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烃源岩中C5 —C13分析新方法及在油源对比中的应用
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摘要:采用液氮冷冻—冲击粉碎—密闭加热脱附—氦气吹扫—冷阱捕集—气相色谱在线分析装置(专利申请号 2007101194606)
对粒径达2 cm左右的烃源岩样品进行轻烃在线分析。因样品粒径大 ,大大减少了样品在粉碎前 、后轻馏分的损失,较好地保留了
烃源岩分散有机质中轻馏分的原始面貌。所获色谱图中 ,由C5至 C13大约可得203个化合物的色谱峰;在 C6—C8馏分段中,通常
较难分离的谱峰分离对(2-甲基己烷与 2 , 3-二甲基戊烷)可得到低于半峰宽的较满意分离 ,尚可见 3-乙基戊烷呈肩峰出现。重复
性实验证明该方法重复性较好。以准噶尔盆地烃源岩样品为例,对该分析方法在油源对比研究中的应用作了初步探索,结果表
明此方法有可能为油气勘探中油源的识别和残留烃量的计算等提供一个新的研究工具。图 3表 6参 19
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A new analysis method for C5-C13 fractions of organic matter in source rocks and

its primary application to oil-source correlation
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Abstract:By the online analy sis sy stem of liquid nitrog en freezing-impact crushing -closed the rmal de so rption-helium

purging-cold tr ap capturing-gas chroma tog ram(Pa tent Application No.2007101194606), the online ana ly sis is made for

the source rock samples o f about 2 cm g rain size.Due to the la rge g r ain size of the samples , the light f raction loss o f the

samples befo re and after crushing is g rea tly reduced.As a result , the o rig inal status of ligh t f ractions of o rg anic matter in

the source rock is maintained well.In the acquir ed chromatog ram , about 203 peaks from C5-C13 have been go t , pair peaks

of 2-methy lhexane and 2 , 3-dime thy lpentane could be sepa rated to low er than half of the peak w idth , and 3-ethylpentane

could also be seen as a shoulder peak.The repeatability of the measur ement is g ood.With the sour ce ro ck sample s from

Junggar Basin as an example , this analysis method is applied in oil-source cor rela tion.This method may provide a new

research too l fo r identifying the oil sources and calculating the remaining hydrocarbon vo lume in oil-gas explo ration.

Key words:light hydro ca rbon;online GC analysis;lig ht fraction;source r ock;oil-source co rrelation

0引言

对岩石中轻质烃的分析和研究多年来一直是石油

地质和油气地球化学研究工作者十分关注的课题之一 ,

针对轻烃的分析方法和应用作了大量的有益努力和探

索。在轻烃地球化学应用研究中 ,岩石轻烃是油—气—

源岩三位一体研究的桥梁。Bement 等提出了用烃源岩

中轻烃类化合物研究原油成熟度的公式
[ 1]
,Odden等分

别用烃源岩分散有机质中的 C4 —C13热解吸和热裂解数

据与油进行了油-岩对比研究[ 2 , 3] 。在分析方法和技术方

面 ,除了传统的岩石轻烃测试方法如气体洗提法
[ 4]
、热蒸

发法
[ 5]
、酸解法

[ 6]
、岩屑搅拌粉碎脱气法

[ 7]
外 ,1987年钱志

浩等在第三届全国有机地球化学会议上介绍了岩石密封

抽提 C6 —C32分析方法[ 8] ;20世纪 90年代中国石油化工股

份有限公司无锡中心实验室推出了用低沸点溶剂抽提烃

源岩 ,挥发、浓缩后 ,再进行色谱分析的成套装置———WX-

2001型岩屑密闭切削抽提仪
[ 9]
,方法获国家专利;中国石

油勘探开发研究院廊坊分院将澳大利亚 SGE公司生产的

热解装置与 HP5890A气相色谱仪连接 ,进行在线岩石轻

烃分析[ 10] ;大庆油田研究院则将岩样密闭粉碎 ,用排水取

气法收集岩样中吸附烃 ,再进行色谱分析。

本文在前人研究工作的基础上提出了一种岩石轻

烃在线分析方法 ,即液氮冷冻 —冲击粉碎—密闭加热

脱附—氦气吹扫 —冷阱捕集—气相色谱在线分析法 。

由于直接用于分析的岩石样品粒径可达 2 cm ,减少了

分析前的轻烃损失 ,相对较好地保持了烃源岩分散有

机质中轻质烃的原始面貌。

1 实验方法

色谱分析在岛津 GC-17A 色谱仪上完成 ,色谱仪
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装有自制的液氮冷冻 —冲击粉碎 —密闭加热脱附—氦

气吹扫 —冷阱捕集在线分析装置(专利申请号

2007101194606)。

实验条件:PONA 色谱柱 , 50 m ×0.2 mm ,膜厚

0.5μm;升温程序:35 ℃恒温10 min ,以 0.5 ℃/min速

率升至 60 ℃, 改以 2 ℃/min 升至 200 ℃, 再以

8 ℃/min升至 300 ℃,恒温 20 min;FID氢焰检测器温

度 310 ℃,在线进样装置热脱附最高温度为 200 ℃,冷

阱收集 20 min;样品最大直径可达 2 cm 。

实验样品:选择 1个原油样品 ,1个烃源岩样品 ,原

油样品为东海盆地平湖 4井轻质原油 ,产自花港组 ,产

层深度2 778.5 ～ 2 786.7 m ;烃源岩样品为松辽盆地五

102井青一段(765.18 m)岩心 。

图 1是松辽盆地五 102井青一段烃源岩岩心样品

的分析结果 ,从 C5至 C13 ,大约可得 203 个色谱峰 ,在

C6 —C8馏分段中较难分离的谱峰分离对(2-甲基己烷

与 2 ,3-二甲基戊烷)可得到低于半峰宽的分离 ,同时尚

可见到 3-乙基戊烷呈肩峰出现 ,说明色谱分离度较好 ,

可以满足应用研究的需要 。

1—2-甲基己烷;2—2 , 3-二甲基戊烷;3—3-乙基戊烷

图 1　松辽盆地五 102 井青一段(765.18 m)烃源岩岩心样品

轻馏分分析色谱图

2 实验方法的重复性

两个样品的重复性实验结果分别列于表 1 、表 2 。

由表 1可见 ,同一轻质油 5次分析 C6 —C13正构烷

烃相对百分含量的标准偏差为 0.20 ～ 2.84;相邻正构

烷烃峰面积比值的标准偏差仅为 0.01 ～ 0.18。

由表 2可见 ,同一烃源岩岩心样品 3次重复分析

结果的 C6 —C13正构烷烃相对百分含量的标准偏差为

0.22 ～ 2.36 ,相邻正构烷烃峰面积比值的标准偏差仅

为 0.06 ～ 0.16 。

实验结果表明本文提出的实验分析方法有相当好

的重复性 ,其中对具有均质性的原油样品重复性更高 ,

同时对均质性不好 、较难重复实验的岩石样品也表现

了较好的重复性 。这说明不仅提出的方法可行 ,而且

自制的液氮冷冻 —冲击粉碎—密闭加热脱附—氦气吹

扫 —冷阱捕集的在线分析装置运行平稳 ,可靠性 、平行

性均较好 ,保证了实验结果的重复性 。

为了考察该分析技术在实际应用中所表现的重复

性 ,本文计算了这 2个样品的常用轻烃地球化学参数

值 ,分别列于表 3 、表 4。正庚烷值(H)和异庚烷值(I)

是 K F M Thompson 提出的用于研究原油成熟度和母

源类型的参数[ 11 , 12] ,甲苯/正庚烷(Tol/nC7)也是 K F

M Thompson提出的研究成藏过程石油“蒸发分馏效

应”的参数[ 13 , 14] ;K 1 、K 2是众所周知的 Mango 参数[ 15] ;

甲基环己烷指数和环己烷指数等参数由胡惕麟 、张义

纲等提出
[ 16]
;最近王培荣等报道 C7环烷烃与 C7异构链

烷烃的比值(N/ I)可能与烃源岩的沉积水体盐度有

关
[ 17 , 18]

。从表 3 、表 4中看出 ,平湖 4井原油 5 次分析

结果 ,上述常用轻烃参数的标准偏差为 0.003 ～ 4.58;

五 102井青一段烃源岩岩心 3次分析结果 ,这些参数

的标准偏差为 0.02 ～ 2.48 。在 10个参数值中有 9个

参数的平均标准偏差值小于 0.1 ,仅参数 To l/nC7达

0.33 ,这可能与 T ol(甲苯)的极性较大有关 。五 102井

烃源岩岩心样品比平湖 4井原油分析结果的重复性要

差 ,可能与原油有很好的均质性而烃源岩有非均质性

表 1　平湖 4 井轻质原油连续 5 次分析的重复性实验结果

序号 C6/ % C7/ % C8/ % C9/% C 10/ % C11/% C12/ % C13/ % C6/ C7 C 7/ C8 C8/ C9 C9/C 10 C 10/C 11 C11/C12 C12/ C13

1 2.31 2.19 10.64 15.09 17.48 20.46 16.93 14.90 0.39 0.55 0.71 0.86 0.85 1.21 1.14

2 2.71 6.11 10.64 13.76 15.82 16.96 16.32 17.68 0.44 0.57 0.77 0.87 0.93 1.04 0.92

3 2.57 6.08 12.56 14.06 16.52 19.92 15.56 12.73 0.42 0.48 0.89 0.85 0.83 1.28 1.22

4 2.71 6.51 13.67 15.16 17.98 15.48 15.88 12.61 0.42 0.48 0.90 0.84 1.16 0.98 1.26

5 2.30 5.36 11.27 12.78 14.82 18.54 16.08 18.85 0.43 0.48 0.88 0.86 0.80 1.15 0.85

X 2.52 5.25 11.76 14.17 16.53 18.27 16.15 15.35 0.42 0.51 0.83 0.86 0.92 1.13 1.08

S 0.20 0.42 1.32 0.99 1.27 2.07 0.52 2.84 0.02 0.05 0.09 0.01 0.15 0.12 0.18

　注:表中数据为根据峰面积计算的各正构烷烃相对百分含量(%)或有关峰的面积比;X —测量平均值;S —测量标准偏差
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表 2　松辽盆地五 102井青一段(765.18 m)岩心样品连续 3次分析的重复性实验结果

序号 C6/ % C7/ % C8/ % C9/% C 10/ % C11/% C12/ % C13/ % C6/ C7 C 7/ C8 C8/ C9 C9/C 10 C 10/C 11 C11/C12 C12/ C13

1 5.72 12.04 17.87 18.12 14.14 12.07 9.09 10.95 0.48 0.67 0.99 1.28 1.17 1.33 0.83

2 3.16 8.68 14.89 17.55 17.39 16.46 11.33 10.54 0.36 0.58 0.85 1.01 1.06 1.45 1.07

3 2.58 7.61 14.91 18.14 18.28 15.77 12.11 10.60 0.34 0.51 0.82 0.99 1.16 1.30 1.14

X 3.82 9.44 15.89 17.94 16.60 14.77 10.84 10.70 0.39 0.59 0.89 1.09 1.13 1.36 1.02

S 1.67 2.31 1.72 0.34 2.18 2.36 1.57 0.22 0.07 0.08 0.09 0.16 0.06 0.08 0.16

　注:表中数据为根据峰面积计算的各正构烷烃相对百分含量(%)或有关峰的面积比

表 3　平湖 4 井原油样品部分常用轻烃参数重复性实验结果

序号 H I K 1 K 2 nC7/ MCYC6 Tol/ nC7 MCYC6/DMCYC5 N/ I 甲基环己烷指数 环己烷指数

PH4(1) 13.96 1.02 1.17 0.20 0.27 1.32 3.86 5.06 61.29 44.36

PH4(2) 13.84 0.89 1.16 0.19 0.27 2.42 3.42 5.06 51.29 42.66

PH4(3) 13.89 0.89 1.15 0.20 0.27 2.46 3.49 5.03 51.11 43.21

PH4(4) 13.93 0.89 1.16 0.19 0.27 2.49 3.50 5.11 50.87 43.32

PH4(5) 13.92 0.89 1.15 0.19 0.27 2.48 3.47 5.11 50.90 42.95

X 13.91 0.92 1.16 0.19 0.27 2.23 3.55 5.07 53.09 43.30

S 0.05 0.06 0.01 0.01 0.003 0.51 0.18 0.03 4.58 0.64

S / X 0.004 0.065 0.009 0.053 0.011 0.229 0.051 0.006 0.086 0.015

　注:S/ X —平均标准偏差;MCYC6—甲基环己烷;DMCYC5 —二甲基环戊烷

表 4　五 102 井青一段岩心样品部分常用轻烃参数重复性实验结果

序号 H I K 1 K 2 nC7/ MCYC6 Tol/ nC7 MCYC6/DMCYC5 N/ I 甲基环己烷指数 环己烷指数

五 102(1) 18.01 0.68 0.75 0.28 0.60 0.02 1.13 2.72 60.37 38.22

五 102(2) 16.90 0.72 0.71 0.30 0.55 0.04 1.19 2.58 62.45 42.33

五 102(3) 17.07 0.71 0.71 0.33 0.54 0.03 1.35 2.47 62.97 42.69

X 17.32 0.70 0.72 0.30 0.56 0.03 1.22 2.59 61.93 41.08

S 0.60 0.02 0.02 0.02 0.03 0.01 0.11 0.12 1.38 2.48

S / X 0.035 0.029 0.028 0.067 0.054 0.333 0.090 0.046 0.022 0.060

有一定的关系。

综合以上因素总体分析 ,本方法具有较好的重复

性 ,基本上能满足地球化学研究的需要 。

3油源对比应用初探

大量的石油地质和地球化学研究已经揭示和证

明 ,准噶尔盆地南缘和腹部主要发育了 5套烃源岩 ,自

下而上分别为二叠系 、三叠系 、侏罗系 、白垩系和古近

系
[ 19]

。为了查明轻烃分析和研究能否用于油 、气源对

比 ,首先需要考察其所展示的轻烃分布特征能否有效

地区分并表征这几套烃源岩。表 5 列出了 4套烃源岩

的典型代表样品及其基本地球化学参数(尚没有三叠

系优质典型样品),可见 ,这 4套烃源岩都具有相当高

的有机质丰度 ,属未熟至低熟样品。使用本方法和技

术对这 5块烃源岩样品中分散有机质的轻烃馏分进行

了分析 ,色谱图中 nC6 —nC9段化合物的分布见图 2。

表 5　准噶尔盆地不同时代烃源岩部分基础数据

井号

(位置)
井深/

m
层位 岩性

TOC/
%

Tmax/

℃

S 1/

(mg· g -1)

S 2/

(m g· g -1)

(S 1 +S2)/

(mg· g -1)

H I/

(mg· g -1)

高泉 1(南缘) 5 053～ 5 054 E2-3a 灰黑色泥岩 1.49 435 0.29 8.09 8.38 543

盆参 2(南缘) 4 232～ 4 235 K 1t g 灰黑色泥岩 1.33 428 0.45 7.18 7.63 540

车 5027(西北缘) 5 220～ 5 221 J 1b 黑色泥岩 2.35 436 0.17 2.60 2.77 111

风 7(西北缘) 3 152～ 3 155 P1 f 灰黑色泥岩 6.34 439 0.68 20.54 21.22 324

风 301A(西北缘) 3 036.65～ 3 039.52 P1 f 黑色泥灰岩 1.27 431 0.38 6.07 6.45 478

　注:样品及其地化参数等资料均由陈建平教授提供

　　由图 2可见 ,因物源 、沉积环境等不同 , 4套不同时

代烃源岩中分散有机质轻馏分 nC6 —nC9段化合物的

分布有明显区别 。如:高泉 1井 5 053 ～ 5 054 m 岩样

(E2—3a)所代表的古近系烃源岩具有甲苯相对高含量的

特征;车 5027井 5 220 ～ 5 221 m 岩样所代表的侏罗系

八道湾组(J 1b)烃源岩则含极丰富的甲基环己烷和环己

烷 ,芳烃甲苯 、间二甲苯和邻二甲苯丰度也很高 ,且间

二甲苯丰度大于邻二甲苯;盆参 2井 4 232 ～ 4 235 m

样品(K 1 tg)代表的白垩系烃源岩中环烷类的反 1 , 2-二

甲基环戊烷 、三甲基环戊烷和甲基环己烷 、三甲基环己
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Bz—苯;CYC6 —环己烷;MCYC 6—甲基环己烷;T ol —甲苯;M x—间二甲苯;Px—邻二甲苯;t1 , 2-DMCYC5 —反 1 , 2-二甲基环戊烷;

TMCYC5 —三甲基环戊烷;2M C7—2-甲基庚烷;TMCYC6 —三甲基环己烷

图 2　烃源岩中分散有机质轻馏分 C6 —C9段化合物色谱图

烷丰度很高;风 7井 3 152 ～ 3 155 m 岩样代表的二叠

系风城组(P1 f)烃源岩分散有机质在 nC6 —nC9段则具

丰度极高的 2-甲基庚烷和三甲基环己烷;风 301 井岩

样也取自二叠系风城组 ,它与风 7井 3 152 ～ 3 155 m

岩样的轻馏分分布有较相似的特征。虽然不同时代岩

样分散有机质轻馏分分布出现上述区别的原因和机理

尚不清楚 ,有待今后进一步研究 ,但这 5个来自不同时

代的烃源岩样品中轻烃分布表现出的明显区别 ,为有

效区分 、表征不同层位烃源岩 ,并根据岩 、油之间“基因

遗传”和特征相似原则进行油源对比提供了可能。

　　将这 5块不同时代烃源岩中分散有机质的轻馏分

与准噶尔盆地南缘和腹部部分油样的轻馏分分析数据

对比后 ,可发现一些现象 。例如 ,达 1 井(T 2 k)和独 68

井(N 1 s)油样 nC6 —nC9化合物分布(见图 3)与风 7 井

(P1 f)烃源岩残留烃中的 nC6 —nC9分布特征(见图 2)

具相似性 ,它们都具有 2-甲基庚烷 、三甲基环己烷丰度

高的特征;而源自侏罗系的卡 6 井原油(K1 tg)与风 7

井(P1 f)烃源岩有明显区别 ,与车 5027井 5 220 ～ 5 221

m 岩样所代表的侏罗系八道湾组烃源岩具一定的相似

性 ,它们均含极丰富的甲基环己烷 ,芳烃甲苯 、间二甲

苯和邻二甲苯丰度也很高 ,且间二甲苯丰度大于邻二

甲苯(见图 2 、图 3)。

从族组成百分比(见表 6)看 ,烃源岩残留烃中 C7

正构烷烃含量比油中低 ,环烷烃百分含量近似 ,这符合

烃源岩在热演化过程中具色层效应的排烃规律 。其他

部分参数也具一定的相似性 ,风 7井(P 1 f)烃源岩和独

68井(N 1 s)、达 1井(T 2 k)原油的 To l/nC7值都不高 ,在

0.2左右 , N/ I值均小于 2 ,甲基环己烷指数均小于 50 ,

属腐泥型;车 5027井(J1b)烃源岩和卡 6井(K 1 tg)油样

的 N/ I 值均大于 2 ,甲基环己烷指数均大于 50 ,属腐殖

型 ,岩 、油之间似有“基因遗传”而特征相似的关系 。陈

建平教授根据这些样品生物标志化合物 、单体烃稳定

碳同位素等分析结果 ,并结合准噶尔盆地南缘地质背

景的研究成果 ,也认为独68井(N 1 s)、达1井(T 2 k)2
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CYC6 —环己烷;MCYC6 —甲基环己烷;Tol—甲苯;2MC7 —2-甲基庚烷;TMCYC6—三甲基环己烷;Mx —间二甲苯;Px—邻二甲苯

图 3　准噶尔盆地原油样品 nC6 —nC9轻烃馏分段的分布图

表 6　独 68井 、达 1 井和卡 6 井原油样品与风 7 井(P 1 f)、车 5027 井(J1 b)烃源岩样品轻馏分参数对比

井号 样品
烃含量/ %

iC7 nC7 C7 链烷烃 C7 环烷烃 C7 芳烃 MCYC6 DMCYC5

nC7/

MCYC6

Tol/

nC7

N/ I I/ P
甲基环己烷

指数

Mx/

Px

风 7 烃源岩 31.40 18.44 49.83 46.14 4.03 28.14 18.00 0.66 0.22 1.47 1.70 43.58 0.66

独 68 原油 24.69 21.93 46.63 47.17 6.20 31.34 15.83 0.70 0.28 1.91 1.13 45.35 0.68

达 1 原油 29.42 30.10 59.52 35.37 5.11 25.92 9.45 1.16 0.17 1.20 0.98 39.59 0.63

车 5027 烃源岩 16.31 5.82 22.13 51.07 26.80 40.11 10.96 0.15 4.60 3.13 2.80 70.51 2.13

卡 6 原油 15.97 22.27 38.24 50.51 11.25 41.63 8.88 0.53 0.51 3.16 0.72 57.20 2.05

　注:I/ P —异构烷烃与正构烷烃含量比值;MCYC6 —甲基环己烷;DMCYC5—二甲基环戊烷;T ol—甲苯;Mx—间二甲苯;Px—邻二甲苯

个油样源自二叠系烃源岩 ,卡 6井(K 1 tg)油样源自侏

罗系烃源岩(私人交流)。本项研究为分析原油中轻馏

分部分的烃源岩来源提供了一个实验依据 。由于分析

样品的数量和典型性均不够充分 ,本文仅仅作一初探。

4结论

本方法采用液氮冷冻—冲击粉碎—密闭加热脱

附—氦气吹扫—冷阱捕集—气相色谱在线分析装置 ,

进样样品直径可达 2 cm ,大大减少了吸附烃轻馏分段

的损失 ,能较好地保留烃源岩分散有机质中轻馏分的

原始面貌 ,方法具有较好的重复性 ,基本上能满足地球

化学研究的需要 。该方法可用于石油地球化学的油源

对比 、残留烃量分析等方面的研究工作 。
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宝贵的意见 。对陈建平教授慷慨地提供样品 、基础数
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