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国外天然气地球化学研究与应用新进展

张晓宝 徐永昌
(中国科学院兰州地质所 兰州 7 30 0 0 0)

摘 要 综述 了近几年天然气地球化学理论研究与实践应用方面的若干新进展
,

包括
:

¹ 天然气作为地下动力成藏过程示踪剂的研究 ; º 天然气同位素及其在勘探

开发中的应用研究
: » 不 同类型有机质成气的模拟实验研究

;¼油气之间同位素分

馏的模拟 实验
; » 非烃地球化学研究 ; ¾天然气同位素分馏理论研究 ;¿ 深盆气研

究和匆天然气水合物研究等八个方面
。

关键词 天然气 地球化学 新进展

1 天然气作为地下动力成藏过程示踪剂的研究

天然气无论作为沉积物中的痕量气体或聚集在油气藏中的气体都可以被检测到
。

在漫

长的地史时期中
,

烃类气体由有机物质通过细菌作用和热成因转化而生成
。

天然气中的重烃

气体(乙
、

丙
、

丁烷 )或 C 。、

烃类气体在从源岩到储层的运移过程中易于保存在岩石组构中
,

这就使气藏中的天然气富含 甲烷
。

甲烷和重烃的同位素特征受成熟过程中依赖温度的动力

学分馏和运移过程 中气藏内的混合作用的控制 ( S e ho e ll
, 1 99 6a , 19 9 7 )

。

在天然气的形成过程 中
,

气藏动态地并且反复地被充填
,

相应气体的同位素也不断改

变
,

因此
,

天然气的同位素指纹是油气田充填史和驱动油气阶段性运移的动力学过程的灵敏

示踪剂
,

动力成藏过程是世界范围内大小气 田中广泛存在的现象
。

墨西哥湾
:

墨西哥湾是天然气形成与运移的天然实验室
。

在细菌和热成因气的形成过程

中
,

盐岩运移的动力学过程和沉积速率高的小盆地 的形成都起 了作用
。

细菌气和多期热成因

气的充填和广泛混合引起了气藏和油气 田范围内同位素指纹的变化
。

细菌气形成于小盆地

内月
.

沿盐底辟和活动生长断层 向上运移
。

根据 C Z 于

同位素变化可确定热成因气充填的多阶

段性
。

由于细苗气与热成因气以不同的比例混合
,

使同一油气 田不同气藏同位素指纹发生了

变化
。

安哥拉
:

卡宾达
“

巨大
”

油田
、

气 田和油环 中含具有不 同同位素指纹的热成因气
,

表明其

来源于成熟到过成熟天然气多阶段性运移
。

该油气田的形成有几个运移期
,

因此
,

深部过成

熟气的晚期充填驱替了原油
。

巴布亚新内亚
:
巴布安褶皱带 K ut u b u 地区天然气同位素指纹的变化与油田的构造分

隔性有关
。

通过气体的同位素变化研究可以追索天然气的运移与再运移
。

崖城气田
:

南中国海崖城气 田从西向东气体成分和同位素指纹发生变化
。

气藏 内垂向上

稀有气体的成分也发生变化
,

表明有富 CO :

气休晚期向构造内的充填
。

收稿日期
: 19 9 9一 ‘)3一 25
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意大利南部
:

安普利安盆地古新统气藏是热成因气和细菌气混合而成的
,

甲烷碳同位素

和氮含量是气体混合物 中热成因气的直接示踪剂
。

同一储集砂体内成分的变化反映了该气

藏存在两次充填过程
。

这些在世界范 围内观察到的现象可帮助天然气地质学家评价油气运移
。

这些现象在水

热体系中十分常见
,

即盆地以脉动式的动力学形式形成并排出液体
,

表现为成分变化和反映

盆地深部过程的复杂混合物充填油气藏
。

有了对气藏充填过程的动力学特性的认识
,

天然气

地质学家可能更满怀信心地把地球化学资料应用到气藏勘探中
。

2 天然气同位素及其在勘探开发中的应用

新的同位素分析技术
、

人类对天然气形成与运移过程的深人理解及更好的解释技术为

天然气同位素在勘探与开发中的广泛应用开拓了新的领域 (S c hoe ll
,

1 9 9 6b
,

1 9 9 7 )
。

本文将综

合叙述气体同位素地球化学的基本原理
,

并提供世界范围内的应用实例
。

2
.

1 勘探方面

确定气体成因类型
:

同位素分析可以准确地确定天然气的成因类型 (细菌
、

热成因
、

原油

伴生气和深层干气 )
。

控制天然气藏同位素组成的基本作用是成熟作用和混合作用
,

现代解

释技术可以解析天然气的混合过程
,

评价油气分布区域和油气田的天然气成因类型
。

成熟度评估
:

为 了评价天然气气源的成熟度可将天然气中不 同化合物指纹投人经验性

的成因图解 中
。

甲烷碳同位素仍然是成熟度评价的可靠指标
。

油气关系预测
:

与油相关的天然气的同位素指纹和与煤相关的天然气不同
,

应用区域性

资料可以区分和预测与油相关的天然气和煤相关的天然气
。

C O
:

风险评价
:

天然气中 CO
Z

的含量经常与天然气的其它特征有关
,

例如甲烷的同位

素成分
。

这种关系可用以预测天然气中C O
:

的含量
。

2
.

2 开发方面

天然气化学和同位素成分是其形成和运移史的函数
。

组分与同位素不同的两种或两种

以上天然气的混合会引起天然气成分和同位素的变化
。

油气藏 中原油的同位素特征变化通

常较小
,

但它们对确定同一气藏的断块或虽然不含相连天然气成分同位素的变化
,

但相互叠

置的气藏具有重要意义
,

这些气藏 内的变化可用于解决油气 田开发与生产过程中的许多问

题
。

气藏天然气指纹
:

通过对 C
l

一C 4

同位素分布形式的对 比可以提供不同天然气之间的准

确关系
。

气藏鉴定
:

由于充填与混合史不同
,

大多数油 田单一气藏气态化合物显示 出明显 的差

异
。

许多气 田的一个气藏与另一个气藏的天然气特征不同
,

因此
,

同位素分析是很有用的
。

气藏分隔性和断块绘图
:

许多实例表明
,

当存在封闭断层时
,

天然气的同位素指纹会发

生变化
。

这种变化可用于更好地确定断层或油藏的轮廓
。

产量分配
:

假如不同产层天然气存在同位素差异
,

来源于多产层同位素分析可用于确定

不同产层的贡献
。

油 气田的变化趋势
:

大气田通常由成分不同的天然气多期充填而成
,

从而导致了大气田

同位素的侧向变化 (例如
: T r(J ll

,

Y a c h e n g 和 H u g t
on 油气田 )

。

假如这种变化影响产量就具有

特别重要的意 义
。

天然气 同位素分析允许科学家预测液态烃的生成量或天然
产讨匕合物的含
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量
,

两者都影响产量
。

这些变化的系统绘图可以确定油气田的变化趋势和分隔性
。

应用这种

信息可以调配用于油气田勘探的生产设备
。

钻井过程中泥浆气的同位素分析
:

可以测量钻井过程收集到的泥浆测井单元内泥浆气

的同位素成分
。

泥浆气同位素分析可提供测试前的信息
。

例如用采集于海上一 口井的泥浆

气曾成功地预测 了大气藏内的凝析油
。

3 不同类型有机质成气的模拟实验研究

U ric h B e m er 等 (1 9 9 5 )研究
一

了藻类和陆生植物干酪根裂解及甲
、

乙和丙烷同位素变化

的动力学模式
。

在开放体系内进行了一个富含藻类的干酪根和褐煤的热解实验
,

其结果可模

拟成熟 度为 尺
,

一 0
.

3 % 一 5
.

4 %范围 内有机质 的原 生裂解 (温度 20 一 81 O C
,

升 温程序

5 ℃ / m in
,

氦气流 21 m l/ m irl )
。

分析了所收集热解气的甲
、

乙和丙烷分子成分及碳同位素
,

结

果表明随富含藻类干酪根成熟度的增加
,

轻烃碳同位素变重
。

然而
,

来源于褐煤 甲烷的碳同

位素值在成熟度增加过程中出现 了有意义的逆转
,

表明了其同位素分布的非均质性
。

例如来

自于库克油页岩的甲烷氢同位素在一n 编到一 84 %
。

之间
,

而褐煤甲烷氢同位素则从一 3 14 %
。

增加到一 1 64 %
。。

结合可用于描述有机物质和碳氢同位素分馏的瑞利分馏模式
,

这组实验数

据可建立烃类生成的动力学模式
。

干酪根与气体单分子之间的分馏 因子较高(ac H 4
一
K u 、
一

1
·

0 1 7
,

ac
: K ·b

一 1
·

0 0 9
, a e 3

一

K ·b 一 1
·

0 0 5 )
,

而褐煤较低 (ac
; ,

一

x , :

一 1
·

0 0 4 2
, a e Z

一
x y ,

一 1
·

0 0 1 )
·

库克油

页岩氢同位素分馏因子较褐煤低 (acn 卜
4
一

Kuk ~ 1
·

1
,

ac
H ;

一

x y ,

一 1
·

2 )
。

将气体生成的同位素模式

与干酪根热变化的动力学模式相结合
,

对比研究了计算结果和来 自于 D ea lw
a re 和 V al ve rd e

盆地天然样 品的测量数据
。

Be h ;lr 等 (1 9 9 5) 进行了煤和海相干酪根天然气生成的实验模拟
,

其 目的是为确定开放

和封闭体系中 1 型和 l 型有机质的生烃潜力
。

由于不可能直接测量不同深度烃源岩天然气

的生成
,

因而
,

进行 了开放和封闭体系中煤和干酪根降解的实验模拟
,

分析了烃类及非烃类
,

如 c o
、

c 0
2

和 H Z
O

。

在封闭体系中煤以生成甲烷为主
,

甲烷产率约为 70 一 1 00
Tn g / g

·

馆 (’,

甲烷主要来源于煤的脱烷基化并形成于 高温条件下
,

相应的镜煤反射率 (R
。

)为 1
·

3 %至

2
.

7 %
。

海相 . 型干酪根也可形成大量的甲烷 (3 0 0 m g / g
·

og
c )

,

主要形成于原油的二次裂

解
。

开放体系中甲烷的生成量较封闭体系低
。

这说明对两种实验而言
,

裂解生气机制不同
。

Bi or g A n d
r ese n

等 (1 9 9 5) 进行了热解实验产物与天然气生成模式的对 比研究
,

用加水

热解法研究了烃类气体和二氧化碳的生成与同位素成分
。

样品包括北海 D re cu p ne
、

D un lin

和 B re nt 组烃源岩
、

德国中新世褐煤
、

北北海中侏罗统 N es s
组煤和英国海岸上侏罗统 Ki

n -

ne rid ge 粘土组海相烃源岩
。

他能把实验结果与反映成熟度的参数 (镜煤反射率 )和天然气生

成的模式联系起来
。

加水热解法很好地模拟了自然系统中观察到的同位素成分
,

甲烷对分馏

效应最为敏感
。

实验结果主要反映烃源岩类型的变化及初始同位素成分
。

源于煤和 五型干

酪根的天然气成分显示了它们对成熟度的不同的依赖关系
。

这种依赖关系与天然气生成模

式吻合较好
。

u ric l、 Bc m e :
等 (1 9 9 7) 通过开放体系热解实验来模拟藻类干酪根和陆源有机质生成的

天然气
,

获得了碳同位素与成熟度的经验关系
。

藻类干酪根和陆源植物热解实验 (干开放体

系)表明了天然热成因气实验模拟产物甲烷
、

乙烷和丙烷的碳同位素变化
,

这些同位素变化

可通过动力学模式计算 (玫
rn(3 r

等 1 9 9 5 )
。

通过在热解实验基础上建立的动力学模式也可以
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计算镜质体反射率 (R
口

)和岩石热解 T ma
:

等热成熟度参数
。

把统计曲线拟合程序应用到 Be m
-

e r

等 (1 9 9 5) 提出的瞬时动力学模式上也得到 了甲烷
、

乙烷和丙烷同位素的成熟度模式
。

利

用相应简单的经验公式把轻烃的碳同位素变化直接与源岩成熟度相联系
,

并可应用于由天

然气瞬时聚集起来的气田
。

这种方法可灵活用于天然气碳同位素变化的计算
。

瞬时动力学

模式可确定热成 因气和细菌气的混合以及不 同成熟度热成因气 的混合
。

该模式在 日本

G re en T rff 盆地和澳大利亚库伯盆地中得到 了应用
。

4 油 气之间同位素分馏的模拟实验

Fr an k D
.

M an go 等 (1 9 9 7) 进行了原油催化分解为天然气的实验研究
。

他们确信在温度

> 1 5 ℃时原油是不稳定的
,

将分解为轻烃
。

油气藏实例支持这样一种观点
: 1 50

’

C 以上气油

比和甲烷浓度趋于增加
。

但是
,

在没有催化作用帮助的条件下
,

湿气(C
2

一 C 4
)随地质时间转

变为干气 (甲烷> 95 % )
。

他们报道了原油催化分解为不同于天然气的气体
。

像盆地深部的

天然气一样
,

该气体逐步富集 甲烷
,

开始为 80 % (湿气 )
,

最后甲烷成分可达 1 00 % (干气 )
。

该

反应对沉积盆地中原油的稳定性确定具有重要意义 (在实验过程中原油向天然气的转变为

100 环
,

1 75 C)
。

深部原油的存在或不存在并不像以前想象的取决于岩类的稳定性
,

关键的因

素是过渡金属催化剂的存在破坏 了烃类的稳定性
,

促使它们向天然气的转化
。

ca
r

l)e nt ier 等 (1 9 9 6) 进行了油气相之间轻烃分子及同位素分馏研究
。

油气相平稳可能

是在原油中所观察到的成分非均质性的主要原因
。

他们的研究主要集中于 C
, 4

以下的烃类馏

分
,

并分成两个部分
。

第一部分用中东原油与合成气的混合物
,

进行包括 PV T 实验
、

高精度

气相色谱仪 (H R
一

G
一

C )和
‘“
C 气相色谱一燃烧一同位素比值质谱仪 (H R

一

C
一

IR
一

MS) 分析
。

分

析表明在给定的 PT 条件下
,

存在芳烃优先进人油相
,

烷烃优先进人气相 的现象
。

此外
, ’3

C

G c
一

c
一

IR MS 分析表明两相之间存在同位素分馏
,

气相同位素相对偏轻
。

第二部分主要是从

理论上考虑的
,

用状态计算方程式成功地模拟 了上述实验
。

5 非烃地球化学

5
.

1 氮
B

.

M
.

K r

oo s S
等 (1 9 9 5) 探讨了沉积有机质中氮气和 甲烷的生成及天然气聚集的动力学

意义
。

德国北部盆地 R o tli
e g e n d 和 B u n ts a n d

s te in 气藏天然气中 N 。

含量接近 一0 0 %
。

他们 回

顾了这一地区和世界其它地区 N :

异常的各种成因解释(P ri m or di al 成因
、

火 山和岩浆成 因
、

放射成因
、

大气成因
、

有机成因和沉积岩的无机成因)
,

目的是研究沉积有机质
,

特别是煤作

为地下分子氮来源的潜力
。

气藏规模和烃气潜力的对比研究表明石炭系煤系 (认为是德国西

北天然气的主要来源 )很容易解释现今气藏中 N
:

的数量
。

为了研究不同煤阶和类型 甲烷和

分子氮生成的动力学
,

进行了热解实验
。

实验条件下氮的形成温度较甲烷高
,

支持了天然气

中氮和 甲烷
“

分馏生成
”

的概念
。

根据实验得到的各种动力学参数计算了地质热流条件下煤

中甲烷和氮的生成量
。

含氮气量大于 50 %的天然气形成温度> 3 00 C
。

富含氮气的天然气

仅形成于不再形成甲烷的天然气晚期阶段
。

因此
,

得出结论认为富含氮气天然气聚集仅 占该

区天然气总生成潜力的一小部分 (< 1 % )
,

大部分天然气 已扩散到大气中
,

现今气藏中天然

气的成分只反映最近生成的大部分气体的成分(地质时间尺度)
。

J
.

P
.

B ot 记
(、u
等 (1 9 9 5) 进行了煤热解过程中分子氮形成的动力学模拟

。

研究表明天然气



N 0
.

5 张晓宝等
:

国外天然气地球化学研究与应用新进展

藏中的分子氮可形成于煤和沉积有机质的其它形式
。

他们研究了煤化作用晚期阶段氮的损

失和不同煤阶 (Met a 一

an th ra cit
e )热解过程中生成的氮

。

研究工作肯定了煤化晚期阶段 N :

含

量减少
,

这种晚期的减少与热解释放气体总量中 N
Z

含量的相对增加形成了对比
,

N
Z

在

6 00
‘,

C 以上出现两个宽的释放峰
。

假定去氮率可以用一个一级反应描述
,

活化能的具体分布

可用 Sen li
一

fin t lli ac ite 煤 (R
。

为 2
.

3 % )的第一个氮峰处理数据计算
。

这些动力学参数被用于

预测 C e n t re z凡ro a ol F o u r t e e

盆地 (南北海 )N
:

的成 因
。

该模式表明
,

石炭系
a n t h r a e it e s

每吨碳

产 O
·

5 7 5 m 3 N : 。

5. 2 二氧化碳
S e h 〔)e ll等 (1 9 9 7 )认为烃类氧化

、

脱狡基和 m e t h a n g e n e s is 生成 C O
:

是油气 田中的局部

现象
,

其生成量也及其有限
。

海相碳酸盐高温 (> 2 50 ℃ )分解及岩浆
、

火山活动是形成天然

气中 CO
:

高浓度的主要原因
。

6 天然气同位素分馏理论研究

天然气中甲烷碳同位素偏轻究竟是细菌作用的结果还是扩散效应引起的
,

目前尚有争

议(A lal n Prl n z
h of

o r

等
,

1 9 9 7 )
。

如何评价细菌甲烷的经济价值仍然是一个有待讨论的问题
,

这与人们的地球化学认识有关
。

早先人们把甲烷气藏中甲烷碳同位素偏轻看作是运移的结

果
。

八 f’年代的几项工作表明
:

¹ 细菌甲烷具有与浅层存在细菌活动的天然气同样偏轻的同

位素
; º 运移不可能引起可测量到的同位素分馏

,

这为富
12 C 甲烷的成 因提供了可靠的证据

。

回顾后一认识的实验和物理证据
,

考虑到天然气运移实验的一系列新证据
,

认为甲烷碳同位

素偏轻的两种解释是合理的 (细菌生成作用和运移效应 )
。

应用一个简单的图解 (乙烷或甲烷

与甲烷碳 同位素的关系 )
,

并模拟上述两个过程 (细菌和热解气的混合或热解气的扩散 )
,

可

以解释天然气系列的成因
,

例如
,

意大利天然气可能为细菌和热成因气的简单混合
,

但其它

地区天然气不 同成 因 ( H ea d s p ac e 的天然气
、

德国煤成气
、

近代沉积物中的浅层气
、

墨西哥的

深层成熟气 )表现 了同一个趋势
,

解释为运移的结果
。

A lai n A
.

P rir lzh of er 等 ( 19 9 5) 研究 了天然气形成过程 中与成 因期后 的分子和同位素分

馏
。

应用通过严格的分离技术和已发表的数据可以讨论影响天然气的成因或成因期后分子

和同位素分馏的相对重要性
。

利用沪C i
一沪C i 和 子

3C i /脚C J
图可以区分来自于干酪根

、

原生

裂解和原油二次裂解的天然气
,

利用甲
、

乙烷体系讨论了热解气和生物气的混合
、

成熟的热

解气和扩散渗透残留气体
。

天然气分馏的原始顺序取决于成因
,

但是成因期后的二次效应

(扩散
、

氧化等 )也应存在
,

在进行地球化学模拟时应考虑这一因素
。

7 深盆气研究

L d妙 C
.

I,r ice ( 19 9 5) 探讨了深盆气资源的成因
、

特征
、

控制 因素及经济意 义
。

人们认为

干气藏( 甲烷> 9 5 % )是 由于原油 的热裂解及 Cz
+

烃类气体裂解成 甲烷形成的
。

但是 由于

Ana d a rk 盆地干气藏中的甲烷不具有 C 15 + H C 裂解的同位素指纹特征
,

因此
,

这一成因的甲

烷是不可能的
。

相反
,

甲烷的同位素指纹表明它们与 C 15 +
一起形成

。

自然界和实验室资料也

说明干气藏中的甲烷来源于 C : 5 +
一起形成的湿气

,

经
“

原地排烃分馏
”

而成
。

由于仅有少量的原油可裂解 为干气
,

因此
,

也只有少量的深盆气藏可用干气藏的成因模

式解释
。

但根据 L e ig h C
.

Pr i(x :
的模式 (无效源岩油气的排出

,

含油气沉降中心封闭的流体体
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系及与 C : : 十

烃类一起生成的干气甲烷 )
,

可望得到以前未认识到的大量非常规深盆气资源
。

8 天然气水合物研究

K er th A
.

K ve nv ol de n( 1 9 9 5) 综述了天然气水合物 甲烷的地球化学特征
。

地球上最大的

天然气藏以水合物的形式存在
。

对世界范围天然气水合物 甲烷样品碳氢同位素测量结果表

明
,

笼形结构中甲烷客体分子来源于沉积物中 C O
:

的微生物还原
。

通常
,

在这些烃类气体中

甲烷含量大于 99 月
,

碳同位素的变化范围为一 57 %
。

一 一 7 3 %
。 。

在墨西哥湾和 C as p ian 海
,

气

水合物 中甲烷主要是热成因的
,

烃类气体甲烷的含量为 21 %一 97 %
,

碳 同位素值 酬 C 在

一 2 9%
。

一 一 5 7%
。

的范围内
。

有几个地方气水合物中存在热成因甲烷和细菌甲烷的混合物
,

但

以 前者为主
。

阿拉斯加和俄罗斯大陆气水合物中甲烷含量 > 99 %
,

碳同位素变化范围为
一 们 %

。一
,

一 4 9%
。 ,

甲烷系生物成因和热成因甲烷的混合物
,

其中热成因甲烷可能是主要的
。

致谢 胜利油 田地质勘探研究院廖永胜总工程师为本文提供了部分宝贵资料
,

特此致

谢 !
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