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摘要 :在金刚石压腔设备中进行聚乙烯的高温高压裂解实验研究。实验分含水和不含水两种

情况。在显微镜下观察反应过程中的变化并显微照相记录有关现象 ,在高压下就位测定反应过程

中荧光的变化。用气相色谱方法测定气相产物组成。含水实验中 CH。 占烃类气体产物的叼%并

有 C%生成 ,固体残余物非常少 ,表明水直接参与了化学反应 ,为烃类气体的形成提供氢源 ,为 C⒐

的形成提供氧源。不含水实验中烃类气体的产率相对较低并有较多的固相残余物存在。用热力

学理论探讨了实验中有关反应的机制。根据聚乙烯与干酪根结构的可比性 ,推测在水参与条件下

有利于提高有机质裂解成烃的产率。

关键词 :聚 乙烯 ;水 ;高压荧光 ;气相色谱 ;热力学

文献标识码 :A

干酪根降解成油成气在石油天然气诸多形成方式中占主导位置 ,其影响因素主要有时间、

温度、压力、环境条件等 ;而水作为油气形成过程中广泛存在的物质 ,除在油气运移富集过程中

作为载体外 ,还影响碳氢化合物形成时的化学反应机制 ,甚至直接参与反应 ,为油气形成提供

物质来源 [Ⅱ
3]。 上述观点的意义在于 ,水参与反应导致干酪根生烃能力提高 ,油气田的储量将

比按传统方法所预测的要高。由于干酪根结构复杂
〔4],对水影响干酪根生烃能力的实验和理

论研究难度都较大 ,还不能明确水对干酪根生烃能力影响的程度。

金刚石压腔高温高压设备(DAC)以 金刚石压砧作光学窗口,实验中可以对反应过程进行

就位观察和测试 ;但实验样品量较小 ,不能满足定量分析的要求 ,本工作拟利用 DAC设备可就

位观察和测试的优点 ,对复杂的干酪根样品进行适当的简化 ,以结构简单的聚乙烯代替干酪

根 ,一方面研究高温高压含水条件下聚乙烯所发生的变化 ,取得水直接参与化学反应的直观资

料 ,验证油气形成过程中水可以提供物质来源这一观点 ;另 一方面 ,聚 乙烯与水的反应体系实

际上也是一个 Cˉ0-H体系 ,对实验观察及测试结果进行理论分析 ,探讨反应过程中的一些物

理化学机理 ,可以为地球深部流体研究中一些现象的解释提供素材。另外 ,聚 乙烯可以作为常

用塑料制品的代表 ,本研究结果也可以为超临界水处理有机废弃物的研究提供有价值的资料。
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2 实验及测试 方法

2.1 高温高压实验过程及观察

样品为颗粒状高密度聚乙烯(HDPE)。 高压设各为 Ma。~Be11型金刚石压腔。本研究包括

两个实验。(1)HDPE+轧 o(体积比约 ⒈5),金 刚石压砧面直径 1.钿m,用厚度为 1m的 不锈

钢片作封垫 ,样品孔径为 1。 0-。 先往样品孔中装人三小块 HDPE样品 ,再在样品孔边部放一

颗红宝石颗粒 ,最后往样品孔中注满蒸馏水 ,合上压砧加压。用红宝石荧光漂移法测压。加热

前样品室压力 p=0.5GPa(如 图 1(a)所示 )。 (2)样 品纯粹为 HDPE。 实验所用金刚石压砧顶

面直径 0.钿幽 ,不锈钢封垫厚 0.5nlm,样 品孔径约 0.3sm。 在加人 HDPE样品后 ,放人一红宝

(a) Bef1)rc heating (b)Begin heating

(四 :Polythene;R:Ruby;C:sohd rc葫 due)

图 1 聚乙烯与水反应实验过程的显微照相记录
∏g.1 M忆Klgraphy re∞ rds of hydrous pyroly葫 s process of poly山 ene
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石颗粒 (粒径约 ⒛um),合上压砧加压。加热前测定压力 p=0· 9GPa。

加压后 ,用 YAG连续激光器加热聚乙烯样品。波长为 1.“um的激光束显微聚焦到聚乙

烯样品上 ,光斑直径大约 30~BOum(调节 目镜离焦改变光斑大小 ,从而调整加热温度 )。 含水

实验中 ,加热聚乙烯的光斑变得微红时 (估计斑点处温度低于 TO0℃ ,其余区域温度递减到低

于 100℃ ),加热区域及其周围的聚乙烯变成流体并向更远处扩散形成晕圈 ;透射光下无色透

明的水变成麻点状 ,并随加热区域的扩大而扩展到整个样品室 (图 1(b)、 (c)所示 )。 靠近加热

斑点周围的流体变成较深色调而易于加热 ,并有更多的与水呈不混溶相的产物扩散到远处。

加热到聚乙烯样品完全消耗后 ,深色调流体也消失 ,只有极少量的黑色固体残余物存在 ,而透

射光下麻点状更加明显 (图 1(c)所示 )。 不含水的实验中形成的晕圈扩散不远 ,加热温度比含

水的实验稍高 (加热斑点温度估计低于 gO0℃ ),也有深色调流体物质生成 ,但黑色残余物的量

明显比含水实验多 ;随着加热时间增长 ,流体状产物减少 ,黑色物质越来越多 ,实验完成时仍有

少量流体状物质存在 ,但较初期大大减少 (仍比含水的实验要多 )。 加热完成后测压 ,含水的实

验压力 p〓 1.5GPa,压 力增加到原来的 3倍 ;不含水的实验压力 p=1.8GPa,为 加热前的 2倍。

2.2 高压就位显微荧光光谱测试

高压就位显微荧光测试是在红宝石荧光漂移法测压的设备中进行的。用 He~cd激 光器

001.⒍m波长的激光束作荧光激发光源 ,激光束经显微镜 目镜聚焦后照射到样品上 (光斑直径

约 30um),所激发产生的荧光进人 WDP-500型 自动扫描单色仪 ,分光后由 Ⅲ56型光电倍增管

接收信号并放大 ,并由计算机记录荧光光谱数据。由于 M56型光电倍增管在小于∞0nm波长
区域信号衰减非常严重 ,因 此本研究记录的荧光光谱波长区域定为 ⒚0~TsOnm。 与有机地球

化学研究中测定干酪根等有机质荧光光谱的常规方法 [3]相 比较 ,虽然本方法所得到的荧光光

谱波长范围较窄 ,但利用了激光光源强度大的特长 ,且显微方法有利于对反应的局部区域进行

荧光光谱测试 ,有助于观察不同区域间荧光的差别。实验前先测定金刚石压腔体系本身的荧

光 ,在所测荧光波段范围内的背景值基本为一强度很低的直线 ,表明实验条件下金刚石本身对

荧光没有贡献。另外聚乙烯本身没有荧光。实验时在加热过程中同时观察荧光的变化。含水

实验中 ,在加热初期聚乙烯变流体时 ,加热点周围的荧光最强 ,荧光为黄绿色 ,较远部位荧光则

变弱 ;实验快结束时 ,荧光基本消失。而不含水的实验中 ,可流动部位的荧光较强 ,为黄绿色荧

光 ,固体残余物则为褐黄色荧光且强度弱 ;直到聚乙烯消失 ,实验结束时 ,样品室内仍有褐黄色

荧光 ,发黄绿色荧光的区域变小且强度变弱。图 2(a)为 HDPE+IIz o实 验 ,在开始加热不久加

热斑点周围浅绿色流体部位的荧光光谱 ;图 2(b)为纯 HDPE样 品加热后的显微荧光光谱。图

中均把荧光谱图最高点强度定为 1。

2.3 气相色谱测试

加热及荧光测试完成后 ,在金刚石压腔的活塞外套上橡皮封套 ,以免卸压时所释放出来的

气体成份大量逃逸 (实际上仍与空气相通 ,只是尽量减小卸压时由于气体产物的逸出所带来的

损失 )。 卸压放气前 ,先测量空气中 C凡、Hz、 Co2等 的背景值。逐渐卸压 ,在光学显微镜下观

察 ,可见放出的气体产物呈气泡状逸出(如图 1(d)所示 )。 用注射器抽取橡皮封套内 0.4mL气

体注人 sC-4型气相色谱仪测定 Co2、叱 含量 ;然后再抽取 1mL气体注人 HP-5890Ⅱ 型气相色谱

仪检测 C饯 等烃类气体。完全放出气体后观察样品室中剩余物的情况。具体方法与文献 [5]

类似。
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图 2 高压就位显微荧光光谱图
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3 结果及讨论

HDPE+垅 0实验的烃类物质气相色谱分析结果如图 3所示。从图中可看出,烃类气体产

物主要有 CH+、 C2战、C2成、C3HB、 C3Hs、氵-C4HlO、 乃-C4Hl。、C4Hg;其中 C凡 的浓度达到空气本底值

的 10000倍 以上 ,占 烃类气体产物的 陇%;C凡、0炖、C3Hg三 种饱和烷烃组分占总量的

”.6%;烯烃含量小于 0,3%。 非烃气体气相色谱测试结果 ,气体产物中出现 Co2、 垅 的色谱

峰,Co2浓度为空气中含量的 3倍以上。由于 乩 的空气本底值测不出,不能从比值上得到气

体产物中比 的浓度值。高压下 C饯 与水形成水合物 ,因此推测显微镜下所见的麻点状现象是

C炖 水合物所引起的光学现象。

图 3 HDPE+骂 o高温高压实验烃类气体气相色谱分析结果

∏g.3 Hydrocarbons gas chr【 ,matographic resdt of reao1ion HDPE+H90

纯 HDPE实验的烃类产物的气相色谱分析结果如图 4所示。从图中可看出,烃类气体产

物主要有 CH+、 C2成、C3HB、 J-C。 HIO、 尼̄C4Hl。 ,未测出 C2炖、C3炖、%H:等短链烯烃 ;其中 CH。 浓

Timy(mi:l)
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度大约是空气本底值的 gO0倍 ,C战 :C2Hs:C3H::C4HlO〓 BO.⒍ 16.⒉ 2。⒍0.6。

图 4 HDPE高 温高压实验烃类气体气相色谱分析结果

Πg.4 Hydrocarbons gas chmmatographic resu1t of HDPE high pressure and high tempera△ re pyrolysh

结合加热过程中显微镜下观察、高压显微荧光光谱测试及气相色谱分析结果 ,聚 乙烯受热

首先裂解 ,有气态烃和液态烃形成 ,液态烃受激发出黄绿色荧光 ,反映裂解初期有环烷烃和芳

烃形成。实验中压力的增加是由于气体成份的形成引起的。HDPE+垅o实验中水是过量的 ,

随着反应的进行 ,荧光消失 ,表明液态烃进一步裂解成短链气态烃。该反应产物中 CH。 占总

气体产量的吵%,达到天然气干气的指标 ;另外烃类气体产物中有少量的短链烯烃存在 ,尽管

量很少 ,但它与 垅 共存 ,没有形成饱和烷烃而完全消耗掉 ,推测是由于反应的活化能较高造成

的。含水实验中有 C%生成 ,这是水直接参与化学反应的有力证据。另外 ,反应产物中固体残

余很少 (如图 1(c)所示 ),为黑色不透明物质且不发荧光 ,初步推测应是石墨或无定形碳 ,表明

在实验温压条件下水的存在使聚乙烯与水较少发生聚合环化的反应。与含水实验相对照 ,不

含水实验的烃类产物中 C成 含量相对较低 ,不含短链烯烃 ,固体残余物较多 ;反应结束时仍有

荧光存在 ,表明液态烃还没有消耗完全。两个实验的显微荧光测试结果也有差别。图 2(a)为

含水实验开始加热时深色流体状物质的显微荧光光谱 ,具有双峰特点 ,s90nm峰强度大 ,615nm

峰为一强度较低的肩状峰 ,在显微镜下观察为浅黄绿色调 ;图 2(b)为 不含水实验的荧光光谱 ,

为一较宽的包络 ,可以看作是 s,Onm和 615nm两个强度相当的峰叠加的结果 ,在显微镜下观察

为浅褐黄色调 ,据此判断透射光下不透明的物质除石墨或无定形碳外 ,还应含有一定量的芳

烃。上述证据表明 ,在不含水的实验中 ,聚 乙烯裂解形成短链气态烃和液态烃的同时 ,也发生

聚合反应 ,形成芳烃和无定形碳等环状化合物。根据两个实验中样品室的大小及装样状态 ,估

计含水实验中反应物聚乙烯的量不超过不含水实验中聚乙烯量的 6倍 ,但含水实验的 C践 产

量比不含水实验 CH。 产量多 12倍以上 ,短链烃总量多 8倍以上 ;另 外含水实验压力增加也比

不含水实验要多 ,剩余固体残余物的比例不含水实验比含水实验高得多。这些都表明含水条

件有利于短链烃的形成。

干酪根是一种结构复杂、包含多种有机分子化合物的固体非晶态混合物 ,主要元素组成为

Time/(min)
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C、 H、 0、 N、 s,包含脂链、脂环、芳环、杂原子环等不同的官能团。干酪根可分为 I型 、Ⅱ型、Ⅲ

型三种类型 ,其中 I型干酪根元素 C主要分布在脂链上 (可达 TO%以 上),脂链的平均长度达

到 16~⒛ 个碳原子 ,这种类型的干酪根生烃能力最大 [4〕 。聚乙烯可看成是一种碳原子数非常

大的脂链 ,相对于干酪根它的结构要简单得多 ,因此利用聚乙烯作样品的高温高压实验结果 ,

至少对研究 I型干酪根高温高压条件下脂链的变化具有一定的参考价值。因此我们推测 ,干

酪根等有机质在裂解过程中 ,含水条件有利于提高石油和天然气的产量 ,减少环状化合物的形

成。

根据气相色谱分析结果 ,可用如下反应方程式大致表示含水实验中发生的反应

4(— CH2ˉ-):+2屁 H20→ 尼C%+3瓦 吼 (1)

从反应式(1)可以看出 ,水直接参与了化学反应 ,为烃类物质的形成提供氢源 ,为 C%的形成提

供氧元素。一方面 ,聚 乙烯在裂解过程中 ,C元 素可与 o结合形成 Co2;另 一方面 ,亚 甲基
—C凡一与 H结合形成 CH。。水在高温高压条件下发生歧化反应从而为反应式(1)提供物质来

源

2H20一艹2H2+02 (2)

在含水实验产物中 ,Co2与 CII。 共存且含量都较高。高温高压下 Co2与 CH。 共存于含水

体系中是一个值得探讨的、有重要地球科学意义的问题。C-0-H体系中 ,一般认为氧化条件下

Co2与 垅o占主体 ,还原条件下 C成 和 Hz0占主体 ,而 Co2和 C△ 不会同时为体系的主要成

份〔
697〕 。但是 ,在测定地幔来源岩石中流体包裹体成份时 ,常常发现 Co2与 C成 共存的现

象〔
:99],只
能通过诸如

“
氢扩散
”
等模式来解释 [10]。 用热力学理论考察如下化学反应方程式

2C+H20→ Co2+CH。 (3)

高温高压下计算流体成份的自由能公式[11]:△ c:(p,O=△ c?(1,r)+Rrlnr,其 中∫为相应

温压条件下该流体组分的逸度。叱o、 Co2、 C成 三种成份的高温高压下的逸度值∫从文献[12]

中查得,常温常压、常压高温条件下的△四(1,” 8Κ )、△四(1,r)值从文献h3]中查得,分别用

900Κ 代替叩3Κ ,1300K代替 1273Κ ,如表 1所示。据此可以计算反应方程式的自由能变化。反

应的平衡常数可按下式计算得到:lnKp=-△ C°/(RΓ )。 计算时所用压力 p〓 1GPa,温度分别

为汐3K和 1273Κ。计算结果如表 2所示。从表 2看出,高温条件下反应方程式(3)的平衡常数

比常温常压下要大,表明高温有利于反应向右进行 ;同样温度条件下 ,压力高则有利于反应向

表 1 不同温压条件下 HzO、 Co2、 C凡、凡 的自由能及逸度值

Tabb1Fr∞ energy and fug犯 i印 para【zleters of n,o、 coz、¤%、 H,

under dJⅡ erent prmsures and temperatures

ΔC?(0.1MPa,r)/(kJ/m。 l) /I9l Δc:(1GPa,r)艹 /(kJ/m。l)

1273Κ      873K      1273Κ I273K

H20

C⒐

CH4

Hz

-228.587

-394.375

-50,739

o

-198,131

-395.771

8.499

o

-175,839

-396.211

52.434

o

68 Io

93,52

94,96

65,38

I03.90

126 65

126,8I

111 25

-167.495     - 126 694

-362.832    -344 970

41.549       103,688

30.341       49 868

*  Calculaton resdts,
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左进行。另外从平衡常数绝对值来看 ,在水大大过量的前提下 ,高温高压条件下 C%与 C凡

共存是可能的 ,这与翁克难等[5]石墨与水反应生成 CH。 的实验结果相一致。

表 2 反应方程式 (3)的 自由能变化及平衡常数计算结果
Table2 CalcId耐№n resIdts of△ ee energy change and eq岫 bH"m constants of reac伍 oⅡ (3)

o。 1MPa 1GPa
p,r

1273Κ 1273K

△c:/(kJ/m。 I)

Kp

12,060

o。 tX,s

8,990

o,290

7.902

o.474

13.709

o.151

12.098

o,319

另一个在地球深部和行星理论研究中有趣的化学反应方程式是

C成一̄ C+2垅 (4)

F.Anci1矾 b等 [1zI]的 理论计算结果表明,C地 在高达 100GPa的 压力下 C—H键断裂形成较长的

烃类物质 ,而形成金刚石和氢气则要高达 300GPa的 压力。L.B.Beneddti等
[【 s]的静压实验表

明,C战 在 10~sOGPa、 2000~3000K条 件下即生成了金刚石 ,并认为高温导致 C∵H键断裂 ,高

压导致断裂的 C原子聚合形成金刚石。上述证据表明 ,CH。 分解成石墨 (或金刚石 )需要较高

的温压条件。本研究中聚乙烯与水反应生成大量的 C饯 ,而不是裂解成石墨和氢气 ;甚至在不

含水的实验中聚乙烯也生成了大量的 C地 ,表明在实验的温压条件下 CH。 能稳定存在。我们

从热力学角度来探讨这一问题。方程式 (4)的化学反应 自由能变化、平衡常数的计算结果如表

3所示。从表中可看出 ,随着温度的增加 ,反应方程式从 乩 与石墨反应生成 C乩 ,改变到 CH。

分解形成 垅 和石墨 ,温度升高不利于 C砘 的稳定 ;而压力对方程式反应方向的影响与温度相

反 ,高压下 CH。 更加稳定。在不考虑压力的作用或较低压力条件下 ,ω0℃时 CH。 即已大量分

解 ,1000℃时 C叱 分解完全 ;当压力较高时 (如 1GPa或更高),则 ω0℃ 时 C成 仍占绝对主体 ,

1000℃时 CH。 的量仅略低于 凡。上述热力学计算结果仅表明理论上的可能 ,对于实际问题还

应考虑动力学因素 :C—H键能较大 ,导致 CH。 分裂需要较高的温度条件。地壳中只有很少的

局部区域满是热力学理论上所需 CIio分解的温压条件 ,且在这些局部位置还要存在降低 C比

分解反应能垒的动力学机制 (如催化反应 ),CH。 才发生分解。由此看来 ,油气勘探理论中有关

天然气存在深度限制的问题 ,C成 分解不应是主要原因。

表3 反应方程式(4)的 自曲能变化及平衡常数计算结果
Table3 Calculaσon results of△ ee energy change and eq碰 bn1m consmnts of reac伍 t|11(4)

o.1MPa 1GPa
p,r

298K 873K 1273K 1273Κ

Δc冫 (kJ/md)

Kp

50.739

1,956× 10ˉ I°

-8.499

3.225

-52,434

141.741

19.133

o.072

-3.952

1.452

4结 论

(1)高 温高压条件下聚乙烯与水反应 ,生成以 CH。 为主的烃类气体和 C⒐、垅 等,表明在
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聚乙烯裂解过程中水直接参与了反应 ,为成烃提供 炖 ,为 Co2的形成提供 o2。

(2)对比含水与不含水的聚乙烯分解实验结果 ,含水条件下短链烃的产率高且以 CH4为

主 ,固体残余物很少 ;而不含水的实验中烃类气体的产率相对较低 ,且 固体残余物比例较高 c

水的参与有利于提高有机质裂解过程中油气的产率。

(3)在水过量的情况下 ,高温高压条件下 CH。 与 co2可以稳定共存。

(4)虽然地球内部存在 CH。 分解成石墨和 垅 的热力学条件 ,但因 C—H键断裂活化能较

高 ,如没有降低反应能垒的动力学机制 ,CH。 仍能存在。

本文中热力学计算部分的资料由白正华研究员提供;徐世平高级工程师在气相色谱结果分析方面提供

了有益的建议,并在制图上提供帮助,在此表示感谢。
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EXPERIMENTs ON REACTION OF POLYETHYLENE AND
WATER UNDER Ⅲ GH PREssL1RE AND
HIGH TEMPERATURE

XIAO Wan-sheng,ⅥπNG Ke-nan,LU Guangˉ c缸 ,WANG Benˉ shan

(‘沅 ngzho△ fmB拓IuJe or ccoche〃耐“Γy,乱jwst。 ⒕cc妇勿呷 ors磁耐es,C犰ngzho仍 510640,佛 j乃o)

Abstract:Hydrous and anhydrous pymlysh of polyethylene under high temperature and high pressure was

conducted in diamond anvil cell(DAC)Ⅱ paratus.Reacticln phenomena can be obsewed by血 crt,scope and

be recorded by Ⅱ讧crography duong the expeomentd prt,cesses。 At the meanJme,in situ nuorescence

change can be deternuned under high pressure。 Compositions of gas pmduds were andyzed by￡ ;:is山r。 ~

matographic technique。 It shows that C成 nlake up曲 out92%of由 e total gas hydmcarbon prc,ducts,Co2

and very little solⅡ reodue were e蛀 sted in the hydmus pyroˇ⒍s expeⅡ mem。 Ihe results in由cate that

比 0palr1Ⅱ∶0p扯es h the che血 c破 reaction由 recdy,弱耐 ng H to hydrocarbt,ns md o to C⒐ .Anhydrc,us

pyrolys“ of polyethylene generates less gas hydrocarbons and much more solⅡ  re葫due than hydrt,us mn.

Iher【ncldynamc theory was used to由scuss rea耐 t,n mechanism in the expeHments.Compared polyet” lene

乱mcture诫 th kerogen,we infer山呲 the rato of hydroca曲 ons generation would be hcreased谰 me比O

exist in the organic matteFs pyro1ysis pl<>cesses.

Key words:polyethylene;1「 1∶⒉0;nu。rescence;gas chromatography;ther】 nodyna血cs


