
第 14 卷第 1 期
1 9 9 2 年 3 月

石 油 实 验 地 质
E X PE R IME N T AL PU fK O L E UM G E O LO G Y

V b l
.

1 4
,
N O

.

1

M a r
. ,

1 9 9 2

试论油气形成过程中粘土矿物的催化作用
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矿物基质中的枯土矿物在有机质沉积
、

成岩和汕气生成的演化过程中有着极为显著的意义
.

本文围绕

粘土
一

有机复合体和催化活性等基本问题
,

对粘土矿物在油气生成及其次生改造的作用进行研究
.

研究表

明
,

在有机质热解过程中〔进1 25 ℃ )
,

粘土矿物催化作用应作为与时间
、

温度等相并重的基本控制因素
.
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油气生成的主要母质是分散于矿物基质(包括水)中的
。

因此
,

在有机质热演化这洋一个

无机
一

有机综合反应系统中
,

矿物基质的影响是不可避免的
。

矿物基质中
,

粘土矿物有着特殊

的结晶构造和化学反应性
,

因而对油气的生成
、

运移及次生改造起着重要的作用
。

考察有机质沉积
、

成岩和油气生成的演化过程
,

我们发现粘土矿物的影响几乎是自始至

终的
。

表1表明
: (1 )由于粘全有机聚合物的构成

,

粘土矿物成为有机质的主要载体 ; (2 )膨胀

性粘土矿物的压实脱水和粘土矿物转化过程中脱水导致了一种流体释放和超压机制
,

同时

粘土矿物的催化作用
,

这就为油气形成和运移提供了适宜的条件 ; (3 )储集岩中高催化活性

的粘土矿物的存在将对烃类的成熟和构成产生重要影响
。

阶段

表 1 油气形成与主要地球化学作用

重要环节 作用要素

有机质沉积作用 有机质的富集和保存
,

类型和丰度 沉科她球化学环境
、

粘土矿物凝聚作用

有机质成岩作用 分散有机质的分解和缩合
,

类型和丰度

油气生成作用 有桥无机系统反应类型和化学动力学

油气改造作用 油气的储集环境和保护

微生物分解
、

地球化学缩合作用
、

粘土
一

有机

复合体的构成

温度
、

时间
、

压力
,

粘土
一

有机复合体及其反

应性
,

热催化与热裂解反应

温度
、

时间
、

压力
,

储集层的矿物学
,

油气与

接触介质的反应

显然
,

对粘土矿物的研究有着重要的油气地质学意义
。

对此本文选取了粘土有机复合
体和催化作用等基本间题展开讨论

。

一
、

粘土
一

有机复合体

众所周知
,

沉积岩中具有层状结构的粘土矿物是主要的
,

如蒙脱石群
、

伊利石群和高岭
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石群
。

一般地说
,

离子
、

水和盐类以及几乎所有有机物
,

在常温常压下都能够出入于这类粘土

矿物层间
,

同时除离子以外
,

在层间能瞬时形成水分子层
、

盐类单分子层和有机分子层
,

并成

为母体粘土矿物
一

水
、

粘土矿物
一

无机盐和粘土矿物
一

有机物的晶体(须藤俊男
,
19 7 4 )

,

即所谓

复合体
。

粘土矿物
一

有机复合体大致可分为有机离子的和有机物的两类
。

前者是由离子交换反应

而与粘土矿物相结合 ;后者为具有偶极矩的分子
,

且通过偶极矩与粘土矿物结合
。

研究表明
,

粘土
一

有机复合体的构成与枯土类型(包括交换性离子的种类)和有机质成分相关
。

目前发现

的能形成复合体的粘土矿物包括蒙脱石群
、

虹石群
、

埃洛石以及高岭石
。

其中有显著意义的

是蒙脱石及蛙石群
,

这可能与它们的 ‘仪少值(阳离子交换容量)
、

层间离子类型及其相关性

质(如吸附和离子交换性)有关 (表2)
。

例如
,

粘土中一定的可交换金属离子的存在将能显著

地改变其对有机分子的键合能力 (月nn av aia
, T

.

J
.

,

1 9 8 6)
。

另一方面
, L

.

几心ng 曾指出
,

氢的

键合作用是平衡枯土结构所必需的
,

而有机质即具有这种键合作用
。

因此
,

或许可以认为电

性的平衡是粘土
一

有机复合体的主要形成机理
。

在有机质沉积过程中
,

粘土矿物的粘结
、

凝聚作用(包括使溶解有机质变为颗粒状的转

化作用 )对有机质的迅速沉积和保存有着重要彰响(T i义泊t
,

B
.

P
. ,

1 9 8 ))
,

同时粘土
一

有机复合

体的构成又为有机质的催化裂解和油气生成准备了至关重要的地球化学条件
。

研究表明
,

有

机物的分解温度在它们进入 (i n
狱ca lat ion )粘土矿物后将产生明显降低

。

表 2 主要粘土矿物的结晶构造秘寺性
’
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粘土

一

有机

复合体

遍一遍一
1!绷一掀一有普一普一刁蛙石群 } (E) (H刃) si

,

拟 Al
,

M g 1 1
.

3 1 00 ~ 1 5 0

强一有一强一无一无一弱蒙脱石 } (E )(H Zo ) & A I
,

M8 少量 15 8 0 ~ 15 0

高岭石

云毋群

无

K
,
N台

3~ 15

有一无O一
.J

H
。

一
,扣夕

埃洛石

10~ 4 0

40 ~ 5 0

准埃洛右

绿泥石 ! 碗
,

月 (。H ) ,
,

从

月

Mg
,

Al

7
.

2

1 4
.

3

5~ 1 0

10~ 4 0

,

据 o r
加(x 9 7 2)

、

须藤俊男(一9 7」)资料综合
; ! , (E )为交换性阳离子

,

(H Zo )为水分子层
。

二
、

粘土矿物的催化作用

矿物基质对油气生成和改造过程的影响作用已有许多文献报道
,

其中Jur g 和 曰
sm a 、

shi
m o ya m a

和 Jo h n s 等在实验和模拟研究方面
,

w ea ve r
等在石油的分布规律方面

,

col om bo 等

(19 63) 在石油组份的改造方面都作了许多开拓性的研究
。

众所周知
,

催化剂是通过改变反应机理来影响反应速度的
。

催化剂的存在降低了反应的

活化能
,

使反应得以加速进行
。

玫11 (19 4 1)给出了具有动力学意义的催化定义
:

在均相体系的
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反应中
,

如果一种物质的浓度出现在速率表达式中
,

其
:

次高于该物在反应计量方程式中出

现的化学计量数
,

则该物质就叫做催化剂
。

理论与实验均表明
,

粘土矿物是一类重要的催化
·

济七它可使得有机物的热解反应速率呈上万倍的增加 ;
有着显著的石油地质意义二- - - - - -

一

1
.

催化机理

关于粘土的催化机理存在许多争论
。

其中主要由Al mo
n
及 J

ohns
(19 76

、

1 9 77) 和 Joh ns

(1 979 )提出的观点值得重视
,

他们认为在粘土
一

有机反应中存在自由基和阳碳离子轨道
,

而

后者被认为是碳键解离的重要条件
。

常用的粘土矿物催化剂是纯的蒙脱石和伊利石
。

然而由蒙脱石
一

伊利石 (S / I) 混层转化

引起的催化活度的改变
,

最近由 Jo hnS 和 Mc Ka lli p (1 9 8 9 )提出
,

粘土矿物的催化活度来源于

质子酸(Br 。做ted ac idit y )
,

它是与 5/ 1中蒙脱石间层的交换性阳离子和互层伊利石片的外表

面键合的水分子离解的结果
。

有关粘土矿物作为酸性催化剂的机理也有过不同程度的认识
,

G ol diS tei n( 1 983) 有关粘土矿物比催化活度(
,

义洲)的测定和应用研究
,

为从化学动力学方面研

究催化机理提供了重要基础
。

一般认为
,

过渡态粒度
、

表面化学平衡和反应物对的相似性是影响问层粘土催化剂的反

应性
、

选择性和专一性的三种基本因素
。

至于油气的形成
,

如下一些因素对粘土的酸性催化

被认为有着重要作用
:

(1) 晶体化学结构和层间离子组成是决定粘土矿物是否具备催化活性的基本因素
,

迄今

为至
,

蒙脱石
、

伊利石和蒙伊混层粘土矿物被认为具有显著的催化活性 ;

(2) 蒙脱石和伊利石的
声

义洲 与它们的交换性阳离子的极化能力有关
,

并随极化能力的

增大而增大
,

即有 K < N a < Ca < Mg (一价阳离子< 二价阳离子 ) ;

(3 )研究证实
,

粘土矿物夕}表面阳离子晶位是催化活性源
;

(4) 在 S八混层系列中
州义“ 的增大与层间电荷

、

四面体替代作用和具有高密度电荷外

表的薄互层伊利石的增多有关
。

其中对于伊利石表面来说
,

由A1
3 +

对 si4
+

的四面体替代形成

的一个阳离子晶位
,

其活性将是相应八面体替代结果的40 倍
。

研究表明
,

成岩伊利石可能具

有比蒙脱石更强的酸性(J ohn
s , et ai

.
,

1 9 89) ;

(5) 水分的存在可能大大降低粘土矿物的催化活度
。

研究认为
,

低水分含量时水的离解

常数是正常水份的1护倍(Fr iPi at
,

19 7 0) ; 此外
,

Joh ns 等在维也纳盆地的研究发现
,

浅部粘土

(< 2 o00m )异常高的
润
义洲 值与油田水中较高的(ca 2+ + 吨2+ )/Na

+ 比
,

即与高含量的二价可

交换性阳离子有关
。

在上述认识的基础上
,

应该指出
,

粘土矿物的催化作用是有条件的
。

因此以下的限定和

说明对于完整认识粘土矿物的催化活性是必要的
:

(l) 在反应动力学方面
,

由于催化而导致的加速反应
,

相当于降低了初始态和产物之间

的能垒
,

但并不改变初始态和产物的能级
。

换句话说
,

粘土的催化使得有机反应的时限大大

缩减
,

但理论上反应的平衡位置并不变化 ;

(2) 对于有机质的热演化来说
,

粘土矿物的催化活性和浓度并不是一个单一因素
,

与其

包括温度
、

时间及压力在内的其它因素有密切联系
。

一般认为
,

热催化作用主要发生在中温

区(< 125 ℃ )
,

而更高温度下则以热裂解为主 ;

(3) 与孔隙水中的酸性不同
,

Mo
rt la nd 和 Ra Tna

n

指出
,

蒙脱石层间水的有效酸性起因于

可交换阳离子对层间水分子的极化和离解
,

这一过程曾由 Jo hnS (19 7 9)归结为
:
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‘ 1

* M (H
ZO )
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#
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ZO )一

1

(OH )(一 ’) + + , ‘H +

这里所要强调的是
,

上述反应是在相对平行的硅酸盐薄片之间的局部进行的
,

是一种
“

微区效应
” ,

这可能就是为什么粘土矿物的酸催化功能能够在碱陕环境中发挥作用的缘故
;

(钓上述催化作用是以有机分子和粘土矿物之问强烈的相互接触关系为先决条件的
。

因

此 石义幻t 等认为这种接触在大部分干酩根和粘土矿物之间是不可能发生的
,

因为它们都是

因态物质 ;而由于干酩根的非催化热分解所释放出来的游离油气混合物能够与粘土矿物表

面接触
,

并能被粘土矿物所吸收
,

也才可能容易地发生催化反应
。

显然
,

热力条件是催化效应

的前提
,

因此粘土矿物的催化准确地说是一种热催化作用
。

2
.

油气生成和改造意义

从有机地球化学角度考察
,

矿物基质类型
、

有机质类型
、

有机质含量或者说是矿物基质

(尤矿物催化剂 )与有机质的比率是决定油气生成的基本物质条件
。

另一方面
,

催化剂被认为

在烃类形成的儿个重要转化如脱基团
、

裂解
、

聚合
、

异构化和氢歧化反应中起着重要作用
。

因

此粘土矿物的催化作用即是在有机质沉积之后并注定的
,

又是一个与时间
、

温度相等衡的控

制油气生成的重要因素
。

总结以往的研究
,

粘土矿物的催化作用对油气生成的意义主要表现在如下几个方面
:

(1) 烃的组成和结构实验表明
,

干酩根早期裂解生成的沥青或重烃可被蒙脱石
、

伊利石

等枯土矿物吸附
,

从而抑制了其早期的运移
。

这部分沥青或重烃将随埋藏成岩作用和温度的

升高得以进一步催化裂解而形成低碳数烃类 (< c ; 5

)
。

因此在富含粘土矿物的碎屑岩系中
,

有利于轻质油和气体的生成 ;相反
,

碳酸盐岩系由于缺乏这种催化和吸附作用
,

因而低成熟

的重质油占有较大比重
。

在烃的结构方面
,

研究表明热催化反应通过形成正碳离子
,

使碳骨

架发生重排
,

从而形成以支键烃为主的烃类 ;而单纯的 c 一 C 键热裂解则为自由基反应
,

并

以形成直链烃类为主 ;

(2) 烃的生成量在其它条件等同的情况下
,

由于不同枯土矿物的吸附比和催化效应的差

异
,

因此不同岩系中烃的生成量是变化的
。

一般地
,

早期烃 (以重烃为主)的生成量依粘土矿

物的高岭石
、

蒙脱石和伊利石而顺序递减
,

即被吸附的烃量递增 ;而后期由于热催化作用
,

生

成的烃量(以轻烃为主)则与上也顷序相反
。

当然
,

由于催化剂并不改变反应的平衡位置
,

因

此理论上催化剂对烃的总生成量影响不大 ;但如考虑其它地质事件(如构造
、

埋藏)的时空因

素
,

显然情况将大有不同 ;

(3) 烃的运移和聚集基于上述粘土矿物的吸附和催化机理
,

一般地
,

早期富含粘土矿物

(如蒙脱石
、

伊利石等)的岩系
,

烃的运移和聚集量较小 ;缺乏粘土矿物的岩系运移和聚集量

则相对增大
,

但显然是有限的
。

相反
,

后期的热催化作用及叠加的流体释放机制将使富粘土

矿物的岩系中轻烃的运移和聚集量显著提高
,

而缺乏粘土矿物的岩系就不可能这类大的变

化 ;

(4) 烃的次生改造研究表明
,

储集岩中具有催化活性的粘土矿物(如成岩伊利石 )的存在

将有助于轻烃的生成和烃类组成的变化
,

因此储集岩中高成熟油气的赋存不仅受有机质的

热演化史影响
,

也与储集岩本身的组成有关
。

应该指出
,

粘土矿物研究不仅在汕气生成而且在储层成岩作用等多方面也有着重要的
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地质意义
,

因此
,

当我们强调要对无机有机反应过程进行系统研究
,

以揭示完整的油气地质

意义时
,

结合对粘土矿物的全面研究应该也可能成为一个突破口
。

(收稿日期199啤8月 20 日)
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