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三元、超临界及氯仿抽提物有机地球化学特征对比
———以渤海湾盆地东营凹陷沙四段为例
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石油勘探开发研究院 无锡石油地质研究所,江苏 无锡暋214151;3.塔里木油田公司 开发事业部,新疆 库尔勒暋841000)

摘要:通过三元、超临界及氯仿抽提对渤海湾盆地东营凹陷古近系沙河街组四段下部的4个烃源岩样品进行了抽提量、族组分及

色谱特征等分析和对比。抽提量对比研究表明:超临界抽提萃取能力较弱;三元抽提则具有相对较强的萃取能力,特别是在成熟

度较高的烃源岩评价中,可能是一种相对有效的方法。族组分及色谱特征对比表明:三元抽提对中高碳数正构烷烃及杂原子化

合物的萃取能力较强,其色谱特征与氯仿抽提物有较大区别;而超临界抽提对低分子量烃类萃取能力较强,其色谱特征与氯仿抽

提物相似。
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Abstract:Inthepaper,theextractivecontents,groupcomponentsandchromatographyoffoursourcerockspe灢
cimensinthelowerpartoftheFourthMemberofShahejieFormationofPaleogene,theDongyingSagofthe
BohaiBayBasinwasanalyzed,usingthemethodsoftheternaryextraction,supercriticalextractionand
chloroformextraction.Theextractivecontentsshowedthatthecapabilityofternaryextractionishigher
thanthatofsupercriticalextraction,andternaryextractionmaybearelativeeffectivemethodespecially
intheevaluationofhighermaturitysourcerock.Thecontrastofgroupcomponentsandchromatography
characteristicsshowedthatthecapabilityofextractingmiddle-highcarbonnumbern灢alkanesandhe灢
teroatom灢containingcompoundsbyternaryextractionishigherthanthatofsupercriticalextractionand
thechromatographycharacteristicsofternaryextractisdifferentfromthatofchloroformextraction,but
thechromatographycharacteristicsofsupercriticalextractissimilartothatofchloroformextraction.
Keywords:ternaryextraction;supercriticalextraction;chloroformextraction;organicgeochemistry;

sourcerockevaluation;theDongyingSag;theBohaiBayBasin

暋暋沉积岩或烃源岩中有机质的抽提是有机地球

化学和石油地球化学研究的关键性技术环节之一。
不同的抽提方法对同一研究对象而言,可能具有不

同的抽提结果。因此,开展不同抽提方法之间的抽

提结果对比,对确定抽提方法的有效性,为研究提

供可靠的更符合客观实际的定量基础数据是一项

具有重要意义的工作[1~4]。
有关烃源岩的实验方法及评价,已有大量文献
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进行报道[5],在三元和超临界抽提物有机地化特征

方面,前 人 也 做 了 一 些 卓 有 成 效 的 工 作[1~4,6~16],
并将其 分 别 与 氯 仿 抽 提 物 进 行 了 较 为 系 统 的 对

比[1~4,6],但将这3种抽提物的地化特征综合在一

起进行对比则还未见报道。本次研究 通 过 上 述3
种抽提方法对东营凹陷古近系沙四段下部(Es4下 )4
个烃源岩样品进行了有机质抽提量、族组分及色谱

特征等分析,将3种 抽 提 物 特 征 进 行 了 系 统 的 对

比,分析其异同点及3种抽提方法的优劣,提出了

以后烃源岩评价中值得注意的问题。

1暋样品及实验条件

样品采集于东营凹陷古近系沙四段下部烃源

岩层,样品的基本地球化学特征见表1。分别将样

品粉碎后各分成两份,一份在ISCO 公司的SFX-
2-10超临 界 流 体 抽 提 仪 上 以 二 氧 化 碳(CO2)为

流体介质,压力设置为40MPa,温度为50曟,标准

抽提时间为30min,为保证样品全部抽出,往往半

天到一天只做一个样品,大部分样品累计抽提时间

超过1h,最 终 获 得 超 临 界 流 体 抽 提 物;另 一 份 样

品分别进行了索氏(Soxhlet)溶 剂 抽 提,溶 剂 采 用

氯仿(CHCl3),在常温常压下抽提8h,挥发溶剂后

获索氏溶剂抽提物,在此基础上利用甲醇—丙酮—
氯仿三元试剂对该份样品进行了三元抽提,获得三

元抽提物。

2暋氯仿沥青“A暠含量对比

通过3种抽提方法对上述4个烃源岩样品进

行了抽提,所得氯仿沥青“A暠含量见图1。
从图1中可以看出,与氯仿抽提相比,超临界

抽提物含量明显较低,仅为氯仿抽提物的约1/5~
1/2,显示了其较低的抽提效率。这一研究结果与

Monin等[1]和李执等[2]的结果一致[1,2],而与沈忠

民等[3,4]的研究结果有所不同,这是值得进一步探

讨的问题。张林晔等[6]研究表明,氯仿抽提物与在

此基础上进行三元抽提所得抽提物含量之和与对

该岩样直接进行三元抽提所得抽提物含量十分接

近。因此,本次三元抽提物含量应近似于直接进行

三元抽提所得抽提物含量与直接进行氯仿抽提所

得抽提物含量的差值。
从本次实验的结果来看(图1),与氯仿抽提比

较,每个样品在此基础上进行的三元抽提均得到了

一定量的抽提物,显示了其相对较高的抽提效率。
尤其是新渤深1井的烃源岩样品,其三元抽提物含

量甚至超过了氯仿抽提物的含量,而丰8井烃源岩

样品的三元抽提物则很低。从氯仿抽提物与三元、
超临界抽提物含量关系图(图2)可以看出,超临界

表1暋渤海湾盆地东营凹陷
沙四段烃源岩样品基本地球化学特征

Table1暋Thebasicgeochemicalcharacteristicsofsource
rocksintheFourthMemberofShahejieFormation,

theDongyingSagoftheBohaiBayBasin

井名 深度/m 层位 岩性 Ro,%
腐泥组

含量,%
有机质
类型

丰8 3403.51Es4(下) 深灰色泥岩 0.54 86.3 栻1

丰深1 3684.80Es4(下)灰黑色钙质泥岩0.63 87.3 栻1

新渤深13413.10Es4(下)深灰色纹层泥岩1.02 93.0 栺

新义深93415.70Es4(下)深灰色纹层泥岩0.89 94.3 栺

图1暋渤海湾盆地东营凹陷沙四段
烃源岩3种抽提方法所得氯仿沥青“A暠含量对比

Fig.1暋Thecontrastofthechloroformbitumen“A暠extracted
bythreemethodsofsourcerocksintheFourthMemberof

ShahejieFormation,theDongyingSagoftheBohaiBayBasin

图2暋渤海湾盆地东营凹陷沙四段烃源岩抽提物含量对比

Fig.2暋Thecontrastoforganicmattersextractedofsource
rocksintheFourthMemberofShahejieFormation,

theDongyingSagoftheBohaiBayBasin
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抽提物与氯仿抽提物含量呈正相关关系,说明两者

密切相关,可能暗示了2种抽提方法具有一定程度

的相似性;氯仿抽提物与三元抽提物含量则似呈负

相关关系,这与周雷风等[7]的研究有所不同,初步

分析认为,源 岩 成 熟 度 对 两 者 的 抽 提 量 有 较 大 影

响。而通过三元抽提物含量与Ro 的关系图(图3)
可以看出,两 者 有 较 好 的 正 相 关 关 系,随 着 Ro 的

增大,三元抽提物含量逐渐增大,这一特征可能显

示三元抽提对成熟度较高的样品有较强的抽提性

能,今后在评价烃源岩(特别是成熟度较高的烃源

岩)时应重视这一问题。

3暋族组分对比

对4个样品的3种不同有机溶剂抽提物进行

了族组分分离及百分含量的测定,结果见表2。从

表2中可以看到,与氯仿抽提物相比,三元抽提物

的饱和烃和芳烃相对含量大大减少(尤其是烷烃),
总烃相对含量很低(小 于15%);沥 青 质 相 对 含 量

则大大增加,非烃含量除丰深1井有降低外,其他

3个样品均有不同程度的增加,非烃+沥青质含量

很高(大于85%)。在三角图上表现为三元抽提的

4个样品均集中在非烃+沥青质端元(图4),这一

现象说明了三元抽提对杂原子化合物的萃取能力较

强,也从另一个角度暗示了氯仿抽提对杂原子化合

物萃取的不足;超临界抽提物显示出相对氯仿抽提

物更高的烷烃含量,在三角图中表现为4个样品的

超临界抽提相对氯仿抽提均不同程度的向饱和烃端

元偏移。沥青质在4个样品中均未抽提出,说明超

临界抽提对杂原子化合物的溶解抽提能力较弱。

图3暋渤海湾盆地东营凹陷沙四段烃源岩
三元抽提氯仿沥青“A暠含量与Ro 关系

Fig.3暋Thecurveofrelationshipbetweenthechloroform
bitumen“A暠extractedbyternaryextractionandRoof

sourcerocksintheFourthMemberofShahejieFormation,
theDongyingSagoftheBohaiBayBasin

4暋色谱特征对比

对4个烃源岩样品的3种有机溶剂抽提物进

行了饱和烃色谱分析,结果见表3和图5。4个样

品3种抽提物的色谱特征有较大差别,从正构烷烃

碳数分布范围来看,氯仿抽提物的碳数分布范围在

表2暋渤海湾盆地东营凹陷沙四段烃源岩各种有机溶剂抽提物族组成

Table2暋Groupcomponentsofvariousorganicsolventextractionsofsourcerocks
intheFourthMemberofShahejieFormation,theDongyingSagoftheBohaiBayBasin

井号 井深/m 抽提方法 饱和烃,% 芳烃,% 非烃,% 沥青质,% 总烃,%

丰8 3403.51 三元抽提 7.14 5.84 23.38 62.99 12.98

丰8 3403.51 超临界抽提 75.38 7.03 10.77 0 82.41

丰8 3403.51 氯仿抽提 62.86 9.02 22.02 1.86 71.88

丰深1 3684.80 三元抽提 2.78 4.51 17.71 74.31 7.29

丰深1 3684.80 超临界抽提 66.67 15.38 17.95 0 82.05

丰深1 3684.80 氯仿抽提 50.63 12.34 26.45 4.53 62.97

新渤深1 3413.10 三元抽提 1.92 2.20 34.34 55.22 4.12

新渤深1 3413.10 超临界抽提 47.22 31.48 17.59 0 78.70

新渤深1 3413.10 氯仿抽提 25.28 39.44 17.78 12.22 64.72

新义深9 3415.70 三元抽提 3.15 8.20 26.18 56.78 11.35

新义深9 3415.70 超临界抽提 66.76 17.05 9.38 0 83.81

新义深9 3415.70 氯仿抽提 57.61 23.60 15.74 2.28 81.21
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图4暋渤海湾盆地东营凹陷沙四段
烃源岩各种有机溶剂抽提物族组分三角图

Fig.4暋Trianglegraphofvariousorganicsolventextractions
ofsourcerocksintheFourthMemberofShahejieFormation,

theDongyingSagoftheBohaiBayBasin

C12—C40之间;超 临 界 抽 提 碳 数 分 布 范 围 相 对 较

宽,在 C10—C40之间;而三元抽提的正构烷烃碳数

分布在 C17—C34之间,碳数分布范围明显较窄。三

元抽提可能受3个方面因素的影响:一是氯仿抽提

对中高碳数烃类化合物抽提的相对不彻底;二是氯

仿抽提对低碳数烃类抽提能力较强,三元抽提在这

方面并无优势,因此在样品进行氯仿抽提后,三元

抽提已“无力暠抽提出低碳数烃类;三是对于碳数相

对很高(文中指大于 C35)的烃类来说,2种抽提方

法均难以萃取,因此在样品进行氯仿抽提后,三元

抽提亦“无力暠抽提出高碳数烃类。3种抽提物 的

Pr/Ph从三元抽提、超临界抽提到氯仿抽提有一定

程度的升高,尤其是三元抽提相对于其他2种抽提

物来说(除新义深9井变化不甚明显外),其 Pr/Ph
明显偏小,这可能暗示着溶剂对正构烷烃的选择性

萃取作用[6]。三元抽提物相对于氯仿抽提物主峰

碳均有一定程度的后移(图5),这一方面说明了氯

仿抽提对于低碳数烃类的萃取能力较强;另一方面

也 说 明 了 它 在 中 高 碳 数 烃 类 萃 取 方 面 的 不 足。

C21-/C22+ 比值以三元抽提物最低,而超临界抽提

图5暋渤海湾盆地东营凹陷
沙四段烃源岩丰8井三种有机溶剂抽提物色谱

Fig.5暋Thechromatographymapofthreeorganic
solventextractionsofsourcerocksintheFourth
MemberofShahejieFormationinWellFeng8,

theDongyingSagoftheBohaiBayBasin

表3暋渤海湾盆地东营凹陷沙四段烃源岩各种有机溶剂抽提物色谱特征

Table3暋Thechromatographycharacteristicsofvariousorganicsolventextractions
ofsourcerocksintheFourthMemberofShahejieFormation,theDongyingSagoftheBohaiBayBasin

井名 井深/m 抽提方法 碳数范围 Pr/Ph 主峰碳 C21-/C22+ OEP

丰8 3403.51 三元抽提 C17—C34 0.24 27 0.33 1.07
丰8 3403.51 超临界抽提 C11—C40 0.67 23 0.76 1.03
丰8 3403.51 氯仿抽提 C12—C40 0.69 23 0.76 1.04

丰深1 3684.80 三元抽提 C17—C36 0.21 21 0.42 1.07
丰深1 3684.80 超临界抽提 C10—C40 0.89 16 1.39 1.02
丰深1 3684.80 氯仿抽提 C13—C40 1.07 17 0.93 1.01

新渤深1 3413.10 三元抽提 C16—C34 0.37 23 0.34 1.04
新渤深1 3413.10 超临界抽提 C11—C40 0.81 19 1.08 0.96
新渤深1 3413.10 氯仿抽提 C13—C40 0.88 16 0.94 0.97
新义深9 3415.70 三元抽提 C16—C34 0.41 20 0.49 0.93
新义深9 3415.70 超临界抽提 C13—C40 0.38 22 0.53 0.87
新义深9 3415.70 氯仿抽提 C12—C40 0.42 24 0.70 0.87
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图6暋渤海湾盆地东营凹陷沙四段
烃源岩3种有机溶剂抽提物正构烷烃碳数分布

Fig.6暋Then灢alkanecarbonnumberdistribution
ofthreeorganicsolventextractionsofdifferentsample

ofsourcerocksintheFourthMemberofShahejieFormation,
theDongyingSagoftheBohaiBayBasin

物最高,出现这一现象的原因可能是:三元抽提对

中高碳数的化合物具有相对较强的抽提能力,而超

临界抽提 则 对 低 碳 数 化 合 物 的 抽 提 能 力 较 强。3
种抽提物的OEP 值变化不大,只有三元抽提物略

有升高,说明3种抽提方法对源岩的成熟度均无明

显影响。

另外,从4个样品3种抽提物的正构烷烃碳数

分布图(图6)可以看到,同一源岩样品超临界抽提

物与氯仿抽提物特征基本相似。两者对比,超临界

抽提物低碳 数 含 量 相 对 较 高,中 碳 数 含 量 相 对 较

低,高碳数含量则基本相同,超临界流体抽提保留

了更多的低碳数饱和烃组分,说明了超临界抽提对

低碳数烃类具有更强的萃取能力。在氯仿抽提基

础上进行的三元抽提所得抽提物碳数分布范围较

窄,与氯仿抽提物及超临界抽提物相比,显示了较

高的中高碳数含量及较低的高和低碳数含量。这

一特征进一步说明了三元抽提对于中高碳数烃类

具有较强的萃取能力,亦反映了氯仿抽提在抽提过

程中对中高碳数烃类抽提的不彻底,这是在以后烃

源岩评价方面需要注意的问题。

5暋结论

1)与 氯 仿 抽 提 相 比,超 临 界 抽 提 萃 取 能 力 较

弱,三元抽提则具有相对较强的萃取能力。

2)三元抽提量与氯仿抽提量之间似呈负相关关

系,而与成熟度呈正相关关系,随着成熟度的升高,
三元抽提物含量也增加,因此在成熟度较高的烃源

岩评价中,三元抽提可能是一种相对有效的方法。

3)与氯仿抽提相比,三元抽提对杂原子化合物

的萃取能力较强,超临界抽提则对杂原子化合物的

溶解抽提能力较弱。

4)三元抽提物相对于其他2种抽提物具有碳

数分 布 范 围 较 窄,Pr/Ph 较 小,主 峰 碳 数 偏 大,

C21-/C22+ 比值偏小的特征。

5)与氯仿抽提相比,三元抽提对于中高碳数烃

类具有较强的萃取能力,超临界抽提则对低碳数烃

类具有更强的萃取能力。
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性分析从室内到钻井现场的迁移,分析对象从岩心

拓展到岩屑和井壁取心;具有用量少、速度快、成本

低、岩样无损、获取参数多、准确性高、可随钻分析

等优点。通过岩样核磁共振分析技术可获取储层

的孔隙度、渗透率、饱和度以及储层的孔径大小及分

布特征等地质参数。将其分析结果与其它测、录井

资料相结合,可以更及时有效地对储集层进行精确

评价,为油田的勘探开发提供可靠的第一手资料。
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