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摘要：近年来，铼—锇（Ｒｅ－Ｏｓ）同位素体系在确定含油气系统烃源岩沉积年龄、烃类生成、运移、后期调整改造年龄（古油藏热裂

解、硫酸盐热化学还原反应等）以及油源示踪方面取得了一系列成果。 但是，富有机质样品的 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素体系存在元素丰度

低、赋存形式复杂、同位素体系封闭性影响因素以及 Ｏｓ 同位素组成均一机制不清等诸多难题，进而导致其构建的等时线年龄误

差相对较大。 通过测年样品筛选、富有机质样品化学前处理、实验流程空白控制以及国际参考标样监控等 ４ 个方面，对现有的富

有机质样品的 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素分析测试全流程进行了总结与完善，可为拟开展含油气系统 Ｒｅ－Ｏｓ 定年工作的研究人员提高数据

质量，构建理想的 Ｒｅ－Ｏｓ 等时线。
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　 　 油气成藏地质过程时间的厘定是含油气盆地

油气藏形成与分布规律研究的前沿，同时也是石油

和天然气资源勘探开发的关键环节，具有重要的理

论意义和应用价值。 确定含油气系统关键时间节

点（如烃源岩沉积年龄和原油的生成、运移、成藏

及破坏）的准确地质年代，一直是含油气系统分析

的重点和难点［１－４］。
铼（Ｒｅ）和锇（Ｏｓ）具有亲有机质的特性，可以

富集在缺氧环境下沉积的富含有机质的岩石及以

该类岩石作为烃源岩所生成的原油和沥青中，因此
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可以利用 Ｒｅ－Ｏｓ 放射性同位素体系对富有机质沉

积岩及其衍生产物直接定年，以确定含油气盆地关

键时间节点的绝对地质年龄［５－７］。 近年来，随着同

位素定年技术（同位素稀释法）和高精度实验方法

（Ｎ－ＴＩＭＳ）的发展，该方法在国内外的含油气系统

研究中均已取得一系列可喜成果。 如对加拿大

Ａｌｂｅｒｔａ油砂矿油气运移时间的确定［６］，对英国大西

洋边缘 Ｃｕｉｌｌｉｎ 和 Ｆｏｉｎａｖｅｎ 油藏生成年龄的测

定［８］，对美国 Ｂｉｇｈｏｒｎ 盆地 Ｐｈｏｓｐｈｏｒｉａ 原油成藏年

龄的测定［９］以及对中国南方麻江—凯里—万山古

油藏热裂解生气年龄的测定［１０］ 等，此外，原油的

Ｏｓ 同位素初始值还可以作为油源示踪的无机地化

指标［１１－１２］。 基于此，Ｒｅ－Ｏｓ 同位素定年技术在石

油地质领域展现的巨大潜力引起了国内外研究人

员和工业界的广泛关注［１３－１５］。
但是，相比于橄榄岩、金属硫化物矿床（如辉

钼矿）等常见的 Ｒｅ－Ｏｓ 分析对象，含油气系统中以

富有机质样品（富有机质沉积岩石、原油、沥青和

沥青砂等）为分析对象的 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素体系，存在

Ｒｅ－Ｏｓ 元素丰度普遍偏低（尤其是 Ｏｓ）、元素赋存

形式复杂、Ｏｓ 同位素组成均一机制以及 Ｒｅ－Ｏｓ 体

系的封闭性影响因素不清等难题。 原油和沥青，作
为含油气系统 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素分析的重点对象，主
要由不同分子量的碳氢化合物及其衍生物组成，其
Ｒｅ 和 Ｏｓ 的含量分别为 ０．００３ ～ ２３０ ｎｇ ／ ｇ 和 ０．０１ ～
３６２ ｐｇ ／ ｇ［７，１６－１７］。 在选择合适的富有机质样品用于

定年的前提下，样品的同位素测试精确度直接决定

了 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素定年的准确度和精确度，进一步

影响了 Ｒｅ－Ｏｓ 定年方法在含油气系统中的应用以

及对含油气系统中 Ｒｅ－Ｏｓ 元素地球化学行为的研

究。 富有机质样品低 Ｒｅ－Ｏｓ 丰度这一特点，对实

验分析空白、化学流程优化及分析测试精度等均提

出了更高的要求。
本文在对国内外现有的富有机质样品的 Ｒｅ－

Ｏｓ 同位素分析测试方法及其应用实例进行归纳总

结的基础上，结合作者在超净实验室内对不同类型

的富有机质样品开展 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素分析的全过

程，针对含油气系统内富有机质样品在 Ｒｅ－Ｏｓ 同

位素定年中所遇到的问题，主要从含油气系统测

年样品筛选、富有机质样品化学前处理、实验流

程空白控制以及国际参考标样监控 ４ 个方面，对
现有的 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素分析测试方法进行了完善，
旨在帮助想要开展该项研究的人员，获得更为准

确的元素和同位素组成数据并构建理想的 Ｒｅ－Ｏｓ
等时线。

１　 含油气系统 Ｒｅ－Ｏｓ 测年样品筛选

含油气系统中用于 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素定年的地质

样品，可以划分为富有机质沉积岩（黑色页岩、油
页岩、碳质泥岩等黑色岩系）以及富有机质沉积岩

在后期热演化条件下发生热裂解生成的原油、沥
青、油砂矿等衍生产物两大类。 Ｒｅ、Ｏｓ 属于氧化还

原敏感性元素并具有亲有机质的特性，有机质沉积

过程中可以吸附海水（湖水）中的 Ｒｅ 和 Ｏｓ 元素，
沉积后的还原环境有利于 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素体系保持

封闭，因此黑色岩系的 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素时钟记录了

黑色岩系的沉积年龄，初始 Ｏｓ 同位素比值记录了

地质历史时期海水（湖水）的 Ｏｓ 同位素组成。 富

有机质沉积岩的 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素分析在沉积地层精

确定年以及古环境反演领域发挥了重要的作

用［５，１８－１９］。 作为富有机质沉积岩的衍生产物，原
油、沥青、油砂矿中也富集一定程度的 Ｒｅ 和 Ｏｓ，富
有机质沉积岩中的 Ｒｅ－Ｏｓ 在一定条件下经过干酪

根的热降解进入原油、沥青和油砂矿，在原油（沥
青）的生成、运移、硫酸盐热演化还原等过程中，Ｏｓ
同位素组成发生均一化，重启 Ｒｅ－Ｏｓ 地质时钟。
原油（沥青）的 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素体系记录了烃类生

成、运移或调整改造的年龄，初始 Ｏｓ 同位素比值一

定程度上可以指示含烃流体的来源［１１－１３，２０－２２］。
测年样品的筛选是开展 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素化学分

析、获得精确的 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素数据进而构建具有

地质意义的 Ｒｅ－Ｏｓ 等时线年龄的基础。 构建理想

的 Ｒｅ－Ｏｓ 等时线年龄并具有明确的地质意义，用
于测年的样品应满足以下 ４ 个条件：（１）所分析的

样品必须形成于同一地质时期；（２）具有相同的初

始 Ｏｓ 同位素比值（Ｏｓｉ ＝ １８７Ｏｓ ／ １８８Ｏｓ）；（３）样品形成

后没有因后期地质作用的影响而发生 Ｒｅ－Ｏｓ 同位

素体系的扰动 （即没有 Ｒｅ、 Ｏｓ 的带入或迁出，
Ｒｅ－Ｏｓ同位素体系保持封闭）；（４）所分析样品的

Ｒｅ ／ Ｏｓ比值有较大的变化范围。 对于黑色页岩、原
油、沥青等富有机质样品，由于 Ｒｅ－Ｏｓ 等无机金属

元素在有机体系中的赋存形式高度复杂，含油气系

统中引起 Ｏｓ 同位素初始值均一化的具体地质过程

以及 Ｒｅ ／ Ｏｓ 同位素分馏机理等理论认识均严重不

足，目前国内外对于测年样品的筛选尚未形成统一

标准。 本次研究工作针对不同类型的富有机质样

品，基于目前国内外已开展的多项 Ｒｅ－Ｏｓ 定年实

例，结合 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素体系封闭性的研究成果，对
拟用于 Ｒｅ－Ｏｓ 定年的富有机质样品筛选提出了以

下注意事项和建议。
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１．１　 富有机质沉积岩样品

用于测年的富有机质沉积岩样品，如果想获得

理想的 Ｒｅ－Ｏｓ 等时线年龄并反演沉积古环境，应
严格注意以下 ６ 点事项：（１）风化作用会造成富有

机质沉积岩中 Ｒｅ－Ｏｓ 的严重丢失，导致黑色页岩

的 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素体系遭到严重破坏，因此首先要

保证样品新鲜，没有经历风化作用，优先考虑钻井

岩心样品［２３－２４］；（２）绿片岩相程度的变质作用不会

对富有机质沉积岩的 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素体系的封闭性

造成严重影响，但是更高级别的变质作用可能会使

富有机质沉积岩无法获得沉积年龄等时线，因此取

样过程中应尽量避免强烈变质作用的样品［１９］；
（３）热液作用会对 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素体系产生干扰，取
样时应尽量避开距离方解石脉等热液脉体较近位

置的样品；（４）富有机质沉积岩中的 Ｒｅ－Ｏｓ 元素丰

度和有机碳含量（ＴＯＣ）之间具有一定的正相关关

系，因此在选择测年样品时可以优先考虑有机碳含

量较高的样品进行 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素分析，以保证测

试结果的准确性［５，２５］；（５）选择合适的取样间距。
对于富有机质沉积岩，其初始１８７Ｏｓ ／ １８８Ｏｓ 比值继承

了沉积时海水的 Ｏｓ 同位素组成，海相页岩沉积速

率普遍较慢，因此，为了避免出现测年样品初始 Ｏｓ
同位素比值不均一这一现象，样品取样位置的垂直

间距不宜过大。 目前，国内外研究人员多采用 １ ｍ
内密集取样或者横向取样的方法来构建沉积等时

线［５，１９，２２］。 但是，取样点的位置间距过小有时也会

导致样品的 Ｒｅ ／ Ｏｓ 值较为集中，等时线无法拉开，
得到误差较大的定年结果。 目前对于定年富有机

质样品的取样间距，不同实验室间尚未达成共识；
（６）为了尽可能降低小范围的 Ｒｅ－Ｏｓ 扩散现象以

及 Ｒｅ－Ｏｓ 失耦现象出现的可能，每件样品的取样

量至少应大于 ３０ ｇ。
１．２　 原油、固体沥青和油砂等富有机质样品

与其他油气藏相关地质样品相比，原油以及固

体沥青的 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素体系研究无疑对学术界和

工业界更为重要。 ＳＥＬＢＹ 等［７］ 对世界范围内 １７
个原油样品开展了 Ｒｅ－Ｏｓ 元素和同位素组成测

试，发现原油中大部分的 Ｒｅ－Ｏｓ 富集在沥青质组

分中（大于 ９０％ 的 Ｒｅ 和 ８３％ 的 Ｏｓ），沥青质组分

的１８７Ｒｅ ／ １８８Ｏｓ 和１８７Ｏｓ ／ １８８Ｏｓ 比值可近似代表全油

的同位素组成。 基于这一发现，受限于封闭体系的

Ｃａｒｉｕｓ 管溶样方法对样品溶样量的限制，国外研究

人员通常采取在含油气盆地较大的地理范围内对

不同位置的油井分别采样，针对其沥青质组分开

展 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素分析，成功构建了 Ｒｅ－Ｏｓ 等时

线，并结合盆地模拟、流体包裹体测温、储层自生

伊利石 Ｋ－Ａｒ 测年等其他定年手段，对等时线年

龄的地质意义进行解释［８－９，１２］。 对于固体沥青样

品，研究人员同样采取在较大范围内尽可能多的采

样原则来构建 Ｒｅ－Ｏｓ 等时线；对于野外的沥青脉

样品，需要和黑色页岩样品一样注意保证采集样品

的新鲜度［１０，１４，２０，２６－２７］。
近十年来，尽管原油、固体沥青和油砂等样品

的 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素定年研究在应用领域取得了一定

进展，但相比于金属硫化物矿床、黑色页岩等测试

对象，发现其获得的 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素组成数据不确

定度较大（尤其是１８７Ｏｓ ／ １８８Ｏｓ 比值），构建的等时线

年龄误差以及平均标准权重偏差（ＭＳＷＤ）普遍较

大，难以用于精确定年（图 １）。 造成这种现象的直

接原因主要有以下 ４ 点；（１）样品 Ｒｅ－Ｏｓ 含量低，导
致数据测试精度（尤其是１８７Ｏｓ ／ １８８Ｏｓ）较差；（２）漫
长的生油期，导致样品初始 Ｏｓ 同位素组成不均一；

图 １　 国外典型含油气系统原油样品 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素等时线

ａ．英国 Ｓｈｅｔｌａｎｄ 群岛原油（原始数据引自文献［１１］）；
ｂ．美国 Ｂｉｇｈｏｒｎ 盆地 Ｐｈｏｓｐｈｏｒｉａ 原油（原始数据引自文献［１２］）

Ｆｉｇ．１　 Ｒｅ－Ｏｓ ｉｓｏｃｈｒｏｎｓ ｏｆ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｔｗｏ ｔｙｐｉｃａｌ ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｓｙｓｔｅｍｓ ａｂｒｏａｄ
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（３）样品１８７Ｒｅ ／ １８８Ｏｓ 比值分布相对局限；（４）Ｒｅ－Ｏｓ
同位素体系易受到后期次生调整改造的影响。

在含油气盆地较大的地理范围内，对不同位置

的油井分别采用这一取样方法，尽管可以将原油样

品的 Ｒｅ ／ Ｏｓ 比值尽可能拉开，但是，这种取样方法

在一定程度上也增大了由于混源、初始 Ｏｓ 同位素

比值不均一、次生调整改造等因素影响，导致获得

数据较为离散、误差较大的等时线年龄或者没有实

际地质意义的混合表观等时线年龄的风险。 针对

这一现象，笔者认为在开展含油气盆地原油或沥青

质组分的 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素组成分析之前，应对所选

的原油样品开展饱和烃色谱、色质、芳烃色质以及

碳—硫同位素等常规有机地化分析。 相关的有机

地化指标（甾萜烷、碳—硫同位素等）可以帮助判

别拟用于开展 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素分析的原油样品是否

同源，此外，还可以提供原油样品可能经历的各种

次生调整改造作用（如热裂解、生物降解、硫酸盐

热还原作用等）的相关信息，为后期解释 Ｒｅ－Ｏｓ 同

位素的定年结果提供关键信息。
随着研究的深入，研究人员发现在一些原油样

品中全油和沥青质组分的１８７Ｒｅ ／ １８８Ｏｓ 和１８７Ｏｓ ／ １８８Ｏｓ
比值差别较大，且采用不同的有机溶剂（正戊烷 ／
正庚烷 ／正癸烷等）分离出来的沥青质（不可溶）和
马青烯（可溶）组分的１８７Ｒｅ ／ １８８Ｏｓ 和１８７Ｏｓ ／ １８８Ｏｓ 比

值也各不相同［１６－１７，２８］。 基于此，ＧＥＯＲＧＩＥＶ 等［１６］

首次提出了一种基于单一油样不同组分的 Ｒｅ－Ｏｓ
同位素组成，开展原油 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素年代学研究

的新方法，并对来自单口油井不同层位的 ２ 个原油

样品的全油及各组分开展了同位素分析。 Ｎｏｔｏ 和

Ｓｃｉａｃｃａ 组的全油和沥青质组分构建了（２７．５±４．６）

Ｍａ（Ｏｓｉ ＝ ３．８９±０．４３，ＭＳＷＤ＝ １．６）的 Ｒｅ－Ｏｓ 等时线

年龄；Ｓｔｒｅｐｐｅｎｏｓａ 组原油的马青烯组分定义了一个

（２００．０±５．２） Ｍａ（Ｏｓｉ ＝ １．３９±０．１１，ＭＳＷＤ ＝ ０．５２）的
Ｒｅ－Ｏｓ 等时线年龄，作者将之解释为生油年龄（图
２）。 ＧＥＯＲＧＩＥＶ 等［１６］认为该取样方法可以有效降

低在含油气盆地不同位置取样所产生的多源、多
期、多种次生改造作用的风险。 但是，ＬＩＵ 等［１７］ 采

用与 ＧＥＯＲＧＩＥＶ 等［１６］相同的方法，对世界范围内

的 ６ 个原油样品的不同组分，开展了 Ｒｅ－Ｏｓ 同位

素组成研究，发现相比于沥青质组分，采用不同的

正构烷烃有机溶剂（ｎＣ５－ｎＣ１０）分离的马青烯组分

的同位素组成差别更大，但是基于上述 ６ 个样品的

不同组分的 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素组成均未能得到不确定

度合理、地质意义明确的 Ｒｅ－Ｏｓ 年龄。 基于此，
ＬＩＵ 等［１７］ 认为 ＧＥＯＲＧＩＥＶ 等［１６］ 提出的基于单一

油样不同组分开展原油 Ｒｅ－Ｏｓ 年代学研究，尚需

更多原油 Ｒｅ－Ｏｓ 赋存方式理论探究的支持以及更

多成功应用实例的支撑。 此外，该方法对于样品本

身的 Ｒｅ－Ｏｓ 元素丰度提出了更高的要求，以保证

Ｒｅ、Ｏｓ 含量超低的可溶组分（马青烯）元素丰度和

同位素组成数据的可靠性。

２　 富有机质样品化学前处理

在选择了合适的测年样品之后，就需要对其开

展 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素分析测试。 分析测试流程主要包

括样品的化学前处理和上机测试 ２ 大部分，其中样

品的化学前处理又可细分为溶样以及 Ｒｅ－Ｏｓ 的化

学分离和纯化。 随着一系列新型质谱仪的优化应

用（Ｎ－ＴＩＭＳ 与 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ），相关元素的检出限

越来越低，数据测试精度越来越高。本文在对国内

图 ２　 意大利 Ｒａｇｕｓａ 盆地 Ｇｅｌａ－１ 井原油样品 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素等时线

ａ．Ｎｏｔｏ 和 Ｓｃｉａｃｃａ 组的全油和沥青质组分；ｂ．Ｓｔｒｅｐｐｅｎｏｓａ 组原油可溶组分（马青烯）（原始数据引自文献［１６］）

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅ－Ｏｓ ｉｓｏｃｈｒｏｎｓ ｏｆ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ ｆｒｏｍ ｗｅｌｌ Ｇｅｌａ⁃１ ｉｎ Ｒａｇｕｓａ Ｂａｓｉｎ， Ｉｔａｌｙ
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外各大实验室建立的 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素分析测试方法

调研的基础上，结合富有机质样品的特殊性质，针
对富有机质样品 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素分析测试的化学前

处理部分（溶样＋化学分离纯化过程） 展开详细

讨论。
２．１　 富有机质样品的溶样方法

溶样的目的是使样品完全分解，并与稀释剂之

间达到同位素交换平衡。 该过程是样品化学前处

理的第一步，也是最为关键的一步，是后续 Ｒｅ－Ｏｓ
分离纯化及仪器测试的前提。 常用的溶样方法包括

有酸溶法［２９］、碱熔法［３０］、硫化镍火试金法［３１］、Ｃａｒｉｕｓ
管溶样法［３２］和高温高压反应釜法（ＨＰＡ－Ｓ） ［３３］，各
溶样方法的优缺点如表 １ 所列。 为了获得更好的

元素和同位素组成数据质量，在之前建立的较为成

熟的 Ｒｅ－Ｏｓ 样品溶样方法的基础上，国内外多家

Ｒｅ－Ｏｓ 实验室的研究人员针对含油气系统地质样

品的特殊性开展了一些方法优化工作。 目前在富

有机质样品领域，多采用封闭体系的 Ｃａｒｉｕｓ 管溶样

法和高温高压反应釜法（ＨＰＡ－Ｓ）进行消解。 大量

的应用实例也证明了上述两种溶样方法可以将有

机相完全溶解并达到同位素交换平衡，流程本底

低，元素回收率较高［３４－３５］。
对于富有机质沉积岩样品，Ｒｅ－Ｏｓ 不仅存在于

沉积岩的有机质中，一些硅质碎屑或者硫化物中也

存在一部分的 Ｒｅ 和 Ｏｓ［２５］。 然而，从理论上讲，只
有继承自沉积海水中的黑色页岩有机质中的

Ｒｅ－Ｏｓ同位素组成，才能构建真正的沉积年龄等时

线。 如果采用逆王水溶样方法，不仅可以释放黑色

页岩有机质中的 Ｒｅ 和 Ｏｓ，同时也会消解碎屑物质

中的 Ｒｅ 和 Ｏｓ，从而导致这些碎屑物质里的 Ｒｅ－Ｏｓ
对 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素准确定年造成干扰［５，２５，３４］。 针对

这一现象，ＳＥＬＢＹ 和 ＣＲＥＡＳＥＲ［３４］提出采用硫酸氧

化铬（ＣｒＯ３－Ｈ２ＳＯ４）溶液进行溶样。 硫酸氧化铬溶

液具有强的氧化能力以及弱酸性，能够在尽可能地

避免碎屑物质中的 Ｒｅ 和 Ｏｓ 加入的同时，保证样

品有机质中 Ｒｅ 和 Ｏｓ 的完全溶解。 相比于逆王水

溶样，该方法获得了与独居石 Ｕ－Ｐｂ 测年更为一致

的黑色页岩的 Ｒｅ－Ｏｓ 等时线年龄。 但是，ＣｒＯ３ －
Ｈ２ＳＯ４试剂也存在一定的缺陷，即试剂本身 Ｒｅ－Ｏｓ
本底很高。 针对试剂中的 Ｏｓ 元素，可以通过 １００ ℃
加热，并吹入干净的 Ｎ２，利用 Ｎ２带出溶剂中溶解的

氧化态的 Ｏｓ［１９，３４］。 对于试剂中的 Ｒｅ 的纯化，目前

国内外尚无特别有效的办法，刘华等［３６］利用 ＡＧ１×８
阴离子树脂对 Ｈ２ＳＯ４试剂中的 Ｒｅ 进行去除，但阴

离子树脂法不能对 ＣｒＯ３进行纯化。 富有机质沉积

岩样品，尤其是黑色页岩样品，Ｒｅ 的元素丰度明显

高于 Ｏｓ 的元素丰度，因此，相比于逆王水溶样，
ＣｒＯ３－Ｈ２ＳＯ４试剂中相对较高的 Ｒｅ 本底，对于样品

的 Ｒｅ－Ｏｓ 元素和同位素组成数据影响可忽略不

计。 目前，对于黑色岩系的 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素分析，大
多采用 ＣｒＯ３－Ｈ２ＳＯ４溶样。

尽管 Ｒｅ 和 Ｏｓ 在原油和沥青中的赋存形式复

杂，但是相对于硫化物和富有机质沉积岩等样品，
此类样品具有容易消解且消解产物杂质较少的特

点。 目前国内外相关研究团队多采用 Ｃａｒｉｕｓ 管逆王

水溶样方法，对原油及其沥青质组分、油砂矿和沥青

等开展 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素分析，获得了烃类生成、运移、
硫酸盐热化学反应以及原油热裂解生气等一系列绝

对年龄［６，８－１０］。 然而，受困于样品 Ｒｅ－Ｏｓ 丰度低这

一天然劣势，获得的原油或沥青的 Ｒｅ－Ｏｓ 元素和同

位素组成数据精度普遍不高。 目前对于原油及其

相关组分等低丰度分析对象而言，提高分析测试精

度最直接的办法是通过增加样品分析量，来增加质

谱信号强度以提高数据精度。 然而，有机质消解过

程在封闭体系下产生的 ＣＯ２等气体，限制了目前常

用的卡洛斯管的样品用量上限（约为 １５０ ｍｇ） ［７］。
针对这一现象，ＧＥＯＲＧＩＥＶ 等［１６］ 在开展单一

原油以及原油相关组分（沥青质＋马青烯）的 Ｒｅ－
Ｏｓ 同位素分析时，提出采用高压灰化炉（ＨＰＡ－Ｓ）
进行消解。该方法可以将富有机质样品（全油、沥青

表 １　 国内外 Ｒｅ－Ｏｓ 实验室常用溶样方法比较

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃｏｍｍｏｎｌｙ ｕｓｅｄ ｓａｍｐｌｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ Ｒｅ－Ｏｓ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ

溶样方法 优点 缺点 ／ 局限性

酸溶法（ＨＢｒ，ＨＣｌ－乙醇） 可避免产生挥发性的 ＯｓＯ４，本底低 样品溶解不完全，回收率低

碱熔法 可完全溶解难熔相 实验本底高，消解过程中难达到同位素交换平衡

硫化镍火试金法 溶样量大，可有效避免 Ｏｓ 的“块金效应” Ｒｅ 的数据可信度较低，Ｏｓ 本底高，
溶样过程中存在 Ｏｓ 的损失

Ｃａｒｉｕｓ 管溶样法
密闭体系，样品近完全溶解，

易达到同位素交换平衡，本底低
对于一些难溶矿物不能完全溶解，易爆炸

高温高压反应釜法 完全、快速消解样品，本底低，安全性高 实验装置较为昂贵，溶样管重复利用

　 　 注：表中数据据文献［２９－３５］整理。
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质组分、马青烯等）用量上限提升至 ４５０ ｍｇ。 与

Ｃａｒｉｕｓ管溶样方法相似，高温高压反应釜法（ＨＰＡ－Ｓ）
同样采用强氧化性的酸溶解样品，溶样压力和温度

分别可以高达 １．３×１０７Ｐａ 和 ３２０ ℃ ［１６，３３］。 该方法

在有效缩短溶样时间（２～３ ｈ）的同时，提高了原油

样品 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素分析的测试精度，为针对单一

原油样品开展 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素定年提供了可能。 此

外，这一溶样方法对于探索 Ｒｅ－Ｏｓ 在原油中的赋

存形式以及开展相关地质样品的加水热模拟实验

等具有重要意义。 但其设备价格相对昂贵，溶样成

本较高，溶样管重复使用，目前在富有机质样品消

解领域尚未得到大范围的推广应用。
２．２　 Ｒｅ－Ｏｓ 的化学分离和纯化流程

对于含油气系统的富有机质样品，选择正确的

方法进行消解并在与稀释剂达到同位素交换平衡

后，就可以进行后续的 Ｒｅ－Ｏｓ 的化学分离和纯化操

作。 目前国内外各大实验室建立的适用于含油气系

统富有机质样品 Ｒｅ－Ｏｓ 的化学分离和纯化流程基

本相同，绝大多数实验室均采用 ＣＣｌ４或氯仿萃取法

分离 Ｒｅ 与 Ｏｓ，Ｏｓ 的二次纯化采用微蒸馏的方式，
Ｒｅ 的纯化多采用阴离子交换树脂的方法［３２，３７－４１］

（图 ３）。 具体步骤和注意事项可概括如下：
有机溶剂萃取法的原理是利用 ＯｓＯ４易溶于有

机溶剂的特性，具体操作是通过向消解完样品的逆

王水溶液或者硫酸氧化铬溶液中加入一定量

（３ ｍＬ）的 ＣＣｌ４或 ＣＨＣｌ３等有机溶剂，萃取出溶液

中的 Ｏｓ，重复萃取三次以保证 Ｏｓ 的回收率，从而

实现 Ｏｓ 与 Ｒｅ 以及样品基体元素的分离；然后采

用 ４ ｍＬ ＨＢｒ 反萃 Ｏｓ，萃取后的氧化态 Ｏｓ 溶解在

ＨＢｒ 中加热过夜，氧化态的 Ｏｓ 被还原成稳定的

［ＯｓＢｒＯ６］ ２－。 相比于 ＣＨＣｌ３，非极性的 ＣＣｌ４可以更

大程度地萃取溶液中非极性的 ＯｓＯ４，回收效率更

高。 ＣＣｌ４或 ＣＨＣｌ３等有机溶剂萃取出的 Ｏｓ 中通常

混杂有少量其他元素，后续质谱测试时会对数据的

图 ３　 富有机质样品 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素分析完整实验流程

Ｆｉｇ．３　 Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｆｏｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ Ｒｅ－Ｏｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ⁃ｒｉｃｈ ｓａｍｐｌｅｓ
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准确性造成一定的影响，因此需要对其进行纯化。
目前，国内外各大实验室对于 Ｏｓ 的纯化大多采用

微蒸馏的方式，通过氧化剂将溶解在 ＨＢｒ 中的

［ＯｓＢｒＯ６］ ２－氧化成挥发性的 ＯｓＯ４，并被位于三角

杯尖端顶部的 ＨＢｒ 再次吸收，完成 Ｏｓ 的进一步纯

化［３８，４２］。 该方法的具体操作步骤是将含 Ｏｓ 的

ＨＢｒ 溶液蒸干浓缩至 ３０ ～ ５０ mＬ，转移至 ５ ｍＬ
Ｔｅｆｌｏｎ ＰＦＡ 锥形瓶的盖子内部中央，彻底蒸干，冷
却后，加约 ３０ mＬ ８％ ＣｒＯ３－６ Ｍ Ｈ２ＳＯ４氧化剂覆盖

样品，锥形瓶尖底处预先加 １５～２０ mＬ ＨＢｒ，倒置迅

速将锥形瓶盖紧，用铝箔纸将三角杯底部和周围包

裹住，露出顶部，以保证底部高温而顶部温度较低，
电热板 ７０ ℃加热 ３ ｈ，完成微蒸馏。

Ｒｅ 的纯化过程相对简单，目前用于 Ｒｅ 的分离

方法主要包括阴离子交换树脂法和丙酮—ＮａＯＨ
溶剂萃取法两种［４１，４３－４４］。 ＨＵＲＴＩＧ 等［４５］ 提出采用

丙酮—ＮａＯＨ 溶剂萃取加树脂纯化的方式，以期降

低基质的影响。 相比于丙酮—ＮａＯＨ 溶剂萃取法，
阴离子交换树脂法具有易操作、分离较完全、所用

试剂较为简单的优点，但其操作步骤相对较为繁

琐。 对于富有机质样品，尤其是原油和固体沥青，
其消解产物杂质较少，极大程度地避免了阴离子交

换树脂出现的上样后离子交换柱容易堵塞的问题。
阴离子交换树脂法分离 Ｒｅ 是目前国内外实验室

采用最多的 Ｒｅ 分离方法。
阴离子交换树脂法纯化 Ｒｅ 的原理是基于阴

离子树脂对 ＲｅＯ－
４ 具有较强的吸附性，低浓度的酸

可以将杂质离子淋滤掉，之后高浓度的酸可以将样

品溶液中的 Ｒｅ 洗脱下来。 对于采用逆王水溶样

的样品，具体操作步骤可概括为：（１）将萃取后的

残液蒸干，加 ６ Ｍ ＨＣｌ 溶解样品，再次蒸干，将样品

转化为氯化物，然后采用 １ Ｍ ＨＣｌ 溶解样品；
（２）将经过 ＨＣｌ－ＨＮＯ３－Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 水反复浸泡清洗的

ＡＧ１×８（１００ ～ ２００ 目）的阴离子树脂装入分离柱，
依次用 １０ ｍＬ Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 水，１０ ｍＬ ６ Ｍ ＨＮＯ３，１０ ｍＬ
浓 ＨＮＯ３，２ ｍＬ Ｍｉｌｌｉ － Ｑ 水，１０ ｍＬ 浓 ＨＣｌ，２ ｍＬ
Ｍｉｌｌｉ－Ｑ水，４ ｍＬ １ Ｍ ＨＣｌ 分别洗柱；（３）用移液枪

将溶解在 １ Ｍ ＨＣｌ 中的样品缓慢加入柱内；（４）用
５ ｍＬ １ Ｍ ＨＣｌ 和 ４ ｍＬ ０．８ Ｍ ＨＮＯ３淋洗出杂质，最
后用 １２ ｍＬ ６ Ｍ ＨＮＯ３溶液洗脱 Ｒｅ。 如有必要，经
过阴离子交换树脂纯化的 Ｒｅ，可进一步通过 ０．２５
ｍＬ 的阴离子树脂分离柱进行二次纯化［４１］。 对于

采用铬酸试剂溶样的黑色页岩样品，铬酸试剂中大

量的 Ｃｒ６＋会强烈吸附在阴离子树脂上，从而影响

Ｒｅ 在阴离子树脂上的吸附，因此，样品在上样前，

需加入一定量的乙醇（优级纯）或过氧化氢将 Ｃｒ６＋

还原成 Ｃｒ３＋，以保证纯化过程的有效性。 相比于过

氧化氢，乙醇试剂还原效果更快更好，且反应较为

平缓，可以有效避免样品的交叉污染。

３　 实验室空白本底

对低 Ｒｅ－Ｏｓ 含量的富有机质样品开展同位素

测试时，全流程空白本底，尤其是 Ｏｓ 空白对数据有

效性的影响至关重要。 ＭＯＳＥＲ 等［４６］ 拟合了在给

定全流程 Ｏｓ 空白条件下，样品的 Ｏｓ 含量对 Ｏｓ 同

位素比值测定造成的影响，发现样品中 Ｏｓ 含量越

低，测试所得到数据的不确定性呈指数增长。 此

外，这些低含量的样品 Ｏｓ 数据的准确度，还跟空白

值均值的变化程度有关［４７］。 因此，在测试低含量

的富有机质样品的 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素体系时，应尽可

能降低和稳定全流程测试本底。 作者对目前国内

外开展富有机质样品 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素分析的几大实

验室近几年的 Ｒｅ－Ｏｓ 化学全流程空白进行了调

研，发现尽管各实验室可能采用不同的溶样方式，
其全流程 Ｒｅ 本底值和 Ｏｓ 本底值基本均小于 ２０ ｐｇ
和 １ ｐｇ［１６－１７，２１，４１，４８－５１］（表 ２）。

全流程测试空白本底主要来自于化学过程中

用到的各种酸和有机试剂 （如 ＨＮＯ３、ＨＣｌ、ＨＢｒ、
ＣＣｌ４、ＣＨＣｌ３、ｎＣ７等）、阴离子树脂（ＡＧ１×８）以及重

复利用的 ＰＦＡ 器皿和 Ｃａｒｉｕｓ 管等［４７］。 基于在超

净实验室内对不同类型的富有机质样品开展 Ｒｅ－
Ｏｓ 同位素分析的全过程，笔者从 ４ 个方面总结了

降低实验室本底的有效措施，以保证测试数据的准

确性。 （１）在用于化学流程之前，所有的实验用水

均采用 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 高纯制水机进行制取（电阻率大于

１８ ＭΩ·ｃｍ），所有的待用酸（ＨＮＯ３、ＨＣｌ 等）均应

在超净实验室内经过亚沸蒸馏纯化装置进一步纯

化，以尽可能降低酸本底。 亚沸蒸馏纯化可以有效

地降低硝酸中的 Ｒｅ 含量，但对硝酸中 Ｏｓ 元素作

用不大（一般以挥发性的 ＯｓＯ４形式存在）。 目前各

实验室多通过在硝酸中加入一定量的过氧化氢试

剂［φ（Ｈ２Ｏ２ ∶ ＨＮＯ３）＝ ０．２４ ∶ １］，持续加热从而使

硝酸中的 ＯｓＯ４挥发出去［５２］。 （２）Ｒｅ－Ｏｓ 化学分离

过程中需要使用大量的 ＰＦＡ 器皿，目前国内实验

室多采用反复清洗的 ＰＦＡ 溶样瓶来开展样品的

Ｒｅ－Ｏｓ 同位素分析。 处理过高含量样品的 ＰＦＡ 器

皿在用于低含量尤其是极低含量的轻质油等样品

的化学前处理时，由于 Ｏｓ 具有非常强的“记忆效

应”，可能导致全流程 Ｏｓ 空白本底变高，测试数据

作废。针对上述现象，作者建议对高Ｒｅ－Ｏｓ丰度
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表 ２　 近几年国内外主要 Ｒｅ－Ｏｓ 实验室全流程 Ｒｅ－Ｏｓ 本底水平对比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｏｔａｌ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｂｌａｎｋｓ ｏｆ ｍａｊｏｒ Ｒｅ－Ｏｓ ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｒｅｃｅｎｔｌｙ

Ｒｅ－Ｏｓ 同位素实验室 溶样方法 Ｒｅ 本底水平 ／ ｐｇ Ｏｓ 本底水平 ／ ｐｇ １８７Ｏｓ ／ １８８Ｏｓ 数据来源

科罗拉多州立大学

杜伦大学

中科院地质与
地球物理研究所

中科院广州
地球化学研究所

国家地质实验测试中心

科廷大学

ＨＰＡ－Ｓ 逆王水溶样 １６．３±１６．２ ０．１０２±０．０６６ ０．５３±０．３１ ［１６］
Ｃａｒｉｕｓ 管逆王水溶样 ３．７±４．７ ０．３４±０．２２６ ０．２５１±０．０２ ［１６］
ＨＰＡ－Ｓ 硝酸溶样 ０．９８±０．１８ ０．１６７±０．０２４ ０．３１±０．０４ ［１６］

Ｃａｒｉｕｓ 管逆王水溶样 １．６３±０．６７ ０．０６５±０．０１３ ０．２３±０．０２ ［１７］
Ｃａｒｉｕｓ 管硫酸氧化铬溶样 １６．８±０．４ ０．４±０．１ ０．２５±０．２１ ［２１］

Ｃａｒｉｕｓ 管逆王水溶样 ７±０．６２ ０．２５±０．１２ ［４１］

Ｃａｒｉｕｓ 管逆王水溶样 ８．８±３．２ ０．２８±０．２ ０．２５９±０．０３８ ［４８］
Ｃａｒｉｕｓ 管硫酸氧化铬溶样 ０．７５±０．３２ ０．３３±０．２９ ０．２０６±０．０２５ ［５０］
Ｃａｒｉｕｓ 管 Ｈ２Ｏ２－ＨＮＯ３溶样 ８±３ ０．８±０．２ ０．１２８ ９± ０．００４ ８ ［５０］

Ｃａｒｉｕｓ 管 ＨＮＯ３－ＨＣｌ－Ｈ２Ｏ２溶样 ２ ０．１ ［４９］

Ｃａｒｉｕｓ 管逆王水溶样 １７ ０．５４ ０．１３７ ± ０．０２８ ［５１］

和低 Ｒｅ－Ｏｓ 丰度的地质样品，采取不同的 ＰＦＡ 器

皿进行样品的化学前处理，互不干扰。 此外对于用

于开展低含量地质样品化学前处理的 ＰＦＡ 器皿，在
用 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 水和 ５０％王水［φ（ＨＣｌ ∶ ＨＮＯ３ ∶ Ｈ２Ｏ）＝
１ ∶ １ ∶ １］反复加热清洗后，可以在 ＰＦＡ 器皿中加

入 １ ／ ３ 杯浓氢溴酸，１４０ ℃加热过夜（１２ ｈ 以上），
以最大可能地降低反复使用的 ＰＦＡ 器皿的 Ｏｓ 本

底。 （３）对于全流程 Ｒｅ 空白本底而言，阴离子交

换树脂（ＡＧ１×８）具有较高的 Ｒｅ 本底，使用前需用

高浓度的硝酸和盐酸以及 Ｍｉｌｌｉ －Ｑ 高纯水对其进

行反复清洗。 对于采用 ＣｒＯ３－Ｈ２ＳＯ４试剂进行溶解

的黑色页岩样品，全流程 Ｒｅ 本底主要来自于铬酸

试剂本身，使用前应对铬酸试剂的 Ｒｅ 本底进行单

独测试。 （４） 国内外实验室对于地质样品开展

Ｒｅ－Ｏｓ同位素分析多采用地质样品＋标样＋空白的

模式，因此空白样品的本底值除了来自实验过程中

所用的相关试剂、阴离子树脂以及器皿外，化学操

作过程中地质样品之间的交叉污染，也会导致实际

操作过程中空白样品的本底值偏高，在开展低含量

样品的 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素体系分析时，相关实验人员

应提前熟练掌握具体操作流程。

４　 富有机质样品Ｒｅ－Ｏｓ 同位素参考标样

在同位素地球化学分析中，参考标样在监测实

验室分析测试方法流程、检验数据质量以及开展实

验室间数据对比等方面发挥着不可替代的作用。
用于 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素体系分析的参考标样，必须满

足其 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素组成均一这一必要条件。 目前

国际上多采用上地幔岩石样品 ＵＢ－Ｎ（蛇纹石化橄

榄岩，ＣＲＰＧ）作为基性—超基性岩石 Ｒｅ－Ｏｓ 同位

素分析的参考标样，其测定的 Ｒｅ 和 Ｏｓ 含量分别

为（０．２０９ ５±０．００４ ０） ｎｇ ／ ｇ 和（３．８５±０．１３） ｎｇ ／ ｇ，
１８７Ｏｓ ／ １８８Ｏｓ 比值为 ０．１２７ ８±０．０００ ２［５３］。 由于同位

素分析中最好采用基质匹配原则，Ｏｓ 含量较高的

超基性岩石标样 ＵＢ－Ｎ，不适合作为较低含量的含

油气系统富有机质样品的 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素分析中的

参考标样［４７］。
近几年，多位研究人员分别采用不同的溶样方

式和测样方法，对 ＮＩＳＴ８５０５ 原油样品（委内瑞拉

原油，Ｖ 元素丰度标样）进行了 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素分

析，获得了一系列元素丰度和同位素组成数

据［１６－１７，２８，３５，４５，５４－５５］。 ＬＩＵ 等［２８］ 通过卡洛斯管逆王

水溶样—同位素稀释—负热表面电离质谱方法

（Ｎ－ＴＩＭＳ）对 ＮＩＳＴ８５０５ 原油及其沥青质组分开展

了多次元素和同位素组成测试，得到了符合正态分

布的 Ｒｅ－Ｏｓ 元素丰度和同位素比值数据，其相对

标准偏差较 ＳＥＮ 等［３５］ 通过 ＨＰＡ－Ｓ 硝酸溶样—同

位素稀释—多接收电感耦合等离子质谱方法

（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）获得的数据偏低。 其测定的原油

样品的 Ｒｅ 和 Ｏｓ 含量分别为（１．９８±０．０７） ｎｇ ／ ｇ 和

（２５．０±１．１） ｐｇ ／ ｇ，１８７Ｒｅ ／ １８８Ｏｓ 和１８７Ｏｓ ／ １８８Ｏｓ 比值分

别为 ４５２±６ 和 １．５１±０．０１（图 ４）。 此外，作者还采

用正庚烷试剂对原油进行族组分分离，并将分离出

ＮＩＳＴ８５０５ 原油的沥青质（固体）研磨成粉末并充分

混合，其测定的沥青质组分的 Ｒｅ 和 Ｏｓ 含量分别

为（ １６． ５２ ± ０． １０） ｎｇ ／ ｇ 和 （ １６６． ０ ± ０． ９ ） ｐｇ ／ ｇ，
１８７Ｒｅ ／ １８８Ｏｓ 和１８７ Ｏｓ ／ １８８ Ｏｓ 比值分别为 ５７４ ± ３ 和

１．６４±０．０１。 作者首次提出 ＮＩＳＴ８５０５ 原油样品及

其分离的沥青质组分可以用作原油样品 Ｒｅ－Ｏｓ 同

位素测试的参考标样。
ＨＵＲＴＩＧ 等［４５，５４］通过 ＨＰＡ－Ｓ 硝酸溶样—同位

素稀释—负热表面电离质谱方法，同样对ＮＩＳＴ８５０５
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图 ４　 不同实验测定的 ＮＩＳＴ８５０５ 原油标样的 Ｒｅ 含量（ａ）、Ｏｓ 含量（ｂ），１８７Ｒｅ ／ １８８Ｏｓ（ｃ）和１８７Ｏｓ ／ １８８Ｏｓ 比值（ｄ）
图 ａ 和图 ｂ 中灰色虚线为不同实验室测定数据的平均值；图中红色实线为实验室间平均值，红色虚线表示其各自的 ２σ 标准偏差

原始数据引自文献［１６，２８，３５，４５，５４－５５］。

Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｒｅ （ａ） ａｎｄ Ｏｓ （ｂ） ａｎｄ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ （ｃ－ｄ）
ｏｆ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓａｍｐｌｅ ＮＩＳＴ８５０５ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｔｈｒｅｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ

原油样品的 Ｒｅ－Ｏｓ 元素丰度和同位素组成开展了一

系列测试。 其测定的 Ｒｅ 和 Ｏｓ 含量分别为（２．４３±
０．１５） ｎｇ ／ ｇ 和 （ ３０． ０ ± ０． ７） ｐｇ ／ ｇ，１８７ Ｒｅ ／ １８８ Ｏｓ 和
１８７Ｏｓ ／ １８８Ｏｓ 比值分别为 ４６１±２０ 和 １．５１５±０．０１５。
综合分析不同实验室测定的 ＮＩＳＴ８５０５ 原油元素和

同位素组成数据发现：尽管 ＨＵＲＴＩＧ 等［５４］ 测定的

ＮＩＳＴ８５０５ 原油的 Ｒｅ －Ｏｓ 元素丰度整体高于 ＬＩＵ
等［２８］对 ＮＩＳＴ８５０５ 原油的多次测量值，但二人对于

ＮＩＳＴ８５０５ 原油的１８７Ｒｅ ／ １８８Ｏｓ 和１８７ Ｏｓ ／ １８８ Ｏｓ 比值获

得了误差范围内较为一致的测量结果（图 ４）。 基

于此，ＨＵＲＴＩＧ 等［５４］ 同样认为 ＮＩＳＴ８５０５ 原油可以

作为 Ｒｅ － Ｏｓ 同位素组成 （ １８７ Ｒｅ ／ １８８ Ｏｓ 和１８７ Ｏｓ ／
１８８Ｏｓ）的参考物质。 不同实验室测定的 ＮＩＳＴ８５０５
原油 Ｒｅ－Ｏｓ 丰度值差异可能是源于样品自身元素

丰度的非均质性或是实验室间不同的样品前处理

方式造成的元素回收率差异，ＮＩＳＴ８５０５ 原油是否

可以作为 Ｒｅ － Ｏｓ 丰度的参考物质有待商榷。
ＮＩＳＴ８５０５ 原油参考标样的提出，不仅可以用于进

一步优化富有机质样品的 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素分析技术

方法、控制低含量样品数据质量以及开展不同实验

室之间样品数据对比，ＮＩＳＴ８５０５ 原油还可以用作

开展油水接触实验、热解实验、人工模拟 ＴＳＲ 作用

实验的主要样品，以进一步探索原油的 Ｒｅ－Ｏｓ 同

位素体系的行为特征。

５　 结论

（１）Ｒｅ 和 Ｏｓ 具有亲有机质的特性，使其可以

在缺氧环境下沉积的富含有机质岩石及其衍生产

物原油和沥青中富集。 以富有机质沉积岩、原油和

沥青为实验对象，开展 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素分析测试，在
确定含油气系统的烃源岩沉积年龄、烃类生成、运
移、后期调整改造年龄（古油藏热裂解、硫酸盐热

还原作用等）以及油源示踪方面都取得了一系列

成果，展现了巨大的应用前景。
（２）测年样品的筛选是获得理想的 Ｒｅ－Ｏｓ 同

位素数据的重要环节，也是后续开展化学处理、质
谱测试的基础。 要想构建理想的 Ｒｅ－Ｏｓ 等时线年

龄，用于测年的富有机质样品应最大程度地满足同

源、同期、同位素体系封闭以及 Ｒｅ ／ Ｏｓ 比值分散

４ 个条件。 相比于富有机质沉积岩，原油和沥青样

品中 Ｒｅ－Ｏｓ 元素赋存机制及其地球化学行为更为

复杂，基于单一油样不同组分的 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素组
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成开展原油 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素年代学研究，仍需更多

实际地质样品的支持。
（３）在选择合适的富有机质样品用于定年的

前提下，样品的同位素测试精度直接决定了 Ｒｅ－Ｏｓ
同位素定年的精确度，从而进一步影响 Ｒｅ－Ｏｓ 同

位素测年方法在确定含油气系统地质事件绝对年

龄领域的应用前景。 实验人员在实际操作中，应针

对不同的分析测试对象，采取合适的样品溶解技术

以及化学分离纯化流程，尽可能降低实验流程空白

对低含量样品的影响。 此外，还可选择 ＮＩＳＴ８５０５
原油样品作为富有机质样品同位素组成的国际参

考标样，来监控实验室数据质量，以更好地开展含

油气系统富有机质样品的 Ｒｅ－Ｏｓ 定年工作，服务

于油气勘探活动。
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２０１１，３９（５）：４７５－４７８．

［９］ 　 ＬＩＬＬＩＳ Ｐ Ｇ，ＳＥＬＢＹ Ｄ． Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｒｈｅｎｉｕｍ－Ｏｓｍｉｕｍ
ｇｅｏｃｈｒｏｎｏｍｅｔｅｒ ｉｎ ｔｈｅ Ｐｈｏｓｐｈｏｒｉａ ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｓｙｓｔｅｍ， Ｂｉｇｈｏｒｎ
Ｂａｓｉｎ ｏｆ Ｗｙｏｍｉｎｇ ａｎｄ Ｍｏｎｔａｎａ， ＵＳＡ ［ Ｊ ］ ． Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ
Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ，２０１３，１１８：３１２－３３０．

［１０］ 　 ＧＥ Ｘｉａｎｇ，ＳＨＥＮ Ｃｈｕａｎｂｏ，ＳＥＬＢＹ Ｄ，ｅｔ ａｌ．Ａｐａｔｉｔｅ ｆｉｓｓｉｏｎ⁃ｔｒａｃｋ
ａｎｄ Ｒｅ－Ｏｓ ｇｅｏｃｈｒｏｎｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈｅ Ｘｕｅｆｅｎｇ ｕｐｌｉｆｔ，Ｃｈｉｎａ：ｔｅｍｐｏｒａｌ
ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｄｒｙ ｇａｓ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ ［ Ｊ］ ．
Ｇｅｏｌｏｇｙ，２０１６，４４（６）：４９１－４９４．

［１１］ 　 ＦＩＮＬＡＹ Ａ Ｊ，ＳＥＬＢＹ Ｄ，ＯＳＢＯＲＮＥ Ｍ Ｊ．Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｓｏｕｒｃｅ ｒｏｃｋ
ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｕｎｉｔｅｄ Ｋｉｎｇｄｏｍ Ａｔｌａｎｔｉｃ ｍａｒｇｉｎ ｏｉｌ ｆｉｅｌｄｓ ａｎｄ ｔｈｅ
ｗｅｓｔｅｒｎ Ｃａｎａｄｉａｎ ｏｉｌ ｓａｎｄｓ ｕｓｉｎｇ Ｐｌａｔｉｎｕｍ，Ｐａｌｌａｄｉｕｍ，Ｏｓｍｉｕｍ ａｎｄ
Ｒｈｅｎｉｕｍ：ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｇｌｏｂａｌ ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｓｙｓｔｅｍｓ［Ｊ］．Ｅａｒｔｈ ａｎｄ
Ｐｌａｎｅｔａｒｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｌｅｔｔｅｒｓ，２０１２，３１３－３１４：９５－１０４．

［１２］ 　 ＬＩＵ Ｊｕｎｊｉｅ，ＳＥＬＢＹ Ｄ，ＯＢＥＲＭＡＪＥＲ Ｍ，ｅｔ ａｌ．Ｒｈｅｎｉｕｍ－Ｏｓｍｉｕｍ
ｇｅｏｃｈｒｏｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｏｉｌ－ｓｏｕｒｃｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｄｕｖｅｒｎａｙ ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ
ｓｙｓｔｅｍ，ｗｅｓｔｅｒｎ Ｃａｎａｄａ ｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙ ｂａｓｉｎ： ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆ ｔｈｅ Ｒｈｅｎｉｕｍ－Ｏｓｍｉｕｍ ｇｅｏｃｈｒｏｎｏｍｅｔｅｒ ｔｏ ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ
ｓｙｓｔｅｍｓ［Ｊ］．ＡＡＰＧ Ｂｕｌｌｅｔｉｎ，２０１８，１０２（８）：１６２７－１６５７．

［１３］ 　 李真，王选策，刘可禹，等．油气藏铼—锇同位素定年的进展

与挑战［Ｊ］ ．石油学报，２０１７，３８（３）：２９７－３０６．
　 　 　 ＬＩ Ｚｈｅｎ，ＷＡＮＧ Ｘｕａｎｃｅ，ＬＩＵ Ｋｅｙｕ，ｅｔ ａｌ． Ｒｈｅｎｉｕｍ－Ｏｓｍｉｕｍ

ｇｅｏｃｈｒｏｎｏｌｏｇｙ ｉｎ ｄａｔｉｎｇ ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｓｙｓｔｅｍｓ： ｐｒｏｇｒｅｓｓ ａｎｄ
ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ［Ｊ］ ．Ａｃｔａ Ｐｅｔｒｏｌｅｉ Ｓｉｎｉｃａ，２０１７，３８（３）：２９７－３０６．

［１４］ 　 沈传波，葛翔，白秀娟．四川盆地震旦—寒武系油气成藏的

Ｒｅ－Ｏｓ 年代学约束［Ｊ］ ．地球科学，２０１９，４４（３）：７１３－７２６．
　 　 　 ＳＨＥＮ Ｃｈｕａｎｂｏ，ＧＥ Ｘｉａｎｇ，ＢＡＩ Ｘｉｕｊｕａｎ．Ｒｅ－Ｏｓ ｇｅｏｃｈｒｏｎｏｌｏｇｙ

ｃｏｎｓｔｒａｉｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ Ｎｅｏｐｒｏｔｅｒｏｚｏｉｃ－Ｃａｍｂｒｉａｎ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ａｃｃｕ⁃
ｍｕｌａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ Ｓｉｃｈｕａｎ Ｂａｓｉｎ［Ｊ］ ．Ｅｄｉｔｏｒｉａｌ Ｃｏｍｍｉｔｔｅｅ ｏｆ Ｅａｒｔｈ
Ｓｃｉｅｎｃｅ（ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ）， ２０１９，
４４（３）：７１３－７２６．

［１５］ 　 赛彦明，田辉，李杰，等．含油气系统 Ｒｅ－Ｏｓ 定年及 Ｒｅ－Ｏｓ 元
素和同位素体系研究新进展［ Ｊ］ ．天然气地球科学，２０２０，
３１（７）：９３９－９５１．

　 　 　 ＳＡＩ Ｙａｎｍｉｎｇ，ＴＩＡＮ Ｈｕａ，ＬＩ Ｊｉｅ，ｅｔ ａｌ．Ｒｅｃｅｎｔ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅ⁃
ｓｓｅｓ ｏｎ Ｒｅ－Ｏｓ ｇｅｏｃｈｒｏｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｒｅ－Ｏｓ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｉｓｏｔｏｐｉｃ
ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃｓ ｉｎ ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｓｙｓｔｅｍｓ［ Ｊ］ ．Ｎａｔｕｒａｌ Ｇａｓ Ｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅ，
２０２０，３１（７）：９３９－９５１．

［１６］ 　 ＧＥＯＲＧＩＥＶ Ｓ Ｖ，ＳＴＥＩＮ Ｈ Ｊ，ＨＡＮＮＡＨ Ｊ Ｌ，ｅｔ ａｌ．Ｒｅ－Ｏｓ ｄａｔｉｎｇ ｏｆ
ｍａｌｔｅｎｅｓ ａｎｄ ａｓｐｈａｌｔｅｎｅｓ ｗｉｔｈｉｎ ｓｉｎｇｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｆ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ［Ｊ］．
Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ，２０１６，１７９：５３－７５．

［１７］ 　 ＬＩＵ Ｊｕｎｊｉｅ，ＳＥＬＢＹ Ｄ，ＺＨＯＵ Ｈｏｎｇｇａｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ｆｕｒｔｈｅｒ ｅｖａｌｕａ⁃
ｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｒｅ－Ｏｓ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃｓ ｏｆ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ：ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ Ｒｅ－

Ｏｓ ｇｅｏｃｈｒｏｎｏｌｏｇｙ ｏｆ ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｓｙｓｔｅｍｓ［ Ｊ］ ．Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｇｅｏｌｏｇｙ，
２０１９，５１３：１－２２．

［１８］ 　 ＨＡＮＮＡＨ Ｊ Ｌ，ＢＥＫＫＥＲ Ａ，ＳＴＥＩＮ Ｈ Ｊ，ｅｔ ａｌ．Ｐｒｉｍｉｔｉｖｅ Ｏｓ ａｎｄ
２３１６ Ｍａ ａｇｅ ｆｏｒ ｍａｒｉｎｅ ｓｈａｌｅ：ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ Ｐａｌｅｏｐｒｏｔｅｒｏｚｏｉｃ
ｇｌａｃｉａｌ ｅｖｅｎｔｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｉｓｅ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｏｘｙｇｅｎ［ Ｊ］ ．Ｅａｒｔｈ ａｎｄ
Ｐｌａｎｅｔａｒｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｌｅｔｔｅｒｓ，２００４，２２５（１ ／ ２）：４３－５２．

［１９］ 　 ＫＥＮＤＡＬＬ Ｓ Ｂ，ＣＲＥＡＳＥＲ Ｒ Ａ，ＲＯＳＳ Ｇ Ｍ，ｅｔ ａｌ．Ｃｏｎｓｔｒａｉｎｔｓ
ｏｎ ｔｈｅ ｔｉｍｉｎｇ ｏｆ Ｍａｒｉｎｏａｎ “Ｓｎｏｗｂａｌｌ Ｅａｒｔｈ” ｇｌａｃｉａｔｉｏｎ ｂｙ １８７Ｒｅ－
１８７Ｏｓ ｄａｔｉｎｇ ｏｆ ａ Ｎｅｏｐｒｏｔｅｒｏｚｏｉｃ， ｐｏｓｔ⁃ｇｌａｃｉａｌ ｂｌａｃｋ ｓｈａｌｅ ｉｎ
ｗｅｓｔｅｒｎ Ｃａｎａｄａ［Ｊ］ ．Ｅａｒｔｈ ａｎｄ Ｐｌａｎｅｔａｒｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｌｅｔｔｅｒｓ，２００４，
２２２（３ ／ ４）：７２９－７４０．

［２０］ 　 ＳＥＬＢＹ Ｄ，ＣＲＥＡＳＥＲ Ｒ Ａ，ＤＥＷＩＮＧ Ｋ，ｅｔ ａｌ．Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｔｕｍｅｎ
ａｓ ａ １８７Ｒｅ －１８７ Ｏｓ ｇｅｏｃｈｒｏｎｏｍｅｔｅｒ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｍａｔｕｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｍｉｇｒａｔｉｏｎ：ａ ｔｅｓｔ ｃａｓｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｐｏｌａｒｉｓ ＭＶＴ ｄｅｐｏｓｉｔ，Ｃａｎａｄａ［Ｊ］．Ｅａｒｔｈ
ａｎｄ Ｐｌａｎｅｔａｒｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｌｅｔｔｅｒｓ，２００５，２３５（１ ／ ２）：１－１５．
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［２１］　 ＲＯＯＮＥＹ Ａ Ｄ，ＳＥＬＢＹ Ｄ，ＬＥＷＡＮ Ｍ Ｄ，ｅｔ ａｌ．Ｅｖａｌｕａｔｉｎｇ Ｒｅ－

Ｏｓ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃｓ ｉｎ ｏｒｇａｎｉｃ⁃ｒｉｃｈ ｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙ ｒｏｃｋｓ ｉｎ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｔｏ
ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｈｙｄｒｏｕｓ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ［ Ｊ］ ．
Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ，２０１２，７７：２７５－２９１．

［２２］ 　 ＣＵＭＭＩＮＧ Ｖ Ｍ，ＳＥＬＢＹ Ｄ，ＬＩＬＬＩＳ Ｐ Ｇ，ｅｔ ａｌ．Ｒｅ－Ｏｓ ｇｅｏｃｈｒｏｎｏｌｏｇｙ
ａｎｄ Ｏｓ ｉｓｏｔｏｐｅ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｉｎｇ ｏｆ ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｓｏｕｒｃｅｄ ｆｒｏｍ ａ ｔｙｐｅⅠ
ｌａｃｕｓｔｒｉｎｅ ｋｅｒｏｇｅｎ：ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｎａｔｕｒａｌ Ｇｒｅｅｎ Ｒｉｖｅｒ ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ
ｓｙｓｔｅｍ ｉｎ ｔｈｅ Ｕｉｎｔａ Ｂａｓｉｎ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｕｓ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ［Ｊ］．
Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ，２０１４，１３８：３２－５６．

［２３］ 　 ＪＡＦＦＥ Ｌ Ａ，ＰＥＵＣＫＥＲ⁃ＥＨＲＥＮＢＲＩＮＫ Ｂ，ＰＥＴＳＣＨ Ｓ Ｔ．Ｍｏｂｉｌｉｔｙ
ｏｆ ｒｈｅｎｉｕｍ，ｐｌａｔｉｎｕｍ ｇｒｏｕｐ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｄｕｒｉｎｇ
ｂｌａｃｋ ｓｈａｌｅ ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ［Ｊ］．Ｅａｒｔｈ ａｎｄ Ｐｌａｎｅｔａｒｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｌｅｔｔｅｒｓ，
２００２，１９８（３ ／ ４）：３３９－３５３．

［２４］ 　 ＰＥＵＣＫＥＲ⁃ＥＨＲＥＮＢＲＩＮＫ Ｂ，ＨＡＮＮＩＧＡＮ Ｒ．Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｂｌａｃｋ
ｓｈａｌｅ ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｒｈｅｎｉｕｍ ａｎｄ ｐｌａｔｉｎｕｍ ｇｒｏｕｐ
ｅｌｅｍｅｎｔｓ［Ｊ］ ．Ｇｅｏｌｏｇｙ，２０００，２８（５）：４７５－４７８．

［２５］ 　 ＲＡＶＩＺＺＡ Ｇ，ＴＵＲＥＫＩＡＮ Ｋ Ｋ，ＨＡＹ Ｂ Ｊ．Ｔｈｅ ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ ｒｈｅ⁃
ｎｉｕｍ ａｎｄ ｏｓｍｉｕｍ ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｂｌａｃｋ Ｓｅａ ［ Ｊ］．
Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ，１９９１，５５（１２）：３７４１－３７５２．

［２６］ 　 沈传波，ＳＥＬＢＹ Ｄ，梅廉夫，等．油气成藏定年的 Ｒｅ－Ｏｓ 同位

素方法应用研究［Ｊ］ ．矿物岩石，２０１１，３１（４）：８７－９３．
　 　 　 ＳＨＥＮ Ｃｈｕａｎｂｏ，ＳＥＬＢＹ Ｄ，ＭＥＩ Ｌｉａｎｆｕ，ｅｔ ａｌ．Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ
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ｒｏｐｈｉｌｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ［Ｊ］．Ｒｅｖｉｅｗｓ ｉｎ Ｍｉｎｅｒａｌｏｇｙ ａｎｄ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０１６，８１（１）：８９－１０６．

（下转第 ５５６ 页）

·３２５·　 第 ３ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 武鲁亚，等． 富有机质样品 Ｒｅ－Ｏｓ 同位素定年实验方法　
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Ｔ２ 谱反演方法的改进［Ｊ］ ．测井技术，２０１０，３４（３）：２１５－２１８．
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Ｇｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓ ａｎｄ Ｇｅｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２０１４，３８（１）：３７－５０．
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