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不同热模拟方式下烃源岩干酪根

演化特征红外光谱分析
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摘要：烃源岩的生烃过程是在地层孔隙空间内有机质受温度、上覆岩层静岩压力和高地层流体压力（ＰＶＴ⁃Ｌ 共控）等多种作用下

的一种复杂的物理化学反应过程。 然而目前常用的生烃模拟实验（高压釜加水生烃模拟）大多是在一个低流体压力、无静岩压力、
相对较大的生烃空间下进行的，与实际地质情况差异较大。 选用南襄盆地泌阳凹陷核三段未熟泥岩分别开展了 ＰＶＴ⁃Ｌ 共控和常规

高压釜方式加水模拟实验，不同演化阶段干酪根的傅里叶变换红外光谱对比分析表明：（１）伴随着脂族结构裂解、含氧基团脱落及芳

香结构缩合，干酪根演化明显呈现出缓慢生油、快速生油和结束生油 ３ 个阶段；（２）脂肪度参数 ＩＡＬ、饱芳比参数 ＩＬ ／ Ｒ和含氧度参数 ＩＯ
表明，同等温度条件下常规高压釜加水模拟脂肪链和含氧基团的热裂解反应更为剧烈，ＰＶＴ⁃Ｌ 共控模拟则相对平缓，３８０ ℃时仍伴随

有较强的生烃能力；（３）ＰＶＴ⁃Ｌ 共控模拟条件下饱和烃的芳构化程度更低，可能与其限定空间内较高的流体压力有关；（４）含氧度在

成熟中期间歇的轻微增大，暗示水对干酪根生烃过程也许有重要的作用。 ２ 种不同模拟方式下干酪根红外光谱特征上的差别，暗示

其在生烃反应机理上存在较大差异，在热模拟实验研究中要根据研究目的合理选择模拟方式，设置实验条件。
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　 　 长期以来，许多学者利用高压釜加水热解来模

拟不同类型烃源岩的生油气过程，取得了丰富的地

球化学信息［１－２］，但由于受实验装置流体压力控制

范围的限制，高压釜加水生烃模拟样品和水并未完

全充满高压釜，实验过程中样品上部仍有较大的多

余反应空间，且不能施加上覆岩层静岩压力和调控

地层流体压力［３－４］，仅强调了温度的作用，与实际地

质情况差异较大，由此推断的生油气机理和过程必

然会与实际反应过程存在较大差异。 为了更加接近

地质过程，中国石化无锡石油地质研究所研制的地

层孔隙热压生排烃模拟实验仪，是在保留烃源岩原

始矿物组成结构和有机质赋存状态的前提下，在与

孔隙空间接近的生烃空间（Ｖ）中完全充满高压液态

水（地层流体 Ｌ），同时考虑到与地质条件相近的上

覆静岩压力（Ｐ）、地层流体压力（Ｐ）和围压（Ｐ）的
条件下所进行的有机质高温（Ｔ）热解生烃反应［３］，
即 ＰＶＴ⁃Ｌ 共控条件下的烃源岩生、排烃模拟。

为深入了解 ＰＶＴ⁃Ｌ 共控生烃模拟与常规高压

釜加水生烃模拟的差异，利用傅里叶变换红外光谱

仪（ＦＴＩＲ）对 ＰＶＴ⁃Ｌ 共控条件下烃源岩热解模拟和

常规高压釜加水热解模拟不同模拟温度后的烃源

岩干酪根进行对比分析，探讨不同模拟方式下干酪

根的演化特征。

１　 样品与实验方法

１．１　 实验样品

２ 组模拟实验样品均为取自南襄盆地泌阳凹

陷泌 ２１５ 井的灰色泥岩，Ｒｏ为 ０．３８％，有机质类型

为Ⅱ１型，基本地球化学参数见表 １。
１．２　 实验仪器与方法

２ 种模拟方式的热模拟实验均采用无锡石油

地质研究所自主研发的地层孔隙热压生排烃模拟

实验仪，实验边界条件见表 ２，具体实验仪器、步骤

见文献［５］。 ＰＶＴ⁃Ｌ 共控模拟相对应埋深、静岩压

力、最低地层流体压力和最高地层流体压力均为根

据取样区实际埋藏演化史而设定的，实验过程中均

控制在设定范围。 常规高压釜加水模拟实验的压

力值是实验实测值。
１．３　 干酪根制备

热解产物中的气体和排除油收集之后，烃源岩

固体残样按《ＧＢ ／ Ｔ １９１４４－２０１０ 沉积岩中干酪根

分离方法》制备干酪根样品。 虽然初始有机质相

同，但受热作用程度不一样，每个干酪根的化学特

征和光谱学特征都不一样。 用弱荧光胶水将处理

后的干酪根粉末粘固、风干之后，在徕卡 ＭＰＶ⁃Ⅲ
型显微光度计下进行镜质体反射率测定，整个过程

表 １　 ２ 种不同模拟方式实验样品基本地球化学特征

Ｔａｂｌｅ １　 Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｓｏｕｒｃｅ ｒｏｃｋｓ ｃｏｍｐａｒｉｎｇ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
ｉｎ ＰＶＴ⁃Ｌ ｊｏｉｎｔｌｙ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ａｕｔｏｃｌａｖｅ ｈｙｄｒｏｕｓ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

模拟方式
埋深 ／

ｍ
ＴＯＣ 含量 ／

％
沥青“Ａ” ／

％
Ｔｍａｘ ／
℃

Ｓ２ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

Ｒｏ ／
％

ＩＨ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

ＩＯ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

ＰＶＴ⁃Ｌ 共控 １ ５２３．０ ２．６４ ０．０７３ ９ ４４４ １５．８３ ０．３８ ６００ １４
常规高压釜 １ ５３２．５ ３．２２ ０．０４１ ９ ４４５ ２２．３０ ０．３８ ６８４ １３

表 ２　 ２ 种不同模拟方式实验边界条件

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｉｎ ＰＶＴ⁃Ｌ ｊｏｉｎｔｌｙ
ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ａｕｔｏｃｌａｖｅ ｈｙｄｒｏｕｓ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

序号 埋深 ／ ｍ 温度 ／ ℃
ＰＶＴ⁃Ｌ 共控模拟

静岩压力 ／
ＭＰａ

最低地层
流体压力 ／ ＭＰａ

最高地层
流体压力 ／ ＭＰａ

常规高压釜加水模拟

加水量 ／
ｍＬ

实际体系
压力 ／ ＭＰａ

１ １ ５００ ２７５ ３４．５０ １５．００ ２２．５０ ６．０ ４．１
２ １ ７００ ３００ ３９．１０ １７．００ ２５．５０ ６．０ ６．６
３ ２ ０００ ３２５ ４６．００ ２０．００ ３０．００ ６．０ ９．８
４ ２ ２６１ ３５０ ５２．００ ２２．６１ ３３．９２ ６．０ １１．４
５ ２ ４００ ３６０ ５５．２０ ２４．００ ３６．００ ６．０ １４．２
６ ２ ５００ ３７０ ５７．５０ ２５．００ ３７．５０ ６．０ １５．１
７ ２ ８００ ３８０ ６４．４０ ２８．００ ４２．００ ６．０ １５．９
８ ３ ０００ ４００ ６９．００ ３０．００ ４５．００ ６．０ １８．３
９ ４ ０００ ４２５ ９２．００ ４０．００ ６０．００ ６．０ ２２．２
１０ ５ ０００ ４５０ １１５．００ ５０．００ ７５．００ ６．０ ２３．１
１１ ６ ５００ ５００ １４９．５０ ６５．００ ９７．５０ ６．０ ３４．７
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按照《ＳＹ ／ Ｔ ５１２４－２０１２ 沉积岩中镜质体反射率测

定方法》进行。
１．４　 红外光谱分析

将 ２ 组热模拟实验获得的 ２２ 份样品先放入干

燥器中干燥 ４８ ｈ 以上，取出后立即进行红外光谱测

定。 实验仪器为德国布鲁克（Ｂｒｕｋｅｒ）公司 Ｖｅｒｔｅｘ ７０
型显微傅里叶变换红外光谱仪。 实验采用衰减全反

射法，所用附件为 Ｐｉｋｅ 公司的单次加压 ＡＴＲ，取少

量样品均匀置于硒化锌晶体表面，再加压使样品粉

末与硒化锌晶体紧密接触，之后即可进行样品扫

描［６］，同一系列每个温度点的样品要确保压力相

同。 样品扫描次数 ６４ 次，背景扫描次数 ６４ 次，扫
描范围 ４ ０００～６００ ｃｍ－１，压力指示刻度为 ５．０，结果

谱图为吸收谱。 干酪根的红外光谱图需要经过统

一的基线校正及平滑处理。

２　 红外谱图分析

图 １ 展示了 ２ 种不同热模拟方式下干酪根样品

的红外光谱。 与前人研究成果［７－１０］类似，干酪根的吸

收谱带主要包括：芳香族 Ｃ⁃Ｈ 伸缩振动区（３ １００ ～
３ ０００ ｃｍ－１），脂肪族 Ｃ⁃Ｈ（－ＣＨ３和－ＣＨ２－）伸缩振动

区（３ ０００ ～ ２ ８００ ｃｍ－１），含氧基团和芳烃 ／烯烃区

（１ ５５０～１ ７５０ ｃｍ－１），脂肪族 Ｃ⁃Ｈ（－ＣＨ３和－ＣＨ２－）
弯曲振动区（峰位在 ～ １ ４５０ ｃｍ－１），甲基⁃ＣＨ３吸收

区（峰位在～１ ３７５ ｃｍ－１）和芳烃 Ｃ⁃Ｈ 的面外变形振动

（７００～９００ ｃｍ－１）。 低熟阶段 ２ ８００～３ ０００ ｃｍ－１甲基

和亚甲基伸缩振动极强的吸收峰表明干酪根的结构

组成以脂肪烃为主体，与之相对应的 ７２０ ｃｍ－１处由

多于 ４ 个 ＣＨ２的直链基团构架振动所产生的尖锐小

峰，表明其中含有一定量长链脂肪烃，说明低熟阶段

其脂肪链链长更长，并具有更好的生烃潜力。
从图 １ 可以看出，随热模拟温度的变化，干酪

根的大分子结构不断变化。 ２ 组样品的红外光谱

表现出以下特征：（１）随温度升高，脂肪族谱带的

吸收开始增加，并在 ３５０ ℃左右达到高峰，之后随

温度的进一步增加脂肪族吸收逐渐减少，且ＰＶＴ⁃Ｌ

图 １　 ２ 种不同模拟方式干酪根红外光谱

Ｆｉｇ．１　 ＦＴＩＲ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｋｅｒｏｇｅｎ ｆｒｏｍ ＰＶＴ⁃Ｌ ｊｏｉｎｔｌｙ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ａｎｄ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ａｕｔｏｃｌａｖｅ ｈｙｄｒｏｕｓ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
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共控条件下 Ｃ⁃Ｈ 伸缩振动强度随演化程度的变化

趋势明显比常规高压釜加水生烃模拟慢；（２）芳香

族谱带的吸收总体呈增加趋势；（３）含氧基团（羰
基和羧基）的吸收呈减少趋势；（４）在同等温度下，
ＰＶＴ⁃Ｌ 共控模拟代表芳构化程度的吸收峰比常规

高压釜加水生烃模拟略低。

３　 红外参数分析

干酪根复杂的分子结构在傅里叶变换红外光

谱中对应有不同的谱带，除了利用吸收峰强度来反

映官能团丰度，某些峰位的比值更具有实际意义，
能够从不同角度反映干酪根的成熟演化过程，并能

消除或减少由实验条件差异所引起的分析误差，如
Ｇａｎｚ 等［７］ 就曾提出用 Ａ 因子、Ｃ 因子作图来描述

干酪根的类型和成熟度。 本研究对谱图进行统一

基线校正及分峰拟合等处理之后，对各个吸收峰面

积进行积分来计算红外光谱参数，以进一步了解干

酪根的化学结构和变化特征。
为了更清楚地表达特定谱带和谱带比值，本文

使用缩写。 ＡＲＨ３０００－３１００、ＡＲＣ１６００和 ＡＲＨ７００－９００代表 ３ 处

芳香族（包含烯族）振动区，分别对应芳烃 Ｃ⁃Ｈ 伸缩

振动（３ ０００ ～ ３ １００ ｃｍ－１ ）、芳烃 ／烯烃伸缩振动

（ ～１ ６００ ｃｍ－１）和芳核 Ｃ⁃Ｈ 面外变形振动（７００ ～
９００ ｃｍ－１）。 ＡＬ２８００－３０００、ＡＬ１４３０－１４６０和 ＡＬ１３７０分别对应

脂肪族 Ｃ⁃Ｈ 伸缩振动（２ ８００～３ ０００ ｃｍ－１）、Ｃ⁃Ｈ 弯

曲振动 （ １ ４５０ ｃｍ－１ ） 和 ＣＨ３ 弯曲振动 （ ～ １ ３７０
ｃｍ－１）。 ＡＯ１７００代表羰基 ／羧基等 Ｃ ＝ Ｏ 弯曲振动

（ ～１ ７００ ｃｍ－１）。
３．１　 脂肪度参数

干酪根脂肪烃结构 Ｃ⁃Ｈ 键在 ２ ８００ ～ ３ ０００
ｃｍ－１处的伸缩振动吸收强度大且无杂峰干扰，因此

可利用该区域吸收强度的绝对值代表干酪根的残

余生 烃 潜 力， 脂 肪 度 参 数 计 算 方 法 为 ＩＡＬ ＝
ＡＬ２８００－３０００。 各参数随温度的变化趋势如图 ２ 所示。
常规高压釜加水生烃模拟脂肪族的吸收随温度变

化呈现先缓慢增大，再剧烈减少的趋势：３５０ ℃之

前脂肪烃吸收逐步增大，说明脂肪结构已经开始从

母体上脱落；３５０～４００ ℃脂肪烃吸收大幅衰减，说
明脂肪链剧烈裂解为小分子流动相，不断脱离干酪

根，暗示其为快速生油阶段：４００ ℃之后趋于平缓，
烷基链已基本消耗殆尽，暗示生油结束。 而 ＰＶＴ⁃Ｌ
共控模拟条件下，Ｃ⁃Ｈ 伸缩振动强度随演化程度的

变化趋势相对则平缓得多，虽然也从 ３５０ ℃之后开

始大幅衰减，但在 ３８０ ℃时仍保留有较强的生烃潜

力，４００ ℃之后同样趋于平缓。

图 ２　 脂肪度参数随温度变化趋势

Ｆｉｇ．２　 Ｔｒｅｎｄ ｏｆ ａｌｉｐｈａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｔｏ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　 　 据表 １ 氢指数可知，常规高压釜模拟实验所用

样品生烃潜力更好一些。 对比在最初升温过程中干

酪根脂肪烃丰度，常规高压釜加水模拟明显更大，
与初始氢指数特征吻合。 常规高压釜模拟 ３５０ ～
４００ ℃ 脂肪烃衰减趋势有明显更大的斜率，而

４５０ ℃之后 ２ 种模拟方式脂肪烃含量趋于一致，暗
示其中有机质的热裂解反应更为剧烈，这可能与常

规高压釜模拟方式缺乏上覆静岩压力和高温高压

液态水的作用、反应环境相对“干热”有关［５］。
３．２　 脂链长度及支链化程度参数

参数 ＫＡＬ用来表征干酪根中脂肪链长的程度

及支链化程度，计算方法为 ＫＡＬ ＝ ＡＬ１３８０ ／ ＡＬ１４５０，
～１ ３８０ ｃｍ－１ 代 表 ＣＨ３ 对 称 弯 曲 振 动 吸 收 峰，
～１ ４５０ ｃｍ－１代表 ＣＨ３和 ＣＨ２不对称弯曲振动吸收

峰。 前人研究认为，ＣＨ２ ／ ＣＨ３比值对于碳骨架分支

程度和脂链的长度很敏感，因此脂肪结构参数越

大，代表 ＣＨ３相对于 ＣＨ２的含量越多，则脂链越短，
支链化程度越高。

从图 ３ 来看，３５０～４００ ℃为碳骨架分支程度变

化最大的阶段，７２０ ｃｍ－１处由长链亚甲基构架振动

图 ３　 脂链长度及支链化程度参数随温度变化趋势

Ｆｉｇ．３　 Ｔｒｅｎｄ ｃｈａｒｔ ｏｆ ａｌｉｐｈａｔｉｃ ｃｈａｉｎ ｌｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｃｈａｉｎ
ｂｒａｎｃｈｉｎｇ ｄｅｇｒｅｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｔｏ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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所产生的尖锐吸收在 ３５０ ～ ４００ ℃的减小，也印证

了脂肪族长链的急剧减少（图 １），说明在快速生油

阶段，干酪根大分子裂解出大量的脂肪烃的同时，
也伴随着长链脂肪结构不断裂解为短链。 ４００ ℃
之后干酪根以短链脂肪结构单元为主，再演化主要

是生气，廖泽文等［１１］研究结果也曾有类似的显现。
根据红外参数推导出来的生油与生气过程与 ２ 种

模拟实验的生排烃特征基本一致［５］。 但 ２ 种不同

模拟方式下干酪根的支链化程度变化并无太大差

别，也许是由于脂链从大分子结构上裂解和长链裂

解为短链所需的活化能相当，因此 ２ 种反应同时进

行，使 ＣＨ２ ／ ＣＨ３比值体现不出差别。
３．３　 芳香度参数

芳香度参数 ＩＡＲ与脂肪度参数相对应，表征样品

的芳构化程度。 由于芳烃 Ｃ⁃Ｈ 伸缩振动（３ ０００ ～
３ １００ ｃｍ－１）通常比芳核 Ｃ⁃Ｈ 面外变形振动（７００ ～
９００ ｃｍ－１）要弱很多，在煤和干酪根的红外半定量

研究中很少采用这一参数。 但由于 ７００ ～ ９００ ｃｍ－１

处的吸收谱带由若干脂肪烃和芳香烃的振动叠合

在一起［７，１２－１５］，难以进行分峰积分计算，因此本文

选取芳香族 Ｃ⁃Ｈ 在 ３ ０００ ～ ３ １００ ｃｍ－１处振动与脂

肪族 Ｃ⁃Ｈ 键在 ～ １ ４５０ ｃｍ－１ 处振动的比值 ＩＡＲ ＝
ＡＲＨ３０００－３１００ ／ ＡＬ１４５０作为芳香度参数，用芳构碳相对于

脂肪碳的比率来表示干酪根大分子的芳构化程度。
从图 ４ 来看，３５０ ℃之前芳香度无明显变化，但

３５０ ℃之后便与温度有良好的相关性，随成熟度增

加呈稳步上升趋势，这与我们对于干酪根热解结构

变化的趋势认识一致。 从 ３５０ ℃开始，伴随着烷基

侧链从干酪根中急速裂解脱离，开始出现芳香烃的

聚合结构特征，暗示 ３５０ ℃可能是干酪根各碳结构

组分含量发生较大变化的一个拐点。 芳构化程度

的明显加剧和稠环芳烃的大量缩聚从 ４００ ℃开始，
直至形成固相交联的稠环芳构态的半焦产物［１６］ 。

图 ４　 芳香度参数随温度变化趋势

Ｆｉｇ．４　 Ｔｒｅｎｄ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｔｏ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

而 ３５０ ℃之后，相同温度条件下 ＰＶＴ⁃Ｌ 共控模拟干

酪根的芳构化程度更低，结合其残留油的芳烃产率

总体也小于常规高压釜加水生烃模拟［５］，分析认

为可能主要是由于 ＰＶＴ⁃Ｌ 共控模拟条件下较高的

流体压力和较小的生烃空间抑制了饱和烃的芳

构化。
３．４　 饱芳比参数

用来表征饱芳比的 ２ 个参数计算方法分别为

ＩＬ ／ Ｒ－１ ＝ ＡＬ１４５０ ／ ＡＲＣ１６００； ＩＬ ／ Ｒ－２ ＝ ＡＬ２８００－３０００ ／ ＡＲＣ１６００，即
脂肪族 Ｃ⁃Ｈ 键在 １ ４３０ ～ １ ４６０ ｃｍ－１处振动与烯属

或芳香族 Ｃ ＝ Ｃ 键振动的比值和脂肪族 Ｃ⁃Ｈ 键在

２ ８００～３ ０００ ｃｍ－１处振动与烯属或芳香族 Ｃ ＝Ｃ 键

振动的比值。 饱芳比参数与 Ｇａｎｚ 等［７］ 引入的 Ａ
因子意义相似，用干酪根中甲基和亚甲基的富集程

度来表示其富氢程度，是对脂肪度参数的补充说

明，也可反映干酪根的残余生烃潜力。 由图 ５ 可

见，从 ３２５ ℃至 ４５０ ℃，饱芳比参数对温度作图有

良好的线性关系，说明这一参数应用性较好，随温

度的增高饱芳比参数逐渐减小，说明干酪根的残余

生烃潜力不断降低。

图 ５　 饱芳比参数随温度变化趋势

Ｆｉｇ．５　 Ｔｒｅｎｄ ｏｆ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｌｉｐｈａｔｉｃ ｔｏ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｔｏ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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　 　 ２ 种实验方式相比，常规高压釜加水生烃模拟

的饱芳比参数降低明显更为剧烈，与之前脂肪度参

数及芳香度参数观察到的现象吻合。 另外，４００ ℃
之后，常规高压釜加水模拟实验残渣的 Ｒｏ相比较

同等温度下 ＰＶＴ⁃Ｌ 共控模拟也大出 ０．２％ ～ ０．３％，
分析认为，ＰＶＴ⁃Ｌ 共控模拟条件下，有机质由于受

到烃源岩孔隙中高压水的“保护”作用，以及生烃

空间和孔隙流体压力的共同作用，延缓了干酪根的

热演化［５］。
３．５　 含氧度参数

含氧度参数 ＩＯ ＝ ＡＯ１７００ ／ ＡＲＣ １６００，１ ７００ ｃｍ－１代

表 Ｃ＝Ｏ（羰基＋羧基）的伸缩振动，１ ６００ ｃｍ－１代表

芳环 Ｃ＝Ｃ 的骨架振动，该参数与 Ｇａｎｚ 等［７］引入的

Ｃ 因子意义相似，可反映干酪根大分子含氧官能团

的变化情况。 图 ６ 中根据含氧度参数的变化做出

了 ２ 条拟合曲线，在早期阶段随着热解温度及成熟

度的升高，含氧度急剧降低，但在成熟中期却有间

歇增大，之后再逐步降低。 在 ４２５ ℃之前含氧度对

温度相关图大致呈“Ｕ”型，最低处对应的温度约为

３７０～３８０ ℃。 由此可见，含氧基团的大量脱落与

脂肪链的裂解都发生在低熟阶段。 拟合曲线的斜

率变化表明，高压釜加水模拟条件下含氧基团的变

化更为剧烈，而二氧化碳的产率在整个演化过程中

均大于 ＰＶＴ⁃Ｌ 共控模拟［５］，这与干酪根的含氧度

参数变化趋势吻合。
分析表明，热解过程中，含氧官能团比脂肪结

构所需要的活化能小，更易于脱落［８］。 Ｔｉｓｓｏｔ 等［１７］

在干酪根的人工演化实验中也发现，羰基随热解温

度的变化似乎最为灵敏，而酯基稳定些，羰基是逐

渐脱除的，并因此提出以氧含量的显著降低（Ｏ ／ Ｃ
比降低）来表示干酪根演化的第一步，与此平行的

是 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２的释放，第二步才是 Ｈ ／ Ｃ 比降低伴

随的烷基侧链的脱落，相应于油的形成。 因此在低

图 ６　 含氧度参数随温度变化趋势

Ｆｉｇ．６　 Ｔｒｅｎｄ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｇｒｏｕｐ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｔｏ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

熟阶段干酪根大分子中会同时出现含氧基团的脱

落与脂肪链的裂解。 但同时 Ｔｉｓｓｏｔ 等也指出，虽然

在热解的早期阶段羰基已趋于降低，但有一部分比

羟基还稳定，一直保持到更晚的热解阶段，这也许

能说明 ４２５ ℃之后 Ｃ＝Ｏ 的再次降低。
对于成熟中期含氧度的增大，Ｓｔａｌｋｅｒ 等［１８］ 将

其解释为氧原子结合到干酪根的羰基、羧基和羟基

中，或由于碳原子的氧化作用使醇基转变为羧基或

羰基。 Ｌｅｉｆ 等［１９］ 和 Ｓｅｅｗａｌｄ 等［２０－２１］ 推测，从烷烃
到烯烃、醇、酮、羧酸，并最终到 ＣＯ２的一系列变化

中，干酪根可能在一定程度上被氧化，从烯烃到醇

的氧化作用会降低芳烃 ／烯烃碳 １ ６００ ｃｍ－１ 的吸

收，而接下来醇的氧化作用会增加羰基 ／羧基在

１ ７００ ｃｍ－１的吸收。 Ｌｅｗａｎ 等［２２］ 曾报道来自干酪
根的氧原子仅占含水热解实验中生成 ＣＯ２总量的

６４％，并怀疑水是其他氧的来源。 本研究中含氧基

团在成熟中期的增大从 ３７０ ～ ３８０ ℃开始，恰好在

水的超临界点 ３７４．２ ℃附近，结合不同模拟方式下

实验产物的类型、产量［５］，本文推测可能是由于水

中氧原子的进入造成，这暗示水对有机质生烃过程

也许有重要的影响。

４　 结论

（１）伴随着脂族结构裂解、含氧基团脱落及芳

香结构缩合，干酪根演化明显呈现出缓慢生油→快

速生油→结束生油 ３ 个阶段，３５０～４００ ℃为快速生

油阶段，４００ ℃之后进入主要生气阶段。
（２）脂肪度参数 ＩＡＬ、饱芳比参数 ＩＬ ／ Ｒ和含氧度

参数 ＩＯ表明，同等温度条件下常规高压釜加水模

拟脂肪链和含氧基团的热裂解反应更为剧烈，
ＰＶＴ⁃Ｌ 共控模拟则相对平缓得多，在 ３８０ ℃时仍伴

随有较强的生烃能力，这可能是由于有机质受到烃

源岩孔隙中高压水的“保护”作用，以及生烃空间

和孔隙流体压力的共同作用，延缓了干酪根的正常

演化。
（３）ＰＶＴ⁃Ｌ 共控模拟条件下饱和烃的芳构化程度

更低，这可能与其限定空间内较高的流体压力有关。
（４）含氧度在成熟中期间歇的轻微增大，暗示

水对干酪根生烃过程中也许有重要作用。
（５）２ 种不同模拟方式下干酪根红外光谱特征

上的差别，暗示其在生烃反应机理上存在较大差

异，在热模拟实验研究中要根据研究目的合理选择

模拟方式，设置实验条件。
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