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油田水中低碳酸的分析

程 中第 应凤祥

(北京石油勘探开发科学研究院
,

北京 1 0 。。83)

本文高效液相色谱法 (HPLc )
、

离子 谱法 (Ic )
、

毛细管电泳法 (CE )分析油田水及干酩 根水热降解液中的

低碳酸(q
一

q 一无酸
,

Cz-- 几二无酸吸短侧链梭酸离子 (R c 0 0
一

)的 含量及分布
.

H PL c 法 (D D s 一 c , 。

住 )适用干汕 田

水 ; Ic 法 (AS一柱 D io n o x ) 适用 于干酷根降解液瓜E 法(空管毛细住 )适用于常规浓度下的这两类样 品
。

液样

只 经 滤膜 过滤即可直接进样分析
,

方法简便
,

重复性好
.

关被词 油田水 干酷根水热解液 低碳酸 液相色谱法 离子色谱法 毛细管电泳法

第一作者简介 程中第 女 51 岁 高级工程师 地球化学

油田水中短侧链梭酸阴离子 (R C OO
一 ,

简称低碳酸 )能有效络合矿物中阳离子
.

形成 易

浴于水的有机酸盐
。

这些低碳酸是控制储层中矿物溶解
、

沉淀过程的主要因素 (Ca ro th e y、

W w e t a l
. ,

1 9 7 8 ; S u r d a m R C
,

1 9 8 9 )
,

测定它们的组成和浓度
,

对次生孔隙的分布
、

成因及

预测能提供可靠的依据
,

并为油气勘探开发和油层改造拟订增产措施
。

近几年
,

作者对油田水中低碳酸 (C
l

~ C
:

单元酸
; C

Z

~ C
6

双元酸 )分析方法进行了研究
,

建立了三种方汁 、H P L C
、

IC
、

C E )对油田水及干酪根水热解液中低碳酸的含量及组成进行测

定
。

本文重点说明该三种方法及应用特点
。

l 液相色谱法 (H PL C )

分析条件及谱图

仪器由以下几部分组成
:
S P 8 1。。液相色谱

图 1

,

}{ 委 朋116 1 蒸 仪泵系统 ,SP 10 。型可变波长紫外 (U V) 检测器

,

11}
相

.
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“
选用 2‘o n m 波长检测 ) ;液相柱长 2 5 o m m

,

内
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. 0

径 4 m m
,

内填 o D s
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e
,:

液相 色谱填料 (国产 )
。

U,} ; 入
*

}!}冈囚从丛叹儿 流动相分二步
,

一步采用 0
.

o osm o lzL 的 H c l

匕岁 二二
1

一
去离子水溶液注要分离 乙二酸浑酸

、

丙二酸
、
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子水溶液 。。、 , ,

,

7、。
.

。。s m 。l/云
6 丙酸 . 7

.

戊二酸 ; 8
.

丁酸 ; 9
.

己 二酸
, 10

.

戊酸 H C I 水溶液 )
,

主要分离戊二酸
、

丁酸
、

己二酸

及戊酸
。

图 1 示出标样低碳酸在两步流动相 中

的 H PL C 谱图
;
图 2 示出干酪根水热降解液中低碳酸的 H PL C 谱图

; 图 3 示出油 田水中低

碳酸 的 H PLC 谱图
。
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图 2 干酪根水热降解液中低碳酸 H p LC 谱图

(图例同图 l)

1
.

2 讨论

(l) 图 2 及图 3 中的第一个谱峰是平顶

高峰
,

它是样品溶液 中无机物的谱峰
,

如果

样品溶液的矿化度高
.

则此峰也高
。

它干扰

乙二 酸和 甲酸 的测定
,

但减少样 品量 的注

入
,

可得到乙二酸及甲酸的最佳分离状态的

谱峰
,

弥补乙二酸及甲酸的测定
。

此外
,

其它

低碳酸的分离满足要求
。

(2) 使用该法
,

样品溶液只经滤膜过滤
,

即可直接进样分析
。

(3 )进样量范 围大
,

可从 几微升到几百

微升
; 对微含量样品

,

提高进样量即可达到

测定要求
。

(4 )油田水样品富含有机物
,

极易污染

色谱柱
,

但此法柱 内填料在国 内应用普遍
,

更换色谱柱较其他方法低廉
。

2 离子色谱法 (I C )

图 3 油 田水中低碳酸测定的 HPL C 谱图

(图例同图 ”

50 (m m )

图 4 标样低碳酸 IC 谱图
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丙二 酸
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乙
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.
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.
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, 8

.
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; 9

.

己二酸
. 1 0

.

戊

酸

2
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1 分析条件及图谱

仪器 由以下几部分组成
:

液相 PB
一

IB 型

平流泵
,

S P 1 00 型可变波 长紫外检测器
,

选

用 Z 10 n m 波长检测
,

色谱柱 为 A S
一

l (D io n e x )低碳酸

阴离子分离柱
、

长 2 50 m m
、

内径 g m m
、

内填 H
一

型高容

量阳离子交换树脂
。

流动柑为 H c l (0
.

7m m ol / L )去离

子水溶液
。

图 4 示出标样低碳酸 IC 谱图
; 图 5 示出酒

东盆地营参 1 井典型深度干酪根水热降解液中低碳

酸 IC 谱图
;图 6 示出油田 水 (经溶 剂萃取 出有机质 )

中低碳酸 IC 谱图
。

2
.

2 讨论

( 1) 本法低碳酸的分离 比上述 H P L C 法好
,

但乙

二酸谱峰仍然受无机物峰 (第一个平顶峰 )干扰
,

甲酸

峰的分离已得到明显改善
。

(2 )此法一次进样 即可完成 C
,

~ C
S

单元酸及 C
Z

~ C
。

双元酸的分析
,

干酩根水热降解液经滤膜过滤可
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:

油田水中低碳酸的分析

直接进样分析

(3) 油田水样不适宜用此柱分析
,

因油 田水中富含有机

质
,

极易污染色谱柱
,

而此法色谱柱价格贵 (引进 ) ;除非油 田

水样经溶剂萃取出有机质才能使用
。

(4) 此法适合直接分析干酪根降解液样品
,

一支色谱柱

可分析几百个降解液样
,

重复性好
,

定量准确性高
。

3 毛细管电泳法 (C E )

4

:

鑫
6

4 2 3 7 m

3
.

1 分析条件及谱图

本法在 SP l0 0 0 型毛细管电泳仪上进行 (美国光谱物理

公司)
,

紫外 Z 10 n m 波长检测
,

石英空管毛细柱长 looc m
、

内

径 7 5拌m ;
电解液由 0

.

sm m o l/ L 十六烷基澳化胺和 sm m o l/

L 磷苯二 甲酸氢钾混合
,

重 力法进样
,

在 sm in 内完成 C
Z

一

C 。

双元酸及 C
I

~ C
S

单元酸分析
。

图 7 示 出标样低碳酸 C E

分析谱图
,

图 8 示 出干酪根水热降解液中低碳酸 C E 谱图
,

图 5 营参 1 井典型深度干酷根 图 9 示出油田水中低碳酸 CE 谱图
。

水热降解液低碳酸 IC 谱图 (图例

同图 4 )

3
.

2 讨论

(l) 本法分析时间短
,

其分离状况优于前两种方法
; C Z

~

C
。

双元酸先于 C
,

~ C
S

单元酸分离 出色谱柱
,

特别是乙二酸

及丙二酸 比前两种方法分离度高
.

(2 )液样经滤膜过滤即可进样分析
,

适于绝大部分的油

田水及干酪根水热解液 中低碳酸的测定
。

有些高浓度酸 (大

于 10 0 0 m g / L )的水样仍须要稀释
,

再进样分析
;
由于进样量

少
,

对少数低于 lm g / L 浓度的低碳酸不能检测
。

(3) 空管毛细柱价格低
、

更 换清洗方 便
; 此 法节 省色谱

柱
、

试剂及时间
。

图 6 油田水 (去除有机质 )低碳

酸 IC 谱图 (图例同图 4)

5
.

60 (m in )

图 7 标样低碳酸 C E 谱图

1
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.

丁酸 ; 10
.
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图 8 干酪根降解液中低碳酸 C E 谱图 ( 图例同图 7)
+

0
3孙

8 9 10

图 9 油田水中低碳酸 C E 谱图 (图例同图 7)

4 结论

上述 3 种方法 ( H P LC
,

IC 和 C E )分析油田水及干酪根水热降解液中低碳酸的含量
·

各

有可取之处
。

由于样品溶液中低碳酸的含量范围从几 m g / L 到上千 m g / L
,

变化大且组成复

杂
,

任何一种方法也很难全面应付不同类型的样品溶液
;
但是在油水样品中

,

多以正构单元

酸和双元酸占优势
,

尤其是 甲酸
、

乙酸及丙酸含量相当明显
,

而又普遍存在于样品溶液中
,

它

们一般占低碳酸总量的 50 %以上
。

上述的 3 种方法都可满足它们的定性定量分析
,

因此可

根据各实验室的状况
,

建立 1一 2 种方法
,

即可进行储层及地化课题的研究
。

(收稿 日期
: 1 9 9 3 年 1 1 月 1 1 日 )
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A b str a et

B a s ed o n the a n a lys is o f d e tr it a l m o d e s o f s a n d s to n e a n d e he m ie a l e o m Po s it io n s o f

m t一d s to n e in P r e 一

T e r tia r y sy s t e m i一1 H u a n g h u a D e Pr e s s io n ,

it 15 s u g g e s t e d t ha t the r e a r e

s o m e im Po r t a n t d iffe
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m o d e s a n d e he m ie a l e o m Po s it io n s o f s a n d s to n e a n d m u d s to n e s o f th e U p p e r Pa le o z o ie a n d

M e s o z o ie a r e Pr e s e n te d
.
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tim e
.
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In th is p a p e r ,

h ig h p r e s s u r e liq u id e h r o m a t o g r a p hy (H l
, LC )

,

io n e hr o m a to g r a p h y

(IC ) a n d e a Pilla r y ele e tr o Ph o r e sis (CE ) a r e a PPlie d to a n a ly z e the a n io n (R C O O
一
) e o n t e n t

a 11 d d is tr ib u t io n o f s ho r t
一 e卜a in e a r b o x ylie a eid s (C

,

~ C
S
m o n o a l:‘)m ie a e id

,

C
Z

一C
。
bia t o m ie

a e id ) fr o m 0 11
一

fie ld w a t e r a n d th e h yd r o t h e r m a l d e g r a d
.: d s e

·

lu tio n o f k e r o g e n s
.

H PL C

m e t h o d (O D S
一

C , 5 e o lu m n ) 15 s u it a ble fo r 0 11
一

fie ld w a te r ,

IC m e th o d (A S
一

1 D io n e x

e o lu m n ) fo r th e d e g r ad ed s o lu tio n o f k e r o g e n s w hile C E m e tho d (h o llo w e a p illa r y e o lu m n )

fo r th e b o th k in d s o f s a m Ple s w ith e o n v e n tio 一l a l e o n e e 一i t r a t io n
.

T I、e liq u id s a m Ple s o n ly

n e ed t o b e thr o u g h a filte r film
,

be in g a n a ly z e d b y d i
r e e t in je e t io n o f s a m p le s

.

T h e r e fo r e ,

th is m e th o d 15 s im Ple a n d e o n v e n ie n t w ith fa ir r e Pe a ta bility
.


