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塔里木盆地库车坳陷烃源岩

热模拟实验中甲烷碳同位素的二阶分馏

承秋泉,范暋明,黄继文,陈正辅
(中国石油化工股份有限公司 石油勘探开发研究院 无锡石油地质研究所,江苏 无锡214151)

摘要:选用塔里木盆地库车坳陷三叠系和侏罗系的煤、黑色泥岩及碳质泥岩等样品进行了260~540曟之间的生烃热模拟实验,

模拟温阶为40曟,并对产物中天然气的碳同位素和实验后的固态产物的镜质体反射率进行了测定,得到了模拟气态烃产物中甲

烷的碳同位素与模拟产物成熟度Ro 的关系。实验表明,在烃源岩由未成熟到过成熟的演化过程中,甲烷碳同位素存在二阶分

馏,在未熟到成熟(Ro<1.5%)阶段,甲烷碳同位素随温度(成熟度)的增加由重变轻,而在成熟到过熟阶段,甲烷碳同位素随温度

(成熟度)的增加由轻变重,在这2个演化阶段甲烷碳同位素与Ro 均呈线性相关。
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THETWO灢STAGEFRACTIONATIONMODELOFMETHANE
CARBONISOTOPEFROMTHETHERMALSIMULATIONEXPERIMENTS
OFSOURCEROCKSINTHEKUQADEPRESSIONOFTHETARIMBASIN

ChengQiuquan,FanMing,HuangJiwen,ChenZhengfu

(WuxiResearchInstituteofPetroleumGeology,SINOPEC,Wuxi,Jiangsu214151,China)

Abstract:Thermalsimulationexperimentsofhydrocarbongenerationoncoal,mudstoneandcarbargilite
samplesofTriassicandJurassicfromtheKuqaDepressionintheTarimBasinwerecarriedoutthrough
thetemperaturefrom260to540曟 with40曟asincrement.Carbonisotopeofthegeneratedgasand
vitrinitereflectance(Ro)ofpost灢experimentsolidproductweremeasured.Therelationshipbetweencar灢
bonisotopicvaluesofmethaneingaseoushydrocarbonandmaturityofsolidproductswasalsoobtained.
Theresultsoftheexperimentshowedthatthereistwo灢stagemodelofisotopicfractionationduring
sourcerockevolution.Duringimmaturetomaturephase(Ro<1.5%),carbonisotopicvaluesofmeth灢
anebecamelighterwiththeincreaseoftemperature(maturity).Onthecontrary,duringmatureto
overmaturephase,itbecameheavierwiththeincreaseoftemperature(maturity).However,bothinthe
abovetwophases,carbonisotopicvaluesofmethaneandmaturitywereinlinearrelation.
Keywords:carbonisotope;thermalsimulationexyeriment;two灢stagefractionation;methane;gas
sourcecorrelation;theKuqaDepression;theTarimBasin

1暋天然气碳同位素分馏的研究现状

对于煤系烃源岩生烃过程中碳同位素的分馏

模式,前人做过大量工作。徐永昌、刘文汇等[1]在

总结含油气盆地同位素地球化学特征时,对甲烷碳

同位素的二阶分布进行了阐述。认为甲烷碳同位

素与成熟度的对应关系(毮13C1—Ro)只在低演化阶

段和高演化阶段呈半对数(Ro 为对数横坐标)直线

分布,而2个不同阶段的区别在于直线斜率的不

同,在低演化阶段,斜率大,高演化阶段斜率低,低
演化阶段的同位素的热动力分馏效应要明显大于

中、高演化阶段;并推测这是由于在不同温度下同
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位素分馏系数的不同所造成的由于在地质条件下,
热成因气是在低温条件下生成的,温度范围200~
300曟,其比实验室温度要低,因此热模拟实验资料

校正的模型不能忽略这个问题。戴金星等[2]对我国

塔里木、准噶尔、鄂尔多斯、四川、东海等盆地及14
个煤矿煤成气甲烷及其同系物碳同位素与其气源岩

成熟度的关系进行了研究,建立了我国煤成气毮13C1

与Ro 的回归方程:毮13C1=14.12logRo-34.39(煤型

气),毮13C1=15.80logRo-42.20(油型气)。Stahl[3]

提出的回归方程为:毮13C1=14logRo-28(煤型气),

毮13C1=17logRo-42(油型气)。

Berner[4],Rooney[5],Lorant[6],Tang[7]等 分

别建立了不同的甲烷同位素分馏模型。Sackett[8]

在对封闭体系十八烷的裂解实验中测出在350曟
时,首先生成的甲烷碳同位素比母质分子负30曤,
但在600曟时仅负11曤[8]。帅燕华等[9]用限定体

系,对我国南海 DF1-1-1井栿型干酪根,以20
曟/h的升温速率进行了热模拟试验,甲烷碳同位

素随温度的变化趋势,在520 曟左右出现一个最

重的点,然后又开始变轻。Rohrback等[10],在封

闭体系恒温热解实验中也得出了相似的规律;

Cramer等[11]在开放体系的生烃热模拟实验中也

得出类似的变化趋势,而且高温阶段的变化更为

复杂。
上述天然气甲烷碳同位素分馏模型中,有些是

基于数据统计的结果,有些是基于模拟实验的结

果。将大量数据进行统计得到拟合公式虽然具有

普遍意义,但是对某个地区、某类样品而言,其统计

规律可能就会不适用。所以,众多学者才会分别建

立了各自的适应于某一地区的拟合关系式。本文

对塔里木盆地库车坳陷烃源岩进行了模拟实验,得
出的结论与上述成果均有不同之处,本实验得到的

是一个二段式线性分馏模型。

2暋样品与实验

为了研究塔里木盆地库车坳陷的烃源岩特征,
笔者分别在库车河剖面、阳霞河剖面和它什店(位
于阳霞凹陷以东)剖面采集了三叠系、侏罗系碳质

泥岩、泥岩和煤等3种类型的烃源岩样品,并进行

了生烃热模拟实验。实测了各温度点模拟残渣的

镜质体反射率(Ro),并对热模拟气态烃产物的甲

烷碳同位素与镜质体反射率进行了拟合,得到了该

区煤系烃源岩的甲烷碳同位素分馏模型。
热模拟实验由中国石化无锡石油地质研究所

测试中心完成,模拟实验设计为拉管封闭体系,设
计8个温度点(260,300,340,380,420,460,500,

540曟),快速升温,每个温度点恒温24h。模拟气

态烃产物采用排水集气法收集于盐水瓶中待分析。
实验数据见表1。

3暋甲烷碳同位素特征

根据生烃模拟实验中毮13C1 与模拟实验残渣

测得的Ro 数据(表1),采用线性坐标作图(图1),
并由此得到如下分馏模型:

低温阶分馏模型(温度小于等于380曟,Ro 小

于1.5%):

毮13C1=-3.6834Ro-34.467暋(R2=0.9999)…YM-1
毮13C1=-3.9170Ro-32.682暋(R2=0.9335)…YM-2
毮13C1=-4.9244Ro-29.338暋(R2=0.8034)…YM-3
毮13C1=-4.6062Ro-28.903暋(R2=0.8846)…YM-4

高温阶分馏模型:(温度大于380 曟,Ro 大于

1.5%):

毮13C1=4.1753Ro-44.918暋(R2=0.9971)…YM-1
毮13C1=4.0698Ro-44.041暋(R2=0.9915)…YM-2
毮13C1=3.5883Ro-40.559暋(R2=0.9544)…YM-3
毮13C1=4.5667Ro-41.581暋(R2=0.9952)…YM-4

表1暋塔里木盆地库车坳陷烃源岩热模拟实验中甲烷碳同位素与残渣Ro 值

Table1暋IsotopeandRoofthermal灢simulatingproductionofsourcerocksintheKuqaDepressionoftheTraimBasin

模拟温度/
曟

YM-1(T3t黑色泥岩)

毮13C1,曤 Ro,%

YM-2(T3t煤)

毮13C1,曤 Ro,%

YM-3(J2kz碳质泥岩)

毮13C1,曤 Ro,%

YM-4(J2kz煤)

毮13C1,曤 Ro,%

260 -36.9 0.67 -34.7 0.62 -33.0 0.58 -31.1 0.56

300 0.76 0.71 -32.1 0.66 -31.6 0.65

340 -38.4 1.06 -36.5 0.85 -32.8 0.85 -33.8 0.85

380 -39.3 1.31 -38.3 1.48 -35.8 1.24 -35.6 1.42

420 1.76 1.98 -34.7 1.83 -33.3 1.80

460 -35.5 2.32 -34.1 2.33 -33.0 2.15 -30.7 2.43

500 2.84 3.10 -29.5 2.81 -27.7 2.94

540 -30.3 3.46 -28.7 3.81 -28.4 3.52 -25.7 3.52
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图1暋塔里木盆地库车坳陷烃源岩热模拟产物甲烷碳同位素与Ro 关系

Fig.1暋TherelationshipbetweenmethanecarbonisotopeandRo

ofthermal灢simulatingproductionofSourcerocksintheKuqaDepressionoftheTarimBasin

暋暋从图中可以看出,当模拟温度小于等于380曟、

Ro 小于1.5%时,毮13C1 随Ro 增加由重变轻,得到的

4个线性拟公式中有3个公式R2 大于0.85;当模拟

温度大于380曟、Ro 大于1.5%时,随Ro 增加,毮13C1

由轻变重,4个线性拟合公式的R2 均大于0.95,且
有3个大于0.99,表明线性关系非常好。

3.1暋低温阶分馏模型

在模拟温度相对低的演化阶段,由于受重杂原

子(O,N等)拉电子作用的影响,重杂原子官能团

与脂链相联的C—C键键能相对较弱,这些官能团

首先脱落,如羧基、羰基等,根据化合物的同位素热

力学交换特性,这些杂原子13C浓度相对较高。所

以在早期阶段,随着演化程度的增高,甲烷碳同位

素会越来越重。
上述低温阶分馏模型中,毮13C1 与Ro 的拟合直

线的相关系数均大于0.8,表明二者线性相关性较

好,差别在于直线的斜率和截距各有不同。YM-1,

YM-2,YM-3,YM-4样品起始点的甲烷碳同位值

分别为:-39.94曤,-34.73曤,-33.03曤,-31.11曤,
而斜率分别为-3.6834,-3.9170,-4.9244,

-4.6062,总体表明初始甲烷碳同位较轻的样品,
在热模拟过程中变轻的速率要小于初始甲烷碳同

位素较重的样品。

3.2暋高温阶分馏模型

生油高峰以后(Ro 大于1.5%),气态烃的脱

附和干酪根降解过程均已结束,产气母质主要以液

态烃和干酪根的裂解为主。根据 Tang(2002)研
究,由于12C—13C键比12C—12C键的键能稍高,所
以12C—12C键比12C—13C易于断裂,所以在成油高

峰以后,甲烷分子中首先富集的12C—12C键甲烷,
同位素相对较轻,随着温度的不断升高,12C—13C
键开始断裂,甲烷碳同位素也就变得越来越重。

从模拟实验的结果看,所有高温阶分馏模型的

斜率均在3.5~4.2左右,截距在-40~-44之

间,相关系数R2 均大于0.95。表明在高温阶阶

段,甲烷碳同位素值与成熟度Ro 成线性相关。综

合所有样品的高温阶分馏模型,可得下式:

毮13C1=4.0364Ro-42.193

从相关系数看,低温阶比高温阶要差一些,可
能是由于样品本身的一些因素造成的。煤样中含

有大量原始吸附气,也有原始吸附液态烃的裂解,
还有部分干酪根的降解,不同的烃源岩中,这些产

气母质相对含量也各不相同,使得同位素分馏变得

较为复杂,所以拟合公式中的相关系数R2 相对较

小。尽管如此,仍改变不了甲烷碳同位素由轻变重

再变轻的变化趋势。廖玉宏等[12]对煤生烃过程中

成熟度引起的碳同位素分馏效应进行了研究,母质

的同位素变化佐证了本实验模拟产物中天然气同

位素的这种分馏现象。

4暋结论

1)热模拟实验中气态烃产物中甲烷碳同位素
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存在由轻变重再变轻的趋势,其转折点在生油高峰

后,镜质体反射率Ro 在1.3%~1.5%左右。

2)在低温演化阶段,镜质体反射率Ro 与甲烷

碳同位素呈线性负相关;在高温演化阶段,镜质体

反射率Ro 与甲烷碳同位素呈线性正相关,前者的

相关系数小于后者,截距的不同则可能反映样品原

始演化程度的差异。

3)上述模拟实验所得到的Ro 与甲烷碳同位

素变化规律对气源追踪、确定烃源岩成熟度方面有

指导作用,当已知天然气的甲烷碳同位素时,可根

据地质背景进行气—源对比和追踪,确定烃源岩成

熟度。
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《石油实验地质》期刊再次入编《中文核心期刊要目总览》
2008年12月30日,《石油实验地质》编辑部收到北京大学图书馆通知,该刊再次入编《中文核心期刊

要目总览》2008年版(即第五版)之石油、天然气工业类核心期刊。这是该刊继2004年之后,再次入编该

工具书。
《石油实验地质》是我国油气普查、勘探及开发领域的一份学术性、技术性刊物,主要报道与石油地质

及实验有关的新理论、新方法、新技术、新成果等,是江苏省一级期刊,中国石化集团优秀期刊。近几年来,
该刊影响因子、总被引频次不断攀升,办刊水平日益提高,越来越受到广大读者的喜爱。该刊由中国石化

石油勘探开发研究院、中国地质学会石油地质专业委员会主办,中国石化石油勘探开发研究院无锡石油地

质研究所承办。
核心期刊的评选工作,是运用科学方法对各种刊物在一定时期内所刊载论文的学术水平和学术影响

力进行综合评价的一种科研活动,研究工作量浩大。北京地区十几所高校图书馆、中国科学院国家科学图

书馆、中国社会科学院文献信息中心、中国人民大学书报资料中心、中国学术期刊(光盘版)电子杂志社、中
国农业科学院农业信息研究所等相关单位的百余名专家和期刊工作者参加了研究。

《中文核心期刊要目总览》课题组采用定量评价和定性评审相结合的方法对核心期刊进行了综合评

价。定量评价指标体系采用了被索量、被摘量、被引量、他引量、被摘率、影响因子、获国家奖或被国内外重

要检索工具收录、基金论文比、Web下载量等9个评价指标。选作评价指标统计源的数据库及文摘刊物达

80余种,统计到的文献数量共计32400余万篇次,涉及期刊12400余种。参加核心期刊评审的学科专家达

5500多位。经过定量筛选和专家定性评审,从我国正在出版的中文期刊中评选出1980余种核心期刊。
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