
关于生油岩的反应热力学研究 (中篇)

干酪根低温热解实验中生成的O一N二S杂元素化合物

秋久国男

1 前 言‘ . IJ 切 卜」

在生油岩 中石油的生成或成熟全是由温度支配的所谓经验性事实下
,

目前在评价生油岩

时
,

一般采取根据地温梯度和地层埋藏深度来予测石油生成始期
、

主要生成期
、

热解气生成

期等的位里及其深度的工作
。

可是
,

相当于上述各时期的温度
,

在每个油区或沉积盆地里
,

由于地层时代和岩相的差

异
,

所 出现的温值肯定不会相同的
。

例如
,

按照Ti
ssot 等 (1 9 7 5 )

,

大量生成石油 的 起 始

温度在撒哈拉东部
、

加拿大西部泥盆系上部 (3 5 0百万年) 为50 ℃
,

巴黎盆地 侏 罗 系 下 部

(1 8 0百万年 ) 为 60 ℃
,

非洲西部的新第三系下部 (35 百万年 ) 为70 ℃
,

洛杉矶盆地的 新 第

三系上部 (10 百万年) 为1 15 ℃ (Phi hPP i
, 1 9 6 5 )

。

这说明
,

反映石油生成过 程 的 是 温度

和时间相乘的效果
,

而不是仅看它的温度
。

另外
,

实际上还反映在压力
、

作为母质的干酪根

原来性质的差别以及在岩相 上所代表的催化效果等方百
。

K ar w el l (1 9 5 5 ) 按 照儿化作用是单纯一次反应因而服从A rr hen ius 法 则 的 假 定
,

以

德意志鲁尔地区儿牌号 (挥发性物质的重量% ) 与其相应 的埋藏史 (温度和时 间) 作 成 图

表
。

还有H oo d 等 (1 9 7 4 )
,

为了予测地层中有机物的变质程度L O M
,

也基 于 A r rhe n ius 法

则
,

考虑将最大古地温T m a x 和有效热作用时间t
。 f f

结合起来
。

再有t
. ; f

和T m a x 之间差15 ℃

以内是岩石被保存的时间
。

沉积岩中有机物成熟度这些研究
,

从反应热力学的角度 (考虑到

温度和时间) 来处理
,

这一点是有深远意义的
。

按照 已经报道的大量文献
,

石油大部分 (90 % 士 ) 不能直接从生物起源的可溶性脂类部

分生成
,

而是从不溶性中间物质 (干酪根) 中生成的 (W el te , 1 9 72 )
。

基 于这种石油的干

酪根起源说
,

Ti
s sof 等从反应热力学的角度来处理干酪根的热解过程

,

研究定量评价石油生

成量的方法
。

作者在上篇报道 中举出了伴随海藻和干酪根 的低温热解实验而生成沥专反应 的动态 以及

它的反应热力学的数理处理的例子
。

这一研究的目的
,

与 T is sot 等一样
,

是 为了对 生 油 岩

(还包含其中的干酪根 ) 的评价不局限于当前的铮态的评价
,

而是通过沉积后不久就形成的

干酪根一立到现在为止的整个埋藏过程中的各个阶段
,

作为了解干酪根形成多少石油量的予

备性研究
。

本文是作者第一篇的继续
,

以秋田县男鹿半岛安全寺 附近的女川层最上部泥岩所单独分

离的干酪根热解实验的反应热力学为手段
,

进行分解生成物 (特别是O 一 N 一 S杂元 素 化 合



物) 形成反应的研究
。

而在第三篇报道中
,

将用已获得的反应热力学参数
,

对安全寺地区及

其周围地区所分布的女川层泥岩中的千酪根的O 一 N 一 S杂元素化合物形成量进行推称
,

并与

实际分析结果作比较进行探讨
。

还有很多位得探讨的间题
,
在此作一报告

,

望诸位 批 评 指

正
。

2
.

0 一N一S杂元素化合物生成反应

2
.

1 0 一N一S杂元素化合物及其分离方法

这里叙述的O 一 N 一 S 杂元素化合物相当于柳下 (1 9 6 2 ) 所指的化合物
。

即由 包 括 氧

(一O一
,

一CO 一
,

一 CO一N H : )
、

氮 (一CO一N H : ,

一N H一
,

一N H
Z

)
、

硫等 的 直

链状和环状的复杂的化合物所组成的
。

因其分离过程与C or d e n所指的
“
O + N + S化合物

”
有

所不同
,

所以不一定是同义语
。

C or d e ll使用这一术语 是 对应于L ou is和Ti
ssot (1 9 6 7 ) 所指

的
“
胶质 + 沥专质

” 。

尽管没有明确的实验资料
,

作者认为这个
“
胶质 十沥专质

”
和柳下使

用的 O 一 N 一 S 杂元素化合物大概是类似的物质
。

由干酪根热解生成的抽提有机物以柳下 (1 9 6 2 ) 的方法为基础用液相色谱分离 为 各 成

分
。

所用的色谱分离柱是直径 10 毫米
,

长 70 毫米的活性氧化铝 ( 3 0 0 目 )
。

把正 己 烷 ( 40 毫

升 ) 馏份 (烷烃
、

环烷 ) 和苯 (35 毫升 ) 馏份 (芳香烃) 加在一起作为 抽 提 烃
,

把由毗陡

(10 毫升 )
、

丙酮 ( 10 毫升 )
、

乙醇 ( 10 毫升 ) 所得到的各馏份加在一起作为O一N一S杂元

素化合物
,

把残肖物作为残渣进行称量
。

2
.

2 0 一N二S杂元素化合物的生成反应模型

T is s o t ( 1 9 6 9 ) 提 出把干酪根 ( A ) 的分解反应模型像图l a 、

b那样模式化
。

即图l a
是从

作为中间物质的重质杂原子化合物 ( B ) 各自独立平行地生成烃
、

胶质
、

沥专质的反 应 (平

行反应 ) 模式
,

图1b 是从重质杂原子化合物一 旦生成胶质
、

沥专质
,

即经过这些物质形成烃

的反应 (连续反应) 的摸式
。

胶胶 质质质 傀 和 经经
。。程质质质 替卷。。

图l a 沉积物 中有机质热分解的一般

图式
,

每 个箭 头表示许 多平行的或连续

的反应 (T is s o t
, 1 9 6 9 )

图lb 前图式的变种

匆 4 7
-
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图 2 由 已除去可 溶有机物 的海带 I 热解的O 一 N 一 S 化合物和抽提烃的生成过程

如图 2 所示
,

作者把予先除去可溶性成分的海藻进行了热解实验
,

虽然可观 文 到O 一 N

一 S杂元素化合物的生成
,

但没能检测到抽提烃 (碳15 以上的烃 )的生成
。

这一事实不符合图

lb 的O 一 N 一 S化合物、烃的反应过程的模式
。

关于图l a
的模式

,

因为所用的海藻样品或它的

中间生成物都不具有形成原来烃的势能
,

所以宁可支持这个方案
。

不过
,

将除去了可溶性成

分的海藻的热解机理或者0 一 N 一 S化合物的性质看作与干酪根全然相同
,

尚为时过
一

早
。

从一般事实来判断
,

可 以认为干酪根 , 中间生成物的反应速度与中间生成物, O 一 N 一 S

化合物的反应速度相比远远大得多
。

一般在考虑A ~ B、 C那样的连续反应 时
,

在A o B的反

应 速 度较B , C 的反应速度大得多的情况下
,

B~ C的反应速度近似于A 、C反应速度
。

所 以

现在研究O 一 N 一 S化合物生成反应时
,

略去A 、B 的过程
,

而看作为 A、 C的反应模式
。

这示

于图 3
。

在这一模式中
,

各箭头是独立的一次反应
,

它的速度常数 ( k ) 是按A rr he 川us 式

k 二 A e 一
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图3 a
基于图1a 设 想的O 一 N 一 S化合物 的生成过程 的反应模式

K i
:

由i型的化学键组成的干酪根 ( K i的热解导致O N Si 的形成 )

O N S i : 相应于K i分解的O一N一 S化合物 ( O N S )

H y E :
抽提有机物中的烃



LH
:

轻烃

C R (或C R , ) :
残余碳

G :
气体

C (或 C 尹 )
:

浓度

k : ; :
K i、O N Si 特有的反应速度

k : :
O N S~ H y E 特有的反应速度

k 3 : O N S、G 特有的反应速度

k
‘3 :

H y E , L H特有的反应速度

k
‘ :

O N S、C R 特有的反应速度

k’
‘ :

H yE 、C R
声

特有的反应速度

(“
,
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图3 b 基于 图1b 设想的O一 N一S化合物 的生成过程 的反应模式

这里A 是频率因子
,

E是活化能
,

R 是气体常数
,

T是绝对温度
。

还有
,

把K 二O NS的反

应看作由儿种类型的一次反应组合而成的想法在第一篇报道中已作了概述
。

再有
,

关于O 一

N一S化合物 ( O NS ) 的生成量如果像图1a 那样
,

抽提烃 ( H yE ) 是在与 O一N一S 化合物平

行的反应中形成的话
,

就定义为图3a 的C N S ,

而如果像图lb那样在连续反应中形成的物质
,

则就以图3b 的C 了。 N S
表示之

。

2
.

3 反应热力学参数的计赫方法

在图2的模式中
,

就上述的各种情况生成O一 N一S杂原子化合物的量
,

用数 学 式 子 表

示
,

则当时间t 二 o
时

,

在C K ; = C K 。 i ( i型的最终反应物质量) C
o N s ( 或C , 。、 s ) = o , C H 、 : = o ,

C。 = 。 ,
C

C : 二 。
的初期条件下

,

与在第一篇报道中推导的过程一样
,

成下式
:

。 _ 二 k
, .

C
、 n ;

、J 。” .
= ‘自

一

万

一
1 k l 工

一 k s 一 k - !
一, “

“

“
‘ ’一

于, k “
( 2 )

!
、‘.J、口.、‘..J

C , o H s = 艺

i

k
l 、 C K o i

k ; ‘ 一 k
, 。 一 k

, ‘ {
一 , ‘k”‘ k“’ 一 ‘, k ! !

( 3 )

还有
,

因为加热实验是在较低温范围内进行的
,

所以轻烃 ( L H )
、

残余碳 ( C R 或CR, )
、

气体生成物 ( G ) 等的生成量可 以忽略不计
,

这样k3
、

k 3,
、

k 4
、

k 4’的位等于零
。

而且
,

不

是根据样品中干酪根的热解
,

而是把予先吸附在O一N一S杂元素化合物的那些物质的量设为

e
。

在这些假设下把 ( 1 ) 式代入 ( 2 )
,

( 3 ) 式
,

成以下式子

C o , s = 艺 C K 。 ,

i

·p

(
一 t A l j

一
‘E “‘

R ”

)}
+ ”

( 4 )
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这样
,

在上述假定下
,

关于各个模式所表示的数学式子成为 同 一类 型
。

即
,

函数CoN
s (或

C , o , s )是在所设定的 2个独立参数T
、

t的条件下的测 量位
,

E : , 、

A : , 、

C二
。 , ( i二 1~ n )

、

0

是可以求出的参数
。

这里从实用观点出发
,
设 n = 5

,

例如予先将E : ,
以下数位来表示之

。

E : : = 30 千卡/克分子

E : : 二 35 千卡 /克分子

E : : = 40 千卡/克分子

E : ‘ 二 45 千卡/克分子

E : 。 = 50 千卡/克分子

再之 , 假定这些 E , j

值和它的范围
,

相对于实验位来说
,

可以进行最佳的 回归分析
。

剩下的

n 个参数可按 ( 4 ) 式或 ( 5 ) 式作为重 回归模式进行非线性回归分析来求得
。

2
.

4 0 一N一S化合物生成的反应热力学参数

( 1 ) 关于实验样品和 e 项

样品处理前将泥岩粉碎
,

然后直接进行酸处理
,

被浓缩的干酪根在索氏抽提器中用苯
、

甲醇(7 : 3 )的混合剂除去可 抽提的成分
。

就 以加热实验的千酪根性质在第 一篇报道中已叙述

过了
,

但是
,

在这里关于该样品和作为参考的从

新泻县中条东方的七谷层泥岩中分离出来的干酪

根
,

作者忑到有必要叙述一下其他方百的性质
。

即为了使 (4 ) (5 )式的 e项的意义更明确一些
。

象在图4
、

5
、

6中所见的那样
,

由干酪 根 加

热实验生成的O一N一S化合物和烃的比例
,

在各

加热温度上
,

都是最初显著升高
,

然后增长率逐

渐下降
。

因而作者担心
,

不论千酪根是否 已予先

抽提过
,

在酸处理过程中
,

由于弱化学 键 的 存

在
,

是否会有当初早已在泥岩中形成的O一N一 S

杂元素化合物 (或O一N一S杂元素化合物 + 烃 )

的一部分 ( 0 ) 带进来
。

。
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图 4 从 男鹿半岛安全寺女川层泥 岩分离

出来的干酪根 ( 1 克) 在热解过程 中所生成

的O 一 N 一 S杂元 素化合物和可抽提烃
。

虚线

是 方程式 ( 4 ) (或O 一 N 一 S 杂元素化合物

的生成过程 ) 的最小二乘解
,

实线是方程式

( 6 ) (或O 一 N 一 S 杂元素化合物 十 可抽提

烃的生成过程 ) 的最小二乘解
,

假设O = O

一O 一 十可抽拐经
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图 5 从男鹿半岛安全寺女川层 泥 岩分离

出来的千酪根 ( 1 克 ) 在热解过程中生成的

O 一 N一 S 杂元素化合物和可抽提烃
。

虚 线

是方程式 ( 4 ) (或O一N一 S杂元素化合物

的生成过程 ) 的最小二乘解
,

实线是方程式

( 5 ) (或O一N一S杂元素化合物 十 可抽提烃

的生成过程 ) 的最小二乘解
,

考虑 了 0 值

图 6 从 男鹿半岛安全寺女川层泥岩

分离出来的干酪根 ( 0
.

7克 ) 在热解过程

中生成的0 一N一S杂元素化合物和可抽

提烃
。

实线是方程式 ( 5 ) (或O一N一

S 杂元素化合物的生成过程 ) 的最小二

乘解
,

假设 e = 0

表 1 泥岩中有机物的成份 ( 1 )以及泥岩在酸处理后再抽提而分离出来的

干酷根中的有机物成份 ( I )之间的比较

曰曰曰 . 目

—卜
不井硫寿

一

6
薪丽⋯万

-

箭
.

碳未万
1 、J 二1 1 护灭

—
1

.

下不- 一 l
~ ~

下布we -
叫

} 、“ U } 节矛闷 一~

-
l we 几两厂ee 一一

{ - 奋石

一
~ ~

}
-

C石牙奋 } 勺夕厂g } 印丁g } 卜叮g }
~

石而
-

{ 钟.rg ! 印丁g } 印了g
-

-

- -
- -

一一
-

一三⋯一生卜
一

些一{
一

兰
-

一二
一

{一沙
一

{一些一
.

{一兰三 { ”
·

0 0 3 8

⋯
”

·

‘3

{
‘

·

5 7 ⋯”
·

4 4 , ”
·

0 0‘8
4

6
·

0 6 { ‘
·

2 7
⋯
”

·

2 0

1 { 一 {
”.2 “

) 0. 63 ) 0. 17 { 一
_ _

立 “巴34 _ {少 34 { 0. 些
Cor g :

有机破总劳
,

E OM : 可抽提有机物
,

O NS : O 一N 一S化合物
,

H yE : 可抽提烃
,

Ch : 在H yE 中的碳



在表 1 中关于上述 2 种泥岩列出了泥岩经粉碎并抽提后的有机物中各成分的比例以及把

未经抽提的泥岩用酸处理后
,

从浓缩的干酪根中抽出的有机物中的各成分的比例
。

一看就可

以说
,

在哪一种泥岩中
,

用 后 一种方法所抽提出的有机物
、

O 一 N 一 S 杂元素化合物以及抽

提出的烃等对有机碳的比值 ( E O M / C or g ,
O N S / Cor g ,

H yE / C or g ) 都要小得多
。

其中就

E O M/ C or g来说
,

作者认为发生上述现象的主要原 因是 由于附着在造岩矿物上的可抽提有机

物 ( E O M ) 在泥岩酸处理过程中消失的缘故吧
。

还有关于抽提烃
,

象在图 4 的2 50 ℃
,

26 0 ℃

和图 6 的 2 60 ℃
,

28 0 ℃所见到的情况那样
,

它的生成起初很快
,

但一会儿就呈现变为平坦的

趋势
,

这些事实暗示着有必要考虑象 0 项那样的物质
。

另一方百
,

象图 2所示那样
,

在海带 I

的场合未作酸处理
,

O 一 N 一 S杂元素化合物生成曲线的升高类似于干酪根
。

仅从这一事实来

判断的话
,

则对考虑 O项的必要性就觉得奇怪的了
。

如上所述
,

因在现阶段 0 位的情况还不

明
,

所 以就两方百的情况都研究
。

( 2 ) 参数的计称结果

关于从男鹿半岛安全寺附近的女川层最上部泥岩中单独分离出来的干酪根
,

进行等温热

解实验所生成的O 一 N 一 S杂元素化合物和可抽提烃的测量位列于图4
、

5
、

6中
。

还有
,

关于

这些一系列的测量位 ( C
。 N s
或C,

。 N s )
,

按 2
·

3 节中所述的方法求得的参数 C ‘ 。 ‘

或A : 、 、

0

等值列于表2
、

3
、

4中
。

图4
、

5
、

6中各曲线是回归曲线
。

表 2 0 一 N 一 S化合物 (加可抽提烃 ) 的生成过程的动力学参数
。

这些数值是根据男鹿

半岛安全寺女川层泥岩的干酪根 ( 1克 ) 的热解实验数据
,

应用图 3 b中所示的反应模式
,

通

过 回归分析估算出来的
。
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表 3 0 一 N 一 S化合物的生成过程的动力学参数
。

这些数值是根据男鹿半岛安全寺女川

层泥岩的干酪根 ( l克) 的热解实验数据
,

应用图3a 中所示的反应模式
,

通过回归分析估算

出来的
。
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表 4 0 一 N 一 S化合物 (加可抽提烃 ) 的生成过程的动力学参数
。

这些数值是根据男鹿

半岛安全寺女川层泥岩的干酪根 (O
。

7克 ) 的热解实验数据
,

应用图3b 中所示的反应模式
,

通

过回归分析估算出来的
。
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如表 2
、

3 中所示的
,

按重 回归模式中e项的有无
,

C
K 。 ‘

的分布型式以及相当于高 能级

的A
,
i值的顺序也不同

。

由于加热温度不一定是从同一实验值求得的
,

所以在样品为 1克和 0
.

7

克的场合所求得的各参数的比较 (参照表 2
、

3
、

4 ) 是困难的
。

尽管如 此
,

E
: ‘ 、

C
K 。 : 、

人 : ;

值仍然有明显的不同
。

·

5 ,
·



因有关。一 N 一 s杂元素化合物的热解生成反应的报告以前儿乎还没有过
,

所以在给定童
回归模式时

,

E
, ‘

的范围和数值
,

对于实验值来说
,

回归曲线 可以毫不勉强地假定为试行错

误
。

其结果
,

在第一篇报导中的沥专的场合下
,

回归曲线对在各分解温度的实验值的曲线来

说
,

几乎看不到偏移的现象
,

重相关系数等的统计指标表示出明显的高值
。

可以认为这事不

但只是 由于E
, ‘

的给定值和参数的初期值的选择恰当
,

而且与沥专的场合相比
,

有关O 一 N 一 S

杂元素化合物的实验值本身求得了更良好的料度的缘故
。

还有
,

以 上所求的参数终 究 是 表

观的东西
,

关于这些数值在实际生油岩评价上是否适用
,

将在
一

『一篇报道中讨论
。

卢书铸译 自 日本 《石 油技术协会志 》 1 9 7 7 年42 卷第 6 期
,

张 义纲 校


