
海相天然气的形成袁 相对于原油更为复杂袁它
既可来源于干酪根裂解气袁也可来源于原油的裂解
气咱1-3暂遥 在我国袁海相碳酸盐岩地层有近300伊104 km2

的分布袁沉积厚度近万米袁是我国的主要气源岩袁海
相碳酸盐岩的油气勘探应该具有广阔的前景遥由于
海相碳酸盐岩烃源岩生气母质尧生气机理相对更为
复杂袁碳酸盐岩的油气生成能力和生烃特征值得重
视遥 近年来袁基于化学动力学原理的定量模拟实验
用于原油裂解产气研究取得了许多成就咱4-13暂遥 为了
客观评价海相碳酸盐岩干酪根裂解成气产率袁再现
裂解产气过程袁本文对古生界海相碳酸盐岩域型干
酪根进行了热裂解模拟实验袁从烃类气体尧非烃类
气体组分特征以及含碳气体碳同位素组成等方面

进行研究袁探讨碳酸盐岩干酪根在裂解成气过程中
的演化特征袁同时通过计算动力学参数袁建立碳酸
盐岩干酪根裂解成气的化学动力学模型袁该研究有
助于海相碳酸盐岩进行准确有效的资源量预测和

评估遥

1 样品和实验

实验所用样品为三塘湖盆地芦草沟组海相碳酸

盐岩样品 渊表1冤袁 是目前国内能找到的成熟度较低
渊Ro平均为0.53%冤的海相碳酸盐岩样品遥干酪根的制
备过程详见文献[14]遥

表1 热解模拟实验样品有机地化分析结果

实验体系院生烃动力学模拟实验采用无水尧封闭
的金管体系遥相应的产物收集尧分析测试系统的实验
原理尧方法及流程袁前人已有详细的说明咱15暂遥

热解气体成分和碳同位素分析过程如下院 将表
面洗净的金管置于固定体积的真空系统中袁 在封闭

海 相 油 气 地 质

摘 要 应用高压封闭体系袁对海相碳酸盐岩干酪根进行了热裂解模拟实验袁并从气态烃尧非气态烃产率及碳同位素演化特征等
方面袁探讨了海相碳酸盐岩烃源岩干酪根作为气源的生气机理遥 在模拟实验基础上袁结合专用 Kinetics软件求取碳酸盐岩烃源岩干
酪根裂解产气动力学参数(活化能和指前因子)袁并将模拟实验结果外推至地质条件下袁探讨其动力学模型的实际应用遥 结果表明袁在
该地质条件下袁甲烷在 EasyRo为 0.9%时进入主生气期(转化率为 10%)袁 2.9%时主生气期结束(转化率为 90%)遥乙烷至戊烷在 EasyRo
为 1.1%时进入主生气期(转化率 10%)袁2.7%时主生气期结束(转化率 90%)遥 该研究成果为我国海相碳酸盐岩裂解气的判识尧资源评
价提供了可靠的实验依据遥
关键词 碳酸盐岩曰 烃类气曰 非烃类气曰 干酪根曰 碳同位素曰 生烃动力学曰 热解模拟
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条件下用针扎破袁 让热解气体产物从金管中释放出
来袁 该真空系统与 Agilent公司生产的 6890N型气
相色谱仪是直接相连的袁 利用该气相色谱仪的自动
进样系统进行成分分析袁采用外标法进行定量袁同时
抽取适量热解气体在英国 VG公司产的 Isochrom域
型 GC-IRMS同位素质谱仪上进行同位素分析遥 重
复进行碳同位素分析袁直到至少 2耀3次的分析误差
小于依0.03%(PDB)遥
2 生烃动力学热模拟实验结果

2.1 烃类气体产率特征

样品的烃类气体产率对模拟温度的变化情况见

图 1遥从图中可看出袁升温速率对四类组分产率变化曲
线的形态并无太大影响袁只是在升温速率较小渊2益/h冤
的条件下比在升温速率较大渊20益/h冤的条件下产率
高袁 也就是说快速升温比慢速升温的曲线相对滞后袁
这反映了化学反应过程中温度与时间的互补关系咱16暂遥
分析结果表明院随热演化程度的增高袁甲烷产率呈现
一直增大趋势曰而乙烷尧丙烷尧丁烷+戊烷的产率随热
解温度的升高先增加袁在热解温度为 420耀490益范围
内袁达到产率高峰袁然后产率再降低袁这是由于在高温
时 C2+自身也存在裂解遥进入高演化阶段后袁甲烷气体
产率可占总气体产率的 60%以上袁而乙烷尧丙烷尧丁
烷+戊烷的产率则都先增后减袁最终趋近于零袁且气态
烃碳数越高袁越先达到最大产率遥
2.2 气态烃 C1要C3组成特征

通过热模拟实验袁绘制出裂解气ln(C1/C2)-ln(C2 /C3)
关系交汇图渊图2冤袁这一关系特征与Prinzhofer得到
的结果咱17暂具有相同的趋势遥

从图 2中可以看出袁ln(C1/C2)值先在 1附近保持
不变袁之后迅速增大曰而 ln(C2/C3)在裂解初期变化较
小袁随着 ln(C1/C2)的增大也迅速增大遥 这主要是由于
温度较低时袁 干酪根裂解气甲烷主要来自干酪根结
构上的芳甲基和终端甲基降解成气袁 所以随降解程
度增高袁甲烷产量增加较快袁而 C2和 C3变化程度比
较一致遥但在高温下袁剩余的干酪根和已经形成的重
烃气体继续热裂解袁且气态烃碳数越高袁自身裂解越
早遥 因此袁高温条件下袁ln(C1/C2)和 ln(C2/C3)均有较大
的增加遥 总体来说袁 干酪根初次裂解产生的天然气
ln(C1/C2)值较 ln(C2/C3)值变化大遥

图 1 烃类气体不同组分的产率与热解温度

和升温速率的关系

图 2 裂解气态烃组分 ln(C1/C2)与 ln(C2/C3)关系
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值得注意的是,当lnC1/C2值在2耀3之间时袁lnC2/C3
迅速增大遥 这主要是由于该转折点对应的实验温度
为540益以上袁在高温裂解阶段袁C3接近完全裂解袁导
致C2/C3迅速增大遥 因此袁用ln(C1/C2)要ln(C2/C3)关系图
判断原油裂解气和干酪根裂解气袁 只适合于540 益
之前的生气阶段遥
2.3 非烃类气体产率特征(表2)

非烃类气体主要有H2尧CO2尧H2S等袁 其中以CO2占
主导地位遥在低温阶段袁甲烷较少袁主要生成非烃类气
体遥随着温度增加袁烃类气体和非烃类气体均增加袁由
于烃类气体开始大量生成袁CO2百分含量随模拟温度
升高而降低袁 在460益以后袁CO2气体产率占总气体产
率的百分含量从95%降为30豫袁 随着温度继续升高袁
CO2气体含量基本保持不变遥 这可能是因为气体产物
中的CO2主要来源于羧基等含氧官能团的热降解袁该
过程主要发生在热演化的早期阶段遥
表2 不同升温速率下非烃类气体随温度变化的产率

H2气产率随热演化程度的增高而增大袁 在高演
化阶段尤为显著遥在成熟阶段后期或高熟阶段袁已生
成的油进一步裂解袁 生成轻质油和焦炭化过程中皆

伴随有大量的H2放出袁 这就导致了高演化阶段氢气
的产率显著增大咱18暂遥
2.4 气态烃动力学参数

因为本实验包含了两个不同的线性加热速率

渊20 益/h 和 2 益/h冤袁由相关理论袁运用专用 Kinetics
软件对实验所得烃类产率数据进行处理袁 通过反复
拟合计算袁 求得了气态烃不同组分生成的动力学参
数袁结果如图 3遥

图 3 气态烃组分的生成动力学参数

A为指前因子

2

372 0 15.67 0
397 0.01 27.24 0
420 0.09 37.81 0.12
446 0.18 42.39 1.29
469 0.29 44.76 2.78
494 0.72 49.30 7.22
516 0.99 55.95 13.34
540 1.67 65.49 16.45
564 2.55 74.24 19.10
580 3.36 84.24 17.92

20

400 0 16.91 0
421 0.02 20.60 0
444 0.11 34.74 0.16
468 0.25 35.95 1.55
492 0.32 40.37 3.52
517 0.68 46.17 9.51
540 1.21 53.44 15.35
564 1.90 60.56 19.01
588 2.91 68.99 19.99
612 4.25 75.32 19.67
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从图 3中可以看出袁甲烷尧乙烷尧丙烷尧丁烷+戊
烷活化能分布呈不对称峰型遥 随着气态烷烃碳数增
加袁主活化能所占的比例增高袁同时主活化能逐步升
高袁相应的指前因子也呈指数增大遥考虑到指前因子
呈指数增大袁因而会对反应速度常数有较大的贡献袁
这在一定程度上可以补偿由于活化能增大而造成的

速度常数减小遥
2.5 气态烃碳同位素特征

本研究进行了天然气单体碳同位素渊啄13C冤在线
分析袁 裂解实验中碳酸盐岩裂解所产气态烃的碳同
位素组成随热解温度的变化如图 4所示遥

图 4 不同升温速率下甲烷要丁烷的碳同位素分布曲线

从图中可以看出袁 在低温阶段气态烃刚开始形
成时袁两种升温速率下渊20益/h和 2益/h冤各组分碳同
位素组成是比较一致的遥 随后各组分大量形成阶段袁
快速升温与慢速升温相比袁 气态烃的碳同位素组成
变化存在一定的滞后效应咱19暂遥 同时袁在两种升温速率
条件下袁 各组分的碳同位素曲线变化范围与曲线图
形比较相似袁且这些曲线基本呈平行关系遥 到高温部
分袁由于乙烷尧丙烷尧丁烷自身发生裂解袁使得气态烃
碳同位素组成之间呈现一定的离散分布袁 并随着温
度的增加袁三种组分碳同位素的离散程度增大遥

此外袁还存在以下规律院
渊1冤甲烷的碳同位素组成总体上呈现为野重要

轻要重冶的演变特征遥在低温阶段袁甲烷的同位素先是
逐渐变小袁达到一个最低值后随温度的升高而逐渐增
加遥例如袁在慢速升温渊2益/h冤从 300益到 362益和快速
升温渊20益/h冤从 326益到 394益的过程中袁甲烷碳同
位素分别从-40.91译降到-43.49译和从-40.53译降
到-42.85译遥 这与国内外学者所报道的热模拟实验中
甲烷碳同位素变化规律是一致的咱20原21暂遥

渊2冤气态烃碳同位素具有正碳同位素系列规律袁
即院啄13C1 < 啄13C2 < 啄13C3 < 啄13C4遥 烷烃气系列分子碳
同位素值随分子碳数的递增或递减呈规律性变化遥

渊3冤升温速率对碳同位素特征有一定影响袁目前
在国内外已有报道遥本研究结果在热解温度情况下袁
一般特征是慢速升温条件下啄13C1尧啄13C2尧啄13C3和啄13C4
均比快速升温条件下重遥这一特征说明袁不能直接将
热模拟实验结果应用于地质条件下进行天然气评价

与判识袁而应进行碳同位素动力学的计算咱19原22暂袁然后
再由得到的动力学参数外推地质条件下的天然气同

位素特征遥
3 试验结果的地质应用

定量标定碳酸盐岩烃源岩在地质尺度下的生气

特征袁具有重要的现实意义遥 因此袁有必要将热解动
力学参数外推到地质条件下袁 以模拟得出不同地质
条件下的成烃规律遥

实际的做法可假设样品所处地质条件为院 地表
初始温度为 20益袁 地温以 1.0 益/Ma的速率递增升
至 300益遥 将此古地温条件及实验获得的各烃类气
体生成动力学参数输入 Kinetics软件袁 可得到在这
种地质条件下由碳酸盐岩裂解形成的烃类气体转化

率与地质实际温度之间的关系曲线渊图 5冤遥
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图5 地质条件下碳酸盐岩烃源岩不同组分累积转化率

与地温的关系

在本次研究中袁确定主生气期内所产的天然气应
占烃源岩生气潜力的80%袁确定烃源岩天然气生气转
化率为10%时进入主生气期袁生气转化率为90%时主
生气期结束袁 主生气期生气量占生气潜力的80%咱23暂遥
根据以上界定袁从图5可以看出袁在该地质条件下袁
甲烷的生成温度主要在140耀220 益之间袁而乙烷要
戊烷气体的生成温度主要在150耀210 益之间遥

由于古生界海相碳酸盐岩中缺乏镜质体袁 无法
直接用测定镜质体反射率渊Ro冤的方法来确定热演化
程度袁因此本文借用了Sweeney等咱24暂提出的等效镜质
组反射率参数渊EasyRo冤对模拟实验的热演化程度进
行定量袁 然后建立各组分的转化率和相对生成速率
与EasyRo的关系曲线渊图6冤遥 在该地质条件下袁甲烷
生成的EasyRo主要介于0.9%耀2.9%之间袁乙烷要戊烷
生成的EasyRo主要介于1.1%耀2.7%之间遥

图6 地质条件下碳酸盐岩烃源岩不同烷烃组分累积转化率

与EasyRo的关系

4 结 论

渊1冤本研究通过有压力的干酪根生烃动力学模
拟试验袁系统分析了气体的组成尧产率和同位素的演
化特征及其成因袁 揭示了干酪根热降解成气的机理

和过程遥
渊2冤碳酸盐岩裂解过程中气态烃碳同位素具有

正碳同位素系列规律袁 即院啄13C1 < 啄13C2 < 啄13C3 <啄13C4遥
同时袁各组分气态烃同位素受升温速率的影响袁不能
直接应用于地质条件遥

渊3冤通过动力学软件Kinetics计算了碳酸盐岩裂
解过程中气态烃生成动力学参数, 应用 Sweeney等
人提出的等效镜质组反射率参数 EasyRo袁将模拟实
验数据外推到地质条件下袁 表明由烷烃裂解形成的
甲烷主要生成于 140耀220益渊EasyRo介于 0.9%耀2.9%冤
的范围曰 乙烷要戊烷气体的生成温度主要在 150耀
210 益渊EasyRo介于 1.1%耀2.7%冤之间遥 该结果可为
碳酸盐岩的资源评估等给出定量数值袁 具有较高的
应用价值遥
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Abstract院 The kerogen separated from a sample of carbonate source rock was pyrolyzed under a constant high pressure
(50MPa) for kinetic simulating experiment to probe into the genetic mechanism of gas generation from kerogen in ma鄄
rine carbonate source rocks according to the percentages of generating gaseous and non-gaseous hydrocarbons and the
analysis of carbon isotope. By means of the Kinetics software, the kinetic parameters (activation energy and frequency
factor) of generating methane (C1) , ethane(C2) to pentane(C5) from kerogen are determined and the result is used in na鄄
ture via extrapolation of laboratory kinetic data to very low heating rates in geological condition. It is indicated that
methane (C1) is pyrolyzed from the source rock at Easy o=0.9%耀2.9% (the conversion rate in the range of 10%耀90%)
and the other gaseous hydrocarbons (C2, C3, C4 and C5) generate at Easy o=1.1%耀2.7% (the conversion rate being 10%耀
90%). This experimental result means that it can be a reliable model for effectively quantitative evaluation of marine
carbonate source rocks.
Key words院 Carbonate rock; Hydrocarbon gas; Non-hydrocarbon gas; Kerogen; Carbon isotope; Hydrocarbon genera鄄
tion kinetics; Pyrolysis simulation
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