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摘要：油气运移研究对油气勘探与开发至关重要，受原油黏度、复杂化学组成及潜在的多种地质因素影响，原油运移方向与路径

的确定难度较大。 分子地球化学参数是研究油气运移规律的有效方法之一，实际成藏过程中的这些参数受其形成、相对组成以

及演化程度等因素的影响。 在实验室条件下可实现单一因素控制下的分子参数效应，采用室内驱替模拟实验的方法，在填砂管

上进行油驱水实验，利用 Ｃ１８固相萃取柱分离与富集不同运移距离吸附油中的咔唑类化合物，考察原油中咔唑类化合物的运移示

踪规律。 结果表明，咔唑类参数 １－ ／ ４－ＭＣＡ、１，８－ ／ １，７－ＤＭＣＡ、１，８－ ／ ２，４－ＤＭＣＡ、１，８－ ／ ２，５－ＤＭＣＡ、１，８－ ／ ２，７－ＤＭＣＡ 比值均随

着运移距离的增加而显著增大，特别是全屏蔽型与全裸露型异构体比值 １，８－ ／ ２，４－ＤＭＣＡ 和 １，８－ ／ ２，５－ＤＭＣＡ 的增长幅度可达

６３．９７％和 ３５．５０％，这些参数具备作为良好的运移示踪参数的潜质；而参数苯并［ａ］ ／ ［ｃ］咔唑所表现出的运移示踪规律与前人部

分实际油藏运移研究不符，可能是苯并咔唑类化合物的运移受其本身构型和其他地质条件的影响，建议该参数在应用到油气运

移示踪研究时须谨慎使用。 实验结果可为原油运移示踪参数研究提供有效的方法借鉴，但在实际地质应用时仍需结合分子动力

学等手段对相关参数进行验证与优选。
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　 　 油气运移研究对原油的勘探与开发至关重要。
受原油黏度、复杂化学组成及潜在的多种地质因素

影响，原油运移方向与路径的确定成为了石油地质

综合研究中难度较大的环节［１］。 其中，原油的运

移示踪研究是指通过储层中原油的物理参数和地

球化学指标，重建和追溯油藏形成过程中原油的分

布和聚集通道，以定位储层的充注点，并进一步预

测烃源灶的准确方位，这些研究的主要理论基础是

成熟度梯度渐变原理和地质色层分馏效应［２－３］。
在一个油藏 ／油田或者含油气区带范围内，源自同

一烃源灶的原油，先期充注的原油成熟度相对低于

后期充注的原油，因此成熟度最高的原油分布在最

接近油藏充注点的地带，原油成熟度显著降低的方

向，理论上即为原油运移充注的方向［４］。 同时，由
于地质色层分馏效应的存在，原油中不同类型或同

类型不同异构体的化合物在运移过程中会不同程

度地吸附在地层介质中，改变了这些化合物在原油

中的含量，因而可利用这些化合物相对含量的变化

来指示原油运移的方向［５］。
用于示踪油气运移方向和路径的方法主要有

地球化学分析、构造剖面演化分析、原油物性梯度

递变分析、实验模拟和数值模拟分析等，其中地球

化学分析方法应用尤为广泛，主要包括碳同位素分

析、包裹体分析、饱和烃、芳烃以及含氮、氧、硫杂原

子非烃化合物分布特征的分析［６－８］。 自 ＥＮＧＬＡＮＤ
等［２］建立砂岩储层中原油充注模型以来，含氮化

合物中的咔唑、苯并咔唑及其烷基取代同系物作为

广泛应用的油气运移方向和充注途径示踪分子标

志物被不断报道［９－１３］。 咔唑分子中 Ｎ－Ｈ 官能团上

的氢原子极易与地层介质表面负电性高的原子形

成氢键，导致咔唑类化合物可逆或不可逆地吸附在

输导层中，不同分子结构的烷基咔唑衍生物的极性

存在明显差异，导致相关化合物的吸附效果也存在

区别，进而沿原油运移路径上产生了地质色层分馏

效应［１４］。 因此，可以根据不同类型的咔唑类化合

物在原油中的绝对含量或相关参数比值的变化规

律，来推断油气运移的方向和路径。 目前，常用参

数有咔唑类化合物总量、１－ ／ ４－甲基咔唑（１－ ／ ４－
ＭＣＡ）、１，８ － ／ １，７ －二甲基咔唑（１，８ － ／ １，７ －ＤＭ⁃
ＣＡ）、１，８－ ／ ２，４－二甲基咔唑（１，８－ ／ ２，４－ＤＭＣＡ）、
１，８－ ／ ２，５－二甲基咔唑（１，８－ ／ ２，５－ＤＭＣＡ）、１，８－ ／
２，７－二甲基咔唑（１，８－ ／ ２，７－ＤＭＣＡ）等［１４－１６］。 一

般而言，原油及烃源岩抽提物中的有机含氮化合物

主要包括非碱性吡咯类型（如咔唑类化合物及其

烷基衍生物）和碱性吡啶类型，而非碱性咔唑类化

合物主要由咔唑、苯并咔唑、二苯并咔唑 ３ 个系列

组成，其中前 ２ 个系列存在较普遍且较容易用色谱

质谱法（ＧＣ －ＭＳ）检测，相关研究和应用报道较

多［１６－１９］。 目前用于分离原油中含氮化合物的方法

主要包括两步法［２０－２２］ 和一步法［２１－２４］。 其中，两步

法多以中性氧化铝柱和硅酸柱联合使用，原油去除

沥青质后用中性氧化铝吸附柱分离出非烃，再用硅

酸吸附柱分离出中性含氮化合物。 两步法分离效

果较好，但所需试剂量偏大。 相比较而言，一步法

所使用的分离柱多为 Ｃ１８固相吸附柱，去除沥青质

的原油可直接使用该类型分离柱一步洗脱出所需

的中性含氮化合物。 该方法操作相对简易快捷，但
分离效果稍差于两步法。

虽然原油中咔唑类有机含氮化合物相关的运

移示踪参数获得了广泛的应用与认可，但在以往的
研究中，普遍做法是用有机试剂从含油岩心中萃取
出可溶有机质或直接从开发油井收集原油，并经过

一定的分离手段获得其中的含氮化合物，然后采用
气相色谱—质谱联用技术对咔唑类化合物进行检

测分析，剖析咔唑类化合物的分布特征，从而根据
相关计算参数在构造平面上的等值线递变趋势来

判断油气运移的方向。 然而，一个油藏 ／油田或者
含油气区带范围内的原油，在油气充注与运移过程

中，除了受地质色层分馏效应的影响，同时也会受

到物源输入、沉积环境、成熟度、微生物降解等多种

因素的综合影响［２５－２９］。 因此，这些相关参数的有

效性需通过实验室模拟来建立相关的理论。 近年

来，随着分子动力学和计算机模拟方法的出现，通
过计算原油中不同化合物与岩石矿物吸附能的大

小，或者目标分子化合物的偶极矩、体积和表面积
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等相关化学参数，从理论角度论证了原油运移过程

中这 些 化 合 物 发 生 地 质 色 层 分 馏 效 应 的 可

能［３０－３５］，这为排除其他因素对原油中化合物地质

色层分馏效应研究的影响提供了一个思路，但分子

动力学与计算机模拟过程并不能完全代表和展现

原油中化合物在运移路径上的分馏行为。
本文以原油中咔唑类含氮化合物为研究对象，

借助室内驱替模拟实验方法，在填砂管中进行油驱

水实验，将地质条件下高度复杂的原油运移系统简

单化，有效排除输导层矿物组成的复杂性、物源输

入、沉积环境、成熟度等因素对原油中咔唑类运移

分馏效应的影响，采用一步法对不同运移距离石英

砂吸附油中的咔唑类化合物进行分离，并结合气相

色谱—质谱分析手段，剖析运移路径上相关运移示

踪参数的变化规律，以期为类似油气运移示踪参数

的研究提供一个有效的技术借鉴和参考。

１　 实验材料与方法

１．１　 实验材料

驱替模拟实验所用填砂管为亚克力材质的圆柱

形管道，长 １２０．００ ｃｍ、内径 ２．５０ ｃｍ、外径 ４．００ ｃｍ，两
端为螺纹密封结构。 填砂管内填充材料为天然石

英砂颗粒，目数为 ８０～１００。 为了防止有机污染，所
有石英砂放入马弗炉中加热至 ４５０ ℃并保持 ２４ ｈ。
实验所用原油取自渤海湾盆地秦皇岛油田，含氮化

合物较为丰富，但该原油经历了生物降解，黏度较

大，不适合直接驱替。 因此，本次研究中采用煤油

对原油进行了稀释（Ｖ原油 ∶Ｖ煤油 ＝ １∶４），稀释后的配

比油黏度为 １３．１５ ｍＰａ·ｓ，且稀释所用煤油在使用

前用中性氧化铝进行了纯化处理，并使用 ＧＣ－ＭＳ

分析确保空白。
１．２　 填砂管的制备

在填砂管两端各安装一根内径 ３．００ ｍｍ 的不

锈钢管线，作为原油驱替的进口端和出口端；所有

与驱替相关的管线使用二氯甲烷经行了多次清洗，
且填砂管内壁使用纯化煤油进行了多次冲洗。 用

冷却至常温下的石英砂填充管柱，在填充过程中不

断用橡皮锤敲击管柱外壁，使石英砂尽量填充均

匀、紧实。 且在两端塞入适量的脱脂棉，防止驱替

过程中石英砂堵塞管线。 最后，分别采用气测法与

饱和 ＮａＣｌ 盐水（浓度 ０．２％）称重法测得填砂管的

气测有效渗透率和孔隙度分别为 ２ ４００×１０－３ μｍ２

和 ３８．３０％。
１．３　 原油的驱替模拟与样品采集

原油的驱替模拟实验在图 １ 所示的装置上进

行。 本研究实验模拟油驱水的过程，全程在室温

条件下进行，且石英砂饱和水过程已在测量孔隙

度时完成。 驱替采用恒速驱替，流速恒定为 ０．０１
ｍＬ ／ ｍｉｎ。 为了防止油驱水过程中油沿内壁穿流，
并尽可能使填砂管内充满原油以及使油中化合

物与石英砂充分吸附，以便后续获取足量吸附

油，在驱替过程中填砂适当倾斜，使出口端在上，
进口端在下。 当驱替至出口端几乎不再出水时，再
驱替约 ５．００ ｍＬ 模拟油后停止驱替，驱替结束后填

砂管进口端石英砂已完全被原油包裹，填砂管中间

到出口端逐渐可见少量白色石英砂，这与前人运移

模拟实验中的现象相同［３６－３７］。 驱替结束后，将填砂

管均等切割为 ４ 段，每段长 ３０．００ ｃｍ。 先去除靠近

切割面左右各约厚 ０．５０ ｃｍ 的石英砂，以排除切割

过程中造成的污染；然后在每个切割处左右各取约
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图 １　 原油驱替模拟装置示意
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厚 １．０ ｃｍ 石英砂，共计 ２．０ ｃｍ 厚的石英砂作为该

切割点位的样品，进口端和出口端同样取厚 ２．０ ｃｍ
的石英砂，合计不同距离点样品 ５ 个，并用二氯甲

烷进行索氏热抽提 ７２ ｈ 获得石英砂吸附油。
１．４　 含氮化合物的分离与 ＧＣ－ＭＳ 分析

咔唑类化合物的分离根据文献报道中的一步

法进行［２１－２３］。 首先称 １２０．００ ～ １５０．００ ｍｇ 油样，加
入适量正己烷，超声波震荡 ５．００ ｍｉｎ 后静置过夜，
使用脱脂棉过滤以去除沥青质。 将脱沥青质后样

品浓缩至约 １．００ ｍＬ，再转移至正己烷润湿过的 Ｃ１８

固相萃取小柱。 少量多次缓慢加入正己烷 ３．００ ～
５．００ ｍＬ，这个过程会洗脱出饱和烃、芳烃及少量非

烃化合物，随后缓慢加入 ５．００ ｍＬ 二氯甲烷，洗脱

出非烃馏分，馏分中主要包含了含氮化合物和酚类

物质。 将非烃馏分浓缩至 ０．５０ ｍＬ，并加入 １００．００
μＬ 硅烷化试剂（ＢＳＴＦＡ），６０．００ ℃加热 ２ ｈ，冷却

后再加入苯基咔唑标样进行 ＧＣ－ＭＳ 上机检测。
含氮化合物分离所用 Ｃ１８固相萃取柱购买自安捷伦

科技（中国）有限公司。
ＧＣ－ＭＳ 分析在 Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０Ｂ－５９７７ ＢＭＳＤ 气

相色谱—质谱联用仪上完成。 色谱柱为 ＨＰ－５ＭＳ
（６０．００ ｍ × ２５０．００ μｍ × ０．２５ μｍ），以氦气为载

气，流速为 １．００ ｍＬ ／ ｍｉｎ，脉冲不分流方式进样，进
样口初始温度为 ３００ ℃。 升温程序为初始温度

５０ ℃恒温 １ ｍｉｎ，以 ８ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 １５０ ℃，再以

４ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ３１０ ℃，保持 １３ ｍｉｎ。 质谱仪为

Ａｇｉｌｅｎｔ－５９７７Ｂ 四极杆质谱仪，四极杆温度为 １５０ ℃。
ＥＩ 离子源轰击能量为 ７０ ｅＶ，温度为 ２３０ ℃。 扫描

方法为全扫描（５０～５５０ ａｍｕ）和选择离子扫描同时

进行，主要离子包括：ｍ ／ ｚ１６７、１８１、１９５、２１７、２３１、
２４３、２４５ 等，化合物的相对定量分析采用选择离子

扫描信号的质量色谱图进行，通过手动积分获得相

关化合物的峰面积，并计算相关参数比值。

２　 结果与讨论

２．１　 咔唑类化合物的识别与鉴定

咔唑具有对称的分子结构，由 ２ 个苯环和中间

的一个吡咯环组成（图 ２ａ），当苯环不同碳位上的

Ｈ 原子被甲基取代则会生成烷基咔唑，主要包括一

甲基咔唑（Ｃ１－咔唑）和二甲基咔唑（Ｃ２－咔唑）；当
任意一个苯环上 ａ，ｂ，ｃ 任意位置 ２ 个相邻碳位的

甲基被苯环取代则会形成苯并咔唑（图 ２ｂ）；当咔

唑分子中 ２ 个苯环上同时发生苯环取代反应，则会

形成二苯并咔唑（图 ２ｃ）。 烷基咔唑、苯并咔唑和

二苯并咔唑 ３ 个系列均是原油中常见的咔唑类化

合物，其中，最受关注与广泛应用的为烷基咔唑中

的 Ｃ０—Ｃ２咔唑系列和苯并咔唑［１４，１６，２７］。
本文研究参照前人已发表文献中相关化合物

的质量色谱图特征、保留时间等资料［２７，３４］，对不同

运移距离石英砂吸附油中咔唑类化合物进行了识

别与鉴定，主要包括咔唑、一甲基咔唑、二甲基咔唑

和苯并咔唑。 在 ５ 个吸附油中均检测到了丰富的

咔唑类化合物，图 ３ 为驱替入口端吸附油中咔唑类

化合物的质量色谱图，其中咔唑（ＣＡ，ｍ ／ ｚ １６７，图
３ａ）、一甲基咔唑（ＭＣＡ，ｍ ／ ｚ １８１，图 ３ｂ）、二甲基咔

唑（ＤＭＣＡ，ｍ ／ ｚ １９５，图 ３ｃ）和乙基咔唑（ＥＣＡ，ｍ ／ ｚ
１９５，图 ３ｃ）属于同系物，可以在相同的保留时间范

围内检出，而苯并咔唑（ＢＣＡ，ｍ ／ ｚ ２１７，图 ３ｄ）由于

分子量相对较大，出峰时间较烷基咔唑类化合物要

晚，因此需要在单独的保留时间坐标轴上标出。 本

文研究在不同运移距离的吸附油中识别出的咔唑

类化合物主要包括 ４ 种 ＭＣＡ、１３ 种 ＤＭＣＡ、３ 种

ＥＣＡ 和 ３ 种 ＢＣＡ，具体化合物的出峰顺序、质量色

谱图特征见图 ３，对应化合物的名称、简写及类型

见表 １。
２．２　 咔唑类化合物的运移分馏规律

原油中的咔唑类化合物属于非烃中的极性化

合物，咔唑分子的吡咯环上 Ｎ 原子具有较强的电

负性。 Ｎ－Ｈ 键上的电子对会受到 Ｎ 原子的强烈吸

引，使 Ｎ－Ｈ 键上的 Ｈ 原子几乎呈质子状态并带上

部分正电荷，从而易与输导层中电负性高的原子形

成氢键，最终导致运移分馏效应的产生［３３，３８－３９］。
且 Ｈ 原子质子化程度越高，咔唑类化合物极性越

强 ，对应的化合物就越容易被吸附［１４］，因此可以借
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图 ２　 咔唑、苯并［ａ］咔唑和二苯并咔唑的分子结构
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图 ３　 原油驱替装置入口端吸附油中咔唑类化合物的质量色谱
图中峰号表示的化合物名称见表 １。
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表 １　 吸附油中咔唑化合物鉴定结果
Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃａｒｂａｚｏｌｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｏｉｌ

峰号 分子式 化合物名称 英文名称（简写） 类型

１ Ｃ１２Ｈ９Ｎ 咔唑 Ｃａｒｂａｚｏｌｅ（ＣＡ） 全裸露

２ Ｃ１３Ｈ１１Ｎ １－甲基咔唑 １－Ｍｅｔｈｙｌｃａｒｂａｚｏｌｅ（４－ＭＣＡ） 半屏蔽

３ Ｃ１３Ｈ１１Ｎ ３－甲基咔唑 ２－Ｍｅｔｈｙｌｃａｒｂａｚｏｌｅ（２－ＭＣＡ） 全裸露

４ Ｃ１３Ｈ１１Ｎ ２－甲基咔唑 ３－Ｍｅｔｈｙｌｃａｒｂａｚｏｌｅ（３－ＭＣＡ） 全裸露

５ Ｃ１３Ｈ１１Ｎ ４－甲基咔唑 ４－Ｍｅｔｈｙｌｃａｒｂａｚｏｌｅ（４－ＭＣＡ） 全裸露

６ Ｃ１４Ｈ１３Ｎ １，８－二甲基咔唑 １，８－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｃａｒｂａｚｏｌｅ（１，８－ＤＭＣＡ） 全屏蔽

７ Ｃ１４Ｈ１３Ｎ １－乙基咔唑 １－Ｅｅｔｈｙｌｃａｒｂａｚｏｌｅ（１－ＥＣＡ） 半屏蔽

８ Ｃ１４Ｈ１３Ｎ １，３－二甲基咔唑 １，３－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｃａｒｂａｚｏｌｅ（１，３－ＤＭＣＡ） 半屏蔽

９ Ｃ１４Ｈ１３Ｎ １，６－二甲基咔唑 １，６－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｃａｒｂａｚｏｌｅ（１，６－ＤＭＣＡ） 半屏蔽

１０ Ｃ１４Ｈ１３Ｎ １，７－二甲基咔唑 １，７－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｃａｒｂａｚｏｌｅ（１，７－ＤＭＣＡ） 半屏蔽

１１ Ｃ１４Ｈ１３Ｎ １，４－二甲基咔唑 １，４－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｃａｒｂａｚｏｌｅ（１，４－ＤＭＣＡ） 半屏蔽

１１’ Ｃ１４Ｈ１３Ｎ ４－乙基咔唑 ４－Ｅｅｔｈｙｌｃａｒｂａｚｏｌｅ（４－ＥＣＡ） 全裸露

１２ Ｃ１４Ｈ１３Ｎ １，５－二甲基咔唑 １，５－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｃａｒｂａｚｏｌｅ（１，５－ＤＭＣＡ） 半屏蔽

１２’ Ｃ１４Ｈ１３Ｎ ３－乙基咔唑 ３－Ｅｅｔｈｙｌｃａｒｂａｚｏｌｅ（３－ＥＣＡ） 全裸露

１３ Ｃ１４Ｈ１３Ｎ ２，６－二甲基咔唑 ２，６－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｃａｒｂａｚｏｌｅ（２，６－ＤＭＣＡ 全裸露

１４ Ｃ１４Ｈ１３Ｎ ２，７－二甲基咔唑 ２，７－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｃａｒｂａｚｏｌｅ（２，７－ＤＭＣＡ） 全裸露

１５ Ｃ１４Ｈ１３Ｎ １，２－二甲基咔唑 １，２－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｃａｒｂａｚｏｌｅ（１，２－ＤＭＣＡ） 半屏蔽

１６ Ｃ１４Ｈ１３Ｎ ２，４－二甲基咔唑 ２，４－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｃａｒｂａｚｏｌｅ（２，４－ＤＭＣＡ） 全裸露

１７ Ｃ１４Ｈ１３Ｎ ２，５－二甲基咔唑 ２，５－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｃａｒｂａｚｏｌｅ（２，５－ＤＭＣＡ） 全裸露

１８ Ｃ１４Ｈ１３Ｎ ２，３－二甲基咔唑 ２，３－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｃａｒｂａｚｏｌｅ（２，３－ＤＭＣＡ） 全裸露

１９ Ｃ１４Ｈ１３Ｎ ３，４－二甲基咔唑 ３，４－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｃａｒｂａｚｏｌｅ（３，４－ＤＭＣＡ） 全裸露

２０ Ｃ１６Ｈ１１Ｎ 苯并［ａ］咔唑 Ｂｅｎｚｏ［ａ］ｃａｒｂａｚｏｌｅ（ＢＣ［ａ］） 未定

２１ Ｃ１６Ｈ１１Ｎ 苯并［ｂ］咔唑 Ｂｅｎｚｏ［ｂ］ｃａｒｂａｚｏｌｅ（ＢＣ［ｂ］） 未定

２２ Ｃ１６Ｈ１１Ｎ 苯并［ｃ］咔唑 Ｂｅｎｚｏ［ｃ］ｃａｒｂａｚｏｌｅ（ＢＣ［ｃ］） 未定

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 注：全裸露型指 １ 和 ８ 号碳位上氢原子均未被烷基取代；半屏蔽型指 １ 和 ８ 号碳位上只有一个
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 氢原子被烷基取代；全屏蔽型指 １ 和 ８ 号碳位上氢原子均被烷基取代。

助不同类型咔唑类化合物在地质输导层中被吸附

的难易程度来进行油气运移研究。 图 ４ 为不同运

移距离吸附油中咔唑类化合物的质量色谱图，通过

对比发现，随着运移距离的增加，无论是一甲基咔
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图 ４　 不同运移距离咔唑类化合物质量色谱
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唑、二甲基咔唑还是苯并咔唑，目标化合物的相对

丰度在质量色谱图上均无显著变化，这可能是因为

吸附油中咔唑类化合物本身绝对含量较低，对应化

合物的峰面积和峰高均较小，导致无法观察到显著

的运移分馏现象。 为了更清楚直接地反映咔唑类

化合物的运移分馏规律，前人的研究关注充注路径

上不同运移距离原油中咔唑类化合物的绝对浓度

变化，但化合物的绝对浓度容易受到化合物的含量

影响，当化合物含量低时会使定量结果出现无规律

变化，这一点在前人研究中多有报道［２１－２２，２５，２７］。 本

次研究中的目标化合物积分发现其峰面积和峰高

均较小，因此更多的讨论是关于咔唑类化合物运移

分馏参数的变化特征，其中常用参数包括 １－ ／ ４－
ＭＣＡ、１，８－ ／ １，７－ＤＭＣＡ、１，８－ ／ ２，４－ＤＭＣＡ、１，８－ ／
２，５－ＤＭＣＡ、１，８－ ／ ２，７－ＤＭＣＡ 和苯并［ａ］ ／ ［ ｃ］咔

唑［１６－１８，２５，３９］。 本文研究采用对应化合物的色谱峰

的峰面积比值来计算这些参数，峰面积的划定方式

参考文献［４１］，具体计算结果见表 ２。 图 ５ 为不同

运移距离吸附油中运移分馏参数的变化特征，可以

明显看出参数 １ － ／ ４ － ＭＣＡ、１， ８ － ／ １， ７ － ＤＭＣＡ、
１，８－／ ２，４－ＤＭＣＡ、１，８－ ／ ２，５－ＤＭＣＡ、１，８－ ／ ２，７－ＤＭＣＡ

表 ２　 不同运移距离石英砂吸附油咔唑类化合物运移参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃａｒｂａｚｏｌｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ｏｆ ｑｕａｒｔｚ ｓａｎｄ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｏｉｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｄｉｓｔａｎｃｅｓ

参数
运移距离

０ ｃｍ ３０ ｃｍ ６０ ｃｍ ９０ ｃｍ １２０ ｃｍ

１－ ／ ４－ＭＣＡ １．３２ １．６０ １．６８ １．６１ １．７４
１，８－ ／ １，７－ＤＭＣＡ １１．３５ １１．９２ １３．００ １３．７５ １３．７７
１，８－ ／ ２，４－ＤＭＣＡ ８．２７ ８．４４ ９．１９ １２．１３ １３．５６
１，８－ ／ ２，５－ＤＭＣＡ １２．２８ １４．３０ １５．０９ １５．７３ １６．６４
１，８－ ／ ２，７－ＤＭＣＡ ３．２３ ３．０７ ３．４７ ３．４９ ３．８５

［ａ］ ／ ［ｃ］ ０．５４ ０．５７ ０．６１ ０．５９ ０．６４

比值均随着运移距离的增加显著增大（图 ５ ａ－ｅ），
即分别从 １．３２、１１．３５、８．２７、１２．２８、３．２３ 增至 １．７４、
１３．７７、１３．５６、１６．６４、３．８５，增幅分别为 ３１．８２％、２１．３２％、
６３．９７％、３５．５０％、１９．２０％，这些参数随运移距离增加

而表现出的变化趋势与前人从实际油藏研究中总

结的变化规律一致［１８，４１－４２］。 且这些参数的增长幅

度都较为显著，尤其是参数 １ － ／ ４ －ＭＣＡ、１，８ － ／
２，４－ＤＭＣＡ和 １，８－ ／ ２，５－ＤＭＣＡ 的增幅均超过了

３０．００％，可优先使用这 ３ 个参数作为咔唑类化合

物的运移分馏参数。但是，本文研究中参数苯并
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图 ５　 咔唑类运移参数随着距离的变化特征
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［ａ］ ／ ［ｃ］咔唑也随着运移距离的增加而缓慢增加，
这与部分实际油藏的研究结论相反［２８，４３－４４］，可能

的原因在 ２．３ 节进行讨论。
２．３　 咔唑类化合物的运移分馏机理讨论

原油中咔唑类化合物运移分馏效应的产生主

要取决于不同化合物与输导层形成氢键能力的大

小，这主要由化合物的分子结构决定。 由图 ２ 可

知，咔唑分子苯环上 １～８ 号碳位上的 Ｈ 原子均可被

烷基取代形成烷基咔唑，这些烷基取代基会对 Ｎ－Ｈ
官能团产生不同的屏蔽效应和空间位阻效应，具有

不同取代基位置和个数的咔唑类化合物与输导层

形成氢键的能力也就不同［３４］。 可以看出，１ 号碳

位甲基较 ４ 号碳位更靠近 Ｎ－Ｈ 官能团，会产生更

大的屏蔽效应和空间位阻效应，使得 １－ＭＣＡ 更不

容易被输导层吸附，可以运移至更远距离，因此参

数 １－ ／ ４－ＭＣＡ 随着运移距离增加而增大（图 ５ ａ）。
ＨＡＮ 等［３４］通过分子模拟发现 ４－ＭＣＡ 与输导层形

成氢键的能力明显较 １－ＭＣＡ 要强，也佐证了本文

实验结果的可靠性。 同理，在二甲基咔唑异构体

中，１，８－ＤＭＣＡ 是全屏蔽型异构体，Ｎ－Ｈ 官能团受

到影响最大，极大地削弱了其与周围介质形成氢键

的能力。 对比而言，１，７－ＤＭＣＡ 的分子结构中，紧
邻 Ｎ－Ｈ 官能团的仅有 １ 号碳位被甲基取代，另外

一个取代位则是远离 Ｎ－Ｈ 官能团的 ７ 号碳位，因
此 １，７ －ＤＭＣＡ 属于半屏蔽型异构体。 而 ２，４ －
ＤＭＣＡ、２，５－ＤＭＣＡ 和 ２，７－ＤＭＣＡ 中 ２ 个烷基取代

位均远离 Ｎ－Ｈ 官能团，取代基对 Ｎ－Ｈ 官能团影响

较弱，因此这 ３ 个异构体属于全裸露型异构体，分
子形成氢键的能力较强。 综上所述，不同异构体烷

基咔唑类化合物在输导层中发生吸附作用的顺序

为全裸露型＞半屏蔽型＞全屏蔽型，随运移距离的

增加，同源的原油中相应化合物的相对浓度依次增

高。 如 １，８ －ＤＭＣＡ 比 １，７ －ＤＭＣＡ、２，４－ＤＭＣＡ、
２，５－ＤＭＣＡ和 ２，７－ＤＭＣＡ 形成氢键的能力均要弱，
因此参数 １，８ － ／ １，７ －ＤＭＣＡ、１，８ － ／ ２，４ －ＤＭＣＡ、
１，８－ ／ ２，５－ＤＭＣＡ、１，８－ ／ ２，７－ＤＭＣＡ 均随运移距离

的增加而明显增大（图 ５ｂ－ｅ）。 且 ２，４－ＤＭＣＡ 和

２，５－ＤＭＣＡ 中取代基对化合物吸附能力的影响最

小，与全屏蔽型 １，８－ＤＭＣＡ 吸附能力的差距最大，
因此随着运移距离的增加，参数 １，８－ ／ ２，４－ＤＭＣＡ
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和 １，８－ ／ ２，５－ＤＭＣＡ 的增长幅度可达 ６３． ９７％和

３５．５０％，在原油运移示踪研究中可优先使用。 全

屏蔽型异构体与任一裸露型异构体相对丰度的比

值是目前普遍被接受的油气运移咔唑类参数，且此

类参数在实际油藏研究中已经展现出良好的规

律性［１４－１５］。
有研究表明，苯并［ａ］咔唑对水相的亲和力大

于苯并［ｃ］咔唑，因此随着运移距离的增加，苯并

［ａ］咔唑会优先被吸附，从而导致参数苯并［ａ］ ／ ［ｃ］
咔唑逐渐减小［２８，３１］。 然而从分子结构上来看，苯
并［ａ］咔唑分子结构似线形，而苯并［ ｃ］咔唑分子

结构呈半球状，二者相比，线性分子苯并［ ａ］咔唑

运移速度相对较快，而半球状分子苯并［ｃ］咔唑运

移较慢。 因此，沿着油气运移方向，线性分子异构

体相对富集， 参数苯并 ［ ａ］ ／ ［ ｃ ］ 咔唑逐渐增

大［４５－４６］。 同时在色谱图中也能看出苯并［ ａ］咔唑

先于苯并［ｃ］咔唑出峰，苯并［ａ］咔唑相对富集，随
运移距离增加，该参数逐渐增大［１４］。 另外，有研究

发现，在实际油藏研究过程中，生物降解、原油成熟

度对咔唑类运移参数有着不同程度的影响，特别是

对参数苯并［ａ］ ／ ［ ｃ］咔唑影响很大［４７－４８］。 生物降

解对苯并咔唑的含量和分布具有明显的控制作用，
且抗降解能力苯并［ｂ］咔唑＞苯并［ ｃ］咔唑＞苯并

［ａ］咔唑；随着成熟度增加，苯并［ａ］咔唑相对于苯

并［ｃ］咔唑会增加［４８－４９］。 因此，综合来看，参数苯

并［ａ］ ／ ［ｃ］咔唑在应用到油气运移示踪研究时须

谨慎使用，应考虑到成熟度、保存条件等因素。

３　 结论

（１）为了考察单一条件（运移距离）下咔唑类

化合物参数的运移效应，本文针对富含咔唑类化合

物的典型原油开展了实验室驱替模拟实验。 结果

表明，烷基咔唑类化合物形成氢键的能力与烷基取

代所在的碳位紧密相关，即全裸露型＞半屏蔽型＞
全屏蔽型。 因此 １ － ／ ４ －ＭＣＡ、１，８ － ／ １，７ －ＤＭＣＡ、
１，８－ ／ ２， ４ － ＤＭＣＡ、 １， ８ － ／ ２， ５ － ＤＭＣＡ、 １， ８ － ／
２，７－ＤＭＣＡ可能是良好的运移示踪参数。 而苯并

咔唑的模拟实验结果与以往认识并不一致，可能其

主控因素并非运移距离，而是多种因素（成熟度、
生物降解等）共同作用所致。

（２）本文研究油气运移仅考虑了单一运移距

离因素，针对具体地区的实际地质条件还需进一步

优化和完善模拟方法，并选取不同程度生物降解原

油进行模拟实验，同时结合分子动力学等理论分析

可对相关参数进行进一步验证与优选，为实际地质

应用提供更加有效的分子地球化学运移参数。
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