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摘要:深埋地质体中广泛分布着储层水，在一定的温度和压力下，水可能会与吡咯类含氮化合物发生一定程度的有
机氮—无机氧化学交换。对吡咯与水反应体系的热力学问题进行了探讨，发现当温度高于 373． 15 K 时，热力学上
吡咯与水就可能发生反应。随着温度升高，反应过程正向进行程度增大，即从热力学的角度看，升高温度对反应有
利。利用高温高压模拟装置对吡咯与水反应体系进行了初步的模拟实验研究，通过气相色谱和傅立叶变换红外光
谱等分析手段对实验结果进行了进一步验证。结果表明，吡咯和水能够发生化学反应，主要生成呋喃和氨气。研
究结果为探讨影响深埋储层中吡咯类含氮化合物保存与分布的有机—无机相互作用机制，提供了热模拟实验依
据。
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石油地质体中的吡咯类含氮化合物蕴藏着丰富
的地质—地球化学信息［1－6］，是当今国际地学的研
究热点。关于吡咯类含氮化合物的组成和分布，中
外学者从沉积环境、生物降解、生源母质、成熟度和
油气运移等方面进行了大量研究［1－17］，并取得了一
些认识，但对深部储层中可能影响吡咯类含氮化合
物分布的有机—无机相互作用的研究，目前还处于
起步阶段。沉积盆地是一个巨大的地温热化学反应
器，随着埋深的增加，生物作用逐渐减弱而热化学作
用逐渐增强。事实上，在深成阶段晚期的高温成岩
环境或水热环境下，热化学作用成为主要地质作用
营力。近年来，有机地球化学家开始认识到地下的
无机组分对油气形成和保存有着非常重要的影
响［18－19］。储层中广泛分布的水可为烃类的形成提
供额外的氢源和氧源、降低干酪根的降解速率、提高
原油的裂解以及阻碍碳—碳交联结构的形成［20－24］。
地质体中的微量元素对褐煤有机质热解成烃会产生
一定影响［25］。作为干酪根降解过程中烃类与沥青
质间的过渡产物，有机含氮化合物理论上与烃类一
样受控于多种地质和地球化学作用因素［4］。关于
吡咯类含氮化合物与水之间的有机—无机相互作
用，国际地学领域还未见有这方面的报导。笔者对
吡咯与水反应体系进行了初步的热模拟实验研究，

通过气相色谱和傅立叶变换红外( FT－IR) 光谱等分
析技术对实验结果进行了分析，确定了反应途径，并
探讨了反应热力学特征。

1 热力学研究

研究自然界中的化学反应，首先需要考察其热
力学可行性，其主要思路是根据反应体系中的标准
摩尔反应吉布斯函数( ΔrGθ

m ) 随温度的变化情况，初
步判断该化学反应在热力学上是否可行。吡咯与水
可能的反应途径为

根据吡咯与水反应体系中所涉及的各种热力学
数据［26］，计算了不同温度时吡咯与水发生反应的标
准摩尔反应吉布斯函数，探讨了反应进行的方向和
可能性。从图 1 可看出，在温度为 298． 15 ～ 823． 15
K时，随着温度升高，ΔrGθ

m 整体呈递减趋势;当温度
低于 323． 15 K 时，ΔrGθ

m ＜50 kJ /mol，说明在此温度
范围内，吡咯与水的反应在热力学上不能自发进行;
当温度为 373． 15 ～ 523． 15 K 时，0 ＜ΔrGθ

m ＜50 kJ /
mol，即热力学上，吡咯与水有可能发生反应;而当温
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度高于 573． 15 K时，ΔrGθ
m＜0 kJ /mol，说明吡咯与水

的反应完全可以自发进行［26］。热力学研究结果表
明，吡咯与水之间的有机—无机相互作用，在体系温
度高于 373． 15 K( 100 ℃ ) 时，在热力学上就有可能
发生。温度对标准摩尔反应吉布斯函数有影响，随
着温度升高，反应过程正向进行程度增大，即从热力
学的角度看，升高温度对反应有利。

图 1 温度对吡咯与水反应体系标准摩尔
反应吉布斯函数的影响

2 实验条件和分析方法

2． 1 实验装置和条件
实验装置主要由 200 mL高压反应釜、气路和取

样分析系统组成。反应釜为 WYF－1 型高压釜，控
温精度为±1 ℃。密闭高压釜并抽真空后，从进料管
处向釜内加入 25 mL吡咯与 25 mL蒸馏水。吡咯为
分析纯，纯度为 99%。酚酞试纸与红色石蕊试纸由
天津大茂化学试剂厂提供。气相色谱分析用的呋喃
标样为分析纯，纯度为 99%，由香港 Farco chemical
supplies公司提供。吡咯与水反应体系热模拟反应
温度为 500 ℃，模拟压力为 18． 0 MPa，反应时间为
96 h。待达到设定时间后，将高压釜迅速从加热炉
中取出，在空气中冷却 30 min，再用自来水喷淋釜体
使其迅速冷却至室温。打开釜盖，用移液管抽出釜
中油水混合液，再用蒸馏水冲洗釜壁 3 ～ 4 次，每次
蒸馏水用量为 10 mL。用微型分液漏斗对油水两相
混合液进行油水分离。油相产物用傅立叶变换红外
光谱仪与气相色谱仪分析其组成进行定性定量分
析，水相以润湿的酚酞试纸、红色石蕊试纸以及酸度
计检测反应体系 pH值变化。
2． 2 分析方法

采用 Agilent 6890 型气相色谱仪对油样进行分
析，进样口均提供电子压力控制器 ( EPC ) ，Agilent

7683 自动进样器。STAR5． 0 色谱工作站由美国
Varian公司提供。实验所用分离柱为 OV－101 色谱
柱( 50 m×0． 2 mm×0． 25 μm) ，进样体积为 1． 0 μL，
分流比为 30 /1。载气为高纯氮气，流速为 1 mL /
min。分离柱初始温度为 40 ℃，恒温 10 min，以 0． 5
℃ /min升温至 60 ℃ ;恒温 15 min，以 1． 0 ℃ /min升
温至 90 ℃，然后恒温 5 min，再以 5． 0 ℃ /min 升温
至 180 ℃。分离柱前压为 0． 09 MPa，分流口气速为
100 mL /min，隔膜吹扫气速为 2 mL /min，FID 检测
器温度为 250 ℃，进样器温度为 200 ℃。

FT－IR 测试采用美国 Nicolet 公司 MAGNA －
IR 560E ． S ． P型傅立叶变换红外光谱仪，波数为
400 ～ 4 000 cm－1，扫描次数为 32，分辨率为 4 cm－1。

上海康仪智能型酸度计 PHS－3C，pH 值测量范
围为 0 ～ 14． 00，测量误差控制在±0． 01。

3 实验结果与讨论

3． 1 水相分析结果与讨论
反应结束后，以润湿的酚酞试纸与红色石蕊试

纸分别对反应体系中水相的酸碱度进行定性分析，
结果酚酞试纸变粉红色，红色石蕊试纸变蓝色，进一
步利用酸度计进行定量检测，发现水相pH值为
11． 12，说明水相呈强碱性。反应物吡咯从结构上看
是一个仲胺，应具有碱性，但由于氮上的未共用电子
对参与构成环状大 π键，为整个环状共轭体系所共
享，从而使氮上电子云密度降低，削弱了它与质子的
结合能力，因此吡咯的碱性极弱，它不能与酸形成稳
定的盐，可以认为无碱性。而产物呋喃既无酸性，也
无碱性［27］。所以，实验所用的吡咯以及产物呋喃均
不能使润湿的酚酞试纸与红色石蕊试纸发生颜色改
变，因此推断，反应体系酸碱度发生改变的主要原因
是吡咯分子中的有机氮原子被水中的无机氧原子置
换后，生成了强碱性的氨气。
3． 2 油相分析结果与讨论

通过傅立叶变换红外光谱仪对反应后的油相产
物进行了表征。由 500 ℃时吡咯与水反应体系中呋
喃的红外光谱( 图 2a) 可以看出，3 141． 64 cm－1峰是
呋喃环 C—H键的伸缩振动; 1 578． 65，1 479． 36 和
1 373． 67 cm－1峰为呋喃环骨架振动; 1 191． 10 cm－1

峰是 C—H键变角振动; 1 066． 19 cm－1峰是 C—O键
伸缩振动; 1 005． 34 cm－1峰是呋喃环非对称伸缩振
动; 874． 02 cm－1峰是呋喃环 C—H键面外弯曲振动;
749． 11 cm－1峰是呋喃环弯曲振动; 604． 98 cm－1峰是
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呋喃环变形振动，是呋喃的特征频率。在吡咯的红
外光谱图中( 图 2b) ，3 401 cm－1峰是 N—H 键伸缩
振动; 3 132． 03 cm－1峰是吡咯环 C—H键伸缩振动;
1 537． 01 cm－1峰是吡咯环对称伸缩振动，由吡咯环
上 C

‖

C伸缩振动引起; 1 415． 30 cm－1峰是吡咯环
的不对称伸缩振动，由吡咯环上 C—C 键伸缩振动
引起; 995． 73 cm－1峰是 C—N键的伸缩振动; 720． 29
cm－1峰是吡咯环弯曲振动; 473． 66 cm－1峰是 N—H
键面外弯曲振动［28］。上述的特征频率在反应后油
相产物的红外光谱图( 图 2c) 中都有所体现，可见油
相中有呋喃生成。

图 2 标准物质及油相产物的红外光谱

使用色谱工作站进行数据采集和处理，对产物
中呋喃的质量分数进行了测定，结果表明，500 ℃时

吡咯与水反应体系油相产物中呋喃质量分数为
24． 33%，吡咯质量分数为 75． 67%。根据反应后水
相及油相产物分析结果可知，500 ℃时吡咯与水明
显发生了化学反应，主要生成了呋喃与氨气，这样从
热模拟实验的角度验证了吡咯与水发生有机—无机
相互作用的可能性。
3． 3 有机地球化学意义与展望

关于吡咯与水发生反应的温度范围，根据热力
学计算结果，在温度高于 373． 15 K( 100 ℃ ) 时就有
可能发生，但实验模拟工作中，根据温度与时间可以
相互补偿的原则，实验温度要高于实际地质条件下
的温度区间，当模拟温度低于 350 ℃时，水相产物酸
碱度未发生变化，油相中也没有检测到呋喃的生成，
可能是吡咯环状分子结构具有较高的化学稳定性
( 吡咯热分解温度高达 650 ℃以上) 导致该反应具
有较高的活化能，模拟实验温度较低时，在有限的实
验时间范围内还不足以使吡咯与水产生明显的化学
反应，反应速度很慢，因此在短时间内检测不到相应
的反应产物。当实验温度达到 500 ℃时，水相 pH
值发生明显改变，呈较强碱性，说明有氨气产生，并
且油相伴有呋喃的生成。根据以往烃源岩的生烃模
拟实验，在与本实验相似的高压釜体系中，500 ℃的
温度条件下，烃源岩的有机质成熟度可以达到
2． 4［29］，与此相对应的地质温度大约为 160 ℃，这证
明了在高温地质条件下吡咯与水反应是可以进行
的。根据吡咯与水反应体系热模拟实验研究结果，
有理由推断，在一定的温度和压力下，深部储层中广
泛存在的水很可能会对吡咯类含氮化合物产生一定
程度的蚀变作用。在此过程中，吡咯类含氮化合物
分子中的有机氮被水分子中的无机氧所交换，导致
储层中部分含氮化合物转化为含氧化合物，进而影
响吡咯类含氮化合物在地质体中的组成与分布。

应当指出，自然条件下有很多的因素可能影响
到吡咯类化合物与水之间的有机—无机相互作用，
这些因素包括: 温度、pH 值、Eh 值、有机酸及其盐
类、金属氧化物、金属离子、粘土 ( 尤其是蒙脱石) 、
硅土等，对于这些因素的影响还没有进行深入的研
究。同时与实际地质条件相比，目前的模拟实验温
度过高，还没有达到以自然条件来建立实验体系的
阶段。吡咯与水的反应完全可以自发进行的温度为
573． 15 K。此自发反应阶段的温度范围已超出了液
态石油的存在温度，下一步模拟实验需要考察上述
自然条件对吡咯类含氮化合物分布的影响，特别是
金属氧化物( 金属离子) 潜在的催化作用，以进一步
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降低模拟实验温度。着重探索温度为 373． 15 ～
523． 15 K 时反应的可能情况及条件，进而探索深
度—温度—反应之间的定性及定量关系。

目前对吡咯与水反应体系的研究只是初步的阶
段性的定性研究，模拟实验所采用的模型化合物吡
咯为吡咯类化合物中最简单的含氮化合物，模拟实
验温度要比实际油气储层温度( 100 ～ 200 ℃ ) 偏高，
还不能将目前的实验结果直接外延到实际油气储层
之中。同时，水是否能与咔唑、苯并咔唑以及二苯并
咔唑等分子结构更复杂的含氮化合物发生有机—无
机相互作用，还有待于进一步热模拟实验研究。在
今后的定量研究上，要利用实验室得到的高温短时
间情况下的实验数据，建立反应动力学模型，求得动
力学参数，再利用这些参数反过来估算地质条件下
低温长时间情况下吡咯类化合物与水反应的可能
性、反应的速度、反应的转化率以及有机—无机相互
作用机理等。同时利用地质实例进行进一步的验
证，为探讨储层水对吡咯类化合物消耗的估计提供
理论基础。

4 结论

热力学计算结果表明，当温度为373 ． 15 ～
523． 15 K时，热力学上吡咯与水有可能发生反应，
而当温度高于 573． 15 K时，吡咯与水的反应完全可
以自发进行。温度对吡咯与水反应体系的标准摩尔
反应吉布斯函数有影响，随着温度升高，反应过程正
向进行程度增大，即从热力学的角度看，升高温度对
反应有利。

模拟温度对吡咯与水反应体系的影响比较大，
在温度低于 350 ℃的条件下，反应速度较慢，难以检
测到相应的反应产物;而在 500 ℃的条件下，定性结
果初步证明，吡咯和水可以明显发生反应，主要生成
呋喃与氨气。可以预见，在深埋地质条件下吡咯与
水的反应可以进行，这为进一步考察分子结构更为
复杂的吡咯类含氮化合物与水之间的有机—无机相
互作用提供了重要线索。今后的工作主要集中研究
粘土、无机盐类、金属氧化物 /金属离子等各种自然
因素对于反应的催化作用、相应的热力学与动力学
研究以及有机—无机相互作用机理，为探讨深埋储
层水对吡咯类含氮化合物消耗的估计提供理论基
础。
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水矿化度分别为 25 000 和 26 500 mg /L，油层电阻
率为 3 ～ 4 Ω·m。河 X 断块沙二段油藏地层水矿
化度偏高和距断层越近矿化度越大的特征均表明，
高矿化度地层水是沿落差 500 m 的河 X 大断层上
窜的深部卤水。河 X 大断层是提供高矿化度地层
水和油气运移的通道。储层电阻率仅是储层的电性
显示，决定储层性质的是油气的成藏规律。

4 结束语

经过近半个世纪的勘探，胜利油区在低电阻率
油气层的勘探开发等方面积累了大量经验，提出了
一系列有针对性的综合识别评价方法，极大地提高
了低电阻率油气层的发现率，已发现了可观的地质
储量。以此为基础，总结了低电阻率油气层勘探的
实践思路及识别原则，对胜利油区各类复杂储层的
勘探开发具有一定的参考和借鉴意义。
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