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摘要  在密闭体系中压力高达 3 GPa, 温度高达 700℃的条件下进行了褐煤加水的模拟实验, 分析了实
验产物中的烷烃生物标志化合物的变化规律, 并讨论了高压高温对有机质演化的影响. 实验结果表明, 
高压抑制了液态烃的生成, 使高峰值后移; 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. 高碳数烷烃在地幔高压力条件下仍可以存在, 这不仅突
破了“生油窗”的传统概念, 而且还加深了在异常高压高温区寻找油带富集区的认识. 

关键词  高温高压  褐煤  烷烃  成熟度  异构化 

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 [1,2]. 关于
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 [3,4]. 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越来越引人

关注. 可是, 人们对地球深部温压条件下沉积有机质
演化和保存的了解甚少 . 姜峰等报道了压力高达   
2 GPa的模拟实验结果, 发现压力的存在会抑制有机
质的成熟作用 [5,6], 但是这种认识还需要进一步研究
的支持 . 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. 板块俯冲可以把地壳中
的物质带到地幔中 , 使原来认为的油气勘探死亡线
复杂化[7]. 烷烃是有机质热解的重要组分, 也是自然
界中油气的重要组成部分 , 烷烃特征是油气地球化
学研究的重要内容 . 对其在地幔高压力下演化特征
的了解可为油气成因以及深层油气勘探提供启示 . 
本文研究了压力高达 3 GPa, 400~700℃的条件下烷
烃的特征, 探讨了它们的形成、保存和演化.  

1  实验和样品分析 
样品为南宁盆地下第三系始新统褐煤 , 有机碳

含量为 26.32%; 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%.  

高温高压实验是在中国科学院地球化学研究所

地球深部物质实验室YJ-3000t压力机及所配备紧装
式四滑座六面顶超高压系统上进行的 . 将样品
(0.6195 g)和水(0.1 mL)密封于铜管(0.35 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. 

温度点为 400℃, 500℃, 600℃, 700℃; 压力点为 1 GPa, 
3 GPa. 高压腔体的压力标定误差为±0.01 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[9].  

GC-MS 分析是在中科院兰州地质所气体地球化
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(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-质谱连用仪(GC-MS)进行分析鉴
定. GC为 HP6890, 色谱柱为 HP-5(30 m × 0.2 mm × 
0.25 µm), 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 5973N, 离
子源温度为 250℃, 电离电压为 70 eV.  

2  实验结果和讨论 
2.1  氯仿沥青“A”及其族组分产率变化 

在不同的温度和压力条件下 , 热模拟气体产物
和液态产物的生成以及不溶有机质的消耗应该存在

一个动态的平衡. 热模拟液态产物氯仿沥青“A”的重
量为 1.87~3.91 mg, 产率为 11.5~22.6 mg/g TOC; 在  
1 GPa条件下, 其峰值在 400℃出现, 而在 3 GPa条件
下后移至 600℃(图 1(a)), 说明高压抑制了液态烃的
生成, 使高峰值后移. 另外, 此与前人在常压下对该
样品的热模拟产物液态烃的产率相比较差异明显 . 
例如, 其液态产物产率高峰出现在 350℃左右, 并且
600℃时已降至 0.3 mg/g TOC[5,10]. 这进一步说明了
压力对液态烃生成的抑制作用 . 液态烃有机组分产
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率中, 非烃+沥青质 > 饱和烃 > 芳烃(表 1). 除 700℃
时饱和烃产率略有异常外, 温度升高, 饱和烃和芳烃
产率随温度和压力的升高都呈上升趋势(图 1(b)), 反
映了超高压条件不利于液态烃裂解成气态产物. 在演
化过程中, 非烃和沥青质随热模拟温度的升高有降低
的趋势, 反映出它们在热演化过程中可以生成部分烃
类. 另外, 饱/芳值为 0.5~2.3, 随温度的升高而总体呈
下降趋势; 压力增加, 饱/芳值减小(表 1), 说明压力升
高有利于有机质降解产物的环化、聚合和芳构化. 

2.2  生物标志化合物参数演化特征 
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原始煤样的镜质体反射率 Ro为 0.45~0.48%; 正
构烷烃分布呈现双峰态, 碳数分布范围为 nC12~nC35, 

前后主峰分别为 nC16 和 nC27, =0.54, 
OEP = 2.89, Pr/Ph = 1.39, 并且检出以 C29占绝对优

势 C27~C30甾族系列化合物(表 2), 说明南宁盆地褐煤
的原始母质来源于陆生高等植物 , 形成于较氧化环
境, 成熟度低.  

21 22C / Cn n−∑ ∑

(ⅰ) 正、异构烷烃生物标志化合物的演化特征. 
正构烷烃的分布特征、奇偶优势的变化、Pr/Ph, 

Pr/nC17 以及Ph/nC18 值等地球化学参数, 是有机质母
源和热演化成熟度的重要指标[6,11~13]. 在恒压条件下,  

当温度由 400℃升高到 500℃时, 模拟样品正构烷烃

碳数分布出现后峰增强的趋势, 值减

小 , 该异常反映了在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并加入到样品的原始可

溶有机质中

21 22C / Cn n− +∑ ∑

[13]. 随着热模拟温度升高到 600℃, 即进入
生烃高峰阶段(表 1), 热降解效逐渐加强, 前峰增强 , 

21 22C / Cn n− +∑ ∑ 值增大(图 2(b)); 700℃时正构烷烃由
双峰形变为单峰形, 主峰碳前移(表 2), 是高温下有机
质发生强烈地脱甲基、链断裂和开环作用的结果. 在
400~600℃温度区间内, 压力由 1 GPa升高到 3 GPa, 
碳数分布范围与主峰碳基本不变 , 但后峰增强 , 

21 22C / Cn n− +∑ ∑ 值减小(表 2). 在 1 GPa压力条件时, 温
度升高, 模拟样品的OEP值减小, 但受压力影响, 即使
在 700℃时OEP值(1.14)仍未达到均衡状态; 压力为   
3 GPa时(图 2(a)), 相应温度点的OEP值变大, 但随温度
变化的规律类似. 这反映了在恒压条件下, 温度升 高, 
有机质演化程度加深; 压力增加对有机质的成熟演化
具有抑制作用, 而且温度越低, 抑制作用越明显. 

值得注意是在 700℃时, 模拟样品变为以 nC27~ 
nC31 占绝对优势的单峰形状 ,  并且当压力增加时 , 

21 22C / Cn n− +∑ ∑ 值增大, 主峰前移(表 2), 表明在高温 

 
表 1  氯仿沥青“A”及其族组分产率随温度和压力条件的变化 

有机组分重量/mg 有机组分产率/mg·g−1 TOC 
压力/GPa 温度/℃ 

氯仿沥青“A” 饱和烃 芳烃 非烃+沥青质 沥青“A” 饱和烃 芳烃 非烃+沥青质 
饱/芳比 

原样 3.10 0.37 0.21 2.52 19.0 2.2 1.4 15.5 1.6 
1 
3 

400 
400 

3.68 
3.02 

0.45 
0.48 

0.19 
0.39 

3.04 
2.15 

22.6 
18.5 

2.8 
2.9 

1.2 
2.4 

18.6 
13.2 

2.3 
1.2 

1 
3 

500 
500 

2.41 
3.59 

0.46 
0.63 

0.24 
0.64 

1.71 
2.32 

14.8 
22.0 

2.9 
3.9 

1.5 
3.9 

10.4 
14.2 

1.9 
1.0 

1 
3 

600 
600 

2.62 
3.91 

0.68 
1.96 

0.36 
0.61 

1.58 
1.34 

16.1 
24.0 

4.2 
5.9 

2.2 
3.7 

9.7 
15.4 

1.9 
1.6 

1 
3 

700 
700 

3.02 
1.87 

0.57 
0.38 

0.72 
0.73 

1.73 
0.76 

18.5 
11.5 

3.4 
2.3 

4.5 
4.6 

10.6 
4.6 

0.8 
0.5 

1* 700 3.06 0.59 0.71 1.75 18.8 3.6 4.8 10.6 0.8 
*为重复样品实验数据, 下同 

 

 
图 1  氯仿沥青“A”产率和族组分产率随温度压力条件的变化 
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图 2  正、异构烷烃参数随温度压力条件的变化 

 
表 2  烷烃参数随温度和压力条件的变化 

烷烃参数 
压力/GPa 温度/℃ 

碳数范围 主峰碳数 OEPa) 21 22/nC nC− +∑ ∑ Pr/Ph Pr/nC17 Ph/nC18 

原样 12-35 16,27 2.89 0.54 1.39 0.47 0.58 
1 
3 

400 
400 

12-35 
12-35 

17,29 
17,29 

1.57 
1.95 

1.56 
0.14 

1.23 
1.00 

0.26 
0.28 

0.34 
0.35 

1 
3 

500 
500 

12-35 
12-35 

17,29 
18,29 

1.63 
2.03 

0.15 
0.11 

1.44 
1.17 

0.36 
0.63 

0.38 
0.40 

1 
3 

600 
600 

12-35 
12-35 

16,29 
16,29 

1.20 
1.46 

0.19 
0.62 

4.90 
1.68 

2.45 
0.52 

0.56 
0.42 

1 
3 

700 
700 

12-35 
12-35 

27 
17 

1.14 
1.17 

0.64 
2.22 

3.26 
0.92 

1.14 
0.35 

0.31 
0.48 

1* 700 12-35 27 1.12 0.66 3.22 1.15 0.35 

a) 25 27 29

26 28

C 6C C
4(C C )

OEP + +
=

+
 

 
条件下, 压力的升高促进了重烃裂解, 这与饱和烃产
率所反映的现象一致.  

在恒压条件下升温, 在 400~500℃温度范围内, 
Pr/Ph值缓慢增加, 之后该比值急剧增大, 700℃时值
又减小 , 其拐点恰好在饱和烃产率高峰处(图 2(c)). 
植烷与姥鲛烷相比其热稳定性稍差 , 故植烷降解速
率比姥鲛烷快[14,15]. 因此, 600℃以前Pr/Ph值会随成
熟度增加而升高, 并且 1 GPa条件下增加的幅度远大
于 3 GPa时的幅度; 温度继续升高, 由于结构烃大量
释放使植烷浓度增加 [12], 700℃时Pr/Ph值反而减小 . 
Burnham等认为在最早的后生作用期间姥鲛烷前驱
物比植烷优先从干酪根释放出来, 因此Pr/Ph值先增
加后减小 . 正构烷烃和异戊二烯烷烃的热稳定性存
在明显的差异 , 无环类异戊二烯烷烃的热稳定性低
于相邻的正构烷烃 [2]. 在 400~600℃ , Pr/nC17 和

Ph/nC18 值随温度升高而增大, 与正常演化趋势恰恰
相反(图 2(d), (e)). 这种相互矛盾的演化趋势揭示了
超高压条件下热稳定性不同的有机组分的差异演化
[2,3,16]. 姥鲛烷和植烷主要为生物成因, 形成于成岩作
用早期, 随着有机质演化程度的加深, 姥鲛烷和植烷
逐渐被热解而导致 700℃时的Pr/nC17, Ph/nC18值降低. 
压力由 1 GPa增加到 3 GPa, Pr/Ph值减小(图 2(c)); 在
400~500℃的范围内, Pr/nC17值增加, 但在 600~ 700
℃, Pr/nC17值减小; 除 600℃外, Ph/nC18值呈增大趋

势(图 2(d), (e)). 这反映了高压对正构烷烃和异戊二
烯烷烃的热演化有抑制和延缓作用. 

(ⅱ) 甾、萜类生物标志化合物的演化.  甾萜化
合物随热演化程度的加深 , 低稳定的构型向热力学
较稳定的构型转化 , 故稳定构型与低稳定构型的比
值随有机质热演化程度的增加而呈一定规律变化
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[12,17,18]. 在恒压条件下 , 温度升高 , 成熟度参数
C31αβ22S/(22S+22R)值和C29 ααα20S/(20S+20R)值总
体呈上升趋势(图 3(b), (c)), 反映了温度升高, 热成熟
度效应增强, 有机质演化程度加深. 另外, 恒压条件
下升温, C29-5α ββ/(ββ+αα)值和Ts/(Ts+Tm)值总体呈
下降趋势(图 3(a), (d)), 前者倒转可能是因为在超高
压条件下, C29甾烷的ββ构型比αα构型裂解速度更快
的结果 [19], 后者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[12,17].  

压力对甾、萜烷生物标志化合物的演化影响较为

复杂(图 3(a)~(d)). 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. 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, C29-5αββ/(ββ+αα)值总体呈上升
趋势 ; 700℃时 C31αβ22S/(22S+22R)值、C29 甾烷

20S/(20S+20R)和 αβ/(α+ββ)比值分别为 0.46~0.50, 
0.25~0.27和 0.03~0.08(表 3), 即高压条件下藿烷C-22
及甾烷 C-20 位上异构化在 700℃都尚未达到平衡值. 
这说明压力升高抑制或延迟了有机质的成熟作用. 

压力增大会抑制或延迟油气生成和有机质的成

熟作用 . 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 [3,20], 因此, 从反应的
热力学来看, 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 . 纯化合物高压热解实 

 

 
图 3  甾、萜烷参数随温度压力条件的变化 

 
表 3  甾萜烷参数随温度和压力条件的变化 

萜烷参数 甾烷参数 
压力/GPa 温度/℃ 

Ts/(Ts+Tm) C31αβ 22S/(22S+22R) C29ααα20S/(20S+20R) C29-5αββ/(ββ+αα) 
原样 0.71 0.13 0.26 0.23 

1 
3 

400 
400 

0.50 
0.25 

0.38 
0.19 

0.21 
0.17 

0.17 
0.10 

1 
3 

500 
500 

0.29 
0.20 

0.34 
0.30 

0.22 
0.21 

0.02 
0.09 

1 
3 

600 
600 

0.09 
0.29 

0.24 
0.41 

0.23 
0.26 

0.02 
0.07 

1 
3 

700 
700 

0.07 
0.16 

0.50 
0.46 

0.27 
0.25 

0.03 
0.08 

*1 700 0.07 0.52 0.26 0.04 
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验发现压力对反应机理也存在影响 : 低压下反应物
先降解形成自由基, 再进一步反应; 而高压下反应物
则是先通过H转移形成自由基再进一步反应[21,22]. 有
机质裂解实验发现高压下长链烷烃稳定性提高 [23]; 
高压促进干酪根生油而抑制油的裂解[1,10]. 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 , 并使甾
萜烷的异构化参数变化变得复杂.  

3  结语 
温度升高, 有机质成熟度增加; 压力增加会抑制

或延迟油气的生成和有机质成熟. 在 700℃的高温条
件下, 根据传统模式早已进入裂解甲烷阶段, 但模拟
样品中仍然含有较丰富的液态烃 , 正构烷烃碳数可
达 C35以上, 即使热稳定性较低的异戊二烯烷烃亦能
在液态石油“死亡线”之下大量存在 . 压力对有机质
热解的影响是是非线性的 , 从而导致不同热演化反
应成熟参数(Pr/nC17, Ph/nC18, Ts/(Ts+Tm)值等)的差异
抑制 , 并且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 . 实验结果表明
高碳数烷烃在高达 3 GPa和 700℃的条件下仍可以存
在, 这不仅突破了“生油窗”的传统概念, 而且还加深
了在异常高压高温区寻找油带富集区的认识.  
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