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综述与评述

有机硫同位素组成应用于油气来源和演化研究进展

蔡春芳１,２

(１．中国科学院地质与地球物理研究所,中国科学院油气资源研究重点实验室,北京１０００２９;

２．中国科学院大学地球科学院,北京１０００４９)

摘要:得益于干酪根、单体化合物和微区有机硫同位素测试技术的成功开发,有机硫同位素组成现

在已经很好地应用于确定沉积物中有机硫的起源.研究发现:①有机硫同位素组成大体上随地层

年代具有稳态变化的趋势,近平行于海水年代曲线;②深埋油气藏中含有非烃源岩来源的有机硫,
可形成于细菌硫酸盐还原(BSR)或热化学硫酸盐还原作用(TSR);TSR改造的原油富含硫代金刚

烷且其硫同位素组成接近于储层硬石膏,而 BSR 改造的原油则不含硫代金刚烷,硫含量最高的原

油却具有最低的全油和单体化合物的硫同位素值组成;③如果烃源岩生烃和油裂解作用发生在快

速埋藏的相对封闭体系中,且原油和储层沥青没有受到 TSR或BSR改造,那么可以应用有机硫同

位素组成进行油、储层沥青与源岩对比,从而确定油气的来源.塔里木盆地在寒武纪—奥陶纪快速

埋藏、快速生烃,一部分未受 TSR 改造的原油,其全油δ３４S 值主要介于＋１４．８‰~＋２３．３‰之间

(n＝１６),二苯并噻吩δ３４S平均值介于＋１３．５‰~＋２１．６‰之间 (n＝６),接近于下寒武统烃源岩的

δ３４S值(＋１０．４‰~＋２１．６‰,n＝１５).结合碳同位素和生物标志化合物分析,认为这些原油来自

下寒武统烃源岩;而川东北地区东部长兴组和飞仙关组未受 TSR 改造的储层沥青,其δ３４S值 和

δ１３C值分别介于＋５．８‰~＋９．６‰之间和－２５．１‰~－２７．３‰之间,可溶抽提物不含芳基类异戊二

烯烷烃,这些特征与巴中—达州深水陆架泥岩源岩可以对比,表明裂解为天然气前的原油很可能来

自龙潭组烃源岩.这些结果显示,有机硫同位素组成具有很好的应用前景.
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０　引言

碳、硫、氮和磷４种元素参与了全球相互关联的

氧化—还原地球化学循环,这些循环与地球环境变

化、海相有机质的埋藏—保存紧密相关[１Ｇ３].沉积盆

地中不同形式硫之间的转化是全球硫循环中最重要

的部分,有机硫含量和同位素组成已经较好地应用

于研究有机硫形成的环境、原油分类、油气藏中微生

物和热化学硫酸盐还原作用机理、识别非干酪根成

因的有机含硫化合物和油气—烃源岩对比[４Ｇ１４],研
究意义重大.

１　沉积岩中有机硫含量和硫同位素测试

黑色泥页岩、泥质碳酸盐岩往往含有大量的草

莓状黄铁矿,这些黄铁矿多被有机质所包裹,很难去

除.前 人 采 用 溶 剂 LiAlH４、６N HNO３、２．４N
HNO３、６N HCl等[６,７,１５]试图溶解、去除黄铁矿,但
这些方法要么容易破坏干酪根的结构和组成、要么
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实验时间长,而且不能去除干净.后来,Goldberg
等[１６]采用CrCl２＋HCl溶液来去除全岩中黄铁矿,
但没能给出证据说明黄铁矿是否去除干净,残余的

还原硫是否都来自有机硫.

Cai等[１７]则先用６N 热 HCl去除碳酸盐矿物,

６N HCl＋４０％ HF 去 除 铝 硅 酸 盐 矿 物,再 经

６N HCl和蒸馏水处理并经过稀释后离心,从而获得

含黄铁矿的干酪根 A.这些干酪根 A经烘干、研磨

以将黄铁矿暴露出来,而后用 CrCl２＋HCl溶液进

行处理,重复多遍,获取黄铁矿量可忽略的干酪根

B.经烘干后在氧气燃烧弹中用２５大气压氧气进

行爆裂,将有机硫转化为 SO２－
４ .收集上述爆裂后

的溶液,加入BaCl２,加热１２h后,过滤沉淀BaSO４.
在１７００℃ 下 的 石 英 管 中 将 BaSO４ 直 接 分 解 为

SO２,利用DeltaS质谱仪进行硫同位素测试.
对已经有效去除黄铁矿的干酪根 B,可以通过

元素分析仪测试其 C、H、S和 N 元素组成,获得难

得的有机硫含量数据.

２　有机硫的来源和演化

与有机碳和氮不同,生物体仅含有很少量的硫,
于是,沉积岩中的有机硫并不主要来自生物埋藏成

岩作用,而是后期微生物硫酸盐还原成因的还原硫

并入不稳定的有机质官能团中形成的.而在油气藏

或金属矿床中,还存在高温晚成岩热化学硫酸盐还

原作用形成的有机硫.
生物体中的有机硫是通过硫酸盐同化还原而形

成的,分布于氨基酸和蛋白质中.在同化还原过程

中,基本上不发生硫同位素分馏效应,于是,这种成因

的有机含硫化合物与生物摄入的硫酸盐具有相近的、
富含３４S的硫同位素组成特征.在沉积物中,这种生

物成因的硫可占总有机硫的１０％~２５％[５],但是,这
种化合物本身不稳定,很容易转化、分解或发生硫同

位素交换反应,于是,随着成岩作用的增强,同化还原

成因的富３４S有机含硫化合物将明显降低,沉积物

(岩)中有机硫绝大部分来自:①低温异化微生物硫酸

盐还原作用;②高温热化学硫酸盐还原作用.

２．１　早成岩微生物硫酸盐还原作用———还原硫的

加成作用

(１)海底沉积物.在缺氧的海洋水体和沉积物

中,容易发生微生物硫酸盐还原作用,产生 H２S、

HS－ 、HS－
x 或S２－

x .在这个过程中,硫同位素分馏效

应＜４６‰.如果微生物硫酸盐还原作用出现在透光

带,紫硫菌、绿硫菌和棕硫菌会利用和氧化 H２S,产生

元素硫,元素硫进一步发生歧化反应,转化为富３２S的

S２－ 和贫３２S的SO２－
４ ,使得硫酸盐与 H２S之间的硫同

位素差值高于４６‰.各种实验已经证实,上述生物

成因的元素硫、HS－ 、HS－
x 或S２－

x 可以在低温下加成

到含氨基的不饱和醛、羧基或共轭羧基,甚至孤立的

双键等含不稳定的官能团的化合物,形成有机硫化合

物.如在１００~１０００年的萨布哈、蒸发环境、湖泊、黑
海沉积物中,检测出与植烷相关的噻吩、四氢噻吩类

化合物等各种低分子量的有机硫化合物[１８].这一事

实说明,有机硫形成于缺氧水柱或很早期的成岩作

用,是微生物成因还原硫加成作用的产物.Adam
等[１８]利用太阳光和高压水银灯产生波长＞２９０nm光

照射下,元素硫、H２S与植二烯、十六碳烯反应,产生

了噻吩、多硫有机化合物和大分子硫交联化合物,据
此这些作者认为,在分层海洋沉积物中所检测到的含

硫化合物,可能是透光带中 H２S光化学反应的产物.
自然界中,究竟有无这种成因的有机硫,其丰度有多

高? 需要对现代沉积物开展进一步的母质—产物对

应关系研究.Werne等[４,５,１９]、Lewan[２０]和 Amrani[２１]

以委内瑞拉 Cariaco盆地为例研究了有机硫的成因

(图１).该盆地沉积物和水深＞３００m的底水在过去

的１．２６万年以来一直是缺氧的.对水深约９００m 处

ODP钻探样分析显示,在沉积物—水界面处,仅含岭

南臭椿三烯(Malabaricatriene);而在沉积物—水界面

之下１０~１５cm处,沉积物中就检测到了三萜硫化环

戊烷(Triperpenoidthiane)和C２５类异戊二烯四氢噻吩

和噻吩.这说明,这２类化合物并非形成于透光带光

化学反应,而分别形成于早成岩阶段的岭南臭椿三烯

和类异戊二烯分子内的硫化作用.而后,通过硫键连

接,或硫自由基[２０],进一步形成交联大分子.这２类

化合物单体硫同位素测试值都高于同期的干酪根、黄
铁矿和生物成因 H２S直接加成到有机质的硫同位素

组成.
(２)浅埋古油藏.浅埋古油藏中原油容易被微

生物所降解,生成不稳定的官能团化合物(如羧酸).
如果遇到 H２S等,这些化合物容易被硫化,结果是,
具有生物降解特征的原油,其硫含量越高、硫同位素

值组成越低[２２,２３].比如,我国渤海湾盆地晋县凹陷

古近系—新近系原油硫含量高达１４．７％,高硫油一

般缺失正构烷烃,却含有异常丰富的姥鲛烷、植烷和

有机含硫化合物,但未检测到２５Ｇ降藿烷,说明生物

降解作用的程度仍然较低,达到Peters等[２４]分类的

２~３级.该原油硫同位素值仅为０．３‰,接近于共

生的 H２S气体(－０．５‰~＋０．５‰),而明显低于微
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生物降解的原油(１０．９‰)以及储层和烃源岩中的硬

石膏的δ３４S值(３４．５‰~３９．７‰).还原硫与硫酸盐

之间,硫同位素组成的明显差异,被认为是微生物硫

酸盐还原作用的产物[２２].类似地,西加拿大盆地下

白垩统生物降解的原油,其硫同位素值随全油、芳烃

组分和极性组分硫含量增高而降低(图２).

图１　委内瑞拉Cariaco盆地沉积物孔隙水硫同位素组成随埋深的变化[５,１９,２１]

Fig．１　DepthprofilesoftheSisotopecompositioninCariacoBasinsediments(Venezuela)[５,１９,２１]

图２　西加拿大盆地原油和岩心抽提物硫

含量与硫同位素组成间关系[２３]

Fig．２　Crossplotshowingrelationshipbetween
sulfurcontentandisotopiccompositionofcrude

oilsandextractsfromcore[２３]

　　但实际上,对晋县古近系—新近系高硫原油的

成因还存在不同的解释.该区伴生气中 H２S含量

高达９２％,远超过原地生物成因的量,于是,Zhang
等[２５]认为 H２S是 TSR的产物,是深部 TSR—H２S
运移而至;该区的高硫油被认为是 TSR—H２S并入

原油中形成的[２５,２６].如果确实是 TSR成因,那么,
原油中应该能检测到硫代金刚烷和四氢噻吩,因为

在北美和塔里木盆地 TSR改造的原油和凝析油中

都检测到这些化合物[９,２７Ｇ２９].然而,在赵７井、赵

４１Ｇ３井和赵３９井的高硫油中均无法检测到硫代金

刚烷和四氢噻吩.我们的研究数据(尚未发表)显
示,赵７井原油硫含量最高,其苯并噻吩硫同位素值

(０．７‰ ~２．２‰)和 二 苯 并 噻 吩 的 值 (－２．０‰ ~
１．５‰)最 低 (图 ３ ),都 分 别 低 于 赵 ３９ 井 的 值

(７．３‰~１０．０‰和４．３‰~５．６‰),而赵４１Ｇ３井的值

最重(１６．５‰~１９．４‰和１４．６‰~１８．１‰).这些结

果只能说明并入的还原硫,其硫同位素值比较低,并
非 TSR成因,支持了Cai等[２２]的解释.

２．２　高温晚成岩热化学硫酸盐还原作用

热化学硫酸盐还原作用(TSR)是在深埋高温

(＞１２０℃)条件下,油气与硫酸盐之间所发生的氧

化—还原反应[３０]:
油气＋SO２－

４ →CO２＋H２S＋HCO－
３ (CO２)＋蚀

变的油气

而最近的研究认为,TSR 更可能是 MgSO４ 或

HSO－
４ 与烃类反应的产物[３１Ｇ３３].
(１)油藏.已有研究表明,饱和烃是原油中反应

活性最强的组分,TSR将导致饱/芳值降低、原油硫

含量增高[３４]、生成硫醇、四氢噻吩[９,３５,３６]、硫代金刚

烷[１２,２７,２８]和二苯并噻吩[９]等各种含硫化合物、非含

硫的金刚烷[２９]等.在 TSR 的早期,TSR—H２S就
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会与烃类反应,生成丰富的相对不稳定的四氢噻吩

和苯并噻吩,而稳定的硫代金刚烷和二苯并噻吩生

成的速率则很慢,生成的量很少;这些新生成的化合

物具有 TSR—H２S的同位素组成特征.在 TSR之

前,即１００~１２０℃条件下,来自烃源岩的四氢噻吩

和苯并噻吩由于热稳定性差,已经转化为更稳定的

含硫化合物,于是,在经历了 TSR早期改造的原油

或凝析油中检测到的这些不稳定化合物则主要为

TSR 成因,其硫同位组成接近 于 储 层 硬 石 膏 和

H２S.相反,很稳定的二苯并噻吩则主要来自烃源

岩,即d３４SH２s≈ d３４S四氢噻吩 ≈ d３４S苯并噻吩 ≈ d３４S硬石膏 ＞
d３４S二苯并噻吩 ≈ d３４S干酪根

[１２,３７].在 TSR 的晚期,TSR
新 生 成 的 二 苯 并 噻 吩 远 高 于 烃 源 岩 贡 献 的 量,
d３４SH２S ≈ d３４S四氢噻吩 ≈ d３４S苯并噻吩 ≈ d３４S硬石膏 ≈
d３４S二苯并噻吩 .于是,可以应用这些化合物单体硫同

位素组成来反映 TSR程度.

１．７Ｇ甲基苯并噻吩;２．２,３二甲基苯并噻吩;３．２,６,７三甲基苯并

噻吩;４．２,３Ｇ二乙基苯并噻吩;５．二苯并噻吩;６．４Ｇ甲基二苯并噻吩;

７．４,６二甲基二苯并噻吩;８．２,４/２,６/３,６二甲基二苯并噻吩;

９．２,４,６三甲基二苯并噻吩

图３　晋县赵兰庄原油苯并噻吩、二苯并噻吩硫

同位素组成分布特征

Fig．３　Distributionofsulfurisotopiccompositionsof
individualbenzothiophenesanddibenzothiophenes

　　(２)天然气藏.大量的研究显示,C２＋ 烷烃气参

与了 TSR,富１２C 烃类优先被氧化为 CO２ 或方解

石,即发生动力同位素分馏效应,导致残余(或未反

应)的液态和气态烃 d１３C值变高,偏移的幅度因盆

地而异,最高可达１０‰[３８Ｇ４０].而甲烷仅在其他烷烃

气绝大部分被消耗 (或干燥系数＞９５％)后,即TSR
的晚期阶段才被氧化.有意思的是,在富含 TSR—

H２S的天然气中检测到了丰富的甲硫醇、乙硫醇等

化合物[４１];这些化合物是 TSR的典型产物[１３,３５],易
于脱氢形成硫自由基,发生分子间的交联反应,并入

储层沥青中,形成沥青大分子,沥青在“长大”,导致

TSR改造的天然气藏储层沥青的含量远远高于非

TSR储层,储层沥青硫同位素组成接近于 TSR—

H２S,而碳同位素组成则明显变轻.川东北地区二

叠系—三叠系天然气藏中固体沥青S/C值与 d１３C
值之间具有负相关关系,且 d１３C值低达－３１‰,接
近于乙烷、甚至甲烷的值[１３,３５],很好地支持了低分

子量的硫醇并入储层沥青中这一认识.实际上,北
美地区储层沥青碳同位素组成因 TSR而发生了负

偏移,偏移幅度为－５‰~－７‰[３０,４２],很可能也是

这一成因.这一机理并不改变固体沥青可溶抽提物

中饱和烃 d１３C 组成,但总沥青 d１３C 值发生了负偏

移.于是,在利用原油和储层沥青d１３C值和d３４S值

来确定原油和油裂解气的来源时,应该先恢复 TSR
改造前的同位素组成后,才能进行有效的对比.

３　烃源岩有机硫同位素组成的分布特征

迄今,对干酪根δ３４S值报道很少.对我国中西

部盆地埃迪卡拉(震旦)系—白垩系海相烃源岩干酪

根d３４S值测试,结果显示,沉积岩中有机质d３４S值接

近平行于海水硫酸盐d３４S值年代曲线(图４),两者

之间的平均差值约为１８‰;反映了有机硫d３４S值受

海水年代或当时海水硫酸盐d３４S值的控制,以及细

菌 将硫酸盐还原为H２S过程中的平均分馏效应

图４　干酪根有机硫同位素值随海水年代的

变化及与海水对比

Fig．４　Variationofkerogend３４Svalueswithdeposition
ageincomparisonwiththatofseawatercurve
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(１８‰).但是,对于某一具体地层单元而言,有机硫

同位素值可以变化很大.
我们认为,这主要受控于微生物将硫酸盐还原

为 H２S过程中硫酸盐供给体系的开放与封闭等因

素控制[１７,４３].最近研究还发现,个别样品干酪根的

硫同位素组成高于共生的黄铁矿,其中的有机硫可

能部分来自重晶石,是烃源岩中 TSR 的产物[４３].

Ardakani等[４４]报道了西加拿大盆地中更为典型的

烃源岩 TSR例子.

４　油气生成过程中,有机硫同位素分

馏效应

一般认为,烃源岩干酪根裂解为石油、石油裂解

为天然气过程中,轻同位素３２S—S、C—３２S弱键优先

断裂,所生成的流体富３２S而裂解残余的有机质富
３４S,存在硫同位素动力分馏效应.然而,与碳元素

略有所不同的是,硫的化学性质非常活泼,在封闭体

系中有机质裂解所产生的 H２S易于与其他硫存在

形式达成同位素平衡[４５].国外一些盆地实例研

究[６Ｇ８]以 及 封 闭 体 系 下 有 水、无 水 热 解 实 验 模

拟[４６,４７]都显示,原油与其源岩干酪根 d３４S差值＜
２‰;说明在封闭体系中干酪根的裂解作用不会发生

明显的硫同位素分馏效应.
与之相对应,笔者等发现世界各地原油d３４S值

大体上平行于海水d３４S—年代曲线(图５).这一分

布特征表明,多数可生成规模石油的源岩,其有机硫

图５　世界各地原油d３４S值与其烃源岩沉积年代的关系

Fig．５　Variationofworldwideoild３４Svalueswith
itsparentsourcerockdepositionalage

同位素组成主要受控于沉积时期海水的硫酸盐d３４S
值,或其烃源岩沉积年代,而受沉积环境影响小;同
时,在干酪根裂解为石油以及后期油藏中油裂解作

用过程中,均没有发生明显的硫同位素分馏效应,有
机硫同位素组成受成熟度影响小.这似乎说明d３４S
值可以很好地应用于高成熟油与源岩之间的对比.
但是,实测显示,这种方法在有些盆地是失效的.经

过深入研究后,Cai等[１７]提出,未受 TSR或BSR改

造过的有机硫d３４S值特别适合于研究快速埋藏、快
速生烃盆地中原油的来源.在这样的盆地中,干酪

根快速地裂解为原油和少量硫化氢,且在幕次性地

排烃之前,原油和硫化氢仍然处在封闭的裂解体系.
这个过程可与封闭体系模拟实验类比,也应不发生

或仅发生很小的硫同位素分馏效应.

５　硫同位素应用于油、气与源岩对比

塔里木盆地和四川盆地在古生代属于快速埋藏

的盆地[１１,１３,１４,１７,３３,５７].于是,可以应用有机硫同位

素来进行油—源岩、气—源岩对比研究.但是,无论

是塔中地区寒武系—奥陶系,还是川东地区长兴

组—飞仙关组油气藏都发生了 TSR,原油和储层沥

青的硫含量和硫同位素值都发生了变化.所以,只
有利用未受 TSR改造的原油或沥青,或者通过回归

分析恢复 TSR前的原油和沥青的地球化学组成,才
能结合其他指标来进行综合对比研究.

５．１　塔里木盆地寒武系—奥陶系原油的来源

对于塔里木盆地而言,以前一致认为,YM２井

下奥陶统原油具有相对低的d１３C值、规则甾烷C２７＞
C２８＜C２９(即“V”型)分布这一特征,是来自中上奥陶

统烃源岩的典型特征;而 TZ６２井志留系和 TD２井

寒武系原油则相反,d１３C 值相对较高、规则甾烷

C２７＞C２８≈C２９(即“L”型)分布是来自寒武系烃源岩

的产物.但是,这一传统的认识受到了以下事实的

挑战:
(１)Cai等[１１]发现肖尔布拉克和苏盖特布拉克

剖面下寒武统黑色页岩干酪根d１３C值为－３４．１‰~
－３５．３‰,饱和烃和芳烃 d１３C值均介于－３１．４‰~
－３２．６‰之间,规则甾烷具有“V”型分布特征.这

说明寒武系存在２套有机相不同的烃源岩,其中一

套烃源岩与 YM２井原油可以很好地进行对比.显

然,新的发现表明,基于生物标志化合物和碳同位素

组成,不能确定 YM２井原油的来源.
(２)Jia等[５８]发现,TZ６２井志留系和 TD２井寒

武系原油具有很低的氢同位素值,这一特征反映了
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烃源岩沉积环境为淡水或冰冷气候条件,与寒武纪

温热海洋环境并不匹配,而与下伏南沱组冰期沉积

环境相匹配.原油的来源有待于进一步研究.

图６　塔里木盆地寒武系—奥陶系干酪根与全油及

其中二苯并噻吩d３４S值对比[１１]

Fig．６　Comparisonofbulkcrudeoilsandtheirindividual

dibenzothiophenesd３４Svalueswiththepotential

parentkerogensfromtheCambrianandOrdovician

intheTarimBasin[１１]

　　(３)有机硫同位素测试结果表明,所有分析测试

的全油及其中二苯并噻吩d３４S值与寒武系干酪根之

间可以很好地进行对比(图６).同时,中深１井中

寒武统盐间产出的轻油也具有相对低的 d１３C 值、
“V”型规则甾烷分布,很好地说明原油来自下伏下

寒武统烃源岩,而不可能从上奥陶统“倒灌”下来,因
为该区并没有大断裂错断导致两者直接对接.笔者

等的这一成果得到了 Huang 等[５９]的有力支持.

Huang等[５９]评述了应用于该区油源对比的方法,认
为以前在进行油源对比时,大多没有考虑热液、TSR
等次生变化的影响,同时质疑了包裹体中不同期次

油提取的有效性等问题;在剔除了可疑的对比方法

后,也认为塔里木盆地寒武系—奥陶系原油来自寒

武系烃源岩.

５．２　川东北地区长兴组和飞仙关组天然气的来源

塔里木盆地下古生界有机硫同位素可应用于

油—源岩对比,说明在快速埋藏的盆地或相对封闭

的体系中干酪根裂解成液态烃,液态烃在运移过程

中,以及成藏后在不发生 TSR或BSR的油气藏中,
硫同位素都不发生明显的分馏效应或变化.同样

地,在快速埋藏的盆地中,油裂解为储层沥青和气过

程中,也可能没有发生明显的硫同位素分馏效应,于
是,有可能利用烃源岩干酪根与储层沥青的d３４S值

来确定天然气的来源.
川东北地区普光气田、罗家寨气田和渡口河气

田以及盘龙洞露头剖面长兴组和飞仙关组储层沥青

都已经受到了 TSR的改造,储层沥青硫/碳值增高、
d３４S值增大,并因为甲硫醇或乙硫醇的并入而导致

碳同位素发生了负偏移[１３],于是这些参数都不能用

于确定储层沥青及伴生天然气的来源.有幸的是,
笔者等采集到了 YB１０１井飞仙关组和 TD１０井长

兴组的储层沥青,与之伴生的天然气 H２S含量低于

０．２％.尽管这２口井没有测试 H２S的硫同位素组

成,但是,福成寨构造带成１６井飞仙关组 H２S含量

为０．１％,d３４SH２S值为－６‰,表明这些低含量的 H２S
为干酪根或油裂解过程中新生成的,非 TSR成因,
因此,YB１０１井和 TD１０井储层沥青的硫和碳同位

素组成并不受 TSR改造.硫和碳同位素组成关系

图(图７)显示,这些沥青与宣汉—巴中地区龙潭组

(P３l)烃源岩和一些大隆组(P３d)烃源岩干酪根可

以对比,而与下志留统和下寒武统烃源岩不可对比;

图７　川东北储层沥青与潜在烃源岩干酪根

硫碳同位素对比[１４]

Fig．７　Comparisonofsolidbitumensandthepotential

sourcerockkerogensfromnortheastSichuanBasin[１４]

说明沥青最可能来自 P３l 烃源岩或 P３d 烃源岩.
究竟来自哪一套,需要进一步从生物标志化合物方

面加以限定.笔者等发现普光气田及其以东的气田

(包括罗家寨气田和渡口河气田等)储层沥青可溶抽

提物不含芳基类异戊二烯烷烃,与P３l烃源岩可以

对比;而不同于 P３d.相反,普光气田以西的气田

(包括元坝气田和河坝气田等)储层沥青则检测出芳

基类异戊二烯烷烃,因此,笔者等提出西部的储层沥

４６１　 天　然　气　地　球　科　学 Vol．２９　



青具有P３l 或下志留统烃源岩生成的油的贡献或

污染.

６　结语

近１０年,得益于富有机质总有机硫、单体有机

含硫化合物研究的进步,有机硫同位素已经在确定

有机硫形成时间、分析低温浅埋油藏和高温深埋油

气藏中有机硫形成机理等方面取得了较大的进展.
主要根据有机硫同位素组成,结合碳同位素和生物

标志化合物分析,认为塔里木盆地古生界原油来自

下寒武统烃源岩,而川东北地区东部长兴组和飞仙

关组天然气和储层沥青来自龙潭组烃源岩,显示了

有机硫同位素组成可以应用于研究油气源对比等.
有机硫同位素组成在油气来源和演化研究方面具有

很好的应用前景.
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Applicationoforganicsulfurisotopiccompositiontopetroleumoriginandevolution:Areview

CaiChunＧfang１,２

(１．KeyLabofPetroleumResources,InstituteofGeologyandGeophysics,CAS,Beijing１０００２９,China;

２．CollegeofEarthSciences,UniversityofChineseAcademyofSciences,Beijing１０００４９,China)

Abstract:Organicsulfurgeochemistrywaspoorlyunderstooduntilsignificantadvancesinsulfurcontents
andisotopiccompositionmeasurementmethodsrecently,however,fewsystematicalreviewandsummary
hasbeenpublished．Thispaperistoreviewtheadvanceintheoriginoforganicsulfurinsedimentandits
applicationtopetroleumoriginandevolution．(１)Organicsulfurisotopiccompositionsarefoundtoshowa
secularchangewithitsdepositionalagesroughlyparalleltotheseawatersulfateδ３４SＧagetrend;(２)organic
sulfurcompoundscanbenewlygeneratedinthepetroleumreservoirsbyincorporatingH２Sofanoriginof
bacterialsulfatereduction (BSR)orthermochemicalsulfatereduction (TSR)intohydrocarbons．TSRＧalＧ
teredpetroleumcontainshighthiadiamondoidsandhasbulkandindividualcompoundsδ３４Svaluescloseto
thoseofanhydriteinthereservoirs．Incontrast,BSRＧalteredoilscontainnodetectablethiadiamondoidsand
havelightestbulkandindividualcompoundδ３４Svaluesintheoilwiththehighestsulfurcontent．Thus
BSRＧalteredoilscanbedistinguishedfrom TSRＧalteredones;(３)organicsulfurisotopiccompositionscan
beusedforoilＧsourcerockandsolidbitumenＧsourcerockcorrelationpurposesonlyforoilsandsolidbituＧ
mennotalteredbyBSRorTSRandforsourcerockswhichwererapidlyburiedduringoilgenerationand
cracking．TarimBasinwasrapidlyburiedandhydrocarbonwasgeneratedduringtheCambriantoOrdoviＧ
cian,amongwhichapartofoilsnotalteredbyTSRshowbulkδ３４Svaluesfrom ＋１４．８‰to＋２３．３‰ (n＝
１６)andaveragedDBTsfrom ＋１３．５‰to＋２１．６‰ (n＝６),beingclosetothoseofkerogensfromtheLower
Cambriansourcerocks(from ＋１０．４‰to＋２１．６‰,n＝１５)．BasedontheseresultsalongwithcarbonisoＧ
topesandbiomarkers,theseoilsareconsideredtohavebeenderivedfromtheLowerCambrian．Theother
casefromtheNortheastSichuanBasin,wherenonＧTSRalteredsolidbitumensintheChangxinandFeixＧ
ianguanformationsshowδ３４Sandδ１３Cvaluesfrom ＋５．８‰to＋９．６‰andfrom －２５．１‰to－２７．３‰,reＧ
spectively,andthereisnodetectablearylisoprenoidsintheextractableorganicmatter．Thesefeaturesare
wellcorrelatedwithUpperPermianLongtanFm．mudstonesourcerockintheBazhongＧDazhouarea,sugＧ
gestingthattheoilpriortobeingcrackedtothesolidbitumenandnaturalgaseswerederivedfromLongＧ
tanFormation．Theseresultsshowthatorganicsulfurmayhaveagoodapplicationprospect．
Keywords:Sulfurisotopes;Organicmatter;Individualcompounds;Thermochemicalsulfatereduction;PeＧ
troleumandsourcerockcorrelation;Petroleumalteration
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