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            Abstract
          
        

        
          셰일층의 열적 성숙도는 다양한 기법으로 평가 가능하나 셰일층에 잔류하는 유기물 특성에 따라 평가 정확도가 달라지기 때문에 열적 성숙도 평가 시 주의가 요구된다. Horn River 분지의 과성숙한 데본기 셰일층은 케로젠의 함량이 매우 낮고 비트리나이트가 부재하여 일반적으로 사용되는 비트리나이트 반사도와 Rock-Eval 열분석 기법을 통해 열적 성숙도를 평가하기 어렵다. 셰일층에 다량 포함된 고형 비투멘(solid bitumen)의 반사도는 열적 성숙도 평가의 대안으로 사용되어 왔으나 열적 성숙도 이외의 요인에 의해 영향을 받는 단점이 있다. Horn River 분지의 고형 비투멘 반사도에서 변환한 비트리나이트 반사도는 유기화합물 지시자(MPI-1)로부터 변환된 비트리나이트 반사도와 유사하다. 따라서 이 연구에서는 고형 비투멘 반사도를 Horn River 분지 데본기 셰일층의 열적 성숙도  평가 지시자로 활용하였다. Horn River 분지 데본기 셰일층의 변환된 비트리나이트 반사도는 평균 1.9%로 가스 생성단계에 도달하였음을 지시한다. 총유기탄소(total organic carbon, TOC)의 함량은 1.5-6.8(평균: 3.8) wt%로 높은 값을 보이며 TOC에 포함된 잔류 유기탄소(residual carbon, RC)의 비율이 90% 이상이다. 이는 대부분의 열분해 유기탄소(pyrolysable carbon, PC)가 탄화수소로 변환되었고 유기공극이 발달하였음을 지시한다. 따라서 Horn River 분지의 데본기 셰일층은 가스 생성 및 저장 잠재성이 높은 셰일가스 근원암/저류암으로 판단된다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          Thermal maturity has been estimated from various methods. Because residual organic matters in shales possibly cause erroneous maturity assessment, the methods need to be applied with caution. The Devonian shales in the Horn River Basin contain little vitrinite and show too low S2 value to obtain reliable Tmax. Thus, it is difficult to estimate reliable thermal maturity from the Rock-Eval pyrolysis and vitrinite reflectance analysis. These Devonian shales contain abundant solid bitumen. The reflectance of solid bitumen has been used as an alternative for maturity estimation, but it could be affected by other factors rather than thermal maturity. In this study, the vitrinite reflectance converted from the solid bitumen reflectance is in good agreement with the vitrinite reflectance from MPI-1(Methylphenantrene Index-1) values. This result suggests that the reflectance of solid bitumen is alternative maturity indicator of the Devonian shales in the Horn River Basin. The converted vitrinite reflectance (av. 1.9%) shows that the shale samples are within the gas window. TOC (total organic carbon) values range from 1.5 to 6.8 (a.v. 3.8) wt% and RC (residual carbon) contents represent up to 90% of TOC. The results indicate that most of PCs (pyrolysable carbons) have already been converted to hydrocarbon and organic pores have been developed. Thus, the Devonian shales in the Horn River Basin would have good potential of gas generation and storage.
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      1. 서 론
      셰일은 쪼개짐이 발달한 이암으로 유기물의 보존이 우수하고 투수율이 낮아 전통적인 석유시스템 내에서 탄화수소를 형성하는 근원암 및 저류암의 원유 유출을 막는 덮개암으로 평가되었다. 셰일에 포함된 유기물은 온도와 압력이 증가하면 원유를 생성하게 되고 일부는 유출되어 공극률과 투수율이 높은 저류암에 저장된다(Jarvie et al., 2007). 계속적으로 온도와 압력이 증가하게 되면 잔류하는 케로젠은 가스로 변형되고 잔류하는 원유는 2차 분해(secondary cracking)에 의해 가스를 형성하게 된다(Jarvie et al., 2007). 저류암으로 유출되지 못한 가스는 광물입자 사이나 균열에 자유가스 상태로 분포하거나 유기공극이나 점토광물에 흡착되어 근원암인 셰일층에 다량 잔류한다(Romero-Sarmiento et al., 2013). 셰일층에 포함된 가스는 낮은 투수성으로 인해 개발에 한계가 있었으나 수평시추(horizontal drilling)와 수압파쇄기술(hydraulic fracturing)의 발달로 셰일층에 포함된 가스의 개발이 활발하게 진행되면서 셰일층은 중요한 저류암으로 평가되고 있다(Curits, 2002; Jarvie et al., 2007; Hao et al., 2013).

      유기물은 온도와 압력이 증가하면 다양한 탄화수소 형태로 변화하게 되는데 이와 같은 변화를 유기물의 열적 성숙이라 한다. 유기물의 열적 성숙도는 미성숙(immature), 성숙(mature), 과성숙(overmature)으로 구분된다(Peters and Cassa, 1994). 미성숙 단계의 온도는 80℃ 이하이며, 주로 생성되는 탄화수소는 생물기원 메탄가스이다(Hartkopf-Froder et al., 2015). 온도가 지속적으로 증가하면 원유를 생성하는 성숙 단계에 도달하고 이후에 열기원 메탄가스를 생성하는 과성숙 단계가 된다(Hartkopf-Froder et al., 2015). 가스가 생성되면 빠져나간 부분에 유기공극이 형성된다(Jarvie et al., 2007; Loucks et al., 2009; Modica and Lapierre, 2012). 따라서 셰일층의 열적 성숙도 평가는 셰일 가스 생성 및 저장 잠재성 평가에 필수적이다.

      셰일층의 열적 성숙도는 일반적으로 비트리나이트 반사도와 Rock-Eval 열분석 기법을 통해서 평가된다(Peters, 1986; Jarvie et al., 2001; Dembicki, 2009). 그러나 셰일층이 식물 출현 이전에 퇴적되었거나 해양에 퇴적되었을 경우 비트리나이트가 부재한 경우가 많으며(Kenrick and Crane, 1997), 과성숙한 셰일층의 경우 Rock-Eval 열분석 기법 적용에 필수적인 유기물이 대부분 가스로 변형되어 잔류하지 않는다. 따라서 과성숙하고 비트리나이트를 포함하지 않은 셰일층에서 비트리나이트 반사도와 Rock-Eval 열분석 기법으로 열적 성숙도를 평가하는데 한계가 있다(Clementz, 1979; Peters, 1986). 이러한 문제점을 해결하기 위하여 비트리나이트와 유사한 특성을 갖는 유기물의 반사도 평가 및 비투멘의 화학 분석 등 다양한 기법들이 제시되고 있다(Bertrand, 1990; Petersen et al., 2013). 그러나 분석 기법별 장단점이 있으므로 정확한 열적 성숙도 평가를 위해서 셰일가스 근원암/저류암 특성을 고려한 최적화된 분석기법이 적용되어야 한다.

      이번 연구에서는 셰일가스 개발이 진행되고 있는 서캐나다 퇴적 분지의 북서쪽에 위치하는 Horn River 분지에 분포하는 후기 데본기 셰일층을 중심으로 다양한 기법을 적용하여 열적 성숙도를 평가하였다. 연구지역의 셰일층은 심도에 따라 미성숙에서 과성숙 단계까지 다양한 열적 성숙도 범위를 보인다(Ross and Bustin, 2008). 셰일층의 심도별 시료를 확보하여 열적 성숙도를 평가하고 적합한 분석 기법에 대하여 고찰하였다. 또한 평가된 열적 성숙도를 바탕으로 셰일층의 가스 생성 및 저장의 잠재성을 토의하였다.

    

    

  
    
      2. 열적 성숙도 평가기법 
      
        2.1 유기물의 반사도 측정 기법 
        반사도 측정은 열적 성숙도 평가에 최적화된 기법으로 오랜 기간 활용되어 왔다. 비트리나이트 반사도(Vro) 기법은 식물의 목질 부분에서 기원되는 마세랄 (maceral)의 한 종류인 비트리나이트(vitrinite)의 온도가 증가할수록 반사도가 일정하게 증가하는 특징을 이용하여 열적 성숙도를 평가한다(Bostic, 1979). 일반적으로 비트리나이트 반사도가 0.6%이면 원유가 생성되기 시작하고 1%에 이르면 가스가 생성되기 시작하여 2% 이상에서 주로 건성 가스가 생성된다(Hartkopf-Froder et al., 2015). 셰일가스 생산이 진행되고 있는 북미 셰일가스 근원암/저류암의 평균 비트리나이트 반사도는 1.5% 이상이다(Jarvie, 2012). 식물은 데본기 이후에 출현하였기 때문에 데본기 이전에 퇴적된 셰일층이나 식물의 유입이 제한되고 재거동되어 변질된 비트리나이트를 함유하는 해양기원셰일층에서 비트리나이트 반사도 기법을 이용하여 열적 성숙도를 평가하는데 한계가 있다(Dembicki, 2009; Cheshire et al., 2017).

        식물 파편이 부재한 셰일층의 열적 성숙도를 평가하기 위해 주클래스트(zooclast)와 고형 비투멘(solid bitumen) 반사도 평가 기법이 제시되었다(Bertrand, 1990; Petersen et al., 2013). 주클래스트의 한 종류인 필석류(graptolite)는 비트리나이트와 유사한 광학적 특성을 가지며 다른 주클래스트에 비해서 발생 빈도가 높아 비트리나이트가 부재한 해양기원 셰일 및 데본기 이전에 퇴적된 셰일의 열적 성숙도 평가에 일반적으로 활용되고 있다(Petersen et al., 2013; Hartkopf-Froder et al., 2015). 그러나 필석류 반사도는 과성숙한 경우에 이방성을 갖기 때문에 실험자의 숙련도에 따라 차이를 보이며 열적 진화뿐만 아니라 퇴적환경, 퇴적율 등에 의해서 영향을 받는 단점이 있다(Cole, 1994). 고형 비투멘은 원유의 이차적인 변질 과정에 의해서 형성된 흑색 고형 잔류물이다(Jarvie et al., 2007). 고형 비투멘은 공극이나 균열의 사이를 채우며 분포한다(Taylor et al., 1998). 고형 비투멘 반사도는 비트리나이트 반사도와 상관관계를 갖는다(Petersen et al., 2013). 고형 비투멘은 기원이 다양하고 표면 상태에 따라 반사도 차이가 나타나기 때문에 고형 비투멘 반사도를 이용하여 열적 성숙도 평가 시 주의가 요구된다(Curiale, 1986; Sanei et al., 2015).

      

      
        2.2 Rock-Eval 열분석 기법 
        Rock-Eval 열분석 기법은 저비용으로 단시간에 유기물의 열적 성숙도, 유기물 함량 및 조성을 동시에 평가할 수 있는 장점 때문에 비트리나이트 반사도 기법에 이어 일반적으로 사용되고 있다. Rock-Eval 열분석은 온도를 일정하게 증가시키면서 S1(액상 탄화수소), S2(케로젠), S3(케로젠의 열분해를 통해 형성된 CO2) 성분을 검출한다(Jarvie et al., 2007). 이러한 분석 결과를 이용하여 수소지수(hydrogen index, HI)와 산소지수(oxygen index, OI)는 아래 식에 의해 평가된다.

        
HI=S2×100/TOC
OI=S3×100/TOC 

        Tmax는 S2 피크의 온도를 지시하며 열적 성숙도 평가에 활용된다. 셰일층의 Tmax가 435℃ 이하이면 미성숙 상태로 원유 생성이 어렵다(Hartkopf-Froder et al., 2015). 건성가스는 Tmax가 470℃ 이상에서 생성된다(Hartkopf-Froder et al., 2015). 케로젠의 종류가 파악된 경우 HI와 OI 상관관계를 지시하는 도표를 통해서 대략적인 열적 성숙도 평가가 가능하다(Peter et al., 2005). Tmax는 열적 성숙도뿐만 아니라 유기물의 조성에 영향을 받기 때문에 Tmax에 의해서 평가된 열적 성숙도는 비트리나이트 반사도 등과 같은 다른 분석기법과의 비교를 통해 검증이 필요하다(Peter et al., 2005). 또한 유기물의 S2 함량이 낮은 경우는 정확한 열적 성숙도 평가가 어려운 단점이 있다(Clementz, 1979; Peters, 1986).

      

      
        2.3 유기화합물 활용 기법 
        유기물은 퇴적된 이후에 열을 받게 되면 불안정한 성분들은 제거되고 상대적으로 안정적인 구조로 재배열된다. 이처럼 퇴적물 내에 쉽게 분해되지 않고 안정적인 구조로 보존되어 있는 유기화합물을 이용하여 열적 성숙도를 평가할 수 있다. 다환방향족탄화수소(polycyclic aromatic hydrocarbons, PAHs)의 일종인 페난트렌(phenanthrene, P)과 메틸페난트렌(methylphenanthrene, MP)은 비트리나이트 반사도 0.6-2.0% 범위에 해당되는 열적 성숙도에서 영향을 받는다(Peter et al., 2005). 메틸페난트렌은 페난트렌에 메틸기가 결합된 것으로 결합된 구조에 따라 MP1, MP2, MP3, MP9로 구분한다. 페난트렌과 메틸페난트렌을 이용한 열적 성숙도 지표는 메틸페난트렌 지수(Methylphenantrene Index-1, MPI-1)로 명명하며 아래의 수식을 이용하여 계산된다.
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        MPI-1은 비트리나이트 반사도 0.6-1.35% 범위에서는 온도가 증가할수록 증가하고, 비트리나이트 반사도 1.35-2.0% 범위에서는 온도가 증가할수록 감소하는 특징을 보인다(Radke et al., 1982; Szczerba and Rospondek, 2010). MPI-1의 열적 진화 원리에 대해서는 아직 연구가 진행 중이나 비트리나이트 반사도와 상관관계를 보이기 때문에 열적 성숙도 평가에 활용되고 있다(Radke and Welte, 1983; Polissar et al., 2011). 셰일의 MPI-1 열적 성숙도는 총유기탄소(total organic carbon, TOC) 함량이 1% 이상인 시료에서 정확하게 평가되는 것으로 알려져 있다(Radke and Welte, 1983).

      

    

    

  
    
      3. 일반지질
      서캐나다 퇴적 분지는 British Columbia에서 Alberta를 걸쳐 Saskatchewan까지 분포하며 고생대 캠브리아기에서 신생대 제3기에 이르는 퇴적암으로 구성된다. Horn River 분지는 서캐나다 퇴적 분지의 북동쪽에 위치하며 면적은 12,000 km2이다(Dong et al., 2015). Horn River 분지의 동쪽과 남쪽 경계는 Slave Point 탄산염 대지와 Presqu′ile Barrier에 접하고 있으며 서쪽경계는 Bovie 단층에 의해서 Liard 분지와 구분된다(Ross and Bustin, 2008)(그림 1a). Horn River 분지에 분포하는 후기 데본기 해양 퇴적층은 하부에서 상부로 가면서 Horn River와 Muskwa 층으로 구성된다. Horn River 층은 Evie와 Otterpark 층원으로 구분된다(그림 1b). Horn River 층의 하부에는 하부 Keg River 층이 놓이고 Muskwa 층 상부에 Fort Simpson 층이 덮고 있다. 후기 데본기 퇴적층은 분지의 동쪽 부분에서 두껍게 발달하며 서쪽경계의 Bovie 단층으로 가면서 얇아진다. Evie와 Otterpark 층원은 Horn River 분지에 제한적으로 분포되나 Horn River 층을 덮고 있는 Muskwa 층은 Alberta 지역까지 연장된다. Alberta 지역에 분포하는 Muskwa 층의 하부에는 탄산염암이 놓여있다. 유기물의 함량이 높은 Muskwa 층의 광범위한 분포는 퇴적 당시 서캐나다 퇴적 분지에 급격한 해수면 상승 또는 해침을 지시한다(Allan and Creaney, 1991). Horn River 분지에 분포하는 Muskwa 층은 Alberta 지역에 퇴적된 Muskwa 층에 비해 깊은 심도에서 분포한다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          (a) Location map (modified after Dong et al., 2015; Ross and Bustin, 2008) and (b) Middle and Upper Devonian stratigraphy of the Horn River Basin and adjacent area (modified after Fowler et al., 2001).
        
        

        

      

      연구대상 시추공들은 Horn River 분지(Kiwigana B-14-D/94-O-7 시추공)와 Horn River 분지 인근 Alberta 지역(ATH Rainbow 4-33-108-05w5 시추공)에 위치한다(그림 1a). Kiwigana 시추공의 Horn River 분지 셰일 퇴적체는 Evie와 Otterpark 층원과 Muskwa 층으로 구성된다(그림 2). Evie 층원(2,436- 2,460 m)은 대부분 균질한 회색 셰일로 구성되며 상부구간에 실트암이 간혹 협재한다(Hong et al., 2018). Ottperpark 층원(2,355-2,436 m)은 셰일과 실트암이 교호하며 상부 구간에 석회질 이암이 협재한다. Muskwa 층은 주로 균질한 회색 셰일이 우세하며 하부 구간에 실트암이 협재한다(Hong et al., 2018). Evie 층원과 Muskwa 층은 Otterpark 층원에 비해 수심이 깊은 환경에서 퇴적된 것으로 해석된다(Hong et al., 2018). Alberta 지역에 위치하는 ATH Rainbow 시추공의 Muskwa 층은 1,436-1,476 m 구간에 분포한다(그림 2). Horn River 분지의 Muskwa 층과 유사하게 간혹 암회색의 엽층리가 관찰되는 균질한 회색 셰일로 구성되며 하부 구간에 탄산염질 실트암이 협재한다(그림 2).

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          Measured lithologic logs of the Kiwigana and ATH Rainbow wells (modified after Hong et al., 2018).
        
        

        

      

    

    

  
    
      4. 연구방법 
      서캐나다 퇴적 분지 북서쪽에 분포하는 후기 데본기 셰일층을 대상으로 심도가 다른 2개의 시추공을 선별하여 열적 성숙도를 평가하였다. Horn River 분지에 위치하는 Kiwigana 시추공(심도: 2,320.5-2,450.4 m)과 Alberta 북동쪽에 위치하는 ATH Rainbow 시추공(심도: 1,436-1,449 m)에서 각각 16개와 10개의 시료를 채취하여 ATH Rainbow 시추공 시료에서 Rock-Eval 열분석을 수행하였으며, Kiwigana 시추공을 대상으로 비투멘 반사도 분석을 수행하였다. Kiwigana 시추공에서 TOC 함량이 높은 10개의 시료를 추가 선별하여 유기화합물 분석을 수행하였다.

      Rock-Eval 열분석은 한국지질자원연구원이 보유한 프랑스 Vinci사의 Rock-Eval 6 Turbo 장비를 이용하였고 Behar et al. (2001)의 방법에 따라 분석하였다. 분말시료를 60-70 mg로 정량하여 분석을 실시하였으며 Vinci사의 IFP 160,000을 표준물질로 사용하였다. Rock-Eval 6 Turbo는 크게 열분해 부분(pyrolysis method)과 산화 부분(oxidation method)으로 구성된다. 열분해 부분에서는 주로 열분해 유기탄소(pyrolysable carbon, PC)를 측정하고, 산화 부분에서는 잔류 유기탄소(residual carbon, RC) 및 무기탄소(inorganic carbon, IC)를 측정한다. S1 피크는 오븐의 온도가 300℃일 때 암석 또는 퇴적물내의 액상 유리 탄화수소가 휘발되어 검출되고, S2 피크는 300℃에서 650℃ 사이에서 케로젠이 열분해되어 검출된다. RC는 산화 부분에서 850℃ 이하에서 검출되고, 이산화탄소는 400℃ 이하에서 검출된다. TOC는 PC와 RC 함량의 합이다.

      유기화합물 분석을 위해서 셰일 시료를 분말화하여 속살렛(soxhlet)에 넣고 디클로로메탄(dichloromethane)과 메탄올(methanol)을 일대일로 혼합한 용매를 사용하여 비투멘을 추출하였다. 추출된 비투멘은 알루미나 컬럼(Alumina Column)을 이용하여 탄화수소 성분별로 분리하였다. 방향족 탄화수소는 헥산(Hexane)과 디클로로메탄을 칠 대 삼으로 혼합한 용매를 사용하여 분리하였다. 유기화합물은 Agilent 7890A/5975 기체 크로마토그라피 질량분석기(GC-MS)를 사용하여 SIM (selective ion monitoring) 모드로 분석하였다. 방향족 탄화수소 중 페난트렌과 메틸페난트렌은 m/z 178, 192 fragment ion에서 각각 검출하였다.

      고형 비투멘 반사도 측정을 위해 셰일을 분쇄하여 에폭시 레진과 하드너를 섞어 굳힌 후 ASTM (2011)을 참고하여 표면을 연마하였다. 고형 비투멘의 분포양상 및 반사도 평가를 위해 캐나다 지질조사소 캘거리 지부에 보유중인 Zeiss Axioimager II 반사현미경을 사용하였다. 반사현미경은 Dikus-Fossil 시스템과 연동되어 고형 비투멘 반사도를 측정하도록 고안되었다. 반사도는 유침(oil immersion) 상태에서 측정하였다. 반사도 측정면적은 0.08 μm2이다. 시료당 50-100개 사이의 반사도를 무작위로 측정하여 평균 반사도를 계산하였다.

    

    

  
    
      5. 연구결과 및 토의
      
        5.1 Rock-Eval 열분석 결과 
        ATH Rainbow 시추공과 Kiwigana 시추공 셰일층의 Rock-Eval 열분석 결과는 표 1과 같다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Rock-Eval data for shale samples in the Kiwigana and ATH Rianbow wells.
          
          

        

        
          
            
              	Well
name 
              	No 
              	Depth
(m)
              	S1
(mgHC
/gRock)
              	S2
(mgHC
/gRock)
              	S3
(mgHC
/gRock)
              	Tmax
(℃)
              	HI
(mgHC
/gTOC)
              	OI
(mgHC
/gTOC)
              	TOC
(wt%)
              	RC
(wt%)
              	PC
(wt%)
              	(RC/TOC)
*100(%)
            

          
          
            	Kiwigana*
            	S1
            	2308.8
            	0.2
            	0.3
            	2.3
            	334
            	14.0
            	95.0
            	2.4
            	2.2
            	0.2
            	93
          

          
            	S11
            	2320.5
            	0.4
            	0.5
            	0.2
            	336
            	15
            	6
            	3.1
            	3.0
            	0.1
            	97
          

          
            	S18
            	2329.9
            	0.3
            	0.5
            	0.5
            	337
            	13
            	15
            	3.4
            	3.3
            	0.1
            	98
          

          
            	S21
            	2333.9
            	0.8
            	1.0
            	0.0
            	337
            	24
            	1
            	4.2
            	4.1
            	0.2
            	96
          

          
            	S25
            	2339.7
            	2.1
            	1.1
            	0.4
            	318
            	40
            	13
            	2.7
            	2.4
            	0.3
            	89
          

          
            	S27
            	2342.2
            	1.0
            	0.6
            	0.1
            	318
            	28
            	2
            	2.2
            	2.0
            	0.1
            	94
          

          
            	S28
            	2343.3
            	0.8
            	0.8
            	1.0
            	325
            	21
            	27
            	3.7
            	3.5
            	0.2
            	95
          

          
            	S57
            	2382.1
            	0.2
            	0.2
            	0.4
            	322
            	15
            	28
            	1.5
            	1.5
            	0.1
            	97
          

          
            	S80
            	2412.3
            	0.3
            	0.6
            	0.2
            	340
            	9
            	3
            	6.8
            	6.7
            	0.1
            	98
          

          
            	S103
            	2417.5
            	0.2
            	0.3
            	0.3
            	342
            	7
            	5
            	5.1
            	5.0
            	0.1
            	99
          

          
            	S110
            	2445.8
            	1.3
            	1.3
            	0.3
            	324
            	28
            	7
            	4.8
            	4.5
            	0.2
            	95
          

          
            	S112
            	2447.9
            	0.8
            	1.0
            	1.1
            	332
            	19
            	21
            	5.1
            	5.0
            	0.2
            	96
          

          
            	S114
            	2450.4
            	0.7
            	1.0
            	0.1
            	328
            	21
            	2
            	4.8
            	4.7
            	0.1
            	97
          

          
            	ATH
Rainbow
            	4-15
            	1449.0
            	2.4
            	7.5
            	0.2
            	444
            	231
            	7
            	3.2
            	2.4
            	0.8
            	74
          

          
            	4-16
            	1445.5
            	3.2
            	8.1
            	0.2
            	444
            	245
            	6
            	3.3
            	2.3
            	1.0
            	71
          

          
            	4-17
            	1445.2
            	3.5
            	8.7
            	0.1
            	444
            	245
            	1
            	3.6
            	2.5
            	1.0
            	71
          

          
            	4-18
            	1443.9
            	2.1
            	4.9
            	0.4
            	441
            	225
            	19
            	2.2
            	1.6
            	0.6
            	72
          

          
            	4-19
            	1441.8
            	2.7
            	7.7
            	0.0
            	444
            	224
            	0
            	3.4
            	2.6
            	0.9
            	74
          

          
            	4-20
            	1439.4
            	1.9
            	7.2
            	0.2
            	446
            	227
            	7
            	3.2
            	2.4
            	0.8
            	75
          

          
            	4-21
            	1439.2
            	2.3
            	7.7
            	0.2
            	445
            	227
            	6
            	3.4
            	2.5
            	0.9
            	75
          

          
            	4-22
            	1437.9
            	1.7
            	5.2
            	0.3
            	444
            	210
            	12
            	2.5
            	1.9
            	0.6
            	76
          

          
            	4-23
            	1437.5
            	2.4
            	7.9
            	0.2
            	443
            	229
            	7
            	3.4
            	2.6
            	0.9
            	75
          

          
            	4-24
            	1436.2
            	1.6
            	5.0
            	0.5
            	443
            	218
            	21
            	2.3
            	1.7
            	0.6
            	75
          

        

        
          
            * Rock-Eval data of the Kiwigana well was published by Hong et al. (2018).
          

        

        

        ATH Rainbow 시추공의 TOC 함량은 2.2-3.6(평균: 3.0) wt%이다. S1와 S2의 함량은 1.5-3.5(평균: 2.4) mgHC/gRock 와 5.0-8.7(평균: 7.0) mgHC/gRock의 범위를 보인다. HI는 210-245(평균: 228) mgHC/gTOC이며 OI는 0-21(평균: 8.6) mgCO2/gTOC로 평가된다. Tmax는 441-446(평균: 444)℃이다.

        Kiwigana 시추공의 S1와 S2 함량은 1 mgHC/gRock 이하 값을 갖는다. TOC 함량은 1.5-6.8(평균: 3.8) wt% 범위를 보이며 TOC 함량의 90% 이상은 RC로 구성되어있다. HI는 7-40(평균: 19.5) mgHC/gTOC이며 OI는 1-95(평균: 17.3) mgHC/gTOC로 평가된다. Tmax는 318-342(평균: 330)℃이다.

        신뢰성 있는 Tmax 값을 얻기 위해서는 S2가 2 mgHC/gRock 이상이며 그림 3의 표준물질처럼 S2 피크의 온도를 인지할 수 있어야한다. ATH Rainbow 시추공 셰일의 S2 값은 4.9-8.7(평균: 7.0) mgHC/gRock이며 S2 피크를 인지할 수 있다(그림 3). 그러나 Kiwigana 시추공 셰일의 S2는 1 mg HC/gRock 이하이며 S2 피크를 정확히 구분하기 어렵다(그림 3). 따라서 Kiwigana 시추공에서 측정된 Tmax는 신뢰하기 어렵다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Pyrolysis results of organic compounds from standard and shale samples of the ATH Rainbow and Kiwigana wells.
          
          

          

        

        시료 내에 S2의 함량이 낮은 것은 TOC의 함량이 매우 낮거나 또는 케로젠의 대부분이 탄화수소로 변형된 경우이다. Kiwigana 시추공의 TOC는 1.5-6.8(평균: 3.8) wt%으로 높은 값을 보이지만 TOC의 90% 이상이 RC로 형성되는 특징을 고려하면, 과성숙 단계에 도달하여 케로젠의 대부분이 가스로 변형되어 현재 잔류하는 S2의 함량이 낮은 것으로 판단된다.

      

      
        5.2 MPI-1 열적 성숙도 평가 
        Kiwigana 시추공 셰일층에서 페난트렌과 메틸페난트렌의 분석 결과는 그림 4와 같다. m/z 178와 192에서 각각 측정된 페난트렌과 메틸페난트렌의 면적을 이용하여 MPI-1을 계산한 결과 MPI-1은 0.6-0.7이다(표 2). 앞서 언급한 것처럼 MPI-1은 비트리나이트 반사도(Vro)가 0.6-1.35% 범위에 있으면 양의 상관관계(Vro = (0.60×MPI-1)+0.40)를 갖는 반면에 비트리나이트 반사도가 1.35-2% 범위에 있으면 음의 상관관계(Vro = (-0.60×MPI-1)+2.30)를 갖는다(Radke and Welte, 1983). Kiwigana 시추공 셰일은 S2가 대부분 소멸되어 잔류하지 못하는 과성숙한 상태이므로 음의 상관관계식을 이용하여 비트리나이트 반사도를 계산하였다. 그 결과 MPI-1로부터 계산된 비트리나이트 반사도는 평균 1.9%이다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Mass chromatograph of m/z 178 (phenanthrene) and m/z 192 (methylphenanthrenes) of shale samples (2,320.5 m) from the Kiwigana wells.
          
          

          

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            Geochemical results from shales in the Kiwigana well.
          
          

        

        
          
            
              	Well
name 
              	No. 
              	Depth
(m)
              	MPI-1
              	Vitrinite reflectance converted from MPI-1
(Vro)(%)1)
            

          
          
            	Kiwigana 
            	S12
            	2321.8
            	0.7
            	1.9
          

          
            	S15
            	2325.4
            	0.7
            	1.9
          

          
            	S27
            	2342.2
            	0.7
            	1.9
          

          
            	S78
            	2408.6
            	0.7
            	1.9
          

          
            	S85
            	2417.5
            	0.6
            	1.9
          

          
            	S100
            	2435.7
            	0.6
            	1.9
          

          
            	S102
            	2437.4
            	0.7
            	1.9
          

          
            	S105
            	2440.5
            	0.6
            	1.9
          

          
            	S109
            	2444.5
            	0.7
            	1.9
          

        

        
          
            1) Vro = (-0.06×MPI-1)+2.3
          

        

        

      

      
        5.3 고형 비투멘 반사도 평가 
        Rock-Eval 열분석 기법을 통해서 열적 성숙도 평가가 어려운 Kiwigana 시추공을 대상으로 유기 암석학적 특성을 파악하였다. 비트리나이트와 필석류 조각이 관찰되나 매우 소량으로 정확한 반사도 측정에는 한계가 있다. 반면에 Kiwigana 시추공 셰일에는 다량의 고형 비투멘이 관찰된다. 고형 비투멘은 형성 과정 또는 분포 양상에 따라서 구분된다(Jacob, 1989; Sanei et al., 2015). 고형 비투멘의 분포 양상은 입자의 크기와 조성에 밀접한 연관성이 있으며 반사도에 영향을 미친다. 이번 연구에서는 정확한 반사도 평가를 위해 분포 양상을 고려하여 셰일층의 고형 비투멘을 세가지 타입으로 구분하였다; (1) 세립질 입자들을 포함하는 고형 비투멘(그림 5a, 5b), (2) 탄산염 광물사이의 공극에 분포하고 표면이 매끈한 고형 비투멘(그림 5c), (3) 미세균열에 분포하는 고형 비투멘(그림 5d). 세립질 입자를 포함하는 고형 비투멘의 반사도는 미세공극과 산발적으로 분포하는 광물 입자의 영향으로 저평가되는 경향이 있다(Sanei et al., 2015). 반면에 탄산염 광물 사이의 공극과 미세균열에 분포하는 고형 비투멘의 반사도는 미세공극 및 광물 입자에 의한 영향을 적게 받기 때문에 반사도 측정에 적합하다(Sanei et al., 2015).

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Microphotographic images (white-light reflection and oil immersion) of shales in the Horn River Basin. (a, b) Solid bitumen with mineral matrix interference. (c) Solid bitumen within carbonate mineral. (d) Solid bitumen within micro fractures showing excellent visible surface quality.
          
          

          

        

        탄산염 광물 사이의 공극 또는 미세균열에 분포하는 고형 비투멘을 대상으로 측정한 반사도 결과는 표 2와 같다. 대부분의 시료들은 single population reflectogram을 보인다(그림 6). 고형 비투멘의 평균 반사도(Bro)는 1.7-1.9(평균: 1.8)%의 범위를 갖는다(그림 6). 이전 연구들은 고형 비투멘 반사도와 비트리나이트 반사도 사이에 다양한 관계식을 제시하였다. 고형 비투멘 반사도와 비트리나이트 반사도의 상관관계는 퇴적환경 및 암상에 따라 다양하기 때문에 관계식 선정에 주의가 필요하다(Bertrand, 1993). Jacob (1989)과 Landis and Castano (1995)은 탄산염암에 분포하는 고형 비투멘과 비트리나이트 반사도를 비교하여 관계식을 제시하였으며, Schoenherr et al. (2007)은 앞선 연구자들이 제시한 자료를 종합한 관계식을 제시하였다. Bertrand (1990)은 셰일, 사암, 석회암 등 다양한 암상에서의 비트리나이트 반사도와 고형 비투멘 반사도의 상관관계를 제시하였다. Haeri-Ardakani et al. (2015)은 캐나다 Quebec지역 오르도비스기 셰일층의 고형 비투멘 반사도를 Bertrand (1990)의 관계식을 적용하여 비트리나이트 반사도로 변환하였으며 주클래스트 반사도에서 변환된 비트리나이트 반사도와 유사한 값을 보이는 것을 확인하였다. 이번 연구에서, Jacob (1989) 관계식으로 부터 계산된 비트리나이트 반사도는 평균 1.5%로 가장 낮은 값을 보이는 반면에 Landis and Castano (1995)와 Schoenherr et al. (2007)의 관계식으로부터 계산된 비트리나이트 반사도는 평균 2.0%으로 높은 값을 보인다(표 3; 그림 7). Bertrand (1990)의 관계식으로부터 계산된 비트리나이트 반사도는 평균 1.9%로 평가되며 MPI-1으로부터 변환된 비트리나이트 반사도와 유사한 값을 보인다(그림 7). MPI-1로부터 계산된 비트리나이트 반사도에 비해서 고형의 비투멘에서 계산된 비트리나이트 반사도는 더 넓은 범위에서 변동한다. 이러한 원인은 고형 비투멘의 표면에 포함된 점토광물이나 미세공극에 의해서 반사도가 저평가되었거나 인접한 황철석에서 비추는 빛에 의해서 비투멘 반사도가 과평가되었기 때문으로 판단된다(Synnott et al., 2016).

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Reflectance histograms of shale samples in the Kiwigana well.
          
          

          

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            Summary of maturity estimates of shale samples in the Kiwigiana well.
          
          

        

        
          
            
              	Well
name
              	No.
              	Depth
(m)
              	Bitumen
reflectance
(Bro)(%)
              	Vitrinite reflectance converted from Bro
(Vro) (%)
              	Tmax (℃)
            

            
              	
                
                  Jacob (1989)
                
                
                  
                    1)
                  
                
              
              	
                
                  Bertrand (1990)
                
                
                  
                    2)
                  
                
              
              	
                
                  Landis and Castano (1995)
                
                
                  
                    3)
                  
                
              
              	
                
                  Schoenherr et al. (2007)
                
                
                  
                    4)
                  
                
              
              	
                
                  Javie et al. (2001)
                
                
                  
                    5)
                  
                
              
            

          
          
            	Kiwigana 
            	S11
            	2320.5
            	1.7
            	1.5
            	1.8
            	1.9
            	1.9
            	498
          

          
            	S18
            	2329.9
            	1.8
            	1.5
            	1.9
            	2.0
            	1.9
            	502
          

          
            	S21
            	2333.9
            	1.8
            	1.5
            	1.9
            	2.0
            	1.9
            	501
          

          
            	S25
            	2339.7
            	1.9
            	1.6
            	2.0
            	2.1
            	2.1
            	510
          

          
            	S27
            	2342.2
            	1.8
            	1.5
            	1.9
            	2.0
            	1.9
            	502
          

          
            	S28
            	2343.3
            	1.8
            	1.5
            	2.0
            	2.1
            	2.0
            	506
          

          
            	S57
            	2382.1
            	1.9
            	1.6
            	2.0
            	2.1
            	2.1
            	511
          

          
            	S80
            	2412.3
            	1.9
            	1.5
            	2.0
            	2.1
            	2.0
            	507
          

          
            	S103
            	2417.5
            	1.8
            	1.5
            	1.9
            	2.0
            	2.0
            	505
          

          
            	S110
            	2445.8
            	1.8
            	1.5
            	1.9
            	2.1
            	2.0
            	506
          

          
            	S112
            	2447.9
            	1.8
            	1.5
            	1.9
            	2.0
            	2.0
            	505
          

          
            	S114
            	2450.4
            	1.8
            	1.5
            	1.9
            	2.0
            	2.0
            	505
          

        

        
          
            1) Vro=0.618×Bro +0.4
          

          
            2) Vro=(Bro+0.03)/0.9
          

          
            3) Vro=(Bro+0.41)/1.09
          

          
            4) Vro=(Bro+0.2443)/1.0495
          

          
            5) Tmax=(Vro+7.16)/0.0180
          

        

        

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Solid bitumen reflectance (Bro) measured in the Kiwigana well and vitrinite reflectance converted from the solid bitumen reflectance, using equations of Jacob (1986), Bertrand (1990), Landis and Castano (1995) and Schoenherr et al. (2007). Red line represents range of vitrinite reflectance converted from MPI-1.
          
          

          

        

      

      
        5.4 셰일의 열적 성숙도 및 가스 생성/저장 잠재성
        유기물의 종류와 Tmax를 고려하여 ATH Rainbow 시추공은 원유 생성 단계에 도달했음을 알 수 있다. 반면에 Kiwigana 시추공의 비트리나이트 반사도를 Jarvie (2001)의 관계식(Tmax=(Ro+7.16)/0.0180)을 이용하여 Tmax로 변환하면 498-510℃의 온도 범위를 갖는다. 이는 Kiwigana 시추공의 열적 성숙도가 가스 생성 단계에 도달했음을 의미한다(표 3).

        Tmax와 HI의 상관관계 그래프를 고려하면 ATH Rainbow 시추공의 유기물 조성은 Type II 케로젠이 우세한 반면에 Kiwigana 시추공은 Type III 케로젠이 우세한 것으로 나타난다(그림 8). 그러나 육상 퇴적물 유입이 한정되고 생산성이 높은 연구지역의 퇴적환경을 고려하면 Kiwigiana 시추공 역시 Type II 케로젠이 우세했을 것으로 판단된다(Jarvie, 2012; Hong et al., 2018). Kiwigana 시추공에 Type III 케로젠이 우세한 것처럼 나타나는 원인은 과성숙하여 S2의 대부분이 탄화수소로 전환되면서 HI 값이 점차 낮아졌기 때문이다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Hydrogen Index (HI) versus Tmax plot of shale samples from the ATH rainbow and Kiwigana wells. The calculated reflectance values are used to calculate Tmax for the Horn River shales (Jarvie et al., 2001).
          
          

          

        

        TOC는 탄화수소를 생성할 수 있는 PC와 탄화수소 생성 가능성이 매우 낮은 RC의 합으로 이루어진다. 열적 성숙도가 증가할수록 PC는 감소하나 RC는 거의 변화하지 않는다. TOC내에 RC의 상대적인 비율은 케로젠의 종류와 열적 성숙도에 따라 변화하게 된다. 열적 성숙도가 성숙단계에 해당하며 Type II 케로젠으로 구성된 ATH Rainbow 시추공은 일정한 PC/RC 비율을 보인다(그림 9). ATH Rainbow 시추공과 유사한 Type II 케로젠으로 구성된 Kiwigana 시추공은 TOC의 90% 이상이 RC로 구성된다. 이러한 결과는 Kiwigana 시추공이 성숙 단계에서 ATH Rainbow 시추공에 비해서 PC가 높았으나 과성숙 단계에서 대부분 가스로 변형되고 현재는 소량이 잔류하는 것을 지시한다(그림 9). PC의 함량이 높을수록 가스의 생성 및 저장 잠재성은 높아진다(Jarvie et al., 2007; Loucks et al., 2009; Modica and Lapiere, 2012). 따라서 가스 생성 단계에 도달하고 PC의 함량이 높았을 것으로 추정되는 Kiwigana 시추공 셰일의 가스 생성/저장 잠재성은 높을 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            Pyrolysable carbon (PC) versus and residual carbon (RC) plot of shale samples from the ATH Rainbow and Kiwigana wells.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      6. 결 론 
      Rock-Eval 열분석은 다량의 시료를 단기간에 저비용으로 평가할 수 있어 열적 성숙도 평가에 널리 활용되었다. 그러나 과성숙한 셰일층에서 S2가 매우 낮게 측정되기 때문에 정확한 Tmax를 평가하는데 한계가 있다. 비트리나이트 반사도는 가장 정확한 열적 성숙도를 제시하는 기법으로 알려져 있으나 해양기원 및 데본기 이전에 퇴적된 셰일층은 비트리나이트가 부재하여 주클래스트와 고형 비투멘의 반사도 측정 기법이 대안으로 제시되고 있다. 사례 연구지역인 Horn River 분지의 과성숙한 데본기 셰일층은 비트리나이트와 주클래스트를 포함하지 않으므로 이들의 반사도로 열적 성숙도를 평가하기 어려운 상황이다. 연구지역 셰일층은 다량의 고형 비투멘을 함유하며 고형 비투멘 반사도에서 계산된 비트리나이트 반사도와 유기화합물 지시자(MPI-1)로부터 계산된 비트리나이트 반사도는 유사한 값을 보인다. 이는 이들 분석 기법이 과성숙한 셰일층의 열적 성숙도 평가에 적합함을 지시한다. 그러나 유기화합물을 이용한 열적 성숙도 평가 기법은 한정된 시료에 적용될 수 있으며 복잡한 분석 과정이 필요하다. 따라서 단기간에 다수의 시료를 분석할 수 있으며 시료 선정에 제한이 적은 고형 비투멘 반사도가 Horn River 분지의 과성숙한 셰일층의 열적 성숙도 평가에 적합한 대안으로 판단된다. 고형 비투멘 반사도는 열적 성숙도뿐만 아니라 외부요소(고형 비투멘 표면 상태, 황철석 분포 양상 등)에 의해서 영향을 받기 때문에 비투멘 반사도 평가 시에 주의가 요구된다.

      Horn River 분지에서 시추된 Kiwigana 시추공의 데본기 셰일은 가스 형성단계에 도달하였으나 분지의 인근에서 시추된 ATH Rainbow 시추공의 데본기 셰일은 원유 생성 단계에 도달하였다. Kiwigana 시추공의 HI는 매우 낮은 값을 보이는데 이는 유기물의 조성 변화보다는 심도 증가에 따른 열적 성숙도 증가의 영향으로 판단된다. Kiwigana 시추공은 유사한 유기물 조성을 갖는 ATH Rainbow 시추공에 비해서 높은 RC 값을 보인다. 이러한 결과는 Kiwigana 시추공은 성숙 단계에서 PC 함량이 높았으며 과성숙 단계에 도달하여 잔류하는 PC가 대부분 가스로 변형되면서 유기공극이 발달하였음을 지시한다. 따라서 Horn River 분지 데본기 셰일층은 가스의 생성/저장 잠재성이 높을 것으로 판단된다.
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