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川西北地区中泥盆统腐泥型烃源岩晚期生气特征实验研究
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摘要：中国南方古生界烃源岩的原始干酪根类型以腐泥型-偏腐泥型（Ⅰ-Ⅱ型）为主，目前主体处于过成熟阶段（镜质体反射率Ro>
2. 0 %），准确评价Ⅰ-Ⅱ型干酪根在生-排油之后的生气潜力（或晚期生气）及生气特征对中国南方古生界深层-超深层天然气勘探

至关重要。鉴于此，以川西北地区中泥盆统观雾山组样品（Ro≈1. 1 %）为例，通过黄金管生烃模拟实验，结合已有文献资料，探讨了

Ⅰ-Ⅱ型干酪根在高-过成熟阶段的生气潜力及气体地球化学特征。结果表明，研究样品残留油含量（按单位有机碳质量计算，以下

同）为 140 mg/g ，现今生气潜力为 220 mL/g，显示仍具有较好的生气潜力。其中，干酪根裂解气的贡献至少为 140 mL/g，残留油裂解

气最多为 80 mL/g，表明腐泥型烃源岩在排油效率较高时，其晚期生气以干酪根裂解气为主。同时，排油之后的腐泥型烃源岩晚期生

成的天然气干燥系数较高，随着甲烷产率的增加甲烷碳同位素快速变重，在成熟度达到Ro≈3. 5 %时，其甲烷碳同位素值与母质干酪

根碳同位素值接近（碳同位素分馏程度约为 0. 5‰）。上述结果可为中国南方古生界深层-超深层天然气的资源潜力评价和天然气

来源识别等研究提供有益的科学依据。
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Abstract：The Paleozoic source rocks in southern China contain mainly Type Ⅰ - Ⅱ kerogen and are currently over-
mature with vitrinite reflectance （Ro） greater than 2. 0 %.  Accurate evaluation of the gas generation potential of Type Ⅰ-

Ⅱ kerogen after oil generation and expulsion and geochemical characteristics of over-mature gases are of great 
significance to natural gas exploration of deep and ultra-deep Paleozoic gas pools in southern China.  In view of this， the 
mature Devonian source rock samples （Ro≈1. 1 %） collected from the Guanwushan Formation in Northwestern Sichuan 
Basin are applied for gold tube pyrolysis experiments， and the gas generation potential of Type Ⅰ-Ⅱ kerogen at the high-

to-over mature stage and the geochemical characteristics of over-mature gas generated are investigated in combination 
with existing documents.  The results show that the residual oil content of the studied samples is 140 mg/gTOC and has a 
gas generation potential of 220 mL/gTOC at present， indicating high gas-generation potential.  Furthermore， the amount 
of gas from kerogen cracking is at least 140 mL/gTOC and that of gas from residual oil cracking is at best 80 mL/gTOC， 
indicating that kerogen-cracking gas is the main source of late gas generated from the sapropelic source rocks under high 
oil expulsion efficiency.  Meanwhile， the geochemical characteristics of the late gases generated from the sapropelic 
source rocks are obviously affected by oil expulsion efficiency.  For example， the dryness coefficient of the gases is high， 
and the methane carbon isotope grows heavier rapidly with increasing methane yield.  At Ro≈3. 50 %， the carbon isotope 
of methane is close to that of the original kerogen （with a mere carbon isotopic fractionation difference of 0. 5 ‰）.  The 
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results obtained above will be of scientific basis to the evaluation of natural gas exploration potential and the 
identification of natural gas sources in the deep and ultra-deep Paleozoic reservoirs in southern China.
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油气勘探实践表明，充足的生气潜力是形成常规

和非常规天然气藏的先决条件之一［1-3］。烃源岩的生

气潜力与其总有机碳含量（TOC）、有机质类型及热成

熟度密切相关［4］。早期研究认为，腐泥型-偏腐泥型烃

源岩（Ⅰ-Ⅱ型干酪根）主要以生油为主，干酪根直接

裂解生成的气态烃数量有限［5］。因此，早期发现的大

型和超大型气田往往为煤型气或为原油裂解气［6-9］。

近十余年来，随着页岩油气的兴起，石油地质学家认识

到腐泥型烃源岩，尤其是富有机质泥页岩的排油效率

并不都是很高，有相当数量的液态烃可被滞留在页岩

地层内［10-14］。在进一步的热演化过程中，这些滞留烃

或残留油可裂解生气，成为常规和非常规天然气的重

要气源［13， 15-18］。

随着勘探进程的不断推进，油气勘探开发逐渐转

向深层-超深层。腐泥型烃源岩生油高峰后（通常镜

质体反射率 Ro 为 1. 1 %～1. 3 %，已经发生排油作用）

的生气潜力，即晚期生气潜力［19］，越来越受到重视。

在高-过成熟阶段，干酪根与滞留油均可生成一定数

量的气态烃［20-24］。大量研究表明，单位质量滞留油的

生气潜力明显高于干酪根裂解气，因此，滞留油的裂解

生气对腐泥型烃源岩的晚期生气潜力具有重要的影

响［25-30］。同时，滞留油与干酪根的生气机理及过程有

所不同，原油裂解气主要来源于 C6+和 C2-5脂肪链的 C—

C 键断裂，而干酪根裂解气主要来源于干酪根大分子

的脱甲基作用，仅极少量来自于 C2-5 脂肪链的 C—C 键

断裂［25， 31-33］。因此，滞留油的数量对天然气地球化学

特征也有一定的影响［3， 13， 15， 27-29， 34］。前人研究还发现，

滞留油与干酪根在热演化过程中存在相互作用，也会

影响烃源岩的生气特征及主生气阶段［27， 35-38］。上述研

究结果为进一步系统研究深层-超深层天然气形成机

理提供了重要参考。

中国南方古生界烃源岩的原始干酪根类型以Ⅰ-
Ⅱ型为主，主体处于过成熟阶段［39-40］，显示具有较好的

天然气生成潜力。川西北地区是四川盆地天然气勘探

重要区域之一［40-41］。其中，位于川西北地区双鱼石构

造的双探 3 井在中泥盆统观雾山组白云岩储层获得了

日产 11. 6×104 m3的工业气流，展示了泥盆系具有良好

的天然气勘探前景［42-44］。但目前对上述泥盆系储层天

然气的相关研究仍较薄弱，天然气的来源仍不清楚。

前人研究指出，川西北地区泥盆系发育富有机质烃源

岩，如中泥盆统观雾山组泥灰岩［43-44］，这些烃源岩可能

是泥盆系储层天然气潜在的气源之一。但由于该地区

构造复杂，泥盆系出露较少，川西北地区泥盆系烃源岩

的厚度、展布、埋深等地质信息仍不是很清楚。因此，

这套烃源岩的规模仍存在一定疑问，同时该套烃源岩

的生烃潜力也缺乏详细研究，一定程度上制约了该地

区天然气的勘探。整体上，川西北地区泥盆系烃源岩

有机质类型以腐泥型为主［39］，目前主体处于过成熟阶

段（Ro >2. 0 %），具有大量生气的地质条件。对于过成

熟腐泥型烃源岩而言，地质过程中其早期（如生油窗阶

段）生成的部分液态烃及气态烃已经排出或逸散，只有

在排油作用之后、更高热演化阶段生成的天然气，即晚

期生气潜力，才代表深层-超深层烃源岩真正的资源

潜力［28， 45］。因此，利用低成熟样品建立的封闭体系下

的生气模型由于未考虑排油过程的影响，可能会高估

烃源岩的晚期生气潜力。本研究选取了川西北地区中

泥盆统生油末期的观雾山组烃源岩（Ro≈1. 1 %，发生过

地质条件下的排油作用），通过黄金管生烃模拟实验系

统测定了观雾山组烃源岩的晚期生气潜力及生气特

征，并且对比了川西北地区中泥盆统金宝石组低成熟

泥岩（Ro=0. 6 %）以及不同类型腐泥型/偏腐泥型烃源

岩残余干酪根（指生油潜力殆尽且利用有机溶剂抽提

完全去除滞留油的干酪根，Ro =1. 2%）的生气特征，以

期为评价腐泥型-偏腐泥型烃源岩（Ⅰ-Ⅱ型干酪根）

在过成熟度阶段的生气潜力及川西北地区深层-超深

层天然气勘探提供相关依据。
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地质条件下的排油作用），通过黄金管生烃模拟实验系
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完全去除滞留油的干酪根，Ro =1. 2%）的生气特征，以
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在过成熟度阶段的生气潜力及川西北地区深层-超深

层天然气勘探提供相关依据。
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1　研究样品与实验方法

1. 1　研究样品

研究样品采自川西北广元朝天地区（图 1a，b），采

样层位是中泥盆统观雾山组（图 1c），露头厚度 20～

30 m（图 1d），岩性以深灰色泥晶生物灰岩为主，泥质

含量高，并发育有泥质夹层（图 1e）。

采 集 的 6 个 观 雾 山 组 泥 灰 岩 样 品 的 TOC 介 于

1. 90 %～3. 57 %，平均值为 2. 56 %。Rock-Eval 热解

结果显示，样品游离烃（S1）含量为 0. 48～1. 18 mg/g，裂

解烃（S2）含量为 2. 47～5. 43 mg/g，最高热解峰温（Tmax）

为 450～453 ℃，氢指数（HI）为 130～155 mg/g（表 1）。

对 D2G-5 泥灰岩样品进行二氯甲烷抽提，得到其滞留

油含量（按单位有机碳质量计算，以下同）为 140 mg/g 
（C14+重烃组分，不包含已损失的 C6-14轻烃）。有机岩石

学分析表明，观雾山组泥灰岩（样品 D2G-5）显微组分

以微粒体为主，含少量沥青，表明其原始有机质类型为

腐泥型或偏腐泥型。该样品实测沥青反射率（BRo）为

页岩 灰岩 云岩 整合接触 平行不整合接触

华北板块

华南板块

西安

成都

松潘-甘孜地块

羌塘地体 四川盆地

ST1ST3 剑阁

广元

龙门山断裂带
天井山

双鱼石构造

江油

0 15 30 km 地层

系 统 组

二
叠
系

石
炭
系

泥
盆
系

中统

下统

中统

下统

栖霞组(P2q)

梁山组(P1l)

总长沟组(C1z)

观雾山组(D2g)

金宝石组(D2 j)

岩性剖面 厚度/m 岩性简述 构造运动

云南运动

柳江运动

加里东运动

残余生屑云岩、晶粒云岩、生屑
灰岩、云质灰岩

页岩夹泥岩、凝灰质粉砂岩

灰色、灰白色灰岩、白云岩

生物云岩、厚灰色白云岩、灰色
石灰岩

灰色、灰绿色石英中砂岩、粉砂
岩、夹泥岩

100~120

0~20

0~100

0~100

20~120

下统

养马坝组(D1y)

甘溪组(D1g)

平驿铺组(D1p)

0~298

0~84

0~650

灰白色灰岩、含鲕粒赤铁矿夹薄
层粉砂岩

砂岩和泥质粉砂岩互层

灰色、灰白色厚层石英中砂岩夹
薄层粉砂岩0 200 km

构造带 井位断层 地名 采样点构造单元界线

观雾山组(D2g)灰岩

栖霞组(P2q)灰岩 金宝石组(D2J )砂岩

生 物 碎 屑

灰 岩

a

b

0 15 m

广元 ST1

c

砂岩 泥岩

泥质灰岩 不整合面

d e

图 1 川西北地区地质构造［41］及样品层位信息

Fig. 1 Maps showing structural location and characteristics［41］ of the study area， stratigraphic columnar section， outcrop picture showing 
sampling horizon and photo showing the sample from the Middle Devonian Guanwushan Formation limestone in Northwestern Sichuan Basin

a.  构造位置；b.  构造特征；c.  上古生界岩性柱；d.  广元朝天地区野外剖面；e.  观雾山组泥灰岩样品照片
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0. 93 %，根据 Schoenherr 等［46］的转化公式 EqVRo=（BRo + 
0. 2443）/1. 0495，该样品等效镜质体反射率（EqVRo）为

1. 12 %，表明观雾山组烃源岩热成熟度已经处于生油

窗晚期或末期。

本研究对样品 D2G-5 进行干酪根制备（使用 HCl
和 HF 酸处理，不经过有机溶剂抽提以尽可能保留其

滞留油，因此该干酪根样品实际为“含油”干酪根），用

于黄金管热模拟生烃研究。制备的干酪根样品 K-5 的

TOC 为 69. 75 %，HI 为 131 mg/g，δ13C 值为-28. 3 ‰。与

观雾山组泥灰岩对比的川西北龙门山断裂带金子山地

区中泥盆统金宝石组泥岩样品，实测 Ro 为 0. 60 %，HI
为 637 mg/g，显微组分以孢子体为主，镜质体含量低于

10 %，为典型的Ⅱ1型干酪根［48］。用于对比的残余干酪

根是指生油窗末期、生油潜力殆尽且完全去除液态烃

的干酪根，其与由地质样品制备的观雾山组干酪根（含

滞留油）最大区别是完全去除了液态烃，可代表生气窗

范围内单纯由干酪根裂解的生气潜力。具体而言，残

余干酪根的实测 Ro 为 1. 22 %，S1 含量小于 1 mg/g， HI
为 17～39 mg/g ［28］。

1. 2　生烃模拟实验

模拟实验装置采用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的黄金管高压釜体

系，实验原理和装置在前人的研究中已做过详细介

绍［25-26， 28， 47-48］。具体实验过程简介如下：将样品在氩

气的保护下装入黄金管中，然后放入高压釜内。高压

釜的温度和压力采用计算机程控技术，温度误差在

±0. 1 ℃，外部压力为 50 MPa，压力误差为±2 MPa。样

品先在 10 h 内从室温升至 240 ℃，随后以 2 ℃/h 升至

600 ℃，自 384 ℃开始每 24 ℃设置一个温度点。在设定

的温度点取出相应的高压釜和黄金管进行后续分析。

热模拟实验结束后，将金管至于真空装置中进行

气体收集，然后采取外标法进行定量分析，释放的气体

进 入 安 捷 伦 7890 气 相 色 谱 分 析 仪 ，色 谱 柱 型 号 为

Poraplot Q （30 m×0. 25 mm×0. 25 µm），载气为氮气，升

温程序设定为：以 50 ºC 的初始温度恒温 2 min，之后以

4 ℃/min 的升温速率加热到 180 ºC 并保持恒温 15 min。

气体碳同位素测定在 Delta Plus Ⅱ Ⅺ型气相色谱-碳

同位素质谱联用仪上完成，色谱柱型号为 Poraplot Q 
（30 m×0. 32 mm×0. 25µm），载气为氦气，升温程序设

定为：初始温度为 50 ℃，恒温 3 min，之后以 15 ºC/min 的

升温速率加热到 190 ℃并保持恒温 7 min。实验结果采

用 VPDB标准进行换算，误差控制在±0. 3 ‰以内。

2　结果与讨论

2. 1　腐泥型烃源岩晚期生气潜力

观雾山组干酪根的黄金管生烃模拟数据见图 2
和表 2。整体上，观雾山组干酪根的生气潜力明显低

于金宝石组干酪根样品，而高于腐泥型烃源岩完全排

油之后残余干酪根的生气潜力（图 2）。热解过程中，

观雾山组干酪根甲烷和 C2-5 气体的最大产率分别为

219. 6 mL/g 和 15. 2 mL/g（图 2a，b），明显低于金宝石

组干酪根（Ro =0. 60 %）甲烷和 C2-5 气体的最大产率

398. 8 mL/g 和 47. 7 mL/g ［48］，但仍高于腐泥型烃源岩

残 余 干 酪 根（Ro =1. 22 %）的 甲 烷 和 C2-5 气 体 产 率

（138. 9 mL/g 和 2. 7 mL/g ［28］）。

大量研究指出，典型腐泥型烃源岩具有较高的液

态烃生成潜力（通常在 500 mg/g 左右或更高）。在地质

条件下，这些优质烃源岩往往具有较高的排油效率

（60 %～90 %）［49-53］，大部分液态烃会排出烃源岩并在

合适的条件下聚集成藏，或在逸散过程中被次生作用

氧化或生物降解。因此，排出的液态烃对腐泥型烃源

岩晚期生气并没有贡献，只有滞留油及干酪根裂解生

成的气态烃，才能代表腐泥型烃源岩的晚期生气潜力。

因此，利用低成熟度腐泥型烃源岩开展封闭体系热模

拟研究及生气潜力评价时，所有生成的液态烃都将滞

表 1　川西北地区中泥盆统观雾山组烃源岩基础地球化学参数

Table 1　Basic geochemical parameters of the Middle Devonian Guanwushan Formation source rocks in Northwestern Sichuan Basin

样品名称

D2G-1
D2G-2
D2G-3
D2G-4
D2G-5
D2G-6
K-5

TOC/%
2. 75
2. 67
3. 57
1. 90
2. 20
2. 27

69. 75

S1/（mg·g-1 ）
0. 72
0. 78
1. 09
0. 48
1. 10
1. 18

23. 96

S2/（mg·g-1 ）
4. 19
4. 15
5. 43
2. 47
3. 17
3. 33

91. 16

Tmax/℃
450
453
450
453
451
450
450

HI/（mg·g-1 ）
152
155
152
130
144
147
131

δ13C/‰
-28. 8
-28. 5
-28. 5
-28. 6
-28. 3
-29. 4
-28. 3
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留在烃源岩中并在高-过成熟阶段裂解成气，进而会

明显高估这类烃源岩的晚期生气潜力。

本研究中，观雾山组泥灰岩样品的成熟度 Ro 为

1. 12 %，已经进入了生油窗晚期。该样品的残留油数

量 140 mg/g，明 显 低 于 金 宝 石 组 泥 岩 的 生 油 量

（515. 6 mg/g），表明大部分液态烃已经排出且排油效

率较高。但即使在很高的排油效率条件（假设观雾山

组原始生油潜力与金宝石组烃源岩相当，则排油效率

大于 70 %）下，观雾山组成熟泥灰岩仍具有 220 mL/g
的生气潜力，表明腐泥型烃源岩在排油过程之后仍具
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图 2　川西北地区中泥盆统观雾山组干酪根（Ro=1. 1 %）晚期生气潜力特征

Fig. 2　Late gas generation potential of the Middle Devonian Guanwushan Formation kerogen （Ro=1. 1 %） in Northwest Sichuan Basin
a.  甲烷生成特征；b.  C2-5产率特征；c.  总气态烃 C1-5产率特征

（金宝石组干酪根生气数据引自文献［48］，残余干酪根数据引自文献［28］。）

表 2　川西北地区中泥盆统观雾山组干酪根黄金管生烃模拟气体产率及碳同位素组成

Table 2　Gas yield and methane carbon isotopic compositions in gold tube pyrolysis experiments of kerogen from the Middle 
Devonian Guanwushan Formation source rocks in Northwestern Sichuan Basin

模拟

温度/℃
384
408
432
456
480
504
528
552
576
600

*EqVRo/%
1. 10
1. 32
1. 58
1. 87
2. 20
2. 54
2. 87
3. 15
3. 39
3. 58

气体产率/（mL·g-1）
CH4
10. 91
33. 19
61. 55
95. 65

134. 03
165. 37
188. 98
208. 35
216. 41
219. 60

C2H6
4. 81

11. 54
15. 21
13. 98

7. 74
1. 66
0. 50
0. 34
0. 30
0. 29

C3H8
1. 83
4. 07
4. 23
1. 85
0. 26
0. 05
0. 01
0. 01

—

—

iC4
0. 37
0. 54
0. 73
0. 42
0. 03

—

—

—

—

—

nC4
0. 31
0. 64
0. 46
0. 12
0. 01

—

—

—

—

—

iC5
0. 08
0. 15
0. 21
0. 04
0. 01

—

—

—

—

—

nC5
0. 03
0. 09
0. 04

—

—

—

—

—

—

—

C2-5
9. 17

17. 03
20. 87
16. 41

8. 03
1. 71
0. 52
0. 35
0. 31
0. 29

C1-5
23. 55
50. 22
82. 43

112. 06
142. 06
167. 07
189. 50
208. 70
216. 72
219. 90

干燥系数/%
46. 33
66. 09
74. 67
85. 36
94. 35
98. 98
99. 73
99. 83
99. 86
99. 86

δ13C1/‰
-44. 4
-43. 0
-40. 2
-36. 9
-34. 6
-32. 6
-31. 7
-30. 3
-29. 4
-28. 8

注：“*”表示数据引自文献［54］ ；“—”为低于检测限。
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有较高的晚期生气潜力。另一方面，观雾山组泥灰岩

样品的生气潜力明显低于金宝石组烃源岩样品的生气

潜力（399. 7 mL/g），这表明排油效率将大大降低腐泥

型烃源岩的晚期生气潜力。

Gai 等［28］研究表明，不同类型的残余干酪根（Ro≈
1. 2 %，不含液态烃）的生气潜力介于 130～144 mL/g。

这表明，在生油潜力消耗殆尽且完全去除液态烃/残留

油时，不同类型残余干酪根的生气潜力差别不大，约为

140 mL/g。而单位质量的滞留油裂解最多可产生约

575 mL/g 的甲烷［28］，明显高于残余干酪根。本研究中，

考虑到干酪根制备过程中会损失少量滞留油，这使得

滞留油数量会略低于 140 mg/g，因而滞留油裂解气的

数量要略低于 80 mL/g 这一估算值。因此，结合实验结

果和地质样品情况可知，本研究中滞留油对观雾山组

烃源岩晚期生气潜力的贡献最高可达 80 mL/g，占总生

气潜力的 36 %，而干酪根裂解气的贡献最低为 64 %。

李剑等［55］通过对比低成熟度腐泥型烃源岩在半开放

体系和封闭体系条件下的生气特征指出，排油作用后，

干酪根晚期裂解气量与滞留油裂解气量约分别占腐泥

型烃源岩晚期生气潜力的 60 %和 40 %，本研究用地质

样品获得的实验结果与这一结果非常接近。因此，在

排油效率较高时，腐泥型烃源岩排油后的的晚期生气

以干酪根裂解为主。

2. 2　腐泥型烃源岩晚期生气特征

本研究中，观雾山组干酪根 C2-5 气体的最大产率

仅为 15. 2 mL/g（表 2）且在成熟度 EqVRo=1. 6 %之后快

速下降，因此，观雾山组烃源岩晚期生气以甲烷为主。

热解过程中，观雾山组干酪根生成的气体干燥系数明

显高于低成熟度的金宝石组干酪根，且更接近残余干

酪根的趋势（图 3），这与观雾山组烃源岩晚期生气主

要以干酪根裂解气为主相一致。

碳同位素分析表明，观雾山组干酪根热解气体的

甲烷碳同位素组成随着成熟度增加而逐渐变重，在 Ro≈
3. 5 %时，其甲烷碳同位素值达到-28. 8 ‰，非常接近干

酪根的碳同位素值（-28. 3 ‰），而此时金宝石组干酪根

生成甲烷的碳同位素值与干酪根的碳同位素值相差

3. 6 ‰（图 4）。上述干酪根与甲烷碳同位素值的差异，

同样反映了甲烷的来源及生成机制不同。成熟度高的

烃源岩晚期生气以干酪根裂解气为主，因此其甲烷碳

同位素组成非常接近干酪根的碳同位素组成。而低成

熟腐泥型烃源岩具有较高的液态烃生成潜力，这些液

态烃裂解生成的甲烷碳同位素较轻，因此甲烷的碳同

位素值明显低于其母质干酪根的碳同位素值。
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图 3 川西北地区中泥盆统观雾山组干酪根晚期生气干燥系数

Fig. 3　Dryness coefficient curves of late gas generated from the Middle 
Devonian Guanwushan Formation kerogen in Northwestern Sichuan Basin

（金宝石组干酪根数据引自文献［48］，残余干酪根数据引自文献［28］。）
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图 4　川西北地区中泥盆统干酪根生成甲烷碳同位素分馏特征

Fig. 4　The fractionation characteristics of methane carbon isotope of the Middle Devonian kerogen generation in Northwestern Sichuan Basin
a.  金宝石组干酪根生成甲烷碳同位素分馏特征，数据引自文献［48］；b.  观雾山组干酪根生成甲烷碳同位素分馏特征

（图中虚线为其干酪根碳同位素组成。）
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生烃模拟过程中，甲烷产率与甲烷碳同位素的协

变图通常反映了生烃过程中甲烷碳同位素的演化趋

势。本研究中，观雾山组烃源岩晚期生气过程中，随着

甲烷产率的增加，甲烷碳同位素值迅速变重，而低成熟

金宝石组腐泥型烃源岩尽管具有更高甲烷产率，但其

甲烷碳同位素值变重较缓慢（图 5）。这表明，发生过

排油作用的高成熟烃源岩晚期生气过程中，其甲烷碳

同位素随热成熟度增加变化更快。已有的研究表明，

干酪根裂解气主要来源于大分子结构缩聚过程中的脱

甲基作用［25， 31， 33］，而 13C—13C 键的键能要高于 13C—12C
键和 12C—12C 键［26］，含 13C 键的甲基更多的是结合在大

分子结构上。随着热演化程度的增加，干酪根分子进

一步缩聚，更多的含 13C 键的甲基断裂形成甲烷，因此

在干酪根裂解生成甲烷的过程中甲烷碳同位素快速

变重。

上述结果表明，腐泥型烃源岩在热演化过程中，当

生成的液态烃排出后，其晚期甲烷的生气潜力及碳同

位素特征将发生明显改变。但是，即使排油效率较高

时，腐泥型烃源岩在高-过成熟阶段仍具有一定的晚

期生气潜力，有条件形成天然气藏。同时，排油之后的

腐泥型烃源岩晚期生成的烃类气具有干燥系数高、甲

烷碳同位素较重等特点。对于深层-超深层油型气天

然气藏，当干燥系数不是很高且甲烷碳同位素较轻时，

通常可认为其主要来自原油裂解气。但是，当天然气

干燥系数很高且甲烷碳同位素较重时，则需考虑腐泥

型烃源岩晚期裂解生气对气藏的贡献。成熟干酪根及

残留油晚期裂解同样具有形成天然气藏的潜力，尤其

是热演化程度很高的深层-超深层地层。

3　结论

1） 川西北地区中泥盆统观雾山组泥灰岩现今生

气 潜 力 为 220 mL/g，其 中 干 酪 根 裂 解 气 至 少 为 约

140 mL/g 左右，滞留油裂解气至多为 80 mL/g 左右，这

表明当排油效率较高时，排油后的腐泥型烃源岩晚期

生气（Ro=1. 2 %之后）以干酪根裂解气为主。

2） 观雾山组腐泥型烃源岩晚期生成的甲烷碳同

位素随着成熟度的增加快速变重，当成熟度达到 Ro≈
3. 5 %时，甲烷碳同位素值与观雾山组干酪根碳同位

素值接近，碳同位素分馏程度仅为 0. 5 ‰，而在相同成

熟度条件下，低成熟金宝石组腐泥型烃源岩生成的甲

烷与干酪根碳同位素分馏程度可高达 3. 6 ‰。

3） 腐泥型烃源岩在过成熟阶段仍具有一定的生

气潜力，对于干燥系数高、甲烷碳同位素较重的深层-
超深层油型气天然气藏，需考虑腐泥型烃源岩晚期生

气对气藏的贡献。

参 考 文 献

［1］ DAI Jinxing， SONG Yan， ZHANG Houfu.  Main factors controlling 
the foundation of medium-giant gas fields in China［J］.  Science in 
China Series D： Earth Sciences， 1997， 40（1）： 1-10.

［2］ GALIMOV E M.  Sources and mechanisms of formation of gaseous 
hydrocarbons in sedimentary rocks［J］.  Chemical Geology， 1988， 
71（1/3）： 77-95.

［3］ JARVIE D M， HILL R J， RUBLE T E， et al.  Unconventional shale-

gas systems： The Mississippian Barnett Shale of north-central 
Texas as one model for thermogenic shale-as assessment［J］.  AAPG 
Bulletin， 2007， 91（4）： 475-499.

［4］ BEHAR F， VANDENBROUCKE M， TEERMANN S C， et al.  
Experimental simulation of gas generation from coals and a marine 
kerogen［J］.  Chemical Geology， 1995， 126（3/4）： 247-260.

［5］ PEPPER A S， CORVI P J.  Simple kinetic models of petroleum 
formation.  Part Ⅲ ： Modelling an open system［J］.  Marine and 
Petroleum Geology， 1995， 12（4）： 417-452.

［6］ 戴金星， 卫延召， 赵靖舟 .  晚期成藏对大气田形成的重大作用

［J］.  中国地质， 2003， 30（1）： 10-19.
DAI Jinxing， WEI Yanzhao， ZHAO Jingzhou.  Important role of the 
formation of gas accumulations in the late stage in the formation of 
large gas fields［J］.  Geology in China， 2003， 30（1）： 10-19.

［7］ 戴金星， 邹才能， 陶士振， 等 .  中国大气田形成条件和主控因

素［J］.  天然气地球科学， 2007， 18（4）： 473-484.
DAI Jinxing， ZOU Caineng， TAO Shizhen， et al.  Formation 
conditions and main controlling factors of large gas fields in China

［J］.  Natural Gas Geoscience， 2007， 18（4）： 473-484.
［8］ 马永生， 郭旭升， 郭彤楼， 等 .  四川盆地普光大型气田的发现

与勘探启示［J］.  地质论评， 2005， 51（4）： 477-480.
MA Yongsheng， GUO Xusheng， GUO Tonglou， et al.  Discovery 

-45

-40

-35

-30

-25

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
甲烷产率/(mL·g-1)

金宝石组干酪根 (Ro=0.6%)
观雾山组干酪根 (Ro=1.1%)

晚期生气

δ13
C
甲
烷

/‰

图 5 川西北地区中泥盆统观雾山组干酪根晚期生气过程中

甲烷碳同位素特征

Fig. 5 Methane carbon isotope features of the late gas generation 
in the Middle Devonian Guanwushan Formation kerogen in 

Northwestern Sichuan Basin
（金宝石组干酪根数据引自文献［48］。）

52



第 1 期 田 辉，等 . 川西北地区中泥盆统腐泥型烃源岩晚期生气特征实验研究

of the large-scale Puguang gas field in the Sichuan Basin and its 
enlightenment for hydrocarbon prospecting［J］.  Geological Review， 
2005， 51（4）： 477-480.

［9］ 马永生， 蔡勋育， 赵培荣， 等 .  四川盆地大中型天然气田分布

特征与勘探方向［J］.  石油学报， 2010， 31（3）： 347-354.
MA Yongsheng， CAI Xunyu， ZHAO Peirong， et al.  Distribution 
and further exploration of the large-medium sized gas fields in 
Sichuan Basin［J］.  Acta Petrolei Sinica， 2010， 31（3）： 347-354.

［10］ JARVIE D M.  Shale resource systems for oil and gas： Part 2—

shale-oil resource systems［M］//Breyer J A.  Shale Reservoirs—

Giant Resources for the 21st Century.  Tulsa： American 
Association of Petroleum Geologists， 2012： 89-119.

［11］ 秦建中， 申宝剑， 腾格尔， 等 .  不同类型优质烃源岩生排油气

模式［J］.  石油实验地质， 2013， 35（2）： 179-186.
QIN Jianzhong， SHEN Baojian， Tenger， et al.  Hydrocarbon 
generation and expulsion pattern of different types of excellent 
source rocks［J］.  Petroleum Geology & Experiment， 2013， 35

（2）： 179-186.
［12］ 陈建平， 孙永革， 钟宁宁， 等 .  地质条件下湖相烃源岩生排烃

效率与模式［J］.  地质学报， 2014， 88（11）： 2005-2032.
CHEN Jianping， SUN Yongge， ZHONG Ningning， et al.  The 
efficiency and model of petroleum expulsion from the lacustrine 
source rocks within geological frame［J］.  Acta Geologica Sinica， 
2014， 88（11）： 2005-2032.

［13］ JIA Wanglu， WANG Qiuling， LIU Jinzhong， et al.  The effect of oil 
expulsion or retention on further thermal degradation of kerogen at the 
high maturity stage： A pyrolysis study of type Ⅱ kerogen from 
Pingliang shale， China［J］.  Organic Geochemistry， 2014， 71： 17-29.

［14］ ZIEGS V， HORSFIELD B， SKEIE J E， et al.  Petroleum retention 
in the Mandal Formation， Central Graben， Norway［J］.  Marine 
and Petroleum Geology， 2017， 83： 195-214.

［15］ HILL R J， ZHANG Etuan， KATZ B J， et al.  Modeling of gas 
generation from the Barnett Shale， Fort Worth Basin， Texas［J］.  
AAPG Bulletin， 2007， 91（4）： 501-521.

［16］ 邹才能， 董大忠， 王社教， 等 .  中国页岩气形成机理、地质特征

及资源潜力［J］.  石油勘探与开发， 2010， 37（6）： 641-653.
ZOU Caineng， DONG Dazhong， WANG Shejiao， et al.  
Geological characteristics， formation mechanism and resource 
potential of shale gas in China［J］.  Petroleum Exploration and 
Development， 2010， 37（6）： 641-653.

［17］ 腾格尔， 陶成， 胡广， 等 .  排烃效率对页岩气形成与富集的影

响［J］.  石油实验地质， 2020， 42（3）： 325-334.
Tenger， TAO Cheng， HU Guang， et al.  Effect of hydrocarbon 
expulsion efficiency on shale gas formation and enrichment［J］.  
Petroleum Geology & Experiment， 2020， 42（3）： 325-334.

［18］ HORSFIELD B， ZOU Caineng， LI Jian， et al.  Prediction of the 
gas-generating characteristics of the Qiongzhusi and Longmaxi 
Formations， Yangtze Platform， southern China， using analogues

［J］.  AAPG Bulletin， 2021， 105（5）： 945-985.
［19］ LORANT F， BEHAR F.  Late generation of methane from mature 

kerogens［J］.  Energy & Fuels， 2002， 16（2）： 412-427.
［20］ TISSOT B P， WELTE D H.  Petroleum formation and occurrence

［M］.  2nd ed.  Heidelberg： Springer， 1984： 669.
［21］ PRINZHOFER A A， HUC A Y.  Genetic and post-genetic 

molecular and isotopic fractionations in natural gases［J］.  Chemical 
Geology， 1995， 126（3/4）： 281-290.

［22］ DIECKMANN V， SCHENK H J， HORSFIELD B， et al.  Kinetics 
of petroleum generation and cracking by programmed-temperature 
closed-system pyrolysis of Toarcian shales［J］.  Fuel， 1998， 77（1/
2）： 23-31.

［23］ 赵文智， 王兆云， 张水昌， 等 .  有机质 “接力成气” 模式的提出

及其在勘探中的意义［J］.  石油勘探与开发， 2005， 32（2）： 1-7.
ZHAO Wenzhi， WANG Zhaoyun， ZHANG Shuichang， et al.  
Successive generation of natural gas from organic materials and its 
significance in future exploration［J］.  Petroleum Exploration and 
Development， 2005， 32（2）： 1-7.

［24］ TIAN H， XIAO X M， WILKINS R W T， et al.  Gas sources of the 
YN2 gas pool in the Tarim Basin—Evidence from gas generation and 
methane carbon isotope fractionation kinetics of source rocks and 
crude oils［J］.  Marine and Petroleum Geology， 2007， 24（1）： 29-41.

［25］ TIAN Hui， XIAO Xianming， WILKINS R W T， et al.  Genetic 
origins of marine gases in the Tazhong area of the Tarim Basin， 
NW China： Implications from the pyrolysis of marine kerogens and 
crude oil［J］.  International Journal of Coal Geology， 2010， 82（1/
2）： 17-26.

［26］ TIAN Hui， XIAO Xianming， WILKINS R W T， et al.  An 
experimental comparison of gas generation from three oil fractions： 
Implications for the chemical and stable carbon isotopic signatures 
of oil cracking gas［J］.  Organic Geochemistry， 2012， 46： 96-112.

［27］ GAI Haifeng， XIAO Xianming， CHENG Peng， et al.  Gas 
generation of shale organic matter with different contents of residual 
oil based on a pyrolysis experiment［J］.  Organic Geochemistry， 
2015， 78： 69-78.

［28］ GAI Haifeng， TIAN Hui， XIAO Xianming.  Late gas generation 
potential for different types of shale source rocks： Implications 
from pyrolysis experiments［J］.  International Journal of Coal 
Geology， 2018， 193： 16-29.

［29］ GAI Haifeng， TIAN Hui， CHENG Peng， et al.  Influence of retained 
bitumen in oil-prone shales on the chemical and carbon isotopic 
compositions of natural gases： Implications from pyrolysis experiments

［J］.  Marine and Petroleum Geology， 2019， 101： 148-161.
［30］ WANG Xing， TIAN Hui， ZHOU Qin， et al.  Origin and formation of 

pyrobitumen in Sinian-Cambrian reservoirs of the Anyue gas field in 
the Sichuan Basin： Implications from pyrolysis experiments of different 
oil fractions［J］.  Energy & Fuels， 2021， 35（2）： 1165-1177.

［31］ BEHAR F， KRESSMANN S， RUDKIEWICZ J L， et al.  
Experimental simulation in a confined system and kinetic modelling 
of kerogen and oil cracking［J］.  Organic Geochemistry， 1992， 19（1/
3）： 173-189.

［32］ Hill R J， Tang Yongchun， Kaplan I R.  Insights into oil cracking 
based on laboratory experiments［J］.  Organic Geochemistry， 
2003， 34（12）： 1651-1672.

［33］ GUO Liguo， XIAO Xianming， TIAN Hui， et al.  Distinguishing 
gases derived from oil cracking and kerogen maturation： Insights 
from laboratory pyrolysis experiments［J］.  Organic Geochemistry， 
2009， 40（10）： 1074-1084.

［34］ XIONG Yongqiang， JIANG Wenmin， WANG Xiaotao， et al.  
Formation and evolution of solid bitumen during oil cracking［J］.  

53



第 44 卷石 油 与 天 然 气 地 质

Marine and Petroleum Geology， 2016， 78： 70-75.
［35］ DIECKMANN V， ONDRAK R， CRAMER B， et al.  Deep basin 

gas： New insights from kinetic modelling and isotopic fractionation 
in deep-formed gas precursors ［J］.  Marine and Petroleum 
Geology， 2006， 23（2）： 183-199.

［36］ ERDMANN M， HORSFIELD B.  Enhanced late gas generation 
potential of petroleum source rocks via recombination reactions： 
Evidence from the Norwegian North Sea［J］.  Geochimica et 
Cosmochimica Acta， 2006， 70（15）： 3943-3956.

［37］ PAN Changchun， JIANG Lanlan， LIU Jinzhong， et al.  The 
effects of pyrobitumen on oil cracking in confined pyrolysis 
experiments［J］.  Organic Geochemistry， 2012， 45： 29-47.

［38］ LI Erting， PAN Changchun， YU Shuang， et al.  Hydrocarbon 
generation from coal， extracted coal and bitumen rich coal in confined 
pyrolysis experiments［J］.  Organic Geochemistry， 2013， 64： 
58-75.

［39］ 梁狄刚， 郭彤楼， 陈建平， 等 .  中国南方海相生烃成藏研究的

若干新进展 （二）： 南方四套区域性海相烃源岩的地球化学特

征［J］.  海相油气地质， 2009， 14（1）： 1-15.
LIANG Digang， GUO Tonglou， CHEN Jianping， et al.  Some 
progresses on studies of hydrocarbon generation and accumulation in 
marine sedimentary regions， southern China （Part 2）： Geochemical 
characteristics of four suits of regional marine source rocks， South 
China［J］.  Marine Origin Petroleum Geology， 2009， 14（1）： 1-15.

［40］ 马永生， 黎茂稳， 蔡勋育， 等 .  中国海相深层油气富集机理与

勘探开发： 研究现状、关键技术瓶颈与基础科学问题［J］.  石油

与天然气地质， 2020， 41（4）： 655-672.
MA Yongsheng， LI Maowen， CAI Xunyu， et al.  Mechanisms and 
exploitation of deep marine petroleum accumulations in China： 
Advances， technological bottlenecks and basic scientific problems

［J］.  Oil & Gas Geology， 2020， 41（4）： 655-672.
［41］ 杨跃明， 陈聪， 文龙， 等 .  四川盆地龙门山北段隐伏构造带特

征及其油气勘探意义［J］.  天然气工业， 2018， 38（8）： 8-15.
YANG Yueming， CHEN Cong， WEN Long， et al.  Characteristics 
of buried structures in the northern Longmenshan mountains and 
its significance to oil and gas exploration in the Sichuan Basin［J］.  
Natural Gas Industry， 2018， 38（8）： 8-15.

［42］ 罗冰， 文龙， 张亚， 等 .  四川盆地西北部栖霞组天然气差异成

藏过程［J］.  石油与天然气地质， 2020， 41（2）： 393-406.
LUO Bing， WEN Long， ZHANG Ya， et al.  Differential gas 
accumulation process of the Middle Permian Qixia Formation， 
northwestern Sichuan Basin［J］.  Oil & Gas Geology， 2020， 41

（2）： 393-406.
［43］ 谢增业， 张本健， 杨春龙， 等 .  川西北地区泥盆系天然气沥青

地 球 化 学 特 征 及 来 源 示 踪［J］.  石 油 学 报 ， 2018， 39（10）： 
1103-1118.
XIE Zengye， ZHANG Benjian， YANG Chunlong， et al.  
Geochemical characteristics and source trace of the Devonian 
natural gas and bitumen in northwest Sichuan Basin［J］.  Acta 
Petrolei Sinica， 2018， 39（10）： 1103-1118.

［44］ 魏国齐， 董才源， 谢增业， 等 .  川西北地区 ST3 井泥盆系油气

地球化学特征及来源［J］.  中国石油大学学报（自然科学版）， 
2019， 43（4）： 31-39.

WEI Guoqi， DONG Caiyuan， XIE Zengye， et al.  Oil and gas 
geochemical characteristics and source of Devonian of Well ST3 in 
northwest Sichuan Basin［J］.  Journal of China University of 
Petroleum （Edition of Natural Science）， 2019， 43（4）： 31-39.

［45］ 张东东， 刘文汇， 王晓锋， 等 .  深层油气藏成因类型及其特征

［J］.  石油与天然气地质， 2021， 42（5）： 1169-1180.
ZHANG Dongdong， LIU Wenhui， WANG Xiaofeng， et al.  
Genetic types and characteristics of deep oil and gas plays［J］.  Oil & 
Gas Geology， 2021， 42（5）： 1169-1180.

［46］ SCHOENHERR J， LITTKE R， URAI J L， et al.  Polyphase 
thermal evolution in the Infra-Cambrian Ara Group （South Oman 
Salt Basin） as deduced by maturity of solid reservoir bitumen［J］.  
Organic Geochemistry， 2007， 38（8）： 1293-1318.

［47］ PAN Changchun， YU Linping， LIU Jinzhong， et al.  Chemical 
and carbon isotopic fractionations of gaseous hydrocarbons during 
abiogenic oxidation［J］.  Earth and Planetary Science Letters， 
2006， 246（1/2）： 70-89.

［48］ 吴子瑾， 周秦， 李腾飞， 等 .  川西北地区中泥盆统富孢子体烃

源岩生气潜力与生烃动力学参数［J］.  地球化学， 2022， 51
（5）： 516-527.
WU Zijin， ZHOU Qin， LI Tengfei， et al.  Gas generation potential 
and kinetic parameters of Middle Devonian sporinite-rich source 
rocks in the northwest Sichuan Basin［J］.  Geochimica， 2022， 51

（5）： 516-527.
［49］ COOLES G P， MACKENZIE A S， QUIGLEY T M.  Calculation of 

petroleum masses generated and expelled from source rocks［J］.  
Organic Geochemistry， 1986， 10（1/3）： 235-245.

［50］ LAFARGUE W， ESPITALIE J， BROKS T M， et al.  Experimental 
simulation of primary migration ［J］.  Organic Geochemistry， 
1994， 22（3/5）： 575-586.

［51］ LEYTHAEUSER D， RADKE M， SCHAEFER R G.  Efficiency of 
petroleum expulsion from shale source rocks［J］.  Nature， 1984， 
311（5988）： 745-748.

［52］ LEYTHAEUSER D， RADKE M， WILLSCH H.  Geochemical 
effects of primary migration of petroleum in Kimmeridge source 
rocks from Brae field area， North Sea.  Ⅱ： Molecular composition 
of alkylated naphthalenes， phenanthrenes， benzo- and 
dibenzothiophenes［J］.  Geochimica et Cosmochimica Acta， 1988， 
52（12）： 2879-2891.

［53］ RITTER U.  Solubility of petroleum compounds in kerogen： 
Implications for petroleum expulsion［J］.  Organic Geochemistry， 
2003， 34（3）： 319-326.

［54］ WANG Qiang， JIA Wanglu， YU Chiling， et al.  Potential of light 
oil and condensates from deep source rocks revealed by the 
pyrolysis of type Ⅰ/Ⅱ kerogens after oil generation and expulsion

［J］.  Energy & Fuels， 2020， 34（8）： 9262-9274.
［55］ 李剑， 马卫， 王义凤， 等 .  腐泥型烃源岩生排烃模拟实验与全过

程生烃演化模式［J］.  石油勘探与开发， 2018， 45（3）： 445-454.
LI Jian， MA Wei， WANG Yifeng， et al.  Modeling of the whole 
hydrocarbon-generating process of sapropelic source rock［J］.  
Petroleum Exploration and Development， 2018， 45（3）： 445-454.

（编辑 梁 慧）

54


	3_正文
	目次
	油气地质
	川西北地区中泥盆统腐泥型烃源岩晚期生气特征实验研究


	Contents
	Petroleum Geology
	Experimental study on late gas generation characteristics of the Middle Devonian sapropelic source rocks of in Northwestern Sichuan Basin




