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摘  要  模拟实验结果表明, 矿物组成对煤岩样品的模拟实验结果具有很大的影响, 不同的矿物以及同一种矿物在不

同的有机质热演化阶段, 对有机质形成石油和天然气的过程均具有非常明显的影响: 高岭土矿物在高温热演化阶段对

有机质形成气态烃的过程具有一定的催化能力;碳酸钙 ( CaCO3 )在中 ) 低热演化阶段能抑制气态物质的形成, 而在较

高的热演化阶段则对煤生成气态物质的过程具有一定的催化作用; 四氧化三铁 ( F e
3
O

4
)在主要的模拟实验阶段对煤

生成气态物质的过程均具有一定的催化作用;硫化亚铁 ( FeS)在低温热演化阶段对天然气的形成具有一定的抑制作

用, 而在高温热演化阶段则对天然气的形成具有较明显的催化作用; 元素硫 ( S)在不同的热演化阶段对天然气的形成

过程均具有非常明显的催化作用。矿物介质不仅对气态产物的产率有比较明显的影响, 而且对液态产物的产率也有

较明显的影响。模拟实验结果表明: 高岭土和四氧化三铁 ( F e
3
O
4
)在中、低温模拟实验阶段对 /氯仿沥青 A0的形成具

有较明显的催化作用; 硫化亚铁 ( FeS)在整个模拟实验的全过程中对 /氯仿沥青 A0的形成均具有明显的催化作用;碳

酸钙 ( CaCO3 )矿物对 /氯仿沥青 A0的形成具有明显的抑制作用; 元素硫 ( S)对 /氯仿沥青 A0的形成具有非常明显的

催化作用。
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1 引言

早在 1915年 Dav idW hite就提出热成熟度是控

制烃类分布的最基本的因素, 并指出低的、中等的和

高的煤阶 (也就是热成熟度 )分布制约着石油、天然

气和非烃的生成。Wh ite从 Appa lach ian盆地观察到

的上述相关关系, 成为世界石油工业的一个典范。

Landes( 1970)在此基础上, 经过补充资料, 提出了热

成熟度和油气藏间的关系。 Connan在 1974年统计

了 10个盆地的钻井资料,并就油气形成的时间和温

度 ( t) T )关系发表论文指出: /沉积岩年轻, 则其开

始生油的温度就高0 [ 1]
。而后国内外学者纷纷引用,

并作为有机质热成熟生烃的 /时间 ) 温度补偿原

则 0。一方面用以指导油气勘探,另一方面又作为油

气形成热模拟实验的理论基础。 T issot和W elte
[ 2, 3]

等人于 20世纪 70年代中后期建立的 /干酪根晚期热

降解生烃理论 0, 揭示了油气的形成、演化和分布规

律。按照这一理论,石油地质学家们建立了分散有机

质的成烃演化剖面,提出了油气生成的阶段性理论。

即:

当 R o大于 0. 5% (温度约为 60e )时, 分散有机

质开始形成石油;

当 R o为 0. 9%左右 (温度约为 125e )时, 分散有

机质达到生烃高峰期;

当 R o大于 1. 35% (温度约为 150e )时, 液态石

油发生裂解,形成凝析油和湿气藏;

当 R o为 2. 0%至 4. 0%时,形成以甲烷为主的干

气藏;

当 R o大于 4. 0%时,甲烷也开始遭受到高温的破

坏,与此同时,岩石开始进入变质作用阶段,有机质转

化成石墨。

不难看出,目前流行的用于指导世界油气勘探工

作的主要是这种以温度为基础, 以热演化为尺度建立

起来的经典的油气成因理论。其在世界油气勘探工

作中一直并且仍在发挥着重要的指导作用。但近年

来的研究结果表明, 在油气的形成过程中,温度起着



非常重要的作用,但有机 ) 无机相互作用不仅是普遍

存在的事实,而且也在其中扮演着十分重要的角色。

关于矿物在有机质成烃演化过程中可能存在催

化或迟缓作用的事实已经引起了石油和天然气地球

化学家们的广泛关注
[ 4~ 15]

。有关以矿物和过渡金属

元素作为催化介质进行的成烃实验和原油裂解实验

为数也不少
[ 6, 16 ~ 31]

。但由于不同的研究工作者所采

用的研究方法和实验体系的差别,所得到的研究结果

也存在很大的差别。E sp ita lie等
[ 6]
的研究结果表明,

碳酸盐和硅酸盐可减少干酪根的产油量, 但却能增加

C1 ~ C6的产量。 Jeong and Patzer
[ 18]
的研究结果表明,

去除油页岩中的碳酸盐后, 裂解产物明显增加了, 而

当去除其中的硅酸盐后,裂解产物则明显减少了。高

先志等
[ 22]
对干酪根热解成烃的研究结果表明: 石英、

正长石、斜长石、方解石、白云石对热解产物基本没有

影响,而高岭石、伊利石、蒙脱石则对热解产物有较大

的影响。Vuce ilic等
[ 23 ]
的研究结果却表明, 矿物对油

页岩有机质的高温裂解催化效应非常低, 主要的有机

质变化归因于热而不是催化裂解。由此可见, 由于所

采用的研究方法和研究对象的差异, 研究结果也会有

非常大的差别。本文采用加水, 加不同矿物介质的模

拟实验,模拟煤在不同温度和不同矿物介质条件下的

生烃过程,结果表明矿物对石油和天然气的形成过程

具有明显的影响。

2 样品与实验

本次模拟实验采用的是塔里木盆地库车坳陷阳

霞煤矿侏罗系阳霞组的煤样。在煤样中分别加入相

当于煤样重量 50% 的高岭土、50% 的碳酸钙 ( C a-

CO3 )、20%的四氧化三铁 ( Fe3O4 )、20%的硫化亚铁

( FeS)、10%的元素硫 ( S), 以及纯的煤样 (不加任何

无机矿物 )等 6种实验体系,所有的实验体系中均加

入相当于煤样重量 20%的去离子水, 从而使模拟实

验过程在类似于地质体中的含水体系中进行。模拟

实验温度从 250e 到 600e , 每隔 50e 为一个温度点,

共 8个温度点, 每个温度点上的加热时间均为 72小

时。实验过程中,各温度点所用的 6个反应釜 (煤、煤

+高岭土、煤 +碳酸钙、煤 + 四氧化三铁 ( Fe3O4 )、煤

+硫化亚铁 ( FeS)、煤 +元素硫 ( S) )均置于同一个马

福炉中进行加热,以保证该温度点上的所有反应釜所

经受的加热条件完全相同, 实验采用累计生烃的方

式,即所有温度点都采用原始煤样一次快速 ( 1~ 2h)

升温到所需温度, 这样所得的产物即为原始样品到

该温度点的累计产率。实验装置,详细的实验过程以

及模拟实验产物的收集和处理过程参见 Jinca i Tuo

等
[ 32]
。

  表 1是本次模拟实验所用的塔里木盆地库车坳

陷侏罗系阳霞组煤样的基本地球化学参数。从表中

可以看出, 该煤样的有机碳含量为 73. 75%, Ro为

0. 76%, 属于低成熟的样品。其有机显微组成中均质

镜质体的含量高达 92. 4%, 基质镜质体的含量为

4. 9%。此外仅含有 2%的粗粒体和 0. 7%的粘土, 而

不含其它类型的有机显微组分。所以该煤样的有机

显微组成中几乎只有镜质体组分。因此, 其模拟实验

结果对揭示煤系烃源岩中占绝对优势的镜质体的生

烃特征和机理具有十分重要的意义。

3 结果和讨论

3. 1 温度升高时不同矿物对煤产气率的影响
表 2给出了库车坳陷阳霞组煤样在不同介质和

不同温度模拟实验条件下的气体产物的产率数据。

从表中的数据可以看出,煤在不同的模拟实验条件下

其气体物质的产率不仅受模拟实验温度的控制,而且

与体系中的介质环境有很大的关系。在模拟实验温

度相同的情况下,随着介质条件的不同,气体产率的

变化也非常明显。下面分别对等温和不等温的模拟

实验条件下,煤在各种不同的矿物介质作用过程中的

气态物质产率变化特征描述如下。

表 1 模拟实验用库车拗陷侏罗系阳霞组 ( J
1
y )煤样的基本地球化学参数

Tab le 1 Basical geochem ica l data for the coal samp le, Y angxia Forma tion, Jurassic,

Kuche D epression, used in th is sim ulation exper im en t

热解参数 热解参数 有机质含量和组成 有机显微组成 /% R O /%

Tm ax /e 420 P I 0. 01 有机质含量 /% / A0族组成 /% 均质镜质体 92. 4 0. 76

S1 / (m g/g) 1. 56 S 2 /S 3 53. 31 TOC 73. 75 沥青质 21. 98 基质镜质体 4. 9

S2 / (m g/g) 126. 88 PC /% 10. 7 饱和烃 9. 68 粗粒体 2. 0

S
3
/ (m g/g) 2. 38 I

H
/ (m g /g) 172 / A0 0. 878 非烃 37. 71 黏土 0. 7

S1 + S2 / ( m g/g) 128. 44 IO / (m g /g) 3 芳烃 30. 63 其他 0
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表 2 煤岩在不同温度和介质模拟实验条件下的气体产率变化

Tab le 2 Compar ison show ing the gas productivity of the coal sam ple at d ifferen t

temperatures and w ith d ifferen t inorgan ic m inerals

样号 温度 /e 实验条件 气产率 / ( m l /g.煤 ) 样号 温度 /e 实验条件 气产率 / ( m l /g.煤 )

N250 250 煤 7. 30 N450 450 煤 65. 47

K250 250 煤 +高岭土 8. 25 K450 450 煤 +高岭土 65. 00

C a250 250 煤 + CaCO 3 1. 35 Ca450 450 煤 + C aCO 3 66. 20

FO250 250 煤 + Fe3O 4 10. 10 FO450 450 煤 + Fe3O 4 72. 40

FS250 250 煤 + FeS 1. 95 FS450 450 煤 + FeS 49. 33

S250 250 煤 + S 19. 45 S450 450 煤 + S 96. 73

N300 300 煤 3. 40 N500 500 煤 215. 67

K300 300 煤 +高岭土 2. 50 K500 500 煤 +高岭土 228. 60

C a300 300 煤 + CaCO 3 2. 10 Ca500 500 煤 + C aCO 3 230. 27

FO300 300 煤 + Fe3O 4 8. 00 FO500 500 煤 + Fe3O 4 225. 53

FS300 300 煤 + FeS 0. 75 FS500 500 煤 + FeS 240. 00

S300 300 煤 + S 30. 05 S500 500 煤 + S 281. 80

N350 350 煤 9. 35 N550 550 煤 356. 60

K350 350 煤 +高岭土 9. 10 K550 550 煤 +高岭土 370. 00

C a350 350 煤 + CaCO 3 13. 35 Ca550 550 煤 + C aCO 3 363. 13

FO350 350 煤 + Fe
3
O
4 16. 70 FO550 550 煤 + Fe

3
O
4 316. 80

FS350 350 煤 + FeS 15. 30 FS550 550 煤 + FeS 401. 13

S350 350 煤 + S 36. 60 S550 550 煤 + S 408. 20

N400 400 煤 46. 73 N600 600 煤 251. 40

K400 400 煤 +高岭土 42. 07 K600 600 煤 +高岭土 306. 00

C a400 400 煤 + CaCO 3 32. 40 Ca600 600 煤 + C aCO 3 258. 80

FO400 400 煤 + Fe3O 4 41. 13 FO600 600 煤 + Fe3O 4 161. 80

FS400 400 煤 + FeS 18. 40 FS600 600 煤 + FeS 143. 40

S400 400 煤 + S 57. 73 S600 600 煤 + S 307. 00

  图 1a是纯煤样品从 250e 到 600e 随温度升高

其产气率的变化关系, 从图中可以看出, 煤样在

350e 以前,气体物质的产率均比较低, 350e 时其产
气率也只有 9. 35m l/g.煤,到 400e 以后产气率开始

急剧增加, 并在 400e 时形成一个相对微弱的高峰,

550e 时, 煤的产气率达到最大值, 为 356. 60 m l/g。

到 600e 时煤的产气率又开始下降,降至 251. 40 m l/

g,但 600e 时产气率的相对下降可能并不是因为实

际的产率下降造成的,而更可能是因为 600e 的高温

使得一部分已经形成的气体组分开始发生焦化裂解,

造成部分气体产物被破坏, 从而使得该温度下的产气

率表现为下降的趋势。

与高岭土共热的煤随温度升高其产气率变化曲

线与纯煤样的产气率变化曲线基本一致 (图 1b)。但

在高温 ( 500e 以后 )模拟实验阶段, 与高岭土共热的

煤的产气率明显高于相同温度下纯煤的产气率。说

明高岭土矿物在高温条件下具有能促使煤产气率升

高的能力。也就是说,高岭土矿物在高温热演化阶段

对有机质形成气态烃的过程具有一定的催化能力。

与碳酸钙 ( C aCO3 )共热的煤 (图 1c) , 在中 ) 低

温 ( 250~ 400e )模拟实验条件下其气态物质的产率

多低于纯煤的气态物质产率, 而在高温 ( 500 ~

600e )热模拟阶段, 其气态物质的产率则高于纯煤

的产气率。这说明,碳酸钙 ( CaCO3 )在中 ) 低热演化

阶段能抑制气态物质的形成,而在较高的热演化阶段

则对煤生成气态物质的过程具有一定的催化作用。

与 Fe3O4共热的煤 (图 1d) ,在 250e 至 500e 各模拟

温度点 ( 400e 除外 )上的产气率均高于相同温度点

纯煤的产气率, 而在 550e 和 600e 两个高温模拟实
验点上,其产气率则显著的低于相同温度点纯煤的产

气率。表明 Fe3O 4在主要的模拟实验阶段对煤生成

气态物质的过程具有一定的催化作用。而高温热模

拟阶段,与 Fe3O4共热的煤的产气率显著的低于相同

温度条件下纯煤的产气率,其主要原因可能仍然是由

于 Fe3O4具有较强的催化性能, 从而使得已经形成的

天然气优先遭受裂解破坏,造成其产气率低于相同温

度条件下不加 Fe3O 4的煤的产气率。
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图 1 温度升高时不同矿物对煤产气率的影响

F ig. 1 Com par ison show ing the influences on the gas productiv ity of the coa l sam ple at d ifferent tem pera ture

caused by d ifferent m inera ls

  与硫化亚铁 ( FeS)共热的煤 (图 1e) ,在 250e 至

450e 各模拟温度点 ( 350e 除外 )上的产气率均低于

相同温度点纯煤的产气率, 而在 500e 和 550e 两个

温度点上的产气率则明显的高于相同温度点上纯煤

的产气率。到 600e 时其产气率又显著的低于该温

度点纯煤的产气率。表明,硫化亚铁 ( FeS )在低温热

演化阶段对天然气的形成具有一定的抑制作用,而在

高温热演化阶段则对天然气的形成具有较明显的催

化作用。可能正是由于这种较明显的催化作用,使得

600e 时已形成的天然气优先遭受到裂解破坏, 造成

其产气率明显的低于该温度条件下不加硫化亚铁

( FeS)的煤的产气率。

与元素硫 ( S)共热的煤 (图 1 f) ,在整个热模拟实

验过程中的产气率均明显的高于相同温度条件下不

加 S的煤的产气率。这说明元素硫 ( S )在不同的热

演化阶段对天然气的形成过程均具有非常明显的催

化作用。与 Fe3O4和 FeS不同的是, 元素硫 ( S )的这

种强催化作用甚至不会导致高温条件下天然气的优

先裂解。

从上述不同介质条件下煤产气率随模拟实验温

度的变化关系可以看出,不同的矿物以及同一种矿物

在不同的有机质热演化阶段,对有机质形成天然气的

过程均具有非常明显的影响。具体从本次模拟实验

结果来看:高岭土矿物在高温热演化阶段对有机质形

成气态烃的过程具有一定的催化能力, 碳酸钙 ( C a-

CO3 )在中 ) 低热演化阶段能抑制气态物质的形成,

而在较高的热演化阶段则对煤生成气态物质的过程

具有一定的催化作用。Fe3O4在主要的模拟实验阶段

对煤生成气态物质的过程具有一定的催化作用,而这

种催化作用在高温热演化阶段能造成已形成的天然

气的优先裂解和破坏。硫化亚铁 ( FeS)在低温热演

化阶段对天然气的形成具有一定的抑制作用, 而在高

温热演化阶段则对天然气的形成具有较明显的催化

作用,这种催化作用同样能使高温热演化阶段已形成

的天然气优先裂解和破坏。元素硫 ( S)在不同的热

演化阶段对天然气的形成过程均具有非常明显的催
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化作用。与 Fe3O4和硫化亚铁 ( FeS )不同的是, 元素

硫 ( S)的这种强催化作用甚至不会导致高温条件下

天然气的优先裂解。

3. 2 模拟实验过程中的可溶有机质的产率变化特征
表 3给出了阳霞组煤样在不同温度和不同矿物

介质条件模拟实验条件下可溶抽体物 /氯仿沥青 A0

的产率数据。从表中的数据可以看出, 在 500e 以
前,模拟实验产物中均含有一定量的可溶有机质 /氯

仿沥青 A0。与气体物质的产率变化相似, /氯仿沥

青 A0的产率变化除了与模拟实验温度有很大关系以

外,在模拟实验温度相同的条件下, 不同的矿物介质

对 /氯仿沥青 A0的产率也会产生很大的影响。

图 2a是纯煤样品从 250e 到 500e 随模拟实验

温度升高其 /氯仿沥青 A0产率变化曲线。从图 2a中

可以看出,煤样的 /氯仿沥青 A0产率随模拟实验温

度升高呈现有规律的增加之势, 到 400e 时, 煤样的

/氯仿沥青 A0产率达到最大值,为 7. 92g /kg. 煤。之

后,随着模拟实验温度的进一步升高, 煤样的 /氯仿
沥青 A0产率开始急剧下降。这说明煤生成液态石油

的过程主要发生在 400e 以下的中、低温模拟实验阶

段,而且在此之前形成的石油也可以稳定的保存下

来。而到了 450e 以后,煤中的 /氯仿沥青 A0开始发

生大规模的裂解并形成大量的气态烃。与纯煤样相

比 (图 2b) ,与高岭土共热的煤在各个温度点 ( 400e
除外 )上的 /氯仿沥青 A0产率均高于相应温度点纯

煤的 /氯仿沥青 A0产率, 说明高岭土矿物对 /氯仿沥

青 A0的形成具有明显的催化作用。而这种催化作用

的结果使得煤样的最大 /氯仿沥青 A0产率从 400e
提前至 350e , 此外还使得煤样的最大 /氯仿沥青 A0

产率从 7. 92g /kg.煤提高至 9. 93g /kg.煤。为纯煤最

大 /氯仿沥青 A0产率的 1. 25倍。同时也正是由于

高岭土矿物的催化作用, 使得煤中的 /氯仿沥青 A0

在 400e 时就开始发生裂解, 从而造成 400e 时与高

岭土共热的煤的 /氯仿沥青 A0产率低于该温度下纯

煤的 /氯仿沥青 A0产率。与高岭土矿物所起的作用
不同, 与碳酸钙 ( CaCO3 )矿物共热的煤在 300e 和

350e 两个的温度点上的 /氯仿沥青 A 0产率显著的

低于相应温度点上的纯煤的 /氯仿沥青 A0产率 (图

2c) ,而到了 400e 以上的各个温度点,其 /氯仿沥青

A0产率则均高于纯煤的 /氯仿沥青 A 0产率。这表

明,碳酸钙 ( C aCO3 )对 /氯仿沥青 A0的形成具有明显
的抑制作用。而这种抑制作用的结果,使得 300e 和

350e 时与碳酸钙 ( CaCO 3 )矿物共热的煤的 /氯仿沥

青 A 0产率显著的低于相应温度点上的纯煤的 /氯仿

沥青 A0产率。也正是这种抑制作用的结果, 使得

400e 以上的高温模拟实验中形成的 /氯仿沥青 A0得

以较多的保存下来而未遭受到更多的破坏, 造成

400e 以上各个温度点上与碳酸钙 ( C aCO3 )矿物共热

的煤的 /氯仿沥青 A0产率均高于相应温度点上的纯

煤的 /氯仿沥青 A0产率。此外由于碳酸钙 ( C aCO3 )

的抑制作用,使得煤样将其 /氯仿沥青 A 0的最大产
率仍保持在 400e , 并使得已经形成的 /氯仿沥青 A0

能最大限度的保存在煤样中而不至于使其遭受到高

温的破坏。因此,与碳酸钙 ( CaCO 3 )共热的煤的最大

/氯仿沥青 A0产率 ( 11. 53g /kg.煤 ) 比纯煤的 /氯仿
沥青 A0产率 ( 7. 92g /kg.煤 )高出了许多,是其 1. 45

倍。如图 2d所示, 与四氧化三铁 ( Fe3O4 )共热的煤

在几乎所有的模拟实验温度点 ( 400e )上的 /氯仿沥

青 A 0产率均高于相应温度点上纯煤的 /氯仿沥青
A0产率。这表明,四氧化三铁 ( Fe3O 4 )对 /氯仿沥青

A0的形成也具有明显的催化作用。从图中可以看

出,由于四氧化三铁 ( Fe3O4 )的催化作用, 使得与其

共热的煤在很低的模拟实验温度条件下就已经具备

了很高的 /氯仿沥青 A 0生产能力, 并在 250e 到

400e 的各个模拟实验点上, 均保持了这种较高的

/氯仿沥青 A 0生产能力。同时使得煤样将其最大

/氯仿沥青 A0产率从 400e 提前至 350e 。
  与此相似,如图 2e所示, 与硫化亚铁 ( FeS)共热

的煤在所有温度点上的 /氯仿沥青 A0产率均显著的

高于相同温度条件下纯煤的 /氯仿沥青 A0产率。说

明硫化亚铁 ( FeS)在整个模拟实验的全过程中对 /氯
仿沥青 A0的形成均具有明显的催化作用。而这种催

化作用甚至不会造成高温条件下已经形成的液态烃

的优先裂解。同时由于硫化亚铁 ( FeS )的催化作用,

使得煤样将其最大 /氯仿沥青 A0产率也从 400e 提
前至 350e 。并使煤样的最大 /氯仿沥青 A 0产率

( 12. 13g /kg. 煤 )远远的高于纯煤的最大 /氯仿沥青

A0率 ( 7. 92g /kg.煤 ) ,是其 1. 53倍。

  如图 2f所示, 与元素硫 ( S )共热的煤除了在

300e 时其 /氯仿沥青 A0产率略高于该温度下纯煤的

/氯仿沥青 A0产率外, 在 350e 和 400e 两个模拟实

验温度点上,其 /氯仿沥青 A0产率均明显的低于相
应温度的模拟实验条件下纯煤的 /氯仿沥青 A 0产

率。这说明,元素硫 ( S)对液态烃的形成具有较明显

的 /抑制 0作用。实际上, 在产气率的变化方面,元素

硫 ( S )的表现均为具有明显的催化作用。这种明显
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表 3 煤岩在不同温度和介质模拟实验条件下的液态烃产率变化

Table 3 Comparison show ing the / bitum en A0 productivity of the coal sam ple at d ifferen t temperatures

and w ith d ifferent inorgan icm inerals

样号 温度 /e 实验条件 氯仿沥青 / A0产率 / ( g/kg煤 ) 样号 温度 /e 实验条件 氯仿沥青 / A0产率 / ( g /kg煤 )

N250 250 煤 3. 92 N400 400 煤 7. 92

K250 250 煤 +高岭土 4. 17 K400 400 煤 +高岭土 7. 50

C a250 250 煤 + CaCO 3 4. 90 Ca400 400 煤 + C aCO 3 11. 53

FO250 300 煤 + Fe3O4 5. 62 FO400 400 煤 + Fe3O 4 6. 89

FS250 300 煤 + FeS 6. 69 FS400 400 煤 + FeS 10. 93

S250 300 煤 + S 3. 86 S400 400 煤 + S 7. 02

N300 300 煤 5. 59 N450 450 煤 1. 65

K300 300 煤 +高岭土 6. 02 K450 450 煤 +高岭土 2. 91

C a300 300 煤 + CaCO 3 4. 76 Ca450 450 煤 + C aCO 3 2. 07

FO300 350 煤 + Fe3O4 7. 03 FO450 450 煤 + Fe3O 4 1. 98

FS300 350 煤 + FeS 7. 93 FS450 450 煤 + FeS 3. 35

S300 350 煤 + S 6. 05 S450 450 煤 + S 6. 86

N350 350 煤 7. 31 N500 500 煤 0. 32

K350 350 煤 +高岭土 9. 93 K500 500 煤 +高岭土 0. 33

C a350 350 煤 + CaCO 3 5. 95 Ca500 500 煤 + C aCO 3 0. 20

FO350 250 煤 + Fe3O4 7. 41 FO500 500 煤 + Fe3O 4 0. 34

FS350 250 煤 + FeS 12. 13 FS500 500 煤 + FeS 0. 31

S350 250 煤 + S 6. 18 S500 500 煤 + S 0. 24

图 2 温度升高时不同矿物对煤氯仿沥青0A0产率的影响

F ig. 2 Compar ison show ing the influences on the / bitum en A0 productiv ity o f the coa l samp le

at different tem pe ra ture caused by d ifferent m inerals
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的催化作用,致使已经形成的部分液态烃优先被裂解

并形成大量的气态烃,从而造成 300e 和 400e ,与元

素硫 ( S)共热的煤的 /氯仿沥青 A0产率低于相同温

度条件下纯煤的 /氯仿沥青 A0产率, 并形成其对 /氯
仿沥青 A 0产率的相对的 /抑制 0作用。在 450e 时

(图 2f) ,与元素硫 ( S)共热的煤仍保持了很高的 /氯

仿沥青 A0产率,这可能仍与元素硫 ( S)的较强的催

化作用有关,尽管其催化作用可使一部分液态烃优先

裂解为气态烃,但催化作用同样也可以产生更多的液

态烃以补充被裂解的液态烃,从而使得其在 450e 时

仍保持了很高的 /氯仿沥青 A0产率。

根据上述不同温度、不同模拟实验条件下 /氯仿
沥青 A0产率的变化情况可以看出, /氯仿沥青 A0的

产率不仅受到模拟实验温度的控制, 而且与矿物的介

质条件存在密切的关系。不同的矿物介质在油气形

成的不同温度阶段会产生不同的影响。

从本次模拟实验的结果可以看出:高岭土和四氧

化三铁 ( Fe3O4 )在中、低温模拟实验阶段对 /氯仿沥

青 A0的形成具有较明显的催化作用。这种催化作用

可使与其共热的煤的 /氯仿沥青 A 0产率显著的高于
纯煤的 /氯仿沥青 A 0产率,并使煤的最大 /氯仿沥青

A0产率由 400e 提前之 350e 。硫化亚铁 ( FeS)在整

个模拟实验的全过程中对 /氯仿沥青 A0的形成均具
有明显的催化作用。而这种催化作用甚至不会造成

高温条件下已经形成的液态烃的优先裂解。同时由

于硫化亚铁 ( FeS)的催化作用, 也使得煤样将其最大

/氯仿沥青 A0产率从 400e 提前至 350e 。碳酸钙
( C aCO3 )对 /氯仿沥青 A 0的形成具有明显的抑制作

用。由于元素硫 ( S )对天然气的形成具有非常明显

的催化作用,致使部分已经形成的液态烃优先遭受到

高温的裂解破坏。使得元素硫 ( S)在部分温度点上

表现为对 /氯仿沥青 A0产率的相对的抑制作用。

3. 3 关于模拟实验结果的思考

关于矿物在有机质成烃演化过程中可能存在催

化或迟缓作用的事实已经引起了石油和天然气地球

化学家们的广泛关注。已经确认的具有催化或迟缓

功能的物质有各类粘土矿物、碳酸盐、石英、黄铁矿、

元素硫以及过渡金属元素等
[ 4~ 15 ]

。上述物质作为油

气形成过程中的催化剂可以降低反应的活化能 (即

降低反应温度 ), 增加反应速度, 影响反应机理
[ 33]
。

在实际地质实例中,也常常可以观察到由于无机矿物

的催化或迟缓效应造成相同地质条件下不同类型岩

石中的有机质在热演化程度、油气组成以及生物标志

化合物组成上的明显差异
[ 4, 8, 9, 11, 12]

。可见, 无机矿物

对油气形成过程的催化或迟缓作用已经不仅仅是实

验室的观察结果,而且也是普遍存在的地质事实。对

于油气勘探实践中的一些新发现和新问题甚至可以

用地质催化反应来解释
[ 10]
。因此, 在今后的油气地

质研究中,除了应考虑由温度造成的有机质变化因素

以外, 对矿物的催化或抑制作用也应给予足够的重

视。

4 结  语

前人的研究结果认为热裂解有机大分子所需的

活化能大大高于自然界中所观察到的活化能值
[ 34]
。

从而使得石油地质学家们断定, 自然作用过程中存在

着某些催化剂, 可以降低油气形成所需的活化

能
[ 15, 16, 35 ]

。这样使得一些由于活化能较高而原本不

能进行的反应得以进行,同时还可使某些反应速度原

本较慢的反应加快进行
[ 10, 28~ 31]

。

本次模拟实验结果表明,矿物组成对煤岩样品的

模拟实验结果具有很大的影响, 不同的矿物组合以及

同一种矿物在不同的有机质热演化阶段, 对有机质形

成天然气的过程均具有非常明显的影响: 高岭土矿物

在高温热演化阶段对有机质形成气态烃的过程具有

一定的催化能力;碳酸钙 ( C aCO3 )在中 ) 低热演化阶

段能抑制气态物质的形成,而在较高的热演化阶段则

对煤生成气态物质的过程具有一定的催化作用。四

氧化三铁 ( Fe3O4 )在主要的模拟实验阶段对煤生成

气态物质的过程具有一定的催化作用。硫化亚铁

( FeS)在低温热演化阶段对天然气的形成具有一定

的抑制作用,而在高温热演化阶段则对天然气的形成

具有较明显的催化作用。元素硫 ( S)在不同的热演

化阶段对天然气的形成过程均具有非常明显的催化

作用。

矿物介质不仅对气态产物的产率有比较明显的

影响,而且对液态产物的产率也有较明显的影响。模

拟实验结果表明: 高岭土和四氧化三铁 ( Fe3O4 )在

中、低温模拟实验阶段对 /氯仿沥青 A 0的形成具有
较明显的催化作用;硫化亚铁 ( FeS)在整个模拟实验

的全过程中对 /氯仿沥青 A0的形成均具有明显的催

化作用;碳酸钙 ( C aCO3 )对 /氯仿沥青 A0的形成具有
明显的抑制作用;元素硫 ( S)对 /氯仿沥青 A0的形成

具有非常明显的催化作用。此外,与纯煤的模拟实验

结果相比, 有高岭土、四氧化三铁 ( Fe3O 4 )和硫化亚

铁 ( FeS)参与的模拟实验中, /氯仿沥青 A0的最大产
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率均从 400e 提前至 350e , 说明上述矿物可以明显

的降低生油窗的温度。

上述研究结果表明,在石油和天然气的形成过程

中,温度起着非常重要的作用, 但矿物的催化或抑制

作用也可能在其中扮演着十分重要的角色。因此在

油气地质研究和勘探过程中,除了应考虑有机质的热

演化因素以外,对矿物的催化或抑制作用也应给予足

够的重视。

参考文献 (References)

1 C onnan J. T im e-temperature relat ion in oil m atu ration of petroleum.

AAPG Bu llet in, 1974, 58: 2516-2521

2 T issot B, et a l. In flu ence of n ature and d iagenes is of organ ic m atter in

format ion of p etro leum. AAPG Bul letin, 1974, 58: 499-506

3 T issot B, Welte D H. Petroleum Form at ion and O ccu rren ce. S pring-

Verlag, Berin-H eideberg-N ew Y ork T okyo, 1984

4 傅家谟,贾蓉芬. 碳酸盐岩分散有机质的基本存在形式,演化特征

与碳酸盐岩地层油气评价. 地球化学, 1978, ( 1 ): 1-9 [ Fu Jiam o,

J ia Rongfen. M ain form s of d issem inated organ ic m atter in carbon

rocks, their evolut ionary ch aracteristics and sign ificance in oi-l gas eva-

lut ion. Geoch im ica, 1978, ( 1 ) : 1-9]

5 H orsf ield B, Doug lasA G. The in fluence ofm in era ls on the pyrolysis of

kerogens. G eoch im ica et Cosm och im ica Acta, 1980, 44: 1119-1131

6 E sp italie J, et a l. Role ofm ineralm atter in kerogen pyrolgs is, in flu-

ence on petroleum generat ion and m igrat ion. AAPG Bu llet in, 1980,

64: 59-66

7 E sp italie J, M akadiK S, Trichet J. Role ofm ineralm atrix during kero-

gen pyrolys is. Organ ic G eoch em istry, 1984, 6: 362-382

8 卞良樵,童箴言. 碳酸盐岩与泥 (页 )岩有机质演化的差异及成因

探讨.石油勘探与开发, 1989, 16 ( 2) : 7-14 [ B ian L iangq iao, Tong

Zhenyan. D ifferen ce in th e evolu t ion of organ ic m atters betw een car-

b onates and muds ton e ( shales) and its origin. Petroleum E xp loration

and Developm en t, 1989, 16( 2 ) : 7-14 ]

9 周中毅.矿物对有机质的保存作用.第四届全国有机地球化学会议

论文集. 武汉: 中国地质大学出版社, 1990. 194-201 [ Zhou

Zhongy.i The m ineral protect ion effects on organ ic m atter. The Pro-

ceed ings of the Fourth NationalO rgan ic Geochem ical Sym posium. Wu-

h an: Pub lish ingH ou se ofC h inaUn ivers ity ofGeoscien ces, 1990. 194-

201 ]

10 张景廉. 地质催化反应在成烃作用过程中的意义. 天然气地球科

学, 1992, 3 ( 2 ) : 17-23[ Zhang Jingl ian. Th e s ign if ican ces of geolog-

ical catalytic react ions in the hydrocarbon generat ing p rocesses. Natu-

ral Gas Geoscien ce, 1992, 3( 2 ) : 17-23 ]

11 妥进才,黄杏珍,马万怡. 碳酸盐岩中石油形成的滞后现象. 石油

勘探与开发, 1994, 21( 6) : 1-5 [ Tuo Jin ca,i H uang X ingzhen, M a

W anyi. The delaying phenom enon of oilgenerat ion in carbonate source

rocks. Petroleum E xp lorat ion and Developm en t, 1994, 21( 6) : 1-5]

12 妥进才,王随继. 油气形成过程中的地质催化反应.天然气地球

科学, 1995, 6 ( 2 ) : 37-40 [ Tuo J inca,i W ang Su ij.i The geological

catalyt ic react ion s in the oil and gas generating p rocesses. N aturalGas

Geoscien ce, 1995, 6( 2 ) : 37-40 ]

13 H etÜny iM. S im ulated therm alm atu ration of type I and III kerogens in

the p resen ce, and absence, of calcite and nun fm orillon ite. O rgan ic

Geochem ist ry, 1995, 23: 121-127

14 刘晓艳.粘土矿物对有机质演化的影响. 天然气地球科学, 1995,

6 ( 1) : 23-26 [ The effects of clay m inerals on organic m atter evolu-

t ion. Natural Gas Geoscien ce, 1995, 6 ( 1) : 23-26]

15 秦匡宗,郭绍辉,李术元. 有机地质大分子结构与未熟油生成. 石

油勘探与开发, 1997, 24( 5 ): 1-6 [ Q in Kuangzong, Guo Shaohu,i L i

Shuyuan. The organ ic geologicalm acrom olecu lar structu re and imm a-

turity oi.l Petro leum Exploration and Developm en t, 1997, 24 ( 5 ): 1-

6 ]

16 JohnsW D, Sh imoyam a A. C lay m ineral and petroleum - form at ion

react ions during bu rial and d iagenesis. AAPG Bul letin, 1972, 56:

2160-2167

17 Price L C. Aqu eous solub ility of petroleum as app lied to its origin and

prim ary m igrat ion: Rep ly. AAPG Bulletin, 1977, 61( 2 ) : 2149-2156

18 Jeong K M, Patzer II JF. Ind igenousm ineralmatter ef fects in the py-

rolys is ofG reenR iver o il sha le. Am. C hem. Soc. D iv. Fu e.l Chem.

Prepr. , 1983, 28( 3 ) : 228-235

19 Gold stein T P. G eocatalytic react ion s in form ation and m aturat ion of

petroleum. AAPG Bu llet in, 1983, 67 ( 1) : 152-159

20 Tann enb aum E, et al. Role ofm in erals in the therm al alteration of or-

gan icm atter-I: generat ion of gases and condensates und er d ry cond-i

t ion. Geoch im ica etC osm och im ica Acta, 1985, 49: 2589-2604

21 Lu Shantan, et al. Pyrolys is of kerogen in the absence and p resen ce of

montm orillon ite-I, the generat ion, degredation and isom erization of

steranes and triterp anes at 200 and 300e . Organ ic Geochem is try,

1989, 14: 491-499

22 高先志,张万选, 张厚福.矿物对热解研究的影响. 石油实验地

质, 1990, 12 ( 2 ) : 201-204 [ Gao X ianzh,i Zhang W anxu an, Zh ang

H oufu. The effects ofm inerals on the th erm al pyrolys is studying. E x-

perim en talPetroleum G eology, 1990, 12( 2) : 201-204 ]

23 Vucelic D, M arkovicV, VucelicV, Spiridon ovicD, et al. In vestiga-

t ion of cata lytic effects of ind igenou sm inerals in the pyrolys is of A le-

ksin ac oil shale organ ic matter. O rgan ic Geochem istry, 1992, 19:

445-453

24 M ango F D. The s tab il ity of hyd rocarbons under th e t im e/ tem peratu re

cond it ion of petroleum genesis. Nature, 1991, 352: 146-148

25 M ango F D, H ightow er JW, Jam esA T. Role of tran ist ion /m etal ca-

talys is in th e form at ion of natural gas. Natu re, 1994, 368: 536-538

26 M ango F D. T rans it ion m etal catalysis in the generat ion of naturalgas.

Organ ic Geochem istry, 1996, 24 ( 10 /11 ) : 977-984

27 M ango F D. H igh tow er J. Th e catalytic decom position of p etro leum in-

to natu ral gas. Geoch im ica et C osm och im ica A cta , 1997, 61 ( 24 ):

5347-5350

28 陈晓东.大庆肇西 ) 昌德地区高过成熟源岩的地球化学特征及高

温热解生烃模拟 [博士学位论文 ]. 中国科学院兰州地质研究所,

1999 [ Ch en X iaodong. Geochem ical ch aracteristics of h igh and over

305 第 2期                  祖小京等:矿物在油气形成过程中的作用



mature source rocks in Zhaox -iC hangde d istrict and h igh tem peratu re

pyrolysis sim u lation[ Doctoral thesis] . Lanzhou In stitute of Geo logy,

CAS, Lanzhou, 1999]

29 李春园.有机质成烃演化的模拟实验研究 [博士学位论文 ]. 中国

科学院兰州地质研究所, 1999[ L iChunyuan. Th e sim u lating exper-i

m en tal study on transform at ion of organ ic matter to hydrocarbon [Doc-

toral thesis] . Lan zhou Inst itu te of Geology, CAS, 1999]

30 王培荣,陈奇,何文祥,朱俊章. 未熟 ) 低熟阶段有机质的 /两极

分化 0作用 ) 低温低压加水热模拟实验.科学通报, 1999, 44 ( 2 ):

208-210 [Wang Peirong, H eW enxiang, Zhu Jun zhang. The ant ipole

evolut ion ef lect of imm atu re-low m ature organ ic m atte. Ch in ese Sc-i

ence Bu llet in, 1999, 44 ( 2) : 208-210]

31 张更新.单质硫对有机质演化成烃的影响 [硕士学位论文 ] .中国

科学院兰州地质研究所, 2001[ Zh ang Genx in. The ef fects of su lfu r

on transformat ion of organ ic m atter to hyd rocarbon [M aster th es is ].

Lan zhou Inst itute of Geology, CAS, 2001 ]

32 J inca iTuo, Y aorong Q ian. Form ation of alk anes du ring hydrous pyro-l

ys is of an oil andn-C24 at h igh tem peratures. Energy & Fuels, 2004,

18 ( 5) : 1485-1493

33 张景廉,张平中.黄铁矿对有机质成烃的催化作用讨论.地球科学

进展, 1996, 11 ( 3 ) : 282-287 [ Zhang J inglian, Zhang Pingzhong. A

d iscuss ion of pyrite catalys is on th e hydrocarbon generat ion process.

Advan ce in E arth S ciences, 1996, 11( 3 ): 282-287]

34 G reen felder B S, V ogeH H, GoodG M. Catalgf ic and therm al crack-

ing of pure hydrocarbon s. E. Chem. , 1949, 41: 2573-2584

35 T issot B. In it ial data on th em ech an ism and k inetics of oi l form ation in

sed im ents. In st. Fran cais Petro le Ann. Rev. Combus t. L ipu ids,

1969, 24: 470-501

The Roles of InorganicM inerals on the O il and GasGenerating Processes
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Abstract A coa l sample w as separately heated w ith kao lin ite, CaCO3, Fe3O4, FeS, S and w ithout anym inerals a t

250e to 600e in c losed hydrous pyro lysis systems for 72 h. The resu lts show that ino rgan icm inerals have considera-

b le affects on o il and gas generating processes. When coa lw as heated w ith kao lin ite, the coal sample has higher bitu-

men "A " productiv ity than that o fw ithout kao lin at the h ighest bitum en "A " producing temperature, and th is h ighest

bitumen "A " produc ing temperature w as moved from 400e ( pure coal ) to 350e when kao lin w as invo lved. The

coa l sample get its h ighest bitumen / A0 produc ing at 400e when it w as heated w ith and w ithout C aCO3, but w hen

coa lw as heatedw ith CaCO 3, it producemore bitum en / A0 than that o fw ithout CaCO3 at 400e . M ore bitumen / A0
was produced at 250e and 300e and less of b itumen / A0 was produced at 400e when the coalw as heated w ith Fe3

O 4 than that o fw ithout Fe3O4. S im ilarly to kao lin ite, Fe3O4 alsomake the coalmov ing its highest bitumen / A0 produ-
cing temperature from 400e ( pure coa l ) to 350e . W hen coa lw as heated w ith FeS, the coa l samp le produce more

bitumen / A0 at all heating temperatures than that ofw ithout FeS, and the h ighest b itumen / A 0 producing tempera-

ture w as a lso moved to 350e ( coa l+ FeS) instead of 400e ( pure coa l ). The coal produced less b itumen / A0 a t

350e and 400e and producedmuchmore bitumen / A0 450e when it w as heated w ith e lem ent S than that ofw ith-

out S. A ll the above observations indica te that inorganicm inera ls have both cata lysis or de lay affects on the o il genera-

t ing process w hen the coa l sample w as heated w ith m inerals.

The coa l has its highest gas productivity at 550e when itw as heated w ith and w ithoutm inerals. Comparatively,

coa l produced more gas when it w as separately heated w ith kao lin ite, CaCO 3 and S and produced relat ively less gas

products when it w as separately heated w ith Fe3O4 and FeS than that of w ithout any m inera ls at high temperatures

( from 400e to 600e ) .

The laboratory studies prev iously have show n that the act ivat ion energies for therma l cracking of macr- organic

mo lecu les to light hydrocarbons are much h igher than that in nature. These observat ions have led geo log ists believe

that there must have som e catalysts in naturew hich could low er the act ivation energ ies for o il and gas generating reac-

t ions andmake o il and gas generating react ions happened o rmake them accelerated that not occurred or occurred slow-

ly because of h igher act ivation energ ies.

Th is study ind icates that therma l react ion is a very important factor during the o il and gas generat ing processes,

butm inera l cata lysis or delay affects a lso play important roles in those processes. So, w e should pay more attention on

m inera l cata lysis/delay affects as w e ll as therm al react ions on o il and gas exploration.

Key words simu lation, coa,l inorganic m inera,l cata lysis, restrain
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