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摘  要  对浮游藻和底栖藻进行了生烃动力学分析,结合热模拟实验和元素分析研究表明,浮游藻和底栖藻富含 S、

O、N等杂原子, 生烃活化能普遍很低, 生烃平均活化能为 220 kJ/m o l左右, 开始生烃活化能小于 184 kJ /mo ,l分别于

251 kJ/m o l和 255 kJ/m o l时达到 90%生烃转化率,能在未熟、低熟期大量生烃。但浮游藻和底栖藻生烃过程较长,有

效生烃 (生烃转化率 10% ~ 90% )期间活化能跨度较大,分别为 59 kJ /mo l和 71 kJ/m o,l生烃温度跨度分别是 166. 8e

和 201. 2e , 浮游藻生烃速率快于底栖藻。浮游藻和底栖藻生烃碳转化率是 61. 77% 和 34. 9% , 浮游藻有更强的生烃

能力, 生烃产物主要是非烃和沥青质, 是未熟、低熟油的重要烃源。
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  浮游藻和底栖藻是海相优质烃源岩的主要母质,

研究它们的生烃机制对深入了解海相烃源岩的成烃

过程无疑具有重要的指导意义。研究表明藻类物质

是形成未熟、低熟油的主要贡献者之一
[ 1~ 3]

, 它们不

需要经历干酪根阶段就能直接生烃, 成烃产物以非烃

沥青质为主。有机质的成烃过程是一个时间温度尺

度上化学反应过程,因而可以对其进行化学动力学描

述。为深入剖析其成烃机制,我们以浮游藻、和底栖

藻为研究对象, 以 Rock Eval6热解仪和法国石油研究

院 optk in动力学软件分别对其进行了生烃动力学研

究,并对它们进行了模拟实验, 对不同阶段产物进行

地化分析,从元素组成变化和动力学参数特征来探讨

现代生物质的成烃规律。

1 研究样品和方法

  浮游藻和底栖藻采自南海, 新鲜样品经真空低温

干燥制样。浮游藻和底栖藻样品基本分析资料见表

1。考虑到藻类物质具有早期生烃的特质,对动力学

热解分析程序进行了改变, 热解分析从 100e 开始,

恒温 10 m in后再以 5e /m in、15e /m in、25e /m in进

行升温,终温 650e 后延迟采集数据 3 m in。 100e 恒

温阶段基本无烃生出,进入升温程序后所有烃产物都

计入 S2, 由于不存在矿物的分解因素, 所有 CO2产物

都计入 S3。该程序更能揭示藻类物质的生烃动力学

详细过程。

2 生烃动力学特征

  浮游藻和底栖藻的生烃活化能频率分布见图 1,

生烃动力学参数见表 2。可以看出它们的频率分布

都很宽,浮游藻的主要生烃带相对集中在 200 kJ/mo l

的区域,而底栖藻在 184 kJ/mo l时就有一个生烃高

峰,生烃率达 11. 1% ,也就是说底栖藻很早就能进入

有效生烃区间,而浮游藻生烃比底栖藻虽早, 但达到

10%有效生烃时活化能比底栖藻稍晚, 192 kJ/mo l时

才进入。浮游藻的生烃主频和次频不仅能量相近,而

且生烃比例也差不大 ,分别是 12%和 10. 5% , 而底

表 1 浮游藻、底栖藻热解分析数据

Tab le 1 The pyrolysis data of p lank ton ic algae and ben th ic a lgae

样品 S1 / (m g/g) S 2 / ( mg /g) S 3 / (m g /g) PC / ( mg /g) RC / ( m g/g) TOC /%
H I /

(m g /gTOC )

OI /

( mg /gTOC )

浮游藻 0. 06 261. 06 100. 85 24. 77 16. 96 41. 73 626 242

底栖藻 0. 06 128. 86 85. 79 13. 57 22. 26 35. 83 360 239



栖藻生烃次频无优势, 相近活化能生烃能力相当, 整

个面貌显得很平坦。它们的平均活化能都很低,都在

220 kJ/mol左右, 底栖藻要高于浮游藻, 达到 90%生

烃率时浮游藻需 251 kJ/mo l的能量, 底栖藻需 255

kJ/mol的生烃能量。 10% ~ 90%有效生烃区间活化

能跨度 $E有较大, 底栖藻为 71 kJ/mo,l浮游藻为 59

kJ/mo,l说明浮游藻、底栖藻虽然成烃温度很低但生

烃过程较长,底栖藻成烃速度要慢于浮游藻。浮游藻

和底栖藻的生烃转化率曲线可以直观的反映这种差

异 (图 2) , 浮游藻达到 10% 转化率时温度是 266.

8e ,底栖藻是 261. 3e , 在温度达到 283e 生烃转化

率达到 17%时,浮游藻开始超越底栖藻, 转化率达到

90%时浮游藻的温度是 433. 6e ,底栖藻是 462. 5e ,

浮游藻提前 28. 9e 完成有效生烃。 $T有 (浮游藻 ) = 166.

8e , $T有 (底栖藻 ) = 201. 2e 。

图 1 浮游藻、底栖藻活化能频率分布

F ig. 1 The d istribution o f activation energy of planktonic

algae and benth ic a lg ae

表 2 浮游藻、底栖藻动力学参数

Tab le 2 K inetic parameters of p lankton ic algae and benth ic algae

参数
E
主

/

( k J/m ol)
P1 /%

E
次

/

( kJ /mo l)
P 2 /%

E
均

/

( k J /m ol)

浮游藻 205 12 209 10. 5 219. 84

底栖藻 184 11. 1 218 6. 1 224. 92

参数
E ( 10% ) /

( k J/m ol)

E ( 90% ) /

( kJ /m ol)

$E有 /

( kJ /mo l)
A ( S- 1 )

生烃潜量

(m g/gTOC )

浮游藻 192 251 59 5. 90E+ 16 617. 7

底栖藻 184 255 71 2. 36E+ 16 349

  虽然两者有机质丰度差异不是很大但它们的生烃

能力却差距很大 (图 3), 动力学分析浮游藻生烃潜量

是 617. 7mg /gTOC, 底栖藻是 349 mg /gTOC, 也就是说

浮游藻、底栖藻的有机碳生烃转化率分别是61. 77%和

34. 9%,从热解数据也可以看出,浮游藻有效碳和残余

碳的比值是 1. 46, 而底栖藻是 0. 61, 造成这种生烃能

力差异的主要是有机质组分结构的影响。

3 元素组成对生烃作用的影响

对研究样品进行了元素分析 (表 3) ,碳含量和热

解 TOC能很好印证,元素 H /C比值达到 1. 36以上,

是很好的生烃有机质。从元素组成发现两样品杂原

子含量都较高, 它们形成的键链能量较低都容易断

裂,因而它们生烃平均活化能很低, 能在未熟低熟期

断链生烃
[ 4~ 7]
。比较两样品的元素特征可以看出,元

素 S /C比一致, N /C比浮游藻大于底栖藻,而 O /C比

是底栖藻大于浮游藻。为了深入研究在热解过程中

的元素变化规律,我们对样品进行了模拟实验, 并对
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模拟残样也进行了元素分析,从实验结果我们可以得

出一些新的认识。

  元素 H /C比随温度的升高在 200e 以前变化不

明显, 说明未开始大量生烃, 250e 以后 H /C比呈现

出快速降低的过程, 说明大量生烃开始, 到 400e 时

H /C比已降低到 0. 4左右, 继续生烃能力已极弱, 因

此,其主要成烃阶段在 250~ 400e 之间。一般认为

热解 Tmax值小于 435e 左右,烃源岩处于未成熟 ) 成

熟阶段,本次研究样品为生物质,不同于干酪根,其生

烃主要在 400e 以前, 说明浮游藻、底栖藻具有早期

生烃特征,见图 4所示。

表 3 浮游藻、底栖藻元素特征

Tab le 3 The elem en t charac ter of p lankton ic

a lgae and benth ic algae

参数 w (N ) /% w ( C) /% w ( S ) /% w (H ) /% w ( O) /%

浮游藻 8. 87 43. 90 1. 79 6. 29 36. 35

底栖藻 5. 81 36. 88 2. 43 4. 18 44. 41

参数 H /C O /C N /C S /C H /C

浮游藻 2. 07 0. 62 0. 17 0. 02 1. 72

底栖藻 2. 95 0. 90 0. 14 0. 02 1. 36

图 4 模拟残渣元素 H /C比随温度的变化

F ig. 4 TheH /C ratio var ie ty of s imu la tion

residue w ith temperature

  元素 O /C比随温度的变化表现出相似的规律性

(图 5) , 在 400e 以前随模拟温度的升高迅速降低,

反应了一个低温生烃快速脱氧过程, 而 400e 以后脱

氧速度变得很慢,氧原子主要存在于较稳定的芳环杂

环集合体结构中,断链能量高,生烃速率也明显减缓。

脱氧过程并行于生烃过程, 脱氧高峰和生烃高峰基本

一致 (图 6) , 生烃高峰时温度为 325e , 具有明显的

未熟期生烃特征。反应生烃速率的快慢和 O元素在

有机质分子结构中键合位置关系密切。脂基中 C==

O键很稳定不易分解, 但在 A位的 C) O键和 B位

R) O键都很弱, 易发生脱 CO2反应, 脂醚结构 ( C)

O) C)中的 C) O键比烷基 C) C键能要低, 芳醚结

构 ( A r) O) A r)中的 C) O键十分稳定, 芳脂醚

( Ar) O) C)结构中的 C) O键能很弱, 因此氧元素

的含量和在不同结构体中的分配比例会直接反映有

机质的生烃速率和生烃能力。

元素 S /C比随温度的变化两样品差异性很大

(图 7) ,浮游藻样品 300e 以前随模拟温度的升高快

速减少,以后再进入一个缓慢的减少过程,而底栖藻

样品元素 S /C比随温度的升高降低幅度不明显, 很

显然元素 S在两样品中存在形式不一样,浮游藻中大

部分 S原子是以键能较弱的 S) S键、S) C键形式存

在,另外一部分则是存在于较稳定的多环芳构体中,

而在底栖藻中 S元素主要以后者形式存在。这种差

异性是造成其生烃速率和生烃能力差异的主要原因

之一。

  元素氮 N) C键能 ( 305 kJ/mo l)比 S) C ( 272

kJ /mol)键能要高, 但比 C) C键能 ( 346 kJ/mo l)要

低。因此脂链上或桥链上的 N) C键也较易断开。
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但氮主要存在于多环芳构体中, 因桥键的断链而以含

氮化合物的形式脱出, 因此保留了生物分子骨架, 在

进行油源分析和运移研究中有较大意义。元素 N /C

比随温度的变化两样品基本相似 (图 8) ,随温度升高

缓慢降低,说明元素 N在有机质中主要存在于较稳

定的多环芳构体中,其脱出过程相对较慢。从其对温

度的关系曲线来看和热演化程度存在较好的相关性,

也就是说石油或源岩抽提物中的含氮化合物会随成

熟度的增加而增加。这点已得到证实,人工成熟试验

和不同埋深源岩抽提物中咔唑含量和异构体分布研

究表明,成熟度对咔唑类化合物的含量和组成变化起

重要作用
[ 8]
。元素 N和有机质的生烃速率的关系不

是很直接, 高含 N的有机质可能有更好的生烃能力。

4 生烃产物特征

  动力学分析表明浮游藻、底栖藻具有早期生烃的

性质, 在未熟、低熟段就能大量生烃, 这和秦建中

等
[ 9]
通过模拟研究建立了海相浮游藻、底栖藻的生

烃模式相印证。我们对浮游藻和底栖藻分别进行了

生烃物理模拟实验,通过对模拟产物的组分分析可以

看出, 藻类生油主要以非烃和沥青质为主,饱和烃和

芳香烃产出很少,其中底栖藻生成饱芳烃要高于浮游

藻,浮游藻主要是产出沥青和非烃,是未熟 ) 低熟油

的主要烃源。

5 结论

  浮游藻、底栖藻是海相烃源岩的主要成烃母质,

富含硫、氧、氮等杂原子元素,动力学生烃活化能普遍

较低, 平均活化能一般在 220 kJ/mo l左右,具有早期

生烃的特征,能在未熟 ) 低熟期生成大量的重质油,

浮游藻的有效生烃温度区间是 267 ~ 434e , 底栖藻

的有效生烃区间是 261 ~ 463e 。原油组成以沥青质

和非烃为主。浮游藻生烃碳转化率为 61. 77% ,底栖

藻生烃碳转化率为 34. 9%, 有机质自身性质及硫等

杂元素在有机分子结构中键合位置的不同是造成它

们不同生烃能力差异的主要因素。无论是浮游藻还

是底栖藻, 其生烃过程相对较长, 有效生烃区间温度

跨度较大, $T有 (浮游藻 ) = 166. 8e , $T有 (底栖藻 ) = 201.

2e ,底栖藻大于浮游藻,浮游藻生烃速率要大于底栖

藻。

表 4 浮游藻、底栖藻热模拟实验产物组分特征
Tab le 4 The com position of the therm al sim u lation produc ts of p lank ton ic algae and ben th ic algae

模拟温度

/e

饱和烃 /% 芳烃 /% 非烃 /% 沥青质 /%

浮游藻 底栖藻 浮游藻 底栖藻 浮游藻 底栖藻 浮游藻 底栖藻

150 0. 01 7. 83 0. 01 5. 52 16. 69 52. 16 83. 31 34. 50

200 0. 99 8. 36 0. 01 4. 06 20. 13 51. 94 78. 87 35. 64

250 0. 01 10. 34 0. 01 4. 30 40. 41 41. 49 59. 59 43. 87

275 0. 01 0. 01 37. 10 62. 90

300 0. 01 0. 01 43. 05 56. 95

350 1. 36 6. 45 1. 17 7. 68 36. 42 42. 02 61. 05 43. 85

400 1. 57 9. 42 1. 11 9. 92 29. 77 37. 03 67. 56 43. 63

450 10. 85 16. 43 39. 60 33. 13

500 2. 12 1. 82 20. 05 76. 01
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Abstract H ydrocarbon generation k inetics simulat ion w as carried ou t to planktonn ic a lgae and benthic algae , w ith

the therm al simu lation and e lemen t composition ana lysis, the resu lts show that p lankton ic algae and benth ic algae are

character ized by high abundance o fN, S, O atoms and low hydrocarbon activat ion energy. A verage activation energy is

about 220 kJ/mo ;l and the act ivation energy of the beg inn ing of hydrocarbon generation is less than 184 kJ /mo;l the

activat ion energy is respectively 251 kJ/mo l and 255 kJ/mo l to reach 90% hydrocarbon generation rat io; and generate

great abundance o f hydrocarbon when they are still immature. H ow ever, the period of hydrocarbon generat ion o f

planktonnic algae and ben th ic a lgae is very long , the span of act ivat ion energy in the period of 10% to 90% kerogen

transformation ratio are respective ly 59 kJ/mo l and 71 kJ /mo;l the span o f temperature are respectively 166. 8 e and

201. 2 e . The plank tonn ic a lgaew ou ld generate hydrocarbon muchmore qu ickly than benth ic algae, the carbon con-

version rat io o f hydrocarbon generation of planktonic algae and benth ic a lgae is respect ive ly 61. 77% and 34. 9% . The

products o f hydrocarbon generation are ma in aspha ltene and resin. P lanktonn ic a lgae and benthic algae are the ma in

source of imm ature and low-mature o i.l

Key words p lanktonic a lgae, benthic a lgae, k inetics, e lement
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