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烃源岩中无机矿物对有机质生烃的影响
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摘要：对华北下花园地区下马岭组及鄂尔多斯盆地延长组 ２ 组低成熟泥岩全岩及分离的干酪根样品开展有水热解实验，探讨了

烃源岩源内无机矿物对有机质生烃及同位素分馏的影响。 实验结果表明，两组全岩有水体系液态烃及气态烃产率不同程度低于

干酪根有水体系，ＣＯ２及 Ｈ２产率则明显偏高。 同时，全岩有水热解体系气体产物异构烃含量相对较低，表明烃源岩中无机矿物的

加入抑制了水—有机质的反应并一定程度上改变了反应途径。 稳定同位素的分析结果表明，相同热演化程度下，２ 组全岩及相应

干酪根热解生成的甲烷碳同位素变化不大，但前者生成的二氧化碳碳同位素显著升高，且气态烃氢同位素更低。 表明全岩有水

热解体系下，烃源岩中的无机矿物参与到有机质热解过程中，改变了 ＣＯ２产率及同位素组成，并存在 Ｈ２间接加氢作用。
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　 　 烃源岩主要由无机矿物与有机质两部分构成，
两个地质体间不可分割。 传统地球化学理论认为

干酪根作为油气生成的母质，是烃源岩中有机质的

主体，对于油气形成和演化过程中有机质与无机质

之间的相互作用则关注程度较低［１－２］。 近几十年

来，大量的勘探实践与研究分析则显示，在有机质

演化的过程中无机组分的作用不可被忽略，具有非

常重要的影响［３－４］ 。至今为止，国内外学者研究中
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涉及到地质过程中能起到催化作用的无机物主要

有黏 土 矿 物［５－９］、 碳 酸 盐 矿 物［５，１０－１２］、 含 铁 矿

物［１３－１５］、过渡金属元素（包括放射性元素） ［１６－１９］

等。 这些无机组分主要通过改变反应物的反应活

化能或提高化学反应过程中的频率因子等作用而

起到催化或抑制生烃的作用［４，６，２０－２１］。 由于实验条

件、实验体系及样品采用的不同，对于同一物质在

生烃过程中是否具有催化作用目前仍存在较大的

分歧。 例如，黏土矿物在封闭体系下由于产物的二

次反应会促进气体产率的升高［６－７，２２］，但在开放体

系中，由于二次反应及体系压力的下降则会造成黏

土吸附性能下降［２３］。 含铁矿物（如黄铁矿）在中低

温阶段有机质生烃过程中起到吸附—催化的作用，
而在中高温阶段可能会与有机质反应生成硫化氢，
同时自身化学性质也一定程度发生了改变，从而导

致一系列复杂的有机—无机反应发生［１５，２４］。 但由

于目前对其研究程度偏低，关于含铁矿物是否在干

酪根成熟演化过程中起到一定作用尚无定论。
１９９０ 年代，美国学者开展了过渡金属元素在醋酸

盐条件下催化分解石油产生大量低分子烃的实验，
提出天然气的作用机理在于过渡金属元素的催化

裂解，而非热裂解［１６，２５］。 实验为天然气成因研究

提供了一种新的途径，但由于自然界中过渡金属较

低的含量及限定的实验体系，这一催化机理受到了

其他学者的质疑［２６］。 除此之外，地层中广泛分布

的水在有机质演化过程中的作用也受到了国内外

学者的广泛关注。 由于在生排烃模拟实验过程中

的高温和高压下，水的物化性质会发生改变，目前

对其究竟如何作用于有机质及作用机制尚不明确。
一般认为无机物水可能参与了有机反应，为油气生

成提供了氢，从而提高了烃类产率［２７］，改变了热解

过程中的反应机制［２８－２９］，并在产物的氢同位素组

成上具有明显的反应［３０－３１］。
在前人的实验中，研究人员通常采用人为混合

干酪根和不同矿物来进行有机质的热演化模

拟［３２－３５］。 然而，简单地向有机质中人工加入矿物

的方法所得到的实验样品与地层中有机质的真实

赋存形式并不相似。 地质体中，有机质与无机矿物

在沉积物中密切共生，单凭物理方法很难将这两者

分开。 这一有机—无机之间紧密的关系在实验室

干酪根制备过程中已被破坏。 因此，采用全岩样品

进行热解实验来研究源岩内无机矿物对有机质演

化的影响，更为接近于真实地质条件下有机质与无

机矿物的共存关系。 除此之外，有机质的生烃演化

是在有水环境下进行，有机质的有水热解产物组成

与实际油气更为接近［２７］。
基于此，本文选用延长组及下马岭组黑色页岩

全岩及其制备的干酪根作为研究对象，通过限定体

系（金管—高压釜体系）加水恒温模拟实验，拟探

讨烃源岩中无机矿物对有机质生烃的影响，为进一

步了解油气生成及无机—有机的相互作用提供科

学根据。

１　 样品与实验

１．１　 样品

本文实验选用的 ２ 套烃源岩全岩分别为华北

下花园地区下马岭组及鄂尔多斯盆地延长组黑色

页岩。 前者是目前为止中国年龄最古老的海相烃

源岩，后者是我国中生界油气田的主力烃源岩。
２ 套黑色页岩均具有成熟度低、高有机丰度的特

征，其地化数据及岩石学特征见表 １。 将选取的黑

色页岩粉碎至 ８０～１００ 目，用分析纯盐酸和蒸馏水

以固定比例浸泡样品 ４ ｈ，然后采用盐酸和氢氟酸

分别在水浴上加热 ８ ｈ 后离析，经去离子水洗净

后，通过盐酸和氢氟酸多次重复处理之后，去除源

岩样品所含的硅酸盐和碳酸盐类矿物，烘干完成后

制备出干酪根样品。
１．２　 实验

实验仪器为分体式高温—高压黄金管热模拟

装置，本次实验为有水恒温模拟实验，体系压力设

定为 ５０ ＭＰａ。 在装入样品前，用氩弧焊将长、外径

及壁厚分别为 ５ ｃｍ、５ ｍｍ 及 ０．２５ ｍｍ 的实验用金

管的一端密封。 从未密封端以 １ ∶ １ 的比例装入一

定质量的样品（全岩或干酪根）及去离子水，用氩

气排尽空气后，在液氨冷冻条件下用氩弧焊封闭另

一端，封闭后将金管放置于热水中检查密封性并

表 １　 华北下花园地区下马岭组及鄂尔多斯盆地延长组全岩地化特征及矿物组成

Ｔａｂｌｅ １　 Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｍｉｎｅｒａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｗｈｏｌｅ ｒｏｃｋ ｓａｍｐｌｅｓ
ｆｒｏｍ Ｘｉａｍａｌｉｎｇ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ Ｈｕａｙｕａｎ ａｒｅａ ｉｎ Ｎｏｒｔｈ Ｃｈｉｎａ ａｎｄ Ｙａｎｃｈａｎｇ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ Ｏｒｄｏｓ Ｂａｓｉｎ

样品
ｗ（ＴＯＣ） ／

％
Ｓ１ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
Ｓ２ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
Ｒｏ ／
％

ＩＨ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

ＩＯ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

Ｔｍａｘ ／
℃

矿物种类及含量 ／ ％

石英 长石 方解石 白云石 黄铁矿 黏土总量

下马岭组 ７．３ ０．２２ ４０．１３ ０．６ ５５０ １ ４３８ ５３．２ ５．６ － ３．６ ３．４ ３４．２
延长组 １２ ０．４５ ５２．４４ ０．６ ４３８ ５ ４４１ ３０．７ １０．６ ３．８ － １６．８ ３８．１
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记录重量。 最后将金管分别放入指定的反应釜中，
通过电脑对模拟实验中的温度进行设定。 实验结

束后，关闭压力，取出金管再次称量，确保金管在高

温高压下未发生泄漏［３６－３７］。 本文的模拟实验包括

４ 组：下马岭组全岩＋去离子水、下马岭组干酪根＋
去离子水、延长组全岩＋去离子水及延长组干酪根＋
去离子水。
１．３　 产物的定量分析

热解完成之后，金管中气体产物的收集及定量

在一特殊的收集装置中进行，通过理想气体状态方

程对产生的气体进行质量计算［３８］。 采用 Ａｇｉ⁃
ｌｅｎｔ７８９０ 色谱仪对生成的气体组成进行分析，该仪

器上装有 ＷａｓｓｏｎＥＣＥ 微量控制装置，包括 ＦＩＤ 和

ＴＣＤ 检测器。 分流比为 ２５ ∶ １，进样口处的温度为

２５０ ℃，柱箱升温过程如下：从 ６８ ℃温度开始升温

至 ９０ ℃，分别维持 ７ ｍｉｎ 及 １．５ ｍｉｎ，后从 ９０ ℃升

温至 １７５ ℃，维持 ５ ｍｉｎ。 实验分析误差≤１‰。
金管气体产物的稳定碳同位素（ δ１３Ｃ）分析采

用 ＩｓｏｃｈｒｏｍⅡ型 ＧＣ－ＩＲＭＳ 同位素质谱仪测定，以
氦气为载气。 升温程序如下：初始温度为 ３０ ℃，后
以 １５ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升至 １５０ ℃。 稳定时间分别

为 ３ ｍｉｎ 及 ８ ｍｉｎ。 为使分析误差在 ０．５‰以内，气
体甲烷碳同位素均分析 ２ 次，标准为 ＶＰＤＢ。

气体产物稳定氢同位素（δＤ）分析在 Ｆｉｎｎｉｇａｎ⁃
ＭＡＴ２５３ 同位素质谱仪上测得。 首先在氦气氛围内

通过色谱柱分离，甲烷在温度 ４０ ℃条件下，以 １ ∶ ７
的比例进样。 乙烷进样程序如下：从初始温度 ４０ ℃
以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温至 ８０ ℃，然后以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ
的升温速率再升温至 １４０ ℃，最后以 ３０ ℃ ／ ｍｉｎ 的升

温速率升至 ２６０ ℃。 分析误差在 ３‰以内，标准为

ＶＳＭＯＷ。
由于在实验过程中所产生的轻质油（Ｃ６ －Ｃ１４）

难以收集并定量，本文将 ＣＨ２Ｃｌ２抽提后产物（Ｃ１５＋）
的重量称为模拟实验中生成的油量。 液态烃产物

定量过程如下：首先对空瓶进行称量，重量计为

Ｇ０，倒入一定量 ＣＨ２Ｃｌ２，将已完成了气体产物分析

的金管浸入 ＣＨ２Ｃｌ２中剪破，放置在超声仪中进行 ３
次超声，每次 ２ ｍｉｎ。 之后静置待溶剂与样品固体

残渣分层后，多次进行过滤至无液态烃残留，有机

溶剂挥发完全之后对液态烃称重计为 Ｇ１，即可获

得液态烃的重量（Ｇ１－Ｇ０） ［３６］。

２　 实验结果及讨论

２．１　 液态烃产率及组成的差异

为便于对比，将不同温度及时间域下热模拟实

验的热解温度换算为 ＥａｓｙＲｏ
［３９］（下文以 Ｒｏ表示），

Ｒｏ的分布范围为 ０．６％～２．５％。 图 １ 为 ２ 组全岩及

干酪根有水热解实验中液态烃产率变化趋势。 结

果表明：随温度及演化程度的增加，４ 组有水体系

液态烃产率持续升高。 延长组全岩及干酪根在 Ｒｏ

分别为 １．０５％和 ０．９５％时达到生油高峰，最大产油

量为 ２５３．０２ ｍｇ ／ ｇ 和 ３３８．８７ ｍｇ ／ ｇ （图 １ａ）。 下马

岭组全岩及干酪根则分别在 Ｒｏ为 ０．９５％和 １．０５％
时达到最大产油率 ３８３．２２ ｍｇ ／ ｇ 及 ５６７．８９ ｍｇ ／ ｇ。
２ 组干酪根有水体系下的液态烃产率均明显高于

全岩（图 １ｂ）。 随着成熟度热解程度持续增加，液
态烃产率迅速下降，早期生成的液态油裂解生气。
２．２　 气态烃产率及组成的差异

图 ２ 为延长组及下马岭组有水热解过程中气

体的体积产量随热成熟度的变化关系。 在恒压 ５０
ＭＰａ 条件下，４ 组有水体系甲烷产率均随演化程度

的增高呈现持续增大的趋势（图 ２ａ１，ａ２）。 延长组

全岩甲烷产率由 ２．１１ ｍＬ ／ ｇ 增加至 １４７．２ ｍＬ ／ ｇ，干
酪根甲烷产率由 ２．４７ ｍＬ ／ ｇ 增加至 １６４．６７ ｍＬ ／ ｇ。
在同一温度点，干酪根甲烷产率要高于全岩。 下马

岭组全岩和干酪根有水热解甲烷产率则分别从

１．５５ ｍＬ ／ ｇ和 ３． ５０ ｍＬ ／ ｇ 增加至 １１９． １８ ｍＬ ／ ｇ 和

１４８．８２ ｍＬ ／ ｇ。 单位 ＴＯＣ 下，下马岭组全岩及干酪

根有水体系产甲烷量均低于延长组。
４ 组有水热解实验的重烃（Ｃ２－５）产率变化特

征不同于甲烷，在 Ｒｏ＜２％时，产率随演化程度的增

加逐渐增大。当Ｒｏ ＞２％后，重烃产率趋于平缓，

图 １　 华北下花园地区下马岭组及鄂尔多斯盆地延长组有水热解实验中液态烃产量

Ｆｉｇ．１　 Ｙｉｅｌｄｓ ｏｆ ｔｏｔａｌ Ｃ１５＋ ｏｉｌ ｄｕｒｉｎｇ ｈｙｄｒｏｕｓ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｉｎｖｏｌｖｉｎｇ ｍｕｄｓｔｏｎｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｋｅｒｏｇｅｎ
ｆｒｏｍ Ｘｉａｍａｌｉｎｇ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ Ｈｕａｙｕａｎ ａｒｅａ ｉｎ Ｎｏｒｔｈ Ｃｈｉｎａ ａｎｄ Ｙａｎｃｈａｎｇ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ Ｏｒｄｏｓ Ｂａｓｉｎ
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图 ２　 鄂尔多斯盆地延长组和华北下花园地区下马岭组全岩及干酪根有水热模拟实验中气态烃产量

Ｆｉｇ．２　 Ｙｉｅｌｄｓ ｏｆ ｇａｓｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｈｙｄｒｏｕｓ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｉｎｖｏｌｖｉｎｇ ｍｕｄｓｔｏｎｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｋｅｒｏｇｅｎ
ｆｒｏｍ Ｘｉａｍａｌｉｎｇ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ Ｈｕａｙｕａｎ ａｒｅａ ｉｎ Ｎｏｒｔｈ Ｃｈｉｎａ ａｎｄ Ｙａｎｃｈａｎｇ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ Ｏｒｄｏｓ Ｂａｓｉｎ

２ 组全岩和干酪根产率差别逐渐减小。 延长组全

岩和干酪根分别在 Ｒｏ ＝ ２．０％和 ２．２％时达到产率

的最大值 ８０．２ ｍＬ ／ ｇ 和 ７２．４８ ｍＬ ／ ｇ（图 ２ｂ１）；下马

岭组全岩和干酪根则在 Ｒｏ ＝ ２．３５％和 ２．１９％时达

到最大值 ９９．５５ ｍＬ ／ ｇ 和 ９７．１５ ｍＬ ／ ｇ （图 ２ｂ２）。
２ 组全岩与干酪根有水热解中气态烃的干燥

系数（Ｃ１ ／ Ｃ１－４）差异不大，这一比值在延长组及下

马岭组的全岩和干酪根有水体系下，分布范围分别

为 ０．５５～０．６７，０．４８～０．５５ 和 ０．５～０．７，０．５１～０．６１。
异构烷烃与正构烷烃的比值（ ｉＣ４ ／ ｎＣ４）在 ２ 套

有水模拟实验中变化趋势有所不同，延长组全岩有

水体系中 ｉＣ４ ／ ｎＣ４比值在 Ｒｏ为 ０．６％ ～ ０．８９％范围

内，从 ０． ５１ 逐渐升高至 ０． ５６，随后略微下降，在
Ｒｏ＞１．５％后逐渐升高，最大值不超过 ０．６５，整体变

化趋势较为平稳（图 ２ｆ１）。 干酪根在 Ｒｏ为 ０．６％ ～
０．７９％这一范围内，从 １．０４ 升高至 １．３１，随演化程

度的升高缓慢下降，最低值为 ０．９７。 同一温度点，

干酪根均显著高于全岩。 与此相反，下马岭组全岩

及干酪根则表现为在低演化阶段比值下降，分别在

Ｒｏ为 １．３５％和 １．０５％时达到最低值 ０．２５ 和 ０．５５，随
后随温度的升高，比值逐渐升高（图 ２ｆ２），最大值

分别为 ０．４８ 及 ０．９６。
ＣＯ２、Ｈ２和 Ｈ２Ｓ 是 ４ 组实验中主要的非烃类气

体。 其中，ＣＯ２占主导地位（图 ２ｃ１，ｃ２），延长组全岩

及干酪根 ＣＯ２产率分别从 ４８．３９ ｍＬ ／ ｇ 及 １４．３４ ｍＬ ／ ｇ
增加到 １４８．３６ ｍＬ ／ ｇ 及 ６６．３６ ｍＬ ／ ｇ（图 ２ｃ１）；下马岭

组全岩 ＣＯ２产率由 ２７．５８ ｍＬ ／ ｇ 增加到 １３３．９９ ｍＬ ／ ｇ，
干酪根从 ２． ２ ｍＬ ／ ｇ 缓慢增加到 ３２． ７１ ｍＬ ／ ｇ （图
２ｃ２）。 同样地，有水热模拟实验中，Ｈ２的产率也随演

化程度的增高而增大。 其中，延长组干酪根 Ｈ２的产

生晚于全岩，分别对应于 Ｒｏ ＝ １．２９％及 １．７１％，在
Ｒｏ＜２％时，全岩样品高于相应干酪根（图 ２ｅ１）。 下

马岭组全岩及干酪根 Ｈ２产率分别从 ０．４９ ｍＬ ／ ｇ 和

０．８７ ｍＬ ／ ｇ，增加到 ７．８１ ｍＬ ／ ｇ 及 ３．６２ ｍＬ ／ ｇ，表现为
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全岩样品明显高于干酪根的特征（图 ２ｅ２）。 Ｈ２ Ｓ
在 ２ 套有水体系中变化并不明显，普遍表现为全岩

有水体系下 Ｈ２ Ｓ 的生成要晚于干酪根有水体系

（图 ２ｄ１，ｄ２）。 其中延长组全岩 Ｈ２Ｓ 产率略低于干

酪根，而下马岭组则变化不大。
２．３　 气态烃稳定碳同位素组成的差异

２ 组全岩及干酪根有水热解产物的碳同位素变

化特征见图 ３。 变化趋势如下：随温度的升高，延长

组全岩和干酪根有水实验中甲烷碳同位素值均呈现

先略微变轻后逐渐变重的特征（图 ３ａ１）。 两组有水

体系在 Ｒｏ ＝ １． ０５％ 时，达到最小值 － ４５． ２‰ 和

－４４．６‰。 随后，２ 个样品的甲烷碳同位素（ δ１３Ｃ１）
随演化程度的加深变化趋势相似，最大值分别为

－３７．２‰和－３７．１‰。 下马岭组有水体系中，干酪根

δ１３Ｃ１在 Ｒｏ＜１．５％的范围内明显由重变轻，从－４１．４‰
下降至－４６．０‰（图 ３ａ２）。 Ｒｏ＞１．５％后，与全岩有水

体系中甲烷碳同位素趋势相似，均随演化程度的加

深而变重。
二氧化碳碳同位素（ δ１３ＣＣＯ２

）在 ２ 组全岩及干

酪根下马岭组及延长组有水体系中的变化趋势类似，
表现为 ２ 组有水体系中全岩的 δ１３ＣＣＯ２

明显重于干

酪根有水体系的特征。 延长组及下马岭组 δ１３ＣＣＯ２

变化范围分别为 － １３． ８‰ ～ － １． ２‰和 － ６． ２‰ ～
－１６．７‰，干酪根 δ１３ＣＣＯ２

变化范围分别为－２２．１‰～
－２５．１‰和－２６．５‰～ －２９．５‰。
２．４　 气态烃稳定氢同位素组成的差异

４ 组有水体系下的甲烷的氢同位素（ δＤ１）与

δ１３Ｃ１变化趋势大体一致。 在演化初期，干酪根及

全岩的 δＤ１由重变轻，延长组全岩 δＤ１从－２８１．１‰
降至－３０９．５‰，之后随演化程度的升高而变重。 干

酪根 δＤ１ 从－ ３０１． ８‰降至－ ３１６． ０‰，随后升高至

－２１７．４‰。 下马岭组全岩及干酪根 δＤ１ 分别从

－２３８．５‰和－１６７．６‰下降，在 Ｒｏ ＝ １．４２％和 １．１７％时

达到最小值－２９５．３‰和－２９０．５‰；并随温度升高，
２ 个体系 δＤ１差异逐渐加大，趋于更重（图 ４ａ２）。 延

长组及下马岭组全岩及干酪根 δＤ１最大值分别为

－２４０．５‰和 － ２４７． ８‰， － ２１７． ４‰和 － ２１０． ９‰（图

４ａ１，ａ２）。
乙烷（δＤ２）和丙烷（δＤ３）氢同位素组成均重于

甲烷产物的氢同位素组成。 延长组有水热解体系

中，全岩 δＤ２从最小值－２５４．７‰上升至－１３０．７‰，
δＤ３从最小值 － ２３３． ９‰上升至 － １２７． ０‰；干酪根

δＤ２从最小值－２３３．０‰上升至－１２２．８‰，δＤ３从最小

值－２０５．６‰上升至－１２２．４‰（图 ４ｂ１，ｃ１）。 下马岭

组有水体系中，全岩 δＤ２从－２０６．８‰下降至－２３３．６‰，
随后升高至－１３１．４‰，δＤ３从－１９１．３‰下降至－２０５．０‰，
随后升高至－１２１．８‰；干酪根 δＤ２从最小值－２１８．６‰上

升至－９４．９‰，δＤ３从最小值－２０４．３‰上升至－９８．１‰
（图 ４ｂ２，ｃ２）。 ２ 组全岩气体产物的氢同位素均低

于干酪根氢同位素。

３　 讨论

之前大量的研究表明，无水条件黏土矿物（尤
其是蒙脱石矿物）的加入会一定程度上促使有机

质的生烃作用［６，２２，４０－４１］。 尽管 ２ 组烃源岩中均含

有一定量的黏土矿物，但本文热解实验的结果却

图 ３　 鄂尔多斯盆地延长组和华北下花园地区下马岭组全岩及干酪根有水热模拟实验中甲烷及二氧化碳碳同位素组成

Ｆｉｇ．３　 Ｃａｒｂｏｎ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｄｕｒｉｎｇ ｈｙｄｒｏｕｓ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｉｎｖｏｌｖｉｎｇ ｍｕｄｓｔｏｎｅｓ
ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｋｅｒｏｇｅｎ ｆｒｏｍ Ｘｉａｍａｌｉｎｇ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ Ｈｕａｙｕａｎ ａｒｅａ ｉｎ Ｎｏｒｔｈ Ｃｈｉｎａ ａｎｄ Ｙａｎｃｈａｎｇ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ Ｏｒｄｏｓ Ｂａｓｉｎ

·７５２·　 第 ２ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 蔡郁文，等． 烃源岩中无机矿物对有机质生烃的影响　 　



图 ４　 鄂尔多斯盆地延长组和华北下花园地区下马岭组全岩及干酪根有水热解实验中气体产物氢同位素组成

Ｆｉｇ．４　 Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ， ｅｔｈａｎｅ， ａｎｄ ｐｒｏｐａｎｅ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｄｕｒｉｎｇ ｈｙｄｒｏｕｓ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｉｎｖｏｌｖｉｎｇ ｍｕｄｓｔｏｎｅｓ
ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｋｅｒｏｇｅｎ ｆｒｏｍ Ｘｉａｍａｌｉｎｇ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ Ｈｕａｙｕａｎ ａｒｅａ ｉｎ Ｎｏｒｔｈ Ｃｈｉｎａ ａｎｄ Ｙａｎｃｈａｎｇ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ Ｏｒｄｏｓ Ｂａｓｉｎ

表明，有水条件下，源内无机矿物的存在对有机质

生烃并不表现出催化的效果，反而一定程度上降低

了液态烃和气态烃的产率。 这一结果可能归因于

２ 个方面的原因：（１）矿物表面对水的吸附作用抑

制了有机质与水的直接反应。 后者往往以水在高

温下产生的 Ｈ＋ 引发的碳正离子反应机理进

行［３，２８，４２］。 相对于干酪根有水热解体系，全岩有水

热解体系更低的 ｉＣ４ ／ ｎＣ４ 也证实了该体系中水与

有机质的直接反应受到了抑制；（２）部分极性较强

的液态产物（比如沥青质或羧酸类）被黏土或碳酸

盐矿物以化学键形式吸附［４３－４６］，该部分难以抽提

或在热解过程中具有更高的稳定性得以保存下来，
并导致液态产物和气态烃产率明显降低。

实际上，ＣＯ２产量的明显增加和 δ１３ＣＣＯ２
明显偏

重，也很可能归因于有机酸在全岩有水热解中与源

内碳酸盐矿物的反应［４３］，这也进一步证实极性物

质在矿物表面的吸附下有可能反应。 全岩有水热

解更轻的氢同位素表明 ２ 类热解体系水与有机质

反应机制有着明显差异。 在干酪根有水热解过程

中，水的加氢效应是通过碳正离子反应或水与不饱

和结构的加成反应途径进行［３，２８，４２］。 而在全岩有

水热解体系中，异构烃产物相对含量的降低表明碳

正离子反应受到了抑制，而气态烃和产物 δＤ 值更

低却表明，全岩有水热解过程中水的加氢作用可能

具有不同的反应途径。 作为一种可能的反应机制，
全岩在有水体系中，水优先与矿物作用或水与有机

质早期形成 Ｈ２
［３］，后者会与有机质发生加氢作用

生成烃类气体。 由于 Ｈ２含量的限制，这种加氢作

用对液态烃或气态烃产率的增加要弱于水与有机

质的碳正离子反应。 但由于 Ｈ２Ｏ 产生的 Ｈ２过程

中的同位素分馏效应，使得 Ｈ２的 δＤ 要远低于水或

有机质［３０－３１，４２］，Ｈ２与有机质加氢生烃也会明显降

低热解体系中烃类气体的氢同位素值。 因此，全岩

热解体系中，源内无机矿物的作用主要体现在促进

了有机质与 Ｈ２的间接加氢反应，并一定程度抑制

了水与有机质直接发生的碳正离子反应。

４　 结论

（１）相较于干酪根有水热解体系，２ 组全岩液态

烃（Ｃ１５＋）产率分别从 ３３８．８７ ｍｇ ／ ｇ 和 ５６７．８９ ｍｇ ／ ｇ，
下降至 ２５３．０２ ｍｇ ／ ｇ 和 ３８３．２２ ｍｇ ／ ｇ。 气态烃产率，
包括重烃（Ｃ２－５）和甲烷也不同程度地下降。 源岩

中矿物的存在会吸附有机质，抑制其与水的反应。
（２）全岩有水体系中 ＣＯ２ 产率较干酪根有水

体系显著升高，其碳同位素也明显偏重。 这一现象

归因于有机质在有水热解过程中产生有机酸，并与

全岩中的碳酸盐矿物发生反应生成 ＣＯ２，导致 ＣＯ２

产率及碳同位素发生改变。
（３）模拟实验中，相同成熟度下全岩有水热解

体系中的异构烃产量相对干酪根有水体系降低。
除此之外，这一体系气态烃产物氢同位素偏轻，表
明源岩中矿物的存在抑制了水以碳正离子机制与

有机质结合。 同时，水可能优先与矿物作用形成

Ｈ２，与有机质发生加氢作用并造成同位素的二次

分馏。
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ｓｒｏｃｋｓ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［ Ｊ］．Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ，２０００，２９（４）：３２２－

３２６．
［３５］ 　 张林晔，包友书，李钜源，等．湖相页岩中矿物和干酪根留油

能力实验研究［Ｊ］ ．石油实验地质，２０１５，３７（６）：７７６－７８０．
　 　 　 Ｚｈａｎｇ Ｌｉｎｙｅ，Ｂａｏ Ｙｏｕｓｈｕ，Ｌｉ Ｊｕｙｕａｎ，ｅｔ ａｌ．Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ａｎｄ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｉｅｓ ｏｆ ｍｉｎｅｒａｌｓ ａｎｄ ｋｅｒｏｇｅｎｓ ｉｎ ｌａｃｕｓｔｒｉｎｅ ｓｈａｌｅｓ［Ｊ］．
Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｇｅｏｌｏｇｙ ＆ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ，２０１５，３７（６）：７７６－７８０．

［３６］ 　 毛榕，米敬奎，张水昌，等．不同煤系源岩生烃特征的黄金管

热模拟实验对比研究［ Ｊ］ ．天然气地球科学，２０１２，２３（６）：
１１２７－１１３４．

　 　 　 Ｍａｏ Ｒｏｎｇ，Ｍｉ Ｊｉｎｇｋｕｉ， Ｚｈａｎｇ Ｓｈｕｉｃｈａｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ
ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏａｌｙ ｓｏｕｒｃｅ
ｒｏｃｋｓ ｂｙ ｇｏｌｄ⁃ｔｕｂｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ［ Ｊ］ ．Ｎａｔｕｒａｌ Ｇａｓ Ｇｅｏ⁃
ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１２，２３（６）：１１２７－１１３４．

［３７］ 　 何坤，张水昌，米敬奎．原油裂解的动力学及控制因素研究［Ｊ］．
天然气地球科学，２０１１，２２（２）：２１１－２１８．

　 　 　 Ｈｅ Ｋｕｎ，Ｚｈａｎｇ Ｓｈｕｉｃｈａｎｇ，Ｍｉ Ｊｉｎｇｋｕｉ．Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ
ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｆａｃｔｏｒｓ ｆｏｒ ｏｉｌ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｎａｔｕｒａｌ ｇａｓ ｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅ［Ｊ］．Ｎａｔｕ⁃
ｒａｌ Ｇａｓ Ｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅ，２０１１，２２（２）：２１１－２１８．

［３８］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｓｈｕｉｃｈａｎｇ，Ｍｉ Ｊｉｎｇｋｕｉ，Ｈｅ Ｋｕｎ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ

ｇａｓｅｓ ｆｒｏｍ ｆｏｕｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｒｂｏｎ ｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｇａｓ ｕｓｉｎｇ
ａ ｇｏｌｄ⁃ｔｕｂｅ ｓｙｓｔｅｍ ｂｙ Ｆｉｓｃｈｅｒ⁃Ｔｒｏｐｓｃｈ ｍｅｔｈｏｄ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｇｅｏｌｏｇｙ，２０１３，３４９－３５０：２７－３５．

［３９］ 　 Ｓｗｅｅｎｅｙ Ｊ Ｊ，Ｂｕｒｎｈａｍ Ａ Ｋ． Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｓｉｍｐｌｅ ｍｏｄｅｌ ｏｆ
ｖｉｔｒｉｎｉｔｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ［ Ｊ ］ ． ＡＡＰＧ
Ｂｕｌｌｅｔｉｎ，１９９０，７４（１０）：１５５９－１５７０．

［４０］ 　 曹慧缇，张义纲，徐翔，等．碳酸盐岩生烃机制的新认识［ Ｊ］ ．
石油实验地质，１９９１，１３（３）：２２２－２３７．

　 　 　 Ｃａｏ Ｈｕｉｔｉ，Ｚｈａｎｇ Ｙｉｇａｎｇ，Ｘｕ Ｘｉａｎｇ，ｅｔ ａｌ．Ａ ｎｅｗ ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ
ｏｆ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｒｏｃｋｓ ［ Ｊ］ ．
Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｇｅｏｌｏｇｙ，１９９１，１３（３）：２２２－２３７．

［４１］ 　 刘文汇，罗厚勇，腾格尔，等．碳酸盐岩储层中原油裂解及碳

同位素演化模拟实验［Ｊ］ ．石油与天然气地质，２０１６，３７（５）：
６２７－６３３．

　 　 　 Ｌｉｕ Ｗｅｎｈｕｉ，Ｌｕｏ Ｈｏｕｙｏｎｇ，Ｔｅｎｇｅｒ，ｅｔ ａｌ．Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ
ｏｎ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ ｃｒａｃｋｉｎｇ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｃａｒｂｏｎａｔｅ
ｒｅｓｅｒｖｏｉｒｓ［Ｊ］ ．Ｏｉｌ ＆ Ｇａｓ Ｇｅｏｌｏｇｙ，２０１６，３７（５）：６２７－６３３．

［４２］ 　 Ｌｅｉｆ Ｒ Ｎ，Ｓｉｍｏｎｅｉｔ Ｂ Ｒ Ｔ．Ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ ａｌｋｅｎｅｓ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｄｕｒｉｎｇ
ｈｙｄｒｏｕｓ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ａ ｓｈａｌｅ［ Ｊ］ ． Ｏｒｇａｎｉｃ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０００，
３１（１１）：１１８９－１２０８．

［４３］ 　 卢龙飞，蔡进功，刘文汇，等．泥质烃源岩中粘土矿物结合有

机质热演化的红外发射光谱研究［Ｊ］ ．石油实验地质，２０１２，
３４（２）：２１５－２２２．

　 　 　 Ｌｕ Ｌｏｎｇｆｅｉ，Ｃａｉ Ｊｉｎｇｏｎｇ，Ｌｉｕ Ｗｅｎｈｕｉ，ｅｔ ａｌ． Ｉｎｆｒａ⁃ｒｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｂｏｕｎｄ
ｂｙ ｃｌａｙ ｍｉｎｅｒａｌｓ ｉｎ ｍｕｄｄｙ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ｒｏｃｋｓ［ Ｊ］ ．Ｐｅｔｒｏ⁃
ｌｅｕｍ Ｇｅｏｌｏｇｙ ＆ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ，２０１２，３４（２）：２１５－２２２．

［４４］ 　 卢龙飞，蔡进功，刘文汇，等．泥质烃源岩中蒙皂石与有机质

的水桥结合作用：来自原位漫反射红外光谱的证据［ Ｊ］ ．
石油与天然气地质，２０１１，３２（１）：４７－５５．

　 　 　 Ｌｕ Ｌｏｎｇｆｅｉ，Ｃａｉ Ｊｉｎｇｏｎｇ，Ｌｉｕ Ｗｅｎｈｕｉ，ｅｔ ａｌ．Ｗａｔｅｒ ｂｒｉｄｇｅｓ ｍｅｃｈａ⁃
ｎｉｓｍ ｏｆ ｏｒｇａｎｏ⁃ｓｍｅｃｔｉｔｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｉｎ ａｒｇｉｌｌａｃｅｏｕｓ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ
ｓｏｕｒｃｅ ｒｏｃｋｓ：Ｅｖｉｄｅｎｃｅｓ ｆｒｏｍ ｉｎ ｓｉｔｕ ＤＲＩＦＴ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｓｔｕｄｙ［Ｊ］．
Ｏｉｌ ＆ Ｇａｓ Ｇｅｏｌｏｇｙ，２０１１，３２（１）：４７－５５．

［４５］ 　 卢龙飞，蔡进功，刘文汇，等．泥岩与沉积物中粘土矿物吸附

有机质的三种赋存状态及其热稳定性［ Ｊ］ ．石油与天然气地

质，２０１３，３４（１）：１６－２６．
　 　 　 Ｌｕ Ｌｏｎｇｆｅｉ，Ｃａｉ Ｊｉｎｇｏｎｇ，Ｌｉｕ Ｗｅｎｈｕｉ，ｅｔ ａｌ．Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏ⁃

ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ａｂｓｏｒｂｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｏｎ ｃｌａｙ ｍｉｎｅｒａｌｓ ｉｎ ｍｕｄｓｔｏｎｅｓ
ａｎｄ ｍｕｄｄｙ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ［Ｊ］．Ｏｉｌ ＆ Ｇａｓ Ｇｅｏｌｏｇｙ，２０１３，３４（１）：１６－２６．

［４６］ 　 蔡进功，卢龙飞，宋明水，等．有机粘土复合体抽提特征及其石

油地质意义［Ｊ］．石油与天然气地质，２０１０，３１（３）：３００－３０８．
　 　 　 Ｃａｉ Ｊｉｎｇｏｎｇ，Ｌｕ Ｌｏｎｇｆｅｉ，Ｓｏｎｇ Ｍｉｎｇｓｈｕｉ，ｅｔ ａｌ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｏ⁃ｃｌａｙ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｔｏ
ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｇｅｏｌｏｇｙ［Ｊ］．Ｏｉｌ ＆ Ｇａｓ Ｇｅｏｌｏｇｙ，２０１０，３１（３）：３００－３０８．

（编辑　 徐文明）
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