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摘　要 不同温度下地层水—烃源岩相互作用模拟实验结果表明:(1)在整个实验温度范围内(60 ～ 300℃), 均有有

机酸的生成 , 有机酸的总浓度在 35.4ｍｇ/ｌ至 153.9ｍｇ/ｌ之间 , 其中在 100℃和 140℃的温度下浓度最大 , 其它温度下

浓度相对较低;(2)在低温(60℃)条件下 , 成熟度相对较高 、有机碳含量较大的烃源岩 , 有利于生成有机酸 , 但是在中

温(140℃)和高温(180℃、220℃和 300℃)条件下 , 有机酸的生成受有机碳含量 、成熟度和碳酸盐含量的多重影响;

(3)中低温(60℃和 140℃)时 , 随着碳酸盐含量的增加 , 有机酸浓度表现为逐渐降低的趋势 , 表明在 60 ～ 140℃, 有机

酸对碳酸盐的溶解和沉淀起主要的控制作用 ,而高温(180℃、 220℃和 300℃)条件下 , 碳酸盐的溶解和沉淀作用受有

机酸和 ＣＯ2的共同控制 ,从而导致有机酸浓度与碳酸盐的关系变化复杂。
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1 前言

　　大量的研究表明 ,地层水中的有机酸和ＣＯ2是储

层发生溶蚀 ,形成次生孔隙的重要因素
[ 1]
,而这些有

机酸和ＣＯ2又是烃源岩在成熟过程中(即在地层温压

条件下烃源岩—地层水相互作用)的产物
[ 2 ～ 10]

。前

人开展了大量的烃源岩或干酪根热解实验或不同温

度条件下烃源岩 —地层水相互作用模拟实验 ,例如

Ｂａｒｔｈ等
[ 2]
进行了干酪根热解实验 ,探讨了干酪根成

熟过程中生成的挥发性有机酸的数量 、组成以及在石

油运移中的作用;Ｂａｒｔｈ等
[ 3]
通过 8类不同的烃源岩

的加热水解实验 ,研究了有机酸的生成潜力 、运移机

理以及对相邻砂层的成岩作用的影响;陈传平等
[ 4]

进行了有水和无水以及加入不同矿物样品的干酪根

热解实验 ,研究了不同温阶条件下 ,低分子量有机酸

的生成情况;袁佩芳等
[ 5]
和卢焕勇等

[ 6]
进行了济阳

坳陷下第三系烃源岩热解实验 ,重点探讨了不同类型

干酪根在不同温度下有机酸的生成情况。实际上 ,烃

源岩是一种富含有机质和各种无机矿物的集合体 ,在

烃源岩的成熟过程(即在地层温压条件下烃源岩 —

地层水相互作用过程)中 ,将生成有机酸 ,这些有机

酸可能参与复杂的有机 —无机作用 ,因此 ,有机酸的

生成将受温度 、烃源岩成熟度 、有机碳含量和碳酸盐

含量的影响。本文试图通过不同温度条件下烃源

岩 —地层水相互作用模拟实验 ,研究有机酸的生成情

况 ,探讨温度 、烃源岩成熟度 、有机碳含量和碳酸盐含

量对有机酸生成的影响 。

2　实验方法和流程

　　实验装置的主体是高压釜 、加热炉和控温仪 。釜

体最高工作压力 30ＭＰａ,最高工作温度 550℃,釜体

容积 300ｍｌ。实验采用烃源岩粉末和配制水样在高

压釜中恒温条件下反应。将烃源岩样品粉碎成 100

目的粉末 。实验水 /岩比固定(样品粉末 25ｇ,水样

100ｍｌ), 实验温度为 60℃、 100℃、 140℃、 180℃、

220℃和 300℃共 6个点 。样品采自东营凹陷 ,为烃

源岩。样品的矿物组成及有关参数如表 1所示 。实

验用的地层水由ＮａＣｌ(7.4ｇ)、Ｋ2ＳＯ4(0.2ｇ)和Ｎａ2
ＳＯ4(0.38ｇ)配制而成 ,其化学成分如表 2所示 。

　　装样前 ,用氯仿 、自来水和蒸馏水冲洗高压釜 ,按

固定水岩比加入岩石粉末和水样 ,搅拌均匀 ,封闭高

压釜后抽真空 ,将高压釜置于加热炉中恒温 100ｈ。

实验结束后 ,自然冷却至室温后开始取样。反应产物

过滤分离出液态产物和固态产物。对液态产物进行

离子分析测试 ,阳离子用等离子光谱仪分析 ,其中

Ｆｅ
2+
用容量滴定法 ,阴离子中Ｆ

-
、Ｃｌ

-
、ＳＯ

2-
4 用离子
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色谱法分析(250ｍ×4ｍｍ烷基键合反相色谱柱 ,流动

相为乙腈 0.8 ～ 1.2ｍＬ/ｍｉｎ,缓冲液为 ＨＦ—ＮＨ4Ｆ,检

测器为ＵＶ210分光光谱仪 ,以ＣＲ-3Ａ微机处理;检测

误差在 10%左右)ＨＣＯ
-
3 、ＣＯ

2-
3 采用容量滴定法 ,有机

酸采用离子色谱分析 ,主要分析甲酸 、乙酸和草酸的浓

度。固体产物在 80℃以下烘干 ,进行矿物成分和化学

成分分析 ,矿物相采用Ｘ衍射(ＸＲＤ)进行半定量分

析 ,化学成分用Ｘ-射线荧光光谱仪(ＸＲＦ)分析。

表 1 实验样品的矿物组成

Ｔａｂｌｅ1　Ｍｉｎｅｒａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓａｍｐｌｅｓ

编号 井号 层位 岩性
深度

/ｍ

有机碳

/%

Ｒｏ

/%
石英 斜长石方解石铁白云石 文石 石膏 黄铁矿 伊利石＊高岭石＊＊

Ｙ1 营 13-2 沙一段 深灰色泥岩 2124.0 1.04 0.33 45 6 10 2 4 20 5

Ｙ2 王 35 沙四段 灰褐色泥岩 2143.5 2.11 0.40 25 6 35 3 2 15 5

Ｙ3 王 31 沙四段 灰褐色泥岩 2573.0 3.70 0.42 30 5 5 8 10 2 20 5

Ｙ4 王 18 沙四段 灰绿色泥岩 1628.5 0.18 0.28 30 6 15 5 5 25 5

Ｙ5 面 20 沙四段 灰褐色泥岩 1137.0 1.73 0.24 20 3 50 2 15 3

　　备注:＊或伊蒙混层　＊＊或绿泥石;矿物组成的单位为%

表 2 实验用水化学组成

Ｔａｂｌｅ2　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｗａｔｅｒ

项目 Ｋ+ Ｎａ+ Ｃａ2+ Ｍｇ2+ Ｃｌ- ＳＯ2-
4 ＨＣＯ-

3 ＣＯ3
2- 总矿化度

含量 /(ｍｇ/ｌ) 89.6 3032.5 0 0 4490.5 364.25 0 0 7980

　　备注:实验水样由ＮａＣｌ(7.4ｇ),Ｋ
2
ＳＯ

4
(0.2ｇ)和Ｎａ

2
ＳＯ

4
(0.38ｇ)加蒸馏水配制而成

3 实验结果与讨论

3.1　温度对有机酸生成的影响

　　Ｓｕｒｄａｍ等
[ 1]
认为 ,有机酸主要生成于烃类开始大

量生成之前。Ｋｈａｒａｋａ等
[ 11]
指出 ,从 120℃起有机酸开

始大量脱酸 ,大约在 200℃地层水中就不再有有机酸阴

离子存在。Ｆｉｓｈｅｒ
[ 12]
认为有机酸生成的最终温度可提

高到 250℃。Ｂａｒｔｈ等
[ 2, 3]
研究表明 ,在热解温度范围

内(实验最高温度为 350℃)都有有机酸的产出 ,且产

率随温度的升高而增加 ,因此认为有机酸的生成过程

似乎可以持续到整个烃类生成过程。陈传平等
[ 4]
的实

验研究结果表明在 300℃条件下 ,干酪根热解可以大量

生成有机酸。袁佩芳等
[ 5]
、卢焕勇等

[ 6]
对济阳坳陷古

近系烃源岩的热解实验结果表明 ,至 450℃都有有机酸

的生成。本次实验研究结果表明:

　　(1)在整个实验温度范围内(60 ～ 300℃),均有有

机酸的生成 ,有机酸的总浓度(主要包括甲酸 、乙酸和

草酸的浓度)为 35.4 ～ 153.9ｍｇ/ｌ(表 3),说明在地质

条件下 ,烃源岩在生烃热解过程中可以生成大量的有

机酸 。

　　(2)Ｂａｒｔｈ等
[ 3, 7]
的干酪根热解实验结果研究表

明 ,有机酸的产率随温度的升高而增加 ,但是 ,本次实

验中温度与有机酸浓度的关系比较复杂(图 1),这可

能说明烃源岩样品中的矿物成分 、有机碳含量和Ｒｏ等

对有机酸的生成具有重要影响。例如 Ｙ5样品与其它

样品的温度与有机酸浓度的关系不一致(图 1),其原

因很可能与 Ｙ5样品的高碳酸盐含量(50%)、较高有

机碳(1.73%)和低成熟度(Ｒｏ0.24)有关。

　　(3)总体来说 ,除Ｙ5样品外 ,其它样品的有机酸

浓度在 100℃和 140℃的温度下最大 ,而其它温度下浓

度相对较低(表 3,图 1),可能说明在 80℃至 120℃的

温度范围内 ,最有利于有机酸的生成 ,有机酸的浓度

大 ,与Ｓｕｒｄａｍ等
[ 1]
的研究结果一致。

表 3　地层水—烃源岩相互作用模拟实验中有机酸总浓度

Ｔａｂｌｅ3　Ｔｏｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

ｆｏｒｆｏｒｍａｔｉｏｎｗａｔｅｒａｎｄｓｏｕｒｃｅｒｏｃｋｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ

样品

号

有机酸总浓度 /(ｍｇ/ｌ)

60℃ 100℃ 140℃ 180℃ 220℃ 300℃

Ｙ1 72.6 126.4 36.8 38.1 36.3

Ｙ2 61.5 75.4 93 74.8 50.4 35.4

Ｙ3 94.8 91.5 95 87.8 92.8 63.6

Ｙ4 73.7 76.3 96.9 77.5 71.2 51.5

Ｙ5 60.7 113.7 55.2 153.9 84.5 77.2

3.2　成熟度对有机酸生成的影响

　　图 2为不同温度下 ,有机酸浓度与成熟度(烃源岩

镜质体反射率Ｒｏ)的关系 ,从图中可知:
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图 1 有机酸浓度随温度的变化

Ｆｉｇ.1　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ

ａｎｄｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　(1)不同温度下 ,有机酸浓度与烃源岩的镜质体

反射率(Ｒｏ)表现为低—高—低 —高(60℃)、低—高 —

低(140℃)和高—低—高(180℃、220℃和 300℃)三种

变化关系 ,反映了不同温度下 ,镜质体反射率(Ｒｏ)对有

机酸的生成具有不同的影响;

　　(2)60℃时 ,总体来说 ,随着镜质体反射率(Ｒｏ)的

增加 ,有机酸浓度也增加 ,表明在低温下 ,成熟度相对

较高的烃源岩 ,有利于有机酸的生成 。在 140℃时 ,有

机酸浓度与烃源岩的镜质体反射率(Ｒｏ)的表现为

低—高—低的变化关系。其中 ,Ｒｏ为 0.33的Ｙ1样品

的有机酸浓度最大 ,很可能与Ｙ1样品的碳酸盐含量最

小 ,消耗的有机酸最少有关。 180℃、220℃和 300℃有

机酸浓度与烃源岩的镜质体反射率(Ｒｏ)一致表现为

高—低—高的变化关系 ,说明在高温条件下 ,镜质体反

射率(Ｒｏ)对有机酸生成具有一定的影响 ,但是影响机

制还不清楚 ,需要进一步探讨 。

3.3　有机碳含量对有机酸生成的影响

　　不同温度下有机酸随有机碳含量具有三种变化规

律 ,即低温(60℃)时的高—低—高平稳变化型 ,中温

(140℃)时的低—高—低 —高—低变化型和高温时

(180℃、 220℃和 300℃)的高—低—高—低—高变化

型 , 其中中温 (140℃)时与高温 (180℃、 220℃和

300℃)时的变化刚好相反 ,互为消长关系(图 3)。有

机酸随有机碳含量的这种变化规律 ,反映了不同温度

下 ,烃源岩的有机—无机作用类型 、特点及其影响因素

的差异性。

　　(1)低温(60℃)时 ,总体来说 ,随着有机碳含量的

增加 ,有机酸浓度增加 ,但增加量不大 ,变化比较平稳 ,

可能表明此时有机酸浓度主要受有机碳含量的影响;

图 2　有机酸浓度随烃源岩成熟度(Ｒ
ｏ
)的变化

Ｆｉｇ.2　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ

ａｎｄｔｈｅｍａｔｕｒｉｔｙ(Ｒ
ｏ
)ｏｆｓｏｕｒｃｅｒｏｃｋｓ

　　(2)中温(140℃)时 ,有机酸浓度随有机碳含量的

变化 ,反映了有机碳含量 、成熟度和碳酸盐含量对有机

酸生成的多重影响 。当有机碳含量为 0.18%和1.04%

时 ,有机碳含量比较低 ,但有机酸浓度较高 ,可能与这

两种烃源岩碳酸盐含量较低 ,没有消耗大量生成的有

机酸有关。而当有机碳含量为 1.73%时 ,有机酸浓度

最低 ,其原因可能在于 ,该烃源岩的碳酸盐含量最高 ,

生成的有机酸与烃源岩的碳酸盐发生反应 ,消耗了大

量生成的有机酸 ,此外 ,该烃源岩的有机碳含量不是太

高 ,生成的有机酸数量有限 ,从而导致有机酸的浓度不

太高。当有机碳含量为 2.11%时 ,有机酸浓度逐渐增

大 ,但是增加有限 ,其原因可能在于 ,该烃源岩的碳酸

盐含量较高 ,可以消耗一部分生成的有机酸 ,此外 ,该

烃源岩的成熟度相对较高 ,Ｒｏ为 0.40%,在其先期的成

熟过程中 ,可能已生成了一部分有机酸 ,从而导致有机

酸的浓度不太高。当有机碳含量为 3.70%时 ,有机酸

浓度增大 ,但是浓度不太大。虽然该烃源岩的碳酸盐

含量不高 ,但是由于该烃源岩的成熟度最高 ,Ｒｏ为

0.42%,因此在其先期的成熟过程中 ,可能已生成了一

部分有机酸 ,从而导致有机酸的浓度不是最高 。

　　(3)高温时 , 180℃、220℃和 300℃有机酸随有机

碳含量的变化一致 ,且与 140℃时成消长关系 ,反映了

高温情况下 ,烃源岩的有机酸的生成机理和影响因素

与中低温情况下存在很大的差别。

3.4　碳酸盐含量对有机酸生成的影响

　　不同温度下有机酸随碳酸盐的变化主要为:中低

温(60℃和 140℃)时的减小型和高温(180℃、220℃和

300℃)时的变化复杂型 ,即低—高—低—高变化型(图
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图 3　有机酸浓度随烃源岩有机碳含量(ＴＯＣ)的变化

Ｆｉｇ.3　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄａｎｄ

ｔｈｅｔｏｔａｌｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎｃｏｎｔｅｎｔ(ＴＯＣ)ｏｆｓｏｕｒｃｅｒｏｃｋｓ

4)。

　　(1)中低温(60℃和 140℃)时 ,随着碳酸盐含量

的增加 ,有机酸浓度表现为逐渐降低的趋势 ,反映了

中低温情况下 ,生成的有机酸与碳酸盐发生反应 ,消

耗了一部分有机酸 ,从而导致生成的有机酸浓度逐渐

降低 ,表明在 60 ～ 140℃,有机酸对碳酸盐的溶解和

沉淀起主要的控制作用。

　　(2)高温(180℃、220℃和 300℃)时 ,随着碳酸

盐含量的增加 ,有机酸浓度的变化一致 ,但变化比较

复杂 ,其原因可能在于 ,高温条件下 ,除了生成有机酸

外 ,还有一部分ＣＯ2的生成 ,这时碳酸盐的溶解和沉

淀作用受有机酸和ＣＯ2的共同控制
[ 1]
,从而导致有机

酸浓度与碳酸盐的关系变化复杂。

图 4　有机酸浓度随烃源岩碳酸盐含量的变化

Ｆｉｇ.4　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ

ａｎｄｔｈｅｃａｒｂｏｎａｔｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓｏｕｒｃｅｒｏｃｋｓ

4　结论

　　地层水 —烃源岩是一个复杂的有机和无机相互

作用系统 ,在这个系统中 ,有机酸的生成受温度 、烃源

岩成熟度(Ｒｏ)、有机碳含量和碳酸盐含量的共同影

响 ,主要表现为:

　　(1)在整个实验温度范围内(60 ～ 300℃),均有

有机酸的生成 ,有机酸的总浓度(主要包括甲酸 、乙

酸和草酸的浓度)在 35.4ｍｇ/ｌ至 153.9ｍｇ/ｌ之间 ,

其中有机酸浓度在 100℃和 140℃的温度下最大 ,而

其它温度下浓度相对较低。

　　(2)有机酸浓度与烃源岩成熟度(Ｒｏ)的关系表

现为低温(60℃)低 —高 —低 —高 、中温(140℃)低—

高 —低和高温(180℃、220℃和 300℃)高—低—高的

三种变化关系 ,反映了不同温度下 ,烃源岩成熟度

(Ｒｏ)对有机酸的生成具有不同的影响。其中 ,在低

温下 ,成熟度相对较高的烃源岩 ,有利于生成有机酸 ,

但是在中 、高温条件下 ,有机酸的生成受成熟度和碳

酸盐及其它因素的共同影响 。

　　(3)不同温度下有机酸随有机碳含量具有三种

变化规律 ,即低温 (60℃)时的高 —低 —高平稳变化

型 ,中温(140℃)时的低—高—低—高—低变化型和

高温时(180℃、220℃和 300℃)的高—低—高—低—

高变化型。其中低温(60℃)时 ,有机碳含量对有机

酸浓度的影响较大 ,而中 、高温时 ,有机酸浓度不仅受

有机碳含量的影响 ,而且受成熟度和碳酸盐含量的影

响 ,有时后两者的影响可能更大 。

　　(4)有机酸随碳酸盐的变化主要为:中低温

(60℃和 140℃)时的减小型和高温(180℃、220℃和

300℃)时的变化复杂型 ,即低 —高 —低 —高变化型 。

中低温(60℃和 140℃)时 ,随着碳酸盐含量的增加 ,

有机酸浓度表现为逐渐降低的趋势 ,反映了中低温情

况下 ,生成的有机酸与碳酸盐发生反应 ,消耗了一部

分有机酸 ,从而导致生成的有机酸浓度逐渐降低 ,表

明在 60℃至 140℃范围内 ,有机酸对碳酸盐的溶解和

沉淀起主要的控制作用 , 而高温 (180℃、 220℃和

300℃)条件下 ,除了生成有机酸外 ,还有一部分ＣＯ2

的生成 ,这时碳酸盐的溶解和沉淀作用受有机酸和

ＣＯ2的共同控制 ,从而导致有机酸浓度与碳酸盐的关

系变化复杂。
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ｇａｎｉｃａｃｉｄｓａｎｄＣＯ2ｉｎｔｈｅｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ(180℃, 220℃ａｎｄ300℃),ｉｔｍａｋｅｓｔｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｏｒｇａｎｉｃ

ａｃｉｄｓａｎｄｃａｒｂｏｎａｔｅｃｏｍｐｌｉｃａｔｅｄ.
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