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关于求解干酪根热降解

反应动力学参数的数值方法

施政文 李鸿生

�上海计算技术研究所� �地质矿产部石油地质中心实验室�

关于干酪根热降解反应动力学参数测

定的实验模拟方法和机理的探讨
，

李执等

人已有详细论述 〔�〕，

这里主要把干酪根

热降解反应动力学参数的数值方法的最优

化计算
，

作一介绍和探讨
。

不同类型和结构的干酪根所测得的动

力学参数是不相同的
，

在数学上
，

就是求

解带约束的最优化问题
� 关于构成最优化

问题模型是
�
求解的变量 �参数 �

、

目标

函数和约束条件
。

对设计变量的选择
、

目

标函数和约束条件的构成既是整个问题的

出发点
，

也是问题的关键所在
。

对现有的

多数最优化数值方法而言
，

最优化的解和

人们给定的初始点
，

关系极为密切
。

因此

给出一个恰当的初始点是十分重要的
。

本

文将分四个部分进行讨论
�

数学模型
、

选

取初值
、

最优化方法和计算结果及讨论
。

一
、

数学模型

干酪根热降解反应的基本方程简述如

下
。

�� � �

�� �

乙 �。 ， 二
乙 ��。 三

�
�一 ���

� �

〔一 � �，��一 � ’
�。�〕 � ���

式中
�

� � 时间 �秒 �

� �
降解反应温度 �

“
� �

� �

气体 常 数 ��
�

���卡�摩尔
� �

� �

� 、�
第�种干酪根降解为第�种沥青

�或烃 �的活化能�卡�摩尔 �

��。 ��原始干酪根中可降解为第�种

沥青的那部分 浓 度 �克�克
�

有机碳或毫克�克
·

有机碳 �

�� �� 第�种干酪根降解后生 成 第�

种沥青组 份 浓 度 �单 位 同

��。 ��

��� 干酪根降解生成的全部沥 青

浓度 �单位同��
。 � �

� ��

第�种干酪根降解为第 �种 沥

青 �或烃 �的反应的频 率 因

子 �单位为����

���式即为我们进行计算动力 学 参

数的基本目标函数
。

设定�
。

值 �即 设 定

的平行反应个数如�
。 � ��

，

业根据实 验

和有关文献选定一组�
�值 后 ��� �

， �，

…
， �

。

下同 �
，

通过模拟实验 测 出 �个

不同�
、 �组合的��值

，

那么
，

求 解 动 力

学参数问题
，

就是找出对应于�
‘的 一 组

� �
和�，。 �， 使之符合模拟实验的 结 果

。



第 �期 施政文等
�

关于求解千酪根热降解反应动力学参数的数值方法
。

��
，

���式中
，

频率因子�
�
的变化范 围

在��
”

一��
�“之间

，

活化能�
�
的数值比 温

度�的值大得多�一般�值从�����一�����
，

温度为���一���
�
� �

，

这样 ���式中 指

数项�
��

· ��� �
一 � ’��� �在计算中不易控

制
，

同时也较难于提供一组甚为合理的频

率因子�
�
和浓度因子�

� 。 �
作初 始 值

。

因

此
，

在计算机上直接求解 ���式就 有 所

不便
，

需要变换函数的 形 式
，

将 ���式

写成

� �

，
。 � �

甘
� � �

�
，

一
〔

一
�，�� �� � �，�〕� ���

行约束
。

根据反应机理和所得的产物量
，

在�
�� �
�� �下

，

可假定
�

� �� ��� � ���

同时
，

所考虑的浓度�、。 �是 相 对 浓

度
，

那么就假设为 ����。 �
�� ���

另外
，

干酪根热降解反应是比较复杂

的
，

而且沉积盆地中的地质条件和生油特

征更为复杂
，

因此在数学模型中还要根据

具体情况引入另外一些约束条件
。

例如干

酪根的类型
、

结构
，

生油层的一 系 列 特

征
、

实验模拟时不同温度下 所 得 的�。值

及反应速率
、

某一相应沉积盆地的某一地

质带在时间深度变化而得的地化 数 据 等

等
。

为此
，

就要对浓度因子及其最大潜量

这里 � ��� ����一 � �
��� �

�
。 �� ��� ��� �

， �，

…� �

我们知道
，

为了使反应发生
，

必须具

备碰撞和振动提供的最低限度的能量 �称

之为活化能 � �的分子反应才能进行
，

换

言之
，

必须使具有活化状态的能克服某一

能障��的分子才能使对应的 反 应发 生
。

由于干酪根热降解反应是一个各种类型键

合逐步断链平行的
、

连续的反应
，

而且每一

个反应均有一个活化能
。

在这里
，

我们假定

了����� �
， �，

…
，
��有�个活化能级

，

并且是逐序定量递增的 能 级
，

即 � �十 ，
�

� �， 另外
，

在某一个温度下
，

如 果 频 率

因子没有变化
，

当低活化能对应的反应已

全部发生完后
，

而高活化能对应的反应很

可能没有发生
，

但是反应又是连续的
，

这

样所测得的��值和计算值之间将 有 很 大

偏差 � 同时
， ��值随着温度升高 而 增 加

�就我们的实验温度范围内 �
，

这样势必

要考虑� 的大小问题
。

因此
，

在进行动力

学参数计算时
，

必须考虑到频率因子� 的

约束问题
。

为此
，

在 已设定活化能各值的

情况下
，

根据实验模拟的数据
，

也对� 进

�军
��� �

�控制在一定的约束范围
。

“

然
，

这是一个比较困难的问题
，

尤其对于

不同类型干酪根和同一类型的不同结构的

干酪根
，

对于浓度因子的约束尤其显得突

出
。

为了书写方便
，

我们 令 � � ��
。 ，

用

� ，， � �…
，
�� 。

表 示��� �， ��� � ， …
，

��。 � 。 ，

用�� 。 十 �， �� 。 十 � ， …
， �� 表 示

��� �， ��� � ，

…
， ���� 。 ，

用 �
。 �， �

。 � ，

…
， �

。 �表 示�� �， �� � ，

…��� 。

另外
，

我们把满足 ���
、

���式以及其他约束

条件的所有浓度因子�、。 �和频率因子�
，

定义为�维欧氏空间中一个子集����

� �

���
� � �� �，� � ，

一 �· ’

���
�
�� �� �， �，

…
， �

。 ，

�� 。 十 �《�� 。 十 �十 ， �� �， �，

…
，

���

因此
，

整个数学模型是在� 维空间里找出

一个 � ，

使

���� �� � ���

同时满足约束 ��。 ���
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�
这里 � ���� 乙 � ����一 �

。 ，�“ ���

�� �

�� �

会
� �

�
，一 �·

小
·�

�� �

‘�

一
� � ��，
〕�

而� �是权因子
， �《� ���

， 艺� �� �，

权

因子� �数值的大小反映了对各个实 验 数

据的重视程度
。

当然也可以用其大小模拟

地下演化过程的种种设想
，

具体 处 理 可

见 ��〕
。

二
、

选取初值

对于多数最优化数值方法而言
，

其解

对初始值的依赖性十分强
，

特别是在多极

值的情况下
，

所谓求解只不过是找出在初

始点附近的一个极值点
。

至于它是否为全

局极小
，

在多数情况下不得而知
，

尤其在

解带约束的最优化问题
，

初值的 合 理 程

度
，

具有举足轻重的地位
。

因此
，

在我们

给定初值时一定要从干酪根的类型
、

热降

解反应机理产物量
、

模拟相应的生油层特

征以及地质条件等等都必须预先 慎 重 考

虑
。

当我们采用求总体极值的方法来解决

这类问题时
，

就使问题的面 目大为改观
。

所谓求极值的方法
，

本质上是一个试探性

方法
，

也就是按某种规则在� 上产生一个

点列�
� �

�
，

同时计算其目标函数值
，

得

到一个相应的目标函数值点列�
� �

�
，

我

、�把�，��
��

�所对应的
�作 为 问 题 的

解
，

根据产生点歹“�
� �

�的不同规贝“
，

就

出现了不同的数值方法
。

由于最优点� 在

�上的位置事先并不知道
，

是通过产生 点

列
�
� 二

�估计
而得

。

这样必然， 求 点 列

�
� 孟

�在
�上既分布均匀

，

同时也具 有�

定的分布密度
。

在理论上
，

格子网点 法和

蒙特卡洛法 〔”〕都能满足这种要求
。

但在

实际上
，

当���时
，

格子网点法 毫 无 意

义
，

而对求解的精度有较高要求时
，

蒙特

卡洛法也失去使用价值
。

其原因是如果要

求在� 中分布均匀的前提下
，

为了提高精

度
，

势必在极值点附近加密投点的同时在

整个� 中也加密了投点
，

因而工作量十分

浩大
。

就求总体极值而言
，

也不是十分合

理的
。

合理的做法是在� 中可能出现极值

的地方
，

提高投点密度
，

以求其解
。

而对

其他地方只作试探性投点
，

以确定是否有

极值点出现
，

一旦确定� 中某一区域无总

极值点出现
，

就不应在其中投点
。

因此
，

从总体上看
，

投点应是不均匀的
，

当目标

函数在� 中存在多极值点时
，

为了确定在

� 上的整体极小
，

每一个极值点应对应一

个搜索集
，

然后分别在各个搜索集上找出

各 自的局部极值点
，

最后通过比较确定整

体极小解
。

这些搜索集不应相交
，

否则两

个相交的搜索集所对应的极值点视为同一

极值点
。

因此
，

产生初值的计算过程大致

如下
�

①在�上对�作随机抽样产生�
。

个点

�� 二 � � �� 一 � �毛�

� � �， �，

这 里� 二 �� ，，

…
，

�
。

�� ，

…
， �� �

， � 二

��，， �� ，

…
， �� �

，

毛�是对角 型 矩 阵

的对角线上每一元素相互独立均匀分布在

��
， ��上的伪随机数

。

注意到���
、

���
，

不难确定�
、
�

。

例如
，

对于约束 ���
，

有� � � � � � 一 ，。

同时计算其对应的 目标 函

数值�� 二 � �� � �
。

②在这�
。

个点� �中
，

选取 ���
。

个

点 �
，

不妨假定是�
。

中前面�个 点
，

业
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同时满足条件 � � ���

� � � 十 �，

� � ��
，

�� �，
�
， ’ ‘ ’

� 十 �，

� ��� � ��

，� ，

橇霜默然毓
，

默黔
‘
。

梦
。

⑥检查判别条件
。

女口果 � ��
。 ，

。�

� � � �，

�� �
， �…

�今 �

�

的体积 �一般的情况
，

考虑搜索集的勒贝

格测度 �小于给定的精度
，

则以 �
�

作 为

这里 � � � �� �表 示 � 维 空 目标函数� �� �在�上位于� ��
， ��

� �

集
， � �� �， � �表示以 � �为 中 心

、

以向量�的分量为边长的 �维 长 方 体
。

� ���
， � �也相仿

， �可以用 极 小 值

点间最 短 距 离 之 半 来 确 定
。

这 里� 二

� ��一� ���
， 。� ���

。

自然�的 选 择

要保证这些长方体都属于�
。

部分的一个局部极值点
，

用 �

的 目标值
。

业在下一次迭代 中
，

记其 相应

不 再 对

� ��
，
� �投点

，

否则在下一 次 迭 代

③在每一个搜索集 � ��
，
� �上

，

，
�，记

对�作随机抽样
，

分别产生�
�个点�

�

业计算其相应的 目标函数 � ��“ ��� �，

� �， �， �，

�� �
， �， …

，

� �，

， ， ’

飞
，

其对应的点记为
� 王��

产�卜
�

、‘
�

�嘴且�‘��

�一一

朴王

④产生新 的搜 索集 � ��
，

� �

当 � �� ��

爷

� ��

朴

��

， 几�

� �
，

几�时
，
� ��

，
��取 成

「

或� ��
， � �取 成 �

��人��

⑤排除相交的搜索集
。

在新的� 个搜

��那索集中
，

如果� �� ����� ��

� �， �午 �
， �， �� �， �， …

么在下一次迭 代 中
，
� ��

，
� �和 �

�� � �均保留
， 或保留目标函 数较

中仍然要 对 � ��
， � �投 点

，

以 求 极

值点
。

当局部极值点未求完时
，

由③继续

迭代
。

最后
，

以‘ � �

爪
�

��作 为 函 数

����在�上的整体极小值
，

其对应的点�

作为问题的解
。

多数情况下
， � 的大小对

求整体极小而言
，

没有任何影响
，

所受影

响的仅是局部极值点的个数及位置
。

三
、

最优化方法

对形如 ���式函数最优化 问 题
，

已

有广泛的讨论
，

并有成熟的算法 〔�〕
。

当

存在约束时
，

这些算法要作适当的改变
，

这种改变只需在一维寻查中
，

兼顾约束即

可
。

但是
，

当我们考虑到从干酪根热降解

为沥青 �或烃 �的过程中
，

为了尽可能减

少抽取浓度值��的次数
，

这时直 接 采 用

现有的算法十分不利
。

另外为个减少产生

初值的工作量
，

只考虑提供一个良好的初

值
，

作为其他最优化方法的起点
，

其可靠

程度也业不十分明显
。

因此
，

我们采用复

形法 〔”〕作为调优算法
，

仅用一个对初值

依赖性不十分强的数值方法解决 这 类 问

题
，

同时
，

复形法对电子计算机的精度和

容量要求较低
。

这对于广泛运用该法求解
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动力学参数问题也十分重要
。

复形法的基本思想是
，

从一个初始点

出发
，

在约束集�中建立一个复形
。

把 最

优点包括在复形之中
，

然后在不丢失最优

点的条件下
，

逐步缩小复形体积
，

直到满

足一定精度
，

得出解来
。

建立包含最优点

的复形和缩小复形的方法
，

都是用一个 目

标函数较小的同时满足约束条件的新点取

替复形中目标函数较大的点
，

以构成新的

复形
。

新点的找法
，

是先在�中计算 出除目

标函数值最大的一个复形顶点以外的各顶

点的重心
，

然后
，

在这 目标函数最大点的重

心对称方向去寻求
。

具体步骤大致如下
�

①构造初始复形
，

其顶点是

� � � �
。 � ���

�� � � � �
。 一 ���

� � �， �， …
， �

这里
， �

。

是初始点
， �是常数

， ��是 第�

个单位坐标向量
。

这样
，

我们获得了�� � �

初始复形顶点�
� �

�
。

假定�“ 十 �个 点中

有���个点是属于约束集 �
。

初 值 �
。

是

通过选取初值的过程产生的
，

�
� �

�中至

少有一个点是属于�� 如果�
。

是人为给出

的
，

有可能�
。

不满足约束
，

可以 通 过 调

正” 白。大刁
· ，

使�
� �

�中一定存在 属于�

的�个点
，

不妨 假 定�
� �

�中
，

前面 �个

点属于�
。

②复形顶点可行化
。

把 不 属 于 �的

点
，

变化成属于�的点
，

叫可行化
。

由 于

�
� �

�中
，

前面�个点是属于�
，

又 由 于

约束 ���构成锥体
，

约束 ���构成长方

体
，

显然�是凸集
。

因此这�个点的 中 心

�

�。 �

冬� � � 也属于�
。

于是
，

适 当
一 ‘ � 厂

�

� ’

一一
， � ， 一

· ，

一 一
一 � 二 �

变化�
，

可行化过程便可由

� � �� � �， ����
十 �一 � � �

得到实 现
， � � �， �� �， …

， ��
。

我 们

得到满足约束的�� 十 �个点
，

仍 然 记 成

�
� �

�
。

然后计算出其对应的。标函数值

�
��

�
。

③检验约束条件
。

令

�� � � ��

�� 二 ���

�

�
��

�

�
��

�
、‘�、碑

���

尹

�、、
�� � � ����

�钾 �

其 对 应 的 点
，

分别记成�
‘ 、

� 、、

�� 。。 称为好点
、

坏点和 次 坏 点
。

如 果

…‘
一 ��

饥 …令那么计算结 束
，
� �

就

是问题的解
。

当然还可以 用 ���
� 一 � 。�

《 ��

来作为判别的标准
。

这里 二阳。 �

是适

当小的数
。

④计算反射 点 �一 调整�
� �

�所构
成的复形

，

逐步向最优点逼近
，

首先计算

复形顶点的加权重心

��

�� �
一

乙 �
�� ，

�� �

�土一
，

卜月

一，自

加权的 目的在于反射方向靠近最优点
，

其

权因子�
�
可 以取成

�
� 二 ��

� � � �

】
��

乙 ��。一 �、�
�� �

�� �
， �，

…
， ��

显然有�
�
��

， 艺� � � �
。

再作�
。

关于�
�

的�反射点�� �� 二 �
。 � ���

。 一 � 。 �

反射因子�需作适当的调整
，

使��属于�
。
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关于求解干酪根热降解反应动力学参数的数值方法

由于�是凸集
， �

。

必然属于�
，

因 此
，

这

种调整是可能的
。
�

。 二

建 议取 � 二 �
�

�，

假

定��已经属于�
，

则计算其相应的 目标函

数值为�� ，

这时
，

如 果����
‘ ，

表 明 沿

方向� 、�
。

选取更好的值是有希 望 的
。

因

此到⑥进行扩张
。

如 果����。
，

表 明 可

能反射过渡而到⑥进 行 压 缩
。

在�‘

���

��、时
，

川��代替� �， 用��代替�、
，

形

成新的复形
，

到③继续迭代
。

⑤扩张
。

由于沿� ��
。

方向有可 能 选

取更好的点
，

因此计算扩张点�已

�日� �
。 � 日��� 一 �

。

�

适当调整异
，

使�日属于�
。

然后计算 出��

对应的目标函数 值�日
。

如 果�日��� ，

则

以�日代替� 、， 以�日代替�、
。

形成新的 复

形后
，

回到③继续迭 代
。

否 则
，

以�� 代

替� 。， 以��代替��，

回到③继续迭代
。

⑥压缩
。

由于沿方向� 。�
。

反射过渡
，

出现����。， 因此要向反方向选 取 压 缩

点��

��� �
。 � ��� 、 一 �

。

�

和上 面一样
，

调整丫，

使�丫属于�
。

然 后

计算出�丫
。

如果�丫��� ‘， 则 以 �丫代替

� �，

以�丫代替 �、， 回到③继续 迭代
。

如

果�丫��、 、
，

表明初始复形过大
，

最 优点

在复形中位置较偏
，

不 利 收 缩
，

用�
‘

代

替
二 。

用 含 ��
� 一 � 、�代替�到①构造 新

的初始复形
，

然后再迭代
。

或者不用最坏

点而用次坏点进行返射搜索
。

应用复形法解决带约束的最 优 化 问

题
，

由于对函数����并没有过分的要求
，

只要简单连续即可
，

因此可以解决更为广

泛的一类问题
。

使用时我们只是适当调整

反射因子� ，

扩张因子日和压缩 因 子丫
，

使

反射点�� 、

扩张点�日和 压 缩 点�丫属于

�
。

进一步讨论这些因子的选取
，

对加 速

收敛有重要意义
。

四
、

计算结果及讨论

我们对茂名油页岩的干酪根和苏北东

台坳陷下第三系阜宁组 ���‘ �浅层生 油

岩的干酪根进行了热降解模拟实验测定
，

并根据数值计算方法对动力学参数进行计

算
，

结果见表�
。

两种干酪根热降解沥青反应动力学参数表 表�

�甘
�

八�︻了

�
�

月
月�口卜����

�

样 品
�个数�

苏
�匕
����

茂
名
����

����卡�摩尔�

��
��

�克�克
一
有机碳�

� �
�秒

一 ��

����

�克�克
一有机碳�

� �
�秒 一 ��
拍导

义 ��， � 火 ����� � ���吕

���
。

������

���
。

����
��� ���‘‘

���
。

������

。

����

�
。

��
� ���

。

����

�
。

�
� ���

���
�

������

���
。

����
��� ������

���
。

������

气�
�。‘值 …

� 值

�
‘

���� �

�。
·

。’�‘�

。
�

��。 �。
�

。。。���

�为残差平方和
。

苏北 �� 茂 名 �
，

主要是�� 样品个数不同���苏北实验数据 值 比 茂名数

值大
，

但计算误差完全符合要求范围 〔��

从表 �得出的结果来看
，

二种干酪根 我们还对苏北干酪根热降解生烃进行

的��。 �
的分布不尽相同

，

前三个活 化 能 动力学参数采用二种初值进行计算
，

结果

所对应的��。 ���� �
， �， ��苏北干酪根大 见表�

。

大超过茂名干酪根
。

换句话说
，

虽然二种干 从计算得出的动力学参数 来 求 出�。

酪根同属于 亚型
，

但在热降解过程中
，

苏北 值和实验��值比较
，

是十分吻合的
，

如苏

在降解早期便有降解产物
，

而茂名却很少
。

北沥青的相关系数为�
�

���
，

苏北烃 的 相
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苏北干酪根热降解烃反应动力学参数表 表�

��

��卡�摩尔�
��

。

� ��
。

� ��
。

� ��
。

� ��
。
� ��

。

�
艺��

��值
�

�值

��
��

�克�克一有机碳�
���� ���� ���� ���� ���� ����

苏

�匕

烃

���个�

� �
�

�� �
� 。 �

�
� � ‘

�
� � �

�
� � �

�
�

。

����
�

。

��
� ��一

��队日卜��匡匡四阵
����

一。一。一

�秒一��
� ���

� ���� ����吕 火 ���， 只 ���� � ����

人初工值

����

�克�克
一
有机碳�

��

���� ���� ���� ���� ���� ����

�秒
一��

�
。

��
� ���

�
。

���

�
。

��
� ����

�
。

��
火 ����

�
。

��
� ����

�
。

��
火 ���‘

� ��一‘

�
。

��
� ���，

�

��卜四卜��
�

阵仁四仁�
�

一。一。一

�

��仁卜四��
�

匡匕日卜��

机选初值

关系数为�
�

��� 〔‘〕
�

还有一点需要指出
，

由于实验求得的

�。值流程长
，

费时间
，

实验中增加一些 近

似相关的点对求解并无帮助
，

且在计算上

增加运算工作量
。

因此
，

从实验代价和省

时考虑
，

预先挑选哪些具有特征意义的实

验点
，

对解决这类问题十分有利
，

在多数

情况下
，

一个温度�只选�一�个时间�的浓

度��值就足够了
，

而对温度�的选取 也不

必过分密集
。

我们对苏北的沥青和烃的实验数据进

行了特征点选取与全部点计算的比较
，

见

表�
。

全部��值和特征点��值计算效果比较表
�

�

宜登鲤…鼓…竺…卫
二卫

�

些
一

竺
一

……
一

芝
兰…竺�

主登�翌竺��
�卫��三王�竺些�委纂笙竺��全竺竺�生夕些里

‘�个特征点 �“
·

“�”‘“】时�司一半至��� �…‘“个特征点 …”
·

””�”�

表�

时 间 比 较

特征点运算缩

短时间一半至���

从表中看出
，

全部点计算结果和用特

征点计算得到的结果与实验值之间误差都

几乎一样
，

但在时间
、

材料费用等方面的

经济效果却很显著
，

对以后的实验分析测

点提高了速度
，

节省大量工作量
，

这是很

有意义的
。

对于生油岩干酪根热降解反应的动力

学参数的求解
，

尚属初次开展工作
，

从应用

这种数值方法的计算结果来看
，

还是比较

满意的
。

如果在应用方面提出更为符合地

质情况的数学模型
，

那么可望计算出更为

符合实际的结果
。

另外
·

由于都遵守分子动

力学理论的缘故
，

我们所讨论的方法也可

应用于生物化学
、

高分子化学以及频谱分

析中类似于这种求解动力学参数的问题
。

�收稿日期 ����年�月�日�

参 考 文 献

〔�〕李执等
，

干酪根热降解反应动力 学 参

数测定的研究
，

石油实验地质
， ����年第�期

〔�〕施政文
，

光学来自动平衡原理及程序
，

光测通讯
， ����年第�期

〔�〕张建中
，

蒙特卡洛方法
，

数学的 实践

和认识
， ����年第�

、

�期

��〕�
�

�
�

����� ， ��� ������ ���

����� ��� � � �� � ����� �� ���������

��� �
， ����

。

〔�〕���
，

�
�

�
� ， ����， � ��� ���

����� ����� �������� ������������

� �� � ����� ����� ，��五 ����� ���

�����
�

��������
�

�
。 ，
�� �

�
�


