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原油及族组分生成动力
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摘 要：利用黄金管-高压釜限定体系，对采自东营凹陷牛15井（沙三下亚段）和王120井（沙四上亚段）的烃源岩所制
备的干酪根样品在50 MPa的恒定压力下，以2℃/h和20℃/h的升温速率分别进行程序升温热解，热解后的产物通过索
氏抽提后经微型柱色谱分离为饱和烃、芳烃、非烃和沥青质。借助Kinetics2000软件获取总烃及族组分的生成动力学
参数，结合东营凹陷南坡新生代烃源岩的埋藏史和热史，开展了原油及族组分生成动力学研究。结果表明，东营凹陷

沙三下亚段和沙四上亚段烃源岩进入生烃门限的地质时间分别为4.26 × 106 a和 24.85 × 106 a，沙三下亚段烃源岩目
前处于主要生油阶段，而沙四下亚段烃源岩处于生油的后期阶段。现阶段，东营凹陷沙三下亚段烃源岩生成的饱和

烃、芳烃、非烃和沥青质的累计产率分别为222.03 mg/g，71.30 mg/g，62.37 mg/g和 50.04 mg/g；而沙四上亚段烃源岩生
成的饱和烃、芳烃、非烃和沥青质的累计产率分别为282.94 mg/g，98.98 mg/g，66.79 mg/g和 53.82 mg/g .
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沉积盆地烃源岩成烃潜力与资源评价是石油天

然气研究中的核心问题之一，生烃热模拟实验是目前

广泛应用的烃源岩成烃潜力与资源评价的重要技术

手段［1］。特别是近年来迅速发展的页岩油气等非常

规油气资源的勘探和开发实践中，非常规油气原地资

源量的估算迫切需要生烃热模拟实验解决富有机质

烃源岩生成油的评价和资源量估算等关键问题。

有机质生烃动力学研究以热解实验、热模拟生烃

实验数据为基础。该项研究始于 20世纪 60年代［2］，

早期研究主要参考了煤或油页岩热解动力学模型。

有机质生烃过程可视为热力作用下的化学反应（大

分子有机质热裂解为小分子的过程），可以用化学动

力学方程来定量描述［3-7］。自从20世纪70年代Tissot
等将有机质成烃动力学应用到油气资源评价中以

来，经历了起步—迅猛发展—再认识阶段。其中 20
世纪 90年代之前主要是模型的建立和动力学参数的
求取［4，6，8-13］；20世纪 90年代主要是有机质成油、成气
和油成气机理、特征描述以及其应用［7，14-18］；近 10年
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Abstract: Pyrolysis of two kerogens isolated from Niu⁃15 well (E3s3) and Wang⁃120 well (E2 s1

4 ) source rocks in the Dongying sag of Bohai
Bay basin was performed in a confined system under pressure of 50 MPa at temperature of 2°C/h and 20°C/h. The generated products were
extracted with solvent and separated using micro⁃column chromatography into group⁃type fractions like saturates, aromatics, resin and as⁃
phaltene. Kinetics 2000 software was employed to fit the kinetic parameters, including the total hydrocarbons and group composition pro⁃
duced from the two kerogen samples. The generation kinetics study of crude oil and its group⁃type fractions from the kerogens shows that
the oil thresholds that the E3s3 and the E2 s1

4 source rocks were generated at about 4.26 ×106 a and 24.85×106 a, respectively, and the E3s3

source rocks are still in the main phase of hydrocarbon generation, while the E2 s1
4 source rocks in the late phase. At present, the yields of

saturates, aromatics, resin and asphaltene from the E3s3 source rocks are 222.03 mg/g, 71.30 mg/g, 62.37 mg/g and 50.04 mg/g, while those
from the E2 s1

4 source rocks are 280.94 mg/g, 95.98 mg/g, 66.79 mg/g and 53.82 mg/g, respectively.
Key Words: hydrocarbon generation kinetics; source rock; kerogen; oil group type, Dongying sag
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以来则主要是单个化合物成烃动力学（分子级别）研

究以及动力学参数的不确定性对地质应用结果影响

的研究［19-23］。在“九五”攻关期间，加强了国际合作，

引进了较先进的动力学软件与实验技术，开展了油

气主要组分动力学参数研究［24-25］，由于受实验条件及

动力学软件的限制，这方面工作并未普遍开展。笔者

以生烃动力学为基础，利用微型柱色谱法将热解产物

分离为饱和烃、芳烃、非烃和沥青质，开展了原油及族

组分生成动力学的研究。

1 样品的基本地化特征
研究样品采自东营凹陷牛庄洼陷的牛15井的沙

河街组沙三段（E2s3）烃源岩和王120井的沙四段（E2s4）

烃源岩。牛庄洼陷位于东营凹陷的南部，属于东营凹

陷的次一级洼陷。牛庄洼陷新生界总厚3 000~4 000 m，
生油岩发育在沙四段上部及沙三段下部，总厚度达

900 m［26］。其中沙四段生油岩厚约200 m，沙三段生油
岩厚度约600 m.据大量研究，牛庄洼陷发育有两类典
型生油岩：黑褐色页岩生油岩及灰黑色泥岩生油岩。

前者在沙四段地层中最典型，后者广泛分布在沙三段

与沙四段两套地层中。据张林晔等研究，这两类生油

岩具有十分不同的生烃特征，沙四段黑褐色页岩是其

南斜坡低熟油-未熟油的主要来源［27］。
牛 15井和王 120井烃源岩样品经Rock-Eval VI

热解分析，其样品的地球化学特征见表 1.并且两个
烃源岩样品制备的干酪根样品经总有机碳分析后，牛

15井和王 120井干酪根总有机碳含量分别为 85.1%
和49.3%.

表1 牛15井和王120井烃源岩样品地球化学特征
样品

牛15井烃源岩
王120井烃源岩

层位

E3s3

E2s4

岩性

黑色泥岩

褐色泥岩

总有机碳含量
（%）

13.12
4.72

热解最高温度
（°C）
444
432

游离烃
（mg/g）

4.34
0.99

热解烃
（mg/g）
104.18
40.6

二氧化碳量
（mg/g）

0.71
0.45

氢指数
（mg/g）

794
860

氧指数
（mg/g）

5
10

干酪根类型

Ⅰ型
Ⅰ型

2 实验方法
2.1 干酪根的分离
将采自牛 15井和王 120井的两块烃源岩样品粉

碎研磨至150~180 μm.每次取粉末样品100 g左右于
抗腐蚀塑料瓶中。先加入盐酸于各个塑料瓶中使样

品充分反应，无气泡产生后，放置于 90℃的水浴锅恒
温反应4 h左右。取出抗腐蚀塑料瓶倒掉反应后的酸
液，加入纯净水离心洗净，连续 3次。再加入氢氟酸
使源岩样品充分反应，同样条件下在水浴锅中恒温反

应 4 h左右。重复前面加盐酸水浴 4 h洗净后再加氢
氟酸水浴 4 h洗净的步骤 2~3次，直至岩样中碳酸盐
和硅酸盐等物质被除净，即制成干酪根样品。

2.2 黄金管限定体系热模拟实验
制备一定数量的金管（长 50 mm、直径 4 mm），先

将金管的一端电焊封口，从另一端将干酪根样品（70~
100 mg）装入金管中。之后将封口的一端插入冷水
中，仅留 1/4金管露出水面。在充满氩气的容器中，
使氩气置换金管中的空气，之后在氩气保护下，将金

管另一端电焊封口。在密封过程中金管主体都浸没

在水中，可以使金管内的样品处于较低的温度下。将

密封好的金管装入高压釜中。本装置可以让15个高
压釜放入同一个加热炉内加温。 加热炉底装有风

扇，使炉内温度保持一致。加热前用高压水泵将水注

入高压釜中，使釜内达到设定的压力。各釜体内的水

通过金属管线相互联通，这样保证各个高压釜内压力

完全相同。通过水泵向釜内注入或释放水，从而自动控制

和调整釜内压力。本次实验将釜内压力设定为50 MPa，
实验过程中釜内压力变化范围控制在 0.1 MPa以内。
先将炉内温度从室温在5 h内升至300℃，恒温1 h，之
后以 2℃/h和 20℃/h的升温速率进行程序升温，分别
至400℃和420℃，在此期间于设定好的温度点依次从
炉内取出高压釜。实验温度通过两个热电偶双重控

制，一个放置在加热炉内，另一个放置在炉内专门装

热电偶的高压釜中。温度误差范围小于1℃。
2.3 热解产物的索氏抽提
牛15井和王120井干酪根样品在热解之后，用二

氯甲烷洗净金管表面的污渍，在室温下（<28℃）用剪
刀剪去金管两端，然后用抽提过的干净的滤纸包住，

在三元有机溶剂（甲醇∶苯∶丙酮=2∶1∶1，体积比）进行
索氏抽提 36 h，抽提后的可溶有机质在常温下挥发，
转移，恒重并计算液态烃的产率。

2.4 液态烃族组分分离
利用微型柱色谱法将各个温度点热解生成的液

态烃分离为饱和烃、芳烃、非烃和沥青质，恒重并计

算各族组分的产率，详细过程参见文献［28］。
3 实验结果
3.1 液态烃产率特征
牛15井和王120井干酪根黄金管-高压釜限定体
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系在 2℃/h和 20℃/h两种升温速率下热解液态烃各
族组分随着热解温度的升高产率增多，当热解温度增

加到各组分生烃高峰之后，产率随之降低（图1），这是
由于烃类的二次裂解产生气态烃和轻质油所致。升

温速率对同一干酪根样品的生烃有一定的影响，其表

现为随着升温速率的下降而产率上升。

此外，两个干酪根样品热解产生的液态烃的族组

分含量由饱和烃→芳烃→非烃→沥青质依次减少。
其中牛 15井干酪根热解产生的液态烃的饱和烃、芳
烃、非烃和沥青质所占的百分含量分别为42%~59%，
18%~35%，12%~29%和3%~10%；而王120井干酪根
热解产生的液态烃的饱和烃、芳烃、非烃和沥青质所

占的百分含量分别为 45%~61%，19%~25%，11%~
24%和4%~11%.
3.2 液态烃及族组分生成动力学参数
为定量表征黄金管-高压釜限定体系下不同组分

的生烃行为，笔者应用美国 Stanford大学 Lawrence
Livermore国家实验室编制的 Kinetics2000专用软件
进行数据处理与动力学模拟计算，获得了两个干酪根

样品热解产生的液态烃各族组分的生烃动力学参数

（图2）。为了便于比较，笔者经过多次反复的拟合将
指前因子 A固定在 5.0×1015s-1，两个干酪根热解产生

液态烃及各族组分的活化能分布大致相似，其活化能

分布均在 55~60 kcal/mol，所不同的是牛 15井干酪根

热解液态烃各族组分的活化能比王 120井干酪根活
化能要高，因此王120井干酪根比牛15井干酪根更容
易热解生烃。例如，王120井干酪根液态烃的活化能
主频在55 kcal/mol，而牛15井干酪根液态烃的活化能
主频在 56 kcal/mol。Behar等研究表明［23］，Ⅰ型干酪
根的活化能分布在 48~66 kcal/mol，其平均活化能为
56 kcal/mol，对应的指前因子A为5.64×1014s-1，也有很

多学者认为Ⅰ型干酪根的平均活化能为 54 kcal/mol.
因此，可以看出笔者的实验结果跟前人的研究非常接

近［4，16，29］。

此外，两个干酪根热解液态烃的各族组分活化能

具有饱和烃>芳烃 >沥青质 >非烃的趋势，因此非烃
和沥青质等大分子化合物比饱和烃和芳烃更容易热
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图1 液态烃产率随热解温度变化关系

升温速率

升温速率

54 55 56 57 58 59 60 61

100
80
60
40
20
0

活化能，kcal/mol

百
分
数

a b
100
80
60
40
20
0

百
分
数

c d100
80
60
40
20
0

百
分
数

100
80
60
40
20
0

百
分
数

e f100
80
60
40
20
0

百
分
数

100
80
60
40
20
0

百
分
数

g h100
80
60
40
20
0

百
分
数

100
80
60
40
20
0

百
分
数

i j100
80
60
40
20
0

百
分
数

100
80
60
40
20
0

百
分
数

54 55 56 57 58 59 60
活化能，kcal/mol

图2 干酪根热解液态烃及族组分生成动力学参数
a—牛15井总烃；b—王120井总烃；c—牛15井饱和烃；d—王120
井饱和烃；e—牛15井芳烃；f—王120井芳烃；g—牛15井非烃；

h—王120井非烃；i—牛15井沥青质；j—王120井沥青质
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解生烃。

3.3 地质条件下的烃源岩生烃史评价
东营凹陷目前地温梯度较高，据该区一些钻孔测

温资料，现今地温梯度为3.6℃/hm.据文献报道，东营
凹陷自喜马拉雅运动以来，具有正的古地热异常特

征，古地温梯度不会低于现今地温梯度［26］。东营凹陷

古地表温度为 14℃.本研究选取了牛庄洼陷牛 11井
埋藏史。

本文主要讨论东营凹陷沙三下亚段和沙四上亚

段的烃源岩生烃史。根据早期的研究，沙四段烃源岩

和沙三下亚段烃源岩生烃规律存在比较大的差别，下

面对这两类生油岩分别进行讨论，计算所用参数如

下。

（1）古地温梯度：3.6℃/hm，古地表温度14℃；
（2）生烃动力学参数：牛15井和牛120井的干酪
根生烃动力学参数分别用于模拟沙三下亚段和沙四

上亚段的烃源岩生烃史；

（3）参考钻孔埋藏史:洼陷中心，牛11井。
东营凹陷沙三下亚段和沙四上亚段烃源岩总烃

生烃史模拟结果见图3.

干酪根转化为碳氢化合物的程度称之为转化率，

转化率可以通过动力学模拟计算而得。油气生成过

程通常以转化率为标准划分为3个阶段：早期生油阶
段（转化率为 0.10~0.25），主要生油阶段（转化率为
0.25~0.65）和后期生油阶段（转化率为 0.65~0.90）［30］。
从图4可看出，沙三下亚段烃源岩和沙四上亚段烃源
岩目前最大转化率分别为 0.63和 0.98，可见，东营凹
陷沙三下亚段烃源岩目前处于主要生油阶段，而沙四

下亚段烃源岩处于后期生油阶段且几乎已完成生油

过程。此外，Pepper and Corvi认为当转化率达到0.10
时，干酪根热解生烃进入生油门限［31］。从图4还可看
出，东营凹陷沙三下亚段和沙四上亚段烃源岩生烃进

入生烃门限的地质时间分别为 4.26×106 a 和 24.85×
106 a，结合牛 11井埋藏史，可以计算得出进入生烃门
限时沙三下亚段和沙四上亚段烃源岩的埋深分别约

为3 150 m和2 370 m.

图4表明，东营凹陷沙三下亚段烃源岩到目前为
止各饱和烃、芳烃、非烃和沥青质的累计产率分别为

222.03 mg/g，71.30 mg/g，62.37 mg/g和 50.04 mg/g；而沙
四上亚段烃源岩到目前为止各饱和烃、芳烃、非烃和

沥青质的累计产率分别为 282.94 mg/g，98.98 mg/g，
66.79 mg/g和 53.82 mg/g.由此可见，东营凹陷烃源岩
生成的烃类各族组分中主要为饱和烃，芳烃次之，非

图3 东营凹陷烃源岩总烃生烃史模拟结果
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图4 液态烃族组分累计产率随地质时间变化
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烃和沥青质最少。东营凹陷沙三亚段下烃源岩生成

的烃类饱和烃、芳烃、非烃和沥青质的百分含量分别

为 54.70%、15.37%和 12.33%；而东营凹陷沙四上亚
段烃源岩相应的百分含量分别为 56.30%、19.69%、
13.29%和10.71%.
油气生成后从干酪根中排出的能力受控于干酪

根吸附能力，因此排出的油气和残留在干酪根中的

油气保持一定的比例。文献［18］认为，当烃类的产率
达到200 mg HC/g时，油气开始从干酪根中排除，因此
按照此标准，结合图 5可以看出，东营凹陷沙三下亚
段和沙四上亚段烃源岩生成烃类开始排烃的地质时

间分别为 1.86×106 a和 10.25×106 a，而排烃效率仅有
50%，因为排出的只有饱和烃，这个标准是否准确，值
得商榷。

4 结 论
（1）金管-高压釜限定体系下，牛 15井和王 120
井干酪根样品热解产率呈现出相似的规律，在 2℃/h
和 20℃/h的升温速率下两个样品的液态烃产率随着
温度的增加而增加，当热解温度达到生烃高峰后，液

态烃的产率随之降低，这是由于烃类二次裂解为气态

烃和轻质油所致。

（2）动力学参数显示两个Ⅰ型干酪根热解产生
液态烃各族组分的活化能分布大致相似，其活化能分

布均在 55~60 kcal/mol，所不同的是牛 15井干酪根热
解液态烃各族组分的活化能比王 120井干酪根活化
能要高，因此王120井干酪根比牛15井干酪根更容易
热解生烃。并且两个干酪根热解液态烃的各族组分

活化能具有饱和烃>芳烃>沥青质>非烃的趋势，因此
非烃和沥青质等大分子化合物比饱和烃和芳烃更容

易热解生烃。

（3）生烃史模拟结果表明，东营凹陷沙三下亚段
烃源岩和沙四上亚段烃源岩生烃的最大转化率分别

为0.63和0.98，因此沙三下亚段烃源岩目前主要处于
主要生油阶段，而沙四下亚段烃源岩处于后期生油阶

段且几乎已完成生油，沙三下亚段和沙四上亚段烃源

岩生烃进入生烃门限的地质时间分别为4.26×106 a和
24.85×106 a，结合牛 11井埋藏史，可以计算得出进入
生烃门限时沙三下亚段和沙四上亚段烃源岩的埋深

分别为3 150 m和2 370 m.
（4）实验数据表明，Pepper and Corvi的 200 mg/g
排烃门限存在一定的局限性［31］，原油的排烃（初次运

移）门限取决于烃源岩的类型和成熟度，以及烃源岩

所经历的热史等。
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