
关于生油岩的反应热力学研究 (上篇)

伴随干酪根的低温热解实验的沥青生成

( 日) 秋久国 男
、

户谷嗣津夫
、

河井兴三 、 小 岛圭二

.

前
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一

曰

在石油勘探技术中地球化学研究的 目的之一是予测和查明成油地质带
,

已经有一些人发

表 了评价的标准
。

例如
,

Ph ilip p i ( 2 9 5 6 ) 的抽提出的烃量
,

R o n o v ( 1 9 5 8 ) 的 有 机 炭 含

易
,

B r a y和E v a n s ( 1 9 6 1 ) 的C PI
,

柳下 ( 1 9 6 2 ) 的转化度等指标
。

然后近年 发 表 的 有法

国石油研究所Ti
ssot 等的小组基于石油生成机理和它的动力学的思路

,

研究了在沉 积 盆 地

单元中求得成油地质带中石油生成速度的方法
。

后者的研究的目的在于知悉在成油地质带的

所有各个地点上作为时间 (埋藏史 ) 的函数的石油形成量
。

而且
,

这种研究
,

结合 石 油 运

移
、

储集机理和地质构造发展史的知识
,

还可能予测成油潜在能力高的部位和探度
。

作者认

识到基于这种动力学知识评价生油岩的必要性和有用性
,

作为这基础研究的一个环节
,

把干

酪根作为母质
,

并把海藻作为它的代用样品进行了热解实验
。

在这里报告它的一部分
,

欢迎

各位批评指正
。

2
.

作为油 母质的干酪根

这里所述的干酪根是按照 A be ls o n ( 19 6 7 ) 的定义
,

即作为有机碎屑埋藏在沉 积 物 中

不为 (有机 ) 溶剂所溶解的不均一的聚合物
。

关于意味着石油是在成岩作用后期生成的
“干

酪 根 起沉说
” ,

该参阅 A be ls o n ( 1 0 6 3
,

1 9 6 7 )
、

W
elte (1 9 7 2 )

、

田 口 ( 1 9 7 5 ) 和 石 渡

( 1 9 7 6 ) 等作过详细解说的文献
。

这里只是列记这些内容的概略
。

( 1 ) 原油中的脂肪酸
、

环烷酸等化合物
,

以及直链烷烃
、

环烷烃的存在
,

表明石油的

起源是极为复杂的
。

这些物质主要是由于干酪根
、

交键脂肪酸之类和 ( 或 ) 石蜡的热解而产

生的
。

( 2 ) 如果把干酪根在较低温度下加热
,

则产生轻质烃
。

( 3 ) 干酪根包含着据认为是高效生油母质的脂肪酸
、

氮基酸等主要构成单元
。

( 4 ) 鉴于母岩的全卫有机物中千酪根
、

抽提的重质杂环化合物
、

烃类等各 自所占的比

例与地层最大埋藏深度有关
,

可 以认为母岩中的烃是经过干酪根热解所生成的中间物质而生

成的
。

( 5 ) 母岩中烃的碳同位素比值 (乙
‘“

C )和它附近油田 中的烃的碳同位素比值具有 可 对

比性的例子是比较多的
。

作者等进一步扩大解释 了上述的干酪根起源说
,

认为把石油早期成因说也列入这个范畴



亦无妨
。

即如果像三上 (1 9 6 0 ) 所述的那样
: a

原石油 (P r o to p etr o le u m ) 和卖 正 的 石 油

相比较
,

除炭
、

氢以外
,

含有更多的构成油母质的O
、

S
、

N和一些金居
。 ” 的 话

,

则 富 有

亲水性有机酸类和亲水性官能团的原石油
,

不只是像一般认为的那样作为在干酪根生成过程

中的付产品
,

而可能是在干酪根分解 (或解吸) 过程比较早期形成
,

并随间隙水一起移动或

聚集后成熟而成为石油的
。

但是
,

原石油还是一种虚构的东西
,

今后还有待于作大量的研究
。

3
.

干 酪根 的热 解 反 应

3
.

1
、

干酪根和它的热性质

如果按照A be lson (1 9 6 7 )
,

构成生物体的有机物组成
,

在生物活 的时候 或 死 亡 后 不

久可分离出比较简单的各种化合物
,

它的构成单元也容易测定
,

但是作为有机碎屑一旦埋芷

于沉积物中
,

就成为具有复杂的架桥构造的非常不均 一 的 聚 合 物
. ,

如 果 按 照 Ti
s sot 等

一
(1 9 7 1)

,

干酪根 由巨大分子形成
,

在由环烷
、

芳香族系形成的核的周围
,

连结 了 杂 原 子

(O
、

N
、

S ) 和各种官能团的侧链
。

还有石渡 (1 9 7 6 ) 认为
,

千酪根在沉积物和沉积岩中必

定存在
,

再有基于其元素组成是各式各样的事实
,

干酪根的生成过程是 由极常见 的物质反应

形成的
。

从以上那样的干酪根性质出发
,

可以推 测 它 的 热 解 机 理 决 不简 单
。

W el tka m p 等

(19 7 0 ) 认为
,

油页岩的热解是受制于扩散的一次反应
,

它的动力学是在促使干酪根低分子

化时
,

由于一种以上的键系的开裂变得很复杂
。

还有
,

他报告了测得的活化能取决于干酪根

的分解程度
,

开始低
,

逐渐变高
,

在分解 40 % 以后
,

达 50 一 60 千卡 / 克 分 子
。

而且 他 们 还

一 说
,

上述的40 %的分解后
,

服从一次反应
。

这时的活化能
,

与 Ke ith 等 (1 9 3 3) 报 告 的 石

油热解值为5 7
.

1千卡/克分于
,

是一致的
。

作者等认为是个间题
,

在天然条件干
‘

的干酪 根 的

分解机理
,

通常处于未满 40 %的分解阶段
,

所 以看来并不简单
。

就煤来说
,

相对于作为油母

质的干酪根
,

它的直链化合物的比例很小
,

性质 多 少 有 所 不同
,

但是W isher 等 (1 9 6 7)

进行了犹塔州的高挥发性沥令炭的热解实验
,

把分解比例的对数相对 于时间作了图
,

它不是

一条直线
。

他们把这个现象解释为随着分解程度的进行
,

反 应 次 数 有 变 化
。

另外 石 渡

(1 9 7 6) 进行了近代沉积物中干酪根的热解实验
,

他指出测得的重量变化不服从
‘

一 次反应
,

其原因是在干酪根反应中
,

分解反应和重缩合反应是同时进行的
。

H a n ba b a
等 (1 9 6 8 ) 进行

’

了火L的连续升温热解实验
,

为了把这个动态数理统计化
,

他假定
“当产生儿的分解 (有机)

气体时
,

多数平行独立的一次反应居支配地位
,

各个一次反应的活化能和频率因子在某一范

围内
,

具有一个或数个重心分布
。 ”

从 而 适 用于高 斯 函 数
。

T is sot 等 (1 9 7 1 ) 把干酪根

看作是具有各种类型化学键的物质
,

他们用各个单独的反应试验抽提性重质杂环化合物 (按

它们所形成的化合物
,

将分解反应数理统计化 )
。

下面基于这些事例
,

尽可能忠实于由干酪

根生成沥专的过程
,

在数理统计处理可能范围内
,

使之模式化
。

3
.

2
、

沥令生成反应的模式

图 1 是干酪根的热解反应模式图
。

即在这个过程中也同时发生着在本质方百与石油生成
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图 1 干酉各根的热解 图解

无关的反应
。

例如由脱水反应
、

脱碳酸反应 以及由干酪根直接生成重缩合化合物的反应等
。

不过在这项研究中上要是研究烃的生成过程
,

特别这次是讨论沥专的生成过程
。

在以下的讨

论中所指的干酪恨是除掉图1的无效的干酪根以外的干酪根
。

如上所述
,

干酪根是不同起源的有机物的复合体
,

构成它的各种有机化合物是 由几种不

同能量的键系组成的
。

为了避免 由于这样的复杂性所带来的困难
,

作者等用数理统计处理方

法把干酪根中各种化学键用实际 上可能近似的数个类型的键系来代表
。

从而假定
n
次反 应 近

似于数个一次反应的组合
,

图 2 是沥专生成反应的模式
。

如果一旦干酪根成 为沥 冬
,

则它以
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下的分解
、

重缩合反应机理就变得远 为 简 单

了
,

就近似于单一的一次反应
。

图2的各箭号为

平行独立的一次反应
,

它的速度常数 (k) 根据

A r rh e n iu s公式 k = A e 一 ‘“ ‘“ r ’

( i ) 求出
。

这

里A 是频率因子
,

E 是活化能
,
R一气体常数

,

T 是绝对温度
。

立壬�阎甲(cr.)向
愉卒;出
·;南f

1..、..性又

代伙

K i :

由 i 型化学键组成的干酪根
。

K i的热解导致Bi 的形成

Bi
:

相应于K i 分解的沥专

O
:

轻质烃

C R
:

残余碳

C
:
组份的浓度

k 、
‘ :

K i~ Bi 的特定的反应速度

k Z :
B”O的特定的反应速度

k 3 :
B”C R 的特定的反应速度

图 2 沥 毒生成过程的反应模式

如果把图 2 的反应模式用数学式表示之
,

则各成分的变化速度 (反映为浓度 )分别表示如

下
:

d C K i

d t

d C B ;

d t

d C
o

d t

二 一k : 1
C K ;

( 2 )

二 k
, 1 C K i 一 C B * ( k Z + k

3 ) ( 3 )

d C
e R

d t

( 4 )

( 5 )



但是
,

C 、 = 艺c 。 ; ,

C 。 = 艺 C 。 :
在T 为恒定时

,

k是与时间无 关的 常 数
。

当 t 二 O时
,

在C K ; = C K 。 ‘ ,
C B ; = O

,

C 。 = O
,

CoR = O 的初始条件下
,

解上述联立微分方程式如下
:

C K = 艺 e ‘。 ; e 一 tk : -

1

( 6 )

C B = 艺

i

k
1 . C K 。 -

k x

一 k : 一 k s {
一 ’‘k

Z ‘ k 3 ’

一
k ! !

} ( 7 )

e�一
卜曰工�

了..之,..、

C 。 = 乏
k : k ; .

C K o .

k :

一 k
: 一 k s

一 t ( k : + k a )

k : + k :

1 一 e 丝些」互
k ‘ .

1
( 8 )

、..、..J

橱一
。

k 。
k

: , C K 。 ‘

k
1 1 一 k

Z 一 k
s

z 一 e 一 t ( k
Z + k

,

) 1 一 e

k
: + k

s
k 一

( 9 )艺
·

1
一一RCC

3
.

3
、

动力参数的求法

现在着重研究一下沥专的生成反应
,

用方程式 ( 7 ) 作为求它的动力参数的多重回归模

式
。

因变量C
B

是在两个 自变量
‘

r
、

t 的给定条件下的观测值
。

须求的参数有 Cko i ,

k
; ,

( i =

1~ n )
,

k
: ,

k
3 ,

但是现在是在低温范围内的实验
,

把 B ~ O 十 C R 的反应从量 的方百当作忽

视不计并无妨碍
,

而且把k
Z ,

k
3

作为O
。

像在 ( l ) 式中看到的
,

k : 、

还包含A
; ;

和 E : ;

的

未知参数
。

这里在实际应用上是把
n = 4 ,

并且于定E
, i为下列数值

:

E ll = 1 0千卡/克分子

E 1 2 二 2 0千卡 /克分子

E 1 3 二 30 千卡 /克分子

E 1 4 = 4 0千卡 /克分子

这些值是根据前人的报 告 ( z i m m e r y : 1 9 2 3 , H u bby d等 , 19 5 0
, T is s o t ; 1 9 6 9

, C o n n 二

a n : 1 9 72
,

C u n nl n S
等

; 1 9 7 2) 基于干酪根
一

, 沥令的反应的活化能范围是 8
.

4 ~ 4 1
.

7千卡/克分

子这一事实而选定的
。

在 ( 7 ) 式
,

将 k
Z 、

k
3
当作 O

,

如果把k
, i 根据 ( 1 ) 式代入

,

就成

为
:

C一于
C 一

小一
p

(
一 ‘A ! ,

一
‘E ” ‘R ‘’

)} ( 1 0 )

因此
,

如果在 2 种以上的温度 T 的条件下
,

按各加热时间 t测得了 9个以上的观测值
,

则

剩下的8个参数Cko i ,

A
, i ( i = 1一 4 ) ,

即可按非线性 回归求得
。

为了计赫这些值
,

采 用 东

大大型计赫机中心的 H I T A C 8 8 0 0 / 8 7 0 0 机及 0 5 7 H SA P 统计计标程序库
“ CM N L R Z ” 。

3
.

4
、

沥令形成的实验

( 1 ) 使用的样品

样品是将市场上卖的海藻 ( 海带 ) 粉碎
,

用苯一 乙醇混合液 ( 7
: 3 ) 予先除去可抽提 的



成分
,

以及从秋田县男鹿半岛的女川层泥岩中用氢氟酸和盐酸处理后单独分离得到 的 千 酪

根
。

但是在后者的干酪根 中黄铁矿没有除尽
。

这些样品的元素分析值列于表 1 中
,

海藻与所谓

表 1 样 品 的 元 素 组

改董夏元
)
一
{

爪董童痴协石董量亏而

成

H / c ⋯ o / c

8591
*00*海 带

海 带

4 4
。

1 0

4 2
。

4 3

6 2
。

1 3

6
。

0 2

6
。

0 4

6
。

0 2

5 0
。

1 2

5 1
。

5 3

女川层泥岩的干酪根

l
。

6 4

1
。

7 0

1
。

1 6

*
O 二 1 0 0 一 ( C + H )

生
*

未测定
,

由于尖含黄铁矿灰份

的干酪根相 比
,

其特征是 H
、

O所 占的比例高
。

对女川层泥岩中的干酪根来说
,

没有测 得 氧

的数量
,

虽说不能正确评价
,

但可以认为大致相当于For sm an 和H un t ( 1 9 5 8 ) 所指的
“
中间

型
” ,

或Ti ss of 等所指的
“
良质生油岩

” 。

( 2 ) 实验方法

在内径 sm m
,

长 1 10 m m 一端封闭的玻功管中放入0
.

5一1g 样品
,

用扩散泵将氮气 景换 掉

玻功管中的空气以后封 口
。

把封入样品的玻功管予热到 15 0 ℃左右后
,

把它 插 入 所 设定 的

20 0 ℃ 以上的温度 (例如24 0
。 ,

26 0
。 ,

28 0 ℃ ) 的电炉炉心中
,

在所定的温度
一

「加热数分钟
,

并保持 士 2 ℃的粘度
。

把这些玻功管在所定的时间内 (例如 30 分
, 1小时

, 2小 时⋯⋯ 10 小 时

⋯ ⋯ ) 加热后从炉心取出
。

用液氮使管子冷却
,

并使管内气压下降到1气压以下
,

切断 玻 功

管
。

在干燥器中退到室温
,

使所产生气体逸失
,

从它的重量变化中求出气体生成物的重量
。

然后
,

在约70 ℃条件下干燥
、

恒重
,

测定蒸发逸散的部分
,

再求出液体生成物的重量
。

新生

成的沥专进行超声波抽提
,

秤量
,

求出其重量
。

样品的 C
、

H 分析是用大泽科学公司制的炭氢分析仪C K一M S进行的
。

3
.

5
、

实验结果

( 1 ) 海藻的等温热解

表 2 按海带热解实验数据代入方程式 (10) 而求得的沥害生成过程的动力参数

化学键类型和它的活化能 海 带 I

E
l ;

(千卡/ 克分子 ) } c
K 。 ;

(重量% )一A : ,
(秒

一 : )

海 带 I

C K 。 ,
(重量% )I A

, ‘

(秒
一 ‘)

1 0 1 3
。

6

2 0 2 3
。

4

3 0 8
。

4

4 0 } 7
。

1

2
。

1 X 1 0

2
。

3 X 1 0

1
。

2 火 1 0

1
。

0 X 1 0

J土324
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图 5 热解海带 I 生成的液态和 气

态产物的过程

图 6 热解海带 I 生 成的液态和 气

态产物的过程

一
表 2

,

图 3
、

4
、

5
、

6 中表示海藻 I
、

I 的等温热解
。

在加热温度 ( T) 和加热时间(t)
下所得的一系列沥令观测值

,

按照前述 3
.

3中所示的方法进行 回归分析而求 出 参 数 C ‘ 。 i ,

A , i ,

这些数值列于表 2中
。

图3
、

4是把生成的沥专重量变化按照一次反应绘图
,

图的纵轴是

从具有形成沥专势能的原干酪根的数量 (a 二 艺C K 。 ; ) 中减去经 t时间后分解产生的沥令量所

得出的值的对数
。

图中的实线是用所求得的参数C 二。 蓝 ,

A
; ,

描出的回归曲线
。

假使沥专生成

反应是一次反应
,

则一次反应数据的标绘应成为直线
。

因而
,

就可知迢这个反应不是单纯的

一次反应
。

在把这个反应系列看作是 由E 二 10 ~ 40 千卡 /克分子的4 个值所代表的一次反应的

复合系列的场合下
,

参与各活化能级反应的千酪根的数量比例用表 2的C ; 。 ;
来 表 示

。

海 藻



I
、

I 都是在和当于E 二 2 0千卡 /克分子时C 二 。 、

最大
,

此外
,

依 E 二 10
、

3 0
、

40 千卡j克分子

的顺序 C K 。 ‘

变小
。

还有
,

海藻 I 与海藻 I 相比
,

相对地来说
,

具有更高的生成沥专的势能
。

一方百
,

如表 1 所见的那样
,

单纯就元素分析值 (C
、

H ) 来说
,

这些样品之间几乎没有什

么差异
。

这一 事实或许意味着
,

对于成熟度较低的干酪根来说
,

仅仅按照以往的办法 (For s

二a n 和H u n t : 1 9 5 8 ,

M e lv e r : 1 9 6 7 ,

T is : o t等
: 2 9 7凌)

,

根据干酷根元素 组 成 比 (H / C
、

O / C ) 来静止地评价它的形成石油势能的大小是危险的
。

把实验值和 由 (1 0 ) 式而产生的回

归曲线进行比较时
,

就可以知迅
,

图 4 中在2 4 0 ℃和 2 80 ℃温度下所得的实验值的标绘对回归

曲线来说呈现相互反方向的偏移
。

我们认为这 一 事实暗示着
,

对 C 二
。

的分解温度的依赖性
,

或者意味着
,

E
: ;

的给定使不能很好代表实际的反应
。

图5
, 6中画出了海藻 J

,

I的等温热解而产生的气体成分和液体成分的重量变化
。

虽然

没有分析它们的成分组成
,

象石波 (1 9 7 6 ) 在有关近代沉积物中干酪根热解实验中所指出的

那样
,

可 以认为大部分是 C O
Z

和H
Z
O

。

这些无机生成物的生成势能
,

根据图5和图 6的比较
,

就可以明隙
,

与沥专的情况相反
,

以海藻 I 为高
。

(2) 女川层泥岩的干酷根等温热解实验

把干酪根作为样品的等温热解的结果 与前而相同
,

列于表3 ,

图7
、

8
、

9
、

中
。

其中

表 3 按男鹿半岛女川层泥岩干酩根热解实验数据代入方程式 (1 0) 而求得的沥专生成

过程的动力参数
,

以及按H u bb a r d和 R o t)in s o n (1 9 5 0 ) 修正的数据代入方程式 (1 1 ) 而求得

在 2 6
.

7g
.

p
.

t
.

科罗拉多油页岩 中干酪根热解的动力参数

表 3

化学键类型和

它的活化能

女 川 层 的
科罗拉多油岩页

1 克

E
, 。 ! C

K o 。

(千卡 / 克分子 )
{

(重量% )

A

(秒

C
K 。 ;

(重量 % )

A
, ;

(秒
一 t

)

C
K o ;

(重量% )

A
x ;

(秒
一 ’

)

,上234

图 7 是用 1 克样品时新生成的沥专重量的一次反应的标绘
,

图 8 是用 0
.

7 克样品时的标

绘
。

虽然用一样大小的玻功管
,

可是由于封入样品的重量差别
,

在分解生成物的生成方式上可

看到某些的不同
,

所以要分别对待
。

即用样品 1 克的场合与用样品。
。

7克场合相 比
,

从整体来

说
,

沥专和液体生成物的生成率少许高一些
,

而气体生成物的生成率较低
。

沥令的观测值特

别是0
.

7克时的误差大
,

它的一次反应标绘与其说是直线
,

毋宁说是 曲线
。

但是
,

如果与上述

的海藻的一次反应标绘相比
,

则似乎更接近直线
。

可以认为
,

大概是这种干酪根在自然界己

经历了某种程度的热分解
,

其中易分解 的低能级键系的大部分业 已在形成沥令的过程中消耗

掉了
,

并且形成了更校定的复合化合物
,
向更高能量级的方向偏移

。
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图 7 从秋 田县 男鹿半岛的女川层泥 岩中

分离出来的干酪根 ( 1 克 )
,

通过 热解
,

在

沥专的生 成过程 中 L o g (a 一x) 和时间的关

系
。

实线是标绘的最 小二乘解 ( 多元相关 系

数 二 0
.

9 5 0 )
。 * a = 艺C 、 。 ‘ ,

X 二 C
B

l

O 乏 ,O

时闻 (小 时 )

图 8 从秋 田 县 男鹿半岛的女川层 泥 岩

中分离出来的干酪根 ( 0
.

7克 )
,

通过热解
,

在沥毒的生 成过程 中L o g (a 一x) 和时间的

关 系
。

实线是标绘的最 小二 乘解 ( 多元相关

系数
= 0

.

8 5 8 )
。 * a 二 艺C k 。 , , X “ C

l:

成

翔t (0 7 , r)

一
z, 介 ( . ,

一一
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图 9 从秋 田 县男鹿半岛的女川层 泥 岩中分离出来的千酪根 ( 包括

灰份 ) 通过热解生 成的液态和 气态产物的过程

如果看一下表 3 中的女川层的干酪根
,

其C koi 的频率分布和它的模型没有多大差别
,

但是

与 l 克的场合比较
,

0
.

7克方百的高能量级的C ko 值稍许小一些
。

顺便说一下
,

由于封入样品

的重量差别而产生差异的主要原因可以认为是在于伴随着分解过程而产生的水蒸气压的主
,

影响和有机气体发生二次反应影响
。

尽管前人把支配有机物分解过程的原因归结为 以温度为

而否定压力的作用
,

并且有了实验报告 ( H a w le y : 19 2 9 , 19 5 0 ,

u w a t o k。
: 19 3 2 ,

M e N a b
:

19 5 2 )
,

但是
,

另一方面
,

也有这样的实 验 报 告 (L o ui s和T os si t : 1 9 6 7 )
,

谈到施加在干

酪根之上的各种气体和液体的压力差对分解生成物的组成有影响
。

作者在这次实验中
,

加热

时给予样品的压力是按照样品的分解程度而变化的
。

假定把液体生成物全卫当作是 H Z
O

,

而

气体生成物全卫当作是C O :
时

,

在开始加热五小时以后大体能成为像表 4 所列的值
。

·

4多
·



表 4 从男鹿半岛女川层泥岩分离出来的千酪根热解 5 小时后在反应容器内的压力
。

这

些数值是在假定所有的液态和气态产物均相应地为H
:
O和C O :

的条件下计荪得到的

表 4

一
温

于
一

_
一

育
一左

一和海藻 的怜况相同
,

干酪根在分解温度的高低两端的实验值的标绘相对于回归 曲 线 来

说
,

呈现出互相相反方 向偏离的事实
,

这暗示着与 ( 1 ) 相同
。

关于气体成分和液体成分
,

如图 9 中所见的那样
,

与先述的海藻恃况相 比
,

生成曲线的

升高比较缓仿
,

始终表示有增加的趋势
。

这点可以认为
,

所用的干酪根是 由比较多样的起源

物质组成的
,

而且形成较为热枚定的复合化合物
。

另外
,

特别关于气体生成物
,

从它的臭气

来推断
,

可能 由于干酪根 中未完全除去的硫化物的分解作用所产生的硫化氢不断发生所致
,

这点在 E s Pi t a li e 等 ( 1 9 7 3 ) 的报告中已有推断
。

关于气体
、

液体两种成分
,

在样品为 0
.

7克

和 1 克的怜况下
,

生成的比例稍为存在差异
。

0
.

7克时相对地液体成分多
,

气体成分少
。

3
.

6
、

科罗拉多油页岩中干酪根的热解

*工“
-d)。o。

H u bb a r d和R o bin s o n ( 1 9 5 0 ) 认 真地进

行了科罗拉多油页岩的等温热解
,

并发表了

详细的数据
。

他们的实验方法是把 N :
作 为

载气流通过 程 ( flo w Pr o e ess )
,

而 与作

者采用的分批过程 ( b a feh P r o eess ) 不同
。

作者用 3
·

2节的反应模式和他们 的实验数据

标 了标
。

但是
,

使用的数据是有关作为残渣

而残苗下来的干酪根 (含有无效的干酪根 )

的重量百分 比
,

只有直到碳残渣开始显著增

长之前的数据
。

所以
,

使用的重回归模式是

基于 ( b ) 式
、

( 1 ) 式而把 k : i 代入的下列

式子
:

C一于
C

一
p

(
一 ‘A ! ‘ 。一 ‘“ 1 !

/
·”

)
(1 1 )

图1 0 科 罗拉 多油页岩中干酪根 26
.

7g
.

p
.

t
.

等温 热解中L o g ( a 一 x ) 和时间的关 系
。

一

次反应的标绘是 根 据 H u bb a r d和R o bin s o n

( 1 9 5 0 ) 的务正的数据
。

实线是标绘 的最小

二 乘解 (多元相关系数
= 0

.

9 8 3 )

忿a 二 叉 C K 。 。 ,

X = C 。

i



还有标在图10 上的测定值 ( C 、 ) 是对原始数据修正了的数值
,

也用来进行 计 称
。

关 于

H u b bar d 等进行的实验
,

样品是将油页岩碎成粉末
,

作了苯抽提后
,

加 以1 0 0 0 0磅/ 时
2
( 约

7 0 0 k g /
c m

‘

“

) 的压力
,

整形成直径 1 c m
,

长 6 c m 的圆柱状圆片
。

这样的样品要 达 到所定的

40 0℃以上的温度
,

不可避免地会推迟一定的时间
,

因为样品在插入 3一 5分钟之后
,

分 解 才

开始变得显著
。

所以把各测定值的时间对应于温度
,

作了适当的修正
。

按照H ub b ar d 等的论

述
,

已对 H
:
O做了校正

,

但关于CO
:

等其他的气体成分就不清楚了
。

考虑到以上 的 几 点
,

把求得的干酪根热解动力学参数列于表 3 中
。

H ill 和D ou ga
n ( 1 9 7 6 ) 用相同的数据

,

把这干

根分解反应看作是简单的一次反应
,

把活化能量作为 4 0
.

。千卡/克分子进行过计称
,

与 表 3

的结果进行比较是很有益的
。

关于千酪根的热解反应
,

如同前面谈及的关于海藻和女川层泥岩干酪根的沥专形成反应

那样
,

在分解温度的高低两端实验值的描绘
,

相对于回归曲线来说
,

有相互反方向 的偏 离

(图10 )
,

可是
,

在最高温度50 0 ℃的场合
’一

「
,

谈不上这种偏离
,

可 以认为 E
, ; ,

C K 。 ;

等发生

了变化
,

或者由于一旦生成的沥专发生了重缩合化而再次参与干酪根中去所致
。

4
.

结 束 语

为了从反应热力学方百进行生油岩的产油势能的评价
,

若把成油反应过程理解为动力学

过程
,

那么就必须用动力学指标来表达
。

作者在本文中
,

描绘了成油过程初期反应的沥专生

成模式
,

进行了海藻和女川层泥岩干酪根的热解实验
。

其结果概略如下
:

1) 在干酪根分解过程中有参与干酪根生成的物质和不参 与干酪根生成的物质
。

2) 沥专的生成过程不是简单的一次反应
,

而更近似于数个平行而独立的一次 反 应的组

合
。

3) 千酪根的热解反应和 (或) 沥专生成反应的特性可用具有几个能量级的键系 的干酪

根的频率分布来很好地表达
。

4) 近代海藻的构成
一

单元与第三纪泥岩的干酪根的构成单元相比
,

键系能量级更低的物

质所占的比例更大些
。

5) 干酪根的频率分布 (在3节中已有叙述 ) 随着干酪根动力学的成熟过程 向高能级方向

移动
。

本文献中心内容是叙述了在实验室中生成沥专的动力学
。

为了正确理解成油机理
,

不能

忽视在天然条件下的中间生成物的研究
。

可是要对实际野外所得的资料进行动态解释时却受

样品的限制
,

并 由于野外地质体的不均一性
,

就谈不
_

L完善的了
。

为了弥补这样的缺点
,

我

们认为对母岩以及母质体系作加热实验可 以得到有益的资料
。

今后要结合作为本文研究 目标

的生油岩的反应热 力学的产油势能评砰方法
,

进一步改善沥专生成模式和实验方法
,

探讨沥

令的组成
。

卢书鳄译 自日本 《石 油技术协会志》1 9 7 7年 42 卷 3 期
,

张义纲 校


