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未熟—低熟油生成机理的化学
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摘 要 对树脂体、木栓质体、可溶有机质、富硫有机质、经细菌强烈改造过的有机质等各类与未熟!低熟油产出密

切相关的样品及部分参照样品所进行的系统的化学动力学定量研究显示，虽然未熟!低熟油的产出和富集可能与多

种不同的地质条件或因素有关，但它们的共同之处在于这些有机质较常规有机质具有明显偏低的成烃活化能。化学

动力学模型的初步应用显示，这些有机质的确能在浅于常规生烃门限的地质条件下开始大量成烃，从而定量阐明了

业已报道的各种地质条件下未熟!低熟油产出和富集的机理。
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在干酪根晚期成油说〔1〕卓有成效地指导石油勘探

的同时，国内外的勘探实践也揭示了大量难以为晚期

成油说所解释的未—低熟石油的存在。许多探区，如

我国的济阳、黄骅、辽河和加拿大的波弗特—马更些地

区都已探明了亿吨级水平的未—低熟油储量〔2〕。但目

前针对未—低熟油资源评价的理论和技术的研究还比

较薄弱。许多探区只是借用评价常规成熟油资源的方

法来评价未—低熟油资源。可以说，这方面的理论研

究己滞后于勘探实践。

不难理解，一套可信的资源评价方法应该建立在

对成烃机理有比较客观认识的基础之上。因此，对未

—低熟油资源评价方法研究的滞后，应该说是对其生

成机理的认识还不够深入、尤其是尚未从定性深入到

定量的反映。

1 研究思路

国内外大量的研究和勘探实践表明，虽然未熟!
低熟油广泛存在，但并非所有的沉积盆地或层位均有

未熟 -低熟油产出并成藏，它们的产出和富集是与特

定的地质条件相联系的。这些特定的地质条件包括：

（1）与特殊类型的有机质有关〔2 ~ 8〕，如木栓质体、树脂

体、某些藻类如丛粒藻；（2）与强烈的细菌活动和改造

有关，如王铁冠等〔2〕对许多未熟!低熟原油的深入剖

析表明，其中往往含有相当份量的细菌生源的贡献物；

（3）与强还原环境有关〔9，10〕，如江汉盆地的膏盐沉积和

泌阳凹陷的白云岩沉积环境，可早期降解生烃的富硫

大分子〔1〕即可作为强还原环境与未熟!低熟油相关的

有力证据；（4）与可溶有机质有关，黄第藩等〔11 ~ 13〕则特

别突出地强调了沉积可溶有机质作为未熟!低熟油气

生成的主要母源的意义。

有机质成油（包括未熟!低熟油）的过程是一个有

机质发生化学反应的过程，因此，未—低熟油的形成机

理就是这一反应的反应历程问题。从化学上讲，它应

该可由化学动力学方程来描述。这样，对未熟!低熟

油生成机理的研究就化为从化学上来建立描述这一反

应过程的化学动力学模型和从数学上来标定这一模型

的问题了。一旦有关模型被正确建立和标定，则有机

质随埋深（温度和时间）而成油的速率和成油量均可被

定量计算出来。按照这一思路，对未熟!低熟油生成

机理的研究和对其资源评价方法的研究就被统一起来

了。

根据上述分析，本文拟定研究思路如下：首先选择

上述各类代表性的样品，在一定的条件下进行实验，获

取产烃率—实验条件关系曲线。然后选择适当的化学

动力学模型，利用上述实验数据和合适的数学方法对

模型进行标定。最后，将所得化学动力学模型结合实

际地区的地史、热史条件进行具体应用，在检验模型可

行性的同时，建立相应的未熟—低熟油生成量的评价

方法。这同时也为未—低熟油的资源量评价奠定了基

础。

第 19卷 第 1期
2001年 3月

沉 积 学 报

ACTA SEDIMENTOLOGICA SINICA
VOI.19 NO.1
Mar.2001



2 样品与实验

表 l列出了研究样品的产地、井号、层位等基础地

质和地球化学资料。这些样品中，杜 622、塔 202 和汤

参 2泥岩分别取松辽盆地西北部斜坡区和外围的汤原

断陷。潭 32、王 ll—3井的泥岩样来自有未熟油产出

的江汉盆地，其中潭 32样为富硫有机质样品。火 262、
彩 006、昌 l4l 样采自西北的准噶尔盆地，其中，火 262
富含由藻类 I型有机质经强烈菌解形成的菌解无定形

体 A（84 .9%），彩 006样富含由腐殖、偏腐殖型干酪根

经强烈菌解形成的 D 型菌解无定形体（93 .9%）。阳

l6井样取自有未熟—低熟油产出的渤海湾盆地济阳

凹陷，为富含藻的油页岩。作为木栓质体和树脂体前

身物的树皮、树脂采自现代高等植物。除火 262 和彩

006样的成熟度（RO）较高、己进入传统的成烃门限之

外，其它均为未成熟样品（昌 l4l样没有成熟度资料）。

就有机质性质来说，潭 32、王 ll—3、杜 622、塔 202、阳
l6、火 262样可归入 I型，昌 l4l、汤参 2 样为 III 型，彩

006样为 IIb—III型。杜 622井泥岩同时还送成都沼科

所进行生物发酵、降解实验，以考察微生物改造对未熟

—低熟油生成的可能影响。表中的非烃、沥青质为各

类泥、煤岩抽提物及油样中相关组分的混合。

为了建立和标定这些样品的化学动力学模型，需

要有加热温度与产物量关系的实验数据。有关泥岩样

品在实验之前，先用正己烷浸泡后过滤、风干，再于

200 C的条件下加热 3min，以除去这些样品中业已存

在的烃类可能对实验过程中产烃率—温度关系曲线的

影响。各样的受热实验在 GHM烃分析仪上进行，分别

于 l、5、20、50C / min的升温速率条件下，将样品从 200
C加热到 580 C后恒温 3min，实时记录产物量与加热

时间的关系，即可得产烃率—温度关系曲线。为了分

别标定有机质成油、成气的动力学参数，这里还设计进

行了如下的实验：在与上述实验相同的加温范围和升

温速率条件下分温度段（30 C）收集热解产物并进行

热解—气相色谱分析，从气相色谱图上定出各温度段

气体（Cl—C5）和液态烃（C6 +）组分的相对含量，结合前

一实验结果，即可将产烃率（油 + 气）—温度关系曲线

转化为产油率—温度和产气率—温度关系曲线（具体

结果及分析，将另文报导），供分别标定各样成油、成气

和成烃的化学动力学模型之用。

3 结果与讨论

按前面的分析，对未 - 低熟油生成机理的研究实

质上已化为（l）从化学上来建立描述这一反应过程的

化学动力学模型和（2）从数学上来标定有关模型的问

题了。虽然目前国内外业已报道的描述有机质成烃的

化学动力学模型有：（l）总包反应〔l4，l5〕，（2）串联反

应〔l6，l7〕，（3）平行反应〔l，l8〕，（4）连串反应〔l9〕等多种反

应速率模型，并且每一种模型又可分为若干亚型。但

大量的研究证明，对有机质成烃这样复杂的过程而言，

只有平行一级反应，且不同反应具有不同指前因子的

表 1 研究样品的基本地质和地球化学数据

Table 1 The basic geological and geochemical data of samples studied

产地

松辽

江汉

汤原

济阳

准

噶

尔

样品

杜 622泥岩

塔 202泥岩

王 ll—3泥岩

潭 32泥岩

汤参 2泥岩

阳 l6油页岩

火 262干酪根

彩 006干酪根

昌 l4l干酪根

树皮

树脂

非烃

沥青质

层位

Nl

Nl

El g

E3 g

E

El s

P2 p

Jl s

Jl b

现代

现代

深度

/ m

678 .l2

ll57.5

857 .0

656 .5

68l .6

l30l .5

l573 .2

2333 .0

l48

TOC

/ %

3.04

5 .68

3 .97

2 .l5

0 .95

5 .46

37 .l6

38 .8

55 .47

氯仿沥

青“A”%

0.l479

0.53ll

0 .3475

0 .4060

0 .0l64

0 .5574

0 .2788

0 .3l88

l .4986

2 .8723

RO / %

0.38

0 .40

0 .33

0 .33

0 .34

0 .33

0 .56

0 .62

0 .5l

族组成 / %

饱和烃 芳烃 非烃 沥青质

34.42 l4 .25 40 .92 l0 .4l

43 .06 l4 .23 37 .l6 5 .56

l4 .34 8 .43 75 .8l l .42

5 .68 8 .37 80 .4l 5 .54

39 .9l 3l .25 l4 .97 l3 .87

8 .23 l3 .7l 73 .l7 4 .89

32 .82 l9 .28 39 .78 9 .22

42 .5l 25 .98 l9 .l0 3 .39

23 .l 20 .40 30 .40 26 .l0

2 .27 8 .23 l3 .99 75 .7l

2 .l7 5 .76 ll .98 80 .09

原子比

H/ C O / C

l.50 0 .l3

l .48 0 .06

l .52 0 .09

l .66 0 .0l

0 .80 0 .22

l .62 0 .l3

l .l5 0 .06

l .04 0 .06

0 .63 0 .l6

l .48 0 .ll

l .52 0 .l0

l .48 0 .05

l .32 0 .07

有机质类型

I（有机硫 3 .97%）

I

I（有机硫 3 .98%）

I（有机硫 l3.38%）

III

I（富藻油页岩）

I（菌解无定形 A
占 84.9%）

III（菌解无定形 D
占 93.9%）

III
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模型，才具有广泛的适用性〔20〕。因此本文选用这一模

型来描述未熟—低熟油的生成机理。即可设有机质成

烃的过程由一系列（NKH 个）平行一级反应组成，每个

反应的活化能为 EKH ，指前因子为 AKH ，并设对应每

一反应的干酪根的生烃潜量为 XKH ，i = 1，2，. . . . . .，
NKH。这样由一级反应速率方程式和阿伦尼乌斯公式

不难推得〔20〕，NKH 个平行反应的总生烃量则为：

XKH = !
NKH

i = 1
XKHi = !

NKH

i = 1
（XKHi（1 - exp（ -!T

T o（AKHi / D）·

exp（ - EKHi / R / T）cT））） （1）
式中，D 为升温速率，T 为绝对温度，R 为气体常

数。同理，若设有机质直接成油、成气的过程分别由

NKo 和NKC 个平行一级反应组成，每个反应的活化能

为 EKo 、EKC，指前因子为 AKo、AKC ，并设对应每一

个反应的生油、生气潜量为 XKo、XKC，则可得有机质

随温度变化的直接生油、生气量的计算公式分别为：

XKo = !
NKH

i = 1
XKoi = !

NKo

i = 1
（XKoio（1 - exp（ -!T

T o（ -
AKoi
D ·

exp（ -
EKoi
RT ）cT））） （2）

XKC =!
NKC

i = 1
XKCi = !

NKC

i = 1
（XKCio（1 - exp（ -!T

T o（ -
AKCi
D ·

exp（ -
EKCi
RT cT））） （3）

与（1）式相比，（2）、（3）式仅仅是有关变量的副标

不同而已。KH 表示成烃，Ko 表示成油，KC 表示成

气。如果已知有机质成烃的有关动力学参数即 EKH、
AKH、XKH、EKo、AKo、XKo、EKC、AKC、XKC 和有机质

的受热史 T（ t），则从（1）—（3）式即可动态地计算出有

机质在各时期的生烃、生油、生气量。

按平行一级反应模型的标定原理〔20〕，可以得到表

1中 14个样品（杜 622 样品菌解前后两样）成油、成气

和成烃（油 +气）的化学动力学参数（活化能、指前因子

及对应每一平行反应的原始潜量）共 42组。因一篇文

章无法容纳 42个表的内容，故本文仅将各研究样品中

有机质成油、成气和成烃（油 + 气）的加权平均活化能

综合列于表 2 当中。从该表可以看出：（1）总体上讲，

有机质成油反应的活化能低于其成气反应的活化能，

而总成烃反应的活化能一般介于二者之间或与二者之

一比较接近，反映了成气过程一般难于成油过程，而总

的成烃过程是成油、成气过程叠加的实质；（2）作为树

脂体和木栓质体前身物的树脂和树皮，以及富硫有机

质（潭 32样）、富藻油页岩（阳 16样）、经微生物强烈改

造的菌解无定形体 A（火 262 样）和可溶有机质的成烃

活化能均较低（成油和成烃活化能 < 197kJ / mol，成气

< 210kJ / mol），这与文献广泛报道的树脂体、木栓质

体、富硫有机质、丛粒藻和微生物强烈改造以及可溶有

机质与未熟—低熟油的产出密切有关相一致〔2 ~ 10〕。

同时可以看到，经菌解作用的彩 006 样的活化能较性

质相近的汤参 2 和昌 141 样的活化能偏低，杜 622 泥

岩菌解后成油和成烃活化能也有所降低，表明了微生

物强烈改造对有机质早期生烃是有利的。这些认识和

结论也得到研究样品在成烃率—温度关系曲线上所体

现的宏观热解特征的直观佐证，即上述活化能较低的

样品均在相对较低的温度条件下开始明显成烃（另文

报导）。这些定性推论在后面的初步应用中也得到了

进一步的定量证明。

4 化学动力学模型的初步应用

图 1绘出了由上述化学动力学模型在松辽盆地的

地史和热史条件下〔21〕计算的各样的理论成轻转化率

与埋深的关系。从图中可以看到，采自松辽盆地 N1 源

岩层的两样（杜 622 和塔 202）开始明显成烃的深度约

为 1 170 m，与松辽盆地的成烃门限介于 1 100 ~
1 300 m〔22〕相近。这进一步表明了本文所建立的化学

动力学模型及化学动力学理论用于评价成烃过程的可

行性。而有机质性质较差的汤参 2 和昌 141 样的成烃

门限则较深，这也与前人通过地质、地化研究所得的性

质较差的有机质往往成烃门限较晚的认识一致〔23〕。

值得注意的是，树脂、树皮、非烃、沥青质、富硫有机质

（潭 32）、富藻油页岩（阳 16）、菌解无定形体 A（火

262）、菌解无定形体 D（彩 006）等样品在松辽盆地的地

热条件下的成烃门限均小于 1 000 m，尤其是树脂、树

皮和可溶有机质（非烃、沥青质）在极浅的埋深条件

表 2 研究样品有机质成烃、成油、成气反应的平均活化能

Table 2 Average activation energy of
hydrocarbon generated from OM for samples studied

样品
成气平均活化能

/ kJ·mol - 1

成油平均活化能

/ kJ·mol - 1

成烃平均活化能

/ kJ·mol - 1

树脂 177.780 174.565 174 .473
树皮 195.478 183.946 196 .068

沥青质 211.637 186.836 188 .291
非烃 209.996 198.031 198 .623

富藻油页岩 165.989 164.891 163 .063
潭 32 154.022 155.871 166 .485
火 262 210.60 172 .35 177 .49
彩 006 211.74 195 .66 200 .76

杜 622（菌解前） 218.805 206.922 206 .96
杜 622（菌解后） 219.30 200 .55 201 .4

塔 202 209.523 203.091 205 .164
汤参 2 231.403 222.754 226 .085
昌 141 238.721 217.721 211 .95

王 11 - 3 218.361 213.729 216 .854
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图 l 研究样品在松辽盆地地史、热史条件下的成烃转化率与埋深的关系

Fig.l Ratio of hydrocarbon formation vs. depth ratio in geoiogy and thermai history condition of Songiiao Basin

下即可大量成烃。树脂、富藻油页岩、富硫有机质（潭

32样）的成烃过程在 l 800 m 以浅的条件下即接近终

点，树皮、非烃、沥青质的成烃过程也大部分在 2 000 m
左右完成。这就从化学动力学理论的高度有力地证明

了这些样品，或者更明确地说，是这些样品所对应的特

殊类型的有机质（树脂体、木栓质体、特殊藻类）或特定

的地质条件（强还原环境、强烈的微生物改造）或可溶

有机质与未熟—低熟油形成的特殊联系。从而也表

明，从化学动力学理论出发来研究未熟—低熟油的形

成机理，不仅理论上可信，而且实践上可行。同时，不

难理解，由此所得的成烃转化率—埋深关系曲线将为

未熟!低熟油生成量，从而为其资源量的评价奠定基

础。应该指出，本文中的可溶有机质与其它生烃组分

并不是完全并列的概念，它们在内涵上有一定的重复，

如树脂体、木栓质体本身就含有丰富的原生可溶有机

质。因此，如果它们在源岩中同时存在时，在具体计算

未熟—低熟油的生成量时，就应该避免重复计算。

5 结语

研究表明，由化学动力学理论出发来探讨未熟!
低熟油的生成机理，并由此建立定量评价其生成量的

技术，不仅理论上可信，而且实践上可行。这就为客观

评价其资源量奠定了可信的基础。这样就在将对未熟

!低熟油生成机理的研究和对其资源评价方法的研究

统一起来的同时，解决了未熟!低熟油研究中的两个

难题：一是认识了具有重要理论意义的未熟!低熟油

的生成机理，这体现在所建立和标定的一系列的化学

动力学模型上；二是建立了从这一成烃机理出发定量

评价未熟!低熟油的生成量和资源量的方法，而这对

投资力度和勘探方向的决策有现实的指导意义。

本文对各类与未熟!低熟油产出密切相关的样品

及部分参照样品所进行的系统的化学动力学定量探讨

显示，虽然未熟!低熟油的产出和富集可能与多种不

同的地质条件或因素有关，但它们的共同之处在于这

些有机质较正常有机质（干酪根）具有明显偏低的成烃

活化能。所建立和标定的化学动力学模型在松辽盆地

北部地史和热史条件下初步应用显示，树脂体、木栓质

体、可溶有机质、富硫有机质、经细菌强烈改造过的有

机质等与未熟!低熟油产出和富集密切相关的有机质

的确能在浅于常规生烃门限的地质条件下开始大量成

烃，从而表明，本项研究中所建立的化学动力学理论成

功地定量阐明了业已报导的各种地质条件下未熟!低

熟油产出和富集的内因。

中科院兰州地质所丁安娜老师、胜利油田宋一涛

老师、江汉油田江继刚老师、成都沼科所邓宇老师在提

供样品及相关资料方面给予笔者多方帮助与支持，特

此深表谢意。
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Chemical Kinetics Study on the Generation Mechanism of Immature to
Low-Mature Oil and Its Initial Application

LU Shuang-fang LIU Xiao-yan FU Xiao-tai
FENG Ya-ii WANG Zhen-ping XUE Hai-tao

（Daging Petroleum Institute，Anda，Heilongjiang 151400）

Abstract

Representative sampies from various geoiogicai conditions，such as speciai type of organic matter（ suberenite，resinite
and some kind of aigae），organic matter（OM）reworked intensiveiy by bacteria both in naturai geoiogicai situation and iab-
oratory，OM rich in suifur existed in strong reductive environment and soiubie OM，aii these have been reported to have
ciose reiationship to the occurrence and enrichment of immature to iow-mature oii . In addition，some reference sampies are
coiiected in this paper . Based on the combination of constant heating experiments and the PY-GC technigue，the reiation-
ship between the heating temperature and transformation ratio of OM to hydrocarbon（oii + gas），to oii and to gas for each
sampie mentioned above are obtained respectiveiy .

Afterwards，the chemicai kinetics behavior of OM to hydrocarbon，to oii and to gas for each sampie are discussed sys-
tematicaiiy with the modei of paraiiei first order reactions . The resuits indicate that：1）the activation energy of OM to oii is
generaiiy iower than that of gas and the activation energy of OM to hydrocarbon is iocated in between of the above two or is
ciose to one of them. These refiect the essentiai of the OM to gas is more difficuit than it to gas and the process of hydrocar-
bon generation is the superimposition of the process of OM to oii and to gas，2）The weighted average activation energies of
hydrocarbon generation from resinite，suberenite，OM rich in suifur，oii shaie rich in aigae，biodegraded amorphous A
formed from type I OM reworked intensiveiy by microbe as weii as soiubie OM are indeed iower（the average activation ener-
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gies of OM to oii and to hydrocarbon are iess than 197 kJ / moi and the one of OM to gas is iess than 210 kJ / moi）than that
of common kerogen. This is coincident with the fact that aii these OM are cioseiy reiated to the occurrence of immature to
iow mature oii，which were reported extensiveiy in iiterature . At the same time，it can be seen that the activation energy of
biodegraded amorphous D is iower than that of the same type of OM and the activation energy of OM reworked by microbe in
iaboratory shows somewhat decrease . This means that the intensive reworking of OM by microbe is favorabie for the eariy
generation of petroieum. The resuits mentioned above suggested that aithough the occurrence and enrichment of immature to
iow mature oii may reiate to number of different geoiogicai conditions or factors，their commonness is that they aii have iower
activation energy of hydrocarbon generation than that of normai OM.

The initiai appiication of the chemicai kinetics modeis shows that the OMs mentioned above do generate a iarger amount
of hydrocarbons in a buriai depth shaiiower than that of hydrocarbon generation threshoid for normai OM. This eiucidates
guantitativeiy the generating mechanism of immature to iow mature oii existed in various geoiogicai conditions . The study of
this paper beiieves that not oniy it is theoreticai credibiiity，but aiso practicai feasibiiity to study the generation mechanism
of immature to iow mature from the theory of chemicai kinetics .
Key words immature oii iow mature oii chemicai kinetics

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

mechanism of hydrocarbon generation

（Continued from page 129）

iayer was mostiy iess than 1 or 2 meters . The rhythmic iayer generaiiy consists of mari，caicareous mudstone or shaie，gyps
shaie，saiiferous shaie，gypsum and haiite from the bottom to the top. The gray coiored maris and caicareous shaies took a
iarge part of the thickness in the rhythmic iayer，but their TOC contents were generaiiy iess than 0 .4% . The dark gray and
biack coiored shaies，gyps shaies，and saiiferous shaies were in smaii thickness（about 10 ~ 50 cm）in one rhythmic iayer，
but rich in TOC（mostiy over 0 .8%，some of them over 1%，even over 2%）. However，identifying the effective source
rocks in such different iithoiogies becomes a key task in hydrocarbon resource assessment within the evaporate seguence.
The authors designed a high pressured thermai simuiation and combination with the Rock - Eva pyroiysis on the sampies with
different TOC contents and different iithoiogies，and found that the originai TOC contents of the effective source rocks were
at ieast over 0 .4% . The simuiation and resuit were described in detaii in this paper . This paper investigated the effective
source rocks mainiy on hydrocarbon generating from kerogen and expeiiing from the shaies，but not on immature oii generat-
ing and expeiiing . Therefore，the effective source rocks postuiated in this paper do not inciude the immature effective source
rocks . The simuiations conducted by the authors were ended corresponding to 0 .9% ~ 1.0% of the !o，i . e . at about the
peak generation of oii from kerogen. If no oii was expeiied from the rock sampie at the peak oii generation from kerogen，the
rock was known as ineffective oii source rock. But with increase of the thermai maturation，gas couid be generated and ex-
peiied from the rock sampie so that the rock might be caiied as effective gas source rock. However，the maturity of the Ter-
tiary potentiai source rocks was not very high，the corresponding !o is generaiiy iess than 1%，and iittie gas was generated
from the source rocks . Therefore，0 .4% of TOC is an usefui standard for identifying the effective source rocks in the evapo-
rate seguence，and a heipfui index to finding the oii and gas in the Tertiary of the Western Oaidam basin . Though the effec-
tive source rocks defined in this paper are much thinner and iess voiume than those described in previous studies，much
more oii may expei from the effective source rocks because of their high potentiai of oii generation than those of buik voiume
of the maris and caicareous shaies .
Key words evaporate facies effective source rocks petroieum resource assessment minimum TOC Oaidam basin
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