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摘要：同分子量的正构烷烃和异构烷烃存在着物理化学性质差异，在运移过程中受围岩的物理化学性质及其它外

部因素的影响必然产生分异效应，从而使二者在空间分布上具有一定的特征和规律，异构比指标可以在一定程度

上反映出这种特征和规律性。用异构比!!"#
$!%"#
和!!"&

$!%"&
指标可以判断有机质的成熟度，研究轻烃运移的途

径、方向、生成环境及轻烃的生物降解。
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油气地球化学勘查技术是以一定的方法和手段

分析某种赋存状态的介质，以便捕捉下伏地层的含

油气性的信息，进而对油气藏勘探起到一定的指导

作用。轻烃是油气藏的最主要组分，因此，油气地球

化勘查技术应建立以提取轻烃物质的地球化学信息

为主，以提取轻烃演化物及伴生物的地球化学信息

为辅的方法系列。目前，国内外已有轻烃地球化学

勘查的方法和手段，大多不很成熟，其主要原因是一

些基础理论问题没有解决。油气地球化勘查技术在

现阶段有两大技术难题：一是无法搞清与油气藏相

关的物质如何向上运移及其运移过程中与围岩如何

作用，又导致烃类的赋存状态及组分特征如何变化；

二是无法对所提取的物质来源的进行区分，即无法

去除非油气藏源的干扰，这就是制约天然气地球化

勘查技术的瓶颈，导致目前只能用不太成熟的方法

和手段提取未能充分认识其物理化学性质及其运移

过程的介质去预测与评价地层的含油气性。笔者从

同分子量的正构烷烃和异构烷烃存在着物理化学性

质差异的角度出发，探讨其在运移过程中产生的分

异效应及在空间上分布特征和规律，并用异构比指

标来反映这种特征和规律，判断有机质的成熟度，研

究轻烃运移的途径、方向、生成环境及其生物降解。

. 正构烷烃与异构烷烃的性质差异

!"! 分子体积的差异
异构烷烃的分子体积要比同碳数的正构烷烃

大，因此，正构烷烃易于透过岩石中的超细毛细管，

异构烷烃则由于分子体积较大而受到阻碍。

! 3# 沸点、饱和蒸气压、熔点与密度的差异
非极性分子之间的吸引力为色散力，而色散力

只有在近距离才能有效地作用，它随着距离的增加

很快地减弱。异构烷烃由于支链的阻碍作用，不能

紧密地靠在一起，因此，异构烷烃分子间的色散力比

同碳数正构烷烃小，它的沸点也相应低一些。沸点

低，则饱和蒸气压高；沸点高，饱和蒸气压就低。异

构烷烃支链对分子在晶格中的紧密排列有阻碍作

用，分子间的吸引力小于同碳数的正构烷烃，故熔点

也相应低一些。但有些支链烷烃的结构具有高度的

对称性，它们的熔点比同碳数的正构烷烃高。例如，

新戊烷的分子结构具有高度的对称性，它的熔点就

比正戊烷高约 ..( 4［.］。异构烷烃支链的阻碍作用
使其密度也低于同碳数的正构烷烃。部分轻烃的沸

点、熔点与密度的数据参见表 .。
! 3$ 溶解度的差异
异构烷烃和正构烷烃的分子是非极性的，通常，

异构烷烃分子的极性比正构烷烃分子的大，异构烷

烃与水的相互排斥力要小于同碳数的正构烷烃。因

此，异构烷烃在水中的溶解度稍大于同碳数的正构

烷烃（表 .）。但当异构烷烃分子的结构对称性较高
时，其极性要小于同碳数的正构烷烃（如异丁烷和新

戊烷），其水中的溶解度反而小于同碳数的正构烷

烃。异构烷烃与石油中溶剂的相互引力要小于同碳

数的正构烷烃，因此，异构烷烃比同碳数的正构烷烃

更易摆脱有液态油溶剂的吸引力而挥发出来。
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表 ! 正构烷烃与异构烷烃的物理化学性质

化合物 熔点 ! " 沸点 ! " 密度 !（#·$%& ’） 溶解度 !（#·( & )） 燃烧热 !（*+·%,- & )） 生成热 !（*+·%,- & )）
正丁烷 & )’. & )/012 1 0322.!（/1"） 4) 05（/3"水中） /.2.01 & )/3044
异丁烷 & )36 & 1031 1 0332/!（/1"） 5. 06（/3"水中） /.4604 & )’50)6
正戊烷 & )’1 ’4 0125 1 04/4/5（/1"） ’. 03（/3"水中） ’3’60) & )54022
异戊烷 & )41 /2 0.3/ 1 04)642（/1"） 52 0.（/3"水中） ’3’)0) & )3’04.
新戊烷 & )2 6031’ 1 036)1!（/1"） & )42063

!数据在饱和压力（三相点）下测得

! 0" 扩散系数的差异
扩散作用是指某一物质在浓度差的作用下，自

高浓度区向低浓度区转移而趋于浓度平衡的一种过

程。同样，当体系内部存在压力差、温差及化学势差

时，也可能存在压力扩散、热扩散等。分子扩散在

气、液、固相中均能发生，常用扩散系数来定量描述

物质的扩散能力。影响扩散系数的因素主要有扩散

组分性质、扩散介质性质、温度、压力、岩石孔隙度及

孔隙空间结构等。据郝石生、黄志龙（)6.6）的研究，
在 ’. "时轻烃通过盐水饱和的泥质岩（孔隙度为
. 0227）的扩散系数见表 /［/］。异构烷烃由于沸点
低，饱和蒸气压高，分子间作用力较小，因而其扩散

系数要大于同碳数的正构烷烃。

表 # 正构烷烃与异构烷烃的扩散系数

轻烃种类 扩散系数 !（$%/·8& )）
正丁烷 ) 0/5 9 )1 & 2

异丁烷 ) 0/4 9 )1 & 2

正戊烷 3 0/1 9 )1 & .

异戊烷 2 011 9 )1 & 2

! 0$ 吸附能力的差异
轻烃被岩石吸附的能力除作为介质的性质是主

要因素外，还与轻烃本身的性质有关。轻烃与岩石

发生吸附作用分为 /类：一类是物理吸附，即轻烃以
分子状态被吸附，吸附作用力为范德华引力，吸附过

程与解吸过程都几乎不需要活化能；另一类是化学

吸附，即轻烃以原子状态被吸附，轻烃与介质之间有

化学键的生成，吸附过程与解吸过程都需要较高的

活化能（一般都大于 5/ *+·%,- & )）［’］。异构烷烃与
同碳数的正构烷烃相比，因沸点低，饱和蒸气压高，

挥发性强，故更不易与介质发生物理吸附作用（见表

’）。异构体的生成热数值越小，化合物越稳定，支链
烷烃比含同数碳原子的直链烷烃更稳定［)］。轻烃与

围岩发生化学吸附应该只有 / 种方式：一是 : & :
键发生断裂而进行化学吸附，异构烷烃所需的活化

能较高，因而较同碳数正构烷烃更不易发生化学吸

附；二是 : & ;键发生断裂而进行化学吸附，因叔氢
的活性要大于仲氢，而仲氢的活性又大于伯氢，异构

烷烃所需的活化能较小，因而较同碳数正构烷烃更

易发生化学吸附（见表 ’）。笔者更倾向于轻烃以 :
& ;键发生断裂的方式而进行化学吸附。

表 ’ <=井 54/. > 54’5 %段粉砂质泥岩对轻烃的吸附量

轻烃种类 物理吸附 !（!?·?
& )） 化学吸附 !（!?·*#

& )）
正丁烷 2202 ’/ 03
异丁烷 )40. ’/ 02
正戊烷 )). 206
异戊烷 ’40’ /5 0/

! 0% 发生生物降解的能力差异
异烷构烃比同碳数的正构烷烃生成热数值大，

不易被破坏。因此，正构烷烃较易受细菌作用而发

生生物降解，使链长减小，自身的稳定性增加。

!&’ 不同环境下轻烃的生成成分差异
在适当的条件下，化合物共价键有均裂和异裂

/种方式。均裂时，共价键上 ) 对电子分属于 / 个
基团，这种带单电子的基团呈中性，称为自由基。异

裂的结果是共价键上的 )对电子全部归属于某 )基
团，形成阴离子；另 ) 是缺电子基团，称为阳离子。
其方式示意如下：均裂为 @·!· "@ / @·；异裂为 = !

"AB =C C AB&。在低温或酸性条件下，轻烃的生

成以异裂方式为主，因叔碳阳离子的稳定性大于仲

碳阳离子，而仲碳阳离子又比伯碳阳离子稳定，催化

剂（如 ;C）的存在可使伯碳阳离子发生重排生成仲

碳阳离子和叔碳阳离子，因此，产物主要为异构烷

烃。在高温条件下，轻烃的生成以均裂方式为主，叔

碳自由基的稳定性比仲碳自由基大，仲碳自由基的

稳定性又比伯碳自由基大，伯碳自由基活性最大，伯

碳自由基间容易生成正构烷烃而使异裂反应化学平

衡向右移动，因此，其主要产物为正构烷烃。

/ 正构、异构烷烃在运移过程中的分异效应

# 0! 通道过滤分异效应
通道过滤分异效应是由于通道半径较小而正构

烷烃与异构烷烃的分子体积又不同所引起的。当通

道半径较大时，正构烷烃和异构烷烃都很容易通过，

就不存在通道过滤分异效应。而当通道半径较小

时，异构烷烃的分子体积要大于同碳数的正构烷烃，

运移所受的阻力较大，支链的阻碍作用使其较同碳

数正构烷烃更不易透过岩石的超微毛细管，从而产

生通道过滤分异效应。

# 0# 扩散分异效应
扩散分异效应是由正构烷烃与异构烷烃的扩散
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系数不同引起的。同时，介质的孔隙结构也能引起

扩散分异效应。在疏松岩层中，岩石孔隙度大，孔径

也较大，轻烃组分易透过孔隙进行运移，运移方式以

渗流方式（包括渗透运移和水动力方式）为主。轻烃

如果以溶液状态（溶于石油或水中）渗流运移，则正

构烷烃与异构烷轻在运移过程中基本不发生扩散分

异效应；如果轻烃以气态方式进行渗流运移，由于异

构烷烃的扩散系数大于同碳数正构烷烃，因此，异构

烷烃的运移速度要稍大于同碳数的正构烷烃，从而

导致了对应层位中!!"#
$!%"#
和!!"&

$!%"&
值变大。在

致密岩层中，岩石孔隙度较小，孔径也很小，异构烷

烃的分子体积大于同碳数正构烷烃，运移所受阻力

较大，支链的阻碍作用使其较同碳数正构烷烃更不

易透过岩石的超微毛细管。可见，在致密岩层中，轻

烃的运移方式主要以扩散运移为主，异构烷烃的运

移速度稍小于同碳数正构烷烃，从而导致!!"#
$!%"#

和!!"&
$!%"&
值变小。当然，如果致密岩层中存在裂

隙较大的通道，则情况与疏松岩层中相同。

! ’" 吸附色层分异效应
异构烷烃与同碳数正构烷烃相比，前者沸点低，

分子间引力小，饱和蒸气压高，更不易被岩石所物理

吸附；同时，前者化学吸附活化能小于后者，因而前

者易被围岩所化学吸附。这就导致了对应层位中物

理吸附态轻烃的!!"#
$!%"#
和!!"&

$!%"&
值变小，而化

学吸附态轻烃的 ! !"# $ !%"#和 ! !"& $ !%"&值变大。

! ’# 溶解分异效应
通常，异构烷烃在水中溶解度大于同碳数正构

烷烃，因而异构烷烃随地下水运移的能力稍强于同

碳数正构烷烃。但异丁烷的溶解度小于正丁烷，从

而使水溶轻烃!!"#
$!%"#
值减小、!!"&

$!%"&
值增大，而

游离态轻烃!!"#
$!%"#
增大、!!"&

$!%"&
值减小。同时，

因异构烷烃沸点低，饱和蒸气压高，较同碳数正构烷

烃更易摆脱石油中溶剂的引力向环境中运移，而导

致了对应层位轻烃!!"#
$!%"#
和!!"&

$!%"&
值增大。

! ’$ 生物降解分异效应
在微生物活动强烈的层位上，由于异构烷烃较

同碳数正构烷烃更加稳定，故此当轻烃运移至该层

位时，正构烷烃比同碳数异构烷烃更易遭到降解，从

而使对应层位上的轻烃!!"#
$!%"#
和!!"&

$!%"&
值增大。

( !!"# $!%"#
和!!"& $!%"&

指标的石油地质意义

" ’% 反映有机质成熟度
在有机质未成熟的生物化学阶段，微生物优先

消耗正构烷烃，而异构烷烃有较强的抵抗力，导致了

!!"#
$!%"#
和!!"&

$!%"&
值较高。而在有机质成熟过程

中，直链正构烷烃主要通过自由基断裂反应来完成，

带支链的异构烷烃则主要是通过碳阳离子反应形成

的，并且低温下以碳阳离子为主，高温下以自由基断
裂为主。所以，随着有机质成熟度的增加，!!"#

$!%"#
和!!"&

$!%"&
值逐渐降低，因此可以用它来判断生油

岩的有机质成熟度（图 )）［#］。同时，储层油气是来
源于生油岩，也可以用!!"#

$!%"#
和!!"&

$!%"&
值来判

断油气储层的性质（表 #）［&］。

图 % 陆参 "井有机质成熟度与深度关系
表 # 三口井油气储层!&’#

(!)’#
和!&’$

(!)’$
值

井号 层位 $ * 样品数
个

!（!"#）

!（%"#）
!（!"&）

!（%"&）
储层类型

+, # -.- / # --& )# 0’&- ) ’0# 轻质油
# 120 / # 12# & 0’&0 0 ’-0 凝析油

+3 # #0( / # #)2 . 0’&# 0 ’-. 中质油
# 4#2 / # 4&& & 0’20 0 ’-# 中质油

3" ) -.0 / ) -.& ( 0’#- 气

" ’! 反映轻烃运移方向和途径
油气藏上覆盖层孔隙直径小，封闭性好，异构烷

烃运移受到一定阻碍，而正构烷烃的垂向运移能力

大于同碳数异构烷烃，因此，沿着轻烃运移方向上

!!"#
$!%"#
和!!"&

$!%"&
值总趋势是逐渐减小（图 4）［2］。

在致密岩层内，如!!"#
$!%"#
和!!"&

$!%"&
值自下而上

逐渐减小，则说明致密岩层封盖性很好，轻烃运移以

扩散方式为主（见图 4）；如!!"#
$!%"#
和!!"&

$!%"&
值

自下而上逐渐增大，则说明可能有较大裂隙存在。

在疏松岩层内，如!!"#
$!%"#
和!!"&

$!%"&
值自下而上

逐渐增大，则说明轻烃运移以渗透方式为主，且水动

力方式很弱；如吸附态轻烃!!"#
$!%"#
值自下而上逐

渐增大，而!!"&
$!%"&
值逐渐减小，则说明轻烃运移以

渗流方式为主，且水动力运移方式很强。
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图 ! "#井酸解烃轻烃指标垂直剖面

$ !$ 反映轻烃生成环境
轻烃在酸性介质条件下的形成机理，通常是以

碳阳离子断裂（异裂）为主，其主要产物为异构烷烃。

成煤环境常具有酸性—弱酸性特征，因此该环境中

!"#$
%!&#$
和!"#’

%!&#’
值往往极高（表 ’）。林壬子在

崖城剖面发现，即使是井深 $ ()) *处，煤岩 !) 值

亦高达 ( ! (+ , (! -+，烃源岩进入高成熟阶段，但
是!"#$

%!&#$
和!"#’

%!&#’
值依然趋于 (，甚至大于

(［$］。而在成油气环境中，一般不具有酸性条件，且
在高温条件下，有机质成熟过程中，轻烃的生成是以

均裂方式（自由基）断裂为主，一般!"#$
%!&#$
和!"#’

%

!&#’
值小于 (或趋于 (（见表 $）。

表 ’ 中国东部几种煤的!%&$
’!(&$
值特征

煤牌号 !"#$
%!&#$

贫 煤 $!.’
气肥煤 (!((
无烟煤 )!/0

$ !) 反映轻烃生物降解程度
因为微生物破坏正构烷烃的能力比破坏同碳数

异构烷烃的能力强，故此在微生物活动强烈的层位，

较大量的正构烷烃优先遭到降解，从而使得对应层

位中的!"#$
%!&#$
和!"#’

%!&#’
值增大。微生物活动强

烈的层位主要是在近地表，而该部位的孔隙度大，孔

隙直径大，导致了!"#$
%!&#$
和!"#’

%!&#’
值增大。因

此，在近地表层位中，如!"#$
%!&#$
和!"#’

%!&#’
值自下

而上逐渐增大，则说明可能微生物活动很强烈；如

!"#$
%!&#$
和!"#’

%!&#’
值自下而上逐渐减小或保持不

变，则说明可能近地表微生物活动较弱。

$ 结论

( ! 同碳数的正构烷烃与异构烷烃，由于分子结
构不同，二者的物理、化学性质也有所不同。烃类自

油气藏向上运移的过程中受环境因素影响，必然产

生一些分异效应，各种分异效应的综合结果导致了

正构烷烃与异构烷烃在空间区域上发生分异。

. ! 对应地层的!"#$
%!&#$
和!"#’

%!&#’
值主要由

该位置 "#$、&#$、"#’ 及 &#’ 浓度所决定，同时又受到
某些分异效应的影响，从而使!"#$

%!&#$
和!"#’

%!&#’

值发生变化。总结发生变化的趋势和规律，就可对

轻烃的生成环境、有机质成熟度、轻烃运移方向、途

径及地层中微生物的活动情况加以判断和了解。

- ! 影响异构比值的因素较多，分析异构比指标
的石油地质意义必须同时考虑环境条件及介质性

质，才能得出异构比指标科学且合理的石油地质意

义。应用异构比指标的同时应结合其它轻烃指标及

方法，防止以偏概全。
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意义，值得进行试验研究和专题讨论。

@ 结论

B ; 组构异常是表示能与地下油气源（藏）轻烃
组份的组成结构相似部分的综合表征（组构）。组构

异常与浓度异常分别代表了油气垂向运移到地表后

在含量和性质两方面的变化特征。因此，组构异常

将能更好地显示油气的性质和存在位置。

H ; 异常评价参数要紧紧依托油气化探基本原
理，参数要有明确地质、地化意义，符合最优化准则。

G ; 总结了 BE种背景与异常的分离方法和 I种
油气异常判识方法及 C种油气属性判别技术，在实
际工作中应用多种方法配套使用，并参考地质、物探

等油气信息，减少片面性和抑制干扰，有效地进行异

常和背景的属性分析，正确区分油气与非油气异常。
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