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摘要：  【 研究目的 】近几十年来，稳定碳同位素理论逐渐完善，并随着测试技术的进步和发展，碳同位素分析变得更

加精确和高效。碳同位素示踪技术作为一种强大的工具，广泛应用于土壤−植被−生态−环境研究中，并发挥着重要

作用。 【 研究方法 】本文通过查阅大量碳同位素技术应用方面的文献，综述了国内外关于稳定碳同位素技术的原

理及实践应用的最新研究进展。 【 研究结果 】利用稳定碳同位素技术，可有效识别煤、石油、天然气等天然有机物

的成因来源。通过洞穴石笋、黄土沉积物、湖泊沉积物、树轮、海洋有孔虫、海相碳酸盐岩和冰芯等不同地质体中

的碳同位素组成的变化，可以有效地反演全球气候变化。此外，碳稳定同位素还被用于示踪土壤有机碳碳地球化学

循环，解决干旱—半干旱地区无机碳汇源转化与碳库识别等问题。 【 结论 】稳定碳同位素技术广泛应用于煤−石油−
天然气领域、全球气候变化、表生系统有机碳循环和无机碳汇源等领域的研究中，取得了大量研究成果，未来随着

仪器设备和测试技术的不断进步，相关理论和研究方法将日趋成熟与完善，碳同位素示踪必将发挥更大的作用。

关　键　词: 碳同位素；煤−石油−天然气；全球变化；有机碳循环；无机碳汇源；环境地质调查工程

创　新　点: （1）本文通过查阅国内外大量文献，系统地总结了碳同位素的基本性质、分馏原理以及稳定碳同位素

技术应用的原理与实践。（2）本文重点综述了稳定碳同位素技术在煤−石油−天然气领域、全球变化、

表生系统有机碳循环和无机碳汇源研究中的应用进展，并提出展望，以期为稳定碳同位素技术的发展

及应用提供参考。
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Abstract: This paper is the result of environmental geological suvery engineering.
[Objective]  In  recent  decades,  the  theory  of  stable  carbon  isotopes  has  been  gradually  perfected,  and  with  the  progress  and
development  of  testing  techniques,  carbon  isotope  analysis  has  become  more  accurate  and  efficient.  As  a  powerful  tool,  carbon
isotope tracer technology is widely used in soil−vegetation−ecology−environment research and plays an important role. [Methods]
In  this  paper,  a  large  number  of  literatures  on  the  application  of  carbon  isotope  technology  are  reviewed,  and  the  latest  research
progress  on the  principle  and practical  application of  stable  carbon isotope technology at  home and abroad is  reviewed.  [Results]
Using  stable  carbon  isotope  technology,  the  genetic  source  of  natural  organic  matter  such  as  coal,  oil  and  natural  gas  can  be
effectively  identified.  Global  climate  change  can  be  effectively  retrieved  through  the  changes  of  carbon  isotope  composition  in
different  geological  bodies  such  as  cave  stalagmites,  loess  sediments,  lake  sediments,  tree  rings,  Marine  foraminifera,  Marine
carbonate rocks and ice cores. In addition, carbon stable isotopes are also used to trace the geochemical cycle of soil organic carbon,
and  solve  the  problems  of  inorganic  carbon  sink  transformation  and  carbon  pool  identification  in  arid  and  semi−arid  areas.
[Conclusions] Stable carbon isotope technology has been widely used in the research of coal−oil−natural gas field, global climate
change, organic carbon cycle in superorganism system and inorganic carbon sink source, and has achieved a lot of research results. In
the future,  with the continuous progress of equipment and testing technology, relevant theories and research methods will  become
increasingly mature and perfect, and carbon isotope tracer will play a greater role.

Key  words: carbon  isotope;  coal−oil−gas;  global  change;  organic  carbon  cycle;  inorganic  carbon  sink;  environmental  geological
suvery engineering
Highlights: (1)  The  basic  properties  of  carbon isotope,  the  principle  of  fractionation  and  the  application  principle  and  practice  of
stable  carbon isotope technology are  systematically  summarized by referring to  a  large  number  of  literatures  at  home and abroad.
(2)  The  application  of  stable  carbon  isotope  technology  in  coal−oil−gas  field,  global  change,  organic  carbon  cycle  in  superbiotic
system  and  inorganic  carbon  sink  are  reviewed,  and  prospects  are  put  forward  to  provide  reference  for  the  development  and
application of stable carbon isotope technology.
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1　引言

碳是地球上一切生命赖以生存的基础，是生物

圈最重要的元素之一。碳以各种价态存在于地球

中，其存在形式有自然碳（金刚石、石墨）、氧化碳

HCO−3（CO3
2−、    、CO2 和 CO等）和还原碳（煤、甲

烷、石油、现代动植物体等有机化合物），碳在不同

价态和化合物之间的转化都存在同位素分馏。

碳同位素的研究始于 20世纪初，研究者开始

注意到不同样品中的碳同位素组成存在差异。
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Keeling（1958）开始稳定碳同位素组成测定，并提出

了 Keeling曲线。20世纪 80年代以来，稳定碳同位

素分馏理论逐渐完善，并开始应用于解决实际问

题。随着质谱仪等精密仪器和先进分析技术的出

现，碳同位素组成分析变得更加精确和高效。同

时，与地球化学模型、数值模拟等研究方法相结合，

碳同位素示踪技术提供了更深入的洞察力，以理解

地球系统的复杂性和全球变化的驱动机制。在过

去几十年中，碳同位素示踪技术快速发展，作为一

种强大的工具，在自然科学不同领域中发挥着重要

作用。

碳同位素技术作为一种工具和方法，通过测量

和分析不同物质中的碳同位素组成，可以深入了解

各种自然过程和环境变化情况。例如，通过分析测

试煤、石油和天然气中的 δ13C值，可以获取其烃源

岩中有机质的来源，生油、生气层位，天然气的类型

以及运移等方面的信息。通过对洞穴石笋、黄土沉

积物、湖泊沉积物、树轮、海洋有孔虫、海相碳酸盐

岩和冰芯等不同载体的 δ13C值分析，可以揭示过去

全球变化的驱动机制和过程，为理解和应对当前及

未来的全球气候变化提供重要的科学依据。稳定

碳同位素示踪技术在研究土壤有机碳的来源、动态

转化与稳定性等方面具有高度的专一性和灵敏度，

且标记方法成熟（陈世苹等，2002），被广泛应用于土

壤碳地球化学循环和汇源转化等研究领域。近几

十年来，干旱—半干旱地区无机碳碳汇的确认与无

机碳碳库时空分布、影响因素等成为国际研究热点

问题，稳定碳同位素在成岩碳酸盐和成土碳酸盐的

识别中同样发挥了重要作用（李畅等，2023）。本文

在查阅国内外研究现状基础上，系统总结了碳同位

素组成、分馏机制，及其在煤−石油−天然气领

域、全球气候变化、生态环境演化、有机碳循环和

无机碳汇源转化等领域的应用，并指出了碳同位素

示踪的未来发展趋势，以期对该领域的研究学者有

所帮助。 

2　碳同位素基本性质

碳有12C、13C和14C三种同位素，12C和13C为稳

定碳同位素，其自然丰度分别是 98.89%与 1.11%，14C
为宇成放射性成因同位素，含量极微，半衰期为

5730 a。

稳定碳同位素组成通常由 δ13C表示，即为样品

的 R值与标准样品 R值的千分偏差，R=12C/13C。其

计算公式为：

δ(‰) = (R样品/R标准−1)×1000 （1）

式中，R标准为标准物的 R 值，在过去的研究中，

碳同位素的标准物为美国南卡罗来纳州白垩系皮

狄组地层中的美洲拟箭石（Pee Dee Belemnite，PDB），
其 R值为 1.124×10−2，现已耗尽。目前，多使用人工

制备的 V−PDB标准物 ，其 R 值为 1.11797×10−2

（朱书法等，2005）。
适合于碳同位素组成分析的样品为含有碳元

素的矿物、岩石、有机物和矿物包裹体中的 CO2

和 CH4。

自然界 δ13C的变化范围约为 160‰，最高值见

于碳质球粒陨石中的碳酸盐（70‰），地球物质中已

发现 δ13C为 55‰的白云石。天然气甲烷 δ13C可达

−90‰，大气 CO2 的 δ13C约为−8‰，海相碳酸盐岩

的 δ13C约为 0‰（图 1）。
14C是在大气层形成的宇成放射性碳同位素，

核反应方程为：

14N+n↔14C+p (n是中子，p是质子) （2）

14C在大气中迅速被氧化成14CO2，并均匀分布

于大气中，通过光合作用进入植物，经食物链以及

生物地球化学循环，逐渐扩散至整个生物圈、水圈、

岩石圈中（Agnihotri et al., 2020）。在活着的生物体

中，14C与大气中的14C处于动态平衡状态，基本保
 

δ13C/‰

天然气CH4

石油, 煤
沉积有机质
变质石墨

生物碳

热液碳酸盐

淡水碳酸盐

海相碳酸盐
海洋HCO3

大气CO2

−

碳酸岩, 金刚石
地球外物质 (陨石和月岩)

−50 −40 −30 −20 −10 0 10 20 30 40 50

图 1  一些重要地质体的碳同位素组成
（据魏菊英等，1988修改）

Fig.1  Carbon isotope composition of some important
geological bodies (modified from Wei Juying et al., 1988)
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持不变。而当生物体死亡后，其组织内的14C便以

5730 a的半衰期开始衰变，形成14N，其体内14C含量

与死亡时间成反比。因此，对于任何含有机碳的死

亡生物体，只要测定其剩下的放射性14C含量，就可

推断其死亡年代（Larsen et al., 2018）。 

3　碳同位素分馏基本原理

碳同位素分馏可分为热力学分馏（或平衡分馏）

和动力学分馏。 

3.1  同位素热力学分馏

由于轻、重同位素原子的热力学性质（如内能、

热容等）不同，而使同位素发生分馏效应，被称为同

位素热力学平衡分馏。碳同位素热力学分馏的主

要方式为同位素交换反应。例如：

H12CO−3（水溶）+Ca13CO3⇌ H13CO−3（水溶）+Ca12CO3

（3）

HCO−3
HCO−3

油气藏中的同位素交换反应主要集中在油气

组分与环境物质（水、岩石）间的同位素交换。在碳

酸盐储油（气）层中，水、岩之间的同位素交换，可以

导致水中的    富含13C。当储层温度较高，油气

储存时间较长时，油气组分与水中的    的同位

素交换可造成油气组分中的 δ13C值升高。 

3.2  同位素动力学分馏

由于同位素质量不同，扩散速度、化学反应速

率存在差异，由此产生的分馏效应称为同位素动力

学分馏。一般情况下，化学反应的生成物中易富集

轻同位素分子，碳同位素动力学分馏的方式主要有

光合作用、氧化还原反应、有机质裂解和天然气运

移等。 

3.2.1 光合作用过程的动力学分馏

植物通过光合作用，优先利用空气中的12CO2，

导致固碳反应中植物合成的有机碳富12C，未被利用

的 CO2 相对富13C，这一过程伴随着较大的碳同位素

分馏。

不同植物光合作用的生物化学反应机理不一

样，同位素的分馏效果也不同。地球上的植物按其

光合作用的方式，可分为 C3、C4 和 CAM三类。

C3 植物的 δ13C值在−34‰~−24‰ ，C4 植物的 δ13

C值为−19‰~−6‰，CAM植物的 δ13C值处在二者

之间，为−30‰~−10‰。

大气中 CO2 的 δ13C值约为−7‰，pH值接近

HCO−3
HCO−3

CO2−
3 HCO−3

8.1的海水会溶解空气中的 CO2 形成   （海水中

δ13C−   约为 0‰）。陆地上的植物，在光合作用

过程中是同化空气中的 CO2，而海洋中的植物更多

利用溶于海水中的   或   ，所以，海洋植物要

比陆生植物富13C。 

3.2.2 氧化还原过程的动力学分馏

氧化还原反应是不可逆的化学过程。在该过

程中，轻、重同位素参与反应速率不同，因此会引起

同位素分馏。碳是变价元素，在氧化还原过程中会

产生较大的同位素分馏（Ono et al., 2021），表现出随

着碳元素价态升高，重同位素富集的趋势。 

3.2.3 有机质裂解过程的动力学分馏

在碳氢化合物裂解过程中，碳同位素会发生分

馏作用。由于12C−12C键比12C−13C、13C−13C键更易

断裂，因此，在干酪根生成油、气的热裂解过程中，
12C优先富集于先形成的轻有机化合物中（Eldridge
et al., 2023），13C富集于晚形成的重有机化合物中。 

3.2.4 天然气运移过程的动力学分馏

天然气运移过程中，碳同位素存在“质量分馏

效应”与“溶解分馏效应”。

以游离相运移的天然气，运移过程中碳同位素

的分馏由“质量分馏效应”控制。由于天然气中12C较
13C的质量小，扩散能力强，运移距离大，因此，在运

移方向上，逐渐富集 12C轻同位素（Xia  and  Tang,
2012）。此外，还有一种扩散运移，由于天然气中的

碳同位素存在质量差异，在重力作用下，轻同位素

扩散快，趋于向上富集，重同位素扩散慢而在深部

相对富集。

以水溶相运移的天然气，运移过程中碳同位素

的分馏由“溶解分馏效应”控制。天然气中13C组分

在水中溶解度大，12C组分在水中溶解度较小（陈义

林和秦勇，2017），在运移过程中，溶解度小的12C组

分先从水中溶出，溶解度大的13C组分后从水中溶

出，结果是随着运移距离的增加，在运移方向上逐

渐富集13C重同位素。 

4　碳同位素的应用
 

4.1  碳同位素在煤-石油-天然气领域的应用

煤、石油和天然气碳同位素组成与原始母质的

碳同位素组成、形成环境、热裂解与运移过程的碳

同位素分馏有关，碳同位素示踪技术可提供极为重
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要的原始母质类型、热演化程度、油气运移与储存

等方面的信息。 

4.1.1 在煤炭领域的应用

煤是由地史中植物死亡堆积并经漫长地质年

代的煤化作用而成的集中有机质固体，煤中有机质

的 δ13C值范围较广，Suto and Kawashima（2016）收
集了全球 10个国家 95个煤样本的 δ13C值，发现印

尼煤的碳同位素最轻（平均−27.4‰），南非煤最重

（平均−23.7‰）。此外，煤碳同位素具有“年龄效

应”，新生代煤的 δ13C值总体上比古生代煤的 δ13C
值轻。同时，Suto and Kawashima（2016）对 13个产

煤国 121个地区煤中 δ13C值绘制了等值线图，发现

煤中碳同位素具有一定的空间分布规律。总体上，

非洲和欧洲煤的碳同位素相对较重，印度尼西亚煤

的碳同位素相对较轻；中国北部煤比南部煤的碳同

位素更重。

腐泥型煤为Ⅰ型干酪根，δ13C值一般在−26‰~
−27‰，腐殖型煤为Ⅲ型干酪根，δ13C值在−22.5‰~
−26.0‰。李江涛（2018）分析了西山矿区屯兰矿

19个煤碳同位素组成，发现屯兰煤中有机质 δ13C
变化范围在−25.6‰~−23.3‰，平均值为−24.3‰，在

华北地区腐殖煤的 δ13C值范围之内。

近年来，碳同位素示踪在二氧化碳减排、恢复

古 气 候 、 古 植 被 等 方 面 发 挥 了 重 要 作 用 。

Schwarzbauer et al.（2013）根据化合物特异性同位素

分析出的单个有机化合物的 δ13C值确定了 34种晚

古生代煤中脂肪族生物标志物的稳定碳同位素组

成。Warwick and Ruppert（2016）完成了煤在燃烧过

程中煤的碳同位素与二氧化碳排放之间关系的初

步研究。李江涛（2018）研究得出屯兰煤中有机质

的 δ13C值呈逐渐正偏的总体变化趋势，表明主要是

受到二叠纪华北地区温度上升的影响。Ding et al.
（2018）研究发现，淮南煤的 δ13C值主要受与现代气

候有关的成煤植物群的 δ13C值影响。Ding et  al.
（2019）探究了煤中碳的类型对煤中碳同位素的影响

机制，指出随着氢碳比和脂肪碳含量的降低以及芳

香族碳含量的升高，煤的 δ13C值会变大。 

4.1.2 在石油领域的应用

（1） 石油的碳同位素组成

石油 δ13C一般为−20‰~−36‰，且变化依赖于

原油的生成环境、原始有机物的性质、类型和成熟

演变情况。因此，石油碳同位素组成是石油成因与

演化的重要标志，研究意义重大。

正常情况下，原油中的族组分存在 δ13C饱和烃≤

δ13C芳烃≤δ
13C非烃≤δ

13C沥青的基本特征，即碳同位素

组成随有机分子的极化率或极性增强而增加。

（2）确定石油的形成环境

一般认为，石油是由海相或陆相盆地沉积物中

动植物残体逐渐演化形成。海相石油碳同位素组

成一般较陆相石油碳同位素组成更重。由于有机

质在演化成为石油的过程中，碳同位素组成一般不

发生明显的变化，因而可以根据目前测定的石油 δ13

C推测其原始生油母质的沉积环境。当然也存在部

分海相石油碳同位素组成轻于陆相石油碳同位素

组成的情况，所以需要结合其他方法指标做进一步

验证。

Zvi（1984）依据大量分析数据，认为石油中饱和

烃和芳烃的碳同位素组成可用于区分海相与陆相

烃源岩产生的石油，具体方法是以 δ13C饱和烃为横轴，

δ13C芳烃为纵轴建立散点图（Sofer图），并统计回归出

两者的最佳分界线：δ13C芳烃=1.14δ13C饱和烃+5.46，位
于分界线左上为陆相石油，位于分界线右下为海相

石油，图 2为伊拉克南部 Mesopotamian盆地南部油

田早白垩世碎屑岩海相石油 Sofer图（Al−Khafaji et
al., 2021）。

同时 Zvi（1984）还提出用 CV值 (CV= −2.53
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图 2  Mesopotamian盆地南部油田早白垩世碎屑岩海相石
油 Sofer图（据 Al−Khafaji et al., 2021）

Fig.2  Sofer map of marine oil in Early Cretaceous clastic rocks
in the southern oil fields of the Mesopotamian

Basin (after Al−Khafaji et al., 2021)
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δ13C饱和烃+2.22δ13C芳烃−11.65)来区分海洋和陆源石

油来源，两者界限为 0.47。CV>0.47，为陆相石油；

CV<0.47，为海相石油。该方法被广泛应用于确定

石油形成的沉积环境，例如：Baniasad et al.（2023）收
集了阿拉伯板块东部地区 112个油田的 500多个石

油样本，对石油中的饱和烃和芳烃的碳同位素组成

数据进行统计分析，得到其饱和烃和芳烃的 δ13C值

分别为−28.5‰~−26.1‰和−27.9‰~−25.2‰，CV值

为−4.38~0.29，均小于 0.47，因此，这些石油均可归

类为海相石油。

（3）石油碳同位素组成在油源对比中的应用

油源对比的目的是追索油气来源、判断油气运

移方向和距离以及油气的次生变化，厘清油气与源

岩之间的成因联系，圈定可靠的油源区，确定勘探

目标，进而指导油气勘探工作。研究表明，原油的

碳同位素组成主要受控于烃源岩有机碳同位素组

成，热演化过程中原油的碳同位素组成变化一般不

会超过 2‰。因此，原油碳同位素组成可作为进行

油源对比的有效手段（Zhu et al., 2017a）。
油源对比中三个主要研究对象是干酪根、可溶

的沥青和聚集在圈闭中的油气。近年来，单体烃碳

同位素组成也成为油源对比的研究对象。

沥青“A”被看作是残留在生油层中的原油物

质，与储层中的原油应具有相同的碳同位素组成。

干酪根随着埋藏的加深、温度升高，受热分解而逐

渐形成石油，故也称油母质。烃源岩中干酪根的碳

同位素组成主要受控于埋存的生物类型和海洋、大

气中 CO2 的碳同位素组成，原油的碳同位素组成取

决于生油岩中干酪根的碳同位素值 （张科等 ，

2023）。因此，沥青“A”和干酪根的稳定碳同位素值

作为油源对比参数被广泛应用。杨平等（2021）在尼

泊尔代莱克地区采集了 4个原油和 11个烃源岩样

品，通过对比分析原油与烃源岩中氯仿沥青“A”和

干酪根的碳同位素组成，确定第一期油来源于

Surkhet群的 Melpani组和 Gondwana群煤系烃源

岩，第二期油来源于 Surkhet群的 Swat组浅海陆棚

相黑色页岩。

Stahl（1978）首次将石油的族组分与原油的碳

同位素组成按一定顺序联接成折线（或趋势线），并

称其为碳同位素类型曲线。碳同位素类型曲线是

进行油源对比的有效手段。与石油成因有关的

源岩中干酪根与原油族组分之间存在如下关系：

δ13C饱和烃≤δ
13C芳烃≤δ

13C非烃≤δ
13C沥青质≤δ

13C干酪根。

模拟实验表明，在生烃演化过程中干酪根的碳同位

素组成变重，但不超过 2‰~3‰。李美俊等（2000）
利用碳同位素类型曲线对辽河盆地西部凹陷地区

的原油进行油源对比。图 3是西部凹陷高升雷家

地区未熟低熟油碳同位素类型曲线，推测其干酪根

同位素值约为−27.33‰，而实测该区烃源岩的干酪

根 碳 同 位 素 值 沙 三 段 为 −25.44 ‰ ， 沙 四 段 为

−27.69‰，从结果看与沙四段非常接近，表明高升雷

家地区未熟低熟油主要来自沙四段烃源岩。

单体烃的碳同位素可以从分子级别反映单个

化合物的来源。与原油和族组分碳同位素相比，具

有更明显的优越性，在油源对比中也发挥着重要的

作用。常用的单体烃包括正构烷烃、环烷烃、芳香

烃和异构烷烃等。杨易卓等（2022）为明确羌塘盆地

毕洛错地区古油藏油源，对古油藏和烃源岩样品中

正构烷烃的碳同位素组成进行对比分析（图 4），依
据 δ13C的高低分布特征和“锯齿”状变化，说明Ⅰ类油

藏主要是以上三叠统扎那组烃源岩贡献为主，而Ⅱ

类油藏主要是以下侏罗统曲色组烃源岩贡献为主。 

4.1.3 在天然气领域的应用

（1）天然气的碳同位素组成及特征

天然气中烃类组分主要是烷烃，其中甲烷占绝

大多数，还有少量乙烷、丙烷和丁烷等（贺聪等，

2016）。与石油和煤相比，天然气甲烷碳同位素相

对富12C，且 δ13C值变化范围大，而天然气中 C2+碳

氢化合物的 δ13C2+变化范围相对小 ；天然气中
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图 3  西部凹陷高升雷家地区未熟油碳同位素类型曲线
（据李美俊等，2000）

Fig.3  Carbon isotope type curve of immature oil in Gaosheng
Leijia area of Western Depression (after Li Meijun et al., 2000)
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CO2 则相对最富 13C。戴金星等（2024）根据中国

有机成因大气田 1390个气样的 δ13C1−4 值，研编了

δ13C1−4 箱线图，显示我国有机成因大气田天然气的

δ13C1~δ13C4 值的变化范围与变化趋势（图 5）。
烷烃气碳同位素组成的特征（图 5）：①甲烷、乙

烷、丙烷和丁烷的碳同位素最轻值和平均值随着分

子中碳数逐增而变重，而甲烷、乙烷、丙烷和丁烷的

碳同位素最重值随着分子中碳数逐增而变轻。

②甲烷、乙烷、丙烷和丁烷的碳同位素组成的变化

区间，随着分子中碳数逐增由大变小。

（2）天然气的成因类型及鉴别

天然气成因类型的划分是油气研究的一项重

要内容，戴金星（1993）研究提出的碳同位素鉴别不

同成因天然气的方法得到了广泛应用。除高成熟

和过成熟的极少量煤型气甲烷外，凡甲烷碳同位素

(δ13C1)大于−30‰的是无机甲烷，绝大部分有机甲

烷 δ13C1 值小于−30‰。烷烃气的碳同位素系列对

比可鉴别有机和无机烷烃气，有机烷烃气具有正碳

同位素系列 (δ13C1<δ13C2<δ13C3<δ13C4)，无机烷烃气

具有负碳同位素系列 (δ13C1>δ13C2>δ13C3>δ13C4)（贺
聪等，2016）。

δ13C2 是区别煤成气和油型气的重要指标，主要

受源岩母质类型的影响，且随热演化程度变化不明

显。普遍情况下，煤成气的 δ13C2 比油型气的要重，

不同研究者给出的两者 δ13C2 值分界值略有差异

（表 1）。
此外，Bernard et al.（1976）提出的 δ13C−C1 与 C1/

（C2+C3）关系图、Schoell（1980，1983）提出的 δ13C−C1

与 δ2H−C1 关系图与 Gutsalo and Plotnikov（1981）提
出的 δ13C−C1 与 δ13C−CO2 关系图均被广泛用于解

释天然气的起源，鉴定不同天然气的成因类型。但

是这些二元图是基于 20世纪 70年代和 80年代初

相对较小的数据集所建立的，Milkov  and  Etiope
（2018）使用 20621个天然气样品数据更新了这些图

（图 6）。利用这些图可以区分生物气、热成因气、

次生生物气和无机气。

天然气成因复杂，多项指标综合确定较单一指

标鉴别天然气成因更可靠，且需与地质条件结合起

来，相互印证。

（3）判别天然气的成熟度

随着天然气热演化程度增加，其碳同位素会变

重，尤其是甲烷的碳同位素值受热成熟作用影响更

大。按生成天然气的有机质成熟度的高低，可将其

分为微生物形成的干气带、与油伴生的气带、与凝

析油有关的气带和热解生成的干气带。早期微生

物分解形成的天然气成分基本上是甲烷，其 δ13C值
 

表 1  不同研究者提出的煤成气和油型气的 δ13C2 值界定范围

Table 1  Different researchers have proposed a range for
defining the δ13C2 values of coal−formed

gas and oil-based gas
研究者 油型气 煤成气

戴金星，1993 δ13C2＜−28.8‰ δ13C2＞−25.1‰

王玲辉等，2008 δ13C2＜−28‰ δ13C2＞−28‰

宋成鹏等，2009 δ13C2＜−27.5‰ δ13C2＞−27.5‰

宋岩和徐永昌，2005 δ13C2＜−29‰ δ13C2＞−26‰

胡国艺等，2007 δ13C2＜−29‰ δ13C2＞−27‰
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图 4  油藏与烃源岩单体烃同位素对比（据杨易卓等，2022）
Fig.4  Comparison of individual hydrocarbon isotopes between
oil reservoirs and source rocks (after Yang Yizhuo et al., 2022)
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图 5  中国大气田 C1-4 碳同位素箱线图（据戴金星等，2024）
Fig.5  C1-4 carbon isotope box plot of atmospheric fields in

China (after Dai Jinxing et al., 2024)
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为−50‰~−80‰，成熟期与油伴生的天然气的 δ13C
值为−42‰~−58 ‰，成熟后期与凝析油伴生的天然

气的 δ13C值为−35‰~−42‰，过成熟后形成的干气

的 δ13C值大于−35‰。

国内外学者在研究天然气成熟度时利用热压

模拟的方法，求得烃源岩模拟产物中甲烷碳同位素

值随温度的变化，建立了相应的 δ13C1−Ro关系式。

但不同研究者建立的关系略有差异（表 2）。
（4）天然气运移路径的示踪

δ13C1 值和 δ13C2−δ13C1 值在天然气运移路径的

示踪中具有广泛应用（叶素娟等，2017）。尤其是

δ13C1 值，在示踪天然气运移路径方面具有巨大优

势，因为天然气中的 CH4 无论以游离相运移还是以

水溶相运移，运移过程中碳同位素的分馏幅度都较

大，δ13C1 值变化较为明显（图 7），这种变化可以有

效的判断运移路径与运移方向。

与甲烷相比，乙烷的碳同位素在运移方向上变
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图 6  修正后的天然气成因类型鉴别图
a—δ13C−C1 与 C1/（C2+C3）关系图；b—δ2H−C1 与 δ13C−C1 关系图；c—δ13C−C1 与 δ13C−CO2 关系图（据Milkov and Etiope, 2018）

Fig.6  Revised identification chart of natural gas genesis types
a−Relationship diagram between δ13C−C1 and C1/(C2+C3); b−Relationship diagram between δ2H−C1 and δ13C−C1; c−Relationship diagram between

δ13C−C1 and δ13C−CO2 (after Milkov and Etiope, 2018)

 

表 2  不同研究者建立的天然气 δ13C1 与成熟度 Ro 关系式

Table 2  Relationship between δ13C1 and maturity Ro of
natural gas established by different researchers

研究者
δ13C1和Ro关系式

油型气 煤成气

Stahl and Carey,
1975

δ13C1 = 17lgRo − 42 δ13C1 = 8.6lgRo − 28

戴金星，1993
δ13C1 = 15.80lgRo −

42.21
δ13C1 = 14.13lgRo −

34.39
陈安定等，1991 δ13C1 = 14.18lnRo − 43.5δ13C1 = 5.41lnRo − 33.25
陈建平等，2021 δ13C1 = 25lgRo − 37.5 δ13C1 = 25lgRo − 42.5
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图 7  川西坳陷侏罗系气藏连井剖面图（据叶素娟等，2017）
Fig.7  Cross section profile of Jurassic gas reservoir in the western Sichuan depression (after Ye Sujuan et al., 2017)

　  874 中　　   国　　   地　　   质 2025 年　  

http://geochina.cgs.gov.cn 中国地质, 2025, 52(3)

http://geochina.cgs.gov.cn


化较小，δ13C2−δ13C1 值在运移方向上会发生规律性

变化：以游离相运移的天然气，在运移的方向上，

δ13C2−δ13C1 值会随着运移距离的增加而逐渐增大

（沈忠民等，2011）（图 8）；以水溶相运移的天然气，

在运移的方向上，δ13C2−δ13C1 值会随着运移距离的

增加而逐渐减小。

（5）天然气气源对比

天然气在形成过程中具有“多源复合、多阶连

续”的特点，形成后的运移过程具有多相态运移的

特点，所以在现今已发现的气藏中，有相当比例的

气藏属于混源气藏。因此，天然气气源对比一直是

天然气地质学研究中的难点。

利用碳同位素研究天然气来源主要采用的方

法是通过天然气甲烷碳同位素与烃源岩成熟度

Ro之间的关系，来反推气源岩的成熟度，进而找到

相对应的源岩层位。表 2示出了天然气 δ13C1 与成

熟度 Ro的关系方程，由天然气 δ13C1，计算获得成熟

度 Ro，通过样品深度与 Ro的关系，求得深度，该深

度对应的地层，即为气藏生成的源岩层位。尹倩倩

（2020）利用天然气甲烷碳同位素与成熟度关系方程

进行气源分析得出：松辽盆地孤店断陷深层天然气

气藏是典型的近源成藏，沙河子组深层天然气主要

来自于相邻的沙河子组深层烃源岩，火石岭组深层

天然气主要来自火石岭组与沙河子组深层烃源岩

的混源。

此外，天然气乙烷、丙烷碳同位素主要取决于

其气源岩的碳同位素组成，虽然在运移过程中会产

生一定的分馏，但较甲烷而言，由于乙烷和丙烷的

相对分子质量较大，同位素分馏程度相对要小得

多，故而 δ13C2 与 δ13C3 可以作为较好的气源判识参

数。张迈等（2024）通过比较天然气与烃源岩的

δ13C2 与 δ13C3 值，推测鄂尔多斯盆地杭锦旗地区新

召区带天然气主要由下伏山西组烃源岩供烃，独贵

加汗和什股壕区带天然气则来源于断裂南部太原

组和山西组烃源岩的共同贡献，但前者太原组烃源

岩贡献比例相对更高。 

4.2  碳同位素在全球变化中的应用

碳同位素是一种非常重要的全球变化指示器，

可以通过其在洞穴石笋、黄土沉积物、湖泊沉积

物、树轮、海洋有孔虫、海相碳酸盐岩和冰芯等不

同物质中的碳同位素变化来反演历史时期的气候

变化、植被变化，获得与全球变化有关的的信息。 

4.2.1 洞穴石笋

在开放系统中，洞穴石笋碳酸盐沉积的 δ13C仅

取决于植被的呼吸作用和有机质降解产生 CO2 的

δ13C值，与石灰岩本身的 δ13C无关，而 CO2 中 δ13C
值的变化主要取决于当时环境条件下，不同植被的

类型。C3 植物主要生活在温度较低、日照不强、高

降雨量和高土壤湿度的环境，其 δ13C值较轻；C4 植

物则不同，温度越高，日照越强，生长越茂盛，较偏

爱干旱低湿度的土壤环境，其 δ13C值相对更重。所

以在温暖、多雨的环境条件下，环境中 CO2 主要来

自 C3 植被（森林、灌木林等）的呼吸作用和有机质

的生物降解，形成的碳酸盐沉积物具有较低的

δ13C；而在气候干热条件下，C4 植被发育，形成的碳

酸盐沉积物具有较高的 δ13C值（Zhang et al., 2015）。
石笋中 δ13C值的变化忠实地继承了地表植被、土壤

中有机质的基本信息，记录了过去几万年来的气候

变化信息，在重建古气候、古植被变化等方面具有

独特的优势。

Burns et  al.（2016）通过从马达加斯加西北部

Anjohibe洞穴采集的两个石笋样品来调查过去

1800年来马达加斯加西北部的古生态和古气候。

碳稳定同位素数据表明，约公元 890年，δ13C开始

突然增加，并在接下来的 100年里，两个石笋中的 δ13C
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图 8  川西坳陷须家河组四段天然气运移
（据沈忠民等，2011）

Fig.8  Natural gas migration in the 4th member of the Xujiahe
Formation in the western Sichuan depression

(after Shen Zhongmin et al., 2011)
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都增加了约 8‰（图 9），反映了当地在一个世纪内发

生了以 C3 植物为主的植物系统到 C4 草原系统快

速、完全的转变。 

4.2.2 黄土沉积物

黄土记录了几百万年来的气候和环境变化，具

有分布广、厚度大、发育全、代表性强且沉积连续

的特点。黄土沉积物中土壤有机碳、次生碳酸盐、

正构烷烃或黑碳（Zhou et al., 2017）的 δ13C变化可

被用于重建古植被的空间分布或时间演化，通过重

建的古植被信息可进一步推断同时期的古环境信

息（图 10；徐向春等，2021）。
表生植被死亡分解后，在原地埋藏的情况下，

其残余物质的混合体是土壤沉积物中有机质的主

要来源，即土壤有机碳直接继承了植被的 δ13C
信号。因此，可将黄土中有机碳的碳同位素组成

（δ13CTOC）记录用于重建当地古植被信息。Pötter et
al.（2021）通过黄土中有机碳的 δ13C证实在中更新

世 至 晚 更 新 世 期 间 ， C3 植 被 在 欧 洲 东 南 部

Carpathian盆地中占主导地位。

次生碳酸盐的碳同位素组成（δ13CPC）取决于土

壤孔隙中 CO2 的碳同位素组成，后者又由两部分构

成：土壤呼吸成因 CO2 和大气 CO2，在高土壤生产

力条件下，植物根系呼吸作用或微生物氧化作用产

生的 CO2 分压远大于大气 CO2 分压，此时植被类型

与比例是决定 δ13CPC 的主导因素，所以 δ13CPC 可反

映其生长期的古植被、古气候信息。Bayat  et  al.
（2017）发现次生碳酸盐的 δ13C表明伊朗东北部地

区碳酸盐形成有两个独立时期。一个时期温度低

于今天，以 C3 植物为主，另一个时期温度高于今天，

以 C4 植物为主。

正构烷烃的单体碳同位素组成（δ13Cn-alkanes）取

决于植物体生长所利用碳源的碳同位素组成及伴

随着固碳作用和生物合成作用相关的碳同位素分

馏，因此 δ13Cn-alkanes 可用于反映古植被、古气候信

息。Schäfer et al.（2018）发现西班牙中部地区黄土

中正构烷烃的 δ13C值在海洋同位素阶段（MIS）3期

间最高，表明干旱的环境条件，而在 MIS4和 2期间

较低的值则代表相对潮湿的环境条件。
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图 9  马达加斯加 Anjohibe洞穴石笋 AB2（橙色）和 AB3（蓝
色）的碳稳定同位素的时间序列（据 Burns et al., 2016）

Fig.9  Time series of carbon stable isotopes in stalagmites AB2
(orange) and AB3 (blue) from Anjohibe Cave, Madagascar

(after Burns et al., 2016)
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Fig.10  Comprehensive comparison of different carrier types of carbon isotopes in loess (after Xu Xiangchun et al., 2021)
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黑碳是由有机质或化石燃料的不完全燃烧产

生的连续统一体，只在燃烧过程中存在微小的碳同

位素分馏，燃烧后变成一种“死碳”，不再与外界进

行碳交换，所以黑碳的碳同位素组成（δ13CBC）可代

表燃烧植被的稳定碳同位素组成，而燃烧植被的碳

同位素组成又由植被类型、气候环境等共同决定，

因此 δ13CBC 可用于反演古植被信息。Wang et  al.
（2018）通过黄土中黑碳的 δ13C反映出在全新世中

期，黄土高原南部有更多的 C4 植物，而在黄土高原

西北部则表现出更多的 C3 植物。 

4.2.3 湖泊沉积物

湖泊沉积物能够更好地反映短时间尺度上区

域气候变化，是重建高分辨率记录、揭示气候突变

机制的理想载体。湖泊沉积物中有机质主要有两

大来源：一是内源的湖泊水生生物，二是外源的入

湖湖水带入的陆源植物。内源有机质响应湖泊水

体的环境信息，外源有机质则反映了区域陆地的环

境特征。

不同来源有机质具有不同的 δ13C值，陆生

C3 植物 δ13C值较低，C4 植物的 δ13C值较高；水生沉

水植物具有较高的 δ13C值，吸收大气 CO2 的浮游生

物或挺水植物 δ13C值会相对较低，吸收水中重碳酸

盐溶解释放出的 CO2 的浮游生物或挺水植物则具

有较高的 δ13C值。

此外，湖泊沉积物中源于植物叶蜡的正构烷烃

和脂肪酸的分子分布特征可用于区分不同来源的

植物，源于陆地植物叶蜡的组分主要是长链正构烷

烃 (C27、C29 和 C31)和长链脂肪酸，而源于水生生物

的主要为短—中链长 (C17、C19 和 C21)正构烷烃和

短链脂肪酸（Hu et al., 2014）。
由于湖泊沉积物中有机质来源复杂，目前，常

用有机分子化合物组成特征、碳同位素组成特征和

C/N值来综合分析，进行示踪判识其沉积环境。如

果湖泊有机质主要源于陆生植物，水生生物的影响

很小，那么湖泊沉积物中有机质的 δ13C值反映湖区

周围的植被类型及其随气候变化而发生的改变。

湖泊沉积物中长链正构烷烃或长链脂肪酸的

δ13C变化也揭示着过去历史时期陆地 C3/C4 植被的

变化（Jia et al., 2015）。
李秀美等（2022）发现在过去一千年间，青藏高

原达则错湖湖泊沉积物中有机质的 δ13C值高低波

动变化明显，反映湖区经历了多次寒冷干燥和温暖

湿润气候的转变。Ortiz  et  al.（2021）通过地中海

Padul盆地湖泊沉积物中正构烷烃的 δ13C值，证实

在MIS 7期间以及 Heinrich事件 3、2、1和 Younger
Dryas期间，全球气候振荡，也证实了在 MIS 7期

间，C4 植物在 Padul盆地中的存在较少。Aichner et
al.（2015）通过新疆卡拉库里湖湖泊沉积物中脂肪酸

的 δ13C值，证实在晚全新世期间，帕米尔高原东部

植被以 C3 植物为主。 

4.2.4 树轮

树轮 δ13C值的变化能够反映树木生长期合成

和利用有机碳光合产物时的气候和环境条件。树

轮稳定同位素指标以其相对明确的分馏机制、较高

的信噪比和受年龄效应影响较小等优势，成为古气

候、古环境和全球变化生态学研究中的一项重要指

标（Sleen et al., 2015）。
目前，广泛采用树轮 α−纤维素来分析树轮

δ13C，其分馏主要受气孔导度和光合速率的影响。

气孔导度主要受水分条件（相对湿度和干旱等）的限

制；光合速率主要受到温度、辐射强度等影响。因

此，树轮 δ13C可以用于温度、辐射强度、相对湿度、

干旱等气象要素的重建。

Kang et al.（2022）通过从中国中北部半干旱地

区的油松中提取的树轮 α−纤维素的 δ13C值，重建

了过去 270年的树轮 δ13C序列，发现树轮 δ13C与自

校准 Palmer干旱严重程度指数（scPDSI）具有强相

关性，由此重建过去 130年的 scPDSI序列，揭示了

20世纪 20年代的严重干旱事件和 20世纪 80年代

以来的持续干旱趋势（图 11），表明树轮 δ13C是研究

历史水文气候变化的良好工具。 

4.2.5 海洋有孔虫

有孔虫是单细胞真核生物，壳体依靠环境水体

生长，其 δ13C包含形成时海水的 δ13C信息（Reitner
and Thiel, 2011），被广泛用于古海洋环境和古气候

的重建。浮游有孔虫和底栖有孔虫的 δ13C在反映

水团性质和海洋环境时有所差异。同时，在利用有

孔虫壳体的同位素组成数据反映古海洋环境信息

时，大多数研究将碳同位素与氧同位素结合使用，

相互对照，综合分析。

浮游有孔虫在生长过程中壳体 δ13C与环境水

体 δ13C保持平衡，因此能反映周围海水 δ13C的状
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况。在中高纬度海域，浮游有孔虫 δ13C值用来指示

表层海水的通风状况（或海气交换作用），良好的海

气交换使得大气中的碳得以进入到海水中。叶孝

贤（2022）通过研究北大西洋中纬度海域岩心中两种

浮游有孔虫化石的 δ13C，发现在 MIS3期和 MIS1
期 δ13C偏重，说明海气交换良好，而在 MIS4期和

MIS2期海气交换减弱。此外，Erbacher et al.（2020）
通过分析位于德国北部下萨克森州 Wunstorf地区

的两个钻孔样本中有脊浮游有孔虫的高分辨率 δ13C
复合曲线，发现有脊浮游有孔虫在北德盆地的出现

或缺失与海平面变化和大陆架盆地的环境条件有

关。近年来，Hoogakker et al.（2022）及其团队比较

了来自北大西洋南北向横断面的多个浮游有孔虫

物种的有机碳同位素（δ13Corg−pforam）与悬浮颗粒

有机质的有机碳同位素（δ13Corg−POM），发现浮游

有孔虫的 δ13Corg−pforam与 δ13Corg−POM之间具

有相似性，表明 δ13Corg−pforam可以作为重建过去

上层海洋 δ13Corg−POM变化的有效代理指标，有助

于理解地质时间尺度上碳循环的演变。

底栖有孔虫钙质壳体的 δ13C可以对过去地质

历史时期的海底甲烷渗漏活动进行记录、重建和揭

示。甲烷渗漏事件发生时，水合物甲烷极轻的碳同

位素组成会影响周围水体中的溶解无机碳（DIC），
并参与底栖有孔虫的成壳过程，引起底栖有孔虫碳

酸钙壳体−4‰~−2‰的 δ13C负偏（Deng et al., 2021），
明显低于正常海洋背景下底栖有孔虫壳体的 δ13C
值。例如，苗晓明等（2022）通过总结收集到的南海

多处海域柱状沉积物中底栖有孔虫 Uvigerina
peregrine的碳氧同位素数据（图 12），发现南海各海

域不同沉积物地层中都有着明显的底栖有孔虫

Uvigerina peregrine壳体 δ13C负偏现象，认为这是

由于古甲烷渗漏事件的发生所造成。 

4.2.6 海相碳酸盐岩

海相碳酸盐岩记录了原始沉积时期古海水的

特征信息，其 δ13C值的变化可能与全球环境变化有

关。当海平面上升时，会有大量的相对富含12C的

生物被埋藏到海底。在海洋深部，生物体发生氧化

作用，消耗海洋底部水中的氧。随着这一过程的进

行，海水严重缺氧趋势不断从海洋底部向上扩展，

形成了强还原的沉积环境，使得沉积堆积的生物有

机碳大量保存下来，不再产生富含12C的 CO2，返回

大气圈的 CO2 数量也大量减少，从而大气圈中的

CO2 相对富13C（Liu et al., 2016）。同时，大气 CO2 和

海洋表层含碳水溶化合物之间发生碳同位素平衡

分馏，使得这种变化在当时海洋中形成的碳酸盐沉

积中保存下来（Tao et al., 2023）。全球性的大洋缺

氧事件常常伴随着海相碳酸盐岩的 δ13C朝更正的

方向漂移。相反，在某一地质时期内，海平面下降，

富含12C的有机碳大量氧化，大气圈中富含12C的

CO2 显著增加，此时生成的海相碳酸盐岩的 δ13C值

就会相对降低（张钰莹等，2017）。因此，海相碳酸盐

岩的 δ13C值变化可以反映出当时的海平面升降、有

机碳埋藏和气候变化等信息。

Li et al.（2022）发现中国南华地块北部边缘地

区早—中二叠世海相碳酸盐岩的碳同位素剖面显

示出 δ13C值具有长期增加的趋势，可能反映了早期

瓜达卢佩海平面的持续上升，这与二叠纪最大的一

次海侵事件相关。Tao et al.（2023）发现塔里木盆地

塔中地区晚奥陶世梁利塔格组海相碳酸盐岩的 δ13C
曲线显示出经历四次变化，指示了四次海平面的变

化。Liu et al.（2016）研究发现塔里木盆地北部地区

中—晚奥陶世海相碳酸盐岩记录了三次正碳同位

素偏移，偏移事件与有机碳的埋藏有关，同时表明
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图 11  过去 270年的树轮 δ13C序列和过去 130年的自校准
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Fig.11  Tree-ring δ13C sequence from the past 270 years and
self calibrated Palmer Drought Severity

Index (scPDSI) sequence from the past 130 years
Negative values of scPDSI indicate drought conditions, positive values
indicate wet conditions, and values close to 0 indicate normal moisture

conditions (after Kang et al., 2022)
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古海洋环境发生了显著变化，晚奥陶世出现了明显

的冰室气候。 

4.2.7 冰芯

冰芯记录以其分辨率高、时间尺度长、信息量

大、保真度高等特点，成为研究全球气候变化和环

境演化的重要方法之一。目前冰芯研究主要集中

在南极、北极和青藏高原。冰芯中的气体是目前能

够直接获取历史时期大气成分、同位素比值的唯一

途径（Yan et al., 2019），通过冰芯中CO2 和CH4 的 δ13C
变化，可以分析其过去历史时期的变化情况和不同

碳源的贡献量。

Bauska  et  al.（2015）提取了南极 WAIS Divide
冰芯中的 CO2，并进行了高分辨率的碳同位素分析，

重建了过去千年间大气 CO2 浓度及其 δ13C值的变

化情况（图 13）。值得注意的是在工业时期开始时

（约公元 1850年），CO2 浓度上升，δ13C−CO2 下降，

变化速率显著增加，这反映了工业革命之后，人类

活动（尤其是化石燃料的大量燃烧）产生了大量 CO2，

这种 CO2 加入到大气中，使得大气中 CO2 的 δ13C
不断变小。整个研究期间，δ13C−CO2 的变化与 CO2

浓度的变化呈现出相反的趋势。

不同来源的甲烷具有不同的碳同位素组成特

征。例如，化石燃料燃烧产生的甲烷具有较高的 δ13C
值，而生物源（如湿地和农业活动）产生的甲烷具有

较低的 δ13C值。Schaefer et al.（2016）从冰芯和历史

存档的空气中提取过去几十年的甲烷样本，通过测

量这些样本中的甲烷浓度和 δ13C值，并结合全球监

测站收集的数据，重建了过去几十年全球甲烷浓度

及其 δ13C值随时间的变化趋势（图 14）。研究发现，

1999—2006年，甲烷浓度出现了一个平台期，可能

是由于化石燃料燃烧产生的甲烷排放停滞或减少

所导致；2006年之后，全球甲烷浓度的上升则主要

是由生物源产生的甲烷排放增加引起的。
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Fig.12  Carbon and oxygen isotope of benthic foraminifera in the South China Sea
The shaded area is the layer where the palaeomethane seepage event occurred (after Miao Xiaoming et al., 2022)
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Fig.13  Changes in atmospheric CO2 concentration and its δ13C
value over the past millennium reconstructed from CO2 in

WAIS Divide ice cores (after Bauska et al., 2015)
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4.3  碳同位素在土壤有机碳循环中的应用

陆地生态系统一方面通过植物光合作用吸收

大气中的 CO2，另一方面通过如土壤微生物等的自

养呼吸或异养呼吸等方式将碳以气体形式返还到

大气。土壤在陆地生态系统与大气 CO2 交换过程

中起着重要的作用，因此土壤碳周转过程是生态系

统能量流动的核心问题（刘丽贞等，2021）。
稳定碳同位素技术在研究土壤有机碳（SOC）的

来源、动态转化与稳定性等方面具有高度的专一性

和灵敏度，且标记方法比较成熟（陈世苹等，2002;
李发东等，2023），在农田 SOC周转、土壤呼吸及其来

源区分、地上与地下碳分配等方面得到广泛应用，

碳同位素示踪方法有自然丰度法和富集标记法。 

4.3.1 碳同位素自然丰度法

碳同位素自然丰度法是基于 C3 和 C4 植物具有

不同的 δ13C，将 C3(C4)植物种植在具有 C4(C3)植物

种植历史的土壤，植物来源与原有有机质来源的 δ13C
存在差异，可以以此来区分植物来源和土壤来源的

碳。该方法成本低且容易操作，但是需要注意的

是，选取的 C4(C3)土壤需要长期一直种植 C4(C3)植
物，且该方法灵敏度相对较低，在植物生长季后期

可靠性下降（Rochette et al., 1999）。
C3 和 C4 植物交互种植时会改变土壤有机质的

δ13C，即将 C4 植物作为外源碳添加到具有 C3 植物

生长史的土壤中，将导致土壤有机碳富集13C；若在

具有 C4 植物生长历史的土壤上种植 C3 作物，会减

小土壤有机碳的 δ13C。因此，以未交互种植作物土

壤为对照，通过土壤有机碳 δ13C的变化可以研究土

壤有机碳的周转速度，以及不同植物来源碳占土壤

各碳库的比例和其对土壤呼吸的贡献，揭示激发效

应的方向和强度等（Kuzyakov, 2010），也可以通过

土壤碳自然丰度 δ13C的变化来研究土壤碳库中活

性组分碳（微生物生物量碳（MBC））的周转速率和

稳定性（葛体达等，2020）。
近年来，利用碳同位素自然丰度法进行相关研

究，Blagodatskaya et al.（2011）发现 SOC和 MBC的

周转时间分别为 16.8 a和 29~30 d，且随种植时间

增加，周转时间延长。新碳和老碳对土壤各碳库和

呼吸作用的贡献不同，MBC中 20%的碳来源于老

碳（来自 C3 作物），CO2 气体中 60%的碳来源于老

碳 (来自 C3 作物)，由于土壤微生物偏好矿化老碳而

同化新碳，SOC中新碳（来自 C4 作物）的贡献将逐

年增加。此外，长期种植 C3 作物（小麦）的土壤在连

续耕种 C4 作物（玉米）13年后，土壤有机碳库更新

了 22%，且 SOC的周转速率在不同粒径团聚体中

各不相同，在>50 µm与<2 µm粒径的团聚体中包含

更多新碳，而黏粒中有机碳的更新速度最慢（袁红朝

等，2014）。13C自然丰度法为明确土壤新老碳库对

SOC、MBC和 CO2 排放的贡献，解析陆地生态系

统 δ13C的变化及其在全球碳平衡中的应用提供了

重要依据。随着测试精度的提高，采用碳同位素配

对标记实验，只要 SOC和其他一种或是两种碳源的
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碳同位素比值间有较为明显的差别，也可以解析多

碳源相互作用及其对土壤呼吸的贡献，这对于研究

复杂生态系统中碳通量和净碳平衡具有重要的应

用价值（Whitman and Lehmann, 2015）。 

4.3.2 碳同位素富集标记法

碳同位素富集标记法是指采用外源高丰度13C
标记化合物为示踪剂的示踪技术。与碳同位素自

然丰度法相比，碳稳定同位素标记技术的灵敏度和

分辨率更高，而且不易受 C3 和 C4 植物更替及同位

素分馏效应等因素的影响，对仪器的精密度要求也

较低，已在土壤碳循环研究中得到广泛应用。

（1）13CO2 同位素标记法
13CO2 同位素标记法，是指通过 13C标记 CO2，

以高丰度13CO2 为示踪物，定量光合产物的分配。

植物体内光合碳的分配是在高度完整的体系内进

行的，涉及从源器官到库器官以及输导组织等复杂

的活动。利用13CO2 同位素标记法，可以指示和追

踪相应碳元素或其化合物在生物体及其环境介质

中的迁移、转化和积累，有效地追踪植物光合碳在

“植物−土壤”碳库中的动态变化和土壤碳的微小迁

移与转换，明确植物土壤系统中的碳来源及其周转

规律等（Liu et al., 2019b）。13CO2 同位素标记法在

根际激发效应的方向和强度研究中也有着广泛应

用（Rosenzweig et al., 2017）。
常用的13CO2 标记技术可分为脉冲标记法和连

续标记法两种（表 3）。13CO2 脉冲标记法是指在植

物生长的某一个或多个阶段添加高丰度13CO2，以定

量研究特定时间段内标记碳在植物体内的分布，明

确植物生长关键时期的光合碳分配特征（Zang et al.,
2019）。13CO2 连续标记法是在植物整个生长期中

进行高丰度13CO2 标记，用以追踪光合碳在整个生

长期中的动态及对 13CO2 浓度升高的响应，同时

可以定量整个生长期的植物−土壤系统光合碳分配

特征，研究土壤碳的固持和周转特征等（Conrad et
al., 2012）。

Zhu et al.（2017c）采用13CO2 脉冲标记技术，对

生长在不同有机质含量水稻土上的水稻进行标记，

发现水稻土中有机质高、低对水稻光合碳的转化和

周转具有显著差异，揭示了水稻光合碳向地下传输

过程的“马太效应”。Butterly  et  al.（ 2015）运用
13CO2 脉冲标记法在小麦灌浆期和成熟期对植株进行

13C标记，以研究不同阶段的小麦光合碳分配和转

运特征，发现在灌浆期标记后，小麦根系和土壤中13C
含量显著增加，说明土壤中新碳的积累绝大部分是

在灌浆期输入的；在成熟期标记时，小麦根系13C含

量显著低于灌浆期，说明成熟期植株主要将光合产

物转移至果实。石元豹等（2016）采用13CO2 脉冲标

记技术研究了 CO2 倍增对宁夏枸杞光合产物积累

的影响，发现 CO2 浓度倍增使光合产物在各器官中

的积累增加，在速生期光合产物在茎中的增加比例

最大，而生长后期则在果实和叶中的增加比例较大。

在水稻拔节期和灌浆期进行13CO2 连续标记，

可以定量研究生长过程中水稻光合碳对 SOC各组

分的贡献（Wang et al., 2016），以及对土壤原有有机

质的激发效应（Zhu et al., 2018）。Ge et al.（2012）通过
13CO2 连续标记法发现，在水稻拔节期和灌浆期内，

通过根际沉积作用，有 4%~6%的光合碳进入土

壤有机碳库，这部分新碳对土壤可溶性有机碳的

贡献为 2%~4%，对土壤微生物生物量碳的贡献为

9%~18%。Ge et al.（2017）采用13CO2 连续标记法研

究了水稻光合碳的传输和转化数量特征及其对氮

肥施用的响应，发现了高氮肥施用条件下水稻光合

碳在土壤中的传输和积累比率非线性骤升的规

律。Atere et al.（2017）通过13CO2 连续标记法和土壤

有机质的粒径组分分离技术联用，发现水稻光合碳

的固定效率在氮肥施用结合干湿交替条件下有显

著提高。Zhu et al.（2016）对水稻进行13CO2 连续标

记，量化了水稻根际沉积碳的周转，发现水稻光合

碳的输入对土壤有机碳矿化产生了明显的负激发

效应。

（2）13C富集底物标记法

利用13C富集标记小分子有机物或是植物秸

秆，结合生物标志物技术等，可以表征不同来源的

有机质在土壤中的相对丰度和降解状况，也可以定

量评价新老有机碳对碳储量的相对贡献（Zhu et al.,
2017b）。13C富集底物标记法一般用于室内培养实

验，13C富集底物可分为简单的小分子有机物（如葡

萄糖、丙氨酸等）和复杂的大分子有机物（如纤维

素、木质素、植物秸秆等）。在实验土壤中加入13C
标记的底物，以未标记的底物为对照，结合磷脂脂

肪酸、氨基糖等生物标志物技术，测定13C在土壤各

有机碳组分的量及其来源，有助于阐明外源碳对土
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壤碳储量的贡献（Liang et al., 2017）。
将13C标记的有机物加入土壤进行田间或室内

培养实验，通过测定13CO2 可以区分外源有机物和

原有有机质来源的碳，量化外源有机物添加对有机

质分解的影响。高丰度13C标记的有机物结合稳定

同位素探针−磷脂脂肪酸技术（PLFA−SIP）和稳定

同位素核酸探针技术（DNA−SIP），可以准确示踪微

生物在土壤有机碳周转过程中的参与机制（Apostel
et al., 2015; Wang et al., 2016）。 

4.3.3 稳定碳同位素技术与其他技术的结合

（1）稳定碳同位素技术与原位检测技术的结合

拉曼光谱成像能高分辨率捕捉不同化学成分

在样品中的空间分布特征，具有样本需求量小、无

需前处理、非侵入性、无损伤、对样品物理状态要

求低等诸多优势。13C稳定同位素探针−拉曼显微

光谱技术（SIRM）利用重同位素的光谱红移，可原位

连续检测含碳化合物在生态系统和生物体内的合

成、分解、运输、分配等过程，不仅能够在单细胞水

平上提供微生物的生理生态特征信息，还能够检测

到自然环境丰度较低但能发挥重要作用的微生物

类群（Wiesheu et al., 2018）。
纳米二次离子质谱（NanoSIMS）能够完成对元

素空间分布的超高分辨率显微镜成像，具有较高的灵

敏度和准确度，可应用于碳、氮、硫等元素生物地球化

学循环的微生物驱动机制和土壤−微生物−植物相

关作用关系的研究，对于认识多元素耦合的生物地

球化学循环规律具有重要意义（Berry et al., 2013）。

目前，13C稳定同位素探针−纳米二次离子质谱技术

（NanoSIP）已在植物/动物−微生物共生关系、微生

物群落中碳的食物链传递、厌氧甲烷氧化的碳氮耦

合机制等研究中取得重要突破（Musat et al., 2016）。
在土壤有机碳周转的研究中，NanoSIP直接呈现了

外源碳与土壤矿物的结合形态与动态过程，有力推

动了有机碳的稳定机制的研究（Rumpel et al., 2015）。
（2）稳定碳同位素技术与分子生物学技术的结合

稳定同位素探针−磷脂脂肪酸技术 (PLFA−
SIP)是在土壤碳循环微生物驱动机制的研究中广

泛应用的技术。该方法灵敏度高，常用于指示活体

微生物生物量和群落结构，能够定量检测微生物对

标记底物的同化利用。近年来，以氨基糖为主要成

分的微生物残留物的相对稳定性及其对 SOC的贡

献得到广泛关注 （Liang  et  al.,  2017） ，将 PLFA−
SIP与氨基糖生物标志物相结合，建立外源碳−微生

物−土壤碳库的碳周转连续体模型，有助于揭示

SOC的累积机制。Liu et al.（2019a）通过13CO2 脉冲

标记法结合 PLFA−SIP技术，发现了碳从水稻向土

壤微生物快速转移的现象，且随着水稻生长期的变

化，根际碳的微生物同化量显著增加，真菌及革兰

氏阴性菌是主要的同化微生物。

以 DNA/RNA测序为基础的稳定同位素核酸

探针技术 (DNA/RNA−SIP)通过选择合适的底物和

目的基因，能准确解析关键微生物在土壤中的群落

结构和功能变化，特异性地将微生物群体与生态过

程、生理特性相关联，揭示微生物驱动下的土壤元

 

表 3  脉冲标记法和连续标记法的比较（据葛体达等，2020）
Table 3  Comparison between pulse marking method and continuous marking method（after Ge Tida et al., 2020）

脉冲标记法 连续标记法

标记持续时间 短（小时或天） 植物生长的全部时期

CO2输入的同位素组成变化 时间短而丰度高 时间长（不一定需要高丰度），长期持续富集

应用 简单 复杂

成本 便宜 昂贵

目的

不同生长阶段植物−土壤系统的碳流动力学 可以达到脉冲标记的所有目的

地下碳分配
植物碳在CO2，微生物生物量碳，可溶性有机质和

土壤有机质等中的分配

净碳同化 植物碳分配的季节动态

植物根系和土壤呼吸 根际激发效应

新同化碳的命运（分配和运输）

碳转移速度

碳输入到土壤中 在特定的植物生长阶段 在植物生长的整个时期

缺点

特定生长阶段不能代表整个生长时期，同位素丰

度在植物整株中分布不均匀
需要特殊设备长期标记植物

同位素丰度随时间变化 为保证空气湿度，需要良好的温度控制和空气循环系统
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素循环过程及其调控机制（Morrissey et al., 2017）。
近年来，Hungate et al.（2015）将13C与18O标记相结

合，建立了定量 DNA−SIP技术，揭示了参与土壤中

新输入的有机碳（新碳）和土壤原有有机碳（老碳）周

转过程的微生物群落差异。 

4.4  碳同位素在土壤无机碳汇源中的应用

干旱—半干旱区土壤无机碳作为全球碳循环

举足轻重的组成部分，其碳汇效应不容忽视（李畅

等，2023）。近年来，在土壤无机碳汇源问题的研究

过程中，稳定碳同位素的技术手段同样发挥着重要

作用。Liu et al.（2015）在宁夏毛乌素沙漠排除了生

物因素影响之后，通过高频率测量和13C同位素示

踪技术互相印证，验证并发现了大气 CO2 进入土壤

并溶解在土壤水中后，一部分溶解的 CO2 将以碳酸

盐的形式被固定。Gao et al.（2020）在黄土高原地区

应用类似方法也观察到 33.2%被吸收的 CO2 固定

在土壤固相中。

土壤无机碳究竟是否是一个有效的碳汇？这

是当前研究的焦点与难点。这个问题的解决始终

离不开对与土壤无机碳碳库有关的土壤碳酸盐成

因来源辨析。根据碳酸根离子来源，可将土壤固相

碳酸盐分为成岩碳酸盐（LC）和成土碳酸盐（PC）两
种。成岩碳酸盐不涉及固碳作用，成土碳酸盐则是

通过大气 CO2 溶解于土壤溶液，形成碳酸根或重碳

酸根离子，然后与各种矿物的 Ca2+、Mg2+在适宜的

水分、pH等条件下沉淀形成的（Batjes, 1996），在较

短的时间尺度上（ka），可以近似地认为次生碳酸盐

的形成是主要的固碳过程。

成岩碳酸盐和成土碳酸盐的识别对于土壤无

机碳的碳汇研究尤为重要。为了解决这一问题，稳

定碳同位素被成功地应用于识别成岩碳酸盐和成

土碳酸盐。成土碳酸盐的同位素组成受其形成的

土壤 CO2 的 δ13C值和碳酸盐从土壤溶液析出过程

中的同位素分馏控制（Ryskov et al., 2008）。在土壤

溶液中，溶解的碳酸氢盐与土壤 CO2 的同位素交换

在成土碳酸盐形成之前就已经完成。因此，成土碳

酸盐岩的碳同位素组成取决于土壤 CO2 的碳同位

素值。这一数值受控于植被根系与土壤微生物的

呼吸作用与有机质的分解，以及大气 CO2 的混入比

例（Da et al., 2020）。有研究显示，土壤 CO2 的碳同

位素值比其来源的土壤有机碳重约 4.4‰，该值也

可通过对土壤 CO2 的 δ13C实测得到（李杨梅等，

2018）。在开放的土壤体系中，成土碳酸盐从土壤

溶液中沉积时，存在与温度相关的碳同位素分馏，

依据分馏值和土壤 CO2 的 δ13C值可得到成土碳酸

盐的 δ13C值（Ryskov et al., 2008），由于条件和过程

的多样性，成土碳酸盐岩的 δ13C值可介于−10~
0‰。而原生碳酸盐岩的 δ13C值在 0‰左右，约

−2 ‰~+2‰（Marion et  al.,  1991）。利用两者的差

异，可以使用式 4确定土壤中成土碳酸盐（PC）的比

例（Ryskov et al., 2008）：

PC(%) = [δ13CSIC−δ13CLC]/[δ13CPC−δ13CLC]×100
（4）

在众多研究中，已成功利用这一方法明确了土

壤无机碳中的成土碳酸盐占比与含量（表 4）。
 
 

表 4  基于 δ13C 值估算的不同地区土壤无机碳 PC 与 LC 占比

Table 4  Estimated percentage of soil inorganic carbon PC and LC in different regions based on δ13C values
地点 PC占比/% PC含量/(g/kg) 文献来源

塔里木盆地阿拉尔垦区 1.33~35.7 1.34~56.36 李杨梅等，2018
俄罗斯 20~50 / Morgun et al., 2008
俄罗斯 66.8~73.8 26.9~60.1 Ryskov et al., 2008

美国德克萨斯州 2~11，9~20，60~70，17~100 / Nordt et al., 1998
以色列 30~60 / Magaritz and Amiel, 1980

 
 

5　结论

（1）碳同位素在煤、石油和天然气领域应用广

泛，煤的碳同位素组成主要取决于其原始母质，可

以反映其形成时的古环境，但是石油和天然气的碳

同位素组成变化则相对复杂，受有机质来源类型、

沉积环境、成熟度等多方面因素的影响。碳同位素

技术在煤、石油、天然气领域的研究中表现出巨大

的潜力，同时生物标志物分析近年来也取得显著进

步，在应用碳同位素技术时，要结合实际地质情况
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和其他多种识别标志物综合分析。

（2）碳同位素可以通过其在不同载体中 δ13C值

的变化来反映历史时期的气候变化、植被变化等信

息。在全球变化研究中，碳同位素已经在洞穴石

笋、黄土沉积物、湖泊沉积物、树轮、海洋有孔虫、

海相碳酸盐岩和冰芯等地质体中得到广泛应用，并

取得显著研究进展。但需要注意，应将碳同位素与

其他同位素或生物标志物等指标对比结合使用，使

研究结果更加准确，以免偏颇。

（3）目前应用稳定碳同位素技术对植物与土壤

间、个体与生态系统间等宏观尺度上的土壤碳周转

研究已较为成熟，但是微观尺度的研究，如微生物

对有机碳的分解转化作用仍处于起步阶段，尽管原

位检测技术和分子生物学技术发展有力推动了微

生物群落与生态系统功能的关联研究，但微生物驱

动机制的深入揭示仍需要进一步的研究，相关技术

耦合的发展与推广仍是关键。

（4）干旱—半干旱地区的土壤无机碳汇源对全

球固碳极其重要，查清土壤无机碳汇源与影响因素

必将是未来一段时间的研究热点。碳同位素技术

在确定碳汇与识别成岩碳酸盐和成土碳酸盐等方

面发挥了巨大作用，但真正具备长期稳定碳汇作用

的硅质成土碳酸盐还需要通过锶同位素技术进行

识别。目前基于碳、锶同位素技术对土壤无机碳成

因来源的识别研究，成果局限于全球少数区域，且

不同区域得出的结论也不尽相同，需要更广泛的实

践与应用检验，研究方法也需要进一步完善。
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