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摘 要 在封闭体系的条件下袁对典型的玉尧域尧芋型干酪根在热演化过程中的损失进
行生烃动力学研究袁获得了玉尧域尧芋型干酪根的总量尧有机碳尧氢以及氮质量损失动力
学参数遥用 Kinetics 软件计算了封闭体系干酪根有机碳丰度尧氢碳原子比和氮碳原子比
的恢复系数遥 认为在对高成熟要过成熟干酪根进行生烃评价时袁玉尧芋型干酪根残余有
机碳丰度需要进行恢复袁而域型干酪根残余有机碳丰度不需要恢复遥 三种类型干酪根
的氢碳原子比均需要进行恢复遥
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高成熟度烃源岩的生烃潜力评价经常牵涉有机

质尧 有机碳的恢复问题遥 有机质热演化可在实验室
内进行模拟袁 其基本原理是化学反应动力学袁 将快
速升温的实验过程转换成慢速升温的地质过程遥 化
学反应动力学作为一门独立的学科已有一百多年的

研究历史袁 而干酪根热解生烃动力学的研究则始于
上世纪60年代袁 这方面的研究在相当大的程度上吸
收了煤和油页岩的热解动力学研究成果袁 而煤和油
页岩的热解动力学研究又可追溯至上世纪20年代咱1暂遥
其间虽然一些研究者提出了不同的动力学研究模型袁
但直到上世纪60年代末Tissot提出平行反应模型之后袁
生烃动力学才在某些盆地真正得到应用咱2暂遥 80年代后袁
生烃动力学模型得到不断完善袁 逐渐发展成为烃源
岩研究的一种重要手段袁 并普遍应用于有机质类型
评价尧 生排烃史评价尧 有机质成熟度尧 甲烷碳同位
素动力学等方面的研究咱3原19暂遥 从这些研究工作中可

以看出袁 人们关心的是生成烃类的演化袁 因为它直
接与石油和天然气的形成相关袁 而对残留有机质的
演化则关注较少遥

烃源岩有机质丰度是油气生成的物质基础指

标袁 也是油气资源评价的基本参数遥 根据干酪根热
降解生烃理论咱20原25暂袁 烃源岩随着埋藏深度或温度的
不断增加袁 在达到生油门限以后袁 开始大量生排
烃袁 油气的排出应使一定体积的烃源岩有机质绝对
量不断减少袁 这种减少有可能带来有机质含量的变
化遥 因此袁 有不少学者认为袁 对高成熟要过成熟度
烃源岩来讲袁 如果用残余有机碳含量进行烃源岩评
价袁 可能就会失真袁 因而有必要进行有机质丰度的
恢复咱26原30暂遥 但是高成熟要过成熟烃源岩残余有机质
丰度是否需要恢复袁 一直存在着较大的争议遥 梁狄
刚等咱31暂认为袁 随成熟度的增加袁 烃源岩有机质含量
减少并不明显袁 高成熟要过成熟烃源岩残余有机碳
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含量与未成熟要低成熟烃源岩残余有机碳含量相差
不大袁 不需要进行原始有机碳含量和原始生烃潜量
的恢复遥 卢双舫等咱32暂通过模拟计算表明袁 地史过程
中有机质丰度的变化主要取决于源岩的生尧 排烃效
率袁 对质量偏差的有机质袁 有机质的实测丰度随演
化程度的增高袁 不降反升曰 而对位于高成熟阶段的
优质有机质袁 有机碳的恢复系数可达2以上遥 秦建
中等咱33暂通过对海相不同类型烃源岩加水热压模拟实
验和自然演化剖面实测袁 发现未成熟要低成熟阶段
到高成熟阶段有机质丰度明显降低袁 需要进行原始
有机碳含量的恢复遥 经不同类型源岩对比,发现恢复
系数与生排烃潜力尧 干酪根类型尧 成熟度和有机质
含量等因素有关袁 而与岩性关系不大遥 钟宁宁等咱34暂

通过对有机碳含量为0.15%耀0.70%的岩石进行了实
验研究袁 并参考了他人一万余个有机碳含量数据袁发
现各类烃源岩的有机碳含量的变化与成熟度没有明

显关系袁 只与烃源岩的沉积有机相有关曰 指出评价
高要过成熟低有机质丰度的碳酸盐岩袁根本不必恢复
有机碳含量遥 钟宁宁等咱35暂认为袁烃源岩在热演化过程
中表现为野增碳冶进程或是野减碳冶进程袁主要受生尧排
烃效率的控制遥当烃源岩生尧排烃效率很低时袁其总有
机碳渊TOC冤的损失率都为负值袁即在成熟演化过程中
烃源岩的TOC是增加的遥 只有生烃潜力很高的I型有
机质岩石袁在生烃降解率和排烃效率极高的野理想冶条
件下袁才表现为明显的损失率增长渊野减碳冶进程冤袁只
有在这种情况下袁恢复原始有机碳才成为必要遥

看起来袁如果要更确切地讨论有机质或有机碳
含量的恢复问题袁必须开展残留有机质热变化的动
力学研究袁获得开放体系与封闭体系不同类型干酪
根的损失动力学数据遥 应用这些数据袁结合具体的
地质状况袁可进行烃源灶有机质总量的恢复袁这是石
油地质学家真正所需要的遥 这些数据还可用于探讨
广泛关注的有机碳含量尧氢碳比的恢复问题遥 由于
开放体系数据与研究结果咱36暂即将发表袁本文着重讨
论封闭体系下的上述两个问题遥 开放体系与封闭体
系对于地质学家都是有用的袁他们可根据实际的地
质状况进行选择性应用遥
1 样品和实验方法

样品

要完整地认识烃源岩有机质热演化的过程和特

征袁就要求模拟实验所用的样品成熟度比较低遥 本
次实验采用的样品是意大利白垩系油页岩渊I型冤尧三
塘湖盆地上二叠统芦草沟组渊P2l冤碳酸盐岩渊II型袁钟
宁宁教授提供冤 和吐哈盆地侏罗系西山窑组渊J2x冤
煤遥 样品的基本地球化学信息如表1 所示遥

表1 干酪根样品的基础地球化学数据

实验方法

样品粉碎至粒径为0.150耀 0.175 mm 渊80耀100目冤袁
经盐酸-氢氟酸渊HCl-HF冤处理尧蒸馏水清洗等袁制备
成干酪根样品遥 制备好的干酪根样品再经MAB渊甲
醇颐丙酮颐苯越1颐2.5颐2.5冤 三元溶剂进行抽提袁除去可溶
有机质部分遥 可溶有机质占总有机质含量较低袁约
为5豫 左右袁对总体研究影响不大遥

干酪根样品渊10耀50 mg冤在氩气保护下分别焊封
在金管中袁金管放置在高压釜中袁 所有高压釜采用压
力并联方式袁 确保每个高压釜的压力维持在50 MPa袁
同时高压釜放置在程序温度控制的电炉中遥 实验过
程中袁 按照2益/h及20益/h 的升温速率对高压釜加
热袁并在所需的温度关闭控制该高压釜的压力开关袁
并从电炉中取出相应的高压釜袁用冷水淬火袁直至到
达室温为止遥 实验过程中温度误差小于1益袁压力误
差小于5 MPa遥获得不同升温速率下的各个温度点的
残渣袁并对其进行定量遥

元素分析采用ELIII元素分析仪袁使用电子天平
称取1 mg研磨过的残渣样品袁包裹在锡箔中遥将待测
样品分批次送入ELIII型元素分析仪的自动进样器
中袁仪器自动分析尧监测尧打印出测定结果遥

通过渊1冤式算出各个温度点干酪根的质量损失
率袁得到干酪根质量损失率曲线袁进而求得活化能分
布遥 有机碳尧氢尧氮质量以及碳氢氮总质量的损失率
通过下列渊2冤式进行计算袁然后得到其损失率曲线袁
进而求得活化能分布遥

K i渊T冤越 1原Mi渊T冤 辕M0 (1)
FEi渊T冤越咱M0窑E0原Mi渊T冤窑Ei渊T冤暂 辕M0窑E0 (2)

式中: K i渊T冤要要要温度T 时的干酪根质量损失率袁0与

样品来源
渊年代冤

TOC
渊%冤 H/C Tmax渊益冤 类 型

意大利油页岩渊K冤 66.99 1.22 413 玉
三塘湖盆地碳酸盐岩渊P2l冤 71.53 0.99 440 域
吐哈盆地煤渊J2x冤 69.12 0.95 430 芋
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1之间变化袁0院无损失袁1院百分之百损失曰
Mi渊T冤要要要温度 T时的干酪根残余质量袁单位
可根据需要选取曰
T要要要热力学温度袁K曰
M0要要要300益恒温后的干酪根质量袁单位可根
据需要选取曰
E0要要要分别为干酪根初始有机碳尧氢尧氮含量
以及碳氢氮的总含量袁%曰
FEi渊T冤要要要分别为温度 T时有机碳尧氢尧氮质
量以及碳氢氮总量的损失率袁0 与 1 之间变
化遥 以下用 FCi渊T冤尧FH i渊T冤尧FNi渊T冤尧FCHNi渊T冤
表示曰
Ei渊T冤要要要分别为温度 T时残余干酪根的有机
碳尧氢尧氮含量以及碳氢氮的总含量袁%遥
有机碳含量的恢复系数定义为生烃前的原始有

机碳含量与生烃后残余有机碳含量的比值袁所以袁有
机碳恢复系数 DC可表示为

DC渊T冤越C0 辕Ci渊T冤 (3)
式中院DC渊T冤要要要有机碳恢复系数曰

C0要要要生烃前的原始有机碳含量袁%曰
Ci渊T冤要要要生烃后残余有机碳含量袁%遥

由于有机碳质量损失率可进一步表示为

FCi渊T冤越咱M0窑C0原 Mi渊T冤窑Ci渊T冤暂 辕M0*C0
越1原咱Mi渊T冤 辕 M0暂窑咱Ci渊T冤 辕C0暂
越1原咱1原K i渊T冤暂窑咱Ci渊T冤 辕C0暂

因此袁
DC渊T冤越C0 辕Ci渊T冤越咱1原K i渊T冤暂 辕 咱1原FCi渊T冤暂 (4)

同理袁碳氢氮丰度尧氢碳原子比和氮碳原子比的恢复
可分别表示为

DCHN渊T冤越咱1原K i渊T冤暂 辕 咱1原FCHNi渊T冤暂 (5)
DH/C渊T冤= H0

C0 /12
Hi渊T冤

Ci渊T冤/12 = H0
H i渊T冤窑

Ci渊T冤
C0

= 1-K i渊T冤
1-FH i渊T冤窑

1-FCi渊T冤
1-K i渊T冤 = 1-FCi渊T冤

1-FHi渊T冤 (6)

DN/C渊T冤= 1-FCi渊T冤
1-FNi渊T冤 (7)

式中院DCHN渊T冤要要要碳氢氮丰度恢复系数曰
DH/C渊T冤要要要氢碳原子比恢复系数曰
DN/C渊T冤要要要氮碳原子比恢复系数曰
H0要要要生烃前的原始有机氢含量袁%曰

Hi渊T冤要要要生烃后残余有机氢含量袁%曰
C0要要要生烃前的原始有机碳含量袁%曰
Ci渊T冤要要要生烃后残余有机碳含量袁%遥
根据化学反应动力学基本原理袁有机质热演化

过程基本遵循化学动力学一级反应咱37暂袁可表述为
X渊t冤=移X i渊t冤 (8)

X i渊t冤=X i0咱1原exp渊原ki渊t冤暂 (9)
其中袁ki的计算根据 Arrhenius公式

k i=A i exp渊原Ei 辕RT冤 (10)
式中院X要要要时间 t时总的干酪根质量损失量袁 单位

可根据需要选取曰
X i要要要第 i个反应在时间 t时的干酪根质量损
失量袁单位同 X曰
X i0要要要第 i个反应母体干酪根质量损失量 X i

的最大潜力曰单位同 X曰
ki要要要反应速率常数袁单位视损失量和时间的
单位而定曰
t要要要时间袁单位可根据需要选取曰
Ei要要要活化能袁常数曰
A i要要要指前因子袁s-1曰
R要要要气体常数曰
T要要要热力学温度袁K遥
式渊5冤和式渊6冤表明 X i仅为温度及时间的函数袁

由实验得出的动力学参数可外推到地质的时间尺

度袁用古地温代替温度 T袁利用式渊5冤和式渊6冤即可计
算出任一地质时间的干酪根质量损失率遥 同理袁也
可计算出任一地质时间有机碳尧氢尧氮质量以及碳氢
氮总量的损失率遥 最后袁通过式渊4冤要渊7冤计算出对
应的恢复系数遥
2 结果与讨论

干酪根总量及其有机碳、氢、氮质量损
失量

三种类型干酪根总量及其有机碳尧氢尧氮质量损
失量数据如表 2所示遥 从表 2中可以看出袁在整个
热演化过程中袁三种类型干酪根随热模拟温度的升
高渊即热演化程度的增高冤袁干酪根总量及其有机氢尧
氮质量损失量均呈现增大趋势袁并且在同一升温速
率下袁玉型干酪根总量及其有机氢尧氮质量损失量最
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升温速率 2益/h 升温速率 20益/h
温度渊益冤 总量渊mg/g冤 有机碳渊mg/g冤 氢渊mg/g冤 氮渊mg/g冤 温度渊益冤 总量渊mg/g冤 有机碳渊mg/g冤 氢渊mg/g冤 氮渊mg/g冤

玉
型

干

酪

根

损

失

量

301.7 8.64 15.72 12.63 22.07 300 0.00 0.00 0.00 0.00
320.9 28.62 57.90 172.07 23.61 319 14.40 11.15 69.06 0.25
339.3 65.25 121.13 347.53 25.49 357.7 45.35 54.48 265.74 0.34
360.0 102.36 185.16 462.18 45.72 376.4 79.89 118.84 433.95 8.73
382.9 166.37 257.01 583.32 100.51 382.2 99.72 161.33 465.31 20.49
407.8 283.61 338.51 682.29 215.58 407.8 172.66 260.58 597.05 86.78
432.6 321.05 356.10 737.44 266.36 432.7 255.67 308..52 685.37 157.73
456.8 346.28 360.20 771.67 331.28 456.9 313.69 325.72 732.78 218.87
482.0 348.69 361.71 792.95 398.02 481.6 329.50 331.55 768.17 275.80
506.6 350.32 340.92 810.91 426.39 506.8 332.97 332.37 789.69 332.13
530.1 350.91 336.75 820.28 446.50 530.6 334.98 325.28 797.33 365.81
554.0 351.20 330.91 836.28 457.25 553..5 337.26 318.26 814.64 390.03
578.2 352.87 322.01 849.58 464.06 576.3 341.76 315.86 831.77 430.29
602.4 353.78 325.10 870.42 485.26 602.2 351.07 328.98 861.20 457.79

域
型

干

酪

根

损

失

量

301.7 11.77 12.87 57.03 22.46 300 0.00 0.00 0.00 0.00
320.9 20.32 15.64 93.14 22.54 319 4.79 0.61 14.38 1.09
339.3 42.70 35.26 190.36 23.81 336.6 17.12 8.44 31.14 2.15
360.0 65.94 70.36 552.95 30.39 357.7 24.19 21.99 151.67 3.03
382.9 116.08 128.77 736.99 70.29 376.4 52.16 52.61 419.60 6.40
407.8 208.28 197.01 770.03 142.03 382.2 56.95 56.89 573.30 6.87
432.6 277.91 258.72 807.04 241.34 407.8 98.71 114.24 669.05 21.84
456.8 299.28 271.88 822.00 302.41 432.7 167.63 174.39 736.67 56.74
482.0 299.72 258.26 832.54 359.80 456.9 256.69 242.06 774.99 166.30
506.6 300.21 255.62 837.25 387.94 481.6 283.39 253.85 798.42 224.24
530.1 300.49 251.48 838.77 438.63 506.8 289.56 253.00 811.45 282.56
554.0 301.23 251.85 840.12 457.90 530.6 291.37 251.23 823.37 353.18
578.2 301.27 250.22 848.29 468.16 553.5 293.66 252.01 832.19 390.26
602.4 302.11 246.52 852.99 477.62 576.3 294.46 252.42 844.06 420.35

602.2 296.53 253.75 848.42 456.41

芋
型

干

酪

根

损

失

量

301.7 3.74 3.79 25.50 27.32 300 0.00 0.00 0.00 0.00
320.9 31.95 4.96 65.85 36.43 319 10.56 0.73 11.38 3.76
339.3 73.72 9.25 125.73 49.98 336.6 24.62 1.65 41.87 6.71
360.0 106.81 12.96 261.91 76.23 376.4 90.95 3.86 231.25 38.93
382.9 147.60 17.89 365.80 104.97 382.2 94.01 4.01 259.47 45.92
407.8 168.58 24.88 492.27 141.54 407.8 129.78 6.91 386.24 78.86
432.6 178.90 29.56 530.92 155.65 432.7 139.12 11.15 444.58 108.04
456.8 204.80 42.43 578.86 192.70 456.9 163.38 17.76 508.90 139.81
482.0 212.32 54.67 596.88 241.55 481.6 181.55 31.05 551.61 169.29
506.6 224.76 63.77 636.86 282.53 506.8 204.51 46.39 593.32 214.96
530.1 237.94 78.76 659.18 308.67 530.6 214.84 56.49 632.02 250.51
554.0 251.12 93.64 714.37 337.03 553.5 231.84 73.42 672.05 289.11
578.2 255.87 98.96 723.58 373.99 576.3 241.66 84.40 704.43 350.33
602.4 257.26 99.62 743.03 398.92 602.2 247.66 91.25 732.66 388.83

表 2 玉尧域和芋型干酪根样品在不同升温速率时的损失量数据
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大袁 芋型干酪根的损失量最小, 域型干酪根介于之
间遥但是袁有机碳质量损失量的变化趋势在三种类型
干酪根中存在明显差异遥玉尧域型干酪根有机碳质量
损失量随热模拟温度的升高袁 先增大后减小曰 而芋
型干酪根随热模拟温度的升高袁 有机碳质量损失量
始终呈现增大趋势遥 在 2益/h和 20益/h两种升温速
率条件下袁三种类型干酪根总量及其有机碳尧氢尧氮
质量损失量变化趋势是相似的, 但无论是玉型尧域
型还是芋型干酪根样品袁 升温速率较小的条件下总
比在升温速率较大条件下损失量高袁 即快速升温比
慢速升温的曲线相对滞后袁 反映了化学反应过程中
温度与时间的互补关系遥

国内外有不少学者通过干酪根热失重分析来评

价干酪根咱38原40暂遥 杨万里等咱41暂研究表明袁松辽盆地玉尧
域A和芋型干酪根在 550益时热失重分别为 60.1%尧
57.4%和 33.6%遥Espitali佴咱42暂 的热失重分析表明,以美
国绿河页岩为代表的玉型干酪根在600益时热失重
达85豫袁 巴黎盆地下托亚斯统域型干酪根在 600益
时热失重达 70豫袁而喀麦隆杜亚拉盆地上白垩统芋
型干酪根仅为 30豫遥 Dow咱43暂研究表明袁藻质型干酪
根的热失重为 66豫袁类脂型为 40豫袁而腐殖型仅为
16豫遥Behar咱44暂对 Toarcian页岩和 Mahakam煤的研究
表明袁 在开放体系下域和芋型干酪根在 600益时的
热失重分别为 58.1%和 33.0%袁 而封闭体系下金管
热解域和芋型干酪根 500 益时的损失量分别为
45.3豫和 30.7豫遥

本文的研究表明袁 在2益/h的升温速率下,玉型
干酪根的总量损失量最高可达35.4%袁 域型干酪根
为30.2%袁 而芋型干酪根仅为25.7豫袁 与前人研究
的结果存在一定的差别袁 尤其是玉尧 域型干酪根遥
这主要有两个原因: 渊1冤 采用不同的热模拟方法袁
在封闭的热解体系中袁 反应物和产物 渊液态烃尧
水尧 烃类气体和非烃气冤 共存于体系之中袁 产物可
能发生二次降解尧 合成和聚合; 而前人所用的多为
开放体系袁 其反应产物袁 包括气态和液态产物可随
生随排袁 产物与反应物之间同时滞留的时间较短袁
二次反应的机会较少袁 干酪根热解反应过程进行得
比较彻底袁 反应效率比较高遥 因此袁 在封闭体系中
干酪根总量损失量比较小遥 渊2冤初始H/C原子比的影
响遥 郝石生等咱45暂研究表明袁 H/C原子比与总失重量
基本成线性关系遥

在2益/h的升温速率下袁 玉尧 域型干酪根氮质

量损失量比较接近袁 最高分别可达48.5%和47.8%袁
而芋型干酪根为39.9%遥 玉型干酪根氢质量损失量
最高可达87.0%尧 域型干酪根为85.3%袁 而芋型干
酪根为74.3%遥 玉型干酪根有机碳质量损失量最大
为36.2%尧 域型干酪根为27.2%袁 而芋型干酪根为
10.0%遥 对于三种类型干酪根袁 无论是在2益/h的升
温速率下袁 还是在20益/h的升温速率下袁 有机碳
质量损失量都与氢质量损失量呈线性关系 渊尤其是
玉型干酪根冤袁 这与Baskin咱46暂尧 Dung 咱47暂的研究结果
一致遥 Baskin咱46暂研究表明袁 H/C比减少准确地反映了
通过烃的生成造成干酪根有机碳的损失遥 另外袁
Dung咱47暂 通过研究澳大利亚油页岩也发现有机碳转
化率与干酪根的H/C比具有非常好的相关性遥

干酪根总量及其有机碳、氢、氮质量损
失动力学参数

生烃动力学参数采用美国加州大学Lawrence
Livermore 国家实验室Kinetics软件进行处理与计
算袁数据处理与计算方法参见刘金钟等咱48暂遥 根据热
解条件和干酪根总量损失量及其有机碳尧 氢尧 氮质
量损失量转化率数据袁 运用Kinetics软件处理后得
到指前因子 渊A冤 及活化能 渊E冤 分布 渊图1冤遥

从图1可以看出袁 在三种类型干酪根中袁 玉尧
域型干酪根总量及其有机碳质量损失的指前因子均
比芋型干酪根大遥 而氢质量损失的指前因子表现为
域型干酪根最大袁 玉型干酪根最小曰 氮质量损失的
指前因子则为芋型干酪根最大袁 域型干酪根最小遥
从图1a中可以看出袁 玉型干酪根总量损失的活

化能集中在44耀68 kcal窑mol原1之间袁 活化能分布呈对
称峰型袁主峰为58 kcal窑mol原1袁所占的比例为36.0豫曰
域型干酪根样品的活化能集中在48耀68 kcal窑mol原1之间,
活化能呈单峰型分布袁 主峰活化能为58 kcal窑mol原1袁
所占的比例为56.9豫曰 芋型干酪根的活化能分布分
散袁 在44耀68 kcal窑mol原1之间袁 活化能分布呈多峰
型袁 第一主峰活化能为49 kcal窑mol原1袁 所占的比例
为25.1豫遥

从图1b中可以看出,玉尧 域型干酪根有机碳质
量损失的活化能分布特征与其对应的干酪根总量

损失活化能分布特征相似袁 而芋型干酪根则明显
不同遥 玉型干酪根有机碳损失的活化能主要分布
在49耀66 kcal窑mol原1之间袁 主峰为55 kcal窑mol原1袁 所
占的比例为33.8豫曰 而域型干酪根样品的活化能主
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图 1 三种类型干酪根总量渊a冤尧有机碳渊b冤尧氢渊c冤和氮渊d冤质量损失动力学参数
A 指前因子

要分布在 52耀68 kcal窑mol原1 之间袁 主峰活化能为
62 kcal窑mol原1袁所占的比例为 48.8豫遥 芋型干酪根的
活化能分布在 46耀66 kcal窑mol原1之间袁主峰活化能为
62 kcal窑mol原1袁所占的比例为 26.7豫遥

从图 1c尧1d中可以看出袁三种类型干酪根氢尧氮
质量损失的活化能均呈多峰分布遥 玉型干酪根氢质

量损失的活化能主要分布在 44耀68 kcal窑mol原1之间袁
主峰为 50 kcal窑mol原1袁所占的比例为 25.1豫曰而域型
干酪根样品活化能主要分布在 58耀68 kcal窑mol原1之
间袁 缺失低活化能部分袁主峰为 58 kcal窑mol原1袁所占
的比例高达 66.9豫曰 芋型干酪根活化能分布在 47耀
68 kcal窑mol原1之间袁活化能分布呈多峰型袁第一主峰
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图 2 三种类型干酪根总量渊a冤尧有机碳渊b冤尧氢渊c冤和氮渊d冤质量损失转化率与成熟度的关系

活化能为 51 kcal窑mol原1袁所占的比例为 26.6豫遥
从图 1d 中可以看出, 玉型干酪根氮质量损

失的活化能分布在 44耀61 kcal窑mol原1 之间袁 主峰
为47 kcal窑mol原1袁 所占的比例为 36.4豫曰 而域型干酪
根氢质量损失的活化能分布在 44耀56 kcal窑mol原1之
间袁 第一主峰活化能为 44 kcal窑mol原1袁 所占的比
例为 38.5豫遥 芋型干酪根活化能分布在 46耀68
kcal窑mol原1之间袁 活化能呈多峰分布袁 第一主峰活化
能为 58 kcal窑mol原1袁所占的比例为 19.8豫遥

干酪根有机碳丰度、 和 原子比
及碳氢氮总丰度的恢复

石油的生成普遍地被认为是干酪根的热降解过

程袁 烃源岩中有机质向烃类物质转换是在地质时间
尺度上发生的化学反应遥 在实验室可控条件下烃源
岩中有机质发生的化学反应具有的化学动力学性

质袁可以认为与地质演化过程相似袁因而实验得到的
动力学参数可以用来进行地质条件下热解生烃的地

球化学模拟和重现遥
现根据干酪根热解实验得到的玉尧域尧芋型干酪

根总量以及有机碳尧氢尧氮质量损失的动力学参数袁
应用 Kinetics 专用软件对动力学参数进行数据计算
和处理袁结果表明玉尧域尧芋型干酪根的动力学模拟
计算结果与实验数据非常吻合渊图 2冤遥这就表明袁上
述试验数据可以用动力学方法外推到地质实际中遥

本文借用了 Sweeney 等咱11暂提出的 Easy% Ro 参
数对模拟实验的热演化程度进行定量遥 其方法是将
相应的升温速率条件以及文献提供的动力学参数咱11暂

输入到 Kinetics软件袁 计算出不同温度点所对应的
反应率 G袁根据公式

Easy%Ro = exp渊原1.6 垣 3.7G冤 渊11冤
从而得到各实验温度点的反射率参数 Easy%Ro 遥 将
实验获得的玉尧域尧芋型干酪根总量以及有机碳尧氢尧
氮质量损失动力学参数输入到 Kinetics 软件袁 可得
到不同演化阶段 Ro 对应的干酪根总量以及有机碳尧
氢尧氮质量损失转化率袁从而通过式渊4冤要渊7冤分别计
算出有机碳尧碳氢氮总量尧H/C和 N/C原子比的恢复
系数袁然后分别建立玉尧域尧芋型干酪根有机碳尧碳氢
氮总量尧H/C和 N/C原子比的恢复系数与反射率 Ro
的关系曲线渊图 3冤遥

从图3a 可以看出袁 三种类型干酪根有机碳丰
度恢复系数变化有一定的差异遥 随热演化程度Ro
的增大袁 玉型干酪根有机碳丰度恢复系数逐渐增
大袁 在Ro 越 0.63%时达到最大值1.12袁 随后恢复系
数逐渐减小袁 在Ro跃2.12%以后袁 恢复系数基本保
持在1.01不变曰 芋型干酪根有机碳丰度恢复系数先
是逐渐减小袁 在Ro 越3.20%时减小到 0.82遥域型干酪
根有机碳丰度恢复系数变化较少袁 总体上先微弱地
增大然后减小袁 在Ro 越1.16%时减小到 0.96袁 随后
保持不变遥
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图 3 三种类型干酪根的有机碳丰度渊a冤尧氢碳原子比渊b冤尧氮碳原子比渊c冤以及碳氢氮总丰度渊d冤的恢复系数

图 3的数据表明袁 在对高成熟要过成熟玉型干
酪根进行生烃评价时袁 残余有机碳丰度需要进行恢
复袁而对于域型干酪根进行生烃评价时袁残余有机碳
丰度不需要进行恢复遥 这与前人的研究结果具有一
致性咱31,34原35暂遥芋型干酪根随热演化程度的增加有机质
丰度逐渐增大袁这与 Durand等咱49暂的研究结果一致遥
Durand等咱49暂对杜阿拉盆地上白垩统干酪根的研究
表明袁随着埋藏深度的增加袁有机碳丰度逐渐增大遥
因此袁在对芋型干酪根进行生烃评价时袁残余有机碳
丰度需要进行恢复遥

从图 3b 可以看出袁三种类型干酪根 H/C原子比
恢复系数变化较相似袁随热演化程度的增加袁玉尧域尧
芋型干酪根 H/C原子比恢复系数逐渐增大袁即在地质
演化过程中干酪根 H/C 原子比在不断减小 遥
Vandenbroucke等咱38暂尧 Dow咱43暂和 Durand等咱49暂的研究表
明袁随着演化程度的增加渊或埋藏深度的增加冤袁干酪
根 H/C原子比逐渐减小遥 但是玉型干酪根的 H/C原
子比恢复系数在Ro越3.02%时达到最大值 4.93袁 在Ro跃
3.02%以后袁基本保持不变遥域型干酪根 H/C原子比恢
复系数在Ro越1.40%时达到 4.98曰 在Ro介于 1.40%至
1.80%之间时略有减小曰在Ro跃1.80%以后保持不变遥而
芋型干酪根 H/C原子比恢复系数在Ro越3. 02%时达到
最大值 3.50曰在Ro跃3.02%以后基本保持不变遥

从图 3c 可以看出袁随热演化程度的增加袁玉尧
域型干酪根 N/C原子比恢复系数先减小后增大袁而
芋型干酪根一直增大遥 玉型干酪根的 N/C原子比恢

复系数在Ro越0.63%时降到最小 0.84袁 然后逐渐增大
到 1.24曰在Ro跃3.39%以后基本保持不变遥域型干酪根
的 N/C原子比恢复系数在Ro越0.63%时降到 0.94袁然
后逐渐增大到 1.39曰在Ro跃3.20%以后基本保持不变遥
芋型干酪根的 N/C 原子比恢复系数在Ro越3.56%时
增大到 1.50曰在Ro跃3.56%以后基本保持不变遥

从图3d 可以看出袁玉尧域尧芋型干酪根碳氢氮总
含量恢复系数的变化趋势与有机碳丰度恢复系数的

变化趋势相似袁而且玉尧域型干酪根碳氢氮总含量恢
复系数曲线几乎重合遥 玉尧 域型干酪根碳氢氮总含
量恢复系数在Ro越0.63%时均达到最大值袁分别为1.16
和1.11曰 在Ro跃0.63%以后开始减小袁玉型在Ro越2.12%
时降到最小1.09袁域型在Ro越2.47%时降到最小1.08遥而
芋型干酪根碳氢氮总含量恢复系数在Ro越0.89%时降
到最小0.89袁在Ro跃0.89%以后基本保持不变遥

本文的结果是根据低成熟玉尧 域尧 芋型干酪根
的动力学模拟试验得到的袁 所求取的有机质动力学
参数可以用动力学方法外推到地质实际中遥 因此袁
在应用时需要根据待研究地区烃源岩所受地热史等

参数袁 以本文得到的参数作为参照指标, 用动力学软
件计算出具体地质时期中干酪根总量以及有机碳尧
氢尧 氮质量损失转化率袁 从而计算出该地质条件下
的干酪根的有机碳尧 H/C和N/C原子比的恢复系数遥

值得注意的是本次研究没考虑岩石的变化因

素袁有机碳含量指的是有机碳/有机质比值袁但常用
的有机碳含量指的是有机碳/岩石比值袁因此袁实际
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彭平安等院封闭体系有机质与有机碳氢氮恢复动力学研究

应用时袁还应考虑岩石的压实与成岩作用袁结合上述
动力学研究结果才能做到真正意义上岩石有机碳含

量的恢复遥
3 结 论

本研究通过封闭体系玉尧域尧芋型干酪根生烃动
力学模拟试验, 系统分析了玉尧域尧芋型残留干酪根
热解演化特征并分别计算了玉尧域尧芋型干酪根总量
以及有机碳尧氢尧氮质量损失动力学参数遥 玉型干酪
根总量以及有机碳尧氢尧氮质量损失的活化能分布范
围分别为 44耀68尧49耀66尧44耀68尧44耀61 kcal窑mol原1曰域
型干酪根活化能分布范围分别为 48耀68尧52耀68尧58耀
68尧44耀56 kcal窑mol原1曰芋型干酪根活化能分布范围分
别为 44耀68尧47耀68尧47耀68尧46耀64 kcal窑mol原1遥此数据
可用于烃源灶有机质尧有机碳总量的恢复研究遥

用动力学方法研究了干酪根的有机碳尧 碳氢氮
总含量尧H/C和 N/C原子比的恢复系数遥 结果表明袁
在 Ro介于 0.20%耀4.45%之间,玉型干酪根有机碳丰
度尧碳氢氮总含量尧氢碳和氮碳原子比的恢复系数依
次为 1耀1.12尧1耀1.16尧1耀4.93和 0.84耀1.24曰域型干酪
根依次为 0.96耀1.01尧1耀1.11尧1耀4.98和 0.94耀1.39遥芋
型干酪根依次为 1耀0.82尧1耀0.88尧1耀1.51 和 1耀1.50遥
因此在对高成熟要过成熟干酪根进行生烃评价时袁
玉尧芋型干酪根残余有机碳丰度需要进行恢复袁而域
型干酪根残余有机碳丰度不需要进行恢复遥 三种类
型干酪根的 H/C原子比均需要进行恢复遥

本文提出了应用生烃动力学来研究干酪根有机

碳尧 碳氢氮总含量尧H/C和 N/C原子比恢复的方法,
并应用其热解动力学参数提出了玉尧域尧芋型干酪根
有机碳尧 碳氢氮总含量尧H/C和 N/C 原子比恢复模
型袁对于烃源灶的评价具有意义遥
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Kinetics of Kerogen Transformation by Heating in Closed System
Peng Ping爷an, Qin Yan, Zhang Hui, Liu Dayong,

Zhang Shanwen, Sui Fenggui, Li Juyuan, Li Zheng

Abstract院 It is described on kinetics of kerogen transformation in closed system by means of heating simulation in
laboratory. The kinetic parameters for transformation of kerogen, including Types 玉, 域and 芋, and their organic
carbon, hydrogen and nitrogen,were determined. Using commercial available Kinetics software,the obtained kinetic
parameters were applied to calculate recovery coefficients of organic carbon abundance,atomic H/C and N/C ratios in
kerogens. The result shows that at the range of Ro from 0.20% to 4.45%, the recovery coefficients of organic carbon,
total amount of carbon, hydrogen and nitrogen,atomic of H/C and N/C ratios for Type 玉kerogen are respectively from
1.00 to 1.12, from 1.00 to 1.16 , from 1.00 to 4.93, and from 1.00 to 1.24; while the coefficients for Type 域 kerogen
are respectively from 0.96 to 1.01 , from 1 to 1.11, from 1 to 4.98, and from 1 to 1.39; and the coefficients for Type
芋 kerogen are respectively from 0.62 to 1.00袁 from 0.88 to 1.00袁 from 1.00 to 1.51袁 and from 1.00 to 1.50. In term
of above dada袁 it is concluded that abundance of residual organic carbon must be recovered when the potential of
hydrocarbon generation are estimated at high or over mature stage for Types 玉 and 芋 kerogen while the abundance
of residual organic carbon is unnecessary to be recovered for Type 域 kerogen. Atomic H/C ratio needs to be
recovered for all types of kerogen. These kinetic data provided are useful to calculate the amount of original organic
matter袁 organic carbon袁 hydrogen and nitrogen in source rocks at closed system in sedimentary basins.
Key words院 Source rock evaluation; Kinetics of kerogen transformation; Closed system; Recovery of organic matter;
Remnant kerogen; Organic carbon abundance; Atomic H/C ratio
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