
9卷

19 9 1年 3月

沉 积 学 报
A C T A SE D I M E N T O L O G I C A SI N I C A

V g
.

N
.

l

入叹a r
19 9 1

广东三水盆地

天然气非烃组分同位素地球化学
匡

杜建国 刘文 汇 孙 明 良

(中国科学院兰州地质研究所 》

提要 根据广东省二水盆地天然
查
补扣氮 显

、

二氧化碳 和氮等非烃组分的稳定同位素地球化学特征
,

探讨了该区天然气的来 源以 及大地热流 测得天然气中
3 H e / 4 H e ( R ) 依为 (1

.

6 0 一芍
.

36) ,
、

1 0
一 “

,

比大
’

又

的
3

H
e “

H
e ( R川 f六 (l

.

4 、 10 协 声̀ 氢的稳定同仁
·

东组 成 ( 4 “
A : “

伙
: 二 4 5 O

es

一 841 ) 较人气氛窝
翻人 r ;

二氧化碳的 占’ 3 c ( P D B ) 值在一20
一

2
。

泊勺范围 内
,

乃; 又N (川
r

) 位在 一 5 7一 - 」9 5
」 。

之间
:

根据 H
c 鑫

H 。
人

求得研究区 的大地热流值 ( Q ) 为 7 2一82 m w m
一 2

大地热流和非烃组分同位素组成的高依以 及研究仄特刊

发育的火山岩等地质资料表明三水盆地有较强的地球深 部流体 (物质的和热的 ) bJJ 上溢出
。

一些 油
`

又藏扫

相当一部分氦
、

氢和氮来自地慢
,

各种天然气中均混有地壳来源的非烃气体
。

贫 ” C 的二氧化碳气主要为池

层中有机质分解的产物 ; 富
`〕 C 的二氧化碳则主要来 自岩石化学 反应的产物

,

并混有深部来源的二氧化砍
。

相当一部分大地热流源于 1二地鳗

关键词 稀有气体 二氧化碳 氮 大地热流 来源 广东三水
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目日 舀

天然气中主要非烃组 分有 C O :
、

N Z
、

H e
、

A r
、

H : 和 H Z S 等
。

通过研究 天然气组分和

同位素组成
,

结合地质背景可以解决天然气的来源
、

运移等间题 (熊寿生等
、

19 8 4 ; 徐 永 ’ 、

等
,

1 9 8 5 : H e o r i n g
,

1 9 5 8二 S t a h l
,

19 7 7 ; S c h o e l l一 9 8 4 : S a : 10
,

19 8 8 )
,

也可以解决人迪

热流方面的问题 ( P o l y a k 。 1 a l
.

,

19 7 9
,

1 9 8 5 )
。

许多研究资料表明天然气中 C O
、

主要来 自地壳
,

少数地区有源 于地慢的 ; H e
、

A r 主要

来 自地壳 和 地 慢
,

同一 地 区 C O
。

和 H c
、

A r 的来 源 往 往是 不 同的 〔 F ul ler
,

19 0又

H e a d l e e ,

19 6 2 : C r a ig e r a l
. ,

1 9 5 5
,

19 7 8 : W
e t h a m e r a l

.

,

19 7 9 ; V a ly a y a v e t a l
.

,

19 8 5 二

K a n e o d a & T o r a o k a ,

19 7 8
,

19 8 5 )
。

天然气 氮同位素地球化学的研究资料 甚少
,

国 l勺几乎

还是空白
。

利用氮同位素示踪法可以研究油 气的来源
、

运移以及有机母 质沉积环境 ( H 。 r
-

i n g ` r 。 1
.

19 5 8 : s t a h l
,

19 7 7 : H o e fs
,

1 95 0 ; R ig b y 。 r 。 1
.

19 8 6 : 杜建国等
,

19 8 8 )
-

三水盆地 的天然气按组分含量和工业价 值可 分为烃类天然气
、

高 C O
。

天然 气
、

高氮

国家 自然科学基金委资助项 目 0 4 88 0 1 3
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气
、

高氦气及其混合气
。

《三水盆地石油地质普查勘探报告 》 (地矿部十二普
,

19 83
,

内部资

料 ) 中详细地论述 了研究区的地质背景
。

本文的主要 目的是通过分析三水盆地天然气 中

H e
、

A r
、

N
Z

、

C O :
的同位素组成

,

探讨它们的来源 以及大地热流
。

一
、

样品采集与分析

研究区位于三水盆地的北部 (图 1 )
。

天然气样用耐高压钢瓶和玻璃瓶采集保存
。

分析

氦
、

氢 同位素的天然气样均是用耐高压钢瓶采集
、

保存的
。

天然气中 C O :
碳同位素组成的分析过程是用冷冻法将 C O :

自天然气中分离
、

接收
,

质

谱仪测定
。

用气相色谱仪和与其连接的真空系统将天然气中的氮分离
、

接收
,

再用质谱仪测

定同位素组成
。

厂
研究区 ; 2

.

C 0 2 气井 ; 3
.

油气 田 ; 4
.

华涌期火山 口 ;

断层 ;

图 1

不整合界线 ; 盆地边 界二 9
.

粗面岩 ;

.

华涌期 火山熔岩等厚线 (米 )

10
.

玄武岩 ; 11
.

流纹岩

三水盆地火山活动及研究区示意图 (据唐 忠驭
,

! 9 84
,

F z g
.

1 D ia gr a m o f V o lc a n l e
A e t iv

it y a n d R e s e a r e h R e g io n 一n s a s h u i B a s 一n
,

改编 )

G u a n g d o n g P r o 、 一n c e

用 M A T一 2 51 型质谱仪测定碳
、

氮同位素组成
,

测定误差 分别 为 0
.

3%
。
和 1

,

4 %
。

氦
、
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氮同位素组成分别用 V G 5 4 (X) 型和改进的 Th
一 1 301 型质谱仪测定

,

分析误差分别为 l % 和

3%
。

三水盆地天然气的碳
、

氮
、

氦
、

氢同位素组成分析结果列于表 l
。

表 1 三水盆地天然气的 H e
、

rA
、

N
、

C 同位班分析结果

T a b le 1 I s o to P i e C o m po is t i o n o f H e ,

A r ,

N a
nd C o f N at u r a l G a se s in S a n s h u i B a is n

.

编编 号号 井 号号 3 H e / 4 H eee R / R aaa 初A r / 拓A rrr 扣 A r放放 夕
3 C田

,,

占. S NNN

((((((( x 10书))))))) (P P m ))) (输 ))) (%
一

)))

lllll 宝 111 1
.

6 000 1
.

1444 7 9 333 2 3 1
.

222 一 19 555 一 1 666

22222 水深 333 5
.

7 222 4
,

0 999 4 5 000 8 4石石 一 16
.

999 + 9 5
.

111

33333 水深 1777 1
.

7 111 1
.

2 222 8 4 111 7 5
.

000 一 2
.

888 + 6
.

888

44444 水深 999 6刀222 4
.

30000000 一 9
一

000 一 5 7
.

777

55555 水深 4444 6
.

3666 4 5 4444444 一 5
.

777 一 3 3
.

777

66666 水深 24444444444444 一 2
.

555

77777 水深 40000000000000 + 32
.

222

88888 水深 12222222222222 一40
.

888

99999 水深 1111111111111111

111000 水基 lllllllllllllll

lll lll 宝 777777777777777

lll 222 南 1888888888888888

lll 333 南 2 000000000000000

二
、

讨 论

1
.

二氧化碳

三水盆地天然气中 C O :
的含量变化很大

。

烃类天然气中 C O : 的浓度 < 18 %
,

水深 3 井

不同油气层 中 C O : 的含量在 1
.

82 %一14
.

16 % 之间 ; 2 号样中 C o :
含量为 12 54 % ; 1号样为

次生生物变质气
,

c o :
含量 < 18 % (杜建国等

,

19 8 8)
。

1
、

2 号气样的子
3c co

Z

值 (表 l) 与

吉林营城煤 田高含 c o : 天然气中源于侏罗系煤层的 c o :
同位素组成 (占

’ 3c = 一 11
.

0编一
一 20

.

8 %
。
) ①相符

,

接近现代河床沉积物中有机质分解产生的 c o :
碳同位素组成 伍” c 平均

值为一 20
.

0%
。 ,

P ar a d a
et al

. ,

19 83)
。

表明三水盆地烃类天然气中 C O : 主要是有机质分解的

产物
。

水深 3 井中天然气 c o :
含量及其 夕

3c 值都较大
, 3H 。 / 4

H e 值也较大
,

说明混人了

无机成因的 C O :
和深部来源的气体

。

高含 C O :
( > 5 0 0,0 ) 天然气 ( 4

、

5
、

6 号样 ) 中 e o :
较富

’ 3e
,

咨, ’ e 值在一 9
.

0%。和

一 .2 0%
。
之间

。

这样的碳同位素组成与火山气
、

基性一超基性岩包体
、

热泉气
、

热液矿床的碳

④廖永胜
,

19 84
,

碳同位素分析在天然气成因和油气勘探方面的应用
。
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同位素组成 (约为一 l熨而至十 3%
。 ,

H oe fs
,

19 8 0) 相似
。

三水盆地火成岩的碳同位素组 成一

般为一 1 1%
。
到 + 2 %

。 l
一

之间 若在岩浆活动过程 中 C O 厂 C a C O : 之 间近 于同位素平衡
,

7 00 ℃

时
,

C O Z一C a C O : 之 l间碳的同位素分馏约为 2
.

飞%
。

( B o t t i n g a e r a l
. ,

1 9 7 9 )
。

因此
,

推断本区

岩浆来源的 c o :
的 j ’ 3c 值应在一 ! O%

。
至+ 4从之间

,

与 c o :
气藏 (4

、

5
、

6 号样 ) 中 c o : 的

夕
’ C 值一致

。

研究区 中
,

新生代火 山活动强烈
,

中生代一古生代发育巨厚的灰岩
,

新 生代

也有灰岩层
。

实验表明 C a C O :
在 4 50 亡 (甚至更低 ) 开始分解

,

生成 C O : 和 C a O
。

岩浆侵

人并 与灰岩接触
,

会导致 岩浆挥发份中 C O : 浓度增大
:

因此
,

可 以认 为岩浆来源的 C O : 是

高含 C O
。

天然气的来源之一
。

宏观 和显微镜下观察发现该区 岩石 普遍 发育次生裂隙和蚀 变现象
。

裂隙充填物 为方解

石
、

石英
、

白云石
。

岩石浊变以碳酸盐化
、

硅化等为主
。

这表明该区热液活动和地 卜水活动

强烈
。

岩浆热液和挥发分掺入地 「水中
,

使地 下水中强酸根离
一

广浓度增大
`

这种地 卜水
`
歹碳

酸盐岩作用就会产生大量 C O
、

o 水深 40

}
少头

〕 水深 9

N J : 5 0
;
、

,J
,

3 〔
`

: 〔 l 大,
,

4 、 、 。 日 e o
少
、J 位

.

句
一

化
l

义
气 J

位找 !吕 1)

图 2 采样点 及油川水分析成果
’

1
几
面图 ( 杜建囚等

,

! 98 即

入l a P o f s 泣 n z
P I
一n g P o s l t 一o n s a n d A n a l乡s i n g

R e s u l t s o f o 一
1一 11e ld W

d t e r

,一
已ó

` ..
二

F

吉忠驭
,

l ,料
.

水盆地
一

氧化碳气地球化学特旅 使成因探讨
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,

卜几「口等
: ;一几

、

二水沈地 又帐
’ _

}ill 以 ,
’ `

:
;

月
” 了

`

地冰
,

七
.

101

另外
,

4
、

5
、

6 只 飞样 的 j ’ 3 c f直 、表 丁) 与研 开区 灰岩的 沙 3 c 价 ( 一 2
.

1瓜一
十 5

.

6 %
。

)

之差值 (大约 6叱
。

) 同实验测得 C O
、
一C : ,

C O
;

H C O 一 C O :
、

C d C O
、一 H C O万碳 同位索分馏

值 了SO r 日寸分别为 8
.

2
,

5
.

5
、

2
.

6 7 。 ,

五: n 。 川 1
,

19 ,印 接近 灰 宕硅 仕过 程 ( C : C O仕 51 0
、

~ C aS
, 0 4十 C 0 2 ) 产 毛的碳同位索分溜 、约为 氏

。 。 ,

51 11比 。 浏
. ,

1 9 6引 也同 三水盆地 C O :

与灰岩之间的碳同位索分馏相近
`

这些说明 C O :
气藏中 C O : 主要是碳酸盐溶蚀的产物

。

三水盆地 不同层 位油
、

气
、

水界面不一致 下同构造 单元内地 厂水类烈和矿化度也不一

样 (图 2 !
。

这意味着构造成 了地 卜水活动的屏阵
,

使
.

地 卜水 庄不同的构造 单元内有各 自内

动态特征
。

C O : 在水中的溶解度大 ( l宁25 m l/ g
,

SOat m
,

50
’

C )
,

C O : 的运移可能以水溶

相进行的
:

当压 力降低或温度升高
,

C O
、

从地 卜水中逸出
.

进人圈闭形成 C O
。

气藏
。

2
.

氦和氢

氮文 同 仁
一

幸 旭林 过 宇特 汗 几水盆 : 也 声
、

然气中 拭含橄 ( < 0
.

0 8
“ 〔 ,

一

、 )
.

二吵炙
`

,
。 ) 乏交

.

衍
,

邢石

分已超过 l
一

业品 !
’

「
_

( 〔 , ! 自。 〔,
) 内 叔 川 片示 f民低 ( 二 1汗

J
) 狡然 了

`、

的试含娜
_

`
: 终

;
H c “

月e

( )R 位呈 正相 关
l r = 0 抖

.

工1 二 5 、
.

` :
`

、 减理减深度 龙天 、 f = 0
.

0 2
.

; 1万 5 )
.

介
l

是
、

R 位 j

气藏理藏深度成
!十

:

比 丈: = 0
.

口 1 , 二 幻
_

2
、

4
、

5
、

卜 号样 采自目
; r

与 )
、

山 日 较 近的 i山饭 井 、 }冬} 1 私 2 )
_

、
州件 R 仃1: ! J变化范同勺

6
.

3 6 汽 1 0
一 t

一 5
.

72
/

川
: ’

为 )
、 上见对流层 中 尺 `老爪的 4一 5 借

`

2 和 4 号祥的
“ “

A :
一
’ 、

A r
仇分 6l]

为 79 3 和 8 41
,

放射性 成因的氢 ( 4 (J A : 放 ) 分别为 2 31
.

2 和 万
.

o p p o l (表 l) 远离占山 n 约

l
、

3 号气样 含氦较少 川
.

川 4 “
动 泛的同位 索组成与 少拼飞的相近 ( 尺 凡 I

为 1
.

14 和 1
.

2刀
,

氢的同位素组 成也松低 尸入
,
·

飞 6 A : 二 4 50 )

1。一 ,

共
ǎ<l九à

厂
一豆丽硒

~

一三
一— 一 砰

~

—

。工护
`

、é1护

一 - 一一土

一
一

,
{ 地壳丫 }

, -0
,

毕一
,
一

一

一
1 0

`

10 )

,

石
4 ’ 1

6
,

1̀ A :

P
.

地梭羽侧
,

M 人许 1] 存么式
, `
裂

,

A
.

大
·、 `针

.

C ;已几侧
.

、 R 〔 场 。一〔邢 ( k
`

, , 。 k : _

`: 1 ! l
一

, k , (

认
: l

、

! L

招 5

图 3 不同来源稀有
’ 、体棍台的

; H e `
H e一

, 。 A ,
· 1亡

A
,

!引解

3 0 1。 县一。 zn o r
、

3
H e 斗日。 、 、 4砚)

A r 飞 n
A : 士飞

, 二 101: 22一111
1 1兰入1

一,
.

Lu r o o 一
、

R
`

l r c ` i
`

卜

j份。 , x上
D

I f几一e r、 z L 、 I , l p 、
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稀有气体的 来 源 测得天然气的
’ H e / 4 H e

、

4O A r / ’ 6A :
值都较大气的 (分别为 1

.

4 x

10 一 和 2 9 5
.

)5 高
。

天然气中氖的含量较氦的低
。

大气中氮的含量 (0
.

93 % ) 较氦的含量

( 5 2 4 p p m ) 高得多 : 在水中氛的溶解度 ( o
.

o s l m l / g
,

OoC
,

0
.

1 兆帕 ) 约为氮的 ( 0
.

的 9 9
,

0℃
,

0
.

1兆帕 ) 5 倍
。

显然
,

用大气通过沉积水体或大气降水进人沉积物
,

再脱溶混人到天

然气藏的过程是难以解释三水盆地天然气中稀有气体的来源的
。

研究表明天然气中放射性成

因氢存在明显的源岩时代效应和新生古储气藏中储层时代效应 (刘文汇等
,

19 8 7)
。

在没有

外来气体加人的情况下
,

天然气的40 A :
/

’ 6 A :
值随源岩时代变老而增大

。

一般第三系天然气

的 如A r / ’ 6 A r
值小于 4 00

,

而 三水盆地下第三 系 自生 自储天然气的 40 A r / 36 A :
值均大于

40 0
。

这表明研究区夭然气中有来自地球深部的气体
。

图 3 为判识稀有气体来源的氦
、

氢同位素图解 ( K a n e o k a a n d T a k a o k a
,

19 8 5 )
。

研究

区 2 和 4 号样具有较高的 R 值 (分别 .4 09 R “ 和 4
.

3 0 R a) 和较高的 40 A r / ’ 6A r
值

。

在图 3 中

这两个点位于 P
一-

{ 混合线和岛弧区 ( A R C ) 的边缘
。

消减带的氦同位素组成 ( 2一g R “ ,

oT gr er se ne
l al 一 19 8 2) 与 2

、

4
、

5
、

8 号样的相符
。

研究表 明在环太平洋的 日本
、

新西兰

等地带 R 值的地理分布有相同的趋热 : 在岛弧前 R 值低
,

岛弧后 R 值高
,

岛弧区地鳗氦伴

随岩 岩浆活动 逸 出
,

存在 相 对 富集
3H e 、 36 A r 等原始 组分的稀有气体 ( K a ne

o k a a n d

T a k a o k a
,

19 8;5 S a n 。
,

198 8)
。

二水盆地邻近消减带
,

天然气中高的稀有气体同位素比值

标征着氦
、

氮主要来 自地慢和地壳
,

属于 P
- 一C 型

。

3 号样在 图 3 中落于 P一{ 一A 区靠近

A 的地方
。

3 号样采 自距深部气体逃逸通道一古火山 口较远的地方
,

混人的地慢氦
、

氨相

对少
,

地壳和大气来源的稀有气体含量相增多
。

这意味着 3 号样 (水深 17 井 ) 中稀有气体

为多来源的
,

属 C
es 一A一 P 型

。

了

eH / 甲

eH 与大地热 流 研究表明构造活动地区的大地热流值和天然气中
’ H e / 4 H e

值都较构造稳定地区的高
,

两者之间有如下关系 ( P o l y a k e t a l
.

,

19 7 9
,

一9 8 5 ) :

(
, H e / 4 H e

)
/ 10 8 = e x p

.

( o
.

14 3 Q一 5
.

2 ) ( l )

或 Q = 6
.

9 9 3 In ( , H e / 4 H e ) + 16 5
.

16 ( 2 )

式中 Q 代表大地热流
,

单位为每平方米毫瓦 ( m w m
一 2 )

,

(
3H e / 4 H e) 代表测得氮同位

素比值
。

表 2 中列出了三水盆地计算的大地热流值
.

在华北地区上地慢隆起的东明地段大地

热流值较高 ( Q 为 ” m w m
一 2

) ; 沂源上地慢凹陷区 Q 为 54 m w m
一 2 ; 郑庐断裂带大地热流

表 2 三水盆地地热流值

T a b le 2 T h e V a lu e s o f H e a t F lu id In S a n s
h u i B a s

i n
.

样 品

R 〔
、

10场 )

Q ( m w m
一 2

) 令一一一譬

值最高
,

Q 二 88 m w m
一 `

(吴乾蕃等
,

1 9 85 )
。

这说明大地热流值高与地慢热量加人有关
。

研

究区计算的 Q 为 78 m w m
一 2 ,

与华北高地热区的 Q 值相 当
,

比古老地 台区地热流值 ( < 42

一5 8 m w m
一 2 ,

p o ly a k e r a l
. ,

19 8 5 : 吴乾蕃等
,

19 5 5 ) 大得多
。

研究区有大量来 自地壳 卜面

的玄武岩
。

因此
,

三水盆地大地热流很大一部分来 自地投
。

在奥地利大阿提西亚盆地测得地
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热流值为 7 5m w m
一 2 ,

其中 3 7 m w m
一 2
为地壳来源

,

38 m w m
一 2
源于地慢 ( T O r g e r se n 。 t

.al
,

19 78 )
。

这是一个很好的例证
。

3
.

氮气

三水盆地天然气中氮含量 ( < 1% 一刁0 % ) 和 夕
S
N 值 (一57 %

。

一+ 9 5%0 ) 变化很大
.

氮

含量与 夕
SN 值不相关 (r 二 一 0

.

08
,

n 二 7)
,

夕
SN 值随气藏埋藏深度增大有减少的趋势

(r 二 一0
.

50
,

n 二 7)
。

研究区不同构造单元 内天然气的 占’ S N 值存在差异
。

这些变化与氮的来

源和形成过程有关
.

三水盆地天然气中烃含量与氮含量之比在 1
,

0一闷礴
.

5 之间
。

实验证明有机质在煤化过程

中能产生 N
:

(徐永昌等
,

19 87)
。

热模拟产生的气体中烃与氮的深浓度比在 20 左右
.

研究

区部分 天然气的同位素组成 (表 l) 与德国北部天然气的氮同位素组成 (一 8
.

7%
。

一 18
.

0 %
。 ,

s t a m
,

19 7 7 ) 和美 国几个州原油伴生气中氮 的同位素组成 (一 1 1%
。
一十 1 2 %

。 ,

H o e r i n g e r

al
. ,

19 5 8) 一致
。

这表明研究区大分天然气藏中的氮气是地层 中有机质热解 的产物
。

岩浆

挥发分含有一定量的氮气
。

三水盆地多期次岩浆 (火山 ) 活动在各构造单元形成一系列岩性

不同的火成岩
。

氮同位素组成变化大与岩浆来源的氮加人有关
。

研究区天然气中大气来源的

氮是少量的 (杜建国等
,

玲8 8)
。

结 论

三水盆地天然气的来源复杂
,

没有发现深部来源的烃类气藏
,

但有来自地球深部的非烃

组分
.

低含 C O :
气藏 中 C O : 主要为有机质热解的产物

,

高含 C O : 属无机成因
,

以地层中碳

酸盐岩溶蚀产生的 C O :
为主

,

也混有一定量岩浆来源的 C 0 2 .

天然气中稀有气体主要来 自

地慢和地壳
,

属 P
ee
一 { 和 C一A一 P 混合型

。

天然气中氮主要来 自沉积有机质
,

部分气藏中

混有相 当量岩浆来源的氮气
。

三水盆地不仅存在来 自上地慢的物质流体
,

而且存在来源于地

投的地热流
。

收稿 日期
: 19 8 9 年 10 月 12 日
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