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摘 要： 天 然 气 中 丙 烷 位 置 特 异 性 同 位 素 研 究 是 当 前 油 气 地 球 化 学 的 前 沿 热 点 . 系 统 介 绍 了 天 然 气 中 丙 烷 位 置 特

异 性 同 位 素 组 成 的 测 试 技 术 进 展 ，探 讨 了 其 分 布 特 征 的 控 制 机 理 ，并 阐 述 了 该 技 术 对 烷 烃 形 成 路 径 、排 滞 过 程 及

次 生 改 造 作 用 的 示 踪 原 理 与 应 用 . 此 外 ，基 于 烃 源 岩 热 脱 附 烃 的 丙 烷 位 置 特 异 性 同 位 素 组 成 分 析 ，实 现 了 天 然 气

藏 与 多 套 邻 近 烃 源 岩 之 间 的 精 细 气 源 对 比 . 该 技 术 为 研 究 天 然 气 的 形 成 、演 化 与 改 造 提 供 了 新 型 示 踪 工 具 . 最 后

展 望 指 出 ，未 来 需 结 合 烷 烃 单 体 与 甲 烷 团 簇 同 位 素 组 成 ，以 深 化 该 方 法 在 复 杂 地 质 条 件 下 的 应 用 .
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Abstract: The study of position-specific isotopes in natural gas propane is becoming a new hotspot in petroleum geochemistry. In 
this paper it summarizes advancements in analytical techniques for determining position-specific isotope compositions of propane in 
natural gas and examines the controlling mechanisms of position-specific isotope distributions in natural gases, which provides a 
novel means to trace hydrocarbon generation pathways, expulsion-retention processes and secondary alteration. By applying 
position-specific isotope signatures of propane desorbed from source rock, gas source correlation can be achieved, especially in 
basins with multiple adjacent source rock intervals. In summary, position-specific isotopes of propane provide a powerful tool for 
elucidating the formation, evolution, and alteration processes of natural gases. Further studies should integrate compound-specific 
isotope of alkane gases and clumped isotope of methane to extend its application to more complex geological systems.
Key words: natural gas; propane; position‑specific isotope composition; formation pathway; expulsion and retention processes; 
secondary alteration; geochemistry.

0 引言  

天 然 气 的 形 成 演 化 具 有 多 源 复 合 、多 阶 连 续

的 特 征（徐 永 昌 ，1994）. 按 照 天 然 气 物 质 来 源 、形

成 演 化 阶 段 及 地 球 化 学 特 征 ，可 以 将 天 然 气 划 分

为 有 机 成 因 与 无 机 成 因 气 ，而 基 于 烃 源 岩 母 质 类

型 ，将 天 然 气 划 分 为 油 型 气 与 煤 型 气 . 作 为 有 效 示

踪 工 具 之 一 ，烷 烃 单 体 碳 氢 同 位 素 组 成 常 用 于 示

踪 天 然 气 来 源 并 广 泛 应 用 于 天 然 气 成 因 类 型 判 识

（Stahl and Carey， 1975； James， 1983， 1990； 
Schoell， 1983； Dai， 1992； Xu et al.， 2006）. 随 着

测 试 技 术 的 进 步 ，实 现 了 烷 烃 同 位 素 组 成 测 定 从

整 体 分 子 到 分 子 内 的 突 破（Gao et al.， 2016； Gil‑
bert et al.， 2016； Piasecki et al.， 2016a； Liu et 
al.， 2018）. 在 此 背 景 下 ，天 然 气 中 丙 烷 位 置 特 异

性 同 位 素 地 球 化 学 研 究 应 运 而 生 . 丙 烷 位 置 特 异

性 同 位 素 组 成 是 指 丙 烷 分 子 内 不 同 位 置 碳（氢）原

子 的 稳 定 同 位 素 组 成 ，其 能 够 定 量 化 表 征 丙 烷 形

成 温 度 并 从 原 子 微 观 层 次 揭 示 烷 烃 形 成 演 化 机

制 ，其 参 数 包 括 不 同 位 置 碳 氢 稳 定 同 位 素 组 成 与

其 差 值 ，差 值 的 表 达 包 括 ΔC-T 值 与 SP 值 ，二 者 互

为 相 反 数 ，本 文 采 用 ΔC-T 值（Piasecki et al.， 2018； 
Gilbert et al.， 2019， 2022； Liu et al.， 2019， 
2023b； Xie et al.， 2020； Li et al.， 2021， 2022a， 
2022b； Li and Horita， 2022； Zhang et al.， 2022； 

Shuai et al.， 2023， 2024； Wang et al.， 2024）. 本文对

天然气丙烷位置特异性同位素组成测试技术和国内

典型含油气盆地中烷烃来源与形成路径示踪、排滞行

为刻画、次生改造过程判识与精细气源对比等研究进

行系统归纳总结，以期为丙烷位置特异性同位素组

成在天然气勘探领域的进一步应用提供理论基础 .

1 丙 烷 位 置 特 异 性 同 位 素 组 成 测 试

技术发展与优化  

1.1　不 同 丙 烷 位 置 特 异 性 同 位 素 组 成 测 试 技 术

的 特 点　

随 着 地 球 化 学 测 试 技 术 的 发 展 ，包 括 酶 与

化 学 前 处 理 联 用 IRMS 技 术（Gao et al. ， 2016）、

高 分 辨 率 同 位 素 比 质 谱（HR‑IRMS）技 术（Pias‑
ecki et al. ， 2016a）、气 相 色 谱 ‑ 裂 解 ‒ 气 相 色 谱 ‒
同 位 素 比 质 谱（GC‑Py‑GC‑IRMS）技 术（Gilbert 
et al. ， 2016 ； Li et al. ， 2018）及 定 量 核 磁 共 振    

（q‑NMR）技 术（Liu et al.， 2018）的 开 发 实 现 了 对

天 然 气 中 丙 烷 位 置 特 异 性 同 位 素 组 成 的 测 定 .
Gao et al. （2016）应 用 酶 与 化 学 前 处 理 联 用

IRMS 技术开展了天然气中丙烷位置特异性碳同位

素组成测定 . 该技术应用酶反应将纯化后的丙烷转

化为 2‑丙醇 .2‑丙醇经铬酸氧化为丙酮，再通过碘仿

反应转化为乙酸 . 对丙烷和乙酸的单体碳同位素组
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成开展测定，从而通过计算获取丙烷位置特异性同

位素组成 .Piasecki et al. （2016a）应用 HR‑IRMS 技

术，通过分析丙烷在电子轰击电离过程中产生的碎

片离子的同位素组成，来重建其位置特异性碳同位

素 分 布 ，无 需 复 杂 的 化 学 前 处 理 ，仅 通 过 质 谱 碎 片

离 子 的 同 位 素 测 定 即 可 推 算 分 子 内 不 同 碳 位 点 的

同位素差异 . 而 Gilbert et al. （2016）开发了 GC‑Py‑
GC‑IRMS 技术在线进行天然气中丙烷位置特异性

同位素组成的测定 . 天然气经过第一台色谱后进行

分 离 ，随 后 进 入 裂 解 炉 进 行 裂 解 ，裂 解 的 碎 片 则 进

入第二台色谱分离，分离的碎片则进入同位素比质

谱开展稳定同位素组成的测定 . 产物中甲烷与乙烷

来自丙烷的甲基碳，而乙烯则由丙烷中甲基碳与亚

甲 基 碳 贡 献 . 在 此 基 础 上 ，通 过 计 算 可 获 取 丙 烷 位

置 特 异 性 碳 同 位 素 组 成 . 该 方 法 是 在 线 测 试 方 法 ，

对 样 品 需 要 量 少 . 但 是 ，上 述 三 种 测 试 方 法 中 均 存

在同位素动力学分馏，从而影响准确获取丙烷位置

特异性同位素组成特征 .Liu et al. （2018）建立了应

用 q‑NMR 技术开展丙烷位置特异性碳氢同位素组

成的测试技术，经过纯化后的丙烷（>95%）在真空

线 中 装 入 蓝 宝 石 管 开 展 NMR 测 试 ，使 用 软 件 进 行

谱 图 去 卷 积 和 拟 合 并 计 算 丙 烷 位 置 特 异 性 同 位 素

组成值 . 该方法属于无损测试，利用甲基/亚甲基的化

学位移差异区分非等效位点，避免了同位素分馏 . 但

是，该方法对纯丙烷需求量大（约 7 mmol），前处理流

程复杂，限制了其在天然气藏中的进一步地质应用 .
1.2　GC⁃Py⁃GC⁃IRMS 技术的进一步优化　

Li et al. （2018）在 GC‑Py‑GC‑IRMS 技 术 的 基

础上进行了进一步改进，通过 13C 标记丙烷的裂解实

验 计 算 出 了 与 丙 烷 主 要 裂 解 反 应 的 同 位 素 分 馏 系

数，明确了热解碎片的碳原子来源 . 基于碎片的 δ13C
值和不同裂解反应路径的分馏系数，从而对 GC‑Py‑
GC‑IRMS 技术进行了校正 . 前人应用 q‑NMR 技术

实现了丙烷位置特异性同位素组成的无损测试，但

该 方 法 前 处 理 复 杂 、样 品 需 求 量 大 且 测 试 时 间 长 .
而 GC‑Py‑GC‑C‑IRMS 技术虽实现了丙烷位置特异

性同位素组成的快速在线测定，但丙烷裂解过程中

存 在 同 位 素 分 馏 .Liu et al. （2023a）对 比 了 q‑NMR
和 GC‑Py‑GC‑IRMS 技术测试天然气丙烷位置特异

性碳同位素组成的结果 . 结果表明，q‑NMR 技术与

GC‑Py‑GC‑IRMS 技术在测定天然气丙烷位置特异

性同位素组成之间存在相对稳定的差异，表明了天

然气丙烷 GC‑Py‑GC‑IRMS 测试过程中位置特异性

同位素组成存在稳定的同位素分馏 . 基于此，Liu et 
al. （2023a）对  GC‑Py‑GC‑IRMS 测试中的碳同位素

分馏开展了校正 . 同时，研究结果表明了不同 GC‑Py‑
GC‑IRMS 系统中丙烷裂解的分馏系数存在明显差

异，与裂解温度、裂解管长度及载气流速等因素有关 .

2 天 然 气 中 丙 烷 位 置 特 异 性 同 位

素 分 布 ：热 力 学 平 衡 还 是 动 力 学 过

程 控 制 ？  

前人开展了丙烷分子内热力学平衡计算，明确

了 其 作 为 地 质 温 度 计 指 示 丙 烷 形 成 温 度 的 潜 力

（Webb and Miller， 2014； Piasecki et al.， 2016b）. 丙

烷分子内同位素处于热力学平衡态时，其分子内亚

甲 基 碳（氢）与 甲 基 碳（氢）的 差 值 随 着 温 度 的 升 高

而 降 低（图 2）. 然 而 ，笔 者 对 Liu et al. （2019）和

Zhao et al. （2020）应用 q‑NMR 技术获取的美国 Ar‑
koma 盆 地 Woodford 页 岩 气 和 德 克 萨 斯 州 南 部 Ea‑
gle Ford 页岩气丙烷位置特异性碳氢同位素组成数

据进行了分析，并与热力学平衡模型进行了系统比

较（图 1）. 结果表明，仅有个别样品的丙烷位置特异

性同位素达到了热力学平衡并反演其其形成温度，

而 多 数 天 然 气 样 品 并 未 达 到 热 力 学 平 衡 . 同 时 ，笔

图 1　美 国 页 岩 气 丙 烷 位 置 特 异 性 碳 氢 同 位 素 组 成 与 热 力

学平衡模型比较

Fig.1　Comparison of position-specific carbon and hydrogen 
isotope compositions of propane from US shale gases 
with thermodynamic equilibrium models

Woodford 页 岩 气 样 品 数 据 来 自 于 Liu et al. （2019），Eagle Ford 页

岩 气 数 据 来 自 于 Zhao et al. （2020），热 力 学 平 衡 模 型 中 250~  
500 K 和 300~600 K 数 据 分 别 来 自 于 Webb and Miller （2014）和

Piasecki et al. （2016b）
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者 对 我 国 不 同 含 油 气 盆 地 天 然 气 丙 烷 位 置 特 异 性

同 位 素 组 成 数 据 进 行 的 系 统 分 析 也 表 明 了 类 似 特

征（图 2），大 量 天 然 气 藏 丙 烷 位 置 特 异 性 碳 同 位 素

组 成 明 显 偏 离 理 论 热 力 学 平 衡 值 . 上 述 结 果 表 明

了 天 然 气 中 丙 烷 分 子 内 同 位 素 分 布 受 到 了 非 可

逆 的 动 力 学 过 程 控 制 ，主 要 包 括 干 酪 根 裂 解 的 动

力 学 控 制 与 次 生 改 造 的 动 力 学 过 程 扰 动 热 力 学

平 衡 态 二 种 情 况 . 因 此 ，处 于 非 热 力 学 平 衡 态 的

天 然 气 样 品 ，虽 无 法 通 过 丙 烷 位 置 特 异 性 同 位 素

组 成 计 算 丙 烷 形 成 温 度 ，但 可 从 另 外 一 个 方 面 为

我 们 提 供 了 天 然 气 形 成 演 化 过 程 的 地 质 信 息 .

3 天 然 气 中 丙 烷 形 成 路 径 与 生 烃

机 理  

3.1　丙烷形成过程的位置特异性同位素分馏　

热 成 因 天 然 气 中 丙 烷 的 形 成 涉 及 到 干 酪 根 或

原油的裂解，其形成的正丙基或异丙基自由基通过

捕获氢原子最终形成丙烷 . 上述正丙基与异丙基反

应路径中 C‑C 键断裂位置存在差异，其首要同位素

动力学分馏效应分别发生在甲基碳与亚甲基碳上，

进 而 导 致 不 同 的 丙 烷 位 置 特 异 性 碳 同 位 素 分 馏 特

征 . 一 般 而 言 ，碳 ‒碳 键 断 裂 过 程 中 ，对 断 裂 一 侧 的

碳原子具有首要同位素动力学分馏效应，而其相邻

的 碳 原 子 则 具 有 更 弱 的 次 要 同 位 素 动 力 学 分 馏

效 应（Tang et al.， 2000）. 因 此 ，丙 烷 形 成 的 正 丙

基 反 应 路 径 中 ，首 要 同 位 素 动 力 学 分 馏 效 应 发

生 在 甲 基 碳 上 ，会 造 成 形 成 的 丙 烷 亚 甲 基 碳 同 位

素 组 成 较 甲 基 碳 偏 重 ；而 丙 烷 形 成 的 异 丙 基 反 应

路 径 中 ，首 要 同 位 素 动 力 学 分 馏 效 应 发 生 在 亚

甲 基 碳 上 ，会 导 致 形 成 的 丙 烷 甲 基 碳 同 位 素 组

成 较 亚 甲 基 碳 偏 重（Liu et al. ， 2023b）（图 3）.
前 人 研 究 表 明 ，干 酪 根 裂 解 反 应 中 累 积 生 成

的 丙 烷 单 体 碳 同 位 素 组 成 可 用 Rayleigh 分 馏 模 型

描 述（Rooney et al.， 1995）. 在 此 基 础 上 ，Liu et al.
（2023b）假 设 丙 烷 形 成 前 驱 体 的 末 端 三 个 碳 同 位

素 组 成 一 致 ，引 入 了 C‑C 键 断 裂 形 成 丙 烷 的 末 端

三 个 碳 原 子 的 同 位 素 分 馏 系 数 ，并 应 用 Rayleigh
分 馏 模 型 ，描 述 了 热 成 因 过 程 中 累 积 生 成 丙 烷 的

位 置 特 异 性 碳 同 位 素 组 成 演 化 .Liu et al.（2024）

与 Wang et al.（2024）根 据 不 同 类 型 干 酪 根 有 机 碳

同 位 素 组 成 特 征 ，分 别 构 建 了 腐 泥 型 与 腐 殖 型 干

酪 根 裂 解 生 成 丙 烷 的 理 论 模 型 ，预 测 了 不 同 反 应

路 径 下 丙 烷 的 位 置 特 异 性 碳 同 位 素 组 成 . 但 是 ，

上 述 模 型 的 假 设 条 件 是 干 酪 根 裂 解 形 成 丙 烷 的

末 端 三 个 碳 原 子 同 位 素 组 成 一 致 ，而 干 酪 根 结

构 中 自 身 同 位 素 结 构 的 差 异 可 能 会 影 响 丙 烷 位

置 特 异 性 同 位 素 组 成（Taguchi et al.， 2025）. 因

此 ，上 述 模 型 需 在 后 续 研 究 中 进 一 步 完 善 .
3.2　我国含油气盆地煤型气中丙烷形成路径　

前 人 对 我 国 鄂 尔 多 斯 盆 地 、吐 哈 盆 地 、塔 里 木

盆地、四川盆地以及渤海湾盆地中典型煤型气开展

了 丙 烷 位 置 特 异 性 同 位 素 组 成 分 析（Liu et al.， 
2023b； Wang et al.， 2024）. 结果表明了不同盆地煤

型气丙烷位置特异性同位素组成存在明显差异 . 其

图 3　有 机 质 裂 解 形 成 丙 烷 反 应 路 径 与 位 置 特 异 性 碳 同

位 素 分 馏

Fig.3　Reaction pathways and position-specific carbon iso‑
tope fractionation during propane generation via organ‑
ic matter cracking

图 2　我 国 典 型 含 油 气 盆 地 天 然 气 丙 烷 位 置 特 异 性 碳 同 位

素组成分布特征与热力学平衡模型比较

Fig.2　Comparison of position-specific carbon isotope compo‑
sitions of propane from natural gas in Chinese sedimen‑
tary basins with thermodynamic equilibrium models

三塘湖盆地油型气数据来自于 Liu et al.（2024）， 鄂尔多斯盆地奥陶

系盐下天然气数据来自于 Liu et al.（2026），鄂尔多斯盆地长 7 页岩

油伴生气数据来自于 Guo et al.（2025），四川盆地志留系页岩气数据

来自于 Song et al. （2025），鄂尔多斯盆地、吐哈盆地、塔里木盆地、四

川 盆 地 与 渤 海 湾 盆 地 煤 型 气 数 据 来 自 于 Liu et al.（2023b）和 Wang 
et al.（2024），热力学平衡模型中 250~500 K 和 300~600 K 数据分别

来自于 Webb and Miller （2014）和 Piasecki et al. （2016b）
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中，吐哈盆地天然气样品中丙烷 ΔC-T 值小于 0，其分

布范围为-3.9 至-0.3‰，平均值为-2.1‰. 而鄂尔

多斯盆地、四川盆地和塔里木盆地库车坳陷煤型气

则 具 有 ΔC-T 值 大 于 0 的 特 征 ，其 平 均 值 分 别 为

1.3‰， 5.4‰ 和 7.6‰. 渤 海 湾 盆 地 辽 河 坳 陷 煤 型 天

然气样品丙烷 ΔC-T 值则具有较广的分布范围，其值

为-3.4‰ 至 25.0‰. 多数煤型气样品中丙烷位置特

异性同位素组成明显偏离了丙烷分子内热力学平衡

态的理论值，表明其受控于非可逆的动力学过程 .
我 国 典 型 含 油 气 盆 地 中 煤 型 气 丙 烷 位 置 特 异

性碳同位素组成与理论计算对比如图 4 所示 . 干酪

根 断 裂 形 成 异 丙 基 自 由 基 的 活 化 能 较 形 成 正 丙 基

自 由 基 的 活 化 能 低 . 因 此 ，在 干 酪 根 热 成 熟 过 程 中

异丙基会优先从干酪根断裂，从而形成 ΔC-T 值小于

0 的丙烷 . 随着干酪根演化程度的增加，丙烷形成过

程中正丙基路径比例进一步提高，丙烷 ΔC-T 值会变

为正值 . 不同含油气盆地的天然气中丙烷形成路径

存 在 明 显 差 异 . 对 于 吐 哈 盆 地 低 熟 阶 段 天 然 气 而

言 ，其 形 成 途 径 以 异 丙 基 反 应 路 径 为 主 ，成 熟 度 更

高 的 鄂 尔 多 斯 盆 地 天 然 气 样 品 中 丙 烷 形 成 过 程 则

体 现 为 以 正 丙 基 反 应 路 径 为 主 的 特 征 . 此 外 ，塔 里

木盆地库车坳陷天然气偏离了理论计算模型，与前

人 开 展 的 煤 岩 在 430~450 ℃的 热 解 实 验 结 果 吻 合

（Easy Ro 为 2.3%~2.7%），可 能 表 明 其 经 历 了 二 次

裂解过程 . 虽然少数渤海湾盆地辽河坳陷天然气丙

烷形成路径表现为异丙基反应路径为主的特征，但

是 整 体 样 品 具 有 较 宽 泛 的 δ13Ccentral 值 分 布 范 围 和 变

化幅度较小的 δ13Cterminal 值 . 与之类似，少数四川盆地

天然气丙烷表现为以正丙基反应路径为主的特征 ，

而 其 余 样 品 偏 离 了 干 酪 根 裂 解 模 型 ，但 整 体 样 品

的 δ13Ccentral 分 布 范 围 相 对 集 中 和 δ13Cterminal 值 变 化 亦

不 显 著 . 这 些 位 置 特 异 性 碳 同 位 素 组 成 特 征 ，可 能

与 后 期 次 生 改 造 过 程 有 关 ，具 体 讨 论 见 后 文 .
3.3　油型气丙烷位置特异性同位素组成特征与干

酪根化学结构　

我 国 典 型 油 型 气 样 品 的 丙 烷 位 置 特 异 性 同 位

素 组 成 与 美 国 油 型 气 数 据 和 理 论 模 型 对 比 结 果 如

图 5 所示 . 结果表明，低成熟的三塘湖盆地油型气存

在 丙 烷 ΔC-T 值 随 着 成 熟 度 增 加 从 负 值 变 为 正 值 的

反转现象，较高成熟度的鄂尔多斯盆地延长组页岩

油 伴 生 气 、美 国 Arkoma 盆 地 Woodford 页 岩 气 、美

国 得 克 萨 斯 州 南 部 Eagle Ford 页 岩 气 中 丙 烷 ΔC-T 
值均为正值，表现为以正构烷烃裂解为主的形成路

径 特 征 . 而 处 于 高 ‒ 过 成 熟 阶 段 的 四 川 盆 地 志

留 系 页 岩 气 又 表 现 为 Δ C-T 值 为 负 的 特 点 .
三 塘 湖 盆 地 低 熟 油 型 气 丙 烷 位 置 特 异 性 同 位

素 组 成 随 热 演 化 程 度 升 高 出 现 的 反 转 现 象 揭 示 了

低熟阶段丙烷形成路径的转化过程 . 干酪根结构中

的 异 构 基 团 优 先 被 活 化 ，随 着 成 熟 度 的 增 加 ，更 多

图 4　煤型气丙烷位置特异性同位素组成特征

Fig.4　Position-specific isotopic compositions of propane in 
coal-type gases

天然气样品数据来自于 Liu et al. （2023b）与 Wang et al. （2024），煤

岩热模拟实验结果来自于 Li and Horita （2022）

图 5　油型气丙烷位置特异性同位素组成特征

Fig.5　Position-specific isotopic compositions of propane in   
oil-type gases

美 国 Arkoma 盆 地 Woodford 页 岩 气 、美 国 得 克 萨 斯 州 南 部 Eagle 
Ford 页岩气、鄂尔多斯盆地延长组页岩油伴生气与三塘湖盆地低熟

油 型 气 和 四 川 盆 地 志 留 系 页 岩 气 数 据 分 别 来 自 于 Liu et al. 
（2019，2024）、Zhao et al. （2020）、Guo et al. （2025）和 Song et al. 
（2025）， Woodford 页岩热解实验数据来自于 Li and Horita （2022）， 
n-C25 裂解实验数据来自于 Gilbert et al. （2019）
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的 正 构 基 团 将 参 与 干 酪 根 裂 解 生 烃 过 程 . 总 体 而

言，干酪根的化学结构直接控制着丙烷的生成路径

与位置特异性同位素分馏行为 . 若其中支链比例较

低 ，在 热 演 化 的 低 熟 阶 段 ，支 链 结 构 会 迅 速 消 耗 殆

尽，丙烷形成路径会从异丙基路径迅速转换为正丙

基路径，丙烷形成的首要动力学同位素分馏效应也

将从亚甲基碳迅速转变为甲基碳，导致了丙烷位置

特 异 性 同 位 素 组 成 的 反 转 . 反 之 ，若 干 酪 根 化 学 结

构中支链比例高，干酪根裂解过程中支链将持续对

生烃作出贡献，造成丙烷形成路径会缓慢的从异丙

基路径过渡到正丙基路径，不会出现丙烷位置特异

性 同 位 素 组 成 的 反 转 现 象 . 而 在 处 于 高 ‒过 成 熟 阶

段 的 油 型 气 中 丙 烷 ΔC-T 值 会 再 次 反 转（ΔC-T<0），

普遍认为与更低碳数烷烃的合成反应（Shuai et al.， 
2023； Li et al.， 2024）、氢 提 取 过 程（Xia and Gao， 
2024）以及干酪根芳构化过程（Li et al.， 2026）有关 .

4 烷烃排滞过程示踪  

富 有 机 质 页 岩 的 排 滞 过 程 不 仅 调 控 着 常 规 与

非 常 规 油 气 资 源 的 分 配 格 局 ，也 深 刻 影 响 页 岩 的

晚 期 生 气 潜 力 与 页 岩 气 地 球 化 学 特 征 . 若 假 设 页

岩 系 统 内 有 机 质 热 裂 解 生 成 的 气 体 全 部 滞 留 在 源

岩 内 部 ，且 乙 烷 、丙 烷 未 发 生 进 一 步 裂 解 ，则 页 岩

气 的 干 燥 系 数 理 论 上 可 维 持 在 0.93 左 右（Xia， 
2014）. 然 而 ，实 际 观 测 中 高 过 成 熟 海 相 页 岩 气 的

干 燥 系 数 普 遍 超 过 0.95（Milkov et al.， 2020），这

一 现 象 明 确 支 持 了 差 异 排 滞 作 用 在 页 岩 气 形 成 过

程 中 的 关 键 影 响 . 随 着 排 烃 效 率 的 提 高 ，页 岩 在 二

次 热 解 过 程 中 的 烃 类 气 产 率 逐 渐 降 低 ，而 气 态 烃

（尤 其 是 C2+ 等 湿 气 组 分）的 碳 同 位 素 组 成 则 逐 步

变 重（Tian et al.， 2012； Gai et al.， 2019； Song et 

al.， 2022）. 从 烃 类 的 生 成 机 理 来 看 ，原 油 裂 解 比

干酪根裂解生成较多重气态烃（Xia et al.， 2013）. 由

于排滞过程直接调控干酪根裂解气与原油裂解气的

比例，丙烷作为湿气的主要组成，其位置特异性碳同

位 素 组 成 可 作 为 示 踪 油 气 排 滞 过 程 的 有 效 指 标 .
Song et al. （2025）通过开展腐泥型页岩的封闭

与 半 封 闭 体 系 热 模 拟 实 验（图 6），发 现 不 同 排 滞 条

件下丙烷位置碳同位素的演化规律具有显著差异 .
在 封 闭 体 系 中 ，由 于 二 次 裂 解 程 度 较 高 ，ΔC-T 值 在

上升至 19.3‰ 后出现明显倒转，倒转幅度达 8.5‰，

且 δ13C3 与 δ13Ccentral 拟 合 曲 线 的 斜 率 k 为 1.31. 相 比 之

下，半封闭体系中的 ΔC-T 值则呈单调上升趋势，k 值

升至 1.69. 这种同位素演化特征的差异，为判断页岩

气 藏 体 系 的 封 闭 性 提 供 了 新 依 据 . 例 如 ，鄂 尔 多 斯

盆 地 长 7 页 岩 油 伴 生 气 、Arkoma 盆 地 Woodford 页

岩气及四川盆地威远地区龙马溪组页岩气的 k 值分

别 为 1.66、1.64 与 1.57，均 符 合 半 封 闭 体 系 特 征 ；而

四 川 盆 地 长 宁 地 区 龙 马 溪 组 页 岩 气 的 k 值 为 1.36，

则与封闭体系下的实验结果接近 . 上述同位素指标

与 各 页 岩 系 统 的 沉 积 构 造 背 景 、稀 有 气 体 组 成 等

独 立 证 据 相 互 吻 合 ，充 分 显 示 了 丙 烷 位 置 碳 同 位

素 在 识 别 页 岩 系 统 排 滞 过 程 方 面 的 重 要 潜 力 .

图 6　不同体系条件下丙烷位置特异性同位素组成演化特征（a）与线性拟合（b）(Song et al., 2025)
Fig.6　Evolution of position-specific isotopic compositions in propane under varying system conditions (a) and linear fitting (b) 

(Song et al., 2025)
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5 天然气次生改造过程示踪  

5.1　天然气微生物降解　

微 生 物 厌 氧 氧 化 过 程 是 天 然 气 藏 常 见 的 次 生

改 造 作 用 之 一（Kniemeyer et al.， 2007； Li et al.， 
2019）. 微生物厌氧氧化作用会改变天然气原有组分

与 碳 氢 同 位 素 组 成 特 征（Musat et al.， 2026），从 而

给天然气成因类型判识与气源对比带来困难 . 天然

气藏中的微生物降解方式以厌氧氧化为主 . 对于气

态烷烃而言，经历微生物厌氧氧化的天然气藏中重

气 态 烃 的 含 量 会 降 低 ，同 位 素 组 成 会 变 重 . 前 人 研

究 表 明 了 微 生 物 厌 氧 氧 化 对 不 同 碳 数 烷 烃 具 有 不

同的反应速率，其大小顺序如下：C3>n‑C4>n‑C5> 
i‑C5>i‑C4>>neo‑C5（Meng et al.， 2017）. 因 此 ，常

应 用 丙 烷 单 体 碳 同 位 素 组 成 示 踪 微 生 物 厌 氧 氧

化 过 程 . 然 而 ，只 有 微 生 物 降 解 程 度 较 高 时 ，天 然

气 中 丙 烷 单 体 碳 同 位 素 才 有 明 显 变 化 ，从 而 具 有

识 别 微 生 物 降 解 的 能 力 . 因 此 ，作 为 微 生 物 厌 氧

氧 化 过 程 的 识 别 标 志 之 一 ，丙 烷 单 体 碳 同 位 素

组 成 应 用 范 围 极 为 有 限 . 因 此 ，建 立 灵 敏 识 别 天

然 气 微 生 物 厌 氧 氧 化 过 程 的 同 位 素 指 标 对 天 然

气 藏 的 成 因 类 型 与 气 源 对 比 研 究 至 关 重 要 .
丙烷分子中甲基上的碳原子为伯碳，而亚甲基

上 的 碳 原 子 为 仲 碳 . 相 对 于 伯 碳 ，仲 碳 更 容 易 被 氧

化（Xia and Gao， 2024）. 因此，丙烷的微生物降解过

程具有明显的位置选择效应 .Jaekel et al. （2014）与

Gilbert et al. （2019）开展了丙烷厌氧氧化实验，结果

表 明 了 丙 烷 亚 甲 基 碳 同 位 素 组 成 随 着 微 生 物 厌 氧

氧 化 过 程 会 迅 速 变 重 而 末 端 碳 则 相 对 保 持 稳 定 .
Wang et al. （2024）应用 Rayleigh 分馏模型建立了微

生 物 厌 氧 氧 化 过 程 中 剩 余 丙 烷 不 同 位 置 的 碳 同 位

素组成和丙烷单体碳同位素组成之间的线性关系 .
其中，丙烷亚甲基碳与单体碳（δ13Ccentral‑δ13C3）的线性

拟 合 斜 率 理 论 值 为 2.58，丙 烷 甲 基 碳 与 单 体 碳

（δ13Cterminal‑δ13C3）的线性拟合斜率理论值为 0.22. 以此

为基础，Wang et al. （2024）对我国典型煤型天然气

藏中的微生物厌氧氧化作用开展了系统鉴别 . 对于

鄂 尔 多 斯 盆 地 、吐 哈 盆 地 和 塔 里 木 盆 地 煤 型 气 而

言 ，其 丙 烷 亚 甲 基/甲 基 碳 同 位 素 组 成 与 丙 烷 单 体

碳同位素组成的线性拟合斜率与理论值区别较大，

表明其并未经历明显的微生物厌氧氧化过程 . 而渤

海湾盆地辽河坳陷煤型气亚甲基/甲基碳同位素组

成的拟合斜率分别为 2.35 与 0.32，而四川盆地须家

河组煤型气丙烷亚甲基/甲基碳同位素组成与丙烷

单 体 碳 同 位 素 组 成 的 线 性 拟 合 斜 率 分 别 为 2.43 与

0.28，上述两个盆地的煤型气丙烷线性拟合斜率与

微生物厌氧氧化的理论值接近，丙烷亚甲基碳具有

明 显 的 重 同 位 素 富 集 特 征 . 结 合 其 地 质 背 景 ，揭 示

了 渤 海 湾 盆 地 辽 河 坳 陷 与 四 川 盆 地 须 家 河 组 煤 型

气 样 品 发 生 了 不 同 程 度 的 微 生 物 厌 氧 氧 化 作 用 .
5.2　热化学硫酸盐还原反应（TSR）过程　

TSR 是沉积盆地中发生的典型有机‒无机相互

作 用（Seewald， 2003），该 过 程 发 生 在 高 温（通 常 >
120 ℃）条 件 下 ，烃 类 会 与 硫 酸 盐 发 生 氧 化 ‒还 原 反

应 并 生 成 H2S 和 CO2（Worden et al.， 1995； Cai et 
al.， 2022）. 该过程会显著改变天然气的化学组成和

同位素特征，使残余烃类分子整体的碳同位素组成

变重，该同位素指标是识别地质体中 TSR 现象的关

键指标（Cai et al.， 2013； Liu et al.， 2013）. 然而，传

统的分子单体碳氢同位素指标在进行气源对比时，

可 能 因 TSR 等 后 生 作 用 的 叠 加 改 造 而 产 生 误 判 .
对 于 TSR 过 程 而 言 ，丙 烷 不 同 官 能 团 的 碳 原

子 对 其 响 应 存 在 明 显 差 异 ，而 亚 甲 基 碳 被 认 为 优

先 参 与 TSR 过 程（Xia and Gao， 2024）. Liu et al. 
（2026）聚 焦 于 鄂 尔 多 斯 盆 地 奥 陶 系 盐 下 高 含 H2S
的 天 然 气 藏 ，率 先 利 用 丙 烷 位 置 特 异 性 碳 同 位 素

测 试 技 术 揭 示 了 TSR 对 丙 烷 同 位 素 分 馏 的 微 观

机 制 ，为 TSR 过 程 中 丙 烷 强 烈 的 位 置 选 择 效 应 提

供 了 直 接 证 据 . 研 究 发 现 ，TSR 对 丙 烷 分 子 具 有

显 著 的 化 学 位 点 选 择 ，更 倾 向 于 氧 化 反 应 活 性 更

高 的 中 心 碳 原 子 ，导 致 强 TSR 改 造 样 品 中 丙 烷 亚

甲 基 碳 同 位 素 值 重 达 11.9‰ ，而 末 端 碳 原 子 的 同

位 素 值 则 保 持 相 对 稳 定 ，从 而 使 得 ΔC-T 值 高 达

44.7‰. 同 时 ，该 研 究 也 表 明 了 丙 烷 的 甲 基 碳 同 位

素组成在 TSR 过程中具有稳定性，能够较好地抵抗

TSR 的 次 生 改 造 ，因 而 可 以 作 为 追 溯 遭 受 TSR 改

造的天然气原始母质来源的可靠指标 . 这一认识突

破了传统同位素地球化学的局限，为复杂成藏过程

中 天 然 气 的 成 因 判 识 提 供 了 新 的 关 键 技 术 手 段 .
5.3　金属氧化过程　

高 价 态 Mn、Fe 等 金 属 元 素 多 以 氧 化 物 形 式 存

在于地层中，可与烷烃发生氧化‒还原反应，其产物

主 要 为 低 碳 数 有 机 物 、二 氧 化 碳 和 水（帅 燕 华 等 ，

2023）. 前人开展的热模拟实验证实了高价态金属氧

化 物 能 够 与 烷 烃 发 生 氧 化 ‒还 原 反 应（帅 燕 华 等 ，

2024）. 前人研究也表明了准噶尔盆地下三叠统百口
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泉 组 储 层 内 自 生 碳 酸 盐 胶 结 物 碳 同 位 素 负 偏 是 高

价态 Mn 元素氧化甲烷所导致（Hu et al.， 2018）. 由

于丙烷甲基与亚甲基碳反应活性的差异，其在金属

氧 化 过 程 中 会 发 生 丙 烷 位 置 特 异 性 同 位 素 分 馏 .
帅 燕 华 等（2023）对 塔 里 木 盆 地 克 深 8 气 藏 的 丙 烷

位 置 特 异 性 同 位 素 研 究 表 明 其 可 能 存 在 金 属 氧 化

过 程 . 对 于 金 属 元 素 而 言 ，其 种 类 和 价 态 的 差 异 会

导 致 金 属 元 素 氧 化 性 的 强 弱 差 异 ，从 而 可 能 导 致

丙 烷 氧 化 过 程 中 不 同 的 位 置 特 异 性 同 位 素 分 馏

特 征 . 因 此 ，需 要 结 合 金 属 氧 化 的 热 模 拟 实 验 ，明

确 不 同 类 型 和 价 态 的 金 属 元 素 在 氧 化 丙 烷 过 程

中 的 位 置 特 异 性 同 位 素 分 馏 系 数 ，从 而 为 沉 积 地

层 中 金 属 氧 化 烃 类 过 程 提 供 同 位 素 示 踪 指 标 .

6 天然气精细气源对比与勘探应用  

气 源 对 比 是 将 天 然 气 与 可 能 烃 源 岩 之 间 有 机

质母质来源的亲缘关系进行综合对比分析，判识和

追溯天然气成因与来源 . 前人开展的气源对比研究

中，经常通过天然气类型与成熟度等间接指标与烃

源岩进行对比，从而明确天然气烃源特征 . 然而，含

油气盆地中往往发育多套烃源岩层系，其有机质类

型 和 成 熟 度 较 为 接 近 . 因 此 ，单 独 使 用 天 然 气 化 学

组分、烷烃稳定同位素组成与轻烃化学组分特征虽

能区分天然气成因类型与成熟度，但无法准确追溯

邻近多层系烃源中的主力烃源岩 . 而干酪根裂解过

程中生成的烃类会保存在烃源岩内部，其保存着烃

源 岩 生 烃 过 程 的 重 要 地 质 信 息 . 应 用 在 线 烃 类 热

脱 附 提 取 装 置 可 获 取 烃 源 岩 热 脱 附 气（图 7），对

其 开 展 丙 烷 位 置 特 异 性 同 位 素 分 析 并 与 天 然 气 藏

中 丙 烷 位 置 特 异 性 同 位 素 组 成 开 展 对 比 研 究 ，从

而 可 以 直 接 揭 示 烃 源 岩 与 天 然 气 藏 的 亲 缘 关 系 .
Liu et al. （2025）以 吐 哈 盆 地 侏 罗 系 煤 系 烃 源

岩 为 研 究 对 象 ，对 侏 罗 系 发 育 的 八 道 湾 组（J1b）、

三 工 河 组（J1s）和 西 山 窑 组（J2x）三 套 煤 系 烃 源 岩

开 展 了 系 统 的 烃 源 岩 热 脱 附 烃 的 研 究 . 图 8 为 吐

哈 盆 地 侏 罗 系 煤 系 烃 源 岩 的 热 脱 附 气 丙 烷 末 端 碳

与 中 间 碳 同 位 素 组 成 之 间 的 关 系 ，结 果 表 明 了

J1b、J1s 和 J2x 三 套 煤 系 烃 源 岩 的 丙 烷 形 成 反 应 路

径 存 在 一 定 差 异 ，对 于 下 侏 罗 统 的 J1b 和 J1s 烃 源 岩

而 言 ，其 形 成 的 丙 烷 中 存 在 更 多 的 正 丙 基 路 径 的

贡 献 ，而 中 侏 罗 统 的 J2x 烃 源 岩 所 形 成 的 丙 烷 几 乎

为 异 构 基 团 参 与 丙 烷 生 成 反 应 . 上 述 结 果 表 明 了

三 套 煤 系 烃 源 岩 干 酪 根 化 学 结 构 上 存 在 差 异 . 其

中 ，J2x 烃 源 岩 较 J1b 和 J1s 烃 源 岩 具 有 更 多 的 支 链

结 构 . 前 人 开 展 的 生 物 标 志 化 合 物 分 析 也 表 明 了

下 侏 罗 统 的 J1b 和 J1s 烃 源 岩 存 在 水 生 生 物 的 贡 献 ，

具 有 更 多 长 直 链 结 构（Feng et al.， 2025）. 热 脱 附

烃 中 丙 烷 位 置 特 异 性 同 位 素 所 代 表 的 母 质 化 学 结

构 差 异 也 是 其 能 够 应 用 于 精 细 气 源 对 比 的 基 础 .
对于热脱附烃而言，其主要以吸附形式存在与

烃 源 岩 中 ，而 地 质 条 件 下 的 吸 附/解 吸 作 用 不 会 引

起明显的丙烷位置特异性同位素分馏 . 丙烷分子中

亚甲基碳活性更强，其更容易参与化学反应 . 因此，

图 7　烃源岩热脱附烃提取收集装置(改自 Liu et al. (2025))
Fig.7　Scheme of thermal desorption apparatus (modified from Liu et al.(2025))
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天然气的微生物厌氧氧化与 TSR 过程中，丙烷亚甲

基碳同位素组成将迅速变重，而甲基碳同位素组成

则 基 本 保 持 不 变 . 因 此 ，丙 烷 甲 基 碳 基 本 能 够 保 留

其形成时的同位素原始组成特征，从而可以作为有

效指标开展直接气源对比 . 图 9 为吐哈盆地侏罗系

深 层 致 密 砂 岩 气 和 侏 罗 系 煤 系 烃 源 岩 热 脱 附 气 的

丙 烷 位 置 特 异 性 碳 同 位 素 组 成 与 丙 烷 单 体 同 位

素 组 成 之 间 的 关 系 . 结 果 显 示 了 深 层 致 密 气 与

J1s 烃 源 岩 热 脱 附 气 具 有 明 显 的 亲 缘 关 系 ，表 明

了 吐 哈 盆 地 侏 罗 系 深 层 致 密 气 的 主 力 烃 源 为

J1s 泥 岩 . 上 述 研 究 为 丙 烷 位 置 同 位 素 组 成 在 天

然 气 精 细 气 源 对 比 研 究 中 的 首 次 应 用 ，将 为 精

细 气 源 对 比 的 进 一 步 研 究 提 供 方 法 与 思 路 .

7 结论与展望  

本 文 围 绕 丙 烷 位 置 特 异 性 同 位 素 组 成 在 天 然

气 地 球 化 学 中 的 应 用 ，系 统 总 结 测 试 方 法 建 立 、形

成演化研究与气源对比应用，进一步明确了不同丙

烷位置特异性同位素测试技术的优缺点，提出了丙

烷 ΔC-T 值 可 用 于 有 效 区 分 干 酪 根 裂 解 过 程 中 不 同

丙烷形成路径 . 同时，丙烷亚甲基碳优先被氧化，而

甲 基 碳 稳 定 性 高 ，通 过 ΔC-T 与 单 体 同 位 素 值 的 线

性 关 系 可 识 别 次 生 改 造 过 程 ，为 遭 受 生 物 降 解 或

TSR 的 天 然 气 提 供 母 质 来 源 追 溯 指 标 . 通 过 对 烃

源 岩 热 脱 附 气 与 天 然 气 藏 中 丙 烷 位 置 特 异 性 同 位

素 组 成 的 对 比 研 究 ，明 确 了 天 然 气 与 烃 源 岩 的 亲

缘 关 系 ，凸 显 该 技 术 在 多 套 烃 源 岩 区 分 中 的 优 势 .
未 来 天 然 气 位 置 特 异 性 同 位 素 地 球 化 学 研

究 需 要 扩 展 至 其 他 气 态 烷 烃 的 位 置 特 异 性 同 位

素 分 析 . 此 外 ，需 要 结 合 天 然 气 烷 烃 单 体 同 位

素 与 甲 烷 团 簇 同 位 素 指 标 ，构 建 多 维 度 地 球 化

学 示 踪 体 系 ，提 升 天 然 气 形 成 演 化 判 识 的 可 靠

性 . 总 之 ，天 然 气 丙 烷 位 置 特 异 性 同 位 素 研 究

已 从 方 法 探 索 迈 向 地 质 应 用 ，未 来 有 望 成 为 天

然 气 地 质 与 地 球 化 学 研 究 的 有 力 工 具 ，推 动 油

气 同 位 素 地 球 化 学 示 踪 技 术 的 进 一 步 发 展 .
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