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脂肪酸盐生烃热模拟研究及其意义
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提　要　干酪根晚期生油说很难圆满解释碳酸盐岩的生烃机制。本文从新的视角探讨了在碳酸盐岩中还存在一

类潜在的生烃母质—脂肪酸盐。由于脂肪酸盐物化性质独特 ,很难从地质体中得到纯脂肪酸盐 ,因此我们采用了

化学合成方法制备硬脂酸镁 ( RCOO )2Mg ,并对硬脂酸镁、硬脂酸及硬脂酸镁加碳酸钙三个系列的样品进行了

300℃和 350℃的常规热解实验 ;实验结果表明脂肪酸盐在热解温度下能够生成烃类物质 ,并且脂肪酸盐的烃

类转化率明显高于脂肪酸。 脂肪酸盐的热解断裂方式中α> β> γ,与脂肪酸的断裂方式相比 ,其 β和 γ断裂方式

较强。 这一实验结果可能会对碳酸盐岩的评价提供新的启示。
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1　引　言

我国很多盆地的碳酸盐岩具有有机碳含量低 ,

干酪根数量少的特点 ,用传统的干酪根晚期生油说

很难对其生烃机理给予圆满的解释。 在碳酸盐岩评

价中为有机质含量低所困扰 ,为了资源量计算 ,专家

学者们采用各种方法对有机质进行恢复 ,以至于在

塔里木等地的碳酸盐岩烃源岩评价中都选用了很低

的有机碳下限值。 我们认为在碳酸盐岩中还存在一

类潜在的生烃母质-脂肪酸盐 ,该物质目前尚未引起

人们的重视 ,而在碳酸盐岩有机碳测试中并未体现

它的生烃贡献。

碳酸盐岩的成岩环境为碱性 ( p H> 7)
〔1〕

,碳酸

盐岩有机质中类脂物质丰富 ,部分类脂物质在碱性

环境下能水解形成脂肪酸 ,而脂肪酸能继续与氢氧

根离子反应形成脂肪酸负离子。 在反应式: CH3

( CH2 ) 10 COOH+ OH-
K

H2O+ CH3 ( CH2 ) 10 CO-
2

中 ,其平衡常数 K值高达 1. 3× 109〔 2〕 ,由此可见 ,碱

性环境下脂肪酸将完全转化为脂肪酸负离子 ,该离

子能与 Ca
2+
、 Mg

2+
等金属离了结合形成脂肪酸盐 ,

使有机质以更为稳定的盐类而沉积保存下来。 脂肪

酸脱酸生烃热模拟研究 ,早在六、七十年代就有研究

报道〔3, 4〕。 但在碱性环境下 ,脂肪酸将主要以脂肪酸

盐的形式存在。有关脂肪酸盐生烃方面的研究 ,目前

国内外尚未见有研究报道。 本文首次研究了脂肪酸

盐生烃热模拟 ,探讨了脂肪酸盐作为一类生烃母质

的可能性 ,并阐述了这一发现的重要意义。

2　样品及实验

脂肪酸盐物化性质特殊 ,从地质体中直接得到

纯净的脂肪酸盐是非常困难的。 为了简化自然界的

复杂因素 ,我们选择了化学合成方法 ,获得较纯净的

脂肪酸盐。现代海洋和湖泊沉积物研究发现 ,脂肪酸

以偶碳数分布形式为主
〔5, 6〕
。 因此我们选用了 C18的

长链硬脂酸合成硬脂酸镁 ,重点研究了硬脂酸镁在

常规热解生烃温度下的烃类转化特征。为了便于对

比研究 ,在热模拟中选择了硬脂酸镁、硬脂酸和硬脂

酸镁加碳酸钙三组平均样品 ,比较它们烃类转化特

征及烷烃分布 ;研究碳酸钙的加入是否对脂肪酸盐

脱羧断裂机制产生影响。

2. 1　制备硬脂酸镁

用化学合成方法获得硬脂酸镁 ,合成分二步进

行。首先 ,用过量的甲醇 (分析纯 )与镁粉反应 ,反应

产物为甲醇镁。该反应需在水浴上微热 ,并用少量的

碘做催化剂。第二 ,将适量的硬脂酸加入甲醇镁溶液

中 ,静置过夜 ,反应产物即为白色的硬脂酸镁沉淀。

为了确保所得产物中不再混有硬脂酸 ,对合成产物

分别用甲醇和二氯甲烷进行索氏抽提 ,抽提后的不
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溶产物用做热模拟样品。

2. 2　热模拟实验

分别将硬脂酸镁、硬脂酸及硬脂酸镁加碳酸钙

三种类型的样品按 150 mg、 170 mg及 ( 100+ 200)

mg的量放入玻璃管中 ,抽真空后密封。将样品分两

组放入马弗炉中 ,分别在 300℃和 350℃温度下恒温

持续热解 48小时。对热解产物用氯仿进行索氏抽提

获可溶有机质 ,用石油醚沉淀沥青质后上硅胶氧化

铝柱 ,依次用石油醚、二氯甲烷及乙醇进行洗脱 ,将

可溶有机质分离为烷烃、芳烃和非烃三种组分。对烷

烃和芳烃组分进行色谱、色谱-质谱分析。

3　结果与讨论

3. 1　烃类转化率

硬脂酸镁在 300℃和 350℃温阶下都能向烃类

转化 ,但从实验观察看 ,两上温阶的反应程度明显不

同。硬脂酸镁 300℃时的热解产物中仍有白色未裂

解的盐类 ;而 350℃时的热解产物已为棕色残渣 ,抽

提可溶有机质后仍有不溶于氯仿的棕色物质。 从表

1看 ,三组平行样品 350℃时的烷烃转化率明显高于

300℃ ,而芳烃组分 (色质鉴定为一系列含氧化合物 )

的转化率则表现出差异性。另外 ,从表 1中三组平行

样品比较看 ,无论在 300℃还是 350℃ ,纯硬脂酸镁

向烷烃的转化率都比硬脂酸高。加 CaCO3的硬脂酸

镁 ,在 300℃时向烷烃的转化率较其平行样品高 ,但

350℃时其烷烃转化率却较两上平行样品低。实验表

明温度升高有利于脂肪酸及其盐类向烷烃转化 ;在

热演化过程中同碳数脂肪酸盐的烷烃转化率较脂肪

酸高。

表 1　三种类型样品不同温度下烃类的转化率 (% )

Table 1　 Hydrocarbon conversion ra tios o f the

th ree g roup samples at v arious tempera ture(% )

温
度

样
品 RCOOH ( RCOO) 2Mg CaCO3+ ( RCOO) 2Mg

350℃
烷烃 13. 8 16 10. 6

芳烃 7 4. 5 8. 9

300℃
烷烃 2. 1 3. 2 4. 6

芳烃 0. 5 9. 6 12. 3

　　 R= CH3( CH2) 16

3. 2　烷烃分布特征

三组样品热解产物中烷烃组分都以链状烷烃和

烯烃为主 (图 1)。脂肪酸镁正构烷烃碳数分布范围

为 C13～ C34 ,主峰群集中分布在 C14～ C20 ,其中以 C17

图 1　三组平行样品 350℃热解产物烷烃总离子流图

Fig . 1　 RIC fr agmento g ram o f sa turated hydro carbons

f rom th ree py roly tical pr oduets a t 350℃

正构烷烃丰度最高。而在 300℃时 ,硬脂酸镁的热解

烷烃却以 C16为主峰。虽然平行样品各温度阶烷烃分

布主要以 C17为主峰 ,但硬脂酸镁与硬脂酸热解烷烃

分布有一定的差异性。硬脂酸的烷烃分布中 C15、 C16

的相对丰度远小于 C17 ,说明脂肪酸的热裂解以 α断

裂为主 ;而从硬脂酸镁的碳数分布看 ,虽以 C17为主

峰 ,但 C15、 C16的相对强度也较高 ,这表明脂肪酸盐

热裂解时 ,虽以α断裂方式为主 ,但其 β、γ断裂方式

也较为明显。硬脂酸镁的烷烃分布中 C18、 C19、 C20的

相对丰度也较高 ,而硬脂酸的烷烃分布中这三峰的

相对强度则较低 ,这一分布的差异性可能与脂肪酸

盐中金属离子介入有关。从图 1看 ,加碳酸钙的脂肪
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酸盐热裂解烷烃分布与纯脂肪酸盐的烷烃分布相

似 ,说明碳酸钙的加入 ,对脂肪酸盐的裂解方式并无

影响。

4　实验意义

以上实验结果表明 ,脂肪酸盐受热脱羧能生成

一定量的链状烃类 ,是一类可能的生烃母质。这一发

现可能会对碱性沉积环境下形成的碳酸盐岩评价提

供新的启示。

脂肪酸盐由脂肪酸离解产生的脂肪酸负离了与

金属离子结合形成。已有的研究表明 ,脂肪酸在湖

泊、海洋的水体及沉积物中广泛分布 ;而 Na+ 、 K+ 、

Mg2+ 、 Ca2+ 又为沉积圈中主要阳离子 ,这些阳离子

完全有可能与脂肪酸负离子生成脂肪酸盐。脂肪酸

盐在水溶液中存在 RCOO
-

H+

OH- RCOOH平衡 ,因此

该盐类在碱性环境下稳定 ,而在酸性环境中能与

H
+ 结合 ,还原为脂肪酸。脂肪酸盐是物化性质独特

的盐类 ,它的 K+ 、 Na+ 、 NH+ 盐溶于水 ,而它的

Ca2+ 、 Mg2+ 及重金属盐均不溶于水 ,在沉积圈中

K+ 、 Na+脂肪酸盐不稳定 ,最终将形成稳定的 Ca2+ 、

Mg2+ 脂肪酸盐 ,使有机质以稳定的盐类保存下来。

由于 Ca
2+
、 Mg

2+
等脂肪酸盐一般均不溶于有机试

剂 ,因此 ,在常规的可溶有机组分和不溶干酪根的研

究中都未能得到该类物质。而在有机碳测定中 ,用无

机酸处理无机碳同时 ,也使脂肪酸盐转化为脂肪酸 ,

在水洗过程中 ,这些脂肪酸大量流失 ,因此 ,有机碳

的测定也并未能较好地体现脂肪酸盐的贡献。

脂肪酸盐在碱性环境下稳定 ,沉积圈中广泛分

布着碱性成岩环境 ,碳酸盐岩就是这样一类岩石。从

碳酸盐岩的形成条件看 ,要发生碳酸钙和碳酸镁的

沉积 ,必须具备超饱和 CaCO3的溶液 ,这种溶液必

须是碱性的。 碳酸盐岩中包裹体水溶液研究显示出

阳离子主要由 K
+
、Na

+
、 Ca

2+
、Mg

2+
组成

〔 7〕
。另一方

面 ,现代沉积碳酸盐中有机质研究揭示出 ,其有机质

主要由蛋白质、糖类和类脂物组成 ,其中蛋白质和糖

类易于分解 ,而造成岩作用早期残存的有机质以类

脂物为主 ,使各种碳数的脂肪酸相对富集。因此 ,碳

酸盐岩形成的同时 ,也有利于形成脂肪酸盐。从实际

研究中看 ,确有一些实例说明在碳酸盐中可能存在

脂肪酸盐 ,如对氯仿沥青“ C”研究发现 ,其极性组分

含量明显高于氯仿沥青“ A” ,另外 ,在氯仿沥青“ C”

的红外分析中 ,存在一定数量的羧基特征峰①。鉴于

氯仿沥青“ C”是酸解后得到的有机质 ,我们认为这

可能包含了由脂肪酸盐转化来的脂肪酸的贡献。从

模拟实验、理论分析及碳酸盐岩的研究实例看 ,在碳

酸盐岩中确有可能存在一类潜在的生烃母质脂肪酸

盐。
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Study on Laboratory Simulation of the Hydrocarbon

Formation from Salts of Fatty Acids

Zhou Shix in X ia Yanqin Luo Binjie Cheng X uehui

Cui Mingzhong Li Yuan and Wang Chunjiang

( Lan zh ou In sti tute of Geology, Chines e Academy of Sciences, Lanzh ou　 730000)

Absrtact

It isn 't very sa tisfacto ry to explain the hydrocarbon fo rmation in carbona te rocks wi th thermal evo-

lution of kerogen. In this paper a tentativ e view point w as proposed that there is a kind o f po tential hy-

droca rbon genera tion mat ters( sal t of fa t ty acid) in carbona te rocks, for it i s of special phy sical and chemi-

cal properties, i t is v ery dif ficult to obtain the pure sal t of fa t ty acid f rom sedimenta ry fo rmation. Thus,

w e prepa red magnesium stea ra te by chemical synthesis. Magnesium stea rte, stea ric acid and magnesium

steara te plus CaCO3 were used as simula tion samples a t 300℃ and 350℃ . The results of the simulation

indica ted that hydrocarbon conversion ratio of magnesium steara te is higher than that of tea ric acid. The

dist ribution of reaction products suggested tha t alpha cleavage is predominant process, in the meantime,

β andγ- cracking has a lso an obv ious preponderance. From the experiments o f the salt o f fa tty acid, the

new enligh tenment w ill be gained about hydrocarbon genera tion in ca rbonate rocks.

Key Words　 salt of fat ty acid　 pyro lysis simula tion　hydrocarbon generation　 ca rbonate rock
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