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摘　要　对陆相低成熟烃源岩(R o≤0.5%)有机硫与成烃动力学关系进行了研究。结果表明:①有机硫含量与

镜质体反射率(R o)之间呈负相关关系 , 即有机硫含量随成熟度提高而减少;②源岩的平均活化能( )有随有机

硫含量增大而减小的趋势;③有机硫含量与源岩活化能分布最小值(Emin)和经可溶有机质抽提后的活化能分布

最小值(E
SE
min)之间存在正相关关系;④活化能分布范围 E min～ E

SE
min(E

SE
min >Emin)内的可溶有机质生烃能力与有

机硫含量具有一定的相关性;⑤综上结果推断东营凹陷南斜坡东段沙四段(Es4)源岩中的有机硫在成烃过程中

可能起到了一定的作用。
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1　前言

低成熟石油成因是当今石油生成理论研究的重

要内容之一 。关于低成熟石油可能之成因有多种 ,

其中之一认为某些低成熟石油的生成可能与某些富

硫干酪根的早期成油行为有关 。将富硫干酪根与早

期生油行为相联系 ,较早是 Granch 和 Posthuma
〔1〕

对委内瑞拉马拉开波盆地(Maracaibo basin)高硫原

油的研究 ,其发现热力对干酪根中的有机硫键有一

定的影响 ,在人工熟化富硫干酪根的早期产物中包

含有较后期产物更多的有机硫 ,因而提出了该原油

为盆地中白垩系 La luna 高硫干酪根早期降解产物

的认识 。尔后 ,许多学者针对高硫干酪根的早期生

油行为机理进行了富有成效的研究
〔1 ～ 4〕

,主要认为

高硫干酪根富含不稳定含硫官能团 ,存在于其中的

硫键(S —S)和硫碳键(S —C)等杂原子键相对于碳

键(C —C)有弱得多的键能 ,容易在地质埋藏过程中

热演化早期的低成熟阶段发生断键而生成某些可溶

沥青 ,在进一步热作用条件下可生成低成熟石油 。

关于高硫干酪根反应动力学参数的研究结果表明 ,

相对于通常意义上的 Ⅱ型干酪根而言 ,高硫干酪根

的生烃主能带要偏低 16.72 kJ/mol 〔5〕　;关于干酪根

的水热解实验结果 ,也表明高硫干酪根具有较低的

平均活化能〔4〕;Hunt 〔6〕　更进一步指出干酪根中有机

硫含量与平均活化能之间存在负相关关系 ,即平均

活化能随有机硫含量增高而降低。干酪根中有机硫

含量是随演化阶段的不同和有机质类型的差异而变

化。通常认为海相源岩 Ⅱ型干酪根有机硫含量较

高 ,而 Ⅰ型和Ⅲ型干酪根有机硫含量相对较低 。近

年来 ,关于有机硫与早期成油行为的研究更多是针

对海相 Ⅱ型高硫干酪根而进行 ,而我国的陆相低熟

烃源岩中有机硫含量相对于海相源岩而言要低得

多 ,一般远难达到国外学者给出的高硫干酪根的标

定阈值 。那么 ,陆相非富含有机硫的干酪根可否在

早期成烃过程中也起到了一定的作用呢? 笔者认

为 ,值得研究和探讨 。已有的研究表明 ,不能简单地

排除一些有机硫含量较低的陆相源岩在低熟成油过

程中所起到的早期生烃作用〔7〕。基于这一目的 ,笔

者针对我国胜利油田的低成熟石油烃源岩 ,从有机

硫含量和成烃动力学特征之间的关系进行了探讨 。

2　样品基本地球化学特征

我国胜利油田东营凹陷南斜坡东段的下第三纪

沙河街组沙四段(E s4)低熟源岩 ,被认为是向该区八
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表 1　样品的基本地球化学参数

Table 1 Basic geochemistry parameters of samples

样品 层位
埋深

/m

干酪根

类型

镜质体反

射率 R o/ %

有机碳/

%

有机硫/

%

Tm ax/

℃

S1/

(mg·g -1)

S2/

(mg·g -1)

产率指数

PI

M14 E s4 1 288.8 Ⅰ 0.31 2.89 1.100 432 0.49 10.00 0.05

M24 E s4 1 348.8 Ⅰ 0.36 3.67 0.530 423 3.68 19.98 0.16

N01 E s4 2 594.2 Ⅰ 0.32 2.86 0.793 438 0.63 13.19 0.05

N15 E s4 2 692.5 Ⅰ 0.50 1.79 0.292 422 3.87 5.97 0.39

面河低熟油藏提供油源的源岩
〔8〕

。研究样品均采

自该区沙四段源岩 , 所取样品成熟度 R o≤0.5 % ,

样品的有机质类型均为 Ⅰ型干酪根 , 埋深范围为

1 288.8 ～ 2 692.5 m 。样品的基本地球化学参数由

表1所示。表 1中给出的各样品有机硫含量 ,是在

LECO CS -400型仪器上间接测定①。

图 1　有机硫含量与镜质体反射率关系

Fig.1　Correlation between organic

sulfur content(%)and vitrinite reflectivity

3　有机硫含量与热解参数关系

图 1给出了源岩中有机硫含量与镜质体反射率

之间的关系。由图 1不难看出两者之间存在彼消此

长的负相关关系 ,4样品 M14 、N01 、M24 、和 N15按

对应的镜质体反射率 R o 值可排成一递增序列 ,即

有 0.31 %<0.32 %<0.36%<0 .50 %关系成立;然

而对应的有机硫含量却可构成一个递减序列 ,即有

1.100 %>0 .793 %>0.530 %>0.292%关系成立 。

这一关系在一定程度上说明了 ,样品熟化程度的差

别与有机硫含量之间存在一定的关系。国外的研究

表明某些干酪根硫含量与成熟度之间呈负相关关

系〔4〕 ,这与研究样品有机硫含量与成熟度之间的关

系具有某种相似性。图 2给出了样品中有机硫含量

与游离烃(S1)之间关系 ,由图 2可见样品中有机硫

含量随游离烃增大而减小的特征。另外 ,样品烃产

率指数(PI)与镜质体反射率(R o)之间关系 ,表明 PI

值随热成熟度增加而增大的趋势(图 3),但是 PI 值

却随有机硫含量增大而降低(图 4)。注意到图 3

中 ,当镜质体反射率 Ro >0.35%后的烃产率指数

(PI)相对于 Ro ≤0 .35%时的 PI值有高一个数量级

的变化。再结合图 4中有机硫含量与 PI 值的关系 ,

可以看到所研究样品有机硫对成烃转化的影响 ,似

乎在成熟度 R o >0 .35%后才有较高的烃产率指数

(PI)表现。

图 2　有机硫含量与游离烃(S1)关系

Fig.2　Correlation between orgaric sulfur

content and free hydro carbons(S1)
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图 3　烃产率指数与镜质体反射率关系

Fig.3　Co rrelation be tw een productivity

index and vitrinite reflectivity

4　有机硫含量与成烃动力学参数关系

4.1　动力学参数的测定

对 M14 、M24 、N01 、N15 等 4样品分别在 Rock

-Eval Ⅱ型热解仪上 ,加热温度从 200 ℃起 ,以每

分钟 10 ℃、20 ℃、30 ℃、40 ℃、50 ℃的升温率(d T/

dt)加热至 600 ℃止 ,根据 Friedman 方法求得生烃

率与活化能分布的关系 ,以及累积生烃率与活化能

分布关系和平均活化能①。

4.2　有机硫含量与平均活化能

表2中给出了 4样品的平均活化能值 ,由表 2

可见 4样品的平均活化能值有较大差别 ,平均活化

能最大者为 M24样品 ,最小者为 N15样品 ,两者的

平均活化能值相差可达 65 kJ/mol。将样品有机硫

含量与平均活化能之间建立关系(图 5),由图 5 可

见样品有机硫含量与平均活化能之间总体上呈负相

关关系 ,即在样品 M14 、M24和 N01之间表现出平

图 4　烃产率指数与有机硫含量关系

Fig.4　Co rrelation be tw een productivity

index and organic sulfur content

均活化能随有机硫含量增大而减小的特征。这一特

征与已知的关于高硫干酪根中有机硫含量与平均活

化能的关系具有相似性
〔6〕

,并且这一特征在一定程

度上也反映了尽管陆相源岩中有机硫含量较低 ,其

有机硫含量的大小对源岩平均活化能的大小也有一

定的影响。但是 ,由于陆相低硫源岩中有机硫对平

均活化能的影响并不能象高硫干酪根那样占优势地

影响平均活化能 ,所以也有 N15样品这样的例外 。

N15样品的低平均活化能特征并不能完全归因于有

机硫含量的影响。

4.3　有机硫含量与活化能分布最小值关系

一般而言 ,虽然平均活化能可以表征源岩的成

烃动力学特征 ,但对源岩中有机质可能具有的低熟

成烃动力学特征的揭示 ,仅靠平均活化能的研究是

不够的 。为此 ,笔者认为要研究有机硫含量对可能

具有的早期成烃过程的影响 ,则有必要研究整个活

化能分布特征 ,特别是活化能分布最小值与有机硫
表 2　样品平均活化能

Table　2　Average activation energies of samples

地点 样品号
平均活化能

/(kJ·mol-1)

东营 M14 207

东营 M24 236

东营 N01 214

东营 N15 171

图 5　有机硫含量与平均活化能关系

Fig.5　Co rrelation betw een organic sulfur

content and average activation energies
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含量之间的关系 。图 6给出了 4样品有机硫含量与

源岩活化能分布最小值(E min)之间的关系 。由图 6

可以清楚地看到有机硫含量与活化能分布最小值之

间存在较为明显的正相关关系 ,即 E min随有机硫含

量增大而增大。

已有的关于富硫干酪根研究表明 ,富硫干酪根

在低成熟阶段首先生成大量可溶沥青或富非烃的沥

青质石油〔2 , 4〕。考虑到这些可抽提的可溶有机质会

影响活化能分布 ,对被研究样品可溶有机质抽提后

再进行活化能测定的结果表明 ,活化能分布最小值

(E SE
min)仍然与有机硫含量呈正相关关系(图 6),不

同处仅在于抽提后的活化能分布最小值(ESE
m in)均大

于未经抽提的源岩活化能分布最小值(E min)。

从上述特征可见 ,源岩中的可溶有机质存在与

否会直接影响到活化能的分布 ,样品的 Emin <E
SE
min

的事实。至少可以说明可溶有机质的存在一定程度

上降低了活化能的分布 。但是 ,对于有机硫含量与

E min(或 E
SE
min)之间表现出的正相关性 。究竟反映了

一种什么样的内在关系 ,是否是由样品活化能分布

特征本身所引起的一种现象 ,值得进一步研究 。

4.4　有机硫含量与生烃主能带关系

这里的生烃主能带是指生烃率主要峰所对应的

活化能分布大小 。图 7给出了 4样品生烃主能带活

化能分布范围与有机硫含量之间的关系 。由图 7可

以见到 ,对于样品 M24 、N01和M14而言 ,有机硫含

量与生烃主能带活化能之间存在生烃主能带对应的

活化能随有机硫含量升高而呈降低趋势的关系。这

在一定程度上表明了 ,有机硫含量的多少对生烃主

能带活化能有一定的降低作用 。这与国外关于富硫

图 6　有机硫含量与活化能分布最小值关系

F ig.6　Correlation between organic sulfur content

and the least values o f activation energy distributions

图 7　生烃主能带活化分布范围与有机硫含量关系

Fig.7　Correlation betw een organic sulfur content and activat ion energy

distribution intervals of hydrocarbon-generat ing peak

图 8　有机硫含量与 Emin～ ES E
min范围内累积生烃关系

F ig.8　Correlation between organic sulfur content

and accumulation hydrocarbon-generating in the intervals

(Emin ～ E SE
min)of activation energ y distribution

干酪根源岩的生烃主能带 ,相对于普通干酪根源岩

的生烃主能带要低的研究结果相一致〔5〕。上述现

象在一定程度上可能喻示了有机硫含量相对较高的

源岩其主要生烃过程的发生 ,相对于有机硫含量低

的源岩 ,在相同地质背景及演化条件下可能会有时

序上的超前性 。

5　有机硫含量 、生烃率 、生烃温度关系

5.1 　有机硫与 Emin ～ E
SE
min范围内生烃率关系

(E min)和经可溶有机质抽提后活化能分布最

小值

表 3 中给出了各样品源岩活化能分布最小值

(ESE
min), 同时也给出了分布在区间范围(E

SE
min ～ E min
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表 3　Emin～ ESEmin范围内累积生烃率

Table 3　 Hydrocarbon-generating accumalation rate

in intervals(Emin ～ E
SE
min)of activation energy distribution

样品
E min ～ E SE

min

/(kJ·mol-1)

E min ～ E SE
min范围内累积生烃

生烃量

/ %

生烃率

/(mg·g -1)

E min ～ E SE
min

成烃母质生烃

温区/ ℃

温区宽度/ ℃

M 14 150.39～ 212.05 74 7.4 205～ 421 216

M 24 83.16～ 153.09 7 1.3986 205～ 301 96

N01 123.93～ 181.73 5 0.6595 205～ 335 130

N15 81.09～ 146.89 35 2.09 205～ 327 122

图 9　有机硫含量与 Emin～ E
SE
min对应的生烃温区宽度关系

Fig.9　Correlation between organic sulfur content and

hydrocarbon-generating temprature range in intervals

(Emin ～ E SE
min)of activation energ y distribution

E min)内的可溶有机质对应的累积生烃率(量)。由

表 3可见样品 M14和 N15在 E min ～ E
SE
min范围内具

有较高的累积生烃率 , 分别为 74%和 35%;样品

M24和 N01 却相对较低 ,分别为 7%和 5%。若将

E min ～ E
SE
min内累积生烃量(mg/g)与有机硫含量之间

建立关系(图 8),由图 8 可见在有机硫含量小于

0.8%的范围内 , Emin ～ E
SE
m in范围内的累积生烃量与

有机硫含量呈一定的负相关关系;而在有机硫含量

大于0 .8%时对应的 E min ～ E
SE
min(样品 M14)范围内

却表现出有较高的累积生烃量 。

图 10　活化能分布最小值 ESE
min与生烃温区上限关系

Fig.10　Co rrelation betw een the highest tempratures of

hydrocarbon generation and the least

values of activation energy distribution

　　另由表 3可见 , 4样品的 E min ～ E
SE
min分布范围

虽不尽相同 ,但其区间宽度(E SE
min -Emin)却大致相

近。按样品M14 、M24 、N01 、和 N15的顺序 ,区间宽

度分别为 61.66 kJ/mol、69.93 kJ/mol 、57.80 kJ/

mol和 65.80kJ/mol , 4样品 E min ～ E
SE
min的平均宽度

的可溶有机质的累积生烃率大小并不直接与其区间

宽度相关 ,而更主要是和有机硫含量相关。

5.2　有机硫含量与 Emin ～ E
SE
min内可溶有机质成烃

温区关系

由表 3可见 4样品在 E min ～ E
SE
min范围内可溶有

机质对应的热模拟生烃温度的温区范围 ,显然生烃

温区的宽度各不相同 。图 9中给出了样品中有机硫

含量与 E min ～ E
SE
min范围内生烃温区宽度关系 ,由图

9可以看出似乎存在有机硫含量越高生烃温区越宽
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图 11　沙四段烃源岩中一个藿烷异常分布的例子①

F ig.11　An example fo r abnormal distribution of hopane in Shasi source rocks

的现象 。另外 ,由表 3还可见到各样品 Emin ～ E
SE
min

内分布的成烃母质对应的生烃温区上限值除样品

M14较高外 ,其余 3 样品 M24 、N15 、N01 分别为

301 ℃、327 ℃、335 ℃。由图 10 可以看到 ,生烃温

区上限温度值与各样品的 E
SE
min存在一定的正相关

性性。上述事实在一定程度上表明 E min ～ E
SE
min范围

内生烃温度 ,既和有机硫含量的大小有一定的关系 ,

同时也和 E
SE
min值的大小有一定的关系。

6　意义及结语

以上对低熟源岩有机硫含量与各种热解动力学

及地化参数之间的关系进行了讨论 。结果表明陆相

低硫烃源岩中的有机硫在一定程度上对成烃过程具

有影响 。就研究样品所处的沉积环境而言 ,沙四段

烃源岩抽提物饱和烃中姥鲛烷(Pr)和植烷(Ph)的

比值(Pr/Ph)一般都小于 0.6 ,其伽玛蜡烷指数(γ

蜡烷/藿烷 C30)平均可达 0.653 2(23样品),平均古

盐度可达 15 ‰以上。体现了样品所处沉积环境 为

强还原的咸化沉积环境 。另外 ,在沙四段烃源岩中

还可见到 GC -MS 质量色谱中存在异常的藿烷分

布现象(图 11),即存在 C35 >C34 >C33异常分布特

征。已有文献研究表明 C35藿烷占优势不仅表明了

沉积环境的强还原性 ,同时还表明了硫参与了早期

成岩反应〔9〕 。通常认为生物体中原本不富集硫 ,含

硫大分子的形成主要是沉积物在地质埋藏过程中 ,

在成岩作用早期阶段由其中的无机硫与有机分子的

加成反应而生成。可见 ,研究样品所处的东营凹陷

南斜坡东段的沙四段沉积环境 ,具有机硫大分子生

成的地质背景条件。尽管有机硫含量相对国外学者

界定的富硫干酪根的标准要少 ,但是其在整个成烃

过程中可能起到的作用是值得重视的。
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Discussion on Relationships of Organic
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Abstract

discuss Relationships of organic sulfur in continental deposit low -mature source rocks and kinetics of py-

roly sis hydrocarbon generation have been discussed.These rocks are gathered f rom Dongying depression in

China and their organic mat ter maturities are no t in excess of value Ro=0.5%(R o as vit rini te reflectance).

From studied results ,we can observe such relationships as follow s:①There is a negative co rrelation betw een

the o rganic sulfur contents and values of vi trinite reflectances.②The higher o rganic sulfur contents in these

source rocks , the lower average activation energies of these rocks.③There is a posi tive co rrelation betw een o r-

ganic sulfur content and the least value(Emin)of activation energy dist ribution o r the value(E SE
min)of activation

energy distribution af ter soluable org anic matter are ex tracted f rom these rocks.④Soluable organic mat ter dis-

tributing in the act ivation energy distribut ive intervals [ E min , E
SE
min](E min <E

SE
min)not only has hydrocarbons

generation ability ,but also there is a certain co rrelation t rend betw een the yield of accumulating hydrocarbon

and the sulfur content.⑤Put ting all above aspects together , authors point out organic sulfur in low -mature

Shasi(E s4)source rocks of Dongying depression maybe havea certain act on the course of hydrocarbon genera-

tion in the study area.

Key words　continental source rock　low -maturation 　organic sulfur　hydrocarbon -generating kinetics
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