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应用 13C核磁共振波谱分析吐哈盆地干酪根结构变化
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摘 要：吐哈盆地是中国较大的煤系含油气盆地之一，成烃母质大多处于低成熟阶段。为研究油气形成过程中干酪

根大分子结构的变化，对盆地侏罗系八道湾组的煤与碳质泥岩干酪根，进行了热解实验，借助于 13C核磁共振波谱分

析，研究了不同成熟度下干酪根结构的特征与变化。结果表明，随热演化程度的增加，煤与碳质泥岩干酪根中的脂肪

族类明显降低、氧接芳碳脱落、芳香结构轻微缩合，在低成熟演化阶段表现尤为明显。脂肪链中亚甲基次甲基含量大

于甲基含量，是吐哈盆地轻质低成熟油储量多于低成熟气的主要原因。
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Application of 13C NMR Spectroscopy to Analysis of Kerogen Pyrolytic Structure in
Badaowan Coal of Jurassic in Tuha Basin
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Abstract: Turpan⁃Hami (Tuha) basin is one of large coal⁃measure petroliferous basins in China, in which the kerogen of most source rocks
is in low⁃matured stage. By means of 13C NMR spectroscopy analysis and pyrolytic experiment, this paper studied the characteristics and
variation of the kerogen structures in different heating rates and maturities from the Badaowan coal and carbonaceous mudstone of the
Jurassic in Tuha basin. The results show that such a kerogen is in fact that the aliphatic structure carbons are significantly reduced, the
oxygen⁃aromatic carbons are cracked out and the aromatic structures are slightly condensed, especially in the low⁃matured evolution stage.
The amount of methylene groups is more than that of methyl groups, which could be the main reason for the basin’s light and low⁃matured
crude oil reserves are more than low⁃matured natural gas.
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吐哈盆地面积 5.35×104 km2，是个中型的富煤陆

相沉积盆地，已在侏罗系煤系中发现了商业规模的油

气储量。数十年的勘探实践表明，台北凹陷是油气勘

探的重点 ，富含轻质油和天然气。下侏罗统八道湾

组（J1b）与中侏罗统西山窑组（J2x）被认为是台北凹陷

油气的主要烃源岩[1-2]。西山窑组烃源岩处于未成熟

—低成熟阶段（镜质体反射率为0.4%~0.8%），而八道

湾组烃源岩处于低成熟—成熟阶段（镜质体反射率为

0.8%~1.3%）。

根据经典的油气成因理论，烃源岩在低成熟阶

段，是不能形成规模性、具工业价值的天然气的。吐

哈盆地规模性油气田的发现打破了这一传统观念。

吐哈盆地天然气主要为煤型低成熟气[3-5]；石油主要也

是低成熟—成熟的煤系油[6]，煤系以生气为主。然而，

吐哈盆地已探明的天然气储量远小于原油储量，这可

能与西山窑组煤系烃源岩演化程度低、生气强度低有

一定关系。针对吐哈盆地低成熟煤型油气的成因机

理，以及油多于气这一现象，本文从干酪根大分子结

构变化的角度进行研究，选取八道湾组（J1b）未成熟

的煤与碳质泥岩进行干酪根热解模拟实验，将实验得

到的干酪根固体残余物，进行碳核磁共振（13C-NMR）
波谱分析。

1 样品与实验

实验样品采自吐哈盆地艾试1井八道湾组，镜质

体反射率较低（Ro<0.4%），处于未成熟阶段。从煤与

碳质泥岩样品的基本地球化学特征（表1）可见，煤属于

Ⅲ型有机质，而碳质泥岩属于Ⅱ2型有机质，生烃潜力
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图1 煤与碳质泥岩干酪根样品的分峰解叠

表1 艾试1井八道湾组煤和碳质泥岩样品基本地球化学参数

样品

煤

碳质泥岩

深度
（m）
766
765

总有机碳
含量（%）

63.9
49.1

热解烃峰顶
温度（℃）

424
425

自由烃量
（mg/g）

0.2
2.67

热解烃量
（mg/g）

61.3
122

二氧化碳量
（mg/g）

33.9
24.2

烃产率
指数

0
0.02

热解碳

7.3
11.8

氢指数

96
248

氧指数

53
49

氢碳
原子比

1.00
1.14

氧碳
原子比

0.24
0.22

有机质
类型

Ⅲ型

Ⅱ2型

表2 碳化学位移的归属

碳化学位
移（10-6）

14~16
17~22
23~36
37~50
51~56
57~75
76~90

主要归属

终端甲基

环上的甲基

亚甲基、次甲基

季碳、芳环上α位的碳

甲氧基

与氧相接的脂碳

碳水化合物环内与氧相接的碳

100~129
130~137
138~148
149~164
165~188
189~220

带质子芳碳

桥接芳碳

烷基取代芳碳

氧取代芳碳

羧基碳

羰基碳

碳化学位
移（10-6） 主要归属

较好。

样品经过清洗干燥后，碾碎粒径小于125 μm，加

HCl与HF除去矿物质，制备成干酪根。将制备好的

干酪根样品以不同的升温速率（10 ℃/h和 30 ℃/h）分

别进行热解实验，从330 ℃到555 ℃间隔取样，相邻取

样点间隔 15 ℃，每条升温曲线取 16个样点。对热解

得到的固体残余物测定其 13C核磁共振波谱特征。

实验在Varian Infinity Plus 300 MHz型超导核磁共

振仪上进行，采用固体双共振探头，Zr转子外径6 mm，

魔角转速 9 kHz，13C检测核的共振频率为 75.4 MHz，
采样时间 0.05 s，脉宽 4.2 μs，循环延迟时间 4 s，扫描

2 000~4 000次，采用交叉极化（CP）和旋转边带全抑

制，接触时间2 ms，谱宽40 000 Hz.
2 13C核磁共振波谱分析

据已有文献中煤与干酪根 13C核磁共振研究的有

关资料[7-9]，可将干酪根 13C核磁共振波谱归属汇总如

表2，化学位移是指原子核在分子中所处的化学环境

不同造成在不同共振磁场下显示吸收峰的现象。

由于干酪根大分子结构的复杂性及固体核磁技

术的特性，使其 13C核磁共振波谱的分辨能力受到限

制，一般在常规谱化学位移为 0~220×10-6仅有 2个峰

群，而不是在某一特定的化学位移值处出现一个尖锐

的峰。为了获得更多的有关大分子结构组成的信息，

现已广泛采用计算机进行谱的拟合与峰的解叠。本

文利用Peakfit 4.0分峰软件，对干酪根样品的 13C核磁

共振波谱图进行分峰解叠（图1）。
图 1中，0~90×10-6是干酪根结构的脂碳区，亚甲

基次甲基（23×10-6~46×10-6）是生油母质的主要结构，

亚甲基次甲基碳随热演化程度的升高不断降低，且当

镜质体反射率达到 1.3%后趋于消失，这是由于随温

度升高，脂肪结构不断脱落，脂肪长链逐渐断裂，表明

此结构对生烃有贡献。甲基碳化学位移为0~22×10-6

是生气母质的主要结构，亦随Ro升高不断降低，显示

了此结构对生气的贡献；在 62×10-6~90×10-6区域，没

有明显的共振峰，表明脂肪含氧官能团的含量不高；

在 100×10-6~162×10-6的芳碳区内，主峰位于 129×10-6

处，质子芳碳峰占绝对优势，由于含氧官能团活化能

较低，故在热模拟过程中首先发生断裂、分解。

3 干酪根大分子结构变化与生烃演化

根据干酪根热演化过程中的成烃特征和各官能

团的成烃演化规律，结合前人的研究成果[8-11]，选择几

个干酪根结构参数（表 3）。并计算了对应的Ro值[12]，

据此作出了各参数随Ro的变化关系图（图2）。
3.1 芳碳率

干酪根中的脂构碳在 13C核磁共振波谱的化学位

移在小于90×10-6的高场区，芳构碳在大于100×10-6的

低场区，二者之间有明显的缺失，作为划分脂构碳与

芳构碳的界限。取95×10-6为分界点，以95×10-6~160×
10-6的峰面积与0~190×10-6峰面积之比来计算芳碳率。

芳碳率随着热演化的进行不断升高（图2a），且主

要表现在低演化阶段（表 3）。芳碳率的升高主要是

脂构碳与氢的不断减少所引起，而芳核本身的性质与
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表3 艾试1井八道湾组煤和碳质泥岩干酪根结构参数

0.676~0.919
0.562~0.855

烃源岩

煤

碳质泥岩

不同Ro（%）下的芳碳率

0.4~1.0
不同Ro（%）下的脂碳率

1.0~2.0
不同Ro（%）下的芳氢率

0.4~1.0
不同Ro（%）下的氧接芳碳/质子芳碳

0.4~1.0
0.919~0.982
0.855~0.988

不同Ro（%）下的脂链长

0.324~0.081
0.438~0.145

0.4~1.0 1.0~2.0
0.081~0.018
0.145~0.012

0.252~0.605
0.186~0.546

1.0~2.0
0.605~0.922
0.546~0.984

0.429~0.249
0.351~0.185

1.0~2.0
0.249~0.134
0.185~0.058

1.469~0.176
1.228~0.278

0.4~1.0 1.0~2.0
0.176~0.00
0.278~0.00
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不同Ro（%）下的死碳率
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不同Ro（%）下的气碳率不同Ro（%）下的油碳率

1.0~2.00.4~1.0 1.0~2.00.4~1.0
0~0.011
0~0.015

0.012~0.193
0.031~0.294

0.018~0.082
0.012~0.106

0.069~0.154
0.100~0.214

0.562~0.855
0.883~0.988

0.676~0.919
0.907~0.982

不同Ro（%）下的缩合指数

0.324~0.412
0.298~0.459

0.4~1.0 1.0~2.0
0.412~0.489
0.459~0.493
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图2 艾试1井八道湾组煤与碳质泥岩干酪根结构参数与镜质体反射率（Ro）关系
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数量并未有太大的变化。

3.2 脂碳率

从煤与碳质泥岩干酪根的固体 13C核磁共振波谱

图中，将 0~90×10-6区域的峰面积值与总的峰面积值

之比作为脂碳率。与芳碳率相反，脂碳率随热演化程度

的升高不断降低，且主要表现在低演化阶段。当Ro达到

2.0%时，脂碳率已降为零（图2b）。煤的沥青化作用阶

段，即干酪根的生油窗阶段，油气大量生成。烃源岩

生烃潜力决定于脂碳含量，脂碳含量越高，生烃潜力

越大，脂碳是油气的主要贡献者。正是因为初始阶

段，脂碳断裂大量生烃，才致使芳碳率增高较快，而后

在热演化过程中，干酪根演化达到成熟阶段，芳构化

程度增高，芳环稠合程度增加，同时脂碳也消耗殆尽，

出现芳碳率趋于平缓的趋势。

3.3 氧接芳碳与质子芳碳之比

前人在研究煤的 13C核磁共振波谱时发现，芳碳

区内 154×10-6处与 129×10-6处的强度比，是很好的煤

化程度参数，这是因为154×10-6是氧接芳碳的化学位

移，129×10-6是非氧接芳碳的化学位移，随煤化程度

加深，这一比值将不断下降[13]。由图 2d可明显看出，

随热模拟过程的进行，二者比值很快下降；在低演化

阶段的下降幅度大于高演化阶段（表3），主要原因是

氧接芳碳不断发生断裂、分解。含氧官能团的不断脱

落和脂肪族类的降低，可能是Ⅲ型有机质形成低成熟

气的主要原因[14]。

3.4 缩合指数与芳氢率

环缩合指数 Ir=2（R－1）=2－氢碳比－芳碳率，其

中R为芳环与脂环的总环数。从图2e中看出，煤与碳

质泥岩干酪根的环缩合指数在轻微波动中基本保持稳

定。说明环缩合作用并不是干酪根生烃的主要因素。

芳氢率为芳构碳中与碳相连的氢占总氢的百分

比。芳碳中氢原子的个数与带质子芳碳的原子个数

相等，因此可用带质子芳碳占总碳的分数表征芳氢

率，即芳氢率为氢碳原子比与芳碳率之积。如图 2c，
芳氢率随成熟度升高呈现逐渐增大的趋势。芳氢率

在低演化阶段的增大趋势略高于成熟—过成熟阶段

（表3）。芳氢率在热演化过程中受控于2个因素[15-16]：

一是由于芳核上键的不断断裂，使带质子的芳碳含量
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增多，对应的芳碳中的氢含量增多；二是由于芳核的

不断缩聚，使芳碳中的氢含量减少。从图 2b中可看

出，芳氢率含量随热演化程度增高不断增加，可见前

者的影响程度大于后者，说明桥接芳碳与氧接芳碳的

断裂强度大于芳核缩合强度。

3.5 脂链长

脂碳区（24×10-6~50×10-6）与 0~24×10-6区域的比

值（即亚甲基次甲基碳与甲基碳的比值）即为脂链长，

反映的是生油潜力碳与生气潜力碳之比。

从图2f中可看出，煤与碳质泥岩干酪根的脂链长

随热演化程度的增大不断降低，且在Ro为1.3%时，已

接近于 0；在低演化阶段的降低幅度大于高演化阶

段，说明随着热演化程度的升高，干酪根的生油能力

降低幅度远大于生气能力的降低幅度；在 Ro 接近

1.3%时，生油潜力碳已降为 0. 干酪根的生油主要表

现在低演化阶段。

3.6 生烃演化特征

从干酪根的 13C核磁共振波谱中将有机碳分为

3种组分：生油潜力碳、生气潜力碳和死碳，分别为亚

甲基次甲基碳、甲基碳和氧接桥接芳碳及质子芳碳在

碳结构中的比值（图3）。3种潜力碳定量区分了干酪

根中有机碳的3类不同化学结构成分，分别反映了干

酪根在演化过程中对生油、生气和最后转化为死碳的

贡献。有机碳 3种结构组成实质上隐含了氢碳原子

比和氧碳原子比等元素组成的差异，但又比元素组成

能更明确更有效地反映干酪根演化与成烃特征。三角

图的底坐标自右向左揭示了干酪根的演化过程。从

图3可看出，吐哈盆地Ⅲ型煤的油碳率与气碳率均小

于 0.2；Ⅱ2型碳质泥岩的初始油碳率值大于 0.2，气碳

率小于 0.2；且二者的油碳率初始值都大于气碳率初

始值，与传统的Ⅲ型干酪根有所差别。干酪根的结构

显示，生油潜力大于生气潜力，这可能是以Ⅲ型烃源

岩为主的吐哈盆地煤系轻质油储量大于天然气储量

的主要原因。

煤成烃过程可划分为 4个演化阶段（图 4）：未成

熟阶段（Ro<0.5%）、成熟阶段（Ro为0.5%~1.3%）、高成

熟阶段（Ro为 1.3%~2.0%）和过成熟阶段（Ro>2.0%）。

其中，未成熟阶段与过成熟阶段虽然都存在于地质演

化过程中，但在本次实验条件下无法完成热模拟。

（1）成熟阶段（Ro为0.5%~1.3%） 主要是脂肪类

长链迅速裂解减少导致油碳率快速减少，泥岩和煤的

油碳率降低量分别为0.28和0.19，气碳率含量也明显

减少，碳质泥岩和煤的气碳率降低量分别为 0.11和

0.09（图 4）。由于甲基碳的减少以生气为主，亚甲基

次甲基的减少以生油为主，表明吐哈盆地煤和碳质泥

岩在这一阶段以生成油为主同时伴有气的生成，且碳

质泥岩对油和气的贡献均高于煤。

（2）高成熟阶段（Ro为1.3%~2.0%） 长链的亚甲

基次甲基碳已几乎消失殆尽，预示生油即将结束，进入
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高温生气阶段；甲基碳仍然明显降低。此阶段残余的

亚甲基次甲基碳油碳率少于甲基碳气碳率（图4），故

热裂解生油量有限，以生气为主，泥岩的生气量仍高

于煤的生气量，最后趋于一致。

吐哈盆地Ⅱ2-Ⅲ型干酪根，在过成熟阶段只有少

量生气潜力。

4 结 论

（1）吐哈盆地煤系烃源岩属于Ⅱ2-Ⅲ型有机质，

生油潜力碳高于生气潜力碳。

（2）吐哈盆地生烃演化过程中泥岩生成的油气

潜量要大于煤。

（3）随热演化程度的增加，干酪根中脂肪族官能

团含量不断降低，氧接芳碳明显减少，芳烃缩合现象

并不明显，干酪根结构变化主要表现在低成熟—成熟

阶段。含氧键的断裂及脂肪族官能团脱落是吐哈盆

地油气形成的主要原因。
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