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富有机质地质样品!"#$%同位素体系研究进展

李 超%，屈文俊%，王登红!，陈郑辉!，杜安道%

（%6国家地质实验测试中心，北京 %$$$7&；!6中国地质科学院 矿产资源研究所，北京 %$$$7&）

摘 要：,;<-=同位素的研究在过去几十年取得了重要进展。,;、-=能够在各种不同类型的富有机质地质样品中富
集，,;<-=同位素体系在各种富有机质样品的研究已成为同位素地球化学研究领域一个新的热点。文章介绍了,;<
-=同位素体系研究应用于富有机质地质样品研究的原理及其地质样品种类，从风化淋滤和熟化两方面对,;<-=同
位素体系的封闭性进行了说明，并且结合实例论述了,;<-=同位素体系应用于富有机质地质样品的重大意义，还对
不同类型富有机质样品的采样和溶样方法进行了归纳。此外，还提出了当前富有机质地质样品,;<-=同位素研究亟
待解决的问题，指出富有机质地质样品,;<-=同位素分析将成为解决地质难题一种新的有力工具。
关键词：,;<-=同位素体系；黑色岩系；油页岩；沥青；次石墨；原油；煤

中图分类号：*>"&?6% 文献标识码：’ 文章编号：%$$$ @>!#（!$%$）$# $#!% %$

&’()*+"%,*-."%-/’012-."!"#$%,%1-13,+%0%-"412156)*,+#5,+.%)437"%

.0(AB4%CDEF;G<H9G%CF’2/I;GJ<A4GJ!C(K+2LA;GJ<A9M!BGNIE’G<NB4%

O%P2BQM4GB5,;=;BRSA(;GQ;RT4R/;4BGB5:=M=CU;MHMGJ%$$$7&C(AMGBV!P0G=QMQ9Q;4T1MG;RB5,;=49RS;=C(’/WC
U;MHMGJ%$$$7&C(AMGBX

&8%-5)+-90GQA;YB=QN;SBN;=C=MJGMTMSBGQBNZBGS;=ABZ;[;;G\BN;MGQA;R;=;BRSA4G,;<-=M=4Q4Y;=P,;BGN
-=SBG[;S4GS;GQRBQ;NTR4\ZBRM49=4RJBGMS<RMSAJ;454JMS=B\Y5;=CBGNA;GS;QA;=Q9N:4TQA;,;<-=M=4Q4YMS
=:=Q;\MGQA;=;=B\Y5;=AB=[;S4\;BG;]A4Q=Y4QMGQA;TM;5N4TM=4Q4Y;J;4SA;\M=QR:P)A;4RJBGMS\BQQ;RC
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\4Z;]MQAQA;4RJBGMSA:NR4SBR[4GCBGNQA;,;<-=M=4Q4YMS=:=Q;\S495NBQQBMGR;<;_9M5M[RM9\P)AM=YBY;RN;B5=
]MQAQA;YRMGSMY5;=4T,;<-=M=4Q4YMS=:=Q;\BYY5M;NQ4ZBRM49=4RJBGMS<RMSAJ;454JMSB5=B\Y5;==9SAB=[5BŜ
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!"#$%同位素体系作为地质学上定年和示踪的一
种强有力工具，受到了国内外地质学家的广泛关注

（71&5"+/368/.0"5，9::;；<’2!"#$=，>??@；毛景文
等，>??@；韩春明等，>??A；杨胜洪等，>??B；C1/34
C2’1"34!"#$=，>??;；723D&/’,&34!"#$=，>??;）。!"#
$%同位素体系应用于富有机质地质样品对于研究天
体、能源、古环境及古气候等领域具有重要意义，已成

为同位素地球化学研究领域的一个新的热点。

沉积岩准确沉积年代的厘定大多采用间接的方

法对其进行约束，如利用化石或生物地层学的划分，

或者是对合适的火山岩夹层采用锆石E#F-法定年。
沉积岩自生矿物同位素定年是一种能够确定地质事

件发生绝对时间的最直接方法，如自生海绿石G#H5
法、粘土矿物!-#75法等。但是这些矿物封闭温度
低，容易受到变质作用影响使同位素封闭体系受到

破坏，而且较难鉴定是否为自生矿物，即使得出精确

的年龄也不好解释（7(&.."/3671&".6%，9::B）。沉积
岩全岩同位素定年同样是一种能够直接对沉积地层

定年的方法，如全岩E#F-法和!"#$%法。一些富有
机质地质样品含有较高含量E和!"，这为应用放射
性同位素体系对富有机质沉积岩进行研究提供了有

利条件。但由于背景铅含量高导致其同位素比值不

能确定，且>I;E是较易迁移的核素，使得E#F-体系
在富有机质地质样品定年的应用受到限制（!/J&KK/，

9:;:）。由于!"、$%在富有机质的岩石中富集，并且
这些富有机质的岩石常形成于较强的还原环境，使

得!"#$%同位素体系能够保持较好的封闭性，这就
使!"#$%同位素体系可以被有效地应用于富有机质
地质样品的测年研究。

9 !"#$%同位素体系应用于富有机质
地质样品的原理

早在>?世纪;?年代!/J&KK/（9:;:）等就发现富
有机质沉积岩中富集!"、$%，并探索性地将!"#$%
同位素体系应用于沉积岩的年代学研究。随后，越

来越多的人对于!"#$%同位素体系是否适用于富有
机质沉积岩系的沉积时代厘定展开了大量工作

（!/J&KK/!"#$=，9::9；!/J&KK//36L%%"5，9::I；M’N
1"3!"#$=，9:::；O/PP"!"#$=，>??>）。氧化条件下
海水中的!"以!"$Q@ 的形式存在（R52./36，9:;I），

而!"$Q@ 在海水中的溶解度很高，并且十分容易迁
移。富有机质的沉积岩常形成于还原环境，在这种

条件下，海水中的!"$Q@ 会被还原成较难溶解的组

分被有机物吸附下来。$%在氧化条件下以<$%$QS
形式存在，十分易于迁移，而$%在还原条件下是以
活动性很弱的低价形式存在，因此在富有机质的还

原沉积环境中，高价态的$%可被还原富集（F"2*0"5#
L15"3-5&30/36 !/J&KK/，>???；T’%1&5’!"#$=，

>??B）。海水中;?U的$%来源于大陆，其余>?U来
自地外物质和海底热液（71/5,//368/%%"5-254，

9::B）。沉积环境下，有机物主要位于沉积物与水的
交界面上或交界面以下位置，!"、$%的富集过程与
沉积岩的沉积过程应该是同时的，因此只要保证沉

积岩中有机物所吸附的!"#$%同位素体系封闭，那
么该!"#$%等时线能够确定其沉积年代，并且$%同
位素初始比值能够反映当时海水中的$%同位素比
值。但是对于一些海底沉积金属矿床来讲，所得到

的!"#$%等时线初始$%同位素比值不仅仅反映当
时海水中的$%同位素比值，而应该是成矿热液与海
水中$%同位素混合的结果（O&/34!"#$=，>??I）。
对于沥青等一些与沉积岩有关的有机质而言，

它们是由于烃源岩熟化产生的富含碳氢化合物流体

中较轻组分经过蒸发降解以后残留下来而形成的。

在含烃流体形成与迁移的过程中，烃源岩中的!"、

$%会随着含烃流体一起发生迁移（M5"/%"5!"#$=，

>??>），$%同位素比值能够重新达到平衡，使!"#$%
同位素计时计得到重置。因此沥青等一些富有机质

样品!"#$%同位素等时线能够反映出含烃流体运移
的年代，而9;B$%／9;;$%初始比值能够反映出含烃流
体的来源，因此也可以作为指示烃源岩的一种较好

工具（7".-+!"#$=，>??S）。

> !"#$%同位素分析富有机质地质样
品的对象

)=* 黑色岩系
黑色岩系在世界范围内广泛发育。这些黑色岩

系是多种元素的重要载体，其中常常发育大型、超大

型矿床，因而受到广泛的关注。黑色岩系中往往会

富集!"、$%，黑色岩系中!"#$%同位素体系的研究
对于解决海洋、古环境、古气候问题具有重要意义。
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!"#$%%"等（!"#$%%"，&’(’；!"#$%%"!"#$)，&’’&）首
先尝试将!*+,-同位素体系应用于黑色岩系的研
究，但是由于当时所采用的预处理方法是火试金富

集，分析测定方法为中子活化分析，!*的空白为几
个./，,-的空白0102./，!*、,-含量测定的不确定
度为百分之几，这使得所获得的!*+,-同位素等时
线比较离散，误差较大。随着仪器测定精度的不断

提高以及溶样方法的不断改进，目前!*+,-同位素
数据已能精确反映出黑色岩系的沉积年代以及来

源。如今采用卡洛斯管溶样，利用3+4567（负离子
化热电离质谱）进行测定，!*的空白一般为几个8/，

,-的空白通常为01028/，这就使国内外越来越多
的人将!*+,-同位素体系应用到黑色页岩的研究
中，并且获得了较好的结果。9:;*.等（&’’’）获得
了英国侏罗纪富有机质泥岩的<条!*+,-等时线的
年龄，分别为（=0>?&=）6"、（&(&?&<）6"和（&@@
?A1<）6"，这些年龄值与用其他方法获得的年龄值
相吻合。6":等（=00=）用!*+,-同位素稀释法对
贵州遵义黄家湾黑色页岩3$+6:矿石定年，得到的
年龄为（@A&?&B）6"，与研究区域下寒武统地层年
龄基本一致，反映出了成矿时代与成岩时代基本一

致，得出成矿物质来源于海水的结论。C$"./等
（=00>）通过对华南黑色页岩3$+6:矿石围岩进行

!*+,-同位素分析，并将,-同位素初始值与当时海
水的初始值进行对比，得出了成矿物质来源于海底

热液的结论。D"./等（=00A）也获得了安徽老鸦岭
含钼黑色页岩的全岩!*+,-等时线年龄（=@>?&0）

6"，与二叠系顶部地层年龄相一致。黑色岩系中的

!*、,-主要是在沉积过程中通过有机物从周围海水
富集而来的（!"#$%%"!"#$)，&’’&；!"#$%%"".EF--G
*H，&’’<；9:;*.!"#$)，&’’’；I*JKL*H+F;H*.MH$.L
".EN"..$/".，=000；C"OO*!"#$)，=00=），但是一些
含有!*、,-的陆源碎屑物也会对!*+,-同位素比值
产生影响，因此所得到的!*+,-同位素等时线离散
程度往往超出分析测试的不确定度。以前富有机质

的黑色岩系溶样方法均是采用卡洛斯管法=A0P条
件下逆王水封闭溶样=A;，这样能够保证黑色岩系
中的所有!*、,-完全释放出来，但这时赋存在陆源
碎屑物或者宇宙尘埃中的!*、,-和赋存在有机物中
的!*、,-也同时被释放出来，它们具有不同的!*+
,-同位素比值，且它们在每件样品中的比例不同，
因此会影响!*+,-也同位素数据的准确度和精确
度。7*QMR和9H*"-*H（=00<）推荐采用N=7,A+9H,<作为

溶样介质，因为该介质氧化性小于王水，可以在一定

程度上选择性地溶解黑色岩系中的有机组分，将赋存

在有机相中的!*、,-释放出来，从而排除陆源碎屑的
干扰，得到线性较好的!*+,-同位素等时线，获得较为
科学合理的!*+,-等时线年龄和,-同位素初始比值
（S*.E"QQ!"#$)，=00A；N"..";!"#$)，=00B）。

!)! 油页岩
油页岩是由细粒岩石矿物碎屑和动植物残体腐

解的有机质在厌氧细菌的还原作用下，经过成岩作

用以及挥发分的散失而形成的。油页岩含有较高的

有机质，对于!*、,-的富集能力也比较强。王剑等
（=00>）首次将!*+,-同位素体系应用于西藏羌塘盆
地的油页岩研究，获得了（&0&?=A）6"的等时线年
龄。该等时线年龄误差较大（图&），他们认为由于所
研究区域油页岩有机质成熟度为&1=AT，油页岩正
处于成熟阶段，而且有过成油成气的历史，很有可能

是油气的形成与运移造成!*+,-封闭体系的扰动或
重置。笔者认为，如果烃源岩产生的油气发生了运

移，那么油页岩有可能会吸附一些所迁移油气中具有

不同同位素比值的!*、,-，从而使得油页岩!*+,-同
位素体系受到扰动，导致所得到的等时线年龄误差较

大。另外，由于油页岩采用N=7,A+9H,<作为氧化剂
进行溶样，可能会造成样品氧化不完全，因此王剑等

（=00>）实验中采用的是王水溶样。那么究竟是由于陆
源碎屑物对!*+,-同位素体系有影响，还是由于油气
的形成与运移对!*+,-同位素体系产生扰动，尚待进
一步研究。并且所研究的油页岩比较年轻，因此样品

,-同位素比值异常较低造成等时线上各点“拉不开”，

图& 油页岩样品!*+,-同位素等时线（王剑等，=00>）
U$/)& !*+,-$-:K;H:.:O:$Q-;"Q*-"V8Q*-（"OW*H

X"./C$".!"#$)，=00>）

这对等时线结果的误差具有不容忽视的影响。
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!!" 沥青
通常认为，沥青的广泛分布揭示了大规模的油

气生成过程，但是这些沥青是如何生成的，又是何时

生成何时进入储层的，一直都是地质学家期待解决

的问题。对于沥青等一些与沉积岩有关的富有机质

样品而言，它们是由于烃源岩的熟化作用产生富含

碳氢化合物的流体中易挥发组分丢失而形成的。在

油气的形成与迁移的过程中，"#$%&同位素计时计
得到重置，因此能够反映出烃源岩发生熟化后油气

发生迁移的年龄以及烃源。’#()*等（+,,-）对加拿
大./0型铅锌矿床的沥青进行"#$%&同位素分析，
获得了较好的"#$%&等时线年龄（图+）。该年龄与
闪锌矿")$’1定年以及古地磁定年所得到的数据在
误差范围内基本一致，证实了"#$%&同位素体系可
以作为记录碳氢化合物迁移的定时计，并且所获得

的%&同位素初始比值可以用来指示烃源。该研究
对象所得到的234%&／233%&比值较高，大约为256，由
于当时海水中的234%&／233%&比值在,57!2之间，地
幔中的234%&／233%&比值约为,52，因此可以断定烃源
岩为老地层中富有机质沉积岩。通过对老地层底部

黑色岩系富机质沉积岩"#$%&同位素分析，能够判
断是否为该油气的烃源岩。由于沥青是由液态烃经

过迁移衍变而成的，在一定范围内，来自不同位置液

态烃的产生和迁移过程，也是使"#$%&同位素交换
重新达到平衡的过程，从而使"#$%&同位素计时计
重新计时。笔者认为，如果烃源岩发生熟化作用生

成的油气并没有发生规模较大的运移和聚集，沥

青的物质来源与分布基本上局限在本层烃源岩，那

图+ 沥青样品"#$%&同位素等时线（’#()*!"#$!，+,,-）

89:!+ "#$%&9&;<=1;>;?)9@AB#>&CBD(#&（C?@#1’#()*
!"#$!，+,,-）

么在较大范围内，不同层位的沥青并不能达到%&同
位素交换平衡，对它们进行"#$%&同位素分析所得
到的等时线年龄应该代表烃源岩的形成年龄，而非

油气生成年龄。如果油气生成后储藏在烃源岩中，

后又受到后期地质事件破坏后发生运移，那么油气

经蒸发降解后残留的沥青"#$%&同位素等时线年龄
应该代表油气藏被破坏的时间，而并非代表油气生

成的时期。只有发生运移且在运移过程中%&同位
素达到交换平衡的油气所形成的沥青，其"#$%&同
位素年龄才能代表当时油气迁移的年龄。

!!# 次石墨
次石墨是一种未能石墨化的元素碳，在结构和

性质上近似于玻璃碳，它被认为是石油经过次生变

化变质作用的产物，代表了地球上最早由有机物衍

生的矿物之一。EC>>C>等（+,,3）对采自卡累利阿
变质油页岩地层中的脉状和碎屑角砾状的次石墨进

行"#$%&同位素分析，获得了精确的"#$%&同位素
年龄（+,-,.C），这与前人F)$F)法和’B$GH法对
围岩进行分析所获得的同位素年龄数据在误差范围

内基本上一致。该地区构造复杂，变质强烈，露头较

差，地层时代的划分一直存在较大的争议，得到的

"#$%&同位素年龄在一定程度上反映了地层沉积年
龄。EC>>C>认为所研究的次石墨为生物成因，因此
该结果也对有氧条件下生物活动的出现时间进行了

重新限制。该研究再一次验证了"#$%&同位素体系
在如此长的时期内能保持良好的封闭性，可以作为

富有机质样品定年示踪的强有力工具。

!!$ 油砂
油气的迁移时间以及烃源的来源问题，在油气

藏勘探中一直受到人们广泛关注。’#()*和I1#C&#1
（+,,-）创造性地利用"#$%&同位素体系，对采自加
拿大西部沉积盆地中的油砂进行了分析，获得了令

人满意的的"#$%&等时线年龄（2225JK-57）.C。
该年龄反映了油气生成、迁移的年龄，234%&／233%&初
始比值为2567K,522（图7），较好地示踪了油气藏
来源于太古宙烃源岩，排除了烃源来自于白垩系页

岩的可能性。然而，为什么油气的迁移会造成"#$%&
同位素计时计能够重新达到平衡、重新计时还不太

清楚，可能是由于油气产生和迁移的过程中，

234%&／233%&比值不同的部分相互混合而均一，因此具
有相同的初始值，而又可能由于与有机质相关的某

种机制使得"#／%&发生分馏，从而构筑了今天所得
到的"#$%&同位素等时线。在所得到的等时线年龄
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图! 油砂样品"#$%&同位素等时线（’#()*+,-./#+&#/，

0112）

3456! "#$%&4&789/7,7:74(&+,-&+;<(#&（+:=#/’#()*+,-
./#+&#/，0112）

>>0?+左右时，当地正好处于造山期，造山运动对
于生烃的重要性值得研究，这为石油勘探者找油找

气指明了方向。可见’#()*的这项工作对于石油勘
探行业有着十分重要的意义。

!6" 原油
由于"#、%&在黑色页岩、油页岩等烃源岩中明

显富集，并且主要赋存于有机相中，因此黑色页岩、

油页岩经过熟化所生成的原油中很可能富集"#、

%&。’#()*等（011@）通过对世界范围内>0个原油全
油样品以及原油样品各个组分进行了"#$%&同位素
分析，得出了重要结论：原油中"#、%&含量主要与沥
青质的含量呈正相关，大于A!B的"#、%&赋存在沥

青质中，小于>CB的"#、%&赋存在低分子饱和烃
中，原油中沥青质"#$%&同位素组成能够基本代表
原有样品的"#$%&同位素组成。统计结果表明原油
样品中现在>A@%&／>AA%&比值与烃源岩的年龄呈正
比，证明了原油中的"#、%&主要来自于烃源岩，因此

"#$%&同位素体系可以作为原油迁移良好的示踪剂。

’=#4,等（011D）研究瑞典中部由于陨石碰撞造成烃
源岩熟化而成原油中的"#$%&同位素体系，得到"#$
%&同位素表观年龄为（A>0ECA）?+。该年龄明显与
地质背景不相符合，等时线初始值是在陨石撞击时

>A@%&／>AA%&比值1F>0C2（!@@?+）的不确定度范围
内。G7((*认为可能是陨石>A@%&／>AA%&同位素初始值
端员与当时烃源岩>A@%&／>AA%&同位素初始值端员形
成了一个混合线，导致年龄变老。笔者认为，原油中

"#$%&同位素年龄只能代表原油运移成藏的年龄而
并不能代表原油生成的年龄，并且油气藏"#$%&同
位素年龄能够与自生伊利石H$I/定年所得结果相
互印证（蔡李梅等，011A）。

!6# 煤
如果能够将"#$%&同位素体系应用于煤的研

究，那么就会为开展煤形成和演化的研究提供理论

依据。刘桂建等（011J）通过分析测定淮北煤田中煤
的"#、%&含量，发现其低于仪器的检出限，而在与煤
伴生的黄铁矿中则能测出其含量，说明这两元素可

能赋存在硫化物或其他矿物中。煤通常都会在陆相

沉积形成，沉积环境可能也是导致煤中"#、%&含量
较低的原因（表>）。目前来看，将"#$%&同位素体系
应用于煤的研究难度还很大。

表$ 不同种类富有机质地质样品%&、’(含量以及采样、溶样方法比较

)*+,&$ -./0&/12*13./.4%&，’(3/5344&2&/1.26*/3072308(*9:,&(*/518&9&18.5(.4(*9:,3/6*/5536&(13./
研究对象 !（"#）／>1KD !（%&）／>1KD 采样方法 溶样方法

黑色页岩（L+,5"#$%6，011D） 2!02 160!16A 0;距离钻取2件样品
G0’%C$./%!，
0C1M加热!J9

油页岩（王剑等，011@） >J!C1 >!>6C >;距离采集>!件样品 逆王水

沥青（’#()*"#$%6，0112） J!A1 1612!>60 整个矿区大范围取样
逆王水（0N>），卡洛斯管中

0C1M加热CA9
次石墨（G+,,+9"#$%6，011A） 21!00! 0!A 逆王水

油砂（’#()*+,-./#+&#/，0112） 0!21 1610!16!
整个矿区大范围取样，用..(C
萃取其中的有机质

逆王水（0N>），卡洛斯管中
0C1M加热CA9

原油（’#()*，011@） 161>!C1 16110!16>@ 用有机试剂萃取其中的有机质
逆王水（0：>），卡洛斯管中

0C1M加热CA9

煤（G+&&+,+,-O#/,9+/-，011D） 16>!C6A 1610!1612
火试金分析%&，C11M加热
>09酸溶分析"#
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! 富有机质地质样品"#$%&同位素体
系封闭性

!’" 风化淋滤作用
封闭性问题对于"#$%&同位素体系是否能够得

到应用起着决定性的作用。对于采自野外的地质样

品来讲，位于地表的样品容易受到风化作用和雨水

冲刷淋滤作用，位于地下深部样品容易受到地下水

淋滤作用。通过分析挪威南部的一套黑色页岩"#$
%&同位素组成，()**)*等（+,,-）发现在上部!.范
围内采取的样品"#$%&同位素等时线比较散乱，而
在下部/.的范围内采取的样品能获得一条非常好
的等时线（01234,’5，!46）。经过野外观察，发
现上部的黑色页岩与河道相邻，很有可能是河流的

冲刷作用使"#$%&同位素体系受到了破坏。在挪威
的另外一个地区，()**)*等（+,,-）同样也发现了类
似的现象，她认为上部的黑色页岩由于与具有氧化

性的流体接触而使得"#、%&发生迁移，造成了衰变
子体789%&与母体789"#失耦，继而使"#$%&同位素体
系封闭性受到破坏。虽然表面上看不出来黑色页岩

发生氧化，但是通过"#$%&同位素分析能够捕获黑
色页岩发生变化的信息。:);;#等（+,,+）通过研究也
发现，风化后的黑色页岩"#能够丢失--<，%&会丢
失!-<。显然，风化后的黑色页岩"#$%&同位素体
系会造成破坏。"#受风化作用的影响明显比%&
大，更多的"#会丢失而随雨水进入河流，这也造成
了河水中"#／%&值明显偏大（=)>?*"#$%’，+,,+）。
!’# 熟化作用
烃源岩的熟化作用是否影响"#$%&同位素体系

的封闭性也尤为关键，@>#)&#>等（+,,+）经实验证实，
采用熟化的黑色页岩也同样能够获得较好的同位素

等时线，即使烃源岩发生熟化作用，也不会引起"#$
%&同位素体系的破坏。可是，笔者认为，在油气形
成与运移之前，烃源岩"#$%&体系保持封闭，不同
位置具有相同的%&同位素初始比值，即便在某时刻
油气形成之后，如果油气完全存储在烃源岩中，熟化

过程也不会造成%&同位素分馏（@>#)&#>"#$%’，
+,,+），烃源岩与所生成的油气在小范围内具有相同
的"#$%&同位素比值，油气的生成对烃源岩的"#$%&
体系的影响较小。然而，如果烃源岩产生的油气发

生了运移，那么烃源岩有可能会吸附一些所迁移油

气中具有不同同位素比值的"#、%&，从而使烃源岩

"#$%&同位素体系受到扰动，导致所得到的等时线年

龄误差较大。但是，如果烃源岩年龄较长，且熟化作

用在成岩作用后不久完成，即使熟化作用对烃源岩

"#$%&同位素体系存在扰动，但扰动相对于"#$%&同
位素体系封闭时较近，不足以破坏烃源岩"#$%&同
位素体系封闭性。1A#B*等（+,,-）通过分析研究瑞
典中部陨石碰撞成因原油及烃源岩"#$%&同位素，
发现原油中789"#／788%&比值远远大于烃源岩中
789"#／788%&比值，认为熟化过程造成了"#／%&的强
烈分馏，使烃源岩中789"#／788%&变小，导致烃源岩

"#$%&同位素体系受到破坏。笔者认为，首先，(CDDE
所研究的地区烃源岩熟化过程伴随含有"#、%&陨石
的加入，肯定会引起"#／%&在烃源岩与所生原油之
间发生较大的分馏。其次，陨石碰撞造成烃源岩熟

化是一个瞬间加热过程，这可能也是造成"#／%&发
生强烈分馏的一个因素。

/ 采样及溶样方法

黑色页岩和油页岩等富含有机物沉积岩均是随

着时间的推移一层一层沉积的，有时沉积速率快，有

时沉积速率慢。全岩样品易得，可以在一个钻孔里

面取样，但是每件样品采样间距不能过大也不能过

小。如果采样间距过大，很有可能使每件样品%&同
位素初始比值变化较大；如果过小，又很有可能由于

每件样品"#、%&同位素比值相近而使得"#$%&等时
线拉不开。以上两种情况均会造成"#$%&等时线年
龄误差较大，只有适当的采样间距才能获得令人满

意的等时线年龄。并且每件样品不能取太多，否则

会将样品均一化，不利于等时线的拉开。F)*G等
（+,,-）首先将岩心样品外围与金属接触部分剔出，
以减少对"#$%&同位素体系的干扰，然后用钻头镶
有人造金刚石的微型钻在+.岩心范围内钻取了5
件样品，每件样品大约取5,,.G，钻取后的样品在双
目镜下观察，并将一些能够观察到的硫化物包体以

及方解石脉剔除，采用氧化性较弱的(+1%/$@>%!作
为溶样介质以减少陆源碎屑物及宇宙尘埃对"#$%&
同位素体系的干扰。

对于沥青等富有机质样品来讲，由于液态烃中

"#$%&同位素发生了均一化，1#DHE等（+,,5）尽量在
整个矿区范围内采样，这样所得到的"#$%&同位素
年龄值更可信，而且能够在一定程度上克服"#、%&
比值相近而拉不开的现象，同时能够发现一些异常

年龄值，更利于有新的发现。由于沥青中有机质含

6+/ 岩 石 矿 物 学 杂 志 第+-卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



量高，!"#$%在该项研究中取样量为&’()，采用的是
卡洛斯管法逆王水（(*+，+,-.-/0和+(-.1#，2
34）(5&6条件下加热578，能够保证样品溶解完
全。

对于油砂等样品来讲，由于它们与沥青样品一

样，9"／/:比异常值较小，因此采样范围尽量要大，
样品数目尽量要多，以克服9";/:同位素等时线“拉
不开”的现象，并剔除/:同位素初始比值不同的样
品点。油砂的砂岩中存在一些含有9"、/:的岩石矿
物，因此溶样方法有了较大的改进，!"#$%等（(&&<）
先用11#5将油砂中的有机物全部萃取出来，然后用

&’(=!3的滤膜将含有沥青质等有机物的11#5过滤
到卡洛斯管中，以除去其中的一些粘土矿物颗粒，再

将卡洛斯管中的11#5低温挥发至干，然后加入稀释
剂、逆王水，(5&6加热(58在封闭卡洛斯管中溶样。
对于油页岩样品来讲，它并不是像黑色页岩一

样用.(!/5;1>/0作为溶剂就能将其中的有机质分
解而扣除陆源碎屑物的干扰，它也不像油砂一样用

某种有机试剂就能将其中富集9"、/:的有机质抽提
出来（本实验室），目前油页岩的溶样方法仍然采用

逆王水全岩溶样，溶样方法上还需要有进一步的突

破才能使9";/:同位素体系更好地应用于油页岩
中。

= 研究意义

富有机质地质样品9";/:同位素体系的分析研
究，有助于了解全球大气演化、气候变化、古海洋演

化以及金属成矿、油气成藏年代和来源，因此在解决

能源危机、研究地球化学演化过程和演变程度以及

物质来源等重大问题上起着举足轻重的作用。

!?" 示踪古环境
富有机质地质样品中9"、/:主要来源于海水，

通过海水中/:同位素的变化能够记录当时的地质
事件。海水中/:主要有0大来源：由河流带入海洋
的/:，具有高放射性成因特征，+7</:／+77/:值（&’0
"+）很高；由洋中脊热液带来的/:，具有非放射性
成因特征，+7</:／+77/:比值约为&’+(；由宇宙尘埃带
来的/:，值接近于地幔值，约为&’+(（杨竞竞红等，

(&&=）。/:在氧化条件下以./:/@= 形式存在，在
此状态下/:十分易于迁移，而/:在还原条件下以
活动性很弱的低价态形式存在。当地球处于冰期

时，整个大陆被冰雪覆盖，海水中的/:主要来源于

海底热液和宇宙尘埃，具有较低的/:同位素比值，
当冰期过后，大陆上冰雪开始融化，具有较高

+7</:／+77/:比值的大陆地壳受风化剥蚀作用进入海
洋后，会使得海水中的+7</:／+77/:同位素比值变高，
在当时还原环境沉积的富有机质沉积岩通过还原高

价态的/:，使/:在富有机质沉积岩中富集（A"BCDE
">;F8>"G$>HGDIGJ9IKHLLI，(&&&；.IGGIG!"#$?，

(&&5，(&&<）。A"BCD">;F8>"G$>HGD和9IKHLLI通过分
析同一套黑色岩系/:同位素比值的变化，证实了当
时冰期的存在。.IGGIG通过对南非海相黑色页岩
的9";/:同位素分析，认为数据证明了元古宙冰期
事件的存在并记录了大气氧浓度增加的过程。可

见，富有机质沉积岩9";/:同位素能够对古环境进
行较好的记录。M"GJI##等（(&&5）通过对加拿大西
部的黑色页岩9";/:同位素分析，对“雪球事件”的
年代进行了限定。!H"$">N等（(&&=）通过对年龄为

0’(0OI黑色页岩9";/:同位素分析，认为大气氧的
浓度还不足够高以使9"、/:在风化过程中能够溶解
并迁移至海水。PH##"等（(&&<）通过对(’,="(’=
OI黑色页岩的9";/:同位素分析，认为在此时间段
大气氧的浓度是一个逐渐上升的过程，对地球早期

大气演化提供了证据。通过对印度喜马拉雅地区下

寒武统黑色页岩的 9";/:同位素分析，!HG)8和

Q>HK"JH（+222）认为/:同位素初始值为+’+7记录了
当时海水/:同位素组成，由于寒武纪早期大陆风化
作用较为强烈，更多放射成因+7</:进入大洋。9IKE
HLLI和A"BCD">;F8>"G$>HGD（(&&0）还利用海水同位素
比值变化对R"CIG地区火山喷发事件进行了很好的
示踪。

!?# 金属矿床定年与示踪
富有机质地质样品往往与金属矿床存在密切联

系，因此可通过对富有机质地质样品9";/:同位素
分析对一些金属矿床形成时代以及物质来源进行研

究。SIT等（(&&(）对华南下寒武统黑色页岩中的夹
层-H;ST矿石进行了9";/:同位素分析，获得了
（=5+U+,）SI的等时线年龄，这一结果与A$;A$同
位素等时线年龄一致，并且获得了/:同位素初始比
值为&’<7U&’+2，得出了成矿元素主要从海水中富
集的结论。!"#$%等（(&&=）通过对采自加拿大SVQ
型铅锌矿床沥青进行的9";/:同位素分析，获得了
较好的9";/:等时线年龄，数据与闪锌矿9$;!>定
年以及古地磁定年所得到的数据在误差范围内基本

一致，为探讨含烃热液与该铅锌矿床的成因联系提
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供了年代学证据。利用广泛分布的沥青对!"#型
铅锌矿进行定年示踪，尤其是对于用$%&’(法研究
闪锌矿不太成功的矿床很有意义。

!)" 油气成藏研究
沥青、油砂等与油气有着密切联系，油气的迁移

时间以及烃源的问题在油气藏勘探中一直受到人们

广泛关注，因此沥青中$*&+,同位素体系研究作为
厘定成气成油的时代以及示踪成藏的烃源的重要工

具对于油气勘查有着重大意义。此外，来自烃源岩

的碳氢化合物流体具有较高的-./+,／-..+,同位素初
始比值，而来自幔源的碳氢化合物流体具有较低的

-./+,／-..+,同位素初始比值，因此，$*&+,同位素体
系在富有机质地质样品中的应用对于研究是否存在

“幔源油”是一种非常好的工具。’0*12等（3445）通
过分析研究瑞典中部原油中的$*&+,同位素体系，
从中找到了烃源岩熟化生油的原因是由于陨石碰撞

造成的证据。

!)# 厘定地层时代
一些地区构造复杂、变质强烈、露头较差，或者

沉积时期正值生物灭绝期，没有生物化石的证据，地

层时代的划分存在较大的争议，而黑色岩系等富有

机质地质样品的精确定年可为区域地层对比与划分

提供科学的依据（’*6%7829:(*8,*(，344;，344/）。

< 存在问题与展望

油页岩样品并不能像黑色页岩一样用=3’+>&
:(+?作为溶剂将其中的有机质分解而扣除陆源碎
屑物的干扰，它也不像油砂一样用某种有机试剂就

能将其中富集$*、+,的有机质抽提出来（本实验
室），并且油页岩中存在大量对$*、+,等元素具有较
强吸附能力的粘土矿物，因此，欲得到油页岩较好的

$*&+,同位素数据，溶样方法还存在很大问题亟待解
决。

黑色页岩、油页岩等露头样品长期暴露在大气

中，受到雨水或热液活动的淋滤作用影响，这是否对

$*&+,同位素体系的封闭性存在影响尚待研究。并
且，对于黑色页岩、油页岩等烃源岩样品来讲，虽然

:(*8,*(等（3443）认为轻微熟化作用对$*&+,同位素
体系的封闭性没有影响，但是熟化作用的强弱究竟

对$*&+,同位素体系的封闭性有无影响也尚待进一
步研究。

由于富有机质地质样品$*&+,同位素研究与油

气结合比较紧密，因此$*&+,同位素体系对于研究
油气的生烃环境、运移时代、物质来源等重大问题势

必会引起越来越广泛的关注。但是到目前为止，国

内外还很少有人针对某一油气藏进行$*&+,同位素
研究，进而得出油气成藏年龄以及对烃源进行示踪。

将$*&+,同位素体系较好地应用于油气藏研究的基
本前提是对地质背景的了解。如果存在多期熟化作

用成油，那么肯定会引起$*&+,同位素等时线较为
离散。如果油气运移过程中所接触到的围岩含有一

定量的$*、+,，那么很有可能会影响到+,同位素初
始比值。如果储层中含有一定量的$*、+,，由于储
层不同部位中+,同位素比值不尽相同，就很有可能
由于后期$*、+,加入而引起$*&+,同位素体系的扰
动。如果较小范围内发生运移，那么+,同位素未发
生混合作用，而不能达到同位素交换平衡，即使能够

得到很好的$*&+,同位素年龄也只能代表烃源岩的
年龄，只有油气发生大规模长距离运移才能代表油

气运移的年龄。如果烃源岩熟化成油，肯定会使原

油具有一个较高的-./+,／-..+,初始比值，如果地幔
成油会造成原油具有较低的-./+,／-..+,初始比值，
因此，油气藏的$*&+,同位素分析有助于人们解决
是否存在地幔成因油的争论。只要对地质背景足够

熟悉，相信$*&+,同位素体系能够成为人类研究油
气的一种有力工具。

致谢 感谢中国科技大学陈江峰教授和成都地

质矿产研究所付修根博士对本文撰写提出宝贵意

见，感谢匿名评阅人和编辑对本文的修改提出宝贵

意见。
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