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摘 　要 　选择十八烷酸甲酯为模型化合物 ,以 7种抽提有机质的未熟烃源岩为载体考察了压力对未熟烃源岩矿物催

化脂肪酸酯水解反应的影响。结果表明 ,在未熟烃源岩低温催化脂肪酸酯的水解反应中 ,压力是重要的影响因素 ,压

力效应不可忽视。7种未熟烃源岩产生了不同的压力效应 ,并因此引起了水解率的升高或降低。文中对压力效应产

生的原因进行了探讨 ,认为观测到的压力效应是压力对反应促进和抑制作用共同作用的结果。
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1　前言

关于压力对有机质演化生烃的影响 ,研究者提出

了不同的观点 [ 1, 2 ]。近年来 ,大量的热解实验对压力

在有机质生烃过程中的作用进行了研究并取得了一

定的成果 [ 3 ]
,但对于低温 ,即未熟 —低熟阶段的热压

模拟实验进行得很少 ,而这种条件下模拟实验将具有

更加重要的现实意义。脂肪酸及其衍生物是未熟 —

低熟石油的重要生油母质 [ 4, 5 ]
,因此考察压力对未熟

烃源岩催化脂肪酸酯水解反应的影响 ,对于深入探索

未熟 —低熟油的形成机理和生烃影响因素具有重要

的参考价值。本文以胜利、辽河等 7种未熟烃源岩为

样品 ,考察了低温条件下压力对脂肪酸酯矿物催化水

解反应的影响。

2　实验

2. 1　样品的选择

实验用的未熟烃源岩样品来自胜利、辽河等七个

油田 ,选择这些样品的原因是其具有低温历史 ,而且

已经对它们开展了一些相关的研究 [ 6, 7 ]。模型化合

物选择十八烷酸甲酯。

2. 2　实验方法

2. 2. 1　样品制备

将未熟烃源岩样品研磨至过 160目筛孔的粉末 ,

然后在索式抽提器中用氯仿作为溶剂抽提岩样中有

机质达 72小时 ,也可用射频低温氧化法去除岩样中

存在的有机质 [ 8 ] ,直至岩样恒重为止 ,备用。

称取 0. 014g十八烷酸甲酯放入微型玻璃反应器

中并加入混合液 (体积比为 1∶4的正己烷 —氯仿混

合液 )使其充分溶解 ,再向反应器中加入 0. 210g如上

所述的去除有机质后的岩样粉末 ,待其充分吸附十八

烷酸甲酯后 ,置于烘箱中 (40℃)将溶剂蒸发掉 ,然后

在室温下向反应器中加入 7. 0mL调好 pH值和盐度

的蒸馏水 ,最后把反应器放入高压釜中 ,以氮气作为

压力介质 ,调好反应的温度和压力进行实验。

2. 2. 2　实验条件的确定

根据七个油田未熟烃源岩样品的古环境分析资

料 (见表 1) ,参照《沉积地球化学与环境分析 》提供

的“化学墙 ”[ 9 ]
,确定出相应未熟烃源岩所处的 pH值

和盐度环境 (见表 2)。选取适当的压力梯度和温度

梯度 ,获得 7种未熟烃源岩的压力和温度条件。

2. 2. 3　样品分析

十八烷酸甲酯水解生烃反应的产物主要为十八

酸、烷烃、醇以及未反应的十八烷酸甲酯。使用氯仿

和正己烷混合溶剂进行反应后有机质的抽提。步骤

是向反应器中加入抽提剂、摇匀 ,使有机质从粉末矿

物上充分脱附并被溶剂抽提 ,然后将反应器放入离心

机中离心 10m in左右 ,待溶液分层后 ,用注射器转移

出反应器上层的有机溶液置于 5 m l的容量瓶中 ,如

此反复四次 ,定容 ,以备检测。

用 SP—3420气相色谱仪检测十八烷酸甲酯的含

量 ,并计算出其水解率。气相色谱仪以 N2作为载气 ,
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表 1　7种未熟烃源岩岩样沉积环境分析表

Table 1　Da ta for depositiona l env ironm en t of seven d ifferen t sam ples of the imma ture source rock

岩样 大庆 辽河 大港 胜利 南阳 苏北 江汉

古地度 /℃ 30 96 79 89 67. 5 60 62

地温梯度 / (℃ /100m) 4. 0 4. 0 3. 25～3. 5 3. 2～3. 6 3. 1 3. 24 3. 4

平均沉降速度 / (mm /年 ) 0. 096 0. 05 0. 028 0. 053～0. 12 0. 1 0. 0231 0. 27

古水体 pH值 近中性 近中性 弱碱性 弱碱性 弱碱性 近中性 弱碱性

古水体介质 淡水 微咸—半咸水 咸水 淡水 半咸水 微咸—半咸 水盐湖

表 2　沉积环境中 7种未熟烃源岩样品的 pH值和盐度

Table 2　pH and sa lin ity of seven d ifferen t sam ples of imma ture source rock in the depositiona l env ironm en t

样品名 大庆 辽河 大港 胜利 南阳 苏北 江汉

盐度 /‰ 0. 0 10. 0 35. 0 0. 0 10. 0 10. 0 100. 0

pH值 7. 5 7. 5 8. 0 8. 0 8. 0 7. 5 8. 0

采用氢火焰 ( F ID)检测器进行检测。

3　实验结果与讨论

3. 1　实验结果

实验根据各未熟烃源岩的地质情况分别确定

0MPa、6MPa、12MPa、13MPa、16MPa、17MPa、18MPa七

个压力点来考察压力对 7种未熟烃源岩催化脂肪酸

酯水解率的影响。选择实验温度 150℃,反应时间 8

小时。实验结果见图 1和图 2。

图 1　水解率随压力变化曲线

Fig. 1　The curve of hydrolysis vs. p ressure

图 2　水解率随压力变化曲线

Fig. 2　the curve of hydrolysis vs. p ressure

3. 2　压力影响分析

由图 1、图 2显示 ,压力的变化对未熟烃源岩低

温催化脂肪酸酯的水解率产生了明显的影响。对于

大庆、江汉、南阳、大港和胜利未熟烃源岩催化的反

应 ,水解率随着压力的升高而升高 ,当压力升至 8MPa

(大港、胜利在 13MPa)时水解率达到最大值 ,之后水

解率随压力的升高逐渐下降 ;而辽河和苏北未熟烃源

岩低温催化脂肪酸酯的水解率随压力的升高呈现出

一种缓慢的整体上升趋势。

3. 2. 1　压力对酯反应的影响

酯的水解产物主要包括醇、酸和烃类 ,部分产物

以气体状态存在。当反应在封闭的热力学体系中进

行 ,轻烃的逸出受到阻碍 ,根据勒沙特列原理 [ 10 ] ,压
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力的增大会抑制正反应的进行 ,所以从化学平衡的角

度说 ,压力的增加导致水解率下降 ;另外 ,酯水解产生

的烃类物质在烃源岩的催化作用下可能发生有水热

解 ,生成一些分子量更低的饱和烃。Dom ine等研究

发现 [ 11 ]
,饱和烷烃热解的活化能在相同温度下随压

力的加大而增加 ,也就是说压力的增加会使得烷烃的

化学键更加稳定且不易断裂 ,对反应的进行起着抑制

作用 ;根据 Enguehard等 [ 12 ] 和 Dom ine
[ 13 ] 的研究成

果 ,纯化合物有水热解属于自由基反应机理 ,其自由

基主要由氢转移反应形成的 ,压力会对这种自由基反

应起到抑制作用。因此 ,从对化学平衡、活化能、自由

基反应的影响角度来说 ,压力对脂肪酸酯水解反应具

有抑制作用。

3. 2. 2　压力对矿物催化作用的影响

尽管从酯水解反应本身来看 ,压力对脂肪酸酯水

解反应具有抑制作用 ,但实验并不完全符合这种规

律 ,造成这种现象的原因可能是由于压力对矿物催化

作用的影响。压力的改变可能会对矿物的催化作用

产生影响 ,从而改变反应结果 ,压力可能通过改变反

应过程中有机质的吸附和脱附来影响矿物的催化作

用。在压力较低阶段 ,压力的增大使酯与矿物结合得

更加紧密 ,有更多的酯可以深入到矿物的微孔 (层 )

中 ,增大了矿物与酯的接触面积 ,从而提高了矿物的

催化效率 ,使酯的水解率得到提高 ;随着压力的继续

升高 ,矿物对酯及其产物的吸附变得非常紧密 ,增大

了脱附的难度 ,从而抑制了催化反应的进行。

3. 2. 3　压力的综合效应

压力对水解反应的促进和抑制作用同时存在 ,对

于大庆、胜利、泌阳、大港和江汉未熟烃源岩催化的水

解反应 ,当压力值较小时 ,压力对反应的促进作用占

优势 ,水解率随着压力的升高而升高。压力继续增

加 ,两种作用发生强弱交替 ,形成一个“压力门槛 ”,

当压力高于这个值时水解率随压力的升高而下降 ,如

图 1所示。在辽河和苏北未熟烃源岩催化的水解反

应中 ,水解率随压力的升高呈现出整体上升的趋势则

说明压力对反应的促进作用可能更占优势。

由实验可得到这样的推测 ,压力可能是通过促进

或抑制矿物的催化作用来影响反应的。在自然界中

水是主要的压力介质 ,烃类生成和成熟过程的产物如

气态烃类、CO2等也是重要的压力贡献者 ,因此对酯

水解反应的压力考察可以为自然环境中压力影响的

探索提供一些有益的信息 ,当然自然界中压力对有机

质成熟反应的影响更为复杂。从压力对矿物催化反

应的影响角度对有机质及其产物的赋存状态、分布和

岩石的结构进行深入的研究 ,将有助于获得有关压力

作用机理的进一步认识。

4　结论

(1) 对于大庆、江汉、南阳、大港和胜利未熟烃源

岩催化的反应 ,存在一个“压力门槛 ”,当压力小于该

值时 ,水解率随压力的增加而增加 ,当压力大于该值

时 ,水解率随压力的升高逐渐下降 ;辽河和苏北未熟

烃源岩低温催化脂肪酸酯的水解率随压力的升高呈

现出一种缓慢的整体上升趋势 ,这可能与压力对反应

吸附过程的促进作用有关。

(2) 压力通过改变反应本身如化学平衡、活化能

和自由基的产生 ,对脂肪酸酯水解反应表现出抑制作

用。

(3) 压力可能通过影响反应过程中有机质的吸

附和脱附来促进或抑制矿物的催化作用 ,从而改变反

应结果。压力对矿物催化作用的影响 ,可能是导致压

力实验结果差异的一个重要原因。压力效应是压力

对水解反应促进和抑制作用的综合表现。
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The Influence of Pressure on Hydrolysis of Fatty Ac id Esters Cata lysed
by Immature Source Rock at Low Temperature

ZHANG Zai2long　REN Yong2hong　ZHANG Tong2yao　L I Xue2li
( College of Chem istry & Chem ica l Eng ineer ing , Un iversity of Petroleum , D ongy ing Shandong　257061)

Abstract　The evaluation of p ressure effects is obtained by perform ing the hydrolysis of methyl octadecanonate as a

model reaction catalyzed by seven different samp les of immature source rock that had first been extracted with organic

solvents. The results show that p ressure p lays an important role in the reaction and the p ressure effects are not negli2
gible. The p ressure effects are different among the seven immature source rock. A s a conquence, an enhanced or low2
ered ratios of hydrolysis takes p lace as a result of the p ressure effects. The reasons that lead to such a result are dis2
cussed. It is suggested that the p ressure effects observed is a comp lex of the p romotion and restraint caused by p res2
sure.

Key words　p ressure effects, immature source rock, esters of fatty acid, hydrolysis, m ineral catalysis
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