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提　要　用水介质热压模拟、 13 C nmr分析表明 , Ro= 0. 7% 以前 ,煤型有机质中的芳环结构的变化主要是官能

团的变化 ,芳环仍然保留着单环的结构特征 ,并未发生明显的缩合作用。即在早期热演化过程中由邻甲氧基苯酚

结构向邻苯二酚类结构转化 ,进而转化为烷基酚类结构 ,同时脱去甲氧基中的甲基。甲氧基含量从 Ro < 0. 3% 开

始迅速减少 ,到 Ro= 0. 7% 时已基本脱除完毕。 煤型有机质中的甲氧基在热演化早期通过自由基反应脱去甲

基 ,对低熟煤型气有重要贡献。
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1　前　言

天然气地球化学是一门天然气地质学与化学相

结合的边缘科学 ,有关它的化学基础研究是一个薄

弱环节。通常将腐植型有机质在成煤过程中的成气

作用划分为生物成因和热成因两个阶段 ,普遍接受

的观点是 , 热成因气是在有机质地球化学演化的后

期形成。 Galimov〔1〕经理论计算和模拟实验 , 提出了

腐植型有机质可以早期成气的产烃模式。王万春

等
〔 2〕
也提出过渡带可以形成天然气的假说。近年来 ,

徐永昌〔3〕提出了天然气形成过程的多元复合 , 多阶

连续的模式 ,即天然气的形成贯穿于有机质演化的

各个阶段和成煤作用的整个过程 ,并指出生物 -热催

化过渡带成气作用是以低温化学反应为主 ,进一步

揭示了自然界中天然气存在的一般规律和特殊规

律 ,补充和完善了天然气成因和类型的理论基础。但

对有关煤成气过程中化学机理的认识仍有许多问题

有待于进一步的研究。 本文旨在利用水介质热压模

拟实验和固体 13
C nmr分析 , 从化学角度出发讨论

煤系有机质在早期演化过程中化学结构参数的变化

及对煤型气的贡献。

2　样品与实验

本文选取低成熟的山西繁峙褐煤进行不同温度

( 250～ 310℃ )下的水介质热压模拟实验 ,对原煤及

热模拟残余固体样品以及具有不同成熟度的舒兰褐

煤 ( Ro% 0. 38)和黄县褐煤 (Ro% 0. 68)进行 13
C nmr

分析 ,以研究在热演化早期有机大分子的化学结构

以及演化特征。

热模拟实验: 100 ml的不锈钢高压釜中加入 10

g经氯仿抽提 ( 1～ 2 mm粒径 )的煤样及 50 ml蒸馏

水 ,从室温快速升至 200℃后以 2. 5℃ /h升至设置

温度 ( 250℃、 290℃、 310℃ ) ,达到设置温度后停止加

热。分离出气体和液体产物后的固体经真空烘干后

备用。
13
C nmr分析: ～ 100 mg < 100目的煤及其热

模拟固体产物在 Bruker M SL-400 NM R仪器上进

行常规 CP /M AS分析。
13
C工作频率为 100 M Hz

( 9. 4 Tesla ) ,交叉极化时间为 1. 5 ms,转子工作转

速为 4 KHz,重复时间 1 s,累加次数为 600次。采用

计算机分峰解叠的方法
〔4〕
求取有关的大分子结构参

数。

3　结果与讨论

表 1为样品的基础性质数据和
13
C nmr分析结

果。图 1为繁峙褐煤及热模拟固体产物的 13
C nmr

图。

镜质组是腐植型有机质的重要显微组分 ,在繁
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峙褐煤中占 84% ,木质素则是镜质组的生源母质。

众所周知 ,木质素的基本结构单元有愈创木基丙烷、

紫丁香基丙烷和 4-羟基苯丙烷。这些木质素单元结

构间通过 β-O-4、α-O-4、β -5、β -1、 5-5、 4-O-5、β -β、β -6

等各种生物学稳定的复杂键型相连接 ,其中 β -O-4

键型在木质素分子结构中最为重要 (如花旗松的木

质素结构中 ,β -O-4键型约占 48% ) , 并且含有丰富

的以松树树脂酚为代表的 β -β木酚素型结构。 由于

富含 C3短侧链和甲氧基的木质素结构中含有上述

生物学稳定的复杂键型 ,不易受到微生物的降解 ,在

成煤过程中得以保存 ,为非生物成因的煤型低熟气

提供了物质基础。

表 1　样品的基础性质数据和 13C nm r分析结果

Table 1　 Main proper ties and 13C nmr results of th e samples studied

样品名称 标志结构 Ro% H /C O /C fa ArC-H OCH3 ArC-O Ra σ

繁峙褐煤 邻甲氧基苯酚 0. 28 1. 47 0. 51 0. 50 1. 60 0. 96 1. 89 8. 37 0. 73

250℃ 邻苯二酚 0. 32 1. 21 0. 39 0. 59 1. 70 0. 38 1. 80 9. 90 0. 72

290℃ 邻苯二酚 0. 54 1. 05 0. 25 0. 62 1. 67 0. 10 1. 36 10. 27 0. 72

310℃ 烷基酚 0. 68 1. 05 0. 21 0. 63 1. 73 < 0. 01 0. 95 10. 57 0. 71

舒兰褐煤 0. 38 0. 43 0. 79 7. 10

黄县褐煤 0. 68 0. 59 2. 20 0. 31 1. 20 9. 83 0. 54

ArC-H　平均每个芳环中的质子数　　 OCH3　平均每个芳环中的甲氧基数　 ArC-O　平均每个芳环中的醚键数

Ra　平均结构单元中的芳环数　σ　平均芳环取代率 (σ= ( 6— Ar C-H) /6)

A.原煤　 B. 250℃　 C. 290℃　 D. 310℃

图 1　繁峙褐煤及其热解固体产物的 13Cnmr谱图

Fig. 1　 13 C nmr spectrum o f the Fanzhi br ow m coal and

its pyr olyzed residues

　　从表中可见 ,在煤的演化初期 ,化学结构的变

化主要是含氧官能团如甲氧基、酚羟基、羧基与羰基

的变化 ,其中甲氧基的消减最为明显。繁峙褐煤系

列样品的
13
C nmr分析结果表明:① 原煤中以富含

甲氧基为特征 ,平均每个芳环有 0. 96个 OCH3 ,②

Ro% 为 0. 32时平均每个芳环甲氧基含量迅速下降

到 0. 38。 芳醚键 ArC-O在 Ro% 0. 38以前变化不

大。甲氧基的分解使木质素结构单元从邻甲氧基苯

酚结构向邻苯二酚类结构转化 ,即甲氧基脱去甲基

形成邻苯二酚类结构。 ③ Ro% 达到 0. 68时 ,甲氧

基已基本消失。Ro% 0. 38～ 0. 68之间 , ArC-O明显

下降。芳醚键断裂形成酚和活性碳阳离子 ,进一步将

邻苯二酚环烷基化。 Ro% 0. 68时以邻苯二酚为主

的结构脱水形成以烷基酚为主的结构。 Ha tcher
〔5〕的

研究也表明 ,从泥炭到硬褐煤 ,甲氧基的量减少了约

3 /4,即甲氧基的脱除从泥炭向褐煤演化的过程中就

已开始 ,从泥炭、年轻褐煤、硬褐煤到次烟煤每一芳

环平均含甲氧基数从 0. 84依次递减为 0. 4 , 0. 22

与 < 0. 01, 即甲氧基至次烟煤阶段已接近完全消

失。值得主意的是 , Ro% 0. 7以前平均芳环取代率σ

和 平均每个芳环上的质子数 ArC-H基本不变 , 即

芳环上的取代基发生变化 , 但芳环本身并未缩合。

繁峙褐煤系列样品的钌离子催化氧化产物中均未检

测到芳羧酸产物① ,也证明了繁峙褐煤系列样品在

Ro% 0. 7之前的演化过程中芳簇结构仍以木质素

结构单元的单环结构形式存在 ,并未发生芳环的缩

合 ,与 13 C nmr分析结果是一致的。

从木质素结构单元的各种键能来看 ,甲氧基中

的 O-CH3键最弱 (只有 255 KJ /mol ) ,酚羟基中的

O-H键能为 356 K J/mo l,酚类化合物中的芳醚键

Ar-O键能为 428 KJ/mol,芳环中 C= C键的键能

则高达 615 K J/mol以上〔 6〕。因此从热稳定性来说 ,

甲氧基中的 O— CH3键最容易断裂。 这也从热力学

角度说明甲氧基是易于热解的含氧官能团 ,可以在

煤的热演化早期脱去甲基。从繁峙褐煤、舒兰褐煤和
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黄县褐煤的甲氧基含量来看 ,也是随着演化程度的

增加而降低。在 Ro% 0. 7以前 ,芳环上氢取代率 (即

芳环取代率 σ)的变化不大 ,繁峙褐煤系列样品的σ

值基本不变 , H /C的降低主要是由于甲氧基中甲基

的脱除 , O /C的降低主要是由于邻苯二酚类结构的

脱水。 这一规律反映了成煤有机质早期演化过程中

的化学反应机理 ,主要反应是芳簇周围官能团的分

解与脱落 (主要是甲氧基 ) ,但芳簇结构本身并未发

生明显的变化。可见甲氧基对甲烷的早期生成有贡

献。来自木质素中甲氧基贡献的非生物成因低熟气

可早在泥炭阶段 ( Ro < 0. 3% )就开始 ,并延续到次烟

煤 ( Ro～ 0. 7% )为止。秦匡宗等〔 7〕在考察黄县褐煤和

抚顺油页岩干酪根在热演化过程中芳蔟内部结构各

组分的演化动态时 ,发现在干酪根的 H/C比大概在

0. 7以上 ( Ro= 0. 7～ 0. 9% ) ,芳簇结构的组成并无

明显的变化。这说明芳构碳的高热稳定性 ,不仅数量

变化小 ,内部结构也较稳定。进入大量成烃期后 ,芳

环结构的脱氢、缩合、取代基的α开裂与环化、脱羟

基等反应迅速增加 ,促使干酪根的芳簇增大及周围

官能团的减少。表现为烷基连接芳碳与酚羟基的减

少 ,芳簇内桥接芳碳与周边氢接芳碳的增大。

事实上煤化作用的成气范围较宽 ,在褐煤阶段

即已生气 ,并在低演化阶段可以形成大量的煤成气。

因此 ,煤成气的上界与生物成因气可能无法分开。煤

型气的这种成气特征是由成煤母质的特殊化学结构

所决定的。在地球上 ,木质素是在数量上仅次于纤维

素的天然高分子化合物。许多研究表明 , 木质组分

中木质素的基本结构在泥炭阶段的早期降解过程中

选择性地保留下来。从木质素的化学结构来看 ,以裸

子植物木质素为例 ,平均每个芳环结构单元中有十

个碳原子 ,其中就有一个甲氧基。 因此从数量上来

看 ,木质素中的甲氧基对煤系有机质的早期成气的

贡献是不言而喻的。

有关煤系有机质的早期成气机理 , Galimov
〔1〕曾

提出含氧官能团的芳烃在成岩阶段 ,主要是在 Ro=

0. 5～ 0. 7% 的低熟阶段 , 伴随芳环的缩合 , 由芳环

的开环 , 加氢反应生成甲烷 ,其依据主要是 Graber

等〔 8〕在研究 850～ 950℃高温条件下煤气化时的模

型化合物的少量实验结果 ,并引伸为煤化早期芳烃

环与环的直接缩合生成大量甲烷 ,即腐植型有机质

在较低温度下 , 通过热化学反应如芳环化合物缩合

作用为主所形成:

R1 ( C6 H4 ) O H+ ( C6 H5 ) R2 CO+ CH4+ R1 ( C10

H6 ) R2 (二烷基萘 )

( C6H5 ) OH+ C6H6 CO+ CH4+ C6 H8 (萘 )

支持这一机理假设的证据是腐植型有机质的化

学结构以富含芳环及杂原子为特征 ,煤型气中 CO

与 CH4的δ
13
C的变化相似。而 CO与 CH4也正是这

一反应的产物。这一反应是吸热反应 (ΔHc= 261. 6

K Jmol-1 ) ,显然高温低压下才有利于这一反应的进

行。在成岩阶段实际的地质条件则是低温高压 ,与

Galimov提出的上述反应条件不符。根据有机化学

基本规律以及上述研究分析和近年来大量根据 13 C

nmr技术的煤化学研究
〔 5, 7〕
证明 ,在 Ro= 0. 7% 之

前 ,煤型有机质结构中的芳环不可能大量直接缩合

与脱氢反应。在此阶段木质素结构仍保留着单环的

结构特征。因此 Galimov提出的腐植型有机质在较

低温度下 ,通过如芳环化合物缩合作用为主的热化

学反应形成低熟气的机理尚有可商榷之处。

Vuo ri
〔9〕对邻 , 间 , 对位羟基甲氧基苯的热解反

应机理研究表明 , 主要产物为二元酚与甲烷 ,热解

的表观活化能为 240± 20 KJ /mol , 与甲氧基中的

O— CH3键分解能相当。Suryan等
〔 10〕的研究表明 ,苯

甲醚和羟基苯甲醚类化合物的热解主要是以单分子

的 O— CH3键均裂为主。

根据实验结果与上述分析 ,热成因 ( thermo-

genic) CH4可以在低温浅层条件下形成。根据基本有

机化学规律判断 ,这一热反应过程主要为自由基反

应 ,引发反应首先是 β位的甲基碳与氧键断裂:

ArOCH3 ArO· + CH3·

然后是生成甲烷与酚的相继反应:

CH3· + ArOCH3 CH4+ ArOCH2·

ArO· + ArOCH3 ArOH+ ArO CH2·

除木质素中的甲氧基外 ,氨基酸和脂肪酸对低

熟煤型气也有重要贡献。过渡带气的生成阶段相当

于有机质正处于生物化学分解作用基本消失 ,深成

作用开始前的阶段。在此阶段 ,组成生物的脂肪和蛋

白质大部分已分解 ,产生大量的氨基酸和脂肪酸并

进一步转化结合形成的腐植物质 ,为生成过渡带气

提供了物质基础。在早期成岩阶段 ,沉积物中由蛋白

质 ,氨基酸产生的烃数量是相当可观的
〔11〕
。脂肪酸 ,

尤其是低碳数脂肪酸不稳定 ,在早期演化阶段可以

脱羧产生低碳数烃 ,对天然气 ,尤其是过渡带气的形

成会有一定的贡献。

四　结　论

煤系有机质的早期演化过程中木质素结构中的
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甲氧基对低熟煤型气的形成有重要贡献 ,非生物成

因的低熟煤型气早在泥炭向褐煤转化的阶段就已开

始 ,并延续到次烟煤阶段。 在早期演化过程中 ,木质

素结构中的化学演化特征为: ①邻甲氧基苯酚类脱

甲基转化为邻苯二酚类结构 ,②芳醚键断裂形成酚

类和活性烷基正碳离子 ,同时将邻苯二酚烷基化 ,③

烷基化邻苯二酚类结构脱水进一步转化为烷基苯酚

类结构。在这一过程中芳环结构仍以单环结构为特

征 ,未发生明显的芳环缩合作用。甲氧基的脱除以自

由基机理进行。
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Formation Chemistry of the Fmmature coal gas

Guo Shaohui　 Qin Kuangzong and Qian J ialin
( Univ ersi ty of Pet roleum, Bei jing　 102200)

Abstract

The Fanzhi brow n coal (Ro% 0. 28) w as subjected to hydrous pyro lysis. The brow n coal and so lid

py ro ly zed residues ( Ro% 0. 32～ 0. 68) w ere studied by 13 Cnmr. The Shulan ( Ro% 0. 32) and Huangxian

brow n coal ( Ro% 0. 68) w ere also analy zed by 13 C nmr. The resul ts indicated that prog ressiv e changes

in the chemist ry o f ea rly coal evo lution are likely: ( 1) demethy la tion of guaiacy l uni ts to form catechol-

like structures tha t are dominant components o f the brow n coal, ( 2) cleavage of a ryl ether linkages to

fo rm phenols and reactiv e carboca tions tha t alky late the catecho l rings and ( 3) dehydration of the cate-

cho l-like st ructures to form alky l phenols. Aromatic ring substi tution index (σ) w as nearly constant in

the early evolution. The resul ts suggested that aroma tic ring in lignin st ructure did no t fuse to fo rm pol-

ya romatic ring s befo re Ro% 0. 7 and CH4 was one o f the main products in the early coalification pro cess.

Key Words　 coal g as　 immature gas　 forma tion chemist ry　
13
Cnmr.
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