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高温高压下水中有机质降解过程的原位观测
) ) ) 以干酪根和沥青质为例
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摘要:采用热液对顶砧压腔装置,对高温高压水中干酪根和沥青质的热解过程进行了原位观测。结果发现干酪根和沥青质在高温高

压水中的热解行为存在很多的差别:干酪根不溶于高温高压水中,并保持固相状态直到发生异相降解反应,生成的小分子的液相和

气相烃类化合物能够与高温高压下的水混溶,而当温度降低后这些烃类物质则从水中析出;沥青质在高温高压下首先与水混溶, 混

溶后随着温度和压力的继续升高发生降解反应,最终生成类似石墨结构的碳物质。
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  水在地球内部广泛存在, 其对有机质的稳定性

和反应性有着很大的影响
[ 1~ 7 ]

, 已经知道有机质的

变质作用及石油天然气的形成和运移都与地球内部

高温高压水密切相关[ 8~ 13]。实验研究发现在有水

和无水参与的条件下, 生油有机质降解的生烃率和

产物的组成特征都存在着变化
[ 14~ 20]

。高温高压下

水中有机质的稳定性和降解过程的研究具有重要的

地质意义,此外,这些研究对于有机污染物在高温高

压水中的降解
[ 21~ 26]

和生物质能的开发和应用
[ 27~ 30]

也都非常重要。

虽然目前对于地球内部有机质降解生烃过程中

水的重要性已经获得了普遍的共识,但是对降解过

程的了解很少, 采用新技术进行油气形成理论的研

究具有重要的意义[ 31, 32] 。为了认识有机质在高温

高压水作用条件下的原位降解过程,本文利用一种

新设计的热液对顶砧压腔装置[ 33] ,通过显微摄像系

统研究了干酪根和沥青质的有机质变化过程。

1  实验部分

图1为高温高压水中有机质变化原位观测的实

验装置示意图, 其主要由高压腔体、温控仪表、显微

镜、CCD摄像头以及计算机系统组成。其中高压腔体

是关键部件,它通过 2个压砧和中间有一个小圆孔的

垫片挤压形成封闭空间作为样品腔,压力通过 2个压

砧挤压来调节,主要结构和原理见参考文献[ 33]。由

于压砧顶面的面积很小,所以需要通过显微镜放大来

观测。显微镜上安装一个 CCD摄像头,然后连接到

计算机,从而在计算机上观测和保存图像。

本实验采用刚玉作为压砧, 其顶面直径约

1. 2 mm。垫片为黄铜片, 厚约 1 mm ,样品孔直径约

0. 6 mm。垫片先固定在下顶砧面上,在样品孔中加

入有机质后,利用微型注射器向孔内加入水,然后合

上压腔。通过移动上压砧向样品腔中放入气泡, 以

此来控制和利用水的状态方程计算压力。装好样品

后就可以将压腔放置于显微镜下进行高温高压原位

图 1 高温高压水中有机质热解的原位观测装置

Fig . 1  The visualizat ion system of o rg anic mat ter

in w at er at high- t em perat ur e and high-pressure
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观测实验。

实验时在温度< 200 e 时, 升温速率控制在

4 e / min; 在 200 ~ 300 e 范围内, 升温速率约为

2 e / min;随后则减为 1 e / min。降温过程的速率

一般控制在 15 e / min 以内, 避免快速降温可能导

致的顶砧破裂。

本实验所采用的干酪根和沥青质样品采自塔里

木盆地轮南海相产油区,样品在降解反应前后都进行

了拉曼光谱分析。拉曼光谱为 RENISHAW System

RM - 1000, Ar + 激光器, 波长为 514 nm, 功率

50 mW,狭缝 50 nm, 50倍的 Olympus物镜。测定的

波数范围为 100~ 4 000 cm- 1 ,收集时间为30 s。

2  实验结果分析

干酪根是主要生油母质,它是指一切不溶于普通

有机溶剂的沉积岩中的有机质;而沥青质是干酪根降

解成油的中间产物,它是烃源岩中具有代表性的原生

有机质,继承了干酪根母体结构的特性。本实验所用

的干酪根和沥青质样品拉曼光谱见图 2, 它们在

1 600, 1 350 cm- 1左右都出现了 2个比较宽的拉曼

峰。前者起因于分子的芳香结构平面上 C ) C键振

动,后者则归因于无序结构和芳香结构单元间的缺

陷, 2峰之间的距离和面积比与成熟度密切相关[ 34]。

本文所用的干酪根 2峰间的距离为 215 cm- 1 ,面积比

( 1 600 cm
- 1
附近的峰/ 1 350 cm

- 1
附近的峰)为2. 42;

而沥青质相应值则分别为 197 cm
- 1
和 3. 28,此结果

与沥青质的演化成熟度相一致。

2. 1  高温高压水中干酪根的变化

图 3为实验中观测的干酪根降解过程的原位变

化图像。在升温过程中, 样品室内气泡的消失温度

为 102 e , 根据此均一温度值利用水的状态方程计

算压力
[ 35]
。

图 2  实验样品干酪根和沥青质的拉曼光谱

Fig . 2  Raman spectra o f the samples o f ker ogen and asphalt

  在升温过程中,在 330 e 、426. 6 M Pa 条件下干

酪根的边缘开始变光滑, 而在此之前没有观察到干

酪根发生明显的变化。当温度进一步升高到350 e

时,可以观察到干酪根开始减小,其固体边缘出现液

滴,这可能是由于部分干酪根发生降解生成液态化

合物所致。随着温度继续升高, 固体变小的速度越

来越快, 不溶的液体产物也在不断地增多。当温度

升高到 400 e 时, 样品室内开始出现气泡,表明此时

降解产生了气相有机物。随着温度的进一步升高,

气泡开始有所增加, 大约在 413 e 时气泡量达到最

大值,随后其缓慢地减少, 而液滴则一直呈减少趋

势。在温度升高至 435 e 时,样品室内的液滴和气

泡几乎全部消失。在实验的最高温度 450 e 时, 样

品室内除了很少的固体物外,非常透明。

在降温过程中,在 278 e 时样品室内可以观测
到有气泡析出,在温度降到室温后样品室中出现了

很多的气态和液态物质。为了确定降到室温后固体

残余物的成分,对这些固体残余物进行了拉曼光谱

分析,结果见图 4。从图上可以发现这些固体残余

物与干酪根样品的拉曼光谱峰完全不同, 没有出现

干酪根的特征峰。在 3 000, 1 600 cm- 1附近出现了

2个较宽的拉曼光谱峰, 说明残余物具有脂肪烃

特征。

图 3 干酪根在水中变化的原位观测

Fig. 3  Pho tog raphs o f in situ obser vational

transformation o f the kero gen in wat er

图 4  干酪根热解残余固体的拉曼光谱

Fig. 4  Raman spectrum o f residue o f the kero gen
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图 5  沥青质在水中变化的原位观测

F ig . 5 Photo gr aphs of in situ observ ational

transformation of the asphalt in w at er

2. 2  高温高压水中沥青质的变化
图 5 为沥青质在水中降解过程的原位观测图

像。样品室内气泡的消失温度为 56 e , 据此计算

压力。

在升温过程中, 随着温度的升高,可以观测到沥

青质在不断发生着微小变化, 其边缘逐渐变光滑。

而当温度升高到 360 e 时,固体状的沥青质发生突

变现象,此时它几乎全部溶解于水中,整个腔体变得

很透明。随后温度继续升高一直没有变化, 到

380 e 时突然观察到整个样品室变暗, 出现很多不

溶的黑色固体。其后在温度升高到 385 e 时, 黑色

固体扩展到整个腔体, 样品室几乎全部变暗。继续

升高温度直到本实验的最高温度 430 e , 再未观测

到样品室内发生变化。

在降温过程中样品室始终保持不透明状态, 未

能够观测到任何的变化。为了确定样品室中不溶性

的黑色物质结构,在温度降到室温后,对这些黑色固

体进行拉曼光谱分析, 结果见图 6。从图中可以看

出,这些黑色物质与样品沥青质的拉曼光谱相比发

生很大的变化, 其在 1 600, 1 400 cm- 1附近出现了

比较强而尖锐的 2个峰, 这 2 个峰应该是石墨的特

征拉曼振动峰[ 36] ,说明沥青质在高温高压作用后形

成的黑色固体主要为类似石墨的碳物质。而在

2 600~ 3 000 cm- 1范围出现的一个较宽的拉曼峰则

说明其中还存在着一些其它含碳氧官能团的物质。

沥青质作为干酪根裂解成油的中间产物, 其有

机质分子的结构比干酪根更有序,常温常压下在很

多有机溶剂中可溶。随着温度升高,水的极性不断

图 6  沥青质热解残余固体的拉曼光谱

F ig. 6 Raman spect rum of residue of the asphalt

降低,逐渐地表现出非极性溶剂的特点, 这可能是在

升温过程中沥青质能够不断溶解于水中的缘故,这一

点是它与干酪根明显的不同之处。沥青质与水完全

混溶后,发生石墨化的降解反应,生成如石墨、碳黑结

构相似的物质,此降解速率很快,几乎在瞬间完成。

3  结论

1)本实验采用的显微摄像装置, 可以方便地对

高温高压水中有机质的变化进行原位观测。由于其

腔体体积很小, 温度升高到 450 e 、压力达到

600 MPa很容易实现, 并且操作很安全,因此该实验

是高温高压水热体系中有机质变化研究的一种重要

手段。

2)干酪根在高温高压水中发生异相的降解反

应,首先生成液态的烃类化合物, 随着温度升高, 进

一步生成气相烃类化合物。在高温高压下这些气液

相的烃类化合物可以与水混溶, 而在温度降低后它

们又会从水中析出。表明地球内部的水不仅对于油

气形成具有重要作用, 而且在油气的运移上也具有

重要的意义。

3)沥青质可以完全溶解于高温高压的水中, 在

更高温度下与水混溶的沥青质很快的发生降解, 生

成主要成分为石墨的碳物质。
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IN SITU VISUALIZATION OF PYROLYSIS OF ORGANIC

MATTER IN HIGH-TEMPERATURE AND HIGH-PRESSURE WATER

) ) ) T AKING KEROGEN AND ASPH ALT A S AN EXAMPLE

Chen Jinyang1 , Zhang H ong 2 , Zheng Haifei3 , Zeng Yishan3

(1. School o f Envir onmental and Chemical E ngineer ing, Shanghai Univer sity , S hang hai 201800, China;

2. Guangz hou Institute of Geochemistr y , Chines e A cademy of Sciences , Grad uate S chool

of the Chinese A cad emy of S ciences , Guangz hou , Guangd ong 510640, China;

3. S chool of the Ear th and S pace Sciences , Peking Univer sity , Beij ing 100871, China)

Abstract: T he in situ visualization of pyro lysis of kerogen and asphalt in high- temperature and high-pres-

sur e w ater studied by hydrothermal anvil cell. T he phenomena o f these tw o mat ter present g reat dif ferent.

Kero gen pyro lyzes to liquid and gas phase hydrocarbon compounds in an inhomogeneous fo rm at high tem-

perature and high-pressure. T hese hydrocarbon compounds disso lve in w ater at high temperature and high-

pressure and separ ate out during the decrease of temperatur e to the ambient temperature. Asphalt dis-

solves in w ater at high temperature and high pressure f ir st ly, w ith increasing temperature further, it finally

react ions w ith w ater to form gr aphite-soot matter.

Key words: high- temperature and high-pressure; kerogen; asphalt ; pyro lysis of o rganic mat ter; hydrother-

mal anv il cell; in situ v isualizat ion

( cont inued f rom page 72)

sis w as g iven, mainly including the mechanism o f organic matter thermal deg radation and the format ion of

secondar y por es, the determinat ion o f the diag enetic r eact ion thermodynamic equilibrium condition and

state by using the chemical thermodynamic equilibrium theor y, the pet ro leum geolog ic analysis of integ ra-

t ing basin f luid, temperature and pressure w ith the basin evo lut ion history , the combination of contempo-

r ar y sequence st rat igraphic study w ith diagenesis. T he future developing t rends of diagenesis w ere put fo r-

w ard in this paper, including cont inue making researches on diagenet ic experiment and thermodynamic

analog y, deepening the study of diag enesis in a new w ay of basin-diagenesis system analysis, studying the

source of format ion w ater and its inf luences upon diagenesis.

Key words:disslut ion of org anic acids; diagenet ic react ion; thermodynamic equilibr ium; the Kuche Depres-

sion; the T arim Basin
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