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有机硫化物色谱一原子发射光谱分析

及在石油地质中的应用初探

陈践发 于心科 沈润梅
(中国科学院兰州地质研究所气体地球化学国家重点实验室

,

兰州 7 3。。。0)

提 要 在有机地化研究中
,

人们越来越认识到含杂元子 (S
、

0
、

N 等 )有机化合物的重要性
。

近年来一

些研究者利用色谱一质谱和火焰光度检测等方法对含有机质物进行了分析和研究
,

但通常由于灵敏度
、

选择

性差和共洗涤性
,

因此这两种方法不够理想
。

本文利用近年新开发的色谱一等离体原子发射光谱技术对我国

不同环境的原油中的含硫化合物进行了分析和研究
。

结果表明该技术对有机含硫化合物的分析与检测
,

具有

高的灵敏度和强的选择性
,

对原油中的含硫化合物能有效地分离和鉴定
。

初步研究结果表明
,

不同沉积环境

中形成的原油其含硫化合物的分布特征具有明显的差别
,

海相碳酸盐岩生成的原油具有丰富的含硫化合物
,

而内陆淡水湖相和沼泽相源岩生成的原油在仪器的检测范围未发现含硫化合物
,

这将给油 一 源对比提供一

种新的有效手段
。
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1 引 言

随着有机地球化学的发展
,

人们对杂元素 (S
、

O
、

N 等 )有机化合物越来越重视
,

近年来
,

一

些研究者利用色谱一质谱和火焰光度检测器等分析方法对原油及其它有机物中的含硫有机化

合物进行了研究
l(

一
5〕 ,

认为含硫有机化合物的分布与沉积环境和有机质成熟度有关
,

但通常由

于灵敏度
、

选择性和共洗涤的原因
,

上述两种方法不够理想
,

为了更有效地研究杂元素有机化

合物的地球化学特征
。

近年我们引进新开发色谱一等离体原子发射光谱技术
,

并初步探索了它

在石油地质学中的应用
。

2 样品与实验分析

样品来源

笔者采集了海相碳酸盐岩原油
,

四川盆地中坝地区三叠系雷 口坡组原油和塔里木盆地奥

陶系原油
;
海相泥质岩原油

、

崖 13 一 1 气田凝析油样
;
陆相淡水湖泊原油

、

松辽盆地白奎系原油

和陆相淡水沼泽原油
、

吐哈盆地侏罗系原油
。

这些原油是我国不同沉积环境中有代表性的原

油
。

实验分析

色谱一微波诱导等离体原子发射光谱联用仪 ( C G 一 A E D )是美国惠普公司于 1 9 8 8 年新研
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制的分析测试仪
。

G C一 A E D 是将色谱的高效分离功能与原子发射光谱技术高选择性
、

高灵敏

特性结合起来
。

其基本原理是利用微波能在惰性气体( 氦气或氮气 )内感生的电子反应来产生

等离子体
,

等离子体具有很高的温度 ( 5 0 00 一 6 0 0 o0 K )
,

因此能够激发所有的元素
。

样品经色谱

分离后
,

进入等离子体中被裂解成原子碎片并被激发
,

当它们从激发态回到基态时
,

就产生元
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二苯并噢吩 M D B T
.

甲墓二苯并噢吩 D M D B T
.

二甲荃二苯并唾吩 T M D B T
.

三甲基二苯并唾吩

1
.

淡水湖泊沉积松辽盆地白奎系原油 2
.

淡水湖沼沉积吐哈盆地侏罗系原油 3
.

海相泥质源岩莺一琼盆地第三系原油

4
.

海相碳酸盐岩四川盆地中坝地区三盈系苗 口坡组原油 5
.

海相碳酸盐岩塔里木盆地奥肉系原油

图 1 我国不同沉积环境中原油中含硫化物的分布特征图
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素的特征谱线
,

从而达到分析测定经色谱分离后某化合物所含的元素
。

分析中色谱柱系 H P 一

I 石英毛细管柱
,

其长度为 25 m
,

内径为 0
.

32 m m
,

涂层厚度为 0
.

1 7拌m ;炉温采用二级程升
,

即

从 25 ℃开始以 6℃ /分的速率升至 1 50 ℃ ,

停留 1 分钟
,

再以 4℃ /分的速度升至 2 80 ℃ ,

平衡 2

分钟 ,载气为 H e ,

柱头压 1 3 o K P a ; A E D (原子发射光谱 )的能源系微波诱导的 H e
等离子体提

供
,

测 C z 4 7
.

8 (二级谱 )和 H 4 s 6
.

l 谱时用 0
2

作反应气
,

测 5 1 5 0
.

7谱时用 H
Z

和 O
:

做反应气
;
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进样后的前 1
.

5分钟开启空气吹样阀
,

以保护等离子腔
。

分析结果的碳谱
、

氢谱与用氢火焰检

测器的气相色谱近乎一样
。

而对其它元素 (S
.

N
.

O 等 )则是在含有这些元素化合物出现时才有

记录显示
。

含硫化合物的定性鉴定是根据色谱保留时间
、

G C / M S 分析和与文献
〔̀ 〕比较完成

的
。

3 分析结果与讨论

上述不同沉积环境形成的源岩生成的原油色谱一原子发射光谱含硫有机化合物的分析结

果如图 1
。

从图中可以清楚看 出不同沉积环境的源岩
,

即海相碳酸盐岩
,

海相泥质源岩
、

陆相淡

水湖一沼环境源岩生成的原油
,

有机含硫化合物的分布特征具有非常明显的差别
。

由海相碳酸

盐岩生成的原油 (四川盆地中坝地区中一 23 井三叠系雷 口坡组的原油和塔里木盆地轮南一 48

井奥陶系 的原油 ) 含有较 丰富 的含 硫有机化合物
,

其含硫有 机化合物 主要是二苯并唾 吩

( D B T )系列化合物
,

其分布特征是甲基二苯并唾吩 ( M D B T )相对丰度最高
,

二甲基二苯并唾吩

( D M D B T )次之
,

第三为二苯并唾吩 ( D B T )
。

海相泥质源岩生成的原油莺一琼盆地崖 13 一 1 气

田的凝析油则是二苯并唾吩相对度最高
,

甲基二苯并唾吩次之
,

其次为二 甲基二苯并唾吩
,

即

三者的含量是依次明显降低
,

且原油中总的有机硫化物含量也相对较低
,

而内陆相淡水湖泊沉

积的松辽盆地 白蛋系原油和淡水湖沼沉积的吐哈盆地侏罗系原油在该仪器的检测灵敏度范围

内不能检测到含硫有机物的存在
。

不同沉积环境生成的原油含硫有机化合物分布特征的这种明显的差别将给油一源对比提

供一种新的有效手段
。

尤其是对多种沉积环境
、

多油源的盆地更为有用
。

原油中含硫有机化合

物分布特征的差异主要是由于源岩中生油母质在沉积埋藏过程的差异所致
。

在烃源岩沉积时
,

沉积环境的水介质和沉积环境中发育着各种厌氧微生物
。

其中硫酸盐还原菌将硫酸根离子

( 5 0
` ,一 )还原成元素硫或硫化氢 ( H

Z
S ) : 而元素硫与硫离子 ( S

, 一
)具有较强的化学活性

,

容易与

沉积物中含双键
、

经基或梭基的有机化合物发生加成反应
,

从而结合进入有机化合物分子中
,

形成多种含硫有机物
。

在陆相淡水 (淡水沼泽和淡水湖泊 )沉积环境中
,

硫酸根离子 (S 0
4 2一

)浓度较低
,

通常硫酸

盐还原菌不发育
,

因此
,

源岩中有机硫含量相对也较低
,

其生成的烃类含硫有机物的丰度也较

低
,

而海相沉积环境
,

水介质中的硫酸根离子含量相对较高
,

在其还原底水层或表层沉积物氧

化还原界面之下的沉积物中硫酸盐还原菌也较发育
,

因此
,

源岩中含硫有机物也相对较丰富
,

其生成的烃类也具有丰富的含硫有机化合物
。

在海相沉积环境中
,

碳酸盐沉积和泥质岩沉积由于沉积物成分上的差异
,

也会导致原岩中

有机硫化物形成和演化上的差别
,

通常情况下
,

碳酸盐岩生成的原油中含硫有机化合物丰度往

往高于泥质生成的原油
。

这主要是因为碳酸盐岩沉积环境中
,

水介质缺乏粘土矿物水解时生成

的 F e , + 、

M n’ + 、

C u , +
等金属 阳离子

,

沉积物和水介质中的元素硫和 S
, 一

离子只能与有机质结合

形成含硫有机质
。

而泥质岩形成时由于沉积物和水介质中含有丰富的 F e Z` 、

M n 弓+ 、

C u , +
等阳

离子
,

因此
,

还原硫就可与之结合形成黄铁矿等无机含硫化合物
。

不同沉积环境生成的原油含硫有机化合物分布特征的这种明显差别
,

将给油一源对 比提

供一种新的有效手段
。

尤其是对多种沉积环境
,

多油源的盆地中油一源对比更为有用
。
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4 主要认识
、

结论

)l 利用 G C 一 A E D 新技术对不同沉积环境原油中含硫有机化合物的初步研究表明
,

G C

一 A E D 技术能有效的分离和鉴定原油中含硫有机化合物
,

具有灵敏度高
、

选择性强的特点
。

2) 不同沉积环境中原油中含硫有机化合物的分布特征有明显的差别
,

海相碳酸盐岩生成

的原油含有丰富的有机硫化物
,

而陆相淡水环境生成的原油几乎不含有机硫化物
。

3) 利用 G C 一 A E D 技术分析原油中的含硫有机化合物进行油 一源对 比将是一种非常有

效的新手段
。

收稿日期
:

1 995 年 6 月 13 日
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