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天然气地球化学

气田水对甲烷氢同位素分馏作用

秦胜飞,周国晓
(中国石油勘探开发研究院,北京１０００８３)

摘要:水对甲烷碳同位素有明显的分馏作用,但对甲烷氢同位素是否也有分馏作用目前还未见报

道.采用自然脱气和真空水浴加热脱气的方法对四川盆地安岳大气田龙王庙组气藏中的气田水

进行分步脱气,开展水溶气与游离气中甲烷氢同位素对比研究.发现气田水中脱出的甲烷氢同

位素值比游离气的明显偏高.分步脱气研究表明,先后脱出的甲烷氢同位素有依次增高的趋势,
说明气田水对甲烷氢同位素组成有明显的分馏作用.由此推断,在气藏形成过程中如果经历了

大幅度的构造抬升,就会有较多的天然气从水中释放出来混入到游离气中,会使气藏中的甲烷氢

同位素值增高.
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０　引言

水溶气是重要的非常规资源,其资源量是常规

天然气的１００倍[１].近半个世纪人们对常规天然气

地球化学特征及其鉴别研究得比较深入,近年来开

始对煤层气、页岩气等非常规天然气也加大了研究

和开发力度,但对水溶气地球化学方面的研究开展

得却很少.
几年前,笔者开始对水溶气中甲烷碳同位素进

行了研究,发现水对甲烷碳同位素组成有明显的分

馏作用[２].随着分析仪器和测试技术的发展,天然

气氢同位素的研究逐渐兴起,在中国的主要含油气

盆地,诸如塔里木盆地、鄂尔多斯盆地、四川盆地等,
进行了大量的研究工作[３Ｇ８],包括页岩气[９].国外学

者[１０Ｇ１３]也开展了许多类似的工作.但气田水中溶解

的甲烷氢同位素研究还未见报道,水对甲烷氢同位

素是否同样也有分馏作用? 分馏趋势如何? 这些问

题尚未有人给出答案.

另外,在气藏形成并最终定型过程中,如果地层

发生较大幅度的抬升,水溶气释放出的天然气较多,
混入到游离气藏中对甲烷氢同位素是否会产生影

响? 这些问题的研究都处于空白状态,也是本文将

要回答的问题.
为了研究水对甲烷氢同位素组成的分馏作用,

研究气田水在脱气过程中释放出的天然气甲烷氢同

位素的变化规律,本文选择大家高度关注的安岳大

气田龙王庙组气藏为研究对象,把取自开发井的气

田水样品采用特殊的方法进行分步脱气,把先后脱

出的气体进行甲烷氢同位素测定,与同一时间取自

相同钻井、相同层位的游离气甲烷氢同位素组成进

行对比分析,来研究水溶气中甲烷氢同位素组成特

征,判断水对甲烷氢同位素分馏作用及分馏趋势.

１　样品采集

气田水和游离气样品主要采自安岳气田龙王庙

组气藏,安岳气田灯影组气藏还未规模化开采,开发
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井很少,只取了高石２井的天然气样和气田水样品.
为了进行更好地对比研究,还采集了安岳气田附近

的磨溪气田雷口坡组和嘉陵江组气藏中３口井的天

然气和气田水样品(图１).同一口井的气样和水样

都采自同一层位单层开采的钻井.为了排除外界因

素对天然气和气田水的干扰,尽可能地保证第一手

资料的准确性,所选取的取样钻井都是经过较长时

间正常开采的开发井,选取日出水量较多、且近期没

有加入泡排剂等化学助采剂的钻井.
游离气样品是用双阀钢瓶在井口压力表位置进

行取样.取样前把连接压力表的管线阀门关闭,拆
下压力表,用带压力表的不锈钢取样管线连接钢瓶

和井口管线,打开井口阀门和钢瓶另外一端阀门,用
天然气把钢瓶内的空气排驱干净,然后关闭钢瓶排

气口阀门,把钢瓶充满天然气至所需要的压力,关闭

钢瓶进气口阀门,游离气取样完毕.

图１　样品采集位置和层位分布

Fig．１　Samplelocationandstratadistribution

　　气田水样的取样位置是位于井场的气—水分离

器排水口,或气田水的排放口.取样设备是崭新的

５００mL玻璃瓶和橡皮塞,取样前用纯净水把玻璃瓶

和瓶塞先进行冲洗,晾干.取样时把气田水装入玻

璃瓶中,使瓶中的液面至瓶口保留２~３cm 的距离,
在瓶口上方保留一小段空气,最后用比玻璃瓶大一

号的翻盖橡皮塞把瓶口密封,倒置,阻断外界的空气

与瓶内的流体系统接触(图２).

２　实验方法

２．１　气田水分步脱气流程

气田水样品取完后,在运往实验室过程中,随车

辆的颠簸,盐水瓶中的气田水不断地进行自然脱气,
把这视为分步脱气中的第一次脱气,脱出的气体与

瓶中的空气混合(图２).所以,样品运输至实验室

后,盐水瓶上面的空气已经混有自水中脱出的甲烷

气.在保持盐水瓶内的流体温度和压力不变的情况

下,把液面之上混有甲烷的空气取出,把它视为水溶

气第一次脱出的气体,然后再把盐水瓶中的水用真

空水浴加热的方法进行二次脱气.
第二次脱气是委托中国石化勘探开发研究院勘

查地球化学实验室采用真空水浴加热法进行,脱气

设备如图３所示.先打开活塞７往 U 型管(１１)中
注入 NaOH 饱和溶液,使液体通过 U 型管流入气

体收集管(１２)中,使管液面达到图中 A的位置同时

确保液面的水平线略低于 U 型管与蛇形管交叉的

位置C,关闭活塞７.用真空泵(１)先把脱气系统抽真

空,使系统内的真空度降低不超过－０．０９９９MPa.
将２００mL气田水样品经过分液漏斗４放置于平底

烧瓶(３),通 过 水 浴 锅 (２)加 热 至 ６０℃,并 保 持

２０min,使溶解在水中的天然气充分释放出来.重

新打开活塞７往系统内注入 NaOH 饱和溶液,把烧

瓶装满,把脱出的气体通过蛇形管(１０)驱赶到气体

收集管(１２)中,用针管扎入橡皮塞(１３)将气体抽出,
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得到二次脱气脱出的气体.

图２　气田水第一次脱气流程示意

Fig．２　Theprocessdiagramofthefirsttime
degassingongasfieldwater

１．真空泵;２．水浴锅;３．平底烧瓶;４．分液漏斗;５~８．活塞

９．真空表;１０．蛇形管;１１．U型管;１２．气体收集管;１３．橡皮塞

图３　气田水第二次脱气流程示意

Fig．３　Theprocessdiagramofthesecondtime

degassingongasfieldwater

２．２　气体组分和氢同位素组成分析

游离气的组分以及游离气和水溶气氢同位素组

成分析是在中国石油勘探开发研究院石油地质实验

研究中心进行.天然气组分分析所用的仪器是 AgＧ
ilent公司生产的双通道７８９０系列天然气色谱分析

仪,仪器顶端配备加热炉.仪器配有２根毛细管柱,

６根分析柱,配有火焰离子检测器(FID)和双热导检

测器(TCD),２种检测器分别以 He和N２作为载气.
天然气氢同位素组成检测是在 GC/TC/IRMS

质谱仪上进行.分析系统包括配有微型裂解炉的微

量气相色谱仪,与FinniganMAT２５３同位素质谱仪

联机.气 体 组 分 的 分 离 采 用 HPＧPLOT 石 英 柱

(３０m×０．３２mm×２０mm)进行分离,用氦气作为载

气.裂解炉的温度为１４５０℃,气体经过高温炉裂解

为C和 H２,然后把 H２注入质谱仪中进行测定,检
测误差不超过±３‰.

３　结果与分析

本文所采集的游离气和气田水中都含有少量

H２S,H２S含量需要在井上用化学方法得到,本文在

实验室只测定了烃类气体及主要的非烃气体 CO２

和 N２的含量.由于游离气和水溶气中烃类气体的

重烃气含量很低,测出的氢同位素误差会较大,所以

本文只进行了游离气和水溶气甲烷氢同位素测定.
测试结果见表１.

３．１　游离气组分特征

无论是安岳气田还是磨溪气田,游离气都以烃

类气体占绝对优势,非烃气体 CO２ 和 N２ 含量都很

低(表１).烃类气体中几乎全为甲烷,重烃气含量

很低并且只检测出了乙烷.其中乙烷含量最低的为

安岳气田高石２井灯影组气藏,仅为０．０４％,其他样

品乙烷含量在０．０９％~０．２１％之间.

３．２　游离气甲烷氢同位素特征

本文分析的安岳气田各钻井中游离气甲烷氢同

位素组成比较一致,样品之间的测量值差异较小,最
低值 为 －１３９‰,最 高 值 为 －１３６‰,平 均 值 为

－１３７‰.分析数据与前人[１４]的分析数据比较相

似,也说明本文的分析与前人的工作具有很好的可

比性;磨溪气田雷口坡组和嘉陵江组甲烷氢同位素

值与安岳气田的相当,介于－１３８‰~－１３４‰之间,
平均为－１３６‰.

３．３　水溶气甲烷氢同位素特征

把气田水进行２次分步脱气后,分别对脱出的

气体进行氢同位素测试,得到第一次和第二次脱气

的氢同位素值(表１).第一次脱出的气体经过测试

甲烷氢同位素值在－１３６‰~－１２９‰之间,平均为

－１３２‰;第 二 次 脱 气 得 到 甲 烷 氢 同 位 素 值 在

－１３４‰~－１２１‰之间,平均为－１２８‰.

３．４　气田水对甲烷氢同位素的分馏作用

从表１和图４可以看出,同一台分析仪在相同

的时间段内分析出的水溶气甲烷氢同位素组成与游

离气中甲烷有明显差异.无论是第一次还是第二次

脱出的气体,甲烷氢同位素值都高于取自同一口开

发井相同层位的游离气中甲烷氢同位素,说明气田

水对甲烷氢同位素有较明显的分馏作用,气田水中

更倾向于保留重氢同位素的甲烷.从图４还可以看

出,不同的钻井,游离气与水溶气氢同位素之间的差

值波动比较明显.有的钻井,例如磨溪００８Ｇ７ＧH１
井、磨溪２０４井、磨溪００９Ｇ３ＧX１井、磨溪１３井等,游
离气与水溶气甲烷氢同位素差异较大;有些钻井,例
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如磨溪１４０井、磨溪１１井和高石２井等,游离气与

水溶气甲烷氢同位素差值较小.游离气和水溶气甲

烷氢同位素差值的大小可能与气田水取样过程中水

溶气散失的程度有关.气田水取样持续的时间快、
慢有别,取样持续的时间越长,水溶气散失程度越

大,最后留在水中的甲烷氢同位素值偏高的程度可

能较大;相反,取样时间短,水溶气散失程度相对较

小,最后留在水中的甲烷氢同位素值偏高的程度可

能较小.

３．５　气田水分步脱出的甲烷氢同位素值逐渐增高

从表１和图４还可以看出,除了个别样品外,第
二次脱气得到的气体甲烷氢同位素值高于第一次脱

出的气体.也就是说,从气田水中不断脱出的气体,
甲烷氢同位素值有增高的趋势.

表１　四川盆地安岳气田和磨溪气田游离气与水溶气甲烷氢同位素对比

Table１　ComparisonofmethanehydrogenisotopesoffreeandwatersolublegasesinAnyueGasfieldandMoxiGasfield,SichuanBasin

气田 井号 层位
游离气主要组分/％

CH４ C２H６ CO２ N２

δD１/‰(VSMOW)

游离气 水溶气① 水溶气② 平均值∗

磨１４０ T２l ９９．５４ ０．１７ ０．００ ０．２３ －１３４ －１３０ －１２８ －１２９
磨溪 磨００５ＧH１０ T１j ９９．２４ ０．２１ ０．００ ０．４４ －１３７ －１３２ －１２６ －１２９

磨００５ＧH９ T１j ９８．８１ ０．１９ ０．００ ０．８１ －１３８ －１３０ －１２６ －１２８
磨溪００８Ｇ７ＧH１ ∈１l ９９．１１ ０．１３ ０．２５ ０．４１ －１３９ －１３０ －１２３ －１２６
磨溪００８ＧH１ ∈１l ９９．２５ ０．１３ ０．２２ ０．３３ －１３７ －１３１ －１３１ －１３１

磨溪１０ ∈１l ９８．７１ ０．１１ ０．１４ ０．８４ －１３９ －１３３ －１３０ －１３１
磨溪１６C１ ∈１l ９９．０５ ０．１３ ０．１３ ０．５６ －１３６ －１３０ －１２７ －１２８
磨溪２０４ ∈１l ９９．８７ ０．１３ ０．００ ０．００ －１３８ －１３５ －１２１ －１２８
磨溪２０５ ∈１l ９９．０４ ０．１６ ０．１３ ０．５５ －１３６ －１３２ －１２９ －１３１

安岳 磨溪１１ ∈１l ９８．５２ ０．１２ ０．２０ ０．９４ －１３８ －１３３ －１３３ －１３３
磨溪１２ ∈１l ９８．８３ ０．１１ ０．３５ ０．５８ －１３６ －１３３ －１３１ －１３２

磨溪００９Ｇ３ＧX１ ∈１l ９９．０２ ０．１２ ０．１６ ０．５７ －１３８ －１２９ －１２４ －１２６
磨溪１３ ∈１l ９８．９４ ０．１１ ０．１５ ０．６５ －１３８ －１３１ －１２５ －１２８
磨溪８ ∈１l ９８．９２ ０．１４ ０．２１ ０．６０ －１３７ －１３０ －１３１ －１３１
磨溪９ ∈１l ９８．９７ ０．０９ ０．０５ ０．７３ －１３６ －１３３ －１２９ －１３１
高石２ Z２dn ９８．７８ ０．０４ ０．３８ ０．６６ －１３８ －１３６ －１３４ －１３５

　　　注:①为第一次脱气;②为第二次脱气;∗为２次脱气甲烷氢同位素平均值;T２l为中三叠统雷口坡组;T１j为下三叠统嘉陵江组;

∈１l为下寒武统龙王庙组;Z２dn为上震旦统灯影组

图４　安岳气田和磨溪气田游离气与分步脱出的

水溶气甲烷氢同位素对比

Fig．４　Comparisononhydrocarbonisotopesbetweenfree
andwaterＧsolublegasesinAnyueandMoxiGasfields

３．６　水对甲烷氢同位素分馏机理

研究表明,在原油裂解过程中,各种过渡金属以

及黏土矿物的催化作用下,水体可以为甲烷的生成提

供氢源[１５],但水体提供的氢原子对甲烷氢的贡献只

占甲烷氢的１/４,因此它对甲烷氢同位素组成的影响

要小于原油提供的甲基[１６].在自然条件下,生成的

烃类与水之间的氢同位素交换反应非常缓慢[１７].
所以,水溶气中甲烷氢同位素的分馏机理,笔者

认为有２个方面:一是不同氢同位素的甲烷在水中

的溶解度有差异,CD４在水中的溶解度比 CH４的大

约１．５％[１８],造成地层水中富集含重氢同位素的甲

烷;二是水在地下高温、高压条件下是以气—液两相

共存[１９],液相水中更富集重水和半重水,溶于液相

水中的甲烷与重水、半重水存在氢同位素交换反应

也会导致水溶气甲烷氢同位素值增高.

４　地质意义

天然气在生成、运移和成藏过程中始终都有地层

水的参与[２０],在地下高温、高压状态下甲烷在水中的

溶解度很大,并随温度、压力和矿化度的变化而改

变[２１Ｇ２６].饱含甲烷的地层水在构造抬升过程中,甲烷
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会随压力和温度的降低发生减压脱溶,释放到储集层

中.脱溶出的水溶气不仅促进了天然气藏的形成,也
可造成气藏中天然气地球化学特征变化.随着水溶

气不断脱溶,释放出的甲烷氢同位素值逐渐增高.
中国地处印度板块、太平洋板块和西伯利亚陆

块之间的三角地带,新近纪以来构造活动比较活跃,
使中国气藏主要形成并定型于新近纪[２７].新构造

运动在多数地区造成的地层抬升促使地层水减压,
水溶气脱溶.水溶气的研究也越来越多的受到研究

人员的重视[２８Ｇ３１].受新构造运动影响且构造抬升较

大的含油气盆地,随着水溶气的减压脱溶,水溶气对

游离气藏的贡献会比较明显,天然气甲烷氢同位素

组成会受此影响从而变重,可能会影响天然气成因

及烃源岩成熟度等的判识.在甲烷氢同位素值明显

偏高的地区,可以考虑把水溶气脱气成藏作为气藏

形成有利因素来进行研究.

５　结论

气田水对甲烷氢同位素组成有明显分馏作用,
与游离气相比,自水中脱气得到的甲烷氢同位素值

明显偏高.并且随着气田水不断脱气,脱出的甲烷

氢同位素值有逐渐增高的趋势.中国主要气藏都受

到喜马拉雅期构造的影响,储集层受到不同幅度的

抬升.在后期构造抬升幅度较大地区,气田水脱出

的气体较多,混入到游离气藏中,会影响气藏中甲烷

氢同位素组成,使氢同位素值增高.
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Theeffectofgasfieldwateronhydrogenisotopefractionationofmethane

QinShengＧfei,ZhouGuoＧxiao
(PetroChinaResearchInstituteofPetroleumExploration& Development,Beijing１０００８３,China)

Abstract:Waterhasobviousfractionationoncarbonisotopecompositionofmethane,butthereislittlestudＧ
yonthehydrogenisotopefractionationofmethanecausedbywater．BymeansofthemethodofnaturaldeＧ
gassingandvacuum waterＧheatingdegassing,stepbystepdegasificationongasfieldwaterfrom LongＧ
wangmiaogasreservoirofAnyueGasfieldinSichuanBasinwascarriedoutinthispaper．ComparativestudＧ
ieswerealsocarriedoutonhydrogenisotopebetweenwaterＧsolublemethaneandfreegas．Itisfoundthat
thehydrogenisotopeofmethanefromthegasfieldwaterisobviouslylessnegativethanthatoffreegas．
Stepbystepdegassingstudiesshowthatthehydrogenisotopicvalueofmethanegotfromgasfieldwater
becamelessandlessnegative．ItindicatesthatthegasfieldwaterhasobviousfractionationonmethanehyＧ
drogenisotopecomposition．Intheprocessofgasaccumulation,ifthereservoirexperiencedsignificanttecＧ
tonicuplift,muchnaturalgasreleasedfromthewaterwillbecomefreegas,sothatthehydrogenisotopic
compositionofmethaneinthegasreservoirwillbecomelessnegative．
Keywords:Gasfieldwater;WaterＧsolublegas;Methane;Hydrogenisotopecomposition;Fractionation
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