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煤岩及煤岩加不同介质的热模拟地球化学实验①
——气态和液态产物的产率以及演化特征
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摘薹对塔里本盆地慷罗系煤岩以及煤岩加不同介质等4个系列以so℃为一温阶，从250-550℃进行热模拟实

验，并对其气体产物、液态有机质进行了系统分析。结果表明：煤岩成烃过程是一个综合作用的过程。它的生气、生油

与外界环境如水，粘土矿物等的辅助作用有关。随着热模拟温度的升高，各产气率呈增长趋势。介质的加入可降低有

机质成烃温度，有利于液态物的产出。
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热模拟实验研究已成为有机地球化学研究的—个

重要组成部分。煤岩热模拟是舍煤盆地成烃演化和资

源预测的主要手段和依据。对有机质热模拟的过程

中，有机质中不同介质包括水，粘土矿物等会对其产烃

数量和组成产生显著影响【11J，因此，人们开始重视

在有机质中加入不同介质的热模拟实验研究【30J，以

便较为准确地了解所研究地区烃源岩的生烃规律。我

们选择了塔里木盆地满加尔凹陷侏罗系低成熟煤岩作

为热模拟的原煤样，进行了不同温阶的热模拟实验，研

究其演化生烃规律。其结果对塔里木盆地油气勘探和

开发具有一定的实际意义。

1样品及实验方法

样品取自塔里木盆地满加尔凹陷英华参1井

3 075～3 077m，成熟度R。为O．4％，TOCfi7．41％，

丁k一36℃。因此，属于低成熟煤岩样品。

样品粉碎至80目，分为4个系列，包括全煤、煤加

水(2 g煤：lml水)、煤加伊利石(2：1)、煤加蒙脱石

(2：1，300℃时因蒙脱石量太少。按4：0，3加入)。根

据不同温阶进样量各不相同，将其分别装人热反应釜

中，抽真空，用氦气置换3次后，充人氦气并封口，然后

将密封的反应釜置于马福炉中，快速升温至设定温度

点时，恒温加热72小时。根据样品的演化特征和以前

模拟结果，以50℃为一温阶，从250～550℃七个温阶

对4个系列进行热模拟。对每一温度点所产的气体进

①国家自然科学基金项目(批准号：499730lo)资助

收稿n期t2000-06．19收謦破稿日期：2000-10-20

行收集并对模拟后的固体样品用氯仿进行索氏抽提，

抽提物视为加热模拟产出的液态有机质。

2结果与讨论

2．1气体产率及组成特征

从表l可以看出，随着模拟温度升高气体总产率

和液态烃产率都在增加，不同系列增加速率各不相同。

裹1不同系列产气率{na／Crco)

Table 1 The—ddi唱rate ot shmulatetl

gas in differ series(叫／grco)
温度／℃ 垒煤 煤+水 煤+伊 煤+繁

250 5．56 9．08 2 40 2．86

300 4．93 12 09 11 14 6．68

350 13．16 34．68 18．19 19．49

400 42 87 45 90 59．75 49．76

450 50 05 63 27 60．02 67．14

500 72．54 110 70 136．60 79．47

550 146 88 208 Ol 116．60 152．66

2．1．1全煤

在整个温度段中可将其分为四个产气阶段，250～

300℃为第一产气阶段，气体组成以002、Nz和(30为

主，伴有少量cHl气体，主要以吸附气和少量低温热

解气产出为主，特别是含氮物质的热解。350℃为第

二产气阶段，气体组成以c02和CO为主，其中C0l

产率达到12．31 ml／gTOC，烃类气体较少，仅为0．83

ml／gTOC，表明了以脱羧基，脱甲基等含氧基团为主。
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400--450℃仍以002和∞为主，但烃类气体产率明
显增加，特别是一些重烃气体，表明沥青质开始裂解成

为长链烃类【5J。500--550℃为高温裂解气，烃类气体

已占有一定比例，但仍低于0晚含量。在400℃以

后，气体中主要以c。l和cHl为主，而且O晓和c地

丰度之间具有一定的消长关系(图1)。

100

芝B0

i；1 60
彘40

鼎20

0

250 300 350 400‘50 500 550

蠼酐／℃

—·一CO辨
一●一CI，‘

．．Ci+％

—*C0％
一-A-N1％

图1全煤样热解气体化学组分分布图
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2．1．2奎煤+水

在250--350℃之间其产气率高于全煤产气率，并

且较无水介质的热解气产率实验提前50℃。因为在

临界范围内(即342～387℃)溶剂具有较强的溶剂化

作用能力；水作用于即将形成烃类的基团放出的溶剂

化能可降低生成自由基所需的能量，从而使热解容易

进行，降低反应所需温度[3，4J“。500℃时与全煤产气

率相近，为110．70 ml／gTOC，550℃时产气率突然增

高为208．01 ml／gTOC，反映了全煤加水有明显的两

阶段成气特征。气态产物中主要以c。l和C凰为

主【7】。低温阶段有少量烯烃，高温几乎没有，(30甚少。

CO与002产率比小于1％(如图2)。因为水和一氧
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F电．2 The dism'bution of cheraical comp08itlon

during hydmm pyrolysis of砌rock with watch"

化碳反应是一个放热反应，在低温时易生成O晓和

H2，高温时此反应不易进行。同时，由于加热时间相

对地质史来说是十分短暂的，有部分(20没有被充分

氧化而保留下来【”。在地层中，有大量的地下水和粘

土矿物的结晶水等其他形式生成的水的存在使天然气

中很少有CO的存在[8】。重烃产率明显高于无水介质
的热解气。可能与加水后反应釜压强增大和(或)水在

特定条件能够提供大量H+有关。

2．1．3全煤+蒙脱石和伊利石

催化剂的加人使对气体产物的丰度有一定影响。

在250～300 13时其产气率略低于全煤热解气。350-

500℃其产气率略高于全煤，因为粘土矿物不仅具有

催化作用，特别是在低温阶段，还具有对热解烃的吸附

作用，并引起热解烃发生焦化作用【5J。与全煤热模拟

比较，O。2丰度降低，而(30和烃类气体丰度增加。

CO在整个模拟过程中产事都较高，最大时CO和002
产率比接近于8％～9％。这可能与粘土矿物对有机

质选择性催化裂解有关，具体机理尚不清楚。在高温

演化阶段(550℃)组分中CH4丰度超过COz，而N2也

出现在高温阶段，特别是加入伊利石。550℃时仍有

N2存在，而且相比较而言，Nz出现时，∞2有所下降，
CO增高【9】(图3)。加入伊利石N2出现的高峰为

300℃，加入蒙脱石时为350--400 13(图4)。重烃的

变化相对较小。
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图3全煤+伊利石热解气体化学组分布图
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图4全煤+蒙脱石热解气体化学组分布图
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总之。煤岩及煤岩加不同介质的热模拟其气态产

物在低温时以Coz为主，随着模拟温度的升高，CH}

兰
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趋于增加，但仍低于cx32的产率；除煤岩加水外，co

在整个热模拟过程中产率都较高；煤岩中加入介质时，

重烃产率比全煤有所增加。

2．2液态有机质产率及其特征

所有样品在低演化阶段时，可溶有机质均低于原

始样品的可抽提物(表2)。一方面这主要是由于样品

本身演化程度很低。在低演化阶段时，可溶有机质在

热力作用下，发生缩聚，相当于自然演化的有机单分子

化台物向高聚物演化的过程，这一过程发生两种变化；

—是含杂原子化合物的脱落形成大量cO和0晚及

N2便是例证；二是可溶有机物由于脱基团而缩合，成

裹2液态烃产搴(mg／g'rocJ

鼬2 The yI削l豫rate 0f stmelated
l蛔咖in dlffmt series(mg／groc)

为大分子不溶有机物，由于温度还达不到使其裂解程

度，故抽提物减小。另一方面，也是基于上述原因，原

样中的氯仿可溶物可能变成了氯仿不溶物o。因此在

低演化的原煤中氯仿不溶物仅占总抽提物的5．0％左

右，而在加热后可达到20％左右。

在整个热演化过程中，不同系列的液态烃产率有

较大差别，除煤加蒙脱石外，各系列在400℃(相当于

R。=1．0％)均有一个产率高峰。全煤在整个演化过

程中，液态产率变化较小，在400℃时出现产率高峰

(4．73 rng僖mc)，450℃降低，500℃又有所升高，
550℃时又降低，这种现象可能是由各显微组分综合

成液态产物所引起的o。煤加水在低演化阶段可溶有

机质最低，至400℃时出现产率高峰。超过全煤且一直

保持到550℃时又升高(9．72 mg／gTOC)。因为永蒸

气有着很强的扩散渗透能力，能进入干酪根的网状结

构的空隙中，对干酪根产生溶胀作用，促进了干酪根的

热解聚【4】。煤加粘土矿物与全煤和煤加水相比，加入

粘土矿物后整个演化阶段有机质液态产率波动不大，

o刘文汇。捌全有等．塔里木盆地煤岩成烃特征研究报告．1999

0刘全有，刘文{[等．燥岩及其显徽组分的热筷撤成气特征研究．2000

加入伊利石有三个产液态高峰，250℃(6．16 nag／

gTOC)，400℃(6．60 mg／gTOC)和500℃(7．42 mg／

gTOC)。加入蒙脱石时，表现为两端产液态率高而中

间趋于稳定的趋势，其中250℃(6．05 mg／gTOC)和

500℃(7．27 mg／gTOC)为产液高峰。因为粘土矿物

的加入特别是蒙脱石不仅能提高有机质成烃的产率而

且还能大大降低有机质成烃反应的活化能，从而降低

了有机质成烃的温度(10--12】。

3结论

通过对塔里木盆地煤岩及煤岩加不同介质的热模

拟得出以下几点认识：

(1) 煤岩的成烃过程是一个综合作用的过程。

它的生气、生油与外界环境有关，如水、粘土矿物等的

辅助作用。

(2) 随着煤化作用的加深，烃类气体特别是甲

烷气体明显增加；c02趋于减少，N2变化较为复杂。

(3) 煤加不同介质有利于液态物的产出，加入

不同介质其液态烃产率略有不同。
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Geochemical Study of Thermal Simulation on Coal and Coal
with Different Mediums

——Yidding rate of gaseous and organic liquid products and their evolution
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Through the thermal simulation Oil ordinal coal rocks in Jura豳e system and the coal with different medimv．s

from 250℃to 550℃．丽th a stepwise heating stage of 50℃，the characteristics of their ga903U$and liquid prod—

ucts Stl'e systematically∞aIyzed．Ⅱ1e result shows that the process of coal generation hydrocsrbon is comprehensive

and conaplicated．Oil and gas gexLerated from the coal rock is related to its environment，e．g．the water and daymin—

erals can help this procs蹬．皿忙yield]ng rate of gas pnxlucts is increased with the risiI呕tenaperatttre．Different

mediums added in the simulation experiment can effectively reduce the telnperature of hydrocarbon generation，and

they are apedally hdpM to liquid hydrocarbon generation，

Key words Tarim basin coal rock thermal simulation experiment rate of gas pfoducts rate of liquid hydmcar—

hon products




