
现代地质 
Geoscience 

ISSN 1000-8527,CN 11-2035/P 

 

 

 

 

《现代地质》网络首发论文 

 
题目： 辽河西部凹陷原油单体烃硫同位素特征及其地球化学意义 
作者： 邓硕，李素梅，刘佳 
DOI： 10.19657/j.geoscience.1000-8527.2024.043 
网络首发日期： 2024-04-17 
引用格式： 邓硕，李素梅，刘佳．辽河西部凹陷原油单体烃硫同位素特征及其地球化学

意义[J/OL]．现代地质. https://doi.org/10.19657/j.geoscience.1000-8527.2024.043 

 
 
 
 
 

 
网络首发：在编辑部工作流程中，稿件从录用到出版要经历录用定稿、排版定稿、整期汇编定稿等阶

段。录用定稿指内容已经确定，且通过同行评议、主编终审同意刊用的稿件。排版定稿指录用定稿按照期

刊特定版式（包括网络呈现版式）排版后的稿件，可暂不确定出版年、卷、期和页码。整期汇编定稿指出

版年、卷、期、页码均已确定的印刷或数字出版的整期汇编稿件。录用定稿网络首发稿件内容必须符合《出

版管理条例》和《期刊出版管理规定》的有关规定；学术研究成果具有创新性、科学性和先进性，符合编

辑部对刊文的录用要求，不存在学术不端行为及其他侵权行为；稿件内容应基本符合国家有关书刊编辑、

出版的技术标准，正确使用和统一规范语言文字、符号、数字、外文字母、法定计量单位及地图标注等。

为确保录用定稿网络首发的严肃性，录用定稿一经发布，不得修改论文题目、作者、机构名称和学术内容，

只可基于编辑规范进行少量文字的修改。 

出版确认：纸质期刊编辑部通过与《中国学术期刊（光盘版）》电子杂志社有限公司签约，在《中国

学术期刊（网络版）》出版传播平台上创办与纸质期刊内容一致的网络版，以单篇或整期出版形式，在印刷

出版之前刊发论文的录用定稿、排版定稿、整期汇编定稿。因为《中国学术期刊（网络版）》是国家新闻出

版广电总局批准的网络连续型出版物（ISSN 2096-4188，CN 11-6037/Z），所以签约期刊的网络版上网络首

发论文视为正式出版。 
 



 

DOI:10.19657/j.geoscience.1000-8527.2024.043 

辽河西部凹陷原油单体烃硫同位素特征及其地球化学意义 
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(1. 中国石油大学(北京) 油气资源与工程全国重点实验室， 北京 102249；2. 中国石油大学(北京) 地球科学

学院，北京 102249) 

摘  要：原油中单体烃硫同位素的相关研究较为薄弱。本文采用气相色谱-电感耦合等离子体质谱技术(GC-

MC-ICP MS)结合传统色谱质谱方法(GC-MS)，对辽河西部凹陷原油中单体烃硫同位素的分布特征和影响因

素进行探讨。三种成因原油的单体烃硫同位素 δ34S 值具有明显差异：锦州油田淡水相成熟油 δ34S 值(20.57‰)

最高，单体烃硫同位素随着甲基化程度增加呈现先升高后降低的趋势；曙光—高升油田咸水相低熟油 δ34S

值(19.23‰)略低于前者，单体烃硫同位素呈现随甲基化程度增加而升高的趋势；牛心坨油田的半咸水相低

熟油 δ34S 值(14.47‰)最低。观察到 δ34S 值随着成熟度增加有变重的趋势，同时 Δδ34S1-mDBT－4-mDBT与成熟度

参数 C29 甾烷 ααα20S/(S+R)具有良好的负相关性，表明成熟度的控制作用，可能是影响 δ34S 值的最主要因

素。成熟度相近原油的 δ34S 值与伽马蜡烷/C30藿烷具有良好的正相关性，而与 C19/C23三环萜烷呈反比，表

明还原性咸水环境有利于有机质的硫化作用，导致 δ34S 偏重。轻度生物降解作用对 δ34S 值影响较小，没有

引起明显的同位素分馏现象。单体烃硫同位素在判别原油成熟度、沉积环境等方面显示出潜在的应用价值。 

关键词：辽河西部凹陷；单体烃硫同位素；成熟度；沉积环境；生物降解 

 

Distribution Characteristics and Geochemical Significances of the 

Individual Hydrocarbon Sulfur Isotopes of Crude Oils in the Liaohe 

Western Depression 

DENG Shuo1, 2, LI Sumei1, 2, LIU Jia1, 2 

(1. National Key Laboratory of Petroleum Resources and Engineering, China University of Petroleum (Beijing), Beijing 102249, 

China;  2. College of Geosciences, China University of Petroleum, Beijing 102249, China) 

Abstract: There are few researches on the study of compound specific sulfur isotopes in crude oil. The crude oils 

from the Liaohe Western Depression were analyzed using gas chromatography with multicollector inductively 

coupled plasma mass spectrometry (GC-MC-ICP MS), in conjunction with gas chromatography/mass spectrometry 

(GC-MS) technology. The δ34S values of individual hydrocarbon in three genetically different crude oils show 

significant differences. The δ34S value of freshwater mature oil from the Jinzhou oilfield (20.57‰) is the highest, 

and the individual hydrocarbon sulfur isotopes exhibit an initial increase followed by a decrease with increasing 

methylation degree. The δ34S value of low mature oil from the Shuguang-Gaosheng oilfield in a saline environment 

(19.23‰) is slightly lower than the former, and the monomeric hydrocarbon sulfur isotopes increase with the degree 

of methylation. The δ34S value of low mature oil from the Niuxintuo oilfield in a semi-saline environment (14.47‰) 

is the lowest. An increasing trend in δ34S values with maturity is observed, and there is a good negative correlation 

between Δδ34S1-mDBT－4-mDBT and the maturity parameter C29sterane ααα20S/(S+R), indicating the controlling role of 

maturity, which may be the primary factor affecting δ34S values. The δ34S values of crude oils with similar maturities 

show a good positive correlation with gamacerane/C30 hopane and an inverse correlation with C19/C23 tricyclic 

terpane, indicating that a reducing saline environment promotes the sulfurization of organic matter, resulting in 

heavier δ34S values. The mild biodegradation has a small impact on δ34S values and does not cause obvious isotopic 

fractionation. Individual hydrocarbon sulfur isotopes have important applications in determining oil maturity and 

depositional environment. 

Keywords: Liaohe Western Depression; individual hydrocarbon sulfur isotopes; thermal maturity; depositional 

environment; biodegradation 
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0 引言 

渤海湾盆地辽河西部凹陷富含丰富的油气资源，具有广泛分布、高丰度的特征[1]。其中

稠油约占总储量的 68%[2]，生物降解作用是其主要成因[3]。不同油区原油的地球化学特征差

异明显，从北至南，油气资源丰度逐渐升高，原油成熟度逐渐增加，生烃母质沉积环境由咸

水还原环境逐渐变为淡水氧化环境[3-6]。目前应用常规地球化学方法对辽河西部凹陷稠油的

研究较多[3, 4, 7-10]，但缺乏对不同油区稠油的精细研究和差异分析。近十年来，单体烃硫同位

素的研究已经取得了一定的应用成果，例如油气源对比[11, 12]、原油类型划分[13]、原油成熟度

评价[14, 15]、原油生物降解的识别与评价[16]以及硫酸盐热化学还原反应的识别[17, 18]。国内外

仅有少量关于海相稠油中有机硫同位素的研究[16]，针对陆相稠油有机硫同位素的研究尚属

空白。本文采用气相色谱-电感耦合等离子体质谱(GC-MC-ICP MS)技术结合常规色谱质谱

(GC-MS)技术，探讨辽河西部凹陷稠油中单体烃硫同位素的分布特征，揭示控制稠油中有机

硫同位素的主要因素及其地球化学意义，为有机硫同位素的应用提出进一步的证据。 

1 区域地质概况 

辽河西部凹陷位于渤海湾盆地东北部，面积约 2560 km2,是一个呈北东向展布的东断西

超、东陡西缓的中—新生代裂谷盆地，油气资源十分丰富[19-21]。西部凹陷新生代构造演化主

要经历了初始裂陷期(Es4)、深度裂陷期(Es3)、再裂陷期(Es1+2)、衰减回返期(Ed)、坳陷期(Ng-

Q)5 个构造演化阶段[19, 20]。研究区的沉积地层自下而上可划分为前新生界基底、古近系房身

泡组、沙河街组、东营组，以及新近系馆陶组、明化镇组及第四系，其中沙河街组地层自下

而上进一步细分为沙四段(Es4)、沙三段(Es3)、沙二段(Es2)及沙一段(Es1)
[22]。其中 Es4 和 Es3

是研究区的主力烃源岩[1, 23]，Es3 烃源岩成熟度较高，而 Es4 烃源岩成熟度较低[3, 4]。受到断

层活动强度的影响，西部凹陷的生油洼陷由北向南逐渐迁移，分别发育牛心坨—台安洼陷、

盘山—陈家洼陷及清水洼陷，北部洼陷烃源岩的埋深及成熟度普遍低于南部[4, 22](图 1)。西

部凹陷的稠油主要分布在锦州—欢喜岭、曙光、雷家—冷家堡、高升等油田(图 1)，以第三

系沙河街组及其上部层系为主，具有环绕生油凹陷分布、处于构造高部位、埋藏浅的特征[24-

26]。前人研究表明，锦州原油的主要来源是清水和鸳鸯沟洼陷的沙三段烃源岩，曙光—高升

原油主要来自盘山—陈家洼陷的沙四段烃源岩，牛心坨原油来自台安—牛心坨洼陷沙四段烃

源岩[3, 4]。 



 

 
图 1 辽河西部凹陷构造位置图(a)、构造特征示意图(b)和构造剖面图(c) 

Fig.1 Structural location map of the Liaohe Western Depression (a), comprehensive map of structural characteristics (b) and 

structural section (c) 

2 样品与实验 

本文采集了辽河西部凹陷原油样品共计 11 个，分别来自曙光—高升、牛心坨和锦州油

田。对全部样品进行饱和烃、芳香烃 GC-MS 及单体烃硫同位素分析。 

应用柱层析法对原油进行族组分分离。采用 Agilent 6890 气相色谱仪搭配 Agilent 5975i

质谱选择性检测器对饱和烃和芳香烃进行色谱-质谱分析。色谱柱为 HP-5MS(30 m×0.25 

mm×0.25 μm)和 HP-5MS(60 m×0.25 mm×0.25 μm)；载气为纯度 99.999%的氦气，流速为 1 

mL/min。饱和烃色谱-质谱分析的初始温度为 50 ℃，保持时间为 2 min，以 2 ℃/min 的升温

速率升至 100 ℃，再以 3 ℃/min 的速度升至 310 ℃，保持时间为 30 min。芳香烃色谱-质谱

分析的初始温度为 80 ℃，保持 1 min 后，以 4 ℃/min 的升温速率升至 320 ℃，并保持最终



 

温度 10 min。质谱仪的离子化方式为电子轰击(EI)，70 ev，进行全谱扫描和选择性离子监测。 

芳香烃中的单体烃硫同位素通过 Agilent 6890 气相色谱与 ICP MS(Thermo Neptune Plus 

multicollector)联用进行分析[12]。色谱配备了 DB-5MS 色谱柱(30 m×0.25 mm×0.1 μm)以分离

有机硫化合物，载气为纯度 99.999%的氦气，流速为 3 mL/min。色谱初始炉温 100 ℃，保持

0.5 min 后以 8 ℃/min 的速率升至 300 ℃，保持 15 min。Vienna Canyon Diablo Troilite(VCDT)

样品被用作 δ34S 值的标准样品，所有样品分析的开始和结束时，均采用 SF6 气体作为标准

脉冲，以进行内部校准，确保测定 δ34S 值的准确性[12, 27]。 

3 结果与讨论 

3.1 原油物性与族组成特征 

本次分析原油包括正常油和稠油。曙光—高升原油的密度为 0.82~1.00 g/cm3，黏度为

3.73~664977.30 mPa·s，密度和黏度有随深度变浅而增大的趋势；牛心坨原油的密度和黏度

分别为 0.88 g/cm3 和 1178.00 mPa·s；锦州原油的密度为 0.80~0.81 g/cm3，黏度为 2.47~6.10 

mPa·s。原油普遍具有较高的凝固点(6~39 ℃，平均值为 21 ℃)和较高的含蜡量(1.28%~19.57%，

平均值为 11.48%)。原油饱和烃含量为 24.00%~72.70%，芳烃为 14.10%~30.50%，非烃+沥青

质为 11.60%~56.40%，变化特征与原油物性呈现一致的趋势。曙光—高升和牛心坨原油的饱

芳比(平均值为 2.02)明显低于锦州原油(平均值为 4.86)(表 1)，表明其成熟度存在明显差异。 

表 1 原油物理性质与族组分组成 

Table 1 Physical properties and group composition for the oils from the Liaohe Western Depression 

井号 油田 层位 
深度 

(m) 

密度 

(g/cm3) 

黏度 

(mPa·s) 

凝固 

点 

(℃) 

含蜡 

量 

(%) 

含硫 

量 

(%) 

饱和

烃 

(%) 

芳烃 

(%) 

非烃+ 

沥青质 

(%) 

饱/芳

比 

SG103 曙光 潜山 1786.80  0.82  3.73  32.00  14.99  - 72.70  15.70  11.60  4.63  

S4-8-006 曙光 Es4 1199.50  0.91  258.07  16.00  10.52  - 40.60  23.40  35.90  1.74  

S3-06-03 曙光 Es4 1307.35  0.88  120.00  24.00  15.44  - 51.70  25.20  23.10  2.05  

S1-32-58C 曙光 Es4 1093.05  0.93  1539.30  15.50  5.09  - 38.20  30.50  31.40  1.25  

D84-38-172 曙光 Ng 654.00  1.00  664977.30  46.00  1.28  - - - - - 

Z17-23 高升 Es4 中 1753.00  0.89  414.20  31.00  11.45  0.48  35.90  20.70  43.50  1.73  

G3-6-0151 高升 Es3 下 1641.95  0.93  2585.00  9.00  - 0.51  24.00  19.60  56.40  1.22  

G3-6-25 高升 Es3 下 1788.00  0.94  3524.00  6.00  5.10  0.53  27.50  21.10  51.40  1.30  

T37-29 牛心坨 Es4 下 1909.55  0.88  1178.00  39.00  13.43  0.40  37.80  17.20  45.00  2.20  

J2-8-10 锦州 Es3 2483.90  0.80  2.47  9.00  19.57  - 72.60  15.00  12.40  4.84  

J150-18-119 锦州 Mz - 0.81  6.10  25.00  17.89  - 68.70  14.10  17.20  4.87  

 

3.2 烃类组成与分布特征 

饱和烃总离子流图显示，未降解的曙光—高升原油一般为双峰型，表明菌藻类低等微生

物和高等植物双重输入的特征；牛心坨原油 T37-29 后峰更为明显，表明高等植物输入较多；

锦州原油普遍为双峰分布，表明水生生物和高等植物双重输入(图 2(a))[28]。曙光—高升原油

C27、C28、C29ααα20R 规则甾烷构型相对丰度呈反“L”形，牛心坨和锦州原油呈不对称的“V” 

形，表明三者的有机质类型存在显著差异，牛心坨原油相对较高的 C29甾烷可能指示浮游植

物绿藻的输入(图 2(b))[29-31]。部分原油样品(S4-8-006、S3-06-03、S1-32-58、G3-6-0151、G3-

6-25)的正构烷烃和类异戊二烯烃受损(图 2(a))，但未检测到 25-降藿烷，表明其遭受轻微程

度的生物降解作用[28]。D84-38-172 样品中存在观察到了大量的 25-降藿烷(图 3)，表明其经

历了强烈的生物降解作用。由于在强烈降解阶段，正构烷烃和类异戊二烯烃类早已被完全降



 

解消失[28]，但 D84-38-172 样品中仍观察到二者，说明该样品可能为混源油。 

 
图 2 原油饱和烃总离子流图 (a)、m/z 217 质量色谱图 (b) 

Fig.2 Total ion chromatogram (TIC) from the GC-MS of the saturated hydrocarbon fractions and mass chromatograms of m/z 

217 

曙光—高升、牛心坨和锦州原油 Pr/Ph 值分别为 0.50~0.68(平均值为 0.53)、0.78 和

1.00~1.14(平均值为 1.21)，指示三者分别为强还原、还原性和弱氧化-弱还原性沉积环境[20]。

Pr/nC17-Ph/nC18 判别图表明(图 4(a))，曙光—高升和牛心坨原油均来自还原条件下沉积的Ⅱ型

干酪根，锦州原油Ⅱ~Ⅲ型干酪根混合成因。在 Pr/Ph-DBT/P 判别图中(图 4(b))，曙光—高升

和牛心坨原油均来自于盐湖相泥页岩，锦州原油来自于淡水湖相泥岩[32]。曙光—高升原油伽

马蜡烷指数为 0.24~0.41(平均值为 0.32)，伽马蜡烷含量相对较高，指示咸化和/或水体分层



 

的原始沉积环境；牛心坨原油的伽马蜡烷指数为 0.18，指示水体咸度相对较低和/或水体分

层现象不太显著，为半咸水沉积环境[28, 33]；锦州原油的伽马蜡烷指数为 0.04~0.12(平均值

0.08)，表明沉积环境为淡水水体[28, 33]。C35/C34 藿烷比值与上述结果一致(图 4(c)、表 2)[28]。

较高的 C19/C23 三环萜烷和 C29/C30 藿烷比值通常指示陆源有机质的输入[28, 34]，牛心坨和锦州

原油明显具有更多的陆源物质输入(图 4(d))。整体来看，曙光—高升原油为典型的咸水湖相

原油，牛心坨原油为典型的半咸水湖相原油，而锦州原油为淡水湖相原油，与前人研究一致
[3, 4]。 

 

图 3 原油饱和烃 m/z 191 (a)、m/z 177 质量色谱图 (b) 

Fig.3 Mass chromatograms of m/z 191 (a) and m/z 177 (b) of saturated hydrocarbon fractions of the Liaohe Western Depression 

oils 

曙光—高升、牛心坨和锦州原油的 C29 甾烷 ααα20S/(20S + 20R) 值分别为 0.22~0.39(平

均值为 0.32)、0.23 和 0.49~0.52(平均值为 0.50)；C29 甾烷 αββ/(αββ + ααα) 值分别为



 

0.22~0.43(平均值 0.30)、0.21 和 0.40~0.53(平均值为 0.47)(表 2)，表明曙光—高升和牛心坨

原油属于典型的低熟油，锦州原油为成熟油(图 4(e))[35]。其他传统的成熟度相关指标如

Ts/(Ts+Tm)和 C29Ts/C30藿烷也指示同样的结果(图 4(f))。 

 
图 4 辽河西部凹陷原油生物标志物参数关系图 (底图(a)依据 Connan 等[36]，底图(b)依据 Hughes 等[32]) 

Fig.4 Cross plots of biomarker parameters of oils from the Liaohe Western Depression oils (Base figure (a) is based on Connan 

et al.[36], and base figure (b) is based on Hughes et al.[32]) 

表 2 原油常规地球化学参数 

Table 2 Basic geochemical parameters of the oils from the Liaohe Western Depression 

井号 油田 
Pr/ 

Ph 

Pr/ 

nC17 

Ph/ 

nC18 

G/ 

C30H 

C35/ 

C34H 

C19/ 

C23TT 

C29/ 

C30H 
S/R αββ 

C29Ts/ 

C30H 

Ts/ 

(Ts+Tm) 

DBT/ 

P 

SG103 曙光 0.56  0.31  0.63  0.40  0.56  0.16  0.33  0.39  0.35  0.05  0.27  0.06  

S4-8-006 曙光 0.47  1.46  4.48  0.33  0.66  0.14  0.27  0.35  0.28  0.04  0.25  0.06  

S3-06-03 曙光 0.53  1.12  2.92  0.33  0.68  0.12  0.29  0.36  0.30  0.04  0.28  0.06  

S1-32-58C 曙光 0.45  1.53  4.52  0.32  0.65  0.16  0.26  0.32  0.27  0.04  0.26  0.09  

D84-38-172 曙光 0.55  0.47  0.72  0.24  0.34  0.14  0.39  0.32  0.43  0.39  0.42  0.09  

Z17-23 高升 0.68  1.00  2.35  0.41  0.71  0.13  0.44  0.22  0.22  0.05  0.19  0.13  

G3-6-0151 高升 0.50  5.22  18.77  0.25  0.71  0.14  0.29  0.29  0.28  0.03  0.19  0.06  

G3-6-25 高升 0.50  5.22  24.29  0.25  0.62  0.13  0.29  0.31  0.27  0.03  0.19  0.06  

T37-29 牛心坨 0.78  1.22  1.98  0.18  0.65  0.42  0.35  0.23  0.21  0.07  0.23  0.13  



 

J2-8-10 锦州 1.42  0.39  0.28  0.04  0.60  0.41  0.36  0.52  0.40  0.18  0.62  0.09  

J150-18-119 锦州 1.00  0.19  0.20  0.12  0.58  0.31  0.42  0.49  0.53  0.23  0.70  0.16  

注：G/C30H，伽马蜡烷/C30 藿烷；C35/C34H，C35/C34 藿烷；C19/C23TT，C19/C23 三环萜烷；C29/C30H，C29/C30 藿烷；S/R，C29 甾

烷 20S/(S+R)；αββ，C29 甾烷 αββ/(ααα+αββ)；C29Ts/C30H，C29Ts/C30 藿烷；DBT/P，二苯并噻吩/菲。 

 

3.3 原油单体烃有机硫同位素的分布特征 

利用 GC-MC-ICP MS 对辽河 11 个原油样品的单体烃硫同位素进行了分析，检测到

C0~C3-二苯并噻吩(C0~C3-DBT)共 10 个异构体，分别是二苯并噻吩(DBT)、四个甲基-二苯并

噻吩(4-mDBT、3&2-mDBT、1-mDBT)、四个二甲基-二苯并噻吩(dmDBTi、dmDBTii、dmDBTiii、

dmDBTiv)和一个三甲基-二苯并噻吩(tmDBTi)(图 5)。 

三种不同成因类型原油的单体烃硫同位素存在明显的分布差异。曙光—高升原油中(不

含强烈降解样品 D84-38-172)单体烃硫同位素的 δ34S 值介于其他两种原油之间(平均值为

19.23‰)，其中 DBT 的 δ34S 值为 17.70‰；C1-DBT 的 δ34S 值为 15.35‰~22.95‰(平均值为

19.54‰)；C2-DBT 的 δ34S 值为 16.68‰~22.17‰(平均值为 19.31‰)；C3-DBT 的 δ34S 值为

18.57‰~21.70‰(平均值为 20.15‰)。单体烃硫同位素呈现随甲基化程度增加而升高的趋势

(图 5(a))。强烈降解的曙光—高升原油不同有机硫化合物(包括不同异构体)的同位素之间存

在明显差异，这与不同有机硫化合物抗生物降解能力不同有关[37]。锦州原油的有机硫化合物

δ34S 值较重(平均值为 20.57‰)。DBT 的 δ34S 值分布范围较大(13.98‰~21.51‰，平均值为

17.75‰)；C1-DBT 的 δ34S 值为 20.12‰~22.23‰(平均值为 21.02‰)；C2-DBT 的 δ34S 值为

19.82‰~23.00‰(平均值为 21.27‰)；C3-DBT的 δ34S值为 17.68‰~20.87‰(平均值为 19.25‰)，

单体烃硫同位素值随着甲基数量增加而先增大后降低的趋势(17.75‰→21.02‰→21.27‰→

19.25‰)。牛心坨原油有机硫化合物的 δ34S 值相对较低(平均值为 14.47‰)，δ34SDBT、δ34SmDBT、

δ34SdmDBT、δ34StmDBT 的平均值分别为 13.30‰、16.34‰、13.15‰和 15.30‰，随着甲基化程

度增加，单体烃硫同位素呈现先升高后降低的趋势(图 5(b))。 

 
图 5 原油单体烃硫同位素分布图 

Fig.5 Distribution curves of the monomeric hydrocarbon sulfur isotopes in the oils 

不同成因原油的 δ34S 值呈现出明显的差异。锦州油田的淡水相成熟原油 δ34S 值最高，

曙光高升油田的咸水相低熟原油 δ34S 值略低于前者，牛心坨油田的半咸水相低熟原油 δ34S

值最低。δ34SdmDBTiii 与 δ34S4-mDBT 和 δ34S1-mDBT 的关系图能够将三种原油有效的区分出来(图

6)。三种原油单体烃硫同位素的差异分布可能与成熟度与沉积环境有关，将在下文详述。 



 

 
图 6 原油单体烃硫同位素关系图 

Fig.6 Genetic relationship between isomers of sulfur compounds 

3.4 影响原油单体烃硫同位素的主要因素及地球化学意义 

3.4.1 成熟度 

原油中有机硫化合物的硫同位素值与其热稳定性密切相关，热稳定性越差的有机硫化合

物硫同位素值越高：δ34S 二硫化物>δ34S 苯并噻吩类>δ34S 二苯并噻吩类>δ34S 硫代金刚烷
[12, 14, 38]。将原油的 δ34S1-

mDBT、δ34SdmDBTiii、δ34StmDBTi与成熟度参数C29甾烷 ααα20S/(S+R)进行相关性分析。δ34S1-mDBT、

δ34SdmDBTiii 随着成熟度升高而增加，具有良好的正相关关系(图 7(a)、(b))，而 δ34StmDBTi 与成

熟度的相关性较差(图 7(c))。这可能与热稳定性差异以及随着成熟度增高，长链烷基化合物

会逐渐发生去烷基化作用，生成短链的同系物有关，体现了同位素的分馏效应[39-43]。 

原油的平均 δ34S 和 δ34S1-mDBT与 δ34S4-mDBT同位素值之差(Δδ34S1-mDBT－4-mDBT)也表现出与

热成熟度参数的潜在关系(图 7(d)—(f))。为了避免其它控制因素如沉积环境和生物降解作用

的影响，仅选取未遭受强烈生物降解的同类型原油进行相关性判别。曙光—高升原油(不含

D84-38-172)有机硫化合物的平均 δ34S 与 C29 甾烷 ααα20S/(S+R)呈较强的正相关(r = 0.85)(图

7(d))，表明随着成熟度增加，原油的单体烃硫同位素有变重的趋势[14, 38, 44]。 

一般情况下，原油中非烃+沥青质含量随着成熟度增加而减少。曙光—高升原油的

Δδ34S1-mDBT－4-mDBT与 C29 甾烷 ααα20S/(S+R)呈较强的负相关(r = -0.82)，与“非烃+沥青质”

含量呈较强的正相关(r = 0.77)(图 7(e)、(f))，表明 Δδ34S1-mDBT－4-mDBT受到明显的热成熟度控

制作用，随着成熟度的增大而降低[13, 14]。这归因于 1-mDBT 的热稳定性低于 4-mDBT[45, 46]，

富含 34S 的硫化物更容易与热稳定性较差的 1-mDBT 发生交换，导致 δ34S1-mDBT 值偏重[14]。

随着成熟度增加，有机硫化合物的同位素值出现均质化现象[14, 38]。锦州、牛心坨原油以及强

烈降解原油(D84-38-172)相对偏离了曙光—高升原油的热成熟度趋势线(图 7(e)、(f))，表明其

它控制因素(如沉积环境的差异、生物降解作用)对原油的单体烃硫同位素造成了一定的影响
[13, 47]。 



 

 
图 7 有机硫同位素与成熟度生物标志物参数关系图 

Fig.7 Cross plots of sulfur isotope and biomarker maturity parameters 

3.4.2 沉积环境 

原油的有机硫同位素明显受到沉积环境的控制[13, 44, 48]。成熟度相近的曙光—高升和牛

心坨原油的平均 δ34S值与常规水体盐度参数伽马蜡烷/C30藿烷呈良好的正相关关系(r = 0.74)，

与指示陆源输入的参数 C19/C23 三环萜烷呈反比(r = -0.93)[28](图 8(a)、(b))。表明原油单体烃

硫同位素值受到沉积环境的强烈影响，咸水古环境有利于形成较重硫同位素的原油[13, 44]。与

前人提出咸化湖相原油的 δ34S 值普遍大于淡水湖相原油的结论一致[49-51]。水体中的硫酸盐

含量通常会随着盐度的升高而增加。在高盐度条件下，一些硫酸盐矿物会析出并沉淀，由于

硫同位素的分馏效应，导致析出矿物中的 δ34S 值偏轻，相对的，水体中硫酸盐的 δ34S 值偏

重[52, 53]。在早期成岩过程中，还原硫通过还原反应进入细菌和藻类等有机物，导致母源有机

质的 δ34S 值相对较重[52, 53]。因此水体盐度升高导致有机硫同位素值偏重。 

由于有机硫同位素受到热成熟度的显著影响(图 7)[14, 44]，成熟度较高的锦州原油远远偏

离了低熟油的分布趋势(图 8)，表明成熟度可能对原油的 δ34S 值影响更大。这也解释了淡水



 

成因锦州成熟油的 δ34S 值高于咸水成因的曙光—高升低熟油和半咸水成因的牛心坨低熟油

(图 5)。 

 

图 8 单体烃硫同位素与沉积环境生物标志物参数关系图 

Fig.8 Cross plots of monomeric hydrocarbon sulfur isotopes and paleo-environment indicating biomarkers parameters 

3.4.3 生物降解作用 

生物降解作用同样可以造成原油有机硫同位素值发生变化[16-18]。部分曙光—高升原油遭

受了轻微程度的生物降解作用(图 2(a))，D84-38-172 样品遭受了强烈的生物降解作用(图 3)[28]。

不同有机硫化合物(包括不同烷基-苯并噻吩和烷基-二苯并噻吩的异构体)的生物降解敏感性

存在差异，分子量越大(芳环或甲基取代基越多)其抗生物降解能力越强[37]。有机硫化合物的

δ34S 值同样对生物降解具有敏感性，微生物降解含硫有机质可能导致 34S 富集[16]，与微生物

降解烃类过程中发生的 13C 富集类似，这是由于微生物优先降解较轻同位素[54-56]。 

前人对轻度生物降解的原油研究发现 C1~C3-苯并噻吩之间的 δ34S 值差异很小[15]。在强

烈生物降解阶段，降解程度越高的原油中烷基苯并噻吩的 34S 明显富集，而烷基二苯并噻吩

没有显示出 34S 富集，这可能与烷基二苯并噻吩的分子量较高导致同位素稳定性增加有关[16]。

本次研究中降解程度较弱的原油样品(S4-8-006、S3-06-03、S1-32-58、G3-6-0151、G3-6-25)

未发生明显的硫同位素分馏现象(图 5)，与前人的研究观点一致[15, 16]。强烈降解的 D84-38-

172 原油中，δ34SDBT、δ34SdmDBT、出现明显的负偏移，而 δ34StmDBTi 出现明显的正偏移(图 5)。

但由于 D84-38-172 样品很可能为混源油，观察到的上述差异分布趋势应慎重考虑，生物降

解作用对原油中有机硫同位素的影响还需要更进一步研究。 

4 结论 

(1)辽河西部凹陷三种成因原油的单体烃硫同位素 δ34S 值具有明显的差异。锦州油田淡

水相成熟油 δ34S 值最高，曙光—高升油田咸水相低熟油 δ34S 值略低于前者，牛心坨油田的

半咸水相低熟油 δ34S 值最低。 

(2)辽河西部凹陷原油的单体烃硫同位素受到成熟度和沉积环境的影响。随着成熟度增

加，原油单体烃硫同位素有变重的趋势，Δδ34S1-mDBT－4-mDBT 与成熟度具有良好的负相关性；

成熟度相近的原油平均 δ34S 值与伽马蜡烷/C30 藿烷具有良好的正相关性，并与 C19/C23 三环

萜烷呈反比，表明咸水环境有助于有机质的硫化作用。 

(3)轻度生物降解作用对原油中单体烃硫同位素影响较小，未造成明显的硫同位素分馏

现象。 



 

(4)单体烃硫同位素在判别原油成熟度和沉积环境方面具有潜在的应用价值。 
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