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摘 要 干酪根中不同结构和官能团具有不同的碳同位素组成，这种差异可以用有机质碳同位素热力学同位素因子

( β 因子) 进行预测。煤岩模拟实验产物中，δ13CCO2相对烃类气体而言明显偏重，这与干酪根中羧基的 β13C 较大有关。

含水实验产物的 δ13CCO2轻于无水实验产物的 δ13CCO2是由于含水实验中所增加 CO2的碳同位素组成相对较轻造成的，

含水实验增加的 CO2产率是由 β13C 相对较小的部分亚甲基碳通过断裂、氢转移、以及与水反应转变而来。模拟实验

低温阶段( ≤300℃ ) ，甲氧基中的甲基断裂可能的甲烷形成的主要方式。而甲氧基的 β13 C 大于甲基，所以低温阶段

出现了甲烷碳同位素组成先较重后变轻的现象。
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石油、天然气的碳、氢同位素组成是研究有机质

成烃过程、成烃后的历程以及进行油、气源对比最重

要的方法，特别是对于元素组成相对单一的烃类天然

气，碳、氢同位素组成示踪研究至关重要。目前，对于

天然气碳同位素组成演化的研究主要强调同位素动

力学分馏
［1 ～ 3］，一般认为

12 C—12 C 键能较小，在低演

化阶段就能大量断裂，而
13 C—12 C 与

13 C—13 C 需要更

强的热能才能断裂，所以随着热演化程度增高，烷烃

气体的碳同位素组成逐渐变重。
另一方面，有机体在合成不同结构的生物化学组

分时存在碳同位素分馏，例如类脂化合物相对富集
12C，而蛋白质和碳水化合物相对富集

13 C［4，5］。干酪

根、石油、天然气的不同组分之间同样存在着这种同

位素组成差异，例如Ⅲ型干酪根的碳同位素组成具有

δ13C干酪根 ＞ δ13 C芳香核 ＞ δ13 C类脂侧链 特征
［6，7］; 石油中不

同结构族组分碳同位素组成存在 δ13 C干酪根 ＞ δ13 C非烃

＞ δ13C芳烃 ＞ δ13C饱和烃特征
［8］; 天然气中烷烃组分的碳

同位 素 组 成 存 在 δ13 C1 ＜ δ13 C2 ＜ δ13 C3 ＜ δ13 C4 特

征
［9，10］。这种观察到的天然发生的同位素分馏特征

常常与基于热力学原理所期待的结果一致，称之为有

机质的同位素热力学分馏
［11，12］。

有机质成烃演化过程中产物的同位素分馏，不仅

是动力学同位素分馏效应的体现，也与母质同位素热

力学继承效应有关，但是目前对有机质同位素热力学

分馏往往没有被足够的重视。

1 实验与结果

模拟实验样品选用鄂尔多斯盆地神山煤矿侏罗

系褐煤，样品的镜质体反射率为 0． 33%，有机碳含量

为 63． 2%。样品粉碎至 200 目，根据温度取 2 ～ 12 g
装入不锈钢制的样品仓内，加水或不加水，加水实验

进行两组，包括去离子水和标准海水，标准海水采用

中国地质科学院矿产资源研究所的氢氧同位素标准

物质，编号 GBW( E) 070016，加水量与样品量比例均

为 1ml∶ 1g。不锈钢样品仓经抽真空，充入 He 气，密

封，放入高压釜。模拟实验采用封闭体系，从 250℃
开始，最高点温度为 550℃，以 50℃为一温阶，共计七

个温阶，每次实验从室温加热到设定温度，恒温 72h。
气体收集采用排饱和食盐水取气法，取气同时对气体

进行计量。气体分析在中国科学院气体地球化学重

点实验室完成( 表 1) 。碳同位素分析采用 DELTAplus

质谱计，该方法对碳同位素的分析精度为 0． 3‰，气

体组分分析采用 MAT271 质谱计。
两组加水实验与无水实验相比，气态产物的总产

率明显增加。加水实验甲烷的产率在 450℃ 之前与

无水实验基本保持一致，但是450℃ 之后，加水实验
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表 1 模拟实验气态产物组分含量及碳同位素组成

Table 1 Component content ＆ carbon isotopic compositions of gaseous products in the simulation experiments

系列 温阶
总产气率

/ ( ml /g． TOC)

主要组分含量数据 /% 碳同位素 /‰，PDB
H2 CH4 C2H6 C3H8 CO2 δ13 C1 δ13 C2 δ13 C3 δ13 CCO2

无水系列 250℃ 46． 7 2． 02 1． 38 0． 16 0． 56 83． 00 － 31． 9 － 28． 7 － 25． 7 － 24． 6
300℃ 97． 2 1． 44 10． 95 3． 21 1． 16 73． 46 － 34． 8 － 27． 2 － 25． 7 － 21． 0
350℃ 150． 8 5． 52 34． 60 3． 47 0． 31 50． 34 － 30． 4 － 23． 5 － 20． 8 － 21． 2
400℃ 287． 5 3． 51 39． 03 1． 94 0． 04 50． 60 － 27． 9 － 16． 6 － － 21． 8
450℃ 383． 9 8． 99 45． 65 0． 15 0． 00 43． 35 － 25． 9 － － － 22． 3
500℃ 524． 8 10． 23 44． 71 0． 04 0． 00 41． 66 － 24． 6 － － － 21． 7
550℃ 627． 8 13． 16 43． 89 0． 04 0． 00 37． 56 － 24． 2 － － － 19． 4

加去离子水系列 250℃ 66． 8 2． 30 1． 41 0． 12 0． 11 82． 50 － 29． 1 － 28． 1 － 26． 0 － 24． 3
300℃ 105． 5 4． 52 4． 15 1． 24 1． 63 72． 51 － 33． 1 － 28． 0 － 27． 1 － 23． 6
350℃ 202． 2 8． 96 15． 41 4． 62 1． 96 58． 75 － 33． 9 － 25． 7 － 25． 1 － 22． 4
400℃ 301． 6 6． 39 39． 86 3． 18 0． 24 45． 07 － 27． 9 － 19． 7 － － 22． 1
450℃ 441． 5 9． 29 38． 45 1． 05 0． 00 46． 05 － 26． 8 － 12． 4 － － 22． 3
500℃ 662． 0 16． 60 45． 49 0． 04 0． 00 35． 22 － 23． 8 － － － 24． 2
550℃ 835． 6 22． 74 39． 19 0． 03 0． 01 37． 00 － 23． 8 － － － 23． 3

加海水系列 250℃ 69． 9 1． 47 1． 10 0． 15 0． 09 81． 78 － 30． 4 － 26． 0 － 25． 4 － 21． 3
300℃ 107． 4 3． 04 2． 26 0． 40 0． 38 82． 86 － 31． 9 － 27． 8 － 25． 1 － 23． 4
350℃ 184． 7 9． 25 18． 75 3． 73 1． 55 63． 05 － 34． 1 － 26． 2 － 25． 3 － 22． 7
400℃ 338． 4 10． 02 31． 68 4． 06 1． 37 50． 01 － 29． 1 － 25． 3 － 24． 6 － 22． 3
450℃ 525． 0 13． 05 30． 33 4． 00 0． 45 43． 51 － 27． 6 － 17． 3 － － 22． 2
500℃ 658． 6 15． 32 41． 21 0． 42 0． 01 38． 65 － 24． 1 － － － 23． 3
550℃ 994． 0 21． 07 38． 80 0． 04 0． 00 37． 26 － 23． 9 － － － 23． 2

甲烷的产率得到明显的增加。与无水实验相比，两组

加水实验中 CO2、H2的产率无论在低温还是高温阶段

都得到了明显的增加，特别是 H2的产率，除个别点以

外，基本增加了一倍以上。由于无水实验中只产出微

量的 CO，因此 CO 和 H2O 发生水煤气反应形成 CO2

和 H2不可能是含水实验中 CO2和 H2产率增加的主要

原因。因此，CO2和 H2 产率的增加说明，水可能参与

了成烃演化的化学反应。

图 1 实验产物中二氧化碳碳同位素组成演化特征

Fig． 1 Characteristics of the carbon isotopic compositions
of CO2 in the products of the experiments

实验中 CO2 的碳同位素组成随温度的升高基本

无变化( 表 1，图 1) ，而且除 250℃ 之外，两组加水实

验的 δ13CCO2平均轻于无水实验约 1． 7‰，特别在 CO2

产率最高的 500℃、550℃，分别平均 偏 轻 2． 1‰和

3． 9‰。
甲烷的碳同位素组成在两种实验中的低温阶段

都出现先较重后变轻的现象( 图 2) ，这与前人的实验

结果基本相似。两组加水实验与无水实验相比，甲烷

碳同位素组成在 350℃之前相差较大，其余各点较为

接近。两组加水实验的产率和碳同位素组成特征差

别较小。

2 结果讨论

2． 1 有机质碳原子的热力学同位素因子

干酪根中不同官能团、不同结构、不同位置的碳

同位素组成是不同的
［13］，它的同位素组成取决于生

物先质的碳同位素组成以及在干酪根形成和化学演

化过程的同位素分异
［11，12，14］。这种差异是由于在生

物系统中存在着分子内和分子间碳同位素有序分布，

这种分 布 特 征 通 常 可 借 助 于 同 位 素 热 力 学 来 预

测
［11，12］。

化合物的同位素热力学交换特性可以用 Urey'
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图 2 实验产物中甲烷碳同位素组成演化特征

Fig． 2 Evolution characteristics of the carbon isotopic
compositions of methane in the products of the experiments

s［15］
的同位素形成分配函数比( 即所谓的 β 因子) 计

算( 式 1) 。β 因子的值越大，对应的结构或者官能团

的中重同位素的浓度就越高，其同位素组成就越重。
地质体中的有机化合物结构复杂，精确的计算 β 因子

是不可能的，但是可以根据估算得出某个分子或者官

能团 β 因子的相对大小
［11］。表 2 列出了有机组分中

某些结构位置碳原子的 β 因子( β13C) 。

β = Π
3n－6

i

vi
* exp( －

hvi
*

2kT) ［1 － exp(
hvi
kT) ］

viexp( －
hvi
2kT) ［1 － exp(

hvi
*

kT ) ］

( 1)

方程式中 vi 和 vi＊代表同位素种类的振荡频率

( 这里＊代表重同位素) ，h 是布朗克常数，k 是波尔

兹曼常数，T 是绝对温度 K，而 n 是分子中的原子数。

表 2 有机组份中某些结构位置碳原子的热力学同位素

因子(β13C)［11］

Table 2 Thermodynamic isotope factors (β-factor) of
carbon atoms in some structural positions in

organic compounds［11］

结构 基团结构式 β13 C
甲基 —CH3 1． 131

腈 —C≡N 1． 137
甲氧基 —OCH3 1． 141
亚甲基 —CH2— 1． 149
次甲基 ＞ CH— 1． 166

氨基 ＞ CH—N 1． 172
酚 ≥C—OH 1． 179

羰基 ＞ CO 1． 187
羧基 —COOH 1． 197

2． 2 β13C 与 CO2碳同位素组成演化

CO2主要是干酪根裂解过程中羧基的脱落形成

的。泥炭与褐煤中还有大量的羧基，当褐煤的有机碳

含量为 65． 5%、72%、76% 和 80% 时，羧基氧的含量

分别为 8． 0%、5． 1%、1． 6%与 0． 3%［8］。羧基被认为

是煤热演化过程中最早分解的含氧官能团之一。
干酪根脱羧的反应机理属于非自由基型，它的分

解按氢转移或者离子反应机理进行:

RCOOH———→RH + CO2 ( 2)

随着实验温度的升高，CO2 的产率逐渐增大，但

是 CO2的碳同位素组成并没有出现逐渐变重的趋势

( 图 1) ，这种特征可能与脱羧反应属于非自由基型有

关。另一方面，干酪根中羧基碳的 β13 C 较大( 表 2) ，

说明其碳同位素组成相对较重，甲基、甲氧基、亚甲基

的 β13C 相对较小，相应的其碳同位素组成相对较轻，

这些官能团的裂解产物同样继承了这种同位素组成

特征。实验产物中，CO2 的碳同位素组成相对甲烷而

言明显偏重，即使在最高温度点，其甲烷的碳同位素

组成仍然轻于 CO2的碳同位素组成。乙烷、丙烷在其

产率最高时的碳同位素组成也要明显轻于 CO2 的碳

同位素组成( 表 1) ，高温阶段重烃气体碳同位素组成

较重可能与其二次裂解有关。
两组含水实验中 CO2 的碳同位素组成与无水实

验相比具有明显偏轻的现象，这种趋势与 CO2形成途

径的转变有关。
加水实验中，亚甲基碳通过断裂、氢转移、以及与

水反应最终转变为羧基碳
［16］( 图 3 ) ，而羧基的断裂

能较低，继续发生断裂，形成 CO2，增加了 CO2 的产

率
［17］。由表 2 可知，亚甲基的 β13C 为 1． 149，羧基的

β13C 为 1． 197。因此干酪根中亚甲基的碳同位素组

成要轻于羧基，同样，由干酪根中亚甲基转变而来的

裂解产物，其碳同位素组成相对要轻于干酪根中羧基

转变而来的裂解产物。因此，加水实验中增加的 CO2

的碳同位素组成与无水实验中形成的 CO2相比，碳同

位素组成相对较轻，因此造成了加水实验中 CO2碳同

位素组成的变轻。两组加水实验的 CO2 碳同位素组

成明显轻于无水实验，从另一个方面也验证了水介质

参与了成烃演化的化学反应。
2． 3 β13C 与烷烃气体碳同位素组成演化

在很多的成烃热模拟实验中，甲烷的碳同位素组

成在低温阶段均出现了先较重后变轻的现象，此次实

验结果也不例外( 图 2 ) 。这一现象与自然界观察到

的天然气随母质演化程度增加，碳同位素组成变重的
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图 3 水参与气态烃形成演化模式图
［16］

F ig． 3 Involvement of water in the process of hydrocarbon

generation and evolution［16］

规律相矛盾。通常认为这是由于煤中吸附了同位素

组成较重的甲烷在低温阶段释放; 或者认为低演化阶

段，同位素组成较重的 CO 的产率相对较大，而且其

与 CH4在色谱中难以完全分开，造成低温阶段甲烷碳

同位素先较重后变轻的现象
［18］。

此次实验煤样 Ro为 0． 33%，不可能吸附同位素

组成较重的甲烷，而且低温阶段的氢同位素组成并没

有出现先较重后变轻的现象。另一方面，此次三组实

验产物用质谱计检测均只有微量的 CO，而且同位素

测定时 CO 和甲烷的出峰位置可以明显分开。
从表 2 得知，甲基和甲氧基的 β13C 相对较小，说

明其碳同位素组成相对较轻。干酪根及其热解产物

中的甲基断裂加氢是形成甲烷最终途径，同时，甲氧

基也是 干 酪 根 低 演 化 阶 段 形 成 甲 烷 的 重 要 官 能

团
［19］。

煤主要由木质素转化而来，它的基本结构单元如

松柏醇、芥子醇中均富含甲氧基
［19］。Hatcher［20］

用固

体核磁共振法对木质素、两种褐煤和次烟煤的木化石

中的甲氧基进行测定，发现每一个芳环平均含甲氧基

数( OCH4 /R) 从 0． 84 依次递降为 0． 40、0． 22 与 ＜
0． 01，即 甲 氧 基 至 次 烟 煤 阶 段 已 接 近 完 全 消 失。
Schlosberg 等

［21］
曾详细的研究了芳环上甲氧基的热

解机理，认为主要为自由基反应，引发反应首先是 β
位的甲基碳与氧键断裂:

( C6H5 ) OCH3———→( C6H5 ) O· + CH3· ( 3)

该断裂反应的所需分解能为 255 kJ /mol，而芳环

上连接的甲基断裂所需的分解能为 381 kJ /mol。
以上分析说明，在干酪根裂解的早期阶段甲氧基

非常丰富
［22］，而且甲氧基是易于热解的含氧官能团，

在热演化的早期阶段就能断裂形成甲基，进而与氢原

子结合形成甲烷。
另一方面，干酪根中甲氧基的 β13 C 为 1． 141，而

甲基的 β13C 为 1． 131，说明干酪根中甲氧基的碳同

位素组成重于甲基。在模拟实验中干酪根裂解的低

温阶段，芳环上的甲氧基首先大量裂解出甲基形成甲

烷，此时其他位置的甲基断裂还没有大规模开始，随

着温度的升高，甲氧基逐渐完全消耗，其他位置的甲

基断裂逐渐成为形成甲烷的主要方式。所以，成烃模

拟实验中出现的低温阶段甲烷碳同位素组成较重的

现象很可能就与甲氧基或者与甲氧基类似的基团断

裂有关。

图 4 甲烷碳同位素组成与甲烷产率关系图

Fig． 4 Carbon isotopic compositions and productivities
of methane

虽然加水与无水实验在不同温度甲烷的碳同位

素组成存在一定的差异( 图 2) ，但是将甲烷碳同位素

组成与甲烷产率结合起来，三组实验的差别非常小

( 图 4) ，说明甲烷碳同位素组成与甲烷产率密切相

关。随着干酪根生成甲烷产率的增加，甲烷的碳同位

素组成更趋向于干酪根的碳同位素组成。同时，低演

化阶段甲烷碳同位素组成由重变轻的趋势非常迅速，

在甲烷产率变化很小的情况下，其碳同位素组成迅速

变轻。
干酪根中甲氧基的含量是有限的，所以甲氧基产

生甲烷的量同样非常有限，不可能单独成藏而被我们

发现。对于低演化阶段已经成藏的天然气而言，甲氧
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基产生的气体所占比例较低，不可能对气体的同位素

组成造成影响。因此，自然界没有出现低演化阶段甲

烷碳同位素组成由重变轻的现象。

3 结 论

模拟实验中二氧化碳的碳同位素组成较重与干

酪根中羧基的热力学碳同位素因子 ( β13 C ) 较大有

关。含水实验中，部分亚甲基碳通过断裂、氢转移、以
及与水反应最终转变为 CO2，由于亚甲基的热力学碳

同位素因子( β13 C) 相对较小，因此含水实验中增加

的 CO2的碳同位素组成相对较轻，所以两组含水实验

CO2碳同位素组成略轻于无水实验。这一现象从另

一个方面也验证了水介质参与了成烃演化的化学反

应。三组实验甲烷的碳同位素组成在低温阶段 ( ≤
300℃ ) 较重的现象可能与干酪根在低演化阶段形成

甲烷的官能团以甲氧基或者与甲氧基类似的基团为

主有关，而甲氧基的热力学碳同位素因子 ( β13 C) 相

对较大，造成了低演化阶段甲烷碳同位素组成较重。
在目前同位素动力学分馏理论飞速发展的同时，我们

仍然不能忽略同位素的热力学分馏，它对我们更深层

次的研究成烃机理大有帮助。
致谢 本文实验和样品分析工作分别得到中国

科学院油气资源研究重点实验室夏燕青研究员和李

立武研究员的支持和帮助，在此表示衷心感谢。
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Carbon Isotopic Thermodynamic Fractionation of Organic Matter and
Carbon Isotopic Composition of Natural Gases

WANG Xiao-feng1 LIU Wen-hui2 XU Yong-chang1 ZHENG Jian-jing1 ZHANG Dian-wei3
( 1． Key Laboratory of Oil and Gas Resources，Chinese Academy of Sciences，Lanzhou 730000;

2． Wuxi Research Institute of Petroleum Geology，SINOPEC，Wuxi Jiangsu 214151;

3． Research Institute of Petroleum Exploration and Production，SINOPEC，Beijing 100083)

Abstract: Different structures and functional groups in organic matter have different carbon isotopic compositions．
This kind of difference can be predicted by carbon isotopic thermodynamic factor ( β-factor) of organic matter． In the
simulation experiments，the carbon isotopic composition of CO2 is relatively heavy，which is related to that the thermo-
dynamic carbon isotopic factor ( β13 C) of carboxyl is relatively large in kerogen． In hydrous experiments，part of
methylene finally changes into CO2by way of cleavage，hydrogen transfer and reaction with water． Because the β13C of
methylene is relatively small，correspondingly the carbon isotopic composition of the increased CO2 is relatively light in
hydrous experiments，so the carbon isotopic composition of CO2 in the two series of hydrous experiments is slightly
lighter than that in anhydrous experiments． This phenomenon proves that water medium is involved in the chemical re-
action of hydrocarbon generation． In the three series of experiments，the carbon isotopic composition of methane is rel-
atively heavy in the low temperature phase ( ≤300℃ ) ，which may be related to that the carbon isotopic composition
of methane precursor is heavier in this early-mature stage，such as methoxy group． The thermodynamic carbon isotopic
factor of methoxy is relatively heavy，which causes that the isotopic composition of methane is relatively heavy in the
low evolution stage． While the theory of isotope kinetic fractionation is developing at a high speed at present，we still
can not neglect the isotope thermodynamic fractionation，which will be a great help to us in the further study on the
mechanism of hydrocarbon generation．
Key words: carbon isotope; thermodynamics isotopic fractionation; natural gas; β-factor; methoxy
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