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摘　要　　热化学硫酸盐还原反应（ＴＳＲ）是深层碳酸盐岩油气藏中硫化氢的主要成因机制，目前已在全球发现了５０多个
ＴＳＲ成因的大中型含硫化氢天然气田。通过对中国四川盆地含硫化氢气田硫化物的采集与同位素分析，结合全球含硫化氢天
然气田硫同位素分析数据，研究了ＴＳＲ过程中硫同位素的地球化学行为和分馏特征。研究发现，ＴＳＲ成因的高含硫化氢天然
气中，硫化氢与硫酸盐的硫同位素分馏值小于１５‰，主要分布范围为２５‰ ～１３８２‰，平均在１０‰。四川盆地海相层系膏岩
的硫同位素值分布较宽，并呈现阶梯状变化，而硫化氢的硫同位素则呈现出相似的分布规律，表明各主要含硫化氢气田硫化

氢中的硫来自于本层系的硫酸盐，ＴＳＲ主要发生在各自的储集层中。四川盆地各气田ＴＳＲ发生的温度条件相似，硫同位素分
馏比较接近。ＴＳＲ过程中硫同位素的分馏过程与硫酸盐本身硫同位素值的高低无关，而与 ＴＳＲ反应程度有关。ＴＳＲ反应程
度越高，硫化氢的硫同位素值与地层硫酸盐的硫同位素越相近。通过系统分析整理全球含硫化氢气田的硫化物硫同位素数

据，并结合四川盆地地质条件和油气演化过程，揭示了ＴＳＲ过程中硫同位素的分馏特征，并绘制出四川盆地和全球各时代硫
化氢和石膏的硫同位素分布曲线图，为研究含油气盆地蒸发岩沉积演化和硫化氢成因提供了参考。

关键词　　硫同位素；热化学硫酸盐还原反应；硫化氢；四川盆地
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１　引言

Ｈ２Ｓ是天然气中的一种比较常见的有害组分，含量变化

大，从刚能检测出来到体积含量高达９８％的Ｈ２Ｓ型气藏（戴
金星，１９８５）。Ｈ２Ｓ的化学活性极大，对钻具、井筒、集输管线
等都具有极强的腐蚀作用，导致重大安全事故（戴金星等，

２００４）。高含硫化氢天然气通常出现在含蒸发岩的碳酸盐岩

１００００５６９／２０１４／０３０（１２）３７７２８６ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报

 本文受国家油气专项（２００８ＺＸ０５００４００３）和中国石油科技研究项目联合资助．
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储层中。油气藏中的硫化氢主要来源有以下方式：①生物成
因（Ｂａｃｔｅｒｉａｌｓｕｌｆａｔｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎ，ＢＳＲ）、②含硫化合物的热裂解
（Ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｕｌｆｉｄｅｓ，ＴＤＳ）、③硫酸盐热化学还
原（Ｔｈｅｒｍｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｕｌｆａｔｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎ，ＴＳＲ）（Ｏｒｒ，１９７４，１９７７；
Ｋｒｏｕｓｅｅｔａｌ，１９８８；Ｗｏｒｄｅｎｅｔａｌ，１９９５，２０００；Ｗｏｒｄｅｎａｎｄ
Ｓｍａｌｌｅｙ，１９９６；Ｍａｃｈｅｌｅｔａｌ，１９９５；Ｍａｃｈｅｌ，２００１；Ｃｒｏｓｓｅｔ
ａｌ，２００４）。国内外大量含硫化氢油气田勘探实例研究认
为，碳酸盐岩油气藏中高含硫化氢的成因是 ＴＳＲ成因
（Ｍａｎｚａｎｏｅｔａｌ，１９９７；Ｃａｉｅｔａｌ，２００３，２００５；Ｚｈａｎｇｅｔａｌ，
２００５；Ｚｈｕｅｔａｌ，２００５ａ，ｂ，２００７ａ；Ｌｉｅｔａｌ，２００５；Ｚｈａｎｇｅｔ
ａｌ，２００７，２００８，２０１２；Ｈａｏｅｔａｌ，２００８；Ｔｉａｎｅｔａｌ，２００８；
Ｌｉｕｅｔａｌ，２０１３）。由于硫酸盐的来源是ＴＳＲ发生的一个基
本条件，这也决定了ＴＳＲ主要发生在含蒸发岩的碳酸盐岩储
层中，所以在碳酸盐岩储集层中，通常存在硫化氢的风险。

虽然油气藏中硫化氢可以通过 ＴＳＲ、ＢＳＲ或 ＴＤＳ形成，
但是不论何种成因形成的硫化氢，其硫均来自相关地层中的

硫酸盐类或有机含硫化合物；由于它们是分别通过有机无
机相互作用、生物作用和热分解作用等不同方式完成硫循

环，在动力学分馏的过程中最终完成硫同位素的分馏

（Ｋｒｏｕｓｅ，１９７７；Ｃｌａｙｐｏｏｌｅｔａｌ，１９８０）。不同的分馏过程，硫
化氢富集３２Ｓ的程度有别（郑永飞和陈江峰，２０００）。因此硫
化氢的硫同位素组成受硫源（相关地层的硫酸盐类）和动力

学分馏类型（硫化氢的形成途径）的控制（Ａｍｒａｎｉｅｔａｌ，
２００８，２０１２；Ｚｈｕｅｔａｌ，２０１０）。

由于硫同位素的分布具有较强的规律性，地史时期不同

地质时代的海相硫酸盐的硫同位素差异明显，同一地质时代

海相石膏的硫同位素相近。Ｃｌａｙｐｏｏｌｅｔａｌ（１９８０）通过收集
世界各地各地质年代海相沉积硫酸盐样品的硫同位素分析

数据，建立了一条显生宙海相硫酸盐“δ３４Ｓ年代变化曲线”。
虽然各地质时代硫同位素分布范围较宽，但主峰值拟合出来

的曲线还是具有一定的代表性（Ｈｏｌｓｅｒｅｔａｌ，１９９６）。由于
不同盆地蒸发强度等的差异，硫同位素组成也可能与国际

“δ３４Ｓ年代变化曲线”不完全一致。特别是陈锦石等（１９８６）
和林耀庭（２００３）对四川盆地三叠系嘉陵江组和雷口坡组海
相沉积石膏硫同位素的精细研究，发现下三叠统嘉陵江组和

雷口坡组硫酸盐的硫同位素组成比国际“δ３４Ｓ年代变化曲
线”明显偏重。本文作者也曾解剖过四川盆地含硫化氢气田

的硫化物硫同位素分布特征（朱光有等，２００６；Ｚｈｕｅｔａｌ，
２００５ｂ，２００７ｂ，ｃ），也发现三叠系石膏的硫同位素比国际
“δ３４Ｓ年代变化曲线”偏重，硫化氢硫同位素也很重，与三叠
系石膏的硫同位素具有相似的演化规律（朱光有等，２００６），
初步建立了三叠系 ＴＳＲ成因硫化氢的硫同位素变化曲线。
本文在前期研究的基础上，通过补充采样和系统整理全球含

硫化氢气田的硫化物硫同位素数据，并结合地质条件和油气

演化过程，分析了ＴＳＲ过程中硫同位素的分馏特征，重新绘
制出四川盆地和全球各时代硫化氢和石膏的硫同位素值分

布特征曲线，为研究含油气盆地硫化氢成因提供参考。

２　全球含硫化氢天然气的分布

资料统计表明（表１），含硫化氢油气田主要分布在北美
洲的加拿大（Ｂｅｌｅｎｉｔｓｋａｙａ，２０００；Ｍａｎｚａｎｏｅｔａｌ，１９９７；
Ｄｅｓｒｏｃｈｅｒｅｔａｌ，２００４；Ｓｋｒｅｂｏｗｓｋｉ，１９９６）、美国（Ｈｅｙｄａｒｉ，
１９９７；Ｈｅｎｒｙｅｔａｌ，１９３５；Ｏｒｒ，１９７４）和墨西哥；中东的伊朗
（Ｊａｆａｒｅｔａｌ，２００６）、伊拉克、沙特阿拉伯（Ｃａｒｒｉｇａｎｅｔａｌ，
１９９８）和阿联酋（ＷｏｒｄｅｎａｎｄＳｍａｌｌｅｙ，１９９６）；前苏联（巢华
庆，２０００）的阿姆河、北里海、伏尔加乌拉尔、西伯利亚和季
曼岭伯朝拉（Ｂｅｌｅｎｉｔｓｋａｙａ，２０００）；欧洲的克罗地亚（Ｂａｒｉｃｅｔ
ａｌ，１９９８）、德国和法国（ＷｉｎｎｏｃｋａｎｄＰｏｎｔａｌｉｅｒ，１９６８）以及
亚洲的四川盆地、塔里木盆地等（Ｚｈｕｅｔａｌ，２００９，２０１４）和
印度（Ｂｅｌｅｎｉｔｓｋａｙａ，２０００）等地区，而且这些含硫化氢油气藏
都达到工业油气流的规模，除伊朗伊拉克的 Ｐａｚａｐａｎ和
ＢａｎｄａｒＳｈａｃｈｐｕｒ、阿拉伯海湾的马里安复合体（ＡｌＥｉｄｅｔａｌ，
２００１）、沙特阿拉伯的加瓦尔、北海盆地（ＷｏｒｄｅｎａｎｄＳｍａｌｌｅｙ，
２００１）以及渤海湾盆地济阳坳陷罗家地区、华北赵兰庄、塔里
木盆地的塔中、轮南为油气藏外（Ｚｈｕｅｔａｌ，２００９），其余的
为气藏。另外，储层岩性主要为碳酸盐岩和蒸发岩，砂岩储

集体很少见；含硫化氢油气藏埋深从５００ｍ至６０００ｍ都有分
布，深度变化很大（费安国等，２０１０）。含硫化氢油气藏从震
旦系到第三系均有分布，其中，石炭系和三叠系分布最广；其

次为奥陶系、泥盆系、二叠系、侏罗系和白垩系。储层岩性以

白云岩和灰岩为主。

３　样品采集与分析方法

由于硫化氢具有极强的腐蚀性，需要在现场将其转化为

稳定的硫化物方可送入实验室分析。实验室采用储雪蕾等

研制的硫同位素分析方法（Ｃｈｕｅｔａｌ，１９９４），将样品中的硫
转化为ＳＯ２，在中国科学院地质与地球物理研究所，采用
ＦｉｎｎｉｇａｎＭＡＴ公司的ＤｅｌｔａＳ同位素质谱仪进行分析。采用
的国际标准为 ＣＤＴ，分析精度为 ±０２‰。同时文中引用了
诸多学者用相似方法分析获得的硫同位素资料（表２），这为
对比研究提供了良好基础。

４　结果与讨论

４１　天然气组分特征
四川盆地天然气大部分含硫化氢，其含量一般分布在

０５％～１６％。其中高含硫化氢的气藏分布在三叠系的飞仙
关组、雷口坡组、嘉陵江组。上二叠统、石炭系、寒武系、震旦

系为低硫化氢型气藏（Ｈ２Ｓ含量０５％ ～２％）。下二叠统气
藏中硫化氢含量普遍小于０５％（表３）。研究表明，各层系
的硫化氢都是硫酸盐热化学成因（ＴＳＲ），各气层的硫化氢中

３７７３朱光有等：ＴＳＲ成因Ｈ２Ｓ的硫同位素分馏特征与机制



表１　全球含硫化氢油气藏特征
Ｔａｂｌｅ１　ＦｅａｔｕｒｅｓｏｆｇｌｏｂａｌＨ２Ｓｂｅａｒｉｎｇｒｅｓｅｒｖｏｉｒｓ

地

区

地区或

油气田

油气藏

类型

地层

时代

深度

（ｍ） 储层岩性
Ｈ２Ｓ含量
（％）

ＣＯ２含量
（％）

温度

（℃） 资料来源

中

东

Ｐａｚａｐａｎ、ＢａｎｄａｒＳｈａｃｈｐｕｒ（伊朗伊拉克）油气藏 Ｅ１Ｎ１ ２５００～４０００ 灰岩 ３～２６ 　 　 Ｂｅｌｅｎｉｔｓｋａｙａ，２０００
马里安复合体（阿拉伯海湾） 油气藏 Ｋ２ ２０００～２５００ 砂岩 ０２１～０７２ １０４～２１２ ８０～９３ ＡｌＥｉｄｅｔａｌ，２００１
加瓦尔（沙特阿拉伯） 油气藏 Ｐ２ ３３５０～４５７０ 灰岩＋白云岩 ０～１０ 　 １５０ Ｃａｒｒｉｇａｎｅｔａｌ，１９９８
南帕尔斯（伊朗） 气藏 Ｐ２Ｔ１ ２６７０～３１４９ 灰岩＋白云岩 ０１７～０２９ ２０２～２４２ １００ Ｊａｆａｒｅｔａｌ，２００６
阿布扎比（阿联酋） 气藏 Ｐ２Ｔ１ ２５００～６０００ 灰岩＋白云岩 ２～５０ 　 １００～２２０ ＷｏｒｄｅｎａｎｄＳｍａｌｌｅｙ，１９９６

北
美
洲

南德克萨斯（美国） 气藏 Ｋ ５７９３～６０９８ 灰岩 ９８ １９８ Ｓｋｒｅｂｏｗｓｋｉ，１９９６
密西西比（美国） 气藏 Ｊ３ ５８５３～６１２７ 灰岩＋白云岩 ７８ ２０ ２００ Ｈｅｙｄａｒｉ，１９９７
怀俄明（美国） 气藏 Ｐ ２５００～３０００ 灰岩 １２～６０ ３～１０ ８０～１２０ Ｏｒｒ，１９７４

东德克萨斯（美国） 气藏 Ｊ 灰岩 ７．５～１３
阿肯色（美国） 气藏 Ｊ ８５０ 灰岩 ０．６～０．９ ０．０８～０．６１
密歇根（美国） 气藏 Ｄ ５００ 灰岩 ２．１ ０．２１～０．７
肯塔基（美国） 气藏 Ｓ ６００～７２０ 灰岩＋白云岩 ２．９
安大略（美国） 气藏 Ｓ ９００ 灰岩＋白云岩 ２．５ ０．１７～０．４９ Ｈｅｎｒｙｅｔａｌ．，１９３５

宾夕法尼亚（美国） 气藏 Ｏ 灰岩 ４
伊利诺（美国） 气藏 Ｏ 灰岩 １．８

俄克拉荷马（美国） 气藏 Ｏ 灰岩 ２８～３６
坦皮科填平（墨西哥） 气藏 Ｋ 灰岩 １８～２５

Ｔｏｍａｓｖｉｌｌｅ、ＮｅｗＨｏｐｅ（墨西哥海湾） 气藏 ＴＫ１ 灰岩 １４～３５
克罗斯菲尔德（加拿大西部） 气藏 Ｄ２Ｃ１ ３９５０ 灰岩＋白云岩 ２７．６ １４．７
奥古托克斯（加拿大西部） 气藏 Ｄ２Ｃ１ ４２００ 灰岩＋白云岩 ４０．１ １０．４ Ｂｅｌｅｎｉｔｓｋａｙａ，２０００
ＰｉｎｅＧｒｅｅｋ（加拿大西部） 气藏 Ｄ２Ｃ１ ３８００ 灰岩＋白云岩 ２６．７２ １．４８
ＫｏｃｈｏＬａｋｅ（加拿大西部） 气藏 Ｄ２Ｃ１ １３００ 灰岩＋白云岩 ０．７７ １３．７８
卡罗林气田（加拿大西部） 气藏 Ｄ ３５００ 白云岩＋生物礁灰岩 ３５ ７ １０２
卡布南气田（加拿大西部） 气藏 灰岩＋白云岩 １７．７ ３．４

何生厚，２００８
莱曼斯顿气田（加拿大西部） 气藏 灰岩＋白云岩 ５～１７ ６．５～１１．７
沃特棠（加拿大西部） 气藏 灰岩＋白云岩 １５ ４
布鲁泽河（加拿大西部） 气藏 Ｄ３ ３０００～４０００ 生物礁灰岩 ６～３１ １５０ Ｍａｎｚａｎｏｅｔａｌ．，１９９７
格兰博瑞尔（加拿大西部） 气藏 Ｔ１２ ８００～３２００ 砂岩＋灰岩 ０～３０ ０～１７ ６０～８０ Ｄｅｓｒｏｃｈｅｒｅｔａｌ．，２００４

前
苏
联

布拉克（前苏联费尔干纳） 气藏 Ｎ ４０００～６０００ 砂砾岩 ３～５ 巢华庆，２０００
阿姆河 （前苏联） 气藏 ＴＫ１ ２１００～２３００ 灰岩＋白云岩 ５．０～６．５ ４．３～５．２ １２０ Ｂｅｌｅｎｉｔｓｋａｙａ，２０００

奥伦保（前苏联伏尔加乌拉尔） 气藏 Ｐ １６００ 灰岩＋白云岩 １．３～５ １４
何生厚，２００８

阿斯特拉罕（前苏联北里海） 气藏 Ｃ１＋２Ｐ ３９１５ 灰岩＋白云岩 ２６ １６ １２５
西西伯利亚（前苏联） 气藏 Ｃ１ ２５００～３８００ 白云岩 ７５ Ｂｅｌｅｎｉｔｓｋａｙａ，２０００
季曼伯伯朝拉（前苏联） 气藏 Ｄ２Ｃ１ １８００ 灰岩＋白云岩 １１～１２

欧
洲

德拉瓦（克罗地亚） 气藏 Ｎ１ ３７１９ 白云岩＋灰岩 ０～７ ９．４～２４．１ １９５ Ｂａｒｉｃｅｔａｌ．，１９９８
拉克（法国） 气藏 Ｊ３Ｋ１ ３１００～５０００ 白云岩＋灰岩 １５．５ ９．７ １４０ Ｗｉｎｎｏｃｋｅｔａｌ．，１９６８
美仑（法国） 气藏 ＪＫ ２５００～６０００ 白云岩＋灰岩 ６．３～１５．２ ５．４～８．７５ １４５ Ｂｅｌｅｎｉｔｓｋａｙａ，２０００
北海盆地 油气藏 Ｐ２ １０００～５０００ 砂岩 ２ １２０ ＷｏｒｄｅｎａｎｄＳｍａｌｌｅｙ，２００１

南沃尔登堡气田（德国北部） 气藏 Ｃ１＋２Ｐ ３０００～４５００ 灰岩＋白云岩 １２～２３ Ｂｅｌｅｎｉｔｓｋａｙａ，２０００

亚
洲

印第安座（印度） 气藏 白云岩＋灰岩 ３～５
济阳坳陷罗家气田（中国） 气藏 Ｅ２ ３６００ 砂泥岩夹白云岩 ４ １３５
黄骅坳陷乌马营潜山（中国） 气藏 Ｏ ５４６０～５４９６ 白云岩＋灰岩 ０～１６ ３．４５ １６９

华北赵兰庄（中国） 油气藏 Ｅ１ １８９０～２３００砂泥岩夹白云岩 ４０～９２ ８６．５
四川普光、罗家寨、渡口河、

铁山坡、七里北、毛坝等（中国）
气藏 Ｔ１ｆ ３５００～６０００ 白云岩 ８～１７ ２．５５～８．２７ １７０

四川卧龙河（中国） 气藏 Ｔ１ｊ １８００～２２００ 白云岩 １．０９～１０．１１ ０．１５～０．５５ １５０
四川中坝（中国） 气藏 Ｔ２ｌ ３１４０～３４００ 白云岩 ０．０５～８．３４ ０．４２ １５０
四川磨溪（中国） 气藏 Ｔ２ｌ ２６４５～２７３４ 白云岩 ０．０３～３．０９ ０．１２～０．３８ １４０

四川磨溪、高石梯（中国） 气藏 Ｚ、∈ ５０００～５５００ 白云岩 ０．５～１．５ ２．０～８．５ １４０～１６０
四川威远（中国） 气藏 Ｚ ２８００～３２００ 白云岩 ０．４～１．５３ ３．３～６．０７ ２００

鄂尔多斯靖边（中国） 气藏 Ｏ１ ３１８２ 白云岩 ０．０１４～０．３６７２．２５～４．５５ １５０
塔里木和田河（中国） 气藏 Ｃ １５５０～２２７２ 白云岩 ０～０．０６ １．１９～１４．３９ １３５
塔里木轮南（中国） 油气藏 Ｏ ５１００～６７００ 灰岩 ０～０．１１ ０．１５～５．９４ １４０
塔里木塔中（中国） 油气藏 Ｏ、∈ ４３００～７０００ 灰岩、白云岩 ０～８．１ ０．９１～２４ １３０～１６９

注：据费安国等（２００９），有修改；没有标明资料来源的皆为本文数据，后表同

的硫来自于本层系的硫酸盐岩（Ｚｈｕｅｔａｌ，２００６，２００９，
２０１１）。

川东北下三叠统飞仙关组硫化氢含量最高，在９１２％～
１７０６％，平均在１４％左右；其次是下三叠统嘉陵江组和中三

４７７３ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２０１４，３０（１２）



表２　中国含硫化氢油气田硫化氢和石膏的硫同位素值
Ｔａｂｌｅ２　ＳｕｌｆｕｒｉｓｏｔｏｐｅｓｏｆＨ２ＳａｎｄｇｙｐｓｕｍｉｎＨ２ＳｂｅａｒｉｎｇｏｉｌａｎｄｇａｓｆｉｅｌｄｓｉｎＣｈｉｎａ

地区 油气田 井号 储层
深度

（ｍ）
Ｈ２Ｓ
（％）

硫同位素（δ３４Ｓ‰）
Ｈ２Ｓ 石膏

资料来源

川东

罗家寨

罗家１１ Ｔ１ｆ ３９００ ９１２ １３０８，１３１７，１２６５，１２５８
罗家１６ Ｔ１ｆ ３８００ ９３２ １３７１，１３６４
罗家５ Ｔ１ｆ３１ ２９３９ 　 　 ２２５９

渡口河

渡３ Ｔ１ｆ ４３０８ １７０６ １３７ ２６５，３０
渡４ Ｔ１ｆ 　 ９８１ 　 ３０７
渡６ Ｔ１ｆ ４４６５ １６２ １１５２
渡１１ Ｔ１ｆ 　 　 １３０８，１３１７，１２６５，１２５８
渡３ Ｔ１ｆ ４２９０ 　 　 １８１２
渡５ Ｔ１ｆ３１ ４７４０２８ 　 　 ２４３４
渡５ Ｔ１ｆ３１ ４７５３３８ 　 　 ２５８
渡５ Ｔ１ｆ３１ ４７６５９８ 　 　 ２２８３

金珠坪

金珠１ Ｔ１ｆ３１ ２８２５８１ 　 　 ２２１３
金珠１ Ｔ１ｆ３１ ２８７７２３ 　 　 １９３５
金珠１ Ｔ１ｆ３１ ２８９７１６ 　 　 ２２０７

铁山坡

坡１ Ｔ１ｆ ３４３０ １４１９ １２００ａ ３０１，３０６
坡１ Ｔ１ｆ３１ ３４６４７３ 　 　 １９４６
坡３ Ｔ１ｆ３１ ３５３６ 　 　 １８９２

七里北

七里北１ Ｔ１ｆ ５８００ １６２５ １３５３ 　
七里５２ Ｔ１ｆ３１ ３４９０４３ 　 　 ２４６４
七里５２ Ｔ１ｆ３１ ３９４１８９ 　 　 ２３５７
七里３ Ｃ ４３９９ 　 　 １６０５
七里２４ Ｃ ４７１５２ 　 　 ２０４

普光
普光２ Ｔ１ｆ ５０２７ １４７１ １０２８ 　
普光２ Ｔ１ｆ ５２００ １５６７ １２４７

高峰场 峰１５ Ｔｆ３１ ３７７２～３８９３ ８０５ ２４１７
黄龙场 黄龙８ Ｐ２ ３６２８ １０４ １１３１ 　

卧龙河

卧浅１ Ｔ３ｘ ３００ ００１６ ２３６０ 　
卧１８ Ｔ２ｌ１ ９８０ ０１６０ ２３４０ 　
卧９ Ｔ１ｊ５ １９６０ ４８５ ２２４０ｂ 　
卧５６ Ｔ１ｊ３ １４６４ ２６８ ３１００ｄ 　
卧６３ Ｔ１ｊ３ ２２８５ １８８３ ３０４０ｄ 　
卧２ Ｔ１ｊ１ １６４３ ２６１ ２２２０ｄ 　
卧４５ Ｔ１ｊ１ ２１０５ ２９７ ２４７０ｃ 　
卧３３ Ｔ１ｊ１ ２３０７ ３２３ ２６５０ｄ 　
卧２０ Ｐ２２ ２８００ １３４ １４４０ｂ 　
卧２０ Ｐ２２ ２８００ ０１８ １２８０ｃ 　
卧８３ Ｐ１ ３４１３ ０２６０ ５７０ 　
卧８４ Ｐ２１ ４０８４６ 　 　 ２４６５
卧９６ Ｃ２ ３９５１ ０１８ ５８０ｃ 　
卧９６ Ｃ２ ３９６０ ０４３ ８４５ｃ

ａ 据 王 一 刚

等，２００２；
ｂ据于津生和李
耀松，１９９７；
ｃ 据 徐 永

昌，１９９４；
ｄ 据 Ｃａｉ ｅｔ
ａｌ，２００３；
未标注均为本

文数据

川中 磨溪

磨深２ Ｔ２ｌ 　 ２４０ ９２
磨１４ Ｔ２ｌ 　 　 ６８８
磨１２８ Ｔ２ｌ 　 １９７ ８１７
磨１３２ Ｔ２ｌ 　 １８１ ９４
磨１８ Ｔ２ｌ 　 １７１ １０１３
磨１７ Ｔ２ｌ１ ２６８０ ２１２ １７７０ｄ

磨７０ Ｔ２ｌ１ ２６５０ ２４３ １３３０ｄ

磨１３７ Ｔ２ｌ１ 　 　 ７９
磨３０ Ｔ２ｌ１ ２６５４００ 　 　 ３０５８
磨２４ Ｔ１ｊ２ 　 　 ４５６
磨３６ Ｔ１ｊ２ 　 　 ８２６
磨３９ Ｔ１ｊ２ 　 　 ５５３
磨４１ Ｔ１ｊ２ 　 　 ４６７
磨１６ Ｔ１ｊ３ ３１４０５０ 　 　 ３１３５
磨１４９ Ｔ１ｊ２ ３１１４６０ 　 　 ３１６３
磨２０７ Ｔ１ｊ２ ３１７９００ 　 　 ３０１２
磨２０７ Ｔ１ｊ２ ３１８６５０ 　 　 ３１３４

５７７３朱光有等：ＴＳＲ成因Ｈ２Ｓ的硫同位素分馏特征与机制



续表２
ＣｏｎｔｉｎｕｅｄＴａｂｌｅ２

地区 油气田 井号 储层
深度

（ｍ）
Ｈ２Ｓ
（％）

硫同位素（δ３４Ｓ‰）
Ｈ２Ｓ 石膏

资料来源

川南

合江 合９ Ｔ１ｊ４ ２１００ ０３５ ２０９０ｂ
庙高寺 寺３ Ｔ１ｊ２ ２１１０ ０５ ２２００ｂ

威远

威浅１ Ｔ１ｊ１ １４０ １０１ ２３１０ｂ
威浅１ Ｔ１ｊ１ ２００ ０９ ２３１０ｂ
威７ Ｐ１ｍ １０７９ ２３１０ １３２０
威７ Ｐ１ｍ １０７９ ２１４０ １３３０
威水２ ∈１ｘ 　 　 １７２
威５ ∈１ｘ １９１１～２０３７ ０５０ １５６６
威３４ ∈１ｘ 　 ０９４ １６３２
威３９ ∈１ｘ 　 １０３ １６８９
威４２ ∈１ｘ 　 ０８０ １８４２
威６５ ∈１ｘ 　 　 １７８７
威７０ ∈１ｘ 　 ００６ １４８５
威９３ ∈１ｘ 　 　 １６０４
威寒１０４ ∈１ｘ １９３７６２ 　 　 ２８８９
威２ Ｚ２ｄ ２８３７ １１８ １３７０ｃ
威２ Ｚ２ｄ ３００５ １２１ １４４０ｃ
威５ Ｚｄ ２８１０ ０９４０ １９４０
威２３ Ｚ２ｄ ３１００ ０６６ １１５０ｃ
威２３ Ｚ２ｄ ３１００ ０６６ １２６０ｃ
威５ Ｚ２ｄ ２８１０ ０９４ １９４０ｂ
威１１７ Ｚ２ ３５６０００ 　 　 ２１５９
威１１７ Ｚ３ ３２８６２０ 　 　 ２９３５
威１１７ Ｚ３ ３３７８００ 　 　 ２０８４
威１１７ Ｚ２ ３６１３００ 　 　 ２２１５
威１１７ Ｚ２ ３６０７００ 　 　 ２２５３
宜５ Ｔ１ｊ４ ２３２５５０ 　 　 ２８５３
宜８ Ｔ１ｊ４ １７４１８５ 　 　 ２６４
宜４ Ｔ１ｊ４ １７５８５８ 　 　 ２７３５

石油沟 巴９ Ｔ１ｊ３４ １０５０ ０２４０ １７００

付家庙
付６ Ｔ１ｊ１ ２２５０ ０００２ １３７０
付５ Ｐ１３２ ２２５０ ００３０ １１６０

宋家场 宋４ Ｐ１３２ ２７００ ０００２ ９６０

麻柳场
麻２ Ｔ２ｌ１１ １７４０２９ 　 　 ２５２６
麻３ Ｔ２ｌ３２ ２２４２３６ 　 　 ２９４

纳溪 纳２１ Ｐ１３２ ２６４５ ００５０ １１６０ 　
阳高寺 阳７ Ｐ１３２ ２０３０ ００１０ １１５０ 　

自流井

自２ Ｐ１ ２２３３ ００２ ２９１０ｃ
自３ Ｐ１ ２１５０ ００７ ２７８０ｃ
自４ Ｐ１ ２２００ ００２ ２４８０ｃ

川西

中坝气田

中８１ 　 　 ８８４ ９４２
中２１ 　 　 ８１５ １４７１
中４６ Ｔ２ｌ３２ ３１５７００ 　 　 ２１６１
青林１ Ｔ２ｌ３ ３７１３４６～３７１７１５ 　 　 ２６４７
青林１ Ｔ２ｌ３ ３９１９～３９２８ 　 　 ２５６３
中６ Ｔ２ｌ２ ３８０７００ 　 　 ２４１７
中４６ Ｔ２ｌ２ ３１７５００ 　 　 ２３２３
中４６ Ｔ２ｌ ３３０５００ 　 　 ２２９８
中４６ Ｔ２ｌ ３２４３９８ 　 　 ２１０９

中坝永平１ Ｔ１ｆ１ １２８５００ 　 　 ２１４８
青林１ Ｔ２ｌ２ ３９２３３２ 　 　 ２５０６

大池干

天东７４ 　 　 　 １６５９
池５８ Ｔ１Ｊ ２８２２３ 　 　 ２２６７
天东７５ Ｃ２ ４９２２３ 　 　 １９０１

川东

河２ Ｔ１ｆ３ ２６９１１７ 　 　 １６９１
菩萨２ Ｔｆ３１ ３６７０～３６８２ ９２４ ２０９
方安１９ 　 　 　 １２０１
龙会６ Ｔｆ３１ ３８１２～３８４４ ３３１ ２２８１
昌１０ 　 　 　 １８０３
昌１１ 　 　 　 １６４６
芭蕉１ Ｃ ４６５６ 　 　 １６２７
温泉２ Ｃ２ｈｌ ３９９１５ 　 　 １８７８

６７７３ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２０１４，３０（１２）



续表２
ＣｏｎｔｉｎｕｅｄＴａｂｌｅ２

地区 油气田 井号 储层
深度

（ｍ）
Ｈ２Ｓ
（％）

硫同位素（δ３４Ｓ‰）
Ｈ２Ｓ 石膏

资料来源

五科１ ∈ １９～６３９ 　 　 ２６４７
寨沟２ Ｃ ３８５３ 　 　 ２１２８
朱家１ Ｔ１ｆ３１ ５６４８９１ 　 　 ２３７４
紫１ Ｔ１ｆ３１ ３４１６７９ 　 　 ２５４
紫２ Ｔ１ｆ ３３５０４８ 　 　 １９７１
紫１ Ｔ１ｆ３１ ３４８１６２ 　 　 １８０９

塔里木 塔中

Ｏ ０５８ １５７９ ２４５２
Ｏ ０７８ １５０４ ２５９５
Ｏ ０３７ １８４５ ２７１
Ｏ ０２８ １７１２ ２６８
Ｏ ０９８ １５４６ ２４５
Ｏ ０１８ １４２８
Ｏ ０６５ １７３８
Ｏ ０３４ １７６０
Ｏ ０２６ １７９７
Ｏ ０１８ １４２１
Ｏ ０２８ １５７６
Ｏ ０８６ １４１９
Ｏ ０６４ １６３６

鄂尔多斯 靖边气田

Ｏ１ ００６ １７８９ ２７９０
Ｏ１ ００７ １８８９ ２７１０
Ｏ１ ００４ １６２６ ２７７０
Ｏ１ ００５ １９３２ ２７８０
Ｏ１ ００３ １８１８ ２５７８
Ｏ１ ００８ １８２４ ２７８２
Ｏ１ ００６ ２７８０

李剑锋等，２００２

图１　四川盆地各层系硫化氢和二氧化碳含量关系以及酸性指数和干燥系数关系
Ｆｉｇ．１　Ｈ２ＳｃｏｎｔｅｎｔｖｓＣＯ２ｃｏｎｔｅｎｔａｎｄａｃｉｄｉｎｄｅｘｖｓｄｒｙｉｎｇｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｉｎｔｈｅＳｉｃｈｕａｎＢａｓｉｎ

叠统雷口坡组，硫化氢含量分布较宽，大部分在１５％～１１％
左右，个别含量在 １０％以上；石炭系硫化氢含量分布在
０１２％～１０３％左右，绝大多数在０５％左右；最新在川中地
区发现的高石梯磨溪大气田，寒武系龙王庙组和震旦系灯
影组硫化氢含量都在０６％ ～１６％之间，平均在１１８％，与
威远气田震旦系灯影组气藏相近（Ｚｈｕｅｔａｌ，２００７ｂ）；二叠
系硫化氢含量普遍较低，在 ０００１％ ～２２％，大多数小于
１％；上三叠统以上层系属于陆相沉积体系，天然气几乎不含
硫化氢。因此，本文主要讨论四川盆地海相碳酸盐岩沉积

组合。

硫化氢的生成，通常伴随有大量 ＣＯ２等非烃气体的生
成，使甲烷等烃类气体的含量相对减少，重烃减少更明显，部

分气藏中甚至测不到乙烷以上的重烃类；高含硫化氢天然气

的干燥系数整体偏高。从天然气组分特征来看，四川盆地天

然气均为干气，各气田天然气中硫化氢和二氧化碳含量均呈

现正相关性，在三叠系气层中这种相关性尤为明显（图１）。
天然气的酸性指数和干燥关系表明，飞仙关组的储层中 ＴＳＲ
反应程度最高，其次是嘉陵江组，雷口坡组储层中 ＴＳＲ反应
程度相对最低。

从国内外统计情况来看（表３），含硫化氢油气藏中甲烷
的含量都不是很高，绝大部分都在８０％左右；同时，在含硫化
氢油气藏中普遍发现硫化氢与 ＣＯ２共存，而且含量都较高，
平均值分别为 ３８２％和 ２５１％，最大值可高达 １２２％和
１４４２％ （图２）；ＣＯ２含量与Ｈ２Ｓ含量具有一定的相关性。

７７７３朱光有等：ＴＳＲ成因Ｈ２Ｓ的硫同位素分馏特征与机制



表３　国内外含硫化氢油气藏的天然气组分特征
Ｔａｂｌｅ３　ＮａｔｕｒａｌｇａｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＨ２Ｓｂｅａｒｉｎｇｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｒｅｓｅｒｖｏｉｒｓａｒｏｕｎｄｔｈｅｗｏｒｌｄ

国内外 地区或油田 地层 ＣＨ４（％） Ｃ１／Ｃ１＋ Ｈ２Ｓ（％） ＣＯ２（％） Ｎ２（％） 资料来源

国外

南帕尔斯（伊朗） Ｐ２Ｔ１

８４４７ ０９１０３ ０２９ ２４２ ３８６
８５００ ０９０９６ ０２０ ２４１ ３３９
８５１５ ０９０４８ ０１９ ２１９ ２９２
８５６０ ０９０８５ ０１７ ２１０ ３２２

Ｊａｆａｒｅｔａｌ，２００６

怀俄明（美国） Ｐ
７３００ ０９１２１ １４００ ３００ １２０
５６００ ０８９３２ １９００ ９００ ０４３
４８００ ０９０３２ ４５００ ３００ ０６５

Ｏｒｒ，１９７４

阿肯色（美国） Ｊ
９３７２ ０９５５４ ０８６ ０６１ ０４８
９３２０ ０９６４５ ０７３ ０３２ １７５
９５３０ ０９８２３ ０６０ ０３３ ２０７

密歇根（美国） Ｄ
６１９５ ０８６５２ １８０ ０２７ １４４２
６７９０ ０７９８７ ２１３ ０７０ ３５０
７９３０ ０８７５９ ２０５ ０４７ ０４０

安大略（美国） Ｓ
９１８９ ０９４９６ ２１３ ０２６ ２２０
８８８９ ０９２０２ １９７ ０４９ ２４２
８９９２ ０９２６０ ２５０ ０１７ ２４２

Ｈｅｎｒｙｅｔａｌ，１９３５

阿姆河 （前苏联） ＴＫ１
９０５０ ０９７７１ ５６０ ４５０ ０３１
８９８５ ０９７３３ ６２０ ４７０ ０３６

Ｂｅｌｅｎｉｔｓｋａｙａ，２０００

拉克（法国） Ｊ３Ｋ１

美仑（法国） ＪＫ

６９２０ ０９３７７ １５２０ ９７０ ０５０
８１１０ ０９３４５ ６４０ ６４０ ０８０
０７９ ０９２５７ ６２９ ８７５ ０４９

ＬａｃｒａｍｐｅＣｏｕｌｏｕｍｅ
ｅｔａｌ，１９９７

国内

靖边（鄂尔多斯） Ｏ１ｍ

普光（四川） Ｔ１ｆ

罗家寨（四川） Ｔ１ｆ

渡口河（四川） Ｔ１ｆ

四川卧龙河（中国） Ｔ１ｊ

四川磨溪（中国） Ｔ２ｌ

四川威远（中国） Ｚ

高石梯（四川） Ｚ
磨溪（四川） Ｚ
磨溪（四川） ∈

和田河（塔里木） Ｃ

赵兰庄气田（渤海湾） Ｅ１
黄骅坳陷（渤海湾） Ｏ

９５１４ ０９９００ ００６ ２４５ ０６５
８００２ ０９９９３ １４７１ ２５５ ０４６
７９２８ ０９９９４ １５６７ ２９４ ０４３
７９７７ ０９９９４ ９３２ ４９３ １０４
８２３６ ０９９９６ ９１２ ６９７ １４８
７３７１ ０９９８５ １６２０ ８２７ ０７４
７８６５ ０９９９０ １６０６ ８２７ ０７４
９６３０ ０９９４０ ２６１ ０１６ ０３２
９５６０ ０９９３０ ２９７ ０２９ ０４７
９６２０ ０９９９０ ２４３ ０１６ ０８７
８６７２ ０９９８０ １１８ ５０７ ６６７
８７７４ ０９９９０ ０６６ ４７３ ７４０
９１２２ ０９９９６ １００ ６３５ １３６
９２０３ ０９９９５ ０８６ ４６４ １４５
９６１０ ０９９８９ ０６２ ２４４ ０６９
７８７２ ０９９４７ ００４ ８３７ ２７０
７７４０ ０９９１２ ００１ １２２０ ９６３
７９９５ ０９９５８ ００１ ９０６ １０６５
０３０ ０８０８０ ９２００ ３６０ ２５７
８７７４ ０９２８０ ４３０ ３４５ ０８７

Ｃａｉｅｔａｌ，２００３
徐永昌，１９９４
Ｃａｉｅｔａｌ，２００３

含硫化氢的油气藏中天然气的干燥系数分布范围为０７９８７
～０９９９６，平均值０９４７７（图２），以干气为主。通过对比国
内外含硫化氢油气藏的干燥系数，发现国内含硫化氢油气藏

的天然气干燥系数分布范围为 ０８０８０～０９９９６，平均值为
０９８１５，除中国华北赵兰庄气田和黄骅坳陷的天然气为湿气
外，其余油气藏的干燥系数都在０９９以上；而国外含硫化氢
气藏的天然气干燥系数平均值为０９２０４；除美国阿肯色和前
苏联阿姆河地区的天然气干燥系数达到干气水平外，其余的

都为湿气。相比而言，国内含硫化氢油气藏的干燥系数整体

比国外的高。

４２　含硫化氢气田天然气碳同位素组成特征

从表４可以看出，国内外含硫化氢油气藏的 δ１３Ｃ１值的
分布范围为－４８‰ ～－２８‰，平均值为 －３６‰；δ１３Ｃ２值的分
布范围为 －３７‰ ～－２２‰，平均值为 －２９８‰；δ１３Ｃ３为
－３２９‰～－１３２‰，平均值为－２６１３‰；δ１３Ｃ４为－２９９‰
～－１０７‰，平均值为 －２４４５‰。根据碳同位素划分天然
气成因标准（Ｄａｉ，１９９２；Ｃａｏｅｔａｌ，２０１２），δ１３Ｃ２值大于－２８‰
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表４　国内外含硫化氢气田天然气的碳同位素值组成
Ｔａｂｌｅ４　ＮａｔｕｒａｌｇａｓｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎＨ２Ｓｂｅａｒｉｎｇｇａｓｆｉｅｌｄｓａｒｏｕｎｄｔｈｅｗｏｒｌｄ

国内外 地区或油田 地层 Ｈ２Ｓ（％） δ１３Ｃ１（‰） δ１３Ｃ２（‰） δ１３Ｃ３（‰） δ１３Ｃ４（‰） 资料来源

国外

马里安复合体

（阿拉伯海湾）
Ｋ２

南帕尔斯（伊朗） Ｐ２Ｔ１

阿布扎比（阿联酋） Ｐ２Ｔ１

布鲁泽河（加拿大） Ｄ３

德拉瓦（克罗地亚） Ｎ１

拉克（法国） Ｊ３Ｋ１

美仑（法国） ＪＫ

０５３ －４８００ 　 　 　

０２９ －３６００ －３０３９ －２６２２ －２７５０
０２０ －４５００ －３２５６ －２７８６ －２８０８
０１９ －４０００ －３１１２ －２７４３ －２８４５
０１７ －３４００ －２９５８ －２６６３ －２８２７
３２００ －２８００ 　 　 　
２８００ －３２００ 　 　 　
３４００ －３８００ 　 　 　
１３００ －４２００ 　 　 　
１６５０ －４１００ －２９００ －２７００ 　
６５４ －４８００ 　 　 　
５４５ －４７００ 　 　 　
６７６ －３９００ 　 　 　
４８７ －３６００ 　 　 　
１５２０ －４４００ －２２００ －１３２０ －１０７０
６４０ －４０００ －２４５０ －２０６０ －２０００
６２９ －４４００ －２２００ －１３８０ －１２１０

ＡｌＥｉｄｅｔａｌ，２００１

Ｊａｆａｒｅｔａｌ，２００６

ＷｏｒｄｅｎａｎｄＳｍａｌｌｅｙ，１９９６

Ｍａｎｚａｎｏｅｔａｌ，１９９７

Ｂａｒｉｃｅｔａｌ，１９９８

ＬａｃｒａｍｐｅＣｏｕｌｏｕｍｅ
ｅｔａｌ，１９９７

国内

靖边（鄂尔多斯） Ｏ１ｍ

普光（四川） Ｔ１ｆ

罗家寨（四川） Ｔ１ｆ

渡口河（四川） Ｔ１ｆ

磨溪（四川） Ｔ２ｌ

威远（四川） Ｚ

高石梯（四川） Ｚ
磨溪（四川） Ｚ
磨溪（四川） ∈

和田河（塔里木） Ｃ

００５ －３３３４ －３０２４ －２７７６ －２２３４
０３７ －３１０２ －３０６５ －２７０１ －２４１２
１５８０ －３１００ －２８８０ 　
１３９２ －３１１０ 　 　
１４６０ －３１３０ －２３９０ 　
１５５０ －３０９０ －２８５０ 　
１６００ －３０２６ －２５２０ 　
８２８ －３０４０ 　 　
１０４０ －３０３０ －２９４０ 　
１１０２ －３０７０ 　 　
９８１ －２９８０ －３２４０ 　
２２２ －３３５８ －２８５０ 　
１５２ －３３７３ －２８６２ 　
１６３ －３３６４ －２８５８ 　
１３１ －３２５４ －３０９５ 　
１２２ －３２４２ －３３９１ 　
１１１ －３２３０ －２８１０
０９１ －３３１０ －２９３０
０８２ －３２５０ －３２７０
００１ －３５６０ －３５１０ －３１１０ －２７６０
００１ －３５８０ －３６６０ －３２２０ －２９３０
００１ －３５８０ －３５５０ －３２１０ －２９５０
００４ －３７６０ －３７００ －３２９０ －２９９０

为煤成气，小于－２８‰为油型气，四川普光以及法国拉克和
美仑气田的部分δ１３Ｃ２值大于 －２８‰以外，国内外其它含硫
化氢油气藏的δ１３Ｃ２值都小于 －２８‰（图２），也就是说除四
川普光以及法国拉克和美仑气田存在有煤型气外或者 ＴＳＲ
蚀变作用导致碳同位素变重外，表４中其它气田的天然气主
要属于油型气。对比国内外含硫化氢油气藏的 δ１３Ｃ１值，发
现国内含硫化氢油气藏的 δ１３Ｃ１值普遍比国外的高，说明国
内含硫化氢油气藏中的天然气成熟度比国外的高，这可能是

造成国内含硫化氢油气藏的天然气干燥系数比国外高的原

因。硫化氢的含量与烃类碳同位素值具有一定的相关性（图

２）。

４３　硫化氢和石膏的硫同位素分布特征与分馏机制

四川盆地各层段石膏的δ３４Ｓ值分布在１６０５‰～３６４‰

之间（下二叠统不发育膏岩层）。下三叠统嘉陵江组石膏硫

同位素最重，平均值在３０５４‰，石炭系石膏硫同位素最轻，

平均值为１８３９‰。其余各层段硫同位素值在２５‰左右（表５）。

９７７３朱光有等：ＴＳＲ成因Ｈ２Ｓ的硫同位素分馏特征与机制



表５　四川盆地各层段硫化氢和石膏硫同位素平均值
Ｔａｂｌｅ５　ＡｖｅｒａｇｅＨ２Ｓａｎｄｇｙｐｓｕｍ ｓｕｌｆｕｒｉｓｏｔｏｐｅｓｉｎｅａｃｈ
ｓｔｒａｔｉｇｒａｐｈｉｃｉｎｔｅｒｖａｌｉｎｔｈｅＳｉｃｈｕａｎＢａｓｉｎ

层位

Ｈ２Ｓ含量
（％）

（样品数）

Ｈ２Ｓ的
δ３４Ｓ（‰）
（样品数）

石膏的

δ３４Ｓ（‰）
（样品数）

平均分

馏值

（‰）

雷口坡 ５７２（３） １５２４（３） ２４０３（１７） ８７９
嘉陵江 ３１８（１２） ２３０８（１２） ３０５４（１３） ７４５
飞仙关 １２６５（１３） １４１３（２２） ２４０１（２４） ９８７
上二叠统 ０３８（７） １３７８（４） ２４６５（１） １０８８
下二叠统 ００６（８） １０９３（７）
石炭系 ０３１（２） ７１３（２） １８３９（７） １１２６

中上寒武统 ０８２（７） １６６６（８） ２７６８（２） １１０２
震旦系 １（６） １４３２（５） ２３２９（５） ８９７

四川盆地各层段硫化氢硫同位素值差异较大（表 ５），
δ３４Ｓ值在５７‰～３０４‰之间。各层段硫化氢平均硫同位素
值统计显示：石炭系硫化氢的硫同位素平均值最轻为

７１３‰，下三叠统嘉陵江组同位素最重，平均值为２３０８‰，
尤其是嘉三段硫同位素平均值高达３０７‰。

从国内外含硫化氢气藏硫化物的硫同位素数据统计来

看（表６），高含硫化氢油气藏的石膏硫同位素分布区较广，
δ３４Ｓ值分布于８‰ ～３４６８‰之间，平均值为２３６３‰。阿联
酋的阿布扎比、沙特阿拉伯的加瓦尔以及美国的怀俄明和密

西西比等地区的含硫化氢油气藏中，除极少数几个样品的石

膏硫同位素值大于２０‰外，其余的都小于２０‰，集中分布在
８‰～１５‰之间；而法国的美仑、克罗地亚的德拉瓦、前苏联
的阿姆河以及加拿大西部的布鲁泽河和格兰博瑞尔等地区

石膏硫同位素值却普遍大于 ２０‰，主频区为 ２２‰ ～２８‰。
国内的石膏硫同位素值分布分成两个区带，四川卧龙河和威

远气田寒武系、华北赵兰庄、塔里木塔中以及鄂尔多斯的石

膏硫同位素值较高，主要分布范围为２７‰ ～３４‰，其余的油
气田集中分布在１８‰～２４‰之间。

国内外含硫化氢油气藏的 Ｈ２Ｓ的硫同位素值分布范围
为１‰～３１‰，平均值为１５１７‰。主频区间有两个，分别为
１０‰～１８‰和２０‰～２５‰。除了加拿大西部布鲁泽河、克罗
地亚德瓦拉、四川卧龙河、华北赵兰庄以及鄂尔多斯的硫化

氢同位素值分布在第二主频区外，其余的都分布在第一主

频区。

从表７中可以看出，国内外含硫化氢油气藏的硫同位素
的平均分馏值分布范围为 ２５‰ ～１３８２‰，主要分布在
１０‰以内。其中阿联酋的阿布扎比平均分馏值为２５‰；沙
特阿拉伯的加瓦尔平均分馏值为３６‰；美国的密西西比和
怀俄明平均分馏值分别为６２３‰和６‰；加拿大的布鲁泽和
格兰博瑞尔的平均分馏值分别为８４３‰和１１８‰；前苏联
的阿姆河平均分馏值为８５８‰；法国的美仑气田平均分馏值
为９０８‰。国内四川盆地普光、罗家寨、渡口河、卧龙河、磨
溪等三叠系气田、威远气田的震旦系和寒武系以及川东石炭

系气藏硫同位素平均分馏值分别为１０４１‰、８７２‰、６２３‰、

表６　国外含硫化氢气藏中硫化氢和地层硫酸盐的硫同位素
数据表

Ｔａｂｌｅ６　Ｈ２ＳａｎｄｓｕｌｆａｔｅｓｕｌｆｕｒｉｓｏｔｏｐｅｓｉｎＨ２Ｓｂｅａｒｉｎｇｇａｓ
ｒｅｓｅｒｖｏｉｒｓｏｕｔｓｉｄｅＣｈｉｎａ

地区或

油气田
地层

Ｈ２Ｓ的
含量

（％）

硬石膏

的δ３４Ｓ
（‰）

Ｈ２Ｓ的
δ３４Ｓ
（‰）

资料来源

阿布扎比

（阿联酋）
Ｐ２Ｔ１

３２４
３３６４

２０
２１

１８
１８

Ｗｏｒｄｅｎａｎｄ
Ｓｍａｌｌｅｙ，１９９６

加瓦尔

（沙特阿拉伯）
Ｐ２

０８
３９
９５

９
９４
１１

４
５６
９

Ｃａｒｒｉｇａｎ
ｅｔａｌ，１９９８

密西西比

（美国）
Ｊ３

７８
　
　

１８５
　
　

１０
１４
１２８

Ｈｅｙｄａｒｉ，
１９９７

怀俄明（美国） Ｐ

１４
１９
３７
３２
４０
４５
２３
３８
２２
１２
３４
６０

１２
１８
１４
２７
２６
１３６
１１６
８
　
　
　
　

１
１３８
６２
７１
８５
１４
１５
１３
９４
１２８
８
１４５

Ｏｒｒ，１９７４

布鲁泽河

（加拿大西部）
Ｄ３

６
１５７
１８３

２４
２６７
２６５

１１
２２１
１８８

Ｍａｎｚａｎｏ
ｅｔａｌ，１９９７

格兰博瑞尔

（加拿大西部）
Ｔ１２

５６
２９
１３８

２６３
　
　

６
１３５
２４

Ｄｅｓｒｏｃｈｅｒ
ｅｔａｌ，２００４

阿姆河

（前苏联）
ＴＫ１

５１３
５８
６５
６４
５０９
６２１
６５
５９８
６４３
５７９
５
５６８
６４５
６０９
５１４
５６５
６３４
５３８
５９８

１８
１９
２８６
２０４
２２８
２４８
２１８
２７４
２２
２２３
２２５
２０８
２３４
２４２
２１４
２５４
２１９
２８２
１９８

１１
１８
１５５
１２
１６５
１３４
１４
１４３
１６７
１４８
１５３
１１５
１５７
１６２
１２５
１４５
１１２
　
　

Ｂｅｌｅｎｉｔｓｋａｙａ，
２０００

德拉瓦

（克罗地亚）
Ｎ１

６７８
０９８
３５６
４６５

２６４
２７８
２７５
２６８

１８５
１８９
１９８
１８６

Ｂａｒｉｃ，１９９８

美仑（法国） ＪＫ

７４５
１３７８
１４３９
１０４６

２１４
２５８
２４２
２４７

１４
１５８
１５２
１４８

Ｌａｃｒａｍｐｅ
Ｃｏｕｌｏｕｍｅ
ｅｔａｌ，
１９９７

６５‰、５３３‰、８８８‰、１２０８‰、１１５‰；渤海湾盆地的华北
赵兰庄、塔里木盆地的塔中以及鄂尔多斯的硫同位素平均分
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图２　国内外含硫化氢气藏的天然气组分及碳同位素组成关系图
Ｆｉｇ．２　ＮａｔｕｒａｌｇａｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎｄｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎＨ２Ｓｂｅａｒｉｎｇｇａｓｒｅｓｅｒｖｏｉｒｓａｒｏｕｎｄｔｈｅｗｏｒｌｄ

图３　全球各时代硫化氢和石膏的硫同位素值分布特征
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表７　国内外含硫化氢油气田的硫同位素平均分馏值
Ｔａｂｌｅ７　ＡｖｅｒａｇｅｆｒａｃｔｉｏｎａｔｅｄｓｕｌｐｕｒｉｓｏｔｏｐｅｓｉｎＨ２Ｓｂｅａｒｉｎｇｏｉｌａｎｄｇａｓｆｉｅｌｄｓａｒｏｕｎｄｔｈｅｗｏｒｌｄ

国内外 地区或油气田 地层 硬石膏δ３４Ｓ（‰） 硫化氢δ３４Ｓ（‰） 平均分馏值（‰）

国外

阿布扎比（阿联酋） Ｐ２Ｔ１
２０～２１（２）
２０５

１８（２）
１８ ２５

加瓦尔（沙特阿拉伯） Ｐ２
９～１１（３）
９８

４～９（３）
６２ ３６

密西西比（美国） Ｊ３ １８５ １０～１４（３）
１２２７ ６２３

怀俄明（美国） Ｐ ８～２７（８）
１６２８

１～１５（１２）
１０２８ ６

布鲁泽河（加拿大西部） Ｄ３
２４～２６７（３）
２５７３

１１～２２１（３）
１７３ ８４３

格兰博瑞尔（加拿大西部） Ｔ１２ ２６３ ６～２４（３）
１４５ １１８

阿姆河 （前苏联） ＴＫ１
１８～２８６（１８）
２２８８

１１～１８（１６）
１４３ ８５８

德拉瓦（克罗地亚） Ｎ１
２６４～２７８（４）

２７１３
１８５～１９８（４）

１８９５ ８１８

美仑（法国） ＪＫ ２１４～２５８（４）
２４０３

１４～１５８（４）
１４９５ ９０８

国内

普光（四川） Ｔ１ｆ
１８３４～２４８７（５）

２１７９
１０２８～１２４７（２）

１１３８ １０４１

罗家寨（四川） Ｔ１ｆ
２００８～２２３９（６）

２１８６
１２５８～１３７１（６）

１３１４ ８７２

渡口河（四川） Ｔ１ｆ
１６７６～２１６８（４）

１８８４
１１５３～１３７（２）

１２６１ ６２３

卧龙河（四川） Ｔ１ｊ
２６４６～３４６８（１５）

３０４
２０３８～３１（１０）

２３９ ６５

四川磨溪（中国） Ｔ２ｌ
１９８５～２１６７（４）

２０８３
１３３～１７１（２）

１５５ ５３３

威远（四川）

Ｚ ２０８４～２８８９（５）
２３２

１１５～１９４（５）
１４３２ ８８８

∈
２８８９～２９３５（２）

２９１２
１５６６～１８４２（５）

１７０４ １２０８

川东石炭系气藏（四川） Ｃ １６０５～２１２８（６）
１８６３

５８～８４５（５）
７１３ １１５

华北赵兰庄（渤海湾） Ｅｓ ３０２７～３３２７（４）
３２１２ １８３ １３８２

塔中（塔里木） Ｏ ２４５～２７１（５）
２５７７

１４１９～１８４５（１３）
１６１２ ９６５

鄂尔多斯 Ｏ１
２５７８～２７９（７）

２７４１
１６２６～１９３２（６）

１８１３ ９２８

馏值为１３８２‰、９６５‰和９２８‰。除加拿大的格兰博瑞尔、
四川普光、威远气田的寒武系、川东石炭系气藏和渤海湾的

华北赵兰庄的硫同位素平均分馏值大于１０‰以外，其余的都
分布在１０‰以内。

把国内外各含硫化氢油气藏的硫化氢和石膏的硫同位

素值按地层年代进行统计，发现国内外各层系的硫化氢和石

膏的硫同位素具有大致相同的趋势线（图３），两者的分馏值
主要分布在１０‰左右，说明 ＴＳＲ成因硫化氢的硫同位素分
馏值相对比较稳定。

温度是控制 ＴＳＲ进程的重要因素之一。通常认为

１２０℃是ＴＳＲ反应的下限。从表１可以看出，高含硫化氢的
油气田，储层温度一般等于或者大于１２０℃，只有加拿大的卡
罗林气田和中国的华北赵兰庄油气田例外。在相同地质条

件下，在一定的温度范围内，温度与硫化氢含量成正相关关

系，温度越高越有利于 ＴＳＲ反应的进行，越易形成高含硫化
氢油气藏。四川盆地飞仙关组气藏中硫化氢的含量与储层

深度之间的关系表明，埋藏越深，硫化氢含量也越高；显然温

度越高，相同地区ＴＳＲ的反应程度也会越高，硫同位素分馏
值也会越小（表７）。因此，温度条件控制了硫化氢的生成量
和ＴＳＲ的进程，并影响了硫同位素值的分馏。

２８７３ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２０１４，３０（１２）



图４　四川盆地各时代硫化氢和石膏的硫同位素值分布特征
Ｆｉｇ．４　Ｈ２ＳａｎｄｇｙｐｓｕｍｓｕｌｆｕｒｉｓｏｔｏｐｉｃｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｇｅｓｉｎｔｈｅＳｉｃｈｕａｎＢａｓｉｎ

４４　全球各时代硫酸盐硫同位素值的分布规律

四川盆地各层系硫化氢的硫同位素值随着各时代层系

中石膏硫同位素值的变化而变化，说明各层系硫化氢的硫源

与对应层系石膏有关。石炭系石膏硫同位素和硫化氢硫同

位素的分馏值最大；最小分馏值为三叠系嘉陵江组（图４）。

由于在晚二叠世至晚三叠世，盆地蒸发岩形成与海水隔绝的

封闭性盆地（林耀庭，２００３），所出现了较强的同位素分馏效

应，因此，随着蒸发作用的进行和溶解硫酸盐的减少，蒸发岩

会越来越贫轻硫同位素，导致四川盆地上二叠统至三叠系地

层中石膏硫同位素相对全球上二叠统至三叠系海相碳酸盐

储层中硫酸盐的硫同位素值偏重。

全球硫酸盐硫同位素在不同地质历史时期存在差异，而

在新元古代晚期早寒武纪、晚泥盆纪早期、早三叠纪三个时

期硫同位素值呈跳跃式变化，该时期硫同位素值异常高，随

后有急剧下降，Ｈｏｌｓｅｒ（１９８４）、Ｈｏｌｓｅｒｅｔａｌ（１９９６）因此提出
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灾变模式：认为这是在裂谷盆地的封闭体系细菌硫酸盐还原

作用强烈进行的结果。随后的突然下降是由于它们与开放

的大洋连通，造成δ３４Ｓ值快速下降。Ｃｌａｙｐｏｏｌｅｔａｌ（１９８０）的
稳定模式认为各地质时代海水硫酸盐的硫同位素变化是：流

入和流出海洋的硫的来源（不同 δ３４Ｓ值）及流量变化。统计
中国多个盆地各时代硫酸盐硫同位素值，在晚二叠世后中国

各盆地硫同位素值明显大于相应时代全球硫同位素值（图

３），尤其在新生代以来差值最大，在１０‰左右。这是由于晚
二叠世中国各盆地为湖相的封闭沉积环境，厌氧细菌促使硫

酸盐离子还原后，硫酸盐离子得不到在开放水体环境下的补

充，随着还原继续轻的３２Ｓ优先反应，残余硫酸盐富集重
的３４Ｓ。

５　结论

国内外含硫化氢油气藏的δ１３Ｃ１值的分布范围为－４８‰

～－２８‰，平均值为 －３６‰；δ１３Ｃ２值的分布范围为 －３７‰ ～
－２２‰，平均值为 －２９８‰，除四川盆地普光气田和法国拉
克、美仑气田可能存在有煤型气外，其它含硫化氢天然气气

田的天然气主要属于油型气。

ＴＳＲ成因的硫化氢与硫酸盐的硫同位素分馏值小于
１５‰，主要分布范围为２５‰ ～１３８２‰，绝大多数在１０‰左
右。ＴＳＲ过程中硫同位素的分馏过程与硫酸盐本身硫同位
素的高低无关，与ＴＳＲ反应程度有关；绘制了四川盆地和全
球各时代硫化氢和石膏的硫同位素分布曲线图，揭示了 ＴＳＲ
过程中硫同位素的分馏特征。
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