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摘要:致密油分子尺寸及流动性的研究对致密油藏评价及开发具有重要意义．为明确吉木萨尔凹陷芦草沟组致密油的分子尺

寸及其对原油流动的影响,综合核磁共振、红外光谱、元素分析和相对分子质量测定等结果,计算了典型井致密油不同馏分段

的分子结构参数,采用Chemoffice软件模拟了相应的分子结构．结果显示致密油组分主要集中在３５０~５００℃馏分段,平均分

子中含有多环环烷烃和多环芳烃结构,平均分子尺度为１．２３２~４．０２６nm,表明原油分子在纳米孔喉中占有率较高,影响孔喉

流动下限．
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Abstract:ThestudyofthesizeandfluidityoftightoilisofgreatsignificancefortheevaluationanddevelopmentoftightreserＧ
voirs．InordertodeterminethemolecularsizeanditsinfluenceonmobilityoftightoilofLucaogouFormationinJimusardeＧ

pression,theaveragestructureparametersofdifferentfractionsofJi１７４tightoilwerecalculatedonthebasisof１HＧNMR,

IR,elementalanalysisandmolecularweightmeasurement．Accordingtotheparameters,themolecularstructuresofseveral
fractionsfromJi１７４tightoilweresimulatedbyusingtheChemofficesoftware．Theresultsshowthatthecomponentsofthe
tightoilaremainlyconcentratedinthefractionfrom３５０to５００℃,andtherearepolycyclicnaphtheneandpolycyclicaromatic
structuresintheaveragemoleculeswiththesizesof１．２３２－４．０２６nm．Itisthelargemolecularscalethatleadstohighsharesof
oilmoleculesinnanoＧporeＧthroatandaffectstheporethroatflowlimitofthereservoir．
Keywords:Jimusardepression;LucaogouFormation;tightoil;moleculardimension;molecularstructure;petroleumgeology．

　　准噶尔盆地二叠系芦草沟组是我国典型的致密

油勘探领域,吉木萨尔凹陷芦草沟组共发育上、下２

套甜点体,覆压孔渗结果显示储层孔隙度平均为

１０％左右,９０％以上样品渗透率小于０．１×１０－３μm２,
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总体 上 属 典 型 的 致 密 油 储 层(贾 承 造 等,２０１２a,

２０１２b;邹才能等,２０１２;任大忠等,２０１６;熊生春等,

２０１７)．鉴于致密储层复杂的微纳米特性,原油赋存及

流动机理等问题尚未明确,而常规储层相关规律及认

识不再适用,因此需要加强致密油储层的基础研究,
深化致密油认识,这对致密油的开发具有重要意义．

常规研究均立足于储层物性,而对流体影响考

虑较少,但对于同为纳米级别的孔隙介质和流体系

统,流体的尺寸及结构的影响不可忽视．本项目旨在

建立致密储层原油分子尺寸及结构的表征方法,明
确吉木萨尔致密油结构特征,研究原油分子与孔喉

介质的匹配关系,并从原油角度分析流体在微纳米

介质中的可流动性,为致密储层有效动用及开发提

供理论基础．

１　致密储层原油分子结构的表征方法

致密储层原油分子结构的表征综合采用测试、
计算、模拟手段,通过以核磁共振波谱１HＧNMR 为

主,红外光谱、元素分析、相对分子质量测定相结合

的改 进 BＧL 法 (Michonetal．,１９９７;丁 福 臣 等,

２００１;董喜贵等,２００４)计算原油馏分的平均结构参

数,通过软件模拟得出优化的原油馏分平均分子结

构．利用改进的BＧL法可计算得出的平均结构参数

及参数意义见表１．
１．１　元素分析及分子量测定

笔者选取吉木萨尔致密储层典型层位井原油,
依据不同馏分段原油组分的差异将原油样品进行馏

分切割,采用 VarioELcube元素分析仪(分解温度

为１１００℃,测定精度≤０．１％,标准偏差≤０．１％)测
试各馏分段的元素含量,采用CRYETTE WR５００９
分子量测定仪,室温下以苯为溶剂(温度传感器分辨

率为０．００１℃,精度为±０．００５℃,测量范围＜２０００)
测定相对分子质量,并计算出各馏分段分子的平均

分子式(表２)．
从表２可以看出,原油组分主要集中在３５０℃

后馏分段,而２００℃前的轻组分较少;同时,随着馏

分变重,原油组分的碳含量增加,氮、硫等杂原子含

量增加,分子量增大,分子也变得更复杂．
１．２　核磁共振

核磁共振波谱能直接获得样品中的氢原子和碳

原子所处的化学环境信息,是研究化学结构的重要

手段．表３为原油核磁共振氢谱中各类氢的归属．
芳氢分率:hA＝HA/HT, (１)

α氢分率:hα＝Hα/HT, (２)

β氢分率:hβ＝Hβ/HT, (３)

γ 氢分率:hγ＝Hγ/HT． (４)
利用１HＧNMR得到各类氢的面积积分数据,并

通过计算将其转化为各类氢分率．采用 BRUKER
AV５００核磁共振波谱仪(氢谱分辨率:小于或等于

０．２Hz;灵 敏 度:３９０∶１(５ mm０．１％EB);线 型:

０．５５％处＜１０Hz,０．１１％处＜５Hz)测定各馏分段

的１H NMR谱图,在室温条件下,以CDCl３ 为溶剂,
共振频率SF＝５００．１３MHz,采样间隔D１＝２s,采
样时间AQ＝１．６s,９０°脉冲功率P１＝１３．５０μs．图１
为吉１７４不同馏分段１HＧNMR谱图,利用BＧL法计

算平均分子结构参数(表４)．
从表４分子结构参数可以看出碳类型及其分布

表１　原油平均结构参数

Table１ Theaveragestructureparametersofcrudeoil

符号 参数意义 符号 参数意义

H/C 氢碳原子比 CN 分子中环烷碳数

Mn 相对分子质量 CP 分子中烷基碳数

C(％) 碳的百分含量 CS 分子中环烷碳数与烷基碳数和

H(％) 氢的百分含量 RA 分子中芳香环数

S(％) 硫的百分含量 RN 分子中环烷环数

N(％) 氮的百分含量 RT 分子中总环数

O(％) 氧的百分含量 fA 芳碳率

HA 与芳香碳直接相连的氢原子数 fN 环烷碳率

Hα 与芳香环的α碳相连的氢原子数 fP 烷基碳率

Hβ 芳香环的β碳及β以远的CH２、CH 基上的氢原子数 σ 芳香环系周边氢取代率

Hγ 芳香环的γ碳及γ以远的CH３ 基上的氢原子数 HAU/CA 芳香环系缩合度参数

CT 分子中总碳数 NCH２/NCH３ 分子中亚甲基与甲基数之比

HT 分子中总氢数 NCH３ 分子中甲基数

CA 分子中芳香碳数 L 平均链长参数

８８５１
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表２　原油馏分样品元素分析与相对分子质量测定结果

Table２ Resultsofelementalanalysisandrelativemolecularmassdeterminationofoilfractionsamples

项目
馏分段

IBP~２００℃ ２００~３５０℃ ３５０~５００℃ ＞５００℃
馏分质量占比(％) ７．１１ １２．２３ ４３．２６ ２４．８４

碳(％) ８５．０５ ８６．０５ ８６．９１ ８７．５４
氢(％) １４．９５ １３．９５ １１．９２ １０．２３
硫(％) ０ ０ ０．１７６ ０．２６
氮(％) ０ ０ ０．９９４ １．９８

相对分子质量 １３０ ２４０ ７４８ １０８０
平均分子式 C９．２０H１９．２８ C１７．２０H３３．２１ C５４．１３H８８．４５S０．０４N０．５３ C７８．７２H１０９．６１S０．０９N１．５３

表３　各种类型H的定义及化学位移

Table３ Thedefinitionandchemicalshiftregionsofdifferenttypesofhydrogens

符号 归属 化学位移δ(１０－６)

HA 与芳香碳直接相连的氢原子数 ６．０~９．０
Hα 与芳香环的α碳相连的氢原子数 ２．０~４．０

Hβ
芳香环的β位以及β位以远的

CH２、CH 基上的氢原子数 １．０~２．０

Hγ 芳香环的γ位及γ位以远的CH３ 基上的氢原子数 ０．５~１．０

图１　各馏分段１HＧNMR谱图

Fig．１１HＧNMRofoilfractionsamples

情况,随着馏分变重,馏分的芳碳率fA 逐渐增加,
芳碳率越大,表明分子间缩合程度越大,芳香化程度

也越大,fA 的大小及其变化趋势表明了各馏分的芳

香化情况．各馏分的总环数RT、芳香环数RA 和环

烷环数RN 均随着馏分变重逐渐增加,总环数从０
增加到１２．３,芳环数由０增加到７．０２,说明随着馏分

变重,平均分子结构中的环状结构增多,分子间的缩

合程度变大,芳香化程度也变大．

９８５１
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表４　BＧL法计算分子结构参数

Table４ Theaveragestructureparametersofoilfractionsamples

参数
馏分段

IBP~２００℃ ２００~３５０℃ ３５０~５００℃ ＞５００℃
HT ２０ ３５ ８８ １１０
HA ０ ０ ２．０２１１ ２．７２０５
Hα ０ １．２９３０ ６．１１７１ ８．５８９８
Hβ ８．２００２ １９．７８７８ ５３．２９２０ ６７．８７２５
Hγ １０．４２８０ １１．４０８０ ２６．５６９６ ３０．８１７０
fA ０ ０ ０．２０５７ ０．３１８６
CA ０ ０ １１．１３９３ ２５．０８０６
CS ９．２０６０ １７．１９５６ ４２．９８９４ ５３．６３９７

HAU/CA ０ ０．６７９６ ０．４５６０ ０．２７９７
Cα ０ ０ ３．０５８５ ４．２９４９
CI ０ ０ ６．０５９６ １８．０６５１
CF ６ ６ １３．０９６９ ２５．６３９６
RA ０ ０ ２．３７９７ ７．０２６８
RT ０．５６５７ １．５８８５ ５．３３２１ １２．３７６５
RN ０．５６５７ １．５８８５ ２．９５２３ ５．３４９６
CN ０ ４．７６５５ ８．８５６９ １６．０４８８
CP ９．２０６０ １２．４３００ ３４．１３２４ ３７．５９０９
fN ０ ０．２７７１ ０．１６３６ ０．２０３８

图２　各馏分段红外光谱图

Fig．２ Infraredspectrogramofoilfractionsamples

１．３　红外光谱

笔者采用 MagnaＧIR７５０傅立叶变换红外光谱仪

(最 高 分 辩 率:０．１２５cm－１,测 量 范 围:４０００~
４００cm－１)测定各馏分段官能团情况．图２为各馏分段

红外光谱图,从图中可以看出:波数为２９６０cm－１、

２８７０cm－１、１３８０cm－１处为甲基的特征吸收峰,波数

为２９３０cm－１、２８５０cm－１、１４７０cm－１处为亚甲基的

特征吸收峰,甲基与亚甲基的结构在所有馏分段均较

明显;而波数为１６００cm－１处为芳环的特征吸收峰,
其明显出现在３５０℃以后的馏分段,这也与１HＧNMR
谱测定结果相一致．
１．４　基于核磁共振的平均分子结构

笔者根据计算得到的各馏分的结构参数数据,
利用Chenoffice软件ChemDrawUltra模块生成分

０９５１
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图３　各馏分段平均分子结构

Fig．３ Theaveragemolecularstructureofeachfractionofoilsamples

表５　分子模拟结果

Table５ Molecularsimulationresultsofoilfractionsamples

参数
馏分段

IBP~２００℃ ２００~３５０℃ ３５０~５００℃ ＞５００℃
平均分子式 C９H２０ C１７H３４ C５５H９０ C７９H１１０N

分子直径(nm) １．２３２ １．６７５ ２．２９５~３．６１９ ２．４９８~４．０２６
分子体积(nm３) ０．１６９ ０．２３９ ０．８６４~０．８９６ １．０１４~１．１０９

子结构模型,对分子模型能量最小化处理后获得最

优化稳定的分子构型,同时软件自动提供分子尺寸

大小、分子体积等相关信息．由于最优化稳定的分子

构型不一定为球形,故模拟结果中分子直径为该构

型分子的最大二维尺寸．利用 Chem３D Ultra模块

将分子平面模型转化为三维模型,即可直观显示分

子在空间的三维形态．各馏分段平均分子结构见图

３,模拟数据结果见表５．
从模拟结果可以看出,IBP~２００℃馏分平均分

子结构为直链饱和烷烃,以小分子为主,分子链长较

短,分子体积较小,平均分子直径１．２３２nm;２００~
３５０℃馏分平均分子结构为带烷基侧链的单环环烷

烃,分子链长有所增长,开始出现异构化,平均分子

直径１．６７５nm;３５０~５００℃馏分平均分子为多环环

烷烃和多环芳烃结构,平均含有３个芳环、２个环烷

环,分子链长较长,分子体积较大,平均分子直径

２．２９５~３．６１９nm,同时,分子中杂原子含量有所增

加,分子极性增强．由于该馏分段在样品中比例最高

为４３．２６％,因 此 其 可 以 代 表 该 油 中 的 主 成 分;

＞５００℃馏分平均分子也为多环环烷烃和多环芳烃

结构,与较轻馏分相比,碳数环数更多,平均含有７
个芳 环、５ 个 环 烷 环,平 均 分 子 直 径 ２．４９８~
４．０２６nm,同时,分子中杂原子含量增加,分子极性

增强,分子结构以稠和类型为主．

１９５１
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２　原油分子结构特征与孔喉匹配关系

２．１　原油分子尺寸与孔喉尺寸关系

笔者通过毛管压力曲线得出典型井的平均毛管

半 径分布情况(图４)．从毛管半径分布可以看出,

图４　典型井平均毛管半径

Fig．４ TheaverageporeradiusofJi１７４

９５％孔隙为纳米级别,其中６６％平均毛管半径小于

１００nm,平均值为３６nm,原油分子直径以４．０２６nm
计算,油分子与孔喉尺寸之比平均为１∶１８,分子尺

寸在孔喉中占有率较高．
２．２　原油分子尺寸对边界层的影响

致密性储层渗透率低下,孔隙半径较小,开采困

难,边界层的存在会进一步降低流体的流动通道

(Alexander and Michael,２００４; DwyerＧJoycea
etal．,２００４;李中锋和何顺利,２００５;徐绍良等,

２００７)．笔者将吉木萨尔岩心样品,放入夹持器中,以
煤油作为介质用氮气进行驱替,计量不同压力梯度

下的采油量．图５为边界层厚度随孔隙半径变化关

系曲线,从曲线可以看出,最小边界层厚度约为

１６nm,以原油分子尺寸４．０２６nm 计算,吸附层最少

吸附４个分子,在该假设条件下,分析了边界层占有

率与油气介质关系(图６)．
从边界层占有率与油气介质关系曲线可以看

出,在相同孔喉半径、相同吸附分子数量下,原油的

边界层厚度及边界层占有率远高于甲烷．在１００nm
以下储层中,原油边界层占有率高达１５％~７５％,
严重降低了孔喉流动半径,而甲烷的边界层占有率

不足１０％．因此,原油分子虽然为纳米级别,但在纳

米孔隙中,其分子尺寸的影响较大,且与甲烷相比,
原油由于分子尺寸较大而加剧了边界层效应．

图５　边界层厚度随孔隙半径的变化关系

Fig．５ Therelationshipcurveofboundarylayerthickness
withporesize

图６　边界层占有率与油气介质关系

Fig．６ Therelationshipcurveofboundarylayersharewith
medium

３　结论

(１)以核磁共振波谱为主,红外光谱、元素分析、
相对分子质量测定相结合的改进 BＧL方法可以表

征致密储层原油的平均分子结构．
(２)致密储层原油不同馏分段分子结构参数各

异,重组分中分子结构更为复杂．３５０℃前馏分中多

饱和烷烃,芳烃较少,分子链长较短,分子体积较小,
以小分子为主;３５０℃后馏分中分子多为多环环烷

烃、多环芳烃,分子链长较长,分子体积较大,结构以

稠和类型为主,杂原子增加．
(３)吉木萨尔致密原油分子平均尺度为１．２３２~

４．０２６nm,吸附层在孔喉中占有率较高,严重降低有

效流动半径．
致谢:感谢匿名审稿专家提出的宝贵修改建议

和意见!
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