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原原油裂解气与干酪根裂解气差异实验研究
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摘要:对取自渤海湾盆地东营凹陷的一块湖相未成熟I型烃源岩,应用分步裂解生烃、抽提与族组分分离、配分的实验方法,获得

了同一母质来源的合成油(S-油)和似干酪根(P-干酪根)样品。应用黄金管限定体系,对2个样品进行生烃热模拟实验,测定

2类热解气体的成分与碳同位素值。研究结果表明,2类气体性质明显不同。与P-干酪根相比,S-油裂解气具有以下特点:在

裂解早期阶段,C2-C5 重烃含量高,湿度大;C1-C3 气体碳同位素轻,两者差值最大可达10曤(C1),14曤(C2)和9曤(C3);

(毮13C2-毮13C3)值较大,受成熟度影响大。在实验条件下获得的(毮13C2-毮13C3)—毮13C1 和(毮13C2-毮13C3)—ln(C2/C3)图解能有

效区分这2类裂解气。本研究成果为地质条件下原油裂解气与干酪根裂解气的判别提供了理论指南。
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Abstract:Animmaturetype灢ImudstonecollectedfromthethirdsectionoftheTertiaryShahejieFormation
(Es3

3)intheDongyingSagoftheBohaiBayBasinwasstudiedwithlaboratoryexperiments.Products
wereextracted,fractionatedintochemicalgroups,andre灢mixedtoobtainsyntheticoil(s灢oil)witha
groupcompositionsimilartoreservoiroilandapseudo灢kerogen(p灢kerogen)composedof83% kerogen
and17%residualsolubleorganicmatter.Thetwosampleswerepyrolyzedinsealedgoldtubesunder
constantpressureandnon灢isothermalheatingconditionsandthegeneratedgaseswereanalyzed.Thetwo
gasesarequitedifferentintheirchemicalandisotopiccomposition.Comparedwiththegasderivedfrom
p灢kerogen,thes灢oil灢derivedgasisrichinC2-C5hydrocarbonsduringtheearlycrackingstagesandC1-
C3hydrocarbonsaredepletedin毮13Cthroughoutthecrackingstages.Thecarbonisotopicratiodiffer灢
encesbetweenthetwogasescanreach10曤 (毮13C1),14曤 (毮13C2),and9曤 (毮13C3).The毮13C2-毮13C3

valueofthes灢oilgasismuchmoresensitivetothermalstressthanthatofthep灢kerogengasandthe
plotsof(毮13C2-毮13C3)versus毮13C1and(毮13C2-毮13C3)versusln(C2/C3)areeffectiveinidentifyingthe
twogastypes.Theseresultsprovideaguidetodifferentiategasesderivedfromoilcrackingfromthose
derivedfromkerogenmaturation.
Keywords:oil灢derivedgas;kerogen灢derivedgas;carbonisotopicfractionation;pyrolysisexperiment

暋暋随着干酪根热解生烃理论研究的不断深入,许
多学者认识到重烃的二次裂解也是烃类气体生成

的一种重要方式[1-4],致使地质条件下原油热稳定

性 评 价 和 裂 解 气 藏 评 价 更 具 有 现 实 的 勘 探 意

义[5-14]。然而,原油裂解气和干酪根裂解气的判

别这一重大科学问题仍然没有得到有效解决[15]。
目前对2类气体组分与同位素差异的研究主要基

于油气藏天然气的测定数据[16]及原油与干酪根热

模拟实验[1,17-18]。虽然已经得到了一些初步认识,
但依然没有找到有效的地球化学参数或图解,能有
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效判识油气藏中的天然气是源自原油裂解还是干酪

根裂解。例如,对塔里木盆地和田河气藏的来源就

有2种截然相反的解释,即原油裂解来源说[5,19-21]

和干酪根裂解来源说[22-24];四川盆地东部的一些气

藏虽然普遍被认为是原油裂解来源[25-27],但是缺乏

直接的气体地球化学证据[28];此外,渤海湾盆地某

些气藏的成因也一直存在疑问[29]。
目前研究存在的一个共同问题是,选择的样品

并不能保证来源于同一生烃母岩,使得相关成分和

同位素值变化范围较大。因此,要深刻认识2类裂

解气的差异,关键是要排除由于母岩不同所造成的

影响。
本次研究是在可控的实验条件下,将未成熟烃

源岩干酪根经过一系列处理,成功分离出仅具有生

气潜力的似干酪根样品和合成油样品。对这2个

样品进行限定体系下的热模拟实验,系统描述2类

裂解气体的热演化趋势,详细比较其气体组分与碳

同位素分馏差异,提出2类裂解气的判识指标与图

解,为地质条件下天然气的成因判识与评价提供最

基本的参考。

1暋样品与实验

1.1暋样品制备

实验所用的暗色泥岩和原油样品分别采自渤

海湾盆地东营凹陷L562和L983井第三系沙河街组

沙三段。泥岩样品TOC为8.89%,IH 为795mg/g,

Tmax为428曟,Ro 为0.35%,表明其为未成熟烃源

岩,且富含栺型干酪根。L983井原油为中等成熟度,
饱和烃含量68.2%,芳烃9.6%,非烃22.2%。油源

对比研究表明,该原油来源于沙三段烃源岩[30]。

L562井泥岩样品被用来制备热裂解实验的油

样与干酪根样,L983井原油被用来作为合成油族组

分参考样品。详细实验步骤见图1,其要点如下:
(1)将泥岩样品粉碎至80~100目,用甲醇和

二氯甲烷(7暶93)抽提72h,得到抽提物A;抽提过

的泥岩经 HF+HCl处理后得到干酪根 A;抽提物

A被分为3种族组分,分别为饱和烃 A、芳烃 A 及

非烃 A;
(2)将干酪根 A与非烃 A混合,混合物在封闭

玻璃 管 中 以 305 曟 加 热 24h(成 熟 至 Ro 为

0.81%),然后抽提72h得到抽提物 B和干酪根

B;抽提物B被分离为饱和烃B、芳烃B及非烃B;
(3)将干酪根B和非烃B混合,混合物在封闭玻璃

管中以350曟真空灼烧48h(成熟至Ro 约1.17%),
重复过程(2),得到干酪根C、饱和烃C、芳烃C及

图1暋合成油和似干酪根样品制备流程

Fig.1暋Samplepreparationofsyntheticoil
(s灢oil)andpsuedo灢kerogen(p灢kerogen)

非烃C。其中,干酪根C在荧光显微镜下观测不到

荧光显微组分,表明其不具有进一步生油的潜力;
(4)将饱和烃A,B,C和芳烃A,B,C分别混合

得到饱和烃D和芳烃D;饱和烃 D、芳烃 D和非烃

C被用来合成原油样品;
(5)以 L983井原油的族组分为标准,将饱和

烃D和部分芳烃 D、部分非烃 C按比例混合得到

合成油样;将剩余的芳烃D、非烃C与干酪根C混

合得到另外一个有机质样品。2个样品分别简称

为S-油和P-干酪根,以区别于储层原油和标准

方法下获得的不含可溶有机组分的干酪根。
表1给出了样品逐步生烃热模拟实验中的抽

提物和族组分数据,也给出了S-油和P-干酪根

的组分数据。S-油含有70%的饱和烃,10%的芳
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表1暋样品制备过程中中间产物质量和组分数据

Table1暋Weightandcompositiondataofintermediatesduringsamplepreparation

样品或抽提物 总质量/mg
组分/%

饱和烃 芳烃 非烃 干酪根

抽提物 A 226.8 46.7 12.2 41 0
抽提物B 956.2 11.6 7 81.4 0
抽提物C 880.9 37.2 17.1 45.6 0
合成原油 778.5 70 10 20 0
似干酪根 2390.3 0 7.0 10.3 82.7

L983井原油 41.4 68.1 9.6 22.2 0

烃,20%的非烃;在P-干酪根中,除82.7%的干酪

根C之外,还含有7.0%的芳烃和10.3%的非烃;

P-干酪根和S-油的毮13C值分别为-21.9曤和

-23.5曤,相差1.5曤左右,与实际地质情况下生

烃运移排烃造成的碳同位素分馏相当。
值得指出的是,样品制备过程中采用逐步生烃

的方法,其目的是避免烃类的二次裂解,模拟地质

条件下烃源岩中早期排烃过程,最终形成与正常成

熟原油中类似的非烃组分。抽提物族组分再混合

的目的是获得可以与储层原油相类比的合成油样。
将剩余的芳烃与非烃加入干酪根 C是为了获得与

地质条件类似的成熟烃源岩生气有机质(包含标准

干酪根和少量可溶有机质)。S-油与P-干酪根

严格来源于同一烃源岩,可排除由于母源不同造成

的2类裂解气体成分与同位素方面的差别。

1.2暋热解实验

S-油和P-干酪根样品的热模拟实验是在恒

压无水的封闭金管中进行的。实验细节已在相关文

献中有详细论述[31],在此仅作简单介绍:10~30mg
S-油样品或者20~50mgP-干酪根样品分别用

玻璃注射器或者不锈钢勺置入金管;将装样后的金

管用高纯度的氩气吹20min,以赶尽其中的空气,然
后焊封并分别置入不锈钢高压釜;将不锈钢高压釜

放入程序控制的加热炉中,在达到设定温度时取出,
并浸入水中快速冷却。热解实验在50MPa压力条

件下进行,加热速率为20曟/h和2曟/h,取样温度

范围在300~600曟,整个过程中温度和压力偏差

与设定值差别分别在1曟和1MPa之内。热解实

验后的金管被放入与气相色谱相连接的 T型装置

中,刺破并放出气体。一些气体被抽出用来进行碳

同位素分析,一些被直接放入气相色谱仪进行气体

组分分析。

1.3暋气体组分分析

气体组分分析在加装了 WalsonECE 模块的

Agilent6890N 气相色谱仪上进行。所用色谱柱为

CP-PoraplotQ型色谱柱(30m暳0.25mm暳0.25毺m)。

分析采用分流喷管系统,用氦气作载气。升温程序

为:GC加热炉首先加热到70曟并保留6min,然后以

15曟/min再加热至180曟,保留4~6min。FID和

TCD监测器被分别用来监测有机气体和无机气体,加
装内标用来定量气体的成分。

1.4暋气体碳同位素分析

气体碳同位素分析采用连接了Agilent6890N气

相色谱仪的GVIsoprime质谱仪,所用色谱柱为CP-
PoraplotQ型(30m暳0.32mm暳0.25毺m)。升温程

序为:GC加热炉首先加热到40曟并保留5min,然后

以20曟/min再加热至180曟,保留6~8min。用氦

气作为载气,标准CO2 气体(毮13CVPDB=-27.5曤)在
气体放入之前和之后被注入,用以计算气体各组分的

毮13C值,用已标定过毮13C值的标准气体来检查测量精

度。每个样品点至少测量3次,毮13C平均标准偏差限

定在0.3曤之内。

2暋实验结果

2.1暋烃类气体组分

S-油与P-干酪根裂解气成分变化见图2~5。
具有以下特点:

(1)S-油裂解生成了更多的C1-C5 烃类气体(图
2)。以加热速率20曟/h为例,S-油的C1-C5 最大体

积产率和质量产率分别为547mL/g和450mg/g
(图2a),而P-干酪根(有机碳)仅仅为220mL/g和

158mg/g(图2c)。
(2)S-油裂解生成了更多的C2-C5 重烃气体,

最大体积产率达到180~189mL/g(图2a,b),最大湿

度可达0.62(图3a);而P-干酪根(有机碳)C2-C5 最

大产率仅仅在25~26mL/g(图2c,d),最大湿度仅为

0.35(图3b)。随着热应力的进一步增加,在热解实验

的最后阶段,2类气体最终形成具相似组成的气体,即
以甲烷为主的干气(甲烷含量大于95%)。

(3)随着热应力的增加,S-油的C1-C5 气体质

量产率的变化趋势与P-干酪根截然不同(图4)。

S-油的最大质量产率出现在470~480曟,之后随
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图2暋S-油和P-干酪根裂解气体体积产率随热解温度的变化规律

Fig.2暋Changesinvolumeyieldsofgasesgeneratedfroms灢oilandp灢kerogencrackingwithincreasingtemperature

图3暋S-油和P-干酪根裂解气体湿度随热解温度的变化规律

Fig.3暋Changesinwetnessofgasesgeneratedfroms灢oilandp灢kerogencrackingwithincreasingtemperature

图4暋S-油和P-干酪根裂解气体质量产率随热解温度的变化规律

Fig.4暋Changesinmassyieldsofgasesgeneratedfroms灢oilandp灢kerogencrackingwithincreasingtemperature
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温度继续增高而逐步减小(图4a),而P-干酪根则

表现出直到600曟仍持续增高的特点(图4b)。
(4)S-油发生大量裂解时温度相对较高,但是之

后裂解速度明显比P-干酪根要快(图5)。如图5b
所示,在435 曟之前,S- 油 的 质 量 转 化 率 小 于

P-干酪根,之后质量转化率快速增加并在497曟时

达到1.0,而此刻P-干酪根质量转化率仅达到0.86。
上述结果表明:与 P-干酪根裂解气相比,

S-油在裂解初期形成的气体含有大量 C2-C5 重

烃气体;随热应力的增加,其质量产率表现为先快

速增加然后缓慢减小,而P-干酪根的质量产率直

到600曟时仍表现为持续增加的特点。当热应力

增加到重烃气体明显发生二次裂解之后,2类裂解

气的组成差异逐渐减小、并逐趋一致。

2.2暋碳同位素

图6给出了热应力增加条件下S-油和P-干

酪根裂解气体甲烷、乙烷、丙烷的碳同位素变化趋

势,具有如下特点:
(1)随成熟度增加,S-油裂解生成乙烷和丙烷碳

同位素表现为先减小、后迅速增加的规律,在460曟
(20曟/h)和430曟(2曟/h)左右有一个反转,与 Hill
等[6]的结果一致;甲烷碳同位素则表现为持续增加

图5暋S-油和P-干酪根裂解气体体积转化率(a)和质量转化率(b)随热解温度的变化规律

Fig.5暋Changesinvolume(a)andmass(b)yieldconversionsofC1-C5

hydrocarbonsgeneratedfroms灢oilandp灢kerogencrackingwithincreasingtemperature

图6暋S-油和P-干酪根裂解气体毮13C1,毮13C2and毮13C3 随热解温度的变化规律

Fig.6暋Evolutionof毮13C1,毮13C2,毮13C3values
ingasesgeneratedfroms灢oilandp灢kerogencrackingwithincreasingtemperature
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的特点,在热解实验过程中未见反转。这可能与实

验不包括干酪根早期阶段形成的气体有关,因为按

照 Hill等[6]和承秋泉等[32]所述,甲烷同位素反转

趋势在 EasyRo% 约1.13%~1.50%之间,比乙

烷和丙烷略早。
(2)P-干酪根裂解气碳同位素变化趋势与S-

油类似,即随热应力增加,甲烷碳同位素持续增加;
乙烷和丙烷碳同位素在裂解初期阶段平缓变化,之
后迅速增加。

(3)2类气体的不同之处在于:相同条件下,S-油

裂解气体碳同位素远远轻于P-干酪根裂解气体,
两者甲烷、乙烷、丙烷最大同位素差值分别可达

10曤,14曤,9曤;P-干酪根裂解气乙烷与丙烷碳

同位素差值(毮13C2-毮13C3)变化范围为-0.24曤~
-2.8曤,P-油为-0.48曤~-19.0曤,比P-干

酪根大得多。

3暋讨论

3.1暋气体生成机理

S-油与P-干酪根裂解气体在组分和同位素

方面的差别显示它们具有不同的裂解机理。Behar
等[2]曾提出4类反应来描述栻型干酪根的裂解,包
括:1)干酪根与重组分的解聚反应;2)C6+ 饱和链的

C-C 键断裂反应;3)芳香结构的脱甲基反应;

4)C2-C5脂肪链的C-C键断裂反应。如前所述,

S-油和P-干酪根样品来源于同一烃源岩,因而它

们事实上是干酪根热解实验中各有机组分互相组

合形成的中间产物。因此,这4种反应可以用来解

释实验中2类气体的生成机理。

S-油可以看作是不成熟干酪根经解聚反应成

熟至Ro=1.17%时可溶组分的主体部分,而P-干

酪根则可以看作是烃源岩经过充分排烃后的不溶干

酪根与剩余可溶组分的混合物。S-油含有70%的

饱和烃,因此,低温阶段S-油裂解气主要来源于

C6+ 饱和链的C-C键断裂反应。C1-C5 质量产率

的变化趋势显示,高温阶段甲烷的增量主要来自于

C2-C5 脂肪链的C-C键断裂反应。S-油同时也

含有一些芳烃和非烃,并且 C6+ 饱和链的 C-C键

断裂反应也会产生一些芳烃和不溶残余物[2,33-35]。
因此,芳烃脱甲基反应和高分子复杂化合物的解聚

反应也对裂解的气体烃类有一定贡献。P-干酪

根包含有82.7%的干酪根、7%的芳烃和10.3%的

非烃(表1),因而在气体生成机理上与S-油有所

不同。P-干酪根裂解气主要来源于脱甲基反应,
少量来源于非烃的解聚反应,C2-C5 脂肪链的

C-C键断裂反应也有少量贡献。

S-油裂解的基本过程大致序列为:非烃的解聚

反应,C6+ 饱和链烃的C-C键断裂反应和芳烃的脱

甲基反应,C2-C5 脂肪链烃的 C-C键断裂反应。

P-干酪根裂解的基本序列为:非烃的解聚反应,干
酪根的脱甲基作用,C2-C5 脂肪链烃的C-C键断

裂反应。这2种裂解过程均导致2类气体湿度开

始增加,而后迅速下降(图5)。

3.2暋2类气体的判识

3.2.1暋(毮13C2-毮13C3)—ln(C2/C3)图解

Prinzhofer等[16]根据加利福尼亚、堪萨斯和安

哥拉部分天然气样品的成分及碳同位素数据,提出

(毮13C2-毮13C3)—ln(C2/C3)相关图以区分原油裂

解气与干酪根裂解气,目前被广泛应用于判识塔里

木与四川盆地某些气藏的天然气成因[7,24-27,36]。
图7是S-油和P-干酪根裂解气的(毮13C2-毮13C3)—

ln(C2/C3)相关图。可见,本研究结果与 Prinzhofer
等[16]的规律恰好相反,即随ln(C2/C3)迅速增加,

S-油裂解气的(毮13C2-毮13C3)值迅速减小,而干酪

根裂解气的(毮13C2-毮13C3)值则变化不大。笔者认

为其原因可能是:其一,Prinzhofer等[16]的数据来

源于不同的油气系统,导致不能较完整地反应2类

裂解气的演化趋势;其二,气藏复杂的充注历史可

导致天然气组分和同位素的明显变化。

Lorant等[1]根据开放与封闭系统下栻型干酪根

裂解气数据,提出了(毮13C2-毮13C3)—(C2/C3)变化

趋势图解。本研究S-油裂解气的演化趋势基本上

平行于Lorant等[1]给出的二次裂解曲线,P-干酪

根裂解气体样品点则主要落入干酪根初次裂解和

NSO裂解范围之内。

图7暋S-油和P-干酪根裂解气
(毮13C2-毮13C3)—ln(C2/C3)相关图

Fig.7暋Plotsof(毮13C2-毮13C3)versusln(C2/C3)for
gasesgeneratedfroms灢oilandp灢kerogencracking
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3.2.2暋(毮13C2-毮13C3)—毮13C1 图解

田辉等[17]利用塔里木盆地一个成熟干酪根和

一个原油的裂解实验数据,提出可利用(毮13C2-
毮13C3)—毮13C1 图解来区别原油裂解气和干酪根裂

解气。本研究中S-油和 P-干酪根裂解气表现

出相似的变化趋势(图8),即随毮13C1 增加,S-油

裂解气(毮13C2-毮13C3)值迅速增大,到裂解晚期可

达-15曤~-20曤;而P-干酪根裂解气(毮13C2-
毮13C3)值变化范围仅为-0.24曤~-2.8曤。

3.2.3暋(毮13C1-毮13C2)—ln(C1/C2)图解

(毮13C1-毮13C2)—ln(C1/C2)图解也被用来确定气

体来源[16]。图9结果表明,2类气体(毮13C1-毮13C2)—

ln(C1/C2)图解所演化趋势与其(毮13C2 -毮13C3)—

ln(C2/C3)图解类似,即随ln(C1/C2)增加,S-油裂

解气的(毮13C1-毮13C2)值迅速增加;而P-干酪根

裂解气则增加幅度较缓。在裂解早期阶段,S-油

和P-干酪根的数据出现重叠,这可能与2类气体

图8暋S-油和P-干酪根裂解气
(毮13C2-毮13C3)—毮13C1 相关图

Fig.8暋Plotsof(毮13C2-毮13C3)versus毮13C1for
gasesgeneratedfroms灢oilandp灢kerogencracking

图9暋S-油和P-干酪根裂解气
(毮13C1-毮13C2)—ln(C1/C2)相关图

Fig.9暋Plotsof毮13C1-毮13C2versusln(C1/C2)for
gasesgeneratedfroms灢oilandp灢kerogencracking

中甲烷来源较为复杂、毮13C值变化较大密切相关。
在封闭系统热解实验中,ln(C2/C3),毮13C1 与

ln(C1/C2)事实上均是热成熟度指示指标,其随热

成熟度增加而逐渐增大。总体上来说,这些图解表

现出一个共同的信息,即相比于 P-干酪根裂解

气,S-油裂解气(毮13C2-毮13C3)和(毮13C1-毮13C2)
对成熟度更为敏感。这点认识为2类气体的判别

提供了理论基础。

3.3暋判别方法

如前所述,S-油和P-干酪根分别可与储层

原油和经过充分排烃后仅具有生气潜力的烃源岩

有机质相类比。因此,本研究结果可为原油裂解气

和干酪根裂解气的判识提供理论指导(严格来说,地
质条件下并没有一个纯的干酪根作为天然气的气

源,所谓的干酪根裂解气是指那些经过生油窗之后

仅具有生气潜力的烃源岩生成的天然气)。S-油裂

解气与P-干酪根裂解气的差别主要表现在S-油

裂解气的(毮13C2-毮13C3)和(毮13C1-毮13C2)对成熟

度更为敏感。由于天然气在运、聚成藏过程中气体

成分变化一般要大于碳同位素方面的变化[37-38],
甲烷的来源比乙烷和丙烷复杂,因此,建议将(毮13C2-
毮13C3)—毮13C1 图解作为判识油裂解气和干酪根裂解

气的第一选择,其次是(毮13C2-毮13C3)—ln(C2/C3)图
解,而(毮13C1-毮13C2)—ln(C1/C2)图解一般仅作为

参考。需特别指出的是,在这些模式图解实际应用

过程中,一系列数据表现出来的演化趋势往往比单

一的数据更具有意义。此外,气体充注历史、气藏

内天然气泄漏与二次成藏等可能影响气体化学组

分和碳同位素分馏,均需要慎重考虑并予仔细评

估[1,39-41]。

4暋结论

1)与P-干酪根裂解气相比,S-油裂解气体

以重烃含量高、气体湿度大(在重烃气体全部裂解

为甲烷之前)、C1-C3 碳同位素较轻为特点。

2)S- 油裂解气主要来源于 C6+ 饱和链的

C-C键断裂和C2-C5 脂肪链的C-C键断裂,部
分来源于芳香结构的脱甲基作用,少量来自于解聚

作用;P-干酪根裂解气主要是脱甲基反应,少量

来源于非烃的解聚反应与 C2-C5 脂肪链的 C-C
键断裂。

3)S-油裂解气(毮13C2-毮13C3)值比 P-干酪

根裂解气的对热成熟度更敏感。在实验条件下,
(毮13C2-毮13C3)—毮13C1 图解和(毮13C2-毮13C3)—

ln(C2/C3)图解可有效区分S-油裂解气与P-干
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酪根裂解气。该类图解为地质条件下2类气体的

判别提供了指导。
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