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摘　要　近年来大量的研究结果表明天然气碳、氢同位素组成特征是判识天然气成因类型、进行气源对比、估算

天然气的成熟度和确定天然气是否被次生改造等的有效地球化学手段。通常认为甲烷的碳同位素组成主要受源

岩的母质类型和热演化程度的影响 ,乙烷、丙烷等重烃碳同位素组成主要决定于源岩有机母质的碳同位素组成 ,

同时也明显地受热演化程度的影响。在辽河盆地发现一类碳同位素组成异常的天然气。这类天然气是分布于辽

河盆地东部凹陷桃园地区和黄金带地区的部分浅层天然气 ,其甲烷的碳同位素组成 W13C1值为 - 44‰～ - 40‰ ,

乙烷W13C2值为- 13‰～ - 6. 6‰ ,丙烷 W13C3值 - 6. 1‰～ + 3. 3‰ ,该类天然气的乙、丙烷异常富集重碳同位素 ,

到目前为止在天然气藏中还是首次发现。根据地球化学资料和地质背景分析认为这天然气应是未成熟阶段的生

物气或低成熟阶段的生物 -热催化过度带气经过细菌氧化后形成的。
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1　引言

　　通常认为甲烷的碳同位素组成主要受源岩的母

质类型和热演化程度的影响 ,乙烷、丙烷等重烃碳同

位素组成主要决定于源岩有机母质的碳同位素组

成 ,同时也明显地受热演化程度的影响。生物成因天

然气其甲烷碳同位素组成 W
13
C1值一般小于 -

55‰
〔8, 10〕

,乙烷的碳同位素组成 W
13
C2 小于 -

30‰
〔3〕
。 热解作用产生的天然气其甲烷碳同位素组

成 W
13
C1值为 - 50‰到 - 25‰ ,W

1 3
C2值为 - 45‰到

- 22‰ ,W
13
C3值为 - 38‰到 - 21‰ ,且具有随着碳

数的增加同位素组成依次变重趋势〔 1, 3〕。非生物成因

的天然气甲烷碳同位素组成 W13 C1值一般大于 -

25‰ ,甲烷的烃类同系物随着碳数的增加逐渐富集

轻碳同位素
〔 7〕
。因而 ,人们将碳同位素组成特征认为

是探讨天然气成因类型、进行气 - 气对比和判识天

然气来源非常有效的地球化学指标。 但近年在辽河

盆地发现一类碳同位素组成异常的天然气。这类天

然气的碳同位素组成用以上理论难以圆满解释。这

类天然气是分布于辽河盆地东部凹陷桃园地区和黄

金带地区的部分浅层天然气 ,其甲烷的碳同位素组

成 W
13
C1值为 - 44‰～ - 40‰ ,乙烷 W

13
C2值为 -

13‰～ 6. 6‰ ,丙烷 W
13
C3值为 - 6. 1‰～ + 3. 3‰ ,

本文拟对这类天然气的成因进行探讨。

2　辽河盆地天然气甲烷及同系碳同位

素分布物特征

通过对辽河盆地天然气甲烷及重烃的碳同位素

分析表明 ,该盆地天然气可以分为较明显的三类 ,表

1列出了这三类有代表性的天然气碳同位素组成。

第一类是属未成熟或低成熟阶段生成的天然气 ,其

甲烷的碳同位素组成W13 C1值为 - 59‰～ - 50‰ ,

乙烷的 W
13
C2值为 - 48‰～ - 36‰ ,丙烷的W

13
C3值

为 - 40‰～ - 25‰ ;且天然气的组成为干气 ,这类天

然气主要是由于微生物作用生成的生物气或生物-

热催化过度带气
〔 2〕
。它们主要分布在上第三系的东

营组和沙河街上部 ,且埋深一般小于 1 500 m。第二

类天然气是处于液态窗范围内 (成熟阶段 )的有机质

在热力作用下生成的气态烃类 ,其甲烷的碳同位素

组成W
13
C1值为 - 49‰～ - 38‰ ,乙烷的W

13
C2值为
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- 31‰～ - 26‰ ,丙烷的 W
13
C3值为 - 29‰～ -

26‰。天然气为湿气 ,这类天然气在辽河盆地广泛分

布 ,其埋深均在 2 000 m以下。第三类天然气是分于

辽河盆地东部凹陷桃园和黄金带地区的部分浅层天

然气 ,其甲烷的碳同位素组成W
13
C1值为 - 44‰～

- 40‰ ,乙烷 W13 C2值为 - 13‰～ - 6. 6‰ ,丙烷W13

C3值为 6. 1‰～ + 3. 3‰ ,该类天然气的乙、丙烷异

常富集重碳同位素 ,到目前为止还未见到天然气藏

中乙、丙烷如此富集重碳同位素的报道。

表 1辽河盆地有代表性的天然气组分及碳同位素组成

Table 1 The chemical components and isotope composition of some selected

natural gases f rom Liaohe Bas in

井　位 深度 /m C1 C2 C3 C4+ N2 CO2 δ13C1 δ13C2 δ13C3

龙　 9　 1376 97. 85 0. 68 0. 41 0. 01 0. 94 0. 06 - 52. 6 - 35. 5 - 24. 9

龙　气 5 1504 97. 96 0. 83 0. 21 0. 01 0. 88 0. 26 - 55. 5 - 47. 3 - 40. 3

龙　气 4 1706 98. 36 0. 56 0. 1 0. 01 0. 91 0. 01 - 52. 2 - 39. 9 - 38. 4

于 9- 11 2014 98. 43 0. 54 0. 14 0. 01 0. 79 0. 04 - 54. 5 - 48. 8 - 38. 4

小　 10 1526 98. 37 0. 39 0. 13 0. 01 0. 95 0. 08 - 59. 3 - 39. 8 - 30

黄　 34　 2527 73. 21 6. 09 11. 83 7. 72 0. 54 - 49. 9 - 30. 6 - 27. 5

黄 11- 10 2064 91. 33 2. 94 2. 39 2. 57 1. 24 46. 4 - 28. 7 - 26. 6

牛 23- 22 2276 90. 34 1. 43 3. 35 2. 14 2. 75 - 40. 8 - 27. 3 - 24. 5

双　 9　 2821 86. 96 6. 2 3. 75 2. 57 0. 51 0. 03 - 40. 5 - 28. 1 - 26. 9

齐　 4　 2590 70. 96 13. 74 8. 99 5. 87 0. 86 - 47. 2 - 29. 7 - 25. 1

黄　 105 1335 99. 12 0. 12 0. 07 0. 54 0. 01 - 44. 7 - 13. 1 - 3. 7

桃　 2　 1343 98. 79 0. 26 0. 08 0. 8 0. 01 - 40. 4 - 9. 7 3. 3

桃　 7　 1273 99. 64 0. 2 0. 01 0. 16 - 40. 8 - 6. 6 - 6. 1

桃　 18　 1315 97. 17 1. 76 0. 01 0. 99 - 41. 2 - 9. 7

　　　注:表中天然气组分含量为百分含量 ;同位素组成为 PDB标准 ,‰ .

3　天然气中乙、丙烷异常富集重碳
同位素的成因探讨

辽河盆地桃园地区和黄 105井浅层天然气 ,从

天然气组分来看重烃含量非常低 ( C2+ 为 0. 19%到

1. 77% )似乎应属于生物成因气或过成熟阶段的高

温裂解气或是经长距离运移后的次生气藏 ,但辽河

盆地是一个面积不大的陆相断陷盆地 ,由于其地质

横向岩相变化较大 ,因而可以排除天然气发生长距

离运移的可能性。天然气的甲烷碳同位素组成显示 ,

它们应属于有机质处于成熟阶段的热解气 ,但重烃

的碳同位素组成与该结论相左。 James〔6〕和 Gal-

imov〔 5〕通过理论计算和实际分析表明 ,同一来源的

天然气其甲、乙、丙烷的碳同位素组成分布特征为 ,

在低成熟阶段 ( Ro < 0. 5% ) ,W
13
C1值与 W

13
C2值之

差在 15‰到 18‰左右 ,W13 C2值与 W13 C3值之差在

6‰左右。随着热演化的增高甲、乙、丙烷之间的碳同

位素组成W
13
C值之差逐渐减小 ,到过成熟阶段 ( Ro

> 2. 5% ) ,W
13
C1值与W

13
C2值之差约为 7‰左右 ,W

13

C2值与W
13
C2值之差为 2‰左右。 而桃园地区及黄

105井天然气W
13
C1与W

13
C2差达 31‰到 34‰ ,该值

远远大于 James T.等
〔6〕所给出的值。此外实际研究

结果和实验模拟表明 ,重烃 (乙、丙烷等 )的碳同位素

组成 δ
13
C值均较源岩有机质的碳同位素组成偏

轻
〔3, 1〕

,对辽河盆地可能烃源岩干酪根的碳同位素组

成分析表明 ,其 W
13
C值为 - 30‰到 - 22. 5‰。 以上

表明 ,桃园地区及黄 105井的浅层天然气也不可能

仅为热解成因的天然气。
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由不同碳同位素组特征的天然气混合可以使天

然气碳同位素组成表现出甲、乙、丙烷碳同位素组成

局部倒转〔7〕或使甲、乙、丙烷碳同位素组成变重。如

果假定桃园地区和黄 105井浅层天然气乙烷、丙烷

碳同位素异常偏重是由不同来源天然气混合所致 ,

则需要另一端员天然气其乙烷、丙烷碳同位素组成

更重 (即需要W13 C2值> - 6. 6‰ ,W13 C3值> 　+ 3.

3‰ )。 但在辽河盆地并未发现这类天然气。在世界

范围内也未见到报道 ,因而也可以排除这种异常偏

重是混合所致。

辽河盆地桃园地区和黄 105井天然气埋藏深度

相对较浅 ( 1 200 m～ 1 400 m左右 ) ,且该区第三系

断裂非常发育 ,因而有利于地下水的活动 ,这为甲烷

及烃类氧化菌的生存提供了有利的条件。 天然气在

被氧化菌分解过程中优先分解富含轻碳同位素的部

分 ,使得残留部分的碳同位素变重。天然气被氧化得

越多残留部分的天然气碳同位素组成就越重。因此 ,

天然气遭受氧化时会使天然气富集重碳同位素。戴

金星等
〔 4〕
对准噶尔盆地一些浅层天然气 (埋深 300

～ 700 m )研究表明 ,其乙、丙烷碳同位素组成偏重

(W13 C2值为 - 26‰ ,W13 C3值为 - 26‰～ - 22‰ ) ,认

为是由于细菌氧化所致。对美国一些煤层烃类气体

碳同位素研究表明 ,尽管这些煤层气是由生物气组

成 ,但是由于细菌氧化作用使一些煤层气明显富集

重碳同位素〔 9〕。辽河盆地桃园地区和黄 105井浅层

天然气碳同位素组成异常偏重可能是由于细菌氧化

所致 ,且应是未成熟阶段的生物气或低成熟阶段的

生物- 热催化过渡带气经氧化改造而成。 这是因为

如果认为是成熟阶段的天然气被氧化而成从碳同位

素组成来看则仅仅是乙、丙烷遭受了氧化 ,而甲烷则

未被氧化。这与天然气遭受氧化的规律不符。 因为

天然气遭受氧化是甲烷比乙、丙烷相对优先被氧化。

根据地质背景分析和与邻区的对比可知在桃园地区

和黄 105井浅层聚集成藏的天然气应是未成熟阶段

的生物气或低成熟阶段的生物 -热催化过度带气。

即上文所述的第一类天然气 ,其 W
13
C1值应为 -

60‰到 - 50‰ ,W
13
C2和W

13
C3值应分别为 - 35‰和

- 30‰左右。经过细菌氧化后 ,这些天然气的甲烷碳

同位素组成 W
13
C1值变成了 - 44. 7‰～ - 40. 4‰ ,

W
13
C2为 - 13. 1‰～ - 6. 6‰ ,W

13
C3为 - 6. 1～ + 3.

3‰即桃园地区和黄 105井浅层气不单是乙、丙烷遭

受了细菌的改造 ,甲烷也遭受了甲烷氧化菌的严重

改造。
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Abstract

Stable iso tope geochemist ry prov ides some insigh t into the origin, co rrelation and secondary refor-

ma tion o f natural ga ses. Generally , the ca rbon isotope composi tion of methane is controlled by ma turity

and org anic mat ter type of source rock , and tha t o f C2+ gaseous components of na tural gases is depended

on the carbon iso topic composi tion of o rg anic ma tter in source ro ck and also influenced by ma turi ty. The

bacterial g as has- 55‰ of <W
13
C1 and - 30‰ o f <W

13
C2 . The thermogenic gases, w ithW

13
C1 f rom - 50‰

～ - 25‰ ,W
13
C2 f rom - 45‰～ - 22‰ andW

13
C3 f rom - 38‰～ - 21‰ , are rich in heavy iso tope as the

maturity increasing. The abiog enic gas , wi thW
13
C1- 25‰ , has a carbon iso tope reverse dist ribution of C1

to C4 . The measurement of chemical components and ca rbon iso topic composition o f na tural gases f rom

Liaohe basin show s tha t the natural gases form this basin can be divided into th ree g roups. The g roup I

g ases, wi thW
13
C1 f rom- 59‰～ - 50‰ ,W

13
C2 f rom - 48‰～ - 36‰ ,W

13
C3 f rom- 40‰～ - 24‰ and very

low concentration of C2+ ( < 1. 0% ) , are bacterial gases. The g roupⅡ gases, wi thW
13
C1 f rom - 49‰～ -

38‰ ,W
13
C2 f rom - 31 to- 26‰ ,W

13
C3 f rom - 29‰ to- 26‰ and concentration o f C2+ > 5% , a re typical

thermogenic gases. The g roup III gases, wi thW
13
C1 f rom- 40‰～ - 40‰ ,W

13
C2 f rom- 13. 0‰～ - 6. 6‰ ,

W
13
C3 f rom - 6. 1‰～ + 3. 3% and relativ e low content of C2+ ( < 2% ) , are enigmatic. The depth of reser-

voi rs of g roup III gases is relativ e shallow , ranging f rom 1 270 m to 1 330 m. The g roup III g ases are con-

sidered to be seconda ry refo rmed by bacterial oxidation, acco rding to g eochemical cha racters and geolo g-

ical backg round.

Key words　 Natural gas　 carbon iso tope　 bacterial o xida tion gas
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