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摘要：深层—超深层是当前和未来油气勘探的重要方向，明确高演化阶段天然气的生气途径、机制

和潜力，将有助于发展天然气成因理论和指导深层油气勘探。结合大量模拟实验和动力学计算，

探讨了不同母质和途径生气的成熟度和温度界限（生气时限）及贡献，建立了深层多途径复合生气

模式。提出 I/II型有机质或干酪根直接热降解（初次裂解）生气下限可延至 RO=3.5%，最大生气量

可达 120~140 m3/tTOC，RO>2.0%阶段的生气量可达 20~40 m3/tTOC。系统认识了原油全组分裂解

动力学过程，提出在 2 ℃/Ma地质升温速率条件下，液态烃大规模裂解的地质温度为 190~220 ℃，

对应的成熟度为 RO=2.0%~2.3%；源内残留烃和源外液态烃裂解生气贡献分别为约 80 m3/tTOC和
200 m3/tTOC，乙烷裂解温度要高于 230 ℃。硫酸盐热化学还原作用（TSR）导致液态烃裂解温度降

低 20~40 ℃，加速高含硫化氢（H2S）天然气藏的高效聚集；无机流体和矿物参与的加氢生气作用可

提高天然气生成潜力 20%~30%，是深层高—过成熟天然气生成的途径之一。多途径生气过程构

成了天然气形成的完整演化序列，揭示在传统油气“死亡线”之下，深层—超深层仍具有天然气勘

探潜力。
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0 引言

近年来的勘探实践证明，在全球范围内，盆地

深层蕴藏着丰富的油气资源。随着中浅层油气资

源勘探程度的提高，以及探测方法、钻井技术及开

发技术的发展，油气勘探由中浅层向深层领域延伸

成为必然趋势，是近年来国内外油气勘探的重要方

向。按照我国勘探实践，一般把 3 500 m（东部陆上

盆地）或 4 500 m（西部盆地）以下称作盆地深层，

6 000 m以下称为超深层［1-3］。据估计，我国陆上深

层石油资源占陆上石油资源总量的 28%，陆上深层

天然气资源将占陆上天然气资源总量的 52%［3］。近

年来，国内不断加大深层—超深层的油气勘探，在

四川、塔里木、准噶尔等盆地相继取得重要突破［4-9］。

新增油气储量中 85%以上来自埋深超过 4 500 m的

深层，在 6 000 m以下的超深层也发现了大量的油

气资源。四川盆地元坝气田和安岳气田埋深分别

达 6 300~7 000 m和 5 000~6 000 m［4，6］；塔里木盆

地顺北油田埋深超过 7 000 m，最新完钻的轮探 1井
在 8 200 m之下的下寒武统获得重要发现［7-8］；准噶

尔盆地近期发现的高产油气井高探 1井埋深达 5 678~
5 777 m［9］。这些发现预示我国深层—超深层具有

巨大的油气资源潜力。

中国主要含油气盆地多为叠合盆地，海相层系

普遍埋深较大，经历复杂的构造演化历史和油气成

藏史，使得深层—超深层油气勘探面临诸多挑战。
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埋深大、高温高压、多期构造叠加等，导致油气成因

和分布规律认识不清，资源探明率较低［2-3］。传统的

油气成因理论认为，液态烃稳定保存的温度范围为

160~200 ℃［10］；而实际的勘探发现揭示，在温度超

过 200 ℃的油气藏中仍存在液态烃的富集［11-12］。同

时，早期的观点认为，天然气的生成阶段为RO=0.5%~
2.0%，对应的勘探“黄金带”主要在中浅层（图 1）［10，13］。

深层—超深层天然气勘探不断有新发现，预示高成

熟阶段（RO>2.0%）仍具有规模生气能力，天然气勘

探“黄金带”可明显下延至更深地层［5，14-16］。传统理

论认识与油气勘探发现的不一致，在很大程度上制

约了深层—超深层油气资源的评价和预测。因此，

在深层油气地质理论方面，亟待完善油气形成和保

存机制的认识，明确高—过成熟阶段的生气母质来

源和生气机制，回答深层天然气生成潜力和资源下

限等关键科学问题。本文结合模拟实验和动力学

研究，试图揭示海相 I/II型有机质和液态烃裂解及

有机—无机作用等的生气时限和贡献。

1 干酪根和液态烃裂解生气作用

1.1 干酪根初次裂解生气时限和潜力

作为重要的生烃母质，I/II型干酪根的生烃

潜力、特征和时限很大程度上决定了深层油气资

源潜力和油气赋存形式。针对不同类型有机质生

烃潜力和特征，地球化学家［10，17-22］基于模拟实验开展

了大量研究。ESPITALIÉ等［17］通过低成熟（Tmax=
437 ℃）II型干酪根（IH=547 mg/gTOC）的升温热解实

验，发现 II型干酪根裂解的烃类气体（C1-5）和液态烃

产率分别为 60 mg/gTOC和 490 mg/gTOC，占总生烃量

的 10.8%（质量分数，下同）和 89.2%，其中轻质液态

烃（C6-14）占 12.5%。BEHAR等［19］基于不同类型干

酪根开放体系的模拟实验，提出 I、II和 II—S型干

酪 根 完 全转化生成 C1-5的产率为 68~88 mg/gTOC。
这些研究表明，I、II型干酪根初次裂解以生油为主，

生油量占总生烃量的 80%~90%，生气量占 10%~
20%［18，21，22］。同时，通过动力学和干酪根结构分析，

国内外学者对 I/II型干酪根生烃时限也进行了探

讨［20-25］。一般来说，干酪根生油的活化能主要分布

在 45~60 kcal/mol的范围，生气的活化能分布在

50~70 kcal/mol范围，后者平均活化能要明显高于

前者［17，21-22］。 I/II型干酪根生油对应的地质温度主

体在 50~160 ℃范围，成熟度范围主要为RO=0.5%~
1.3%［22］。相对来说，轻质液态烃生成时限要晚于重

质液态烃组分［17，20，25］。此外，干酪根的生烃时限还

受干酪根的性质和化学组成的影响，高含硫的 II型
有机质的生烃活化能要低于低硫有机质［19，23］。

不同研究关于干酪根初次裂解生气对应成

熟度时限的认识还存在争议。早期的观点认为，干

酪根裂解气与原油生成阶段基本一致［10］。而基于

动力学推演的结果表明，I/II型干酪根生气结束的

图 1 传统油气生成演化模式和勘探黄金带

Fig.1 The traditional petroleum generation model and exploration gold-zone
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温度界限比生油要高 30~60 ℃［21-22］。其中，II型干

酪根初次裂解生气时限最高可延至 210 ℃，要高于

I型干酪根［21］。这预示，I/II型有机质在生油后期

阶段（RO>1.3%）仍具有生气能力。本研究选取了

5个低成熟烃源岩（表 1），分离得到干酪根样品，

通过黄金管热模拟装置分别开展了分步热解实验，

探讨了 I/II型干酪根初次裂解生气潜力和时限。从

图 2（a）的实验结果，可以发现 5个干酪根样品初次裂

解烃类气体产率最高可达 120~140 mL/gTOC。Easy%
RO=0.5%~2.0%阶段的生气量为 90~110 mL/gTOC，
Easy%RO=2.0%~3.5%阶段的生气潜力占总生气

量的 20%~30%，Easy%RO>3.5% 时生气基本结

束。不同成熟度 I/II型干酪根的热解实验进一步证

实，I/II型有机质或干酪根初次裂解的主生气期在

RO=0.5%~2.0%，生气下限可延伸至RO=3.5%［16，26］。

核磁分析发现，在高—过成熟阶段 I/II型干酪根结

构中仍含有一定量的短支链脂肪结构［26］。因此，深

层—超深层条件下，处于高—过成熟阶段的干酪根

仍具有生气的潜力。

基于本文热解实验的结果，通过动力学拟合，

可计算得到低成熟干酪根样品初次裂解生气的动

力学参数［图 2（b）］。可以发现，I/II型干酪根初次

裂解生气的活化能分布范围较宽（45~75 kcal/mol），

平均活化能约为 62~63 kcal/mol。

1.2 液态烃裂解动力学和生气贡献

沉积盆地的生烃母质除了固态的干酪根外，早

期生成的液体烃在深埋过程中同样会发生裂解生

气［10］。根据赋存位置的不同，可将液态烃分为源内

残留液态烃和源外液态烃（包括源外分散液态烃和

油藏中原油）2种主要类型［24］。源外液态烃的裂解

作用是我国深层海相碳酸盐岩天然气的主要生成

途径，比如安岳寒武系—震旦系发现的天然气藏

等［28-29］。源内残留液态烃后期裂解也具有可观的生

气潜力，对页岩气的聚集有重要贡献［30-32］。

传统的生烃模式认为，液态烃的裂解主要发生

在生油高峰到干气阶段 ，对应的成熟度大约为

1.0%~2.0%（图 1）。但深层高温油藏和液态烃的

发现，指示原油的热稳定性和裂解生气温度范围要

表 1 烃源岩样品的地球化学特征

Table 1 The geochemical characteristics of source rocks

样品编号

朝 73-87
达 11-3
KSL
XML-1
XML-2

层位

白垩系嫩江祖

白垩系嫩江祖

二叠系大隆组

元古界下马岭组

元古界下马岭组

深度/m
834.6
1 710
露头

283.1
282.3

岩性

泥岩

泥岩

泥岩

页岩

页岩

TOC/%
4.89
3.71
14.49
7.39
11.37

Tmax/℃
440
444
438
436
448

S1/（mg/g）
1.39
0.91
1.7
1.33
1.14

S2/（mg/g）
42.06
30.74
57.05
28.37
57.11

IH/（mg/gTOC）
860.1
828.6
393.7
383.9
502.3

RO/%
0.5
0.5
0.7
0.6
0.6

图 2 低成熟 I/II型干酪根初次裂解生气产率（a）和活化能分布（b）
Fig.2 The gas yields（a）and activation energy distribution（b）for the primary cracking of low mature type I/II kerogens
达 11-3、朝 73-87和KSL采用的升温速率为 2 ℃/h；XML-1和XML-2采用的升温速率为 20 ℃/h，实验的温度范围为 300~650 ℃，等效镜质体反射

率（Easy%RO）是基于镜质体热演化的动力学参数［27］和模拟实验升温条件计算；活化能通过Weibull分布进行拟合，指前因子为 1.0×1015/s
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明显偏高［1，11-12］。国内外学者基于模拟实验，针对原

油或液态烃裂解生气潜力和动力学开展了大量研

究［33-41］。通常，轻质油或凝析油的热稳定性要高于

重质原油和正常原油，蜡含量高的原油裂解的平均

活化能要高于硫含量高的原油（图 3）［15，33-34］。原油裂解

的平均活化能为约 60 kcal/mol（指前因子Af=1.0×
1014/s）［37］，裂解生气量为 400~600 mg/g油

［15，40-41］。基于

不同类型原油的裂解实验，发现轻质油或凝析油的热

稳定性明显高于其他原油，重质组分和不稳定化合物

含量较高的重质油热裂解的活化能相对较低［15，41］。

实际上，原油的热稳定性和裂解生气潜力很大

程度上受控于其性质或化学组成［16，35-36］。根据热稳

定性和裂解转化途径的差异，可将原油及裂解产物

细分为如下不同组分：胶质及沥青质（NSOs化合

物）、C14+ 不稳定芳烃类（C14+ARO-1，含烷基脂肪链

芳烃）、C14+ 稳定芳烃类（C14+ARO-2，短支链或不含

支 链 芳 烃）、轻 质 芳 烃（C6-14ARO）、重 质 饱 和 烃

（C14+SAT）、轻质饱和烃（C6-14SAT）、气态烃（C1-5）及

焦沥青（Coke）。动力学研究表明，轻质组分（C6-14饱

和烃和芳烃）的裂解温度明显高于重烃（C14+ 饱和烃

和芳烃）和重质组分（非烃沥青质）［35-36，41］。对于原油

而言，不同组成在裂解过程中还存在二次转化，根

据 6种不同组分的转化过程可将原油裂解进行如下

细化：

NSOs → a1C1 - 5 + a2C6 - 14SAT +
a3C6 - 14ARO + a4C14+SAT +
a5C14+ARO - 1 + a6Coke (1)

C14+SAT → a7C1 - 5 + a8C6 - 14SAT +
a9C14+ARO - 2 (2)

C14+ARO - 1 → a10C1 - 5 + a11C14+ARO - 2 (3)
C14+ARO - 2 → Coke (4)

C6 - 14SAT → a12C1 - 5 + a13Coke (5)
C6 - 14ARO → a14C1 - 5 + a15Coke (6)
基于不同组分裂解反应的转化系数（ai）和动力

学参数［40］进行地质推演，可建立原油全组分裂解生

气模式（图 4）。在 2 ℃/Ma的升温速率条件下，原油

大量裂解的温度为 190~210 ℃，最大裂解生气量可

达 600 m3/t油。非烃沥青质裂解的温度要明显低于

饱和烃和芳烃类，轻质芳烃和饱和烃的热稳定性明

显高于其他液态组分。乙烷裂解的温度要高于

230 ℃，甲烷开始裂解的温度要高于 320 ℃，对应的

成熟度 RO>5.0%。

1.3 干酪根和液态烃裂解对深层天然气的贡献

不同热演化阶段的生气途径很大程度上决定

了天然气的组成和同位素演化特征［29，42］。以页岩气

为例，碳同位素随湿度的演化可划分为 3个主要阶

段：即正常区（Pre-rollover）、反转区（Rollover）和后

反转区（Post-rollover）［43］［图 5（a）］。①正常区：天然

气湿度大于 8%，乙烷碳同位素组成随湿度降低逐

渐变重，主要对应干酪根裂解生气阶段；②反转区：

湿度在 1%~8%之间，乙烷碳同位素组成随湿度降

低出现异常变轻，反映液态烃裂解生气贡献逐渐增

图 3 不同原油或烃类裂解和干酪根初次裂解的活化能和温度

Fig.3 The activation energies and temperatures for the cracking of different oils or hydrocarbons and for the primary
cracking of kerogen
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加；③后反转区：湿度小于 1%，乙烷碳同位素组成

随湿度降低重新呈现变重的趋势，表明重烃气发生

裂解。四川盆地及周缘志留系—寒武系页岩气显

示为高—过成熟演化特征，主要分布在反转和后反

转区。同时，在反转区和后反转区，页岩气碳同位

素普遍具有完全倒转或部分倒转的特征（δ13C1>

δ13C2>δ13C3或 δ13C1>δ13C3>δ13C2）［图 5（b）］，反映出

干酪根和液态烃裂解气的混合作用［44］。

海相盆地常规天然气也具有类似的演化特

征［29］。其中，塔里木盆地塔中地区凝析气主要分布

在正常区，反映较低成熟度油型气的特征，四川盆

地三叠系—石炭系常规气主要分布在反转区及其

图 5 四川盆地常规气和页岩气 δ13C2随湿度（a）和 δ13C1（b）的演化

Fig.5 The evolutions of δ13C2 with wetness（a）and with δ13C1（b）for the conventional gas and shale gas in the Sichuan Basin

图 4 原油全组分裂解生气演化模式

Fig.4 The gas generation model for the cracking of whole oil components
初始原油组成：饱和烃 50%；芳烃 30%；非烃沥青质 20%；地质升温速率：2 ℃/Ma
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附近，安岳气田震旦系—寒武系常规气分布在后反

转区［图 5（a）］。基于天然气成因判识图版，国内学

者对四川盆地海相地层天然气成因进行了详细探

讨［28，29，45-47］，提出四川盆地下古生界—元古界海相碳

酸盐岩储层天然气和页岩气均为 I/II型有机质热成

因类型，主要来自于 I/II型干酪根和原油裂解气的

贡献［29，47］，这与该盆地主要的寒武系和志留系 2套
烃源岩的类型一致［4］。生气演化历史的研究揭示，

寒武系和志留系 2套烃源岩经历了强烈的热演化过

程，干酪根和后期生成的原油均发生了大规模的裂

解生气作用［44］。基于包裹体的油气成藏分析证实，

页岩气和常规气存在多期油气充注和成藏过程［28］。

这说明干酪根裂解气和原油裂解气对页岩气和常

规气都很可能存在贡献。结合碳同位素分馏动力

学和数值计算，可建立干酪根和原油裂解气的定量

判识图版［29］。

将四川盆地志留系—寒武系页岩气［图 6（a）］
和石炭系—三叠系常规气［图 6（b）］投影到该图版，

结果发现，碳同位素的反转和倒转主要归因于 2类
热成因天然气的混合作用。同时发现，液态烃在高—

过成熟阶段的裂解是四川盆地常规气和页岩气聚

集的主要途径，生气贡献普遍达 60%以上。而晚期

出现的后反转或同位素变正序的现象则可能是由

于高温埋深阶段乙烷发生了热裂解或乙烷发生了

TSR降解作用［29，48-49］。

因此，深层高—过成熟阶段存在多种生气途

径，包括干酪根初次裂解、液态烃二次裂解甚至是

重烃气的晚期裂解等。

2 深层有机—无机复合作用机制

深埋地下烃源岩或有机质的热演化过程发生

在极其复杂的地质环境中。除了热应力作用以外，

深层无机介质（如水、围岩矿物、幔源无机流体等）

同样会影响甚至参与油气的生成和演化［50-52］。无机

流体参与下的有机—无机作用也已经成为深层—

超深层油气勘探关注的一个热点和难点，被认为是

未来油气成因理论研究的前缘科学问题［3，53］。含油

气盆地影响天然气生成的有机—无机作用主要包

括 3类：硫酸盐热化学还原作用（TSR）、深层无机流

体的加氢生气作用和深部无机费托合成。

2.1 TSR反应机理和动力学

TSR是发生在碳酸盐岩油气藏中的一种重要

的有机—无机作用，是导致高含硫化氢（H2S）天然

气聚集的主要途径［54］。国内外学者基于地质观察、

模拟实验和理论计算，对TSR作用的地质和地球化

学特征、反应机制、动力学和反应温度等开展了卓

有成效的研究［54-67］。岩石学和地球化学观察发现，

发生 TSR作用的油气藏通常存在单质硫和黄铁矿

等特殊矿物，天然气普遍具有较高的干燥系数和

H2S含量，原油、固体沥青和 H2S的硫同位素（δ34S）
组成相对较重［54-58］。TSR作用发生的温度门限大约

在 120~140 ℃，要明显低于液态烃的热裂解［56，60］，

TSR可能是加速四川盆地普光等气田高含 H2S天

然气高效富集的重要机制［63］。

TSR反应可分为 2个阶段，即启动阶段和 H2S
自催化阶段［59-61］。其中，启动阶段是硫酸盐直接氧

（a）志留系—寒武系页岩气 （b）四川盆地三叠系—石炭系常规气

图 6 干酪根和液态烃裂解气的混合成因定量判识图版（据 ZHANG等［29］修改）

Fig.6 The mixing models for the quantitative determination of kerogen and oil cracking gas（modified after ZHANG et al.［29］）
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化烃类的过程，也是控制TSR反应速率和启动温度

的关键过程。原位拉曼光谱分析揭示，在高温实验

条件和实际地质条件下，启动TSR反应的氧化剂分

别为 HSO4
−和硫酸盐接触离子对（CIP）［63-64］。量子

化学计算结果表明 ，乙烷与硫酸镁接触离子对

（［MgSO4］CIP）和HSO4
−反应的能垒或活化能分别为

54.9 kcal/mol和 54.2 kcal/mol［62］。基于模拟实验，

学者计算得到了原油发生 TSR反应的动力学参

数［60，66］。这些研究证实，原油发生 TSR作用的平均

活化能为 55~58 kcal/mol，要明显低于原油热裂解

［图 7（a）］。基于动力学参数，可推演得到原油 TSR
反应和热裂解的转化曲线［图 7（b）］。可以发现，

TSR作用导致原油降解温度比热裂解低 20~40 ℃，

可加速原油裂解气的生成。值得注意的是，烃类

TSR反应的速率受控于地层温度条件和溶解硫酸

盐浓度，早期生成的 H2S也能通过自催化作用一定

程度上加速后期的TSR作用［59，64］。

此外，理论计算和模拟实验的结果表明，甲烷

发生 TSR反应的地质温度约为 200 ℃，明显低于甲

烷的热裂解温度［66］。四川盆地普光气田天然气普

遍具有较高的干燥系数（>97%），同时二叠系—三

叠系通常经历了较高的地温（>200 ℃），这很可能

是该地区天然气中甲烷发生了一定程度的 TSR作

用的重要原因［48，67-68］。

2.2 水—岩—有机质加氢生气贡献

众所周知，有机质的生气潜力和结束时限受控

于氢含量［10］，作为含油气盆地重要的无机流体，地

层水、深部热液及富氢流体（H2）能与有机质反应并

为油气的生成提供无机氢源［50］。高温下水或 H2的

加氢作用能提高有机质的生烃潜力，并影响产物的

成分与同位素组成［50，69-70］。深层页岩气和常规气中

常见的同位素异常，比如甲烷氢同位素的反转现象，

被归因于水—有机质生气反应或烃类气体水热反

应［29，71］。根据深层无机流体类型的差异，可将无机

流体参与下的有机质加氢生气作用分为 2类，即水—

有机质（或烃类）和H2—有机质的加氢生气作用。

2.2.1 水—有机质直接加氢生气

岩石中的水（包括孔隙水、矿物结构水和深部

来源热水流体等）不仅能作为排烃介质，还会直接

参与有机质的热成熟作用［50，52，72］。模拟实验发现，

高温条件下水与有机质发生反应能改变油气生成

途 径 ，提 高 部 分 产 物（比 如 烃 类 和 CO2 等）的 产

率［50，73］。同时，重水（D2O）存在下的有水热解实验

常能观察到水中 D向有机质或烃类的传递或交换

效应［69，70，73］。这些研究证实，高温下水能为油气的

生成提供无机氢（H）和氧（O）。关于水—有机质直

接反应机制的认识，包括自由基和正离子反应机制

2种不同的认识［50，52，73-74］。LEWAN等［50］认为水—有

机质反应是以自由基机制进行，即有机大分子裂解

生成的烃类或有机大分子自由基通过捕获水来源

的氢，从而发生加氢裂解生成小分子烃类以及 CO2

和H2。还有观点认为，水的加氢作用主要是通过水

离解的 H+与中间产物烯烃以正离子途径发生加成

反 应 的 形 式 进 行［73，75］。 LEIF 等［75］基 于 330 ℃和

350 ℃下Messel页岩的有水模拟实验，提出烯烃是

有水热解的重要中间产物，水高温离解形成H+与烯

烃的反应是异构产物形成和水—烃反应的主要机

制。另外的观点认为，水能与中间产物烯烃直接发

图 7 原油热裂解和 TSR作用的活化能分布（a）和转化曲线（b）
Fig.7 The activation energy distributions（a）and conversion curves（b）for oil thermal cracking and TSR

转化曲线的动力学推演选取的地质升温速率为 1~3 ℃/Ma
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生水合反应生成醇类，后者进一步被氧化或分解生

成酮类（或醛类）、羧酸以及 CO2等
［52，75］。

考虑到水作为无机氢源，有学者预测，深层天

然气生成潜力要明显高于传统有机质或烃类裂解

生气作用，天然气生成结束界限可延续至深部碳源

完全消耗为止［52］。然而，值得注意的是，有机质的

单独有水热解并不总能观察到烃类产率的显著增

加［50，74，76］。低成熟烃源岩在 300~350 ℃条件下的有

水热解实验发现，水能促进沥青大分子的加氢裂

解，一定程度提高液态油的产率［50］。CAI等［74］通过

下马岭干酪根样品在金管体系的有水热解实验，观

察到有水体系液态油和最终裂解生气产率比无水

体系高 20%~30%。HE等［70］基于单体烃在 330~
420 ℃的有水和无水热解，对比发现水与烃类的加

氢反应能提高烃类裂解生气潜力 14%~22%。

此外，水的加氢生气作用或水与烃类之间的氢

同位素交换会很大程度上影响烃类产物的氢同位

素组成［69，73-79］。GAO等［76］开展了不同成熟度干酪根

样品在 370 ℃下的有水和无水热解实验，发现有水

热解体系生成的甲烷氢同位素组成明显偏轻。而

低温（60~100 ℃）条件下不同类型（I型—III型）低

成熟有机质（RO=0.39%~0.62%）的热解实验，却

发现水的加入对反应生成甲烷的氢同位素无明显

影响［79］。进一步的研究揭示，有水热解体系中甲烷

的氢同位素组成受控于水的氢同位素和水—烃反

应程度，后者又很大程度上受反应体系的温度和水

含量等影响［29，70］。ZHANG等［29］通过热力学计算，

得到了H2O—CH4不同温度下氢同位素交换的平衡

常数，并建立了不同地质条件下水加氢生成甲烷的

氢同位素分馏模型。通过对安岳气田震旦系灯影

组和寒武系龙王庙组天然气的地球化学分析，他们

提出水的加氢生气导致了震旦系天然气的氢同位

素反转。结合同位素分馏动力学研究，建立了水加

氢生气贡献的定量判识图版（图 8）。可以发现，水

的加氢生气作用对高成熟常规气和页岩气的生成

均具有重要贡献，其中安岳气田灯影组天然气中

水—烃加氢作用的贡献可达 20%~30%［77］。这一

发现证实，水可以作为深层有机质或烃类裂解生气

的潜在无机氢源。

2.2.2 H2的间接加氢生气

高温下通过水—岩氧化还原反应生成以及深

部来源的 H2流体也可作为有机质生气的潜在无机

氢源［51，80-82］。烃源岩多发育在还原或硫化环境，在形

成过程往往伴随大量还原性金属矿物（比如磁黄铁

矿、黄铁矿、磁铁矿和菱铁矿等）的沉积。有研究发

现，高温条件下还原性含铁矿物能与水发生氧化还

原反应生成 H2［如反应式（7）—（10）所示］，从而实

现与有机质或烃类的二次加氢生气［83，84］。

1.5 FeS
磁黄铁矿

+H2O= 0.75 FeS2
黄铁矿

+

0.25 Fe3O4
磁铁矿

+H2 （7）

2 Fe3O4
磁铁矿

+H2O= 3 Fe2O3
赤铁矿

+H2 （8）

FeS2
黄铁矿

+ 2FeS
磁黄铁矿

+ 4H2O= Fe3O4
磁铁矿

+ 4H2S （9）

FeS2
黄铁矿

+ Fe3O4
磁铁矿

+2H2O= 2Fe2O3
赤铁矿

+2H2S（10）

水—含铁矿物—烃类体系的模拟实验揭示，水

热反应形成的氧化还原缓冲体系改变了有机分子

热解反应的途径及产物的组成［83］。低成熟 I型烃源

岩与气态H2共存条件下的高温（450 ℃）热模拟实验

观察到，甲烷产率较单独热解增加了 29.4%［51］。而

不同类型干酪根和H2共存的热模拟实验，进一步发

现不同类型有机质 H2的加氢生烃效应存在明显差

异［51］。我们开展了含铁矿物—水—干酪根共存体

系的热模拟实验（300~420 ℃），发现水—磁黄铁矿

反应生成 H2的间接加氢对有机质生气贡献明显高

于水的直接加氢，且前者对产气量增加的贡献在很

大程度上受控于有机质的热成熟度［85］。随着初始

干酪根的成熟度由 0.6%增加至 1.75%，水—磁黄

铁矿体系气态烃产率相对单独有水体系的增加量

从 1倍增加至 4倍［74，85］。这些研究结果表明，H2—有

图 8 水的加氢生气贡献定量判识图版（据HE等［77］）

Fig.8 The models for the quantitative determination of
the contribution of hydrogenation by water for gas

generation（referred to HE et al.［77］）
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机质的加氢产气效应受多种因素的影响，包括有机

质类型和成熟度、实验温度以及H2浓度等。实验结

果如何推演至地质条件，准确评价含油气盆地深层

无机流体加氢生气的贡献，仍然是有机—无机生烃

研究的关键难题。

2.3 深部无机合成作用

世界上发现的大部分天然气都是生物或有机

来源的，然而，在一些特殊地质环境（如海洋中脊，

泥浆火山和毗邻深海断裂带）发现了无机成因甲

烷［80］。迄今为止发现的无机烃类气体有 2个主要特

征：①甲烷碳同位素组成较有机来源的偏重；②碳

同位素倒转［86-87］。普遍的观点认为，无机成因烃类

气体主要是通过近似费托合成反应形成［80，88］。深部

幔源来源或洋中脊水热反应生成的 H2可还原 CO2

或固体碳 ，从而生成小分子有机酸和甲烷等烃

类［81，82，88］。超基性岩体中，橄榄石的水热反应或蛇

纹石化作用被认为是深部H2形成的重要途径［如反

应式（11）］［80-82］。

Olivine
橄榄石

+ 1.34 H2O= 0.25 Serpentine
蛇纹石

+

0.26 Brucite
水镁石

+ 0.08 Magnetite
磁铁矿

+

0.08 H2 （11）
热力学计算表明，地温小于 400 ℃时，橄榄石在

水热条件下变得不稳定，会发生明显蛇纹石化作用

生成 H2
［82］。同时，有学者基于大量实际样品的分

析，提出温度小于 340 ℃时，有利于超基性岩体中水

溶的 CO2与 H2发生氧化还原反应生成甲烷［82，88］。

300 ℃条件下 CO2与橄榄石共存的水热实验，证实

CO2可快速被蛇纹石化产生的 H2还原生成甲酸类，

但是，即使足够长时间也仅观察到少量的溶解态

CO2转化为烃类气体［88］。不同无机碳源与 H2共存

下的金管模拟实验进一步揭示，在 400 ℃条件下无

机费托合成可生成同位素倒转的天然气，但固态和

液态的无机碳源（石墨和碳酸钠溶液）生成烃类的

转化率要明显低于气态碳源（图 9）［89］。MCCOL⁃
LOM［81］通过 200~320 ℃条件下模拟实验，观察到

了类似的结果，即溶解的无机碳直接与H2发生费托

合成仅能生成有限量的甲烷。

同时，他提出，当H2浓度足够高时，气相的费托

合成反应可能生成一定产率的无机甲烷气。因此，

深部费托合成生气作用对天然气同位素特征有明

显影响，但生气量很大程度上受限于温度、矿物和

流体介质条件等。

3 深层多途径复合生气模式的理论

内涵及成藏贡献

基于上述认识，结合动力学地质推演，建立了

深层多途径复合生气模式（图 10），其理论内涵

包括：

（1）有机质或干酪根初次裂解生气潜力可达约

140 m3/tTOC，生气下限可由传统认识的 RO=2.0%下

延至 RO=3.5%，高—过成熟阶段（RO>2.0%）的生

气量可占总生气量的 20%~30%。在成熟演化阶

段（RO=0.5%~1.3%），干酪根通过结构中长脂肪

链的 C—C键断裂生成液态烃和原油伴生气；在高

成熟阶段（RO=1.3%~2.0%），主要为短脂肪链的

裂解生成干气；进入过成熟阶段（RO>2.5%），芳香

结构缩聚过程中的脱甲基作用是晚期甲烷气生成

的主要途径［16，26，90］。

（2）全组分裂解动力学研究，揭示液态烃保存

的温度上限可由传统认识的 190 ℃上延至 220 ℃。

在 2 ℃/Ma地质升温速率条件下，原油裂解主要的

温度范围为 190~220 ℃，对应的成熟度范围为 RO=
2.0%~2.3%。原油裂解动力学过程很大程度上受

控于其组成特征，轻质组分的热稳定性明显高于重

质组分。源内残留烃和源外液态烃裂解生气的贡

献约为 80 m3/tTOC和 200 m3/tTOC，分别是高—过成熟

页岩气和深层常规气重要的生气途径。

（3）深层无机流体参与的有机—无机作用贯穿

整个油气生成演化过程。TSR作用明显降低油气

图 9 不同碳源和H2在 400 ℃条件下费托合成烃类气体的

转化率

Fig.9 The conversion for hydrocarbon gas generation
from Fischer-Tropsch synthesis involving H2 and various

carbon sources
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藏中原油或烃类的热稳定性，在 2 ℃/Ma地质升温

速率条件下，原油和甲烷 TSR的温度门限分别约

为 140 ℃和 200 ℃。地质条件下，启动 TSR反应的

氧化剂为硫酸盐接触离子对，TSR反应速率很大程

度上受控于地层水中溶解离子类型、浓度以及原油

的含硫量等。水的加氢作用能提高有机质或烃

类裂解生气潜力大约 20%~30%，是深层—超深层

高—过成熟阶段潜在的无机氢源。

多途径复合生气途径在我国海相沉积盆地深

层多有体现。塔里木盆地和四川盆地同属海相克

拉通盆地，但由于经历的构造演化和热历史存在明

显差异，导致深层存在 2类明显差异的油气赋存状

态和成藏过程［92-93］。塔里木盆地相对较低的地温梯

度，使得深层早期生成和聚集的原油未经历较高的

温度演化史，因此主要以油藏和凝析油气藏的形式

赋存。以近期发现的轮探 1井为例，在超过 8 000 m
的下寒武统吾松格尔组仍发现了工业油流，原油密

度为 0.819 2 g/cm3，显示为轻质原油［8］。顺北地区

在 7 200~7 863 m的超深层奥陶系也发现了挥发油

藏和轻质油藏［9］。热史和测温的结果显示，这些油

藏的经历的埋藏普遍不超过 170 ℃，明显低于液态

烃或原油大量裂解的温度门限（图 5）。基于金刚烷

的定量分析，证实塔里木盆地深层—超深层油藏未

经历过强烈的热裂解作用。此外，相对较弱的 TSR
等次生作用，也是导致该盆地深层富含油藏和凝析

油气藏的重要原因［92］。相对来说，四川盆地深层海

相地层普遍经历了强烈的热演化作用和 TSR等次

生作用，主要为高成熟的干气藏和高含 H2S的酸性

天然气藏，包括川西南威远气田、川中安岳气田、川东

北普光气田等［4，28，29，46，67］。以安岳气田为例，预测的寒

武系和震旦系 2套含气层面积超过 7 000 km2［4］，探明

地质储量超过 0.8×1012 m3［44］。天然气成因和成藏

分析揭示，该地区天然气主要为液态烃裂解气，三

叠纪—侏罗纪寒武系烃源岩开始大量生油，并运聚

在有利聚集部位形成古油藏，侏罗纪—白垩纪古油

藏发生强烈裂解生气作用，形成原地聚集的天然气

藏［28，44］。同时，在白垩纪晚期，震旦系埋藏温度超过

230 ℃，早期生成并保存下来的乙烷发生了一定程

度的裂解并生成甲烷［29］。结合烃源岩生排烃史和

运聚成藏分析，预测川中地区寒武系烃源岩累计生

油量可达 0.95×1012 t，其中，源外分散型和聚集型

液态烃（古油藏中原油）分别可达 1.2×1011 t和 5×
1010 t［44］。源内残留烃、源外分散液态烃和古油藏中

原油裂解生气量分别为 152×1012 m3、71×1012 m3和

34×1012 m3，按照相应 1%、3%和 5%的聚集效率，

计算得到的 3种液态烃裂解气资源量约为 1.52×
1012 m3、2.13×1012 m3和 1.70×1012 m3。

4 结论

深层—超深层存在多种生气途径，包括有机质

或 干 酪 根 初 次 裂 解 、液 态 烃 的 二 次 裂 解 、重 烃 气

（C2-5）晚期裂解、TSR 作用、水—有机质—矿物加

氢、深部无机费托合成等。它们构成了天然气形成

的完整演化序列，表明在传统油气“死亡线”之下，

深层—超深层仍具有规模天然气勘探潜力。

干酪根初次裂解生气量为约 140 m3/tTOC，生气

成熟度界限为 RO=0.5%~3.5%，高—过成熟阶段

图 10 沉积盆地深层多途径复合生气演化模式

Fig.10 The multi-path gas generation model in deep
formations of sedimentary basins

地质升温速率：2 ℃/Ma；有机质最大生油量假定为 500 mg/gTOC；蓝
色部分代表源内残留液态烃，残留烃量=总生油量－排烃量－源内

液态烃裂解量；灰色部分代表源外液态烃；累计排油效率是根据文

献［91］的排烃模型计算，最大累计排油效率设定为 70%。
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（RO>2.0%）的生气贡献可占总生气量的 15%。液

态烃热稳定性受控于其组成特征，大量裂解的温度

范围为 190~220 ℃，对应的成熟度为 RO=2.0%~
2.3%，源内残留和源外液态烃的生气贡献分别可达

约 80 m3/tTOC和 200 m3/tTOC。相对来说，轻质液态烃

和重烃气的热稳定性明显高于重质液态烃，可作为

深层—超深层重要的生气途径之一。无机流体和

矿物参与的有机—无机作用对深层—超深层油气

的生成和保存具有重要影响。其中，TSR 作用能显

著降低烃类的热稳定性，加速原油热降解生气，是

导致深层高含 H2S 天然气藏（比如普光气田等）形成

的重要机制。水—岩—有机质的加氢生气作用是

深层不可忽视的一种生气途径，对高演化阶段页岩

气（比如四川盆地高成熟页岩气）和常规气（安岳气

田震旦系天然气）的聚集均具有潜在贡献。

目前关于无机流体参与下的有机—无机生气

机制和贡献仍认识不清，很大程度上限制了沉积盆

地深层乃至地球深部天然气的成因鉴别和资源评

价。聚焦地幔到岩石圈中的碳、氢循环过程，以深

部碳源和无机氢源间相互作用为研究对象，结合高

温高压物理模拟实验手段和流体成因分析新技术，

探讨深部流体、放射性物质和金属元素参与的复合

生烃机理，是未来深层—超深层天然气成因理论研

究的重要方向。
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The multi-path gas generation model and its potential contribution to petroleum
accumulation in deep formations

ZHANG Shuichang1，2，HE Kun1，2，WANG Xiaomei1，2，HU Guoyi1，2，ZHANG Bin1，2，MI Jingkui1，2，SU Jin1，2
（1.Research Institute of Petroleum Exploration and Development，PetroChina，Beijing 100083，China；

2.Key Laboratory of Petroleum Geochemistry，CNPC，Beijing 100083，China）

Abstract：Deep to ultra-deep formations are important breakthroughs in oil and gas exploration at present and in
the future. Understanding of the generation pathway，mechanism and potential of natural gas at high thermal
maturation stages is beneficial to develop natural gas generation theory and to guide petroleum exploration in
deep formations. Combined with extensive pyrolysis experiments and kinetic calculations，the maturity and tem⁃
perature stages（gas generation time-limit）as well as potential of gas generation from various sources and path⁃
ways were discussed，and a multi-path gas generation model was established. The gas generation from thermal
degradation of type I/II kerogens（kerogen primary cracking） can extend to RO of 3.5% with the maximum
yield of 120-140 m3/tTOC，the potential of kerogen cracking gas at RO>2.0% can reach 20-40 m3/tTOC. The kinet⁃
ics for the cracking of whole oil components were also addressed. It is proposed that intensive cracking of liquid
hydrocarbons at a heating rate of 2 ℃/Ma mainly occurs at 190-220 ℃ with the corresponding maturity of RO=
2.0%-2.3%. The contributions of gas derived from thermal cracking of residual hydrocarbons in source rocks
and hydrocarbons outside the source are ~80 m3/tTOC and 200 m3/tTOC，respectively. The onset temperature for
ethane cracking is higher than 230 ℃ . Thermochemical sulfate reduction（TSR） leads to a decrease of 20–
40 ℃ in temperature for the occurrence of oil cracking，accelerating the efficient accumulation of natural gas with
high content of hydrogen sulfide（H2S）. Besides，gas generation via hydrogenation involving inorganic fluids
and minerals promotes gas potential for about 20%-30%，and is one of the pathways for the generation of high-

over mature gas in deep formations. The multi-path gas generation process constitutes an integrated evolution se⁃
quence of natural gas formation，revealing that there is large-scale gas exploration potential under the traditional

“deadline”of oil and gas in deep to ultra-deep formations.
Key words：Deep formation；Gas generation time-limit；Kerogen cracking gas；Oil cracking gas；Organic-
inorganic interactions
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