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摘 要 采用高温高压热模拟实验方法，开展了原油在砂岩和火成岩储层介质中的加水裂解生气模拟实验研究。结

果表明，原油开始大量裂解的温度是400 C，随模拟温度增加，甲烷相对含量增大，乙烷以上重烃气尤其是丙烷相对含

量减小。其中砂岩的油水混合物裂解生气主要发生在450!500 C之间，生气窗范围小，对应的烃气产率高，火成岩的

油水混合物裂解生气主要发生在450!600 C之间，生气窗范围大，对应的烃气产率小。模拟烃气的组分碳同位素分

馏显著，随模拟温度增加呈变重趋势。在裂解生气过程中，水解加氢和催化作用对烃气的组成、产率和碳同位素分布

有重要影响。
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1 引言

在成岩演化过程中，生油岩和储层中的原油可以

发生二次裂解向天然气转化〔1 ，2 〕，成为天然气的潜在

气源。近几年在我国的塔里木盆地〔3 ，4 〕、松辽盆地（待

发表）分别发现了由储层中的原油二次裂解形成的天

然气藏，因此研究原油的二次裂解特征，对深层油气的

勘探与开发具有现实的理论意义。目前，关于储层中

原油的热稳定性或原油向天然气转化的动力学参数已

有较多论述〔5 ，6 〕，但把储层中的原油作为气源岩，探讨

其在不同储层介质条件下的加水生气特征尚缺乏深入

的研究。本次研究选取松辽盆地深层原油样品为代

表，结合地下储层条件，分别以砂岩和火成岩为介质，

开展了原油加水高温高压生气模拟实验，目的是为认

识地下储层原油的生气演化规律提供理论依据。

2 样品和方法

!." 样品

本次实验选取的原油样品为松辽盆地深层芳深2
井登娄库组2 720 .2 !3 038 .4 m 轻质油。原油的密

度为0 .795 5 ，粘度为2 .9mpa·S ，凝固点25 C，含蜡量

15 .6 % ，含硫量0 .064 % ；原油族组成分析，饱和烃含

量94 . 5 % ，芳 烃 含 量 2 . 7 % ，非 烃 2 . 4 % ，沥 青 质

0 .4 % ；正烷烃分析，OEp 值1 . 00 ，!C21 前／!C22 后

27 .46 ，主峰碳C17 ，碳数范围13!36 ；原油组分碳同位

素分 析，饱 和 烃- 31 . 42 %，芳 烃- 29 . 20 %，非 烃

-26 .99 %，沥青质-31 .12 %。芳深2 井原油的地球

化学性质代表了松辽盆地深层原油样品的一般特征。

松辽盆地深部储层包括致密砂岩和火成岩储层，

孔隙度为5 % !10 % 。为了与储层实际吻合，实验选

取的储层岩石介质分别是芳深2 井登娄库组2 876 .95
!2 884 . 83 m 致 密 砂 岩 和 升 深 6 井 3 802 . 25 !
3 807 .9 m 营城组火成岩，砂岩以石英、长石、岩屑为

主，粒 径 0 . 01 !0 . 25 mm，粘 土 杂 基 含 量 2 . 3 % !
29 .4 % ，成分以伊利石和绿泥石为主。火成岩由长石、

石英等斑晶和基质组成，基质包括微晶长石、玻璃质和

微粒状磁铁矿等。

实验中加入的水为蒸馏水。

!.! 实验方法

实验在高压釜中进行，反应物和产物处于同一封

闭体系中。加热方式采用中频加热，实验过程采用微

机自动控制。

储层岩石烘干粉碎至0 .18 mm，进行氯仿抽提，

去除残留有机质。把岩石、油、水搅拌均匀的混合物

（岩石、油、水的比例根据地下储层岩石的孔隙度和含

油水饱和度计算），加入到高压釜中压实（压实压力

76 .5 Mpa ）并 密 封 抽 真 空。模 拟 中 液 压 机 恒 压2 .5
Mpa ，每个温度点恒温时间24h 。砂岩与油水混合物

（岩石200 g 、油17 .313 g 、水17 g ）的模拟温度范围

150 C!550 C，温度点间隔50 C，火成岩与油水混
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合物（岩石200 g 、油17 .313 g 、水15 g ）的模拟温度范

围350!600 C，温度点间隔50 C。模拟实验每个恒

温点结束后，冷却到室温计算气体体积（标准状态下）

并取气样，在 HP6890 色谱仪上进行气组分分析，在

PRISM"同位素质谱仪上进行有机烷烃气的碳同位

素分析。残余样品继续升温模拟。每个温度点有机质

的热演化成熟度参考同一模拟实验系统相同实验条件

下，煤岩演化的实测镜质体反射率（!O ）。

3 结果和讨论

!." 模拟气体组成及产率的变化特征

砂岩及火成岩的油水混合物热模拟实验气体组成

如表1 所示。在350 C以前，气体组成以非烃气为主，

相对 含 量 96 . 36 % !99 . 4 % ，烃 气 含 量 0 . 6 % !
3 .64 % 。非烃气体组成一般以氮气占优势，其次是氧

气，氢气和二氧化碳气的含量相对较低，但在350 C时

氢气含量明显升高，相对含量34 .64 % !43 .33 % ，推

测水提供了氢源〔7 〕。烃气组成以甲烷为主，随模拟温

度增加甲烷相对含量呈减少趋势，重烃相对含量增加，

其中在300 C以前缺少丁烷以上组分。这部分烃气的

来源，可能是原油溶解的天然气，在加热过程中产生蒸

发的结果。

在400 C以后，模拟气体组成基本以烃气为主，相

对含量36 .63 % !81 .67 % ，一般大于50 % ，随模拟温

度增 加 出 现 由 小!大!小 的 趋 势。非 烃 气 含 量

18 .32 %!62 .96 % ，变化趋势与烃气相反。烃气体组

成一般以甲烷为主，相对含量随模拟温度增加而增大，

600 C模拟温度点相对含量最高达66 .86 % 。乙烷以

上重烃气相对含量随模拟温度增加呈减少的趋势，尤

其是丙烷含量减小迅速，这种变化与赵孟军等（2001 ）

见到的塔里木盆地原油裂解气的特征吻合。与一般干

酪根或烃源岩的模拟实验不同的是〔8 ，9 〕，本次实验中

烃气组成中未见到烯烃类，且在较高的模拟温度点（如

550 C或600 C）有相当数量的重烃气。这一方面说

明加水实验为化学反应提供了氢源，使模拟实验产物

组成更接近地下真实气体，另一方面说明原油二次裂

解生气过程中，甲烷气的来源既与重烃气（如丙烷）的

分解有关，又在很大程度上依赖于原油重组组的进一

步裂解。非烃气组成一般以氢气和氮气为主，其次是

二氧化碳气和氧气。其中氢气相对含量有随模拟温度

增加而增大的趋势，反映原油碳原子在高温下发生缩

聚，加氢作用降低。另外火成岩油水混合物热模拟气

体中，相同模拟温度下氢气的相对含量明显高于砂岩

油水混合物热模拟气体，推测后者的反应中氢气更多

地参与了烃气的生成。

图1 原油裂解产气率与模拟温度关系图

Fig .1 The relatiOnship bet ween temperature and yield
Of gas prOduct by Oil pyrOlysis

砂岩及火成岩的油水混合物热模拟实验气体产率

与温度的关系如图1 所示。从图中可以看出，气体产

率的变化大致分为两个阶段。第一个阶段是模拟温度

小于350 C 以前（对应的!O 小于1 .10 % ），累积产气

率低，范围值7 .08!26 .67m3／t ，随模拟温度增加呈缓

慢增大趋势，累积烃气产率相对更低，范围值仅0 .11
!0 .58 m3／t ，各温度点对应的烃气产率随温度增加呈

减小的趋势，代表原油溶解的烃气热蒸发量不断减小，

表明原油尚未发生裂解。第二个阶段是模拟温度大于

400 C（对应的!O 大于1 .35 % ），累积产气率迅速增

加，至600 C达到287 .76 m3／t ，累积烃气产率也呈明

显增大趋势，反映原油开始裂解生气，至600 C 达到

171 .85 m3／t ，其中原油大量裂解的主要产烃气阶段是

在450 C以后（对应的 大于1 .84 % ），比烃源岩中有机

质大量裂解生气的成熟度略偏高〔8 〕，可能是原油的活

化能较高的反映〔1 〕。

值得说明的是，砂岩的油水混合物与火成岩的油

水混合物在400 C 以后的裂解生气过程明显不同，前

者的裂解生气主要发生在450 C!500 C之间（对应的

!O1 .84 %!2 .33 % ），生气窗范围小，对应的烃气产率

大，500 C温度点对应的最大烃气产率达78 .67 m3／t ，

对应的累积烃气产率153 .09 m3／t ；后者的裂解生气主

要发 生 在 450 C!600 C 之 间（对 应 的!O1 . 84 % !
3 .4 % ），生气窗范围大，对应的烃气产率小，500 C温度

点对应的最大烃气产率为66 .11 m3／t ，对应的累积烃

气产率96 .31 m3／t 。这种变化可能与粘土矿物的催化

有关〔8 ，10 〕，砂岩的油水混合物含有少量的粘土矿物，

在原油的有水裂解中起到催化作用，使反映的温度范
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表1 模拟实验气体组成分析数据表

Table 1 Analytical result of gas hydrocarbon products yielded during si mulation experi ment

样品

模拟

温度

／C

实测

!O

／%

模拟气体组成／% 烃气相对组成／% 非烃气相对组成／%

总烃气
总非

烃气
CH4 C2H6 C3H8 C4H10 C5H12

+ H2 0 2 N2 C0 2

砂

岩

油

水

混

合

物

火成

岩油

水混

合物

150 0 .49 1 .5 98 .5 76 20 4 0 0 10 .13 15 .16 70 .81 3 .64

200 0 .57 1 .55 98 .45 87 .09 12 .25 0 .64 0 0 4 .65 17 .43 75 .20 2 .42

250 0 .62 0 .67 99 .33 59 .70 17 .91 22 .38 0 0 9 .26 17 .39 68 .62 4 .59

300 0 .83 0 .6 99 .4 16 .67 50 .00 33 .33 0 0 2 .34 20 .00 74 .28 3 .21

350 1 .10 3 .08 96 .91 39 .28 18 .18 24 .03 14 .61 3 .89 34 .64 5 .60 35 .27 23 .96

450 1 .84 75 .09 24 .91 33 .27 31 .42 27 .39 6 .06 1 .85 21 .07 7 .10 33 .72 37 .33

500 2 .33 81 .67 18 .32 45 .61 26 .16 15 .77 8 .63 3 .82 28 .77 6 .77 38 .32 24 .73

550 2 .80 65 .89 34 .11 48 .10 28 .31 11 .57 7 .47 4 .54 51 .10 5 .39 25 .12 16 .07

350 1 .10 3 .29 96 .36 42 .55 12 .16 14 .59 13 .68 17 .02 43 .33 3 .20 48 .75 4 .67

400 1 .35 36 .63 62 .96 30 .63 27 .16 23 .86 6 .31 12 .04 44 .60 7 .22 43 .03 5 .15

450 1 .84 67 .66 32 .1 32 .29 29 .49 25 .20 9 .93 3 .09 61 .25 4 .61 29 .07 5 .08

500 2 .33 78 .83 20 .99 50 .62 26 .26 12 .20 6 .47 4 .44 47 .45 7 .05 33 .02 12 .48

550 2 .80 64 .78 35 .11 55 .76 25 .53 8 .86 4 .63 5 .22 61 .92 4 .70 19 .60 13 .76

600 3 .40 46 .95 51 .77 66 .86 14 .99 8 .24 4 .45 5 .45 83 .02 2 .57 9 .93 4 .48

围小，产物的数量大，火成岩的油水混合物基本不含有

粘土矿物，化学反应中缺少催化剂，因此反应的温度范

围大，产物的数量小。

3 .2 模拟烷烃气体的碳同位素特征

砂岩与火山岩的油水混合物热解模拟烃气组分碳

同位素测定结果如表2 所示。从表中可以看出，在实

验温度较低时（!200 C），天然气!13C1 较重，范围值

-32 .48 %" -32 .83 %，略低于原油饱和烃碳同位

素。正如前文所述，这些烃气为原油的热蒸发气，不反

映原油的裂解特征。模拟温度400 "600 C 原油发生

裂解，模拟气的组分碳同位素随模拟温度增加总体上

呈逐渐变重的趋势，表现为!13 C1 从-50 .86 %变为

-24 .26 %，!13C2 从-41 .36 %变为-19 .42 %，!13 C3
从-37 .87 %变为-25 .76 %，!13C4 从-36 .43 %变为

-27 .32 %。由于模拟气各组分碳同位素随模拟温度

增加变重的速率不同，使各温度点模拟气组分碳同位

素系列分布表现出不同的特征，400 C"450 C裂解气

的组分碳同位素分布呈正碳同位素系列，即!13C1 !
!13C2!!13C3!!13C4 ，500"550 C裂解气的组分碳同位

素分布，丁烷碳同位素出现倒转，即!13C1 !!13C2 !
!13C3"!13C4 ，600 C裂解气的组分碳同位素分布，丙烷

和丁烷碳同位素出现倒转，即!13C1 !!13C2 "!13C3 "
!13C4 ，上述碳同位素系列分布的变化特征与一般烃源

岩生气的碳同位素演化规律吻合〔2 ，11 〕。

原油热模拟气与原油热蒸发气甲烷碳同位素比较

结果，模拟温度在500 C以前，前者比后者的碳同位素

轻4 %"18 %，600 C 模拟温度点，前者比后者的碳同

位素重8 %左右，反映原油裂解气的碳同位素分馏作

用明显。另外，把原油热模拟气与一般烃源岩生成的

油型气碳同位素〔2 〕进行比较，也可以看出原油裂解气

的碳同位素具有显著的分馏特征。如400 "450 C 模

拟温度点原油初始裂解期（对应的!O1 .3 %"1 .8 % ），

模拟气的!13 C1 范围值在-48 .46 %"-50 .86 %之

间，比相同成熟条件下油型气的!13C1 值轻，在600 C
模拟温度点原油裂解晚期（对应的!O3 .4 % ），模拟气

的!13C1 值为-24 %左右，比相同成熟条件下油型气

的!13C1 值重。这种现象产生的可能原因有，一是原

油从干酪根生成已存在碳同位素分馏〔12 〕，二是实验研

究的原油热模拟气近似于原油瞬时反应生成，因此碳

同位素分馏相对显著。塔里木盆地原油裂解气相对于

干酪根裂解气的甲烷碳同位素偏轻〔3 〕，证实了本次模

拟实验的碳同位素分馏趋势。

在相同模拟温度条件下，比较砂岩油水混合物与

火山岩油水混合物的热模拟烃气组分碳同位素值可

见，450"500 C模拟温度段，后者的组分碳同位素普遍

比前者轻，相同组分碳同位素后者比前者一般小1 .2 %
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表2 模拟烃气组分碳同位素分析数据表

Table 2 The carbon isotopic composition of gaseous hydrocarbon by oil pyrolysis

样品
模拟温度

／C

!13C／（%PDB）

C~4 C2~6 C3~8 C4~10

砂岩油水

混合物

火成岩油

水混合物

150 -32 .83

200 -32 .48

450 -48 .46 -35 .02 -31 .44 -30 .90

500 -36 .97 -29 .61 -26 .57 -28 .00

550 -39 .61 -34 .79 -25 .66 -27 .44

400 -50 .86 -41 .36 -37 .87 -36 .43

450 -48 .53 -38 .33 -34 .48 -33 .39

500 -39 .31 -30 .86 -29 .14 -32 .21

550 -24 .03

600 -24 .26 -19 .42 -25 .76 -27 .32

"4 .2 %，而550 C 模拟温度点，后者的组分碳同位素

明显大于前者。这种现象可结合图1 的产气率得到进

一步解释，砂岩油水混合物热解大量产气阶段（450 "
500 C），由于存在催化作用降低了化学反应的活化能，

使化学键能相对较高的13C—12C 或13C—13C 发生大量

断裂，形成的天然气碳同位素相对较重，而火山岩油水

混合物不存在催化作用，化学键能相对较高的13C—12

C 或13C—13C 发生大量断裂的机会较少，因此相同温

度段天然气的产气率低且碳同位素相对较轻。而在高

温裂解阶段（如550 C），由于砂岩油水混合物原油仍

以裂解加氢作用为主，而火山岩油水混合物则产生缩

聚作用，造成碳同位素的分布与低温阶段相反。

4 结论

原油的模拟实验证实，储层中的原油一般在高—

过成熟阶段（Ro1 .84 %"3 .4 % ）发生二次裂解大量向

天然气转化，成为深层天然气的潜在气源。这类天然

气的主要特征是烷烃组成中重烃含量高，碳同位素分

馏明显。其中砂岩储层和火山岩储层中的原油裂解过

程有一定差异，在天然气勘探中应区别对待。
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Carbon Isotopic Composition and yiel d of gaseous Hydrocarbon
by Oil Hydrous Pyrolysis i n Rock medium

FENG Zi- hui 1 C~I Yuan-li n1 DU ~ong- Wen1 ~UO Giu-li 1 ~OU Du-jie2
1（Exploration and development Research Instit ute of daIing Oilfield ，Heilongjiang daIing 163712）

2（Jianghan PetroleumInstit ute ，Jiangzhon Hubei 4341 2）

Abstract ~ydrous pyrolysis experi ments of generati ng gas f romthe mi xture of oil- Water and reservoir rocks have
been caried out i n a closed system，t he samples are deri ved from deep layer of t he Songliao basi n .the results shoW
that yield Cuantities of gaseous hydrcarbon is very small at temperat ure beloW35 C，Which mai nly deri ved fromoil
evaporation . when si mulati ng temperat ure reaches 4  C，large Cuantities of gas are generated f rom oil . wit h i n-
creasi ng of temperat ure t he proprtion of methane i n t he generated gas i ncreases，While t he heavier components de-
crease particularly t he propane .the range of temperat ure f or gas largely generated f romthe mi xture of oil - Water
sandstone is 45 !5  C，While t he range from the mi xture of oil —Water and igneous rocks is 45 !6  C.the
Cuantities of gaseous hydrocarbon generated f romboth setti ngs are si milar and about 17m3／t oil at t he end，but t he
hydrocarbon yield is diff erent at each temperat ure poi nt .the maxi mal yield at 5  Cis respecti vely 78 .67m3／t oil
abd 66 .11m3／t oil f or t he t Wo experi ments hydrolysis and catalysis may be an i mportant i nfl uence on the composi-
tion and yield of t he si mulated gas .the experi ment also shoWs that "13Cvalues of t he gas generated f romthe exper-
i ment at temperat ure bet Ween 4  !45 C（!o approxi mately 1 .3 %!1 .8 %）are relati vely loWer t han t hat of gas
deri ved from kerogen，and "13C1 is -5 .86 %!-48 .43 %. when the temperat ure i ncreases to 55 !6  C（!o
approxi mately 2 .8 %!3 .4 %），"13C of t he gas brcomes reati vly higher t han t hat of gas deri ved from kerogen，and
kerogen，and "13C1 is -39 .61 %!-24 .26 %.this f act i ndicates t hat f ractionation of carbon isotopon of gas f rom
the experi ment is stronger t han t he gas directly deri ved from kerogen .the regular seCuence of carbon isotope has
been f ound at temperat ure bet Ween 4  !45 Ci .e ."13C1!"13C2!"13C3!"13C4 .but partial opposites seCuence of
carbon isotope appeared at temperat ure above 5  C，t he seCuence is "13C1!"13C2!"13C3!"13C4 . Compari ng t he
carbon isotopic composition bet Ween the mi xture of oil- Water and sandstone and t he mi xture of oil- Water and ig-
neous rocks，t he latter is li ghter 1 .2 %!4 .2 %than t he f romer at t he temperat ure of 4  !45 C and heavier at
t he temperat ure above 55 C，Which shoW a diff erent i nfl uence of catalysis i n various medi um.this result is usef ul
f or i dentif yi ng t he ori gi n and maturation of nature gas f or t he deep layer of t he Songliao basi n .
Key words oils， si mulation， experi ment ， gas composition， gas yield， carbon isotope， catalysis
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