 19 8 ‘
一

甲甚十三烷烷

222 222 c ; 一

枷 198 冬甲甚十三烷烷

222 333 cl ;

枷 19 8 各甲基十三烷烷

222 444 C :‘

枷 212 2
,

6
,

1压三甲基十三烷烷

222555 cl . H ” 19 6 jE 庚甲基环己烷烷

222 666 cl ‘H 2 .
19 6 正辛基环己烷烷

222 777 cl . H 二 19 6 异庚基甲基环已烷烷

333OOO cl
‘
肠

2
21 2 么冬二甲羞十三烷烷

333 111 O
‘H 翻 21 2 2, 6- 二甲基十三烷烷

333 222 cl ‘

ha 21 2 2, 导二甲荃十三烷烷

333333 c ;。

枷 2 12 2
,
7
一

二甲基十三烷烷

333 444 c , “

场
, c , s

珑
e 2 12 20 8 4

,
6
一

二甲基十三烷 一
,
7
一

二甲基十三烷 双环倍半菇烷烷

333 555 cl o

ha 1 9 6 3
,

7- 二甲基十三烷烷

333666 c ,一

HZt 2 1 2 正辛荃环己烷烷

333 777 cl ‘

枷 21 2 7- 甲荃十四烧烧

333 888 cl oH . :
21 2 冬甲基十四烷烷

333999 cl ‘

枷 21 2
.

导甲羞十四烷烷

444000 cl ‘

如 21 2 4
一

甲基十四烧
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峰号

4 l

分子式

cl .
珑

心 C l‘H肚

分子量

226 2 12

化合物名称

2
,
6

,

1〕三甲基十三烷 2
一

甲基十四烷

各甲基十四烷

3
,
7

,

11
一

三甲基十三烷

异烷基多甲基环己烷

烷基多甲基环己烷

正辛基甲基环己烷

异辛基甲基环己烷

2
,
6
一

二甲基十四烷 2
,

7- 二甲基十四烷

2
,

乐二甲基十四烷 4
,

1压二甲基十四烷

3
,
7
一

二甲甚十四烷

3
,
8
一

二甲基十四烷 3
,

导二甲基十四烷

正壬基环已烷 子甲基十五烷 7- 甲墓十五烷 6- 甲甚十五烷

5-- 甲基十五烷

2
,
6

,

10
一

三甲基十四烷

4
一

甲基十五烷

2
一

甲基十五烷

3
一

甲基十五烷

3
,
l乐二甲基十五烷

正壬基甲基环己烷

异壬基甲基环己烷

2
,
6
一

二甲基十五烷

3
,
8
一

二甲基十五烷

正葵基环己烷

8
一

甲基十六烷 7
一

甲基十六烷

2
,
6

,

10
一

二甲基十五烷

4
一

甲基十六烷

2
一

甲基十六烷

各甲基十六烷

6
,
l压二甲基十六烷

葵基
一

甲基环己烷

2
,
6

,

沁
,

14
一

四甲基十五烷

3
,
8
一

二甲荃十六烷

3, 9
一

二甲基十六烷

3
,
1压二甲基十六烷

3
,
1压二甲基十六烷

7
一

甲基十七烷

6
一

甲基十七烷

212226210210210210226226226226210226226240226226240224224240240224240254240240240254238268如254254254254254����������������cl7ffe�������������clsha�����
43朽相47拐5153555758616263创656667687072刊76777879808182时8890919293洲95
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臀⋯黑 半 止缪忿
正十一烷荃环己烷

4
一

甲荃十七烷

2
一

甲墓十七烷

各甲基十七烷

2
,
6

,

10
,

14
一

四甲甚十六烷

十一烷墓
~

甲基环己烷

冬甲荃十八烷

7
一

甲基十八烷

6
一

甲基十八烷

导甲基十八烷

4
一

甲基十尸日完

么甲基十八烷

孚甲基十/ 又烷

2
,
6

,

10
,
l导四甲基十七烷

8
一

甲基十九烷 9
一

甲基十夕日览

7
一

甲基十九烷

6
一

甲基十夕日完

导甲基十力皖
4
一

甲基十夕日完

2
一

甲基十夕日充

3
一

甲基十夕日完

2
,
6

,

10
,
1 4

一

四甲基十八烷

8
,
1 2

一

二甲基十夕嗽
6

,

14
一

二甲基十九烷

5
,
1导二甲基十夕口完

遏
,
1 6

一

二甲基十九烷

3
,
1 7- 二甲基十九烷

‘
一

二甲基二十烷

十四烷基环己烷

3
一

甲基二十烷

385454刹
·

8252686868689668686882828282828282969610969696969680洲胡胭肠松拐.0,0,0相,0材们相松松蛇松松松提.6材材材村材材,0材HHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHCCCCVCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCC979899100105106111112113川115116117120130131133132134135149136137143145146147148150151

图IB 是用我们的方法获得的异烷烃色谱图
。

研究中我们对地层水
、

岩样抽提物和原油

等样品
,

总计分析了30 0多张异烷烃色谱图
,

都获得了较好的谱图
。

这些异烷烃色谱图均找不

到正烷烃的存在
,

而且各个异烷烃峰与总烷烃色谱图上相对应的峰可进行对比
,

其峰形和相

对峰高基本一致
。

这些均说明本方法的可靠性和正确性
。

另外
,

从表2可以看到
,

总烷烃色谱

图上获得的各个异构体比值和从异烷烃色谱图上获得的各异构体比值基本上一致
,

这就说

明我们的样品预处理方法是好的
,

保证了样品中各异烷烃原来的面目
。
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表2 总烷烃和异烷烃色谱图中各异构体比位

禅禅禅 井井 时时 取样样 色色 斋斋 恶恶 臀臀 纂蚤豁豁 郡墓斋斋 娜鳃鳃 郑给给 邹赘豁豁
品品品 号号 代代 深度度 讲讲讲讲讲讲讲讲讲讲

号号号号号 (m ))) 图图图图图图图图图图

咒咒咒
N

一

555 T lll 2肠 1
。

4 ~~~ 总烧烃烃 1
.

侣333 2
。

1 555 0
.

7 555 l
。

1777 l
。

石555 仅 4已已 0. 码码 l
。

吕333

222222222盯222222222222222222222222222222222222222222222222222222222222222222222222222
异异异异异异烷烃烃 l

。

6 555 2
。

2 666 0
。

7 999 1
。

1777 1 6 888 0. 5 111 0. 比比 1
。

7 111

抢抢抢
N

一

ggg T zzz ,

: 了了
总炕烃烃 1

。

5 333 2
。

5 111 0
。

7 333 1
。

0 222 1
.

4 333 压 , 222 氏 7 333 1
.

3 000
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。

4 777 2
。

3 111 0
.

7 333 1
.
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.

4 666 众 , 333 众7 444 1
。

2 777

笠笠笠
1 7 444 0 3... 2 2 4 8 ~~~ 总烷烃烃 1

。

6 111 ,
。

4 666 0
.

9 111 1
。

1000 么 1 999 0
。

5 333 0. 4 555 l
。
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22222222229 888888888888888888888888888888888888888888888888888888888888888888888888888
异异异异异异烷烃烃 1

。

8 ,, 2
。

4 888 O
。

9 555 1
。

1 111 2
.

0 555 氏 6 444 氏 4 666 1
。

5 000

凳凳凳
1 7 444 S Zfff 2 6 1入 3 ~~~ 总烷烃烃 1

.

4 222 2 4 000 0 8 666 1
。

0555 1
.

4 444 压9 ... 0. 7 000 1
.

3 000

222222222 6 43
.

555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555 异异异异异异婉烃烃 1
。

4 000 3
。

0 111 0
.

8 111 1
。

0555 1
.

5 000 1
.

0000 0. 6 000 1
。

5 333

算算算
虎4 777 OOO 水溶油油 总烷烃烃 1

.

4 555 3
。

4 222 1
.

0 000 1
。

4 666 1
.

7 999 氏5 000 认 4 333 l
。

7 888

异异异异异异烷烃烃 1
。

4 111 5. 2 ??? 0
.

9 111 1
。

4 111 1
.

6 777 认 6 444 氏 4 ,, l
。

4 222

艾艾艾
虎4 777 OOO 水溶油油 总烷烃烃 1

.

4日日 3
。

1 444 0
。

9 555 1
.

4 333 ]
.

7 222 0. 5 222 0. 4 555 1
。

, 444

异异异异异异烧烃烃 1
。

蕊蕊 3
。

3 222 0
.

公444 1
.

4 444 1
.

6匀匀 0. 6 111 认 4弓弓 1
。

4 555

由于分离分析技术的独特性以及方法的精确性
,

因而发现了以往前人提供的总烷烃色

谱图资料在应用中的一些问题
。

例如
,

有些异烷烃与正烷烃峰是重合的
,

其中尤以正十九烷

与2
,

6
,
10

,
15

一

四甲基十七烷(异二十一烷)
,

它们是一对相重合的难分离的化合物
,

前人一般

都用 o v 一
101 弹性石英毛细柱

,

这就使正十九烷中含有异二十一烷
,

直接影响到碳数的位置

以及一些地化参数的计算
。

我们应用sE
一

54 弹性石英毛细柱
,

改变了色谱操作条件和分析参

数
,

大大提高了分离分析质量
,

为地球化学的应用提供了可信的色谱资料
。

从异烷烃和环烷烃的鉴定结果来看
,

主要是四类异烷烃化合物
: (l) 类异戊二烯烃 ; (2 )

二甲基支链烷烃 ; (3) 单甲基支链烷烃 ; (4) 烷基环己烷系列
。

其中单甲基取代的异烷烃系列

占了沥青
、

岩石抽提物和原油成分的最大部分
。

甲基可以占据各种可能的位置
,

并且很有规

律的分布
,

其排列都是以9
,

8
,
7

,
6

,

5
,

4
,

2
,
3
一

甲基烷烃排列的
。

除单甲基取代的异烷烃系列

外
,

还有相当数量的各种结构的二甲基异构烷烃
,

其中最主要的是一个甲基位于碳链上第二

个碳位上的二甲基烷烃
,

如2
,

3
一
; 2

,

4
一
; 2

,
5
一
; 2

,

6一等
。

在支链烷烃化合物的鉴定中
,

我们鉴

定出了2
,

6
,

10
,
15

一

四甲基十七烷和2
,

6
,

10
,

14
一

四甲基十八烷
.

这些化合物目前还没有看到

有关报道
。

单甲基和双甲基烷烃系列的来源可能有
: (l )直接由生物提供

,

如兰绿细菌 ; (2) 长链的

类异戊二烯类热解断裂产生(如下式) ; (3 )正烷烃在热解反应中形成 a 烯烃
,

在酸性粘土矿

物存在下催化转变成异构烷烃
,

主要是甲基和二甲基取代烷烃的复杂混合物 ; (4)类醋先身

物在成岩作用过程中形成
。
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10 14 1 8 22

弋入人
¹ 峪º 坛»

¹

»

2
,

6一 二甲基烷烃 º 2
,

6 ,

10 一三 甲基 烷烃

2
,

氏10
,

14一 四 甲基烷烃

10 1 4
2一甲

卿毗瞥
植烷

姥蛟烷

一三 甲基烷烃

2
,

6一 二 甲基烷烃

1 5 一 四 甲基烷烃
10

,

15
,

19 一五 甲基烷烃

三甲基烷烃 ( C 1 7
、

C z g

四
、

地质应用

我们选择了11 块沥青样
,

这些样品采自贵州都匀的洛棉和洛邦
、

四川威远和湖北建南气

田等地
。

时代包括三叠
、

二叠
、

石炭
、

志留和震旦等
。

表3列出计算的一些异烷烃地化参数
,

根据这些地化参数作了一些二维关系图(图2 , 3 ,

4)
。

从图上可以看到
,

都匀地表氧化沥青与威远和建南气田的沥青彼此都能分开
。

如图2 ,

都

匀二个地表沥青 Pr 很高
,

均位于图的左上方
,

而威远气田样品位于图的右下方
,

Ph 比较高
。

Pr 和外 的关系是众所周知的
,

即氧化作用生成Pr 多
,

而还原作用生成Ph 较多
,

其化学反应

式为
:

C H 3 C H 3 C H 3 C H 3

0 H

植醇

〔

丫
〔:。

3

一

饭
〕 CH 3 C H 3

/ 原

一H2 0

姥蛟烷

粉
\

丸只成
/
植烷

根据Pr 和氏的形成条件
,

图2表示氧化和还原保存条件是显而易见的
。

我们把这张二

维关系图作为模式
,

选择了另一些参数作图
。

如图3纵坐标选择甲基十八烷/ 甲基cl 。 , 。+1 ? +1 。

烷的比值
,

横坐标用 Pr / 甲基十六烷的比值
,

建南
、

威远和都匀的地表沥青彼此分开
,

提供的

保存条件信息与图2不谋而合
,

即威远的保存条件好于建南
。

其它各参数所获得的结论和保

存条件地化意义与上述结论相一致
。

说明这些参数能反映氧化与保存条件
。
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表3 沥青样品中异烷烃地化参数表

禅禅禅 取取 取取 岩岩 地地 异烧烃雷化鑫数数

品品品 样样 禅禅 性性 质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质

编编编 井井 深深深 年年 类异戊二场烃组成成 甲基异牌烃组成成 卜 /// 几八《龙--- 几/// 以诊
一

卜///

号号号 号号 度度度 代代 (%))) (纬))) 甲基基基 甲羞羞 甲荃荃

(((((((m ))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))) 心16 煌煌煌 刃 17烷烷
一

C l‘烧烧

降降降降降降降降 姥姥 植植 异异 甲甲 甲甲 甲甲 甲甲甲甲甲甲

姥姥姥姥姥姥姥姥 胶胶 炕炕 2 111 羞羞 基基 若若 基基基基基基

故故故故故故故故 烷烷烷 炕炕 十十 十十 十十 十十十十十十

姚姚姚姚姚姚姚姚姚姚姚 五五 六六 七七 八八八八八八

婉婉婉婉婉婉婉婉婉婉婉婉 烷烷 煌煌 烷烷烷烷烷烷

8887
一

888 洛棉棉 地表表 黑灰色含含 5 1一 2 ,, 2 6
.

3 111 29
。

6 111 2 4
。

3222 19
.

7777 2么 8 444 四 9 777 加
。

朋朋 17
.

3 222 O
。

2777 1
。

2 333 0
.

2 333 众 2 444

沥沥沥沥沥青灰岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩

888 7 999 都匀匀 地表表
口 ... 即即 3 6

.

9 111 2 8
.

3000 2 2
。

6 000 12
。

1999 2 2
.

9 777 3 8
。

2 222 2 6
.

6 444 12
。

1 777 0
。

1666 l
。

8 555 0
。

1888 0. 2 111

洛洛洛邦邦邦邦邦邦邦邦邦邦邦邦邦邦邦邦邦

888 7
一

6222 威威 3 0 16
.

叮 」」 含沥青针针 Z 一111 5
。

7 555 2 0
.

5 000 6 0. 6 333 13
‘

1222 6
.

2999 2 2
。

7 888 3几 2 999 3 7
。

6 444 1
。

1777 4 6 222 2 盯盯 0. 3 333

11111 1 7井井 ~ 3 0 1 6
.

, 888 孔白云岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩

888 7
一

7666 成成

黑
::: 深灰色含沥沥 Z 222 4

。

7 999 1 8
.

0777 5乐 2222 2 1
。

8 999 4
.

5 222 1 1
。

4 888 2 7. 0 666 5 6
.

9 444 1
.

3666 2. 5 222 1
。

竹竹 0
.

3666

22222 8并并并 青白云岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩

二二二
成成 3 607

.

加加 燕色沥青青 跷跷 9
.

9 444 2 5
.

8 444 4 9
.

1 888 15
。

以以 5
。

2 444 2 1
。

7白白 3氏 6 222 42
.

3 555 0
。

9 444 3
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2 777 1
。

2777 0
.

3 666

11111 1 7井井 ~ 3 6 0 7
.

2 2222222222222222222222222222222

忿忿忿
建建 2 9器

.

驳驳 浅灰色含含 T lsjjj 15
.

7 222 匆
.

阴阴 4 7
.

8 777 6
。

0 333 12. 9 里里 3 8
.

8 999 2凡 0 333 2 0
。

1777 1
.

的的 7. 9 333 2
.

1日日 0. 5 222

22222 8并并 ~ 2 9 3 9
.

0555 沥育白云岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩

急急急
建建 3 2 30

.

8 333 深灰色含含 代眺眺 1 3
.

9 444 32
。

2 111 4 8
。

3 333 5 5 222 4 5 000 3 9
.

马888 3 2. 9 888 2 2
.

5222 1
.

1555 氏 7 666 2
.

帕帕 0
.

5 000

333334并并 ~ 3 2 3 4
.

0 444 沥青白云岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩

蒸蒸蒸
建建 3 7 6 8

。

8 333 灰色角砾含含 CCC 7
.

6 555 2 6 2 444 5 7
.

1 555 8
.

9 666 么 6 444 2 6
.

8 555 3氏 6 666 3 6
。

8555 1
。

6 111 6
。

3888 2
。

8 000 0. 4 777

33333 4并并并 沥青白云岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩

888 7 333 旺 5井井 31 9 4 ~ 3 1 9 999 沥育灰岩岩 P I一 333 1 5
。

6999 2 6
.

4 222 4 4
.

3 111 1 3
。

5888 1 4
。

2 000 3 2
。

2 111 2乐 9 333 2 7
。

6 777 1
.

1777 人 2 666 2
.

4 444 0. 7 000

999 7
一

9 777 榕3一 1七七 3 4 63
.

8 666 沥青灰岩岩 P 1 3一 1444 1 4
.

8 000 2 8
.

及及 4 9
。

3 000 7
。

6777 民 吕222 3 2
。

4 555 3 2. 3 999 2 6
.

3 444 1
.

0222 6
。

4 333 ]
。

7 999 0. 5 444

井井井井 ~ 3 46 3
.

马6666666666666666666666666666666

888 7
·

555 女深深 4 5 3 3
.

444 含沥青青 毛2 + 333 2 2
.

8 666 25
.

四四 3 8
。

5 333 1 0 3 222 2 7. 0 555 3 1
.

DIII 2人 4 111 I日
.

5 333 0
.

7 666 东 7 333 l
。

劝劝 氏 6 222

55555井井 ~ 4 5 7 9
.

555 白云岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩

我们对我国南方海相地层水中的有机质进行了异构烷烃的研究
,

获得了异烷烃参数
,

把

这些参数作图5
、

6
。

从图5来看
,

从右向左依次为凯里
、

赤水
、

卧龙河和威远
。

其横坐标参数

iCl
。+l 7+l 。

/ icl g+ 2 。
比值的大小

,

说明了水中溶解轻质异烷烃的多少
,

比值大
,

说明水中

ic , 5+ 1‘+1 。

异烷烃溶解多
,

水洗作用比较剧裂
。

我们通过水洗作用模拟实验证明
,

nc
l:
以后的高

碳数正烷烃
,

水洗作用对它们的影响较小
,

而异烷烃由于带有侧链
,

易溶于水
。

因此图5从凯

里
、

赤水
、

卧龙河和威远四个地区之间旱有规律性
.

禅明沙此参数用干反映开启或封闭环境
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的可能性
。

我们根据已知的开启和封闭程度可认为贵州凯里 s1 的水样是呈开启型
、

赤水地

区可认为是半开启型或过渡型
,

而四川威远和卧龙河地区的水样属封闭型
,

是保存条件较好

的地区
。

蘸

3 5

3 0

* 5

从 2 5

白

沙

户压
2 0

1 5
一h4

工囚口�\
�工

2 0 3 0 4 0 5 ( )
石针

黔
Ph

沥青样品的氧化
、

保存 R 与氏关系图

4 0

尸
0t 0

粉
南

1 3 8

2 0

式
匀

地 表样

亦 5 晶。

10 2 0

n o r 一 P
r

/ ( n o r 一 P r + P r

3 0

+ P h + i C Z I

图4 沥青样品的氧化与保存异烷烃参数关系图

的z+卜工+.r+们1口l‘艺\二口!‘属

丫!l|

⋯
leees针

0
.

5

图3

0 8

P r
/ M e 一 C1 6

沥青样品的氧化与保存异烷烃参数关系图

群
、习/里厂匕凯

0
.

6

龙

切

\ 0
.

4

可
1

尹 ;乡佗
威

远
赤

卜1口
‘
\qd

断
?

J 1 0 水

0
.

6

0 2 投
0 2

1 C 1 5 + 1 6 十 1 5

0
.

4

/ 1 C l 。 + 2 0

图6 南方海相地层水开启与封闭异烷烃参数关系图

o ‘ - - - 曰

0
.

2 0
.

4 0
.

6

i C z s + 1 6 + 一s / i C z 。+ 2 0

图5 南方海相地层水开启与封闭异烷烃参数关系图



石 油 实 验 地 质 第“卷

五
、

结果和讨论

本方法把地质样品中的微量异烷烃和环烷烃从总烷烃中分离出来
,

单独进行色谱分析
,

并用多种方法和技术定性鉴定了98 个异烷烃和环烷烃化合物
。

在生产实践中我们分析了300

多个样品
,

其中包括原油
、

沥青
、

水样和岩石抽提物样品
,

都获得了很好的图谱
,

说明了本方

法是可行的
,

可应用于实际生产和科研
。

本方法具有超微量
、

简便和高效分离的特点
,

为微量烃类样品的分离分析提供了新的途

径
,

特别是织寸我国南方海相碳酸盐岩地区有机质含量低
、

成熟高的样品
,

扩大了分析项目
,

提

供更多的地球化学研究资料
。

异烷烃的地球化学应用
,

结合我们研究课题
,

本文仅提出一些初步应用
。

至于进一步的

开发和应用
,

可望在今后的生产实践和研究中
,

随着方法的改进
、

资料的积累
,

总结出不同地

质条件下各种应用于解释地质现象的异烷烃参数或指标
.

我们认为
,

只要认真研究
,

用异烷

烃来说明地质问题
,

无疑具有重要意义
。

(收稿日期
: 19 90年4月22 日)
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