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南黄海盆地碳酸盐岩生烃动力学参数特征

陈春峰
中海石油(中国)有限公司上海分公司,上海 ２００３３５

摘要:南黄海盆地碳酸盐岩生烃动力学参数的研究对于估算该盆地油气资源潜力极为重要．利用黄金管－高压釜封闭体系的

实验设备,对南黄海盆地栖霞组和青龙组２个碳酸盐岩样品进行了热模拟实验及生烃动力学分析．结果表明,栖霞组灰岩热解

气体最高产率为１０２mL/gTOC,青龙组灰岩为７８mL/gTOC;栖霞组灰岩生烃活化能主峰为５２kcal/mol,青龙组灰岩生烃

活化能主峰为６０kcal/mol．栖霞组灰岩活化能主峰偏低可能是受样品中残留烃类影响,热成熟度参数 Ro 与气体产率的关系

不受地质升温速率的影响,可以利用实验结果进行碳酸盐岩生烃量模拟．
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KineticsofHydrocarbonGenerationofCarbonate
RocksinSouthYellowSeaBasin

ChenChunfeng
ShanghaiBranchofCNOOCLtd．,Shanghai ２００３３５,China

Abstract:ThekineticsdataofhydrocarbongenerationinSouthYellowSeaBasinisveryimportantforitshydrocarbonpotential
evaluation．PyrolysisexperimentsofQixiaFormationandQinglongFormationcarbonatesamplesinSouthYellowSeabasin
werecarriedoutbyusinggoldtubeＧautoclaveinstrumentsinfinitespaceandthenthekineticsdataofhydrocarbongeneration
wasanalyzed．TheresultsshowthatgasgenerationrateofQixiacarbonateis１０２mL/gTOC,andthatofQinglongFormationis
７８mL/gTOC．ThemeanvalueofactivationenergyofQixiacarbonateis５２kcal/mol,andthatofQinglongcarbonateis
６０kcal/mol．ThelowvalueofactivationenergyofQixiacarbonateispossiblycausedbytheresidualhydrocarboninthesample．
TherelationshipbetweenthematurityparameterRoandthegasgenerationrateisnotaffectedbytherateofgeoＧheatingrate,

sotheparameterscanbeusedtosimulatethecarbonatehydrocarbongenerationinSouthYellowSeaBasin．
Keywords:SouthYellowSeaBasin;carbonaterock;kineticsofhydrocarbongeneration;sourcerock;thermalsimulation;

petroleumgeology．

０　引言

近年来,中石油、中石化在四川盆地中、古生界

碳酸盐岩地层中不断发现新的大型、超大型油气田,
如普光气田、龙岗气田、安岳气田(马永生等,２０１０;
赵文智等,２０１２;邹才能等,２０１４),南黄海盆地与四

川盆地同属扬子板块,经过３０余年勘探及研究,大
量物探资料和钻井资料揭示南黄海盆地中、古生界

海相碳酸盐岩广泛发育,南黄海海相盆地的油气资

源潜力如何一直是勘探家关心的核心问题．学者们先

后对上扬子区四川等地的泥岩、煤及下扬子地区苏北

盆地的栖霞组灰岩、大隆组泥岩进行了生烃动力学研
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究(徐立恒等,２００８;蒋启贵等,２０１０;黎琼等,２０１４)．由
于缺乏南黄海盆地烃源岩的生烃动力学实验参数,影
响了对该区碳酸盐岩烃源岩生烃潜力的认识．

烃源岩的生烃动力学研究开展较早,Tissot假

定干酪根主要由６种具有不同活化能和频率因子的

反应物组成,应用平行和连续反应模型,首次通过实

验给出了３种类型干酪根的动力学参数的频率分布

(TissotandWelte,１９８４)．由于不同盆地形成的烃

源岩的各种类型干酪根含量相差较大,因此无法应

用Tissot生烃模型进行相对准确的资源量估算(饶
松等,２０１０)．同时,不同盆地、不同岩性的烃源岩经

历的埋藏时间、温度、压力及围岩的吸附能力、排烃

能力均存在较大的差异(韩文学等,２０１８;李志明等,

２０１８),这些因素均会造成不同地质背景下形成的有

机质生烃动力学参数存在明显差异(郑伦举等,

２０１５),在实际研究中必须针对具体盆地的特定烃源

岩进行实验,求取具体的生烃动力学参数才能准确

模拟出盆地的生烃过程及盆地的资源量(刘立峰等,

２００９;王民等,２０１１;郑伦举等,２０１１a;郭小文等,

２０１３)．因此,为了准确地评价南黄海海相中、古生界

的资源潜力,本次研究通过实验首次获得了南黄海

盆地海相碳酸盐岩烃源岩的生烃动力学参数．
近３０年来国内众多学者开展了大量的烃源岩

生烃动力学试验与研究(蒋启贵等,２０１１;郑伦举等,

２０１１b;汤庆艳等,２０１３;张莉等,２０１７)．通过这些研

究,建立了一套完整的针对全岩或干酪根的生烃动

力学试验方法及流程．从物质平衡及与外界物质交

换的角度来看,生烃动力学方法实验装置有３种:开
放体系、限定体系(又称封闭体系)及介于两者之间

的半开放体系．

１　区域地质背景

南黄海盆地位于南黄海海域,属于华南板块下扬

子块体东部的一个组成部分(姚永坚等,２００５;冯志强

等,２００８;赵文芳等,２０１１)．中、古生界(ZＧT)在盆地内

均有发育,新生界主要分布于盆地内的坳陷区,该盆

地自北向南依次为北部坳陷、中部隆起、南部坳陷、勿
南沙隆起(图１)．南黄海盆地海相中、古生界地层条件

与下扬子陆区中、古生界相似,发育４套烃源岩,主要

有下寒武统幕府山组泥岩、下志留统高家边组泥岩、
下二叠统栖霞组灰岩和上二叠统龙潭组碳质泥岩(梁
狄刚等,２００８)．另外,下三叠统青龙组灰岩在局部地

区有机质丰度较高,也是潜在的烃源岩．与我国大多

图１　南黄海盆地位置

Fig．１ LocationoftheSouthYellowSeaBasin

数海相盆地相似,南黄海盆地碳酸盐岩分布虽然广

泛,但存在着有机质丰度低、热演化程度高的特点,而
要准确求取烃源岩的生烃动力学参数往往要求样品

的有机质丰度高、热演化程度低(耿新华等,２００５;饶
松等,２０１０),这对缺乏低演化程度样品的南黄海盆地

来说是一个巨大的挑战,本次研究只能选取南黄海盆

地热演化程度相对较低的样品进行实验．由于南黄海

盆地目前钻孔尚未获得下古生界烃源岩样品,本文仅

对下二叠统栖霞组灰岩和下三叠统青龙组灰岩做了

生烃实验及生烃动力学参数模拟．

２　实验方法及样品

２．１　实验方法及样品概况

在３种实验方法中,封闭体系模拟比较适用于

有二次裂解、尤其是成熟度相对较高的样品．由于南

黄海古生界的烃源岩样品均有一定的成熟度,因此,
限定体系较适合本次实验．实验在中国科学院广州

地球化学研究所的高温高压黄金管－高压釜封闭体

系进行,实验样品为干酪根．
栖霞组灰岩是南黄海主要的烃源岩之一,有机

碳含量为０．２％~２．０％,为保证试验准确性,生烃动

力学试验选取了 WX１３井下二叠统栖霞组灰岩、

WX５井下三叠统青龙组灰岩岩心样品．在试验之

前,分别对２块样品进行了有机岩石学测试,结果表

明:栖霞组灰岩样品 TOC 为 ０．２５％、S１ ＋S２ 为

０．１mg/g、Ro 为０．６７,有机质类型为Ⅰ和Ⅱ１ 型;青
龙 组 灰 岩 样 品 TOC 为 ０．１６％、S１ ＋S２ 为

０．０５mg/g、Ro 为０．７８,有机质类型以Ⅰ和Ⅱ１ 型为

３７８
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主,少量Ⅲ型．由于２个样品的有机碳含量较低,故
对其进行了干酪根处理．

图２　栖霞组灰岩气体产率与热解温度关系

Fig．２ RelationshipbetweengasgenerationrateandpyrolysistemperatureofQixialimestone

２．２　实验步骤

第一步,样品采集并进行处理为干酪根．第二

步,对所选样品进行生烃动力学热模拟实验,热解生

烃实验材料采用黄金管,将样品在氩气保护下封入

金管,样品封装在氩气箱中进行,确保没有空气污

染;金管用脉冲氩弧焊机焊封,焊封时对金管进行水

冷,保证焊接时金管温度不高于４０℃;将金管放置

于高压釜中,通过高压泵对高压釜充水,高压水使金

管产生柔性变形,从而对样品施加压力．第三步,在

５０MPa的压力、２℃/h和２０℃/h的升温速率、封
闭体系下进行干酪根热模拟,测定各项热解产物．

３　实验结果及生烃动力学参数模拟

３．１　栖霞组灰岩实验结果

WX１３栖霞组灰岩干酪根在封闭体系下产出甲

烷、乙烷、丙烷、CO２ 及极少量的 C４、C５ 气体,图２
为各气体组分及干燥系数随热模拟温度的变化特

征．在本次实验中,受烃源岩显微组分与成熟度限

制,C４、C５ 气体含量极低,故未给出其产率演化特

征．从气体产率图中可以看出(图２):
(１)干酪根裂解以产生甲烷气为主．在热解过程中,

裂解气干燥系数由８５％左右逐渐上升到１００％．值得注

意的是,虽然C２－C５ 的裂解可以生成甲烷,进而造成

干燥 系 数 的 增 高,但 由 于 其 产 率 极 低 (不 超 过

１mL/gTOC),故C２－C５ 裂解生成的甲烷与整个甲烷

产率相比是非常小的．因此,气体干燥系数的增加主要

与干酪根的持续脱甲基作用相关,而不是C２－C５ 裂解．
(２)不同组分具有不同的演化特征．随着热解温

度的增高,甲烷产率不断增加,直至最高值．以２℃/h
实验为例,甲烷开始大量生成的温度约为３９５℃,对
应产率为７．０６mL/gTOC,在６００℃时其最高产率

为１０１mL/gTOC．这表明甲烷是热解过程中最稳

定的组分．对于乙烷和丙烷而言,产率达到最大值后

４７８
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图３　栖霞组灰岩样品活化能频率分布(a)及拟合结果(b)

Fig．３ ActivationenergydistributionofcarbonatesampleinQixiaFormation(a)andtheresultoffitting(b)

图４　栖霞组灰岩样品不同地温条件(a)及成熟度条件(b)下的生气产率

Fig．４ HydrocarbongenerationrateatdifferentgeoＧtemperatures(a)andmaturities(b)ofQixialimestone

开始降低,表明其为中间产物,在更高温度下会裂解

形成更小的分子,如甲烷和焦沥青．同时,乙烷和丙烷

的产率非常低,在２℃/h实验条件下,乙烷的最高产

率为０．８９mL/gTOC,出现在４２０．８℃;丙烷的最高产

率不到０．１mL/gTOC,出现在４０８．８℃．从甲烷到乙

烷再到丙烷,最高产率出现的温度逐渐降低,表明其

热稳定性逐渐变差,开始裂解的温度越来越低．
３．２　栖霞组灰岩生烃动力学参数模拟

利用生烃动力学模拟软件 Kinetics０５拟合计算

了 WX１３井栖霞组灰岩C１Ｇ５气体生成的动力学参数

(图３)．经 过 模 拟,C１Ｇ５ 气 体 生 成 的 频 率 因 子 为

２．８５E＋１１s－１,最低活化能为５０kcal/mol,最高活

化能 为 ６３kcal/mol,主 峰 活 化 能 为 ５２kcal/mol
(图３a)．该套参数能够很好地对实验数据进行拟合

(图３b)．将这套动力学参数外推到不同地温条件

下,模拟结果表明,不同的升温速率对天然气的生成

有一定的影响,升温速率越慢,对应的生气温度越低

(图４a)．以２℃/Ma升温速率为例,天然气的大量生

成始于１５０℃之后(对应转化率为０．０５),在２５０℃
之后开 始 进 入 生 气 末 期 阶 段 (对 应 转 化 率 大 于

０．９５)．然而,气体产率随EasyRo 的变化却基本不受

升温速率的影响(图４b),表明可应用 EasyRo 值较

准确地估算盆地内具有不同埋藏历史的构造部位

的生烃量．
３．３　青龙组灰岩实验结果

WX５井青龙组灰岩干酪根在实验条件下产出

的甲烷等气体随热模拟温度的变化特征见图５,不
同组分产率相差较大．随着热解温度的增高,甲烷产

率不断增加,直至最高值．以２℃/h实验为例,在

４０８℃ 左 右,甲 烷 产 率 约 为 ６．７ mL/g TOC,在

６００℃左右其最高产率为７６mL/gTOC．乙烷、丙烷

及 C４、C５ 的 产 率 极 低,所 测 的 最 高 产 率 仅 为

２．７mL/gTOC,所以在图５中 C２－C５ 气体的产率

合并显示．干酪根裂解以产生甲烷气为主,裂解气干

燥系数由６７％左右逐渐上升到１００％,虽然C２－C５

的裂解可以生成甲烷,进而造成干燥系数的增高,但
由于C２－C５ 产率较低,由C２－C５ 裂解生成的甲烷

与整个甲烷产率相比是非常小的．因此,气体干燥系

数的增加主要与干酪根的持续脱甲基作用相关,而
不是C２－C５ 裂解．
３．４　青龙组灰岩生烃动力学参数模拟

应用动力学参数模拟软件对青龙组灰岩的实验

数据进行拟合,结果如图 ６ 所示,其频率因子为

９．８８E＋１１s－１,活化能分布范围在５０~６４kcal/mol

５７８
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图５　青龙组灰岩气体产率与热解温度关系

Fig．５ RelationshipbetweengasgenerationrateandpyrolysistemperatureofQinglonglimestone
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图６　青龙组灰岩活化能分布特征(a)与拟合结果(b)

Fig．６ ActivationenergydistributionofcarbonatesampleinQinglongFormation(a)andtheresultoffitting(b)

图７　不同地温(a)及成熟度条件(b)下的青龙组灰岩生气特征

Fig．７ HydrocarbongenerationrateatdifferentgeoＧtemperatures(a)andmaturities(b)ofQinglonglimestone

之间,活化能主峰为 ６０kcal/mol,所占百分比为

２７．３７％(图６a)．该套参数能够很好地拟合实验数据

(图６b)．将该动力学参数模拟到地质条件下得到的

气体生成特征如图７所示,可以看出不同的升温速

率对天然气的生成有一定的影响,升温速率越慢,对
应的生气温度越低(图７a)．以２℃/Ma升温速率为
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例,天然气的大量生成始于１５５℃之后(对应转化率

为０．０５),在２７５℃之后开始进入生气末期阶段(对
应转化 率 大 于 ０．９５);青 龙 组 灰 岩 气 体 产 率 随

EasyRo的变化却基本不受升温速率的影响(图７b),
表明可应用EasyRo 值较准确地估算盆地内具有不

同埋藏历史的构造部位的生烃量．

４　讨论

本次应用黄金管－高压釜热模拟体系对２块碳

酸盐岩烃源岩样品开展了烃类生成热模拟实验及生

烃动力学参数拟合,并将其外推到地质条件下．首次

在南黄海盆地获得了碳酸盐岩烃源岩样品的生烃动

力学参数．
笔者将南黄海碳酸盐岩烃源岩热模拟结果与其

他地区的分析结果对比．根据蒋启贵等(２０１０)对中

国南方海相地层不同类型干酪根热模拟的实验结

果,Ⅰ型、Ⅱ１ 型、Ⅱ２ 型、Ⅲ型干酪根的主峰活化能分别为

５９．９５kcal/mol、 ５９．９５kcal/mol、 ６１．８６kcal/mol、

６３．０６kcal/mol,对应最低活化能与最高活化能的跨

度 分 别 为 ３．１１kcal/mol、 ４．０６kcal/mol、

５．９７kcal/mol、１０．０３kcal/mol．耿新华等(２００５)通

过实验取得三塘湖盆地芦草沟组灰岩全岩及干酪根

(以Ⅰ型、Ⅱ１ 型干酪根为主)生烃的主峰活化能为

６８kcal/mol,分布范围为４４~７１kcal/mol．
本次实验栖霞组灰岩生烃的主峰活化能为

５２kcal/mol,活化能分布范围在５０~６３kcal/mol
之 间;青 龙 组 灰 岩 生 烃 的 主 峰 活 化 能 为

６０kcal/mol,活化能分布范围在５０~６４kcal/mol
之间．栖霞组灰岩及青龙组灰岩以Ⅲ型干酪根为主．
本次试验结果显示,青龙组灰岩的主峰活化能与蒋

启贵等(２０１０)的实验结果基本相当,而栖霞组灰岩

生烃的主峰活化能相对较低．
是不是本次碳酸盐岩烃源岩热模拟样品的有机

质成熟度影响了生烃动力学参数呢? 根据卢双舫等

(２００７)对低熟的三塘湖盆地二叠系灰岩样品分别加

热到不同熟化程度后再进行二次加热的生烃实验及

动力学参数模拟结果,当初次熟化程度 Ro 分别为

０．５９％、０．８２％、０．９５％的灰岩样品在进行抽提后再

进 行 二 次 生 烃 实 验 时,其 主 峰 活 化 能 均 为

５２．５５kcal/mol;而熟化后未进行抽提的前述灰岩样

品再进行二次生烃实验时,其主峰活化能则分别为

５２．５５kcal/mol、４７．７８kcal/mol、４５．３９kcal/mol;二次

生烃实验中活化能主峰随灰岩样品熟化程度增高而

降低是由于初次生烃形成的残留烃类在二次升温过

程中从样品中解析造成的．本次实验中栖霞组灰岩

和青龙组灰岩的 Ro 值为０．７８％、０．６７％,栖霞组灰

岩生烃的活化能主峰明显低于青龙组灰岩及蒋启贵

等(２０１０)的实验中的中国南方海相Ⅲ型干酪根的实

验结果,其原因可能与该样品中已有少量烃形成有

关．而青龙组灰岩尽管已达到低熟阶段,但由于其有

机碳含量低而造成岩石样品中生烃量相对较低,其
实验结果更接近真实的活化能数据．同时,根据卢双

舫等(２００７)的二次生烃实验,建议在以后的试验中,
对Ro 值在０．９５％以下的样品开展生烃动力学试验

时,要对样品作抽提处理才能取得更为准确的生烃

动力学参数．

５　结论

(１)应用黄金管－高压釜封闭热模拟体系对南

黄海盆地２个碳酸盐岩烃源岩样品开展了不同升温

速率的生烃热模拟实验,栖霞组灰岩热解气体最高

产率可达１０２mL/gTOC,高于青龙组灰岩的７８
mL/gTOC．热解气体以甲烷组分为主,栖霞组灰岩

甲烷最高产率为９４mL/gTOC,高于青龙组灰岩甲

烷最高产率７６mL/gTOC,C２ＧC５ 湿气组分较少,
干燥系数较大,一般不低于７０％．

(２)通过拟合,WX１３井栖霞组灰岩生烃活化能

分 布 在 ５０~６３kcal/mol 之 间, 主 峰 能 为

５２kcal/mol;WX５井青龙组灰岩生烃活化能分布在

５０~６４kcal/mol之间,主峰能为６０kcal/mol．青龙

组灰岩活化能数据相对真实,而栖霞组灰岩样品可

能受残留烃类影响造成实验测得的活化能主峰数据

可能偏低,建议以后对中低成熟度的样品作抽提处

理才能进行生烃动力学模拟．
(３)不同的升温速率对天然气的生成有一定的

影响,但差异不大,升温速率越小,对应的生气温度

越低．热成熟度参数Ro 与气体产率的关系基本不受

地质升温速率的影响,可以利用 EasyRo 法对具有

不同埋藏热历史的构造单元的生烃量进行预测．
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