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地质地球所揭示四川盆地三叠系飞仙关组地层中热化学硫酸盐反应过程 

  地下油气不仅可以因地温升高而裂解，还可以与硫酸盐之间发生氧化还原反应，即热化学硫酸盐反应

（TSR），产生H2S、方解石和新的有机含硫化合物。然而，这个反应是否产生水？产生的H2S又到哪去了？这些

基本问题一直不甚清楚并存在颇多争议。 

  中国科学院地质与地球物理研究所油气资源研究室蔡春芳研究组在国家杰出青年基金和基金重点—中石化

联合基金的支持下，研究了四川盆地下三叠统飞仙关组和塔里木盆地寒武-奥陶系深埋的碳酸盐岩油气藏，给出

证据并阐明了甲烷参与的TSR产生了水，降低了地层水的矿化度和氧同位素值，提出在地下油气藏中，H2S不仅

可以以游离气相存在，还可溶于水、沉淀为黄铁矿等，进入原油、储层沥青中，使得H2S浓度不能直接用于反映

TSR程度。其具体研究表现： 

  博士后姜磊及其导师蔡春芳等，测试了飞仙关组中TSR成因方解石流体包裹体均一温度及盐度，以及碳、氧

同位素值，发现TSR过程中产生的淡水为原始地层水的4倍左右。TSR产生的水将初始盐度为25% wt NaCl左右地

层水稀释为当今地层水的盐度（约5%wt NaCl），并导致氧同位素发生了负偏移。有意义的是，这一特征不仅仅

局限于四川盆地，中东地区的二叠系及西加拿大盆地的泥盆系TSR也具有类似的特征。他们认为这很可能是TSR

过程中硫酸根离子、TSR成因水以及TSR方解石之间发生了氧同位素分馏所致。这一发现有助于正确认识盆地演

化史，因为TSR产生的水与大气淡水相似，易于被错误解释为构造抬升大气淡水淋滤所致；同时，TSR产生的水

很可能为碳酸盐储层深埋溶蚀、发育多孔储层提供了条件。 

  此外，蔡春芳等还对塔里木盆地奥陶系产出高达43%的H2S进行了研究，发现与四川盆地普光2井高达64%H2S

成因类似，都是TSR成因的H2S溶于水后，在地面H2S从水中释放出来的结果，这是因为H2S最易溶于水，CH4溶解

度很低。模拟计算显示，这两盆地地下油气藏中游离相态的H2S含量不超过20%。由于塔里木盆地仅中寒武统发

育硬石膏，能为TSR提供硫酸盐来源，地区目前主要产层奥陶系中H2S是否来自寒武系？经研究发现，奥陶系H2S

硫同位素值比寒武系H2S轻10‰以上，只可能来自奥陶系本身，因此提出是地层水中硫酸盐被还原的结果。奥陶

系中的H2S因被期山期贫H2S、富13C的甲烷为主的干气混合而稀释，导致奥陶系内H2S含量与气/油比值、天然气

的干燥系数之间具有负相关关系（图3），流体包裹体中甲烷的δ13C值比同一储层现今游离甲烷轻，支持了这

一结论。此外，TSR-H2S与烃类反应，产生新的有机含硫化合物，硫醇、四氢噻吩、硫代金刚烷等，只有极高

TSR程度的寒武系才新形成了二苯并噻吩。TSR-H2S还可并入储层沥青中，导致沥青硫含量增高。与四川盆地甲

烷被氧化为主不同，塔里木盆地寒武系TSR是液态烃被氧化，原油饱和烃和正构烷烃δ13C值发生了正偏移。这

一研究发现，在塔里木盆地不能利用H2S浓度来反映TSR的程度。 

  以上研究结果近期分别发表在国际地球化学期刊Geochimica et Cosmochimica Acta 和国际海洋与石油地

质刊物Marine and Petroleum Geology。 
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  图1 TSR反应发生之前，TSR反应过程中，以及TSR反应发生之后飞仙关组地层中成岩方解石均一温度及盐度

的变化。该图显示了TSR过程中产生了大量淡水将地层水稀释了。 

 
 

  图2 TSR产生的水与由飞仙关期海水演化的地层水的氧同位素差值（纵坐标）与温度（横坐标）的关系图。

数据来源于飞仙关组地层中TSR反应发生前、TSR反应过程中及TSR反应发生后飞仙关组地层中成岩方解石的氧同

位素值测试。该图显示了TSR成因的水与演化的地层水相比有明显较低的氧同位素值。 

 
 

 
 

  图3 塔中寒武-奥陶系H2S含量与气/油比值、天然气干燥系数之间的关系。H2S因后期贫H2S、富甲烷的干气

注入而被稀释，于是H2S的浓度并不能用于反映热化学硫酸盐的程度。 
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