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无机盐类对天然矿物低温催化混合酯

生烃反应的影响

刘会平  张在龙  籍志凯  李  波
(中国石油大学 化学化工学院 山东青岛  266555 )

摘 要  脂肪酸酯是一类重要的生烃母质。选择了十四烷酸甲酯、十六烷酸甲酯和十八烷酸甲酯的混合酯为模型反

应物, 以方解石、白云石、伊利石、钙蒙脱石和黄铁矿为催化剂,分别考察了氯化钾、氯化镁、氯化钠、硫酸钠以及混合盐

对天然矿物低温催化混合酯生烃反应的影响。结果表明,无机盐类对矿物催化下混合酯的生烃反应均有不同程度的

影响, 硫酸钠具有反催化作用,其它盐类具有正催化作用。且在各无机盐存在下,不同的矿物表现出不同的催化活性。
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  地质条件下, 地层水中富含盐离子, 特别是未

熟 ) 低熟油一般形成于微咸或半咸水的沉积环境中,
有的甚至形成于咸水和盐湖相中, 因此, 地层水中无

机盐类的影响是不可避免的。根据沉积环境的不同,

一般含有 Na
+
、K

+
、C l

-
和 SO

2-
4 等离子。它们的存

在,对有机质的保存和转化生烃起着重要的作用。近

年来, 李术元等
[ 1 ~ 3]
从生烃动力学角度, 开展了无机

盐类对有机质生烃影响方面的研究, 并对无机盐类的

催化机制进行了初步的解释。张国防等
[ 4 ]
模拟了氯

化盐和碳酸盐沉积烃源岩的生烃过程, 结果发现, 在

氯化盐和碳酸盐的存在下,有机质热敏性增强, 生油

温度提前约 50e ,生油高峰持续时间短, 在有限的温
度范围内完成了生油过程,且最终的生油气产量也明

显增加。张在龙等
[ 5 ]
以辽河、江汉两种未熟生油岩

为样品考察了盐水对十八烷酸脱羧生烃的影响,认为

不同未熟生油岩矿物催化下,盐水对脂肪酸催化脱羧

的影响不同。本文选择了几种典型的天然矿物为催

化剂, 考察了不同盐类对天然矿物低温催化混合脂肪

酸酯生烃反应的影响。

1 实验

1. 1 实验样品及条件

  选取正构十四、十六和十八烷酸甲酯的混合脂肪
酸酯 (按物质的量之比为 1B1B1称量 )为模型反应化

合物, 以伊利石、钙蒙脱石、方解石、白云石、黄铁矿等

五种典型的天然矿物为催化剂, 根据未熟 ) 低熟油的

沉积环境,以氯化钾、氯化镁、氯化钠、硫酸钠以及混

合盐 (按等质量比配制 )为考察对象, 探讨无机盐类

对天然矿物低温催化混合脂肪酸酯生烃反应的影响

规律。

  实验反应温度为 150e ,反应时间为 15 h, pH值

为 8, 盐度为 7% (同时考察盐度为 0时的情况 )。

1. 2 实验流程

  按剂料比 6B1分别称取矿物粉末 ( < 0. 097mm)

和混合脂肪酸甲酯放入微型玻璃反应器中,加入少量

抽提液 (体积比为 4B1的正己烷和氯仿的混合溶液 )

润湿,使混合酯均匀充分吸附在矿物上, 蒸干溶剂。

根据所确定的反应条件,在室温下向反应器中加入 8

m l调好 pH值和盐度的水溶液,放入高压釜中升温加

热进行模拟实验, 到达反应温度后开始计时。反应完

毕后,降温将玻璃管反应器取出。反应产物经抽提、

定容后送毛细管气相色谱进行检测。

1. 3 生烃率的确定方法

  由气相色谱可以得到反应前混合脂肪酸酯中各
脂肪酸甲酯的峰面积 (标样峰面积 )和反应产物中各

烷烃的峰面积,结合它们各自对应的重量校正因子,

就可以计算出混合脂肪酸酯的生烃率,其计算公式见

式 ( 1)。

生烃率 =
r A if i

r Am fm
( 1)
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  式中: A i、Am ) ) ) 各烷烃和脂肪酸甲酯标样的峰
面积; fi、fm ) ) ) 各烷烃和脂肪酸甲酯的重量校正因

子。

  各物质的重量校正因子可以通过下面的公式
(式 2)

[ 6]
求取。

f i/ s =
r C有效 s

r C有效 i

@
M i

M s

( 2)

  式中: r C有效 i和 r C有效 s ) ) ) 待测组分 i和基准物

分子中有效碳数总和;

  M i和 M s ) ) ) 组分 i和基准物的分子量。

  经计算,十三烷的重量校正因子为 0. 990 8;十五

烷的重量校正因子为 0. 989 3; 十七烷的重量校正因

子为 0. 988 2; 十四烷酸甲酯的重量校正因子为

1. 232;十六烷酸甲酯的重量校正因子为 1. 200; 十八

烷酸甲酯的重量校正因子为: 1. 175。

2 结果与讨论

2. 1 天然矿物的矿物组成分析及无机元素分析

  为了更好地说明实验结果,分别对五种天然矿物

的矿物组成和无机元素含量进行了分析。用 X射线

衍射法 ( XRD )测定了各天然矿物岩样的矿物组成,

结果见表 1。用电感耦合等离子体原子发射光谱

( ICP) AES)测定了各天然矿物岩样中过渡金属元素

含量, 结果见表 2。

表 1 天然矿物 X射线衍射分析结果

Tab le 1 Analytical result of naturalm inerals by X-ray diffrac tion

矿物 分析结果 含量 /%

伊利石 KA l( S ,i A l) 4O 10 ( OH ) 2 (伊利石 ) 100

钙蒙脱石

Ca(A ,l M g) 4 ( S ,i A l) 8O20 ( OH ) 4. nH 2O (钙蒙脱石 )

(K, Na) A lS i3O 8 (钾长石 )

A-S iO2 (石英 )

A l
4
S i
4
O
10
(OH )

8
(高岭石 )

88

4

2

6

方解石 CaCO 3 (方解石 ) 100

白云石 C aM g( CO 3 ) 2 (白云石 ) 100

黄铁矿

FeS2 (黄铁矿 )

A-S iO2 (石英 )

( Na, C a) ( S ,i A l) 4O8 (斜长石 )

CaCO 3 (方解石 )

87

8

3

2

2. 2 不同无机盐对天然矿物低温催化混合酯生烃

反应的影响

  实验分别测定了盐度为 0、硫酸钠、氯化镁、氯化

钠、氯化钾以及它们的混合盐存在下,五种天然矿物

低温催化混合酯生烃反应的生烃率, 根据实验数据做

生烃率与无机盐类的关系图,见图 1-5。

表 2 天然矿物中无机元素 ICP) AES分析结果

Tab le 2 Ana lytical resu lt for inorgan ic e lem en ts

in natural m inerals by ICP) AES

矿物
Fe2O 3

/%

MnO

/%

N i

/ ( Lg# g-1 )

Co

/ ( Lg# g-1 )

K 2O

/%

B

/ ( Lg# g-1 )

伊利石 0. 36 0. 001 1. 3 未检出 11. 10 22. 0

钙蒙脱石 4. 40 0. 03 3. 0 3. 1 0. 49 24. 1

方解石 0. 10 0. 01 0. 2 0. 1 0. 007 1. 0

白云石 0. 07 0. 01 0. 9 未检出 0. 02 0. 6

黄铁矿 62. 20 0. 03 17. 8 未检出 0. 04 8. 0

  由图 1-5可以看出,无机盐类对矿物低温催化下

混合酯的生烃反应都有一定的影响,硫酸钠具有反催

化作用, 这可能同硫酸盐的氧化性有关。其它无机盐

类均具有正催化作用。关于无机盐类对有机质生烃

的影响, 许多学者认为
[ 2, 3]
可以通过电子诱导效应来

解释,各无机盐类溶液属于强电解质溶液, 在水中以

离子状态存在,这些离子通过水介质在有机质分子的

周围产生静电,从而对有机质大分子产生电子诱导效

应,使得原来就带有极性的有机质分子中的极性键发

生动态极化, 由动态极化而产生动态诱导效应, 增加

了 C) C键的极性, 降低了 C) C键的键能,从而有利
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于有机质的脱羧生烃。下面根据实验结果,按不同的

矿物类型分别进行讨论。

  由图 1和图 2可以看出,对于方解石和白云石两

种碳酸盐矿物低温催化下的混合酯生烃反应, 硫酸钠

具有反催化作用,其他盐类均具有正催化作用, 大小

顺序为:硫酸钠﹤盐度为 0﹤氯化镁﹤混盐﹤氯化钠

﹤氯化钾。对于起正催化作用的钾盐、钠盐和镁盐,

其差异性可能是因为这几种金属离子的第一电离能

大小顺序为: K ( 415. 0 )﹤ Na ( 492. 2 ) ﹤ M g

( 733. 4)
[ 1 ]
,它们的催化活性顺序应为: M g﹤ Na﹤

K, 即钾盐活性高于钠盐, 钠盐高于镁盐。此外, 氯化

镁是弱碱盐, 降低了溶液中氢氧根离子的浓度, 使得

混合酯的水解率最低, 得到的羧酸最少,因此,氯化镁

的生烃率也是最低。

  由图 3和图 4可以看出,对于伊利石和钙蒙脱石

两种粘土矿物低温催化下混合酯的生烃反应,其顺序

表现为: 硫酸钠﹤盐度为 0﹤氯化钾﹤氯化镁﹤混盐

﹤氯化钠。与碳酸盐矿物不同的是其氯化钾的活性

较低些, 这可能是在同一盐度下,不同的盐类具有不

同离子强度, 从而影响到反应离子的活度, 进而对生

烃反应产生影响。此外,不同的离子被吸附的难易程

度不同, 吸附能力强的阳离子可以被吸附能力更强的

阳离子所置换,因此盐离子可以与粘土矿物进行大量

的离子交换而改变粘土矿物的结构,对粘土矿物的酸

中心强度产生影响,从而影响到生烃反应。图 5表明

各盐类对黄铁矿低温催化混合酯生烃率催化作用大

小顺序同粘土类基本一致, 但盐类的催化效果并不太

明显,这可能是因为生烃反应中起主要催化作用的是

金属铁离子。

2. 3 各无机盐存在下不同矿物对混合酯生烃反应的

影响

  将各无机盐存在下不同矿物低温催化混合酯的

生烃率与矿物类型作图, 见图 6。由图 6可以看出,

在这几种无机盐存在下 (除硫酸钠外 ), 碳酸盐矿物

和黄铁矿的催化生烃活性较高, 且都高于粘土矿物。

这与张在龙等
[ 7]
的结论一致。碳酸盐矿物较高的催

化活性是由于羧基阴离子与碳酸根离子在几何构架

和离子电荷方面十分相似, 使得羧基基团能嵌入碳酸

盐晶格中
[ 8]
,与碳酸盐矿物的活性中心紧密接触,而

图 6 无机盐存在下矿物催化混合酯生烃的活性对比

F ig. 6 Compar ison of the ac tiv ities o f m inera ls fo r hydrocarbon

generation of m ixed ester in the presence of inorgan ic sa lts

更有利于催化反应的进行。

  在氯化钠、氯化钾存在下,其顺序为方解石﹥白

888  沉  积  学  报                    第 26卷  



云石﹥黄铁矿﹥钙蒙脱石﹥伊利石。对于碳酸盐类

矿物, 方解石的催化活性高于白云石,这可能是由于

白云石中除了含有 Ca
2+
外还含有 Mg

2+
, 而方解石中

都是 Ca
2 +
,根据电子转移学说

[ 9]
, 可以知道金属的第

一电离能越大, 其催化活性越小,而 M g的金属第一

电离能大于 Ca的, 所以 Mg的催化活性小于 Ca,这也

就解释了含有 Mg的白云石的催化性要小于全部含

有 Ca的方解石的催化活性。对于非碳酸盐矿物, 其

活性顺序为黄铁矿﹥钙蒙脱石﹥伊利石。这可能与

其过渡金属元素含量有关,许多学者
[ 10~ 14]

研究表明

过渡金属元素 (尤其是铁离子 )对有机质的生烃反应

具有很好的催化作用, 由表 2可知,三种矿物铁元素

的含量顺序为:黄铁矿﹥蒙脱石﹥伊利石, 生烃率顺

序与此相符。此外, 对比钙蒙脱石和伊利石, 虽然它

们都属于 2B1型粘土矿物, 但钙蒙脱石具有较大的比
表面积,对有机质的吸附能力大于伊利石, 且大多以

层间吸附为主,因而其催化活性要高于伊利石。

  在盐度为 0时,方解石﹥黄铁矿﹥白云石﹥钙蒙

脱石﹥伊利石,对比氯化钠和氯化钾存在时的情况,

黄铁矿的催化活性超过了白云石的催化活性。这可

能是由于,矿物的催化作用除了与矿物的结构和组成

密切相关外,还可能与矿物在水溶液中的反应所引起

的反应体系的改变有关。在反应的水溶液中, 黄铁矿

经氧化水化作用生成硫酸亚铁,硫酸亚铁进一步氧化

成硫酸铁,致使反应体系盐度有所增加, 促进了混合

酯的生烃。

  在氯化镁存在下, 黄铁矿的催化活性最高, 超过

了碳酸盐矿物的催化活性,这可能是由于氯化镁是弱

碱盐, 它对 pH影响很大, 并且易于与溶液中的 CO
2 -
3

离子 (部分为碳酸盐矿物的溶解产生 )结合生成沉

淀,覆盖在碳酸盐矿物的表面, 从而不利于催化反应

的进行,致使碳酸盐矿物的催化活性低于黄铁矿的催

化活性。

  在硫酸钠存在下, 黄铁矿的催化活性最低, 这可

能同硫酸根离子的氧化性有关,反应体系中黄铁矿经

氧化水化作用而使溶液显强酸性 (测得反应体系的

pH值约在 1~ 2), 使得硫酸根离子的氧化性更强, 甚

至于把生成的烃氧化成二氧化碳
[ 15]
, 不利于有机质

生烃, 从而使得黄铁矿催化下混合酯的生烃率最低。

3 结论

通过考察这几种无机盐类对天然矿物低温催化

混合酯生烃反应的影响,可以得出以下结论:

  ( 1) 对于天然矿物低温催化混合酯的生烃反应,

除了硫酸钠盐起反催化作用外, 其他盐类均起正催化

作用。对于碳酸盐矿物其催化顺序表现为氯化镁﹤

氯化钠﹤氯化钾, 而对于粘土矿物和黄铁矿则表现为

氯化钾﹤氯化镁﹤氯化钠, 且对于黄铁矿催化下的生

烃反应盐类的催化效果不明显。

  ( 2) 除了在硫酸钠的存在下,黄铁矿的催化生烃

率最低外,其他几种无机盐存在下, 碳酸盐矿物和黄

铁矿的催化生烃活性较高, 且都高于粘土矿物。

  ( 3) 在盐度为 0时,黄铁矿的催化活性要高于白

云石的催化活性, 这可能与黄铁矿的反应所引起的反

应体系盐度的改变有关;在氯化镁存在下, 黄铁矿的

催化活性最高。
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Effects of Inorganic Salts on the Hydrocarbon Generation ofM ixed

Ester Catalyzed by NaturalM inerals at Low Temperature

LIU Hu-i ping ZHANG Za-i long JI Zh-i kai L I Bo
( Co llege of Chem istry and Chem ical Eng ineering, China Univ ersity o f P etroleum, Qingdao Shandong 266555)

Abstract Fatty acid ester is a kind of important hydrocarbon source m atter. In th is paper, the m ixture of tetrade-

cano ic acid methy l ester, pa lm it ic ac id methy l ester andm ethy l stearate w ere chosen as themode l reactan.t Calc ite,

do lom ite, illite, C a-mon tmorillonite and py rite w ere chosen as catalys.t The e ffects of potassium ch lo ride, magnesium

ch loride, sod ium chloride, sodium su lfate andm ixed salt on the hydrocarbon generation ofm ixed esterw ere invest iga-

ted. The results show tha t the effects of inorgan ic sa lts on the hydrocarbon generation from m ixed ester catalyzed by

m inera ls are d ifferen.t Sod ium sulfate exh ib it inh ib ition effects and the other salts promote the hydrocarbon genera-

t ion. And it has the different catalyt ic activ ities w ith the differentm inera ls in the presence of inorganic sa lts.

K ey words ino rgan ic sal,t natura lm inera,l m ixed ester, hydrocarbon generation, catalytic effects
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