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摘　 要　 在研究压力对有机质热演化作用的影响过程中，模拟实验主要采用金管热解的方法，所得结果大多没有发现压力对有

机质演化存在明显影响。 而采用定体积高水压反应釜含水热解实验通常得出压力抑制有机质成熟度的结论。 超压盆地的研究

结果认为，采用定体积高水压反应釜含水热解实验比较接近实际地质条件，但考虑静岩压力的 ＷＹＭＮ⁃３ 型温—压生烃模拟仪

（兰州油气资源研究中心）或地层孔隙热压生排烃模拟实验仪（无锡石油地质研究所）更具优势。 实验与理论相结合的分析认

为，高水压通过增大 ＰＶ 来增大反应活化能（Ｅａ），通过减小熵变（ΔＳ）来减小反应频率因子（Ａ）。 现阶段研究超压盆地比较适用

的是 ＰｒｅＲｏＴＭ模型和 Ｔ⁃Ｐ⁃Ｒｏ模型，但两者都只考虑了超压而非孔隙流体压力。 因此需要进一步对含流体压力的动力学模型进行

研究。 另外，目前学界采用的研究方法并不统一，这掣肘了同类实验间的对比，需要一套标准实验体系进行系统性研究。 此外，
高过成熟度页岩气的勘探与开发为研究压力对高过成熟有机质生气作用的影响提供了宝贵地质资料，但亟需解决海相页岩成熟

度的精确测定问题。
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０　 引言

在地质条件下，有机质生烃演化处于水浸润的高

水压环境，并且产生的油气总体积比初始干酪根大得

多，根据 Ｌｅ Ｃｈａｔｅｌｉｅｒ 原理，有机质生烃演化应该受到

地层压力的影响。 但基于 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程的经典油气

生成理论［１］ 并没有考虑超压或地层压力的影响，因
为物理化学仅仅将压力作为包含固相与液相反应的

次级控制因素［２］。 传统理论模型中压力作用的缺乏

使得不同的学者对压力与有机质成熟演化关系的看

法存在明显分歧：一部分学者认为压力没有或只有很

微弱的影响［３⁃５］；另外一部分学者认为压力会抑制有

机质成熟与生烃演化［６⁃７］；还有少数学者认为压力会

促进烃类气体的生成［８］。
在超压盆地油气勘探中，先后在北海盆地［９⁃１０］，

Ｕｔａｈ 盆地［１１］，Ｌｏｍｂａｒｄ 盆地［１２］，Ｍａｈａｋａｍ 三角洲［１３］，
莺歌海盆地［１４］，刚果盆地［１５］ 等沉积盆地中发现了超

压抑制有机质的热演化现象。 但在另一些盆地中并

未发现超压对镜质体反射率产生可识别的影响，如琼

东南盆地［１４］，绿河盆地［１６］ 和澳大利亚西北陆架

区［１７］。 通过对不同压力系统有机质热演化的综合对

比分析，郝芳［１８⁃１９］ 与 Ｈａｏ ｅｔ ａｌ．［２０］ 总结出超压抑制有

机质演化的 ４ 个层次：１） 超压抑制了有机质热演化

的各个方面，包括不同干酪根组分的热降解（生烃作

用）和烃类的热演化；２） 超压仅抑制了烃类的热演化

和富氢干酪根组分的热降解，而对贫氢干酪根组分的

热演化不产生重要影响，因此镜质体反射率未受到抑

制；３） 超压抑制了烃类的热裂解，而对干酪根的热降

解未产生明显影响；４） 超压对有机质热演化的各个

方面均未产生可识别的影响。 这一观点应当是对超

压与有机质热演化关系的系统认识与总结。
近年来，深层油气勘探取得了重大进展［２１］，揭示

了一些新的地质信息。 如在塔里木盆地阿克库勒凸

起东的 ＴＳ１ 井超过 ８ ０００ ｍ 钻遇的优质白云岩储层

中仍见到了液态烃显示；在塔河平均井深为 ７ ２００ ｍ
的储层中，探明 ＋控制石油地质储量为 １ ５６０． ８ ×
１０４ ｔ［２２］。压力对有机质的演化影响的重要性重新引起

关注［６，２３］。 本文将侧重于从热模拟条件、作用机理、理
论模型三个方面对压力与有机质生烃演化的关系进行

总结与讨论，为进一步开展相关研究提供指导。
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１　 基于热模拟实验的主要认识

研究压力与有机质生烃演化关系最常用的热模

拟实验方法是采用变体积限制性热解方法 ，如金

管［２４］、高温高压紫铜管［２５］ 等；也有人采用经典含水

热解［３］或定体积高水压反应釜装置［６］；还有人采用

ＷＹＭＮ⁃３ 型温—压生烃模拟仪［２６］或地层孔隙热压生

排烃模拟实验仪［２７⁃３１］。 金管实验通常采用流体作为

压力介质，使得压力将金管压平。 在无水体系中，
Ｌａｎｄａｉｓ ｅｔ ａｌ．［７］认为增压流体并未与金管中的有机质

接触，因此一开始模拟的是静岩压力或垂向压力。 根

据流体压力的定义，只有当金管中充注气体或水

时［３２］，以及热解产物释放后才算得上模拟的流体压

力。 尽管无水条件下通常会在金管中充入 １ ｂａｒ 惰性

气体，但在外界压力为几十兆帕的情况下，最初充入

的惰性气体占据体积太小，可以认为外界压力主要由

样品承受。 热成熟过程中由于流体的生成以及受热

膨胀，再加上金的强延展性，使得模拟的静岩压力持

续减小直至为零，而流体压力则迅速增大至外界围

压，之后开始等压膨胀［３３］（图 １ａ）。 高温高压紫铜管

实验与金管实验类似，只不过压力介质采用叶腊石，
这样可以加压到 ＧＰａ 级［２５］。 还有学者采用铂金胶囊

在 ＮａＣｌ 作压力介质条件下进行模拟实验［３４］。 经典

含水热解实验通常在定体积反应釜中加入样品质量

２～３ 倍的水，然后用惰性气体充注多余空间，在密闭

条件下进行热模拟（图 １ｂ）。 该方法依靠水以及反应

产物在定体积下受热膨胀产生压力，但内部压力不受

控制，也无法获得较高的压力［３］。 定体积高水压反

应釜依靠内部水和水蒸气受热增压或外部液压泵增

压，模拟的是流体压力。 反应过程中，整个反应装置

的体积保持不变，避免了因为反应体系体积增加引起

的流体压力变化［６］（图 １ｃ）。 相对于金管实验不加水

或只能加入少量水，定体积高水压反应釜能够模拟的

水 ／岩比范围要大得多。 Ｗｕ ｅｔ ａｌ．［２６］ 曾采用一种

ＷＹＭＮ⁃３ 型温—压生烃模拟仪（图 １ｄ），该装置能够

同时施加静岩压力以及流体压力，同步升温与升压过

程，还可以通过控制阀门压力模拟开放体系，半封闭及

封闭体系。 中国石化无锡石油地质研究所自行研制的

地层孔隙热压生排烃模拟实验仪原理与 ＷＹＭＮ⁃３ 型

温—压生烃模拟仪相似［２７⁃３１］。 通过比较不同的模拟实

验方法，最后一种能较好的模拟实际地质条件。
　 　 综合相关文献数据，采用金管的大多数模拟实

验，没有发现压力对生烃有明显影响，少数发现高压

会增加甲烷产量。 如下是一些代表性实验结果。
Ｍｏｎｔｈｉｏｕｘ ｅｔ ａｌ．［４］ 采用金管在 ２５０ ℃ ～ ５５０ ℃、５０ ～
４００ ＭＰａ 条件下热解 ＩＩＩ 型腐植煤，没有发现水的存

在或压力对煤的成熟演化有任何影响。 Ｍｏｎｔｈｉｏｕｘ ｅｔ
ａｌ．［５］采用金管在 ２５０ ℃ ～ ４００ ℃ ，５０ 和 １００ ＭＰａ 条

件下热解 Ｍａｈａｋａｍ 三角洲褐煤得到了相似的结论：
没有发现水和压力对抽提烃类存在影响。 Ｍｉｃｈｅｌｓ ｅｔ
ａｌ．［３］采用金管在 ２６０ ℃ ～ ４００ ℃、压力最高达 １３０
ＭＰａ 的压力条件下无水热解 Ｗｏｏｄｆｏｒｄ 页岩干酪根，
只观察到压力对气体产物、液态烃、沥青以及极性化

合物有很小的影响。 Ｆｒｅｕｎｄ ｅｔ ａｌ． ［３５］采用金管在

２５０ ℃ ～３６５ ℃，压力最高达 １７２ ＭＰａ 的含水条件下

热解 Ｍｏｔｅｒｙ，Ｇｒｅｅｎ Ｒｉｖｅｒ 和 Ｂａｋｋｅｎ 页岩，发现抽提物

组成、生物标志化合物成熟度指标和 Ｒｏｃｋ⁃Ｅｖａｌ Ｓ２值

只有很小的变化。 Ｋｎａｕｓｓ ｅｔ ａｌ．［３６］采用金管在 ２００ ℃
～３００ ℃，３０～６０ ＭＰａ 的含水条件下热解 Ｎｅｗ Ａｌｂａｎｙ
和 Ｐｈｏｓｐｈｏｒｉａ 页岩，仅观察到压力对产物产率很小的

影响。 Ｓｈｕａｉ ｅｔ ａｌ．［３７］采用金管在 ２５０ ℃ ～６００ ℃，３０
ＭＰａ 和 ６５ ＭＰａ 的无水条件下热解两个煤样（０．５６％
和０．６６％Ｒｏ），发现温度低于 ４００ ℃时压力增大会减

小甲烷产量，而在更高温度下压力增加，甲烷产量也

图 １　 几种含压力的热解模拟方式原理图

ａ．变体积限制性热解方法；ｂ．经典含水解热法；ｃ．定体积高水压热解法；ｄ．地层孔隙热压生排烃模拟法
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增加。 Ｔａｏ ｅｔ ａｌ．［８］ 采用金管在 ３８０ ℃条件下无水热

解两个褐煤样品（０．５４％和 ０．４２％Ｒｏ），发现压力从 ５０
ＭＰａ 增加到 ２５０ ＭＰａ，气态烃产量有所增加。

然而，也有文献报道：在高压下有机质热演化受

到抑制。 Ｐｒｉｃｅ ｅｔ ａｌ．［３８］ 将下二叠统 Ｐｈｏｓｐｈｏｒｉａ 页岩

（ＩＩｓ 型）在 ２８７ ℃和 ３５０ ℃，采用氦气作为压力介质

（压力最高达 １０７ ＭＰａ）在不锈钢高压釜中进行含水

热解，发现烃类的生成和热解受到抑制。 Ｌａｎｄａｉｓ ｅｔ
ａｌ． ［７］在 ３６５ ℃、３０～ １３０ ＭＰａ 的条件下，采用过量水

（水：岩≥２）于不锈钢高压反应釜中热解来自巴黎盆

地的 Ｗｏｏｄｆｏｒｄ 页岩以及 Ｍａｈａｋａｍ 三角洲的烃源岩，
发现可抽提沥青减少。 Ｃａｒｒ ｅｔ ａｌ．［６］ 采用定体积高水

压反应釜，对 Ｋｉｍｍｅｒｉｄｇｅ 烃源岩在温度 ３１０ ℃ ～
３５０ ℃、最高压力达 ５０ ＭＰａ 条件下进行无水和含水

热解，发现沥青产量和气体产量受到抑制，且对生气

作用抑制更明显。 Ｕｇｕｎａ ｅｔ ａｌ．［２４，３９⁃４１］ 采用相同的实

验装置［６］，在 ３５０ ℃ ～４２０ ℃与 ０．６ ～ ９０ ＭＰａ 条件下

含水热解煤，Ｋｉｍｍｅｒｉｄｇｅ 烃源岩（ＩＩ 型）以及 Ｍｏｎｔｅｒｅｙ
页岩（ＩＩｓ 型），发现低水压（１７．５ ＭＰａ）热解相对于无

水热解会促进烃类生成；高水压（５０ ＭＰａ 及以上）热
解会抑制沥青质与烃类气体的生成，抑制液态烃的生

成与运移，且抑制作用程度为“液态烃＞气态烃＞沥青

质”。 Ｕｇｕｎａ ｅｔ ａｌ． ［２３］在 ３５０ ℃，２～９０ ＭＰａ 条件下采

用定体积高水压反应釜分别进行有水和无水热解北

海原油（３５°ＡＰＩ）和正十六烷实验 ２４ ｈ，发现相对于

无水条件热解（２ ＭＰａ），含水条件下原油和正十六烷

的裂解受到抑制，且水压越大，抑制作用越强。 Ｗｕ ｅｔ
ａｌ．［２６］采用 ＷＹＭＮ⁃３ 型高温高压模拟装置在４８０ ℃，
水压 ５～１２０ ＭＰａ，静岩压力 １２．５ ～ ２００ ＭＰａ 条件下热

解 Ｉ 型湖相干酪根 ４８ ｈ，发现在半封闭条件下，水压

增大在促进石油生成的同时会抑制其裂解，而静岩压

力在 １２．５ ～ ６２．５ ＭＰａ 时促进原油裂解，在 ６２．５ ～ ２００
ＭＰａ 时抑制石油和气态烃的生成。 吴远东等［４２］采用

ＷＹＭＮ⁃３ 型高温高压模拟装置对比了半开放体系下

温度在 ３５０ ℃ ～５２０ ℃时恒定流体压力为 ５０ ＭＰａ 和

流体压力随温度同步上升的条件下炭质泥岩（ＩＩＩ 型）
的模拟热解实验结果，发现流体压力的增加会促进沥

青 ／液态烃的生成，同时抑制沥青 ／液态烃向气态烃的

转化。 郑伦举等［２７⁃２９］、马中良等［３０］、付小东等［３１］ 采

用地层孔隙热压生排烃模拟实验仪对 Ｉ 型、ＩＩ 型和 ＩＩＩ
型干酪根进行高流体压力和经典含水低水压热解模

拟实验，也发现高流体压力有利于液态油的形成，不
利于液态油向气态烃的转化。

有关压力对镜质组反射率（ＶＲｏ）的作用，也存在

三种不同的结果。 Ｃｈａｎｄｒａ［４３］发现在 ３２５ ℃和３５０ ℃
及 １３１～６０８ ＭＰａ 实验条件下热解得到的镜质组反射

率高于大气压条件下的镜质组反射率。 Ｈｒｙｃｋｏｗｉａｎ
ｅｔ ａｌ．［４４］采用金管在 ５００ ℃ ～ ８００ ℃，１３．８ ～ １３８ ＭＰａ
条件下热解无烟煤，结果显示 ＶＲｏ 随着压力增大而增

加。 Ｈｉｌｌ ｅｔ ａｌ．［４５］ 采用金管在 ３００ ℃和 ３４０ ℃，压力

最高达 ２００ ＭＰａ 的条件下无水热解 Ａｒｇｏｎｎｅ 烟煤，发
现压力增加到 ６０ ＭＰａ 时，ＶＲｏ 随着压力增加而增大，
从 ６０ ＭＰａ 增大到 ２００ ＭＰａ 时 ＶＲｏ 随着压力增大而降

低。 Ｈｕａｎｇ［４６］采用金管在 ３００ ℃，以氩气为压力介质

条件下在 １０ ＭＰａ、５０ ＭＰａ 和 ２００ ＭＰａ 条件下含水热

解煤样，没有发现压力对 ＶＲｏ 有显著影响。 Ｌｅ Ｂａｙｏｎ
ｅｔ ａｌ．［３４］采用以 ＮａＣｌ 为压力介质采用铂金胶囊在 ４００
℃、压力最高达 ２ ０００ ＭＰａ 条件下无水热解沼泽柏木

糖醇（镜质组前体），持续时间为 ０ ｓ ～ ２５ ｄ。 结果显

示：在 ４００ ℃温度下，ＶＲｏ 增加速率都随时间增加而

降低，但是当 ＶＲｏ＜１．４４％时，压力增大减小了 ＶＲｏ 增

长速率，从而抑制 ＶＲｏ 随时间延长而增大；当 ＶＲｏ＞１．
４４％时，压力增大会抵消 ＶＲｏ 增大速率随时间的衰竭

效应，从而促进镜质组成熟。 对此 Ｌｅ Ｂａｙｏｎ ｅｔ ａｌ．［３４］

认为压力对镜质组演化的作用需要一定的时间才能

显现出来。 Ｕｇｕｎａ ｅｔ ａｌ．［２４，３９⁃４１］ 采用定体积高水压反

应釜在 ３５０ ℃ ～ ４２０ ℃，０．６ ～ ９０ ＭＰａ 条件下含水热

解煤，Ｋｉｍｍｅｒｉｄｇｅ 组烃源岩（ ＩＩ 型）以及 Ｍｏｎｔｅｒｅｙ 页

岩（ＩＩ 型），发现在 ３５０ ℃ 时，水压的抑制作用不明

显，只有很轻微的抑制作用，但随着温度升高，水压的

抑制作用越来越明显。 吴远东等［４２］ 采用 ＷＹＭＮ⁃３
高温高压模拟装置的实验结果显示高水压能够促进

了镜质组的演化。 值得注意的是，郑伦举等［２７⁃２９］、马
中良等［３０］、付小东等［３１］采用与 ＷＹＭＮ⁃３ 高温高压模

拟装置原理相似的地层孔隙热压生排烃模拟实验仪

的实验结果却显示高水压抑制了镜质组的演化。
压力对有机质热演化的上述不同实验结果，可能

与采用的实验装置有关［６］。 在金管实验中，由于金

具有延展性，热解产物的生成会使金管体积膨胀，持
续削弱模拟的静岩压力直至为零，而内部流体压力虽

然迅速增大至外界围压后保持不变，但会因金管的延

展性发生体积膨胀。 而在定体积高水压反应釜含水

热解实验，流体直接作用于样品，并且整个反应过程

中体系总体积保持不变。 在实际地质条件下，生烃过

程属于半开放体系［４７］，因此在烃源岩内部压力达到

临界压力之前都属于定体积反应体系，故使用定体积
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高水压釜进行生烃演化热模拟实验相对来说更合

适［６，２４］，并且通常由定体积高水压反应釜实验的出压

力抑制有机质热成熟的结论。 至于吴远东等［４２］ 和郑

伦举等［２７⁃２９］、马中良等［３０］与付小东等［３１］ 采用的实验

装置原理相似，却观察到流体压力对镜质组演化的不

同影响，这可能与他们采用的实验体系相关：前者采

用半开放体系而后者采用封闭体系。 半开放体系下

流体压力增大导致排烃次数增加，从而减小了反应体

系中反应产物的浓度，进而促进了镜质组的演化。 不

过，郑伦举等［２７⁃２９］、马中良等［３０］ 与付小东等［３１］ 实验

中只是对比了有无流体压力对有机质的影响，并未像

Ｕｇｕｎａ ｅｔ ａｌ．［３９⁃４１］，Ｃａｒｒ ｅｔ ａｌ．［６］ 那样对比不同流体压

力下的有机质热演化。

２　 压力对有机质演化的作用机理

关于超压抑制有机质成熟演化的作用机理，早期

的认识是超压可影响地层温度。 如 ＭｃＴａｖｉｓｈ［９］ 认

为，超压作用使得岩石含有大量的水，降低了岩石热

导率，导致超压地层温度低于正常值。 在 １９９８ 年

ＭｃＴａｖｉｓｈ［１０］则认为超压使得有机质热成熟的有效温

度比实际地层温度低，且实际温度与有效温度间的差

异随着超压增强而增大，从而导致 Ｒｏ—深度曲线变

得相对陡峭。 虽然该观点能够解释某些超压盆地的

成熟度异常现象，但没有说明压力的直接作用，也无

法解释诸如 Ｍｕｋｈｏｐａｄｈａｙ［４８］ 观察到 Ｓａｂｌｅ 盆地烃源

岩成熟度越过生油窗时壳质组仍具有很强的荧光等

地质事实。
郝芳等［１９］与 Ｈａｏ ｅｔ ａｌ．［２０］ 采用有机质热演化反

应的体积膨胀效应和产物浓度变化速率来解释超压

差异化抑制作用：不同有机质成熟度参数对超压的差

异化响应是由于不同的有机质成熟度参数对应着不

同的热演化反应体系，其体积膨胀效应和产物浓度变

化速率的不同造成了这一结果；同一超压体系中，富
氢组分热演化过程中体积膨胀效应和产物浓度变化

速率大于贫氢组分，从而导致富氢组分受到的抑制作

用更明显。 这一观点符合 Ｌｅ Ｃｈａｔｅｌｉｅｒ 原理，但只能

定性解释。
在过渡态理论中，化学反应速率由活化体积

（Δ‡Ｖ０，即活化体与反应物体积之差）决定。 从反应

速率常数 ｋ 与活化体积（Δ‡Ｖ０）的关系式：
∂ ｌｎ ｋ ／ ∂Ｐ ＝ － Δ‡Ｖ０ ／ ＲＴ （１）

式中，ｋ 为反应速率常数，Ｐ 为压力，Δ‡Ｖ０ 为活化体

积，Ｒ 为气体常数，Ｔ 为温度。 可以看出：如果活化体

积（Δ‡Ｖ０）小于 ０，则反应速率随着压力增大而增大；
若活化体积大于 ０，则高压会降低反应速率，进而抑

制反应［４９］。 Ｈｉｌｌ ｅｔ ａｌ．［５０］ 采用金管实验研究石油裂

解，计算出在 ４００ ℃、９０～２１０ ｂａｒ 条件下 Δ‡Ｖ０值为 ４７
ｃｍ３ ／ ｍｏｌ， ２１０～６９０ ｂａｒ 时 Δ‡Ｖ０值为－１４ ｃｍ３ ／ ｍｏｌ，在
６９０～２ ０００ ｂａｒ 时 Δ‡Ｖ０值为 ５ ｃｍ３ ／ ｍｏｌ。 Ａｌ Ｄａｒｏｕｉｃｈ
ｅｔ ａｌ． ［４９］也通过金管实验研究石油裂解，计算出 Δ‡Ｖ０

值范围为 ８０～１４０ ｃｍ３ ／ ｍｏｌ。 此外，从关系式（１）中可

以看出压力对反应速率常数的影响也受到温度的控

制，通常实验条件下压力对有机质热演化速率的影响

较小，可能是因为实验温度较高，实际地质条件下压

力的影响应该更明显［５０］。 从理论上来说可以用过渡

态理论来解释压力对有机质演化的作用机理，但
Δ‡Ｖ０受到环境压力的影响，而目前没有任何合适的

理论可以预测活化体积（Δ‡Ｖ０）与环境压力的关系，
因此难以采用活化体积（Δ‡Ｖ０）来建立理论模型［４０］。

前人研究表明，存在大量可溶有机质保留在烃源

岩内，这将使得镜质组反射率降低［５１⁃５２］。 Ｖｅｌｄ ｅｔ
ａｌ．［５３］对比了煤（ＶＲｏ为 １．２１％）抽提前后的镜质组反

射率，发现抽提后样品的 ＶＲｏ 增加了 ０．１６％。 Ｃａｒｒ［５１］

认为超压通过抑制了石油和沥青的运移，从而抑制有

机质的热演化。 但这一结论也只能定性解释。
根据热力学第一定律：
Ｈ ＝ Ｕ ＋ ＰＶ （２）

其中，Ｈ 为焓，Ｕ 为内能，Ｐ 为压力，Ｖ 为体积，外界压

力会影响 ＰＶ 项：外界水压升高使得生成烃类时需要

克服水压做功，从而增大了反应活化能［６］。 Ｕｇａｎａ ｅｔ
ａｌ． ［２４，３９⁃４１］也支持这一观点。 他们认为：沥青质与干

酪根密度接近，占据的体积小，ＰＶ 变化小，因此压力

对沥青质的抑制作用小；气体容易压缩且黏度小，容
易迁移出烃源岩，液态烃难以压缩且黏度大，因此压

力对液态烃的生成抑制作用最明显。
压力除了影响 ＰＶ 项外，还会使得产物分子排列

更紧密，无序度降低，从而减小了反应熵变（△Ｓ）。
根据热力学第二定律，反应自发进行△Ｇ 必须小于

０，即：
△Ｈ － Ｔ△Ｓ ＜ ０ （３）
压力增加增大反应焓变（△Ｈ）的同时减小了反

应熵变（△Ｓ），因此不利于反应的发生［６］。 此外，Ｃａｒｒ
ｅｔ ａｌ．［６］还根据过渡态化学反应速率与吉布斯自由能

的关系结合 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程推导出频率因子 Ａ 与熵变

（△Ｓ）的关系：
Ａ ＝ ｅｘｐ（ｋＢＴ ／ ｈ）ｅｘｐ（ － △Ｓ‡ ／ Ｒ） （４）
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其中，ｋＢ为玻尔兹曼常数，ｈ 为普朗克常数，△Ｓ‡ 为活

化体熵变，Ｔ 为温度，Ｒ 为气体常数。 因此 Ｃａｒｒ ｅｔ
ａｌ．［６］认为动力学模型中活化能由焓变（△Ｈ）控制，而
频率因子 Ａ 由熵变（△Ｓ）控制：流体压力通过增大

ＰＶ 来增大焓变（△Ｈ），从而增大反应所需活化能；另
一方面则通过减少反应熵变（△Ｓ）来减小频率因子。

３　 含压力的成熟度预测模型

Ｍｉｄｄｌｅｔｏｎ［５４］根据经验观察低压力下镜质体反射

率的抑制作用结合扩散方程建立了整合压力的镜质

组反射率的预测方程：
％Ｒｏ ＝ ｅｘｐ（ － ａ ／ Ｔ）（（Ａ － Ｂｓｉｎ（３．１４ ×

Ｐ ／ Ｓ））ｅｘｐ（ － ｔ ／ ｃ） （５）
其中，Ｔ 是温度（℃），Ｐ 为压力（ＭＰａ）， ｔ 为时间，ａ，
Ａ，Ｂ 和 ｃ 为常数，Ｓ 为扩散作用可以忽略时的压力。
Ｍｉｄｄｌｅｔｏｎ［５４］认为 ａ ＝ ２３２ Ｍａ，Ａ ＝ ７．０，Ｂ ＝ ０．６Ａ，ｃ ＝
２００ Ｍａ， Ｓ＝ ３００ ＭＰａ。 Ｍｉｄｄｌｅｔｏｎ［５４］ 的模型认为镜质

体反射率受到的抑制作用由扩散方程控制，因为扩散

方程为基于时间的镜质体反射率提供了物理基

础［５４］。 该模型只有温度、压力与时间项，因此无法适

应有机质的不同带来的差异。 且从目前文献引用量

来看，该模型不是很实用。
Ｄａｌｌａ Ｔｏｒｒｅ ｅｔ ａｌ．［５５］根据实验结果和动力学方程

也建立了相关经验方程：
％Ｒｏ ＝ ｋ２Ｐ

－ｍ ｔｎｅｘｐ（ － Ｅ ／ ＲＴ） （６）
其中，ｋ２ ＝ １９５．１９５ ｂａｒ ／ ｓ，Ｐ 为压力（ｂａｒ），ｔ 为时间，ｍ
＝ ０．１３１，ｎ ＝ ０．０７１ ４，Ｅ ＝ ２４．９９ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 使用这一模

型，Ｄａｌｌａ Ｔｏｒｒｅ ｅｔ ａｌ．［５５］ 计算的加利福利亚 Ｄｉａｂｌｏ 山

脉低变质页岩镜质组反射率与测量值相似。 Ｌｅ Ｂａｙ⁃
ｏｎ ｅｔ ａｌ．［３４］在讨论压力对镜质组反射率的增加速率

时也采用该模型，其拟合效果非常好。 然而该模型无

法兼容 Ａｌｐｉｎｅ 盆地的低反射率数据，Ｄａｌｌａ Ｔｏｒｒｅ ｅｔ
ａｌ．［５５］认为可能是有机质不同造成的。

Ｂｒａｕｎ ｅｔ ａｌ．［５６］ 认为该模型采用单一活化能，不
适用于模拟真实地质条件下多样的升温速率和温度

范围下复杂的有机反应，也无法应对各种不同组分的

干酪根。
Ｃａｒｒ［５７］ 将 Ｄａｌｌａ Ｔｏｒｒｅ ｅｔ ａｌ．［５５］的模型与 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ

方程相比较，得到方程：
Ａ ＝ ｋ２Ｐ

－ｍ ｔｎ （７）
结合一些盆地的具体数据计算得出频率因子 Ａ

与压力的关系为：
Ａ ＝ １．０ × １０１３ｅｘｐ（ － Ｐ ／ ｃ） （８）

其中，Ｐ 为过剩压力（ ＝流体压力－静水压力；ｐｓｉ），且
ｃ ＝ ５９０。 将 Ａ 带入 Ｅａｓｙ％Ｒｏ 模型［５８⁃５９］ 中计算就得到

了 ＰｒｅｓＲｏＴＭ模型。 该模型在北海南中央地堑［６０］、南
Ｆａｒｏｅ⁃Ｓｈｅｔｌａｎｄ 盆地［６１］、Ｓｏｇｎｅ 盆地 Ｌｕｈｔａ 油田［６２］ 的

研究中预测效果良好。
ＰｒｅｓＲｏＴＭ模型认为超压抑制了频率因子，从而抑

制了有机质热演化，这与理论分析相符合。 但该模型

并未考虑超压与反应活化能的关系，并且在正常压力

体系下反应频率因子 Ａ 为常数。 因此该模型并不能

兼容正常压力体系，只适用于超压体系。
Ｄｍｏｎｉé［６３］和 Ｄｍｏｎｉé ｅｔ ａｌ．［６４］根据正己烷裂解实

验总结出来 Ｅａ 与压力的变化关系：
Ｅａ ＝ Ｅ０ ＋ Δ‡Ｖ０（Ｐ － Ｐ０） （９）

其中，Ｅａ 和 Ｅ０分别为压力 Ｐ 和 Ｐ０时的活化能，Δ‡Ｖ０

为总活化体积。 Ｚｏｕ ｅｔ ａｌ．［３２］ 结合Ｅａｓｙ％Ｒｏ模型［５８⁃５９］

和上述 Ｅａ 与压力的变化关系，提出了 Ｔ⁃Ｐ⁃Ｒｏ 模型。
该模型采用 Ｅｐ 取代 Ｅａｓｙ％Ｒｏ 中的 Ｅａ 进行计算，Ｅｐ
的计算方程如下：

Ｅｐ ＝ Ｅ０ ＋ β（Ｐ － Ｐ０） （１０）
其中，β 为压力系数（ｃａｌ ｍｏｌ－１ ＭＰａ－１，经验计算为 １３０
ｃａｌ ｍｏｌ－１ＭＰａ－１），Ｐ 为总流体压力（ＭＰａ），Ｐ０为静水

压力（ＭＰａ），Ｅｐ 和 Ｅ０分别为压力 Ｐ 和 Ｐ０下的活化

能。 在研究莺歌海盆地 ＬＤ３０１１ 井有机质热演化时，
该模型相对于其他模型预测值与测量值最接近［３２］。
Ｓｃｈｉｔｏ ｅｔ ａｌ．［１５］ 在研究下刚果盆地热演化史中发现

ＰｒｅｓＲｏ
ＴＭ模型和 Ｔ⁃Ｐ⁃Ｒｏ模型计算的结果相似，且与测

量值接近。
Ｔ⁃Ｐ⁃Ｒｏ模型考虑了超压将增大反应活化能的影

响，也能兼容正常压力体系。 虽然该模型未能考虑超

压与频率因子的关系，但是从目前使用结果来看，该
模型是适用性最广，效果很好的模型。

周波等［６５］将超压体系视为半封闭体系，认为压

力对有机质热演化的影响是通过影响反应体系的化

学平衡来实现的。 周波等［６５］ 认为在超压条件下，有
机质热演化程度可以用化学平衡常数来表示，因此用

镜质体反射率来代替平衡常数，即：
Ｒｏ ＝ Ｋ （１１）
而压力与平衡常数的关系式为

θｌｎＫ
θＰ

æ

è
ç

ö

ø
÷

Ｔ
＝ － ｎ

Ｐ
（１２）

式中，Ｐ 为压力，ＭＰａ；ｎ 为常数。 结合两者可得到

方程：
Ｒｏ ＝ Ｐ －ｎ （１３）
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结合 Ｄａｌｌａ Ｔｏｒｒｅ ｅｔ ａｌ．［５５］的模型，周波等［６５］ 提出

超压下有机质演化模型：
Ｒｏ ＝ ｋ１ ｔｎｅｘｐ（ － Ｅ ／ ＲＴ）　 正常压力 （１４）
Ｒｏ ＝ ｋ２ｅｘｐ（ － △Ｈ ／ ＲＴ）Ｐ －ｎ 　 超压 （１５）

其中，ｋ１、ｋ２为常数，ｎ 为常数，Ｐ 为压力，ＭＰａ。 值得

注意的是，有机质成熟度值不能低于热裂解为气态烃

的临界 Ｒｏ值。
周波等［６５］提出的模型对莺歌海盆地 ＬＤ⁃３０⁃１⁃１

井的热演化预测结果较好。 但是，直接将 Ｒｏ与平衡

常数 Ｋ 等同可能存在不妥，虽然平衡常数能够反映

化学反应的进行程度。 且该模型也继承了 Ｄａｌｌａ
Ｔｏｒｒｅ ｅｔ ａｌ．［５５］ 模型的缺陷，即只能采用单一活化能。
值得注意的是，该模型仅仅适用于超压下油裂解阶

段，对于超压下有机质生油阶段并不适用。

４　 问题与思考

（１） 压力对有机质热演化、生排烃、页岩气的形

成以及深部油气的赋存有着重要影响［２７⁃２９，３１，４１］。 但

由于采用的模拟实验方法不同，实验结果之间比较存

在不便。 因此亟需一套实验标准来系统性研究静岩

压力、流体压力和超压在半开放体系和封闭体系下有

机质热演化，以比较不同压力及实验体系的影响。 同

时，地质条件下的反应体系会随着生排烃作用发生改

变，在生油阶段可能有显著的水—有机质反应且水可

作为增压介质，而到高过成熟阶段，随着排液作用的

发生岩石中水的含量会降低，水作为反应物或增压介

质的作用可能会相应降低，有机质生烃的机理及环境

也会相应改变。 故而利用单一反应体系得到的模型

来预测机质的生烃全过程会导致较大的误差。 因此，
在详尽地质研究的基础上采用不同模型可能会更好

地反应地质条件下的生烃全过程。
（２） 体积膨胀效应和产物浓度变化速率以及过

渡态理论能够直观的解释超压对有机质演化的抑制

作用，但是难以模型化。 基于热力学与动力学的研究

离模型化还有一段距离，但从目前来看是未来的研究

方向。 ＰｒｅｓＲｏ
ＴＭ模型和 Ｔ⁃Ｐ⁃Ｒｏ 模型目前来看比较成

功，但两者考虑的都是地层超压的情况。 Ｃａｒｒ ｅｔ
ａｌ．［６６］曾提出，对于给定的孔隙压力，１００ ＭＰａ 静水压

力或超压对干酪根来说都是受到 １００ ＭＰａ 的流体压

力。 因此，动力学模型更应该考虑孔隙流体压力而非

过剩流体压力。 ＰｒｅｓＲｏ
ＴＭ模型主要考虑的是过剩流

体压力与频率因子 Ａ 的关系，Ｔ⁃Ｐ⁃Ｒｏ模型主要考虑的

是过剩流体压力与活化能 Ｅａ的关系，而前人的研究

结果表明，流体压力对频率因子和活化能两者都会产

生影响［６］，或许可以结合这两个模型研究流体压力

的动力学模型。
（３） 近十几年来，我国高过成熟页岩气的勘探与

开发得到了长足发展，且已发现的高产页岩气储层均

与超压有关，这为研究高过热成熟阶段（如等效镜质

体反射率大于 ２．０％）压力对有机质生气的影响提供

了珍贵的地质资料。 但是，真正将这些数据用于压力

对有机质生气作用的研究还需解决海相页岩中沥青

反射率的准确测定及其对应的等效镜质体反射率，该
方面的工作国内外采用拉曼光谱参数已有一定进

展［６７⁃７１］，但在拉曼参数的选取及对 Ｄ 峰及 Ｇ 峰的分

峰拟合方面还有待进一步标准化，尤其是需要进行不

同实验室的对比研究。
致谢　 论文准备过程中，肖贤明研究员给予了详

细的指导；田辉研究员对问题与思考部分的修改给予

了热情帮助，在此一并致谢！
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