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摘要 为了研究自然界中地层水对烃源岩成熟过程的物理—化学影响，学者们开展不同条件下的热模拟实验，

通过观察分析烃类产物的产率、水介质和烃类产物的氢稳定同位素变化，证明了水介质对烃类产物生成存在不

同程度的影响。由于沉积盆地环境中烃源岩热演化是相对低温而漫长的过程 (普遍低于 200 ℃ )，而实验室条件

不能完全重现这一地质过程。因此，本文通过总结与对比不同热模拟条件下结论的异同，特别针对自然沉积盆

地与室内实验的反应条件的异同性，深入探讨室内实验数据结论的指示意义和局限性，更加全面的认识水介质

对烃源岩生烃反应的作用机理及影响程度。
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Abstract In order to study the physical and chemical influence of formation water on the maturation processes of hydrocarbon 
source rocks in nature, researchers have used hydrous pyrolysis experiments under different conditions, analyzing the yield 
of hydrocarbon products, aqueous medium and stable isotope changes of hydrocarbon products. They have proved that the 
aqueous medium had different degrees of influence on the formation of hydrocarbon products.  This paper summarizes and 
compares the previous simulation experiments results. As the thermal evolution of hydrocarbon source rocks in a sedimentary 
basin environment is a relatively low temperature and long process (generally lower than 200 ℃), laboratory conditions cannot 
completely reproduce this geological process. Therefore, this article emphasizes the causes behind the similarities and differences 
of conclusions drawn under different thermal simulation conditions, especially comparing results from natural sedimentary basins 
and laboratory experiments, and discusses the significance and limitations of conclusions drawn from laboratory experiment data, 
so as to better understand the influence of the aqueous medium on hydrocarbon generation in hydrocarbon source rocks.
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1 引言

自然沉积盆地中，烃源岩埋深—成熟—生烃的演

化是一个缓慢升温的过程，并受到多种外界环境因素

的影响。近年来的研究表明，成岩作用中，地层水与

烃源岩以物理—化学方式发生了复杂的相互作用，参

与到烃源岩生烃过程中 [1-7]。前人观点认为，一方面

在地层水的参与下，黏土矿物的催化能力有所提高，

降低了有机质热解生烃的活化能，进而提高了油气生

成过程中正构烷烃的产率；而碱性的水环境也非常有

利于有机质脱羧基作用，以上两种因素的综合作用使

有机质在埋藏浅、低温、低成熟阶段发生了生烃作

用 [8-10]。另一方面地层水中的氢元素以化学作用的方

式参与了烃源岩的热成熟过程，与烃源岩中的不溶有

机质干酪根中的某些杂原子上的氢迅速发生同位素交

换，成为了有机物中的氢 [1-3,5,11]。

氢是烃类化合物中除碳外含量最高的元素，氢元

素同位素值的变化和差异性对于生排烃过程具有特殊

指示意义 [12]。前人研究认为，低分子量碳氢化合物的

氢同位素与烃源岩有机质的氢同位素值有相关性，有

机质中的氢原子对烃类产物中的氢有贡献作用 [5,13-14]。

热成熟度对其值也有影响，因为在分子形成过程中，

随着碳链长度的增加，氢同位素值 (δ²H)的变化受动力

学同位素分馏效应的影响 [13]。天然气中特定化合物的

δ²H值与化学分馏方程结合使用，可以作为表征烃源

岩成熟度的指标 [13,15-16]。因此，在化石燃料研究领域，

氢稳定同位素是非常重要的一种分析方法。

为了深入研究热成熟过程中地层水与烃源岩的相

互作用，学者们基于热模拟实验做了大量的研究工作。

尤其是近年来，随着同位素手段的广泛应用，地层水

对生烃反应的影响可以通过反应物和产物的氢同位素

值变化得以印证。早期的模拟实验是在高温条件下短

时间加热，依据温度与时间的互补原理进行的，氢同

位素测定结果显示地层水极大程度上参与了有机质生

烃过程 [1,17]。然而，随着学者们对地质过程认识的深入

及测试技术手段的进步，认为相较于自然沉积条件中

烃源岩经历的相对低温、慢速的热演化过程，高温模

拟实验改变了水的物理化学性质，使水的极性随温度

升高大幅降低，水分子的间距变大，错误评价了地层

水对烃源岩热演化生烃的贡献程度。因此，由高温模

拟实验的结果直接定性评价自然沉积盆地条件中水岩

的相互作用是有问题的。为了更好的了解沉积盆地烃

源岩热演化过程中的水岩相互作用，需开展低温模拟

实验与高温模拟实验进行对比研究，通过贴近自然沉

积盆地的低温、长时间加热，分析水介质对气态烃生

成的参与程度。

本文立足于热模拟实验讨论热成熟过程中水岩相

互作用，对比有水、无水两种条件的国内外经典实验，

通过产物产量和组分特征的异同，讨论水介质对生烃

反应的影响机理。对比低温、高温及不同加热时间下

的热模拟实验结果，分析不同实验生成甲烷的氢稳定

同位素δ值变化，讨论水介质与有机物中的氢元素分

馏的主控因素。通过以上分析，深入探讨自然条件下

水介质对烃源岩生烃反应的物理—化学作用机理和影

响程度。

2 热模拟实验法研究有机质生烃演化中的水

岩相互作用

热模拟实验是通过升温的方式来模拟有机质热演

化生烃过程的一种实验方法 [11,18-19]。这种方法在研究

有机质演化，油气生成，微观孔裂隙发育和水岩相互

作用等过程中得到广泛应用，为常规、非常规油气领

域研究提供了大量理论基础和实验支持。

学者对于热模拟实验的分类有很多种，目前被普

遍接受的是按热模拟实验体系的封闭性划分，可划分

为封闭体系，半封闭体系，开放体系 3 类 [18-23]。不同

的封闭体系根据其设计的特点适用于不同的研究领域。

例如，半封闭体系的特殊之处在于幕式增压排气的过

程，随着气体的不断生成，压力逐渐增大，只有压力

达到临界值后气体排出通道才会打开，这一特征与烃

源岩的生排烃过程极为相似。因此相比较其他两种体

系，半封闭体系实验最能代表地质体实际的热演化过

程 [18]。封闭体系由于使用物理性质稳定的金属材料如

黄金作为反应容器，可以高效的模拟地下高温高压的

埋藏环境，因此被广泛的使用在高温热模拟探究水岩

相互作用的实验中。

目前国内进行的热模拟实验一般是在 330 ℃~ 500 ℃
条件下加热 3~5 h进行的。例如王晓峰 [24]等选用了鄂

尔多斯盆地神山煤矿侏罗系褐煤，样品的热演化程度

Ro=0.33%，有机碳含量为 63.2%。将样品粉碎至 200 目
后，不加水或加去离子水进行高温封闭体系热模拟实

验。加热温度从 250 °C开始，以 50 °C为一温阶共设

计 7 个温阶，最高温度达到 550 °C，在设定温度下

恒温加热 72 h。对比收集到的气体发现，当温度达到

350 °C以上时，水介质的存在明显增加了甲烷气体的

产率 (表 1，图 1)。对比气体的δ²H值发现，在 500 °C
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以前，加水实验中甲烷δ²H值整体轻于无水实验约

28‰ ~62‰，在 500 °C之后，实验结果相近 (表 1，图

1)，乙烷和丙烷在加水实验中氢同位素组成总体轻于

无水实验。以上发现证明了水以化学反应的方式参与

了烃源岩生烃演化。

而国外热模拟实验一般是在 330 °C ~370 °C条件

下加热 72 h进行的，例如 Lewan对含Ⅰ型干酪根的红

木油页岩 (始新世绿河组 )进行了加水和不加水的封闭

体系热解实验 [25]。实验在 330 °C和 350 °C下恒温加热

72 h，以确定水介质对干酪根分解产生富极性沥青及

沥青分解产生油气等过程的影响。实验结果表明，水

介质对在 350 °C条件下沥青分裂产生油气过程的影响

大于 330 °C干酪根分裂产生沥青过程的影响。由于水

溶于沥青为烃类产物的生成提供了氢，促进了热裂解

过程和不混溶油气的排出，使加水实验比不加水实验

多产生了 29%的碳氢化合物和 35%的以上的重烃。用

双目显微镜观察回收的岩屑表面层理结构发现，同不

加水实验的样品相比，加水实验样品表面出现了许多

平行层理面的膨胀裂缝 (图 2)，然而已知加水实验中

水液围压是无水实验中蒸汽围压的 7~9 倍，在高压状

态下却反常出现了膨胀裂隙，这表明了水介质促进净

容积增大的反应如裂解反应的程度大于使净容积减小

的反应如交联反应。以上两个结论都证明了水介质的

存在对烃源岩热成熟过程有着积极而深远的影响。然

而，Jin发现在温度高于 370 °C的加水热解实验中，原

油裂解得到的低分子量饱和烷烃的产率低于无水条件

热解下裂解得到的烷烃产率，因此提出了水抑制了长

链碳氢化合物的二次裂解生气的理论 [26]。尽管以上学

者对水岩相互作用的机制仍存在不同看法，但这些模

拟实验都为水岩作用提供了有价值的见解 [5-6,27]。总的

来说，目前学术界普遍认为水参与了有机质热成熟过

程，并为碳氢化合物的生成提供了氢源。

3 不同温度条件下水介质对气态烃形成的贡

献程度

3.1 低温热模拟实验

为探讨低温环境下水岩相互作用，Wei采用了两

种未成熟的烃源岩，即雅布赖页岩 (Ⅱ型干酪根，陆

表 1 模拟实验甲烷产率与氢同位素数据表

Table 1 Methane yield and hydrogen isotope data of simulation 
experiment

系列 温阶 /℃ 产率 /(mg·g-1) 甲烷δ²H值 /‰

无水系列

250 0.6 -356
300 10.6 -276
350 52.2 -256
400 112.2 -220
450 175.3 -140
500 234.6 -106
550 275.5 -72

加水系列

250 0.9 -384
300 4.4 -338
350 31.2 -295

400 120.2 -254

450 169.8 -204
500 301.1 -90
550 327.5 -74

图 1 无水及加水条件下实验甲烷产率和氢同位素变化图

Fig. 1 Methane yield and hydrogen isotope change in hydrous and anhydrous experiments

δ2
H

/‰
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相页岩 )，宝山煤岩 (Ⅲ型干酪根，煤 )进行低温热模

拟实验 [7]。实验中加入氢同位素不同的两种水 (-137‰
和+1246‰ )进行对照实验，将样品在 100 °C、140 °C
和 200 °C条件下恒温加热反应时间为 1 个月，收集产

生的气体并对比甲烷的氢同位素值变化，利用相对插

值法计算水介质的影响程度。分别对比宝山煤岩和雅

布赖页岩在不同实验温度下生成的甲烷的δ²H值，发

现宝山煤岩在轻水环境下形成的甲烷的δ²H值与重水

环境下形成的甲烷的δ²H值差异约为 140‰，而雅布赖

页岩在轻水环境下形成的甲烷的δ²H值与重水环境下

形成的甲烷的δ²H值差异维持在 25‰。根据质量平衡

计算，宝山煤岩生成的甲烷中约 10%~11%的氢和雅

布赖页岩产生的甲烷中约 1%~2%的氢来自于水介质。

实验结果表明，在低温长时间加热条件下，由宝山煤

岩和雅布赖页岩产生的甲烷的δ2H值受到水介质δ2H影

响程度整体较低 (表 2)。

3.2 中等过渡温度热模拟实验

王晓锋等 [28]在 250 ℃~550 °C条件下开展热模拟

实验研究水岩相互作用。由于地温超过 400 °C的沉积

盆地是罕见的，因此在本文中仅讨论 250 °C和 300 °C

的实验模拟情况。模拟实验样品选用鄂尔多斯盆地

神山煤矿侏罗系褐煤，样品的镜质体反射率 (Ro)为 
0.33%，有机碳含量为 63.2%。样品粉碎至 200 目，在

设定温度下恒温加热 72 h。为讨论水介质的影响，分

别开展加热和不加水实验，在加水实验中加入两组氢

同位素不同的水介质，包括去离子水 (-58‰ )和标准

海水 (-4.8‰ )两组。实验表明，加去离子水实验产生

的甲烷氢同位素组成最轻，海水实验次之，无水实验

最重。加去离子水实验形成甲烷的δ²H值与加海水实

验产出的甲烷的δ²H值的差异约为 18‰ ~30‰ (表 3)。
得出结论：在 250 ℃~300 ℃条件下，水介质对甲烷的

产生影响非常微弱。然而，其他研究人员的实验结果

表明，水介质参与到了烃源岩的成熟演化过程中，不

同温度下水介质都会对甲烷的氢同位素组成产生一定

影响。而本实验产生了与其他相似实验相矛盾的结论，

可能是使用的两种水介质本身的δ²H值差距较小，因

此得到的产物不能准确的反映该温度下的水岩相互作

用。

3.3 高温热模拟实验

Gao开展高温热模拟实验研究水岩相互作用，实

图 2 双目显微镜下拍摄的岩屑表面平行层理面的膨胀裂缝

Fig. 2 Photomicrographs taken with a binocular microscope of rock-chip surface perpendicular to bedding fabric of recovered 
rock from anhydrous experiments
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验在半封闭体系下进行，对同一岩样重复加热，采用

逐步加热的方法获得不同阶段的产气量和氢同位素变

化特征 [17]。实验所用的烃源岩来自于新奥尔巴尼克莱

格溪组未熟页岩，样品包括 2~7 mm的碎屑和 250 μm
的粉末，以研究不同粒径水介质对气态烃形成的影响

程度。实验加入两种δ2H值不同的水介质 (-137‰和

+1201‰ )。在 330 °C条件下恒温加热 72 h，通过排水

收集法将反应器中新生成的气体收集以供分析。通过

高温热解实验，得到了生成的气体和液体的产量；其

中甲烷的产量和氢稳定同位素值的变化如表 4 所示。

在热模拟实验中，使用不同氢同位素的水，产出的甲

烷的氢同位素比值变化很大。根据质量平衡公式计算，

在页岩粉末的加热中，水介质为生成甲烷提供了 44%

的氢原子。在页岩碎屑的加热中，水介质为生成甲烷

提供了 52%的氢原子。通过以上计算，表明在高温热

模拟实验下，水介质极大程度上参与了有机质的热演

化，生成的甲烷中平均有 48%的氢原子来自水介质。

此外，在同样的加热条件下，δ2H水=+1201‰的环

境中，粉末样品与碎屑样品的相比产生的低分子量饱

和烃的δ2H值更偏正。可能原因为粉末的孔渗通道非

常小，因此到达有机质反应部位的水的氢同位素变化

不大。相比之下，碎屑样品的高孔高渗特性促进了氢

元素的交换分馏，外界水中的氢在渗流过程中可以与

黏土矿物中的氢或者有机质中的氢发生局部交换，使

到达有机质反应部位的水的氢同位素发生了较大变

化。

表 2 在 100 ℃，140 ℃和 200 ℃下加热释放出的甲烷的产量和氢稳定同位素比

Table 2 Yield and hydrogen stable isotope ratios of methane liberated at 100 ℃，140 ℃， and 200 ℃

样品编号 温度 /℃
甲烷产量

/(µmol·g-1, TOC)
甲烷δ²H值 /‰

甲烷中来自于水提供的氢

所占的百分比 /%
宝山煤岩 -1 100 0.046 –320

10
宝山煤岩 -2 100 0.042 –182
宝山煤岩 -3 140 0.102 –367

10.5
宝山煤岩 -4 140 0.101 –222
宝山煤岩 -5 200 0.807 –285

11
宝山煤岩 -6 200 0.809 –131
雅布赖页岩 -1 100 0.009 –203

1.8
雅布赖页岩 -2 100 0.012 –228
雅布赖页岩 -3 140 0.021 –231

无法计算
雅布赖页岩 -4 140 0.018 (样品丢失 )
雅布赖页岩 -5 200 1.082 –230

2
雅布赖页岩 -6 200 0.743 –201

注：1.黄金管热模拟使用氢同位素特征不同的两种水 (δ2H水 +1246‰和–137‰ )。与δ2H水 = –137‰的水介质相对应的δ2H甲烷值

在第 4 列用斜体表示 ,与δ2HH2O = +1246‰ 的水介质相对应的δ2H甲烷值在第 4 列用正体表示。

2.甲烷中由水贡献的氢所占的百分比呈现在表格最后一列。

3. δ2H甲烷的精确度为±10‰。

表 3 250 ℃，300 ℃热模拟实验气态产物产率及氢同位素组成

Table 3 250 ℃，300 ℃ thermal simulation experiment gas production and hydrogen isotope composition

系列 温阶 /°C 产率 / (mL· g-1 TOC) 甲烷 δ²H值 /‰

无水系列
250 0.65 -356
300 10.65 -276

去离子水系列
250 0.93 -384
300 4.38 -338

海水系列
250 0.76 -353
300 2.42 -320



水对烃源岩生烃反应的物理—化学影响探讨 259

3.4 烃类产物的氢元素特征和水介质参与程度对比分析

一般情况下，水中的氢元素可以与干酪根中的

某些氢元素迅速发生可逆的同位素交换反应，干酪

根中可以发生这种同位素交换反应的氢主要是和杂

原子相连，如 N-H，S-H，O-H 等中的氢。干酪根

中烷基上的氢原子可以保存其原始的氢同位素组成

特征一直到 150 ℃以上。另一方面，自然条件下，烃

类和水之间的氢同位素交换反应非常缓慢，即使在

200 ℃~240 ℃的温度下经过上亿年的时间，其氢同位

素也不会发生明显变化。因此，石油、天然气的氢同

位素组成特征仍然能够反映生烃母质氢同位素组成特

征。

同时，天然气形成时期古水介质对天然气氢同位

素组成也存在一定的影响。根据前文的两组煤岩含不

同氢同位素组成水介质的热解实验结果，含去离子水

(-58‰ )的实验结果与含海水 (-4.8‰ )的实验结果差

别相对较小，远远小于自然界中淡水陆相有机质形成

天然气与海相有机质形成天然气的氢同位素组成差值，

说明天然气形成时期古水介质的氢同位素组成特征对

天然气氢同位素组成影响相对较小。例如，海相沉积

中的陆源有机质形成天然气的氢同位素组成特征仍然

能够体现出陆源有机质的母质特征。

上述热模拟实验结果对比表明，水介质参与烃源

岩生烃作用是具有样品特异性的，且受加热温度的

影响。低温环境下水介质对气态烃的形成参与程度较

低 (图 3)，一方面是受烃源岩自身孔隙性、渗透性等

物性条件影响。例如，煤岩中存在高渗透的孔隙和裂

隙促进了水介质的活动性，使水介质即使在低温下也

能很好地进入有机物的反应部位参与烃源岩的热成熟

过程，因此在宝山煤岩热模拟实验中，水介质对气态

烃形成提供了 10%的氢原子。而页岩由于自身低孔

低渗的特性限制了水介质的而活动性，因此在雅布赖

页岩热模拟实验中，水介质对气态烃形成的提供极

少量约为 2%的氢原子。另一方面在长期低温的条件

下，水中氢原子转变成为自由基和有机离子的比例极

低，导致碳氢化合物与水介质之间的氢同位素交换进

行的非常缓慢，水岩相互作用较弱。由实验室结论外

推自然环境中水岩相互作用；当烃源岩地层温度处于

100 ℃~200 ℃时，在无机矿物催化作用下，有机质为

甲烷的生成提供了大量的氢原子。

高温下热解裂解产生的甲烷中水提供的氢占比较

高 (图 3)，这是由于在较高的温度下，水更容易溶于

沥青和石油，并更快、更深地扩散到固体有机质中，

表 4 样品在 330 ℃下加热下释放出的甲烷的氢稳定同位素值和由水提供的氢所占的百分比。

Table 4 The hydrogen stable isotope value of methane released by the sample heated at 330 ℃ and the percentage of hydrogen 
supplied by water

样品编号 温度 /°C 甲烷δ²H值 /‰ 甲烷中来自于水提供的氢所占的百分比 /%

新奥尔巴尼页岩碎屑 330
-252

52
338

新奥尔巴尼页岩粉末 330
-268

44
434

注：1. 与δ2H水 = –137‰的水介质相对应的甲烷氢同位素比值用斜体表示 ,与δ2H水 = +1201‰的水介质相对应的δ2H甲烷值用正体

表示。

2. δ2H甲烷的精确度为 ±10‰。

图 3 不同加热温度下，甲烷中由水提供的氢元素占甲烷总

氢含量的百分比

Fig. 3 The percentage of hydrogen elements supplied by water 
in methane in total gas eaters at different heating temperatures

/%



260 石油科学通报 2019 年 9 月 第 4 卷第 3 期

促进了水中氢原子在疏水结构中的活动性 [29]。

另一个潜在影响水岩相互作用的因素是烃源岩干

酪根类型；同Ⅰ、Ⅱ型富氢干酪根相比，Ⅲ型干酪根

中氢的丰度低，因此在多芳基的有机环境下，Ⅲ型干

酪根中裂解甲基所需要的氢很难从有机质中得以满足。

而煤层中的水及可以直接将氢贡献给热成因甲烷，也

可以通过交换作用从有机官能团中置换出甲基自由基。

因而在Ⅲ型干酪根富集的烃源岩当中，水介质对有机

质热演化的贡献程度是不容忽视的。

在自然沉积盆地中，除了水介质，烃源岩的物化

条件 (氧化还原性，酸碱性，无机矿物，孔隙度和黏

度 )都对水岩相互作用过程产生了一定影响，因此在

未来的水岩相互作用讨论中将以上因素加以考虑是极

其重要的。

4 沉积盆地中的煤层气、页岩气和储层水的

同位素关系

自然沉积盆地中，与热模拟实验不同，采集的气

体中不可避免的是热成因气和生物气的混合，同时储

层水也会和大气降水混合，受到碳酸盐岩降解影响等，

影响原生储层水的实测值，因此采集的自然沉积盆地

的样品其代表性也是受限的。但是，前人研究统一认

为，生物气的氢原子来自于水中氢原子，因此，甲烷

的氢同位素与储层水的氢同位素通常呈现正相关关系，

烃源岩热演化过程中生成的甲烷和二氧化碳的同位素

组成与基质有机质和地层水的碳、氢同位素组成相关，

其实际值在很大程度上由微生物甲烷形成所涉及的代

谢途径决定 [30]。近年来，Golding在关于储层水和烃源

岩层的同位素关系研究中，证实了这一相关关系仅存

在于生物成因气中，热成因气则没有此种相关关系 [31]，

也证实了本文的结论。对于热成因煤层气 (甲烷和湿

气 )和页岩气，气源、成熟度和化学动力学对气相组成

和气相液相烃的比例有主要的控制作用 [32]。

5 结论

对比热模拟实验结果发现，温度和烃源岩类型是

水介质参与烃源岩生烃反应的决定性因素。不同于高

温热模拟实验中水介质极大程度参与了烃源岩的热成

熟过程，在 100 °C ~200 ℃模拟条件下，甲烷中仅有

1%~10%的氢原子来自水。低温热模拟实验结果定性

揭示了沉积盆地中，地层水对低温热成因烃类气体生

成的参与程度。在沉积盆地中，烃源岩在较低的温度

下经历了长时间的演化达到成熟阶段，低温水介质的

弱活动性使水岩相互作用受到一定限制。在低渗的致

密页岩中只有有限的地层水与正在成熟的有机质接触，

使得生成的正构烷烃受地层水的影响较小，表明地层

水中氢原子对甲烷中氢的贡献是有限的，甲烷中的氢

原子主要来源于有机质。与页岩相比，煤岩中水的氢

原子对低温生成的甲烷的贡献较大，一方面原因是煤

岩的双重孔隙结构促进了水介质的活动性，使其更易

与烃源岩发生反应；另一方面可能与Ⅲ型干酪根中氢

的丰度相对于Ⅰ型和Ⅱ型干酪根较低有关，Ⅲ型干酪

根从周围有机质获取的氢丰度受限，需要从水介质中

获取一定量的氢合成烃类产物。
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