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摘 要 从各种不 同煤化阶段煤的平均元素组成或煤的高温裂解 实验结果可以 间

接地求得热成因 甲烷的产量
。

为 了更好地确定低级煤中甲烷生成的经济潜力
,

对北

达科塔州古新世揭煤进行 了无水
、

密封管高温热裂解实验
。

应用一 系列平行的
、

活

化能介 于 41 一 54 kc al / m of 的一级反应和 9
.

88 X I。一 ”S 一
‘

的单一频率 因子
,

通过热

裂解甲烷产量的方法模拟早期 甲烷的生成
。

将镜质体反射率模型外推到地质升温

速率条件下
,

可看 出
,

要超过 3 00
。f/t 的甲烷经 济门限值 需要温度 T > 1 20 ℃且镜

质体反射率 Ro ) 0
.

9 % 的条件
。

在高挥发份 B 烟煤级或更低级的煤中发现甲烷的

富集度超过 3 00 cf 八 时
,

大多数情况下 可能是 由于气体 的迁 移或近地表 (成 3 00 0

ft )的微生物作用 的结果
。

关键词 甲烷 煤 早期生成 热裂解 煤化作 用

1 引 言

决定 美国落基山脉煤层气勘探成功的一个重要因素是 由低级煤产生的热成 因甲烷数

量
。

现今落基山脉产出的煤层气主要是来源于白里纪高挥发份 A 烟煤和更高级煤的煤层
。

尽管在 P ow de r 河盆地第三纪煤层厚度高达 20 0 ft
,

但一般来说
,

第三纪煤层比 白里纪的浅
,

不太引人关注
。

此外
,

大多数第三纪煤层是由褐煤和亚烟煤组成
,

且气体含量数据公布很少
。

为了评估甲烷在煤化程度很低的第三纪煤层中的经济潜力
,

开展了如下研究工作
:

¹ 对

根据不同煤阶煤的平均元素组成数据间接估算得到的甲烷生成量进行评估
; º 进行不等温

密封管高温裂解实验来获得气体产量和煤级 的实验关系 ; » 用从热裂解实验发展而来的化

学动力学模型来估算在地质时间和温度条件下甲烷的产出比例
。

下面是我们研究过程的详

细情况
,

包 括用模 型对西部科 罗拉多州 Pi ce an ce 盆地 的 S k in ne r Ri d ge 远景 区上 白至世

C a m eo 煤进行的甲烷产量估算
。

我们指出了本地热成因甲烷 的存在
,

和在热化学反应条件下生成的 甲烷有利煤层大量

出现于超过 5 0 ℃ 的温度范围
。

但我们并没指 出甲烷的潜在资源可能是来源于本地的细菌活

动还是运移气体的的吸附作用
。

这些甲烷来源的重要性是有争议的
,

但通过筛选已出版的气

体含量数据可以判定富气的煤层
,

富气煤层的成熟度要比报道 的热成 因气体形成的临界值

低
。

另一方面
,

当成熟煤层中封闭了较低含量的气体时
,

人们可以推测是因为发生了排气作

用
。

排气作用是煤化程度达到中等挥发份烟煤级发生的一种不可避免的结果
,

但由于 区域性

抬升作用和盖层的侵蚀作用
,

排气作用也可出现在低级煤 中
。
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2 佑算甲烷生成的 间接方法

K ar we il
、

H u nt 和 Mei ss n er 公布了甲烷的生成与煤级关系的理论曲线
。

早些时候 Ju nt
-

ge n 和 K ar w ei l提 出热成因 甲烷的生成 以 4 0 %一 35 %的挥发性物质 (RO 一 0
.

6 %一 0
.

9 % )为

起始条件
,

而且每短吨煤可产生 6一 7 Mcf 的甲烷
。

1 9 9 6 年
,

Ju nt ge n 和 K ar w eil 提供了从不同煤级煤的元素组成变化来计算 甲烷产量的两

种方法
。

最简单的方法是基于以下两种假定
:

¹ 甲烷和二氧化碳是挥发物质含量低于 40 %

煤的最重要的煤化作用产物 ; º 甲烷产量
、

二氧化碳产量和煤的失重量值可 以从表示碳
、

氧
、

氢在不同煤级的 “平均”煤 中丰度的物质平衡方程计算 出来
。

这种计算方法假定了煤中的氢

不以水的形 式被释放 出来
,

因而显示 了甲烷形成 的最大产量 (超过 6 Mcf 八 )
。

Ju nt ge n 和

K ar w ei l提出的第二种方法考虑了氢以水的形式被丢失的情况
,

并假定在煤化作用中发生的

重失可以通过实验室对挥发物质的测量而单独计算出来
。

这是一种大致的近似
,

在很多情况

下
,

常导致估算 出的甲烷产量值过高且不现实
。

H ig g s 、 B u r n h am 和 Sw e e n e y 提出了一种利用不同方法来估算甲烷生成的模型
。

H ig g s

彻底裂解 了美国石炭纪和德 国第三纪亚烟煤一无烟煤级 (风一 0
.

4%一 3% ) 的煤
,

并从测到

的煤生烃潜力的差异估算 了 甲烷生成的比例
。

他的研究结果表明
,

热成因甲烷的形成可开始

于镜质体反射率为 0
.

4%一 0
.

5%之间的亚烟煤阶段
。

与之相反
,

Bu m ha m 和 S w ee ne y 开发

了一种针对镜质体组成修正的动力学模型
,

并且应用了与 Ju nt ee n 和 K ar w eil 相似的物质平

衡计算
,

但用不 同的限制条件来计算了甲烷的生成量
。

然后他们把 甲烷产量与镜质体反射率

通过与镜质体组成的相互关系而联系起来
。

Bur n ha m 和 S w ee ne y 的研究结果表明
,

热成因

甲烷起始于镜质体反射率 R
。

一 0
.

6 %、 0
.

7 %之间的高挥发份烟煤
。

图 z 将 H ig g s 、

B u r n ha m 和 Swe
e n e y

闷池守协冲(卜。o巨\g
,

STP)

的曲线与根 据 M o t t 、

Ju n t g e n 和 K a r w e il

用反演计算得到的甲烷最大生成量曲线

作了比较
。

为了便于说明
,

我们取 30 0 cf /

t 作为平均深度大于 2 0 0 0 ft
,

取煤层净

厚度为几十英尺煤层的甲烷工业开发临

界值
。

在给定条件下
,

图 1 表明亚烟煤和

褐煤 (风 < 0
.

5% )很 可能不具备 煤层 甲

烷经济开发价值
。

而 中等挥发份烟煤和

更高级煤 (凡 > 1
.

1% ) 很可 能有 商业开

发潜力
。

这一发现与通常所采用的 E d dy

和 R ig ht m ire 关于煤级
、

煤层厚度
、

最大

气体含 量 的经验关 系 可 以作 很好 的对

比
。

E d d y 和 R ig ht m ir e 的工作表明
,

在中

等深度下 (例如 < 5 00 O ft)
,

气体含量高

于 30 0 c f八 的情况仅局限于高挥发份 A

烟煤 (凡 一 0
.

7 % ~ 1
.

1% )和更高级 的煤

中
。

煤煤 } 离挥发份烟煤煤 中挥发发 低排戈卜无无 无烟煤煤
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图 1 甲烷生成的理论曲线

M o tt 、

Jun t g e n 和 Karw
e d 的 曲线是利用 M e is s er 方程

,

把 挥

发物质和元素碳 的百分含量指数转变为镜质 体反射率
,

由已 报

道 的元素组成进行反演计算 而得到的
。

托gg , 从不 同煤级的煤在

5 0 0 ℃时热裂解决定的烃类气体生成潜 力的散失估 算了 甲烷 的

产量
。

B u r n ham 和 S w ee n ey 曲线是以 甲烷
、

水
、

二 氧化碳生成 的

化学动力学数据以及煤的元素组成和镜质体反射率经验关系为

根据 的
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图 1 所展示的各模型之间的差别
,

可 以反映出不同时期和组成 的煤成 甲烷比例的 自然

变化
。

然而
,

在某种程度上
,

这种差别也反映出模型 自身固有 的弱点
。

正如开始所提到的
,

用

于计算 M ot t
、

Ju nt ge n 和 K ar w eil 曲线的物质平衡方程忽略了煤化作用过程中水的产生
,

因

而过高估算 了甲烷的生成量
。

Hi gg
s 的方法假定各煤层 不同级的煤都起始于相当于 最低级煤 (亚烟煤 )的相 同组分

。

当然
,

没有方法可用来证明这种假设
。

B盯n
ha m 和 S w ee ne y 模型的一个弱点是 甲烷生成的

动力学强度是在快速
、

开放的热裂解条件下进行的
。

已经证明
,

轻的气体烃类和液态烃类 以

及焦油是在这种条件下煤裂解的主要产物
。

尽管没有明确考虑 自然界煤化作用过程中这些

混合物 的裂解
,

通过计算不同时间高压条件下煤裂解的组分 (以 甲烷为 主 )
,

B u m ha m 和

S w ee ne y 的模型可以得到证实
。

在下文中
,

展示了实验室裂解第三纪褐煤的结果
,

并与假定产物水和二氧化碳之间存在

固定 比例而计算 甲烷生成量的间接估算方法作了对比
。

这种计算方法对 Ju nt ge n 和 K ar w eil

方法的某些方面作了改进
。

3 揭煤高温裂解实验

实验室裂解方法为确定甲烷的产量提供了比分析几百个煤样气体成分的元素组成更为

直接的途径
。

裂解实验主要用于 以下两方面
:

¹ 确定有机质成熟度对不 同地球化学参量 (甲

烷产量与镜质体反射率
、

溶剂萃取后的残留煤的 H / C 比值
、

沥青组成 ) 的影响 ; º 确定化学

动力学参量
,

并应用它们将实验室测定外推到地质时间和温度条件下
。

为了提供适当的短期

加热时间
,

裂解温度必须升高到 20 0 ℃或远比出现在典型沉积盆地更高的温度
。

因此
,

对热

裂解实验数据的解释总是不太令人满意
,

而且建立对人为因素改变和 自然因素改变 的样品

测定之间的关系显得非常重要
。

在研究过程 中
,

我们裂解了采 自北达科塔州 V elva 山脉第三纪 (For t U ni on 组 )褐煤 的

一组样品
。

表 1 中列出了褐煤的显微组分
、

近似分析和最后分析结果
、

镜质体反射率及岩石

评价资料
。

将 1一 2 9 粉碎的煤样品放入一个 巧 m l的耐火玻璃容器中
,

经过抽真空达到小于

1 胖m 汞柱 的压 强
。

密封后 在一个大 的加热 箱 中按 10
‘

C /h 的加 热速率 从 10 。℃加热到

40 0
’

C
,

或按 10 ℃ /d 的加热速率从 150 ℃加热到 420 C
。

在加热箱内不同位置上放置一组热

偶以便把温度变化保持在士 1
‘

C 之内
。

用一可变体积的气体量管测定整个气体的产出量
,

并

把气体样品贮存在一个 7 m l的真空玻璃容器中做气相色谱分析
。

气体分析是在一个将热传

导和火焰离子检测仪器联为一组的双柱气相色谱仪上进行
。

把从加热速率为 10 ℃ /h 实验

中选取的残留煤样品用二氯甲烷进行抽提
,

抽提量通过毛细管气相色谱分析法决定了重力

分析结果
。

4 研究结果

表 2一挂中列 出了有关镜质体反射率测定
、

元素分析
、

气体产量和 沥青数据
。

随着最终裂

解温度的增加
,

平均随机镜质体反射率值从 0
.

31 %增加到 1
.

61 %
,

H / C 原子 比值从 0
.

88 减

小到 0
.

5 6 以下 ;并且甲烷产量增加到每克原始褐煤生成 46 毫升 的最大值
,

或大约每吨可 燃

基产生 1 5 6() 立方英尺的甲烷
。

沥青质产量 (加热速率为 10
‘

C / h 实验测定 ) 在 39 4℃ (风 -

1
.

0 3% )时可增加到 25 m g / g 的最大值
,

以后又降低
。

气体产物大多由 C 0 2
组成

,

但 随着温
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显显微有, L分 析 % ⋯⋯ 近似分析 % }}}⋯最终分 析 %%% ⋯ 岩石评 价结果果

惰惰性组 444 湿度 3
.

9000 碳 6 1
.

2 000

甘
产烃’‘m

卿 :式式全全部壳质组 555 灰 5
.

5 888 氢 3
,

9 777

}
“石产 C O Z 量‘mg / g , 3。

’

888

抱抱壳体 + 角质体 333 挥发物质 44
.

8333 氮 1
.

0 111

⋯
有机碳

~
m
曲
箕箕树树脂体 222 固定碳 4 5

.

6 999 硫 0
.

2 555

⋯ 最高温度 (℃ , ‘。‘‘

全全部镜质组 (腐殖组 ) 9 11111 氧 2 7
.

9 88888

无无结构腐殖体 2 000000000

碎碎屑腐殖体 2000000000

结结构腐殖体 5111111111

惰惰质组 十壳质组 + 镜质组 1 0000000000

镜镜质体反射率 。
·

3111111111

惰性组

全部壳质组

抱壳体 + 角质体

树脂体

全部镜质组 (腐殖组 )

无结构腐殖体

碎屑腐殖体

结构腐殖体

惰质组 十壳质组 + 镜质组

镜质体反射率

表 2 经裂解和抽提的煤样品的镜质体反射率和元素组成

序号
加 热速率 10 ℃ / h 实验

最终温度
(℃ )

未加热

2 3 6

2 7 3

2 8 3

2 8 5

2 9 4

3 0 3

3 0 5

3 1 3

3 2 3

3 2 5

3 3 2

3 4 3

34 5

3 5 3

35 3

35 6

3 6 4

3 7 4

3 8 3

3 8 3

3 9 4

3 9 4

4 0 3

4 1 2

冬1 2

4 2 2

4 3 2

4 3 2

14 1

4 4 1

测量 R
。

值
(% )

估算 凡 值
(% )

序号

7656777482577581807879686665613169547313铭60677072159

:
.

:;
0

.

5 5

088112

0
.

5 7

0
.

6 1

0
.

6 9

0
.

7 7

0
.

7 9

0
.

8 7

1
.

0 3

1
.

10

1
.

1 7

1
.

2 5

生
.

3 4

1
.

4 8

:
.

;;

C H N S H / C
(w t% ) (w t % ) (w t % ) (w t% ) 原 子比

5 7
.

8 3 4
.

2 7 0
.

9 3 0
.

3 0 0
.

8 8

54
.

8 7 3
.

5 8 0
.

8 4 0
.

3 1 0
.

7 8

5 2
.

4 0 3
.

4 9 0
.

7 2 0
.

2 6 0
.

7 9

5 7
.

5 1 3
.

6 0 0
.

9 9 0
.

2 7 0
.

7 5

6 1
.

2 8 3
.

5 8 1
.

0 5 0
.

3 3 0
.

7 0

6 3
.

2 1 4
.

2 6 1
.

0 6 0
.

3 5 0
.

8 0

0
,

6 2

0
.

6 4

0
.

6 6

0
.

6 7

5 9
.

2 7

6 1
.

1 0 : ::
0

.

5 3

0
.

3 1

0
.

8 0

〔)
.

7 6

马J八D六q口9�口口

⋯
n�00UOO曰丹了OU一I丁者

⋯
�JJIq口

:
.

::

6 1
.

4 2

6 3
.

9 5 :
.

::

6 1
.

2 4 0
.

7 3

:
.

); 3
.

62

4
,

2 2

4 0 8

4
.

1 9

:
.

::
0

.

8 0

0
,

7 7

0
.

7 3

0
.

7 1

内bo甘0OUO以,J�U曰,土
.

⋯
O,1011

:
.

:;

门目n己Od勺J
去任d
‘

-

:
1二,土, .去

�h0Jq
J

任曰口八z�践,土
.

⋯
庵任匕口�卜UO代J汽内匕叮‘

:
.

;:
6 8

.

5 3 3
.

98 1
.

4 7 0
.

4 9 0
.

6 9

1
.

0 3

:
.

::

加热速率为 10 ℃ / d 实验

最终温度 测量 凡 值 估 算 凡 值
(℃ ) ( % ) ( % )

1 9 9 0
.

4 7

2 0 0 0
.

4 7

2 1 0 0
.

4 7

2 3 2 0 5 2

2 5 1 0
.

5 6

2 6 3 0
.

5 7

2 6 3 0
.

5 5

2 7 0 0
.

5 8

2 7 9 0
.

6 1

2 8 9 0
.

6 5

2 9 0 0
.

6 6

3 0 8 0
.

6 9

3 0 9 0
.

6 9

3 2 0 0 7 4

3 3 0 0
.

7 9

3 3 2 0
.

8 1

3 4 0 0
.

8 7

3 5 0 1
.

0 6

3 5 1 1
.

0 7

3 60 1
.

0 8

3 6 7 1
.

23

3 67 1
.

2 3

3 67 1
.

1 5

3 8 5 1
,

4 7

3 98 1
.

4 8

4 0 8 1
.

5 3

4 1 5 1
.

6 1一一
5 7

.

5 4

5 9
.

8 9 :
’

:}
1 7

6 4
.

0 4

6 8
.

3 6

3
.

2 8 1
.

3 4 0
.

3 2

3
.

3 3 1
.

4 1 0
.

3 7 : :;

;
.

:;
6 6

.

8 9 3
.

1 4 1
.

4 1 0
.

3 1 0
.

5 6

洲50洲6654浦59盯645665洲6360肚24678910n13H15片181920

w t%
:

重量 百分比 ;估算 凡 值是用最终裂解温度 的 109 (凡 )线性插人估算得到
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度的增加
,

烃类气体的比例稳步增长
,

在最小成熟度的样品中(1 9 9℃
,

10 ℃ /d
,

R
。

一 0
.

4 7)
,

甲

烷估计仅 占全部气体体积的 0
.

2%
,

而且气体湿度 (C卜
5

/ C
, 一 5

)为 0
.

07
;而在最高成熟度 的

样品中 (4
.

5 ℃
,

10 ℃ /d
,

RO 一 1
.

16 % )
,

申烷估计 占全部气体体积 的 29 %
,

而 且气体湿度为

0
.

20
。

尽管在 10 ℃ /d 实验中 (凡一 1
.

05 写~ 1
.

10 % )
,

气体湿度在 3 50 ~ 3 60 ℃间达到 0
.

31

的最大值
,

但对绝对气体产量的研究表明
,

较高温时气体产量的减少并不是由于重烃类气体

的热分解造成的
,

而是由于它们所 占比例相对于甲烷减小的缘故
。

表 3 煤裂解过程中的甲烷产且(无水
,

无灰
,
O℃

,
l

10 ℃ / h 实验

a tm )

1 0℃ / d 实验

最终温度 e o : C : c : c 3 c ; +

(℃ ) (而 / g )(Inl / g ) (m l/ g ) (而/ g )(Inl / g )

最终温度
(℃ )

1 9 9

C O Z C l C Z C 3 C 曦+

(ml / g )(Inl / g )(以 / g )(nil / g ) (耐 / g ) 湿度

序号

2 6 3 2 6
.

0 0
.

16 0
.

0 0 0
.

0 1 0
.

0 1 2 7
.

6 0
.

0 6 0
.

0 0 0 0 1 0
.

0 0 0
.

0 7
�b�6‘Jtl

3 0
.

8 0
.

2 6 0
.

0 1 0
.

0 2 0
.

0 1

0
.

1 2

0
.

15 2 0 0 0
.

00 0
.

0 0 0
.

0 0 0
.

0 5

3 0
.

6 0
.

3 6 0
.

0 1 0 3 0
.

0 1

3 1
.

4 0
.

0 6

3 3
.

3 0
.

0 8 00 0
.

0 1 0 0 0
.

00.0. 60.0.

3 0 0
.

0 2

0
.

0 3

0 4 0
.

0 1 4 5
.

5 0 00 0
.

0 2 0
。

1 0

3 0 0
.

0 5 0
.

0 2 2 0 0
.

0 0 0 0 2

4 1
.

3 0
.

64 0
.

0 3 0
.

0 6 0
.

0 2 0
.

1 4 1} 5 7 2 6 3 4 0
.

5 0 0
.

0 2 0
.

0 4 0
.

0 2

0
.

0 8

0 1 3

0n00

0.0.0.

�挑�1山.
工八」

,止内了左三4

00自11,二,口��,目,曰,�

嫌OU月h
‘住尸a几七�匕空�内j

qU工气J迁,Jt3S
C八�O�八��日自口9�,曰nJCJ

3 13 4 7 3 0
.

8 4 0
.

0 5 0
.

0 9 0
.

0 3 0
.

1 6 }} 75 2 6 3 4 9
.

2 0
.

6 8 0
.

0 2 0
.

0 5 0
。

0 1 0
.

1 2

1二连一b�b,二11C甘1人0.0.

:
nJ月任哎d�从」3 23 53

.

8 2 2 0
.

0 8 0
.

1 1 0
.

0 3 0
.

1 6 }} 8 1 2 7 0 0 0
.

8 0 00 0
.

07 0
.

0 3 0

,

;
0C4 O8

.

3 0
.

6 7 0
.

0 8 0
.

0 3

0
.

0 5

0
.

2 7 }} 8 0 2 7 9 4 1
.

0 2 0 5 0
.

0 9 0
.

0 3

0
.

12 2 8 9 6 1
.

5 1
.

6 0

5 6
。

2 1
.

5 1

0
.

1 0 0
.

0 0 0 0 0

黑

八JA
几111土

:
nUO

0 1 9 0
.

1 8 0
.

0 6 0 2 90 0
.

1 1 0
.

1 3 0
.

0 6

0 2 0 0 1 9

0
.

3 2 0
.

2 7

0
,

0 5 0 3 0 8 7 2
,

6 0 0
,

2 6

0
.

2 9

0
.

2 5 0
.

1 3

3 0 9 1 2 7 1 0
.

2 3 0
.

11

0
、

2 0

0 1 9:
O甘4

月bt了

袱

�七,曰4
n‘R�11Al立

3 4 3

3 45

1 2

O�月乙左
工匕」

3 25

3 3 2 8 1

5 9 0 2

3 53

3 5 3

57
.

1 3

3 2
.

8 6 0
.

2 9 0
.

2 5 0 0
.

1 9 {} 6 5 3 2 0 7 1
.

8 3 4 4 0
。

5 0

0
.

7 7

0
.

3 6 0
.

20 0
、

2 4

O口nJnU11

3 5 6 3 2
.

8 5 0
.

1 1 7 4
.

8 4
.

4 9

3 6 4 9 5
.

7 0

32 0
.

2 8

72 0
.

5 7 5 4
.

7 1 0
.

7 8

0
.

2 7

0
.

2 9

0 2 6

0
.

2 6

连
‘�h�仁JUJ

默
.

⋯⋯
O0C�0C003 7 4 0 4

.

5 6 0
.

6 9 0
.

4 7 0
.

3 6 4 5 3 5 0
.

8 0

76.75.

0,曰n�n�1口 占口口JJLL
‘亡�‘d几0njn

lJ工JdnJ

默

O口O甘111孟

O曰Q曰�衬��匕八011匕JuJ六己内匕口U乃了

3 8 3 4 7 3 2 0
.

8 6 0
.

3 0 8 5
.

1 8
.

8 9 2
。

1 8

3 8 3 8 2
.

6 9
.

0 8

1
.

1 6

1 1 0

4 1 0
.

2 8

5 9 0
,

3 1

8 6 6 1 0
.

2 9

0
.

3 1,��勺9曰nol匀O口11QUO口
月吐庄
二勺‘

:
,

�.二1111

,王�卜��Utl

7 6
。

3 8 6 9 2默3 9 4

1
.

0 2 0
.

67 0
.

2 7

1
.

6 9 1
.

00 0
.

3 5 3 6 0

3 fi 7

8 3 6 1 0

8 9
.

7 1 4 0 7 3
.

4 7

8 8 3

0
.

2 8

0
.

3 0O�0月了
1
11412.3 6 7 8 4

.

9黑
7 4

.

1 8 5 2 0
.

90 0
.

3 2 0

咋‘0�h工
LJ‘d,上dC11

3 9 4

4 0 3 7 4
.

6 1 0
.

2 7

1 3
.

7 0

2
.

0 6 1
.

0 7 0
.

4 0 0

2
.

93 1
.

4 6 0 0
.

2 6 }1 6 7 3 6 7 7 7
.

0 8 4 0
.

3 0

�J口匕口口自,自

n舀14八O口目

6 3 2
.

6 3 1
.

33 0
.

2 6

8 6 3
.

3 7 1 0
.

67 0
,

2 6

3 8 5

3 9 8

8 9
.

8 2 3 5
.

24

1
.

4 6

2
.

2 2 1
.

0 0 0

8 4
.

5 3 1
.

5 6 6
.

85 2
.

62 0
.

9 3 0
.

4 0 8 7 9 3 3 4
.

Q4

1 0 1
.

5 4 5
.

8 9

7
.

08

8
.

1 6

2
.

52 1
.

1 0 0
.

2 4

70721

,翻11
4
1�J

O口匕」‘‘11孟

2 0
.

7 5 4
.

5 0 2 0
.

78 0
.

0
.

60 0
.

2 6

叮魂口.确 丈匕11

6 8 4
.

6 8 2
.

0 9 2 5 }} 5 9 4 1 5 2
.

65 0
.

9 4 0
.

2 0

3 6 5 0 1 2
.

2 7 0
,

7 9 0
.

2 6

9 9 5
.

0 9 2
.

3 1 0
.

8 0 0
.

2 5

11口J八j,�9曰n乙

n乙抓巴0自闷,山一勺OJ

⋯⋯
‘

n‘n�乃了八0ldOU一‘UUO乃巧O口OUno8
00乃山n‘n乙9目八乙,工1111,In乙O口dq

JLL‘月寸
4
月

生
.任‘毯‘任‘任‘任

5253“5455595764655663605861247869101113141517181920

将报道的气体产量乘 以 33
.

86 可得到每吨无烟煤甲烷产量 ;湿度
:

(C : + C 3 + C 4+ )/ 〔C
l + C Z + C 3 + C针 )



N o
.

1 ~ 2 Y
.

T an g 等
:

煤早期生成甲烷的模式

表 4 沥青产t 及组成

1 0℃ / h 实验

最终温度 沥青
’

(m g / g )

序号
�U

二二
10’c/ 、

/ ///
。。 ‘。

’

C“
.

厂厂““‘“‘
沪 飞作了 ///““

哑
二牡二之宜乡 ///

5 2

5 3

55

64

5 6

5 8

60

3
.

6 9

3
.

1 2

3
.

9 2

田筋阵讲�巨\予鸡�P涌3020100

�弋勺芝�翻礼琪卜

‘任左
人‘U.任O即OUttl了

.吸-.

一.人1二1人11

5
.

5 0

5
.

0 5

3 4 5

2
.

2 4

2
,

1 9

2
.

0 6

么1,仪工

0
.

艺 0 ,

4 0
.

6 0
. 1

.

2 1
.

最终的镜质体反射率 (% )

图 2 北达科塔州褐煤热裂解得到的甲烷产一与 Jun tge n

和 K ar w eil 计算的理论产值间的对比

虚线 ( a) 表示理论上 的最大甲烷生 成量
;阴影 区表示假定 的

以水的形式丢失的氧占煤中全部 氧丢失 的 10 % (b) 到 25 % (c) 时

的甲烷产量
。

阴影区 也包括从高挥发份 B 烟煤到揭煤的重量校 正

图 2 是关于 甲烷产量与镜 质体反射率 的关 系

图
,

从 图 中可 以 看 出
,

褐煤 热 裂解 的结 果 与根 据

1 1

l3

15

1 7

2 0

( ℃ )

2 6 3

2 8 3

3 0 3

3 2 3

3 3 2

3 4 3

3 5 3

3 6 4

3 7 4

3 8 3

3 9 4

4 0 3

4 1 2

4 2 2

4 3 2

4 4 1

1 8
.

6 7

2 5
.

0 8

1 4 9 1

1 5
.

2 5

1 6
.

90

1 7
.

34

1 4
.

0 3

一 0 4 68

一 0
.

4 8 2

一 0
,

3 3 0

一 0
.

2 2 2

一 0
.

0 8 1

0
.

0 68

0
.

1 7 9

0
.

31 4

0
.

4 6 4

0
.

7 7 9

1
.

0 6 2

1
.

5 0 0

1
.

8 3 9

{{:;
1

.

6 3

1 5 6

1
.

5 0

, .

相对于初始的褐煤可燃基

Ju nt ge n 和 K ar w ei l报道的德国煤的平均元素组成计算的甲烷产量具有很好的可 比性
。

图中

折线是 (在煤化作用过程中无水生成
,

无重量校正 )计算得到的二个理论上的最大产量
。

阴影

区代表了在 R
。

值超过 0
.

6 %的煤化作用中
,

假定以水的形式丢失的氧 占氧失去总数的 10 %

一 2 5 %时计算得到的甲烷产量
,

此外
,

由于我们 的产量是以相对于一吨初始褐煤的形式表达

的
,

而 Ju n tg e n 和 K ar w ei l 的产量是以相对于一吨初始的高挥发份 B 烟煤的形式表达的
,

为

了反映这一事实
,

对图中阴影面积作了修改 (因为褐煤在煤化作用达到高挥发份 B 烟煤级

期间
,

失去大约 2 0 %的重量
,

且主要是 H
Z
O 和 CO

。 ,

Ju n tg e n 和 K a r w e il计算的产量也减少

2 0肠)
。

我们的数据除镜质体反射率值小于 1纬的部分以外
,

都落在了阴影 区域
,

而在这些区

域
,

Ju n tg e n 和 K ar w ei l的数据显示出甲烷产量为零或负值
。

图 3 把褐煤裂 解的实验结果

与采 自西部宾西法尼亚州 的高挥

发份 B 烟煤到低挥 发份烟煤级煤

的元素分析所预测 的甲烷产量作

了比较
。

折线和阴影部分是采用了

与图 2 相同的方法和假定计算得

到的
。

预测的很大变化反映 Sne ftl
e

等人的数据是针对个别煤层的
,

与

Ju n t g e n 和 K a rw e il 所 报 道 的
“

平

均
”

数据不一样
。

我们将 褐煤裂解

得到 的甲烷产量的轨迹接近于这

些变化的中间值
,

并且与阴影区域

吻合的很好
。

一 1 O
O

C / h

0 1 0
.

C / d

旧、渝冲八色\,鸿忽403020100诫诫从从
一一月/

卜 ““

�之�
。
芝)礼喇瑕汾

0
.

2 0 0
.

6 0
.

8 1
卜

0 1
.

2

镜质体反射率 ( % )

图 3 北达科塔州揭煤热裂解得到的

甲烷产t 与 Se n ftl
e
的理论值的比较
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4
.

1 与其它裂解实验研究结果的比较

很多高温裂解实验研究了气体或液态烃类从煤中的生成
。

图 4 把我们实验结果与加里

福尼亚州 S ac ra m
e

nt o 盆地全新世泥炭
、

澳大利亚 Gi p Ps la n d 盆地第三纪褐煤 (凡一 0
.

28 % )

和 始新世亚烟煤 (凡 一 0
.

37 % )以及怀俄明州 H an na 盆地晚白噩世亚烟煤 (凡一 0
.

45 % )的

高温裂解实验数据作了 比较
。

尽管时间一温度条件相差很大 (时间从 2 小时到 6 年
,

温度从

1 5。
’

C 到 5 5 O e )
,

但所列 的研究成果与我们 的实验一样
,

都采用了干燥
、

封闭体系的高温裂

解技术
。

图 4 中的数据表 明
,

对于 一个 给定 的镜 质体反射 率值
,

甲烷的产 量有很 大 的变化
,

Sa
c ra m ent 。 泥炭实验数据显示 出在镜质体反射率为 0

.

8 %时达到 甲烷 的经济开采 门限值

(3 0 0 cf 八)
。

而 G ipPl
a n d 褐煤数据表明

,

即使是在低挥发份烟煤 (凡一 1
.

8 % )中
,

甲烷的经济

效益也不大
。

很遗憾
,

Sax by 等人用一种不精确的重量分析技术测定了他们的气体产量
,

他

们的气体数据值得怀疑
。

L u 和 Kap la n 报道 了 H an
n a 盆地 Mes av er de 煤相对低的甲烷产量

值 (R
。

一 1
.

2 %时为 2 00 cf /t )
。

我们怀疑部分甲烷生成潜力有可能在煤裂解前的酸溶解和提

取过程中被丢失了
。

我们的 甲 烷生成数 据落在 了 I : ,

截筋冲洛(m/l、
.

功J万

�

!;;
�
l卜ee浙艺

和 K a p la n 所作的 H a n n a 盆地和 G ip p

sl an d 盆地曲线之间
,

并且在镜质体反

射率值 为 1
.

。%一 1
.

1 %之 间 (高挥发

份 A 烟煤级 )时穿过公认的经济开采

门限值 3 0 0 cf 八
。

然而
,

由于我们的产

量是以相对于 褐煤初始重量的形式报

道的
,

因此
,

他们过低估计 了相对于 原

地煤的气体含量
。

对褐煤到高挥发份

入 烟 煤 的煤 化 作 用 过 程 中 3。%一
1

目% 的期望 重量损 大进行 校 正后
,

即

使在镜质体反射率低到 。
.

吕万时
,

3 0 0

c f/ t 的原地气体含量值也可达到
。

H a r w o o d 的数据表明白奎纪 (Sa n

Jua n 盆地 )煤和 宾西法尼亚系 (A rk o m a

一 R o h r b扭e k e t . 1( 1 9 8今 )

一 S泊x by
e t 目( 1 9 86 )

一 I u
乙 K a子〕肠n ( 1 99 0 )

.

加热速率为 10 ℃ / 小时实验
。加热速率为 10 ℃ / 天实验 /

‘ 才

05上0

八戈七芝�圳怅埃哥

G lp P s坛。 d

八 { /
0 1‘百屯井场飞沁即
( ) 2 0 4 0

.

6

/
二

碑一 30 (Jc f/t (揭钾

获逃醚冬
⋯
鹦

终

{
一

’

0
.

8 1
.

0 1
.

乙 1
.

4 、
.

6 工 6

镜质体反射率‘场 )

图 叹 甲烷产盘与镜质体反射率的关系与利 用相同的裂解

技术 ( 干燥封闭体系 ) 的其它研究过程中获得结果的对比

Sa
x by 等人和 L u 以及 K aP la n 高温裂解 了经过 H F /H CL 处理和

溶剂萃取的煤
,

R o hrb ac k 等人和本文作者裂解 了全部岩石

盆地 )煤 的甲烷生成能力存在着显著的差异
,

这些煤

有着截然不 同的初始 H / C 原子比值 (分别 为 0
.

88 和 O
、

7 5 )
,

但这是否是造成煤组分和 成熟

度不同的原因
,

目前还不清楚
。

正如图 4 所示
,

我们 的数据落在 S ac ra m en to 盆地 泥炭曲线 以下
,

但正好大于 Sa
x by 等

人所做的 G ip Ps lan d 褐煤数据
。

我们的曲线与 H ar w oo d 对 Sa
n Ju an 盆地白坚纪煤所做的测

试结果最为相似
,

并且在 H / C一 0
.

68 时穿过 3 00
c f八 的经济开采临界值

。

对褐煤煤化作用

过程中的重量丢失进行校正后
,

有望在 H /C 比值约 0
.

72 处
,

原地气体含量超过 3 00 cf 八
。

4
.

2 甲烷产量与沥青组成间的关 系

由于在煤化作用过程 中
,

从煤中产生的可溶有机物质的组成发生了变化
,

沥青组成可用

来估计成熟度和预测 甲烷产量
。

随着热转变的增强
,

我们裂解实验中的沥青气相色谱显示 出

两条有特别重要意义的趋势
:

¹ 正构烷烃分布从重烃 (> C Z。) 到轻烃 ( < C Z。) 的逐渐移动 ; º
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在C
:‘

一C
3 1

分子范围
,

所谓正构烷烃偶 /奇优势逐步消失
。

选用 了两种参量来表示这些变化
:

正烷烃指数 (N A I)〔10 9 (n
一

C
1 6

/ n
一

C
3。
)〕和碳优势指数 (CP I)〔Z n 一

C
2 9

八 n 一
C

Z :

+ n 一

C
3 。
)〕

。

表 4 列

出了这两个参量的数据 (从 10 ℃ / h 实验中测得 )
。

为评估随着成熟度的升高正构烷烃分布的变化
,

在较大范围内选取具不同成熟度的煤

进行了研究
,

这些煤的镜质体反射率和正构烷烃指数之间存在很好的相关性
。

这表明从密封

管裂解实验产生的正构烷烃分布与在煤化作用中产生的正构烷烃分 布非常相似
,

并且正构

烷烃指数可被用来估计成熟度和煤的甲烷产量
。

图 5 是 甲烷产量与 N A I所作的关系图
,

表

明在正构烷烃指数 N A I~ 0
.

03 时
,

原生甲烷的工业开采门限值可以达到 3 00
c f/t

。

4
.

3 与 Sk in n e r R id g e 勘探区数 据的对

比

位于 西 科 罗 拉 多 Pi ce a n ce 盆 地 的

skin n e : R id g e
勘探 区的煤层气勘探井在

大约 6 0 0 0 英 尺 深度 穿 透 了上 白里 统

Cam e o 煤 层
。

S kin n e r R id g e 勘 探 区 的

Cam eo 煤 是 一 种 镜 质 体 反 射 率 约 为

1
.

3%的中等挥发份烟煤
,

抽提物 的 H / C

比值为 0
.

6 5
,

N A I 为 1
.

2 ,

可认为 C am e o

煤具有每 吨初 始褐煤 生成 4 00 一 6 00 cf

甲烷的能力
。

假如从 褐煤到 中等挥发份

烟煤级的煤化作用过程中有 40 %的重量

损失
,

可 以预测现在原生气体含量为 7 00

一 l 0 0 0 C f/ t
。

对采 自 S kin n e r R id g e 勘探

9 0 0

_

_
-

一一-
一

-

“

00r

/

阶

⋯已产遴
_
_

一 0
.

5 0 0
.

5 1
.

0 二
.

协

正常烷烃指数

图 5 褐煤热裂解实验的甲烷产里与

正构烷烃指数之 间的关 系

CH ‘(c f/ t 无烟煤 ) = 3 3 6 N A I+ 1 9 1 ,

R Z 二 0
.

9 9 6

区的 C am e o 煤芯进行的实验室解吸实验表明
,

气体含量介于 53 一 80 0 c f/ t 之间 (平均为 3 33

cf八)
。

较低值反映出气体在过去或煤芯采集过程中从煤 中发生丢失
。

最高值可能代表煤在

原地的最大吸附能力
。

假如 Ca m eo 煤产出的甲烷超过 80 0 cf /t
,

就可能发生了排气作用
。

存

在于互层泥质砂岩中的游离态气体为排气作用提供了强有力的证据
。

对 S ki n n er R id g e 勘探 区煤进行的开发实验
,

产生的气体富重烃 (气体湿度为 0
.

18 ~

0
.

21 )
,

CO
:

平均含量为 10 %
。

气体湿度值 比我们褐煤热裂解产物的要略低些
,

反映出在煤

层中重烃 比 甲烷优先被吸附
。

低的 CO
:

丰度值可能是由于一些诸如水的溶解作用
、

碳 酸盐

胶结物的沉淀作用
、

排气作用等过程造成的
。

另外
,

同重烃气体一样
,

CO
:
比 甲烷更易被吸附

于煤层表面
。

5 地质条件下的 甲烷生成模式

5. 1 动力学分析

由于甲烷从煤中的生成是一个非常复杂的包含多种母体的动力学过程
,

我们采用 了以

活化能分布为基础的动力学模型
。

通过被 Su n d ar ar am an 等人描述的叠合法将各参量应用于

我们的实验数据
。

我们的方法包含两种基本假设
:

¹ 各种不同母体的甲烷生成可以用一系列

平行的一级反应来描述 ; º 每一个反应的频率因子是一样 的
。

用这种方法来模拟甲烷生成反

应的所有能谱是有问题 的
,

因为总活化能分布范围太大 以至于应用单一频率 因子是不合适
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1 0

的
,

因此我们工作的重点应严格放在早期甲烷的生成上 (R
。

< 1
.

5 % )
。

随着热裂解时间和温度增加
,

封闭管高温裂解实验为累积早期 甲烷产量提供了数据
。

由

于反应进行的不彻底
,

我们把甲烷产量与温度的关系曲线随意延伸到一个全部早期 甲烷生

成量为每克 可燃基生成 60 m l 甲烷的极 限值
,

这个值 比 R
。

一 1
.

5 %时所达到的值略微大一

些
。

由于在那种成熟度下
,

反应物不可能全部消耗完
,

当把反应外推到地质条件下时
,

将甲烷

产量改为 80 m l/ g 或 1 00 m l/ g 并不显著影响结果
。

以计算的活化能和频率因子为根据
,

可 以将加热速率从实验室条件外推到地质条件下
。

图 6 展示 了地质升温率从 0
.

5 ℃ /M y 到 10 ℃ / My 时预测的甲烷产量
。

根据这些结果
,

因非

常缓慢的地热升温率 (0
.

5 ℃ / M y)
,

原生甲烷工业开采门限值可以在温度低到 1 20 ℃时达到

30 0 c f八 ; 由于非常快的地热升温率 (l O℃ /M y )
,

也可在温度高至 1 40 ℃时达到 30 o cf /t 的原

地经济开采门限值
。

这项研究仅是对 了解煤早期 甲烷生成方

曲协、冲�巨、,妈忽

八�七口n
�只�八�ngj�n自, .几1

门州门
式所作的初步尝试

,

还存在下列不确定性
:

(1 ) 虽然我们 的实验是在两种加热速率

(1 0 ℃ / h 和 1 0 ℃ / d )下进行 的
,

但获得的动力

学参量可能不是 唯一解
,

需要更多 的加热速

率来证实这种不确定性
;

(2 )密封管裂解实验也许不能准确地模

拟在典型高压的地质条件下甲烷生成的动力

学特征 ;

(3 )北达科塔州褐煤样 品可能不代表落

基山脉其它的煤层
。

5
·

2 对 S k in n e r R id g e 勘探区的模拟

— 地热升沮举为 。
.

5 ℃ 厂My

-

一地热升沮率为 2 O c 厂M y

{
-

一 地热升溢率为 10 ℃ / M y

3 00 c f八 (揭煤)

30 0 e f/ t ( 原地煤) 一二 , 产

茶沂于
一

尹
-

一
‘

洲

/ ‘ , /

弓
,

, ’

宁

6420众叭以氏

二/}
J
荟�暇汇垅赊

70 8 0 9 0 10 0 1 1 0 1 2 0 1 3 0 1 4 0 1 5 0 1 6 0

埋藏温度( ℃ )

圈 6 在不同的地热升沮率下
,

达到一个假定

的 30 o cf 八 甲烷经济开采门限值所需要的温度

用 S w ee n ey 和 Bur n h am 的一种修 改过 的 E A SY凡 ( % )镜 质体反 射率动 力学形式 对

S ki n
ne

r
Ri d ge 勘探区 的古热流模型进行了校准

。

EA S Y风 (% )应用化学动力学方法来估算

被称为镜质体转变指数或 V C I 的参数
。

应用下面的经验公式可以从 V C I 算出镜质体反射

率
:

RO ( % ) = e x p ( 0
.

0 3 7 X V C I 一 1
.

6 )

通过对 比我们裂解实验计算结果与测量的镜质体反射率来验证上述关系式
,

发现在 凡

为 0
.

6 %一 1
.

4 %之间吻合 的较好 (士 0
.

12 % )
。

E A SY凡 ( % )模式过高估算 了较高成熟度下

的镜质体反射率
,

而过低估算 了在较低成熟度条件下的镜质体反射率
。

因此
,

我们在 V C I 和

测量的 风 值之间拟合了一条新的回归曲线
:

凡 ( % ) = e x p ( 0
.

0 0 0 0 4 7 6 X V C I
Z

十 0
.

O2 4 6 X V C I 一 1
.

1 1 4 )

Sk in n e r R id g e 探区模型需要应用 B a s in
一

M o d l
一

D 软件和研究有关 C he v r o n 7
一

2 7E 井 的

埋藏历史等资料来建立
。

后者包括 5 4 45 ft 深度处温度为 77 ℃
, 5 58 0 ft 和 5 7 20 ft 深度处

的镜质体反射率值分别为 1
.

3 %和 1
.

35 %
。

由于采取了以现今温度为根据的连续热流模型
,

从而过低预测 了镜质体反射率值
。

这个模型对于校准数据并无唯一解
,

因而 Sk in ne
r Ri d ge

探 区甲烷生成的准确时间很难确定
。

然而
,

通过现今的 RO 值则确定了甲烷的最大生成量
。

大

量的甲烷生成可能发生在埋藏时间最长的晚始新世期间
。

大约 4 ooo ft 的上覆盖层被随后
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发生的抬升运动和侵蚀作用所搬运和剥蚀
。

热成因的甲烷 明显是在晚白蟹世和古新世 (7 O一 50 M a) 期 间生成的
,

但其产量无工业

开采价值
。

直到 中始新世时期 (4 5 Ma) 甲烷的生成量才达到很大的工业储量
,

而且在中渐新

世时期(3 0 M a) 甲烷生成作用中断
。

Ch ev ro n 7
一

25 E 井 C a m co 煤的全部 甲烷产量估计可 达

91 0 c f/ t( 初始褐煤可燃基 )
,

或假 如在煤化作用达到 中等挥发份烟煤级期间有 40 %的重量

损失
,

甲烷产量大约为 1 52 o cf 八(原地煤 )
。

这比根据 Ca m eO 煤 R
。

值
、

H / C 比值和 N A I等裂

解数据资料预测的 7 00 一 1 0 00 cf 八 的甲烷产量要高得多
。

5
.

3 地质条件下 甲烷产盆与 RO 值的相互关系

图 7 是关于 S kin ne
r Ri d ge 探区 C am eo 煤甲烷产量与计算的镜质体反射率 的关系曲线

,

图中还给出了我们裂解实验的相关数据
。

曲线与实验数据在 R
。

值到达 0
.

9 % 以前吻合的很

好
,

但随着成熟度的进一步增高和甲烷产量 的进一步增大
,

两者出现了偏离
。

由于 甲烷生成

的动力学与镜质体转化是不同的
,

因此较高成熟度下 出现 的不吻合现象并不能降低动力学

模型的价值
。

根据把模型外推到地质升温率下得到的结果
, 3 00 cf 八 的原生开采门限值可以

在镜质体反射率约为 0
.

87 %时达到
。

尽管 图 7 所示各参量 间的相互关系

是从 Pie e a n e e 盆地 S k in n e r R id g e 探区推

理得到 的
,

但 在可用于大多 数沉积盆地

的升温速率范 围值内
。

只有动力学模型

本身的改变才影响这种相互关系
。

.

甲烷产里 (10 ℃ /1t 实脸沮度 )
。甲烷产t 口 。℃闰实脸沮度)

在地层条件下计算的产全

�妇J/�芝�喇狱蝗叶

6 结 论

以 腐 殖煤 元素组成 的 变化 为依据
,

对热成 因 甲烷产 量进行 的 间接佑计表

明
,

公认的 3 00 cf /t 的 工业开采 门限值可

以在镜质体反射率为 0
.

8 % ~ 1
.

0写间达

到
。

但 间接计算常受到一 些诸如 CO
:
和

H
Z
O 等 气体产物 的相 对丰度

、

煤化作 用

过程 中的重量丢失 比例 以及 甲烷与 重烃

乙日匡一 3o o e f / : (揭煤 )

一 一 一 3 oo c f八 (原地煤 )

rl

卜
Lr||卜|仁1

1
仁|!厂|卜ILfL

O
,

5 1

镜质体反射率 ( % )

图 7 甲烷产工与镜质体反射率之间的关系图

图中将北达科塔州揭煤的实验结果与根据我们 甲烷生成 的

动力学和修改的 E A SY %凡 镜质体反射率模 型的预测结果作 了

比较
,

结果表明对 于一个给定的镜质体反射率值
,

地热升温率下

气体的相对丰度比值等因 素的不确 定性 的甲烷产量 比在实验室增温率下 的略高一点
。

的影响
。

此外
,

初始煤显微组分的不 同也是一个不 确定因素
。

煤级
、

煤层深度与气体最大刚

定含量之间的 的经验 关系表明
,

甲烷的工 业产量值可能在 RO 一 0
.

7 % ~ 1
.

1 %这样一个较宽

的范 围内达到
。

通过北达科塔州古 新世揭煤的无水封闭管热裂解实验得到的结果与 已发表钓其它低级

谋热解数据吻合得比较好
。

研究结果表明
,

达到》 3 00
。f/t 的原生热成 因甲烷含量需要 Ro )

0
.

8纬
、

H / C 镇 0
.

72
、

N A I ) 0
.

03 等条件
。

把从这些实验结果推理得到的 甲烷 生成动力学模

式外推到典型的地质升温率下得到了相似的必需条件 (凡 ) 0
.

9% )
。

除了可能有丰富的细 菌

成因气或运移气体来源的 情况
,

或异常厚煤层中气体含量却很低等特殊情况外
,

我们可 以推

断亚烟 煤和高挥发份 B 烟 谋都是商业上煤层甲烷 开采不 太关 注的 目标 区
。

高波
.

译 自 E n e r g y & Fu e l。
, 1 9 9 6 , 1 0 ( 3 )

: 6 5 9一 6 7 1
.

刘文汇校
.


