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摘  要  以甲烷的量子化模型及正构二十四烷 ( n-C24 )金管限定体系裂解成气实验为基础,从理论上进一步论述了量

子化模型应用于重烃气体 (乙烷和丙烷 )碳同位素动力学模拟的适应性, 计算了甲烷、乙烷及丙烷生烃动力学与碳同

位素动力学参数, 重点探讨了 D13C
2
与 D13C

3
变化的主控因素。研究结果表明, n-C

24
裂解生成的气态烃碳同位素与早

期报道的 n-C18、n-C25及原油裂解生成的气态烃碳同位素具有可比性, 可应用于地质条件下解释原油裂解气的某些地

球化学特征。n-C24生烃地质模型表明,其在 150~ 160e 是稳定的,主要裂解温度介于 180~ 200e 之间,与目前所报道

的原油裂解地质模型吻合。随热解程度的增加, D13C2与 D13C3体现了比 D13C1更明显的变化。气藏充注历史控制的同

位素累积效应对天然气碳同位素有很大的影响,与累积聚集气相比, 阶段聚集气的 D13C变重,并在更大程度上影响了

演化曲线的分异。在此基础上, 应用 n-C24裂解成气碳同位素分馏地质模型探讨了塔里木盆地某些油气藏天然气碳同

位素值变化的原因。
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  近年来,甲烷碳同位素分馏动力学的原理与方法

已被广泛接受,应用于天然气的成因评价与成藏历史

研究取得了良好的效果
[ 1~ 8]
。大量研究也已经认识

到,诸多地质因素如细菌的降解作用、天然气运移、无

机气体的混入都会明显影响并改变天然气的甲烷碳

同位素组成
[ 9 ~ 15]

。因此, 单纯依赖甲烷碳同位素动

力学模型确定气藏的形成和演化显然不够。事实上,

乙烷及丙烷碳同位素对生气母质的继承性要高于甲

烷,并且受次生改造作用较弱, 具有良好的成因意

义
[ 16~ 20 ]

。然而,目前的研究还很少涉及到乙烷和丙

烷的碳同位素分馏动力学。虽然 Rooney模型
[ 21]
讨

论了 C2+的碳同位素分馏, 但很少实际应用, 主要原

因是该模型的错误地假定甲烷和 C2+的相对生成速

率为常数
[ 22, 23 ]

。帅燕华等
[ 24]
模拟了限定体系下的

C2+的碳同位素动力学,但是假定生成 C2+的反应物

的量是可变的, 这会导致外推到地质条件下的 Tmax不

固定
[ 24, 25]

。C ramer等
[ 26]
提出了开放体系下的 C2+

的碳同位素动力学, 尽管该模型比较合理的解释了

C2+碳同位素变化规律, 但是实际地质条件下天然气

形成更可能在封闭或者半封闭体系中进行
[ 27, 28]

。本

研究利用封闭金管高压釜体系对正构二十四烷

( nC24 )进行了热解实验,获取了可靠的气体组分与碳

同位素分析数据, 量子化模型与理论, 模拟计算了

C1、C2、C3同位素分馏的动力学参数,并将这三种气态

烃的动力学模型外推到地质条件下, 以塔里木盆地某

些油气藏为例,探讨了其地质意义。

1 实验和方法

1. 1 样品

  所用正构二十四烷产自 S igm aA ldrich公司,纯度

为 99%,其碳同位素值为 - 31. 99j。
1. 2 实验方法

  n-C24的裂解实验在封闭金管高压釜体系中进

行。实验条件为: 压力 50 M a; 升温速率为 2e /h和

20e /h,分别升温到 500e 与 520e ,取样每隔 20e 。

实验方法见 Tang等
[ 29]
。

  甲烷、乙烷和丙烷的产率分析在W assonECE模

式化的 A gilent Techno log ies 6890N的 GC上进行。实

验条件为: Poraplot Q型色谱柱 ( 30 m @ 0. 32 mm @ 20

Lm);氦气作载气; 初始温度 50e , 恒温 2 m in, 再以

4e / m in的速率升至 180e , 恒温 15 m in; 采用外标

法定量。



  甲烷、乙烷和丙烷的碳同位素分析仪器为 VG Is-

ochrom Ò 型 GC) IRM S同位素质谱仪。实验条件

为: Porap lotQ柱 ( 30 m @ 0. 32 mm @ 20 Lm ),氦气作

为载气;连接质谱仪的 HP5890 GC加热炉的升温程

序是: 以 40e 为起始温度, 并保留 3 m in, 然后以

20e /m in的升温速率升到 180e , 并在 180e 保留 5

m in。用标准气体检测仪器碳同位素测量标准, 要求

2~ 3次的分析误差不大于 ? 0. 3( j , PDB) ; 为保证

数据重现性和准确性,每个温度点的三种气态烃碳同

位素至少分析两次。

1. 3 模拟方法

  甲烷、乙烷和丙烷生烃动力学参数采用 Burnham

和 Sw eeney
[ 30 ]
开发的 K inet ics 2000软件模拟。采用

固定频率因子与W eibu ll活化能分布模式,其理论基

础与模拟方法已有文献报道
[ 4, 31, 32]

, 对此本文不作

论述。需要说明的是,本研究为了尽量避免乙烷和丙

烷的二次裂解的复杂性, 模拟温度控制在 520e
( 20e /h)和 500e ( 2e /h), 在这种温度条件下乙烷

和丙烷达到其最大产率 (纯乙烷和丙烷裂解实验证

在同样的实验条件下裂解量分别远低于 3%和 8%,

碳同位素不受裂解的影响,未发表数据 )。为排除升

温速率对 C2 +产率的影响
[ 24, 25, 33, 34]

,采用产率的转化

率对数据进行标准化。按此方法处理后, 乙烷和丙烷

就可以采用与甲烷完全相同的方法来模拟其生成活

化能分布。

  Tang等
[ 4 ]
基于量子理论建立起来针对甲烷的碳

同位素动力学和计算方法, 经过论证, 该模型同样适

用乙烷和丙烷的碳同位素动力学模拟, 其理论依据

是:在干酪根或者原油裂解形成天然气的过程中, 尽

管乙烷 (
13
CH3 CH3,

13
CH

13
3 CH3 )和丙烷 (

13
CH 3 CH 2

CH 3,
13
CH

13
3 CH2CH 3,和

13
CH

13
3 CH

13
2 CH3 )都有几种含

重碳的分子组成形式,但是经过活化能和断裂能理论

计算发现,乙烷和丙烷的碳同位素组成与甲烷碳同位

素一样,仅受一种重碳分子含量影响: 甲烷的重碳分

子是
13
CH4;乙烷的重碳分子是

13
CH3 CH 3和丙烷的重

碳分子是
13
CH3 CH2 CH3;并且乙烷和丙烷的这两种重

碳分子在原油或者干酪根的裂解反应过程中也主要

分别来自于两种自由基: 乙基 (
13
CH 2 CH 3 )和丙基

(
13
CH 2CH 2CH 3 )。因此,乙烷和丙烷的碳同位素动力

学也可以用 Tang等
[ 4]
建立起来的甲烷的碳同位素动

力学方法来模拟。本文报道的甲烷、乙烷和丙烷的碳

同位素动力学参数借助于计算机程序 GOR) iso-

tope
[ 35 ]
进行。

2 结果

2. 1 甲烷、乙烷和丙烷的生成动力学

  nC24在两种升温速率下裂解生成的甲烷、乙烷和

丙烷的气态烃产见表 1与图 1。可见乙烷和丙烷达

到最大累积产率的温度分别为: 517. 5e ( 20e /h)与

499. 7( 2e /h) ; nC24裂解生成的气态烃非常湿, 当温

度达到 517. 5e 时 ( EasyR o为 2. 43% ),气体干系数仅

为 0. 57,由正构烃通过自由基裂解形成。通过实验

数据的拟合和理论计算, 甲烷、乙烷和丙烷的频率因

子为单一值 1 @ 10
15
s
- 1
, 它们的 Weibu ll分布

[ 36 ]
的活

化能分布分别为: 60 ~ 68、60~ 67、59 ~ 65 kcal /mo,l

平均活化能分别为 65、64和 62 kcal/mo,l平均活化能

随碳数增加而降低。

表 1 正构二十四烷在 20e /h和 2e /h升温速率下

热裂解生成气态烃产率

Tab le 1 Gas yie lds from therm al crack ing ofnC24

at two heating rates

升温速率
温度

/e

气体产率 / ( m l/g)

CH 4 C2H 6 C3H8

20e /h 397. 3 0. 0 0. 0 0. 0

420. 2 0. 7 1. 8 1. 3

441. 6 11. 0 18. 8 17. 3

456. 8 42. 9 57. 0 54. 1

477. 5 129. 7 126. 4 99. 5

497. 9 240. 7 170. 0 110. 0

517. 5 275. 0 190. 0 112. 0

2e /h 399. 4 1. 8 2. 6 1. 2

419. 3 28. 0 42. 3 39. 8

439. 4 96. 2 104. 6 89. 4

459. 1 214. 0 165. 5 110. 5

479. 5 270. 0 185. 5 112. 0

499. 7 270. 0 190. 0 ND

  ND:没有数据

2. 2 甲烷、乙烷和丙烷碳同位素动力学

  nC24在两种不同升温速率下裂解生成的甲烷、乙

烷和丙烷的碳同位素数据见表 2。随裂解温度升高,

甲烷、乙烷和丙烷的 D
13
C值越来越重。从 397到

518e , D
13
C1值变化区间为 - 59j ~ - 43j , D

13
C2值

变化区间为 - 44j ~ - 31j ,丙烷的 D
13
C3值变化区

间为 - 41j ~ - 28j。图 2为甲烷、乙烷和丙烷碳同

位素值的实验分析数据和理论计算结果。从图上看,

两者拟合很好。表 3总结了应用本研究方法模拟计

算的 nC24裂解生成的甲烷、乙烷和丙烷的碳同位素动

力学参数。
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图 1 实验测量 ( Expt. )和理论计算 ( Ca lc. )的正构二十四烷在两种加热速率条件下裂解生成的

C1 ~ C3气体产率以及它们的活化能W eibu ll分布

F ig. 1 Experim enta lly m easured ( Expt. ) and theoretica lly ca lculated ( Ca lc. ) gas y ie lds o f C1 ~ C3 from

therm a l cracking o f n- tetracosane at tw o heating rates, andW e ibu ll activation energy distribution

表 2 正构二十四烷在两种升温速率条件下裂解生成的甲烷、乙烷和丙烷碳同位素组成

Tab le 2 Carbon isotop ic com position s of C1, C2 and C3 from therma l crack ing of nC24 at two heating rates

20e /h升温速率 2e /h升温速率

温度 /e CH4 /j C2H 6 /j C3H 8 /j 温度 /e CH4 /j C2H 6 /j C3H8 /j

397. 3 ND - 43. 79 - 40. 59 399. 4 - 58. 82 - 43. 21 - 39. 81

397. 3 ND - 43. 01 - 40. 39 399. 4 - 58. 76 - 43. 36 - 39. 75

420. 2 - 57. 59 - 42. 58 - 39. 31 419. 3 - 56. 35 - 42. 23 - 38. 04

420. 2 - 57. 39 - 42. 69 - 39. 36 419. 3 - 56. 62 - 41. 89 - 37. 96

441. 6 - 58. 48 - 42. 42 - 38. 49 439. 4 - 53. 18 - 38. 68 - 33. 86

441. 6 - 58. 30 - 42. 63 - 38. 29 439. 4 - 52. 79 - 38. 68 - 33. 69

441. 6 - 58. 61 - 42. 93 - 38. 58 459. 1 - 49. 25 - 34. 32 - 28. 82

456. 8 - 54. 32 - 40. 16 - 36. 13 459. 1 - 49. 08 - 34. 05 - 28. 94

456. 8 - 54. 16 - 39. 74 - 35. 83 459. 1 - 49. 00 - 34. 15 - 28. 76

477. 5 - 51. 35 - 36. 95 - 32. 83 479. 5 - 47. 01 - 31. 13 ND

477. 5 - 51. 01 - 36. 77 - 32. 41 479. 5 - 46. 88 - 31. 02 ND

497. 9 - 47. 71 - 33. 10 ND 479. 5 - 47. 03 ND ND

497. 9 - 47. 66 - 33. 05 ND 499. 7 - 44. 70 ND ND

517. 5 - 45. 45 ND ND 499. 7 - 44. 12 ND ND

517. 5 - 45. 34 ND ND
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图 2 正构二十四烷在 20e /h和 2e /h两种升

温速率下生成的甲烷、乙烷和丙烷的实验测

量 ( Expt. )和理论计算 ( Ca lc. )的碳同位素值

F ig. 2 Exper im enta lly m easured ( Expt. ) and

theoretically ca lcu la ted ( Ca lc. ) carbon iso top ic

compositions o fm e thane, ethane and propane

generated from the therm a l c racking o f n- tetraco sane

a t the heating rates of 20 e /h and 2e / h

  从 nC24裂解生成的甲烷、乙烷和丙烷活化能差值

$E a (生成
13
C和

12
C的活化能差值 )对各自 E (生成气

态烃的活化能 )关系 (图 3)可见, 甲烷的 $Ea随其 E

值的增加仅略有增加, 在活化能比较低的情况下, 甲

烷的 $E a远远高于乙烷和丙烷的 $E a, 但乙烷和丙

烷的 $E a 随着其 E 值的增加明显增大, 并很快超过

甲烷。这说明在裂解早期 (较低的活化能 ) , 甲烷碳

同位素分异远远高于乙烷和丙烷的碳同位素分异;在

裂解后期 (较高的活化能 ) , 乙烷和丙烷甲烷同位素

分异明显增大。

表 3 正构二十四烷裂解生成的甲烷、乙烷和丙烷的

碳同位素动力学模拟参数

Table 3 Der ived modeling param eters for C
1
, C

2
and C

3

carbon isotope fractionation from therma l crack ing of nC24

参数 C1 C2 C3

A* f /Af 1. 02 1. 02 1. 02

BL( cal/m ol) 38. 5 1. 0 1. 0

BH ( cal /mol) 55. 8 58. 6 58. 7

L ( kcal/m ol) 62. 9 60. 2 59. 7

R ( kcal /m ol) 24. 1 2. 99 2. 54

D13C in it ( j ) - 44. 5 - 29. 9 - 29. 8

  BL- 最低活化能差; BH -最高活化能差; L- 西格马方程 [ 4]的

平均活化能; R -西格马方程的宽度; D13C in it-气态烃初始碳同位素

值 [ 4] .

图 3 正构二十四烷裂解生成的甲烷、乙烷和丙烷 $E

(活化能差 )与 E (活化能 )关系图

F ig. 3 P lo t of$Ea ( the difference of activation energy

e tw een 13C and 12C gas generation) aga instE ( activation ene rgy)

for C
1
~ C

3
genera ted from therm al crack ing o f nC

24

3 讨论
3. 1 碳同位素和生烃模型结果的合理性

  在外推到地质条件之前,有必要评价本模拟结果

的合理性,以确定其是否具有普遍应用价值。本研究
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nC24裂解生成的甲烷 D
13
C值变化范围为 - 59j ~ -

44j。与 D
13
C值相近原油 ( D

13
C值 = - 32j )比较,

nC24裂解生成的甲烷 D
13
C1值仅略轻于原油在同一温

度区间裂解的甲烷 D
13
C值 ( - 53j ~ - 44j )

[ 37]
。

原油裂解生成甲烷的 D
13
C值较重可能是原油在裂解

早期释放出一些含碳同位素组成较重的不稳定成

分
[ 38]
。因此, 有理由认为 nC24纯烃裂解虽不能完全

反映原油裂解过程中所发生的化学反应, 但仍然能为

认识原油在地质条件下的裂解规律提供信息。

3. 2 碳同位素组成变化的主控因素

  图 4显示了 nC24裂解生烃和同位素动力学外推

到升温速率为 2e /M a地质条件下的地质模型。可

见,在 160 ~ 170e 以后, 随裂解温度的增大, 气体产

率增加非常快,生烃曲线呈 S型; 最大生成速率的温

度 (或 EasyR o )出现在: 190~ 215e 之间 (或 EasyRo =

1. 8% - 2. 5% )。由于裂解早期气体产率低, 累积和

即时 D
13
C值之间的差别不明显。随着温度升高, 即

时与累积 D
13
C曲线开始明显分离,分离的温度为 170

~ 185e ( E asyR o = 1. 4% ~ 1. 7% ),与 n-C24开始大量

裂解生气相对应。该结果与文献中所报道的原油裂

解规律相似。原油在 150e 之前 ( EasyR o \ 1% )是稳

定的
[ 39]

, 当温度超过 170~ 180e ( E asyRo > 1. 4% ~

1. 6% )时, 开始明显裂解生成天然气, 当温度达

210e 左右时 ( E asyR o= 2. 4% ) 完全裂解为天然气。

  天然气气藏的充注历史会在很大程度上导致气

藏中的甲烷碳同位素的变化,阶段聚集气比累积聚集

气的甲烷碳同位素值要明显重
[ 4, 40 ]

。从图 5的模拟

结果可见,累积效应对乙烷和丙烷碳同位素值影响更

大。如图中所示, 在地质升温速率 2e /M a的条件

下,一个储层被 n-C24裂解生成的天然气分别在 100

M a、40M a和 30M a时开始充注, 其累积碳同位素明

显不同。从 40M a开始充注的气体累积碳同位素与

从 100M a开始充注的气体累积碳同位素非常接近。

从 30M a开始充注的情况则完全不同, 与从 40M a开

始充注的天然气相比, 其累积气 D
13
C1重 1j ~ 2j、

D
13
C2重 2j ~ 3j、D13 C3重 8j ~ 10j。这是因为

nC24在 40M a开始才大量裂解生成天然气,在此之前

几乎没有明显的气体损失;在 40~ 30M a期间是 nC24

裂解成气的主要时期, 从 30 M a开始充注的气藏不

同程度丢失了含大量
12
C的甲烷、乙烷和丙烷 ,导致

图 4 在 2e /M a的地质升温速率条件下正构二十

四烷裂解生成的 C1 ~ C3的产率和碳同位素变化图

F ig. 4 Gas y ie lds and carbon iso tope patte rns o f

C1 ~ C3 from crude o il crack ing at

2e /M a geo log ica l heating rate

它们的碳同位素明显变重。
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图 5 气藏中不同充填史的 C1 ~ C3同位素和产率的变化

F ig. 5 Changes of C1 ~ C3 y ie ld and carbon iso topes in reservo irs w ith gas cha rg ing histo ry

  从图 6中可见, 随热解程度的增加, nC24裂解气

D
13
C3与 D

13
C2的差值先由小变大、再由大变小、最后

两者差别非常小;阶段聚集气 D
13
C3与 D

13
C2的差值比

累积聚集气大, 如对应 EasyR o 3. 0% , 累积聚集气

D
13
C3 - D

13
C2为 1. 5j , 阶段聚集气为 6. 7j。体现出

成熟度及累积效应导致的碳同位素演化曲线的明显

分异。

3. 3 地质意义

  在实际地质条件下,与天然气气藏充注历史相关

的碳同位素阶段聚气导致天然气碳同位素较重的现

象广泛见于沉积 ) 构造史较复杂的叠合盆地。如: 塔

里木盆地库车凹陷克拉 2气藏天然气中的 D
13
C2与

D
13
C3分别为 - 18. 25j ~ - 23. 74j 与 - 17. 1j ~

- 25j ,重于其烃源岩的碳同位素值 ( - 23. 9j ~

- 25. 2j ),与其在 5M a以后圈闭才形成、只聚集了

烃源岩晚期生成的天然气有关
[ 41, 42]

; 原油裂解气是

塔里木盆地英南 2侏罗系气藏天然气的重要组

分
[ 43, 44 ]

,其 D
13
C2与 D

13
C3平均值分别为 - 34. 6j 与

- 28. 9 j , 与天然气共生的轻质油 D
13
C平均值为

- 29. 44j ,该气藏也是阶段聚集气,主要聚集了深部

储层原油在 65M a以后裂解形成的天然气
[ 38]
。

  成熟度及累积效应导致的天然气碳同位素演化

的分异在塔里木盆某些气藏也有明显体现。如塔西

南柯克亚油气藏天然气也有人认为是原油裂解

气
[ 45]
。该油气藏天然气的特点是甲烷含量低, 干燥

系数 < 0. 9, 为典型的湿气, 其 D
13
C1为 - 39. 14j ~

- 43. 34j , D
13
C2为 - 25. 32j ~ - 26. 15j ; D

13
C3为

- 25. 3j ~ - 26. 4j , D
13
C2 - D

13
C1很大, D

13
C3 - D

13

C2很小,前者可达 19j ~ 12j , 后者一般在 0. 3j ~

1. 0j。根据图 5,该油气藏的天然气主要体现累积聚

集的特点。

  本研究 nC24裂解气碳同位素地质模型另一特点

是累积气 D
13
C1较轻。根据该模型, 天然气有效运移

与充注形成的聚集气 D
13
C1可低至 - 65j ~ - 50j
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图 6 来自正构二十四烷裂解的 D13C
2
和 D13C

3
在两种

充填史中与裂解程度 ( E asyR o )的关系图

F ig. 6 P lot show ing the re la tionsh ip o fD13C2 andD13C3 va lues

of nC
24

cracking gas w ith degree o f therm a l cracking

( E asyR o ) fo r two types o f cha rg ing histo ries

(图 4) ,比目前国内所报道的热成因天然气的 D
13
C

值一般要重
[ 46]

,实际上在塔里木盆地这类天然气也

有发现,如塔中北斜坡区塔中 45井天然气 D
13
C1轻达

- 55j ~ - 56j [ 47 ]
,很可能是一种成熟度很低的累

积聚集气,与油一同进入储层。

4 结论

  ( 1) 以量子化理论为基础,进一步研究了乙烷和

丙烷的碳同位素动力学模型,认为乙烷和丙烷的碳同

位素分馏与甲烷相同,同样可用甲烷的量子化模型模

拟。计算获得了 n-C24裂解生成甲烷、乙烷和丙烷的

活化能分布与其碳同位素分馏动力学参数。

  ( 2) 应用获得的动力学参数,建立了在 2 e /M a

升温条件下 n-C24裂解成气与碳同位素分馏地质模

型。结果表明, 除成熟度外, 由充注历史不同导致的

天然气碳同位素的累积效应是影响天然气碳同位素

变化的另一重要原因; D
13
C2与 D

13
C3更易受累积效应

的影响,阶段聚集气比累积聚集气具有较重的碳同位

素值、较大的 D
13
C3 - D

13
C2的差值。

  ( 3) 应用本研究模型, 结合地质背景,解释了塔

里木盆地某些油气藏天然气的碳同位素特征。认为

克拉 2气藏与英南 2气藏天然气 D
13
C3和 /或 D

13
C2重

于其母源的碳同位素值,主要与天然气的阶段聚集有

关;柯克亚天然气 D
13
C2 - D

13
C1很大、D

13
C3 - D

13
C2很

小体现了累积聚气的特点;塔中 45井异常轻 D
13
C1的

天然气属于一种成熟度较低的累积聚集气。
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A K ineticM odel of Stable Carbon Isotope Ratios in Gaseous

HydrocarbonsGenerated from ThermalCracking of

n-tetracosane and ItsGeological Significance

JIN Yong-bin
1, 2  X IAO X ian-m ing

1  TANG Y ong-chun
3  T IAN H ui

1  ZHANG Tong-we i
3

( 1. Sta te Key Labora tory of Organic Geochem istry, Guangzhou Institute o f Geochem istry,

Chinese A cadem y of Sciences, Wushan Guangzhou 510640;

2. Graduate Schoo l of Chinese Academ y o f Sciences, Beijing 100049;

3. Pow er, Environm enta,l and Energy R esearch Center, C aliforn ia Institute of Technology,

738 Arrow Grand C ircle, Cov ina, Ca lifornia 91722 USA)

Abstract Based on quantitativemodeling and experim ental data on n-tetracosane crack ing to generate gaseous hydro-

carbons in a confined system, w e ca lculated the genera tion k inetics and carbon iso tope k inetics o fm ethane, ethane

and propane and determ ined themain contro lling factors influenc ing the variation o fD
13
C2 and D

13
C3. The carbon iso-

tope o f gaseous hydrocarbons from nC24 cracking to gas are comparable to those from crude o il reported recent ly, and

they can be used to investigate the geochem ica l characteristics of crude oil cracking to gas under geo log ical cond itions.

The geolog icalmodel ofnC24 crack ing suggests it is stable at 150~ 160e and its crack ing temperature ranges 180e to

200e , consistentw ith geo log ical mode ls o f crude oil cracking current ly reported. W ith increasing deg ree of therma l

stress, the changes in D
13
C2 and D

13
C3 are larger than that ofD

13
C1. It is shown that iso tope accumu la tion controlled by

the recharging h istory o f a reservo ir has a considerab le impact on the carbon isotope d istribut ion of natural gas. Com-

pared to that of cumulative gas, the carbon iso tope rat io o f partly accumu lation gas is heav ier and influences the frac-

t ionat ion of the D
13
C2 and D

13
C3 curves to a greater exten.t The geo log ica lmode l of nC24 cracking to gas has been used

to interpret the orig in of carbon isotopic variation of natura l gas in some reservo irs in the Tarim basin.

Key words n-tetracosane, crude o il crack ing gas, heavy hydrocarbon gas, carbon isotopic k inetics
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