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综　述 非常规同位素在石油地质学中的应用与
油气地球化学新进展

朱光有　艾依飞　李婷婷　王　萌　陈玮岩　张志遥　赵　坤　李　茜　张　岩　段鹏珍　石　军
（中国石油勘探开发研究院　北京　１０００８３）

摘要：近年来，油气地球化学与成藏学科在新技术、新方法和新思路的引领下快速发展，在指导万米深层油气、非常规油气和复杂油
气藏的勘探与开发方面发挥了重要作用。其中，金属同位素（非传统稳定同位素）、卤族同位素、高维度稳定同位素（团簇同位素、三
氧同位素、多硫同位素及分子内同位素）等非常规同位素体系受到学界高度关注，并成为地球化学学科中发展最为迅猛的方向之
一。传统同位素技术进一步升级换代，Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｓ、Ｎ同位素系列分析技术依然发挥着主要功能；卤族、Ｓｉ等同位素分析技术正在快
速兴起；成藏年代学分析步入油气藏精准定年新时代；新的有机化学分析手段使得新化合物的发现成为可能，而这些新化合物的发
现为研究油气成因提供了新证据。随着油气勘探对象的复杂程度提高，对油气地球化学研究的需求将愈加强烈，新技术的研发和
应用将是未来油气地球化学与成藏学科科研工作者的重要使命。
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　第４期 朱光有等：非常规同位素在石油地质学中的应用与油气地球化学新进展 ７１９　　

　　非常规同位素体系包括金属同位素（非传统稳定
同位素）、卤族同位素和高维度稳定同位素［团簇同位
素（ｃｌｕｍｐｅｄｉｓｏｔｏｐｅ）、三氧同位素、多硫同位素及分子
内同位素］等，是目前地球科学发展最为迅猛的方向之
一。油气地球化学与成藏学是应用化学、物理的原理
与分析方法，研究地质体中有机质及其所生成石油天
然气的富集特征的一门应用基础学科，也是一门立足
于实验分析和地质实践的交叉学科。利用各种油气地
球化学信息来解决油气的来源与成因、生成、运移、聚
集和成藏过程等关键问题，是石油地质学的核心内容。
油气地球化学分析技术与地震技术、测井技术并称为
油气勘探的“三驾马车”，在石油工业中发挥了极为重
要的作用。近１０年来，随着分析测试技术发展，油气
地球化学与成藏学研究呈现出快速发展的势头，其中，
非常规同位素技术被快速引入到石油地质学中，带动
了一些关键地质问题的解决；随着ＵＰｂ等同位素定
年技术的成熟，成岩、成储、成藏年代学研究步入精准
新时代；新的有机化学分析手段使得新化合物的发现
成为可能。笔者通过系统梳理近年来油气地球化学与
成藏学的新进展，以期进一步拓展研究手段和视野，激
发学科发展活力，为超深层油气、非常规油气和复杂油
气藏的勘探与开发发挥更为重要的核心作用。特别
地，随着万米深层勘探建议［１］提出并引起各方面关注，
非常规同位素技术在积极推动塔里木盆地塔科１井和
四川盆地深地川科１井等万米深井的研究工作中也将
发挥更大作用。

１　非常规同位素技术及其在石油地质
学中的应用

　　传统的稳定同位素地球化学研究主要针对利用气
体源同位素质谱测试的Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ和Ｓ同位素系列，
而其他的稳定同位素体系统称为非传统稳定同位素。
由于非传统稳定同位素体系中绝大多数属于金属元
素，因此也称为金属稳定同位素；但其中还包含Ｂ、Ｓｉ、
Ｓｅ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ等非金属元素，故又称为非常规稳定同位
素［２］。随着高维度稳定同位素的逐渐兴起，其与非传
统稳定同位素合并统称为非常规稳定同位素。

近年来，非常规稳定同位素地球化学研究在实验
分析技术方法、同位素分馏机理、物源示踪、环境重建、
元素循环以及找油找气找矿应用等方面均产出了一系
列高水平科研论文和成果，推动了同位素学科的高速
发展。在石油地质学研究中，传统稳定同位素发挥了
极大的作用，非常规稳定同位素研究则刚刚起步，笔者
从非常规稳定同位素的分馏机理、同位素示踪应用效
果与进展成果等方面进行总结，以期推动非常规稳定

同位素在油气地质学科的发展，推动万米深层油气勘
探重大工程顺利实施。
１１　金属稳定同位素体系
１１１　Ｍｏ同位素

Ｍｏ是一种生物必需的微量元素，也是一种氧化还原
敏感元素［３］。现代海水中Ｍｏ主要以钼酸根离子（ＭｏＯ４２－）
形式存在，化学性质保守且稳定，在海水中的居留时间约为
４４０ｋａ，大于海水混合的平均时间（约为１５００ａ），因此，Ｍｏ在
海水中的浓度是相对均一的（约为１１０ｎｍｏｌ／Ｌ）［４５］，并
且现代海水中Ｍｏ同位素组成也是均一的（δ９８Ｍｏ为
２３４‰±０１０‰）。海水中的Ｍｏ同位素组成受氧化还
原条件影响［６］，氧化水体中溶解态Ｍｏ会因锰氧化物
颗粒的吸附作用而被缓慢移除，这一过程中会优先聚
集轻Ｍｏ同位素，使得残留的溶解态Ｍｏ储库中富集
重Ｍｏ同位素，所产生的分馏约为３‰［７］；弱氧化水体
中的溶解态Ｍｏ会被铁氧化物或氢氧化物吸附，所产
生的分馏介于０８‰～２２‰，分馏值取决于铁赋存的
矿物相类型［８］。与前二者相比，硫化水体中ＭｏＯ４２－中
的氧原子会被硫原子代替，所形成的产物（ＭｏＯ４犡Ｓ犡２－，犡
取值为１～４）会更加容易被有机质等吸附，快速进入下伏
沉积物中［９１０］。实验研究表明，当水体中的Ｈ２Ｓ浓度大
于１１μｍｏｌ／Ｌ时，ＭｏＯ４２－大多会转化为ＭｏＳ４２－［１１］，这一
过程在沉积物与海水之间产生的分馏较小或无分馏［１２］，
此时沉积物记录的Ｍｏ同位素组成非常接近海水的Ｍｏ
同位素组成［１３］。然而，这种情况迄今仅在高度局限的硫
化缺氧盆地有报道，如黑海［１３１４］。因此，受Ｈ２Ｓ浓度影
响，硫化沉积物的Ｍｏ同位素组成通常被认为反映的是海
水中Ｍｏ同位素组成的最小值。

基于以上氧化还原特性，Ｍｏ同位素目前已被广
泛用于追踪地质历史时期全球古海洋的氧化还原水
平［６，１５１７］或局部水体的氧化还原状态［１８］。不同时期的
Ｍｏ同位素组成所呈现的差异性变化是对同时期古水
体氧化还原演化的直接响应［１６１７，１９３３］（图１）。太古宙古
老沉积岩的Ｍｏ同位素组成记录了由低值（δ９８／９５Ｍｏ＜
０７‰）向高值（δ９８／９５Ｍｏ约为１７‰）的演化过程，反映
了从太古宙早期近乎完全缺氧的海洋环境向太古宙晚
期发生轻微氧化的转化［３４３５］。古元古代与中元古代沉
积岩中的Ｍｏ同位素组成相似，可能反映了当时水柱
的缺氧程度相当［２６］。埃迪卡拉纪沉积岩中的Ｍｏ同
位素值具有变化范围大、波动显著的特征，反应了当时
水体氧化还原的空间异质性以及由Ｈ２Ｓ浓度与氧化物
吸附作用造成的分馏作用［２４２５］。全球不同地区下寒武
统的Ｍｏ同位素组成呈现出明显变重的趋势，Ｍｏ同位
素峰值接近现代海水（约为２３‰），这被认为是地球历
史上海洋的氧化程度首次接近于现代海洋水平［１７］。
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注：早寒武世数据引自文献［１９２３］；埃迪卡拉纪与成冰纪数据引自文献［１６，２４２５］；古元古代—中元古代数据引自文
献［１７，２６２７］；太古宙数据引自文献［１７］；其他数据引自文献［２８３３］。

图１　犕狅同位素组成的分布特征
犉犻犵．１　犇犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳犕狅犻狊狅狋狅狆犻犮犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀

　　Ｍｏ同位素的组成除用于推断富含有机质泥岩沉
积期古海洋的氧化还原条件外，最新研究表明，其有望
成为石油示踪剂并可用于石油污染研究［３６］。美国西
部Ｐｈｏｓｐｈｏｒｉａ含油气系统的原油／沥青质分离物和二
叠系富有机质泥岩的Ｍｏ同位素组成表明，未受到储
层次生蚀变［生物降解、水洗、热化学硫酸盐还原反
应（ＴＳＲ）］过程影响的原油的δ９８Ｍｏ为１１‰～１４‰，而
受到轻度生物降解／水洗作用影响的原油的δ９８Ｍｏ分
布范围更广（１０‰～１７‰）［３６］。ＴＳＲ作用通过氧化
还原反应将含有轻Ｍｏ同位素的外部流体引入到油藏
中，从而降低了原油的δ９８Ｍｏ［３７］。生物降解作用可能
通过动力学同位素效应在微生物降解过程中重新捕获
其他原油释放的具有不同同位素组成的Ｍｏ，从而导
致原始原油中δ９８Ｍｏ变化［３８］。另外，未受到ＴＳＲ作
用蚀变的原油的δ９８Ｍｏ与δ３４Ｓ呈显著的负相关性，这
反映δ９８Ｍｏ随热成熟度的增加而降低，可能与脱金属
反应、新有机金属化合物的形成有关［３９］。
１１２　Ｕ同位素

优质烃源岩的形成主要受沉积期的古海洋环境条
件控制，认清不同类型烃源岩的特征与形成古环境对
提高规模油气的勘探效益具有重要意义［４０］。前人的
研究多依赖于气体稳定同位素、氧化还原敏感型元素

以及矿物学等常规研究手段。近年来，非传统金属Ｕ
同位素的研究与应用得到迅速发展，已逐渐成为研究
古气候与古海洋环境的可靠指标，对于石油地质勘探
领域有着十分重要的应用前景与价值［２４，４１４２］。

Ｕ作为氧化还原敏感元素，在自然界中存在４种
正价态：Ｕ３＋、Ｕ４＋、Ｕ５＋和Ｕ６＋。通常Ｕ３＋和Ｕ５＋极不
稳定，容易被氧化成为Ｕ４＋和Ｕ６＋，发生氧化还原反
应时会发生显著的Ｕ同位素分馏［４３］。近年来，在多
通道接收电感耦合等离子体质谱（ＭＣＩＣＰＭＳ）技术
和双稀释剂法的双重加持下，Ｕ同位素的测量精度大
大提高［４４］，测试精度从±４‰提高到±０１‰，从而对
氧化还原条件下海水Ｕ同位素分馏机理［４５４７］和循
环［４８］的认识更加清晰。目前主要采用碳酸盐岩、黑色
页岩和铁锰结核等海相沉积物的Ｕ同位素来估算古
海水的Ｕ同位素组成，并结合δ２３８Ｕ的垂向漂移趋势
来重建古氧化还原环境变化过程［２４，４１，４９５８］（表１）。
　　统计前人研究成果，建立了碳酸盐岩、黑色页岩和
铁锰结核指示地质历史时期中氧化还原状态的原理模
型（图２）。首先，假设海相碳酸盐岩的δ２３８Ｕ与海水的
δ２３８Ｕ相同［图２（ａ）］，当地球还原作用增强时，海水中
重的Ｕ同位素（２３８Ｕ）会进入黑色页岩等还原沉积物
中，导致海水中２３８Ｕ含量降低，海水的δ２３８Ｕ减小，而
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表１　犝同位素在重建地质历史时期中环境与生命协同演化过程的应用
犜犪犫犾犲１　犃狆狆犾犻犮犪狋犻狅狀狅犳犝犻狊狅狋狅狆犲狊犻狀狉犲犮狅狀狊狋狉狌犮狋犻狀犵狋犺犲犮狅犲狏狅犾狌狋犻狅狀狆狉狅犮犲狊狊狅犳犲狀狏犻狉狅狀犿犲狀狋犪狀犱犾犻犳犲犻狀犵犲狅犾狅犵犻犮犪犾犺犻狊狋狅狉狔
Ｕ同位素的地质应用 应用结果 后续研究方向 文献

重建地质历
史时期中环
境与生命协
同演化过程

①碳酸盐岩
海相碳酸盐岩的Ｕ同位素已成为定性确定古海洋
氧化状态的重要工具，并可作为定量示踪全球氧化
还原状态转化时间、持续时间和程度的指标

需要考虑成岩等作用影响因素，成岩作
用分馏效应矫正需进一步研究 ［２４，４９５２］

②黑色页岩黑色页岩的Ｕ同位素极好地保存了原始沉积环境
中的Ｕ同位素组成

需要准确扣除局部分馏信号；Ｕ同位素
可以与其他指示氧化还原的示踪剂联
合使用，从而提高准确性和可靠性

［４１，５３５８］

与之对应的黑色页岩的δ２３８Ｕ偏正，黑色页岩与海水
间的δ２３８Ｕ差值为０６‰［图２（ｂ）］；当地球氧化作用增
强时，海水中轻的Ｕ同位素（２３５Ｕ）会进入铁锰结核等氧
化沉积物中，导致海水中２３８Ｕ含量升高，海水δ２３８Ｕ增
大，而与之对应的铁锰结核的δ２３８Ｕ偏负，铁锰结核与
海水间的δ２３８Ｕ差值为－０２‰［４２］［图２（ｃ）］。
　　需要注意的是，因溶解于深水的Ｕ６＋难以全部还

原为Ｕ４＋而进入缺氧沉积物，与碳酸盐岩相比，黑色页
岩中的δ２３８Ｕ在记载全球海水δ２３８Ｕ信息的同时，还指
示局部水体的氧化还原状态，所以在用黑色页岩的
δ２３８Ｕ来恢复古海洋的氧化还原状态之前需去除局部
水体的分馏信号。黑色页岩的δ２３８Ｕ不能直接代表古
海水的δ２３８Ｕ，二者的分馏系数Δ２３８Ｕ为０６‰，即黑
色页岩与海水间的δ２３８Ｕ差值为０６‰［５３］。

图２　碳酸盐岩、黑色页岩和铁锰结核指示地质历史时期氧化还原状态的原理模型（据文献［４２］修改）
犉犻犵．２　犆狅狀犮犲狆狋狌犪犾犿狅犱犲犾狌狊犻狀犵犮犪狉犫狅狀犪狋犲狉狅犮犽狊，犫犾犪犮犽狊犺犪犾犲狊犪狀犱犳犲狉狉狅犿犪狀犵犪狀犲狊犲狀狅犱狌犾犲狊狋狅犻狀犱犻犮犪狋犲狉犲犱狅狓狊狋犪狋犲犻狀犵犲狅犾狅犵犻犮犪犾犺犻狊狋狅狉狔
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１１３　Ｆｅ同位素
Ｆｅ是地球和其他行星的主要成分，对氧化还原条

件变化敏感，在低温和高温环境中参与并控制多种生物
和非生物的氧化还原过程。Ｆｅ还是一种重要的生命元
素，参与了多种生物地球化学过程和地质过程［２］。Ｆｅ可
与多种重要的元素和配位体成键，形成硫化物、氧化物、
硅酸盐矿物和水合物。Ｆｅ具有４种稳定同位素（５４Ｆｅ、
５６Ｆｅ、５７Ｆｅ和５８Ｆｅ），其丰度占比分别为５８４％、９１７６％、
２１２％和０２８％［５９］。Ｆｅ同位素在众多非传统稳定同位
素体系研究中起步较早，目前，Ｆｅ同位素是较为成熟的
稳定同位素体系之一。δ通常代表样品相对于国际标
准物质（ＩＲＭＭ１４）的千分偏差。大多数关于Ｆｅ同位素
组成的研究集中在２种最丰富的同位素５６Ｆｅ和５４Ｆｅ中，
Ｆｅ同位素组成用δ５６Ｆｅ表示；一些研究报道将５７Ｆｅ／５４Ｆｅ
表示为δ５７／５４Ｆｅ，将５７Ｆｅ／５６Ｆｅ表示为δ５７／５６Ｆｅ。迄今为止，
观测到的Ｆｅ同位素的变化都遵循质量依赖的分馏趋
势（δ５６Ｆｅ＝δ５７Ｆｅ×０６７８）。目前，Ｆｅ同位素的测量主

要采用ＭＣＩＣＰＭＳ技术，该技术成熟，可实现高精度
测量［２］。

统计发现，地球物质的δ５６Ｆｅ总体分布在－３５‰～
３１‰，Ｆｅ同位素可在多种过程中产生分馏，包括氧化
还原过程、生物过程、硫化物结晶沉淀过程、风化过程、
高温地质过程（地幔交代、部分熔融和岩浆分异过程）
等［１，６０］。其中，最大程度的Ｆｅ同位素分馏归因于氧化
还原效应［６１］：溶解在地表水中的Ｆｅ２＋通常经过非生物
和生物过程氧化形成铁氧化物，导致氧化铁（赤铁矿、
针铁矿和磁铁矿）中较重的Ｆｅ同位素富集，同位素分
馏系数为１０‰～３５‰［６２６３］；在缺氧条件下，Ｆｅ２＋会
优先以ＦｅＳ相或黄铁矿的形式沉淀到沉积物中，促进
沉积物中较轻的Ｆｅ同位素积累，其同位素分馏系数为
－０３‰～－３０‰［６４６５］。Ａｎｂａｒ等［６６］对海水中Ｆｅ同位素
的地球化学循环做了系统总结（图３）。海水中的Ｆｅ源主
要有气溶胶、河流、地下水、大陆架孔隙水、热液流体及蚀
变洋壳等，铁汇主要有铁锰结壳和海洋沉积物等。

图３　海洋中犉犲同位素的地球化学循环（据文献［６６］）
犉犻犵．３　犌犲狅犮犺犲犿犻犮犪犾犮狔犮犾犻狀犵狅犳犻狉狅狀犻狊狅狋狅狆犲狊犻狀狋犺犲狅犮犲犪狀

　　Ｆｅ同位素在高温地质过程、成矿作用、地圈与生
物圈的演化及相互作用等众多领域都有着非常重要的
示踪作用，且其研究程度也比较高［１，６０］。其中，分析条
带状铁建造、黑色页岩黄铁矿、碳酸盐岩等古代海相沉
积岩和矿物的Ｆｅ同位素组成，对了解海水氧化还原
条件具有重要意义［６７］。近年来，围绕地球早期大气演
化发生的２次显著的氧气含量增高事件，即太古宙、元
古宙边界发生的大氧化事件和新元古代氧化事件，众
多研究展现了Ｆｅ同位素对海洋氧化还原条件的响

应［６８７０］。值得注意的是，该类研究对解决古海洋生产
力水平［７１］、有机质富集机理和优质烃源岩发育这一系
列石油地质学关键问题也至关重要。早寒武世广泛的
海侵事件、真核生物至原核生物的演化及寒武纪生命
大爆发为优质烃源岩的发育奠定了充分的物质基础，
然而早寒武世古海洋环境与生物辐射之间的演化关系
一直存在激烈的争议［７２７３］。塔里木盆地西北缘下寒武
统玉尔吐斯组黑色页岩的Ｆｅ同位素和黄铁矿Ｓ同位
素分析显示，该时期古海洋环境呈现缺氧铁化—硫
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化—铁化的演化趋势。地质历史时期的Ｆｅ同位素统
计［７４］及海水硫酸盐浓度数值计算［７５］表明，新元古代大
氧化事件后，海水虽相对氧化，但未达到现今海水的氧
化水平。
１１４　Ｎｉ同位素

Ｎｉ在元素周期表中位于第４周期第８族，属过渡
族金属元素，是地球的主要组成元素。Ｎｉ有５种稳定
同位素：５８Ｎｉ、６０Ｎｉ、６１Ｎｉ、６２Ｎｉ和６４Ｎｉ，其同位素组成常
被报道为δ６０／５８Ｎｉ。相较于其他元素，Ｎｉ同位素研究
在地球化学领域发展较为滞后，研究工作多集中于技
术研发及应用潜力探索。当前，中国已建立Ｎｉ同位素
的高精度测试方法［７６］，且汇总了不同储库的Ｎｉ同位素
组成［７７］。自然界中的Ｎｉ存在Ｎｉ０、Ｎｉ１＋、Ｎｉ２＋、Ｎｉ３＋、
Ｎｉ４＋共计５种价态，但Ｎｉ２＋本质上是其唯一的自然氧
化态，故Ｎｉ的氧化还原性质并不是控制其同位素分馏
的重要决定因素。由于Ｎｉ作为生物所需的微量元素，
对酶起着关键作用，因此可能成为早期生命和环境协
同演化研究的有利工具。

Ｎｉ同位素变化的主要过程包括吸附作用、化学沉
淀和生命活动等。橄榄石淋洗实验表明，初始矿物溶
解产生的同位素分馏在０１‰以内，水铁矿、针铁矿、
蒙脱石、方解石、硫化物矿物均倾向于吸附轻的Ｎｉ同
位素［７８７９］。铁氧化物吸附实验表明，随着ｐＨ值降低，
水铁矿晶格中的Ｎｉ比例逐渐增加，Ｎｉ同位素分馏方
向发生转变，矿物更倾向于吸附重的Ｎｉ同位素，而在
水铁矿发生相转变的成岩过程中，约有３０％的Ｎｉ损
失且不发生同位素分馏［８０８１］。Ｆｕｊｉｉ等［８２］分别从理论
和实验角度探究并发现了无机Ｎｉ与有机配体之间的
Ｎｉ同位素分馏可达２５‰。现代海洋中Ｎｉ同位素的
质量守恒模型已建立［８３］，海水平均的Ｎｉ同位素组成
为１３‰，Ｎｉ的输入通量主要包括河流输入（０８０‰）
和深海输入（３０３‰），大气沉降通量极小，可忽略；输
出通量主要为深海黏土矿物（１６２‰）和富有机质沉
积（１１２‰），在碳酸盐沉积与缺氧沉积中的量级较低。
Ｎｉ在海洋中的停留时间（约为２１ｋａ）长于在海水中的
混合时间（１～２ｋａ）。

利用Ｎｉ同位素可对早期生命与环境的协同演化
开展研究，在“雪球地球事件”和“大氧化事件”（ＧＯＥ）
的研究中取得了重要成果。大气中ＣＨ４的主要来源
是产甲烷菌的新陈代谢，而Ｎｉ是与产甲烷菌新陈代谢
相关的关键辅酶因子［８４］。基于Ｎｉ元素在产甲烷菌生
命活动中的重要性，国内外学者利用Ｎｉ同位素建立了
“雪球地球事件”及ＧＯＥ与Ｎｉ的生物地球化学循环
之间的关系。地质证据表明，Ｍａｒｉｎｏａｎ“雪球地球事
件”冰期（约６３５Ｍａ前）中ＣＨ４的排放可能为冰川融

化和全球变暖提供了正反馈，但ＣＨ４的起源尚不清
楚。对华南地区南沱组上部同沉积期黄铁矿的Ｎｉ同
位素和稀土总量（ＹＲＥＥ）组成的研究结果表明，在海
洋的消冰恢复过程中，含硫海水中产生的甲基硫化物
为ＣＨ４的生成提供了原料，使得Ｍａｒｉｎｏａｎ“雪球地球
事件”末期的ＣＨ４生成活跃［７７］。通常认为，诱发ＧＯＥ
事件的重要因素为大气中ＣＨ４浓度的下降［８５］。中太
古代和古元古代冰川沉积物的Ｎｉ稳定同位素记录了
Ｎｉ流向海洋的风化反应过程。尽管海水中Ｎｉ的输入
通量因大陆地壳Ｎｉ含量的降低而快速下降，硫化物的
风化作用仍能为海水带来少量的Ｎｉ输入通量，这对维
持足量的ＣＨ４生产、防止冰期加剧，同时使氧气含量
上升，至关重要［８６］。
１１５　Ｈｇ同位素

Ｈｇ及其同位素是新兴的地球化学指标，被广泛
用于示踪古代火山活动［８７８８］（或热液活动［８９］）和海洋
氧化还原状态［９０］。Ｈｇ在现代大气中主要以气态元素
汞（Ｈｇ０）的形式存在，可以进行长距离运移且在大气
中混合均匀［９１９６］（图４）。Ｈｇ０在大气中可被氧化为二
价汞（Ｈｇ２＋），并通过干／湿沉降从大气中转移至海洋
等生态系统中［９７］。除了大气沉降，热液活动形成的高
温流体也向海水中输送大量的Ｈｇ。另外，Ｈｇ还可以
通过河流携带的陆源碎屑（如黏土矿物和有机物等）输
入到海水中，并以溶解态Ｈｇ０、溶解态Ｈｇ２＋、甲基汞
和汞化合物的形式存在于海水中［９８］。溶解态Ｈｇ２＋可
以还原为Ｈｇ０并重新释放到大气中，也可以通过海水
中悬浮颗粒物的吸附作用被转移到沉积物中［９９］，其吸
附量通常与海洋的初级生产力呈正比。在海洋沉积物
中，Ｈｇ倾向于与有机质和硫元素结合为稳定的络合
物［１００］，海洋沉积物中Ｈｇ的主要赋存相为有机汞络合
物。黏土矿物具有大表面积和高表面电荷，也能吸附
Ｈｇ２＋，使得陆源汞对浅海沉积物有显著贡献。而Ｈｇ
与硫元素具有高亲和度，使硫化物成为Ｈｇ在富营养
化条件下的主要赋存相［１０１］。因此，汞的富集程度有
可能记录地表汞储库的波动和环境扰动。
　　Ｈｇ有７种稳定同位素：１９６Ｈｇ、１９８Ｈｇ、１９９Ｈｇ、２００Ｈｇ、
２０１Ｈｇ、２０２Ｈｇ和２０４Ｈｇ，其在自然界中的丰度占比分别为
０１５５％、１００４０％、１６９４０％、２３１４０％、１３１７０％、２９７３０％
和６８２０％［１０２］。由于Ｈｇ具有活跃的化学性质，其在
自然界中有多种同位素分馏，主要包括质量分馏（ＭＤＦ，
通常表示为δ１９９Ｈｇ、δ２００Ｈｇ、δ２０１Ｈｇ、δ２０２Ｈｇ）和非质量
分馏（ＭＩＦ，通常表示为Δ１９９Ｈｇ、Δ２０１Ｈｇ、Δ２００Ｈｇ）。其
中，非质量分馏又可分为奇数非质量分馏（Δ１９９Ｈｇ、
Δ２０１Ｈｇ）和偶数非质量分馏（Δ２００Ｈｇ）［９２，１０３］。由于Ｈｇ
的质量分馏可以发生在自然界绝大多数的物理、化学
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图４　地表环境下汞在各圈层间的循环过程（据文献［９１９６］修改）
犉犻犵．４　犕犲狉犮狌狉狔犮狔犮犾犻狀犵犫犲狋狑犲犲狀犮犻狉犮犾犲狊犻狀狋犺犲狊狌狉犳犪犮犲犲狀狏犻狉狅狀犿犲狀狋

和生物过程中［９２］，因此Ｈｇ的质量分馏并不能直接用
于识别汞的来源。目前研究认为，Ｈｇ的非质量分馏
仅发生在特定的光化学反应过程中，奇数非质量分馏
可以对Ｈｇ的来源提供精确的信息。现代和古代不同
储库研究表明，在火山活动和热液活动中，Ｈｇ具有较
小的、接近于０的非质量分馏值［９６，１０４］。此外，在氧化
条件下，受光还原作用影响，海水中的Ｈｇ２＋通常导致
剩余反应物的Ｈｇ同位素非质量分馏值偏正［１０５］；在硫
化条件下，尽管硫化物配体可导致海水中剩余Ｈｇ２＋
的同位素非质量分馏值偏负［１０６］，但在Ｈｇ赋存到海洋
沉积物中时通常表现出Ｈｇ同位素（Δ１９９Ｈｇ）值偏
正［１０７１０８］。海洋物质（沉积物和生物体）倾向于表现为
正的Δ１９９Ｈｇ非质量分馏值，而陆源物质（包括煤、土
壤、沉积物和植物）由于吸收了大气中的Ｈｇ０，倾向于
表现为负的Δ１９９Ｈｇ非质量分馏值［１０９］。

Ｈｇ在不同储库中的表现形式使得应用Ｈｇ及其
同位素组成可以有效示踪古代火山活动、海洋环境变
化和陆地侵蚀过程。目前，Ｈｇ同位素组成已经被广
泛应用在分析环境污染、矿床成因以及与火山／热液有
关的重大地质事件中，其在不同储库中的扰动可以被
记录下来［１１０１１１］。近年来，部分研究显示，黑色页岩中
显著富集Ｈｇ元素［１１２１１３］，特别是当黑色页岩沉积期发生
强烈的热液／火山活动时，会导致Ｈｇ显著富集［８９，１１４］。而
黑色页岩作为石油勘探中的烃源岩，Ｈｇ同位素组成
在追踪油气来源和对比方面可能具有潜力［１１５］。由于
自然界的Ｈｇ同位素分馏可以发生在多个物理、化学

过程中，仅有少部分的非质量分馏代表特定的光化学
过程，因此，应用Ｈｇ同位素去追踪和对比油气源存在
很大的不确定性，未来还需要深入研究Ｈｇ及其同位
素在流体迁移、特别是烃类物质迁移中的变化过程。
１１６　Ｃｕ同位素

Ｃｕ有２个稳定同位素，分别是６３Ｃｕ和６５Ｃｕ，其丰
度占比分别为６９１％和３０９％［１１６］。Ｃｕ在自然界中
存在Ｃｕ０、Ｃｕ１＋和Ｃｕ２＋３种价态。Ｃｕ１＋是硫化物矿物
中常见的形式（如黄铜矿、斑铜矿等），Ｃｕ２＋则在氧化
条件下形成次生的氧化物和氢氧化物。对水生光合微
生物而言，Ｃｕ作为毒性物质或营养物质取决于其浓
度。另外，Ｃｕ可形成具有不同配位数的络合物。这些
性质使得Ｃｕ同位素在自然界中可以产生相对较大的
同位素分馏值（可接近１０‰）［１１７１１８］。因Ｃｕ对环境变
化敏感且积极参与生命活动，Ｃｕ同位素可作为揭示古
海洋海水硫化、氧化、还原等状态与生命演化事件之间
的关系及其对古生产力的控制作用的有效指标，可利
用Ｃｕ同位素重建古老烃源岩的发育机制。

Ｃｕ同位素变化的主要过程包括氧化还原条件的
变化、矿物表面和有机物的吸附、无机和有机配体的络
合、浮游生物的生物分馏等。实验研究表明，Ｃｕ１＋和Ｃｕ２＋
物质之间的氧化还原反应是Ｃｕ同位素分馏的主要过
程［１１８１１９］。因Ｃｕ具有强亲硫性，当底水或孔隙水中含有
Ｈ２Ｓ时，Ｃｕ可与之结合生成硫化物沉积。当无氧化还原
状态变化时，Ｃｕ在沉淀过程中优先吸收重同位素。在还
原过程中，析出的Ｃｕ１＋比溶解的Ｃｕ２＋的同位素组成轻
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３‰～５‰。在悬浮颗粒或可沉降颗粒的吸附与沉降过程
中，Ｃｕ同位素的分馏方向取决于有机物或无机物表面的
种类。实验表明，６５Ｃｕ在生物细胞表面亏损，而在氢氧化
物表面则富集［１２０］。与非生物反应不同，无论实验条件如
何，细胞都会优先吸收较轻的６３Ｃｕ［１２１］。上述过程共同控
制了海洋纵向剖面和沉积物中的Ｃｕ含量及其同位素组
成［１２２］。在现代海洋Ｃｕ同位素的质量守恒模型中［１２２１２４］，
海水的平均Ｃｕ同位素丰度为０７‰～０９‰，海洋Ｃｕ通
量的输入主要包括河流输入（０６８‰）、大气沉降（０）和热
液输入（０），氧化沉积物（ＦｅＭｎ氧化物）和缺氧富有机质
沉积物的沉积量则均为轻的Ｃｕ同位素输出（０３０‰）。
现代海洋中Ｃｕ的停留时间约为５ｋａ，长于海水的混合
时间（１～２ｋａ）。在强氧化地表环境，氧化风化作用中
形成的次生矿物或次生矿物对Ｃｕ的吸附作用会使得
淋滤液中富集６５Ｃｕ［１２５］，流体相汇入海洋从而改变海水
的Ｃｕ同位素组成，因此Ｃｕ同位素可成为示踪古环境
大气氧化状态的潜力指标。

目前，利用Ｃｕ同位素重建古环境的研究大都集中
在早寒武世［１２６１３１］（表２）。元古宙，有机质的生成与埋藏
过程都发生于海洋，因此古海洋环境演化是影响烃源岩

发育的重要因素。而目前，古海洋的氧化还原环境存在
较大争议。研究发现，元古宇黑色页岩记录的Ｃｕ同位素
变化与ＧＯＥ密切相关（２４５～２３２Ｇａ）［１２６］；以约２３Ｇａ
为时间界限，富有机质黑色页岩中的Ｃｕ同位素组成
出现明显的正漂移，其由负值为主逐渐转为正值；推测
该正漂移与大气中氧含量的变化相关，ＧＯＥ使得氧化
风化作用增强，Ｃｕ的风化输入通量增加，继而发生Ｃｕ
同位素的正漂移现象。另外，大量的铁建造在ＧＯＥ
前沉积，因铁氧化物在沉淀过程中倾向于吸附重Ｃｕ
同位素，从而使得海水中的Ｃｕ同位素组成偏轻，Ｃｕ
同位素与Ｆｅ同位素的耦合变化也验证了古老烃源岩
中Ｃｕ同位素组成发生变化的过程。ＺａｖｉｎａＪａｍｅｓ
等［１２７］报道了２５Ｇａ碳酸盐岩和泥岩沉积地层的高分
辨率６５Ｃｕ记录，揭示了一个明显的负δ６５Ｃｕ值偏移。
在排除沉积后蚀变和非生物氧化还原反应后，研究者
认为该记录反映了低ＣＨ４条件下的好氧ＣＨ４生长。
大多数依赖Ｃｕ的代谢被认为是在ＧＯＥ之后进化
的［１３２］，但该研究结果支持了依赖Ｃｕ的好氧ＣＨ４的
生长约出现在２５Ｇａ，这与ＧＯＥ之前预测的需氧生
态系统存在的模型一致。

表２　犆狌同位素作为示踪剂在古环境研究中的应用进展
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地质时代 记录样本 分馏机理 应用实例 文献
古元古代 黑色页岩 氧化风化作用 响应了２４５～２３２Ｇａ前的“大氧化事件” ［１２６］
古元古代 碳酸盐岩和泥岩生物氧化还原作用支持了依赖Ｃｕ的好氧ＣＨ４约在２５Ｇａ出现的认识 ［１２７］
中元古代 黑色页岩 氧化还原作用 评估了中元古代有机碳占总碳埋藏的比例 ［１２８］

新太古代—古元古代 含铁建造 氧化还原作用 认为在含铁建造中不适用Ｃｕ同位素来重建太古宙—元古宙海洋
和大气的氧化还原演化趋势 ［１２９］

早寒武世 黑色页岩 氧化还原作用 支持了新元古代—寒武纪过渡期存在高氧作用的认识 ［１３０］
早寒武世 黑色页岩 氧化还原作用 重建早寒武世黑色页岩形成的古海洋环境 ［１３１］

　　Ｌｖ等［１２８］报道了中国华北地区下马岭组黑色页岩
中Ｚｎ同位素和Ｃｕ同位素数据，其自生组分中富集
Ｃｕ的特征与现代海洋沉积物中生物自生Ｃｕ的特征
相似，缺氧条件下沉积物的Ｚｎ同位素比值普遍高于
碎屑沉积物，表明在同时期海洋中存在轻Ｚｎ输出，结
合以往报道的Ｍｏ同位素数据，推断中元古代有机碳
占总碳埋藏量的比例约为现今的１／２。有机质的埋藏
可能是由于大火成岩省的磷输入增加，初级生产力提
高，刺激了假设的１４Ｇａ的大气海洋氧合作用。
Ａｃｋｅｒｍａｎ等［１３０］对捷克波西米亚地块ＴｅｐｌáＢａｒｒａｎ
ｄｉａｎ单元的２个新元古界—寒武系黑色页岩组开展了
Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｒ和ＲｅＯｓ同位素组成的对比研究，结果表
明，Ｃｕ、Ｚｎ的输入受不同比例的富金属自生源和低金
属陆源的控制。富金属黑色页岩中的自生Ｃｕ同位
素（δ６５Ｃｕ）为０６１‰±０３４‰，与现代海洋中的值无
明显差异，支持了从０５６Ｇａ开始Ｃｕ向海洋的输入增

加和新元古代—寒武纪过渡期的高氧作用。
除黑色页岩外，前寒武系因缺氧而广泛发育含铁

建造。然而，Ｔｈｉｂｏｎ等［１２９］对新太古界—古元古界经
典含铁建造的研究发现，与富Ｆｅ或Ｍｎ地层相比，富
Ｆｅ地层明显是原生海洋Ｃｕ贫乏储层，且没有记录明
显的Ｃｕ同位素分馏，因此认为含铁建造中Ｃｕ的稳定
同位素组成不适合用于重建太古宙—元古宙海洋和大
气的氧化还原演化趋势。２０２３年，Ａｉ等［１３１］结合塔里
木盆地寒武系玉尔吐斯组氧化还原敏感元素富集及
Ｃｕ同位素变化特征，分析了早寒武世古海洋的氧化还
原环境，认为Ｃｕ同位素偏负的原因为缺氧环境下硫
化物的络合，推断早寒武世为缺氧环境且出现相对的
缺氧—弱氧化—缺氧—弱氧化的沉积旋回。
１１７　Ｚｎ同位素

Ｚｎ有５个稳定同位素：６４Ｚｎ、６６Ｚｎ、６７Ｚｎ、６８Ｚｎ和
７０Ｚｎ，研究中通常用δ６６／６４Ｚｎ表示Ｚｎ同位素组成。Ｚｎ
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有Ｚｎ０和Ｚｎ２＋两种价态，在自然界中主要以Ｚｎ２＋价
态存在。Ｚｎ常存在于铁镁硅酸盐和铁氧化物等矿物
中，岩石的风化作用使得部分Ｚｎ从固体相进入流体
相，当被黏土矿物、ＦｅＭｎ氧化物、有机物吸附后可富
集于沉积物中。在海洋体系中，Ｚｎ是仅次于Ｆｅ的海
洋生物必需的营养元素，在高营养盐、低叶绿素海区则
是限制浮游生物生长和控制海洋初级生产力的主要因
素之一，进而造成大气ＣＯ２含量变化，影响全球氧气含
量和海洋氧化水平［１３３］。自然界中Ｚｎ同位素（δ６６Ｚｎ）的
变化较大（－５４４‰～６９３‰）［１３４］。与Ｃｕ同位素类
似，Ｚｎ同位素同样可揭示古海洋氧化还原环境与生命
演化之间的关系及作为评价古生产力的有效指标，在
油气地质理论与勘探领域极具应用潜力。
Ｚｎ同位素分馏的主要过程包括矿物表面和生物

表面的吸附过程、沉淀过程、生物活动过程。自然界
中，Ｚｎ与无机胶体之间的交换反应十分复杂。Ｂｒｙａｎ
等［１３５］、Ｊｕｉｌｌｏｔ等［１３６］和Ｐｏｋｒｏｖｓｋｙ等［１３７］通过实验定
量研究了Ｚｎ在被针铁矿、赤铁矿等铁锰矿物吸附过
程中的同位素分馏作用，结果表明，影响Ｚｎ同位素分
馏的因素包括溶液的ｐＨ值和固体表面Ｚｎ络合物的
结构，重的Ｚｎ同位素优先被吸附。Ｇéｌａｂｅｒｔ等［１３８］和
Ｊｏｈｎ等［１３９］通过藻类培养实验发现：藻类表面的Ｚｎ同
位素组成比营养液更重，原因是Ｚｎ２＋在水溶液中形成
Ｚｎ（Ｈ２Ｏ）６２＋，当吸附至硅藻表面时，可与羟基等形成
四配位化合物，Ｚｎ—Ｏ键长变短、键能增加，重的Ｚｎ
同位素因倾向富集于强化学键而吸附在藻类表面。
Ｍａｒéｃｈａｌ等［１４０］通过实验发现，在菱锌矿沉淀过程中，
分馏系数（α）接近１，且温度对其不产生明显的影响。
硫化物的实验研究和实测结果［１４１１４２］均表明，硫化物

的结晶沉淀过程存在Ｚｎ同位素分馏，轻的Ｚｎ同位素
优先在沉淀矿物中富集，而流体中则富集重的Ｚｎ同
位素。与吸附作用不同，硅藻在生物活动中优先吸收
轻的Ｚｎ同位素，从而产生Ｚｎ同位素分馏［１４３］。在现
代海洋Ｚｎ同位素的质量守恒模型中［１２２，１４４］，深层海水
的δ６６Ｚｎ为０５‰，海洋Ｚｎ通量的输入主要包括河流
输入（δ６６Ｚｎ为０３３‰）和大气沉降（δ６６Ｚｎ为０２４‰），
海底热液在现阶段的研究并不十分清晰；输出主要为
氧化沉积物（ＦｅＭｎ氧化物，δ６６Ｚｎ为０９０‰）和缺氧
富有机质沉积物（δ６６Ｚｎ为－００９‰）。
Ｚｎ是一种重要的生命必需的微量元素，海水中的

Ｚｎ含量因海洋“生物泵”作用在深度上呈梯度变化。
已有研究对地质样品中的Ｚｎ同位素组成与海洋初级
生产力之间的关系展开了论证［１３３，１４４１４５］，记录样本主
要包括深海铁锰结核和碳酸盐岩。现代大洋中铁锰结
核的Ｚｎ同位素分析结果显示，Ｚｎ同位素变化呈全球
分带的规律，且其变化与Ｚｎ含量无关，而与现代海洋
初级生产力相对应［１４５］。Ｐｉｃｈａｔ等［１３３］研究了太平洋深
海钻孔中近１７５ｋａ的碳酸盐岩组分的Ｚｎ同位素组
成，通过Ｏ同位素指示冰期和间冰期后，发现δ６６Ｚｎ值
从冰期到间冰期发生正漂移，造成这种现象的原因推
测为海洋初级生产力的浮动。随着冰期与间冰期的交
替变换，海洋的温流循环改变了营养盐等物质的分布，
从而影响了海洋生产力。冰期和间冰期的周期变化被
Ｏ同位素所记录，随之变化的初级生产力则被对其敏
感的Ｚｎ同位素所记录。以上研究均表明，海洋铁锰
结核和碳酸盐岩的Ｚｎ同位素组成有望成为记录海洋
生产力变化的潜力指标。Ｚｎ同位素在古环境研究中
的示踪应用进展［１３１，１４３，１４６１５１］总结于表３。

表３　犣狀同位素作为示踪剂在古环境研究中的应用进展
犜犪犫犾犲３　犘狉狅犵狉犲狊狊犻狀狋犺犲犪狆狆犾犻犮犪狋犻狅狀狅犳犣狀犻狊狅狋狅狆犲犪狊狋狉犪犮犲狉犻狀狋犺犲狊狋狌犱狔狅犳狆犪犾犪犲狅犲狀狏犻狉狅狀犿犲狀狋
地质时代 记录样本分馏机理 应用实例 文献
新元古代 碳酸盐岩生物过程冰期事件之后海洋的生产力状态恢复 ［１４６］

新元古代末期 碳酸盐岩生物过程反映了海洋表面初级生产力的变化 ［１４３］埃迪卡拉纪 碳酸盐岩吸附过程
新元古代晚期 碳酸盐岩吸附过程限定了埃迪卡拉纪早期陆源输入的营养物质如Ｐ元素

等的变化过程 ［１４７１４８］埃迪卡拉纪 碳酸盐岩吸附过程
泥盆纪 碳酸盐岩吸附过程限定了晚泥盆世ＦｒａｓｎｉａｎＦａｍｅｎｎｉａｎ期生物大灭绝事

件陆源风化加强而海洋输入增加的现象 ［１４９］
二叠纪—
三叠纪 碳酸盐岩生物过程

吸附过程
指示了火山爆发事件带来大量陆源物质的轻Ｚｎ同位素
输入和初级生产力的恢复 ［１５０］

白垩纪 碳酸盐岩吸附过程指示了岩浆Ｚｎ的输入、富有机质沉积物中Ｚｎ埋藏比例
及在海底再氧合过程中先期埋藏的Ｚｎ释放 ［１５１］

早寒武世 黑色页岩生物过程反映了海洋表面初级生产力的变化 ［１３１］

　　Ｋｕｎｚｍａｎｎ等［１４６］分析了记录在碳酸盐岩样本中
的新元古代“雪球事件”后Ｚｎ同位素组成的变化，并
利用Ｚｎ同位素表征了冰期后的古海洋生产力状态。

在退冰期，随着海洋初级生产力的快速恢复，海洋中的
浮游藻类生物大量吸收轻的Ｚｎ同位素，使得海水中
的Ｚｎ同位素值偏重，并被记录于白云岩中，其中，轻
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的Ｚｎ同位素代表了冰期后强烈风化作用输入的亏损
δ６６Ｚｎ。Ｊｏｈｎ等［１４３］对南澳大利亚埃迪卡拉系Ｎｕｃｃａ
ｌｅｅｎａ组盖帽碳酸盐岩的Ｚｎ同位素和Ｃｄ同位素组成
进行了测定，重新对盖帽碳酸盐岩的Ｚｎ同位素进行
解释后认为，Ｚｎ同位素分馏不能归因于以往的生物中
轻的Ｚｎ同位素的埋藏，也没有发生在硫化物的去除
Ｚｎ的过程中，而是发生在有机质清除Ｚｎ的过程中，有
机质来源于冰川消退期生长在海洋表面的初级生产
者。Ａｉ等［１３１］对塔里木盆地寒武系玉尔吐斯组的Ｚｎ
同位素组成的分析表明，Ｚｎ同位素整体呈增大的趋势
指示了初级生产力的逐渐恢复，造成了有机质埋藏率
的增加。
Ｚｎ同位素组成的变化也可示踪古海洋的氧化还

原条件的改变。约９４Ｍａ前，在晚白垩世的“海洋缺氧
事件２”（ＯＡＥ２）期间，全球古环境和地球化学发生重
大变化，富有机质页岩广泛沉积，海洋中输入养分的增
加是产生和维持有机质高埋藏率的关键。Ｓｗｅｅｒｅ
等［１５１］以ＯＡＥ２期间的碳酸盐岩为记录样本开展了Ｚｎ
同位素组成研究，结果表明，低Ｚｎ同位素值的漂移可
能与岩浆Ｚｎ的输入、Ｚｎ埋在富有机质沉积物中的比
例变化，以及在ＯＡＥ２期间广泛的海底再氧合过程中
先期埋藏的Ｚｎ释放有关。

火山事件和陆源输入也是改变海洋环境的重要因
素。Ｌｉｕ等［１５０］通过测定二叠系—三叠系碳酸盐岩的
Ｚｎ同位素组成发现，在二叠纪末期生物大灭绝事件前
约３５ｋａ呈现出０５‰的Ｚｎ同位素负漂移，同时伴随
着Ｚｎ含量的增高，这指示火山爆发事件带来大量陆源
物质的轻Ｚｎ同位素输入。而在生物灭绝后约３６０ｋａ，
Ｚｎ同位素发生１０‰的正漂移，原因是海洋初级生产
力迅速恢复，生物优先吸收轻的Ｚｎ同位素及海洋缺
氧共同造成了Ｚｎ同位素正漂移。Ｗａｎｇ等［１４９］以晚泥
盆世ＦｒａｓｎｉａｎＦａｍｅｎｎｉａｎ期（３７２Ｍａ）生命大灭绝事
件前后的碳酸盐岩为记录样本，结合Ｚｎ同位素和放
射性Ｓｒ同位素研究发现，在生物大灭绝事件前同样有
明显的陆源风化作用加强、海洋Ｚｎ同位素输入增加的
现象。Ｆａｎ等［１４７］和Ｙａｎ等［１４８］对埃迪卡拉系碳酸盐岩
中Ｚｎ同位素组成的研究很好地限定了埃迪卡拉纪早期
陆源输入的营养物质（如Ｐ等）的变化过程。
１１８　Ｌｉ同位素

Ｌｉ是非常规同位素家族中质子数最小的金属元
素，有２个稳定同位素：６Ｌｉ和７Ｌｉ，其丰度占比分别为
７５９％和９２４１％［１５２］，二者之间高达１６７％的质量差
使其在自然界中存在显著分馏。得益于快速高精度的
测试方法和不同地质储库中Ｌｉ同位素组成的巨大差
异（－２０‰～４０‰），目前Ｌｉ同位素的应用领域涵盖了

从地表风化过程到地幔流体矿物之间的相互作用，其
中，表生风化作用与石油地质学密切相关。地质历史
时期有机碳的埋藏是烃源岩形成的关键因素，大陆硅
酸盐的风化强度可控制古海洋中营养物质的输入通
量，继而影响海洋生产力，最终作用于有机碳埋藏及烃
源岩发育。

岩石的化学风化作用主要涵盖２个方面，包括原
生矿物的溶解和次生矿物的形成。由于风化作用发生
在温度较低的表生环境下，因此原生矿物的溶解不易
发生Ｌｉ同位素分馏。在次生矿物生成过程中，溶解态
的Ｌｉ＋或形成水合物［Ｌｉ（Ｈ２Ｏ）４＋］，或代替Ｍｇ２＋、
Ｆｅ２＋、Ａｌ３＋等离子进入次生矿物晶格。由于重的Ｌｉ同
位素会优先耦合具有高键能的低配位化合物，因此７Ｌｉ
优先进入水体（四配位），而６Ｌｉ则被留存在次生矿物
中（六配位）［１５３］。除了次生矿物的生成过程外，矿物对
Ｌｉ的吸附作用也可能是Ｌｉ同位素分馏的原因。实验表
明，三水铝石和黏土矿物对Ｌｉ的吸附过程存在明显的
Ｌｉ同位素分馏［１５４］，其优先吸附轻的Ｌｉ同位素。

基于上述研究，Ｂｏｕｃｈｅｚ等［１５５］建立了风化过程中
Ｌｉ同位素的稳态分馏模型。该模型包含２个不同阶
段：初始阶段从矿物开始溶解到全部溶解，该过程中
Ｌｉ同位素不发生分馏；第２阶段，次生矿物形成或吸
附使得Ｌｉ同位素分馏明显，轻的６Ｌｉ倾向于与固相结
合，导致流体相中富集重的Ｌｉ同位素［１５６］。分馏作用
的大小取决于风化作用的强度。对于河流中的溶解态
Ｌｉ同位素，当风化作用强度极高时，次生矿物因与水
体接触时间较长而充分反应，继而再次溶解，轻的Ｌｉ
同位素从次生矿物中得以释放，导致低的Ｌｉ同位素组
成；当风化作用强度极低时，物理剥蚀率较大，被剥蚀
的物质缺少足够的时间溶解，Ｌｉ同位素不发生分馏作
用，对应稳态分馏模型的初始阶段；而在稳定的中等风
化作用强度下，Ｌｉ同位素可经历完整的２个阶段，导
致明显的Ｌｉ同位素分馏。对于河流中的颗粒态Ｌｉ同
位素，风化作用强度与Ｌｉ同位素的组成呈反比。综上
所述，大陆硅酸盐岩的风化作用强度越强，河流域的
Ｌｉ同位素组成越轻。

现代海水中的Ｌｉ同位素组成约为３１‰，海洋Ｌｉ
通量的输入主要来自河水溶解Ｌｉ（Ｌｉ同位素组成平均约
为２３‰）、洋中脊热液流体（Ｌｉ同位素组成平均约为７‰）
和俯冲回流（Ｌｉ同位素组成平均约为２２‰）；输出主要
为反风化作用下洋中脊玄武岩蚀变和自生黏土矿物的
形成（Ｌｉ同位素组成平均约为１５‰），其被认为是造成
海洋中Ｌｉ同位素组成大于输入端Ｌｉ同位素组成的原
因［１５７］。在地质历史中，任何阶段Ｌｉ输入和输出的变
化都会导致海水中Ｌｉ同位素组成的变化。Ｌｉ在海水
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中为保守元素，停留时间约为１Ｍａ，长于在海水中的
混合时间（１～２ｋａ），因此可用古海水的记录来示踪表
生风化作用及其带来的气候改变，分析古环境与生物
的协同演化。

相较于其他元素，例如放射性元素Ｓｒ受海相碳酸
盐影响，Ｏｓ受氧化还原环境影响，稳定同位素Ｍｇ、
Ｃａ、Ｓｉ等受生物过程影响，Ｌｉ因具有分馏程度大、高度
富集于硅酸盐岩、氧化还原价态单一、不受生物过程干
扰等关键优势［１５８１５９］，成为示踪大陆硅酸盐风化作用
的绝佳指标。在海相碳酸盐岩中，Ｌｉ同位素的分馏作
用相对稳定且在沉淀并进入碳酸盐岩的过程中具有对
温度和盐度等因素不敏感的特点，使其在记录地史时
期环境演化方面具有独到的优势［１６０］。近年来，碳酸
盐岩中的Ｌｉ同位素多被用于研究地质历史时期重大
的气候变化事件［１６０１６４］（表４）。ＫａｌｄｅｒｏｎＡｓａｅｌ等［１６１］

通过分析全球超百个地层单元中海相碳酸盐岩的Ｌｉ
同位素组成，建立了从３Ｇａ年前至今的海水Ｌｉ同位
素可靠记录。海水中δ７Ｌｉ值随时间的变化表明，黏土
矿物的形成方式在整个地球历史上发生了重大变化，

表现为陆地上生成的黏土矿物逐渐增加，而海洋中形
成的黏土矿物逐渐减少，该转变很可能是因植物等生
物在海洋和陆地上的大量出现并逐渐占据数量优势所
致。在海相碳酸盐岩和碎屑页岩中发现的约－３‰的
Ｌｉ同位素偏移佐证了风化侵蚀作用在古新世—始新
世极热期（ＰＥＴＭ，约在５５９Ｍａ）加剧［１６２］。在二叠
纪—三叠纪生物灭绝事件前后，海水的Ｌｉ同位素组成
有显著的负漂移，这反映了由西伯利亚大火成岩省喷
发导致的全球变暖和酸雨引起的大陆风化作用显著增
强，可能导致海洋富营养化、缺氧、酸化和生态扰动，最
终导致在二叠纪末期发生大灭绝事件［１６３］。Ｌｅｃｈｌｅｒ
等［１６４］和ｖｏｎＳｔｒａｎｄｍａｎｎ等［１６０］均通过碳酸盐岩中的
Ｌｉ同位素示踪了海洋缺氧事件（ＯＡＥ１，１２０Ｍａ；ＯＡＥ２，
９３５Ｍａ）。大量ＣＯ２进入大气所导致的温度突然上
升通常被认为是海洋缺氧事件（ＯＡＥｓ）的主要触发因
素。全球变暖引发大陆风化作用加剧和水循环加速，
向沿海地区输送更多的营养物质，刺激了生物生产力，
因此Ｌｉ同位素的负漂移可表征海洋缺氧事件，其与Ｃ
同位素负偏移所指示的特征相一致。

表４　犔犻同位素作为示踪剂在古环境研究中的应用进展
犜犪犫犾犲４　犘狉狅犵狉犲狊狊犻狀狋犺犲犪狆狆犾犻犮犪狋犻狅狀狅犳犔犻犻狊狅狋狅狆犲犪狊狋狉犪犮犲狉犻狀狋犺犲狊狋狌犱狔狅犳狆犪犾犪犲狅犲狀狏犻狉狅狀犿犲狀狋

地质时代 记录样本 分馏机理 应用领域 文献
自３Ｇａ至今碳酸盐岩矿物形成或吸附 示踪风化强度 ［１６１１６２］古近纪 碎屑岩 矿物形成或吸附
二叠纪 碳酸盐岩矿物形成或吸附示踪生物灭绝事件 ［１６３］
白垩纪 碳酸盐岩矿物形成或吸附示踪海洋缺氧事件［１６０，１６４］

１１９　Ｍｇ同位素
碳酸盐岩储层具有丰富的油气资源，其储量占全

球油气储量的５０％，产量占６０％，而其中白云岩储层
的产量占比约高达５０％［１６５１６６］。由于白云岩的成因存
在争议，对白云岩储层的预测具有很大的不确定性，因
此对白云岩成因开展研究有着非常重要的理论和实际
意义［１６７１６８］。Ｍｇ同位素是白云石化流体的直接示踪
剂，可有效示踪富Ｍｇ２＋来源及流体迁移规律，在研究
白云石化的流体性质［１６９］、流体来源［１７０］及白云岩形成
机理［１７１１７３］方面具有显著的优势。

首先，白云岩中含有丰富的Ｍｇ元素可供实验分
析，且白云岩的Ｍｇ同位素受成岩作用影响较小，能够
较好地保留原始的地球化学信息［１７４］；其次，在地表低
温环境下，白云石形成过程中Ｍｇ同位素表现出的显
著分馏效应可指示白云石化过程中Ｍｇ的来源［１７５１７６］；
再者，Ｍｇ元素是构成白云岩的核心元素［１７７］，直接参
与了白云岩形成的全过程，白云石化过程中Ｍｇ同位
素发生分馏［１７８１８０］，轻的Ｍｇ同位素（２４Ｍｇ）优先进入
白云石晶格，促使迁移流体中的Ｍｇ同位素（δ２６Ｍｇ）值

在瑞利分馏作用下沿流体流动方向逐渐变重［１８１１８３］。倘
若白云岩的δ２６Ｍｇ值具有空间梯度变化，那么δ２６Ｍｇ值
的波动过程可用于确定白云石化过程中富Ｍｇ流体的
来源和流体流动方向［１８４１８５］。

Ｍｇ同位素示踪白云石化流体迁移规律的具体原
理为：Ｍｇ元素是构成白云岩的核心元素，直接参与了
白云岩形成的全过程。在交代白云石化过程中，沿着
富Ｍｇ流体的迁移方向，伴随着富含Ｍｇ２＋的流体置换
灰岩中的Ｃａ２＋，轻的Ｍｇ同位素（２４Ｍｇ）会优先进入白
云石晶格，而富Ｍｇ流体中的Ｍｇ同位素（δ２６Ｍｇ）会逐
渐变重［１８６］。使用－２０‰作为白云岩与流体之间的
分馏系数（即白云岩与流体中的δ２６Ｍｇ之差），该分馏
系数主要适用于近地表成岩环境下形成的白云岩，而
在较高温度下的深埋成岩体系中，则使用更小的分馏
系数［１８０］。沿着富Ｍｇ流体的迁移方向，流体的
δ２６Ｍｇ值会逐渐增大，当分馏系数保持在－２０‰时，
白云岩中的δ２６Ｍｇ值会逐渐变大，故白云岩δ２６Ｍｇ值
逐渐增大的方向代表了富Ｍｇ流体的来源和流体的流
动方向（图５）。
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注：白云石化过程中白云石化流体和白云岩的Ｍｇ同
位素组成沿流体迁移路径逐渐富集。

图５　犕犵同位素示踪白云石化过程中流体迁移的动态模型
犉犻犵．５　犇狔狀犪犿犻犮犿狅犱犲犾狅犳犳犾狌犻犱犿犻犵狉犪狋犻狅狀犱狌狉犻狀犵

犱狅犾狅犿犻狋犻狕犪狋犻狅狀狋狉犪犮犲犱犫狔犕犵犻狊狅狋狅狆犲

　　李茜等［１７２］利用δ２６Ｍｇ对四川盆地洗象池组白云岩进
行了示踪，建立了３种不同白云石化过程的模式：δ２６Ｍｇ向
下变重———近源渗透回流白云石化模式［１８７］［图６（ａ）］、
δ２６Ｍｇ向下不变———远源渗透回流白云石化模式［（图６（ｂ）］
和δ２６Ｍｇ向下变轻———萨布哈白云石化模式［图６（ｃ）］，
并将洗象池组白云岩的δ２６Ｍｇ与地层旋回叠置，发现
δ２６Ｍｇ的转折点无论是数值还是地层趋势均与沉积旋
回的界面一致，即δ２６Ｍｇ的变化趋势与沉积旋回存在
耦合关系。李茜等［１７２］认为洗象池组白云岩的形成主
要受控于海平面的变迁；海平面较低时，主要发生近地
表萨布哈（或蒸发）白云石化作用；海平面上升时，主要

图６　不同白云石化过程中犕犵同位素的变化趋势（据文献［１８７］修改）
犉犻犵．６　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狋狉犲狀犱狊狅犳犕犵犻狊狅狋狅狆犲狊犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋犱狅犾狅犿犻狋犻狕犪狋犻狅狀狆狉狅犮犲狊狊犲狊
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发生渗透回流白云石化作用；近源渗透回流白云石化作
用阶段，白云石化流体从旋回顶部流向底部，有利于形成
厚层状白云岩；远源渗透回流白云石化作用阶段，白云石
化流体进行横向迁移，有利于形成大规模展布的白云岩。
　　值得注意的是，李茜等［１７２］建立的３种不同白云石
化过程的模式主要针对早期的白云石化过程，并未涉
及埋藏期白云岩的成因分析。李茜等［１７３］对塔里木盆
地鹰山组的研究发现，埋藏期白云石化过程中δ２６Ｍｇ
在垂向上不符合向下变重、向下变轻或向下不变的趋
势，而是通常呈波动变化，这种波动可能是由于地层遭
受了埋藏压实作用，赋存在孔隙空间内的富Ｍｇ流体

在压力作用下通过晶间孔隙和构造裂缝进行层内运
移，孔隙内的流体不同于准同生期海水，具有不均一
性，导致δ２６Ｍｇ在垂向上发生波动。

对不同时代及类型的白云岩的δ２６Ｍｇ进行统计
分析显示，白云岩的δ２６Ｍｇ整体上分布在－３２５‰～
－０３８‰，变化幅度约为３‰［１７１，１７６］。新生代白云岩的
δ２６Ｍｇ值为－３４６‰～－０３８‰；中生代白云岩的
δ２６Ｍｇ值为－２４９‰～－０４５‰；古生代白云岩的
δ２６Ｍｇ值为－３２５‰～－０５５‰；前寒武纪白云岩的
δ２６Ｍｇ值为－３０２‰～－０５０‰。δ２６Ｍｇ与白云岩的形成
时代及类型无明显相关性［１７０１７４，１７７１７９，１８１，１８３１８４，１８６２１０］（图７）。

图７　不同时代白云岩的犕犵同位素组成（数据来源于文献［１７０１７４，１７７１７９，１８１，１８３１８４，１８６２１０］）
犉犻犵．７　犕犵犻狊狅狋狅狆犻犮犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犱狅犾狅犿犻狋犲犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪犵犲狊

１１１０　Ｖ同位素
Ｖ在元素周期表中位于第４周期第５副族，在自

然界中呈多价态（Ｖ５＋、Ｖ４＋、Ｖ３＋及Ｖ２＋等），是重要的
过渡金属元素［２１１］。Ｖ有２个稳定同位素，即５０Ｖ和
５１Ｖ，其丰度占比分别为０２４％和９９７６％。中国已建
立高效的Ｖ分离纯化流程，且拥有国际较高的测试精
度［２１２］。氧化环境下，Ｖ主要以钒酸根形式溶于水体
中，极易被铁氧化物、锰（氢）氧化物和黏土矿物吸
附［２１３］；在还原条件下，Ｖ通常呈Ｖ３＋存在于磁铁矿等
铁氧化物中，也常以多价态存在于钒酸盐（Ｖ５＋）、硫化
物（Ｖ４＋）、硅酸盐（Ｖ３＋或Ｖ４＋）及磷酸盐（如磷钙钒矿，
Ｖ５＋）中［２１４］。Ｖ在原油、沥青、沥青砂及黑色页岩［２１４２１５］中
也有富集。基于Ｖ的多价态性质及在各类样品中的

富集状态，Ｖ同位素可用于恢复古海洋的氧化还原状
态和原油形成过程，因此Ｖ同位素的研究在石油地质
学中有广阔的应用前景。

上白垩统海相石油沥青质样品的Ｖ同位素丰度
分析结果显示，海相石油沥青质的５０Ｖ同位素丰度比
无机来源的５０Ｖ同位素丰度高出３５％［２１６］，推测石油
沥青质中Ｖ的最终来源可能是溶于海水中的Ｖ离
子（如Ｈ２ＶＯ４－形式），Ｖ同位素发生分异的原因可能
是烃源岩干酪根在成岩演化过程中受到地球化学反应
的影响，也可能是成岩之前的原始海洋生物作用。而
石油沥青质中的５０Ｖ同位素丰度与烃源岩干酪根中相
似，说明二者当中的Ｖ具有相同或相似且固定的海相
生物来源。烃源岩干酪根及伴生石油沥青质的Ｖ同
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位素组成可用于油源对比。Ｖｅｎｔｕｒａ等［２１５］对来自不同
地质时代、不同烃源岩的原油测定了Ｖ同位素（δ５１Ｖ）组
成，碳酸盐岩、硅质碎屑岩的δ５１Ｖ与Ｖ浓度的投点分
布差别明显，这说明δ５１Ｖ或由烃源岩继承而来，或在
成岩早期伴随金属元素富集堆积而来。Ｇａｏ等［３９］研
究发现，随着成熟度增加，同成因非生物降解原油中的
δ５１Ｖ和Ｖ浓度都会降低，原因可能是在脱金属化过程
中会优先失去δ５１Ｖ，或在新形成的Ｖ有机金属化合物
中加入了δ５１Ｖ，同时，温度变化也可能引起同位素分
馏。另外，δ５１Ｖ与Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）二者之间具有一定相关
关系，可能反映沉积环境的氧化还原条件。Ｆａｎ等［２１７］

应用Ｖ同位素作为古氧化还原指标重建了埃迪卡拉
纪晚期全球海水的Ｖ同位素组成，该时期海水的Ｖ同
位素组成比现今轻得多，证明陆架地区存在广泛的缺
氧条件。
１２　卤族等其他同位素
１２１　卤族元素及其同位素

在具有地球化学意义的卤素元素（Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ和Ｉ）
中，只有Ｃｌ和Ｂｒ有２种稳定同位素。Ｃｌ的同位素共
计２４种，其中稳定同位素仅由３５Ｃｌ和３７Ｃｌ组成，二者
的比例约为３∶１［２１８］。Ｃｌ在自然环境中大多以氯离
子（Ｃｌ－）形式存在，这意味着氯参与氧化还原反应是
非常有限的。针对Ｃｌ元素，国际公认的标准是海水的
Ｃｌ同位素比率［以标准海洋氯化物（ＳＭＯＣ）［２１９］为标样］。
迄今为止，报道的自然界中Ｃｌ同位素的分馏机制多样，主
要包括：盐类从水溶液中析出结晶发生的平衡分馏［２２０］；
由于轻的Ｃｌ同位素具有较高的平移速度，Ｃｌ同位素沿浓
度梯度扩散而发生的不平衡分馏［２２１２２２］；受带负电荷膜控
制的离子过滤分馏（常在Ｃｌ同位素为负值的孔隙流体中
发挥作用）［２２２］；火山脱气过程中Ｃｌ损失造成的分馏［２２１］；
有机质降解、水岩反应、变质作用和蛇纹石化等化学过程
造成的分馏［２２３２２４］。
Ｂｒ和Ｃｌ元素具有相似的化学性质，但在同位素地

球化学上却显示出显著的差异。资料显示，其差异原因
来源于几个方面：氧化还原行为差异，Ｂｒ比Ｃｌ更容易氧
化；离子半径差异，Ｂｒ离子半径比Ｃｌ离子半径略大；动力
学效应差异，Ｂｒ比Ｃｌ重，因此扩散速度较慢［２２５２２６］。
Ｂｒ由７９Ｂｒ和８１Ｂｒ两个同位素组成，其同位素丰度大

致相同，国际公认的标准是海水的Ｂｒ同位素比率［以标
准海洋溴化物（ＳＭＯＢ）［２２７］为标样］。理论研究表明，
Ｂｒ同位素的分馏因子远小于Ｃｌ同位素的分馏因子，
但在理想条件下，Ｂｒ同位素的历史变化范围明显大于
Ｃｌ同位素的变化范围［２２１，２２５］。

卤族稳定同位素（尤其是Ｃｌ）高精度分析技术的
不断完善使得识别天然样品中相对较小的Ｃｌ同位

素（δ３７Ｃｌ）变化成为可能。地球物质的δ３７Ｃｌ值为
－７７‰～１２０‰。与其他指标结合，Ｃｌ同位素地球
化学特征的地质应用包括：有效指示钾盐矿床远景区，
评估示踪地下水的来源和演化路径，示踪污染物源区
和量化生物修复，探究矿化流体来源，指示行星演化、
岩浆海洋脱气等过程［２２４，２２８］。其中，对油气研究最有
价值和启发的是卤族同位素在蒸发岩中的应用。蒸发
岩层系不仅富含矿产资源，还记录了沉积期的古环境、
古气候和古海洋条件等信息，同时蒸发岩碳酸盐岩共
生体系在油气的生成、运移、保存和圈闭过程中也发挥
着重要作用，如塔中隆起以中寒武统蒸发岩作为重要
封盖层，蒸发岩的封盖作用是寒武系盐下油气勘探成
功的关键要素之一。目前，仅少量研究利用δ３７Ｃｌ分
析了古盐湖的水体来源和预测钾盐矿床［２２９２３０］；未来，
卤族同位素示踪技术在解决蒸发岩白云岩共生体系
成因方面的应用值得深入研究。此外，卤族元素（Ｃｌ、
Ｂｒ和Ｉ）的含量分析为白云石化的流体盐度分析和海
水氧化还原条件示踪提供了新思路，也突出了卤族同
位素在碳酸盐岩沉积和低温成岩环境重建方面的强大
潜力［２３１２３２］。
１２２　其他非金属元素及其同位素

除卤族同位素外，Ｂ、Ｓｉ和Ｓｅ等非金属稳定同位素
的研究也愈发被关注。其中，Ｂ具有中等挥发性，属于高
度不相容的亲石元素，极易随熔体和含水流体迁移。Ｂ
有１０Ｂ和１１Ｂ两个稳定同位素，其组成表述为δ１１Ｂ，代表样
品中１１Ｂ／１０Ｂ比值相对于标样（ＮＩＳＴＳＲＭ９５１）的千分偏
差。地球的δ１１Ｂ为－７０‰～６０‰。δ１１Ｂ在地球科学
多个领域的研究中具有极其广泛的示踪作用，包括盆
地沉积环境［２３３］、古盐度和古海洋ｐＨ值［２２８，２３４］、成矿
流体演化和蒸发岩海陆相成因［２２８］。
Ｓｉ有２８Ｓｉ、２９Ｓｉ和３０Ｓｉ共计３个天然稳定同位素，

δ２９Ｓｉ和δ３０Ｓｉ分别代表样品中的２９Ｓｉ／２８Ｓｉ和３０Ｓｉ／２８Ｓｉ
相对于标样（ＮＢＳ２８）的千分偏差。由于在自然界只
出现Ｓｉ４＋价态，且主要形成Ｓｉ—Ｏ键化合物，既无变
价，又不形成气态，因此Ｓｉ在自然界很难出现像Ｈ、
Ｏ、Ｓ、Ｎ那样显著的同位素分馏。目前，对于Ｓｉ同位
素普遍认为存在交换平衡分馏和动力学分馏２种分馏
机制［２３５２３７］。由于Ｓｉ的交换平衡分馏在自然界中不明
显，因此Ｓｉ在自然界主要发生动力学分馏，尤其是在
低温环境下，Ｓｉ同位素在化学风化、生物活动、矿物的
溶解沉淀过程中可发生显著分馏［２３８２４０］。比如，矿物
在溶解和沉淀过程中的分馏主要是流体中硅质的析出
引起流体硅酸浓度的变化，导致Ｓｉ同位素不同程度地
分馏［２３６］。初始硅质的沉淀是由于流体的硅酸浓度较
高而富集轻的Ｓｉ同位素，最后硅质的沉淀是由于流体
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较低的硅酸浓度和温度，通常富集重的Ｓｉ同位素。Ｓｉ
同位素的这一特性使其被应用到矿床学［２４１］、表生地
质过程［２４２］、生物地球化学过程、地质古环境［２４３２４４］研究
等多个方面。Ｓｉ同位素在石油地质学领域主要应用于
储层流体示踪。塔里木盆地古城地区在奥陶系碳酸盐
岩储层中钻遇厚层硅质岩，硅质岩记录了古生界一次重
要的成岩流体事件。Ｚｈｕ等［１６６］对这一地区ＳｉＯ２层中
的Ｓｉ、Ｏ、Ｓｒ同位素等开展了分析，ＳｉＯ２的δ３０Ｓｉ值为
１２９‰～３５０‰、δ１８Ｏ值为２０２１‰～２７５０‰，且具
有异常高的８７Ｓｒ／８６Ｓｒ值（０７０９～０７１４），δ３０Ｓｉ—δ１８Ｏ
同位素模型揭示硅质岩形成与低温热液流体活动有
关，８７Ｓｒ／８６Ｓｒ值指示富Ｓｉ流体有来自深部壳源的贡
献；研究明确了古城地区深部热流体活跃，深部来源的
ＳｉＯ２热液沿断裂自下而上进入奥陶系储集层，充填孔
隙并导致岩石致密化和储集性能变差，δ３０Ｓｉ值与δ１８Ｏ
值的有序变化方向对富Ｓｉ流体的运移路径具有指示
作用；通过地震识别技术刻画出ＳｉＯ２的空间分布特
征，实现了钻井有效避开ＳｉＯ２分布区间和层段，提高
了钻井成功率［１６６］。富Ｓｉ流体事件的Ｓｉ同位素地球
化学研究对深部储层预测和油气勘探具有重要的指示
作用。
Ｓｅ有７４Ｓｅ、７６Ｓｅ、７７Ｓｅ、７８Ｓｅ、８０Ｓｅ和８２Ｓｅ共计６种天

然稳定同位素，其稳定同位素组成常用δ８２／７６Ｓｅ表示，
代表样品中的８２Ｓｅ／７６Ｓｅ值相对于标样（ＮＩＳＴＳＲＭ３１４９）
的千分偏差，其研究主要应用于矿床与沉积环境氧化
还原条件的探索［２４５２４７］。整体上，这些非传统的非金
属稳定同位素在石油地质学中的应用尚处在探索阶
段，如何将其所反映的古海洋环境与生储盖层发育
及油气运聚机制有机结合，任重而道远。
１３　高维度稳定同位素
１３１　团簇同位素

团簇同位素是指分子中具有２种或２种以上稀有
同位素的同位素异数体，可以是同一种元素或不同种
元素被取代，例如，在水分子的２个１Ｈ和１个１６Ｏ中，
只要有２个原子被其他同位素取代，即为团簇同位素，
也称为多取代同位素异数体（ｍｕｌｔｉｐｌｙｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ
ｉｓｏｔｏｐｏｌｏｇｕｅｓ）［２４８］。团簇同位素在同位素异数体中的
相对丰度极小，仅为１０－６级别，因此在过往的传统稳
定同位素地球化学中常被忽略。随着高分辨率高精度
同位素质谱分析技术的发展，团簇同位素的测定成为
现实。基于团簇同位素物理化学性质的差异，如在键
振动频率、零点能、近红外吸收光谱等方面，团簇同位
素被广泛应用于古地温重建［２４９２５０］、天然气形成温度
分析［２５１２５２］、天然气成因与来源分析［２５３２５４］等，也应用
于生物地球化学、环境地球化学、考古学及地球行星科

学等相关问题［２５５２５６］。
传统的气相色谱同位素比值质谱联用仪分析技

术（ＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＩｓｏｔｏｐｅＲａｔｉｏＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍ
ｅｔｒｙ，ＧＣＩＲＭＳ）可用于测定ＣＯ２分子的某些团簇同位
素，但其低分辨率、高背景电流和法拉第杯固有的
Ｊｏｈｎｓｏｎ噪音会影响更大范围的团簇同位素测定［２５７］。
而相对质量分辨率更高（１００００～１０００００）的热电
离（ＴＩＭ）、电感耦合等离子体（ＩＣＰ）和离子回旋共
振（ｉｏｎｃｙｃｌｏｔｒｏｎｒｅｓｏｎａｎｃｅ）搭载质谱仪等分析技术，
由于精度相对较低（为１０－４）或无适合的电子轰击离
子源（ＥＩ源），所以无法区分团簇同位素。红外吸收光
谱与核磁共振技术也由于低精度及其他因素无法被广
泛应用。

目前，基于多接收热电离质谱仪（ＭＣＴＩＭＳ）、电
感耦合等离子体质谱仪（ＩＣＰＭＳ）和高分辨率同位素
比质谱仪等仪器的改进，包括多离子计数、可移动收集
器、可切换电流放大器、超高真空、双聚焦等技术，高分
辨率、高丰度和高灵敏度的双聚焦稳定同位素质谱仪
已被广泛应用于团簇同位素的测定工作。双聚焦稳定
同位素质谱仪主要有ＭＡＴ２５３Ｕｌｔｒａ型（Ｔｈｅｒｍｏ
ＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司生产）和Ｐａｎｏｒａｍａ型（ＮｕＩｎ
ｓｔｒｕｍｅｎｔｓ公司生产）２种，二者运行的相对质量分辨
率分别可达２７０００［２５７］和４００００［２５８］。在一些化合物的
测定上，Ｐａｎｏｒａｍａ型仪器呈现出更高的精度，如对甲
烷团簇同位素的测量精度为±１０‰，而ＭＡＴ２５３
Ｕｌｔｒａ型仪器的测量精度为±１５‰。采用这２种高
分辨率、高精度测试仪器可对甲烷／乙烷等烃类分子、
ＣＯ２分子中的１７Ｏ／１６Ｏ和１８Ｏ／１７Ｏ等碎片离子、Ｎ２Ｏ同
位素异数体、惰性气体等挥发性和半挥发性分析物进
行测定，其中，Ｐａｎａｒｏｍａ型仪器仍以气体样品分析为
主。目前，在油气地质学领域，ＭＡＴ２５３Ｕｌｔｒａ型仪
器、Ｐａｎａｒｏｍａ型仪器及其他一些分析技术多被应用于
碳酸盐团簇同位素和甲烷团簇同位素研究，并取得了
一系列丰硕的成果。

团簇同位素的应用基于同位素异数体之间的取
代，受控于分子的热力学稳定性和分子受动力学控制
的反应速率［２５９２６０］。化学键中重同位素代替轻同位素
时会降低化学键的振动频率，从而降低其零点能，双取
代重同位素降低的振动能比单取代重同位素降低的振
动能大两倍以上，而这里的量化标准是基于可观测的
焓变与熵变进行解释的，即团簇同位素的取代受热力
学影响，又称为热力学驱动力（ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｄｒｉｖｉｎｇ
ｆｏｒｃｅ）［２４８］。在热力学驱动力影响下形成的同位素组
成差异与温度之间的函数关系则成为稳定同位素地球
化学研究的奠基石［２６１］，也是团簇同位素和分子内特
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定位置同位素等测试技术得以发展的理论基础。
碳酸盐团簇同位素的测定一般是通过磷酸酸解碳

酸盐生成ＣＯ２，而后利用高分辨率稳定同位素比质谱
仪测量同位素异数体１３Ｃ１８Ｏ１６Ｏ的信号值，由于其质量
数为４７，通常以Δ４７值表示和量化ＣＯ２团簇同位素组
成［２４８］。碳酸盐Δ４７温度计基于均质同位素交换平衡
建立，其测量值仅与碳酸盐的形成温度有关，排除了碳
酸盐生长水体内同位素组成的干扰［２６２］，因此受到大
量关注，并在过去１０多年（２００９—２０２２年）里迅速发
展，尤其是自ＭＡＴ２５３型稳定同位素比质谱仪分析
技术发展以来。Ｓｃｈａｕｂｌｅ等［２６３］借助该技术建立了碳
酸盐矿物形成温度与团簇同位素之间的联系；Ｗａｎｇ
等［２６４］、Ｇｈｏｓｈ等［２６５］和Ｅｉｌｅｒ［２４８］对Δ４７与温度之间的理
论表达式给予了更为精确和更大温度范围的定义。学
者们以珊瑚、石笋、土壤、湖泊碳酸盐等为对象对古温
度重建、古气候研究、生物灭绝事件、古高程重建（地壳
隆升）、碳酸盐成岩环境和成岩作用、沉积盆地热演化历
史和全球变化等相关问题进行了广泛研究［２４９，２６６２６７］。

ＣＨ４团簇同位素技术的应用始于热成因和生物
成因ＣＨ４形成温度的研究［２５１］。基于质量数为１８的
２种ＣＨ４同位素异数体（１３ＣＨ３Ｄ和１２ＣＨ２Ｄ２）相对于
随机分布状态ＣＨ４团簇同位素的丰度（Δ１８值）进行分
析，结果显示，２种成因ＣＨ４的形成温度分别为１５７～
２２１℃和＜５０℃［２５１］。Ｓｔｏｐｌｅｒ等［２５３］进一步讨论了
ＣＨ４团簇同位素地质温度计在生物成因与热成因混
合气方面的应用，并根据形成温度区分了不同成因
ＣＨ４的来源和比例。中国学者也对此开展了进一步
的研究，Ｓｈｕａｉ等［２５４］通过ＣＨ４团簇同位素技术研究
驳斥了松辽盆地天然气岩浆成因的说法，天然气的形
成温度（１６７～２１３℃）表明其为热成因，天然气来源于
过成熟烃源岩在高温埋藏条件下有机质的变质作用，
也可能存在非生物成因。Ｃａｉ等［２６８］报道了生物ＣＨ４
的存在及其在低温下被Ｍｎ氧化物氧化，所生成的极
贫δ１３Ｃ和富Ｍｎ方解石中具有高的Δ４７值。ＣＨ４团簇
同位素潜在的应用还需要考虑同位素交换反应是否平
衡，这不仅体现在模拟实验中，也存在于地质条件
下［２５２，２６９２７０］。此外，ＣＨ４团簇同位素可对天然气形成
机制提供新的证据［２７１２７３］。
１３２　三氧同位素

三氧同位素指标是基于Ｏ元素的３种同位素（１６Ｏ、
１７Ｏ和１８Ｏ）得到的高维度指标。由于δ１８Ｏ与δ１７Ｏ之
间的质量分馏关系在不同物理、化学和生物过程中有
微小的差别，导致其Ｏ同位素组成并非落在一条固定
的线上，而是常常呈现出与期望的质量相关分馏关系
线之间存在微小偏差，这种差异被命名为Ｏ同位素异

常（１７Ｏ异常）。１７Ｏ异常可用来指示物质的Ｏ同位素
组成偏离期望分馏线的程度，在本质上是１７Ｏ和１８Ｏ两
种同位素之间的分馏关系偏离了参照的质量相关分馏
线。目前，一般使用Δ′１７Ｏ来表示不同物质的Ｏ同位
素异常，常用的Δ′１７Ｏ的计算式［２７４２７５］为：

Δ′１７Ｏ＝（δ′１７Ｏ－λ×δ′１８Ｏ）×１０００ （１）
　　其中

δ′１７Ｏ＝１０００×ｌｎ（１＋δ１７Ｏ／１０００） （２）
δ′１８Ｏ＝１０００×ｌｎ（１＋δ１８Ｏ／１０００） （３）

　　λ表示三氧同位素组成中δ′１７Ｏ和δ′１８Ｏ的期望斜
率。理论上，地球上不同物质的λ值介于０５０～０５３。
在不同物理、化学和生物过程中，λ值并非一成不变，
而是在０５２附近的一定范围内变化［２７５］。

近年来，在碳酸盐、硫酸盐、硝酸盐、硅酸盐及不同
形态的水等含氧物质中，三氧同位素指标的高精度测
试技术均逐步趋于成熟。在此基础上，三氧同位素指
标在众多地质载体中均得到了不同程度的尝试应用，
为相关领域提供了一系列重要的新认识，也将为传统
石油地质学研究注入新的活力。例如，在海相沉积的
硫酸盐矿物中保留了光化学作用导致的非质量相关分
馏过程的信号，因此其三氧同位素指标被广泛用于估
测古大气Ｏ２浓度和总初级生产力［２７６２７８］，是了解地球
大气和微生物生命演化的重要窗口，为重建地质历史
时期大气氧化还原状态和生物生产力提供了有效手
段［２７９］。此外，该指标与海洋氧化还原状态指标结合，
可能对深化全球尺度海洋大气相互作用研究及生物
演化动力机制的构建具有重要意义，进而指示是否有
利于沉积物中有机质的保存和后续油气资源的形成。
碳酸盐的三氧同位素值通常与碳酸盐形成时母水的Ｏ
同位素组成及沉积环境紧密相关［２８０２８１］，并受到后期
成岩改造作用影响。目前，该指标在海相碳酸盐领域
的拓展应用未见报道，预计将为揭示碳酸盐岩油气储
层形成机制及示踪不同碳酸盐岩成因，尤其是白云岩
成因问题［２８２］，提供全新的视角。

硅酸盐三氧同位素指标是页岩和其他沉积物中的
硅酸盐矿物的重要示踪剂。由于其Ｏ同位素组成受
成岩后期影响较小，可用于揭示地质历史时期海洋温
度和海水同位素组成［２８３２８５］。进一步拓展至油气储集
层的次生硅酸盐矿物及二氧化硅晶体，三氧同位素指
标将为指示矿物成因、地层水来源及油气成藏后的成
岩改造作用提供证据。目前，尽管三氧同位素指标在
石油地质学中应用较少，但随着研究的深入和向不同
领域的持续拓展，其与年代学和传统指标的结合将进
一步丰富石油地质学研究领域的工具箱，成为研究油
气成储、成藏过程以及古老烃源岩和储集层埋藏演化



７３４　　 石　　油　　学　　报 ２０２４年　第４５卷　

历史的重要手段。
１３３　多硫同位素

多硫同位素指标是基于多种稳定Ｓ同位素（３２Ｓ、
３３Ｓ、３４Ｓ和３６Ｓ）得到的不同高维度指标。与１７Ｏ异常相
似，多硫同位素指标通常定义为物质的Ｓ同位素组成
偏离期望分馏线的程度，通常有Δ３３Ｓ和Δ３６Ｓ两种指
标应用于实际研究中，其计算式为：

Δ３３Ｓ＝δ３３Ｓ－［（１＋δ３４Ｓ）０５１５－１］ （４）
Δ３６Ｓ＝δ３６Ｓ－［（１＋δ３４Ｓ）１９－１］ （５）

　　不同Ｓ同位素在物理、化学和生物过程中的分馏
程度略有差异，最终导致沉积矿物中的Ｓ同位素组成
不同。现代物质中硫化氢和硫酸盐的Ｓ同位素组成通
常被用来示踪微生物的不同代谢途径［２８６２８８］。在古环
境研究中，含Ｓ矿物（主要是黄铁矿、硫酸盐矿物和有
机结合硫）的多硫同位素组成常被用来重建古海洋的
化学条件，从而推断当时海洋的氧化还原状态［２８９２９０］，
同时为地球不同圈层的Ｓ循环过程研究提供相关证
据［２９１２９３］。例如：黄铁矿中偏低的Δ３３Ｓ值指示三叠纪
末期的生物大灭绝事件可能与海洋的短暂缺氧事件有
关［２９４］；在埃迪卡拉纪沉积的黄铁矿和硫酸盐矿物中，
多硫同位素指标同样指示氧化还原状态发生显著变
化，并影响生物的进化过程和衰亡［２９５］；“雪球地球事
件”后的大规模黄铁矿形成及海洋硫酸根浓度降低反
映了当时大气和海洋的氧化环境［２９６２９７］；黄铁矿中异
常的多硫同位素组成指示在距今约２６０Ｍａ的中—晚
二叠世发生了间歇性富含有毒气体Ｈ２Ｓ的海水上涌，
导致这一时期的生物大规模灭绝［２９８２９９］。此外，硫酸
盐矿物中的多硫同位素指标还可用于指示海洋硫酸根
浓度的变化，反映蒸发岩的风化程度及对应的大气Ｏ２
浓度。Ｓｉｅｄｅｎｂｅｒｇ等［３００］研究显示，干酪根在成熟过程
中释放的Ｓ同位素（δ３４Ｓ）异常偏负对相关黄铁矿中的
多硫同位素组成有较大影响。华南地区大塘坡组有机
结合硫的Ｓ同位素分析结果为Ｓｔｕｒｔｉａｎ“雪球地球事
件”后海洋硫循环中沉积黄铁矿的δ３４Ｓ值高于全球同
期海水的δ３４Ｓ值提供了解释［３０１］。海相沉积矿物中的
多硫同位素指标可为揭示有机质的有利埋藏条件和保
存时期（即海洋缺氧阶段）提供关键证据。
１３４　特定位置碳同位素

分子内的同位素效应包括分子中不等价结构位置
上同位素取代的分馏作用，这类同位素通常称为特定位
置同位素（ｐｏｓｉｔｉｏｎｓｐｅｃｉｆｉｃｉｓｏｔｏｐｅ或ｓｉｔｅｓｐｅｃｉｆｉｃｉｓｏ
ｔｏｐｅ）。目前，特定位置碳同位素只涉及奇数烷烃系列，
如在丙烷分子中由于端元碳和中心碳原子位置差异造
成的同位素分馏效应。这种分馏效应可用于反映同位
素交换反应对于不同官能团（位置）的选择性差异，而

这种差异与温度有关［３０２］。
目前，用于特定位置同位素的测试仪器主要包括：在

线裂解与气相色谱同位素比质谱联用仪（ＧＣＰｙＧＣ
ＩＲＭＳ）［３０２３０３］、高分辨率同位素比质谱仪（型号为ＭＡＴ
２５３Ｕｌｔｒａ）［３０４３０５］和定量核磁共振仪（ＱＮＭＲ）［３０６３０７］。在
ＧＣＰｙＧＣＩＲＭＳ中，第１台气相色谱仪的功能是通
过色谱升温程序将目标化合物进行分离，随后经过热
解炉形成碎片；第２台色谱仪用于分离热解后的碎片
分子，随后进入同位素比质谱仪进行测试，结合目标化
合物与碎片离子之间的联系，计算特定位置同位素的
数值，如丙烷分子端元位置的Ｃ同位素（δ１３Ｃ）值［３０２］和
位置差值（ｓｉｔｅｐｒｅｆｅｒｅｎｃｅ）。定量核磁共振的技术原
理为：不同位置的同种同位素的原子核在核磁共振波
谱中会引起不同的化学位移，因此，在不破坏分子化学
结构的前提下，核磁共振分析可以给出目标化合物分
子在不同位置的同位素的相对丰度信息［３０８］。高分辨
率同位素比质谱仪由于具有高分辨率和高精度的强大
性能，可直接测定不同位置的同位素值［２５７］。

随着技术发展，特定位置同位素的准确测定结合分
馏机理的研究已在相关科学问题的分析中得以广泛应
用。同位素分馏机制可分为热力学平衡分馏与动力学
分馏，前者被认为是可逆的、双向或多向的，后者一般为
不可逆的、快速且不完全的。Ｗｅｂｂ等［３０９］基于Ｕｒｅｙ
Ｂｉｇｅｌｅｉｓｅｎ模型和ＰａｔｈＩｎｔｅｇｒａｌＭｅｔｈｏｄｓ（ＰＩＭＤ）平衡
分馏模型报道了１３ＣＨ３Ｄ的Δ１８值与温度的关系；Ｐｉａｓ
ｅｃｋｉ等［３０４］和Ｃｈｅｎｇ等［３１０］报道了热力学平衡分馏相
关的理论模型。动力学分馏模型包括：Ｃｈｕｎｇ等［３１１］

提出的气态烃碳同位素模型、Ｔａｎｇ等［３１２］提出的量子
力学模型和Ｐｉａｓｅｃｋｉ等［３１３］提出的热成因丙烷特定位
置碳同位素演化模型。此外，Ｚｈａｎｇ等［３１４］通过对结合
产丙烷母质的碳同位素非均质性开展研究，提出了油／
沥青的二次裂解模型。

随着丙烷特定位置同位素分析技术的发展和应
用，丁烷和更大烃类分子的研究也逐渐展开［３１５３１７］，这
为分析天然气成因和演化过程提供了更多的证据。例
如，将特定位置同位素的测试技术应用于天然气成熟
度评价和母质类型判别［３１８３１９］，或作为地质温度计［３０６］

应用于判识无机成因气的形成机理［３２０］和分析天然气
形成与演化过程以及烃类微生物降解程度［３２１３２２］等相
关问题中。

２　油气地球化学新进展
２１　传统稳定同位素

石油与天然气的分子组成以碳氢化合物为主，也
包括不同丰度的含Ｎ、Ｓ、Ｏ等杂原子的化合物，这是
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沉积有机质在漫长的沉降和热演化过程中逐渐生成
的。因此，化合物结构和同位素组成记录了油气生成、
运聚及后期改造的地球化学信息。在油气地球化学不
断发展完善的过程中，以Ｃ、Ｈ、Ｓ等元素为主，传统元
素的稳定同位素分析长期占据统治地位，形成了丰富
多样的参数体系并有效应用于油气勘探与研究中。
２１１　Ｃ同位素

沉积环境与成烃母质影响着原油的Ｃ同位素（δ１３Ｃ）
组成，通过全油δ１３Ｃ值可初步划分原油是海相来源还是
陆相来源。海相原油一般具有较轻的δ１３Ｃ（＜－３０‰），湖
相原油次之（δ１３Ｃ为－２９５‰～－２８０‰），而与煤系地层
相关的原油则具有较重的δ１３Ｃ（－２８‰～－２４‰）［３２３］。
全油的Ｃ同位素与其形成时代有一定关系。前寒武
纪—新近纪，原油的Ｃ同位素总体具有逐渐增重的趋
势，但在数个年代界限处发生了一定的波动，这表明Ｃ
同位素的变化与保存下来的生物有机质的多样性有
关［３２４］。随着测试精度的提高，全油Ｃ同位素的应用
受到了一定质疑，这是由于次生蚀变等过程会造成不
可忽略的影响，因此，有学者提出利用单体或组分的Ｃ
同位素，如通过原油中类异戊二烯与正构烷烃等不同
化合物之间的对比、饱和烃与芳香烃等不同组分之间
的对比，进行更为精细的有机相和沉积环境等研
究［３２５３２６］，继而进一步利用单体烃的Ｃ同位素的精细
对比，开展油源对比及混源油来源和相对贡献的定量
分析［３２７３２８］，以及次生蚀变如热蚀变、生物降解、气侵
混合等对原始油藏改造的研究［３２９３３０］。总体来看，近
年来针对Ｃ同位素的研究进展不显著。

天然气组成中的分子较为简单，分子结构可提供
的地球化学信息有限，而利用单体烃的Ｃ同位素则可
有效揭示天然气成因、来源、成熟度等丰富信息。例
如：利用甲烷和乙烷的δ１３Ｃ来鉴别热成因有机气（煤
型气或油型气）的技术得到了广泛的应用［３３１］；由于键
能的差异，在天然气热演化过程中１２Ｃ—１２Ｃ键优先断
裂，导致甲烷、乙烷的δ１３Ｃ能够很好地指示天然气成
熟度［３３１３３２］。烷烃气单体的δ１３Ｃ与碳数的倒数存在极
好的线性关系［３１１］，但这一关系易受次生蚀变（如生物
降解、混合作用等）影响，导致某一组分的δ１３Ｃ值偏离
相关关系，并导致Ｃ同位素组成反转等现象［３３３３３５］。
在含油气盆地深层—超深层，高演化阶段的干酪根及
高温条件下的原油在热裂解时均会产生δ１３Ｃ偏重的
干气，这些干气在混入浅部油气藏、发生气侵的过程
中，不可避免地会导致油气藏中伴生气的干燥系数增
加、甲烷的δ１３Ｃ偏重，烷烃气的δ１３Ｃ发生明显的倒
转［３３６３３７］，在确定了混合气性质的前提下可进行混源
气贡献的定量分析［３３８３３９］，这对于厘定深层天然气来

源与资源潜力评价有重要意义。页岩气中Ｃ同位素
倒转的现象也较为常见，不同热演化阶段所产气体的
混合、瑞利分馏和扩散作用及页岩气的解析都会引起
Ｃ同位素的明显分馏，导致Ｃ同位素倒转［３３４，３４０３４１］；此
外，页岩气的δ１３Ｃ倒转在高产井中普遍，因此Ｃ同位
素组成对于探究页岩气的富集［３４２］、演化［３４３］、保存［３４４］

及产能预测［３４５］都有重要的指导意义。
２１２　Ｈ同位素

原油中Ｈ同位素的研究相对较少，一般用以辅助
Ｃ同位素来实现原油成因研究、油源对比及某些次生
改造的评价。这是由于某些生烃母质（如类脂物的Ｈ
同位素组成）与其他类型母质有较大的区别，而这种差
异被其形成的原油很好地继承，因此可结合原油的Ｃ
同位素组成反推其生源信息。淡水和海水中的δＤ有
显著差异，这导致海相原油与湖相原油中的δＤ也存
在差异，但由于海相沉积往往会受陆源输入影响，因此
δＤ还不足以直接用于沉积环境的鉴别，仍需进一步探
索［３４６］。目前，Ｈ同位素的应用研究已开展了一些模
拟实验。例如：Ｄｕａｎ等［３４７］利用正构烷烃Ｈ同位素的
变化探究了不同演化阶段成岩水体的参与对沉积正构
烷烃成因的影响；Ｍｕｒｉｌｌｏ等［３４８］利用原油中的Ｃ、Ｈ同
位素探索了混源油混合程度的定量分析；Ｖｉｎｎｉｃｈｅｎｋｏ
等［３４９］探讨了热演化程度对于原油中正构烷烃Ｃ、Ｈ同
位素的影响。

Ｈ同位素在分析天然气成因类型、成熟度、有机质沉
积环境等方面的应用已很成熟［３５０３５２］，对于天然气所经历
的次生改造作用，如生物降解、多源混合、ＴＳＲ等，也具有
一定的指示意义［３５３３５５］。烷烃气中的Ｈ同位素异常（如
δＤ１和δＤ２发生倒转）也常用来探究不同源天然气的混
合、同源不同成熟阶段天然气的混合、ＴＳＲ过程中与水的
Ｈ＋交换及细菌氧化作用等次生改造［３４１，３５６３５８］。
２１３　Ｓ同位素

原油中Ｓ同位素分析技术的快速发展主要受益于
干酪根与单体烃Ｓ同位素的精准分析。作为全球Ｓ循
环中的重要一环，原油中的有机Ｓ同位素为研究油气成
因、油源对比及油气次生蚀变提供了重要信息［３５９３６０］。研
究表明，沉积物中的有机硫主要形成于微生物硫酸盐
还原作用（ＢＳＲ）和ＴＳＲ。ＢＳＲ反映了早成岩阶段低
温环境下微生物参与的活动，或者是埋藏较浅的原始
古油藏遭受生物降解和硫化作用［３６１］，会形成一系列
有机硫化物，包括小分子的噻吩、四氢噻吩、多硫化合
物等，这些化合物与沉积地层中的黄铁矿、干酪根、硫
酸盐等具有明显不同的δ３４Ｓ值［３６２３６４］。ＴＳＲ则反映较
高的热力学条件下油气与硫酸盐之间发生的有机无
机相互作用，地层中还原态的硫、硫酸镁及硫酸盐接触
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离子对（ＣＩＰ）通过氧化烃类，形成丰富的硫醇、硫代金
刚烷［３６５３６７］、四氢噻吩、二苯并噻吩［３６８］等含硫化合
物［３６９３７１］，并形成低饱芳比的高硫原油［３７２３７３］；同时，大
量生成的Ｈ２Ｓ也会与烃类发生反应，形成不稳定硫化
物，进一步氧化或裂解原油［３７４］。ＴＳＲ作用过程中，硫
代金刚烷的浓度会不断增高，且与原油中的Ｓ同位
素（δ３４Ｓ）值呈现正相关关系；苯并噻吩与二苯并噻吩
类化合物富集３４Ｓ的速率不同，因此可用二者的δ３４Ｓ
分馏值来判断ＴＳＲ作用程度［３７５］。此外，干酪根裂解
生烃及油气在运移过程中基本不发生Ｓ同位素的分
馏，而ＢＳＲ作用和ＴＳＲ作用则会显著改变油气中的Ｓ
同位素组成，因此通过分析原油／天然气中的Ｈ２Ｓ、储层
沥青的Ｓ同位素值，辅以相关的生物标志物等有机地球
化学分析，可有效地开展油气源对比工作［４０，３７６３７８］。
２２　放射性同位素及其他同位素
２２１　ＲｅＯｓ定年技术

准确获取油气演化、成藏过程关键时刻的年代学
精准数据是石油地质学关注的重点，这对于准确锁定
油气富集区域、指导油气勘探至关重要。由于Ｒｅ和
Ｏｓ属于亲有机质元素，烃源岩、原油和沥青中的Ｒｅ
Ｏｓ放射性同位素体系成为准确确定生油期、成藏期、
热裂解破坏等的重要手段。若样品数据具有相似的初
始Ｏｓ比值且其ＲｅＯｓ同位素体系保持封闭，可通过
测试样品数据所构成的等时线斜率计算出样品的年
龄［３７９］。自Ｓｅｌｂｙ等［３８０］报道利用ＲｅＯｓ同位素对沥青
进行定年以来，原油和沥青的ＲｅＯｓ定年已被运用到
全球范围的多个含油气盆地中。目前，ＲｅＯｓ同位素定
年技术与４０Ａｒ３９Ａｒ、ＫＡｒ、ＲｂＳｒ、ＰｂＰｂ、（ＵＴｈ）／Ｈｅ等
放射性同位素定年技术一样［３８１３８２］，已成为精确定年
的新手段，受到业界关注。目前，许多学者已在四川盆
地［３８３３８５］和塔里木盆地［３８６］开展了探索工作，取得了一
些新的认识和进展，在指导油气勘探和成藏认识等方
面发挥了重要作用［３８７３８８］。越来越多的数据显示，
ＲｅＯｓ在含油气系统中的同位素体系特征及其地球化
学行为存在不确定性。例如，原油中Ｒｅ和Ｏｓ的主要来
源、Ｒｅ和Ｏｓ在原油中的存在形式、各种地质过程中不
同有机质相态之间Ｒｅ和Ｏｓ的传递与体系演化等会导
致ＲｅＯｓ等时线年龄的地质意义在解释上存在多解性。
ＲｅＯｓ定年结果揭示的是生油时间、运移时间，还是成
藏时间？在一些研究中还存在一定争议。因此，在烃源
岩—原油—焦沥青演化的一系列地质过程中，ＲｅＯｓ
体系的传递和演化仍有待进一步深化研究［３８９］。
２２２　ＵＰｂ定年技术

碳酸盐矿物作为盆地流体活动的载体，广泛分布
在含油气盆地的沉积地层中，记录了盆地经历的各种

流体活动，精确确定盆地流体活动历史及演化过程一
直是挑战性和前沿性的研究方向［３９０］。碳酸盐矿物在
形成过程中可以捕获自然界的Ｕ元素，使其成为一种
潜在的ＵＰｂ同位素定年对象［３９１］。早期碳酸盐矿物
的ＵＰｂ定年主要基于同位素稀释法，采用热电离质
谱（ＴＩＭＳ）进行测定［３９２３９４］，但该方法的前处理过程复
杂，成功率低，无法对多期复杂流体的碳酸盐矿物进行
精准定年。近年来，随着激光原位微区技术迅速发展，
基于１９３ｎｍ准分子激光器与电感耦合等离子体质谱
仪联动（ＬＡＩＣＰＭＳ）对碳酸盐矿物开展ＵＰｂ定年已
获得显著的成果。相较于同位素稀释法，ＬＡＩＣＰＭＳ
技术具有空间分辨率高、分析速度快等优势，能快速得
到ＵＰｂ比值显著变化的大量数据。ＬＡＩＣＰＭＳ技术
自应用于化石、方解石胶结物的ＵＰｂ定年以来［３９５］，已
在地质领域开展了广泛的应用，如确定洞穴石笋、钙质
化石、钙质结核等的沉积作用［３９６３９７］、成岩作用［３９２］和断
裂活动［３９８４００］。近年来，方解石激光原位ＵＰｂ同位素
定年技术取得了快速发展，由其获得的绝对年龄能够定
量分析多期方解石形成的先后序次，有效示踪流体活动
时间，并指示油气运移聚集的关键时刻［４０１４０３］。

在石油地质学领域，碳酸盐ＵＰｂ定年技术同样
具有巨大的应用潜力：①精确测定碳酸盐岩储层及其
胶结物的发育期次和绝对年龄，揭示深部—超深部优
质储层的发育、改造机制、有效成储时代和保存机理；
②碳酸盐岩胶结物ＵＰｂ定年技术结合流体包裹体及
伴生沥青分析，可以综合分析油气成藏年代；③确定含
油气盆地断裂体系的活动时代；④确定碳酸盐岩地层
的沉积时代。

虽然碳酸盐ＵＰｂ定年技术已经兴起并得到了广
泛应用，但仍存在部分局限性：①碳酸盐矿物中Ｕ元
素含量偏低，相对于锆石、磷灰石等ＵＰｂ定年矿物差
１～２个数量级，普通的电感耦合等离子体质谱仪难以
满足测试需求。②碳酸盐矿物中普通Ｐｂ的含量高，
导致实验成功率低；现有研究表明，碳酸盐矿物形成后
易受后期流体或成岩作用影响，捕获自然界中的普通
Ｐｂ，而过高的普通Ｐｂ含量难以进行校正是导致实验失
败的关键因素。③缺乏与基体匹配的碳酸盐矿物ＵＰｂ
定年标准物质；目前已报道的定年标准物质有ＷＣ１、
ＤｕｆｆＢｒｏｗｎＴａｎｋ、ＡＳＨ１５、ＪＴ和ＡＨＸ１Ａ，但这些均为方
解石ＵＰｂ定年标样，缺乏白云石ＵＰｂ定年的标准物质；
目前，国内外实验室普遍采用的方解石ＵＰｂ定年标样是
ＷＣ１，当采用该方解石标样来校正白云岩的ＵＰｂ年龄
时，剥蚀效率的差异会导致较大的不确定度和系统偏
差［４０４］。与碳酸盐矿物相比，独居石中含有明显较高的
Ｕ、Ｔｈ和可忽略的Ｐｂ含量，可以获得一致的ＵＰｂ年龄
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和进行内部可靠性测试。独居石的ＵＰｂ定年技术已成
为确定低变质作用和热液流体流动事件精准年龄的有力
工具，成功应用于含油气盆地流体事件定年，帮助理解
盆地构造热演化史及油气成藏过程［４０５］。
２２３　其他技术

精细分析某些油气成藏过程参数的年龄信息可为
油气成藏期的厘定提供依据。４０Ａｒ３９Ａｒ同位素定年技术
具有测量时间域宽、对象广泛等特点，是同位素热年代学
研究的支柱技术［４０６］。由于油气充注会抑制伊利石生长，
因此储层中伊利石的ＫＡｒ、４０Ａｒ３９Ａｒ同位素测年结果可
反映油气向圈闭充注的最大年龄。尽管这一同位素年龄
为绝对年龄，但鉴于伊利石的观测可能存在偏差，其测年
结果可能不完全反映油气充注事件且对于多期充注的
地区也无能为力。对储层流体包裹体开展４０Ａｒ３９Ａｒ
测年同样可获得精确的年龄信息且可获得原生包裹体
和次生包裹体的多期年龄数据，但该方法仅适用于石
英矿物，且测试周期长、对样品要求较高［４０７４０８］。

磷灰石和锆石的（ＵＴｈ）／Ｈｅ定年已被广泛应用
于恢复区域构造活动史、热演化史，以及进一步研究油
气藏的调整改造。（ＵＴｈ）／Ｈｅ定年是一种较为成熟
的方法，但主要适用于碎屑岩或火山岩储层，对于碳酸
盐岩层系而言，方解石的（ＵＴｈ）／Ｈｅ［４０９］定年和Ｓｍ
Ｎｄ［４１０］同位素定年则更适用，尤其是用于厘定流体活动
时间和油气运移充注时间，具有良好的应用前景［４１１４１２］。
此外，近年来兴起的微区原位分析具有简单、快速、高空
间分辨率的特点，可从微米尺度示踪岩浆和热液的起源
及演化过程，从而揭示微观尺度单矿物所蕴含的地球化
学信息［４１３］。已有研究表明，热液成因的硫化物具有很低
的４Ｈｅ扩散系数，能很好地保存４Ｈｅ，这为采用硫化物开
展（ＵＴｈ）／Ｈｅ同位素定年提供了可能［４１４］。

虽然上述方法多为间接的油气成藏定年方法，或

多或少存在一定的局限性，但综合多方法的分析结果
可满足油气成藏年代研究的精度需求，为重建油气运
聚、成藏和改造过程提供可靠信息。
２３　有机化学分析新手段及新化合物的发现
２３１　化合物检测新技术

石油分子组成十分复杂，传统的气相色谱质谱联
用仪（ＧＣＭＳ）无法实现石油中单体化合物的完全分
离和检测，因此，研究者从色谱和质谱２个方向进行改
进，形成化合物检测新技术，其中，多维色谱中的全二
维气相色谱飞行时间质谱（ＧＣ×ＧＣＴＯＦＭＳ）分析和高
分辨率傅立叶变换离子回旋共振质谱（ＦＴＩＣＲＭＳ）分
析是认识石油复杂体系的最有效方法［４１５］。ＧＣ×ＧＣ
ＴＯＦＭＳ具备分辨率高、灵敏度高、响应速度快和定性
定量准确度高等优点［４１５４１６］。２１世纪以来，ＦＴＩＣＲＭＳ
被成功引入到石油分子组成的研究中［４１７］。磁场强度在
９４Ｔ以上的ＦＴＩＣＲＭＳ分析结果在质荷比（犿／狕）为
４００处的分辨率一般可达４０×１０４以上，并形成一门
令人瞩目的石油学分支学科，即石油组学［４１８４１９］。与
其他质谱相比，ＦＴＩＣＲＭＳ的优点在于可提供超高的
质量分辨率和精确度，从而实现在分子层次上对石油
组成提供详尽的元素和结构信息［４２０］。ＦＴＩＣＲＭＳ还
可与电喷雾电离源（ＥＳＩ）、场电离（ＦＤ）、大气压激光电
离（ＡＰＬＩ）、大气压化学电离（ＡＰＣＩ）和大气压光致电
离（ＡＰＰＩ）等各类软电离技术［４２１］及化学衍生方法联
用［４２２４２４］，软电离技术的优点在于石油分子基本不产
生碎片离子，便于统计和分析数据。ＧＣ×ＧＣＴＯＦ
ＭＳ和ＦＴＩＣＲＭＳ分析技术的应用实现了从分子层
面认识石油的化学组成。
２３２　新化合物及地质意义

综合利用检测新技术，学者们发现并鉴定了一系列
指示不同地质与地球化学意义的新型化合物（表５）。

表５　基于犌犆×犌犆犜犗犉犕犛技术、化学衍生法和犉犜犐犆犚犕犛技术发现的地质体中新有机化合物及地质意义
犜犪犫犾犲５　犖犲狑狅狉犵犪狀犻犮犮狅犿狆狅狌狀犱狊犱犻狊犮狅狏犲狉犲犱犻狀犵犲狅犾狅犵犻犮犪犾犫狅犱狔犫犪狊犲犱狅狀犪狀犪犾狔狊犲狊狅犳犌犆×犌犆犜犗犉犕犛，

犮犺犲犿犻犮犪犾犱犲狉犻狏犪狋犻狅狀犪狀犱犉犜犐犆犚犕犛，犪狀犱狋犺犲犻狉犵犲狅犾狅犵犻犮犪犾狊犻犵狀犻犳犻犮犪狀犮犲
序号 化合物类型 分析方法 地质与地球化学意义 文献
１１—５笼金刚烷类系列化合物 ＧＣ×ＧＣＴＯＦＭＳ 高温热裂解作用 ［３６６］
２ 单硫代金刚烷 ＧＣ×ＧＣＴＯＦＭＳ 高温热硫酸盐还原反应 ［４０］
３ 多硫代金刚烷 ＧＣ×ＧＣＴＯＦＭＳ 高温热硫酸盐还原反应 ［３６７］
４ 有机多硫化合物 ＧＣ×ＧＣＴＯＦＭＳ 母质输入 ［３６７，４２５］
５ 乙基降金刚烷 ＧＣ×ＧＣＴＯＦＭＳ 高温裂解和成熟度控制 ［３６５］
６ 蒎烷芳胺 ＧＣ×ＧＣＴＯＦＭＳ 高温热裂解作用 ［４２６］
７ 双环单萜蒎烷 ＧＣ×ＧＣＴＯＦＭＳ 高温热裂解作用 ［４２６］
８ 六氢二苯并噻吩 甲基化、脱甲基化

反应和ＦＴＩＣＲＭＳ
生物降解和细菌作用
硫酸盐还原反应

［４２２］
［３６８］

９ 硫醇化合物 迈克尔加成反应、ＦＴＩＣＲＭＳ
和ＧＣ×ＧＣＴＯＦＭＳ

高温热硫酸盐
还原反应 ［４２３４２４］

１０ 镍卟啉、钒卟啉、
铁卟啉和镓卟啉 ＦＴＩＣＲＭＳ 母质输入 ［４２７４２８］
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　　利用ＧＣ×ＧＣＴＯＦＭＳ技术已在油气产物中鉴
定出多种新型化合物。在塔里木盆地寒武系凝析油中
发现了含量高达１８７ｍｇ／ｇ的１—５笼金刚烷类系列化
合物，指示深部原油经历了高度热裂解过程；此外，还
鉴定出含量高达２８ｍｇ／ｇ的１—３笼单硫代金刚烷、
１—３笼双硫代金刚烷类、１—２笼三硫代金刚烷类和
１—２笼四硫代金刚烷类系列化合物［３６５３６６，３７２］，揭示原
油经历了ＴＳＲ作用。在塔里木盆地和田河气田石炭
系和奥陶系的凝析油中检测到丰富的金刚烷及硫代金
刚烷，结合Ｈ２Ｓ含量、Ｃ同位素等化学指标认为，油气
经历了ＴＳＲ和热裂解等次生蚀变，并由低气藏温度背
景推断，油气来源于深部寒武系［４２９］。

塔里木盆地在塔中地区奥陶系中发现的金刚烷类
化合物的种类和浓度与气侵程度具有良好的相关性，
这证明金刚烷类化合物是奥陶纪晚期气体充注的有效
指示［３７８］。在塔里木盆地凝析油中检测出大量硫代金
刚烷，包括完整的低聚硫代金刚烷、部分高聚硫代金刚
烷和金刚烷硫醇系列共７６种化合物［４２８］，硫代单金刚
烷的高比值及易挥发硫代金刚烷的高相对丰度特征指
示油样发生过运移，可有效应用于指示ＴＳＲ作用强度
及ＴＳＲ是否为原位反应。

此外，在塔里木盆地和四川盆地的凝析油中还鉴
定出一系列具有３～６个硫原子的链状和环状有机多
硫化合物，推测其为Ｈ２Ｓ阴离子或聚硫化物阴离子与
古环境中低分子量醛类的亲核加成反应的产物，指示
烃源岩母质的输入。在塔里木盆地深层原油中鉴定出
蒎烷芳胺和双环单萜蒎烷（反式和顺式）［４２６］，可作为
原油高温裂解的标志物。塔里木盆地深层原油中鉴定
出的２—３笼乙基降金刚烷系列化合物是目前已知石
油中热稳定性最高的烃类［３６５］，可作为原油高温裂解
和成熟度的可靠指标。

基于甲基化、脱甲基化反应和ＦＴＩＣＲＭＳ技术，
在塔里木盆地奥陶系深层稠油中已发现４种新型六氢
二苯并噻吩化合物［３６８，４２２］，这些化合物由异戊二烯类
前体在沉积早期与还原态Ｓ反应生成，指示生物降解
和ＢＳＲ过程。基于迈克尔加成衍生反应（Ｍｉｃｈａｅｌａｄ
ｄｉｔｉｏｎ）和ＦＴＩＣＲＭＳ技术、ＧＣ×ＧＣＴＯＦＭＳ技术，
塔里木盆地深层凝析油中还发现了碳数为４～２０和等
价双键数为０～１０的丰富的硫醇化合物［４２３４２４］，表明
原油经历了严重的ＴＳＲ蚀变和复杂的油气运移历程。

利用ＦＴＩＣＲＭＳ技术，已有学者在德州ＥａｇｌｅＦｏｒｄ
低成熟页岩中发现了钒卟啉、镍卟啉、铁卟啉和镓卟啉，在
塔里木盆地高成熟原油中发现并证实了痕量金属镍卟啉、
钒卟啉［４３０］，这些金属卟啉指示了沉积早期叶绿素、血红素
等生物母质的输入和还原性沉积环境［４０，３６５３６８，４２２４２７，４３０］。

随着非常规油气、万米深层油气等勘探领域的不
断拓展和研究深度的加强［４３１４３５］，金属同位素、油气地
球化学示踪等技术正发挥重要作用和价值。

３　结论与展望
（１）非常规同位素技术在油气成烃、成储和成藏

等地质关键问题中已得到初步应用。在烃源岩研究
中，利用Ｍｏ、Ｈｇ、Ｌｉ、Ｕ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｚｎ等金属同位素技术
揭示了古海洋环境的演化机制及其与生产力的耦合关
系，诸多应用实例已成功重建了黑色页岩的沉积环境、
有机质保存过程和生产力水平，建立了泥页岩的发育
模式及成烃机制，明确了万米深层优质烃源岩的分布
规律。

（２）在储层方面，Ｍｇ同位素揭示了白云石化流体
的演化、迁移路径，阐明了白云岩成因机理和成储机
制；Ｓｉ同位素异常揭示了深部富Ｓｉ热液流体的运移轨
迹及控储机制，为碳酸盐岩储层预测提供了理论依据。
Ｍｇ同位素在成岩作用和后期热液改造中具有保守
性。在埋藏成岩和改造过程中，各类白云岩与原岩的
Ｍｇ同位素组成稳定，Ｍｇ同位素示踪白云石化过程的
灵敏度好，由此建立分馏模型并揭示厚层白云岩为多
期白云石化过程叠合而成。Ｍｇ同位素与沉积旋回的
周期性变化可指示不同期次白云石化过程及白云石化
流体运移方向，明确层序界面是流体侵入点。δ３０Ｓｉ—
δ１８Ｏ同位素模型揭示硅质岩的形成与低温热液流体
的持续活动有关。塔里木盆地古城地区的深部热流体
活跃，δ３０Ｓｉ与δ１８Ｏ同位素值的有序变化指示了富硅
流体的运移路径，而由此刻画出的有效储集层分布可
提高钻井成功率。

（３）在成烃、成藏方面，通过建立同位素多指标综
合参数体系（如Ｈｇ、Ｍｏ、Ｖ、Ｍｇ）可揭示油气的成因、
来源和运聚成藏的精准时间，拓展传统与非传统同位
素分析技术在油气勘探中的应用。团簇同位素已被广
泛应用于古地温重建、天然气形成温度、天然气成因及
来源等分析，成为当前研究的热点。

（４）利用碳酸盐团簇同位素技术建立碳酸盐岩成
岩环境与成岩作用、沉积盆地热历史与全球变化等的
联系已成为关注重点。ＣＨ４团簇同位素技术在地质
温度计及分析生物成因与热成因混合气中的应用为天
然气形成机制提供了新的证据。

（５）利用碳酸盐、硫酸盐、硝酸盐、硅酸盐及不同
形态的水等含氧物质开展三氧同位素指标的高精度测
试技术在众多地质载体中均得到不同程度的尝试应
用。这为相关领域提供了一系列重要的新认识，也将
为传统石油地质学研究注入新的活力。多硫同位素将
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为揭示海相沉积中有机质的有利埋藏和保存时期（即
海洋缺氧阶段）提供关键证据。特定位置碳同位素的
准确测定，结合分馏机理研究，使得这项技术得以广泛
应用于相关科学问题的研究中。丙烷特定位置同位素
分析技术得到发展和应用，丁烷和更大烃类分子的研
究也逐渐展开，将为分析天然气成因和演化过程提供
更多的证据。

（６）随着ＭＣＩＣＰＭＳ仪器及分析技术发展，非
常规同位素成为一门新兴学科。以往的研究大多聚焦
于物源示踪、环境重建、元素循环及找矿应用，而在传
统石油地质学领域的研究和应用大多处于空白阶段。
目前，大部分非常规同位素的分析技术及分馏机理已
趋于成熟，非常规同位素分析在恢复古海洋生产力和
海底氧化还原状态信息、重建烃源岩沉积的古海洋地
球化学环境和海洋生产力状况、探讨有机质富集机理、
揭示优质烃源岩沉积模式、示踪热液流体运移路径、预
测碳酸盐岩储层、分析油气成因与来源等方面均有不
同程度的探索应用。

（７）基于非常规同位素分析技术在石油地质学领
域的极大应用潜力可以预见，未来将会有更成熟的分
馏机制和分析方法用于刻画优质烃源岩分布区，分析
有效烃源灶成烃、成藏的耦合配置关系，评价有利的
源储盖组合和勘探领域，落实油气资源潜力。通过
学科交叉与融合，推动万米深层油气勘探高速发展。

致谢　本文在撰写过程中阅读了大量文献，限于
篇幅，部分文献未能体现在参考文献中。由于涉及领
域较多，可能部分内容总结不全面。在此向同位素和
地球化学研究领域的各位同行和专家致谢！
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ａｎｄｒｅｄｏｘｐｒｏｃｅｓｓｅｓｉｎｔｈｅｂｌａｃｋｓｈａｌｅｈｏｓｔｅｄＳｅｒｉｃｈｄｅｐｏｓｉｔｓｉｎ
Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．ＧｅｏｃｈｉｍｉｃａｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１１，７５（６）：
１４１１１４２７．

［２４６］　ＷＥＮＨａｎｊｉｅ，ＣＡＲＩＧＮＡＮＪ，ＣＨＵＸｕｅｌｅｉ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｎｉｕｍｉｓｏ
ｔｏｐｅｓｔｒａｃｅａｎｏｘｉｃａｎｄｆｅｒｒｕｇｉｎｏｕｓｓｅａｗａｔｅｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅ
ＥａｒｌｙＣａｍｂｒｉａｎ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，２０１４，３９０：１６４１７２．

［２４７］　朱建明，谭德灿，王静，等．硒同位素地球化学研究进展与应用
［Ｊ］．地学前缘，２０１５，２２（５）：１０２１１４．
ＺＨＵＪｉａｎｍｉｎｇ，ＴＡＮＤｅｃａｎ，ＷＡＮＧＪｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎａｎｄ
ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｓｅｌｅｎｉｕｍｓｔａｂｌｅｉｓｏｔｏｐｅｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ［Ｊ］．ＥａｒｔｈＳｃｉ
ｅｎｃｅＦｒｏｎｔｉｅｒｓ，２０１５，２２（５）：１０２１１４．

［２４８］　ＥＩＬＥＲＪＭ．“Ｃｌｕｍｐｅｄｉｓｏｔｏｐｅ”ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙＴｈｅｓｔｕｄｙｏｆｎａｔ
ｕｒａｌｌｙｏｃｃｕｒｒｉｎｇ，ｍｕｌｔｉｐｌｙｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｉｓｏｔｏｐｏｌｏｇｕｅｓ［Ｊ］．Ｅａｒｔｈ
ａｎｄＰｌａｎｅｔａｒｙＳｃｉｅｎｃｅＬｅｔｔｅｒｓ，２００７，２６２（３／４）：３０９３２７．

［２４９］　ＳＰＥＮＣＥＲＣ，ＫＩＭＳＴ．Ｃａｒｂｏｎａｔｅｃｌｕｍｐｅｄｉｓｏｔｏｐｅｐａｌｅｏｔｈｅｒ
ｍｏｍｅｔｒｙ：ａｒｅｖｉｅｗｏｆｒｅｃｅｎｔａｄｖａｎｃｅｓｉｎＣＯ２ｇａｓｅｖｏｌｕｔｉｏｎ，ｐｕｒ
ｉｆｉｃａｔｉｏｎ，ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔａｎｄｓｔａｎｄａｒｄｉｚａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ［Ｊ］．Ｇｅｏ
ｓｃｉｅｎｃｅｓＪｏｕｒｎａｌ，２０１５，１９（２）：３５７３７４．

［２５０］　ＨＥＮＫＥＳＧＡ，ＰＡＳＳＥＹＢＨ，ＧＲＯＳＳＭＡＮＥＬ，ｅｔａｌ．Ｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｏｘｙｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＰｈａｎ
ｅｒｏｚｏｉｃｏｃｅａｎｓｆｒｏｍｃａｒｂｏｎａｔｅｃｌｕｍｐｅｄｉｓｏｔｏｐｅｔｈｅｒｍｏｍｅｔｒｙ
［Ｊ］．ＥａｒｔｈａｎｄＰｌａｎｅｔａｒｙＳｃｉｅｎｃｅＬｅｔｔｅｒｓ，２０１８，４９０：４０５０．

［２５１］　ＳＴＯＬＰＥＲＤＡ，ＬＡＷＳＯＮＭ，ＤＡＶＩＳＣＬ，ｅｔａｌ．Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｒｍｏｇｅｎｉｃａｎｄｂｉｏｇｅｎｉｃｍｅｔｈａｎｅ［Ｊ］．Ｓｃｉ
ｅｎｃｅ，２０１４，３４４（６１９１）：１５００１５０３．

［２５２］　ＤＯＵＧＬＡＳＰＭＪ，ＳＴＯＬＰＥＲＤＡ，ＳＭＩＴＨＤＡ，ｅｔａｌ．Ｄｉｖｅｒｓｅ
ｏｒｉｇｉｎｓｏｆＡｒｃｔｉｃａｎｄｓｕｂａｒｃｔｉｃｍｅｔｈａｎｅｐｏｉｎｔｓｏｕｒｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓ
ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｗｉｔｈｍｕｌｔｉｐｌｙｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｉｓｏｔｏｐｏｌｏｇｕｅｓ［Ｊ］．Ｇｅｏｃｈｉｍ
ｉｃａｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１６，１８８：１６３１８８．

［２５３］　ＳＴＯＬＰＥＲＤＡ，ＭＡＲＴＩＮＩＡＭ，ＣＬＯＧＭ，ｅｔａｌ．Ｄｉｓｔｉｎｇｕｉｓ
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ｈｉｎｇａｎｄｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇｔｈｅｒｍｏｇｅｎｉｃａｎｄｂｉｏｇｅｎｉｃｓｏｕｒｃｅｓｏｆ
ｍｅｔｈａｎｅｕｓｉｎｇｍｕｌｔｉｐｌｙｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｉｓｏｔｏｐｏｌｏｇｕｅｓ［Ｊ］．Ｇｅｏｃｈｉｍ
ｉｃａｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１５，１６１：２１９２４７．

［２５４］　ＳＨＵＡＩＹ，ＥＴＩＯＰＥＧ，ＺＨＡＮＧＳｕｉｃｈａｎｇ，ｅｔａｌ．Ｍｅｔｈａｎｅｃｌｕｍｐｅｄ
ｉｓｏｔｏｐｅｓｉｎｔｈｅＳｏｎｇｌｉａｏＢａｓｉｎ（Ｃｈｉｎａ）：ｎｅｗｉｎｓｉｇｈｔｓｉｎｔｏａｂｉｏｔｉｃｖｓ．
ｂｉｏｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＥａｒｔｈａｎｄＰｌａｎｅｔａｒｙＳｃｉｅｎｃｅ
Ｌｅｔｔｅｒｓ，２０１８，４８２：２１３２２１．

［２５５］　ＺＨＡＮＧＬａｉｍｉｎｇ，ＷＡＮＧＣｈｅｎｇｓｈａｎ，ＷＩＧＮＡＬＬＰＢ，ｅｔａｌ．
Ｄｅｃｃａｎｖｏｌｃａｎｉｓｍｃａｕｓｅｄｃｏｕｐｌｅｄ狆ＣＯ２ａｎｄｔｅｒｒｅｓｔｒｉａｌｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅｒｉｓｅｓ，ａｎｄｐｒｅｉｍｐａｃｔｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｓｉｎｎｏｒｔｈｅｒｎＣｈｉｎａ［Ｊ］．Ｇｅ
ｏｌｏｇｙ，２０１８，４６（３）：２７１２７４．

［２５６］　ＳＴＡＵＤＩＧＥＬＰＴ，ＳＷＡＲＴＰＫ，ＰＯＵＲＭＡＮＤＡ，ｅｔａｌ．Ｂｏｉｌｅｄｏｒ
ｒｏａｓｔｅｄ？ＢｉｖａｌｖｅｃｏｏｋｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓｏｆｅａｒｌｙＰｕｅｒｔｏＲｉｃａｎｓｅｌｕｃｉｄａｔｅｄ
ｕｓｉｎｇｃｌｕｍｐｅｄｉｓｏｔｏｐｅｓ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｃｅＡｄｖａｎｃｅｓ，２０１９，５（１１）：
ｅａａｗ５４４７．

［２５７］　ＥＩＬＥＲＪＭ，ＣＬＯＧＭ，ＭＡＧＹＡＲＰ，ｅｔａｌ．Ａｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｇａｓｓｏｕｒｃｅｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ［Ｊ］．Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１３，３３５：４５５６．

［２５８］　ＹＯＵＮＧＥＤ，ＲＵＭＢＬＥＩＩＩＤ，ＦＲＥＥＤＭＡＮＰ，ｅｔａｌ．Ａｌａｒｇｅ
ｒａｄｉｕｓｈｉｇｈｍａｓｓｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｍｕｌｔｉｐｌｅｃｏｌｌｅｃｔｏｒｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏ
ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒｆｏｒａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒａｒｅｉｓｏｔｏｐｏｌｏｇｕｅｓｏｆＯ２，Ｎ２，
ＣＨ４ａｎｄｏｔｈｅｒｇａｓｅｓ［Ｊ］．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｓｓＳｐｅｃ
ｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１６，４０１：１１０．

［２５９］　ＵＲＥＹＨＣ．Ｔｈｅｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｉｓｏｔｏｐｉｃｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ
［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，１９４７：５６２５８１．

［２６０］　ＢＩＧＥＬＥＩＳＥＮＪ，ＭＡＹＥＲＭＧ．Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎ
ｓｔａｎｔｓｆｏｒｉｓｏｔｏｐｉｃｅｘｃｈａｎｇｅｒｅａｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍ
ｉｃａｌＰｈｙｓｉｃｓ，１９４７，１５（５）：２６１２６７．

［２６１］　郑永飞，陈江峰．稳定同位素地球化学［Ｍ］．北京：科学出版社，
２０００．
ＺＨＥＮＧＹｏｎｇｆｅｉ，ＣＨＥＮＪｉａｎｇｆｅｎｇ．Ｓｔａｂｌｅｉｓｏｔｏｐｅｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＳｃｉｅｎｃｅＰｒｅｓｓ，２０００．

［２６２］　ＥＩＬＥＲＪＭ．Ｐａｌｅｏｃｌｉｍａｔｅｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｕｓｉｎｇｃａｒｂｏｎａｔｅｃｌｕｍｐｅｄ
ｉｓｏｔｏｐｅｔｈｅｒｍｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＱｕａｔｅｒｎａｒｙＳｃｉｅｎｃｅＲｅｖｉｅｗｓ，２０１１，
３０（２５／２６）：３５７５３５８８．

［２６３］　ＳＣＨＡＵＢＬＥＥＡ，ＧＨＯＳＨＰ，ＥＩＬＥＲＪＭ．ＰｒｅｆｅｒｅｎｔｉａｌＦｏｒｍａ
ｔｉｏｎｏｆ１３Ｃ１８Ｏｂｏｎｄｓｉｎｃａｒｂｏｎａｔｅｍｉｎｅｒａｌｓ，ｅｓｔｉｍａｔｅｄｕｓｉｎｇ
ｆｉｒｓｔｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓｌａｔｔｉｃｅｄｙｎａｍｉｃｓ［Ｊ］．ＧｅｏｃｈｉｍｉｃａｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉ
ｃａＡｃｔａ，２００６，７０（１０）：２５１０２５２９．

［２６４］　ＷＡＮＧＺｈｅｎｇｒｏｎｇ，ＳＣＨＡＵＢＬＥＥＡ，ＥＩＬＥＲＪＭ．Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓｏｆｍｕｌｔｉｐｌｙｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｉｓｏｔｏｐｏｌｏｇｕｅｓｏｆｍｏｌｅｃｕ
ｌａｒｇａｓｅｓ［Ｊ］．ＧｅｏｃｈｉｍｉｃａｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２００４，６８（２３）：
４７７９４７９７．

［２６５］　ＧＨＯＳＨＰ，ＡＤＫＩＮＳＪ，ＡＦＦＥＫＨ，ｅｔａｌ．１３Ｃ１８Ｏｂｏｎｄｓｉｎｃａｒ
ｂｏｎａｔｅｍｉｎｅｒａｌｓ：ａｎｅｗｋｉｎｄｏｆｐａｌｅｏｔｈｅｒｍｏｍｅｔｅｒ［Ｊ］．Ｇｅｏｃｈｉｍｉ
ｃａｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２００６，７０（６）：１４３９１４５６．

［２６６］　刘嘉庆，李忠，颜梦珂，等．塔里木盆地塔中地区下奥陶统白云
岩的成岩流体演化：来自团簇同位素的证据［Ｊ］．石油与天然气
地质，２０２０，４１（１）：６８８２．
ＬＩＵＪｉａｑｉｎｇ，ＬＩＺｈｏｎｇ，ＹＡＮＭｅｎｇｋｅ，ｅｔａｌ．Ｄｉａｇｅｎｅｔｉｃｆｌｕｉｄ
ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｄｏｌｏｍｉｔｅｆｒｏｍｔｈｅＬｏｗｅｒＯｒｄｏｖｉｃｉａｎｉｎＴａｚｈｏｎｇａｒ
ｅａ，ＴａｒｉｍＢａｓｉｎ：ｃｌｕｍｐｅｄｉｓｏｔｏｐｉｃｅｖｉｄｅｎｃｅ［Ｊ］．Ｏｉｌ＆ＧａｓＧｅｏｌ
ｏｇｙ，２０２０，４１（１）：６８８２．

［２６７］　ＭＥＹＥＲＫＷ，ＰＥＴＥＲＳＥＮＳＶ，ＬＯＨＭＡＮＮＫＣ，ｅｔａｌ．Ｂｉｏ
ｇｅｎｉｃｃａｒｂｏｎａｔｅｍｅｒｃｕｒｙａｎｄｍａｒｉｎｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｅｃｏｒｄｓｒｅｖｅａｌ
ｇｌｏｂａｌｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＬａｔｅＣｒｅｔａｃｅｏｕｓＤｅｃｃａｎＴｒａｐｓ［Ｊ］．Ｎａｔｕｒｅ

Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１９，１０（１）：５３５６．
［２６８］　ＣＡＩＣｈｕｎｆａｎｇ，ＬＩＫａｉｋａｉ，ＬＩＵＤａｗｅｉ，ｅｔａｌ．Ａｎａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｏｆｍｅｔｈａｎｅｂｙＭｎｏｘｉｄｅｓｉｎｓｕｌｆａｔｅｐｏｏｒｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ［Ｊ］．Ｇｅ
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