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页岩气形成机制的生烃热模拟研究
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摘　 要:选择 Green River,Woodford 及珠江口等 3 种不同有机质类型的低成熟页岩,采用密封

金管-高压釜体系,在 24． 1 MPa 围压下,以 20 ℃ / h 和 2 ℃ / h 的升温速率进行生烃热模拟实验,测
定产物气态烃和液态烃的产量及气态烃的碳同位素组成,探讨页岩气生成机制。 随温度的升高,页
岩有机质热演化成烃可分为 3 个阶段:① 热解初期的生油阶段,液态烃产量增加迅速,在 Ro =
0． 9% ~1． 1%时达到峰值,气态烃产量较低;② 油裂解生气阶段,液态烃产量降低,气态烃产量迅

速增加;③ 气裂解阶段,气态烃产量略微增加,气体明显变干。 气态烃的 δ13C 先变轻后变重,I 型

页岩气态烃的 δ13C 在热解初期阶段呈现局部倒转,δ13C1 <δ13C2 >δ13C3 <δ13nC4。 气态烃来源于有机

质的初次裂解和大量液态烃的二次裂解,气态烃的产量主要受有机质类型的控制,I 型泥页岩气态

烃产量最高。 页岩气中碳同位素局部反序可能是液态烃二次裂解成气的标志,或由不同演化阶段

来源气态烃混合造成的。
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Abstract:The three types of low mature organic-rich samples from US Green River shale(Type I kerogen),Woodford
shale(Type II kerogen),and China Pearl River Mouth Basin(Type III kerogen) were chosen as the initial samples for
pyrolysis simulation on hydrocarbon generation. A pyrolysis system of sealed gold tubes in high pressure vessels was
employed to conduct pyrolysis experiments at two heating rates of 20 ℃ / h and 2 ℃ / h under a constant confining pres-
sure of 24． 1 MPa. The yields of gaseous hydrocarbons(C1-5) and liquid hydrocarbons(C6-14 and C+

14),and the carbon
isotopic compositions of gaseous hydrocarbons(C1 -C4) were measured to reveal the generation mechanism of shale
gas. The results show that the organic matter conversion from organic-rich shales to oil and gas can be divided into
three stages:oil generation,gas generation from oil secondary cracking and gaseous hydrocarbons cracking. At the stage
of oil generation by the thermal decomposition of primary kerogen,the yields of liquid hydrocarbons increase rapidly
with the increase of temperature,and reach the peak values at approximately 0． 9% -1． 1% Ro,whereas gaseous hydro-
carbons show low yields. At the stage of oil secondary cracking,gaseous hydrocarbons increase rapidly in the yields as-
sociated with the decreases in the yield of liquid hydrocarbons. At the stage of gaseous hydrocarbons cracking,the gas
yields increase slightly,whereas gas is getting drier and enriches in CH4 . The carbon isotopes of gaseous hydrocarbons
vary from heavier to lighter with the increase of temperature,and reach the lightest values before the end of oil crack-
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ing,and then become heavier. The partial reversals of carbon isotopic compositions of gaseous hydrocarbons at the
stage of oil cracking is observed for Type I shale,i. e. ,δ13C1<δ13C2>δ13C3<δ13nC4 . The results also suggest that shale
gas is mainly derived from kerogen primary cracking and oil and gas secondary cracking,and shale gas content is con-
strained by the organic matter type and thermal maturity,and the Type I shale has the highest gas yield. The partial re-
versal distributions of carbon isotopic compositions of gaseous hydrocarbons in shale gas could be caused by oil second-
ary cracking,or the mixing of gaseous hydrocarbons from different stages of thermal maturation.
Key words:shale gas;formation mechanism;pyrolysis simulation;carbon isotopic composition;maturity

　 　 页岩气是指在暗色泥页岩或高炭泥页岩中“持
续式”聚集的非常规天然气。 世界范围及我国的页

岩气资源量大,在四川盆地寒武系和志留系页岩中钻

探获页岩气工业气流[1]。 页岩气主要有生物成因和

热解成因两种类型,以吸附或游离状态保存在页岩孔

隙和裂隙中,具自生、自储和自封盖特征,部分页岩气

中单体烃碳同位素具局部反序的特征[2]。 页岩气资

源的准确评估以页岩中烃类气体的产生机制为基础。
页岩气的资源量受生烃潜力和页岩物性(孔隙

度和渗透率)的控制[3],页岩气原地资源量估算需要

生烃热模拟实验确定页岩中残余气的量、排烃效率等

关键问题[4]。 泥页岩生烃热模拟实验是非常规天然

气地球化学研究与资源评价中的一个重要手段[4-7],
烃类气体的碳同位素组成可揭示气源、成因及成藏史

等[8-9],不同类型页岩热模拟对比实验可揭示页岩生

烃机制。
笔者选择 3 种类型低成熟富有机质页岩典型样

品进行热模拟实验,确定不同类型泥页岩在热演化过

程中气态烃和液态烃产量的变化特征,探讨页岩气产

量、气态烃 /液态烃比值及碳同位素组成的变化特征

和控制因素,确定页岩气形成机制和成气的阶段性。

1　 初始样品及参数

选择典型的不同有机质类型的泥页岩作为热模

拟实验的初始样品。 产于美国犹他盆地始新统绿河

组(Green River) 中的页岩为 I 型泥页岩样品,II 型有

机质样品为美国俄克拉何马州 Woodford 页岩,III 型
泥页岩采用我国珠江口盆地下第三系恩平组的炭质

泥岩。
对 I,II 及 III 型泥页岩热模拟实验样品进行全岩

TOC 和 Rock-Eval 热解分析等有机地球化学测定,
Green River 页岩(Ro = 0． 56% )、Woodford 页岩(Ro =
0． 58% )和珠江口泥岩的相关地球化学参数分别为:
TOC 含量为 20． 70% , 4． 02% , 4． 32% ; Tmax = 440,
451,458 ℃;氢指数 HI 为 872,664,150 mg / g;氧指数

OI 为 114,17,13 mg / g 分别代表 I,II 及 III 型未成熟

有机质。

2　 实验方法

2． 1　 热模拟实验

不同类型泥页岩生烃热模拟实验采用密封金

管-高压釜体系,在中国科学院广州地球化学研究所

有机地球化学国家重点实验室完成,实验仪器组成及

实验流程参见文献[7,10-11]。
将模拟实验初始样品(100 ~ 300 mg) 在氩气环

境下封装在金管反应器中,恒压(24． 1 MPa)模式下

分别以 20 ℃ / h 和 2 ℃ / h 的升温速率进行分段加热。
模拟实验压力值设定为较接近有机质转化成烃的地

层压力,且可确保金管反应器在干酪根热解过程中不

会爆裂[12]。 在每个设定的热解温度点取出相应的热

解高压釜,冷却后取出金管用于产物组分和碳同位素

测试。
2． 2　 热解组分分析

将不同热解温度获得的模拟金管置于真空系统

中,抽真空后释放出热解组分,经充分混合后 (约

30 s),通过进样阀将部分热解气体导入 Agilent
6890N 气相色谱进行气态烃组分(CH4 ~ C5H12,C1 ~
C5)分析,气态烃产率采用外标法进行定量,相对误

差<0． 5% [13]。
将金管剪开浸泡于正戊烷溶液中溶解轻烃组分

(C6 ~ C14),注入内标溶液(氘代 C24 烷烃) 50 μL,混
合均匀后注入 6890N 气相色谱进行定量分析,色谱

条件见文献[14]。 分析结束后,挥发正戊烷,添加二

氯甲烷萃取 C+
14 液态烃,称重。

2． 3　 碳同位素分析

气态烃(C1 ~ nC4)碳同位素组成采用 GC-C-MS
系统完成[13-14]。 实验条件参见文献[14],碳同位素

组成采用 Delta Plus XL 质谱仪测定。 每个样品重复

测定两次以上,取平均值,采用碳黑标样 (δ13C=
-36． 91‰)校准,分析精度优于±0． 2‰。

3　 试验结果

3． 1　 气态烃和液态烃产率

在恒压(24． 1 MPa)条件下,随热解温度的升高,
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气态烃的产量逐步增加,在温度达到 430 ℃和 390 ℃
(升温速率分别为 20 ℃ / h 和 2 ℃ / h)后,气态烃的产

量迅速增加,分别在 500 ℃和 480 ℃出现产量峰,不
同类型页岩的气态烃产量峰温度有所不同(图 1)。

图 1　 页岩单位 TOC 的热解气态烃产量随温度的变化

Fig． 1　 The yield variations of gas hydrocarbons per TOC
from shale pyrolysis with temperatures

气态烃的产量与升温速率和页岩类型有关。 不

同升温速率条件下气态烃产量随温度的变化趋势相

似(图 1)。 I 型泥页岩气态烃的产量明显高于 II 型

和 III 型泥页岩,如升温速率为 2 ℃ / h 时,I 型页岩每

克岩石气态烃产量的最大值为 81． 30 mg,而 II 型和

III 型泥页岩分别为 15． 08 和 4． 88 mg。 I 型和 II 型泥

页岩单位 TOC 的气态烃产量较为接近,但远高于 III
型泥页岩(图 1)。

随热解温度的升高,液态烃的产量先增加后降

低,在温度 400 ℃(20 ℃ / h)和 360 ~ 390 ℃(2 ℃ / h)
时出现产量峰值(图 2)。 升温速率为 20 ℃ / h 产物

的液态烃产量峰的热解温度高于 2 ℃ / h。

图 2　 页岩单位 TOC 的热解液态烃产量随温度的变化

Fig． 2　 The yield variations of liquid hydrocarbons per TOC
from shale pyrolysis with temperatures

液态烃产量与页岩类型有关,从 I 型泥页岩到 II
型和 III 型泥页岩逐步升高,如 2 ℃ / h 升温速率条件

下,359 ℃时,I 和 II 型泥页岩的每克岩石液态烃产量

的最大值分别为 156． 65 和 13． 10 mg,III 型泥页岩的

最大值为 5． 44 mg(390． 1 ℃)。 不同升温速率液态

烃的产量基本相近(图 2)。
3． 2　 碳同位素组成

页岩热解产物中,随温度的升高,CH4,C2H6 和

C3H8 的碳同位素值( δ13C1,δ13C2 和 δ13C3)先变轻后

变重(图 3)。 C2H6 的碳同位素组成变化范围较大。
不同升温速率下 δ13C1,δ13C2 和 δ13C3 的变化趋势相

似,值相近。

图 3　 页岩在 20 ℃ / h 和 2 ℃ / h 条件下,热解气态烃碳同

位素组成 δ13C 与温度的变化关系

Fig． 3　 δ13C values of gaseous hydrocarbons from shale pyrolysis
with temperature under heating rates of 20 ℃ / h and 2 ℃ / h

在相同温度下,δ13C1 从 I 型、II 型到 III 型泥页

岩逐步变重。 I 和 II 型页岩的 δ13C2 较 III 型的轻,如
2 ℃ / h 条件下, I, II 和 III 型泥页岩 δ13C2 分别为

-36． 04‰ ~ - 30． 12‰, - 38． 38‰ ~ -30． 89‰和

-31． 28‰ ~ -22． 83‰。 I 型和 II 型泥页岩的 δ13C3 变

化比较接近,明显轻于 III 型泥页岩。 在 20 ℃ / h,当
温度低于 495． 2 ℃时 δ13C3 变化不大。

不同升温速率条件下,II 型和 III 型泥页岩的气

态烃及 I 型泥页岩在热解温度高于 433． 2 ℃ (20 ℃ /
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h)和 390． 1 ℃(2 ℃ / h)产物气态烃的碳同位素具有

正序分布特征,随碳数的增加,δ13C 值变重,即 δ13C1<
δ13C2<δ13C3 <δ13nC4。 但 I 型泥页岩在热解温度低于

433． 2 ℃(20 ℃ / h)和 390． 1 ℃ (2 ℃ / h)的条件下,
气态烃的 δ13C 呈现局部倒转,即 δ13C1 <δ13C2 >δ13C3 <
δ13nC4(图 4)。

图 4　 I 型泥页岩气态烃 δ13Cn ~ δ13C1 随碳数的变化

Fig． 4　 δ13Cn-δ13C1 variation with carbon

number from type I shale pyrolysis

4　 讨　 　 论

4． 1　 页岩生烃机制

页岩低孔隙度( <10% )和低渗透率( <10-19 m2)
的特征决定自生自储的页岩气中有机质热演化条件

接近密封体系[15-16],特定压力条件下金管封闭体系

可模拟页岩气产生的实际地质过程。
在一定的升温速率条件下,热模拟实验温度与有

机质热成熟度(Ro)之间存在一定的对应关系,不同

温度热解产物的化学组成和同位素组成可揭示有机

质不同热演化程度生烃的特征。 根据 EASY% Ro
[17],

将不同升温速率条件下泥页岩热模拟实验的热解温

度换算为 Ro 值。 结果显示不同升温速率的单位 TOC
热解产物气态烃和液态烃产量随 Ro 值的变化趋势极

为接近(图 5(a),(b))。
气态烃-液态烃产量比值与成熟度密切相关。

随热成熟度 Ro 的增加,泥页岩热解产物中气态烃 ~
液态烃产量比先缓慢增加后快速增加,在 Ro <1． 5%
时,3 种类型泥页岩的气态烃-液态烃产量比较为接

近,为 0． 02 ~ 0． 39;在 Ro >1． 5% ,气态烃-液态烃产

量比突变(图 5(c))。 气态烃-液态烃产量比与页岩

类型有关,I 型与 II 型页岩的较为接近,随温度迅速

升高,为 1． 03 ~ 8． 79; III 型页岩的较低,为 0． 43 ~
2． 98(图 5(c))。

图 5　 页岩热解气态烃、液态烃产量、气态烃-液态烃产量比和碳同位素与 Ro 的关系

Fig． 5　 The yields and ratios of gaseous and liquid hydrocarbons and δ13C values of gaseous hydrocarbon as a function of Ro

　 　 依据单位 TOC 的气态烃和液态烃产量随温度

(热成熟度 Ro)的变化趋势,页岩有机质热演化成烃

可分为 3 个阶段(图 5(e)):

(1)热解生油阶段。 页岩有机质热解初期,单位

TOC 的液态烃产量随温度增加迅速增加(图 5(a)),
单位 TOC 的气态烃产量较低,Ro = 0． 9% ~ 1． 1% 时
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达到生油高峰。
(2)油裂解生气阶段。 单位 TOC 的液态烃产量

随温度的升高而降低,相对应单位 TOC 的气态烃产

量迅速增加(图 5(b));表明液态烃开始二次裂解形

成气态烃。
(3)气裂解阶段。 在 Ro = 1． 5% 时,油裂解终止,

气态烃开始裂解,单位 TOC 的气态烃产量增加缓慢,
但体积快速增加(图 5(b)),气体变干,表明 C2 ~ C5

高碳数气态烃开始裂解形成甲烷。 δ13C2 和 δ13C3 随

之变重支持这一推断。
4． 2　 页岩生烃量的控制因素

不同类型页岩热解产物中气态烃来源于有机质

的初次裂解及液态烃和气态烃的二次裂解。 气态烃

和液态烃的产量主要受有机质类型的控制。 I 型和 II
型泥页岩早期生成的大量液态烃,随演化程度的增

高,Ro =1． 2% ~ 1． 7% 时,液态烃发生二次裂解形成

大量的气态烃。 III 型泥页岩液态烃的产量较低,导
致裂解生成气态烃的产量也低。

有机质转化的气态烃和液态烃产量与页岩类型

相关,从 I,II 到 III 型依次降低;同时与升温速率有

关,升温速率低的模拟产物产量较高(图 1,2,5(a),
5(b)),液态烃产量峰值的温度较低(图 2)。 升温速

率低的热解反应增加了热裂解成烃的时间,生烃量随

之增大,表明热解反应中存在明显的温度与时间的补

偿关系。
4． 3　 碳同位素变化控制因素

美 国 的 Barnett, Fayetteville, Appalachian 和

Woodford 和加拿大的 Horn River 等北美部分页岩气

中气态烃碳同位素存在倒转现象[18]。 气态烃的碳同

位素组成与分馏受有机质类型、热成熟度、流体运移

及蚀变等因素的影响[2,19]。 封闭体系热模拟实验中

气态烃 δ13C 的变化主要受控于有机母质类型和热裂

解过程中的同位素动力学分馏。
不同母质、 成 因 的 气 态 烃 具 有 不 同 的 δ13C

值[20-21]。 生物(细菌)成因甲烷的 δ13C1<-60‰,热成

因甲烷的 δ13C1 为-60‰ ~ -20‰[21-22]。 不同类型页

岩气态烃 δ13C 的差异取决于有机母质的 δ13C,本文

的泥页岩热模拟实验 δ13C1 表明,气态烃均为热成因

的产物。 从 I 型、II 型到 III 型泥页岩热解产物 δ13C
逐步变重。

烷烃碳同位素分馏由12C—12C 和12C—13C 化学

键键能所决定,碳同位素变轻可能与湿度的降低有

关[3,19],液态烃二次裂解气的湿度更大,12C 更富

集[20]。 随温度与热成熟度的增加,气态烃的 δ13C 值

先变轻后变重。 生油和油裂解生气阶段,碳同位素由

重变轻,在油裂解终止前达到最轻。 由于12C—12C 的

键能相对较弱,碳同位素动力学分馏使初次裂解产物

相对于有机母质更富集12C,而气态烃裂解过程中残

余的乙烷和丙烷的碳同位素值变重(图 5(d)) [18],因
此上述气态烃 δ13C 变化可能是碳同位素动力学分馏

的结果。
页岩气中气态烃碳同位素倒转与高产量的气井

有关[2],指示液态烃的大量裂解。 碳同位素倒转受

干酪根裂解、不同组分烃的裂解、同位素扩散分馏和

气体混合等因素的控制[2-3]。 热模拟实验结果显示

在 Ro<1． 2%时,I 型泥页岩热解产物的 δ13C1 值没有

明显变化,δ13C2 和 δ13C3 值明显重于 δ13C1,碳同位素

局部 倒 转 ( δ13C2 > δ13C3 ) 由 δ13C3 变 轻 造 成

(图 5(d)),表明模拟实验中部分丙烷可能来源于有

机质早期热演化或液态烃的裂解,其碳同位素较轻。
这种过程可能与页岩的母质同位素组成和矿物组成

有关,不同地区页岩气碳同位素倒转的方式不同支持

这一推论[8,18,23]。
液态烃的裂解成气,使 δ13C2 和 δ13C3 值变轻,出

现同位素倒转,因此,页岩气的碳同位素倒转可能是

液态烃二次裂解成气的标志,或由不同阶段来源气态

烃混合造成的结果[2,23-24],并成为页岩气高产区的鉴

别标志之一[3,25]。

5　 结　 　 论

(1) 泥页岩热解产物中气态烃主要来源于有机

质的初次裂解和液态烃的二次裂解,在 Ro>1%时,液
态烃二次裂解形成的气态烃贡献大。

(2) 泥页岩热解产物气态烃和液态烃的产量主

要受有机质类型的控制,I 型泥页岩单位 TOC 的气态

烃和液态烃产量最高,III 型泥页岩的最低,II 型泥页

岩的居中。
(3) I 型泥页岩热解产物气态烃的 δ13C 在 Ro <

1． 2%的情况下呈现局部倒转,即 δ13C2 >δ13C3。 页岩

气中碳同位素局部倒转可能是 I 型泥页岩热演化程

度低与液态烃二次裂解成气的指标。
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