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0 前 言

热化学硫酸盐还原作用（TSR）是硫酸盐矿物在

热动力驱动下被烃类还原成硫化物，同时烃类被氧

化成H2S、CO2等酸性气体的化学反应，是以含膏碳

酸盐岩为储层的油气藏在高温条件下普遍存在的

一种有机-无机-流体相互作用的地质-地球化学过

程。超深层（埋深＞6 500 m）通常满足 TSR所需的

高温条件（地温＞120 ℃）。TSR一旦发生就会导致

烃类被消耗。但是，TSR消耗烃类对油气藏的破坏程

度究竟有多大，采用什么指标、方法评价TSR对烃类

的损耗程度，这些问题尚未得到解答。本文系统开展

TSR主控因素和强度指标分析，关于TSR烃类化学损

耗的评价方法将在后文讨论，以期最终建立深层—超

深层油气保存条件评价技术。

1 TSR的5个主控因素

TSR的发生与高H2S天然气藏（H2S含量为 2%~
70%）［1］的形成受 TSR反应物的供给和地温条件控

制。TSR反应物包括烃类和硫酸盐。在中国南方海

相层系中，发生一定规模的 TSR通常需要满足 5个
条件：①存在古油藏；②发育薄层膏岩；③有充足的

地层水；④经受过高于 120 ℃的古地温；⑤储层为孔

隙型白云岩。古油藏提供充足的易于发生 TSR的

C2+烃类；薄层膏岩和地层水共同提供富硫酸根溶

液；高温提供热能；孔隙型白云岩储层提供烃-水-
岩相互作用的空间。

1.1 古油藏

古油藏为 TSR提供充足的烃类（反应物），是高

H2S天然气藏形成的重要控制因素。四川盆地所有

高H2S天然气藏的储层中均存在过古油藏，而古油

藏不发育的天然气藏中H2S含量均不高。

H2S含量较高的普光气田二叠系长兴组—三叠系

飞仙关组、元坝气田和建南气田长兴组储层中都广泛

发育沥青，指示古油藏的存在。普光气田普光2井飞

仙关组储层中固体沥青面积比率为 2.26%~11.14%，

均值为 5.84%；固体沥青含量为 1.11%~5.73%，均值

为 2.92%。普光 6井长兴组固体沥青面积比率为

0.66%~21.38%，均值为 7.03%；固体沥青含量为

0.31%~11.72%，均值为 3.57%［2］。普光气田 H2S含
量高的区域与古油藏范围基本重叠［3］。元坝区块在

长兴组—飞仙关组普遍钻遇沥青。建南气田大量

钻井中均发现有沥青分布：在构造北高点翼部的新

店 1井揭示飞仙关组三段厚 19.68 m的残余固体沥
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青［4］，建 43井、建 41井、建 49井、建 34井的古油藏油

层厚度分别为14 m、23 m、18 m、7 m［5］。
通南巴区块所钻探井中均未发现沥青显示［6-7］，

并且除三叠系嘉陵江组含少量H2S之外，几乎不含

H2S。河坝气藏和清溪场气藏是天然气通过运移聚

集成藏的，气藏温度未曾达到 TSR的温度门限，因

此，天然气中不含 H2S。毛坝 1井和毛坝 2井长兴

组—飞仙关组不发育沥青，天然气中不含H2S；而处

于同一构造的毛坝 3井长兴组发育沥青，天然气中

H2S含量高（9%~34%）。

由此可见，古油藏对高H2S气藏的形成具有重

要控制作用。理论上，作为重要还原剂的有机质，

可以是油气藏中的烃类，也可以是分散的可溶有机

质和不溶有机质（干酪根）。分散的可溶有机质和

不溶有机质即使发生了 TSR，其产物也可能是分散

的，不一定聚集成藏；即使聚集成藏，在成藏过程中

H2S也可能被大量损耗，因为H2S的化学活性远比

CH4大。古油藏中TSR是在原地发生并形成天然气

藏，产生的H2S更容易得到保存。因此，在实际地质

情况下，高H2S气藏往往与古油藏有关。

1.2 膏 岩

膏岩为 TSR提供硫源。碳酸盐岩-蒸发岩地层

中的硫酸盐(石膏)是H2S形成的物质基础。四川盆

地已发现的所有高H2S气田均直接或间接与海相碳

酸盐岩-蒸发岩地层中石膏的分布有关。

TSR通常与膏岩有关，但并不是膏岩厚度越大

越好，膏岩以薄层分布于白云岩储层中更为有利。

如果硫酸盐含量太高影响了储层孔隙的发育，则不

利于烃类与膏岩直接接触。四川盆地三叠系雷口

坡组膏岩非常发育，单层厚度大，反而不利于 TSR，
雷口坡组的 TSR强度比长兴组—飞仙关组弱，H2S
含量也相对较低。普光气田长兴组岩性为灰色白

云岩、浅灰色溶孔状白云岩、浅灰色溶孔状含灰砂

屑白云岩及浅灰色溶孔状鲕粒白云岩，并没有膏岩

发育，但长兴组的 TSR强度大，H2S含量高。可见，

天然气中H2S的形成并不一定直接与石膏层厚度相

关，其主要取决于地层水中的硫酸盐浓度［3］。总之，

从化学反应上讲，TSR需要的是硫酸盐溶液，而不是

膏岩本身，这也是 TSR强度与膏岩厚度之间没有必

然联系的原因之一。但是，在实际地质条件下，膏

岩是硫酸盐溶液最重要的来源，因此，膏岩的发育

与分布仍是TSR的主控因素之一。

1.3 地层水

地层水溶解膏岩，为 TSR提供硫酸根。TSR是

水溶硫酸根与水溶有机质之间的反应，固态硫酸盐

很难直接与烃类发生反应。虽然个别学者通过实

验分析认为甲烷和固态硫酸钙可以发生反应，能够

产生高浓度的H2S气体，并生成碳酸钙［8］，但是，更

多实验证明在 180~3l5 ℃甚至更高的温度下，固态

硬石膏无法与气态烃直接发生反应。热力学计算

表明，在 200℃下还原 10％的硬石膏需要 1×1011 Ma
的时间［9］。参与TSR的硫酸根主要来源于硫酸盐的

溶解或含有硫酸根的地层流体。石膏的不断溶解

可为 TSR提供源源不断的硫酸根。因此，储层中存

在地层水是 TSR不可缺少的条件。如果膏岩只起

盖层作用，而没有被地层水溶解，不能与烃类充分

接触，也不会发生大规模的TSR。
普光气田H2S含量高的钻井，储层中均含有地

层水。普光 3井飞仙关组 5 443 m和 5 469 m处气-
水边界附近 2个样品的H2S含量异常高，分别达到

45.55%和 62.17%［10］，原因是气-水过渡带H2S的溶

解度远高于 CH4，同时充足的地层水为 TSR提供了

有利条件，即充足的硫酸盐溶液导致气-水过渡带

附近的 TSR更为强烈。事实上，很多 TSR模拟实验

是在有水的条件下进行的。石膏溶解产生硫酸根

才会对TSR有贡献，因此，地层水的参与是必要的。

1.4 高 温

触发 TSR发生要求一定的温度条件。在实验

条件下，温度达到 175 ℃以上才能观测到 TSR的进

行，大多数 TSR在高于 200 ℃的条件下进行。在地

质体中，TSR在 120 ℃（Ro约为 1.0%）时开始，但反应

速率很慢；在大约 160℃时，TSR才比较剧烈，开始产

生大量H2S；在195 ℃（Ro约为1.6%）时达到高峰，而后

反应速率下降，H2S产量增加的速度也急剧下降［11］。
加拿大西部Nisku盆地泥盆纪白云岩中的流体包裹

体及其热成熟度和气体有机地球化学数据揭示TSR
发生的温度区间为 125~145 ℃［12］。在阿布扎比二叠

纪Khuff岩层中，只有当储层温度高于 140 ℃时才能

检测到含硫气体［13］。综合以上前人研究成果，可以

认为地质条件下 TSR 的起始温度大约为 120~
140 ℃。在相同地质条件下，在一定的温度范围内，

温度与H2S含量成正相关关系［14］。四川盆地飞仙关

组气藏埋深越大，H2S含量越高。
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1.5 孔隙型碳酸盐岩储层

TSR通常发生于碳酸盐岩层系中，而不是碎屑岩

中，而且以孔隙型白云岩为主，而不是裂缝性灰岩或

致密灰岩。一方面，为TSR提供反应物（硫酸根）的膏

岩通常与碳酸盐岩层系共生；另一方面，孔隙型储层

为烃-水-岩相互作用提供初始容纳空间。裂缝性灰

岩或致密灰岩为硫酸盐溶液与烃类接触提供的空间

有限，因此，TSR很难充分发生。陆相碎屑岩地层即

使满足TSR发生的条件，产生的H2S也难以保存，由

于碎屑岩中普遍富含Fe、Cu、Ni、Co、Pb、Zn等重金属

元素，容易与H2S反应生成金属硫化物，从而消耗

H2S。因此，陆相地层难以保存大规模的H2S［15］。
四川盆地高H2S天然气藏的储层普遍属于孔隙

型或以孔隙为主要储集空间的白云岩。储层物性

越好，H2S含量越高，在裂缝型储层中没有发现较大

规模的高H2S天然气藏。普光气田长兴组以生物碎

屑白云岩、砂屑白云岩为主，孔隙度主要分布于

2.0%~10.0%，孔隙度大于 5.0%的占到 56%；飞仙关

组储层以含砂屑泥晶白云岩、颗粒白云岩为主，孔

隙度普遍大于 5.0%，富含H2S的鲕粒白云岩储层的

孔隙度平均值达到 7.3%；而飞仙关组气藏鲕粒灰岩

储层中 H2S含量低或不含 H2S，平均孔隙度仅为

4％，只有富H2S气藏储层的一半。元坝气田长兴组

和飞仙关组储层为生物碎屑灰岩-白云岩-膏岩组

合，孔隙度大多小于 5.0%［16］，H2S含量普遍小于普光

气田。通南巴次级构造带南段的河坝气藏和清溪

场北西向构造带清溪场气藏等都是不含或微含H2S
的高压天然气藏，储层主要为飞仙关组裂缝性灰

岩，孔隙度普遍小于2%。

作者注意到，川东北飞仙关组气藏鲕粒白云岩

储层的储集空间主要为次生溶蚀孔，鲕粒间溶蚀孔

内有沥青衬里，部分大的溶蚀孔中残留有小的沥青

衬里（沥青环），这表明古油藏裂解后残留的溶蚀孔

被再次溶解扩大。中晚期溶蚀孔的形成主要与油气

藏中TSR产生的CO2有关［17］，这反映出TSR可进一步

改造储层。H2S对碳酸盐储层溶蚀改造的模拟实验

证实：经过H2S的溶蚀，储层的孔隙度、渗透率得到

大幅度的提高，孔隙度平均增大 2%，渗透率提高幅

度更大，平均提高将近 2个数量级［18］。普光 1井飞

仙关组三段 5 420~5 430 m井段的岩心和薄片观察

及物性参数测定结果显示，在未发育膏模孔的部位平

均孔隙度小于2%，而在大量发育膏模孔的 5 424.8~
5 428.7 m井段平均孔隙度大于5%，最高可达8%［19］。

2 TSR强度的3类评价指标

因 TSR引起的烃类含量及天然气干燥系数、非

烃类含量及酸性气体指数、烃类的碳同位素、CO2和
次生方解石的碳同位素、H2S的硫同位素和沥青的

硫同位素等这些参数变化，可以从不同的角度在一

定程度上反映TSR的强度。

2.1 烃类含量及天然气干燥系数

烃类含量指标包括 CH4、C2H6、C3H8、C4H10的相

对含量。干燥系数为甲烷在烃类气体组分中的含

量比值，即 CH4/(CH4+C2H6+C3H8+C4H10)。TSR选择

性地消耗烃类，重烃类优先被消耗。对于甲烷是否

参与 TSR，还存在分歧。有学者认为参与 TSR的主

要是 C2+烃类，甲烷很难参与 TSR，并且部分甲烷可

能还是重烃参与 TSR的产物［11］。有学者认为 TSR
是分阶段进行的［20］，可分为 3个阶段：液态烃主导阶

段、气态重烃主导阶段和甲烷主导阶段，而且 TSR
主要发生在油和凝析油/湿气窗口，甲烷主导的TSR
是一个相当晚的事件。有学者认为在足够高的温

度下甲烷也可以参与TSR［21］。还有学者认为川东北

的 TSR是以甲烷为主的反应［22］。从化学原理上看，

烃类碳数越低，化学稳定性越高，越难被氧化。从

甲烷到乙烷、丙烷、丁烷，TSR反应体系活化能依次

降低，因此，碳数越多的气态烃越容易参与 TSR［23］。
烃类被选择性消耗的结果是重烃优先被耗尽，烃类

气体尤其是重烃含量减少。四川盆地高H2S天然气

中乙烷含量绝大多数低于0.2%，平均为0.05%左右，

而没有发生TSR的飞仙关组天然气中的乙烷含量都

高于 0.2%，多数达到 0.3%。丙烷和丁烷在高H2S天
然气中的含量几乎为零，而在不含H2S的天然气中尚

占有少量比例［24］。因此，依据天然气中烃类气体组分

的相对含量，在一定程度上可以判识TSR发生的可能

性及相对强度：甲烷在天然气组分中的含量越低，同

时重烃在烃类气体组分中的含量低，TSR越强。

TSR导致天然气干燥系数增大。川东北飞仙关

组天然气干燥系数比埋深更大的志留系、石炭系和

二叠系天然气的干燥系数还要大，而且其干燥系数

与H2S的含量具有十分明显的正相关关系。威远震

旦系灯影组和寒武系洗象池组气藏的天然气干燥

系数为 99.9%［23］。元坝气田长兴组天然气干燥系数
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大都在 99.4%~99.9%之间，C2以上重烃比值均小于

1%，表现为典型的干气特征。这说明川东北飞仙关

组、威远灯影组和洗象池组以及元坝气田长兴组天

然气藏中都发生过较为强烈的TSR。
2.2 非烃类含量及酸性气体指数

非烃类含量指标主要是H2S或者（H2S+CO2）含

量。通常情况下，H2S含量越高，TSR越强，但是，H2S
含量低，并不一定表示 TSR弱。来自烃源岩或原油

的H2S含量一般小于3.0%，而TSR生成的H2S含量变

化很大［25］。如果H2S含量超过 5.0%，天然气干燥系

数很高，且 δ13C1值偏重，则天然气可能遭受过TSR改

造［26］。H2S含量低的天然气藏，也有可能发生过强烈

的TSR，因为H2S含量不仅与TSR强度有关，还与H2S
的保存有关。TSR产生的H2S，至少是现今天然气中

保存的H2S、溶解于地层水中的H2S、产生沥青损失的

H2S和形成黄铁矿损失的H2S之和。只有将储层中的

重金属离子消耗殆尽形成稳定的金属硫化物，并且

在地层水中溶解饱和后，H2S才能呈现出游离状

态［21］。H2S保存下来的量仅是其生成量的下限，在形

成和聚集成藏的过程中有大量的H2S被消耗。磨

溪—高石梯地区震旦系灯影组天然气中H2S含量为

8.83~35.13 g / m3，个别井 (磨溪 9井)H2S含量达到

45.70 g/m3；寒武系龙王庙组H2S含量大多介于 2.38~
12.70 g/m3，但高石6井、高石23井和磨溪27井H2S含
量分别为 61.11 g/m3、56.36 g/m3 和 52.15 g/m3。灯影

组、龙王庙组储层中黄铁矿含量普遍较高，一般为

0.2%~2.5%，而且H2S含量高值区黄铁矿含量相应较

高。因此，无论是H2S还是CO2的含量，并不能完全

反映TSR强度和烃类损耗程度。

如果 TSR生成的H2S、CO2没有被大量消耗，理

论上H2S、CO2以及H2S+CO2含量与甲烷含量之间应

该存在线性相关性，但不同的天然气藏之间的该相

关性特征存在明显的差异。在普光气田，长兴组、

飞仙关组天然气中H2S含量均较高：长兴组H2S含
量为 6.9%~16.0%，平均值为 13.4%±3.48%；飞仙关

组H2S含量为 5.1%~62.2%，平均值为 18.6%±16.1%。

长兴组、飞仙关组天然气中，无论是H2S还是H2S+
CO2，其含量与CH4含量之间都呈显著的线性负相关

（图 1）。这说明普光气田长兴组—飞仙关组气藏不

仅TSR强度较大，而且TSR生成的H2S和CO2保存较

好，从而导致H2S、CO2以及H2S+CO2与CH4含量之间

存在此消彼长的关系。

图1 普光气田H2S+CO2与CH4含量交会图
（数据引自文献［27-30］）

Fig. 1 Crossplot of H2S+CO2 and CH4 content in Puguang Gas Field(data from reference［27-30］)
元坝气田H2S与CO2的含量在不同气层中差异

显著：长兴组H2S含量较高（1.2%~13.5%），飞仙关

组H2S含量低（小于0.1%）。这暗示元坝气田长兴组

TSR比飞仙关组强烈。据岩心观察：元坝 2井长兴

组白云岩层中溶蚀作用强烈，溶孔异常发育，并有

大量沥青充填，为孔洞型储层；而飞仙关组石灰岩

较致密，溶蚀作用很弱，孔隙主要以晶间孔为主，为

裂缝型储层。与普光气田不同，元坝气田长兴组

H2S与 CH4含量之间相关性较低（图 2）。这说明元

坝气田长兴组 TSR虽然较为强烈，但生成的H2S可
能有较大程度的损耗，没有完全保存下来，因此，

H2S与CH4含量之间不存在明显的此消彼长的关系。

图2 元坝气田长兴组H2S+CO2与CH4含量交会图
Fig. 2 Crossplot of H2S+CO2 and CH4 contentin the Changxing Formation of Yuanba Gas Field

建南气田石炭系黄龙组天然气组分中存在丙

烷，含微量或不含H2S，而长兴组和飞仙关组中无丙

烷，但含有少量H2S。这揭示石炭系中 TSR弱或者

未发生 TSR，而长兴组和飞仙关组中可能发生过一

定程度的 TSR。与普光气田相比，建南气田长兴组

和飞仙关组 H2S含量均较低（小于 4%），但 H2S与
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CH4含量之间以及（H2S+CO2）与 CH4含量之间均存

在明显的线性相关性（图 3），这表明建南气田长兴

组和飞仙关组存在过较弱的TSR。

图3 建南气田H2S+CO2(H2S)与CH4含量交会图
（数据引自文献［31-32］）

Fig. 3 Crossplot of H2S+CO2 (H2S)and CH4 content in Jiannan Gas Field(data from reference［31-32］)
川东石炭系天然气中H2S含量普遍较低，除了

天东 21井高达 5%以外，其余为 0~0.93%，平均为

0.16%，但这并不一定反映 TSR强度小。川东石炭

系气藏具备TSR发生的 5个条件。黄龙组储层中存

在大量固体碳质沥青，呈条带状、脉状及分散状沿

白云岩/石灰岩的构造裂缝、粒间溶孔、晶间溶孔及

生物体腔孔等孔缝系统充填，沥青反射率为 1.5%~
2.5%，固体沥青 δ13C值主要分布在-28.8‰~-24.0‰
之间，为古油藏原地裂解为气藏的残留物［33］。川东

石炭系H2S含量低，可能并不是因为TSR弱，而是因

为H2S没有得到有效保存。川东石炭系储层顶底板

均为碎屑岩层，尤其顶板是十几米厚的下二叠统梁

山组含煤岩系，因其富含金属元素而容易消耗H2S，
使H2S不易大量聚集保存。川东梁山组岩石X射线

衍射分析表明，矿物组分以黄铁矿为主，含量高达

50%以上［3］，推断是H2S与岩石中铁族元素之间发

生氧化-还原反应的产物，这也是石炭系气田中H2S
被大量消耗的直接证据。

酸性气体指数就是酸性气体在天然气中所占

的比例，系列指标主要包括 H2S /(H2S+ΣCnH2n+2)（记

为GSI）、H2S/(H2S +ΣC1~6 )、(H2S + CO2) /( H2S + CO2 +
ΣC1~3)等。当( H2S +CO2) /( H2S +CO2 +ΣC1~3) 值大于

0.1、（CH4 /CO2）值大于 10、H2S含量大于 5.0%时，天

然气中H2S和 CO2含量以及干燥系数( C1 /C1-4)明显

增加，CH4碳同位素组成变重［26］。从酸性气体指数

GSI与 CH4含量交会图看，两者大体呈线性负相关

（图 4），而且普光、元坝和建南 3个气田的酸性气体

指数依次减小。

图4 普光气田、元坝气田和建南气田酸性气体
指数（GSI）与CH4交会图

Fig. 4 Crossplot of GSI and CH4 content of Puguang, Yuanba,and Jiannan Gas Fields
酸性气体指数与H2S含量属于同一类指标。当

用于评价 TSR强度时，与H2S含量存在的不足是一

样的，都涉及到H2S的保存问题。

2.3 同位素系列

主要包括烃类的碳同位素、CO2和次生方解石

的碳同位素、H2S和沥青的硫同位素组成。这些同

位素指标在一定程度上可以反映TSR强度。

2.3.1 烃类的碳同位素组成

由于 12C-12C 键优先断裂，12C 更多地参与了

TSR，使得反应后残留的烃类中相对富集 13C，因此，

TSR导致烃类碳同位素变重。统计表明：H2S含量大

于 2%的天然气，其CH4碳同位素组成随H2S含量的

增加而变重（δ13C1值增大）（图5）；而H2S含量小于2%
的天然气，其 δ13C1值与H2S含量之间不存在明显的相

关性，此时的δ13C1值可能主要为烃源岩热演化程度和

有机质类型等因素的综合反映。因此，只有当H2S含
量大于2%时，δ13C1才具有评价TSR强度的意义。对

于H2S含量很低（小于 2%）的气田（藏），毛坝气田

δ13C1为-28‰~-23‰，河坝气藏 δ13C1为-26‰，龙岗气

藏δ13C1为-23‰［34］，它们甲烷碳同位素都很重，但并不

一定表示TSR很强。

川东北地区飞仙关组天然气的 δ13C1、δ13C2随H2S
含量的增加而增大，高H2S天然气比低H2S天然气

的 δ13C1重 2‰左右，δ13C2重 4‰左右［35］。普光气田、

元坝气田、建南气田天然气 δ13C1分别为-30.83‰±
1.28‰、-29.37‰±0.85‰、-32.41‰±0.87‰。元坝气

田的甲烷碳同位素最重，建南气田的最轻（图 6），这
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暗示元坝气田的TSR强度可能更大。这一结果与乙

烷在天然气组分中的含量具有一致性，元坝气田天

然气的乙烷含量在3个气田中最低。

图5 四川盆地天然气甲烷碳同位素组成（δ13C1）
与H2S含量关系图

Fig. 5 Crossplot of δ13C1 and H2S content of natural gas in Sichuan Basin

图6 普光气田、元坝气田和建南气田
甲烷碳同位素组成（δ13C1）与H2S含量交会图

Fig. 6 Crossplot of δ13C1 and H2S content in Puguang, Yuanba,and Jiannan Gas Fields

2.3.2 CO2和次生方解石的碳同位素组成

TSR产生的 CO2在水中达到饱和之后，与钙离

子结合产生方解石等碳酸盐沉淀。烃类中的 12C转

移到 CO2和次生方解石中，导致 CO2和次生方解石

的碳同位素变轻。因此，CO2和次生方解石的碳同

位素组成，可以用来定性地评价TSR成因和强度。

有机成因 CO2的 δ13C值一般小于-10‰。无机

成因CO2的 δ13C值一般大于-8‰：变质成因的 δ13CCO2
值与沉积碳酸盐岩的 δ13C值相近，为 0±3‰；幔源成

因的 δ13CCO2值为-6‰±2‰［36］。普光气田碳酸盐岩储

层中CO2的 δ13C值为 2.4‰~4.5‰［27］。川东北地区飞

仙关组碳酸盐岩（鲕粒灰岩、泥晶灰岩、灰质白云岩

和白云岩等）δ13C值分布范围较宽，为 0.9‰ ~3.7‰，

平均为 2.3‰±0.99‰；而与 TSR相关的膏岩中次生

方解石的 δ13C值显著偏负，为-18.2‰~-10.3‰，平

均值为-14.5‰±3.2‰［37］（图7）。

图7 川东北地区飞仙关组碳酸盐岩和次生方解石
碳同位素特征（数据引自文献［38］）

Fig. 7 Carbon isotopic compositions of carbonate rocks and authigenic
calcite of Feixianguan Formation in northeastern Sichuan

(data from reference［38］)

2.3.3 H2S的硫同位素组成

油气藏中的H2S可以通过 TSR、BSR（细菌硫酸

盐还原）或 TDR（热裂解）作用形成。不论何种成因

的H2S，其硫均来自相关地层中的硫酸盐类或有机

含硫化合物。在TSR作用过程中，键能决定了 32S先
逸出，因此，TSR形成的H2S的硫同位素要轻于硫源

（石膏）。川东北地区飞仙关组 H2S的 δ34S值为

10.28‰~13.71‰，平均值为 12.71‰±1.03 ‰，而硫

源的 δ34S值为 18.09‰~25.8‰，平均值为 21.89‰±
2.62 ‰，分馏值在8‰~12‰之间。

图8 川东北地区飞仙关组石膏和硫化氢硫同位素特征
（数据引自文献［38］）

Fig. 8 Sulfur isotopic compositions of gypsum and H2S of FeixianguanFormation in northeastern Sichuan
(data from reference［38］)

TSR过程中硫同位素的分馏过程与硫酸盐本身

δ34S值的高低无关，而与 TSR的温度条件和反应程

度有关［39］。TSR强度越大，H2S等硫化物相对于硫

源的 δ34S差值越小（分馏值越小）［14］；温度越高，硫同

位素分馏值也越小。

威远气田灯影组气藏的 H2S比该层硫酸盐的

δ34S值偏轻 8‰左右，而洗象池组气藏的H2S比该层

硫酸盐的 δ34S偏轻 12‰左右，这与各储层 TSR发生

的温度差异有关：洗象池组储层温度始终比灯影组
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温度偏低40 ℃左右。

对于 TSR成因的H2S，硫同位素的分馏值一般

小于 20‰，且随温度的升高分馏值减小，在 100 ℃下

分馏值约为 20‰，在 150 ℃下为 15‰，当达到 200 ℃
时仅有 10‰，这种趋势一直延续且与参与反应的烃

类无关［12］。当反应完全，即硫酸盐消耗殆尽或固体

硫酸盐的溶解速率低于反应速率时，硫同位素分馏

作用将极其微弱［40］。川东北地区三叠系中H2S与蒸

发岩硫同位素之间的分馏值在 10‰左右［39］，相当于

200 ℃高温条件下的分馏值，说明川东北地区三叠

系 TSR的反应程度较高，这与该区H2S含量较高(大
多数介于10%~17％)的结果相一致。

2.3.4 储层沥青S/C原子比与硫同位素

储层中的固体沥青成因不同，其 S/C原子比存

在明显差异：非 TSR形成的固体沥青 S/C原子比小

于 0.03，而与 TSR有关的固体沥青 S/C原子比高达

0.08［41］。比如，川东北地区未遭受 TSR改造的上三

叠统须家河组储层沥青的 S/C原子比小于 0.02，而
存在 TSR的飞仙关组储层沥青的 S /C原子比为

0.06~0.08［20］。
遭受 TSR改造的储层沥青的 δ34S值为 13.4‰~

24.0‰，显著高于未遭受TSR改造的储层沥青的 δ34S
值（5.8‰~9.6‰)［42］。

综上所述，TSR在 3类指标上有一定响应：①烃

类组分发生变化，烃类（尤其是重烃）被消耗，CH4含
量变低，但干燥系数增大。②产生非烃类组分，H2S
和CO2含量升高，酸性气体指数变大。③碳、硫同位

素发生变化，烃类碳同位素变重，CO2的碳同位素变

轻，H2S的硫同位素变轻，储层沥青的 S/C原子比、

δ34S值有明显增大。

3 结 论

（1）古油藏、膏岩、地层水、高温（大于 120℃）和

孔隙型碳酸盐岩储层等 5个因素是TSR发生的必要

条件。

（2）TSR强度越大，烃类损耗程度越大。现有的

3类TSR强度指标，虽然在一定程度上可以反映TSR
强度和烃类化学损耗程度，但均存在一定的不足，

特别是难以满足定量评价的需要：烃类含量和干燥

系数，只能定性反映 TSR强度；酸性气体含量和酸

性气体指数，受酸性气体保存条件的影响并不能完

全反映H2S的生成量，难以准确反映TSR的强度；同

位素指标的影响因素很多，多解性强。

（3）目前尚未建立这 3类指标与 TSR强度之间

的数学模型，所以，开展烃类 TSR损耗定量评价，需

要建立新的评价指标和技术方法。
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TSR hydrocarbon loss assessment:
Ⅰ. main controlling factors and intensity indicators of TSR
YUAN Yusong, HAO Yunqing, LIU Quanyou, GAO Jian, ZHANG Shouqing

Abstract：The evaluation of deep-ultra deep oil and gas preservation conditions should concern not only physical loss
but also chemical loss, such as the oxidation of hydrocarbons into non-hydrocarbon gases. Thermochemical sulfate
reduction (TSR) commonly occurs in gypsum-bearing carbonate strata. There are five main factors controlling TSR,
which are paleo-oil reservoir, gypsolyte, formation water, high temperature and porous carbonate reservoir respectively.
Hydrocarbon content and dry gas coefficient, non-hydrocarbon content and acidic gas index, carbon and sulfur isotopic
compositions are three kinds of TSR intensity index. To a certain extent, they can qualitatively reflect the intensity of TSR
and be used for qualitatively evaluating the chemical loss of hydrocarbons, but they can’t meet the needs of the
quantitative evaluation. Therefore, it is necessary to establish a new method of TSR hydrocarbon loss evaluation for the
deep-ultra deep marine sequences.
Key words： thermochemical sulfate reduction; chemical loss of hydrocarbons; main controlling factors; ultra deep; oil
and gas preservation
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