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油气生成过程中粘土矿物的催化作用及其机

理是油气成因理论中的一个重要问题。尽管已有

大量模拟生烃实验证实了粘土矿物对生烃母质的

热解具有催化作用，但对粘土矿物的催化活性位

及相关的催化特征等问题尚不清楚。在生烃实验

中，通常将粘土矿物与干酪根或沥青质等生烃母

质简单地进行混合后置于热解实验体系，通过其

热解产物推测生烃机理。该研究方法存在两个缺

点：①由于天然生烃母质成分非常复杂，难以深

入到有机基团层次获知反应机理；②催化生烃过

程中所涉粘土矿物均属层状硅酸盐（如蒙脱石、

伊利石、伊/蒙混层矿物及绿泥石等）。众多研究

者曾指出，这些矿物的层间域可能是烃源有机质

的重要赋存场所，并已在天然沉积物中发现了层

状硅酸盐矿物和有机质的层间复合物。如 Theng

等（1986）发现土壤中的部分腐殖质存在于粘土

矿物层间，而陆现彩等（1999）发现烃源岩中粘

土矿物层间可溶有机质含量可达与之结合的总可

溶有机质的 50%。尽管如此，迄今尚未开展关于

有机-粘土层间复合体的热解生烃实验研究。 

为探明有机质在粘土矿物层间赋存对其热解

行为的影响与机理，本研究选用 12-氨基十二酸

（ALA）为模型有机质，选用蒙脱石（Mt）为模

型矿物，制备 ALA-Mt 层间复合物 [ 记作

ALAinter-Mt(Na)]，以及 ALA 与不同阳离子交换的

蒙脱石的机械混合物[根据层间阳离子的不同，分

别记作 ALA-Mt(Na)、ALA-Mt(Al)和 ALA-Mt(K)]。

ALA 的选择主要基于两点考虑：一是其成分对生

烃母质具有一定代表性（如具有羧基、长碳链和

氨基），二是其在质子化后呈阳离子态，可通过交

换反应进入蒙脱石层间。 

常压热解在 Netzsch 449C 热分析仪上完成，

升温速率为 10 ℃/min，30～1000 ℃，氮气气氛。

热 解 产 物 通 过 热 重 与 红 外 光 谱 联 用 技 术

（TG-FTIR）进行检测，升温速率为 20 ℃/min。

高压生烃实验在金管-高压釜封闭体系中进行，实

验采用恒温热解 48 h，热解温度为 350 ℃，压力

36 MPa。气态产物使用 Wasson-ECE Agilent 6890 

型全组分气相色谱仪进行定性、定量分析。 

ALA-Mt 复合物的常压热分解分析显示：复合

物中 ALA 的热分解温度较纯 ALA（464 ℃）有

显著下降，其中：①ALA 与不同阳离子交换蒙脱

石的机械混合物中ALA热分解温度与阳离子交换

蒙脱石的酸量（由正丁胺滴定法测得）呈负相关，

ALA-Mt(Al)的固体酸量高达 1.2 mmol/g，其 ALA

分解温度最低(约 359 ℃)，说明 ALA 的热分解受

蒙脱石的固体酸的催化；②层间有机复合体

ALAinter-Mt(Na) 中，ALA 的分解温度更低至
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339 ℃，比 ALA-Mt(Na)中 ALA 的分解温度低

59 ℃，这说明层间域是催化反应的重要反应区

域 ， 比 层 外 催 化 效 果 更 为 明 显 。 ALA 、

ALAinter-Mt(Na)、ALA-Mt(Na)的 TG-FTIR 结果显

示，蒙脱石的存在不仅降低 ALA 的热分解温度，

亦改变了产物的组成。纯 ALA 热解产物主要含

NH3
+ (3254、1503 cm-1)、羧基（1703 cm-1）、烷

基、少量烯烃和 CO2 (2356、2315 cm-1)。与之不

同，ALA-Mt(Na)在较低温度下产出大量 CO2，随

温度升高则生成烯烃和微量 CO (2183、2104 

cm-1)，高温下产生较多的 CH4 (3009 cm-1)，且整

个过程均伴有 H2O 的产生。大量含氧产物的出现，

说明蒙脱石促进了与之混合的ALA中羧基的脱失

及羧基与其它基团的缩合。ALAinter-Mt(Na)中ALA

产物较 ALA-Mt(Na)简单，主要含烷基和 NH3

（3216、964 和 929 cm-1）。该现象说明，蒙脱石

层间ALA的热解中主要发生了脱氨基和C-C键的

断裂。 

高压生烃实验结果表明：纯 ALA 的气态烃产

量(C1-5)为 0.3 mL/g，而 ALAinter-Mt(Na)的产量为

纯 ALA 的近 30 倍(10.0 mL/g)。ALA 与不同阳离

子交换蒙脱石混合物的气态烃产量亦远高于纯

ALA，且产量与阳离子交换蒙脱石的固体酸量呈

正相关。其中，ALA-Mt(Al)的产量（9.0 mL/g）

略低于 ALAinter-Mt(Na)，但远高于 ALA-Mt(Na) 

(1.6 mL/g)。与纯 ALA 相比，蒙脱石的存在促进

了烃类的异构化，ALAinter-Mt(Na)的异构烃与正构

烃的含量比远大于机械混合物。所有样品气态烃

产物以饱和烃为主，加入蒙脱石样品产物中的烯

烃与烷烃的比值低于纯 ALA，层间复合体最低。

此外，加入蒙脱石后 H2的产量仅为纯 ALA 的 1/5，

该现象可能与蒙脱石的 B 酸位促使初始产物中的

烯烃发生加氢裂解生成小分子烷烃而消耗了大量

H2 有关。ALA-Mt 复合物的 CO2 产量是纯 ALA 的

16~20 倍。这应与蒙脱石 L 酸位促使 ALA 脱羧基

有关，由于 Al3+的 L 酸性强于 Na+，导致

ALA-Mt(Al)中 CO2 产量高于 ALAinter-Mt(Na)和

ALA-Mt(Na)。 

综上所述，常压和高压下蒙脱石对与之结合

的 ALA 的热解均具有显著催化作用，既降低了

ALA 的热解温度，改变了热解产物组成，亦增加

了气态烃产量。蒙脱石的层间域是重要的催化反

应场所。蒙脱石对 ALA 的催化活性及催化反应特

征均与其固体酸性密切相关。 
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