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摘要!应用封闭金管0高压釜体系!对取自新疆塔里木轮古地区基本不含硫的轮古原油样品"原油加元素硫以及原油加正

丙硫醇组合分别进行系列性热模拟实验#通过对比各个系列的产物产率特征及碳同位素组成特征!研究硫对原油裂解产

物及烃类气体碳同位素组成的影响$结果显示!无论是硫元素还是有机硫化合物的加入!总体上轻微抑制了甲烷等烃类

气体的生成!并促使;

-

和6$

-

等非烃类气体产量的增加#同时!加入的元素硫与有机硫化合物的量对反应产物的组成也

有明显的影响$硫的加入对烃类气体碳同位素组成影响显著!使低温阶段生成的烃类气体碳同位素变重#尤以有机硫化

合物的影响最为显著!与原油本身裂解烃类气体碳同位素相比!其对甲烷碳同位素的影响差值高达<!!而对乙烷及丙烷

碳同位素组成的影响差值也达到3!$此外!硫对原油裂解产物组成的影响明显与硫元素的化学状态有关!有机硫化合物

参与裂解反应的机理与元素硫明显不同$

关键词!硫#碳同位素#原油裂解气#封闭金管0高压釜体系#原油裂解模拟
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!!原油裂解气%即成熟原油裂解过程中形成的

气态烃类%它是重要的天然气来源%为晚期气藏形

成的重要物质基础之一!有关原油裂解气的研究

是近年来国内外油气地球化学领域的重要研究内

容%油气地球化学家们进行了一系列的原油裂解

模拟实验研究(#Z2)

%分析阐述了原油裂解的动力

学模型及其影响因素![?BJKJK

(9)和 TJCEK较早提

出了原油裂解的动力学模型%具体描述了原油组

分以及热裂解组分"所产生的气体和焦炭$的变

化!TJCEK

(1)利用封闭体系热模拟技术%给出了原

油及干酪根裂解的动力学过程!T\研究中心的

\JQQJK等(#.)建立了比较全面的原油裂解气动力学

模型!国内在原油裂解方面也作了大量的研究工

作%取得了不少重要成果!如肖贤明课题应用封

闭金管0高压釜体系%建立了原油裂解气的初次生

成与二次生成的动力学模型%并对原油裂解成气

的反应机理*介质影响因素与判识进行了较为详

细的总结评述(##%#-)

!

原油裂解是一个伴随着许多化学反应和机理

的复杂过程%其中 =*]以及含硫化合物对原油裂

解产物及其碳同位素组成具有重要影响!有关

=*]反应对原油裂解的影响已有相当多的研

究(#"Z#<)

!大量研究表明%硫在有机质的生烃演化

过程中具有相当重要的作用(#2Z-3)

!值得注意的

是%张更新(-/)对抚顺油页岩进行了加单质硫热裂

解实验!其研究认为%在中*低温度下%单质硫可

以大幅度提高产物的产率&在较高温度下%单质硫

的存在抑制了烃类的生成&并且单质硫的存在还

使得气态烃的碳同位素变轻!但含硫化合物以及

单质硫本身对原油裂解作用及其产物组成以及烃

类气体的碳同位素组成影响的研究还不多!本文

拟应用封闭金管0高压釜体系%对无硫原油以及无

硫原油加硫和硫醇分别进行系列性的原油裂解生

烃模拟实验%对比无硫原油和无硫原油加硫组合

所生成的气体产物组成及烃类气体碳同位素组成

的变化特征%以期探讨硫对原油裂解气体产物及

烃类气体碳同位素组成的影响%为天然气资源勘

探*评价提供科学依据!

#!样品与实验

898:样品制备

实验选用的原油样品为取自新疆塔里木轮

古地区的轮古原油!该原油碳同位素值为

0"#̂-3!%基本不含硫!

热模拟实验采用封闭金管0高压釜体系%共进

行9个系列的热模拟实验'原油*原油 _#" **原

油_3" *和原油_3̂/-"正丙硫醇"MC>AO$"相当

于 -̂99"的元素硫含量$"表#$!取适量样品在

氩气保护下装入金管%焊封%然后放在高压釜内!

将高压釜封好%放入炉内加热!高压釜系统采用

恒压*等速升温!压力设定为3. \̀E%升温速率分

别为-.abC和-abC%温度范围为.Z33.a%样品

点从"1.a开始设置%平均#3a一个样品!温度

和压力采用计算机程控技术%温度误差在 .̂#a%

压力误差小于# \̀E"表#$!到达对应的设定温

度点时%将高压釜从炉内取出%置凉%取出金管!

89;:实验分析

#$气体组分测定

将表面清洗干净的金管置于真空系统中%在

封闭条件下用针扎破%待气体从金管中释放出来

并充分混合后"约".I左右$%通过进样阀使气体

自动进入色谱进行分析!实验使用 8EIIA?+6+

公司改装的)B>OJ?M/21.c气相色谱仪进行成分分

析%外标法测定!该系统的灵敏性高*准确性好

"多次重复实验的相对误差小于 .̂3"$%一次进

样可完成所有气态烃"6

#

#6

3

$以及无机气体组分

"重点取;

-

%6$

-

%;

-

*$的分析!

表8:实验样品组合及相关信息

</3$&8:=/3)*/.)*6(/+,$&(/"1*&$&>/".-"#)*+/.-)"

实验系列组合 温度范围ba 压力大小 b̀\E 温度误差ba 压力误差 b̀\E

!

#"

6%!

含硫量%"

原油 "1.Z33. 3. .̂# # 0"#̂-3 #

原油_#" * "1.Z33. 3. .̂# #

原油_3" * "1.Z33. 3. .̂# #

原油_3̂/-" MC>AO "1.Z33. 3. .̂# #
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!

!!-$色谱条件

\EKEQOAM@型毛细柱".̂3"NNd3.N%)O

-

$

"

b

46O涂层$!升温程序为'初始温度 <.a%恒温

/N>?%以#3abN>?的速率升温至 #".a%再以

-3abN>?的速率升温至#2.a%恒温9N>?!c

-

为

载气%检测器为e%f"检测烃类气体$和=6f"检测

非烃类气体$检测器%温度为1.a!

"$气体碳同位素分析

从真空系统中取出适量气体进行气体碳同

位素分析!气体碳同位素分析在 %IASCKAN

"

型

(60%]̀ *同位素质谱仪上完成!要求-Z"次

的分析误差不大于 g.̂3!"\fT$!

-!实验结果及讨论

原油及其加硫组合热裂解产物气体组成分析

包括6

#

%6

-

%6

"

%6

-

#6

3

%6

#

#6

3

等烃类气体和;

-

%

6$

-

%;

-

*等非烃类气体!

;98:烃类气体组分产率

图#为各个系列的气体产物组分产率变化特

征!图#E显示%原油及其加硫组合的甲烷产率在

低温阶段相差不明显!随着温度的升高%原油与

其加硫组合之间的甲烷气体产率差略有增大%大

致表现为'原油的甲烷产率最高%其次为原油 _

3̂/-"正丙硫醇的甲烷产率*原油 _3" *的甲烷

产率%原油_#" *的甲烷产率最低!这显示%硫

的加入总体上抑制了甲烷气体的产率!不过随着

加入硫元素百分含量的增加%甲烷气体产率有所

增大%但总体上仍小于原油的甲烷产率!

原油及原油加硫组合的乙烷产率"图#W$和

6

-

#6

3

重烃气体的产率变化趋势基本一致%在低温

阶段产率差别不大%随着温度的升高%原油与其加

硫组合之间的产率差略有扩大!乙烷和6

-

#6

3

重

烃气体的产率模式基本上是呈正态曲线分布模式!

这主要是因为%6

_

-

气体具有热力学不稳定性%它们

!!

图#!不同系列原油裂解气组分产率分布比较

e>B̂#!6ANQEK>IA?ALSANQAI>M>A?U>JOFIALA>OSKESYJFBEILKANF>LLJKJ?MA>OVSKESY>?BJPQJK>NJ?MI
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随着温度的升高产率逐渐增大%当升至最高时%随

着温度的进一步升高开始裂解形成甲烷%导致产率

逐渐下降!-abC升温速率下乙烷气体的最高产率

温度约为92.a%6

-

#6

3

气体的最高产率温度约为

9/.a&-.abC升温速率下乙烷气体的最高产率温

度约为3".a%6

-

#6

3

气体的最高产率温度约为

3#.a%均比-abC升温速率下最高产率温度滞后!

无论是慢速升温速率还是快速升温速率%硫的加入

总体上在不同程度上降低了烃类气体的产率!

综上所述%在低温阶段%原油的甲烷*乙烷和

重烃气体 6

-

#6

3

的气体产率大小都与原油加硫

组合的产率大小相当!这是因为%低温阶段硫的

反应活性未充分发挥%从而使得硫自由基浓度较

小%各系列原油 6#6键断裂程度相当&而在高温

阶段%从曲线上表现出硫的加入甚至抑制了烃类

气体的产率%使得原油的烃类气体产率最高!但

非烃类气体并没有出现类似规律%反而是原油所

生成的非烃类气体的产率一直处于最低状态!由

此我们可以推测%在高温裂解阶段%由于硫及含硫

自由基与所生成的烃类气体及残余沥青发生反

应%从而消耗了部分烃类气体%使得在有硫参与反

应的情况下原油的烃类气体产率降低!

总的说来%硫的加入总体上抑制了烃类气体

的生成%使得烃类气体的产率相比原油所产生的

烃类气体产率要低&同时%随着硫的加入量的增

加%烃类气体的产率也略有增加!

;9;:非烃类气体组分产率

硫的加入对非烃气体的影响随气体种类的不

同而变化%不同气体的产率变化比较大!

原油及其加硫组合的;

-

产率都不高%最高产

率不足2N&bB%升温速率对;

-

产率影响不大!原

油与其加硫组合的;

-

产率相差不大%大体上呈现

出硫的加入使;

-

产率增大!

原油及其加硫组合的 6$

-

气体产率也不高

"图#S$%最高产率还不足 9N&bB!加硫组合的

6$

-

产率表现出一定的规律性'原油 _3" *的

6$

-

气体产率最大%快速升温与慢速升温情况下

6$

-

产率的差别也比较大&其次为原油 _3̂/-"

正丙硫醇的6$

-

产率&原油_#" *的6$

-

气体产

率最小!这显示%硫的含量及硫的化学态也是硫

影响原油裂解气体组成产率的因素!原油的 6$

-

产率最低%升温速率对6$

-

气体产率的影响很小!

硫的加入导致;

-

*气体大量生成"图#F$%其

产率远远大于;

-

和6$

-

气体的产率%最高产率甚

至达到了31/̂2N&bB!由于原油基本不含硫%因

此无;

-

*生成%其产率为.!;

-

*气体的产率也取

决于硫加入量的多少!原油 _#" **原油 _

3̂/-"正丙硫醇和原油_3" *"个系列所产生的

;

-

*的产率模式都呈先增加再逐渐减小的趋势!

正常情况下%一般是慢速升温速率的气体产率大

于快速升温速率的气体产率%只是在9..Z93.a

之间 ;

-

*产率略有不同'在该区间快速升温速率

和慢速升温速率的气体产率交汇于一点后%;

-

*

产率变成了快速升温速率所产生的气体产率大于

慢速升温速率所产生的气体产率!并且%原油 _

3̂/-"正丙硫醇产生的 ;

-

*产率略小于原油 _

#" *的;

-

*产率%原油 _3" *产生的 ;

-

*气体

产率最高!另外%原油中加入 3̂/-"正丙硫醇所产

生的;

-

*气体最高产率为#13̂3N&bB%换算成硫的

转化率为-<̂1""%未转化为;

-

*的硫含量占加入

原油量的 #̂<3"&原油_#" *所产生的;

-

*气体

的最高产率为9.<̂<3N&bB%换算成硫的转化率为

32̂-3"%剩余硫占原油总量的.̂9-"&原油_3" *

所产生的 ;

-

*气体的最高产率为31/̂2N&bB%其

时硫的转化率为23̂-/"%未转化为;

-

*的硫含量

占原油总量的 .̂/1"!"个系列的数据对比显

示%硫的转化率与硫的加入量和硫所处的化学状

态密切相关%有机硫转化成;

-

*的比例最低%它与

残余沥青反应生成复杂结构化合物的比例最高!

综上所述%硫的加入增加了非烃类气体的产

率%特别是大大增加了 ;

-

*的产率!原油的 ;

-

%

6$

-

和;

-

*的产率均为最小&随着硫的加入量的

增加%"种非烃类气体的产率也逐渐变大!不过%

;

-

和6$

-

的产率远远小于;

-

*的产率%且其产率

增加范围也小于;

-

*!这一方面是因为%;

-

*的生

成活化能比;

-

和6$

-

的生成活化能大&另一方面

则是因为%硫的存在促进了硫与有机物质之间的

反应%夺取了其中的氢%从而大量生成 ;

-

*!;

-

*

产率呈现先增加达到高点后再逐渐下降的趋势%

这可能主要是因为;

-

*与残余沥青反应并加入其

中的缘故!此外%硫及自由基与残余沥青的反应

同时可能造成硫对残余沥青中含氧官能团的取

代%促使氧的释放%并导致 6$

-

气体产量的增加&

而硫的转化率与硫的加入量成一定比例关系%且
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!

硫的化合态对其影响显著!

;9?:烃类气体碳同位素组成

图-显示了甲烷和乙烷的碳同位素组成的变

化特征!甲烷碳同位素值的变化范围为 033! Z

0"3!%乙烷碳同位素值的变化范围为 03.! Z

0#.!%丙烷碳同位素值的变化范围为 093! Z

03!!随着碳数的增加%各个系列的碳同位素组

成的变化范围越来越宽%碳同位素组成也越来越

重!总体上看%硫对原油裂解所生成烃类气体的

碳同位素组成的影响具有阶段性特征!在低温阶

段%硫的加入对甲烷影响较大%原油加硫组合生成

的甲烷碳同位素组成与原油所生成的甲烷碳同位

素差值高达到/! Z<!%无论是快速升温速率还

是慢速升温速率都呈现这种关系%并且几乎一直

保持着-!的差值直至高温裂解阶段!但在高温

阶段%原油加硫组合生成的甲烷碳同位素组成变

轻%其差值在.Z"!%其结果与雷天柱(-3)等人的

结果一致!另外%随着温度的增加%升温速率对甲

烷碳同位素组成的影响也有所增大!相比之下%

硫的加入对乙烷碳同位素组成的影响要比甲烷小

一些%但在低温阶段乙烷碳同位素组成的差异也

是比较显著的%特别是有有机硫化合物加入的乙

烷碳同位素差值可高达3!&与甲烷相同的是%随

着温度的升高%慢速升温速率和快速升温速率的

乙烷碳同位素差值逐渐增大!丙烷的碳同位素组

成变化规律与乙烷的碳同位素组成变化规律类似!

显然%硫的加入对烃类气体的碳同位素组成

具有显著的影响%但其影响机理可能比较复杂%不

仅与碳同位素在不同烃类气体以及残余沥青之间

的分馏有关%也可能与参与反应的有机硫化合物

有关%比如碳同位素差值最大的反应是有机硫化

合物加入的反应%即可能是由于含硫化合物分解

产生的部分甲烷*乙烷气体碳同位素较重的缘

故(-<)

%但具体原因及机理还需要进行进一步细致

的研究工作!

图-!不同系列原油裂解烃类气体碳同位素组成变化比较

e>B̂-!hEK>EM>A?ALMCJSEKWA?>IAMAQJSANQAI>M>A?ALCUFKASEKWA?BEIJIBJ?JKEMJF>?F>LLJKJ?MA>OVSKESY>?BJPQJK>NJ?MI
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"!结论

#$硫的加入总体上轻微抑制了甲烷等烃类

气体的产率%并且其抑制作用与硫的加入量成

反比!

-$硫的加入造成;

-

%6$

-

和;

-

*等非烃类气

体的产率显著增加%特别是;

-

*的产率%且非烃类

气体的产率大小随着硫的加入量的增加而增加!

"$硫的转化率与硫的加入量和化学状态有

关!与元素硫相比%有机硫化物正丙硫醇对烃类

和非烃类气体产率的影响机理不同%这可能指示

了硫的存在形式对于原油的裂解反应的影响机制

有所差别!

9$硫的加入对烃类气体的碳同位素组成影

响较大%在低温阶段使得甲烷碳同位素组成明显

变重%差值高达<!&硫的加入对乙烷*丙烷碳同位

素组成的影响相比甲烷较小%不过其最大差值也

可达3!!硫及含硫化合物的加入量对烃类气体

的碳同位素组成也有一定的影响%这显示硫参与

原油裂解反应所造成的碳同位素在不同组分间的

分馏与参与反应的元素硫及硫化合物的量成

正比!
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