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　 　摘 　要 　煤层气甲烷碳同位素值记录了煤层气成藏和开发过程中的一些有用信息 。为此 ，测试了我国 ５个典型盆

地 、不同煤阶的 ７２个煤层气样品的 δ
１３C１ ，从热演化过程 、生物降解作用 、解吸吸附过程 、水的溶蚀作用 ４个方面分析了

煤层气甲烷同位素的分馏效应 。结论认为 ：从煤层气的成藏到开发的整个过程 ，其甲烷同位素的分馏效应是普遍存在

的 ；根据这一特点 ，可以帮助判断煤层气的气源与成藏过程 、判断煤层气井的开发状态及采收率 、判断煤层水的活跃程

度 ，从而更加精确地评价煤层气富集的有利目标区 。
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　 　甲烷碳同位素值（δ
１３ C１ ）特征是判识天然气成因

类型和演化程度的最有效的方法之一［１‐５］
。前人利用

甲烷碳同位素来进行天然气的演化和气源 、烃源岩的

对比研究 ，认为 ：δ
１３ C１ 随着烃源岩成熟度的增大而逐

渐变重 ，提出了煤型气 δ
１３C１ 与演化程度 Ro 之间关系

的数学模型［６］
。这些成果对于煤层气 δ

１３ C１ 的研究具

有一定的借鉴意义 ，但又不同于自生自储的煤层气 。

因此 ，煤层气 δ
１３ C１ 的分布特征和分馏机理有待于进

行进一步的分析 。笔者通过对我国不同盆地 、不同演

化程度的煤储层中产出的煤层气样品 δ
１３ C１ 实测值 ，

在煤层气物理模拟实验的基础上 ，研究煤层气 δ
１３ C１

的分馏效应 。

1 　甲烷碳同位素特征
　 　根据煤演化程度的不同 ，将煤层气分为不同的煤

阶 ，其中 Ro ＜ ０ ．６５％ 的为低煤阶 ，０ ．６５％ ＜ Ro ＜ ２ ．０％

的为中煤阶 ，Ro ＞ ２ ．０％ 的为高煤阶 。对 ５ 个典型盆

地不同煤阶的 ７２个煤层气样品的 δ
１３ C１ 进行测试 ，结

果表明 ：高煤阶煤层气 δ
１３ C１ 为 － ４０ ．７０ ‰ ～

－ ２８ ．７０ ‰ ；中煤阶煤层气 δ
１３ C１ 介于 － ５１ ．４０ ‰ ～

－ ３６ ．６０ ‰ （２ 个样品受生物降解明显变轻） ；低煤阶

δ
１３C１ 介于 － ６２ ．００ ‰ ～ － ４１ ．００ ‰ （图 １） 。

图 1 　煤层气 δ
13 C1 与 Ro 之间的相关性图

2 　煤层气中甲烷碳同位素的分馏效应
　 　植物在形成过程中就存在着碳同位素的差异 ，植

物中碳同位素的差异性受植物种类 、生长环境等因素

的影响［７］
。但是 ，在相近的成煤环境条件下 ，碳同位素

的分馏效用对甲烷碳同位素值的影响最为关键 ，笔者

主要通过以下 ４个方面对煤层气甲烷碳同位素的分馏

效应进行研究 。

2 ．1 　煤在热演化过程中甲烷碳同位素的分馏效应
　 　 煤在热演化过程中甲烷同位素的分馏主要是由
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于１３C —
１３C键断开所需要的能量要大于１２ C —

１２C键断
开所需要的能量 ，

１２ C —
１３ C 键断开所需要的能量介于

前两者之间 。所以在温度较低的条件下 ，
１２ C —

１２ C 键
断开产生甲烷的概率要大于１３C —

１３C键断开而产生甲
烷的概率 。 当煤层的温度升高时 ，

１２ C —
１３ C 键和

１３C —
１３C键断开的概率增大 。我国主要盆地煤演化程

度与煤层气甲烷碳同位素值对比分析表明 ，随着煤阶

的升高 ，煤层气的甲烷碳同位素值总体随之变重 ，这主

要是由于高演化煤层所受的强烈热裂解作用而产

生的 。

2 ．2 　生物降解及对次生甲烷中碳同位素的分馏效应
　 　在温度低于 ７５ ℃的缺氧环境下并具有一定的空

间 ，甲烷菌可以利用煤中的有机质产生大量的甲烷 ，可

以通过下面 ２种途径来形成 ：

　 　 １）消耗 CO２ 来产生甲烷（即 CO２ 还原作用）

CO２ ＋ ４H２ CH４ ＋ ２H２ O
　 　 ２）通过发酵而产生的甲烷

CH３COO －
＋ H ＋ CH４ ＋ CO２

　 　煤层水及煤层气氢同位素的相关性表明 ：阜新刘

家地区煤层生物成因气偏向 CO２ 还原作用 ，沁水盆地

南部煤层生物成因气偏向发酵作用（图 ２ ，分析中采用

国际标准物质 VSMOW） ：

图 2 　煤层水及煤层气氢同位素的相关性图

　 　在接近沉积物表面的部分是最适合细菌产生甲烷

的地方 ，因而这 ２种产生甲烷的方式都十分重要 。甲

烷菌对碳同位素也有较为强烈的分馏作用 。这种分馏

效应 ，同样是由于１３ C —
１３ C 键 、

１２ C —
１２ C 键 、

１２ C —
１３ C

键 、
１２C ＝ O键和１３ C ＝ O 键断裂所需能量的差异性所

导致的 。因为 ，
１２C —

１２C和１２C ＝ O 键断裂所需的能量
较低 ，可以更容易被甲烷菌所分解 。 由于甲烷菌对

１２C —
１２C键有机物优先分解的特点 ，使生物成因甲烷

具有较轻的甲烷同位素值［８‐９］
。

2 ．3 　甲烷在解吸吸附过程中碳同位素的分馏效应
　 　甲烷在煤基质微孔隙中的吸附主要是靠范德华力

作用而实现的 。
１３C比１２C的分子量大 ，

１３ C 的甲烷与煤
的吸附能力要比１２C 甲烷的吸附能力更强 。因此在甲

烷从煤基质中解吸过程中 ，不同分子量的碳同位素出

现分馏现象 。这种现象是以统计学规律所表现出来

的 ，即１２C甲烷在煤层气解吸过程中要优先于１３ C 的甲
烷从煤基质中解吸出来［１０‐１２］

。

　 　如图 ３罐装煤样气体解吸实验 ，随着解吸过程的

进行 ，δ
１３C值逐渐变重 ，且变重趋势具阶段性 ，先快后

慢 。证明在甲烷解吸早期 ，
１２ C 甲烷优先从煤基质中

解吸出来 ，而１３ C 甲烷从煤基质中的解吸速度要滞后
于１２C甲烷 。在解吸时 ，由于１２C甲烷的优先解吸使１２C
甲烷在煤基质中的浓度相对降低 ，

１２ C 甲烷解吸的速
度降低 ；同样１３ C 甲烷的解吸也会使其在煤基质中的
浓度相对降低 ，也会引起１３ C 甲烷解吸速度的降低 。

但由于１２C甲烷优先解吸的优势 ，导致在解吸过程中
１２C甲烷解吸速度的降低要大于１３C甲烷解吸速度的降
低 ，这就使１２C甲烷优先解吸的统计效应是降低的 ，即

表现为在解吸过程中碳同位素值变重趋势具有先快后

慢的现象 。

图 3 　煤层气解吸过程中甲烷碳同位素值变化曲线图

　 　甲烷在煤层中的解吸和吸附是一对相反的过程 ，

在吸附过程中由于１３ C甲烷与煤基质的范德华力作用
相对较大 ，

１３ C 甲烷将优先于１２ C 甲烷吸附到煤基质
中 。因此 ，甲烷在煤层中的反复解吸／吸附将加强碳同

位素的分馏作用 ，使煤基质中吸附态甲烷的碳同位素

逐渐变重 ，游离态的甲烷逐渐变轻 。

2 ．4 　水的溶蚀作用对甲烷碳同位素的分馏效应
　 　

１３C — H 键甲烷的极性要大于１２ C — H 键甲烷的极
性 ，水是一种弱极性溶剂 ，根据相似相溶的原理 ，

１３ C
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甲烷在水中的溶解能力要大于１２ C甲烷在水中的溶解
能力 。

１３C甲烷与１２C甲烷在水中溶解能力的差异性导
致了水溶解对碳同位素的分馏效应 。

　 　通过模拟实验 ，模拟上覆地层压力和地层温度条

件下 ，水的溶解作用对煤层气中碳同位素分馏的效应 。

煤心样品选取沁水盆地晋试 ６ 井黑色致密煤心 ，孔隙

度为 ２ ．３％ ，渗透率为 ０ ．８ mD ，灰分含量为 １０ ．３％ ，视

密度为 １ ．８７ t／m３
，气样组分中甲烷为 ８８ ．２９％ 、乙烷

为 ３ ．２７％ 、二氧化碳为 ３ ．４６％ 、氮气为 ４ ．９８％ ，水样

为人工配置浓度为 １００ mg／L 的 NaCl 溶液代替地层
水 。将煤心放入样品仓中 ；在 ５ MPa 压力下 ，充入气

样使煤心达到吸附平衡 ；在一定压力下 ，从样品仓左端

注入水 ，每隔 ２ d取一次水溶气样 。获得如图 ４ 所示

的水溶气碳同位素值变化曲线 。

图 4 　水溶气碳同位素值变化曲线图

　 　水对吸附在煤基质中的甲烷的溶解是一个比较缓

慢且复杂的过程 。首先 ，在煤基质表面吸附的甲烷由

于分子扩散作用进入水中 ，
１３C — H键甲烷由于溶解优

势优先进入水中 ，被水溶蚀 ；
１２ C — H 键甲烷在水中的

溶解能力相对较小 。所以 ，水在对煤层甲烷溶蚀过程

中 ，水中的甲烷浓度逐渐升高 。当吸附于煤基质表面

的甲烷被水溶蚀后 ，导致煤基质表面和煤基质内部产

生甲烷浓度差 ，煤基质内部的甲烷扩散到煤基质的表

面 。由于水对甲烷溶蚀的缓慢性 ，在短时间内煤基质

中甲烷含量不会变化很大 。因此 ，水对１２C — H 键甲烷
和对１３C — H 键甲烷的溶蚀速度变化并不明显 ，图 ４中

水溶气碳同位素变化曲线基本呈低缓变化 。

3 　结论
　 　从煤层气的成藏到开发的整个过程中 ，煤层气甲

烷碳同位素的分馏效应是普遍存在的 ，因此煤层气甲

烷碳同位素的值记录了煤层气成藏和开发过程中的一

些信息 。

　 　 １）热成因和生物成因甲烷是煤层气成藏的两大气

源 ，但是由于气源的条件不同 ，其富集成藏的背景和赋

存的条件具有差异性 ，煤层气甲烷碳同位素的分馏现

象可以帮助判断煤层气的气源 ，以更加精确地评价煤

层气富集的有利目标区 。

　 　 ２）通过甲烷在解吸吸附过程中碳同位素的分馏效

应 ，可以判断煤层气成藏过程 。在煤层气开发过程中 ，

可以建立某一区块煤层气开发井的甲烷碳同位素值的

标准变化曲线 ，从而根据开发井甲烷碳同位素的值来

判断煤层气井的开发状态及采收率 。

　 　 ３）根据水的溶蚀使煤层气甲烷碳同位素变轻的效

应 ，在同一煤层气藏的同一区块 ，可以根据煤层气甲烷

碳同位素值的差异性 ，判断煤层水的活跃程度 ，进而对

煤层气井的勘探开发提供参考 。
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