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川东北地区飞仙关组高含H2S天然气TSR 
成因的同位素证据*

朱光有**  张水昌  梁英波  戴金星  李  剑 

(中国石油勘探开发研究院, 北京 100083) 

摘要    四川盆地川东北地区是中国含油气盆地中已发现的高含硫化氢天然气储量最大的地区. 
目前已探明储量和控制储量规模近 3000×108m3. 这些高含硫化氢天然气藏主要分布在渡口河、
铁山坡、罗家寨、普光等构造带上, 储集层为三叠系飞仙关组鲕滩云岩. 天然气中硫化氢含量平
均在 14%, 部分高达 17%. 虽然多数学者认为 H2S在深部碳酸盐储层中的大量聚集是硫酸盐热化
学还原(Thermochemical sulfate reduction, TSR)的结果, 但是TSR过程及其留下的地质地球化学证
据并不十分清晰. 作者通过对碳酸盐地层、次生方解石等的碳同位素, 硫化氢、硫磺、石膏、黄
铁矿等的硫同位素分析, 以及天然气组成、烃类碳同位素和储层岩石学等方面, 进一步证实了该
地区高含硫化氢天然气属硫酸盐热化学还原反应(TSR)成因. 硫化氢、硫磺和方解石是烃类气体
参与 TSR 反应后形成的. 在 TSR 消耗烃类的过程中, 烃类气体中的碳参与反应并最终转移到次
生方解石中, 成为次生方解石的碳源, 从而导致次生方解石的碳同位素严重偏轻, 可低到−18.2‰. 
TSR的中间产物硫磺和最终产物硫化氢及黄铁矿, 硫源均来自于飞仙关组地层中的硫酸盐. 在硫
同位素分馏过程中, 键能决定了 32S 先逸出, 而且逸出越早, 其形成硫化物(H2S)或硫磺的δ 

34S 越
小; 而对于参与反应的石膏来讲, 反应程度越高, 其 32S逸出越多, 剩余的 32S就越少, 34S就会相
对增多, 测试结果证明了硫同位素动力学分馏的这一过程.  
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1  引言 
硫化氢(H2S)是天然气中的有害成分, 它的存在

一方面降低了天然气中烃类气体的百分比例, 使天 

然气的工业价值降低; 同时它极强的毒性和腐蚀性, 
威胁着钻探、开发的每一个环节, 常导致重大的安全 
事故[1], 从而造成高含硫化氢天然气的勘探开发成本 
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提高、风险增大. 目前世界上已发现了 10 多个高含
硫化氢气田 ,  分别分布在加拿大阿尔伯达 [ 2 ~ 5 ]、 
法国拉克[6]、美国密西西比[7~10]、南德克萨斯、东德

克萨斯、怀俄明[11]、德国[12]、伊朗[11,13]、前苏联[14]和

中国的川东北 [15~20]、华北赵兰庄[21~23]等富含碳酸盐

的含油气盆地或蒸发盐比较发育的储层中. 这些气
田中硫化氢含量一般占气体组分的 10%~98%左右. 
目前普遍认为天然气藏中硫化氢的主要来源有以下

三种可能: 生物成因(Bacterial sulfate reduction,  
BSR)[24~26]、含硫化合物的热裂解[27]、硫酸盐热化学还 
原[5,7,12,13,18,19,28,29]. 由于硫化氢对微生物的毒性[24,30]和

岩石中含硫化合物的数量[27]决定了生物成因和含硫

化合物热裂解形成的硫化氢浓度一般不会超过

3%~5%, 因此天然气中高含、特高含硫化氢的成因目
前普遍认为是硫酸盐热化学还原作用形成的(TSR). 
硫酸盐热化学还原(TSR)是指硫酸盐与有机质或烃类
作用, 将硫酸盐矿物还原生成硫化氢及二氧化碳气
体(硫酸盐被还原和气态烃被氧化)[31,32], 通常采用方
程式(1)表示:  
 烃类+CaSO4 → CaCO3+H2S+CO2+H2O (1) 

虽然目前多数学者公认高含硫化氢天然气是

TSR作用的结果, 但是由于硫化氢的形成是热动力驱
动下烃类和硫酸盐之间的反应, 中间涉及到各种烃
类参与反应, 不同的地区或不同油气藏具有不同的
地质条件, 而且也可能是不同的烃类参与反应, 反应
中间产物(如硫磺等)的数量和种类也难以估计, 因此
在TSR的最低反应温度、反应条件、反应体系方程、
反应产物及其识别等方面 [ 32~34], 不同学者的认识存
在较大分歧. 另外由于H2S易于与地层中Fe, Cu, Ni, 
Co, Pb和Zn等重金属离子发生反应, 生成金属硫化物
[35~37], 从而消耗H2S, 保存下来的硫化氢并非是其真
正反应生成量. 而且BSR和TSR发生的温度范围有相
互重叠部分 [8,32]; 同时TSR也可能形成低含硫化氢的
气藏, 所以采用硫化氢浓度来划分成因类型也不是
可靠的标志. 因此只有对高含硫化氢气藏开展深入
而细致的研究工作, 查明TSR作用后留下的地质地球
化学证据, 才能对硫化氢成因类型的判识、以及反应
的条件和反应的动力学机制等提供依据. 本文通过
对四川盆地川东北地区下三叠统飞仙关组 

高含硫化氢气藏的解剖, 特别是碳、硫同位素分馏过
程的研究, 进一步证实了川东北高含硫化氢天然气
系 TSR 成因, 并揭示了 TSR 十分复杂的地质地球化
学作用和过程.  

2  川东北高含硫化氢地区的油气地质特征 
四川盆地是在前震旦系变质岩基底上沉积了巨

厚的震旦纪-中三叠世海相碳酸盐岩和晚三叠世-始新
世陆相碎屑岩的大型复合含油气盆地, 沉积总厚度
约 8000~12000 m, 具有多套储集层和源岩层. 盆地
呈北东向延展的菱形, 面积约 19×104 km2. 近年来
发现的高含硫化氢天然气主要分布在川东北地区(图
1), 地理位置上主要属于宣汉、开县和开江等县区. 
硫化氢含量最高的渡口河(H2S 平均占气体组分的
16%)、铁山坡(H2S平均占气体组分的 14%)、罗家寨
(H2S平均占气体组分的 12%)、普光(H2S平均占气体
组分的 16%)等气田均分布在开江-梁平海槽东侧的下
三叠统飞仙关组鲕滩储层分布区(图 1), 属于蒸发台 
地相[19], 区域面积约 4000 km2. 该区石炭系是上个世
纪的主要开采层, 为一套潮坪沉积的白云岩为主的
沉积建造[39], 多遭剥蚀, 目前残留厚度在 20~55 m左
右, 且自身不具生烃能力, 前人研究表明, 石炭系气
源主要来自志留系烃源岩, 天然气中硫化氢含量很
低. 而高含硫化氢的下三叠统飞仙关组, 与下伏二叠
系长兴组和上覆三叠系嘉陵江组均为整合接触, 沉
积面貌基本上继承了晚二叠世的特点, 主要发育鲕
粒溶孔云岩为主夹粉晶鲕粒灰岩、泥-粉晶灰岩、泥
质白云岩并夹有厚 15~30 m石膏层和白云质膏岩. 该
套地层厚度则一般在 350~450 m左右, 其中飞仙关组
中部的鲕粒溶孔云岩为高含硫化氢的主要储层, 顶
部的泥质岩类和石膏、以及膏岩十分发育的嘉陵江组

~雷口坡组组成了高含硫化氢气藏的优质区域盖层. 
由于川东北地区飞仙关组主要发育浅海充氧环境的

鲕粒灰岩和粉晶灰岩, 因此自身不具备形成大规模
气藏的烃源条件. 大量研究证实, 飞仙关组天然气可
能主要来自上二叠统滨海含煤层系和海槽相、深缓坡

相的暗色泥晶灰岩[40], 下伏志留系烃源岩可能也有
重要贡献, 目前这些烃源岩已经达到了高-过成熟的
热演化程度.  
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图 1  川东北高含硫化氢气田分布及飞仙关组沉积相图 
 

3  样品采集、制备及试验分析 
对于硫化氢而言, 硫同位素是研究其成因的最

有效手段. 由于硫化氢极强的腐蚀性, 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. 作者
在罗家 11 井等井的试气现场, 在各项安全保护措施
到位的情况下, 将高含硫化氢天然气通过导管输入
到饱和的乙酸锌(Zn(CH3COO)2·2H2O)溶液中, 反应
后很快形成了大量白色 ZnS 沉淀物, 带回实验室又将
其烘干保存. 这样共获得了十个硫化氢的处理样品.  

虽然川东北地区飞仙关组已钻遇高含硫化氢气

井 20 余口, 但由于脱硫设备尚未建成, 这些高含硫
化氢气井均未投入生产, 因此只能在其试井时才能 

将放喷的硫化氢气体转化为硫化物(ZnS), 所以这为
大量硫样品制备带来了一定的难度. 但是作者通过
对川东北 50多口取心井 2700 m岩心的细致观察, 发
现一些储层岩心中有淡黄色的硫磺晶体, 部分成大
晶族状分布; 另外在储层中还采集到颗粒状分布的
黄铁矿、泥晶灰岩中的黄铁矿颗粒、白色纯净的石膏

等大量硫化物样品.  
作者将这些硫化物和硫磺送到中国科学院地质

与地球物理研究所实验室, 采用储雪蕾等人硫同位
素的分析方法 [41], 将样品中的硫转化为SO2, 采用
Finnigan MAT公司的Delta S 同位素质谱仪, 进行质
谱分析, 最后测量获得各类硫化物的δ 34S值. δ 34S值
采用的国际标准为CDT, 分析精度为±0.2‰(表 1).  
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表 1  川东北地区硫同位素分析结果及其成因 

井号 层位 深度/m 样品类型 δ 
34S/‰ 样品特征描述 成因类型 

渡 3井 T1f 4290.00 石膏 18.12 

渡 5井 T1f 3-1 4740.28 石膏 24.34 

渡 5井 T1f 3-1 4753.38 石膏 25.8 

渡 5井 T1f 3-1 4765.98 石膏 22.83 

金珠 1井 T1f 3-1 2825.81 石膏 22.13 

金珠 1井 T1f 3-1 2877.23 石膏 19.35 

金珠 1井 T1f 3-1 2897.16 石膏 22.07 

罗家 2井 T1f 3-1 3302.72 石膏 22.59 

坡 1井 T1f 3-1 3464.73 石膏 19.46 

坡 3井 T1f 3-1 3536.00 石膏 18.92 

七里 52井 T1f 3-1 3490.43 石膏 24.64 

七里 52井 T1f 3-1 3941.89 石膏 23.57 

朱家 1井 T1f 3-1 5648.91 石膏 23.74 

紫 1井 T1f 3-1 3416.79 石膏 25.4 

紫 2井 T1f 3350.48 石膏 19.71 

紫 1井 T1f 3-1 3481.62 石膏 18.09 

白色纯净的硬石膏晶体 沉积成因 

渡 3井 T1f 4290.00 黄铁矿 −2.13 细粒灰岩上的黄铁矿颗粒 

渡 4井 S 5225.00 黄铁矿 −0.61 细粒灰岩上的黄铁矿颗粒 

七里 14井 S 4615.1 黄铁矿 −15.96 细粒灰岩上的黄铁矿颗粒 

BSR成因 

金珠 1井 T1f 3-1 2914.26 硫磺 4.47 膏岩层面上的硫磺晶体 

罗家 5井 T1f 3-1 2939.00 硫磺 14.11 黑色灰岩上的大块硫磺晶体 

七里 52井 T1f 3-1 3941.89 硫磺 24.59 膏岩间的大块状硫磺晶体 

朱家 1井 T1f 3-1 5648.91 硫磺 5.6 膏岩层面上的斑状硫磺晶体 

坡 1井 T1f 3-1  硫磺 19.11a) 斑状硫磺晶体 

TSR成因 

13.08 

13.17 

12.65 
罗家 11井 T1f 3900 H2S 

12.58 

H2S含量占 9.12% 

H2S 13.71 H2S含量占 9.320% 
罗家 16井 T1f 3800 

H2S 13.64 H2S含量占 9.320% 

渡 6井 T1f 4465 H2S 11.52 H2S含量占 16.20% 

七里北 1井 T1f 5800 H2S 13.53 H2S含量占 16.25% 

普光 2井 T1f 5027 H2S 10.28 H2S含量占 14.71% 

普光 2井 T1f 5200 H2S 12.47 H2S含量占 15.67% 

渡 3井 T1f 4308 H2S 13.70 a) H2S含量占 17.06% 

坡 1井 T1f 3430 H2S 12.00 a) H2S含量占 14.19% 

井场将 H2S 
气体转化为

ZnS沉淀 
TSR成因 

七里 52井 T1f 3-1 3794.98 黄铁矿 20.16 储层中的黄铁矿晶体 

渡 4井 T1f 3−1  黄铁矿 20.10 a) 储层中的黄铁矿晶体 

坡 1井 T1f 3−1  黄铁矿 18.70 a) 储层中的黄铁矿晶体 

TSR成因 

a) 据王一刚等
[18], 其他为本文分析值  
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分析结果表明(表 1), 四川盆地飞仙关组硫化氢

的硫同位素组成比较稳定, δ 34S在 10.28‰~13.71‰之
间, 主频值在 12.6‰~13‰. 石膏的硫同位素值较高, 
且分布范围较宽 , 在 18.09‰~25.80‰, 大多数在
22‰~23‰. 同时文中引用了王一刚等人用相似方法
分析获得的硫同位素资料[18], 这为对比研究提供了
良好基础. 

在岩心观察中, 灰岩晶洞发育, 部分呈蜂窝状, 
并见有大量的方解石晶体或晶斑, 同时在一些石膏
晶体或硫磺晶体中间也发育了斑块状方解石晶体 , 
为作对比, 还采集了一些较致密的灰岩和白云岩样
品. 这些碳酸盐样品在中国石油勘探开发研究院实
验研究中心开展了碳同位素分析(表 2). 以上碳、硫
同位素分析结果均达到了行业标准. 

表 2  川东北地区飞仙关组碳酸盐的碳、氧同位素组成 

井号 深度 样品特征 δ 
13C(PDB,‰) δ 

18O(PDB,‰) 成因类型 

渡 2井 3458.10 鲕粒灰岩 2.0 −3.9 
渡 2井 4368.00 鲕粒灰岩 1.8 −4.6 
渡 3井 4290.00 鲕粒灰岩 2.5 −4.2 
渡 5井 4765.98 泥晶灰岩 0.9 −5.6 
黄龙 8井 2601.06 鲕粒灰岩 3.7 −4.4 
罗家 2井 3218.53 鲕粒灰岩 1.6 −4.1 
坡 3井 3430.70 鲕粒灰岩 1.0 −5.2 
普光 2井 4829.64 灰质白云岩 2.7 −4.4 
普光 2井 4829.64 灰质白云岩 2.9 −6.8 
七里 52井 3794.98 灰质白云岩 3.7 −6.4 

Ⅰ 

黄龙 8井 2604.32 裂缝充填方解石 0.4 −6.8 
黄龙 8井 3174.25 裂缝充填方解石 0.2 −6.6 
黄龙 8井 3179.21 裂缝充填方解石 0.2 −6.8 
黄龙 8井 3183.62 裂缝充填方解石 0.1 −6.8 
黄龙 8井 3178.32 方解石斑晶 1.0 −6.3 
黄龙 8井 3130.12 方解石斑晶 0.4 −6.2 
渡 3井 4290.00 粒状方解石晶体 0.5 −7.6 
罗家 1井 3465.32 粒状方解石晶体 0.5 −7.0 
坡 1井 3461.50 粒状方解石晶体 −0.9 −5.8 
坡 1井 3461.50 方解石粗晶 −0.7 −6.4 
普光 2井 4879.71 粒状方解石斑晶 0.8 −7.6 
罗家 9井 3151.00 粒状方解石斑晶 −1.4 −5.5 

Ⅱ 

渡 5井 4765.98 粒状方解石斑晶 −3.5 −7.8 
罗家 1井 3517.27 粒状方解石斑晶 −3.9 −8.1 
七里 52井 3490.43 粒状方解石斑晶 −3.7 −6.5 
七里 52井 3941.89 粒状方解石斑晶 −5.0 −6.9 
朱家 1井 5648.91 粒状方解石斑晶 −4.6 −5.5 
罗家 5井 3002.91 粒状方解石斑晶 −6.1 −5.7 
坡 1井 3464.73 灰岩中方解石晶体 −6.5 −4.1 
坡 1井 3451.69 粒状方解石斑晶 −7.4 −6.2 

Ⅲ 

紫 1井 3416.79 石膏间方解石晶体 −11.4 −4.9 
紫 1井 3481.62 石膏间方解石晶体 −10.3 −6.0 
坡 1井 3461.50 大晶斑状方解石 −13.8 −6.6 
坡 4井 238.00 石膏间方解石晶体 −16.3 −6.0 
坡 3井 3536.00 石膏间方解石晶体 −17.0 −5.9 
坡 1井 3464.73 石膏间方解石晶体 −18.2 −6.3 

Ⅳ 
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4  讨论 

4.1  硫同位素 

硫有四种稳定同位素 , 其丰度分别为 : 32S占
95.1%, 33S占 0.74%, 34S占 4.2%, 36S占 0.016%[42]. 由
于 33S和 36S在自然界中含量较低, 其变化不易测定, 
因此一般只研究 34S/32S比值, 并常用其值与标准样品
相比的千分偏差值δ 34S(CDT, ‰)来表示[42]. 由于硫
有多种价态, 当同位素交换平衡时, 硫的价态越高, 含
硫化合物越富集 34S; 温度越低时, 分馏系数越大; 高
温时分馏系数趋于一致 [43]. 特别是TSR成因的硫化
氢, 硫同位素的最大分馏一般不会大于 22‰. 这便可
以得出: 硫酸盐相对于H2S富集 34S; 高温形成的H2S
比低温形成的H2S更富集 34S. 由于川东北地区下三
叠统飞仙关组曾一度埋深超过 7000 m ~ 8000 m, 古
地温可能达到或超过 180℃; 地层中又富含硫酸盐
(石膏), 具备发生TSR条件, 因此多数人认为川东北
飞仙关组高含硫化氢天然气是TSR作用的结果[18~20]. 
由于TSR是在较高的热动力条件驱动下硫酸盐与烃
类发生的化学反应, 生成CaCO3, H2S, CO2, S0(硫磺)
和水的过程, 这些产物在川东北飞仙关组储集层中
均可找到 : 天然气中除占 13%左右的H2S外 , 还有
CO2占 8%左右, CH4占 77%左右, C2H6小于 0.11%, 
C3H8 以上的重烃类几乎不含; 另外飞仙关组储层岩
心中可以看到十分发育的硫磺、次生方解石交代石膏

等现象, 这些都暗示了TSR曾发生过.  
而通常情况下人们用反应方程(1)来表示烃类与

硫酸盐发生TSR生成硫化氢这一结果. 事实上重烃类
比甲烷更易于和硫酸盐发生TSR[7,32], 同样也可以形
成CaCO3, H2S等, 并且能够生成S0(硫磺), 反应方程
可能为:  
 CaSO4+CH4 CaCO3+H2S+H2O (2) →
 2CaSO4+C2H6 2CaCO3+H2S+S+2H2O (3) →
 3CaSO4+C3H8 → 3CaCO3+H2S +2S+3H2O (4) 

 nCaSO4+CnH2n+2 nCaCO3+H2S +(n−1)S+nH2O(5) →

而本次开展的化学热力学计算也表明, 在 120℃
时甲烷和石膏发生反应 (方程式 (2))的活化能为
−42.74 kJ/mol; 乙烷和石膏发生反应(方程式(3))的活
化能为−102.01 kJ/mol; 丙烷和石膏发生反应(方程式 

(4))的活化能为−159.81 kJ/mol; 而丁烷和石膏发生反
应的活化能为−216.64 kJ/mol, 可见随着烃类碳数的
增多, 反应的活化能越小, 反应更易进行. 这一计算
结果一方面证实了重烃类比甲烷更易于和硫酸盐发

生 TSR 的推论, 同时也解释了川东北飞仙关组天然
气干燥系数最高的原因, 即 TSR 选择性消耗重烃的
结果.  

从反应方程(2)~(5)可知, 硫化氢和硫磺中的硫
均来自于硫酸盐. 硫同位素分析结果表明(表 1), 下
三叠统飞仙关组块状白色纯净硬石膏的硫同位素分

布在 18.09‰ ~ 25.80‰(CDT), 主峰值分布在  22‰~ 
24‰之间, 反映了三叠纪早期海水的硫同位素组成 
特征[15]. 硫化氢中的硫同位素值分布比较稳定, δ 34S
在 10.28‰ ~13.71‰之间 , 比石膏的硫同位素值低 , 
反映  TSR过程中硫在较高温度下的分馏特征. 储集层
中的硫磺晶体的同位素分布范围较宽, 在 4.47‰ ~ 
24.59‰, 比硬石膏的硫同位素值小, 体现出硫同位
素的分馏特征以及硫在各个反应式中变化规律, 即
硫同位素在分馏的过程中, 32S先逸出, 而且逸出越早, 
其形成硫化物(H2S)或硫磺的δ 34S越轻; 而对于参与
反应的石膏来讲, 反应程度越高, 其 32S逸出越多, 剩
余的 32S就越少, 就会导致δ 34S增重. 由于反应程度
和反应地质条件的差异, 导致硫同位素分馏较大, 分
布范围较宽, 而最大的分馏值也没有超过 20‰. 川东
北地区硫磺和硫化氢的硫同位素值充分证实了其形

成过程是遵循上述反应方程式.  
为作对比, 采集源岩中的黄铁矿和储层中的黄

铁矿进行分析, δ 34SFeS2分别分布−15.96‰~−0.61‰和
20.10‰~18.70‰. 由于源岩中的黄铁矿形成于沉积
早期的低温还原环境, 属于生物成因(BSR), 其较低
的硫同位素值也反映出生物成因的特点. 而储层中
颗粒状分布的黄铁矿晶体, 镜下观察明显具有后期
生成特征, 是由 TSR 形成的硫化氢与地层中的铁离
子相结合而形成的. 因此储层中的黄铁矿为次生成
因, 其硫来自于 TSR反应形成的H2S. 由于 FeS2中硫

的价态比H2S高, 因此出现了黄铁矿的硫同位素组成
比 H2S硫同位素富 34S的特点(表 1).  

硫化氢、硫磺和后期次生黄铁矿硫同位素的组成

特征表明:  
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(1) 含硫化合物中硫的价态越高, 越富集 34S, 硫

化氢、后期次生黄铁矿和硫磺中硫的价态分别为−2, 
−1 和 0, 它们的硫同位素平均分别为 12.7, 19.66 和
13.58(硫磺的硫同位素分布很宽 , 最高分析值为
24.59‰, 接近硫酸盐的同位素值). 

(2) 由于硫磺为 TSR反应的中间产物, 它还可能
与烃类发生进一步反应, 形成二氧化碳和硫化氢(方
程式 6):   
 4S+CH4+2H2O CO2+4H2S (6) →

因此硫磺的硫同位素分布较宽.  
(3) 硫化氢的硫同位素相对分布稳定, 各井相差

不大 , δ 34S 平均在 12.7‰, 而石膏的δ 34S 平均在
20.67‰, 分馏值较小, 平均在 7‰, 体现出高温分馏
的特点. 同时也说明气藏中硫化氢形成时的温度条
件相近或气藏内部气体组份之间混合比较充分. 总
之, 硫化氢、硫磺、后期次生黄铁矿和地层硫酸盐的
硫同位素组成之间的差异性和硫同位素的变化特征, 
证实了川东北地区飞仙关组硫化氢是 TSR 成因, 同
时也体现出 TSR过程中硫同位素的分馏机制.  

4.2  碳同位素 

从碳、氧同位素组成来看, 下三叠统飞仙关组碳
酸盐碳同位素分布范围较宽, 而氧同位素则比较集
中(表 2). 碳同位素值的分布特征可以分为四个区间
或划分为四种类型(图 2). 其中第Ⅰ区间碳同位素较
重, 分布在 0.9‰~3.7‰之间, 平均在 2.0‰, 该类样
品均为地层碳酸盐, 有鲕粒灰岩、泥晶灰岩、灰质白
云岩和白云岩等岩类, 其碳同位素组成主要代表了
沉积成岩时期的海水碳同位素特征. 第Ⅱ区间碳酸
盐的碳同位素平均在 0‰左右, 该类碳酸盐大多分布
在早期溶洞或裂缝内, 周围没有石膏, 该类方解石属
于溶解于地层水中的二氧化碳沉淀而成, 属于无机
成岩事件. 与之悬殊最大的是第Ⅳ种类型方解石晶
体的碳同位素值, 该值显著偏负, 最低到−18.2‰, 平
均在−14.5‰, 是我国目前发现的碳同位素最轻的次
生方解石. 这类方解石样品主要分布在膏盐层中间, 
呈大块状或晶族状分布, 是去膏化作用而形成的, 即
石膏溶解, 方解石次生沉淀形成. 这一现象在我们对 

飞仙关组储层薄片观察中是经常可以看到的, 而且
它也是高含硫化氢储层的重要成岩事件: 石膏的溶
解促进了孔隙的发育, 而次生方解石的沉淀又使孔
喉收缩变小. 这一过程是通过反应方程式(1)~(4)完成
的 . 因此这些次生方解石(CaCO3)的碳来自于烃类 , 
或甲烷、乙烷、丙烷等. 由于烃类碳同位素系有机成
因, 普遍较轻, 有机物质氧化造成次生方解石δ 

13C偏
负 . 因此从这些去膏化方解石较轻的碳同位素组成, 
也进一步证实了川东北高含硫化氢系 TSR 成因. 同位
素相对较轻的第Ⅲ种类型方解石, 多呈颗粒状晶体, 
分布在膏质云岩或灰岩中, 层面上可以看到浅黄色硫
磺小晶体(没有第Ⅳ种类型的硫磺晶体发育), 该类次
生方解石的碳同位素平均在−5.1‰, 应受到有机质氧
化的影响, 但还继承了部分无机成因碳同位素的特征, 
因此是一种混合成因, 但大部分碳应来自于烃类.  

 
图 2  川东北地区碳酸盐的碳、氧同位素组成 

总之, 从图 2中第Ⅳ和Ⅲ类次生方解石的碳同位
素组成来看, 有机烃类不同程度参与了次生方解石
的形成, 是无机与有机相互作用的体现. 因此川东北
下三叠统飞仙关组碳酸盐较轻的的碳同位素组成反

映出 TSR 成因, 那些纯净石膏层中的次生方解石的
碳来源于烃类气体, 即:  

nCaSO4+＊CnH2n+2 nCa＊CO3+H2S+(n−1)S+nH2O. →
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4.3  TSR的其他证据 

4.3.1  天然气中硫化氢的含量及组分间的关系 

川东北下三叠统飞仙关组高含硫化氢天然气主

要集中分布在膏岩相对发育的开江-梁平海槽以东的
蒸发岩台地相储层中, 而海槽相和海槽西侧的开阔
台地相硫化氢含量较低. 从川东北各地区飞仙关组
天然气的组成来看(表 3), 分布于海槽东侧的罗家寨、
普光、渡口河和铁山坡等气田各井硫化氢含量均较高, 
大部分大于 10%, 部分高达 16%以上, 如此之高的硫
化氢含量只有 TSR才能大量形成.  

高含硫化氢天然气也富含二氧化碳(表 3), 二者 

之间具有良好的相关关系. 虽然二氧化碳也可能由
其它成因来源, 但是海槽两侧硫化氢和二氧化碳含
量的同步变化表明, 二氧化碳与硫化氢有相关性. 事
实上, TSR 反应过程中, 在形成硫化氢的同时, 也不
断形成二氧化碳(方程式 6).  

由于重烃类(乙烷以上)的活性比甲烷强, 易于发
生 TSR, 从而导致天然气干燥系数增大. 从海槽两侧
天然气组分对比来看, 高含硫化氢天然气中的重烃
类含量极微(表 3), 而福成寨、铁山、沙罐坪和黄草
峡等海槽西侧微含硫化氢气田的天然气中重烃含量

显然比海槽东侧高含硫化氢天然气高. 重烃类组分
间的差异性表明 TSR消耗烃类过程的选择性. 

表 3  川东北地区下三叠统飞仙关组部分井气体组分百分含量数据表(%) 

气田(藏) 井号 比重% CH4 C2H6 C3H8 C4H10 H2S CO2 H2 He Ar 

普光 普光 1 0.72 77.91 0.02 0.00 0.000 12.31 9.07 0.01 0.02 0.65 

渡 3 0.74 73.71 0.06 0.05 0.000 17.06 8.27 0.01 0.05 0.74 

渡 2 0.69 78.74 0.04 0.01 0.000 16.24 3.29 0.02 0.06 1.60 

渡 5 0.68 72.94 0.00 0.00 0.000 15.86 4.19 0.25 4.41 2.35 
渡口河 

渡 4 0.66 83.73 0.06 0.00 0.000 9.81 5.03 0.02 0.70 0.65 

罗家 1 0.71 75.29 0.11 0.06 0.000 10.49 10.41 0.01 3.45 0.18 

罗家 2 0.66 84.68 0.08 0.03 0.000 8.77 5.44 0.02 0.27 0.71 

罗家 4 0.64 84.50 0.08 0.00 0.000 7.13 5.13 0.02 2.59 0.56 

罗家 5 0.73 76.66 0.05 0.00 0.000 13.74 8.93 0.02 0.01 0.59 

罗家 6 0.67 84.95 0.09 0.00 0.000 8.28 6.21 0.02 0.00 0.45 

罗家 9  80.52 0.04 0.00 0.000 11.68 6.97 0.02 0.02 0.75 

罗家寨 

罗家 7  81.37 0.07 0.00 0.000 10.41 6.74    

坡 1 0.71 78.38 0.05 0.02 0.000 14.19 6.36 0.03 0.05 0.92 

坡 2 0.71 78.52 0.05 0.03 0.000 14.51 5.87 0.02 0.02 0.98 铁山坡 

坡 4 0.72 77.17 0.04  0.000 16.05 5.78 0.00 0.13 0.82 

成 16 0.56 98.38 0.35 0.02 0.000 0.13 0.35 0.03 0.00 0.73 
福成寨 

成 22 0.56 98.84 0.25 0.01 0.000 0.09 0.09 0.03 0.00 0.69 

铁山 11 0.57 97.99 0.23 0.10 0.002 0.74 0.67 0.03 0.00 0.48 

铁山 21 0.57 97.64 0.22 0.01 0.000 0.59 0.57 0.03 0.00 0.94 

铁山 5 0.56 98.60 0.23 0.01 0.001 0.02 0.60 0.03 0.00 0.51 
铁 山 

铁山 13  97.96 0.24 0.01 0.000 0.59 0.50 0.02 0.02 0.66 

罐 6  98.65 0.35 0.02 0.003 微 0.18 0.02 0.00 0.00 

罐 9  99.05 0.33 0.02 0.000 微 0.01 0.03 0.00 0.56 沙罐坪 

罐 22  97.75 0.28 0.01 0.003 微 0.87 0.02 0.01 1.05 

草 10  96.85 0.53 0.38 0.069 微 0.00 0.04 0.00 1.87 
黄草峡 

草 8 0.57 97.81 0.91 0.19 0.013 微 0.04 0.05 0.00 0.92 
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4.3.2  烃类碳同位素组成特征 

由于 TSR 是在热动力驱动下烃类同硫酸盐之间
的化学反应, 因此在 TSR过程中, 不可避免的存在同
位素的分馏现象. 而 12C和 13C各自键能的差异, 决定
了在 TSR过程中, 12C优先参与 TSR反应, 致使剩余
的烃类中 13C相对增多, 从而导致烃类碳同位素增重; 
而轻的碳同位素最终转移到次生方解石和二氧化碳

中去. 川东北海槽东侧高含硫化氢天然气比同一气
源的海槽西侧不含或微含硫化氢的天然气中甲烷的

碳同位素增重 1.0‰ ~2.5‰之间, 而乙烷的增重幅度
比甲烷大, 可达 4.0‰, 这进一步证实了重烃类优先
参与 TSR反应.  

4.3.3  储层岩石学证据 

在储层微观观察中, 发现一些板状石膏溶蚀, 次
生方解石在石膏溶蚀的孔洞周围沉淀, 即石膏溶蚀
提供 TSR反应物——硫酸根离子, TSR反应后形成的
二氧化碳溶于水与钙离子结合, 形成次生方解石沉
淀. 另外, 还见到次生的黄铁矿颗粒, 它们是硫化氢
与地层中的铁离子结合而形成的. 上述的碳、硫同位
素证据也都支持了这些现象.  

5  结论 
四川盆地川东北地区下三叠统飞仙关组高含硫

化氢天然气藏中气体组分的含量、硫化氢和二氧化碳

之间的相关性、重烃类的含量、烃类碳同位素、碳酸

盐和硫化物的碳硫同位素组成, 以及储层岩石学特
征等证据表明, 该区高含硫化氢天然气属于硫酸盐
热化学反应成因(TSR).  

在 TSR作用过程中, 键能决定了 32S先逸出, 因
此 TSR 形成的各类硫化物的硫同位素要轻于硫源的
硫同位素. 测试表明, 飞仙关组硫化氢、硫磺和黄铁
矿硫同位素平均值分别为 12.7‰, 19.66‰和 13.58‰ 
(硫磺的硫同位素分布很宽, 最高分析值为  24.59‰, 
接近硫酸盐的同位素值), 飞仙关组硫酸盐的δ 34S 平
均在 20.67‰(分布在  18.09‰~25.80‰), 分馏值主要
分布在 6‰~13‰, 分馏值较小, 体现出高温分馏的特
点. 因此运用硫化物的硫同位素可以判别硫化氢的
成因.  

石膏间和硫磺周围的次生方解石晶体较轻的碳

同位素组成(次生方解石δ 13C 低到−18.2‰, 平均在
−14.5‰), 以及显微镜下次生方解石交代石膏的现象, 
表明烃类中的碳是通过 TSR 反应形成二氧化碳, 最
后转移到次生方解石, 这也是人们把 TSR 划归为有
机-无机相互作用范畴的依据.  
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