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摘 要 针对塔里木盆地油藏保存深度明显大于其它沉积盆地的实际情况，本文设计进行了可以模拟塔里木盆地高

压条件的油裂解成气实验。不同压力条件下的实验产物特征和产率表明，压力的确对油裂解成气过程有明显影响。

由带压条件下的实验数据所建立和标定的化学动力学模型显示，轻质油较正常油成气的活化能高。与由非高压条件

下油裂解成气实验所得化学动力学参数相比，高压条件下油裂解成气的加权平均活化能明显偏高。从而定量证明了

高压对油裂解成气进程的抑制作用及含杂原子较少的轻质油更难裂解成气的实质。
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原油裂解成气的过程不仅关系到气资源的增生，

而且关系到油资源的消耗。因此，对这一过程的客观

评价对评估研究区的油、气勘探前景均有重要意义。

现有的研究成果己经表明〔1，2〕，化学动力学理论是定

量描述这一过程的有效方法。

化学理论和油藏在地质条件下的分布均表明，油

裂解成气的进程不仅受控于它所经历的温度和时间，

而且与它所处的压力有很大的关系。如松辽盆地油藏

的埋深大多在2 500 m 以浅〔3〕，世界上可采石油储量

的绝大多数位于3 200 m 以浅的产层中〔4〕。但在塔里

木盆地，油藏的保存深度却可达6 200 m 之深。虽然

从定性的方面已经认识到，这除与塔里木盆地较低的

地温梯度有关外，还与由此导致的高压抵制了油的裂

解有关。但从定量的方面如何来描述压力的影响，则

是本文试图探讨的问题。

1 样品与实验

表1 列出了实验所用样品的基本地化特征。可以

看出，塔中24（TZ24 ）井油样为正常油，而大宛105
（DW105）样为以饱和烃为主的轻质油。

在建立并标定油成气的化学动力学模型之前，我

们在实验室先考察了压力对油裂解成气过程的影响。

图1 给出了于350 C、24 但分别对应于常压和最

终压力为0 .7 MPa、7 MPa 的不同压力条件下，油热裂

解成气实验产物的气相色谱图。从图中可见，在常压

下，有丰富的烯烃生成，如乙烯、丙烯、丁烯均有较高的

浓度，是典型的裂解气的组成，其中~2 的浓度达到4 .
3 %；在0 .7 Mpa 的压力条件下，烯烃的浓度有所减少，

~2 的浓度降为1 .58 %；而在7 Mpa 的压力条件下，烯

烃的浓度明显减小。其特征为①乙烯、CO 消失；②丙

烯的浓度远小于丁烷，③丁烯的浓度小于戊烷；烯烃

的总浓度!0 .5 %，~2 的浓度进一步下降为1 .12 %。

显然这样的组成要更接近于自然演化的天然气组成。

压力对产气组成的影响也必将反映到成气转化率

上。表 2 为 相 同 的 实 验 温 度（350 C）和 样 品 量（约

80 mg ），但反应器容积分别为10 ml 和1 ml 条件下的

表1 实验所用油样的基本地化特征

Table 1 The basic geochemical characteristics of oil samples

样品 地区 层位
深度

／m
d20 C

族组成／% 元素组成／%

饱 芳 非 沥 C ~ O N S

TZ24 塔中 C皿 3771 .26～3804 .84 0 .8754（正常油） 32 .15 24 .80 31 .48 11 .57 85 .88 12 .66 0 .44 0 .66 0 .95

DW105 塔北 N1～2! 696～704 0 .8016（轻质油） 80 .48 15 .02 4 .51 0 .00 85 .48 13 .87 0 .38 0 .38 0 .42
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表2 不同压力条件下油裂解产气率（ml／mg，350  ，80mg 油样）

Table 2 Generation ratio of oil to gas under different pressure（ml／mg，350  ，80mg oil sample）

加热时间／min 120 480 750 1440 2200 3000

反应器容积10ml
（压力较小）

0 .081 0 .0174 0 .201 0 .254 0 .279 0 .323

反应器容积1ml
（压力较大）

0 .134 0 .243 0 .283 0 .322 0 .339 0 .348

（注：（1 ）为一维色谱图，（2 ）、（3 ）为二维色谱图）

（1 ）常压；（2 ）最终压力0 .7 Mpa ；（3 ）最终压力7 Mpa
图1 不同压力条件下油裂解成气的气相色谱图

（350 C，24h ）

（1 ）nor mal pressure ，（2 ）0 .7 Mpa of fi nal pressure ，

（3 ）7 Mpa fi nal pressure

Fig .1 Gas chromatography trace of gas f or med fromthe
pyrolysis of oil under diff erent pressure（350 C，24h ）

实验结果，图2 作出了相应的产气率—受热时间关系

曲线。可以看出，小容积反应器（压力较高）的产气率

明显低于大容积反应器（压力较低）中的油裂解产气

率。因此，考虑反应压力，将使模拟实验的结果更加接

近自然演化，因而更为可信。

基于化学理论、塔里木盆地的实际地质条件及上

述实验室内的油成气模拟实验结果，不难结论，要建立

能反映塔里木盆地原油裂解成气过程的化学动力学模

型，标定模型的油裂解成气实验必需在较高的压力条

件下进行。在考察了有关实验方案的可行性、经济性

及进行多次探索实验之后，我们选定如下条件进行实

验：

截取内径为2 mm 的钢管159 mm（其容积约为

0 .5 ml ）四十根，各装油约140 mg ，两端用耐压阀密

（1 ）反应器容积10ml（压力较小），

（2 ）反应器容积1ml（压力较大）

图2 不同压力条件下油裂解产气率曲线

（350 C，80mg 油样）

（1 ）10ml reaction vessel（lower pressure ）

（2 ）1ml reaction vessel（higher pressure ）

Fig .2 Yield of oil to gas under diff erent pressure

封，分别在 等 温（350 C）条 件 下 加 热 5 、30 、60 、125 、

200 、400 、660 、900 、1 440 、2 000 、2 400 和3 000 mi n 和

在250 、300 、330 、360 、390 、420 、450 和480 C的温度条

件下等温加热24h 。冷却后，收集计量气体体积，并进

行GC 分析，扣除非烃气后，得各实验点所产烃气（含

~2 气）的量。结合实验用样品管的体积和实验温度，

按理想气体状态方程，可算出样品管内烃气的压力介

于0 .5!50 Mpa 之间。考虑到实际气体的偏差，反应

器内烃气的实际压力应高于上述计算值。因此，其高

压大致相当于塔里木盆地现今业已揭示的埋藏最深的

油藏所承受的孔隙压力（静水柱压力），因此可以反映

盆地内压力对油裂解成气过程的影响。

由烃气体积和样品量可得各实验点单位重量样品

的产气量。由最高实验温度点（480 C）所产气体的组

成和油样的元素组成，经物质平衡法可计算出 TZ24
和DW105 油样全部裂解成气时最大（极限）产气率分

别为0 .740 m3／kg 和0 .767 m3／kg 。各实验点产气率

与极限产气率的比值即为各点的成气转化率，由此可
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图3 塔里木盆地油裂解成气反应的转化率—温度关系

Fig .3 The relationship bet Ween transf or mation ratio of oil
to gas and temperature f or sample from Tari m basi n

得成气转化率—受热温度或成气转化率—受热时间关

系曲线（图3），供标定油成气的化学动力学模型时利

用。

2 油成气的化学动力学模型及其标定

笔者曾经论证〔1，5，6〕，在目前业已提出的各种描述

有机质成烃反应的化学动力学模型当中，有限个平行

一级反应模型具有比较广泛的适用性和实用性。因

此，本文选用这一模型来描述高压下原油裂解成气的

过程。即可设油裂解成气的过程由NOG 个平行一级

反应组成，每一反应的活化能为 EOGi，指前因子为

AOGi，对应的原始潜量为XOGi0，当反应进行至时间

r时产气率（用占总可反应量的百分数表示）为XOGi，

则有

dXOGi／drI KOGi·（XOGi0 -XOGi） （1）

其中 KOGiIAOGi·exp（-EOGi／RT） （2）

为第i个油裂解成气反应的反应速率常数。

由此不难得到NOG 个平行反应的总生气量为

XOGI  
NOG

iI 1
XOGiI  

NOG

iI1
XOGi0

（1 -1／exp（AOGi·r·exp（-EOGi／RT））） （3）

模型的标定，即EOGi、AOGi、XOGi0 的求取，是化

学动力学方法的难点所在，但由于笔者曾作过比较系

统的推导〔1〕，故这里仅简述如下：设在某一等温实验

条件下加热 至 某 一 时 间 时 实 验 所 测 的 油 成 气 率 为

XOG1lj，在相同的条件下，设定 EOGi、AOGi、XOGi0
后，由模型（3）计算的油成气率为XOGli，则可构造目

标函数：

@（EOGi，AOGi，XOGi0）I  
LOG

lI 1

 
JOG

jI1
（（XOG1lj-XOGlj）／XOG1lj）2 （4）

图4 塔里木盆地油裂解成气反应的活化能分布

（1 -TZ24 样，2 -D 105 样）

Fig .4 Distri bution diagramof activation energy
of oil to gas f or samples from Tari m basi n

（1- TZ24 oil sample，2- D 105 oil sample）

这里LOG 为实验组数 。JOG 为从一条实验曲线

上的采样点数。其中EOGi可通过选定活化能的分布

范围和相邻平行反应的活化能间隔后确定，而AOGi
和XOGi0则需要用优化算法求解。另外，注意到（4）式

中的AOGi和XOGi0（用占总可反应量的百分数表示）

应满足：

AOGi 0
0 XOGi0 1

 
NOG

iI 1
XOGi0 I 1 或 （5）

1 -  
NOG

iI1
XOGi0  !

（!

 

 

 为一小正数）

这样模型（3）的标定问题就化为求非负的目标函

数（4）在满足约束条件（5）时的极小点问题。

本文采用惩罚函数法先将有约束极值问题（4 ）、

（5）化为无约束极值问题，然后由变尺度优化算法求解

极小点〔7〕。

3 结果与讨论

表3 列出了按上述原理标定所得的两个油样成气
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表3 塔里木盆地原油裂解成气的化学动力学参数

Table 3 The chemical kinetic parameters of oil to gas in Tari m basin

活化能 EOGi
／（kJ／mol ）

TZ24 油样 DW105 油样

指前因子AOGi
（min -1 ）

原始潜量

XOGi0

指前因子AOGi
（min -1 ）

原始潜量

XOGi0
160 1 .000 0 > 1016 2 .355 6 > 10 -6 1 .419 3 > 10 -3 1 .000 0 > 1016

170 1 .000 0 > 1016 2 .355 7 > 10 -6 1 .419 3 > 10 -3 1 .000 0 > 1016

180 1 .005 3 > 1016 4 .057 3 > 10 -6 1 .327 0 > 10 -3 6 .624 3 > 1015

190 6 .671 0 > 1015 2 .474 0 > 10 -6 5 .020 5 > 10 -4 1 .077 2 > 1015

200 1 .007 8 > 1016 7 .606 9 > 10 -5 2 .597 5 > 10 -3 1 .644 3 > 1013

210 9 .046 3 > 1014 2 .174 5 > 10 -1 2 .671 5 > 10 -3 4 .140 6 > 1014

220 8 .272 8 > 1014 1 .489 2 > 10 -1 6 .087 7 > 10 -2 1 .139 9 > 1015

230 6 .721 2 > 1016 2 .310 8 > 10 -1 1 .952 8 > 10 -1 5 .084 3 > 1015

240 7 .595 7 > 1019 1 .112 3 > 10 -2 1 .634 9 > 10 -1 2 .926 7 > 1017

250 9 .775 1 > 1016 5 .884 9 > 10 -4 1 .386 3 > 10 -1 5 .240 7 > 1016

260 1 .475 1 > 1015 3 .368 6 > 10 -2 9 .974 6 > 10 -2 5 .039 0 > 1016

270 2 .709 1 > 1017 1 .927 2 > 10 -4 7 .201 5 > 10 -2 1 .219 3 > 1017

280 2 .580 5 > 1018 8 .049 3 > 10 -2 4 .939 1 > 10 -2 3 .824 2 > 1016

290 1 .571 0 > 1015 4 .649 4 > 10 -3 3 .796 3 > 10 -2 1 .391 6 > 1016

300 7 .488 2 > 1015 4 .677 9 > 10 -2 3 .508 7 > 10 -2 1 .071 1 > 1016

310 1 .027 9 > 1016 6 .949 6 > 10 -2 3 .449 3 > 10 -2 1 .013 6 > 1016

320 1 .005 9 > 1016 5 .152 7 > 10 -2 3 .437 9 > 10 -2 1 .002 6 > 1016

330 1 .000 9 > 1016 5 .218 6 > 10 -2 3 .430 7 > 10 -2 1 .000 5 > 1016

340 1 .000 0 > 1016 5 .232 9 > 10 -2 3 .435 3 > 10 -2 1 .000 1 > 1016

平均活化能 254 .21kJ／mol 259 .54kJ／mol

反应的动力学参数，图4 显示了其活化能分布。与干

酪根成油、成气的活化能分布相比〔1 〕，油成气反应的

平均活化能较高，高活化能区的含量较高，表明油裂解

成气过程的进行将更为困难，需要在更高的温度条件

下反应。就两个油样的比较来说，油质轻、含杂原子较

少的DW105 样的活化能更高一些，表明它的成气进

程相对更难。这也与纯 C—C 键比受杂原子影响的

C—C 更难断裂的推论一致。与由非高压实验数据标

定所得到的油成气的平均活化能介于221 !245kJ／

mol〔6 ，8 ，9 〕相比，本文所得油成气的平均活化能更高，从

而定量证明了压力对油裂解成气过程的抑制作用。

这一模型在塔里木盆地实际地史、热史条件下的

应用结果表明，在6 200 m 的深度处，仍有约30 % 左右

的油未裂解成气（另文报道），从而从化学动力学理论

的角度定量论证了塔里木盆地深部油藏存在的合理

性。图3 还同时显示了油成气的实验转化率和由动力

学模型计算的理论转化率与加热时间的关系，二者之

间较好的拟合关系也在一定程度上表明了本文所建立

和标定的动力学模型的可行性。
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The Chemical Kinetic Model of oil Cracki ng to gas
under high Pressure i n Tari m Basi n and Its significance

TI AN chun-zhi 1 LU Shuang-f ang1 LI @i- ming2 FU Xiao-tai 1 XUE ~ai-tao1
1（DaIing PetroleumInstit ute ，Anda ，heilongjiang 151400 ）

2（Tari mInstit ute of Petroleum Exploration and Exploitation ，Korla ，Xinjiang 841000 ）

Abstract To ai m directly at t he practical sit uation t hat t he oil i n Tari m basi n can be preserved at dept h much
greater t han i n ot her ones ，t he experi ments of oil cracki ng i nto gas under pressure as high as i n Tari mbasi n are de-
si gned and carried out i n t his paper . The characteristics and yield of products f or med by t he pyrolysis experi ments
Wit h diff erent pressure i ndicate t hat t he pressure do have manif est i nfl uence on the processes of oil to gas . The
chemical ki netic models t hat are constructed and cali brated by t he experi mental data Wit h high pressure suggest
t hat t he acti vation energy of li ght oil to gas is relati vely higher t han t hat of t he nor mal oil . The Weight average ac-
ti vation energies of oil cracki ng to gas under t he high- pressure experi ments are much higher t han t hat of relati ve
loW-pressure experi ments . Theref ore ，repression of hi gh pressure f or decomposition of oil to gas has been testified
Cuantitati vely and t he essence t hat t he li ght oil contai ned less heteroatoms is more difficult to be degraded to gas has
been explai ned .
Key words oil cracki ng to gas ， chemical ki netics ， high pressure
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