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天然气组成特点及其成因机理分析
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地质矿产部石油地质中心实验室

地质体中的天然气组成复杂多变
,

导致成因研究 困难
。

然而
,

长期积累的大量分析

资料
,

己为理论上科学论证提供了可靠的事实依据
。

本文以热力学理论为基础
,

联系天

然气的实际组成
,

研究可能生成烃类天然气的四大类型以及三种亚类型的化学反应
,

并

系统地对各类型反应进行热力学分析
。

同时
,

在研究方法上是求反应产物 ( 烃类气体 )

的相对丰度比值
,

而不是求单一烃类化合物的转化率及反应产物的分压等参数
,

从而近

似地消除了地质体中极为复杂的平衡体系中的温度与压力等因素的影响 , 另外
,

在 求

比值的数学方法上是取地质体中的极限条件
,

消元解方程
,

近似求解
,

因此
,

复杂的化

学问题以及地球化学问题得到了极大程度的简化
,

进而能够从理论上阐明多种天然气的

成因
。

在掌握了组成与成因的规律后
,

后生变化影响因素的研究就会变得容易得多
,

这

是十分有利于油气勘探与开发的
。

再者
,

热力学理论在石油地质中的应用也得到了进一

步的发展
。

天然气组成特点

1
,

油 田气

油田气 ( 包括与石油有成因关系的所有石油天然气 ) 最显著的特点是组成上的高湿

度 ( c
: + ·

1 00 / 名H C )
,

即乙烷以上的重气态烃含量 比较高
。

地面原油 中呈溶解状态的气体
,

甲烷含量很低
,

湿度可高达99 %以上
,

例如德克萨

斯原油〔
‘〕,

甲烷仅 0
.

01 %
。

苏北油田地层原油放空后
,

即压力与大气压力相等时立即取

样分析
,

甲烷为7
.

9 %
,

湿度为92
.

1 %
。

地层原油的气体烃类湿度与压力关系极大
,

随

压力增大而湿度降低
。

如苏北油田周22 井原油试验
,

压力从12 0
.

8个大气压降至 7
.

2大气

压
,

其湿度 由2 1
.

3 %增至9 7
.

7 %
。

油田顶部气
,

湿度 可以很高
,

也可以较低
,

如大庆油

田
,

为约20 %
,

苏北黄 4井为 7 %
。

凝析油田气
,

湿度与油田顶部气近似
,

如 马 洛 沙〔“〕

油 田
,

深度 7 0 0 0米
,

压力 1 5 0 0大气压
,

气体湿度为2 5
.

3 % (克分子百分数 )
,

四川凝析

油气体湿度介于5一 20 %之间
。

在低压油溶气中还将出现 C
:

< C 3

的情况
。

2
。

煤田 气

煤田气其组成特点是低一中等湿度
。

根据现有资料
,

除个别特例外
,

大部分煤田气



第4 期 何志高
:

天然气组成特点及其成因机理分析
·

2 7卜

湿度小于 5 %
。

如内蒙伊深 1井石盒子煤样〔3〕,

湿度为 4
.

9 %
,

江苏宜兴煤以及通常 的煤

田瓦斯气
,

甲烷含量高达99 %
,

湿度相当低
。

湿度的变化主要与煤质有关
。

3
.

沼气与浅层气

沼气
,

其湿度几乎毫无例外地< 0
.

1 % 〔3〕
。

根据我们研究
,

湿度 < 0
.

01 %
。

沼气是生物成因气
,

但与通常的浅地层生化气是有区别的
,

成分上不可直接对比
。

从实际分析资料来看
,

通常的地层生化气湿度亦 < 1 %
。

例如
,

大部分的上海第四纪天然

气与长江三角洲天然气湿度< 1 %
。

但也有一部分天然气湿度是较高的
,

个别可高达8 %
。

4
.

高温与深层气

众所周知
,

泥火山气体中
,

乙烷以上重气态烃的含量很低
。

深部地层产热解气
,

湿

度很低
,

例如
,

湖南石炭系泥灰岩产气层
,

重烃含量极低
,

仅 0
.

0 02 % (地矿部中 南 石

油地质局 )
。

二
,

天然气成因的热力学对比分析
天然气的生成实际上是一种化学反应

。

众所周知
,

不同类型的反应物
,

不 同的反应

条件
,

均可产生不同的反应产物
。

这是研究天然气成因与组成关系的基础
。

在化学领域中
,

热力学对反应的分析研究是严格的
。

地质体中的高温
、

高压以及由

此而发生的相态变化等
,

使得这种本来就要求严格科学分析的反应更加复杂化
,

研究的

难度也更高
。

本文试图用一种简捷的方法
,

、

即化学
一

地球 化学相结合
,

妥善处理变量之

间的数学关系
,

仅求烃类化合物的相对丰度比值
,

从而使复杂的问题得到了极大程度的

简化
。

下面是分析有关的四种主要类型的化学反应
。

1 ,

第一类反应

C :
H

‘
(g ) + ZH

:
(g )共二二七Z C H

‘
(g ) (l )

(l )式△e
” = 一 4 0

.

5 6 2 K e a l
·

m o l
一 ‘

C : H
‘

(g ) + H
:
(g ) ; 二乏C

:
H

。
(g ) (2 )

(2 )式△o
。

= 一 2 4
.

z 4 K e a l
·

m o l
一 ’

根据
: 一 △G

o
= R T In K P (3 、

按理想气体以及标准状态处理
,

将可进行下列数学演算
:

令
: K 。 」 ,

为 (z )式反应的平衡常数
, K P : :

为 (2 )式反应的平衡常数
, p M . 、

p E . 、

p E 。 、

P 。分别代表甲烷气
、

乙烷气
、

乙烯气
、

氢气的分压
。

则有
: K P ; : =

K P : : =

P Z M 。

P E 。 ·

P Z H

P E 。

P E 。 一

P H

P , ; =

声 p Z
、 ‘

‘

儿 舟节竖一
洲 几 E e 一 1 、 P 1 1

士PlK士Ee
P

P M 。

P E 。

_ P E 。

P E 。 ·

K P x Z

P 专

P E 。 ·

K P , z 尹几 匕 e

K 二
K

P 士
E e

( 4 )

( 5 )

( 6 )

( 7 )

据(1 )
、

(3 )式
:

10 5 K P H ; , “ 2 9
.

7 4 5
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据 (2 )
、

(3 )式
:

则

K P 一 = 5
.

5 6 x i0
2 9

10 9 K P x : = 1 7
.

7 0 2

K P 1 2 = 5
.

0 3 8 义 1 0 1 7

K 专

因此
: P M。

p E 。

P

K “

贰廿一
‘

·

‘8 “ ‘o
一 “

x l
。

4 8 x 1 0 一 s

( 8 )

1一告砂

取极限条件
:

当P E 。
= 1大气压时

, PM .

P E :

当p E 。
= 1 0 0 0大气压时

,

当P E 。
= 1 0

“ “
大气压时

,

= 1
。

4 8 x 1 0
一 s

器
== ‘, 7 · ‘”

一 ’

赴一
“

·

8

这里应该说明
,

反应物与反应产物的分压取极限条件值时
,

由于△G
。

的数 据 是 气

体分压各自为一大气压时所进行 反 应 的自由熔变化值
,

所以不能以小于或大于一大气

的条件计算平衡常数
,

否则
,

必须对温度
、

压力进行校正
。

然而
,

正如前言中指出的那

样
,

我们采用的是一种求相对比值的方法
,

主要判别发展变化的趋势
,

而且
,

该值近似

校正后
,

对结论不产生影响
。

因此
,

我们仍直接采用简捷的方法予 以讨论
。

在烃类的热裂解反应中
,

乙烯是主要的产物之一
。

以地层压力 1 0 0 0大气压为极限
,

并以波义尔定律作计算
,

c H
‘

/ c
Z
H

。

仅4
.

7 x 1 0-
5 ,

这种气体组成特征肯定不属 石 油 类

气体的特点
。

当P E 。

等于一大气压时
,

c H ‘
/ c

: H . 比值为1
.

48 x 10
一 “ ,

虽然这种组 成 的

气体在采出的地面原油中可以见到
,

但必须指出
,

地面原油中甲烷含量很低的情况
,

是

甲烷的溶解度等性质所决定
,

并非成因所致
。

当P E 。

为 10
“ “

时
, P c H

‘

/ PC ZH 。比值接近

石油气的成份
,

然而
,

如此低压稀少的反应物是不可能形成当今有开采价值的石油天然

气藏
。

鉴此
,

可认为第一类反应不是形成石油类天然气的反应类型
。

同时
,

由此分析也

就表明了石油类气体不是烃类裂解反应形成
。

当然
,

生物作用也能形成乙烯
,

若 有 H
Z

伴生
,

形成少量的乙烷也不能排斥
。

不过
,

生物成因的 乙烯的数量通常是很少的
,

不足

以形成大量的石油类天然气
。

2 ,

第二类反应

C O Z
(g ) + 4H

:
(g )事二二C H

‘
(g ) + Z H

: O (l) (9 )

(g )式△G
“

= 一2 7
.

i 6 K ea l/ m o l

ZC O Z
(g ) + 7H

2
(g )二= 亡 C :

H
。
(g ) + 4H

: 0 (l) (1 0 )

(1 0 )式△c
”

= 一 3 7
.

9 K ea l/ m
o l

按第一类反应处理
,

并令
:

K P : ,
为 (9) 式平衡常数

, K P : :

为 (1 0) 式平衡常数
, P C

为二氧化碳气体分压
,

则
:

P。
-

一
K P 2 1 = 一

止 竺鱼卫

一
, PM 二

= P e 一

P 4 .

K P : 1

P e ·

P 4

圣1
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K P : :
_ P E 。

P Z 。

P ,

C H

p E

一 p 二
’

p
二

‘

K P Z :

P M :
_

P E 二

K P 2 1

K P : :

1 1
_ ,

l
.

=
二-
一

- _

—
= 入

, .

—F c ’

。
, 一

P 。

t’
一 ~

H

P s

H

(1 1 )

根据计算 K : 二 2
.

4 5 火 1 0 一 “
(1 2 )

该类型反应通常认为是沼气形成的主要反应之一
。

根据模拟实验
,

通常P
。

/ P
H

可确定中值为。
.

5 ,

则综合 (1 1 )
、

(1 2) 式可得
:

-

孕生
= :

.

8 、 , 。一 。 又

犷 E a (1 3 )

人工沼气生产的实践指出
,

P H = 7
。

3 x 1 0 一 2

P盖

乙烷含量很低
,

均 < 0
.

1%
。

各取P M 。

/ P E ‘

二 10 0 0

( 1 4 )

比值

则
:

理论计算与实践相符
,

其氢气的浓度 ( 分压 ) 是一致的
。

式 ( 1 1 ) 指出
,

氢气浓度

愈高
,

乙烷 的生成量越多
,

气体愈湿
。

关于氢气浓度的这种规律性的结论
,

对以后讨论

石油成因是颇有裨益的
,

此处不作深入讨论
。

3 ,

第三类反应

第一亚类反应
:

C
。
H

。
(g 殊二亡 g C (石墨 ) + 3 C H

‘
(g ) (1 5 )

(1 5 )式 △G
o
二 一 6 7

.

4 1 K e a l/ m
o l (1 6 )

C 。
H 。 ( g ) 乙二笋 4C (石墨 ) + C

:
H

。

(1 6 )式 △G
“

== 一 3 8
.

s 4 9 K e a l/ m o l

同理
,

按第二类反应处理
,

则
:

P 3

下」丝七 二 0
.

8 6 又 10 川
r E a

场r : 。
= 1时

,

则 :

当P E .
=

当P E 。
=

1 0 0 0时
,

则
:

0
.

00 1时
,

则
:

会
二 “

·

”5“ “
‘

一

分
二 0

·

9 5 ‘ ’”
”

一

居誉士一
。

·

9 5“ “8 ’

由此可见
,

该亚类型反 应
, C Z

H
。

分压越小
,

比值越大
。

C
Z
H

。

分压在 0
.

0 01 一 1 0 0 0

大气压范围变动
,

其P、, 。

/
F 。

比值价于 1 0
5

一 1 0 9

之间
。

因此
,

地质体中无论 甲烷与乙烷的分压各是多少
,

该类型反应的甲烷与 乙 烷 比 值

( C H
‘

/ C
:
H

。

) 均大于 1 0 5 。

第二亚类反应
:

C , ,
H

。。
(1)二二亡 sC (石墨 ) + g C H

‘
(g ) (1 7 )

( 1 7 ) 式△G
。 = 一

x Zz
.

4 5 K ea l/ m
o l
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C , ;
H

3 。
(l)二二竺SC (石墨 ) + 6C : H 。(g )

( 1 8 ) 式△G
“
二 一 6 0

.

3 5 K ea l/ m
o l

(1 8 )

同理
,

按上述方法处理
,

则有

P饱 / P E 。
二 3

.

8。、 1 0 ,

M a

若p E 。 = l ,

则
: p M ‘

/ p
E 。 = 2

.

1 4 x 1 0
5

若p : 。
二 1 0 0 0

,

则
: PM 。

/ p
E 。 = l

.

1 4 x 1 0
‘

若P E 。 = 0
.

0 0 1 ,

则
: p M a

/ P
E 。

= 1
.

1 4 x 1 0 ‘

所以
,

该亚类反应可以认为C H
‘

/ C
Z
H 。> 10 ‘。

第三亚类反应
:

C , ,
H

: ‘
(l)二二七 SC (石墨 ) + 6C H

‘
(g )

( 1 9 ) 式么C
”

= 一 7 s
.

2 7 K e a l/ m o l

C , ,
H

: ‘
(1 )二止 7 C (石墨 ) + 4C

Z
H

。
(s )

( 2 0 ) 式△o
。

= 一 s 6
.

s7K ea l/ m o l

按上述方法处理
,

则有
:

P

兼/ P
。 。

二 3
.

8 6 、 1。,

(1 9 )

(2 0 )

若
: p E ‘

= 1时
,

则 p M 。

/P
E 。

= 1
.

1 4 K 一0 5

p E 。
“ 1 0 0 0时

,

则p M .

/ p
E .

二 1
.

14 义 1 0 ‘

p E 。 = 0
.

0 0 1时
,

则 p M .

/ p E 。
== 1

.

1 4 x 1 0 “

所以
,

该亚类反应为P M .

/ P
E 。

> 10
‘。

4 ,

第四类反应

C ( 石墨 ) + ZH : (g ) ; 二之C H ‘(g )

( 2 1 ) 式么G
o

= 一
1 2

.

1 4 K e al/ m o l

ZC (石墨 ) + 3H
:

(g ) ; 二二C
:
H

。
(g )

( 2 2 ) 式△e
。

= 一
了

.

s6 K e a l/ tn o l

同理
,

按上述类型反应处理
,

则有
:

(2 1 )

(2 2 )

P
怨/ P

E : = 1
.

0 5 又 1 0
‘’

若
: p E :

“ 1 ,

Wl1
: p M 。

/ p
E . = 1

.

0 5 x 1 0
8

p E 。 “ 1 0 0 0
,

则 : p M .

/ p E ‘ 二 1 0 7

p E 。
= 0

.

0 0 1
,

则
: p M 。

/ p : 。 = 1
.

0 5 x i 0 ’

因此
,

可以认为该类反应
: PM 。

/ P E .

> 10
’ 。

三
,

综合分析与结论

由上述热力学与气体组成的分析表明
,

第一类型反应显然不是生成石油类气体的反

应 ;
第三类型 中的一

、

二
、

三亚型反应是 目前石油演化流行的反应模式
,

这种
“
演 化
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论”
认为

:

石油 ( 包括长链饱和烃 ) 受热分解
,

首先变成湿气
,

然后进一步变为 甲烷干

气
。

根据我们的试验和分析
,

石油烃类化石物
,

无论是长链烷烃
、

短链烷烃还是芳烃
,

热解反应 (除模拟试验的特殊条件外 ) 的产物绝大部分是甲烷
,

其C H
‘

/ C
Z
H

‘

比值可 达

到 10
‘

以上
,

并非湿气的组成
。

因此
,

也可以说
,

石油类湿气
,

从成因上来说
,

不 是 石

油烃类热解而成 ; 第四类反应
,

碳与氢的直接反应
,

从上述分析可见
,

其湿度更低
。

当

然
,

也就不会有形成石油烃类气的这种成因反应类型
。

也不难得出结论
,

石油烃类气体

不是碳与氢直接化合而成
。

第二类型反应
,

从上述反应可见
,

其产物组成变化好大
,

而取决于二氧化碳与氢气

的浓度
。

同时
,

二氧化碳与氢气二者之中
,

更主要的 起 决 定性作用的是氢气浓度 ( 或

分压 )
。

从反应式可见
, P、, 二

/ P
E 。

比值是变量氢气分压 四次方的倒数的函数
。

氢气浓 度

扩大 10倍
, C :

H
。

相对C H
4

的量扩大 10 0 0 0倍
, P M 。

/ P E 。

比值相应变小 1 0 0 0 0倍
。

从现有资料来看
,

氢气的地球化学研究尚不充分
,

难子作出肯定的结论
。

应该看到

甲酸的脱按反应可 以提供氢的来源
。

然而
,

从发酵有机 物 产 生 的 沼 气组 成 来 看
,

C Z
H

。

含量仅约为 1 0 “ “

一 10-
’

( 体积计 )
,

与第二类反应的理论计算值一致
。

因此
,

石

油类天然气与沼气组成差别甚大
,

不能归属为 目前的生物发酵反应形成
。
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