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碳 酸盐 岩 生 烃 机 制 的新 认 识

曹慧缓 张义纲 徐翔 陆美芝 高国平

地质矿产部石油地质中心实验室
，

无锡

摘 要

作者通过逐阶抽提加热和逐阶加热模拟实验对碳酸盐岩的生烃机理进行了研究
�

研究中发现
，

���碳酸

盐矿物对千酪根具有缩合脱氢作用
，

在较低温度下能促使干酪根降解成液态烃
，

从而也增加了气态烃 的 产

率
。

���蒙脱石具有促进碳链断裂的作用
，

使液态烃在较低温度下向气态烃转化
�

���碳酸盐岩中粘土

矿物的存在
，

影响了碳酸盐矿物对干酪根的缩合脱氢作用
，

从而降低了产烃率
。

���碳酸盐源岩生气高峰

晚于泥质源岩
。

另外
，

通过对国内各地区各层系碳酸盐源岩剩余生气率的测定和低演化样品的模拟实 验 研

究
，

可认为碳酸盐岩液态烃在地史上的运移率远高于泥质岩
，

纯灰岩可达��肠
，

泥灰岩仅约��肠
。

目前对泥质烃源岩的研究较广泛且深入
，

认识也比较统一
。

而碳酸盐岩作为烃源岩则

在��年代中期才逐渐为大家所接受
，

有关生烃机制等许多问题尚处于争议之中
。

如近代

碳酸盐岩中有机质含量与碎屑岩接近或略高
，

为�
�

�一�
�

��
，

藻滩沉积可达��
�

��
，

而

古代碳酸盐岩中有机质含量很低
，

其降低原因众说不一
。

又如碳酸盐岩中缺少有机质向

烃类转化过程中所需的粘土矿物
，

而碳酸盐矿物对有机质有无催化作用争议很大
，

且趋

向否定意见 ， 再如认为碳酸盐岩缺乏有效的排烃机制
。

这些都是碳酸盐岩能否作为烃源

岩所必须回答的问题
。

本文通过新的热解模拟方法及大量碳酸盐烃源岩剩余生气率测定

结果的分析研究
，

对碳酸盐烃源岩的有关问题提出了我们的认识
。

一
、

热模拟实验

本实验通过有机质 �干酪根与可溶抽提物 �与不同的矿物基质 �碳酸钙与蒙脱石 �

适量地混合
，

在不同的温度下进行热解模拟
，

观察矿物基质特别是碳酸盐的作用
。

热解模拟分别取 ��个温度点
� ���

、

���
、 ���

、
���

、 ���
、

���
、

���
、 ���

、

���
、

��。℃
。

将配制好的模拟样品装入耐热玻璃管内
，

抽真空
、

封管
，

使样品处于真空 密 闭

之中
。

然后
，

将玻璃管置于精密控温的热解炉中
，

程序升温
，

恒温时间为��小时
。

热解模拟方法
，
除采用常规的直接将模拟样品加热到所需温度 �称之为一步加热模

拟法 �外
，

考虑到在自然界源岩所生成的油气
，

在一定条件下会产生运移或扩散
，

同时

为了更清楚地揭示碳酸盐气源岩的生烃途径与矿物基质对有机质的影响等问题
，

我们设

计了逐阶抽提加热模拟法 �阶段加热
，

除去前一温阶生成的气体及可溶物
，
再进行下一
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温阶的热解 �及逐阶加热模拟法 �阶段加热
，

仅除去前一温阶生成的气体
，

再进行下一

温阶的热解 �
。

样品配制
�
模拟所用样品

，

用干酪根和抽提物
，

配上矿物基质 �碳酸钙
、

蒙脱石 �

以不同的方法进行加热实验
。

干酪根和抽提物是从演化程度较低的碳酸盐岩中分离出来的
。

岩样取自江苏句容三

叠纪青龙灰岩
，

干酪根属 �型
。

抽提物包括沥青 “�” 和沥青 “�”
。

模拟所用矿物 �
碳酸钙含量达���以上的化学纯

，

蒙脱石采自浙江临安的 钠 蒙 脱

石
。

我国大部分地区碳酸盐岩的有机碳含量普遍较低
，

约为�
�

�一�
�

��左右
。

鉴于这种

情况
，

我们在配制模拟样品时
，

加入大量无机矿物
，

使样品内有机碳含量 为 �
�

��� 左

右
。

这样
，

与自然界较好的碳酸盐烃源岩较为接近
。

为了能进行对比
，

我们将与粘土矿物

混合在一起的样品的有机碳含量也配成�
�

���左右
。

相对自然界的泥质岩来说
，

含粘土

矿物的模拟样品其有机碳值偏低
。

为此
，

又配制了一些有机碳值约为�
�

��左右的样品
。

二
、

实验结果

�一 �干酪根的产气特征

实验表明
，

干酪根在矿物基质参与下的热解反应与干酪根单独加热后情况大不相同

�图��
。

具体差异如下
�

逐 阶 抽 提 加 热 模 拟 法

��� ��

� � 一 ，《� ���
’
� �

�� ��卜 ��， �� �百，
���口���日‘��如曰‘��

�

逐 阶 加 热 模 拟 法

� � � ，�� ’

八
·

� �

】� ��， ��专 �《，

一 步 加 热 模 拟

� � 一 � ， �� ，��
·

� �

�‘， ��矛 ��， 刁�� 污弓乍

度冲一旧���白﹃怂温户占�

�汀�”��知

�
叹户

�干酪根十 ���� ，

�

干酷根十

沪资
泊��

、

�

丫
干，。十 。��。

，

��
、

�夕
厂

、

一
干酪根� 蒙脱石

‘、 �

夕人、
�

幽��一为�︺盟筋即���

、

一纯干酪根

�
�

�

�
一纯干酪叭

� �

图� 干酪根加矿物基质的热模拟�
�一�。总生气率
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�
�

干酪根单独加热反应
�

将纯干酪根样品进行逐阶抽提热解法和逐阶热 解 法 的 加

热实验
，

所生成的气态烃总量相差不大
。

逐阶抽提热解法的气态烃产 率 最 高 为 ��
�

��

� “
八

·

�，

逐阶热解法的气态烃产率最高为��
�

���
“
��

·

�左右
。

�
�

干酪根在矿物基质碳酸钙参与下的加热反应
�
用纯碳酸钙作为矿物基质与干酪根

均匀混合后进行三种方法的热解实验
，

结果发现
，

加矿物后的气态烃产率比干酪根单独

加热的气态烃产率有了很大的提高 �图�一�
、
� �

。

但是
，

用不同的方法
，

生成的 气 态

烃总量不相同
。

逐阶抽提热解法最高累积产率为��
�

�� “

��
·

�，

逐阶热解法最高累积产

率为��
�

���
“

��
·

� ，

一步热解法最高产率为��
�

�� “

��
·

�。

�
�

干酪根与蒙脱石的加热反应
�
用蒙脱石作为矿物基质与干酪根均匀混 合 进 行 一

步热解法实验
。

结果干酪根加蒙脱石的气态烃产率低于同样实验条件下加碳酸钙的气态

烃产率 �图�一� �
。

干酪根加蒙脱石的最高气态烃量为��
�

��� “

��
·

�
。

�二 �抽提物加矿物基质的产气特征

考虑到干酪根在热解过程中
，

首先生成可溶有机质
。

因此
，

有必要弄清在矿物基质参

与下
，

可溶有机质的产气特征
。

用可溶抽提物与矿物基质混合
，

进行热模拟实验
，

结果

如下 �图��
�

沮度

�，� �

逐阶加热模拟法

乙�卜 ，�� ���
·

� ，

�� ���

一 步 加 热 模 拟 法

工 �
‘ �

�� ��� ·

� �

乙一、、
、、、

、、

，，‘

、

削扔

抽提物�蒙脱石�、�
��‘议�纯抽

��
一提物

﹄��台翻故

抽提物

一�

����
�

提物�

︸口︸�岛盯

‘口目
�

�
，�

之甘
��� ，

�

入

、、、
�，， 、‘ ，、

、，�

劝丈纯抽提叫
�

�

�
�

图� 抽提物加矿物基质的热模拟�
�
一�

�
总生气率

�
、

纯抽提物单独加热和抽提物在碳酸钙参与下所生成的气态烃总量
，

不论 是 逐阶

热解法还是一步热解法
，

都相差无几 �图�
一�

、
� �

。

这表明在抽提物的热解过程 中碳
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酸钙矿物的作用不大
。

�
、

蒙脱石在抽提物的热解过程中所起作用很大
。

抽提物在蒙脱石参与下
，

生 成 的

气态烃总量比之抽提物单独加热或在碳酸钙参与下的加热所生成的气态烃量高
。

在一步

加热法的实验中
，

抽提物加蒙脱石的最高烃类产气率约为����� �

八
·

�左右
，

而抽提物

加碳酸钙的最高烃类产气率为����
�

八
·

� �图�一� �
。

�三 �干酪根与抽提物混合后加矿物基质的产气特征

在自然界的烃源岩中
，

既有干酪根的存在
，

也有可溶有机质的存在
。

因而
，

烃源岩

的油气演化应是这两种有机质共同演化的结果
。

我们用干酪根和抽提物混合后再加矿物

基质分别进行逐阶加热模拟法和一步加热模拟实验
。

在配制样品中
，

干酪根与抽提物的

比例为�
� �， 即�毫克干酪根与�毫克抽提物混合

。

自然界低演化样品并没有这么高的比

例
，

我们按此比例配制是为了减少称样的误差
，

结果发现有以下产气特征 �图��
。

干酪根与抽提物混合后
，

在没有矿物参与下的生烃气能力大大低于在有矿物参与下

的生烃气能力
。

逐阶加热模拟法的结果表明
，

干酪根与抽提物混合后没有矿物参与的最

高产气率为���
�

�� �

八
·

�，

有矿物碳酸钙参与的最高产气率为���
�

�� “

��
·

�
。

一 步加

热模拟法的结果是
�
没有矿物参与的最高产气率为��

�

��“
��

·

�，

有矿物碳酸钙参与 的

最高产气率为���
�

���
�
八

�

�
。

温度

�父
�

、

逐阶加热模拟法

艺�� 、�币 ，��潇
’

� 六万

力口 热 模

� ，�� �

八
�川乡

拟 法

�

� �

���

���
扣��‘‘，，‘

抽提物�

叮
酪根十
��� �

““工����犯

丫
抽提物十 干酷根十

���� ，

口仁」翁��

�

、
�

�
、�

�

物很提酪抽干

�
�

�
�

�侧飞戚门
�

�
座卜

日�，��
�
�����������叫�

舫印沾

图� 干酪根与抽提物混合后加矿物基质的热模拟�
�
一�，总生气率图
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三
、

矿物基质的催化作用

前面所谈的是热模拟样品产气的一般特征
，

对比三种不同的热模拟方法 �逐阶抽提

加热模拟法
，

逐阶加热模拟法及一步加热模拟法 �表明
，

对同一样品
，

不同方法具有不

同的烃气产率
。

综合三种方法的实验结果则发现
，

尽管方法不同
，

但矿物对有机质的作

用并未因方法不同而受影响
，

存在着下列规律
。

���干 酪 根加碳酸钙产气率大于干酪根加蒙脱石产气率
，

后者又大于纯干酪根产

气率
。

有机碳为�
�

���及�
�

��样品的模拟结果均是一致的
。

���抽 提 物加蒙脱石产气率大于抽提物加碳酸钙产气率
，

后者与纯抽提物产气率

接近
。

���干 酪 根加抽提物加碳酸钙产气率大于干酪根加抽提物产气率
。

这些 规 律 说明
�

�一 �碳酸钙矿物能促进干酪根的缩合脱氢
，

增加液态烃的产率
，

从而增加了气态

烃的产率

�
、

将干酪根加碳酸钙以及干酪根加蒙脱石分别在���℃和��� ℃下加热
，

然后抽提
。

其结果是
，

干酪根加碳酸钙从���℃到��� ℃
，

抽提物 量从 �
�

�������
·

�增加 到 ��
�

���

��八
·

�� 干酪根加蒙脱石从���℃到���℃
，

抽提物量从��
�

����八
·

�降到�
�

�������
·

�
。

而用逐阶抽提热解法实验结果是
，

纯干酪根在各个温度点加热后所生成的抽提物总量为
��

�

���八
·

�，

其中�����时
，

抽提物总量为 �
�

������
�

� ， ���，�时
，

抽提物总量为 �
�

�

��八
�

�，

均低于干酪根加碳酸钙的抽提量
。

�、

干酪根���原子比的变化亦能说明碳酸钙促进了干酪根的脱氢作用
。

图 �是 从

��� ℃到���℃
。

纯干酪根以及干酪根加碳酸钙

的���原子比的变化曲线 �采用逐阶抽根加热

模拟法 �
。

从图中可以看出
，

干酪根加碳酸钙

在��� ℃以前
， ���原子比的下 降 比纯干酪根

快
，

且温度越低其差别越大
，

说明
，

在低温阶

段
，

碳酸钙能促使干酪根的脱氢作用
。

���℃以

后
，

干酪根加碳酸钙的���原子比下降幅度反

而比纯干酪根小
，

这可归因于碳酸钙吸附了一

定的水分
，

产生了水煤气反应的缘故
。

�纽侧蛆撼段

���原子比

图� 干酪根单独加热或在����，参

与加热的���原子比变化曲线

�二 �碳酸钙矿物与干酪根接触的比表面

越大
，

越能促使千酪根的缩合脱氢作用

前己述及的产气特征中 �图�一�
、
� �发

现
，

对逐阶抽提热解模拟法和逐阶热解模拟法

来说
，

在无矿物参与的干酪根产经气率相差无
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几 � 而有矿物碳酸钙参与下
，

逐阶抽提加热模拟法的产气率高于逐阶加热模拟法
。

这说

明
，

碳酸钙促使干酪根脱氢的能力在逐阶抽提加热模拟法中要比在逐阶加热模 拟 法 中

强
。

逐阶抽提加热模拟法的实验中
，

所用的每个样品都是已被抽提
，

除去可溶有机质的

干酪根
。

因而
，

在此方法中
，

每个温阶加热的样品
，

碳酸钙与干酪根能有最大的比表面

接触
。

对逐阶加热模拟法来说
，

在加温过程中
，

由于干酪根脱氢形成的液态烃未被除去
，

因而影响了碳酸钙与干酪根的表面积接触
，

降低了碳酸钙对干酪根的缩合作用
。

从两种方法实验结果的不同
，

可 以推测
，

碳酸钙与干酪根的接触面越大
，

对干酪根

的脱氢作用越强
。

对自然界的碳酸盐岩来说
，

其生气状况应介于逐阶抽提加热模拟法和逐阶加热模拟

法的实验结果之间
。

因为
，

在自然界
，

干酪根缩合脱氢形成的液态烃不可能全部运移出

去
。

�三 �不同矿物对有机质的催化作用亦不一样

现在国际上已有越来越多的人认识到地质体中存在着催化作用
，

认为有机质热解产

物和产率与矿物质的存在与否有密切 关系
。
�����和�“����������指出单纯的加热热解

与催化热解在化学反应上有很大区别
。
�������������认为粘土矿物起着酸性催 化 剂

作用
。

自然界中裂解反应有两种方式
�

自由基反应—键端的两个碳原子各带去一个电子
，

形成两个 自由基
，

它 们 很 活

泼
，

能很快进行各种反应
，

形成一系列新的 自由基 �中间产物 �
，

最后将生成一个烷烃

与一个烯烃分子
，

如正已烷的自由基反应裂解过程
�

�

�

�
����

�

�����

������今一
��

������声���

���� ���

—
‘中�’��产物

·

—
……���

。�� ��� ��� 。 � �� � 二 �� �

自由基反应经常是由较长直链烃裂解生成较短的直链烃
。

反应中一般没有碳骨架的

重排
，

自由基反应随温度升高而加快
，

故常称 “热裂解反应” 。

阳碳离子反应
—

在能接受电子对的催化剂 �路易斯酸
、

如金属离子
、

氢离子 �存

在的情况下
，

链烃可将键上的一对 电子转移给催化剂
，

自成为具正电荷的阳碳离子
。

阳

碳离子很不稳定
，

可经过一系列反应而发生分解与重排
，

最后可形成一个异构烷烃和一

个烯烃
。

仍以正已烷为例
�

� �

� 】
�

� � �� ��� ��� �� � � �� �

、
路易斯酸 � �

� �
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，��
��� ���

�

�
� � �

�
�

��� �

初级阳碳离子

盛

� ��

�
一、��

�

一�一��
� � �

今

盖…
�
�

丫

…
�山下

�� ��� ����� 。

二级阳碳离子

这种有阳碳离子机制的裂解
，

也叫催化裂解
。

但以支链烷烃为主要产物
。

�� �

�
�� �

一�一��
�

三级阳碳离子

阳碳离子反应
，

可 以产生直链烷烃
，

实验结果表明
�

矿物碳酸钙主要是促进干酪根缩合脱氢
，

降解生成液态烃
。

而从液

态烃转化为气态氢的过程中
，

碳酸钙所起作用不大
。

气态烃产率的增加主要是由于液态

烃产率增加的缘故
。

对粘土矿物蒙脱石来说
，

它在干酪根缩合脱氢形成液态烃的过程中

所起的作用不如碳酸钙 �图 � �
。

但蒙脱石能促进液态烃的碳链断裂形成气态烃
，

且蒙

脱石对液态烃所起作用是以催化裂解为主
，

即阳碳离子反应为主
。

其依据如下
�

�
�

记
‘

和���

的关系
�
前面所述的两种反应机理已表明

，

不同的反应机理
，

��
‘

和

��‘
的产率亦不尽相同

。

在一步加热模拟法的实验中
，

有机质 �干酪根
、

抽提物 �单独加热以及在矿物 �碳

酸钙
、

蒙脱石 �参与下加热
，

所生成的记
�

与��、

与温度的关系见图�和图�
。

从图中可 以看出
，

干酪根和抽提物单独加热或在矿物碳酸钙参与下的 加 热
，

以 产
���

为主
，

而��
‘
含量很少或没有

。

说明这些反应主要是自由基反应
。

在粘土矿 物 蒙 脱

石参与下的加热反应
，

如果是纯干酪根与蒙脱石在一起加热
，

产物仍以��‘

为主
，

说 明

蒙脱石对于干酪根的热降解所起催化作用影响不大
，

主要是以热裂解反应为主
。

可溶有

机质抽提物参与反应
，

则��
‘

的产率高于��
�

的产率
，

表明液态烃在加热中以阳 碳 离 子

反应为主
，

即以催化裂解为主
，

这也说明了蒙脱石对液态烃具有催化裂解能力
。

���
。

���将� ”
·

�����

���
干酷根� 蒙脱石石 �

。 ，，

����
�

�����

���
干干酷根� ���� ，，

…��…�����
。 。

����
�����

��
‘‘‘

���

门 。

������������������
︵���
���甘锌礼

仁二二二�二习 ��召 【友丈玉工至口 ��‘ 沮度 �℃ �

图� 干酪根加矿物基质一步加热模拟实验的主�
‘与���产率图
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�

��
。

��
��

。

��

抽提物
抽提物
�

口��� ，

抽提物十

蒙脱石

毛 �

�井气
，。�柳�﹄

��舀 �‘�吸口 ��二 ��笼二 �了� 去�川 ���� �〔，� ���� ���� ��‘， ��� ��� ��� ���� ��� 月��

亡竺二巴竺二二��� �乙区又丈习 �� ‘

��� ���

温度�℃ 矛

图� 抽提物加矿物基质一步加热奠拟实脸��
�
与��。

产率对比图

温温度度 步 加 热 模 拟 法法

〔〔，� ，，，，，，，，，，，，，，，，，，，，，，，，，，，，，，，，，，，，，，，，，，，
�����喇 �����卜

， 二 洲 ““ ���
���

’

�一 ， 、 ���卜 ��� ���� ，”�� � ， 丫 �‘川 ‘‘

������ 以、 �� �一� ��》吸，， ��， ��， 妇�、 吕已、 �‘����� ��� 冻【勺 硬��卜 只�、 �《协�毛毛

������
··

��� ��� ���

������� ’

丫�� 干。根���

和
·

夕夕�走
。根

�������川川

异
，

� � ���
’’

久 �刃由提物物 、�
一

� 抽提物���
����苏苏 �二 斗二而欠们�鸽

���

岌�
十 蒙脱““ 云矛 ，，��������

��一 干酪根十十 ��
，， 劝口 ，，

�������

� 蒙脱石石 水一
�

抽提物��� �，
�，，，

����》�
··

，，

扩
���。 ’’

�
，
‘二干酪根根����〔�

���

�����
丫�

一

卜抽提物物�������� �����

，�，’’�
’腼腼���另花】】

����� 忿六一干酷根� 抽提物物

���������

�
十 ���� ’’

�����������
�����������
������������

图� 有机质加矿物基质热模拟生成气体的�
， 一 ，
烯烃�总烃比值

�
，

烯烃产率特征
�
图�是在一步加热模拟法实验中

，

烯烃在总烃中所占的百分含量
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与温度的关系图
。

在低温加热阶段
，

抽提物在蒙脱石参与下
，

所生成的气态烃以烯烃为

主
，

随着温度升高
，

烯烃在总烃中所占百分含量逐渐减少
。

这说明在氢供应不足的情况

下
，

蒙脱石的催化裂解作用可以促使液态烃裂解成不饱和烯烃
。

烯烃是不稳定的
，

随着

温度升高
，

烯烃的� 二 �键断裂
，

缩合形成饱和烃气体及焦沥青
。

应当指出
，

在地质体中
，

地温远比实验温度低
，

时间远比实验时间长
。

烯烃只是短

暂的中间性产物
，

很快加氢成为饱和烃
。

如氢的供应不足
，

则气态烃产率必然降低
。

对纯干酪根来说
，

在矿物 �碳酸钙
、

蒙脱石 �参与下的反应
，

生 成 烯 烃 含 量 低

����� �
。

对纯抽提物来说
，

在矿物碳酸钙参与下的反应与它单独加热下的反应
，

产

物基本一致
，

主要也是以液态烃自身的热裂解为主
。

而抽提物和干酪根混合后在矿物碳

酸钙参与下
，

生成烯烃在总烃中所占总的百分含量最高也只有���左右
，

比之无矿物参

与下生成的烯烃含量还要低
。

这是由于矿物碳酸钙促使干酪根缩合放出的氢
，

补充了抽

提物降解缺氢而形成了富含饱和烃的气体
。

上述不同矿物基质具不同催化作用的认识
，

在实际样品剩余生气率的测定中也得到

了证实
。

我们选择了分布在四川
、

贵州
、

苏南
、

湖南
、

华北
、

山西
、

陕甘宁
、

新疆
、

西

藏等地的 ��� 余个样品测其剩余生气率
。

其中四川样品较多
，

层位有震旦系
、

寒武系
、

奥陶系
、

志留系
、

泥盆系
、

石炭系
、

二叠系
、

三叠系
、

侏罗系
、

第三系
，

北方以中上元

古界
、

寒武系
、

奥陶系为主
，

南方以二叠系
、

三叠系为主
，

贵州及苏南有震旦系
、

寒武

系
、

奥陶系
、

志留系
、

泥盆系等
，

畜

新疆为第三系
，

西藏为侏罗系
。

这

些样品有着不同的演化程度和泥质

含量
，
���原子比从。

�

��一�
�

��
，

泥质含量从�一����
。

如上所述
，

分布在不同地区
、

不同层 位 具 有

不同演化程度
、

不同泥质含量的���

余个样品所测出的剩余生气率具有

一定的代表性
，

在此基础上建立起

来的碳酸盐岩生气率与演化及泥质

含量的关系是可信的
。

图 �是我们

从���多块样品中筛选出几十 块 资

料可靠的样品所作
。

筛去的样品是

有机碳小于�
�

��
，

泥质含量 大 于

���
，

由于灰份过高
，

使得���
、

���测不准以及可能生储相兼的样

品
。

因为
，

剩余生气率是按每克有

机碳生多少毫升来计算的
，

而有机

碳小于。
�

��时
，

则微小的测 定 误

差都可较大地影响剩余生气率的产

率
。

泥质含量大于���则不属于碳

原油阶段

轻质油阶段

普矿州长摇珍哥

湿气阶段

干气阶段

�� �� �� 落。
’

��

泥质含量

图� 单碳剩余生气率与泥质含量关系图
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酸盐岩的研究范围
。

图 �是在各个演化阶段单碳剩余生气率与泥质含量的关系
，

泥质含量对单碳剩余生

气率有影响
，

如果划分不同的演化阶段
，

则影响更明显
。

在不同的演化阶段
，

单碳剩余

生气率均随泥质含量的增加而降低
。

前述模拟实验的研究表明
� �� �碳酸钙能促使干酪根的缩合脱氢

，

形成液态烃
。

然后
，

在达到一定的热能下
，

液态烃裂解成气态烃
。

� � �粘土矿物蒙脱石能催化液态

烃较为迅速地裂解转化为气态烃
。

根据以上两点
，

对碳酸盐气源岩来说
，

似乎是含有一定量的泥质则生 气 最 佳
。

因

为
，

对这种气源岩来说
，

既有碳酸钙促使干酪根的缩合脱氢作用
，

又有粘土矿物对液态

烃的催化作用
。

而事实上
，

实际样品测得的结果恰恰相反
。

图 �表示泥质含量越高
，

单

碳剩余生气率越低
。

我们认为
�
这主要是碳酸钙矿物与粘土矿物相互制约作用所致

。

模拟

结果还表明
�

碳酸钙矿物与干酪根的表面接触越大
，

越能促使干酪根的缩合
、

脱氢
。

因

此
，

对含有一定量泥质的灰岩来说
，

由于有机质是以分散状态赋存于灰岩之中
，

所以
，

泥质含量越高
，

减少了碳酸盐矿物与干酪根接触的表面积
，

因而降低了干酪根降解形成

液态烃的量
。

反过来
，

可供粘土矿物催化的液态烃相对也就减少
。

从图 �中
，

我们还可以看出
�

泥质含量对单碳剩余生气率影响的大小还受演化所控

制
。

即演化过高
，

单碳剩余生气率受泥质含量的影响越大
，

演化越低
，

泥质含量对单碳

剩余生气率的影响越小
。

四
、

生烃机理

通过模拟样品产气特征的研究及实验结果的讨论
，

发现烃源岩的一些生气规律
，

并

对烃源岩的生气机理提出了我们的认识
。

�一 �碳酸盐岩的生烃模式

研究结果认为
�

碳酸盐岩的生气过程
，

主要可分为二个阶级
。

首先是碳酸钙促进干

酪根缩合脱氢
，

生成液态烃
，

然后是液态烃热裂解成气态烃
。

在低温加热阶段
，

���℃以前 �成油阶段 �
，

干酪根的缩合脱氢作用起主导地位
。

在

这一阶段中气态烃产率较低
，

一部分气态烃由液态烃热裂解而成
，

一部分气态烃由干酪

根直接生成
。

随着温度的升高 ����一��� ℃湿气阶段 �
，

干酪根热降解生成的液态烃逐

渐减少
，

液态烃大量热裂解生成气态烃
，

因而气态烃的产率大大增加
。

干酪根缩合放出

的氢可以补充液态烃裂解过程中氢的不足
，

从而促进饱和烃气体的生成
。

到了高温阶段

����℃以后 �低分子的气态烃继续发生热裂解反应
，

逐渐形成以甲烷为主的气态烃
。

碳酸盐岩生烃模式见图�
。

�二 �粘土岩的生气模式

根据模拟实验的研究结果表明
，

粘土岩的生气机理与碳酸盐岩不尽相同
。

在低温阶段
，

粘土矿物蒙脱石在干酪根的缩合脱氢
，

生成液态烃的过程所起作用不



�

���
�

石 油 实 验 地 质 第��卷

大
，

但是
，

在低温阶段
，

蒙脱石就能促进抽提物中碳一碳键的断裂
，

催化形成过渡性产

物—
不饱和烯烃

。

随着时间的延长或温度的升高
，

不饱和烃加氢或裂解
，

形成饱和烃

气体
。

到了高温阶段
，

这时蒙脱石已转化而不存在了
，

低分子烃类则裂解生成甲烷
。

粘土岩生烃模式见图��
。

， 熟 阶 段

州‘
高 熟 阶 段�

斗一
过 熟 阶 段

干酪根 干酪根 干酪根

�� ��

� ��
� �十� �

沥青质
� 非经

沥 青质
� 非烃 ����，

�一��，

厂
‘

�
云了� 尸代，，

� � 才 �

‘�一�

苏瘾寻一�
气态烃

图�

气态烃 甲烷

质有机及其干酷根

碳酸盐烃源岩生烃模式图

成 熟 阶 段

�
高 熟 阶 段�

斗一
过

熟 阶 段

干酪根 干酪根 干酩根
�� �十

� ��

�� �十

� ��

沥青质
� 非烃

沥 青质
� 非烃

口一�一，

�业」
尸一一 �，

腐殖型场合

�些� � � 卜�叫 � �

液态烃

气态烃 气态烃 甲烷

有机质及，其干酷根

图�� 泥质岩生烃模式图
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五
、

生气高峰

根据上述有关生气机理的认识
。

在碳酸盐岩中
，

烃类气体的生成一般通过液态烃阶

段
，

在过 熟 阶段
，

液态烃热裂解为气态烃
，

以及晶包有机质的气体释放
。

因此碳酸盐岩

的成气阶段晚于粘土岩
。

据国内外气藏中天然气演化时间的统计及岩样热解模 拟 的 结

果
，

均证实了这点
。

碳酸盐岩生气的高峰在�
“

为�
�

�一�
�

��
。

即干酪根���原 子 比在

。
�

��以下
，

而非煤系泥岩的生气高峰在�
“

为�
�

�一�
�

�� ����原子比 在。
�

�以下 �
。

其

依据如下
�

�一 �在灰岩与泥岩热解模拟实验中
，

泥岩产气高峰的温度低于灰岩
。

较纯灰岩的

生气高峰相当于�
。

为�
�

��左右
。

以演化程度较接近的样品 �表��作模拟实验
，

灰岩�与泥岩�采用逐阶加热法
，

泥

表� 模拟样品的地化参数

样 品 号

…
地层

�
， 、 酸不溶残渣 …有机碳 � ���

�肠 � � �肠 � 】 原子比
�� 。�

℃

����何北 ��� ��孟孟 海相页岩岩

����茂名��� ����� 陆相泥岩岩

…二
一�

一一一旦二竺�阵�上竺
��卜�兰竺一

一
�

卜
一竺生一，一兰竺一卜一士竺一一卜一二里�一

�

�
一二些一

一仁一型�一�一三
二兰一�

—� � 】 ”
·

�� � ‘
·

‘� � ‘��

�，� ，�� ，��
· � ，

� �� ��� ��� ， ，�� ���
� ��

�

��
卜 ��

叭加
�

�。

�� �

‘翻、�

����七�伏卜
·�入丫

�

侧 ���

砚

、 一 ， ， 、 、

�
户甲 � ，尹，

图� 灰岩�与泥岩�
、

�一步加热模拟

法气态烃产率与温度关系图

图�� 灰岩�逐阶加热模拟法气态烃
与�

。

�关系图
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岩�采取��小时一步加热热解模拟试验
，

结果如图�所示
。

泥岩�的生气高峰在 ��� ℃
，

而灰岩� 则在 ���℃才到达生气高峰
。

灰岩�自��� ℃开始
，

以�� ℃为间距
，

每个温阶加热��小时
，

结果见图��
。

其生气 高

峰出现在干酪根���原子比�
�

��左右
，

相当于�
“
�

�

��的时候
。

�二 �对国内 ��� 个天然气演化程度的统计
，

碳酸盐气藏气的演化高于碎屑岩中的

天然气
。

演化程度是根据天然气中的 乙烷

��
、

��、少、�
‘

‘

一 碳酸盐岩气样

· 。 ·
泥质岩气样 国内��个

国外��个

目‘，二

八沙�哥汤

件

�
，

� �
。

� �
。

� �
。

� �
。

� �
。

� �
。

� �
�

���原子比

图�� 气源岩生气时���原子比的狈率分布图

与甲烷的碳同位 数 差 值 �‘“��一 �

与

干酪根���原子比按下述回归方程进

行计算
。

�’“��� ， � ���
�

����� �一 �
�

���

统计结果如图��所示
，

碳酸盐岩

气藏气演化高峰在干酪根���原子 比
�

�

�一�
�

��之 间
，

相 当 于 �
“
�

�

�一

�
�

��
，

而泥质岩生成天然气的 演 化

高峰在���原子 比 为�
�

��一�
�

�间
，

相当于�
“
�

�

�一�
�

��
。

生气高 峰 所

处阶段的查明
，

进一步支持上述生气

机理的认识
。

六
、

碳酸盐烃源岩液态烃运移效率

将演化较低的碳酸盐岩样品进行热解生气模拟实验
，

可以得到各演化阶段 的 生 气

率
，

并计算出各演化阶段累计生气率的百分含量
。

按热解模拟结果
，

计算剩余生气率的

百分含量
。

即 �
剩余生气率 �� �二 �一 累计生气率 �� �

。

图��中左图为泥质含量��

，
·

��纯灰岩 泥质灰岩

剩耗气串
才

�乙
�一

�立二二二二
乙万二二二二二夕
���几二二二二二二�

广不分并了

剩余生气率

的碳酸盐岩剩余生气率百分 含 量 曲

线
，

右图是泥质含量���样品的剩余

生气率曲线
。

按热解模拟生气率计算的剩余生

气率 �� �与实测剩余生气率 �� �

�根据回归方程�� � � �
�

�� 十 �
�

�，�求

得 �
。

两者比较
，

则实测剩余生气率

�� �比模拟剩 余 生 气 率 �� �要

� 低
，

特别是轻质油与凝析油生成的高

峰时期 ���� 二 �
�

��一�
�

���低得更

多
。

此外
，

两者的差值随泥质含量增

加而减少
。

这两种剩余生气率的差异
，

可归

������

分
��������

公斗昏‘�二

一二乙 一 一
一�

�二二二二二二二了
� � � � �� � � 」

一一
一一丰

�� �� ��

地史
生气率

尹沪
口

�尹

产�
尸

�

丁云

�� ���’汤 � 劝 �� ��� �� ���

图�� 碳酸盐岩在各演化阶段中运移出去的液态
烃生气能力占总生气能力的比率
�

�

系列样品实测剩余生气率曲线
�

�

逐阶加热模拟剩余生气率曲线
�
，

浪态烃地史运移百分率
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因于液态烃运移出去的缘故
。

因为热解模拟是采用逐阶热解法进行的
，

即每个温阶所生

成的气体排出后再进行下一温阶的热解生气模拟
，

生成的液态烃仍保留在样品中
。

自然

界中的样品
，

一般除所生成的气体较易运移排出外所生成的液态烃也有一定量的运移排

出
，

特别是轻质油与凝析油的排出效率更高
。

同时
，

碳酸盐矿物对有机质的吸附性能较

粘土矿物要差得多
，

这是众所周知且为大量事实所证实的
。

因此两者剩余生气率的差值

在纯灰岩中最大
，

随泥质含量的增加而减小
。

所以可以认为这两种剩余生气率 �� �的

差值反映了液态烃运移出去的比例
。

需要指出
，

在逐阶热解模拟的高温阶段
，

液态烃大

量裂解为气态烃
，

而在自然界中该部分液态烃己经运移出去
，

因此其运移出去的比例仍

应按轻质油阶段计算
。

各演化阶段的液态烃运移效率见表�
、

图��
。

表� 各演化阶段碳酸盐烃源岩中运移出去的液态烃生气能力占总生气能力的比例

运移比
�肠

���泥质含量
成 油 阶 段 轻质油

一

干气阶段

�肠 � �、、户、
�

�

，
一

二竺���
�

�

�

一
…一

一…

一
乍���兰

�

一
一

—
夕二�竺

�

—
�

卜
一 翌�一卜

一一
一

兰三一一一�一竺
�一…

�

一
一一三兰一�一�

—
�卫立鱼一一牛兰

一
一�

�一
一

翌竺一 一卜一兰一�…一一一兰一一�
�

�

卫竺�卫�一
�

一�一竺一一卜一一竺一一卜一二�一�
一一一一止生

一一

—户艺� � ” � ‘了 � “� �

运移出去的液态烃数量值得重视
。

它们有可能向上运移散失掉
，

也有可能聚集成为

油藏
，

然后再裂解为天然气
。

鉴于运移多半是向上或向盆地边缘侧向运移
，

其地温多半

低于源岩
，

从而推迟了它们裂解为气态烃的时间
。

根据天然气易于扩散消失
，

生气时代

越晚越好的观点
，

这种时间上的推迟有利于天然气的保存
。

结 论

�、 查明了不同矿物对有机质的催化作用的影响
，

从而提出了碳酸盐岩新的生 烃 模

式和泥质岩新的生烃模式
。

其中碳酸盐矿物具有促进干酪根缩合脱氢的作用
，

提高了液

态烃的产率
，

从而也提高了其气态烃的产率
，

蒙脱石具有促进碳链断裂的作用
，

促使抽

提物在较低温度下向气态烃转化
。

�
、

碳酸盐岩在碳酸盐矿物的催化作用下
，

其单位有机碳的生油能力和生气能 力 均

比泥质岩石提高了二倍半以上
。

�
、

碳酸盐岩由于碳酸盐矿物对有机质的缩合脱氢作用及包裹作用
，

增加了其生气能

力
，

延长了生气阶段
，

推迟其生气高峰至�
” � �

�

�一�
�

��
，

晚于泥质岩 石 的 �
“ 二 �

�

�

一�
�

��
，

这有利于在深埋条件下烃源岩生气能力的保存
。

�
、

碳酸盐岩中的泥质妨碍了碳酸盐矿物与有机质的接触和催化
，

泥质含量 越 高
，

生油生气能力越低
，

泥灰岩的单碳生油生气能力只有纯灰岩的三分之二左右
。

�
、

碳酸盐岩的液态烃运移效率远高于泥质岩石
，

在纯灰岩中可达���
，

在泥 质 灰
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岩中为���左右
。
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