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在线裂解色谱—同位素比值质谱测定

天然气丙烷位碳同位素及其初步应用
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摘要：遵循富集、色谱分离、瞬时裂解、同位素比值测试原则，搭建了气相色谱—裂解—气相色谱同位素比值质谱（ＧＣ－Ｐｙ－ＧＣ－

ＩＲＭＳ）在线位碳同位素测试系统用以测定特定化合物位碳同位素组成。 由于丙烷瞬时裂解严格受控于动力学过程，因此，以丙

烷为例，考察不同温度下丙烷裂解转化率以及裂解产物碳同位素组成，获得该测试系统丙烷的最佳裂解温度为 ７８０～８２０ ℃，并根

据丙烷裂解动力学分馏模型，计算获得丙烷位碳同位素组成。 对鄂尔多斯盆地大牛地气田已知上古生界煤系成因两件天然气样

品丙烷位碳同位素进行了测定，结果表明，奥陶系马家沟组五段气藏和石炭—二叠系气藏天然气丙烷中心碳相同的碳同位素组

成可能指示二者具有相同的气源，而石炭—二叠系气藏天然气丙烷端元碳同位素显著富集１３Ｃ，则指示了其高演化阶段成因特

征。 研究成果初步展示了丙烷位碳同位素组成在天然气成因研究中具有广阔应用前景。
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１　 研究现状

天然气分子稳定碳同位素组成本质上是有机

母质与热成熟度的函数，尽管运移成藏过程中扩

散、降解、阶段聚集等次生因素也对其产生显著影

响。 传统的天然气地球化学研究主要依据有机质

生烃演化过程中１２Ｃ－１２Ｃ 键优先断裂这一原则，通
过测定整体分子碳链的平均稳定碳同位素组成建

立各类判识图版［１－７］。 然而，对于一个给定天然气

分子，其整体碳链平均碳同位素与有机质生源和成

熟度并不是一个简单的一一对应关系或线性关系，
由此增加了结果的不确定性。 以丙烷分子从干酪

根大分子网络断裂为例，如果丙烷中间位碳键合于

干酪根大分子，那么，断裂后丙烷端元位碳不发生

碳同位素分馏，具有源指示意义，而中间位碳同位

素随着成熟度增大而富集１３Ｃ；反之则是中间位碳

同位素具有源指示信息，而端元位碳同位素系热成

熟度函数。 因此，天然气分子位碳同位素在天然气

成因研究中具有巨大应用潜力，已成为近年来天然

气地球化学研究的前沿发展方向之一［８－１４］。
分子内特定位置碳同位素分析 （ ｐｏｓｉｔｉｏｎ⁃

ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｉｓｏｔｏｐｅ ａｎａｌｙｓｉｓ，简称 ＰＳＩＡ）是指“测定一个

给定分子内特定位置原子的稳定碳同位素组成”。
位碳同位素的分析可追溯至 １９６１ 年，ＡＢＥＬＳＯＮ 和

ＨＯＥＲＩＮＧ［１５］首次测定了氨基酸分子内的位碳同位

素组成，但由于分析方法繁锁，一直发展较缓慢。 直

到 １９９７ 年，ＴＨＯＭＡＳ 等［１６］ 通过搭建气相色谱—裂

解—气相色谱同位素比值质谱（ＧＣ－Ｐｙ－ＧＣ－ＩＲＭＳ）
系统，成功实现了分子位碳同位素的在线测试，由此

开始，ＰＳＩＡ 进入快速发展阶段。 目前，位碳同位素

测定方法主要有基于１３Ｃ 定量 ＮＭＲ［８－９，１７－１８］、离线化

学 ／酶降解－ＧＣ－ＩＲＭＳ［１０，１９－２０］、Ｐｙ－ＧＣ－ＩＲＭＳ［１１，２１－２５］

以及近几年新发展起来的超高分辨质谱技术［２６－２８］

等，测定的化合物包括酯、酸、醇、长链烃（Ｃ１１—Ｃ３１）
以及丙烷等。 相比较而言，实验室较易实现 ＰＳＩＡ 测

定的方法首选在线裂解 ＧＣ－ＩＲＭＳ 技术，该技术具有

分析速度快、操作简单（无特殊纯化、分解或化学转

化过程）、需要样品量少等特点，已广泛应用于酯、

酸、醇、丙烷等化合物 ＰＳＩＡ 测定［１１，１６，２１－２５］。
丙烷是天然气组分中具有特定位置碳同位素

的最简单烃类分子。 地质体中丙烷的碳同位素组

成不仅是母质与热成熟度的函数，而且是油藏中天

然气微生物降解的优先目标。 已有研究发现原油

热裂解［１０，１２］和生物降解［１１］可使丙烷中间位碳和端

位碳 的 同 位 素 组 成 相 差 高 达 约 １９‰。 基 于

ＣＨＵＮＧ［５］的理论模型，并根据丙烷分子在干酪根

大分子中的键合状态，ＰＩＡＳＥＣＫＩ 等［２８］提出了丙烷

裂解的位碳同位素分馏理想模型。 目前，丙烷位碳

同位素的地质应用仍处于探索阶段，国际上相关应

用案例主要出自美国得克萨斯农工大学 ＨＯＲＩＴＡ
所在团队，他们初步分析了美国 Ｗｏｏｄｆｏｒｄ 和 Ｅａｇｌｅ
Ｆｏｒｄ 页岩中天然气丙烷位碳和氢同位素组成，并结

合常规天然气组分与同位素资料，提出丙烷位碳、位
氢同位素组成可能指示了其干酪根裂解成因，且具

有多有机质生源贡献［８－９，１３－１４］。 国内中科院广州地

化所也进行了初步尝试［２５］。 本文借用前人成功经

验，搭建了一套针对低丙烷含量天然气在线位碳同

位素测试装置，并在鄂尔多斯盆地明确气源的大牛

地气田中选择了 ２ 个典型气藏，对其产出天然气丙

烷的位碳同位素组成进行测定和初步地质解释。

２　 样品与地质背景

选用标准天然气样品 Ｇ 用以确定系统各类参

数和条件的优化，该标准气体是中国石油行业天然

气碳同位素分析标准比对样品。 在目前缺乏位碳

同位素标样的情况下，本研究选择该气体作为间接

标准，因为计算位碳同位素过程，丙烷碳同位素组

成仍是关键。 同时，有此标准，可以实现不同实验

室之间，以及同一实验室不同时间段测试结果的可

对比性。 研究最后对 ２ 个鄂尔多斯盆地天然气样

品进行常规天然气组分、烷烃气碳同位素和丙烷位

碳同位素的测定，并对结果进行了初步解释。 鄂尔

多斯盆地天然气样品分别选自大牛地气田 ＤＰＦ－
３０５ 井下奥陶统马家沟组马五段储层和 Ｄ１２－８ 井

石炭—二叠系储层，丙烷含量分别为 ０． ３７％ 和

１．９２％，样品基础分析数据见表 １。

表 １　 天然气样品基础数据
Ｔａｂｌｅ １　 Ｂａｓｉｃ ｄａｔａ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｇａｓ ｓａｍｐｌｅｓ

样品 层位
天然气组分含量 ／ ％

Ｈ２ Ｎ２ ＣＯ２ ＣＨ４ Ｃ２Ｈ６ Ｃ３Ｈ８ ｉＣ４Ｈ１ ０ ｎＣ４Ｈ１０ ｉＣ５Ｈ１ ２ ｎＣ５Ｈ１２

碳同位素 δ１３ＣＶＰＤＢ ／ ‰

Ｃ１ Ｃ２ Ｃ３

Ｇ １２．８９ ２．８２ ０．８４ ７３．６４ ４．０３ ２．３５ ０．５８ １．７７ ０．３６ ０．７１ －４４．３ －４０．５ －３４．３
ＤＰＦ－３０５ Ｏ１ｍ５ ０．１３ ０．０１ ４．４８ ９２．７８ ２．１５ ０．３７ ０．０８ －３７．５ －２７．４ －２７．５
Ｄ１２－８ Ｐ１ ｓ１－ Ｐ１ｘ１ ０．３３ ０．１４ ２．１８ ８７．８１ ６．７２ １．９２ ０．３０ ０．４５ ０．１５ －３７．２ －２５．６ －２５．５
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　 　 大牛地气田位于鄂尔多斯盆地北部，在上古生

界致密碎屑岩储集层和下古生界奥陶系风化壳均

发现高产工业气流。 上古生界主要产气层自上而

下为二叠系下石盒子组的盒 ３ 段（Ｐ １ ｘ３）、盒 ２ 段

（Ｐ １ｘ２）、盒 １ 段（ Ｐ １ ｘ１），二叠系山西组的山 ２ 段

（Ｐ １ ｓ２）、山 １ 段（ Ｐ １ ｓ１），石炭系太原组的太 ２ 段

（Ｃ３ ｔ２）、太 １ 段（Ｃ３ ｔ１） ［２９－３１］。 下古生界主要产气层

位为奥陶系马家沟组马五 １ － ２ 亚段 （ Ｏ１ ｍ
１
５ －

Ｏ１ｍ
２
５）、马五 ５ 亚段（Ｏ１ｍ

５
５）等，少数井在马五 ７ 亚

段（Ｏ１ｍ
７
５）以及马四段（Ｏ１ｍ４）等盐下组合也见低

产工业气流［３１－３２］。 前人针对大牛地上古生界天然

气来源已开展了大量卓有成效的工作，普遍认为来

自上古生界石炭—二叠系（Ｃ－Ｐ）煤系烃源岩（煤
层、碳质泥岩、暗色泥岩） ［２９－３０，３３－３５］，但对下古生界

储层气源仍有较大分歧［３１－３２，３６－３８］。 一种观点是以

上古生界煤系烃源岩来源为主的煤型气［３８］；一种

是以下古生界海相碳酸盐岩为主的油型气［３６］。 较

为被大家认可的观点为油型气和煤型气的混源

气［３１－３２，３７］，其中下古生界油型气属于原油二次裂

解气，可能来源于奥陶系马家沟组（Ｏ１ｍ）盐下烃源

岩；下古生界煤型气可能来自于上古生界石炭—二

叠系煤系烃源岩［３２］。 本文利用天然气中丙烷的位

碳同位素技术进行分析研究。

３　 分析系统及实验方法

遵循富集、色谱分离、裂解、同位素比值测试原

则搭建气相色谱—裂解—气相色谱同位素比值质

谱（ＧＣ－Ｐｙ－ＧＣ－ＩＲＭＳ）在线位碳同位素测试系统

（图 １），主要包括一个富集—色谱分离装置、一个

裂解炉、气相色谱—同位素比值质谱仪和计算机控

制系统。 由图 １ 可见，前端富集装置引入气相色谱

１，用于富集丙烷及分离天然气组分，通过四通阀时

间切割获得丙烷组分进入裂解炉（ ＣＡＲＢＯＬＩＴＥ

ＥＵＲＯＴＨＥＲＭ，英国，控温精度±０．５ ℃），并在设定

的温度下对丙烷进行裂解，裂解管的出口端经一个

超惰性 Ｙ 型压合分流器分为两路，分别进入气相

色谱 ２ 的柱 ２ 和柱 ３，其中色谱柱 ２ 与 ＦＩＤ 检测器

相连，用于检测裂解产物组成；色谱柱 ３ 进同位素

比值质谱仪，用于测定裂解产物的碳同位素比值。
通过色谱、裂解炉、色谱质谱各自功能的集成，联机

实现了天然气中丙烷分离提取—高温裂解—产物

分离—色谱 ＦＩＤ 与稳定碳同位素测试等一体化连

续过程，并结合碳同位素分馏模型获得丙烷位碳同

位素组成。
气相色谱分析在 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ 气相色谱仪上

完成。 色谱柱为 ＨＰ－ＰＬＯＴ－Ｑ （３０ ｍ ´０．３２ ｍｍ ´

２０ μｍ），色谱程序升温条件：始温 ４０ ℃，恒温

１ ｍｉｎ，然后以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 １５０ ℃，保持 １ ｍｉｎ，
再以 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ２５０ ℃，保持 ５ ｍｉｎ；进样口温

度 １１０ ℃，分流进样（分流比 ２ ∶ １），高纯氦为载

气，柱流速 １．０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，ＦＩＤ 检测器。 化合物的定

性依据 ＧＢＷ ０４４８０ 标气出峰的保留时间并经文献

［２５］ 对比确定。 碳同位素测定在连接 Ａｇｉｌｅｎｔ
７８９０Ａ 气相色谱仪的热电 Ｄｅｌｔａ Ｖ Ａｄｖａｎｔａｇｅ 同位

素比值质谱仪上完成。 色谱程序升温条件：始温

４０ ℃，恒温 １９ ｍｉｎ，然后以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 １５０ ℃，
保持 １ ｍｉｎ， 再以 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ２５０ ℃， 保持

５ ｍｉｎ；高纯氦为载气，柱流速 ２．０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，分流进

样（分流比 １５ ∶ １）。 经色谱分离后的丙烷首先进

入 ＣＡＲＢＯＬＩＴＥ ＥＵＲＯＴＨＥＲＭ 裂解炉，分别在实验

设定温度下进行裂解，裂解产物一部分进入气相色

谱检测裂解产物组成，另一部分进入同位素质谱氧

化炉（温度 ９６０ ℃）被转化为 ＣＯ２，测定裂解产物分

子碳同位素组成。 采用 ＶＰＤＢ 标准， 每个样品至

少获得 ２ 次平行测试， 标准偏差一般小于±０．２‰。
每天进行 ９ 组校准气测试，同时用标准气体 Ｇ 监

控仪器的稳定性和分析精度。
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图 １　 气相色谱—裂解—气相色谱同位素比值质谱（ＧＣ－Ｐｙ－ＧＣ－ＩＲＭＳ）在线位碳同位素测试系统示意
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４　 结果与讨论

４．１　 丙烷裂解温度确定

丙烷裂解温度的确定需要综合考虑丙烷裂解

转化率和仪器响应两方面因素，即既要满足在选定

的裂解温度下尽量不发生二次裂解，又要有足够量

的裂 解 碎 片 来 满 足 ＧＣ － ＩＲＭＳ 检 测 的 需 求。
ＧＩＬＢＥＲＴ等［２４］ 的实验方案中确定为 ８５０ ℃，在此

温度下丙烷摩尔转化率约为 ３０％，可忽略碳交换，
裂解碎片生成量较大且 δ１３Ｃ 标准偏差小于 ０．５‰。
ＬＩ 等［２５］的实验过程确定为 ８００～８４０ ℃，此温度范

围内丙烷摩尔转化率约为 ３５％ ～６５％，裂解碎片生

成量既满足 ＩＲＭＳ 检测要求且二次裂解反应程度

较低。 因此，丙烷裂解温度在很大程度上依赖于不

同实验室已有设备的特性。 本研究通过标准天然

气样品 Ｇ 在 ６２０～９００ ℃温度区间内，以间隔 ２０ ℃
获得的丙烷摩尔转化率，确定本系统的最佳裂解温

度为 ７８０～８２０ ℃。 对丙烷裂解碎片的生成和丙烷

裂解摩尔转化率计算结果表明（图 ２），当裂解温度

达到 ７００ ℃时，丙烷开始裂解（２．６０％），产生较少

的裂解碎片（３．７０％），裂解产物主要有甲烷、乙烯、
丙烯以及极少量的乙烷；随着温度的升高，丙烷裂

解程度逐渐增大，残余丙烷相对摩尔含量降低，丙
烷摩尔转化率显著提高。 当裂解温度达到 ８２０ ℃，
检测到的丙烷裂解产物主要有甲烷、乙烯、乙烷、丙
烯和残余丙烷，微量乙炔的出现指示二次裂解反应

的发生（图 ３），此时，丙烯和乙烷的摩尔产率分别

开始下降，说明两者在此温度下的降解速率大于生

成速率或者反应机理发生了改变。 至 ８４０ ℃时，乙
炔、丙二烯、丙炔以及其他长链烃类的广泛检出，指
示丙烷在更高温度下裂解过程中发生显著的裂

解—缩聚反应。因此，本研究以８２０ ℃为丙烷裂解
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图 ２　 天然气样品 Ｇ 中丙烷在不同裂解温度下
产物及残余丙烷的相对摩尔含量

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｍｏｌａｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ （ｍｏｌ％）
ｏｆ ｆｒａｇｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｐｒｏｐａｎｅ ｆｒｏｍ ｐｒｏｐａｎｅ

ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｇａｓ ｓａｍｐｌｅ Ｇ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

&'/min
10 12.5 15 17.5 20 22.5 25 27.5 30 32.5

(
)

/p
A

0

50

100

150

200

250

300

350

!"

#"

#$

%$

%"

图 ３　 天然气样品 Ｇ 中丙烷在 ８２０ ℃
裂解产物的气相色谱图

Ｆｉｇ．３　 Ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｆｒｏｍ ｐｒｏｐａｎｅ ｉｎ ｎａｔｕｒａｌ ｇａｓ ｓａｍｐｌｅ Ｇ ａｔ ８２０ ℃

发生最小二次裂解反应的最高温度。 实验测得

７８０，８００，８２０ ℃ ３ 个温度点对应的丙烷摩尔转化

率分别为 ２７．６％，４０．３％，５７．２％。
４．２　 丙烷位碳同位素测定

理论与实验均已清晰揭示丙烷裂解产物与丙

烷的关系，裂解产物中甲烷和乙烷均来自于丙烷端

元碳，裂解过程的碳同位素分馏主要由丙烷裂解过

程产生的甲基自由基加成反应引起［２４－２５］（图 ４）。
因此，定义丙烷生成裂解产物的分馏因子 ε１、ε２、
ε３，分别对应丙烷生成甲烷、乙烯以及由此产物分

解产生的同位素分馏（ε１），丙烷生成丙烯（ε２）以

及由端位甲基自由基生成乙烷产生的同位素分馏

（ε３），忽略达到一定高温乙烷脱氢形成丙烯反应，
由此进行产物的碳同位素校正计算，并根据质量平

衡原理获得的丙烷裂解产物摩尔产率，计算出丙烷

端元碳和中间碳的碳同位素值［２４－２５］。 本研究不同

温度下丙烷裂解产物及残余丙烷的碳同位素值见

图 ５，７４０ ℃以下由于裂解产物浓度低于同位素比

值质谱仪的检测限，只有部分裂解产物获得碳同位
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图 ４　 丙烷瞬时裂解反应过程与产物特征［２４－２５］
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图 ５　 丙烷在不同裂解温度下产物及残余丙烷的碳同位素值

Ｆｉｇ．５　 δ１３Ｃ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｐｒｏｐａｎｅ ａｎｄ ｉｔｓ
ｐｙｒｏｌｙｔｉｃ ｆｒａｇｍｅｎｔｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

素数据。 因此，图 ５ 列出的主要是 ７４０ ～ ９００ ℃之

间裂解产物与残余丙烷的碳同位素值。 由图 ５ 可

见，丙烷裂解产物及残余丙烷的 δ１３Ｃ 变化趋势基

本一致，即随着温度升高，裂解产物及残余丙烷倾

向于富集１３ Ｃ，符合热解动力学同位素分馏机制。
根据以上原理计算获得的标准天然气样 Ｇ 中丙烷

位碳同位素组成见表 ２，进一步利用位碳同位素值

进行碳链平均后的丙烷碳同位素组成与常规测定

的丙烷碳同位素值进行了比较，最佳裂解温度区间

内二者碳同位素偏差小于 ０．２‰，从一个侧面说明

该系统和相应方法测定丙烷位碳同位素是可行的。
高温阶段产生大的碳同位素偏差 （ ９００ ℃ 时达

０．４‰）可能与缩聚反应产生的碳丢失有关（表 ２）。
４．３　 丙烷位碳同位素组成的初步应用

大牛地气田奥陶系马家沟组气样的乙烷碳同

位素分布范围较宽，根据传统判识，其中部分样品

乙烷碳同位素值较高（ ＞－２８．０‰），具有上古生界

煤成气特征；而另一部分样品的乙烷碳同位素值较

低（＜－２８．０‰），具有油型气特征［３２］。 本研究系统

分析了大牛地气田 ＤＰＦ－３０５ 井奥陶系马五段碳酸

盐岩储层和 Ｄ１２－８ 井石炭—二叠系碎屑岩储层的

天然气分子及其碳同位素组成，并测定了丙烷位碳

同位素。 相比较而言，奥陶系马五段储层天然气具

有更高的干燥系数，甲烷含量达到 ９２．７８％，干燥系

数为 ０．９７ （表 １）。 如果是同源背景，且忽略次生

改造作用，那么，根据干燥系数特征，奥陶系马五段

储层天然气显然形成于更高的热演化阶段。 然而，
二者甲烷碳同位素组成十分一致，并没有体现成熟

度差异（图 ６）。 ＤＰＦ－３０５ 井马五段天然气乙烷碳

同位素显著轻于 Ｄ１２－８ 井石炭—二叠系储层天然

气乙烷碳同位素组成，前者为－２７．４‰，显示倾向于

油型气的贡献增大；而 Ｄ１２－８ 井石炭—二叠系储

层天然气乙烷碳同位素值为－２５．６‰，可能属于典

型煤成气成因天然气。 因此，奥陶系马五段储层天

然气高的干燥系数是否受其他次生作用或源的影
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图 ６　 鄂尔多斯盆地大牛地气田奥陶系马五段与
石炭—二叠系储集层天然气成因判识图［３９］

Ｆｉｇ．６　 Ｇｅｎｅｔｉｃ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｇａｓ ｉｎ ５ｔｈ ｍｅｍｂｅｒ
ｏｆ Ｏｒｄｏｖｉｃｉａｎ Ｍａｊｉａｇｏｕ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｃａｒｂｏｎｉｆｅｒｏｕｓ－Ｐｅｒｍｉａｎ

ｒｅｓｅｒｖｏｉｒｓ， Ｄａｎｉｕｄｉ Ｇａｓ Ｆｉｅｌｄ， Ｏｒｄｏｓ Ｂａｓｉｎ

表 ２　 标准天然气样 Ｇ 中丙烷裂解分馏因子及位碳同位素组成
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ａｂｓｏｌｕｔｅ δ１３Ｃ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｐｏｓｉｔｉｏｎ⁃ｓｐｅｃｉｆｉｃ

ｃａｒｂｏｎｓ ｏｆ ｐｒｏｐａｎｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｉｎ ｓｔａｎｄａｒｄ ｎａｔｕｒａｌ ｇａｓ Ｇ　 　 　 ‰

裂解温度 ／ ℃ ε１ ε２ ε３ δ１３Ｃａ δ１３Ｃｂ 计算值 δ１３Ｃ丙烷 实测值 δ１３Ｃ丙烷 偏差

７４０ －５．３ －０．１ －６．７ －３６．５ －３０．１ －３４．４ －３４．３ ０．１

７６０ －５．７ ０．３ －４．１ －３７．５ －２８．２ －３４．４ －３４．３ ０．１

７８０ －５．９ ０．２ －５．９ －３６．９ －２９．６ －３４．４ －３４．３ ０．１

８００ －６．３ ０．９ －４．２ －３７．７ －２８．１ －３４．３ －３４．３ ０．２
８２０ －６．９ １．４ －４．６ －３７．１ －２９．３ －３４．５ －３４．３ ０．２
８４０ －６．１ ２．８ －４．３ －３７．０ －２９．６ －３４．５ －３４．３ ０．２
８６０ －４．２ ５．７ －４．０ －３６．６ －３０．５ －３４．５ －３４．３ ０．２

８８０ －２．８ ７．５ －４．１ －３６．３ －３１．０ －３４．６ －３４．３ ０．３

９００ －１．２ ９．３ －４．６ －３７．１ －２９．８ －３４．７ －３４．３ ０．４
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 注：ε１、ε２、ε３分别为丙烷瞬时裂解的 ３ 个主要反应的分馏因子（见图 ４）；δ１３Ｃａ为丙烷端位

碳同位素值；δ１３Ｃｂ为丙烷中间位碳同位素值。

·４５３·
石　 油　 实　 验　 地　 质　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
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表 ３　 鄂尔多斯盆地大牛地气田天然气样品丙烷位碳同位素组成

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｂｓｏｌｕｔｅ δ１３Ｃ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｐｏｓｉｔｉｏｎ⁃ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃａｒｂｏｎｓ
ｏｆ ｐｒｏｐａｎｅ ｉｎ Ｄａｎｉｕｄｉ Ｇａｓ Ｆｉｅｌｄ， Ｏｒｄｏｓ Ｂａｓｉｎ　 　 　 　 　 　 ‰

样品号 层位 δ１３Ｃａ δ１３Ｃｂ δ１３Ｃａ－δ１３Ｃｂ 计算值 δ１３Ｃ丙烷 实测值 δ１３Ｃ丙烷

ＤＰＦ－３０５ Ｏ１ｍ５ －２７．１ －２８．９ １．８ －２７．７ －２７．５
Ｄ１２－８ Ｐ１ ｓ１－ Ｐ１ｘ１ －２３．４ －２９．６ ６．２ －２５．４ －２５．５

响，是一个值得深入研究的问题。
丙烷位碳同位素揭示 ＤＰＦ－３０５ 井马五段储层

和 Ｄ１２－８ 井石炭—二叠系储层天然气丙烷中心碳

同位素比较一致，分别为－２８．９‰和－２９．６‰；而端

元碳 同 位 素 组 成 相 差 较 大， ＤＰＦ － ３０５ 井 为

－２７．１‰，Ｄ１２－８ 井为－２３．４‰，二者相差 ３．７‰ （表
３）。 如果丙烷端位碳键合于干酪根大分子，那么，
断裂后丙烷中间碳不发生碳同位素分馏，具有源指

示意义，而端位碳在热演化进程中，由于遵循
１２Ｃ－１２Ｃ优先断裂原则，１３Ｃ 随着成熟度增大趋向于

相对富集１３Ｃ；反之则是端位碳同位素具有源指示

信息，而中间碳同位素系热成熟度函数。 假设大牛

地气田符合前者模型，那么，二者丙烷中心碳同位

素组成的一致性揭示具有同源性，而端元碳同位素

组成反映热演化进程。 由表 ３ 可见，奥陶系马五段

天然气丙烷端元碳同位素相对富集１２Ｃ，石炭—二

叠系储层天然气丙烷端元碳同位素则相对富集
１３Ｃ，可能指示奥陶系马五段天然气为煤系烃源岩

早期演化阶段产物，而 Ｄ１２－８ 井石炭—二叠系天

然气藏紧邻煤系烃源层，储集层中聚集的是热演化

程度更高阶段的产物。 反之，如果应用后者模型，
那么，指示 ＤＰＦ－３０５ 井马五段储层和 Ｄ１２－８ 井石

炭—二叠系储层天然气不同源。 因此，结论性的认

识需要通过更多的样品，并结合实际地质背景进行

数据解释，以获得最终结果。 然而，该初步研究结

果从一个侧面反映了丙烷位碳同位素在有机质源

与成熟度指示上，可能较传统天然气分子碳同位素

具有更高的灵敏度和响应性，使其在复杂天然气的

成因及来源判识上具有更大的优势。

５　 结论

（１）基于丙烷瞬时裂解的分子动力学过程，并
借助前人研究成果，成功搭建了在线位碳同位素测

试的气相色谱—裂解—气相色谱同位素比值质谱

（ＧＣ－Ｐｙ－ＧＣ－ＩＲＭＳ）系统。
（２）以标准气体为基础，优化了该系统丙烷位

碳同位素测试的实验条件，提出 ７８０ ～ ８２０ ℃为该

系统丙烷最佳裂解温度。 该温度既确保二次裂解

发生概率的最小性，又满足 ＧＣ－ＩＲＭＳ 检测限。
（３）对鄂尔多斯盆地大牛地气田 ２ 个典型天

然气藏天然气丙烷位碳同位素组成进行了测定和

初步解释。 研究结果表明，丙烷位碳同位素在有机

质源与成熟度指示上可能较传统天然气分子碳同

位素具有更高的灵敏度和响应性，在复杂含油气盆

地天然气成因成藏过程研究中具有巨大应用前景。
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Ｗｏｏｄｆｏｒｄ ｓｈａｌｅ，Ａｒｋｏｍａ Ｂａｓｉｎ，Ｏｋｌａｈｏｍａ ［ Ｊ］ ． Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ
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ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ａｎｄ Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１１， ５９ （ １７ ）：
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［２３］ 　 ＧＩＬＢＥＲＴ Ａ，ＹＡＭＡＤＡ Ｋ，ＹＯＳＨＩＤＡ Ｎ．Ａｃｃｕｒａｔｅ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ
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