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摘 要: 解吸法是测试煤层含气量、评价煤层气地球化学特征的常用方法，但由于存在一定数量的

损失气，使得对煤层气的全解吸过程了解甚少，也难以评估损失气拟合计算的可靠性。利用自主研

发的煤层气 /页岩气生成与解吸实验装置，对一块煤岩样品( Ｒo = 0. 84%) 进行了模拟( 模拟后样品

Ｒo = 1. 80%) ，精确测定了在设定条件下的损失气、解吸气与残留气的数量、成分与甲烷碳同位素，

对比研究了 USBM 直线法和多项式回归法对损失气拟合计算的制约条件与可靠性，探讨了煤层气

解吸过程中成分与甲烷碳同位素分馏的机理。结果表明: 损失时间是影响损失气量估算结果可靠

性的关键，当损失时间较短( ＜0. 25 h) ，USBM 直线法与多项式法估算的均损失气量较接近真实值;

相比之下，多项式法的结果更为可靠。样品气体解吸过程存在成分与甲烷碳同位素分馏，表现为:

气体干燥系数( C1 /C1－3) 总体降低，甲烷碳同位素( δ13C1 ) 逐渐变重。样品广泛发育纳米孔隙结构，

在气体解吸过程中存在的解吸－扩散－运移分馏是导致气体组分和甲烷碳同位素分馏的重要原因。
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Desorption process and variation of chemical and carbon isotopic composition of
coalbed adsorbed gas based on the results of thermal simulation

SUN Jian1，2，WEI Qiang1，2，YAN Bo1，XIAO Xianming1

( 1．Stata Key Laboratory of Organic Geochemistry，Guangzhou Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guangzhou 510640，China; 2．University

of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China; 3．School of Energy Ｒesources，China University of Geosciences( Beijing) ，Beijing 100083，China)

Abstract: The desorption method is commonly used to calculate the coalbed methane gas content and evaluate the geo-
chemical characteristics of coalbed methane．However，the whole desorption process and evaluation of the reliability of
lost gas fitting calculation are unable to be assessed due to the gas loss．Based on the apparatus for simulating coalbed /
shale gas generation and desorption，a coal sample was used for thermal simulation experiments，and the Ｒo of the coal
sample became from 0．84% to 1．80%．The gas content，chemical and stable carbon isotopic composition of the lost gas，
desorbed gas and residual gas under different conditions were calculated accurately．The restricting conditions and reli-
ability of USBM linear fitting and polynomial fitting to calculate lost gas were compared．The mechanism of the fraction-
ation of chemical and stable carbon isotopic composition of the desorbed gas during whole desorption process was dis-
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cussed．The results show that the lost time is a key factor to affect the reliability of lost gas fitting results．If the lost time
is short ( ＜0．25 h) ，the average amount of the calculation results of USBM linear fitting and polynomial fitting is close
to the actual results，and the calculation result of polynomial fitting is better．The fractionation of chemical and stable
carbon isotopic composition of the desorbed gas is found and characterized by the gas drying coefficient declines in to-
tal，and the higher methane carbon isotopic composition during whole desorption process．The nano pore structure is ex-
tensively developed in the studied samples，and the desorption-diffusion-migration fractionation is the main reason
leading to the fractionation of chemical and stable carbon isotopic composition of the desorbed gas．
Key words: coalbed methane; thermal simulation experiments; lost gas content; gas component; methane carbon isotop-
ic composition

煤层气主要以吸附态( 85% ～ 95%) 赋存，并以甲

烷为主要成分［1］。煤层的含气量是评价煤层气开发

潜力的最基本参数［2－3］，目前一般采用 USBM ( 美国

矿业局) 提出的解吸法获得［4－7］。解吸法测得的含气

量由损失气、自然解吸气和残余气 3 部分组成，其中

损失气为提钻与地面暴露过程中从样品中散失的气

体数量，无法直接测定，而是通过自然解吸数据拟合

计算获得。USBM 法，也称为直线法，其计算损失气

的基本原理是: 假设煤样在解吸初期的累计解吸气量

与时间的平方根成正比，利用直线回归方程计算损失

气量。该方法在生产中得到广泛应用，取得了一定的

应用效果，同时也揭示了一些明显问题。如: 损失时

间的确定、回归过程中测量点的选取、煤岩结构特征、
煤的变质程度等因素都会影响计算结果［8－13］。多项

式 回 归 是 计 算 损 失 气 量 的 另 一 种 较 常 用 的 方

法［14－15］。有研究表明，当损失时间较长时，多项式回

归比直线回归的结果更加接近真实值［10，14］。此外，

由于页岩气的勘探与开发，近年来还发展了一些新的

方法计算煤层与页岩的损失气［16－18］，如: Smith－Wil-
liams 法［16］、下降曲线法［17］，Amoco 法［18］等。由于不

同的方法依据的原理不同，拟合得到的损失气也存在

明显的差别［19－21］。目前尚缺乏确切的损失气数据来

验证这些方法的使用条件与可靠性。
煤层气在解吸过程中组分与碳同位素的变化是

另一关注的重点。如: DAＲIUSZ 等［22］对美国 Illinois
盆地的煤样进行解吸后发现，甲烷碳同位素值 3 个月

后增重约 2‰; 段利江等［23］对沁水盆地和准噶尔盆

地煤样的现场解吸实验，同样发现解吸过程中所取气

样的甲烷碳同位素总体上随时间逐渐变重。然而，目

前的工作同样缺乏包括损失气在内的全解吸过程甲

烷碳同位素分馏、特别是气体组成变化的相关研究。
笔者利用中国科学院广州地球化学研究所自主

研发的煤层气 /页岩气生成与解吸的模拟实验装置，

通过对一块低成熟度煤岩样品的热模拟实验，获得了

包括损失气、自然解吸气、残余气数量的全解吸数据，

并对这 3 类气进行了成分与甲烷碳同位素测试，研究

了直线法与多项式回归法应用于损失气拟合计算的

适应性，探讨了解吸过程中的气体成分变化规律与甲

烷碳同位素分馏的机理。

1 样品与实验

1. 1 样 品

实验煤样取自河南平顶山煤矿平六矿二叠系煤

层。煤样实测镜质组反射率( Ｒo ) 为 0. 84%，TOC 含

量为 62. 64%，Ｒock － Eval 分 析 的 氢 指 数 ( HI ) 为

299 mg /gTOC 含量。煤样矿物以高岭石为主，含量

75. 6%，其次是石英与方解石，含量分别为 15. 6%与

8. 7%。样品基础地球化学分析数据见表 1。

表 1 研究煤岩样品的基本地球化学特征

Table 1 Basic geochemical characteristics of the studied coal samples

样品
TOC 含

量 /%

Ｒo /

%

Tmax /

℃

Ｒock－Eval 分析

S1含量 /

( mg·g－1 )

S2含量 /

( mg·g－1 )

HI /

( mg·g－1 )

矿物组成 /%

石英 高岭石 伊利石 方解石 黄铁矿

煤样 62. 64 0. 84 449 8. 56 165 299 15. 6 75. 6 0 8. 7 0

为保存煤样原始结构特征，将模拟实验煤样加工

成直径约为 1. 6 cm、长度约 13 cm 的煤岩小柱状。样

品干燥后质量为 39. 87 g。

1. 2 实验仪器与方法

热模拟实验所用仪器为中国科学院广州地球化

学研究所自主研发的煤层气 /页岩气生成、保存与解
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吸模拟装置。该仪器主要由高温高压热模拟端元、解
吸气收集与计量端元、控制系统 3 部分组成( 图 1) 。
热模拟端元由高温高压反应釜体以及温度传感器和

高压传感器( 测压范围为 0 ～ 130 MPa，精度为 0. 5%
F. S) 组成。其中，高温高压反应釜体为圆柱状( 直径

2 cm，高度 20 cm) ，采用锥形堵头和油压机挤压的方

法完成硬密封，釜体外配备有耐火材料镶嵌电热丝的

加热夹套，用以加热釜体、模拟煤层气的生成。热模

拟过程的温度与气体压力分别通过温度传感器和高

压传感器实时读取。解吸气收集与计量端元主要由

16 个体积约 130 mL 的解吸罐和高精度的低压传感

器( 测压范围为－0. 1 ～ 0. 2 MPa，精度为 0. 1% F. S)

组成，通过控制系统可每间隔 5 s 记录一次压力数

据。每个解吸罐均配备有取样接口，用于收集气体，

进行气体成分和碳同位素测试。

图 1 煤层气 /页岩气生成与解吸模拟装置原理

Fig. 1 A schematic diagram of the apparatus to simulate
coalbed /shale gas generation and desorption

模拟实验按如下步骤依次进行:

( 1) 样品准备。将烘干的小柱状煤岩置于反应

釜底部并密封; 对整个体系进行抽真空 10 h，并对体

系的气密性进行检测。
( 2) 样品生气模拟。关闭连接于反应釜与解吸

罐间的阀门，将煤样快速加热( 大约 3 h) 至 480 ℃，

恒温 24 h，温度传感器和高压传感器实时记录反应釜

的温度、压力。
( 3) 样品气体吸附模拟。通过自然降温，将反应

釜的温度降至 100 ℃，保持 6 h，使体系内的煤岩样品

达到气体的吸附－解吸平衡( 高压传感器的读数基本

不再变化) 。
( 4 ) 样 品 损 失 气 模 拟。反 应 釜 的 温 度 保 持

100 ℃，打开连接于反应釜与解吸罐间的阀门，将生

成的气体快速释放于解吸罐中 ( 解吸罐提前加热至

50 ℃ ) ，直至整个连通体系的压力降至大气压( 罐子

的数量视吸附平衡时体系压力而定) 。降压过程中

从样品中释放至外部自由空间的气体即为损失气。
( 5) 样品的自然解吸模拟。当体系的压力降至

大气压后，为样品的自然解吸阶段。另启一个气罐用

于自然解吸，低压传感器记录气罐压力的变化，当压

力无明显变化后，认为自然解吸过程结束。
( 6) 样品残余气测试。采取升温的方式获取残

余气。方法如下: 关闭自然解吸时的解吸罐，将反应

釜的温度从 100 ℃快速升温，每提高 50 ℃，累积解吸

2 h，直至升温到基本上无解吸气( 体系的压力没有增

加) 。另启一个气罐用于收集此阶段解吸气，此加热

阶段获得的解吸气即为残余气。
1. 3 样品气量计算方法

根据体系中反应釜中的自由体积、外部管道的体

积、解吸罐的体积以及温度、压力 ( 传感器读数) ，可

实现损失气量、自然解吸气量及残余气量的精确计

算。
( 1) 损失气量。降压前后，体系压力分别为 P1与

P2、自由空间体积别为 V1与 V2，体系温度分别为 T1与

T2，由 PVT 方程计算降压前后自由空间的气量分别

为 N1和 N2，则( N2－N1 ) 即为损失气量，其中，

N1 = 22 400 P1V1 /ＲT1( mL) ( 1)

N2 = 22 400 P2V2 /ＲT2( mL) ( 2)

( 2) 自然解吸气量。自然解吸过程中，根据所选

气罐、反应釜及管道等自由空间的体积 V3、体系温度

分别为 T3以及低压传感器的读数 Px，由 PVT 方程可

计算出实时的解吸气量 Nx :

Nx = 22 400 PxV3 /ＲT3( mL) ( 3)

( 3) 残余气量。根据自然解吸平衡时的温度 T4、
压力 P4、自由空间体积 V，以及每次加热后体系的温

度 Tnx，压力 Pnx，自由空间体积 V，同样由 PVT 方程可

计算出加热前后气量分别为 N4，Nnx，则( Nnx －N4 ) 为

每次加热后获得的解吸气量，当 Nnx 不再增加，此时

获得的解吸气量即为样品的残余气量，其中，

N4 = 22 400 P4V /ＲT4( mL) ( 4)

Nnx = 22 400 PnxV /ＲTnx( mL) ( 5)

1. 4 分析测试

1. 4. 1 气体成分与碳同位素分析

气体组分分析仪器为 HP 7890 II 型色谱仪，采用

外标法定量。主要条件: Poraplot Q 型色谱柱( 30 m×
0. 25 mm×0. 25 μm) ，载气为氦气; 升温程序: 初始温

度 60 ℃，恒 温 3 min，以 25 ℃ /min 的 速 率 升 至

190 ℃，恒温 3 min。
气体 甲 烷 碳 同 位 素 分 析 仪 器 为 Delta plus

XL GC－IＲMS 同位素质谱仪。主要条件为: Poraplot
Q 型色谱柱 ( 30 m×0. 32 mm×0. 25 μm) ，氦气为载
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气，柱头压力为 58. 6 kPa; 升温程序: 初始温度 50 ℃，

恒温 3 min，以 4 ℃ /min 的速率升至 150 ℃，恒温

8 min。每 个 样 品 点 测 试 3 次，误 差≤ ± 0. 3 ‰
( PDB) ，取其平均值作为甲烷碳同位素值。
1. 4. 2 低压 N2和 CO2吸附实验

使用仪器为 Micromertics 公司生产 ASAP2020 全

自动比表面分析仪。样品研磨至 40 ～ 60 目 ( 425 ～
250 μm) ，在 110 ℃真空烘箱干燥 12 h，脱去其中的

水分和挥发性物质。称取约 1 g 样品放置于样品室，

在 383. 15 K 条件下真空( ＜10 mm Hg) 脱气 10 h。N2

吸附实验的设定压力 ( P /P0 ) 范围为 0. 001 ～ 0. 995，

温度＜77. 4 K( 液氮条件) 。CO2低压吸附实验的设定

压 力 ( P /P0 ) 范 围 为 0. 000 1 ～ 0. 03，温 度 为

273. 15 K( 冰水混合物条件) 。

2 实验结果与讨论

2. 1 样品全解吸气量

加热模拟后的煤岩样品( 480 ℃，恒温 24 h) 实测

Ｒo为 1. 8%，达到瘦煤阶段。在样品生气与吸附气模

拟阶段，体系的温度与压力随时间的变化如图 2 所

示。在生气模拟阶段，体系的压力为 8. 1 MPa。在吸

附气模拟阶段，当吸附达到平衡后，体系的压力 P1 =
3. 2 MPa、自 由 空 间 体 积 V1 = 38. 6 mL、温 度 T1 =
373 K。在降压解吸阶段( 0. 02 h) ，体系的压力 P2 =
0. 156 MPa、自 由 空 间 体 积 V2 = 697 mL、温 度 T2 =
323 K。据式( 1) ，( 2) 计算出该样品降压前自由空间

气量 N1 = 892. 2 mL( 22. 4 m3 / t) ，降压后自由空间气

量 N2 = 907 mL( 22. 78 m3 / t) ，则损失气量( N2－N1 ) 约

为 15 mL( 0. 38 m3 / t) 。

图 2 样品生气模拟与吸附－解吸平衡阶段体系的温度

与压力变化

Fig. 2 Variations of temperature and pressure of the system
during gas generation stage and gas absorption-desorption

balance stage of the studied sample

自然解吸过程中压力随时间的变化如图 3 所示。
选取时间点( 共 14 个点) 所计算的解吸气量见表 2。
自然 解 吸 时 间 共 9. 5 h，自 然 解 吸 总 气 量 为

19. 5 mL( 0. 49 m3 / t) 。根据本文残余气量测试方法，

样品升温至 250 ℃后( 累计 6 h) ，无更多解吸气。因

此，升温至 200 ℃ ( 累计 4 h) 获得的解吸气量即是样

品的残余气量，为 2. 5 mL( 0. 06 m3 / t) ( 表 2) 。

图 3 样品自然解吸阶段体系压力随时间的变化

Fig. 3 Variations of pressure of the system during gas
natural desorption stage of the studied sample

表 2 样品全解吸气量数据

Table 2 Gas content data of the studied sample during
whole desorption process

解吸阶段

各阶段

解吸时

间 /h

各阶段

解吸气

量 /mL

3 阶段累

计解吸时

间 /h

3 阶段累

积解吸

气量 /mL

降压解吸( 损失气) 0. 02 15. 0 0. 02 15. 0

0. 05 1. 5 0. 07 16. 5

0. 25 3. 0 0. 27 18. 0

0. 50 4. 5 0. 52 19. 5

1. 00 6. 0 1. 02 21. 0

1. 30 7. 5 1. 32 22. 5

1. 80 9. 0 1. 82 24. 0

自然解吸( 解吸气) 2. 00 10. 5 2. 02 25. 5

2. 50 12. 0 2. 52 27. 0

3. 00 13. 5 3. 02 28. 5

4. 00 15. 0 4. 02 30. 0

6. 00 16. 5 6. 02 31. 5

9. 50 19. 5 9. 52 34. 5

13. 00 19. 5 13. 02 34. 5

16. 50 19. 5 16. 52 34. 5

加热解吸( 残余气) 2. 00 0. 8 18. 52 35. 3

加热解吸( 残余气) 4. 00 2. 5 22. 52 37. 0

加热解吸( 残余气) 6. 00 2. 5 22. 52 37. 0

图 4 为样品的全解吸曲线，由图 4 可以看出，样

品虽然损失时间很短，但是损失气量却很高，约占总

解吸气量的 40%。自然解吸阶段则表现先快后慢的

特点: 前 4 h 的解吸气量约占自然解吸气的 77%; 在

9. 5 h 后，基本上没有解吸气，累积解吸气量几乎成

一条直线。
对于残余气测试，工业上通常参照美国天然气研

究所推荐的方法［24］，将自然解吸后的煤样进行破碎

处理后再解吸获得。过程不仅非常繁琐，而且存在部
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图 4 累积解吸气量( mL) 与解吸时间的关系

Fig. 4 Ｒelationship between the cumulative gas desorption
content and desorption time

分气体的损失。近年来，采用升温的方法获取页岩的

残余 气，开 始 了 实 际 应 用，并 取 得 了 满 意 的 效

果［25－26］。本次研究利用升温的方式获取煤样的残余

气，在整个过程中，体系密闭，煤样解吸出的气体没有

任何损失。从实验结果来看，加热到 200 ℃，并可将

煤样中的残余气完全解吸。
2. 2 损失气的拟合

为对比不同的拟合方法估算损失气量的可靠性，

本文选取两种常用的方法( USBM 直线回归和多项式

回归) 对样品的自然解吸数据进行拟合，计算损失气

量，并与根据全解吸数据计算的实际损失气量进行对

比。根据 USBM 方法，一般利用自然解吸前 4 h 的数

据进行拟合估算损失气量［27］。为考察损失时间与解

吸数据的选取对拟合结果的影响，结合本次实验气体

解吸规律，本文设定损失时间分别为 0. 25，0. 5，1 h，

采用自然解吸前 2 h 和 4 h 数据( 以选取的损失时间

为基点) 估算样品的损失气量。
根据本次实验气体全解吸规律 ( 图 4，表 2) ，当

损失时间分别为 0. 25，0. 5 与 1 h 时，实际损失气量

分别为 18. 0，19. 5，21. 0 mL。根据拟合计算结果( 图

5～7) ，当损失时间较短、同时选取的自然解吸数据时

间段较短时，拟合结果较接近实际的损失气量; 两种

拟合方法相比，多项式回归估算的损失气量比 USBM
直线回归具有较大的可靠性。如: 当损失时间为 1 h
时( 图 5) ，无论拟合时间长短、采用何种拟合方法，估

算的损失气量均明显低于实际损失气量; 当损失时间

为 0. 5 h、采用前 2 h 数据拟合( 图 6) ，USBM 直线回

归和多项式回所估算的损失气量分别为 12. 8 mL 与

18. 8 mL( 实际损失气量为 19. 5 mL) ; 当损失时间为

0. 25 h、采用前 2 h 数据拟合( 图 7) ，USBM 直线回归

和多项式回归法所估算的损失气量分别为 13. 9 mL
与 17. 3 mL( 实际损失气量为 18 mL) 。因此，当损失

时间为 0. 25 h，选取自然解吸前 2 h 的数据，且利用

多项式回归时所估算的损失气量与实际损失气量更

为吻合。

图 5 USBM 直线回归和多项式回归法拟合计算样品的损失气量( 损失时间 1 h)

Fig. 5 USBM linear fitting and polynomial fitting to calculate lost gas of the studied sample( lost time is 1 h)

关于 USBM 法估算的损失气量低于实际损失气

量的原因，有文献作过一些有意义的讨论［6－7，14］。张

群等［6］认为，USBM 直线回归方程过分简化了解吸过

程，不能完全描述煤样的解吸规律。范章群等［7］也

指出，USBM 方法利用常压自然解吸阶段的低解吸速

率估算损失阶段高解吸速率的损失气含量，其结果必

然偏低很多。周胜国［14］通过不同拟合方法的对比也

发现，当损失时间较长时，采用多项式回归求取的损

失气量比较接近真实值，但当损失时间很长时，求得

值同样偏低，与本次实验的结果相似。因此，要建立

更为科学的煤岩样品气体解吸数学模型，还有待深入

研究解吸机理与约束条件。根据本文结果，在实际应
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图 6 USBM 直线回归和多项式回归法拟合计算样品的损失气量( 损失时间 0. 5 h)

Fig. 6 USBM linear fitting and polynomial fitting to calculate lost gas of the studied sample( lost time is 0. 5 h)

图 7 USBM 直线回归和多项式回归法拟合计算样品的损失气量( 损失时间 0. 25 h)

Fig. 7 USBM linear fitting and polynomial fitting to calculate lost gas of the studied sample( lost time is 0. 25 h)

用中，应尽可能缩短损失时间，取自然解吸前 2 h 数

据，采用多项式拟合方法，这样可获得相对可靠的煤

层损失气量数据。
2. 3 气体组分与同位素特征

煤岩样品解吸结束后，对每个解吸罐中的气体取

样进行组分与甲烷碳同位素分析( 表 3) 。3 个阶段

获得 的 气 体 样 品 组 成 相 似。以 烃 类 为 主，含 量

81. 60% ～ 93. 63%。非 烃 气 体 主 要 是 CO2，含 量

6. 37%～18. 40%。3 个阶段烃类组分方面的差别，主

要体现在干燥系数( C1 /C1－3 ) 略有不同，有随解吸时

间逐渐降低的趋势。损失气的干燥系数( C1 /C1－3 ) 为

0. 80，自然解吸气 的 干 燥 系 数 ( C1 /C1－3 ) 平 均 值 约

0. 79，残余气干燥系数( C1 /C1－3 ) 为 0. 72( 表 3) 。
煤样的 全 解 吸 过 程 中，气 体 的 甲 烷 碳 同 位 素

值( δ13C1 ) 表现出随解吸时间逐渐变重的趋势: 损失

气为－37. 76‰，自然解吸气为－36. 13‰( 均值) ，残余

气为－34. 96‰( 表 3，图 8) 。残余气与损失气的甲烷

碳同位素值之差为 2. 8‰，自然解吸过程甲烷碳同位

素分馏值( Δδ13C1 ) 为 1. 3‰。
上述结果表明，与地质样品相似，本文热模拟煤

岩样品吸附气在解吸过程中同样存在成分与碳同位

素 分 馏。根 据 前 人 对 煤 层 气 分 馏 机 理 的 解

释［22，28－33］，认为解吸—扩散—运移分馏作用是导致

煤岩样品吸附气在解吸过程中发生成分与碳同位素

分馏的主要原因，如: 苏现波等［31］认为: 13CH4在煤孔

隙表面的吸附势与吸附空间普遍大于12 CH4，煤对13

CH4 具 有 优 先 吸 附、滞 后 解 吸 的 特 点。DAＲIUSZ
等［22］也指出，在气体解吸－扩散过程中，由于12 CH4
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表 3 不同解吸时间的气量、组分和甲烷碳同位素组成

Table 3 Gas content，chemical and carbon isotopic composition of desorbed gas during desorption time

解吸阶段 解吸时间 /h
组分含量 /%

C1 C2 C3

干燥系数

C1 /C1－3

甲烷碳同位素值 /‰

δ13C1

降压解吸 0. 02 75. 09 13. 48 5. 06 0. 80 －37. 76

0. 83 64. 93 13. 08 6. 73 0. 77 －36. 90

2. 00 63. 99 11. 75 5. 54 0. 79 －36. 25

自然解吸 4. 50 65. 63 11. 15 4. 81 0. 80 －36. 16

7. 50 68. 22 11. 35 4. 60 0. 81 －36. 06

11. 00 69. 67 11. 94 4. 68 0. 81 －35. 76

16. 50 69. 32 12. 58 5. 22 0. 80 －35. 63

加热解吸 22. 50 65. 87 18. 36 6. 69 0. 72 －34. 96

图 8 样品解吸气 δ13C1与解吸时间关系

Fig. 8 Ｒelationship between desorbed gas δ13C1

and desorption time of the studied sample

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，使得12CH4优先变成游离气解吸出来。另外，甲烷

的吸附能力相对乙烷等重烃气体较弱［30，32］，甲烷的

有效扩散系数大于重烃气体［25］，甲烷在煤层中会优

先解吸。因此，在煤层气的全解吸过程中，会逐渐富

集13C1及乙烷等重烃气体，使得解吸气的 δ13C1逐渐变

重，同时干燥系数有逐渐降低的趋势。
煤层气的成分与碳同位素的分馏程度与煤的纳

米孔隙结构特征相关［23］。本文热模拟后的煤岩样品

不仅含 有 丰 富 的 微 孔 和 介 孔，同 时 还 含 有 大 量 宏

孔( 图 9) 。N2吸附 BJH 比表面积与介孔孔容分别为

0. 3 302 m2 /g 与 0. 0 023 cm3 /g，平均孔径 27. 3 nm，

孔隙分布图在 3 ～ 10 nm 存在明显的峰值 4. 26 nm。
CO2 吸 附 DFT 微 孔 孔 容 与 比 表 面 积 分 别 为 0. 00
123 cm3 /g 与 36. 34 m2 /g。李子文等［34］ 利用 N2 和

CO2的低压吸附实验，研究了平顶山煤田平煤四矿烟

煤样品 ( Ｒo 值为 1. 83%) 的孔隙结构，所得相关参

数( 比表面积、孔容与孔径分布) 与本文热模拟后的

煤样具有很好的可比性。这表明本文热模拟样品可

代表地质样品，其具有一定的吸附性能，同时孔隙具

有较好的连通性，有利于气体的扩散与解吸。

图 9 样品 N2吸附( a) 与 CO2吸附( b) 孔隙大小分布

Fig. 9 Pore size distribution ( PSDs) obtained from low-pressure
N2( a) and CO2( b) adsorption isotherms of the studied sample

与文献报道的地质样品［23］相比，本文煤岩样品

的碳同位素分馏程度较低。根据前人的研究，煤的孔

隙结构特征、温度、压力等与煤层气的解吸过程息息

相关［35］，煤 的 成 熟 度 越 高，微 孔 的 相 对 丰 度 越

高［36－37］，分馏效果会越显著。本文热模拟实验过程

中，体系的压力较低，热模拟后的样品含有较多的宏

孔和较大的介孔( ( 图 9 ( a) ) ，加之解吸过程在较高

的温度( 100 ℃ ) 下进行，这可能是导致其成分与同位

素分馏程度较低的原因。
在残余气解吸阶段，由于进一步提高了解吸温

度，分子能量增高，未解吸出的吸附气继续得以解吸，

使得 δ13C1明显变重; 同时，吸附的乙烷与丙烷大量被

解吸出来，导致干燥系数明显降低。
应当指出，虽然笔者模拟了煤岩样品在实验条件
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下的全解吸过程，但解吸压力偏低，解吸温度较高，与

地质条件不相匹配，导致样品的含气量及解吸气量较

低。下一步工作将调整实验方案，提高生气模拟温

度，降低煤样的解吸温度，以便更好的模拟地质条件

下的全解吸过程与气体组成与甲烷同位素分馏规律。

3 结 论

( 1) 采用自主研发的煤层气 /页岩气生成、保存

与解吸的装置，获 取 了 研 究 煤 岩 样 品 在 100 ℃ 与

3. 2 MPa 条件下的全解吸数据，其损失气量、自然解

吸气量及残余气量分别为 0. 38，0. 49 与 0. 06 m3 / t。
( 2) 采用 USBM 直线法与多项式法，通过对不同

约束条件( 损失时间与解吸数据) 损失气的拟合估算

结果表明，当损失时间＜0. 25 h，计算结果较接近真实

的损失气量，多项式回归较 USBM 直线回归所获得的

损失气量更为可靠。
( 3) 样品所含气体在整个解吸过程中存在成分

与甲烷碳同位素分馏，表现为: 气体干燥系数 ( C1 /
C1－3 ) 逐渐降低; 甲烷碳同位素 ( δ13 C1 ) 逐渐变重，总

分馏 值 达 2. 8‰，其 中 自 然 解 吸 阶 段 的 分 馏 值 为

1. 3‰。
( 4) 热模拟后煤岩样品广泛发育微孔、介孔与宏

孔，在气体解吸过程中存在的解吸－扩散－运移过程

是导致气体组分和碳同位素分馏的重要原因。

致谢 河南理工大学苏现波教授在样品采集方

面提供了帮助，中国科学院广州地球化学研究所刘德

汉研究员在样品 ＲO测试方面进行了指导和帮助，在

此一并表示感谢!
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