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热模拟实验甲烷碳同位素演化特征

———兼析实验与自然条件下 δ13C1-Ro 关系的差异

薛　 罗,徐思煌,袁彩萍,刘晓霞,李松峰
(中国地质大学(武汉) 构造与油气资源教育部重点实验室,武汉　 430074)

摘要:对珠一坳陷古近系 5 个泥岩样品进行了热模拟实验,测定了热模拟甲烷碳稳定同位素值。 研究发现,热模拟条件下甲烷碳

稳定同位素在 Ro 为 1. 2% ~1. 3%之前是随着 Ro 的增大而减小,之后是随着 Ro 的增大而增大。 用甲烷的碳同位素动力学模型

来分析这种“先减小后增大”的规律,认为这是由13C 甲烷(重甲烷)与12C 甲烷(轻甲烷)的活化能差异造成的。 对比发现,实验

条件下与自然条件下甲烷碳稳定同位素与成熟度的关系有明显的差异性,认为这是由“成烃后作用”造成的,其中大规模气体运

移将导致碳同位素分馏效果弱化。 这对于气田的勘探有较好的指导意义,甲烷碳同位素重,说明气源岩成熟度高、运移体积规模

大、大气藏勘探前景较好。
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Evolution characteristics of methane stable carbon
isotope in thermal simulation experiment:

Discussion of δ13C1-Ro relationship under experimental and natural conditions
Xue Luo, Xu Sihuang, Yuan Caiping, Liu Xiaoxia, Li Songfeng

(Key Laboratory of Tectonics and Petroleum Resources of Ministry
of Education, China University of Geosciences, Wuhan, Hubei 430074, China)

Abstract: By means of thermal simulation experiment, 5 mudstone samples from Palaeogene of the ZhuⅠ Depre-
ssion have been tested. The studies of methane stable carbon isotope have shown that when Ro is below 1. 2% -
1. 3% , methane stable carbon isotope decreases as Ro increases. When Ro is over 1. 2% -1. 3% , methane stable
carbon isotope increases as Ro increases. The changing principle may be explained by the differences of activation
energy between 13C methane (heavy methane) and 12C methane (light methane). Under experimental and natu-
ral conditions, the relationship between methane stable carbon isotope and Ro are different, which might be the
results of “effects after hydrocarbon generation”. Due to the effects, massive gas migration leads to the weaken-
ing of carbon isotope fractionation. The studies may guide gas field exploration. Heavy methane carbon isotope
indicates high-mature gas source rocks, large-scale migration and good prospects for gas exploration.
Key words: methane carbon isotope; thermal simulation experiment; kinetic model; activation energy; volume effect

　 　 碳稳定同位素在油气生成和运移及油源对比

研究中发挥着极为重要的作用,其中,应用最广、技
术上最成熟的指标是甲烷、乙烷碳稳定同位素。 为

了适应油气勘探的需求,广大学者利用未熟—低熟

沉积岩样成烃热模拟实验来研究甲烷碳稳定同位

素与温度、成熟度的关系,定量标定了在实验过程

中甲烷碳稳定同位素的热演化规律。 在大量理论

研究与实验的基础上,深化了对于热模拟条件下甲

烷碳稳定同位素演化规律的认识,普遍认为在热模

拟条件下,甲烷碳稳定同位素随着热演化程度的增

加,呈现出先减小、后增大的趋势[1-12];同时建立起

基于实验数据的甲烷碳同位素动力学模型[13-15]。
但是目前对于实验条件下甲烷碳稳定同位素的热

演化规律的本质认识还存在诸多分歧[1-8]。
国内外学者对自然条件下甲烷碳稳定同位素与

其对应母岩成熟度的关系进行了广泛的探讨与研究,
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建立起了实测甲烷碳稳定同位素与其对应母岩成熟

度的关系式[16-19],这种关系是一种线性关系,显然

与热模拟条件下的甲烷碳同位素演化规律存在明显

差异,对此现象国内外文献鲜有报道。 本文正是在

热模拟实验的基础上,通过实验数据,分析了甲烷碳

稳定同位素在热模拟条件下的演化规律,同时结合

碳同位素动力学方程分析了在热模拟过程中造成甲

烷这种碳稳定同位素演化规律的主控因素,研究了

实验与自然条件下 δ13C1-Ro 关系的差异性,及其造

成二者差异性的原因及相应的勘探指导意义。

1　 选样与实验

选取珠江口盆地珠一坳陷古近系 5 口井的 5
个泥质烃源岩样品进行热模拟实验,5 个样品具有

不同的成熟度、有机质丰度、有机质类型,但总体上

其成熟度都较低,样品具有一定的代表性(表 1)。
实验由中国石化无锡石油地质研究所完成。 实

验方式:采用原样单温阶加热法,样品和生成的油气

未脱离反应体系,相当于封闭体系。 实验过程中加

水量为样品重量的 10% ~ 50%;分别设置 300,325,
350,375,400,450,500,550 ℃共 8 个温度点;加温时

间:升温速率 1 ℃ / min,各温度点均恒温 24 h。 实验

产物:得到气体量、凝析油量、轻油量、残余油量和残

余岩样品。 检测仪器及编号为 C033-MAT253。

表 1　 实验样品基本参数

Table 1　 Basic parameters of samples

样品号 层位 岩性
Ro /
%

ω(TOC) /
%

有机质
类型

PY58x 文昌组 黑灰色泥岩 0. 70 1. 24 Ⅰ-Ⅱ1

LF132x 文昌组 黑灰色泥岩 0. 56 2. 80 Ⅱ1 -Ⅱ2

HZ257x 文昌组 灰色泥岩 0. 67 3. 09 Ⅰ-Ⅱ1

HZ81x 恩平组 黑灰色泥岩 0. 75 3. 25 Ⅱ1 -Ⅱ2

HZ232x 恩平组 灰色泥岩 0. 78 0. 12 Ⅱ2 -Ⅲ

2　 实验结果

根据上述实验方法,对所选 5 个泥岩样品进行

了 8 个温度点热模拟实验(表 2),部分样品由于特

定产物较少,故无相应碳稳定同位素值。

3　 结果讨论

3. 1　 实验条件下 δ13C1 演化规律

由于各样品初始碳同位素值、干酪根类型均有

差异,故相应的 δ13C1 数值差异明显,但是各个样

品的实验结果显示,随着成熟度的增大,δ13C1 演化

趋势相似,都是呈现先减小、后增大的规律。 将 5
个样品 δ13C1 数据组合可得 δ13C1 在热压模拟条件

下整体变化趋势(图 1)。 从图 1 可见,δ13C1 随热

演化的变化特征为:Ro<1. 2% ~ 1. 3% 时,δ13C1 总

体减小,当 Ro >1. 2% ~ 1. 3% 时,δ13C1 开始增大。
这似乎与自然条件下随着热演化程度的增高,碳稳

定同位素也逐渐增大的规律有明显差异。
3. 2　 实验条件下 δ13C1 演化规律主控因素

上述实验结果与近年来国内外学者的报道类

图 1　 热模拟实验中甲烷碳稳定同位素与成熟度关系

Fig. 1　 Relationship between methane stable carbon isotope
and maturity in thermal simulation experiment

表 2　 热模拟实验中甲烷碳稳定同位素及体积组成

Table 2　 Volume and stable carbon isotope of methane in thermal simulation experiment

T / ℃
PY58x

Ro /
%

δ13C1PDB /
‰

V /
%

HZ232x

Ro /
%

δ13C1PDB /
‰

V /
%

LF132x

Ro /
%

δ13C1PDB /
‰

V /
%

HZ81x

Ro /
%

δ13C1PDB /
‰

V /
%

HZ257x

Ro /
%

δ13C1PDB /
‰

V /
%

300 0. 7 -30. 4 0. 63 0. 78 -31. 85 0. 06 0. 56 -33. 27 0. 08 0. 79 -33. 42 0. 39 0. 67

325 0. 8 -37. 29 2. 76 1 -34. 66 0. 46 0. 75 -36. 71 2. 34 0. 84 -34. 80 0. 79 0. 77

350 1. 1 -37. 9 4. 50 1. 23 -36. 27 0. 38 1. 08 -39. 53 4. 37 0. 91 -36. 32 1. 62 0. 82 -34. 58 2. 74

375 1. 6 -38. 04 6. 61 1. 54 -36. 21 0. 90 1. 45 -40. 50 6. 37 1. 12 -39. 27 6. 44 1. 09 -36. 90 7. 42

400 1. 8 -37. 42 8. 88 1. 94 -35. 89 0. 70 1. 95 -40. 34 9. 24 1. 5 -39. 11 11. 34 1. 5 -37. 10 10. 13

450 2. 5 -32. 64 16. 27 2. 39 -35. 4 1. 64 2. 46 -37. 03 18. 47 2. 29 -36. 75 21. 62 2. 26 -33. 64 14. 52

500 3. 1 -29. 68 22. 40 3. 07 -36. 44 2. 03 3. 82 -34. 47 24. 60 2. 95 -34. 20 25. 01 3. 03 -31. 97 21. 85

550 4. 4 -28. 14 24. 08 4. 25 -32. 82 2. 03 4. 17 -32. 99 14. 93 3. 52 -31. 52 27. 55 3. 28 -29. 11 13. 80
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似,但解释不尽相同。 帅燕华等认为,对于限定

体系和开放体系均存在的这种趋势,其根本原因

是有机质的非均质性[6] 。 Tocque,Lorant,Hill 等
认为这种现象是由未熟干酪根的未知的、特殊的

先驱物引起的[4-5,13] 。 Galimov 等认为较为简单

的解释就是实验中选择的任何自然样品都有其

以前的转化历史,在实验的初始阶段,来自上一

阶段的残余碳被释放,残余碳相对富13C,然后被

新裂解产生的同位素较轻的碳超过,并且随着进

程达到稳定状态,产物的同位素又逐渐变重[7]。
卢双舫等认为,不同的活化能区其碳同位素的生成

具有差异性,低活化能区 (200 ~ 230 kJ / mol) 生

成12C 的反应分数稍高于13C 的反应分数,而高活

化能区(240 ~ 290 kJ / mol)则相反,因此成气反应

早期,气体的碳同位素组成反而随着实验温度的升

高而变轻[8]。 与此同时,不少学者建立了甲烷生

成的碳同位素动力学模型,很好地模拟了甲烷碳同

位素在热压模拟条件下的生成过程,从定量的角度

计算出了甲烷碳稳定同位素在每个温度点的值,计
算结 果 与 实 验 结 果 相 符, 二 者 变 化 趋 势 一

致[14-15,20](图 2)。
对不同学者的实验结果分析并对比,可以看出

在不同的热压模拟实验中,得到的碳稳定同位素与

成熟度的关系曲线形状具有很大的相似性。 说明

这个结果的出现绝非偶然,有机质的非均质性、干
酪根的未知先驱物这些多变性因素可能是造成这

种实验结果的原因。 但是利用甲烷碳同位素动力

学模型的计算结果能与实验结果很好吻合,说明实

验结果是由甲烷生成过程中的碳同位素动力学参

数所控制。 本文利用 Cramer 所提出的甲烷碳同位

素分馏模型[式(1)] [14],试着从论证的角度来发

现在热压模拟过程中造成气体的这种碳稳定同位

素变化规律的主控因素。

图 2　 甲烷碳同位素实验数据与拟合数据

Fig. 2　 Experimental and fitting data of
methane stable carbon isotope

Rcum( t) =
∑

n

i = 1
Ci13C( t)

∑
n

i = 1
Ci12C( t)

=

∑
n

i = 1
( f 0

i13C
- f 0

i13C)exp[∫t0 13Aiexp( -
13Ei

R·T( t)
)dt]

∑
n

i = 1
( f 0

i12C
- f 0

i12C)exp[∫t0 12Aiexp( -
12Ei

R·T( t)
)dt]

(1)

　 　 　 δ13C=Rcum-Rr

Rr
×1 000‰ (2)

式中:Rcum( t)为 t 时刻生成13C 甲烷总量与12C 甲烷

总量之比,其可以代表 δ13C1 值的相对大小[式(2)
中 Rr 为国际 PDB 标准];C i( t)为 t 时刻第 i 个反

应的甲烷总生成量; f 0
i代表第 i 个反应的生烃潜

力;Ai 表示指前因子;E i 表示活化能;R 表示气体

常数;T( t)表示 t 时刻的温度。 其中上标为 13 的

变量代表重甲烷,上标为 12 的代表轻甲烷。 在式

(1)中需要标定的参数有二套 8 个:分子上一套数

据为描述轻甲烷生成过程的 4 个参数,即反应个数

i、生烃潜力 f 0
i12C、指前因子12Ai 和活化能12Ei;另一套

是分母上描述重甲烷生成过程的 4 个参数,即反应

个数 i、生烃潜力 f 0
i13C、指前因子13Ai 和活化能13E i。

从这 8 个参数出发,逐步分析每个参数则可得到碳

同位素在热压模拟条件下的演化规律的主控因素。
3. 2. 1　 指前因子

指前因子是计算化学反应速率的一个参数,是
一个只由反应本性决定而与反应浓度及系统中物

质浓度无关的常数。 一般在应用碳同位素动力学

模型计算模拟过程中的碳同位素值时是假定指前

因子不变的。 每位学者在选用该参数的具体值时

差异较大。 如刘文汇等[21]利用甲烷的碳同位素动

力学模型模拟神山煤矿实验甲烷的碳同位素值时

假定指前因子不变,设定13Ai = 12Ai = 3×1013 s-1;帅
燕华[20]在鄂尔多斯盆地上古生界煤热解甲烷碳同

位素实验数据拟合时设定13Ai = 12Ai = 5. 17×1010 s-1。
二者所选用的参数差距如此之大,但是计算结果与

实验结果均能很好吻合。 由此可见指前因子并不

是其演化过程中的主控因素。
3. 2. 2　 反应个数、活化能

在碳同位素动力学模型中所涉及的参数中,反
应个数与活化能二者密切相关。 卢双舫等[22] 在实

验中将煤型干酪根生烃动力学参数通过最小二乘

法拟合,认为活化能分布图中的反应个数必须小于

等于数据点数。 前人研究表明活化能分布图中的

反应个数较少,导致反应之间的活化能差值偏大;
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各个反应之间的活化能差值偏大,会给在生烃动力

学基础上的同位素拟合带来人为的被动[23]。 所以

增加反应个数有利于同位素拟合结果的准确性。
但增加反应个数的前提是提高数据点数,因此在有

限数据点数的前提下,采用插值的方法或数学分布

的方法可以提高数据点数[4,22]。
目前,已知不同的学者在应用这些参数时所采

用的值略有差异。 Cramer 等应用活化能的分布范

围为 40 ~ 85 kcal / mol,活化能间隔 1 kcal / mol,46
个反应;Gaschnitz 等采用的活化能范围为 45. 4 ~
84. 9 kcal / mol,活化能间隔取 0. 6 kcal / mol,67 个

反应[24];帅燕华等采用活化能 30 ~ 64 kcal / mol,35
个反应;刘文汇等选取活化能取值范围为 40 ~ 84
kcal / mol,反应间隔 1 kcal / mol,共 45 个反应。 以

上描述均是甲烷生成过程的参数,没有分轻甲烷与

重甲烷。 但在实际应用时由于生成甲烷中重甲烷

含量极少,一般将上述甲烷参数视之为轻甲烷的参

数。 而重甲烷的相应参数中,反应个数与轻甲烷一

致,而活化能则相对于轻甲烷有变化,二者之间存

在一个差值 ΔE i,且随着反应过程的进行发生着变

化,如 Tang 等认为 ΔE i相对于 E i 为一个“S 型”分
布函数[15]。 由此可见在前人所取的参数中反应个

数变化较大,但是拟合效果都良好,反之对于活化

能的取值范围则较一致,因此在这 2 个参数中,对
碳同位素动力学方程拟合结果起主导因素的是活

化能。
3. 2. 3　 生烃潜力

在上述不同的实验中,每位学者所选用的样品

均有差异,因此就每个样品的生烃潜力而言就是有

差别的。 本次实验所选的 5 个样品的生烃潜力也

是有很大差别,且每个样品在不同的温度点生成的

甲烷量亦不相同(表 2)。 但在计算时应用的是 i
个平行一级反应的生烃潜力 f 0

i ,而 f 0
i的求取通常

是构造函数而求取,但是一般假定的平行一级反

应 i 的个数都远大于实验设置的温度点即取样

点,所以求取 i 个未知数是不可能的,解决的办法

是假定这些未知数服从一种数学分布的形式,从
而减少未知的个数,最终求得 f 0

i 。 所以每个温度

点甲烷的产量由式(3)来计算(X i 代表甲烷反应

分数)。 在生烃潜力遵循一定数学分布形式的前

提下,决定在某个温度点生成甲烷的数量是由反

应分数 X i 决定的。 而 X i 则由反应温度与活化能

所决定[式(4)]。 归根结底在反应过程中每个温

度点生成了多少甲烷是由活化能所控制的。

　 　 C i( t)= ∑
n

i = 1
f 0

iX i (3)

　 　 X i = 1 - exp[∫t
0
Aiexp( -

E i

R·T( t)
)dt] (4)

　 　 甲烷由重甲烷与轻甲烷所组成,它们有各自的

独立参数。 由以上分析可知,在反应过程中轻甲

烷、重甲烷的活化能决定了在每个温度点轻甲烷、
重甲烷的生成量。 同时正因为轻甲烷、重甲烷的活

化能存在差异,所以其在每个温度点生成轻、重甲

烷的比值是不固定的。 一般来说,轻甲烷的活化能

小于重甲烷的活化能,在低温区随着温度的增加,
较低活化能的轻甲烷生成量相对于重甲烷较多,而
在高温度区则重甲烷产量相对轻甲烷而开始增加。
因此可以说是轻、重甲烷的活化能差异性导致了甲

烷碳稳定同位素在热演化过程中的这种“先减小、
后增大”的规律。

4　 实验与自然条件下 δ13C1-Ro 关系的差异

4. 1　 自然条件下 δ13C1-Ro 关系

一般而言,自然条件下气藏中天然气样品

δ13C1 是随着对应母岩成熟度的增大而增大的,即
是一种线性关系,这在 20 世纪 80 年代国内外学者

如戴金星、沈平、 Stahl、 Schoell 等已做过深入研

究[16-19],同时建立起了基于气田的实测数据的静

态分类模版与实测甲烷碳稳定同位素与其对应母

岩成熟度的关系式。 图 3 中的①号线是戴金星等

所提出的 δ13C1-Ro 趋势线[18],回归方程为:δ13C1 =
15. 80 log Ro-42. 20。 这条趋势线代表了自然条件

下天然气 δ13C1-Ro 的关系。
4. 2　 δ13C1-Ro 关系差异的原因

由图 1 可知,在热模拟条件下,δ13C1 与 Ro 的

关系并不是线性的,而是一种先减小、后增大的关

图 3　 甲烷碳稳定同位素实验、自然条件下演化趋势差异

Fig. 3　 Evolutionary trend differences of methane stable carbon
isotope under experiment and geological conditions
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系。 图 3 中的②号线正是实验所测干酪根成熟度与

所产甲烷碳同位素值的趋势线,可见①号线与②号

线的主要区别就在于 Ro<1. 2% ~ 1. 3%时。 图 3 中

显示在 Ro 等于 1. 2% ~1. 3%之前,成熟度由小到大

二者之间的差距越来越小,至 Ro 等于 1. 2% ~1. 3%
之后二者的趋势一致。 这种差异性可能是由“成烃

后作用”所造成,成烃后作用包括烃源岩成烃之后的

排烃、二次运移,以及其他成藏因素。 徐永昌、刘文

汇、史基安等的研究涉及到了成烃后作用对于天然

气甲烷碳同位素的控制作用[20-21,25-26],但目前对于

成烃后作用对于天然气碳同位素的确切影响的研

究还是比较薄弱。 所以,通过某地区的地质条件和

热模拟条件下的碳稳定同位素与成熟度的关系对

比,为该地区的地质演化史的再现提供分析依据是

今后天然气同位素发展的一个方向。 从图 3 来看,
成熟度较低的母岩生成的甲烷碳同位素更容易遭

受成烃后作用的改造。
本文认为成烃后作用对于天然气同位素的改造

与排烃过程中的天然气体积大小有关。 热成因气在

成气初期主要生成的是石油伴生气,体积小,容易遭

受成烃后作用的改造;而随着母岩成熟度的增加,生
成气体量快速增大,因此在干酪根生烃后期生成的

气体体积大,在运移、成藏过程中所受的改造作用也

越来越小,当达到一定的“体积门限”时,在气体的运

移、成藏过程中,其碳同位素所受的改造作用几乎是

不明显的。 所以在热压模拟下的碳同位素值与气藏

中的碳同位素值差异越来越小,最后可趋于一致。
这体现了在排气及运移成藏过程中,“体积效应”
对碳同位素改造的差异。 Welte 曾指出天然气运

移主要有 2 种形式,一种是规模与气量较大的体积

运移,在运移过程中甲烷碳同位素分馏不明显;另
一种是规模与气量较小的扩散运移,在运移过程中

甲烷碳同位素分馏作用十分明显[27]。
4. 3　 δ13C1-Ro 关系差异的勘探指导意义

分析可知,在勘探中如果发现甲烷气体的碳同

位素较重,则不仅指示了气体的母岩成熟度高,更
可能反映了该气体的大规模运移;同时结合区域的

烃源岩发育状况及其他地质条件,还可推断大型气

藏的勘探前景。 而如果天然气的碳同位素较轻,则
体现的是一种石油伴生气,反映了小规模的气体运

移,因此形成大气藏的几率大大下降。 如目前发现

的克拉 2 大气田,主要由重甲烷组成,碳同位素较

重,可能体现的就是烃源岩成熟度较高、大规模的

气体聚集过程。 刘文汇的研究也表明克拉 2 气藏

为气源岩高成熟度的情况下,生成气大规模短期聚

集的结果[21]。

5　 结论

1)热模拟条件下甲烷的碳稳定同位素随着热演

化程度的增加,体现的是一种“先减小、后增大”的特

征:Ro 在 1. 2% ~1. 3%之前碳稳定同位素是随着 Ro

的增大而减小,之后是随着 Ro 的增大而增大。
2)用甲烷的碳同位素动力学模型来分析这种

“先减小、后增大”的规律,认为这是由重甲烷与轻

甲烷的活化能差异造成的。
3)热模拟实验条件下和自然条件下甲烷碳稳

定同位素随成熟度的变化特征有明显的差异性,这
是由“成烃后作用”造成的,其中“体积效应”控制

了甲烷碳同位素运移过程中的分馏,较重的甲烷碳

同位素对于母岩的成熟度及气体的运移规模具有

指示意义,可用于指导勘探。
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