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摘要!研究利用特制的地层孔隙热压模拟实验装置)开展了模拟地层孔隙空间高压液态水热体系烃源岩生排烃模拟实验’模
拟实验施加的流体压力为!HP)QG,)温度为)@*"!@*R’模拟实验结果显示了有关高压液态水及其与之相联系的流体压力

和孔隙空间等因素对烃源岩生排烃影响作用的一些重要现象)实验发现高压液态水介质条件有利于液态油的生成和保存)不
利于液态油向气态烃的转化)而且干酪根的生烃潜力和排油效率有一定的提高’这些新的实验现象可能主要与近临界特性的

高压液态地层水的作用有关)进一步推断近临界特性的高压液态水参与干酪根向油气的转化反应)增加了水对油气的溶解能

力’在地下实际烃源岩生排烃的温压&#**")**R)!*"#)*QG,’条件下)岩石孔隙中的地层水是一种相对低温高压压缩液态

水)这种地层水可能具有近临界特性)对烃源岩生排烃过程有重要影响’但目前对这种现象的机理和石油地质意义还知之较

少’因此)加强高压地层水近临界条件下烃源岩生排烃热压模拟实验研究)对进一步深入理解地层条件下的近临界水介质*流
体压力*孔隙空间因素对生排烃过程的影响)深化烃源岩生排烃机理的探讨)建立地质尺度上的烃源岩生排烃动力学模型)都
具有重要的理论和实际意义’
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!!有关地层水在生烃过程中的作用虽然早已引起

一些学者的关注%[2;;%.,4>]3&.3"#@?H$U3Y,4#*
&3’"#@?@$姜峰等"#@@"$高岗")***$刘文汇和王万

春")***$秦建中等")**)&"也有学者认识到水在高

温高压下以液态形式存在时对有机质的生烃演化过

程具 有 重 要 影 响%陈 晋 阳 等")**"$8,--#*&3’"
)**@&"然而由于受实验装置的限制"这些加水生排

烃模拟实验大多数是在比样品孔隙空间大得多的密

闭高压容器中进行的"水是以蒸汽’饱和蒸汽^液态

水或超临界态存在的"这与地质埋藏条件下岩石孔

隙空间中的相对低温高压液态地层水的相态完全不

同’本文通过对比分析现有各种热压生排烃模拟实

验条件下油气水的相态’结合近临界水特性以及对

地层孔隙空间高压液态水热体系生排烃模拟结果进

行深入分析后认为#在地下油气生排过程中"地层压

力主要是通过改变地层水的物理化学性质即地层水

的近临界特性"对生烃反应和排烃过程产生影响的’
因此"在进行生排烃热模拟实验中"只有充分考虑烃

源岩中的孔隙空间以及具有近临界特性的高压地层

液态水介质条件"才可能更逼近地下沉积有机质的

成烃演化与烃源岩的初次运移过程"才可能更好地

理解温度’压力’孔隙空间’水介质’矿物基质和干酪

根赋存状态等因素对烃源岩生排烃过程的影响"进
而深化对生排烃机理和模式的认识’

#!有机质生排烃模拟实验研究现状

生’排烃模拟实验对于理解’评价沉积有机质的

生’排烃机理"认识不同演化阶段的烃产率特征等石

油地质理论问题发挥了巨大作用’就加压方式’生烃

空间大小及样品组成形态’流体介质相态等实验条

件的相互关系而言"现有的热解实验装置归纳起来

主要有如图#所示的!种模拟实验方式’
无限 空 间 热 解 法%图#,&"比 如 岩 石 热 解 仪

%_%1BJ+:,&&’热失重仪%[=X&等"是烃源岩有机质

在常压’无水’快速升温以及无限大的空间%开放状

态&中进行的热解反应"生成的气体产物通过载气驱

图#!几种主要生排烃模拟方式的反应空间与介质’样品间

关系示意

\2M’# ‘2,M-,K%7;3:3-,&K,24;2K6&,.2%4>3:213;%7/<>-%J
1,-Z%4M343-,.2%4,4>3CO6&;2%4;/%Y24M./3-3&,J
.2%4;/2O;Z3.Y334-3,1.2%4;O,13,4>K3>2,";,KO&3

,’无限空间热解生烃$Z’密闭空间热解生烃$1’地层孔隙空间热解生烃

扫进入检测器或再收集定量’由于其主要只考虑了

热解温度对有机质成烃过程的影响"其他实验条件

与有机质地质演化条件相差甚远"因此所获得的一

系列地化参数%C#’C)’,K,C’GB等&和化学动力学参

数只是表征在这种实验反应条件下有机质的热解特

征"只适用于比较干酪根的相对生烃潜力大小"难以

用于描述实际地质条件下的有机质生烃与排烃过

程"由此得出的对有机质成烃机理的解释与理解也

是不完整的和片面的’
密闭空间热解生烃法%图#Z&"比如玻璃管或金

属高压釜’密闭黄金管I高压釜模拟实验装置#微型

密封容器%Q00$&等"是烃源岩中有机质在较低的

流体压力%一般低于)*QG,&"没有上覆静岩压力’
含水蒸汽"水蒸汽I液态水或超临界水以及相对较

大的生烃空间%远大于岩石的孔隙空间&条件下进行

的热解反应%刘宝泉等"#@@*$程克明等"#@@"$熊永

强等")**#&’由于生烃空间大"只加入了有限的水"
流体压力是由水蒸汽或超临界水’气体产物或者加

入的惰性气体共同作用形成的"体系的温度’压力’
流体物质及空间符合气体状态方程"因此生烃过程

实际上是处于一种介于加水与不加水热解之间的状

态’黄金管I高压釜模拟尽管考虑了热解产物和水

FH
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蒸汽形成的较高流体压力"最高D*QG,#$但由于加

入的水相对于生烃空间和样品量而言非常有限$其
传压介质实质上还是气态物质$不是液态水$也没有

考虑静岩压力$因此与实际地层中水的相态也有较

大差距’
地层孔隙空间热解生烃法"图#1#是烃源岩在

保留其原始矿物组成结构和有机质的原始赋存状态

"直接钻取小岩心柱体#%在有限的生烃空间"与孔隙

空间接近#中完全充满高压液态水$同时考虑到与地

质条件相近的静岩压力%地层流体压力和围压的条

件下所进行的有机质加温加压热解反应"郑伦举等$
)**@#’由于所设置的实验边界条件与地下生排烃演

化条件相对接近$因而该实验能够较为真实地再现

地质体中沉积有机质所经历的物理化学演变%油气

生成与初次排烃过程’
由于模拟实验条件不同$烃源岩生%排烃过程有

所不同$因此得出的结论可能存在较大差异’比如有

关压力对生烃过程的影响$由于实验系统和加压方

式不同$有人认为压力抑制生烃$有人认为促进生

烃$有人认为影响不大"陈晓东和王先彬$#@@@&王兆

明等$)**"#’究其原因$主要是施加压力方式与施压

介质的不同造成的$是通过压缩液态水%水蒸汽还是

通过其他惰性气体作为介质施加压力’尽管大多数

研究者认为在生烃演化过程中无机矿物%地层水$甚
至生烃的副产物也参与了这一过程"+:,4;,4>\3&J
Z31B$#@H!,$#@H!Z&U3Y,4$#@@H&王振平等$)**#&
黄志龙等$)**!#$但由于大多数研究矿物催化作用

的热解模拟实验都是在无水或水蒸汽%低压和高温

条件下进行的$其实验结果在多大程度上代表了地

下烃源岩演化的实际情况还有待进一步求证’有关

初次排烃方式%生烃空间"孔隙大小#等对烃源岩生

排烃过程的影响尽管有人提及过"邹艳荣等$)**F&
关德范等$)**D&郑伦举等$)**@#$但在国内外尚未

引起足够的重视$有待油气勘探实践和理论研究加

以证实’
实际上烃源岩中有机质大量生排烃过程是在一

个极其复杂的%现在人们可能还不完全了解的系统

中发生的’从目前的认识水平来讲$大量生排烃演化

的实际地质条件是!在有限的孔隙空间中%与液态地

层水和矿物介质共同参与下%在相对低温"#**"
)**R#%高孔隙流体压力"!*"#)*QG,#和静岩压

力""*")**QG,#等因素直接或间接作用下以及在

地质时间尺度内有机质热压降解和裂解的过程’然
而$现有的各种生烃热模拟实验主要是在含水蒸汽

或无水%低流体压力%无静岩压力%较大的生烃空间

"远大于岩石孔隙空间$完全封闭或开放状态#%高温

和短时间条件下进行的$这相当于把烃源岩放在一

个很大的容器中进行热解化学反应$主要强调的只

是温度的影响以及温度对时间的补偿作用$成烃演

化过程中的实际介质条件和具有近临界特性地层水

的作用在以前的模拟实验中还缺乏手段加以考虑$
因此$在此基础上认识与理解有机质成烃机理和排

烃过程无疑是片面的’

)!地层水的近临界特性

纯水的临界温度,1a!?F’)R$临界压力21a
))’#QG,$当体系的温度和压力超过临界点时称为

超临界水";6O3-J1-2.21,&Y,.3-$08]#&当体系的温

度在#D*"!?*R$压力在*’F"))’#QG,时称为

近临界水"43,-J1-2.21,&Y,.3-$(8]#’与常压水%水
蒸汽和超临界水相比$近临界水具有许多独特的物

理化学性质"徐有生等$#@@D&吕秀阳等$)**!&王炫

等$)**D&胡宝群等$)**H#$归纳起来主要表现在以

下F个方面!"##良好的传质性与流动性’由于近临

界水密度"D?F"H*#BM’K!#介于超临界水与常压水

之间$因此具有良好的传质性能"低粘度$高扩散系

数#和很好的流动性’")#有机反应的酸碱催化性’近
临界水的离子积常数"Y 很大$所电离出来的 T^

和bTI浓度很高$已接近弱酸或者弱碱$这使得近

临界水成为有机化学反应特别是低温异相反应的良

好溶剂$自身也具有酸催化与碱催化功能’比如!当
温度从)DR升高到)D*R时$其离子积常数增加!
个数量级’在饱和蒸汽压下$(8]的离子积常数在

)?DR附近有一个极大值$约为#*I##K%&’BM$其值

是常温常压水的#***倍&更为重要的是其离子积

常数随压力的增加而增大$如果数十个QG,的压力

加在水上$可以使其离子积常数增加好几个数量级’
例如在)D*R$#**QG,下$水的离子积比常温常压

下增大)***多倍’"!#对有机物质的溶解性’(8]
的介电常数"#!")H#远小于常温常压水"H*#$因此

对有机物具有非常好的溶解性能’c6/&K,44#*&3’
"#@@F#认为近临界水和常压丙酮具有相似的溶解

性$极性有机物在其中是完全可溶的$甚至一些烃类

在其中也有很大的溶解度’例如!庚烷在!D*R近临

界水中的溶解度比)DR常压水中的溶解度要高D
个数量级$甲苯在!*HR的近临界水中则是完全可

溶的’由于(8]的介电常数随温度和压力是可以

DH
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连续改变的"因此在不同的温度和压力条件下能同

时溶解不同极性的有机化合物和无机物’#F$(8]
可以作为溶剂%反应物%催化剂等参与多种有机反应

#宋春财和胡浩权")**)&宋春财等")**F&陈晋阳等"

)**"&高飞和吕秀阳")**"&孙 辉 等")**?$’例 如’

\-23>3&J8-,B3-.烷基化反应%酰基化反应&酸%脂%醚
等水解反应&重排反应%水合反应%脱水反应%脱羧反

应&8&,2;34J01/K2>.缩合反应和异构化反应’有些

反应正是利用了 (8] 独特的物理化学特性"如

\-23>3&J8-,B3-.烷基化%酰基化反应利用其催化和

溶剂性能"水解反应同时利用其催化%反应物和溶剂

性能’近临界水与超临界水和常态水相比更有利于

自由基反应"有利于8J8键的形成与断裂"这些反

应包括8J8键的形成%异构化%脱氢%水解以及氧化

反应等"而这一系列的与(8]有关的有机反应可

能都与沉积有机质向油气的转化过程有关’
油气形成与保存的地温一般认为在"*")D*R"

液态油大量生成的地温在#**"#D*R"埋深一般在

!***""***K"相 应 的 正 常 孔 隙 压 力 约 为!*"
"*QG,"异常高孔隙压力可大于!*"#)*QG,#何生

等")**@$’由此看来"虽然主生油期的地下温度只是

接近近临界水要求的温度##D*"!?*R$"但地下孔隙

流体压力则远高于近临界水要求的压力#水蒸汽饱和

压力在*’F"))’#QG,$"因此地层孔隙中的地层水

实际上是一种相对低温高压压缩液态水"也可能具有

较高的密度%较大的离子积常数%较低的介电常数以

及有利于生烃有机化学反应发生的等近临界水特性’
因为增加流体压力也能提高水的离子积常数"压力与

温度对于改变水的这些物理化学特性具有一定的互

补性"也就是说在一定的温度范围内"温度不足可以

通过增加压力使地层水具有近临界特性’此外"岩石

孔隙空间中的地层水由于无机矿物表面对水的吸附

作用"也可以离解成T^和bTI进一步增加水的离

子积常数值#王行信等")**"$’

!!有机质生排烃过程中近临界水的作

用及研究意义

为了考察高温高压液态水介质对烃源岩有机质

生排烃过程的影响"笔者利用同一个样品在相同的

温度%压力%生烃空间条件下"用地层孔隙热压生烃

模拟仪进行了高压液态水介质与高压氮气^水蒸汽

介质 的 生 排 烃 模 拟 实 验’实 验 条 件 为 流 体 压 力

!HQG,"静岩压力为H*QG,"模拟温度)@*"!@*R
之间"升温速率为#R(K24"生烃空间为@’DKU"称
样量为)*M’高温高压水介质模拟在实验加温前确

保生排烃模拟反应体系充满高压水"起始流体压力

保持在)"!QG,"不同温度点施加相应的静岩压力

以保证整个实验过程中水是以液态形式存在"具有

近临界特性&高温高压氮气^水蒸汽介质在实验加

温前加入)KU水"液态水体积远小于样品孔隙空

间"再用高压泵给高压釜充注)QG,氮气"热压生

烃模拟实验中形成的流体压力相对较小"因此"实验

过程中加入的水主要以水蒸汽形式存在’样品选用

准噶尔煤田黑岱沟矿"号煤层的长焰煤"有机碳含

量为""’!"d"6% 为*’"FDd"属#型干酪根’表#
是两种高压介质体系下的准噶尔煤田长焰煤模拟实

验气液产物产率对比表’仪器设备与实验方法同文

献#郑伦举等")**@$’
ABC!两种加压流体介质条件下气体产率及其演化

特征

从表#中可知"长焰煤在两种流体介质中所得

各气体产率在温度相同时存在明显的差异’模拟温

度在)@*"!@*R"6%在*’?Dd")’Dd之间无论是

T)%8b) 还是烃类气体产率都是氮气^水蒸汽介质

的产率大于液态水介质的产率’其中 T) 产率在

!@*R之前两者相差还不大"在!@*R时氮气介质

的T) 产率已经是水介质的近#**倍"结合总烃产

率的明显下降"说明在此时由于没有液态水的)保

护*"部分沉积有机质在干热体系热解过程中趋向于

过早)焦化*"也就是说氮气^水蒸汽介质加热体系

容易导致有机质的8JT健断裂"生成了更多的)焦
碳*和T)"降低了油气产率’两者8b) 产率的明显

不同也说明干酪根在氮气介质与压缩液态水介质

中"干酪根随着温度的增加向油气的转化过程存在

很大的差异"本质上是由于8J8%8Jb键的形成与断

裂方式不同造成的’由于两组实验都是在相同流体

压力与静岩压力下进行的"这也说明流体压力对生

烃过程的影响与介质的性质和相态密切相关’
从表#中还可知"长焰煤在两种加压介质中的

烃气产率在同样温度下差异也很大’在整个演化阶

段"氮气增压介质的烃气产率都大于压缩液态水介

质的烃气产率"但是烃气产率的增加是以减低了总

烃产率为代价的’这种差异可能是由于介质的不同"
有机质转化的反应机理不同造成的’尽管还不是很

清楚这种反应机理"但有一点是明确的"那就是水不

仅自始至终参与和影响了干酪根向油和烃气的转

"H
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表C!高温高压液态水与氮气D水蒸汽介质的气油产率对比

[,Z&3# [/3<23&>;%7M,;,4>%2&64>3-/2M/.3KO3-,.6-3"O-3;;6-3Y,.3-K3>26K,4>42.-%M34K3>26K

流体介质
模拟温度

#R$
6%
#d$

8b)
#K!"[b8$

T)
#K!"[b8$

烃气

#BM"[b8$
排出油

#BM"[b8$
残留油

#BM"[b8$
总油

#BM"[b8$
总烃

#BM"[b8$

)@* *’?H !’*" *’!# *’@* !’*# #F’@* #?’@# #H’H#
!)* *’@F #?’F" *’*F D’@F #"’?D !!’!? D*’#) D"’*"

高温高压液态水, !F* #’#! )*’)? *’*F #*’!! !)’F? !*’!@ ")’H" ?H’#@
!?* #’D" )H’D# *’#) !@’!# FD’D! #"’!H "#’@# #*#’)#
!@* #’@F !@’@F *’#? DH’?H FF’"* #’D" F"’#" #*F’@F
)@* *’?# !)’?* *’#* #’F? #’*D @’@H ##’*! #)’F@
!)* *’HF )@’@@ *’)* #H’D" D’@# ))’F# )H’!) F"’HH

高温高压氮气^水蒸汽 !F* #’*D "#’F@ *’#F )H’#D ##’!* !#’D* F)’H* ?*’@D
!?* #’F) ?D’"" *’#? "F’#* #D’FH #"’?# ))’#H H"’)@
!@* #’?# D?’*) #"’"? "D’D? #*’*) !’** #!’*) ?H’D@

注!,’地层流体压力!HQG,%静岩压力H*QG,%生烃空间为@’DKU’

化&而且水蒸汽和高压液态水在参与整个沉积有机

质的加热加压转化过程&其所起到的作用与反应机

理是不同的’王晓峰等#)**"$在加水#水蒸汽$与不

加水#干热体系$对比模拟实验中也证实水参与了成

气的化学反应&增加了8b) 和T) 的产率&同时在一

定程度上增加了烃类的产率&特别在高演化阶段明

显增加了甲烷的产率’但在这里提到的两种加压介

质的对比实验中&液态水介质并没有增加气态烃’

8b) 以及氢气的产率&主要是影响了液态烃向气态

烃的转化#表#$’相反在高压氮气^水蒸汽介质中!
种主要气态物质的产率明显较大&这可能说明上述

反应机制只是在水蒸汽介质中进行&但同时在高温

条件下导致总烃产率明显下降&同时氢气产率明显

增加&也就是说氢气的增加与总烃的下降是密切相

关的&这与8JT键断裂生成氢气有关&而8JT键的

断裂对生烃而言是一种损失’
在地层孔隙空间高压液态水介质中进行的生烃

反应&氢气产率一般都非常低&随着温度的增加其产

率与烃气产率的增加并没有很好的相关性&而8b)
与烃气产率之间则具有明显的相关性&这说明在高

温高压液态水条件下&干酪根和可溶有机质向烃气

的转化过程中8b) 与烃气一样都是大分子有机质

向小分子烃转化过程中的必然产物&其中一种可能

的反应就是羰基加水生成羧酸&再脱水生成8b) 与

烃&而氢气可能并不是沉积有机质在地质条件下生

烃演化的必然产物&只是人工模拟条件下由于提高

了反应温度导致改变有机质演化途径而生成的副产

物&也有部分来源于水被高压釜体金属还原的产物’
ABE!两种加压流体介质条件下热解油产率与总烃

产率及其演化特征

两种流体介质条件下总油#热解油$产率随温度

的变化如表#与图#所示’从中可知&在两种加压介

质体系下随温度增加烃源岩有机质的热演化趋势是

一致的&但相同演化程度对应的排出油’残留油和总

油产率明显不同’在生油高峰之前高温液态水增压

体系的残留油#沥青X$产率比氮气介质略高&之后

两者基本相同&但在整个生烃演化阶段&液态水介质

的排出油与总油产率则远大于氮气介质的’液态水

介质的排出油产率差不多是氮气介质的!"F倍&总
油产率也相差#’D"!’D倍&而且这种差距随着演化

程度的增高而增加’这至少可给出这样两点启示!
##$高温高压液态水介质条件有利于液态烃的生成

和保存&不利于液态烃向气态烃的转化’在高成熟演

化阶段#6% 为#’!d")’*d$&高温高压液态水介

质条件下依然有较高的液态烃产率&说明这种高压

条件不利于油向气的转化&但有利于油保存的特征

在液态水介质中表现得更加明显&这一实验现象与

实际地质条件的可比性值得进一步考察’在氮气介

质中由于其初次排烃效率较低&大部分液态烃滞留

在样品中&高温下容易进行二次热裂解&因此其气态

烃产率高&而液态烃产率低’#)$高温高压液态水条

件有利于初次排烃’这正是基于这种水的近临界特

性之一&即对有机质的溶解性&由于相当一部分油气

在这种条件下能溶解在近临界液态水中&因此大大

提高了其排烃效率’而在氮气^水蒸汽介质中&液态

烃不能通过溶解的方式排出&只能通过高温热扩散

与高压压实方式排烃&其排烃效率自然较低’
对比分析这两种加压介质模拟实验所得到的排

油效率认为高温高压液态水介质的排油过程可能要

比氮气介质的更接近实际地质条件下的初次运移过

程’推测实际地质条件下油气从烃源岩中排出主要

是在具有近临界特性的地层水溶解了生成的油气&

?H
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以溶解状态也就是"均相水溶态#的方式在压差和压

实作用下排出$在进入储集层和输导层后$随着温度

压力的降低$地层水的近临界特性变差$部分油气从

地层水中析出$从而形成油气水三相’
ABA!两种加压流体介质条件下固态产物的地化特征

对两种介质体系下地层孔隙空间模拟实验所得

各个温度点的固体残样进行了干酪根镜质体反射率

%6%$d&测定$6%随温度的变化见表#’两种流体介质

条件下地层孔隙空间生烃模拟的6%都是随温度升高

而增加$然而在同一模拟温度%受热条件下&时都是在

液态水介质中的6%大于在氮气介质中的6%$两者的

镜质体反射率绝对差值在*’*?d"*’)#d之间’这说

明干酪根在两种介质中的热演化过程是不同的$为什

么两种介质体系下$同样模拟温度的镜质体反射率会

有这样的差异？一种可能的解释是高温高压水热体

系介质有利于镜质体的有序排列$促进了固体干酪根

向液态有机质的演化$而与氮气^水蒸汽介质热模拟

系统相比则推迟了油向气的转化’
表)是高温高压不同流体介质条件下各个温度

点生烃模拟残留固体样品的热解参数对比数据’从
中可以看出两种加压流体介质体系模拟所得固体产

物的热解参数无论是数值大小还是演变趋势均有较

大差异’两者的GB指数与29%有效碳&均随温度的

升高而下降’在生油阶段$水介质体系不仅生成的油

比氮气介质生成的高%图)&$而且残留的有效碳与

生烃潜力%GB与C)&均比氮气介质的高$这可能是

由于在高温高压液态水介质条件下$近临界水提供

了大量T^和bTI离子$将一些"死碳#%不具生油

气潜力的有机碳&激活成具有生成油气潜力的"有效

碳#$导致残留的有效碳%29&的增高$也可能是由于

高温高压氮气^水蒸汽体系导致了干酪根提前"焦
化#$降低了干酪根的生烃潜力所致’

以上分析说明’流体压力对烃源岩有机质生烃

演化过程的影响与施压介质的性质及相态密切相

关$不仅表现在对不同演化阶段生烃产率的影响$而
且表现在对其产物组成与地化特征等各个方面’与
温度的作用方式不同$在整个生烃演化阶段和排烃

过程中压力的作用更为复杂$而且还与水介质性质

和生烃空间特征有关’
ABF!地层水近临界特性对生排烃过程的作用及其

地质意义

有关水对烃源岩中油气形成的影响已开展了一

些研究%U3Y,4$#@@?(周世新等$)**"(陈晋阳等$
)**@(张荣华等$)**@&$并逐渐认识到水能促进沉积

有机质热解生烃$并为烃类及其氧化产物提供氢和

氧$同时对水参与生烃反应的机制$水作为增压介质

对生烃过程的影响进行了研究和探讨’那么水是如

何影响生烃与排烃的呢？有人认为这种影响可能与

有机质 的 水 解 歧 化 反 应 有 关%T3&M3;%4#*&3’$
#@@!&$还有研究者%033Y,&>$)**!&认为水参与生烃

与烷烃脱去氢气生成烯烃$烯烃与水反应生成烷基

醇$烷基醇再脱氢气生成酮$酮与水反应生成两个小

分子的羧酸$羧酸再脱羧生成小分子烃与水等一系

列化学反应有关’8,--#*&3’%)**@&认为水压延迟

了油与气的生成$生气延迟作用比生油更显著’本研

究通过对比分析不同的生)排烃模拟实验条件与两

种增压介质的模拟实验结果以及对近临界水的特性

进行深入分析后认为$在地下油气生排过程中$地层

压力主要是通过改变地层水的物理化学性质即地层

水具有的近临界特性$对烃源岩中沉积有机质的生

烃演化与初次运移排烃过程产生影响’
正是由于在地质温压条件下地层水具有近临界

特征$沉积有机质的成烃过程可能并不是单一的"热
催化降解#过程$而是在多种影响因素共同作用下的

"高压液态水热催化降解#过程’这里强调的是高温

高压液态水$并不是绝大多数生烃模拟实验中存在

的高温低压水蒸汽或超临界水’已有研究表明干酪

根中含有大量的羧基)羟基)脂基和羰基以及含氮含

表E!高温高压下流体介质对残余固体热解参数的影响

[,Z&3) [/3O<-%&<;2;>,.,%7./3-3;2>6,&B3-%M34247&63413>Z<.Y%7&62>K3>26K;64>3-/2M/O-3;;6-3,4>.3KO3-,.6-31%4>2.2%4;

模拟温度

%R&
C)J,
%KM*M&

C)JZ
%KM*M&

,K,CJ,
%R&

,K,CJZ
%R&

29J,
%d&

29JZ
%d&

,E9J,
%d&

,E9JZ
%d&

GBJ,
%KM*M+1&

GBJZ
%KM*M+1&

)@* H?’D@ ?D’D! F)" F)D H’*@ "’@D ?)’@? "H’*" #)* ###
!)* ?H’!) DF’"# F!H F!D ?’FD D’F! ?D’#@ "H’H* #*F ?@
!F* D"’)" F?’F) FDD FDH D’DH F’D) ?#’)H ?F’HH ?@ "!
!?* #!’DH )D’@? F?" F"@ #’D# )’?@ DD’!! ?F’H@ )D !D
!@* "’HF ?’@* D*# D*) *’H# *’@) D)’"H D?’@@ #! #F

注’,’表示高压液态水介质(Z’表示高压氮气^水蒸汽介质’

HH
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图)!两种加压流体介质对排出油"残留油和总油产率的

影响

\2M’) [/3<23&>;%7>2;1/,-M3%2&#-3;2>6,&%2&,4>.%.,&%2&
247&63413>Z<.Y%O-3;;6-2L3>7&62>K3>26K;
,’表示高压液态水介质$Z’表示氮气^水蒸汽介质

硫基团#在地层温度与压力条件下#具有近临界特性

的地层水在不同演化阶段与干酪根及其中间过渡产

物发生了一系列复杂的有机化学反应’在低熟I未

熟阶段#一定温度范围的高压液态地层水能电离出

大量的T^和bTI#首先与干酪根中的不饱和基团

生成干酪根羧酸%醛"酮或酯等&#沥青羧酸等过渡态

含杂原子大分子有机物#干酪根被大量水解或酸化"
酯化等%在低熟I未熟烃源岩中这种脂肪酸是普遍

存在的#这是一个能量缓慢积聚的过程$在成熟阶

段#随着温度与流体压力的进一步增加#地层水的近

临界特性更加明显#各类大分子含氧含硫含氮等中

间过渡有机物%如胶质与沥青质等&发生重排"脱水"
脱羧"缩合和异构化反应分解生成烃类物质%饱和烃

与芳香烃&"同时释放出水"8b)"氮气和T)0等#这
是一个能量释放的过程#此时地层水实际上起到了

酸碱催化的作用#也可能有部分T^直接参与加成

反应#从而导致干酪根中的有机碳向小分子油气的

转化’随着烃源岩的埋深增加#地层水的温度与压力

也随之升高#成为一种良好的有机溶剂#能够很好地

溶解非极性的有机化合物#因而特别有利于干酪根

的热解生烃反应的发生$在高过成熟演化阶段#干酪

根本身的生烃能力已经很低#主要是相对较大分子

的烃类物质再进一步热裂解I缩聚成小分子的烃气

%8#J8D&和’焦炭(化过程#由于近临界水可以加速有

机质自由基反应#有利于8J8键的形成与断裂#从

而促使烃类的热裂解反应进行’从以上分析不难看

出#地层水是干酪根向油气转化的重要参与者#且在

不同演化阶段水所起的作用及所发生的化学反应性

质是不同的’
地层水除自始至终地参与了沉积有机质的成烃

演化过程之外#在油气的初次运移排烃过程中也起

到了至关重要的作用’具有近临界特性的地层水与

很多有机物都可以互溶#即使在温度低于完全互溶

温度的情况下#近临界地层水对油气也具有很高的

溶解度’这个特性对于油气的初次运移排烃具有特

殊的地质意义’如果高压地层水具有近临界水特性#
那么油气在地下烃源岩系统中就可能是以溶解或大

部分溶解的状态存在于地层水中#也即油气与地层

水是一种’均相(的混合物’流体包裹体的均一温度

测定过程可从一个侧面说明在一定温度压力条件

下#液态水是可以与油气互溶的#含烃矿物流体包裹

体在其形成时#地层中的油气水实际上就是处于一

种互溶均相状态#在矿物结晶过程中油气水被均一

态%相&捕获形成含油气的流体包裹体’因此#在油气

的排烃过程中油气以独立相态排出可能仍需要克服

由于岩石孔隙毛细管力作用形成的排烃阻力#以烃

I水均相互溶的方式排出油气即发生初次运移将会

有效得多’当油气从相对具有较高压力与温度的深

部烃源岩运移到相对较低压力与温度的储集层和输

导层后#由于地层水溶解特性的改变#从而导致油气

在水中的溶解度下降#使油"气"水相分离’

F!结论

烃源岩生排烃热压模拟实验研究说明#烃源岩

生排烃过程的主要影响因素包括有机质性质"地层

水介质"温度"压力以及矿物质等’然而#对地层水及

其与之有关的流体压力"孔隙空间等影响因素在地

质条件下所起实际作用仍缺乏深入研究’本次研究

通过特有的地层孔隙热压生排烃模拟实验发现#在
模拟地层孔隙空间高压液态水热体系条件下%流体

压力为!HP)QG,#温度为)@*"!@*R&#高压液态

水在成熟阶段可能参与了干酪根向油气的转化#提
高了烃源岩的产烃率和排烃率#相对于非高压液态

水热 模 拟 系 统 在 高 成 熟 演 化 阶 段%6%!#’!d"
)’*d&仍具有较高的液态烃产率#延缓了液态油向

气态烃的转化#可能有利于油气以水溶均相的方式

发生初次运移排烃’这些新的实验现象可能主要与

近临界特性的高压液态地层水的作用有关’

@H
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水的近临界特性主要体现在"##$地层水的密度

变小表现为良好的传质性与流动性%#)$离子积常数

"Y 显著变大&可电离出浓度很高的T^和bTI离

子&表现为有机反应的酸碱催化性%#!$介电常数将

变小&表现为对有机物质有很好的溶解性%#F$近临

界水可以作为溶剂’反应物’催化剂等参与多种有机

反应&有利于自由基反应和8J8键的形成与断裂’
由地层孔隙空间高压液态水热体系生排烃模拟

实验结果推断&在地质条件下烃源岩生排烃的温度

和压力介于#**")**R和!*"#)*QG,&这种处于

相对低温和高压的液态地层水可能也具有特殊的物

理化学性质即水的近临界特性&流体压力作为重要

的因素可能是通过改变地层孔隙水的性质对有机质

的生排烃过程产生作用&即具有近临界特性的高压

液态地层水可能对生排烃过程有重要影响&如改变

干酪根热力成烃反应的物理化学行为’加氢作用’拓
展液态油的保存深度’增加地层水对油气的溶解能

力等’
研究地层水的近临界特性对于认识在地质条件

下烃源岩的生排烃机理&改进烃源岩生排烃动力学

模型和油气资源评价方法&深入认识油气运聚成藏

过程都具有重要的理论和实际意义’

G*+*#*(/*3
8,--&X’‘’&04,O3&8’+’&Q3-3>2./&]’&3.,&’&)**@’[/3

37731.%7Y,.3-O-3;;6-3%4/<>-%1,-Z%4M343-,.2%4-3J
,1.2%4;";%K32473-3413;7-%K&,Z%-,.%-<3CO3-2K34.;’
2#*)(3#45=#(0-/#.-#&#D"#?I)"’>%2"#*’##FF(#!DFI
*?@!*@I?@?

8/34&5’e’&U26&=’e’&524&U’5’&)**@’],.3-24./33,-./f;
24.3-2%-,4>,Z2%.217%-K,.2%4%7/<>-%1,-Z%4’8&)*:
C-/#.-#H)(.*/#)0&#"##$"!!IF*#248/243;3Y2./+4MJ
&2;/,Z;.-,1.$’

8/34&5’e’&S/,4M&T’&S/34M&T’\’&3.,&’&)**"’W4;2.6:2J
;6,&2L,.2%4%7O<-%&<;2;%7%-M,421K,..3-24/2M/J.3KJ
O3-,.6-3,4>/2M/JO-3;;6-3Y,.3-!.,B24MB3-%M34,4>
,;O/,&.,;,43C,KO&3’2#*)(3#45=#(3(F$I8?@#)/J
5#.*&)H##$"?!I?? #248/243;3Y2./+4M&2;/,ZJ
;.-,1.$’

8/34&g’‘’&],4M&g’E’&#@@@’G-3;;6-337731.%4%-M,421
K,..3-K,.6-,.2%4,4>O3.-%&36KM343-,.2%4’K1<&.-#
/.8&)*:C-/#.-#0&#F##$"!#I!"#248/243;3Y2./+4MJ
&2;/,Z;.-,1.$’

8/34M&c’Q’&],4M&S’e’&S/%4M&(’(’&3.,&’&#@@"’[/3J
%-<,4>O-,1.213%7%2&,4>M,;f;M343-,.2%4241,-Z%4,.3
-%1B’G3.-%&36KW4>6;.-<G-3;;&E32N24M&#!@I#?D#24

8/243;3$’
+:,4;&_’5’&\3&Z31B&=’[’&#@H!,’T2M/.3KO3-,.6-3;2K6J

&,.2%4%7O3.-%&36K7%-K,.2%4!#$$./3O<-%&<;2;%7
=-334_2:3-0/,&3’E)F!=#(-:#5!&F"#!DI#FF’>%2"

#*’#*#"(*#F"I"!H*#H!$@**!FI?
+:,4;&_’5’&\3&Z31B&=’[’&#@H!Z’T2M/.3KO3-,.6-3;2K6J

&,.2%4%7O3.-%&36K7%-K,.2%4!#%$37731.%724%-M,421
;3>2K34.,-<1%4;.2.634.;%4/<>-%1,-Z%47%-K,.2%4’
E)F!=#(-:#5!&F"#FDI#D)’>%2"#*’#*#"(*#F"I"!H*
#H!$@**!FI?

=,%&\’&Uh&g’e’&)**"’c243.21;%7O24,1%&-3,--,4M3K34.
24/2M/.3KO3-,.6-3&2A62>Y,.3-’L(4).&3(+9:#5/-&3
B.140*)$&.18.F/.##)/.F&D?##$"D?I"*#248/243;3
Y2./+4M&2;/,Z;.-,1.$’

=,%&=’&)***’Q3./%>%7O3.-%&36KJM343-,.24M;2K6&,.2%4
,4>2.;O3.-%&36KM3%&%M21,&;2M42721,413’D&*4)&3=&0
=#(0-/#.-#&###)$")DI)@#248/243;3Y2./+4M&2;/,ZJ
;.-,1.$’

=6,4&‘’\’&],4M&=’U’&S/,4M&5’=’&3.,&’&)**D’(3Y
2>3,,Z%6./<>-%1,-Z%4M343-,.2%4,4>O%%&7%-K,.2%4’
2#*)(3#45=#(3(F$I 8?@#)/5#.*&)?#D$"F)DIF!)
#248/243;3Y2./+4M&2;/,Z;.-,1.$’

T3&0’&T3&S’U’&e,4M&S’&3.,&’&)**@’8/,-,1.3-2;.21;&

Y3&&J&%M-3;O%4;3;,4>K31/,42;K;%7%:3-O-3;;6-3;
Y2./24./356-,;;217%-K,.2%424./3134.-,&O,-.%7
564MM,-Z,;24’8&)*:C-/#.-#!L(4).&3(+9:/.&;./J
<#)0/*$(+=#(0-/#.-#0&!F#!$"FD?IF?*#248/243;3
Y2./+4M&2;/,Z;.-,1.$’

T3&M3;%4&T’8’&c4%C&X’Q’&bY34;&8’+’&3.,&’&#@@!’G3J
.-%&36K&%2&723&>Y,.3-;,4>,6./2M3421K243-,&,;;3KZ&,M3;
,-3./3<24K3.,;.,Z&33A62&2Z-26K24/<>-%1,-Z%4-3;3-J
:%2-;’=#(-:/5/-&#*9(05(-:/5/-&K-*&&D?##F$"!)@DI
!!!@’>%2"#*’#*#"(**#"I?*!?#@!$@*DF#IF

T6&E’V’&Uh&=’g’&],4M&\’S’&3.,&’&)**H’[/31-2.21,&
;24M6&,-2.23;%7Y,.3-,4>2.;;2M42721,41324./3/<>-%J
./3-K,&K243-,&2L,.2%4%76-,426K’;)&./45=#(3(F$&

)F#!$"#)@I#!"#248/243;3Y2./+4M&2;/,Z;.-,1.$’
T6,4M&S’U’&S/,4M&0’T’&S/%4M&(’(’&)**!’02K6&,.2%4

3CO3-2K34.%7M,;M343-,.2%4241,-Z%4,.3-%1B;’9:/J
.#0#L(4).&3(+=#(3(F$&!H#F$"FDDIFD@#248/243;3
Y2./+4M&2;/,Z;.-,1.$’

52,4M&\’&S/,4M&e’U’&‘6&5’=’&#@@"’X>:,413%7O<-%&<J
;2;3CO3-2K34.,.2%4%4/<>-%1,-Z%4M343;2;’K1<&.-#/.
8&)*:C-/#.-#0&###D$"FD!IFD@#248/243;3Y2./+4MJ
&2;/,Z;.-,1.$’

c6/&K,44&E’&XK3..&+’Q’&02;B24&Q’&#@@F’8&,;;21,&%-J

M,421-3,1.2%4;24O6-3;6O3-/3,.3> Y,.3-’L!E)F!
9:#5!&D@###$"!*@HI!#*#’
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U3Y,4"Q’‘’"#@@?’+CO3-2K34.;%4./3-%&3%7Y,.3-24O3J
.-%&36K7%-K,.2%4’=#(-:/5/-&#*9(05(-:/5/-&K-*&"

"###?$!!"@#I!?)!’>%2!#*’#*#"%0**#"I?*!?#@?$

**#?"I)
U3Y,4"Q’‘’"#@@H’06&O/6-J-,>21,&1%4.-%&%4O3.-%&36K

7%-K,.2%4-,.3;’D&*4)#"!@#!#"FI#""’
U3Y,4"Q’‘’"]24.3-;"5’8’"Q1>%4,&>"5’T’"#@?@’=343-J

,.2%4%7%2&J&2B3O<-%&<L,.3;7-%K%-M,421J-21/;/,&3;’
C-/#.-#")*!#F!H!$!H@?IH@@’>%2!#*’##)"%;123413’
)*!’F!H!’H@?

U26"E’V’"8,2"E’"\,4M"5’"#@@*’X;2K6&,.2%4,Z%6.3CO3-2J
K34.%7O3.-%&36K%-2M24%4B3-%M347-%K;/,&3;%7./3
U%Y3-g2,K,&24M\%-K,.2%424./39OO3-G-%.3-%L%21’
8?@#)/5#.*&32#*)(3#45=#(3(F$"#)#)$!#F?I#"##24
8/243;3Y2./+4M&2;/,Z;.-,1.$’

U26"]’T’"],4M"]’8’")***’[/3%-M,421#Z2%M3421$,4>
24%-M,421 #4%4JZ2%M3421$;%6-13;%7/<>-%1,-Z%4;&

./%6M/.%4./3%-<%7%2&,4>M,;7%-K,.2%4’M433#*/.(+
7/.#)&3(F$"2#*)(3(F$&.1=#(-:#5/0*)$"#@#!$!#?@I
#H"#248/243;3Y2./+4M&2;/,Z;.-,1.$’

Uh"g’e’"T3"U’"S/34M"S’0’"3.,&’")**!’=-3341/3K21,&

O-%13;;3;2443,-1-2.21,&Y,.3-’9:#5/-&3B.140*)$&.1
8.F/.##)/.F2)(F)#00"))#F$!F??IFH##248/243;3
Y2./+4M&2;/,Z;.-,1.$’

V24"5’S’"U26"5’]’"U26"E’V’"3.,&’")**)’T<>-%1,-Z%4

<23&>,4>M3%1/3K21,&O,-,K3.3-;,7731.3>Z</3,.24M
.2K3,4>,>>3>Y,.3-,K%64.24./3;2K6&,.2%4.3;.’2#J
*)(3#45=#(3(F$I8?@#)/5#.*")F#)$!#D)I#D?#24
8/243;3Y2./+4M&2;/,Z;.-,1.$’

033Y,&>"5’0’")**!’b-M,421J24%-M,42124.3-,1.2%4;24O3.-%J
&36KO-%>6124M;3>2K34.,-<Z,;24;’D&*4)#"F)"#)*$!

!)?I!!!’>%2!#*’#*!H%4,.6-3*)#!)
0%4M"8’8’"T6"T’V’")**)’[/3-K%1/3K21,&&2A637,1.2%4

%7Z2%K,;;24/2M/O-3;;6-3Y,.3-’L(4).&3(+C/-:4&.
;./<#)0/*$#8.F/.##)/.FC-/#.-#81/*/(.$"!F#D$!D@I
")#248/243;3Y2./+4M&2;/,Z;.-,1.$’

0%4M"8’8’"],4M"=’"T6"T’V’")**F’G-%M-3;;24./3-J
K%1/3K21,&&2A637,1.2%4%7Z2%K,;;’K-*&8.#)F/&#C(J
3&)/0C/./-&")D#)$!)F)I)FH#248/243;3Y2./+4M&2;/
,Z;.-,1.$’

064"T’"Uh"g’e’"8/34"U’")**?’8%KO,-2;%4%7/<>-%&<J
;2;B243.21;%7>2773-34.:3M3.,Z&3%2&;2443,-J1-2.21,&
Y,.3-’L(4).&3(+9:#5/-&3B.140*)$&.18.F/.##)J
/.F"DH#F$!@)DI@)@#248/243;3Y2./+4M&2;/,ZJ
;.-,1.$’

[2;;%."E’G’"]3&.3"‘’T’"#@?H’G3.-%&36K7%-K,.2%4,4>
%116--3413&,43Y,OO-%,1/.%%2&,4>M,;3CO&%-,.2%4’
0O-24M3-J$3-&,M"E3-&,M"E3-&24T32>3&M3-M"(3Ye%-B’

],4M"g’"‘6,4"G’=’"‘,2"U’e’")**D’XOO&21,.2%4%7;6J
O3-1-2.21,&%43,-J1-2.21,&Y,.3-24%-M,4211/3K21,&-3,1J
.2%4;’9:#5/-&3M433#*/.""H#D!$!#I"#248/243;3Y2./
+4M&2;/,Z;.-,1.$’

],4M"g’\’"U26"]’T’"g6"0’8’"3.,&’")**"’[/3./3-K,&
;2K6&,.2%43CO3-2K34.%7Y,.3-24./3%-M,421K,..3-24
./37%-K,.2%4%7M,;3%6;/<>-%1,-Z%43:%&6.2%4’K1J
<&.-#/.C-/#.-#0"#"##*$!#)?DI#)H##248/243;3Y2./
+4M&2;/,Z;.-,1.$’

],4M"g’g’"],4M"=’U’"8,2"5’=’"3.,&’")**"’b-M,421J
1&,<1%KO&3C,4>/<>-%1,-Z%4M343-,.2%4’G3.-%&36K
W4>6;.-<G-3;;"E32N24M"#)"I#!F#248/243;3$’

],4M"S’Q’"U6%"g’_’"8/34"_’e’"3.,&’")**"’+7731.
,4>247&63413;%7O%-3O-3;;6-3;%4%-M,421K,..3-f;
K,.6-,.2%4’K1<&.-#0/.8&)*:C-/#.-#")###$!!@IF"
#248/243;3Y2./+4M&2;/,Z;.-,1.$’

],4M"S’G’"\6"g’[’"U6"0’\’"3.,&’")**#’X4,4,&%M633CJ
O3-2K34.%7M,;M343-,.24MZ<1-6>3%2&1-,1B24M"1/,-,1.3-;
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