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生排烃过程中正构烷烃单体碳同位素
组成的变化特征及其研究意义①

熊永强 耿安松 盛国英 傅家谟
(中目科学院广，Il地球化学研究所广州510E040)

摘要通过对生排烃模拟实验产物(残留油和排出油)中正构烷烃单体碳同位素组成的测定，揭示出生排烃过程中

正构烷烃碳同位泰组成的变化特征。研究表明，生烃初期，液态正构烷烃主要来自干酪根的初次裂解，它们的碳同位

素组成不论是在排出油中还是在残留油中，随温度的变化都不明显，呈现较相似的分布特征；在生烃高峰期，早期形

成的沥青质和非烃等组分的二次裂解以及高碾数正构烷烃可能存在的裂解，使得正构烷烃单体碳同位素组成明显富

集13C，尤其在高碳散部分呈现出较大的差异。另外。实验结果显示排烃作用对液态正烷烃单体碳同位素组成的影响

不太显著。
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九十年代以来，GC-IRMS技术已广泛应用于有机

地球化学的各个研究领域(t-3】。其中正构烷烃单体

碳同位素组成的测定比较成熟，在油气地球化学研究

中发挥了重要的作用【”“。在母质来源的判识和原

油对比(包括油／油和油／源对比)过程中，正构烷烃碳

同位素分布曲线的应用主要是依据“相似性”原则而展

开的。即认为来自相同源岩的油气中正构烷烃具有相

似的碳同位素分布曲线；不同来源的油气在单体碳同

位紊组成方面则呈现出明显的差异。前人的研

究[7q】以及我们以前的实验[103都表明，生排烃作用对

不同碳数正构烷烃的分布以及生物标志物的组成都具

有明显的影响，但对其单体碳同位素组成是否产生影

响则缺少实验依据。本文通过对生排烃模拟实验产物

(残留油和排出油)中正构烷烃单体碳同位素组成的测

定，试图揭示生排烃过程中正构烷烃单体碳同位素组

成的变化情况，从而为油／油、油绡}对比提供可靠的实
验依据。

1实验方法

本实验选取的样品来自辽河油田，基本情况如表

I所示。

所采用的实验装置为高温高压干体系(”)。生排

烃实验过程简述如下：实验样品采用烃源岩全岩，粉碎

至过80目筛，压入到圆形模具中，样品下面垫一层约

①国采自然科学基金项目(批准号：,19972039)资助
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0．5 el'n厚的石英砂层，流体可通过砂层和下面的小孔

排出。在恒定的压力条件下(本实验中选用踟瑚Pa)，

分别从室温侠速升温到所设温度，恒温72 h。模拟实

验后的残样经粉碎后进行索氏抽提，抽提物定义为残

留油；离开源岩迸入砂层和排出到管道以及收集器内

的液态烃合并为排出油。将残留油和排出油分别进行

族组分分离，对其饱和烃组分进行Gc、CfJ-MS以及

GC-IRMS分析。本文主要探讨其中涉及正构烷烃单

体碳同位素组成的部分。

C∞,-IRMS测定采用VG公司生产的ISCc】mt0M
Ⅱ型色谱一同位素比值质谱，HP．5弹性毛细管色谱柱

(50 mx0．32 mm)，升温程度为起始温度70℃，恒温

5分钟，再以3℃／min的速率升至290℃，恒温40分

钟。—个同位素混合标样(由M．Bjoroy提供)被用来

检查该仪器每天的运行状况，碳同位素测定的标准偏

差<0．3‰。

2结果和讨论
熊永强等的生排烃模拟实验表明，250--400℃是

这两个源岩的主要生排烃阶段[1”，温度低于250℃，

基本上没有排出烃；高于400℃时，源岩中残留的烃含

量太低。因此在本文的研究中也主要是涉及250～

400℃这一温度区问。

2．1热解产物中饱和烃产率的变化特征

根据饱和烃组分的色谱图可知。正构烷烃是其中
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采l生排烃模撤实验样品概况

Table 1 C,eaeral features 0f the samples for lhe曲咄m雌expdimmt
井号 井课／In 层位岩性TOC／％沥青A／mg·g～ R。／％T一／c s_+S2／tng．g-1 H1／mg．g-1

盘1 2 741 E≈ 揭灰色页岩 2 98 2．4 0 32 435 14 0 461

杜22 1 340 E“ 褂灰色页岩 5 83 1．8 O．21 439 33 2 561
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图1生捧烃模拟实验中饱和烃产率随热解温度的变化
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a．疲留的正构烷烃部分；b．捧出的正相烷烃部分

圈2盘1井样品热解产物中正构烷烃组分的碳同位素组戚

Fig．2 Carbon j州c compositions of the n-alkanea证the Panl酬穷at∞
a．抛蚰叫n-alk蚰es；h．dpdled n1山曲

的主要成分。因此我们可以通过饱和烃产率随热解温

度的变化特征来了解正构烷烃组分的演化规律。图1

分别显示了两个源岩模拟实验的饱和烃产率(rag／

gTOC)随热解温度的变化情况。从图中可看出，250

℃之前，饱和烃组分基本上没有排出，残留的饱和烃产

率变化也不大或稍有减少；250～400℃，排出的饱和

烃和总饱和烃(排出的饱和烃+残留的饱和烃)的产率

都显著地增加，源岩中残留的饱和烃产率从350℃以

后开始减少。此时残留饱和烃的减少可能主要有两方

面原因：(1)在热力驱使下，饱和烃的大量排出所造成

的。因为350℃以后饱和烃的排出率(排出的饱和烃

量和总饱和烃量的比值)在显著地增加，同时总饱和烃

产率继续在增加。表明此时饱和烃组分仍以生成为主，

并且生成的饱和烃组分大都排出；(2)饱和烃组分在高

温下可能发生的裂解作用所造成的。因为烃类气体

(q～q)的产率在350--400℃已开始显著增加【10]，

并且气相色谱分析也表明此阶段低碳数的正构烷烃相

对高碳数的正构烷烃含量有所增加。400℃之后，排

出的饱和烃、残留的饱和烃和总饱和烃的产率都呈现

下降的趋势，表明此时饱和烃组分以裂解为主。

2．2热I霹产物中饱和烃碳同位素组成的变化特征

图2和图3给出了盘1井和杜22井源岩生排烃

热模拟实验过程中，排出油和残留油中正构烷烃组分

的碳同位寨分布曲线。无论是在排出油．还是残留油

中，随热解温度的升高，正构烷烃碳同位紊组成呈现富

集”C的趋势。350℃之前，它们的813c变化范围不

太大，相对各自源岩抽提物中正构烷烃富集”c 1‰～

2‰左右，并且具有非常相似的分布特征。这与Bjoroy

等加水热解实验的结果相一致【1”。400℃时，变化较

明显，与源岩抽提物之间的同位素组成差异达到3‰

¨
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图4盘1井样品热解产物中捧出和残留正构烷烃组分的碳同位素组成对比图

№．4 Qnd宕血札∞抵k曲面c∞叫埘恤of the expelled rralkanes w曲the re,dual

n-alkanes from the胁1珥T蛐皿a慨

～4‰，并且在碳数大于18的部分变化相对要大。结

合上一部分讨论的饱和烃产率变化特征。我们认为

400℃时正构烷烃碳同位素组成出现明显贫”C的主

要原因可能为：(1)干酪根的进一步裂解以及沥青质、

非烃等组分的二次裂解产生大量富13C的正构烷烃；

(2)高碳数正烷烃在高温下裂解成低碳数化合物，”c

--uC键的优先断裂造成残留的部分贫”C。

以上结果表明，生烃初期。液态正构烷烃的产生主

要以干酪根的初次裂解为主，它们的碳同位寨组成在

排出油和残留油中变化不十分显著(813C的变化范围

小于2‰)，并且都呈现较相似的分布特征，因此可用

于油／油的对比；生烃后期，液态正构烷烃除继续来自

干酪根外，沥青质、非烃等早期形成的组分的二次裂解

也是其主要来源，另外高演化阶段，正烷烃可能发生裂

解，这些因紊都有可能成为正构烷烃单体碳同位紊组

成显著贫”C的原因。由于这一演化阶段，残留油或

排出油与前一阶段产生的正构烷烃碳同位素组成差别

可达1‰～4‰，因此在油／油、油／源对比中遇到同位

紊组成差别较大时，除了考虑母质来源外，还应该注意

热演化过程中，不同阶段可能存在不同的生烃机理，从

而对正构烷烃碳同位紊组成分布曲线产生较大的影

响，不要轻易地作出异源的结论。

图4进一步给出了不同热解温度下，盘1井排出

油与残留油中正构烷烃碳同位紊组成的对比图。结果

清楚地表明在本实验中不同的热解温度下，排烃作用

未对液态正构烷烃的单体碳同位素组成产生明显的分

馏。杜22井也存在这一规律。实验结果表明原油最

初生成时其正构烷烃组分与其源岩中残留的正构烷烃
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具有相似的碳同位素分布曲线，这为液态正构烷烃的

碳同位素分布曲线在油／源对比中的应用提供了实验

依据。但后期的各种作用，如热成熟作用、生物降解作

用和混源等都可能造成原油和源岩抽提物中正构烷烃

碳同位素分布曲线之间的差异，在实际应用中应特别

注意，具体情况具体分析。

3结论

本文通过对生排烃模拟实验产物(残留油和排出

油)中正构烷烃单体碳同位素组成的测定，揭示出生排

烃过程中正构烷烃碳同位素组成的变化特征。研究表

明．生烃初期，液态正构烷烃主要来自干酪根的初次裂

解，它们的碳同位素组成不论是在排出油中还是在残

留油中，随温度的变化都不明显，呈现较相似的分布特

征；在生烃高峰期，早期形成的罚青质和非烃等组分的

二次裂解以及高碳数正构烷烃可能存在的裂解，使得

正构烷烃单体碳同位素组成明显富集”C，尤其在高碳

数部分呈现出较大的差异。另外，实验结果显示排烃

作用对液态正烷烃单体碳同位紊组成的影响不太显

著。
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Characteristics of Carbon Isotopic Composition of N-alkanes

during Hydrocarbon Generation and Expulsion and Its Significance

XIONG Yong—qiang GENG An-song SHENG Guo—ying FU Jia-mo
(G吐唱矗咂ⅫtⅡ怔of G∞由脚蜘，aIh嘲c Ae誓lemy of sd|Ⅱ噼，G|豳学ih幔510640)

Gas chromatography-isotope ratio mass spectrometry(GCARMS)has妇1 widely applied in the various fields

of organic geochemistry．e．g．identifying organic sClufoe，correlating oil with possible s(mm rocks，and recoil—

structlng naleoenvimnment and palcoclimate．The carbon isotopic oamposition of n-alkanes from oils and extracts

has played an important role in oil and mtural gas geochemistry．Previous studies indicate that the hydrocarbon

generation and expulsion has obvious effects on the distribution of n-alkanes and other biomarkers，e．g．steranes

and ter叫1es This paper tries to reveal the characteristics of carbon isotopic composition of n-alkanes during hydro—

carbon generation and expulsion by determining the铲3C values of the n-alkanes in the pyrolysates(residual oils and

expeUed oils)．The results indicate that the liquid n-alkanes Rre mainly derived from the primary cracking of kero-

gen during the early hydrocarbon generation，so，whether in the expelled oils or in the residual oils，their isotopic

compositions have no obvious variation(1ess than 2‰)with increasing temperature，and display a sii州ar distribu—

tion．It suggests that they can be used h oil／oil correlation．However，at the peak of hydrocarbon generation。the
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second cra妇。f溉heavy hydrocarbons如∞ed at the early stage，such 8s asphahene，NSO fractlon，and f1-

fllkanes with high carbon number，nlakes the remaining 13-alkm目markedly riched”C in carbon isotope．espe—

cisUy for the heavily weighed fraction．Significant出ffer∞ces(1 to 4‰)in the eathon isotopic conpositlons am

observed between the 11一alkanes in the residual oils or the expelled oils generated at this st雄霁and those formed at

the former stage．Since thermal maturation has effects on the carbon isotopic compc6itions of n-alkanes due to dif-

ferent generadon mechanisnls may occur at the different stages，therefore，to explain the significant difference

when taking the od／oil and oil／source corrdatlons，we also need consider thermal rnaturat{on 01妇t}m∞曹a越c
source．The oondusion of heterogeneity should not be made easily，In addition．the experimental r目dts show that

the hydrocathon expulsion has no considerable effect on the carbon isotopic composition of the liquid n-alkanes．
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Estimation of the Multi-component Fission Track Age Data and Its

Application in the Provenalic．e Study of Sedimentary Basins
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A o。D1nm problem in single grin fission track analysis by the external metllod is the detection of component

ages when a sample contains gretns with 9量，eral different 1XLle ages．Further analysis is required if the ages failed to

pass the Z2 test．This paper introduces the iTha】dInl／nl likelihood method for the estimatida of proportions and ages

d age components．The method is applied to three 00∞sanlpks from Subei basin．The 144 si|嘲e grab ages from

these samples failed tO pass the z2 test a11d oI】r analysis yidds two true age eompormnts for these grains(70 Ma and

167 Ma)．This result shows that there exist two different provenances for the sedimemts from Subei basin，which

is in Line with the previous sedimentological studies．
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