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摘要:松辽盆地大庆长垣伴生气中δ
13
CCO

2值为+3.65‰～ +11.81‰,重于碳酸盐岩受热分解特征

值(0±3‰),是国内发现最重的δ
13
CCO2值。通过对大庆长垣伴生气及松辽盆地其他地区浅层气中

二氧化碳及与其共生甲烷碳同位素判别和数值模拟计算认为 ,造成长垣伴生气中的δ
13
CCO

2值偏重

的原因是 CO 2被细菌还原;CO 2被细菌还原为 CH 4 的过程中 ,在转化相同比例 CO 2 的情况下 ,高

分馏条件比低分馏条件下剩余 CO 2 的δ13C值变重要快;要使剩余 CO 2 的δ13 C 值表现出现今特征

值 ,单一有机质热降解来源的 CO2 需要被细菌还原 40%,碳酸盐岩热分解的CO 2 则只需 6%;由于

来自有机质热降解的二氧化碳对气藏组分产生较大影响 ,因此大庆长垣伴生气中 CO2 应主要来自

碳酸盐岩热分解 。
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0　引言

　　二氧化碳是天然气中重要的非烃组分之一 ,主要

可以分为两大成因类型 ,即有机成因与无机成因 。无

机成因二氧化碳包括碳酸盐岩热分解 、火山—幔源成

因 、岩石变质和陨石撞击等 ,目前发现的无机二氧化

碳气主要是火山—幔源 、碳酸盐岩热分解 2种成因。

有机成因二氧化碳主要有生物作用来源与有机质在

埋深过程中受热分解[ 1] 。松辽盆地是世界上最富油

的陆相盆地之一 ,大庆长垣是松辽盆地石油聚集的主

要构造位置 ,对于大庆长垣伴生气中的二氧化碳因为

与石油共生而又鲜有研究 ,过去理所当然被认为是有

机成因
[ 2]
。但王连生等

[ 2]
、郭占谦等

[ 3]
通过对大庆长

垣从南至北 11个伴生气取样点的样品分析发现 ,伴

生气二氧化碳碳同位素异常偏重 ,为+3.65‰～ +

11.81‰,认为其成因应属碳酸盐岩受热分解;同时他

们根据松辽盆地盖层为陆相沉积 ,不含有碳酸盐岩地

层 ,认为伴生气中 CO2 可能是盆地基底的石炭—二

叠系碳酸盐岩热变质作用的产物 。本文对其成因提

出不同的认识。因为即使长垣伴生气中的 CO2 大部

分是来自碳酸盐岩热分解 ,也并不能使其碳同位素变

重 ,因为混入过程中必定与有机质热降解 CO2 发生

混合 ,而这一混合过程只能使来自碳酸盐岩分解的

δ
13
CCO2值变轻 ,而不是变重;另外 ,这一数值大于碳酸

盐岩受热分解的δ13CCO
2
值(0±3‰)[ 4] ,表现出异常偏

重现象 。造成δ
13
CCO2值异常偏重的可能与其他原因

有关 ,因为虽然天然气碳同位素在生成和运移过程中

会随着热演化程度发生稳定变化(这是判断其成因的

有效手段)
[ 5-11]

,但是次生蚀变作用(细菌氧化或还

原 、TSR 、BSR等)或不同成因或不同热演化阶段天然

气的混合 [ 12-19] ,都能引起天然气各组分中碳同位素

的变化 。

1　地质背景与样品

在松辽盆地 ,沉积盖层中有机质热降解成因的

δ13CCO
2
值与伴生气藏中δ13 CCO

2
值差异很大 ,而与盆

地基地关系密切 。盆地基底构成较为复杂 ,对其研

究较为薄弱 。目前的勘探成果表明 ,盆地基底主要

由古生代浅变质—未变质的泥岩 、板岩 、千枚岩及花

岗岩 、片麻岩及糜棱岩等组成。大庆长垣以北有大

面积碳酸盐岩分布 ,西部主要为花岗质岩石构成盆
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地基底 ,东南部主要为浅变质泥 、板岩以及千枚岩

(图 1)[ 20-21] 。

在整个松辽盆地 ,天然气成因类型复杂多样 ,有

煤成气 、油型气 、生物气 、火山 —幔源成因气和无机

烷烃气等众多说法[ 4 , 22-26] ,各种成因气的混合及其

次生变化更给天然气成因厘定增加了困难。为了进

一步厘清长垣伴生气二氧化碳成因 ,本文对松辽盆

地内朝 51井和杜 6井 ,(其中朝 51井位于盆地东部

的朝阳沟阶地 ,杜 6 井位于盆地北部的西斜坡构造

位置上)天然气地球化学进行了分析(图 1),同时 ,

还收集了结合前人关于该区域天然气地球化学的分

析数据[ 1-2] 。

图 1　松辽盆地北部基底岩性预测与分布[ 20-21]

2　天然气地球化学特征

3个天然气样品的地球化学数据见表 1。大庆

长垣气样气体组成以烷烃气为主 ,烷烃气(C1-5)含量

一般大于 95%;非烃气体主要有二氧化碳 ,含量 1%

～ 5%,其次为氮气 、硫化氢 。喇压气站甲烷含量在

大庆长垣最高 , 达到 89.36%,重烃(C2
+)含量为

6.73%;长垣其他气样甲烷含量为 50%～ 70%,重

烃含量较高 ,一般为 20%～ 23%。朝 51 井和杜 6

井 2个气样气体组分都以甲烷占绝对优势 ,均大于

90%,重烃(C2+)含量≤0.6%;非烃中二氧化碳含

量为 0.10%～ 0.15%,比长垣伴生气中二氧化碳含

量低一个数量级。其共同点特点是二氧化碳碳同位

素值均偏离有机成因二氧化碳碳同位素值的范围。

表 1　气体样品地球化学参数

取样点
取样深度

(m)

天然气主要组分(%) 碳同位素(‰, PDB)

C1 C2 C 3 C4 C5 CO 2 δ13C1 δ13C 2 δ13C3 δ13C4 δ13CCO2

喇压气站[ 1-2] 920～ 1 035 89.36 1.31 2.14 2.04 1.05 3.24 -50.13 -38.65 -32.43 -30.72 +5.66

朝 51井 900 97.33 0.4 0.06 0.09 0.05 0.15 -52.92 -49.12 -35.35 +0.11

杜 6井 737～ 746 90.63 0.03 0.10 -59.10 -1.9

3　大庆长垣伴生气中二氧化碳成因讨论

3.1　用δ13CCO
2
值与δ13C1 值判别 CO 2 成因

二氧化碳碳同位素组成(δ13 CCO
2
)是一种鉴别有

机成因和无机成因二氧化碳的有效方法 ,国内外许

多学者对此做过较多研究。戴金星[ 1 , 4 , 9 , 27-28] 指出我

国δ
13
CCO

2
值主要分布在+7‰～ -39‰之间 ,其中

有机成因δ
13
CCO

2
值主要为-10‰～ -39.14‰,主

频率段为-12‰～ -17‰;无机成因δ
13
CCO

2
值主要

为+7‰～ -8‰, 主频率段在 -3‰～ -8‰之间。
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沈平等 [ 29] 认为无机成因δ13 CCO
2
>-7‰,而有机质

分解和细菌活动形成的有机成因 δ13 CCO
2
值为

-10‰～ -20‰。上官志冠等 [ 30]指出 , 变质成因

的δ13CCO
2
值应与沉积碳酸盐岩的δ13 C值相近 ,即在

+1‰ ～ -3‰之间 , 而幔源的 δ13 CCO
2
值平均为

-5‰～ -8.5‰。Moore 等 [ 31] 指出太平洋中脊玄

武岩包裹体中二氧化碳的 δ
13
C 值为 -4.5‰～

-6.0‰。如果仅仅从上述依据出发 ,研究区δ
13
CCO

2

值必落在无机成因的范围 。但是 , 早在 1981 年

Гуцало[ 32] 研究了自然界的 CH4 和 CO 2 共生体系 ,

提出了 CH4 和 CO 2 共生体系的天然气成因类型划

分(图 2)。图中共分 3个区 , Ⅰ区为地幔来源天然

气 ,包括洋脊喷出气 、温泉气 、火山气和各种岩浆岩

图 2　自然界 CH4 与 CO2 共生体系的δ13C1 值和

δ13CCO2
值分布(据Гуцало, 1981)

Ⅰ 内生(地幔)甲烷和二氧化碳区

Ⅱ 生物产生的甲烷和二氧化碳区

Ⅲ 有机质热变质生成的甲烷和二氧化碳区

和宇宙物质包裹的气体 ,形成温度为 200 ～ 1 200℃,

δ13C1 值分布在-41‰～ -7‰之间 , δ13 CCO
2
值分布

在-7‰～ +27‰之间 , Ⅱ区为生物成因 CH 4 和

CO 2 共存体系的天然气 , δ
13
C1 值为 -92‰ ～

-54‰,δ
13
CCO

2
值为-36‰～ +1‰, Ⅲ区为有机质

经热力作用形成的 CH 4 和 CO 2 共存体系的天然

气 ,δ
13
C1 值为-40‰～ -19‰,δ

13
CCO2 值为-30‰

～ -16‰。生物成因δ
13
CCO

2值最重达到+1‰。根

据Гудало模板 ,杜 6井δ
13
CCO2 值落在了生物气的

范围。如果仅仅以二氧化碳碳同位素组成作为鉴别

指标 ,可能会得出错误的判断。朝 51井虽然落在了

区域外 ,但其组分中甲烷占绝对优势 , 重烃含量很

低 ,符合生物气的特征 。结合 C1/(C2 +C3)值为

212和δ13 C1 +δ13C2 >-100‰可初步判定朝 51井

天然气为生物气或亚生物气[ 1 , 9] 。

Whiticar [ 33-34]根据大量实验数据 ,提出了不同

成因天然气鉴别指标与图版 ,判识也是基于共生的

CH 4 与 CO2 的碳同位素关系(图 3)。在其图版上 ,

研究区 3个样品均落在生物气的区域当中 ,与前文

讨论结果相一致。

图 3　δ
13
C1 值和δ

13
CCO

2
值关系

(据Whiticar等 ,1986 ,1999)

3.2　CO 2 转化机制与来源

生物气形成于有机质演化的未成熟—低成熟阶

段 ,埋藏深度可以从几十米到上千米 , 一般小于

1 500 m ,其形成过程非常复杂和多元化 ,主要通过

H 2+CO 2生物化学还原反应和乙酸发酵 2条途径完

成 [ 33-34] 。简化反应过程如下:

乙酸发酵:CH3 COOH ※CO 2+CH 4 (1)

二氧化碳还原:CO 2+8(H)※CH4 +2H 2O (2)

在各种环境下二氧化碳均可还原生成甲烷 ,而

不局限于海洋环境 。最初的研究表明 ,在自然界广
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泛存在海洋环境中的二氧化碳还原与淡水环境中的

乙酸分解[ 33 , 35] 。后来发现淡水环境中甲烷也可主

要通过二氧化碳还原生成 ,如伊利诺伊州的冰河漂

流沉积物的情况
[ 36]
,在海洋环境中也可主要为乙酸

分解成甲烷 ,如加利福尼亚海域 Scripps海峡的情

况 [ 37] 。即使同一海平面表层沉积物中的甲烷形成

也会随季节(温度)变化而变化 ,如冬季以二氧化碳

还原为主 ,夏季以乙酸分解为主 。根据沉积物中甲

烷与深度关系 ,如随着埋深的增加 ,乙酸分解生成的

甲烷量相对减少 ,而二氧化碳还原生成的甲烷比例

增高
[ 38]
。二氧化碳还原生成甲烷过程中发生明显

的碳同位素分馏效应 。在进行不同碳源的生物模拟

实验中 ,当模拟样品中生成甲烷痕量时 ,培养瓶中

CO 2 的碳同位素与初始碳源相似 ,基本上没有发生

碳同位素分馏现象 。然而当甲烷生成量较多时 ,

CO 2 的碳同位素发生明显的分馏效应 , CO 2 的碳同

位素相对于初始碳源变重 。甲烷产率越高 , CO2 的

碳同位素分馏效应越强
[ 39]
。为了模拟不同比例二

氧化碳被细菌还原为甲烷后剩余δ
13
CCO

2值 ,本文对

其进行数值模拟计算。将不同成因的二氧化碳的

δ13 C设定特征初始值 ,即有机质热降解成因δ13 CCO
2

初始值设定为-20‰,碳酸盐岩分解δ13CCO
2
初始值

设定为 0‰。同时 ,根据公式(2),模拟计算的最终

产物简化为单一的甲烷(只计算碳的同位素分馏过

程)。最终产物甲烷的同位素值设定为-55‰和-

110‰,分表代表了二氧化碳中
12
C 与

13
C 的最低和

最高分馏比例 。计算过程中 , 13C/ 12C 标准采用国际

标准样品即美国南卡罗莱州白垩系皮狄组灰岩中的

美洲拟箭石(PDB 标准),其
13
C/

12
C值为1 123.72×

10-5 。在本文的讨论当中 ,二氧化碳转化比率定义

为转化为甲烷的二氧化碳与初始二氧化碳的摩尔数

之比。数值模拟结果(表 2和图 4)表明:有机质热

成因二氧化碳在最高分馏比(即产物 δ
13
C1 为

-110‰)条件下二氧化碳转化率需大于 20%,剩余

δ13CCO
2
值才大于+2.6‰;最低分馏比(即 δ13 C1 为

-55‰)时只有转率达到 40%, 剩余 δ13 CCO
2
为

+3.3‰。碳酸盐岩分解二氧化碳在最高分馏比条

件时 ,转化率仅为 3%时剩余 δ13 CCO
2
值就可达到

+3.4‰;最低分馏比条件时 ,二氧化碳转化 6%时 ,

其剩余的δ1 3CCO
2
值为+3.5‰。高分馏比低分馏剩

余二氧化碳碳同位素组成变化要快 ,也就是代表 2

条-110‰的曲线斜率比 2 条-55‰的曲线斜率要

高(图 4),这与实际情况相符合 。

通过以上数据 ,来自碳酸盐岩分解的二氧化碳

表 2　二氧化碳转化甲烷剩余产物碳同位素数值(δ13CCO
2
, ‰)模拟

生成 CH 4

的δ13C值
(‰)

初始 CO 2

的δ13C值
(‰)

二氧化碳转化率(%)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 20 30 40 50

-110 -20 -19.1 -18.2 -17.2 -16.2 -15.3 -14.2 -13.2 -12.2 -11.1 -10.0 2.6 18.7 40.2 70.3

-55 -20 -19.6 -19.3 -18.9 -18.5 -18.2 -17.8 -17.4 -17.0 -16.5 -16.1 -11.2 -5.0 3.3 15.0

-110 0 1.1 2.2 3.4 4.6 5.8 7.0 8.3 9.6 10.9 12.2 27.6 47.3 73.5 110.4

-55 0 0.6 1.1 1.7 2.3 2.9 3.5 4.1 4.8 5.4 6.1 13.8 23.6 36.7 55.1

图 4　数值模拟剩余二氧化碳碳同位素值

与二氧化碳转化率的关系

即使是在最低分馏比条件下 ,仅需要转化 6%就可

使剩余δ
13
CCO

2值出现现今特征 。这时 ,二氧化碳转

化比率不会引起气藏组分中二氧化碳含量的大量亏

损 。但是 ,如果二氧化碳来自是有机质热降解 ,则对

气藏中二氧化碳含量产生较大影响 。因此 ,来自碳

酸盐岩受热分解的二氧化碳可能性更大。另外 ,关

于王连生等
[ 2]
、郭占谦等

[ 3]
提到的大庆长垣伴生气

中二氧化碳含量有逐年增高的趋势 ,笔者认为主要

是由于油气采集过程中对 CO 2 含量产生的影响较

大(二氧化碳被细菌还原为甲烷的过程相对于人类

活动的影响要漫长和微弱)。

3.3　CO 2 与基底岩性的关系

在空间分布上 ,上述 3个重碳同位素二氧化碳

的气样均分布在盆地的浅层(<1 500 m),而目前的
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深层天然气研究中(主要是徐家围子断陷与长岭断

陷)二氧化碳却未见如此重的碳同位素组成 。朝 51

井与杜 6井分布代表了从盆地东部的朝阳沟阶地到

盆地西部的西斜坡 ,在没有碳酸盐岩分布地区出现

异常重二氧化碳碳同位素组成 ,说明该研究区域

CO 2 与碳酸盐岩热分解成因关系不大 。从图 1 可

知 ,杜 6井基底为花岗质岩石 ,不会对气藏组分产生

影响;而长垣和朝 51井基底为石炭 —二叠系浅变质

板岩 、千枚岩。长垣北部与碳酸盐岩分布区距离最

近 ,同时林甸地区是石炭—二叠系预测厚度最大的

地区 ,达到 7 km [ 20-21] ,碳酸盐岩受热分解的 CO 2 容

易运移到长垣;而朝 51 井则远离碳酸盐岩分布区 ,

基底为浅变质板岩 、千枚岩 。通过对石炭—二叠系

浅变质板岩进行热模拟实验 [ 40] ,生成的二氧化碳

的δ
13
C值为-12.4‰～ -17.3‰(表 3),与有机质

热成因二氧化碳碳同位素值一致 ,其下基底生成的

二氧化碳不会导致 CO2 碳同位素变重。因此 ,杜 6

井和朝 51井二氧化碳碳同位素值接近 ,都属于生物

作用成因 。

表 3　模拟气体不同温阶产物二氧化碳含量

及其碳同位素值[ 40]

样品 模拟温度(℃) CO2(%) δ13CCO
2
(‰, PDB)

300 8.62 -16.4

350 0.71 -15.5

肇深 6井 400＊ - -16.4

板岩 450 30.28 -12.4

500 3.27 -17.3

　　＊ 400℃时由于收集的气量少未对其进行组分测定

4　结论

通过大庆长垣伴生气及松辽盆地其他地区浅层

二氧化碳及与其共生甲烷碳同位素判别 ,该长垣伴

生气中的二氧化碳碳同位素偏重 ,为生物还原作用

所致 。通过数值模拟计算表明 ,不同分馏比导致剩

余二氧化碳碳同位素变化不同 ,高分馏比低分馏条

件剩余二氧化碳碳同位素变重快。要使剩余二氧化

碳碳同位素表现出现今特征值 ,对应有机质热降解

与碳酸盐岩分解两种单一成因 ,需要被细菌还原的

二氧化碳最大比例为 40%和 6%。

来自碳酸盐岩受热分解的二氧化碳即使是在最

低分馏比条件下 , 仅需要转化 6%就可使剩余

δ13 CCO
2
值出现现今特征。来自有机质热降解二氧化

碳转化为甲烷 ,会对气藏中二氧化碳含量产生较大

影响 。因此 ,大庆长恒伴生气中的二氧化碳来自碳

酸盐岩受热分解的可能性更大 。
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Discussion about the CO2 Origin in Associated Gas

from Daqing Placanticline , Songliao Basin
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Abstract:The iso topically heavier carbon fo r CO 2 in the asso ciated gases f rom the Daqing Placant icline is

observed in China , and theδ
13
CCO2 values rang f rom +3.65‰ to +11.81‰, more posi tive than tho se f rom

thermal decomposition o f carbonate w ith δ
13
CCO

2 =0±3‰.According to the identi fica tion of the carbon i-

sotopic composi tion o f CO 2 and symbio tic CH4 in the associated gas and shallow gases in the Song liao ba-

sin , the heavier δ13CCO
2
i s caused by bacteria reduction.Meanwhile , based on numerical modeling , the

δ13 CCO
2
value changes fast fo r residual gas f rom the higher f ract ionation than from the low er during the bac-

teria reduction f rom CO 2 to CH 4.If the reduced CO 2 has the similar δ13 C values to the present gas , the

propo rtions of the reduced CO2 f rom the thermal deg radation o f o rg anic mat ter and carbonate decomposi-

tion are up to 40% and 6%, respectively .Obvious change of g as composition in the associated gas in the

Daqing Placanticline w ould happen if the CO 2 compound w ere derived from o rganic mat ter.Therefo re , the

thermal decomposit ion of carbonate is the main source o f CO 2 in the asso ciated gas of the Daqing Placanti-

cline.

Key words:Song liao basin;Associated gas;CO 2 origin;Carbon isotope;Bacteria reduction.
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