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油气生成的热解实验与动力学研究进展
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摘 要: 在过去几年里，关于油气生成进行了许多模拟实验工作，在动力学和热解实验上取得

了一些新进展和新的认识。结合实验和研究，指出了应该注意的和有待解决的科学问题。选择开
放体系还是封闭体系进行热解应取决于实验目的和研究目标。当前，一级平行反应动力学模型依
然是油气生成过程研究的重要模型; 具有超压的生烃动力学模型有待于进一步研究; ICTAC动力学
委员会推荐的无模型动力学方法对于超压等因素的研究是困难的; 对于包含油裂解的实验，压力的

设置需要结合具体地质背景确定，最高热解温度须谨慎确定。
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Advance in the pyrolysis experiments and kinetic modeling of
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Abstract: The past decades have witnessed many simulating experiments carried out on the oil and
gas generation and some new insight and advances in the kinetics and pyrolysis achieved． This paper is
focused on an overview and consideration and the problems under investigation，based on the combination
of these achievements and experiment results． The selection of Open-or closed-system for the pyrolysis
simulating experiments depends on the pyrolysis goals and the research objects． At preset，the first order，
parallel kinetics model remains an important one for the oil and gas generating process research． The iso-
consersional method recommended by ICTAC Kinetics Committee is difficult for certain factors studies，
such as overpressure and the kinetics model with overpressure effect needs in the future study． The maxi-
mum pressure set is expected according to the geological setting and the maximum temperature of pyrolysis
is carefully set up for the pyrolysis including oil cracking．
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石油和天然气统称为油气，是重要的燃料和化 工原料，是烃源岩在地质温度、压力下，经历漫长的



地质历史时期形成的。近年来，烃源岩的研究在生
烃动力学模型、模拟实验的方法等方面取得了一些
重要进展，使得地质条件下的油气生成过程研究得

以较广泛地应用。笔者就其最新进展、存在的问题
与可能的发展方向进行讨论，以期对油气模拟实验

与动力学研究有所裨益。

1 热解实验

热模拟实验是烃源岩评价和油气资源量计算的

重要基础，尽管对模拟实验的要求和数据应用上已

经有了很大不同。目前，定性的实验分析越来越少，
而定量的实验研究逐渐成为重要的实验手段，并且，

定量模拟实验主要是在开放体系和封闭体系两种端

元体系下进行的。
开放体系是指在热解实验过程中，不但有能量

交换，而且还有物质交换。常见的开放体系有热重
仪、Rock-Eval热解仪等。这两种仪器都是通过载气
将热解产物携带出热解室对热解产物总体量的分

析。热重分析是对样品加热过程中质量损失的计
量。Rock-Eval 热解仪对热解产物中烃类及 CO 和
CO2 分别进行检测。韩辉等对热重和 Rock-Eval 热
解的对比分析，发现热失重曲线比 Rock-Eval 热解
生烃曲线温度范围宽，二者不一致，认为与早期水分

蒸发和晚期矿物分解造成的失重有关［1］。事实上，
还可能与早期有机质热解生成 CO2 有关。研究显
示，Rock-Eval热解 S3 峰( 有机 CO2 ) 与有机酸含量

正相关［2］。开放体系热解是对产物 /损失总量的计

量，产物的详细分析，需要联用技术进一步加以检

测，或者对样品进行纯化，使其热解产物来源相对简

单或产物已知。
封闭体系是指在热解实验过程中，只有能量交

换，没有物质交换的体系。在油气热解实验中，MSSV
( micro-scale sealed vessel) 、金管 －高压釜热解是常见
的封闭体系。热解产物被密封在热解腔内，往往经历
二次裂解过程。近年来，封闭体系开展了大量的热解
实验研究，特别是金管 －高压釜系统热解实验，而
MSSV热解实验报道的不多。MSSV是将样品密封在
玻璃管中进行热解的，仪器体积小，为桌面型仪器。
最近，笔者对该仪器的进行了改进［3］。金管 －高压釜
系统为大型仪器，最显著的特点是，实验是在一定压

力下进行的，可研究压力对生烃的影响［4 － 5］。封闭体
系热解也存在一些问题。如对天然气生成的动力学
实验，发现天然气的产率非常高; 高温热解阶段乙烷、
丙烷的碳同位素特别重，高于自然条件下的乙烷、丙
烷的碳同位素值［4］。这些与原油的二次裂解有关。
压力抑制了原油裂解而对天然气生成在不同温度阶

段有不同表现［5］。这可能与热解体系中分析对象前
身物的相态有关［6］。
煤层气的研究已经取得很大进展［7］，近二三年

来页岩油、页岩气的研究在我国方兴未艾。对于不
同的研究对象，热解实验究竟采用开放体系还是封

闭体系? 这不但与研究的目的有关，而且与地质条

件下研究目标的前身物的赋存状态密切相关。表 1
总结了研究目标与实验体系选择的思考，未必完全

准确，仅供参考。

表 1 实验目的与热解体系选择
Table 1 Experimental objects and choice of pyrolysis system

研究目标 开放体系 封闭体系 说明

天然气  × 天然气容易从源岩中运移出来，吸附量容易测量。

煤层气  × 煤系源岩生成的轻烃不易在煤系中保存，多未经历二次裂解。

页岩气 ×  至少部分页岩气来源于油的裂解，晚期阶段甚至重烃气也发生裂解。

原油稳定性
原油裂解气

×  原油只有在封闭条件下才能发生裂解。

轻烃  × 轻烃在源岩中很难滞留，通常在生成后运移到储层。若研究油裂解生成的轻烃，用封闭体系。

正常油
页岩油

  在“油窗”范围，很少原油裂解; 裂解程度在实验条件下能够观测到。

沥青质裂解   研究沥青裂解生成油用封闭体系; 研究沥青裂解成气或分析常用地化指标用开放体系。

选择热解体系不仅与油气的生成量有关，还涉

及到测量的烃气同位素是否具有代表性，实验设计

时当谨慎考虑。然而，开放体系的产物收集比较困

难，要进行详细的产物分析，需要采取一定的技术措

施。灵巧的产物收集装置，有待进一步研发。实际
上，开放体系和封闭体系各具优缺点。开放体系和
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封闭体系相结合的研究有可能提供更多的干酪根结

构信息［8］和生烃的过程与反应路径［9］。

2 生烃动力学模型

石油天然气从烃源岩中生成是在热力作用下的

复杂化学反应，是一个从大分子固体有机质向小分

子变化的体积增大过程。这一过程是在地质温压条
件下缓慢发生的化学反应。为了模拟地质条件下的
生烃过程，必须用数学模型对化学反应进行描述。
然而，地质条件下的化学反应十分复杂，以至于必须

对影响因素和化学反应进行一些简化。基于不同的
考虑，简化后的模型各不相同。“所有模型都是错误
的，但有些模型是有用的( all models are wrong，but
some are useful) ”［10］。模型是否有用，取决于模型简
化是否抓住了主要的影响因素。影响有机质生烃的
因素包括内部因素和外部因素。内部因素主要是有
机质的结构、组成和成熟度。外部因素有时间、温
度、压力和催化作用。
内部因素中样品的成熟度是实验者可以选择

的。有机质的结构和组成是有机质本身固有的，与
沉积、保存条件有关。选择样品的成熟度取决于实
验目的，如研究二次生烃或者晚期生烃，往往选择成

熟度较高的样品。常见的生烃过程研究，往往选择
成熟度较低的样品，但并非成熟度越低越好。样品
成熟度 Ro ＜ 0. 5%时，生物地球化学作用尚未结束，
热解产物及固体剩余物的性质差别较大。这一点往
往被忽略。另外，有些样品在成熟早期生成较多的
极性组分，这些组分不易从源岩中排出，与源岩经历

同样的热演化过程，可能对产物的产率、同位素等有
影响。是否对源岩或干酪根进行抽提是实验设计时
值得注意的。实验显示，煤的抽提物最大产烃峰大
于煤的最大峰，而且向低温区移动［11］。抽提物的热
解产物中脂肪烃类产量较多，而且脂肪烃类产物的

释放更集中和快速; 抽提物热解产生的甲烷的生成

量很少，甲烷更多可能还来源于煤结构中芳烃烷基

侧链的分解。内部因素主要体现在有机质本身，是
否更接近于地质条件，有的是受实验者掌握和控制

的。外部影响因素主要体现在数学模型上。可以肯
定地说，时间和温度是决定有机质生烃的主要外部

因素; 压力和催化作用是次要的外部因素。在特定
条件下，压力起到不可忽略的影响。催化作用只能
在热解实验中体现，也是热解实验能够反映出的唯

一外部因素。因而，现在的动力学模型主要考虑温
度和时间。

2. 1 一级反应动力学模型
在热分析领域，所用的动力学模型中，反应速率

都是温度( T) 和转化率( x) 的函数，即:
dx
dt = k( T) f( x) ， ( 1)

式中，k( T) 为速率常数，取决于温度( T) ; 反应模型
f( x) 是转化率( x) 的函数。方程( 1 ) 描述了单步过
程的反应速率。速率常数 k ( T) 通常借助于 Arrhe-
nius方程进行参数化，

k( T) = Aexp － E( )RT 。 ( 2)

这里，A和 E 是动力学参数，分别为指前因子和活化
能; R 为通用气体常数。必须注意的是，某些反应过
程并不遵循 Arrhenius方程。
在油气生成动力学研究中，一级动力学模型是

最常见的动力学模型，应用最为广泛。一级动力学
模型是假设反应模型 f( x) = x，因而有

dx
dt = Aexp － E( )RT x。 ( 3)

如果实验是以恒定的升温速率( h) 进行热解，有

h = dTdt。 ( 4)

将方程( 4) 略加变化，带入方程( 3) 有

h dx
dT = Aexp － E( )RT x。 ( 5)

这就是一阶动力学模型的微分方程，也可以用积分

方程表示:

∫
x

0

dx
x = A

h ∫
T

0
exp － E( )RT

dT。 ( 6)

从前述方程中可见，时间与反应速率是线性关

系; 温度与反应速率是指数关系。一级动力学模型
是单步反应模型，在地球化学研究中，也常视其为总

反应模型( global) 。
2. 2 反应机理模型与平行一级反应模型
油气的生成过程比较复杂，有的实验发现油气

的生成经过中间产物。目标产物与反应机理 /反应
路径有关:

→干酪根
k1 →极性组分

k2
油气。 ( 7)

式( 7) 实际上是顺序反应。油气的生成动力学模型:
dx
dt = A1exp －

E1( )RT
A2exp －

E2( )RT
f( x) 。 ( 8)

需要知道每一步产物的转化率及其动力学参

数，才能对油气生成过程进行模拟计算。这一过程
比较复杂，早期是将动力学参数( 活化能和指前因

子) 均简化为单一值，对油气生成进行计算。尽管如
此，略复杂的生烃路径，往往包含不同来源、通过两
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步及以上的生成过程，如式( 9) 中天然气的生成路径
比较复杂。

精细地研究，须对每步中间产物对天然气生成

的贡献进行计算，因而，需要用开放体系热解以得到

干酪根初次热解产物的量; 用封闭体系热解技术获

取初次热解产物二次裂解生成天然气的量。另外，
在动力学模型上，单一的动力学参数估计已经无法

满足精细研究的需要。这样，反应机理模型与一级
反应动力学模型结合，可以对石油与天然气生成过

程、机理进行更精细的研究［9］。这是精细化研究的
发展方向之一。
另一个发展方向是，忽略天然气生成的中间环

节，只对天然气生成的动力学进行研究。假定天然
气具有有限个( n) 不同的来源，每项来源都遵循一级
反应动力学方程( 方程 1 ～ 6) ，那么

dx
dt = ∑

n

i = 1
Aiexp( － Ei /RT) xi。 ( 10)

方程( 10) 即为平行一级反应动力学模型。通过
对方程( 10) 的求解，可以获得一系列的指前因子、活
化能，或者优化为单一指前因子和活化能分布。虽
然并不知道那个活化能对应哪项来源，但是来源简

单的油气，其活化能分布相对也简单。
尽管平行一级反应动力学模型简化了生烃的机

理与路径，使得动力学参数求取变得简单，实际上，

对热解实验的要求更高了，要求热解实验过程与实

际的地质过程更加接近。不然，获得的动力学参数
用于地质条件下，模拟计算的结果可能与实际相去

甚远。这是热解实验和平行一级动力学模型应用须
加以注意的。过去，在封闭体系下获得的天然气生
成、同位素动力学参数及相应的认识，个别的可能需
要重新思考。
2. 3 有压力的动力学模型
前已述及，压力是影响烃类生成的因素，在特定

条件下压力的作用是不可忽略的。然而，有压力影
响的动力学模型很少。考虑压力作用的一级反应动
力学模型为

dx
dt = k( T) g( p) x， ( 11)

其中，g( p) 为压力的函数，其他符号含义同上。值得
注意的是，压力是个笼统的概念，在不同的条件下有

不同的含义。通常包括地层压力( 即静岩压力) 、静

水压力和超压。一般认为，现有动力学模型中，尽管
没有明显含有压力项，但依然涵盖了地层压力和静

水压力对生烃和有机质演化的影响，而超压的影响

则不包括在内。所谓的超压是指岩层的流体压力超
过了所处深度的静水压力。
根据化学反应平衡，油气的生成是体积增大的反

应，超压不利于向体积增大方向进行。超压不但影响
有机质向烃类的转化，而且还影响到有机质本身结构

的变化和成熟过程。国内外发育很多超压含油气盆
地，有机质成熟度偏低，认为有机质的成熟度演化受

到抑制。根据方程( 11) 的不同理解［12 － 13］，提出了不
同的有机质成熟度演化动力学模型，概括如下:

PresRo: dxdt = 1. 0E － 13 × exp( － po /590) ×

exp( － E /RT) ，

T-P-Ro: dxdt = 1. 0E － 14 ×

exp［－ ( E + 0. 13 × po ) /RT］，
式中，po为超压( MPa) ; 活化能以 kcal /mol( 4． 187 kJ /
mol) 为单位。可见，presRo 将超压的影响作用在指
前因子上，而T-P-Ro将超压的影响作用在活化能上，
即是压力的函数也是温度的函数。模拟计算结果显
示，T-P-Ro更接近于实测的镜质组反射率［13］。
压力对油气生成的影响比较复杂。不同的研究

者用不同的实验设备对不同研究目标进行的研究，

得出了不同的结论。一个重要的差别在于所用压力
的性质不同、实验条件是否是地质条件下存在的，因
而对压力影响的实验结果有些混乱不清。近年来，
页岩气研究已经成为国内外研究的热点。页岩气的
生成，因良好的封闭性相当多的原油在超压条件下

经裂解成气。陶伟根据 T-P-Ro 的思路，在 30 ～
200 MPa下 n － C22裂解成气态烃的实验显示，超压每

增加 1 MPa，活化能增加 0． 154 9 kJ /mol［14］。有压力
的动力学模型对研究页岩气的生成过程是十分必要

的，常规的动力学模型已无法满足页岩气研究的需

要。然而，至今仍缺乏包含超压影响的生烃动力学
模型。具有超压的生烃动力学模型有待于深入研
究，特别是对于页岩气生成过程的研究，应该考虑超

压对烃气形成的影响。
2. 4 无模型动力学
无模型( model-free) 动力学是近几年发展起来的

新概念，实际上就是等转化率方法( isoconversional
method) 。等转化率方法是将转化程度仅视为温度的
函数。在转化率 x 在 0. 05 ～ 0. 95 区间，对方程( 5) 取
对数，有
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ln h dx
d( ){ }T = ln( xAx ) －

Ex

RTx
。 ( 12)

因转化率 x为［0. 05 ～ 0. 95］内的常数，方程右端第
一项为常数( C) ，方程( 12) 的较精确估计值为

ln h
T2( )

x
= C －

Ex

RTx
。 ( 13)

对不同升温速率( h) 下，方程( 13 ) 求解并优化，可获
得一系列依赖于转化率( x) 的动力学参数( Ax，Ex ) 。
无模型动力学方法是国际热分析及量热学联合

会( ICTAC) 动力学委员会推荐的方法［15］。众所周
知，ICTAC动力学委员会的研究是针对各类动力学
分析。将所有因素，包括内部因素和外部因素，都归
结到热解实验之中。这在很大程度上对热解实验提
出了更高要求。同时，也对生烃动力学研究提出了
挑战，无模型动力学关于压力、催化作用等地质因
素，尚不明确，需要进一步探索。

ICTAC动力学委员会在用热分析数据进行动力
学计算时建议，在进行动力学计算的时候要遵循一定

的步骤。第一步是获得不少于三个升温程序的实测
数据。第二步是应用等转化率法，获取活化能( Ex ) 和

转化率( x) 。如果活化能( Ex ) 和转化率( x) 没有很大
变化，这个反应过程完全可以用一步反应的动力学描

述。若活化能( Ex ) 和转化率( x) 变化很大，这个过程
被描述成多步动力学反应。第三步，验证计算出来的
动力学参数，证明这些参数可以被用于很好地再现得

到这些参数的实验曲线。更严格的验证是测试计算
的动力学参数是否可以用于预测没有包括在动力学

计算中的实验动力学曲线［15］。
对于油气生成动力学研究而言，还有一个不能或

缺的步骤:根据实际盆地的热史，预测地质条件下的油

气生成过程，计算资源量，乃至预测烃源灶的演化［16］。

3 结束语

热解实验是生烃动力学研究的基础，动力学参

数是模拟地下油气生成过程的关键。油气的生成受
源岩本身的内部因素和地质背景等外部因素的共同

约束。内部因素的影响是实验者可以选择的，外部
因素主要体现在实验过程和动力学模型上。在外部
因素中，催化作用是较难定量研究的，原因在于热解

实验都是在较高温度下进行的，而地质条件下温度

相对较低。有些催化剂在高温下发挥作用，而在低
温下可能并不起作用，如铁系催化剂大多为高温催

化剂，在实验条件下能够观察到而在地质温度下可

能并没有发挥作用。催化作用如何体现在动力学模

型中，或者如何进行催化热解实验，依然是热解实验

和生烃动力学研究中的难题，有待于进一步探索。
无模型动力学方法将所有因素均归结于热解实

验之中。所获得的参数，如何应用到温压条件不断变
化的地质条件下，仍有待于进一步考察。一级平行反
应动力学模型仍是当前油气生成过程研究的首选。
热解实验选择开放体系还是封闭体系与研究目

标密切相关。在正常油气生成过程中，轻烃和天然
气烃容易排出烃源岩，很可能并未经历二次裂解，更

适合于用开放体系进行热解实验研究，但开放体系

的产物收集比较困难，灵巧的产物收集装置亟需研

发。正常原油、油页岩的生成选择开放体系和封闭
体系均是适合的，而页岩气的生成过程适于用封闭

体系进行研究。具有超压的生烃动力学模型有待于
进一步研究，对于包含油裂解的热解实验，研究中压

力的设置需要结合具体地质背景确定，最高热解温

度须谨慎确定，得到合适的动力学参数方能用于地

质条件下。
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