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二元同位素在碳酸盐岩储层研究中的作用

胡安平１,２,沈安江１,２,潘立银１,２,王永生１,２,李娴静１,２,韦东晓１,２

(１．中国石油杭州地质研究院,浙江 杭州３１００２３;

２．中国石油碳酸盐岩储层重点实验室,浙江 杭州３１００２３)

摘要:碳酸盐岩二元同位素是碳酸盐岩温度计,通过二元同位素可计算碳酸盐岩形成温度和流体氧

同位素从而判别成岩环境,在碳酸盐岩储层成岩作用研究中发挥着重要作用.选取３组典型的碳

酸盐岩样品,从二元同位素入手,结合碳、氧、锶同位素,解剖碳酸盐岩的成岩环境,总结二元同位素

在碳酸盐岩储层成岩环境研究中的指示意义:①对于类型简单、未经历复杂成岩改造的碳酸盐岩,
二元同位素计算结果可以直接指示其形成温度和流体性质从而判别成岩环境;②若无后期流体加

入发生成岩改造,仅仅受到埋藏高温的影响,当埋藏温度达到一定值,碳酸盐岩二元同位素会受环

境温度影响而发生变化使得计算的温度升高,白云石比方解石更能保持碳酸盐岩二元同位素值不

变,此时流体氧同位素反映的仍是矿物初始形成环境的特征;③如果后期流体加入而发生成岩改

造,无论方解石还是白云石,其二元同位素信息都会发生变化,最终二元同位素记录的则是矿物初

始形成环境和后期流体加入成岩改造环境的混合结果.
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０　引言

传统研究碳酸盐岩成岩温度的方法有流体包

裹体测温和氧同位素温度计,但是这２种方法都有

一些局限性.流体包裹体测温方法,是一种非常有

用的方法,但在使用的时候经常会遇到一些问题,
比如找不到可测包裹体,有些包裹体发生拉伸或者

泄露,有些包裹体是次生的,还有些会受到烃类分

解的影响等,使所测数据是否真实难以判断.许多

学者[１Ｇ３]也利用碳酸盐岩氧同位素对温度进行标

定,温度的确对氧同位素有非常明显的影响作用,
但除此之外氧同位素还受到成岩流体的影响[１,４],
因此单一使用氧同位素确定矿物成岩温度有多解

性,存在缺陷.

近年来,国际上越来越多的学者开始关注碳酸

盐岩二元同位素(ClumpedIsotope)这一新的地球

化学指标,发现碳酸盐岩二元同位素与成岩温度有

非常直接的关系,可以作为碳酸盐岩新型温度计.
国外学者在应用二元同位素来研究碳酸盐岩成岩环

境方面已经开展了很多工作[５Ｇ１０],如 Ferry等[５]根

据碳酸盐岩二元同位素计算了意大利多洛米蒂山的

Latemar碳酸盐岩建隆中白云岩形成温度为４０~
８０℃,估算的温度和流体的氧同位素值与现代大洋

中脊的扩散流体相似.Loyd等[６]对 Guadalupe山

的 McKittrick峡谷和 Dark峡谷的二叠系 Capitan
地层中的晚期方解石胶结物开展研究,应用二元同

位素确定其形成温度为３０~７３℃,结合岩石学特征

和流体包裹体的研究,认为这种晚期方解石胶结物
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可以在地层抬升时期形成,而不一定像一般认为的

是在晚期埋藏过程中形成;Millan等[９]应用二元同

位素对加拿大阿尔伯达盆地上泥盆统Nisku组白云

岩形成温度和白云石化流体成分开展研究,确定了

３期白云岩对应了埋藏之中的３个成岩阶段,同时

也验证了二元同位素这一方法的有效性.相比之

下,国内在二元同位素方面的研究起步较晚,相关报

道也较少,只能检索到少量相关论文发表,刘琪

等[１１]、马秀峰等[１２]介绍了 ClumpedIsotope的基本

原理、测试方法以及应用范围.季顺川等[１３]介绍了

利用二元同位素恢复黄土高原地区古温度的应用,
郑剑锋等[１４]利用二元同位素研究塔里木盆地中下

寒武统中不同类型白云岩的成岩环境,为储层成因

研究提供了证据.
我国大多海相碳酸盐岩储层具有形成年代古

老、埋藏深、成岩过程复杂的特点.针对这些特点,
本文研究选取３组典型样品,从二元同位素入手,
结合碳、氧、锶同位素,解剖碳酸盐岩的成岩环境,
探讨碳酸盐岩二元同位素在我国海相碳酸盐岩储

层成岩环境研究中的应用效果及对成岩环境的指

示意义.

１　碳酸盐岩二元同位素及应用

１．１　碳酸盐岩二元同位素原理

CarbonateClumpedIsotope(本文译为“碳酸盐

岩二元同位素”)是美国加州理工大学JohnEiler研

究组倡导发展起来的开创性工作,标志着二元同位

素定量重建古温度时代的开始[１５Ｇ２０].二元同位素

(Δ４７)温度计是根据反应的热力学性质,在反应达

到平衡时同位素元素间达到分馏平衡,进而根据磷

酸法制取的CO２气体中１３C—１８O 化学键的分布,利
用反应的平衡常数受温度的控制,从而求解出温度

值的方法.
自然界中４７CO２包含３种形式:１７O１２C１８O、１７O１３C１７O

和１８O１３C１６O,其中１８O１３C１６O 占质量数４７的同位素

质量的９６％,因此４７CO２浓度也可以代表１３C—１８O
化学键的浓度[２１,２２],而１３C—１８O 受温度控制,因此

通过Δ４７可以直接计算温度,所以二元同位素被称

为一种新型的碳酸盐岩温度计.碳酸盐岩二元同位

素的计算公式如下:

Δ４７＝[(R４７/R４７∗ －１)－(R４６/R４６∗ －１)－
(R４５/R４５∗ －１)]×１０００

式中:R４７、R４６、R４５ 分 别 指 样 品 中４７CO２/４４CO２、

４６CO２/４４CO２、４５CO２/４４CO２;R４７∗ 、R４６∗ 、R４５∗ 分别

指碳氧同位素随机分布时相应的 CO２同位素体的

比值,R４７∗ ＝２R１３R１８ ＋２R１７R１８ ＋R１３ (R１７)２、

R４６∗ ＝２R１８＋２R１３R１７ ＋ (R１７)２、R４５∗ ＝R１３ ＋
２R１７,其中R１３、R１７和R１８分别为１３C/１２C、１７O/１６O
和１８O/１６O[１８Ｇ２０].

１．２　碳酸盐岩二元同位素优势

与传统的温度计相比二元同位素有着不可替代

的优势.传统碳酸盐氧同位素温度计是基于１８O 是

在碳酸盐与水之间异相平衡交换反应建立的,因此

传统的温度计计算需要考虑流体的氧同位素值,但
母源流体的氧同位素值往往很难测定.而碳酸盐岩

二元同位素温度计的理论基础是碳酸盐内部可以发

生同位素均相平衡反应,即碳酸盐离子团１３C—１８O
键的形成受温度控制,所以使用该温度计时不需要

考虑流体氧同位素值[２１],这样可以大大提高温度计

的可信度和适用度.这个方法通过碳酸盐标样、实
验室合成CO２等标准物质,经过反复分析和严格验

证,被证实是可靠的[２０,２１].
研究初期,碳酸盐岩二元同位素温度计主要用

于重建古温度古气候研究,如 Eilier等[２０]、Ghosh
等[２１]、Affek等[２３]在二元同位素重建古气候研究方

面做了很多工作,另外Passey等[２４]、Suarez等[２５]利

用二元同位素方法分别对东非、我国黄土高原的保

德和蓝田地区土壤碳酸盐古温度和古气候进行了恢

复重建.２０１１年以来越来越多的学者开始关注碳

酸盐二元同位素在碳酸盐岩成岩环境研究中的应

用[５Ｇ１０,１４],发现在揭示碳酸盐岩成岩温度和成岩流

体性质进而研究其成岩环境和成岩作用等方面有很

好的应用效果.

１．３　碳酸盐岩二元同位素应用

本文主要探讨碳酸盐岩二元同位素在我国海相

碳酸盐岩储层成岩环境研究中的应用效果及对成岩

环境的指示意义.主要应用思路如下:通过稳定同

位素质谱仪测得碳酸盐岩二元同位素Δ４７后可以计

算碳酸盐岩形成温度T,目前国际上主要计算公式

是依据 Ghosh等[２１]提出的经验公式[图１(a)中计

算①]:Δ４７＝０．０５６８×(１０６/T２)－０．００４５(其中

T＝摄氏温度＋２７３．１５),不同实验室的计算公式系

数略有修正.然后根据 Kim 等[４]提出的流体氧同

位素的经验计算公式[图１(a)中计算②],可以计算

流体氧同位素值,实验测试及计算过程如图１(a)
所示.
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获得了温度和流体氧同位素值后可以进行碳酸

盐岩成岩环境研究[图１(b)].通常,成岩温度较低

的碳酸盐岩可能在同生或者准同生期形成,成岩温

度较高碳酸盐岩经历了埋藏成岩作用或高温热液成

岩作用.正常海水的流体氧同位素值一般为０,变
化范围约为千分之二[２６].若流体氧同位素富集,可
能指示强蒸发环境或含地层卤水的埋藏成岩环境;
若流体氧同位素值亏损,则可能经历大气淡水稀释

作用[１４].

图１　碳酸盐二元同位素计算及应用示意

Fig．１　Thecomputingandapplicationprocess
ofcarbonateclumpedisotope

２　样品和方法

与国外的研究实例[５,６,９,１０,２７,２８]相比,我国大多

海相碳酸盐岩储层具有年代古老、埋藏深、成岩过程

复杂的特点.针对这些特点,本文研究选取３组样

品探讨碳酸盐岩二元同位素在我国海相碳酸盐岩储

层成岩环境研究中的应用效果.第一组样品选取西

沙群岛中新统白云岩[图２(a)];第二组样品为四川

峨眉山张村剖面茅口组斑马状白云岩[图２(d)],代
表经历高温成岩环境的碳酸盐岩类;第三组样品为

四川盆地长兴组生物礁灰岩[图２(g)],从图中可以

看到样品中至少有３种不同结构组分,代表经多期

成岩过程,有多期次胶结物.从图２(e)和图２(h)中
可以看到这些古老碳酸盐岩样品都有２种或２种以

上不同组构,因此我们对不同组构要进行微区取样,
分别开展碳氧同位素、锶同位素和碳酸盐岩二元同

位素的测试分析,通过多参数联合应用对碳酸盐岩

成岩环境作出合理的解释.
碳酸盐岩二元同位素和碳氧同位素测试工作是

在美国加利福尼亚大学洛杉矶分校地球科学系的同

位素实验室里完成,主要设备为 MAT２５３同位素比

质谱仪,前处理系统是一套定制的自动进样器和气

体纯化装置,样品需要４~１２mg纯净碳酸盐岩粉

末.Δ４７值的分析精度为０．００９‰,δ１３C值和δ１８O
值的精度为０．００９‰,样品的δ１３C 值和δ１８O 值以

VPDB表示(除特别说明,本文碳、氧同位素值均采

用PDB标准).通过样品 Δ４７值和δ１８O 值可以计

算温度(T)和流体氧同位素值,具体实验方法和计

算公式在Loyd等[６]文献中有述及.
锶同位素在中国石油碳酸盐岩储层重点实验室

完成.取１００~１５０mg样品粉碎至２００目放入TefＧ
lon坩埚中加酸溶解,使用 AG５０阳离子树脂交换

柱分离出纯净的锶,锶同位素测试在 TritonPlus热

电离同位素比质谱仪上进行,实验过程使用化学流

程标样 GBWＧ０４４１１(钾长石,国家一级标准物质)和
仪器标样 NBS９８７(国际同位素标准物质)来控制测

试质量,锶同位素的测试精度高于０．５×１０－５.

３　结果与讨论

３．１　岩石学特征

第一组样品为西沙群岛中新统生物碎屑白云岩

[图２(a)—图２(c)],在阴极发光显微镜下不发光

[图２(c)],指示氧化环境[２９],也未显示多种成岩组

构,说明这类白云岩类型简单、成岩蚀变弱.第二组

样品为四川峨眉山张村剖面茅口组斑马状白云岩

[图２(d)—图２(f)],由２种组构组成,包括围岩和

裂缝中充填的鞍状白云石胶结物.围岩手标本呈灰

色[图２(d)①],晶粒较细,多为细晶,阴极发光显微

镜下几乎不发光[图２(f)①];裂缝中充填的鞍状白

云石胶结物在手标本上呈白色[图２(d)②],晶体多

为粗晶甚至有的达到巨晶[图２(e)②],在阴极发光

显微镜下微弱发光[图２(f)②].第三组样品为四

川盆地长兴组生物礁灰岩[图２(g)—图２(i)],围岩

在手标本下呈灰黑色[图２(g)③],礁灰岩的孔隙充

填物以放射轴状方解石和块状亮晶方解石最为普

遍[３０,３１],放射轴状方解石形成最早,手标本中呈灰

白色,沿着格架孔和生物体腔孔呈等厚环边分布,单
层厚度可达１~３mm,晶体粒度较细[图２(g)④,
图２(h)④],阴 极 发 光 显 微 镜 下 发 暗 色 光

[图２(i)④];块状亮晶方解石形成于放射状方解石

胶结物之后,手标本下呈白色,粒度较大,多为细中

晶,有的为粗晶[图２(g)⑤,图２(h)⑤],阴极发光显

微镜下呈橙色发光[图２(i)⑤].
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图２　样品岩石学特征

Fig．２　Thepetrographiccharacteristicsofsamples
(a)—(c)西沙群岛中新统白云岩,其中:(a)为岩石标本;(b)为岩心薄片,单偏光;(c)为阴极发光照片.(d)—(f)四川峨眉山张村剖面下二

叠统茅口组斑马状白云岩,其中:(d)为岩石标本;(e)为岩心薄片,单偏光;(f)为阴极发光照片;(e)、(f)中①为围岩;②为鞍状白云石胶结

物.(g)—(i)四川盆地下二叠统长兴组生物礁灰岩,LG００１Ｇ２Ｇ８井,其中:(g)为岩石标本;(h)为岩心薄片,正交偏光;(i)为阴极发光照片;

(h)、(i)中③为围岩;④为放射状方解石胶结物;⑤为块状亮晶方解石胶结物

３．２　地球化学特征

本文样品的碳氧同位素、锶同位素和二元同位素

分析结果见表１.从表１中可以看出第一组西沙群岛

中新统白云岩锶同位素分布范围介于０．７０８８８８~
０．７０９００３之间,碳同位素值为２．３８‰~２．８２‰,氧同

位素值是几组样品中氧同位素值最高的,分布范围

介于０．３７５‰~２．８５‰ 之 间,Δ４７ 值 介 于 ０．６７７~
０．７０３之间也是几组样品中最高值.第二组样品为

四川盆地张村剖面茅口组斑马状白云岩,围岩和鞍

状白云石的锶同位素是３组样品中最高的,分布范

围介于０．７０８６８８~０．７１１８２６之间.２种组构的碳氧

同位素值也很接近,且变化区间不大,碳同位素值为

２．６６‰~４．０５１‰,氧 同 位 素 值 为 －１１．５４６‰ ~
－１２．９３３‰,但２种组构的Δ４７值有所差别,围岩的

Δ４７值为０．４５４,高于鞍状白云石胶结物.第三组四

川盆地长兴组生物礁灰岩,可以看到围岩和块状亮

晶方解石胶结物的碳、氧、锶同位素都比较接近,但

２种组构的 Δ４７值差别比较明显,围岩为０．５４７,块
状亮晶方解石为０．４１９~０．４３１.

３．３　二元同位素在碳酸盐岩成岩环境判别中应用

从以上地球化学特征可以看出,几类不同碳酸盐

岩以及样品内部不同组构的Δ４７值差异比碳、氧、锶
同位素更明显,说明二元同位素这一地球化学指标比

其他传统地球化学指标对成岩环境变化更加敏感.
另外通过Δ４７值可以计算温度和流体氧同位素值(计
算方法见Loyd等[６]),解决碳酸盐岩定温和定流两大

问题,对碳酸盐岩成岩环境研究具有重要意义.下文

就利用Δ４７值和其他地球化学指标对３组不同碳酸

盐岩样品的成岩环境进行讨论.

３．３．１　西沙群岛中新统白云岩

西沙群岛位于我国南海西北部大陆坡上,广泛

发育新近纪以来形成的碳酸盐岩[３２,３３].白云岩主

要分布于中—上中新统,关于白云岩成因,不同研究

者提出多种模式和假设.如何起祥等[３４]曾用咸、淡
水混 合 模 式 解 释 西 琛 １ 井 白 云 岩 成 因.魏 喜

等[３５,３６]认为其为准同生成因,与冰川事件引起的超

浓缩海水有关,且白云石在后生成岩演化过程中,遭
受埋藏成岩流体和热液流体的改造.王振峰等[３７]
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表１　碳酸盐岩二元同位素和碳、氧、锶同位素数据

Table１　ThedatalistofcarbonateclumpedisotopeandC/O/Srisotopicratios

编号 地点 层位 岩性 ８７Sr/８６Sr
δ１３C样品

/‰(PDB)
δ１８O样品

/‰(PDB)
Δ４７ T

δ１８O流体

/‰(SMOW)

A１ 西沙群岛 中新统 生屑云岩 ０．７０９００３ ２．３９３ １．６２９ ０．７００ ２７．２ １．４

A２ 西沙群岛 中新统 生屑云岩 ０．７０８８８８ ２．６２１ ０．３７５ ０．６７７ ２９．１ ０．６

A３ 西沙群岛 中新统 生屑云岩 ０．７０８９３９ ２．４６６ １．８５７ ０．７０３ ２０．０ －０．１

A４ 西沙群岛 中新统 生屑云岩 ０．７０８９１４ ２．３８０ ２．５２０ / / /

A５ 西沙群岛 中新统 生屑云岩 ０．７０８９６３ ２．８２０ ２．６１０ / / /

A６ 西沙群岛 中新统 生屑云岩 ０．７０８９３８ ２．４８０ １．９７０ / / /

A７ 西沙群岛 中新统 生屑云岩 ０．７０８９７２ ２．６８０ ２．４７０ / / /

A８ 西沙群岛 中新统 生屑云岩 ０．７０８９８５ ２．６４０ ２．８５０ / / /

ZCＧB１Ｇ①
四川张

村剖面
茅口组

斑马状白

云岩—围岩
０．７０８６８８ ４．０１９ －１２．９３３ ０．４５４ １６５．５ ４．８

ZCＧB２Ｇ①
四川张

村剖面
茅口组

斑马状白

云岩—围岩
０．７１０１７７ ３．８３１ －１１．５４６ / / /

ZCＧB１Ｇ②
四川张

村剖面
茅口组

斑马状白云

岩—鞍状白云石
０．７１１８２６ ２．６６ －１１．９９２ ０．４１９ ２１０．１ ８．６

ZCＧB２Ｇ②
四川张

村剖面
茅口组

斑马状白云

岩—鞍状白云石
０．７０９８１３ ４．０５１ －１２．０９１ ０．４２７ １９９．３ ７．８

LG００１Ｇ２Ｇ８Ｇ④ LG００１Ｇ２Ｇ８井 长兴组
生物礁灰

岩—围岩
０．７０７３２７ ２．９８４ －７．７８０ ０．５４７ ６６．２ １．９

LG００１Ｇ２Ｇ８Ｇ⑥ LG００１Ｇ２Ｇ８井 长兴组
生物礁灰岩—

块状亮晶方解石
０．７０７３７４ ２．５０３ －８．１８０ ０．４３１ １０９．１ ７．５

LG００１Ｇ２Ｇ８Ｇ⑥ LG００１Ｇ２Ｇ８井 长兴组
生物礁灰岩—

块状亮晶方解石
０．７０７５８３ ２．４５５ －８．３４０ ０．４１９ １１４．２ ８

研究了西科１井的中新统—上新统白云岩地球化学

特征,认为其与西琛１井特征相似,并且提出高矿化

度卤水渗透回流模式.前人对西沙群岛中新统白云

岩形成环境的古温度和古盐度的研究主要是依据氧

同位素的结果换算所得,指出其形成环境海水盐度

高,海水温度明显偏低[２８].传统氧同位素古温度计

需要考虑古水体的氧同位素值,而古水体难以直接

获得测试数据,往往是推测和假设的,因此氧同位素

温度计方法具有不确定性.
在做碳酸盐岩二元同位素之前,笔者已对这类

样品做了碳、氧、锶同位素和微量元素的分析.从

图３(a)可见,本文西沙群岛中新统白云岩样品的碳、

图３　西沙群岛中新统白云岩碳、氧、锶同位素和稀土元素特征

Fig．３　TheC/O/SrisotopicratiosandREEcharacteristicsoftheMiocenedolomitefromtheXishaIslands
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氧同位素值与该地区前人[３５]报道的数据接近,但与

西班牙东南部中新统混合水成因的白云岩特征[３８]

截然不同,因此排除混合水成因.从图３(b)可见锶

同位素值落于同期海水范围[３９],并未明显受到淡水

或者热液等其他流体的影响.从图３(c)可见稀土

元素指标位于现代海水的范围之内[４０].这些地球

化学特征指示西沙群岛中新统白云岩形成环境为

海水.
对该样品开展碳酸盐岩二元同位素分析,从表

１的结果中可以看到 Δ４７值为０．６７０~０．７０３,根据

Δ４７值算得形成温度为２０~２９．１℃,再根据 Δ４７值

和样品的氧同位素值算得流体的氧同位素值为

－０．１‰~１．４‰(SMOW),接近海水值０‰[２６],这一

结果也说明西沙群岛中新统白云岩在正常—轻度咸

化海水条件下形成,并非低温高盐度的环境.这一

结果不仅验证了碳、氧、锶同位素和稀土元素特征的

分析结果,其优越之处还在于可以给出碳酸盐岩形

成温度和流体的定量值.
通过以上的分析说明,对这种类型简单、未经过

复杂成岩改造的碳酸盐岩样品,通过二元同位素获

得的温度和流体氧同位素参数可以直接指示样品的

形成温度和流体性质,从而可判别其形成环境.

３．３．２　四川张村剖面茅口组斑马状白云岩

四川张村剖面茅口组斑马状白云岩围岩为细晶

白云岩,裂缝中充填鞍状白云石胶结物(图２),分别

对２种组构进行二元同位素、锶同位素和碳、氧同位

素的研究,从图４(a)中可见２种组构的氧同位素明

显偏负,但两者数值接近,无法通过氧同位素指示两

种组构的成因区别.而图４(a)锶同位素特征和

图４(b)Δ４７及流体氧同位素值中,２种组构都是有

明显差异的.下文分别分析２种组构的地球化学特

征和成因.

图４　四川盆地张村剖面茅口组斑马状白云岩围岩和鞍状白云石胶结物氧、锶同位素和Δ４７特征

Fig．４　Theoxygen&strontiumisotopicandclumpedisotopiccharacteristicsofthehostrockand
saddledolomitecementofthedolomitefromthemiddlePermianMaokouFormationinZhangcunprofileinSichuanBasin

　　多参数地球化学特征揭示鞍状白云石胶结物由

热液 作 用 形 成,有 ３ 个 方 面 证 据:①Δ４７ 值 为

０．４１９~０．４２７,计算的温度为１９９．３~２１０．１℃,流体

氧同 位 素 值 为 ７．８‰ ~８．６‰ (SMOW)[表 １,
图４(b)],为典型的热液卤水环境下形成的;②本文

研究还做了包裹体测温分析,平均温度为２０１℃,与

Δ４７测温结果接近;③锶同位素值明显高于同期海

水的[图４(a)],与四川盆地灯影组葡萄花边状白云

岩中热液成因的粗晶鞍状白云石胶结物的锶同位素

特征相似[４１].从这一例子说明碳酸盐岩二元同位

素可直接判别高温环境下形成的白云石胶结物的形

成环境.
对于围岩有４个方面特征说明其早期形成,后

期受埋藏热液流体影响而发生成岩改造:①围岩阴

极发光几乎不发光[图２(f)],指示氧化环境,说明

其为早期交代成因;②Δ４７值为０．４５４,计算温度为

１６５．５℃[表１,图４(b)],明显是受到后期热液流体

影响而使得测温升高;③围岩的流体氧同位素值为

４．８‰(SMOW),介于海水(０‰)和鞍状白云石流体

氧同位素(７．８‰~８．６‰)之间[图４(b)];④锶同位

素值也是处于中二叠世同期海水范围[４２]和鞍状白

云石的锶同位素之间[图４(a)].因此推测围岩因

后期高温热液流体加入而发生了重结晶成岩改造,
使得围岩的测温明显升高,锶同位素和流体氧同位

素反映早期海水和后期热液流体混合特征.这一例

子说明早期形成的白云岩如果受后期流体加入发生

成岩改造,Δ４７值以及 Δ４７测温和流体氧同位素的

结果都会发生变化,记录的是矿物初始形成环境和
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后期流体加入发生成岩改造环境的混合结果.

３．３．３　四川盆地长兴组生物礁灰岩

对于四川盆地长兴组生物礁灰岩成因已有一

些相关研究,早期有研究认为礁灰岩中缺乏白云石

化作用的原因是早成岩阶段强烈的海水胶结作用

造成孔隙被充填,致使后期流体无法进入岩石中发

生白云石化作用[４３].潘立银等[３０]认为生物礁灰岩

中块状亮晶方解石为埋藏成岩作用的产物,且对孔

隙的最终丧失起决定性作用.本文将从二元同位

素出发来分析生物礁灰岩中围岩和块状亮晶方解

石的形成环境.
从图５(a)中可以看出围岩和块状亮晶方解石

的氧和锶同位素比较接近,主体落在晚二叠世海水

锶同位素范围[４４],从这２个地球化学指标无法充分

区分２种组构的成因.而开展碳酸盐岩二元同位素

研究后可以很好区分２种组构的特征[图５(b)],块
状亮晶方解石Δ４７值为０．４１９~０．４３１,计算其温度

为１０９．１~１１４．２℃,说明是埋藏阶段形成.这一结

果与前人利用包裹体一温度测温的结果是一致

的[３１],流体氧同位素为７．５‰~８‰,说明成岩流体

主要为地层卤水.因此块状亮晶方解石是埋藏环境

下地层卤水作用下而形成的胶结物充填孔隙.
相比之下,围岩的 Δ４７测温和流体氧同位素组

值都明显低于块状亮晶方解石,Δ４７值为０．５４７,计
算其 温 度 为 ６６．２℃,流 体 氧 同 位 素 值 为 １．９‰
(表１),流体接近海水性质,从这组数据来看围岩为

海底成岩环境中形成,由于受到后期埋藏阶段高温影

响而使得Δ４７测温偏高,成岩流体为弱咸化海水.

图５　四川盆地长兴组生物礁灰岩围岩和块状亮晶方解石胶结物氧、锶同位素和Δ４７特征

Fig．５　TheC/O/Srisotopicandclumpedisotopiccharacteristicsofthehostrockandsparrycalcitecements
ofthereeflimestonefromtheLowerPermianChangxingFormationinSichuanBasin

　　通过这一实例说明对于晚期高温环境下形成的

方解石矿物,通过二元同位素值可以计算其形成温

度和流体氧同位素,从而直接判别形成环境.而对

于早期形成的灰岩,即使没有后期流体加入发生成

岩改造,仅仅受到高温的影响,碳酸盐岩的二元同位

素值测温会受后期影响而变高,但这种情况下流体

氧同位素保持原始形成环境流体特征.

３．４　关于二元同位素应用的讨论

关于碳酸盐岩二元同位素在碳酸盐矿物形成温

度的研究方面也经历了不同阶段.方法建立初期,
研究者们认为Δ４７值直接反映矿物形成时的温度,
不会由于受到后期地层埋藏时的高温影响而发生变

化.近几年的研究逐渐发现,碳酸盐矿物形成后受

到不同程度的后期热事件影响后,其 Δ４７值会发生

改变,不同的矿物以及不同程度的高温影响都会造

成不同的结果.Millan等[９]认为对于经过高温改造

的岩石样品来说,白云石比方解石更能保持 Δ４７不

变,即使白云石经历了高达１８０℃的埋藏环境,仍可

以保留低温形成的原始二元同位素信息.Bonifacie
等[４５]认为白云石比方解石具有更高的保存 Δ４７温

度能 力,白 云 石 约 为 ３００℃,方 解 石 约 为 １５０~
２００℃.Henkes等[４６]认为对方解石来说,如果经历

１００℃以上的长时期的高温环境,方解石的二元同位

素值可能会发生改变,使得计算的温度偏高.可以

看出关于不同碳酸盐矿物保持 Δ４７值不变的温度

范围还存在很多争议,但总体上都认为经过高温改

造的岩石样品来说,白云石比方解石更能保持 Δ４７
不变.

在前人研究的基础上,本文通过３组碳酸盐岩

样品的分析后,对于二元同位素的应用初步有以下
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几个方面的认识:
(１)对于类型简单并未受明显成岩改造的碳酸

盐岩样品,通过二元同位素获得的温度和流体氧同

位素参数可以直接指示样品的形成温度和流体性

质,从而可判别其形成环境.例如西沙群岛中新统

白云岩,茅口组斑马状白云岩中的鞍状白云石以及

长兴组礁灰岩中的块状亮晶方解石.
(２)对于方解石,Henkes等[４６]认为１００℃以上

的高温环境就会影响其Δ４７值,Bonifacie等[４５]认为

方解石保持Δ４７值不变的温度上限是１５０~２００℃.
虽然方解石保持 Δ４７值不变的温度范围还存在争

议,但大多观点都认为方解石比白云石的 Δ４７值更

容易受环境温度影响而发生变化.本文长兴组礁灰

岩的实例也证实了这一点(图６),长兴组礁灰岩后

期受高于１００℃埋藏环境影响,围岩 Δ４７测温值升

高.从流体氧同位素来看,仍保留矿物形成时流体

性质,说明没有后期流体加入发生成岩改造.
(３)对于白云石,前人认为白云石即使经历了很

高温度的埋藏环境,仍可保留低温形成的原始温度,
如 Millan等[９]认为白云石经历了高达１８０℃的埋藏

环境仍可保持Δ４７不变;Bonifacie等[４５]认为该温度

可达３００℃.从本文的实例来看,斑马状白云岩经

历了热液环境后(约２００℃),围岩的 Δ４７测温明显

升高(升高到１６５．５℃),考虑到白云石具有很好的保

持Δ４７值的能力,认为斑马状白云岩围岩 Δ４７测温

明显增加并非单纯由于后期高温的影响,主要原因

是后期热液流体加入使围岩发生了重结晶成岩改

造,发生了重结晶改造的白云石记录的 Δ４７测温和

流体氧同位素则会包含后期流体的信息,斑马状白

云岩围岩的流体氧同位素值处于海水和热液卤水中

间区间值也正说明其成岩流体是海水和热液卤水的

混合(图６).
综上所述,利用碳酸盐岩二元同位素来研究碳

酸盐岩形成环境的温度,结合氧同位素来研究成岩

流体性质是碳酸盐岩成因及成岩环境研究的一种

重要方法.但Δ４７值并非自矿物形成以后就不再

变化的,由于古老海相碳酸盐岩成岩过程复杂、可
能经历多期次的成岩改造,对于 Δ４７数据的解释

应用还有很多问题需要进一步研究探索.若无后

期流体加入发生成岩改造,仅仅受到埋藏高温的影

响,当埋藏温度达到一定值后,碳酸盐岩二元同位

素值会发生变化,白云石比方解石具有更高的保存

Δ４７温度能力,而此时流体氧同位素值始终反映矿

物初始形成环境特征.但如果后期流体加入而发

生成岩改造,无论方解石还是白云石,其二元同位

素信息都会发生变化,最终二元同位素和流体氧同

位素记录的是矿物初始形成环境和后期流体加入

成岩改造环境的混合结果.

图６　三组碳酸盐岩样品Δ４７测温和流体氧同位素特征

Fig．６　TheΔ４７temperatureandfluidoxygenisotopic
characteristicsofthreetypesofcarbonaterocks

４　结论

碳酸盐岩二元同位素是碳酸盐岩温度计,通过

二元同位素可直接计算碳酸盐岩形成温度和流体氧

同位素,因此,碳酸盐岩二元同位素越来越备受关

注,在碳酸盐岩储层成岩作用研究中发挥重要作用.
本文从碳酸盐岩二元同位素入手,结合碳、氧、

锶同位素,解剖了３组典型碳酸盐岩样品的成岩环

境:①西沙群岛中新统白云岩形成于正常—轻微咸

化海水环境;②四川张村剖面茅口组斑马状白云石

的围岩发生重结晶改造,二元同位素测温明显升高,
流体反映海水和热液卤水混合特征,鞍状白云石为

典型热液作用产物;③LG００１Ｇ２Ｇ８井长兴组生物礁

灰岩围岩形成于海底成岩环境,块状亮晶方解石是

埋藏环境下地层卤水作用下而形成的胶结物充填破

坏孔隙.
二元同位素对于研究碳酸盐岩形成温度和流体

性质具有重要作用,但在应用时根据不同情况要综

合应用和判别:①对于类型简单、未经历复杂成岩改

造的高温和低温环境中形成的碳酸盐岩,二元同位
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素可以直接指示其形成温度和流体性质从而判别成

岩环境;②若无后期流体加入发生成岩改造,仅仅受

到埋藏高温的影响,方解石的二元同位素值更易发

生变化,而白云石在较高温度影响下仍可保留矿物

低温形成的原始二元同位素信息;③如果后期流体

加入而发生成岩改造,无论方解石还是白云石,其二

元同位素信息都会发生变化,最终二元同位素和流

体氧同位素记录的是矿物初始形成环境和流体加入

成岩改造环境的混合结果.
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Theimplicationandsignificanceofclumpedisotopeincarbonatereservoirs

HuAnＧping１,２,ShenAnＧjiang１,２,PanLiＧyin１,２,WangYongＧsheng１,２,LiXianＧjing１,２,WeiDongＧxiao１,２

(１．PetroChinaHangzhouResearchInstituteofGeology,Hnagzhou３１００２３,China;

２．CNPCKeyLaboratoryofCarbonateReservoirs,Hangzhou３１００２３,China)

Abstract:Carbonateclumpedisotopehasbecomeanewkindofcarbonatethermometryinrecentyears．AfＧ
tercalculatedfromclumpedisotope,thecarbonateformationtemperatureandtheoxygenisotopeofthediＧ
ageneticfluidscouldbederived,whichareofgreatsignificancetothestudyofdiageneticenvironmentof
carbonatereservoirs．ThreekindsoftypicalcarbonateswerecollectedforclumpedisotopeandothereleＧ
mentsisotopestudy,toconcludetheimplicationofclumpedisotopeinthecarbonatereservoirsdiagenesis:

①forsimplesampleswithoutcomplexdiageneticmodification,theclumpedisotopeanditscalculatedreＧ
sultsdirectlyindicatethetemperatureandfluidpropertiesofthediageneticenvironment;②forthesamples
onlyinfluencedbyburialhightemperature,theclumpedisotopetemperaturemightchangeandreflectthe
burialenvironment,buttheoxygenisotopeunchangedandindicatedtheoriginalformingenvironment;③
forthesamplesobviouslyreformedbypostＧdiagenesisduetopostＧfluidentering,theclumpedisotopetemＧ

peratureandoxygenisotopeofthefluidwillchangeinbothcalciteanddolomite,indicatingthemixedreＧ
sultofthecarbonateformationenvironmentandpostＧdiageneticenvironment．
Keywords:Clumpedisotope;Carbonatereservoirs;Temperature;Fluidproperties;Diagenesis
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