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C O ２ 和 C H ４ 的转化与气田的关系之我见
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　 　张鹏程 ．CO２ 和 CH４ 的转化与气田的关系之我见 ．天然气工业 ，２００７ ，２７（８） ：１２４‐１２６ ．

　 　摘 　要 　长期以来 ，在石油地质研究领域对 CO２ 与 CH４ 的转化关系及其转化成因尚无统一的定论 。一般只

将 CO２ 作为生油还原环境的参数指标之一 。因此在油气田勘探研究中 ，常将 CO２ 在储存空间的保存完好性作为

判定生 、储油气层保存完好性的指标 ，这样 CO２ 在油气田勘探阶段中仅作为寻找油气藏的一个线索 。但在如下几

种条件 ：①存在 CO２ 催化剂（触媒剂） ；②存在 H２ 及 H２ 的化合物 ；③具备一定的温度和压力条件 ；④处于特定的保

存条件下 ，则 CO２ 可以转化为 CH４ 及烃类 ，或者 CH４ 及烃类能够转化为 CO２ 。由此认为 ，CO２ 可作为勘探开发大

气田的指示气体 ，而且在发现有高含量和高产量的 CO２ 气井地区内 ，有可能勘探到丰富的天然气资源 。

　 　主题词 　二氧化碳 　甲烷 　烃类 　转化 　气藏 　标志 　天然气 　资源量

　 　 从油气生成学说的观点来看 ，CO２ 似乎没有什

么价值 ，更没有被提到重要的高度上来认识 。但随

着科技的发展以及各门学科的交叉结合 ，特别是化

学工业的大发展 ，为石油地质学的研究拓展了视域 。

因此 ，笔者在此对于 CO２ 和 CH４ 及其烃类物质的相

互关系及其转化提出了新的认识 ，以期对今后的油

气勘探思路有所启发 。

　 　由 CH４ 及烃类转化为 CO２ 或从 CO２ 转化为

CH４ 及烃类 ，在化学工业中已是很常见和普通的化

学反应 ，反应条件也是比较容易达到的 。这种反应

在大自然的地质地理条件下是否可以发生 ，通过分

析其化学反应的机理 ，笔者认为只要具备如下几个

条件 ，则由 CO２ 转化为 CH４ 及烃类或 CH４ 及烃类

转化为 CO２ 是可能 ：①催化剂（触媒剂） ；② H２ 及 H２

的化合物的存在 ；③一定的温度和压力 ；④一定的保

存条件 。

一 、CO２ 向 CH４ 及烃类的转化

　 　首先以通常的化学反应为基础的甲烷化进行探讨 。

　 　 Bardet 等［１］采用 NiSiO２ （Ni ６ ．９％ ）催化剂和

Ni／Al２ O３ 催化剂 ，研究了 CO２ 的甲烷化 ，反应式如

下 ：

　 　 CO２

Ni／Al２O３ Ni４CO ＋ NiO NiC ＋ ２NiO
H２ CH４ ＋ ２H２ O
　 　 这个实验表明 ：CO２ 甲烷化可在较低温度下进

行 。采用 Ni／Al２ O３ 或 Ni／MgO催化剂在 ２１０ ～ ３１５

℃范围内基本可实现甲烷化反应 ，采用 Ni／SiO２ 催

化剂反应温度为 ４３０ ℃ 。

　 　 CO２ 甲烷化在较低温度下为快速反应 ，在 γ 射

线辐射作用下可提高 Ru／Al２ O３ 催化剂对 CO２ 甲烷

化的活性［２］
。

　 　 此外 ，加拿大大京士敦女皇大学迈克尔 · 贝尔

德在实验室内实现了温和条件下的 CO２ 甲烷化［３］
：

　 　 CO２ ＋ H２

Ru３ （CO）１２ ／Al２O３

２７５ ℃ 　常压
CH４ 　 （转化率 ６０％

～ ７０％ ）

　 　若有溴催化剂存在时 ，在 ２３２ ～ ３１５ ℃下 CO２ 也

可与 H２ 反应生成甲烷 。

　 　除此以外 ，铁 、镍 、钴等金属都可作为 CO２ 和 H２

进行加成反应的催化剂 ，特别是镍 ，它的任何形式均

具有很好的活性 ，Ni催化剂上 CO２ 甲烷化反应的平

衡常数见表 １
［４］

。

表 １ 　 Ni催化剂上 CO２ 甲烷化反应的平衡常数表

温度
（ ℃ ）

平衡常数
温度
（ ℃ ）

平衡常数

２００ è０ 排．９４７４８ × １０
９

３２０ 2０ O．１１００１ × １０
６

２２０ è０ 排．１５５８９ × １０
９

３４０ 2０ O．３３７３７ × １０
５

２４０ è０ 排．２９４３５ × １０
８

３６０ 2０ O．１１０９４ × １０
５

２６０ è０ 排．６２７０６ × １０
７

３８０ 2０ O．３８８８２ × １０
４

２８０ è０ 排．１４８６３ × １０
７

４００ 2０ O．１４４４２ × １０
４

３００ è０ 排．３８７４７ × １０
６
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　 　常用的镍催化剂为镍铝系 ，以氧化铝为载体 ，主

要成分为镍 ，反应温度为 ２００ ～ ４００ ℃ ，反应式如下 ：

CO２ ＋ ４H２

催化剂 CH４ ＋ ２H２ O
　 　以碱金属 —石墨 —过渡金属卤化物的催化剂

（如石墨 — PdCl２ — Na 系）在 ３００ ℃ 和常压下 ，由

CO２ 和 H２ 合成可转化为烃类［５］
，反应式如下 ：

　 　 CO２ ＋ H２ O 石墨 — PdCl２ — Na
３００ ℃常压

C２ H４ ＋ C３ H６ ＋

C４ H８ ＋ CH３ OCH
　 　 倘若反应由常压改变为具有压力 ，其反应温度

可以降低 ，合成烃类物质的速度可以缩短 。

　 　众所周知 ，从有关的资料表明 ，世界各地的火山

喷发时 ，从地壳内部带出大量的 CO２ 、H２ S 、H２ 等 ，

根据有关的石油地质文献介绍 ，在地壳的上部（指 １６

km 的深度以内）的岩浆岩中 ，含有大量的碳并以

CO２ 、CO和 CH４ 的形式存在 ，其中 CO２ 的数量又占

９０％ 以上 。在沉积岩中也聚集不少的 CO２ 的盐类 、

有机化合物 、煤 、可燃性页岩 。 由此看来 ，当地层岩

系中具有富集的 CO２ 或有 CO２ 的产生源时 ，只要存

在催化剂（触媒剂）与 H２ 等物质同时并存在一定的

温度和压力 ，CO２ 可以自然地向 CH４ 转化 、向烃类

物质转化 。在现实的化工生产中已证实了这点 。从

地矿的角度分析 ，地层中的岩系含有多种金属元素

是极为自然的现象 ，特别含有能起到催化作用的金

属元素及金属元素的富集层带 ，也是十分常见的 。

　 　设想当 CO２ 在运移过程中 ，遇到 H２ 及催化剂

（触媒剂）并在地层中又具有温度和压力下 ，逐渐向

CH４ 转化即实现甲烷化 。根据科技文献资料表明 ，

地层岩系中有起到催化作用的 Ni 、Al 、Na 、Ru 、Fe等
金属元素以及这些金属元素的富集区 、高含量带也

是很普遍的 。实验室条件下的化学反应以及化工生

产中的化学反应 ，在大自然地质条件下是否能进行 ，

根据地层中含有催化条件的金属元素和地层垂直深

度的温度递增原理及地质地层情况的复杂性和多样

性 ，可以造就转化的条件 。因此化学反应过程并不

一定要在实验室和化工反应容器内进行实现 ，只要

满足于上述的条件 CO２ 和 CH４ 转化是可以进行的 。

二 、CH４ 与烃类也可向 CO２ 转化

　 　上面谈到 CO２ 向 CH４ 及烃类转化的物化机理 ，

反之 CH４ 与烃类也可向 CO２ 转化 。 CH４ 等烃类物

质在运移过程中或聚集时 ，遇到氧化或高温水（水蒸

气）并在地层的压力和温度下 ，可向 CO２ 转化 ，转化

的化学反应机理 ，以化工中的合成氨制 H２ 为例来阐

述转化原理［６］
。

　 　合成氨制 H２ 是采用气体烃转化法来得到 CO２

和 H２ 。转化方法如下 。

　 　 （１）蒸发转化法 ：在有催化剂（触媒剂）存在的条

件下 ，气体烃被水蒸气转化为 H２ 、CO 、CO２ ，反应式

如下（其中 １ kcal ＝ ４ ．１８６８ kJ） ：

　 　 CH４ ＋ H２ OD CO ＋ ３H２ － ４９ ．３ kcal
　 　 CH４ ＋ ２H２ O CO２ ＋ ４H２ － ３９ ．１１ kcal
　 　 CO ＋ H２ O CO２ ＋ H２ ＋ １０ ．１ kcal
　 　 （２）部分氧化法 ：甲烷与 O２ 进行氧化反应可得

到 CO２

２CH４ ＋ O２ ２CO ＋ ４H２ ＋ １７ ．０ kcal
　 　有触媒条件下被水蒸气作用转化为 CO２

　 CO ＋ H２ O 触媒剂 CO２ ＋ H２ ＋ １０ ．１ kcal
　 　由上可知 ，只要在一定的温度 、压力 、水蒸气 、触

媒剂条件下或具有氧及氧化条件下 ，CH４ 可以向

CO２ 转化 ：

CH４ ＋ ２O２

氯化 CO２ ＋ ２H２ O
　 　根据上述的转化原理 ，CO２ 可以转化成 CH４ 、

CH４ 可以转化成 CO２ 的化学机理 ，可以看出 CH４ 和

CO２ 的内在联系 ，运用在大自然的大环境下相互转

化是合乎自然化学转化 、合乎自然规律 ，也是自然界

的一种物质转换的自然平衡 。

三 、结 　论

　 　多年来在我国的油气田勘探中 ，如江苏 、南海 、

长庆 、胜利油田 、四川 、华北等地都陆续钻探到高产

量的 CO２ 气井及高含量 CO２ 的气井和 CH４ 与 CO２

共生的气井 ，这就证明 CO２ 的出现是符合 CH４ 和

CO２ 的转化特性和规律 。简言之 ，CH４ 在高压水蒸

气的作用下 、有触媒的存在条件 ，能够向 CO２ 和 H２

转化 ，而 H２ 又促使 CO２ 向 CH４ 转化 ，因此 CO２ 及

CH４ 能以较纯的状态出现 ，也可以混合和低含量状

态出现 ，出现这些不同状态 ，均以转化所处在的自然

条件和环境来决定 。由此推论 ，CH４ 和 CO２ 的转化

又可分为前期和后期二大类 ，前期转化是在 CH４ 、

CO２ 形成和运移的过程中 ，在岩系中具备了催化 、温

度 、压力等转化条件就自然发生转化 ，后期转化即

CH４ 和 CO２ 聚集（形成富集区）后 ，储存在具有保存

条件的地层中 ，当经地壳运动 、地质活动 、沉积环境

改变 ，逐渐具备了转化条件 ，也会形成 CH４ 和 CO２

的相互转化 。

　 　综上所述 ，CH４ 向 CO２ 转化或 CO２ 向 CH４ 转
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化 ，是由地层岩系中所具备的转化条件来决定的 ，转

化过程时间可短也可长期 。从而在平面分布上可造

成不均匀性 ；地层纵向和横向 CO２ 、CH４ 分布的不均

匀性 ，因此会出现油气勘探时 ，钻探到高含量的 CH４

及烃类气井 、高含量的 CO２ 气井 、高产量的 CH４ 及

烃类气井 、高产量的 CO２ 气井 、CH４ 和 CO２ 混合气

井 ，但是仍有一定的规律 。据此提出以下几点看法 。

　 　 （１）CO２ 与 CH４ 及烃类在一定的条件下可以相

互转化 ，因地层岩系中具有催化 （触媒）促成转化

CH４ 及烃类的金属元素多元性和其他条件比转化成

CO２ 的条件更有利 ，因此 CH４ 及烃类的转化率 、获

取率要高于 CO２ ；勘探的气井中会出现多样性的不

同含量的 CO２ 和 CH４ 及烃类混合气井 ，即有高含量

的 CO２ 气井也会有低含量 CO２ 气井 ；有高含量的

CH４ 气井也有低含量 CH４ 气井 ；有 CH４ 和 CO２ 混

合气井等状况 。

　 　 （２）CO２ 可作为勘探开发大气田的指示气体 。

　 　 （３）在发现有高含量和高产量的 CO２ 气井地区

内 ，可勘探到天然气的丰富资源 。
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