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塔里木盆地石炭系烃源岩热模拟实验地球化学研究
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气态和液态产物的产率及演化特征

段 毅 周世新
(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 0 0 0)

摘 要 对塔里木盆地石炭系低成熟的泥岩和灰岩生油岩进行了热模拟实验研究
。

结果表明
,

气态烃产量随热

模拟温度升高呈增加趋势
,

4 00 ℃时开始急剧增加
,

并且泥岩增加的速度要高于灰岩 ; 气态烃中甲烷
、

乙烷和氢

气组分的产率在 4 00 ℃时达最大值 ; 甲烷的碳同位素较重
,

为一 37
.

5编 , 一 34
,

o编 ; 液态烃产率的高峰温度是
,

泥岩为 3 00 ℃
,

灰岩则为 3 50 ℃
,

表明灰岩生油高峰滞后
。

这些资料反映了石炭系泥岩和灰岩具有不同的油气生

成演化过程
,

在生油岩成熟度较低的地区
,

泥岩生烃无疑是重要的
;

石炭系烃源岩生成的天然气具有重的碳同

位素组成
。
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烃源岩中有机质热模拟实验研究以往使用的样

品更多的是干酪根和煤
〔 1一 3 , 。

但是越来越多的研究

表明
,

无机矿物对干酪根产烃数量和组成影响十分

明显
,

其作用主要表现在对有机质的催化作用方面
。

因此
,

人们开始重视直接利用烃源岩进行热模拟实

验研究
〔4

,
5 , ,

以便较为准确地了解所研究地区烃源

岩的生烃规律
。

石炭系是塔里木盆地比较重要的烃

源岩层系
,

它包括泥岩和碳酸盐岩两种类型
,

其演

化程度从低成熟
、

成熟到高成熟均存在
。

我们选择低

成熟泥岩和灰岩样品进行了热模拟实验
,

研究了其

演化生烃规律
,

其结果对塔里木盆地油气勘探和开

发具有一定的参考价值
。

抽提 72 小时
。

抽提后的每个岩样分成 4 份 (重 1 30

一 1 4 0 9 )
,

分别装人热釜中
,

抽出真空
,

用氮气置换
3 次后

,

充人氦气并封 口
。

尔后将密封的热釜置于马

福炉中
,

快速升温至设定的模拟温度点时
,

恒温 72

小时
。

模拟温度选择了 3 0 0℃
、

3 5 0℃
、

4 0 0 oC 和 4 5 0℃

四个温度点
。

对每一温度点所产生的气体进行了收

集和定量
,

并对模拟后的固体样品
,

用氯仿进行了

索氏抽提
,

抽提物则视为加热模拟产生的液态有机

质
。

气体用 G C 作了气体组分分析
,

并用 G C
一

C
一

M S

方法作了碳同位素分析
。

1 样品及实验方法

研究样品取自群 4 井
,

包括泥岩和灰岩两种类

型
,

它们均属于巴楚组 ( lC b)
。

泥岩和灰岩有机碳含

量分别为 0
.

50 %和 0
.

65 写
;
风 分别为 0

.

76 %和

。
.

78 %
,

T m ax
分别在 4 35 ℃和 4 40 ℃

,

因此均属低成

熟样品
。

已有的研究资料表明它们的有机质类型属

于 l
,

型
。

样品粉碎至 1 20 目
,

用氯仿在索氏抽提器连续

收稿日期
:

1 9 9 9
一 0 4

一 0 6

2 结果与讨论

2
.

1 气体产率及其组成特征

从表 1 可以看出
,

随着模拟温度升高
,

总气体

产率和气态烃产率都增加
,

45 0 ℃时总气体产率和气

态 烃 产 率
,

泥 岩 分 别 为 2 4 2 .8 57 m
3

t/ oC
、
和

8 3 4
.

9 4 m丫 t C or ` ,

灰岩分别为 1 7 0 3
.

3 o m
,

/ t C or g

和

48 3
.

22 m
3

t/ c gor
,

这揭示了干酪根的热演化规律
。

可

是
,

对每一个模拟温度点来说
,

泥岩和灰岩的总气体

产率和气态烃产率不尽相同
。

在 30 0 ℃和 35 0 ℃时
,

灰岩的总气体产率和气态烃产率较泥岩的高 ; 4 00 ℃
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表 1 气体和液态有机质产率
Y ie l d o f g a s a n d l i q u id o r g a n ie m a t t e r

样样品品 模拟温度度 总产气率率 气态烃产率率 氢气产率率 烃气 +
专专 液态有机质产率率

/////℃℃ / m 3 ·
( t

Co
r g )一 111 / m 3

·

( t C o r g )一 111 / m 3
·

( t Co
r g )一 111

氢气产率率 / k g
·

( t

Co
r g )一 111

///////////// m 3
·

( t

Co
r g )一 11111

泥泥泥 30 000 4 6
.

1 555 0
.

4 666 1
.

5000 0
.

4 666 2 7
.

1 222

岩岩岩 3 5000 1 4 7
.

0 555 5
.

3 888 3 8
.

3 222 6
.

1 333 1 6
.

0 000

44444 0 000 4 7 1
.

4 333 2 1 9
.

6 444 3 1
.

5 777 2 3 8
.

8 000 1 4
.

0 000

44444 5000 2 4 2 8
.

5 777 8 3 4
.

944444 8 5 0
.

7 333 7
.

8 333

灰灰灰 30 000 7 1
.

4 333 0
.

7 666 0
.

0 111 0
.

7 777 1 2
.

4 111

岩岩岩 3 5000 1 6 4
.

7 111 1 3
.

1 888 0
.

4 666 1 3
.

4 111 1 8
.

6 999

44444 0 000 2 0 3
.

3 000 1 4 1
.

5 888 4
.

5 111 1 4 3
.

8 444 9
。

1 222

44444 5 000 1 7 0 3
.

3000 4 8 3
.

2 333 1
.

0 222 4 8 3
.

7 444 7
.

1 444

和 4 05 ℃时
,

泥岩的总气体产率和气态烃产率远高

于灰岩
。

另一方面
,

在 35 0 ℃及其以前
,

气态烃产率

很低
,

最高为 13
.

18 m
3

t/ C or g ,

这低于相同温度下泌

阳凹陷泌 8 0 井泥岩和鄂尔多斯盆地环 14 井灰岩的

气态烃产率闭
。

但是
,

35 0 ℃以后
,

气态烃产率急剧增

加
,

45 0℃时泥岩和灰岩分别高达 8 34
·

94 m
3

t/ C ogr

和 4 83
·

23 m
3

八C or g ,

这高于相同温度下泌阳凹陷泌

8 0 井泥岩和鄂尔多斯盆地环 14 井灰岩的气态烃产

率
。

酬3()jI350

纽

只是在烃类气体达到最大值时略有减少 (图 1 )
。

2
.

2 气态烃碳同位素组成

图 2 为烃类气体的碳同位素组成及其随模拟温

度的变化
。

由图可知
,

泥岩热模拟产物烃类气体甲

烷碳同位素组成在一 36
.

5%
。
一一 31

.

7编之间
,

乙烷

的碳 同位 素组 成 比 甲烷 的 重
,

为 一 36
.

4 %
。
~

一 2 6
.

6编
。

灰岩热模拟产物烃类气体甲烷碳同位素

组成为一 37
.

5编一一 34
.

0 %
。 ,

乙烷的碳同位素组成

也重 于 甲 烷 的碳 同位 素 组成
,

为 一 28
.

5 %
。
一

一 2 4
.

2%
。 。

随着热模拟温度增加
,

灰岩热模拟产物

甲烷碳同位素组成变化未呈现出明显的规律性
。

可

是
,

泥岩热模拟产物 甲烷和 乙烷碳同位素组成
,

均

随模拟温度增高而变重
。

热模拟产物烃类气体碳同

位素组成与有机质性质和模拟温度关系密切
。

已有

的研究表明
,

我国上元古界下马岭组钙质页岩中有

机质由菌藻类所组成
,

其 30 0
`

C一 45 0℃热模拟烃类

气体产物中甲烷和乙烷具有轻的碳同位素组成
,

分

别 为 一 4 5
.

5 %
。
一 一 3 6

.

3%
。

和 一 3 9
.

5%
。
一

一 3 2
.

7 %。①
。

塔里木盆地石炭系泥岩和灰岩热模拟

产物烃类气体碳同位素组成
,

与上述相同模拟温度

下的相 比较
,

其同位素组成富集 13 C
。

这表明
,

尽管

分析样品为海相沉积产物
,

但是其中有机质含有一

定的陆源高等植物组分
,

因为陆源沉积有机质富集

重碳同位素
。

另一方面
,

热模拟产物烃类气体均由

样品中干酪根热解所产生
,

因此烃类气体的碳同位

素组成还受同位素热力学分馏效应的控制
,

随着热

模拟温度增高
,

烃类气体富集 13 C
。

塔里木盆地石炭
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图 1 气态烃组分含量随模拟温度的变化

(注
:

纵座标为模拟温度 / ℃
,

横座标为气体 V / V / % )

iF g
.

I R山 it o n s h ip b e t w e e n t e m p e r a t u r e a n d

g a s e o u s h y d r oc a r bo n e o n t e n t

在 30 0 ℃和 3 50 ℃时
,

泥岩和灰岩热模拟气体中
,

烃

类气体含量很低
,

小于 8 % ; 4 00 ℃时
,

烃类气体达

到最大值
,

C H
4 、

C才和 H
Z

含量泥岩样 品分别 为

4 4
.

8 6 %
、

1
.

72 % 和 8
.

13 %
,

灰 岩 样 品 分 别 为

66
.

89 %
、

2
.

73 %和 2
.

22 %
,

4 0 0 ℃ 以后烃类气体含

量被减少
。

C O
:

含量随温度增高具有增加的趋势
,

① 黄第藩
,

梁狄刚
.

塔里木盆地油气生成与演化
.

19 95
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系泥岩热模拟烃类气体碳同位素随热模拟温度的变

化
,

反映了有机质热演化过程中碳同位素热力学分

馏
。

可是
,

灰岩热模拟烃类气体碳同位素随热模拟

温度的变化则不然
,

这可能是由于灰岩中有机质赋

存形式比泥岩更复杂所致
。

泥泥岩
·

CCC

+++ C ZZZ

___

卜卜
护\创明藉擎

4〔) 一 3 5 3 0 一 2 5

6 1 3 C / %O

灰灰岩
.

clll

___

厂/
认认

}}}
\ \\\

尸\洲
ō
叫
ù

彩罕

4 () 一 3 5 3 0 一 2 5

6 , 1 (二/编

图 2 气态烃碳同位素组成随模拟温度的变化

F i g
.
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.2 3 液态有机质产率

泥岩热模拟的液态有机质产率 30 0 ℃时就出现

最大值
,

为 27
·

12 k g t/ oC
r g ,

表明此时达到生油高峰
。

3 0 0 ℃以后
,

液态有机质产率逐渐减少
,

4 00 ℃时急剧

减少
,

这与该温度点其气态烃产率急剧增加和烃类

气体含量达到最大值相对应 (表 1 和 图 3 )
。

而灰岩

热模拟的液态有机质产率在 30 0℃ 时较低
,

35 0℃ 时

达到最大值
,

为 18
·

69 k g t/ C or ` 。

4 00 ℃时迅速减少
,

也与该温度点灰岩的气态烃产率急剧增加和烃类气

体含量达到最大值相对应
。

.2 4 油气地球化学意义

热模拟实验结果表明
,

塔里木盆地石炭系泥岩

和灰岩生油岩的油气生成演化不尽相同
。

泥岩在

3 0。℃时达到了生油高峰
,

表明其中干酪根降解成油

反应主要在 3 00
’

C 以前
,

所以 3 00 ℃ 以前为生油 主

带
。

3 00 ℃ 以后生油量逐渐减少
,

气体产物逐渐增加
,

45 0 ℃ 时气态烃产率很高
,

达 8 34
.

94 m
3

t/ 氏
: ,

说明

达到 了大量生气阶段
,

而 3 00 ℃至 45 0 ℃则为凝析油

和湿气阶段
。

对灰岩来说
,

它的生油高峰在 35 0℃
,

35 0 ℃以前为生油主带
。

和泥岩相比
,

灰岩生油高峰

滞后
。

造成这种现象的原因可能是泥岩中粘土矿物

对有机质演化成烃的催化作用所致
。

已有的研究表

明
,

粘土矿物特别是蒙脱石
,

不仅能提高有机质成烃

的产率
,

而且还能大大降低有机质成烃反应的活化

能
,

从而降低了有机质成烃的温度困
。

碳酸盐岩中缺

乏作为催化剂的粘土矿物
,

一般认为其中的石油形

成需要更长的时间和更高的门限温度的
。

泥岩和灰岩生油岩达到生油高峰阶段的温度不

同
,

意味着在对塔里木盆地石炭系生油岩成烃潜能

评价时
,

对泥岩和灰岩生油岩不能使用同一成熟度

标准
,

泥岩生油高峰阶段的成熟度指标应低于灰岩
。

结合模拟液态有机质产率与模拟温度的关系可知
,

石炭系泥岩在 OR 为 0
.

8 % 时就已进人生油高峰阶

段
,

而灰岩在 OR 为 1
·

1 %时才进人生油高峰阶段
。

如果这种人工热模拟研究结果接近石炭系生油岩自

然演化过程
,

那么对于塔里木盆地石炭系生油岩风

值低的地区
,

泥岩对石炭系油源的贡献是重要的
,

凡

值高的地区
,

则泥岩和灰岩具有同等的重要性
。

如果按 1 O00 m
“

气态烃相当于 1 m
3

原油来计

算
,

将模拟生成的气态烃折合为原油
,

并与模拟产生

的液态有机质进行 比较
,

则 3 50 ℃时泥岩生成的气

态烃占 25 %
,

灰岩生成的气态烃占 39 %
,

表明泥岩

和灰岩 中有机质在此演化阶段及其以前以生油为

主
。

到 4 00 ℃ 时
,

泥岩生成的气态烃占 94 %
,

灰岩生

成的气态烃占 93 %
,

说明泥岩和灰岩中有机质在此

演化阶段及其以后主要生成气态烃
。

这为塔里木盆

地石炭系天然气的生成及其在塔里木盆地油气资源

中所占比例的认识提供了依据
。

塔里木盆地赋存着丰富的天然气资源
,

从已发

现的 30 多个天然气藏来看
,

其分布层位多
,

成因类

型 也较多
。

这些天然气 的 甲烷碳同位素分布在

一 4 6编一 一 32 %
。

之间
,

其 中甲烷碳 同位素分布在

一 3 7 %
。
一一 34 %

。

之间的天然气占有一定的比例
。

由

上述可知
,

石炭系烃源岩热模拟气态烃产物中甲烷

碳同位素在一 37
.

5%。一一 34
.

0%
。

之间
。

考虑到石炭

系烃源岩目前热演化程度最高为生油高峰阶段
,

该
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液态产物 /有机碳 / k g’ t ’
液态产物 /有机碳 /k g

· t
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图 3 液态产物产率随模拟温度的变化

F ig
.

3 R
e l a t i

o n s h ip b e t w
e e n t e m p e r a t u r e a n d y ie ld

o f li q u i d p r o d u e t

阶段及其以前热模拟气态烃中甲烷碳同位素在

一 3 6
.

5喻一一 43
.

。 %
。

之间
。

因此可以认为
,

如果主

要由石炭系烃源岩生成的烃类气体构成的天然气

藏
,

其甲烷碳同位素组成较重
,

其 沪 C 值应大于

一 3 7
.

5 %
。 ;
如果下古生界烃源岩成因的天然气藏

,

有石炭系烃源岩生成的天然气混人
,

则会使天然气

中甲烷碳同位素组成变重
。

这为塔里木盆地天然气

成因研究提供了依据
。
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