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高压对天然沥青结构组成演变的影响!

高志农 胡华中
（武汉大学化学与分子科学学院 武汉 430072 ）

摘 要 实验室模拟研究表明，高压（800"l 000 at m）在适中温度（300"500 C）下可加速碳酸盐岩中天然沥青的结

构演化，使其结构排列形式更加紧密规整，从而导致沥青反射率（!b ）值大幅提高，!b 值及结构参数（碳原子面网间距

"002 、结晶核大小、芳环层数#C、芳香度$a 等）明显超出了其所经历的真实热演化程度。然而其化学组成与分布，特

别是生物标志化合物则保持着与真实热力作用相当的演化特征。这种特殊的地球化学性质，不同于热演化沥青等任

何已报道成因类型的沥青，是所谓“热压演化沥青”所特有的，因而也是该类沥青的辨别标志。
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l 引言

天然沥青在含油气盆地特别是其碳酸盐岩地层中

产出普遍，蕴藏着丰富的地质信息。其反射率（!b ）数

值由于直接决定于本身结构的规整程度而与热演化密

切相连，是标定碳酸盐有机质热演化程度的重要参

数〔l "4 〕；作为石油与天然气的伴生产物，天然沥青是

寻找油气藏的标志〔l ，2 〕；运移沥青还是油气生成与运

移的标志，并可用之计算油气生成与运移的地质时

间〔5 〕。无论把!b 用作演化指标，还是用之推测油气

生成及运移的地质时间，都是基于有机质成熟度、温度

及地质时间三者之间的定量关系来实现的。然而，越

来越多的研究显示，!b 值不仅受控于温度和时间，还

会受到沥青成因类型的影响〔6 〕。目前，对生油岩中原

沥青的成因尚有不同的认识〔7 〕。我们也曾在广西十

万大山盆地下三叠统碳酸盐岩地层中发现了一种特殊

的原生- 同层非均质结晶沥青，其结构紧密规整，!b

值甚高，但其化学组成（包括生物标志化合物）却呈现

出低得多的热演化特征〔8 〕，无法将其划归入任何已报

导的沥青成因类型。在排除了不同原油来源、异常热

源与构造运动、常规的后期替变等因素后，推测其为地

下高压和适中地温共同作用的结果〔8 〕。

尽管尚未见到地层高压对天然沥青形成和演变影

响的文献报导，但煤、泥碳等样品的室内外研究明确揭

示，压力确实也是控制盆地地层中有机质化学动力学

行为的一个重要因素〔9"ll 〕。对自然界实例的观察和

分析，应该是研究压力效应的最好途径，但其实例很难

寻找与确认，影响难以识别，因而有必要开展实验室模

拟研究。

2 实验与测试

!." 天然沥青样品

模拟样品为广西十万大山盆地下三叠统碳酸盐岩

中低成熟的原生—同层热演化均质沥青（其!b 值及

生物标志物等一致反映出低成熟度），其基本结构组成

特征见表l "3 。富含沥青的大块岩样被分成七等份

制成直径为8 mm（与高压釜腔对应）、高l0 mm 的园

柱体作模拟实验用。从表面观察，各圆柱体样品中沥

青大约占体积的40 % 。

!.! 模拟实验

柱体样品在蒸馏水中浸泡一昼夜后，按设定的温

度、压力（表l ）分别进行常压或加压增温平行模拟实

验。常压实验样品在氮气环境下封入l0cm> l5mm
的石英管内（管两端拉成毛细管以便其内部保持l
at m），然后放入马弗炉中加热，96 小时后取出自然冷

却；高压模拟实验是在活塞圆筒高压釜内进行的。该

机械高压釜利用高压泵产生和传输高压液体，最高可

同时达到l 200 at m、700 C。腔内温度由调节外电加

热圈电压控制，并在高压实验前对测试点温度进行描

点作曲线校正，腔内压力由校正的弹簧管压力表直接

读出活塞压力后换算而成。因变形和摩擦引起的压力

损失及压力引起的温度误差忽视不计。柱体样品放入

釜体后加入少许蒸馏水至样品淹没，然后密封将空气

除净，升温加压至设定的模拟条件。实验采用“逐渐加

第20 卷 第3 期

2002 年9 月

沉 积 学 报

ACTASEDI MENTOLOGICASI NICA
Vol .20 No .3
Sept .2002



压法”先加压至所需压力，再加热至所需温度，96 小时

后停止加热，“淬火”至室温，最后卸压。

2 .3 样品测试

从各实验岩样中剥离沥青，并用稀盐酸清洗样品，

再用蒸馏水洗至中性，晾干作分析测试。

（1） X 射线衍射分析：日本理学D／max-r A 型X
射线衍射仪，X 光管铜靶和镍滤波片，Cuka 的波长!
= 0 .154 nm，检测工作电压 50 kV，X 光管电流 80
mA，时间常数2 S，扫描速度8 ／min，衍射角2"由3 至

72 ；

（2） 热解—气相色谱／质谱联机：美国CDS 122
瞬间热解器与美国菲里根4510 型四极气相色谱／质谱

（GC／MS）联用。热解温度为600 C，升温速率60 C／

min，热解持续时间6 mi n，用冷阱收集热解产物再送

入毛细管色谱。色谱柱为SE-54（50 m> 0 .24 mm），

柱温为30 #300 C，升温速率6 #8 C／min，分流比

34I 1，N2 载气。质谱扫描范围为42 #500，离子源温

度250 C，扫描速度1 秒，倍增器电压1 350 V；

（3） 固体13C—核磁共振波谱分析：瑞士Beuker
MSL-300 核磁共振仪，采用交叉极化（CP）与魔角自旋

（MAS）技术测定。碳13 的工作频率为75 .46 M~Z，取

氨基乙酸的羧基13C（174 .04 ppm）为化学位移的外标，

测试样置于Al 2 3 样品管内，工作转速4 k~Z，旋转轴

与静磁场之间魔角大小及磁场均匀度是以使氨基乙酸

标样中羧基的信号峰宽达到最小进行调整的；

（4） 其它测试仪器：美国尼高力FT-I R 170SX
红外光谱仪（kBr 压片法），美国PE 240B 型元素自动

分析仪，德国莱茨 MPV-3 显微分光光度计，日本理学

DT-30B 差热分析仪等。

碳原子面网间距（d002）、碳网垂向直径（Lc）、碳网

横向直径（La）、芳香度（fa）及芳环层数（NC）等数值均

来源于X 衍射分析结果，其计算公式及处理过程见参

考文献12。此外，取一部分经稀盐酸清洗晾干的沥青

样品，用少许分析纯氯仿浸泡一天，并间断加热（50 C

左右）搅拌，过滤后提取液经小型硅胶／氧化铝色层柱

分离，率先用正己烷获得的无色饱和烃馏分用于GC／

MS 分析，仪器及操作条件同上述2（不包括其热解部

分）。

3 结果与讨论

3 .1 实验结果

模拟实验（表1，图1、2）揭示，不但温度升高能使

沥青的结构发生演变，而且高压亦会引起其演化加深。

分别比较1、2 号样品，3、4、5 号样品或6、7 号样品，在

同一模拟温度下由于高压的参与，沥青的结构参数

（d002、fa、LC、La、NC 等数值）变化明显，结构变得更

规整，芳香结构增多，~／C 原子比及700 C时的热失

重量（即其中的烃类裂解和基团的失去等）逐渐降低，

导致其Rb 值明显增大。从固体13C- 核磁共振谱图

（图1）可看出，相同温度下高压与常压模拟样品相比，

其芳环碳所占比例增加，120 > 10 -6 左右的吸收谱带

明显增大，链烃碳（20 > 10 -6 左右）相对下降，脂环碳

吸收峰（约40 > 10 -6 ）逐渐明显。这些特征与仅提高

模拟温度所呈现出的变化相一致（比较原始样和1、3、

6 号样）。红外光谱图（图2）上也明显反映出，无论是

杂 原 子 基 团 吸 收 谱 带（1 700 cm-1，1 000 #
1 300 cm-1，3 200#3 600 cm-1等）还是链烃吸收谱峰

（2 950 cm-1，2 860 cm-1，1 460 cm-1，1 380 cm-1，

720 cm-1），随着温度或压力的增加都会相应降低，而

芳 烃 吸 收 峰（1 600 cm-1，730 # 900 cm-1，

3 030 cm-1，3 050 cm-1）则相应增大。当然也可用相

应的峰比值（如I1460／I1600等）反映这一变化。从3、4、

5 号样品的结果来看，同一温度下压力越高，其结构和

Rb 值变化越大，据此推测当压力变低时其影响变小，

乃至降低到一定压力时可能看不出其影响作用。

原始样与1、3、6 号样品之间的相应变化仅为温度

的影响结果。而当温度升高，压力对沥青结构和Rb
值的影响变得愈来愈显著。如在300 C下 ，1 000 at m

表1 原始沥青和模拟产物的测试数据

Table 1 The analytical data of original natural bitumen and si mulation bitumen products
样号 模拟实验条件 ~／C 总失重量 d002 晶核大小 NC fa Rb

原子比 ／% ／nm Lc／nm La／nm ／% ／%
0 含沥青灰岩 1 .142 27 .29 0 .358 2 .412 3 .001 6 .74 64 .1 1 .14
1 300 C，1 at m 1 .127 21 .08 0 .357 2 .426 3 .017 6 .80 64 .8 1 .16
2 300 C，1 000 at m 0 .999 20 .90 0 .352 2 .459 3 .086 6 .99 66 .2 1 .22
3 400 C，1 at m 0 .911 20 .52 0 .352 2 .461 3 .087 6 .99 69 .7 1 .37
4 400 C，800 at m 0 .894 20 .43 0 .349 2 .492 3 .114 7 .14 70 .3 1 .52
5 400 C，1 000at m 0 .858 20 .34 0 .345 2 .545 3 .181 7 .38 72 .1 1 .68
6 500 C，1at m 0 .824 18 .91 0 .348 2 .523 3 .138 7 .25 72 .3 1 .61
7 500 C，1 000 at m 0 .813 18 .65 0 .340 2 .591 3 .238 7 .62 75 .2 1 .98

Rb 的分析误差大约  0 .01（%）

005 沉 积 学 报 第20 卷



（a）原始样品；（b）1 号模拟产物；（c）2 号模拟产物；

（d）3 号模拟产物；（e）4 号模拟产物；（f ）5 号模拟产物；

（g）6 号模拟产物；（h）7 号模拟产物

图1 沥青样品的固体13C  M 谱图

 ig .1 Soli d 13C  M spectrumcharts of
natural and si mulation bitumens

与1 at m 模拟样品的!b 值只相差0 .06 %，而在400 C
下则相差0 .31 %，500 C时相差0 .37 %。各结构参数

亦有的相同变化（见表1）。由于模拟实验总是靠提高

温度来弥补时间的不足，因而此结果还同时表明时间

越长，压力的影响也越大。此外，从模拟实验来看，压

力与温度两者对沥青结构演变的影响是具有一定互补

性的，但其确切互补关系尚有待进一步研究。

饱和烃GC／MS 分析结果（表2）进一步表明，尽管

压力能够加深沥青的结构演化并提高!b 值，但在相

同模拟温度下沥青的生物标志化合物演化参数几乎没

有变化，而不同温度的模拟样品之间有突变，差异明

显。表明各分子参数基本上只决定于温度，无论压力

如何变化，它们仍然保持与所经受温度相一致的数值。

同样，沥青样品的热解产物（无论是饱和烃、芳烃或非

烃，还是环烷烃、多环芳烃和酚类产物）在同一温度下，

无论压力怎样变化亦极为相近，而不同温度的模拟产

物之间却有一定差别（表3）。这些结果均显示出沥青

的总体化学组成及其分子立体构型主要受温度控制，

而与压力关系不大。仔细观察表1 的结果亦能看到，

相对!b 值的较大变化，压力的增加并未使沥青的

~／C原子比和总失重量发生相应的巨大变化。

!."“热压演化沥青”的形成

上述模拟实验结果与已揭示成因类型的沥青（如

热演化沥青等）在结构组成特征上是截然不同的，但与

我们在自然界近期发现的具有“异常特征”的沥青相吻

合〔8〕。应该指出的是，模拟实验在选用原生- 同层沥

青样品时，排除了由于原始油源的差异形成不同沥青

光学结构的可能〔13〕，以及由不同时期的原油形成沥青

可能产生的!b 值差别〔14〕和沥青成因的影响〔15〕。

关于 压 力 对 沉 积 有 机 质 的 影 响，仍 有 不 少 争

论〔9〕。现认为压力对有机质演化具抑制作用的占主

导地位，但人们对于自然界中压力抑制作用的表现形

式、发育与保存条件及动力学机制仍不十分清楚。有

报导称，有机质成熟度在超压地层层系中的延缓作用，

主要是由于地层的岩石孔隙变小降低了热导性 ，最终

a，b，c，d ，e，f ，g，h 分别为原始沥青及

1 号、2 号、3 号、4 号、5 号、6 号、7 号模拟产物

图2 沥青样品的红外光谱图

 ig . 2 Infrared spectra of natural and si mulation bitumens
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表2 各样品的饱和烃组分分析结果

Table 2 The analytical results of saturated hydrocarbons in samples

样号
!!C21 前

／!!C22 后

（!C21 +!C22 ）

／（!C28 +!C29 ）
CPI Ts／Tm

"""C29 甾烷

20S／（20S+ 20R）

C27 甾烷

"##／（"""+"##）

0 1 .58 3 .01 1 .17 0 .93 0 .45 0 .33
1 1 .74 3 .62 1 .14 1 .00 0 .50 0 .39
2 1 .77 3 .65 1 .14 1 .01 0 .50 0 .40
3 1 .90 4 .21 1 .11 1 .09 0 .53 0 .48
4 1 .90 4 .24 1 .10 1 .11 0 .54 0 .50
5 1 .90 4 .25 1 .10 1 .12 0 .54 0 .50
6 1 .98 4 .60 1 .09 1 .15 0 .56 0 .51
7 1 .99 4 .64 1 .07 1 .19 0 .58 0 .54

1 ）CPI =［%C25$33（奇数）+ % C23$31（奇数）］／2［ % C24$32（偶数）］

2 ）Ts ，Tm分别表示18 "（~）C27 藿烷及17"（~）C27 藿烷

表3 模拟产物及原始样品的热解产物组成

Table 3 Pyrolytic products of si mulation samples and original sample

样号
饱和烃

／%

芳烃

／%

非烃

／%

环烷烃

／%

多环芳烃

／%

酚类

／%

轻烃（!!C10 ）

／重烃（"!C11 ）

0 68 .1 24 .6 7 .3 7 .2 4 .9 2 .3 9 .78
1 64 .8 28 .1 7 .1 8 .5 6 .1 2 .1 10 .88
2 64 .4 28 .6 7 .0 8 .6 6 .3 2 .0 10 .91
3 60 .5 33 .6 5 .9 10 .4 7 .5 2 .0 13 .53
4 60 .2 34 .0 5 .8 10 .5 7 .8 1 .9 13 .60
5 60 .0 34 .2 5 .8 10 .6 7 .8 1 .9 13 .63
6 57 .7 37 .0 5 .3 11 .4 8 .9 1 .8 14 .90
7 57 .1 37 .9 5 .0 11 .8 9 .6 1 .7 15 .13

表中环烷烃、多环芳烃及酚类已分别计入饱和烃、芳烃、非烃百分含量中

导致累积热流的减少造成的，累积热流与镜质体反射

率（"O ）之间才是密切的线性相关关系〔16 〕。然而Saj gO
等发现，压力不仅可以抑制有机质的成熟，而且也能够

加速其演化，究竟产生何种影响主要决定于实验条

件〔17 〕。COsta netO 采用“SitOn 模型”，从理论上分析了

上述结果的正确性 ，并解释了在一定高压范围由于

“反应物”之间的距离变近 ，从而对有机质演化有加速

作用〔18 〕。

由此可见，压力的最终影响是具有双重性的，其

“抑制”与“促进”作用是一个问题的两个方面，究竟何

者占主导作用，主要取决于压力与温度的相对高低，不

同有机质的应变环境、应变强度等。在裂缝、孔隙发

育，连通性甚好的碳酸盐岩地层中，小于1 000at m 的

高压不太可能使岩石孔隙大幅度降低而严重阻碍热流

传导，则对累积热流值的影响较小。另一方面，压力对

其中沉积有机质的影响会更直接、有效，使得高压与加

温一样促使沥青结构由无序向有序方向转化，增大其

基本结构单元，降低沥青晶体结构的面网间距。这种

现象在煤的相关模拟研究中也有揭示〔19 〕。

高压下沥青的演化甚至结晶化，主要对其结构及

"b 值的影响较大，而对其中的化学组分与分布（包括

生物标志化合物）影响甚小。后者基本上只受控于温

度，因而仍然保持着与所受温度相当的成熟特征。因

此，其可溶组分相对沥青的结构和"b 值而言，压力越

高反而呈现出愈来愈不成熟。这类沥青的缩聚反应也

不像热变质沥青那样完全，其链状结构仍有不少（可能

是包裹在晶体中），造成其 ~／C 原子比、热失重量及

热解产烃数量相对"b 值及结构参数而言都比较高。

这种以高压为主要动力在适中地温下演变形成的，具

有独特物理、化学性质和结构组成特征的天然沥青暂

称为“热压演化沥青”，以便与通常的热演化沥青相区

别。

3 .3 地球化学意义

由于作用动力不同，“热压演化沥青”的"b 值远

高于碳酸盐烃源岩的真实热演化程度，不符合现有的

仅建立在热力作用基础上的"b 与"O 关系式，其"b

值现还不能用于评价沉积有机质的成熟度，当然其结

构参数也同样失效了。因而在评价有机质演化程度

时，必须准确地将之与热演化沥青区分开来。判别这

两类天然沥青的有效标准就是上述“热压演化沥青”所

特有的看似矛盾的热演化特征，即一方面具有很高的

"b 值和十分紧密的结构，另一方面又拥有较低热演化

程度下的化学组成和生物标志化合物立体构型。其定

量划分标准仍在研究中。模拟实验结果显示，结合生
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物标志化合物演化参数，有可能建立热压演化沥青Rb

与真实热演化程度之间的相互关系。

4 结论

模拟实验显示，高压对天然沥青的结构排列形式

和Rb 值有较大的影响，而对其化学组成与分子立体

构型影响极小。在地层的适中温度共同参与下，高压

使沥青结构发生类似热演化作用的演变，乃至形成类

结晶质结构，Rb 值大幅度增高，其Rb 值及结构演化

参数（如d002 、fa 、NC 等值）远高于真实热演化程度，而

化学组成与生物标志化合物分子立体构型仍然与其经

受的真实热演化基本一致。这种表面似乎矛盾的特殊

热演化特征，正是所谓“热压演化沥青”所特有的，是其

与热演化沥青的区分标志。热压演化沥青的揭示，合

理地解释了自然界天然沥青Rb 值的变化，反映了压

力对天然沥青结构组成演变的影响。

致谢 中国地质大学（武汉）石油系费琪教授、陆

明德教授等及广西石油勘探指挥部给予了大力支持与
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The lnfl uence of High Pressure on t he Struct ural and Compositional
Evolution of Nat ural Bit umen

GA0 Zhi- nong HU Hua-zhong
（College of Chemistry and Molecular Sciences ，Wuhan University ，Wuhan 430072 ）

Abstract Laboratory si mulation has eluci dated t hat hi gh pressure（800 !1 000 at m）at moderate temperat ures
（300!500 C）can accelerate t he struct ural evolution of natural bit umen i n carbonate rocks . Under high pres-
sures ，t he natural bit umen becomes more compact and regular i n its struct ures . So the reflectance values（!b ）of
bit umen i ncrease obviously ，and its !b values and struct ural parameters（carbon lamellar distance "002 ，size of
crystal nucleus ，layer number of aromatic cycle and aromaticit y ）exceed t hat i n t he real t her mal evolution level evi-
dently . Nevert heless ，t his ki nd of bit umen preserves t he chemical composition and distri bution（i ncludi ng biomark-
ers ）f or med i n true t her mal maturity . this uniCue geochemical nat ure diff ers f rom that of any published bit umen
types（e .g . ，t her mally matured bit umen ，etc . ），which can be used to disti nguish t her mo-compressively matured
bit umen fromother ki nds of bit umens .
Key words t her mo-compressively matured bit umen ， si mulation experi ment ， struct ure and composition ，

high p
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ressure
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Study on Stable Carbon lsotopic Compositions of !-al kanes and lsoprenoids
for Crude Oils from Well Lunnan 14 ，Tari m Basi n

LU Hong CHAi Ping-xia SUN Yong-ge PENG Ping-an
（State Key Laboratory of Organic Geochemistry ，lnstit ute of Geochemistry ，Chinese Academy of Sciences ，Guangzhou 510640 ）

Abstract Compound-specific stable carbon isotope analysis of #-al kanes and isoprenoi ds were conducted f or
crude oils f rom Well Lunnan 14 ，Lunnan oilfield ，tari m basi n ，NWChi na . it can be seen t hat t he crude oils f rom
the 0rdovician and Carbonif erous producti ve horizons shared t he same organic matter i nputs while t he triassic
crude oil had diff erent sources of organic matter i nput . in addition ，t he carbon isotope composition of isoprenoi ds is
isotopically heavier t han t hat of n -alkanes wit h t he same carbon number . it is presumed that t he biosynt hesis
pat hway and i ntramolecular distri bution of 13C might t heoretically account f or t he recognized relationshi p bet ween #-
al kanes and isoprenoi ds i n ter ms of carbon isotope compositions .
Key words Well Lunnan 14 ，#-al kanes ，isoprenoi ds ，compound-specific stable carbon isotope compositions
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