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纯沥青质热解法研究辽河西部凹陷西

斜坡重油序列的原油对比

黄永松 傅家模 盛国英
(中国科学院地球化学研究所广州分部)

陈义贤 李茂芬
(辽河石油勘探局科学技术研究院)

提要 本文在划分辽河西斜坡重油主要类型的基础上
,

选择代表性样品
,

通过分离纯化其沥青质组分

和分析纯沥青质热解产物进行原油对比
,

取得良好结果
。

数据表明辽河西斜坡重油序列样品为受生物降解程

度不同的同像原油
,

5 4 生油岩可能为油像岩之一
。

关锐词 重油 生物降解 沥青质热解 辽河西部凹陷

第一作者简介 黄永松 男 28 岁 助理研究员 有机地球化学
。

月U 舀

对原油和生 油岩中生 物标志 物的研究曾在油 / 油
、

油源对 比中发挥 了巨大的作用

(Se ife rt
,

et a l
. ,

1 9 8 7
,

19 7 9 ; Shi Jiyan g e t al
. ,

19 8 2 ; p hi lp
,

19 8 3)
。

但由于重油是原油受 到微生物

降解
、

水洗和氧化等降解作用的产物
,

生物标志物的组成和分布都已发生了很大变化
,

难以

直接用于油 / 油
、

油 / 源对比研究
。

一

近年来对石油的高分子量组份
—

沥青质组分的研究取得了重要进展
。

采用溶解度差异

法和粒度顺序色谱将沥青质分成分子量大小不同的组分
,

再进行热解气相色谱分析和元素分

析
,

发现各组沥青质具有十分相似的热解气相色谱分布及相似的 H / C 值
,

表明不同大小

的沥青质分子具有统计组成的相似性 (Pe le t et al
,

19 86)
。

这个结果的重要意义在于
,

尽管沥

青质在随石油运移的过程中可能按分子大小而分异 (即小沥青质分子运移远 )
,

但对比不同

原油沥青质的统计组成可以进行原油对比
。

采用沥青质热解进行油 / 油
、

油 / 源对比已有一

些成功的例子(R u b in stein
,

19 79 ; C a ssa n i
,

198 6 ; Z v iS o fe r ,

198 8 ; Jo n es
,

19 8 8 ; 朱美茜
,

19 8 9)
。

本文在研究辽河西部凹陷西斜坡重油序列的基础上
,

选择代表性样品制备纯沥青质
,

通

过纯沥青质热解方法基本解决了用常规方法无法进行的油 / 油
,

油 / 源对比
。

并采用干酪根

热解产物与沥青质热解产物的对比进行了初步的油 / 源对比工作
。

根据实验结果探讨了辽河

西部凹陷西斜坡重油的成因
.

一
、

地质背景和样品概况

辽河西部凹陷为一东断西超
,

东陡西缓的箕状凹陷
,

凹掐东翼地层倾角 6任一8 0
“ ,

而
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西翼地层倾角仅 10 余度
,

构成一个平缓的斜坡带
。

重油集中分布在西部凹陷西斜坡的上倾

部位
,

并素以类型多
、

储量大著称
。

作者选取了 9 个代表性的原油样品
,

选取时以能代表未降解油
、

部份降解油
、

重油
、

超

重油序列为准
。

样品基基本参数参见表 l
。

表 1 样品基本参数表

T a b le 1 B a sie Pa ra m e tre s o f sa m Ple s

样样品品 深度度 层位位 采样位置置 比重 d Z o d ,。。 粘度 50 ℃℃

(((((m ))))))))) (厘泊 )))

杜杜 5 777 卜1()一 9 飞888 S 一下下 曙光油田田 1
.

0 0 1555 4 0 9 2 9 3 777

00000000000月8 5 99999

杜杜 5444 88 3
.

4 一 , 。4 3
.

2

⋯⋯⋯
、l 下下 曙 光油 田田 0 月9 4 444 9 3 5

.

4 111

{{{{{{{一一一 0 9 7 8 55555

锦锦 4 5 15 1888 10 9 3一 1 1二7
.

444 S一下下 次喜岭 油田田 0 刃6 2 111 4 4 2
.

444

00000000000
.

9 4 566666

锦锦 4 5 19 2 000 10 6 6一 1 10 777 5 1 下下 欢喜岭油 田田 同上上 同
_

上上

齐齐 4 00000 S
,,

次喜岭油 田田田田

杜杜 2 399999 S
飞飞

曙 光 由田田田田

lll {{{ 曙光油 山山 0
.

9 2 8888 6 6 0
.

4 666

杜杜 5 7 { 13 4 7一 1 39 6
{{{{{

0 9 12 44444

曙曙 l一 3 8一 3 444

⋯
。家台油层 {{{ 曙 光了,

扫[于JJJ 0
.

9 14 333 14 0
.

888

{{{ 一一一一 0
.

8 9 6 33333
一一一一一一一

齐齐 2一4 一0 1 111 20 6 6
.

8一 22 0 333 S 444 欢喜岭 油 田田田田

注 : 由 于个别数据 不全
,

表中以
“

一
’

表示

除 上述样品外
、

在热解实验中尚采用了一个干酪根样品 (杜 65 5 4 ,

19 7 5m )
,

进行初步

的油 / 源对比方法探讨

二
、

实验方法和条件

1
.

原油分离分析

原油用石油醚 (3任一
~

6 0 ℃ )沉淀出沥青质
,

可溶部 份经 硅胶 一氧化铝柱层析分 离成饱和

烃
、

芳烃和非烃组分
。

饱和烃组分经 G C 和 G C 一M S 分析
。

2. 沥青质的制备
、

纯化和热解

将 1一4 克原油中加人相当于其重量 75 % 的二氯甲烷
,

再加入 50 m l / g (原油 ) 的正庚
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烷进行沉淀
,

放置过夜
。

用布 氏漏斗真空抽滤
,

并用冷的正庚烷冲洗数次
。

将滤纸取出拆

叠
,

用石油醚 (6 任一9 0 )索氏抽提 48 小时
,

残余物用二氯甲烷索氏抽提溶下
、

旋干
、

恒重
,

即制得纯沥青质
。

纯沥青质或干酪根样品在烘箱中 105 ℃烘 5一 10 分钟
,

迅速转移至烘干的

2 0m l玻璃安瓶瓶中烘干
,

氮气冲洗数次后抽空
,

封 口
,

在马福炉中 300 ℃热解 72 小时
。

开

封后用二氯甲烷冲洗出全部固体产物
,

旋干后按原油分离方法分离成饱和烃
、

芳烃
、

非烃和

沥青质组分
.

饱和烃组分经色谱和色谱一质谱分析
。

3. 实验条件

色谱
: H P58 8 0A 气相色谱议

,

2 5 m x 0. 32
们。加 熔融硅弹性石英毛细管柱内涂 O V 一1

,

程序升温 8于290℃
,

4℃ / m in
,

FID 检测器
。

色谱一质谱
: ¹ Fi ni ga n 一M A T 45 15 型色谱一质谱分析仪

。

色谱条件 : 30m x 0 2 5m m

熔融硅弹性石英毛细管柱 内涂 D B S
,

程序升温 8于一290 ℃
,

4℃ / m in
。

质谱条件为电子轰击

源
,

离子化 电流 250 拜A
,

电子能量 70e V
。

2 T SQ 一7OB 型色谱一双质谱分析仪
,

其它条件同

¹
。

三
、

结果与讨论

1
.

, 油的降解序列研究

从图 1可见
,

原油族组成呈现出有规律的变化
,

总趋势是随着降解程度的增加
,

饱和

烃
、

芳烃组分减少而沥青质+非烃含量上升
。

值得注意的是
,

族组成的变化呈现出饱和烃优

先于芳烃降解的趋势而不是二者同时降解
,

这样就使得图 1出现一个拐点
,

在这个拐点上饱

和烃达到最低值而芳烃达到最高值
,

经过拐点之后芳烃开始降解而使得饱和烃中难降解组分

的相对含量略有上升
,

同时沥青质+非烃含量迅速上升
。

烃\\"创入今
;

烷//灿/

叹
芳烃 非烃十沥青质

图 1 原油族组成三角图

Fi g
.

1 T h e tri a n g le d i a g r a m o f 0 11fr a c tjo n s
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色谱和色谱一质谱分析进一步表明各样品的组成有很大差异
,

图 2 所示为各样品的 R IC

图变化序列
。

可发现正异构烷烃的优先降解及姥蛟烷和植烷的降解
.

杜 5 7 (8 10 m ) 2卜阵班烷 杜 5 7

11 34 7m )

. 卜 38 一34

UR

捌献到个|

齐 40

规则获烷

齐齐 2一刁 1111

瓜瓜瓜
高 13一2礴2

图 2 各样品 R IC 变化序列

Fig
.

2 Th
e eh a n g in g (d e g r a d a tio n )se q u e n ee o f R IC o f sa m Ple s

m / 2 191 质量色谱图进一步揭示 了蕾烷系列化合物的降解情况
。

作者曾于 1 9 8 8 年报道

了检出于辽河西部凹陷重油中的全系列 25 一降霍烷化合物
,

这种不含正常蕾烷而全为 25 一降

蕾烷的现象在世界上也是罕见的 (陈义贤等
,

1988)
,

表明极端强烈的生物降解作用
。

本文

图 2 所示的齐 40 和低于其降解程度的原油不含 25 一降蕾烷
,

锦 4 5 1 920 样品中 25 一降霍烷和

正常霍烷共存
。

图 3 所示为街烷(m / 2 2 17) 在样品中的降解序列
。

可 以在齐 40 样品中清楚 的见到幽烷

2 0获 构 型的优先降解
。

在杜 54 样品中可见到规则幽烷的降解和重排街烷的增加
,

以及低碳

数街烷的增加
。

锦 45 192 0 中见到重排街烷的降解及低碳数菌烷的相对富集
。

在 5 7(8 IOm )样

品中街烷全面降解
。

对其它生物标志化合物的比较表明
,

重油中倍半菇类从齐 40 样品开始发生降解
,

首先

是低碳数 (C 、4 ) 倍半菇降低
,

至 杜 57 (8 1om )样品倍半菇类已 难 以分辩
。

重排 菌烷(m / z

2 5 9) 也表现 出明显的降解
,

在杜 57 (8 10m )样品中基本消失
。

根据上述分析结果
,

可以按降解程度粗略地将样品划分为以下几种类型 : 工未降解蜡质

油
,

如 齐 2一4一0 11
。

º正异构烷烃部份降解油如曙 l一38 一34
,

杜 57 (1347 m )
。

» 正异构烷烃全
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面降解
,

菌烷 20 R 优先降解的重油如齐 40
.

¼ 出现部份 25一降箱烷
、

规则街烷大量降解的

重油如锦 45192 0
,

锦 45 15 18
。

½ 不含正常霍烷
,

全部变为 25~ 降蓄烷
,

街烷全面降解
,

如杜

57 (sl om )
,

杜 54
。

上述 5 种类型基本上代表了西部凹陷原油从未降解油到剧烈降解油的一

个典型序列
.

显而易见的是
,

从上述几类原油的生

21

仁二迹嘛

幽烷 ZOR 优先降解
护心 1IC动口R +S

沪
区R

生烷未受降解 (杜 5 7
,

13劝7 m )

图 3 重油的幽烷降解序列

F ig 3 Th e d e gr a d a tio n se q u e n ee o f st e ra n e s

o f he a Vy 0 11sa m Ple s

物标志化合物无法建立它们之间的相互关

系
。

为此
,

作者选择了几个代表几种降解

类型的重油样品
,

制备其纯沥青质
,

用热

解产物来进行对比
.

2
.

用纯沥* 质热解法进行, 油对比

按降解程度和层位所选择的 5 个样品

为 : 杜 57 (8 10m
,

5 1)
,

杜 54 (5 4)
,

曙 l一38一34

(杜家台油层 ) 和杜 239 (5 3)
。

上述样品按

前文所述的方法制得纯沥青质
,

其热解产

物饱和烃组份经 G C一M S 分析
,

对 比其

生物标志化合物分布进行原 油对 比
。

此

外
,

为了进行油 / 源对比
,

采用 了杜 65
干酪根样 品 ( 由油 田提供

,

纯度 91 % )

进行热解
,

与原油沥青质热解产物进行比

较
。

这样做是基于沥青质与干酪根的继承

性联系(p e le t e t a l
. ,

19 8 6 )
。

图 4 为各样品热解产物饱和烃的幽烷

和 五环 三枯化合物 (m / 2 217) 分布的 比

较
,

发现各样品 菌烷分布十分相似
。

杜

6 5 干 酪 根热解 产物幽烷除成熟度稍低

外
,

分布也很相似
。

同样各沥青质热解产

物中的五环三菇类也十分相似并均以高含

T m 和 犷蜡烷为特点
。

与 街烷的情况相

似
,

杜 6 5 干酪根热解产物 中莫烷含量较

高
,

表明了较低的成熟度
。

值得注意的

是
,

含全系列 25 一降羞烷的杜 57 (sl om )和杜 54 样品的沥青质热解产物中完全不含 25一降蓄

烷
,

这个结果有力地支持了 25一降羞烷不是原生的 (来 自源岩干酪根裂解) 而是后生的 (如

受生物降解) 形成的观点
。

此外
,

热解产物中的倍半枯(m / 2 123) 和三环菇的 比较也表现各样 品中的分布十分相

似
。

综上所述
,

5 个沥青质热解产物的生物标志化合物分布有显著的相似性
,

表明 5 个不同

层位和降解程度的原油可能为同源原油
,

原油本身的组成差异是 由于在运移途径和不同的圈

闭环境遭受到不同程度的生物降解形成的
.

鉴于杜 65 干酪根热解产物除成熟度较低外
,

基

本分布与沥青质热解产物相似
,

故推测 S ; 生油岩为油源岩之一
。

干酪根热解产物的成熟度
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低可能由于其 比沥青质具有更大
、

更紧密的结构
,

要使其热裂解需要更高的活化能
,

因此作

者建议采用热解法进行油 / 源对比时采用源岩抽提物 中的沥青质而不使用干酪根
,

一定要用

干酪根的话
,

应采用 比原油沥青质更高的热解温度
。

以以以

M / 2 19 1

杜 5 7(8 10 口1
,

5 .
)

。
.

{
*

、
{。、{ 一习“砂夕、尸昨

、

2
’
、尸

勺喇 二 w 划
v 、甲

.

喇 卜州 J 卜
J

叼从口
.
自 臼决一J

J
‘户‘一户

杜 2 39 (S
、
)

杜 5 7(1347 m
,

S:
)

_
_

习血瓜一
_

杜 毛5叹十酪 根、 伽玛 蜡烷

一

士二土

F一g

保留时间 保留时间

图 4 原油 助 厅!贞热解产物山烷 和丘环三菇烷分布比较

T h e e o m Pa riso n o f ste ra n e a n d Pe n ta 一e ye l一e tn te甲a n e d 一s tn bu t一o n

o f a sPh a lte n e a n d k e ro g e n Ph ro ly sa te s

需要指出的是
,

本文的主要 目的之一是建立重油的油 / 油
、

油 / 源对比方法并检验其可

靠性
,

其中沥青质的制备和纯化是关键步骤
,

因为通常方法获得的沥青质会带有重油中化合

物
。

事实上
,

笔者采用的纯化方法 已为含全系列 25 一降霍烷的杜 57 (8 10 m )重油的纯沥青质

热解产物中完全不含 2 5一降蕾烷所证实
。

由于样品的限制
,

笔者对辽河西部凹陷西斜坡重油

的油 / 油
,

尤其是油 / 源对比工作还将补充更多的数据
,

以便更深入的探讨西部凹重油的成

因
。

结 论

建立了一套原油沥青质的纯化方法并由实验证实了辽河西部凹陷西斜坡重油
一

的油 / 油对
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比
,

并与干酪根热解产物比较进行了初步油源对 比
。

通过研究代表性的原油样品
,

划分了五种原油类型
,

分别论述了各类型原油的主要组 戊

特点
。

五种主要类型的原油为
:

_

1 未降解蜡质油
。

迄正异构烷烃部分降解油
。

压正异构烷烃全

面降解
,

山烷 20 R 优先降解
。

互25 一降蕾烷与正常蕾烷并存
。

怎蕾烷全部转化为 25 一降蕾

烷
。

纯沥青质热解法进行原油对比表明辽河西部凹陷西斜坡的 5 个不同层位和组成的原油可

能为同源原油
,

原油本身组成的不同是由于受到不同程度的降解 (主要是生物降解 )
。

采旧

干酪根热解进行的初步油 / 源对比表明 S ; 生油岩可能为油源岩之一
。

在研究原油族组成随降解程度的变化时
,

发现存在一
“

拐点
” 。

在拐点前是烷烃组分降

解
,

拐点后是芳烃降解
。

拐点处由于芳烃含量达最大值
,

使沥青质和非烃的溶解度大大月
·

高
,

原油粘度下降
。

因而这种拐点重油可能是很有利的勘探开发目标
。

含全系列 2 5一降霍烷而不含正常茬烷的杜 57 (slom )和杜 54 样品的纯沥青质热解产物巾

完全不含 2 5 一降霍烷
,

表 明 25 一降蕾烷不可能是原生的
,

而是后 生改造 (生物降解 ?) 形戊

白勺
。

由于干酪根比沥青质分 子更大
,

结构更紧密
,

可能导致 F酪根裂解需要更高的活化能
,

使得同样温度热解
,

干酷根热解产物的成熟度较低
。

因而进行油 / 源对比时最好使用源带
1 -

中的沥青质或提高干酪根热解的温度
。

参 考 文 献

〔l〕 陈义 贤
、

黄 永松
,

19 88
,

检出 于重油 中的2 5一降霍烷 系列化合物
,

中国科学院地球化学研究 所有机地球 化学 月
一

放研

究实验室研究年报
,

70 一76 页 科学出 版社

〔2〕 C a ssa n 一F 滋 n d E g lin t o n G
.

,

19 8 6
,

C he m le a lG e o lo g )
,

V 56
,

P
.

16 7 一 18 3
.

〔3〕 Jo n e s D
.

M
.

,

D o u g la s A
.

G
.

a n d C o n n a n
,

J
.

,

] 9 8 5
,

O r g G e o e h e m
,

V 13
,

N 4 一 6
,

P
.

9 8 1一9 9 3

〔4〕 Pe le t R
.

,

B e h a r F
.

a n d M o n ln J C
.

,

1 9 8 6
.

O r g 石
eo e he m

.

,

、
产

.

10
,

P
.

4 8 1一4 9 8
.

〔5〕 Ph一IP R
.

P
.

.

19 8 3
,

G eo e him
.

C o sm o c h一m
.

A e ta
、

、
了
4 7

,

P
.

2 6 7 一2 7 7

〔6〕 R u b 一n s re ln l
,

SP乡
,
e k e re lle C

.

a n d s tr a u s z
.

o
.

P
. .

19 79
.

G e o ehim C o srn e h一m
.

A e t a
.

、
了

4 3
.

P I一6

〔7〕 S e lfe r一W
.

K
.

a n d M o ld o 认 a n J 入1
.

,

19 78
.

G e o eh 一m
.

C o sm o eh lm
,

A e z a
.

\
,
4 2

.

P 宁7一 9 5
.

〔8 ) P r o c
.

10 th W
o r ld Pe t C o n g r 19 79

.

Pa Pe r S P8
.

〔9〕 Sh l J I)
,

a n g
,

M a e k e n z le A
.

S
.

.

A le x a n d e r R
. .

E g lln t o n G G o 认
「

a r A
.

P 认
’

0 1汀 G
.

A a lld M a x 认 e llJ R
.

,

19 8 2
,

C h e m G e o ]
,

V
.

35
,

p
.

卜引
.

(10 〕 Z v 一so fe r
,

19 8 8
,

o r g
.

G e o e hem
.

v
.

13
,

N
.

4 一6
,

p 月3 9一 94 5
.



74 沉 积 学 报 9 在

T he C o rr e la ti o n o f H e a vy 0 115 fr o m L ia o h e O ilfi e ld b y M e a n s

o f Pu rifi e d A sPh a lte n e P yr o lysis

H u a n g Y o n g s o n g Fu J ia m o S he n g G u o户n g

〔G u a n g z h o u B r a n e h In stitu te o f G e o eh e m istry
,

C h in e se A c a d e m y o f s c ie n e e s )

C he n g Y ix ia n L iM a o fe n

(In st一t u tc o t
、

S e 一e n c e a n d T e e h o n lo g y
,

B u re a u o f C r u d e o il E x Plo r a tio n a n d

D e v o e lo Pm e n t o f L ia n h e O 一lfi e ld )

A bs tr a e t

T h e 认
,

e 、te rn d e Pre s 、旧 n o f L ia o h e B a s ln 15 o n e o f th e m o st Pr o lifi e h e a vy o 一l一 g e n e ra tin g a r ea in C hin a
.

T h e a n a l)、一5 h a s sh o 认 n th a t th e re a re m a n 乡k in d s o f he a v y o 一15 w ith d iffe
r e n t e o m Po sitlo n d epe n d in g u Po n

th e d e g re e o f d e g r a d a t一o n
.

T h e Pre se n t PaPe r d is tin g u 一sh e s th e m a in type s o f he a v y o lls o f th e w e ste rn d ePre s
-

s一o n a n d c o n d u e ts e o rr e la tio n o fd iffe rr e n t tyPe s o f h e a vy o ils b y Py ro ly sis o fPu ri fi e d a sPh a lte n e s
.

T h e re su lts

sh o w th a t the he a v y 0 115 fr o rn the w e s tern slo Pe o f th e w e stem d ePr e ssio n o f L ia o h e O ilfi e ld a r e g e n e ra te d

介o m the s a m e so u re e b u t s u bj e e ted t o d iffe
re n t d e g re e s o f d e g r a d a tio n (m a in ly bio d e g r a d a tio n )

.

T h e

p Nr o ly sis o f a S 4 ke ro g e n h a s sh o 认
r

n the S4 fo rm
a tio n m a y be o n e o f th e so u re e r o c k fo r th e se h ea vy o ils

.


