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摘 要：通过对原煤及添加过渡金属元素 Ｍｏ（钼）和黄铁矿的原煤进行不同升温速率条件下煤层气

生成热模拟实验，论述黄铁矿和 Ｍｏ对于原煤热解生烃过程的影响。结果表明：矿物／过渡金属元

素使原煤有机质具有更大的生烃潜力。黄铁矿对ＣＨ４ 具有显著的正催化作用；同时加入黄铁矿和

Ｍｏ时，生成的气体中会含有更多数量的重烃气，并有利于烯烃的产出；Ｍｏ对Ｃ７—Ｃ１４具有显著的

催化作用，但当同时有黄铁矿的参与时则会使Ｃ７—Ｃ１４产率降低；黄铁矿／Ｍｏ的加入，则会影响到

芳烃的产率高峰；较高的过渡金属单质含量对煤中本身含有的 硫 元 素 转 化 为 Ｈ２Ｓ气 体 有 抑 制 作

用。在中—高温度范围内，催化剂对有机质生烃具有催化作用，升温条件能明显影响黄铁矿对芳

烃、饱和烃和沥青质的催化作用，反映古地温场条件是催化生烃的一个重要影响因素。
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０　引言

煤层气是指赋存在煤层中以吸附在煤基质颗粒

表面为主，并部分游离于煤孔隙中或溶解于煤层水

中的天然气体。按其成因类型可分为热成因和生物

成因２种基本类型［１］。在有机质生烃过程中既有生

物化学作用，同时也存在热催化转化和热裂解作用。

近年来国外许多有机地球化学家［２－１７］对矿物质在有

机质成烃演化过程中可能存在的正、反催化作用进

行了初步探讨。过渡金属元素铁、镍矿物在煤中的

含量一般为２　０００×１０－６和１０×１０－６，它 们 在 地 质

条件下都具有活性，即在地质时间中，煤中活性金属

足 以 作 为 活 性 催 化 剂 促 进 相 当 数 量 的 ＣＨ４ 生

成［１８］。黔西—滇东地区 蕴 藏 着 丰 富 的 煤 层 气 资 源

及各种金属矿物质，在对该地区煤的微量元素及矿

物分析过程中，发现在一些煤层中显著富集过渡金

属元素和具有催化效应的矿物。目前，关于煤中矿

物／金属元素对煤层气生成的催化作用研究尚处于

起步阶段，过渡金属元素作为一种“万能催化剂”，在
煤层气生成过程中能否发挥高效催化作用，不同矿

物／元素催化成因的气态烃和液态烃有何标志特征

等一些基础问题并未得到澄清。为此，笔者选取黔
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西—滇东地区典型煤样，对原煤及添加了过渡金属

元素或硫化物矿物的原煤，进行了不同升温条件下

的生气模拟对比实验。

１　样品与实验

１．１　 样品制备

基于黔西—滇东地区上二叠统煤的地质地球化

学基础分析和热模拟实验影响因素分析，选择贵州

水城大河边煤矿气煤样品作为热模拟实验样品。样

品的性质见表１，与全国平均值相比较，煤中过渡金

属元素 仅 有 锰（Ｍｎ）元 素 达 到 富 集，富 集 系 数 为

３．８９。本文选择“原煤样品＋矿物和金属元素”的形

式构成模拟样品，即：①化学分析用钼（Ｍｏ）粉，纯度

为９９．９９％，粒度为２００目；②天然黄铁矿（ＦｅＳ２）单

体（Ｆｅ含量为４６．１％、Ｓ含量为５２．９％），磨 成１６０
目的黄铁矿粉。

表１　模拟实验煤样物质组成

ＲＯｍａｘ
／％

工业分析／％

Ｍａｄ Ａｄ Ｖｄａｆ

显微组分／％

Ｖ　 Ｉ　 Ｅ

硫含量／％

Ｓｔｄ　Ｓｏｄ　 Ｓｐｄ

灰成分组成／％

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ　ＭｇＯ

过渡金属元素／（×１０－３μｍ２）

Ｃｏ　 Ｚｒ　 Ｎｉ　 Ｍｎ　 Ｔｉ

０．６７　２．２４　１４．１８　３８．８２　 ５９．７　１０．９　１２．７　０．５９　０．４４　０．１４　 ４６．９１　１６．０６　６．００　１９．７４　１．０２　 ２．８８　１０１．７　４．４２　４９７．８　７０５．３

１．２　实验条件与流程

由于过渡金属元素在煤中有不同的存在形式。
为此，考虑其单质和硫化物矿物情况，将模拟实验样

品分为４个系列：第Ⅰ系列，原煤；第Ⅱ系列，原煤＋
黄铁矿；第Ⅲ系列，原煤＋Ｍｏ；第Ⅳ系列，原煤＋黄

铁矿＋Ｍｏ（黄铁矿与Ｍｏ的质量比为１∶１）。其中，
原煤与催化剂的质量比为５∶１。

本文模拟实验装置选用黄金管限定体系，具体

方法前人［１９］已做了详细描述。实验条件：采用恒压

模式，压力设定到４０ＭＰａ，温度区间为３００～６００℃。
釜内压力变化范围控制在０．１ＭＰａ以下。先将炉内

温度在１０ｈ内从室温升至１５０℃，之后以２０℃／ｈ或

２℃／ｈ的升温速率进行程序升温，升至３３６℃，取出

第一个高压釜，之 后 每 隔２４℃取 出 一 个 高 压 釜，至

６００℃取出最后一个高压釜。实验温度通过２个热

电偶双重控制，一个放置在加热炉内，另一个放置在

炉内 专 门 装 热 电 偶 的 高 压 釜 中。温 度 误 差 范 围

小于１℃。
气体组分（Ｃ１—Ｃ５ 烃类气体和无机气体）测定：

将金管表面用二氯甲烷（ＣＨ２Ｃｌ２）洗净，然后置于真

空系 统。在 真 空 条 件 下，将 金 管 用 针 扎 破，放 置

１５ｍｉｎ，待气体产物充分释放出来，混合均匀。利用

全组分气相色谱仪进行气体成分分析，用外标法定

量。全组 分 气 相 色 谱 仪 为 Ｗａｓｓｏｎ－ＥＣＥ公 司 改 装

的Ａｇｉｌｅｎ　６８９０型 全 组 分 气 相 色 谱 仪，对 气 态 烃

（Ｃ１—Ｃ５）和无机气体组分进行分析时，用氮气作载

气，用外标法定量，重复实验的相对误差低于０．５％。
色谱柱采用ＰａｒａｐｌｏｔＱ型 毛 细 柱（０．５３ｍｍ×５０ｍ，

Ａｌ２Ｏ３／ＫＣｌ涂层）。升温程序：初始温度为７０℃，恒

温６ｍｉｎ，接着以１５℃／ｍｉｎ的速率升温至１３０℃，再

以２５℃／ｍｉｎ的 速 率 升 温 至 １８０℃，然 后 再 恒 温

４ｍｉｎ。ｎＣ７—ｎＣ１４之间 所 有 的 化 合 物 测 定：将 表 面

已经清洗干净的金管放入液氮中冷冻，拿出来后快

速将金管剪 开，置 入 已 经 加 入 内 标 的 正 戊 烷 溶 液，

ＧＣ定 量 分 析 采 用 ＨＰ６８９０型 气 相 色 谱 仪，分 流 进

样器，ＤＢ－５型 毛 细 柱（６０ｍ×０．３２ｍｍ），氦 气 为 载

气，ＦＩＤ检测器。升温程序：初始温度为３５℃，恒温

５ｍｉｎ，然后，以３℃／ｍｉｎ的 速 率 升 温 至２９０℃，恒 温

３０ｍｉｎ。重烃Ｃ１５＋ 分 析：将 做 过 轻 烃 分 析 的 样 品 用

氮气吹干，加入ＣＨ２Ｃｌ２ 超声抽提３０ｍｉｎ，静置若干小

时后进行抽滤，滤膜和残渣连同金管反复用ＣＨ４Ｃｌ２
萃取，得到Ｃ１５＋ 馏分。进行Ｃ１５＋ 馏分的硅胶—氧化

铝柱层析，分离得到饱和烃、芳烃及非烃。然后，对饱

和烃和 芳 烃 进 行 ＧＣ－ＭＳ分 析。ＧＣ－ＭＳ分 析 采 用

Ｆｉｎｎｉｎｇ－ｍａｔ　Ｖｏｙａｇｅｒ型气相色谱—质谱联用仪，冷柱

头进样器，氦气为载气，接口温度为２５０℃，ＥＩ源，离

子能量为７０ｅＶ，离子源温度为２５０℃。

２　实验结果

２．１　气体特征

２．１．１　ＣＨ４
在２个 升 温 速 率（２０℃／ｈ与２℃／ｈ）条 件 下，４

个样品系列的ＣＨ４ 产率呈现出４种 不 同 的 变 化 曲

线（图１）。４个系列均在３８０℃之后开始明显产气，
各系列样品快速和慢速升温，在低温阶段曲线趋势

一致，产率都是随着温度的升高而增加。
总体上 看，原 煤＋黄 铁 矿 系 列 的ＣＨ４ 产 率 最

高。原煤＋黄铁矿系列一直处于上升状态，在高温

点２种升温速率条件下的产率曲线出现交叉。原煤

系列、原煤＋Ｍｏ系列和原煤＋黄铁矿＋Ｍｏ系列都

出现高峰后下落的现象，不同的是原煤裂解的ＣＨ４
产率在５５０℃后 出 现 下 降 趋 势，原 煤＋Ｍｏ系 列 在
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５５７℃下 降 后 至６００℃又 出 现 了 上 升 的 趋 势。原 煤

＋黄铁矿＋Ｍｏ系列的ＣＨｍ４产率在５５０℃达到产

率高峰以后，在２种升温速率条件下表现不一：慢速

升温条件下表现出产率减小后又有增加趋势；而快

速升温条件下表现出下降的趋势。

２．１．２　Ｃ２（乙烷与乙烯）

４个系列的Ｃ２ 产率随模拟温度升高先 增 加 后

减少（图１）。在慢速升温条件下，原煤＋黄铁矿 系

列Ｃ２ 产率的变化在其他系列峰温度点之前，其值与

原煤系列接近，产率高峰过后则低于原煤。在快速

升温条件下，比原煤系列提前达到产率峰值，在峰值

之前的温 度 点 产 率 都 明 显 大 于 原 煤 系 列。原 煤＋
Ｍｏ系列略大于原煤系列产率。在４３０～５３０℃温度

段，原煤＋黄铁矿＋Ｍｏ系列的Ｃ２ 产率明显高于其

他３个 系 列。结 合Ｃ２Ｈ４／Ｃ２Ｈ６ 的 分 布，原 煤＋黄

铁矿＋Ｍｏ系列的乙烯（Ｃ２Ｈ４）产率也大于其他３个

系列，其他３个系列每个温度点乙烯的产率接近于

０。原煤＋黄铁 矿＋Ｍｏ系 列 中 乙 烯 最 高 产 率 可 达

乙烷的６５．６％，慢速升温到５８０℃之后产率曲线逐

渐接近于０，快速升温到６００℃之后产率曲线逐渐接

近于０。

２．１．３　Ｃ３（丙烷与丙烯）

４个系列的Ｃ３ 产率随模拟温度的升高 先 增 加

后减少（图１）。原煤＋黄铁矿＋Ｍｏ系列Ｃ３ 产率明

显小于其他３个系列。与丙烷（Ｃ３Ｈ８）相比较，丙烯

（Ｃ３Ｈ６）的含量相当的少。在快速升温条件下，原煤

＋黄铁矿＋Ｍｏ系 列 中 大 部 分 温 度 点Ｃ２Ｈ６／Ｃ３Ｈ８
值大于其他系列。除了原煤系列，其他３个系列的

Ｃ３ 产率峰值都在４８０℃左右，比原煤系列产率高峰

温度提前了２０℃左 右。原 煤 系 列 和 原 煤＋黄 铁 矿

系列产率高峰 值 接 近，原 煤＋Ｍｏ系 列 产 率 峰 值 最

高。到５５０℃之后，４个系列的Ｃ３ 产率曲线逐渐接

近于０。在慢速升温条件下，４个系列都在４３０℃达

到产率高峰，原 煤 系 列 和 原 煤＋Ｍｏ系 列 变 化 曲 线

接近，原煤＋黄 铁 矿 系 列 在４３０℃以 后 产 率 小 于 原

煤系列和原 煤 系 列＋Ｍｏ系 列；到４８０℃之 后，４个

系列Ｃ３ 产率曲线渐趋于０。

２．１．４　Ｃ４—Ｃ５ 产率及其分布

Ｃ４—Ｃ５ 产率 曲 线 与Ｃ３ 相 似，４个 系 列 的 产 率

随模拟温度的升高先增加后减少（图１）。在快速升

温条件下，产率峰值ＩＩＩ系列最大。与Ｃ４—Ｃ５ 产率

曲线明显不同的是，ＩＶ系列的产率与其他３个系列

接近，到５３０℃之后产率曲线逐渐接近于０。在慢速

升温条件下，到４８０℃之后产率曲线逐渐接近于０。

２．１．５　气体总产率及其分布

气态烃的总 产 率 曲 线 与ＣＨ４ 曲 线 类 似。４个

系列出现不同的变化趋势，ＣＨ４ 以其绝对优势控制

总气态烃产率的变化（图２）。在低—中等温度条件

下，煤样具有生成重烃气体的能力，温度增加，重烃

气体比例减小。原煤的重烃气体主要生成温度段为

４３０～４６０℃，４６０℃之后逐渐减少；其他３个系列样

品的重烃气体主要生成于４０８～４８１℃阶段，体现出

要比原煤系列生气温度域广的特征。同时加入黄铁

矿与 Ｍｏ时，原煤生成的气体中含有 更 多 的 重 烃 气

体。干燥 系 数Ｃ１／∑（Ｃ１—Ｃ５）值 随 模 拟 温 度 的 增

加，呈先减小再增加的趋势，逐渐接近于１。原煤中

单独加入黄铁矿或者 Ｍｏ时，与原煤 相 比 干 燥 系 数

相差不明显。随着温度的增加，气体产物从特湿气

到湿气，再到干气，直至６００℃时为特干气。干燥系

数先减少再升高指示了成煤物质演化过程中重烃先

生成后裂解，干燥系数的升高总体上指示出煤阶越

高煤层气越干，符合一般地质环境的事实规律。

２．２　非烃气体

ＣＯ２ 产率总体上随温度升高而增加，热模拟过

程的ＣＯ２ 主要来自有机酸或原煤中碳酸盐的裂解；
原煤＋黄 铁 矿 系 列 和 原 煤＋黄 铁 矿＋Ｍｏ系 列 的

ＣＯ２ 产率高于原 煤 系 列 和 原 煤＋Ｍｏ系 列，说 明 黄

铁矿可能有 利 于 煤 中 有 机 酸 或 碳 酸 盐 矿 物 的 分 解

（图２）。热模拟实验４００℃以后 Ｈ２ 开始明显生成，
随着温度的增加，产生的 Ｈ２ 也就越 多，Ｈ２ 的 变 化

趋势与前 人 结 论 一 致。天 然 气 中 基 本 不 含 游 离 的

Ｈ２，而模拟实验中Ｈ２ 是主要的气体产物之一，故其

来源可能与长链烷烃的裂解、环烷烃的芳构化和芳

香烃的缩聚反应有关［２０］。高温下 Ｈ２ 的产生，主要

是已生成烃的热裂解碳化反应：温度越高，碳化反应

就越剧烈，产生的 Ｈ２ 也就越多［２１］。
值得注意的是，本文模拟反应中 Ｈ２Ｓ的变化特

征。原煤６个 温 度 点 模 拟 产 物 中 检 测 到 微 量 Ｈ２Ｓ
气体产出，最高产率只有０．２７ｍＬ／ｇ，此温度点气态

烃的 总 产 率 为９０．８３ｍＬ／ｇ。由 于 样 品 本 身 还 含 有

微量有机硫和无机硫，所以原煤系列部分样品中气

态产物含有微 量 Ｈ２Ｓ为 原 煤 本 身 含 有 的 硫 元 素 所

生成。但是在原煤＋Ｍｏ系列中几乎没有 Ｈ２Ｓ气体

产出，Ｈ２Ｓ含量低于色谱仪检测限。原煤＋黄铁矿

系列在４３０℃后，Ｈ２Ｓ产 率 快 速 增 长，最 高 产 率 达

８．６６ｍＬ／ｇ，此 时 气 态 烃 的 总 产 率 为９６．９８ｍＬ／ｇ。
原煤＋黄铁矿＋Ｍｏ系列产生的 Ｈ２Ｓ接近原煤＋黄

铁矿系列 Ｈ２Ｓ产率的一半。原煤＋黄铁矿系列 和
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原煤＋黄铁矿＋Ｍｏ系列产生的 Ｈ２Ｓ数量，远远大

于原煤系列产生的 Ｈ２Ｓ。

２．３　Ｃ７—Ｃ１４
随着温度的增加，４个系列的Ｃ７—Ｃ１４产率都呈

先增加后减 少 的 趋 势（图３）。在 快 速 升 温 条 件 下，
原煤和原煤＋黄铁矿系列Ｃ７—Ｃ１４在４５６．８℃达 到

最高产率，分别 为７．８９ｍｇ／ｇ和８．７５ｍｇ／ｇ；原 煤＋

Ｍｏ系 列 和 原 煤＋黄 铁 矿＋Ｍｏ系 列 Ｃ７—Ｃ１４ 在

４３２．６℃ 达 到 最 高 产 率，分 别 为 ８．６５ｍｇ／ｇ 和

６．９８ｍｇ／ｇ。在慢速升 温 条 件 下，原 煤 系 列、原 煤＋
黄铁 矿 系 列 和 原 煤＋Ｍｏ系 列 Ｃ７—Ｃ１４在３８５℃达

到 最 高 产 率，分 别 为 ７．２１ ｍｇ／ｇ、８．０２ｍｇ／ｇ 和

７．７６ｍｇ／ｇ；原 煤＋黄 铁 矿＋Ｍｏ系 列 Ｃ７—Ｃ１４ 在

４０８．３℃达到最高产率，为３．９６ｍｇ／ｇ。

图１　气态烃产率曲线

２．４　Ｃ１５＋ 及族组分

高温阶段实验样品用量少，热模拟产物产率低

且在误差范围之内，故Ｃ１５＋ 及其族组分只分析了１２
个温度点中前５个温度点的模拟实验结果。４个系

列样品的Ｃ１５＋ 都 呈 现 先 增 加 后 减 少 的 趋 势。在 快

速 升 温 条 件 下，Ⅰ系 列、Ⅱ系 列 和Ⅳ系 列 样 品 在

４０８℃达 到 产 率 最 大 值，产 率 分 别 为７１．４７ｍｇ／ｇ、

６１．４６ｍｇ／ｇ、５３．８１ｍｇ／ｇ，Ⅲ系列提前２３℃达到峰值

６４．２１ｍｇ／ｇ，原煤样品Ｃ１５＋ 产率大于加入催化剂的

其他３个系列样品。在慢速升温条件下，４个系列样

品在３６０．４℃达 到 产 率 最 大 值，分 别 为６０．０４ｍｇ／ｇ、

５８．５８ｍｇ／ｇ、７２．３３ｍｇ／ｇ和６６．８６ｍｇ／ｇ。除 加 黄 铁
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图２　总气态烃及其干燥系数和非烃气体曲线

矿系列的样品外，其余系列的Ｃ１５＋ 最大产率均大于

原煤样品外。随着温度的增加，在２０℃／ｈ与２℃／ｈ
这２个升温速率条件下，４个系列样品模拟生成 的

芳烃、非烃 和 沥 青 质 都 呈 先 增 加 后 减 少 的 趋 势（图

３）。在慢速升温条件下，原煤＋黄铁矿系列的饱和

烃、芳烃以及沥青质产率与原煤系列之间差异极小，

２条产率曲线基本重合。饱和烃产率的变化相对复

杂。原煤系列和原煤＋黄铁矿系列、原煤＋黄铁矿

＋Ｍｏ系列的饱和烃在３８５℃达到产率最大值，分别

为６．４４ｍｇ／ｇ、６．４７ｍｇ／ｇ和６．１４ｍｇ／ｇ。随 温 度 增

高，原煤＋Ｍｏ系列饱和烃产率先增大后减小，然后

又增大，在３６０℃达 到 产 率 最 大 值５．５ｍｇ／ｇ。在 快

速升温条件下，不同系列饱和烃产率曲线的变化基

本一致，但快速和慢速升温条件下饱和烃的峰形明

显不同；慢速升温条件下，加入催化剂系列的饱和烃

峰值产率明显低于原煤。
在慢速升温条件下，原煤系列和原煤＋黄铁矿

系列 的 芳 烃 在 ３６０．４℃ 达 到 最 高 产 率，分 别 为

１２．６９ｍｇ／ｇ和１２．６３ｍｇ／ｇ；原 煤＋Ｍｏ系 列 的 芳 烃

产率也在３６０．４℃达 到 最 高 产 率１７．３８ｍｇ／ｇ；原 煤

＋黄铁矿＋Ｍｏ系列的芳 烃 在３８５℃达 到 最 高 产 率

１６．５６ｍｇ／ｇ。在快 速 升 温 条 件 下，４个 系 列 样 品 的

芳烃产率均在４０８．６℃达 到 最 大 值，只 有 原 煤＋黄

铁矿系列 的 高 峰 值 大 于 原 煤，相 差１４．９ｍｇ／ｇ。卢

红选等［２２］发现：微量元素 Ｍｏ增加了褐煤热解过程

中气态产物的产率，但降低了液态 产 物 的 产 率；Ｍｏ
使产物中芳烃产率降低，导致液态产物中的饱和烃／
芳烃值增加。本文只有在快速升温条件下的实验结
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果与此一致。在 快 速 升 温 条 件 下，４个 系 列 样 品 的

非烃产率均在３８４．５℃达 到 最 大 值，原 煤＋黄 铁 矿

系列的非烃 比 原 煤 系 列 增 加７．１２ｍｇ／ｇ，原 煤＋Ｍｏ
系列的非烃与原煤系列相差很小，原煤＋黄铁矿＋
Ｍｏ系列 的 非 烃 比 原 煤 系 列 减 少１．７５ｍｇ／ｇ。在 慢

速升温条件下，原煤、原煤＋黄铁矿和原煤＋Ｍｏ这

３个 系 列 的 非 烃 产 率 峰 值 非 常 接 近，均 在２６ｍｇ／ｇ
左右；原煤＋黄铁矿系列的非烃产率峰期温度较原

煤系列和原煤＋Ｍｏ系列要推迟２３℃。与快速升温

条件不同的是，原 煤＋黄 铁 矿＋Ｍｏ系 列 在 慢 速 升

温 条 件 下 的 非 烃 峰 值 产 率 比 原 煤 系 列 峰 值 高

３．７９ｍｇ／ｇ。在慢速升温条件下，４个系列的沥青质

均在３６０．４℃达到最大产率，原煤＋Ｍｏ系列的沥青

质峰值产率最高，原煤＋黄铁矿系列和原煤＋黄铁

矿＋Ｍｏ系列的都低于原煤系列。而快速升温条件

下，原煤系列的沥青质峰值产率最高。

２．５　其他化合物产出特征

在５个 温 度 点，热 模 拟 产 物 的 主 碳 峰 一 直 为

ｎＣ１５，并没有因 为 加 入 矿 物 或 元 素 而 发 生 移 位。在

２种升温速率条件下，随温度增高，原煤系列的ＯＥＰ
（奇偶指数）都在１左右；原煤＋黄铁矿系列的ＯＥＰ
都从２左右减小到１左右，奇偶优势消失，说明成熟

度不断增高；轻烃／重烃值有升高的趋势，反映出低

碳数的 饱 和 烃 越 来 越 多。产 物 的 Ｐｒ／ｎＣ１７值、Ｐｈ／

ｎＣ１８值随着温 度 的 升 高 而 减 小，与 秦 艳 等［９］人 的 研

究结果一致。

图３　Ｃ７—Ｃ１４和Ｃ１５＋ 及Ｃ１５＋ 中各族组分产率曲线
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　　在慢速升温条件下，Ｐｒ／Ｐｈ值 要 比 原 煤 系 列 产

物减小得更快（表２）。菲和萘系列化合物随温度的

变化比较明显，但在２种升温速率条件下的变化规

律略有差 异（表３）。３－甲 基 菲（ＭＰＩ３）和２－甲 基 菲

（ＭＰＩ２）为 β型，９－甲 基 菲 （ＭＰＩ９）和 １－甲 基 菲

（ＭＰＩ１）为 α型，前 者 的 热 稳 定 更 强。因 此，Ｆ１
［（ＭＰＩ３＋ＭＰＩ２）／（ＭＰＩ１＋ＭＰＩ２＋ＭＰＩ３＋ＭＰＩ９）］
和Ｆ２［ＭＰＩ２／（ＭＰＩ１＋ＭＰＩ２＋ＭＰＩ３＋ＭＰＩ９）］能有

表２　各温度点模拟烷烃结构参数

样品编号 温度／℃ 升温速率／（℃／ｈ） 碳数范围 主碳峰 Ｐｒ／ｎＣ１７ Ｐｈ／ｎＣ１８ Ｐｒ／Ｐｈ　 ＯＥＰ

１－１　 ３３５．８　 ２０ Ｃ１５－２５ Ｃ１５ ３．０７　 ０．６６　 ７．８０　 １．００

１－２　 ３６０．４　 ２０ Ｃ１５－２５ Ｃ１５ ２．２１　 ０．５６　 ８．６９　 １．０３

１－３　 ３８４．５　 ２０ Ｃ１５－２６ Ｃ１５ １．１９　 ０．４９　 ６．１０　 ０．７６

１－４　 ４０８．６　 ２０ Ｃ１５－２８ Ｃ１５ ０．６７　 ０．３５　 ３．９２　 ０．８５

１－５　 ４３２．６　 ２０ Ｃ１５－３０ Ｃ１５ ０．３０　 ０．２１　 ２．４０　 ０．８４

１－１３　 ３３６．１　 ２ Ｃ１５－２５ Ｃ１５ １．８１　 ０．５０　 ８．４７　 ０．９８

１－１４　 ３６０．４　 ２ Ｃ１５－２６ Ｃ１５ ０．９０　 ０．３８　 ５．７７　 ０．８９

１－１５　 ３８５．０　 ２ Ｃ１５－２９ Ｃ１５ ０．５６　 ０．３５　 ２．６２　 ０．８７

１－１６　 ４０８．３　 ２ Ｃ１５－２９ Ｃ１５ ０．１８　 ０．１３　 ２．１３　 ０．９３

１－１７　 ４３３．３　 ２ Ｃ１５－１８ Ｃ１５ — — — — —

２－１　 ３３５．８　 ２０ Ｃ１５－２５ Ｃ１５ １．７２　 ０．５７　 ６．８６　 ０．９０

２－２　 ３６０．４　 ２０ Ｃ１５－２５ Ｃ１５ ２．３０　 ０．５８　 ７．９７　 １．２０

２－３　 ３８４．５　 ２０ Ｃ１５－２５ Ｃ１５ １．１３　 ０．４５　 ６．００　 ０．８１

２－４　 ４０８．６　 ２０ Ｃ１５－２９ Ｃ１５ ０．６６　 ０．３５　 ３．７３　 ２．１９

２－５　 ４３２．６　 ２０ Ｃ１５－２８ Ｃ１５ ０．２６　 ０．１８　 ２．５７　 ０．９０

２－１３　 ３３６．１　 ２ Ｃ１５－２４ Ｃ１５ １．９１　 ０．４１　 １１．２０　 ２．０８

２－１４　 ３６０．４　 ２ Ｃ１５－２７ Ｃ１５ ０．９４　 ０．３５　 ６．０３　 ０．８８

２－１５　 ３８５．０　 ２ Ｃ１５－３０ Ｃ１５ ０．５４　 ０．３３　 ２．６８　 ０．８４

２－１６　 ４０８．３　 ２ Ｃ１５－２８ Ｃ１５ ０．１６　 ０．００ — ０．９３

２－１７　 ４３３．３　 ２ Ｃ１５－２２ Ｃ１５ ０．００ ０．００ — —

３－１　 ３３５．８　 ２０ Ｃ１５－２３ Ｃ１５ ３．２４　 ０．６６　 ８．６６　 ０．４３

３－２　 ３６０．４　 ２０ Ｃ１５－２５ Ｃ１５ ２．２２　 ０．６２　 ７．７９　 ０．９５

３－３　 ３８４．５　 ２０ Ｃ１５－２５ Ｃ１５ １．２４　 ０．４９　 ６．６０　 ０．９５

３－４　 ４０８．６　 ２０ Ｃ１５－２９ Ｃ１５ ０．６６　 ０．３５　 ３．８５　 １．５３

３－５　 ４３２．６　 ２０ Ｃ１５－３０ Ｃ１５ ０．３８　 ０．２２　 ３．０１　 ０．５７

３－１３　 ３３６．１　 ２ Ｃ１５－２５ Ｃ１５ １．８４　 ０．３７　 １３．１０　 ０．８９

３－１４　 ３６０．４　 ２ Ｃ１５－２９ Ｃ１５ ０．８８　 ０．３９　 ５．４６　 ０．８８

３－１５　 ３８５．０　 ２ Ｃ１５－３２ Ｃ１５ ０．５８　 ０．２９　 ３．７２　 ０．８７

３－１６　 ４０８．３　 ２ Ｃ１５－３１ Ｃ１５ ０．２６　 ０．１６　 ２．６１　 ０．９１

３－１７　 ４３３．３　 ２ Ｃ１５－２４ Ｃ１５ ０．００ ０．００ － １．４９

４－１　 ３３５．８　 ２０ Ｃ１５－２４ Ｃ１５ ３．６３　 ０．７２　 ８．０５　 ２．１９

４－２　 ３６０．４　 ２０ Ｃ１５－２５ Ｃ１５ ２．５８　 ０．６２　 ８．６７　 ０．９２

４－３　 ３８４．５　 ２０ Ｃ１５－２７ Ｃ１５ １．３４　 ０．４９　 ６．７１　 ０．８８

４－４　 ４０８．６　 ２０ Ｃ１５－３０ Ｃ１５ ０．７３　 ０．３６　 ４．２８　 １．６０

４－５　 ４３２．６　 ２０ Ｃ１５－３１ Ｃ１５ ０．３８　 ０．２１　 ３．０９　 ０．８５

４－１３　 ３３６．１　 ２ Ｃ１５－２１ Ｃ１５ ２．６５　 ０．５０　 １４．４１ —

４－１４　 ３６０．４　 ２ Ｃ１５－２８ Ｃ１５ １．０２　 ０．４０　 ６．４１　 ０．８８

４－１５　 ３８５．０　 ２ Ｃ１５－３１ Ｃ１５ ０．６４　 ０．３２　 ３．７１　 ０．８０

４－１６　 ４０８．３　 ２ Ｃ１５－３０ Ｃ１５ ０．０９　 ０．１４　 ０．１９　 ０．８８

４－１７　 ４３３．３　 ２ Ｃ１５－２３ Ｃ１５ ０．００ ０．００ — １．５９

　　　　　　注：ＯＥＰ＝（Ｃ２３＋６Ｃ２５＋Ｃ２７）／（４Ｃ２４＋４Ｃ２６）

７４１　Ｎｏ．１ 吴艳艳等：矿物／金属元素在煤成烃过程中的作用———以黔西滇东上二叠统大河边煤矿煤样为例　　　



表３　各温度点模拟芳烃成熟度参数

样品编号 ＭＰＩ１ ＭＰＩ２ ＭＰＩ３ ＭＰＲ　 Ｆ１ Ｆ２ Ｒｃ　 ＤＭＮＲ　 ＭＮＲ

１－１　 ０．５３　 ０．６７　 １．０１　 １．２３　 ０．５０　 ０．３１　 ０．７２　 １．８１　 ２．１７

１－２　 ０．６１　 ０．７３　 １．１５　 １．３２　 ０．５４　 ０．３２　 ０．７７　 １．８７　 ２．１７

１－３　 ０．７５　 ０．７９　 １．２７　 １．２５　 ０．５６　 ０．２９　 ０．８５　 １．７２　 ２．０１

１－４　 ０．９９　 ０．８８　 １．５１　 １．２７　 ０．６０　 ０．２７　 ０．９９　 １．７７　 １．９５

１－５　 １．１４　 ０．９８　 １．６６　 １．３０　 ０．６２　 ０．２７　 １．０８　 １．９１　 ２．０６

１－１３　 ０．５２　 ０．６８　 １．０３　 １．３３　 ０．５１　 ０．３３　 ０．７１　 １．８４ —

１－１４　 ０．７９　 ０．８１　 １．３５　 １．３１　 ０．５８　 ０．２９　 ０．８７　 １．７６　 ０．３６

１－１５　 １．００　 ０．９４　 １．５７　 １．３３　 ０．６１　 ０．２９　 １．００　 １．９２　 ２．０９

１－１６　 ０．９７　 １．０６　 １．５１　 １．２９　 ０．６０　 ０．３３　 ０．９８　 １．９３　 ２．２５

１－１７　 ０．６７　 １．０２　 １．２０　 １．２２　 ０．５５　 ０．４２　 ０．８０　 ２．２５　 ３．４２

２－１　 １．０８　 １．７５　 ０．７６　 １．２５　 ０．４３　 ０．３５　 １．０５　 １．７２　 ２．０５

２－２　 ０．６１　 ０．７２　 １．１２　 １．３０　 ０．５３　 ０．３１　 ０．７７　 １．７７　 ２．２０

２－３　 ０．７３　 ０．７５　 １．２５　 １．２３　 ０．５５　 ０．２８　 ０．８４　 １．７８　 ２．０４

２－４　 ０．９８　 ０．８７　 １．５２　 １．２８　 ０．６０　 ０．２７　 ０．９９　 １．８１　 １．９２

２－５　 １．１８　 ０．９７　 １．６９　 １．２６　 ０．６３　 ０．２６　 １．１１　 １．７６　 １．８６

２－１３　 ０．６２　 ０．５０　 ２．３８ — ０．７０　 ０．２８　 ０．７７　 ０．８５　 ２．４０

２－１４　 ０．７７　 ０．８１　 １．３０　 １．３１　 ０．５７　 ０．３０　 ０．８６　 １．７５　 ２．０４

２－１５　 ０．９８　 ０．９３　 １．５７　 １．３３　 ０．６１　 ０．２９　 ０．９９　 １．９２　 ２．１０

２－１６　 ０．９１　 １．０４　 １．４０　 １．２７　 ０．５８　 ０．３３　 ０．９５　 １．８７　 ２．０７

２－１７　 ０．６０　 １．０１　 １．１３　 １．２７　 ０．５３　 ０．４４　 ０．７６　 ２．１８　 ３．１５

３－１　 ０．５１　 ０．６７　 １．００　 １．３２　 ０．５０　 ０．３３　 ０．７１　 １．８０　 ２．１７

３－２　 ０．５８　 ０．６９　 １．１１　 １．３０　 ０．５３　 ０．３１　 ０．７５　 １．８３　 ２．１６

３－３　 ０．７５　 ０．７８　 １．２５　 １．２５　 ０．５５　 ０．２９　 ０．８５　 １．７２　 １．９８

３－４　 ０．９９　 ０．８９　 １．５３　 １．３０　 ０．６０　 ０．２７　 １．００　 １．７６　 １．９３

３－５　 １．１６　 １．００　 １．７１　 １．３３　 ０．６３　 ０．２７　 １．０９ — ２．０７

３－１３　 ０．５９　 ０．４６　 ２．２９ — ０．７０　 ０．２７　 ０．７６　 ０．８６　 ２．２２

３－１４　 ０．７４　 ０．７９　 １．２６　 １．２９　 ０．５６　 ０．３０　 ０．８４　 １．７９　 ２．１１

３－１５　 １．００　 ０．９４　 １．５６　 １．３３　 ０．６１　 ０．２９　 １．００　 １．８８　 ２．１１

３－１６　 １．０３　 １．０６　 １．５７　 １．３１　 ０．６１　 ０．３１　 １．０２　 １．９５　 ２．２５

３－１７　 ０．７３　 １．０６　 １．３０　 １．２９　 ０．５６　 ０．４１　 ０．８４　 ２．３３　 ３．５９

４－１　 ０．６８　 ０．６０　 ２．１９ － ０．６９　 ０．３０　 ０．８１　 １．７３　 ２．１１

４－２　 ０．５５　 ０．７０　 １．０５　 １．３２　 ０．５１　 ０．３３　 ０．７３　 １．７７　 ２．１２

４－３　 ０．７０　 ０．７７　 １．２１　 １．３０　 ０．５５　 ０．３０　 ０．８２　 １．７２　 ２．００

４－４　 ０．９２　 ０．８５　 １．４６　 １．２６　 ０．５９　 ０．２７　 ０．９５　 １．７３　 １．９０

４－５　 １．１１　 ０．９８　 １．６８　 １．３１　 ０．６３　 ０．２８　 １．０７　 １．８５　 ２．０１

４－１３　 ０．００　 ０．００ — — — — ０．４０ — —

４－１４　 ０．６６　 ０．８１　 １．１６　 １．３５　 ０．５４　 ０．３３　 ０．７９　 １．８４　 ２．０２

４－１５　 ０．９５　 ０．９２　 １．４５　 １．２８　 ０．５９　 ０．２９　 ０．９７　 １．７３　 １．８４

４－１６　 ０．９３　 １．０４　 １．４０　 １．２６　 ０．５８　 ０．３３　 ０．９６　 １．８１　 １．９５

４－１７　 ０．５９　 １．０２　 １．０５　 １．２３　 ０．５１　 ０．４４　 ０．７５　 １．９２　 ２．５４

效反映有机质的成熟度［２３］。４个系列在快速升温条

件下，温度升高，Ｆ１增大，但Ｆ２减小，说明反应物主

要生成 ＭＰＩ３。
在慢速升温条件下，Ｆ１和Ｆ２变化不明显，其余

参数情况一致，先增大，到第５个温度点后再减小。

４个系列模拟产物中能检测到的生物标志化合物种

类很少，仅在低温度阶段的产物中检测到五环三萜

烷类的２８－降藿烷。

３　讨论

３．１　黄铁矿对煤层气生气过程具有催化作用

前人［２４］发现一 些 天 然 硫 铁 矿 和 煤 系 黄 铁 矿 都

有一定的催化活性，黄铁矿（ＦｅＳ２）和其他类铁矿石

能加快活化氢迁移到煤裂解产生的自由基碎片上的

速度，同时还 能 很 好 地 促 进Ｃ—Ｃ键 的 断 裂。研 究

发现黄铁矿含量直接影响到干酪根反应的活化能和

８４１　 天　然　气　地　球　科　学 Ｖｏｌ．２３　



反应速 率［２５－２６］。煤 层 中 常 见 的 过 渡 金 属 矿 物 是 含

Ｆｅ矿物，最常见 的 是 硫 化 铁 矿 物（ＦｅＳ２），其 次 还 有

铁的氧化物、铁的碳酸盐矿物（如菱铁矿）。国内外

学者［２６］注 重 铁 系 列 催 化 剂 的 催 化 作 用 机 理 研 究。
与原煤系列相比，加黄铁矿系列的ＣＨ４ 产率一直保

持大于原煤 系 列 的 状 态。原 煤 加 黄 铁 矿 后 Ｈ２Ｓ产

率随着温度的增加而逐步增加，４５０℃以后明显看出

生成量是原煤＋Ｍｏ＋黄铁矿系列的２倍；从加入黄

铁矿含量来看，单独加黄铁矿系列为加２种催化剂

的２倍。显然，Ｈ２Ｓ气体是由于其中添加了黄铁矿

作为催化 剂 的 原 因 产 生 的，ＦｅＳ２ 分 解 主 要 发 生 在

４３０℃以后。煤中黄铁矿的分解远比纯态下的复杂，
起始分解温度存在很大差异。当温度高于５５０℃时

煤中黄铁矿才开始分解，大量析出是在６００～８００℃
之间［２７－２８］；黄铁矿在氮气氛围下的理论分解温度为

８４４℃［２９］，结晶状态、晶体结构扭曲程度都会影响到

自身的热分解温度［３０］；分解速度是由固体表面Ｓ２－

离子浓度及 其 从 晶 体 孔 隙 中 扩 散 出 来 的 速 度 所 控

制，煤中有机质的存在可促进黄铁矿的还原反应，并
使分解温度降低到２５０～３００℃［３１］。本文研究发现，
煤中过渡金属单质的存在，影响到煤本身所含硫化

物或硫酸盐分解生成 Ｈ２Ｓ。因此，煤中黄铁矿的热

分解受其结晶程度、煤中有机质及金属元素等诸多

因素的影响。

３．２　过渡金属Ｍｏ对煤层气生气过程具有催化作用

Ｍａｎｇｏ［２］率先探讨过渡金属元素在轻烃生成过

程中的催化机理，认为在成岩还原条件下，富干酪根

矿物基质中的过渡金属元素可成为轻烃和天然气成

因的活性催化剂，催化作用是通过３种不同碳数闭

环作用和Ｃ—Ｃ键及Ｃ—金属键的断裂作用来实现

的。在地质过程中，参与催化的矿物金属元素中催

化效率最高的为过渡金属元素，原因在于矿物组成

中原子的核电荷、电价和电子层结构直接影响矿物

的催化效果。金属催化剂的催化性能跟其对反应物

气体分子的吸附和活化能力有相当关系。在过渡金

属原子的电子结构中，最外电子层有一个或多个未

配对的ｄ电子，可与被吸附的气体分子形成配位键，
进而发生较强的化学吸附［３２］。目前，大多数学者用

“ｄ轨道理论”来解释过渡金属元素的催化机理。
与原煤相比，原煤加 Ｍｏ以后，生烃产物产率有

不同程度的变化。对于ＣＨ４ 产率的影响，在２种升

温条件下，加 Ｍｏ系列的曲线变化趋势一致相同，但
在快速升温条件下，大部分温度点 Ｍｏ都 体 现 出 其

对ＣＨ４ 生成有着一定的催化作用。张敏等［３３］认为

天然气和轻烃是由富含干酪根矿物基质中过渡金属

催化作用的结果，并非干酪根和重质烃的热裂解所

致。加 Ｍｏ系列的样品Ｃ２、Ｃ３、Ｃ７—Ｃ１４产率均大于

原煤系列，正体现出 Ｍｏ的 催 化 作 用。在 快 速 升 温

条件下加 Ｍｏ系列Ｃ４—Ｃ５ 的产率大于原煤系列，在
慢速升温条件下反而略低于原煤系列的产率，但是

在４５０～５００℃温 度 段，３个 系 列 的ｉＣ４／ｎＣ４ 值 与

ｉＣ５／ｎＣ５ 值都大于 原 煤 系 列，体 现 出３种 催 化 剂 促

进了气体组分Ｃ４—Ｃ５ 的异构化。加入 Ｍｏ以 后 的

气态产物中却没有检测到有 Ｈ２Ｓ气体，可能是因为

过渡金属元素单质含量远远大于硫的含量，硫对于

Ｈ自由基的吸附能力弱于过渡金属元素。
在慢速升温条件下，与原煤相比，芳烃的产率有

所增加，而快速升温时，芳烃产率稍有减少，但是产

率高峰 却 提 前２０℃，可 以 看 出，原 煤 加 入 Ｍｏ以 后

芳构化作用加强。但在裂解过程中，芳烃的成熟度

参数与原煤的 相 差 不 大（表２），表 明 脱 氢 过 程 对 芳

环的支链、甲基和乙基的位置影响不大，加 Ｍｏ的过

程仅仅是脱氢环化的过程。只有慢速升温时 Ｍｏ对

于Ｃ１５＋ 产 率 的 影 响 明 显，产 率 峰 值 要 比 原 煤 高 出

１０ｍｇ／ｇ。都说明了 不 同 的 地 质 地 温 条 件 会 影 响 到

过渡金属元素对Ｃ４—Ｃ５ 和Ｃ１５＋ 的催化作用。在不

同温度 速 率 条 件 下，Ｍｏ对 于 芳 烃、饱 和 烃、沥 青 质

和非烃的影响不同。在慢速升温条件下与原煤系列

相比，除了３８０℃这 一 温 度 点，Ｍｏ的 加 入 使 芳 烃 产

率和饱和烃产率增加，而非烃产率则减小，沥青质在

４１０℃之前都增加，Ｍｏ对于芳烃、饱和烃、沥青质产

生正催化作用，对非烃产生反催化作用。在快速升

温条件下，芳烃、饱和烃和沥青质产率都减少，只有

非烃高 于 原 煤，Ｍｏ对 于 芳 烃、饱 和 烃、沥 青 质 产 生

反催化作用，对非烃产生正催化作用。
综上所 述，Ｍｏ的 加 入 对 于ＣＨ４ 和Ｃ１—Ｃ５ 产

率要在特定的升温速率下和温度段才能发挥其催化

作用；而对Ｃ２、Ｃ３、Ｃ７—Ｃ１４则都具有催化作用；在特

定升温速率条件下，对于Ｃ４—Ｃ５ 具有催化作用；Ｍｏ
对于芳烃、饱和烃、沥青质和非烃的影响在２种升温

速率下，情况截然相反。

３．３　黄铁矿和 Ｍｏ对煤层气 生 气 过 程 的 协 同 催 化

作用

黄铁矿和 Ｍｏ这２种 催 化 剂 的 加 入，对 煤 层 气

的生成都 具 有 一 定 的 影 响，表４总 结 了 黄 铁 矿 与

Ｍｏ对于煤层气生成过程的影响。２种 催 化 剂 都 加

入时，ＣＨ４ 产 率 都 高 于 原 煤，但 变 化 趋 势 在２种 升

温条件下表现不同，慢速升温时，过了产率高峰后，

９４１　Ｎｏ．１ 吴艳艳等：矿物／金属元素在煤成烃过程中的作用———以黔西滇东上二叠统大河边煤矿煤样为例　　　



又出现增加 的 趋 势，而 快 速 升 温 变 化 与 原 煤 一 致。

５５０℃之前 曲 线 与 单 独 加 黄 铁 矿 系 列 接 近，５５０～
６００℃以后类似于加入 Ｍｏ元素的系列，但是５８０℃
时产率介于加黄铁矿系列和加 Ｍｏ系列之间，６００℃
时都低于单独加黄铁矿或 Ｍｏ系列。在慢速升温条

件下４８０℃之前与快速升温条件下５００℃之前，加黄

铁矿和 Ｍｏ系列体现出对Ｃ２ 的催化作用，远大于其

他３个系列的样品。而黄铁矿对于Ｃ３ 却体现出抑

制作用，进一步观察Ｃ２Ｈ４／Ｃ２Ｈ６ 值、Ｃ３Ｈ６／Ｃ３Ｈ８ 值

发现，同时加黄铁矿与 Ｍｏ时，促 进 了 烯 烃 的 产 出。
除快速升温条件下３３０～４３０℃这一温度段，其他温

度点Ｃ７—Ｃ１４的 产 率 均 低 于 原 煤，而 原 煤 中 单 独 加

入这２种 催 化 物 质 时Ｃ７—Ｃ１４的 产 率 都 增 高，说 明

同时加入黄铁矿和Ｍｏ反而不利于Ｃ７—Ｃ１４的形成。

加入 黄 铁 矿 的 系 列 都 明 显 产 出 Ｈ２Ｓ。而 且

Ｈ２Ｓ产率亦 与 黄 铁 矿 加 入 量 成 正 比。在 自 然 煤 层

中广泛分布硫化物矿物，说明煤层气中含有一定量

的 Ｈ２Ｓ，与自 然 硫 化 物 矿 物 的 催 化 作 用 紧 密 相 关。
在快速 升 温 条 件 下，沥 青 质 和 饱 和 烃 的 产 率 只 有

３３０℃时高于原煤，芳烃产率变化趋势与原煤一致且

小于原煤。单独加 Ｍｏ情况与同时加黄铁矿和 Ｍｏ
情况一致，那么可以推断出同时加入２种催化物的

反应主要受到 Ｍｏ元素的影响，致使 慢 速 升 温 条 件

下芳烃、饱和烃、沥青质产率低于原煤，而快速升温

条件下芳烃产率大于原煤。虽然同时加 Ｍｏ和黄铁

矿的系列中，加入 Ｍｏ的含量是单独加 Ｍｏ系列含

量的一半，但 Ｍｏ在这２个系列中对芳烃、饱和烃和

沥青质的催化作用效果却较为接近。

表４　黄铁矿和 Ｍｏ对煤层气生成的影响

２０℃／ｈ
原煤＋黄铁矿 原煤＋Ｍｏ 原煤＋黄铁矿＋Ｍｏ

２℃／ｈ
原煤＋黄铁矿 原煤＋Ｍｏ 原煤＋黄铁矿＋Ｍｏ

Ｃ１—Ｃ５ 产率 ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋

Ｃ１—Ｃ５ 产率高峰 推后至少４０℃ 第一高峰相同 相同 推后至少４０℃ 第一高峰相同 第一高峰相同

Ｃ７—Ｃ１４产率 ＋ ＋
４３０～４５０℃

低于原煤
３８５℃以后

低于原煤
３８５℃以后

低于原煤
—

Ｃ７—Ｃ１４产率高峰 相同 提前２０℃ 提前４０℃ 相同 相同 滞后２０℃

Ｃ１５＋ 产率 — — — 变化不明显 ＋ ＋

Ｃ１５＋ 产率高峰 相同 提前２０℃ 相同 相同 相同 相同

饱和烃产率 — — — 相同
３８５℃时

低于原煤
３６０℃～３８５℃时

低于原煤

饱和烃产率高峰 相同 提前２０℃ 相同 相同 提前２０℃ 相同

芳烃产率 ＋ — — 相同 ＋ ＋
芳烃产率高峰 相同 提前２０℃ 相同 相同 相同 提前２０℃

非烃加沥青质产率 — — — — ４１０℃以后

低于原煤
３６０℃以后

低于原煤

非烃加沥青质产率高峰 相同 相同 相同 滞后２０℃ 相同 提前２０℃

Ｐｒ／Ｐｈ 变化不明显 变化不明显 变化不明显 减小更快 减小更快 减小更快

Ｐｒ／ｎＣ１７，Ｐｈ／ｎＣ１８ 变化不明显 变化不明显 减小更快 减小更快 变化不明显 减小更快

甲基菲参数 变化不明显 变化不明显 变化不明显 变化不明显 变化不明显 变化不明显

　　注：“＋”表示与原煤热解产物产率相比有所增加，“—”表示减小

４　结论

根据模拟实验结果以及上述反应行为和反应机

理的剖析，得出如下结论：
（１）矿物／元 素 使 原 煤 有 机 质 生 烃 具 有 更 大 的

潜力。黄铁矿和 Ｍｏ对于烃类气体产出具有正催化

作用，其中，黄铁 矿 主 要 对ＣＨ４ 具 有 催 化 作 用。加

入矿物／元素后体现出重烃气体要比原煤系列生成

温度范围 广，同 时 加 入 黄 铁 矿 和 Ｍｏ时，更 有 利 于

Ｃ２ 烯烃的产出。过渡金属 Ｍｏ对Ｃ７—Ｃ１４具有显著

的催化作用，但当同时有黄铁矿参与反应反而不利

于Ｃ７—Ｃ１４的 产 出。黄 铁 矿 和 Ｍｏ的 添 加 改 变 了

Ｃ７—Ｃ１４的产率的 高 峰 温 度。单 独 加 入 Ｍｏ和 同 时

加入 Ｍｏ与黄铁矿，对芳烃、饱和烃和沥青质的催化

效应结果接近。
（２）热 模 拟 反 应 温 度 对 原 煤 生 烃 有 直 接 的 影

响，在一定温度范围内随着温度升高有机质生烃能

力增强。同时，温度也影响矿物／元素对煤中有机质

成 烃 的 催 化 作 用。在 低 温 阶 段，黄 铁 矿 或 Ｍｏ对

ＣＨ４ 和Ｃ１—Ｃ５ 的 催 化 作 用 并 不 能 体 现。此 外，升

温条件也能明显影响黄铁矿对芳烃、饱和烃和沥青

质的催化作 用。随 着 温 度 的 增 加，４个 系 列 样 品 均
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表现出Ｐｒ／ｎＣ１７值、Ｐｈ／ｎＣ１８值和Ｐｒ／Ｐｈ值降低的特

征。在芳烃系列生物标志化合物中，菲和萘系列化

合物随温度的变化比较明显。
（３）加入黄铁矿的系列中有大量 Ｈ２Ｓ生成，体

现出黄铁矿的催化作用过程机理。当有充足的过渡

金属 Ｍｏ时，对于煤中本身含有的硫转化为 Ｈ２Ｓ具

有抑制作用。
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