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摘要:煤层气的成因研究可以为煤层气勘探与开发提供科学依据,然而,煤层气的氢碳同位素组成受多种因素的影响,以前较

多的研究是成气母质性质和成熟度对煤层气氢碳同位素的影响,对于成煤物质形成的气候环境对热解煤层气同位素的影响

尚不清楚.热解模拟了高纬度寒冷干旱和低纬度热带湿润环境的草本泥炭,对热解烃类气体的氢碳同位素组成及其差异性进

行了研究.研究结果表明:与低纬度热带湿润环境中形成的草本泥炭相比较,高纬度寒冷干旱环境的草本泥炭热解甲烷、乙烷

和丙烷具有轻的氢同位素组成和重的碳同位素组成,并且从泥炭连续热解至Ro 分别为2.5%、3.5%和5.5%时,甲烷、乙烷和

丙烷δD值分别平均降低-17‰~-10‰、-32‰~-28‰和-25‰~-17‰,甲烷和乙烷δ13C值分别平均升高2.9‰~
3.6‰和0.9‰~1.1‰.认为这种同位素差异起因于气候环境对形成泥炭的植物氢碳同位素组成的影响.建立了高纬度寒冷干

旱和低纬度热带湿润环境中形成的成煤有机质热解烃类气体氢碳同位素组成与Ro 之间的关系式,同时也建立了烃类气体的

碳和氢同位素之间的关系式.这些研究成果为不同气候环境下形成的成煤有机质生成的煤层气成因研究提供了科学依据.
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Abstract:Thestudyofcoalbedmethane(CBM)canprovidescientificbasisforcoalbedmethaneexplorationanddevelopment.
However,thehydrogenandcarbonisotopiccompositionsofCBMareaffectedbymanyfactors.Previousstudiesweremainly
concernedwiththeinfluenceofthepropertiesofgas-formingparentmaterialandmaturityonthehydrogenandcarbonisotopic
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compositionsofCBM.Theinfluenceofformationenvironmentofgas-formingparentmaterialontheisotopiccompositionsof
thermogenicCBMisstillunclear.Closed-systemisothermalpyrolysisexperimentswereperformedonherbaceousmarshpeats
derivedfromhighlatitudeareawithcoldanddryclimatesandlowlatitudeareawithtropicalmoistclimate.Thehydrogenand
carbonisotopiccompositionsandtheirdifferencesofthehydrocarbongases(methane,ethaneandpropane)generatedduring
thepyrolysisofthesampleswerestudied.Theresultsshowthatthehydrocarbongasesgeneratedfromtheherbaceousswamp
peatinhighlatitudeareahadlighterhydrogenandheaviercarbonisotopiccompositionscomparedwiththoseinlowlatitude
area.Atpyrolysisintervalsfrompeattovitrinitereflectancevalues(Ro)of2.5%,3.5%and5.5%,thedifferencesintheaver-
ageδDvaluesbetweenthesamplesinhighlatitudeandlowlatitudeareaswerefrom-17‰to-10‰formethane,-32‰to
-28‰forethaneand-25‰to-17‰forpropane,andintheaverageδ13Cvaluesbetweenthemwere2.9‰to3.6‰for
methaneand0.9‰to1.1‰forethane,respectively.Thedifferencesshouldresultfromtheinfluenceofclimaticenvironment
onhydrogenandcarbonisotopiccompositionsofcoal-formingoriginalmaterial.TherelationshipbetweenRovaluesandthehy-
drogenandcarbonisotopiccompositionsofgasesgeneratedbycoal-formingorganicmatterunderdifferentclimaticenviron-
mentsaswellasthehydrogenorcarbonisotopicrelationshipsofmethaneandethanewereestablished.Theseresultsmaypro-
videabasisforstudyingonthegenesisofcoalbedgasformedbycoal-formingmaterialunderdifferentclimaticenvironments.
Keywords:peat;simulationexperiment;gasproduct;hydrogenandcarbonisotopes;climaticenvironment;coalbedgasori-

gin;geochemistry.

0 引言

煤层气是一种非常规天然气,这种天然气来自

煤层并且赋存于煤层之中(Clayton,1998).煤层气

的成因研究可以为煤层气勘探与开发提供科学依据

(Kotarba,1990;Liuetal.,1997;Clayton,1998;Ko-
tarbaandRice,2001;秦勇等,2000).在煤层气的成

因研究中,氢碳同位素法是有效地球化学方法之一

(Rice,1993;Songetal.,2012;宋岩等,2012;Rao
etal.,2014;张亮等,2016).然而,煤层气的氢碳同

位素组成受多种因素的影响,以前较多的研究是成

气母质性质和成熟度对煤层气氢碳同位素的影响

(戴 金 星 等,1986;BernerandFaber,1988;Liu
etal.,2007;Duanetal.,2011,2016;谷穗等,2015;
汪岗等,2016),对于成煤物质形成的气候环境对热

解煤层气同位素的影响尚不清楚.
通过不同气候环境下泥炭的热模拟实验,研究

热解烃类气体氢碳同位素的组成和演化特征,确定

不同气候环境下形成的成煤物质热解气体氢碳同位

素组成之间的差异性,就可以为认识不同气候环境

下成煤物质形成的煤层气同位素地球化学特征提供

资料.为了这一设想的尝试,笔者选择具有不同气候

环境因素的草本沼泽泥炭进行热模拟实验,研究了

成煤物质形成的气候环境对热解气体氢碳同位素组

成的影响,以及不同气候环境下形成的成煤物质生

成的气体氢碳同位素的演化规律.研究成果可以为

煤层气成因研究提供依据.

1 研究样品及实验方法

样品采自新疆自治区阿勒泰哈拉沙孜草本沼泽

(48°06'59″N,88°21'52″E),以及广东省湛江屋山村

草本沼泽(21°13'48″N,110°22'32″E),为现代泥炭

剖面样品,深度为1.5~3.0m,均为草本沼泽泥炭.
新疆阿勒泰和广东省湛江泥炭样品有机碳含量类

似,分别为32.3%和34.5%;它们形成的气候环境差

别显著,分别为寒冷干旱和热带湿润气候(表1).
样品的模拟方法和烃类气体氢、碳同位素的测

定方法,与以前的报道相类似(Duanetal.,2011,

2016;段毅等,2013).简言之,研究的所有样品都粉

碎到60目,粉碎的样品放入热反应釜中,在马福炉

中将模拟温度从250℃升到650℃,以50℃为一温

阶进行封闭体系热模拟.在气相色谱-高温热转

变-同位素比值质谱议(GC-TC-IRMS)上对热解气

表1 样品参数

Table1 Parametersofthesamples

地区 样号 样品 海拔(m) 气候 TOC(%) 雨水δD值(‰) 年均降雨量(mm)年均蒸发量(mm) 年均气温(℃)

阿尔泰 Alt 草本泥炭 2560 寒冷干旱 32.3 -100 350~600 1816 -3.8~1.8

湛江 Zwx-3 草本泥炭 28 热带湿润 34.5 -53 1393~1798 1700~2200 23.4
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体进行了氢、碳同位素测定.热解气体氢碳同位素分

析标准偏差分别小于3‰和0.3‰.热解残留产物的

镜质体Ro 值测定与分析标准偏差与以前报道的相

类似(Duanetal.,2011,2016;段毅等,2013).

2 结果与讨论

2.1 形成气候环境不同的草本泥炭热解烃类气体

的氢同位素组成与演化

为了认识煤层气形成过程中气体氢同位素组成

的影响因素,笔者对泥炭形成环境差别显著的新疆

图1 甲烷(a)、乙烷(b)δD值与热解温度的关系

Fig.1 δDofCH4(a)andC2H6(b)vs.pyrolysistemperature

阿勒泰哈拉沙孜草本泥炭和广东湛江屋山村草本泥

炭进行了热模拟实验研究.如图1所示,阿勒泰哈拉

沙孜泥炭热解甲烷、乙烷和丙烷的δD值分别分布

在 -363‰ ~ -122‰、-291‰ ~ -104‰ 和

-284‰~-153‰,平均值分别为-258‰、-226‰
和-229‰,甲烷氢同位素组成比乙烷的平均轻

32‰.湛江屋山村泥炭热解甲烷、乙烷和丙烷的δD
值分别为-359‰~-114‰、-249‰~-83‰和

-278‰~-97‰,平均值分别为-241‰、-194‰
和-204‰,甲烷氢同位素组成比乙烷的平均轻

47‰.随着模拟温度升高,生成的甲烷δD值增大;相
同温 度 点 生 成 的 甲 烷 和 乙 烷 的 δD 值 表 现 为

δDCH4<δDC2H6.
图2a和2b分别为两种环境的泥炭热解甲烷和

乙烷氢同位素组成与模拟残余固体样品中Ro 值相

关图.高纬度寒冷干旱和低纬度热带湿润环境的泥

炭热解甲烷氢同位素组成与Ro 值的关系式分别

为:δDCH4=51.0Ro-411.7和δDCH4 =54.0Ro-
402.5;乙烷氢同位素组成与Ro 值的关系式分别为:

δDC2H6=55.3Ro-341.6和δDC2H6=52.9Ro-308.5.
样品具有很好的相关性,R2 为0.91~0.97.高纬度

寒冷干旱和低纬度热带湿润环境的泥炭热解甲烷、
乙烷氢同位素组成热演化具有不同的数学表达式,
这为认识沉积盆地煤层气甲烷的成因研究提供了氢

同位素依据(StahlandCarey,1975;戴金星和戚厚

发,1989).
2.2 形成气候环境不同的草本泥炭热解烃类气体

碳同位素组成与演化

图3a和3b为两种环境的草本泥炭热解甲烷和

乙烷的碳同位素组成随热模拟演化的变化图.阿勒

泰哈拉沙孜泥炭热解甲烷、乙烷和丙烷碳同位素组

成范围分别为-43.7‰~-29.4‰、-36.7‰~
-24.8‰和-36.8‰~-19.0‰,平均值分布分别为

-36.2‰、-30.1‰和-28.2‰,甲烷碳同位素组成

平均值比乙烷的轻6.1‰.湛江屋山村泥炭热解甲

烷、乙烷和丙烷的碳同位素组成分别为-48.0‰~
-31.7‰、-34.9‰ ~ -26.1‰ 和 -33.5‰ ~
-15.9‰,平 均 值 分 别 为 -39.6‰、-31.2‰ 和

-28.0‰,甲烷碳同位素组成平均值比乙烷轻8.4‰.
随着热模拟演化升高,甲烷、乙烷和丙烷δ13C值增

大;相同热模拟演化点产生的甲烷和乙烷δ13C值呈

现为δ13CCH4<δ
13CC2H6.

由图3a和3b可知,两种环境的草本泥炭热解

甲烷和乙烷的碳同位素组成与模拟残余固体样品中

Ro 值之间具有很好的相关性.高纬度寒冷干旱和低
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图2 甲烷(a)、乙烷(b)δD值与Ro 值的关系

Fig.2 δDofCH4(a)andC2H6(b)vs.Ro

图3 甲烷(a)、乙烷(b)δ13C值与Ro 值的关系

Fig.3 δ13CofCH4(a)andC2H6(b)vs.Ro

纬度热带湿润环境的泥炭热解甲烷碳同位素组成与

Ro 值的关系式分别为:δ13CCH4=2.98Ro-45.22和

δ13CCH4=3.35Ro-49.53;乙烷碳同位素组成与Ro

值的关系式分别为:δ13CC2H6=3.30Ro-37.15和

δ13CC2H6=2.35Ro-36.23;R2 为0.84~0.97.高纬度

寒冷干旱和低纬度热带湿润环境的泥炭热解甲烷和

乙烷碳同位素组成热演化具有不同的数学表达式,
这为认识沉积盆地煤层气甲烷的成因研究提供了碳

同位素依据.
2.3 成煤母质形成的气候环境对热成因煤层气氢

碳同位素的影响

以前虽然对植物中脂类氢碳同位素的气候环境

影响已有许多研究(Chikaraishietal.,2004;Biet
al.,2005;Sessions,2006;ChikaraishiandNaraoka,

2007;Pedentchouketal.,2008;Duanand Wu,

2009;段毅等,2011),但是对于来自植物的成煤母质

形成的气候环境对热成因煤层气氢碳同位素的影响

都是不清楚的.笔者对具有不同气候环境的泥炭进

行热模拟实验发现,在热模拟过程中,与湛江屋山村

草本泥炭相比较,阿勒泰哈拉沙孜草本泥炭热解的

烃类气体具有轻的氢同位素组成(图1,2),并且其

甲烷、乙烷和丙烷分别平均轻17‰、32‰和25‰.已
有研究表明,植物生长地区的雨水中氢同位素特征

影响了植物的氢同位素组成,由于雨滴凝结时的温
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表2 不同演化阶段烃类气体平均氢同位素组成

Table2 AverageδDvalueofhydrocarbongasgeneratedfrompeatsatdifferentevolutionstages
温度(℃)Ro(%)δDCH4(‰) δDC2H6(‰)δDC3H8(‰) δDCH4(‰) δDC2H6(‰)δDC3H8(‰) ΔCH4(‰) ΔC2H6(‰) ΔC3H8(‰)

Alt Alt Alt Zwx-3 Zwx-3 Zwx-3 Alt-Zwx-3 Alt-Zwx-3 Alt-Zwx-3
250~400 <2.5 -337.1 -261.7 -248.4 -326.8 -233.4 -231.2 -10 -28 -17
250~500 <3.5 -310.4 -225.7 -229.3 -297.9 -194.0 -204.4 -13 -32 -25
250~650 <5.5 -257.9 -225.7 -229.3 -241.4 -194.0 -204.4 -17 -32 -25

表3 不同演化阶段烃类气体平均碳同位素组成

Table3 Averageδ13Cvalueofhydrocarbongasgeneratedfrompeatsatdifferentevolutionstages
温度(℃)Ro(%) δ13CCH4(‰) δ13CC2H6(‰) δ13CC3H8(‰) δ13CCH4(‰) δ13CC2H6(‰) δ13CC3H8(‰) ΔCH4(‰)ΔC2H6(‰)

Alt Alt Alt Zwx-3 Zwx-3 Zwx-3 Alt-Zwx-3 Alt-Zwx-3
250~400 <2.5 -41.4 -31.9 -32.6 -44.3 -32.8 -31.0 2.9 0.9
250~500 <3.5 -38.8 -30.1 -28.2 -42.4 -31.2 -28.0 3.6 1.1
250~650 <5.5 -36.2 -30.1 -28.2 -39.6 -31.2 -28.0 3.4 1.1

图4 甲烷δD值与δ13C值(a)和乙烷δD值与δ13C值(b)的关系

Fig.4 δDvs.δ13CofCH4(a)andδDvs.δ13CofC2H6(b)

度和水汽来源影响了雨水的氢同位素组成,因此雨

水的同位素组成明显地受控于地理和气候因素

(Dansgaard,1964;Criss,1999).Rozanskietal.
(1993)和Criss(1999)的研究结果表明,随纬度的增

加,雨水富集轻氢同位素,具有纬度效应.Dansgaard
(1964)研究结果指示了大气降水的平均δD值是随

着气温的升高而增大,这是因为在降水过程中,气温

可以影响雨水的氢同位素分馏系数.阿勒泰哈拉沙

孜草本泥炭形成于高纬度寒冷干旱气候环境,该地

区雨水δD值为-100‰(表1).湛江屋山村草本泥

炭形成于低纬度热带湿润气候环境,该地区雨水δD
值为-53‰(表1).因此,阿勒泰地区植物的氢同位

素应该轻于湛江地区植物的氢同位素.由于泥炭继

承了植物这种氢同位素组成特征,使阿勒泰哈拉沙

孜泥炭热解产生的烃类气体的δD值较低,而湛江

屋山村泥炭热解产生的烃类气体的δD值较高.例
如,阿勒泰哈拉沙孜草本泥炭与湛江屋山村草本泥

炭热解甲烷、乙烷和丙烷δD值之间的最大差值分

别为-46‰、-46‰和-56‰(图1),它们的平均值

与雨水δD值之间的-47‰差值相类似.
对于模拟产生的烃类气体碳同位素来说,阿勒

泰地区样品重于湛江地区样品,与烃类气体氢同位

素相反.一般来说,植物的碳同位素组成受气候环境

因素的影响.以前的研究结果表明,空气相对湿度愈

大,植物的碳同位素组成愈轻,这是因为空气湿度调

节植物叶片气孔的开合,从而湿度影响了植物的碳

同位素组成(FranceyandFarquhar,1982).另外,气
温对植物的碳同位素组成的影响也是明显的,在空

气相对湿度相同情况下,气温升高会使植物的碳同

位素组成变轻(Edwardsetal.,2000).阿勒泰地区
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的湿度和温度都低于湛江地区,这样阿勒泰地区植

物的碳同位素组成应该重于湛江地区植物的碳同位

素组成.沼泽泥炭脂类继承了植物脂类这种碳同位

素组成差异,从而使高纬度寒冷干旱和低纬度热带

湿润环境的草本泥炭热解烃类气体,碳同位素组成

反映了它们植物脂类的碳同位素差异.
为了认识高纬度寒冷干旱和低纬度热带湿润环

境的草本泥炭热解的烃类气体同位素差异及其演化

特征,笔者确定了泥炭不同演化阶段生成的烃类气

体平均氢碳同位素组成和高纬度寒冷干旱和低纬度

热带湿润环境的草本泥炭热解的烃类气体同位素之

间的平均差值(Δ值).如表2和3所示,从泥炭分别

演化至Ro 分别为2.5%、3.5%和5.5%时,热解烃类

气体氢碳同位素组成都变重;高纬度寒冷干旱与低

纬度热带湿润地区的草本泥炭热解甲烷氢同位素之

间差值分别为-10‰、-13‰和-17‰,而碳同位素

之间差值分别为2.9‰、3.6‰和3.4‰.由此可见,从
泥炭煤化作用至不同成熟度阶段,始终存在着高纬

度寒冷干旱与低纬度热带湿润环境的草本泥炭热解

甲烷氢、碳同位素之间差异,即高纬度寒冷干旱草本

泥炭热解甲烷氢同位素组成相对较轻,碳同位素组

成相对较重.
由图4可见,甲烷和乙烷氢碳同位素组成都是

随着成熟度增加而变重,并且高纬度寒冷干旱和低

纬度热带湿润环境下形成的成煤有机质,其生成的

烃类气体氢碳同位素组成沿着不同的途径演化.它
们的甲烷氢与碳同位素组成关系式分别为:δDCH4=
15.4δ13CCH4+370.9和δDCH4=15.7δ

13CCH4+311.6;
它 们 的 乙 烷 氢 与 碳 同 位 素 组 成 关 系 式 分 别 为:

δDC2H6=20.6δ
13CC2H6+455.3和δDC2H6=13.6δ

13CC2H6+
184.2,并且样品具有很好的相关性,R2 为0.78~
0.92.首次获得了高纬度寒冷干旱和低纬度热带湿

润环境下形成的成煤有机质热解气体δ13C与δD值

之间的关系式,可以作为具有不同气候环境下形成

的成煤物质热解煤层气成因及其演化程度的判识

模式.

3 结论

目前,对于成煤母质形成的气候环境对热解煤

层气同位素的影响尚不清楚.模拟实验研究结果表

明,高纬度寒冷干旱环境中形成的成煤母质,其生成

的烃类气体具有低的δD值和高的δ13C值,并且这

种差异存在于成煤物质演化的全过程.高纬度寒冷

干旱环境与低纬度热带湿润环境形成的草本泥炭,
其热解甲烷、乙烷和丙烷δD值之间的最大差值分

别为-46‰、-46‰和-56‰,它们的平均值与高纬

度寒冷干旱和低纬度热带湿润地区雨水δD值之间

的-47‰差值相类似.气候环境影响了植物的氢碳

同位素组成,不同气候环境中泥炭脂类继承了植物

这种氢碳同位素组成差异,使其热解的烃类气体氢

碳同位素组成不同.
本文确定了不同气候环境的成煤有机质从泥炭

演化到不同成熟度阶段,其生成的烃类气体氢、碳同

位素组成与差值,建立了不同气候环境的成煤物质

热解烃类气体演化和成因的同位素判识模式.这些

为不同气候环境下形成的热成因煤层气演化和成因

提供了氢碳同位素示踪指标.
致谢:赵阳、曹喜喜和马兰花在样品采集及模拟

实验中做了大量工作,深表感谢.感谢匿名审稿专家

提出的宝贵意见!
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