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开放体系下平凉组页岩干酪根的生烃动力学研究 

江林香1,2, 王庆涛1,2, 卢  鸿1*, 刘金钟 1, 彭平安1 
(1. 中国科学院 广州地球化学研究所 有机地球化学国家重点实验室, 广东 广州  510640; 2. 中国科学院 研究生院, 北京  100049) 

摘  要: 对鄂尔多斯盆地奥陶系平凉组海相页岩进行了 3种升温速率下的 Rock-Eval热解模拟实验, 研究了

其干酪根在开放体系下的热解生烃演化特征。通过分析热解烃 S2的产率随温度的变化, 结合 Kinetics 生烃

动力学专用软件计算, 获得了其开放体系下的生油动力学参数, 活化能分布范围为(57~81)×4.185 kJ/mol。在

此基础上进行的动力学模拟结果与实验数据非常吻合, 可较好地将实验数据外推到地质实际过程。此外, 发

现热解残渣中的 H/C(原子比)值与热解温度、干酪根转化率有较好的相关关系, 可建立 H/C值与转化率或者

等效镜质组反射率的可靠模板, 表明 Rock-Eval 热解实验与 H/C 值结合, 可快速评价下古生界源岩的成熟

度、转化率和生烃量等指标, 将其应用于资源量计算等方面。 

关键词: 海相页岩; Rock-Eval; 开放体系; 生烃动力学; H/C值 

中图分类号: P593     文献标识码: A     文章编号: 0379-1726(2012)02-0139-08 

Kinetics of hydrocarbon generation in open system of kerogen  
in the Pingliang Shale, Ordos Basin 
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China; 
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Abstract: The hydrocarbon generation characteristics of marine shale kerogen from the Middle Ordovician Ping-Liang 

Formation were studied in this paper by simulation experiments based on Rock-Eval pyrolysis at three different heating 

rates. Combined with the patent software (Kinetics), variation in the yield of thermally generated hydrocarbon (S2) with 

pyrolysis temperature was used to calculate the kinetic parameters of petroleum generation in open system. The 

calculated activation energies are in the range of (57~81)×4.185 kJ/mol. The result of kinetic simulation is in 

agreement with the experimental data, indicating that experimental results can be extrapolated to actual geological 

process. In addition, H/C atomic ratios of the pyrolysis residues show good correlations with pyrolysis temperature, 

kerogen conversion, and thermal maturity. Therefore, source rock parameters, such as thermal maturity, hydrocarbon 

conversion rate, and hydrocarbon generated amount, can be quickly evaluated by the combination of Rock-Eval 

pyrolysis and H/C ratio determination of kerogen. 
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0  引  言 

生烃动力学根据化学反应动力学原理, 在实验 

室内采用快速升温的热模拟方法, 再现烃源岩在不

同地质条件下的生烃过程[12]。经过长期发展, 生烃

动力学逐渐成为烃源岩研究的一种重要手段, 并普

遍应用于烃源岩评价、干酪根及原油的裂解生烃、 
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有机质成熟度等方面的研究 [35]。其中热模拟方法

包括开放体系、封闭体系、半封闭体系三类, 实验

条件考虑加压与常压、加水与不加水等各种方案。

目前封闭体系 , 特别是金管加压实验体系应用广

泛 [611]。但是在地质条件下, 生烃与运移实际上同

时发生, 因而模拟烃源岩的生烃、排烃运移过程不

应该在完全的封闭体系中进行[1214]; 另一方面, 封

闭体系实验过程中产生的大量 C6~C14 的轻质油组

分生成后随温度升高进一步裂解 , 导致其难以计

量。Rock-Eval能够对全部实验产物进行准确的在线

计量, 所以有必要研究在开放体系条件下烃源岩动

力学参数[12]。 

在应用动力学软件进行计算时 , 需要准确的

转化率与温度的相对变化关系才能得到对应的动

力学参数 , 从而利用该参数结合地温梯度及地热

史进行计算得到盆地油气资源量, 因而准确计算干

酪根的转化率对评价烃源岩至关重要。转化率一般是

指转化为烃类的有机碳与总有机质的比值[1516]。采

用 Rock-Eval分析测试技术评价干酪根转化率的方

法主要有两种 : 一是通过与同一烃源岩热解氢指

数 HI (S2/TOC)来估算 [17]; 二是通过已生成烃与烃

源岩热解生烃总量(Rock-Eval 热解生成烃 S2)的比

值进行评估 ; 两种方法都需要与未成熟烃源岩的

最大产烃量进行对比 , 由于原始端元样品通常无

法获得, 利用未熟烃源岩的原始 HI或 S2来评价转

化率是有一定局限性的 [16]。而热解残渣属固体样

品, 其干酪根 H/C 值像镜质组反射率 Ro一样具有

不可逆性 , 代表了一定的成熟演化过程 , 因此可

利用 H/C 值表征现阶段热演化程度下的成熟度和

生烃转化率 [18]。 

基于上述考虑, 本研究拟采用开放体系 Rock- 

Eval 测试平台对平凉组海相页岩干酪根进行热解

分析, 利用 Kinetics软件对热解数据进行动力学模

拟计算 , 从而对其生油机理进行探讨 ; 同时对不

同成熟阶段的干酪根开展元素分析 , 测试结果和

热解模拟实验相结合来分析热解残渣中 H/C 值与

烃源岩的转化率, 从而为盆地模拟、烃源岩评价、

生烃量计算及资源量预测提供重要的基础地球化

学数据。 

 

1  样品与实验 

1.1  实验样品及性质 

采用热模拟实验技术完整地认识烃源岩有机质

演化的过程和结果, 就要求实验所用样品的成熟度

较低。本次实验样品取自甘肃平凉银洞官庄剖面 , 

为鄂尔多斯盆地中奥陶统平凉组海相页岩, 该岩层

缺乏陆源镜质组和惰质组, 具有典型的海相烃源岩

有机质显微组分和组成特征[1920]。该样品成熟度较

低, 镜质组反射率为 0.67%[21], 母质类型为Ⅱ型, 其

地球化学特征见表 1。 

将样品粉碎至 100目以下, 经 HCl/HF处理、蒸

馏水清洗(重复 3~4次), 制备成干酪根。制备好的干

酪根样品再经 MAB 三元溶剂进行抽提, 除去可溶

有机质部分, 得到纯净的干酪根。 

1.2  实  验 

采用 Rock-Eval Ⅵ型岩石热解仪对上述干酪根样

品进行热解生烃实验。首先将样品分为 3组, 每组 14

个, 3 组样品分别选择 3 种升温速率(5 ℃/min、15 

℃/min和 25 ℃/min)升至 350 ℃、380 ℃、400 ℃、410 

℃、420 ℃、430 ℃、440 ℃、450 ℃、460 ℃、470 ℃、

480 ℃、490 ℃、500 ℃、550 ℃、600℃和 650 ℃, 测

得不同温度下裂解烃 S2; 游离烃 S1是通过将每个样品

放入炉温为300 ℃的热解炉中保持3 min, 使吸附于样

品中的游离烃进行脱吸附测得的; S1、S2由氢火焰离子

化检测器(FID)检测。S3为有机质热解过程中 CO2的含

量, 反映了有机质含氧量的多少, 由红外检测器检测。 

干酪根残渣元素分析, 采用德国 Elementar公司

Vario EL Ⅲ型元素分析仪完成, 从而计算出热解残

渣的 H/C值。 

2  结果与讨论 

2.1  热解生烃演化特征 

样品经热解得到的 Tmax、S1、S2和 S3四组数据, 在

不同升温速率下随热解温度变化关系如表2和图1所示。 

 
表 1  平凉页岩干酪根有机地球化学特征 

Table 1  Geochemical characteristics of kerogen in the Pingliang shale, Ordos Basin 

样 品 层 位 TOC (%) Tmax (℃) S1 (mg/g) S2 (mg/g) S3 (mg/g) HI OI 

平凉干酪根 O2p 34.7 439 7.2 161.4 18.4 465 53 
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表 2  平凉页岩干酪根热解生烃特征及其热解残渣元素分析结果 
Table 2  Hydrocarbon generation yields and elemental analysis data of the Pingliang kerogen during pyrolysis 

升温速率 5 ℃/min 15 ℃/min 25 ℃/min 

热解温度 

(℃) 

Tmax 

(℃) 

S1 

(mg/g) 

S2 

(mg/g) 

S3 

(mg/g) 
H/C 

Tmax 

(℃)
S1 

(mg/g)
S2 

(mg/g) 

S3 

(mg/g)
H/C

Tmax 

(℃)
S1 

(mg/g) 

S2 

(mg/g) 

S3 

(mg/g)
H/C 

350 342 7.9 5.2 11.7 1.30 320 6.7 3.4 10.4 1.13 309 7.1 3.4 9.4 1.19 

380 372 8.7 12.6 15.8 1.30 351 8.9 9.1 13.1 1.29 339 8.1 8.1 11.1 1.26 

400 392 8.7 23.7 18.3 1.22 371 8.8 16.0 14.5 1.25 360 8.6 14.3 12.7 1.24 

410 403 9.2 34.6 19.3 1.22 381 9.2 22.6 14.7 1.21 369 8.1 18.3 12.7 1.18 

420 412 9.0 47.2 18.9 1.14 391 9.2 30.6 14.6 1.20 379 8.7 26.1 13.0 1.19 

430 423 8.9 67.0 19.1 1.13 401 9.1 42.4 14.6 1.18 389 8.7 35.1 14.0 1.15 

440 432 8.9 86.3 18.7 1.07 411 9.1 56.0 14.3 1.16 399 8.7 46.7 12.7 1.27 

450 436 9.4 115.7 19.3 1.01 421 9.3 80.5 14.5 1.10 409 8.9 68.0 12.9 1.15 

460 437 8.9 130.4 18.0 1.05 430 9.1 101.7 14.5 1.05 419 8.9 86.7 12.9 1.11 

480 435 8.9 152.7 19.1 0.92 435 8.9 136.6 14.6 0.96 434 8.7 125.7 13.0 1.03 

500 437 8.8 162.2 18.5 0.77 436 9.2 156.7 14.4 0.92 434 9.0 151.2 12.9 0.93 

550 435 8.5 165.7 19.6 0.69 435 9.0 170.2 15.1 0.72 436 8.7 166.5 13.0 0.73 

600 437 8.6 171.1 19.1 0.62 436 8.7 170.1 14.9 0.74 434 8.7 167.7 14.1 0.71 

650 437 8.6 172.7 18.2 0.57 435 8.7 171.0 14.7 0.60 434 8.3 168.3 13.6 0.59 

 

 
 

图 1  平凉页岩干酪根样品热解生烃特征 
Fig.1  Variations of hydrocarbon generation yields with pyrolysis temperature during the thermal cracking of Pingliang shale kerogen 

 
Tmax: 为 S2 峰的峰顶温度, 随烃源岩的成熟度

的增大而不断升高, 由此 Tmax广泛用作判定烃源岩

成熟度的指标[22]。从图 1(a)可以看出, 在 350460 ℃

阶段, Tmax随热解温度的升高而增大, 3 种升温速率

下其变化规律相似, 但在同一热解温度下, 与升温

速率较大的样品相比, 升温速率较小的样品的 Tmax

值较大 , 即快速升温比慢速升温的曲线相对滞后 , 

这反映了化学反应中的时温互补关系。在 460 ℃达
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到最大值之后, Tmax基本保持不变, 而大量生烃一般

在 500 ℃左右结束, 显然超过一定成熟度时该指标

失效。 

S1: 主要是样品加热到 300 ℃再保留 3 min排出

的已经生成的游离烃类(包括气态烃和部分轻质油)

的含量, 随热解温度升高先增加, 在 500 ℃达到最

大值后略微降低, 这是由于 S1是样品中的游离烃的

含量, 不受热解生烃影响, 而是与排烃效率有关。因

此, 三个不同升温速率下 S1随温度变化关系不明显。

以 5 ℃/min的升温速率为例, 其分布为 7.99.4 mg/g, 

总体分布平均。 

S3: 为热解过程中加热裂解生成的二氧化碳的

含量。随温度升高而增加, 升至 400 ℃左右达到平

衡。同一样品, 慢速升温比快速升温 S3 值高, 但是

并不存在滞后效应, 说明随加热时间和裂解陆续有

不同形式的碳释放出来。 

S2: 为有机质在 300650 ℃范围内热裂解生成

烃的含量。从图 1d可知, 热解烃累积生成量与热模

拟温度、升温速率均有关 , 其主生烃温度为 380 

540 ℃, 总生烃量达到 170 mg/g; 在相同温度下, 3

种升温速率下的 S2值变化趋势相似, 其中升温速率

较大的曲线比升温速率较小的曲线相对滞后, 反映

了化学反应中时间与温度的互补关系, 而且曲线连

续变化, 表明可以对其进行生烃动力学研究。 

2.2  干酪根生油动力学参数 

石油的生成本质上是干酪根的热降解作用过程, 

即烃源岩中有机质向烃类转换的过程, 这是在地质时

间尺度上发生的化学反应。在实验室高温、快速条件

下得到的该化学反应动力学参数(活化能 E 和频率因

子 A参数)可以认为与地质演化过程相似, 因而实验得

到的动力学参数, 可以根据时间-温度补偿原理对具体

盆地某一套烃源岩生烃演化历史进行模拟和重现。 

根据热解动力学基本原理, 随温度升高, 有机

质中化学键按照活化能增大的次序相继发生断裂。

可以用活化能的分布来表示化学键断裂过程中产生

的油气数量。目前用来描述有机质生烃的化学动力

学模型概括起来主要有以下几种: (1) 总包一级反

应动力学模型; (2) 有限个平行一级反应动力学模

型; (3) 无限个平行一级反应动力学模型; (4) 最大

反应速率模型; (5) 串联一级反应模型; (6) 总包 n

级反应模型。有机质热演化过程基本遵循化学动力

学一级反应, 其中平行一级反应模型是目前应用较

为广泛的动力学模型, 可表述为:  

 X(t) = ∑Xi(t)  (1) 
 Xi(t) = Xi0(1 – exp(–Ki(t))  (2) 
 由阿伦尼乌斯公式: Ki = Ai exp(–Ei/RT)  (3) 

可知, Xi仅为温度及时间的函数。 

式中: X为时间 t时总的油气生成量(无量纲); Xi为第

i 个生油母体在时间 t 时的累积生烃量(无量纲); Xi0

为第 i 个生烃母体可生成 Xi的最大生烃率(无量纲); 

Ki 为反应速率常数(s–1); t 为时间(s); Ei 为活化能

(J/mol); Ai 为频率因子(s–1); R 为气体常数, 其值为

8.314 J/(mol·K); T为热力学温度(K)。 

根据 S2 转化率与热解温度的关系(图 2b), 应用

Kinetics 专用软件对生烃动力学参数进行数据计算和

处理(方法参见刘金钟等[23]), 得到动力学结果(指前因

子A及活化能E)如图2(a)所示: 频率因子A为9.9965 × 

1017 s–1, 活化能分布范围为(57~81)×4.185 kJ/mol; 主频

活化能为 66×4.185 kJ/mol, 即 276.2 kJ/mol, 占 33%; 

次频活化能为 68×4.185 kJ/mol, 即 284.6 kJ/mol, 占

29%。根据蒋启贵等对海相烃源岩生烃动力学的研 

 

 
 

图 2  开放体系下样品的活化能分布(a)及生烃动力学模拟结果(b) 
Fig.2  Activation energy distribution of the experimental sample and kinetic simulation of hydrocarbon generation in open system 
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究 [24], 活化能分布特征与干酪根有机质类型有关 : 

有机质类型从Ⅰ型到Ⅲ型, 样品活化能分布由不对

称型逐渐过渡到正态分布, 范围由窄变宽, 主、次频

所占比例逐渐降低, 活化能逐步增大。由图 2a可以

看出, 平凉组页岩干酪根活化能主、次频优势相当, 

活化能值分布较宽, 呈正态分布, 具有较典型的Ⅱ

型干酪根特征。赵桂瑜等对平凉干酪根在不同介质中

的生烃过程进行了热模拟实验和动力学计算, 其活化

能主要集中在 265~302 kJ/mol 范围((63~72)×4.185 

kJ/mol), 与本文中活化能主要分布区域相同[21]。开

放体系所得动力学结果代表总生成烃特征, 而封闭

体系主要用于烃源岩生气模拟, 通常分别计算 C1和

C2–5 的生烃动力学 , 其活化能值一般分布在

(52~68)×4.185 kJ/mol 和(62~69)×4.185 kJ/mol[2526]范

围 , 分布较为集中 , 与本研究相比 , 其总烃活化能

值偏低。 

根据干酪根热解实验得到的平凉组页岩干酪根

热解生烃的动力学参数, 应用 Kinetics 专用软件对

动力学参数进行数据计算和处理, 结果表明动力学

模拟计算结果与实验数据非常吻合(见图 2b); 这说

明上述实验数据可以用动力学方法外推到烃源岩的

地质实际中。因此只需根据待研究地层的地温梯度、

地热史等参数, 应用动力学软件即可算出任一地质

时期待研究的有机质分子的转化率和相对生成速率, 

从而用于地质条件下该区域的生烃预测。 

2.3  热解残渣 H/C值评价烃源岩生烃转化率 

对 Rock-Eval 不同温度段热解后的残渣开展实

测元素分析, 发现 H/C 值呈现规律性变化。从图 3

可以看出, H/C值与热解温度(图 3a)、S2生烃转化率

(图 3b)具有一定的相关关系, 具体可分为如下三个

变化阶段。 

(1) 350380 ℃阶段: 即转化率为 0%10%的阶

段, 随温度升高, H/C值增大。通常热解时 H/C比值

应该降低, 但是其 H/C 值反而升高, 分析其原因 , 

可能是由于在 390℃之前除了有烃类产生还有 CO2

的排出。 

(2) 380600 ℃阶段: H/C值随温度增加而降低, 

这是由于烃类生成时氢比碳消耗得快, 该阶段的规

律与生油过程直接相关。根据蒋启贵等的研究 [27], 

一般将 10%转化率视为有效生烃下限, 90%转化率

视为有效生烃终点。可以看出, 在有效生烃阶段(转

化率 10%~90%), H/C值与样品热转化率具有很好的

线性关系, 其相关系数为 0.913。这种非常好的相关

关系表明干酪根转化率与原始 H/C 值具有直接对应

关系。因此, 根据该图版, 可以对具体干酪根样品直

接测得其 H/C 值, 就明确了具体的转化率数值, 继

而确定该样品到达哪一生烃阶段, 不再需要进行不

同升温速率下的多个温度点测试, 因此采用干酪根

H/C 值要比开展多次热解分析来确定干酪根转化率

更为准确, 这对生烃动力学模拟或者定量评价干酪

根的生烃转化率非常有利。进一步 , 如果采用

Easy%Ro 软件模拟, 获得不同温度点所对应的等效

反射率, 同样可以获得相应图版[28], 以便用 H/C 值

确定样品的成熟度, 这对缺乏镜质组的下古生界烃

源岩样品尤为重要。 

(3) 600650 ℃阶段: 转化率为 90%100%阶段, 

该阶段部分碳元素成为死碳 , 不能进行生烃行为 , 

所以不能视为有效生烃。 

定量上, 上述干酪根累积生烃率(Xi)与H/C值之 

 

 
 

图 3  热解残渣 H/C值与热解温度(a)和转化率(b)的关系 
Fig.3  Relationship between H/C atomic ratio of pyrolysis residues and temperature (a) and hydrocarbon generation rate (b) of pyrolysis 
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间的三个阶段的线性变化关系式如下: 

(1) Y = 1491.6Xi
3 – 316.85Xi

2 + 20.603Xi + 0.8723 
(0 < Xi ≤0.1) 

(2) Y = –0.3607Xi + 1.2679  
(0.1 < Xi ≤ 0.9) 

(3) Y = –2845Xi
3 + 8200.2Xi

2 – 7877.2Xi + 2522.6  
(0.9 < Xi≤ 1.0) 

3  结  论 

应用 Rock-Eval 仪器 3种不同升温速率下的分

析实验结果, 结合动力学软件模拟了鄂尔多斯盆地

奥陶系平凉组海相页岩干酪根热解过程, 系统分析

了其生烃演化特征: Tmax随热解温度升高而增大, 达

到平衡值后趋于一致; 游离烃 S1与热解温度及升温

速率关系不大; S3随温度升高而增大, 400 ℃以后趋

于平衡; 裂解烃 S2 随温度升高而增大, 500 ℃以后

逐渐趋于平衡, 是可以进行生烃动力学计算的主要

热解参数。 

根据实验分析测试结果, 通过动力学软件计算, 

获得了平凉组页岩干酪根在开放体系下生油动力学

参数, 活化能分布范围为(57~81)×4.185 kJ/mol, 主

频活化能为 66×4.185 kJ/mol, 即 276.2 kJ/mol, 占

33%; 次频活化能为 68×4.185 kJ/mol, 即 284.6 

kJ/mol, 占 29%; 活化能分布较分散, 说明该干酪根

母质的非均质性。 

以实测动力学参数为基础, 获得的干酪根动力

学模拟计算结果与实验数据非常吻合, 所求取的动

力学参数可以用动力学方法外推到地质实际中。根

据该参数可以模拟具体地质条件下的生烃规律, 为

计算油气盆地烃源岩油气生成量提供科学依据。 

测量热解残渣中氢碳元素含量, 可知 H/C 值随

转化率呈阶段性变化: 在转化率为 10%90%的有效

生烃阶段内具有很好的相关关系 , 相关系数为

0.913。根据该图版, 可以对具体干酪根样品直接测

得其 H/C 值, 准确地定量样品的转化率, 从而更为

准确地衡量和定量评价干酪根的生烃转化以及用于

动力学模拟。进一步, 如果采用 EasyRo软件模拟, 

获得不同温度点对应的等效反射率, 还可以用 H/C

值来确定样品的成熟度, 这对缺乏镜质组的下古生

界烃源岩样品尤为有利。 
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