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泥炭的热模拟研究
’

— 过渡带气形成机理探讨

应光国 张柏生 吉利 民
( 中国科学院兰州地质研究所

,

兰州 7 3 0 0 00

提 要 本文对现代泥炭进行了低温长时间模拟实验研究
,

并探讨了过渡带气的形成机理
。

甘南泥炭

气
、

液态烃产率高
。

液态烃由热解油和残余抓仿沥青
“ A ”

两部分组成
,

热解油中以 C
S一 C

,。

较轻馏分为主
,

残余

抓仿沥青
“ A ”
则以非烃

、

沥青质为主
.

随热演化程度增高
,

烃类增加
,

非烃和沥青质急剧减少
。

模拟气体组成以

非烃气体 (C 0 :

等 )为主
,

随温度升高
,

气态烃产率升高
,

烃类气体中以 甲烷为主
。

2 00 ℃ ~ 400 ℃温度下产生的

甲烷碳同位素 护℃ 为一 53
.

82 ~ 一 33
.

66 编
。

研究表明低热演化阶段伴随腐殖物质的降解和干酪根的分子重

排作用能产生甲烷同位素较轻的生物一热催化过渡带气
。

关橄词 泥炭 热模拟 生物一热催化过渡带气

第一作者简介 应光国 男 30 岁 副研究员 有机地球化学

徐永昌等 ( 1 9 90) 提出了在生物化学作用基本结束
,

热催化作用尚未达到液态烃大量形成

的过渡带
,

同样是天然气形成的一个阶段
,

并将这一层段形成的气体命名为生物一热催化过渡

带气
。

但是生物一热催化过渡带气的形成机理至今仍不清楚
。

目前热模拟实验研究多采用高温短时间
,

这不适合过渡带气的实验研究
。

因此
,

本文采用

低温较长时间下对现代泥炭进行热模拟实验
,

分析热模拟产生的气
、

液态烃组成及气体的同位

素特征
,

为过渡带气的形成提供实验依据
。

1 实验方法

模拟所用样品采自甘南沼泽近地表泥炭
。

其中有机质丰度高
,

有机碳 ( T O C )为 1 2
.

90 %
,

氯仿沥青
“
A ” 含量达 0

.

6 2 2 0 % (表 1 )
。

实验前预先将样品粉碎至 120 目以下
,

在低温条件下 ( 50 ℃左右 )烘干
。

然后称取一定量的

样品 (十至几百克 )
,

装入温压釜内密封
,

用真空泵抽空数小时
。

实验温度为 1 50
、

200
、

250
、

3 00
、

3 5 0
、

4 0 0℃
,

加热时间为 1 6 8 和 4 8 小时
。

2 结果与讨论

泥炭热模拟实验中
,

气态烃和液态烃的产率在不同演化阶段的变化规律见图 1
。

气态烃产

·

本文系
“

八五
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率随热演化程度的增高而成指数增加
,

至 4 00 ℃模拟温度时最高产率为 2 89
.

7m
“
t/ 有机质

,

而

液态烃产率先增加而后下降
,

在 2 50 ℃模拟温度 ( oR 0
.

78 % )时液态烃产率已达到 3 04
.

sk g 八

有机质
,

到 3 00 ℃温度 ( R
。

1
.

35 % )时达到最高
,

为 31 1
.

sk g八有机质
。

由此可看出
,

甘南泥炭因

其有机质较丰富
,

生烃潜力较高
。

衰 1 热模拟泥炭的地球化学参数

T a b le 1 eG
o e h e m i

e a l P a r a

me
t e r s o f t h e r m a ll y s

im u l a t e
d p e a t

样样 品品 类 型型 T (犯犯 实验温度度
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A

””

抓仿
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A
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族组成 (% )))
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.
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。
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。
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.
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液态烃由热解油和残余氯仿沥青
“
A

”
两部分组成

,

热解油中以 C
6
一 C

l ;

的较轻馏分为主
,

残余氯仿沥青
“
A

”
则以非烃

、

沥青质为主
,

烃类物质一般小于 50 % (表 1 )
。

随着热演化程度增

双一
、 \ \

,妇

(次à
.

帐

图 1 甘南泥炭气态烃和液态烃产率

F ig
.

1 Y i
e l d s o f g a s e o u s a n d liq u

id

h y d r o e a r b o n s f r o m s
im u la t e d P e a t i n G

a n n a n

高
,

饱和烃
、

芳烃含量增加
,

非烃
、

沥青质减少
。

氯仿沥青
“
A

”

中烃类化合物从 3 00 ℃开始急剧

升高
。

在热模拟过程中
,

氯仿沥青
“
A ”
先于热解

油枯竭
。

热解油及残余氯仿沥青
“
A ”
均存在 明

显的产烃高峰期
,

对于一般煤岩来说
,

残余氯仿
“
A

”

的生成高峰期一般在模拟残样 凡 1
.

0 %之

前
,

而热解油的高峰期一般在 R
。

1
.

3%之后 (程

克明等
,

1 99 3 )
。

甘南泥炭热模拟实验结果也是

如此
,

氯仿沥青
“
A

”

产率最高值处于 25 0℃模拟

温度 ( R
。

0
.

78 % )
,

而热解油产率最高值位于

3 0 0℃模拟温度 ( R
。

1
.

35 % )
。

这一现象进一步

揭示了热模拟过程中首先热降解的烃类被岩石

矿物表面吸附
,

其达到一定浓度之后
,

一般是达

到最高产率浓度之后
,

才开始大量析出热解油
。

根据热解油产率高峰一般在 R
。

1
.

3%之后 出现

这一事实可以进一步推测
,

这一时期已经进入

有机质的高成熟阶段
。

热模拟实验结果表明
,

甘南泥炭产气量很高
。

泥炭热模拟气体组成以非烃气体为主
,

有

c 0
2 、

N
Z

等
; 低温 ( < 30 0℃ )阶段有少量烃类气体

,

主要为甲烷气体 (表 2 )
。

随着模拟温度升高
,

气态烃产率急剧增高
。

气态烃包括 C
l
一 C

S

烃类气体
,

仍以甲烷为主
。

不同热演化阶段产生不同的气体同位素组成
。

200 ~ 40 0℃温度下产出的甲烷碳同位素护
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C
,

为一 5 3
.

8 2~ 一 3 3
.

6 6%0 (表 3 )
。

2 0 0
’

C时甲烷碳同位素值 占
, ,
C

,

为一 5 3
.

8 2编
,

位于生物一热

催化过渡带气甲烷碳同位素范围内 (一 55 一一 48 编 )
。

另外
,

我们还分析 3 00 一 4 00 ℃温度下 乙

烷
、

丙烷的碳同位素组成
,

分别为 占
, 3
C

2
一 2 3

.

2 2~ 一 2 9
.

5 2编和 a
` 3
e

3
一 3 1

.

5 3

一
2 9

.

4 9%0
。

在

30 0一 4 0 0 ℃之间的甲烷氢同位素值较轻 占及
H;

一 2 87 一 一 2 71 %
。 。

C O
Z

碳同位素值为一 13
·

21 一

一 2 3
.

7 8%
。 ,

从低温到高温
,

有减少趋势
,

它们主要还是有机成因的
。

表 2 泥炭热模拟实验的气体组成

T a b l e 2 G
a s C o m p o s i t io n s fo r t h e r m a l ly s im u l a t e d p e a t

实实验验 恒温温 气 体 组 分 (写 )))
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。
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。
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。

1666

222 0 000 1 6 888 0
.
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0 888 0
。

3 888 2
。

2 222

222 5 000 4 888 4
。

8 999 1
。

6 888 1
.

2 777 0
.

2 333 0
.

2 777 0
.

1 111 0
。

0 5555555 0
.

1 000 0
。

0 999 8 1
.

9 666 4
。

8 999 4
.

4 888

333 0 000 4 888 1 1
.

5 555 4
.

3 777 2
.

8 888 0
.

5 888 0
.

8 555 0
.

3 666 0
.

2 222 0
.

0 111 0
.

0 555 0
.

1 77777 6 8
。

1 000 0
.

1 000 10
。

7 666

333 5 000 4 888 2 4
.

3 666 7
.

5 666 4
.

6 999 0
.

7 777 1
.

4 888 0
。

6 333 0
.

7 22222222222 5 1
.

6 444 0
.

4 999 7
。

6 666

444 0 000 4 888 2 9
.

7 666 8
.

4 999 5
.

0 000 0 6 777 1
.

1 777 0
.

1 111 0
.

2 66666666666 4 5
。

1 000 0
.

0 666 9
.

3999

表 3 泥炭热模拟气体的碳复同位紊组成

T
a b le 3 C a r b o n a n d h y d r o g e n

i
s o t o p e e o m p o s

i t i
o n s o f g a s e s f r o m s

im u l a t e d p e a t

实实验温度度 残 样样 烃气占
, 3C (编 ))) 占【) 编编 占13 C (输 )))

(((
`

C ))) 凡%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% CCCCCCC --- C 222 C 333 C H --- C 0 222

111 5 000 0
.

300000000000 一 1 3
.

2 111

2220 000 0
.

3222 一 5 3
.

8 222222222 一 1 7
.

2 999

222 5000 0
.

7888 一 4 4
.

7 555555555 一 2 3
.

7 888

3330 000 1
.

3 555 一 3 9
.

4 333 一 3 2
。

2222 一 3 1
。

5 888 一 2 7 11111

3335 000 2
.

0 555 一 3 3
。

8 999 一 3 1
。

6 111 一 3 0
。

8 111 一 2 8 777 一 2 3
.

3 111

444 0 000 2
.

5 666 一 3 3
。

6 666 一 2 9
.

8 222 一 2 9
。

4 999 一 2 7 44444

不管实验温度如何
,

达到一定的成熟度 ( H / C )能生成同样量的甲烷
,

但甲烷的碳同位素组

成是不同的
,

低温生成同位素轻的甲烷
,

高温生成同位素重的 甲烷 ( R o h br ac k 等
,

1 9 8 4 )
,

这是

因为在低温下优先使连接同位素的碳键断开
。

因此温度明显影响同位素分馏效应
,

只有低温长

时间的热模拟实验才能得到较好的同位素值
。

这些都说明低热演化阶段产生同位素很轻 ( < 一

48 %
。
)的甲烷

,

同时也说明生物一热催化过渡带气是客观存在的
。

天然气生成的主要过程自上而下分为
:

生物化学生气带
、

热解生气带 (即过渡带 )
、

热催化

生油气带和高温氢化作用生气带
。

过渡带的特点是作用于有机质的温度越来越高
,

可达 70 ~

90 ℃
,

同时出现对有机质的微催化作用
。

甲烷生成量减少
,

二氧化碳含量占优势
,

同时出现甲烷

同系物
。

这时原始有机物 (特别是腐殖物质 )转化为干酪根
,

这过程中必然造成有机物质的缩

聚
,

使一些官能团和侧链脱落
,

从而形成气体
。

eP et sr 等 ( 1 98 1) 用斯塔腾岛泥炭和莫蒙纳湖藻丛模拟有机物质的成熟过程
,

结果表明两

者有着不同的干酪根形成过程
,

腐殖型干酪根主要是 由富氮腐殖酸脱梭
、

脱水作用形成
,

而腐

泥型干酪根则主要由类脂物质结合而成的
。

模拟实验表明
,

不同的沉积物的烃类生成模式差别

很大
。

泥炭生成的甲烷量 比藻类物质的多
,

而且泥炭产生 甲烷的表面活化能比藻丛低 10 %
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( R o h r b a e k 等
,

1 9 5 4 )
.

G a一imo
v ( 1 9 5 5 )通过油 田地质和实验研究后认为腐殖型有机质在低成熟

度下可以产生足以形成大气田的甲烷量
。

腐殖物质以芳环结构为特征
,

芳香环上含有无数的含

氧基团及醋桥键
。

在碳化过程中
,

一方面失去这些基团
,

另一方面芳香环发生缩架
。

他认为有

机质早期生成甲烷的机理可能与芳香族化合物的缩聚作用有关
。

根据热模拟实验及前人的工作
,

我们认为低热演化阶段伴随腐殖物质的降解和干酪根的

分子重排作用能产生甲烷同位素较烃的生物一热催化过渡带气
。

收稿 日期
:
1 9 9 4 年 1 0 月 1 5 日
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