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本文通过对煤系有机质各项资料的分析和研究
,

系统地阐述了煤系有机质的组成和地化特征
,

同时通过

热模拟实验对煤系有机质的戍烃机理也进 行了研究
。

通过研究
,

作者认为
,

煤系有机质与生油岩有机质无论是

成因上 或是原始组成上均有显著差别
,

同时作者把煤系有机质演化过程划分为未成熟(褐谋以前 )
、

成熟(长

焰煤一焦煤)
、

过成熟(瘦煤一无烟煤)三个阶段
.

东淮凹陷天然气资源丰富
,

同时石炭一二叠纪煤系地层分布广泛
,

现 已探明的五个

天然气藏中
,

煤成气储量占气藏总储量的6 0 %左右
。

因此开展煤系有机质的地化特征
、

生气机理
、

演化机制和时空分布等的研究
,

将具有重要意义
。

一
、

煤系有机质组成及地化特征

育

按照有机物的赋存方式
,

含煤地层中的有机质可分为集中的 (煤 ) 和分散的两种类

型
。

由于这两种有机质的物质来源
、

沉积环境大致相同
,

在煤化过程中形成煤成气的机

理
、

演化阶段和化学动力学条件也基本一致
。

从1 9 8 2年开始
,

我们在凹陷范围内采集了大量与石炭一二迭煤系有关的样品
,

分别

进行了有机碳
、

氯仿抽提
、

族份分离
、

热解色谱
、

芳烃光谱
、

干酪根元素
、

煤岩组份和

室内模拟生气等分析实验
。

在上述分析获得大量实际资料的基础上
,

对含煤地层原始有

机质组成
、

地化特征
、

生气机理
、

演化机制和生油气能力进行了综合研究
。

(一 ) 有机质丰度高
,

生油能力低

含煤盆地的煤成气远景主要取于含碳物质的数量
、

原始有机质组成和煤化 作 用 程

度
。

由表 1看出
,

石炭二叠系有机碳含量普遍较高
,

煤平均为69
.

8 %
,

炭质泥岩1 3
.

14 %
,

暗色泥岩2
.

62 %
,

不乏生气物质基础
。

从氯仿抽提物含量看
,

不同煤阶变化较大
,

煤从

1 0 3一 i 7 4 0 0 p pm
,

炭质泥岩从 4 4一 4 5 o g p p m
,

暗色泥岩从了卜
6 6 sp p m

。

氯仿抽提 物 含

量较高的样品主要取自凹陷北部范县一卫城一带 ( R
。 = 0

.

82 )
,

随着变质程度的增 高
,

含量递减
。

说明煤系原始有机质向液态烃的转化以R
“ = 。

.

82 %左右最为有利
。

变 质 程

度继续增高
,

则发生液态抽提物向气态烃的转化
。

由此推断
,

本区石炭二叠系有机质向

液态烃的转化即生油期主要发生在燕山运动以前
,

燕山期后新生代沉积过程中
,

有机质

的转化以生成气态烃为主
。
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表1 石炭二叠系有机质丰度和烃转化系数表

岩 性

有机碳 (肠 )

,

值范围
、

平均值

抓仿
‘

A
”

( 肠 )

‘

A
.

/ C

(m g / g )

烃 / C

( m g / g )

地层

沙河街组 暗色泥岩

6 lee 4
.

8 6 0
.

0 0 79一0
.

0 6 6 8

暗色泥岩

7
.

4 5一2 3
.

吕8

炭质泥岩
16

.

6 0

}
’6

·

6 0

1 } }
4 3

.

5 4一9 9
.

0 2 4 5一 1
.

7 4

} 煤 }

—
{一

一一

一二了万万一- }
2 ‘( 气肥煤 ) }

4
·

2

{ }
了‘

·

3 ‘

1
’

·

5 5 ‘气 ,巴保 ) } }
0

.

9 6一5
.

2 0 0 0 4 4一0
.

1 0 2 4

暗色泥岩
0

.

0 2 5 7

‘
.

1 2一 19
.

17 0
.

0 1 13一0
.

4 5 0 9

炭质泥岩
0

.

2 3 1 1

5 0
.

8 3一7 7
.

4 7

_
⋯

一

1
‘,

·

5 ,

{ } }
1

.

6 2一3
.

9 7 0
.

00 9 1一0
.

0 15 2

暗色泥岩
0

.

0 3 9 4

6 1
.

3 7一7 9
.

59

本溪

L o l 龙呆 l } ! .
三匕 1 1 , 八 n 八 1 1 .

1 1 ‘ u ’ u .
} 】 I

尽管煤系具很高的氯仿沥青
“A ”

含量
,

但转化系数 ( “A ”
/ C

、

烃/ C )都很低
。

与

下第三系生油岩相比
,

煤系地层每克有机碳生成液态抽提物的能力
,

只为成熟度相当的

生油岩的1 / 5一1 / 1 0
。

龙占1井气肥煤液态抽提物含量虽高 ( 1
。

45 一1
.

74 % )
,

但转化系

数仍低 ( 21 毫克 /克 )
,

而且与煤层对烃类和沥青质的高吸附能力有关
。

从生油观点看
,

这是不利的
。

T
.

G
.

鲍威尔 ( 1 9 7 8 )
、

麦考利夫 ( 1 9 7 9 )
、

胡德和卡斯塔塔 ( 1 9 7 4 )
、

杜

兰德 (1 97 7 )
、

拉德凯 ( 1 9 8 。) 等在研究了世界一些地区陆相地层的生烃能力 后 认 为
,

只有当有机质的吸附能力被克服时
,

烃类才可能运移
。

实验观察到的门限值大约相当于

每克有机碳 20 一30 毫克烃
。

他们实测了世界一些地区石炭二叠系煤的产烃能力
,

每克有

机碳的产烃率经常低于 10 毫克
,

很少超过20 毫克
,

由此认为石炭二叠系的煤不 是 生 油

层 〔, 〕
。

东淮凹陷石炭二叠系煤和暗色泥岩每克有机碳的生烃能力只有 2
.

6一5
.

2毫克
,

与生油岩的最低标准 ( 20 毫克烃 / 克有机碳 ) 相差甚远
,

不能成为生油层
。

(二 ) 以沥青质为主的族组份

从表2所测煤系地层氯仿沥青
“A ”

族组份结果可看出下列特点
:

1
.

饱和烃含量低
。

煤层饱和烃含量变化在1
,

6 5一8
.

24 写之间
,

平均4
,

肠纬 ; 暗 色
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泥岩5
.

06 一1 3
.

94 %之 间
,

平均9
.

62 %
。

2
.

芳烃含量相对较高
。

煤芳烃含 量 4
.

94 一2 0
.

3 9 %
,

平 均 1 5
.

5 9 % ;
暗 色 泥 岩

4
.

39 一22
.

19 %
,

平均 1 2
.

01 %
,

饱和烃/ 芳香烃 < 1
。

3
.

非烃含量在了
.

85 一 25
.

81 %之 间
,

与沙三段生油岩非烃含量大致近似
。

4
。

沥青质含量高
。

煤在 46
.

67 一 8 5
.

8 0 %之间
,

平均 58
.

91 % ;
暗色泥岩在 50

.

97 一

了1
.

9 5 %之间
,

平均6 0
.

48 %
,

沥青质/非烃 > 2
.

5
。

表2 石炭二叠系煤和暗色泥岩与下第三系生油岩族组成对比表

飞俞边少
份

}
饱
畔 {气

香 ‘

】竺 }
沥
亨

_

质

{
饱

呼‘1严暂引
非烃+

犷
质

事一毕
二

卜三竺一卜上竺兰 }兰兰土}
一

一壁土一

}
‘

二二竺
一

{里竺兰生卜止望竺一
-

引了丫卜二竺一
~

卜二卫生
-

}竺}一竺竺一{
,

91竺- {一
,

竺生
一

卜一上生一

气罗
-

⋯兰生
一

⋯二全竺
一

⋯竺卜坐
兰卜竺1

-

卜兰
一

卜竺上
一

生 油 岩

}
夕‘5

}
‘

卜“

}
吸, 。

}
反‘。

}
夕‘

}
反。

.

,

{
吸 ,

从 以上特点看出
,

煤与暗色泥岩一样
,

其氯仿沥青
“
A

”

组成皆以沥青质含量高为特

点
。

对于沥青质的化学结构
,

目前 研究的不清楚
,

根据光谱和结构族组成分析 资 料
,

是一种以缩合芳核为主的含杂原子较多的高分子化合物
。

外观为脆性固体粉末
,

在石油

中以胶体溶液形式存在
,

分子量在1 0 0 0一 6 0 0 0之间
,

是可溶有机质中结构最复杂
,

分子

量最大的一部分物质
。

溶解能力低
,

运移性能差
,

很难从泥岩或煤层中释放出来
,

形成

工业性油藏的机率很低
。

沥青质对热不稳定
、

加热到 3 00 ℃以上
,

就分解 为 焦 炭 和 气

体
,

在地热演变过程中
,

是生成甲烷气体的重要来源之一
。

(三 ) 富含高缔合芳烃化合物

从煤系有机质的红外光谱图上可看出下列特征 ( 图1 )
:

浪深 1 44 40一 44印

砚深 1 43 80 一4 44 1

八口一
白 8 ,0 17 一40 )马(耐

(石炭二必 蕊)

只歹

交 22

舰 3S

祺 45

了m )
29 ‘1 一 2日70

3 j30 一 习 39
35 01 一洲二‘

( F第三 爪)

云丽万丽面一
了的 16阅 一4 阅 即 0 70 .

图1 东蹼凹陷不同母质类型红外吸收对比图

1
·

74 。一88 0c m
一 ’之间的C一H 变形 振

动吸收峰较强
,

且见有 从了4 o c m
一 ’

到 8 60
c m

一 ’吸收峰的强烈递减
。

另 外
,

在 3 0 3 0

一3 os o c m
一 ‘之间的肩 峰

,

即 芳 核
= C H吸

收十分显著
,

说明芳香结构缔合程度高
,

取代程度低
。

2
.

反映苯环上共扼C 二 C 体 系 的1 6 0 0

c m
一 ‘

有 较强的吸收
,

说明具多 核结构的

芳香族 占比重较大
。

3
.

反映长链烷烃结构的7 2 Oc m
一 ‘
基 本

没有吸收显示
。

4
.

与 一C H 。、

一C H
:

烃 基 有 关 的

2 9 2 0 e m
一 ‘ 、

i 4 6 0e m
一 ‘、

i 3 8 0 e m
一 ‘

吸收 峰 相对较弱
。
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上述特点说明烷基支链短
,

取代程度低
,

富芳香结构且缔合程度高是煤系有机质的

基本特征
。

表3 煤系与下第三系生油岩沥青红外吸收强度对照表

度
Z o Z o em 一 1 /

一4 6 o e扩
1/ xsso e

m--
l/ 17 0 0 C m

一1 /

井
(m )

16 0 0 em 一 l 1 6 0 0 em 一 1 1 60 0 e m 一 1
16 0 0 em

so 6e m 一 1/

2 9 2 oe m 一 1

Zo Z o e
ln~

1/

7 5 o e m 一1

汉4 5
, 4

乙 5 .

西

深灰色
泥 岩

3 50 1一
3 5 16

7
.

5 2
.

9 8 0
.

8 2
.

7 5 / 10
.

0

色岩灰泥
浪深 1 C一P

4 3 8 0一
4 4 4 1

0
.

5 8 0
.

2 6 3 9 0
.

2 5 2
。

0 6

滋深 1 C一P
4 4 4 0一
4 4 60

2
.

5 0
.

7 0 0
.

2 6 1
.

14 0
.

18 3
.

0 4

州州川引||刊||侧|司j|

色岩灰泥

_ 一一
l

一
l

—
l

—
—

l

一
l

—白8
C一P

灰黑色
炭 质
泥 岩

4 0 17一

4 0 19

5 6 0
.

6 4 O
。

3 0 0
。

94 0
.

2 0 2
.

7 5

表 3选择了东淮凹陷淮 45 井下第三系腐殖
一

腐泥型生油岩和石炭一二叠煤系样品进行

红外吸收强度对比
,

可以看 出二者差别明显
。

( 四 ) 生烃潜力大
,

以成气为主

表4 石炭二叠系煤和炭泥热解数据表

S 2

井 号

深 度
I

C

}
T m 一{

“
.

,

二兰l }二兰二{些2⋯上竺
~

S 、 S3

m g / g

2
.

6 4

5 1 + 5 2

In g / g

生6 2
。

18

IP

5 1/
s 一+ 5 2

5 2 / 5 3

{
IH

龙古 l } 14 4 0 5 3
。

4 5 4 4 8 0
.

79 7
.

8 1 15 4
.

3 7 0
.

0 5
~

.

1生兰二- {竺}竺

一
1

一
【

一
l

一范古3
2 73 8一
27 3 9

6 1
。

3 7 4 4 5 0
.

8 0 2
.

2 1 13 6
.

3 6 1
.

6 1 13 8
.

5 7 0
.

0 2

8 4
.

7。

{二 2
.

6

一
l

—
」

一
l

一
l

一
卫古 1 1 3 5 19 6 8

.

8 4 4 4 3 0
.

7 9 0
.

5 1 54
.

8 1 3
.

6 7 1 5 5
.

3 1

3 57 5 6 9
。

17 4 5 0 0
.

8一 l 3
.

25 5 0
.

9 6 3
.

5 8 5 4
.

2 1

0
.

0 0 3

0
.

0 6

4 2
.

1 83

1 4
.

23 5

22 4

2 6 5 1 3

I

—
!

—
}

——
!

—
}

—
}一

—
{

—
l
——一 i

—
一 }

——
{ } 一

3 6 2 1 7 7
.

4 7 4 5 1 1—1
。

2 5 6 14 0
.

4 8 5
。

2 0 1 4 2
.

0 4 0
.

0 1 1 2 7
.

9 8 4 18 1

61一1t

旗深 1

3 6 4 5 5 6
.

5 8 4 5 6 0
.

8一 l 0
.

6 3 9 1
.

17 9 1
.

8 0
.

0 0 7 19
.

6 07

4 5 4 1一
4 5 4 2

6 8
。

5 3 4 7 7 3 5 1
。

0 2 7 5
.

9 6

4
.

6 5

1
.

0 5 了6
.

9 8 0
.

0 1 7 2
。

34 1
.

5

4 5 14一
4 5 1 5

6 1
。

7 4 4 7 6 3 5 0
.

4 5 7 2
.

3 4 1
.

5 8 7 2
.

79 0
.

0 1 4 5
.

7 8 1 17 2
.

5

5 0
.

8 3 4 6 4 8 1 5 8
.

10 8 4 5 1
。

9 1 0
.

0 3 3 1
.

5 8 1 14 3
.

6

1.4一2.5
4 4 2 7一
4 4 2 8

7 3
.

0 3 4 7 5 l
。

2 9 5 5 7 3
.

1 1 O7 了4
.

6 6 0
.

0 2 6 8
.

3 2 9 8

4 4 2 4一
4 4 2 5

6 7
.

14 4 7 2 3 3 7 9
.

26 6 8 8 0
.

59 0
.

0 2 4 7
.

18 1 1 8

I

一
一 1

—

一
l

一
一 !

一
一

t

一
~

一
l

—
l

一
‘

一
长I 30 8 了一

3 0 8 9
67

.

0 7 > 6 0 0 3
.

4 0 0
.

5 6 5
.

5 2 生
.

1 3 6
.

0 名 0
.

勺9 1
.

3 屯 了
.

乞 5
.

3

龙古 l
3 1 0 0

炭质泥岩
4

.

2 14 4 6 5 2 了 0
.

8 3 6
.

6 8 0
.

2 9 7
.

5 1 0 1 1 2 3
,

0 3 1 1 59 6
.

9
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从表 4看出
,

除演化程度较高的长 1井煤样外
,

处于低演变阶段 ( 肥 气一 焦 煤 ) 的

其它样品S : + 5 2

含量都很 高
,

最 大 达1 6 2
.

1 5 ( k g / t煤 )
,

氢指 数 IH 最 大 达2 5 9 ,
C P

/ C
o T也较高 ( 4一1 3 )

。

但其S
,

含量 皆很小
,

最大只有 7
.

81
, S :

/s
: + S : 均小于生 岩 油

的最低标准0
.

1 ,

表 明其向石油转化的能力很差
。

对于煤系地层来说
,

其氯仿沥青A 含量和S : 十 S :

值常常高于一般生 油 岩
,

但 这 不

等于它们具有好的生油条件
,

因为其氯仿沥青A 中的非烃部分和S :

并不是 石 油
,

向 烃

类的转化还有一个过程
。

以淮深 1井煤系煤样为例
,

在高变 质 阶 段 (R
“ = 1

.

29 一 1
.

40 )

仍有较高的氯仿沥青和s :

组成
,

5
2

达5 8
.

1 0一 79
.

26 毫克 /克
。

大量的S
:

由于其本身化学

结构的特殊性
,

并且已进入气煤 ( R
“

> 0
.

82 ) 以后的演化过程
,

是煤成气的主 要 物 质

基础
。

从表 4看出
,

随着R
。

和T m a x 的变大变高
, 5 2

逐渐变小
,

至 长 1井 ( R
” = 3

.

40 )

只有5
.

5 2 ,

即反映了这种生气过程
。

T m 鱿 (C )

日‘ C 一 P E S , 一 斗

图2 降解潜率
一

最高峰温关系图

图 2是根据热解资料绘制的降解潜率
-

最高峰温关系图
。

由图2看出
,

石炭 一 二

叠系有机质具有沿着 皿型干酪根演化线方

向演化的特征
,

与第三系生油 岩 相 比
,

T m a x 明显偏高 ( 4 5 3一4 7 7 ℃ )
,

降 解 潜

率低 ( 2
.

9一1 3
.

4 6 % )
,

向石油转化的能

力差
,

而在较高的变质条件下
,

可以生成

一定量的干气
。

(五 )H /C 原子 比低
,

以生干 气 为 主

由表 5看出
,

石炭二叠 系 有 机 质 H / C 原

子比0
.

5 3一0
.

8 3 , 0 / C原子 比0
。

0 7一0
.

1 2
。

按蒂索干酪根分类及演化图式
,

属 工 型

表5 石炭二叠纪煤系与下第三系干酪根元素对比表

段)
m

井(井 号

⋯
⋯诬二⋯

层 位

( m )

E s 3 3 3 0 0一 3 3 60

3 5 1 8一 3 5 2 9

3 5 2 1一3 5 2 3

2 5 8 1一2 5 9 0

2 60 3一2 6 1 5

4 4 30一 4 4 4 9

4 4 40一 4 4 6 0

4 5 60一4 5 7 8

{ 2 20 9一 2 2 1 4

{2 。。了
.

4 了一 6 94一
P一�一一一一一一C一一一一一一一

蜘一
·

一伽一
·

一枷一
·

一
·

一物
一

细
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干酪根
,

处于生气带范围内 (图 3 )
。

根据哈乌特 ( Har w o
od

, 1 9 7 8 ) 对陆殖煤实 验 室

模拟结果
,
H / C原子比在0

.

8一1
.

。范围内时
,

所生成的气体为湿气型
,

H / C原子比 小于

0
.

8时
,

为干气型 [ 2 〕
。

对本区16 个煤样元素测定结果
,

除范

H

份
2. 0 卜

. E s 、

口 E s :

沐 E s ,

△ E s .

鑫 C 一 P

幽 兰古l

石匀
.

。 / c

图3 东蹼凹陷石炭
一

二叠系千酪根元素组成

古2井H / c 原子比为。
.

83 外
,

其 他普 遍低

于0
.

8 ,

最小为 0
.

0 4 2 (兰古 1井 )
。

因此
,

该凹陷石炭二叠系母质在煤化过程中应以

生成干气为主
。

( 六 ) 富含镜质组显微组份

根据煤岩学和煤化学的研究
,

腐殖煤

的有机显微组成可划分为镜质组
、

丝质组

和稳定组
。

镜质组是高等植物在还原条件

下经凝胶化作用而形成的凝胶化物质
,

其

化学组成以芳香结构为主
,

支链 多 而 短

(主要是 甲基类和含杂原子官能团 )
,

是

煤成气的主要物质基础
。

丝质组是在氧化

条件下经丝碳化作用形成的丝碳化物质
,

在化学结构上亦以芳香碳为主
,

支链主要

为杂原子官能团
,

生油气能力最差
。

稳定组由植物的某些富氢化器官组成
,

如饱子
、

角

质
、

树脂和木栓等
,

其化学结构以氢化芳烃居多
,

烷基支链较长
,

是较好的生油母质
。

下表列举了不同显微组份在相同条件下人工热演化结果
。

表6 煤的不同显微组份人工热演化产气实验结果

显微组份 镜质组 (抚顺 ) 丝质组 (阜新 ) 类脂组 (树脂组 )

产气率 (m l/ g ) 4 8 3
.

0

(据刘德汉等 )

由表6看出
,

煤中类脂组产气量最高
,

是镜质组的2
.

5倍
,

是丝质 组 的10 倍 多
,

因

此
,

显微组份不 同的煤
,

其最终产气率可相差很大
。

同时
,

根据众多的刊出模式 (道
,

1 9 7 7) 和实验结果 ( 杜兰德
, 1 9 8 3 )

,

在不同的热解阶段
,

不 同类型母质的产气量也相

差很大
。

R
“

为。
.

55 一1
.

2 % 的成熟阶段
,

皿类干酪根为 亚类干根的 3倍 ; R
“

> 1
.

2的过成

熟阶段
,

I类干酪根的生气量比 班类高 3倍
。

因此
,

在研究有机质生气性能时
,

应 综 合

考虑其显微组成和演化程度
。

东淮凹陷煤屑和少量煤心样的普通光
、

偏光和荧光显微观察鉴定结果
,

一般以微镜

惰煤为主
,

镜质组含量65 一 1 00 %
,

惰质组 8一 30 %
,

个别达 10 0 %
,

壳质组含量则很少
,

多数在5 %以下
。

马 3井壳质组含量的偏高
,

可能是局部富集现象
。

由凹陷北部向南部随

弈质程度增高
,

镜质组含量减少
,

而惰质组含量增加
,

到兰古 1井和开 33 井
,

惰质 组 达
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1 00 %
,

证明镜质组在热演化过程中
,

随着C H
‘

气体的析 出
、

向惰质组转化的过程 (表7 )
。

表7 石炭一二叠系煤岩片鉴定结果表
.

际阵IL
.

L-L卜卜阵|卜|井 号 深度 ( m ) 矿 样
,

( 肠 ) 镜质组 ( 肠 ) 壳质组 ( 肠 ) } 惰质组 ( 肠 )

14 4 6
.

5一 14 4 7
.

5 93
.

6 7

龙古 1

14 3 8
.

5一 1 4 3 9
.

5

3 9 9 8一39 9 1

4 0 17一40 19

炭质泥岩

炭质泥岩

马 3

开3 3

马 16

兰古 l

3 4 6 8一 34 88

3 7 40
.

5

> , 5

3 5

> 9 5

总之
,

无论在原始组成或是成因上
,

煤与生油岩都显著不同
。

煤中的富氢部分
一

煤

干酪根将续照 皿型千酪根的演化途经成为重要的生气原料
,

煤本身也将进一步热解
,

在

石墨化的过程中不断放出以甲烷为主的气体
,

是重要的气源层
。

二
,

煤系有机质成烃机理及演化模式

含煤盆地中成煤物质沉积后
,

在上覆地层压力
、

温度等作用下
,

发生一系列生物化

学降解
、

合成和热化学作用
,

析出大量挥发性物质
。

因此
,

查明各演化阶段产 物 的 组

成
、

性质
、

数量等演化规律
,

是含煤盆地煤成气 ( 油 ) 资源评价和辨别的依据
。

( 一 ) 煤系有机质成烃机制

前已述及
,

煤系中煤和暗色泥岩有机质与生油岩有机质具有完全不 同的分子结构
。

生汕岩有机质是带有较多链状结构和环烷状结构的化合物
,

由于原子间的键能结合力较

低
,

在相对较低的温度下即可通过脱氧
、

脱氢或分子断裂形式形成液态烃和气态烃
。

而

煤系有机质的基本结构单元
,

则主要是带有侧链和官能团
,

如狡基 (
一
C0 0 H )

、

经 基

( 一 O H )
、

甲氧基 ( 一 o C H
Z

) 的缩合芳香核体系
。

煤中的碳元素主要集中在 芳 香 族

稠环中
,

稠环有牢固的键能结合力和较高的热稳定性
,

而侧链和官能团之间及其与稠环

之间的结合力相对较弱
,

热稳定性较差
,

因此煤化作用过程
,

主要表现为丧失官能团和

烃的侧链数不断减少 ( 产物为C O
: 、

H : 0
、

C H
‘

及其同系物 )
,

并伴随桥键的破裂而 发

生芳香核的进一步缩合
,

使碳元素在芳香结构系统中更加浓缩和集中
。

煤化学结构的演

化过程 由下列指标得到了证实
:

1
.

红 外光谱

( 1 ) 反映淡基
、

竣基结构的 1 7 oo c m
一 ‘

吸收峰
,

在褐煤阶段较强
,

气煤阶段 显示较

弱
,

其后微弱或消失
。

( 2 ) 反映脂肪氢
、

甲基氢含量的 2 9 2Oc m
一 ’、

1 3 8 Oc m
一 ‘

吸收峰随煤化程度 增 加 而
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减少
。

反映芳香结构的7 00 一 8 6 o c m
一 ‘ 、

1 6 0 0 c m
一 ‘ 、

3 o 3 o c m
一 ‘吸收峰随煤化程 度 增 加

而增加
。

长焰煤的3 o 3 o c m
一 ‘

/ 2 9 2 O
c m

一 ‘
为 0

.

04
,

然后缓慢增加到 肥 煤的 0
.

0 8 ,

说 明 这

期间的热化学反应主要为烷烃结 构的变化
。

肥煤以后
,

芳核之间的缩合反应逐渐增强
,

缩聚程度增加
,

到焦煤
, 3 o 3 o c m

一 ‘

/ 2 9 2 o
c m

一 ‘上升到0
.

20
,

至贫煤增加到。
.

37
。

2
。

芳香度 ( fa )

利用煤的 x 光衍射可以测定出煤中芳香碳与总碳的 比例
,

称为芳香度
,

是表征煤 结

构的主要参数
。

褐煤的芳香度为 0
.

72
,

至焦煤增加到0
.

87
,

无烟煤为。
.

97
。

煤中的芳香

碳几乎占了总碳 的1 00 %
。

3
。

元素 组成

煤系有机质热演化过程中的脱赦
、

脱经
、

脱拨和 甲烷同系物的析出
,

使元素组成中

O / C
、

H / C 原子 比例不 断减少
。

褐煤的0 / C 原子比为0
.

23
,

到长焰煤急剧减少到 0
.

1 2 ,

其后再缓慢减少到瘦煤的。
.

03
。

说明有机质的脱氧作用主要发生在低变质的褐煤一长焰

煤阶段
,

气煤以后
,

有机质内的氧原子含量已很少 (主要为分子结构内的桥键 )
,

脱附

也更加困难
。

而 H / C原子比的变化则主要发生在气煤一焦煤的变质阶段
,

由。
.

89 迅速减

少到0
.

6 8 ,

正好与有机质的生烃高峰期吻合
。

4
。

沥 青含量

煤的氯仿抽提率最高的为气煤
,

达2
.

44 %
,

其次是褐煤
,

为 1
.

83 %
。

说明褐煤一气

煤阶段
,

是煤中干酪根向沥青转化的有利时期
。

气煤一焦煤阶段
,

煤中的沥青 含 量 由

2
.

44 %迅速减少到0
.

63 %
,

证明沥青向油气的转化主要发生在这一时期
。

以后由焦煤向

贫煤演化过程中
,

沥青含量由。
.

63 %减少到 0
.

17 %
,

至无烟煤降低到0
.

01 % 以下
。

由热解色谱 ( R o c k 一E v al ) 实测资料所获得的各煤阶s
: + s

:

生烃潜力 值 也 描述了

类似的烃类演化过程
。

5
.

挥 发份含量

一克煤样在90 0 ℃ 士 10 ℃的温度下隔绝空气加热7分钟
,

所逸出的气体和蒸汽状态产

物 的百分率
,

减去分析煤样的水百分含量
,

即为煤的挥发份含量
。

由褐煤演变到气煤
,

挥发份含量邮
5 %急剧减少到25 %

,

挥发份的成分主要为C O : 、

H : o
、

少量为 甲烷及其

同系物
,

说明这期间有机质的热化学反应主要是脱赦
、

脱淡和脱经
。

由气煤一瘦煤
,

挥

发份由25 %减少到10 %
,

挥发份的成分主要为C H
‘ ,

少量C O : ,

微量水
,

说明这期间有

机质的热化学反应主要是芳香核上侧链的断裂或芳核之间的缩合
。

( 二 ) 煤系有机质的演化阶段

综合煤系地球化学分析资料和室内模拟实验数据
,

可将有机质的演化过程划分为三

个阶段
:

1
。

未成熟阶段

即成煤物质埋藏后的褐煤阶段 ( R
“

< 0
.

5 % )
。

该阶段煤系埋藏较浅 ( < l0 0 0 m )
,

温度较低 ( < 70 ℃ )
,

压力较小
,

促使泥炭 向褐煤转化的主要营力是压实作用和微生物

的生化作用
。

演化的结果是使有机质脱水和去敖基
,

产生大量C O
: ,

有机质也在微生物

作用下产生大量 H : 、

H
:

还原C O : 而生成C H
‘ 。

该阶段C H
‘

的产出量取决于适宜微 生 物

生活的环境条件
,

但总的来看是C H
‘

< C O : ,

由于C o : 易溶于水
, C H

‘

可单独产出
。
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该阶段有机质中挥发份含量在45 一6 3 %
, 0 / C 原子比在0

.

23 一 0
.

4之 间
,
H / C 原子比

在。
.

86 一1
.

2之间
。

烃类生成物的主要标志特征是
:

( 1 ) 甲烷含量高
,

一般大于98 %
,

不含或极少含重烃
,

干燥系数 ( C :
/ C

: +

) 在数

百至数千
,

为典型干气
。

( 2 ) 富轻碳同位素
。

己
‘“C ;

在 一 7 7一 一 4 5 喻之间
,
6D e H ‘

在 一 2 5 0
一

2 0 0编 之 间
。

2
。

成熟阶段

相当于成煤作用的长焰煤一焦煤阶段 ( 0
.

5 < R
“

< 1
.

7 )
,

促使煤化程度加深 和 有

机质阶解的主要营力是地层温度
。

在热力作用下
,

有机质中各种官能团和链键分别按活

化能大小
,

依次发生降解
、

裂解
,

转化为具有不同分子结构的烃类
。

生成物的同位素组

成
,

也按化学活性的大小发生相应的分馏效应
。

在成熟作用的初 期
,

即低熟阶段 ( 0
.

5 < R
。

< 0
.

8 )
,

大量干酪根转化为沥青 质
,

其中易于转化的树脂和腊可生成少量轻质油
。

芳核结构上的烷烃支链部分断裂形 成 少

量 甲烷和 C :
H

。

以上重烃
。

此 阶段气态烃产量最低
,

H / C原子 比变化不大
,

在O
。

8 0 一 O
。

89

间变化不定
,

且无一定规律
。

0 / C原子比则由。
.

23 急剧减少到 0
.

09
,

产生较多的 C O : 。

在成熟作用的中期
,

即气煤一肥煤阶段 ( 0
.

8 < R
。

< 1
.

2 )
,

有机质的演化主要是通

过树脂
、

抱子
、

角质等稳定组份的降解和初期所形成的沥青的转化
,

以及芳核结构上烷

烃支链的断裂
,

形成富含重烃的气体
。

该阶段相当于生油岩的高峰生油期
,

煤成气中以

富含重烃为特点
,

一般形成湿气或凝析气
,

当煤岩组份中稳定组 占较高比例时
,

可形成

煤成油
。

这一作用期
,

煤中可溶物大量减少
,

由2
.

44 %下降到0
.

79 %以下 ; H / C原子比

由0
.

89减少到0
.

76
,

下降较快
,

与烃的生成量成正比例关系 ; o / C原子比由。
.

12 减少到

。
.

05
,

与初期成熟阶段相比
,

下降速率 已缓慢的多
;
挥发份邮

6 % 下降到 20 % 以下
,

挥

发份成分中CH
‘

含量大于CO :

含量
; 3 0 3 0仙

一 ‘

/ 2 9 2 o
c m

一 ‘

由。
.

04 上 升 到 0
.

08
,

芳 香 度

由。
.

8 0上升到。
.

84
,

变化较缓慢
,

证明这一期芳香核之间的缩合反应不强烈
。

在成熟作用的晚期
,

即焦煤变质阶段 ( 1
.

2 < R
。

< 1
.

7 )
,

有机质的生烃作用 由以生

湿气为主转为以生干气为主
。

这一期的化学反应主妥是通过沥青质和残余液态烃的热裂

解
,

以及芳核支链的进一步断裂形成含甲烷较多的气体
。

芳香度变化不大
,

由。
.

84 上升

到0
.

87
,

但3 O3 Oc m
一 ’
/ 2 9 2 o

c m
一 ‘
变化较大

,

由0
.

08 上升到。
.

2 0
。

从红外光谱 图 上看出
,

这主要是由于 2 9 2 0c m
一 ‘ ( 脂肪氢 ) 吸收峰的急剧减少和趋于夷平造成 的

,

说 明 分子反

应仍以烷烃侧链的断裂占优势
。

o / C原子比由0
.

05 减少到0
.

04
,

基本保持平衡
,

但H / C

原子比变化较大
,

由0
。

76 减少到 0
.

6 8 ,

挥发份减少了5 %
。

热成熟阶段烃类生成物的标志特征是
:

( 1 ) 低成熟阶段煤成气中甲烷含量相对较高 (> 85 % )
,

至中期含量偏低 ( < 85 % )

高成熟阶段再次升高到85 % 以上
。

( 2 ) 热力作用使煤成气中越来越富集重的碳同位素
,

6
’3 C : 从

一3 7%
。

升高到
一
2 8%

。 ;

己D c H ‘

从
一 2 0 0%

。

升高到
一 1 5 4%

。。

3
.

过成熟阶段

相 当于成煤作用的瘦煤一无烟煤阶段 ( R
“

> 1
.

7 % )
。

由于有机质芳香结构上的 烷
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烃支链在成熟阶段 已大部 消耗
,

分子反应则 由以裂解为主转为以芳香核之 间的 缩 合 为

主
,

产生甲烷气体
。

这一变质阶段煤的芳香度增加很快
,

由0
.

87 上升到 0
.

97
,

碳原子几

乎全部集中在芳香结构上
,

芳香氢吸收峰 3 o 3 o c m
一 ‘

明显 增强
,

脂肪氢吸收蜂2 9 2 oCm
一 ‘

已很不明显
, 3 0 3 0c m

一 ‘

/ 2 9 2 0
c m

一 ‘
由0

.

29 迅速增 加 到 0
.

37
。

由于氧原子在有机质 中含

量很少
, 0 / C 原子比几乎无变化

,

H / C原子 比由0
.

62 下降到 0
.

58
,

有机质中的氢原子已

很少
。

该阶段烃类生成物的特征是
:

( 1 ) 以含甲烷为主 ( > 98 % )
,

含极少重烃
,

不含凝析油
。

( 2 ) 富含重 同位素
,
6 ‘3 c : )

一2 5%
。,

6D e H ‘)
一1 5 4%。

。

( 三 ) 煤系有机质的生烃模式

综合上述资料和北京石油勘探开发科学研究院地质所关德师同志的模拟实验成果
,

以及我们所做的龙古1井
、

开35 井的煤和暗色泥岩模拟实验资料
,

得到如下有关煤 系 有

机质的生烃模式 ( 图4 )
:

源源岩 (煤 ) 演化特征征 煤生烃演化模式式 天然气特征征
热热解色谱谱 抓仿仿 芳芳 七七 胜胜J / CCC {{{}有有 挥挥 煤价价 R

““

演化化 25 50 (公斤油/ 吨煤 ))) C H ...
夕

, CCC
卜

. : e ::: 6 ’, C ,, 6 D C H ...

555 . + S ::: “A ””
香度度

口口 OOOOO H / CCCi机碳碳 发挥挥挥 (% ))) 阶段段
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1
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---
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O
。
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,
气 / 吨煤))) > 朋朋 一 77777777 一 25 000

lll8 7.’2
--- 2. “

--- 0
.

皿一一
.

0
。

0 8一一 0
。
2 3 ‘‘ O

。

86 一一 58
.

5一一 朽 ~~~

煤煤
·

0
。
6 5 一一 成成

耐耐耐
!!!!!!!

_

{
。。

幼幼 9
。
3 --- 0. 知知 心

.

肚一一 0
。

2 0一一 O
‘

二2 ~~~
·

O
。

80 ~~~ 〔Z
。

卜卜 36 _____ O
。

8 一一 熟熟熟熟 一 5555555555

1111 0. 0 ---
·

0. 63 一一 0
一

87 尸尸 O
。

2乐乐 体O争争
.

0
。

公卜卜 0 4
。

l一一 肠
一一一 I

。

O_______________________________________________

肚肚j 产产 0. 35 一一 0
。

07一一
一

O
。

3了一一 0. 肠 一一 0
.
76 ~~~ 7 1

。

3一一 20
一一一一一

,

L
。

2 一一一一一一一

嚣嚣二:))))))) 二就就湘湘
.

3 ... O
。
工7 一一一一

一

0刀4一一 0
一

石8 一一
一

了9
。

3~~~ 15
---

长长 1
。
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<<< 555 < 几0止止止止 0
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03 ~~~ O
,

6 2 ----- 10 一一焰煤煤 上
。

7 ---

熟熟 中中中 9000 一3 777 一 2777 一 2666

1{{{一一一一一一

()
.

03
--- 一

0 5 8 ~~~~~~~~~~~~~
一

l
。
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气气气气气气气气气气气 2

.
0 一一一一一

{{{
一犯犯 一2333 一 200000

煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤 2
。

2 一一一一一一一一一一

·············

2
。

5 一一一一一一一一一一

矍矍矍矍矍矍矍矍矍矍矍矍矍矍矍矍矍矍矍矍

焦焦焦焦焦焦焦焦焦焦焦焦焦焦焦焦焦焦焦焦焦焦焦焦煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤
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过过过过过过过过过

{{{
成成成成成成成成成成成成成成成成成成成成成成 一场 666

贫贫贫贫贫贫贫贫贫贫贫贫 熟熟熟熟熟熟熟熟熟熟

煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤

图4 煤系有机质生烃演化模式图

1
.

油的生成在热演化的长焰煤一老肥煤阶段 ( 。
.

5 < R
。

< 1
.

3 )
,

高 峰 生 油 期 为

肥煤期
,

最大生油量 2 2
.

5 k g / t煤或2 5 k g /t 有机 碳
。

长 焰 煤 阶 段 生 成 的 油 为 轻 质

油
,

含蜡量 > 10 %
,

主峰碳在C ; 。

一C : 。之 间 ; 高峰生油期 ( 肥煤阶段 ) 生 成 的 轻 质

油
,

含蜡量在5一10 % 之间
,

主峰碳在C : 7

一C : 。
( 个别样品主峰碳为C

: 。

或C
: ,

) ;
高

成熟阶段 ( 老肥煤一初焦煤 ) 生成疑析油
,

含蜡量偏低(< 5 % )
,

芳烃含量高(> 2 。% ) ,
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·

主峰碳在C : :
一C , : 之间

。

图4中油的生成曲线是根据室内模拟实验资料绘制的
,

由于煤系有机质对液态烃的吸

附能力较强
,

因此
,

在实际的地质情况下
,

煤系生成液态烃 的能力比此要低
。

2
。

C : +

气态烃的生成在热演化的长焰煤一焦煤阶段
,

高峰生成期在初焦煤阶段 ( 1
.

2

< R
。

< 1
.

4 )
,

最大生气量为32
.

5 m
”

/ t煤或 33 m
“

/t 有机碳
。

在焦煤 以 后 的 生 气 阶 段

( R
。

> 1
.

7 )
、

煤成气中几乎不含重烃
。

3
.

甲烷的生成几乎贯穿于成煤物质埋藏后的整个历史中
,

但煤以贫煤期生 成 量 最

高
,

煤阶生气率达59 一91 m 3
/t 煤

;
暗色泥岩以焦煤期生成量最高

,

煤阶生气 率 达 78 一

82 m 3
/t 有机碳

。

其次是未成熟的生物化学阶段
,

据国外资料
,

生气 量 为38 一63
“m /t 煤

( 或有机碳 )
。
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