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摘要:热解生烃实验是研究油气生成机理与定量评价烃源岩生烃潜力的重要方法.烃源岩热解生烃模拟结果不仅与温度、压
力和时间等因素有关,而且与地层孔隙水及压实成岩作用等地质因素密切相关.采用高压流体和高压釜(低压水蒸气)两种生

烃热模拟方法对低成熟海相二叠统大隆组(P2d)黑色泥岩进行了热解生烃实验模拟.对比分析两组实验结果表明地层孔隙热

解实验有利于液态油的生成,不利于液态油向气态烃的转化,并极大地提高了干酪根的生油气潜力,显示了高压液态水、流体

压力和孔隙空间等地质因素对烃源岩中有机质热成熟生烃反应的重要影响.这种影响可能与高压液态水的近临界特性有关,
近临界特性地层水的参与改变了干酪根热力生烃反应的物理化学行为.推断在实际地质温压(100~200℃,30~120MPa)条
件下,烃源岩孔隙中的地层水是一种相对低温高压液态水,具有水的近临界物理化学特性,因此高压流体生烃热模拟实验与

实际地层情况更为接近,能更有效地评价烃源岩生烃潜力.
关键词:生烃热模拟;高压液态水;流体压力;孔隙空间;生烃潜力;石油地质;烃类.
中图分类号:P618.13    文章编号:1000-2383(2015)05-0909-09    收稿日期:2014-10-10

KeyGeologicalConditionsAffectingPyrolysisExperimentsof
MarineSourceRocksforHydrocarbonGeneration

ZhengLunju1,2,GuanDefan1,GuoXiaowen3*,MaZhongliang1,2

1.KeyLaboratoryofPetroleumAccumulationMechanisms,SINOPEC,Wuxi 214151,China

2.WuxiResearchInstituteofPetroleumGeology,SINOPEC,Wuxi 214151,China

3.KeyLaboratoryofTectonicsandPetroleumResourcesoftheMinistryofEducation,ChinaUniversityofGeosciences,Wuhan 430074,China

Abstract:Hydrocarbongenerationsimulationexperiment(pyrolysis)isimportantforstudyingpetroleumgenerationmecha-
nismsandquantitativelyestimatinghydrocarbongenerationpotentialofsourcerocks.Thesimulationexperimentresultsnoton-
lydependonthetemperature,pressureandduration,butalsoontheporefluid,sourcerockcompaction.Inthispaper,marine
blackmudstonewithlowmaturityfromthePermianDalongFormation(P2d)isusedforhydrocarbongenerationsimulations
withtwotypesofhigh-pressureliquidwaterandlow-pressurewatersteam.Theresultsshowthatthehigh-pressureliquidwa-
tercanincreasetheorganicmatterpetroleumgenerationpotentialgreatly,enhancingoilgenerationandretardingthetransfor-
mationfromoiltogas,suggestingimportantinfluenceofgeologicalfactorssuchashigh-pressureliquidwater,fluidpressure
andporespaceonthehydrocarbongenerationofthesourcerocks.Theincreaseofthepetroleumgenerationpotentialisdueto
thefactthatthephysicochemistryreactionofthekerogenisgreatlyenhancedatthepresenceofthenear-criticalpropertieswa-
ter.Itisconcludedthatthewaterintheporespaceofthesourcerocksisofthehigh-pressureandlow-temperatureliquidwater
inthesubsurfacetemperature(100-200℃)andpressure(30-120MPa)conditions,whichhasthepropertiesofnear-critical
water.Therefore,thehydrocarbongenerationsimulationexperiment(pyrolysis)withhigh-pressureliquidwaterismoreclose
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totheactualgeologicalconditionsthanthatofthelowpressurewatersteamandcouldbeusedtoestimatehydrocarbongenera-
tionpotentialofsourcerockmoreeffectively.
Keywords:pyrolysissimulationexperiment;high-pressureliquidwater;fluidpressure;porespace;hydrocarbongeneration

potential;petroleumgeology;hydrocarbon.

0 引言

自干酪根热降解晚期生油学说提出以来,Tis-
sotandWelte(1978)利用未熟和低熟烃源岩热解生

烃实验所得到产烃率曲线和动力学参数成为了评价

烃源岩生烃潜力的重要手段.烃源岩中有机质的生

烃反应发生在一个极其复杂的系统中.生烃演化的

实际地质条件包括:(1)有限孔隙空间中的液态地层

水和矿物介质;(2)演化在相对低温(100~200℃)、
高孔隙流体压力(30~120MPa)、静岩压力(60~
200MPa)等因素直接或间接作用下进行.沉积有机

质的热成熟和生烃作用是烃源岩中有机质经过热演

化转变成油气的一种化学反应,这种化学反应除了

与干酪根的类型和有机质数量有关外,还与温度、上
覆地层压力、孔隙流体压力、流体介质性质和赋存状

态、孔隙空间大小等一系列反应边界条件有关.现有

的各种热解生烃实验主要是在含水、相对较低的流

体压力、较大的空间以及高温条件下进行的,这些实

验方法相当于把烃源岩放在一个很大的容器中进行

热降解化学反应,其主要强调的是热降解过程,而忽

视了生烃空间、孔隙流体压力、高压液态水等地质因

素对化学反应的影响.已有的热解生烃模拟实验有

的考虑了地层水在生烃过程中的作用(Tissotand
Welte,1978;Lewanetal.,1979;姜峰等,1996;高
岗,2000;刘文汇和王万春,2000;秦建中等,2002),
有的甚至考虑了液态水对有机质生烃反应的影响

(陈 晋 阳 等,2006;Carretal.,2009;郑 伦 举 等,

2009).但上述实验均没有综合考虑高压液态水和地

层压实条件下的有限空间对热解生烃反应的影响.
笔者 分 别 采 用 自 制 的 地 层 孔 隙(formationpore
space,简称FPS)热解生烃模拟实验仪和密闭高压

釜(closedpyrolysissystem,简称CPS)热解生烃模

拟两种不同的实验仪器对二叠统大隆组(P2d)黑色

泥岩进行热解生烃模拟实验.FPS热解生烃模拟仪

所进行的为高压液态水、地层压实条件下的有限空

间热解生烃模拟.CPS所进行的热解生烃模拟条件

为:(1)水以水蒸汽状态参加反应;(2)孔隙流体压力

为蒸汽压;(3)反应空间远大于烃源岩孔隙空间.通
过模拟结果的对比,可知烃源岩孔隙空间中高压液

态水对沉积有机质成烃演化过程的影响,此研究将

对烃源岩生烃潜力评价和成烃机理方面的认识具有

重要意义.

1 样品与实验

实验样品取自四川磨刀崖-矿山梁剖面,为上

二叠统大隆组(P2d)的黑色泥岩.测得样品总有机碳

含量(TOC)为12.36%,氯仿沥青“A”为0.40%,镜
质体反射率(Ro)为0.56%,属于低成熟阶段.岩石热

解测试结果显示残留烃(S1)为0.92mg/g,热解烃

(S2)为45.15mg/g,氢指数(HI)为365mg/g,岩石

热解峰温Tmax为433℃,反应烃源岩有机质类型为

Ⅱ1 型.
热解实验所用的仪器是中国石化无锡石油地质

研究所自行研制的FPS热解生烃模拟实验仪和

CPS热解生烃模拟实验仪.FPS热解生烃模拟实验

仪的原理结构见图1a,其主要由高压反应釜、液压

控制系统、箱式电加热炉、气液分离器、各种阀门等

部件组成.该仪器进行烃源岩热解生烃实验具有以

下特点:(1)压制或钻取直径为3.5cm,质量为5~
150g的圆柱体原样,尽量保留样品的原始孔隙结

构、组成和有机质赋存状态;(2)圆柱体原样被整体

密封在高压反应釜体中,通过油缸对岩心样品施加

最高可达180MPa的静岩压力进行压实,其间通过

一根内径很小的管道与产物收集部分连通,因此密

闭热解生烃反应是在与实际岩石孔隙空间接近的反

应空间中进行的;(3)高压反应釜中样品的孔隙流体

通过高压泵与中间活塞容器连接,可以增压至最高

为150MPa的流体压力.CPS热解生烃模拟实验仪

的结构见图1b,其主要由热解高温高压反应釜、管
式电加热炉、温度变送器、高温熔体压力传感器和气

液产物收集系统组成.高压反应釜容积为500mL,
其使用粉碎至180~425μm的颗粒样品,只能承受

低于20MPa的流体压力,不能对样品施加静岩压

力进行压实,加入样品后,剩余空间大约为450mL,
大于岩石的孔隙体积.

目前国内采用热解模拟生烃的方法主要有两

种,一种是采用对干燥的样品直接加热的方式,没有
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图1 两种热解生烃模拟实验仪的原理结构示意

Fig.1 Theprinciplesketchofthetwophysicalsimulationapparatusforthehydrocarbongeneration
图1a:FPS热解生烃模拟实验仪;1.液压控制系统;2.温度传感器;3.高压反应釜;4.油缸A;5.油缸B;6.箱式电热炉;7.四通阀;8.压力传感器;

9.高压气动阀;10.二位三通电磁阀;11.减压阀;12.气瓶;13.气液分离器;14.冷阱;15.真空表;16.电动阀;17.储气室;18.活塞容器;19.截止阀;

20.高压器;21.真空泵;22.压力表;23.三通阀.图1b:CPS热解生烃模拟实验仪;1.箱式电热炉;2.样品;3.传感器探头;4.高压反应釜;5.温度传

感器;6.压力传感器;7.四通阀;8.截止阀;9.真空泵;10.气液搜集器;11.杜瓦瓶冷阱;12.气体定量瓶;13.高低瓶;14.排水集气瓶;15.控制器

表1 两种不同模拟方式的实验边界条件

Table1 Experimentsboundaryconditionsforthetwotypesofpyrolysissimulationexperiments

模拟方式 模拟温度(℃) 恒温时间(h) 静岩压力(MPa) 流体压力(MPa) 加水量(mL) 生烃空间(mL)

序号 FPS CPS FPS CPS FPS CPS FPS CPS
1 250 48 43 0 19.8 5.9 21 10 21 450
2 275 48 47 0 22.7 - 21 - 21 -
3 300 48 58 0 27.4 8.6 21 10 21 450
4 325 48 66 0 30.6 11.8 20 10 21 450
5 350 48 71 0 34.5 13.4 19 10 21 450
6 370 48 75 0 37.9 17.1 17 10 21 450

考虑孔隙流体压力以及水对生烃的影响;另外一种是

采用加水生烃的方式,但此方法没有考虑孔隙流体压

力、生烃空间以及水的相态对生烃的影响.笔者采用

的两种热解模拟实验方法如下:(1)FPS热解生烃模

拟实 验.实 验 在 封 闭 条 件 下 进 行,升 温 速 率 为

1℃/min,恒温48h,为了避免出现水的超临界状态,
热解温度选择在250~370℃,孔隙流体由纯水及烃

源岩生成的产物组成.在FPS热解实验过程中,水充

满了整个圆柱体原样的孔隙空间,孔隙流体压力与烃

源岩在一定埋深处的地层压力接近,由于同时考虑了

与地质条件相近的上覆静岩压力对样品进行的压实

作用,因此热解生烃反应空间与孔隙空间接近.实验

中采用直接钻取或压制小岩心柱体样品,尽量保留了

样品的矿物组成结构和有机质赋存状态.(2)CPS热

解生烃模拟实验.在500mL高压反应釜中装入100g
岩石样品后,高压釜中还残留较大的反应空间,因此

CPS实验过程中由水蒸气和生成的气体物质形成的

流体压力远小于实际地质条件下的地层压力,一般低

于20MPa.实验过程中升温速率和FPS实验相同,没
有施加上覆静岩压力对样品进行压实作用,与岩石中

有机质相接触的是低压水蒸汽.两种热解生烃实验方

法选择的实验条件见表1.

2 结果与讨论

2.1 两种热解实验条件下气体产率及其演化特征

两种热解生烃实验气体组分的色谱分析结果表

明热解气体主要由H2、N2、CO2 等无机气体和从C1
到C5+重烃气及少量的烯烃气体组成(表2).在相同

热解温度下对比分析CPS与FPS两种实验的气体

组成可知,前者具有无机气体含量高,烃类气体含量

相对较低,不饱和乙烯、丙烯和丁烯含量高,重烃气

体含量低的特点.由C1/(C1-C4)确定的不同热解温

度条件下的气体干燥度变化较大,变化为0.50~
0.88,这表明烃源岩有机质在两种热解实验条件下

所经历的热解作用有较大的差异,这种差异可能与

水的相态有关.
表3给出了两种热解实验所得到的气体产率和

油产率,结果表明两种热解实验条件下所得到的气

体产率在热解温度相同时也存在明显的差异.热解

温度为250~370℃,Ro 在0.58%~1.36%时,CPS
热解实验所得到的H2 产率是FPS热解实验所得的
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表2 两种热解实验条件下气体组分数据

Table2 Gascomponentsforthetwotypesofpyrolysissimulationexperiments

热解方式

热解温度(℃)

250 275 300 325 350 370
FPS CPS FPS FPS CPS FPS CPS FPS CPS FPS CPS

H2 0.49 73.94 11.67 14.46 76.76 9.83 53.56 0.78 43.95 0.42 39.81
CO2 3.89 14.79 32.47 30.65 11.22 34.34 27.33 23.05 26.99 22.65 26.55
CH4 0.31 5.62 15.33 30.56 8.95 30.13 10.42 42.55 13.77 43.19 16.74
C2H6 0.03 0.50 2.10 14.21 0.62 14.33 4.46 21.33 7.13 20.16 7.65
C2H4 0.00 0.16 0.03 0.01 0.22 0.01 0.13 0.01 0.10 0.00 0.05
C3H8 0.01 0.14 0.98 4.14 0.18 4.85 1.68 7.83 3.42 8.45 4.34
C3H6 0.01 0.09 0.05 0.02 0.11 0.03 0.29 0.02 0.39 0.02 0.22

iC4H10 0.00 0.01 0.13 0.36 0.01 0.57 0.19 0.91 0.49 1.08 0.69
nC4H10 0.00 0.03 0.27 0.68 0.03 1.50 0.51 1.86 1.14 2.19 1.67
C4H8 0.00 0.01 0.02 0.00 0.01 0.01 0.07 0.01 0.13 0.01 0.11

iC5H12 0.00 0.00 0.06 0.08 0.01 0.34 0.11 0.30 0.24 0.37 0.42
nC5H12 0.00 0.01 0.05 0.04 0.01 0.36 0.14 0.23 0.32 0.27 0.51
C6+ 0.00 0.03 0.06 0.01 0.04 0.30 0.25 0.05 0.65 0.06 0.55

C1/(C1-C4) 0.85 0.85 0.80 0.61 0.88 0.57 0.57 0.57 0.50 0.57 0.51

表3 两种热解实验气体与沥青产率值

Table3 Gasandbitumengenerationratesinthetwotypesofpyrolysissimulationexperiments

热解温度(℃) Ro(%)
CO2 产率
(mL/g)

H2 产率
(mL/g)

烃气产率
(mg/g)

沥青/油产率
(mg/g)

FPS CPS FPS CPS FPS CPS FPS CPS FPS CPS
250 0.58 0.61 1.25 1.89 0.28 12.38 0.18 1.15 68.06 13.53
275 0.62 - 1.16 - 0.42 - 0.63 - 102.79 -
300 0.75 0.78 0.90 2.26 0.42 15.44 1.53 1.69 207.06 65.18
325 0.84 0.96 3.04 18.36 0.87 35.98 5.24 14.24 361.39 215.65
350 1.02 1.15 9.14 32.89 0.31 53.57 33.19 43.72 376.56 161.37
370 1.21 1.36 10.92 56.54 0.20 84.79 41.21 91.13 358.44 95.36

图2 两种热解实验氢气产率与Ro 关系曲线

Fig.2 RelationshipbetweentheH2generationrateandRofor

thetwotypesofpyrolysissimulationexperiments

H2 产率的几十至几百倍,前者最高可达84.79mL/

g,后者最高仅为0.87mL/g(图2).在CPS实验气体

组成 中,H2 摩 尔 百 分 含 量 也 非 常 高,其 含 量 为

39.81%~73.94%,造成这种高H2 含量的一种可能

原因是由于没有高压液态水存在,部分有机质在水

蒸气介质中进行高温热解生烃反应时产生了较强的

“焦化 作 用”.直 链 烷 烃 中 C-C 的 键 能 为 360~
380kJ/mol,C-H 的 键 能 为410~440kJ/mol,而
CH3-C6H5 的键能为426.8kJ/mol,与直链烷烃中

C-H的键能相当,这就意味着要断开芳环上的直链

烷烃基团,所需要的能量与打开直链烷烃中C-H的

能量相当.在实验室人工高温短时间内进行的烃源

岩有机质热解实验过程中,250~370℃的高温不仅

加快了有机质的热解生烃反应速率,由于CPS实验

所设置的反应条件与地下生烃反应条件相差甚远,
其同时也改变了有机质热解生烃反应的途径与方

向,这种改变可能比FPS实验表现得更加明显.也
就是说CPS实验条件下的高温更容易导致沉积有

机质中C-H键的断裂,生成了更多的“焦炭”和 H2,
增加了H2 产率,降低了油产率(图3).在CPS热解

生烃实验中,H2 产率与烃类气体的产率具有很好的

正相关关系,而在FPS热解实验中,H2 产率基本保

持不变,其与烃气产率没有关联性,这也反映了两种

热解方式中存在不同的热解生烃反应机理.
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图3 两种热解实验烃气产率与Ro 关系曲线

Fig.3 Relationshipbetweenthehydrocarbongasgenera-
tionrateandRoforthetwotypesofpyrolysissimu-

lationexperiments

表3和图4为两种热解实验所得到的CO2 产

率与Ro 之间的关系.在相同热解温度下,CPS热解

实验所得到的CO2 产率也大于FPS热解实验,且
在Ro 大约在0.75%存在一个分界点,这可能与中

间过渡产物(大分子沥青)向油气转化有关.两种热

解实验CO2 产率的不同也说明随着温度的增加干

酪根在水蒸汽与高压液态水这两种介质中向油气的

转化过程与速率存在较大差异,其本质上是由于

C-C、C-O和C=O键的形成与断裂方式不同造成

的.两种热解实验的CO2 产率与烃气产率之间均存

在明显的正相关性(图2和图4),这种相关关系为

水参与生烃反应提供了证据.在加水热解实验条件

下,干酪根及其所生成的可溶有机质向烃气的转化

过程中,CO2 与烃气一样都是大分子有机质向小分

子烃气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CO2、烃气

和水.而H2 并不是沉积有机质在地质条件下热解

生烃反应的必然产物,只是人工高温热解条件下由

于提高了反应温度改变了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.CPS热解模拟实验还存在一个可能的副反应,
那就是高温水蒸汽与干酪根之间的反应,即水蒸气

与炽热的焦炭反应生成CO、H2 与CO2.CO2 碳同

位素结果表明模拟实验生成的CO2 具有有机与无

机混合来源(高岗等,1995),而在FPS模拟实验中,
由于水处于高压液态(或超临界态),可极大地抑制

水蒸汽与干酪根之间的反应发生,因而导致CPS热

解实验的CO2 产率要高于FPS热解实验.
表3和图2为两种热解实验条件下不同热解温

度的烃气产率与成熟作用之间的关系.在Ro<0.9%
时,也就是热解温度低于325℃时,两种热解实验方

图4 两种热解实验CO2 产率与Ro 关系

Fig.4 RelationshipbetweentheCO2productionandRofor

thetwotypesofpyrolysissimulationexperiments

式所得的烃气产率差异不大.随着热成熟作用的增

加,在沥青/油向烃气的转化阶段,CPS热解实验所

得到的烃气产率都大于FPS热解实验的烃气产率,
这种差异可能是由于水的相态不同、有机质热解转

化的反应机理不同造成的.尽管笔者还不是很清楚

这种反应机理,但可以肯定的是水不仅自始至终参

与了干酪根向液态油和气体的转化,而且不同相态

的水在这种转化过程中所起到的作用和反应机理也

不同.王晓峰等(2006)在加水(水蒸汽)与不加水(干
热体系)对比热解实验中也证实了水参与了油向烃

气转化的化学反应,且增加了CO2 和 H2 的产率,
同时在一定程度上增加了烃类的产率,特别是在高

演化阶段明显增加了甲烷的产率.但在本文提到的

两种热解生烃对比实验中,液态水的参与并没有使

气态烃、CO2 以及H2 的产率增加,而是获得了较高

的沥青/油产率,抑制了液态烃向气态烃的转化(表

3).而在水蒸汽介质中,3种主要气态物质的产率均

较高,沥青/油的产率明显偏低,且 H2 产率的增加

与沥青/油产率的减少是密切相关的,其很可能是高

温导致C-H键断裂生成H2 造成的结果,而C-H键

的断裂对生油是一种损失,而且是在地下有机质热

解生烃反应中难以发生的化学反应.
2.2 两种热解实验条件下成熟作用与残余生烃潜

力特征

笔者对两种热解体系下热解模拟实验所得到的

固体残样进行了干酪根Ro 测定和岩石热解分析

(表4).图5显示了两种热解实验方式热解温度与

Ro 之间的对应关系.两种热解实验条件下的Ro 值

均随热解温度的升高而增加,然而在同一热解温度

时都是CPS热解实验的Ro 值大于FPS热解实验

的Ro 值.二者的Ro 绝对差值在0.02%~0.15%,形
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表4 两种热解实验固体残样岩石热解参数

Table4 Rockpyrolysisdatafortheresiduesinthetwotypesofpyrolysissimulationexperiments

温度(℃) Ro(%) S1(mg/g) S2(mg/g) Tmax(℃) PC(%) TOC(%) HI(mg/g)

FPS CPS FPS CPS FPS CPS FPS CPS FPS CPS FPS CPS FPS CPS
250 0.58 0.61 1.79 1.35 39.78 40.25 437 435 3.47 3.42 12.32 12.04 323 334
275 0.62 1.20 - 40.94 - 435 - 3.52 - 11.98 - 342 - -
300 0.75 0.78 2.42 0.40 32.65 37.96 439 437 2.93 3.24 10.31 11.85 317 320
325 0.84 0.96 3.08 4.51 29.58 30.13 439 440 2.74 2.91 9.39 11.7 315 258
350 1.02 1.15 6.64 3.19 18.08 14.19 441 451 1.67 1.46 11.59 10.95 156 130
370 1.21 1.36 5.77 1.97 10.23 5.90 441 458 1.34 0.67 10.57 10.54 97 56

图5 两种热解实验加热温度与镜质体反射率的关系

Fig.5 RelationshipbetweenthepyrolysistemperatureandRo

forthetwotypesofpyrolysissimulationexperiments

成这种差异的一种可能原因是:水蒸汽介质会导致

C-H键断裂,加快了干酪根的缩聚作用.而在FPS
热解实验条件下,有限的生烃反应空间中的高压液

态水具有近临界水的物理化学特性,其可促进固态

干酪根向液态烃的演化,并导致较高的流体压力,抑
制了干酪根的缩聚作用,阻止了高温导致的C-H键

断裂,进而延迟了镜质体的热成熟作用(Lewan,

1997,1998).
表4是两种热解实验条件下热解生烃实验后残

留固体样品的TOC 和岩石热解数据.随着热解温度

的升高,两种热解实验方法所得到的残留岩石热解

参数变化趋势是相似的,但数值大小不同.表征烃源

岩残留生烃潜力的参数S2、HI与有效碳含量(PC)
均随热解温度的升高而下降,但两种热解实验所得

到的残留生烃潜力却存在一定的差异,其主要表现

在主要生油阶段(Ro 为0.75~1.20%),FPS热解实

验已经生成的油不仅比CPS热解实验的要高(图6
和表3),而且残留的有效碳和生烃潜力也比CPS热

解实验的要高.这不仅与高压液态水提供的 H+ 和

OH-离子参与了干酪根的热解生烃反应有关,更有

可能与高温水蒸汽介质导致干酪根发生了较强的

图6 两种热解实验加热温度与固体残渣氢指数关系

Fig.6 Relationshipbetweenthepyrolysistemperatureand
Hydrogenindexforthetwotypesofpyrolysissimu-
lationexperiments

“焦化作用”有关.
2.3 两种热解实验条件下热解油产率及其演化特征

两种热解实验条件下油产率与热成熟作用的关

系如表3和图7所示.随温度和热成熟作用的增加,
两种热解实验所得的油产率具有以下不同:(1)两者

产率值差异较大,FPS热解实验的油产率是CPS热

解实验的1.5~3.5倍,总体上这种差距在生油窗内

随着烃源岩热演化程度的增加而增加.这种差异可

能暗示了:利用现今广泛使用的岩石热解法和CPS
热解生烃法等热解实验方法得到的产烃率曲线所评

价的烃源岩生油潜力远低于在实际地质条件下烃源

岩的生油潜力.(2)尽管总体上烃源岩生油产率均显

现出先增加后降低的变化趋势,但变化速率略有不

同.这种油产率演变过程的差异表明在FPS热解实

验条件下高压液态水有利于液态烃的生成和保存,
抑制了液态烃向气态烃的转化.此研究结果说明采

用CPS热解实验方法评估石油资源量可能比实际

情况偏低很多.
2.4 讨论

有关水对烃源岩中油气形成的影响,学者们已
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图7 两种热解实验沥青/油产率与镜质体反射率的关系

Fig.7 Relationshipbetweenthebitumen/oilgeneration
rateandRoforthetwotypesofpyrolysissimula-

tionexperiments

开展了大量的研究工作(Lewan,1997,1998;周世新

等,2006;陈晋阳等,2009),并逐渐认识到水能促进

沉积有机质的热解生烃作用,并为烃类及其演化产

物提供氢和氧;同时他们对水参与生烃反应的机制

和水作为增压介质对生烃过程的影响也进行了广泛

的研究和探讨.关于水对生烃与排烃的影响,Helge-
sonetal.(1993)认为可能与有机质的水解歧化反应

有关.Seewald(2003)认为水参与了生烃过程中的一

系列化学反应,比如烯烃与水反应生成烷基醇,烷基

醇再脱 H2 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.Carretal.
(2009)认为水压延迟了油与气的生成,且对生气的

延迟作用比生油更显著.笔者通过对比两种热解实

验结果认为,在地下油气生成过程中,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),来对烃源岩中沉积有机质的生烃反

应与热成熟作用产生影响.FPS中的地层水实际上

是一种相对低温高压压缩的液态水,其具有较高的

密度、较大的离子积常数、较低的介电常数等近临界

水特性.增加流体压力能提高水的离子积常数、压力

和温度,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

时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受到无机矿物表

面的吸附作用,也可以离解成 H+ 和 OH-,进一步

增加水的离子积常数(王行信等,2006).
正是由于在实际地层温度和压力条件下,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.已
有研究表明干酪根中含有大量的羧基、羟基、脂基、

羰基以及含氮含硫基团,这说明在生油阶段具有近

临界特性的地层水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.(1)在低熟-未熟阶

段,一定温度范围内的高压液态地层水能电离出大

量的H+和OH-,其首先与干酪根中的不饱和基团

生成高分子羧酸,这是一个能量缓慢积聚的过程.随
着干酪根被大量水解,不溶的有机质变成了“氯仿”
等可溶的有机质.在未熟-低熟烃源岩中,“氯仿”是
普遍存在的,如在GreenRiver页岩的抽提物中约

占20%.(2)在成熟生油阶段,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

中间过渡大分子有机物发生重排、脱水、脱羧、缩合

和异构化反应分解生成烃类物质———大分子的碳氢

化合物,同时释放出水、CO2、N2、H2S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 H+直接参与了反应,从而

导致干酪根中的有机碳通过缩聚反应向小分子油气

的转化.(3)在高过成熟阶段,干酪根本身的生油能

力已经很低,但尚具有一定的生气能力,此时主要发

生相对较大分子的烃类物质在一系列无机矿物的催

化作用下进一步热裂解和缩聚成小分子烃气和烃类

物质“焦炭化”的反应.由于近临界水可以加速有机

质自由基反应,有利于C-C键的形成与断裂,从而

促使了烃类热裂解反应的进行.综上所述,在孔隙空

间中的高压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,但有关高压液态水参与有机

质生烃反应的详细机理,尚需更加直接的实验与地

质证据加以论证.

3 结论

两种热解实验结果表明,相对于水蒸气状态的

CPS热解实验而言,在PVT-t-L 共同控制条件下的

FPS热解实验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,并极大地提高了干酪根的

生油气潜力,显示了高压液态水、流体压力、孔隙空

间等地质因素对烃源岩中有机质生烃反应与热成熟

作用的重要影响.这种影响可能与高温高压液态水

的近临界特性密切相关,近临界水具有较大的离子

积常数,可以提供更多的 H+ 和 OH-,加速有机质

自由基反应,有利于C-C键的形成与断裂.由此笔者

推断地下沉积有机质的生烃反应可能并不是单一的

“热催化降解”过程,而是在多种影响因素共同作用
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下的“高压液态水热催化降解”过程.
研究者在实验室利用热解实验认识高压水系统

(如地质盆地)中的生烃作用和评价烃源岩的生油气

潜力时,必须充分考虑到温度、时间、静岩压力、流体

压力、孔隙空间、高压地层水、压实作用等实验条件

与地质边界条件对油气生成过程的影响.只有在考

虑了多种边界条件下所进行的热解实验获得的产烃

率曲线和生烃动力学参数才可能更加合理、有效地

用于评价烃源岩生油气潜力.
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