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摘要:陕西黄龙地区富有机质泥岩在封闭体系下加氢前后的热模拟实验显示,加氢作用会对烃

源岩饱和烃、芳烃的生成产生显著影响,作用阶段分别为200℃~400℃及400℃~500℃区间。
在相对低温下,加氢作用会抑制饱和烃尤其是低碳数饱和烃的生成,而在高温下则会促进其生成。
通过对加氢前后烃源岩演化各温度阶段烃类产物的对比研究,分析了加氢作用对烃源岩热演化的

具体影响。有助于更精细地了解烃源岩演化过程和烃源岩在外界条件改变后的变化情况,为油气

远景勘探和精细评价提供思路。
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Abstract:Thermalsimulationexperimentsbeforeandafterhydrogenationoforganicrich mudstonein
HuanglongareaofShaanxiProvinceinclosedsystemshowthathydrogenationhasasignificantimpacton
thegenerationofsaturatedhydrocarbonsandaromaticsinsourcerocks,andtheactionstagesareinthe
rangesof200℃to400℃and400℃to500℃.Atrelativelylowtemperature,hydrogenationcaninhibit
theformationofsaturatedhydrocarbons,especiallylowcarbonnumbersaturatedhydrocarbons;athigh
temperature,hydrogenationcanpromotetheformationoflowcarbonnumbersaturatedhydrocarbons.The
studyontheproductcharacteristicsofdifferenttemperaturestagesofsourcerockevolutionunderdifferent
conditionsishelpfultobetterunderstandtheevolutionprocessofsourcerockandthechangeofsourcerock
afterthechangeofexternalconditions,providingideasforoilandgasexplorationandfineevaluation.
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自上世纪Tissot和 Welte创立现代的油气地球化学体系以来,烃源岩生烃机理研究一直是该学科的重

要方向。同一类型有机质在不同沉积条件下会形成不同演化产物的观点已得到广泛认同,并在油气勘探开

发、实验室的模拟中得到验证。研究表明,油气生成是干酪根在地层温压作用下发生分子重排,以碳链断裂

等方式形成不同的链烃类化合物[1-2]。干酪根内部不同官能团结构也为油气中伴生的芳香烃、非烃提供了物

质基础。当干酪根演化到一定阶段后,制约其生烃能力的关键是氢。可想而知,只要存在足够氢源,H/C比

逐渐降低的干酪根具备生成更多烃类的潜力。因此,为更好发掘沉积有机质的生烃潜力,一方面可为其寻找

额外的氢源,使相同规模烃源岩生成更多油气;另一方面,在客观评价烃源岩过程中注重考虑有机质与周围

环境的关系,分析二者的相互作用,了解外界环境发生重大变化时烃源岩受到的影响,将有助于发现适宜烃

源岩演化的有利环境。妥进才[3]的研究表明,以深层油气为代表的一类油气藏生成过程中存在外部氢源供

给。王先彬等[4]发现,氢源在提高生烃量的同时,还能抑制石墨化进程,水是其中一种重要氢源。傅杰[5]实

验证明了水在地球深部温压作用下脱羧、供氢现象的普遍性。Haggin[6]通过实验直接证明,外加氢源可帮助

有机质继续生成可观的烃类。王先彬、张铭杰等[4,7-8]发现,地球深部氢源参与了深层烃源岩的演化。孙丽

娜、Lewan等[9-13]研究揭示水的加氢作用在不同温度下对烃源岩的影响的差异性。不同温度条件下富有机

质烃源岩在加氢后的具体变化情况,文献较少报道。烃源岩的生烃过程是一个多期次、长时间的持续过程,
随着地层深部温压条件的变化而逐渐演化,在不同的演化阶段依次生成、排出不同类型的烃类产物。依据

Connan、Waples等提出的“时温补偿”效应,在较高温度下短时间内模拟烃源岩漫长的演化过程,通过控制热

模拟温度的变化以模拟烃源岩不同演化阶段的温压条件,得到烃源岩在不同热演化阶段的特征。
文中通过不同温度下的热模拟实验分析加氢作用对烃源岩生烃的影响。主要是研究饱和烃和芳烃这两

类重要热解产物在加氢前后的变化,了解加氢的主要作用阶段,对比不同阶段加氢作用对饱和烃、芳烃演化

效果,以期为不同沉积演化条件下烃源岩生烃潜力的准确评价和特殊环境下的油、气源对比提供帮助,为烃

源岩生烃能力和生烃潜力的发掘提供新的研究思路。传统的烃源岩加氢模拟实验多在密闭环境下对样品提

供氢气流的方式进行。存在的问题有:单次实验所采用样品量较小,产物和残渣所能进行的分析项目受

限[14];实验装置复杂;直接使用氢气具有一定危险性等。地层内已知氢源中,深源氢气只是其中一种,与烃

源岩直接接触并发生相互作用条件较为苛刻,单纯使用氢气模拟不具有代表性。更多情况下,烃源岩是在与

周围环境中粘土矿物、水等发生相互作用直接、间接获取氢源的[15-16]。为使研究更具普遍性,文中选择十氢

萘作为氢源。十氢萘(C10H18)是一种富氢有机物,在高温下能自主脱氢生成萘,其逆反应也较为容易进

行[17-19],广泛应用于催化剂研发、石油化工、储氢材料等领域[20-22]。作为一种成熟的化工原料和化学试剂,十
氢萘的纯净物易于获取。文中将原始烃源岩和添加十氢萘后的烃源岩分别进行玻璃管体系的生烃热模拟实

验,二者互为对照,将不同温阶下产物组成的变化进行对比研究,以达到相关目的。

1 实验方法

实验所采用的烃源岩样品为鄂尔多斯盆地东南缘的黄龙泥岩[23-24],采自陕西黄龙境内,资料表明该烃源

岩属三叠系延长组湖相泥岩,在当地发育完整,分布广泛[25-28]。岩石热解得到的烃源岩基本地球化学参数如

表1所示,其干酪根类型为Ⅱ1型,生烃潜力中等。

表1 样品的基本地球化学性质

Table1 Basicgeochemicalpropertiesofsamples

名称 S1/(mg·g-1) S2/(mg·g-1) S3/(mg·g-1) Tmax/℃ CP/%

黄龙泥岩 1.34 9.63 1.1 434 0.91

        注:S1为可溶烃;S2为热解烃;S3为有机CO2;Tmax为热解最高峰温;CP为有效碳

实验过程中,将相同质量的样品分为2组,分别装入耐高温的高硼硅玻璃试管中。一组不加十氢萘,模
拟正常情况下烃源岩的演化;一组加十氢萘,模拟加氢后烃源岩的演化。按程序完成相应的装样、抽真空、密
封操作后,将玻璃管放入高压釜中,加入适量水并将其密封,抽至真空,置于电炉内。在200~500℃范围内
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间隔50℃,共7个温度点分别进行生烃模拟实验。开始加热后,在室温下将电炉以1℃/min程序升温至指

定温阶,恒温72h。结束恒温后待其自然冷却,取出玻璃管,经破碎、超声收集、浓缩后,得到的产物加入特定

体积内标C24D50,上机进行GC-MS分析。GC-MS连用仪型号分别为安捷伦7820A型气相色谱仪和5977B
型质谱仪。分析过程中色谱条件如下:进样口温度280℃;载气为高纯氮气,流量1.0mL/min,线速度

39cm/s;色谱柱为HP-5弹性石英毛细管柱,规格:30m×0.25μm;升温程序为初始温度80℃,以4℃/min
程序升温至290℃,恒温30min。质谱仪离子源为EI离子源,离子源温度230℃,四级杆温度150℃,离子

源电离能70eV,接口处温度280℃,谱库为美国的NIST02L。

2 结果和讨论

2.1 黄龙泥岩及黄龙泥岩+十氢萘二体系下饱和烃分布特征

实验结果显示,当温度超过400℃后,已经没有烷烃生成。在研究饱和烃时,重点统计了200~400℃区

间内各温度点样品烷烃的生成规律。受限于反应后产物收集和分析测试手段,得到的饱和烃碳数范围在

C11-C36之间。在此基础上计算了饱和烃相关数据如表2所示。

表2 各温阶下加氢前后饱和烃相对含量

Table2 Relativecontentofsaturatedhydrocarbonbeforeandafterhydrogenationat

differenttemperaturestages

温度/℃ 泥岩/(mg/100g) 泥岩+十氢萘/(mg/100g) 加氢前后产物倍数

200 1.0623 0.8303 0.7816

250 1.5564 1.2365 0.7945

300 7.1985 8.909 1.2376

350 17.6048 34.0703 1.9353

400 1.4814 3.7453 2.5282

总计 28.9034 48.7914 1.6881

总体上,加入十氢萘后黄龙泥岩的生烃量是未加氢时的1.69倍,表明有机质在演化过程中接触了外加氢

源后,生烃能力可得到大幅度提高。其 中,增 量 最 大 的 部 分 发 生 在350 ℃区 间,与 未 加 十 氢 萘 时 的

17.60(mg/100g)相比,十氢萘的加入使泥岩的生烃量增加了16.47(mg/100g),根据马小敏[29]的热模拟温

度与实际热演化阶段的对应关系,该温度等效于烃源岩干酪根的生烃高峰期,即热演化的成熟 过成熟阶段,

Ro在1.3%~1.6%之间。而相对增加倍数最大的1组为400℃区间,加氢后的样品饱和烃生烃量为未加氢

时的2.53倍,对应于实际演化中的高 过成熟阶段,Ro在1.6%~2.2%之间。表明外加氢源对烃源岩饱和烃

生成的促进主要体现在其达到生烃高峰期以后。为进一步研究不同温度下个别饱和烃的变化情况,结合已

有数据,绘制了不同温度点下样品的饱和烃生成折线图,如图1~图2所示。同时,计算了与饱和烃相关的有

机地球化学参数,从宏观上了解样品在各温度阶段加氢前后的饱和烃特征,如表3所示。
综上所述,不同温度条件下加氢与否饱和烃生烃特点表现为:

1)200~250℃阶段,加氢后泥岩饱和烃产量出现了下降,大多数饱和烃在加氢后的产量低于加氢前。
考虑到此阶段正处于烃源岩生烃初期,有机质处在未熟 低熟阶段。Tissot等[30]的研究也表明,此时的干酪

根具有较高H/C比,在微观上表现为以直链或支链脂族链作为桥键连接片状芳核,以无定型态为主,其中截

留了大量类脂化合物分子。因此,大量生烃物源基础在适宜的温压条件下,具有较大潜力,依靠自身便能生

烃,加氢作用反而会对其生烃产生抑制作用。4组结果的主峰碳均为C16,200℃未加氢的样品为单峰型,加
氢后为双峰型。加氢后􀰐C21-/􀰐C22+参数减小,表明其抑制了C11-C21系列饱和烃的生成,促进了C21-
C31系列饱和烃的生成。相关现象体现出在低熟阶段加氢作用对饱和烃总体生成具有抑制作用,但在后期
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图1 200~400℃时黄龙泥岩及黄龙泥岩+十氢萘饱和烃分布图

Fig.1 DistributionmapofHuanglongmudstoneandHuanglongmudstone+decalin

saturatedhydrocarbonat200~400℃

图2 部分温度下黄龙泥岩及黄龙泥岩+十氢萘正构烷烃分布图

Fig.2 DistributionmapofHuanglongmudstoneandHuanglongmudstone+decalin

n-alkanesatpartialtemperature

对高碳数饱和烃生成产生促进,该现象是低碳数饱和烃向高碳数饱和烃转化的结果。

2)300~350℃阶段,泥岩逐渐进入生烃高峰期,加氢后饱和烃在总量上首次超过加氢前。二者在峰型

规律上仍保持了较好一致性,加氢对不同碳数饱和烃的生成作用相近。350℃时略呈现低碳数饱和烃优势,
应该是加氢促进了整体饱和烃生成和部分高碳数饱和烃断链这两方面的原因。从总量和增量上看,在油气

生成的主要阶段,烃源岩受外加氢源影响,其生烃量可大幅提高,加氢作用几乎使饱和烃产量翻了1番。

3)400℃的高温阶段,泥岩已经过了生烃高峰期,饱和烃产量开始大幅下降,但加氢后饱和烃的产量是

未加氢时的2.5倍,以相对增量计,400℃是加氢作用最明显的一个温度点。由于在此阶段,干酪根已处于高

熟阶段,结构上高度缩合、芳构化,具有较低H/C比,氢源直接参与芳环等缩合基团打开、残余支链饱和烃生

成,可直观体现为烃类增量。具体到不同饱和烃,由于高温下烷烃具有不断芳构化、不断断链以维持自身稳

定的趋势,二者的饱和烃碳数范围均出现了缩小。上述因素也导致了加氢后主峰碳前移、低碳数饱和烃大幅

增长等现象。OEP显示,加氢前的模拟产物略具奇碳优势,而加氢后则无明显奇偶优势。

表3 各温阶下加氢前后饱和烃相关参数

Table3 Relatedparametersofsaturatedhydrocarbonproductsbeforeandafterhydrogenationatdifferenttemperaturestages

样品 反应温度/℃ 碳数分布 峰型 主峰碳 OEP 􀰐C21-/􀰐C22+ C21+22/C27+28

黄龙泥岩 200 C11-C31 单峰 C16 0.9313 1.8898 1.5820

黄龙泥岩+十氢萘 200 C12-C31 双峰 C16 0.8642 1.3957 1.8393
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续表3

样品 反应温度/℃ 碳数分布 峰型 主峰碳 OEP 􀰐C21-/􀰐C22+ C21+22/C27+28

黄龙泥岩 250 C11-C31 单峰 C16 0.9721 3.7064 4.0763

黄龙泥岩+十氢萘 250 C11-C31 单峰 C16 0.9161 2.2938 2.8839

黄龙泥岩 300 C11-C29 单峰 C16 0.9291 5.7244 8.1334

黄龙泥岩+十氢萘 300 C11-C31 单峰 C16 0.9789 3.8630 6.2488

黄龙泥岩 350 C12-C31 单峰 C17 1.0126 4.5220 15.3007

黄龙泥岩+十氢萘 350 C11-C31 单峰 C16 0.9942 6.0930 11.9808

黄龙泥岩 400 C11-C21 双峰 C15 1.3260 — —

黄龙泥岩+十氢萘 400 C11-C25 单峰 C13 1.0276 415.1444 —

  注:“—”表示无数值

实验表明,200~400℃区间内不同温度下样品的饱和烃数据,低温下加氢作用对烃源岩整体饱和烃的

生成表现抑制作用,对低碳数饱和烃的抑制作用尤为明显。随着温度升高,加氢作用会促进饱和烃生成,效
果随温度升高而显著增强。高温下的高熟 过熟阶段,加氢作用对生烃促进作用最为显著,尤其对低碳数饱

和烃生成具有促进作用,原因是加氢作用促进了干酪根直接裂解生烃与高碳数饱和烃的断链生烃。

2.2 黄龙泥岩及黄龙泥岩+十氢萘二体系下芳烃分布特征

在温度相对较低的200~350℃阶段,未加氢时芳烃未得到成系列检出,加氢后的产物中也几乎检测不

到除萘以外的芳烃。从400℃开始,芳烃才得到成系列检出。由于萘是十氢萘供氢作用后的主要产物,

400℃之前由泥岩样品自身产生的芳烃极少。文中统计了2组样品在400~500℃区间内芳烃类化合物的相

对含量。结合产物特征与原油中典型的芳烃类型,主要统计了其中代表性较强的萘、联苯、芴、菲、乙烯蒽、苯
并萘、萤蒽、苝、 和三芴等,以及其中部分芳烃的同系物。基本涵盖了二环、三环及多环芳烃、联苯、芳烃衍

生物等主要类型。如表4所示,对芳烃而言,加氢后黄龙泥岩样品的芳烃产量是未加氢时的1.31倍,对应烃

源岩热演化的高 过成熟阶段。可见,有机质演化过程中芳烃在外加氢源帮助下,生成能力也会有较大幅度

提高。增量最大和相对增加倍数最大的部分均在500℃。此时,泥岩自身产生的芳烃很少,但在加氢后芳烃

产量却得到了明显增长,加氢作用的阶段与饱和烃类似,重点体现在热演化后期。具体到不同温度,产物的

芳烃特征如图3~图4所示。

表4 各温阶下加氢前后芳烃相对含量

Table4 Relativecontentofaromatichydrocarbonbeforeandafterhydrogenation

atdifferenttemperaturestages

温度/℃ 泥岩/(mg/100g) 泥岩+十氢萘(mg/100g) 加氢前后产物增加倍数

400 16.8052 23.5178 1.3994

450 61.7841 65.4672 1.0596

500 1.3288 15.6718 11.7939

总计 79.9181 104.6568 1.3096
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图3 400~500℃时黄龙泥岩及黄龙泥岩+十氢萘部分芳烃分布图

Fig.3 DistributionofsomearomatichydrocarbonsinHuanglongmudstoneandHuanglongmudstone+decalinat400~500℃

图4 500℃时黄龙泥岩及黄龙泥岩+十氢萘部分芳烃分布图

Fig.4 DistributionofsomearomatichydrocarbonsinHuanglongmudstoneandHuanglongmudstone+decalinat500℃

  特别指出,由十氢萘生成的萘及其衍生物(如甲基萘)加氢后大大超过加氢前,如图5~图6所示。在色

谱分析过程中甚至出现了数值超出检测范围的现象。鉴于其中大多数萘并非由泥岩所生,在数据统计与部

分图件绘制过程中将其忽略。

图5 黄龙泥岩500℃产物总离子流图

Fig.5 TotalioncurrentdiagramofHuanglongmudstoneat500℃
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图6 黄龙泥岩+十氢萘500℃总离子流图

Fig.6 TotalioncurrentdiagramofHuanglongmudstone+decalinat500℃

分析可知,400~500℃各温度下加氢与否芳烃变化情况如下。

1)400℃时,除甲基萘外,加氢前后各芳烃类化合物的产量变化均不大,各芳烃产量在加氢后有小幅提

高,其中提高较为明显的有:联苯、蒽、菲、甲基菲、萤蒽、苝等。

2)450℃时加氢作用的效果却不如前者。结果显示,加氢后产物总量仅为未加氢时的1.06倍,甲基萘、
蒽、甲基芴、甲基菲的含量甚至还出现了下降。其原因主要是饱和烃芳构化在400℃时已基本完成,加氢后

额外发生的饱和烃芳构化反应在物源缺失后大大减弱,且加氢作用对芳烃生成的直接促进也有限。作为实

验中芳烃大量生成的阶段,再提高其产量是较为困难的[31]。

3)500℃时,加氢前后二者芳烃的折线图出现了明显差异。加氢后芳烃的产量为未加氢时的11.79倍。
各芳烃在加氢后产量显著增加,尤其以菲、芴等无支链的环状芳烃增量为甚,含有一个甲基取代基的芳烃类

次之。可见在500℃时,外加氢源对芳烃生成的促进效果最为显著。从干酪根的演化规律来看,Tissot等认

为,干酪根演化的终点是石墨,总体趋势是不断芳构化、不断缩合。故在干酪根演化到后期普遍富碳贫氢、高
度芳构化背景下,额外的氢源显然会直接反映为芳烃增量。此外,饱和烃芳构化、芳烃高温下热稳定性优于

饱和烃的叠加影响使得高温阶段生成的芳烃更容易保留。
实验表明,在高温下,加氢作用对芳烃的生成表现出促进作用,尤以500℃时的促进作用最为明显。其

对无取代基的纯环状芳烃和有一个取代基的芳烃,萘系芳烃,菲系芳烃等的促进作用较为突出。造成此类现

象的原因是高演化阶段饱和烃的芳构化和加氢作用对缩合、贫氢状态下干酪根芳烃生成的有效促进。

3 结 论

黄龙地区富有机质泥岩与泥岩 十氢萘混合物的生烃热模拟实验表明:

1)在油气生成的传统温压条件下,氢源充足时有机质可进一步生烃,外加氢源的供氢作用对生烃的贡献

在有机质达到生烃高峰期后,处于高 过成熟阶段时最为明显。氢源充足情况下,烃源岩饱和烃的生烃能力

可提高约69%,芳烃的生烃能力可提高约31%。加氢作用在整体上未明显改变模拟产物中饱和烃的碳数分

布范围及芳烃构成。

2)加氢作用对饱和烃的形成具有在低温阶段抑制,高温阶段促进的特点,低温阶段对低碳数饱和烃的抑

制作用显著。高温阶段对低碳数饱和烃的生成则具有显著促进作用,该作用与温度正相关。

3)加氢作用对芳烃生成的促进作用主要在400℃及以上温度,500℃时最为明显。相同温度条件下,十
氢萘对芳烃生成的促进作用略滞后于饱和烃。这一类促进作用对无链状取代基或只含一个甲基取代基的芳
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烃类最为明显。
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