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加入7 mL适当pH值和盐度的水溶液，放入高压釜

中进行反应。反应最终产物用配比为1：4(体积比)

的氯仿和正己烷的混合溶液进行有机质抽提。充分

震荡后进行离心分离，用注射器转移上层溶液至5

mL容量瓶中，如此反复4次，定容。以气相色谱作

为定量分析手段，采用氢火焰离子化检测器(FID)

进行检测，根据实验数据计算反应的动力学参数。

表1坨730生油岩x射线矿物组成分析

镜质组反射率 有机碳含量
层位 井深H／m

R。／％ (：froc／％

生油岩评价仪热解分析

烃源岩热解峰温

丁⋯／℃

可溶烃含量

S，／(mg·g 1)

热解烃含量

S2／(mg·g“)

1．3色谱检测条件

前一部分采用OV一17石英毛细管色谱柱，柱长

30 m；空气表压0．35 MPa；氢气表压0．95 MPa；载

气表压0．30 MPa；毛细管柱前压0．14 MPa；柱初温

100℃(保留3 min)；第一段程序升温10℃／rain，终

温200℃(保留100 min)；第二段程序升温10℃／

min，终温260℃(保留50 min)；注射室温度250

℃，辅助箱温度280℃，检测器温度280℃。

后一部分采用SE一54交联柱，气表压力不变；柱

初温60℃(保留2 min)；第一段程序升温30℃／

rain，终温250℃(保留100 rain)；第二段程序升温

10℃／min，终温260℃(保留50 min)。

1．4数据处理

对于十八烷酸甲酯水解生烃反应来说，未转化

的十八烷酸甲酯较易从色谱仪中检出。因而通过色

谱检测十八烷酸甲酯未转化的部分简单易行，且准

确可靠。这需要确定相同容量溶剂条件下0．020 g

十八烷酸甲酯标样的峰面积，并通过试样峰面积与

标样峰面积的比值确定出未水解的十八烷酸甲酯百

分含量，进而确定出十八烷酸甲酯水解率。生烃率

与水解率类似，只要测定出样品的烷烃峰面积和标

样酯峰面积，以及它们各自对应的质量校正因子，就

可以计算出相应的生烃率。其公式如下：水解率=鹾骂冀赫笋， ㈩

生烃率=罐麓韶罴嚣羲器．
(2)

各物质的质量校正因子如。由下式¨则计算：

以2谶×瓮． (3)

式中，∑c有爆和∑C有效。分别为待测组分i分子和

基准物分子中有效碳数总和；M，和M。分别为组分

i和基准物的相对分子质量。

经计算，十七烷的质量校正因子为1．144 7，十

八烷酸甲酯的质量校正因子为1．4463。

求得一定温度下各时间(t)与十八烷酸甲酯的

水解率和生烃率(z)，可根据z随t的变化规律，确

定出反应级数挖，并得到该温度下的反应速率常数

k。然后根据Arrhenius方程，由不同温度下的反应

速率常数计算出反应活化能E，和指前因子A。

2结果及其讨论

2．1影响因素考察

2．1．1 盐 度

实验证明，盐度为3．5％的混合盐水(NaCl。

KCl，MgCl2和Na2S04)对烃源岩催化酯水解及生烃

的影响与单纯NaCl盐水对烃源岩催化酯水解及生

烃的影响差距不大，因此，本实验单纯使用NaCl盐

水来模拟地层盐水条件。在固定其他条件不变的情

况下，在9 MPa压力下，改变盐水浓度，研究盐度对

酯水解及生烃的影响，结果见图l和图2。

由图1和图2可以看出，两次实验的曲线变化

趋势是一致的。总体来说，随着盐度的增大，水解率

和生烃率都是先增大后减小，在盐度为3．5％时达

到最大。这说明盐的存在可以加速催化反应的进

行，但并非盐度越高酯的水解及生烃反应越快。一

方面，NaCl是中性盐、强电解质，它在水中完全电
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离，改变了反应体系的环境，从而使反应中间体的活

度有所变化，并影响到反应速度；另一方面，过高的

盐度下，盐离子影响到水的电离平衡，抑制了水的电

离，从而降低了OH的浓度，这就不利于酯的水解

反应；另外，过高的盐离子浓度使盐离子与粘土矿物

中的Ca2+，M92十等离子发生大量交换，这些离子不

利于水介质中OH～的存在，它们也易于与CO；一结

合生成沉淀覆盖粘土矿物的表面活性位，从而不利

于催化反应的进行。
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图1 盐度对沙三烃源岩催化酯

水解及生烃的影响

毒
＼
霉i

^

褂
赋
划

孚
＼
鬟
^

褥
嫂
州

盐厦∞＆／％

图2盐度对沙四烃源岩催化酯

水解及生烃的影响

2．1．2 pH值

选择pH值6．0，7．0，8．0，9．0为考察点，在一

定的条件下(沙三烃源岩压力为6 MPa，沙四烃源岩

压力为9 MPa)分别测定了酯的水解率和生烃率，结

果如图3和图4所示。由图可见，在沙三烃源岩和

沙四烃源岩作用下，酯的水解率和生烃率在pH值

为7．0时都达到最小，且碱性条件下酯的水解率和

生烃率比酸性条件下要大，有利于有机质生烃。表

明在酸性介质中，H+和矿物酸中心共同作用，水解

反应可逆进行，水解生成的酸又可在矿物催化下发

生脱羧反应，因而其水解率和生烃率都比中性溶液

中要大；在碱性介质中，矿物表面吸附的酯既可以被

溶液中的OH一催化进行不可逆水解，又能被矿物催

化进行水解反应，同时水解生成的酸又可发生脱羧

生烃反应，因而其水解率和生烃率都比在酸性介质

中还要大。
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图3 pit值对沙三烃源岩催化酯

水解及生烃的影响
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图4 pH值对沙四烃源岩催化酯

水解及生烃的影响

2．1．3温度

pH值为8．0，压力为9 MPa，盐度为3．5％条件

下，酯的水解率和生烃率随温度的变化见图5和图

6。
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图5 温度对沙三烃源岩催化酯

水解及生烃的影响
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图6温度对沙四烃源岩催化酯

水解及生烃的影响

温度对烃源岩催化脂肪酸酯水解生烃的影响非
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常明显，能充分体现出动力学规律。随着温度的升

高，酯的水解率和生烃率都呈明显上升趋势。其中，

水解率在120～130℃变化都比较迅速，而在其他温

度区间内相对平缓；生烃率的变化相对来说则比较

平缓，且沙三烃源岩下酯的水解率受温度的影响要

比沙四的大，这是因为沙三烃源岩作用下酯的水解

反应活化能比沙四大，由Arrhenius方程知，反应活

化能越大，反应速率常数对温度的敏感程度越大。

同时也说明了温度对矿物活性有重要的影响，在不

同的温度区间内，同一矿物表现出不同的催化活性，

这是催化剂的普遍规律，是由催化剂的本质所决定

的。Arrhenius定理唯象地认为指前因子和活化能

是与温度无关的常数，但从理论上，它们是与温度有

关的，然而在较小的实验温度区间内，这种偏离影响

不大，因此，本实验是在尽量接近地质低温的条件下

模拟生烃的整个过程，以便真实地反应实际过程。

2．1．4 压 力

由图7和图8可知，在压力为3 MPa时，水解

率和生烃率相对较大。随着压力的增加，沙三和沙

四烃源岩表现出不同的压力效应。从化学平衡的角

度来说，酯的水解产物有一部分以气态存在，压力的

增大会抑制正反应的进行，导致水解率和生烃率下

降。但是，压力的存在可能会对矿物的催化作用产

生影响，压力的增加使酯与矿物结合得更加紧密，提

高了矿物的催化效率，但随着反应的进行，产物不断

的积累，压力的存在又增大了产物在矿物上的脱附

难度，从而影响了催化反应的进行。因此，在整个反

应过程中，由于各种效应的共同作用，压力的促进效

应和抑制效应优势对比而表现出了不同的结果。
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图7压力对沙三烃源岩催化酯

水解及生烃的影响

孚
、、

捌

^

褂
裂
划

但总体比较可以看出，沙三烃源岩作用下酯的

水解率明显大于沙四作用下酯的水解率，而生烃率

却比沙四作用下低很多，这说明沙三烃源岩更有利

于酯的水解反应，而沙四烃源岩更有利于酯的生烃

反应，同时也说明了水解率大，生烃率则不一定大。

另一方面，沙四烃源岩具有较大的生烃潜力，其埋深

比沙三烃源岩深，生成的烃易于向压力小的地方运

移，沙三烃源岩的生烃潜力较小，对储烃有利。
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图8压力对沙四烃源岩催化酯

水解及生烃的影响

2．2活化能和指前因子
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实验考察的烃源岩催化脂肪酸酯水解生烃反应

的活化能及指前因子数据如表3所示。与无矿物条

件下得到的活化能数据相比，水解及生烃的活化能

都有不同程度的降低，说明了矿物在反应过程中起

到了催化作用。其中，沙三烃源岩作用下酯的水解

反应活化能要比沙四的大，这是因为，沙三烃源岩的

粘土矿物含量比沙四低，粘土矿物具有良好的吸附

性能和特殊的化学结构，在很多情况下具有催化有

机质使其发生分解、转化、聚合等多种反应的能力，

粘土矿物表面还具有Al”和Fe”构成的L酸中

心，这些酸中心又可以催化水解反应的进行。此外，

烃源岩作用下水解及生烃反应的活化能降低程度存

在一定的差异，沙三烃源岩作用下，酯生烃反应的活

化能降低的程度比水解反应活化能要大，而沙四烃

源岩对于水解活化能的影响要大于生烃活化能，这

是由于水解与生烃经历了两种不同的反应机制，不

同的矿物组成对其产生了不同程度的影响，从而影

响了反应结果。

表3十八烷酸甲酯在烃源岩作用下的反应动力学参数

从表3还可以看出，沙三烃源岩的加入增大了

反应的指前因子，且水解反应的指前因子要比生烃

反应的大4个数量级，这样大的差别使水解成为主

要反应，生烃反应不易察觉。其中，沙三烃源岩作用

下酯水解反应的指前因子比沙四的大，而生烃反应

的指前因子比沙四小，这从另一个角度表征了反应

的难易程度。在Arrhenius方程中，反应速率常数是
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