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中国南方海相烃源岩生烃动力学研究
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摘要:利用Rock-Eval6热解仪和Optkin动力学软件对中国南方海相烃源岩4种有机质类型样品进行了动力学分析,研究得出在

相近演化阶段样品平均活化能是栿型>栻2 型>栻1 型>栺型,生烃能力是栺型>栻1 型>栻2 型>栿型,有效生烃期间(干酪根生烃转化

率10%~90%)活化能跨度殼E栺<15kJ/mol,15kJ/mol<殼E栻1<20kJ/mol,20kJ/mol<殼E栻2<30kJ/mol,殼E栿>30kJ/mol,有效

生烃温度跨度殼T栺曑65曟,65曟曑殼T栻1曑75曟,75曟曑殼T栻2曑85曟,殼T栿曒110曟。达到干酪根10%转化率的时间顺序是栿型

最早,栻2 型早于栻1 型,栺型最晚。而完成90%干酪根转化率时间则是栺型早于栻1 型,栻2 型次之,栿型最晚。干酪根有机大分子结构

特征和元素组成决定了其生烃活化能的频率分布特征,海相优质烃源岩具有快速生烃的特质。
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KINETICSOFHYDROCARBONGENERATIONOFMARINE
SOURCEROCKSINSOUTHCHINA

JiangQigui1,2,WangYanbin1,QinJianzhong2,WangQin2,ZhangCaiming2

(1.ChinaUniversityofMiningTechnology,Beijing100083,China;

2.WuxiResearchInstituteofPetroleumGeology ,SINOPEC,Wuxi,Jiangsu214151,China)

Abstract:WithRock灢Eval6andOptkinkineticssoftware,thekineticsanalysisonfourtypesofkerogens
ofmarinehydrocarbonsourcerocksinSouthChinawerecarriedout.Theresultsshowedthat,inthe
similarmaturityperiod,thehydrocarbongenerationactivationenergyofkerogenwas栿>栻2>栻1>
栺;theabilityofhydrocarbongenerationwas栺>栻1>栻2>栿;thespanofgeneratingeffectivehydro灢
carbonactivationenergywas殼E栺 <15kJ/mol,15kJ/mol<殼E栻1 <20kJ/mol,20kJ/mol<殼E栻2 <30
kJ/mol,殼E栿 >30kJ/mol;thespanofgeneratingeffectivehydrocarbontemperaturewas殼T栺 曑65曟,

65曟曑殼T栻1曑75曟,75曟曑殼T栻2曑85曟,殼T栿 曒110曟.Thetimeofhydrocarbongenerationconver灢
sionratetoreach10% was栿<栻2<栻1<栺;andthetype栺kerogenfirstreachedto90%conversion
rate,andthenthetype栻1,type栻2andtype栿 ofkerogen.Thecharacterofhydrocarbongeneration
activationenergydistributionofkerogenwasdeterminedbytheirelementcompositionandorganichigh
molecularstructure.Thehydrocarbongenerationspeedofgoodmarinesourcerockswasveryfast.
Keywords:elementcomposition;molecularstructure;hydrocarbongenerationkinetics;marinesource
rocks;SouthChina

暋暋中国南方海相主要发育了4套区域性主力烃

源岩层(下寒武统、下志留统、下二叠统和上二叠

统)。烃源岩主要是泥岩、含钙页岩、泥灰岩和灰

岩,有机质母质主要来源于海生浮游生物以及部分

搬运来的陆源高等植物。利用生烃动力学方法来

研究烃源岩干酪根生烃机制已是常用的手段,对干

酪根生烃动力学的研究前人已开展了不少工作。
对于不同类型干酪根生烃活化能的大小和进入生

油门限的早晚,不同学者根据自己的研究给出了不

尽 相 同 的 认 识 ,Tissot等[1]认 为 生 烃 活 化 能 是
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E栻 <E栺 <E栿 ,而黄第藩等[2]研究认为在热解生

油阶段是E栺 >E栻 >E栿 ;有学者认为生烃时间是

栺型早于栻型,栻型早于栿型[3],也有认为平均活

化能低者先进入生油门限,高者后进入生油门

限[4]。我国南方海相烃源岩由于沉积环境和有机

质类型的差异性,其生烃机制应有自己的特点。本

文以一系列平行一级反应模型对我国南方海相不

同类型烃源岩进行了生烃动力学研究,以探讨其生

烃能量和有效生烃期生烃过程的差异性。

1暋研究样品和方法

研究 样 品 采 自 四 川 广 元 上 寺 磨 刀 垭 剖 面

(GY35)、云南禄劝茂山剖面(MS5,JS1)和黔东南

鱼洞大坡煤矿(YD4)的海相烃源岩。样品的基础

分析见表1。除 YD4煤样成熟度稍高外,其它样

品成 熟 度 都 较 低,处 于 低 熟—成 熟 阶 段。利 用

Rock-Eval6热解仪对上述样品进行动力学研

究,选择3种升温模式,分别以5,15 ,25 曟/min
的升温速率进行热解分析,再将分析数据导入法国

石油研究院开发的动力学研究软件 Optkin进行分

析研究。

2暋结果与讨论

2.1暋活化能分布特征

有机质类型从栺型到栿型样品活化能分布由

不对称型逐渐过渡到正态分布,范围由窄变宽(图

1)。主频生烃(P1)与次频生烃(P2)之和逐渐降低

(表2),活化能(E)均逐步增大,且栿型>栻2 型>
栻1 型>栺型,生烃能力为栺型>栻1 型>栻2 型>
栿型。以干酪根生烃转化率10%到90%为干酪根

有效生烃区间,其生烃能量跨度(殼E)也逐渐增大。

栺型干酪根样品主次频生烃比例达到了80.9%,而
有效生烃能量跨度仅13kJ/mol,充分反映了一个

快速生烃过程;栻1 型干酪根虽然主、次频活化能

和栺型干酪根一样,但其平均活化能和有效生烃能

量跨度都要稍大一些,并且其主次频生烃比例比栺
型干酪根要小很多(56.4%),说明了其生烃过程要

长于栺型干酪根;栻2 型干酪根主、次频和平均活

化能都有了明显的增加,有效生烃能量跨度增加到

25kJ/mol,生烃过程比栻1型干酪根长,同时主次

表1暋研究样品基础分析数据

Table1暋Basicanalyticaldataofthesamples

样品 岩性 层位 S2/(mg·g-1) Tmax/曟 IH/(mg·g-1)IO/(mg·g-1) Ro,% TOC,% 类型

MS5 黄褐色泥岩 D2 暋6.54 440 532 48 0.53 1.23 栺
JS1 黑色泥灰岩 D2 暋3.40 438 425 45 0.59 0.85 栻1

GY35 黑色页岩 P2 45.15 437 365 6 0.56 11.74 栻2

YD4 煤 P2 142.20 439 233 4 0.71 60.94 栿

图1暋样品活化能频率分布特征

Fig.1暋Thedistributionofhydrocarbongenerationactivationenergyofthesamples
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表2暋动力学分析参数

Table2暋Theparametersofkinetics

样品
主频活化能/
(kJ·mol-1)

主频生烃,
%

次频活化能/
(kJ·mol-1)

次频生烃,
%

平均活化能/
(kJ·mol-1)

殼E/
(kJ·mol-1)

频率因子/
(s-1)

生烃潜量/
(mg·g-1)

MS5 251 65.6 255 15.3 253.66 13 1.91E+16 525.7

JS1 251 28.4 255 28.0 257.65 17 3.33E+16 424.3

GY35 259 28.6 264 20.5 263.62 25 1.02E+17 357.0

YD4 264 16.3 268 14.2 268.78 42 1.45E+17 236.0

图2暋生烃速率特征

Fig.2暋Thevelocityofhydrocarbongeneration

图3暋生烃转化率特征

Fig.3暋Thekerogentransformationratioofthesamples

表3暋最大生烃速率与有效生烃温度跨度

Table3暋Themaximumhydrocarbongeneration
velocityandthespanofeffectivehydrocarbon

generationtemperature

样品 V/[mg·(g·曟)-1] T1/曟 T2/曟 殼T/曟

MS5 9.98 419.3 479.4 60.1

JS1 6.89 414.3 485.5 71.2
GY35 5.34 408.3 490.5 82.2
YD4 2.63 402.3 524.6 122.3

暋暋暋注:V 为最高生烃速率;T1 为生烃转化率达10%时的温度;

T2 为生烃转化率达90%时的温度。

频生烃比例也减少到49.1%;栿型干酪根活化能分

布宽,生烃能量最高,主次频生烃比例为30.5%,且

有效生烃能量跨度达到了42kJ/mol,生烃过程要

缓慢得多。

2.2暋生烃转化率特征

不同类型有机质除生烃潜力有明显差别外,其
生烃速率也差异明显,从速率曲线(图2)和转化率

曲线(图3)可看出,达到开始有效生烃10%时的温

度是栺型>栻1 型>栻2 型>栿型,而达到90%生烃时

的温度则是栿型>栻2 型>栻1 型>栺型。栿型干酪根

最先达到有效生烃10%,其温度最低,而完成90%
生烃率时温度最高;栺型干酪根刚好相反,其最后开

始生烃而最先达到高转化率。栻1 型和栻2 型介于它

们之间。以殼T 表示有效生烃温度跨度,则有明显

的规律性:栿型>栻2 型>栻1 型>栺型(表3)。杨国华

等[5]研究认为栺型干酪根殼T曑80 曟,栻型干酪根

80曟曑殼T曑110曟,栿型干酪根殼T曒110曟,这和

我们的结果一致。结合本次研究可得出栺型干酪根

殼T曑65曟,栻1 型干酪根65曟曑殼T曑75曟,栻2 型干

酪根75曟曑殼T曑85曟,栿型干酪根殼T曒110曟。
不同地区样品可能有所出入,但规律性是存在的。
最高生烃速率(V)是栺型>栻1 型>栻2 型>栿型。结

合有效生烃活化能跨度区间,可以充分说明有机质

类型好的生油岩不仅生烃能力强而且具有较快的生

烃速率,一旦开始生烃就会在一个很窄的温度区间

很快达到高的转化率,这对于油气藏的形成具有重

要的意义。

2.3暋动力学影响因素

干酪根生烃动力学的不同特征反映了成烃母

质有机质组分和分子结构的差异。研究表明壳质

体与平均活化能有负相关关系[6,7],并且某些壳质

组分如树脂体、木栓子体、角质体等具有很低的活

化能,是未熟—低熟油的重要烃源;镜质体和惰质

体与平均活化能有正相关性,而藻类体一般与平均

活化能存在负相关性。4个样品的显微组分特征

见表4,MS5样品腐泥组和壳质组占到近90%,

JS1样品也达77%,并且组分单一,所以其活化能

频 率分布窄且平均活化能较低,而YD4样品主要

·806· 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋石暋油暋实暋验暋地暋质暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋第30卷暋暋



表4暋样品显微组分和元素组成特征

Table4暋Themaceralandelement
compositionofthesamples

样品
腐泥组,

%
壳质组,

%
镜质组,

%
惰性组,

%
次生组分,

%

MS5 62.7 27.4 7.3 2.0 0.6
JS1 77.0 0暋 1.5 2.0 19.5
GY35 4.5 0暋 暋0暋 4.0 91.5
YD4 0.5 9.0 56.0 34.5 0暋

是镜质组和惰质组,平均活化能最高。这充分证实

了上述认识的正确性,也说明了不同有机显微组分

有机大分子结构和元素组成存在差异性。
干酪根元素组成主要有C,H,O,N和S等,由

于分子结构组成的不同其发生化学键断裂所需的

能量就不同。表5提供的部分化学键的键能反映

了一般化学键键能的大小规律,和有机大分子实际

有一定差距。从中可以看出,杂原子 C—S、C—N
键键能较低;脂基中 C=O 键很稳定不易分解,但
在毩位的C—O键和毬位R-O键都很弱,易发生

脱CO2 反应;在芳脂醚(Ar—O—C)结构中的C-
O键能也很弱,如甲氧基与乙氧基,其离解能为

260~280kJ/mol,脂族结构中的 C—S比芳族结

构中的离解能要低很多。因此,富含S,O,N 杂原

子会使有机大分子整体生烃活化能降低[8~11],生
烃过程提前。由于空间构型和化学键所处位置的

不同,同一化学键的键离解能会有较大的区别,如
表6所示。在脂链结构中,长链烷烃越靠近中间

处,C—C键能越小;碳链越长,C—C,C—H 键能

越小;异构烷烃C—C,C—H 键能小于相应的正构

烷烃,烷烃中 C—H 键能是伯位大于仲位大于叔

位。因此对脂链烷烃的裂解是先断长链再断短链,
先断C—C键再断C—H 键,先断异构烷烃后断正

构烷烃;环烷烃侧链上的C—C键断裂后可以使侧

链变短甚至脱出侧链,同时生成较小分子的烃类,
其断链和长链烷烃遵循同样的规律。三元和四元

环由于C—C化学键夹角不够,内能大所以稳定性

差;五元环以上环烷烃上的 C—C—C键夹角接近

109曘28曚,所以其热稳定性高,但其在高温时也能发

生断链,生成小分子的烷烃、烯烃和二烯烃;芳香环

对热非常稳定,一般不会断链,其主要发生的是侧链

的断链和脱烷基化反应,受苯环共轭双键的影响,具
有正构烷烃取代基的芳环侧链上不同位置的C—C
键能相差很大,毩位受影响使键能增大,毬位受影响

使键能大为削弱,毭位由于距离较远受此影响较少。
藻类物质是海相优质烃源岩的主要母质,富含

杂原子元素,尤其是硫元素,形成的化学键能较低,

表5暋部分化学键键能表[12]

Table5暋Somepartsofchemicalbondenergy

化学键
键能/

(kJ·mol-1) 化学键
键能/

(kJ·mol-1)

C—C 346 N—H 391
C—O 359 C—N 305
C=C 610 C—S 272

C=O醛 736 C—H(平均) 415
C=O酮 749 N—O 201
S—H 347 S—O 498

表6暋不同分子结构的化学键离键能[12,13]

Table6暋Thechemicalbonddissociationenergy

化学键 键能/(kJ·mol-1)

CH3-CH3 360
C2H5-C2H5 335

nC3H7-nC3H7 318
nC4H9-nC4H9 310

(CH3)3C-C(CH3)3 285
CH3CO-C(CH3)3 297

CH3CO-C2H5 322
CH3CO-CH3 339
ArO-CH2R 270
ArCH2-Ar 368

ArCH2-CH2R 271
Ar-CH2CH2R 375

Ar-CH3 427
Ar-C2H5 414

Ar-C(CH3)3 385

表7暋样品元素特征

Table7暋Theelementcharacterofthesamples

样品 H/C O/C S/C N/C Io/(mg·g-1)

MS5 1.345 0.213 0.004 0.022 48

JS1 1.086 0.098 0.086 0.014 45

GY35 0.829 0.055 0.039 0.022 6

YD4 0.855 0.112 0.025 0.010 4

因此生烃活化能较小,具有形成未熟—低熟油的特

质,在演化早期就有大量的非烃和沥青质排出[14]。

MS5样品中S/C原子比在4样品中最低(表7),
其成烃母质可能并非发育在碱性高盐环境,较好的

水体分层也有利于特殊藻类的发育和保存,低的

S/C原子比可能是其最晚开始有效生烃的原因之

一;JS1和 GY35样品中S/C原子比较高,YD4煤

样 H/C比偏高是样品未进行抽提处理的原因,其
也有较高的S/C原子比,所以他们开始生烃要早。
同时考虑到杂原子在有机质结构中的键合位置,由
于分子结构的差异性,其断链所需能量也不同,从
而生烃能力也表现出很大的差异性,如 YD4样品
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中 O/C比较高,但热解脱羧量(Io)最低,说明氧主

要存在于芳杂环结构中,而 MS5样品则有本质的

不同,氧主要存在于脂链上,有很强的脱羧能力。
总之,有机质生烃能量是其分子组成结构(长链、短
链、环、芳环和交联缩聚程度)和杂原子键合形式的

综合反映。
在研究中发现实测干酪根生烃活化能要比原

子键能低,这除了有机大分子空间结构的不同影响

外,不同热解反应的相互影响以及矿物催化作用都

是重要的影响因素。在不同族的混合反应中,本身

难热解的组分对易热解组分的反应有抑制作用,而
本身易热解的组分对较难热解组分的反应起促进

作用,协同效应使整体活化能降低,同时有机质的

演化都是在矿物介质的参与下进行的,很多研究已

证实粘土矿物、碳酸盐等都能使干酪根生烃活化能

降低[15]。

3暋结论

1)海相烃源岩动力学分析表明不同类型干酪

根生烃平均活化能是E栿 >E栻2 >E栻1 >E栺 ,栺型

干酪根分布最窄,主频优势显著,主频生烃比例达

60%以上;栻1 型干酪根分布也较窄,呈不对称分

布,主频、次频生烃优势相当,都在30%左右;栻2

型干酪根活化能分布趋于正态分布,范围较宽,主
频有一定生烃优势,生烃比例在30%左右;栿型干

酪根活化能呈正态分布,范围最宽,主频优势不明

显,主频生烃比例小于20%。

2)成熟阶段不同类型干酪根开始有效生烃时

间是栿型早于栻2 型,栻1 型次之,栺型最晚。结束

生烃时间是栺型早于栻1 型,栻1 型早于栻2 型,栿
型最晚。有 效 生 烃 区 间 活 化 能 跨 度 为 殼E栺 <
15kJ/mol,15 kJ/mol<殼E栻1 <20 kJ/mol,20
kJ/mol<殼E栻2<30kJ/mol,殼E栿 >30kJ/mol;有
效生烃温度跨度 殼T栺 曑65 曟,65 曟曑殼T栻1 曑
75曟,75曟曑殼T栻2曑85曟,殼T栿 曒110曟。

暋暋3)干酪根有机大分子结构和元素组成决定

了其生烃能力和生烃活化能的频率分布特征,富
含硫、氧、氮杂原子可使化学键的离解能降低从

而加快反应速率,海相优质烃源岩具有快速生烃

的特质。
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