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低熟页岩干酪根分子结构及生烃特征
——以渤海湾盆地辽河坳陷曙光地区古近系沙河街组为例

马桂丽 1，2，陈君青 1，2，岳长涛 1，2，马 跃 1，2，王玉莹 1，2，庞 宏 3，姜福杰 2，3，火勋港 1，2
［1. 中国石油大学（北京） 理学院，北京 102249；2. 中国石油大学（北京） 理学院 能源交叉学科基础研究中心，北京 102249；

3. 中国石油大学（北京） 地球科学学院，北京 102249］

摘要：从分子尺度探讨低熟页岩干酪根结构及生烃特征，揭示其生烃路径和生烃模式对低熟页岩干酪根生烃研究及页岩油勘探的

重要意义。通过元素分析、固体碳核磁共振谱（13C NMR）、X 射线光电子能谱（XPS）和傅里叶变换红外光谱（FTIR）等测试分析，研

究了辽河坳陷西部凹陷沙河街组四段低熟页岩干酪根的杂原子形态、碳骨架结构、脂肪族和芳香族官能团等特征，构建了化学式为

C188H310O14N4S的干酪根二维分子结构模型。结果表明：该干酪根分子具有脂肪族含量占比高（73. 40 %）、芳香族含量占比低和脂肪

链较长（亚甲基链碳数为 5. 04）的特征。干酪根分子的热解生烃反应分子动力学（ReaxFF MD）模拟显示，气态烃（C1—C4）质量占比

在 3 500 K 温度下可高达 41. 32 %，轻油组分（C5—C13）质量占比在 3 300 K 温度下高达 20. 75 %，重油组分（C14—C39）质量占比在

2 800 K 温度下高达 30. 22 %，干酪根热解生烃转化率高达 61. 67 %。页岩干酪根生烃过程经历了结构变化、弱键断裂、强键断裂、

二次裂解和缩聚反应等阶段，发生了脂肪族杂原子断键和碳-氢原子断键、芳香族杂原子断键和碳-氢原子断键及芳环脱氢缩聚

反应。
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Abstract：Exploring the structure and hydrocarbon generation characteristics of kerogen at a molecular scale and 
revealing its reaction pathway for hydrocarbon generation and generation model holds great significance for the study on 
the hydrocarbon generation of kerogen in low-maturity shales and shale oil exploration.  A combination of analytical 
techniques including ultimate analysis， solid-state 13C nuclear magnetic resonance （13C NMR） spectroscopy， X-ray 
photoelectron spectroscopy （XPS）， and Fourier transform infrared spectroscopy （FTIR）， is applied to investigate the 
heteroatom morphology， carbon skeleton structure， and aliphatic and aromatic functional groups of kerogen in low-

maturity shales from the 4th member of the Paleocene Shahejie Formation in the Shuguang area， Western Sag， Liaohe 
Depression.  Accordingly， a two-dimensional average molecular structure model of kerogen is established with 
C188H310O14N4S， which boasts a high proportion （73. 40 %） of aliphatics， a low proportion of aromatics， and long 
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aliphatic chains （methylene chain carbon number： 5. 04）.  The results of the reactive force field molecular dynamics 
（ReaxFF MD） simulation reveal that the mass fractions of gaseous hydrocarbons （C1—C4）， light oil components （C5—C13）， 
and heavy oil components （C14—C39） reach up to 41. 32 % at 3 500 K， 20. 75 % at 3 300 K， and 30. 22 % at 2 800 K， 
respectively， with a conversion rate of kerogen pyrolysis up to 61. 67 %.  The hydrocarbon generation process of kerogen 
in the shales progresses through multiple stages， including structural transformation， weak bond breaking， strong bond 
breaking， secondary cracking， and polycondensation reaction sequentially.  During these stages， kerogen molecules 
undergo the bond breaking of heteroatoms and carbon-hydrogen atoms in both aliphatics and aromatics， as well as 
dehydrogenation-induced polycondensation reactions of aromatic rings.
Key words：structural characteristics， average molecular structure model， hydrocarbon generation reaction pathway， 
hydrocarbon generation model， kerogen， low-maturity shale， Western Sag， Liaohe Depression， Bohai Bay Basin
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世界油气工业正持续向非常规油气推进，页岩油

已逐步成为全球非常规油气勘探开发的热点领域［1-2］。
中国 10 大盆地的页岩油地质资源总量约 318. 99 × 
108 t［3］，中-低成熟度（镜质体反射率 Ro < 0. 9 %）的页

岩油在中国页岩油资源中占 60 %～70 %，但目前研究

程度偏低［4-7］。
页岩主要由有机质和无机矿物组成，有机质生烃

的主要成分是干酪根，可通过热解转化为石油和天然

气 ［8］。干酪根生成石油和天然气的潜力取决于干酪

根的化学结构［9-10］，然而不同类型与不同演化阶段的

干酪根分子结构具有差异性，构建不同类型与不同演

化程度的干酪根分子模型对从分子层面研究干酪根热

解机理十分必要。学者们利用不同的分析测试方法成

功构建了不同类型的干酪根分子模型：BEHAR等［11］利
用元素分析、电子显微镜和 13C NMR等技术分析了美国

Green River 页岩、法国 Toarcian 页岩和喀麦隆 Douala
页岩 3 种不同类型干酪根的官能团和热解性质；LIU
等［12］利用固体碳核磁共振波谱（13C NMR）、固体碳核

磁共振波谱（FTIR）和 X射线光电子能谱（XPS）等 8种

实验构建了 Marcellus 页岩干酪根的二维分子结构

（C204H178N4O38）；WANG等［13］采用多种测试技术并结合分

子模拟的方法，从构建的12个不同网格的甘肃窑街干酪

根二维模型的异构体中优选了合理的三维模型

（C249H257N5O12S2）；刘向君等［14］分析了四川盆地下志留统

龙马溪组下段高成熟-过成熟页岩基本的结构特性，并

尝试构建了干酪根大分子结构（C206H158O19N4S4）；SHI
等［15］利用元素分析、13C NMR测试、FTIR测试和XPS测

试等地球化学和光谱测量方法，构建了渤海湾盆地南堡

凹陷的干酪根分子模型（C199H240O20N6S2）。以上干酪根

分子构建主要针对油页岩及中-高熟页岩等领域，然而

针对低熟陆相页岩干酪根分子结构研究的报道较少。

热解生烃实验是揭示有机质生烃转化机理和评价

生烃潜力的重要手段［16-17］，由于页岩中的有机质在地

质条件下的生烃演化是一个非常漫长的过程，即使通

过热模拟实验研究其生烃演化过程也需要耗费大量时

间。在实际研究过程中，热模拟实验与反应分子动力

学（ReaxFF MD）模拟均会基于温度 - 时间补偿原

理 ［18］，通过提高反应温度来加快热解过程，以实现理

想的干酪根热解生烃效果［19］，使其更符合实际地质条

件下的生烃演化过程。

ReaxFF MD模拟结合了量子化学和传统分子模拟

方法的优点，可用于研究高精度、大体系复杂分子系统

的化学反应，已被广泛应用于干酪根热解模拟［15，20-24］，
可在微观层面上揭示干酪根热解的反应机理。

ZHANG等［25］采用ReaxFF MD模拟方法，研究了油页岩

干酪根直接热解和加氢热解过程中产物分布和有机硫

的去除，与直接热解相比，加氢热解能提供更多的氢自

由基参与反应，从而促进干酪根的热解反应。HAN
等［24］基于 UNGERER 等［26］研究的Ⅰ型、Ⅱ型和Ⅲ型干

酪根大分子，利用 LAMMPS 程序进行 ReaxFF MD 模

拟，统计了干酪根大分子热解产物 H/C 和 O/C 的原子

量比值，并分析了其与Ro的对应关系。WU和XU［27］发
现干酪根热解在 2 000 K温度下产物演化的主导因素

是分解，在 3 000 K温度下产物演化的主导因素则由分

解转向缩聚。

渤海湾盆地多个坳陷的页岩油勘探相继获得了突
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破，包括济阳凹陷沙河街组三段（沙三段）和沙河街组

四段（沙四段）页岩和沧东凹陷孔店组二段页岩等，然

而辽河坳陷西部凹陷发育狭长型凹陷，沙三段和沙四

段的页岩油虽然在 SHG165 等井中获得工业油流，但

对本地区页岩油探勘潜力尚不明确［6］。因此，选取辽

河坳陷西部凹陷沙四段低熟页岩样品，依据《沉积岩中

干酪根分离方法》（GB/T 19144—2010）国家标准制取

了实验所需的干酪根，并对其进行元素分析、13C NMR
测试、FTIR 测试和 XPS 测试等实验，构建了干酪根的

二维平均分子结构模型。对照页岩干酪根样品的 13C 
NMR、结构参数、热解特性、干酪根类型和密度，不断

优化干酪根平均分子模型，利用Material Studio软件对

干酪根二维分子结构模型进行分子几何优化、分子动

力学退火和周期性盒子构建（15 个干酪根分子）等流

程操作，建立了边长为 4. 013 nm、密度为 1. 110 9 g/cm3

的三维周期性立方晶胞。利用 AMS平台 ReaxFF模块

对三维立方晶胞进行 ReaxFF MD 模拟并对热解产物

进行分析，确定了温度对热解的影响，并从微观角度探

讨了低熟页岩干酪根生烃路径及模式。不仅为构建真

实的干酪根三维分子结构模型提供了系统、可行的构

建和验证方法，而且研究的低熟页岩干酪根生烃路径

和生烃模式的成果可为辽河坳陷西部凹陷页岩油气勘

探开发提供理论和数据支撑。

1　实验样品与方法

1. 1　实验样品区域地质背景

辽河坳陷西部凹陷为中国东部典型的东断西超式

断陷型富油气凹陷，在平面上可划分为 9 个构造单

元［28］。曙光地区包含凹陷的西部缓坡区中段和盘山-
陈家洼陷部分区域（图 1），发现太古宇、元古宇和新生

界等多套含油层系［29］，区内已建成曙光油田。沙四段

（E2s4）为一个完整的三级层序，与下伏房身泡组不整合

接触，其沉积物是湖盆扩展发育时期形成的，页岩分布

较为广泛［30］。

1. 2　实验方法

选取辽河坳陷西部凹陷曙光地区沙四段页岩样

品，为获得其页岩成熟度、总有机碳含量、矿物组成、有
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图1 辽河坳陷西部凹陷曙光地区地质构造及地层综合柱状图［29］

Fig.  1 Geological structure map and composite stratigraphic column of the Shuguang area in the Western Sag， Liaohe Depression［29］

a. 辽河坳陷西部凹陷构造单元划分；b. 曙光地区地质构造；c.  沙四段地层综合柱状图

①牛心坨反转构造带；②牛心坨-台安洼陷带；③冷家压扭构造带；④兴隆台潜山构造带；⑤西部斜坡区；⑥盘山-陈家洼陷；⑦双台子构造带；⑧清水

洼陷；⑨中央凸起南部倾末带

429



第 46 卷石 油 与 天 然 气 地 质

机元素组成、杂原子形态、碳骨架结构、有机官能团组

成和热解性质等数据，根据地质-地化特征、干酪根结

构特征和干酪根热解特性 3个方面设计了 10种实验，

具体实验过程及其标准如下。

Ro参照《沉积岩中镜质体反射率测定方法》（SY/T 
5124—2012）标准，使用偏光显微镜和光度计测定页

岩的镜质体反射率。总有机碳含量（TOC）参照《沉积

岩中总有机碳的测定》（GB/T 19145—2022）标准，使

用 CS-230 碳硫分析仪分析。全岩-黏土矿物 X 射线

衍射（XRD）参照《沉积岩中黏土矿物和常见非黏土矿

物 X 射线衍射分析方法》（SY/T 5163—2018）标准，使

用 Ultima Ⅳ型 X射线衍射仪分析。岩石热解参照《岩

石热解分析》（GB/T 18602—2012）标准，使用 Rock-
Eva16型岩石热解仪进行分析。真密度分析用气体体

积法（氦气）测量干酪根真密度。元素分析参照《煤的

元素分析方法》（GB/T 476—2001）标准，采用德国进

口元素分析仪。采用 XPS 测定页岩制备干酪根样品

中各元素的赋存形态。X 射线采用单色铝板（Al kα）
阳极激发，功率为 150 W，X 射线束斑尺寸（直径）为

500 μm。窄扫通过能和步长分别设置为 30 eV 和

0. 05 eV，宽扫通过能和步长分别为 50 eV 和 0. 50 eV。
13C NMR 采用布鲁克 AVANCE III HD 核磁共振仪，设

备共振频率为 300 ~ 900 MHz。FTIR分析取 1 mg固体

样品与 100 mg溴化钾均匀混合（干酪根与溴化钾质量

比为 1∶100），混合后使用压片机在 10 MPa 的压力下

压片，整个操作过程需迅速且在红外线灯的照射下进

行，光谱仪测量范围为 4 000 ~ 400 cm-1，分辨率为

4 cm-1，累计扫描 32次。热重分析参照《煤炭燃烧特性

试验方法 热重分析法》（GB/T 33304—2016）标准，采

用德国耐驰仪器公司的 STA 449 F3 Jupiter 型热分析

仪 ，每 次 称 取 样 品 10 mg，采 用 高 纯 氮 气（纯 度

99. 999 %）作为载气，流速为 50 mL/min，热解终温为

750 ℃，升温速率为 25 ℃/min。实验过程及分析方法

详见图 2。
1. 3　样品基本性质

全岩 XRD 分析结果显示样品主要成分为黏土矿

物（含量占比 61. 8 %）和石英（22. 8 %），菱铁矿

（4. 1 %）也相对较多，其余为少量的钾长石（3. 1 %）、

斜长石（3. 6 %）、方解石（3. 1 %）、白云石（0. 8 %）和

黄铁矿（0. 7 %）；黏土矿物 XRD 显示高岭石和绿泥石

分别占比 2. 0 %和 1. 1 %，伊利石含量相对较高，伊利

石占比为 37. 8 %，伊/蒙混层占比为 59. 1 %，其中混层

比（%S）为 30 %。样品 Ro为 0. 32 %，为典型的低熟页

岩，TOC 为 4. 31 %，有机质含量较高，层理多厚于

5 cm，为块状构造，整体属于高有机质、块状、黏土质

细粒沉积岩。岩石热解分析结果表明页岩样品整体

热解烃最高热解峰温（Tmax）为 437 ℃、可溶烃量（S1）为

2. 55 mg/g、有机质热解烃量（S2）为 29. 41 mg/g，氢指

数（HI）为 682. 36 mg/g，产烃潜量（PG）为 31. 96 mg/g，
具有较好的热解生烃特性。

2　干酪根二维平均分子模型构建

采用元素分析、XPS、13C NMR 和 FTIR 等测试方

法，对干酪根的杂原子形态、碳骨架结构、脂肪族和芳

香族官能团等进行了详细分析，基于平均分子结构模

型，初步构建干酪根平均分子结构并对其进行优化调

整，确定干酪根分子结构，详细流程见图1。
2. 1　元素分析

由元素分析结果可知（表 1），页岩干酪根的H/C原

子量比值为 1. 660、O/C原子量比值为 0. 080，根据干酪

根类型四分法，确定为Ⅰ型干酪根，前人研究认为辽河

坳陷西部陆相页岩有机质类型以偏生油的Ⅰ-Ⅱ1型干

酪根为主，其中Ⅱ1型最多，Ⅰ型次之，Ⅲ型较少，结论

较为一致［31］。

2. 2　杂原子形态分析

对页岩干酪根 XPS 分析图谱进行分峰拟合

（图 3），结合前人的研究成果［32-33］，得到表 2所示的碳、

氧、氮和硫4种元素的赋存形态和相对含量。

根据拟合结果可知，页岩干酪根中的碳元素主要

以脂肪族和芳香族碳（含量 87. 20 %）以及与醚键和羟

基相连接的碳（9. 29 %）2 种形式存在，还存在少量羰

基碳（2. 35 %）和羧基碳（1. 16 %），烃类碳原子的数目

约占碳原子总数的 80 %以上（图 3b）。氧元素的赋存

形态主要有羰基氧（含量 0. 86 %）、碳-氧单键氧

（95. 98 %）和羧基氧（3. 16 %）3 种形式（图 3c）。氮和

硫元素的 XPS图谱峰强明显弱于碳和氧元素，说明氮

和硫元素在页岩干酪根大分子中的含量较少。氮原子

的存在形式主要包含吡啶氮原子（含量 94. 56 %）和吡

咯氮原子（5. 44 %）（图 3d）；硫元素的存在形式包括脂

肪族硫（含量 24. 28 %）、噻吩硫（14. 68 %）和亚砜硫

（61. 04 %）（图3e）。

2. 3　碳骨架结构分析

对页岩干酪根 13C NMR谱图进行分峰拟合（图 4），
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结合前人的研究成果［34］，得到表 3 所示的碳骨架结

构参数。

从图 4 可知，页岩干酪根中脂肪族碳［化学位移

（0 ~ 90） × 10-6］峰面积最大，脂肪族碳占总碳含量的

百分比（脂碳率）为 75. 20 %，芳香族碳［化学位移（90 ~ 
165） × 10-6］峰面积较小，芳香族碳占总碳含量的百分

比（芳碳率）为 24. 80 %。结合前人的研究成果［35-38］，
根据表 3列出的干酪根中 13C NMR 的碳化学位移归属

页岩基本性质

有机结构特征

平均分子模型构建

反应分子动力学模拟

生烃特征

元素分析 XPS 13C NMR FTIR

杂原子形态 有机官能团组分含量碳骨架结构元素组成

初始2D分子结构

对比13C NMR 图谱、结构参数、干酪根类型、热解特性等

是或否
否

是

Material Studio软件分析

真密度

分子结构模型

分子结构模型

ReaxFF MD模拟

最终2D分子结构

优化及体系构建

最终3D晶胞

AMS平台

ReaxFF MD模拟

模拟产物分布

TG分析

热解生烃特征

精细制备的干酪根

Rock-EvalR
o TOC 全岩XRD 黏土矿物XRD

典型低熟页岩样品

生烃路径及模式

体
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图2 实验过程及分析方法导图

Fig.  2 Schematic diagram showing the experimental process and analytical methods of this study
（13C NMR为固体碳核磁共振波谱；FTIR为固体碳核磁共振波谱；XPS为X射线光电子能谱；ReaxFF MD为反应分子动力学；TG为热重分析。）
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c
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d
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e
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吡啶氮

吡咯氮 S2p拟合曲线

S2p原曲线
基线

噻吩硫
亚砜硫

脂肪族硫

O1s拟合曲线

O1s原曲线
基线

b

图3　辽河坳陷西部凹陷曙光地区页岩干酪根XPS总图及拟合图谱分析

Fig.  3　XPS and peak fitting spectra of kerogen in shales from the Shuguang area， Western Sag， Liaohe Depression
a. XPS总图；b. C1s；c. O1s；d. N1s；e. S2p

（1s和2p代表不同强光电子线轨道；C，O，N和S为元素符号。）

表1　辽河坳陷西部凹陷曙光地区页岩干酪根元素分析数据

Table 1　Ultimate analysis of kerogen in shales from the Shuguang area， Western Sag， Liaohe Depression

分析项目

分析结果

元素含量/%
N

1. 939
C

78. 223
H

10. 915
S

1. 023
O

7. 900

原子量比值

H/C
1. 660

O/C
0. 080

N/C
0. 020

S/C
0. 005

干酪根类型

Ⅰ型
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及相对含量，计算得到干酪根中平均亚甲基链碳数为

7. 80，烷链支化度为 0. 053，芳环取代度为 0. 1，说明干

酪根具有较长脂肪链、较少支链及较少芳环取代的

特征。

2. 4　有机官能团分析

干酪根红外光谱如图 5a所示，芳香烃特征吸收峰

（波数 900 ~ 700 cm-1）面积占比为 1. 73 %；含氧官能团

特征吸收峰（波数 1 800～1 000 cm-1）面积占比为

52. 95 %，为红外光谱中主要官能团特征吸收峰区域；

脂肪烃特征吸收峰（波数 3 000～2 800 cm-1）面积占比

为 31. 74 %；羟基特征吸收峰（波数 3 600～3 100 cm-1）

面积占比为 13. 58 %。分别对芳香烃、含氧官能团、脂

肪烃和羟基特征吸收峰区域进行分段分峰拟合，获得

各个区域内隐藏的子峰位置及数量（图 5b—e），结合

前人的研究成果［39-41］，得到了各子峰的归属及相对含

量（表 4），计算得到干酪根芳碳率为 12. 5 %，脂碳率为

87. 5 %，脂肪链长度为 4. 94，烷链支化度较小，红外分

-50 0 50 100 150 200 250

80 90 100 110 120 130 140 150

 实验曲线
 质子化芳香族碳1

 质子化芳香族碳2

 质子化芳香族碳3

 脂肪族取代基碳
 拟合曲线

化学位移/10-6

 实验曲线

脂肪族终端甲基碳1

脂肪族终端甲基碳2

芳香族甲基碳

脂肪族亚甲基碳

次甲基碳和季碳

质子化芳香族碳

拟合曲线

化学位移/10-6

图4 辽河坳陷西部凹陷曙光地区页岩干酪根 13C NMR分峰拟合图谱

Fig. 4 13C NMR-derived peak fitting spectrum of kerogen in shales from the Shuguang area， Western Sag， Liaohe Depression

表2　辽河坳陷西部凹陷曙光地区页岩干酪根中碳、氧、氮和硫的存在形态及相对含量

Table 2　Forms and relative contents of carbon， oxygen， nitrogen， and sulfur in kerogen of shales from the Shuguang area， 
Western Sag， Liaohe Depression

元素XPS图谱峰

C1s

O1s

N1s

S2p

官能团

脂肪族和芳香族碳

与醚键、羟基相连的碳

羰基碳

羧基碳

羰基氧

碳-氧单键氧

羧基氧

吡啶氮

吡咯氮

脂肪族硫

噻吩硫

亚砜硫

归属结构

C=C，C—C，C—H
C—O，C—OH

O=C
O=C—O

C=O
C—O
COOH

 

N

NH

C=S

 

S

S=O

结合能/eV
284. 80
286. 36
287. 96
289. 26
530. 20
532. 36
534. 10
399. 89

401. 90
161. 65
163. 59
168. 74

相对面积/%
87. 20

9. 29
2. 35
1. 16
0. 86

95. 98
3. 16

94. 56

5. 44
24. 28
14. 68
61. 04

注：1s和2p代表不同强光电子线轨道。
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析结果与 13C NMR分析结果相符。

2. 5　干酪根平均分子结构模型构建及验证

页岩干酪根没有固定的分子式和分子量，可以用

平均分子结构模型来代表其分子式［42］。由表 1分析可

知，N/C和 S/C原子量比值较低，超 90 %以上的氮原子

以吡啶氮形式存在，约 60 %的硫原子以亚砜硫的形式

存在。为避免构建的平均分子结构模型分子量过大，

在设计模型时选择占比具有绝对优势的典型官能团为

代表，结合 13C NMR 提供的页岩干酪根中碳骨架的定

量信息以及FTIR提供的官能团的种类、位置分布和相

对含量信息，确定干酪根初始平均分子结构模型的分

子式为 C188H310O14N4S，分子量为 2 878 Da，与四川盆地

龙马溪组页岩干酪根平均分子结构模型（C206H158O19N4
S4）［14］和渤海湾盆地南堡凹陷页岩干酪根分子模型

（C199H240O20N6S2）［15］的原子数量级相符。

对比研究区实际页岩干酪根及其构建模型设计的

分子结构中各原子个数可知（表 5），设计分子式的 H/
C，O/C和N/C原子量比值与样品实际各原子量比值具

有较高的匹配度。设计模型的 S/C原子量比值相对误

差较大，这是由于 S原子个数较少，且在分子式构建过

程中原子数必须为整数，但其相对误差小于 10 %，仍

然具有较高的准确度，因此该构建的分子式具有准确

性，可作为初始模型进行修正。构建的干酪根平均分

子 C188H310O14N4S 中 H/C 原子量比值为 1. 648 9，O/C 原

子量比值为 0. 074 5，结合干酪根类型四分法，构建的

干酪根属于Ⅰ型，这与实验结果及前人研究的辽河坳

陷西部陆相页岩有机质类型一致，通过与 13C NMR 对

比、优化，得到最终干酪根分子平均结构模型（图 6）。

从图 6 可以看出，模拟谱图与实际谱图具有较好的拟

合程度，但在局部区域依然存在些许差异，其原因为实

验中使用的仪器会在主峰两侧产生面积相同的旋转边

带，而模拟过程的谱图中没有旋转边带存在［14］，造成

模拟谱图相较实验谱图存在小幅度的左移，然而模拟

谱图结果仍在芳香族碳判识范围内，表明模拟结果具

有可靠性。

构建的干酪根分子模型的结构参数与实验样品的

结构参数具有较高的吻合性（表 6），两者的结构参数

差别较小，芳碳率具有差异是因为芳香烃多以 6 个碳

的苯环存在，苯环取整后芳香族碳数出现微偏差，结构

参数的一致再次说明构建的干酪根分子模型与实验样

品相符。

样品干酪根真密度［43］为 1. 116 5 g/cm³，构建的干

酪根分子模型利用 Material Studio 软件 NPT 压缩密度

为 1. 110 9 g/cm3，两者误差量小，说明构建的干酪根分

模型与实验样品性质具有较好的吻合性。

综上，对比构建的干酪根分子模型与实际样品干

酪根真密度、结构参数、类型、热解特性及 13C NMR 谱

图，均具有较好的一致性，表明所构建的干酪根分子模

型与实际样品相符，为后续 ReaxFF MD 模拟提供了可

靠的模型基础。Ⅰ型干酪根以脂肪族链状结构为主，

间带少量芳香结构，真密度较小，本次研究涉及到的构

建干酪根分子模型的实验方法、分析流程及验证方法

可以推广至其他地区与不同类型干酪根的构建，为大

分子干酪根的构建提供了全面系统的指导方法。

3　页岩干酪根热解生烃特征

3. 1　热重分析

利用热重分析仪对页岩干酪根进行热重（TG）分

析，结果如图 7 所示。可见页岩干酪根热解失重主要

分为 3个阶段：①阶段Ⅰ（热解温度 < 350 ℃），热重曲

线缓慢下降，主要发生脱水反应及部分易断羧基官能

表3　辽河坳陷西部凹陷曙光地区页岩有机质中碳原子化学位移的结构归属及相对含量

Table 3　Structural assignment and relative contents of carbon atoms with NMR chemical shifts in organic matter of shales from 
the Shuguang area， Western Sag， Liaohe Depression

碳原子类型

脂肪族碳

芳香族碳

化学位移/10-6

3 ~ 4
14 ~ 16
16 ~ 22
22 ~ 36
36 ~ 50

100 ~ 110
111 ~ 118
123 ~ 129
137 ~ 148

归属

脂肪族终端甲基碳1
脂肪族终端甲基碳2

芳香族甲基碳

脂肪族亚甲基碳

次甲基碳和季碳

质子化芳香族碳1
质子化芳香族碳2
质子化芳香族碳3
脂肪族取代基碳

表达式

CH3—CH3
R—CH3
Ar—CH3

CH2—CH3
CH，C
Ar—H
Ar—H
Ar—H
Ar—C

符号

f Mal
f Mal
f Aar
f Hal
f Dal
f Har
f Har
f Har
f Cal

相对含量/%
6. 40

18. 44
27. 79
18. 58

3. 99
3. 65

14. 03
4. 74
2. 38

434



第 2 期 马桂丽，等 . 低熟页岩干酪根分子结构及生烃特征

团断裂溢出，此阶段失重占比较低；②阶段Ⅱ（热解温

度 350 ~ 520 ℃），为页岩干酪根热解生烃的主要阶段，

页岩干酪根大分子发生裂解生烃，不断释放较低分子

量的有机组分及无机气体，失重较大；③阶段Ⅲ（热解

温度 520 ~ 750 ℃），为页岩干酪根的芳香结构脱氢缩

聚，失重占比较低，随着热解温度的升高，热重曲线逐

渐趋于平缓。

3. 2　反应分子动力学分析

3. 2. 1　热解体系构建与优化

利用 Material Studio 软件对干酪根二维分子结构

模型进行分子几何优化、动力学退火、三维周期性盒子

构建（15个干酪根分子）、NVE（微正则系综）动力学模
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图5　辽河坳陷西部凹陷曙光地区页岩有机质红外光谱及分峰拟合图

Fig. 5　FTIR and peak fitting spectra of organic matter in shales from the Shuguang area， Western Sag， Liaohe Depression
a.  FTIR总图；b. 芳香烃；c. 含氧官能团；d. 脂肪烃；e. 羟基

（a图中Ⅰ为芳香烃；Ⅱ为含氧官能团；Ⅲ为脂肪烃；Ⅳ为羟基。）
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拟、NPT（等温-等压）密度压缩和 NVT（等温-等体积）

循环退火等步骤操作，模拟过程及参数设置参考前人

研究［15］，流程见图8。
3. 2. 2　反应分子动力学（ReaxFF MD）模拟

利用 AMS 平台对 Material Studio 软件构建并优化

后的具有周期性边界条件的干酪根立方晶胞进行

ReaxFF MD 模 拟 ，选 择 ReaxFF 模 块 的“Molecular 
Dynamics”任务，选择力场为“HCONSB”，时间步长为

0. 25 fs，目标温度为 3 500 K，总反应步数为 41万步，恒

温器温度从 0 ~ 1 000 K 对应步数为 1 万步、1 000 ~ 
3 500 K 对应步数为 40万步。ReaxFF MD 计算得到的

失重结果与 TG 实验结果对比显示（图 9a），干酪根

ReaxFF MD模拟（升温速率 25 K/ps）在 2 000 ~ 3 000 K
温度区间与干酪根 TG 实验（升温速率 25 ℃/min）在

360 ~500 ℃温度区间的失重变化具有较好的吻合度，

这也表明研究过程中构建的干酪根分子具有较高准

确度。

干酪根 ReaxFF MD 模拟产物分布结果如图 9b 所

示，根据碳原子的数量，生烃产物可分为 4 类［15，44］：

气态烃组分（C1—C4）、轻油组分（C5—C13）、重油组分

（C14—C39）及焦炭组分（C40+）。随着热解温度的升高，

烃类产物变化呈现出液态产物（C5—C40）主要生成于低

温区域、气态产物（C1—C4）主要生成于高温区域的规

表4　辽河坳陷西部凹陷曙光地区红外光谱主要吸收峰的结构归属及相对含量

Table 4　Structural assignment and relative contents of organic functional groups corresponding to the dominant absorption 
peaks in FTIR spectra of kerogen in shales from the Shuguang area， Western Sag， Liaohe Depression

所属区域

芳香烃

区域

含氧官能团区域

脂肪烃

区域

羟基区域

波数范围/cm-1

900 ~ 700

1 800 ~ 1 000

3 000 ~ 2 800

3 600 ~ 3 100

峰位波数/cm-1

700. 61
724. 87
760. 65
826. 85
877. 44

1 047. 50
1 130. 39
1 253. 28
1 311. 77
1 374. 85
1 451. 76
1 589. 21
1 708. 28
2 849. 38
2 871. 39
2 922. 15
2 963. 82
3 338. 26
3 464. 70

归属结构

3H
3H
3H
2H
1H

烷基醚C—O
醇羟基C—OH
酚羟基Ar—OH
芳香醚C—O

芳香结构上的CH3
烷基上的CH，CH2
芳香结构C=C
羧基COOH

对称的—CH2—

对称的—CH3—

反对称的—CH2—

反对称的—CH3—

醚—OH
氢键缔合的—OH（或—NH），酚类

峰面积

5. 87
27. 43

2. 01
15. 94

5. 50
29. 01
55. 37

412. 78
52. 43

182. 96
263. 83
610. 73
131. 46
267. 91

79. 33
631. 79
102. 66
312. 46
133. 48

相对含量/%
10. 35
48. 35

3. 54
28. 08

9. 68
1. 67
3. 18

23. 74
3. 01

10. 52
15. 17
35. 15

7. 56
24. 77

7. 33
58. 41

9. 49
70. 07
29. 93

表5　辽河坳陷西部凹陷曙光地区构建模型与实际样品相符情况

Table 5　Consistency between the constructed average molecular structure model of kerogen and actual samples for shales in the 
Shuguang area， Western Sag， Liaohe Depression

名称

实际样品（—）

构建模型（分子式C188H310O14N4S）
相对误差/%

原子量比值

H/C
1. 662 8
1. 648 9

-0. 833 8

O/C
0. 075 8
0. 074 5

-1. 757 1

N/C
0. 021 3
0. 021 2

-0. 109 9

S/C
0. 004 9
0. 005 3
8. 554 1

注：“—”代表无具体分子式。
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律［20-21，45］。其中，气态烃组分质量占比逐渐增大，在

3 500 K可高达 41. 32 %；轻油组分质量占比从 2 200 K
开始迅速增加，至 3 300 K达到最大（20. 75 %）后又开

始下降；重油组分质量占比在 2 800 K 时达到最大

（30. 22 %），温度高于 2 800 K时发生二次裂解反应，重

油质量占比开始明显减少；焦炭组分（C40+）质量占比在

3 300 K 时降到最小（36. 22 %），此时干酪根热解生烃

率高达 61. 67 %，说明具有长脂肪链、高脂肪族占比和

低芳香族占比的低熟Ⅰ型页岩干酪根生油（气）潜力

较大。

3. 3　生烃反应路径及模式

干酪根分子在热解生油（气）过程中先后经历了生

重油、轻油和气态烃的阶段，并在温度超过 3300 K 时

出现缩聚，使焦炭组分增多。结合干酪根 ReaxFF MD
模拟及烃源岩全过程生烃演化模式［46］，从微观角度分

析干酪根热解生烃反应路径（图 10），从图中可知，页

岩热演化生烃过程主要划分为 3个阶段：①未熟-低熟

阶段，干酪根主要发生结构变化及弱键断裂，生成未熟

油和过渡带气，随着成熟度的增大，产物逐渐以重油为

主，同时生成少量轻油及小分子物质，因此，此阶段演

化的烃类产物主要为包含大分子重油及少量游离烃的

未熟油和过渡带气，属于有机质热演化的最初阶段；

②成熟阶段，干酪根快速裂解生成大量液态烃，同时伴

随生成少量气态烃，随着成熟度的增大，重油会发生裂

解生成轻油和气态烃，此阶段为有机质热演化生成原

油及其伴生气的主要阶段；③高成熟-过成熟阶段，干

酪根裂解生成气态烃，重油裂解生成轻油和气态烃，轻

油裂解生成气态烃，同时，干酪根、重油和轻油均会发

生缩聚反应生成焦炭［44］，页岩生烃过程逐渐从干酪根

裂解转变成液态烃裂解，产物逐渐由重烃过渡到小分

子轻烃，此阶段主要以生气为主，包含干酪根降解气和

原油裂解气。

结合本次 ReaxFF MD 模拟结果及前人研究成

果［47-51］，推测出干酪根分子热演化生烃过程（图 11）。

首先，干酪根分子的三维立体结构分解生成少量的

表6　辽河坳陷西部凹陷曙光地区干酪根分子模型与实验样品

结构参数对比

Table 6　Comparison of structural parameters between the 
average molecular structure model of kerogen and the tested 
shale samples from the Shuguang area， Western Sag， Liaohe 

Depression

结构参数

脂碳率/%
芳碳率/%

烷链支化度

亚甲基链碳数

桥碳与周碳比

符号

far
fal
BI

Cn

XBP

实验值

75. 20
24. 80

0
4. 94

0

模型值

73. 40
26. 60

0
5. 04
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图6 辽河坳陷西部凹陷曙光地区干酪根平均分子结构模型

（C188H310O14N4S）及 13C NMR对照图

Fig.  6 Average molecular structure model （C188H310O14N4S） of 
kerogen and comparison of 13C NMR-derived spectra between the 

model and actual samples for shales from the Shuguang area， 
Western Sag， Liaohe Depression

a. 二维分子结构模型；b. 三维分子结构模型；c.  实验样品与模型计

算 13C NMR对照图
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图7 辽河坳陷西部凹陷曙光地区页岩干酪根热重曲线图

Fig.  7 Thermogravimetric curves of kerogen in shales from the 
Shuguang area， Western Sag， Liaohe Depression

（TG为热重曲线；DTG为微商热重曲线。阶段Ⅰ为弱键断裂阶段；

阶段Ⅱ为主要生烃阶段；阶段Ⅲ为脱氢缩聚阶段。）
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分子片段，并伴有小分子碎片生成，断键部位主要为

与羰基碳原子相连的 C—C 键和羧基、脂肪族碳上的

C—N 键和 C—S 键等，形成未熟油和过渡带气，随着

成熟度增大，产物逐渐以大分子重油及少量游离烃

为主；然后，干酪根进入成熟阶段，干酪根分子及分

子片段继续分解产生大量的自由基和更小分子碎

片，断键部位主要为脂环或脂肪链中的 C—C 键和

C—O键，支链结构中的 C—C键及与芳香族碳原子相

连的 β 位 C—C 键和 C—N 键，同时自由基会发生重

组，在此过程中烷基自由基失去或得到一个氢自由

基，生成烷烃或烯烃，断键部位为脂肪链上的 C—C
键和 C—H 键、芳香族碳原子相连的 C—O 键和 C—S

键以及与芳香族相连的 C—C 键，产物主要为液态烃

和伴生气；最后，高成熟-过成熟阶段，芳香族碳原子

上的 C—H 键及与脂肪族相连的 C—C 键断裂，生成

氢自由基和脂肪族碎片，液态烃脂肪链及芳香结构

的 C—C 键和 C—H 键断裂生成轻油，同时芳香结构

进一步脱氢缩聚形成焦炭。

基于 ReaxFF MD 模拟、TG 实验和化学键能的研

究，从分子角度揭示了辽河坳陷西部凹陷曙光地区沙

四段页岩Ⅰ型低熟干酪根的热解生烃特征，并探讨了

其生烃反应路径与生烃模式，研究结果可为研究区页

岩与其他盆地Ⅰ型干酪根页岩的油气勘探开发提供理

论指导及数据支撑。

分子几何优化 分子动力学退火
Amorphous Cell

构建周期性盒子
Forcite模块NVE

动力学模拟
Forcite模块

NPT压缩密度
Forcite模块NVT循环
退火能量最小

C原子 H原子 O原子 N原子 S原子

图8 辽河坳陷西部凹陷曙光地区干酪根热解生烃体系构建与优化

Fig. 8 Construction and optimization of the hydrocarbon generation system for kerogen pyrolysis of shales in the Shuguang area， Western 
Sag， Liaohe Depression

（NVE为微正则系综；NPT为等温-等压；NVT为等温-等体积。）
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图9　辽河坳陷西部凹陷曙光地区反应分子动力学与热重分析失重对比（a）及干酪根反应分子动力学模拟产物分布柱状图（b）
Fig.  9　Comparison of weight losses derived through ReaxFF MD and thermogravimetric analysis of kerogen in shales from the Shuguang 

area， Western Sag， Liaohe Depression
（ReaxFF MD为反应分子动力学；TG为热重分析。）
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4　结论

1） 确 定 了 干 酪 根 最 终 二 维 分 子 结 构 模 型

（C188H310O14N4S），干酪根分子主体为脂肪族和芳香族

化合物组成的网状结构，其中杂原子氮以吡啶氮形式

存在、杂原子硫以亚砜硫形式存在，该分子具有脂肪族

占比高、芳香族占比低和脂肪链较长等特征。

2） 由 15个干酪根二维分子构建了具有周期性边

界条件的立方晶胞（边长为 4. 013 nm），其密度为

1. 110 9 g/cm3，与页岩样品干酪根真密度 1. 116 5 g/cm³
相符，干酪根分子 ReaxFF MD 模拟与干酪根 TG 实验

的失重曲线变化趋势具有较好的吻合度。

3） 温度是影响反应分子动力学热解产物分布的

重要因素。液态产物的生成主要发生在低温区域，气

态烃的生成主要发生在高温区域。随着热解温度的升

高，气态烃组分质量占比逐渐增大（3 500 K 时高达

41. 32 %），轻油组分质量占比先增大后减小（3 300 K
时高达 20. 75 %），重油组分质量占比先增大后减小

（2 800 K时高达 30. 22 %），焦炭组分质量占比逐渐减

小后突然增大（3 300 K最小，为 36. 22 %），高温阶段热

解产物中液态烃会发生二次裂解，焦炭会发生缩聚

反应。

4） 页岩干酪根生烃演化经历了结构变化、弱键断

裂、强键断裂、二次裂解和缩聚反应阶段，此期间会逐

步发生脂肪族杂原子断键及碳-氢原子断键、芳香族

杂原子断键及碳-氢原子断键和芳环脱氢缩聚反应，

断键生烃难易程度与所含官能团的键能大小成正相

关，含有脂肪族碳较多的 I 型干酪根相较于其他类型

干酪根更易生成油气。

结构变化

自由基(H·，CH
2
OS·，

OH·等)、未熟油及
过渡带气

弱键断裂

重油(4.64 %)

轻油及小分子物质(< 0.20 %)

焦炭(> 95.17 %)

气态烃(< 18.55 %)

轻油(< 15.42 %)

重油(< 30.22 %)

焦炭(> 39.13 %)

气态烃(> 41.32 %)

轻油(< 10.95 %)

重油(< 0.47 %)

焦炭(> 44.29 %)

高成熟-过成熟阶段成熟阶段未熟-低熟阶段

2 0001 000 3 5003 000

再分解及缩聚弱键断裂 强键断裂结构变化

干酪根生未熟油、过渡带气
逐渐过渡到生重油为主

演化阶段

生烃特征
干酪根生液态烃为主，

伴随重油裂解
干酪根裂解生气并缩聚，

液态烃裂解生气

3 300

主要成烃路径 伴生成烃路径 缩聚反应路径 主要反应物
(质量占比的最大/最小值)

C原子 H原子 O原子 N原子 S原子

热解温度/K

成烃过程

图10 辽河坳陷西部凹陷曙光地区干酪根热解生烃反应路径示意图

Fig.  10 Schematic diagram showing the reaction pathway for hydrocarbon generation from kerogen pyrolysis of shales in the Shuguang 
area， Western Sag， Liaohe Depression
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图11 辽河坳陷西部凹陷曙光地区干酪根热解生烃模式及成烃反应

Fig.  11 Hydrocarbon generation model and reactions from kerogen pyrolysis of shales in the Shuguang area， Western Sag， 
Liaohe Depression
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