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摘要    TSR 是碳酸岩盐储层中广泛存在的硫酸盐与烃类的一种相互作用. 由于作

用过程会产生大量有毒的酸性气体而受到人们的严重关注. 运用黄金管封闭体系, 
详细模拟了在不同温度、不同时间条件下, 不同矿物与烃类流体之间的相互作用. 实
验结果表明, 能够启动TSR反应的矿物主要是MgSO4, 向系统内加入一定量的NaCl, 
会促使 TSR 的发生, 使 H2S 的产量显著增加; TSR 作用所生成的一定含量的 H2S 是

原油发生持续氧化降解的重要诱因. 在有 TSR 反应的实验组, 裂解生气量是没有

TSR 实验组的 2 倍, 甲烷的生成量甚至可达 3 倍, 湿气的碳同位素组成变重, 说明

TSR 作用过程对原油氧化降解成气具有明显的促进作用, 结果导致烃类气体的生成

时间提前, 干燥系数增大. 此一过程的研究对于了解 TSR 的作用机制和海相地层中

天然气的生成机理具有重要的科学意义.  
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TSR(硫酸盐热化学还原反应 , Thermochemical 

Sulfate Reduction)是在热动力条件驱动下烃类与硫酸

盐岩之间发生的化学反应, 是指烃类在高温条件下

将硫酸盐还原生成H2S, CO2 等酸性气体的过程 [1,2]. 
H2S是一类剧毒危害性气体 , 在空气中含量达到

0.0117 %即可致人死亡; 同时它的化学活性极大, 对
开发运输储藏器具具有极强的腐蚀作用 [3]. 因此, 研
究TSR反应不但对认识地壳热液流体的地球化学行

为及元素C, S的循环具有重要的科学意义, 同时对预

测H2S分布、指导油气勘探开发具有重要的现实意义.  
迄今为止, TSR主要出现在碳酸盐岩储层的气藏

中 [4~6]. 因此, 许多学者围绕TSR对天然气作用机制

及证据等方面开展了大量的研究 [5~12].  
原油作为碳酸盐岩储层广泛存在的一类混合烃

类, 受硫酸盐热化学还原作用发生裂解应该是普遍

的. 因为一般发生TSR作用的地区均分布在碳酸盐岩

沉积区. 在这类地区烃源岩有机质类型以Ⅰ或Ⅱ型

为主 [13], 它们在成熟之初以生油为主, 然后原油继

续裂解为气. 如四川盆地石炭系气藏群、飞仙关组气

藏群、威远和磨溪气田等海相碳酸盐岩大中型气田均

属于原油裂解气 [14]; 美国Mississippi, Alabama和东墨

西哥湾的Florida地区也具典型的原油裂解气分布 [15]. 
因此, 原油与热硫酸盐相互作用发生氧化裂解, 直至

最后转变为气藏, 气藏中烃类气再持续被氧化(TSR), 
在大多数地区应该是连续进行的. 前期的研究表明, 
对于轻馏分组分, 烃类碳数越高越容易被硫酸盐氧

化裂解 [6,16], 这暗示着原油发生TSR作用所需要的条

件, 特别是温度条件相对天然气应该更低, 原油比天

然气更容易为热硫酸盐氧化降解. Zhang等 [17]最近采

用模拟实验方法研究了不同性质原油与TSR反应程

度的关系, 结果发现原油含硫量越高越容易启动热

硫酸盐还原反应. 但文中没有讨论氧化过程对天然
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气组成的影响. 事实上, 原油最初所发生的热硫酸盐

还原作用可能是促使天然气进一步被硫酸盐氧化的

关键因素之一. 一直以来, 低价态或中间价态硫的存

在被认为是TSR反应发生的诱因, 而这些物质除了可

来自干酪根中的低含量硫之外, 是否更可能来自于

比较容易发生反应的原油TSR过程? 这个过程使体

系介质环境发生了改变, 促使天然气进一步被氧化? 
因此, 开展原油TSR模拟实验研究对于深入探索碳酸

盐岩地区原油的命运、所成天然气的特征, 直至TSR
机制研究都具有极为重要的作用.  

这里报道的是多种类型的矿物在封闭黄金管体

系中与原油相互作用的结果, 目的是了解不同性质

的热液在原油氧化降解中的作用, 以及在 TSR 作用

下天然气生成量和组成的变化.  

1  实验 
实验采用黄金管封闭体系, 每个金管内分别加 8 

mg 海相原油(塔里木盆地 LN58 井, 4335.5~4337.5 m, 
原油比重 0.7565, 含硫量未检出), 各种矿物水溶液

120 μL, 水溶液的摩尔浓度均为 1 mol·L−1(表 1). 其
中 CaSO4 溶解度极低, 室温下不溶于水, 按比例以粉

末状直接加入金管, 然后加入 120 μL 的水. 为对比

起见, 用原油、原油+水做本底实验.  
装入样品的黄金管, 在氩气环境中焊封, 然后置

黄金管于高压釜内, 各个高压釜之间相互连通, 并通

过外界流体增压装置向高压釜施加压力, 压力为 500 
bar. 把高压釜先放置在炉腔之外, 待炉腔升温至设

定温度并恒定之后, 将高压釜分别放置炉腔内, 然后

恒温 48, 96, 192 h. 待到达预定时间, 将高压釜取出

并淬火. 炉温上下浮动误差在 0.5℃左右, 压力误差

为 1 MPa. 热解温度采用 350℃.  
热解完成之后, 气体成分分析采用 Agilent 公司

生产的 6890N 型气相色谱仪, 由外标法进行定量; 
Poraplot Q 型色谱柱(30 m×0.25 mm×0.25 μm), 氦气

作载气. 炉温升温程序: 初始温度 50℃, 恒温 2 min, 
以 4℃/min 的速率升至 180℃, 恒温 15 min, 分析误

差在 1%范围内.  

2  结果和讨论 
原油裂解所生成的天然气数量和组成特征与热

液性质(类型)密切相关(表 1). 由于实验所用的原油

样品本身几乎不含硫, 这从本底实验气态产物不含

H2S也可以得到证实, 所以, 实验组中气态H2S主要

来自硫酸根离子的还原, 即TSR反应过程. 从表 1 看

出, 能够启动TSR反应的热液实验组主要包括MgSO4

及一定含量的NaCl. 从实验结果来看 , 盐度是促进

TSR发生的一个重要因素: 在MgSO4 启动的TSR与原

油的反应中, 向系统内加入NaCl, H2S的产量比未加

盐类的结果高出 5~6 倍(表 1); 但是盐度不同的 3 组

实验之间, H2S的产量却没有明显变化. 对这个现象

我们初步分析认为一定的盐度促进了MgSO4 的水解, 
从而改善了体系的环境介质条件, 更有利于TSR反应

的发生. 这有别于前人认为的由于矿化度增加, 导致

烃类分子溶解度降低, 从而会相应降低TSR反应进程
[4].  

表 1  海相原油在不同热液介质中氧化裂解气体产量和组成 

热液类型 
热解时间

/h 
C1 

/mL·g−1 
C2~5 

/mL·g−1 
H2S 

/mL·g−1 
CO2 

/mL·g−1

48 14.07 29.42 0.00 6.47 
96 14.77 34.44 0.00 2.46 H2O 

192 23.71 41.16 0.00 3.28 
48 9.55 10.69 0.00 2.79 
96 16.61 43.03 0.00 4.09 0.2 molNaCl

192 26.03 60.01 0.00 4.92 
48 12.24 10.83 0.17 9.07 
96 21.75 33.88 0.28 8.43 CaSO4 

192 27.04 65.52 1.38 10.80 
48 34.56 16.43 4.94 0.92 
96 40.05 41.60 6.73 1.13 MgSO4 

192 58.15 89.37 7.91 0.00 
48 43.50 37.41 24.95 0.34 
96 44.73 53.23 32.59 1.01 

MgSO4+ 
0.2 mmolNaCl

192 51.44 78.41 35.80 0.77 
48 38.28 28.07 24.83 0.57 
96 44.14 43.29 33.89 0.95 

MgSO4+ 
0.3 mmolNaCl

192 55.29 74.46 47.10 5.90 
48 36.91 32.48 23.61 1.12 
96 42.09 45.95 38.03 2.23 

MgSO4+ 0.4 
mmolNaCl

192 75.18 89.74 45.97 16.36 
 

发生 TSR 反应的热液实验组能更有效地促进原

油的氧化降解及气态产物的生成, 总气体生成量明

显高于没有发生 TSR 的实验组(表 1). 如烃类气体

(C1~5)数量, 在 350℃温度下加热 48 h, 无 TSR 反应组

(仅仅加水)生成的烃气量最高达 43.5 mL·g−1(原油), 
而有 TSR 反应的烃气最高可达 80.9 mL·g−1(原油), 
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后者约为前者的 2 倍; 当热解时间为 192 h 时, 无
TSR和有TSR反应组的最大烃气量分别为 86 mL·g−1 
原油和 165 mL·g−1(原油), 同样为 2 倍的差距(表 1, 
图1(a)). 从甲烷生成数量来看, 有TSR作用的实验组

甚至是无 TSR 作用的 3 倍(表 1, 图 1(b)).  
因此, TSR 作用促进烃类气体的生成, 在很大程

度上表现在甲烷产量的成倍生成上. 从图 2(a)也可以

看出, 随着 H2S 生成量的快速增加, 甲烷量也随之增

加, 但是, C2~5 湿气组分却有些波动. 这主要因为部

分湿气成分在 TSR 作用过程中被氧化, 氧化的结果

是在导致甲烷生成的同时, 湿气成分也在不同程度

地降低. 从图 2(b)可见, TSR 反应发生的实验组与未

发生该反应的实验组比较, 对应于相同量的湿气组

分, 甲烷的生成量明显要高, 这就导致 TSR作用所生

成的烃类组分的干燥程度会显著加大.  
湿气组分在 TSR 过程中被氧化的现象从正丁烷

和异丁烷的产量与其稳定同位素之间的关系图上可

明显看出. 发生 TSR 反应的实验组, 相同产率条件下, 
正(异)丁烷的稳定同位素偏重约 2‰~5‰. 导致碳同

位素变重的原因主要有两方面, 一是由于同位素分

馏效应自身的影响. 气态烃形成过程中, 同位素分馏

效应随着原油裂解程度的增加会逐渐变小, 而 TSR
反应可明显提高原油裂解成气的速率, 导致所生成

产物的同位素变重. 表现出气态产物的产率与同位

素的同步变化. 二是 TSR 降解过程同时存在对丁烷

及碳数更高的湿气组分的氧化降解作用, 这个过程

优先消耗轻碳同位素的丁烷, 导致残余部分的碳同 

 
图 1  在有/无 TSR 作用下不同反应时间烃类气体的产量 

(a) C1~5; (b) C1 
 

 
图 2  气态产物中不同组分之间产量对比关系图 

(a) H2S 和 C1 及 C2~5; (b) C1 和 C2~5 
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图 3   正、异丁烷产量与稳定同位素之间关系 

 
位素变重. 从图 3 可见, 对于相同产量的正丁烷和异

丁烷, TSR 反应实验组对应的气态烃的同位素明显较

重. 这说明 TSR 对正(异)丁烷氧化降解作用确实存在. 
而对于甲、乙、丙烷来说, 在所采用的实验条件下, 氧
化降解作用不明显, 不足以改变原油降解生成这些

小分子气态烃的特征. 这种现象同时也说明, TSR 作

用优先促进大分子烃类的降解.  
因此, 烃类气体在TSR反应组生成量的增加主要

原因在于TSR过程加速了原油的裂解, 促使天然气大

量提前形成. 这与秦艳等 [18]在干酪根热模拟实验中

发现加硫能够使湿气或轻烃生烃高峰提前一样. 尽
管TSR作用同时也在消耗已形成的天然气, 但是由于

TSR作用更容易与高分子烃类起反应 [6,16], 在有原油

或液态烃类分子存在的前提下 ,  天然气等小分 

子烃类被氧化的速度相对较低. 这导致实验控制的

范围内, 烃类气体被热硫酸盐氧化的数量低于原油

裂解增加数量, 致使总产量明显增加.  

3  结论 
热解模拟实验结果表明, TSR 作用明显促进了原

油的氧化裂解, 导致甲烷生成量的增加和气体干燥

系数的增大, 并且天然气生成过程明显提前. 改善体

系的盐度可以促进 TSR 的发生, H2S 生成量有明显提

高. 因此, 对于主要由Ⅰ, Ⅱ型有机质构成的海相沉

积体系来讲, 矿物的催化对原油的稳定性及原油裂

解气的生成起着非常关键的作用, 尤其是诱导 TSR
发生的一些硫酸盐矿物, 如 MgSO4, 在原油裂解成气

过程中扮演了十分重要的角色.  
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