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淮北煤田芦岭矿区次生生物气地球化学证据及
其生成途径
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摘　 要:从煤储层甲烷碳氢同位素组成、甲烷与水的氢同位素值的定量关系、煤层气田产出水的来

源 3 个方面探讨了淮北煤田芦岭矿区煤层气的成因,结果表明:煤层气组分中甲烷气占绝对优势

(达 97% 以上),且明显显示出极干气的特征;甲烷碳和氢同位素值范围分别为 - 67． 6‰ ~ -
64． 2‰,-206‰ ~ -224‰,属于生物成因气的分布范围;甲烷氢同位素值(δD(CH4))和水氢同位素

值(δD(H2O))定量关系表明,煤层甲烷气主要是二氧化碳还原作用生成的次生生物成因气;煤层

水样品点同位素值均落在大气降水线附近,说明煤层水的主要来源为大气降水,符合生物成因气生

成需有雨水补给的条件。 综合 3 个方面定性和定量分析结果,并结合研究区构造-热演化史,认为

现今淮北煤田芦岭矿区的煤层气主要为次生生物成因气。
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Abstract:Discussed the origins of coalbed methane in Luling Coal Mine of Huaibei coalfield from the aspects of car-
bon and hydrogen isotope of methane,the quantitative relationship between δD(CH4),δD(H2O) and the source of
coalbed produced water. The results reveal that the methane is predominant(up to 97% ) and is thought as extremely
dry. δ13C(CH4) from -67. 6‰ to -64. 2‰ and δD(CH4) from -206‰ to -224‰,so it is in the range of biogenic
gas. Quantitative relationship between δD(CH4) and δD(H2O) indicates that the methane mainly generated by carbon
dioxide is biogenic methane. Hydrogen and oxygen of water sample falls near the meteoric water line,indicating they
are all from precipitation,so it meets the condition of water supply for generation of biogenic methane. Therefore,in-
tegrating the above three aspects of qualitative and quantitative analysis and the history of tectono-thermal,that the ex-
tant methane is secondary microbial origin in Luling Coal Mine of Huaibei coalfield is concluded.
Key words:origins of coalbed methane;secondary biogenic gas;carbon and hydrogen isotope;hydrogen and oxygen i-
sotope;Huaibei coalfield

　 　 淮南和淮北(以下简称两淮)煤田位于安徽北

部,煤层气资源丰富,是我国主要煤层气开发基地之

一[1]。 由于淮北煤田经历了不同地质时期的构造-
热演化以及煤层气生气作用,因而探明其煤层气成因
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对于准确估算现存淮北煤田煤层气资源量尤为重要。
前人曾对煤北煤田的构造-热演化及其煤层气赋存

条件进行了不同程度的研究,琚宜文等对淮北煤田的

构造特征和演化史进行了论述[2-4],谭静强等对淮北

煤田中南部的现今地温场和大地热流进行了研

究[5]。 之后,武昱东等对淮北煤田的构造-热事件和

古地温进行了恢复,初步分析了其对煤层气生成的制

约作用[6-7]。 那么,目前淮北煤田石炭-二叠系煤层

中保存的大量煤层气是何时形成的? 又是如何形成

的? 已经成为煤地质学家十分关注的问题,对此问题

的解决,不仅对两淮煤田,乃至对整个华北东部石

炭-二叠系煤层气的认识都具有启发意义。
戴金星等尽管曾在淮北芦岭矿区测得一个 δ13 C1

为- 60． 4‰的样品,但并不认为有次生成因生物

气[8]。 陶明信等[9-12]对淮南煤田煤层气的碳同位素

进行了初步研究,认为具有次生生物气特征显示,但
对淮北煤田尚未开展研究。 武昱东等从煤层构造热

演化角度,猜测淮北煤田含有次生生物气,但没有给

出任何证据[6]。
同位素地球化学方法是识别煤层气成因的重要

手段,通常将甲烷的 δ13 C1 = -55‰作为判别热成因气

和生物成因气的标准[12],但甲烷 δ13 C1 值受成因类

型和后期作用的共同影响[13],仅以甲烷 δ13 C1 作为

判别的尺度,在应用中存在一些问题。 而甲烷及水中

氢同位素作为重要的示踪指标,在国内的文献中鲜有

研究。 本文选取淮北煤田芦岭矿区石炭-二叠系煤

层为研究对象,试图从煤储层甲烷碳氢同位素组成、
甲烷与水的 δD 值的定量关系,以及煤层气田产出水

的来源等 3 个方面探讨淮北煤田芦岭矿区煤层甲烷

的成因。

1　 研究区地质概况

淮北煤田地处华北板块东南缘的徐淮坳陷,夹持

于近东西向的丰沛隆起和蚌埠隆起之间。 以宿北断

裂为界,淮北煤田可划分为南北两大部分。 芦岭矿区

位于宿北断裂以南、宿东向斜西南翼的东南段(图
1) [3-5,14-15]。 本区属石炭-二叠纪煤系,含煤地层自

下而上划分为山西组、下石盒子组和上石盒子组,主
要含煤层段为山西组和下石盒子组,含主采煤层 8,
9,10 号煤。 芦岭矿区受岩浆作用的影响较弱,迄今

为止,仅在 5 煤层中上部发现有岩浆侵入[16-17]。 已

有资料表明,淮北煤田到早中三叠世晚期继续沉降;
晚三叠世开始,由于华北与华南板块发生碰撞,产生

了强大的挤压力,加剧东西方向隆起,因此使得淮北

煤田开始长期遭受风化剥蚀;早中侏罗世时受到太平

洋板块的影响,芦岭矿区以逆冲推覆构造为主,上盘

形成宿东向斜,并使煤层变浅;在侏罗纪晚期至白垩

纪,淮北煤田经历了大规模的伸展作用,产生一系列

正断层,煤层埋深再次增加;至晚白垩世之后,煤层发

生不同程度的沉降;新近纪以来,伸展作用减弱,煤层

埋深相对变浅[2-6]。

图 1　 淮北煤田区域地质简图(据文献[3,15])
Fig． 1　 Diagram of regional geological map of Huaibei coalfield

2　 样品的采集与测试方法

2． 1　 样品采集

因煤层气井排采气的 δ13 C1 值最稳定且代表性

最好[18],所以本实验中所用气体样品均为排采气。
实验所用气体样品和煤层气产出水样品均取自淮北

煤田芦岭矿区三采区,排采气样品共计 6 个,并采集

相应排采井的煤层气产出水样品共计 6 个,其中,煤
层气样采用排水集气法收集。 对采集气样进行了组

成成分、甲烷的碳氢同位素测定分析,同时测定了煤

层水的氢、氧同位素值。
2． 2　 样品的制备与测试

水样氢氧稳定同位素基于中国科学院地质与地

球物理研究所水同位素实验室美国 Picarro 公司生产

的 Picarro L1102-i 液态水分析仪测定。 水样氢、氧同

位素精度分别小于 0． 5‰,0． 1‰。
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气体样品组分分析在中国石油勘探开发研究院

廊坊分院天然气成藏与开发实验室测定,分析测定仪

器为 7890A 系列气象色谱仪,载气为 He,检测器为火

焰离子化检测仪(FID)和双热导检测器(TCD),检测

标准参照 GB / T 13610—2003。
甲烷气体同位素样品的测试分析在中国科学院

地质与地球物理研究所稳定同位素地球化学实验室

测定,气体样品在导入样品管后,首先将气体中杂质

冻入液氮冷井中,将分离出的甲烷导入氧化铜炉中氧

化,捕集生成的二氧化碳于试管中供 MAT-252 质谱

测其碳同位素比值;将氧化生成的水引入金属铬反应

器中,为防止反应不完全,分别用液氮冷井冻住杂质

而使水蒸气移动,一般 2 ~ 3 次移动,水近 100%转化

为氢气,用活性炭吸附,质谱 MAT-252 测量氢同位

素比值。

3　 结果与分析

煤层气的成因类型和生成途径是煤层气地质研

究的重要方面。 煤层气据其生成途径可分为生物成

因气和热成因气[19]。 美国学者 Scott 通过研究进一

步发现,生物气根据生成阶段可分为原生生物成因气

和次生生物成因气[20]。 生物成因气是产甲烷菌(一
般是古细菌)、发酵菌、产乙酸菌的微生物群落在不

含有硝酸盐、三价铁和硫酸盐的厌氧条件下,降解有

机物后的最终产物[21]。 原生生物成因气和次生生物

成因气组分相似,其最显著的区别在于生成阶段不

同:原生生物成因气形成于成煤作用早期,泥炭向褐

煤转变,Ro<0． 3% [20] 或 Ro<0． 5% [19] 的演化阶段,并
且常形成于地表及地下浅层,因而极不容易保存下

来[20];次生生物成因气的演化阶段高于原生生物气,
Ro 处于 0． 5% ~1． 5%的演化阶段,煤系抬升至地表,
有水体携带微生物渗入且温度低于 50 ℃ [5,11]。 生物

成因甲烷气的生成有两种作用方式:① CO2 还原作

用;② 发酵作用,其生成反应可分别表示为 CO2+8H
+

+8e-→CH4 +2H2O;CH3COOH→CH4 +CO2
[22]。 热成

因气的生成 Ro 处于 0． 5% ~ 4． 0%的热演化阶段,并
且温度通常高于 50 ℃。
3． 1　 煤层气组分分析

芦岭矿区煤层气组成变动较小,烃类气体中甲烷

气体 积 含 量 占 绝 对 优 势 ( 表 1 ), 体 积 含 量 为

97． 36% ~ 98． 95% ,平均含量为 98． 47% ;其次为乙

烷,体积含量为 0． 02% ~ 0． 04% , 平均含量约为

0． 023% ;所含有的非烃主要为二氧化碳和氮气,体积

含量分别为 0． 55% ~ 2． 36% ,0． 25% ~ 0． 78% ,平均

值分别为 1． 055% ,0． 438% ;干燥系数(C1 / ∑C1+)值
均大于 0． 99,从化学组成来看是极干燥气体。

表 1　 淮北煤田芦岭矿区煤层气与水地球化学组成数据

Table 1　 The geochemical composition of coalbed methane and produced water in Luling Coal Mine of Huaibei coalfield

序号
组分 / %

CH4 CO2 N2 C2H6

干燥

系数

同位素 δ 值 / ‰

δD(CH4) δ13C(CH4) δD(H2O) δ18O(H2O)

CO2 还原所占生

物气百分数 / %

(δD(H2O)-

δD(CH4)) / ‰

1 98． 95 0． 55 0． 47 0． 02 >0． 99 -206 -64． 2 -60． 89 -8． 70 100 145． 11
2 98． 74 0． 70 0． 52 0． 03 >0． 99 -224 -67． 6 -59． 12 -8． 55 97 164． 88
3 97． 36 2． 36 0． 25 0． 02 >0． 99 -216 -65． 7 -60． 46 -8． 83 100 155． 54
4 98． 46 0． 73 0． 78 0． 02 >0． 99 -221 -66． 2 -59． 59 -8． 64 99 161． 41
5 98． 57 1． 11 0． 28 0． 03 >0． 99 -218 -65． 9 -60． 35 -8． 72 100 157． 65
6 98． 74 0． 88 0． 33 0． 04 >0． 99 -223 -66． 8 -59． 16 -8． 43 97 163． 84

3． 2　 煤层气碳氢同位素组成分析

图 2 为建立在大量实验结果的基础上,通过煤层

气碳、氢同位素数值判别其成因的一种常用曲线图,
生物成因甲烷有着广泛的碳、氢同位素比值的变动范

围,其变动区间分别为 - 110‰ ~ - 40‰,-400‰ ~
-150‰[22]。 研 究 区 甲 烷 δ13C 值 为-67． 6‰ ~
-64． 2‰,甲烷的 δD 值为-206‰ ~ -224‰(表 1),将
气体样品甲烷碳、氢同位素值投影在图 2 上,结果表

明淮北煤田芦岭矿区现存煤层气为生物成因气,其数

值范围与主要含次生生物成因气的澳大利亚的悉尼

盆地和鲍恩盆地碳、氢同位素范围大致处于同一水平

区间[23]。

4　 讨　 　 论

4． 1　 煤层气形成与演化过程

应用同位素地球化学特征分析煤层气成因,应该

结合地质条件,才能获得正确的示踪结果[25]。 结合

前人对淮北煤田构造热演化史的研究[2,5-6,26-27],发
现芦岭矿区现存煤层气的生成过程与该地区的构造

演化史相一致,得出芦岭矿区不同时期煤层气的生成

过程如下:
(1)成煤作用早期(泥炭—褐煤),原生生物成因
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图 2　 淮北煤田芦岭矿区煤层气甲烷碳、氢同位素

成因鉴别(据文献[24]修改)
Fig． 2　 Diagram to identify the origins of coalbed

methane by the combination of methane δ13C and δD in
Luling Coal Mine of Huaibei coalfield

气生成,但由于煤层埋深浅且煤化过程中煤本身结构

的特点,甲烷气在此阶段不易大量保存下来[28]。
(2)石炭-二叠纪含煤地层形成之后,继续深埋,

伴随微生物作用和地温作用,继续生成次生生物成因

气,并产生热成因气。
(3)早中三叠世。 石炭-二叠纪煤系地层继续稳

定沉降,埋藏深度增加,并达最大埋深,同时,煤层温

度可达 140 ~ 180 ℃,达到热成因甲烷开始大量生成

的条件;同时有研究表明在该温度条件下某些嗜热菌

也可以通过新陈代谢作用生成生物甲烷,但生气作用

程度相对较弱。
(4)晚三叠世—中侏罗世。 晚三叠世开始,华北

与华南板块发生碰撞,南北向的挤压应力促使 EW 向

隆起加剧,使得原先沉积的地层遭受风化剥蚀。 早中

侏罗世开始,由于近东西向的逆冲推覆作用,下盘煤

层发生沉降,埋深增加;而上盘煤系地层迅速抬升,同
时上覆地层受到极大程度剥蚀使得已生成煤层气的

保存条件遭到严重破坏,气体大量逸散出去。 本实验

中碳同位素的测定数值低于判别生物成因气和热成

因气的临界值-55‰,因此认为三叠纪以前生成的热

成因气在现存煤层气中所占比例较少,现存煤层气主

要为次生生物成因气。 同时煤系地层温度迅速降低,
煤层不能继续发生变质作用,因而不具备热成因气继

续生成的条件。
(5)晚侏罗世—白垩纪,伸展构造活跃,局部受

到一定的岩浆热作用。 煤系地层沿 NNE 方向发生断

裂,而形成纵张正断层,并促使宿北断裂由早期具平

移性质的调整断层转化为正断层性质,使地处宿北断

裂上盘的芦岭矿区煤层开始沉降,煤层埋深加大。 由

于正断层的发育造成的盖层条件改变使得煤层气进

一步逸散。
(6)晚白垩世后至今,芦岭矿区再次沉降,煤层

温度稳定保持在 27 ~ 50 ℃,由于该阶段没有达到前

期热演化温度,变质作用不易发生,因此很难生成热

成因气。 而新近纪以来,伸展作用减弱,煤层埋深相

对变浅。 综合分析芦岭矿区的热演化程度、地温特征

及地质构造条件,淮北煤田芦岭矿区 8,9,10 号煤层

中现存煤层气主要为生物成因气,并在此时期大量生

成并得以保存下来。
4． 2　 生物成因气生成途径

煤层中存在能生成甲烷的微生物群落时,二氧化

碳还原作用和发酵作用可同时发生。 Whiticar 认为

虽然甲烷 δ13C-δD 曲线图(图 2)可以用来判别煤层

气成因,但是在特定条件下某些因素的作用会模糊界

定其来源的明显特征,对与甲烷气共生的煤层气田产

出水的 δD(H2O)的分析可有助于探究甲烷产生的途

径[22]。 研究表明,通过二氧化碳还原作用和发酵作

用生成甲烷中的氢元素不同程度地来源于产甲烷菌

所生存的水体中的氢元素,这是由于:① 二氧化碳还

原作用生成的甲烷分子中氢元素全部来源于水中的

氢元素,生成一个甲烷分子需要还原 4 个水分子;②
发酵作用生成甲烷分子中氢元素部分来源于水分子,
多数来源于甲烷菌新陈代谢作用的底物中,生成的一

个甲烷分子中仅有一个氢元素来源于水分子

中[21,29]。 因此可以通过分析煤层水和甲烷分子中氢

同位素数值关系确定生物甲烷的生成途径,从而得知

煤层气成因的重要信息。
目前认为二氧化碳还原作用及发酵作用的

δD(CH4)和 δD(H2O)的关系式[29]为

δD(CH4) = δD(H2O) - 160 ± 10‰(SMOW)
(1)

δD(CH4) = 0． 143δD(H2O) - 384‰(SMOW)
(2)

　 　 由表 1 可知,芦岭矿区煤层产出水 δD(H2O) 值

为-60． 89‰ ~ -59． 12‰,均值为-59． 93‰,δD(CH4)
值为 - 8． 83‰ ~ - 8． 43‰,均值为 - 8． 645‰,经计

算(表 1)水和甲烷气中 δD 差值大部分处于 150‰ ~
170‰,即甲烷气和水中氢同位素之间的关系满足关

系式(1),说明本次试验所采集的煤层气样品是通过

微生物还原二氧化碳生成,系生物成因气。 这与煤层

气甲烷碳、氢同位素成因鉴别图(图 2)反映的结论是

一致的。 Jenden and Kaplan[30]于 1986 年提出:

f =
δD(H2O) - δD(CH4) - 160‰

0． 857δD(H2O) + 233‰
(3)

其中,f 为生物成因甲烷气中由发酵作用生成的气体

所占比例。 由表 1 可知,二氧化碳还原作用所占比

例(1-f)为 0． 97 ~ 1,表明本次采集的芦岭矿区煤层
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气绝大部分是通过二氧化碳的还原所生成,和上述对

甲烷和水的同位素组成的分析结果一致。
本次实验中用氢氧同位素测定结果(表 1)对芦

岭矿区产出水水源进行了判别。 所有水样均落在大

气降水线附近(图 3),表明该区煤系地层水直接或者

间接接受大气降水补给。 芦岭矿区所在淮北煤田含

水层包括第四纪第四含水层(四含)、二叠纪煤系砂

岩裂隙含水层(煤系含水层)、石炭纪太原组灰岩岩

溶含水层 (太灰) 和奥陶纪灰岩岩溶含水层 (奥

灰) [31],桂和荣对淮北煤田进行了氢、氧同位素的测

定研究,结果表明该地区含水层主要通过大气降水直

接或者间接补给[31],与本次研究结果一致。 另外,晚
三叠世以来的构造运动造成地层抬升和正断层的发

育,使得大气降水通过第四系的松散地层与下伏地层

剥蚀不整合面以及正断层下渗,进到煤系地层中。 由

此可知,该地区的水文地质条件符合生物成因气生成

需有足够降水补给的条件[19]。

图 3　 淮北煤田芦岭矿区煤层产出水 δD(H2O)-

δ18O(H2O)的关系

Fig． 3　 Plot of δD(H2O)-δ18O(H2O) for coalbed

produced water in Luling Coal Mine of Huaibei coalfield

5　 结　 　 论

(1)煤层气组分分析结果表明,烃类气体中甲烷

占绝对优势,含量为 97． 36% ~ 98． 95% ;非烃类气体

主要为二氧化碳和氮气,含量为 0． 55% ~ 2． 36% ,
0． 25% ~0． 78% ,干燥系数均大于 0． 99,从化学组成

来看是极干燥气体,与生物成因气的化学组分特征一

致。
(2)煤层甲烷的碳和氢同位素分布范围分别为

-67． 6‰ ~ -64． 2‰,-224‰ ~ -206‰,碳同位素值低

于生物成因气的判别值-55‰,气体同位素数据在煤

层气成因鉴别图投影结果表明煤矿现存煤层气主要

为通过二氧化碳还原作用生成的次生生物成因气。
(3 ) 煤层气产出水的氢氧同位素值分别为

-60． 89‰ ~ -59． 12‰,-8． 83‰ ~ -8． 43‰,甲烷气和

水 δD 值满足关系式 δD(CH4 ) = δD(H2O) -160‰±

10‰(SMOW),也表明了芦岭矿区煤层气是通过二氧

化碳还原作用生成的甲烷气。 同时,煤层气田产出水

的氢、氧同位素值在 δD(H2O)-δ18O(H2O)关系图的

投影均落在大气降水线及附近,表明了煤层水主要来

源为大气降水,满足生物成因气生成需要有降水补给

的条件。
(4)结合淮北煤田构造-热演化分析,成煤作用

早期原生生物成因气由于不易保存大量散失;含煤地

层在石炭-二叠纪形成;早中三叠世煤层埋深最大,
温度最高,开始大量生成热成因气和小部分次生生物

成因气;晚三叠世—中侏罗世,煤系地层迅速抬升,并
遭受风化剥蚀;中侏罗开始,由于逆冲推覆作用,逆冲

推覆断层上盘形成宿东向斜,并使煤层抬升变浅,已
生成煤层气的保存条件遭到严重破坏,气体大量逸散

出去;晚侏罗世—白垩纪,伸展拉张作用形成正断层,
使得煤层气进一步逸散;晚白垩世后至今,煤层再次

沉降,温度未达到前期热演化程度,热成因气不会继

续生成,而此时温度条件(27 ~ 50 ℃)适合生物成因

气的生成,因此认为芦岭矿区煤层气是次生生物成因

气,在白垩纪后大量生成,并得以保存下来。
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