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提 要 本文采用加水热模拟实验方法对东淮凹 陷卫城地 区下第三系低熟泥灰岩进行了生
、

排烃

模拟实验研究
,

重点分析 了液态产物 (热解油
、

沥青 A
、

沥青 C )的特征及演化规律
。

热解油中轻质烃 (C
。

一

C
I 、 )占有重要的地位

,

其相对含量随演化程度的增高变化特征是从大到小然后再增大
,

轻质烃的准确定量

为评价泥灰岩的生油量提供了重要参数
;
热解油

、

沥青 A
、

沥表 C 三者的产率及组成变化的对比研究反映

了泥灰岩 (碳酸盐岩 )中不同赋存状态有机质对成烃的贡献以及排烃机制
。

关键词 生
、

排烃模拟实验 生
、

排烃机制 热解油 轻质烃

第一作者简介 王兆云 女 28 岁 博士 有机地球化学

样品与实验

1
.

1 样品及实验条件

样 品选 自东淮凹陷卫城地区卫 20 井的一段岩心
,

层位 sE
。 ,

属于低成熟 ( R
。
~ 0

.

64 %
,

T m : x

一 4 3 1℃ )
,

有机碳 4
·

7 5%
,

碳酸盐含量 4 6
·

2 3%
,

5
1 、

5
2

分别为 O
·

6 6m g / g 和 2 3
·

8 6m g / g
,

氢指数和氧指数分别为 50 2m g / g
·

oC
r:

和 3 9m g / g
·

oC
r 。 ,

干酪根的 H / c
、

O / c 原子 比分别为

1
.

4 9 3 和 0
.

0 5 4
,

属于 I 型干酪根
。

在设计实验方案和选择实验条件时
,

笔者遵循的原则是尽可能的与自然演化的实际情

况相近
,

国内外众多的模拟实验研究
〔’

,
2

,

3
,
`

,
5二
结果表明低温长时间加水热模拟实验方法是 目

前最理想的模拟实验方案
,

因其模拟实验体系和实验结果与自然演化的最为接近
,

为此笔者

采取了这种实验方案
。

模拟温度从 30 o C开始
,

每上升 l o C 为一温阶
,

最高温度 3 60 ℃ (水的

临界温度为 37 4 C )
,

以确保实验体系为同一类型 (有水介质的参与下进行实验 )
。

模拟时间

3 天
,

目的是使我们的资料与国外的资料可进行横 向对比
。

1
.

2 实验装置及实验过程

实验装置主要 由三部分组成 (图 1 )
,

高压釜及温控仪
、

液 态产物的收集系统
、

气态产物

的定量与收集系统
。

液态产物的收集技术是本实验的关键技术
,

因热解油的收集是在 2 90 一

3 00 c 温度下完成的
,

此时仅水 的饱和蒸气压就有 8
.

89 M P a ,

虽然已有学者② 在无水热解实

验中使用了这套冷凝装置收集热解油
,

但在加水热解实验中尚未见这方面的报道
。

由于本次

厂犷
勺

②
国家八五攻关 85 一 1 02 一 02 一 07 项 目成果之一

。

程克明等
,

1 989
,

烃源岩成烃过程热 压模拟实验研究 (
“
七

、

五
”
国家重点科技攻关项 目成果报告 )

。
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实验较为成功
,

实现了过去的大多数加水实验往往无法计量的 C
:

一 1C
4

轻质油的准确定量与

收集
,

取得了 C
3

一 C
l ;

轻质油馏份
,

其产率及组成变化的研究不仅为油气生
、

排机制的探讨奠

定了基础
,

而且为生油层定量评价提供了重要参数
。

1
.

管式加热炉 2
.

温压釜

保温杯 (内装无水 乙醇和液氮混合液 )

3
.

热电偶 4
.

自动控温仪 5
.

压力表

8
.

双臂计量管 9
.

饱和食盐水瓶 10
.

玻璃缸 n
.

取样瓶 12
,

真空泵

图 1 实验装置示意图

F i g
.

1 S k
e t e h o

f t h
e s im

u
l
a t io n e x p e r im e n t in s t r u m e n t

实验过程主要分为以下 4 步
:

①样品用蒸馏水洗净后
,

在 50 ℃下烘干
,

然后粉碎至 16 一

80 目
,

准确称取适量 ( 3鲍
,

视有机碳含量高低 )准备好的样 品放入 釜内
,

加入过量的蒸馏水

(据气态方程 P V 一 n R T 计算 )
,

盖密封后抽真空至负压
,

在设定温度下恒温 72 小时后切断

电源
,

自然冷却至 2 90 一 30 0 ℃
,

准备进行气
、

液产物的定量与收集工作
;②热解油和水是通

过冷凝管被冷却下来的
,

所以实验成败的关键是要绝对控制气体的流速和不断地向保温桶

中加液氮且快速搅拌
,

以保证水蒸汽及 C
:

以上的液态烃全部冷凝下来
,

待气体放完后
,

取下

冷凝管
,

自然融化后将其中混合物倒入分液漏斗
,

用乙醚萃取其 中的热解油
,

经多次分离完

全后
,

热解油的乙醚萃取液倒入称量好的称量瓶 内
,

放入通风橱内待乙醚 自然挥发干净后
,

再次称量
,

称量瓶的前后差值即为热解油的重量
;
取小量用乙醚溶解后做液相色谱分析

; ③

气体部分用 双臂计量管计其体积后
,

用 排水取气法或气袋收集足量的气体做组分分析

( H P 5 5 8 0 A 型气相色谱仪 )
。

④残渣自釜 内取出后进行氯仿沥青 A 和沥青 C 的抽提和干酪

根的制备工作
。

2 实验结果与讨论

2
.

1 固态产物干酪根的演化特征

各温 阶干酪根 的镜 质体反 射率值分别 为 0
.

64 % (原 样 )
、

0
.

83 % ( 3 0 0 ℃ )
、

0
.

91 %

( 3 2 0 ℃ )
、

l
·

02 % ( 3 30 0C )
、

1
.

2 5 ( 3 5 0 ℃ ) 和 1
.

7 6% ( 3 6 0℃ )
。

干酪根的元素组成在范氏图上的

演化轨迹如图 2 所示
,

符合 I 型干酪根的演化途径
,

反映模拟演化过程与自然演化过程的一

致性
。



1 期 王兆云等
:

泥灰岩的生
、

排烃模拟实验研究 1 2 9

z一 一尸
加755025 .加

,̀11
..1

-妇伟吸O\留

一一一一

0
.

15 0
.

20 0 2 5 0
.

30

0 / C 原子比

.7550乃加0000

图 2 模拟实验样品在范氏图上的演化轨迹
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2 气态产物特征及演化

烃类气体中甲烷产率呈现一直增大

趋势
; C

Z

一 C
。

重烃气体呈现先增大后减

小的特征
,

这与高演化阶段烃类的进一

步裂解有关
;
烯烃类气体的变化趋势亦

是先增大后减小
,

烯烃的存在与反应时

间短
、

反应不完全有关
〔` 〕 。

氢气产率随着

演化程度的增高而增大
,

这在高演化阶

段尤为 显著
,

B u r n h a m 和 B r a u n 〔6 〕
认为

这与高演化阶段已生成的油进一步裂解

和焦炭化作用有关
;
非烃气体中 CO

:

占

主导地位
,

其产率的变化特征是先增大

后保持不变
,

笔者认为 C O
:

主要来源于

梭基等含氧官能团的热降解
,

且含氧官

能 团从干酪根上脱除形 成 C O
:

主要发

生在演化 阶段的早期
; 甲烷碳 同位素的

变化规律是从大到小再增大
,

气体组成

及演化规律的研究 已有另文发表
〔 7〕 。

2
.

3 液态产物特征及演化

液态产物包括三部分
:

热解油
、

氯仿

R
。

(% )

.064.083
X

、

飞
\\叹

l
`..
`.̀

样00原3
ǎpà侧鹿

091125114.102176
.

ǐ l
`

J |刁eewe习 ||||T ||||日
l
△、、

20() 4 0 0 印 0 8 00

液态烃产甲 ( m g / g
.

C o r g )

沥青 A 和氯仿沥青 C
,

产油率系指三者

之和
。

各部分油的产率及总产油率曲线见图

1
.

沥青 C 2
.

热解油 3
.

沥青 A 4
.

总产油率

图 3 各部分油的产率及总产油率曲线

F ig
.

3 Y i
e ld o f e a e h f r a e t io n o f 0 115

a n
d t h e t o t a l 0 11 y ie ld in g e u r v e

3
。

下面分述各部分的组成及演化特征
。
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表 1热解油的液相色谱特征

T a
b l

e 1C h
a a r et e ri sti eso fli qu l

d
e

h
ro m a to g a rp h y o fp y ro l y s

i
s0

115

模模拟温度度 O E PPP nC 。 一 nC 一444 P
r

/ P hhh P
r

/ nC
777 1

P r/ nC z sssC zZ+C 2 222

(((
`

C )))))nC 存存存存存C Z s+ 2。。

333 0 000 1
.

0 2220
.

4 777 10777 0
,

4 222 0
.

3 888 1
.

5 666

3332 000 1
.

0 111 0 5 111 1
.

4 333 0
.

2 111 0
.

1 555 1
.

3 999

333 3 000 1 0 666 0
.

2 333 1
.

4 666 0
.

3 555 0
.

2 444 0
.

9 222

333 4 000 1
.

0 777 0
.

2 111 1 4 777 0
.

3 333 0
.

2 333 1
.

0 777

333 5 000 1
.

0 666 0
.

3 666 1
.

5 555 0
.

1 555 0
.

1 000 1
.

3 555

333 6 000 1
.

0 222 0 3 888 1
.

5 000 0
.

1 111 0
.

0 888 1
.

4 555

1 .0 飞原样

庄
爪 .R

一

.-0 .10 1 330 ℃

\

协
伙

一

派

气
, Yi

3 / 厂协
R

。 = 1
.

02

\ 2

\钊凡

C 7 C 12 C 17 C 22 C 2 7 C 32 C 37

}议 护
0

·

0 耳

一
“ 今尸

C 7 C 12 C 17

、 \ \
`

、
、

入 、

C 22 C 27 C 3 2

义洲)℃ 1
,

0 , 3钓℃

犷

C 37

1
.

14

i殊
、

介
C 7 C 12 C 17 C 2 2 C 2 7 C 32 C 3 7 C 7 C 12 C 1 7 C 2 2 C 27 C 32 C 3 7

3加℃

口 J 尹
盯

`

\ 凡 二 。引 凡二 1
.

76
,

勺
’

哗
v

气
2

、
\ 、

、 、

.05.00

C 7 C 12 C 17 C 22 C 2 7 C 3 2 C 37

碳数

C 7 C 12 C 17 C 22 C 27 C 3 2 C 3 7

1
.

热解油 2
.

沥青 A 3 沥青 C

图 4 热解油
、

沥青 A
、

沥青 C 正构烷烃指纹图对比

F i g
.

4 F in g
e r 一 p r i n t e

h
a r t o

f n 一 a
lk

a n e s o f th
e p y r o

ly
s i s 0 11

、

b i t
u m e n

A
a n d b i t

u m e n C

.2 3
.

1 热解油

热解油系指烃源岩热模拟过程中 已生成的烃类克服岩石矿物颗粒表面的吸附而排出的

油
。

3 4 o C以前
,

氯仿沥青 A 的产率大于热解油的产率
,

3 40 它 以后
,

热解油的产率大于沥青

A 的产率
,

这表明在演化早期阶段
,

干酪根热降解生成的烃类大多被岩石
、

矿物颗粒表面吸

附
,

未能大量排出
;
随着热作用的加剧

,

演化程度的增高
,

此 时一方面 已有大量的烃类生成
,
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另一方面由于烃类分子的活动性增强
,

克服岩石
、

矿物表面吸附的能力增大
,

因而热解油的

产率显著提高
。

每一温阶热解油的正构烷烃指纹图见图 4
,

O E P 值在 1
.

01 一 1
.

07 范围内变化 (表 1 )
,

姥蛟烷与植烷的 比值随着演 化程度的增高而增大
,

rP / P h 从 1
.

07 增 至 1
.

50 ;
rP /

n C
, 7 、

rP /

n C
1 8

分别从 0
.

4 2
、

0
.

3 8 降至 0
.

1 2和 0
.

0 8
。

以 n C
I:

为界
, n C

:

一
n C I 、

与
n C 森的 比值 (即轻烃与

重烃之 比 ) 随温度的变化特征 (图 5) 可分为三个阶段讨论
:

在生油早
、

中期阶段 ( 1 区 )
,

热解

油中的轻质烃占的比例较高
;热作用加强

,

分子的活动性亦增强
,

此时重烃亦大量脱离岩石
、

矿物表面 的吸附而排出
,

因而使轻烃 占的比例相对减少 ( 11 区 ) ; 当热演化程度更高时 ( 皿

区 )
,

一般在生油高峰以后
,

油开始大量裂解
,

重烃含量相对减少
,

此阶段 表现 为轻烃与重烃

的 比例又有所增加
。

(C
2 ,

+ C
Z:
) / ( C

Z、
+ C Z。

)比值的变化规律亦相似
,

轻质烃在整个演化过程

中的含量变化反映了有机质热降解生烃
、

排烃及油的二次裂化过程
。

2
.

3
.

2 氯仿沥青 A

沥青 A 族组成特征 (表 2) 表现为在生油早期阶段 (生油高峰前 )
,

饱和烃与芳烃含量随

成熟度 的增高而增大
;在生油晚期阶段

,

饱和烃含量减小
,

芳烃含量增加
,

H un t 〔的对此的解

释是与饱和烃的岐化作用有关
,

所谓饱和烃的岐化作用即是饱和烃向贫氢的芳烃和富氢的

小分子气态烃的转化作用
。

非烃含量的变化趋势是先增加后减小
,

晚期阶段的减少与非烃的

热裂解作用有关
。

表 2 沥青 A
、

沥青 C 族组成特征

T
a b le 2 C

o m p o n e n t e h a r a e t e r l s t ie s o
f b i t

u m e n
A

a n
d b it

u m e h C

样样 号号 饱和烃 (% ))) 芳 烃 ( % ))) 非 烃 (% ))) 沥青质 (% ))) 饱 /芳芳 烃 /非烃烃

AAA 原样样 4 4
.

3 888 1 8
.

1 888 2 9
.

9 444 7
.

4 888 2
.

4 444 2
.

0 999

AAA 3 OOOO 2 3
.

1 111 3 5 2 9 一一 3 6
.

1 333 5
.

4 666 0
.

6 666 1
.

6 222

AAA 32 OOO 4 8
.

3 666 1 0
.

1 222 3 4 6 444 6
.

8 666 4 7 888 1 6 999

AAA 3 3000 3 8
.

9 888 2 5
.

6 888 2 7
.

0 888 8
.

2 555 1
.

5 222 2
.

3 999

AAA 34 000 2 7
.

1 777 2 3
.

3444 4 1
.

8 111 7
,

6 666 1
.

1 666 1
.

2 111

AAA 3 5 000 3 4
,

4 000 18
.

8 000 4 0
.

3 666 6
.

4 222 1
.

8 333 1
.

3 222

AAA 3 6 000 2 5
.

9 555 一一 2 6
.

9 222 12
.

4 999 0
.

7555 2
.

2 555

CCC 原样样 2 8
.

0 000 3 6 0 000 1 8
.

0 000 18
.

0 000 0
.

7 888 3
.

5 666

CCC 3 0 000 1 6
.

1 222 3 4
,

4 000 2 4
.

7 333 2 4
.

7 333 0
.

4 777 2
.

0 444

CCC 32 000 2 4
.

4 666 3 2
.

9 777 1 8
.

0 888 2 4
.

4 666 0
.

7 444 3
.

1 888

CCC 3 3 000 2 4
.

1 333 2 7 5 888 2 5
.

2 888 2 2
.

9 888 0 8 777 2
.

0 555

CCC 3 4 000 1 7
.

4 444 3 3
.

7 222 2 2
.

0 999 2 6
.

7 444 0 5 222 2
.

3 222

CCC 3 5 000 19
.

0 000 4 9 0 000 1 6
.

0 000 16
.

0 000 0
.

3999 4
.

2 555

CCC 3 6 000 3 0
.

3 777 2 9
.

1111 3 0
.

3 777 1 0
.

1 222 1
.

0 444 1
.

9 666

饱 和烃气相 色谱特征 ( 图 4) 为
:

原样呈现 双峰 型
,

以高 碳数正构 烷烃分子 占优 势
;

30 0℃
、

3 30 ℃温 阶样品的正构烷烃亦以高碳数分子占优势
,

但低碳数正构烷烃的相对含量

比原样的还少 (表 3 )
,

原因与此阶段以低分子量正构烷烃占优势的热解油的大量排出有关
;
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3 6 0C 温阶样品的正构烷烃指纺图呈现主峰前移现象且低碳数正构烷烃含量显著增加
,

表明

有大量的长链分子裂解成了小分子烃
。

2
.

3
.

3 氛仿沥青 C

沥青 C 也叫碳酸盐包裹体有机质 (碳酸盐

岩中的结合沥青 )
,

由于碳酸盐岩的成岩机理和

过程有别于碎屑岩
,

因此在碳酸盐沉积物固结

成岩的各个成岩阶段
,

尤其是重结晶作用阶段
,

碳酸盐的晶格质点有可能被有机质的质点代替

在碳酸盐晶体缺陷或窝穴处充填有各种状态的

有机质
,

后被结晶的碳酸盐岩完全包裹
,

由于这

类有机质的微环境体系不 同于分散有机质
,

所

以称为包裹体有机质
。

在热演化过程中
,

包裹体

有机质与分散有机质热解成烃和油的二次裂化

过程相类似
,

亦发生着各种热裂解成烃作用
,

但

由于包裹体有机质的周围环境特征
,

如压力
、

成

分等不同于分散有机质
,

所以二者 的成烃过 程

不是同步的
,

并且包裹体有机质的排烃过程与

分散有机质的亦不同
,

前者主要是通过包裹体

热增压爆裂或由于微裂隙使局部压力降低而促

使包裹体有机质发生解析作用这两条途径完成

的
,

因此包裹体有机质的组成特征
、

不同演化阶

~ 30()
p

铡
明

0
.

2 0
.

4 0
.

6 0 8

n

c ` C , . /
。
e 九

图 5 轻质烃的含量变化曲线
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a r i a t io n e u r v e o f t h e r e la t iv e

e o n t e n t o f li g h t 0 11 ( n C 。一 n
C

; ` )

段对成烃的贡献以及排烃机制与分散有机质均不同
,

实验结果表明沥青 C 的族组成较沥青

A 更富含芳烃 (表 2 )
,

饱 /芳 比值前者大多小于 1
,

后者 由以大于 1 为主
。

表 3 沥资 A
、

沥青 C 正构烷烃分布特征

T a
b l

e 3 D i
s t r ib u t io n e

h
a r a e t e r i s t ie s o f n 一 a lk a n e s o f b it u m e n

A
a n
d b it

u m e n
C

样样 号号 C P III O E PPP C云 / C去去 C ( 2 1+ 22 ) / C ( 2 5+ 2 , )))

AAA 原样样 0
.

9 777 0
.

9 222 0
.

3 999 0
.

7 777

AAA 3 0 000 1
.

0 222 1 0 000 0
.

1 222 0
.

4 555

AAA 3 3 000 1
.

0 666 1 0 222 0
.

1 444 0
.

3 555

AAA 3 6 000 1
.

0 111 0
.

9 888 0
.

4 666 1 4 888

CCC 原样样 0
.

8 999 0
.

8 555 1
.

4 888 3
.

2 111

CCC 3 0 000 1
.

0 333 0
.

9 555 1
.

4 333 2
.

7 111

CCC 3 3 000 0
.

9 000 0
.

8 999 1
.

5 000 2
.

0 888

CCC 3 6 000 0
.

8 666 0
.

8 111 0
.

5 666 1
.

2 999

沥青 C 以低碳数正构烷烃分子占优势
,

显示较强的偶碳优势 (表 3 )
,

随着演化程度的增

高 ( 3 0 0一 3 50 ℃ )
,

变化特征不明显
,

基本保持原貌
;
在高

、

过熟阶段 ( 3 8 0℃ )
,

由于包裹体有机
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质的大量裂解成 烃
,

高 碳 数 正构 烷 烃 急 剧增 加
,

c 云/ c 鑫比值 由 1
.

48 (原 样 ) 降至 o
·

5 6

( 3 6 0℃ )
,

笔者对此的解释是
:

低熟
一

成熟阶段 ( 3 60 ℃ 以前 )
,

包裹体中的可溶烃主要由成岩作

用过程中已生成的烃类运移进去的
,

由于地质色层效应导致低碳数烃占优势
;
而高熟

一

过熟

阶段 ( ) 3 6 0 ℃ )
,

包裹体中的结合沥青开始大量降解成烃
,

因而高碳数烃大量增加
。

虽分析的

样品属于泥灰岩
,

但碳酸盐的含量较高 ( 46
.

23 % )
,

实验结果的这种现象很可能反映了碳酸

盐源岩 (泥灰岩 )成烃过程
,

揭示了碳酸盐岩地区高温液态烃存在
〔卯
的真正原因

。

3 结 论

采用低温长时间加水热模拟实验方法进行泥灰岩的生
、

排烃模拟实验研究
,

通过对热解

油
、

沥青 A
、

沥青 C 三者的产率及组成变化的研究以及相互间的特征对 比
,

可得 出以下几点

结论
:

l) 热解油中轻质烃 ( C
S

一 C
14
)占有重要的地位

,

其含量 随演化程度的增高变化特征是

从大到小然后再增大
,

反映了有机质的生烃过程及热力作用对排烃的影响
。

热解油中轻质烃

的准确定量为泥灰岩的生油量评价提供了重要参数
; 2) 泥灰岩 (碳酸盐岩 ) 中不同赋存状态

可溶有机质沥青 A
、

沥青 C 的组成特征不同
,

沥青 A 较沥青 C 富含 饱和烃
,

前者的饱 /芳比

值以大于 1 为主
,

后者则 以小于 1 为主 ; 3 ) 低熟
一

成熟阶段沥青 C 正构烷烃以低碳数为主
,

高
、

过熟阶段正构烷烃分布特征发生了显著变化
,

高碳数烃大量增加
,

这反映了此阶段包裹

体有机质对成烃的贡献
。

在高演化阶段包裹体有机质的大量释放很可能是碳酸盐岩地区高

温液态烃大量存在的根本原因
,

这些结果不仅揭示了碳酸盐岩的成烃机制和过程
,

而且提醒

我们在今后的碳酸盐岩地区油
、

气勘探中即要注意高熟区域的天然气勘探
,

同时应注意包裹

体有机质生成的石油的勘探
。
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