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油气化探游离烃类富集技术与应用

伍思杭 魏梅华

(地质矿产部石油化探中心
,

合肥 2 3 0 0 22)

作者根据热力学和动力学的原理
,

自行设计和研制了游离烃类气体的浓缩富集装置
.

该装里可将空气中的

游离烃类的浓度提高若干个数级
,

无疑为油气化探痕量烃类样品的分析开避了前景
.

它不仅解决了油气藏上方

地表气层的空气和土壤中空气样品痕t 烃类(C , ~ C 7 )的分析
,

同时还可应 用于峨顶气
、

水溶气的分析和海域油

气化探
。

关链词 油气化探 游离烃类 浓缩富集

作者简介 伍思杭 男 55 岁 工程师 分析化学

油气垂直向上运移理论
,

已被各国石油地质科学工作者认识并得到证实
。

根据这一理

论
,

油气藏中的烃类气体穿过上覆的沉积层到达地表后
,

在油气藏上方近地表的土壤中以及

近地表上方的大气层中
,

普遍存在烃类分子和极其微弱烃类气体扩散晕
。

对于赋存于土壤中的烃类物质
,

通常是用盐酸或磷酸分解土壤样品
,

然后解析并收集酸

解后的烃类气体
,

用气相色谱法测定
。

但这种分析方法往往受到土壤岩性
、

样品处理及其它

分析条件等影响
,

容易造成分析的烃类组成失真
。

本方法是直接抽取地表上方的大气
,

注进气相色谱仪进行测定
。

该法是剖析油气运移产

物最直接的方法
,

它真实地反映下伏油气向上运移的原始成分
,

为世人所注 目
。

近年来在美

国
、

加那大等国家的一些油田和公司
,

将游离烃作为油气化探唯一的指标加以运用
,

取得良

好的效果
。

1 痕迹量烃类富集技术简述

我们自行设计与安装的游离烃浓缩富集装置如图 1 所示
。

该装置分两个部分
。

第一部分是样品浓缩富集部分
,

它由气体样品预处理色谱柱
、

冷阱
一

热脱装置
、

载气净化装置和热恒温进样系统等组成
;
第二部分为气相色谱仪旧 本岛津 G C

-

R IA )与数据处理机和绘图仪等组成
。

进样后
,

先将大量空气分离
,

然后将烃类气体浓缩
,

再切换到气相色谱仪测定
。

为防止

C
l

~ C
3

给份的散失
,

也考虑到化探的快速
、

经济的特点
,

尽量缩短分析周期
,

采用填充色谱

柱分离
,

FI D 检定器测定
。

自动数据处理并计算含量
。

游离烃取样方法
,

是直接用玻璃注射器或其它取样器吸取地表上方空气或吸取地表土

壤中空气
。

这些空气样品中烃类物质含量甚微
,

只是痕迹
,

常规的色谱技术是不可能准确无

误测得从 C
l

~ C
,

烃类成分
。

为此
,

必须先将气体样品中烃类组份进行浓缩富集
,

本装置视样
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品烃类浓度
,

进样量从 1 微升到几十万微升 (几百毫升 )
。

必须说 明对于极微含量样品
,

如果

大体积进样将大量空气分离掉
,

再以瞬时的速度切换到气相色谱进入气化室
,

又将引起气体

遇高温体积骤然澎胀
,

柱前压力超高
,

同时还造成谱峰相互遮盖和干扰等问题
。

因此
,

本装置

另一特点是根据热力学与动力学相结合的原理
,

利用二维色谱使游离烃类气体浓缩富集完

满地得以解决
。

样样品富集浓缩缩

图 1 游离烃类浓缩富集和分析装置示意图

2 在油气化探中的应用和前景

游离烃是一种最直接的指标
,

它不经任何化学处理
,

也不经过任何改造
,

又能定性和定

量
.

经过上述装置处理游离烃浓度可提高若干个数量级
,

其应用价值范围
,

笔者认为
,

可以在

下述几个领域中推广和应用
。

2
.

1 直接用于游离烃分析测试

以往由于受仪器分析灵敏度和分析精度的限制
,

研究人员普遍认为在非油气区上方的

大气成分
,

其烃类只有 甲烷成分
,

而这种 甲烷主要来源于生物成因
,

然而本方法所测得的结

果并非如此
。

本装置对甲烷测定的最小检出限簇0
.

0 0 01 川
。

以 50 m l这样体积计算
,

最低检测浓度为

Z x lo 一 ’
。

任意吸取 6 o m l空气注入分析装置
,

经浓缩富集分离后
,

能测得 C
,

一C
‘

各个烃类气

体组份 (图 2 )
。

由此可见
,

本分析技术灵敏度之高
,

是一般色谱分析无法相比的
,

无疑对油气化探有着

重要意义
。

实践证明
,

我们分析化探空气样品已检出 C
,

一C
;

的游离烃组份
,

为直接应用游离
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烃找油找气开辟 了前景
。

eZ

冲
,

份
4

图 2 6 o m l空气富集后的色谱图

(样品采自合肥化探中心 )

2
.

2 用于罐顶气分析

罐顶气分土壤罐顶气和水样罐顶气两

种
。

土壤罐顶气只要在野外化探布点取一定

数量的土壤样品放入 2 50 或 50 0 m l洁净的玻

璃盐水瓶中
,

加入饱和氧化钠溶液
,

玻瓶上端

留 3 0 一 5 0m l空间
,

用翻 口橡皮塞塞紧
。

瓶中

的样品不断释放出样品所吸附的烃类气体
,

最后达到某温度下的动态平衡
。

可视该地区

含量高低
,

用玻璃注射器抽取 1一 20 m l罐顶

气
,

注进上述装置即可分析 C
;

一C
7

各种烃类

气体成分
。

同一方法和原理
,

将野外采集水样

于玻璃瓶中
,

取其玻瓶上方的气体
,

亦可分析

水样上方罐顶气 (图 3 )
。

我单位已将罐顶气 法用于全国很多地

区
。

在新疆塔北某构造上布置南北方向的两

条测线
,

其圈定异常与 已知含油区构造相一

致
;
在四川西部某地区

,

根据罐顶气分析结果

所圈定的环状异常
,

已被以后的钻井打到工

业气藏所证实等等
。

由于被测得烃类物质成份的增多和分离

度的提高
,

本法为进一步探索与开发不同组

合指标
,

区别热成因与生物成因
,

油源与气源
,

成熟程度
,

油气运移轨迹等研究工作提供更多

应用参数和佐证
,

剖析不同组合的价值有待进一步开发
.

2
.

3 扩大水溶烃应用范围

地下水与油气的生成
、

运移
、

储集过程有着密切的联系
,

反馈到地表水中可溶气态烃的

成分和浓度
,

但由于地质条件的差异
,

各有区别
,

总的来说其含量较低
,

尤其当上覆盖层很厚

或某些特殊地质条件的限制
,

有些地区地表水样含烃量极其微弱
。

过去我们分析的大庆
、

胜

利油田的某些地 区及天津地 区的化探水样
,

采用通常的负压热脱方法所测得的水中溶解烃

类气体 (即平时所说的水溶烃 )只有甲烷
,

有些样品中连甲烷也未能检出
。

同一样品如果采用

本富集浓缩技术
,

就可检测到 C
,

一C
7

很多烃类组份
。

图 4一 8 是同一水样未经富集与经过富

集浓缩处理后所测得的相应对比谱图
,

由此看出效果完全不一样
。

近年来由于一些地区水中溶解烃含量过低
,

很难检出不同组份的烃类气体
,

迫使我们放

弃对一些地区水中溶解烃化探方法的研究
。

本方法建立以后
,

对一些痕迹量级的水中溶解气

信息具有明显的鉴别能力
,

有可能重新评价水化学方法在油气化探的地位
。

对于埋藏很深的油层水
,

埋深越深地层内压就越大
,

在此条件下
,

烃类气体在水中的溶

解度与常压下的溶解度完全不一样
。

在深井钻进过程中
,

当这种水体随着泥桨循环流到井

口
,

因摆脱地层压力
,

原来所溶解的烃类气体迅速逸出 (如平时人们打开饮料瓶所释放 出的
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图 3 某地土壤
、

水样罐顶气分析谱图

经浓缩富集

未经浓缩富集

cl

厂
一
图 4 某水溶烃样品浓缩富集前后对 比谱图

CO :

气体那种现象 ) ,

如果不及时采集油层水 (或泥桨 )
,

有可能使原来溶解极其丰富的烃类

气体在水体中所剩无几
。

所以在井 口应立即采集并封存作罐顶气分析
,

有时这种水体的部分
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的气体浓度高达百分之几十
。

图 5 是我国东部某油田深井井 口所采集的油层水样用罐顶气

分析的谱图
。

值得注意的是
,

在这种情况下
,

分析罐顶气 比分析水溶烃意义就大得多了
。

表

1 为某油田钻探过程所取得的油层 (田 )水的分析数据
,

这些水样分别取其瓶中上方空间作

罐顶气分析和瓶中的油层 (田 )水作常规负压热解脱气分析
。

从表 1 可以看出
,

两种结果论其

含量相差多达千倍
,

其烃类组成面貌也完全不同
。

因此研究深井中的水样 (或者泥桨 )的罐顶

气
,

也许 比其它方法更能反映地层深处的实际情况
。

的切艺囚
,切
!

昙刹
,

冲
,
夕

扩 几 八 切 勺
、 1 、叱 ‘ J ~ 曰

图 5 我国东部油田深井水罐顶气谱图

2
.

4 开辟海域油气化探设想

海洋深部埋藏油气田的烃 类物质
,

以微气泡形 式从海底通过海水向上渗

透
,

使其上覆的海水中保持一定浓度的

烃类气体
。

尽管大海表面风大浪急
,

似 乎

海水不稳定
,

但是根据海洋潮涌动力理

象
,

水深约 30 m 以下及海深 30 m 海底沉

积物上方 sm 处的海水是相对稳定的
,

海洋潮涌对它影响很小
。

它相对陆地上

地面气体要稳定得多
,

地表气体易受大

气流
、

风力
、

雨水以及城市与农村排污的

影响
。

如果说
,

海上淤泥采集困难的话
,

那

么海水采集就不是那么困难了
。

目前我

国在对海水中的烃类气体分析还是空

白
,

因此当我们采集海域 中上述层位海

水样品进行分析测试
,

所获得油气信息
,

很可能比陆上效果要好
。

富集装置的建立
,

意味着我 们的分

析技术 已具备解决分析痕迹量海水溶解

烃或游离烃的能力
,

为开辟海洋油气化

探提 供了新的手段和开发新项 目
,

对开

展海上油气化探具有一定现实意义
。

2
.

5 与吸附丝方法互为补充互相配套

一种用活性炭粘附在铁 镍丝材料的
“

吸附丝
” ,

埋伏在野外化探布点上或将样品装在瓶

内放入吸附丝以吸附烃成分
,

然后热解脱附后
,

经气相色谱仪或色谱
一

质谱或色谱
一

离子阱等

手段测定其烃类组成的
“

吸附丝方法
”
(K

一

V 技术 )
,

已在我单位和一些兄弟单位逐步建立
,

该法具有一定的优势
,

取得 良好的效果
。

因方法 自身的原因
,

该法吸附容量很小
,

同时对烃类只能作选择吸收
,

容易造成丢失或

部分丢 C
;

一C
3

烃类组份
,

使该法应用受到局部限
。

如果将罐顶气富集法和吸附丝法配套使

用
,

可以扬长避短互为补充
,

更有前景
。
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表 1 某油田水样镶顶气与水溶烃含t (PP m )对比

0 1 号样 0 2 号徉 0 3 号样 04 0 8 号祥
成 分

甲烷

乙烷

乙烯

丙烷

异丁烷

正丁烷

2
, 2 一二 甲基丙烷

2
一

甲荃丁烷

正戊烷

2
, 2一二甲基丁烧

2
一

甲基戊烷

3 一甲基戊烷

正 己烷

甲基环戊烷

笨

环 己烧

正庚烷

甲荃 环己烷

幼顶气

4 3 7 4
。

4 1

水洛烃

1 8
。

7 9

峨顶气 水溶烃

5 0 8 3 8
.

3 0 4 9 0
.

48

7 7 1
.

9 7

2 2
.

82

3
.

3 4 3 1 1 7
.

0 9 4 2
.

9 3

0
。

3 0

雄顶气

8 74
。

9 3

17
.

0 7

水溶烃 旅顶气

号样

水溶烃 橄顶气 水溶烃

0
.

7 0 2 6 5 6 7
.

0 1 3 2
‘

22 2 4 1 4 5 6
.

6 9 2 9 0
.

5 3

0
.

0 5 1 1 3 8
.

8 9 2
.

4 4 3 3 9 5
。

4 9 6
.

9 3

0
.

0 5 0
.

0 3

9 4 8
.

6 1 3
.

5 1 1 1 8
.

8 5 2
.

1 7 2 0
.

1 4 0
.

0 2 1 4 0
.

09 0
.

3 2 4 8 4 2
.

3 6 7
.

9 4

7 9 9
.

3 2 2
.

2 0 1 7 7
.

1 4 0
.

60 8
.

9 9 0
.

0 4 3 6
.

4 6 0
.

0 6 1 2 2 9
.

4 3 1
.

2 3

9 9 7
.

4 3 4
.

6 1 3 9
.

2 7 0
.

30 77
.

3 2 D
.

4 8 1 2 4
.

9 9 0
,

05 4 3 5
,

4 0 0
,

5 9

1 1
.

8 9

3 4 20
.

3 0 2 7
.

3 7

1 58 1
.

8 7 1 2
.

7 0

1 6 0
.

7 4

5
。

6 1

5 0 3
.

9 5 2
.

9 6 1 3
.

8 4 15 6 9
.

5 7 1
.

6 0

2 1 1
.

7 5 0
.

4 8 2
.

9 0 14 6 1
.

7 5 0
.

9 4

8
.

7 0 0
.

0 5 2 8
.

8 8

3 0
。

8 3

6 0 16

2 5 10
。

0 0 1 2
。

1 5 2 1 4
.

5 1 6 6 8
。

8 2

5 24
.

2 9 6
.

9 6 8
.

7 2 14
。

6 1 6 1
.

2 9

1 78
。

3 5 1 5
,

3 2 2
.

2 7 3
.

3 8 3 24
。

5 7

7 7 7
.

3 1

25
.

15

5 1
.

8 0

2 2
。

6 8

7 5 3
.

0 9 5 7
。

4 1

5 2 9
.

8 9 1 2 5
。

4 9

5 7 0
.

9 6

综上所述
,

痕迹量浓缩富装置的建立
,

为开辟新的化探项目
,

提供新的测试手段和更多

更好更直接更精微的参数和新的油气信息
。

参加该装置的研制有李贵友等
,

另外
,

程志纯同志曾审阅本稿
,

借此表示衷心感谢 !

(收稿 日期
: 1 9 9 1 年 1 2 月 2 9 日 )
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A N E N R IC H M E N T T E C H N IQU E O F F R E E H YD R O C A R B O N S

A N D IT S A P P L IC A T IO N IN

PE T R O L E U M G E O C H E M IC A L E X P L O R A T IO N

W
u S iha n g W

ei M e ih u a

(P et r o le 封 m C e oc he拼 ie a l E xP lo r a tio n O
n z r e ,

材GMR )

A b s tr a e t

B a s ed o n th e p r in e ip le s o f the r m o d yn a m ie s a n d dy n a m ie s ,
th e a u tho rs d e s ig n e d a n d

d e v elo p e d a n e w d e v ie e fo r the e o n e e n tr a t io n a n d e n r ie hm e n t o f h yd r o e a r b o n g a s e s
.

5 0 th a t

it e a n in e r e a s e th e e o n e e n t r a t io n o f fr e e hyd ro e a r b o n s in the a ir by s e v e r a l o r d e r s o f m a g n i
-

t u d e ,

w hie h e e r ta in ly o p e n s u P the w a y t o fu r th e r the a n a ly s is o f t r a e e h yd r o e a r b o n in
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