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提　要　本文较详细地探讨了成熟阶段腐殖煤在加水热模拟过程中气态产物的演化特征。成熟阶段的煤仍具有

相当的生烃潜力 ,其主要生烃阶段仍以生油为主 ,生气相对较少。生油高峰之后由于液态产物的大量热裂解才开

始进入气态烃的大量生成阶段。 由于地质条件下煤中的可溶有机质十分丰富 ,在高演化阶段由可溶有机质进一

步裂解是煤成气的重要来源。非烃主要形成于早期阶段。成熟煤生成的气态烃中甲烷为之主要成分 ,非烃中 H2

为主 ,其次为 CO2 ,甲烷的碳同位素值明显低于乙烷 ,而乙烷和丙烷的碳同位素值差别较小 ,并且随演化程度的

增加各气态组分的碳同位素值差别愈来愈小。
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　　随着油气勘探的不断深入 ,煤作为一种烃源岩

已受到了人们的广泛关注。 对煤成油气的特征及其

识别、煤的显微组成、成烃机制、成烃动力学等都进

行了大量研究
〔1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8〕

。近年来 ,对煤成低熟油气

的研究也进行了大量的工作
〔 2, 5, 7, 8〕

,也取得了一定

的成果。其中煤成烃机制及其产物特征演化的研究

是一项基础研究 ,目前人们采用的方法主要有室内

热模拟实验法和自然演化剖面法。由于自然界地质

作用过程和煤沉积、演化过程的复杂性 ,所以自然演

化剖面法对于煤成气组成、结构参数等的研究不够

理想。 为此人们采用了室内热模拟实验法来进行研

究
〔 1, 2, 3, 6〕

,但目前已有的有关煤成烃的模拟研究主

要都是热解 ( ROCK-EV AL)密闭容器干法热解 ,也

有采用加水热模拟的
〔 8, 9〕

,不过所采用的样品一般为

未成熟或低成熟样品 ,研究的是煤从未成熟到较高

成熟阶段成烃的整个过程。 本文拟采用密闭容器加

水热模拟实验对腐殖煤的热解气特征与演化及其与

液态烃生成的关系进行探讨。由于煤样具有较高的

成熟度 ,所以对于煤二次成烃的研究可能也有一定

的意义。

1　研究方法

本次所采用的密闭容器加水热模拟实验方法已

在以前的论文中进行过说明
〔8〕

,实验所用样品为塔

里木盆地库车地区三叠系成熟腐殖煤样。 其基本地

化特征如表 1所示。由表 1可见 ,该样品的的成熟度

虽已比较高了 ,但其热解氢指数 ( HI)仍高达 242. 3

mg /g . TOC。 考虑到煤的有机碳含量比较高

( 45. 0% ) ,所以其单位质量煤的生烃能力是相当可

观的 ,即说明了煤在达到较高的成熟阶段时其生烃

能力不可低估。

表 1　煤样基本有机地化特征数据表

Table 1　 Basic organic geochemistry data of coal sample

TOC /% R0 /% Tmax /℃ HI /mg /g. TOC OI / ( mg /g. TOC)

45. 0 0. 87 438 242. 3 46. 1

H /C(原子比 ) O /C(原子比 ) 镜质组 /% 壳质组 /% 惰质组 /%

0. 81 0. 12 85 10 5

模拟实验采用的温度为 300 ℃、 320 ℃、

340℃、 360℃共 4个点 ,各温度点模拟时间均为 72

小时。 对气、液态产物分别进行收集计量 ,对气态产

物做气相色谱和碳同位素分析。 据气相色谱确定的

气态产物组成结合实验室温、压条件及气态产物产

率可计算气态产物的质量产率 (图 1)。

2　结果与讨论

2. 1　产物的产率特征

图 1表示了成熟煤在加水热模拟中液态产物与

气态产物总产率随模拟温度变化的关系 ,可见 ,该模
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图 1　腐殖煤气、液态产物累积产率随模拟温度变化图

Fig . 1　 Relationship betw een temperatur e and

accumulation yield of g aseous and liquid

product pyr oly zed by h umic coal

拟结果基本反映了腐殖在大量生烃阶段的演化特

征。在主要生烃阶段仍以液态油的生成为主 , 300℃

时液态产物产率为 75. 7 mg /g. TOC,后随模拟温度

升高到 340℃时达到液态产物产率高峰 158. 3 mg /

g. TOC,到 360℃时降为 122. 4 mg /g. TO C,此时

干酪根的 R0为 1. 66% ,可见 ,已进入高成熟阶段 ,

但仍有大量液态烃存在 ,这些液态烃在进一步演化

中将成为天然气的良好母源。

气态烃总产率在开始阶段增加较慢 ,随温度升

高其产率增加愈来愈快 (表 2) ,由 300～ 320℃ ,其

产 率 由 7. 145 mg /g . TOC 增 至 17. 153 mg /

g. TOC,增加了约 10 mg /g. TOC;由 320～ 340℃ ,

则增加了约 12. 6 mg /g. TOC。在生油高峰之后迅速

增加 ,由 340时的 29. 762 mg /g . TOC增至 360℃

时的 70. 552 mg /g. TOC,增加了近 41 mg /g. TOC。

可见 ,气态烃的产生主要在生油高峰以后 ,残留液态

烃进一步裂解为之重要来源。气油比随模拟温度的

变化 (图 5)也很好地表现了这种规律。大量非烃主

要在演化初期就已产生 ,之后生成的较少 , 300℃时

其产率为 33. 09 mg /g. TO C, 360℃时仅为 39. 56

mg /g. TOC,可见增加得很少 (图 1)。

通过上述产物产率模拟结果结合大量煤成烃的

研究 ,煤作为一种有机质丰富的可燃有机岩 ,其对液

态产物的吸附性相当强。煤是一种多孔介质 ,其孔体

积分布大多都在 0. 04 cm
3
/g以上 ,煤化程度不高

时 ,其孔体积多在 0. 1 cm
3 /g以上。若以 0. 1 cm

3 /g

的孔体积来看 ,假定煤成油的密度取 0. 83 g /cm3 ,

则 1 g煤中的孔隙全为油占据所需油量约 0. 083 g ,

相当于 83 000× 10
- 6
。 再假定其中部分油已运移出

去了 ,则其中所含的液态油仍是十分可观的 ,这可从

大量资料得以证实〔 1, 2, 5, 6〕。这些大量残留的可溶有

机质在更高的演化阶段将成为以甲烷为主的煤成天

然气的重要母源。目前世界上已发现的许多大型、特

大型天然气田都是以煤系作为主要源岩的〔4, 6〕。我国

80年代末发现的陆上最大的气田鄂尔多斯气田的

天然气也部分来源于石炭—二叠系煤系地层。

2. 2　气态产物组成与及其演化特征

据气相色谱分析结果确定了各组分的体积百分

含量组成 (表 2)。气态产物主要由烃类和非烃类组

成 ,非烃气体主要为氢气 ( H2 )、氮气 ( N2 )、二氧化碳

( CO2 )、氧气 ( O2 )及少量一氧化碳 ( CO ) ;烃类气体

主要由甲烷 ( CH4 )、乙烷 ( C2 H6 )、丙烷 ( C3 H8 )及少量

C+4 烃类 ,此外还有微量烯烃。

图 2　非烃气含量与模拟温度关系图

Fig . 2　 Relationship betw een temperatur e and

gaseous nonhydrocarbon content

2. 2. 1　非烃气体 (图 2)

非烃气中 N2和 O2含量随模拟温度升高而降

低 ,迅速降低的阶段在 300～ 320℃之间 ,为液态产

物开始大量生成的阶段。 N2 /O2的值基本在 2. 27～

3. 25之间 ,而空气中 N2 /O2的值在 3. 71左右 ,可以

说明 N2和 O2并非为空气来源 ,确实是由煤在热降

解过程中生成的。 H2含量的变化与液态产物的演化

有一定关系 ,在大量生油之前和生油高峰之后 ,含量

相对较低 ,而在大量生油阶段含量较高 ,反映了其成

因与液态烃的生成有关。非烃中 CO2含量在各温度
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点均低于 H2 ,变化于 8. 49%～ 17. 6%之间 ,与其它

泥岩、油页岩和碳 酸盐岩及未成熟煤的热模拟结果

相比明显偏低〔 8, 9, 10〕 ,上述各类岩石的热模拟气中

CO2含量一般都在 20%以上 ,碳酸盐岩多在 50%以

上〔 10〕。可见 ,腐殖煤生成的非烃中 CO2含量较低 ,而

H2含量较高 ,初始阶段有一定含量的 N 2和 O2 ,之

后相对含量迅速降低。 整个热模拟过程中仅含微量

或极少量的 CO。低含量的 CO与自然界产出的天然

气相比是一致的 ,而 H2含量却与实际情况明显不

符。一种解释是热模拟温度高 ,并且时间比较短 ,不

利于 H2与不饱和烃的加成反应的进行 ,造成 H2含

量高 ;另一种解释是自然界煤也可能生成一定量的

氢气 ,但由于 H2分子量小、分子直径也小 ,更易运

移和散失 ,因而自然界天然气中 H2含量甚微。

表 2　热模拟气各组分体积百分含量组成数据表

Table 2　 Volume percent content of components of pyrolyzed gas

温度 /℃ R 0 /% H2 O2 N2 CO CO2 CH4 C2H6 C2H4 C3H8

300 1. 07 25. 22 10. 9 40. 49 8. 49 9. 59 2. 07 0. 13 1. 1

320 1. 28 42. 47 3. 31 8. 59 17. 6 17. 64 4. 63 0. 09 2. 44

340 1. 36 36. 3 3. 26 9. 8 0. 12 13. 45 24. 74 6. 28 0. 06 2. 7

360 1. 66 27. 31 0. 46 1. 44 0. 23 15. 83 35. 01 9. 4 0. 15 4. 72

温度 /℃ C3H6 C4H10 C4 H8 C5H12 C> 5 C= δ13C1 /‰ δ13C2 /‰ δ13C3 /‰ δ13CCO2 /‰ 液态烃 ( mg /g ) 气态烃 /( mg /g )

300 0. 15 0. 5 0. 11 0. 35 0. 9 0. 39 - - - - 75. 7 7. 145

320 0. 21 0. 14 0. 28 0. 37 1. 09 0. 58 - 41. 3 - 29. 1 - 28 - 17. 0 130. 8 17. 153

340 0. 12 1. 01 0. 22 0. 46 1. 48 0. 42 - 38. 7 - 28. 6 - 27. 5 - 17. 9 158. 3 29. 762

360 0. 15 1. 76 0. 07 0. 91 2. 55 0. 37 - 35. 2 - 26. 5 - 26. 6 - 20. 8 122. 4 70. 552

2. 2. 2　烃类气体含量及其演化特征

烃类气体中甲烷含量明显高于其它类组分 (表

2　图 3) ,并且随模拟温度升高而不断增加 ,由 300

℃的 9. 59%增至 360℃的 35. 01% , C
+
2 以上的烃类

也随模拟温度升高而增加 ,但增加幅度小。在相同模

拟温度点 ,随分子量增加而含量下降 ,戊烷的含量已

很低 ,从 0. 35% ～ 0. 91% 。相同碳数的烷烃和烯烃

相比 ,后者含量低得多 ,即加水热模拟烃气中主要以

饱和烃为主。

总之从烷烃气的含量来看 ,甲烷含量很高 ,其它

泥岩、碳酸盐岩和未低熟煤样的在水的临界温度以

下的加水热模拟气中甲烷含量均未达到如此高

值〔 8, 10〕 ,这可能是腐殖煤的成气特征之一。

烃类气体中异构烷烃与正构烷烃之比随模拟温

度的变化基本反映了烃类演化过程中的热解动力学

特征。 由图 4可见 , iC4 /nC4和 iC5 /nC5基本随模拟

图 3　烃类组分含量与随模拟温度变化图

Fig . 3　 Reltionship betw een temperatur e and

gaseous hydrocarbon content

图 4　异构 /正构烃随模拟温度变化图

Fig. 4　 Reltionship betw een tem perature and ra tio o f

isohydro ca rbon content to normal hydroca rbon content
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温度升高而降低 ,前者由 0. 92～ 0. 35,后者由 2. 18

～ 0. 54,开始阶段降低幅度较大 ,到了大量生油阶段

降低幅度起着抑制作用 ,甚至由于热作用使得其支

链断裂而趋于生成碳数更低的正构烷烃。

在整个模拟过程中 ,烷烃气干燥系数 ( C1 /

nC1- 5 )的变化不大 ,基本在 0. 46～ 0. 52之间 (图

5) ,在大量生烃阶段有所降低 ,反映了该阶段是 C
+
2

烷烃气体生成作用有所加强 ,也反映了现模拟条件

下煤的成熟程度还不是很高 ,处于成熟阶段后期—

高成熟阶段早期。

图 5　气油比和气态烃干燥系数随模拟温度变化图

Fig. 5　Varia tion o f ra tio o f gas to oil and dry

coefficient with tempera ture

2. 3　气态产物碳同位素特征

图 6描述了烃类组分和非烃 CO2气的碳同位

素值随模拟温度的变化情况。可见 ,烃类组分碳同位

素值随模拟温度增加而不断变重 , CO2的碳同位素

值则随模拟温度增加而不断变轻。烃类中甲烷的碳

同位素值 (W
13
C1 )最轻 ,比乙烷和丙烷的碳同位素值

低 得 多 , 在 320 ℃时 为 - 41. 3‰ , 340 ℃为

- 38. 7‰ , 360℃时为 - 35. 2‰ ,与典型的煤成气相

比该值较低 ,但与澳大利亚库珀盆地二叠系煤成气

的特征较为接近 ,与我国部分地区的煤成气特征也

较为相似
〔4〕
。乙烷和丙烷的同位素值较为接近 ,随模

拟温度升高 ,乙烷的碳同位素值 (W
13
C2 )由 - 29. 1‰

～ - 28. 6‰～ - 26. 5‰变化 ,丙烷的碳同位素值

(W
13
C3 )由 - 28. 0‰～ - 27. 5‰～ - 26. 6‰变化 ,与

典型的煤成气相比也显示较低值特征。乙烷与甲烷

的碳同位素值之差明显高于丙烷与乙烷的碳同位素

值之差 ,前者差值在 320℃、 40℃、 360℃时分别为

12. 3‰、 10. 1‰、 8. 6‰ ,而后者的相应值分别为

1. 1‰、 1. 2‰、 - 0. 1‰。在 360℃时丙烷与乙烷的碳

同位素值发生了翻转 ,这种现象在某些有机成因天

然气中是存在的。

图 6　气体产物碳同位素值随模拟温度变化图

Fig. 6　Varition o fδ13 C o f g aseous hydro carbon

with temperature

随模拟温度由 320℃升高至 360℃ , CO2的碳

同位素值 (δ
13
CCO2 )相应地由 - 17. 0‰～ 17. 9‰～

- 20. 8‰变化 ,即逐渐变轻 ,与烃类气体的碳同位素

值变化相反 ,它们之间的差值愈来愈小 ,即烃类的

CO2的碳同位素值向趋同的方向演化。

3　结论

该腐殖煤在大量生烃阶段仍以油的生成为主 ,

生成的气态烃相对较少。在生油高峰之后由于液态

产物的热裂解才使得气态烃的生成量迅速增加。气

态烃中以甲烷为主 ,其次为乙烷和丙烷 , C
+
4 以上的

烃类较少 ;非烃主要形成于演化的早期阶段 ,之后产

生的较少 ,非烃中 CO2含量较低 , H2含量较高并与

液态烃的生成有关。丁烷中的 iC4含量高于 nC4 ,戊

烷中在生油高峰之前 iC5含量高于 nC5 ,之后则 nC5

含量高于 iC5。气态烃碳同位素值随模拟温度升高而

增加 , CO2的碳同位素值随模拟温度升高而降低。甲

烷的碳同位素值明显低于乙烷和丙烷的碳同位素

值 ,乙烷和丙烷的碳同位素值接近。
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The Evolution Characteristics of Gaseous Products

of Humic Coal and Its Geological Signif icance
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Abstract

In this paper, the evolution characteristics of gaseous products of humic coal by hydrouspy ro lysis

and i ts g eolo gical significance a re discussed, M ature humic coal has still la rg e hydroca rbon po tential, in

main stag e of hydro carbon genera tion, and it mainly g enerates oi l and a lit t le g aseous hydrocarbon. Af ter

oil genera tion peak, the amount of gaseous hydroca rbons begins increasing rapidly because o f spli t ting of

liquid products. In geo logical condi tion, there a re eno rmous so luble org anic mat ter in coal. They a re main

source rocks of coal type gas in high evolution stage. M ethane is predominant component of gaseous hy-

droca rbons. Gaseous non-hydroca rbons are genera ted in the early stage and in them, diox ide carbon is

chief.

Key Words　humic coal　 gaseous product　 evolution characteristics
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