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热成因甲烷碳同位素分布的形成机制

关　平　伍天洪
(北京大学地球与空间科学学院　北京　 100871)

摘　要　很多学者从不同的角度用不同的方法模拟了从有机母质 (包括煤和干酪根等气源 )形成天然气 (甲烷 )时的

碳同位素分馏效应 ,建立了碳同位素分馏效应的很多模型 ,同时也讨论了催化作用和成烃后作用对天然气碳同位素

的影响。 但这些理论模型和模拟实验结果都还不能完全地拟合自然界中热成因甲烷碳同位素的分布 ,也未能从本质

上完全阐明其碳同位素的分馏机制。 其原因是各种模型的前提假设都未能完全满足复杂的自然界条件。 今后工作的

重点应放在用化学动力学的方法建立更完善的模型上 ,同时也应当重点考虑催化作用和成烃后作用对天然气同位素

的影响。
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　　由于可燃天然气以少数低分子量的烃类为主 ,其

重要的成因信息通常是从同位素值获得。 C1～ C5烃类

的稳定同位素测量提供了重要的“指纹”信息。这种“指

纹”信息可以用来评价潜在烃源岩的性质和热成熟度 ,

可判断天然气运移途径 ,可研究天然气是否具多源复

合特征以及气藏的聚集和散失历史等。

1　干酪根和气源 (先质 )

沉积物中的有机质是天然气 (甲烷 )的直接或者间

接来源。一般认为 ,Ⅰ 型干酪根为腐泥质 ,富含脂类和

类脂化合物。它在有机质的演化过程中易于生油 ,而生

气则主要发生在生油达到最大值之后 ,其成油、成气的

机制以脂类和类脂化合物的断裂为主 ;Ⅲ型干酪根为

腐殖质 ,含大量的芳香族化合物 ,相对含有许多不同种

类的官能团 (侧链 ) ,结构复杂 ,在有机质演化过程中易

于生气 ,其生气机制受其结构控制 ,早期以侧链的断裂

为主 ,晚期 (高成熟阶段 )以芳化、环化和芳环解体为

主〔 1〕 ;Ⅱ型干酪根介于二者之间。上述三种干酪根分别

对应着水生、陆生以及两者混杂三种成因。

在发展天然气同位素模型时 ,遇到的一个主要的

问题是天然气生成的机制不清楚。为了解决这个问题 ,

一个简化的办法是假定气源是均一的 ,这在很多模型

中都是这样处理的〔2～ 4〕。但是 ,实际上可能存在几种不

同的生成历史: 天然气直接来自干酪根中先质的裂

解 ,先形成的油的二次裂解以及二者的混合。对这三种

情况形成的天然气的相对数量很难估计。 若只考虑化

学计量的关系 ,也许油裂解所生成的天然气的量是直

接从干酪根生成的天然气的量的两倍
〔2〕
。 一些关于烃

类生成动力学的模型认为天然气直接从干酪根生成需

要很高的活化能 ,这也意味着在这样高的温度下油会

裂解〔5～ 8〕 ;与此相对 , Galimov
〔3〕在研究西西伯利亚地

区的天然气 (占世界天然气总储量的三分之一 )的气源

时 ,提出腐殖型干酪根在低成熟阶段可以产生足够的

甲烷而形成超大气藏。

天然气和油是否同时从干酪根形成可能依赖于干

酪根的类型。腐殖型干酪根形成的天然气比腐泥型干

酪根形成的天然气更干 (即甲烷的含量更高 )〔9〕。 Ⅲ型

干酪根的结构中含有更多的不规则分子单元
〔10〕

,因此

相对于脂肪链 (Ⅰ 或Ⅱ型干酪根的情况 )而言 ,Ⅲ型干

酪根在天然气的生成过程中有更多的官能团生气。

Galimov〔3〕和 James〔11〕都已经强调干酪根的组成对天

然气的生成和同位素组成具有明显的控制作用。 对于

Ⅱ和Ⅲ型干酪根来说 , Stahl
〔 12〕认为非海相源岩生成的

天然气比较干 ,这也许反映了在有机质的成熟作用阶

段 ,非海相比海相的捕获效率低 ,而生气过程中的差别

则不是主要的 ;或者是较干的天然气是由于从三角洲

相或者富煤的源岩中排出的晚 (即成熟度更高 ) ,即先

形成的烃类的不完全捕获所形成的。

2　干酪根和先质的碳同位素组成

干酪根是一系列有机质碎片的集合体 ,每一碎片

都有自己的同位素的和化学的特征〔13〕。先质的碳同位
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素组成与干酪根平均值并不等同
〔 14, 15〕

。每一种烃类气

体 ( C1到 C5 )是干酪根的一个特定部分 (对应于特定的

母质结构群 )所生成的。气源 (形成天然气的那一部分

干酪根 )有其自己的同位素特征 ,而不同于干酪根的总

体同位素组成 ,并且它还随着有机质类型的变化而变

化〔 16〕。刘文汇等〔 1〕对Ⅲ型干酪根的碳同位素进行了分

析 ,其样品的碳同位素组成有这样的特征: ( 1)具干酪

根> 芳香核> 类脂的分布趋势 ; ( 2)与干酪根和类脂碳

同位素组成相比 ,芳核同位素组成绝对值变化较小。这

说明干酪根中芳核和其侧链中的 13
C分布是不均匀的 ,

芳核富 13 C,而类脂侧链则相对富 12 C。

3　实验模拟

很多模型都要通过气藏的数据和实验数据来校正

和验证。在实验室里模拟干酪根的热解过程可以获得

很多关于干酪根生气和生油机制的信息 ,利用实验获

得的数据还可以获得一些建模所需要的参数。 样品的

有机质类型及成熟度、加热的方式即加热的速度和时

间、等温还是变温、实验的初始和结束温度、实验在封

闭还是开放的条件下进行、加热过程中无水还是有水 ,

以及是否加入了催化剂 ,催化剂是什么等一系列的实

验条件的差别 ,使得实验模拟的结果有很大的不同。

较早的研究人员〔17～ 22〕在对烷烃的热解实验中 ,发

现封闭条件下产生的累积甲烷的碳同位素随着热解实

验时间的增加变得愈来愈重。他们在实验中还发现原

油中的脂肪族比芳香族有更大的同位素分馏效应 ,随

着样品煤阶的升高 ,同位素分馏效应加强。 Burwood

等〔 13〕通过对干酪根的热解产物的碳同位素分析 ,发现

干酪根是很多有机碎片组成的 ,每一种碎片都有自己

的同位素和化学特征 ,他们的实验结果被后来的很多

实验所证实。

Berner等〔 14〕对一个富海藻的干酪根和木质煤在

开放条件下进行了热解实验。两个样品的实验结果相

似 ,随着温度的增加 ,所产生的甲烷、乙烷和丙烷的同

位素比值增加。他们认为气体生成曲线在低温和高温

时的异常是因为有两个额外的反应组 (相对于生气的

主要反应组而言 )存在的原因。实验的数据被用来推导

了一个动力学模型 ,该模型结合了瑞利模型来模拟干

酪根和轻烃之间的同位素分馏效应。 由于该模型模拟

的结果和 Val Verde /Delawa re盆地的天然气数据吻

合得很好 ,因此他们认为该盆地的生气过程近于瞬间

模型 (即开放模拟实验的条件 )。 热成因甲烷的产量可

以间接的通过不同煤阶的平均元素组成来评估 ,或者

从煤的热解实验的结果得出来。 由于没有考虑氢会以

水的形式从煤中损失掉 ,很多理论模型往往过高地估

计了甲烷的产量。为了更好地限定低成熟煤形成甲烷

的经济潜力 , Tang等
〔23〕用褐煤做了无水封闭的热解

实验 ,并用实验结果对甲烷的产量加以限定。 Cramer

等〔15〕用低成熟的腐殖煤加砂岩在无水的条件下做了

开放的模拟实验 ,他们认为开放系统模拟实验可以连

续地纪录烃类的形成速率与温度的关系 ,而这构成了

对非等温模拟实验进行动力模拟所需要的最普遍的数

据基础。他们同时认为虽然在开放的条件下 ,由于原生

断裂和次生断裂有一定程度的重叠 ,开放条件下的实

验仍然是模拟原生断裂反应的最接近的途径。他们的

实验结果与 Berner等
〔14〕
的开放实验结果因加热的速

率不同而不能直接对比 ,但是可以通过碳同位值随温

度和甲烷的生成量的变化进行对比。 Berner等
〔 14〕和

Cramer等〔15〕的实验数据都表明生气先质的碳同位素

组成不同于全部干酪根的同位素组成。 Gaveau等
〔 24〕

在真空条件下对褐煤进行了热解 ,并用实验数据估计

了动力学建模需要的参数 (活化能和指前频率因子 )。

在他们的模型里建立了一氧化碳和甲烷的碳同位素值

和温度之间的关系。 Cramer等
〔 15〕用 Gaveau等

〔 24〕提出

的同位素分馏和生成温度的关系建立了天然气生成模

型 ,模拟的结果和他们的实验结果吻合的程度很好。

Tang等
〔 25〕进一步建议对 Gaveau等提出的关系式插

入气体同位素分馏的熵效应 ,从而使相关模型得到很

大改进。 在他们的模型里使用了 Sacket t
〔 22〕
和 Jef-

f rey
〔 26〕
的烷烃热解实验数据。 Lo rant等

〔27〕
在无水封闭

的条件下对Ⅱ型干酪根进行了热解实验 ,并在在此基

础上提出的模型里考虑了源岩的排驱效率对天然气中

各种气体碳同位素的影响。

Behar
〔 28〕
在对褐煤的封闭热解实验中发现 ,这样

的实验模拟只能部分的模拟自然条件下的煤化过程:

封闭条件下的模拟实验能够很好的再现自然过程中芳

环的转化过程 ,但是对于脂类结构 (主要源自木质素的

侧链碳 )的反应则不能够被这样的实验所模拟。为了定

出在开放和封闭系统中Ⅱ型和Ⅲ型干酪根的生油和生

气潜力 , Beha r等〔 29〕用煤和干酪根进行了开放的和封

闭的热解实验。他们发现在封闭系统中煤主要生气 ,而

所产生的甲烷是通过在高温下的煤脱烃作用生成的。

海相的Ⅱ型干酪根同样也可以产生相当数量的甲烷 ,

但主要是通过油的二次裂解生成。 在开封系统中甲烷

的产量比封闭系统低很多 ,这意味着在两种实验中甲

烷的生成机制并不相同。 因此生气潜力的评估主要依

赖于选择哪一种实验方式来模拟干酪根的成熟过程。

为了定出油和天然气生成过程中的动力学参数 , Behar

等
〔30〕
在开放和无水封闭的条件下对干酪根的主要类

型 (Ⅰ 型、Ⅱ型、Ⅱ - S型和Ⅲ型 )进行了热解实验 ,并
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对不同实验条件下得到的有关结果进行了对比。Beha r

等
〔 31〕
在封闭和开放的条件下对各种类型的干酪根进

行了热解实验 ,他们发现 ,在两种条件下从Ⅰ型和Ⅱ型

干酪根生成烷烃的反应都遵从一级反应动力学机制 ,

但对Ⅲ型干酪根而言则不遵从一级反应的动力学机

制。在对煤的封闭热解实验中 ,反应产生成的中间产物

和反应介质对煤的裂解作用有很深刻的影响〔 32〕。

Andresen等
〔 33〕
为了研究烃类气体的生成和同位

素组成进行了一系列的含水的热解实验。 他们发现含

水热解实验能够很好的模拟天然气的同位素组成。 最

大的偏离发生在甲烷上 ,热解产生的甲烷比天然气中

的甲烷重 ,并且不管是在实验中还是在天然过程中甲

烷对分馏的效应反应最敏感 ,随着烃类气体分子量的

增加同位素分馏效应逐渐减弱。 他们的实验证明了很

多关于天然气生成理论模型的基本假设是正确的。

因为粘土矿物是自然界沉积物中广泛与有机质伴

生的矿物 , Sacket t
〔22〕在实验中考虑了它的催化作用 ,

并在模拟实验中加入了粘土矿物。实验结果表明 ,在热

解实验中初始形成的甲烷基本上没有或者很少发生同

位素分馏。这种现象显然是因为加入粘土矿物以后 ,催

化作用使甲烷的形成机制发生了改变 ,从而导致其同

位素的改变。 Mango
〔34～ 36〕

探讨了过渡金属元素在石油

和天然气的形成过程中的催化作用。

一般认为开放的实验条件对应了自然界中天然气

在形成时发生的气源与储层分离的情况 ,即天然气形

成后立即被排出到储层。在这种情况下应该考虑迁移

过程中的同位素分馏作用。 封闭的实验条件则对应了

天然气自生自储的情况。至于加热速率则和天然气生

成过程中盆地的古地热梯度相对应
〔15〕
。 当然 ,由于时

间的限制 ,实验模拟的局限性不言自明。由于自然界的

生气过程时间漫长 ,因此在实验室里模拟自然界在比

较低的温度下发生的反应就必须要把温度提到相对高

的状态。 不管是经验模型还是数理模型 (见本文 6部

分 ) ,如果用模拟实验数据进行推导或者校正的话 ,都

有这方面的局限性。

4　同位素分馏建模理论基础

对烃类气体的同位素分馏建模可以从两个方面进

行: ( 1)热力学方法 ,假定同位素分馏是确定的同位素

交换反应 ,并且已达到热力学平衡 ,在这个基础上从热

力学的角度出发可以建立热力学模型 ; ( 2)动力学方

法 ,该方法假定同位素分馏是由有机质分子内部
12
C—

12
C键、

12
C—

13
C键的断裂速度不同造成的。

热力学方法。在一个给定的温度下 ,两个反应物之

间的平衡同位素分馏因子可以通过分配函数进行计

算 ,分配函数则用统计学 (波兹曼统计学 )的方法计

算
〔37, 38〕

。两个分配函数的比值通常记作 β
〔 39〕
。

利用 Gamlimov和 Iv lev
〔 40〕发表的可以用在一些

烃类气体上的 β因子表 , James
〔 41〕
计算出了一个图 ,该

图表是关于天然气δ
13
C和一个热成熟度指标—— 有

机质的变质等级 ( the Level o f Organic Metamor-

phism , LOM
〔42〕

)的一个图表。后一个参数 ( LOM )已经

被 Hood等定义为时间和温度的函数 ,但 James在计

算时只考虑了 LOM对温度的依赖性。

James的方法被普遍用于石油和天然气的勘探 ,

虽然其可靠性有时颇受争论〔 43, 44〕。一些学者认为关于

同位素反应达到平衡的假定在热裂解过程中是不适合

的〔3, 45〕。

实际上 ,由于对时间的依赖 , LOM值对不同温度

段的积分可能反映了重要的同位素组成的变化。另外 ,

热力学的方法没有考虑气体和气体之间δ13 C的非常

微小的差别 (只在非常高的温度情况下有例外 )。例如 ,

在 Gippsland Basin( Aust ralia )
〔 41〕 ,丙烷和丁烷的 δ

13
C

值差别低于 1‰ ,从 Ga limov〔39〕发表的表中 ,我们可以

计算出 ,这样的细小差别要求天然气的生成温度在

400℃以上 ,而这是不现实的。

动力学方法。与热力学方法相反 ,许多学者认为气

体间的同位素分馏在本质上是由动力学的效果造成

的
〔46〕
。最简单的方法是建立在瑞利蒸发理论之上

的
〔45, 47〕

。对于一个反应 ,例如: AB,其中 A和 B是有机

组分 ,k是速率系数 ,反映物 A的同位素比值为:

RA= R
0
AF(T-1)

其中: R
0
A是 A的初始同位素比值 ; R A是 A的同

位素比值 ; F是 A的剩余分数 (介于 0～ 1之间 ) ;T是

A和 B之间的同位素分馏因子。

物质 B的瞬时同位素组成由下面的关系式决定:

RB= TRA。

因此 ,干酪根→天然气的反应可以用瑞利公式来

建模 ,并要求有三个参数: ( 1)母质的同位素组成 ; ( 2)

转换比率 ( F )和 ( 3)天然气和其母质之间的同位素分

馏因子。

其他基于一级反应的动力学方法对于一个化学反

应而言 ,在本质上与瑞利蒸发理论等同。而两个原因可

以使这样的模型很精确: ( 1)模型关于石油和天然气的

形成机制一目了然 ; ( 2) 12 C和 13 C的平衡可以通过离散

方程来进行计算 ,这就为模拟原生断裂和二次断裂创

造了条件。

为了模拟同位素分馏 , Waples和 To rnheim
〔 48〕
提

出了一个统计学的方法 ,认为同位素之间的分馏效应

可以按照化学键的断裂概率来描述。根据泊松统计理
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论 ,化学键随时间断裂的概率是:

qi= 1- e
k
i
t

其中 ki是断裂的速度常数 ( i= 1时对应于
12
C—

12

C键 , i = 2对应于
12
C—

13
C键 , i= 3对应于

13
C—

13
C

键 )。Waples和 To rnheim
〔 49〕利用一个简单的烃断裂模

型和 Franck等〔 20〕发表的热模拟数据校准了速度

常数。

5　甲烷、乙烷和丙烷间碳同位素值随成
熟度的增加而变化的趋势

　　甲烷、乙烷和丙烷间碳同位素的变化能很好地反

应重要的成因信息 ,因此 ,很多模型都很重视这三种气

体间的碳同位素值随成熟度增加的演化趋势。

Berner等
〔 47〕
直接将瑞利方程用于对煤化过程中

产生的甲烷的同位素建模。其中建模需要的参数 (煤的

初始同位素组成 ,煤和甲烷之间的分馏因子 )通过拟和

Chung和 Sackett
〔 16〕
的实验数据—— 不同成熟度煤的

同位素组成数据获得。因为质量守恒原理 ,这个模型意

味着如果原始干酪根全部转化成天然气 ,那么生成的

累积天然气将获得与干酪根相同的δ
13
C值。这是不现

实的 ,因为焦炭同样是干酪根裂解而形成的 ,而它也进

行了同位素分馏。在这样一个基于瑞利理论并且用

Chung和 Sacket t
〔 16〕
的数据进行校正的模型里 ,最后

天然气的δ
13
C值与源的同位素组成相对应。该模型得

出结论:不同气体间的 δ13 C值随着成熟度的增加而

收敛。

Rooney等
〔 2〕建议通过融合瑞利方程和 Burn-

ham
〔50〕提出的天然气和石油生成动力模型来模拟甲

烷、乙烷、丙烷在有机成熟过程中同位素组成的变化。

在该模型中 ,他们发展了一个方法来估计天然气的成

熟度 ,该方法从甲烷和乙烷、甲烷和丙烷的δ
13
C值的

差别入手 ,定出天然气的形成温度 ,从而估计出天然气

的成熟度。为了模拟在开放系统 (即瞬时模型 )下Ⅱ型

和Ⅲ型干酪根生成的甲烷、乙烷、丙烷的同位素组成 ,

Berner等
〔 14〕也把瑞利方程应用在平行反应的动力图

表上。 这两个模型都得出了甲烷、乙烷、丙烷同位素组

成随着成熟度增加而收敛的结论。

在 Smith等
〔51〕的模型里 ,T被当成常数 ,但在

Sundberg和 Bennet t
〔52〕
的模型里 ,T则被当成一个依

赖于温度的函数。 这种区别使得后者的模型提供了一

种方法来估计生成的相关气体的形成温度。而两种模

型都得出了烃类气体的同位素组成随着成熟度增加而

收敛的结论。

Galimov
〔 3〕
建立了一个更复杂的模型。他假定天然

气是源内部一系列的平行反应生成的 ,对应不同的活

化能。另外 , C2+烃类气体的分解也被模型考虑到了。但

是 Galimov的模型不适合于非等温的条件 (没有考虑

反应速率和温度的关系 ) ,T也被当成常数。与前面的

模型相反 ,计算出来的气体间的δ
13
C值在高成熟度下

发散。

与上面这些模型相近 ,为了模拟同位素分馏 ,

Waples和 To rnheim
〔48〕
提出了一个统计学的方法 ,认

为同位素之间的分馏效应可以按照化学键的断裂概率

来描述。 模拟的结果表明在成熟过程中不同气体的同

位素比值是发散的。

上面讨论的模型根据气体间 (甲烷、乙烷、丙烷 )的

δ
13
C值随着成熟度增加的变化趋势可以分为两类: ( 1)

收敛型的〔 2, 41, 45, 51, 52〕 ; ( 2)发散型的〔3, 48, 49〕。 这两种同位

素演化的形式都已经在自然界里观察到了。 例如 ,

Faber
〔 53〕
建立的甲烷、乙烷、丙烷的 δ

13
C值和镜质反射

率的经验关系式表现出发散的性质。 另一方面 ,在

Schoell
〔54〕的计算中 ,δ

1 3
C2对δ

13
C1的值随成熟度增加

而表现为收敛 ,如在 Kansas
〔43〕和 Western Canada

〔 11〕

的例子。

6　热成因天然气 (甲烷 )碳同位素模型

和讨论

　　最近 20～ 30年 ,国内外学者基于来自油气勘探的

实际资料 ,回归出了天然气甲烷碳同位素与源岩成熟

度的经验模式〔 12, 41, 55～ 61〕这些模式对多数天然气的成

因提出了基本的解释 ,对判识勘探区天然气可能的源

岩 ,源岩的成熟度和勘探目的层的埋深
〔 12, 59, 60, 62〕

,乃至

了解埋藏史的信息等〔63, 64〕都具有重要的实际意义。

上述经验模型由于缺乏深层次的理化本质的剖

析 ,未进行数理的综合归纳并上升到数理模型的高度 ,

从而出现一些不足 ,如对不同盆地的适应性差 ,同一数

据的多解性等。 这样自然产生了将成烃和成烃后天然

气同位素特征从成烃动力学的高度提升为数理模型的

要求。

近 10多年来 ,人们开始关注建立天然气同位素分

馏的数学模型的问题。这方面的研究可追溯到 Gaveau

等
〔24〕
和 Galimov

〔3〕
介绍的新概念。虽然他们的数学太

复杂 ,但这些研究将同位素分馏理论和迅速发展的烃

类生成动力学领域的原理融合起来了。作为结果 ,他们

揭示出怎样把同位素组成与天然气生成速率、净气产

率及气藏聚集历史联系起来。他们提出 ,这种“综合”的

模型在石油勘探上将有巨大的价值 ,因为它们能将沉

积埋藏史和古热流再造联合起来 ,从而给出关于烃类

在盆地中分布状况的有用预测。

许多新的数学模型紧跟着出现 ,其中多数是建立
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在瑞利蒸发理论之上的
〔2, 14, 45, 65〕

。与传统的较笼统的经

验模式相比 ,这些模型提供的解释表现出了一个明显

的飞跃。Rooney等人的模型很好地阐明了在累积的和

瞬时的气藏充注情况下的同位素差异。关平等人
〔 65〕
的

模型还计算了天然气生成的初始温度和深度 ,探讨了

甲烷生成反应的速度及甲烷与母质之间的碳同位素分

馏系数 ,评价了不同成熟阶段天然气的生成量 ,刘金钟

等人
〔 4〕
在研究美国某地第三纪绿河岩组的油气勘探

中 ,运用干酪根成烃动力学的方法 ,通过热解实验数据

推导出动力学参数 ,结合地层的沉积埋藏史 ,恢复了地

层的古地热史 ,丛生烃动力学的角度计算了甲烷的

产量。

然而 ,某些问题还是存在的。第一 ,关于甲烷和更

高碳数的烃类可以用单一的反应参数范围来建模的假

设显然是不对的。 众所周知 , C2以上的烃类与甲烷的

比值在天然气生成过程中不是常数 ,而是在生油窗快

结束的时候达到最大。第二 ,每一个化合物的瞬时同位

素分馏系数在天然气生成过程中是一个常数的假设也

是错误的。 Galimov在 1974年就指出 ,在一系列平行

的气体生成反应中 ,有效的同位素分馏是活化能分布

宽度的函数。因此 ,瞬时分馏系数在天然气生成这么复

杂的过程中会发生变化。

Lo rant等
〔28〕在瑞利单向分馏理论的基础上 ,用多

组分反应网络图解模拟了 C1至 C5烃气的同位素组

成。他们在由干酪根模拟实验所获得的实验数据的基

础上建立的模型揭示出源岩的排驱效率对同位素组成

的深刻影响 ,特别是对 C2以上烃气的影响。 但他们注

意到 ,其模型在对地质环境的应用方面因缺乏合适的

校验资料而受到限制。 这对数学模型来说是一个普遍

的问题。这些建构于广泛的室内实验基础上的模型可

以拟合到很高的精度 ,但在推广到自然系统时就会出

现较多的问题 ,因为它们没有考虑分馏系数会受温度

的影响。用野外资料校正可以缩小温度影响带来的问

题 ,但会由于因天然气的生成、运移和储集的不确定性

而复杂化。

天然气生成温度对碳同位素分馏的影响在很早以

前就被揭示出来了。例如 ,在一个对等温封闭体系中十

八烷的裂解实验里 , Sacket t等
〔 18〕测定出在 350℃时首

先形成的甲烷比母质分子负 30‰ ,但在 600℃时仅负

11‰。徐永昌等在研究中国东部渤海 湾盆地时发现了

天然气碳同位素随成熟度分布的“二阶段模式” ,推测

这是因为在不同温度下同位素分馏系数的不同所造成

的。由于沉积盆地里的热成因气是在 200到 300℃的

低温下生成的 ,这温度要比通常的室内实验低 ,因此用

热模拟资料校正的模型不能忽略这个问题。在这个方

向上的一个重要进步是 Cramer等
〔15〕
用 Gaveau等

〔 24〕

提出的同位素分馏和生成温度的关系建立了天然气生

成模型。 Tang等〔25〕进一步建议对 Gaveau等提出的关

系式插入气体同位素分馏的熵效应 ,从而使相关模型

得到很大改进。

综上所述 ,天然气同位素组成首先由成烃母质的

同位素组成和成烃温度而决定 ,其后在排烃、运移和聚

集的过程中还会发生变化。只有从理论上了解到天然

气生成时的同位素值 ,才可以考察天然气同位素在“成

烃后作用” (排烃、运移和聚集 )中的变化 ,即可以通过

天然气同位素的变化来反演“成烃后作用”。因此 ,要建

立天然气同位素的数理模型需考虑两方面的问题:即

成气作用和“成烃后作用”。

对于成气过程 ,要考虑母质和成熟度的影响。母质

的影响通常比较简单 ,成熟度的影分馏模型 ,即瞬时模

型 ,它认为 ,早先的甲烷生成后立刻被排出 ,由于甲烷

的同位素比母质轻很多 ,就导致母质的同位素变重 ,从

而使后形成的甲烷同位素变重。该模型基本不考虑甲

烷与母质的分馏系数随温度的变化。另一种是累积模

型 ,它认为在不同温度下 ,母质与甲烷的同位素分馏系

数不同 ,从而导致了甲烷同位素随温度的变化。目前对

后者的讨论尚不充分。

上述两种模型代表了两种极端的例子。 由于甲烷

在烃类产物中所占的质量比较小 ,同时能转化成烃类

的母质占总母质的比例不大 ,使得母质同位素因生成

甲烷而改变的幅度很小 ,它对甲烷同位素随深度而变

化的贡献是有限的。 这就限制了瑞利分馏模型的应用

范围。对于累积模型 ,目前尚没有较完美的方法去建

模。尽管 Lo rant等
〔28〕
和 Tang等

〔 25〕
试图通过理论计算

来推导烃气同位素随温度的变化 ,但基于分子反应动

力学的这种计算遇到的最大困难是怎样确定天然条件

下实际生气母质的分子组成。 这就影响了这类模型的

地质应用。 Cramer等
〔15〕
则试图将由实验室所得的高

温时的同位素分馏曲线延伸到符合地质情况的低温区

域 ,但这种延伸是否可行仍需进行验证。同时 ,自然界

也很少能找到完全符合累积模型的例子 ,因为生成的

天然气迟早是要运移出去的 ,而且是分步运移的。 另

外 ,催化作用对成烃作用也有很大的影响〔35～ 37, 66, 67〕 ,

乃至也可以改变生成的天然气的同位素组成〔22〕。 因

此 ,自然界中天然气的生成过程往往是介于这两种模

型描述的状况之间。

在天然气中 C2～ 5烃类气体的含量很低 ,因此用它

们的同位素值来解释天然气的成因非常困难 ,

Prinzhofer等
〔68〕
用了一种方法来分离实验产生的气

体 ,获得了比较精确的同位素数值。在他们的模型里 ,
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利用自己的实验数据和文献中的数据 ,提出了两个图

表来区分原生和次生气体 (乙烷和丙烷系统 )、热成因

气体和生物成因气体 (甲烷和已烷系统 )。 他们同时讨

论了热成因气体的成熟度和扩散效应。他们认为气体

的分馏效应主要是形成过程中引起的 ,但是成烃后的

作用 (扩散和氧化等 )也应该注意 ,并且在模拟一些气

田的地化数据时应该考虑这方面的因素。

关于“成烃后作用”对天然气同位素的影响的研究

尚处于萌芽阶段 ,尽管有一些对天然气运移的定量研

究〔 69〕 ,但很少有人涉及到“成烃后作用”对天然气同位

素的确切影响。如前所述 ,有一些研究已经涉及到成藏

史对天然气甲烷同位素的影响〔 70〕。但仍需进行理论上

的推导 ,以使问题更加明确并达到定量化。

7　今后的发展趋势

综上所述 ,我们认为今后应该在下面几个方面进

一步开展工作:

1) 进一步加强通过实验模拟来获得理论建模所

需参数的工作 ,探索如何设计新的实验以满足理论建

模的要求。提高实验测试同位素的精度。 将实验所得

的数据来更新、校正和充实已有的数据库。

2) 进一步解决理论模型和实际地质过程之间的

联系中存在的种种问题 ,从不同的角度探讨理论模型

在地质环境中的应用问题 ,从而为理论模型的应用开

辟根广阔的天地。

3) 除甲烷以外的轻烃和非烃的同位素数据在理

论模型中的应用有待进一步加强 ,或者用这些数据建

立新的模型。扩大理论模型的应用范围 ,为解决天然气

勘探过程中存在的种种问题提供强有力的工具。

4) 从不同的角度和方位加强对成烃后作用对同

位素值变化的影响应的研究。为解决实验模拟和地质

实际过程的误差问题提供理论上的解释 ,对成烃后作

用的影响给出量的限制。
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The Mechanism of Carbon Isotope Fractionation

During Thermogenic Methane Generation

GUAN Ping　WU Tian-hong
(School of the Earth and Space Sciences , Peking Univers ity, Beijing 100871)

Abstract　 Many authors, f rom dif ferent aspects, have modeled the ca rbon iso tope f ractionation effect during
gas ( methane) g eneration f rom organic mat ters ( coals and kero gens) th rough dif ferent appro aches. Many

models about carbon iso tope f ractionation have been proposed. At the same time, the ef fects of catalysis and

post-genetic process on gas carbon iso tope have also been discussed. But the models can not describe ca rbon
isotopic behavio r of thermogenic methane in na tural system completely, no r explain the mechanism o f i t s

f ractionation perfect ly. The reason is tha t the assumptions of the models a re no t completely suitable to the
complexi ty of natural sy stem. Furthermore, py rolysis results are used as da ta source of many models. It i s

w ell know n that pyrolysis has still a distance wi th natura l process, so that the models, sometimes, can not
be applied to real case successfully. To establish mo re perfect model wi th ch emical kinetic approaches may be

a fo cus in further w ork. And the ef fects of ca talysis and post-genetic process on carbon iso tope f ractiona tion
should also be considered.

Key words　 thermogenic methane, carbon isotope f ractiona tion, chemical th ermodynamics, chemical kinet-
ics, catalysis
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