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TSR 对气态烃组分及碳同位素组成的影响
———高温高压模拟实验的证据
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摘要:选用高含硫原油、域型干酪根、芋型干酪根以及硫酸镁作为反应物,设计了 3 组共 6 个反应体系,以对比发生硫酸盐热还原

作用(TSR)与否对烃类组分及碳同位素的影响。 模拟实验利用黄金管—高压釜限定系统完成,6 个反应体系具有完全相同的反

应温度和压力,反应结果具有可对比性。 模拟实验结果证实:淤TSR 反应导致气态产物中 H2S 和 CO2 含量的明显增加;于TSR 反

应导致气态天然气组分变干,即碳数越多的气态烃越容易发生 TSR 反应,甲烷很难作为反应物参与 TSR 反应;盂TSR 反应导致气

态烃碳同位素变重,而 CO2 碳同位素变轻;榆TSR 导致甲烷碳同位素变重最多,乙烷、丙烷碳同位素变重相对较小,即 啄13 C2 与

啄13C1差值变小。 TSR 反应导致的天然气组分及碳同位素的变化影响了油气源对比的经验公式及判断指标,因此在高含硫天然气

区进行气源对比时应考虑 TSR 的影响。
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Abstract: Crude oil rich in sulfur, kerogen of types 域 and 芋 and magnesium sulfate were tested in 6 reaction
systems (divided into 3 groups) so as to study the influences of thermochemical sulfate reduction (TSR) on gas鄄
eous hydrocarbon components and carbon isotopes. The tests were made in gold tube -autoclave system. The
above鄄mentioned 6 reaction systems had the same temperature and pressure; hence their results were compara鄄
ble. The modeling experiments have proved that: 1)TSR leads to the obvious increase of H2S and CO2 yields;
2)TSR makes gaseous hydrocarbon become dryer, that is, the C2+ series are easier to react in TSR while CH4

seldom participates in TSR; 3)TSR makes the carbon isotopes of gaseous hydrocarbon become heavier and that of
CO2 become lighter; 4) TSR makes much more obvious change of carbon isotopes in methane than in ethane and
propane, that is, the value of 啄C2-啄C1 decreases. The changes of gaseous hydrocarbon components and carbon
isotopes caused by TSR influence the index and empirical formula of gas - source rock correlation, so the
influences of TSR should be taken into consideration in gas-source rock correlation of natural gas rich in sulfur.
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摇 摇 世界上高含硫天然气藏(H2S 体积百分比大于

5%)广泛分布,从寒武系到第三系均有分布,并且均

与硫酸盐的分布具有一定的相关关系,因此硫酸盐

还原生成 H2S 成为关注的焦点[1-6]。 硫酸盐还原生

成 H2S 的反应主要有 2 种过程:硫酸盐生物还原作

用(BSR)和硫酸盐热还原作用(TSR)。 由于 H2S 的

毒害作用,硫酸盐还原菌在高含 H2S 的环境中不能

大量存活,BSR 过程产生的H2S 含量一般不会太高,
而 TSR 过程产生的 H2S 含量可以远远大于 5%,如
在中国川东北 H2S 含量可以达到 10%以上,在南得

克萨斯盆地(美国)甚至达到 98%。 虽然 TSR 研究

已经进行了 30 多年,涉及油气地质学、矿物学、地球

化学、实验地质学等诸多领域,但是目前公开发表的

关于 TSR 形成机理的模拟实验结果却很少,讨论

TSR 对烃类组分及其碳同位素影响的模拟实验更

少,主要是因为硫元素的活性较大,容易跟几乎所

有金属材料反应,H2S 溶于水,并且 H2S 很容易被

氧化,即便模拟实验产生了少量 H2S 也很难检测。
近年来,黄金管—高压釜限定体系实验装置的逐渐

成熟以及测试技术的进步为模拟实验探讨 TSR 机

理奠定了基础[7-9]。 本文旨在利用黄金管—高压

釜限定体系的模拟实验分析 TSR 对气态烃组分及

碳同位素的影响,以期探讨 TSR 对天然气保存及

天然气判识指标的影响。

1摇 实验

1. 1摇 实验样品

TSR 反应的实质是硫酸根(氧化剂) 将烃类

(原剂)中低价态的碳元素氧化成高价态,而自身

的硫元素被还原成低价态,其中一部分低价态的硫

元素以 H2S 的形式存在。
为使氧化—还原反应体系具有足够的氧化剂,

笔者选用溶解度较大的分析纯的硫酸镁。 为了将

烃类自身裂解产物与烃类发生 TSR 后产物进行特

征对比,笔者选用了高含硫原油及域型和芋型干酪

根。 样品特征如下:
(1)高含硫原油:样品取自塔河 T740 井,奥陶

系印干组(O1-2y)产层;族组分为:饱和烃 43. 8% ;
芳烃 28. 8% ;非烃 10. 6% ;沥青质 16. 8% ;含硫量

2. 25% 。
(2)域型干酪根:样品由广元上寺—磨刀崖剖

面大隆组泥岩制备,Ro 为 0. 546% ,泥岩全硫含量

0. 9% 。

(3)芋型干酪根:由广元华蓥山下二叠统龙潭

组煤制备,Ro 为 0. 6% ,煤全硫含量 17. 34% 。
(4)硫酸镁:分析纯。

1. 2摇 实验装置及方案

热模拟实验装置存在开放系统、半封闭系统、封
闭系统等多种实验系统,也存在普通金属、特种合金

钢、石英等各种反应釜材料。 笔者通过对一系列装

置系统及反应釜材料的探索,最后确定黄金管—高

压釜限定系统适合进行 TSR 模拟实验(图 1) [9]。 每

个高压釜内放置 2 个金管,高压釜 A、B、C 并联放置

在电炉内,通过高压水泵对高压釜加压。 由于金管

具有较强的延展性和导热性,因此金管 1 ~ 6 内的样

品具有相同的反应环境(温度和压力)。
在氩气的保护下将样品封入规格相同的 6 个

金管(内径 4. 2 mm,长 50 mm),各反应体系样品量

见表 1。 将各金管放置在高压釜内(图 1),保持系

统恒压 35 MPa、恒温 360 益,反应 240 h 后,将金管

取出并洗净表面。
室温条件下,将表面洗净的金管置于与自动进

样仪相连的真空系统中(系统容积经过测定,配置

高精度气压表),刺破金管,从金管中释放出来的

气态产物通过自动进样仪进入气相色谱仪,测试气

体组分,然后计算单位质量有机质的气态产物产

图 1摇 黄金管—高压釜限定体系装置

Fig. 1摇 Sealed system of gold tube-autoclave

表 1摇 模拟实验反应体系及样品量

Table 1摇 Reaction system and sample
volume of simulation experiment

类型
有机质
质量 / mg

去离子水
质量 / mg

硫酸镁
质量 / mg

反应
体系

反应
类型

金管
编号

高含硫原油

域型干酪根

芋型干酪根

50. 00 100. 00 0. 00 1 裂解 1
50. 00 100. 00 100. 00 2 TSR 2
50. 00 100. 00 0. 00 3 降解 3
50. 00 100. 00 100. 00 4 TSR 4
50. 00 100. 00 0. 00 5 降解 5
50. 00 100. 00 100. 00 6 TSR 6
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率,结果见表 2。

2摇 结果分析

模拟实验中 6 个反应体系具有完全相同的反

应条件(温度和压力)。 因此,反应体系 1(高含硫

原油+去离子水)和反应体系 2(高含硫原油+去离

子水+硫酸镁)、反应体系 3(域型干酪根+去离子

水)和反应体系 4(域型干酪根+去离子水+硫酸

镁)、反应体系 5(芋型干酪根+去离子水)和反应

体系 6(芋型干酪根+去离子水+硫酸镁)产物的不同

只是由于反应物和反应过程不同造成的。 据此,可
以成对的对比分析不同类型有机质发生 TSR 与否

和气态产物组分以及碳同位素组成的变化。
2. 1摇 TSR 反应对气态产物组分的影响

2. 1. 1摇 H2S 和 CO2 产率增加

6 个成对的反应体系 1-6 显示,TSR 反应导致

H2S 含量及 CO2 产率明显增加(表 2),即 TSR 反应

产物 H2S 与 CO2 产率具有正相关关系,这也印证

了笔者另文所推算的 TSR 反应表达式[10]:

摇 摇 摇 较重烃类+SO2-
4 寅CaCO3+较轻烃类+

摇 摇 固体沥青+H2S+S+H2O+CO2 (1)

即 TSR 反应过程中,氧化剂硫酸根将低价态的碳

元素(烃类中的碳元素)氧化为高价态,部分高价

态的碳以 CO2 的形式存在;硫酸根自身高价态的

硫元素被还原为低价态,部分低价态的硫以 H2S
形式存在。
2. 1. 2摇 气态烃组分变干

TSR 反应不仅导致天然气中非烃气体(H2S 及

CO2)组分的增加及烃类气体组分的减少(表 3),
而且还导致烃类气体组分的变干(表 4)。 分析烃

类组分变干的原因有二:一是根据 TSR 反应表达

式(1),TSR 反应消耗相对较重的烃类并产生相对

较轻的烃类;二是根据计算,从甲烷到乙烷、丙烷、
丁烷,TSR 反应体系活化能依次降低,因此越重的

气态烃越容易参与 TSR 反应(表 5) [10]。 本文系列

表 2摇 不同反应体系气态产物产率

Table 2摇 Gaseous product yield of each reaction system 滋mol / g摇 摇 摇 摇

反应
体系

反应
类型

H2S CO2 CH4 C2H6 C3H8 iC4H10 nC4H10 iC5H12 nC5H12

1 裂解 451. 9 359. 5 2 864. 5 1 110. 7 976. 7 876. 6 277. 3 344. 5 61. 5
2 TSR 4 215. 5 817. 3 2 521. 8 921. 4 662. 6 117. 3 260. 5 74. 9 78. 6
3 降解 500. 6 860. 0 1 327. 0 451. 3 232. 4 42. 2 68. 1 23. 0 14. 7
4 TSR 2 465. 7 1 411. 6 967. 7 14. 5 0. 1 0. 0 0. 1 0. 0 0. 1
5 降解 572. 6 1 274. 2 750. 0 254. 0 112. 3 17. 0 17. 8 3. 3 0. 8
6 TSR 2 105. 2 1 422. 4 952. 6 44. 0 0. 4 0. 1 0. 2 0. 1 0. 1

表 3摇 不同反应体系气态产物百分比

Table 3摇 Gaseous product percentage of each reaction system %摇 摇 摇 摇

反应
体系

反应
类型

H2S CO2 CH4 C2H6 C3H8 iC4H10 nC4H10 iC5H12 nC5H12

1 裂解 6. 171 4. 909 39. 115 15. 167 13. 337 11. 970 3. 786 4. 704 0. 840
2 TSR 43. 594 8. 452 26. 079 9. 529 6. 852 1. 213 2. 694 0. 774 0. 813
3 降解 14. 224 24. 435 37. 705 12. 824 6. 604 1. 200 1. 936 0. 654 0. 419
4 TSR 50. 736 29. 045 19. 913 0. 299 0. 002 0. 001 0. 001 0. 001 0. 001
5 降解 19. 074 42. 443 24. 981 8. 461 3. 742 0. 567 0. 594 0. 111 0. 027
6 TSR 46. 521 31. 433 21. 051 0. 973 0. 009 0. 002 0. 005 0. 003 0. 003

表 4摇 不同反应体系 H2S 产量与烃类干燥特征

Table 4摇 Hydrogen sulfide yield and hydrocarbon dry coefficient of each reaction system

反应体系 反应类型
H2S

产率 / (mol·mg-1) 含量 / %
C1 / C2-5 C1-2 / C3-5 C1-3 / C4-5

1 裂解 451. 9 6. 2 0. 8 1. 6 3. 2
2 TSR 4215. 5 43. 6 1. 2 2. 9 7. 7
3 降解 500. 6 14. 2 1. 6 4. 7 13. 6
4 TSR 2 465. 7 50. 7 65. 1 3 080. 3 4 728. 2
5 降解 572. 6 19. 1 1. 9 6. 6 28. 6
6 TSR 2 105. 2 46. 5 21. 2 1 002. 3 1 726. 4
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表 5摇 不同碳数的气态烃参与 TSR 反应体系的活化能

Table 5摇 Activation energy of gaseous hydrocarbon with different carbon numbers when participating in TSR

反应体系
驻rGm / (kJ·mol-1)

25 益 50 益 75 益 100 益 125 益 150 益 175 益 200 益 225 益 250 益
11C4H10 +11CaSO4寅

11CaCO3 +10C3H8 +10H2S+S+5H2O+3CO2
-633. 4 -688. 9 -744. 4 -799. 9 -855. 4 -910. 9 -966. 4 -1021. 9 -1 077. 4 -1 132. 9

8C3H8 +8CaSO4寅
8CaCO3 +7C2H6 +7H2S+S+4H2O+2CO2

-464. 2 -502. 0 -539. 8 -577. 6 -615. 3 -653. 1 -690. 9 -728. 7 -766. 5 -804. 2

5C2H6 +5CaSO4寅
5CaCO3 +4CH4 +4H2S+S+3H2O+CO2

-319. 4 -339. 8 -360. 2 -380. 6 -401. 0 -421. 4 -441. 8 -462. 2 -482. 6 -503. 0

CH4 +CaSO4寅CaCO3 +H2S+H2O -26. 3 -28. 2 -30. 0 -31. 9 -33. 7 -35. 6 -37. 4 -39. 3 -41. 1 -43. 0

模拟实验也证实甲烷很难参与 TSR 反应,下面将

通过计算分析。
对比反应体系 1 和 2,虽然甲烷的产率有所降

低,但其降低幅度较小(表 2)。 甲烷产率的降低存

在 2 种可能:一是甲烷参与了 TSR 反应被消耗;二
是由于较重烃类被消耗而导致的甲烷产率减小。
假使甲烷全是被 TSR 消耗掉的,现做以下推算:含
硫原油裂解 H2S 产率为 451. 92 滋mol / g,甲烷产率

2 864. 50 滋mol / g;加入硫酸镁后,H2S 的产率为

4 215. 51 滋mol / g,甲烷产率为 2 521. 85 滋mol / g;甲烷

产率减少量为 2 864. 50-2 521. 85 = 342. 65 滋mol / g。
假设这些减少的甲烷是 TSR 反应造成的,那么根据反

应表达式 CaSO4+CH4寅CaCO3+H2S+H2O 推算,由甲

烷造成的 H2S 产率增加应该为 342. 65 滋mol / g;而
H2S 的产率增加量为 4 215. 51 -451. 92 = 3 763. 59
滋mol / g,那么由其它烃类参与 TSR 反应造成的 H2S
增量为 3 763. 59-342. 65 =3 420. 94 滋mol / g。 通过以

上推算,即便假设甲烷产率的减少是完全被 TSR
消耗造成的,那么所生成的 H2S 也只占 H2S 总含

量的 9. 1%[(342. 65 / 3 763. 59)伊100% =9. 1%],而
其它较重烃类参与 TSR 反应形成的 H2S 则占

90. 9% 。 也就是说,甲烷很难参与 TSR 反应,参与

TSR 反应形成 H2S 的主要是 C2+烃类。
对比反应体系 3 和 4,TSR 反应也导致了甲烷

产率的降低(表 2),同样存在 2 种可能:一是甲烷

参与了 TSR 反应被消耗,二是由于较重烃类被消

耗而导致的甲烷产率减小。 假使甲烷是被 TSR 消

耗掉的,现做以下推算:II 型干酪根降解 H2S 产率

为 500. 60 滋mol / g,甲烷产率 1 327. 00 滋mol / g;加
入硫酸镁后 H2S 产率 2 465. 75 滋mol / g,甲烷产率

967. 74 滋mol / g;甲烷产率减少量为 1 327. 00-967. 74=
359. 26 滋mol / g,假设这些减少的甲烷全是 TSR 反应

造成的,那么根据反应表达式 CaSO4+CH4寅CaCO3+
H2S+H2O 推算,由甲烷造成的 H2S 产率增加应该为

359. 26 滋mol / g;而 H2S 的产率增加量为 2 465. 75-

500. 60 = 1 879. 69 滋mol / g,那么由其它烃类参与

TSR 反应造成的 H2S 增量为 1 879. 69 -359. 26 =
1 520. 43 滋mol / g。 通过以上推算,即便假设甲烷

产率的减少是完全由于 TSR 反应造成的,那么所

生成的 H2S 也只占 H2S 总含量的 19. 0% [(359. 26 /
1 879. 69)伊100% =19. 0% ],而其它较重烃类参与

TSR 反应形成的 H2S 则占 81. 0% 。 同样证明,甲
烷很难参与 TSR 反应,参与 TSR 反应形成 H2S 的

主要是 C2+烃类。
对比反应体系 5 和 6(表 2),发生 TSR 后,乙

烷—戊烷产率明显减小,而甲烷产率不仅没有减

少,而且还有所增加,说明甲烷不仅很难参与 TSR
反应,且可能是 TSR 反应的产物。

前人关于高含硫天然气与低含硫或者不含硫

天然气组分的统计,也证实经历相同演化阶段的天

然气,H2S 含量越高,气体组分越干[11]。 以上模拟

实验结果及推演,则从理论上证明 TSR 反应确实

导致天然气组分变干。
2. 2摇 TSR 反应对气态产物碳同位素的影响

在测试反应产物气体组分的同时,用封闭型气

体取样器抽取适量的气体产物,通过 GC-MS 联用

仪测试碳同位素,分析结果见表 6。
2. 2. 1摇 烃类碳同位素变重而 CO2 碳同位素变轻

对比反应体系 1-6,TSR 反应导致甲烷、乙烷

以及丙烷碳同位素的变重,其中甲烷碳同位素变重

表 6摇 不同反应体系气态烃类及 CO2 碳同位素

Table 6摇 Carbon isotopes of gaseous hydrocarbon and
摇 摇 carbon dioxide in each reaction system摇 摇 摇 摇 译摇

反应
体系

反应
类型

啄13C1 啄13CCO2 啄13C2 啄13C3
啄13C2 -
啄13C1

1 裂解 -46. 9 -35. 1 -37. 1 -36. 4 9. 8
2 TSR -43. 5 -37. 0 -36. 0 -34. 8 7. 5
3 降解 -39. 5 -24. 5 -29. 8 -29. 0 9. 6
4 TSR -31. 5 -26. 5 -28. 4 -27. 3 3. 1
5 降解 -34. 7 -21. 0 -24. 8 -24. 6 9. 9
6 TSR -29. 1 -23. 0 -23. 5 -22. 8 5. 6

摇 摇 注:碳同位素采用 PDB 标准。
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表 7摇 不同学者据甲烷碳同位素反推烃源岩成熟度的公式

Table 7摇 Formulas to calculate source rock maturity with methane carbon isotope by different experts

学者及参考文献 油型气 煤型气

Stahl[12]

Schoell[13]

Faber[14]

戴金星[15]

沈平[16]

刘文汇[17]

啄13C1 =17. 0 lgRo-42
啄13C1 =14. 8 lgRo-41
啄13C1 =15. 4 lgRo-41. 3
啄13C1 =22. 6 lgRo-32. 3

啄13C1 =15. 8 lgRo-42. 2

啄13C1 =21. 7 lgRo-43. 3

啄13C1 =8. 6 lgRo-28
啄13C1 =8. 6 lgRo-28

啄13C1 =13. 4 lgRo-27. 7

啄13C1 =17. 0 lgRo-42
啄13C2 =8. 16 lgRo-25. 71
啄13C1 =8. 64 lgRo-32. 8

啄13C1=48. 77 lgRo-34. 1(Ro<0. 8)
啄13C1=22. 42 lgRo-34. 8(Ro逸0. 8)

最大而乙烷和丙烷变重较小;CO2 碳同位素明显变

轻(表 6)。 TSR 反应加大了碳同位素的分馏,也印

证了 TSR 表达式(1)的正确性,即 TSR 反应是一个

氧化还原反应,碳同位素组成受 C-C 键断裂过程

的动力学分馏效应控制,12 C -12 C 键较12 C -13 C
键、13C-13 C 键更容易断裂,断裂出的碳原子形成

CO2,从而导致碳同位素的分馏,即烃类碳同位素

的变重及 CO2 碳同位素的变轻。
甲烷碳同位素是反推天然气烃源岩成熟度的一

个重要指标,多位专家针对不同地区及不同类型天

然气归纳过公式(表 7),但均没有考虑 TSR 对甲烷

碳同位素的影响[12-18]。 高含硫天然气一般是 TSR
造成的,因此用高含硫天然气中甲烷碳同位素反推

烃源岩成熟度,计算结果会比实际偏高。 因此,高含

硫天然气区的气源对比,必须考虑 TSR 的影响。
2. 2. 2摇 啄13C2 与 啄13C1 差值变小

分子越大的烃类母质继承效应越强,在 TSR
反应过程中,甲烷碳同位素变重最大,而乙烷同位

素变重较小,造成( 啄13C2 -啄13C1)值的变小(表 6)。
据此推断随着 TSR 反应程度的增加,甲烷与乙烷

的碳同位素越来越接近,如果再有其它类型天然气

混入,极容易造成碳同位素的反转。 前人统计结果

也证实高含硫天然气多发生碳同位素反转[19]。
(啄13C2-啄13C1) vs. 啄13C2 图版也被用来判断天

然气类型[20-21]。 由于 TSR 导致(啄13C2-啄13C1)的变

化,因此利用该指标判断高含硫天然气类型也必须

考虑 TSR 的影响。

3摇 结语

6 个对比模拟实验证实,TSR 不仅造成天然气

组分中非烃气体百分含量的增加,而且还造成天然

气烃类组分的变干;TSR 不仅造成烃类碳同位素的

变重,而且还导致甲烷及其同系物之间碳同位素差

值的变小。 高含硫天然气多为地质过程中 TSR 反

应所致,因此利用气态烃组分及碳同位素作为油气

源对比指标时应考虑 TSR 的影响。
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来自于本溪组和太原组及山西组的煤系烃源岩生

成的煤型气,由于本溪组、太原组泥灰岩的存在,有
部分油型气的生成混入下部含气组合中。 下部组

合的本溪组、太原组天然气组分甲烷含量高,气藏

偏干,非烃总体含量较低,氮气含量略高,主要与天

然气成熟度高有关;上部含气组合天然气较干,主
要是组分的运移分馏造成;中部的含气组合的组分

以湿气为主,干气为辅。 天然气组分碳同位素比较

重,多数天然气烷烃气 啄13C 值连线束呈 L 型,少数

样品单项性碳同位素倒转。
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