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影响天然气保存的TSR反应体系模拟实验研究*
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摘要    对CH4-CaSO4反应体系在模拟实验的基础上, 通过分析确定了反应的途径, 进行了热力

学和动力学研究, 并对反应机理进行了初步探讨. 结果表明, 该反应在热力学上是可行的, 能够

自发进行, 在 550~700℃的条件下可以发生, 生成硫化氢、碳酸钙和水, 根据动力学模型计算出的

活化能以及根据动力学推算的地质条件下TSR的反应速率, 和前人根据地质实例进行推测的结果

基本吻合, 验证了本实验研究的可行性, 从而为研究天然气保存死亡线的确定提供了新的理论依

据.  
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天然气保存死亡线的确定, 关系到有效烃源岩
划分, 直接影响到对天然气资源量的估计和勘探目
的层深度下限的判断. 根据干酪根热解动力学和热
模拟实验结果, 沉积有机质热降解生气潜力枯竭时
其镜质体反射率Ro值大于 5.0%[1], 而实际上在勘探实
践中一般Ro>3.5%时就找不到工业规模的气藏, 这说
明工业气藏的死亡线不仅与有机质本身的降解生气

潜力有关, 还可能与地下深处有机-无机相互作用有
关. 碳酸盐岩地层中常伴有硫酸盐岩的沉积, 在一定
的温度和压力下, 干酪根降解生成的烃类与硫酸盐
岩接触后发生热化学还原反应(Thermochemical Sul-
fate Reduction, 以下简称TSR), 使烃类消失, 这可能
是造成生气死亡线的主要原因之一. 可见, 从化学反

应的角度确定高成熟烃源岩生气死亡线, 对于碳酸
盐岩生烃评价具有特殊的意义.  

国内外对TSR反应已有一定的研究,主要用于解
释富含H2S气田的成因, 认为深部气体中高H2S含量
是由TSR过程产生的[2~7]. 参与TSR反应的烃类主要
包括汽油馏分内的直链、支链烷烃, 环烷烃和单环芳
烃, 硫酸盐主要来源于石膏或硬石膏[8,9]. 在诸多反
应物中, 甲烷和固态硫酸钙最难参与反应, 而在针对
TSR反应体系的模拟实验中, 国内外的文献报道大多
采用液态烃体系, 缺乏气态烃甲烷的实验研究. 根据
前人研究的成果 , 本文对CH4~CaSO4反应体系在模

拟实验的基础上, 通过微库仑、气相色谱、X-射线衍
射(XRD)和傅立叶变换红外(FT-IR)等分析技术对实
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验结果进行了验证, 提出了反应发生的途径, 同时进
行了热力学计算, 在此基础上进行了动力学研究, 并
提出了可能的反应机理.  

1  实验  

1.1  实验装置 

实验装置主要由 200 mL高压反应釜、气路和取
样分析系统组成. 反应釜为大连第四仪表厂制造的
FDW-01型高压釜, 控温精度为±1℃, 甲烷的纯度为
99.9%. 考虑到反应产生的硫化氢可能会腐蚀釜壁 , 
生成的残渣和反应产物混合从而污染了反应产物 , 
因此将无水硫酸钙放置到石英管中. 甲烷从高压气
瓶中经减压阀减压后进入高压釜, 和硫酸钙进行反
应.  

1.2  实验条件和分析方法 

热模拟反应温度为 550, 600, 650, 670和 700℃, 
甲烷的初始压力为 6 MPa, 最终压力因温度而异, 一
般在 14~16 MPa范围内. 由于低温时反应较难进行, 
室温到 400℃时对反应釜采取满负荷直接加热的方法, 
根据动力学计算模型参数β 的要求, 400℃到最终的
反应温度采取程序升温的方法: 400~550℃, 166 h; 
400~600℃, 120 h; 400~650℃, 66 h; 400~670℃, 60 h; 
400~700℃, 50 h. 反应前和反应后分别用电子天平对
固体反应物和反应后的混合物进行称量, 将质量差
换算成反应的摩尔转化率. 

针阀减压后收集到的气相产物用微库仑仪和气

相色谱仪进行分析, 固体产物用傅立叶变换红外光
谱仪和X-射线衍射仪分析其组成. 使用中国江苏江
环分析仪器厂WK-2B型微库仑仪进行气相中的含硫
分析, 炉温入口 500℃, 炉温出口 850℃, 汽化室温度
60℃, 燃气流速 40 mL/min, 氮气流速 160 mL/min, 
试样气体流速 30 mL/min. 使用美国HP-6890 气相色
谱仪进行气体全分析 , 色谱柱由五根填充柱组成 , 
TCD检测器检测, 检测器温度为 200℃. X-射线衍射
实验采用日本岛津SHIMADZU型X-射线衍射仪 , 
CuKα辐射, 管压 40 kV, 管流 30 mA, 物相测定的扫
描范围 20~100°, 扫描速度 4°/min. FT-IR测试采用美
国Nicolet公司MAGNA-IR560E. S. P型傅立叶变换红

外光谱仪, 波数范围 4000~400 cm−1, 扫描次数 32, 
分辨率 4 cm−1.  

2  结果和讨论 

2.1  定性实验验证 

通过微库仑法对气体产物进行了含硫分析. 结
果表明, 反应过程中有硫化氢产生. 气相色谱法分析
表明, 反应后的气体包括CH4, C2H6, H2, CO2和CO等. 
不同温度时反应气体产物组成如表 1所示. 

少量的乙烷生成可能是反应过程中甲烷脱氢变

成甲基自由基, 自由基聚合生成乙烷; 氢气可能是硫
化氢和高压釜壁发生反应生成, 或由甲烷的分解生
成; CO2和CO可能是反应过程中生成并残留的气体. 
同时, 随着反应温度的升高, C2H6, H2, CO2, CO和H2S
的含量逐渐增加, 反应消耗的甲烷的量也逐渐增加, 
因此甲烷的含量逐渐减少. 
 
表 1  不同温度时CH4-CaSO4反应体系气体产物组成 

(体积含量, %) 
温度/℃ H2 CO2 CO CH4 C2H6 H2S 

550 2.496 0.861 0.614 95.982 0.006 0.0414
600 5.578 1.110 0.836 92.165 0.155 0.1558
650 6.316 1.222 0.891 91.176 0.310 0.2649
670 7.137 1.470 0.982 89.630 0.444 0.3375
700 8.393 1.685 1.169 87.759 0.512 0.4822

 
通过 X-射线衍射对 650℃时的固体产物进行了

表征, 发现没有硫的生成. 固体产物的 FT-IR 图谱见
图 1, 碳酸钙和硫酸钙的标准谱图见图 2和 3. 在碳酸 

 
图 1  CH4-CaSO4反应体系中固体产物的FT-IR谱图 
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图 2  碳酸钙的标准 FT-IR谱图 

 

 
图 3  硫酸钙的标准 FT-IR谱图 

 

钙的标准谱图中, 1418.77, 877.85和 714.85 cm−1峰分

别是碳酸根离子的伸缩振动和弯曲振动 ,  其中 
1418.77 cm−1峰是碳酸盐矿物的特征频率. 在硫酸钙
的标准谱图中, 3547.32 cm−1峰(三峰)和 1688.96 cm−1

峰(双峰)分别是水的伸缩振动和弯曲振动 , 1117.70 
cm−1峰是硫酸根离子的伸缩振动, 463.55, 669.70 和
600.87 cm−1是硫酸根离子的弯曲振动[10]. 上述的特
征频率在反应后的固体产物的FT-IR谱图中都有所体
现, 但是略有偏差, 这是由于标准谱图测定时所采用
的分辨率为 8 cm−1, 而对固体产物的分析所采用的分
辨率为 4 cm−1. 

综上所述, CH4-CaSO4反应体系中热化学硫酸盐

还原反应已经发生, 同时由于实验中采用的是无水
硫酸钙, FT-IR谱图中有水的伸缩振动和弯曲振动频
率峰. 这也证明了反应体系中有水的生成. 根据以上

结果, 反应发生的主要途径为  
 CH4 + CaSO4  → H2S + H2O + CaCO3  (1) 

这样, 从模拟实验的角度验证了CH4-CaSO4热化

学还原反应的发生, 为热力学和动力学研究提供了
基础.  

2.2  热力学计算 

研究自然界中的化学反应, 需要考察其热力学
可行性, 即确定化学反应进行的方向, 本文对反应(1)
的热力学问题进行了讨论. 反应涉及到的热力学数
据如表 2所示.  

 
表 2  CH4-CaSO4反应体系中各物种的热力学数据

a)

Cp, 
o

m/J·mol−1·K−1

物种
∆fHm

o 

/kJ·mol−1
∆fGm

o 

/kJ·mol−1
Sm

o 

/J·mol−1·K−1 a b × 103 c× 106

CH4(g) −74.81 −50.72 188.0 14.15 74.496 −17.99
CaSO4(s) −1434.11 −1321.85 106.69 70.207 98.7 0.01

CaCO3(s)−1206.80 −1128.80 92.9 4.3564 358.00 −300
H2S(g) −20.6 −33.6 205.8 26.71 23.87 −5.063
H2O(l) −285.83 −237.13 69.91 29.16 14.49 −2.022

a) Cp, m= a + bT + cT2. 表中数据引自文献[11]
 

根据表 2给出的相关数据, 本文计算了在不同温
度下, CH4-CaSO4反应体系的Gibbs自由能的变化情况, 
如表 3所示.  
 
表 3  CH4-CaSO4反应体系的Gibbs自由能的变化数据 

温度/K 298.15 523.15 573.15 623.15 673.15
∆rGm /kJ·mol−1 −26.96 −45.277 −49.588 −53.934 −58.288

温度/K 723.15 773.15 823.15 873.15 923.15
∆rGm /kJ·mol−1 −62.622 −66.905 −71.106 −5.195 −79.138

 
由表 3 中的变化结果可以看出, CH4-CaSO4反应

体系的Gibbs自由能小于零, 说明该反应在热力学上
是可行的, 能够自发进行. 温度对自由能的变化有影
响, 随着温度的升高, 反应的自由能ΔrG的绝对值增
大, 即从热力学的角度看, 升高温度对反应是有利的.  

2.3  动力学模型建立与计算 

将CH4-CaSO4反应视为n级反应, n级反应的动力
学方程可写为 

 /d e (1 )
d

E RT nx A x
t

−= − , (2) 
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其中, x为反应的转化率, T为反应温度, E为反应的活
化能, A为频率因子, R = 8.314 J·mol−1·K−1. 将程序

升温速率 d
d
T
t

=β 代入上式并整理得: 

 dln ln
d (1 )n

x EA
T Rx

⎡ ⎤
= −⎢ ⎥

−⎣ ⎦

β
T

. (3) 

在式(3)中, 设定不同的 n 值, 以 dln
d (1 )n

x
T x

⎡ ⎤
⎢ ⎥

−⎣ ⎦

β
对

1
T

进行线性回归, 回归过程的相关系数最接近 1时对应
的 n值, 即为要求的反应级数. 

在动力学的实验中, 程序升温结束后, 根据反应
前后的重量差求得反应的摩尔转化率分别是: 1.45%, 
2.55%, 3.7%, 6.42% 和 10.99%, 温度和转化率的关
系见图 4.  

 

 
图 4  CH4-CaSO4反应体系的温度和转化率的关系 

 

在 0~1 之间选取不同的 n 值, dln
d (1 )n

x
T x

⎡ ⎤
⎢ ⎥

−⎣ ⎦

β
对

1
T
线性回归的系数见表 4. 当 n = 0时线性回归系数

最接近于 1, 因此反应级数为 0, 即反应速率与甲烷
的压力和硫酸钙的质量无关. 同时, 利用实验对反应
级数进行了进一步的验证. 在相同硫酸钙重量的条
件下改变甲烷压力, 或者在相同甲烷压力的情况下
改变硫酸钙质量, 结果发现反应的转化率几乎没有
变化, 这样通过实验同样验证了反应级数为 0. 由此
可见, 反应速率只是温度的函数.   

表 4  不同 n值对应的线性回归系数 
反应级数 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
回归系数 0.9825 0.9820 0.9814 0.9808 0.9803 0.9797

 
利用零级反应动力学模型处理恒速升温条件下

的热模拟实验数据, 求得反应过程的动力学参数. 所
采用的动力学模型如下[12]: 
 

 2ln ln
( 2 )

x AR E
E RT RTT

β⎡ ⎤ = −⎢ ⎥ +⎣ ⎦
,  (4) 

在式(4)中, 以
2ln x

T
β⎡ ⎤

⎢ ⎥⎣ ⎦
对

1
T
进行线性迭代回归, 回归

的关系曲线见图 5, 回归系数为 0.996. 由线性回归所
得的直线的斜率及截距可以分别求出活化能E及频率
因子A, 其结果为E = 152.919 kJ/mol, A = 1.162×  103 
s−1. 

 
图 5  CH4-CaSO4反应 2ln x

T
β⎡ ⎤− ⎢ ⎥⎣ ⎦

~ 1
T
关系 

 

根据
d
d
x k
t

= 和 exp( / )k A E RT= − ,  求出不同温

度下的速率常数(k 值)和反应半衰期所需要的时间, 
结果见表 5. 由表 5可知, 200℃时硫酸钙的半衰期为  

 
表 5  不同温度下速率常数和反应半衰期所需要的时间 

温度/K 速率常数/s−1 时间/a 
323.15 3.12 × 10−21 9.90 × 1013

373.15 1.52 × 10−18 4.82 × 1010

423.15 4.50 × 10−15 1.42 × 108

473.15 4.55 × 10−13 1.44 × 106
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1.44×106 a. 因此, 在实际地质温度下, CH4-CaSO4反

应是一个非常缓慢的过程. 

2.4  反应机理初探 

在CH4-CaSO4反应体系中, 对于反应式(1), 可能
包括的反应步骤有:   

 CaSO4 →Ca2+ + SO4
2− (5) 

 CH4 + SO4
2− →CO2 + H2S + 2OH−  (6) 

 Ca2+ + CO2 + 2OH−→CaCO3 + H2O  (7) 
根据实验结果, 模拟实验温度低于 400℃时, 气

体产物中没有检测出硫化氢, 固体产物中也没有检
测到碳酸钙. 当温度升高到 550~700℃时, 反应可以
发生, 有硫化氢的产生, 同时伴有碳酸钙和水的生成, 
反应的转化率随着温度的上升逐渐升高, 但是总体
上转化率不高. 这些现象表明, 当温度比较低时, 由
于CaSO4的稳定性很难分解生成SO4

2−, 反应很难发生, 
或者即使反应发生, 但由于受检测手段的限制, 也很
难对反应进行的程度进行计量, 此时反应的速率受
步骤(5)的控制; 当温度足够高时, 有一定量的SO4

2−

生成, SO4
2−和甲烷发生氧化还原反应, CH4被氧化生

成CO2, SO4
2−被还原生成H2S, 这在前面的实验结果得

到了验证.但是, 由于CH4的稳定性, 即使有硫化氢的
生成, 反应的转化率并不是很高, 此时反应的速率受
步骤(6)的控制; 步骤(5)中生成的Ca2+和步骤(6)中生
成的CO2和OH-结合生成CaCO3, 这一步反应在常温
下也能发生, 因此步骤(7)不会成为速率控制步骤.  

2.5  讨论 

据报道, 在地质条件下, TSR的反应温度集中在
100~200℃这个区间[4,6,13~15]. 但是, 在实验模拟工作
中, 因为具有正四面体结构的硫酸根中S-O键难于被
破坏(硫酸钙的分解温度高达 1000℃以上), 甲烷的正
四面体结构使其比其他烃类具有高的热稳定性, 这
些因素导致这个反应具有较高的活化能. 模拟实验
温度较低时还不足以使硫酸盐和甲烷产生明显的化

学反应, 反应速度很慢, 因此在较短的时间内检测不
到相应的反应产物. 根据温度与时间可以互相补偿
的原则, 当实验温度达到 550~700℃时, 有明显的硫
化氢产生, 并且伴有碳酸钙和水的生成. 根据以往烃

源岩的生烃模拟实验, 在与本实验相似的高压釜体
系中, 在 550~700℃的温度条件下, 烃源岩的有机质
成熟度Ro值可达到 2.5%~3.5%, 已经达到气态烃的最
大累计产率阶段 , 与此相对应的地质温度大约为
180~200℃[16], 这证明了在地质条件下CH4-CaSO4反

应是可以进行的.  
许多研究确认或估计TSR反应的活化能是 140~ 

208 kJ/mol, 这是由于TSR反应涉及到不同的气态烃
和硫酸盐的混合物, 因此活化能的范围比较宽, 根据
本文的动力学研究计算出的CH4-CaSO4反应体系的

活化能为 152.919 kJ/mol. 在地质条件下对TSR反应
的动力学研究还不够充分, Trudinger[15], Goldhaber[17]

和Bildstein等[18]研究证实, TSR可以在高于175℃的条
件下进行, 在 250℃左右可以测得在地质条件下有效
进行TSR的反应速率. Goldhaber等[17]指出, 实际自然
条件下酸性气藏的形成需要几百万年的时间, 因此
TSR是一个非常缓慢的过程. 在本文CH4- CaSO4反应

体系的研究中, 根据动力学研究的结果, 200℃时硫
酸钙的半衰期为 1.44× 106 a, 和Goldhaber等[17]的结

论比较接近. 由于本文的研究和前人的研究比较吻
合, 从而验证了本实验研究的可行性.  

3  结论 
(1) 本文的模拟实验工作表明, 甲烷和固态硫酸

钙可以发生反应, 能够产生高浓度的硫化氢气体, 生
成碳酸钙, 同时有一定量的水生成, 这对于前人的研
究是个补充和完善.  

(2) CH4-CaSO4反应的Gibbs自由能的变化小于零, 
在热力学上是可行的, 能够自发进行, 而且升高温度
对反应有利 . 根据动力学模型计算出的活化能为
152.919 kJ/mol; 根据动力学结果推算, 在 200℃条件
下, 硫酸钙的半衰期为 1.44×106 a.  

(3) 根据CH4-CaSO4反应体系的模拟实验结果 , 
该反应属于高温反应, 当实验温度达到550~700℃时, 
反应明显发生, 与此相对应的地质温度大约为 180~ 
200℃, 这证明了该反应主要发生在深埋地质体中 , 
影响天然气保存的下限.  

(4) 以上结果表明, 本实验研究为确定天然气死
亡线提供了理论依据, 为研究 TSR 反应对天然气消
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耗的估计及其与天然气源岩评价的关系提供了良好

的基础, 并对于指导碳酸盐岩天然气的勘探开发工
作具有重要的理论和实际意义.  
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