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沉积盆地有机质自由基热演化特征
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徐二社１，２，３），邱楠生１，２），秦建中３），郑伦举３）

１）油气资源与探测国家重点实验室，北京，１０２２４９；

２）中国石油大学盆地与油藏研究中心，北京，１０２２４９；

３）中国石油化工股份有限公司石油勘探开发研究院无锡石油地质研究所，江苏无锡，２１４１５１

内容提要：恢复沉积盆地热历史的方法主要有古地温指标法和动力学模拟法两类。古温标法中最常用的为有

机质成熟度和矿物裂变径迹，动力学模拟法中最常用的是盆地的拉张模型和挤压模型。本文针对Ⅰ型有机质自由

基浓度作为沉积盆地古温标进行了探索研究。分析了自然演化系列Ⅰ型有机质的自由基的热演化特征；根据自然

演化系列的Ⅰ型有机质自由基浓度及时间温度指数（犜犜犐）数据，对热模拟实验下的Ⅰ型有机质自由基浓度及时

间温度指数（犜犜犐）值进行校正，由校正后的数据初步建立了Ⅰ型有机质的自由基浓度（犖犵）与时间温度指数

（犜犜犐）的定量模型。

关键词：有机质自由基；古温标；时间温度指数；沉积盆地

　　沉积热历史（古地温）是指在地质历史某一时期

曾经出现过的温度状况，由于盆地内油气成藏的过

程与热演化历史密切相关，因而盆地热历史的研究

在油气成藏研究和油气勘探实践中具有重要的地

位。

目前，国际上关于盆地热历史（古地温）恢复的

方法很多，常用的方法归纳起来可以分为两类：一类

是利用各种古温标来恢复热历史；另一类是用盆地

演化的热动力学模型来恢复热历史。前者主要从盆

地的尺度来研究热历史，后者则主要从岩石圈的尺

度来研究热历史。

在利用古地温指标方法来恢复沉积盆地的热历

史中，主要是依据各种古温标和温度的关系来研究

其所经受的温度历史。目前，应用于沉积盆地热历

史研究的古温标方法主要有：有机质成熟度古温标、

粘土矿物和自生矿物的组合关系、包裹体测温、矿物

的裂变径迹等。其中最为常用的古温标是镜质组反

射率和磷灰石裂变径迹。镜质组反射率的计算方法

和模型主要有：计算古地温梯度的 犜犜犐 模型

（Ｗａｐｌｅｓ，１９８０）、拟合计算古热流的方法（Ｌｅｒｃｈｅｅｔ

ａｌ．，１９８４；Ｌｅｒｃｈｅ，１９８８）、干酪根热解动力学模型

（Ｔｉｓｓｏｔｅｔａｌ．，１９８７）和ＥＡＳＹ％犚ｏ模型（Ｓｗｅｅｎｅｙ，

１９９０）；磷灰石裂变径迹方法是建立在磷灰石所含的

Ｕ２３８裂变产生的径迹在地质时间内受温度作用而发

生退火行为的基础之上的，前人曾对其做过很多的

研究，建立了裂变径迹退火动力模型，并在此基础上

对盆地热历史进行了恢复（Ｂｒｉｇｇｓｅｔａｌ．，１９７９；

Ｇｌｅａｄｏｗｅｔａｌ．，１９８３；Ｇｒｅｅｎｅｔａｌ．，１９８６，１９８９；

Ｌａｓｌｅｔｔｅｔａｌ．，１９８７；Ｎａｅｓｅｒｅｔａｌ．，１９８９；康铁笙和

王世成，１９９１）。

盆地演化的动力学模拟的基本原理是通过对盆

地形成和发展过程中岩石圈构造（伸展减薄、均衡调

整、挠曲变形等）及相应热效应的模拟（盆地定量模

型）获得岩石圈的热演化（温度和热流的时空变化）。

对不同成因类型的盆地，可以根据相应的地质地球

物理模型，在已知或假定的初始边界条件下，通过调

整模型参数，拟合实际观测的盆地构造沉降史，研究

盆地的热演化特征。目前，用于盆地构造热演化的

动力学模型主要可分为拉张模型、挤压模型和剪切

模型。盆地演化的热动力学模型，是由不同学者基



于各类盆地的研究而建立起来的（Ｍｃｋｅｎｚｉｅ，１９７８；

Ｒｏｙｄｅｎ ｅｔａｌ．，１９８０；Ｈｅｌｌｉｎ犵ｅｒ ｅｔ ａｌ．，１９８３；

ＭｉｄｄｌｅｔｏｎａｎｄＦａｌｖｅｙ，１９８３；何丽娟等，１９９５，１９９８；

何丽娟，２０００），因此具有不同的适用范围。拉张的

热动力学模型仅适用于拉张类型的盆地，而挤压模

型仅适用于构造挤压的沉积盆地。

然而，这些古地温恢复方法都有不同程度的局

限性，特别是在叠合盆地的早古生代碳酸盐岩地区，

迄今为止还没有合适的方法来恢复其古地温。因

为，在这种地层中既没有镜质体颗粒也没有磷灰石

矿物，导致目前最常用的古温标方法（如ＥＡＳＹ％犚ｏ

方法和磷灰石裂变径迹方法）都无法使用。

同时，关于海相碳酸盐岩层系热历史和源岩成

熟度，已有一些学者利用各种有机质古温标来进行

研究，如沥青反射率（Ｊａｃｏｂ，１９８５；丰国秀和陈盛吉，

１９８８；刘德汉和史继扬，１９９４；王飞宇等，２００３）、镜状

体反射率（程顶胜等，１９９５；王飞宇等，１９９６；刘祖发

等，１９９９）、生 物 碎 屑 的 反 射 率 （Ｇｏｏｄａｒｚｉａｎｄ

Ｎｏｒｆｏｒｄ，１９８９；汪啸风等，１９９２；陈善庆，１９９５；曹长

群等，２０００）、牙形石色变指数（周希云，１９８７；蒋武

等，１９９９；祁玉平和祝幼华，２０００；Ｒｅｐｅｔｓｋｉｅｔａｌ．，

２００２；武桂春等，２００４）、激光拉曼光谱（胡凯等，

１９９３；段菁春等，２００２；何谋春等，２００４）等。

利用上述有机质的各种反射率作为古温标研究

盆地热历史时，普遍的做法是建立在上述各种指标

与镜质组反射率（犚ｏ）的关系上，并将它们换算成镜

质组反射率，以借助目前常用的镜质组反射率模拟

古地温的方法进行热历史的研究。但是镜质组和这

些生物碎屑的化学反应动力是不同的，不能简单地

套用。这些指标用于盆地热历史恢复时都存在着不

同程度的缺陷。还要注意沥青反射率与镜质组反射

率的相关关系不能推广到任何时代、任何类型的源

岩！

１　利用有机质自由基浓度研究古地温

自由基是指共价键分子在化学键断裂时产生的

带有未配对电子的基团。有机质在热演化进程中由

于烷基碎片以及杂原子官能团的脱落而形成自由

基，有机质自由基由于大分子的屏蔽作用能够稳定

地保存下来从而经历漫长的地质年代。由于带有未

配对的电子，有机质具有顺磁性。自由基在有机质

热演化过程的变化及由此引起的电子顺磁共振谱线

特征的变化，是用电子顺磁共振（ＥＳＲ）研究有机质

热演化的基础。前人的研究表明，有机质的热演化

进程中自由基浓度表现出有规律的变化特征；自由

基浓度与有机质经历的地温密切相关，可以为有机

质经历地温的恢复提供可靠的参数（Ｒｅｔｃｏｆｓｋｙｅｔ

ａｌ．，１９６８；Ｐｕｓｅｙ，１９７３；Ｄｕｒａｎｄ ｅｔ ａｌ．，１９７５；

ＭａｒｃｈａｎｄａｎｄＣｏｎａｒｄ，１９８０；ＱｉｕａｎｄＷａｎｇ，１９９８）。

前人利用干酪根自由基浓度进行的古地温研究的尝

试，归纳起来主要有以下３种：根据干酪根自由基浓

度与样品埋深之间回归曲线的斜率推算古地温梯度

（ＱｉｕａｎｄＷａｎｇ，１９９８）；利用干酪根降解模型结合

干酪根转化率与自由基浓度的关系反演古地温

（ＴｉｓｓｏｔａｎｄＥｓｐｉｔａｌｉｅ，１９７５）；通过建立温度时间指

数与干酪根自由基浓度的关系反演古地温（邱楠生

等，２００５，２００６ａ）。

有机质的自由基浓度除了与温度有关，同时还

与时间有关，它是二者综合作用的结果。本文笔者

之一曾针对有机质自由基作为古温标在海相碳酸盐

岩层系热历史恢复中的应用进行了探索研究（邱楠

生等，２００５ａ，２００５ｂ，２００６ａ）。根据不同受热时间和

加热温度下的热模拟实验，分析了Ⅰ型和Ⅱ型有机

质自由基的热演化特征，得到了自由基浓度与时间

温度（犜犜犐）的定量关系；由此建立了热模拟条件下

的Ⅰ型和Ⅱ型有机质自由基浓度（犖犵）与时间温度

（犜犜犐）的定量模式，并将其应用于塔里木盆地ＴＺ１２

井的热历史研究（邱楠生等，２００６ａ）。

但是，目前对不同类型干酪根自由基浓度随热

演化程度不同而变化的规律仍需要进一步的研究。

在热模拟实验条件下的有机质自由基热演化程度较

高，而对热演化程度较低的自然演化系列的自由基

浓度变化规律研究较少，尤其是Ⅰ型干酪根；同时，

热模拟实验中的Ⅰ型有机质自由基浓度值以及所经

受的时间温度指数（犜犜犐）值是否存在偏大或偏小

的现象，是否需要校正，都缺少研究。由此，本文针

对自然演化系列的Ⅰ型干酪根的自由基热演化展开

进一步的研究。

２　有机质自由基古温标探索

２．１　样品及测试

本次研究的样品取自于济阳坳陷的钻孔岩心，

样品均为古近系（沙三段、沙四段）的泥页岩，样品埋

深１１３７～４０９０．６ｍ。对所采集的泥页岩样品进行

了有机质的分离、富集，主要步骤包括碎样、去矿物

质、去可溶有机组分等。具体的操作步骤按照中华

人民共和国石油天然气行业标准“沉积岩中干酪根

分离方法”（ＳＹ／Ｔ５１２３１９９５）的规定进行。通过镜

４１４ 地　质　学　报 ２００８年



检确定出所分离、富集得到的干酪根样品的显微组

分，根据显微组分定量分析，样品有机质类型为Ⅰ

型，成熟度为犚ｏ＝０．２７％～０．８０％。然后在空气存

在的室温条件下进行电子顺磁共振（ＥＳＲ）测试，得

到其自由基浓度值（犖犵）（表１）。

表１　自然演化系列Ⅰ型有机质样品有关参数

和自由基浓度及犜犜犐值

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犱犪狋犪狅犳狋狔狆犲Ⅰ狅狉犵犪狀犻犮犿犪狋狋犲狉狊犪犿狆犾犲狊犪狀犱狋犺犲

犿犲犪狊狌狉犲犱犳狉犲犲狉犪犱犻犮犪犾犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犪狀犱犮犪犾犮狌犾犪狋犲犱犜犜犐狏犪犾狌犲狊

井名 深度（ｍ） 犚ｏ（％） 犖犵 犜犜犐值

镇参１ １１３７ ０．２８ ０．１８ ０．０６

王１００ １５７５．９ ０．３７ ０．２１ ０．１０

官１０７ １９７４．５ ０．３６ ０．１５ ０．４２

王３５ ２１４３．６ ０．３５ ０．２４ ０．７３

莱１０８ ２４７９ ０．４０ ０．２５ ２．４３

莱１０５ ２６７０ ０．４３ ０．３３ ４．６２

纯３７１ ２７５４ ０．４５ ０．９１ ５．２５

营９３ ２８６５．１６ — ０．４５ ６．０３

坨７３ ３１９５．８ ０．４２ ０．６６ １１．５１

坨７３ ３２７０．８８ ０．４４ ０．７５ １６．８６

利８９ ３３８５ ０．５３ １．５７ ２３．５５

丰８ ３４０３．４ ０．７０ １．８６ ２８．５１

莱６４ ３４５７．５ ０．５６ ０．７０ １４７．７６

丰深１ ３６８６．６ ０．５８ ２．７０ ７３．６４

莱６４ ３９０９．９５ ０．７４ ３．２３ ８４７．３９

坨７６４ ４０９０．６ ０．８０ ４．６３ ９２３．５２

注：ＥＳＲ测试在ＢｒｕｋｅｒＥＲ３００光谱仪上进行，测试仪器的微波频率

为９．７６ＧＨｚ，微波能量０．５１ｍＷ；调制频率１００ｋＨｚ，调制强度

２．０４Ｇ，中心磁场强度为３４９０Ｇ，扫描范围为６０Ｇ。表中，犖犵为自

由基浓度，单位为×１０１８自旋／ｇ。—代表未进行测量。

２．２　有机质自由基热演化特征

在以往的研究中，利用不同的加热时间和加热

温度的方法进行的热模拟实验，得到了不同类型的

自由基浓度与温度时间指数（犜犜犐）的定量关系（邱

楠生等，２００５ａ，２００６ａ）。其中，热模拟实验的Ⅰ型有

机质自由基浓度与温度时间指数（犜犜犐）的定量关

系为：

犖犵＝０．３０１犜犜犐
０．１１９ （狉２＝０．９６） （１）

本文利用自然演化系列的Ⅰ型有机质样品进行

自由基浓度测试，研究自由基浓度与温度时间指数

（犜犜犐）的定量关系。其中，结合 Ｗａｐｌｅｓ（１９８５）提出

的时间温度指数（犜犜犐）算法，对自然演化系列的样

品所经历的时间温度指数（犜犜犐）进行了计算。计

算中，古地温梯度采用以往的研究成果（邱楠生等，

２００６ｂ），样品的埋藏史依据压实校正原理利用盆地

模拟软件ＢａｓｉｎＭｏｄ１Ｄ进行了恢复。取地层开始

沉积时的温度为１５℃，根据埋藏史和热史，逐个计

算每一个样品深度处的时间温度指数（犜犜犐）值，计

图１　自然演化系列Ⅰ型有机质自由基浓度

随深度变化情况
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ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｔｙｐｅⅠｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈ

ｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅｉｒｄｅｐｔｈｓ

算结果列于表１中。

从测试结果来看，有机质自由基浓度随样品埋

藏深度的增加而增大，与镜质组反射率也有很好的

对应关系（图１）。根据表１中的自由基浓度数据和

犜犜犐值，得到Ⅰ型有机质自由基浓度与温度时间

（犜犜犐）指数的定量关系（图２）：

犖犵＝０．３４１６犜犜犐
０．３３４４ （狉２＝０．８０） （２）

２．３　有机质自由基作为古温标的探索

前人的研究表明，当镜质组反射率（犚ｏ）约为

２．０％时自由基浓度达到最大值（Ｍａｒｃｈａｎｄａｎｄ

Ｃｏｎａｒｄ，１９８０；王启军和陈建渝，１９８８）。因此，有机

质的自由基浓度演化分为增加、减小两个阶段。本

文中的Ⅰ型有机质样品的镜质组反射率（犚ｏ）均小

于１．０％，处在自由基浓度的增加（上升）阶段。为

了便于比较，本文取以往热模拟样品的自由基浓度

演化的增加阶段（邱楠生等，２００５ａ，２００６ａ）。虽然热

模拟实验和自然演化系列中的Ⅰ型有机质样品的自

由基浓度和犜犜犐值都有很好的相关关系，但二者之
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图２　自然演化系列Ⅰ型有机质自由基浓度（犖犵）

与时间温度指数（犜犜犐）回归关系

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌｓ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（犖犵）ａｎｄ犜犜犐ｖａｌｕｅｓｏｆ

ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｔｙｐｅⅠｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒ

间存在着差别（图３）。在低演化阶段，热模拟样品

和自然演化样品的自由基浓度演化是相一致的，但

随着演化程度的增大，二者的差别也加大。为此，需

要对热模拟样品的测定值及计算数据进行校正。

在对热模拟样品进行校正时，低演化阶段的自

由基浓度及犜犜犐值，与自然演化系列的一致，故未

做校正。依据自然演化系列的有机质自由基浓度及

犜犜犐值对热模拟实验的有机质自由基浓度与犜犜犐

值进行校正。由（１）式、（２）式可知自由基浓度（犖犵）

值 与犜犜犐值呈幂关系，校正时应先对犜犜犐值自然

表２　热模拟实验的Ⅰ型有机质样品校正后的

自由基浓度与犜犜犐值

犜犪犫犾犲２　犜犺犲犮狅狉狉犲犮狋犲犱犳狉犲犲狉犪犱犻犮犪犾狊犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犪狀犱犜犜犐

狏犪犾狌犲狊狅犳狋犺犲狉犿犪犾狊犻犿狌犾犪狋犻狅狀狋狔狆犲Ⅰ狅狉犵犪狀犻犮犿犪狋狋犲狉狊犪犿狆犾犲

犖犵
校正后的

犖犵
犜犜犐 ｌｎ（犜犜犐）

校正后的

ｌｎ（犜犜犐）

校正后的

犜犜犐

０．３５ － ０．９１ － － －

０．３ － ０．９８ － － －

０．４１ １．２３ １５．８６ ２．７６ １．３８ ３．９８

０．５６ １．６８ １４８４ ７．３０ ３．６５ ３８．５２

０．６５ １．９５ ２２２６ ７．７１ ３．８５ ４７．１８

１．１７ ３．５１ ５５３７５ １０．９２ ５．４６ ２３５．３２

１．１０ ３．３０ １１０２３９ １１．６１ ５．８１ ３３２．０２

１．３２ ３．９６ １６５２７４ １２．０２ ６．０１ ４０６．５４

１．３１ ３．９３ ２２０１８１ １２．３０ ６．１５ ４６９．２３

１．５８ ４．７４ ３２９９９４ １２．７１ ６．３５ ５７４．４５

图３　Ⅰ型有机质的热模拟和自然演化系列样品

自由基浓度（犖犵）与犜犜犐值的回归分析比较

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｃｏｎｔｒａｓｔｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆ

ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｔｙｐｅ Ⅰｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒ’ｓｆｒｅｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

（犖犵），犜犜犐ｖａｌｕｅｓａｎｄｔｈｅｏｎｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

ｔｙｐｅⅠｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒ’ｓ

对数ｌｎ（犜犜犐）进行校正，后求得校正的犜犜犐值。取

ｌｎ（犜犜犐）的校正系数为０．５，犖犵值的校正系数为

３．０。校正后的自由基浓度与犜犜犐值见表２。

对表２中校正后的热模拟实验Ⅰ型干酪根自由

基浓度与犜犜犐值的回归分析（图４）得出Ⅰ型干酪

根自由基浓度（犖犵）与犜犜犐值的定量关系为：

犖犵＝０．４１６６犜犜犐
０．３７９９ （狉２＝０．９５） （３）

回归分析表明，校正后热模拟实验Ⅰ型干酪根

样品的自由基浓度和犜犜犐值的具有很好的相关关

系，可以作为Ⅰ型干酪根的自由基浓度在上升阶段

时与犜犜犐的经验关系式，可将Ⅰ型干酪根的自由基

浓度作为古温标用于实际地区热历史的研究。在实

际应用中，测得有机质自由基浓度，依据（３）式就可

以得到犜犜犐值，在沉积埋藏历史恢复的基础上，即

可进行古地温的计算。

３　结论与讨论

沉积盆地古地温恢复的方法已很多，但用于海

相碳酸盐岩层系热历史恢复的方法都存在一定的缺
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图４　校正后热模拟实验中的Ⅰ型干酪根自由基浓度

（犖犵）与犜犜犐值的回归分析

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎａｎｌｙｓｉｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｏｒｒｅｃｔｅｄｆｒｅｅ

ｒａｄｉｃａｌｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ （犖犵）ａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｃｔｅｄ 犜犜犐

ｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｔｙｐｅ Ⅰｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ

ｓａｍｐｌｅ

陷，一些还只是定性的指标。本文对自然演化系列

Ⅰ型有机质自由基浓度与时间温度的关系进行了

研究，并在以往研究（邱楠生等，２００５ａ，２００６ａ）的基

础上建立了Ⅰ型有机质自由基浓度与时间温度

（犜犜犐）的定量模式。

热模拟实验和自然演化样品的自由基浓度

（犖犵）和犜犜犐值存在着一定的差别（图３），之所以

出现这样的差别，是由于在热模拟实验中利用的是

热补偿原则，即短时间、高温度；而自然演化则是长

时间、较低的温度，热模拟样品中的犜犜犐值的增加

速率很大，犖犵值增大速率不大；而在自然演化系列

中，犜犜犐值的增加速率相对较小，犖犵值的增大速率

相对较大。在时间温度（犜犜犐）值的计算中，作为温

度的指标所起的权重要比时间大，导致了热模拟样

品的犜犜犐值要比相同成熟度情况下的自然演化系

列样品的犜犜犐值明显增大。这就是为什么我们需

要利用自然演化成熟度系列的样品来进行修正热模

拟实验样品的原因所在。

有机质自由基浓度值（犖犵）与有机质类型有很

大的关系，相同成熟度、不同类型的有机质其自由基

浓度有一定的差别。同时，有机质自由基浓度（犖犵）

值在镜质组反射率（犚ｏ）约为２．０％时达到最大值，

其后随镜质组反射率（犚ｏ）增加反而减小，那么，一

个给定的自由基浓度（犖犵）值可能对应两个时间温

度指数。因此，在实际应用中应注意这两方面的影

响。在本文的研究中，有机质类型一致，都为Ⅰ型，

且成熟度也未达到过成熟（自然演化系列样品犚ｏ＜

１．０％、热模拟样品犚ｏ最大值在２．０％左右），自由基

浓度值都处于增加阶段，从而避免了上述方面的影

响。

本文仅对Ⅰ型有机质的自由基热演化及其作为

古温标的潜力进行了讨论，在以后的研究中，可以将

此定量模式应用于实际盆地热历史的研究。同时，

还可以通过对更多盆地、更多类型（Ⅱ、Ⅲ型）有机质

采用相同或相似的方法进行研究，以进一步丰富和

完善该方法。

致谢：本文研究中的干酪根的分离、富集在中石

化无锡石油地质研究所进行，ＥＳＲ测试在中国科学

院化学研究所分子动态与稳态国家重点实验室进

行。在此一并表示感谢！
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