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天然气地球化学

原油裂解过程中组分演化模型
及金刚烷类化合物的地球化学特征

陈燕燕,胡素云,李建忠,王铜山,陶小晚
(中国石油勘探开发研究院,北京１０００８３)

摘要:以塔里木盆地塔中１６９井中质原油为研究对象,采用黄金管—高压釜热模拟方法,揭示了原

油裂解气、液、固三相裂解产物随热成熟度的转化规律,并明确了裂解过程中金刚烷类化合物的演

化特征.结果表明,原油裂解过程中烷烃消失、稠环芳烃聚合物不断生成,高分子烃类逐渐裂解为

低分子烃类与焦沥青.裂解过程中金刚烷类化合物的形成演化可以分为稳定阶段(Easy％RO＜
１．５％)、生成阶段(Easy％RO＝１．５％~２．８％)和裂解阶段(Easy％RO＞２．８％)３个重要阶段.基于

各阶段气、液、固三相产物的相对浓度初次建立了原油主要组分热演化的定量模型.研究深化了对

原油裂解过程的认识,所获认识为评价塔里木盆地塔中地区原油的热稳定性、预测油气保存深度下

限提供了理论依据.
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０　引言

探索地质条件下油气保持深度下限,是深层油

气勘探亟待解决的重要科学问题,对于我国未来深

部油气的勘探部署具有重大意义.原油裂解研究是

评价油气热稳定性、预测油气保存深度下限的重要

途径.众多学者[１Ｇ７]曾利用热模拟手段对原油裂解

的动力学过程进行过详细研究.研究表明,油藏埋

深的持续增大以及热应力的不断升高,会促使油气

中的烃类化合物向着分子结构更加稳定、自由能不

断降低的方向演化[３].同时,原油裂解过程受多重

因素控制,包括温度、水介质[４Ｇ５]、矿物介质[６]、压

力[７]等.另外,金刚烷类化合物由于具有高度稳定

性,其相关参数被广泛用于原油热成熟度鉴定及原

油裂解程度评价[８Ｇ１０].然而,这些研究大多局限于

对裂解产物演变特征的定性描述,且对该过程中金

刚烷类化合物的演化特征研究得尚不够深入.
本文拟采用黄金管—高压釜热模拟手段,通过

明确气、液、固三相裂解产物的消、长规律,实现原油

各组分热演化的定量研究.此外,本文还揭示了原

油裂解过程中金刚烷类化合物的生成演化特征.

１　实验部分

１．１　实验样品

原油取自塔里木盆地 TZＧ１６９井的中质油,其
族组分为:饱和烃含量为６９．２％,芳烃为９．６％,非烃

为１９．８％,沥青质为１．４％.

１．２　实验方法

１．２．１　原油裂解生气模拟实验设置

本研究采用封闭黄金管—高压釜系统对地质条
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件下古油藏的原油裂解过程进行模拟,具体实验方

法见文献[１１].每个温度点准备２个平行样,分别

用来分析裂解产物中的气烃、液烃及固态产物.

１．２．２　裂解产物和金刚烷化合物的定量检测以及

气烃碳同位素分析测定

气态烃 定 量 及 碳 同 位 素 分 别 采 用 Agilent􀆿

７８９０B型气相色谱仪及 VG􀆿ISOCHROM 型气相

色谱/碳同位素比值质谱仪进行测定,具体分析方

法参见文献[１１].轻烃通过将金管液氮冷却、色谱

纯正戊 烷 浸 泡 收 集 获 得,采 用１３C 标 记 的nＧC１２

和nＧC１６进行内标法定量.将已称重量的有机滤膜

(０．４５μm×２５mm)对残余正戊烷溶液进行过滤.
之后将正戊烷浸泡过的金管置于二氯甲烷溶液中

继续浸泡１２h,溶解完全后用上述有机滤膜进行再

次过滤.将滤膜晾干称重,滤膜前后差重即为固态

焦沥青重量.二氯甲烷滤液挥发恒重,记为重烃重

量.金 刚 烷 化 合 物 含 量 采 用 DSQ Ⅱ 单 四 级 杆

GCＧMS联用仪进行分析测定,具体实验分析条件

见文献[１２].

１．２．３　傅立叶红外定性检测

收集５个不同点温度的液、固态裂解产物,进行

傅立叶红外检测分析.光谱扫描波数范围为４０００~
４００cm－１,分辨率为４cm－１,累加扫描次数３２次.

２　实验结果

２．１　裂解产物总演化特征

利用气相色谱仪和红外光谱仪对原油裂解产物

总体演化特征进行表征.裂解产物色谱定量结果显

示,热应力的不断增加(即热成熟度的不断升高)促
使石 油 中 的 重 质 组 分 (C１５＋ )逐 渐 裂 解 为 轻 烃

(C６Ｇ１４)、气烃(C１Ｇ５)及焦沥青(图１).当 Easy％RO

值升高到１．５％时,生成的轻烃组分发生二次裂解,
浓度开始下降[图１(b)].当温度进一步升高,重烃

气体(C２Ｇ５)进一步裂解为甲烷和焦沥青,导致总气烃

产率(C１Ｇ５)在Easy％RO 值大于３．０％后开始缓慢下

降[图１(c)].

图１　不同相态的原油裂解产物产率随成熟度的变化特征

Fig．１　Theevolutionalcharacteristicsofoilcrackingproductsalongwiththermalmaturity

　　不同成熟度下原油裂解产物的傅里叶红外光谱

结果显示(图２),随着原油裂解进程的加深,原油裂

解残余物中的烷烃含量(３０００~２８００cm－１处脂肪

烃CHx的伸缩振动峰面积)由Easy％RO＝０．８６％的

３０AU迅速降至 Easy％RO＝１．２８％的１０AU,之后

逐渐消失.相反,芳香烃含量(９００~７００cm－１处苯

环CＧH 面外变形振动峰面积)则呈现先升后降的趋

势,峰值(３０AU)出现在Easy％RO＝２．６５％左右.当

Easy％RO 值达到４．２５％时,液相裂解产物基本消失,

片状富碳产物仍显示微弱的、来自９００~７００cm－１

处的苯环CＧH 的面外形变振动信号.

２．２　气烃的产量特征

气烃含量热演化规律(图３)可归纳为以下３
条:①升温速率对气烃产率有显著影响.低升温速

率在较低温度下就能达到同样的裂解效率;②TZＧ
１６９井原油裂解具有较高的气态烃产率.Easy％
RO＝４．５％ 时,总气烃产率高至 ６５８mL/g 原油;
③原油裂解产生了大量重烃气体(C２Ｇ５),其产率最高

可达２１１mL/g原油(２℃/h升温条件下,４８０℃).
随着温度继续升高,C２Ｇ５二次裂解,到６００℃左右基

本裂解完全.
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图２　不同成熟阶段液态、固态裂解产物的

傅立叶红外光谱图

Fig．２　FTIRspectraofliquidandsolidoilcracking
productsatvaryingmaturities

２．３　轻烃的产量特征

正构烷烃类化合物随着热成熟度均呈现先增后

减趋势(图４),在 Easy％RO＝１．２％~１．８％时达到

峰值,Easy％RO＝２．３％左右裂解殆尽.主要芳香

烃类化合物(如苯、乙苯、萘等)的演化趋势滞后于正

构烷烃,在Easy％RO 值大于１．０％才开始生成,达
到峰值的成熟度出现在Easy％RO＝２．０％之后.

２．４　气态烃碳同位素演化特征

对 TZＧ１６９原油的裂解气进行了碳同位素的分

析测定.研究结果(图５)表明:①甲烷碳同位素在

Easy％RO＝１．６％左右发生“反转”,呈先降后升趋

势;②乙烷和丙烷碳同位素出现２个转折点,第一个

转折点同样发生在 Easy％RO＝１．６％,第二个转折

点乙烷碳同位素发 生 的 热 成 熟 度 (Easy％RO ＝
４．４％)略高于丙烷(Easy％RO＝３．６％).裂解早期

气态烃碳同位素出现反转有可能是因为低温阶段烃

类的裂解和聚合作用造成的[１３].由于烷烃中１２C＝

图３　原油裂解气体体积产率(mL/g)随热解温度的变化规律

Fig．３　TheevolutionaltrendsofoilＧcrackinggasvolumeswithexperimentaltemperatures

１２C键较１３C＝１３C和１３C＝１２C键优先断裂,裂解产物

中高分子量烷烃和芳烃相对原油更贫１３C.而在高

温阶段,正构烷烃几乎裂解完全,烷基芳烃的裂解成

为气态烃的主要来源之一[１４],其发生的岐化反应可

能造成碳同位素的再次反转.甲烷碳同位素组成在

高熟阶段没有出现第二个拐点,主要是由于后期生

成的相对贫１３C的甲烷量相对较小,未能对总甲烷

碳同位素组成造成明显影响[１３].

２．５　原油裂解过程中金刚烷类化合物的演化特征

金刚烷含量测定结果表明,在原油初始裂解产

物中检测到约３５０μg/g的单金刚烷类化合物(包括

单金刚烷及各种烷基取代单金刚烷)和１５０μg/g双

金刚烷类化合物(包括双金刚烷及各种烷基取代双

金刚烷)(图６).随着原油进一步裂解,单、双金刚
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烷含量持续增加.当Easy％RO 值大于２．０％时,单
金刚烷类化合物含量开始下降,在 Easy％RO 值约

为３．２％时裂解完全[图６(a)].相比而言,双金刚

烷系列的含量峰值则出现较晚 (Easy％RO＝２．８％),

图４　原油裂解模拟过程中各轻烃化合物产率随Easy％RO 的产量变化

Fig．４　Evolutionoflighthydrocarboncontentsduringoilthermalcracking

在Easy％RO＝４．０％时几近消失[图６(b)].

３　讨论

３．１　原油裂解过程中各组分的热演化模型

裂解产物傅立叶红外光谱及色谱数据显示,原
油裂解是烷烃逐渐消失、稠环芳香烃聚合物不断生

成的过程,也是高分子烃类不断裂解为低分子烃类

与焦沥青的过程.C６Ｇ１４和C２Ｇ５作为原油裂解中间产

物,能够二次裂解为甲烷和焦沥青.焦沥青可以进

一步生成富碳物质,直至变成石墨[１５].从元素平

衡角度分析,当产物的 H/C比高于反应物时,要求

同时生成相应比例的、H/C值低于反应物的产物,
以满足元素质量平衡[２].因此,当 C１５＋ (H/C值约

为１．６[１])裂解时,在焦沥青(H/C＜４)生成的同时,
会产生大量的C６Ｇ１４(H/C值约为１．８[１])、C２Ｇ５(H/C

值约为２．４)和 C１(H/C＝４),以实现 C、H 元素的

质量守恒.

　　原油裂解产物的生成和转化处于动态演变之中,

图５　气态烃碳同位素的热演化特征

Fig．５　Thermalevolutionofcarbonisotopesofgenerated
methane,ethane,andpropane
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其含量增减取决于中间产物的生成速率和裂解速率

的相对快慢.裂解产物的生成速率高于其裂解速率

时,原油裂解产物含量增加.反之,裂解产物含量减

少.这种特点决定了原油裂解特征的分段性.根据

原油裂解产物的演化特征,原油裂解过程可以划分

为３个阶段:第１阶段(Easy％RO＝１．０％~１．５％),

轻烃类化合物生成速率大于裂解速率,含量不断增

加,并在Easy％RO＝１．５％时达到最大值.之后,轻
烃发生二次裂解,生成大量C２Ｇ５气态烃.C２Ｇ５浓度在

Easy％RO＝２．５％时达到最大值,原油裂解进入第２
阶段.当 Easy％RO 大值于２．５％时,C２Ｇ５的裂解速

率超过其生成速率,成为甲烷的主要来源,表明原油

图６　金刚烷类化合物随热成熟度的演化特征

Fig．６　Thermalevolutionofdiamondoidsinoilcrackingproducts

裂解进入第３阶段.
不同裂解阶段各裂解产物含量所占比例差异较

大.根据实验中不同阶段各裂解组分所占的百分含

量,可得出各组分热演化的定量模型,即:
第１阶段:原油→(３６±９)％C１５＋ ＋(５３±３)％

C６Ｇ１４＋(０．４±０．８)％ C２Ｇ５＋(０．３±０．５)％ C１＋(１０±
６)％ 焦沥青

第２ 阶段:原油 → (１３±６)％ C１５＋ ＋ (２６±
１１)％ C６Ｇ１４ ＋(１４±５)％ C２Ｇ５ ＋(１３±７)％ C１ ＋
(３２±７)％ 焦沥青

第３阶段:原油→(４±３)％ C１５＋ ＋(５±３)％
C６Ｇ１４＋(８±６)％ C２Ｇ５＋(３２±６)％ C１＋(４７±５)％
焦沥青

由于非烃气体产率较低,上述公式没有把其包

含在内.该模型定量化地描述了原油裂解过程中

气、液、固三相物质的消长平衡.结合油藏组分的化

学数据,利用此模型可初步判断该油藏所处的裂解

阶段和成熟度范围.需注意的是该模型属于理论模

型,适用于描述整装原生古油藏的热裂解.对于成

藏过程较为复杂,特别是成藏后又经历过多次调整、
改造甚至破坏的地区(如塔中地区)[１６,１７],需要综合

考虑古油藏实际发生的二次改造作用,才能进行更

加准确的判断和评价.例如,库车和塔中地区油藏

经历的气洗作用可使原始油藏中的轻组分正构烷烃

大大减少,而重组分如多环芳烃等在天然气中溶解

度较低的化合物得以浓缩富集[１８].另外,硫酸盐热

还原反应(TSR作用)也会改造油藏组分,消耗油藏

中较重的烃类而生成大量 H２S和CO２,同时使干气

比例升高[１９].

３．２　金刚烷类化合物的演化特征

随着热成熟度的上升,塔中地区原油中金刚烷

类化合物的形成和演化可以分为３个重要阶段:早
期稳定阶段(Easy％RO＜１．５％)、主要生成阶段(单
金刚烷类化合物:Easy％RO＝１．５％~２．０％;双金刚

烷类化合物:Easy％RO＝１．５％~２．８％)和裂解阶段

(单金刚烷类化合物:Easy％RO＞２．０％,双金刚烷

类化合物:Easy％RO＞２．８％)(图６).初始油样中

存在部分游离的金刚烷类化合物,其含量与前人的

报道相当(单金刚烷类化合物３５９μg/g、双金刚烷类

化合物７９．８μg/g)[１２].这部分金刚烷化合物主要形

成于原油的生成过程.成熟度的进一步升高导致大

量金刚烷类化合物的生成.金刚烷类化合物的形成

机理目前主要被归结于２种:①多环烃类化合物的

Lewis酸催化重排作用[２０],此种反应往往需要黏土

或其他矿物的催化才能快速发生;②高分子量组分

的高温裂解[２１].本实验中并未加入催化物质,因此

推测原油中高分子化合物的高温裂解是金刚烷类化

合物的主要形成机制.通过原油不同组分的高温裂

解实验,Fang等[２２]得出饱和烃组分裂解生成的金

刚烷类化合物比例最高,其次是非烃.随着温度的
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进一步升高,金刚烷化合物逐渐裂解为芳烃化合物、
气体及沥青质[２３].

前人[２０]研究表明,大部分金刚烷成熟度指标往

往只适用于某些成熟度区间.本研究考查了一些常

用的金刚烷热成熟度参数(表１)在描述塔里木原油

裂解过程中成熟度变化特征的适用性(图７).由图

可见,除了 MD/D和 MDAI(包括 MDAIＧ１,MDAIＧ
２)分别在 Easy％RO 值为１．０％~３．５％和２．０％~
３．５％内 与 成 熟 度 显 示 出 了 良 好 的 线 性 相 关

性外[图７(c),图７(e)],其他金刚烷成熟度指标均

表１　本文用到的金刚烷成熟度指标及其计算公式

Table１　AlistofdiamondoidsＧassociatedindicescommonlyusedasproxiesofthermalmaturies

指标 计算公式 指标 计算公式

MAI １ＧMA/(１ＧMA＋２ＧMA) MDI ４ＧMD/(４ＧMD＋１ＧMD＋３ＧMD)

MD/D (１ＧMD＋３ＧMD＋４ＧMD)/D EAI (１ＧEA)/(１ＧEA＋２ＧEA)

DMAIＧ１ １,３ＧDMA/(１,２ＧDMA＋１,３ＧDMA) DMAIＧ２ １,３ＧDMA/(１,３ＧDMA＋１,４ＧDMA)

TMAIＧ１ １,３,５ＧTMA/(１,３,５ＧTMA＋１,３,４ＧTMA) TMAIＧ２ １,３,５ＧTMA/(１,３,５ＧTMA＋１,３,６ＧTMA)

　　注:１ＧMA:１Ｇ甲基单金刚烷;２ＧMA:２Ｇ甲基单金刚烷;１ＧMD:１Ｇ甲基双金刚烷;３ＧMD:３Ｇ甲基双金刚烷;４ＧMD:４Ｇ甲基双金刚烷;D:双金刚烷;

１ＧEA:１Ｇ乙基单金刚烷;２ＧEA:２Ｇ乙基单金刚烷;１,３ＧDMA:１,３Ｇ二甲基单金刚烷;１,２ＧDMA:１,２Ｇ二甲基单金刚烷;１,４ＧDMA:１,４Ｇ二甲基单金

刚烷;１,３,４ＧTMA:１,３,４Ｇ三甲基单金刚烷;１,３,５ＧTMA:１,３,５Ｇ三甲基单金刚烷;１,３,６ＧTMA:１,３,６Ｇ三甲基单金刚烷

图７　金刚烷参数随Easy％RO 的变化情况

Fig．７　RelationshipbetweendiamondoidsＧassociatedindiceswiththermalmaturities

未与 Easy％RO 值呈现出显著的相关关系,尤其是

在低(Easy％RO＜２．０％)和高成熟度(Easy％RO＞
３．５％)区间.可以推测,除了金刚烷化合物异构体

间化学稳定性的差异外,其相对生成和裂解速度也
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显著地影响了金刚烷类化合物在不同原油裂解阶段

的构成特征[２１].

４　结论

地质条件下石油和天然气的保持深度下限问

题,是深层勘探开发亟待解决的一个重要科学课题,
对于深部油气的勘探部署具有重要意义.原油裂解

过程的深入研究有助于评价原油热稳定性,是准确

预测原油保持深度下限及判断深层油气保存相态的

前提.通过研究,初步得出以下结论:
(１)初次建立了原油组分热演化的定量模型,实

现了不同裂解阶段各相裂解产物组成的定量描述,
为古油藏组成特征的预测和原油裂解气的资源量评

估提供了新思路.
(２)甲烷、乙烷和丙烷的碳同位素均发生反转现

象,推测与不同裂解阶段进行的主要地球化学反应

作用有关.
(３)原油中金刚烷类化合物的形成演化可以分

为稳定阶段(Easy％RO＜１．５％)、生成阶段(Easy％
RO＝１．５％ ~２．８％)和 裂 解 阶 段 (Easy％RO ＞
２．８％)３个重要阶段.MD/D和 MDAI金刚烷参数

在Easy％RO＝１．０％~３．５％范围内与成熟度显示

出了良好的线性相关性,可作为塔里木原油热成熟

度有效的评价参数.
(４)本文研究深化了对原油裂解过程的认识,所

得成果为评价塔里木盆地塔中地区原油的热稳定

性、预测油气保存深度下限提供了理论依据.
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Compositionalevolutionandgeochemicalcharacteristicsofdiamondoidsduringoilcracking

ChenYanＧyan,HuSuＧyun,LiJianＧzhong,WangTongＧshan,TaoXiaoＧwan
(ResearchInstituteofPetroleumExplorationandDevelopment,PetroChina,Beijing１０００８３,China)

Abstract:ThisstudyemployedagoldtubeＧautoclavereactorsystemtoinvestigatethethermalcrackingof
crudeoilsamplefrom WellTazhong１６９andthegeochemicalevolutionofcarbonisotopeanddiamondoids
duringoilcracking．OurresultsindicatedthatoilcrackingisaprocessaccompaniedbythedeclineofaliＧ

phaticsandraisearomatics,alsoaprocessfeaturingthelargemolecularhydrocarbonstransformedinto
smallmolecularhydrocarbonsandpyrobitumen．TheevolutionofdiamondoidscanbedividedintothreestaＧ

ges,i．e．,stablestage(Easy％RO＜１．５％),formationstage(Easy％RO＝１．５％Ｇ２．８％)anddiminutionstage
(Easy％RO＞２．８％)．AquantitativekineticmodelofcompositionalevolutionofpyrolysateshasbeenestabＧ
lishedforeachstage．ThemodelsareinstructiveforthegascompositioncharacteristicspredictionandreＧ
sourceevaluationofancientreservoirs．Thepresentstudyimprovesourunderstandingonthegeochemical
characteristicsassociatedwithoilcrackingprocesses,andthefindingsprovidesolidsupportsfortheevaluaＧ
tionofthethermalstabilityandthepredictionofpreservationdeadlineofoilinTazhongareaintheTarim
Basin．
Keywords:TarimBasin;Crudeoil;Thermalcracking;Diamondoids
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