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一
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本文介绍一种简便的K
一
V 分析方法

。

该方法采用对热释产物进行色谱分段定t 分析
,

从而解决过去分析技

术的复杂性和后继数据处理萦琐等问题
.
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一
、

K
一
V 法原理与色谱分段定量方法之提出

K
一

V 指纹技术是近年来在国内获得逐步推广的一种地表油气化探方法
,

其应用特点是

简便
、

有效而费用低廉
。

在地下油气储集体的上方
,

由于盖层不可避免地存在一定的渗透性
,

烃类物质就会通过
“

微渗漏现象
”

而逸向地面
,

其数量则随盖层的渗透率和运移距离而异
.

在渗漏量很大的情况

下
,

人们可从地表直接发现油苗或残余沥青
。

大部分情况下
,

渗漏是很微量的
,

人们不能直观

地发现
。

然而
,

在科学技术日新月异的今天
,

人们可以通过各种灵敏的检测仪器来发现这些
“

微渗漏
” ,

K
一
V 指纹技术就是这些测量方法中的一种

.

K
一

V 指纹技术的测量过程是这样的
。

将制备好的微量油气采样装置 (称为
“

吸附丝 ,’) 放

在待测地点深埋 1
.

5~ Zm
,

一至二周后取出
,

放入清洁的玻璃管中
,

密封后尽快运回实验室
,

用热解气相色谱仪或热解质谱计对试样进行定性和定量分析
.

对一个地区的测量结果用数

理统计方法进行数据处理
,

确定异常值的下限并最后圈出可能的油气区
.

可是
,

在对吸附物如何进行分析以及后继的数据处理间题上
,

国内外各实验室迄今尚未

取得统一的看法
.

有的主张直接作热释质谱分析
,

得到吸附物的混合质谱图
.

然后与已知油

气区油气产物的质谱图进行相似性对比
.

将具高相似性者确定为异常油气点
。

另一些实验

室则认为应进行热释色质分析
,

即对吸附物进行详细的组份定性和定量分析
。

然后选用其中

的一些敏感组份作为勘探指标
,

以它们的量值大小来圈定异常油气区
。

前一种方法 (MS 法 )

的分析速度较快
,

然而获取的信息较少
.

后一种方法 (G C /M S 法 )分析周期较长
,

然而可以

提供的信息较多
,

进行后继数据处理选出有效信息的回旋余地较大
.

然而
,

不管哪一种方法
,

技术上都较复杂
,

因而分析成本较高
,

难以获得推广
。

为降低分析费用
,

缩短分析周期
,

我们从实验室实际出发
,

采用了另一种新的分析方法
,
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即对热释产物的色谱分段定量分析方法
。

这一方法的基本出发点是测量油气微渗漏的绝对

量
,

包括烃类总量和按碳数分段的含量
。

野外试验表明
,

使用色谱分段定量法提供的测量数

据
,

完全可以对所勘测油气区的油气分布作出正确的评价
。

二
、

色谱分段定量分析过程

一般来说
,

对气相色谱法的分析要求有两大类
,

即定性分析与定量分析
.

定性分析要求

的结果是指出被分析混合物由哪几种化合物单体组成
,

有时还要求提供它们的相对百分含

量
。

定量分析则要求准确测定某个或某些指定化合物的绝对含量 (体积或重量 )
.

对色谱分

段定量法来说
,

它兼有定性和定量两方面的要求
.

不过比之一般气相色谱定性定量分析
,

它

又比较简单易行
。

分段定量法不要求对全部色谱峰逐一鉴定
,

而只要求按正 构烷碳数分成

一些段落
,

求出每一段内色谱组份的累计含量
.

要进行色谱分段定量分析
,

要求必须先做好下列准备工作
:

1
.

准备好一个能让吸附丝上吸附的烃类物质全部脱附的高温加热炉
:

活性碳对烃类物

质具有极强的吸附力
,

必须要有足够的温度才能让吸附物脱附
.

因此
,

热释用的加热炉必须

能加到 36 。℃或更高的温度
.

2
.

画出一条平直的色谱空白曲线
:

让色谱仪画出一条良好的空白曲线固是一般色谱分

析的要求
,

然而对 K
一

V 法却有其特别的意义
。

因为 K
一

V 法要作定量分析
,

不仅残余杂峰会

影响测量值
,

过高的基线抬升也会使某些峰的积分面积出现较大的误差
.

同时
,

杂峰不仅来

自
“

记忆
”

效应和柱流失
,

也会因进样器垫片耐受不了长期的高温而产生
.

3
.

做好色谱定性标样
:

做好色谱定性标样是色谱分段定量的基础
.

从野外实地所采样品

的色谱分析结果中了解到
,

吸附丝上的吸附物主要碳数分布范围自C
.

至 C
:。 。

我们认为把整

个谱图分为五个段落较为合适
,

这些段的分界点为 C
,

正构烷
、

C : :正构烷
、

C1
3
正构烷和 cl 。

正

构烷
.

为了确定这些分界点的保留时间
,

必须先配制一个定性标样
,

其中必须包括上列四种

正构烷烃 (色谱纯 )
.

4
.

做好色谱定量标样
:
做好色谱定量标样是准确定量的关键 . 为了控制定量检测误差的

范围
,

就必须配制专门的定量标样
.

只有在确证不管是低碳数还是高
‘

碳数的正构烷均具有相

同的检测录敏度之后
,

才能确信仪器提供的定量数据是可靠的
。

5
.

测定色谱峰面积当量
:
为了测量吸附丝上脱附物的绝对量 (拌g )

,

必须先求出色谱峰

的面积当量
.

所谓面积当量(或称面积灵敏度 )
,

即是单位谱峰面积值所代表的烃类数量
,

这

可从色谱进样器注入一定数量的基准物质后求得
。

至于选用何种色谱标准化合物作基准为

好
,

我们曾进行了反复的试验和考虑
,

最后选定为正十四烷
.

在完成上述五项分析准备工作之后
,

即可开始对正式样品的分析
.

但是要注意在实际测

试中应保持同样的实验条件
.

如果分析样品的数量较多
,

在分析了一定数量的样品之后
,

还

应插入上述的条件检查
,

以防止实验条件的缓慢变化而影响分析的准确性
.
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三
、

分析结果与应用

在用色谱分段定量作为分析方法的 K
一

V 指纹技术中
,

首先要求提供的最重要的数据是

所吸附油气的总量
,

即能代表该测量地点由地下渗漏而来的烃类物质总的绝对量
,

同时也要

求给出由碳数分段所代表的
“

轻
”

烃与
“

重
”

烃的比例
.

所以
,

在我们的报告中
,

对每一个样品

提供下列 6 个数据
:

1
.

烃类总吸附量
,

单位微克
。

其做法是把全部峰面积加和
,

然后把面积折算成某一选定

化合物 (现在正十四烷 )的重量 ;

2
.

n C
,

之前(不含
n C , )的烃类吸附量

,

以百分含量表示
.

若乘以上述的总吸附量
,

即可得

到以重量计的 n C
,

之前的烃类吸附量
;

3
.

n C
,

至 n C : : (不含
n C

: :

)的烃类吸附量 ,

4
. n C

: :

至 n C
I :
(不含

n C I : )的烃类吸附量 ;

5
. n C : : 至 n C

: 。

(不含
n C : 。)的烃类吸附量 ;

6
.

n
CI

。
之后 (含

n C : 。)的烃类吸附量
.

对所提供数据的处理方法可有多种
.

如采用先求平均值
、

标准偏差然后确定异常下限的

常规处理方法 ,或进行趋势面分析再圈定异常区的多元统计方法 ;或用模糊数学的原理来圈

定异常区的新颖数学处理方法
。

图 1 所示为青海某地油气化探试验工作所采样品的色谱图
,

图 1 (。 )为贫油气地点的色

谱图
,

图 1 (b )为富油气地点的色谱图
.

在对该工区 229 个采样点按上述方法分析得大量的 K
一
V 指纹数据之后

,

就采用了常规

的方法来处理数据
,

结果发现
,
6 个指标均呈对数正态分布

.

对 6 个指标分别计算了平均值又

和标准差 武均为对数值)
.

在绘制等值线图时
,

以又+ 0
.

8 口确定异常值下限
,

以又+ 1
.

如 确定

中带等值线
,

以 又+ 2
.

4口 确定内带等值线
.

在这种情况下
,

由异常下限确定的异常几率为

2 1%
。

用这种方法绘制的 K
一

V 法异常区等值线图如图 2 所示
,

其中(a )
、

(b)
、

(c )
、

(d) 四幅分

别以烃类吸附总量
、

< c
,

烃类吸附量
、

c : : ~ C1
3

烃类吸附量和 cl
: ~ cl 。

烃类吸附量为指标
.

图

中虚线圈表示由酸解吸附烃
、

K
一
v

、

萤光
、

△c 等多种地表化探方法综合确定的预测油气区
.

由图可见
,
K

一

V 各项指标的高值区环绕低值区均围成不连续的
“

晕圈
” ,

其中的第 I 油气区

尤为明显
。

用 K
一
V 法的 6 项指标均能画出类似的晕圈图

。

实际上
,

在试验油气区中已打了若干 口勘探井
,

其中有的已成为工业油流井
,

有的则是

油气显示井
.

因此
,

可以认为这一次地表油气化探试验工作是成功的
,

采用色谱分段定量法

作为 K
一

V 指纹技术的常规分析方法也是成功的
。

四
、

结 论

采用色谱仪而不是采用质谱计
,

采用分段定量而不是单体化合物的定量
,

这一新的 K
-

V 分析方法在野外油气化探的试验中取得了相当的成功
。

在已知油气区
,

它的晕圈效应十
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分明显
,

异常区域与油田范围贴切
。

综合比较表明
,

作为一种化探指标
,

其可信度仅次于酸解

吸附烃而优于萤光
、

紫外
、

△C
、

微量元素等其它各种指标
。

我们认为
,

这一方法的成功不是一种偶然
,

因为方法的立足点是
“

量
” ,

即地下油气藏中

烃类通过微渗漏现象逸向地表的数量
.

定量检测好象是让一头嗅觉灵敏的猎犬来追踪猎物

的残余气味
,

这是一种真正的
“

直接找油
” .

因此
,

方法的成功是必然的
.

之所以我们未用

G C / MS 对单体化合物作逐一鉴定
,

再选出某几个作为勘探指标
,

是因为我们认为微渗漏现

象并无这样高分辨的选择性
.

实样分析表明
,

油气组份的分布在色谱图上是成
“
群

”
的

,

即高

含量组份总是成群地出现在相连的几个碳数范围内
.

我们对 229 个样的全部数据进行了相

关系数的计算
,

发现烃类吸附总量与 C
: :

~ C
l。

段含量的相关系数高达 。
.

63
.

即对该地区而

言
,

油气主要出现在C : ,至 C :‘
这一段范围内

,

图 1 清晰地显示了这一点
.

至于 MS 方法
,

由于

它未考虑吸附物的
“

量
” ,

丧失了发现油气最重要的信怠
,

因此对解决这个间题来说我们认为

它有着严重的不足之处
。

(a ) 贫油气点 (b ) 富油气点

图 l 育海某地油气化探样品色谱图
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与其它化探方法相比
,

除了高的可信度外
,

色谱分段定量法的其它特点还有
:

1
.

与化探有效性最高的酸解吸附烃法相比
,

本方法能反映轻重组份的变化特征
,

有助于

了解地下油气藏的馏份性质
。

2
.

与各种化探指标相比
,

它的变异系数(标准偏差与平均值之比)
、

衬值 (异常平均值与

异常下限之比)均居冠首
,

因此反映的异常值
、

异常区均较其它指标清晰
.

(a ) 以烃类吸附 总量 为指标 (c ) 以C l l 一C 1 3 烃类 吸附 量 为指标

化 ) 以 < C g 烃类吸附 量为指标 (d ) 以C 13 一C , 5 烃 归吸附量为指标

图 Z K
一

v 法异常等值线图

总之
,

与 MS 和 G C / M S 两种方法相比
,

色谱分段定量法的分析成本较低
,

分析周期较

短
,

而勘探成功率又较高
.

因此
,

如果期望 K
一

V 指纹技术能在油气化探领域得到广泛的采

用
,

我们提出的这一分析方法不失为一种新型而简便实用的方法
。

毋庸讳言
,

色谱分段定量方法也有其不足之处
,

那就是若该地区存在严重的环境污染
,

靠色谱本身就无法进行辨别
,

这时将求助于 G C / M S 等其它的分析手段
.

(收稿日期
: 19 90 年 9 月 1 日)
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