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江汉油田原油和生油岩有机抽提物中

过渡族微量元素特征

及其石油地球化学意义
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提要 越用中于活化分析方法对沮
_

汉油 田原油和 生油岩有机抽提物中过渡 族微星儿索 s c
、

V
、

C
:

M 。 、

阮 C 。
、

iN
、

Z n 等进行 了重点研究
,

测定了这些元索的 丰度值
。

研究 了这些元素在原油和有 机抽拍

物脉红l份 沥 表质
、

非烃和芳香烃中的变化规律
。

在此基础上
,

讨论 了这些微量元素的相关性
,

并运用
`

}

们的 丰度比了汽对数分布和归一化对数分布
,

进行 了油一源对比的尝试
。
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月日 商

原油和生油岩有
`

机抽提物 中存在着多种微量元素
,

特别是金属微量元素 ( Y el : ,

19 8 2二

祖国
,

} 9 8 9 )
。

对这些微量元素的丰度
、

化学赋存状态和石 油地球化学意 义的研究越来越

使地球化学家感兴趣 叮
一

祖国
,

19 8哟
。

近
一

、 一

卜年来
,

随着微量元素分析手段和分析方法的发展
,

人们在这 一研究领城川买
’

人 景的研 究 K
.

R S h a h 和 R
.

H
,

iF lb y ( 19 7 0) 系统 地建 几 了该领域 中 r 活 化 方法

纬
.

比比 h ) 、 和 R H
.

iF lb y ( 19 8引 对加拿大等地原油中的微量五 素做 犷大量实验研究 卜件
6

孰卜 Y e n 等 ( 19 8 2 ) 运用 N M R
、

X 一衍射
、

E S R 等结构分析手役
,

较深 人地研究 了
一

此 金

属微量元素与有机质结构间的关系 以及它们的化学动力学机朱

在我国
.

杨志琼和段思宏 ( 19 87 ) 运用发射光谱粉末法
,

劝江汉原油中的微量兀
产

素也作

厂较洋细的研究
。

柴之芳
、

吴笛等 198 6 年也曾报道过用中子活化方法研究我 国 下占
`
!
几

界抽

提沥青质中的微量元素
,

毕 二芳
「

昊笛等 19 8 6
,

全国第 几届 有机地球化学学术讨论文集
。
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本研究利用 中子活化方法
,

对江汉油 田第三纪潜江组原油和生油岩有机抽提物中的过渡

族微量元素进行
一

了全面的研究
。

测定了它们的丰度
,

研究了这些元素在有机族组份二 沥青

质
、

非烃和芳香烃中的分布
,

以及它们的相关性
。

在此基础士二还探讨了这些微量元素的石油

地球化学意义
. 。

一
、

实 验

有机质抽提所用溶剂为苯和 甲醇 ( v : v = 9 : 1 )
。

原油和抽提物的沥青质用石油醚沉

积
。

族组份烷烃
。

芳香烃和 非烃的分离是在硅胶和氧化铝 (
v : v 二 7 :

3) 层析柱上完成

的
,

所用洗脱剂分别为二氯甲烷
、

石油醚和乙醇
。

G C
、

G C 一M S 分析分别在 V A R I A N 公司 G S一 3 7 0 0 和 I ; I N N I G A N 一 M A T 公司 4 5 1 5

型 G C 一M S一 IN C O S 联用仪上完成的
。

分析条件与通常的烷烃
、

芳烃 G C
、

G C 一M S 分析条

件相似 (盛国英等
,

1 9 5 6 )
。

中子活化分析是实验工作的主要环节
。

经近反复实验
,

先将稠状有机样品 (数毫克 ) 置

于定量滤纸圆片上
,

再用聚乙烯膜包好
,

热封十小塑料瓶中
,

进行短照实验分析
,

可以得到

元素 V 等的丰度值
。

短照完后
,

将样品从小塑料瓶中取出
,

再用定量滤纸片和高纯铝箔包好
,

进行长照实

验
,

分析得到其它元素的丰度值
。

{

7 谱分析是在高分辨的 G e
`

( iL ) 或高纯锗探测器上
,

运用有关 下谱分析程序完成的
。

实验 用 的标准 为本 实验 室 自制 的混合 标准
。

标 准参 考物 为国 际沉积标 准参 考物

S D 一 N 一 1 / 2
,

实验得到 的标准参考物的各元素丰度值与文献值符合很好
,

偏差一般小于

5 %
。

空 白实验表明
,

除 cS
、

C r 、

F e
、

C O 、

A I
、

lC 须进行空白校正外
,

其余元素均不须进

行空白校正
。

运用以上实验方法
,

对于过渡族元素 cS
、

V
、

C r 、

M n
、

F e 、

C 。
、

N i
、

Z n 具有很好的

灵敏度
。

检测 下限一般为 o
.

o l p p m一0
.

l pp m
。

同时还可 以测定其它近 二十个元素的丰度

值
。

与其它微量元素分析方法相 比较
,

中子活化分析具有不需对样品进行灰化处理
、

分析下

限低
、

准确度高
、

测量元素多等优点
。

二
、

原油生油岩有机抽提物中过渡族微量元素特征

1
.

原油中的过渡族微t 元素

表 1 中列出了本实验测定的江汉
、

中原
、

胜利
、

辽河
、

克拉玛依
、

泌阳
、

东风
、

任邱
、

大港和松花江等油 田原油中的 S e
、

V
、

C r 、

M n 、

F e 、

C o 、

卜Ji
、

和 Z n
等 8 个过渡族元素的

丰度
。

结果表明
,

这些元素的丰度值大小基本上为 N i
、

F :e > Z n > V > C r > C o > M n > cS
,

尽管在某些元素丰度顺序上稍有不同
,

但 N i 的丰度相 当高是确定无疑的
,

这是由于 N i 易

形成镍叶琳而广泛存在于有机质中的缘故
。 、
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T a ble

表 1 一些原油中过渡族微 t元索丰度对比( PPm )

C o m Pa i ro o n sfe o c e n n tra i to o n sf tra ce E le m e n tsi ne r
ud

e o il s
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表 l 还列出 了发射光谱的结果 (3)
,

以作比较
。

发射光谱法的结果比中子活化法低
,

其

原因可能是因为发射光谱法需事先对样品作灰化处理
,

从而造成一些元素的挥发损失
。

表中

数据还表明
,

用中子活化法可给出发射光谱法难以测定的 sc
、

M n 和 Z n 的含量
。

0--1--2

V / N i C o / N i M
n / N i Z n / N i F e / N i

1
.

江汉原油 2
.

中原原油 .3胜利原油 .4 克拉玛依原油

图 1 一些原油中的过渡元素丰度比值的对数分布特征

L o g a ir th m ie d i s tir b u t i o n s o f a b u n d a

een
r a t i o s o f tr a n s it i o n e le

me
n t s in s o m e e

ur d e o il s

还列 出了其它一些国家原油中过渡族元素的丰度
。

过渡族书素普遍存在于原油中
,
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这可能与它们的化学性质有关
。

这些元素有一个共性
,

即 d3 电子轨道未被填满
,

电子均型

为「A 1r 3 d n4 S Z
(盛国英等

,

1 9 8 6)
。

因此
,

它们很容易用其空着的 d 轨道与带电子对 的分子

或负离子形成配位化合物
。

同时这些元素具有多氧化态
、

不同的电负性和离子半径
,

使得它

们可以更为灵活地与不同的配体结合
。

根据表 1数据
,

以 N i作归一化元素
,

考察不 同原油的 V / N i及其它一些 比值
,

可看

出
,

不 同来源的原油有不同的变化 (图 1)
。

表明不同地区的原油过渡族元素的绝对丰度不

同
,

而且元素比值也有差异
,

其原因是不同的地质背景造成的 ( Y en
,

19 8 2)
。

因此
,

有可

能利用 原油中过渡族元素的含量及其 比值进行油 源对 L
一

匕和原 油分类 ( H ict h o n et al
,

19 8 4 )
。

2
.

生油岩有机抽提物中的过渡族元素特征

由江汉 T 26 井生油岩有机抽提物中的过渡族元素的分析结果 (表 2) 可见
,

除 F e 和 cS

外
,

其它几个元素的丰度在 T 26 一 I OE 等有机抽 提物 中的 丰度几乎都比同一钻井原油样

T 2 6 C 的高
。

这是因为在帛提物中重质有机成分含量比原油中丰富
,

而过渡元素与重质有机

成分的关系比轻质组分密切
。

另一方面这种丰度上的变化和差别也许与母质的来源
、

运移和

成熟度有关 (杨志琼
,

19 8 7 )
。

表 2 江汉 T 26 井原油 ( )C 和有机抽提物 ( )E 中过渡族微皿元素丰度 (PP m )

T
’

a b le 2 C o n e e n t r a t i o n s
(P P m )

o f T r a e e T r a n s i t i o n E l e m e n ts 一n 〔二r u d e o i l s a n d E x t r a c t e d o r g a n ie M a
,

t e r ia ls fr o m J i a n g h a n 0 11 F ie l d s `

样 品

元素

—
一

—
T 2 6 C T 2 6一 10 E T 2 6一 S A E T 2 6一 S B E T 2 6一 15 E

S e o
一

0 1 0
一

0 1 0 0 1 一 一

V 1
.

0 3 1
.

5 2 3 9 5 4 7 8 2
.

7 3

C r l
`

6 2 6
.

18 2
.

3 3 3
.

5 5 2
.

9 2

M
n 0

.

5 7 一 一 1 2 3 0
.

14

F e 6 4
.

5 8 8 7 2 7
`

7 9 4 7 3 4
一

3

C o 0
.

2 3 4
.

6 4 4 8 2 2 9 5 1
.

6 9

卜【1 4 3 0 9 8
.

8 8 3
.

1 9 1
.

1 9 5
.

2

Z n 5
.

0 3 2 3
.

5 4 3
.

2 一 16乃

表 3 和表 4 分别列 出了江汉油 田 T 26 井 的有机抽提物族组分 (沥青烯和非烃 ) 中的过

渡元素丰度
。

比较表 2
、

3 和 4
,

可以发现 N i 和 F e 的丰度在沥青质和非烃中的丰度较低
,

而 cS
、

V
、

C r 、

M n
、

C o 和 Z n 则表现出相反的趋势
,

它们在沥青质和非烃中的丰度要比原

油或抽提物的高
。

这些元素在芳香烃中也有类似的变化
。

另一方面
,

过渡元素在沥青质
、

非烃和芳香烃中的丰度变化 因母质的变化而有较大的差
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另 I」
。

例红 l
`

r 2 6C
、

T2C 6 AS 和 T2 6C N e中 C r的丰度分别为 1
.

6 2
、

7 x
.

4和 4
.

5 1 p pm
,

l了) 卷

而

T2 6一 xo E
、

T 2 6一 o A s 和 T 2 6一 l o N c
中 C r

的丰度分另,!为 6一 8
、

2 3
.

6和 3 o
.

o p p m
。

前者的沥

青质 中 C r
的丰度最高

,

其次分别是非烃和 田质 ; 后者的非烃中 C r 的丰度最高
,

其次分别

是 }卜火丢和毋质 ; 后者的非烃 中 C r
有最大的丰度值

,

其次分另IJ为沥 青质和母质
。

表 3 江汉 T 26 原油和有机抽提物沥青组份 (A s) 中过渡族微最元素丰度(p pm )

T
,

。 b l
e 飞 C

`

o n e e n t r a t io n o f (P P m ) t r a e e t r a n s it io n e le l ” e n t s i n a s P h a l t e n e s fr o m J ia n g h
: 、 n O l

l F
: e ld

样
.

结
件 索

T 2 6 (
”

A T 2 6一 10八 s T 2 6一 S A A s T 2 6 一 S B A S T 2 6 一 15 A 5

0 0 2 砚) () 】 〔) t ) 2 () 」少5

4
.

7 2 6
.

9 7 5 4 3

`

伟̀6飞ù,、O
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3
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M 11

1气
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7
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4 2 3 1 7 1 二止 2

0
.

7 8

4 1 1

4
.

74 4 5 1 4 9 {

1 ! 2 1 5
.

1

30
.

4 59 4 ; 6 0 4 4 2

价恻而

表 4 江汉 T 26 井原油和有机抽提物非烃组份 (N c) 中过渡族微且元素丰度 (p pm)

f
’

a b且c 4 C o n c e n t r a t io n (p p m ) o f t r a e e t r a n s it i o n e le m e n t s i n n o n一 h y d r o e a r ho n s fr o m j i a n g h a n o i I F ie ld

样 品
,匕素

- - - 一 -

—
一

- -

一
-

一
-一 - - - -

—
一—

一一

—
一

- -

—
-

一一
- -

一 一
- -
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( ! 4
.
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.
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.
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M
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.

2 7 1 8 2 9 f , () 2
.

4 5 8 6

( , O
、

24 1 8 0 0
.

拭7
。

2 1 )
二;

N 1 3 2
.

2 2 7 5 4 7
.

5 1
,

.

9 1飞 0

过渡族微量
_

元素主要分布 于沥青质和非烃中的事实说明
,

这些微量 元素
一

与杂环化合物和

芳环化合物 具有紧密的亲合关系
。

前面已经谈到
,

这些元素具有未填满的 d 电 子轨道
,

很

容易被杂化形成以配位键结合的化合态
。

另一方面在杂环和芳环化合物中
.

J
` 一

泛存在着未配
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对的电子或未成键电子和各种功能团
,

因此它们是活泼的配位基团
,

具有很强的俘获阳离子

的能力
。

母质来源
,

这移过程和热演化的差别等因素
,

均可改变有机成份的化合物组成和结

构
,

从而影响和制约着它们对微量元素的结合能力
。

上述这些因素
,

决定 了过渡族微量元素

在分离组份中分布的规律及复杂性
。

这方面需要做进一步的研究
。

三
、

过渡族微量元素的石油地球化学意义

微量元素 (特别是金属微量元素 ) 的石油地球化学意义早 已有所研究
。

公认为判别海陆相有机质来源的标志和进行油一源对比的参考指标
。

为了研究同源原油和生油岩 中微量元素的规律
,

我们选择江汉板 1
、

Y 4

油样和板 2 生油岩样进行了较全面的研究
。

V / N i 比值被

、

Y 3 2 三个原

表 5 江汉同源样品不同组份中的过渡族微且元素丰度
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这四个样品的烷烃气相色谱具有很好的相似性
,

碳数范
.

围 C , 4一毛 32
,

主峰碳数 C 22 一
C 28

,

具显著的碳数偶奇优势
,

rP / P h < 1 (图 2)
。

在烷烃的质量色谱中
,

以 M / Z 为

85
、

12 3
、

19 1
、

21 7 和 21 8 为基峰的特征生物标志化合物十分相似
。

并且检测得到了以

m / 21 9 1 为基峰
、

分子量为 4 12 的伽 马蜡烷
。

它们的芳烃 G C一M S 研究结果表明
,

烷基窿

吩和四氢化唾吩类生物标志化合物的特征十分明显 (图 3)
。

表 5
.

列 出了江汉油田四个样 口及其分离得的族组分中过渡元素的中子活化结果
。

根据表

5 结果
,

将板 l ( B a i l )
、

板 2 ( B a iZ) Y 4 和 Y 3 2 四个样品
r
户的过渡元素丰度比值 V / N i

、

C o / N i
、 ’

M n / N i
、

Z n / N i
、

和 F e / N i 的对数分布示于图 4
。

由图可见
,

这些同源样品中

的对数分布十分相似
。

对数值一般小于 O
,

Z n / N i 和 F e / N i 对数值相对大一些
。

,

X
l(, g
丽

没
--2刁

cS / N i V / N i C f / N I F。 / N 1 C o / N i Z n / N i

图 4 板 1
、

板 2
、

Y 4 和 Y 32 四个样品中一些过渡元素比值的对数分布

L o g a r i th m ie d i s tir bu ti o n o f s o m e a b u n d a n ee ar t i o s o l
’

t r a n s it i o n e l e m e n t s

i n B a i l
,

B a i Z
,

Y 4 a n d Y 32

.

.19109F

S e V C r M n F e

t t _

_
_ 口 _ _ _

C o N i Z n

Y一样品中元素丰度与 N A S C 中元素丰度之 比值

图 5 第 4 周期过渡元素在原油或岩石有机抽提物中归一化后的对数分布
`

F ig
.

5 L o g a ir t h m i e d is t r i b u t io n o f a b u n d a n ce s o f s o m e t r a n s it i o n e l .己rn e n ts i n c r u d e o il o r e x t r a c t e d o r
-

g a n ie m a t e r i a l s fr o m J ia n g h a n n o

mr
a liez d t o N A S C
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利用北美 页岩 ( N A S C ) 的元素丰度
,

对表 5 中的数据作归一化
,

再取对数作用 了图

5 ) 可见
,

江汉油 田 4 个样 品中的过渡元素 cS
、

V
、

C r
、

M n 、

F e
、

C o
、

iN 和 Z n 的 个布

模式极其相似
。

同样可考察它们在芳香烃中的分布模式也十分相近
。

根据 卜述结果
,

可以认为过渡元素的对数分布模式可用于油一源对 比 这种对比结只 比

用单
少。索乍度比值或简单的丰度值要好

。

当然
,

这还 只是一种有益的尝试
,

还有待深 又的

研究

感谢 中国科学院高能物理所的马淑兰和毛雪瑛等 同志在甲子活化分析实验 中给子的粉 助

和 支持二 感谢中国科学院地球化学所有机地球化学开放实验室的全体同志对本研究工作
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