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摘 要 作为近年来新兴的实验技术袁二元同位素渊D47冤测温技术已被应用于碳酸盐岩成岩环境的研究中遥 简要介绍
了二元同位素测温技术的原理及应用方法袁并以塔里木盆地中下寒武统白云岩为例袁优选 11块样品袁测试其 D47值和
白云石的碳氧同位素袁并计算出样品的成岩温度和古流体的 啄18O值遥 综合分析认为院样品中袁颗粒白云岩形成于低温准
同生要浅埋藏环境袁成岩流体为海水曰细晶白云岩为深埋藏成岩环境中原岩受到了高温重结晶作用的改造袁成岩流体为
地下热卤水曰孔缝中的白云石胶结物是深埋藏成岩环境富镁热卤水沉淀作用的产物遥 研究证明二元同位素测温技术可
以较好地恢复白云岩的成岩温度袁减少储层成因的多解性袁它为今后储层成因研究提供了一种新的手段和依据遥
关键词 二元同位素曰 D47曰 测温技术曰 成岩环境曰 白云岩储层曰 塔里木盆地
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勘探开发关键技术研究冶渊2014E-32冤联合资助

渊1 中国石油杭州地质研究院曰 2 中国石油天然气集团公司碳酸盐岩储层重点实验室冤
渊3 中国石油大学渊北京冤地球科学学院冤

1 引 言

目前袁 常用的成岩温度分析方法有水-岩反应
中的氧同位素交换平衡咱1暂和流体包裹体测温等两
种遥 对于前者而言袁尽管氧同位素是成岩温度研究
的重要指标袁 但仅用单一的氧同位素对温度进行标
定存在着缺陷袁 即温度的确定需要同时知道碳酸盐
矿物和古水体的氧同位素组成袁 而古代水体中氧同
位素难以给出直接和独立的证据袁 这就使得矿物成
岩温度的精确测量具有多解性遥 尽管很多学者试图
解决这一问题袁如Schrag等咱2-3暂和Adkins等咱4暂分别依据
海相沉积物中的孔隙水建立了啄18O梯度曰Shackleton咱5暂

基于海底有孔虫的啄18O组成尧Dansgaard等咱6暂基于海
平面的变化和冰川中的啄18O来恢复古海洋中的氧同
位素特征袁 但这些也只能解决更新世至今的古温度
问题袁故适用性有限遥流体包裹体虽然能很好地应用
于成岩环境的分析袁但它也存在两个缺陷院其一是包
裹体发育规模有限且辨识难度大袁 其二是碳酸盐基

质中很少出现流体包裹体遥
近年来袁国际上一种基于二元同位素渊clumped

isotope冤的测温技术咱7暂被应用于碳酸盐岩的成岩环
境研究中遥 如Ghosh等咱8暂2006年测得文石质鱼耳石
沉淀时的温度介于2耀25益之间曰Shenton等咱9暂2015年
测得委内瑞拉二叠系Palmarito组和美国内华达州
石炭系Bird Spring组母岩的温度分别为86耀122 益
和100耀165 益袁进而指出重结晶作用等的影响曰Loyd
等咱10暂 2015年测得新元古代碳同位素最大负异常期
渊Wonoka-Shuram Anomaly冤的沉积温度为40耀370益曰
Ferry等咱11暂2011年对意大利多洛米蒂山的Latemar碳
酸盐岩建隆中40耀80 益成岩环境下形成的白云岩进
行了研究袁发现这里的流体温度和氧同位素组成与
现代大洋中脊的扩散流体相似曰MacDonald等 咱12暂

2015年通过对下刚果盆地阿尔布阶Pinda白云岩以及
法国阿基坦盆地上侏罗统的Mano-Meillon白云岩进
行研究后认为袁前者形成于110益袁后者形成于90益袁
并得出白云岩的成岩温度并不随着地温梯度的升高
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而升高等结论遥 目前国内尚未见到二元同位素测温
技术在碳酸盐岩研究方面的相关报道遥

塔里木盆地寒武系发育巨厚的白云岩袁是未来潜
在的勘探领域遥2012年 ZS1井渊位置见图 1冤的油气突
破使得寒武系盐下白云岩领域成为近期的研究热点袁

但由于井点资料少而导致储层成因不清袁制约了该领
域的进一步勘探遥本次研究以塔里木盆地中下寒武统
白云岩为例袁优选了 7口井 11块样品袁首次利用二元
同位素测温技术分析了白云岩储层的成岩环境袁以试
图为储层成因研究提供新的实验手段和依据遥

图 1 塔里木盆地揭示中下寒武统的主要井位

2 二元同位素测温技术原理及方法

2.1 技术原理

与传统同位素测定只测定一种同位素成分相

比袁 二元同位素测定的是两种同位素键接在一起所
形成的分子浓度袁在碳酸盐岩中袁二元同位素指的是
碳酸盐矿物晶格中的13C和18O的簇状聚合物袁即含有
13C和18O原子的碳酸根离子官能团渊13C18O16O22-冤袁因此
二元同位素又被称为簇状同位素遥 尽管碳酸盐岩包
含约20种不同的离子官能团咱8暂袁但通常选用质子数
为47的CO2分子渊47CO2冤作为指标袁这一方面是因为
它在热平衡条件下为稳定态袁 另一方面则是 47CO2
的丰度变化较大咱13暂遥 自然界中47CO2包含三种形式院
17O12C18O袁17O13C17O和18O13C16O袁其中18O13C16O占质量数
为47的同位素质量的96%咱14暂遥 13C鄄18O鄄16O的浓度可以
代表质量数为47的同位素的浓度袁 所以二元同位素
测温技术又被称为D47测温技术遥

二元同位素之所以能实现测温袁 主要是基于碳
酸盐岩中含13C和18O的离子官能团形成时的能量变

化咱8暂遥 Schauble等咱15暂将均相平衡定义为在热动力平衡
条件下碳酸盐矿物更倾向于含有大量13C18O16O22-的
离子官能团袁并给出反应方程式如下院

M12C18O16O2 + M13C16O3 = M13C18O16O2 + M12C16O3 (1)
式中院 M为金属离子袁如 Ca遥 该公式说明反应是在
一个单独的矿物相中发生的袁 这意味着反应的平衡
常数不会受系统内部的其他相的矿物间同位素交换

的影响袁也不需要知道母源水中的氧同位素组成遥当
温度较高时袁反应的物质达到随机分布袁平衡常数为
1曰当温度降低时袁反应的物质则倾向于形成重同位
素间的化学键咱16暂遥因此袁可依据方程式分析碳酸盐矿
物中原始和生成的同位素袁 从而可以间接反映碳酸
盐矿物的成岩温度遥
2.2 技术方法及应用

2.2.1 D47测试方法

D47分析需要严格的尧标准化的测试过程袁包含
样品预处理尧取样称量尧气体制备尧去除杂质尧质谱分
析和校正计算等六个部分遥 所有的样品首先必须用
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过氧化氢溶液渊H2O2冤浸泡 12小时来除去有机质袁接
着样品经过称重尧研磨后装入试管中袁并用磷酸制取
CO2气体袁 然后应用冷阱原理除去 CO尧H2O等无机
杂质袁再通过气相色谱仪除去有机杂质袁最后将气体
放入质谱仪中进行质谱分析袁得出 47CO2尧46CO2和 45CO2
的丰度遥 最后依据 Wang等咱17暂基于气体分子中同位
素的多重取代热平衡实验得出的公式袁 将上述丰度
参数代入计算袁可得 D47值袁公式如下院
阅源苑=咱R47/R47*-1)-(R46/R46*-1)-(R45/R45*-1冤暂伊1000 (2)
式中 : R47尧R46和R45分别为 47CO2/44CO2尧46CO2/44CO2
和45CO2/44CO2曰 R47*=2窑R13窑R18+2窑R17窑R18+ R13窑(R17)2尧
R46*=2R18+2窑R13窑R17+(R17)2尧 R45*=R13+2窑R17袁其中
R13尧R17和R18分别为13C/12C尧17O/16O和18O/16O遥
2.2.2 利用 D47计算矿物成岩温度

Ghosh等咱8暂通过统计耳石和无机方解石的温度
与 D47值之间的关系袁认为两者具有很好的相关性
渊图 2冤袁并得出经验公式遥目前国际上通过 D47计算
碳酸盐矿物成岩温度的方法渊公式(3)冤主要依据了
该经验公式渊系数略有修正冤遥

D47 = 0.0568 伊 (106/T2) - 0.02 (3)
式中: T为热力学温度(K)渊K=摄氏温度渊益冤+273.15冤遥

图 2 D47值与温度之间关系图渊据 Ghosh等咱8暂冤
上部标尺为热力学温度袁与下部标尺对应的温度呈非等间距

2.2.3 利用矿物的成岩温度及 啄18O恢复古流体的 啄18O

通常袁很难直接测得成岩流体的氧同位素值遥但
很多学者研究认为袁 如果能够获得碳酸盐岩及其成

岩流体的氧同位素值袁 就可以计算出碳酸盐岩的成
岩温度袁如Friedman等咱18暂总结前人资料绘制了白云
石和成岩流体的氧同位素值与白云岩沉淀析出时温

度的函数曲线袁 所得出的拟合公式通常被用来模拟
白云石化时的温度袁公式如下院

啄18Odol - 啄18Owater =3.06 伊 (106/T2) - 1.5 (4)
式中: 啄18Odol为白云石的氧同位素值袁啄18Owater为成岩
流体的氧同位素值袁T为热力学温度渊K冤遥

根据上述公式袁那么袁基于D47测温技术得到的
碳酸盐矿物的成岩温度袁 再结合测得的矿物的氧同
位素袁就可以恢复出古流体的氧同位素遥
2.2.4 利用矿物的成岩温度及古流体的啄18O分析

成岩环境

在成岩过程中袁一方面自然作用渊如蒸发作用尧
浓缩作用尧光合作用和相变冤会引起氧元素与其同位
素分布之间的重大差别咱19暂袁因此古流体中氧同位素
值可直观地反映成岩环境曰另一方面成岩温度的高
低取决于矿物成岩的不同阶段遥

通常袁同生或者准同生海水成岩环境下的温度
相对较低咱20暂袁而海水中的啄18O则取决于海水的温度和
蒸发作用以及淡水的稀释作用袁 正常情况下啄18Owater
一般均值为0袁变化范围为千分之几咱19暂曰在强蒸发条
件下袁 如潟湖或者萨布哈环境袁啄18Owater趋于富集曰倘
若海水经历过大气淡水稀释作用袁啄18Owater则趋于亏
损咱21-22暂遥 Land等咱23暂通过对美国德克萨斯州中南部下
石炭统碳酸盐岩的研究表明袁埋藏成岩流体的啄18Owater
值具有较宽的变化范围袁介于-20译耀12译渊SMOW冤
之间袁 但温度较大气淡水成岩环境和海水成岩环境
明显要高咱24暂遥通常埋藏卤水的啄18Owater趋于变化范围内
靠高值的一端袁表现为野富集冶曰而大气淡水的趋于变
化范围内靠低值的一端袁表现为野亏损冶曰经过调整的
海水仍然继承同生期海水的特征袁表现为野正常冶咱21暂遥
综上所述袁 可以总结出温度和啄18Owater与成岩环境之
间的关系袁如表1所示袁利用该表可以分析碳酸盐岩
储层形成的成岩环境遥

表 1 温度和 啄18Owater与成岩环境之间的关系

低
大气淡水
成岩环境

同生或准同生
海水成岩环境

蒸发条件下的
成岩环境

高
含大气淡水的
埋藏成岩环境

含调整的海水的
埋藏成岩环境

含卤水的
埋藏成岩环境
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样品 1 Fang1 4578.6 中要细晶白云岩 C- 1 0.592 -7.983 0.512 113.3 5.2
样品 2 Kang2 5498.0 细晶白云岩 C- 1 -0.687 -7.893 0.513 112.7 5.1
样品 3 ST1 1886.0 白云石胶结物 C- 1 0.931 -6.398 0.504 119.9 7.3
样品 4 ST1 1886.0 藻屑白云岩 C- 1 0.854 -6.126 0.599 63.9 0.3
样品 5 ST1 1915.0 粉要细晶白云岩 C- 1 0.685 -7.409 0.492 129.7 7.4
样品 6 ST1 1991.0 白云石胶结物 C- 1 0.972 -7.600 0.501 122.2 6.5
样品 7 YH5 5829.6 颗粒白云岩 C- 2 -0.234 -6.612 0.586 67.8 0.7
样品 8 YH5 6246.0 白云石胶结物 C- 2 0.012 -9.073 0.535 97.2 2.3
样品 9 YH7x-1 5832.8 颗粒白云岩 C- 2 0.675 -6.314 0.609 56.7 -0.8
样品 10 YH10 6396.9 颗粒白云岩 C- 2 0.130 -6.575 0.609 56.7 -1.0
样品 11 ZS5 6282.2 细晶白云岩 C- 2 0.128 -5.903 0.523 105.7 6.5

表 2 塔里木盆地中下寒武统白云岩样品及实验结果

3 二元同位素测温技术在白云岩储
层成因研究中的应用

3.1 实验样品

本次研究以塔里木盆地中下寒武统白云岩为例袁
按不同岩性尧不同组构优选有代表性的11块样品渊表
2冤袁具体取样位置及样品显微特征见图1尧图3遥

样品1尧样品2和样品11为中要细晶白云岩渊颗粒
幻影结构冤袁其晶粒相对于中下寒武统白云岩整体的
泥要粉晶明显要粗袁具有一定的重结晶改造特征袁其
研究目的为明确这些白云岩的原岩是否经历了较强

的埋藏高温重结晶改造遥

样品3为粒间溶孔中的白云石胶结物袁 样品4为
颗粒基质袁两者取自同一块岩心袁其研究目的为确定
不同结构组分形成的成岩环境遥

样品5为粉要细晶白云岩袁 晶间溶孔大量发育袁
孔隙是准同生期大气淡水溶蚀作用的产物还是深埋

藏期热液流体溶蚀改造的产物袁 目前一直存在较大
的争议袁 希望基于本次技术应用的测试温度能够提
供证据遥

样品6和样品8为裂缝中的白云石胶结物袁 其研
究目的为通过胶结物温度的测量确定流体的性质遥

样品7尧样品9和样品10为颗粒白云岩袁其研究目
的为通过颗粒基质温度的测量袁 确定粒间孔隙是原
生残留孔还是埋藏溶蚀改造的产物遥

3.2 实验结果

研究中11个样品均用毫米级牙钻钻取柱塞小
样袁以确保样品组份的单一性袁所有分析测试均在美
国加州大学洛杉矶分校的地球与空间科学系同位素

实验室完成遥 根据实验结果渊表2冤可以看出院在11个
样品中袁 所得温度最高的为样品5 渊粉要细晶白云
岩冤袁高达129.7益袁其所测的D47值和计算的啄18Ow值分
别为0.492和7.4译渊SMOW冤曰 温度最低的为样品9和

样品10渊颗粒白云岩冤袁两者均为56.7益袁前者所测的
D47值和计算的 啄18Ow值分别为 0.609和 -0.8译
渊SMOW冤袁 后者所测的D47值和计算的啄18Ow值分别为
0.609和-1.0译渊SMOW冤遥 总体而言袁裂缝和孔洞中白
云石胶结物渊样品3袁6袁8冤的成岩温度渊97.2耀122.2益冤
都较高袁中要细晶白云岩渊样品1袁2袁5袁11冤的成岩温
度也表现为高值渊105.7耀129.7 益冤袁而颗粒白云岩
渊样品7袁9袁10冤袁不论是中寒武统的还是下寒武统的袁
其成岩温度都表现为低值渊56.7耀67.8益冤遥

* 啄13Cm为矿物的 啄13C值袁 啄18Om为矿物的 啄18O值袁 啄18Ow为流体的 啄18O值
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图 3 塔里木盆地中下寒武统白云岩取样位置及样品宏观特征与显微特征

3.3 实验结果讨论

实验所得的分析测试数据渊表2冤包含矿物的碳尧
氧同位素渊啄13Cm尧啄18Om冤尧D47值尧矿物的成岩温度和
古流体的氧同位素值渊啄18Ow冤遥据前文所述袁可利用矿
物的碳氧同位素来分析白云岩的成岩环境袁 也可以

利用矿物的成岩温度和古流体的氧同位素来综合分

析白云岩的成岩环境袁因此袁下面根据表2分别做出
矿物啄18Om尧啄13Cm的交会图渊图4冤以及流体啄18Ow尧矿物
成岩温度的交会图渊图5冤来分析白云岩的成岩环境遥
从图4可直观地看出袁 所有样品的啄18Om尧啄13Cm值

分布较为集中袁啄18Om主要在-8译耀-6译之间袁啄13Cm主

郑剑锋等院二元同位素测温技术及其在白云岩储层成因研究中的应用要要要以塔里木盆地中下寒武统为例

PDF 文件使用 "pdfFactory Pro" 试用版本创建           www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn


海相油气地质 2017年 第 22卷 第 2期

图4 塔里木盆地中下寒武统白云岩样品

矿物啄18Om-啄13Cm同位素交会图
啄13Cm为矿物的啄13C值袁 啄18Om为矿物的啄18O值

图5 塔里木盆地中下寒武统白云岩样品

成岩温度和古流体啄18Ow交会图

TD47为根据D47计算的白云岩成岩温度袁 啄18Ow为流体的啄18O值

要在-1译耀1译之间袁而Veizer等 咱25暂通过统计全球
的实验数据认为早要中寒武世全球海水的啄18O值
在-7译耀-9译之间袁 因此综合分析只能得出本次白
云石样品的成岩流体可能为海水或弱蒸发海水袁却
很难判断是形成于海水成岩环境尧 大气淡水成岩环
境还是埋藏成岩环境遥尽管啄18Om尧啄13Cm交会图法是目
前学者用得比较多的分析碳酸盐岩成岩环境的方

法袁但其应用具有明显的局限性遥
从图5可以直观地看出袁流体啄18Ow和根据D47所

算的温度分布都比较散袁整体可分为两个区域袁即低
温尧野正常冶流体啄18Ow区渊55耀65 益袁-1译耀1译冤和高
温尧野富集冶流体啄18Ow区渊100耀130益袁5译耀8译冤遥

样品4尧7尧9尧10袁 位于低温尧野正常冶 流体啄18Ow区
渊图5冤袁对应样品的岩性为藻屑白云岩尧颗粒白云岩
渊表2冤袁根据表1并结合古地质背景综合分析认为袁该
类白云岩形成于早成岩期的海水要浅埋藏成岩环
境袁白云石化流体为海水遥 由此可以判断袁塔里木盆
地中下寒武统发育的滩相白云岩储层形成于早成岩

期袁受后期埋藏成岩改造弱袁孔隙主要为原生孔或者

准同生期受大气淡水溶蚀作用形成的溶孔遥
样品1尧2尧3尧5尧6尧8尧11袁位于高温尧野富集冶流体

啄18Ow区渊图5冤遥 从结构组分看渊表2冤袁样品1尧2尧5尧11
以细晶白云岩为主袁根据成岩温度和流体的氧同位
素综合分析渊表1冤袁它们具有晚成岩期埋藏成岩环
境产物的特征袁 白云石化流体为地下高温热卤水遥
由此可以判断袁细晶白云岩是其原岩在埋藏期经历
高温重结晶改造作用的产物袁该类白云岩中发育的
溶蚀孔洞型储层主要为早期孔隙经历埋藏溶蚀改

造的结果遥
样品3尧6尧8为孔缝中的白云石胶结物袁综合分析

认为袁 形成粗晶白云石胶结物的流体主要来自深部
地层富镁的热卤水遥 其中样品3和样品6来自同一口
井尧同一地层渊ST1井袁表2冤袁虽然它们来自不同深
度袁并且前者为溶孔中沉淀的白云石渊图3渊a3冤冤袁而
后者为裂缝中的胶结物渊图3渊a5冤冤袁但可以确定它们
为同一期热液流体作用的产物袁 这期热液活动对储
层主要起破坏性作用遥

上述分析结果为塔里木盆地中下寒武统白云岩

储层成因认识提供了有力的依据遥
4 结 论

渊1冤二元同位素测温技术袁通过实测矿物的D47
值得出矿物的成岩温度和古流体的氧同位素值袁既
弥补了包裹体测温技术中寻找流体包裹体困难的缺

陷袁 又克服了单纯依赖碳氧同位素分析碳酸盐岩成
岩环境的局限性袁其测试结果可靠袁这为进行碳酸盐
岩成岩环境分析增加了新的技术手段遥

渊2冤应用二元同位素测温技术分析了塔里木盆
地中下寒武统不同白云岩的成岩温度和古流体的氧

同位素袁认为院颗粒白云岩形成于低温的准同生要浅
埋藏环境袁成岩流体为海水曰细晶白云岩为深埋藏成
岩环境中原岩受到了高温重结晶作用改造的产物袁
成岩流体为地下热卤水曰 孔缝中的白云石胶结物是
深埋藏成岩环境富镁热卤水沉淀作用的产物遥
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Abstract院 The technology of clumped isotope(D47) thermometry has been applied in the study of the diagenetic environment
of carbonate rock as a new experimental technique in recent years. The paper introduces the principle and application method
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