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【摘　要】　在密闭体系中 700 ℃、压力高达 3 GPa条件下进行褐煤加水的模拟实验 ,分析

实验产物中的萜烷的变化规律 ,进而对高压高温下有机质演化进行研究。实验结果表明 ,

相同压力条件下 ,温度升高有利于有机质的成熟演化 ;压力增加会抑制或延迟油气的生成

和有机质成熟 ;五环三萜烷ββ生物构型转化为αβ地质构型所需能量比烯烃双键加氢饱和

更高。高温超高压条件下 ,研究样品中 C24四环萜烷存在 4种同分异构体 ,含量由高到低

依次包括 10β( H)2降 A2羽扇烷、10β( H)2降 A2奥利烷、C24217 ,212断藿烷和 10β( H)2降 A2
乌散烷。高碳数烷烃在地幔高压力条件下仍可以存在 ,这为认识超压盆地的油气资源与

深层油气成藏及保存提供了新的思路。
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0　引　言

全球发育 180多个超压盆地 ,超压在有机质热

演化中的作用不仅直接影响超高压盆地的油气资源

评价 ,而且与深层油气成藏及保存密切相关[1 ]。压

力在有机质演化和生烃过程中的作用存在三种不同

的观点[2 ]。深部高压环境抑制了有机质的热成熟和

破坏作用 ,有利于油气的保存[3 ]。板块俯冲可以把

地壳中的物质带到地幔中 ,使传统的的油气勘探死

亡线复杂化[4 ]。随着非常规油气勘探的开展 ,特殊

的温度和压力对有机质热演化和油气生成的作用越

来越引人关注。然对地球深部温压条件下有机质演

化和保存的了解甚少。萜类化合物热稳定性及抵抗

细菌侵袭的能力都强于正构烷烃 ,所以较稳定地存

在于地质体中。希望通过对高压 (3 GPa) ,高温



(400 ℃～700 ℃)条件下萜烷特征的研究 ,探讨它

们的形成和演化规律 ,对其在地幔高温、高压下演化

特征的了解为油气成因以及深层油气勘探提供一定

启示。

1　实验和样品分析

实验所测样品取自南宁盆地下第三系始新统褐

煤 ,有机碳含量为 26132 % ;其显微组分 :腐殖组

77 % ,惰质组 116 % ,粘土矿物 18 % ,石英 2 % ,其他

114 %。

高温高压实验在中国科学院地球化学研究所地

球深部物质实验室 YJ23000 t 压力机及所配备紧装

式四滑座六面顶超高压系统进行。将样品 (01619 5

g)和水 (011 ml)密封于铜管 (0135 ml)内。传压介

质为叶腊石 ,中心有一直孔 ,称为高压腔体 ,其中置

有加热金属箔片、绝缘氧化铝管 ,样品管置于中心。

温度测点为 400 ℃,500 ℃,600 ℃,700 ℃;压力测

点为 1 GPa ,3 GPa。高压腔体的压力标定误差为±

0101 GPa ;温度测量误差 ±5 ℃[ 8 ]。以 300 MPa/

min速率升压至所需目标 ,然后开始加热。加热由

程序升温和恒温两部分组成 ,程序升温速率为 60

℃/ min ,达到设定温度保持恒温 120 min[ 5 ]。

GC2MS(色谱2质谱)分析在中科院兰州地质所

气体地球化学重点实验室完成。对模拟后的样品用

氯仿进行索氏抽提 48 h ,再将抽提得到的可溶有机

质部分经氧化铝/硅胶柱 (5∶1)色层分离为饱和烃、

芳烃、非烃和沥青质。然后 ,饱和烃馏分用美国安捷

伦公司 (Agilent)制造的色谱2质谱连用仪 ( GC2MS)

进行分析鉴定。GC为 HP6890 ,色谱柱为 H P25 (30

m×012 mm×0125μm) ,载气为 He ,柱箱起始温度

80 ℃,以 4 ℃/ min升至 290 ℃,然后恒温 30 min ;

MS为 5973 N ,离子源温度为 250 ℃,电离电压为

70 eV。

2　实验结果和讨论

萜类是环状类异戊二烯化合物 ,每十个碳链叫

一萜 ,可分为单萜 (C10 ) 、倍半萜 (C15 ) 、二萜 (C20 ) 、三

萜 (C30 ) 、多萜类 ,是较为稳定地存在于地质体中的

生物标志化合物。研究主要针对三环萜烷、四环萜

烷和五环三萜烷的热演化特征。

2. 1　三环萜烷

三环萜烷抗生物降解的能力很强 ,因而可用于

强烈生物降解的油源对比。长链三环萜烷广泛存在

于未接受高等植物输入的沉积物和原油中[ 6 ]。三环

萜烷中 ,湖相油以 C21为主峰 ,煤成油以 C19为主峰 ,

而海相油则无一例外地以 C23为主峰[7 ]。模拟实验

样品中检出的三环萜烷碳数范围为 C19～C26 ,且主

峰碳以 C20为主。

三环萜烷的碳数分布特征与成熟度密切相关。

C23 (通常占主导)相对含量随成熟度的增大而减小 ,

C23 / C21三环萜烷 (C23 / C21 )是较好的成熟度参数[8 ]。

在 400 ℃～700 ℃的恒温条件下 ,压力由 1 GPa 升

高到 3 GPa , C23 / C21值增加 ;在恒压 ( 1 GPa 或 3

GPa)条件下 ,C23 / C21值随温度升高无明显规律 (表

1) 。三环萜烷相对藿烷热稳定性更强 ,且在较高成

熟阶段 ,由于干酪根的释放导致三环萜烷相对藿烷

的含量增加 ,因此 ,Σ三环/Σ五环萜烷比值随成熟

度增加而增大[9 ]。Σ三环/Σ五环原始样品为 0101 ,

随着温度升高 ,该比值增加到 0103～0113 ;在恒压

条件下 ,该比值随温度升高总体呈增大趋势 ;在 400

℃～500 ℃的恒温条件下 ,压力由 1 GPa 升高到 3

GPa ,Σ三环/Σ五环值减小 ,在 600 ℃～700 ℃的恒

温条件下 ,压力升高 ,该比值增加 (图 1a) 。这反映

了温度升高 ,热成熟度效应增强 ,有机质演化程度加

深 ;压力升高抑制或延迟了有机质的成熟作用 ,并且

温度越低 ,抑制作用越明显。另外 ,高压对热解产物

组成的影响及对反应机理的改变可能使热稳定性不

表 1　萜烷参数随温度和压力条件的变化
Table 1　Parameters of terpane at different temperatures and pressures

压力
/ GPa
温度
/ ℃

三环萜烷 四环萜烷 五环萜烷

C23/ C21 Σ三环/Σ五环 A B 主峰碳 Ts/ Ts + Tm C3122S/ (22S + 22R)

原样 0. 91 0. 01 0. 69 0. 03 C28藿烯 0. 71 0. 29

1
3
1
3
1
3
1
3

400

500

600

700

0. 70 0. 04 0. 45 0. 17 C29藿烯 0. 43 0. 38
1. 23 0. 03 0. 59 0. 11 C30藿烯 0. 25 0. 19
0. 80 0. 05 0. 53 0. 13 C30藿烯 0. 29 0. 29
0. 85 0. 03 0. 67 0. 11 C30αβ藿烷 0. 20 0. 31
0. 89 0. 04 0. 77 0. 69 C30αβ藿烷 0. 09 0. 24
1. 18 0. 06 0. 46 0. 31 C30αβ藿烷 0. 29 0. 41
0. 77 0. 12 0. 90 1. 94 C29αβ藿烷 0. 07 0. 50
0. 81 0. 13 0. 64 1. 23 C30αβ藿烷 0. 16 0. 46

　　　　 　　　注 :A = C24四环萜烷/ (C24四环萜烷 + C26三环萜烷) ;B = C24217 ,212断藿烷/ 10β( H)2降 A2乌散烷
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图 1　三环/五环萜烷 (a)和 C31αβ22S/ (22S + 22R) (b)随温度和压力条件的变化
Fig. 1　Ratios of t ricylic terpane to pentacyclic t riterpane and C31αβ22S/ (22S + 22R) at different tem2

peratures and pressures

同的有机组分的演化发生较大差异 ,从而导致压力

对有机质的成熟过程和对烃类生成或裂解过程的影

响可能不完全同步。

2. 2　四环萜烷

原油中三环萜烷和四环萜烷的含量与母源性质

密切相关[10 ] ,并且 C24四环萜烷/ ( C24四环萜烷 +

C26三环萜烷)比值已用来判识原油形成的母质[11 ]。

我国内陆湖盆生油岩和原油中普遍见有 C24的四环

萜烷 ,它指示碳酸盐或蒸发盐环境。例如 ,在尕斯库

勒油田盐湖相原油中 ,C24四环萜烷/ (C24四环萜烷

+ C26三环萜烷)为 0126～0133 ,而实验产物中其值

为 0145～0190。实验样品中检出了 C24四环萜烷的

四种同分异构体 ,包括 10β( H)2降 A2奥利烷、10β

( H)2降 A2羽扇烷、10β( H)2降 A2乌散烷、C24217 ,212
断藿烷 (图 2 ,依次以 ABCD表示) ,且相对含量由高

到低分别为 BADC。在恒温条件下 ,C24217 ,212断藿

图 2　700 ℃,3 GPa条件下 C24四环萜烷色谱质谱图
Fig. 2　Mass charomatograms showing the dist ribution of tet racyclic terpane at 700 ℃and 3 GPa
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烷/ 10β( H)2降 A2乌散烷比值随压力升高而减小 ;在

恒压条件下 ,温度升高 ,该比值总体呈增加趋势 (表

1) ,因此 ,该比值可能是一个较好的成熟度参数。

2. 3　五环三萜烷

五环三萜烷分为藿烷系列和非藿烷系列 ,生物

构型藿烷在沉积圈中经历了温度、压力和催化剂的

作用下逐渐转变为地质构型的藿烷。原样中 C27～

C30藿烯含量较高 ;在 1 GPa～3 GPa 压力条件下 ,

400 ℃时的模拟样品存在 C282C30藿烯 ,在 500 ℃时

存在 C292C30藿烯 ,而随着温度进一步升高到 600

℃,烯烃消失。在 1 GPa、400 ℃～600 ℃条件下原

样和模拟样品中皆存在 C29～C32ββ生物构型藿烷 ,

当 700 ℃高温条件下 ,ββ生物构型异构体消失 ;而

在 3 GPa条件下 ,即使 700 ℃时样品中 C29～C32ββ

生物构型藿烷仍然存在。这说明高压强烈抑制了有

机质的成熟作用 ;并且在高温超高压条件下 ,ββ生

物构型转化为αβ地质构型所需能量可能比烯烃双

键加氢饱和所需能量更高。

甾萜化合物随热演化程度的加深 ,低稳定的生

物构型向热力学较稳定的地质构型转化 ,故其比值

随有机质热演化程度的增加而呈一定规律变化[12 ]。

在恒压 (1 GPa或 3 GPa)条件下 ,温度升高 ,成熟度

参数 C31αβ22S/ (22S + 22R)值总体呈上升趋势 ,反

映了温度升高 ,热成熟度效应增强 ,有机质演化程度

加深 (图 1b) 。另外 ,恒压条件下升温 , Ts/ ( Ts +

Tm)值总体呈下降趋势 (表 1) ,可能是因为它受有

机质类型及其沉积环境的影响超过了热作用。压力

对萜烷生物标志化合物的演化影响较为复杂 :在较

低温度 (400 ℃～500 ℃) ,压力升高 , Ts/ ( Ts + Tm)

值降低 ;在较高温度 (600 ℃～700 ℃) ,压力升高 ,

该比值增大 (表 1) 。这说明低温条件下 ,压力升高

抑制了藿烷立体构型由生物构型向地质构型的转

化 ;高温条件下 ,压力促进其转化。除 600 ℃时略有

异常外 ,在恒温条件下 ,压力升高 ,C31αβ22S/ (22S +

22R)值总体呈下降趋势 ; 700 ℃时 C31αβ22S/ (22S

+ 22R)值为 0146～0150 ,即高压条件下藿烷 C222

及甾烷 C220位上异构化在 700 ℃都尚未达到平衡

值 (图 1b) ,这反映了压力升高抑制或延迟了有机质

的成熟作用。

在密闭系统内 ,温度和压力是相互影响和彼此

制约的两个重要参数 ,它们对有机质成熟以及烃类

形成过程的影响机理异常复杂。温度的增加促使有

机质向油气转化 ,可使系统内压力剧增 ,而高压环境

的形成使烃分子相互碰撞的概率大为增加 ;为克服

压力作用而消耗热能 ,从而使温度效应明显减弱 ,结

果使有机质成熟度与埋藏深度不对应。压力对生烃

和裂解的影响表现在对体积膨胀反应的抑制 ;压力

对成熟过程的影响表现在抑制有机质结构的脱甲

基、脱氢芳构化[13 ]。有机质裂解为低分子的碳氢化

合物是一个体积增加的过程 ,另外 ,在温度相同时 ,

压力变大增大了有机质热解反应的活化能[14 ] ,因

此 ,从反应的动力学来看 ,压力增加就不利于反应进

行 ,压力对有机质热解产物组成存在影响 ,压力增大

会抑制或延迟油气生成和有机质的成熟作用。

3　结　论

高温超高压条件下 ,研究样品中 C24四环萜烷

存在 4种同分异构体 ,含量由高到低依次包括 10β

( H)2降 A2羽扇烷、10β( H)2降 A2奥利烷、C24217 ,212
断藿烷和 10β( H)2降 A2乌散烷。五环三萜烷ββ生
物构型转化为αβ地质构型所需能量比烯烃双键加

氢饱和更高。相同压力条件下 ,温度升高有利于有

机质的成熟演化 ;压力增加会抑制或延迟油气的生

成和有机质成熟。实验结果表明高碳数液态烃在高

达 3 GPa和 700 ℃的条件下仍可以存在 ,这意味着

俯冲板块携带到地幔中的沉积有机质仍能存在。
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Abstract :　Pyrolysis of lignite was conducted at high temperatures f rom 400 ℃ to 700 ℃ and
high pressures f rom 1 GPa to 3 GPa in a closed system in order to investigate p ressure and tem2
perature effect s on organic matter maturation. It was indicated t hat terpane showed more mature

characteristics with increasing temperat ure at a given pressure. Conversely ,high p ressure signifi2
cantly hindered t he thermal evolution of geological organic mat ter . During diagenesis , compared
wit h t he addition reaction of double bonds of alkene ,biologicalββconfiguration of hopanoid in or2
ganisms was readily converted toαβ hopane with more energy needed. The isomers of tet racyclic

terpane includes 10β( H)2des2A2lupane , 10β( H)2des2A2oleanane , C24217 , 212secohopane and 10β
( H)2des2A2ursane according to relative abundance. The experimental result s also demonst rated
t hat t he relative abundance of high molecular weight hydrocarbons may exist under t he conditions

of the lower lit hosp here ,which offered new information on t he formation and conservation of t he

oil2gas resources in overp ressure basin and enhanced the possibility to find the oil in t he high tem2
perature and pressure areas.
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