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摘要    在密闭体系中, 400~700℃和 1~3 GPa的条件下进行了褐煤加水的模拟实验, 分析了实验

产物中芳烃的演化特征, 并讨论了高压高温对有机质的演化的影响. 实验结果表明, 高压抑制了

液态烃的裂解, 压力升高有利于有机质降解产物的环化、聚合和芳构化; 温度升高, 芳烃的成熟

度增加, 压力增加会抑制或延迟油气的生成和有机质成熟, 并且温度越低, 抑制作用越明显. 高
压对有机质热演化的影响是非线性的. 该研究结果不仅加深了对俯冲带地幔有机质稳定性的认 
识, 而且对认识深层油气成藏及保存也有启示意义.  

关键词    高温高压  褐煤  芳烃  成熟度  异构化  深层油气 

全球发育 180多个超压盆地, 超压不仅直接影响

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]. 关于压力在有机质演化和生烃过

程中的作用有三种不同的观点: (1) 压力对有机质热

演化和生烃作用无明显影响; (2) 压力的增大促进有

机质热演化和烃类的热裂解; (3) 压力的增大抑制有

机质热演化和生烃作用 [2,3]. 在地幔和陨石中发现了

烃类物质, 但是其来源和稳定性尚存在争议 [4,5]. 超
临界态的地幔流体上升运移过程中萃取和富集有机

质, 加上自身富集H2, 这对有机质生烃有显著的加氢

作用; 同时, 地幔流体是地球内部能量向外传输的重

要载体, 为有机质生烃提供热源及运移源动力 [6]. 芳
烃化合物较为复杂而稳定, 因此可用来进行油源对

比、估算生油岩和原油的成熟度、确定沉积环境以及

生油的初次运移等 [7]. 芳烃显示的成熟度参数比饱和

烃甾萜烷异构化率有更宽的化学动力学范围, 因而

在有机质成熟度评价中显示出其特有的优越性, 但
对其在超高压条件下的研究还处于探索阶段. 本文 

研究了 400~700℃, 1~3 GPa 条件下(相当于下地下

33~100 km 左右深度)模拟产物中芳烃的演化特征, 
探讨了它们的形成、稳定性和演化机制.  

1  样品和实验分析 
样品为南宁盆地下第三系始新统褐煤, 有机碳

含量为 26.32%; 镜质体反射率Ro为 0.45%~0.48%; 其
显微组分: 腐殖组 77%, 惰质组 1.6%, 黏土矿物 18%, 
石英 2%, 其他 1.4%[8]. 

高温高压实验是利用YJ-3000 t压力机及所配备

紧装式四滑座六面顶超高压系统进的. 实验温度为

400~700℃, 压力为 1~3 GPa, 恒温时间 120 min, 详
细的样品密封、组装方法和实验过程见文献 [8]. 有
机物抽提、分离和测定是在中国科学院兰州地质研究

所气体地球化学重点实验室完成的. 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/硅胶柱色层分离为饱和烃、芳烃、

非烃和沥青质. 然后, 芳烃馏分用气相色谱(6890N)-
质谱(5973N)联用仪(GC/MSD)进行分析鉴定 [8,9]. 
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2  结果和讨论 

2.1  氯仿沥青“A”及其族组分产率变化 
实验产物中液态烃有机组分产率中, 非烃+沥青

质>饱和烃>芳烃(表 1). 热模拟液态产物氯仿沥青

“A”的产率为 11.5~22.6 mg/g TOC, 而且在 1 GPa条件

下, 其峰值在 400℃出现, 而在 3 GPa条件下后移至

600℃; 而在常压下液态产物产率高峰出现在 350℃, 
并且 600℃时已降至 0.3 mg/g TOC[10]. 另外, 除 700℃
时饱和烃产率略有异常外, 饱和烃和芳烃产率随压力

的升高呈增加趋势. 这反映了高压抑制了具有强体

积膨胀效应的液态烃裂解, 使高峰值后移. 饱/芳值

随温度的升高而总体呈下降趋势, 压力增加该值减

小(表 1), 这表明压力升高有利于有机质降解产物的

环化、聚合和芳构化.  

2.2  芳烃生物标志化合物参数演化特征 

原始褐煤样品的芳烃馏分的 GC/MS 总离子流图

检出了萘、菲、芴、氧芴、硫芴、荧蒽、苝、苯并荧

蒽、苯并芘和联苯等系列化合物. 苝、蒽和苯并蒽等

系列化合物的检出, 说明南宁盆地褐煤的原始母质

是以陆源输入的高等植物为主. 烷基萘、烷基菲异构

体的分布特征受沉积环境和热力学等因素控制. 本
文着重对其优势组分菲、萘和苝等系列进行了分析.  

2.2.1  萘系列化合物 

萘系列是芳烃中最常见的化合物之一, 烷基萘

化合物的分布与有机质类型和沉积环境有关. 模拟

实验产物中所检出的萘系列化合物包括萘、甲基萘、

二甲基萘、三甲基萘和四甲基萘等. 在超高压条件的

抑制作用下, 甲基萘指数(methylnaphthalene Ration, 
MNR)在 400~600℃随温度升高而减小, 但在 700℃时

发生逆转; 恒温条件下, MNR随压力升高而增大(图
1(a)). 萘系列随温度的升高有明显的去甲基化作用, 
TeM-N/TM-N(四甲基萘/三甲基萘)值随温度升高总

体呈减小趋势; 在恒温条件下, 压力由 1 GPa升高到

3 GPa, TeM-N/TM-N值在 400~500℃时减小; 而在

600~700℃时增加(图 1(b)). 1,3,6-(αββ)和 1,3,7-(αββ)
三甲基萘分别是 1,2,5-(αβα)和 1,2,7-(αβα)三甲基萘

受热演化甲基重排的产物, 随成熟度增加, 这两项比

值都减少 [11,12]. 在 1~3 GPa高压条件下, 1,2,5-/1,3,6- 
TMN值为 0.70~3.10, 并随压力的升高总体呈减小趋

势(图 1(c)), 这进一步说明压力抑制了烷基萘的甲基

重排作用; 400℃的异常可能与低演化阶段煤样中大

分子沥青质及干酪根边缘烃的断裂降解有关. 

2.2.2  菲系列化合物 

菲及烷基菲异构体是模拟实验产物中所检出的 

 
表 1  实验产物中液态烃组分产率和芳烃参数随温度和压力条件的变化 a) 

温度/℃ 400 500 600 700 
 

压力/Gpa 
原样 

1 3 1 3 1 3 
 

1 3 1c) 

沥青“A” 19.0 22.6 18.5 14.8 22.0 16.1 24.0  18.5 11.5 18.8 

饱和烃 2.2 2.8 2.9 2.9 3.9 4.2 5.9  3.4 2.3 3.6 组分(mg/g TOC) 

芳烃 1.4 1.2 2.4 1.5 3.9 2.2 3.7  4.5 4.6 4.8 

氯仿 
沥青 
“A” b) 

饱/芳比 1.6 2.3 1.2 1.9 1.0 1.9 1.6  0.8 0.5 0.8 

MNR 1.8 1.5 3.4 1.0 2.5 0.8 1.1  1.0 1.4 1.1 

TeMN/TMN 0.4 20 13.7 7.3 2.6 0.9 1.8  1.3 1.4 1.3 萘系列 

1,2,5-/1,3,6-TMN 0.4 0.7 1.6 2.6 1.4 2.5 1.3  3.1 0.7 2.9 

MPI-1 0.13 0.27 0.38 0.27 0.65 0.48 0.68  0.65 0.88 0.63

MPI-2 1.64 1.54 1.02 1.85 1.73 1.54 1.76  1.37 1.95 1.34

MPI-3 1.00 0.86 0.58 1.08 1.04 0.86 1.09  0.82 1.15 1.12

MPR 1.50 1.38 1.13 1.60 1.18 1.06 1.29  0.96 1.30 1.00

MP/P 0.34 0.44 1.27 0.42 1.41 1.08 1.53  2.14 2.25 2.06

菲系列 

Rc/% 0.48 0.56 0.63  0.57 0.79 0.69 0.81  0.79 0.93 0.78

PER/BFL 110 40.7 120 4.6 12.0 15.8 0.1  7.4 0.2 7.6 
苝 

PER/B(e)PY 110 58.1 100 3.8 19.4 25 0.3  25.8 0.2 24.9 
a) MN(甲基萘), TMN(三甲基萘), TeMN(四甲基萘); P(菲), MP(甲基菲); PER(苝), BFL(苯并荧蒽), B(e)PY(苯并[e]芘), b) 族组分数据引自参

考文献 [9], c) 样品(700℃, 1 GPa)的重复样. MNR=β-MN/α-MN; MPI-1=1.5(3-MP+2-MP)/(P+9-MP+1-MP); Rc=0.6MPI1+0.40; MPI-2=3(2-MP)/ 
(P+9-MP+1-MP); MPI-3=(3-MP+2-MP)/(9-MP+1-MP); MPR=2-MP/1-MP 
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含量最为丰富的芳烃化合物之一. 伴随着菲系列的

检出, 同时也检出了蒽系列化合物. 蒽系列化合物是

煤系地层碳质泥岩和煤成油中特有的生物标志化合

物之一 [13]. 在热演化过程中, 菲系列甲基化、甲基重

排及脱甲基化作用主要受热力学控制: 一方面热力

学不稳定的α 位取代基向较稳定的β 位迁移, 另一方

面取代基与苯环之间的C—C健发生断裂 [14].  
在煤岩成熟演化过程中, 甲基取代芳烃/无取代

芳烃比值随成熟度的升高均先增加后减小 [15]; 甲基

菲指数(methylphenanthrene index, MPI-1)随热演化程

度的增加而逐渐增大, 当热演化程度达到高成熟阶

段(Ro=1.5%左右)时, MPI-1 值会逐渐降低 [16]. 这可能

是在高演化阶段的脱甲基作用替代了低演化阶段甲

基化反应和甲基重排反应造成的 [17]. 与之不同, 本
次实验随温度和压力条件的升高, MP/P皆呈增大趋

势(表 1), 这反映了压力的升高强烈抑制了甲基菲的

脱甲基作用, 反应是以菲的甲基化作用为主. 甲基菲

指数综合考虑了菲和甲基菲之间以及甲基菲异构体

之间的转化: 由于α 位的 9-和 1-取代基不如β 位的 3-
和 2-取代基稳定, 随热解温度升高, 不可避免发生甲

基重排作用, 使 9-和 1-MP丰度减少, 而 3-和 2-MP增
加, 这导致MPI-1 持续增加; 恒温条件下, 随压力的

升高MPI-1值也增大(图 2(a)). 由MPI-1值计算出来的

Rc值同样反映了相同的变化规律(表 1). 这说明温 

度升高, 有机质的成熟度增加; 而压力的升高不但促

进了甲基菲的甲基重排作用而且强烈抑制了脱甲基

作用. 另外, 其他甲基菲参数(MPI-2, MPI-3)和甲基

菲系数(methylphenanthrene ratio, MPR)随温度和压力

的升高无明显变化规律(图 2(a)), 反映了 MPI-1 值是

一个较好的成熟度指标, 但其他甲基菲指数的影响

因素较多.  

2.2.3  苯并荧蒽、苯并芘和苝 

苝/苯并[e]芘和苝/苯并荧蒽比值是有机质演化

程度的有效指标 [12,17]. 在恒压条件下, 500℃时苝/苯
并[e]芘和苝/苯并荧蒽比值急剧减小, 温度继续升高, 
其比值又呈缓慢减小趋势; 压力由 1 GPa增加到 3 
GPa, 在 400~500℃的恒温条件下, 苝/苯并[e]芘和苝/
苯并荧蒽比值增加, 600~700℃的恒温条件下, 这两

个比值减小(图 2(b), (c)). 苝是由生物先质物的演化

而来, 形成于有机质的未成熟阶段, 因而在低成熟样

品中含量高; 而苯并芘和苯并荧蒽则是菲、蒽等芳烃

通过进一步的环化和脱氢芳化而来的, 形成于较高

的演化阶段 [12]. 因此, 温度升高, 苝/苯并[e]芘和苝/
苯并荧蒽比值减小. 这反映了温度升高, 有机质的成

熟度增加, 压力增大抑制或延缓了菲、蒽等芳烃的脱

氢芳化作用, 并且温度越低, 抑制作用越明显. 姜峰

等 [18,19]的高温高压模拟实验也证明压力抑制有机质 

 

 

图 1  萘系列参数随温度和压力条件的变化 
 

 

图 2  甲基菲指数、苝/苯并[e]芘和苝/苯并荧蒽比值随温度和压力条件的变化 
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向成熟演化. 
不同热演化反应具有不同的活化能、产物浓度反

应速率和膨胀效应, 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同的有机组分

的演化发生较大差异, 从而导致不同热演化反应和

成熟度参数的差异抑制. 在 700℃的高温条件下, 根
据传统模式早已进入液态烃大量裂解阶段, 但在高

温高压模拟实验产物中仍然含有较丰富的液态烃 , 
正构烷烃可达nC35以上, 甚至热稳定性较低的类异戊

二烯烷烃亦能大量存在; 高压条件下藿烷C-22 及甾

烷C-20 位上异构化在 700℃都尚未达到平衡值 [9,19]. 
在有机质成熟过程中, 芳烃的变化是复杂的, 有烷

烃、环烷烃的芳构化, 芳烃自身的裂解和缩合等. 在
低温低压条件下, 随着温度升高, 芳烃发生裂解和脱

甲基反应; 在高温高压条件下, 烃类深度脱氢生成烯

烃和二烯烃, 而烯烃进一步聚合及环化形成稠环芳

烃. 不同位置取代基的烷基萘、烷基菲的产物分布特

征, 主要受热力学等控制: 随温度和压力的增加, 芳
烃中β-MN丰度逐渐高于α-MN; 3-MP和 2-MP由弱变

强; 9-MP和 1-MP由强相对变弱. 这是由于在聚核芳

烃体系中, α 位比β 位取代基异构体空间位阻更大, 
从而热稳定性较小. 故在有机质演化初期, α 位取代

基的烷基产物丰度高于β 位的, 但进入较稳定的成岩

阶段, 则转变为β 位异构体, 而高压亦可能促进了这

种转化.  
在密闭系统内, 温度和压力是相互影响和彼此

制约的 2 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, 相对产气率下

降而使产油率增加. 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 [3,20]. 
水通过氢、氧交换反应参与了有机质的演化和烃类的

生成. 反应中超临界水(其临界点为 374℃, 22.1 MPa)
具有较强的溶解性, 可降低化学键断裂所需的活化

能, 降低反应所需温度, 从而加快了有机质热解反应

的速度.  

3  结语 
随温度和压力的增加, 高温高压实验产物中饱/

芳值减小, 而烷基菲相对菲丰度增高; 成熟度参数值

(MNR, MPI-1 等)与温度成正比, 与压力成反比. 这
表明温度升高, 有机质成熟度增高; 压力增加会抑制

或延迟油气的生成和有机质成熟, 并且温度越低, 抑
制作用越明显. 高压抑制了液态烃的裂解; 压力升高

有利于有机质降解产物的环化、聚合和芳构化, 促进

甲基重排作用. 超高压对有机质热演化的影响是非

线性的. 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. 该研究结果为认

识超压盆地的油气资源与深层油气成藏及保存提供

了新的资料.  

致谢    两位匿名评审专家对本文提出了宝贵的建

设性意见, 样品测试中得到了中国科学院兰州地质

研究所孟仟祥研究员、丁万仁高级工程师的帮助, 特
此致谢.   
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