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　 　摘 　要 　国内外典型无机气 δ
１３C１ 变化范围大（ － ３ ．２ ‰ ～ － ２９ ．９９ ‰ ） ，因而不同学者在无机气的 δ

１３ C判识指标上
分歧也较大 ，直接影响了对天然气成因的判识 。对松辽盆地大量不同类型不同层位的岩石样品进行了模拟实验 ，分析了

岩石模拟产物 δ
１３C１ 和 δ

１３C２ 随温度的变化关系以及产物 δ
１３ C系列关系 。模拟实验结果表明 ：松辽盆地岩石模拟产物

δ
１３C１和δ

１３C２随模拟温度增加而变重 ，δ
１３C１ 最重可达 － １８ ．５ ‰ ，而盆地典型无机气 δ

１３C１ 最重为 － １６ ．７ ‰ 。因此 ，根据模

拟实验 、盆地典型无机气特征等初步确定了松辽盆地无机气与有机气的判识界限值 ：δ
１３C１ 大于 － １９ ‰一般为无机气 ；同

时根据盆地实际地质特征指出 ，对于 δ
１３C１ 在 － ２０ ‰ ～ － ３０ ‰的天然气来说 ，单体碳同位素系列是否完全倒转是判识其

成因的最有效的指标 。无机气与有机气的 δ
１３C判识指标 ，应围绕特定的盆地进行 ，这样才能更有效地识别无机成因气 。
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　 　松辽盆地天然气的特征尤其是碳同位素特征与全

国其他盆地完全不同 ，总体表现为 δ
１３ C１ 重（一般大于

－ ３０ ‰ ） ，而 δ
１３ C２ 则较轻（一般为 － ２５ ‰ ～ － ３２ ‰ ） ；

天然气中碳同位素值分布普遍具有完全倒序的特征 。

由于这一特殊性 ，对该区天然气的来源也就争论不

休［１‐４］
。笔者采集了大量的岩石和天然气样品 ，通过模

拟实验等 ，提出了该区无机气与有机气判识的碳同位

素指标 。

1 　无机气 δ
13C1 下限的确定

　 　关于无机气的 δ
１３ C１ 下限值 ，不同学者有着不同

的标准 ，主要变化范围在 － ２０ ‰ ～ － ３０ ‰
［５‐１３］

。 究其

原因 ，主要在于无机气的 δ
１３ C１ 变化较大 ，世界范围内

无机气 δ
１３ C１ 变化范围从 － ３ ．２ ‰ 至 － ２９ ．９９ ‰

［１２‐１３］
。

因此 ，单纯以 δ
１３ C１ 来判断天然气的成因类型是不周

全的 ，确定无机气的 δ
１３ C１ 的下限值需要通过对盆地

烃源岩进行模拟实验而获得 。 从理论上可以推断 ，只

要将温度加热到足够高 ，岩石产物 δ
１３ C则会逐渐变重

直至基本不变 。这一数值则可认为是有机气的极限

δ
１３C值 。若天然气 δ

１３C１ 重于该值 ，就可认作是无机气 。

　 　实验样品来自松辽盆地深层不同层位不同岩性样

品 ，样品基本参数见表 １ 。产气量的分析是在 HP５８９０
仪器和澳大利亚生产的 SGE加热器上进行的 ；岩石热

解 δ
１３C是在 Delta S 碳同位素测定仪和澳大利亚生产

的 SGE加热器上进行的 。采用全岩分析方法 ，岩样经

人工粉碎过筛 ，选取 ０ ．３ ～ ０ ．９ mm 之间的颗粒 ，装入

热模拟装置的不锈钢样品管内 ，在氦气流中加热到各

预定温度 ，恒温一定时间后热解器迅速降至室温 。热

模拟产物经气相色谱仪分离 、氧化反应器氧化为二氧

化碳后进入同位素质谱仪 ，分析各组分的碳同位素组

成［１４］
，部分实验结果见表 １ 。气样在井口由钢瓶取得 ，

采用直接进样在线分析碳同位素值 。

　 　从表 １可看出 ，对于同一样品来说 ，无论岩石类型

如何 、初始成熟度高还是低 ，热模拟产物的δ
１３C１和δ

１３C２
都是随温度的增加而逐渐增重的 。如梨南 １井沙河子

组煤起始成熟度为 ０ ．８５％ ，模拟温度从 ５００ ℃ 升至 ８００

℃ ，产物 δ
１３ C１ 和 δ

１３ C２ 分别为 － ３０ ．６ ‰ 、 －２４ ．８ ‰ 、

－２１ ．４ ‰ 、－１８ ．７ ‰ 和 －２１ ．６ ‰ 、 －１７ ．４ ‰ 、－１５ ．３ ‰ 、
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表 1 　深层气源岩热解产物碳同位素值表

井号 井深／m 层位 岩性
TOC／
％

（S１ ＋ S２ ）／
mg · g － １

Ro ／
％

温度／

℃

δ
１３C／‰

CH４ 谮C２ H６ 揪C３ H８ 弿

德深 ２ d２ ４５２ "．６ K１ sh 泥岩 ０ 烫．７９ ０ 潩．６８ １ W．７

４００

５００

６００

７００ '

－ ３１ 吵．６

－ ３０ ．６

－ ２４ ．１

－ ２３ ．０

　

－ ２５ 剟．６

－ ２１ ．９

－ １７ ．６

　

－ ２４ U．３

－ ２１ ．４

万 １７ M２ ５６２ "．５ K１ sh 泥岩 １ 烫．７１ １ 潩．７６ ０ @．９２

５００

６００

７００ '
－ ３４ 吵．７

－ ２９ ．０

－ ２２ ．７

　

－ ２４ 剟．１

－ １２ ．８

　

　

　

梨南 １ d２３０２ ～ ２３０５ 怂K１ sh 泥岩 ６ 烫．６９ ８ 潩．２８ ０ @．８７

４００

５００

６００

７００ '

－ ３３ 吵．８

－ ３２ ．６

－ ２６ ．３

－ ２２ ．３

－ ２４ 剟．５

－ ２４ ．４

－ ２０ ．６

－ １１ ．３

－ ２１ U．７

－ ２３ ．３

－ １８ ．６

　

梨南 １ d２２７５ ～ ２２８１ 怂K１ sh 煤 ５９ 沣．２６ ７６ 创．４１ ０ @．８５

５００

６００

７００

８００ '

－ ３０ 吵．６

－ ２４ ．８

－ ２１ ．４

－ １８ ．７

－ ２１ 剟．６

－ １７ ．４

－ １５ ．３

－ １３ ．９

－ ２０ U．９

－ １７ ．８

－ １７ ．０

－ １６ ．０

双 ７ 6１ ８５９ "．６ K１ yc 煤 ４８ 沣．４１ ７８ 创．５７ ０ @．６８

４００

５００

６００

７００ '

－ ２６ 吵．２

－ ３１ ．１

－ ２６ ．０

－ ２１ ．６

－ ２２ 剟．６

－ ２４ ．４

－ １８ ．０

－ １４ ．６

－ ２３ U．４

－ ２３ ．３

－ １７ ．４

－ １６ ．２

双 ７ 6１ ８６０ "．８ K１ yc 泥岩 ２ 烫．２８ ２ 潩．９８ ０ @．６５

５００

６００

７００

８００ '

－ ３２ 吵．９

－ ２５ ．６

－ ２１ ．８

－ １８ ．３

－ ２３ 剟．３

－ ２１ ．０

－ １５ ．８

－ １３ ．３

－ ２１ U．４

－ １９ ．６

　

　

梨南 １ d１９９７ ～ ２００５ 怂K１ yc 泥岩 ３ 烫．５４ ６ 潩．３３ ０ @．７４

４００

５００

６００ '
－ ３９ 吵．８

－ ３７ ．５

－ ３１ ．２

－ ３３ 剟．８

－ ３０ ．０

－ ２６ ．７

－ ３２ U．６

－ ２９ ．７

－ ２６ ．２

榆深 ２ d１ ８９４ "．６ K１ yc 泥岩 ６４ �．６ １２９ 怂．２７ ０ @．８８

５００

６００

７００

８００ '

－ ３２ 吵．２

－ ２１ ．１

－ ２０ ．４

－ １８ ．５

－ ２３ 剟．２

－ １７ ．３

－ １４ ．０

－ １３ ．５

－ ２２ U．０

－ １７ ．９

－ １８ ．４

－ １５ ．７

－ １３ ．９ ‰ 。图 １给出了所有岩石模拟产物的 δ
１３ C１ 和

δ
１３C２ 的关系 。

　 　总体来说 ，模拟产物的δ
１３ C１和δ

１３ C２具有正相关

图 1 　岩石热模拟产物中甲烷和乙烷碳同位素值关系图

关系 ，δ
１３C１ 轻 ，δ

１３ C２ 也轻 ，反之亦然 。 测得的岩石在

８００ ℃下模拟产物 δ
１３ C１ 最重为 － １８ ．５ ‰ ，δ

１３ C２ 为

－ １３ ．５ ‰ 。这基本上就是松辽盆地有机气 δ
１３ C１ 和

δ
１３C２ 的下限 。因为天然气产气高峰一般在 ６００ ℃ 左

右（图 ２） ，在温度上升到 ７００ ℃ 时 ，天然气产率迅速下

降 ，７００ ℃以后岩石产生的天然气已较少 。产物 δ
１３ C

对气藏中天然气 δ
１３ C 影响较少 。 按加热温度 ７００ ℃

进行计算 ，亦即松辽盆地有机气大量产出结束时 ，

δ
１３C１分布在 － ２０ ．４ ‰ ～ － ２３ ‰ 。 从产物 δ

１３ C１ 和

δ
１３C２关系来看 ，δ

１３C１ ＝ － １９ ‰可以作为松辽盆地无机

气与有机气的界限 。

　 　对于松辽盆地而言 ，典型的无机气有昌德气田芳

深 １ 、芳深 ２ 井天然气 ，其 δ
１３ C１ 分布于 － １６ ．７ ‰ ～

－ １８ ．１５ ‰ ，南部长深 ２井 CO２ 含量高达 ９８ ．５２％ ，只

有 ０ ．８８％ 的 CH４ ，测得其 δ
１３ C１ 为 － １９ ．３ ‰ ，δ

１３ CO２

则为 － ６ ．７ ‰ 。因此 ，根据模拟实验及盆地中典型无机
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图 2 　岩石模拟温度与产气率图

气的 δ
１３ C１ 认为 ，对于松辽盆地而言 ，若天然气 δ

１３ C１

大于 － １９ ‰ ，则可能认为是无机气 。 而天然气 δ
１３ C１

处于 － ２０ ‰ ～ － ３０ ‰ 之间的天然气 ，则需要结合其他

指标加以判识 。

2 　无机气 δ
13C系列特征

　 　有机 、无机成因的天然气在形成机制上的差异 ，导

致生成天然气 δ
１３C系列的差异 ，有机成因气主要源于

沉积物中有机质的分解 ，由于１２ C － C１２键和１２ C －
１３ C

键键能不同 ，生成天然气 δ
１３ C 具有正序排列的特征 ，

即 δ
１３C１ ＜ δ

１３C２ ＜ δ
１３C３ ＜ δ

１３C４ 。从松辽盆地岩石热模

拟产物 δ
１３C１ 、δ

１３ C２ 和 δ
１３ C３ 系列图中可看出（图 ３） ，

岩石热模拟产物的 δ
１３ C 系列无一例外都未发生倒转

的现象 ，从而也佐证了有机成因天然气形成机制的正

确性 。而无机成因的烃类气体主要是合成反应的产

物 ，其生成天然气 δ
１３ C 系列具有倒序排列的特征 ，即

δ
１３C１ ＞ δ

１３ C２ ＞ δ
１３C３ ＞ δ

１３ C４ 。这种特征已通过模拟实

验［１５］及无机成因气的流体包裹体及陨石中得到证

实［１６‐１８］
。

　 　关键问题是 ：两种有机成因天然气混合能不能得

到完全倒序的 δ
１３ C 系列的产物 ？许多科学家对此进

行了诸多实验与计算 。 Jenden［１９］认为 ，两种有机成因

的天然气混合后 ，可以产生部分倒序的 δ
１３ C 系列 ，一

般不能得到完全倒序的产物 。 李春园等［２０］通过数值

模拟后发现 ，两种单体 δ
１３C系列完全正序分布的天然

气混合后 ，在极端情况下能得到天然气 δ
１３ C系列完全

反序的产物 。这种极端情况是第一种天然气的 δ
１３ C１

（如 － ２８ ‰ ）要明显大于另一种天然气的 δ
１３ C４ （如

－ ３６ ‰ ） ，地质情况下则是成熟度较低的油型气和成熟

度极高的煤成气的混合 。这种极端情况可能在特殊盆

地中能出现 ，但笔者认为 ，在松辽盆地深层不可能出现

上述情况 ，从深层烃源岩来看 ，沙河子组烃源岩以腐殖

图 3 　岩石热模拟产物甲 、乙 、丙烷碳同位素系列分布图

型为主［２１］
，根本不可能出现油型气 。虽然在深层气藏

的上部有一套优质的油源岩如青山口组和嫩江组的烃

源岩 ，它们生成的油伴生气的 δ
１３ C 都较轻［２２］

。但是 ，

松辽盆地尤其是徐家围子断陷和长岭断陷等深层与中

浅层分属两个不同的系统 ［２３‐２４］
，深层上覆有较好的登娄

库组二段 ，泉头组一 、二段泥岩作区域盖层 ，油源岩所生

成的天然气不可能下灌至营城组或登娄库组储层中 。

　 　笔者认为 ，天然气 δ
１３C系列是否完全倒转是判识

松辽盆地深层是否有无机成因天然气的另一重要的指

标 。在松辽盆地已证实为无机气的 δ
１３ C１ 重于 － ２０ ‰

的天然气 ，甲烷同系物 δ
１３ C 均发生完全倒转现象 ，如

图 ４中的昌德气田的 δ
１３ C 数值 ，已公认为无机成因

气［１ ，３ ，５ ，１１‐１２ ，２５］
。故对于 δ

１３ C１ 在 － ２０ ‰ ～ － ３０ ‰ 的天

然气来说 ，甲烷同系物的 δ
１３C是否发生完全倒转可能

是判识其是否为无机气的最重要的指标之一 。根据这

一点 ，松辽盆地徐家围子断陷徐深 １ 井区天然气则主

要以无机气为主 。

3 　结论
　 　 无机成因气与有机成因气的判识指标 ，尤其是

δ
１３C１下限及其同系物碳同位素系列的认识 ，应放在特

定的盆地中进行研究 。对于松辽盆地而言 ，δ
１３ C１ 下限

值取值为 － １９ ‰ ；而对于 δ
１３ C１在 － ２０ ‰ ～ － ３０ ‰
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图 4 　松辽盆地典型无机气甲烷及其同系物的碳同位素分布图

的天然气来说 ，甲烷同系物的碳同位素系列则是判识
其成因的最重要的指标之一 。

　 　当然 ，判识天然气成因的指标还有许多 ，如天然气
中 CO２ 含量及 δ

１３ CO２
［１２］值 ；氦同位素值一直被认为

是判识天然气成因的必不可少的辅助指标 ，同样也可
以应用在松辽盆地深层天然气成因判识中 。 另外 ，对
于天然气组分中的氢 ，则需要引起足够的重视 ，因为氢
的存在预示着天然气生成的环境是还原环境 ，对无机
成因气的形成极为有利 。

　 　总之 ，将天然气 δ
１３ C１ 值及其同系物碳同位素系

列放入实际盆地中 ，并辅以其他判识指标 ，由此判别出
天然气的成因应是可信的 。
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