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地质体中的石油
,

处于一种特殊的介质内
,

在漫长的地质历史时期
,

由于埋藏深度

的增加
,

受着较高的温度和压力的影响
,

发生着改变石油成分和性质的种种演化
。

可以

说
,

压力与温度是影响石油性质的主要因素
。

石油成分的变化
,

是一种化学变化
。

而热力学在解决化学变化方向上的正确性
,

已

为许多化学实践所证实
。

本文 以热力学理论为基础
,

侧重于压力因素的定性对 比
,

结合

我国湘中地区古生界碳酸盐岩等方面的资料
,

探讨石油的演化
。

初步研究表明
,

地层压

力是石油演化中的一个重要因素
。

一
、

压力是烃类热解反应的阻力

根据大量的化学
、

化工实验资料
,

烃类的热解产物主要为低分子烯烃与低 分 子 烷

烃
。

考虑到地质体中烃类的分布以及 目前可能取得的热力学参数
,

确定热解反应的反应

物以正丁烷为主要代表
,

生成物的低分子烃类为甲烷
。

在此基础上
,

分别讨论烤
、

摘
、

自由焙等热力学函数与压力之间的关系
,

进而讨论能量平衡对比
,

阐述地层压力是烃类

热解反应的阻力
。

1
.

压力与烩

焙随压力改变而改变
。

通常的化学研究领域
,

大多是比较低的压力
,

其影响较小
,

故而对压力不太重视
。

石油地质体中的地层压力是相 当高 的
,

以M al os sa ( 意大利 ) 油

田〔2]为例
,

油层压力高达 1 0 0 0个大气压 以上
。

我国陆相中
、

新生代油田
,

压力也一般都

在1 00 个大气压 以上
。

不同压力下 S O0o K时烃类的烩值表 (单位 K c al
·

m ol
一 且 ) 表 1

才车针平
(此表根据 〔1 〕资料编制 )
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表1是烃类在 5 00 开 氏度时
,

不同压力条件下的熔值 [l1
,

以△H ;
表示

。

△亘
。

称 作 平均

变化率
,

以下式表示
:

△H
;

票一 △H
;

票
. 二 . ‘ _

△直p =

—
x 1 0 0 ( l )

△H ,

丢

式中
: △H ,

子
—

某一压力下的焙值 △H f
奋
—

一个大气压下的烩值

由表1可见
,

随压力增高
,

单个烃类化合物的烩值降低
。

降低的幅度
,

不同 烃 类是

不一样的
,

正丁烷降低的幅度比甲烷大
。

用热力学理论来解释
,

烩值降低 愈 多 ( 绝 对

值愈大 )
,

表 明该化合物形成时放热更多
,

即这个化合物处于相对稳定的状态
。

由此看

来
,

在一定压力下
,

从较高烃类产生 甲烷的反应
,

是不易进行的
,

因为压力在该反应中

使反应物更趋稳定
,

从而阻挠了反应的进行
。

2
.

压力与嫡

玻尔兹曼以下式定义嫡
:

S = K In Q ( 2 )

式中
:

K

—
玻尔兹曼常数

Q

—
分子运动混乱程度

由于分子运动的混乱程度是随压力的增加而降低
,

故从 ( 2 ) 式可知
,

压力 增加
,

摘值

降低
。

表 2则是5 00 开氏度时
,

烃类在不 同压力下的嫡值
。

表中的相对变化率可用下式表

示 :

相对变化率 二
S p 一 5 1

S 1

x 1 0 0 %

式中
: S p

—
某一压力下烃类的嫡值

S :

—
一个大气压下烃类的嫡值

5 00
O

K时不同压力下烃类的嫡值表 (单位 C a l
·

deg
一 ’ ·

m ol
一 里 ) 表 2

烃烃烃 类 别别 压 力 ( 大 气 压 )))

111111111 1000 1 0 000 2 0 000 3 0 000

CCC H
‘‘ SSS 49

.
4 7 999 4 4

。

8 7 999 4 0
。

0 8 888 3 8
。

5 0555 3 7
。
5 3111

相相相对变化率率率率 一1 8
.

9 88888 一2 4
.

1555

(((((% )))))))))))))

nnn C 4 H , ooo SSS 8 9
。
0 7 444 8 3

。

8 3 3
...

7 6
。

0 555 7 4
。

1 666 7 3
。

3 111

相相相对变化率率率率 一 14
。

6 22222 一1 7
。

6999

(((((% )))))))))))))

.
12 个大气压下的嫡值 (此表根据 〔1 〕资料编制 )

由表2可见
,

烃类嫡值随着压力的增加而降低
。

但 降 低 的 幅 度 因 烃 类 的 不 同

而有差异
,

甲烷大于正丁烷
。

根据乙烷
、

丙烷的资料
,

压 力 对 不 同 碳 数烃 类 的 墒
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值均具一定程度的影响
,

而相对变化率最大的是甲烷
。

因此
,

不难看出
,

烃类热解生成甲

烷时
,

压力对该反应的产物 ( 甲烷 ) 影响最大
,

即生成物的嫡值降得最低
。

根据嫡增原

理
,

降低嫡值显然不利于该反应的进行
。

同理
,

在一定压力下
,

由较高碳数的烃类产生

甲烷的反应
,

也是不易进行的
。

3
.

压力与自由给

众所周知
,

在特定条件下
,

化学反应是朝着自由烩 ( 能 )降低的方向进行的
。

当体

系的温度为零度 ( 开氏度 ) 时
,

自由烩与烩相等
。

随着温度升高
,

嫡随之 出现
,

并逐渐

增大
,

自由烩与烙之差值亦随之出现并增大
。

因此 自由烙G 被定义为
:

G = H 一 T S (3 )

式中 H

—
蛤 T

—
绝对温度

S

—
嫡

根据前述压力与烩
、

压力与嫡的讨论
,

通过 ( 3 ) 式可判定压力对 自由烩的 影 响及

影响方向
。

由自由烩与烩的差值可看出压力是烃类热解反应的阻力
。

表 3是不同压力下
, 5 00 开 氏度时

,

烃类的生成 自由恰△G r 。

表中的相对变化率可由

下式表示
:

相对变化率 二 (△G f )
p 一 (△G r ) 1

(△G f )
,

式中
: (△G ; )

p

—对应压力下烃类的生成自由烩

(△G , ) :

—
一个大气压下烃类的生成自由烩

不同压力下 S0 0
0

K时烃类的生成 自由焙表 (单位 KCal
·

m ol
一 1 ) 表3

二⋯兰⋯万
⋯全耸鲜鳖一鲜
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}牛半止

—
{菇熏}洽{

—
阵兰生上-

一

卜竺二一
-
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}

~
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_
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{
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·

5 3 4 8
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·
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( 此表根据 〔1 〕资料编制 )

表 3的数据与热力学第二定律基本方程式 ( 式3 ) 的结论是一致的
。

压力增加
,

自由

烩增高
,

在不同烃类的变化率中
,

甲烷最大
。

这就表明
,

在烃类热解反应 中
,

压力导致

生成物的 自由熔增大的幅度大于反应物自由焙增大的幅度
,

由此可得 出压力是该反应的

阻力的结论
。

4
.

热解反应方向与能量的综合解析

烃类热解反应的产物
,

随热解条件的变化而有很大差异
,

甚至 同一条件下 也 难 于

得到相同组份的反应产物
。

况且
,

地层 中所进行的反应与实验室模拟
、

化工产品的生产

之间有着巨大的差异
。

本文以当前石油演化学说的热解反应为依据
,

研究气态正丁烷分解
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为气态丙烯和气态甲烷的反应
。

表 4是正丁烷在各种不同压力
、

温度条件下分解反应的能量分布与转化 温度
。

高压

条件下的△G 值
,

是能量平衡条件下的计算值
,

只能在表 4范围内对比
。

转化温 度T . 。

是

指反应自发进行的最低温度的极限温度
,

是△G 小于或等于零时的温度
。

不同压力
、

温度下正丁烷分解反应的能量分布及转化温度表 表 4

一
- 三二竺一鱼一生一一一

一

}
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、 /
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( 此表根据 〔1 〕资料编制 )

按照热力学理论
,

J o dQ ~ 。
u 。 一币『

-

夕 u

自由烩是化学平衡移动的动力
,

其微分式是
:

或

T d S 一 d Q》0 ( 4 )

在恒温恒压下
,

( 3 )
、

( 4 ) 两式综合可得 ( 5 ) 式
:

一 △G 二 T △S 一 △H 》O ( 5 )

表 4中有一个较大的△G 值
,

要使△G ( O ,

必须使式 ( 5 ) 中的T △S项等于或 小于△H
,

从

这点温度T 开始就 出现反应的自发进行
,

故称此温度为转化温度
。

由表 4可见
,

随压力增高
,

正 丁烷分解反应的蛤增大
,

嫡减小
,

自由恰增大
,

转化温度

增高
。

根据汤姆逊
一
柏特洛原则

,

分解反应的烩增大
,

反应不易进行
。

根据嫡增 原 理
,

嫡减小亦不利于反应的进行
。

自由蛤增大
,

从热力学基本方程式讨论
,

更是不利于反应

的进行
。

而能量变化的结果
,

必然是转化温度增高
。

由此可见
,

压力是烃类热解反应的

阻力
。

二
、

热力学理论在石油地质中的应用

上述讨论表明
:

烃类热解形成甲烷气的反应
,

随着地层压力增高
,

从能量上来说
,

受到一种阻力
。

这种阻力如同反应中的能量壁垒
,

若要把反应向生成甲烷气的 方 向 推

进
,

使反应 自发进行
,

必须提高温度
。

而通常地层压力所产生的阻力是相当大的
,

要达

到克服阻力
,

逾越其能量壁垒
,

所需的温度是相 当高的
。

例如
,

当压力 达 到 1 00 个大气

压时
,

转化温度约为 6 60 开 氏度 ( 3 80
O

C ) ,
压力为30 0个大气压时

,

转化温 度 约为 8 30

开氏度 ( 5 50
O

C )
。

这种高温对石油地质体来说是难于达到的
,

然而表 4中的压 力 条 件
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却是常见的
。

因此
,

在地质体中
,

诸如正丁烷之类的较低分子的烃类要热解成 甲烷气的

可能性
,

对广泛分布的石油来说是很小的
。

这也就是在烃类演化程度较深的地区
,

还有

原油存在的原因
。

现以我国湘中地区及意大利马洛沙凝析油田的资料来验证上述热力学

理论的结论
。

根据湖南石油会战指挥部资料
,

湘 中地区中泥盆统碳酸盐岩的烃类地球化学特征表

明
,

本区烃类的演化程度已相当深
。

但在道县螺海
,

却还有以
“
桶

”
度量的原油存在

。

该原油的族组份分析列于表5 中
。

从原油芳烃红外光谱 ( 图1 )
、

非烃红外光谱 ( 图2 )
、

芳烃核磁共振波谱 ( 图 3 ) 以及色谱分析 (图 4 ) 可 以看出
: 在演化程度较深的地区

,

不

但有低分子烷烃
,

也有高于 C : 。以上的正烷烃
,

还有支链相当长的多环芳烃以及高环环烷

烃
,

而且还有富含杂原子的非烃与沥青质
。

湘 中螺海原油族组份分析表

卜卜粤
份

1
~

—
-

一亘王圣叫‘鲤兰

—
⋯

掣书达}竺塑里竺
一

}兰止竺
一

三些二{兰兰卫竺}竺道竺
,一

竺生}
原 油 1

“3
·

1 4 { “
·

00 } “
·

9 4
{

“
·

1 8
_

}

表 5

低 于 3 00
o

C

馏 分 (% )

4 0
。

0

( 石油地质中心实验室分析 )

涂片法

图 1 道县螺海原油芳烃红外光谱图

有人认为
,

油苗是因局部地区相对低温而被保存下来的
。

然而
,

湘中地区大量钻井

岩样的分析表明
,

同一块样品
,

干酪根分析是高演化程度
,

而可溶抽提物中还有一定数

量的饱和烃
,

这种饱和烃的色谱图
,

基本形态与螺海原油 ( 图
‘

) 相似
,

完全是 一种石
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,

油苗是因局部地区相对低温而被保存下来的
。

然而
,

湘中地区大量钻井

岩样的分析表明
,

同一块样品
,

干酪根分析是高演化程度
,

而可溶抽提物中还有一定数

量的饱和烃
,

这种饱和烃的色谱图
,
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,

完全是 一种石
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图 4 螺海原油色谱图 (无机盐柱FI D )

原 油 性 质 与 深 度 的 关 系 表 表 6

毓巡竺竺
科罗勃科夫
下石炭统

南乌麦特
下石炭统

库季诺夫
上泥盆统

乌斯提一
波 戈 日

上泥盆统

阿恩季波夫
上泥盆统

乌斯提一
波 戈 日

中泥盆统

深 度 (米)

密度(克/厘米幻

石 腊 (% )

1 76 0 2 6 5 0 300 0 3 820 4 7 6 0 5 2 0 0

0
。
8 1 7 0

。
8 2 0 0

。

82 2 0
。

82 2 0
。
8 0 4 0

。
8 2 8

2
。

76 1
。

4 0 4
。
2 0 7

。

00 5
。

7 0 7
。

5

(% )

(% )

0
。

2 9 0
。
3 4 0

。

2 0 0
。

1 5

0
。

11 0
。

0 4 0
。
0 4 0

。

0 5

竺二竺坚上⋯二二⋯二三二⋯二二〔⋯二二⋯二二⋯⋯二二二
二1 竺二兰生}‘型一一卜二几

一
}一

-

塑
~

一}
一

少上
一

⋯
一
二生一}

-

少竺一
环 烷 烃 (% ) 1 3 9

.

0 } 4 3
.
5 } 3 4

.

0 } 4 7
.

0 4 3
.

0 1 3 3
.

0

烷 烃 (% ) 】 54
.

0
4 8

.
5

{一砚毛一 }
一 4 7. 。

4 9
。

0 5 2
。
0



·

8
·

右 油 实 验 地 质 第 4 卷

通过上述地质体中有关的烃类地球化学的讨论
,

在演化程度很深的地区
,

广 泛 存

在着原油
,

岩石 中存在高分子烃类
,

其原因正是由于地层压力的增加
,

烃类不可能全部

分解为甲烷气
,

从而经历很长的地质年代而被保存下来
,

形成油藏
。

热力学的理论在它的产生
、

发展的历史 中
,

无数化学上的事实证明是正确的
。

笔者

通过对石油地质体中烃类热解反应的理论和实践的探索
,

认为
,

热力学理论可以更深入

地应用到石油地质 中
。

三
、

几 点 认 识

1
.

烃类的汽化与演化假说

上述结论指出
,

低分子烃类热解成 甲烷气的规律在石油地质体中不具 普 遍 性
。

然

而
,

多年来的油气普查勘探实践 反映两个事实
:

一是地层埋藏愈深
,

时代愈老
,

石油愈

轻
; 二是石油的储量

、

产量或者油田的数量
,

愈深愈老者愈少
,

而气则反之
。

可 以说
,

深处油少气多
。

这种事实
,

过去人们认为
,

由于温度升高
,

或者时间增长
,

石油被分解

为甲烷气了
。

笔者认为
,

这种概念是一种错觉
,

本文对此提出新的理论解释
。

地质体中的石油
,

当演化到非烃被分解
、

沥青质被沉淀
、

成分变轻时 (如马洛沙凝

析油 )
,

烃类主要是汽化
,

而不是分解
。

烃类将按它们各 自的饱和蒸气压力的大小
,

达

成相态平衡
。

亚佛加德罗定律指出
,

在标 准状态下
,

一克分子气体体积约2 2
.

4升
。

若以正戊烷为

例
,

一克分子液态其体积约为1 10 毫升
,

汽化成气态后
,

体积约为2 2 4 0。毫升
,

体积膨胀

了约20 0倍
。

若该容器 ( 或构造圈闭 ) 体积不变
,

在 P V = 1 ( 不讨论临界 体 积 )
,

体系

的压力将增加 2 00 倍
。

对一个油藏来说
,

烃类汽化
,

体积剧增
,

从而大大地提高了油藏圈闭系统的压力
。

油藏内压力的增加
,

导至封闭更加困难
,

微小的构造变动
,

对油藏都是一 种 威 胁
。

由

此
,

不难理解
,

油藏越深
,

温度越高
,

汽化 的油越多
,

内压增加也越多
,

从而油藏被破

坏的机率越大
。

因此随着深度的增加
,

油藏则愈来愈少
。

气藏则不同
,

温度的改变
,

气体压力改变较小
,

没有油藏那种相变存在
,

只有热膨

胀
。

而这种热膨胀
,

一般来说
,

温度增加一度
,

只改变其原来体 积 的1 / 2 7 3
,

对应的压

力
,

也只改变原来的 1 / 2 7 3
。

可见
,

这种改变 比之于油藏因相变所造成的体积 和 压力的

改变要小得多
。

由此可见
,

油藏受温度
、

压力的影响较大
,

易于发生破坏
,

而气藏则受

压力
、

温度的影响较小
,

不易遭受破坏
。

2
.

油气普查勘探方向

上述烃类热力学性质
,

以及控制油气藏分布的规律
,

对于油气普查勘探具 有 重 要

意义
。

笔者根据这些理论
,

提出对油气普查勘探的几点意见
:

( 1 ) 高演化程度地区
,

找到油的可能性虽较小
,

但只要保存条件好
,

例 如 有好的

构造圈闭存在
,

依然可找到油藏
,

并非油都被热解成甲烷气
。

( 2 ) 一个地区的天然气藏 ( 这里指的是干气 )
,

必将有它自己的独特成因
,

在勘探
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部署上不要与油直接联系而混为一谈
。

( 3 ) 大的构造圈闭
,

除了容易遭受破坏的不利因素外
,

还具有有利于石 油 保存的

一面
,

因为圈闭愈大
,

内压增加就少
,

因此
,

大圈闭有可能保存油藏
。

热力学研究固然跨入很多领域
,

然而在石油地球化学的研究中
,

却是初步探索
。

由

于有机物在地质体中的变化极其复杂
,

烃类热力学性质的参数不易取得
,

加之相态变化

时能量的改变也很复杂
,

不易阐述清楚
。

本文仅以类比法
,

定性地以逻辑推理来进行探

讨
,

从比较中求认识
,

在此抛砖引玉
,

与同行们共 同探索
。

本文承孙肇才等 同志审阅并修改
,

谨表谢意
。

(收稿日期 1 08 0年 12 月)
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