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泥页岩三维定量荧光分析技术与应用
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摘要：泥页岩含油性评价是陆相页岩油勘探开发的基础。 利用三维定量荧光分析，可以对泥页岩样品的含油性进行快速评价。
而由于轻烃散失及泥页岩低孔渗特性的影响，以往针对常规油气建立的三维定量荧光分析方法，并不能直接应用于泥页岩样品

分析。 通过溶剂萃取时间、粒径大小及超声辅助等因素的对比条件实验，确定了泥页岩三维定量荧光分析技术的前处理方法及

分析流程，并在江汉盆地页岩油专探井取心段进行了初步应用。 结果表明，该井潜江组三段四亚段（潜４
３）１０ 韵律及潜四段下亚

段（潜下
４ ）６ 韵律和 １５ 韵律整体含油较高，是有利的页岩油目的层段。 对比岩石热解结果，两种方法反映了一致的含油性变化趋

势，说明三维定量荧光分析是一种快速、可信的含油性评价方法。
关键词：前处理；三维定量荧光；含油性评价；页岩油；江汉盆地

中图分类号：ＴＥ１３５ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 文献标识码：Ａ

Ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｈａｌｅ
ＱＩＡＮ Ｍｅｎｈｕｉ１，２，３，４， ＪＩＡＮＧ Ｑｉｇｕｉ１，２，３，４， ＬＩ Ｍａｏｗｅｎ１，２，３，４， ＬＩ Ｚｈｉｍｉｎｇ１，２，３，４， ＬＩＵ Ｐｅｎｇ１，２，３，４

（１． Ｗｕｘｉ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｇｅｏｌｏｇｙ， ＳＩＮＯＰＥＣ， Ｗｕｘｉ， Ｊｉａｎｇｓｕ ２１４１２６， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｓｈａｌｅ Ｏｉｌ ａｎｄ Ｇａｓ Ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ａｎｄ Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ， Ｗｕｘｉ， Ｊｉａｎｇｓｕ ２１４１２６， Ｃｈｉｎａ；

３． Ｓｔａｔｅ Ｅｎｅｒｇｙ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｓｈａｌｅ Ｏｉｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ， Ｗｕｘｉ， Ｊｉａｎｇｓｕ ２１４１２６， Ｃｈｉｎａ；
４． ＳＩＮＯＰＥＣ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ， Ｗｕｘｉ， Ｊｉａｎｇｓｕ ２１４１２６， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｕｄｓｔｏｎｅ ／ ｓｈａｌｅ ｏｉｌ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ｃａｐａｃｉｔｙ ｉｓ ｔｈｅ ｂａｓｉｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ
ｏｆ ｓｈａｌｅ ｏｉｌ． Ｕｓｉｎｇ ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ， ｗｅ ｃａｎ ｑｕｉｃｋｌｙ ｅｖａｌｕａｔｅ ｔｈｅ ｏｉｌ⁃ｂｅａｒｉｎｇ
ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｍｕｄｓｔｏｎｅ ／ ｓｈａｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ
ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｆｏｒ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｏｉｌ ａｎｄ ｇａｓ ｃａｎｎｏｔ ｂｅ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｍｕｄｓｔｏｎｅ ／ ｓｈａｌｅ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｌｏｓｓ ｏｆ ｌｉｇｈｔ
ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｏｗ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ａｎｄ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ． Ｔｈｅ ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｏｆ ｆａｃｔｏｒｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｓｏｌｖｅｎｔ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ ａｓｓｉｓｔａｎｃｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｔｈｅ ｐｒｅ⁃ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ
ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍｕｄｓｔｏｎｅ ／ ｓｈａｌｅ． Ａ ｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｗａｓ
ｍａｄｅ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｒｅｄ ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｓｈａｌｅ ｏｉｌ ｅｘｐｌｏｒａｔｏｒｙ ｗｅｌｌ ｉｎ ｔｈｅ Ｊｉａｎｇｈａｎ Ｂａｓｉｎ． Ｔｈｅ １０ｔｈ ｒｈｙｔｈｍ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｑ４

３

ｓｕｂｍｅｍｂｅｒ ａｎｄ ｔｈｅ ６ｔｈ ａｎｄ １５ｔｈ ｒｈｙｔｈｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ Ｅｑ４ ｓｕｂｍｅｍｂｅｒ ｏｆ ｔｈｅ Ｑｉａｎｊｉａｎｇ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｓｈｏｗ ａ ｓｔｒｏｎｇ
ｏｉｌ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ｃａｐａｃｉｔｙ， ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｒｅｇａｒｄｅｄ ａｓ ｆａｖｏｒａｂｌｅ ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ ｔａｒｇｅｔｓ． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｒｏｃｋ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ，
ｔｈｅ ｔｗｏ ｍｅｔｈｏｄｓ ｒｅｆｌｅｃｔ ａ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｃｈａｎｇｅ ｔｒｅｎｄ ｏｆ ｏｉｌ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ｃａｐａｃｉｔｙ， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ
ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｉｓ ａ ｆａｓｔ ａｎｄ ｒｅｌｉａｂｌｅ ｍｅｔｈｏｄ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ； ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ； ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｉｌ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ｃａｐａｃｉｔｙ； ｓｈａｌｅ
ｏｉｌ； Ｊｉａｎｇｈａｎ Ｂａｓｉｎ

　 　 非常规油气资源作为我国未来重要的战略性

接替资源， 近年来逐渐受到国内勘探家的关

注［１－３］。 随着沧东凹陷［４］、玛湖凹陷［５］以及鄂尔多

斯盆地［６－７］陆相页岩油的突破，引发了中国陆相页

岩油勘探开发的热潮。 不同于北美大规模稳定的

海相沉积， 中国陆相页岩油储层非均质性较

强［８－１３］，表现出的含油性差异巨大，由此对陆相页

岩油富集规律研究以及勘探开发方案动态部署等

带来了巨大挑战［１４－１６］。 而钻井现场对页岩油目的

层段含油性的快速评价，是解决上述问题的基础工
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作和关键步骤。 不同学者在页岩含油性评价方法

研究方面做出了诸多努力和尝试［１７－２３］。 一方面泥

页岩样品中的轻烃极易散失［２４］，样品常规粉碎会

导致轻烃散失殆尽；另一方面，针对陆相页岩非均

质性较强的特征，含油性描述必然面临大批量样品

的问题。 因此，钻井现场泥页岩含油性快速高效评

价方法，已成为陆相页岩油地质评价中探索的一个

重要方向。
三维定量荧光技术来源于常规油气钻井现场

录井，利用荧光录井仪定量检测岩样中所含石油的

荧光强度，利用邻井相同层位的油作为标定来计算

相当油含量，根据油含量的多少和油质情况来判断

地层含油情况［２５］，是一种快速而高效的含油性评

价方法。 荧光地质录井方法给陆相页岩的含油性

表征探索带来启示，本文针对陆相泥页岩特点，在
对传统三维定量荧光测试技术进行改进的基础上，
建立了泥页岩含油率三维定量荧光分析技术，实现

了陆相页岩油探井取心段含油性的快速表征。

１　 方法原理及仪器

荧光检测技术经历了定性评价和定量评价两

个时期的发展。 早期主要以定性为主，最早开始于

２０ 世纪 ３０ 年代，国外地质学家将该技术应用于钻

井现场，对钻井返出的岩屑进行紫外光照射，以了

解地层岩屑是否含油。 早期的定性荧光检测技术

排除了肉眼观察的误差因素，经过发展，逐渐形成

了定量荧光录井技术。 ２０ 世纪 ８０ 年代后期，美国

德士古公司（Ｔｅｘａｃｏ）对该项技术进行了深入研究，
率先开发了单点定量荧光录井技术［２６］，并在现场

应用中取得了良好的效果。 ２０ 世纪 ９０ 年代初，德
士古公司推出了二维定量荧光录井技术，９０ 年代

后期该公司正式推出了三维定量荧光录井技术。
该项技术受到众多地质学家的青睐，得到了广泛的

应用。 ＢＲＯＯＫＳ 等［２７］在海上油气地球化学勘探中

首次应用了三维荧光光谱技术，ＲＥＹＥＳ 等［２８］ 在北

海油田和墨西哥湾石油钻井中也成功应用了此项

技术，并认为该技术可以有效预测原油成分及类

型。 ＲＹＤＥＲ 等［２９］详细论述了该项技术的测试流

程、方法结果和应用。 ＡＮＤＲＥＷＳ 等［３０］ 认为通过

荧光敏感性和光学吸收测量，可以确定不同激发波

长、原油类型和原油含量等。
定量荧光技术原理是利用原油中芳香烃所含

的共轭 π 键在吸收电磁辐射能后，内部电子结构

受到激发，在其恢复原始状态过程中释放过剩的能

量而发射荧光，检测装置通过检测发射荧光的强度

和波长等信息，获得样品的荧光特征［３１］。 三维定

量荧光技术进一步通过不同波长光对物质进行激

发扫描，同时利用不同波长发射光对其进行扫描接

收，根据其表现出的不同荧光强度对荧光物质进行

扫描测定，得到荧光物质发光全貌描述。 根据琅

伯—比尔（Ｌａｍｂｅｒｔ－Ｂｅｅｒ）定律，荧光物质在较低浓

度下（可测浓度下），荧光强度与发光物质浓度成

正比，不同浓度的原油溶液在其特征峰（一般是主

峰位置）处的荧光响应与其浓度成正比关系，此关

系为原油标定曲线。 在建立的原油标定曲线基础

上，通过待测样品在原油溶液特征峰处的响应，以
及原标定曲线中荧光响应与浓度的关系，可以定量

计算样品的相当油含量。
本研究使用仪器为上海科油仪器制造公司生

产的 ＣＰＳ－３ＤＦＡ 型三维定量荧光仪，使用扫描波

长范围为 ２００～６００ ｎｍ，波长增幅为 １０ ｎｍ，扫描速

度为 １５ ０００ ｎｍ ／ ｍｉｎ，仪器的最低灵敏度为 ０．００１
ｍｇ ／ Ｌ，波长精度为±１ ｎｍ。

２　 样品制备方法

三维定量荧光技术在传统荧光录井行业早有

应用，相关技术标准也经过多轮修订。 目前执行的

行业 标 准 为 《 石 油 定 量 荧 光 录 井 规 范： ＳＹ ／ Ｔ
６６１１—２０１７》，该技术标准规定了常规石油定量荧

光录井的样品前处理方法、样品分析以及提交成果

等有关要求［３２］。 但在页岩油地质评价应用过程

中，一方面，样品粉碎过小会导致对页岩油勘探开

发起关键作用的轻质烃散失殆尽；另一方面，由于

泥页岩储层低孔低渗特性，溶剂进入微孔及纳米孔

等微小空间的交换过程相对较长，浸泡前处理时间

过短会导致萃取效果较差，不能真正获得样品含油

信息。 因此，针对泥页岩含油性评价的三维定量荧

光技术，在样品预处理、破碎颗粒大小以及溶剂浸

泡时间等方面，都与常规定量荧光录井不同。
针对泥页岩储层的特殊性，前处理需要考虑的

因素主要有样品颗粒大小、是否需要超声辅助、样
品浸泡时长等方面。 为此，笔者开展了多种因素交

叉实验（图 １）。 实验选用江汉盆地潜江凹陷王 Ｘ
井潜４

３－１０ 韵律灰褐色油浸白云质泥岩作为研究对

象，将同一样品按粒径 ０．５ ｃｍ、０．２ ｃｍ 和 ０．１５ ｍｍ
（约 １００ 目粉末）分别碎样 １０ 份。 每种粒径的 １０
份样品均分为 ２ 组，一组进行冷浸泡，另一组进行

超声辅助冷浸泡。 浸泡溶剂选用非极性的色谱纯

级正己烷，溶剂使用比例为 １ ∶ ５（ｍｇ 岩石 ∶ ｍＬ 溶

剂） 。分别在浸泡２，４，６，８，１０，２４，４８ ｈ后对浸泡
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图 １　 前处理交叉实验流程

Ｆｉｇ．１　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｐｒｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｆｌｏｗ

液进行定量三维荧光检测及色谱全烃组分检测。
２．１　 样品碎样粒径

轻质烃由于其高流动性，被认为是页岩油重要

的可动组分之一［３３］。 但是，在实际实验分析过程

中，轻质烃散失非常快，尤其是在岩石样品破碎过

程中极易散失。 常规实验中通常通过岩石热解或

者氯仿抽提来获取岩石含油或含烃量，都必需进行

岩石破碎前处理步骤 （通常破碎到 １００ 目粉

末） ［３４］，而破碎后的岩样再进行测试，根本无法得

到轻质烃的含量。 因此，岩石过分破碎是在页岩含

油性研究过程中需要尽量避免的步骤。
样品粒径大小对测量结果的影响主要考察两

个方面，一是样品测量结果数值大小的差异，二是

样品测量结果分散度的差异。 考察不同时间样品

测量结果数值差异时发现，不同粒径大小的样品在

不同前处理时间下表现的数值差异较大，均有随时

间增加而数值增大的趋势（图 ２）。 这表明不论是多

大粒径的样品，均需要长时间浸泡来达到最大洗油

图 ２　 不同粒径大小样品冷抽提实验结果

Ｆｉｇ．２　 Ｎｏｒｍａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ
ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅｓ

效果，样品浸泡时间的长短决定了样品的洗油效果，
样品破碎程度增高（粒径减小）并不能缩短样品前

处理时间。 考虑到三维荧光前处理过程中使用的定

量管口径一般为 １ ｃｍ 左右，因此使用 ０．５ ｃｍ 粒径

大小的颗粒作为前处理过程中选定的样品大小。
２．２　 样品抽提时间

样品浸泡时间长短关系到前处理实验效率以

及实验效果两个方面，在满足实验效果的前提下，
提高样品前处理效率是本文着重关注的重点。 针

对常规油层制定的行业标准《石油定量荧光录井

规范：ＳＹ ／ Ｔ ６６１１—２０１７》规定样品浸泡时间不少

于 ５ ｍｉｎ。 但从本文实验结果来看，随着冷浸泡抽

提时间的增加，不同粒径样品的萃取率不断上升。
前期 ２～ １０ ｈ 内上升效果最为明显；到达 ２４ ｈ 后，
萃取率达到最高；继续浸泡 ２４ ｈ 后，含油率测试值

与 ２４ ｈ 的测试值基本持平（图 ２），说明样品未有

更多含油物质析出，故 ２４ ｈ 是样品到达最大抽提

率的最短时间。
２．３　 超声辅助影响

超声辅助（清洗）是岩石样品抽提或冷浸泡过

程中常用的辅助手段之一。 普遍认为由于空化作

用和机械搅拌作用的存在［３５］，超声辅助可以加速

岩石样品与可溶有机质的分离，达到快速洗油的效

果。 但超声辅助过程中是否对洗出油有其他方面

的影响，前人研究未得到可靠证据。 为研究样品浸

泡过程中超声辅助是否影响岩石中可溶有机质的

析出，实验对比搜集一定时间（１２ ｈ）常规冷浸泡的

产物和超声辅助下的冷浸泡产物，并对结果进行定

量和定性对比。 从 １２ ｈ 产物的定量结果来看（图
３），常规冷浸泡组测量值中位数为 ３３．５ ｍｇ ／ ｇ，超声

波辅助组测量值中位数为 ３９． ０ ｍｇ ／ ｇ，两者相差

１５．１％，可以看出两种前处理方式具有一定差异，
但结果仍具有可对比性。

两种前处理方法得到的可溶有机质组分相似

（图４，表１） ，色谱图参数计算值偏差小于０．１（除

图 ３　 ０．５ ｃｍ 粒径样品浸泡 １２ ｈ 后两种
前处理方式萃取结果定量对比

Ｆｉｇ．３　 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ０．５ ｃｍ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ
ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｔｗｏ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｆｔｅｒ １２ ｈ
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图 ４　 ０．５ ｃｍ 粒径样品浸泡 １２ ｈ 后两种
前处理方式萃取产物全烃色谱图对比

Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ
ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｔｗｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｆｔｅｒ １２ ｈ

ｆｏｒ ０．５ ｃｍ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｓａｍｐｌｅｓ

表 １　 ０．５ ｃｍ 粒径样品 １２ ｈ 后两种前处理方式
萃取产物全烃色谱参数对比

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｔｗｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍｅｔｈｏｄｓ ａｆｔｅｒ １２ ｈ ｆｏｒ ０．５ ｃｍ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｓａｍｐｌｅｓ

前处
方式

主峰碳 ＯＥＰ ＣＰＩ
Ｐｒ ／
ｎＣ１７

Ｐｈ ／
ｎＣ１８

Ｐｒ ／
Ｐｈ

ｎＣ２１－ ／
ｎＣ２２＋

超声辅助
冷浸泡

ｎＣ２６ １．２５ ０．８５ ０．７７７ ３．８７５ ０．２１２ ０．５６

常规
冷浸泡

ｎＣ２６ １．２４ ０．８５ ０．７１９ ３．７２１ ０．２１５ ０．５１

轻重参数外），但也存在细微差别，具体表现在轻

质烃部分和重质烃部分的比例方面。 以 Ｃ２３ 为界

线，对比超声辅助处理的样品，冷浸泡处理的样品

中碳数大于 ２３ 的重质烃（高分子烃）普遍含量偏

高；相应的中低分子碳部分，超声辅助处理的样品

普遍偏高。 原因可能有两个方面：一是页岩游离油

中的中低分子烃类在纳米孔中相对富集［３６］，超声

波辅助加剧分子运动［３７］，产生的驱动力可能会加

速溶剂在纳米孔内流动，增加与这种赋存空间里烃

类组分的接触能力，使得一般冷浸泡状态下纳米孔

隙中无法溶出的低分子烃析出，从而相对提高低分

子烃类萃取效率；另一种可能是由于空化作用和机

械振动作用的存在，使得少量长链石蜡烃、沥青质

等大分子键断裂，破碎大分子团［３８］，数据上表现为

高分子石蜡烃含量减小，低分子烃含量增加。 笔者

倾向于前者认识，具体原因有待进一步研究。
图 ５ 是不同粒径样品超声辅助下的冷浸泡实

验结果，可以看出，样品抽提率同样随时间增加而

增大（图 ５），并且到 ２４ ｈ 后不再明显增加，和常规

冷浸泡结果一致。 不同的是，在超声浸泡早期（２～
６ ｈ），超声辅助冷浸泡样品抽提率要比同等条件下

图 ５ 不同时间不同颗粒大小的样品
超声辅助冷抽提结果

Ｆｉｇ．５　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｉｍｅｓ ｂｙ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｎｏｒｍａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

的常规冷浸泡样品抽提率高得多，尤其是样品颗粒

越小，其增加幅度越大。 由此推测，超声波在样品

浸泡过程中可以增加溶剂与样品的接触能力，促进

滞留烃溶出。 但由于泥页岩的低渗透性，超声浸泡

并没有显著提高页岩滞留烃的萃取效率，也需要经

过相当时间的浸泡才能达到稳定的萃取效果。 从

图 ２ 和图 ５ 的对比结果可以看出，随着萃取时间增

加，无论是否有超声波辅助，溶剂浸泡基本在 ２４ ｈ
后都会达到稳定状态。 超声辅助有利于早期烃类

加速析出，但最终测量时间并没有显著缩短，因此，
只要满足萃取时间达到 ２４ ｈ，现场样品溶剂冷浸泡

可不用超声辅助。

３　 三维定量荧光含油性评价参数

泥页岩含油性评价一般用含油率（ｍｇ ／ ｇ）表

示，指每单位质量岩石中的含油量。 三维荧光定量

评价计算的含油率使用的中间过渡参数是每克原

油的荧光响应，通过每克原油的荧光响应建立系

数，测得岩石抽提物中的荧光响应，除以荧光响应

系数（原油标定曲线），获得每克岩石抽提物的相

当油量。 含油率测量值与所选用的标定原油关系

较大，标定原油选用的不同，可能导致同一样品的

含油率值变化。 选用同一标定曲线的样品测量值，
可能会有系统性误差，但相对可比。 针对不同评价

目的，也可以选用不同的原油进行标定，但应满足

其主峰特征一致。
常规三维荧光定量测试使用两个参数：荧光含

油浓度和荧光对比级。 但是在页岩油勘探开发中，
常用的含油率是指每克岩石中含有的油量，所以我

们需要把常规测试中的含油浓度计算为每克岩石

中的含油量，公式如下：

Ｃｏ ＝Ｃ×Ｖ溶剂 ／ ｍ样品

式中：Ｃｏ为荧光含油率，即每克岩石中相当油量，
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表 ２　 荧光含油率评价级别

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＱＦ ｏｉｌ ｃｏｎｔｅｎｔ

储层
类型

荧光
级别

荧光含油率 ／
（ｍｇ·ｇ－１）

荧光含油率范围 ／
（ｍｇ·ｇ－１）

干层

Ⅲ类
页岩
油层

Ⅱ类页岩
油层

Ⅰ类
页岩
油层

１ ０．０１
２ ０．０２
３ ０．０５
４ ０．１０
５ ０．２５
６ ０．４
７ ０．８
８ １．６
９ ３．１

１０ ６．３
１１ １２．５
１２ ２５．０
１３ ５０．０
１４ １００．０
１５ ２００．０

Ｃｏ≤０．２５

０．２５＜Ｃｏ≤１．６

１．６＜Ｃｏ≤６．３

Ｃｏ＞６．３

ｍｇ ／ ｇ；Ｃ 为荧光含油浓度，即每升岩石中相当油量，
为仪器测试值，ｍｇ ／ Ｌ；Ｖ溶剂为前处理时浸泡样品使

用的溶剂量，Ｌ；ｍ样品为岩石样品质量，ｍｇ。
根据荧光含油率计算含油荧光对比级（Ｎ），公

式如下：

Ｎ＝ １５－（４－ｌｇＣｏ） ／ ０．３０１

　 　 计算后的含油荧光对比级分为 １５ 个级别（表
２）。 级别 １～５ 为差的页岩油层，或称为干层；级别

６～８为Ⅲ类页岩油层；级别 ９～１０ 为Ⅱ类页岩油层；
级别 １１～１５ 为Ⅰ类页岩油层。 页岩油类型定义分

类见文献［３９］，具体的荧光含油率数值见表 ２。

４　 三维定量荧光分析流程

三维定量荧光技术的关键点主要有两个，一是

样品前处理方法，前述已优选；二是标定曲线的建

立，这也关乎到所测结果的准确性。 用于标定的原

油的选取原则有两点：一是选取同地区、同构造、同
层位的原油；二是用于标定的原油主峰与被测样品

主峰偏差应在±１０ ｎｍ 内。 标准样品与被测样品的

组分差异越大，测试结果的系统性误差越大。
在现场应用过程中，为避免轻质烃散失，一般

采用现场冷冻的方法保存新鲜样品。 样品选取一

般为 ４～１０ 个 ／ ｍ，需要根据岩性变化来动态调整样

品的分析数量。 单桶取心样品量约为 ４０ ～ ９０ 个，
一般一个处理周期即可完成所有样品的分析。

分析步骤包括标准曲线建立、样品前处理、分
析检测、标样标定和结果定量等。 经研究提出最适

合的分析流程如下：
（１）建立标准曲线。 一般选用与测试样品烃

类性质相近的原油作为标准油样，配制由低到高不

同浓度的油样标准液，测试不同浓度原油标准液的

荧光响应；
（２）将冷冻后的样品粗碎成粒径 ０．５ ｃｍ 的颗

粒，称取一定量（一般为 ０．５～１ ｇ 左右）放入定量管

中，加入一定体积的色谱级正己烷进行冷浸泡 ２４ ｈ，
期间震动摇晃定量管 １ ～ ２ 次，充分混合溶剂后静

置 ４ ｈ 待测；
（３）设置三维定量荧光扫描参数后，进行空白

溶剂背景扫描，并将该文件作为后续测试的背景

文件；
（４）将待测样品直接或者根据需要进行稀释

后，放入石英比色皿中进行扫描分析；
（５）根据标定曲线对分析结果进行计算输出。

５　 应用实例与探讨

江汉盆地潜江凹陷蚌页油 Ｘ 井位于蚌湖向斜

南斜坡，是该区一口重点页岩油探井，其主要取心

段为潜江组三段四亚段（潜４
３）１０ 韵律和潜四段下

亚段（潜下
４ ）盐间页岩层段。 利用本文建立的三维

定量荧光分析方法，进行含油性定量表征（图６ａ）。

图 ６　 江汉盆地潜江凹陷蚌页油 Ｘ 井
三维荧光定量测试结果

Ｆｉｇ．６　 ＴＱＦ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｗｅｌｌ ＢＹＹｘ，
Ｑｉａｎｊｉａｎｇ Ｓａｇ， Ｊｉａｎｇｈａｎ Ｂａｓｉｎ
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盐间潜４
３－１０ 韵律及潜下

４ －６ 韵律和 １５ 韵律整体含

油较高，潜４
３ －１０ 韵律含油性最好，最大可达 ２０．３９

ｍｇ ／ ｇ。 但是在层系内部，含油丰度并不均一（图
６ｂ），体现出陆相页岩的强非均质性特征。 潜４

３－１０
韵律荧光含油率平均为 ６．６４ ｍｇ ／ ｇ，属于较好的页

岩油层，但是存在局部富集现象。
纵向统计结果显示（图 ６ｂ），含油性最好的层

段集中在 ２ ８１９． ４１ ～ ２ ８２０． ３９ ｍ 左右，厚度约为

１ ｍ，平均荧光含油率为 １０．３４ ｍｇ ／ ｇ，荧光对比级在

１１ 以上。 Ⅱ类页岩油层靠近含油性最好的油层下

部分布，深度范围约为 ２ ８２０．５６～ ２ ８２３．９６ ｍ，厚度

约为 ３ ｍ，平均荧光含油率为 ６．１８ ｍｇ ／ ｇ，荧光对比

级高于 ９。 Ⅲ类页岩油层在 １０ 韵律层顶底均有分

布，顶部段（２ ８１７．０１ ～ ２ ８１８．９９ ｍ）平均荧光含油

率为 ４．２８ ｍｇ ／ ｇ，底部段（２ ８２４．１７ ～ ２ ８２６．７９ ｍ）平
均荧光含油率为 ３．９５ｍｇ ／ ｇ，顶部段要优于底部段，
整体平均荧光含油率为 ４．１３ ｍｇ ／ ｇ，荧光对比级低

于 ８。 此外，Ⅱ类页岩油层内部也具有非均质性，
虽然整体属于Ⅱ类页岩油层，但其内部也有个别样

品含油率超过 １０ ｍｇ ／ ｇ。
三维定量荧光方法测得的荧光含油率绝对值，

与结果处理时选定的标定曲线息息相关，标定曲线

的差异可能会导致测得的荧光含油率产生系统性

误差［４０］。 本文对蚌页油 Ｘ 井对比样品所测的荧光

含油率和冷冻热解方法测得的游离烃 Ｓ１值（样品

加热至 ３００ ℃时测得的烃类含量）进行了对比，结
果表明两者具有一定的相关性（图 ７），但在不同含

油数量级上有一定的正向或负向偏差。 可能的原

因一是样品非均质性导致，二是无法保证标样组分

与被测组分完全一致；另外，两种不同测试方法也

存在系统误差。 尽管如此，两种方法反映的含油性

特征一致，相比热解分析方法，由于三维定量荧光

图 ７　 江汉盆地潜江凹陷蚌页油 Ｘ 井荧光含油率
与热解 Ｓ１值关系

Ｆｉｇ．７　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｏｉｌ
ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ Ｓ１ ｉｎ ｗｅｌｌ ＢＹＹｘ，

Ｑｉａｎｊｉａｎｇ Ｓａｇ， Ｊｉａｎｇｈａｎ Ｂａｓｉｎ

测试可以批量分析，该方法尤其适合勘探现场的页

岩含油性快速评价和富集层段的快速优选。 需要

指出的是，本次对比样品中冷冻热解 Ｓ１值与荧光

含油率的比例不能代表两种测试方法结果的通用

比例关系，在不同地区甚至不同井之间由于标定曲

线和样品性质不同而发生变化，可以对三维定量荧

光分析优选出的重点样品再进行热解分析，多方法

科学评价页岩含油性。

６　 结论

（１）标准样品最好与测试样品页岩游离油组

分相似，选用相邻井位同层原油样品作为标样建立

校正曲线是保证数据准确的关键。 缺少合适标样

时可选用组分相近的其他油样做标准，测试结果会

有一定的系统误差，但反映的含油性变化规律一

致，可结合其他方法（如热解）进行校正。
（２）测试样品建议选用 ０．５ ｃｍ 粒径的颗粒样，

选用非极性溶剂正己烷对颗粒泥页岩进行冷浸泡

抽提，溶剂冷浸泡萃取平衡时间以达到 ２４ ｈ 为宜。
（３）建立的页岩含油率三维定量荧光方法应

用表明，方法测得的页岩含油率结果与岩石热解测

得的 Ｓ１值具有可比性，反映的含油性趋势一致。
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