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摘  要  以爱沙尼亚油页岩干酪根为对象,利用热模拟实验方法和化工催化原理, 考察了不同介质对干酪根热解生

烃过程的影响,从热解生烃量、生烃组成特征及生烃动力学等方面进行了探讨。结果表明:膏岩对干酪根的生烃具有

明显催化作用 ,碳酸盐岩对干酪根的生烃具有一定反催化作用, 各种盐类对干酪根的生烃量影响较小。干酪根热解

动力学研究表明, 生烃动力学参数表观活化能 E 与视频率因子A 两者之间不是独立变化的, 而是具有一定的关系,

即: E 与 lnA 之间服从直线关系( R= 0. 99) ,这些认识对于深入探讨爱沙尼亚油页岩干酪根的化学结构、建立热解动

力学模型具有一定的参考价值。
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1  引言
沉积有机质的热演化生烃过程是地质条件下低

温、长时间、复杂的反应过程, 既有生物化学作用, 又有

热催化转化、热裂解作用。其中,有机质的热催化转化

过程是石油形成的主要阶段,因而受到人们的特别重

视,成为研究石油成因机理的核心。由于地质条件下

催化作用的复杂性, 其研究难度较大, 所以长期以来,

从事石油成因研究的工作者往往忽视了催化作用, 而

主要考虑有机质的热转化反应。因此, 关于沉积有机

质催化生烃的研究, 国内外一直属于薄弱环节,至今仍

存在若干争议, 缺乏令人满意的结果。

针对不同沉积环境、热模拟体系和分析方法, 近年

来,国外许多有机地球化学家对矿物基质在油气生成

过程中的催化作用进行了初步的探讨[ 1~ 2]。关于干

酪根热解生烃动力学的研究,国内外已有过广泛的研

究[3~ 5] ,但在催化反应机理、催化生烃动力学等方面

仍缺乏深入系统的研究。本文以爱沙尼亚油页岩干酪

根为对象, 采用 OGE- Ò 油气评价工作站, 在不同介

质条件下,对爱沙尼亚油页岩干酪根的催化降解生烃

过程及动力学特征进行了考察。

2  实验部分
2. 1  实验样品及性质

干酪根:爱沙尼亚油页岩干酪根(奥陶系)。其中:

Ro= 0. 48% ,氢碳比 1. 54,氧碳比 0. 114。

催化剂:实验选取碳酸盐岩(取自奥陶系平凉组,

有机质含量 0. 04% )、泥岩(取自松辽盆地白垩系, 有

机质含量 0. 15%)、白云石(取自浙江余杭, 纯度 99%

以上)、CaSO4、CaCl2、Na2SO4、NaHCO3(以上四种均为

化学纯)七种矿物和盐类作催化剂。

样品制备:矿物与干酪根的配制采用研磨法,参照

实际地质情况,将矿物与干酪根按 20n1(重量比)的比

例在研钵内充分研磨混合均匀(粒径< 200目)。参照

地层水矿化度,无机盐与干酪根按 1n10(重量比)的比

例采用浸渍法配制,即将无机盐配成 5%的水溶液, 滴

加在干酪根上,在自然条件下风干。需说明的是,由于

CaSO4 是一种膏岩, 不溶于水, 其制备方法与矿物相

同。

2. 2  实验仪器及分析方法

实验仪器: OGE- Ò 油气评价工作站

工作参数:

空气: 0. 3~ 0. 4MPa

He: 0. 2~ 0. 3MPa

H 2: 0. 2~ 0. 3MPa

FID:氢火焰离子检测器(检测热解烃)

TCD:热导池检测器(检测残余碳)

¥ 催化热解方法:样品在 300 e 恒温 3 分钟, 以



50 e / min升温至终温(分别为: 400 e 、450 e 、500 e 、

600 e ) ,恒温 1分钟。

¦ 动力学参数测定方法:样品在 200 e 恒温 5分

钟后, 分别以 10 e / min、20 e / min、30 e / min、50 e /

min 升温到 600 e 。

3  结果与讨论

3. 1  催化剂对热解烃产量的影响

不同介质条件下,爱沙尼亚干酪根热解实验表明,

干酪根热解生烃量随介质不同而不同(见表 1)。

可以看出:对同一种样品,随着热解温度的升高,

热解烃产量都有不同程度的提高, 表明温度在干酪根

演化过程中起重要影响作用。当热解温度达到 500 e

后,热解烃产量变化不大,表明此时干酪根中能降解的

物质绝大部分已经降解,干酪根热解过程基本完成。

碳酸盐岩由于其具有较强的吸附性, 使干酪根热

解生烃量降低,表现出反催化作用, 而且温度越低,这

表 1  不同催化剂条件下干酪根样品热解烃 S2生成量( mg/ TOC)

Table 1 The S2 yield in the catalytic degradation of Estonia kerogen at the differ ent temperatur es

温度/ e 干酪根
干酪根+

碳酸盐岩

干酪根

+ 泥岩

干酪根

+ 白云岩

干酪根

+ CaSO4

干酪根

+ NaHCO3

干酪根

+ Na2SO4

干酪根

+ CaCl2

400 785. 4 260. 6 445. 5 483. 9 720. 4 759. 0

450 926. 5 426. 8 745. 1 697. 4 911. 1 929. 2 927. 7 928. 9
500 952. 7 470. 0 805. 4 799. 2 961. 3 938. 5

600 953. 4 553. 8 966. 9 973. 6 1040. 5 953. 5 968. 9 966. 7

种作用越明显。低温时, CaSO4 对干酪根热解烃产量

的影响并不大, 但随温度的升高, CaSO4 的存在, 使干

酪根热解烃产量明显增加,表现出较强的催化作用。

低温时,泥岩和白云岩均使干酪根的热解生烃量
降低, 但随温度的增加, 这种作用逐渐消失, 600 e 时,

二者对干酪根的热解生烃过程基本无影响。在不同热

解温度下,无机盐类( CaCl2、Na2SO4、NaHCO3 )对干酪

根的热解生烃过程影响都不大。

3. 2  爱沙尼亚干酪根催化降解动力学特征

目前,烃源岩干酪根的化学结构并不清楚,普遍认

为,干酪根是一个具有多种官能团、含有多种化学键的

复合多聚物。在其热演化过程中, 反应物的性质及断
裂的化学键类型都在不断变化, 反应的本性也随之不

断变化。另外, 根据化学动力学的研究结果[6] , 串联

一级反应动力学模型基本上适用于各种类型干酪根的

热解过程。综合这两方面原因, 本文选用串联一级反

应模型来研究干酪根催化降解生烃动力过程,使表观
活化能 E 及视频率因子A 随反应进程不断变化,从而

能够比较客观地反映干酪根热解的动力学特征。

当考虑串联一级反应时, 动力学方程写为:

dx
dt = A ( x) # exp[

- E( x)
/ RT ] # (1- x ) ¥

两边取对数,得:

ln
dx
dt

= ln[ A( x ) ( 1- x) ] -
E ( x )
RT

¦

  其中 A 为视频率因子( 1/ min) , E 为表观活化能,
( J/ mol) , R 为通用气体常数 ( J/ mol#K) , T 为温度

(K) , t 为时间(min) , x 为生烃率。

对干酪根进行不同升温速率(如: 10、20、30、50 e /

min)的热模拟实验,得到不同升温速率所对应的热解

生烃率 x、生烃速率 dx/ dt 与温度 T 的关系曲线(即

x - T 和 dx / d t - T 曲线)。随升温速率的升高, x -

T 曲线并不重合在一起, 而是向高温区推移(图 1)。

因此,当生烃率取某一值 x1 时,在 4 个升温速率所对

应的 x - T 曲线上,均有一固定温度 T 与之相对应,

进而可求得 4个相应的
dx
d t值。以 ln

dx
dt对

1
T 进行线性

回归,可得一组化学动力学参数 E 和A。同样, 不同

的生烃率 x ,可得相应的 E 和 A 值,它反映了干酪根

热解过程中反应本性的变化。表 2为爱沙尼亚干酪根

热解动力学参数的部分计算结果。

图 1 爱沙尼亚干酪根 x - T 关系图

Fig. 1  The yield of hydrocarben vs. T of Estonia kerogen
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图 2  爱沙尼亚干酪根 E- lnA 关系图

F ig. 2  Plot of E vs. ln A of Estonia kerogen

表 2 爱沙尼亚干酪根热解动力学参数

Table 2 The kinetic par ameters of catalytic

degradation of Estonia kerogen

生烃率/ % E / ( kJ/ mol) A/ ( 1/ min) R k120/ ( 1/ min)

10 229. 7 7. 81E+ 17 0. 971 2. 37E- 13

20 217. 9 8. 08E+ 16 0. 982 9. 05E- 13

30 209. 7 1. 72E+ 16 0. 989 2. 35F- 12

40 214. 7 4. 04E+ 16 0. 999 1. 20E- 12

50 220. 4 1. 04E+ 17 1. 000 5. 47E- 13

60 222. 2 1. 34E+ 17 0. 997 3. 98E- 13

70 240. 1 2. 88E+ 18 0. 997 3. 58E- 14

80 236. 8 1. 40E+ 18 0. 985 4. 85E- 14

90 244. 4 3. 48E+ 18 0. 981 1. 18E- 14

注:表 2中, R 为回归方程的线性相关系数; k 120为 120 e 时的生烃速率

常数。

由表 2可以看出,回归方程的线形相关系数 R 均

大于 0. 97,表明选择串联一级反应动力学模型比较合

理。随生烃率的增加, 表观活化能 E 基本呈增加的趋

势,说明随着干酪根热演化程度的加深,干酪根热解反

应的难度逐渐加大。

表 2还给出了 120 e 时干酪根生烃过程的反应速

率常数值 k120。它是由不同生烃率所对应的表观活化

能和视频率因子值,通过阿累尼乌斯方程求得的。一

般地质条件下, 干酪根降解生成油气的温度约在 100

- 150 e 范围内,所以 k120的大小反映了地质条件下干

酪根生烃速率的大小。可以看出, 反应速率常数 k120

与表观活化能的变化相对应, 即:随着生烃率的增大,

表观活化能增加, k120减小,反应越难于进行。

考察干酪根生烃过程中表观活化能 E 与视频率

因子A 之间的关系,发现 E 与 lnA 之间存在很好的线

性关系(图 2)。它们之间符合 E = a lnA+ b(相关系

数为 0. 993) , 表明在干酪根热解过程中, 这两者之间

不是独立变化的,它们之间存在指数关系。

图 3反映了干酪根热解过程中, 表观活化能 E 随

生烃率x 的变化情况, 随着生烃率的提高,表观活化能

逐渐增加,说明反应进程按能障由小到大的顺序进行。

当温度低、降解率小时,键能弱的基团首先降解生成油

气,而键能较大的基团则需要较高温度、提供较大能量

才能发生断裂。

图 3 爱沙尼亚干酪根 E - x 关系图

F ig. 3  Plot of E vs. x of Estonia kerogen

4  结论

¥ 不同介质条件下,干酪根的热解生烃量不同:碳

酸盐岩存在时,干酪根热解生烃量降低,表现出反催化

作用;膏岩 CaSO4 的存在, 使干酪根的热解生烃量增

加,表现出明显的催化作用;无机盐类(CaCl2、Na2SO4、

NaHCO3)对干酪根热解生烃过程基本无影响。

¦ 不同升温速率下, 干酪根热解的 x - T 曲线并

不重叠, 而是随升温速率的升高向高温区逐渐推进。

对不同的样品而言,在相同热解速率时,同一温度所对

应的生烃率不同, 与纯干酪根的生烃率相比较, 生烃率

越高,催化作用越显著,反之,则表现为反催化作用。

§干酪根热解动力学研究表明, 随生烃率 x 的增

大,表观活化能 E 增大,反应速率常数 k120减小, 说明

反应进程按能障由小到大的顺序进行。当温度低、解

率小时,键能弱的基团首先降解生成油气,而键能较大

的基团则需要较高温度、提供较大能量才能发生断裂。

考̈察干酪根热解生烃过程中 E 与 A 之间的关

系发现,二者之间不是独立变化的而是具有一定的关

系,即: E 与 lnA 之间服从直线关系( R = 0. 993) , 这

对于认识烃源岩干酪根的化学结构以及建立动力学模

型具有一定的意义。
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Study on Character istics and Kinet ics of Catalytic
Degradation from Estonia Kerogen

ZHAO Gui2yu1  LIU Luo2fu1  LI Shu2yuan2

1( Key Laboratory for Hydrocarbon Accumulation Mechanism, Minist ry of Educat ion; Basin and Reservoir Resear ch Center,

University of Petr oleum, Beij ing  102249 ) 2( School of Chemical Engineering, Univer si ty of Petroleum, Beij ing  102249)

Abstr act  The effects of catalysts on hydrocarbon generation from kerogen have been invest igated by using simula2

t ion experiment and chemical catalysis mechanism. The simulated samples were selected from Estonia area. The

catalyt ic act ion of different catalysts was studied on the product composit ion, hydrocarbon yield, kinetics of hydro2

carbon generation. In the presence of carbonat ite, the yield of generated hydrocarbon S2 has been decreased because

of the adsorpt ion of carbonat ite on pyrolysates. The insoluble salt, CaSO4, as a catalyst , has enhanced kerogen

degradat ion to increase the yield of hydrocarbon( S2) . The soluble salts including CaCl2, Na2SO4 and NaHCO3 have

no effect on the hydrocarbon generat ion from kerogen. As the kinet ics is concerned, carbonat ite has a negative

catalyt ic effect and decreases the react ion rate , but CaSO4 has a posit ive effect and gives rise to the reaction rate.

In addit ion, it is also found that the kinet ic parameters, apparent act ivat ion energy and frequency factor , have a

relat ionship with each other, which can be reasonably described by an exponent ial funct ion.

Key words  Estonia, kerogen, catalyt ic degradation, kinet ics
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