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摘 要：天然气成因机理复杂，鉴于在高−过成熟阶段烷烃气碳同位素系列倒转普遍存在，而高-过成熟阶段有机质中常富

含芳环结构，利用芳香烃（甲苯）热裂解实验探讨高−过成熟阶段烷烃气碳同位素系列倒转成因 .甲苯热裂解实验表明随着模

拟温度的增加，烷烃气产率逐渐增大；模拟产物中 H2产率也随着模拟温度的增加而增加 .甲苯裂解产物中 δ13C1、δ13C2和 δ13C3
分布区间分别为−31.8‰~−27.7‰，−31.0‰~−20.4‰和−31.0‰~−20.4‰.在甲苯热模拟实验 450°C时，出现了烷烃气

碳同位素系列的部分倒转（δ13C1>δ13C2<δ13C3）.发现无论是煤成气还是油型气，在高-过成熟阶段都会出现烷烃气碳同位素

系列的倒转，结合本次模拟实验结果，认为芳香烃脱甲基作用可能是烷烃气高−过成熟阶段出现碳同位素系列倒转的一个重

要原因 .
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Abstract: The genetic mechanism of natural gas is complex. In view of the fact that carbon isotope series reverse of alkane gas
exists generally in the highly-over mature stage, and the organic matter in the highly-over mature stage is often rich in aromatic
ring structure, the carbon isotope series reverse of alkane gas in the highly-over mature stage is discussed by means of pyrolysis
experiments of aromatic hydrocarbons (toluene). The pyrolysis of toluene shows that the yield of alkane gas increases with the
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increase of simulated temperature, and the yield of H2 in the product increases with the increase of simulated temperature. The
distribution ranges of δ 13C1, δ 13C2 and δ 13C3 in toluene pyrolysis products are −31.8‰ to −27.7‰, −31.0‰ to −20.4‰ and
− 31.0‰ to − 20.4‰, respectively. In the toluene thermal simulation experiment at 450 °C, partial reversal of carbon isotope
series of alkanes occurred (δ13C1>δ13C2<δ13C3). It is found that carbon isotope series reversal occurs in both coal type gas and oil
type gas at highly-over mature stage. Combining with the simulation results, it is considered that aromatic hydrocarbon
demethylation may be an important reason for carbon isotope series reversal in highly-over mature stage of alkane gas.
Key words: thermal simulation experiment; natural gas; carbon isotope; aromatic hydrocarbon pyrolysis; toluene; hydrocarbons.

0 引言

分析烷烃气碳同位素组成是研究天然气地球

化学特征最常用的有效手段（Hunt，1979；Schoell，
1980，1983；Tissot and Welte，1984；戴 金 星 ，

1992；戴金星等，1992；Galimov，2006；Dai et al.，
2016a），然而随着勘探的深入，天然气的发现逐渐

由中浅层向深层和超深层发展，由常规天然气向非

常规天然气发展（Liu et al.，2019）.与此同时，伴随

着对天然气地球化学特征认识不断地突破传统观

点（Liu et al.，2019）.传统观点一般认为有机成因烷

烃气具有正碳同位素系列（δ13C1<δ13C2<δ13C3），而

无机成因烷烃气具有负碳同位素系列（δ13C1>δ13C2>
δ13C3）（戴金星，1992；戴金星等，1992；Galimov，
2006；Dai et al.，2016a），即烷烃气碳同位素系列完

全倒转 .近年来在有机成因的烷烃气中发现了越来

越多的烷烃气碳同位素系列部分倒转以及负碳同

位素系列，即烷烃气碳同位素组成不按照碳数的增

加而逐渐变重（Dai et al.，2016a；Liu et al.，2019）.
对于烷烃气碳同位系列倒转，前人提出过多种解释

的观点，主要有以下 6种：①有机成因烷烃气和无机

成因烷烃气混合（Dai et al.，2004）；②不同源烷烃

气的混合（Dai et al.，2004）；③同源不同期烷烃气

的混合（Liu et al.，2018）；④微生物作用（戴金星

等，1992）；⑤水溶气作用（秦胜飞，2012）；⑥TSR
作用（Liu et al.，2013，2014）.虽然在不同地质背景

下，上述 6种原因都可能引起烷烃气碳同位素系列

的异常，然而近年来的勘探实践表明烷烃气碳同位

素系列倒转主要出现在高-过成熟天然气中（赵力

彬等，2006；王杰等，2006；Hill et al.，2007；张俊

等 ，2012；孙 明 亮 和 柳 广 弟 ，2013；Dai et al.，
2014，2016b；Li et al.，2014；汤国民等，2014；于

聪等，2014；高波，2015；魏祥峰等，2016；宋振响

等，2016；翟俪娜等，2017；Feng et al.，2018）.Dai
et al.（2016a）认为高温可能是造成烷烃气碳同位素

系列倒转的一个重要原因 .研究表明无论是腐泥型

烃源岩还是腐殖型烃源岩在高-过成熟阶段，有机

质 都 会 不 断 地 芳 构 化 和 环 化（Mi et al.，2014，
2018）.腐殖型有机质相对于腐泥型有机质含有更多

的芳香结构，因此有机质芳构化现象在腐殖型有机

质 的 高-过 成 熟 阶 段 可 能 更 加 明 显（Mi et al.，
2014，2018）.研究表明，在高-过成熟阶段芳香烃

裂解是天然气形成的一种重要途径（Hill et al.，
2003；胡国艺等，2010）.从有机质演化角度出发，芳

香烃的裂解可能与高-过成熟阶段烷烃气碳同位

素系列倒转有着重要联系 .当前对于烷烃气碳同位

素系列的倒转，很多学者都只是从统计学推测来解

释，而很少有学者从生烃机理方面来进行研究（Dai
et al.，2016a）.分析烷烃气碳同位素系列异常可以

辅助分析天然气成因及成藏作用，对天然气基础理

论研究具有重要科学意义（戴金星等，1992；Dai et
al.，2016a）.因此笔者拟从芳香烃裂解实验角度出

发，探索高-过成熟阶段烷烃气碳同位素系列异常

的原因 .

1 样品与实验

芳香烃裂解是高-过成熟阶段天然气的一种

重要来源（Hill et al.，2003；胡国艺等，2010）.为了

让实验更为简单而易于解释 ，作者使用纯度为

99.99%的甲苯作为裂解实验样品 .在众多热模拟

实验仪器中黄金管热模拟体系可以同时模拟温度

和压力对有机质热演化的影响并且黄金化学性质

比较稳定，不易与热模拟产物发生反应而且具有良

好的延展性，因此被认为是模拟有机质生气特征最

合适的体系之一（Peng et al.，2018）.综合考虑后，

选用甲苯的黄金管热模拟实验体系研究芳香烃裂

解产物的地球化学特征并以此探索高-过成熟阶

段烷烃气碳同位素系列倒转的原因 .
将适量（50~100 mg）甲苯在氩气保护下封入金

管（52.0 mm×4.2 mm）中，将金管分别放入不同的

高压釜中 .考虑到高-过成熟阶段有机质一般经历
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过高温高压地质条件，因此本次实验的设计压力较

大，利用压力传感器调节，使热模拟实验体系的压

力维持在 50 MPa.为了更加全面地研究甲苯裂解

生气过程，本实验设计的温度点较多，共设计温度

点 11 个，分别为 325 °C，350 °C，375 °C，400 °C，

400 °C，425 °C，450 °C，475 °C，500 °C，525 °C，550 °C.
升温程序为从室温 20 °C以 20 °C/h快速升温到目标

温度，并恒温 72 h.然后使反应体系温度快速降低

至室温，取出金管对热模拟气体产物进行组分、碳

同位素组成分析 .实验产物分析方法在文献中有

详 细 描 述（Mi et al.，2014，2018；蔡 郁 文 等 ，

2017）.热模拟实验以及气体地球化学分析均在中

国石油勘探开发研究院油气地球化学重点实验室

完成 .

2 实验结果

由于芳香烃类化合物较为稳定，在检测热模拟

产物时，发现温度低于 450°C时气体产物量非常少，

不在仪器检测精度范围内，故 450°C以下温度点没

有数据 .具体的甲苯模拟实验气体产率、相对含量、

碳同位素组成等参数如表 1和表 2所示 .
2.1 模拟气体的产率特征

甲苯热模拟实验产物中不单只形成 CH4这样的

简单烷烃化合物，也形成了 C2H6和 C3H8等重烃气 .
随着实验温度的增高，CH4产率逐渐增大 .从 450°C
到 550° C，CH4 产 率 从 13.23 mL/g 增 加 到 249.55
mL/g（表 1，图 1a）.重烃气产率具有随着温度的增

加先增大后降低的特点，其中 C2H6产率最大可达

11.23 mL/g（表 1，图 1a）.CH4在烷烃气中占据绝对

表 1 甲苯裂解主要产物产率特征

Table 1 Yield characteristics of main products from toluene pyrolysis

温度(ºC)

450
475
500
525
550

样品量(mg)

72.9
69.7
61.1
60.2
52.9

主要组分产率(mL/g)
CH4
13.23
55.12
193.99
260.85
294.55

C2H6
0.25
0.70
6.19
11.23
8.48

C3H8
0.07
0.18
0.99
0.60
0.18

iC4
0.01
0.01
0.04
0.02
n.d.

nC4
0.01
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.

H2
1.16
1.36
3.61
5.08
6.26

烃类气产率(mL/g)

13.56
56.02
201.22
272.70
303.21

注：“n.d.”表示没有检测到数据，下同 .

表 2 甲苯裂解主要产物相对含量及碳同位素组成

Table 2 Relative content and carbon isotope composition of main products from toluene pyrolysis

温度(ºC)

450
475
500
525
550

主要化学组成(%)
CH4
12.42
64.61
89.34
91.17
91.37

C2H6
0.24
0.82
2.85
3.93
2.63

C3H8
0.06
0.21
0.46
0.21
0.06

iC4
0.01
0.02
0.02
0.01
n.d.

nC4
0.01
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.

H2
1.09
1.59
1.66
1.78
1.94

C1/C1-4

0.975
0.984
0.964
0.957
0.971

δ13C(‰, VPDB)
C1

−27.7
−31.8
−30.5
−29.9
−29.5

C2
−28.1
−31.0
−28.8
−24.4
−20.4

C3
−23.5
−23.1
−19.3
−15.1
−16.9

图 1 甲苯裂解产物产率特征(a)、相对含量特征(b)和烷烃气碳同位素连线(c)
Fig.1 Yield characteristics (a), relative content characteristics (b) and carbon isotope series of alkane gas (c) of toluene pyrol⁃

ysis products
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优势，因此总烷烃气产率的变化与 CH4产率一致 .
在甲苯的热模拟实验中 H2产率具有明显的随着温

度增加而增大的趋势，从 450 °C到 550 °C，H2产率

从 1.16 mL/g增加到 6.26 mL/g（表 1，图 1a）说明有

机质热演化具有脱氢特征 .
2.2 模拟气体的组分特征

甲苯黄金管热模拟实验产物中主要形成的是

CH4，形成的气体干燥系数较高，从 450 °C到 550 °C
都表现为干气（C1/C1−4>0.95）.在 450 °C时甲苯裂

解产物中有 C4H10被检测出，说明甲苯裂解过程较

为复杂，并不只是简单的脱甲基和脱氢作用 .在
525 °C和 550 °C时 CH4含量超过 91%（表 2，图 1b）.
H2的相对含量具有随着温度的增加而逐渐增加的

趋势（表 2，图 1b）.
2.3 模拟气体的碳同位素组成

甲苯热模拟产物中 δ13C1值随着模拟温度的增

加先减小后增大，其分布区间为−31.8‰~−27.7‰；

δ13C2值随着模拟温度的增加先减小后增大，其分布

区间为−31.0‰~−20.4‰；δ13C3值随着模拟温度

的增加先增大后减小，其分布区间为−31.0‰~
−20.4‰（表 2，图 1c）.在 450°C发现了烷烃气碳同

位素系列的部分倒转（δ13C1>δ13C2<δ13C3）（图 1c）.

3 讨论

3.1 烷烃气碳同位素系列倒转

在甲苯热模拟实验中出现了明显的烷烃气碳

同位素系列的部分倒转（δ13C1>δ13C2<δ13C3）（450 °C）
（图 1c）.首先是对前人提出的几种解释观点进行分析

并加以排除：①由于是有机质的热模拟实验，因此

不存在无机气的混入 ；②模拟实验原始样品为

99.99%的甲苯，因此不存在不同源烷烃气的混合；

③实验体系为甲苯快速升温至目标温度的热裂解

不存在不同期烷烃气混合的条件；④实验体系不存

在微生物生存的条件；⑤实验体系中没有加水，不

存在水溶气；⑥实验体系中没有硫酸根离子和镁离

子，不存在TSR作用 .从上述分析可知，烷烃气碳同

位素系列倒转成因较为复杂，当前的解释观点还存

在不足，有待进一步补充完善 .
无论是腐殖型有机质还是腐泥型有机质在演

化程度较高时都含有相对较高的芳香状或者环状

结构，芳香烃脱甲基作用是有机质高-过成熟阶段

形成天然气的重要途径（胡国艺等，2010；Mi et
al.，2014，2018），在本次甲苯裂解的模拟实验中也

进一步说明了芳香烃在高温裂解时产气潜力较大

（图 1a）.结 合 前 人 公 开 发 表 的 数 据（赵 力 彬 等 ，

2006；王 杰 等 ，2006；Hill et al.，2007；张 俊 等 ，

2012；孙 明 亮 和 柳 广 弟 ，2013；Dai et al.，2014，
2016b；Li et al.，2014；汤国民等，2014；于聪等，

2014；高波，2015；魏祥峰等，2016；宋振响等，

2016；翟俪娜等，2017；Feng et al.，2018）发现，无

论是煤成气（图 2a）还是油型气（页岩气）（图 2b），随

着热演化的增加，δ13C1值逐渐增大，并且进入演化

后期都会出现烷烃气碳同位素系列的倒转（δ13C1>
δ13C2），这一现象在松辽盆地和鄂尔多斯盆地煤成气

以及福特沃斯盆地页岩气中尤为明显（图 2）.不同

成因天然气都在高-过成熟阶段出现碳同位素系

列的倒转进一步佐证了芳香烃脱甲基作用可能是

高-过成熟阶段烷烃气碳同位素系列倒转的一个

重要原因 .
3.2 芳香烃脱甲基机理

虽然在甲苯热模拟实验中出现了烷烃气的碳

同位素系列部分倒转，可是仅仅出现在了 450°C，而
在更高温度时碳同位素系列部分倒转现象消失（表

2，图 1c）.从机理上分析芳香烃裂解形成烷烃气，将

有助于深入认识碳同位素系列倒转的原因（王东良

图 2 煤成气 δ13C2⁃δ13C1和 δ13C1相关图（a）和页岩气 δ13C2⁃δ13C1和 δ13C1相关图（b）
Fig.2 δ13C2⁃δ13C1 vs. δ13C1 of coal type gas (a); δ13C2⁃δ13C1 vs. δ13C1 of shale gas (b)
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等，2012）.芳香烃在受到热力作用后，甲基侧链断

裂，同时由于氢转移作用，形成甲烷气体（图 3）.由
于在高-过成熟阶段已经没有较长的脂肪侧链结

构，因此形成的烷烃气以甲烷为主 .在甲苯裂解实

验中气体产物的干燥系数一直高于 0.95，为典型干

气 .但是注意到在形成 CH4的同时，确实有少量重

烃气形成 .
当有机质演化到其结构中主要是芳核甲基侧

链时，此时脱落下来的甲基碳同位素通常比相对低

演化阶段脱落下来的甲基碳同位素重 .并不意味着

此时从煤结构中脱落下来的甲基全部为 ⁃13CH3，还

含有大量的 ⁃12CH3（Tang et al.，2000），只不过相对

于较低成熟度时脱落下来的甲基中含有更多的

⁃13CH3.即从有机质上脱落的甲基既有 ⁃12CH3，也有

⁃13CH3.脱落的甲基进一步连接形成 C2H6、C3H8（量

很少），由于⁃12CH3质量比⁃13CH3轻，其能量与化学活

性 更 强 ，所 以 ⁃12CH3 与 ⁃12CH3 连 接 的 概 率 要 大 于

⁃12CH3与 ⁃13CH3及 ⁃13CH3与 ⁃13CH3连接概率，导致了

通 过 甲 基 连 接 生 成 的 C2H6 中 可 能 富 集 了 更 多

的 12C，因此 δ13C2有可能比 δ13C1更轻（表 2）.当形成

了少量同位素较轻的 C2H6时便形成了碳同位素系

列的部分倒转（δ13C1>δ13C2）.模拟实验生成重烃气

体相对含量随恒温时间延长其含量降低，同位素会

变重 .这一现象主要是由于实验温度较高，通过甲

基连接生成的重烃气发生二次裂解的缘故，即重烃

气存在动态平衡过程，既有重烃气的形成也有重烃

气的裂解 .当重烃气长时间经历高温时，同位素较

轻的重烃气发生二次裂解，导致重烃气碳同位素组

成发生变化 .因此在甲苯热模拟实验中只有在450°C出

现了烷烃气碳同位素的部分倒转，而在更高温度时

烷烃气仍然表现为正碳同位素系列（δ13C1<δ13C2<
δ13C3）.在实际地质条件下的地层温度比热模拟实验

条件下温度较低，甲基连接生成的重烃气体发生了

二次裂解相对比较难发生，因此在实际地层条件下

烷烃气碳同位素系列倒转现象得以保存下来 .

4 结论

（1）通过黄金管封闭体系热模拟实验对甲苯裂

解产物进行分析，发现其烷烃气最大产率为 303.21
mL/g，并且随着模拟温度的增加，烷烃气产率逐渐

增大；模拟产物中H2产率也随着模拟温度的增加而

增加 .甲苯裂解产物中 δ13C1、δ13C2和 δ13C3分布区间

分别为−31.8‰~−27.7‰，−31.0‰~−20.4‰和

−31.0‰~−20.4‰.
（2）在甲苯热模拟实验中 450°C时，出现了烷烃

气碳同位素系列的部分倒转（δ13C1>δ13C2<δ13C3）.
同时发现无论是煤成气还是油型气在高-过成熟

阶段都会出现烷烃气碳同位素系列的异常，结合本

次模拟实验结果认为芳香烃脱甲基作用可能是烷

烃气高-过成熟阶段出现碳同位素系列倒转的一

个重要原因 .
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