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摘 要 澳大利 亚 S ydne y 和 Bo w en 盆地二叠 系烟煤 中的煤层 气具有如下特征
:

¹ 甲烷 / 乙烷 ) 10 0 0 ; º 甲烷的 占
13C 值 (PD B ,

下 同)和 aD 值 (SM OW
,

下 同 )分别为

一 ( 6 0 士 10 ) %。

和一 ( 217 士 17 ) %。 ; » 二氧化破的含量小 于 5% ; ¼二氧化破和甲烷

的 乎
”C 差值为 ( 55 士 10) %。 。

以上特征表明气体的组成主要受微生物的 CO :
还原作

用影响
,

而 不 受传统认为 的热反应所控制
。

侵入到深部的外源成 因的 C O :
可通过

其同位素组成 护℃co Z
一 一 (7 士 2) 编加 以判识

。

关键词 澳大利亚 煤层 甲烷 微生物

1 引 言

开采前从煤层 中排出的煤层气不

仅提供 了一种有价值的能源资源
、

降

低 了瓦斯爆炸 的危险
、

减少了矿井通

风所需 空气量
,

而且也提高了工作面

的安全生产
。

如果开采时没有控制甲

烷向大气中排放
,

将会加剧全球变暖
。

关于本区煤层气体的排放及相关的气

体生成模式尚未有过报道
。

为 了确定气源 和气体生成机理
,

我 们 测 定 了 Sy d n e y 和 B o w e n 盆 地

(图 1) 二叠系 (55 0 m 深度 )烟煤 (凡 -

澳大利亚
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图 1 澳大利亚 Syd ne y 和 B o w en 盆地的地理位里示意图

0
.

8%一 1
.

2% )开采过程中所释放出气体的同位素和化学组成
。

2 先期 的观测

从采煤工作面直接 收集 的澳大

利亚烟煤煤层气 的同位素组成明显

不同于 先前报道 的其它地区 的煤层

表 1 澳大利亚煤层气分析结果

CH ‘ C0 2 c ZH 。 护3。, 〕2一
明

‘

气体 百分含量 (% )

己1 3C (编
, PD B )

> 9 5 < 5 < 0
.

1

一 60 士 10 + 5士 5 5 5士 10

气的资料
。

表 1 列出 了澳大利亚典型的煤层气的分析结果
。

气体的干燥系数由煤孔 隙中滞 留的重烃气裂解成 甲烷来确定
。

气体 中 CO :
和 CH ;

的

护
3C 值与同位素平衡作用有关

。

根据最近的研究资料和关于微生物对煤层 甲烷生成作用的

研究
,

我们认为澳大利亚煤层中气体的生成具有类似的机理
。
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一些澳大利亚煤矿有深部成因 CO
:

的侵人
,

有时 甲烷完全会被这种 C 0
2

取代
。

在 S yd
-

ne y 盆地南部
,

随着 C O
:

含量 的增加
,

煤层 中 CO
:

的同位素组成的变化与外源 CO
:

的侵人

有关
。

瓦斯突出一般也发生在煤层 CO
:

高浓度区
。

因而
,

人们对用同位素方法判断 C O
:

的成

因很感兴趣
。

在 CO
:

侵人 区
,

C H
;

的 酬C 值却基本无变化
。

这说明无论是 CO
。

还原成 CH
、

还是 C H
、

和 CO
:

的同位素分馏作用均未发生
,

加人的 CO
:

只相当于一种惰性的稀释剂
。

C ol o m bo 等人的早期研究指出
,

实验室里显著的化学和同位素分馏作用可能是 由于煤

样中气体的解吸作用造成的
。

据最近的实验
,

我们证实
,

从煤柱或煤层柱样 品中收集 甲烷的

过程中
, ‘

℃ 分馏作用并不显著
。

气体从密封罐 中的大块煤样中解吸
,

在 50 天后
, ‘

℃ 仅发生

5%
。

的分馏
,

这时可收集到总吸附气体的 95 %
。

在实践 中
,

此解吸作用的特征是后来的微量

富
‘3
C 甲烷的释放而不是早先的贫

‘

℃ 甲烷的大量析出
。

因此
,

从工作面钻孔 中直接收集气体

是最可靠的方法
。

3 实验技术

3. 1 样品收集

气体和煤样 由澳大利亚联邦科学和工业研究机构 (C SI R O )采集或 由煤矿企业提供
,

作

为研究与瓦 斯突出相关的煤层气组成的一部分
,

从 S yd n ey 和 B o w en 盆地的 13 个煤矿和 17

个开采钻孔 (二叠系煤 )中共收集到 3 07 个气样和 45 个相关的煤样
,

由于重点放在突出区的

气体上
,

气样点处的的煤样通常没有也无法详查
。

因此
,

尽管区域性资料可以通用
,

但仍缺乏

气样点煤 的精确参数 (如镜质体反射率
、

岩相组成 )
。

3
·

2 化学和同位素分析

所有气体的化学组分 用 H ew le t t Pa ek a r d 5 8 3 0 A 气相色谱或斯坦福研究所 (S R I)8 6 1 0

天然气分析仪进行测试
。

在同位素研究方面
,

甲烷
、

乙烷和二氧化碳先通过一 1 96 ℃的低温蒸

馏被分离
,

然后在 85 0 ℃氧化铜中燃烧
,

所产生的 CO
:

和水收集前通过低温蒸馏分离
。

在酸

洗除碳酸盐后
,

煤在 1 0 00
‘

C 纯氧 中燃烧
,

收集产物 CO
:

和 水
。

通过在 8 00
‘

C 和
2 38 U 金属作

用
,

所有收集的水样被还原成氢
,

用于随后的 D /H 比分析中
。

3. 3 质谱仪

备好的 C O
:

和 H
:

样在真空 6 o ZD 同位素质谱仪上分析
,

用千分偏差值 (a%
。
)来表示样

品同位素比值 (R 样 品)和标准样品同位素 比值 (R 标准 )之间的差异
。

。%
。
一 (
热

一 : ) 义 : 。。。

八标准

RC 一 ‘3
C /lz C

,

R H 一D /H
, ‘3

C /
’Z
C 比值的测量精度< 0

.

2%
。 ,

D / H 比值 的测量精度 < 1
.

0%。 ,

其

中包括样品前处理及质谱仪分析 的误差
。

3. 4 裂解实验

在反应器 (10 tn l) 中放人酸洗的二叠系煤 (6 g )
,

压碎到能通过孔径为 1 m m 的筛
,

反应

器封闭后
,

加热到 25 0 C
,

35 0 ℃或 40 0 ℃三天
,

待反应器冷却后
,

测量气压和气体体积
,

进行

气体的化学和同位素分析
。

4 结 果

表 2 列出了煤层气及煤样分析 的结果
,

3 07 个气样中大多数 的重正构烷烃含量可忽略
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1 0

不计
,

但有 35 个样品
,

重正构烷烃含量达到或超过其体积的 0
.

1 %
,

这 35 个样 品中又有 21

个样品的重烃含量高于 0
.

3 %
,

最高可达 1 0
.

1%
。

煤样裂解生成气体的化学和同位素组成参

见表 3
。

表 2 煤样和煤层气的化学和 同位贵组成

气体百分含量 (% )

CO Z 的组成

样 品数

CH 。的组成

样 品数

平均值

煤样的组成

样 品数

平均值

0
.

0 ~ 9 9
.

7

3 0 7

0
.

3 ~ 1 0 0
.

0

3 0 7

古1 3C (编
,

PD B )

一 1 5
.

5 ~ 十 1 6
.

7

3 0 5

一 1 8
.

0 ~ 一 7 8
,

9

3 0 7

己D (练
,

SMO W )

一 2 1
.

6 ~ 一 2 6 6

4 5

一 2 2
.

9 士 1
.

0

一 15 2 ~ 一 2 5 5

8 8

一 2 1 7 士 1 7

一 93 ~ 一 1 6 2

4 4

一 13 2 士 14

5 讨 论

C O
:

和 C H
、

明显 的同位素分馏 护
3
C co 厂cH

‘ ,

是澳大利亚煤层气普遍的一个特征 (图 2 )
。

图 2 中的线代表 护
3
Cco

Z一cH
;

值为 80 编
、

60 编
、

40 输
、

20 编时对应的同位素分馏分别为 1
·

0 8 0
、

1
.

0 6 0
、

1
.

0 4 0 和 1
,

0 2 0
。

假设由于深源气体的混人
,

相对轻的 CO
:

的 合
, 3
C 值为一 (7 士 2 )%

。 ,

那么低的 于
3
Cco

Z 一

cH
;

值也应对应于 C0
2

的 ala C 值减小和 CO
:

含量的增大
。

请注意图 2 中低

的同位素分馏 区中高的 CO
:

浓度及湿气的聚集
。

在 B u ili 煤层上的Bu lgo 砂岩中钻至的含气

层是高乙烷含量的来源
。

Ri ce 等也指出在 Fru itl an d 组煤层的上或下部砂岩是富
‘

℃ 的较湿

气的来源
,

而 C ol lins vi Ue 煤矿的 Bl ak
e 煤层是此种气体的主要来源

。

干气

若

步 一 J0

占
幻 一 2 0

一 3 0

一 40

70 %
。
士 10 监

还原作用

5 0%
。
士 了O练

醋酸发醉作用

海相沉积物

(主要为 C (): 还原作用

谈水沉积物

亡西酸发醉作用)

目团朋口
//
一

尸阵险几
00

1
.

0 2 0

J

一 60

热成因气和 (或)深部 C O : 气

一 S O L一一

一 12 0 一 1 0 0

图 2

一止 一一上
.

1

一 4 0 一 2 0

占‘
,

(ha
‘(编

煤层气和生物气中

PD B )

c o :
和 c H ‘

的碳同位素组成
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如表 2 所示
,

采集和分析用的煤的 护℃ 值为一 (2 2
.

9 士 1
.

0) %
。。

此结果和 已报道的澳大

利亚煤的 子℃ 值 〔一 (24
.

4士 1
.

4) %
。

〕有较好的吻合
。

我们没有发现煤岩内部和煤与煤之间

明显的碳同位素分馏
,

因此
,

估计成熟气体之间(子℃co
Z一

叭和气体与母质煤之间也不含大的

同位素分馏
。

相对稳定的同位素值通过分析煤裂解产物而得到 (表 3)
。

从表 3 可 以清楚看

出
,

CO
:

的 子
3
C 值接近于其原煤的值

。

此外
,

当某些 C H
‘

的乎
“
C 值与其原煤的 子℃ 值相差一

1 5%
。

时
,

可 以解释为
‘’
C一

‘ZC 键相对于
1

℃一
‘,
C 键更容易被破坏

。

相对于伴生的重烃和原煤
,

生成的甲烷产物贫
’3
C

,

因而 扮
3
C co

Z一 cH
;

值在裂解产物 中可能减小
,

如表 3 和图 2 所示
,

ala C

值稳定在 (1 6士 1) 编
。

这些裂解产物的另一特征是与 甲烷相关的气态重正构烷烃的高浓度
。

如图 2 所示
,

煤层偏湿气中
,

仅有少数 甲烷的 护C 值大于一 50 编
,

CO : 的 沪C 值为负值
,

als

Cc o Z一
cH

。

( 1
·

0 4。
。

因此通过对 比具同样性质的裂解实验产物
,

我们可以设想煤层气部分来源

于热成因过程
。

在此基础上
,

大量收集到的气体 (如 沪Cco
Z一cH

;

> 1
·

0 40 的气体 )明显具不同

成因
。

图 2 也提供 了通过 C O
:

的微物还原作用 (式 1) 或醋酸发酵作用 (式 2) 生成气体的特

点
。

C O
Z

十 4H
2

‘C H
4

十 ZH
:

(1 )

CH
3
COO H‘CH

;

十CO
:

(2 )

如图 2 所示
,

通过分析来 自海相沉积物

的气 体
,

Je n d e n 和 K a p la n 把 气 体 的 占
‘3

Cco
Z 一
明

;

值一 (7 0 士 10 )%
。

和 (5 0 士 1 0 )%
。

分别

归结为由 C O
:

还原作用和醋酸作用生成的
。

通过对 比发现
,

煤层干气和微生物作用产物

的碳同位素组成十分相似
。

表 2 给出了煤及 甲烷样品 D 的含量
,

计

算求得平均 aD 和 al〕
e H 。

值可用来反映地层水

的特征
。

在 CO
:

还原作用中 (式 1 )
,

甲烷中所

有的氢来 自地水
,

则有
:

表 3 煤裂解产物的产t 及组成

反应温度 (3 天 ) 2 50 ℃ 3 5 0 ℃ 4 0 0 ,C

生成气体 (ml / g ) 0
.

5 1 2
.

0 3 0
.

0

空气和 N : 含量 (% ) 1 0
.

5 5
.

8 1
.

6

CH ‘(写) 1
.

7 1 9
.

5 4 5
.

6

C ZH
6
(写) 0

.

7 5
.

5 5
.

1

C 3 H 。(% ) 0
.

3 1
.

0 1
.

3

卜C ; H I 。(% ) 一 0
.

1 0
.

3

n- C ‘H l 。(% ) 一 0
.

1 0
.

6

n 一
C oH 1 2 (% ) 一 一 0

.

3

CO : (% ) 9 7
.

3 7 3
.

8 4 5
.

5

占‘3

Ccn
; (编

,

p DB ) 一 3 4
·

4 一 38
·

8 一 3 7
·

o

占1 ,

Cc
o : (编

,

p D B ) 一 1 9
·

3 一 2 1
·

9 一 2 1
·

6

占1 3Cc
o Z 一

cH
; (喻

,

p DB ) + 2 5
.

2 + 1 6
.

9 + 1 5
.

4

, 占‘3勺 - 一 2 3
·

5编

占D e H ;
= 如

水一 1 8 0 编 (3 )

若甲烷为醋酸发酵作用 的产物
,

只有当甲烷 中有一个氢原子来 自地层水时
,

有如下公

式
:

占残
H 。
一 0

·

1 4 36 D 水一 3 8 4%
。

(4 )

对煤储集环境的古纬度研究得出如下公式
:

台D 煤 = 台D 水一 8 0%
。

(5 )

因此
,

把一 1 3 2%
。

作为煤 的犯 值代人式 5 中
,

得到地层水的阳 值为一 47 %
。 ,

将此值代

人式 3
、

式 4 中
,

得到 CH
4

的 aD 值分别为一 2 2 7编和一 39 1编
。

对 比计算求出的与实测到的甲

烷的 aD 值〔(2 1 7 士 1 7 )%
。

〕(表 2) 充分说明 CO
:

的还原作用是生成煤层甲烷的主要因素
。

两

种微生物作用生成甲烷量 的比例可以通过式 6 来确定
,

其 中的 了是指醋酸异化作用生成 甲

烷所占的份额
。

f = (aD 水一己玖
H 盈
一 1 6 0 ) / (0

·

8 5 7 aD 水 + 2 3 3 ) (6 )

通过代入近似值
,

求出 f 等于 0
.

09
,

因而确认 CO
Z

还原作用是 甲烷生成的主要途径
。
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1 0

s y dne y 盆地区雨水的 合D 值为一 3 9%
。 。

故即使有大量的大气水渗入煤层中
,

水的同位素

组成也和我们用于估计生气年代的原始计算值 (一 47 %
。
)无显著差异

。

根据 子
’C C ZH 。一cH

‘

值大于理论值的差异
,

S m ith 等提出了澳大利亚煤层 甲烷的混合成因
。

这里 甲烷生成的微生物途径为早期的发现提供了极好的解释
。

在 S yd n e y 盆地的部分地区
,

钻孔

气 中 C H
4

和 C 0
2

的同位 素组成和浓 表 4 sydn ey 盆地南部不同煤层的气体组成变化

度随深度发生有规律且显著的变化
, 煤 层 c o Z (写) “

1 3

Cc
o Z (编

,

p D B ) 。‘
3

cca
; (编

,

P哪 )

如表 4 示
,

最高浓度 的 CO
:

出现在最 Bu 伍 22
·

7 一 4. 8 一 62. 。

浅层
。

CO
:

的 古
‘3
C 值为一 4

.

8%
。

排 除 Ba lg o

wme
13

.

1 一 2
.

5 一 5 5
.

8

了煤在大气 中氧化产生气体的来源
,

W
O
ng

aw Uli 4. 2 十 2. 9 一 48
·

9

而且 CO
Z

从深部经煤层 序列的垂直 T o n g a r r a l
·

8 + 1 1
·

1 一 4 5
·

6

运移看来也很难解释此种分布
。

比较

满意的解释是现在的 B u lli 煤层气代表或近似于过去充满在煤层序列中的气体
。

在 B u ili 煤

层 以下的更 深部
,

CO
:

还原作用普遍发生
,

动力作用的结果导致少量富
‘3
C 的 C O

:

残留下

来
,

而生成了大量 C H
、 ,

其 a
‘3
C 值从近一 5%

。

增加到 T o n g a r r a 煤层具有的 CH
Z

的 古
‘3
C 值

。

CO
:

微生物还原作用在煤成熟过程中的精确阶段 尚未确认
,

即使反应发生
,

煤成熟过程

中化学要素是什么 ? 更重要的是
,

从经济学角度考虑
,

甲烷生成机制是否影响其储存方式和

煤层 中气体的释放 ?

6 结 论

同位素资料说 明
,

在 Syd ne y 和 B ow en 盆地
,

通过 C O
:

微生物还原作 用生成的甲烷对于

确 定煤层气组成起主要作用
。

煤热分解的 产物可能少量存在于煤层气样 中
,

热成因气可通过其化 学和 同位素组成加

以鉴别
。

李晶莹
.

译 自 A A PG B u lle tin
,

8 0 (6 )
: 8 0 1一 8 9 7

.

秦承志校
.


