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摘　要：川东天然气藏 H
2
S 气体泄露而导致重大伤亡事故后，热化学硫酸盐还原作用（ TSR ）成为了

国内研究的热点。在油气储层条件下，尽管甲烷是最稳定的烃类，但  TSR 被诱发后，因为甲烷浓度

远高于其它烃类，水溶甲烷能与硫酸根离子反应产生 H
2
S 气体。同时，发现在参与  TSR 反应的有

机质、起始温度、硫同位素分馏效应等方面，实验模拟结果均与地质实例观察结果有较大的差异，可

能与  TSR 反应的催化剂等方面认识不足有关。并认为， TSR 成因的 H 2 S 或元素硫可以在晚成岩期

合并入有机质中，形成新的有机含硫化合物。但在自然界中，这类化合物很少被鉴别出来。
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0　引　言
沉积盆地中  TSR 以及其它有机—无机相互作

用（水、矿物和烃类之间的化学反应）是当今国际地

学研究的热点之一，被认为可能会修补传统的干酪

根裂解成烃理论［1］：仅受温度和时间控制的不可逆

反应。其中，最为人熟知的是，烃类与硫酸盐间的热

化学还原作用（ TSR ）［2］。 TSR 被认为是导致深部油

藏伴生气和纯天然气中 H 2 S 含量高于 10％的原

因［3 ～10 ］。这类油气藏其储层多为含硬石膏的碳酸

盐岩，地温多为 100  ～180℃。

近年来，天然气中 H
2
S 的成因成为了国内研究

的热点［11］。然而，对  TSR 研究存在着某些错误的认

识。比如主要基于天然气藏中 H 2 S—甲烷—硬石膏

矿物共生关系，误以为 H
2
S 是甲烷气与硬石膏固体

在储层条件下化学反应的结果［12］等。因而，有必要

加以阐明。

1　硬石膏固体能与甲烷气反应吗？
在储层温度下非生物硫酸盐还原作用的速率太

低，往往在相对高温下进行实验模拟。岳长涛等［1 2］

在温度650℃下开展了硬石膏粉末与甲烷气的实验

模拟研究，实验后产生了 H
2
S、乙烷和氢气。根据这

一实验结果，这些作者进行简单的 R
o值类比和热力

学计算而得出：在实际储层条件下，硬石膏固体能与

甲烷气反应产生 H 2 S。然而，该实验产物乙烷显然

不是甲烷与硬石膏直接反应的产物，而是复杂反应

形成的，表明该实验温度太高，不合理。实际上，在

相对合理的温度范围内，通过多组不同温度实验、不

同时间采样，绘制  Arrhenius 图，便可计算出储层温度

条件下的反应速率，计算出不同比例硫酸盐被还原所

需要的时间，从而判别该反应是否有意义等。其原理

是，假定硫酸盐还原作用是一级化学反应，那么，
dm /dt ＝－k m 　m ＝m 0

e－ kt

ln（m）＝－k t＋ln （m
0）

可以得到　 log （ m  /  m 
0） ＝－k t/2.303 （1）

已知　 log （k）＝ A ×10 3 /T ＋B （2）

其中，m 0、m 分别为初始和反应后硫酸根的浓

度，k 为平衡常数，t为反应的时间，T 为绝对温度，
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A、B 为常数。联立方程（1）和（2），即可得出在特定

温度 T 条件下，不同  m  /  m 0值所需要的反应时间。

图 1 中为  Arrhenius 图，其中的数据源自甲烷气
与硬石膏固体的模拟实验结果［1 3］。对数据点进行

回归分析后，得到了方程：
 log （k）＝－17.95  ×10 

3 /T ＋12.53 （3）

图1　甲烷气与硬石膏固体反应的模拟实验的  Arrhenius 图
［1 3］

 Fig.1　 An  Arrhenius plotshow ing  the tem  perat  ure 

 dependence  ofreact ion  of solid sulfate w ith m  ethane ［13］

联立方程（1）和方程（3），可求出 200℃，还原
10％硫酸盐需要 10 17

年。可见，从地质时间考虑，该

反应是无意义的
［13，14］

。于是，现在一般认为，在油

气藏的温压条件下， TSR 发生在水溶液中
［1 4 ～18 ］

。比
如加拿大尼苏（ Nisu ）气田， TSR 只发生气—水过渡

带［14 ～16 ］。然而， W orden 等［1 7］ 和  Cai 等［18］研究发

现，整个气层均可发现元素硫，并见方解石交代硬石

膏结核现象，显示在气层中也可出现  TSR 。这被归

因于气藏或多或少具有残余水（即含气饱和度 ＜
100％）以及硬石膏表面具有亲水性的特征。于是，
 TSR 反应实际上是硬石膏边溶解、边被还原的过程。

正因此，水溶的硫酸盐基本上全部被还原，也就没有

发生明显的硫同位素分馏效应（下文）。于是， TSR 

的反应速率受控于硬石膏的溶解速率。该结论与计

算机软件模拟结果是吻合的［1 9］。
 TSR 反应是水溶硫酸根与水溶有机质间的反

应。一般认为， TSR 实际上分两步进行，反应
式［3，2 0 ～22 ］为：

3H 2 S（气） ＋SO 2－
4（液） ＋2 H ＋

]
4S0

＋4 H 2O （R1）

4S0
＋1.33 （－CH 2） ＋2.66 H 2 O ]

4 H 2 S（气） ＋1.33 CO 2 （R2）

总反应式可以写成：

SO 2－
4（液） ＋1.33 （－CH 2） ＋2 H ＋

]
H 2 S（气） ＋1.33 CO 2 ＋1.33 H 2O （R3）

2　实验模拟与地质实际分析比较

2.1　参与  TSR 的有机质
在实验模拟中，在 220  ～280℃下，在 pH ≤2、含

有葡萄糖、乙酸、乙醇、甲苯、环己烷或环己醇的水溶

液中，已证实 SO
2－
4 被还原

［2，13，23 ～2 9 ］
；而正构烷烃系

列中，仅正己烷在无催化剂、pH ≤1（远低于盆地地

层水  p H ＞4 ［3 0］）下被证实参与了反应［26］。也就是

说，在类似盆地实际条件下，正己烷及其它正构烷烃
未被实验证实参与了  TSR 。
2.2　 TSR 的起始温度

在实验条件下， TSR 反应发生在 175℃以
上［2，27］；低于该温度，没有可观察到的  TSR 反

应［29］。实际上，多数成功的  TSR 实验是在高于
220℃［2，13，2 3 ～29 ］进行的。而地质实例研究所确定的
 TSR 起始温度比实验模拟结果低的多：可低至
100℃左 右［1 6］，但可 能主 要发 生 在 120℃ 以

上［1，6，7，1 8，22，31 ～33 ］。 TSR 起始温度和反应速率可能
因地而异，可能影响因素包括：初始的 H 2 S 浓度、初

始的 SO 2－
4 浓度、硬石膏的组构、有机质还原剂的性

质、硬石膏表面的润湿性、水介质及其 pH 值
等［14，17，2 5 ～29 ，33］。
2.3　 TSR 反应的催化剂

由于模拟实验与地质实例分析结果存在明显的
差异，于是有理由认为， TSR 反应可能存在某些催化

剂。目前认为， TSR 反应的可能催化剂或加速反应

的反应物，包括：Cu、Fe 等金属、蒙脱石、 Cu-卟啉、
H 2S、元素硫［25，27，2 9］和水［1，34］。然而，实验模拟证

实，仅 H 2 S 和元素硫能提高  TSR 的反应速

率［25，27，29］。由于  TSR 反应发生在水溶液中，同时，

硬石膏和烃类在淡水中的溶解度最大，因而水含量

和盐度对  TSR 反应速率具有一定的影响。在  TSR 

反应初始，少量 H 2 S 可能来自富硫有机质在 70℃以

上的裂解作用［3］；而反应过程中可产生 H 2 S 和淡

水
［34］

，进一步促进反应的进行。
2.4　 TSR 中硫同位素分馏效应

实验模拟显示， TSR 过程中发生了硫同位素分
馏效应，在 100℃时，硫同位素分馏效应约为 20‰，

而在 200℃时，约为 10‰；硫同位素分馏效应随温度

增高而降低［14，2 3］。自然界所观察到的  TSR 多分布
在该温度范围，但是，硫同位素分馏效应很小或不明

显［3，5，6，14，18，20 ～22 ，32］。这表明， TSR 发生在封闭体系
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中，SO
2－
4 供给很慢，基本上全部被还原［14，17，2 2］。

3　甲烷参与了  TSR 吗？

甲烷是否参与了  TSR ？这是  TSR 研究中尚存

争议的问题。区域实例研究［3，5 ～7 ，18，21，22，31，3 3，3 5］表

明，随地层埋深增大、地温增高、气体组分中 H 2 S 含
量增大、烷烃气含量降低、干燥系数增大、残余的甲

烷、乙烷、丙烷的碳同位素值变重（图 2），于是得出

结论：①烷烃气参与了  TSR ；② TSR 对烷烃气具有分

子的选择性，大分子比小分子更易、更快地被氧化；

③ TSR 过程中发生了动力同位素分馏效应，
12 C比

13 C

氧化速率大。其中，乙烷和丙烷的碳同位素分馏效

应可达 10‰
［5，16，21］

，而甲烷碳同位素分馏效应可达
3‰［22］。然而，一些气藏天然气仅含 CH 4、H 2 S、

CO 2，而无乙烷等相对大分子的烷烃气［7］，于是，有

理由认为水溶甲烷与 SO 2－
4 之间可能发生了反

应
［7，18，22，35］

，其反应式为：
SO 2－

4（液） ＋CH 4（液） ＋H ＋

]  HCO －
3（液） ＋

H 2 S（气） ＋H 2O （R4）

支持的证据包括：川东飞仙关组和嘉陵江组甲

图 2　硫酸盐还原程度与甲烷、乙烷的 δ
13C 值的关系

 Fig.2　 Variation  ofthe degree  ofsulfate redu  ction  w ith δ
13 C values  of m ethane and  ethane 

（a）川东飞仙关组；（b）川东嘉陵江组

（a） Triassi c  Feixianguan  Form at ion ， East Sichuan  Basin ；（b）J ialing jiang   Form at ion 

烷的δ
1 3
C 与硫酸盐还原程度［m H 2 S /（m H 2 S ＋

∑m C 1－ 6 ）］具有很好的相关关系
［18，22］

， TSR 成因的

CO 2 δ
1 3
C 轻达－30‰

［34］
。然而，在多数地区，由于

天然气中含有  TSR 反应前的相对富
13
C 的 CO 2，于

是，自然难以发现很轻 δ
1 3
C 的 CO 2 和方解石胶结

物
［16，32］

。

然而， Machel ［14，16］
认为反应（R4）不太可能发

生。他认为，烷烃气，尤其是甲烷，很稳定，基本上不

参与  TSR 。由于甲烷化学性质比乙烷、丙烷等稳定，

于是，目前  TSR 区天然气干燥系数增大，正好说明

甲烷不参与反应。随  TSR 进行，甲烷δ
13
C 发生正偏

移，可能反映混入了相对富
13
C 的甲烷，该甲烷可能

来自重烃参与的  TSR 反应。这似乎得到了实验模
拟结果的支持：丙烷、乙烷与  Cu O 在 330℃以上反

应，产生了少量甲烷［13］；但与硫酸盐在接近实际地

质条件下反应结果是否相似？未见实验结果报道。

而蔡春芳等［18］和  W orden 等［36］并不否认水溶的丙

烷、乙烷比甲烷更易与硫酸根反应。相反，认为正可

能  TSR 反应被诱发后，由于甲烷的分压远大于其它
烃类，于是水溶的甲烷浓度也比其它烃类高，才导致

甲烷与硫酸根间的反应加速进行。

4　 TSR 成因 H 2S 与含硫有机化合物

已有众多地质实例研究显示， TSR 成因的富
34 S

的硫被合并入沥青［3 7］、原油［32，38，39］、天然气轻

烃［22］中，导致新的有机硫化物如硫醇等的产生［22］。

一般认为，这种硫所要键入的有机化合物要具有双

键或不稳定的官能团；而这些官能团一般仅在低温、

早成岩期间才稳定，这意味着硫键入发生在早成岩

时期［40，41］。然而，最近实验显示，正构烷烃的高温

有水热解产生了双键 ［4 2，43］，同时业已证实，在 200 

～250℃温度条件下，元素硫可以与烃类反应产生新

的有机硫化物［44］。此外， TSR 成因 H 2 S 或元素硫可

导致原油饱 /芳比值降低［33，3 9］、沥青贫 H、C 而富
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S［37］。同时，与 H 2S 伴生的原油、储层沥青和泥页岩

有机质中非烃、沥青质的δ13C 可异常轻（非烃/沥青

质δ13 C 可轻于芳烃）［33，3 7 ～39 ］。于是，在晚成岩条件

下硫有可能直接并入一部分蚀变过的、不稳定的

“饱和烃”中［22］，而生成新的非烃或沥青质。目前，

已有证据表明，在含  TSR 成因的油气藏中所检测的

一些含硫的金刚烷［45］和硫醇［22］ ，可能是无机硫并

入有机化合物而新形成的。然而，无机硫并入的机

理以及新形成的有机化合物分布规律，有待于进行

更多地质实例研究和实验模拟的验证。

近年来，国内对四川盆地三叠系、鄂尔多斯盆地

奥陶系、塔里木盆地以及花垣铅锌矿床等地进行了

不同程度的地质—地球化学研究，证实了存在
 TSR ［9，10，18，2 2，30，46，47］，并取得了一些研究进展。今

后应重点加强以下几方面的研究工作。

（1） TSR 反应的催化剂以及其它控制  TSR 反应

速率的因素。

（2）进一步探讨晚成岩期无机硫合并入有机质

中的机理，并通过非常规的分离方法，利用  GC - MS-

MS鉴别出新形成的含硫化合物。

（3）结合盆地模拟研究，研发预测模型，预测剧

毒、致命的 H
2
S 的时空分布。
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 THERM OCHEM IC  AL SULFATE  REDUCTIO  N IN  SEDIM  EN  TARY 

 BASIN  S ： A REVIE  W 

 CAI Chun- fa ng ， LI Hong- ta o 
（ Key   Labortory of Mineral Resources ， Institute of  Geology  and   Geophysics ， CAS ， Bei jing 100029 ， China ）

 Abstract ： Therm ochem  ical  sulfate  reduction （ TSR ）  has  becom  e a hot  topic  in   China  after  a heavy  cas  ualty 

 caused  by   H 
2
 S leakage  from  naturalgas  reservoirin   East  Si  chuan   Basin.  Itis frequently observed  thatm e  thane  gas 

 anhydrite m ineral H 2  S gas  coexist  in  the  sam  e reservoir. Therefore ， reaction  of  m ethane  with  solid  anhydrite  was 

 proposed  to generate  H 2 Sunder petroleum  reservoir conditions （ Yue  et al .，2003 ）.  However ， m ethane  is the  m ost 

 stable hydrocarbon  under  petroleum  reservoi  r conditions.  Sim ulation  experim ent has  show  n that  it is  expected  to 

 take   10 17  years for 10％  anhydrite solid  to reactwith  m et  hane ， the  reaction  being  notsignificantin  term s of  geolog-

 icaltim e.  However ， our data show  that there exists a positive  corr  elative  relationship  between  m ethane  carbon  iso-

 tope  and  the  degree  to sulfate reduction  in  the  Triassic  J ianling jia   Form ation  and   Fexiangg  uan   Form ation ， East   Si-

 chuan  basin.  The  relationship  suggests thata  queous sulfate m ay  have  reacted  with  dissolve  d m ethane  and  generated 

H 2  S.  After   TSR  is initiated  by  heavier  hydrocarb  ons ， naturalgas  is expected  to have  m uch  higher  par  tialpressures 

 ofm ethane  and  m uch  higher  concentrations  of  d  issolved  m ethane  than  heavier  hydrocarbons.  Relative 12 C- rich 

 m ethane  preferentially reacts with  sulfate d  ue  to a kinetic fractionation ， resulting  in  residual 13 C - rich  m ethane.

 Based  on  a greatnum ber  ofexperim entalsim ula  tion ， we find  thatorganic m atter involved  in   TSR ， TSR  initia-

 tion  tem  perature and  sulfurisotope  fraction  ation  during   TSR  are significantly different  from  case  studies ， respective-

 ly.  One  possibility am  ong  others is som  e unkno  wn catalysis involved  in   TSR .  Many  lines  of evi  dence  have  shown 

 that H 
2
 S or / and  elem  entalsulfur generated  during   TS  R have  been  incorporated  into organic m atter ， butrare newly 

 generated  sulfur- containing  organic com  pou  nd  has  been  separated  and  identified  in  nature .

 Kew  w ords ： Therm ochem  icalsulfate  reduction ； Experim ental  sim ulation ； Methane ； Sulfur isotope ； Organic 

 sulfurcom  pound.
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