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摘要  通过高压釜热压模拟实验的方法, 对低成熟度泥晶灰岩的连续生烃与二次生烃过程进行了对比
研究, 探讨了海相烃源岩的二次生烃机理. 热模拟实验中, 海相烃源岩二次生烃过程与一次生烃并不连
续一致, 表现出与连续生烃不同的特征: (ⅰ) 二次生烃中存在液态烃生烃高峰, 且液态烃生烃高峰的出
现与起始成熟度密切相关; (ⅱ) 烃源岩二次生烃过程起步更快, 在成熟度未发生显著变化时就有烃类
的生成; (ⅲ) 两次不连续累计生烃量始终大于连续生烃量, 两次不连续生烃过程不同, 累计生烃量也不
相同. 复杂生烃史条件下, 对烃源岩不连续生烃过程的描述不仅需要考虑平行反应机制, 还应当考虑可
能存在的顺序反应机制.  

关键词  二次生烃  海相烃源岩  热模拟实验  成熟度  生烃量  化学动力学   

                       
    2006-12-13收稿, 2007-04-17接受 
    中国石油化工股份有限公司西部新区勘探指挥部科研项目“塔里木盆地环阿满坳陷区动态成藏与勘探策略研究”(编号: XBKY0303)资助 

所谓“二次生烃”是指烃源岩在地质历史过程中
初次进入生烃门限后 , 由于抬升剥蚀等原因造成地
层温度降低, 生烃作用停止; 此后再次深埋或特殊的
地质热事件使地层温度升高 , 并达到合适的热动力
学条件, 烃源岩再次生烃的过程.  

世界范围内克拉通盆地普遍存在二次生烃现象
[1~3]. 中国的多旋回叠合盆地中 , 烃源岩时代古老 , 
受构造沉积及热演化史的控制 , 具有间歇性、多期
次、多阶段的动态生烃过程, 二次生烃作用普遍发生; 
烃源岩的二次生烃往往直接影响着多旋回叠合盆地

中现今油气藏的分布 [4~21]. 20世纪 90年代以来, 中国
的研究人员通过热模拟实验方法对沉积有机质的二

次生烃做过不少很有价值的探讨, 国外的研究很少. 
以往的研究主要是针对中国多旋回盆地中广泛分布

的石炭—二叠纪煤系烃源岩 , 以煤及Ⅲ型干酪根为

主要研究对象开展的, 研究涉及二次生烃过程、显现
特征、生烃量、反应机制以及化学动力学等方面的内

容 [22~36]. 对于多旋回盆地中的古老海相烃源岩, 虽
然已有一些有意义的探索 , 但这些研究仅涉及碳酸
盐岩高温高演化阶段生烃物质基础的多样性以及因

此而出现的生烃规律的不同 [37~44]; 对复杂构造沉积
及热演化史条件下海相烃源岩的二次生烃乃至多次

生烃过程, 尚缺乏进一步的讨论. 近十几年来的研究
已经表明 , 煤系烃源岩的二次生烃与连续生烃相比
存在显著的差异 , 而这些差异将直接影响对含油气

盆地中有利聚集区带的预测与生烃潜力的评价 . 因
此 , 进一步开展海相烃源岩二次生烃的研究不仅具
有理论探索意义 , 对指导多旋回叠合盆地中的油气
勘探也具有重要的实际意义.  

本文通过低成熟度泥晶灰岩热模拟实验的方法, 
对样品“连续生烃”与“二次生烃”的过程进行了对比
研究, 探讨了海相烃源岩二次生烃的过程、生烃量以
及生烃机理等方面的问题.  

1  样品与热模拟实验 
1.1  实验样品 

原始样品采自云南楚雄盆地茂山尖山村剖面 , 
为泥盆系华宁组烃源岩. 样品为泥晶灰岩; 有机碳含
量 0.56％ , 沥青“A”650.485 μg/g; 沥青反射率 (Rb) 
0.39％, 等效镜质体反射率(VRo)0.58％. 样品有机质
类型为Ⅱ1型, 干酪根以无定形腐泥组为主(78％). 热
解分析中样品 Tmax为 443℃ , 氢指数 (HI)420 mg 
HC/gTOC, 氧指数(OI)22.5 mg CO2/gTOC. 其中样品
等效镜质体反射率(VRo)由沥青反射率(Rb)通过前人
热模拟实验中的经验公式转换得到(以下同)[45].  

为了进行样品“连续生烃”与“二次生烃”的对比
研究, 使用低成熟度原始样品(JS-1)进行连续生烃热
模拟实验; 而二次生烃热模拟实验使用的是原始样
品经历过不同温度一次生烃热模拟后 , 制备得到的
人工样品(A, B, C). A样品经历了 325℃的一次生烃, 
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Rb为 0.62％, VRo为 0.74％; B样品经历了 350℃的一
次生烃, Rb为 1.00％, VRo为 1.00％; C 样品经历了 
400℃的一次生烃, Rb为 1.74％, VRo为 1.50％. A, B, C
三个样品的热模拟实验反映的是一次生烃停止于不

同温度(成熟度)条件下, 烃源岩二次生烃的过程.  

1.2  热模拟实验 

热模拟实验为高压釜热压模拟实验 , 在无锡石
油地质研究所完成. 实验装置主要由高压反应釜、温
控装置及产物收集装置三部分组成 . 对原始样品与
三个制备样品共进行了四组 200~500℃的热模拟实
验. 每一组实验包括 5~9个不同温度点的热模拟生烃
过程. 每一个温度点的热模拟实验步骤如下: (ⅰ) 进
样——将经过碎样 (40~60 目 )与氯仿抽提处理后的
100~200 g 原始样品或制备样品放入高压反应釜中, 
加入 10 mL左右的蒸馏水, 密封高压反应釜; (ⅱ) 高
压釜升温、恒温——利用温控装置将反应釜温度从室

温(20℃)程序升温(1℃/min)至指定温度, 恒温 24 h; 
(ⅲ) 实验产物的收集、计量——首先将高压反应釜的
温度降至室温, 打开反应釜, 利用实验设备自带的产
物收集装置分别收集气态产物、液态产物; 计量气态
烃、液态烃的生成量; (ⅳ) 沥青反射率的测定——将
烃源岩反应残渣进行干酪根的分离、富集, 测定其沥
青反射率.  

需要说明的是 , 上述热模拟实验装置为无锡石 

油地质研究所自行研制, 实验条件、方法以及产物的
分离、收集与计量, 根据已有研究中的讨论, 采用该
所的统一标准 [46,47]. 氯仿抽提、干酪根分离富集与沥
青反射率的测定分别按石油天然气行业标准

SY/T5118-1995、国家标准GB/T19144-2003以及石油
天然气行业标准SY/T5154-1995执行.  

热模拟实验中生烃量(一次生烃量与二次生烃量)
的计算采用如下计算公式:  

   (mg / g )
(mg) ,

(g) %)×

生烃量 有机碳

生成烃类的量
＝

样品量 原始样品有机碳百分含量(

   
(1)

 

此外 , 用于二次生烃的样品制备方法与上述热模拟
生烃的实验方法完全一致.  

2  热模拟实验结果 
连续生烃与二次生烃热模拟实验结果如图 1 所

示, 其中“JS-1”反映的是低成熟度原始样品连续生烃
的过程, 而“A 样品”、“B 样品”、“C 样品”反映的是
不同成熟度样品的二次生烃过程.  

从图 1 中可以看出, 随着热模拟温度的升高, 样
品液态烃与气态烃生烃量均表现出有规律的变化特

征. 无论是连续生烃还是二次生烃, 随着热模拟温度
的升高, 液态烃均先升后降, 而气态烃则表现出逐渐
增加的趋势. 

研究中还系统测定了 4 组热模拟实验中样品反 
 

 
 

图 1  原始样品(JS-1)与人工制备样品(A, B, C)热模拟实验结果 
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应残渣的沥青反射率(Rb), 图 2 为热模拟实验样品等
效镜质体反射率(VRo)随温度的变化情况. 
 

 
 

图 2  热模拟实验中样品等效镜质体反射率与热模拟温度
的关系 

VRo, 等效镜质体反射率; T, 温度; R, 相关系数 
 

3  实验结果的几点讨论 

3.1  等效镜质体反射率的变化规律 

镜质体反射率作为烃源岩成熟生烃的标尺 , 其
二次生烃过程中是否有与连续生烃不同的变化规律是

探讨烃源岩二次生烃首先需要关注的问题. 为了明确
烃源岩二次生烃中成熟度的变化规律, 对样品 VRo随

温度的变化进行了相关分析, 如图 2 中公式所示. 从
图中可以看到, 在恒温 24 h的条件下, 无论是连续生
烃还是不同起始成熟度的二次生烃, 样品 VRo的变化

均表现出很好的温度相关性; 不同起始成熟度样品
的二次生烃过程中, VRo 随温度的变化规律与连续生

烃的并无不同, 可以用统一的数学公式加以描述.  
以往的研究中, 曾有烃源岩二次生烃过程中, 镜

质体反射率“迟滞”变化的报道 , 即二次生烃过程中
烃源岩成熟度的变化规律与连续生烃的并不相同 , 
镜质体反射率的变化与连续生烃相比有迟缓现象
[36,38]. 但针对同一样品的热模拟实验研究中, 却并未
见烃源岩二次生烃中镜质体反射率变化的迟滞现象, 
其变化规律与一次生烃的连续一致 [26,28]. 实际上, 烃
源岩镜质体反射率的变化除受地质历史中温度、时间

的控制外, 还与其他多种因素有关, 如岩性、压力等
[48,49]. 本文研究采用的是同一样品, 热模拟实验中严
格控制了升温恒温过程 , 不同起始成熟度烃源岩二
次生烃过程中VRo的变化规律与连续生烃的一致.  

3.2  二次生烃过程 

如上所述 , 二次生烃过程中样品等效镜质体反
射率的变化规律与连续生烃的一致 , 因而可以此为

标尺对比讨论样品连续生烃与二次生烃的特征.  
原始样品由于成熟度较低 , 其连续生烃过程符

合传统的生烃模式. 如图 3 所示, 连续生烃过程中, 
随着样品成熟度的增加 , 液态烃生烃量表现出先升
后降的趋势, 生烃高峰在VRo 1.0％左右; 气态烃生烃
量则表现出逐渐增加的趋势.  

3 个不同起始成熟度样品的二次生烃过程不符
合传统的生烃模式, 与连续生烃并不一致. 习惯上认
为, 对于某一类型的烃源岩而言, 生烃过程按照固定
的轨迹进行 , 二次生烃乃至多次生烃并不偏离固定
的轨迹, 依旧沿着一次生烃停止的位置继续进行. 但
是热模拟实验的结果并非如此——A, B, C 三个样品
分别经历了不同温度条件下的一次生烃 , 具有不同
的二次生烃起始成熟度 ; 二次生烃时都没有简单继
续一次生烃的过程, 表现出与连续生烃不同的特征, 
无论是气态烃还是液态烃均与连续生烃存在差异(图
3).  
 

 
 
图 3  低成熟度原始样品连续生烃与不同成熟度人工样品

二次生烃过程的比较 
 

(ⅰ) 液态烃生烃高峰  三个制备样品二次生烃
过程中均存在液态烃生烃高峰 , 而且生烃高峰的出
现与样品的起始成熟度密切相关(图 3). A样品起始成
熟度 VRo 0.74％, 处于连续生烃高峰之前, 液态烃二
次生烃高峰与连续生烃高峰出现的成熟度(VRo 1.0％
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左右)大体相当, 但生烃量略有降低. B样品起始成熟
度 VRo 1.00％, 处于连续生烃高峰处, 二次生烃时, 
液态烃生烃量大为减小, 但仍有生烃高峰的存在(VRo 
1.20％左右). C 样品起始成熟度 VRo 1.50％, 处于连
续生烃高峰之后, 液态烃二次生烃量很小, 生烃高峰
出现在 VRo 1.60％左右. B样品与 C样品液态烃二次
生烃高峰在成熟度标尺(VRo)上明显向后推移.  

实际上 , 烃源岩生烃过程中“液态烃”是一个相
对的概念. 连续生烃中随着成熟度的增加, 液态烃先
升后降的变化趋势中, 不仅有“液态烃”量的变化, 还
存在质(成分)的不同. 本文热模拟实验样品二次生烃
过程中, 液态烃变化规律的不同, 可能不仅反映了液
态烃生成阶段的差异, 还体现了其成分的变化. 以往
其他研究人员对煤的二次生烃研究中 , 也观察到无
论煤的起始成熟度如何 , 均存在以气态烃为主的生
烃高峰; 而且二次生烃高峰的出现与样品的起始成
熟度有关, 起始成熟度不同, 二次生烃高峰出现的位
置与生烃量也不相同 [22,27,28,31,33,34,36]. 气态烃相对于
液态烃而言, 成分简单; 而且这些研究中大都采用热
解分析方法, 高温条件下 , 气态烃成分以CH4 为主. 
因此二次生烃高峰的变化特征可能说明烃源岩的二

次生烃过程与连续生烃过程存在差异 , 二次生烃并
非一次生烃的简单延续. 关于这一点, 需要生烃过程
中成分化学动力学的进一步研究与讨论. 

(ⅱ) 较低温度下的生烃特征  热模拟实验中经
历过一定温度生烃过程的烃源岩样品二次生烃时 , 
在较低温度下(不高于一次生烃经历的温度)就有烃
类生成. 如 A 样品经历过 325℃的一次生烃, 二次生
烃时 300℃既有烃类生成, 325℃仍有大量烃类生成, 
B样品与 C样品也是如此(表 1).  

烃源岩二次生烃较低温度下之所以表现出这样 

的特征, 可能存在两种原因: (ⅰ) 一次生烃恒温时间
短, 未达到化学动力学平衡, 因此二次生烃时在较低
温度下就有烃类的生成; (ⅱ) 二次生烃机理的特殊
性导致烃源岩在较低温度下生烃. 从表 1中可以看到, 
A样品在二次生烃前, 经历了 325℃的一次生烃过程, 
在 300℃的二次生烃中VRo并不发生变化 , 仍为    
0.74％; 325℃的二次生烃与 325℃的一次生烃相比, 
虽然在同一温度下恒温时间增加了一倍, 但VRo变化

很小, 仅从 0.74％增至 0.82％; B样品与C样品VRo的

变化也有这样的特征(表 1). 从等效镜质体反射率的
变化规律看, 热模拟实验中恒温 24 h条件下, 与成熟
度变化有关的反应基本达到了平衡 ; 再增加恒温时
间, 成熟度增加较小, 生烃量不会大量增加; 关于这
一点以往对实验条件的研究中已有讨论 [47]. 显然“恒
温时间短”并不足以解释A样品 325℃, B样品 350℃, 
C样品 400℃二次生烃仍有大量烃类生成的现象. 再
有, 样品在较高温度下恒温 24 h足以使低温下的反应
完全达到平衡, 所以经历过 325℃一次生烃的A样品
300℃二次生烃时VRo并不发生变化 , 但此时仍有大
量烃类生成; B样品与C样品也是如此. 其他研究人员
对煤的研究中 , 也曾观察到处于中期热解阶段的煤
样二次生烃过程起步更快的现象 [31]. 因此热模拟实
验中较低温度下样品的二次生烃特征可能说明经历

过一次生烃的烃源岩再次生烃时起步更快; 进一步
的研究需要围绕更长时间以及更低二次生烃起始温

度的热模拟实验展开.  

3.3  两次不连续累计生烃量与连续生烃量 

两次不连续累计生烃量 , 指烃源岩两次不连续
生烃过程中生成烃量的总和 . 依据传统的连续生烃
模式, 烃源岩二次生烃与一次生烃连续一致, 无论生
烃史如何, 烃源岩生烃总量维持不变, 两次生烃的过 

 
表 1  较低温度下二次生烃与一次生烃的比较 a) 

A样品 B样品  C样品 样品 
温度/℃ 

热模拟 
实验 VRo/％ 生烃量/mg·(gTOC)−1 VRo/％ 生烃量/mg·(gTOC)−1  VRo/％ 生烃量/mg·(gTOC)−1

一次生烃 0.64 146.49 − −  − − 
300 

二次生烃 0.74 150.92 − −  − − 
一次生烃 0.74 277.70 0.74 277.70  − − 

325 
二次生烃 0.82 203.22 0.99 64.34  − − 
一次生烃 − − 1.00 385.37  − − 

350 
二次生烃 − − 1.13 115.52  − − 
一次生烃 − − − −  1.28 374.38 

375 
二次生烃 − − − −  1.45 111.13 
一次生烃 − − − −  1.50 351.07 

400 
二次生烃 − − − −  1.57 129.86 

    a) “较低温度”指不高于样品一次生烃经历的温度 
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程并不改变烃源岩生烃总量, 只是改变生烃的时序. 
但是本文热模拟实验结果表明经历过二次生烃的烃

源岩, 其累计生烃量与连续生烃量并不相同. 图 4 为
样品连续生烃量与三种“生烃史”条件下的两次不连
续累计生烃量的比较. 从图中可以看到, 经历过两次
不连续生烃的烃源岩累计生烃量始终大于连续生烃

量, 而且两次不连续生烃的过程不同, 生烃量也不相
同. A 样品先经历了 325℃的一次生烃, 后又经历了
不同温度点的二次生烃, 其某一成熟度(VRo)下的累
计生烃量明显大于原始样品的连续生烃量; B样品经
历了 350℃的一次生烃, 其不连续累计生烃量也大于
原始样品的连续生烃量, 但是比 A 样品的累计生烃
量小; C 样品经历了 400℃的一次生烃, 其累计生烃
量小于A样品与B样品的两次不连续累计生烃量, 但
略大于原始样品的连续生烃量. 另外, 无论是连续生
烃还是两次不连续生烃 , 其累计生烃总量均表现出
先增加后逐渐趋于稳定的变化趋势 ; 这反映了烃源
岩随着热演化程度的增加, 累计生烃量逐渐增大, 生
烃潜力不断降低直至耗尽的过程.  
 

 
 
图 4  热模拟实验中样品两次不连续累计生烃量与连续生

烃量的比较 
 

在对煤的二次生烃研究中 , 部分研究人员认为
一次、二次生烃量的总和与连续生烃量基本相同; 一
次生烃量越大, 二次生烃量越小; 二次生烃不影响烃
源岩的生烃总量 [22]. 但是大量的热模拟实验证据并
不支持这样的观点 . 对煤及干酪根的热解模拟与高
压釜热压模拟实验均表明: 在生烃作用较为完全的
情况下 , 煤的两次不连续累计生烃量与连续生烃量
并不相同 , 两次不连续累计生烃量始终大于连续生
烃量 , 两者的差值与二次生烃的起始成熟度密切相 

关 [24,27,28,42]. 这与本文的热模拟实验结果一致.  
两次不连续累计生烃量与连续生烃量的差别主

要由烃源岩的“二次生烃量”造成 ; 因为连续生烃与
两次不连续生烃中的一次生烃并无差别 , 但二次生
烃过程与连续生烃并不一致 . 原因可能来自于两个
方面. 一方面, 热模拟实验中二次生烃的样品经过了
氯仿抽提 , 从化学反应平衡的角度看 , 这种产物的
“排出”将会增加整个反应的产率. 另一方面, 烃源岩
生烃是一个“去氢富碳”的过程, 相对于碳而言; 氢是
极度缺乏的 , 生烃过程中 , 外界环境中“氢”的补充 , 
也可能增加产率. 以往的研究已经表明, 水在烃源岩
生烃过程中起着重要的作用. 在热模拟实验中, 加水
实验与干法实验相比 , 显著的区别在于液态烃中没
有烯烃的存在 ; 此外 , 气态产物中有氢气的生成
[50~53]. 就此而言, 水为烃源岩的生烃过程提供了“额
外”的“氢”源. 本文为加水热模拟实验, 实验中观察
到大量氢气的生成 ; 而“氢”在烃源岩生烃过程中的
作用(增加反应产率)已经为以往的研究所证实 [54~56]. 
实际的地质情况下 , 排烃条件与外部环境的影响更
为复杂 , 进一步的讨论还需要开展更加细致的研究
工作.  

3.4  二次生烃机理的探讨 

传统的生烃理论主要以平行反应机制描述生烃

过程 , 认为干酪根生成烃类是其结构中不同化学健
依次断裂的过程, 随着温度的升高, 化学健按照分解
能由低到高的次序依次断裂 , 因此干酪根生烃的过
程可以用一系列平行反应加以描述 . 传统的生烃理
论在简单的持续深埋状态下 , 足以描述烃源岩连续
生烃的过程 , 这已经被众多的热模拟实验及单旋回
盆地中油气生成的实例所证实 . 但是古老的多旋回
盆地中 , 对烃源岩生烃过程的描述可能并非这样简
单. 

以传统的平行反应机制为基础的生烃模型为指

导 , 对氯仿抽提后的原始样品与三个制备样品进行
了化学动力学参数分析. 实验分析仪器为 Rock-Eval 
6, 热解分析时采用 5, 10, 15和 25℃/min四种升温速
率 , 温度范围 200~700℃ . 利用动力学分析软件
OPTKIN对样品的化学动力学参数进行分析, 结果如
图 5 所示(表观活化能分析范围 30~90 kcal/mol1), 对
其进行了简单的合并).  

                     
    1) 1 cal = 4.1840 J, 下同 
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图 5  原始样品(JS-1)与制备样品(A, B, C)的热解活化能分析 
 

图 5 中各样品的表观活化能(E)分布反映的是生
烃过程中一系列平行反应发生需要克服的能障 . 从
表观活化能分布看, 原始样品 JS-1, A 样品、B 样品
与 C 样品差异显著. 原始样品 JS-1 表观活化能分布
集中, 主要分布在 58~73 kcal/mol之间; A样品、B样
品与 C样品, 随着起始成熟度逐渐增加, 表观活化能
分布趋于分散. A 样品表观活化能主要分布在 53~77 
kcal/mol之间; B样品主要分布在 50~81 kcal/mol之间; 
C样品主要分布在 42~85 kcal/mol之间. 而以平行反
应机制为基础的生烃模型理解, 同一烃源岩样品, 随
着成熟度的增加 , 表观活化能的分布应当逐渐向高
活化能方向迁移, 且分布范围随之减小. 化学动力学
参数的分析结果表明 , 样品的连续生烃过程与两次
不连续生烃过程无法用统一的以平行反应机制为基

础的生烃模型加以描述.  
前人在研究中认为干酪根生成烃类的过程存在

“脱官能团”与“解聚”两种反应机制: “脱官能团”是指
官能团按键能由低到高依次脱除生成烃类的过程 , 
属于平行独立反应机制 ; 而“解聚”即干酪根先裂解
为大分子“中间产物”, 然后再进一步分解形成小分
子烃类的过程, 属于顺序反应机制 [32,34,57]. 曾有研究
人员在对煤的二次生烃研究中提出顺序反应及“中间
产物”的存在是煤二次生烃过程中“特殊”显现特征
的根本原因 [24,29,30]. 事实上, 烃源岩持续深埋的连续
生烃过程虽然可以以一系列平行反应加以描述 , 但
也可能存在顺序反应机制. 烃源岩二次生烃的过程, 
使得这样的顺序反应机制得以更加充分地体现 . 表
观活化能在二次生烃样品中的变化特征就应当是烃

源岩生烃过程中顺序反应机制的体现 . 复杂生烃史
条件下 , 对烃源岩生烃过程的描述可能不仅需要考 
虑平行反应机制 , 还应当考虑连续生烃过程中被忽
略的顺序反应机制. 关于“顺序反应”机制及其有关
的“中间产物”如何影响烃源岩热物理化学条件下的

生烃进程, 仍需进一步探讨. 

4  结论 
海相烃源岩样品二次生烃与连续生烃热模拟实

验的对比研究表明 , 烃源岩二次生烃过程与一次生
烃并不连续一致, 二次生烃中液态烃生烃高峰、生烃
过程以及累计生烃量等方面均与连续生烃有所不同. 
这些差别说明对复杂生烃史条件下烃源岩两次乃至

多次生烃过程的描述不仅需要考虑平行反应机制 , 
还应当考虑可能存在的顺序反应机制 . 多旋回叠合
盆地中烃源岩的多阶段不连续生烃过程与单旋回盆

地中的连续生烃过程存在显著差异 , 很多方面还有
待于更加深入的研究.  
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