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深部甲烷气的演化和二氧化碳的成因

刘 斌

地矿部石油地质中心实验室

本文以C H 4 一

H Z O
一
C O :

为平衡体系
,

用统计热力学的观点
,

研究了平衡体系的反应条件和方向
,

甲

烷转换成二氧化碳需大于 lo s o K 才易进行
,

而二氧化碳与水中游 离氢还原生成甲烷所需温压较低
,

故以 甲

烷为主的天然气藏不可能转化成高含量的二氧化碳气藏
.

一般地质条件下
,

有机成 因的深源天然气基本以甲烷为主
,

存在于原生填隙物质之

内的湿润水系中
,

然而在一定的热力学条件下
,

甲烷与水或水中游离的硫酸盐 (石膏等 )

反应
,

将渐次转化成二氧化碳
。

本文以C H
4 一
H

Z o 一 C 0 2

作为平衡体系以及甲烷 与 水 中

硫酸钙反应为例
,

用统计热力学的观点
,

从化学热力学平衡角度研究了反应进 行 条 件

和方向
,

得出了反应的平衡常数与温度压力的关系
,

探讨了不同埋藏深度 ( 压力 ) 的 甲

烷气存在或消亡的必要条件
,

进一步阐述了甲烷气在不 同温度压力下的变化机理
。

天然气中甲烷具有很高的稳定性
,

二氧化碳是一种常见
奸

。

从热动力学的观点来

说
,

沉积有机质和原油都是不稳定的
,

在漫长的地质过程中
,

只要有一定的热力学条件

就可使其转换成气体
,

在不同深度下
,

当甲烷与其它化合物反应的 自由能小于零时
,

即

达到甲烷消亡和二氧化碳生成阶段
,

这时的温度定义为甲烷消亡温度
。

本文通过甲烷与

二氧化碳的化学平衡
,

结合二氧化碳的无机成因
—

碳酸盐热解和水解生成二 氧化碳的

热力学平衡
,

探讨了二氧化碳气的形成机理
,

为研究二氧化碳的成因提供理论根据
。

一
、

C H 4 与H : O 在常压条件下的反应机理及热力学平衡

存在于水介质中的甲烷
,

可能与水发生的主要反应为
:

( 1 ) C H
‘ + H

2 0 哭二

色 C o + 3 H
:

AH
o : . 0 . : = 2 0 6 2 8 7

.

8 2 )

( 2 ) C H
; + ZH

: o 冬二二之 C O
: + 4 H

:
△H O : 。 : . : = z 6 5 0 9 s

.

0 sJ

( 3 ) C O + H
2 0 要: 二七C O Z + H z △H

“ : 。 : . 2 = 4 1 1 8 9
.

7 4 )

在这三个反应中
,

( 2 ) 一 ( 1 ) 二 ( 3 )
,

两个反应是独立的
。

根据化学热力学 公 式
,

可以为 ( 1 )
、

( 2 ) 两个反应给出任意温度下的反应自由能 △G F所使用的积分 公 式
。

反应 ( 1 )

△G 旱
= 4 5 2 6 4 一 1 6

.

2 1 T
·

In T + s
.

7 s5 X 1 0
一 “T Z + 8 5 0 0

5 2
.

3 7 T

7 1 7 x 10 一 e T s +

( 1 )

反应 ( 2 )
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= 1 4 5 0 3 3 一 6 8
.

6 2 T
·

In T + 0
.

0 2 3 3 T
2 + 2 3 5 0 0

1

了 + 2 7 5
.

4 7 T ( 2 )

根据

= 一 R T i n K p ( 3 )

oTOT

G△

求出平衡常数K p

表1
、

表2为反应 ( 1 )
、

( 2 ) 在不同温度下的△G
O T
和K p 。

表 1 反应 ( 1 ) 的平衡常数和自由能变化

2 9 8
.

2

9
.

14 X 1 0 一 忍 6 7
.

2 0 x 1 0 一 1 1
2 3

。

3 7
2

.

1 9 x 1O 5

14 2
。

8 4 9 7
.

0 9 一 2 6
。

2 0 一 15 3
.

3 3

表2 反应 ( 2 ) 的平衡常数和自由能变化

T ( K ) 2 9 8
.

2

K ,

△G 导(K ,/ m o ‘)

1
.

2 7 x 1 0 一 , 0 1
.

10 x 10 一 8 8
.

2 7 x l o 4

1 13
.

6 0 7 6
.

00

34
.

7 3

一2 9
.

5 0 一 14 1
.

2 1

反应 ( 1 )
、

( 2 )
,
△H

。

大于零
,

是吸热反应
,

升高温度有利于甲 烷 的 转换
。

由

表 1
、

表 2 中△G 早与T的关系作图1 ,

可知反应 ( 1 )
、

( 2 ) 中甲烷与水反应能自动进行

的温度必须大于ssoK ( 6 o 7 oC ) 和s6 oK ( 5 5 7 ℃ )
。

在一定的 温 度 下 ( 小于loso K )
,

甲烷转换成二氧化碳
,

反应 ( 2 ) 较反应 ( 1 ) 易进行
。

之。任\�吕�价Ov

图 l 反应 ( 1 )
、

( 2 ) △G 子= f ( T ) 的曲线及甲烷的正向反应

一般地质条件下不具备这个反应温度
,

存在于水介质中的甲烷与水反应生成二氧化

碳以致消亡的可能性不大
,

而水中游离的氢气与二氧化碳则容易生成 甲烷达到热力学平

衡
,

所以甲烷仍可大量存在
。

根据反应 ( 1 )
、

( 2 ) 的平衡常数

pp
KK
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对于甲烷的转换
,

水与甲烷的摩尔比值大小
,

直接影响了同一温度下气态混合物的平衡

组成
。

在相同的温度下
,

提高水蒸气的比例
,

有利于 甲烷的 转 换
。

例 如 7 0 0 ℃
, c H

‘

/

H : o 为 1 : 2时
,

甲烷转换剩下 3 %
, C H

‘

/ H
Z o 为 1 : 4时

,

甲烷只剩下0
.

5 %
。

在深部地质

条件下
,

即使具有较高的温度
,

天然气中若甲烷的摩尔量大于水的摩尔量
,

甲烷只能通

过与其它氧化剂 ( 硫酸盐 ) 等作用生成二氧化碳而消失
,

或仍 以其稳定形式存在于储集

岩中
,

这里储集岩的岩性化学性质对 甲烷是否氧化起重要作用
。

二
、

C H 4 一H ZO 一C O : 体系在高压条件下的热力学平衡

处于地层深部水中的甲烷
、

二氧化碳实际上是在高压状态下
,

所以研究其反应和热

力学平衡必须考虑压力的影响
。

这里仅对封闭系统中反应 ( 2 ) .

C H
‘ + ZH

o O 策二

士 C 0 2 + 4 H
:

进行讨论
。

设计如下方块图按盖斯定律分别计算反应的 自由能变化和平衡常数
。

△G = △G
z + △G

: + △G
3

式中△G
Z f ( T ) 与 ( 2 ) 相同

⋯
C

飞
‘ 2

丫
{

i
·。 2

一
} P T

}

△G
: =

I:
(不二

‘ · 2不一 ’d p △G
3 =

丁)
( 不一

: + ‘
讯

2
, d p

C H
一 + 2 H 2 0 C O : + 4H

1 a tm T 1 a tm T

埋藏深度越深
,

反应体系的压力越大
。

相对不同的埋藏深度
,

设压力分别是la tm
、

3 0 0 a tm
、

soo a tm
、

l0 0 0 a tm
、

z so o a tm
,

求出不同压力条件下的 自由能变化和平衡常数

( 表3
、

表 4 )
。

由表3可知
,

相同压力下
,

温度升高
,

有利于反应正向进行
。

而在相同温 度 下
,

由

于压力增大
,
△G 增大

,

平衡常数减少
,

反应有利于逆向进行
。

压力越大
,

消亡温度 越

高 (表 5 )
,

它从理论上阐明了不 同深度天然气中甲烷与二氧化碳的相互转换 关 系
。

地

温高于消亡温度
,

甲烷和水反应向二氧化碳转换
,

低于消亡温度
,

则二氧化碳和水中游

离氢作用生成甲烷
。

三
、

甲烷在硫酸盐矿化水作用下的氧化

地质体中沉积有机质在水中硫酸盐 ( C a s o ,

为例 )作用下发生降解氧化
。

甲烷的反

铃反应 ( 2 )热力学数据取自南大
‘

物理化学
”

教材
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应可表示为
:

C H
‘ + C a s o

.

、C a S + C O : + ZH : 0 、 C a C O : + H : S 个+ C O :

个+ H : 0 ( 4 )

表 3 不同温度压力下的平衡常数

\\\\
\ T‘K ’’ 2 9 8

.

222 弓0 000 10 0 000 1 5 0 000 1 80 000

PPPa t m 一
‘
~

\ ~ ~~~~~~~~~~~~~

lllll 1
.

2 7 x l o 一 2 000 1
.

1 0 x 10 一 888 3 4
.

7 333 8
.

2 7 x 1 0 444 1
.

1 2 x 一0 666

333 0000 1
.

4 1 x 1 0 一 2 ‘‘ 1
.

2 5 K 10 一 1 333 3
.

s6 x lo 一 ‘‘ 0
.

9 222 1 2
。

4 555

555 0000 5
.

0 6 x 1 0 一 2 666 4
.

5 1 火 10 一 1 444 1
.

s g x lo 一 444 0
.

3 333 4
.

4 888

1110 0 000 1
.

2 7 x l 0 一 2 666 1
.

1 3 X 10 一 1 444 3
.

4 7 x l o 一 555 0
.

0 888 1
.

1222

55555555555555555555555555555555555
.

0 1 x l0 一 1 55555555555555555555555555555555555555555555 0 0 000 5
.

6 2 x 10 一 2 ,,, 1
.

5 4 x z o 一 666 0
.

0444 0
.

5 000

表4 不同温度压力下的自由能变化 (△G , ( K J/ m ol ) )

~ \
、T

(K )

Pa t口

3 0 0

5 0 0 1 0 0 0 15 0 0 18 0 0

\ 7 6
.

0 0 一 2 9
.

5 0 一 14 1
.

2 1 一 2 0 8
。

4 6

1 2 3
.

5 0 6 5
.

35 1
.

0 5 一 3 7
.

74

5 0 0 14 4
.

4 1 1 2 7
.

7 5 7 3
.

84 13
。

7 9 一 2 2
。

4 5

1 0 0 0 14 7
。

4 1 1 3 3
。

5 1 8 5
.

37 3 1
.

0 8 一 1
。

7 1

15 0 0 14 9
.

8 5 1 3 6
。

8 8 9 2
。

1 1 4 1
.

1 9 10
。

4 3

表5 不同压力下甲烷消亡温度

Pa t功

T ( K )

3 0 0 5 0 0 1 0 0 0

8 6 0 1 5 2 0 1 64 0 17 8 0
}
一- 上竺- -

! 1 , 吕0

一100

一沙O

铆卿
。

二.握/r‘泳。心

图 2 不同温度压力下△G 罕P与T 的曲线及甲烷消亡温度
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根据热力学公式
,

对 ( 4 ) 第一部关键反应
,

同样可设计如下方块图
:

C H 一 + C a s o -

△G
C a S + C O : + ZH

: 0

T P T P

△e : 二

l
‘ ( 不

。。 、
号

。。 s。

{)
( ;

。

一 不
。。 : · 2讯

: 。
, ‘,

3G△Pd

c H . + c a so
‘

}
△G

: C a S + C 0 2 + ZH
: O

T l砚tm T la tm

由盖斯定律

△G = △G ; + △G
: + △G 。

式中
:

△ G : = 3 2 5 4 5 一 z 5
.

3 4 T
·

z n T + z
.

5 4 2 5 x z o 一 “T “ + z
.

l l x zo
一 , T 一 o

.

7 z 6 7 x

1 0一 T 3 + 1 0
.

2 2 T

计算中忽略固体△G 随压力的变化
,

将C H
‘ 、

C O :

作理想气体
,

水作液体
,

反应 自

由能变化和平衡常数与温度
、

压力的关系见表6
、

表 7
。

15因 (K )

�一。任、,丫�冲O心

图3 在不同温度压力下△G 早p 与T 的曲线及消亡温度

利用表 6△G 与T 关系作图3 ,

可求出不同压力下的 甲烷消亡温度
。

从图 3可以看出因

水作液体考虑
,

压力对反应 ( 4 ) 影响不大
,

压力从 la tm 增加到 1 5 0。“tm
,

温度仅 增 加

3 0K
,

消亡温度从 4 2 0K 上升到 4 5 0 K
。

甲烷作为有机物中较稳定的化合物
,

其它有机物相对甲烷而言
,

其降解氧化的温度

应低于 甲烷的消亡温度
,

所以有机物或甲烷与硫酸盐岩作用应是地层深部向二氧化碳转

换的一个重要途径
,

这对研究 甲烷的消亡和二氧化碳生成有重大意义
,

在一些含石青的

地层中天然气有较多的H
: S是一个例证

。
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表6 不同温度压力下的自由能变化 ( K J/ m ol )

一

~ 、

T ( K )

\ \
2 9 8

.

2 5 0 0 10 0 0 15 0 0

Pa t m

4 7
.

1 6 一 2 5
.

2 0 一 2 0 2
,

4 2 一 3 6 8
。

3 6

3 0 0 4 8
.

2 5 一 2 4
,

1 1 一 2 0 1
.

3 3 一 3 6 7
.

2 7

5 0 0 4 8
。

9 8 一 2 3
.

3 8 一 2 0 0
.

6 0 一 3 6 6
.

5 4

10 0 0 一 2 1
.

5 5 一 1 9 8
。

7 8 一 3 6 4
.

7 2

15 0 0 一 19
.

7 3 一 1 9 6
.

9 6 一 3 6 2
。

8 9

表7 不同温度压力下的平衡常数

、\\ \

一\
、

Pa tm

T ( K )
2 9 8

.

2 5 0 0 1 0 0 0 1 5 0 0

一 、

\
、

{

5 X 10 一 9 4 2 8
.

7 7

3 00 3 x 10 一 9 32 9
.

8 5

5 0 0 2 x 10 一 9 2 7 6
.

7 7

1 00 0 1 X 10 一 9
1 7 8

.

4 9

15 0 0
5

,

9 6 x l 0 一 1 0
1 15

.

1 1

3
.

7 5 x 1 0 1 0

3
.

2 o x l o l o

3
.

o x x l o l o

2
.

4 2 x l o t o

1
.

9 4 x l o l o

6
.

73 x 10 1 2

6
.

16 x 10 1 2

8
.

8 1 x 10 1 2

5
.

0 2 X 10 1 2

4
·

3 4 X 王0 1 2

四
、

二氧化碳无机成因的热力学平衡

有机质在常温压下或热演化条件下均可形成二氧化碳
,

如脂肪酸的脱梭基反应等
,

但要形成高纯的二氧化碳气藏
,

则必须达到很高的温度致使甲烷消亡才有可能
。

对于二

氧化碳的生成
,

无机成因是一个重要方面
,

下面分别给予讨论
。

1
.

碳酸钙在不同压力下的热解温度和平衡常数

碳酸盐岩热解是二氧化碳成因之一
,

现以碳酸钙为例
,

对封闭体系设计如下方块图
。

△G

⋯
-

N
C a C 0 3

T F

V e . c o o d P △G
3

「P ~

)
:
( V c · o 十 v c o “

) d p

C a C O 3

△G : C a o + C O :

: 几

{一二
由盖斯定律

l a tm T la tm

了、
、

P
,孟11

飞」

△C 二

{:号 C a C O 吕 d p + △ G + V e 。 o + V e o :
) d P
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忽略固体△G 随压力的变化
,

将 C O :

作理想气体
。

△。 二 △ G
: +

Jv e o :
d p

式中 △G : == 1 5 5 2 7 1 + l z
.

5 5 T i n T + o
.

o o 4 2 8T “ 一 5 4 3 5 0 oT
一 ‘ 一 2 理6 T

平衡常数由 ( 3 ) 式可求出
。

碳酸钙的分解
,

反应达到平衡时
,

其平衡常数K 。 = P c 。 : ,

式中P c。 :
是 C O : 的平衡分压

,

也是 C a C O 。

的分解压
。

分解压的大小表示化合物 的 稳 定

程度
。

温度升高
,

分解压增加很快
。

分解压在不同温度压力下有定值
,

当外界二氧化碳

分压大于分解压力时
,

反应逆向进行
。

据根分解压可求碳酸盐热解生成二氧化碳的最大

生成量
,

分解压达到 1个大气压时的温度称为化合物的分解温度
。

图 4
、

表8表示了 碳 酸

钙在不同压力下的分解温度
,

压力越大
,

其分解温度越高
,

在热解过程 中
,

当加热高于

分解温度时
,

其分解就急剧地进行
。

脚

降~
卜一oE\卜翻��口心

图‘ 不同压力下八G 年
p 与T 的曲线及碳酸钙分解温度

表8 碳酸钙在不同压力下的分解温度

一

Pa t功

T ( K )
{
一

一一竺一一

}
1 79 0

5 0 0

2
.

地下水溶解碳酸盐岩生成C O :

地下水中含有碳酸和其它酸类
,

如醋酸
、

硫化氢等
,

它们在水溶液中始终存在着未

电离的分子同电离的氢离子和酸根离子之间的平衡
。

C 0 2 + H
: 0 共二

七H
: C o s ; 二二全 H

+ + H C 0 3 -

H
: S共二七H

+ + H S -

在低温或高温状态下都有利于左边
,

但增加压力
,

平衡 向右边移动
。

碳酸盐的水解实 际上是个酸解过程
,

反应速率和生气量主要由环境 PH 值大小而定
,

它可以表示成这种形式
:

e a Z · + ZH e o
3

一
e a e o

3 + H
Z o + C o

Z

个会
H

o f

G
o ￡

上述反应在常温常压下
,

就能自动进行
,

且为吸热反应
,

成
。

1 9
.

5 4 K J/ m
o l

一 2 5
.

0 1 K J/ m o l

增加温度有利于二氧 化 碳 生
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人们 曾认为碳酸钙水解按下式进行
。

C a C O 。 + H
2 0 等公

,

C a ( O H )
: + C o :

如按热力学平衡计算
,

其水解温度需达27 20 K ,

远远高于碳酸钙热 解 温 度 ( 表 9
、

图 5 )
。

所以可以认为碳酸盐岩在水中溶解是与水中游离酸作用的结果
。

表9 碳酸钙水解在不同温度下自由能变化

一一
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尸
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“ 3

·

5 6 }
4 5

。

5 9 卜芸⋯升
一

⋯
一些夕i
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} 竺竺些 {一竺
1 8

.

72 】 5
.

4 9 } 一 7
.

2

自趁\竹从赤O叼

图 5 C a C O :

在水中不同温度下么G T与T 曲线及水解温度

乙
.

火山成因和其它成因

在火成岩石英晶体的晶包中发现液态二氧化碳
,

是岩浆中含有二氧化碳的证据
,

其

它成 因如化学成因
、

空气成因和放射性成 因等几种情况
,

它们或由于生成 量 有 限
,

或

者缺乏保存条件
,

而不 能单独形成一定数量的二氧化碳气藏
,

同时有些成因也难以归纳

成一定的化学模式
,

这里不作研究
。

五
、

结果和讨论

在一般地质条件下存在于水介质中的甲烷与水反应
,

只有经过高温 (火山活动
、

侵

入岩的影响 ) 阶段后
,

才有消亡和 向二氧化碳转化的可能
。

对于封闭体系中不同压力下

甲烷与水 ( 或硫酸盐 ) 能自动反应的温度
,

可定义为甲烷的消亡温度
。

压力对甲烷的消

亡温度影响很大
。

设压力从 la tm 增到 1 5 0 Oat m
,

甲烷与水反应的消亡温度 (反 应 ( 2 ) )

从 8 60 K 增到 1 9 8 o K
。

在一般地质条件下
,

很难达到如此高温
,

故 甲烷难以向二氧化碳转

换
,

只有二氧化碳被水中游离氢还原生成甲烷以达到平衡的可能
,

天然气中甲烷仍然是

主要存在形式
。

过去利用C O : 一

C H
4

体系作为地质温度的同位素是以下述推测为基 础 的
,

即 C o : -

C H ;

体系同位素平衡应当按下式实现
。

C H ; + ZH
: 0 冬= 之 C O : + 4 H

:

然而 c o :
和c H ‘之间碳同位素直接置换的可能性至今未得到 77 3 K 以下实验资料的证实

,

在常压下 甲烷与水反应能 自动进行的温度必须大于87 0 K
。
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沉积有机质和甲烷在含有氧化剂 (如硫酸盐等 ) 的矿化水作用降解并氧化生成二氧

化碳
,

压力对其影 响不大
,

压力从 lat m 增到 1 5 0 0at m
,

甲烷消亡温度仅从 4 20 K 上 升 到

4 50 K
。

在含有膏盐的沉积环境下
,

古地温较低
,

有利于甲烷的保存
,

当古地 温 较高
,

有机质和甲烷氧化生成 C o : 。

有大量 H
: S出现

。

有机质和 甲烷与水中具氧化性质的矿 物

质作用可能是其消亡的一个重要 因素
。

有机成因或煤系成因的天然气
,

在一般地质条件下
,

很难超过甲烷的消亡温度
,

天

然气藏不可能转化成高含量的二氧化碳气藏
。

碳酸盐岩热解生成二氧化碳
,

随压力变大
,

分解温度升高
,

根据不 同压力 (埋藏深

度 ) 温度与平衡分压的关 系
,

可预计碳酸盐岩热解形成二氧化碳气藏的可能储量
。

碳酸盐岩的水解
,

对C a C o 3

而言
,

其水解温度高于热解温度
,

所以考虑水解时
,

应

当从酸解的角度来考虑
,

因为水中各种游离酸对碳酸盐岩具有酸解作用
,

其生气能力主

要取决于环境pH 值大小
。

可以认为
,

在环境 pH 值 > 了碱性介质中
, C 0 2

气应该主要是有

机成因或热解成因的
,

若 pH 值< 7 ,

则碳酸盐岩酸解生成二氧化碳气是一个重要因 素
。

世界上绝大部分地下 C O :

的成因是与火山活动或地下水中酸类溶蚀碳酸盐岩有关
。

这与热力学讨论结果是一致的
。
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E V O LU T IO N O F M E T H A N E F R OM D E E P SO U R C E

A N D O R IG IN O F C A R B O N D IO X ID E

L iu B in

( e e n tr a l L a b o r a to ry o f p e tr o le u m G e o lo g y ,

Min ist ry

o f G eo lo g y a n d M in e r a l R e s o u r e es )

A b st ra e t

Co n si d erin g th e e q u ilib riu m s y ste m o f C H
‘ 一 H

Z O 一C O : a n d th e re a etio n

o f m eth a n e w ith C a S O ‘ ( g yPsu m ) in w a te r fo r ex a m Ple
,

w ith th e v iew Po in t

o f s ta tis tie a l th e

rm
o d y n a m ie s a n d eh em iea l th erm o d y n a m ie e q u ilib r iu m

, th e

e o n d itio n s a n d d ire e tio n o f th e r ea e tio n a r e s tu d ie d , a s a re su lt , th e r ela -

tio n o f e q u ilib r iu m e o n o t a n t a n d te m p e r a t u r e 一p r e ssu r e a r e in fer r e d
.

B e sid es ,

tli e n e ee esg a r y e o n d itio n s fo r th e Pr ese rv a tio n a n d d e str u e tio n o f m e th a n e

g a s u n d e r d iffe r e n t b u r ia l d ePth s a n d fo r th e g e n e ra tso n o f e a r b o n d io x id e

a r e d is e u s s e d
.

It 15 P r o Po se d zh a t th e a e i d ity o f se d im e n ta ry e n v ir o n m en t ,

o r th e PH v a lu e , 15 a n im P o r ta n t fa e t o r w h ieh a ets in e o n ju n e tio n w ith

te m Pe r a tu r e in th e h y d r o lys is o f e a rb o n a te r o e k s .


