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柴油与硫酸镁反应体系模拟实验研究
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摘要:利用高压釜反应装置,在高温高压含水条件下对柴油与硫酸镁热化学还原反应体系进行了模拟实验研究。通过气相色谱

仪、微库仑仪、毛细管气相色谱/脉冲火焰光度检测器、红外光谱仪及 X射线衍射仪对气、油、固三相产物分别进行了分析,并进行

了动力学研究。结果表明,该体系在温度450~550曟内可以发生热化学还原反应,主要生成氧化镁、硫、焦炭、硫化氢、二氧化碳

以及硫醇、硫醚和噻吩类等一系列有机硫化物,反应活化能为58.6kJ/mol。
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Abstract:Thermalsimulationexperimentsonthesystemofdieselandmagnesiumsulfatewerecarried
outusinganautoclaveoperatedathightemperatureandhighpressureinthepresenceofwater.Proper灢
tiesofthegas-oil-solid3灢phaseproductswereanalyzedbysomeadvancedanalyticalmethodsinclu灢
dinggaschromatography,microcoulometry,capillarygaschromatographycombined withapulsed
flamephotometricdetector(GC-PFPD),FT-IRandX灢raydiffraction.Theresultsshowthatthere灢
actioncanproceedat450~550 曟toproduceMgO,S,C,H2S,CO2,andaseriesoforganicsulfur
compoundssuchasmercaptans,sulfoethersandthiophenesasthemainproducts.Thereactionkinetics
wasalsostudiedandtheactivationenergyofthereactionis58.6kJ/mol.
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暋暋随着研究和勘探程度的深入,陆续发现了一些

与海相碳酸盐岩相关的原生油气藏和油气显示区,
为进一步勘探古生界原生油气藏提供了有力的地

质依据[1-3]。由于我国古老的海相碳酸盐岩地层

经受了长期且复杂的构造运动的影响,使地层抬升

遭受剥蚀、氧化、淋滤等作用,引起油气藏的蚀变、
改造和破坏,油气藏中出现了硫醇、硫醚和噻吩类

等一系列有机含硫化合物[4-8]。
海相碳酸盐岩层系中常伴有硫酸盐岩的沉积,在

一定温度和压力下,干酪根降解生成的烃类与硫酸盐

岩接触后会发生TSR反应。在TSR反应发生的碳酸

盐岩油气储层中可检测到有机硫化物,借助于硫同位

素地球化学分析手段,发现这部分有机硫可能来源于

硫酸盐中的无机硫,即TSR可能会在油气的生成、运
移过程中产生加硫作用,使得硫酸盐中的无机硫并入

有机烃等有机化合物,生成各类有机硫化物[9-14]。然

而,无机硫并入的机理以及新形成的有机硫化物分布

规律,尚缺乏详细模拟实验的验证。
有机含硫化合物中蕴藏着丰富的地质—地球

化学信息,研究有机含硫化合物形成机理将在油气

对比、碳酸盐和油气成熟度确定等方面有广泛的应

用前景。本文在含水条件下对柴油与硫酸镁反应

体系进行了热模拟实验,探讨了有机硫化物的形成

和分布,对反应过程的动力学进行了研究。
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1暋实验部分

1.1暋实验装置和主要试剂

实验装置主要由200mL高压反应釜、气路和

取样分析系统组成。反应釜为江苏海安石油科研仪

器有限公司 WYF-1型高压釜,控温精度为暲1曟。
实验试剂:甲硫醚、异丙硫醇、叔丁硫醇、正丙硫

醇、甲乙硫醚、噻吩、乙硫醚、正丁硫醇、二甲基二硫、

2-甲基噻吩、3-甲基噻吩、四氢噻吩、2-甲基四氢噻

吩、正戊硫醇、2-乙基噻吩、2,5-二甲基噻吩、2,4-二

甲基噻吩、2,3-二甲基噻吩、二丙基硫醚、3,4-二甲

基噻吩、二乙基二硫、正己硫醇、正庚硫醇、正丁硫醚,
以上均为分析纯,分别由德国FlukaChemiAG公司

和比利时 AcrosOrganics公司提供,纯度为98%~
99%,硫化物标准溶液均用正辛烷(不含硫)配制;无
水硫酸镁为分析纯,由北京双环化学试剂厂提供;

-20号柴油由中国石油大学(北京)校加油站提供。

1.2暋实验条件与分析方法

将盛有10.0g无水硫酸镁的石英管放置到釜中,
密闭高压釜并抽真空后,从进料管处向釜内负压加入

5mL蒸馏水与20mL的-20号柴油。热模拟反应

终止温度为450,475,500,525,550曟,由于低温时反

应较难进行,室温到300曟时对反应釜采取满负荷直

接加热的方法。根据动力学计算模型参数毬的要求,

300曟到最终的反应温度采取程序升温的方法:300~
450曟,60h;300~475曟,50h;300~500曟,40h;

300~525曟,30h;300~550曟,24h。程序升温结束

后,待高压釜冷却至室温时收集气体产物。打开釜

盖,取出盛有固体产物的石英管,用移液管抽出釜中

油水混合液,用微型分液漏斗对油、水两相混合液进

行油、水分离。将盛有固体产物的石英管及分离出来

的水溶液转移至坩埚内,先在烘箱内120曟鼓风干燥

2h除去水分,再放入马弗炉内550曟锻烧2h。反应

前和反应后用电子天平分别对固体反应物和反应后

经高温灼烧后的固体产物进行称量,将质量差换算成

反应的摩尔转化率。
利用微库仑仪和气相色谱仪对从高压釜针形

阀减压收集到的气体产物进行分析,利用毛细管气

相色谱/脉冲火焰光度检测器对油相中硫化物进行

分析,固 体 产 物 用 红 外 光 谱 仪 与 X 射 线 衍 射

(XRD)分析其组成。

2暋实验结果分析

2.1暋气相产物

图1是含水条件下柴油与硫酸镁反应的气体

图1暋气相产物中总硫含量和温度的关系

Fig.1暋Sulfurcontentsofgaseousproducts
atdifferentreactiontemperatures

表1暋不同温度下气相产物中各组分组成分布

Table1暋Compositionofhydrocarbonsin
gaseousproductsatdifferenttemperatures

物种
气相组成/%

450曟 475曟 500曟 525曟 550曟

甲烷 36.6 37.1 39.0 42.6 48.7
乙烷 33.7 32.1 33.9 31.5 30.0
乙烯 1.5 0.8 0.5 0.4 0.2
丙烷 19.9 20.4 16.1 15.0 12.8
丙烯 0.0 0.8 1.9 1.6 0.7

异丁烷 3.3 2.5 1.4 1.8 1.4
正丁烷 0.0 0.9 2.6 2.1 1.5

反-2-丁烯 0.0 0.4 0.3 0.5 0.1
正丁烯 0.6 0.6 0.3 0.2 0.0
异丁烯 0.0 0.6 0.3 0.1 0.1

顺-2-丁烯 0.9 0.4 0.2 0.2 0.1
异戊烷 0.6 0.1 0.4 0.1 0.1
正戊烷 0.9 1.0 0.6 0.4 0.1
戊烯 1.0 0.4 0.4 0.2 0.1

正己烷 0.0 0.5 0.1 0.1 0.0
二氧化碳 0.9 1.2 2.0 3.3 4.2

产物总硫分析,如图所示,随着反应温度升高,气相

产物中总硫含量逐渐增大。525曟以后,总硫含量

趋于稳定,可能是由于油相中饱和烃与芳香烃的比

例大大减少所致,饱和烃要比芳香烃更容易参与

TSR[15]。
表1是气相色谱仪对柴油与硫酸镁反应体系

中气相产物组成分析结果,反应后的气相产物组成

比较复杂,除了C1—C6 饱和烃外,还有 C2—C5 等

不饱和烯烃以及 H2,CO 及 CO2 等非烃组分。从

表中可知,甲烷的含量随温度增加而不断上升,而

C2 —C5的烃类却不断减少,这可能是由于温度升
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图2暋气体干燥系数和CO2 含量随温度的变化

Fig.2暋GasdrynesscoefficientsandCO2contents
atdifferentreactiontemperatures

高,TSR作用增强,重烃优先被氧化而同时生成甲

烷。H2 可能来源于硫酸镁对烷烃的氧化作用,也
可能来自于水合下的烷烃热裂解。由于反应体系

在反应前均未引入 CO2,所以检测到的 CO2 为反

应产物,CO则可能是模拟反应过程的中间产物或

H2 还原部分CO2 所生成。
图2为气体干燥系数和CO2 含量与温度的关

系。干燥系数可以作为天然气演化程度的参数,而

CO2 含量与烃类气体总和的比值可以看做 TSR
反应程度的参数[16]。从图2看出,气体干燥系数

和CO2 含量均随温度升高而增大,说明温度升高,
硫酸镁氧化烃类作用增强,烃类组分的碳链变短。

2.2暋油相产物

根据现有的24个硫化物标样,结合文献报道

的汽油中硫化物的定性结果[17-18],并参照硫化物

的沸点变化规律,利用毛细管气相色谱/脉冲火焰

光度检测器对450~550曟油相产物中硫化物类型

进行了定性与定量分析。
图3至图6分别为柴油与硫酸镁反应油相产

物中硫醇类、硫醚类、噻吩类以及硫化物总含量随

温度变化关系曲线。图3和图4表明,反应生成的

硫醇类硫化物与硫醚类硫化物含量在450~500曟
范围内随温度升高而增大,500曟之后其含量呈下

降趋势,原因可能是硫醇类硫化物与硫醚类硫化物

在高温条件下很不稳定,硫醇等有机硫化物在高温

下断裂S—C键得到碳自由基加速 TSR 的进行,
因此其含量同时受控于反应生成速率和热分解速

率[19]。图5显示了噻吩类硫化物含量与温度的正

相关关系,这是因为噻吩类硫化物一般具有较高的

热稳定性,随模拟温度升高,反应体系中的硫原子

向热稳定性高的噻吩类硫化物的转化程度增大,因
此在地质体中,噻吩在有机硫化物中的比例可以作

图3暋反应油相产物中硫醇类硫化物含量与温度的关系

Fig.3暋Contentsofmercaptansinoilphase
atdifferentreactiontemperatures

图4暋反应油相产物中硫醚类硫化物含量与温度的关系

Fig.4暋Contentsofsulfoethersinoilphase
atdifferentreactiontemperatures

图5暋反应油相产物中噻吩类硫化物含量与温度的关系

Fig.5暋Contentsofthiophenesinoilphase
atdifferentreactiontemperatures

为判断成熟度的依据。由图6可知,油相中总硫含

量与温度也呈正相关关系,说明温度越高,TSR反

应越剧烈,无机硫并入有机相的程度加深。
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图6暋反应油相产物中总硫含量与温度的关系

Fig.6暋Totalcontentofsulfidesinoilphase
atdifferentreactiontemperatures

图7暋450曟时反应固相产物锻烧后的FT-IR谱

Fig.7暋FT-IRspectrumofthesolid
productaftercalcinationat450曟

2.3暋固相产物

图7为450曟时柴油与硫酸镁反应体系固相产

物锻烧后的 FT-IR 谱图,其中3351cm-1峰和

1639cm-1峰分别是水的伸缩振动峰和弯曲振动

峰,1091cm-1峰是SO2-
4 的伸缩振动峰,487cm-1

是 Mg-O 的特征频率峰[20],可见固相产物中有

MgO生成。图8为450曟时固相产物锻烧后 XRD
谱图,结果表明,固相产物中除了未反应的 MgSO4

外,还生成了 MgO,这与红外光谱分析结果一致。

3暋动力学研究

将柴油与硫酸镁反应视为n级反应[21]

dx
dt=k(1-x)n=Ae-E/RT(1-x)n (1)

式中,dx/dt为反应速率;k为反应速率常数,s-1;n
为反应级数;A为表观频率因子,s-1;E为表观反应

图8暋450曟时反应固相产物锻烧后的 XRD谱

Fig.8暋X-raypatternsofthesolidproduct
aftercalcinationat450曟

活化能,J/mol;R 为气体常数,8.314J/(mol·K);

T 为绝对反应温度,K;x 为反应转化率。当模拟

实验采用程序升温时,得到

ln dx
dT

毬
(1-x)

é

ë
êê

ù

û
úún =lnA- E

RT
(2)

式中,毬为升温速率,K/h。以-ln1-(1-x)1-n

(1-n)T2 对

103/T 进行线性回归,其中回归系数最接近1时对

应的n值,即为要求的反应级数。程序升温结束

后,用电子天平对高温灼烧后的固体产物进行称

量,将质量差换算成反应的摩尔转化率,分别是

31.1%,34.6%,35.4%,36.1%和37.3%,可见随

着温度升高,反应转化率增大,温度是影响柴油与

硫酸镁反应的重要因素。
将不同温度下柴油与硫酸镁反应的转化率代

入式(2),利用不同的n值以-ln1-(1-x)1-n

(1-n)T2 对

103/T 进行线性回归,发现当n=0时回归系数最

接近1,因此柴油与硫酸镁反应为零级反应。此

外,通过空白实验,发现在保持水介质含量一定的

条件下,改变硫酸镁质量或改变柴油初始体积,反
应转化率几乎没有发生改变,这样通过实验也同样

证明了反应为零级反应,即反应速率只是温度的函

数,反应物浓度或体系压力对于反应的影响很小,
可忽略不计。

图9为n=0时柴油与硫酸镁反应回归直线,根
据回归直线的斜率与截距可以求出该反应的活化能

E=58.6kJ/mol,频率因子A =2.8s-1。活化能较

低的原因可能是柴油组分的碳链较长,容易断裂生

成烯烃,烯烃要比饱和烃更容易参加 TSR[15],另
外,柴油与硫酸镁反应体系的油相产物中检测到大
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图9暋柴油与硫酸镁反应回归直线

Fig.9暋Regressionlineforthereactionbetween
dieselandmagnesiumsulfate

量硫醇和硫醚等有机化合物,这些物质可显著提升

TSR的反应速率[19]。

4暋结论

对于柴油与固态硫酸镁反应体系,当实验温度

达到450~550曟时发生明显的反应,主要生成氧

化镁、硫、焦炭、硫化氢、二氧化碳以及硫醇、硫醚和

噻吩类等有机硫化物。烃源岩的生烃模拟实验表

明450~550曟模拟实验的温度区间,对应的地质

温度大约为160~200曟[22-24],表明地质条件下柴

油可以和硫酸盐进行反应。
柴油与硫酸镁反应体系的动力学研究结果表

明,随着温度升高,反应转化率增大,反应体系中无

机硫向有机硫转化的总体趋势加深,且主要向热稳

定性高的噻吩硫转化。柴油与硫酸镁反应体系的

活化能为58.6kJ/mol。
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解出分子量较小的高极性非烃分子,并从非烃生成

烃类化合物;微波作用也可能会导致大分子芳烃发

生侧链断裂,但对小分子烃类(饱和烃、芳烃)化合

物的分子分布模式没有明显影响。
微波作用对稠油粘度影响的幅度和方向取决

于稠油本身的化学性质。因此,微波采油法的技术

条件及其应用应该有选择性。
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