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摘　要　烃源岩主生气成熟度上限的确定对含气盆地天然气资源量评价和主生气阶段的确定具有重要的意义。对不同成熟度
的 15个腐殖煤样开展了生气热解实验和氢、碳、氧元素含量测定,生气热解实验是在 800℃高温下进行,结果表明低成熟度煤总
产气率最高,随着成熟度的增加,产气率逐渐降低,在 Ｒｏ为 0.6% ～2.3%范围内的煤产气率降低幅度很大,从 61ｍ3/吨·ＴＯＣ降
到 11ｍ3/吨·ＴＯＣ,在 Ｒｏ达到 2.3%之后煤产气率很低,随着成熟度的增加,产气率缓慢降低。不同成熟度煤的 Ｈ/Ｃ值也呈现相
似的变化规律,在 Ｒｏ<2.3%的煤中,Ｈ/Ｃ值随成熟度的增加快速降低,在此之后,Ｈ/Ｃ值缓慢降低,因此,认为 Ｒｏ=2.3%为腐殖
煤的干酪根裂解气主生气成熟度上限。
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1　前言
煤是天然气生成重要母质组成之一 [1～3]。煤成

气的生成贯穿于成煤作用的整个过程,确定不同演化
阶段煤产气率和生气成熟度,对含煤盆地天然气资源
评价和天然气生成期及生气高峰期的研究非常重要。

由于采样过程中气体散失或在地质条件下天然

气运移等诸多因素的影响,准确界定天然气的气体生
成演化模式、生气量以及成熟度上限值非常困难,不
同学者对天然气生成的主生气阶段有不同的认识。
戴金星等 [4]认为煤在贫煤阶段 (1.9% <Ｒｏ<2.5% )
的生气量达到最高,张有生等 [5]采用生气动力学方

法确定煤生气 “死亡线 ”在 Ｒｏ=3.5%左右,谢增业
等 [6]通过对不同类型气源岩全岩热模拟实验,不同
类型气源岩的主生气阶段和生气 “死亡线 ”存在差
异,其中煤大量生气阶段对应的 Ｒｏ值为 1.3% ～
1.9%,生气 “死亡线 ”对应的 Ｒｏ值为 3.0%,赵文智
等 [7]根据生气动力学提出Ⅲ型干酪根主生气期对应
的 Ｒｏ值为 0.7～2.0%。

采用低成熟烃源岩热解实验方法由于是在很短

的时间内完成有机质的生烃过程,高温造成的 Ｒｏ值
变化与漫长的地质历史时期沉降深埋条件下形成的

Ｒｏ值不能简单地等同对比,采用这种方法确定主生气
成熟度上限值关键问题是 Ｒｏ值的确定,尽管目前通

过生气动力学方法可以将热解实验得到的 Ｒｏ值换算

到地质条件下的 Ｒｏ值变化
[8],但是,由于在转化时存

在一些不确定参数,准确界定地质条件下的有机质
Ｒｏ值仍然存在很大的难度,因此,通过这种方法在界
定天然气主生气成熟度上限时存在一些客观上难以

避免的影响因素。
天然气生成母质多种多样,腐殖煤是一种重要的

生气母质,在我国广泛分布,天然气生成过程主要有
干酪根和原油裂解两种 [9],本文主要针对腐殖煤 (干
酪根 )的主生气成熟度上限开展了一些研究,研究方
法主要是对取自不同成熟度的腐殖煤进行高温热解

实验测定产气率和 Ｈ、Ｃ、Ｏ等元素含量的测定,通过
建立不同成熟度煤产气率、Ｈ/Ｃ值与其成熟度之间
的变化关系,确定腐殖煤的主生气成熟度上限。
2　实验样品及实验条件
2.1　实验样品

15个煤样主要分布在塔里木、鄂尔多斯和沁水
等盆地,煤显微组分组成以镜质组为主,相对含量高
于 90%。各样品的基本地球化学参数如表 1所示。
从表中可以看出,供本次研究的实验样品成熟度 Ｒｏ
值分布在 0.60% ～3.66% 之间,有机碳分布在
45.08% ～83.40% 之 间,氯 仿 沥 青 “Ａ”分 布 在
0.0073% ～0.6657%之间。
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表 1　不同成熟度煤样基本参数分布
Ｔａｂｌｅ1　Ｂａｓｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｃｏａｌｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｔｕｒｉｔｙ

井号 井段/ｍ或层位 Ｒｏ/% 有机碳/% 沥青 “Ａ”/%
魏城 Ｔ3 2.02 75.22 0.0073
南江 Ｐ2 2.34 45.08 0.0040
晋试 6 Ｐ 3.39 64.35 0.0217
晋试 2 Ｐ 2.74 66.15 0.0083
晋试 4 Ｐ 3.66 63.15 0.0150
榆 12 1880.0 1.29 76.73 0.0528
神 7 2079.2 1.718 3.40 0.0257
盟 4 2940.4 1.017 8.13 0.0412
召 2 3048.2 1.445 4.55 0.0344
神 4 2313.4 1.116 7.68 0.0133
苏 2 3537.8 1.677 4.91 0.0233
依南 2 4276 0.88 70.29 0.5633
龙口 1 3145.9 0.656 0.34 0.6657
依西 1 2904.3 0.80 65.54 0.1050
华英参 1 3078.6 0.6 67.10 0.2250
依深 4 3360.0 0.95 69.25 0.0980

2.2　实验条件
应用高温热解色谱法进行不同成熟度系列的煤

产气率热解实验,高温热解器为澳大利亚 ＳＧＥ公司
生产的,ＳＧＥ热解器 (其热解装置可在 900℃以下各
温度点长时间恒温工作 )通过接口与 ＨＰ5890Ａ气相
色谱仪相连,美国惠普公司 ＨＰ5890Ａ型气相色谱仪
及微机数据系统组装一套热模拟分析仪 (ＰＹ-ＧＣ)。
岩石样品人工粉碎,过筛,取 20目 (0.9ｍｍ)～60目
(0.28ｍｍ)的颗粒,在加热前,用三氯甲烷进行索氏
抽提 24小时,得到氯仿沥青 “Ａ”,剩余煤样烘干,装
入 ＳＧＥ高温热解器的不锈钢样品管中,进样量 0.5ｇ
左右,样品在氦气流中从室温加热到 300℃,去除岩
石吸附的残余气,根据李剑等 [10]对不同类型烃源岩
热解的实验结果,800℃高温热解烃源岩大量生气基
本结束,为了研究不同成熟度煤的总生气量,加热温
度设定为 800℃。烃类组份在氦气吹扫下进入液氮
冷阱中,达到预定 30分钟后,热解器温度迅速降至室
温。撤去冷阱,烃类进入填充柱中进行 Ｃ1～Ｃ5气态
烃组分的定量分析,计算机采集和处理分析数据,确
定产气率。

元素分析是从意大利引进的元素分析仪 1108上
进行,共测定了 Ｃ、Ｈ、Ｏ等元素百分含量。
3　结果与讨论
3.1　不同成熟度煤总产气率变化特征

烃源岩主生气阶段的确定,大多数是通过对低成
熟样品开展热解实验,但是利用这种方法确定主生气

成熟度上限值时,最关键的环节是如何确定不同热解
实验温度对应的成熟度 Ｒｏ值,为了解决这个问题,对
选自不同成熟度系列的煤样开展热解实验,求取不同
成熟度的煤样总产气率。为了避免煤中吸附烃对主
生气成熟度上限值确定的影响,对各煤样进行了氯仿
沥青 “Ａ”抽提,并加热 300℃除去吸附气。经处理的
样品不论成熟度高低均加热到 800℃求取总产气率,
结果如图 1所示。从图中可以看出,随着煤样的成熟
度增加,产气率逐渐降低,在 Ｒｏ小于 1.6%样品中产
气率比较高,一般大于 30ｍ3/吨·ＴＯＣ,而在 Ｒｏ值大
于 2.3% 的煤样产气率较低,而且变化不大,为
11ｍ3/吨·ＴＯＣ,事实上,虽然加热温度足够高,但是
可能由于加热时间短,速率过快,在 Ｒｏ值大于 2.3%
之后仍然还有一部分甲烷生成,但是相对于总生气量
来说,所占的比例很低。

图 1　不同成熟度煤总产气率与成熟度 Ｒｏ值的关系
Ｆｉｇ.1　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＲｏａｎｄｔｏｔａｌｇａｓｙｉｅｌｄｉｎｇ

ｒａｔｅｆｒｏｍｃｏａｌｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｔｕｒｉｔｙ

3.2不同成熟度煤的元素分布特征
元素组成是反映煤的有机组成和结构的最基本

指标。由泥炭至无烟煤阶段,有机质演化实际上是脱
氧去氢富集碳的芳核缩合过程,在此过程中伴随有大
量煤成气的生成。在有机质元素组成上表现出很大
的变化,在泥炭—褐煤阶段,Ｈ/Ｃ和 Ｏ/Ｃ值较高,长
烟煤—焦煤阶段 Ｈ/Ｃ和 Ｏ/Ｃ值快速降低,在过成熟
阶段有机质中的氢元素含量非常低。

煤中氢含量并不高,氢元素占煤有机质重量百分
率只有 4% ～6%,在无烟煤阶段低至 1% ～4% [11],
但是,由于氢原子量为最小,仅为碳原子的 1/12,煤
中氢原子数不比碳原子数少,图 2和图 3为不同成熟
度煤中氢含量和 Ｈ/Ｃ值的变化,从图中可以看出,在
成熟度较低时氢含量和 Ｈ/Ｃ值较高,在 Ｒｏ=0.5%
时,氢含量可达5%,Ｈ/Ｃ可达0.9,在此之后,随着成
熟度的增加 Ｈ/Ｃ快速降低,在 Ｒｏ=2.3%之后,氢含
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量和 Ｈ/Ｃ达到最低,氢含量一般小于 2.5%,Ｈ/Ｃ值
小于 0.4,在此之后,氢含量和 Ｈ/Ｃ值基本保持稳定
不变。氧也是组成煤有机质的一个重要元素,煤中氧
的含量变化很大,它随着煤化程度增高而减少,从图
3中 Ｏ/Ｃ值的变化也基本遵循这一变化规律,随着
成熟度的增加逐渐降低,在 Ｒｏ=1.0%之前,Ｏ/Ｃ值
快速降低,在 Ｒｏ=1.8%时,该项比值达到最小,在此
之后,基本保持不变 (图 4)。

Ｈ/Ｃ和 Ｏ/Ｃ值变化来看都具有随着成熟度增加
逐渐降低的趋势,并且在达到一定的成熟度后基本保
持稳定不变,但是达到稳定不变各项指标的成熟度值
是有差别的,Ｏ/Ｃ值在 Ｒｏ=1.8%之后基本不变,而
Ｏ/Ｃ值是在 Ｒｏ=2.3%之后才基本保持不变,导致这
种结果的原因可能主要与煤有机质组成和成烃机制

有很大的联系。煤的基本结构单元主要是带有短侧
链和杂原子官能团如羧基 (—ＣＯＯＨ)、羟基 (—ＯＨ)、
甲氧基 (—ＯＣＨ3)的缩合芳香核体系,侧链基团与稠
环芳核之间的结合力相对较弱,在煤化作用的进程
中,杂原子官能团和烃类侧链不断减少,断裂下来的
官能团和侧链形成烃类及 ＣＯ2、Ｈ2Ｏ等。在成熟阶段
(0.5% <Ｒｏ<1.7% ),特别是在成熟阶段的初期 (Ｒｏ
<1.0% ),由于杂原子的官能团活化能很低,Ｏ/Ｃ值
迅速降低,在此之后 Ｏ/Ｃ值仍有减少,但较初期缓慢
得多,而 Ｈ/Ｃ值一直下降很快,在过成熟阶段 (Ｒｏ>
1.7% ),氢、氧元素含量也都很低,Ｈ/Ｃ值仍有降低,
但 Ｏ/Ｃ值降低不明显,说明煤芳核结构上的侧链及
官能团在成熟阶段已大部分脱落,降解下的分子越来
越小,至过成熟阶段,断裂下来的主要是甲烷,因此,
Ｈ/Ｃ仍然减少,而 Ｏ/Ｃ值保持很低 [4]。

图 2　不同成熟度煤的氢含量与成熟度 Ｒｏ值的关系
Ｆｉｇ.2　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅＲｏａｎｄＨｃｏｎｔｅｎｔｏｆ

ｃｏａｌｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｔｕｒｉｔｙ

图 3　不同成熟度煤的 Ｈ/Ｃ值与成熟度 Ｒｏ值的关系
Ｆｉｇ.3　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＲｏａｎｄＨ/Ｃｖａｌｕｅｏｆ

ｃｏａｌｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｔｕｒｉｔｙ

图 4　不同成熟度煤 Ｏ/Ｃ与成熟度 Ｒｏ值的关系
Ｆｉｇ.4　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＲｏａｎｄＯ/Ｃｖａｌｕｅｏｆ

ｃｏａｌｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｔｕｒｉｔｙ

3.3　腐殖煤主生气成熟度上限值的确定
天然气的生成具有多阶连续的特征 [12],随着热

演化程度的增高,有机质就不断地有烃类生成,直到
石墨化阶段,但是从有机质生烃反应活化能和反应频
率分布来看,在有机质经历大量生气之后,生气量逐
渐降低,到了一定阶段,即使生气反应持续进行,但是
生气量非常低,而且在一定成熟度范围内生气量保持
近似的不变,如图 1所示,在 Ｒｏ等于 2.3%的煤样最
终生气量几乎保持不变,而且这段累计生气量很低,
只占低熟煤样生气量的 18%,因此,对于热成因气来
说应存在主生气成熟度上限。

腐殖煤随着热演化程度的增加,Ｈ/Ｃ原子比不
断降低,下降最快的阶段在镜质组反射率 0.5% ～
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2.3%之间,这一演化阶段可能是有机质主要生气阶
段。镜质组反射率大于 2.3%以后,Ｈ/Ｃ原子比已
经很低,差别已经不甚明显,氢元素是烃类生成的一
个重要影响因素,从氢源分析,在 Ｒｏ大于 2.3%之后,
煤中氢元素含量很低,推测生气量也会降低。

因此,通过这两种方法初步认为腐殖煤干酪根裂
解气主生气成熟度上限值为 2.3%左右。

主生气成熟度上限值的确定是个非常困难的问

题,本文对有机质组成相对比较单一的腐殖煤开展了
干酪根裂解气的主生气成熟度上限的探讨,由于受有
机质类型 [13]、烃源岩岩性、催化作用 [14]和压力等多
种因素的影响,将 Ｒｏ=2.3%作为腐殖煤主生气成熟
度上限值的认识仅供参考应用。
4　结论

通过对 15个不同成熟度系列腐植煤样生气高温
热解实验和氢、碳、氧元素含量测定等,得出如下结
论：

(1)对不同成熟度煤样热模拟产气率测定结果
表明,随着煤样的成熟度增加,产气率逐渐降低,在
Ｒｏ小于 1.6%样品中产气率比较高,一般大于 30ｍ3/
吨·ＴＯＣ,而在 Ｒｏ值大于 2.3% 的煤样产气率较低,
仅为 11ｍ3/吨·ＴＯＣ,占总产气率的 18%。

(2)在成熟度较低时氢含量和 Ｈ/Ｃ值较高,在
Ｒｏ=0.5%时,氢含量可达5%,Ｈ/Ｃ可达0.9,随着成
熟度的增加 Ｈ/Ｃ快速降低,在 Ｒｏ=2.3%之后,氢含
量和 Ｈ/Ｃ达到最低,氢含量一般小于 2.5%,Ｈ/Ｃ值
小于 0.4,在此之后,氢含量和 Ｈ/Ｃ值基本保持稳定
不变。

(3)通过综合分析,认为 Ｒｏ=2.3%为腐殖煤干
酪根裂解气的主生气成熟度上限。
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