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用
‘3C N M R D E PT 方法研究原油的结构特征

李振广

(大庆石油管理局勘探开发研究院
,

1 6 3 7 1 2 )

用’“C N M R D E PT (D ss t o r t io n le
s s

E n h a n e e rn e n t by p o la r iza t io n T ia n sfe : )无失真极化转移增 强方法对四

J叮
、

新疆
、

大庆等地的凝析油
、

轻质油 和一般原油进行测量
,

确定了它们的 CH
、

c H Z
、

c H :
的相对含量和 平均链

长等结构信息
,

探讨了它们的结构特征
。

关键词 原油 核磁共振 D E P T

作者简介 李振广 男 44 岁 高级工程师 仪器分析

核磁共振技术为石油有机地球化学提供了新的分析手段
,

受到 了地球化学工作者的广

泛关注
。

20 世多 80 年代发展的无失真极化转移增强方法 (D E P T )又进一步丰富和发展了
‘汤

C 核磁共振技术
。

D E P T 在提高灵敏度及简化
‘,
C 谱解释方面都有很大的优越性

,

应用这种

技术可以对原油等复杂混合物获得更多的结构信息
。

I J

六, 孔今
1 岁有刁卫乙

1
.

1 样品

标样采用的是纯度在 99 %以上的进 口标样
,

反 1
,

2
一

二 甲基环 己烷
。

原油样品包括四川
,

新疆
、

玉门
、

大庆等地的凝析油
,

轻质油
、

一般原油及 3 60 ℃后的残油
。

1
.

2 核磁共振谱测定

常规反门控去藕
‘3
C 谱和 D E P T 谱在 Br uk er C X P

一

1 00 谱议上测定
,

用氖代氯仿做溶

剂
,

T M S 做内标
。

反门控去藕谱加 0
.

05 m ol / L 的乙酞丙酮铬弛豫试剂
。

D E P T 谱采用 Br
u k e r

公司提供的脉冲序列
:

,
H 兀 / 2 [ 士X 〕一 1 / ZJ一 兀

[ X 〕一 1 / ZJ一 日[Y 〕一 1/ ZJ一 B B

‘3
C 兀 / 2 [X 〕

二
[X ] 取样

D E PT

, 3
C S c n

A c q

+ X

十X

一 X

一Y

+ X

+ X

+ X

+ Y

+ Y

十 X

+ Y

+ X

+ X

+ Y

十X

+ Y
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I
H + / 一 V + V + W 一W

要获得满意的 D E PT 谱脉冲序列 中脉宽的准确性十分重要
。 ‘,

C要脉冲通过 3 6。
。

脉宽测
乙

定
, ‘
H 的要脉冲用下面脉冲序列测定

:

乙

晋〔
C X 〕

1 , 尸 _ , , , ,

~ 一 。 ~ ~

—盯—
“L川—

“
训舀亏禾果

在上述脉冲序列中改变 匹H 〕的值当无
‘’
C 信号时 盯H〕值就是

‘
H 的要脉宽

。

求得
‘3
c

乙
要脉宽
‘

1 7。。
, ‘
H 要脉宽 1 7 ; 。 ;

选用 sw ~ 5 5 0 0 H z ,

5 1一 4 k
,

sF 一 2 2
.

6 3 sMH z ;
脉冲延迟时 间 D

。

一 3 、
,

一 ’

r- 一
’

一 2
“
甲少
一

’

尸一 ’

~
z ’J 一 ” “ ”

一
‘

一
’

一
‘ ~ ’

~
‘ “ “

‘
” ” . ‘’

“
‘“ ’ 月,J “ ‘ ’

焉~
“ “ ’

, ~
。

一
。。 ’

J= 1 3 5H z 。

1
.

3 D E P T 谱编辑及定最计算

根据核磁共振原理可知在 D EP T 谱中 CH
。

基团
‘,
C 的极化增益系数对质子 0 脉冲的依

赖关系为
:

、

、夕、少
、

,
声

119曰八jtZ、了、‘、了CH ~ r sin o

C H
Z
= r s in 2 8

CH
3

, . _ , .

~
.

一万
r Ls‘n 3 U十b , n 口)

式中
r
为氢与碳核的旋磁比

,

是一常数
,

等于 4
,

在下面的推导中省略
。

一般取 。分另。为合
、

晋
、

寻
! ,

分另。做谱
,

再经适当的组合即可得至“C H
、

CH
: 、

CH
3

的子谱
。

、,产、产、

4
t匕

了‘、Z‘
0一手时出现的谱为

:

已
任

了百
2

, 、 丫 , .

~
, 二 .

3
七n 十七n

Z
十刃

~

住

了
,

丁C H

0一要时出现的谱为
:

乙
氏~ C H

6)以
3

口-
- 丁 7t

4
时出现的谱为

: 0 ~
丫万
2

~
二 二

~
, , ,

3
七且 一七n

Z

十 二
-

住
了万C H

C H
、

C H
: 、

C H
3

均出现
,

增强因子分别为0
.

70 7
,

1
,

1
,

06
; 夕一晋时仅时

兀一4从上式 中可知 夕~

出现
,

增强 因子为 1

图 l)
。

3 . ,
_

: 当 口- — 7t 目可
4

C H
、

CH
3

为正峰
,

C H
Z

为负峰
,

增强因子和 0 - 票时相 同 (见
任



第2期 李振广
:

用
‘

℃ NM R D E P T 方法研究原油的结构特征
·

2 2 3
·

H一H�HC�C护C口= 万 / 2

0 = 才/ 4

了不一万爵一一忑一一孺万一兀厂一
~

{ 盂万一珊不
,
遨
。

s’(
, 、

{
。

占

图 1 标样反 1
,

2
一

二甲基环 己烷 D E PT 及 C H
、C H : 、

C H 3
子谱

由( 4 )
、

( 5 )
、

( 6 )式可得
:

C H
:
一 (夕

1
一夕

3
) / 2 ( 7 )

( 8
:

十 8
3
) / 2 一

C H
3
=

丫万
,

—
U ,

Z
( 8 )

汀
s一4

从 ( 5 )
、

( 7 )
、

( 8) 式中就可 以分别得到 CH
、

C H
Z 、

C H
3

的子谱
。

从上述 公式中可以看出季

碳在 D E P T 谱中是不出现的
。

利用常规反门控去藕谱和 D E PT 谱相比较可以看 出季碳峰
。

在实际测试中
,

由于脉冲的不均匀和探头调谐等因素的影响
,

子谱有一些残 留峰
,

需要

进行校正
,

因此一般关系如下
:

C H = 0
2
一 e (夕

1
+ a夕

3
)

C H
Z
一 0

1
一 a 夕

3

C H
3
一 8

1

+ a 夕
:
一 b s

:

理论值
a 、

b 扭殉立为 1
、

0
.

7 07 和。
。

实际测试中由于各仪器 的调谐等因素
, a 、

b
、 。和理论值

稍有不同
。

本实验用反 1
,

2
一

二 甲基环己烷做标样测试得出
a 、

b
、 c
分别为 1

.

1 7
、

0
.

68 和 0
.

1 2
。

经校正后的反 1
,

2
一

二 甲基环 己烷 各子谱的积分值分别为 C H 8
.

67
; C H

,
8

.

64
,

8
.

3 07
;
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CH
3 9

.

26
,

和理论值相比最大误差为 6
.

2 %
。

可见用校正后的 D E PT 子谱不仅可以指定 C H
、

c H
Z 、

c H
3

基团
,

还可以准确的进行定量研究
。

2 结果和讨论

2
.

1 主要化学位移归属(K o ty a r L S e t a l
, 1 9 9 1 )

‘,
C N M R 的主要峰指定和主要化学位移归属见表 1

。

从表 1中可见 C H
Z

和 C H
3 、

C H 都有

重叠部分
,

在常规的反门控去藕谱中 由于 CH
Z

信号很强
,

把弱的 C H 和部分 C H
3

信号所掩
全自

在2 0 火 1 0 一 6

~ 4 0 义 1 0 一 6

的 C H
Z

信号中主要峰 2 2
.

7 义 1 0 一 6 、

2 9
.

7 又 1 0 一 6 、

3 1
.

9 又 1 0 一 6

代表

了长链烷基的 C H
:

信号
,

而峰下面的包络代表的是氢化芳环和环烷的 C H
:

信号
。

表1
’,

C N M R 谱化学位移和主要峰归属

化化学位移移 主要结构构 结构归属属 说 明明
((( X 1 0 一 6 )))))))))

111 0 ~ 1 777 甲基碳碳 C H 3 ) C Za lk yl
sss

两个碳以上的烷基 CH 333

111 7 ~ 2 333 甲基碳碳
白

一 CH 333 和芳环或氢化芳环相联的 C H 333

222 0 ~ 4 000 亚甲基碳碳 长链
、

烷状 C H :::::

222 8 ~ 4 888 次 甲基碳碳碳 月旨碳部分的 C HHH

1114
.

111 甲基碳碳 \八/ 窄RRR 直链三个碳 以上终端 CH 333

1119
.

777 甲基碳碳 丫沪
、
R 人/// 异构 C H 333

222 2
.

777 甲基碳碳
’

人
RRR 异构 CH 333

2222
.

777 亚甲基碳碳 沁四
‘C H Z )
叔叔 长链 CH Z和异构 CH

3

重叠叠

222 888 次甲基碳碳 凡
RRR CH 和 C H Z重叠叠

2229
.

777 亚甲基碳碳 广八
口

(亡H Z〕
八八 长链 CH Z 主峰峰

333 1
一

999 亚甲基碳碳 广守v (e H
Z

洛
RRR 长链 C H

ZZZ

333 2
.

777 次甲基碳碳
一

八耘
RRR C HHH

R 代表烷基基团
;

·

代表该碳的共振信号

2
.

2 不同原油的 D E P T 谱特征

原 油常规反门控去藕谱的特 征及各参数意义 已有文章讨论 (陈显睬
,

1 9 9 2 ; 冯子辉等
,

1 9 9 2 ;
李振广

,

1 9 92 )
,

本文主要讨论 D E PT 谱的结构特征
。

图2的川 1 05 井凝析油和大庆 宋 3

井轻质油芳碳都占有较大的比例
,

并芳碳峰分为两部分
,

在 D E P T 的 c H 子谱中1 30 又 1 0 一 “

一 1 5o X 1 0 一 6

部分消失
,

表明这部分是季芳碳
,

保留的部分是和氢相联接的 C H 芳碳
。

在脂碳

部分把常规反门控去藕谱和 D E PT 子谱相比较未发现有季碳峰存在
。

在常规的反门控去藕谱中
,

脂碳部分的 C H 峰完全被较强的 C H
Z
山韧矛淹没

,

C H
3

峰除终

端 甲基 14
.

1 义 1 0 一 ‘

峰以外也和 C H
Z

峰相互重叠
。

而在 D E PT 的各子谱里 C H
、

C H
: 、

C H
3
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...

lll

A 反门挖去藕谱川 10 5井 B 反门挖去藕谱宋 3井

C H C H Z C H 3 C H C H Z CH 3

C反 门挖去祸谱吉 10 2井 D 反 门挖 去藕谱古64 井

川
。 ,

(t0 击
-

一刃

一一
石品一一不璐万一

毛
乡
。

筋 从
)

占
’. ”

图 2 原油的
’3C 反门控去藕谱和 D E PT 子谱

A
.

J一11 0 5井 1 9 o Zrn ; B
.

宋 3井 2 6 4 9 m ;

C
.

吉 10 2井 4 3 4 8 ~ 4 3 5 lrn ; D
.

古 6 4井 1 1 7 2一 1 8 2 o rn

都将分别清晰的展现 出来
。

如川 1肠井常规谱中 22
.

7 x l『
6

处峰最高
,

从 D E PT CH
Z

和 C H
3

子谱中可以看到它是 C H
Z

和 C H
3

峰重叠的结果
。

在 C H
3

子谱中一般出现 3个峰 (1 4
.

l x 一。一 ‘ ,

1 9
.

7 x lo 一 ‘ ,

2 2
.

7 火 1 0 一 ‘
)

,

一般原 油中除

1 4
.

1 x 1 0 一‘

的 1号峰最强外
,

其次是 19
.

7 x lo 一 6

的 2号峰
,

最后是 22
.

7 又 1 0 一 6

的 3号峰
。

而在轻
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质油和凝析油中除 1号峰最强外
,

3号峰强度均高于2号峰
。

2号峰与3号峰高度的比值分别为
:

古 6 4井1
.

2
,

古 6 0 2井 1
.

3
,

新4 1 1 4井为1
.

3 1
,

南阳魏 2 0 8井 1
.

6 9 ; Jl}1 0 5井0
.

5 0 4
,

吉 1 0 2井 0
.

8 8
,

宋 3井 0
.

5 1 4
。

而在常规反门控去藕
‘

℃谱中由于 3号 CH
3

峰与 C H
Z

峰相重叠
,

则看不到这一特

征
。

在 c H
Z

子谱中一般原油 中只出现和长链正构烷烃有关的 3个峰
:

22
.

7 X 1 0 一 6 、

29
.

7 X

1 0 一 6

和 31
.

9 x l。一 6 ,

表明长链 C H
Z

占有绝对优势
,

而在轻质油和凝析油中除上述 3个峰 以外

还有2 7
.

Z x l犷
‘

和 37
.

4 x lo 一 ‘

等峰出现
。

这些峰为支链附近的 CH
Z

信号
,

表明了在轻质油和

凝析油中有很 多的支链存在
。

c H 峰一般都比较弱
,

川 1 05 井 中有 28
.

1 X 1 0 一 6 ,

32
.

7 X 1 0 一 6

和

3 4
.

7 x 1 0 一 ‘三个峰
,

宋3
、

吉 102 和新 4 1 1 4井原油中可见到 28
.

1 x 1 0 一 6

和 32
.

7 又 10 一 6

两个峰
,

在古 64 和古 6 02 井中则 只有28
.

1 x 1 0 一 ‘

一个峰
,

南阳魏 2 08 井 36 。℃后残油中几乎看不到 C H

峰的存在
。

2
.

3 平均结构参数

平均链长和原油的类型
、

油质轻重有密切的关系并与原油正烷烃分析的主峰碳数相近
,

是评价原油的一个较重要参数
。

在常规的反门控去藕谱中 由于 C H
: 、

C H 和部分 C H
3

相重

叠
,

将 影响 C H
:

的强度值
,

因此计算得 出的平均链长要偏高
。

而在 D E P T 谱中利 用 C H
3

和

C H
:

的子谱求取的平均链长可以克服上述不足
。

对 7个样品的测试结果分析表明
,

轻油侧链
,

短链多
,

环状结构 多
,

平均链长较短
,

如川

105 井
,

吉 1 02 井
、

宋3井等平均链长在 8一 12 之间
,

环状 C H
Z

结构占 18 %左右
,

一般 17 x 1 0 一 6

一

2 3 x 1 0 一 6

的甲基碳含量高于 10 x 1 0 一 ‘~ 17 x lo 一 ‘甲基碳的含量 (见表 2 )
。

一般原油如

表 2 原油平均结构参数

井井 号号 井 深深 CH 3 (写))) C H Z (% ))) C H (% ))) C zzz 产 地地

(((((m ))) 1 0 ~ 1 7 1 7 ~ 2 333 长链环烷烷烷 平均链长长长

川川 10 555 19 0 222 12
.

999 2 0
.

777 3 7
.

777 1 8
.

444 1 0 333 8 5 666 四川川 凝析油油

吉吉 1 0 222 4 3 4 8
.

0 ~ 4 3 5 1
.

000 1 2
.

()555 1 2
.

0 555 4 9
.

888 1 8
.

444 7
.

777 1 0
.

9888 新疆疆 凝析油油

宋宋333 2 6 4 999 8
.

888 12
.

444 5 5 8 777 1 8
.

111 4
.

888 1 1
.

888 大庆庆 轻质油油

新新 4 1 1 444 L 层层 10
.

777 1 1
.

333 4 777 1 9 666 1 1
.

333 13
.

666 玉门门 原 油油

古古 6 0 222 1 9 3 6
.

6 ~ 1 94 3
.

222 9
.

333 9
.

2 999 6 777 8
.

6 222 5
.

888 14
.

777 大庆庆 原 油油

古古 6 444 1 7 7 2
.

6 ~ 1 8 20
.

000 8
.

9 111 4
.

3 999 7 3
.

999 8
.

7 111 4
.

111 15
‘

444 大庆庆 原 油油

魏魏2 0 888 3 6 0 ℃后残油油 3
.

7 666 3
.

5 888 8 4
.

111 6
.

3 666 2
。

222 2 6
.

555 南阳阳 残 油油

C一
Z x (P 2 9

.

7 / P 1 4
.

l )十 6 ;

CH : 环烷碳为 Z o X I()一 “~ 4 0 X l o 一 6的包络线以下部分
;

P 2 9. 7和 P 14
.

l是 D E PT 子谱中相应化学位移的峰高

大庆古 64 井和古602 井长链 CH
Z

占绝对优势
,

而环状 CH
:

占较少的比例
,

平均链长较长为 1 4
.

7 一 2 5
.

4 (和轻质油
、

凝析油相反 )
,

1 0 又 1 0 一 ‘

~ 1 7 x lo 一 6

的甲基碳含量高 于 1 7 又 1 0 一 6

一 2 3 x
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·

1 0 一 ‘的 甲基碳含量
。

南阳魏20 8井 36 0 ℃后残油表现出 CH
Z

占绝对强的比例
,

平均链长最长
,

侧链和环状结构少的明显特征
。

玉门新 4 1 14井原油介于轻质油和大庆原油之间
,

具有支链多
,

环状结构多的特征
。

3 结 语

用常规
‘

记 谱和 D E PTI
,
C 谱结合可以清晰地看出原油的碳骨架特征

,

准确的确定 CH
、

C H
Z 、

C H
3

各基团的结构分布数据
,

把十分复杂的原油简单化
,

给出明确的数字描述
,

且不需

任何预处理就可直接测定
,

对于油源对 比和运移等地化方面的研究无疑都是有益的
。

(收稿 日期
:
1 9 9 5年 1月 1 6 日 )
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