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摘 要：明确不同沉积环境下页岩气生成机理的差异性对于页岩气成因机理及页岩气地球化学特征研究具有重要意义 .选择

低演化阶段的海相（中元古界洪水庄组）和陆相（三叠统延长组长 7段）泥页岩进行了半封闭热模拟实验，对其气体产物进行了

组分和碳同位素分析 .结果表明，洪水庄组页岩产气量要远远低于同温度条件下长 7段泥岩的产气量 .同时，长 7段泥岩气体

产物二次裂解程度比较高 .洪水庄组页岩有机质母源以生油性为主，长 7段泥岩沉积过程受到陆源混入，有机质母源以相对偏

生气性为主 .热模拟实验条件下黄铁矿转化成磁黄铁矿的过程也可能促进长 7段泥岩烃类气的生成 .热模拟实验中所用样品

的状态，即柱状样或颗粒样，也可能会对气体的裂解行为产生影响 .在这种情况下，南方地区页岩气高的甲烷产率以及碳同位

素倒转可能与厚层页岩高的油气滞留率有关 .
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Abstract: Understanding differences of shale gas generation in different sedimentary environments has great significance to fully
elucidate genesis mechanisms and geochemical characteristics of shale gas. In this study, semi-closed pyrolysis experiments were
conducted on two lower-mature shales, including a marine shale from Hongshuizhuang Formation of Mesoproterozoic and a
terrestrial mudstone from the Chang 7 Member of Yanchang Formation of Upper Triassic. The pyrolyzed gas productions were
performed for gas constituent and carbon isotope analysis, aiming to investigate influences on gas generation from the nature of
organic matter, mineralogical characteristics and rock fabric. The results show the discrepancy of sources of organic matter exists
in the two shales, causing the amount of gas generated from Hongshuizhuang shale was lower than that of the Chang 7 Member
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under the same pyrolysis temperature. Meanwhile, the secondary cracking content of gas productions in the Chang 7 Member
mudstone was relatively high. Organic matter in Hongshuizhuang Formation is oil-prone, but organic matter in the Chang 7
Member mudstone is relatively gas-prone due to mixture of continental materials. Moreover, the transformation process from
pyrite to pyrrhotine also can be conducive to advancing the generation of hydrocarbon gas in the Chang 7 Member mudstone. The
rock fabrics used in the pyrolysis experiments would lead to different cracking behaviors of gas. In this scenario, the characteristics
of high methane composition and rollover of carbon isotope of shale gas in the South China may be associated with higher retention
of oil and gas in those thick shales.
Key words: marine shale; continental mudstone; semi⁃closed pyrolysis experiment; hydrocarbon gas; expulsion efficiency;
difference; petroleum geology.

页岩气是指以游离相、吸附相以及溶解相存在

于 页 岩 层 系 中 的 一 种 非 常 规 油 气 资 源（Curtis，
2002），其生成过程受到有机质丰度、类型、热演化

程 度 等 因 素 控 制（Hill et al.，2007；Jarvie et al.，
2007）.不同于国外海相页岩的广泛发育，我国范围

内页岩的发育环境复杂，包括海相页岩、陆相页岩

及海陆过渡相页岩（邹才能等，2010）.沉积环境的

不同，造成了泥页岩岩石矿物组成、有机质组成、有

机质丰度等存在较大的差异，进而导致页岩含气性

的差异（张金川等，2008）.页岩气主要以有机成因

为主，干酪根裂解气和原油裂解气是页岩气的 2个
重要生成过程（Tian et al.，2012）.目前，海相和陆相

页岩气都已获得工业页岩气流，但相较于海相古生

界页岩气勘探的重大突破，以鄂尔多斯盆地延长组

页岩为主的陆相页岩气的勘探开发仍未获得较大

的进展（董大忠等，2016）.因此，开展页岩气的地球

化学特征研究对于研究不同沉积环境页岩气的形

成、保存以及演化过程具有重要的意义 .同时，明确

不同沉积环境下干酪根裂解气和原油裂解气对页

岩气形成的相对贡献，对页岩气基础地球化学理论

的研究也有重要的科学意义 .
有机质生气潜力是页岩气形成的重要物质基

础（汤庆艳等，2013；张国涛等，2019）.热模拟实验

利用温度补偿时间原理，可以有效地对一套页岩进

行生气潜能的评价（Hill et al.，2007；Song et al.，
2019）.本文拟选择 2个不同沉积环境（海相和陆相）

的泥页岩，利用半封闭模拟实验进行相同条件下的

人工热成熟实验，对比不同沉积环境富有机质泥页

岩在不同成熟阶段的生气行为的差异性，为揭示页

岩气的形成机理以及论证其地球化学特征提供重

要的理论依据 .

1 样品与方法

1.1 样品地质背景

成熟度相对较低的海相页岩样品（KC）选自

中元古界洪水庄组上段，采集自我国河北省宽城

县地区露头 .华北地区中元古界洪水庄组页岩是

一套闭塞的陆表海环境沉积，洪水庄期地壳的抬

升以及宽城地下隆起的发育，使得北华北亚浅海

环境逐渐转变为一个水体滞留缺氧、狭小闭塞的

局限海湾沉积环境（鲍志东等，2004）.有研究利

用有机地球化学手段证实洪水庄组页岩有机质母

源是以原核生物为主（Luo et al.，2016）.由于地层

时代久远，洪水庄组页岩中有机质母源以菌藻类

等低等水生生物为主，黑色页岩段显微组分中以

藻类体占主要优势，大量的球形藻等藻类发育为

洪水庄组有机质富集提供了良好的物质基础（秦

婧等，2010）.该组 TOC 较高的页岩中发现的油

珠、油膜等现象（秦婧等，2010），表明洪水庄组页

岩在地质历史时期已有少量烃类生成过 .陆相泥

岩样品（F14）采集自鄂尔多斯盆地三叠统延长组

长 7段钻井 .鄂尔多斯盆地上三叠统延长组长 7段
泥页岩有机质的富集除了受到湖水深度以及湖水

水体地球化学特征控制外，还受到沉积相带的控

制（袁选俊等，2015）.研究认为，长 7段页岩主要

发育于相对封闭的深湖相、湖盆中心，而泥岩则主

要发育于三角洲前缘相、半深湖相以及深湖-浊

流相（袁选俊等，2015；刘群等，2018）.同时，该

段页岩由于陆源物质输入少，所以有机质母质来

源多以湖相自生藻类为主；相反，泥岩由于沉积过

程受到陆源物质的输入，有机质母质来源以陆源

高等生物以及水生低等生物混合为主 .另外，也有

学者发现延长组烃源岩中发育大量高等植物的凝

胶化角质体，对延长组油气的形成可能有重要的

贡献（张明震等，2017）.
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1.2 实验方法

露头样品在实验分析前首先利用砂纸将其风

化面打磨干净，然后水洗晾干以尽可能降低风化对

分析结果的影响 .原始样品的有机碳含量测定是基

于行业标准“GB/19145⁃2003”，通过 Leco CS230碳
硫分析仪完成 .原始样品和热模拟后的固体残渣样

品的 Tmax、HI、OI指数等有机地球化学数据是基于

行业标准“SY5117⁃86”，通过 Rock⁃Eval 6分析仪完

成 .全岩矿物组成信息利用 D/max⁃rA X射线衍射

仪根据行业标准“SY/T 5163⁃2010”获得 .排出油甲

基菲指标基于行业标准“GB/T 18606⁃2001”，通过

气相色谱-质谱联用仪（GC⁃MS，型号HP6890GC/
5973MS）分析得到 .2个样品的有机地球化学特征

与矿物组成如表 1和表 2所示 .2个页岩的有机地球

化 学 特 征 差 异 不 大 ，海 相 页 岩 样 品 的 TOC 为

5.18%，略高于陆相泥岩的TOC=4.49%，成熟度二

者相近，KC页岩较低的 S1值可能与长期暴露于地

面风化有关 .根据 HI、OI值，KC样品和 F14样品的

有机质类型相近，均为 II型 .在矿物组成上，F14泥
岩样品主要由石英、钠长石、钾长石、黄铁矿以及粘

土矿物等组成，粘土矿物以伊蒙混层和高岭石为

主；KC页岩样品矿物组成则主要为石英、钾长石以

及粘土矿物等组成，粘土矿物以伊蒙混层矿物为主 .
黄铁矿在KC页岩样品中没有检测到 .

半封闭热模拟实验在WYMN⁃3高温高压模拟

仪上进行的，该仪器的优点在于相较于常规的封闭

实验体系，可以有效地降低实验过程中重烃和沥青

的二次裂解 .该仪器通过上下 2个轴向压力模拟岩

石样品受到的实际地层压力，注入高压水实现不同

流体压力下的实验模拟过程 .通过设定一个排烃流

体压力阀值（本次研究为 2 MPa），当实验过程中实

际流体压力与初始流体压力差值大于该门限值时，

系统的一个两位三通阀打开，生成的烃类将排出至

一个气液分离器中保存；反之，当实际流体压力低

于初始流体压力的值大于该门限值时，高压水泵阀

将打开注入去离子水，至流体压力为 50 MPa时关

闭 .实验仪器原理图以及实验步骤可参考 Song et
al.（2019）.实验设置静岩压力为 50 MPa，并在整个

系列实验中保持恒定值 .模拟温度设置为 250~
550 ℃，共 7个温度点，温度间隔为 50 ℃.初始流体

压力为 50 MPa.每个模拟实验通过 1.5 h升至目标

温度，然后在目标温度恒温 48 h.恒温时间一到，通

过饱和食盐水排水集气法收集实验的气体产物 .模
拟实验中所用 KC样品是用 5 mm以下的颗粒样，而

F14样品则为 2.5 cm的小柱样 .模拟实验后的样品

固体残渣磨碎后进行索式抽提，得到的产物为实验

残留油产物 .所有实验均在中国科学院兰州油气资

源研究中心地球化学测试部完成 .
不同模拟温度所得的气体产物的组分分析：非

烃气体组分通过MAT⁃271高分辨气体成分质谱仪

分析完成，烃类气组分（主要是 C1-C5）通过 GC
5890C气相色谱仪完成 .气体碳同位素的分析通过

Delta V 稳定同位素质谱计完成 .气体同位素测定

重复 2~3次，误差在± 0.5‰ PDB之内 .
Merlin Compact场发射扫描电镜（FE⁃SEM）用

于定性观察部分热模拟实验后的固体残渣的储层

孔隙特征，以方便评价流体与岩石的相互作用过

程 .在进行 FE⁃SEM观察前，先利用 PECS II Mod⁃
el 685型氩离子抛光系统对残渣表面进行氩离子

抛光，以获得平坦面 .

2 结果

2.1 泥页岩不同模拟温度下气体组分特征

2.1.1 海相页岩（KC）样品模拟实验气体组分产率

变化 不同模拟温度条件下 KC页岩样品的气体产

率如表 3和图 1所示 .根据岩石热解结果、排出油甲

基菲指标和前人研究结果，关键温度节点 350 ℃、

450 ℃、550 ℃所对应的成熟度范围为 0.9%~1.2%
Ro、1.5%~2.0% Ro、2.5%~3.0% Ro（补充材料）.模
拟实验气态产物包括烃类气体和非烃气体，烃类气

表 1 原始样品的有机地球化学信息

Table 1 Organic geochemical characteristics of original samples

样品名

F14
KC

岩性

泥岩

页岩

TOC
（%）

4.49
5.18

Ro*
（%）

0.77
0.76*

S1
(mg HC/g)

1.41
0.5

S2
(mg HC/g)

11.58
15.62

S3
(mg CO2/g)

0.12
0.93

Tmax
(oC)

442
440

HI

(mg HC/g TOC)

216.04
268.00

OI

(mg CO2/g TOC)

2.24
16.00

注：Ro依据公式“Ro=0.018×Tmax-7.16”计算得到（Jarvie et al., 2007）.“*”Ro估计依据见补充材料 .
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体组成主要包括 C1、C2、C3、C4、C5、C6等烷烃气；非烃

气体主要由 N2与 CO2组成 .随着模拟温度的逐渐升

高 ，总 气 气 体 产 率 不 断 增 加 ，由 250 ℃ 时 的

44.00 mL/g TOC 逐 渐 上 升 到 550 ℃ 时 的

589.19 mL/g TOC（图 1a）.烃类气体产率变化可以

划分为 2个阶段：在 250~400 ℃时，烃类气产率变化

不 大 ，产 率 变 化 范 围 为 0.35~5.13 mL/g TOC；
400~550 ℃时，烃类气产率迅速增加，由 5.13 mL/g
TOC增加至 364.79 mL/g TOC.非烃气产率随着模

拟温度的增加逐渐增加，至 450℃时达到最大值

361.52 mL/g TOC，之后产率趋于下降 .
CH4的产率变化也表现为 2个阶段：在 250~

350 ℃时，产率变化不大，产率变化范围为 0.24~
2.84 mL/g TOC；350~550 ℃时，CH4产率迅速增

加，由 2.84 mL/g TOC 增加至 330.70 mL/g TOC
（表 3和图 1b）.C2+气体的演化与 CH4产率相似，产

率变化范围为 0.09~30.93 mL/g TOC，表明 C2+裂
解程度较低（表 3和图 1c）.CO2产率变化呈现 3个阶

段 ：250~300 ℃，产 率 逐 渐 增 加 ，从 14.00 mL/g
TOC增加至 27.41 mL/g TOC；300~400 ℃，产率降

低，从 27.41 mL/g TOC 降低至 5.46 mL/g TOC；
400~550 ℃，产率迅速增加，从 5.46 mL/g TOC上

升至 109.20 mL/g TOC.N2产率变化与总非烃气产

率 的 变 化 一 致 ，即 在 450℃ 时 达 到 最 大 值

336.33 mL/g TOC，之后趋于下降（表 3和图 1d）.
2.1.2 陆相泥岩样品（F14）模拟实验气体组分产率

变化 不同模拟温度下 F14泥岩的气体产物产率变

化如表 3和图 2所示 .模拟实验气态产物包括烃类

气体和非烃类气体，烃类气体组成主要包括 C1、C2、
C3、C4、C5、C6等烷烃气；非烃类气主要由 N2与 CO2

组成，同时还检测到少量的 H2S气体 .在产率方面，

陆相泥岩的气体产率要高于海相页岩的气体产率

（图 1a和图 2a）.具体来讲，随着模拟温度的增加，陆

相泥岩的气体产率呈不断增加的趋势：总气产率从

250 ℃ 的 127.22 mL/g TOC 增 加 至 550 ℃ 的

880.38 mL/g TOC；烃类气从 250 ℃的 15.20 mL/g
TOC增加至 550℃的 562.66 mL/g TOC；非烃气产

率从 250 ℃的 112.02 mL/g TOC 增加至 550 ℃的

317.72 mL/g TOC，其中 350~400 ℃时非烃气产率

出现下降，从 228.11 mL/g TOC下降至 182.07 mL/
g TOC，之后随着模拟温度增加再次增加 .

表 2 原始样品的矿物组成信息

Table 2 Mineralogical characteristics of original samples

样品名

F14
KC

石英

（%）

40
70

钠长石

（%）

15
nd

钾长石

（%）

11
14

黄铁矿

（%）

4
nd

粘土矿物（%）

伊蒙混层

21
16

高岭石

9
nd

注：“nd”代表未检测到 .

表 3 模拟气的气体组分特征

Table 3 Gas compositions of pyrolysis experiments

温度

（ºC）

250
300
350
400
450
500
550
250
300
350
400
450
500
550

估计 Ro*

(%)

0.9~1.2

1.5~2.0

2.5~3.0

0.9~1.2

1.5~2.0

2.5~3.0

样品

KC

F14

非烃类气

N2
mL/g TOC

29.41
49.04
200.10
245.29
336.33
197.86
113.81
90.17
127.95
155.33
78.25
74.84
123.69
66.37

CO2

13.99
27.41
15.41
5.46
9.67
37.71
109.20
20.82
52.42
71.16
103.57
109.92
118.15
250.27

H2S

0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.02
0.46
0.02
0.06

烃类气

C1

0.24
0.71
2.84
8.08
27.32
157.87
330.70
0.46
0.85
8.42
76.77
164.16
246.64
509.66

C2

0.03
0.19
1.08
2.58
5.94
17.18
23.94
1.38
0.63
3.53
29.04
54.05
39.53
37.85

C3

0.02
0.12
0.66
1.50
2.53
3.02
4.03
6.68
3.54
4.11
21.41
31.43
10.66
6.70

C4+

0.04
0.10
0.54
1.25
0.98
1.97
2.96
6.67
5.77
5.25
20.47
16.50
6.50
3.51

C2+

0.11
0.44
2.29
5.36
17.32
22.90
34.09
14.73
9.94
12.90
70.91
101.98
56.69
48.06

干燥系数

（%）

71.86
62.83
55.49
60.28
74.31
87.68
91.45
3.06
7.86
39.50
51.98
61.68
81.31
91.38

总气

mL/g TOC

44.00
78.16
222.89
266.98
386.77
418.59
589.19
127.22
192.57
249.44
330.21
453.46
548.09
880.38

烃类气

0.35
1.15
5.13
13.44
44.64
180.77
364.79
15.20
10.79
21.33
148.14
267.60
304.83
562.66

非烃气

43.75
77.01
217.77
253.34
361.52
237.82
224.40
112.02
181.78
228.11
182.07
185.86
243.26
317.72

注：“*”Ro估计依据见补充材料 .
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F14泥岩 CH4的产率变化（图 2b）与海相页岩

CH4的产率变化（图 1b）相似，即在 250~350 ℃时，

产率变化不大，产率变化范围为 0.46~8.42 mL/g
TOC；350~550 ℃ 时 ，CH4 产 率 迅 速 增 加 ，由

8.42 mL/g TOC增加至 509.66 mL/g TOC.C2+气体

产率（图 2c）与海相页岩 C2+气体产率（图 1c）不同，

呈现 3个阶段的变化：250~350 ℃，产率较低，变化

范围为 9.94~14.73 mL/g TOC；350~450 ℃，产率

急剧上升，从 12.90 mL/g TOC增加至 101.98 mL/
g TOC；450~550 ℃，产率趋于下降，从 101.98 mL/
g TOC下降至 48.06 mL/g TOC.CO2产率随着热模

拟 温 度 的 增 加 呈 不 断 上 升 的 趋 势（图 2d），从

20.82 mL/g TOC上升至 250.27 mL/g TOC.N2产

率变化呈现出 2个阶段的变化，350 ℃之前产率上

升，350 ℃之后产率总体趋于下降（图 2d）.随着模拟

温度的升高，400 ℃之后有微量的 H2S气体生成（表

3），含量在 0.02~0.46 mL/g TOC范围内变化 .
2.2 干燥系数（C

1

/C

2+

）比值变化

随着模拟温度的增加，海陆相泥页岩气体干燥

系数的变化如表 3和图 3所示 .值得注意的是，二者

干燥系数的变化模式截然不同 .KC页岩样品气体

干燥系数随着温度的增加呈现先降低后增加的趋

势（图 3a），F14泥岩样品气体干燥系数随着模拟温

度的升高呈现不断增高的趋势（图 3b），但二者的最

大值相近（表 3）.具体来讲，KC页岩样品气体干燥

系 数 在 250~350 ℃ 时 减 小 ，从 71.76% 下 降 至

55.50%；350~550 ℃时迅速增加，从 55.50%增加至

91.45%，其 中 350~500 ℃时 增 加 速 率 高 于 500~
550 ℃的增加速率 .F14泥岩样品气体干燥系数从

250 ℃的 3.06%增加至 550 ℃的 91.38%，其中 250~
300 ℃增加缓慢，之后迅速增加 .
2.3 不同模拟温度下泥页岩气体产物碳同位

素特征

模拟实验条件下海陆相泥页岩气体产物碳同

位素组成特征如表 4和图 4所示 .总体上模拟烃类

气 体 产 物 的 碳 同 位 素 序 列 符 合“δ13C1< δ13C2<
δ13C3”的正常序列，表明烃类气是由干酪根或者重

烃裂解产生的 .
海相页岩（KC）生成气的碳同位素值随着热模

拟温度的增加呈现由重变轻再变重的趋势（图 4a）：

250 ℃ 时 δ13C1、δ13C2、δ13C3 值 分 别 为 -41.9‰，

-34.5‰，-32.6‰；350 ℃时碳同位素降低至最小

值 ， δ13C1、 δ13C2、 δ13C3 值 分 别 为 -51.0‰，

-42.2‰，-40.7‰.之后随着热模拟温度的增加，

δ13C1、δ13C2、δ13C3值逐渐变重至 550 ℃的-36.9‰，

-28.5‰，-31.9‰.500~550 ℃时出现碳同位素的

部分反转现象“δ13C1< δ13C2> δ13C3”.尽管在 400~
450 ℃时 CH4碳同位素变化趋势较为复杂，呈现一

图 1 海相页岩（KC）热模拟气体产率

Fig. 1 Gas yields of the marine shale (KC) in the pyrolysis experiments
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个 先 增 加 又 减 小 的 变 化 模 式 ，但 在 450 ℃ 时

δ13C1=50.6‰，略重于 350 ℃时的 δ13C1值 .CO2的碳

同位素值变化复杂（图 4c）：250~300 ℃时 δ13CCO2
由-27.4‰ 变轻为-32.2‰，300~400 ℃时 δ13CCO2
由-32.2‰变重为-28.3‰，之后随着模拟温度的

增加再次变轻 .
陆相泥岩（F14）生成的烃类气体产物碳同位素

变化规律与海相页岩生成的烃类气碳同位素变化

相似，区别在于 250~300 ℃时甲烷碳同位素未检测

到，与呈现由重变轻再变重的趋势区别，在 350 ℃时

图 2 陆相泥岩（F14）热模拟气体产率

Fig. 2 Gas yields of the terrestrial mudstone (F14) in the pyrolysis experiments

图 3 海陆相泥页岩热模拟气体干燥系数变化

Fig. 3 Changes of gas dryness coefficients of the marine and terrestrial shales in the pyrolysis experiments
a.海相页岩（KC）；b.陆相泥岩（F14）

表 4 模拟气的碳同位素

Table 4 Carbon isotope of pyrolysis gas productions

温度

（ºC）
250
300
350
400
450
500
550

KC (‰ PDB)
δ13C1
‒41.9
‒44.7
‒51.0
‒47.8
‒50.6
‒37.4
‒36.9

δ13C2
‒34.5
‒40.2
‒42.2
‒38.4
‒37.3
‒34.5
‒28.5

δ13C3
‒32.6
‒40.0
‒40.7
‒37.3
‒34.9
‒34.4
‒31.9

δ13CCO2
‒27.4
‒32.2
‒31.0
‒28.3
‒35.0
‒33.3
‒33.3

F14 (‰ PDB)
δ13C1
nd
nd
‒48.5
‒47.4
‒44.7
‒39.8
‒36.0

δ13C2
‒36.3
‒39.0
‒39.2
‒38.0
‒37.4
‒32.5
‒28.7

δ13C3
‒36.1
‒37.7
‒38.2
‒36.6
‒33.4
‒32.0
‒31.0

δ13CCO2
‒4.0
‒4.3
‒5.1
‒8.4
‒13.8
‒16.2
‒22.3

注：“nd”代表未检测到 .

3644



第 11 期 宋董军等：海陆相泥页岩气体生成的半封闭模拟实验

碳同位素达到最轻（图 4b）：250 ℃时 δ13C2、δ13C3值分别

为-36.3‰、-36.1‰；，350 ℃时碳同位素 δ13C1、δ13C2、
δ13C3值分别为-48.5‰、-39.2‰、-38.2‰.之后随

着热模拟温度的增加，δ13C1、δ13C2、δ13C3值逐渐变重至

550 ℃的-36.0‰、-28.7‰、-31.0‰.500~550 ℃时

出现碳同位素的部分反转现象“δ13C1<δ13C2>δ13C3”.
CO2的碳同位素值随着模拟温度增加，逐渐变轻，由

250 ℃时的-4.0‰变轻为 550 ℃时的-22.3‰（图 4c）.
2.4 不同模拟温度下泥页岩残留油产率变化

2类样品的残留油产率变化如表 5所示 .总体上

F14样品的残留油产率要远远大于相同温度时的

KC样品的残留油产率 .250~350 ℃时残留油率呈现

不断增加的趋势；二者都在 350 ℃时达到对应的产

率 高 峰 ，峰 值 分 别 为 189.23 mg/g TOC 及 34.44
mg/g TOC；350 ℃之后残留油率急剧降低，可能与

液态烃的二次裂解有关 .2类泥页岩残留油产率的

差异与有机质类型的差异有关，也有可能与实验样

品的岩石格架有关 .

3 讨论

3.1 有机质母源物质对模拟实验生气量的影响

有机质母源物质是影响烃源岩生烃潜力的一

个重要因素 .整个热模拟实验过程中，KC样品所生

成的烃类气的总量为 610.27 mL/g TOC，而 F14所
生成的烃类气产率达 1 330.55 mL/g TOC，二者相

差近一倍之多 .汤庆艳等（2013）认为泥页岩热模拟

的气体产物是主要与有机质类型有关，I型有机质

图 4 热模拟气体碳同位素变化

Fig.4 Variations of carbon isotope of gas productions in the pyrolysis experiments

表 5 模拟实验条件下 2类泥页岩残留油产率

Table 5 Residual oil yields of the studied shales under pyrol⁃
ysis experiments

温度

(oC)
250
300
350
400
450
500
550

KC残留油产率

（mg/g TOC）
18.03
15.60
34.44
3.88
1.33
0.62
0.64

F14残留油产率

（mg/g TOC）
66.62
156.31
189.23
15.89
2.77
2.28
2.73
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所生成的烃类气产物最多，III型有机质生成的烃类

气最少 .但由于他们选择的样品成熟度差异较大，

可能不能有效地代表不同类型有机质生气的特征 .
也有学者对冀中坳陷湖相烃源岩进行了加水封闭

体系的热模拟实验，发现湖相 I型有机质的生气潜

力要远远高于 II1和 II2型（陈晓艳等，2018）.尽管有

机质类型控制富有机质泥页岩的生烃过程，但归根

到底有机质显微组成才是控制富有机质泥页岩生

烃行为的基础因素 .虽然 2类泥页岩有机质类型相

似，但是二者沉积环境的差异决定了相应泥页岩的

不同的生烃演化过程 .滞留缺氧水体中沉积的洪水

庄组页岩其藻类体等水生生物贡献大，原生显微组

分由腐泥组、壳质组以及类镜质组组成（秦婧等，

2010），形成的有机质相对偏生油性；而延长组长 7
段泥岩由于有机质富集受沉积相带的控制，湖相水

生生物与陆源高等植物混合输入共同控制有机质

的富集 .由于陆源物质输入，增加了该泥岩中的有

机质生气的能力 .这些可能的存在导致模拟实验条

件下泥页岩最大生气量（550 oC时）存在明显的差异

（图 1a和图 2a）.同时，也有研究发现洪水庄组生烃

时间早，TOC较高的页岩中有明显的油珠、油膜等

现象（秦婧等，2010），表明洪水庄组页岩在地质历

史时期曾发生过生排烃过程，这可能也是模拟实验

条件下海相洪水庄组页岩产气量小于陆相延长组

长 7段泥岩产气量的原因之一 .另外，由于原始样

品选择过程中，KC样品采集自露头样品，即使在热

模拟实验前已对样品的风化面进行了详细的处理，

但风化对样品的影响可能无法完全消除；而 F14样
品采集自钻井岩心，保存条件优越，这也可能是 2类
样品烃类气产率存在差别的原因 .
3.2 海陆相泥页岩烃类气生成的差异性以及影

响因素

2类烃源岩模拟实验条件下烃类气体的差异性

不仅体现在产率方面，还体现在气体组分演化路径

上（图 1和图 2）.有学者提出模拟实验所用岩石样品

颗粒的大小对气体生成具有重要的影响（Inan et
al.，1998；İnan，2000；Shao et al.，2018）.颗粒较大

的样品，由于生成的气体不容易被排出，随着成熟

度的增加易被裂解 .Inan et al.（1998）认为颗粒大的

样品中生成的油气排烃效率相对较低，易于滞留在

烃源岩内部被二次裂解 .Shao et al.（2018）利用黄

金管封闭体系对比了粉末样品和柱状样品气体生

成和排出的差异 .他们发现在生油窗期，粉末样品

生成的 C1-C5的量要明显高于柱状样品的 .但是前

人研究涉及的仪器多以封闭体系为主，即没有考虑

到实际地质静岩压力的影响，这与实际地质条件存

在一定的差异 .本次研究所用的仪器为半封闭体

系，通过仪器设置的 2个轴向压力模拟实际的地层

静岩压力（Song et al.，2019），将疏散颗粒样品在热

模拟实验中压实，但是由于缺乏实际成岩过程中的

胶结作用，对比于柱样，仍存在一定量的间隙 .因
此，颗粒状样品在热模拟实验中生成的挥发性气体

相较于柱样更容易被排出，造成 C2+气体随着模拟

温度的增加持续增加（图 1c）.反过来，柱状样品排

烃效率低，生成的重烃气不能被及时排出而造成

C2+气体在高温阶段被二次裂解（图 2c）.在这种背

景下，排烃效率高的烃源岩早期生成排出的烃类气

体干燥系数必然会降低，而随着热演化程度升高干

燥系数会逐渐增加（图 3a）.但是如果排烃不畅，聚

集在烃源岩中的重烃气会持续裂解，排出的烃类气

体则多以轻烃气（甲烷等）为主，造成干燥系数的持

续上升（图 3b）.表 5所示 F14柱样的残留油产率变

化远远高于 KC颗粒样品的残留油产率，这可能是

与不同岩石格架对油气的滞留有关 .然而，由于有

机质类型的微弱差异，半封闭模拟实验条件下样品

颗粒大小对于油气生成与排出的影响未来还需要

进一步深入研究 .
随着热模拟温度的升高，2类样品模拟气甲烷的

产率在高温阶段（500~550 ℃）增加速率变大，可能

与生气窗焦沥青的形成有关（Pan et al.，2012），焦沥

青的形成会降低重烃气裂解所需的活化能，促进甲

烷的生成 .2类样品模拟气的 δ13C1、δ13C2、δ13C3值随着

热模拟温度的升高呈现非单调的变化，随着热模拟

温度（成熟度）呈现反转的现象，350℃是一个转折点

（图 4a和 4b）.有学者认为甲烷碳同位素非单调性的

变化主要与甲烷前系物碳同位素非均一性有关

（Smith et al.，1985），也可能与烃类气同位素分馏因

子的变化有关（Tang et al.，2000）.2类烃源岩模拟烃

类气碳同位素均在 500~550 ℃时出现部分反转现象

“δ13C1<δ13C2>δ13C3”，这种现象可能是天然气在高-
过成熟阶段的特征（张敏等，2008）.Xia et al.（2013）
认为烃类气碳同位素随着成熟度升高出现反转（roll⁃
over）的原因可能是由于干酪根裂解气和原油裂解气

不同程度的混合 .在低演化阶段由于烃类气中二次

裂解气的贡献小，δ13C1呈现正常趋势；而随着成熟度

的增加，二次裂解气的贡献增加，δ13C2、δ13C3趋于变
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轻；但当演化程度进一步增加，由于二次裂解气贡

献减小或二次裂解气本身富集重碳同位素，导致

δ13C1、δ13C2、δ13C3值再次变重，从而出现碳同位素反

转的现象（Xia et al.，2013）.
ln（C1/C2）vs. ln（C2/C3）图版常被用来区别干酪

根裂解气和原油裂解气 .原油裂解气在这个图版中

表现为一条接近垂直的线，而干酪根裂解气则表现

为一条近于水平的线（Behar et al.，1992）.图 5a表
明随着 ln（C1/C2）值的增加，ln（C2/C3）值也随之增

加 .这是由于 C2+气体的裂解速率超过了其生成速

率，并且随着热模拟温度升高，由于 C2气体裂解为

C1，这 2个参数逐渐变大，表明高温阶段湿气主要是

C2气体（Li et al.，2018），这与表 3反映的结果一致 .
另外，尽管 2类页岩参数的斜率在该图版中较为接

近，但 F14样品模拟气的 ln（C1/C2）与 ln（C2/C3）线

性 关 系（R2=0.80）好 于 KC 样 品 模 拟 气 的（R2=
0.71），表明 F14样品模拟气重烃裂解程度要高于

KC样品模拟气重烃裂解程度 .同时，由于 KC样品

油气生成后及时排出，350 ℃之前主要是油型伴生

气，随着热演化程度增加，高演化阶段大量 CH4生

成，导致干燥系数出现先减小后增加的趋势（图 3a）.
不可否认的是，洪水庄组页岩由于生烃时间早，早

期形成的液态烃可能会残留在该研究页岩样品中，

在低温阶段的热模拟实验中受热挥发影响从而造

成干燥系数先降低的趋势 .但前人在研究下马岭组

页岩生气过程中也观察到了干燥系数的这种变化

模式（谢柳娟等，2013），说明干燥系数的这种变化

并非是样品烃类残留造成的 .F14样品热模拟烃类

气干燥系数均小于同温度水平的 KC样品的干燥系

数，在 550 ℃时二者接近（表 3）.张敏等（2008）认为

在相同热模拟温度（热演化程度）条件下，原油裂解

气的干燥系数明显低于干酪根裂解气的干燥系数 .
这表明 F14样品由于油气生成后滞留在源岩内部，

随着成熟度增加，原油裂解气在高演化阶段对于烃

类气 CH4生成贡献要更大，在 550 ℃时 KC和 F14样
品气体生成的机理逐渐趋于一致 .δ13C2⁃δ13C3 vs. ln
（C2/C3）图版（图 5b）和 δ13C2⁃δ13C3 vs. ln（C2/C3）图版

（图 5c）也常被用来区分干酪根裂解气和原油裂解

气（Tian et al.，2012；Gai et al.，2019）.一般情况

下，相较于同成熟度条件下的干酪根裂解气，原油

图 5 热模拟烃类气的 ln（C1/C2）vs. ln（C2/C3）图（a）、δ13C2-δ13C3 vs. ln（C2/C3）图（b）、δ13C2-δ13C3 vs.（C2/C3）图（c）、δ13C2-δ13C3 vs.
δ13C1图（d）

Fig. 5 Plots of ln(C1/C2) vs. ln(C2/C3)（a）, δ13C2-δ13C3 vs. ln(C2/C3)（b）, δ13C2-δ13C3 vs. (C2/C3)（c）and δ13C2-δ13C3 vs. δ13C1（d）
for the pyrolytic gases
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裂解气的 δ13C2与 δ13C3差值较大，C2和 C3的体积比更

小 .不管是 KC海相页岩模拟气，还是 F14陆相泥岩

模拟气，主要是与成熟度趋势有关（图 5b）.Tian et
al.（2012）认为气体落在成熟度趋势与乙烷和丙烷

的裂解有关，乙烷和丙烷的裂解增大了二者碳同位

素之间的差异（δ13C2⁃δ13C3）以及 C2/C3的值 .图 5c表
明 F14泥岩相对 KC页岩具有更集中的 C2/C3比值

分布，但具有更分散的 δ13C2⁃δ13C3值分布，即 F14页
岩生成的烃类气具有更高程度的 δ13C2⁃δ13C3分馏，而

KC泥岩的则具有更高程度的 C2/C3分馏，也表明

F14泥岩模拟烃类气的裂解程度相对 KC页岩热模

拟烃类气的裂解程度更高（Li et al.，2018；Gai et
al.，2019）.Gai et al.（2019）认为 δ13C2⁃δ13C3 vs. δ13C1
图版可以很好地反映样品中可抽提沥青裂解对气

体生成的影响：从“可抽提沥青”端元到“干酪根”端

元，可抽提沥青的含量逐渐降低，气体成因也由原

油裂解气向干酪根裂解气过渡 .相较于 KC样品的

分散分布，F14样品则在“可抽提沥青”端元有所集

中（图 5d虚线圈内），这表明 F14样品的气体生成与

原油裂解气相关性更强 .然而，由于 350 ℃之前 F14
样品的 δ13C1并没有被检测出（表 4），δ13C2 ⁃δ13C3 vs.
δ13C1图版无法很好地分辨 2类样品热模拟气的成

因，只能得到一个大概的结果 .
黄铁矿的存在也可能促进了烃类气的生成 .由

于黄铁矿在向磁黄铁矿转化过程中会形成硫，促进

和加速干酪根中自由基的形成，从而提高干酪根向

油气的转化（Bakr et al.，1991）：

（1-x）FeS2（黄铁矿）= Fe1-xS（磁黄铁矿）+
（0.5-x）S2（g）， （1）

S + RH → HS. + R， （2）
HS. + RH → H2S + R.（R指干酪根）. （3）
有学者发现油页岩中黄铁矿的加入对于油气

的形成均有促进作用，同时黄铁矿的分解温度也会

有所降低，并且在 500 ℃以后黄铁矿的存在会降低

焦炭的产率，极大地促进烃类气体的产生（Gai et
al.，2014）.黄铁矿的加入对 III型干酪根生气的促

进效率高于蒙脱石的促进效率（Ma et al.，2016）.
F14原始样品中含有 4%的黄铁矿，而 KC原始样品

则未检测到黄铁矿（表 2）.在热模拟实验中，F14陆
相泥岩在 400 ℃之后有微量的H2S气体生成（表 3），

同时在气体产物收集过程中明显闻到了H2S气体味

道 .自然界天然气中 H2S的生成主要是生物成因

（BSR）、热成因（有机分子热分解和 TSR）以及火山

喷发 3类 .BSR、TSR以及火山喷发成因的H2S均不

可能在热模拟实验中出现，而含硫有机分子中 S−C
和 S−S键的分解键能低于 C−C键的分解键能，其

生成的 H2S应该在相对低温阶段出现 .所以，高温

阶段 H2S的生成应与黄铁矿等含硫矿物有关 .这表

明 F14样品在高温阶段黄铁矿发生了分解，这可能

是造成 F14样品热模拟烃类气的产率高于 KC样品

的热模拟烃类气产率的另一重要原因 .
3.3 海陆相泥页岩非烃气生成的差异性及影

响因素

不论是有机质演化的早期，还是有机质演化

的晚期 ，氮气均可以出现（Boudou and Espitalié，
1995；刘全有等，2003）.刘全有等（2003）认为未

熟-低熟阶段 N2的形成主要与成岩早期蛋白质

水解形成氨基酸被催化氧化有关，成熟阶段则主

要与含氮化合物氨基的热断裂有关，高演化阶段

N2的形成则主要与含氮有机质裂解脱氮有关 .同
时随着有机质热演化程度升高，N2的含量趋于降

低 ，这 与 本 研 究 中 氮 气 含 量 变 化 一 致（图 1d 和

2d）.然而，由于干酪根结构还尚不清楚，有机质

热演化过程中含氮化合物种类以及氮基断裂的

顺序还需要更多的研究去证实 .
CO2的生成机理复杂多样，有机成因的 CO2的

同位素值 δ13CCO2通常小于-10‰，而无机成因的

CO2的同位素值 δ13CCO2通常在-8‰以上，且 CO2的

含量大于 60%（宋岩和徐永昌，2005）.热模拟实验

中 KC样品热模拟气 CO2的气体地球化学特征与

F14样品热模拟气 CO2的气体地球化学特征明显不

同（表 4和图 4c）.KC样品由于可能在地质历史时期

已有生烃现象（秦婧等，2010），所以其在热演化过

程中产生的有机酸可能相对较少，这势必会导致有

机酸对长石等矿物的溶蚀能力降低 .因此 CO2的产

生主要依靠有机质的热降解作用以及生成的少量

有机酸对长石等矿物的溶蚀作用 . 250~300 ℃时

CO2的形成可能主要与有机质热降解作用有关，致

使碳同位素变轻；300~400 ℃少量有机酸的生成对

长石等矿物进行溶解，导致其碳同位素出现变重的

趋势；400 ℃之后有机酸的分解以及干酪根热裂解

产生的 CO2致使其碳同位素再次变轻（图 4c）.相较

于 KC样品，F14样品在 400 ℃以前，δ13CCO2均大于

-8‰，表明这些 CO2主要以无机成因的为主，可能

主要与有机酸对长石等矿物的溶蚀等作用有关（图

6）；在 400 ℃以前，δ13CCO2均小于-10‰，表明这些
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CO2主要以有机成因的为主，可能主要是由有机酸

的分解以及干酪根的热降解等作用形成的 .烃源岩

生成的有机酸的量有限，不可能将所有的长石等易

溶蚀的矿物全部溶蚀掉 .这也就是说，模拟实验条

件下，有机酸有可能在 400~450 ℃完全分解 .

4 实际地质意义

当一套厚层到巨厚层黑色泥页岩发育时，这套

页岩中间层位，由于厚度大导致形成的油气不能及

时向两侧排出，排烃效率势必会低于同套源岩上下

层位（Han et al.，2015）.本研究中柱状样品烃类气

的生成特点揭示出由于排烃效率低，原油裂解气对

于生成的总气体贡献量大，生成的重烃类气在热演

化程度高的时候趋于裂解，焦沥青的生成量势必会

增加，形成的气体组分以高的 CH4含量为特征 .同
时，重烃气的二次裂解更容易造成烃类气碳同位素

在高-过成熟度时出现倒转 .我国南方发育的厚层

下古生界黑色页岩，有机质含量高，热演化程度在

高-过成熟阶段，平均厚度为 120~400 m，是页岩

气勘探开发的核心区域（邹才能等，2010；翟刚毅

等，2017）.同时，这些页岩形成的页岩气普遍具有

碳同位素倒转的特征，CH4含量高（大于 95%）（Dai
et al.，2016）.厚层页岩中排烃不畅导致的重烃气裂

解，可能是造成这些页岩气出现这种地球化学特征

的原因之一 .同时，这些巨厚层页岩的中间层位，可

能形成了大量的焦沥青，对页岩孔隙演化研究具有

重要的意义（Tuo et al.，2016）.
同时，鄂尔多斯盆地上三叠统延长组长 7段被

认为是陆相页岩气勘探的有利区域，该段页岩的

Ro=0.7%~1.5%，局部地区出现高-过成熟阶段的

页岩（徐士林和包书景，2009）.根据半封闭热模拟

实验的结果，F14样品在 450 ℃（Ro~1.50%）时烃类

气的产率为 267 mL/g TOC，气体产率远远高于

Ro~2.0% 时 的 北 美 Barnett 页 岩 模 拟 产 气 量

（200 mL/g TOC）（Hill et al.，2007），表明该区域

富有机质泥页岩好的生气潜能 .

5 结论

利用颗粒状海相页岩样品和柱状陆相泥岩开

展了半封闭模拟实验，结果表明在相似有机地球化

学特征背景下，由于有机质母质来源的差异，相同

模拟温度下上三叠统长 7段泥岩的气体产率要高于

图 6 场发射扫描电镜下 F14泥岩样品部分热模拟固体残渣的矿物溶蚀现象

Fig.6 Mineral dissolution of parts of F14 solid residues after pyrolysis experiments under FE-SEM
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古老的海相洪水庄组页岩 .模拟实验条件下黄铁矿

的存在可能也有利于模拟烃类气的产率 .半封闭模

拟实验中，δ13C1、δ13C2、δ13C3呈现先变轻后变重的趋

势，与重烃气的二次裂解相关 .同时，岩石格架对于

页岩气的生成也有重要意义 .柱状样品生成的 C2+
气体随热模拟温度升高呈先增加后减少的模式，颗

粒样品 C2+气体随热模拟温度升高呈持续增加的趋

势 .柱状样品由于排烃效率低，重烃气形成后更容

易被裂解 .而颗粒状样品中重烃气则更容易排出，

故裂解程度低 .高演化阶段，KC样品模拟烃类气中

干酪根裂解气贡献较大，而 F14样品模拟烃类气中

原油裂解气贡献更大 .模拟实验中高温阶段N2主要

形成于含氮化合物氮基的热断裂 .2类泥页岩模拟

实验条件下生成的 CO2随着热模拟温度增加均由无

机成因向有机成因转变，400 ℃为转折点，表明模拟

实验条件下有机酸在 400~450 ℃时可能完全分解 .
研究认为，厚层页岩中含有的页岩气存在普遍高的

甲烷含量和碳同位素倒转现象，与这些厚层页岩的

排烃不畅造成重烃气的大量裂解有关 .
致谢：感谢匿名审稿人对本文提出的宝贵意见和建议 .
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