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摘  要 民丰地区天然气存在源岩热解和原油裂解成因的争议。本文采用高压釜封闭体系对该区烃源岩和原油样品

分别进行了热模拟实验 ,从烃类气体生成过程、气态烃与部分单体烃生成动力学特征讨论了二者的生气机理, 认为原

油裂解比源岩热解生气活化能高 30~ 40 kJ/m o ,l原油比源岩生气需要更高的热力学条件。模拟实验证实, 成熟阶段

源岩热解气与原油裂解气相比,以环烷烃和芳烃相对含量低为特征, 与民丰地区产出的天然气组成更接近, 据此认为

该区天然气主要为源岩热解成因。
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  民丰地区埋深超过 4 200 m的沙四段砂砾岩产

出高产天然气和轻质油,成为胜利油田近年来重要的

勘探突破,其周围发育沙四段盐湖相烃源岩达到了较

高的成熟阶段。但就该区天然气是原油高温裂解成

因还是烃源岩高成熟的产物存在争议,不同的天然气

成因机制可能影响着进一步勘探的思路。前人用热

模拟实验手段再现原油裂解气和源岩热解气生成过

程
[ 1, 2]

,主要考察了原油族组成对原油裂解生气的动

力学影响
[ 3, 4]

, 或者考察压力、矿物质等外界因素对

源岩生气过程的影响等
[ 5~ 7]

,对生气过程中单体烃生

成动力学研究较少,有时影响了对天然气生成机理的

认识。因此,本文通过开展烃源岩和原油的生气热模

拟实验,讨论了单体烃的生成动力学特征,揭示源岩

和原油的生气机理,并且用于民丰地区天然气成因的

解释, 为天然气勘探提供了理论依据。

1 热模拟实验及生烃动力学分析

1. 1 样品

  烃源岩样品为采自汶东地区 ZK16井 412 m的

大汶口组盐湖相未熟油页岩,层位与本区沙四段相对

应,为了模拟民丰地区的盐湖环境, 加入了丰深 2井

4 298. 65m的盐岩, 二者比例为 1B1。原油样品为采

自东营凹陷王斜 131井的低熟原油,二者的基本地球

化学特征见表 1、表 2。

1. 2 实验装置及流程
  实验装置主要由高温高压油气成因热模拟系统

表 1 岩样基本地球化学参数表

Table 1 Basic geochem ica l param eters of the rock sam ple

井号 深度 /m 层位 TOC /% Tm ax S1 S2

ZK16 412 大汶口组 2. 79 391 2. 35 17. 80

表 2 油样基本地球化学参数表

Tab le 2 Basic geochem ical param eters of the oil samp le

井号 深度 /m 层位 密度 / ( g /cm 3 ) 族组成百分含量 /%

王斜 131 2467. 3~ 2495. 8 Es4 0. 832
饱和烃 芳烃 非烃 沥青质

58. 02 11. 36 9. 63 5. 43



(图 1)和气相色谱系统两部分组成。本套装置采用

静密封和石墨垫双重密封, 密封良好, 其可承受的最

高温度可达 800e ,最大压力为 100MPa;气体收集采

用排饱和食盐水取气法。

  源岩热解实验流程:将样品粉碎至 80目、进行超

声抽提去除可溶有机质、晾干后称 8 g装入釜内, 同

时加入 25%的蒸馏水、密封后抽真空、充入 0. 1M Pa

的 N 2。加热到 200 e 后分别采用 40 e /h和 180 e /

h的升温速率程序升温、达到预设温度点 ( 350 ~ 600

e )提釜, 冷却后利用排水取气法定量收集气态产

物,利用色谱分析气体组成 (包括非烃类 CO2 ), 抽提

残渣得到液态产物。

  原油裂解实验流程:将 ( 0. 5~ 1 g)油样装入玻璃

管并放入釜体底部,密封、抽真空、充入 0. 1 M pa的

N 2, 加热至 200 e 后分别以 20 e /h和 80 e /h的升

温速率程序控温, 达到预设温度点 ( 400~ 600 e )提

釜,定量收集产物。

图 1 油气成因热模拟装置示意图

F ig. 1 Schem atic draw ing of the petro leum generation

simu lating exper iment

1. 3 产物定量与生烃动力学参数计算

1. 3. 1 产物定量

  热解液态产物的定量相对简单, 抽提残渣溶剂挥

发后称量即可。针对气态产物中各单组分的定量, 首

先利用排水取气法得到各温度点总的产气率 (产气

量 /样品量 ) ,利用色谱对气态烃组分进行分析, 将烃

类和非烃类组分的峰面积乘以各自的质量校正因子

后,以甲烷为桥梁进行归一化处理, 即可得到不同温

度下各单组分的体积百分数随温度的变化数据,再乘

以总的产气率即可得到产率 ) 温度数据。

1. 3. 2 生烃动力学参数的计算

  油气生成过程研究表明,平行一级反应模型更接

近地下有机质生烃过程, 反映其动力学本质比较客

观,对实验数据的拟合计算比较合理
[ 8~ 10]

。

  设某一产物由 N 个平行反应生成, 每个反应的

活化能为 E i, 频率因子为 A i, 分布频率为 X i0, i= 1, 2,

,N ,即:

K i (X i0 )
K

i

O i (X i )

  由化学反应速率方程和阿仑尼乌斯公式则可以

得出:

dX i

dt
= K i (X i0 - X i ) ( 1)

K i = A i exp(
- E i

RT
) ( 2)

  K i为第 i个反应的反应速率常数, T为绝对温度,

设升温速率为 D = dT /dt。由 ( 1 ) ~ ( 2)式可得:

dX i

X io - X i

=
A i

D
# exp(-

E i

RT
) dT (3)

  从 T 0y T 积分并求和, 则 N 个平行反应的总生

成量为:

X = r
N

i= 1
X i = E

N

i= 1

(X io ( 1 - exp( - Q
T

TO

A i

D
# exp( -

E i

RT
)DT ) )

( 4)

  在某一升温速率 l条件下, 达到某温度 j时产率

为 X llj,相同条件下,由式 ( 4)计算的产率为 X lj。如果

存在一组 E i、A i、X i0使 X 1lj- X lj为一极小值, 就是所求

的解。

  本文在具体优化时应用了遗传算法 [ 11]
, 即利用

MATLAB编程给出用二进制表示的总数为的群体,群

体中每个个体 X i都是待优化问题的解。通过反复遗

传操作 (复制、交换和变异 )找到最佳个体 X i。

2 结果与讨论

2. 1 源岩热解气和原油裂解气产率及其组成特征

  两个升温速率下源岩热解气和原油裂解气中部

分单体烃的产率数据见表 2、表 3。

2. 2 源岩热解气与原油裂解气生成的化学动力学

特征及其生成机理

  本文对热解气态产物中具有代表性的环烷烃、芳

烃、甲烷和总气态烃 (各单组分都进行了动力学分析

(包括通常含量最高的饱和烃 )但由于篇幅有限只选

取几个典型,其它会在以后的文章中体现 )的生成过

程进行了动力学分析 (动力学参数见图 2), 进而分析

了气态烃的生成机理。

  ( 1) 源岩热解和原油裂解生成甲烷的活化能都

526  沉  积  学  报                    第 26卷  



呈单峰分布,前者主要分布在 160~ 340 kJ/mo l(众数

为 230 kJ/mol) ,后者主要分布在 220~ 320 kJ/mo l之

间 (众数为 260 kJ/mo l) , 二者众数相差 30~ 40 kJ/

mo,l后者活化能分布范围较窄 (图 2a)。因此甲烷在

源岩热解过程中更容易生成。并且在源岩热解过程

中,甲烷的生成有多种途径, 包括长链烃甲基侧链的

脱落、长链烃的断裂、C2 ~ C5的晚期裂解、芳环脱甲

基、稠环缩聚等多种反应, 从产率特征上来看, 甲烷主

要来自 500e 以后长链烃的断裂、芳环脱甲基、稠环
缩聚等反应 (图 3左 )。在原油裂解过程中, 当温度

低于 550e 时, 以长链脂肪烃的断裂为主, 由于中间

的 C) C键的键能小于两端的 C) C键,因此以生成

C2 ~ C5为主,甲烷很少;当温度高于 550 e 时, C2 ~ C5

大量裂解生成甲烷 (图 3右 )。

表 3 源岩热解气的部分单体烃产率数据表 (m l/gTOC )

Tab le 3 Product ivities of single componen t in gas from the porolysis of source rock

升温速率 40e /h 升温速率 180e /h

T /e 总气态烃 甲烷 环己烷 苯 T /e 总气态烃 甲烷 环己烷 苯

400 0. 89 15. 28 0. 007 0. 007 450 0. 22 0. 93 0. 0003 0. 0015

500 4. 73 76. 33 0. 068 0. 126 500 1. 09 2. 41 0. 0017 0. 0055

550 8. 33 164. 77 0. 069 0. 151 550 3 10. 65 0. 032 0. 031

600 12. 02 93. 6 0. 014 0. 685 600 4. 95 24. 17 0. 017 0. 056

650 12. 8 360. 28 0. 009 0. 893 650 5. 49 60. 54 0. 001 0. 255

表 4 原油裂解气的部分单体烃产率数据表 (m l/ g油 )

Tab le 4 Productivities of single com ponent in oil crack ing gas

升温速率 20e /h 升温速率 80e /h

T /e 总气态烃 甲烷 环己烷 苯 T /e 总气态烃 甲烷 环己烷 苯

400 36 8. 85 0. 023 0. 004 450 27 7. 24 0. 009 0. 006

450 267 86. 46 0. 102 0. 144 500 251 66. 2 0. 088 0. 05

500 467 237. 81 0. 019 0. 29 520 328 204 0. 038 0. 18

550 550 361. 37 0. 018 0. 78 550 420 300 0. 02 0. 5

600 606 454. 37 0. 026 1. 123 600 549 378 0. 013 0. 84

  表 3、表 4数据仅用于求取动力学参数,摘要中的 /原油裂解气与源岩热解气轻烃组成特征差异在下文中三角图中得以体现, 由于篇幅关系,

没列相关的数据表。

图 2 源岩热解和原油裂解生成部分气态烃的活化能分布

F ig. 2 The distribution of ac tivation energy fo r gas generated from source ro ck and o il
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图 3 源岩热解气 (左 )和原油裂解气 (右 )甲烷等组分产率

F ig. 3 P roductiv ities o fm ethane in gas genera ted from source rocks and o il

  ( 2) 源岩热解生成苯的活化能呈双峰分布,前一

个峰位于 160 ~ 220 kJ/mol之间 (众数为 190 kJ/

mo l) ,后一个峰主要分布在 220~ 330 kJ/mo l(众数为

270~ 280 kJ/mo l) ,从二者的分布频率看后者占主导

(图 2b), 并且从 C6轻烃组成演化特征也可以看出,

当温度低于 550 e 时,苯的含量小于 25%, 当温度高

于 550 e 苯含量开始迅速增加 (图 4a)。上述特征说

明源岩热解气中苯的生成过程主要有两类反应,一个

是大分子周边交联度低的芳环在低温阶段脱落,另一

个是高温阶段环烷烃和长链烃芳构化、甲苯脱甲基等

反应, 以后者为主; 原油裂解生成苯的活化能也呈双

峰分布,前一个峰位于 200 ~ 240 kJ/mo l之间 (众数

为 230 kJ /mol), 后一个峰在 240~ 330 kJ/mo l(众数

为 280~ 290 kJ/mol) (图 2b),也以后一个峰为主, 并

且都比源岩热解要高,表明主要来源于环烷烃和长链

烃向芳烃转化、甲苯甲基侧链脱落等反应,少量来自

烯烃加成芳构化反应 (图 4b)。

  ( 3) 源岩热解生成环己烷的活化能分布于 160

~ 310 kJ/mo l(众数为 200 kJ /mol), 原油裂解生成环

己烷的活化能分布在 160~ 320 kJ/mo l(众数为 230

kJ /mol),二者都偏正态分布, 主要集中于低活化能

区,众数差值为 30 kJ/mo,l表明两类母质生成环烷烃

较早, 且源岩热解比原油裂解相对容易 (图 2c)。从

C6轻烃组成演化特征可见源岩热解气中环烷烃生成

于 550 e 之前 (图 4a) ,主要来自干酪根边缘脂环的

脱落、烯烃之间环化加氢等反应, 原油裂解气中环烷

烃生成阶段为 500 e 之前 (图 4b) , 主要来自链烃脱

氢环化、烯烃加成反应。

  ( 4) 源岩热解和原油裂解生成总气态烃的活化

能都呈正态分布, 前者主要分布在 160 ~ 340 kJ/mo l

之间 (众数为 210 kJ/mo l) , 后者位于 200~ 290 kJ/

mo l之间 (众数为 240 kJ /mo l), 二者众数相差 30 kJ/

mo l(图 2d)。从总气态烃产率特征也可以看出:源岩

热解生气的温度为 350 e , 生气速率最高的温度为

450~ 550 e ,而原油裂解生气的温度为 430 e 左右,

生气速率最高的温度为 500 ~ 600 e , 表明原油裂解

比源岩热解需要更高的动力学条件 (图 5左、右 )。

图 4 源岩热解气 ( a)和原油裂解气 ( b) C6轻烃组成演化特征

F ig. 4 Character istics of C6 light hydrocarbon in gas from the pyro lysis o f source rocks
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图 5 源岩热解气 (左 )和原油裂解气 (右 )气态烃产率

F ig. 5 P roductiv ities o f g as generating from source rocks and o il

  另外,利用丰 8井的井温测试资料得出: 现今民

丰地区埋深为 4 400 m的沙四段烃源岩所处的地温

为 160 e 左右, R o处于 1. 3% ~ 1. 5%之间, 在此热演

化程度下,源岩热解生气处于高峰期, 而原油裂解处

于初始阶段,据此认为该区天然气主要为源岩热解成

因。

3 结论

  ( 1) 模拟实验表明,源岩热解生成气态烃的活化

能比原油裂解低 30~ 40 kJ/mo,l两者生气速率最高

分别在 450~ 550 e 和 500~ 600 e ,即源岩降解气生

成早于原油裂解气。民丰地区沙四段成熟度为1. 3%

~ 1. 5% ,原油裂解和源岩降解生气均可以存在,但是

我们认为源岩热解生成的天然气为主。

  ( 2) 源岩热解和原油裂解生成甲烷的活化能呈

多峰分布,反映出甲烷的多种生成机制,但是总体上

讲,源岩降解气生成的活化能比原油裂解产生甲烷的

活化能低 30 kJ/mo l左右。

  ( 3) 源岩和原油生成苯的活化能均呈双峰分布,

前者活化能主峰在 240~ 300 kJ/mo l、后者在 260 ~

330 kJ/mo,l活化能的次要峰前者为 180 kJ /mol、后者

为 230 kJ /mol。环己烷生成的活化能为偏正态分布,

但是仍然是源岩热解气低于原油裂解气, 约低 30 kJ/

mo l左右。
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K inetics ofGas from the Pyrolysis of Source Rock and Oil Cracking and

Its Application in the Genesis of NaturalGases

inM infeng Area of Dongying Sag
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Abstract It is controversia l abou t the orig in of the natura l gas inM infeng area. By using therma l simu lation exper-i

ment o f the sea led system, the genetic m echan ism of Eocene source rocks and o ils are discussed in the generation

process o f hydrocarbon, the generation kinet ics o f the gas and some individual hydrocarbon. The result show s tha t the

activat ion value o f o il crack ing is 30 kJ/mo l h igher than the thermo lysis of source rocks. A t the m ature phase, the

cracking gas from source rock conta ins less aromatic hydrocarbons and cyc loparaffinic hydrocarbons. In v iew o f above,

natura l gases inM in feng area ism ainly from Eocene source rocks.

Key words gas from the pyrolysis of source rock, o il crack ing gas, simu la tion exper imen,t hydrocarbon generation

kinetics, mechan ism
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