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有机质初次生烃升温速率对二次生烃的控制作用

高 岗1，赵 哲2，姜振学1，庞雄奇1

(1．中国石油大学资源与信息学院，北京102249；2．中国石油勘探开发研究院，北京100083)

摘要：对不同升温速率下加水热模拟残余样品热解生烃动力学特征进行了分析，并就初次生烃时的升温速率对残余

有机质成烃动力学特征的影响进行了研究。结果表明，初次生烃时较慢的升温速率有利于烃类的初次生成，而残余

有机质的二次生烃潜力明显降低，二次生烃时的启动温度增加；初次生烃时较快的升温速率不利于烃类的初次生

成，但残余有机质二次生烃潜力大。再次生烃时的启动温度降低。通过模拟条件与实际地质条件的对比分析认为，

在地质条件下也存在上述规律。在确定不同地区、不同地质时期的构造演化和地温变化情况下，可以对烃源岩的初

次生烃量和二次成烃潜力进行合理的分析。
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Control role of primary hydrocarbon temperature-increasing velocity

of organic matter to the secondary hydrocarbon generation

GAO Gan91，ZHAO Zhe2，JIANG Zhen—xuel，PANG Xiong．qil

(1．School of Resource and Information Technology in China University of Petroleum，&班昭102249，China；
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Abstract：By the analysis of hydrocarbon-generating dynamic parametem of residual organic matter in hydropyrolysis of differ-

ent temperature-increasing velocity，the intluenees of temperature-increasing velocity of the primary hydrocarbon on dynamic

characteristics were researched．At the lower velocity of temperature increase，the hydrocarbons Call be formed advantageous-

ly，the secondary hydrocarbon-generating potential of residual organic matter decreases and the beginning temperature of sec·

ondary hydrocarbon generation increases．At the higher velocity of temperature increase，the hydrocarbons can be formed dis—

advantageougly，the hydrocarbon-generating potential of residual organic matter elevates and the beginning temperature of sec-

ondary hydrocarbon generation descends．The contrast analysis of thermal simulation to actual geological condition shows that

this rule exists in geologieal history．According tO the research result of tectonic evolution and paleotemperature variation，the

amount and the potential of secondary hydrocarbon generation of residual organic matter can be analyzed rationally．

Key words：organic matter；temperature—increasing velocity；dynamic parameter；secondary hydrocarbon generation；control
role

根据油气生成理论，有机质在演化过程中可受

到多种因素的影响，如微生物作用、温度、压力、孔隙

流体性质、埋藏经历的地质时间、有机质类型与成熟

度掣1‘2]，但各种因素中温度起着决定性作用。如构
造应力在一定温度下可以促进有机质成烃"卅；流体

性质、催化剂等也必须在一定温度下才会对生烃有

影响"引。一个盆地或地区，随着烃源岩埋藏深度增

加，温度会逐渐升高"剖，但不同盆地或地区地温场

特征不同，或偶然地质事件的影响，升温速率会有差

异，这种差异在一定的时间段内也会对有机质成烃

特征有影响，从而影响再次生烃的动力学特征。尤

其对于叠合型盆地，往往因多次构造运动而使烃源
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岩先埋深达生烃温度而经历初次生烃，然后抬升因

温度降低而停止生烃；经历一定的地质时间后，由于

地壳再次沉降、接受沉积而进一步埋深，当埋深经历

的温度超过前次埋深时的温度时再经历二次生烃、

甚至多次生烃旧d0|。针对这一问题，笔者主要采用

加水热模拟和热解生烃动力学参数分析技术，就初

次生烃过程中的升温速率对二次生烃动力学参数的

影响进行研究。

1 实验方法

选择成熟度较低的中东约旦上白垩统油页岩样

品进行加水密闭金属容器热模拟实验。该样品的基

本有机地化特征见表1。由表1可见，该油页岩有

机质丰度高、成熟度低、类型好，非常适合于模拟实

验研究。

表1样品的有机地球化学特征
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实验分为两步：第一步是将样品置于密闭容器

内进行加水热模拟实验，实验共设计了3个实验点／

系列。根据以往的热模拟经验，各系列实验终点温

度设定为350℃。从常温到终点温度的升温速率分

别选择2，5，10℃／min。升温速率在模拟过程中很

难控制，为了较准确地进行不同速率的程序升温，在

模拟实验前进行了多次加水试验，基本弄清了不同

终点温度、不同升温速率下加电的时间。模拟前首

先将岩石样品粉碎至粒径为1～2 mm，混合均匀，分

成多个等份。样品用量一般为30 g。将称量好的样

品倒入高压釜内，加入约50 g蒸馏水后密盖高压

釜，抽真空，最后关闭真空阀门。将高压釜放人加热

炉内开始按照设定好的升温速率加热，当温度升至

350℃时，立即关闭电源停止加热。实验结束后，待

温度降至常温时，分别收集气体、热解油和热解沥

青，其中，热解油是存在于水面、高压釜壁、颗粒表面

和管道内表面的热解液态产物，热解沥青是热解岩

样残渣氯仿抽提物，两者的总和为热解液态产物。

第二步是对不同升温速率下加水热模拟实验得

到的固体残渣样品进行生烃动力学热解，主要对热

解结果进行分析。所用仪器为法国Rock—Eval2一

PLUS岩石评价仪。热解温度为250—600℃；采用

了10，15，20，25℃／min 4种不同的升温速率对样品

进行实验，每次样品用量小于10 mg。

2热解生烃动力学参数的求取

根据化学动力学的基本原理，反应时间、反应物

的浓度与反应生成物的比率关系为

dx／dt=k(1一菇)“． (1)

式中，t为时间，s；x为当时间为t时，反应所生成的

烃量与反应终了时的全部烃量之比，小数；n为反应

级数，在本实验中，n=1；k为反应速度常数，s一(n

=1时)。

根据Arrhenius公式，式(1)中反应速度常数k

与活化能呈指数关系，即

k=Aexp(一E／RT)． (2)

式中，A为指前因子，s一(11,=1时)；E为反应物的表

观活化能，4．184 J／mol；R为通用气体常数，8．314

J／(mol·K)；T为反应温度，K。

将式(1)与式(2)合并可得

dx／dt=Aexp(一E／Rr)(1一菇)“．

由于本次生烃动力学实验是在10，15，20，25

℃／min的不同升温速率下恒速升温，所以

T=7"o+ct． (3)

式中，死为初始温度，℃；c为升温速率，℃／s。

将式(3)微分，得dt=dT／c。于是有

面dx=了A exp(一E／RT)(1一戈)“，

即 ．

一嚣(1一菇)一=Ac exp(一E／RT)． (4)

当菇为0．05—0．95时，以总包一级反应简化计算是

可行的‘11]，所以取n=l。 。

将式(4)的两边取对数得：

·n【c等(·训一】．1nA一簧专． (5)

设

1n【c啬(1训。1】=y'1／丁毪
则式(5)为直线方程。根据实验数据回归求得该方

程的斜率和截距，由其截距就可求得频率因子A，根

据斜率就可求得表观活化能E。由于同一样品在

10，15，20，25。C／min不同升温速率下达到同样生烃

率时的温度r及反应速率dx／dt不同，故可将同一

生烃率时不同升温速率下的r及dx／dt值按式(5)

依最小二乘法求得A及E。
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