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摘要 深层-超深层含油气盆地埋藏演化过程中, 含烃流体与储层间的相互作用深刻影响着油气和储层的质量演

化,仍是需要进一步研究的科学问题.文章以烷烃-水溶液-方解石体系为例,应用熔融石英毛细管实验技术和光谱

分析技术, 结合扫描电镜观察等分析手段, 探讨了高温条件下, 有水体系和无水体系中方解石与烃类间相互作用

过程与机理. 结果表明, 体系中有水存在时, 将发生广泛的有机-无机相互作用, 且不同的无机组分对烃类裂解有

不同的影响. 蒸馏水能够促进自由基热裂解和水氧化反应, 生成更多的低分子量烃类、二氧化碳以及羧酸等有机

酸, 并抑制自由基铰链反应, 生成较少高分子烃类; 氯化钙盐水中, 由于自由基的生成受到高浓度钙离子的抑制,
烃类气体产量较蒸馏水体系低. 方解石在不同流体环境中的表面反应性不同, 决定着其对烃类裂解的不同催化效

果. 在烷烃-无水体系中, 方解石能够促进生成更多裂解气和高分子量烃类, 而在烷烃-有水体系中, 方解石既能促

进生成裂解气也能抑制高分子量烃类的生成, 并与有机酸发生表面反应, 导致方解石的溶解. 因此, 深层油气藏埋

藏演化过程中, 有机-无机作用除受温度压力控制外, 还将受到地层水丰度、类型、矿化度和矿物等多因素的共

同控制, 并导致烃类裂解和储集性能的差异演化.
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1 引言

流体-岩石相互作用贯穿含油气盆地成烃-成储-成
藏及油气藏保存的各个过程, 影响着油气和储层质量

的演化(Seewald, 2003; van Berk等, 2013; 李忠, 2016),
是一个兼具前沿性与勘探指导意义的重要研究领域.
近年来, 埋藏更深、演化更复杂的深层和超深层油气

藏已成为油气勘探的重要领域之一(孙龙德等, 2013;
贾承造和庞雄奇, 2015; 何登发等, 2019; 马永生等,
2020), 深层-超深层储层埋藏演化过程中, 含烃流体或

烃-水-岩体系的相互作用尤其值得重视(Seewald,
2003; 曹剑等, 2012; 李忠, 2016; 刘全有等, 2019; Yuan
等, 2019; 袁玉松等, 2019; Wan等, 2021). 然而, 对高温

高压条件下含烃流体与储层矿物间的相互作用机理仍

认识不清, 致使深层-超深层中烃类演化方向、储层质

量演化分析仍存在较大不确定性.
热模拟实验是研究流体-岩石相互作用机理的重

要方法(Seewald, 2001, 2003; Hill等, 2003; 赵文智等,
2007; Pan等, 2010; Tian等, 2010; 肖七林等, 2010; 张水

昌等, 2011; 彭威龙等, 2018; Yuan等, 2019; 佘敏等,
2020), 目前开展的“烃-水-岩”体系热模拟实验主要聚

焦如下2方面: (1) 储层介质条件下烃类的裂解演化

(Lewan, 1997; 田辉等, 2009; Pan等, 2010; 肖七林等,
2010; 王晓涛, 2015; Burklé-Vitzthum等, 2017; 王民等,
2017; Wei等, 2019); (2) 干酪根生烃过程中所排有机酸

对矿物的溶解(Hoering, 1984; Eglinton等, 1986; 佘敏

等, 2014; 丁茜等, 2020). 以往相关模拟实验研究更多

侧重于对有机反应的分析, 而对无机反应以及有机反

应与无机反应相关性的分析较少(Yuan等, 2019). 因

此, 加强“烃-水-岩”体系动态实验研究, 分析其相互作

用过程, 更有利于解决相互作用的主控因素和演化规

律等问题, 从而深入认识有机-无机相互作用机理(See-
wald, 2003; Yuan等, 2019).

近年来, 随着可视化实验技术的发展及原位光谱

分析手段(激光拉曼光谱、荧光光谱、红外光谱、X射
线衍射分析等)的进步 , 熔融石英毛细管实验体系

(fused silica capillary capsules, FSCC)已经成为高温、

高压条件下研究流体性质及流体-岩石相互作用过程

必不可少的实验技术(Chou等, 2008; Wang等, 2011; 倪
培等, 2011; Bourdet等, 2014; 王小林等, 2017; Wan等,
2017; Xu和Chou, 2017; Wang等, 2018; Qiu等, 2020;

Wang X等, 2020; Wan等, 2021). 如Xu和Chou(2017)在
FSCC中进行了300~400℃下加水和不加水的丙烷裂解

对比实验, 通过激光拉曼光谱检测气体产物组成和水

溶液中醇类物质含量, 并以此对比不同体系中丙烷的

裂解程度; 王小林等(2017)应用原位激光拉曼光谱分

析技术, 结合淬火后的扫描电镜分析等手段, 有效分

析了富硅质流体与白云石的水岩反应; Bourdet等
(2014)在石英毛细管中合成了含烃流体包裹体, 并通

过显微荧光分析和红外光谱分析原位观察加热过程中

残余油荧光成熟度的变化, 模拟了甲烷对原油的气洗

过程. 相较于传统的高温高压反应釜, 熔融石英毛细

管既能够实现高温高压(最大温度650℃, 压力300MPa)
的实验条件, 也具有良好的光学透过性及可操作性, 更
易于实现对含烃流体与矿物相互作用的原位分析.

本文应用熔融石英毛细管为反应釜, 以储层常见

矿物且具有高化学活动性的方解石为例, 开展了“烃-
水-岩”体系下含烃流体与矿物相互作用的模拟实验,
探究其相互作用机理并建立其埋藏条件下的演化路

径 , 以期为深层-超深层油气藏演化过程提供理论

依据.

2 实验方法

2.1 实验设计

为模拟深埋环境中含烃流体与方解石发生的相互

作用, 设计了不同流体-矿物组合类型的一系列“烃-水-
岩”体系流体-岩石相互作用模拟实验, 对比不同体系

中相互作用的过程和特征, 以探究封闭地质流体系统

中, 烃类裂解的有机反应与方解石溶解沉淀的无机反

应的变化规律及其相互作用机理(表1). 其中, 烃类溶

液选取气相色谱分析纯度(>99.5%)的正十六烷. 实验

用水为电阻率大于18.21MΩ cm的去离子水, 取自Mill-
li-Q IQ7000超纯水净化系统, 并经过二次沸腾处理排

除水中溶解的气体. 溶液类型参考渤海湾盆地济阳坳

陷下古生界地层水资料, 配制25000ppm(1ppm=1mg
L–1)的氯化钙水溶液以还原其高盐度的地层水环境.
矿物样品取自天然冰洲石矿床, X衍射分析结果显示,
其矿物组成主要为CaCO3(>99%). 热模拟实验采取温

度补偿法, 设计在340℃的恒温条件下, 连续反应3
天、6天和10天, 与地层温度为160℃的油气藏中, 矿

物与烃类埋藏演化约2000年、4000年和7000年有着相
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似的实验结果(Palandri和Kharaka, 2004). 此外, 340℃
的反应温度也要低于水的超临界温度(纯水374℃), 能

够避免超临界水的强反应活性造成的干扰 (Haas ,
1976; Lewan, 1997).

2.2 样品制备与热模拟过程

关于熔融石英毛细管的制备方法, 前人已做过详

细表述(Chou等, 2008; Wang等, 2011), 本次实验通过

毛细管样品制作系统(图1), 按照先液态样品后固态样

品的顺序, 依次将流体及矿物加入并封存于熔融石英

毛细管中. 首先截取6根内径和外径分别是(400±3)μm
和(794±12)μm的熔融石英毛细管, 烧去表面涂层后,
用蒸馏水冲洗, 确保毛细管内壁无残渣及其他杂质残

留, 再用氢氧焊枪将毛细管的一端焊封. 另取一根外

径为200μm的细毛细管, 一端与一次性注射器针头相

接, 用AB胶固定并密封, 另一端先用酒精擦拭再从粗

毛细管开口端插入并缓慢移动至焊封端底部(Wang等,
2011, 2020a, 2020b; Wan等, 2017; Qiu等, 2020).利用一

次性注射器依次吸取一定量的正十六烷与水溶液, 并

注入粗管底部. 总体上, 加入毛细管中的正十六烷与

水溶液均在4mm左右(±0.5mm)(表1). 加入矿物颗粒

前 , 将方解石样品粉碎并用玛瑙研钵研磨 , 筛选

100~160目的细小方解石颗粒从毛细管开口处加入,
并以3000r min−1

的转速离心毛细管使方解石颗粒与底

端溶液接触 . 通过AS60 /220 .R2分析天平 (误差

±0.06mg)记录加入方解石前后毛细管的质量变化, 计

算差值得到实际加入毛细管中毛细管的质量(表1). 液

态和固态样品加入毛细管后, 将毛细管开口端与制作

系统相接并抽真空, 真空度达到−0.99bar(1bar=105Pa)
时, 关闭真空泵并向系统中通入2MPa的氮气. 系统中

压力稳定后, 关闭氮气阀, 用氢氧焊枪外焰持续灼烧距

离毛细管底端9cm处的管壁, 直至内壁熔融封闭. 将毛

细管从样品制作系统中取出, 并用陶瓷刀片将熔融段

切断, 再用氢氧焊枪灼烧切口处使其平滑. 由于毛细

管中的氮气压力高于大气压, 压力差使焊封过程中氮

气向管外逸散并有效防止了氧气的进入. 密封的毛细

管管内样品及管壁均无荧光显示(图2a2), 毛细管空腔

中的气体仅含有氮气(图2b). 按照上述相同步骤及表1
反应物质量配比, 另外制作9根含方解石体系的毛细

管, 仅对比分析反应后毛细管中的矿物. 此外, 制作1
根含有等量蒸馏水和方解石的石英毛细管作对比研

究, 模拟实验温度下(340℃)CaCO3-SiO2-H2O体系中的

水岩相互作用, 对比研究方解石自发脱碳反应生成二

氧化碳对实验结果的影响(Gordon, 1971; Zhang等,
2000; Milke和Heinrich, 2002; 杨源显等, 2021).

出于安全角度考虑, 先将上述所有已密封的毛细

管分别放于内径为4mm的黄铜管中, 再将黄铜管一端

密封平放在马弗炉中340℃±2℃恒温加热. 反应分别

进行到3天、6天和10天时, 取出黄铜管, 待其完全冷

却后, 从黄铜管中取出毛细管并以5000r min−1
的转速

离心, 分析毛细管中的气体产物、残余液态烃和水溶

液. 分析完毕后, 重新置于恒温箱中反应至下一时间

检测点. 对于仅作矿物分析的毛细管, 在恒温反应到3
天、6天和10天时终止实验. 完全冷却后破开毛细管,
收集矿物颗粒作扫描电镜分析.

2.3 分析方法

利用荧光显微镜及荧光光谱、激光拉曼光谱对毛

细管中的残余液态烃、气体产物和水溶液进行定性及

半定量分析. 其中, 本次研究中应用的是紫外激发波长

405nm和配备Leica SP5显微荧光光谱分析仪的偏光显

微镜. 为了更好地分析测试实验后有机成分的特征及

其热演化过程, 对荧光光谱参数(主峰波长λmax、QF-
535及红绿商值Q650/500)进行定量分析. 此外, 为避免毛

细管内烃类组分荧光干扰 , 本次研究中使用配备

514nm激发光源的Renishaw inVia显微拉曼光谱仪对

毛细管中的气体产物及溶液进行分析, 并取得了他们

的激光拉曼光谱图. 由于不同体系所用毛细管规格一

表 1 有机-无机相互作用模拟实验反应物组成及质量

体系类型 烷烃 烷烃-蒸馏水 烷烃-盐水 烷烃-方解石 烷烃-蒸馏水-方解石 烷烃-盐水-方解石 蒸馏水-方解石

正十六烷长度(mm) 3.80 4.27 3.82 3.73 4.08 3.83 /

水溶液长度(mm) / / 3.62 4.18 4.30 4.67 4.12

方解石(mg) / 0.37 / 0.39 / 0.40 0.43
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致且反应过程中无氮气消耗, 实验前后管中氮气的绝

对浓度相同. 进而可通过比对毛细管中气体产物(烃类

气体、二氧化碳)和氮气的拉曼峰高对反应后气体产

物做定性-半定量表征. 因此, 对激光拉曼谱图进行均

一化处理, 扣除了荧光背景之后, 将每个光谱数据乘以

某一常数, 使其得到相同的氮气峰高, 以便于比较气体

产物的相对浓度. 由于液态烃类荧光对有机组分拉曼

信号的强烈压制, 即使尝试266~785nm等不同波段激

发光源, 也无法得到反应后残余液态烃的有效拉曼信

号(图3), 因此本次研究中不讨论液态烃的激光拉曼光

图 1 熔融毛细管装样系统及制备完毕的样品示意图

图 2 加热前熔融石英毛细管荧光观察及气体成分拉曼光谱检测
(a1)、(a2) 反应前毛细管内样品显微荧光特征; (b) 反应前毛细管内气体成分拉曼光谱
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谱特征.
用二氯甲烷和去离子水清洗收集到的方解石颗

粒, 去除矿物表面吸附的烃类, 洗净后低温(60℃)烘干.
选取烘干后的矿物颗粒, 用导电胶粘到铝制样品盘上,
放入SPT-20小型离子溅射仪对颗粒表面进行喷金处

理. 再用Coxem-30plus扫描电镜观察矿物表面特征及

自生矿物(最高分辨率8nm), 设置扫描电镜电压在

20kV, 达到1kcps的计数率. 利用XFlasher Detector
430-M能谱仪(检测光斑约1μm)检测矿物的元素组成

(误差±0.1%).

3 实验结果

3.1 方解石溶解特征与自生矿物

扫描电镜观察发现, 实验前的方解石粉末表面平

整, 棱角尖锐, 仅见少量晶间孔, 未发现明显的溶解孔

洞(图4a~4c). 由于受到机械破碎, 方解石颗粒并无完

整的菱面体晶型, 且断阶分布无规律. 而对于反应后

的方解石颗粒, 不同体系中的矿物表面特征差异显著

(图4).
反应后的烷烃-无水体系中, 方解石矿物形貌与反

应前相比无明显差异, 即使反应到10天后, 也未于颗粒

表面发现明显的溶解孔隙或次生矿物(图4d~4f). 能谱

数据显示矿物表面化学元素组成也未发生变化(图
4d~4f).

而在烷烃的蒸馏水和盐水体系中, 方解石均发生

较强的溶解及沉淀反应, 颗粒表面与烷烃-无水体系有

明显不同(图4). 在烷烃-蒸馏水体系中, 恒温反应3天
后, 方解石表面受到强烈的溶解, 颗粒表面不规则, 并
出现了大量的溶解孔洞及沿解理和晶面缝的溶解扩大

(图4g); 反应进行到6天时, 以被溶解的方解石为核心,
新生方解石大量沉淀, 与原始晶面相比有明显不同的

晶面方向(图4h). 随着反应的持续进行, 新生成的晶面

进一步溶解, 粒级更小的自生方解石充填溶解孔洞(图
4h). 反应进行到10天, 仍可观察到新生晶面的溶解与

自生方解石的沉淀, 但明显弱于3~6天阶段(图4i). 在烷

图 3 反应前后液态烃类在不同波长激发光源下的激光拉曼光谱
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图 4 不同体系中方解石反应前、后微观形貌特征对比
(a)~(c) 反应前方解石形貌特征; (d)~(f) 烷烃-无水体系中方解石反应后形貌特征; (g)~(i) 烷烃-蒸馏水体系中方解石反应后形貌特征; (j)~(l) 烷
烃-盐水体系中方解石形貌特征
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烃-盐水体系中, 除了溶解作用外, 反应3天后即出现大

量自形方解石的沉淀(图4j), 且新生成的方解石表面也

可观察到溶解孔洞及细粒方解石颗粒充填(图4j). 随着

恒温时间的增加, 后期沉淀的方解石较烷烃-蒸馏水体

系菱面体结构更完整(图4k、4l).

3.2 气体产物

前人研究证明, 烷烃在高温条件下会发生自由基

的热裂解反应, 其气体产物中包含甲烷、乙烷、丙

烷、丁烷、乙烯等裂解气(Hill等, 2003; Yuan等,
2019). 其中, 甲烷以位于2917cm−1

附近的峰为特征峰;
乙烷的拉曼特征峰位于2902和2958cm−1

附近; 丙烷在

烃类混合气体中可识别出2932和2975cm−1
的特征峰;

异丁烷具有拉曼频移2880cm−1
的特征峰; 正丁烷具有

拉曼频移2889和2948cm−1
的特征峰(张文娟, 2013;

Magnotti等, 2015). 除上述饱和烃类气体外, 乙烯的特

征峰位于3025cm−1(Wang等, 2018). 如图5a1所示, 烷烃

加热至340℃恒温3天后, 可以从烷烃的无水体系中检

测到上述气体的特征峰; 而当恒温至6天后, 气相组分

中烃类裂解气的拉曼信号已经比较明显, 并且随着反

应的持续进行, 烃类裂解气的信号逐渐增强. 相比而

言, 经过相同反应时间后的烷烃-蒸馏水体系中烃类裂

解气的信号最强, 烷烃-盐水体系次之, 但都要强于烷

烃-无水体系(图5a1、5b1、5c1). 当体系中加入方解石

后, 烃类气体拉曼信号的强度仍随裂解的持续进行而

增加(图5a2、5b2、5c2). 体系内相互作用的气体产物

相对浓度如表2所示, 与不含方解石的体系相比, 相同

反应时间内, 无论是否含水, 体系中均有更多的烃类裂

图 5 激光拉曼光谱观测不同体系中烃类裂解气生成的过程
(a1) 烷烃-无水体系激光拉曼光谱; (a2) 含方解石的烷烃-无水体系激光拉曼光谱; (b1) 烷烃-蒸馏水体系激光拉曼光谱; (b2) 含方解石的烷烃-
蒸馏水体系激光拉曼光谱; (c1) 烷烃-盐水体系激光拉曼光谱; (c2) 含方解石的烷烃-盐水体系激光拉曼光谱
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解气生成(表2).
除上述烃类裂解气, 还能够在烷烃-蒸馏水体系和

烷烃-盐水体系中检测到二氧化碳的特征峰(1280和
1380cm−1). 如图6所示, 在不含方解石的烷烃-蒸馏水

和烷烃-盐水体系中, 反应进行到10天后, 可识别出较

微弱的二氧化碳信号(图6b1、6c1). 相比而言, 含方解

石的烷烃-蒸馏水体系和烷烃-盐水体系中能够检测到

较强的二氧化碳信号. 随着反应的持续进行, 二氧化碳

的信号强度逐渐增加, 且其信号强度远高于相同反应

时间的不含方解石的烷烃-蒸馏水体系或烷烃-盐水体

系(图6b2、6c2). 此外, 含方解石的烷烃-蒸馏水体系中

二氧化碳的相对浓度高于含方解石的烷烃-盐水体系.
而在烷烃的无水体系中, 无论是否含有方解石, 都无法

在体系中检测出二氧化碳(图6a1、6a2). 在CaCO3-
SiO2-H2O体系中, 同样可以检测出二氧化碳信号(图7),
但二氧化碳相对浓度低于相同反应时间内含方解石的

烷烃-蒸馏水体系和烷烃-盐水体系.

3.3 残余液态烃

3.3.1 显微荧光分析
通过显微镜观察反应前体系中的烷烃发现, 所有

体系中的正十六烷在单偏光下均无色透明, 且荧光灯

照射下无荧光显示(图2a1、2a2). 而随着烃类裂解的

持续进行, 毛细管中残余液态烃的组分发生变化, 并

呈现出不同的荧光颜色(图8).
在不含方解石的烷烃-无水体系中, 烃类荧光逐渐

从暗蓝色过渡为蓝白色, 并最终呈现白色-黄白色的烃

类荧光(图8a1~8a3). 而在含方解石的烷烃-无水体系

中, 烃类荧光由蓝色过渡为蓝白色, 进而变为白色-黄
白色(图8b1~b3). 在有水参与的裂解反应中, 残余烃类

的荧光颜色与无水体系相比有明显差异, 无论是否含

有方解石, 均未见白色-黄白色的烃类荧光, 而以蓝色-
蓝白色的荧光为主(图8). 其中, 不含方解石的烷烃-蒸
馏水体系中, 液态烃类由暗蓝色逐渐变为蓝色-蓝白色

(图8c1~8c3), 含方解石的烷烃-蒸馏水体系虽然荧光强

度略有增强, 但荧光颜色无明显变化(图8d1~8d3). 在

不含方解石的烷烃-盐水体系中, 残余烃类由暗蓝色荧

光变为蓝色荧光, 且荧光强度略强于无方解石的烷烃-
蒸馏水体系(图8e1~8e3). 有方解石参与的烷烃-盐水体

系中, 残余烃类荧光颜色均表现蓝色-蓝白色荧光, 但

荧光强度随反应进行逐渐降低(图8f1~8f3).

3.3.2 荧光光谱分析

裂解后残余烃类的荧光光谱如图9所示, 在不含方

解石的烷烃-无水体系中, 随着裂解反应的持续进行,
波长在433nm处的峰型逐渐变得宽缓且峰值逐渐降低,
主峰波长具有明显的红移趋势(图9a). 在含有方解石

的烷烃-无水体系中, 残余液态烃的荧光光谱同样具有

红移趋势, 主峰波长、红绿商值和QF-535值均逐渐增

大, 且在反应进行到10天后增幅显著(图10). 与不含方

解石的烷烃-无水体系相比, 反应进行到3天和6天时荧

光光谱先蓝移, 之后迅速红移(图9a).
在不含方解石的烷烃-蒸馏水体系中, 烃类荧光光

谱较烷烃-无水体系有蓝移的趋势(图9b), 且具有更低

的红绿商值和QF-535值, 整体具有较高的烃类成熟度

(图10). 而在含有方解石的烷烃-蒸馏水体系中, 主峰

表 2 不同体系中气体产物的相对浓度

实验条件

烷烃体系
(不含方解石/含方解石)

烷烃-蒸馏水体系
(不含方解石/含方解石)

烷烃-盐水体系
(不含方解石/含方解石)

3天 6天 10天 3天 6天 10天 3天 6天 10天

甲烷 0.20/0.38 0.30/0.50 0.48/0.86 0.27/0.48 0.36/0.82 1.00/1.70 0.22/0.19 0.26/0.39 0.66/1.00

乙烷 0.32/0.64 0.43/0.76 0.83/1.18 0.31/0.69 0.52/1.27 1.50/2.39 0.33/0.44 0.45/0.64 1.10/1.42

丙烷 0.43/0.85 0.70/1.00 0.99/1.30 0.51/1.01 0.62/1.60 1.35/2.67 0.50/0.71 0.62/0.83 1.32/1.68

正丁烷 0.12/0.19 0.17/0.19 0.21/0.23 0.13/0.18 0.17/0.35 0.32/0.60 0.14/0.25 0.16/0.31 0.33/0.43

异丁烷 0.12/0.18 0.14/0.19 0.17/0.22 0.14/0.22 0.14/0.33 0.22/0.50 0.15/0.19 0.23/0.28 0.27/0.36

乙烯 0.13/0.18 0.15/0.19 0.23/0.21 0.13/0.23 0.15/0.29 0.22/0.45 0.14/0.11 0.15/0.11 0.30/0.31

二氧化碳 0/0 0/0 0/0 0.11/0.32 0.14/1.39 0.23/2.34 0.16/0.55 0.19/0.62 0.19/1.73

氮气 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1
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波长持续降低且在433nm处的相对峰强度显著增加

(图9b), 与不含方解石的烷烃-蒸馏水体系相比, 烃类成

熟度更高(图10).
在烷烃-盐水体系中, 残余液态烃荧光光谱与烷

烃-无水体系和烷烃-蒸馏水体系均有不同, 烃类荧光

光谱具有420nm和507nm的双峰特征, 主峰波长及红

绿商值显示荧光光谱具有先蓝移后红移的趋势(图
9c、图10). 在含有方解石的烷烃-盐水体系中, 其主峰

波长和红绿商值均高于烷烃-盐水体系, 反应进行至10
天时, 红绿商和QF-535值显著降低(图10).

3.4 水溶液

烷烃-蒸馏水体系和烷烃-盐水体系经过热解后的

水溶液激光拉曼光谱如图11所示. 对比热解前后蒸馏

水和盐溶液的激光拉曼光谱成分, 所有烷烃的有水体

系中无论是否含有方解石, 都在水溶液中有效识别出

图 6 激光拉曼光谱观测不同体系中二氧化碳生成的过程
(a1) 烷烃-无水体系激光拉曼光谱; (a2) 含方解石的烷烃-无水体系激光拉曼光谱; (b1) 烷烃-蒸馏水体系激光拉曼光谱; (b2) 含方解石的烷烃-
蒸馏水体系激光拉曼光谱; (c1) 烷烃-盐水体系激光拉曼光谱; (c2) 含方解石的烷烃-盐水体系激光拉曼光谱

图 7 激光拉曼光谱观测CaCO3-SiO2-H2O体系中二氧化碳
生成的过程
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甲醇(2885和2956cm−1)、乙醇(2936和2847cm−1)(Chou
等, 2008; Xu和Chou, 2017; Wang等, 2018)和乙酸

(2944cm−1)(邹晓艳等, 2007; Chou等, 2008)的拉曼特

征峰(图11a~11b). 其中, 乙醇和乙酸的拉曼信号较强,
且随着相互作用的持续进行, 信号强度持续增加, 证明

在烷烃的有水体系中持续生成溶于水的含氧有机化合

物(图11a). 含方解石的烷烃有水体系与不含方解石的

烷烃有水体系相比, 这些含氧有机化合物的信号强度

无明显差异(图11a2~a5).

4 讨论

4.1 水在有机-无机相互作用中的作用

前人研究证明, 烷烃主要通过高活性自由基之间

的反应发生裂解(Lewan, 1997; Hill等, 2003; Yuan等,
2019). 在烷烃-无水体系实验中, 低分子量烃类裂解气

(C1~C4)和少量烯烃气体富集(图5a1、表2), 表明烷烃

发生了持续的自由基热裂解反应(Hill等, 2003; Yuan

等, 2019)生成低分子量烃类(图12a). 随着裂解程度的

增加, 液态烃类荧光光谱红移(图9a), 生成了更多具有

白色-黄白色荧光的高分子量烃类(图8a3), 这证明烷烃

也发生了自由基的铰链反应(Lewan, 1997; Yuan等,
2019)(图12a). 而在有水条件下, 与烷烃-无水体系相

比, 蒸馏水和盐水都能促进烷烃的裂解, 相同反应时

间内产生更多的低分子量烃类裂解气(C1~C4)(图5、表

2). 此外, 残余液态烃没有出现白色-黄白色荧光(图
8c1~8c3、8e1~8e3), 且荧光光谱具有明显蓝移趋势

(图9), 这表明蒸馏水和盐水有效抑制了高分子量液态

烃的生成, 同时促进烃类裂解, 产生更多的低分子量液

态烃. 造成这一现象的原因可能是水在烷烃裂解过程

中提供了额外的H(Lewan, 1997; Seewald, 2001, 2003;
Yuan等, 2019), 促进自由基热裂解反应并抑制自由基

铰链反应(图12a+b). 在烷烃-蒸馏水和烷烃-盐水体系

中, 还可以在裂解气中检测到少量二氧化碳(图6、表

2), 以及少量溶于水中的甲醇、乙醇和乙酸(图11a2).
这证明在烷烃裂解过程中, 水提供的OH能够取代部分

图 8 反应过程中不同体系的液态烃荧光特征对比
(a1)~(a3) 烷烃-无水体系; (b1)~(b3) 含方解石的烷烃-无水体系; (c1)~(c3) 烷烃-蒸馏水体系; (d1)~(d3) 含方解石的烷烃-蒸馏水体系; (e1)~(e3)
烷烃-盐水体系; (f1)~(f3) 含方解石的烷烃-盐水体系

中国科学: 地球科学 2022 年 第 52 卷 第 4 期

723



烷烃中的H, 在裂解过程中发生持续的氧化反应, 产生

醇类、羧酸等中间产物, 并发生脱羧反应, 最终生成少

量二氧化碳(Seewald, 2003; Yuan等, 2019)(图12a+b).
与烷烃-蒸馏水体系相比, 由于烷烃-盐水体系中过量

钙离子对自由基生成的抑制作用(Kuizenga等, 1987),
水对烷烃裂解过程中发生的一系列自由基反应的促进

作用受到抑制, 并最终导致烷烃-盐水体系中低分子量

液态烃和裂解气的含量低于蒸馏水体系(表2), 而大分

图 9 反应过程中不同体系的液态烃荧光光谱
(a) 烷烃-无水体系液态烃荧光光谱; (b) 烷烃-蒸馏水体系液态烃荧光光谱; (c) 烷烃-盐水体系液态烃荧光光谱

图 10 不同体系的液态烃荧光光谱参数对比
(a) 不同体系红绿商值对比; (b) 不同体系QF-535值对比
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子量液态烃的含量高于蒸馏水体系(图9). 这也证明,
水中盐离子可能通过影响参与烷烃裂解反应的自由基

数量产生不同的催化/抑制效果.
反应前后方解石的扫描电镜特征及能谱分析结果

证明, 在烷烃-无水体系中, 伴随烃类的持续裂解, 方解

石始终未与烃类等发生物质交换, 并在烃类裂解过程

中保持化学性质的稳定(图4). 在含方解石的烷烃-无
水体系中, 无法检测到二氧化碳(图6a2、表2), 进一步

证明在没有水参与的烷烃、方解石相互作用中, 烷烃

无法直接促进方解石中的C-O键的断裂. 而当体系中

含有蒸馏水或氯化钙盐水溶液时, 如前所述, 方解石

则发生不同程度的溶解, 且有自形方解石的沉淀(图
4g~4l). 在这些含方解石的烷烃-有水体系中, 与不含

方解石的烷烃-有水体系相比产生了更多二氧化碳(表

2), 且同样能够检测到溶于水的醇类和羧酸(图11a3、
a5). 这表明水对烷烃的持续氧化作用依然存在, 产生

羧酸和二氧化碳等促进了体系内酸性流体的富集, 一

定程度上促进了方解石的溶解. 此外, 与CaCO3-SiO2-
H2O体系对比发现, 体系中二氧化碳相对浓度远小于

含方解石的烷烃-蒸馏水体系(图6b2、图7). 因此, 反

应后体系中富集的二氧化碳可能更多来源于酸性流体

对方解石的溶蚀和脱羧反应(Seewald, 2001, 2003), 而
并非完全来自方解石在水溶液中的脱碳反应(Milke和
Heinrich, 2002; 杨源显等, 2021).

因此, 在“烃-水-岩”体系中, 烃类裂解的有机反应

与矿物溶解沉淀的无机反应以水为物质交换桥梁, 发

生有机-无机相互作用, 并最终达到动态平衡(Seewald,
2003; Yuan等, 2019). 水的存在改变了烷烃裂解的反应

图 11 烷烃的有水体系中水溶液激光拉曼光谱图
(a) 实验中水溶液激光拉曼图版; (b) 甲醇、乙醇、乙酸水溶液标准激光拉曼谱图(据邹晓艳等, 2007; Xu和Chou, 2017有修改)
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路径(图12a+b). 一方面, 水提供的H能够促进烷烃的自

由基热裂解, 生成更多的低分子量液态烃和烃类裂解

气(图5b1、图8); 另一方面, 水抑制了自由基铰链反

应, 使烷烃发生以自由基热裂解反应为主的裂解过程,
体系中大分子量液态烃的含量降低(图8). 此外, 水提

供的OH能够取代烷烃中的H, 在裂解过程中发生持续

的氧化反应, 产生醇类等中间产物(图11), 最终生成以

羧基为主的含氧基团, 促进矿物的溶蚀(Seewald, 2003;
Yuan等, 2019).

4.2 方解石与含烃流体相互作用的机理

在含方解石的烷烃-无水体系中, 与烷烃的无水体

系相比, 生成了更多的烃类裂解气(图5、表2)和具有

白色-黄白色荧光的高分子量液态烃(图8b3), 荧光光

谱红移趋势更明显(图9a). 这表明方解石的存在同时

促进了自由基的热裂解反应和自由基铰链反应, 这与

前人研究结果一致(Eglinton等, 1986; 肖七林等,
2010). 而在含方解石的烷烃-蒸馏水和烷烃-盐水体系

中, 方解石发生溶解, 并产生自形方解石的沉淀(图4).
与不含矿物的烷烃-有水体系相比产生更多的烃类裂

解气(图5; 表2), 更多低分子量液态烃类聚集(图8、
10), 荧光光谱整体具有蓝移趋势(图9). 这表明方解石

的溶解促进了烷烃的自由基热裂解并抑制烷烃的自由

基铰链反应.
方解石在不同流体环境中对烃类裂解的催化/抑

制效果不同, 造成这一现象的原因与方解石表面反应

性密切相关(吴大清等, 2000a, 2000b, 2001a, 2001b;
Marcano等, 2020). 方解石主要成分为CaCO3, 表面活

性基团主要是盐基>CO3H和金属离子基>CaOH(吴大

清等, 2000b; 王杰等, 2017), 在水溶液中可以自发地解

离或聚合, 并与介质中溶质和溶剂分子或离子发生反

应(Chai等, 2021; Marcano等, 2020). 因此, 对于烷烃-
蒸馏水体系和烷烃-盐水体系而言, 蒸馏水和氯化钙盐

水的存在为方解石和烃类有机分子间的离子交换提供

条件. 前人通过原子力显微镜和X射线吸收光谱观察

方解石与水的相互作用面 , 结果证明界面反应中

CaOH和CO3H普遍存在(Chai等, 2021; Marcano等,
2020). 与水接触并离子化了的方解石表面, 能够与介

质中有机络离子发生配合反应或与其他无机离子发生

以下配位反应:

CO H CO + H , (1)3 3
2 +

CaOH + H Ca + H O, (2)+ 2+
2

CO H+ Ca CO Ca + H , (3)3
2+

3
+ +

图 12 烷烃-无水体系(a)和烷烃-有水体系((a)+(b))中烃类裂解反应路径图
据Yuan等(2019)修改
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CaOH + Cl CaCl + OH . (4)

离子化的方解石表面基团能够提供H, 从而促进

自由基的热裂解并抑制自由基的铰链反应(图13). 在

含方解石的烷烃-蒸馏水体系中, 更多高分子量烃类

和极性分子吸附于方解石表面(Al-Busaidi等, 2019;
Marcano等, 2019), 易于与方解石表面活性基团接触,
一方面增强了方解石表面基团的催化活性, 另一方面

促进大分子有机烃类向低分子烃类的转化, 并最终导

致含方解石的烷烃-蒸馏水体系中, 烃类裂解气和低

分子量烃类含量均高于不含方解石的烷烃-蒸馏水体

系, 而残余较少的高分子量烃类(图13). 对于烷烃-盐
水体系而言, 过量的钙离子与氯离子可与方解石表面

基团直接发生反应(3)、(4)(Alghamdi等, 2017; Wang J
等, 2021), 一定程度上削弱了方解石表面基团对烃类

裂解的催化作用. 过量钙离子抑制自由基的生成(Kui-
zenga等, 1987), 延缓了含方解石的盐水体系中低分子

量烃类的生成, 导致与不含方解石的盐水体系相比,

荧光光谱具有先红移后蓝移的趋势. 而对于无水体系

中的方解石而言, 由于缺少水的离子化作用, 方解石

表面基团活性较低, 其对自由基裂解和铰链反应的促

进作用可能源于Ca2+或C-O键, 作用机理仍有待深入

研究.
扫描电镜观察及气体产物中二氧化碳相对浓度表

明, 烷烃-有水体系中更易发生方解石的溶解-沉淀现

象, 而烷烃-无水体系中的方解石则未见明显溶解及自

生方解石的沉淀. 这一现象证明表面基团反应控制着

方解石的溶解-沉淀过程. 在方解石与水相接触时, 更

有利于有机酸对方解石的溶解, 从而于矿物表面产生

溶解孔洞. 此外, 方解石的溶解速率还与其表面CO3H
表面位浓度的二次方成正比(吴大清等, 2000; Algham-
di等, 2017), 其溶解过程是通过表面质子化反应减弱

碳酸根基团和Ca离子的束缚力, 从而促进Ca2+从矿物

表面进入溶液. 随着反应的持续进行, 体系中钙离子

浓度增加, 将与CO3H发生表面反应, 进而进入晶格,

图 13 方解石与烃类有机-无机相互作用反应模式图
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导致方解石的重新沉淀. 而在含方解石的烷烃-盐水体

系中, 由于钙离子的过饱和, 还将发生以下反应:

CO H+ CaCl CaCO + HCl + Cl , (5)3 2 3
1

使得盐水体系中, 更快出现自生方解石的沉淀.

4.3 模拟实验的油气地质意义

本研究中不同“烃-水-岩”体系中的反应路径和产

物特征表明, 深层油气藏埋藏演化过程中的有机-无机

作用显著受到矿物、地层水丰度、类型及矿化度等影

响(Pan等, 2010; 肖七林等, 2010; Yuan等, 2019), 且只

要有水存在, 控制储层和油气质量演化的相互作用在

高温下就不会停止(Molenaar等, 2008; Yuan等, 2019;
Liu等, 2019). 实验结果证明, 在不考虑矿物组成的前

提下, 含水较少的油层中, 烃类降解可能生成更多的高

分子量多环芳烃和胶质沥青. 而油水过渡带中, 由于地

质流体在相互作用中的纽带作用则可能产生更多的烃

类裂解气和低分子量液态烃(图5、9、11; 表2)(Yuan
等, 2019). 此外, 油水过渡带中持续进行的有机-无机

相互作用对水的消耗(Seewald, 2003; Yuan等, 2019;
Liu等, 2019), 也将导致初始充注含油饱和度较低的油

藏随着埋藏温度的升高, 逐渐演化为含油饱和度较高

的油气藏. 而对相对封闭环境下的碳酸盐岩储层而言,
由于方解石在不同流体环境中对烃类裂解的催化/抑
制程度不同, 终将导致储层质量及油气品质的差异演

化. 在油水过渡带中, 方解石更能促进液态烃的裂解

演化, 导致古油藏发生大规模裂解、原位聚集, 形成

裂解气藏. 地层流体也可能会因为TSR或烃类热解生

酸等地质作用发生改变, 虽然大量酸性流体富集有利

于碳酸盐岩储层的二次溶解, 但由于体系中钙离子趋

于饱和, 碳酸盐矿物趋于沉淀, 溶解形成的储层规模

有限(杨云坤等, 2014; 佘敏等, 2020). 而在含油饱和度

相对较高的油层中, 烃类与碳酸盐矿物间的相互作用

受到抑制, 在不考虑断层和超压破裂等引起的烃类物

理散失条件下, 古油藏得以保存, 但降解为重质油.
本次模拟实验中, 不同流体和矿物组合的体系中,

正十六烷经历的热裂解路径不同, 反应后的残余液态

烃荧光颜色及烃类组成差异显著(图8、9). 因此, 在实

际油气藏中, 可能出现具有相同烃源的油充注于不同

介质环境的储层中. 在经历了广泛的有机-无机作用

后, 烃类组分和性质发生变化(Barker和Takach, 1992;

Xu和Chou, 2017; Wang等, 2018),这将会增加深层油气

储层油源对比及油气充注史研究的难度. 例如, 在不同

的区带(油层、油水过渡层、水层)中, 由于含水饱和

度的不同, 相同初始成分的油会经历不同的有机-无机

演化路径, 即使具有相同的埋藏史-热史, 现今油气组

成及性质也可能不同(Bourdet等, 2014). 即使在同一区

带具有相近的含水饱和度, 受到矿物的影响,粒间残余

油和矿物捕获的含烃流体包裹体荧光特征也可能不

同. 因此, 我们在应用包裹体荧光颜色及均一温度判断

油气充注史时需谨慎(Bourdet等, 2014; Liu等, 2014;
Cheng等, 2019; Ping等, 2019).

本次模拟实验以烷烃-水溶液-方解石体系为例,
在不破坏原有实验体系的前提下, 完成了以氮气为内

标的气体产物定性-半定量表征及烃类裂解过程中的

荧光成熟度特征分析, 结合破开毛细管后矿物的收集

与微观特征观察, 探讨了封闭体系中方解石与含烃流

体的作用机制、过程和控制因素, 为有机-无机相互

作用的模拟实验研究提供了新思路. 实验结果证明,
在深层油气藏埋藏演化过程中, 原油和储层矿物间的

相互作用不会终止, 这一过程除受温度压力控制外,
还将受到储层含水饱和度、地层水类型及矿化度等

多因素共同控制, 并最终导致烃类裂解和储集性能的

差异演化. 因此, 对于深层-超深层油气藏的评价与预

测, 除了沉积盆地的埋藏史与烃类充注史外, 有机-无
机相互作用造成的油气藏油气保存条件的改变也至

关重要.
在今后利用熔融石英毛细管开展“烃-水-岩”有机-

无机相互作用研究时, 需关注毛细管内流体压力及毛

细管反应活性等问题(Chou等, 2008; 王小林等, 2017 ;
Wan等, 2017). 目前, 将毛细管一端封闭, 另一端与压

力控制系统相连, 能够实现对毛细管内流体压力的精

确控制(Wang等, 2011; Wan等, 2017; Wang等, 2020a,
2020b; Qiu等, 2020; Wang X等, 2021). 而对于两端密

封的毛细管中压力测算, 仍有待突破, 尤其是反应过程

中气体分压的变化. 此外, 熔融石英毛细管主要成分为

SiO2, 其溶解度随温度升高而增大, 在碱性溶液中则具

有更高的溶解度(王小林等, 2017; 史训立, 2019). 因此,
在应用熔融石英毛细管作为反应釜开展有机-无机相

互作用模拟实验时, 既要考虑到实验条件下SiO2的反

应活性可能降低毛细管稳定性, 也要考虑SiO2的溶蚀-
沉淀过程对实验结果解释的影响.
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5 结论

(1) 熔融石英毛细管实验装置和光谱分析技术相

结合, 能够模拟并再现不同烃-水-岩体系下含烃流体

与方解石之间的相互作用过程, 实验现象更为直观,
实验结果更接近实际.

(2) 水在有机-无机相互作用中起到催化和物质传

递的桥梁作用. 一方面, 水的存在促进烷烃的自由基热

裂解并抑制烷烃的铰链作用, 生成更多烃类裂解气和

低分子量液态烃; 另一方面, 水促进烷烃的氧化反应

及有机质脱羧, 生成羧酸和二氧化碳等酸性流体, 导

致方解石的溶解及再沉淀.
(3) 由于不同地质流体中方解石的表面反应性不

同, 其对烷烃裂解的催化或抑制效果也有区别. 在烷

烃的无水体系中, 方解石促进烃类的自由基热裂解和

铰链反应, 生成更多裂解气并保留更多大分子烃类.
在烷烃的蒸馏水和盐水体系中, 方解石促进烃类自由

基热裂解抑制自由基铰链, 生成大量低分子液态烃和

裂解气. 由于过饱和的Ca2+抑制水中自由基的生成, 从
而一定程度抑制相互作用.

(4) 对于深层-超深层油气藏的评价与预测, 除了

沉积盆地的埋藏史与烃类充注史外, 有机-无机相互作

用造成的油气藏油气保存条件的改变也至关重要. 储

层中较高的含油饱和度有利于液态烃的保存. 而储层

中较高的含水饱和度则有利于油藏向气藏演化, 并有

利于储层的二次溶解.

致谢 王小林教授和一位匿名审稿专家认真阅读了文稿

并提出了建设性意见, 在此一并致谢.
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