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可溶抽提物中沥青质的

地球化学特征
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( 中国科学院兰州地质研究所 )

内容提要 以花海盆地花深一井下新民堡群11 块岩心样品
,

用苯一甲醇抽提物的沥青质
,

经

元素
、

红外光谱
、

电子顺磁共振波谱分析
,

并参照核磁共振资料
,

研究了沥青质的性质
、

结 构
、

有机质类型
、

烃类的形成和演化的关系
。

探讨该盆地原始有机质属以腐殖型为主的混合型
,

初步证实沥青质的结构是稠核芳烃为主
、

在

其侧链上连有短的烷基
。

该井样品随深度的演化明显分阶段性
, 18 00米为其生油门限的深度

。
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助研 有机地球化学

本文根据酒西
一
花海盆地花深一井下新民堡群n 块岩心样品

,

以苯
一
甲醇抽提物的沥

青质
,

经元素
、

红外光谱
、

电子顺磁共振波谱分析并参照核磁共振波谱的资料
,

研究了

沥青质的性质
、

结构以及有机质类型
、

烃类的形成和演化的关系
。

实 验

可溶有机质的提取 用苯一甲醇 ( 9 : I V / V )抽提48 小时
,

然后将抽提物用正已

烷两次沉淀获得较纯的沥青质
。

元素分析 采用ZW F 一 1 型碳氢自动微量分析仪
。

红外光谱分析 粉状沥青质制成0
.

2 5 %澳化钾片
,

在岛津 IR 一
44 。型红外光谱 仪 上

测定
。

电子自旋共振 ( E SR )分析 在英国E SR一 3 型波谱仪上进行
,

称取一定量 粉 状

沥青质装入玻璃管中
,

在室温下以D PPH 为标样进行测定
。

二
、

结果讨论

1
、

元素组成

沥青质的组成在一定程度上反映其结构特征
。

高的H / C原子比
,

说明具有较多富氧
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的脂肪族结构
。

低的H / C原子比表明结构中稠核芳烃占优势
。

将花深一井生油岩和标准

镜煤沥青质H / C原子比和O / C原子比随深度数据列于表 1
。

按范克雷维伦法作图 (图 I )

和干酪根一样
,

可将沥青质分为 l 类〔1 〕
,

I类沥青质H / C原子 比> 1
.

2 ,

l 类沥 青质

H / C原子 比0
.

8一 1
.

0
,

l 类H / C原子比< 。
.

8 ,

从表 1
、

图 1 清楚地看出
,

花深一井 沥

盆
.

6

圈 1 沥* 质元家组成分类图

F 19
.
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表 1
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青质H / C原子比从 0
.

71 一 1
.

27
,

平均0
.

97
,

属于 I 型沥青质
,

并且绝大部分的点落在 I

区
,

接近标准镜煤沥青质
,

表明花深一井沥青质为腐殖质为主的混合型
。

由于沥青质与

干酪根相比更具有
“

原生
”

特点
,

因而可推断花深一井生油岩有机质是腐殖型为主的混合

型
。

图 2 和表 1 也明显的看出C%和C / H 比值分别由1 8 0 0 m 到27 00 m 随深度而增大
,

C%

畔畔畔
H 肠肠 C 物物 C / 1111

吸吸n l))) 5 6 777 1 4 7 6 甲8 8 0 8 222 t o 1 1 12 1 3 1 4 ! 555

1113 0 000 一

广广
’ 。

众众
III弓0 00000

卜卜
111 7 0 DDDDDDD

111 9 0 0000000

222 1 0 0000000

222 3 0 0000000

22250 0000000

222 7 0 0000000

222 9 00000000

图 2 花裸~ 井舫 , 质H%
、

C%
、

C / H
、

随裸度的变化
F ig

.

2 R e la tio n s五ip b e tw e e n H %
,

C % a n d C / H o f H u a she n N o

W e ll a sP五a lte n e a n d d e Pths

由7 5
.

7 1 %增至 8 1
.

71 % , C / H 比由n
.

63 %增至14
.

64 %
,

说明随深度增加沥青质结构中

的碳更加富集
。

H %含量在浅层虽稍有增加
,

但从 1 8 0 0 m 一 2 7 0 0 m 由6
.

48 %减至 5
.

75 %
,

氢的减少表明
,

有少量的富含氢物质 (如烃类
、

水 ) 由沥青质中脱落
。

而H / C
、

O / C原

子 比随深度减小
,

在1 8。。m 后减少得更迅速
,

进一步说明随埋深增加沥青质碳更加富集
,

而氧不断从沥青质中脱落
。

2
。

红外光谱分析
:

( 1 ) 沥青质的红外光谱特征
:

沥青质的红外光谱可 以反映其结构特征
。

其红外光谱图 ( 图 3 )
,

存在下列三组主

要吸收峰
。

( a ) 反映脂肪烃特征吸收峰为
: 1 3 soe m

一 ’ ,
1 4 5 oe m

一 ’ , 2 5 5 0 。m
一 ’ ,

2 9 0 0。m
一 ‘。

( b ) 反映芳烃特征吸收峰为
: 7 5 oe m

一 ’ ,
8 1 o c m

一 ‘ ,
8 6 o e m

一 ‘ ,
1 2 5 0。m

一 ’ , i 6 2 oe m
一 , ,

3 0 5 o e m
一 1 。

( 。)反映杂原子基团的特征吸收峰
—

主要含氧
、

氮
、

硫杂原子吸收峰是 1 0 3 0 。m
一 ‘ ,

1 6 5 0 e m
一 l ,

1 7 0 0 e m
一 1 ,

3 4 0 0 c m
一 1 。

所有岩样沥青质的红外光谱图基本相似
,

即1 6 2 Oc m
一 ‘、

1 6 5 0 。m
一 ‘

处有强的芳核和

多核醒基吸收峰和 90 0一7 5 0 。m
一 ‘
处有芳香烃 C 一H 吸收

,

相应地反映沥青质分子中主要

含有芳核结构和缩合多核的芳烃 结 构
。

Zg o oe m
一 ’ ,

Z sso e m
一 ‘ ,

1 4 5 o e m
一 ‘, i 3 so e m

一 ‘

处脂肪族甲基
、

次甲基吸收峰较弱
,

反映了沥青质稠环芳烃结构的侧铸上烷基取代基是
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说明随深度增加沥青质结构中

的碳更加富集
。

H %含量在浅层虽稍有增加
,

但从 1 8 0 0 m 一 2 7 0 0 m 由6
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48 %减至 5
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75 %
,

氢的减少表明
,

有少量的富含氢物质 (如烃类
、

水 ) 由沥青质中脱落
。
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、

O / C原
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,
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进一步说明随埋深增加沥青质碳更加富集
,

而氧不断从沥青质中脱落
。
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红外光谱分析
:

( 1 ) 沥青质的红外光谱特征
:

沥青质的红外光谱可 以反映其结构特征
。

其红外光谱图 ( 图 3 )
,

存在下列三组主

要吸收峰
。

( a ) 反映脂肪烃特征吸收峰为
: 1 3 soe m
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处有强的芳核和
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,

相应地反映沥青质分子中主要

含有芳核结构和缩合多核的芳烃 结 构
。
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一 ’ ,

Z sso e m
一 ‘ ,
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处脂肪族甲基
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次甲基吸收峰较弱
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应着重指出在花深一井的红外光谱图中
,

稳定的存在着 1 6 5 0。m
一 ’酿基吸 收 峰

,

并

且从浅层的 1 3 5 7 m 到深层2 7 4 2 m 均出现较强的吸收峰 (见图 3 )
,

说明了花海盆地存 在

有较多的陆源植物输入
。

( 2 )花深一井沥青质红外光谱随深度的变化

图 3 清楚看出
:

在浅层1 5 6 8 m 以上无 30 5 0。m
一 ‘
芳核C一H 吸收峰出现

,

自1 5 6 8 m 开始

出现小肩峰
,

且随深度的增加而增大
。

7 5 0 e m
一 ‘、 7 10 。m

一 ’、 5 6 0。m
一 ’
处芳核C

一H 吸收峰从浅层至深层 增 加
,
7 5 0 e m

一 ’
>

8 1 0。m
一 ’> 8 6 0 。m

一 ’,

随深度的增加这种趋势越来越明显
,

这意味着在浅层沥青质稠 化

芳核上的键大部分被链烷烃所取代
,

随深度 (温度
‘

) 增加
,

在热动力作用下
,

脂肪链和

芳核之间C
一C键断裂

,

脂肪链的碳被氢取代
,

同时产生气态烃类甲烷
。

在 i 3 5 7 m ~ 1 6 7 3 m
,
1 7 2 0。m

一 ‘
处吸收峰随深度增加而减小

,

向深处 1 7 2 0 e m
一 ’
和 16 5 0

c m
一 ’
处的峰形随深度变化有明显的不 同

,

淡基吸收带朝低频率移动
。

这是因为 淡基 与

苯环形成共扼所致
。

1 6 2。。m
一 ‘
和1 6 5 0 0 m

一 ‘
吸收峰随深度增加而增大这意味着随温度 增

加
,

沥青质分子 中淡基或多核酿基与稠合苯环由二一
二
键共扼形成大二键的共扼大分子

,

即沥青质芳香片
,

因而形成大分子量的沥青质
。

沥青质质点随埋深而增加的事实已被晏

德福所证实 ( 1 9 8 4 )
。

3
.

自由基含t 与深度的关系

从自由基含量与深度的关系图 ( 图 4 )清楚的看到
,

自由基含量随深度的增加而增

大
,

由i 3 s7 m 的5
.

4 s x i o ‘“到 z soo m 处增加至 s
.

9 7 x 1 0 ‘“
自旋中心数/克

,

在低成熟段保

持在低数值
。

在1 8。。m ~ 2 7。。m 处自由基含量从8
.

97 增至24
.

92 x lo ’。
。

沥青质的自由基

随成熟度增加而增大趋势表明
: 沥青质芳香片在热动力作用下由于C一C键

、

C一H 键
,

苯

环与碳之间的键断裂形成稳定的自由基
,

这种自由基能稳定存在
,

可能是由于沥青质芳

香片上各种取代基的空间屏蔽效应使得沥青质芳香片上的不配对电子能长期保存下来
。

这种 自由基随深度的关系也反映随深度增加缩
、

聚合作用的加剧而形成大分子量沥青质

芳香片
。

同时在花深一井中T
s (1 8a (H ) 一 22

.

2 9
.

30 三降蕾烷/ T m (1 7 a( H )一三降霍烷 )

的比值逐步增高
,

从i 4 5 5 m 到 2 4 5 4 m
,

该比值从0
.

2增至0
.

9 3‘)
,

说明T m 向T s
转化过程

中不仅产生稳定的T s
结构

,

也发生空间屏蔽效应
。

4. 核磁共振波谱 ( ‘H一NMR ) 研究2) :

已知不 同化学环境中的氢原子在
‘H 一NM R 波谱中有不同的化学位移 占

,

因而可用沥

青质的
‘H 一N M R 谱来区分不同类型碳原子上的氢

。

表 2 列出不同类型碳原子上氢的化学

位移占
,

图 5 展示 出花深一井岩样沥青质的
‘H 一NM R 波谱图

,

清楚的看出它是由比较宽的

芳烃吸收区 (占= 6
.

20 一 8
.

0 0 p p m )和脂肪族或环烷烃吸收区(乙二 0
.

5一 2
.

5 0 p p m )组成
。

利用 H哭
+ H火

+ H 。 + H 。+ H , = 1 面积归一法计算出一系列的沥青质结构参数
:

H A 一 PA P = H 义
+ H支 芳氢分数 (质子百分数 )

H 。 二 H 日= H 丫 除
a 一H 外的非芳氢分数

1) 据罗斌杰
、

华保钦等人资料

2) 肉邵宏舜提供的资料
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表 2 氮原子的化学位移表

T a b le 2 C he m ie a l s hif t o f h y d r o g e n a t o m

化学位移
5 (PPm )

原 子 类 型

> 7
。

0 5 双环或多环芳氢

7
。

0 5 ee 6
。

2 0 单 环 芳 氢

令 4
。

0 0 ~ 1
。

9 5 在芳香环 a 位 上的饱和基 团中的氢

1
。

95 ~ 1
。

0 0
饱 和次甲纂

、

甲川以及环烷环上的氢 芳香环日位或更远处次甲基上的氢
环的日位 甲基氢

] 。 0 0 ~ 0
。

5 0

工工注又又

HHH 贯贯

IIIIII

rrrl ,,

饱和烃 甲或环烷丫位 以上甲基氢

沥沥青 质自由基基
nnn XI 。‘自旋数 / 克克

555 6 7 8 9 1 0 1 5 2 0 2 555

⋯⋯

一一
2 5

0
.

8 2

2 5乙

7
.

5 0

图 4 沥育质的自由基含且随深度变化
F ig

.

盛 R e la tio n sh ip b e tw e e n the fr e e

犷a d ie a l C o 牡t e n t s o f a s Ph a lte n e a n d d ep ths

( 氖代氯仿溶剂
,

FT
一
soA 仪器 )

图 5 花深一井岩心样沥* 质H 一N MR波姗图

F ig
.

5 I
H
一NM R s p e e t r a o f a s p ha lt e n e

in H 住 a she n N o 1 W e ll e o r e

冬a m Ple s



1 2 4 沉 { 学 报 6 卷

、 , _ H
a + H O

1丫 = - - - - 二二二一-

一且
,

.

每个取代烷基平均碳数

F凳
=

鲁
C A

C s

芳香度

芳香碳含量% CA 二 C 一 C “

烷基碳含量%

与本文有关的参数为碳原子分布芳香度
、

取代烷基碳数
、

芳碳和烷基碳 的含 量
、

H
a 、

H 。+ H 丫
、

H支
+ H 置

。

( 1 )结构参数与有机质类型
:

将花深一井生油岩和陕甘宁盆地侏罗系
、

三叠系和泌阳凹陷的代表性生油岩和油页

岩沥青质结构参数进行比较 (表 3 )
,

反映出其结构参数与不同类型有机质之间存在着

明显的差异
。

与岭n 生腐殖型 ( l )和华49 生腐泥腐殖型 ( l ) 不同
,

以腐泥型为主的

泌阳凹陷沥青质其单环芳氢和多环芳氢的含量最低
,

仅占10
.

86 %
。

相 反 脂 肪 结 构 的

表 3 沥, 胶结构, 教对比表

T a ble 5 C o m p a r is o n o f st r u e tu r e p a r a m e te r s o f a s p hlt e n e
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}
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} 11
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} 1 { }

样 品 { } { { N } C s (书) 一 Ca( 多) } F赞

{
‘H 久‘盘” ,

{
‘”,

{
‘”,

{ { {
’

{
花深一井岩样 { 2 5一

⋯
2 4一

⋯
4 9一

】
2一

1
2 7一

⋯
5 1一

⋯
6 6一

陕··

⋯ ⋯
2 7一

⋯
3。一

⋯
4 1一

}
2一

⋯
1 9
一
⋯

5 2一

1
6 9

新。油页岩·

⋯
2 7一

⋯
2 6
一
⋯

4 5一 ⋯
3一 ⋯

2 1一

⋯
5 1一

⋯
6 6

泌 : ( 1 )二

}
1。一

⋯
1 9一

⋯
6 9一

1
3
一

1
3 7一

⋯
4。一

⋯
4 8

华 4 9 生( ! )二

1
11 一 “

一 ⋯
5 5一

1
_ 2一

⋯
2 7一
⋯

5 2一

⋯
6 3

地,令11

一 ⋯
2 5一 {

3。一

⋯
4 5一

⋯
2
一

⋯
2 2一

1
5 9一

」
6 9

釜据宋家荣资料 斧补据程克明资料

H 日+ H 丫的含量高达 6 9
·

3 4 ,

而每个取代烷基平均碳数较大
,

为3
·

60
。

它同时具有最高的

烷基碳含量 ( 3 7
.

0 。% ) 最低的芳碳含量 ( 40
.

00 % ) 和芳香度 ( 4
.

8 ) 这些均说明腐 泥

型沥青质富含脂肪族结构
。

其上取代基 的平均链长相对较长
,

芳碳数量稍大于烷基碳数

量
,

具有最低的芳香度
。

而生油条件较差的陕甘宁盆地侏罗系岭n 井岩心沥青质芳碳含

量远大于烷基碳的含量
,

前者为5 9
.

0 0 %
,

后者为2 2
.

0 0%
,

说明腐殖型沥青质的缩合程

度远大于取代程度
,

同时芳构化程度最高
,

由芳香度高达69 证明此点
。

这点也与花深一

井样品元素分析相对应
。

在高成熟段出现随深度变化碳含量增加和氢含量减少的现象
,

必然出现成环度和芳香度的增加
。

花深一井生油岩的H支
+ H哭和岭 1 1 井 样 品 几 乎 相

等
,

前者 25
.

79 %
,

后者25
.

17 %
。

一般认为H久
+ H哭为禁

、

葱
、

菲
、

蔺系化合 物 及
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其衍生物上的氢
,

它们大都由高等植物的木质素衍生而来
,

因而芳氢含量高是腐殖型沥

青质的主要特点之一
,

其芳香度也与岭n 井样品接近
,

前者为66
.

34
,

后者为 69
,

进 而

说明花深一井生油岩的有机质性质接近于腐殖型
。

这点与花深一井低成熟段发现含有陆

源植物型镍叶琳也十分吻合〔2 〕
。

但从 N
、

C s 、

C a又与腐泥腐殖型的华4 9井样品含量 相

当
,

因而更确切的说
,

花海盆地生油岩有机质类型属腐殖型 为主的混合型
。

( 2 ) 结构参数与深度的变化
:

由表 4 看出除H a %外
,

其余结构参数均随深度规律地变化
,

并呈现阶段性
,

自1 8 0 0 m

左右为高低成熟段的分界
。

首先
,

每个取代烷基的平均碳数N除 1 4 5 5 m 处 N = 4
.

71 外
,

其余均在 4 以下
,

说明腐殖型中具有较短碳链取代侧链
,

平均碳数 3 一 4 ,

这与它的红

外光谱图形成较好的对应
,

无7 2 0 。m
一 ‘吸收峰且低成熟段 ( 1 35 7 m 一1 7 6 8 m ) N 平 均 为

3
.

47
,

高成熟段 ( 1 8 0 0 m 一2 了4 3 m ) N平均为2
.

50
,

二者相差一个碳
,

说明沥青质 在 热

降解中产生了甲烷气体
。

芳香度在低成熟阶段所表现 出的不规律变化可能因为芳香度在成熟度不高的样品中

受母质和演化程度双重 因素的影响
。

其值在高成熟段随 深 度 的 增 加 而 增 大 ( 71
.

2 ~

76
.

5 6 )
,

即芳构化程度在高成熟段随深度而增加
。

腐殖型沥青质的芳构化程度远大于腐泥

型 ( 表 3 )
,

与此相应
,

烷基碳含量随深度减少
,

而芳碳含量增加
,

说明在该沥青质中

随深度增加芳碳比重增加
,

烷基碳减少
。

综上所述
,

沥青质的结构参数可为原始有机质的组成性质及分类提供一定的信息
。

结合随埋深的演化特征探讨沥青质在成油成气中的机理
,

从结构上得出了沥青质取代基

表 4 花深~ 井沥裔质‘H一 NMR主要结构参数表
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平均链长短与原始有机质性质优劣的关系
,
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