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摘  要 利用广泛应用的高压釜和 Rock-Eva l热解实验技术,对松辽盆地 3个有机质样品同时进行了密闭条件下的加

水恒温热解实验和开放条件下的恒速升温热解实验。利用后一实验数据所标定得到的化学动力学模型计算了与高压

釜相同实验条件下的有机质产油、产气率。结果表明, 在线计量的恒速升温 Rock-Eva l实验方法由于不损失 C6 ) C13的

轻质烃组分, 在计量液态油的产量方面较需要抽提、恒重的高压釜实验方法更为准确。因此为解决热模拟实验中难以

计量、但对成烃评价有重要意义的 C6 ) C13组分的计量问题提供了一条有效的途经。这可能也表明, 先由实验数据建

立有关的化学动力学模型,之后由它来进一步计算有机质的成烃率, 不仅是可行的,而且应该更为准确。
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1 引言

  作为认识成烃过程、成烃阶段、成烃机理及评价

源岩生烃潜力、获取资源评价参数的重要手段, 热模

拟实验方法已在地球化学领域得到了相当广泛的应

用。到目前为止,国内外已有许多学者用不同的实验

设备 (如高压釜、真空管、金管、Rock-Eval热解仪及各

种自制的加热设备 ) , 在不同的加热温度、时间和压

力条件下,对各类烃源岩进行了许多模拟实验
[ 1- 10]

。

这些实验从开放程度上可以分为密闭体系和开放体

系,按实验过程中是否有水存在可分为加水热解和干

法热解,按实验加热方式可分为恒温热解和恒速升温

热解。

  一般来说, 恒温实验更多地与密闭体系相联系,

加水热解只能在密闭体系中进行。从实验结果与地

质实际的相似性来看, 越来越多的学者
[ 1, 2, 3]

推崇这

种密闭条件下的加水恒温热解实验, 并认为由此得到

的产烃率 ) 温度 (或成熟度 )关系可以以成熟度指标

(如 R o )为桥梁直接应用到地质条件下。事实上, 国

内许多盆地模拟软件中的生烃模块就是以这类模拟

实验所得的产烃率 ) 成熟度关系为基础的。不过, 这

一实验及应用有两方面比较突出的问题, 首先是

C6 ) C13轻质组分的计量问题。虽然 C1) C5的气态烃

组分和 C14以上的烃组分可以分别通过实验后的排水

集气法和抽提、恒重比较准确地计量得到,但 C6 ) C13

轻质组分目前还很难准确计量, 而对演化程度较高的

样品,这一部分可能占到相当大的比例。其次,由于

实验条件和地质条件的明显差别所导致的实验与地

质条件下镜质体演化的不平行, 使实验结果能否以镜

质体反射率为桥梁应用到地质条件下还很值得疑

问
[ 11]
。

  恒速升温实验较多的在 Rock-Eval热解仪上进

行,这种开放体系只能是干法热解。由于这一方法所

需样品量少,实验相对快速、经济, 产物实时、在线计

量,所有烃类产物 (包括 C6-C13轻质组分 )可以得到高

精度的计量,因而被广泛应用于建立和标定有机质初

次裂解成烃的化学动力学模型。由于这一方法首先

将实验升华为理论, 即化学动力学模型,因此其应用

应该有更为可信的基础,代表了烃源岩定量评价研究

的发展方向
[ 11]
。事实上, 国际上许多著名的盆地模

拟软件中的生烃模块都是以化学动力学模型为核心

的。不过,由于这一实验难以得到产烃率与成熟度的

直观关系,实验高温条件下所建立的化学动力学模型

能否直接应用到较低温的地质条件下也受到一些学

者的怀疑。但这一方法所建立的化学动力学模型为

计算产烃率 ) 温度关系提供了方便, 从而使对比两种

实验方法的结果成为可能。

  那么,这两种被广泛应用的实验方法所得结果是

否具有可比性? 从对比中能说明什么问题? 则正是

本文试图探讨的问题。
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2 样品与实验

  研究所用样品取自松辽盆地中浅层和深层的主

要源岩层。表 1列出了实验所用 3个源岩样品的基

本地质地球化学资料。从表中可以看出, 杜 410井

Kqn1样品类型较好,为Ⅰ型有机质, Kqn2 + 3、K sh样稍

差,为Ⅱ型有机质。各样成熟度低, 1、2号样品有机

碳含量较高,适宜用于热解生烃实验。

表 1 模拟实验所用松辽盆地泥岩样品的

基本地质地球化学资料

Tab le 1 The basic geological and geochem ical data of

m udstone sam p les from Songliao Basin

样品序号 1 2 3

岩性 灰黑色泥岩 灰黑色泥岩 黑色泥岩

井号 杜 410 盛 1 梅参 1

埋深 1220. 0 516. 5 1115. 5

层位 Kqn2 + 3 Kqn1 K sh

有机碳 TOC /% 5. 376 2. 226 0. 356

最高热解温度 Tm ax ( e ) 435 440 438

类型指数 ( S2 /S 3 ) 19. 30 17. 02 2. 89

氢指数H I / ( mg /gTOC ) 490. 30 1089. 22 385. 11

氧指数 OI / ( mg /gTOC ) 19. 38 69. 86 133. 43

烃指数 S 1 /TOC / ( mg /g. TOC ) 8. 56 8. 85 9. 55

R o (% ) 0. 5 0. 41 0. 52

  上述样品同时进行了高压釜密闭条件下的加水
恒温加热模拟实验和开放体系的 Rock- Eval恒速升

温模拟实验,具体实验条件如下:

  ( 1 )高压釜密闭条件下的热模拟实验: 称样

100g,加水 10m ,l分别在 250e 、300e 、330e 、360e 、

390e 、470e 、550e 的温度下, 恒温 48h。之后, 对

气、液、固产物分别进行计量、分析 (深层 K sh样品在

250~ 550e ,每 50e 一个实验点的等温间隔的条件
下加热 )。

  ( 2) Rock-Eva l恒速升温、开放体系的模拟实验:

在 10、20、30、40、50e /m in的升温速率条件下, 将样

品从 200e 加热到 600e , 实时记录产物量与加热时

间的关系, 即可得产烃率一温度关系。

  为了分别标定有机质成油、成气的动力学参数,本

文还进行了如下的实验: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 ( 30e )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

度段气态烃 ( C1) 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

关系转化为产油率 ) 温度和产气率 ) 温度关系 (图 1,

以盛 1井 Kqn1和梅参 1井 Ksh样品为例 ),供分别标

定各样成油、成气的化学动力学模型之用。

图 1 Rock-Eva l开放体系的恒速升温模拟实验的产烃率与温度及升温速率的关系

( 1)盛 1井 Kqn1有机质和 ( 2 )梅参 1井 K sh有机质

F ig. 1 H ydrocarbon genera tion ratio vs. py ro lysis temperature and heating rate in open system o f Rock-Eva l

283

 第 2期            卢双舫等:密闭体系与开放体系模拟实验结果的比较研究及其意义



3 结果与讨论

3. 1 高压釜密闭体系加水恒温热解实验

  图 2中绘出了各样在高压釜加热模拟实验中所

得到的烃气、油产率与温度的关系。从图中可以看

出,这些样品的成气较成油晚, 样品一般在实验温度

达到 300e (相应的镜质体反射率 Ro约为 1. 06% )之

后才开始大量生气, 产气量总体上随实验温度 (成熟

度 )的升高而增大,而生油高峰则在 300e (R o约为 1.

06% )。对 Kqn2+ 3、Kqn1、Ksh样品, 最大产气量分别

约为 441. 36m g /gC、585. 46m g /gC和 369. 68mg /gC

(为后面对比的需要, 已将产气量转换为质量 ) ,最大

产油量分别约为 151. 90 m g /gC、402. 47 m g /gC和

53. 66 m g /gC。

3. 2 Rock-Eval开放体系恒速升温热解实验及化学

动力学研究

  图 1以盛 1井 Kqn1和梅参 1井 Ksh样品为例示

出了其有机质成气、成油率与实验温度和升温速率的

关系。从中可以看出, 随着温度的升高, 成烃转化率

逐渐增大,并且升温速率越低, 在相同的温度点成烃

转化率越高, 这反映了时间对成烃的影响。Kqn1、

Kqn2+ 3样品的成烃率曲线随温度的变化较陡, 这一般

意味着有机质成烃的活化能分布将比较集中。

  由于由恒速升温实验难以得到实验温度与样品

成熟度 (R o )之间的关系, 所得产烃率 - 温度关系难

以被直接应用到地质条件下,往往需要先建立化学动

力学模型。因此选择、建立并标定有机质成油、成气

的化学动力学模型,是这一方法的关键和难点所在。

3. 2. 1 化学动力学模型及其标定

  大量的研究已经证明 [ 11, 12]
, 在目前提出的各种

描述有机质成烃反应的化学动力学模型中,有限个平

行一级反应模型具有比较广泛的适用性和实用性。

因此,本文选用它来描述研究样品的成油、成气过程。

这样, 不难推得
[ 11]
描述有机质成油反应的化学动力

学模型为:

XO = r
NO

i= 1
XO i = r

NO

i= 1
(XO i0 ( 1 -

exp( - Q
T

T0

AO i

D
# exp(-

EO i

RT
)DT ) ) ( 1)

  式中, NO为平行反应的数目, EO i, AO i, XO i0 ( I=

1, 2, ,,NO )分别为每个反应的活化能、指前因子和

对应每一个反应的干酪根的生油潜量; R为气体常

数, T 为绝对温度, D为升温速率 ( dT /dt= D ); XO i为

第 I个反应的生油量, XO为 NO个平行反应的中的

总生油量。有机质成气反应的化学动力学模型与式

( 1)相近,只不过需将式中的副标由 O (表油 )改为 G

(表示气 )。

  模型的标定,即 ( 1)式中的成烃动力学参数 EO i,

AO i, XO i0的求取,是这一方法的关键所在。具体标定

的原理及方法可参见笔者过去的报道
[ 11]
。

3. 2. 2 化学动力学模型标定结果及初步分析
  图 3绘出了标定所得 3个源岩样品中有机质成

油、成气的化学动力学参数 (活化能分布 )。从中可

以看出,有机质成油反应的加权平均活化能一般低于

其成气反应,并且,成油反应活化能较为集中, 这意味

着干酪根成油门限及大量成烃阶段将较成气早一些,

并且成油窗较成气范围窄。与油成气的活化能分布

相比
[ 13, 14]

, 各样中有机质成油、成气的活化能均低于

油成气的活化能,这意味着油成气的门限将更深, 大

量油裂解成气的阶段将更晚。这些推论均与后面的

应用结果相符。

  上述所得的成油、成气的化学动力学模型 (参

数 )可以用于描述有机质初次裂解成油、成气过程,

评价过程中所需的描述液态油进一步二次裂解成气

的化学动力学模型,利用我们以前的研究结果
[ 13, 14 ]

。

  图 1还绘出了由上述模型计算的不同升温速率、

不同温度下的理论成烃 (油、气 )转化率, 与实验成烃

转化率对比表明,二者之间有良好的吻合性。这初步

显示了本文所选用模型的可行性和所标定模型的精

度。

3. 3 两种模拟实验方法所得结果的对比及其意义

  虽然密闭体系和开放体系两种模拟实验方法所
得的结果难以直接对比,但由开放体系所建立和标定

的化学动力学模型提供了计算与密闭体系相同的实

验条件下所得油气产率的可能, 从而使比较两种实验

结果成为可能 (图 2)。

  从图中可以看出,密闭体系的产气量一般等于或

小于化学动力学模型的计算值, 这可能与这里比较的

是两者的气体质量有关: 密闭体系实验中, C2 +烃气

裂解成 C1气体比较充分,因而质量较小 (开放体系中

虽然考虑了油的二次裂解成气, 但有机质的初次裂解

所成气中有部分 C2+烃气 ) ;就产油量来说, 在较低温

的实验条件下,两种方法所得结果比较相近, 高压釜

实验所得产油率甚至更高,这可能与此时重质产物较

多,在 PY-GC分析时未能以产物的形式被检测到。

但超过 300e 后,由开放体系建立化学动力学模型后
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图 2 两种实验方法所得结果的对比

(图中实验值为高压釜密闭加水实验所得结果,计算值为由开放体系实验建立化学动力学模型后

再计算的与高压釜实验相同条件下的结果 )

F ig. 2 Com par ison o f sim ulation results from the closed and open exper im enta l system s
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图 3 研究样品成油 (左 )、成气 (右 )的活化能分布

( 1)杜 410井 Kqn2+ 3, ( 2 )盛 1井 Kqn1, ( 3 )梅参 1井 K sh

F ig. 3 A ctiva tion energy d istr ibu tion o f O. M to o il and to gas for samp les studied

计算的产油率明显高于高压釜实验值。显然, 这与此

时液态产物中, 含有大量的 C6-C13轻质组分, 高压釜

实验后的抽提、恒重过程难以对此计量有关, 而在线

计量的恒速升温 Rock- Eval实验方法由于不损失

C6-C13的轻质烃组分, 因此, 在计量液态油的产量方

面较需要抽提、恒重的经典实验方法更为准确。看

来,这为解决热模拟实验中难以计量、但对成烃评价

由重要意义的 C6-C13组分的计量问题提供了一条有

效的途经。

  同时,上述模型在松辽盆地的地史和热史条件下

的应用 (图 4)表明, 区内有机质开始明显成油的深度

(成油门限 )约为 1 200 m。这与前人
[ 15]
由地质综合

分析所得到的该区生油门限相近。同时, 从图中还可

以看出, 研究区主要的成油深度范围介于 1 200 ~ 2

000 m之间,有机质直接成气的门限深度约为 1 500

m,有机质成油后二次裂解成气的深度约为 1 600 m;

主要成气区间从 1 500 m到 3 700 m以上。可见, 上

述对比及初步应用均表明,先由实验数据建立有关的

化学动力学模型,之后由它来进一步计算有机质的成

烃率, 不仅是可行的, 而且应该更为准确。

4 结语

  对不同源岩样品在高压釜中和在 Rock-Eval热

解仪上实验结果的对比评价表明,在线计量的恒速升

温 Rock-Eval实验方法由于不损失 C6 ) C13的轻质烃

组分,因此, 在计量液态油的产量方面较需要抽提、恒
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图 4 由化学动力学模型计算的松辽盆地有机质

成烃转化率与埋深的关系

F ig. 4 Relationship betw een hydrocarbon generation ratio

of O. M. ca lcu la ted from the chem ica l k inetics model

and depth in Song liao Bas in

重的高压釜实验方法更为准确。从而为解决热模拟

实验中难以计量、但对成烃评价由重要意义的 C6 )

C13组分的评价问题提供了一条有效的途经。同时也

可避免高压釜实验中可能会遇到的漏气问题对产气

率计量精度的影响。这可能也表明, 先由实验数据建

立有关的化学动力学模型, 之后由它来进一步计算有

机质的成烃率,不仅是可行的, 而且应该更为准确。
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Comparison of Simulation Results from the Closed and

Open Experimental System s and Its Significance

LU Shuang-fang WANG M in WANG Y ao-wen XU L-i heng

XUE H a-i tao LI J-i jun
( Daqing Petro leum Institute, Daqing, H ei long jiang 163318)

Abstract Four organic sam ples in Song liao basin are sim ultaneously tested in the closed-system o f au toclave iso-

therm a l hydrous pyro lysis exper im ent and open-system o fRock-Eva l constan t heat ing rate pyrolysis experim en,t sepa-

rately. Based on the latter experim enta ldata, the chem ical kinet icm odels are calibrated and then the generat ion rates

of o il and gas under the sam e cond itions as the form er autoc lave experim ent are ca lculated from them odels calibrated.

The resu lts show that it ism ore accurate to m easure the liqu id oil product by the on- line m easurem ent of Rock-E va l

than the autoclave experim ent that needs extraction and a constantw eight because o f no light hydrocarbons ( C6) C13 )

m issing in the constant heat ing rate experim en,t and clearly, it prov ides an effect ive w ay to m easure the light hydro-

carbons ( C6) C13 ) that are difficult tom easure in the therm al simu lation experim ent but sign ificant to evaluate the a-

m ount o f hydrocarbon generation. S im ultaneously, this m ethod can avo id gas leakage influencing gas genera tion rate

accuracy in the autoclave experim en.t It is possibly ind icated that it is not on ly feasible to use the chem ical k inetic -

m odel calibrated by the experim ent data to ca lculate the hydrocarbon generat ion rate, but a lso m ore accurate.

K ey words simu lation experim en,t closed-system, open-system, chem ica l kinet ics
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