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生油岩中的多环芳烃

程中第 程克明

( 石 油勘探开 发研究院地 质所
,

北京 )

生油岩中多环芳烃的复杂结构及其烷基系列的存在
,

已于去年研究及文献所证实
。

即根据低电压质谱
,

测定氯仿抽提物中的芳烃
,

含有 C n H Z n 一p ( p : 6
、

8
、

10 ⋯ ⋯ 28 )

的不同碳数侧链的烷基芳烃和环烷芳烃
,

得到这样的结论
:

成熟度低 的生油岩中含有较

多的环烷芳烃
,

一般为一个苯环和三
、

四个饱和环的单芳幽烷和枯系化合物
;
成熟度高的

生油岩含有较多的短侧链双芳和三芳的烷基芳烃
。

本文试图根据气相色谱分析资料
,

找

到某些典型芳化物与其热演化的关系
,

为研究生油岩有机质成熟度及沉积环境
,

提供新

的地化参数
。

本实验采用高分辨的石英弹性毛细柱
,

重点研究了二连盆地额合宝力格凹陷的阿 3

井 ( 4 30 ~ 1 9 6 7米 ) 及赛汉塔拉凹陷的赛 1 井 ( 1 4 0 6一 2 32 4米 ) 的纵向剖面生油岩 的 芳

烃
。

对赛 1 井1 5 0 4米深度的芳烃样品进行了质谱分析
,

得到了某些芳化物的标准质谱棒

图
,

配合质量 色谱图及芳烃标样
,

文献保 留值
,

对34 个较强的谱峰进行了定性
。

在此基

础上又 对此两 口井 的 2 8个芳烃样品进行 了色潜定量分析
。

一
、

实 验

样品制备 将生油岩粉碎
,

过筛小于 10 0 目
,

用苯
一甲醇 ( 7 0 :

30 体积 比 ) 溶剂在

室温下浸泡 7 2小时 (每 2 小时搅拌一次 )
,

过滤分离
,

得到萃 取 物
。

60 ℃
、

一 60 0毫米

汞柱下烘干至恒重
。

柱色层 取萃取物 50 毫克
,

用 30 一60 ℃石油醚沉淀沥青质
,

将溶于石油醚的组分

用于柱层析分离
。

吸附剂为层析硅胶和中性氧化铝 ( 1 : 1 )
,

与样品的重量为 2 0 0 : 1
。

用 3 0 ~ 6 0 ℃石油醚冲洗饱和烃
,

用苯冲洗芳烃
,

所得芳烃馏分浓缩后
,

待进 行 色 谱 分

析
。

色谱分析 利用P一E S ig m a Z气相色谱 仪
,

采用长20 米
,

内径 0
.

24 毫米石英弹性

毛细柱
,

柱内涂有S E 一5 2 固定液
,

FID 氢焰检测器
,

检测温度 3 00 ℃
,

汽化 温度2 80 ℃
,

柱温 12 0 ~ 2 90 ℃
,

4 ℃ /分
。

载气N
: ,

分流 ( 2 0 : 1 )
,

带尾吹30 毫升 /分
。

汽 化 室 后

端
,

柱子之前装有一段过滤柱
,

柱长 4 厘米
,

内径 7 毫米
,

内装涂有 O V 一 10 1固定 液 的

担体
,

以滤除芳烃样品中未汽化组分及某些极性物质
。

过滤柱要经常更换
。

芳烃样品浓

缩在尖底小瓶 内
,

进样前用10 微升苯稀释
,

注入量 约 1
.

5一 2
.

5微升
。

根据芳烃色谱图色

谱峰的归一化法计算
,

得到单个芳化物的含量
。
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质谱分析 在 F ini 妙
n 4 0 2 1C型质谱仪上进行

,

使用 电子轰击源
,

70 电子伏特的

电离 电压
,

一秒内扫描质量数为 65 ~ 35 0 ,

电离室温度 25 0 ℃
。

采用长30 米
,

内径0
.

25 毫

米的石英弹性毛细柱 ( S E 一5 2 )
,

柱温 12 0 一 2 80 ℃
, 2 ℃ /分

,

汽化 2 8 0℃
,

载 气 为 氦

气
,

带分流和尾吹
。

二
、

地 质 环 境

阿 3 井和赛 1 井分别位于二连盆地的额合宝力格和赛汉塔拉凹 陷中部
,

此两个纵 向

剖面的地层时代属于晚侏罗世巴达拉湖组至早白垄世巴彦花组 (表 1 )
,

为一套以泥质

岩为主的湖相沉积
。

表 1 阿 3 井和赛 1 井地层时代表

T a b le 1 D ia g r a m o f t h e s t r a t u m e r a o f W
e ll A 3 a n d 从

?

e ll S a i i

二
早 白 王 世 巴 彦 花 组

晚 侏罗 llt 巴 达拉湖 组

粗 段 中 细 段 下 粗 段

阿 3 井

赛 1 井

/

地 l自! ~ 1 7 20

地 面~ 1 3 9 6
.

5 1 3 9 6
。

5~ 1 9 4 2
。

6 1 9 4 2
。

6 以 卜

1 7 2 0 ~ 2 2 2 0 2 22 0 以下

根据于酪根元素
、

红外
、

扫描 电镜
、

岩石热解等项资料表明
‘) ,

两个凹陷的下白坐

世 巴彦花组和巴达拉湖组均具有一定的生油潜力
。

但巴彦花组上粗段和中细段上部
,

母

质较差
,

以煤质为主
,

属腐殖型
。

巴彦花组的中细段下部和下粗段
,

母质以草本为主
,

属过渡型
。

该区巴彦花组的有机质热演化程度不高
,

镜质体及反射率在 0
.

5一 1
.

。之间
,

处于低成 熟段
。

三
、

结果和讨论

1
.

芳烃色谱定性
:

在上述色谱条件下
,

图 1 示出了赛 1 井1 5 0 4米低成熟岩芳烃色谱

对 比图
。

图中34 个较强色谱峰的定性是根据质谱棒图
,

质量色谱图
,

芳烃标样和文献保

留值的综合结果
,

并列入表 2
。

2
.

烷基菲 芳烃色谱中烷基菲系列的分布及含量变化是很有意义的
。

菲 (19 号峰 )
,

甲基菲 ( 20 ~ 23 号峰 )
,

二 甲基或乙基菲 ( 24 ~ 26 号峰 ) 一般总是存在于芳 烃 色 谱 峰

中
,

在极不成熟的生油岩芳烃色谱图中
,

它们峰的强度很小
,

几乎没有
。

在生油岩逐渐

成熟的过程中
,

其丰度有很大变化
。

特别是甲基菲的四个异构体峰
,

可作为芳烃色谱的

特征峰
。

我们根据归一化法
,

计算出不同深度下芳烃色谱中菲
、

甲基菲
、

乙基菲或二 甲

基菲的相对含量
,

以纵坐标为深度
,

横坐标为含量
,

作出不同深度下的曲线 (图 2 )
。

此二井的生油门限
,

由热解色谱及镜煤反射率等手段定出
。

从图 2 看出
,

烷基菲含

量随深度增加而增高
,

未成熟段
,

其含量较低
,

变化小
,

菲含量 1
.

5一3
.

0 %
,

甲基菲含

1 )程克明
:

二连盆地生 油条件及油源 对比研究
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表 2 色谱中峰的定性及其主要的质 , 橄表

T a b le 2 T h e id e n t if ie a t io n o f Pe a k s o f G C a n d i t s
口l a l n s q tl a n t it J n u m b e r s

定比

乡了 子宙爷及主 要 云辛)}山篆
釜 xz : :

峰 号

匕一
,
}; 从奈 ! 1 2

_

1 1 1 1 1 5

_ 日 掣书

一 瑶段苯 5 }
一

1 5 3 了6

乙基 茶 1 4 1
_

1 5 6
_

1 15

二 ilJ 丛 茶 1 5 6 ) 1 4 1) 1 15

二 甲 基 茶 J」

茶一茶基一华二甲 同 L

二 l}i lj上

川二 甲 丛 茶

1 0
七护褚 乙 基 演 1 5 5 > l了0

中 吠 决 1 7 0 )

L{且呈 茶 任 }

13 三 甲 基 茶 }司 L

1 l 三 甲 基茶 l丁0 ) 1 5 5

1 5 三 甲 基茶 d 1

l 6 甲丛 氧衍 ( t 一 甲基 二苯并 吠喃 ) 1 8 2少 18 1夕 1 5 2身 9 1

17 6 一 二 甲荃 一 飞一 异丙荃茶 1 8 3> 19 8 > 1 8 飞> 1 6 8》 15 3

l吕 l 一 甲基 一 了一 异丙 基蔡。 1 6 9> 18 屯> 17 1) 1 5 3

1 9 J仁 1 7 8

公O 3 一 [砰基 j卜 1 9 2夕 19 1夕 16 5

2 1 2 一 甲基非 }司上
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9 一甲基菲

1 一甲基菲

二甲墓或 乙基菲 b

二 甲基或 乙基菲
b

2 6

2 7

, 7 一二 甲基 菲 ( 海松烯 )
b

炙葱 “
·

2 8 龙
b · 〔

2 9 1 一 甲基一 7 一异丙 基 四氢化菲 2 2 3 > 2 3 8 > 2 0 8 > 1 9 3

1 一 甲基一 7 一异丙 基菲 ( 惹烯 ) 2 19 > 2 3 4> 2 0 感> 1 8 9

C 3一菲
卜

甲 基 花

苯并 ( a ) 葱
“ 一 亡

花
“ · t

2 1 6 > 2 1 5 > 1 8 9

2 2 8

2 5 2

, :

分子峰和碎片峰按其强度依次表示

a :

此峰 中还有少量的 2
一

甲氧基联苯

b
:

根据质量 色谱及文献保 留值定性

。 : 根据芳烃标样定性

未注 明的峰
,

都获 得质谱棒图井与标准质谱图及文 献保留值核实

量 3
.

0 ~ 7
.

。%
、

二甲基或乙基菲含量5
.

。~ 9
.

0 %
。

进入生油门限后
,

菲含量 变 化 不 明

显
,

而甲基菲含量变化较大
,

高达巧%
,

最低含量也超过未成熟段
,

并且从未成熟岩到

成熟岩之间的演化有明显 的拐点
。

二甲基或乙基菲含量变化也有同样趋势
。

因此
,

我们

可 以考虑甲基菲在热演化含量变化的拐点
,

帮助判断生油门限及成熟度的对比
。

3
.

惹始和四氮化菲 来 自高等植物类脂中的物质
,

如海松烯
、

惹烯及其前身四氢

化菲也存在于这两 口并的生油岩芳烃中
,

图 3 示出了质谱分析所得到的惹烯及四 氢化菲

的质谱棒图
。

文献所述
,

惹烯来 自松香酸演化而成
,

其中间体为脱氢松香亭 和 四 氢 化

菲
。

海松烯来自海松酸演化而成
,

它的含量在此二口井生油岩芳烃 中较低
,

其色谱保留时

间容易与其他二 甲基菲或 乙基菲重叠
,

没能得到海松烯的质谱棒图
。

由色谱图计算出惹烯和四氢化菲在芳烃 中的相对含量
,

并划出它们随深度变化曲线

(图 4 )
。

该图中还划出C
3 一
菲 ( 31 号峰 ) 含量变化

,

峰31 号由质量色谱定性为C
3 一
菲

,



机 积 学 报
2 卷

4 8
一

一
一

一
- ~

一一

一
一
-
一 一

、

一
一

-
声 -

-一
~

一
-一一一

一一
~

一一
.

一一
一一一

一

图 飞

F 19
.

1 G a s e h r o m a to g r 几tn s

d e Pth o f W
e ll S a i

赛 飞井15 04米及2 15 8米深度的芳烃色谱图

( F ID ) o f a r o m a t ie fr a e t io n a t
1 5 0 4 m a n d 2 1 5 8 tn

2
,

0 些卫 1 0 0 14
.

0 四卫含量%

C 、一非

1 400
赛 1 少仁 _ 一 一 C 一盯

- -

一期
三

不一

2 :

9
6

.

0 10
.

0 1 4
,

0 18
.

0 含晕%

_ 一 C
,

一川
150 0

16 00

、

l

1

!
一了了

味
{

、

,

」

{

] 70 0 一生油门限

�l|
.J

fl|
七仆妇

们
州|
.
州

U
月

1 80 0

19 00

井深�米�

·?产、尸r卜

20 00

井深
�

米�

、‘、、少
/

2 100

2 20 0

2 3 001

别
l

7()0J姗11004蒯州吧10001

图 2 赛 1 井及阿 3 井中的烷基菲 ( 菲
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烷基菲
,

促使甲基菲和二甲基或乙基菲含量的增高
,

自高等植物
。

2 卷

这也说明该两井的有机母质主要来

J <
、 , 代端

‘
尸尹

入叮
门.. . . .. . . .

护产
一

一
~

扮 万 一

\ 、 ~ ~

) ) 尸

4
.

其他 多核芳烃 根据质量色谱及芳烃标样
,

对某些含量较低的多核芳烃进行了

定性和定量
,

比较典型的如
:

荧蕙
、

花
、

苯并 (a )
、

蕙
、

拢等物质
,

其含量随深度变化 见 图

5
。

除兆外
.

在未成熟和成熟岩芳烃中
,

它们的含量都较低
,

变化较小
,

一般在 2 %以

下
。

花的含量在未成熟岩中较高
,

均为总芳烃 的 1 % 以
_

L
,

有的高达 1 5 %
,

而成熟岩中

的花量大大减少
,

一般低于 1 %
。

%里含
O一2一/\尸

一岌

、、、

少
了

、
、l\户了l气\/

卜
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性 一星述i
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习
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困 5 赛 1 井和阿 3 井的荧慈
,

花
、

F 19
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5 Y a r i a t i o n s o f f lu o r a n t h e n e ,
p y r e n e ,

荧五 泛 笨力
。 ,

慈 元

夕
苯井( a ) ,

、

兹随深度变化

b e n g ( a
·

) a n t h r a e e n e , Pe r y le n e w i t li

d e P t h o f w e ll A 3 a n d S a i l
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四 小结

1
.

短侧链烷基菲遍布于不同深度的生油岩芳烃中
,

其量随生油岩成熟度增加而 明显

增高
。

特别是甲基菲
,

在成熟岩芳烃中其量 大于 6 %
,

从未成熟到成熟岩中的热演化阶

段
,

有明显拐点
。

2
.

双芳的烷基蔡系列也存在于芳烃色谱 中
,

本文没有进行定量研究
,

因为烷基禁沸

点较轻
,

在溶剂挥发中易受到损失
,

造成定量的不准确性
。

三芳环以上的多核芳烃
,

在生油岩芳烃中其量较小
,

并且在该色谱条件下
,

难于分

清它们多个的异构体
,

在定性和定量分析中较为困难
。

3
.

代表高等植物的海松烯和惹烯物质
,

存在于湖相沉积岩的芳烃 中
,

并且含量随成

熟度变化也较明显
,

是 否有助于研究有机母质来源
,

应引起地化工作者的进一步研究
。

本项工作得到中国科学院北京感光研 究所质谱组 康志泉
、

蒋可的协助
,

谨致谢意
。

( 收稿 日期
: 1 9 82 年1 1月 2 2 日 )
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