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中国典型海相富有机质页岩的生气机理
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２．中国科学院大学,北京 １０００４９

摘要:目前页岩生烃的评价体系主要停留在静态条件下,忽略了成烃的动态过程,不能正确评价页岩原始的生烃潜力．采用生

烃动力学模拟实验方法,分别对一个相对低成熟的典型海相富有机质页岩及其干酪根样品开展封闭体系和半开放体系下的

人工熟化,并对熟化后的两个系列样品进行黄金管生气动力学模拟实验．对裂解产物中气态烃化合物、轻烃类化合物以及碳同

位素开展了定量分析,结果表明,甲烷生成过程被划分为 ４个阶段,即生油(小于 １．０％ EasyRo)、凝析油生成(１．０％ ~
１．５％ EasyRo)、湿气生成(１．５％~２．２％ EasyRo)和干气生成阶段(大于２．２％ EasyRo);页岩中甲烷的最大产率主要来自干酪

根的初次裂解(占２２．７％)、可排沥青(占５７．６％)和残余沥青(占１９．６％)的二次裂解;经过早期排烃作用的页岩样品仍有大量

的可溶沥青,在高－过成熟阶段其可以与干酪根、不可溶沥青相互作用,成为晚期主要的页岩生气母质．
关键词:富有机质页岩;生烃动力学;排烃作用;干酪根;沥青;地球化学．
中图分类号:P５９　　　　文章编号:１０００－２３８３(２０１７)０７－１０９２－１５　　　　收稿日期:２０１７－０３－１３

MechanismsofShaleGasGenerationfromTypicallyOrganicＧRichMarineShales

ZhangLi１,２,XiongYongqiang１,ChenYuan１,２,LiYun１,JiangWenmin１,２,LeiRui１,２,WuZongyang１,２

１．StateKeyLaboratoryofOrganicGeochemistryofGuangzhouInstituteofGeochemistry,ChineseAcademyofSciences,Guangzhou５１０６４０,China
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Abstract:Theevaluationsystemofshalehydrocarbongenerationismainlyaddressedinthestaticconditionatpresent,ignoring
thedynamicprocessofhydrocarbongeneration．Consequently,theoriginalhydrocarbongenerationpotentialoftheshalecannot
beproperlyevaluated．Inthisstudy,atypicallymarineshalesamplewithrelativelylowmaturityanditskerogenwereartificialＧ
lymaturedbyahalfclosedpyrolysissystemandaclosedpyrolysissystem．Sampleswithdifferentmaturitylevelsobtained
fromthetwosystemswerethenpyrolyzedforgasgenerationinsealedgoldtubes(i．e．,pyrolysisexperimentinsealedgold
tubes)．ThequantitativeanalysisbasedontheproductsofC１－C５gases,C６－C１２lighthydrocarbonsandcarbonisotopesofgaＧ
sesfromthesimulationexperimentsindicatesthatthegenerationprocessofmethaneinkerogencanbedividedintofourstages:

oilＧgeneration(＜１．０％ EasyRo),condensateＧgeneration(１．０％－１．５％ EasyRo),wetＧgasＧgeneration(１．５％－２．２％ EasyRo)

anddryＧgasＧstage(＞２．２％ EasyRo)．Kerogen,expelledbitumenandresiduebitumencontributes２２．７％,５７．６％ and１９．６％ of
maximumyieldofmethaneinshale,respectively．AbundantsolublebitumenstillexistsintheshalematrixafterthehydrocarbonexpulＧ
sion,whichbecomesthemajorsourceofshalegasbyinteractingwithkerogenandinsolublebitumenathighmaturitylevels．
Keywords:organicＧrichshale;kineticsofhydrocarbongeneration;hydrocarbonexpulsion;kerogen;bitumen;geochemistry．

　　页岩气作为非常规油气资源,其勘探开发始于

美国(Curtis,２００２)．随后,全球掀起了轰轰烈烈的

“页岩气革命”,多个国家开展了页岩气前期评价和

勘探开发试验．我国在烃源岩特征和形成机理方面

研究相对较多(丁修建等,２０１６;李松峰等,２０１６),近
几年关于页岩气资源潜力评价和勘探开发上也取得
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了重 要 进 展 (张 金 川 等,２００３,２００４;聂 海 宽 等,

２００９;Zouetal．,２０１０;董大忠等,２０１０)．
影响页岩生气能力的地质因素很多,但大多数

因素并非独立变量,其中起决定性作用的是总有机

碳(TOC)含量、有机母质转化程度(镜质体反射率

Ro)以及有机质母质类型(干酪根类型)．以上三个指

标表现为互补关系,只能够反映烃源岩生气能力基

本有效信息(Basimetal．,２００４)．目前页岩生烃的

评价体系主要停留在静态条件下,如以总有机碳含

量 TOC、热成熟度Ro、干酪根类型等地球化学参数

进行比较,忽略了这些地球化学参数在复杂的地质

环境中是不断演化的．以 TOC为例,页岩在地质演

化过程中,经过生排烃之后,剩下的原地页岩 TOC
只能代表初始页岩总有机碳的一部分(Petersand
Moldowan,１９９４;BeharandJarvie,２０１３)．在对中

国南方古生界高－过成熟页岩的研究中,一些生排

烃效率很高的烃源岩会表现出较低残余有机碳的特

点(张水昌等,２００７),原因是各类型干酪根具有不同

的生排烃门限．因此,有机碳含量是评价烃源岩有机

质丰度最直接的指标,但不是评价烃源岩原始生烃

潜力的指标．
中国海相页岩沉积时代老(如寒武系、志留系和

泥盆系富有机质页岩)、热演化程度高(Ro 值普遍大

于３．０％)、总有机碳含量相对较低,如果采用常用的

静态评价参数,就忽略了页岩成烃的动态过程,不能

反映页岩的生烃潜力．要正确评价我国南方高－过

成熟海相页岩原始生烃潜力,就得对页岩的生排烃

过程及其影响因素进行动态评价．
２０世纪８０年代以后,随着模拟实验装置不断

改进、分析测试手段明显提高,学者们开始考虑不同

有机质类型、温度、时间、压力、催化剂和水介质等因

素对生烃过程的影响,并根据研究目的和实际地质

条件采用不同的实验设备进行烃源岩评价(Ungger
andPelet,１９８７;Seewaldetal．,１９８９),有机质成

熟度判定(SweeneyandBurnham,１９９０),干酪根、
沥青质及原油等的裂解生烃研究(TangandBehar,

１９９５;刘 金 钟 和 唐 永 春,１９９８;Gengand Liao,

２００２)．为了更深入了解页岩的生气机理,特别是影

响高－过成熟富有机质页岩生气的机理与因素,本
文主要对比了封闭体系与半开放体系下不同成熟度

样品热模拟实验的结果,对页岩的生排烃模式与机

理进行了研究．

１　样品和方法

１．１　封闭热模拟实验体系

本研究所用样品来自张家口下花园地区上元古

界下马岭组黑色页岩,有机碳含量为６．７８％,热演化

程度(Ro)为０．５７％,Tmax为４３４℃．页岩样品先用碎

样机粉碎,被粉碎的样品,一部分作为全岩样品直接

用于模拟实验,一部分用于该样品的干酪根制备．
干酪根制备主要分两个步骤,即盐酸除去碳酸

盐和氢氟酸除去硅酸盐:(１)在粉碎样品中加入

１∶１HCl溶液,搅拌均匀后放入８０℃水浴锅中加

热４h,每２h搅拌一次;(２)使用纯水离心清洗样品

２~３次至样品为中性;(３)将１∶１HCl溶液和 HF
溶液按１∶３比例加入样品中,搅拌均匀后放入水浴

锅中加热４h,每２h搅拌一次;(４)重复(２)过程,清
洗样品,重复(１)(２)过程,进行盐酸处理;(５)真空抽

滤掉样品中的水分,烘干后碾磨成粉末状备用．将制

备得到的原岩干酪根(Ro＝０．５７％),在不同温度下

恒温加热７２h,获取 EasyRo 分别为０．８％、１．０％和

１．３％的系列样品,然后与原始干酪根一起采用二氯

甲烷/甲醇混合溶液进行索氏抽提７２h,得到不同成

熟度的原岩/干酪根样品(表１),然后与原始干酪根

一起采用二氯甲烷抽提７２h．最后将４个干酪根样品

在黄金管体系中,５０MPa压力下以２０℃/h和２℃/h
两种升温速率进行模拟实验,从３３６℃到６００℃,间
隔２４℃分别设１２个温度点取出相应成熟度的模拟

样品．每个样品包括２个升温系列共２４个温度点．
热解气体成分和碳同位素分析过程如下:将表

面洗净的金管置于固定体积的真空系统中,在封闭

条件下用针扎破,让热解气体产物从金管中释放出

来,该真空系统与 Agilent公司生产的７８９０A 型气

相色谱仪是直接相连的,利用该气相色谱仪的自动

进样系统进行成分分析,采用外标法进行定量,同时

抽取适量热解气体在同位素质谱仪上进行单体烃碳

表１　封闭体系模拟样品的成熟度与TOC含量

Table１ MaturityandTOCcontentofthewholerockandkeroＧ

gensamplesobtainedfromtheclosedpyrolysissystem

样品代号 样品类型 成熟度(％) TOC(％)

R 全岩(未抽提) ０．５７ ６．７８
K０ 干酪根(未抽提) ０．５７ ６７．１２
K１ 干酪根(抽提过) ０．５７ ６８．１２
K２ 干酪根(抽提过) ０．８ ６９．０７
K３ 干酪根(抽提过) １．０ ６９．９２
K４ 干酪根(抽提过) １．３ ７２．５６

３９０１
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同位素分析．７８９０A型气相色谱升温程序:起始温度

４０℃,恒 温 ６min,再 以 ２５ ℃/min 的 速 率 升 至

１８０℃,恒温４min．单体烃碳同位素分析使用的仪

器为 VG 公司生产的ISOCHROM 型气相色谱/碳

同位素比值质谱仪,分析中采用的是PoraplotQ 型

毛细管柱(３０m×０．３２mm),氦气作载气,升温程

序:起始温度５０℃,恒温３min,再以２０℃/min的

速率升至１８０℃,恒温８min．所有碳同位素分别重

复测定两次以上,分析误差小于±０．５‰．
C６~C１２轻烃组成测定:将金管放入盛有液氮的

保温杯中冷冻３０min后取出剪开,将剪开的金管置

入装有甲醇的４mL细胞瓶中,加入内标后放入冰

箱．取超声处理１５min后的样品放入装有５mL水

和一个小磁子的萃取瓶中,用１．５μL正十六烷悬滴

顶空液相微萃取．实验的每个步骤都有标样进行定

量控制．轻烃组分采用安捷伦７８９０A 气相色谱仪测

定,色 谱 柱 为 HPＧPONA(５０ m ×０．２２ mm ×
０．５０m),FID 检测器．进样口与检测器温度均为

３００℃．分流比３０∶１．升温程序:起始温度３５℃,恒
温５min,以１．５℃/min的速率升温至５０℃,再以

８℃/min的速率升至２６０℃,恒温１０min．
１．２　半开放热模拟实验体系

将粉碎后的全岩样品直接用于半开放模拟实

验,实验采用了增压装置、加热装置、油水收集装置、
气体收集装置等,为中国科学院广州地球化学研究

所自行设计的高温高压干体系(卢家烂等,１９９１),为
密闭无水的热解系统．如表２所示,实验共设定６个

温度点(３００、３４３、３７０、４１５、４４２、４６７℃),整个系统

抽真空后,在５０MPa恒定压力条件下,从室温程序

升温至所设温度点,根据温度－时间补偿原理,分别

恒温６６、７２、６４、７２、７２、７２h,对应了页岩从低成熟到

高－过成熟阶段(０．７％、１．０％、１．３％、２．０％、２．５％、

３．０％ EasyRo)的热演化过程．实验结束后将收集的

表２　半封闭体系人工熟化实验条件与样品基本参数

Table２ ExperimentalconditionofartificiallymaturedsamＧ

plesandbasicparametersofsampleswithdifferent
maturitylevelinahalfclosedpyrolysissystem

样品
代号

成熟度
(％)

温度
(℃)

压力
(MPa)

时间
(h)

残余固体

TOC(％)

S１ ０．７ ３００ ５０ ６６ ４．５５
S２ １．０ ３４３ ５０ ７２ ５．０７
S３ １．３ ３７０ ５０ ６５ ３．５６
S４ ２．０ ４１５ ５０ ７２ ３．４２
S５ ２．５ ４４２ ５０ ７２ ２．８６
S６ ３．０ ４６７ ５０ ７２ ２．９９

各个实验点最终生成的气体进行组分和同位素测

定,然后将这些不同成熟度的６个页岩样品(S１,

S２,S３,S４,S５和S６)再进行黄金管封闭体系下的生

气模拟．模拟实验方法和分析测定同封闭体系．

２　结果

２．１　封闭热模拟实验体系中页岩和相应干酪根的

生气潜力

２．１．１　全岩与干酪根的气态烃产率和碳同位素组

成特征　随热演化程度的增高,甲烷产率呈现出持

续增大的趋势,如全岩样品(R,０．５７％ EasyRo)产率

由０．６％ EasyRo 时的１．７mL/gTOC增加到了４．
０％ EasyRo 时 的 ４１０．４ mL/g TOC．(１)当

EasyRo＜１．５％时,甲烷的产率较低,此时页岩的全

岩样品(R)与干酪根样品(K０,K１)的甲烷产率十分

相近,如在１．４７％ EasyRo 时,页岩样品R与干酪根

样品 K０的甲烷产率分别为５６．８mL/gTOC和

５３．０mL/gTOC;另外,乙烷和丙烷也呈现相同的

产率,表明在热成熟度小于１．５％ EasyRo 时,页岩

全岩和干酪根样品具有相同的气态烃产率;因此在

讨论这个演化阶段的有机质生气潜力时,既可以采

用全岩样品也可以采用干酪根样品进行模拟实验,
来获取估算生气潜力的参数．(２)当 EasyRo＞１．５％
时,全岩样品和干酪根样品呈现不同的产气态烃能

力,且随热演化程度增加,差异越来越显著．(３)在热

演化程度达到３．５％ EasyRo 时,干酪根 K０与 K１
的甲烷产率也发生了分异,到４．０％ EasyRo 时,未
抽提的干酪根(K０)的甲烷产率为３６９．３mL/g

TOC,比抽提过的干酪根(K１)高出２０．９mL/g

TOC(图３a)．整体而言,全岩中有机质的甲烷产率

比干酪根样品(K０、K１)高,如在热模拟成熟度为

４．０％ EasyRo时,样品R和干酪根 K０的甲烷产率分

别为４１０．４和３６９．３mL/gTOC,而抽提过的初始干

酪根K１最低,为３３８．４mL/gTOC．因此,高－过成

熟演化阶段,产甲烷能力表现为R＞K０＞K１．
高－过成熟阶段乙烷与丙烷的产率也表现出

R＞K０＞K１的特点(图１b,１c)．乙烷与丙烷的产率

变化规律不同于甲烷,它们的产率随热成熟度的升高

先增加,在热成熟度约为２．６％和２．２％ EasyRo 时出

现产率高峰,然后再逐渐开始裂解．页岩全岩样品中

的乙烷和丙烷产率分别在２．６％和２．２％ EasyRo 达到

最大值,与干酪根 K１相比,达到最大产率的成熟度

均推迟了０．１％ EasyRo．
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图１　黄金管热模拟实验中全岩与干酪根的气态烃产率

Fig．１ YieldcurvesofgaseoushydrocarbonsfromtheorganＧ
icＧrichshale(wholerock)andkerogenbypyrolysis
experimentsinsealedgoldtubes

a．甲烷;b．乙烷;c．丙烷

　　造成全岩有机质和不同干酪根产气能力差异的

原因可能有几个方面:一是干酪根制备过程中可能

造成一部分有机质的损失,这部分有机质在高－过

成熟阶段具有较高的产气能力;另一个是可溶有机

质的抽提,在高－过成熟阶段其同样对气态烃具有

较大的贡献;另外,全岩样品中其他无机矿物的存在

可能对干酪根的裂解生烃具有一定的影响,特别是

EasyRo＞１．５％阶段．因此,全岩样品可能能够更好

地反映高－过成熟阶段有机质的裂解生气潜力．
当成熟度较低时,全岩和干酪根所产生的气体

中δ１３C均较轻,且在模拟实验的早期生气阶段甲烷

碳同位素组成存在倒转现象,即碳同位素组成出现

先逐渐贫１３C的趋势,然后随成熟度的增加,从１．５％
EasyRo 开始又变得逐渐富集１３C(图２a)．这种现象

被认为是由于干酪根的非均质性所造成(帅燕华等,

２００３)．从分子水平上来看,这是由于成熟度低于

图２　黄金管热模拟实验中气态烃的碳同位素组成

Fig．２ Carbonisotopecompositionofgaseoushydrocarbons
bypyrolysisexperimentsinsealedgoldtubes

a．甲烷;b．乙烷;c．丙烷

１．５％ EasyRo 时,原岩处于生油阶段,干酪根结构中

的断裂主要发生在相对分子质量较高的化合物中,
且主要发生在CＧO、CＧS这样的相对弱的化学键．这
个阶段的碳同位素分馏主要是由分子间存在的同位

素差异所引起的,烷烃的碳同位素组成主要继承了

母质的特征,其随热演化程度变化的趋势并不显著．
当EasyRo＞１．５％时,长链的正烷烃迅速裂解,气态

烃随热演化程度的增加逐渐富集１３C(熊永强等,

２００２)．对于乙烷和丙烷而言(图２b,２c),成熟度越

高,裂解程度越大,碳同位素分馏越严重,１３C值随

着成熟度增加而增大．
总之,全岩和干酪根热解产物中的甲烷、乙烷和

丙烷碳同位素组成δ１３C都具有非常相似的演化趋

势,特别是乙烷和丙烷碳同位素组成非常接近．甲烷

的碳同位素组成存在一定的差别,全岩样品热解出

的甲烷相对富集１３C．
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图３　黄金管热模拟实验中全岩与干酪根的C６~C１２轻烃产率

Fig．３ YieldcurvesofC６ＧC１２lighthydrocarbonsgenerated

fromtheorganicＧrichshaleandkerogenbypyrolysis
experimentsinsealedgoldtubes

a．正构烷烃;b．异构烷烃;c．环烷烃;d．芳烃

２．１．２　全岩与干酪根的轻烃(C６~C１２)特征　页岩

样品和不同干酪根样品热解生成的 C６~C１２轻烃随

成熟度变化的特征相似(图３)．以正构烷烃类化合物

为例,热模拟开始时,在低成熟时期,C６~C１２正构烷

烃类化合物开始逐渐产生,随着成熟度的增加其开

始富集,在成熟度约为１．５％ EasyRo 时,轻烃产率

达最大值;随着成熟度进一步增加,轻烃产率逐渐降

低,直到成熟度约为２．１％ EasyRo 时产率几乎为０．
这说明,在全岩样品和不同干酪根热解时伴随着

C６~C１２轻烃的产生和裂解过程,在成熟度较低时

(０．６％~１．５％ EasyRo),轻烃的产生过程占主导作

用,而成熟度大于１．５％ EasyRo 时,裂解作用开始

变得更为显著．当成熟度为２．１％ EasyRo 左右时,热
解产生的轻烃几乎全部裂解(图３a)．

对比不同轻烃类化合物的产率曲线笔者发现,
在热模拟过程中,正构烷烃、异构烷烃和环烷烃产率

的变化趋势比较一致(图３a~３c):在成熟度较低时

(０．６％~１．５％ EasyRo),轻烃的产生过程占主导作

用;而成熟度大于１．５％ EasyRo 时,裂解过程作用

开始变得更为显著;当成熟度到达２．１％ EasyRo 左

右时,热解产生的轻烃几乎全部裂解．与其他轻烃化

合物产烃的起点类似,C６~C１２的主要芳香烃类化合

物同样是在热模拟开始时就形成,但直到在成熟度

为２．０％ EasyRo 时才达到生烃高峰,而且在成熟度

大于３．５％ EasyRo 时仍有轻芳烃产生(图３d),主要

是苯、甲苯和乙苯等轻芳烃类化合物．由此笔者推

测,大部分C６~C１２轻烃中的烷烃在热演化过程中

可能裂解为分子结构更小的气态烃,而另一小部分

则可能会演变成结构更稳定的轻芳烃．

图４　半开放体系下页岩熟化过程中气态烃产率(a)与碳同

位素δ１３C(b)

Fig．４ Yield(a)andcarbonisotopecurves(b)ofgaseous
hydrocarbons generated from artificially matured
samplesinahalfclosedpyrolysissystem

C１＝CH４;C２＝C２H６;C３＝C３H８

　　笔者对比页岩与干酪根热解过程中的轻烃产率

发现,干酪根(K１)具有相对较高的 C６~C１２轻烃产

率,主要表现在生成非芳烃类组分(正构烷烃类、异
构烷烃类和环烷烃类)上;说明与可抽提部分的可溶

有机质相比,干酪根组分在热成熟过程中具有较高

的轻烃产率．此外,页岩样品具有最高的芳烃组分产

率(图３d),因此,笔者推测页岩内无机矿物对轻烃

中芳烃结构的产生有催化促进作用．
２．２　半开放热模拟实验体系

２．２．１　页岩生成的气态烃和残余生气特征　图４a
显示,随热演化程度的增高(即模拟温度的升高),气
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态烃产率增加．以甲烷(C１)为例,表现为在小于

１．３％ EasyRo 时其产率增加速率较缓,之后便呈现

产率增速加快的趋势;而在热成熟度达到２．０％之

后,甲烷累积的速率又稍变缓,表明甲烷生成的速率

又降低;半开放体系下甲烷主要生成于 １．３％ ~
２．０％ EasyRo 的成熟阶段(图４a)．和甲烷类似,半开

放条件下乙烷和丙烷的产率在１．３％ EasyRo 之前

缓慢累积,到EasyRo 大于１．３％之后呈现加速增大

的趋势．因为不存在烃类的二次裂解,与封闭体系中

产率先增后减的趋势不同,半开放体系条件下气态

烃产率随热演化程度的增高而增加．
对照Barnett页岩残留沥青裂解的起始成熟度

为１．１％ EasyRo(Hilletal．,２００７),笔者初步推断

１．３％~２．０％ EasyRo 时,甲烷的产率快速增加可能

来自于干酪根初次裂解与沥青中残留部分二次裂解

的叠加贡献．在 EasyRo 为２．０％时,甲烷、乙烷和丙

烷的产率分别是１３．７、２．８和０．７mL/g,而在EasyRo

为２．５％时产率分别增大到１６．２、６．８和３．０mL/g
(图４a)．和甲烷相比,乙烷和丙烷的产率呈现出成倍

增加的趋势．在干燥系数减小的时候,乙烷和丙烷的

产率成倍增加,表明１．３％~２．０％ EasyRo 范围内乙

烷与丙烷产率快速增加可能来自于干酪根与沥青中

不可排部分的叠加贡献．而在半开放体系的高成熟

阶段,因为甲烷和 H２ 相互争夺氢原子,氢原子更多

转化为 H２ 而不是甲烷(Beharetal．,１９９７),因此

甲烷产率的富集趋势变缓．
图４b为气态烃组分甲烷、乙烷、丙烷和二氧化

碳的δ１３C值随热成熟度增大的变化情形．由于母质

的继承性,早期阶段产生的气态烃的碳同位素值主要

代表了页岩的源岩特征(熊永强等,２００２)．在热演化

过程中,甲烷呈现随成熟度增加逐渐贫１３C的趋势,乙
烷和丙烷碳同位素组成则呈现非常相似的演化趋势．
以乙烷为例,气体在成熟度低于１．０％时δ１３C逐渐增

大,然后保持相对恒定;当成熟度大于２．０％时,随着

热演化程度的增加,δ１３C呈现降低的趋势．这个趋势

的出现,可能是由于高演化条件下残留沥青裂解生气

对页岩气具有重要贡献,热演化程度增高伴随其生成

的富含１２C的乙烷含量增大,从而导致页岩气中乙烷

碳同位素组成出现同位素翻转现象(Hilletal．,

２００７;Jarvieetal．,２００７;Xiaetal．,２０１３)．
为了认识页岩晚期生气的母源及其生气能力,

笔者将半开放热压模拟实验得到的６个样品(表

２),分别进行封闭体系下的二次生气动力学模拟．随
着热演化程度的增高(即模拟温度的升高),甲烷产

图５　半开放体系下模拟实验样品在黄金管生烃模拟中的

气态烃产率

Fig．５ Yieldcurvesofgaseoushydrocarbonsgeneratedfrom
artificially maturated shale samples by pyrolysis
experimentsinsealedgoldtubes

a．甲烷;b．乙烷;c．丙烷

率逐渐增加(图５a)．页岩样品的成熟度越低,气态烃

生成能力越强．以甲烷为例,在热模拟成熟度达到

４．０％ EasyRo时,处于生油高峰前的页岩样品 S１
(０．７％ EasyRo),残余的产甲烷能力为１８．１mL/g;
相应地,处于生油窗高峰的页岩 样 品 S２(１．０％
EasyRo),残余的产甲烷能力为１４．４mL/g;而生油

窗末期的页岩S３(１．３％ EasyRo),产甲烷潜力仍有

９．５mL/g;成熟度为２．０％ EasyRo 的页岩样品S４,
产甲烷潜力为６．８mL/g;成熟度为２．５％ EasyRo 的

页岩S５,产甲烷潜力为４．２mL/g;成熟度为３．０％
EasyRo 的页岩S６,产甲烷潜力仅为０．２mL/g,页岩

几乎丧失产烃能力(图５a)．
图５b和５c分别表示页岩残余乙烷和丙烷的产

率随热成熟度增加的变化趋势．乙烷与丙烷的产率

变化规律与干酪根样品相似,它们的产率随热成熟
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度的升高先增大,在热成熟度分别为２．７％、２．２％
EasyRo 时出现最大值,随后再逐渐降低．从气体组

成来看,进入高演化阶段后,烃类气体中以甲烷含量

最高为特征,C２＋ 气态烃重烃产率均较低．在页岩达

到 最 高 成 熟 度 时,甲 烷 产 率 可 占 总 气 体 产 率

的９０％以上．
陈正辅和翟晓先(１９９７)对生油岩进行高温模拟

实验时发现,当 Ro 值大于３．５％时,岩石生气量开始

大幅度减小,而当Ro 值超过４．０％时样品呈黑色焦炭

类状,生气过程终结．陈建平等(２００７)通过对一系列

高－过成熟演化阶段的烃源岩的生气潜力进行测定

和高温模拟实验研究发现,Ro 为３．０％是I和II型干

酪根的“生气死亡线”,而海相II型干酪根在 Ro＞
１．５％时实际生气量为１８．５~１８５．０mL/gTOC．

对比上述学者的研究成果,本文中的海相页岩

样品S５(１．３％ EasyRo)的产甲烷潜力已经开始大幅

下 降 (图 ５a),样 品 S６ (３．０％ EasyRo )在

４．０％ EasyRo时的甲烷生成能力仅为０．２mL/g,是
处于低成熟阶段的样品S１(０．７％ EasyRo)产气能力

(１８．１mL/g)的１．１％左右,表明页岩已经十分接近

生气死亡线．而海相II型干酪根样品,在 Ro＞１．５％
时 甲 烷 实 际 生 气 量 可 高 达 ９．４ mL/g
(２５０mL/gTOC)以上,比陈建平等(２００７)研究成

果中的实际生气量高．
值得注意的是,样品S３(１．３％ EasyRo)和样品

S４(２．０％ EasyRo)残余的产甲烷潜力差别主要出现

在生气阶段,产乙烷和丙烷的能力则非常一致．热模

拟成熟度达到４．０％ EasyRo 时,样品S３和S４的甲

烷产率分别为９．５、６．８mL/g(图５a)．热演化程度达

到约２．６％ EasyRo 时,乙烷产率接近最大值,样品

S３的乙烷产率为０．４７mL/g(图５b);热演化程度达

到约２．０％ EasyRo 时,丙烷产率接近高峰,样品S３
和S４的丙烷产率分别为０．１２、０．１１mL/g(图５c)．样
品S３与S４成熟度差异较大,其页岩气态烃产率差

异较小,与页岩生气的母质来源有关．王兆云等

(１９９７)推测在２．０％ EasyRo 页岩样品的热模拟过

程中,气态烃来源是干酪根与不可排沥青(如包裹体

中的有机质等)的叠加贡献．
２．２．２　残余气体的碳同位素组成特征　不同成熟

度页岩进一步裂解的产物中,甲烷、乙烷碳同位素组

成具有非常相似的演化趋势(图６)．首先,随着页岩

成熟度的增加,其残余的气体呈现出逐渐富集δ１３C
的特点;另外,对于同一页岩样品表现出随着热演化

程度的增加,所生成的残余气态烃的碳同位素值也

图６　半开放体系下模拟实验样品在黄金管生烃模拟中的

碳同位素变化特征

Fig．６ Carbonisotopecurvesofartificiallymaturatedshale
samplesbypyrolysisexperimentsinsealedgoldtubes

a．甲烷;b．乙烷;c．CO２

逐渐富集δ１３C．气态烷烃的δ１３C值具有正序排列的

规律,即δ１３C１＜δ１３C２＜δ１３C３＜δ１３C４．模拟实验中,
甲烷δ１３C值为－４４．９‰~－３１．７４‰,其碳同位素变

化不再表现出封闭体系中先贫１３C再逐渐富集１３C
的复杂过程,而是从甲烷生成早期开始就保持富

集１３C的趋势,直到EasyRo 大于３．５％时１３C富集速

率才逐渐放缓(图６a)．
由于样品在半开放热压模拟系统中经过了不同

程度的热力学演化,上述现象表明,贫１３C的有机质

在热演化程度不高的时候,已经被排出页岩体系．这
样的烃源岩在黄金管热模拟体系热演化过程中,仅
仅发生了碳同位素值的动力学分馏效应(熊永强等,

２００４;廖玉宏等,２００７),因此碳同位素值和成熟度的

相关性更加密切．源岩的碳同位素组成决定其产物

气态烃碳同位素组成的演化规律,整体而言,碳同位

素组成较轻的页岩相对于组成较重的页岩,前者所

产生的甲烷碳同位素组成较轻．因此,不同成熟度页
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岩样 品 的 甲 烷 (乙 烷)碳 同 位 素 组 成 曲 线 基 本

平行(图６a,６b)．
不同页岩的 CO２ 的碳同位素进一步验证了其

有机与无机两种生气母质来源的特点(图６c)．当热

模拟成熟度低于３．５％ EasyRo 时,样品S１相对于

S２、S３来说,其热解产物中 CO２ 的碳同位素组成

中１３C比例较高,δ１３C差值超过５‰．这是因为在成

熟度为０．７％的样品裂解产物中,无机矿物的分解可

能贡献了相当部分的 CO２;而当成熟度大于１．０％
时,随着样品的成熟度增加,CO２ 的碳同位素组成

中１３C比例逐渐降低,而所生成的 CO２ 的碳同位素

组成中１３C比例增加;在高－过成熟阶段(成熟度大

于３．５％ EasyRo),随着成熟度的进一步增加,样品

所生成的 CO２ 的碳同位素组成中１３C 的比例均

逐渐减少．

３　讨论

３．１　封闭体系下页岩气的生气机理与评价

３．１．１　干酪根热成熟阶段的划分　笔者基于封闭

体系中干酪根C１、C２~C５ 气态烃和C６~C１２轻烃的

演化特征以及Fangetal．(２０１２)对原油裂解阶段的

划分,将干酪根热成熟过程划分为４个阶段(图７):
(１)生油阶段,主要是０．６％~１．０％ EasyRo．根据

Fangetal．(２０１２)的实验结果,原油裂解开始于

１．０％ EasyRo,因此笔者将干酪根热成 熟 度 小 于

１．０％ EasyRo的阶段划为生油阶段;(２)凝析油生成

阶段,主要是１．０％~１．５％ EasyRo．这个阶段表现

为早期生成的油开始裂解,轻烃组分大量生成,

C６~C１２轻烃产率在１．５％ EasyRo 时达到高峰,之
后其裂解速率超过生成速率(图７c),表明干酪根的

演化开始进入到生气为主的阶段;因此 １．０％ ~
１．５％ EasyRo被划为凝析油生成阶段;(３)湿气生成

阶段,主要是１．５％~２．２％ EasyRo．C２~C５ 气态烃

在成熟度约为２．２％ EasyRo 时达到产率高峰,之后

开始发生裂解(图７b),因此１．５％~２．２％ EasyRo

被作为湿气生成主要阶段;(４)干气生成阶段,成熟

度大于２．２％ EasyRo．
３．１．２　干酪根的生气能力　４个不同成熟阶段的干

酪根样品生气模拟实验结果如图８,干酪根样品

K１、K２、K３ 和 K４ 分别代表了低成熟度 (０．５７％
EasyRo)、生油高峰期 (０．８％ EasyRo)、生油窗晚期

(１．０％ EasyRo)和处于生油窗结束生气早期阶段

(１．３％ EasyRo)．笔者对比干酪根样品气态烃产率

图７　干酪根样品在热成熟过程中的气态烃产率

Fig．７ Yieldcurvesofgaseoushydrocarbonsgeneratedfrom
artificiallymaturatedkerogensamples

a．甲烷;b．乙烷;c．丙烷

时发现,随着干酪根的成熟度增高,其产气能力逐渐

降低;以不同干酪根样品在４．０％ EasyRo 时的甲烷

产率 为 例,K１、K２、K３、K４ 的 甲 烷 产 率 分 别 为

３４１．７、２８７．２、１７２．３、９３．８mL/gTOC(图８a)．另
外,在干酪根热演化程度达到１．３％ EasyRo 之前,
其甲烷产率增长较慢(图８a)．以 K１为例,从０．５７％
EasyRo 演 化 到 １．３％ EasyRo,甲 烷 产 率 仅 由

７．５mL/gTOC 增加到４０．１mL/gTOC;此后,
随热 演 化 程 度 的 增 高,其 甲 烷 产 率 持 续 增 大 至

４．０％ EasyRo时的３４１．７mL/gTOC．
乙烷与丙烷的产生在较低成熟阶段已经开始,

在热成熟度分别约为２．５％、２．１％ EasyRo 时出现产

率高峰,然后逐渐开始裂解(图８b,８c)．这是由于在

有机质裂解形成重烃气的过程中,重烃气自身也会

在高温时裂解成碳原子数更少的甲烷气,从而表现

为先生成后裂解．因此,进入高演化阶段后,烃类气

体中以甲烷含量最高为特征,C２＋ 气态烃产率均较

低,在热解最高温度时甲烷产率可占总气体产率的
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图８　热模拟实验中不同成熟度干酪根气态烃产率

Fig．８ Yieldcurvesofgaseoushydrocarbonsofkerogen
sampleswithdifferentmaturitybypyrolysisexperiＧ
ments

a．甲烷;b．乙烷;c．丙烷

６０％以上．不同干酪根样品的乙烷和丙烷产率差别

明显,以成熟度为２．５％ EasyRo 时为例,K１、K２、

K３、K４ 的最大乙烷产率分别为 ４９．５、３９．０、６．９、

０．８mL/gTOC．
熊永强等(２００４)在测定Ⅰ型干酪根在不同热演

化阶段的残余率和残余部分的碳同位素组成时发

现,随着热演化程度的增加,残余干酪根的δ１３C呈

现变重趋势,即使在热演化程度较高(Ro＞２．０％)

时,其碳同位素仍然有接近０．８‰的变化．因此,δ１３C
可为气源岩生气母质的来源判识与评价提供同位素

方面的依据．K４代表了单一的干酪根母质在热成熟

过程中的δ１３C变化规律,K１代表了沥青与干酪根

裂解在热成熟过程中的叠加贡献(图９)．当干酪根样

品成熟度小于１．０％ EasyRo 时,K１与 K４的δ１３C
变化规律非常接近,表明在这个阶段只有干酪根作

为气态烃的母质进行热裂解;当干酪根热演化进入

图９　不同成熟度干酪根的碳同位素特征

Fig．９ CarbonisotopecurvesofkerogensampleswithdifferＧ
entmaturity

a．甲烷;b．乙烷;c．丙烷

凝析油生成阶段,K１与 K４开始表现出不同的碳同

位素变化规律;当成熟度大于１．３％ EasyRo 时,沥
青的叠加贡献开始出现．随着热成熟度增大,干酪根

样品δ１３C值差异逐渐变大,表现为与干酪根产沥青

潜力线性相关,δ１３C值表现为 K４＜K３＜K２＜K１．
３．１．３　干酪根的生气机理　天然气形成涉及到原

油裂解和干酪根裂解两种来源(BernerandFaber,

１９９６)．Dieckmannetal．(２００６)根据封闭体系中液

态烃生成趋势,采用数学计算方法获得原油裂解天

然气数量,用总生气数量与之相减获得干酪根直接

来源的天然气量．但是,此实验方法的原油裂解计算

为数学近似方法,把抽提物按照原油的形式进行裂

解计算,无形中会增加原油二次裂解天然气所占的

比例而降低干酪根来源气的数量,从而低估了干酪

根的产气贡献,特别在高－过成熟阶段．
本研究采用的４个不同成熟度干酪根样品在经

过索氏抽提后进行热模拟实验,目的在于排除早期

００１１
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图１０　干酪根样品 K１在热成熟过程中产生甲烷的来源

Fig．１０ Possibleoriginsofmethaneduringthematurationof
originalkerogensampleK１

干酪根裂解生成的沥青在热成熟过程中对气态烃产

率的影响．由于沥青主要在１．０％ EasyRo 之后发生

裂解,在此之前的甲烷产率被认为来自干酪根的初

次裂解(图８a)．相对而言,由于干酪根样品 K４已经

到达生油窗结束、生气早期阶段,不再具备产生沥青

的能力,其进一步裂解产生的甲烷主要来自干酪根

的裂解．因此,干酪根在热成熟过程中对甲烷产率的

贡献值 K,为 K１、K３与 K４叠加而成(图１０)．
笔者使用差减法对高成熟度阶段的可溶有机质

贡献进行计算．以干酪根 K１与 K２为例,两者在高

成熟度阶段的甲烷产率差值,即为 K１通过热演化

作用到 K２的过程中,样品中发生的干酪根裂解(K)
与沥青(B)二次裂解的结果,以此类推．图１０显示了

干酪根中不同母质对甲烷产率的贡献．在成熟度小

于１．０％ EasyRo 时,甲烷产率仅仅来自干酪根的初

次裂 解,在 １．０％ EasyRo 时,干 酪 根 甲 烷 产 率 为

１７．４mL/gTOC;成熟度大于１．０％ EasyRo 后,沥青

裂解 开 始 产 生 贡 献,沥 青 B１ 即 为 从 ０．５７％
EasyRo(K１)热演化到０．８％ EasyRo(K２)过程中产生

的可溶有机质,B２、B３以此类推．因此,笔者把干酪根

在生油窗中形成的可溶有机质分为三部分,代表了干

酪根在不同成熟度产生的沥青,运用其对高－过成熟

阶段甲烷产率的贡献进行母质贡献评价．
在成熟度为４．０％ EasyRo 时,干酪根中甲烷的

产率由四部分组成:１５．７％(５５．８mL/gTOC)来自

生油窗早期(０．５７％~０．８％ EasyRo)形成的沥青B１
的二次裂解,３１．９％(１１３．３mL/gTOC)来自生油

高峰(０．８％~１．０％ EasyRo)形成的沥青B２的二次

裂解,２１．８％(７７．３mL/gTOC)来自生油窗晚期

(１．０％~１．３％ EasyRo)形成的沥青 B３的二次裂

解,３０．６％(１０８．５mL/gTOC)由干酪根裂解(K)
产生．因此,干酪根也是甲烷的主要母质．即使页岩

在地质作用下,经历了早期热成熟过程中的排烃作

用,在进入到高－过成熟阶段后,干酪根基质仍然可

以作为页岩的有效生气母质．

图１１　页岩样品S１在热成熟过程中产生甲烷的来源

Fig．１１ Possibleoriginsofmethaneduringthematurationof
shalesampleS１

３．２　半开放体系下页岩气的生气机理与评价

半开放体系实验的目的是为了深入研究页岩在

热成熟过程中不同程度的排烃作用对页岩残余生烃

能力的影响．由于在热压模拟实验系统中的页岩存

在不同程度的排烃作用,因而需要对不同成熟度页

岩的产烃母质进行具体分析．如样品S３,其成熟度

在热压模拟实验系统已经达到１．３％ EasyRo,因此,

S３在黄金管－高压釜封闭体系中的气态烃生成能

力即为１．３％ EasyRo 的干酪根与此阶段残余沥青

(包括可溶与不可溶两部分)的叠加,以此可类推页

岩系列中其他成熟度样品的生烃能力．由于封闭体

系中,页岩中气态烃生成能力均可以确定,沥青在黄

金管体系中的生烃能力即为总的生烃能力与干酪根

生烃能力的差值．
笔者使用差减法对每个成熟度阶段的沥青贡献

进行计算．以页岩样品S１与S２为例,两者在高成熟

度阶段的甲烷产率差值,即为S１通过热演化到S２
的过程中,样品中发生的干酪根(K)初次裂解,残留

沥青(RB,ResidualBitumen)二次裂解和在热压模

拟系统中排出体系的沥青(EB,ExpelledBitumen)
二次裂解的结果;不同成熟度页岩样品以此类推．
图１１显示了在黄金管－高压釜封闭体系中,页岩在

热成熟过程中不同母质对甲烷产率的贡献．上述干

酪根的生烃机理表明,在成熟度小于１．０％ EasyRo

时,甲烷产率仅仅来自干酪根的初次裂解,在１．０％
EasyRo 时,干酪根甲烷产率为１７．４mL/gTOC,
即０．７mL/g页岩;成熟度大于１．０％ EasyRo 后,沥
青的裂解也开始产生贡献,沥青 EB１即为从０．７％
EasyRo(S１)热演化到１．０％ EasyRo(S２)过程中产

１０１１



地球科学　http://www．earthＧscience．net 第４２卷

生的可排沥青的生气贡献,EB２、EB３、EB４以此类

推．因此,成熟度为０．７％ EasyRo 的S１的甲烷产率

可分成三部分,EB、RB和 K,分别代表了页岩在不

同热演化阶段产生的可排沥青、不可排的残留沥青、
以及干酪根基质在演化过程中的生甲烷能力．笔者

运用其在高－过成熟阶段甲烷产率特征,可以对生

烃母质的贡献进行评价．
在热成熟度为４．０％ EasyRo 时,S１的甲烷产率

由三部分组成(图１１)．首先,最大部分来自可排沥青

EB,其甲烷产率约为总产率的５７．６％,其中１６．３％
(３．０５mL/g)来自生油高峰(０．７％~１．０％ EasyRo)
形成的可排沥青 EB１ 的二次裂解,２１．９％ (４．０９
mL/g)来自生油窗高峰后(１．０％~１．３％ EasyRo)
形成的可排沥青 EB２ 的二次裂解,１２．０％ (２．２４
mL/g)来自湿气阶段(１．３％~２．０％ EasyRo)形成

的可排沥青 B３的二次裂解,仅７．５％(１．４０mL/g)
来自２．０％~２．５％ EasyRo 形成的可排沥青EB４的

二次裂解．第二部分甲烷产率来自残留沥青 RB的

二次裂解,占比１９．６％(３．６７mL/g);由前文可知,成
熟度大于２．５％ EasyRo 时,页岩中不可排沥青大量

生烃,RB的甲烷产率约为样品S５(２．５％ EasyRo)
与S６(３．０％ EasyRo)的甲烷产率差值．第三部分,

２２．７％(４．２５mL/g)的甲烷产率来自干酪根(K)的
裂解．

综上,即使页岩在地质作用下,经历了早期热成

熟过程中的排烃作用,页岩在进入到高－过成熟阶

段后,残留沥青RB和干酪根基质 K 仍然具有一定

的甲烷生成能力．另外需要特别说明,由于实际的地

质演化与模拟实验存在一定的差异,模拟实验条件

下可排沥青的甲烷贡献量应高于实际地质条件．
３．３　页岩晚期生气机理

在成熟度小于１．３％ EasyRo 时,S１与 K１的甲

烷生成能力非常接近;在成熟度大于１．３％ EasyRo

时,K１呈现略低的甲烷产率,S１与R的甲烷产率依

然十分一致 (图 １２)．说明在成 熟 度 为 ０．５７％ ~
０．７０％ EasyRo 的生油窗早期阶段,排烃作用不强,
基本上不会明显影响页岩的后期生气潜力,因此 R
和半开放体系下制备的成熟度为０．７％ EasyRo 的

S１有着相同的产甲烷潜力．抽提后的干酪根样品可

能在制备过程中造成酸溶有机质(Panetal．,２０００)
和原岩中可抽提有机组分的损失,从而降低了干酪

根组分的后期生气潜力．在高－过成熟时期,这些缺

失有机质的生气贡献可用差减法,即通过原岩与抽

提后干酪根的产气曲线间的差值得到．在 ４．０％

图１２　黄金管封闭体系中不同热模拟样品的甲烷产率对比

Fig．１２ Yieldcurvesofmethanegeneratedfrom different
samplesinananhydrousclosedpyrolysissystem

EasyRo 时,干酪根损失的这部分有机质的贡献量为

原岩R甲烷产率(４１２．１mL/gTOC)与干酪根 K１
甲烷产率(３６０．１mL/gTOC)的差值(５２mL/g

TOC),约为原岩甲烷产率的１２％．这个结果表明,
生油高峰前(＜０．７％ EasyRo)原岩中存在的可溶有

机质对原岩生气的贡献主要发生在过成熟阶段

(２．０％~ ３．０％ EasyRo ),最 大 贡 献 量 约 为

５０mL/gTOC．
对比结果显示,干酪根样品 K２、K３、K４在黄金

管热模拟实验过程中普遍具有相对低的甲烷产率

(图１３),与页岩样品S１、S２、S３的偏差主要在１．３％
EasyRo 时开始出现,且随着热演化程度的增加,甲
烷产率的差值逐渐增大．以成熟度为１．０％ EasyRo

的样品 S２与 K３为例,在热模拟成熟度为１．３％
EasyRo 时,甲烷产率分别为 １９．８、２２．２mL/g

TOC,产率差值不大;表明生油阶段的排烃作用并

不影响１．３％ EasyRo 之前的油伴生气的产率,主要

改变高－过成熟阶段裂解气的产率．K３在成熟度大

于３．０％ EasyRo 时甲烷产率开始放慢,表明干酪根

中产气母质变少或产气能力降低,S２仍保持较高的

产甲烷能力,造成其甲烷产率差值进一步加大．在热

演化程度达到 ４．０％ EasyRo 时,K３ 甲烷产率为

１６８．２ mL/gTOC,明 显 低 于 S２ 的 甲 烷 产 率

２８４．０mL/gTOC,差值约为１１５．８mL/gTOC．
在黄金管体系热模拟过程中,S１的甲烷产率最

高,为１２．９~３９７．５mL/gTOC;K２的甲烷产率为

１．０~２８１．１mL/gTOC,与S１的最高甲烷产率相

差１１６．４mL/gTOC;S２的甲烷产率为５．３８~
２８４．９mL/g TOC,K３ 的 最 大 甲 烷 产 率 为

１６９．３mL/g TOC,两 者 最 高 甲 烷 产 率 相 差

１１５．６mL/g TOC;S３ 的 最 大 甲 烷 产 率 为

２１７．０mL/g TOC,与 K４ 的 最 大 甲 烷 产 率

２０１１
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图１３　黄金管封闭体系中不同热模拟样品的甲烷产率曲线

Fig．１３ Yieldcurvesofmethanegeneratedfromsamplesby
pyrolysisexperimentsinsealedgoldtubes

图a、b中 K′成熟度分别为０．７％ EasyRo、１．０％ EasyRo

９２．４mL/gTOC相差１２４．６mL/gTOC．由此可

见,对于相同成熟度样品的甲烷产率,热压模拟页岩

样品显著高于封闭体系中干酪根样品;随着模拟样

品成熟度的变化,样品在两类体系中的最大甲烷产

率间的差值几乎保持不变,约为１２０mL/gTOC．
造成这一现象的原因,需要从甲烷的母质来源进行

分析,主要为两个方面．第一,半开放体系中的页岩

样品在热压模拟过程中经过了排烃作用,因此笔者

对其在黄金管体系中的产烃总量(Q)有贡献的母质

进行分类,包括干酪根初次裂解(Q１)、热演化过程

中新产生沥青的二次裂解(Q２)、以及半封闭体系中

残留沥青的二次裂解(Q３)．另一方面,封闭体系中

的样品均经过了(V二氯甲烷 :V甲醇 ＝９３∶７)抽提过程,
自由态束缚态的油气组分都被萃取(Panetal．,

２０００),其在热模拟过程中的产烃贡献也就相应地被

排除;相应地,热演化过程中的产烃总量(Q∗ )包括

干酪根初次裂解的生烃量(Q１∗ )以及热演化过程中

新产生沥青的二次裂解(Q２∗ )．另外,由于两种样品

的热成熟实验条件不同,页岩样品处于半封闭体系

时甲烷在生成的同时发生迁移,产气过程的化学反

应持续进行,而当样品处于封闭体系时,所产生的甲

烷达到一定量时则会使体系内化学反应达到平衡,
可能会抑制反应的进一步进行．

沥青生烃活化能分布范围比干酪根小,但沥青

生烃活化能高于干酪根,因此沥青的裂解气时间晚

于干酪根(Dieckmannetal．,１９９８),残留沥青主生

气期也就晚于干酪根降解阶段．由于干酪根在３．０％
EasyRo 已经达到生气死亡线(图１２c),K４(１．３％％
EasyRo)在大于３．０％ EasyRo 之后的生气母质应该

是干酪根样品中 RB组分．因此,真正代表干酪根在

热成熟过程中生气贡献的 K＇为虚线以下的部分．
如图１３所示,成熟度相同时,代表半开放体系

的人工熟化样品S１、S２和S３的甲烷产率显著高于

代表封闭体系的热成熟样品 K２、K３和 K４,也就意

味着 Q＞Q∗ ,即 Q１＋Q２＋Q３＞Q１∗ ＋Q２∗ ．
两者的差值即为图中两条产率曲线之间的阴影

部分．对于同一样品,干酪根初次裂解的生气贡献应

该是相同的,即 K′＝Q１＝Q１∗ ．假定页岩和干酪根

具有相同的产沥青率,即 Q２＝Q２∗ ,那么造成 Q∗

在高演化条件下产气效率变低的原因在于 Q３,即不

同演化阶段残留在页岩中的沥青组分可能在特定成

熟阶段与干酪根发生聚合反应,形成相对稳定的结

构,在过成熟阶段裂解生气,成为页岩的主要生气母

质．K２、K３和 K４由于不具备这部分母质贡献,在高

演化阶段甲烷产率增加较慢,曲线变平缓．另外,相
同的差值表明 Q３的贡献可能是一定的,与生烃阶

段或效率无关．
因此,实验结果被应用到地质条件下的时候,需

要结合研究区的埋藏史、构造史和热史等,对富有机

质页岩的生烃史进行恢复的同时,要考虑生油高峰

时的排烃作用可能会减少可溶沥青组分对页岩晚期

生气的贡献;但它们不会改变干酪根和残留沥青晚

期的生气能力,这两部分仍有可能成为我国高－过

成熟页岩的主要生气母质．
图１４显示,干酪根样品 K２、K３、K４在黄金管

热模拟实验过程中普遍具有较低的乙烷产率,气态

烃C２＋ 产率均在２．２％ EasyRo 左右达到最大值．S１
的气态烃 C２＋ 产率最高,为８７．３mL/gTOC;K２
的最大气态烃 C２＋ 产率为５３．９mL/gTOC,与前

者的差值(３３．４mL/gTOC)为 S１最大产率的
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图１４　 黄 金 管 封 闭 体 系 中 样 品 的 气 态 重 烃 (C２ ~C５)

产率曲线

Fig．１４ Yieldcurvesofgaseoushydrocarbons(C２ＧC５)genＧ

eratedfrom samplesbypyrolysisexperimentsin
sealedgoldtubes

３８．３％;S２、K３ 的 最 大 气 态 烃 C２＋ 产 率 为 ６４．２、

１１．５mL/gTOC,差值(５２．７mL/gTOC)为 S２
最大产率的８２．１％;S３的最大气态烃 C２＋ 产率为

１５．０mL/gTOC,与 K４的最大产率 (１．１mL/g

TOC)相差９２．７％．综上,随着模拟样品成熟度的增

加,页岩样品S与干酪根样品 K的气态重烃产率差

距变大．笔者推测C２~C５ 气态烃可能主要来自可溶

有机质的二次裂解;抽提后干酪根样品由于缺少可

溶有机质的贡献,在热成熟过程中生成沥青能力较

低,二次裂解较少,因此其与半开放体系人工熟化的

页岩相比,生成重烃的母质较少．

４　结论

(１)在热模拟实验中,全岩样品可能更能反映有

机质的实际演化过程,但干酪根的实验结果有助于

认识热演化过程中的生气机理．全岩和干酪根的对

比实验表明,全岩样品的气态烃产率比干酪根高;全
岩和干酪根裂解的C６~C１２轻烃产物中干酪根具有

相对较高的非芳烃类,全岩具有较高的轻芳烃组分．
(２)根据干酪根烃类演化过程笔者将甲烷的生成

分为四个阶段,生油(小于１．０％ EasyRo)、凝析油生

成(１．０％~１．５％ EasyRo)、湿气生成(１．５％~２．２％
EasyRo)和干气生成阶段(大于２．２％ EasyRo)．

(３)经过早期排烃作用的页岩样品仍具有一定

的产气能力,热成熟度 Ro 值为３．０％是干酪根初次

裂解的生气死亡线,产气能力下降衰竭至初期产气

能力的１％以下．页岩中甲烷的产率主要由干酪根、
可排沥青与残余沥青裂解三部分形成．其中最大甲

烷产率中２２．７％来自干酪根的初次裂解,１９．６％来

自残留沥青的二次裂解,５７．６％来自可排沥青的二

次裂解;最大甲烷产率中的可排沥青的贡献按热演

化阶 段 分 为 四 个 部 分,１６．３％ 来 自 生 油 高 峰

(０．７％~１．０％ EasyRo)形成的可排沥青,２１．９％来

自生油窗高峰后(１．０％~１．３％ EasyRo)形成的沥

青 EB２,１２．０％ 来 自 湿 气 阶 段 (１．３％ ~２．０％
EasyRo)形成的沥青 EB３,７．５％来自２．０％~２．５％
EasyRo 形成的沥青EB４．

(４)页 岩 在 低 成 熟 度 阶 段 (０．５７％ ~０．７％
EasyRo)排烃作用不强烈,且对高－过成熟阶段页

岩的产气能力没有明显影响．经历排烃作用后的页

岩体系中仍有大量可溶沥青(自由态和束缚态的油

气组分),在高－过成熟阶段可以通过与干酪根、不
可溶沥青的相互作用,成为主要的页岩生气母质．

致谢:在研究过程中,衷心感谢刘金钟老师、卢

家烂老师的帮助和指导;另外特别感谢评审过程中
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