
第 31卷 第 1 期

2009 年 3 月

地球科学与环境学报
Journal of Ea rth Sciences and Environment

Vol.31 No.1

Mar.2009

　收稿日期:2008-09-20
　基金项目:国家自然科学基金重点项目(40572084)
　作者简介:王　娟(1980-),女 ,重庆人 ,工学博士研究生 ,从事油气地质及地球化学研究。 E-mai l:w ang juan b601011@163.com

东营凹陷盐湖相天然气生成的热模拟试验

王　娟1 ,金　强1 ,马国政1 ,王　力1 ,王秀红2

(1.中国石油大学地球资源与信息学院 ,山东东营 257061;

2.中国石油化工股份有限公司胜利油田有限公司 地质科学研究院 ,山东 东营 257015)

摘要:东营凹陷民丰地区沙四段是典型的盐湖相沉积 ,也是本区重要的烃源灶和天然气产层。为了研究不同盐

类物质与烃源岩在高成熟阶段的相互作用 ,采用高压釜封闭体系模拟了东营凹陷盐湖相烃源岩的天然气生成过

程。结果表明:碳酸盐 、硫酸盐 、氯化盐对烃源岩热解生成天然气有强催化作用 , 同烃源岩热解相比 , 550 ℃时气

态烃产率分别增加了 35%、77%和 46%。在 4组热模拟气的气态烃组成及热模拟气与民丰地区天然气的轻烃

组分比较中发现 ,上述蒸发盐类不仅改变了气态烃产物中各单组分化合物的生成路径 ,影响了气态烃产物的组

成 ,而且在盐类物质参与作用下 , 烃源岩热解的气态烃组成与民丰地区天然气更接近。
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Abstract:In the M infeng area of Dongying depression , the na tura l g as comes fr om the source rocks of saline

lacustrine facies.I n o rde r to study the reciprocity of o rg anic ma tter and evapo rates of saline lacustrine in

Dongy ing depression , the paper conducts a series of thermal simulation experiment.I t is found tha t carbonate ,

sulfate and chlor ate can increase the hydrocarbon ga s yields.The increase o f their hydr ocarbon is 35%, 77% and

46% respectiv ely at 550 ℃ w hen the three evapo rates ar e mixed with the source rock.By com parison w ith the

composition and par ameter o f the light hydro ca rbon , it is concluded that evapo rate could change the w ay of

chemical compound and promo te the evo lution of o rganic matter.Fur the rmore, the composition of g aseous

hydrocarbons genera ted from the source rock with evapora te s are mo re similar to tho se o f natural gases found in

the M infeng a rea.In view of above , the conclusion of thermal simulation has an impo rtant effect on the

recognition of the hydro carbon genera tion in saline lacustrine and the o rig in of natural gas in M infeng ar ea.
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0　引言

东营凹陷民丰地区沙四段发育了厚度数百米

的砂泥岩-膏盐层的盐湖相沉积 ,该层系发育的丰

深 1井 、丰深 3井等油气藏是济阳拗陷深层重要的

油气生成和聚集地 。前人研究已证实 , 这套砂泥

岩-膏盐层旋回中的暗色泥岩是东营凹陷北部的重

要烃源灶[ 1] ,已发现的烃源岩埋深为 3 960 ～ 4 750

m , TOC 质量分数为 0.83%～ 3.06%,有机质类型

以 Ⅰ型和 Ⅱ1 型为主 ,热演化程度高(Ro 为 0.90%



～ 1.54%)。其中 ,盐类物质如碳酸盐矿物呈分散

状或纹层状分布 ,石膏和岩盐呈条带状 、纹层状产

出在泥页岩中。同时 ,无色 、灰白色岩盐和石膏层

中也含有数量不同的有机质。总之 ,民丰地区 Es4

盐湖相沉积中 ,盐类物质与暗色泥岩及有机质呈分

散状或互层状紧密接触。

前人已经注意到了盐湖相有机质分布和热演

化的特殊性 ,但开展的研究主要集中在未成熟 —低

成熟油形成 、盐湖相源岩和原油生物标志化合物识

别等方面[ 2-6] ,高成熟盐湖相天然气生成问题尚未

弄清 。对盐类物质在烃源岩高成熟阶段天然气生

成中的作用等问题的认识直接影响了下一步油气

勘探思路 。为此 ,笔者利用高压釜封闭体系模拟东

营凹陷盐湖相天然气的生成过程 ,查明了高成熟阶

段盐类物质与烃源岩的相互作用 ,并通过热模拟气

与井下天然气地球化学特征的对比分析 ,探讨了民

丰地区天然气的成因 。

1　样品及试验条件

1.1　样品

烃源岩样品来自东营凹陷民丰洼陷临区牛 38

井沙四段 3 314 m 处 、成熟度 Ro 约 0.59%的褐色

油页岩中 。盐类物质选用了与井下岩心中膏岩 、盐

岩及白云岩 、钙质泥岩化学组成相似的分析纯碳酸

盐(w(CaCO 3):w (MgCO 3)= 4:1)、硫酸 盐

(w(CaSO 4):w(MgSO 4)=4:1)、氯化盐(NaCl)。

为了对比 ,将烃源岩样品及烃源岩分别与这 3类蒸

发盐以 1:1比例混合后获得的 4件样品分别放入 4

个封闭的高压釜加热(各种盐类矿物的组成比例参

考井下的岩心矿物统计得出)。

1.2　试验装置及流程

该试验采用封闭体系下高压釜加水热模拟方

法 ,装置包括高温高压热模拟系统和气相色谱系

统。其中 ,高温高压热模拟系统由高压釜 、高温加

热炉 、加压系统 、真空系统和气体收集系统组成。

温度最高可达 800 ℃,压力最大可承受 100 MPa。

气体收集采用排饱和食盐水取气法 。天然气组分

分析采用 Agi lent 6890气相色谱仪 ,柱系统为 HP-

PLOT PONA 柱( 0.53 mm ×50 m)、PORAPAK

Q 柱( 3.175 mm ×1.83 m)和碳分 子筛柱

( 3.175 mm×1.525 m),色谱仪采用双阀切换系

统 ,用高纯氢气 、高纯氦气和压缩空气作载气。升温

时初始温度 35 ℃,恒温 5 min ,再以 10 ℃/min的速

率程序升至 190 ℃,恒温 20 min 。

试验流程如下:将烃源岩样品粉碎至 80目(直

径约 0.180 mm),进行超声抽提去除可溶有机质后

晾干备用。用分析天平称量 4 g 烃源岩及 4 g 碳酸

盐(w(CaCO 3):w(MgCO 3)=4:1)、4g 硫酸盐

(w(CaSO4):w(MgSO 4)=4:1)和 4 g 氯化盐

(N aCl)。将烃源岩样品及 3件烃源岩与上述盐类

物质均匀混合后的样品装入 4个高压釜 ,再分别加

入1 g蒸馏水。将密封后的高压釜抽真空后再充入

0.1 MPa的氮气 , 快速 加热釜 (升温 速率 为

180 ℃/h)至 200 ℃,再以 20 ℃/h的升温速率进行

热模拟试验 。模拟温度区间为 450 ℃～ 600 ℃

(Ro 为1.20% ～ 2.00%)。第一个温度采集点为

450 ℃,之后每升高 50 ℃取一个采集点 ,到达预设

温度后迅速将釜提起 ,待温度自然冷却至常温后 ,

用排饱和食盐水法定量收集 ,并立即对收集完的气

体进行气相色谱分析(包括烃类和非烃类 CO 2)。

对于液态烃产物 ,利用二氯甲烷溶液多次抽提固体

残渣法定量收集 。

2　试验结果分析

2.1　盐类物质对烃源岩生油气产率的影响

2.1.1　气态烃产率

与烃源岩热解相比 ,整个模拟温度为 450 ℃～

600 ℃(对应的 Ro 为 1.20%～ 2.00%),加入碳酸

盐 、硫酸盐 、氯化盐样品后 ,气态烃产率均有一定增

加(图 1a)。随着温度的增高(450 ℃～ 550 ℃),产

率增加趋势更明显。当达到 500 ℃时 , 3种蒸发盐

作用下的气态烃产率同比增长 12%、31%和 14%。

当达到 550 ℃时的气态烃产率分别为 408.7 mL/g

TOC 、558.0 mL/g TOC 、426.5 mL/g TOC ,分别

增加 35%、77%和 46%。当温度升至 550 ℃以上

时 ,产率增长趋势开始减缓 。从图 1可看出 ,当模

拟温度为450 ℃～ 550 ℃时 ,随着热力作用增强 ,盐

类物质的加入使烃源岩热解的天然气生成量急剧

增加。550 ℃之后 , 烃源岩生烃能力开始降低 ,盐

类物质的催化能力也逐渐减弱 。在整个热模拟期

间 ,相同温度的硫酸盐催化生气态烃能力最强 ,碳

酸盐和氯化盐次之。

2.1.2　液态烃产率

模拟温度为 450 ℃时 ,3 种盐类物质的加入均

使烃源岩生液态烃产率降低(图 1b)。从 500 ℃开

始 ,加入碳酸盐 、硫酸盐 、氯化盐样品后 ,液态烃产

66 地球科学与环境学报　　　　　　　　　　　　　　　　　　第 31 卷



图 1　盐类物质与烃源岩相互作用

的气态烃产率和液态烃产率

Fig.1　Productions of Gaseous Hydrocarbons and Liquid

Hydrocarbons from Source Rock Sample Without/with

Different Evaporates in the Thermal Simulations

率略高于纯烃源岩 ,但增长比率仅 6%～ 17%,明显

低于气态烃 ,这可能是由于模拟温度对应的成熟度

位于生油窗之后 ,烃源岩的生油能力开始减弱 ,气

态烃生成占主导作用 。与气态烃产率相仿 ,相同温

度的硫酸盐作用的液态烃产率略高于碳酸盐和氯

化盐样品 。

2.2　盐类物质对烃源岩热解生天然气组分的影响

2.2.1　气态烃的生成过程

模拟温度低于 450 ℃时 ,烃源岩热解主要是干

酪根大分子中键能较低的杂原子键断裂的解聚过

程 ,产物以不饱和液态烃类为主 ,气态烃仅为少量

短链脂肪烃。因而 ,盐类物质的催化作用不明显 ,

烃气产率仅增长 6%～ 21%。

模拟温度为 450 ℃～ 550 ℃(对应的 Ro 为

1.20%～ 1.70%)时 ,高成熟阶段热力作用下长链

分子按照生烃动力学中活化能异构烷烃※环烷烃

※芳烃的顺序依次裂解生成和转化[ 7] 。模拟温度

为450 ℃～ 500 ℃时 ,相比纯源岩热解 ,硫酸盐等盐

类物质的加入明显加快了短链烷烃 、异构烷烃 、环

烷烃的生成速率 ,表现出较强的催化作用(图 2)。

其中 ,较易生成的异戊烷在 500 ℃达到峰值后迅速

裂解转化 ,产率急剧降低。同时 ,长链分子的再断

裂和链烷烃的脱氢环化作用使环己烷产率在 550

℃达到最高值。较高温度条件下 ,脂环苯的脱落也

使芳烃含量明显增加 。

550 ℃之后 ,高成熟阶段晚期的气态烃组成

中芳香烃成为优势产物 ,这是由于高温条件下 ,芳

烃自由能低于环烷烃和正烷烃[ 8] 。在这一阶段 ,

烃源岩生烃能力开始减弱 ,热解过程以环烷烃脱

甲基向芳构 、链烷烃转化以及短链烃的再裂解为

图 2　烃源岩在盐类物质作用下

生成的单组分气态烃产率

Fig.2　Productions of Single Hydrocarbons from Source

Rock Sample Without/ with Different Evaporates in

the Thermal Simulations

特征 ,表现为环烷烃的迅速降低和芳烃 、小分子气

态烃的快速生成 。

2.2.2　C6 轻烃组成

C5 ～ C7 轻烃组分结构类型多 ,含有丰富的母

质类型和成熟度信息[ 9-10] 。因此 ,可利用 C6 组成中

正烷烃 、环烷烃和支链环烷三角图解及轻烃参数 ,

探讨高成熟阶段下盐类物质在烃源岩热解生天然

气过程中的作用 。

如图 3 ,当温度为 500 ℃时 ,烃源岩生气态烃

的 C6 组分中正己烷 、甲基环戊烷 、环己烷质量分

数较接近。加入 3 种蒸发盐 ,正构烷烃质量分数

明显增加(6%～ 30%),支链环烷烃降低(10%～

15%);当温度为 550 ℃时 ,烃源岩热解气的正己

烷质量分数增加到 55%,甲基环戊烷质量分数为

31%,环己烷约为 14%。与 500 ℃时不同 ,此时

加入盐类物质后 C6 轻烃组分呈相反的变化规律 ,

正己烷质量分数下降 7%～ 15%,甲基环戊烷增

加 12%～ 17%。
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图 3　盐类物质与烃源岩相互作用 C6 组分

Fig.3　Triangulated Graph Showing C6 Components

of Gaseous Hydrocarbons from the

Source Rock with different Evaporates

为什么在不同模拟温度盐类物质作用下 C6 轻

烃组分变化规律不一致? 这主要是因为 ,当模拟温

度为 500 ℃时 ,烃源岩热解主要以长链分子断裂形

成链烷烃和支链环烷烃为主。盐类物质的催化作用

主要表现为加速此过程的进行 ,使正烷烃含量明显

增加 ,环烷烃 、支链烷烃含量降低 ,相应正己烷与甲

图 4　甲基环戊烷-

正己烷/甲基环戊烷

Fig.4　Diagrams of Methylcyc-

lopentane-Hexane/Methy

lcyclopentane

基环己烷之比大于 1 ,

而烃源岩比值则小于 1

(图4)。在 550 ℃更高

热力作用下 ,先期生成

的长链分子则发生断

裂及链烷烃的脱氢环

化反应 ,故膏盐的加入

使得链烷烃含量迅速

降低而环烷烃含量明

显增高 ,相应的正己烷

与甲基环己烷之比小

于 1.5。而没有盐类

物质的催化作用 ,滞后
的生烃反应仍处在长链分子断裂生成链烷烃的演

化阶段。故 C6 组成中正烷烃 、环烷烃的质量分数

与前一个温阶(500 ℃)盐类物质作用下的轻烃组

分较一致 。

综上所述 ,在不同温度点盐类物质作用下 ,链

烷烃与环烷烃和支链烷烃相反的质量分数变化规

律及正己烷与甲基环己烷比值说明:整个高成熟阶

段蒸发盐都影响了气态烃中单组分化合物的生成

路径 ,表现为加速烃源岩的热演化进程 ,利于生烃

反应向正方向进行。

2.2.3　轻烃参数

本区烃源岩和天然气的地球化学特征以及丰 8

井的井温资料都表明 ,民丰地区天然气是沙四段烃

源岩高成熟热解(Ro 为 1.10%～ 1.60%)的产

物[ 11] 。经固体残渣的镜煤反射率测定 ,当模拟温度

为 500 ℃和 550 ℃时 ,所对应的成熟度可以代表本

区烃源岩的成熟度。

尽管热模拟气受温度 、时间 、分馏等因素的影

响 ,并不能代表实际天然气的组成。但在相同成熟

度条件下 ,其气态烃特征具有一定相似性[ 12-14] 。为

便于研究 ,选择了 5组能反应生烃过程特征的轻烃

参数 ,对 550 ℃热模拟气和民丰地区天然气进行比

较分析 。

如表 1 ,4 组热模拟气的轻烃参数变化有一定

规律性。加入 3 种盐类物质后 ,环烷指数 Ⅰ 、环烷

指数 Ⅲ和环己烷/正己烷参数增高 ,甲基环戊烷/

环戊烷 、二甲基环戊烷/环戊烷比值降低 。这表明

盐类物质可以催化烃源岩热解生气态烃 ,使之在

相同温度条件下 ,大量生成 C5 ～ C7 组分中键能较

高的环烷烃和链烷烃 ,这与图 3 中盐类物质作用

下链烷烃 、环烷烃含量的变化规律是一致的。与

烃源岩热解生气态烃相比 ,盐类物质作用下的轻

烃参数与民丰地区天然气匹配性更好 。这说明在

试验条件下 ,石膏 、岩盐与烃源岩相互作用改变了

气态烃的生成过程 ,生成的气态烃组成与民丰地

区天然气更接近 。
表 1　烃源岩与盐类物质相互作用生成的气态

烃与民丰天然气的轻烃参数对比

Tab.1　Correlation of Gaseous Hydrocarbons from Source

Rock or Oil Samples Without/ with Different Evaporates

and Natural Gases from the Minfeng Area wB/ %

样品
甲基环戊

烷/环戊烷
二甲基环戊

烷/环戊烷
环己烷/
正己烷

环烷

指数Ⅰ
环烷

指数Ⅲ

烃源岩 2.08 1.38 0.12 0.25 0.42

烃源岩+碳酸盐 1.16 0.50 0.20 0.28 0.43

烃源岩+硫酸盐 1.62 0.56 0.24 0.30 0.47

烃源岩+氯化盐 1.35 0.55 0.21 0.37 0.54

丰深 1(4 340 m) 1.45 0.48 0.36 0.49 0.62

丰深 1(4 400 m) 1.46 0.55 0.34 0.46 0.59

丰深 3(4 740 m) 1.42 0.67 0.41 0.25 0.57

3　结语

(1)当模拟温度为 450 ℃～ 600 ℃(对应的 Ro

为 1.20%～ 2.00%)时 ,碳酸盐 、硫酸盐和氯化盐的
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加入使烃源岩热解气态烃的产率增加 ,表现出强烈

的催化作用。在一定温度范围内(450 ℃～ 550 ℃),

温度越高 ,3种盐类物质的催化作用越明显 。其中 ,

在 550 ℃时的硫酸盐作用下气态烃率增加最大(约

77%),氯化盐和碳酸盐次之(约 46%和 35%)。盐

类物质的催化作用可以使盐湖相烃源岩在较浅埋

藏条件大量热解生天然气 。

(2)当模拟温度为 500 ℃和 550 ℃时 ,膏盐作

用下链烷烃 、环烷烃 、支链环烷烃质量分数呈现相

反的变化规律 ,这表明高成熟阶段盐类物质改变了

气态烃中单组分化合物的生成路径 ,加速了有机质

的热演化进程。高成熟阶段蒸发盐与烃源岩的相

互作用改变了气态烃产物的组成。

(3)与烃源岩直接生成天然气相比 ,相同试验

条件下盐类物质与烃源岩相互作用生成的气态烃

与民丰地区天然气更匹配 ,表明石膏 、岩盐等盐类

物质参与贡献民丰地区高成熟天然气的生成 。

(4)石膏 、岩盐等盐类物质使烃源岩热解生成

天然气的数量增加 ,且改变了气态烃产物的组成 ,

加快了有机质的热演化进程。这不仅对认识高成

熟盐湖相的天然气生成有重要理论意义 ,也揭示了

在勘探过程中对烃源岩中膏盐相对发育的地区。

应结合研究区地质及热演化史 ,评估蒸发盐对烃源

岩高成熟热解生成天然气埋藏深度的影响。
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