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有有机质热解模拟实验残留物镜质体反射率校正研究
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摘要:通过有机质热解模拟实验建立的残留物镜质体反射率值与产烃率之间的关系图与自然演化剖面获得的产烃率曲线存在一

定差异,即相同的镜质体反射率值代表的成熟度存在差异。 根据镜质体反射率的分阶段演化规律,利用 Easy% Ro模型和干酪根

H / C 原子比与 Ro值的对应关系,提出了热解模拟实验的 Easy% Ro校正图版以及 H / C 原子比的分段校正思路和校正公式。 利用

校正的 Ro值所作的热解模拟实验产烃率曲线与现今认可的生油演化模式较为接近。
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Vitrinite reflectance correction of residues in
organic matter pyrolysis simulation experiments

Que Yongquan1, Zheng Lunju2, Cheng Qiuquan2, Qin Jianzhong2, Qiu Nansheng1

(1. State Key Laboratory of Petroleum Resource and Prospecting, China University of Petroleum, Beijing 102249, China;
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Abstract:The relationship between the vitrinite reflectance of residual matter and hydrocarbon yield rate was
established through pyrolysis experiments that simulated maturation of organic matter. Ro values calculated
through pyrolysis simulation indicative of different maturities were compared to natural evolution profiles. Using
these data, an Easy% Ro model and the relationship between H / C ratio and Ro of kerogen were applied based on
the multi鄄stage evolution of vitrinite reflectance. We put forward an Easy% Ro correction chart, a multi鄄stage H / C
correction approach and the formula for the pyrolysis simulation experiment. The hydrocarbon generation model
rebuilt using the corrected vitrinite reflectance was much closer to the natural evolution model.
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摇 摇 沉积有机质的生烃演化过程一直是油气地质

研究的重点。 地质条件下油气的生成演化是一个

“低温+漫长地质时间冶的有机化学反应过程,现已

难以直观的认识。 基于时间—温度的化学动力学

补偿关系所建立的热解模拟实验,对于我们认识自

然演化条件下沉积有机质的热演化规律具有重要

的作用[1-9]。 各种热解模拟实验的用途之一是建

立不同类型有机质的油气形成模式,用于评价沉积

盆地的油气资源潜力。 但是在用热解模拟实验残

留物测得的镜质体反射率值与油气产率直接建立

油气形成演化模式时会出现“等值不等效冶的问

题。 所谓的“等值不等效冶指的是不同温度热解模

拟实验的残留物镜质体反射率值所对应的油气生

成量与保存的范围,与利用自然演化剖面建立的油

气演化模式存在一定的差异,主要表现在以下 2 个

方面:(1)在生油高峰,热解模拟实验的残留物 Ro

值较自然演化条件的偏大。 经典的生油演化模式

认为,沉积有机质的生油高峰所对应的镜质体反射

率值在 1. 0%左右,但目前大部分生烃模拟实验显

示的生油高峰所对应残留物 Ro值在 1. 3%左右,明
显偏高,生油高峰过后偏大更加明显。 表明模拟实

验条件和自然演化条件下,相同镜质体反射率值所

代表的成熟度存在差异;(2)现有生烃模拟实验与

自然演化样品中相同镜质体反射率值对应的地化

参数数据(如自由基浓度、H / C 原子比等)存在差

异[10-11],并且这种差异与 Ro值密切相关。
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摇 摇 前人提出过一些方法进行校正并取得一定的

成果,但是都缺乏普遍性与实用性[10,12]。 本文从

镜质体反射率的演化规律出发,通过深入研究沉积

有机质的动力学演化过程和 H / C 原子比演变规

律,提出了热解模拟实验的 Easy% Ro校正图版以

及H / C原子比的分段校正思路和校正公式。

1摇 研究方法和原理

镜质体反射率值的变化是镜质体在地质时

间—温度尺度上,化学组成和分子结构发生一系列

化学反应后,其光学特征发生变化的外在体现[13]。
镜质体在演化的不同阶段,断裂的键是不一样的,
即发生的化学反应是不一样的,因此在镜质体反射

率值、镜质体化学结构组成及热演化条件之间存在

着层次不同的因果关系,这种关系可以用化学动力

学原理加以描述[13-16]。 Sweeney 和 Burnham[16] 将

镜质体的热演化过程视为具有相同频率因子而活

化能不同的一系列平行反应,从而建立了关于镜质

体反射率的 Easy% Ro模型,并且得到了广泛的应

用。 Easy% Ro模型主要是从时间、温度累积的角度

来计算自然演化条件下镜质体反射率值,而热解模

拟实验是基于时间—温度补偿关系而建立的,因此

可以利用 Easy% Ro模型对热模拟实验条件下的残

留物镜质体反射率值进行校正。
油气生成过程是沉积有机质大分子不断脱氢

脱碳,残余固体有机质逐渐贫氢富碳的过程,残余

固体有机质的 H / C 原子比可以直接反映有机质继

续生烃的能力以及热演化程度[17]。 对 Tissot[1,18]

的热解模拟实验和自然演化样品数据进行对比分析

后,发现两条件下的 H/ C 原子比具有相似的变化过

程。 前人也使用过 H / C 原子比对热模拟的 Ro值进

行校正[10]。 因此可以通过 H / C 原子比对热模拟

实验条件下的残留物镜质体反射率值进行校正。

2摇 残留物镜质体反射率值的校正

2. 1摇 样品和实验条件

基于校正研究方法和原理,我们进行了以下 2
种不同类型有机质的热解模拟实验,其中 III 型有

机质是人工挑选的镜煤样品,更有利于直接观察镜

质体反射率本身的热演化规律。本文所使用的热

模拟实验样品的基础地化参数列见表 1。 热解模

拟实验装置是中国石化无锡石油地质研究所自行

研制的地层孔隙热压生排烃模拟实验仪。 该仪器

的原理和实验方法在文献[19]中已有论述。 模拟

实验结束后收集实验产物,对残余样品进行反射率

及元素组成测定,测试均在中国石化无锡石油地质

研究所进行。 模拟实验温度为 250,275,300,310,
320,330,340,350,360,380,400 益,恒温时间为

48 h,升温速率为 1 益 / min。
2. 2摇 动力学校正方法

利用 Easy% Ro模型计算镜质体反射率值的方

法已经在地质条件下取得了很好的效果,该模型只

适用于加热速率小于 1 益 /周的条件。 本次研究的

模拟实验加热速率为 1 益 / min,远高于此,因此无

法用来直接计算升温过程所带来的时间、温度累

积。 热模拟实验采用的加热方式是快速升温后,保
持相对较长时间的恒温。 可以认为主要的时间、温
度累积来自恒温时间段。 因此以 Easy% Ro模型为

基础,恒温时间参考模型中的处理方法(取相差

0. 01 益)。 在 60 ~ 250 益之间每隔 10 益或 20 益
取恒温温度点,然后调整埋藏史时间( <300 Ma),
可以得到相同温度不同时间条件下的不同 Ro值。
将不同温度、不同时间下相同的 Ro值作线性回归,
从而建立 Easy% Ro 模型下的镜质体反射率的时

间—温度校正图版(图 1)。 图版以温度倒数为横

坐标,时间的对数为纵坐标。 有机质的热演化过程

符合化学动力学一级反应方程,因此相同Ro值不

图 1摇 镜质体反射率的时间—温度化学动力学图版

Fig. 1摇 Time-temperature chemical kinetics chart
of vitrinite reflectance

表 1摇 热解模拟实验样品

Table 1摇 Samples used in the pyrolysis simulation experiment

序号 样品来源 层位 岩性 Ro / % Tmax / 益 IH / (mg·g-1) 有机质类型

1 桦甸鸿昌 第三系 泥岩 0. 36 439 578 玉
2 张家口 侏罗系 镜煤 0. 41 410 142 III
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表 2摇 热解模拟实验结果和图版值对比

Table 2摇 Comparison of Ro between pyrolysis simulation experiment and chemical kinetics chart

模拟温度 / 益 250 275 300 310 320 330 340 350 360 370 380 400

玉型 Ro / % 0. 44 0. 54 0. 61 0. 67 0. 71 0. 78 0. 86 1. 06 1. 24 1. 67 1. 85 2. 10
校正 Ro值 / % 0. 45 0. 57 0. 66 0. 71 0. 78 0. 84 0. 91 0. 98 1. 13 1. 24 1. 37 1. 64

同恒温温度与恒温时间的点在图上是一条直线,
Conan[20]根据世界上若干含油气盆地烃源岩的门

限温度和所经历的埋藏时间得到相似的规律。 由

于不同 Ro值具有不同的活化能,所以不同直线并

非互相平行,整体表现为扇形,扇根在右下角(图
1)。 依据图版可以将自然演化条件下的时间、温
度关系推算到热解模拟实验条件下,根据实验条件

下不同的模拟时间和温度,可以从图版上获得一个

Ro值,该值即为根据 Easy% Ro图版得到的校正反

射率值。 将该值与热解模拟条件下的残留物镜质

体反射率值进行替换,即可实现对热解模拟实验残

留物镜质体反射率值的校正。 从表 2 可以看出低

温情况下,热解模拟实验后残留物实测镜质体反射

率值和图版 Ro值差别较小,随着热解模拟实验温

度的升高,两者的差别增大。
2. 3摇 H / C 原子比校正方法

利用干酪根 H / C 原子比进行校正,需要深入

认识和了解镜质体的热演化规律才能从整体上进

行把握,同时这也是进行校正的重要依据。 通过对

大量热解模拟实验和自然演化剖面的镜质体反射

率的演化特征进行分析后,发现 Ro值并不符合传

统意义上认为的随着温度(埋深)的增加而成指数

增加,而是与成岩作用的 3 个阶段相对应,划分为

3 个不同特征演化阶段:(1)缓慢变化阶段,随着温

度的升高镜质体反射率缓慢的变化;(2)中等快速

阶段,随着温度的增加,镜质体反射率相比较前一

阶段增加速率有明显的加大(直线演化);(3)快速

增加阶段,随着温度的增加,镜质体反射率呈指数

快速增加(指数演化) (图 2a)。 这种分阶段的演

化特征是由镜质体在不同成岩作用阶段化学组成

和化学结构发生了不同性质的变化所决定的。
根据 I 型有机质热解模拟实验,获得了不同演

化阶段残留物干酪根 H / C 原子比与温度的对应关

系(图 2b)。 分析后发现热解模拟实验的 H / C 原

子比演化呈现出 3 个不同阶段的变化特征:早期缓

慢变化阶段,H / C 原子比降低较慢;快速变化阶

段,H / C 原子比快速降低;后期缓慢变化阶段,H / C
原子比缓慢降低到基本稳定 (约为 0. 55 左右)
(图 2c)。在自然演化条件下,随着埋深的增加,同

图 2摇 玉型有机质热解模拟演化

Fig. 2摇 Evolution of type I organic matter in
the pyrolysis simulation experiments

样存在着相似的“三段式冶分阶段演化规律[1,6]。
从以上分析可知,镜质体反射率的演化和H / C

原子比的演化都是分阶段的。 那么这些分阶段的

演化和生烃演化之间有什么关系呢? 我们对有机

质的生烃演化过程进行综合对比分析,涉及的参数

包括油产率、烃气产率、H / C 原子比和镜质体反射

率(图 2)。 分析后发现不同参数之间的分阶段演

化是相互对应的,并且阶段的转折端对应的是油气

转换的关键点,即第一阶段与第二阶段的转折点对

应的是开始进入大量生烃的生油门限,此时油产率

开始快速上升,H / C 原子比开始快速下降;第二阶

段和第三阶段的转折点对应的是生油高峰,烃气产

率快速增加的开始,以及 H / C 原子比从快速减少

到趋于平缓的转折点。 无论是自然演化还是实验

室的人工演化,尽管镜质体反射率的演变均具有分

阶段的特征,但二者对应的数值存在较大的差异,
且这种差异随着温度(埋深)的增加而增大。

进行校正还需要得到自然演化条件下的 Ro -
H / C 关系。 可以采用 2 种方式获取:一方面可以

通过实测的自然演化数据,这在能获得相同类型有

机质自然演化系列数据的情况下是可行的,即通过

自然演化样品建立 Ro与 H / C 的演化关系,或使用

前人建立的自然演化条件下的 Ro与 H / C 经验公

式,结合分阶段的热演化规律进行校正;另一方面

我们在了解镜质体反射率演化规律和 H / C 原子比

演化规律的基础上,进行理论校正。 因为直接获得
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自然演化条件下的 Ro-H / C 关系是很困难的,所以

后者是我们主要使用的校正方法。 以下以 I 型有

机质为例进行校正。
从之前的分析已经知道镜质体反射率的演化

以及 H / C 原子比的演化都是分阶段的。 其中第

一段鉴于热解模拟实验条件和自然演化条件下

的相似性,可以认为一致不需要校正,第二段直

线演化,第三段指数演化。 因此从理论分析的角

度来说,知道了演化规律,确定了转折点的数据

以后就可以得到整体的演化规律。 自然演化条

件下 I 型干酪根生油门限(Ro =0. 6% )对应的 H / C
原子比在 1. 2 ~ 1. 6 之间,生油高峰(Ro =1. 0% )对
应的 H / C 原子比在 0. 7 ~ 0. 9 之间,进入高成熟演

化阶段(Ro =1. 25% )对应的 H / C 原子比在 0. 5 ~
0. 6 之间[1,21-22]。 结合分段演化规律,本次研究生

油门限、生油高峰、进入高成熟演化阶段对应的

H / C原子比分别为 1. 27,0. 82,0. 57。 不同地区不

同有机质有所差异,可以根据实际情况进行调整,
但是通过这样的理论处理方法,能够把热解模拟实

验残留物镜质体反射率值校正到一个较为可信的

自然演化范围。
图 3 为具体校正过程。 其中 Rom代表热解模

拟实验条件下的残留物镜质体反射率值,Roz代表

自然演化条件下的镜质体反射率值。 根据上述的

分段分析,在低演化阶段(Rom <0. 6% )不进行校

正。 在生油演化阶段(0. 6% <Rom <1. 25% ),我们

可以给出自然演化在这个阶段 Roz值与 H / C 原子

比之间的线性方程:

Roz = - 0. 87(H / C) + 1. 72 (1)

摇 摇 另外可以给出热模拟条件下 Rom与 H / C 原子

图 3摇 玉型有机质演化中 Ro与 H / C 原子比的关系

Fig. 3摇 Relationship between Ro and
H / C during evolution of type I organic matter

比的线性方程:

Rom = - 1. 18(H / C) + 2. 16 (2)

摇 摇 因此给定一个 Rom值后我们以 H / C 原子比作

为桥梁,可以得到相对应的自然演化中的 Roz值:

Roz = 0. 74Rom + 0. 12 (3)

摇 摇 同理在高成熟阶段(Rom >1. 25% ),我们可以

给出自然演化在这个阶段 Roz值与 H / C 原子比之

间的指数方程:

Roz = 2. 08e -0. 9(H/ C) (4)

摇 摇 另外也可以给出热解模拟条件下 Rom与 H / C
原子比的指数方程:

Rom = 7. 3e -2. 12(H/ C) (5)

摇 摇 因此给定一个 Rom值后我们以 H / C 原子比作

为桥梁,可以得到相对应的自然演化中的 Roz值:

Roz = 2. 08e0. 42lnRom -0. 83 (6)

摇 摇 对比图版法和 H / C 原子比 2 种校正方法获得

的结果可以看出,2 种校正方法得到的校正值存在

差别,低演化阶段差异小,随着热演化程度增加差

异不断增大(图 4)。

图 4摇 玉型有机质不同方法校正值与
热模拟实验 Ro值的比较

Fig. 4摇 Comparison of Ro between
different correction methods and type 玉 kerogen

pyrolysis simulation experiment
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3摇 热解模拟实验生烃演化模式校正

前面我们通过 Easy% Ro模型和 H / C 原子比 2
种方法对热解模拟条件下的残留物镜质体反射率

值进行了校正,接下来利用校正的 Ro值对热解模

拟条件下的生烃演化曲线进行校正(图 5)。 从图

5 可以看出,与传统的生烃演化模式相比较,生油

高峰之前的演化与自然演化非常接近,生油高峰过

后 H / C 原子比的校正结果更加接近自然演化,图
版法则偏离的较多。 图版法结果中生油门限和生

油高峰的 Ro值的差异较小,一定程度上可以认为

一致,生油高峰过后随着热演化进行差异增大。

4摇 讨论

利用 H / C 原子比的校正方式效果相对较好,
主要原因可能是镜质体热演化程度增加导致的反

射率增加,与干酪根生油气导致的 H / C 原子比下

降,具有相似的热压化学反应规律。 其局限性在于

有机质热演化至一定程度,残余有机质生烃能力衰

竭[1,17],H / C 原子比在 0. 50 ~ 0. 55 左右之后变化

趋缓,而镜质体依然继续缩聚,镜质体反射率以更

快的速率增加,在此阶段已经难以使用 H / C 原子

比作为校正的中间桥梁,对热解模拟实验的残留物

镜质体反射率进行校正。 基于化学动力学方法建

立的 Easy% Ro模型,从本质上对镜质体的热反应

机理进行了分析,但是图版值的校正结果在生油高

峰过后差异较大,可能有以下几个方面的原因:一
是 Easy% Ro模型只考虑了时间、温度对有机质演

化的影响,而未考虑压力、生烃空间、流体性质等其

他重要的地质与地球化学因素的共控作用;二是热

解模拟实验样品的演化相当于是前期的自然演化

加上后期的人工演化,模拟实验样品的初始Ro值

图 5摇 玉型有机质生烃演化模式校正结果比较

Fig. 5摇 Comparison of correction results for hydrocarbon
generation model for type 玉 kerogen

大于 Easy% Ro模型假定的初始值(0. 2% )。 具有

较高初始值的有机质如何进行 Ro计算,模型暂时

无法考虑;三是模拟实验的升温和降温过程导致的

时间、温度累积,也会对有机质的演化产生影响,这
一点也很难在动力学模型中加以考虑;四是随着热

解模拟温度越来越高,高温所带来的物理化学作用

可能会使芳香环更加有序的排列,导致镜质体反射

率值更加快速演变,其影响程度可能已经不符合指

数模型,这也是模型所无法考虑到的。
热解模拟实验本身的生油气演化结果,对于残

留物镜质体反射率的校正也有重要的影响。 不管

是从时间、温度角度考虑的动力学校正图版,还是

基于 H / C 原子比演变规律的校正公式,均未考虑

模拟实验边界条件对油气生成过程的影响。 现阶

段热解模拟实验依然存在以下问题:(1)各种不同

的热模拟实验装置代表的是不同的模拟实验条件,
实验结果会有不同程度上的差异;(2)基于时间—
温度补偿关系建立的热解模拟实验,本身就是一个

与实际地质演化差别很大的条件,高温可能引起在

自然演化条件下不可能进行的反应发生。 这些问

题对于校正结果都有一定的影响。 本次模拟实验

仪器是中国石化无锡石油地质研究所自行研制的

地层孔隙热压生排烃模拟实验装置,该装置被认为

是目前较为接近自然演化条件下的模拟实验装置,
在一定程度上保证了校正研究的顺利进行。

镜质体反射率的分段演化规律是由镜质体本

身的化学组成和化学结构所决定的,镜煤的热解模

拟实验结果更加体现了这种分阶段演化规律

(图 6)。 Sweeney 和 Burnham[16] 的 Easy% Ro 模型

中一系列平行反应活化能的分布显示镜质体演化

分为 3 个阶段:第一阶段有机质优先析出的氧形成

H2O 和 CO2等;第二阶段有机质优先析出氢以产生

图 6摇 热解模拟实验条件下
芋型有机质(镜煤)Ro演化特征

Fig. 6摇 Ro evolution characteristics of type芋 organic
matter in pyrolysis simulation experiments
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碳氢化合物,此阶段由于碳氢化合物(烃类)的分

离,芳构化程度和芳环缩聚程度逐渐增大;第三阶

段,有机质以析出氢为主,产生甲烷气,镜质体缩聚

程度更加迅速。 Carr 和 Williamson[23] 对芳碳率

( fa)与 Ro关系的研究中发现,演化也可以划分为 3
个不同的演化阶段。 Tissot[1,18]的 II 型干酪根自然

演化和热模拟条件下的红外光谱图也体现了这种

分段性。 因此对热解模拟实验残留物 Ro值进行分

段校正,更加符合镜质体反射率的客观演化规律。

5摇 结论

(1)应用 Easy% Ro模型建立的图版对热解模

拟实验的残留物 Ro值进行校正,在生油高峰前具有

一定的可行性;但是鉴于模型无法对时间、温度之外

其他影响因素、样品初始值和快速升温时间、温度

的考虑,生油高峰过后校正值偏离自然演化较多。
(2)利用 H / C 原子比作为中间桥梁对热解模

拟实验的残留物 Ro值进行校正,提出了校正原理

和校正公式,校正结果与自然演化曲线相接近。
(3)通过 Easy% Ro模型和 H / C 原子比 2 种方

法校正了热模拟条件下残留物 Ro值与产烃率之间

的关系,将借助于热解模拟实验建立的生油气演化

模式校正到一个更加可信的范围。
致谢:本文研究中的热模拟实验以及实验产物
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