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Abstract: The pyrolysis of three oil samples from Tarim Basin were carried out under high temperature and 
high pressure caused by inserting N2 in the closed system and the influence of temperature , pressure ,time 
and the oil compositions on the pyrolysis reaction of three oil samples to gas was discussed. The effect of 
pressure on oil pyrolysis was tightly related to different kinds of oil, temperature and pressure range. High 
temperature made pressure’s effect more obvious. The increase of total gas generation ratio with pressure un-
der 20MPa and the decrease above 20MPa were observed, when pyrolysis temperature was 480℃. But the 
relation of total gas generation ratio and pressure at 390  was diffe℃ rent from that at 480  and also diffe℃ rent 
with oil composition. The change of gas generation ratio of the three oils with temperature included three 
stages: the gas generation ratio slowly increasing, rapidly increasing and decreasing. The maximum gas gen-
eration ratio of the three oils was at about 450 .℃  The gas generation ratio decreased with asphaltence content 
in oil at 480℃, but increased at 390℃. Thus in the low temperature geological condition, The high content of 
aliphatic hydrocarbons and low asphaltene content in oil was beneficial to oil reservation. The gas generation 
ratio of oil with more asphaltence increased more rapidly with pyrolysis time. 
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摘  要: 采用氮气对原油直接加压的方式实现原油热解体系的高压，对中国塔里木盆地的三种油样进

行封闭体系的高温、高压热解实验，分析了体系温度、压力、热解时间及原油组成对原油热解生气过

程的影响。不同原油在不同温度和压力范围内，压力对热解的影响程度不同。温度越高，压力的影响

作用越明显，在 480℃，当压力小于 20MPa 时，压力对原油的裂解生气有促进作用，超过此压力，表

现为抑制作用。但在 390℃的热解温度下，压力的影响并未表现出这种明显关系。三种原油热解生气

量随温度的变化呈现缓慢增加、快速增加和下降三个阶段，三种油样的生气峰值温度均为 450℃左右。

480℃时，油样中沥青质含量与原油热解生气总量的大小呈负相关，即沥青质含量越多，生气量越小。

而在 390℃时，沥青质含量越多，生气率越大，所以在较低温度的地质条件下，脂肪烃含量高、沥青

质含量低的原油有利于保存。随反应时间的延长，沥青质含量较高的样品的热解生气率增加的较快。 

关键词: 原油；热解；高压；性能 
 

1 引言 

深层油藏有巨大的油气储量，原油在地质条件下

的保存下限是涉及到我国许多碳酸盐岩地区原油勘探

前景的基础问题之一。通常认为，石油液态烃存在的

地层温度范围为60℃-120℃，超过该温度石油会裂解

成气。但大量的油气勘探表明，在深层油藏中，温度

超过230-295℃，仍有液态烃存留[1]。深层油藏高温条

件下液态烃的存留有悖于传统的干酪根成油理论，为

解释这种现象，人们对原油在地质条件下的热解开展
资助信息：中国石油化工股份有限公司石油勘探开发研究院的资助
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了广泛的研究。普遍认为，油藏中原油的存留取决于

原油在地质条件下的热解成气过程。由于地质条件的

复杂性，油藏中原油热解过程受组成、温度，压力，

水，粘土矿物、过渡金属、可溶性盐类、油气运移等

多种物理及化学因素的影响[2-4]，对油藏原油热解机

理、高温下液态烃存留原因尚未形成统一认识。对比

浅层和深层油藏所受压力的巨大差异，压力对原油热

解生气反应的影响比对烃原岩生成液态烃的影响要大

的多，人们普遍认为深层油藏的过高压力抑制了原油

的热解，使深层油藏原油得以存留，但压力的影响机

理还不清楚[5-9]。原油中不同组分、甚至同一组分在不

同环境中以及温度及压力范围不同，压力对原油热解

的产物组成及动力学的影响不同[10]。原油组成的复杂

性及实验方法的多样性决定了不同研究者会得出不一

致甚至相互矛盾的结论，关于压力对原油热解的影响

更是如此。各影响因素之间的对原油热解的依赖关系 

也增加了研究热解过程的难度[7]。 

综上所述，尽管人们对高温、高压下的油藏原油

的热解进行了广泛研究，但在原油高温高压热解性能

及热解动力学方面仍存在一些关键问题尚待解决，因

此对高温、高压油藏中原油存留的原因尚未形成统一

认识。 

本实验采用氮气对原油直接加压的方式实现原油

热解体系的高压。对中国塔里木盆地的三种油样进行

封闭体系的热解实验，考察温度、压力、时间、组成

等因素对热解产气过程的影响，讨论各因素对原油热

解产气过程影响的依赖关系。 

2 实验部分 

2.1 样品性质及实验装置 

3 个油样的基本地化特征如表 1。 

 
Table 1 The basic geochemical characteristics of three oil samples 

表 1  三种原油基本地化特征 

group composition/m%        Elemental composition/% 
sample 

d20℃     ν70℃ 

    /( ) 
-12

mm s Sat    aro    res    asp     C    H     O     N     S 

Y1 

Y2 

Y3 

0.8574    6.74           71.28  24.78  3.94    --    85.84  13.51  0.08   --    0.57 

0.9168    70.07          48.99  32.68  12.18  6.15   85.52  12.14  0.32  0.29   1.73 

0.9468    3450.36        35.40  41.69  3.84   19.07  65.30  9.97   22.27  0.41  2.05 

         

实验装置见图 1。 

 

 

Figure 1. Experimental apparatus diagraph of oil pyrolysis  

图 1. 原油热解实验装置图 

 

2.2 原油热解实验 

将 500mg 油样装入 1mL 的不锈钢反应器内，经

氮气吹扫 2-3 次后，室温下注入一定压力的氮气，使

热解温度至规定温度时的釜内压力达 50MPa ±2MPa。

在预定温度下分别反应 5h、10h、15h、20h、24h，取

出急冷，用排水法收集气体进行气相色谱分析。为考

察压力的影响，采用同样方法，在 390℃、不同压力

条件下热解 24h，分析气体产物。为考察温度的影响，

在 50MPa，不同温度下热解 24h，分析气体产物。 

2.3 原油的元素分析 

采用德国 elementar 公司生产的 VARIO EL III 型

CHNS/O 元素分析仪，样品经燃烧-氧化-还原后，经过

吸附解析，由 TCD 检测。 

2.4 原油的族组成分析 

参考 SH/T0226-92 的四组分测定法分析原油的饱

和分、芳香分、胶质、沥青质含量。 
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2.5 原油极限生气率的计算 

根据原油的元素组成，忽略N、S后得到原油的组

成式，假设氧元素平均分配在H2O中和CO2中，得到原

油热解生成终极产物的化学式，得出Y1、Y2、Y3三

种原油的极限生气率分别为 760.24 、 692.64 和

502.68 油。 1

mL g




2.6 气体产物分析 

用安捷伦 7890A 气相色谱分析气体产物的组成。

分析条件：色谱柱为 HP-PLOT/Q（30m×0.53mm×

40um），GC 载气为 H2，柱流速为 20 1
mL min

 ，尾吹

气流速 5 。升温程序为：起始 70℃，保留

10min，再以 5℃ 的速率升至 150℃，保留 2min。

TCD 检测器温度为 150℃，气化室温度为 100℃。归

一化法定量，气动六通阀进样，进样量为 100uL。根

据色谱分析数据及氮气修正，计算每克原油热解过程

的总气体产率，即为原油的生气率。热解转化率为实

验生气率与极限生气率之比。 

1
mL min



mi 1
n



3 结果与讨论 

3.1 压力对热解生气过程的影响 

390℃和 480℃下，三种原油在不同压力下热解

24h 的生气率与压力的关系见图 2。 
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Figure 2. Relation of total gas generation ratio and pressure 

图 2 生气率与压力的关系 

 

可以看出，480℃下的生气率明显高于 390℃下的

生气率，因为温度越高，热解反应越剧烈，产气率越

大。但两温度下生气率随压力的变化趋势不同。 

390℃下，随着压力升高，油样 Y2 的总生气率呈

缓慢下降趋势，当压力为 10MPa 时，Y2 最大生气率

为 90.74 1
mL g

 。压力增大至 30MPa 时，轻质油样 Y1

总生气率才缓慢上升，40MPa 后又随压力增加而缓慢

下降，但总体而言，Y1 原油的生气率随压力的变化不

明显，其总生气率最大值为 43.04 1
。随着压力

升高，Y3 样品的生气量减少，在 30MPa 时达到最低

值，之后随着压力增大，生气量又增加，最大值为

151

mL g

1
gmL

 。 

结合三种原油的组成分析看出：390℃时，饱和烃

含量高的油样的热解程度较含沥青质较多的油样浅。

低压下，沥青质含量与总生气量有一定关系，沥青质

含量越大，总生气量也越大。这可从原油中不同组分

的热力学稳定性给出解释，原油中最不稳定的是芳环

中侧链的α位或β位，且共轭效应使得多环芳环的侧

链更易断裂。因此，原油中首先裂解的是沥青质组分

的侧链，说明低压时对沥青质的热解生气有利，但不

利于原油在油藏中的存留。 

480℃下，三种油样的生气率随压力有相似的变化

趋势。即随着压力增大，热解生气率逐渐增加，在

20MPa 左右时，热解反应生气率达最大，Y1、Y2、

Y3 油样的最大生气率分别为： 502.27 1
mL g

 、

334.56 1
mL g

 、326.22 。然后，随压力增大，

生气率逐渐下降。说明在较高热解温度下，低压对热

解生气起促进作用，而高压起抑制作用。该结果与

Jackson[11]，Behar F[12]，Hill[8]的研究结果相吻合。 

1
mL g



在 480℃时，相同压力下，三个油样的生气率大

小关系为：Y1>Y2>Y3，说明此温度下以饱和烃为主

的 Y1 的热解生气程度最大，而含沥青质较多的 Y3 的

热解生气程度较小。可能原因是：480℃下，沥青质含

量最高的原油 Y3 易发生缩合反应，生成焦炭，从而

使气态烃量相应减小。沥青质含量最低的 Y1 原油的

热解生气率最大，而沥青质含量介于 Y1 与 Y3 之间的

油样 Y2 的生气率也介于 Y1 与 Y3 之间。由此可知：

480℃下，沥青质含量较多的原油，生气量较小。从图

2 也可看出，在 480℃下热解时，压力对以饱和烃为

主的原油热解生气的影响程度大于含沥青质较多的原

油。 

390℃和 480℃两种温度的热模拟实验表明：压力

对原油热解反应的影响与温度范围、压力范围、原油

组成均有关系。在不同温度和压力范围内，压力的影

响作用不同，温度相同，原油组成不同，压力的影响

也不同。在温度足够高时，原油中的各种组分热解反
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应同时进行，使热解过程具有温度拉平效应，过程为

动力学控制，这时，压力的影响才显现出来。因此，

温度越高，压力的影响越明显。 

在地下油藏中的原油的热解，由于热解温度比实

验温度低的多，不同组分热稳定性不同，原油存在梯

度热解，用高温的实验数据及平行一级反应模型模拟

油藏原油的热解过程会产生较大的偏差，并且压力对

热解的影响关系与实验条件下的会有所不同，这些问

题在油藏原油热解模拟时都应加以考虑。 

3.2 温度对热解生气过程的影响 

三种油样在 50MPa、温度分别为 350℃、390℃、

420℃、450℃、480℃下热解 24h 后的生气率与温度的

关系见图 3。 

由图 3 可以看出热解气体总产量随着温度的变化

大致分为三个阶段。 

第一个阶段：热解温度在 350℃-390℃之间，生气

率较低，此时原油的热解刚刚开始。三种油样的生气

率均小于 75 。随热解温度升高，总生气率呈缓

慢增大趋势。 

1

mL g


第二阶段：温度在 390℃-450℃之间，是生气率的

快速增加区间，但油样不同，生气率快速增加的温度 
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Figure 3. Relation of total gas generation ratio and temperature  

图 3 生气率与热解温度的关系 

 

区间范围有所不同。Y1 油样生气率快速增加的温度区

间在 390℃-420℃之间，而 Y2、Y3 油样生气率快速增

加的温度区间在 420℃-450℃之间。三种油样的生气率

峰值温度均为 450℃左右，此时 Y1、Y2、Y3 三种油

样的热解转化率分别为：33%、46%、59%。说明沥青

质含量越高，在 480℃下热解时，相同时间下的转化

率越高，热解过程进行的越快。 

第三阶段是温度超过 450℃以后，随温度升高，

生气率下降。通常常压下原油热解大量生烃的温度是

400℃以后，最大产量出现在 420℃-480℃之间，本结

果生气率与原油常压热解结果相一致。较低温度，沥

青质含量较多的 Y3 的总生气率最大，说明在 350℃

后，沥青质会发生明显分解，产生气体。 

3.3 热解时间对热解生气过程的影响 

三种油样在 390 ℃、50MPa 下分别热解 5h、10h、

15h、20h、24h，生气率与热解时间的关系如图 4 所示。 

三种原油生气率的大小顺序为：Y3 和 Y2 样品的生气

率高于 Y1 样品，这反映了容易断裂的沥青质侧链对

生气率的贡献。随反应时间的延长，沥青质含量较高 
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Figure 4. Relation of total gas generation ratio and temperature 

图 4 生气率与热解时间的关系 

 

的 Y3 样品的热解生气率增加的较快，说明沥青质含量

越高，反应活化能越低，反应速率越快，并且所产生

的裂解产物对裂解反应具有一定的自催化作用，加速

了后期的热解生气过程，对 Y1 和 Y2 原油的反应速率

较小，这种自催化作用不明显。自催化作用可能源于

热解产生的芳香组分自由基，它进一步引发其它组分

的断链而使生气率增加。但这种自催化活性的大小也

与原油的精细组成有关。Y1 和 Y2 在反应 20h 以后，

生气率随时间变化不大，接近于该热解条件下的最大

生气率，但该最大生气率较两样品的极限生气率要小

的多。说明这两种样品在 390℃、50MPa 下的可裂解

生气组分较少，组分的热解生气更大程度的由热力学

控制。因此，由于油藏温度远低于 390℃，对于饱和

烃含量较高、沥青质含量低的原油，即使在油藏中经
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历很长时间的热演化，也能相对稳定的存留，存留程

度受时间的影响不大。Y3 样品则随时间的延长呈现逐

渐增加的趋势，则原油的保留量明显受在油藏中存留

时间的影响。 

4. 结论 

油藏原油热解的主要影响因素为温度、压力、时间。

不同原油在不同温度和压力范围内，压力对热解的影

响程度不同。只有在一定温度范围内，压力才成为较

重要的因素。温度越高，压力的影响作用越明显，在

480℃，当压力小于 20MPa 时，压力对原油的裂解有

促进作用，超过此压力，表现为抑制作用。但在 390

℃的热解温度下，压力的影响并未表现出这种明显关

系。因此，压力、温度对油藏原油热解的影响不能孤

立讨论。480℃时，不同压力下，油样中沥青质含量与

原油热解生气总量的大小呈负相关，即沥青质含量越

多，生气量越小。而在 390℃时，沥青质含量越多，

生气率越大，所以在较低温度的地质条件下，饱和烃

含量高、沥青质含量低的原油有利于保存。同一压力

下，温度越高，总生气量越大，三种原油热解生气量

随温度的变化呈现缓慢增加、快速增加和下降三个阶

段，三种油样的生气高峰温度均为 450℃左右。热解

时间对沥青质含量高的原油的热解生气率的影响更为

明显，饱和烃含量高的原油达到热解平衡的时间快于

沥青质含量较高的原油。 
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