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　 　摘 　要 　煤层气甲烷碳同位素值有别于常规天然气 ，具有总体偏轻的特征 ，其 δ
１３ C１ 分布比较分散 ，与煤岩成熟度

存在一定联系 ，低煤阶偏轻程度较大 。煤层气解吸过程发生同位素分馏 ，导致 δ
１３ C１ 存在不确定性 ，给对比分析带来干

扰 。通过研究不同采集方式（密闭解吸 、密闭粉碎解吸和井口采集）下 δ
１３ C１ 的变化特征 ，结合不同的煤层气成因类型和

煤岩成熟度 ，建立不同尺度解吸之间 δ
１３ C１ 的联系 。研究表明 ：δ

１３C１ 随解吸程度增加而升高 ，孔隙游离气影响早期解吸

气特征 ，低煤阶影响表现更明显 。采集方式和解吸时间对 δ
１３C１ 对比结果影响很大 ，晚期解吸气或较长时间的井口采集

气能够代表原地煤层气的特征 。对比 δ
１３C１ 对认识煤层气的运移和富集成藏规律具有重要意义 。
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　 　甲烷碳同位素值（δ
１３ C１ ）是煤层气研究的重要指

标 ，综合其他资料 ，可判识煤层气成因和厘定成藏过

程［１‐４］
。煤层气 δ

１３C１ 的不确定性往往被忽视 ，具体表

现为 ：煤岩解吸过程中解吸气 δ
１３ C１ 存在变化［５‐６］

，数

据看似散乱无规律 ；同一口井的采集气与解吸气之间

δ
１３C１ 也存在差异［４］

；不同时刻的井口采集气 δ
１３ C１ 存

在差异［７］
。如此势必对认识产生影响 ，学者们力图排

除不确定性 ：或进行粉碎解吸［８‐９］
，或采用长时间解吸

且相同时间取样的方法［４ ，１０‐１１］
，但方法的差异使数据

对比缺乏统一标准 。另外 ，煤层气井采集的气样与煤

岩解吸气之间应如何对比 ？对不确定性的机理和规律

缺乏系统认识 ，给煤层气研究带来困难 。笔者尝试研

究 δ
１３C１ 的变化规律 ，为今后煤层气甲烷碳同位素值

的对比提供依据 。

1 　煤层气甲烷碳同位素特征
　 　煤层气各类气体组分中 ，甲烷所占比例最高 ，一般

大于 ９０％
［１２］

，为“干气 —极干气”特征 。重烃气体含量

有限甚至可能缺乏 ，研究工作相对薄弱 ，而甲烷同位素

研究则相对深入 。

　 　煤层气 δ
１３ C１ 值域较宽 。 据报道 ，北美煤层气

δ
１３C１范围为 － ８０ ‰ ～ － １６ ．８ ‰

［１］
，中国煤层混合气

δ
１３C１范围为 － ７８ ‰ ～ － １３ ‰

［８］
。如图 １所示 ，我国煤

层气 δ
１３C１ 值呈现以下特点 ：①数据分布较分散 ；② 大

体呈现随热演化程度增加趋势 ，Ro ＞ １ ．０％ 时增加明

显 ，Ro ＜ １ ．０％ 时数据分布范围宽 ；③较相同热演化程

度的煤成（型）气偏轻 。 Ro ＜ １ ．５％ 时 δ
１３ C１ 偏轻幅度

大 ；④真空解吸气轻于粉碎解吸气 。戴金星等［３］指出 ，

煤矿煤层气与原生煤型气（属常规天然气）的有关规律

图 1 　我国煤层气的甲烷碳同位素值分布图
（据本文参考文献［８ ，１３］ ，有修改）
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大部分不符合 ，即浅层煤层气的甲烷碳同位素值变轻 ，

中深井煤层气的基本一致 。唐修义等研究发现 ，煤层

气 δ
１３C１ 与 Ro 之间未见必然的联系［９］

。 Rice指出 ，虽

然低煤阶煤中 δ
１３ C１ 偏轻 ，高煤阶煤中 δ

１３ C１ 偏重 ，但

同一煤阶煤层甲烷的 δ
１３C１ 值变化范围确很宽［１］

。

2 　影响煤层气 δ
13C1 的机制

　 　影响煤层气 δ
１３C１ 值的原因可归纳为成因类型和

后期作用两大类 。成因类型的影响包括热力分馏和微

生物分馏 ；后期作用的影响则包括解吸 —扩散分馏 、

CO２ 同位素交换和溶解分馏等 。

２ 　 　煤型气 δ
１３C１ 受主要受成熟度控制 ，这已为模拟

实验所验证［１４‐１５］
。煤中固态有机质与砂泥岩中混合型

干酪根的大分子化学结构及碳同位素组成之间并不存

在明显差别［８］
，煤层气中热成因气受到有机质成熟度

（煤阶）的影响 ，δ
１３ C１ 随着煤阶的升高而增大 ，与前人

观点一致 。热成因气比例越高 ，影响越显著 。

　 　微生物作用是甲烷生成的另一种重要途径 。较低

温度（小于 ５０ ℃ ）和合适的水介质条件下 ，微生物将有

机质降解形成以甲烷为主的气体 。 通常认为生物气

δ
１３C１ 值低于 － ５５ ‰ ，热成因气其值高于 － ５５ ‰

［１６］
。

原生生物气的残余和次生生物气的混入都影响到煤层

气的 δ
１３C１ 值 ，中高煤阶以次生生物气为主 。微生物

作用需要相对苛刻的环境（温度 、水介质条件等）
［１７］

，

低煤阶阶段埋深较浅 ，较适宜微生物活动 ，易于生物气

的生成 ；中高煤阶经历深埋过程 ，一般不具备微生物活

动的环境 ，所以生物气使 δ
１３ C１ 偏轻的影响范围有限 。

热成因气与生物气的混合是低煤阶（Ro ＜ １ ．５％ ）δ
１３C１

分布范围较广的直接原因 。

　 　吸附 —解吸过程是煤层气与常规天然气的最大区

别 ，页岩对气体也具有一定的吸附能力 。煤结构表面

存在甲烷分子的不停运动 ，保持动态平衡 。无论是吸

附过程还是解吸过程 ，都伴随着明显的同位素分馏 。

这种分馏是影响煤层气甲烷碳同位素最重要的因素 ，

也是常规天然气所不具备的 。量子力学和吸附势的计

算表明 ，
１３CH４ 优先吸附而较晚解吸［１８］

。这种分馏机

制可以解释单煤层 δ
１３ C１ 的垂直分带现象 ，也是煤岩

解吸过程中 δ
１３C１ 变化的主要原因 。

　 　由于煤层气中 CO２ 的含量低 ，即使与 CO２ 发生同

位素交换对 δ
１３C１ 的影响程度也有限 。水的溶解作用

对甲烷同位素的分馏效应可能存在 ，尚未经证实 ，对煤

层气甲烷碳同位素值的影响需进一步研究［１９］
。

3 　不同采集方式样品的 δ
13C1 对比

3 ．1 　不同的采集方法
　 　前人研究中 ，样品主要包括 ３ 种方式得到的采集

气 ：地面井口抽采或井下瓦斯排放过程中的采集气 ；煤

岩密闭解吸气（一次解吸） ；煤岩密封粉碎解吸气（二次

解吸） 。其中第一种因取样和分析过程简单 ，样品众多

而应用广泛 ，相应的数据占大多数 。第二种又根据解

吸时间不同分为早期解吸气和晚期解吸气［２０］
。第三

种是在密闭条件下 ，将煤岩粉碎后采集 ，过程复杂所以

应用范围有限 ，数据较少 。

　 　进行煤层气甲烷碳同位素值对比时 ，尤其对次生

变化的研究中 ，须注意样品的采集方式 ，样品采集方法

的不同可能导致 δ
１３C１ 的差异 ，以下逐一论证 。

3 ．2 　密闭解吸气
　 　煤岩解吸实验中 ，将密闭取心或新鲜煤岩放入密

封容器中连续解吸 ，不同解吸时间取样品分析 ，最长解

吸时间为 １ ２００ h［５‐６］
。如图 ２所示 ，解吸过程中 δ

１３ C１

总体呈现上升趋势 ，同时解吸气量增加趋势减缓 ，直至

不再增加 ；解吸初期数据散乱且变化较大 ，部分样品增

加而部分样品降低 ，变化幅度不大 ，在 ５ ‰以内 。

图 2 　煤岩样品连续解吸过程中 δ
13 C1 动态变化图

　 　 沁水盆地高煤阶样品（Ro ＞ ３ ．０％ ） ，早期解吸气

δ
１３C１ 为 － ３３ ‰ ～ － ４０ ‰ ，晚期基本都大于 － ３０ ‰ ，与

Ro 相应的煤型气一致（图 １） 。准噶尔盆地低煤阶样

品（Ro ＜ １ ．０％ ）由于部分来源自生物成因气 ，与热成

因的煤型气偏差较大 。低煤阶煤层气的成因主要以生

物气为主 ，孔隙度和渗透率比较高 ，与美国圣胡安盆地

煤岩有一定的可比性 。解吸前后 δ
１３ C１ 变化幅度不

大 ，均在 － ５ ‰左右 。解吸早期快速减小 ，煤岩游离气

在早期解吸上占有很大比重 。随着游离气的释放 ，吸
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附气逐渐占据主导 ，使 δ
１３ C１ 总体呈上升趋势 。两块

低煤阶样品之间因生物成因气的量不同 ，δ
１３ C１ 存在较

大差异 ，介于生物成因气和热成因气之间 。 Ro ＝

０ ．９％ 的样品经 ３００ h左右其解吸气接近于相应的煤
型气 。混合作用也在很大程度上影响甲烷碳同位素

值 ，因不同成因气体混合比例差异 ，使混合气的 δ
１３ C１

呈现连续分布 。根据不同成因煤层气的 δ
１３ C１ 值 ，可

大致定量来源气体的比例 。

3 ．3 　密闭粉碎解吸气
　 　由于气体在煤岩中的扩散系数极低 ，或者解吸过

程趋向于吸附平衡状态 ，不再解吸 ，煤中存在较大部分

的残余气体 。这部分气体难以解吸 ，也就无法得到开

发利用 。 Diamond 等对美国 １ ５００ 余个煤样进行统

计 ，发现低煤阶残余气体占总含气量的 ４０％ ～ ５０％ ，

中高煤阶相对较低［２１］
。残余煤样密封解吸过程中 ，早

期解吸气甲烷碳同位素（δ
１３ C１ ）值一般轻于晚期解吸

气 ，晚期解吸气又轻于碎样解吸气（二次解吸） ，随时间

的加长明显加重 ；而与煤层产出的地域 、层域 、时域和

煤级无关［２０］
。二次脱附气一般重于一次解吸气［８］

，由

于粉碎后也不能使甲烷完全解吸 ，δ
１３ C１ 变化幅度有

限 。从煤样中解吸出的甲烷的 δ
１３ C１ 值比粉碎解吸采

集气高出 ２ ‰ ～ ９ ‰
［１］

。

3 ．4 　井口采集气
　 　沁水盆地南部地区是我国目前高煤阶煤层气开发

的主战场 ，也是产能规模最大的地区 。 晋试 １ 井于

１９９９年 ８月 ～ ２０００年 １月间对山西组 ３
＃ 煤层进行试

气 ，单层煤厚 ５ ．８ m 。先后对排采气进行了 ６ 次取气

分析 ，δ
１３C１ 值 － ３２ ．６０ ‰ ～ － ３０ ．８３ ‰ ，随时间呈现下

降趋势（图 ３
［１１］

） 。与之对应 ，该井 ３
＃ 煤层取心实测平

均 Ro 为 ３ ．１０％ ，密闭解吸结果如图 ３ ，δ
１３ C１ 由

－ ３５ ．３ ‰逐渐增大 ，解吸 ５０ d后为 － ２６ ．８ ‰ 。以戴金

星 δ
１３C１ — Ro 公式计算结果 ，相应的煤型气 δ

１３ C１ 为

－ ２７ ．４ ‰ 。考虑到分析误差和拟合参数的差异 ，可

近似认为一致 。排采气的δ
１３ C１介于解吸气的区间内 ，

图 3 　晋试 1井山西组 3 ＃煤岩解吸气与
井口排采气 δ

13 C1 对比图

显示热成因气的特征 ，与地质情况相符 。也证明排采

气的 δ
１３ C１ 在早期解吸气与晚期解吸气的范围内 。

δ
１３C１值波动的趋势主要是煤储层内原地游离气的运

移造成 。排采初期 ，在压降范围内 ，裂隙和大孔隙的游

离气首先向井筒方向流动 ，吸附气解吸的范围有限 ，因

为高煤级煤岩的渗透性较差 ，压力降幅度不大 ，游离气

流动过程延续一个较长过程 。井筒周围小范围内开始

发生解吸 ，解吸气的量有限 ，此时排采气大部分为大范

围运移的游离气 ，解吸效率远小于运移效率 ，δ
１３ C１ 值

与早期解吸气相近并呈下降趋势 。随着排采过程的进

行 ，解吸范围越来越广 ，解吸气量逐渐增加 ，原地游离

气所占比例不断减少 ，δ
１３ C１ 达到下限后必将增加 ，后

期排采气的 δ
１３ C１ 逐渐接近煤岩晚期解吸气 ，总体表

现上升趋势 。早期解吸气反映了游离气的特征 ，晚期

解吸气反映吸附气的特征 。

　 　采用钢瓶集气法采集沁南煤层气田樊庄区块 ２８

口开发井的煤层气样品进行了分析（图 ４）。测试分析

在中国石油天然气集团公司油气地球化学重点实验室

完成 ，使用 Delta V Advantage 同位素质谱仪 ，多次重复

分析 ，控制误差不大于 －０ ．３ ‰ ，采用国际 PDB标准 。

图 4 　沁水盆地南部部分开发井煤层气 δ
13 C1 对比图

（已标出代表井号）

　 　根据现场井网间不同的排采时间 ，将数据大致分

为 ５组 ，排采时间从 １６５ ～ ９００ d不等 。两组多分枝井

组因井距较小 ，排采时间相同 ，δ
１３ C１ 较为接近 。同一

组井 δ
１３C１ 值存在较大差异 ，随着时间差异逐渐增大 ，

可能由于煤层渗透率的各向异性所引起的煤岩解吸的

不均一性 。 不同组别间 δ
１３ C１ 的最小值相近 ，约为

－ ３４ ‰ ；最大值随排采时间呈增大趋势（图中已标出） ，

增大幅度由大到小 ，与煤岩解吸过程的变化趋势类似 ，

如图 ３和图 ４ 。 HP１‐１１井 δ
１３C１ 最高 ，达到 － ２６ ．４ ‰ ，

恰恰与该地区煤岩晚期解吸气相同 ，与 Ro 为 ２ ．８％ ～

３ ．５％ 的煤型气相当 。说明该井周边煤层解吸程度较

高 ，采收率达到地区最高水平 ，产量相对稳定 。

　 　与煤型气相比 ，煤层气属于自生自储型 。煤型气
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以游离态为主 ，储集于多种储层中 ；而煤层气赋存于煤

层中以甲烷占主的气体 ，主要以吸附态存在 。对热成

因的煤层气和煤型气而言 ，母质类型和生气过程相同 ，

区别在储集岩性的差异 。从地质过程分析 ，煤型气由

煤系排出前 ，这部分气体可以理解为煤层气 ，与煤层气

没有本质区别 。换句话说 ，如果煤型气没有完全从煤

系排出 ，残余气体保存后即为煤层气 。 伴随煤层生气

过程不断进行 ，煤层吸附饱和后必然排出烃类气体 ，形

成煤型气 。基于此种观点 ，不考虑任何次生变化 ，煤型

气与热成因煤层气的性质完全一致 ，某些煤型气甲烷

碳同位素值 δ
１３C１ 的规律煤层气也同样适用 。

　 　沁南地区煤层气以热成因为主 ，对照相同成熟度

煤型气的 δ
１３C１ 值小于 － ３０ ‰ 。早期解吸气普遍偏轻

的原因是发生了解吸分馏 ，解吸气含有较多１２ CH４ 。

井口采集气在排采时间较短的情况下也存在偏轻的现

象 。晚期解吸气和长期排采气存在一定的可比性 ，代

表了该区煤层气的成因类型 。那么晚期解吸过程会不

会产生煤层气 δ
１３C１ 偏重的可能呢 ？理论上单纯的降

压过程不能完全解吸出吸附气 ，煤岩中残余气较重 ，这

部分很难采出 ，所以可能性不大 ，偏重现象可能存在其

他因素的影响 。

　 　综上所述 ，煤层气甲烷碳同位素是极其复杂的参

数 ，不考虑采集方式和采集阶段而进行直接对比 ，在理

论和实践中都存在认识的误差 。晚期解吸气减小了解

吸分馏的影响 ，能够较好地代表原地煤层气的特征 。

4 　结论
　 　 １）煤层气甲烷碳同位素值较煤型气偏轻且分布较

宽 ，与煤岩成熟度有一定联系 ，受生物成因气 、解吸分

馏和混合作用的影响 。

　 　 ２）由于煤岩解吸过程发生同位素分馏且过程持

续 ，煤层气甲烷碳同位素值并非固定不变 ，而是存在连

续变化的值域 ，所取的特征值包含在值域中 。

　 　 ３）样品的采集方式对煤层气 δ
１３ C１ 的对比影响很

大 ，晚期解吸气或者开发时间较长的采集气能够较好

地代表原地煤层气特征 ，不受解吸分馏的影响 。
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