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摘  要 煤层气聚集存在着 /累积聚气0和 /阶段聚气 0两种形式。通过热模拟实验, 研究了 /阶段聚气0的煤层气甲

烷碳同位素的的影响因素和不同成熟度区间煤层气甲烷碳同位素组成特征。结果表明, /阶段聚气0的煤层气碳同位

素组成与该演化阶段的起始 R o值和末尾 R o值密切相关, 起始和末尾 Ro值越高, 煤层气碳同位素组成越重; 相同成熟

度区间, 高升温速率下形成的煤层气碳同位素组成比较轻; 煤岩母质性质影响煤层气碳同位素组成; 在相同成熟度区

间, 泥炭形成的甲烷碳同位素组成最轻。确定了成煤有机质从 Ro为 1. 2%、1. 6%、2. 0%、2. 4%、2. 8% 分别演化至 R o

为 3. 0%和 4. 0% ( 3. 7% )之间生成的煤层气甲烷碳同位素组成, 这为研究不同成熟度区间生成的煤层气成因提供了

科学数据。并且, 将这些研究结果应用到沁水盆地南部煤层气研究, 认为该地区煤层气是在中侏罗世末以后 (Ro >

1. 6% )聚集而成,具有 /阶段聚气0的特征。
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  煤层气是赋存于煤层中的自生自储式非常规天

然气
[ 1]
。我国主要煤层气盆地形成过程具有多期性

和复合叠加的复杂地质条件,导致煤层气生成和成藏

条件比较复杂。这就是我国现今热成因煤层气藏中

煤层气可能主要为煤层演化某一阶段的产物, 即煤层

某一演化点以前的大部分煤层气因构造运动会解吸

逸散掉,可供保存的煤层气往往是该演化点以后形成

的煤层气。这样, 煤层气更多的具有 /阶段聚气 0的

特征
[ 2]

, 但是目前还不能很好的认识某一演化阶段

煤层气的同位素地球化学特征。本文通过泥炭和煤

岩在封闭条件下的生气模拟实验研究,获得了在不同

成熟度点的甲烷产气率和碳同位素数据, 通过同位素

质量平衡计算, 确定了成煤有机质从 R o为 1. 2%、

1. 6%、2. 0%、2. 4%、2. 8%分别演化至 R o为 3. 0%和

4. 0( 3. 7)%之间生成的煤层气甲烷碳同位素组成。

这为研究不同起始成熟度阶段到最高演化程度之间

生成的煤层气碳同位素组成特征提供了科学数据,从

而为煤层气成因研究提供了科学依据。

1 样品及实验方法

  选取两组煤岩样品和一组现代沉积泥炭样品来
进行了模拟研究

[ 3 ]
。煤岩样品分别采自内蒙古唐公

塔煤矿 6号煤层 (太原组 )和山西李雅庄煤矿 2号煤

层 (山西组 ), 煤阶为长焰煤和肥 ) 气煤。泥炭样品
采自四川省若尔盖沼泽地区,采样深度为 3. 0~ 3. 2

m,干酪根 C、H、O和 N元素含量组成分别为 59. 8%、

4. 8%、24. 2%和 2. 1% , 碳同位素组成为 - 27. 1j。

样品的基本分析数据见表 1。

  热模拟实验在一套高温高压热解装置上进

行
[ 4 ]
。实验模拟样品预先粉碎并经过 MAB(甲醇 B丙

表 1 煤岩及泥炭样品测定结果

Table 1 Analyt ical data of the coals and peat sam p les

样 品 干酪根
煤岩显微组分 /%

镜质组 惰质组 壳质组 矿物

TOC

/%

H /C

(原子比 )

Ro

/%

太原组 ( P1 t )煤 Ó 56. 9 31. 2 7. 1 4. 8 65. 3 0. 79 0. 51

山西组 ( P1 s)煤 58. 4 27. 2 9. 4 5. 0 77. 5 0. 75 0. 94

泥 炭 22. 0 0. 97 0. 32
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酮 B苯 = 1B 2. 5B 2. 5)三元溶剂进行抽提,制备成

干酪根样品, 在氩气保护下将 25~ 50 mg封入金管,

金管分别放置于 13只压力并联的高压釜中, 通过高

压泵对高压釜充水, 加压至 50MPa,高压水使金管产

生柔性变形,从而对样品施加压力。各高压釜温差小

于 ? 1e 。之后通过微电脑温度控制器进行程序升温

和恒温, 对样品加热, 实验温度范围为 300~ 600e 。
温度波动小于 ? 1e 。本文采用升温速率分别为

20e /h和 2e /h进行研究, 以期获得不同升温速率

条件下煤岩热解生成的气体组成和碳同位素特征。

当达到具体的实验温度点后,取出其中一个高压釜中

的热解固体产物, 并对其干酪根镜质组反射率 ( Ro )

进行测定。模拟实验结束后,将金管置于特别设计的

真空系统中测定气体含量, 并与 HP8890气相色谱仪

连接, 进行 C1和 C2-4组分在线测定,采用外标法进行

定量;同时, 烃类气体进行了碳同位素分析。通过同

位素质量平衡计算,获得了不同成熟度 (R o )区间生

成的甲烷碳同位素值。

2 结果与讨论

从表 2中可以看出,泥炭在热模拟成熟度 Ro 值

从 1. 2%、1. 6%、2. 0%、2. 4%、2. 8% 分别演化至

3. 0%时, 20e /h升温速率生成的甲烷碳同位素组成

分别为 - 37. 8j、- 37. 6j、- 37. 3j、- 36. 2j和 -

36. 6j。反映了在成煤物质演化过程中,阶段生成的

甲烷碳同位素组成表现为,起始演化程度越高, 达到

Ro为 3. 0%时生成的甲烷碳同位素组成越重。太原

组煤和山西组煤阶段生成的甲烷碳同位素组成演化

趋势与上述泥炭的相同。

泥炭在 2e /h升温速率下, 其在成熟度 R o值从

1. 2%、1. 6%、2. 0%、2. 4%分别演化至 3. 0%时生成

的甲烷碳同位素分别为 - 37. 2j、- 36. 9j、

- 36. 1j、- 35. 2j。与 20e /h升温速率生成的甲

烷碳同位素组成进行比较, 显示在相同的成熟度

(R o )区间, 高升温速率下生成的甲烷碳同位素组成

比较轻。升温速率对太原组煤和山西组煤阶段生成

的甲烷碳同位素组成的影响与上述泥炭的相同。

  不同的样品,在相同的成熟度 ( Ro )区间, 其热模

拟生成的甲烷碳同位素组成不同,例如 20e /h升温

速率下,泥炭样品的最轻, 太原组煤样品的最重,山西

组煤样品介于上述两者之间。

  不同样品热模拟成熟度 R o值从 1. 2%、1. 6%、

2. 0%、2. 4%、2. 8%分别演化至 4. 0( 3. 7)% (表 3) ,

生成的甲烷碳同位素组成及其变化特征与上述演化

至 Ro值 3. 0%是相似的,即起始演化程度越高, 达到

Ro为 4. 0%时生成的甲烷碳同位素组成越重; 同一样

品在相同的成熟度 (R o )区间, 高升温速率下生成的

甲烷碳同位素组成比较轻; 不同的样品, 在相同的成

熟度 (Ro )区间,其热模拟生成的甲烷碳同位素组成

不同。但是, 相同样品在相同升温速率和相同的成熟

度 (R o )区间, 演化至 R o值 4. 0%生成的甲烷碳同位

素组成比演化至 Ro值 3. 0%生成的甲烷碳同位素组

成重,说明成熟度 (R o )区间的起始演化程度相同,末

尾演化程度越高, 生成的甲烷碳同位素组成越重。

  由于我国主要煤层气盆地形成过程具有多期性,

从而使煤层气更多的具有 /阶段聚气0的特征。我们

的模拟实验结果为煤层气 /阶段聚气 0的判识提供了

依据。从上述模拟实验资料来看, /阶段聚气0的煤
层气碳同位素组成与该演化阶段的起始 R o值和末尾

Ro值密切相关,起始和末尾 Ro值越高, 煤层气碳同位

素组成越重。升温速率是影响煤层气碳同位素组成

的另一个重要因素, 相同成熟度区间, 高升温速率下

形成的煤层气碳同位素组成比较轻, 因此, 在实际研

究煤层气的成因时要考虑升温速率对煤层气碳同位

素组成的影响。煤岩母质性质也影响煤层气碳同位

素组成, 特别是壳质组含量的小量变化都会影响煤层

气碳同位素组成, 例如, 虽然山西组煤岩样品的成熟

度比太原组煤岩样品的高, 但是山西组煤岩的壳质组

含量略高于太原组煤岩,使其在相同成熟度区间,生

成的甲烷碳同位素组成轻于太原组煤岩生成的甲烷

碳同位素。另一个主要的证据是在 3个样品中, 在相

同成熟度区间,泥炭生成的甲烷碳同位素组成最轻,

这说明煤层气保留的原始成分越多,则其碳同位素组

成就越轻。

  将这些研究成果可以应用于沁水盆地南部煤层

气成因的研究。沁水盆地南部是我国目前最主要的

煤层气开发试验区
[ 7, 8]
。主要含煤地层为上石炭统

太原组和下二叠统山西组, 主要为无烟煤, R o值约为

2. 75% ~ 4. 79%。赵孟军等
[ 2]
研究认为, 沁水盆地南

部晋城地区的煤层气应该具有 /阶段聚气 0的特征。

桑树勋等
[ 9]
的研究结果表明, 三叠纪末期沁水盆地

南部生成的煤层气由于后期抬升而遭到破坏,晚侏罗

世 ) 晚白垩世是沁水盆地南部主要煤层的有效生气

阶段,也是煤层气的主要封存时期; 并且在中侏罗世

末时,煤层的 Rmax为 1. 75%, 晚白垩世末时, 煤层的

Rm ax为 4. 05% , R o值在我们研究的范围内。沁水盆地
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南部煤层气碳同位素组成分布在在 - 33. 7j ~ - 30.

2j之间 (表 4), 与泥炭在升温速率 2e /h下, R o值从

1. 6%、2. 0%、2. 4%演化至 3. 7%生成的甲烷碳同位

素组成 ( - 33. 6j ~ - 31. 5j )相似, 这说明沁水盆

地南部煤层气是在中侏罗世末以后 (R o > 1. 6% )聚

集而成,具有 /阶段聚气 0的特征,与上述前人研究的

结果是一致的;同时, 也与我们的碳同位素动力学研

究结果相同, 我们将碳同位素动力学研究获得的资料

与沁水盆地阳城地区二叠系自然煤层气样品的甲烷

碳同位素组成比较研究发现,阳城地区煤层气甲烷碳

同位素组成与早白垩世 ( K 1 )演化至今的煤层气甲烷

碳同位素值相近 (未发表资料 ), 同样反映了沁水盆

地南部阳城地区煤层气具有 /阶段聚气 0的特征。

表 2 泥炭和煤热模拟 R o 1. 2% ~ 3. 0%区间生成的甲烷 D13C值

Tab le 2 D13C values ofm ethane generated by therm al sim u lat ion of peat and coals w ithR
o
range of 1. 2% ~ 3. 0%

泥炭样品 太原组煤 山西组煤

样品与升温速度 R o区间 /% D13C1 /j 样品与升温速度 R o区间 /% D13C1 /j 样品与升温速度 R o区间 /% D13C1 /j

20e /h 1. 2~ 3. 0 - 37. 8 20e /h 1. 2~ 3. 0 - 30. 1 20e /h 1. 2 ~ 3. 0 - 34. 9

1. 6~ 3. 0 - 37. 6 1. 6~ 3. 0 - 29. 8 1. 6 ~ 3. 0 - 34. 1

2. 0~ 3. 0 - 37. 3 2. 0~ 3. 0 - 29. 2 2. 0 ~ 3. 0 - 33. 7

2. 4~ 3. 0 - 36. 2 2. 4~ 3. 0 - 27. 3 2. 4 ~ 3. 0 - 34. 6

2. 8~ 3. 0 - 36. 6 2. 8~ 3. 0 - 26. 3 2. 8 ~ 3. 0 -

2e /h 1. 2~ 3. 0 - 37. 2 2e /h 1. 2~ 3. 0 - 29. 7 2e /h 1. 2 ~ 3. 0 -

1. 6~ 3. 0 - 36. 9 1. 6~ 3. 0 - 29. 0 1. 6 ~ 3. 0 - 29. 7

2. 0~ 3. 0 - 36. 1 2. 0~ 3. 0 - 28. 0 2. 0 ~ 3. 0 - 27. 0

2. 4~ 3. 0 - 35. 2 2. 4~ 3. 0 - 26. 7 2. 4 ~ 3. 0 - 26. 7

2. 8~ 3. 0 - 2. 8~ 3. 0 - 25. 2 2. 8 ~ 3. 0 -

表 3 泥炭和煤热模拟 Ro 1. 2% ~ 4. 0%区间生成的甲烷 D13C值

Tab le 3 D13C va lues of me thane generated by therma l simu lation of peat and coals w ith R
o
range of 1. 2% ~ 4. 0%

泥炭样品 太原组煤 山西组煤

样品与升温速度 R o区间 /% D13C1 /j 样品与升温速度 R o区间 /% D13C1 /j 样品与升温速度 R o区间 /% D13C1 /j

20e /h 1. 2~ 3. 7 - 35. 0 20e /h 1. 2~ 4. 0 - 28. 4 20e /h 1. 2 ~ 4. 0 - 30. 9

1. 6~ 3. 7 - 34. 6 1. 6~ 4. 0 - 28. 2 1. 6 ~ 4. 0 - 30. 0

2. 0~ 3. 7 - 34. 2 2. 0~ 4. 0 - 27. 7 2. 0 ~ 4. 0 - 29. 2

2. 4~ 3. 7 - 32. 8 2. 4~ 4. 0 - 26. 1 2. 4 ~ 4. 0 - 28. 9

2. 8~ 3. 7 - 31. 5 2. 8~ 4. 0 - 25. 3 2. 8 ~ 4. 0 - 24. 7

2e /h 1. 2~ 3. 7 - 34. 0 2e /h 1. 2~ 4. 0 - 27. 3 2e /h 1. 2 ~ 4. 0 -

1. 6~ 3. 7 - 33. 6 1. 6~ 4. 0 - 26. 7 1. 6 ~ 4. 0 - 29. 5

2. 0~ 3. 7 - 32. 6 2. 0~ 4. 0 - 26. 1 2. 0 ~ 4. 0 - 27. 5

2. 4~ 3. 7 - 31. 5 2. 4~ 4. 0 - 25. 2 2. 4 ~ 4. 0 - 27. 4

2. 8~ 3. 7 - 2. 8~ 4. 0 - 24. 4 2. 8 ~ 4. 0 - 24. 5

表 4 沁水盆地南部煤层气碳同位素组成

Tab le 4 Carbon isotop ic composition of coal bed

m ethane from the southern Q inshui Basin

矿区 煤层 D13 C /j 资料来源

潘庄 山西组 3#煤 - 33. 0 参考文献 [ 5 ]

潘庄 - 31. 2

枣园 太原组 15#煤和山西组 3#煤 - 32. 2

枣园 - 30. 2

阳城 山西组 3#煤 - 33. 7 参考文献 [ 6 ]

阳城 - 30. 3

阳城 - 32. 2

晋城 - 32. 0

3 结论

  为了认识 /阶段聚气 0的煤层气碳同位素特征,

对具有不同显微组成和演化程度的煤岩及原始成煤

物质泥炭进行了热模拟实验,研究了不同成熟度区间

热解煤层气甲烷碳同位素的影响因素和同位素组成

特征。取得的研究结果为: ( 1)不同成熟度区间的煤

层气碳同位素组成受控于该演化阶段的起始 R o值和

末尾 R o、升温速率、煤岩母质性质和原始成煤物质保

留程度; ( 2 )确定了成煤有机质从 R o为 1. 2%、

1. 6%、2. 0%、2. 4%、2. 8%分别演化至 Ro为 3. 0%和
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4. 0( 3. 7)%之间生成的煤层气甲烷碳同位素组成,

这为研究不同成熟度区间生成的煤层气成因提供了

科学数据; ( 3)将这些研究结果应用到沁水盆地南部

煤层气研究,认为该地区煤层气是在中侏罗世末以后

(R o > 1. 6% )聚集而成,具有 /阶段聚气 0的特征。
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Thermal Simulation Experim ent and Application of Staged Evolution

of CoalbedM ethane Carbon Isotope
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Abstract Coal bed methane ( CBM ) accumu la tionmodels inc lude con tinuous gas accumulat ion and staged gas accu-

mulat ion. In th is paper, the inf luence factors o f carbon iso tope o fCBM formed by staged gas accumu lation and carbon

iso top ic composit ion of CBM form ed in d ifferent maturity intervals w ere researched by therma l simu lation experim en.t

The results showed that the carbon isotopic composit ion o fCBM formed by staged gas accumulation is related to initial

Ro and fina lR o values in the evo lut ionary stage. W ith the increase o f in itia lR o and fina lR o values, carbon iso tope of

CBM becam e heav ier. In som e maturity in terva ls, the carbon isotopic composit ion o f CBM formed at h igher heat ing

ratew as lighter than that at low er heat ing ra te. A t the same time, nature of coa l a lso affects carbon isotope o fCBM.

The carbon isotope ofmethane generated by peatw as the lightest o f a ll three samples. The carbon isotopic composit ion

of CBM form ed by coal parentm aterialw ith Ro va lues of 1. 2%, 1. 6% , 2. 0%, 2. 4% and 2. 8% rising to 3. 0 and

4. 0%, respective ly, w as determ inated. Th is prov ides scient ific ev idence fo r studying the genesis o fCBM generated in

differentmaturity in terva ls. These results w ere used to study CBM from the southern Q inshui basin, and it is found

that CBM from the southern Q inshu i basin w as accumu lated after term inalM idd le Jurassic ( Ro > 1. 6% ) and charac-

terized by the staged gas accumu lation.

Kay words simulat ion experim en;t coa l bedmethane; carbon isotope; staged gas accumu lation; Q inshu i basin
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