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提 要 本文分析了有机质在粘土矿物中的赋存状态
,

测定了粘土矿物的表面酸
、

实验模拟了低演化

程度的烃源岩及其抽提物干酪根 + 不同粘土矿物的催化机制
、

并通过粘土催化醇脱水反应对粘土过渡带有

机质成气机理进行了探讨
。

研究结果表明
,

过渡带气的形成主要是受蒙脱石粘土矿物的催化所致
,

其原因是

成岩过程中蒙脱石向混层矿物转化在蒙脱石晶间发生大量的铝代硅
,

因此在粘土表面产生电荷不平衡而形

成酸性
,

并以路易斯酸和布郎酸作用于有机质
,

使碳一碳键发生断裂以形成气态烃
。
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1 有机质在粘土矿物中的赋存形式及粘土矿物的表面酸性

1
.

1 有机质在粘土矿物中的赎存形式

有机质与粘土矿物结合受多种因素影响
,

其中最主要的是粘土矿物结构和组成
、

有机质组

成和性质
、

介质条件
。

不同粘土矿物由于其结构和成分
、

矿物的表面化学性质及其交换阳离子决定了它对有机

质的吸附能力和结合的方式
,

如高岭石
、

伊利石和绿泥石均以晶体边缘不饱和的铝
、

铁和氧原

子活性位置与有机分子相结合
;
蒙脱石不仅具有较大的外表面和晶体边缘的活性位置吸附有

机质
,

而且更主要的是有机分子可以进入到蒙脱石层间
,

大大增强了蒙脱石矿物的吸附能力
。

粘 土矿物 比表面积大 小高岭 石为 1 5 m
2

/ g
,

伊利 石为 g om
Z

/ g
,

蒙脱石 为 s o o m
Z
/ g (王行信

,

1 9 90 )
,

由此可见蒙脱石矿物具最大的吸附能力
。

组成和性质不同的有机质
,

其分子大小
、

电荷性和极性 的大小不 同
,

也决定了它与粘土矿

物的结合方式不同
,

一般腐殖型有机质通过高价无机离子和解离的经基与粘土矿物表面连续

构成粘粒一M一 O O C 形式
,

而无机阳离子 (M )可以是交换性阳离子
。

有机质和粘土矿物反应的介质场— 孔隙水的环境也影响有机质在粘土矿物中的赋存状

态
,

如中性或碱性介质条件下
,

腐殖质通过稳定的阳离子键桥固定在粘土表面
;
酸性介质条件

下
,

它们不仅可以发生在表面结合
,

也 可以通过阳离子键桥来结合
,

部分还可出现在晶层间
。

综上所述
,

沉积物中的有机质大部分是以有机
一
粘土复合体的形式沉积

、

搬运
,

其主要的

结合方式为
:

①以交换性阳离子形式置换粘土矿物外表面或晶层间的氧
、

硅
、

铝等原子以配位

方式结合
。

②以有机阳离子复合物的形式与粘土矿物结合
。

③以极性有机分子取代粘土矿物

晶间阳离子
,

在晶层间呈定向排列
。

.
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1
.

2 粘土矿物的表面酸性

固体表面酸度的含义指固体表面将吸附的中性基转化为同根酸的能力
,

一谈到酸必然就

涉及到布郎酸和路 易斯酸的问题
。

Br
o sn t ed

一
I一w y 酸理论定义酸是质子给体

,

碱是质子受

白

L 一

、 、
、 、

) 、 、 、
ÎI

/
/

己
、 、

图 1 二八面体 2
: 1 粘土矿物中可能的 L

、

B 酸位图

F ig
.
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体
,

要想粘土矿物表面有酸性
,

必须在其表面存在活跃的质子或负电荷
,

即在粘土矿物中存在

电荷不平衡现象 ( A lm o n ,

1 9 74 )
。

这种情况的出现很明显的途径就是粘土矿物晶格内存在铝替

代硅时
,

产生一个负电荷
,

未平衡
,

为使之平衡
,

必须缔合一个 H (用氢键的形式 )
,

使层 间显示

酸性
,

形成 B or sn t ed 酸位
,

图 la 是简化了形式
。

当这一位置没有 H 的补充时
,

显示如图 b1 的

情形
,

形成 L e w i s 酸的作用 ( B r o n o l a m s o n ,

1 9 9 2 )
。

我们将 w ir g ht ( 1 97 2 ) 毗咤解析法进行了改进并测试了辽河盆地粘土矿物的酸度
。

测试前

后的样品红外光谱进行 比较 (图 2 )
。

图 2 中最 下 一 条 均 为吸 附毗 吮 前样品 的 红 外 光谱
,

与上 四条对 比发 现 出 现 了如

14 8 c9 m
一 ’ ,

1 5 5 c0 m
一 ’

等新的吸收峰
,

图上发现 5
。

一 100 之间的峰形有变化
,

强度较高
,

峰向低角

度移动
,

预示因有机子进入层间而使 d 值加大 (图 3 )
。

纵 向观察 图 2 发现
,

随温度升高 14 2 c2 m
一 `
吸收峰减弱最终消失

,

这是因为物理 吸附的毗

咤高温解吸或部分转化为 L e w i s 酸位上的毗吮
,

致使 1 4 4 o e m
一 ’ ,

15 9 o e m
一 ` ,

1 4 s g e m 一 `

峰增强
。

与 B r o n s t e d 酸位结合的毗咤随温度升高而增多 ( 1 4 8 9 e m
一 ` ,

1 6 3 6 e m
一 ` ,

1 5 5 o e m 一 `
)

,

说明温度

升高增强了结构 中子 的活性
。

而层间水 ( 1 6 3 6 c m
一 `

)是逐渐减少的
,

到 150 ℃减少迅速
。

成岩作

用研究表明
,

蒙脱石向混层矿物转化时
,

即蒙脱石矿物的晶间发生 1A
3+
~ iS

` +
作用

,

对过渡带

的粘土矿物蒙脱石和蒙脱石转化为伊 /蒙混层后的矿物进行 了扫描能谱分析 (表 1 )
,

表明蒙脱

石未向伊 /蒙混层矿物转化前
,

其铝的含量相对较低
,

硅的含量相对较高
。

当蒙脱石转化为伊 /

蒙混层矿物后
,

铝的含量 明显增高
,

硅的含量相对降低
,

这说明蒙脱石向伊 /蒙混层矿物转化期

间发生过铝替代硅
,

其结果增强了蒙脱石铝硅酸盐矿物的催化活性
。

表 1 蒙脱石
、

伊 /蒙混层矿物主要元素能谱分析

T a b l e 1 E n e r g y s p e e t r u m
a n a
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s
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注
:

M一未转变前的蒙脱石 1/ M一转变后的伊 /蒙混层矿物

2 烃源岩
、

干酪根
、

干酪根 + 粘土矿物热解特征

2
.

1 烃源岩热解特征

埋藏深度在 14 0 0一 2 9 0 0m 的烃源岩热解产物的特征 (图 a4 )为
:

①同一样品均具有低温阶

段 ( < 3 00 ℃ )
,

甲烷的生成 量迅速增加
,

当温度升高到 25 o C 左右达到一个峰值
,

然后逐渐下

降
,

说明 25 0℃ 左右将是甲烷低温阶段的第一个生气高峰
; 当温度从 30 。

`

C逐渐升高到 4 50 一
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50 0℃高温阶段
,

甲烷的生成量又达到一个高峰
,

随着温度进一步升高到 65 0℃
,

生成 甲烷量逐

渐减少
。

②不同样品随着深度 由浅到深在低温阶段生成的甲烷量逐渐减少
,

高温阶段与之相

反
。

③不同样品随着深度由浅到深生成 C
l 一 4

总量逐渐减少
,

说明深埋藏烃源岩生成碳四以前

的轻烃潜力降低 (图 4 b )
。
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2
.

2 不同粘土矿物与干酪根混合热解产气特征

选择辽河盆地过渡带烃源岩抽提物— 干酪根加入蒙脱石
、

高岭石
、

伊利石进行热模拟实

验
,

结果如下 (图 4 c )
:

加入蒙脱石样品的热解产物中 C
,一 `

含量要高出纯干酪根样品 C
l一 `

的 2一 3倍
,

但在高温阶

段 ( 5 0 0一 65 0 ℃ )
,

加入蒙脱石的混合样的热解产物
,

C
,

和 C
l一 4

的生成量与纯干酪根样相 比变

化不大
。

另外
,

从 图 d4 可 以清楚地观察到
,

干酪根样品 b
2 3 ,

加入蒙脱石矿物基质之后
,

在低于

5 00 ℃较干酪根样品而言
,

各热解温度点都前置约 50 ℃左右
。

由此可能看出
,

加入蒙脱石
,

在低

温阶段对形成过渡带气具有重要的催化作用
,

而且能够降低有机质热降解的温度
。

2
.

3 高岭土 + 干酪根与干酪根热解产物特征比较

从低温到高温各温度阶段
,

加入高岭石的样品
,

较纯干酪根样热解产物中 C
l 、

C
I一 ;

都略有

增加
,

但增加量不大 ( 图 4。 )
。

.2 4 伊利石 + 干酪根热解产物特征比较

加入伊利石后热解产物中 C
,

和 C
I一 ;

在低温阶段 ( < 35 0 ℃ )略有增加
,

约 1
.

5 倍左右
,

到了

高温阶段 ( 3 0 0一 5 0 0 ℃ )
,

C
l

和 C
l一 ;

的量增大到 2一 3 倍左右 (图 4 e )
。

由此可见
,

低温阶段粘土矿物蒙脱石对有机质形成气态烃有着重要的催化作用
,

高岭石从

低温到高温阶段都具有催化作用
,

但强度较蒙脱石弱
,

高温阶段
,

由于蒙脱石的逐渐演化趋龄

消失
,

取 而代之的是伊利石的催化作 用为主
,

但它 已不属于过渡带气的催化范畴 (张义纲
,

1 9 9 1 )
,

此处不予讨论
。

3 粘土矿物催化醇脱水反应及其催化机理讨论

为了便于讨论粘土矿物催化机理
,

这里用醇脱水反应简单类 比法
,

醇脱水反应历程为
:

C H C H

ZC H
3一 C H

Z一 C H
Z一 C一 C H

3
+ ZH + , C H

3一 C H
: 一 C H= C一 C H Z

+ C H
3一 C H

Z一 C = C H
Z
+ ZH

Z
O

1 个 个 } 个
O H 粘土 2一 甲基

一 2一 戊烯 C H
3
2一 甲基

一
1一 戊烯

经 1
.

5小时反应后
,

收集到无色的液体
,

分上
、

下两层
,

底部一层加入无水的 N a Z
S ( )

`
而消

失
,

说明收集物中有水
。

对这种液体常压蒸馏
,

蒸出沸点区间为 62 一 67 ℃的无色透明液体
,

沸

点恒定共收集到约 1
.

5m l
,

且产物有汽油味
。

对产物进行 厂气相色谱分析
,

见图 5
,

对比看出新

物质有三种
,

主要是 2
.

4 0 m in 和 2
.

28 m in 两处的产物
,

共占近 80 % ; 1
.

83 m in 处的峰怀疑是

H
2
0

,

不足 5%
。

另外
,

2
.

40 m in 与 2
.

28 m in 两峰相连
,

保留时间相近
,

说明这两种产物性质极其

相似
,

说明了 2 一 甲基 一 2 一 戊稀和 2 一 甲基
一 l 戊稀的存在

,

且二者 比例为 2
: 1

。

3
.

1 机理分析

2 一 甲基
一 2 一

戊醇脱水形成烯的反应
,

关键一步是三级正碳离子的形成
。

三级正碳离子的

形成必须有质子酸 ( B or ns t
de ) 的参与

,

而粘土矿物表面正好存在这种酸
,

将吸附其上的醇轻基

质子化
,

以此为基础进一步的催化作用 下失氢生成烯
。

根据扎依切夫规则
,

失氢的方向是取代

基较多的碳上的氢占优势
,

故第 ( 2) 个方向上亚甲基失氢较第 ( l) 个方向上甲基失氢占优势
,

生
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成的优势产物是 2 一 甲基 一 2
一

戊稀
,

气相色谱证明两者比例大致为 2 : 1
。

反应中粘土矿物 (写作〔ca t 〕一 H +) 起着质子源的作用
,

当吸附到醇时放出质子使醇轻基质

子化
; 当过渡态正碳离子出现时

,

又作为负离子夺回质子恢复自己的本来面 目催化剂
。
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2 一 甲若 ~ 、 一戊场 2一 甲器一 2 一 戊烤 谁势产御

从这一简单的过程可知
,

粘土矿物可作为催化剂促使形成正碳离子
,

由此可见
,

粘土矿物

可催化以正碳离子为过渡态的复杂反应
,

促使有机质碳一碳键 发生断裂
,

从而形成气态烃
。

3
.

2 粘土矿物催化有机质成气的机理讨论

从前论述可知
,

粘土矿物的存在改变了反应历程
,

使之通过正碳离子过渡态经过一条崭新

的途径而实现
。

作为粘土矿物本身反应前后未发生大的变化 ( 图 6 )
,

只是因层间有机溶剂 的加

入而使 do
o l

值有所提高 (1
.

42 0~ 1
.

5 2 4n m )
。

反应前后催化剂 只是物理性状发生了变化
,

即对有

机溶剂在层间的吸附
,

改变了孔隙度
,

富含蒙脱石的烃源岩作为催化剂有它的特殊选择性
,

蒙

脱石对正碳离子为过渡态的反应极 为有利
,

但其层间距对反应物分子等吸附分子的大小和形

状有所限制
,

蒙脱石作 为催化剂质子来源于蒙脱石向混层矿物转化
,

即晶层间 lA
“ +
替代硅产

生电荷不平衡
,

导致表面酸性
,

酸性质子作用于有机质长链烃形成正碳离子过渡态
,

进而发生

碳一碳键断裂形成气态烃
,

这与前述成岩
、

热解作用研究结果一致
。
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5

气相色谱图

G C
sP e t r a g r am

事实上
,

以大面积
、

大厚度存在的粘土岩作为催化剂
,

特别是蒙脱石无论是在量上还是在

质上都具优势
,

在地质历史过程中催化有机

质形成生物一热催化过渡带气作用巨大 (朱

扬明
,

1 9 9 1 )
。

4 几点认识

( 1) 生 物
一
热 催 化 过 渡 带 气 ( 埋 藏

1 0 0 0一 2 8 0 0 m )是处在活跃的成岩作用阶段
,

特别是在 孔隙水参与下粘土矿物 的频繁转

化
,

对晶间发生阳离子交换
、

表面形成酸性质

子极为有利
。

( 2) 粘土矿物中蒙脱石的吸附性最强
、

农

面酸最大
、

低温 阶段的催化作用最强
,

因此
,

过渡带气形成主要受蒙脱石催化作用
。

( 3) 催化的动力是蒙脱石向混层矿物转

化
,

在蒙脱 石晶间发生大量的 A l一 iS
,

从而

在其表面产生酸性 (李作俊
,

1 99 0 )
,

蒙脱石矿

物作 为酸性质子源
,

使有机质形成正碳离子

过渡态
,

进而碳一碳键的断裂形成气态烃
。

图 6 反应前后牛气 1 一 3 样品

的 X R D 对 比图谱

F i g
.

6 X R D s P e e t r u m e o m P a r is i
o n o f N i o u q i l 一 3

s a m P l e s b e f o r e a n d a f t e r r e a e t i
o n
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