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摘 要 以柴达木盆地北缘不同构造带代表性原油作为研究对象，采用 GC—TC—IRMS 技术对原油中正构烷烃单体

碳、氢同位素进行测定。利用样品正构烷烃单体碳、氢同位素组成特征及分布模式，进行原油成因类型划分和对比分

析。研究结果表明，正构烷烃可溶有机质的 δ13C 分布在 － 36‰ ～ － 25‰，δD 分布在 － 180‰ ～ － 110‰。对比发现，不

同构造带原油中正构烷烃单体碳、氢同位素组成特征上存在着比较明显的差别。以 － 30‰( δ13 C) 和 － 140‰( δD) 作

为分界，结合同位素曲线的分布型式，可以划分为不同的分布模式判识生烃母质和沉积环境。
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0 引言

有机化合物的单体碳同位素连续流测定技术是

上世纪 90 年代初发展起来的分析方法，自 Hayes［1］

在 1987 年首先报道了原油单体烃类气相色谱—同位

素质谱组成分析方法，随后该技术不断完善［2，3］，可

以使碳同位素组成的多种影响因素通过不同来源和

成因的单体化合物同位素组分分解开来仔细研究，进

行直接的成因解释［4］。近年来该技术广泛应用于石

油地球化学研究领域，人们认识到原油的正构烷烃单

体碳同位素组成受其形成的沉积环境和母质类型影

响，而且还受生物种类及其类脂合成途径的控制［5］，

受成熟度、生物降解、油气运移等次生作用的影响较

小［6］。除碳外，氢是有机质组成中另一个重要的元

素，且具有较大的同位素分馏效应。有机质的氢同位

素组成不仅与生物种类有关，而且受环境水的 δD 控

制，即与古气候、古环境存在必然的联系，因此有机质

中( 如纤维素等) 不可交换氢的 δD 是古气候、古环境

重建的一个重要指标。与单体化合物的碳同位素组

成类似，单体化合物的氢同位素组成也可以提供比较

丰富的有机地球化学信息，具有重要的理论和实际意

义。这正是用原油单体正构烷碳、氢同位素研究原油

成因的优势所在。
柴北缘位于柴达木盆地西北部，西起鄂博梁一

号、东至德令哈，北界为祁连山、阿尔金山所限，南以

黄泥滩、陵间和鄂博梁Ⅱ、Ⅲ号断裂为界，面积约 40
000 km2。20 世纪 50 年代就开始进行油气勘探，目

前柴北缘已发现 6 个油( 气) 田: 冷湖三号、四号、五

号、鱼卡、南八仙和马北( 图 1) 。前人的地球化学研

究已确认柴北缘油源主要为侏罗系烃源岩，并认为下

侏罗统烃源岩的生烃潜力高于中侏罗统烃源岩［7］。
但是近年来在南八仙—马北地区取得的重大突破都

是在中、下侏罗统复合含油气系统，油源对比研究也

表明油气聚集有来自中侏罗统烃源岩的贡献［8 ～ 10］。
以往对柴达木盆地北缘原油的来源和成因主要通过

原油的生物标记化合物和全油碳同位素组成来研究，

而系统全面地对于单体正构烷烃烃碳、氢同位素研究

报道较少。本次研究主要利用单体烃碳、氢同位素的

组成和分布特征，系统深入地探讨柴北缘各构造带原

油的成因，并为其作为原油对比工具提供科学依据。

1 样品及实验

样品均采自柴达木盆地北缘各油田( 包括冷湖
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图 1 柴达木盆地北缘地理位置示意图

Fig． 1 The location of the northern part of Qaidam Basin

三、四、五号构造，南八仙、马北和鱼卡油田) 。现场

采集了代表性原油样品 24 个，原油经石油醚过夜、沉
淀，得到脱沥青质组分，然后用氧化铝 /硅胶柱进行柱

色层族组分分离，饱和烃和芳烃馏分分别用正己烷和

苯冲洗，非烃馏分用乙醇冲洗。
选取饱和烃馏分用美国安捷伦科技公司制造的

6890—5973N 色谱—质谱联用仪 ( GC—MS) 进行分

析鉴定。色谱条件: 气相色谱 6890N; 载气采用高纯

氦; 载气流速为 1． 2 ml /min; 弹性石英毛细柱为美国

J＆WHP—5( 30 m × 0． 25 mm × 0． 25 μm) ; 程序升温

采用起始温度 80℃，以 3℃ /min 升温至 280℃，然后

再恒温 30 分钟。质谱条件: 5973N 四极矩质谱仪; 离

子源温度 230℃ ; 离子源电离能 70 eV; 谱库为美国

NIST02L。
饱和烃馏分采用气相色谱—高温热转变—同位

素比值质谱仪( GC—TC—IRMS) 进行单体正构烷烃

碳和氢同位素测定。气相色谱仪为 Finnigan 公司的

Trace GC，同位素比值仪为 Delta plus XP，它们之间的

高温热转变装置由 GC—C Ⅲ接口连接。氢同位素测

定是单个化合物经气相色谱分离后，单个化合物依次

进入热解炉装置，并在 1440℃下定量分解转化为 H2。
然后氢气进入同位素比值质谱仪进行氢同位素组成

的测定。色谱柱为 SE—54 型( 50 m ×0． 32 mm i． d ×
0． 25 μm，中国科学院兰州化学物理研究所生产) 型

熔融石英毛细管柱，载气为高纯 He，色谱的升温程序

为: 初 始 温 度 80℃ 恒 温 5 分 钟，3℃ /min 升 温 至

300℃，恒温 30 分钟。质谱通过调谐使 H3 因子稳定

在 5 ～ 10 左右; 大约每 6 个样品测定一次 H3因子，以

观察仪器的稳定性和数据的可靠性。实验中大约 4
次样品分析测定 1 次已知同位素组成的氢同位素标

准( 使用经典离线燃烧法测定 C14、C16、C18、C23、C28和

C32共 6 个烷烃化合物) ，以保证氢同位素数据的重现

性和准确性。在每次样品分析中，通过引入已知同位

素组成的参考氢气来计算未知样品中单个化合物的

氢同位素组成。碳同位素测定是单个化合物经气相

色谱分离后依次进入氧化炉，并在 840℃下定量氧化

装化成 CO2，然后 CO2进入同位素比值质谱仪进行碳

同位素的测定，并且用已知碳同位素 CO2 作为标准。
碳同位素分析的其它条件与氢同位素分析相同。每

个样品测定 1 ～ 3 次，所有的 δ13 Cn － alkanes 和 δDn － alkanes

值分别相对于 VPDB 和 V-SMOW 标准，在测定化合

物具有良好的色谱分离和适合的强度下，大多数实测

正构烷烃碳和氢同位素分析标准偏差分别小于0． 5‰
和 5‰。

2 结果与讨论

2． 1 原油基本地球化学特征

柴北缘不同构造带的原油 Pr /Ph 比值差别较为

明显，冷湖构造带原油 Pr /Ph 比值在 2． 0 ～ 2． 5 之间，

马北部分样品和鱼卡原油 Pr /Ph 比值在 1． 5 附近，而
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南八仙原油都 Pr /Ph ＞ 3。几乎所有柴北缘原油的

Pr /Ph 比值都大于 1． 5，尤其南八仙原油都超过了3． 0
以上( 图 2) ，反映了其烃源岩的形成环境主要为弱氧

化—氧化，偏酸性条件的形成环境。甾烷的碳数组成

是衡量原油成因类型的重要依据，一般以低等生物藻

类为原始生烃母质生成的原油常富含 C27规则甾烷或

C27重排甾烷甾烷，而在以陆源有机质为原始生烃母

质生成的煤成油中常富含 C29规则甾烷或 C29 重排甾

烷。柴北缘原油普遍具有 C29甾烷对 C27甾烷的优势，

冷湖构造带原油甾烷的 C27 R /C29 R 比值都在0． 6以

下，马北和鱼卡原油表现出 C27甾烷优势，南八仙构造

上的原油的甾烷 C27R /C29R 比值具有明显的分区特

征，一类和冷湖构造带原油相似，比值小于 0． 4; 还有

一类表现出和马北原油甾烷 C27R /C29R 比值相近，其

值在 0． 8 附近。用来衡量沉积水体盐度高低的伽马

蜡烷指数 γ-蜡烷 /C31 藿烷值在鱼卡原油中大于1． 5，

冷湖构造带原油伽马蜡烷含量很低，其比值都在0． 15
以下，马北原油的 γ-蜡烷 /C31 藿烷值分布在0． 23 ～
0． 62之间，南八仙原油则具有和冷湖构造带与马北原

油相似的两种类型特征。从原油甾烷 C27 R /C29 R 比

值与萜烷 γ-蜡烷 /C31 藿烷比值关系图( 图 3 ) 上可以

看出，冷湖 3 号，冷湖 4 号和冷湖 5 号油田原油的甾

烷 C27R /C29 R 比值和萜烷 γ-蜡烷 /C31 藿烷值都比较

小，反映出上述地区的原油主要来源与富含腐殖型母

质的烃源岩。相对而言，南八仙地区原油的甾烷 C27

R /C29R 比值和萜烷 γ-蜡烷 /C31藿烷比值变化范围比

图 2 柴北缘原油 Pr /Ph 和 γ-蜡烷 /C31相关图

Fig． 2 Cross plot of gammacerane /C31 hopane vs． Pr / Ph

in the crude oil samples

较大。说明南八仙地区的原油来源比较复杂，既有腐

殖型母质含量较高的烃源岩，又有腐泥型母质含量较

高的烃源岩。柴北缘不同构造带原油成熟度特征表

现为，鱼卡原油处于低熟—成熟阶段，其它地区原油

都达到成熟演化阶段( 图 4) 。

图 3 柴北缘原油甾烷 C27R /C29R 比值

和 γ-蜡烷 /C31相关图

Fig． 3 Cross plot of gammacerane /C31 hopane vs． C27 sterane

20R /C29 sterane 20R in the crude oil samples

图 4 C29甾烷 20S /20( S + R) 和 C29甾烷

ββ / ( ββ + αα) 比值相关图

Fig． 4 Cross plot of C29 sterane ααα 20S / ( 20S + 20R) vs．

ββ / ( αα + ββ) ratios of the crude oil samples

2． 2 原油单体烃碳同位素组成特征

沉积环境是控制正构烷烃单体碳同位素分布曲

线形态的主要因素，如海相环境的碳同位素分布曲线
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呈现水平或正倾斜，而负倾斜的分布曲线是河流—三

角洲和淡水过渡环境的特征［11 ～ 13］。母质来源的不

同，如水生生物与陆生生物形成的正构烷烃碳同位素

有一定差异［14］，后者更富重碳，可能和它们在进行光

合作用时利用的碳源为水中的 HCO －
3 ，而陆地植物光

合作用的碳源为大气中的 CO2。随着有机质类型变

差，相关原油碳同位素值有变重趋势［15］。单体正构

烷烃碳同位素分布型式是研究其成因的一个重要方

面，这是因为脂类生物合成途径应受生态环境或者生

物种类的影响，从而影响不同碳数正构烷烃的碳同位

素组成。高等植物树叶中正构烷烃的碳同位素组成

特征表现为随着碳链增长而变轻［16］。
柴北缘地区不同构造带上的原油在正构烷烃单

体化合物的碳同位素组成曲线特征上也存在着比较

明显的差别( 图 5) 。冷湖 5 号原油正构烷烃单体碳

同位素组成表现为随着碳链增长而变轻，主频分布在

－ 28． 6‰ ～ －31． 5‰，这和吐哈盆地中、下侏罗统煤

及煤系泥岩的正构烷烃碳同位素组成相似，呈现明显

的负倾斜，大体分布在 － 30‰ ～ － 25‰［17］，反映原油

主要来源于偏腐殖型母质的下侏罗统煤系烃源岩。
冷湖 3 号构造带上的原油的正构烷烃单体碳同位素

组成上具有明显偏轻的特点，其碳同位素值普遍轻于

－32‰，曲线的分布形态表现为随着碳数的增加，正

构烷烃化合物的碳同位素呈现缓慢变轻的曲线特征，

其中 7705 井和 7504 井原油的正构烷烃化合物在高

碳数区( ＞ C27 ) 的碳同位素变轻的更为明显，总体上

冷湖 3 号构造带上的原油腐泥型母质含量要高于冷

湖五号原油，反映原油来自于淡水湖相腐泥型有机

图 5 柴达木盆地北缘不同构造带原油单体烃碳同位素分布

( a: 冷湖 3 号; b: 冷湖 4 号; c: 冷湖 5 号; d: 马北; e: 南八仙; f: 鱼卡)

Fig． 5 Distribution of the stable carbon isotope compositions for n-alkaneses of crude oils from the northern Qaidam Basin
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质。冷湖 4 号构造带的原油的正构烷烃单体碳同位

素组成上表现出两种特征: 一类和冷湖 5 号原油类型

类似，如深 86 井和 917 井原油其碳同位素组成分布

在 － 31． 7‰ ～ －28． 6‰，还有一类和冷湖 3 号原油类

型类似，原油其碳同位素组成主频分布在 － 33． 7‰ ～
－29． 1‰，说明来自于淡水湖相混合型有机质，总体

来看，冷湖构造带上的原油虽然整体上都来源于富含

腐殖型母质的有机质，但在取值范围和分布形式明显

不同，说明它们的成因差别较大。
与冷湖构造带上的原油相比，马北和鱼卡原油的

正构烷烃化合物则具有柴北缘地区最轻的碳同位素

组成，其 正 构 烷 烃 的 碳 同 位 素 组 成 一 般 都 轻 于 －
32‰。并且其分布型式并无随着碳数增加同位素偏

轻的趋势，显然原油来源于较深湖相烃源岩，成油母

质中富含水生生物的腐泥型有机质。这类原油一般

与下侏罗统煤岩和煤系碳质泥岩关系不大，应来自中

侏罗统湖相烃源岩。
在整个柴北缘地区，南八仙构造带上的原油正构

烷烃化合物具有最重的碳同位素组成，如仙中 10 井

的碳同位素组成都重于 － 27‰，原油也更加接近与煤

成油的特征，表明其源岩沉积于滨、浅湖相带，生源中

陆源高等植物占有重要比例，和下侏罗统煤系地层有

机质有关。再者，生标特征反映出这类原油的成熟度

较高，也可能导致碳同位素变重［18］。相比而言，南八

仙构造带上的如仙 6 井和仙 9 井原油单体烃碳同位

素轻于 － 30‰，并且曲线形态和马北、鱼卡原油相似，

意味着富含水生生物有机质的贡献。
2． 3 原油单体烃氢同位素组成特征

与碳同位素组成相比，有机质的氢同位素具有两

个明显的特点: 一是氢的两个稳定同位素之间相对质

量差别大，导致氢同位素的分馏较大［19］; 二是大量研

究表明有机质的氢同位素组成除了与生物种类以及

合成途径有关外，还受环境水 δD 的控制［20］。有机质

氢同位素组成所蕴涵的信息具有特定的意义，如对古

环境的示踪有其独到之处［21］。陆相来源的正构烷烃

氢同位素组成大体分布在 － 250‰ ～ － 140‰［22］，海

相原油中正构烷烃氢同位素组成的分布范围在 －
160‰ ～ －50‰［23］，明显较陆相来源的富 D。在烃类

的热成熟演化过程中，实例研究表明成熟度变化可导

致原油正构烷烃单体烃氢同位素发生 40‰左右的增

加，并且热成熟度的增高常造成正构烷烃氢同位素曲

线斜率的增加［24］。
柴北缘不同构造带的原油在其正构烷烃氢同位

素组成特征上也具有非常明显的差别，如图 6 所示，

从冷湖 3 号，到冷湖 4 号再到冷湖 5 号构造，原油中

正构烷烃的氢同位素类型曲线基本一致，但氢同位素

组成出现了规律性的变化，其中冷湖 3 号原油的正构

烷烃氢同位素组成最轻，主体上变化在 － 160‰ ～ －
120‰，冷湖 5 号原油的正构烷烃氢同位素组成最重，

主体上变化在 － 135‰ ～ －115‰，冷湖 4 号原油的氢

同位素组成介于冷湖 3 号和冷湖 5 号原油之间。这

种差别说明，冷湖 3 号，4 号和 5 号的原油在母质来

源及其后所经历的热演化或者沉积、成岩水体的等方

面还是存在一定差别。至少表明，这 3 个构造带上的

原油在来源上是有所不同的。侏罗系湖 － 沼相沉积

是柴北缘地区主力烃源岩层，冷湖构造带原油间的差

异主要因沉积有机相不同带来的在有机质生源构成

上的差异，同位素组偏轻的原油可能来源于藻类有机

质供应相对丰富的深湖环境形成的烃源岩，而同位素

组成偏重的原油则可能来源于高等植物有机质供应

的浅湖相沉积，也可能暗示了不同沉积环境条件下形

成的具有不同有机相特征的烃源岩生成原油混合而

成，从而导致了不同构造单元上分布的原油在同位素

特征方面出现了一些差异。
马北以及鱼卡原油在其正构烷烃氢同位素主体

上都变化在 － 180‰ ～ － 110‰之间。与冷湖构造带

原油的正构烷烃氢同位素组成曲线明显不同的是，马

北和鱼卡原油的正构烷烃氢同位素类型曲线都具有

明显的“头轻脚重”的现象，即随着正构烷烃碳数的

增加其氢同位素具有明显富 D 的变化规律。但是鱼

卡原油处于低熟—成熟阶段，其高碳数氢同位素值轻

于马北原油。这种随着正构烷烃碳数变化，其氢同位

素组成也出现有规律变化的现象可能恰好说明该类

原油的母质来源中具有不同性质有机质的混合现象。
一般情况下，藻类等低等水生生物往往能提供比较多

的低分子量的正构烷烃，而高等植物则更倾向于提供

更多的高分子量的正构烷烃。原油中不同碳数正构

烷烃氢同位素组成的明显变化可能恰好说明其母质

来源中具有低等水生生物的重要贡献，原油主要来源

于富含腐泥型和混合型母质的中侏罗统湖相泥质烃

源岩。地质条件上，马北构造其北部为马海尕秀凹

陷，西为赛什腾凹陷，东为尕丘凹陷，是一个三面被生

油凹陷环绕的有利油气聚集区，这些沉积凹陷发育的

主要是中侏罗统，从而证实了马北构造上的原油来源

于中侏罗统湖相烃源岩的推测。
值得注意的是，南八仙构造带上的原油，同时具
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图 6 柴达木盆地北缘不同构造带原油单体烃氢同位素组成

( a: 冷湖 3 号; b: 冷湖 4 号; c: 冷湖 5 号; d: 马北; e: 南八仙; f: 鱼卡)

Fig． 6 Distribution of the stable hydrogen isotope compositions for n-alkaneses of crude oils from the northern Qaidam Basin

备了冷湖构造带和马北，鱼卡等构造带原油的正构烷

烃氢同位素组成特征。南八仙构造带上多数原油与

冷湖 5 号构造带原油的正构烷烃氢同位素组成特征

非常类似，与下侏罗统煤系地层有机质有关，说明这

些原油属煤成油。此外，还有部分原油的正构烷烃氢

同位素组成特征与马北、鱼卡的原油非常类似，即氢

同位素组成明显偏轻，具有明显的头轻脚重的曲线特

征，应来源于富含藻类和水生生物等有利于生油的优

势生烃母质。这类原油生物标志物特征也表现出较

高 的 C27 甾 烷 /C29 甾 烷 比 值 ( C27 甾 烷 /C29 甾 烷

＞ 0． 7) ，但姥植比又不降低的原油( Pr /Ph ＞ 3 ) ，推测

有湖相原油向煤系原油混入可能。

3 结论

应用 GC—MS 和 GC—TC—IRMS 同位素分析技

术，对柴达木盆地北缘地区原油的正构烷烃单体碳氢

同位素进行分析。研究结果表明，不同构造带原油中

正构烷烃单体碳、氢同位素组成特征及分布模式，存

在着比较明显的差别。碳氢同位素组成可以划分为

2 种分布模式并代表 2 种不同的沉积环境。鱼卡油

田和马北油田原油碳同位素曲线则呈现出 U 型分布

型式，并且正构烷烃单体碳同位素轻于 － 32‰，氢同

位素轻于 － 140‰，随着正构烷烃碳数的增加其氢同

位素具有明显偏重的变化规律，原油主要来源于富含

腐泥型和混合型母质的中侏罗统湖相泥质烃源岩。
而冷湖构造带原油碳同位素曲线主体都是随碳数增

加同位素值变重的趋势，碳同位素重于 － 32‰，氢同

位素主体重于 － 140‰，曲线为近水平状，反映原油主

要来源于偏腐殖型母质的下侏罗统煤系烃源岩。值

得注意的是冷湖 3 号油田原油表现出和马北、鱼卡原
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油相似的同位素特征，可能来源于藻类有机质供应相

对丰富的深湖环境形成的烃源岩。南八仙构造带原

油正构烷烃同位素组成和分布，表现出具有与冷湖构

造带和马北，鱼卡原油相似的两种特征，反映原油为

煤成油和湖相原油向煤系原油混入。由此可见，在进

行母源判识和沉积环境恢复时，碳、氢同位素结合不

失为有效的方法，两者可以提供比单个同位素更丰

富、更准确的信息。
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Carbon and Hydrogen Isotopic Composition of Individual
n-Alkanes for Crude Oil from North Margin of Qaidam Basin

ZHANG Ming-feng1 TUO Jin-cai1 WU Chen-jun1

ZHANG Xiao-jun2 GUO Li-jun3
( 1． Institute of Geology and Geophysics，Key Laboratory

of Petroleum Resources Research，Chinese Academy of Sciences，Lanzhou 730000;

2． Northwest Institute of Petroleum Geology，PetroChina Lanzhou 730000;

3． Research Institute of Exploration and Development，Qinghai Oilfield Company，PetroChina，Dunhuang，Gansu 736202)

Abstract: Using GC /C /MS on-line carbon isotope analysis technique，we obtained the carbon and hydrogen isotopic
composition of individual n-alkanes for crude oil from different tectonic belts of the north margin of Qaidam Basin． The
carbon and hydrogen isotopic composition of n-alkanes for crude oil samples can be used to analyze genetic type of
crude oil and oil-source correlation． The analytical results indicate that the δ13C and δD values of n-alkanes in soluble
organic matter ranging between -36‰ ～ -25‰ and -180‰ ～ -110‰，respectively． Through comparing，it is found
that there exist significant differences between the carbon and hydrogen isotopic composition of n-alkanes for crude oil
from different tectonic belts． By the combination of δ13Cn-alkanes ( -30‰) ，δDn-alkanes ( -140‰) ，and distribution pattern
isotopic curve，the carbon and hydrogen isotopic composition can be divided into different distribution patterns． Using
these patterns can discriminate hydrocarbon generation material and sedimentary environment．
Key words: n-alkanes; carbon isotopes; hydrogen isotopes; biological markers; north margin of Qaidam Basin
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