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内容提要：煤层气作为一种吸附气，在储层中解吸扩散运移时甲烷碳同位素发生分馏。笔者通过采集山西晋

城和新疆昌吉不同演化程度的煤样进行解吸试验，系统记录整个解吸过程中甲烷碳同位素组成的变化情况，研究

了储层物性对甲烷碳同位素分馏的影响。结果表明：对于基质致密的煤样，解吸气体的δ１３Ｃ１随时间增加逐渐变

重，其变化的速率具有先快后慢的阶段性特点。对于基质疏松的煤样，解吸气体的δ１３Ｃ１随时间增加先轻后重，这

是由于取芯操作及煤样解吸过程中的基质收缩变形破坏了煤体原生结构，从而对正常的同位素分馏效应产生了影

响。随着成熟度的增高，煤中微孔丰度增加，气体解吸扩散过程中受的限制增强，同位素分馏效果更显著。压裂裂

缝的存在影响了煤层甲烷碳同位素的分馏效果，使得试采过程中井口气样δ１３Ｃ１的变化规律不明显。
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与常规天然气相比，煤层甲烷碳同位素组成复

杂，解吸分馏作用可能是其重要原因之一（陶明信，

２００５）。罐装煤样解吸实验是研究同位素分馏的一

个重要手段，但这方面的研究尚很薄弱。实验表明，

同一煤样解吸出的煤层气，其δ
１３Ｃ１值随解吸时间延

长而逐渐增重（张建博等，２０００；刘洪林等，２００４；

Ｄａｒｉｕｓｚｅｔａｌ．，２００６）。但刘冬梅等（１９９７）通过测试

也曾发现过相反的情况，即第二次解吸气的同位素

值轻于第一次的值。Ｄａｒｉｕｓｚ等（２００６）对Ｓｕｌｌｉｖａｎ

和Ｇｉｂｓｏｎ的煤进行解吸后发现，甲烷碳同位素值三

个月后增重约２‰。刘洪林等（２００４）的研究表明，

沁水煤层气田煤样解吸５０ｄ后同位素值却增重约

９‰。鉴于上述实验所选样品来自不同的地区，笔者

认为煤芯作为气体解吸渗流的通道，其本身的物性

变化特点值得重点探讨。为此，笔者通过对不同煤

阶样品进行解吸实验，对比分析了煤储层物性对甲

烷碳同位素分馏的影响。

１　研究区概况

实验样品采自沁水盆地南部晋城地区和准噶尔

南缘昌吉地区。晋城地区煤层气勘探的目的层是二

叠系山西组３＃ 煤和石炭系太原组１５＃ 煤，埋深在

４００～１１５０ｍ 之间。煤的热演化程度普遍较高

（１．９５％＜犚ｏ＜５．２５％），主要为无烟煤Ⅲ号（Ｔａｎｇ

Ｓｈｕｈｅｎｇｅｔａｌ．，２００４）。原煤含气量自盆地四周向

内部增大，３号煤含气量最高达到２８ｍ３／ｔ，１５号煤

最高达到３５ｍ３／ｔ。该区割理发育，有利于煤层气

的解吸产出。

昌吉地区是新的煤层气勘探目标区，目的层是

侏罗系西山窑组，埋深８９０～１００８ｍ。煤的演化程

度较 低，主 要 为 气 煤 和 肥 煤 （０．６５％ ＜犚ｏ ＜

０．９７％），共发育４套含煤地层，煤层平均厚度为１０

ｍ，含气量为２～６ｍ
３／ｔ，孔渗性较好。

２　实验方法

选取晋城地区３个煤样和昌吉地区２个煤样进

行实验分析（表１）。在煤层气井钻探过程中，利用

绳索取芯工具迅速提取煤芯并立即装入解吸罐，每

块岩芯直径约７．６ｃｍ，长约３０ｃｍ。先在现场后在

实验室对罐内煤层（吸附）气进行解吸实验，用水浴

加热法保持罐内温度与储层温度相近。在选定的时

间点（通常是１ｄ），用排水集气法采集解吸出的气
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样，取样的时间间隔从最初的数分钟到后来的数小

时，以保证有足够体积的气样做实验分析。随着解

吸过程的进行，解吸气量呈指数减少，当日解吸气量

低于５０ｃｍ３时由于样量较小就不再取气样进行组

分和同位素分析，解吸实验进行到一周内煤样解吸

气量平均每天小于１０ｃｍ３时为止（Ｄａｒｉｕｓｚｅｔａｌ．，

２００６；段利江等，２００７）。在解吸的初期，解吸气量与

时间的平方根成直线关系，反向延长该直线，在解吸

气量坐标轴上截距的绝对值即为损失气量（钱凯等，

１９９７）。气样的甲烷碳同位素值用Ｆｉｎｎｉｇａｎ２５２同

位素质谱仪测定，分析精度为±０．２‰（ＰＤＢ）。

表１　实验样品基础数据表

犜犪犫犾犲１　犅犪狊犻犮犱犪狋犪狅犳犮狅犪犾狊犪犿狆犾犲狊犳狅狉犪狀犪犾狔狊犻狊

样品编号 地区 时代 深度（ｍ） 犚ｏ（％） 气样数

Ｊｓｈ１１１５３ 晋城 石炭纪 ７０３ ３．３６ ６

Ｊｓｈ８３５ 晋城 二叠纪 ８３０ ３．１６ ５

Ｊｓｈ８１５２ 晋城 石炭纪 ９２５ ３．１３ ５

Ｃｈｊ１６１ 昌吉 侏罗纪 １０３３ ０．７９ ６

Ｃｈｊ１１５１ 昌吉 侏罗纪 １０６６ ０．８８ ６

３　实验结果

３．１　气体解吸特征

通过晋城地区煤样和昌吉地区煤样的气体解吸

曲线可以看出，它们都可以大致分为两段（图１、２）。

前一段是气体大量解吸的反映，曲线斜率较高。后

一段表明气体解吸量减小，曲线斜率较小。由于昌

吉地区煤样孔隙度较大，渗流通道好，气体易于解

吸；同时由于基质疏松，气体解吸会造成部分煤体破

碎析出更多的吸附气，使得前一阶段气体解吸效率

较大，解吸曲线斜率相对晋城地区较高。昌吉地区

煤样含气量较低，解吸效率高，所以解吸过程持续时

间较短。

图１　晋城Ｊｓｈ１１１５３煤样气体累积解吸曲线

Ｆｉｇ．１　Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｇａｓｆｒｏｍ

ｃｏａｌｓａｍｐｌｅＪｓｈ１１１５３ｏｆＪｉｎｃｈｅｎｇａｒｅａ

图２　昌吉Ｃｈｊ１６１煤样气体累积解吸曲线

Ｆｉｇ．２　Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｇａｓｆｒｏｍ

ｃｏａｌｓａｍｐｌｅＣｈｊ１６１ｏｆＣｈａｎｇｊｉａｒｅａ

３．２　同位素分馏特征

晋城地区煤样解吸气体甲烷碳同位素测定值随

时间增加呈变重趋势，增幅为９．９‰～１３．３‰（表

２），且δ
１３Ｃ１值与解吸时间呈对数关系（图３），曲线

形态和该煤样气体累积解吸曲线（图１）很相似。昌

表２　煤样解吸过程中同位素分馏数据表

犜犪犫犾犲２　犆犪狉犫狅狀犻狊狅狋狅狆犻犮犱犪狋犪犮狅犾犾犲犮狋犲犱

犳狅狉犱犲狊狅狉犫犲犱犮狅犪犾犵犪狊犳狉犪犮狋犻狅狀狊

样号
解吸时间

（ｄ）

解吸气量

比值（％）

δ１３Ｃ１

（‰）

ＣＨ４

（％）

Ｊｓｈ１１１５３

０．１６７ １４．４０ －３９．５ ９５．９６

１ ２９．４５ －３６．６ ９７．４８

６ ５７．８９ －３３．８ ９７．７０

１２ ７１．０２ －３２．３ ９８．０５

１８ ７９．８１ －３１．８ ９７．２１

３９ ９３．７５ －２９．０ ９８．３７

Ｊｓｈ８３５

０．１６７ １９．６８ －３８．３ ９６．４５

１ ４０．９５ －３４．７ ９７．５９

８ ７５．７１ －２９．３ ９７．４１

１１ ７８．０４ －２７．２ ９８．０１

２８ ９４．１２ －２５．０ ９７．４１

Ｊｓｈ８１５２

０．１６７ ２０．１８ －３５．３ ９５．９０

１ ５０．７７ －３３．５ ９７．４２

４ ６８．８７ －２９．８ ９７．６４

７ ７２．６７ －２８．４ ９７．４６

２５ ９３．３５ －２５．４ ９６．６４

Ｃｈｊ１６１

０．１６７ ２０．０５ －５８．５ ６９．３８

１ ４７．７５ －６２．９ ８０．０５

４ ６３．１９ －６３．２ ８５．７９

７ ７５．５０ －５９．９ ８１．９７

１０ ７９．６４ －６０．４ ８３．６９

１３ ８４．２３ －５９．２ ８４．１１

Ｃｈｊ１１５１

０．１６７ １７．０６ －４３．６ ８０．３０

１ ４１．９６ －４５．４ ８７．０５

４ ７１．９２ －４２．４ ９１．１４

７ ８２．２１ －４０．９ ９０．０９

１０ ８６．４４ －４１．０ ８５．２８

１３ ８９．０１ －４０．０ ８６．９３

１３３１
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吉地区煤样解吸气体的同位素测定结果却与此不完

全相符，４ｈ时测定的δ
１３Ｃ１值大于２４ｈ的测定值，

２４ｈ后δ
１３Ｃ１值总体呈增重趋势（表２，图４）。

图３　晋城Ｊｓｈ１１１５３煤样甲烷δ
１３Ｃ值变化曲线

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｉｃｃｈａｎｇｅｓ

ｏｆｍｅｔｈａｎｅａｎｄｔｈｅｄｕｒａｔｉｏｎｏｆｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｆｒｏｍ

ｃｏａｌｓａｍｐｌｅＪｓｈ１１１５３ｏｆＪｉｎｃｈｅｎｇａｒｅａ

图４　昌吉Ｃｈｊ１６１煤样甲烷δ
１３Ｃ值变化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｉｃｃｈａｎｇｅｓ

ｏｆｍｅｔｈａｎｅａｎｄｔｈｅｄｕｒａｔｉｏｎｏｆｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｆｒｏｍ

ｃｏａｌｓａｍｐｌｅＣｈｊ１６１ｏｆＣｈａｎｇｊｉａｒｅａ

４　讨论

４．１　煤层甲烷碳同位素分馏机理

煤层气主要由吸附气组成，在原始状态下处于

吸附解吸的动态平衡。煤样放入解吸罐后，吸附气

体所受围压降低，开始从吸附点解吸并通过煤中微

孔隙扩散运移出来。在此过程中，由于１２ＣＨ４和

１３ＣＨ４质量和极性有差异，扩散时所受地层色层效

应的影响也不相同，导致１２ＣＨ４的扩散速度比
１３ＣＨ４

的大（Ｄａｒｉｕｓｚｅｔａｌ．，２００６），使得１２ＣＨ４优先变成游

离气。连续的取气样操作，进一步促进了气体的解

吸。所以随着解吸时间的延长，煤芯吸附气中

１３ＣＨ４百分含量相对增加，即所取气样的同位素值

逐渐变重。由于前期煤样中的解吸气量很大，同位

素分馏显著，后期解吸气量变小，δ
１３Ｃ１值增加缓慢，

即同位素分馏呈现阶段性。

４．２　同位素分馏效果与煤体结构变化的关系

昌吉地区煤样解吸气体的δ
１３Ｃ１值随时间增加

先轻后重，是因为该区煤的演化程度较低，煤质相对

疏松，在取芯时煤体原生结构受到一定程度的破坏，

并且由于解吸初期气体解吸量很大，煤基质快速收

缩变形，造成部分煤体破碎，使得微孔中富１３Ｃ１的部

分吸附气也被解吸出来，所以４ｈ测定的δ
１３Ｃ１偏

重。随着解吸时间的延长，解吸气量呈指数减少，煤

基质收缩变形程度减弱，同位素分馏趋于稳定，所以

２４ｈ后测定的δ
１３Ｃ１总体呈增重趋势。

晋城地区煤的热演化程度普遍较高，煤质致密，

不易破碎，所取煤芯对储层具有很好的代表性。对

该区煤样的实验研究表明，解吸过程中δ
１３Ｃ１的变化

和取样点对应的累积解吸气量与总解吸量的比值呈

很好的相关性（图５）。而对于昌吉地区样品来说，

为了减少煤体结构变化所造成的影响，在研究解吸

过程中δ
１３Ｃ１的变化规律时，应把由实验误差造成的

异常数据点（即第１个点）去掉。经过上述处理改进

之后，δ
１３Ｃ１的变化符合煤层甲烷碳同位素分馏规

律，δ
１３Ｃ１值与相应取样点的累积解吸气量与总解吸

量的比值也具有较高的相关性（图６）。然后根据该

相关关系可以反推出４ｈ时的δ
１３Ｃ１。

图５　Ｊｓｈ１１１５３煤样甲烷δ
１３Ｃ值

与解吸气量比值关系曲线

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｉｃｃｈａｎｇｅｓ

ｏｆｍｅｔｈａｎｅａｎｄｔｈｅｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｍｅｔｈａｎｅｄｅｓｏｒｂｅｄ

ｆｒｏｍｃｏａｌｓａｍｐｌｅＪｓｈ１１１５３

４．３　同位素分馏效果与煤孔隙结构的关系

对于不同煤阶的煤样，气体在其中扩散运移时

甲烷碳同位素的分馏效果不同，对此前人已有表述

（Ｄａｒｉｕｓｚｅｔａｌ．，２００６；刘洪林等，２００４）。但这些研

究只分析了一段时间内的δ
１３Ｃ１值变化，代表性不

强，为此，笔者系统分析了整个解吸过程中的甲烷碳
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图６　Ｃｈｊ１６１煤样甲烷δ
１３Ｃ值

与解吸气量比值关系曲线

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｉｃｃｈａｎｇｅｓ

ｏｆｍｅｔｈａｎｅａｎｄｔｈｅｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｍｅｔｈａｎｅｄｅｓｏｒｂｅｄ

ｆｒｏｍｃｏａｌｓａｍｐｌｅＣｈｊ１６１

同位素分馏情况。图５和图６中解吸气量比值为零

的点代表气体开始解吸的时间点，碳同位素开始分

馏，比值为１００％的点代表解吸过程结束的时间点，

分馏效应停止。从图中可以看出晋城地区煤样解吸

过程中δ
１３Ｃ１的变化量Δδ

１３Ｃ１（１２．１‰～１７．９‰）比

昌吉地区煤样δ
１３Ｃ１的变化量 Δδ

１３Ｃ１（１０．２‰～

１０．７‰）要大，即解吸扩散的分馏效应更强。

这是因为在不同孔隙结构的煤中，气体扩散运

移时所受的影响程度也不相同，在大孔中气体的流

动只受到轻微的限制，在微孔中受的限制更强

（Ｈａｒｐａｌａｎｉｅｔａｌ．，１９９７；Ｃｕｉｅｔａｌ．，２００４）。随着成

熟度的增高，煤中微孔丰度增加（Ｂｕｓｔｉｎ，２０００；

Ｒｏｄｒｉｇｕｅｓｅｔａｌ．，２００２），这就导致在煤层气扩散过

程中更强的“分子筛”效应和更显著的同位素分馏效

果。

４．４　研究意义

（１）煤层气井甲烷碳同位素变化特征：煤层气

压裂井在试采过程中，井口气样δ
１３Ｃ１值变化不大

（胡国艺等，２００１；刘洪林等，２００４；王彦龙等，２００５）。

笔者分析认为，在进行压裂时破坏了煤储层原生结

构，这对煤层甲烷碳同位素的分馏产生了一定的影

响，造成δ
１３Ｃ１值在一定范围内波动。裂缝的有效长

度越大，对储层原生结构的改变越大，对气体解吸过

程中同位素分馏的影响就越大。因此，较短时间内

的生产井井口气样的δ
１３Ｃ１变化由于受到压裂的影

响而不能真实反映煤层甲烷碳同位素的分馏特征。

所以，在研究煤层甲烷碳同位素分馏规律时，应尽量

采用罐装煤样解吸时的δ
１３Ｃ１测定值，而不是井口气

样的测定值。

（２）代表性气样的选取：在对基质疏松的样品

进行解吸实验时，可能会出现明显异常的δ
１３Ｃ１值。

而对于基质致密的煤样，测定数据的准确性较高。

由图３可知，随着解吸时间的增加，δ
１３Ｃ１值是逐渐

变重的，即在某一个时间点所取气样的同位素值不

一定能代表全部解吸气体的同位素值。Ｄａｒｉｕｓｚ等

（２００６）的研究表明，罐装煤样气体解吸半量时间点

所取气样的同位素值能代表全部解吸气体的同位素

的平均值，所以在应用甲烷碳同位素值进行气体成

因判识时，应获得这个最具有代表性的值。通过甲

烷δ
１３Ｃ１与解吸气量比值关系曲线（图５），可以确定

出解吸半量时间点对应的δ
１３Ｃ１值。对于基质疏松

的煤样，应使用剔除异常数据后的实验值（图６）。

（３）同位素组成影响因素：与常规天然气相比，

煤层甲烷碳同位素组成普遍偏轻。关于偏轻机理的

解释众说纷纭，主要的有４种：解吸扩散（秦勇等，

１９９８，２０００）、ＣＨ４与ＣＯ２交换作用（戚厚发，１９８５）、

次生生物成因（Ｓｍｉｔｈｅｔａｌ．，１９９６；李晶莹等，１９９８）

和水的溶解作用（秦胜飞等，２００５ａ，２００５ｂ）。但事实

上存在甲烷碳同位素值偏重的数据，如前苏联煤层

气δ
１３Ｃ１值最高可达－１０‰（Ｒｉｃｅ，１９９３），国内获得

的最高值也达－１０‰（陶明信，２００５）。煤层气属于

自生自储型气藏，但煤层生气量远大于实际吸附量，

即生成气体大都运移散失，此过程与煤样解吸过程

相似，即都导致残留气体具有较重的同位素值。

５　结论

（１）晋城地区煤样解吸气体甲烷碳同位素值随

时间增加呈变重趋势。这是因为在降压解吸过程

中，１２ＣＨ４的扩散速度比
１３ＣＨ４的大，使得

１２ＣＨ４优先

变成游离气。随着解吸时间的延长，煤芯吸附气中

１３ＣＨ４百分含量相对增加，即所取气样的同位素值

逐渐变重。

（２）昌吉地区煤样解吸气体的δ
１３Ｃ１值随时间增

加先轻后重。这是由于取芯操作及基质收缩变形破

坏了煤体原生结构，从而对正常的同位素分馏效应

产生了不利影响。在研究δ
１３Ｃ１的变化规律时应先

把误差点去掉再进行分析。

（３）晋城地区煤样气体解吸过程中δ
１３Ｃ１的变化

量比昌吉地区煤样δ
１３Ｃ１的变化量要大。这是因为

随演化程度的增高，煤中微孔丰度增大，分子流动时

所受的限制更强，同位素分馏效果更明显。

（４）煤层气压裂井在试采过程中，井口气样

δ
１３Ｃ１值变化不大。可能是因为压裂裂缝的存在破

坏了煤储层原生结构，从而对煤层甲烷碳同位素的
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分馏产生了一定的影响。

（５）罐装煤样解吸实验中，基质致密的煤样，其

测定数据的代表性较好，解吸半量时间点所取气样

能代表全部解吸气进行同位素分析。而对于基质疏

松的煤样，应将误差值大的异常数据剔除，然后再进

行分析。
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