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摘要：目前页岩生烃的评价体系主要停留在静态条件下，忽略了成烃的动态过程，不能正确评价页岩原始的生烃潜力．采用生

烃动力学模拟实验方法，分别对一个相对低成熟的典型 海 相 富 有 机 质 页 岩 及 其 干 酪 根 样 品 开 展 封 闭 体 系 和 半 开 放 体 系 下 的

人工熟化，并对熟化后的两个系列样品进行黄金管生气动力学模拟实验．对裂解产物中气态烃化合物、轻烃类化合物以及碳同

位素开展了定量分析，结 果 表 明，甲 烷 生 成 过 程 被 划 分 为４个 阶 段，即 生 油（小 于１．０％ ＥａｓｙＲｏ）、凝 析 油 生 成（１．０％～
１．５％ ＥａｓｙＲｏ）、湿气生成（１．５％～２．２％ ＥａｓｙＲｏ）和干气生成阶段（大于２．２％ ＥａｓｙＲｏ）；页岩中甲烷的最大产率主要来自干酪

根的初次裂解（占２２．７％）、可排沥青（占５７．６％）和残余沥青（占１９．６％）的二次裂解；经过早期排烃作用的页岩样品仍有大量

的可溶沥青，在高－过成熟阶段其可以与干酪根、不可溶沥青相互作用，成为晚期主要的页岩生气母质．
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　　页岩气作为非常规油气资源，其勘探开发始于

美国（Ｃｕｒｔｉｓ，２００２）．随 后，全 球 掀 起 了 轰 轰 烈 烈 的

“页岩气革命”，多个国家开展了页岩气前期评价和

勘探开发试验．我 国 在 烃 源 岩 特 征 和 形 成 机 理 方 面

研究相对较多（丁修建等，２０１６；李松峰等，２０１６），近
几年关于页岩气资源潜力评价和勘探开发上也取得
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了重 要 进 展（张 金 川 等，２００３，２００４；聂 海 宽 等，

２００９；Ｚｏｕ　ｅｔ　ａｌ．，２０１０；董大忠等，２０１０）．
影响页岩生气能力的地质因素很多，但大多数

因素并非独立变量，其中起决定性作用的是总有机

碳（ＴＯＣ）含 量、有 机 母 质 转 化 程 度（镜 质 体 反 射 率

Ｒｏ）以及有机质母质类型（干酪根类型）．以上三个指

标表现为互补关系，只能够反映烃源岩生气能力基

本有效信息（Ｂａｓｉｍｅｔ　ａｌ．，２００４）．目 前 页 岩 生 烃 的

评价体系主要停留在静态条件下，如以总有机碳含

量ＴＯＣ、热成熟度Ｒｏ、干酪根类型等地球化学参数

进行比较，忽略了这些地球化学参数在复杂的地质

环境中是不断演化的．以ＴＯＣ为例，页 岩 在 地 质 演

化过程中，经过生排 烃 之 后，剩 下 的 原 地 页 岩ＴＯＣ
只能代表 初 始 页 岩 总 有 机 碳 的 一 部 分（Ｐｅｔｅｒｓ　ａｎｄ
Ｍｏｌｄｏｗａｎ，１９９４；Ｂｅｈａｒ　ａｎｄ　Ｊａｒｖｉｅ，２０１３）．在对中

国南方古生界高－过成熟页岩的研究中，一些生排

烃效率很高的烃源岩会表现出较低残余有机碳的特

点（张水昌等，２００７），原因是各类型干酪根具有不同

的生排烃门限．因此，有机碳含量是评价烃源岩有机

质丰度最直接的指标，但不是评价烃源岩原始生烃

潜力的指标．
中国海相页岩沉积时代老（如寒武系、志留系和

泥盆系富有机质页岩）、热演化程度高（Ｒｏ 值普遍大

于３．０％）、总有机碳含量相对较低，如果采用常用的

静态评价参数，就忽略了页岩成烃的动态过程，不能

反映页岩的生烃 潜 力．要 正 确 评 价 我 国 南 方 高－过

成熟海相页岩原始生烃潜力，就得对页岩的生排烃

过程及其影响因素进行动态评价．
２０世纪８０年 代 以 后，随 着 模 拟 实 验 装 置 不 断

改进、分析测试手段明显提高，学者们开始考虑不同

有机质类型、温度、时间、压力、催化剂和水介质等因

素对生烃过程的影响，并根据研究目的和实际地质

条件采用不同的实验设备进行烃源岩评价（Ｕｎｇｇｅｒ
ａｎｄ　Ｐｅｌｅｔ，１９８７；Ｓｅｅｗａｌｄ　ｅｔ　ａｌ．，１９８９），有 机 质 成

熟度判定（Ｓｗｅｅｎｅｙ　ａｎｄ　Ｂｕｒｎｈａｍ，１９９０），干 酪 根、
沥青质及原油等的裂解生烃研究（Ｔａｎｇ　ａｎｄ　Ｂｅｈａｒ，

１９９５；刘 金 钟 和 唐 永 春，１９９８；Ｇｅｎｇ　ａｎｄ　Ｌｉａｏ，

２００２）．为了更深 入 了 解 页 岩 的 生 气 机 理，特 别 是 影

响高－过成熟富有机质页岩生气的机理与因素，本

文主要对比了封闭体系与半开放体系下不同成熟度

样品热模拟实验的结果，对页岩的生排烃模式与机

理进行了研究．

１　样品和方法

１．１　封闭热模拟实验体系

本研究所用样品来自张家口下花园地区上元古

界下马岭组黑色页岩，有机碳含量为６．７８％，热演化

程度（Ｒｏ）为０．５７％，Ｔｍａｘ为４３４℃．页岩样品先用碎

样机粉碎，被粉碎的样品，一部分作为全岩样品直接

用于模拟实验，一部分用于该样品的干酪根制备．
干酪根制备主要分两个步骤，即盐酸除去碳酸

盐和氢 氟 酸 除 去 硅 酸 盐：（１）在 粉 碎 样 品 中 加 入

１∶１ＨＣｌ溶液，搅 拌 均 匀 后 放 入８０℃水 浴 锅 中 加

热４ｈ，每２ｈ搅拌一次；（２）使用纯水离心清洗样品

２～３次至样品为中性；（３）将１∶１ＨＣｌ溶液和 ＨＦ
溶液按１∶３比例加入样品中，搅拌均匀后放入水浴

锅中加热４ｈ，每２ｈ搅拌一次；（４）重复（２）过程，清
洗样品，重复（１）（２）过程，进行盐酸处理；（５）真空抽

滤掉样品中的水分，烘干后碾磨成粉末状备用．将制

备得到的原岩干酪根（Ｒｏ＝０．５７％），在 不 同 温 度 下

恒温加 热７２ｈ，获 取ＥａｓｙＲｏ 分 别 为０．８％、１．０％和

１．３％的系列样品，然后与原始干酪根一起采用二氯

甲烷／甲醇混合溶液进行索氏抽提７２ｈ，得到不同成

熟度的原岩／干酪根样品（表１），然后与原始干酪根

一起采用二氯甲烷抽提７２ｈ．最后将４个干酪根样品

在黄金管体系中，５０ＭＰａ压力下以２０℃／ｈ和２℃／ｈ
两种升温速率进行模拟实验，从３３６℃到６００℃，间

隔２４℃分别设１２个温度点取出相应成熟度的模拟

样品．每个样品包括２个升温系列共２４个温度点．
热解气体成分和碳同位素分析过程如下：将表

面洗净的金管置于固定体积的真空系统中，在封闭

条件下用针扎破，让热解气体产物从金管中释放出

来，该真空系 统 与 Ａｇｉｌｅｎｔ公 司 生 产 的７８９０Ａ型 气

相色谱仪是直接相连的，利用该气相色谱仪的自动

进样系统进行成分分析，采用外标法进行定量，同时

抽取适量热解气体在同位素质谱仪上进行单体烃碳

表１　封闭体系模拟样品的成熟度与ＴＯＣ含量

Ｔａｂｌｅ　１ Ｍａｔｕｒｉｔｙ　ａｎｄ　ＴＯＣ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｗｈｏｌｅ　ｒｏｃｋ　ａｎｄ　ｋｅｒｏ－

ｇｅｎ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　ｃｌｏｓｅｄ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ　ｓｙｓｔｅｍ

样品代号 样品类型 成熟度（％） ＴＯＣ（％）

Ｒ 全岩（未抽提） ０．５７　 ６．７８
Ｋ０ 干酪根（未抽提） ０．５７　 ６７．１２
Ｋ１ 干酪根（抽提过） ０．５７　 ６８．１２
Ｋ２ 干酪根（抽提过） ０．８　 ６９．０７
Ｋ３ 干酪根（抽提过） １．０　 ６９．９２
Ｋ４ 干酪根（抽提过） １．３　 ７２．５６
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同位素分析．７８９０Ａ型气相色谱升温程序：起始温度

４０℃，恒 温６ｍｉｎ，再 以２５℃／ｍｉｎ的 速 率 升 至

１８０℃，恒温４ｍｉｎ．单 体 烃 碳 同 位 素 分 析 使 用 的 仪

器为ＶＧ公司生产的ＩＳＯＣＨＲＯＭ 型气相色谱／碳

同位素比值质谱仪，分析中采用的是Ｐｏｒａｐｌｏｔ　Ｑ型

毛细管柱（３０ｍ×０．３２ｍｍ），氦 气 作 载 气，升 温 程

序：起始温度５０℃，恒温３ｍｉｎ，再以２０℃／ｍｉｎ的

速率升至１８０℃，恒温８ｍｉｎ．所有碳 同 位 素 分 别 重

复测定两次以上，分析误差小于±０．５‰．
Ｃ６～Ｃ１２轻烃组成测定：将金管放入盛有液氮的

保温杯中冷冻３０ｍｉｎ后取出剪开，将剪开的金管置

入装有甲醇的４ｍＬ细 胞 瓶 中，加 入 内 标 后 放 入 冰

箱．取超声处理１５ｍｉｎ后的样 品 放 入 装 有５ｍＬ水

和一个小磁子的萃取瓶中，用１．５μＬ正十六烷悬滴

顶空液相微萃 取．实 验 的 每 个 步 骤 都 有 标 样 进 行 定

量控制．轻烃组分采用安捷伦７８９０Ａ气相色谱仪测

定，色 谱 柱 为 ＨＰ－ＰＯＮＡ（５０ ｍ×０．２２ ｍｍ×
０．５０ｍ），ＦＩＤ 检 测 器．进 样 口 与 检 测 器 温 度 均 为

３００℃．分流比３０∶１．升温程序：起始温度３５℃，恒

温５ｍｉｎ，以１．５℃／ｍｉｎ的速 率 升 温 至５０℃，再 以

８℃／ｍｉｎ的速率升至２６０℃，恒温１０ｍｉｎ．
１．２　半开放热模拟实验体系

将 粉 碎 后 的 全 岩 样 品 直 接 用 于 半 开 放 模 拟 实

验，实验采用了增压装置、加热装置、油水收集装置、
气体收集装置等，为中国科学院广州地球化学研究

所自行设计的高温高压干体系（卢家烂等，１９９１），为
密闭无水的热解系统．如表２所示，实验共设定６个

温度点（３００、３４３、３７０、４１５、４４２、４６７℃），整 个 系 统

抽真空后，在５０ＭＰａ恒定压力条件下，从室温程序

升温至所设温度点，根据温度－时间补偿原理，分别

恒温６６、７２、６４、７２、７２、７２ｈ，对应了页岩从低成熟到

高－过成熟阶段（０．７％、１．０％、１．３％、２．０％、２．５％、

３．０％ＥａｓｙＲｏ）的热演化过程．实验结束后将收集的

表２　半封闭体系人工熟化实验条件与样品基本参数

Ｔａｂｌｅ　２ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｒｔｉｆｉｃｉａｌｌｙ　ｍａｔｕｒｅｄ　ｓａｍ－

ｐｌｅｓ　ａｎｄ　ｂａｓｉｃ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍａｔｕｒｉｔｙ　ｌｅｖｅｌ　ｉｎ　ａ　ｈａｌｆ　ｃｌｏｓｅｄ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ　ｓｙｓｔｅｍ

样品
代号

成熟度
（％）

温度
（℃）

压力
（ＭＰａ）

时间
（ｈ）

残余固体

ＴＯＣ（％）

Ｓ１　 ０．７　 ３００　 ５０　 ６６　 ４．５５
Ｓ２　 １．０　 ３４３　 ５０　 ７２　 ５．０７
Ｓ３　 １．３　 ３７０　 ５０　 ６５　 ３．５６
Ｓ４　 ２．０　 ４１５　 ５０　 ７２　 ３．４２
Ｓ５　 ２．５　 ４４２　 ５０　 ７２　 ２．８６
Ｓ６　 ３．０　 ４６７　 ５０　 ７２　 ２．９９

各个实验点 最 终 生 成 的 气 体 进 行 组 分 和 同 位 素 测

定，然 后 将 这 些 不 同 成 熟 度 的６个 页 岩 样 品（Ｓ１，

Ｓ２，Ｓ３，Ｓ４，Ｓ５和Ｓ６）再进行黄金管封闭体系下的生

气模拟．模拟实验方法和分析测定同封闭体系．

２　结果

２．１　封闭热模拟实验 体 系 中 页 岩 和 相 应 干 酪 根 的

生气潜力

２．１．１　全岩 与 干 酪 根 的 气 态 烃 产 率 和 碳 同 位 素 组

成特征　随热演化程度的增高，甲烷产率呈现出持

续增大的趋势，如全岩样品（Ｒ，０．５７％ＥａｓｙＲｏ）产率

由０．６％ＥａｓｙＲｏ 时的１．７ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ增加到了４．
０％ ＥａｓｙＲｏ 时 的 ４１０．４ ｍＬ／ｇ· ＴＯＣ．（１）当

ＥａｓｙＲｏ＜１．５％时，甲 烷 的 产 率 较 低，此 时 页 岩 的 全

岩样品（Ｒ）与干酪根样品（Ｋ０，Ｋ１）的甲烷产率十分

相近，如在１．４７％ＥａｓｙＲｏ 时，页岩样品Ｒ与干酪根

样品 Ｋ０的 甲 烷 产 率 分 别 为５６．８ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ和

５３．０ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ；另外，乙烷和丙烷也呈现相同的

产率，表明在 热 成 熟 度 小 于１．５％ ＥａｓｙＲｏ 时，页 岩

全岩和干酪根样品具有相同的气态烃产率；因此在

讨论这个演化阶段的有机质生气潜力时，既可以采

用全岩样品也可以采用干酪根样品进行模拟实验，
来获取估算生气潜力的参数．（２）当ＥａｓｙＲｏ＞１．５％
时，全岩样品和干酪根样品呈现不同的产气态烃能

力，且随热演化程度增加，差异越来越显著．（３）在热

演化程度 达 到３．５％ ＥａｓｙＲｏ 时，干 酪 根 Ｋ０与 Ｋ１
的甲烷产率 也 发 生 了 分 异，到４．０％ ＥａｓｙＲｏ 时，未

抽提的 干 酪 根（Ｋ０）的 甲 烷 产 率 为３６９．３ｍＬ／ｇ·

ＴＯＣ，比 抽 提 过 的 干 酪 根（Ｋ１）高 出２０．９ｍＬ／ｇ·

ＴＯＣ（图３ａ）．整 体 而 言，全 岩 中 有 机 质 的 甲 烷 产 率

比干酪 根 样 品（Ｋ０、Ｋ１）高，如 在 热 模 拟 成 熟 度 为

４．０％ＥａｓｙＲｏ时，样品Ｒ和干酪根Ｋ０的甲烷产率分

别为４１０．４和３６９．３ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ，而抽提过的初始干

酪根Ｋ１最低，为３３８．４ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ．因此，高－过成

熟演化阶段，产甲烷能力表现为Ｒ＞Ｋ０＞Ｋ１．
高－过 成 熟 阶 段 乙 烷 与 丙 烷 的 产 率 也 表 现 出

Ｒ＞Ｋ０＞Ｋ１的特点（图１ｂ，１ｃ）．乙烷与丙烷的产率

变化规律不同于甲烷，它们的产率随热成熟度的升高

先增加，在热成熟度约为２．６％和２．２％ＥａｓｙＲｏ 时出

现产率高峰，然后再逐渐开始裂解．页岩全岩样品中

的乙烷和丙烷产率分别在２．６％和２．２％ＥａｓｙＲｏ 达到

最大值，与干酪根Ｋ１相比，达到最大产率的成熟度

均推迟了０．１％ＥａｓｙＲｏ．
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图１　黄金管热模拟实验中全岩与干酪根的气态烃产率

Ｆｉｇ．１ Ｙｉｅｌｄ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｇａｓｅｏｕｓ　ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　ｏｒｇａｎ－
ｉｃ－ｒｉｃｈ　ｓｈａｌｅ（ｗｈｏｌｅ　ｒｏｃｋ）ａｎｄ　ｋｅｒｏｇｅｎ　ｂｙ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ　ｉｎ　ｓｅａｌｅｄ　ｇｏｌｄ　ｔｕｂｅｓ
ａ．甲烷；ｂ．乙烷；ｃ．丙烷

　　造成全岩有机质和不同干酪根产气能力差异的

原因可能有几个方面：一是干酪根制备过程中可能

造成一部分有机质的损失，这部分有机质在高－过

成熟阶段具有较高的产气能力；另一个是可溶有机

质的抽提，在高－过成熟阶段其同样对气态烃具有

较大的贡献；另外，全岩样品中其他无机矿物的存在

可能对干酪根的裂解生烃具有一定的影响，特别是

ＥａｓｙＲｏ＞１．５％阶 段．因 此，全 岩 样 品 可 能 能 够 更 好

地反映高－过成熟阶段有机质的裂解生气潜力．
当成熟度较低时，全岩和干酪根所产生的气体

中δ１３Ｃ均较轻，且在模拟实验的早期生气阶段甲烷

碳同位素组成存在倒转现象，即碳同位素组成出现

先逐渐贫１３Ｃ的趋势，然后随成熟度的增加，从１．５％
ＥａｓｙＲｏ 开始又变 得 逐 渐 富 集１３　Ｃ（图２ａ）．这 种 现 象

被认为是由于干酪根的非均质性所造成（帅燕华等，

２００３）．从 分 子 水 平 上 来 看，这 是 由 于 成 熟 度 低 于

图２　黄金管热模拟实验中气态烃的碳同位素组成

Ｆｉｇ．２ Ｃａｒｂｏｎ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｇａｓｅｏｕｓ　ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ

ｂｙ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ　ｉｎ　ｓｅａｌｅｄ　ｇｏｌｄ　ｔｕｂｅｓ
ａ．甲烷；ｂ．乙烷；ｃ．丙烷

１．５％ＥａｓｙＲｏ 时，原岩处于生油阶段，干酪根结构中

的断裂主要发生在相对分子质量较高的化合物中，
且主要发生在Ｃ－Ｏ、Ｃ－Ｓ这样的相对弱的化学键．这
个阶段的碳同位素分馏主要是由分子间存在的同位

素差异所引起的，烷烃的碳同位素组成主要继承了

母质的特征，其随热演化程度变化的趋势并不显著．
当ＥａｓｙＲｏ＞１．５％时，长链的正烷烃迅速裂解，气态

烃随热 演 化 程 度 的 增 加 逐 渐 富 集１３　Ｃ（熊 永 强 等，

２００２）．对于乙 烷 和 丙 烷 而 言（图２ｂ，２ｃ），成 熟 度 越

高，裂解程度 越 大，碳 同 位 素 分 馏 越 严 重，１３　Ｃ值 随

着成熟度增加而增大．
总之，全岩和干酪根热解产物中的甲烷、乙烷和

丙烷碳同位素组 成δ１３　Ｃ都 具 有 非 常 相 似 的 演 化 趋

势，特别是乙烷和丙烷碳同位素组成非常接近．甲烷

的碳同位素组成存在一定的差别，全岩样品热解出

的甲烷相对富集１３Ｃ．
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图３　黄金管热模拟实验中全岩与干酪根的Ｃ６～Ｃ１２轻烃产率

Ｆｉｇ．３ Ｙｉｅｌｄ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　Ｃ６－Ｃ１２ｌｉｇｈｔ　ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ　ｇｅｎｅｒａｔｅｄ

ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　ｏｒｇａｎｉｃ－ｒｉｃｈ　ｓｈａｌｅ　ａｎｄ　ｋｅｒｏｇｅｎ　ｂｙ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ　ｉｎ　ｓｅａｌｅｄ　ｇｏｌｄ　ｔｕｂｅｓ
ａ．正构烷烃；ｂ．异构烷烃；ｃ．环烷烃；ｄ．芳烃

２．１．２　全岩与干酪根的轻烃（Ｃ６～Ｃ１２）特征　页岩

样品和不同干酪根样品热解生成的Ｃ６～Ｃ１２轻烃随

成熟度变化的特征相似（图３）．以正构烷烃类化合物

为例，热模拟开始时，在低成熟时期，Ｃ６～Ｃ１２正构烷

烃类化合物开始逐渐产生，随着成熟度的增加其开

始富集，在成 熟 度 约 为１．５％ ＥａｓｙＲｏ 时，轻 烃 产 率

达最大值；随着成熟度进一步增加，轻烃产率逐渐降

低，直到成熟度约为２．１％ ＥａｓｙＲｏ 时产率几乎为０．
这说明，在 全 岩 样 品 和 不 同 干 酪 根 热 解 时 伴 随 着

Ｃ６～Ｃ１２轻烃 的 产 生 和 裂 解 过 程，在 成 熟 度 较 低 时

（０．６％～１．５％ＥａｓｙＲｏ），轻烃的产生过程占主导作

用，而成熟度 大 于１．５％ ＥａｓｙＲｏ 时，裂 解 作 用 开 始

变得更为显著．当成熟度为２．１％ＥａｓｙＲｏ 左右时，热
解产生的轻烃几乎全部裂解（图３ａ）．

对比不同轻烃类化合物的产率曲线笔者发现，
在热模拟过程中，正构烷烃、异构烷烃和环烷烃产率

的变化趋势比较一致（图３ａ～３ｃ）：在成熟度较低时

（０．６％～１．５％ＥａｓｙＲｏ），轻烃的产生过程占主导作

用；而成熟度 大 于１．５％ ＥａｓｙＲｏ 时，裂 解 过 程 作 用

开始变得更为显著；当成熟度到达２．１％ ＥａｓｙＲｏ 左

右时，热解产生的轻烃几乎全部裂解．与其他轻烃化

合物产烃的起点类似，Ｃ６～Ｃ１２的主要芳香烃类化合

物同样是在热模拟开始时就形成，但直到在成熟度

为２．０％ＥａｓｙＲｏ 时才达到生烃高峰，而且在成熟度

大于３．５％ＥａｓｙＲｏ 时仍有轻芳烃产生（图３ｄ），主要

是苯、甲苯 和 乙 苯 等 轻 芳 烃 类 化 合 物．由 此 笔 者 推

测，大部分Ｃ６～Ｃ１２轻 烃 中 的 烷 烃 在 热 演 化 过 程 中

可能裂解为分子结构更小的气态烃，而另一小部分

则可能会演变成结构更稳定的轻芳烃．

图４　半开放体系下页岩熟化过程中气态烃产率（ａ）与碳同

位素δ１３　Ｃ（ｂ）

Ｆｉｇ．４ Ｙｉｅｌｄ（ａ）ａｎｄ　ｃａｒｂｏｎ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｃｕｒｖｅｓ（ｂ）ｏｆ　ｇａｓｅｏｕｓ

ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ　ｇｅｎｅｒａｔｅｄ　ｆｒｏｍ　ａｒｔｉｆｉｃｉａｌｌｙ　ｍａｔｕｒｅｄ

ｓａｍｐｌｅｓ　ｉｎ　ａ　ｈａｌｆ　ｃｌｏｓｅｄ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ　ｓｙｓｔｅｍ
Ｃ１＝ＣＨ４；Ｃ２＝Ｃ２Ｈ６；Ｃ３＝Ｃ３Ｈ８

　　笔者对比页岩与干酪根热解过程中的轻烃产率

发现，干酪根（Ｋ１）具有相对较高的Ｃ６～Ｃ１２轻 烃 产

率，主要表现在生成非芳烃类组分（正构烷烃类、异

构烷烃类和环烷烃类）上；说明与可抽提部分的可溶

有机质相比，干酪根组分在热成熟过程中具有较高

的轻烃产率．此外，页岩样品具有最高的芳烃组分产

率（图３ｄ），因 此，笔 者 推 测 页 岩 内 无 机 矿 物 对 轻 烃

中芳烃结构的产生有催化促进作用．
２．２　半开放热模拟实验体系

２．２．１　页岩生成的气态 烃 和 残 余 生 气 特 征　图４ａ
显示，随热演化程度的增高（即模拟温度的升高），气
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态烃 产 率 增 加．以 甲 烷（Ｃ１）为 例，表 现 为 在 小 于

１．３％ＥａｓｙＲｏ 时其产率增加速率较缓，之后 便 呈 现

产率增速加 快 的 趋 势；而 在 热 成 熟 度 达 到２．０％之

后，甲烷累积的速率又稍变缓，表明甲烷生成的速率

又降 低；半 开 放 体 系 下 甲 烷 主 要 生 成 于１．３％～
２．０％ＥａｓｙＲｏ 的成熟阶段（图４ａ）．和甲烷类似，半开

放条件下乙烷 和 丙 烷 的 产 率 在１．３％ ＥａｓｙＲｏ 之 前

缓慢累积，到ＥａｓｙＲｏ 大于１．３％之后呈现加速增大

的趋势．因为不存在烃类的二次裂解，与封闭体系中

产率先增后减的趋势不同，半开放体系条件下气态

烃产率随热演化程度的增高而增加．
对照Ｂａｒｎｅｔｔ页岩残留沥青裂解的起始成熟度

为１．１％ＥａｓｙＲｏ（Ｈｉｌｌ　ｅｔ　ａｌ．，２００７），笔者初步推断

１．３％～２．０％ ＥａｓｙＲｏ 时，甲烷的产率快速增加可能

来自于干酪根初次裂解与沥青中残留部分二次裂解

的叠加贡献．在ＥａｓｙＲｏ 为２．０％时，甲烷、乙烷和丙

烷的产率分别是１３．７、２．８和０．７ｍＬ／ｇ，而在ＥａｓｙＲｏ
为２．５％时 产 率 分 别 增 大 到１６．２、６．８和３．０ｍＬ／ｇ
（图４ａ）．和甲烷相比，乙烷和丙烷的产率呈现出成倍

增加的趋势．在干燥系数减小的时候，乙烷和丙烷的

产率成倍增加，表明１．３％～２．０％ＥａｓｙＲｏ 范围内乙

烷与丙烷产率快速增加可能来自于干酪根与沥青中

不可排部分的 叠 加 贡 献．而 在 半 开 放 体 系 的 高 成 熟

阶段，因为甲烷和 Ｈ２ 相互争夺氢原子，氢原子更多

转化为 Ｈ２ 而 不 是 甲 烷（Ｂｅｈａｒ　ｅｔ　ａｌ．，１９９７），因 此

甲烷产率的富集趋势变缓．
图４ｂ为气态烃组分甲烷、乙烷、丙烷和二氧化

碳的δ１３　Ｃ值随热成熟度增大的变化情形．由于母质

的继承性，早期阶段产生的气态烃的碳同位素值主要

代表了页岩的源岩特征（熊永强等，２００２）．在热演化

过程中，甲烷呈现随成熟度增加逐渐贫１３Ｃ的趋势，乙
烷和丙烷碳同位素组成则呈现非常相似的演化趋势．
以乙烷为例，气体在成熟度低于１．０％时δ１３Ｃ逐渐增

大，然后保持相对恒定；当成熟度大于２．０％时，随着

热演化程度的增加，δ１３　Ｃ呈现降低的趋势．这个趋势

的出现，可能是由于高演化条件下残留沥青裂解生气

对页岩气具有重要贡献，热演化程度增高伴随其生成

的富含１２　Ｃ的乙烷含量增大，从而导致页岩气中乙烷

碳同 位 素 组 成 出 现 同 位 素 翻 转 现 象（Ｈｉｌｌ　ｅｔ　ａｌ．，

２００７；Ｊａｒｖｉｅ　ｅｔ　ａｌ．，２００７；Ｘｉａ　ｅｔ　ａｌ．，２０１３）．
为了认识页岩晚期生气的母源及其生气能力，

笔者 将 半 开 放 热 压 模 拟 实 验 得 到 的６个 样 品（表

２），分别进行封闭体系下的二次生气动力学模拟．随
着热演化程度的增高（即模拟温度的升高），甲烷 产

图５　半开放体系下模拟实验样品在 黄 金 管 生 烃 模 拟 中 的

气态烃产率

Ｆｉｇ．５ Ｙｉｅｌｄ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｇａｓｅｏｕｓ　ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ　ｇｅｎｅｒａｔｅｄ　ｆｒｏｍ

ａｒｔｉｆｉｃｉａｌｌｙ　ｍａｔｕｒａｔｅｄ　ｓｈａｌｅ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｂｙ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ　ｉｎ　ｓｅａｌｅｄ　ｇｏｌｄ　ｔｕｂｅｓ
ａ．甲烷；ｂ．乙烷；ｃ．丙烷

率逐渐增加（图５ａ）．页岩样品的成熟度越低，气态烃

生成能力 越 强．以 甲 烷 为 例，在 热 模 拟 成 熟 度 达 到

４．０％ＥａｓｙＲｏ时，处 于 生 油 高 峰 前 的 页 岩 样 品Ｓ１
（０．７％ＥａｓｙＲｏ），残余的产 甲 烷 能 力 为１８．１ｍＬ／ｇ；
相应 地，处 于 生 油 窗 高 峰 的 页 岩 样 品 Ｓ２（１．０％
ＥａｓｙＲｏ），残余的产 甲 烷 能 力 为１４．４ｍＬ／ｇ；而 生 油

窗末期的页岩Ｓ３（１．３％ ＥａｓｙＲｏ），产甲烷潜力仍有

９．５ｍＬ／ｇ；成熟度为２．０％ ＥａｓｙＲｏ 的页岩样品Ｓ４，
产甲烷潜力为６．８ｍＬ／ｇ；成熟度为２．５％ＥａｓｙＲｏ 的

页岩Ｓ５，产 甲 烷 潜 力 为４．２ｍＬ／ｇ；成 熟 度 为３．０％
ＥａｓｙＲｏ 的页岩Ｓ６，产甲烷潜力仅为０．２ｍＬ／ｇ，页岩

几乎丧失产烃能力（图５ａ）．
图５ｂ和５ｃ分别表示页岩残余乙烷和丙烷的产

率随热成熟度 增 加 的 变 化 趋 势．乙 烷 与 丙 烷 的 产 率

变化规律与干酪根样品相似，它们的产率随热成熟
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度的升高先 增 大，在 热 成 熟 度 分 别 为２．７％、２．２％
ＥａｓｙＲｏ 时 出 现 最 大 值，随 后 再 逐 渐 降 低．从 气 体 组

成来看，进入高演化阶段后，烃类气体中以甲烷含量

最高为特征，Ｃ２＋ 气态烃重烃产率均较低．在 页 岩 达

到 最 高 成 熟 度 时，甲 烷 产 率 可 占 总 气 体 产 率

的９０％以上．
陈正辅和翟晓先（１９９７）对生油岩进行高温模拟

实验时发现，当Ｒｏ 值大于３．５％时，岩石生气量开始

大幅度减小，而当Ｒｏ 值超过４．０％时样品呈黑色焦炭

类状，生气过程终结．陈建平等（２００７）通过对一系列

高－过成熟演化阶段的烃源岩的生气潜力进行测定

和高温模拟实验研究发现，Ｒｏ 为３．０％是Ｉ和ＩＩ型干

酪根的“生 气 死 亡 线”，而 海 相ＩＩ型 干 酪 根 在 Ｒｏ＞
１．５％时实际生气量为１８．５～１８５．０ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ．

对比上述学者的研究成果，本文中的海相页岩

样品Ｓ５（１．３％ＥａｓｙＲｏ）的产甲烷潜力已经开始大幅

下 降 （图 ５ａ），样 品 Ｓ６（３．０％ ＥａｓｙＲｏ）在

４．０％ＥａｓｙＲｏ时的甲烷生成能力仅为０．２ｍＬ／ｇ，是

处于低成熟阶段的样品Ｓ１（０．７％ＥａｓｙＲｏ）产气能力

（１８．１ｍＬ／ｇ）的１．１％左右，表明页岩已经十分接近

生气死亡线．而海相ＩＩ型干酪根样品，在Ｒｏ＞１．５％
时 甲 烷 实 际 生 气 量 可 高 达 ９．４ ｍＬ／ｇ
（２５０ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ）以上，比陈建平等（２００７）研究成

果中的实际生气量高．
值得注意的是，样品Ｓ３（１．３％ ＥａｓｙＲｏ）和样品

Ｓ４（２．０％ＥａｓｙＲｏ）残余的产甲烷潜力差别主要出现

在生气阶段，产乙烷和丙烷的能力则非常一致．热模

拟成熟度达到４．０％ＥａｓｙＲｏ 时，样品Ｓ３和Ｓ４的甲

烷产率分别为９．５、６．８ｍＬ／ｇ（图５ａ）．热演化程度达

到约２．６％ ＥａｓｙＲｏ 时，乙 烷 产 率 接 近 最 大 值，样 品

Ｓ３的乙烷产率为０．４７ｍＬ／ｇ（图５ｂ）；热演化程度达

到约２．０％ＥａｓｙＲｏ 时，丙烷产率接近高峰，样品Ｓ３
和Ｓ４的丙烷产率分别为０．１２、０．１１ｍＬ／ｇ（图５ｃ）．样
品Ｓ３与Ｓ４成熟度差异较大，其页岩气态烃产率差

异 较 小，与 页 岩 生 气 的 母 质 来 源 有 关．王 兆 云 等

（１９９７）推测在２．０％ ＥａｓｙＲｏ 页 岩 样 品 的 热 模 拟 过

程中，气态烃来源是干酪根与不可排沥青（如包裹体

中的有机质等）的叠加贡献．
２．２．２　残余 气 体 的 碳 同 位 素 组 成 特 征　不 同 成 熟

度页岩进一步裂解的产物中，甲烷、乙烷碳同位素组

成具有非常相似的演化趋势（图６）．首先，随着页岩

成熟度的增加，其残余的气体呈现出逐渐富集δ１３　Ｃ
的特点；另外，对于同一页岩样品表现出随着热演化

程度的增加，所生成的残余气态烃的碳同位素值也

图６　半开放体 系 下 模 拟 实 验 样 品 在 黄 金 管 生 烃 模 拟 中 的

碳同位素变化特征

Ｆｉｇ．６ Ｃａｒｂｏｎ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ａｒｔｉｆｉｃｉａｌｌｙ　ｍａｔｕｒａｔｅｄ　ｓｈａｌｅ

ｓａｍｐｌｅｓ　ｂｙ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ　ｉｎ　ｓｅａｌｅｄ　ｇｏｌｄ　ｔｕｂｅｓ
ａ．甲烷；ｂ．乙烷；ｃ．ＣＯ２

逐渐富集δ１３Ｃ．气态烷烃的δ１３　Ｃ值具有正序排列的

规律，即δ１３　Ｃ１＜δ１３　Ｃ２＜δ１３　Ｃ３＜δ１３　Ｃ４．模拟实验中，

甲烷δ１３Ｃ值为－４４．９‰～－３１．７４‰，其碳同位素变

化不 再 表 现 出 封 闭 体 系 中 先 贫１３　Ｃ再 逐 渐 富 集１３　Ｃ
的复杂 过 程，而 是 从 甲 烷 生 成 早 期 开 始 就 保 持 富

集１３Ｃ的趋势，直到ＥａｓｙＲｏ 大于３．５％时１３　Ｃ富集速

率才逐渐放缓（图６ａ）．
由于样品在半开放热压模拟系统中经过了不同

程度的热力学演化，上述现象表明，贫１３　Ｃ的有机质

在热演化程度不高的时候，已经被排出页岩体系．这
样的烃源岩在黄金管热模拟体系热演化过程中，仅

仅发生了碳同位素值的动力学分馏效应（熊永强等，

２００４；廖玉宏等，２００７），因此碳同位素值和成熟度的

相关性更加密 切．源 岩 的 碳 同 位 素 组 成 决 定 其 产 物

气态烃碳同位素组成的演化规律，整体而言，碳同位

素组成较轻的页岩相对于组成较重的页岩，前者所

产生的甲烷碳同位素组成较轻．因此，不同成熟度页
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岩样 品 的 甲 烷（乙 烷）碳 同 位 素 组 成 曲 线 基 本

平行（图６ａ，６ｂ）．
不同页岩的ＣＯ２ 的碳同位素进一步验证 了 其

有机与无机两种生气母质来源的特点（图６ｃ）．当热

模拟成熟度低于３．５％ ＥａｓｙＲｏ 时，样 品Ｓ１相 对 于

Ｓ２、Ｓ３来 说，其 热 解 产 物 中ＣＯ２ 的 碳 同 位 素 组 成

中１３Ｃ比例较高，δ１３　Ｃ差 值 超 过５‰．这 是 因 为 在 成

熟度为０．７％的样品裂解产物中，无机矿物的分解可

能贡献 了 相 当 部 分 的ＣＯ２；而 当 成 熟 度 大 于１．０％
时，随着样品 的 成 熟 度 增 加，ＣＯ２ 的 碳 同 位 素 组 成

中１３Ｃ比例逐渐降低，而所生成的ＣＯ２ 的 碳 同 位 素

组成中１３Ｃ比例增加；在高－过成熟阶段（成熟度大

于３．５％ ＥａｓｙＲｏ），随着成熟度的进一步增加，样品

所生 成 的 ＣＯ２ 的 碳 同 位 素 组 成 中１３　Ｃ的 比 例 均

逐渐减少．

３　讨论

３．１　封闭体系下页岩气的生气机理与评价

３．１．１　干酪 根 热 成 熟 阶 段 的 划 分　笔 者 基 于 封 闭

体系中干酪根Ｃ１、Ｃ２～Ｃ５ 气态烃和Ｃ６～Ｃ１２轻烃的

演化特征以及Ｆａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．（２０１２）对原油裂解阶段的

划分，将干酪根热成熟过程划分为４个阶段（图７）：
（１）生 油 阶 段，主 要 是０．６％～１．０％ ＥａｓｙＲｏ．根 据

Ｆａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．（２０１２）的 实 验 结 果，原 油 裂 解 开 始 于

１．０％ＥａｓｙＲｏ，因 此 笔 者 将 干 酪 根 热 成 熟 度 小 于

１．０％ＥａｓｙＲｏ的阶段划为生油阶段；（２）凝析油生成

阶段，主要是１．０％～１．５％ ＥａｓｙＲｏ．这 个 阶 段 表 现

为 早 期 生 成 的 油 开 始 裂 解，轻 烃 组 分 大 量 生 成，

Ｃ６～Ｃ１２轻烃 产 率 在１．５％ ＥａｓｙＲｏ 时 达 到 高 峰，之

后其裂解速率超过生成速率（图７ｃ），表明干酪根的

演化 开 始 进 入 到 生 气 为 主 的 阶 段；因 此１．０％～
１．５％ＥａｓｙＲｏ被划为凝析油生成阶段；（３）湿气生成

阶段，主要是１．５％～２．２％ ＥａｓｙＲｏ．Ｃ２～Ｃ５ 气态烃

在成熟度约为２．２％ＥａｓｙＲｏ 时达到产率高峰，之后

开始发生裂 解（图７ｂ），因 此１．５％～２．２％ ＥａｓｙＲｏ
被作为湿气生成主要阶段；（４）干气生成阶段，成熟

度大于２．２％ＥａｓｙＲｏ．
３．１．２　干酪根的生气能力　４个不同成熟阶段的干

酪根样 品 生 气 模 拟 实 验 结 果 如 图８，干 酪 根 样 品

Ｋ１、Ｋ２、Ｋ３和 Ｋ４分 别 代 表 了 低 成 熟 度（０．５７％
ＥａｓｙＲｏ）、生油高峰期 （０．８％ ＥａｓｙＲｏ）、生油窗晚期

（１．０％ ＥａｓｙＲｏ）和 处 于 生 油 窗 结 束 生 气 早 期 阶 段

（１．３％ＥａｓｙＲｏ）．笔 者 对 比 干 酪 根 样 品 气 态 烃 产 率

图７　干酪根样品在热成熟过程中的气态烃产率

Ｆｉｇ．７ Ｙｉｅｌｄ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｇａｓｅｏｕｓ　ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ　ｇｅｎｅｒａｔｅｄ　ｆｒｏｍ

ａｒｔｉｆｉｃｉａｌｌｙ　ｍａｔｕｒａｔｅｄ　ｋｅｒｏｇｅｎ　ｓａｍｐｌｅｓ
ａ．甲烷；ｂ．乙烷；ｃ．丙烷

时发现，随着干酪根的成熟度增高，其产气能力逐渐

降低；以不同干酪根样品在４．０％ ＥａｓｙＲｏ 时的甲烷

产率 为 例，Ｋ１、Ｋ２、Ｋ３、Ｋ４ 的 甲 烷 产 率 分 别 为

３４１．７、２８７．２、１７２．３、９３．８ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ（图８ａ）．另
外，在干酪根 热 演 化 程 度 达 到１．３％ ＥａｓｙＲｏ 之 前，
其甲烷产率增长较慢（图８ａ）．以 Ｋ１为例，从０．５７％
ＥａｓｙＲｏ 演 化 到 １．３％ ＥａｓｙＲｏ，甲 烷 产 率 仅 由

７．５ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ增 加 到４０．１ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ；此 后，
随 热 演 化 程 度 的 增 高，其 甲 烷 产 率 持 续 增 大 至

４．０％ＥａｓｙＲｏ时的３４１．７ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ．
乙烷与丙烷的产生在较低成熟阶段已经开始，

在热成熟度分别约为２．５％、２．１％ＥａｓｙＲｏ 时出现产

率高峰，然后逐渐开始裂解（图８ｂ，８ｃ）．这是由于在

有机质裂解形成重烃气的过程中，重烃气自身也会

在高温时裂解成碳原子数更少的甲烷气，从而表现

为先生成后裂 解．因 此，进 入 高 演 化 阶 段 后，烃 类 气

体中以甲烷 含 量 最 高 为 特 征，Ｃ２＋ 气 态 烃 产 率 均 较

低，在热解最高温度时甲烷产率可占总气体产 率的

９９０１
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图８　热模拟实验中不同成熟度干酪根气态烃产率

Ｆｉｇ．８ Ｙｉｅｌｄ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｇａｓｅｏｕｓ　ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ　ｏｆ　ｋｅｒｏｇｅｎ

ｓａｍｐｌｅｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍａｔｕｒｉｔｙ　ｂｙ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ　ｅｘｐｅｒｉ－
ｍｅｎｔｓ

ａ．甲烷；ｂ．乙烷；ｃ．丙烷

６０％以上．不同 干 酪 根 样 品 的 乙 烷 和 丙 烷 产 率 差 别

明显，以 成 熟 度 为２．５％ ＥａｓｙＲｏ 时 为 例，Ｋ１、Ｋ２、

Ｋ３、Ｋ４的 最 大 乙 烷 产 率 分 别 为４９．５、３９．０、６．９、

０．８ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ．
熊永强等（２００４）在测定Ⅰ型干酪根在不同热演

化阶段的残 余 率 和 残 余 部 分 的 碳 同 位 素 组 成 时 发

现，随着热演化 程 度 的 增 加，残 余 干 酪 根 的δ１３　Ｃ呈

现变重 趋 势，即 使 在 热 演 化 程 度 较 高（Ｒｏ＞２．０％）

时，其碳同位素仍然有接近０．８‰的变化．因此，δ１３　Ｃ
可为气源岩生气母质的来源判识与评价提供同位素

方面的依据．Ｋ４代表了单一的干酪根母质在热成熟

过程中的δ１３Ｃ变 化 规 律，Ｋ１代 表 了 沥 青 与 干 酪 根

裂解在热成熟过程中的叠加贡献（图９）．当干酪根样

品成熟 度 小 于１．０％ ＥａｓｙＲｏ 时，Ｋ１与 Ｋ４的δ１３　Ｃ
变化规律非常接近，表明在这个阶段只有干酪根作

为气态烃的母质进行热裂解；当干酪根热演化进入

图９　不同成熟度干酪根的碳同位素特征

Ｆｉｇ．９ Ｃａｒｂｏｎ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｋｅｒｏｇｅｎ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒ－
ｅｎｔ　ｍａｔｕｒｉｔｙ

ａ．甲烷；ｂ．乙烷；ｃ．丙烷

凝析油生成阶段，Ｋ１与Ｋ４开始表现出不同的碳同

位素变化规 律；当 成 熟 度 大 于１．３％ ＥａｓｙＲｏ 时，沥

青的叠加贡献开始出现．随着热成熟度增大，干酪根

样品δ１３Ｃ值差异逐渐变大，表现为与干酪根产沥青

潜力线性相关，δ１３Ｃ值表现为Ｋ４＜Ｋ３＜Ｋ２＜Ｋ１．
３．１．３　干酪 根 的 生 气 机 理　天 然 气 形 成 涉 及 到 原

油裂解和干酪根裂 解 两 种 来 源（Ｂｅｒｎｅｒ　ａｎｄ　Ｆａｂｅｒ，

１９９６）．Ｄｉｅｃｋｍａｎｎ　ｅｔ　ａｌ．（２００６）根 据 封 闭 体 系 中 液

态烃生成趋势，采用数学计算方法获得原油裂解天

然气数量，用总生气数量与之相减获得干酪根直接

来源的天然气量．但是，此实验方法的原油裂解计算

为数学近似方法，把抽提物按照原油的形式进行裂

解计算，无形中会增加原油二次裂解天然气所占的

比例而降低干酪根来源气的数量，从而低估了干酪

根的产气贡献，特别在高－过成熟阶段．
本研究采用的４个不同成熟度干酪根样品在经

过索氏抽提后进行热模拟实验，目的在于排除早期

００１１
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图１０　干酪根样品Ｋ１在热成熟过程中产生甲烷的来源

Ｆｉｇ．１０ Ｐｏｓｓｉｂｌｅ　ｏｒｉｇｉｎｓ　ｏｆ　ｍｅｔｈａｎｅ　ｄｕｒｉｎｇ　ｔｈｅ　ｍａｔｕｒａｔｉｏｎ　ｏｆ

ｏｒｉｇｉｎａｌ　ｋｅｒｏｇｅｎ　ｓａｍｐｌｅ　Ｋ１

干酪根裂解生成的沥青在热成熟过程中对气态烃产

率的影响．由于沥青主要在１．０％ ＥａｓｙＲｏ 之后发生

裂解，在此之前的甲烷产率被认为来自干酪根的初

次裂解（图８ａ）．相对而言，由于干酪根样品Ｋ４已经

到达生油窗结束、生气早期阶段，不再具备产生沥青

的能力，其进一步裂解产生的甲烷主要来自干酪根

的裂解．因此，干酪根在热成熟过程中对甲烷产率的

贡献值Ｋ，为Ｋ１、Ｋ３与Ｋ４叠加而成（图１０）．
笔者使用差减法对高成熟度阶段的可溶有机质

贡献进行计算．以干酪根 Ｋ１与 Ｋ２为例，两者在 高

成熟度阶段的 甲 烷 产 率 差 值，即 为 Ｋ１通 过 热 演 化

作用到Ｋ２的过程中，样品中发生的干酪根裂解（Ｋ）
与沥青（Ｂ）二次裂解的结果，以此类推．图１０显示了

干酪根中不同 母 质 对 甲 烷 产 率 的 贡 献．在 成 熟 度 小

于１．０％ＥａｓｙＲｏ 时，甲烷产率仅仅来自干酪根的初

次裂 解，在１．０％ ＥａｓｙＲｏ 时，干 酪 根 甲 烷 产 率 为

１７．４ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ；成熟度大于１．０％ＥａｓｙＲｏ 后，沥青

裂 解 开 始 产 生 贡 献，沥 青 Ｂ１ 即 为 从 ０．５７％
ＥａｓｙＲｏ（Ｋ１）热演化到０．８％ＥａｓｙＲｏ（Ｋ２）过程中产生

的可溶有机质，Ｂ２、Ｂ３以此类推．因此，笔者把干酪根

在生油窗中形成的可溶有机质分为三部分，代表了干

酪根在不同成熟度产生的沥青，运用其对高－过成熟

阶段甲烷产率的贡献进行母质贡献评价．
在成熟度为４．０％ＥａｓｙＲｏ 时，干酪根中甲烷的

产率由四部分组成：１５．７％（５５．８ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ）来自

生油窗早期（０．５７％～０．８％ＥａｓｙＲｏ）形成的沥青Ｂ１
的二次裂解，３１．９％（１１３．３ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ）来自生油

高峰（０．８％～１．０％ＥａｓｙＲｏ）形成的沥青Ｂ２的二次

裂解，２１．８％（７７．３ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ）来 自 生 油 窗 晚 期

（１．０％～１．３％ ＥａｓｙＲｏ）形 成 的 沥 青Ｂ３的 二 次 裂

解，３０．６％（１０８．５ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ）由 干 酪 根 裂 解（Ｋ）
产生．因 此，干 酪 根 也 是 甲 烷 的 主 要 母 质．即 使 页 岩

在地质作用下，经历了早期热成熟过程中的排烃作

用，在进入到高－过成熟阶段后，干酪根基质仍然可

以作为页岩的有效生气母质．

图１１　页岩样品Ｓ１在热成熟过程中产生甲烷的来源

Ｆｉｇ．１１ Ｐｏｓｓｉｂｌｅ　ｏｒｉｇｉｎｓ　ｏｆ　ｍｅｔｈａｎｅ　ｄｕｒｉｎｇ　ｔｈｅ　ｍａｔｕｒａｔｉｏｎ　ｏｆ

ｓｈａｌｅ　ｓａｍｐｌｅ　Ｓ１

３．２　半开放体系下页岩气的生气机理与评价

半开放体系实验的目的是为了深入研究页岩在

热成熟过程中不同程度的排烃作用对页岩残余生烃

能力的影响．由 于 在 热 压 模 拟 实 验 系 统 中 的 页 岩 存

在不同程度的排烃作用，因而需要对不同成熟度页

岩的产 烃 母 质 进 行 具 体 分 析．如 样 品Ｓ３，其 成 熟 度

在热压模拟实验系统已经达到１．３％ＥａｓｙＲｏ，因此，

Ｓ３在黄金管－高 压 釜 封 闭 体 系 中 的 气 态 烃 生 成 能

力即为１．３％ ＥａｓｙＲｏ 的 干 酪 根 与 此 阶 段 残 余 沥 青

（包括可溶与不可溶两部分）的叠加，以此可类推页

岩系列中其他 成 熟 度 样 品 的 生 烃 能 力．由 于 封 闭 体

系中，页岩中气态烃生成能力均可以确定，沥青在黄

金管体系中的生烃能力即为总的生烃能力与干酪根

生烃能力的差值．
笔者使用差减法对每个成熟度阶段的沥青贡献

进行计算．以页岩样品Ｓ１与Ｓ２为例，两者在高成熟

度阶段的甲烷产率 差 值，即 为Ｓ１通 过 热 演 化 到Ｓ２
的过程中，样品中发生的干酪根（Ｋ）初次裂解，残留

沥青（ＲＢ，Ｒｅｓｉｄｕａｌ　Ｂｉｔｕｍｅｎ）二次裂解和在热压模

拟系统中排出体系的沥青（ＥＢ，Ｅｘｐｅｌｌｅｄ　Ｂｉｔｕｍｅｎ）

二次裂解 的 结 果；不 同 成 熟 度 页 岩 样 品 以 此 类 推．
图１１显示了在黄金管－高压釜封闭体系中，页岩在

热成熟过程中 不 同 母 质 对 甲 烷 产 率 的 贡 献．上 述 干

酪根的生烃机理表明，在成熟度小于１．０％ ＥａｓｙＲｏ
时，甲烷产率仅仅来自干酪根的初次裂解，在１．０％
ＥａｓｙＲｏ 时，干 酪 根 甲 烷 产 率 为１７．４ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ，

即０．７ｍＬ／ｇ页岩；成熟度大于１．０％ ＥａｓｙＲｏ 后，沥

青的裂解也开始产生贡献，沥青ＥＢ１即为从０．７％
ＥａｓｙＲｏ（Ｓ１）热 演 化 到１．０％ ＥａｓｙＲｏ（Ｓ２）过 程 中 产

１０１１
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生的可 排 沥 青 的 生 气 贡 献，ＥＢ２、ＥＢ３、ＥＢ４以 此 类

推．因此，成熟度为０．７％ ＥａｓｙＲｏ 的Ｓ１的甲烷产率

可分成三部分，ＥＢ、ＲＢ和 Ｋ，分 别 代 表 了 页 岩 在 不

同热演化阶段产生的可排沥青、不可排的残留沥青、
以及干酪根基 质 在 演 化 过 程 中 的 生 甲 烷 能 力．笔 者

运用其在高－过成熟阶段甲烷产率特征，可以对生

烃母质的贡献进行评价．
在热成熟度为４．０％ＥａｓｙＲｏ 时，Ｓ１的甲烷产率

由三部分组成（图１１）．首先，最大部分来自可排沥青

ＥＢ，其甲烷 产 率 约 为 总 产 率 的５７．６％，其 中１６．３％
（３．０５ｍＬ／ｇ）来自生油高峰（０．７％～１．０％ ＥａｓｙＲｏ）
形成 的 可 排 沥 青 ＥＢ１的 二 次 裂 解，２１．９％（４．０９
ｍＬ／ｇ）来自生 油 窗 高 峰 后（１．０％～１．３％ ＥａｓｙＲｏ）
形成 的 可 排 沥 青 ＥＢ２的 二 次 裂 解，１２．０％（２．２４
ｍＬ／ｇ）来自湿 气 阶 段（１．３％～２．０％ ＥａｓｙＲｏ）形 成

的可排沥 青Ｂ３的 二 次 裂 解，仅７．５％（１．４０ｍＬ／ｇ）
来自２．０％～２．５％ＥａｓｙＲｏ 形成的可排沥青ＥＢ４的

二次裂解．第 二 部 分 甲 烷 产 率 来 自 残 留 沥 青 ＲＢ的

二次裂解，占比１９．６％（３．６７ｍＬ／ｇ）；由前文可知，成
熟度大于２．５％ＥａｓｙＲｏ 时，页岩中不可排沥青大量

生烃，ＲＢ的 甲 烷 产 率 约 为 样 品Ｓ５（２．５％ ＥａｓｙＲｏ）
与Ｓ６（３．０％ ＥａｓｙＲｏ）的 甲 烷 产 率 差 值．第 三 部 分，

２２．７％（４．２５ｍＬ／ｇ）的 甲 烷 产 率 来 自 干 酪 根（Ｋ）的

裂解．
综上，即使页岩在地质作用下，经历了早期热成

熟过程中的排烃作用，页岩在进入到高－过成熟阶

段后，残留沥青ＲＢ和干酪根基质Ｋ仍然具有一定

的甲烷生成能力．另外需要特别说明，由于实际的地

质演化与模拟实验存在一定的差异，模拟实验条件

下可排沥青的甲烷贡献量应高于实际地质条件．
３．３　页岩晚期生气机理

在成熟度小于１．３％ ＥａｓｙＲｏ 时，Ｓ１与Ｋ１的甲

烷生成能力非常接近；在成熟度大于１．３％ ＥａｓｙＲｏ
时，Ｋ１呈现略低的甲烷产率，Ｓ１与Ｒ的甲烷产率依

然十 分 一 致（图１２）．说 明 在 成 熟 度 为０．５７％～
０．７０％ＥａｓｙＲｏ 的生油窗早期阶段，排 烃 作 用 不 强，
基本上不会明显影响页岩的后期生气潜力，因此Ｒ
和半开放体系 下 制 备 的 成 熟 度 为０．７％ ＥａｓｙＲｏ 的

Ｓ１有着相同的产甲烷潜力．抽提后的干酪根样品可

能在制备过程中造成酸溶有机质（Ｐａｎ　ｅｔ　ａｌ．，２０００）
和原岩中可抽提有机组分的损失，从而降低了干酪

根组分的后期生气潜力．在高－过成熟时期，这些缺

失有机质的生气贡献可用差减法，即通过原岩与抽

提后干 酪 根 的 产 气 曲 线 间 的 差 值 得 到．在４．０％

图１２　黄金管封闭体系中不同热模拟样品的甲烷产率对比

Ｆｉｇ．１２ Ｙｉｅｌｄ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｍｅｔｈａｎｅ　ｇｅｎｅｒａｔｅｄ　ｆｒｏｍ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓａｍｐｌｅｓ　ｉｎ　ａｎ　ａｎｈｙｄｒｏｕｓ　ｃｌｏｓｅｄ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ　ｓｙｓｔｅｍ

ＥａｓｙＲｏ 时，干酪根损失的这部分有机质的贡献量为

原岩Ｒ甲烷产率（４１２．１ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ）与干酪根Ｋ１
甲烷产率（３６０．１ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ）的 差 值（５２ｍＬ／ｇ·

ＴＯＣ），约 为 原 岩 甲 烷 产 率 的１２％．这 个 结 果 表 明，
生油高峰前（＜０．７％ＥａｓｙＲｏ）原岩中存在的可溶有

机质 对 原 岩 生 气 的 贡 献 主 要 发 生 在 过 成 熟 阶 段

（２．０％～３．０％ ＥａｓｙＲｏ），最 大 贡 献 量 约 为

５０ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ．
对比结果显示，干酪根样品Ｋ２、Ｋ３、Ｋ４在黄金

管热模拟实 验 过 程 中 普 遍 具 有 相 对 低 的 甲 烷 产 率

（图１３），与页岩样品Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３的偏差主要在１．３％
ＥａｓｙＲｏ 时开始出 现，且 随 着 热 演 化 程 度 的 增 加，甲

烷产率的差值逐渐增大．以成熟度 为１．０％ ＥａｓｙＲｏ
的样 品Ｓ２与 Ｋ３为 例，在 热 模 拟 成 熟 度 为１．３％
ＥａｓｙＲｏ 时，甲 烷 产 率 分 别 为１９．８、２２．２ｍＬ／ｇ·

ＴＯＣ，产 率 差 值 不 大；表 明 生 油 阶 段 的 排 烃 作 用 并

不影响１．３％ＥａｓｙＲｏ 之前的油伴生气的产率，主要

改变高－过成熟阶段裂解气的产率．Ｋ３在成熟度大

于３．０％ ＥａｓｙＲｏ 时甲烷产率开始放慢，表明干酪根

中产气母质变少或产气能力降低，Ｓ２仍保持较高的

产甲烷能力，造成其甲烷产率差值进一步加大．在热

演化 程 度 达 到４．０％ ＥａｓｙＲｏ 时，Ｋ３甲 烷 产 率 为

１６８．２ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ，明 显 低 于 Ｓ２ 的 甲 烷 产 率

２８４．０ｍＬ／ｇ　ＴＯＣ，差值约为１１５．８ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ．
在黄金管体系热模拟过程中，Ｓ１的甲烷产率最

高，为１２．９～３９７．５ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ；Ｋ２的甲烷产率为

１．０～２８１．１ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ，与Ｓ１的最高甲烷产率相

差１１６．４ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ；Ｓ２的 甲 烷 产 率 为５．３８～
２８４．９ｍＬ／ｇ· ＴＯＣ，Ｋ３ 的 最 大 甲 烷 产 率 为

１６９．３ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ，两 者 最 高 甲 烷 产 率 相 差

１１５．６ｍＬ／ｇ· ＴＯＣ；Ｓ３ 的 最 大 甲 烷 产 率 为

２１７．０ｍＬ／ｇ· ＴＯＣ，与 Ｋ４ 的 最 大 甲 烷 产 率

２０１１
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图１３　黄金管封闭体系中不同热模拟样品的甲烷产率曲线

Ｆｉｇ．１３ Ｙｉｅｌｄ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｍｅｔｈａｎｅ　ｇｅｎｅｒａｔｅｄ　ｆｒｏｍ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｂｙ

ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ　ｉｎ　ｓｅａｌｅｄ　ｇｏｌｄ　ｔｕｂｅｓ
图ａ、ｂ中Ｋ′成熟度分别为０．７％ＥａｓｙＲｏ、１．０％ＥａｓｙＲｏ

９２．４ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ相差１２４．６ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ．由此可

见，对于相同成熟度样品的甲烷产率，热压模拟页岩

样品显著高于封闭体系中干酪根样品；随着模拟样

品成熟度的变化，样品在两类体系中的最大甲烷产

率间的差值几 乎 保 持 不 变，约 为１２０ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ．
造成这一现象的原因，需要从甲烷的母质来源进行

分析，主要为两 个 方 面．第 一，半 开 放 体 系 中 的 页 岩

样品在热压模拟过程中经过了排烃作用，因此笔者

对其在黄金管体系中的产烃总量（Ｑ）有贡献的母质

进行分类，包括 干 酪 根 初 次 裂 解（Ｑ１）、热 演 化 过 程

中新产生沥青的二次裂解（Ｑ２）、以及半封闭体系中

残留 沥 青 的 二 次 裂 解（Ｑ３）．另 一 方 面，封 闭 体 系 中

的样品均经过了（Ｖ二 氯 甲 烷：Ｖ甲 醇＝９３∶７）抽提过程，

自由态 束 缚 态 的 油 气 组 分 都 被 萃 取（Ｐａｎ　ｅｔ　ａｌ．，

２０００），其在热模拟过程中的产烃贡献也就相应地被

排除；相应地，热演化过程中的产烃总量（Ｑ＊）包括

干酪根初次裂解的生烃量（Ｑ１＊）以及热演化过程中

新产生沥青的二次裂解（Ｑ２＊）．另外，由于两种样品

的热成熟实验条件不同，页岩样品处于半封闭体系

时甲烷在生成的同时发生迁移，产气过程的化学反

应持续进行，而当样品处于封闭体系时，所产生的甲

烷达到一定量时则会使体系内化学反应达到平衡，
可能会抑制反应的进一步进行．

沥青生烃活化能分布范围比干酪根小，但沥青

生烃活化能高于干酪根，因此沥青的裂解气时间晚

于干酪根（Ｄｉｅｃｋｍａｎｎ　ｅｔ　ａｌ．，１９９８），残留沥青主生

气期也就晚于干酪根降解阶段．由于干酪根在３．０％
ＥａｓｙＲｏ 已经达到生气死亡线（图１２ｃ），Ｋ４（１．３％％
ＥａｓｙＲｏ）在大于３．０％ＥａｓｙＲｏ 之后的生气母质应该

是干酪根样品中ＲＢ组分．因此，真正代表干酪根在

热成熟过程中生气贡献的Ｋ＇为虚线以下的部分．
如图１３所示，成熟度相同时，代表半开放体系

的人工熟化样品Ｓ１、Ｓ２和Ｓ３的甲烷产率显著高于

代表封闭体系的热成熟样品 Ｋ２、Ｋ３和 Ｋ４，也就意

味着Ｑ＞Ｑ＊，即Ｑ１＋Ｑ２＋Ｑ３＞Ｑ１＊＋Ｑ２＊．
两者的差值即为图中两条产率曲线之间的阴影

部分．对于同一样品，干酪根初次裂解的生气贡献应

该是相同的，即Ｋ′＝Ｑ１＝Ｑ１＊．假 定 页 岩 和 干 酪 根

具有相同 的 产 沥 青 率，即 Ｑ２＝Ｑ２＊，那 么 造 成 Ｑ＊

在高演化条件下产气效率变低的原因在于Ｑ３，即不

同演化阶段残留在页岩中的沥青组分可能在特定成

熟阶段与干酪根发生聚合反应，形成相对稳定的结

构，在过成熟阶段裂解生气，成为页岩的主要生气母

质．Ｋ２、Ｋ３和Ｋ４由于不具备这部分母质贡献，在高

演化阶段甲烷 产 率 增 加 较 慢，曲 线 变 平 缓．另 外，相

同的差值表明 Ｑ３的贡献可能是一定的，与 生 烃 阶

段或效率无关．
因此，实验结果被应用到地质条件下的时候，需

要结合研究区的埋藏史、构造史和热史等，对富有机

质页岩的生烃史进行恢复的同时，要考虑生油高峰

时的排烃作用可能会减少可溶沥青组分对页岩晚期

生气的贡献；但它们不会改变干酪根和残留沥青晚

期的生气能力，这两部分仍有可能成为我国高－过

成熟页岩的主要生气母质．
图１４显 示，干 酪 根 样 品 Ｋ２、Ｋ３、Ｋ４在 黄 金 管

热模拟实验过程中普遍具有较低的乙烷产率，气态

烃Ｃ２＋ 产率均在２．２％ ＥａｓｙＲｏ 左右达到最大值．Ｓ１
的气态烃Ｃ２＋ 产 率 最 高，为８７．３ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ；Ｋ２
的最大气态烃Ｃ２＋ 产率 为５３．９ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ，与 前

者的 差 值（３３．４ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ）为Ｓ１最 大 产 率 的

３０１１
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图１４　黄 金 管 封 闭 体 系 中 样 品 的 气 态 重 烃（Ｃ２～Ｃ５）

产率曲线

Ｆｉｇ．１４ Ｙｉｅｌｄ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｇａｓｅｏｕｓ　ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ（Ｃ２－Ｃ５）ｇｅｎ－

ｅｒａｔｅｄ　ｆｒｏｍ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｂｙ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ　ｉｎ

ｓｅａｌｅｄ　ｇｏｌｄ　ｔｕｂｅｓ

３８．３％；Ｓ２、Ｋ３的 最 大 气 态 烃 Ｃ２＋ 产 率 为６４．２、

１１．５ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ，差 值（５２．７ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ）为Ｓ２
最大 产 率 的８２．１％；Ｓ３的 最 大 气 态 烃 Ｃ２＋ 产 率 为

１５．０ｍＬ／ｇ·ＴＯＣ，与Ｋ４的最大产率 （１．１ｍＬ／ｇ·

ＴＯＣ）相差９２．７％．综上，随着模拟样品成熟度的增

加，页岩样品Ｓ与干酪根样品Ｋ的气态重烃产率差

距变大．笔者推测Ｃ２～Ｃ５ 气态烃可能主要来自可溶

有机质的二次裂解；抽提后干酪根样品由于缺少可

溶有机质的贡献，在热成熟过程中生成沥青能力较

低，二次裂解较少，因此其与半开放体系人工熟化的

页岩相比，生成重烃的母质较少．

４　结论

（１）在热模拟实验中，全岩样品可能更能反映有

机质的实际演化过程，但干酪根的实验结果有助于

认识热演化过 程 中 的 生 气 机 理．全 岩 和 干 酪 根 的 对

比实验表明，全岩样品的气态烃产率比干酪根高；全
岩和干酪根裂解的Ｃ６～Ｃ１２轻烃产物中干酪根具有

相对较高的非芳烃类，全岩具有较高的轻芳烃组分．
（２）根据干酪根烃类演化过程笔者将甲烷的生成

分为四个阶段，生油（小于１．０％ ＥａｓｙＲｏ）、凝析油生

成（１．０％～１．５％ ＥａｓｙＲｏ）、湿 气 生 成（１．５％～２．２％
ＥａｓｙＲｏ）和干气生成阶段（大于２．２％ＥａｓｙＲｏ）．

（３）经过早期排烃作用的页岩样品仍具有一定

的产气能力，热成熟度Ｒｏ 值为３．０％是干酪根初次

裂解的生气死亡线，产气能力下降衰竭至初期产气

能力的１％以下．页岩中甲烷的产率主要由干酪根、
可排沥青与残 余 沥 青 裂 解 三 部 分 形 成．其 中 最 大 甲

烷产率中２２．７％来 自 干 酪 根 的 初 次 裂 解，１９．６％来

自残留沥青的 二 次 裂 解，５７．６％来 自 可 排 沥 青 的 二

次裂解；最大甲烷产率中的可排沥青的贡献按热演

化阶 段 分 为 四 个 部 分，１６．３％ 来 自 生 油 高 峰

（０．７％～１．０％ ＥａｓｙＲｏ）形成的可排沥青，２１．９％来

自生油窗高 峰 后（１．０％～１．３％ ＥａｓｙＲｏ）形 成 的 沥
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岩的产气能力 没 有 明 显 影 响．经 历 排 烃 作 用 后 的 页

岩体系中仍有大量可溶沥青（自由态和束缚态的油

气组分），在高－过成熟阶段可以通过与干酪根、不

可溶沥青的相互作用，成为主要的页岩生气母质．
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