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不同岩石中分散可溶有机质裂解成气特征
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摘　要　通过模拟实验 ,对碎屑岩和碳酸盐岩中分散可溶有机质裂解生气的模式及产物特征进行了探讨。实验表

明 , 分散于碎屑岩与碳酸盐岩中的可溶有机质在高温热裂解演化过程中 , 其产气率存在着明显的差别。 对于碎屑岩

而言 , 当分散可溶有机质丰度小于 0. 3%时 , 裂解产气率与岩石中分散可溶有机质含量呈正相关关系 , 大于 0. 3%时几

乎不变 , 而碳酸盐岩中分散可溶有机质产气率与分散可溶有机质含量的关系不是很明显。赋存于两类不同岩石中的

分散可溶有机质的裂解气的及干燥系数也存在着较大差异。结果表明上述地球化学特征均与岩石对类烃气体的选

择性吸附有关。
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1　引言

烃源岩的有机质是油气形成的物质基础 ,然而油

气勘探的实践表明 ,在烃源岩热演化过程中 ,烃源岩

生成的液态烃类中绝大部分未能到达圈闭形成油气

藏 ,不同的油气盆地资源量计算中采用很低的聚集系

数也可以证实这一点 ,而这部分可溶有机质最终则以

分散状态分布于运移通道及非圈闭地质体内 。分散

可溶有机质就是指在正常烃源岩生烃后 ,在向油藏运

移和聚集过程中 ,赋存于各类岩石中的没能最终运移

进入油藏的那部分液态烃类 ,本质上就是以分散状态

存在的原油或其衍生物。

近年来 ,随着接力生气模式的提出
[ 1, 2]

,分散可

溶有机质裂解成气作为一种主要的天然气成藏途径

正日益受到重视 ,分散可溶有机质在晚期到达合适的

生烃温度 (高—过成熟阶段 )区间后 ,就有可以成为

有效的气源 。但是对于分散可溶有机质气源岩的评

价参数 ,目前还鲜见报导。

与常规烃源岩评价一样 ,在对分散可溶有机质气

源进行评价时 ,也同样需要从模拟实验入手
[ 3 ～ 10]

,研

究分散于不同岩性的不同类型的可溶有机质气产率 ,

为该类烃源岩的资源评价提供基础资料 ,本次实验探

讨了赋存于不同类型中岩石中的分散可溶有机质裂

解成气的烃气转化率及地球化学差异 ,为识别分散可

溶有机质裂解气提供了依据。

2　实验方法

2. 1　样品的选取

在模拟实验中 ,只有模拟不同丰度分散可溶有机

质的产气率 ,才能对分散可溶有机质气源岩丰度的下

限指标进行研究 ,实验用样品采用原油与纯净岩石进

行均匀混合配比。原油样品选自塔河油田 TK111

井 ,其饱和烃色谱如图 1所示 ,主峰为 C15 ,在族组成

中饱和烃 、芳烃 、非烃和沥青质分别占 52. 53%、

31. 95%、 8. 27%、 7. 25%。 原 油 碳 同 位 素 为

- 32. 3‰,饱和烃 、芳烃 、非烃和沥青质的碳同位素分

别为 - 31. 9‰、 - 31. 8‰、 - 31. 9‰、 - 32. 4‰,表明

其母源是以低等浮游生物为主 ,总体为一正常海相原

油 。但原油饱和烃色谱图的基线略有上隆 ,表明原油

曾遭受过轻微的生物降解作用 。碳酸盐岩样品采用

塔北建化水泥厂剖面下奥陶统鹰山组的纯灰岩 ,碎屑

岩采用塔北志留系砂岩 (后经过高温处理 ,作为纯碎

屑岩使用 )。

2. 2　样品制备

根据赵文智等
[ 1]
的研究 ,分散可溶有机质成为

有效气源的丰度下限指标比正常沉积有机质的丰度

下限要低 4 ～ 10倍左右 ,而前人较早的研究结果显

示 ,正常泥质烃源岩的生烃下限一般为 0. 5%,碳酸

盐岩烃源岩的丰度下限为 0. 2%,近年的研究结果显

示 ,泥质岩和碳酸盐岩在作为有效烃源岩的丰度下限

没有显著的区别 ,有机质丰度下限应都为 0. 5%。为
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图 1　塔河油田 TK111井原油饱和烃色谱图

F ig. 1　The saturated hydrocarbon chrom atog raphy o f oil

from W e ll TK111 in Tahe o ilfie ld fie ld

了更为全面的研究分散可溶有机质成气的特征及潜

力 ,本次实验 ,人工配比样品的分散可溶有机质丰度

最小值定为 0. 02%。为了配制均匀的 、低丰度的模

拟样品 ,本次实验采用下列步骤:

将碳酸盐岩或碎屑岩分别碎至 100目 ,将粉碎的

样品用放入模拟实验炉 ,加热到 550℃后恒温 24小

时取出 ,再用氯仿进行抽提后形成不具生气能力的备

用样品 。该过程主要是除去样品中低于 550℃条件

下可能产气的有机质 。

称取一定量的原油加入二氯甲烷溶剂进行稀释 ,

分别称取定量的碳酸盐岩或砂岩粉末进行充分混合 ,

在通风框中将溶剂挥发完后 ,形成分散可溶有机质丰

度大于 2%的均匀母样。

用上述制备好的母样与第一步制备出的不含生

气母质的介质样品再进一步进行配比 ,形成一系列不

同分散可溶有机质丰度的样品 。

2. 3　实验过程

称取配制好的含有定量分散可溶有机质的样品

100 g和 10 g水放入高压釜中 ,密封后 , 充入 5 ～

6 M Pa的氮气 ,试漏 ,放置不漏后 ,放出氮气并用真空

泵抽空再充氮气 ,反复 3 ～ 5次 ,以确保样品室内没有

氧气的存在 。本次模拟实验是要观测不同赋存状态

的分散可溶有机质对产气率的影响 ,所有不同丰度的

样品在两小时之内温度均直接升至 550℃,并恒温 24

小时 ,再降温至 200℃后取气。

3　实验结果与讨论

表 1为本次模拟实验中丰度系列实验的结果 ,其

中人工配制样的丰度为的分散可溶有机质 (TK111井

原油)与配比岩样总重量比 ,烃气转化率是模拟气态

烃产物中烃气重量与模拟实验前该样所含可溶有机

质的绝对重量之比。干燥系数为甲烷与总烃气的重

量之比 C1 /(C1+)。

表 1　不同丰度的分散可溶有机质裂解气转化率(550℃)

Tab le 1　The gas conversion rate of the d ispersed

solub le organ icm atter (550℃)

碳酸盐岩 碎屑岩

分散可溶有机质丰度 干燥系数 烃气转化率 干燥系数 烃气转化率

/% C1 /(C1
+) /% C1 /(C1

+) /%

0. 02 0. 78 33. 97 0. 96 14. 22

0. 05 0. 73 27. 08 0. 97 16. 61

0. 08 0. 73 26. 51 0. 95 16. 95

0. 10 0. 72 28. 68 0. 91 21. 09

0. 15 0. 72 27. 39 0. 86 22. 30

0. 20 0. 73 29. 74 0. 82 26. 16

0. 30 0. 73 29. 87 0. 79 30. 55

0. 50 0. 76 29. 25 0. 79 31. 44

3. 1　分散可溶有机质丰度与烃气转化率的关系

图 2为碳酸盐岩与碎屑岩中分散可溶有机质裂

解成气的气态烃转化率对比图。从图中看出 ,对于碳

酸盐岩而言 ,分散可溶有机质的烃气转化率随丰总体

略有增加的趋势 ,但变化不明显 ,变化范围为 26. 51%

～ 29. 25%(第一点数据异常除外 ),也就是说碳酸盐

岩中的分散可溶有机质在高 —过成熟阶段的气态率

转化率与分散可溶有机质丰度的相关性不强。

图 2中 ,碎屑岩中的分散可溶有机质在成气过程

的转化率随着丰度增加而明显增加 ,当含分散可溶有

机质丰度为 0. 02%时 ,烃气产率仅为 14. 22%,当丰

度达到 0. 3%时 ,其气态烃转化率达到 30. 55%。但

当丰度达到 0. 5%时 ,其转化率仅为 31. 44%,与丰度

0. 3%的点相比只增加了 0. 89%。表明当丰度达到

0. 3%时 ,随着分散可溶有机质丰度的继续增大 ,气态

烃转化率趋于相对稳定 。

　　对于碎屑岩中的分散可溶有机质而言 ,当分散可

溶有机质的丰度较低时 (丰度 <0. 30%),由于裂解

成气的总量较小 ,加之碎屑岩中或多或少有粘土矿物

的存在 ,使其对气态烃的吸附量远大于碳酸盐岩 ,导

致最终排出气态烃总量小于碳酸盐岩 ,数据上表现为

碳酸盐岩中的分散可溶有机质气态烃转化率高于碎

屑岩 。但当分散可溶有机质的丰度 >0. 3%时 ,碎屑

岩中分散可溶有机质烃气转化率也趋于不变 ,表明吸

附达到了饱和 。

当分散可溶有机质的丰度 >0. 3%时 ,碎屑岩中

分散可溶有机质的气态类转化率明显高于碳酸盐岩 。

表明粘碎屑岩中存在一种催化机制 ,使得分散可溶有
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图 2　碳酸盐岩与碎屑岩中分散可溶有机质裂解气

产率与丰度的关系

F ig. 2　The re lationship be tw een gas-produc tivity

and abundance o f so luble organ ic m atte r dispersed

in carbona te and clastic rocks

机质在向气态烃转化时 ,转化率升高 ,烃气产率增加 ,

也正是这种催化机制的长期作用 ,使得赋存于碎屑岩

中的分散可溶有机质最终演化为沥青 ,但在高演化的

碳酸盐岩晶洞中却还能见到能流动油苗。

3. 2　分散可溶有机质丰度与烃气干燥系数的关系

赋存于不同类型岩石中的分散可溶有机质裂解

气的干燥系数差异主要反映两个方面的信息:第一 ,

干燥系数高表明烃类由大分子向甲烷的裂解反应强

烈 , C—C键断裂较为充分;反之亦然;第二 ,不同类型

的岩石存在选择性吸附能力差异。

由图 3中可以看出 ,碳酸盐岩中分散可溶有机质裂

解生成的气态烃的干燥系数普遍低于碎屑岩 ,表明碎屑

岩存在某种能加速 C—C键断裂的催化机制 ,从而使得

碎屑岩中的分散可溶有机质更容易转化成甲烷。

此外 ,对沥青砂岩的岩石学特征研究表明
[ 11, 12]

,

沥青砂岩的杂基多为粘土矿物 ,一般在 0. 3%左右 ,

最高可达 7%,胶结物主要由碳酸盐 ,粘土矿物 (自生

粘土矿物为主 )和硅质组成 , 胶结物总量为 10% ～

20%,一般小于 15%,自身粘土矿物主要为绿泥石和

伊利石 ,而塔北建化水泥厂剖面下奥陶统鹰山组的纯

灰岩则几乎不含粘土矿物。由于碎屑岩中的粘土矿

物的存在 ,其对重烃的吸附能力要远大于甲烷 ,当分

散可溶有机质丰度较低时 ,产出的总气态烃量较少 ,

重烃也很少 ,重烃几乎全被粘土矿物所吸附 ,表现为

干燥系数较高 ,随着分散可溶有机质丰度的不断增

加 ,裂解出的重烃量也不断增加 ,但碎屑岩中粘土矿

物对重烃的吸附量不会无限增加 ,这样排出烃气中重

烃的相对含量不断增加 ,导致干燥系数不断降低 。当

分散可溶有机质的丰度足够高 ,被吸附的气态烃量与

生成的气态烃量相比可以忽略不计时 ,干燥系数达到

最小 ,两类岩石中较高丰度的分散可溶有机质裂解气

的干燥系数趋于一致。

图 3　赋存于不同类型岩石中的分散可溶

有机质裂解气的干燥系数

F ig. 3　The dry-coefficient(bu lk ratio of me thane to to tal

hyd rocarbon) of hydrocarbon gas cracked from d ispe rsed

and so lub le o rganicm a tter in carbona te and classic rocks

碳酸盐岩中分散可溶有机质裂解成气后 ,各种丰

度条件下的气态烃产物干燥系数基本一致 ,随丰度由

低变高在很小范围内 (0. 72 ～ 0. 78)由高到低变化 ,

但始终为湿气 ,表明碳酸盐岩对烃气具有较弱的吸附

性 ,对此类气体中的重烃吸附量很少 ,而碎屑岩中分

散可溶有机质裂解气的干燥系数变化范围为 0. 79 ～

0. 96,当丰度 <0. 1%时 ,干燥系数均 >0. 9,为干气 ,

丰度较低时生成的重烃几乎全被碎屑岩吸附 ,表明碎

屑岩对重烃的吸附能力大于碳酸盐岩 。

南方碳酸盐岩地区发现了以普光气田为代表的

以干气为主的天然气藏 ,表明这类气藏可能是赋存于

碎屑岩中的分散可溶有机质后期裂解成气的结果 ,这

对南方碳酸盐岩地区气源及资源评价极为重要 。

4　结论

(1)在分散可溶机质裂解成气过程中 ,碎屑岩的

催化作用明显强于碳酸盐岩 。碳酸盐岩中分散可溶

有机质的裂解气的转化率一般为 29%左右 ,而碎屑

岩中分散可溶有机质的裂解气的转化率应大于

32%。

(2)当岩石中分散可溶有机质的含量 <0. 3%

时 ,碎屑岩中分散可溶有机质的气态烃转化率低于碳

酸盐岩 ,这是因为碎屑岩对气态烃的吸附能力特别是
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对重烃的吸附能力大于碳酸盐岩 。由于对重烃的优

先吸附 ,使得碎屑岩中分散可溶有机质裂解气的干燥

系数大于碳酸盐岩。

(3)碎屑岩中分散可溶有机质的实际烃气转化

率要远高于目前实测值 ,只是产出的气体被岩石所吸

附 ,从而表现为目前所测得的转化率结果 。

(4)南方碳酸盐岩地区的天然气藏中烃气的干

燥系数普遍很高 ,应与碎屑岩中分散可溶有机质裂解

成气机理相关 ,可作进一步研究 。

参考文献 (References)

1　赵文智 ,王兆云 ,张水昌 ,等. 油裂解生气是海相气源灶高效成气

的重要途径. 科学通报 , 2006, 51(5):589-595 [ Zhao W enzhi,

W ang Zh aoyun, Zhang Shu ichang, et a l. The hyd rocarbon-generating

m echan ism of carbonate source rocks in Ch ina. Ch inese S cien ce Bu lle-

tin, 2006, 51(5):589-595]

2　赵文智 ,王兆云 ,张水昌, 等.有机质 “接力成气 ”模式的提出及其

在勘探中的意义. 石油勘探与开发 , 2005, 32(2):1-7 [ Zhao

W enzh i, W ang Zhaoyun, Zhang Shuichang, et a l. Successive genera-

tion of natura l gas from organ ic m aterials and i ts significance in future

exp loration. Petroleum E xp loration and Developm en t , 2005, 32(2):

1-7]

3　黄志龙 ,张四海 ,钟宁宁.碳酸盐岩生气的热模拟实验 .地质科学 ,

2003, 38(4):455-459[ Huang Zhi long, Zhang S ihai, Zhong N ingn ing.

S imu lation experim en t of gas generation in carbon ate rock s. Ch inese

Jou rnal ofG eology, 2004, 38(4):455-459]

4　黄志龙 ,钟宁宁 ,张四海 .碳酸盐岩与泥质烃源岩生气规律对比研

究 .地球化学 , 2003, 32(1):29-34[ H uang Zh ilong, Zhong N ingn ing,

Zhang S ih a.i Com parison researches on gas-generating ru le of carb onate

rock s and argillaceous sou rce rocks. Geochem ica, 2003, 32(1):29-

34]

5　耿新华 ,耿安松 ,熊永强 .我国下古生界碳酸盐岩烃源岩评价研究

现状.矿物岩石地球化学通报 , 2004, 23(4):344-349[ Gen X inhua,

Gen Ansong, Xiong Yongq iang. Review on the evaluation of lower Pa-

leozo ic carb onate sou rce rock s inC hina. Bu llet in ofM inera logy Petrolo-

gy and Geoch em istry, 2004, 23(4):344-349]

6　刘成林 ,刘人和 ,罗霞 ,等. 天然气资源评价重点参数研究 ,沉积学

报 , 2004, 22(增刊):79-83[ Liu C henglin, L iu Renhe, Luo X ia, et a l.

S tudy on key param eters of natu ral gas resou rce assessm en .t Acta Sedi-

m en tolog ica S inica, 2004, 22(Supp.l ) :79-83]

7　李剑 ,罗霞 ,刘人和 ,等.中国天然气晚期成藏的地球化学特征. 沉

积学报 , 2004, 22(增刊):33-38[ Li Jian, Luo X ia, Liu Renhe, et a l.

Characteristics of organ ic geochem istry of natu ral gas accumu lated in

late stage inC hina. A cta Sed im en tologica S inica, 2004, 22( Supp.l ):

33-38]

8　秦建中 ,刘宝泉.海相不同类型烃源岩生排烃模式研究.石油实验

地质 , 2005, 27(1):74-80[ Q in Jianzhong, Liu Baoqu ang. M odels of

hydrocarbon generat ion and expu lsion from variou sm arine source rocks.

Petroleum Geology and Experim en t, 2005, 27(1):74-80]

9　秦建中 ,等.中国烃源岩.北京:科学出版社 , 2005[ Q in Jianzhong, et

a l. The Sou rce Rock in Ch ina. B eijing:S cience P ress, 2005]

10　王兆云 ,赵文智 ,王云鹏 , 等.中国海相碳酸盐岩气源岩评价指标

研究.自然科学进展, 2004, 14(11):1236-1243 [Wang Zh aoyun,

Zhao Wenzh i, W ang Yunpen, et a l. The evalu at ing indicator research

ofm arine source rock in Ch ina. P rogress in Natu ral S cien ce, 2004,

14(11):1236-1243]

11　刘洛夫 ,赵建章 ,张水昌 ,等. 塔里木盆地志留系沥青砂岩的形成

期次及演化.沉积学报 , 2000, 18(3):475-479[ L iu Luofu, Zhao

Jianzhang, Zhang Shu ich ang, et a l. H yd rocarbon filling ages and evo-

lu tion of the S ilu rian asphalt sandstones in Tarim B asin. Acta S ed im-

entologica S in ica, 2000, 18(3):475-479]

12　陈强路 ,范明 ,尤东华.塔里木盆地志留系沥青砂岩储集性非常规

评价. 石油学报 , 2006, 27(1):30-33[ C hen Q ianglu, FanM ing,

You Donghua. Non-traditionalm ethod for evaluating physical p roperty

of S ilu rian bi tum en sandstone reservoirs in Tarim B asin. A cta Petro lei

S inica, 2006, 27(1):30-33]

Characteristics of Cracked Gas of Solub leOrganicM atter D ispersed
in D ifferentK inds ofRocks

FAN M ing
1, 2　LIU W en-hui

2　ZHENG Lun-ju 2　HU K ai
1

(1. Departm ent o f Ea rth Science, N anjing University , Nanjing　 210009;

、 2. Wuxi Institute of P etro leum Geo logy, Exploration＆ Production R esearch Ins titue , SINOPEC, Wux i J iangsu　214151)

Abstract　By the the rmal simulating experiments, the au tho rs resea rched the gas generation mode l o f so lub le o rgan ic

ma tte r which is dispe rsed in carbonate and c lastic rocks. It indicates that the pyro ly tic gas produc tiv ity of soluble o r-
ganic matter dispe rsed in clastic rocks is obv iously diffe rent from that o fw hich in carbonate rocks during the high-tem-
perature cracking. In c lastic rocks, the cracked gas productiv ity is inc rease w ith the abundance of solub le o rgan ic

ma tte r when the abundance be low 0. 3% and a lmost constant when up 0. 3%. In carbonate rocks, the cracked gas

productiv ity is almost constan t all along. There is a rem arkable diffe rent be tw een the d ry coefficients of the pyro ly tic

gas from these two k inds o f rocks. This is result from the difference of the rocks'se lec tive adsorp tion to the heavy hy-
drocarbon.

Key words　 so luble organic m atter, cracked gas, crude o il py ro ly sis, therma l simula te experimen t, clastic rock ,
carbona te rock
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