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［摘要］煤的原位气化与油页岩的原位改质技术通过高温加热方式将重质组分热解为轻质气体组分，

能够显著提高煤与油页岩的资源回收率，是当前地下矿物原位开采的关键技术。作为煤和油页岩中的

主要有机质，干酪根热解特性决定了煤与油页岩的原位开采潜力，目前不同类型干酪根热解特性差异

和微观机理仍有待明确。本文基于ⅠA、ⅡA、ⅢA 型干酪根，提取了干酪根典型化学结构片段，采用

量子化学方法分析干酪根结构单元热解活性位点。结合分子动力学方法与 ReaxFF 力场开展了干酪

根在升温过程中的热解行为分子模拟。结果表明干酪根中羰基和羧基对 C−C 键具有明显削弱作

用。干酪根热解过程包含弱化学键断裂生成大分子组分、自由基大量产生以及高温下自由基与碎片

产物结合形成稳定小分子组分 3 个阶段。研究结果完善了煤和油页岩中干酪根的微观热解理论，可为

地下煤和油页岩原位开采技术的发展和创新提供重要理论支撑。
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Abstract：The in situ gasification of coal and the in situ modification of oil shale require high-temperature heating to
decompose heavy components into light gaseous products, significantly enhancing the resource recovery efficiency of
coal and oil shale. These processes represent key technologies in the current domain of in situ extraction of subsurface
minerals.  As  the  primary  organic  constituent  in  coal  and  oil  shale,  the  pyrolysis  behavior  of  kerogen  is  a  critical
determinant  of  the  underground  gasification  potential  of  these  resources.  However,  variations  in  pyrolysis
characteristics and its microscopic mechanisms among different types of kerogen remain inadequately understood. In
this study, we focus on kerogen types ⅠA, ⅡA, and ⅢA, extracting representative chemical structure fragments and
employing  quantum  chemical  methods  to  analyze  the  active  sites  in  kerogen  structural  units  during  pyrolysis.
Molecular  dynamics  simulations  of  the  pyrolysis  process  under  increasing  temperatures  were  conducted  with  the
ReaxFF  reactive  force  field.  The  results  demonstrate  that  carbonyl  and  carboxyl  groups  significantly  weaken  C−C
bonds  in  kerogen.  The  kerogen  pyrolysis  process  can  be  divided  into  three  stages:  the  cleavage  of  weak  chemical
bonds forming large molecular  components,  the  generation of  abundant  free  radicals,  and the  recombination of  free
radicals  with  fragment  products  at  elevated  temperatures,  which  produce  stable  small  molecules.  These  findings
enhance  theoretical  understanding  of  the  microscopic  pyrolysis  mechanisms  of  kerogen  in  coal  and  oil  shale,
providing critical theoretical support for advancing and innovating in situ mining technologies for underground coal
and oil shale resources.
Key words：kerogen；pyrolysis； in situ modification；ReaxFF force field；molecular simulation

煤与油页岩是由多种有机化合物和无机物

组成的可燃有机矿产，其化学组成复杂，主要由

碳、氢、氧、氮、硫等元素构成（张传文等，2021；
朱宝存等， 2023；马跃等 ， 2024）。中国煤与油页

岩分布广泛且储量丰富，煤炭作为主体能源占能

源消费总量的 56%，油页岩现有探明储量为 7.2×
1011 t，具有巨大的开发潜力（唐玮等，2022；孙友

宏等， 2023；刘淑琴等 ， 2024）。煤与油页岩资源

的高效开发仍面临许多技术挑战，急需加强相关

基础理论研究。

煤与油页岩原位气化技术通过高温加热方

式将储层中重质组分热解为轻质气体组分，能够

显著提高煤与油页岩资源回收率，是地下矿物原

位开采的关键技术（赵丽梅，2013；Kang et al., 2020；
赵泽乾等，2023）。目前，中国煤与油页岩原位气

化开采技术处于初期研究阶段，仍存在诸多亟待

解决的关键科学问题。干酪根是煤与油页岩储

层中烃类组分的油母质，为具有复杂化学结构的

高分子混合物（刘岩等，2023；赵文智等，2023；于
明月和战金辉，2024；Huang et al., 2024）。干酪根

热解特性是煤与油页岩储层中烃类组分生成和

分解的基础问题，对煤与油页岩原位气化机理的

阐释具有重要意义。

分子模拟对干酪根微观热解行为的描述具

有良好的适应性，是在纳米尺度上研究煤与油页

岩储层中干酪根热解行为的强有力手段。干酪

根热解是一个复杂的物理化学反应过程，中外学

者已针对干酪根热解位点、热解阶段与热解产

物进行相关研究。现有研究多聚焦于单一类型

干酪根的热解行为。例如，Kuang et al.（2019）基
于 Green River油页岩的Ⅰ型干酪根模型进行了

热解研究，Yang et al.（2025a）则针对四川盆地龙

马溪组的Ⅱ型油页岩进行了相关研究。目前，系

统对比不同类型干酪根热解行为的分子模拟研

究较为缺乏，限制了对不同类型干酪根热解行为

差异及其控制因素的深入理解。在热解位点预

测方面，现有研究主要基于简化的烷烃化学结构

片段进行键级、键能和电荷密度的计算，从微观

层面预测干酪根反应趋势（王擎等，2018）。简化

结构片段对实际干酪根复杂化学结构的代表性

有待加强。针对干酪根热解阶段，现有研究主要

根据热解过程中产物组分的变化或者自由基的

转化划分阶段。Kuang et al.（2019）基于热解产物

组分变化，划分出失水、干酪根热解和碳酸盐分

解 3个阶段。 Faisal et al.（2021）和 Hu（2021）结合

自由基转化机制对干酪根热解行为进行了探讨，

发现干酪根的分解首先发生在分子末端和弱键

处，最后通过自由基复合和脱氢反应生成稳定的
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最终产物。现有的干酪根热解阶段划分方法未

能综合考虑热解过程中干酪根的结构演变与产

物组分变化特征。目前，关于干酪根典型结构片

段热解位点以及干酪根热解阶段的认识有待深

化，不同类型干酪根在微观尺度的热解特征及其

差异机理亟待厘清。

为此，本文基于前人构建的ⅠA型、ⅡA型、

ⅢA型典型干酪根（Ungerer et al., 2015），采用量子

化学计算方法，通过计算干酪根中典型化学结构

片段的键级，判断热解中化学键的断裂顺序。结

合 ReaxFF反应力场分子动力学方法 ，在不同温

度条件下开展干酪根基质的热解模拟，分析干酪

根热解特性及不同因素的影响规律。最后，通过

联合 3种典型干酪根在化学结构与孔隙结构上

的差异，揭示化学结构和孔隙结构对干酪根热解

特性的耦合影响机理。 

1   干酪根孔隙模型构建及模拟方法
 

1.1    干酪根基质孔隙结构构建

在煤和油页岩中，干酪根是主要的烃类组分

来源（杨燕青等，2019；潘朔，2020）。为了研究其

热解行为，本文选用了具有代表性的ⅠA、ⅡA、

ⅢA型干酪根进行热解分子模拟。这 3种干酪根

分子代表了不同有机质组成和来源的典型类型，

其中Ⅲ型干酪根通常来源于高等植物，其成分和

结构与煤高度相似。因此，选用这 3种类型的干

酪根能够较为全面地反映不同类型干酪根的热

解行为（Liu et al., 2018；郭成波等 ， 2024）。其中 ，

ⅠA、ⅡA、ⅢA型干酪根结构单元化学式分别为

C251H385O13N7S3、C252H294O24N6S3 和 C233H204O27N4（Zhou

et al., 2019；马欣健等，2023），结构单元的分子构

型如图 1所示。

本 研 究 的 模 拟 结合 Materials  Studio软 件 开

展。首先，对 3种干酪根单元分子在 Dreiding力

场下进行几何优化，该力场适用于复杂的大分子

有机物质且常用于大尺度的分子模拟（Oh et al.,

2022）。几何优化后的模型用于在 VAMP模块进

行键级的计算。

然后，分别将 6个初始干酪根单元分子插入

晶胞内，设置初始密度为 0.2 g/cm3，得到初始态干

酪根基质。接着，参照干酪根基质结构弛豫流程

（黄亮等，2023；Yang et al.,2025b），在 PCFF力场条

件下对初始干酪根基质开展几何优化、高温弛

豫、退火模拟和恒温恒压动力学弛豫。每个步

骤的模拟持续 200 ps，通过监测温度和密度的收

敛来确保模型结构在每一步弛豫过程后达到稳

定状态。在模拟的弛豫过程中，对范德华力的短

程作用采用 Atom based的方法计算，而库仑力作

用力则使用 Ewald方法，该方法适用于处理周期

性边界条件下的长程相互作用力。温度控制方

面，采用Nose-Hoover控温法以确保模拟的稳定性。

最终，得到了 3种凝聚态干酪根基质结构 ，

尺寸分别为 3.346 nm×3.346 nm×3.346 nm、3.246 nm×

3.246 nm×3.246 nm、3.272 nm×3.272 nm×3.272 nm，密

度分别为1.012 g/cm3、1.132 g/cm3、1.159 g/cm3
（图2）。 

1.2    干酪根热解模拟方法

本文的热解模拟流程（图 3），主要包括干酪

根典型结构片段的热解位点预测与干酪根基质

 

(A) (B) (C) 

Y

Z
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图  1    3 种典型干酪根结构单元分子构型
Fig. 1    Molecular configurations of three typical kerogen structural units
（A）ⅠA 型干酪根；（B）ⅡA 型干酪根；（C）ⅢA 型干酪根
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的热解特性分析。首先，对干酪根结构单元的化

学结构进行分析，选取其中具有代表性的官能团

化学结构片段，采用半经验的量子化学方法计算

其键级与键能。通过量子化学计算，详细分析不

同类型干酪根单元在热解过程中的键级变化，揭

示其化学反应的活性位点及其在反应中的作用。

模拟中，将分子结构片段进行更为精确的几何优

化，选择 NDDO方法并结合 AM1近似计算 Hamil-

tonian，选择 UHF方法处理自旋不成对的系统。

其次，基于 ReaxFF反应力场对ⅠA型、ⅡA型

和ⅢA型干酪根凝聚态基质开展热解模拟。使

用 PCFF力场对干酪根基质进行几何优化，获得

其稳定的三维分子结构。利用 NVT系综将优化

后的干酪根基质模型在 300 K条件下弛豫 500 ps，

利用NPT系综在 10 MPa、500 K条件下弛豫 300 ps。

为获得全局能量最低的稳定构型，对弛豫后

的干酪根基质模型进行退火处理，退火温度从

500 K升至 1 000 K。退火后，在 NVT系综下采用

ReaxFF 6.0力场进行干酪根基质热解模拟。该力

场通过精确模拟化学键的形成与断裂，常用于解

 

(A) (B) (C) 

Y
X
Z

C O H N S

图  2    3 种典型干酪根基质孔隙结构
Fig. 2    Pore structure of three typical kerogen matrices

（A）ⅠA 型干酪根基质构型；（B）ⅡA 型干酪根基质构型；（C）ⅢA 型干酪根基质构型

（蓝色部分为孔隙表面，灰色部分为孔隙骨架）

 

(A) 

(C) 

热解产物碎片结构 热解产物骨架结构

单
元
结
构

(B) 

(D) 

C O H N S

化
学
结
构

图  3    干酪根热解模拟流程中的分子结构
Fig. 3    Simulation process of kerogen pyrolysis

（A）提取单元结构；（B）提取典型化学结构；（C）分析热解产物碎片结构；（D）分析热解产物骨架结构

（蓝色部分为孔隙表面，灰色部分为孔隙骨架）
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析和预测热裂解过程中复杂的化学反应机制（黄

淄博等，2024）。在 6.0版本中 ReaxFF力场经过了

优化，能够更有效地处理大规模原子和分子系统

的交互作用，进而提高了高温条件下干酪根化学

反应动力学的模拟精度。干酪根热解模拟中设置

热解温度分别为 800 K、1 000 K、1 200 K、1 400 K、

1 600 K，设置模拟步长为 0.25 fs，总模拟时间为

500 ps。结合以上方法，观察干酪根基质在 800～
1 600 K热解温度范围内的孔隙结构变化和产物

组成变化。

根据时间补偿原理并结合阿伦尼乌斯公式

对模拟温度进行转化（公式 1～ 2），得到对应的

实验温度范围为 453～788 K，这是工程热解中常

用的温度范围（De Tomas et al., 2017）。

f = Aexp
(
− Ea

kBT

)
（1）

f A Ea

T kB

式中： 为事件频率； 为尝试频率； 为活化势

垒； 和 分别为加热温度和玻尔兹曼常数。通

过以下公式建立实验与模拟温度之间的关系，可

以实现模拟时间尺度变化在实验中的准确反映。

f exptexp = f simtsim （2）

fexp texp fsim

tsim

式中： 为实验频率； 为实验时间； 为模拟

频率； 为模拟时间。

针对干酪根基质模型，以氦气作为探针，采用

Connolly surface方法（杨禄等，2017；Liu et al., 2024;
Zhou et al., 2024; Xu et al., 2025）表征热解后的干酪

根孔隙骨架网络结构，明确干酪根在热解过程中

的孔隙动态变化。根据得到的孔隙结构数据，计

算干酪根基质的孔隙度（公式 3）。

ϕ =
V1

V2
×100% （3）

式中：ϕ 为孔隙度 ；V1 为晶胞内部的自由孔隙体

积， 10−3 nm3，由 Metropolis蒙特卡罗积分法计算 ；

V2 为晶胞总体积，10−3 nm3。

为量化分析干酪根热解过程中的热解产物

类型与数量，对热解模拟中每一帧分子构型的所

有原子进行化学键键长计算，根据化学键键长判

断 化 学 键 是 否 断 裂 。若 2个 原 子 之 间 键 长 在

0.075～0.115 nm范围内为有键连接，若化学键的

键长超出这个范围，则认为化学键已经断裂形成

热解产物（Beyer, 2000）。将断裂后的原子与分子

片段视为独立的产物结构，通过统计每一帧热解

产物的种类与数量分析热解反应的过程与机理。 

2   干酪根微观热解机理
 

2.1    干酪根热解活性位点

为了揭示干酪根热解过程中反应活性位点

的特性，本文根据ⅠA、ⅡA、ⅢA干酪根结构单

元，提取干酪根中含官能团的典型化学结构片段

（图 4），通过探究各官能团对热解反应活性位点

的影响，深入理解干酪根的热解机理。

对比长链烷烃结构（图 4-A），图 4-B长链烯

烃中的双键结构能降低与其相连的间位 C−C
键键级，但其削弱作用较小 ，仅降低键级 0.07。
图 4-C～E均为含氧官能团，羟基结构使得邻位C−C
键键级降低 0.029，而羰基和羧基使得邻位 C−C
键键级分别降低 0.051、 0.052。相比于烷烃和烯

烃，羟基中的氧原子引起的电子效应使得邻位

C−C键键级稍微降低。羰基和羧基对邻位 C−C
键的削弱作用更为显著，这主要是由于羰基和羧

基中的 C＝O双键结构具有较高的电负性，其强

烈的电子云吸引导致碳原子电子密度降低。当

羰基或羧基与 C−C键邻近时 ，这种电子密度的

不均衡导致 C−C键的电子密度重新分配 ，进而

使得键级降低。另一方面，C＝O双键还会通过

空间效应影响邻位 C−C键 ，双键的存在使得分

子的空间结构更为紧密，对邻位 C−C键的空间

分布产生干扰，导致键能降低。

当芳香环直接与长链烷烃相连接时（图 4-F），
其邻近的C−C键级出现削弱现象，键级降低 0.023。
这种削弱效应随着 C−C键与芳香环距离的增加

而减弱。此外，含氮和硫的杂原子化学结构同样

对邻位 C−C键造成了削弱影响（图 4-G、H）。其

中，与氮原子相连的 C−C键键级降低 0.009，与硫

原子相连的 C−C键键级降低 0.005。这是因为氮

原子具有比碳原子更高的电负性，能够吸引更多

的电子密度，从而导致与其相连的碳原子的电子

密度降低，进而影响 C−C键的电子分布，使其对

C−C键的削弱作用更强。

为了深入了解官能团结构对干酪根热解断

键位点的影响，本研究对 3种类型的干酪根在实

际热解过程中的优先断裂位点进行了统计分析

（图 5）。结果显示：ⅠA型干酪根的热解位点主

要集中在杂原子官能团（如氧、硫、氮官能团）与

苯环连接的甲基附近。ⅡA型干酪根则倾向于

在多苯环结构间的短链上断裂，尤其是在含氧官
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能团附近的位置。而ⅢA型干酪根，由于其较高

的含氧官能团（如醚基和羧基）含量，其热解位点

主要集中在这类官能团附近。 

2.2    干酪根热解阶段

ⅠA型干酪根由于富含脂肪族结构且以长链

烷烃为主，被认为是产气能力最强的干酪根类型

（帅燕华等，2008；Wang et al., 2017）。本文针对ⅠA型

干酪根基质开展热解阶段分析，其在 800～1 600 K
升温热解过程中的构型变化如图 6所示，存在较

为明显的 3个热解阶段。首先为 800～1 000 K的

初期热解阶段（图 6-A、B），这一阶段中温度升高

导 致ⅠA型 干 酪 根 结 构 中 的 弱 化 学 键 优 先 断

裂。这些化学键主要存在于烷基链和一些非芳

香侧链，由于这些键相对较弱，较低的温度便足

以引起断裂。初步断裂主要生成 C40+的较大分

子结构、少量的小分子轻质组分和自由基。随

着温度升高至 1 000～1 200 K，热解进行到中期热

解阶段（图 6−C）。当温度达到1 000 K以上，原有

的 C40+大分子结构继续断裂成更小的分子并生

成大量的自由基。初期热解与中期热解阶段属

于一次热解阶段，热解阶段中自由基的生成和转

化是推动高温热解反应深入进行的关键（Reyes et
al., 2021；徐思佳等，2024；靳立军等，2024）。这些

自由基能够引发一系列复杂的化学反应，如自由

基的重组和进一步的碳链断裂。这些反应增加

了 C16−C40与 C40+等 大 分 子 和 轻 质 组 分 的 数

量。最后当系统中温度升至 1 400～ 1 600 K时 ，

进入末期高温热解阶段（图 6-D、E），该阶段属于

二次热解阶段。随着温度的进一步升高，残余的

大分子结构进一步分解，而自由基的数量达到峰

值并开始减少，形成更多的气体组分 ，如氢气、

一氧化碳和二氧化碳等。自由基的活性逐渐减

弱，转化为稳定的小分子产物，标志着热解反应

趋于完成。该阶段的主要产物为 C1−C4轻质气

体组分和 C5−C16轻质油组分。

进一步地，由图 7可知其热解产物也存在相

应的变化。随着温度的升高，C1−C4轻质气体组

分个数呈显著增加的趋势。与之相似，C5−C16
轻质油组分、C16−C40重质油组分和非烃类气体

均有不同程度的增加。然而，C40+胶质、沥青

质、炭等组分随着温度的升高则呈现先上升后

下降的趋势。上述热解过程与前人总结的二次
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图  4    干酪根中典型化学结构片段
Fig. 4    Typical chemical structure fragments in kerogen

（A）长链烷烃；（B）长链烯烃；（C）含羟基的长链烷烃；（D）含羰基的长链烷烃；（E）含羧基的长链烷烃；（F）含苯环的长链

烷烃；（G）含胺的长链烷烃；（H）含硫醚的长链烷烃

（图中数字为化学键键级，蓝色箭头为热解中优先断裂位点）
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热解机理相互印证（Hirai, 2021；张勇等 ， 2024；姚
乃瑜等，2024），通过对热解过程中中间产物与自

由基的分析可以深化对干酪根热解机理的理解。

在ⅠA型与ⅢA型干酪根基质的升温热解过

程中，自由基数量变化如图 8所示。ⅠA型干酪

根基质的自由基数量先增加至 6个，随后减少至

2个 ，表现为先增后减的趋势。相比之下 ，与煤

结构相似的ⅢA型干酪根基质的自由基产物数

量则呈递增趋势。此现象可归因于ⅠA型干酪

根基质中富含较多可裂解官能团和长直链结构

易于生成自由基，但在高温下会参与反应并消

耗。而ⅢA型干酪根基质含有较多芳香结构，使

得自由基在形成后不易参与反应。 

3   3种典型干酪根热解特性差异
 

3.1    干酪根热解中孔隙结构变化规律差异

ⅠA、ⅡA、ⅢA型干酪根基质热解过程的孔隙

结构变化如图 9所示。在热解初期升温至 800 K
条件下，ⅠA型干酪根基质首先裂解为含有几个

较大孔隙的结构。随着温度升高至 1 200 K，孔隙

逐渐变小，孔隙个数增多。ⅡA型干酪根与ⅢA
型干酪根基质存在相似的孔隙结构变化，在低

温 800 K热解条件下先裂解出较大孔隙，当温度

升高至 1 000 K时孔隙尺寸变小，孔隙个数增加，

温度继续升高至 1 200 K时出现孔隙变大 ，孔隙

个数减小的现象。

热解过程中孔隙结构的大小、形状和连通性

会发生显著变化，这些结构的变化会对热解效率

产生影响。不同类型干酪根基质在热解过程中

的孔隙度和比表面积变化如图 10所示。随着温

度的升高，3种类型干酪根基质的孔隙度均呈现

先 增 大 后 减 小 的 趋 势 。在 800  K温 度 条 件 下 ，

3种类型干酪根的孔隙度均达到最大值。当温

度进一步升高，3种类型干酪根的孔隙度均呈现
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图  5    3 种典型干酪根单元分子优先热解位点
Fig. 5    Preferred pyrolysis sites of three typical kerogen structural units
（A）ⅠA 型干酪根；（B）ⅡA 型干酪根；（C）ⅢA 型干酪根

（图中红色箭头为热解中优先断裂位点）
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下降趋势，其中以ⅢA型干酪根基质的下降幅度

最大。比表面积的变化与孔隙度呈现相反的趋

势，在初始低温阶段比表面积随着较大孔隙的形

成而减小，但在高温阶段由于新的微小孔隙的形

成比表面积呈增大趋势。这些新增的微小孔隙

为热解反应提供了更多的反应表面，从而促进热

解反应的进行。 

3.2    干酪根热解中产物组成变化规律差异

本文对ⅠA型、ⅡA型、ⅢA型干酪根基质进

行 800 K、 1 200 K、 1 600 K热解 （图 11）。随着温

度的升高，热解产物出现明显的增加。其中，主

要增加的成分为非烃类化合物、气态烃类分子

（C1−C4）与轻质油分子 （C5−C15）等小分子物质 ，

而 重 质 油 分 子（C16−C40）与 胶 质 、 沥 青 质 、 炭

（C40+）的个数增长幅度较小。这主要是因为较

弱的化学键会优先断裂释放出小分子物质，而重

质油分子、胶质、沥青质和炭类物质的热稳定性

较高。这些大分子结构复杂，包含多环结构，需
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图  6    ⅠA 型干酪根基质升温热解过程中结构构型
Fig. 6    Structural configurations of the type ⅠA kerogen matrix during elevated pyrolysis

（A）温度为 800 K 时；（B）温度为 1 000 K 时；（C）温度为 1 200 K 时；（D）温度为 1 400 K 时；（E）温度为 1 600 K 时
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图 7    ⅠA 型干酪根基质升温热解过程中产物变化
Fig. 7    Product changes during elevated pyrolysis of the type ⅠA

kerogen matrix
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自由基变化

Fig. 8    Free radical changes during the heating and pyrolysis
process of the type ⅠA and type ⅢA kerogen matrices
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要更高的能量才能断裂。

ⅠA、ⅡA、ⅢA型干酪根基质在热解过程中

的产物存在较为明显的差异。对比ⅡA、ⅢA型

干酪根基质，ⅠA型干酪根基质在相同温度条件

下产物最多。3种干酪根类型中，ⅠA型干酪根

基质分解产生的非烃类化合物与轻质组分个数

（轻烃气体与轻质油 ）和重质组分个数 （重质油

与胶质、沥青质、炭）占比都为 50%；ⅡA型干酪

根基质分解产生的非烃类化合物与轻质组分个

数占比为 47%，略低于重质组分个数占比为 53%；

ⅢA型干酪根基质分解产生的非烃类化合物与

轻质组分个数占比为 30%，远低于重质组分个数

占比（70%）。随着干酪根类型从ⅠA到ⅢA，非烃

类化合物与轻质组分的比例逐渐减少，而重质组

分的比例则逐渐增加。

进一步地，分析 3种干酪根基质在不同温度

条件下具体的热解产物。在 800 K温度条件下 ，

相比ⅠA、ⅢA型干酪根基质，ⅡA型干酪根基质

热解出最多的非烃类化合物。ⅠA型干酪根基

质热解产物以 C1−C4与 C40+组分为主，而ⅢA型

干酪根基质的热解产物相对较少，以 C40+重质

组分为主。在该温度条件下，仅有ⅡA型干酪根

基质的热解产物中含有 C5−C16的轻质油组分。

当温度升至 1 200 K时，3种干酪根基质的热解产

物均有增加。其中，ⅠA型干酪根基质热解产物

个数增加幅度最大，主要增加产物以 C1−C4与
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图  9    不同温度下 3 种典型干酪根基质孔隙结构
Fig. 9    Pore structure of three typical kerogen matrices at different temperatures

（A）ⅠA 型干酪根；（B）ⅡA 型干酪根；（C）ⅢA 型干酪根
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图  10    3 种典型干酪根基质在升温热解中的孔隙度与比表面积
Fig. 10    Porosity and specific surface area of three typical kerogen matrices during heating pyrolysis

（A）孔隙度变化；（B）比表面积变化

第  3 期 冯鑫霓，等：不同类型干酪根热解特性及微观机理分子动力学模拟 · 471 ·



C40+组分为主。最后当热解进入末期阶段 ，在

1 600 K的高温条件下，ⅠA型干酪根基质产物个

数最多，而ⅠA、ⅢA型干酪根基质的产物则相对

较少，尤其是对于ⅢA型干酪根基质，其主要增

加的组分以 C16−C40的重质油组分与 C40+胶质、

沥青质、炭为主。

3种干酪根基质在不同温度下的无机气体产

物如图 12所示。3种干酪根基质在升温过程中

都会生成 H2O，且随着温度的升高 H2O的生成量

逐步增加。然而， 3种干酪根基质在 CO2、H2 和

NH3 的生成上存在差异。ⅠA型干酪根基质在低

温下生成 CO2，随温度升高生成 NH3。ⅡA型干

酪根基质在低温下生成 H2，高温下生成 NH3，而

ⅢA型干酪根基质主要生成 CO2 和 H2O，几乎不

生成 NH3。这些差异主要是因为ⅠA型和ⅡA型

干酪根基质的官能团和链结构更易于裂解生成

NH3，而ⅢA型干酪根基质的芳香结构较为稳定，

使其 NH3 的生成量更少。

结合干酪根热解产物分析，发现了ⅠA型干

酪根基质在较低温度下生成大量轻烃和非烃类

化合物的特性。对富含ⅠA型干酪根基质的烃

源岩开展原位改质，可以在现场直接增加原油和

天然气的提取量，减少对水力压裂等技术的依

赖，在优化能源提取效率的同时还可以降低环境

污染。此外，根据具体的地层和油气田条件调整

热解温度，可以对烃源岩实现有效热解。根据研

究结果，建议在原位改质过程中将热解温度设定

在 754 K以上，以充分利用二次热解阶段的热解
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图  11    不同温度下 3 种典型干酪根基质热解产物
Fig. 11    Pyrolysis products of three typical kerogen matrices at different temperatures

（A）温度为 800 K 时；（B）温度为 1 200 K 时；（C）温度为 1 600 K 时
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图  12    不同温度下 3 种典型干酪根基质无机气体产物
Fig. 12    Inorganic gas products of three typical kerogen matrices at different temperatures

（A）温度为 800 K 时；（B）温度为 1 200 K 时；（C）温度为 1 600 K 时
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效果。 

3.3    干酪根热解特性差异机理

ⅠA型、ⅡA型、ⅢA型干酪根基质在热解产

物种类和数量上的差异主要受干酪根化学结构

与孔隙结构两方面因素影响（Afagwu et al., 2021）。
首先，考虑化学结构中苯环和杂原子官能团的影

响。由图 13可知，随着干酪根类型从ⅠA到ⅢA，

干酪根中苯环结构所占比例由 59.5%逐渐增大

至 73.2%，而含氮、硫的官能团所占比例分别由

18.9%减小至 5.6%和由 5.4%减小至 0%。这体现

了ⅠA、ⅡA型干酪根含有更多的杂原子官能团

结构，而ⅢA型干酪根具有更复杂和较多的环状

结构。3种干酪根基质所含的官能团结构差异

对热解产物有显著影响。ⅠA型和ⅡA型干酪根

基质含有较多的含硫与含氮官能团，这些官能团

在热解过程中容易断裂，生成更多的非烃类化合

物如硫化氢、氨气及其他含硫或含氮的小分子

化合物。相比之下，ⅢA型干酪根基质以其丰富

的苯环结构为特征，这些稳定的多环芳烃结构在

较高温度下更难完全断裂。因此，即使在较高的

热解温度下，这些复杂的结构也倾向于转化为较

大的分子，如 C16−C40的重质油分子，而非完全

分解为小分子，这种结构的稳定性使得ⅢA型倾

向于热解生成重质油。
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图 13   3 种典型干酪根结构中苯环和杂原子官能团组成
Fig. 13    Composition of aromatic rings and heteroatom functional groups in three typical kerogen structures

（A）ⅠA 型干酪根；（B）ⅡA 型干酪根；（C）ⅢA 型干酪根
 

除前文所提到的官能团差异，ⅠA、ⅡA、ⅢA型

干 酪 根 在 骨 架 结 构 也 存 在 明 显 差 异 。ⅠA型

干酪根主要包含长直脂肪链的网状结构，ⅡA型

干酪根则含有更多的中等长度脂肪链，而ⅢA型

干酪根主要是由多环芳香烃构成的片状结构。

相比于热稳定性较高的芳香环结构，多脂肪长链

网状结构更容易发生断裂。因此，ⅠA型干酪根

的长链网状结构及其所含官能团特征使其最容

易发生热解断裂。

进一步考虑物理孔隙结构的影响，基于Connolly
surface方法对ⅠA、ⅡA、ⅢA型干酪根的孔隙结

构进行表征，得到如图 2所示的孔隙分布情况。

ⅠA型干酪根的孔隙最为狭小和不规则，孔隙分

布相对分散，且基本为封闭孔隙，这些特征导致

其孔隙连通性较差。相比之下，ⅡA型干酪根的

孔隙尺寸和连通性有显著的改善。而ⅢA型干

酪根的特征为孔隙相对较大、连通性好且分布

较为均匀。结合上述计算方法，得到ⅠA、ⅡA、

ⅢA型干酪根基质的孔隙度分别为 9.32%、11.51%、

19.34%。从孔隙度数据可以看出，ⅢA型干酪根

具有最高的孔隙度，显著高于ⅠA型和ⅡA型。

ⅢA型干酪根的内部结构较为疏松，有较多的孔

隙；ⅠA型干酪根的孔隙度最低，结构相对更为

紧密；ⅡA型干酪根的孔隙度处于中等水平 ，结

构紧密性介于ⅠA型和ⅢA型之间。

ⅢA型干酪根具有较大尺寸的孔隙和较高的

连通性，在热解过程中，其孔隙结构也在较低温

度下出现了优先裂解为大孔隙的现象。因此，考

虑孔隙尺寸和连通性，ⅢA型干酪根在理论上具

有更好的热解性能。然而，ⅢA型干酪根化学结

构的复杂性和稳定性限制了其热解程度和速

率。因此，结合干酪根在化学结构与孔隙结构耦

合作用下的热解产物差异，相比孔隙结构，化学

结构在干酪根热解过程中起主导作用。 

4   结论

（1）在干酪根化学结构中 ，含氧官能团对相

连 C−C键具有显著的削弱作用 ，其中羰基和羧

基对 C−C键的影响最为强烈。

（2）ⅠA型干酪根升温热解过程包含 3个阶
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段：第一阶段为弱化学键断裂生成大分子组分 ；

第二阶段为大分子组分分解产生大量自由基；第

三阶段为自由基重新与碎片产物结合生成稳定

小分子组分。

（3）在初期热解阶段（300～1 000 K），ⅠA型、

ⅡA型和ⅢA型干酪根的孔隙结构均表现为先融

合形成大孔隙后裂解形成小孔隙，在高温热解阶

段（1 200 K），ⅡA型和ⅢA型干酪根的小孔隙又

重新融合形成大孔隙。

（4）随热解温度升高，ⅠA型与ⅡA型干酪根

热 解 产 物 中 轻 质 组 分 数 量 显 著 增 加， 主 要 以

C1−C4为主，ⅢA型干酪根热解产物以结构较为

复杂且热稳定性强的重质组分为主，其产物数量

增长较为缓慢。
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