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高压釜对加水模拟实验中氢产物的影响
①
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摘　要　在对有机质进行加水高温高压热解实验时 ,经常会发现气体产物中的氢气含量非常高。通过大量的实验我

们发现除了通常人们所认为的有机来源之外 , 还有很大一部分为无机成因 , 即不锈钢高压釜在高温高压条件下与水

反应释放的氢气。在我们的实验中 ,无论是含有机质的还是仅含无机物的 , 产物中均有较大比例的氢气 ,其中在只有

去离子水的模拟实验中也产生了一定量的氢气。这就证明不锈钢的高压釜确实参与了反应。 这一因素必然会对模

拟实验结果解释地质问题的有效性产生很大的影响。
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1　引言

生油岩的热解模拟实验是建立在干酪根热解生烃

机理基础上的〔1〕 。自然界的有机质随烃源岩上覆沉

积厚度的增加 ,温度 、压力逐渐升高 ,在漫长的地质历

史时期中生成了石油 、天然气 ,而这个过程的全貌今天

已无法看到 ,人们要在短时间内观察 、研究油气生成的

数量 、干酪根热演化全过程的某个特征 ,模拟实验是比

较好的方法之一 ,问题就在于如何使得实验室的模拟

过程尽可能地接近地质实际
〔2〕
,只有这样才会获得有

意义的参数 ,才能比较客观地反映实际地质情况〔3〕。

有人应用加入盐水和粘土矿物模拟地下介质环境 、压

实模拟地静压力等方法 ,也有人利用高压釜等实验设

备 ,加水加热创造高温高压条件 ,都是试图更加接近地

质实际地模拟油气形成的全过程。而高压釜加水的高

温高压模拟实验被认为是目前较为有效的实验方法之

一〔4 ～ 7〕。

人们通常认为 ,在有机质热解中产生的相对含量

较高的氢气主要来源于有机质 ,如原油和正构烷烃在

热解过程中不断发生的芳构化作用 、有机小分子的聚

合作用以及链状烷烃的环化作用都产生了氢气②。

M .D.Lew an研究水在石油形成过程中的作用时提出

水通过与沥青中的羰基直接反应而可以作为一种外在

的氢源〔8〕 。近年来关于反应容器壁的材质对热解产

物的影响已经有一些学者在他们的实验中认识到了。

Chiaramonte等在研究未成熟 Ⅱ型干酪根热解沥青产

出量与时间的关系时分别利用不锈钢容器 —加水—全

岩样品和黄金管—不加水 —干酪根两种实验方法 ,发

现反应容器壁材料 、水介质条件 、全岩与干酪根等因素

对有机质热解产物的数量及组成有一定的影响〔2〕 。

Todd O.Stevens和 James P.Mckinley 为了给玄武岩与

水反应产生氢气提供直接的证据 ,他们在实验中采用

石质和陶质的反应容器来避免钢质反应器中Fe(0)可

能会与水反应产生氢气而对实验结果产生的影响〔10〕 。

M .D.Lew an用粉碎的岩石样品分别与不同材质的反

应釜进行了一系列的高温高压加水模拟实验。他所用

的反应釜包括新鲜的不锈钢 —316 、镍基合金(哈斯特

合金)C-276 、镀金 SS-316 、及硼硅酸盐玻璃和对以上

反应釜经过碳化处理的反应容器 ,结果是反应容器壁

的组分对可回收产物有很大的影响。经过碳化处理的

金属反应器对排出油的数量影响最小 ,新鲜的和经过

碳化处理的不锈钢 —316和镍基合金(哈斯特合金)C-

276的反应釜使排出油的变化最大〔9〕。但是高压釜自

身会影响实验结果这一点并没有引起广泛的重视 ,很

多人认为不锈钢材料是可以耐酸碱的 ,参与反应的可

能性很小 ,因此毫无顾忌地使用加水高温高压模拟实

验结果 。

在利用高压釜的加水高温高压模拟实验中 ,我们

发现气体产物中的氢气含量总是很高 ,甚至是在没有

任何有机质参与的前提下也是如此。因此我们推测 ,

反应釜对实验产物产生影响的实质可能是反应釜直接
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与水反应产生大量的氢气 ,进而对有机质成烃反应过

程产生影响。为此我们设计了一系列利用不锈钢高压

釜的加水高温高压模拟实验来证实这一推测 。

2　模拟实验

2.1　实验材料

抚顺油页岩(TOC 9.34%, H/C 1.33)用以研究

成烃有机质在各种水介质条件下产氢情况;

粘土矿物(氯仿抽提处理的高岭土)　用以研究

无机矿物在氢气生成中的作用;

硅藻土　用以研究无机矿物在氢气生成中的作

用;

去离子水　除做上述各实验的添加物外 ,还用来

直接研究纯水在氢气生成中的作用;

盐酸　在实验中用来配制不同酸性的水溶液;

氢氧化钠　在实验中用来配制不同碱性的水溶

液。

2.2　反应容器

反应釜为大连通产高压釜容器制造有限公司生产

的型号为 TFYX05和 FYX1的高压釜 。高压釜釜体 、

釜盖 和 测 温 管 材 质 分 别 为 1Cr18Ni9Ti 和

0Cr17Ni12Mo2的合金。

2.3　实验与分析

在不锈钢的高压釜中进行各种高温高压实验 ,温

度选定在 330 ℃以下 ,加水量经过计算确定 ,以确保有

液态水存在并保证安全。大部分实验都是在 TFYX05

型高压釜中进行的 , 只有仅是去离子水的实验在

TFYX05和 FYX1两个高压釜(分别称为反应釜 A 和

反应釜 B)中进行。在 FYX1高压釜进行这个项目实

验的目的是最后检验不同材质高压釜中是否都存在与

水反应生成氢气的过程。装样 、所使用的高压釜及产

物情况见表 1。

每次装样品前 ,都依次用氯仿 、清水(自来水)和蒸

馏水反复冲洗高压釜内壁 、盖和测温管。装样后用氮

气置换三次 ,抽真空后拧紧针形阀。分别在 300 ℃和

330 ℃下恒温 72小时 ,温度由数字温控仪控制 ,误差

±2℃。加热结束后 ,待高压釜自然冷却至室温 ,用排

水法定量并收集气态产物。

气态产物用 HP5890 Ⅱ色谱仪进行气相色谱分

析 。色谱条件:MS 分子筛( 3mm×2.4m)柱 、GDX-

502( 3mm×4m)柱;柱温:从 30 ℃(3.7分钟)以 70

℃/min的速率升到 160 ℃;载气:Ar 99.999%;柱前

压:200kPa;进样口温度:120 ℃;检测器温度:180 ℃;

检测器:TCD FID;进样量:1ml。

3　结果与讨论

3.1　实验结果

抚顺油页岩在 330 ℃、不同 pH 值的介质中氢气

产量都很大 , 其中在 FS-1 中的产量最大 , 达到

4 664.31 ml(表 1)。氢气的产量是随着介质 pH 值的

增大而呈现递减的趋势 ,在酸性介质中氢气产量远大

于碱性介质中的氢气产量(图 1)。FS-1产生的氢气 ,

肯定有一些来自有机质 ,还有一些可能来自酸的反应 。

我们假设装入的这 10 g 油页岩有机质中的氢完全释

放出来 ,并且 20 ml pH 为 0.55的盐酸溶液完全参与

反应释放出氢气 ,通过简单的化学计算可以得出这些

氢气产量。

抚顺油页岩 TOC为 9.34%,H/C为 1.33 ,即使是

有机质中所有的氢全部释放出来 ,氢气产量也只有

1159.41 ml;

盐酸参与反应释放氢气的反应方程式为 2X +

2mHCl※2XClm+mH2←(式中 X 为置换盐酸中氢的

表 1　模拟实验条件与产物

Table 1　the condition and products of simulation experiments

实验编号 反应釜 实验温度/℃ 底　物 添 加物 产气量/ml 氢气含量/ % 氢气产量/m l

FS-1 330 抚顺油页岩 HCl溶液(pH 0.55) 4932.65 94.56 4664.31

FS-2 330 抚顺油页岩 HCl溶液(pH 1.94) 893.01 48.82 435.19

FW 330 抚顺油页岩 去离子水(20ml) 559.57 33.47 187.29

FJ 330 抚顺油页岩 NaOH 溶液(pH 13.30) 445.75 35.79 159.53

GGS A 330 高岭土+硅藻土 HCl溶液(pH 0.53) 3546.64 97.95 3473.93

GS 330 高岭土 HCl溶液(pH 1.52) 1839.08 97.17 1787.03

GJ 330 高岭土 NaOH 溶液(pH 10.27) 426.62 96.78 412.89

S 330 无 HCl溶液(pH 0.53) 759.57 97.68 741.95

W-1 330 去离子水 无 59 78.47 46.30

W-2 330 去离子水 无 42 69.55 29.31

W-3 B 330 去离子水 无 744 49.62 367.68

　　　表 1的编号在以下描述中分别代表各自的反应及其产物;A代表反应釜 A , B代表代表反应釜 B;所加抚顺油页岩的数量均为 10 g ,所加高

岭土的数量均为 10 g ,酸碱溶液的体积均为 20 ml;W-1 、W-2 、W-3所加的去离子水的数量为 450 ml。
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图 1　抚顺油页岩参与的实验中氢气产量　　　　　　　　　图 2　无机矿物参与的实验中氢气产量

Fig.1　The yield of hydrogen in the experiments　　　　　　　　Fig.2　The yield of hydrogen in the experiments

with the participation of Fushun oil shale　　　　　　　　　　　　 w ith the par ticipation of mineral

物质 , m 是它的化合价),20 ml pH 为 0.55 的溶液全

部反应释放出的氢气量为 63.132 m l;

所以 ,FS-1以这两种方式产生的氢气充其量也仅

有 1 222.54 ml。而事实上 ,该反应的氢气产量远大于

这个推算的最大量 ,那么氢气肯定还有别的来源。

抽提过的高岭土或高岭土 +硅藻土中加入等体

积 、不同浓度的酸 、碱溶液 ,在相同温度条件下 ,气体产

物中氢气的产量同样非常高 ,其中高岭土+硅藻土中

加入盐酸溶液(pH 0.53)的反应中氢气产量最高 ,为

3 473.95 ml(表 1)。氢气产量同反应环境的 pH 值呈

现非常好的负相关关系(图 2)。此反应系列无任何有

机质参与 ,通过计算(方法同上)可知 ,数量如此之大的

氢气不可能全部来源于加入的盐酸 。这个系列的实验

结果进一步揭示了有一个更大的氢源存在。

不同材质的高压釜(1Cr18Ni9Ti合金材料的高压

釜(反应釜 A)和 0Cr17Ni12Mo2 合金材料的高压釜

(反应釜 B))进行的仅有去离子水的高温高压实验(温

度为 300 ℃和 330 ℃),也有数量可观的气体产生 ,其

中氢气含量都很高 , 分别为 78.47%、69.55%和

49.62%(表 1)。这个系列实验充分表明 ,水与不锈钢

高压釜在高温高压条件下发生反应是一个重要的氢

源 ,而高压釜材质 、加入水的量及水中含有的离子可能

影响着氢气的生成。通常在常温氧化环境中不锈钢易

钝化 ,表面产生一层氧化铬(Cr2O3)为主的保护膜使其

较为稳定 ,不易参与任何形式的反应。但当温度增高

或环境的氧化能力减小时 ,将由钝态变为活态 ,从而使

腐蚀程度显著增大 ,压力对这一过程也有一定的促进

作用 。另外 ,反应所加入的水中可能会含有氧 ,由于氧

的离子化使介质中产生一定量的氢 ,活化了的反应釜

壁可能持续参与反应生成氢气 。当反应介质为还原酸

(如 HCl)时对不锈钢反应釜壁也可造成很大程度的腐

蚀。所有对不锈钢高压釜壁的腐蚀都有可能引起实验

结果中外源氢的增加 。

3.2　结论

在加水高温高压模拟实验中 ,不锈钢高压釜可作

为反应物与水反应产生大量的氢气 ,进而对有机质成

烃反应过程产生影响。如果不考虑这个因素 ,将会使

实验结果解释产生偏差 。由于高温高压模拟实验对高

压釜材质强度和化学性质的特殊要求 ,现在大都使用

不锈钢高压釜。那么 ,在进行此类实验时 ,就需要考虑

其对实验结果造成的影响 ,或者寻找对不锈钢高压釜

进行改进的方法。
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The Influence of High-pressure Autoclave on Hydrogen Product
during Hydrous Simulation Experiment

MA Su-ping　HE Jian-qiao　TANG Wei　XIA Yan-qing
(State Key Laboratory of Gas Geochemistry, Lanzhou Institute of Geology, Chinese Academy of Sciences , Lanzhou 　730000)

Abstract　Hydrous pyroly sis using high-pressure autoclave , now adays , is a relatively effective w ay to study

pet roleum geochemistry ,which can simulate the process of oil and gas formation.In general ,high percentage hydro-
gen is often found in the gas pyrolysate produced from organic in hydrous simulat ion experiments , which employ

high-pressure autoclave.Most people beliveve the hydrogen mainly comes from organic reactions.In order to prove

this problem , the authors have done a series of simulation experiments.In the experiment , the material of high-pres-
sure autoclave is an alloy made from 1Cr18Ni9Ti and OCr17Ni12M o2.The temperature of the experiments are un-
der 330 ℃ and 330 ℃ fo r 72 hours.The quanti ty of water is accurately calculated.The experiment i tems include

o rganic and inorganic mat ters , such as Fushun oil shale ,Kaolinite and the deionized water , etc.The results several

experiments show that the sources of hydrogen are not only organic reactions but also inorganic reactons.Particular-
ly.the reactions in w hich only the deionized w ater is added into the high-pressure autoclave , also release hydrogen.
This result proves the react ion between the high-pressure autoclaves and the deionized w ater at high thermal stress

effectively.So the series of simulation experiment using high-pressure autoclave should be thought over and be mod-
ified , or the validity of the analysis and explanation of such experiments will be no t reliable.
Key words　hydrogen , 　stainless steel autoclave , 　hydrous simulation experiment
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