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模拟硫化氢生成的热化学还原反应实验研究

代金友,陈安定,何顺利
(中国石油大学 石油工程教育部重点实验室, 北京  102249 )

摘要:为探讨硫化氢生成的热化学还原反应条件,从鄂尔多斯盆地选取石膏、地层水和天然气样开展了模拟实验。实验在密闭的

温压釜中进行,多组实验结果表明:热化学还原反应除需要石膏、烃类外,还必须有地层水参与才能进行;硫化氢生成量与反应温

度、时间正相关;硫化氢生成过程存在34 S同位素分馏,且温度越高分馏幅度越小。研究说明,在石膏、烃类气体存在的前提下,高

温、密闭还原、有地层水是该反应进行的必要条件。把握这 5个条件是建立区域硫化氢生成模型的基础。
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EXPERIMENTAL STUDY OF THERMOCHEMICAL

SULFATE REDUCTION ON THE SULFURETED HYDROGEN

Dai Jinyou, Chen Anding , H e Shunli

( MOE K ey L aborator y of P etr oleum Engineer ing in China Univer sity of Petr oleum , Beij ing 102249, China)

Abstract: In order to explore the condit ion o f thermochem ical sulfate reduct ion on sulfureted hydrogen,

selected samples of gypsum, formation w ater and natural gas in Ordo s Basin and maked exper iment in

airt ight ket t le. The r esult of the experiments indicated, the thermochem ical sulfate reduct ion need add

fo rmat ion w ater , besides gypsum and hydro carbon. Amount o f a sulfureted hydrogen produced and

cor responsive temperature or t ime are relat ion o f dir ect proport ion. During experiment w ith fractionat ion

of 34S iso tope, and fractional st reng th be reduced w ith r ise temperature. The study show ed, besides

gypsum and hydr ocarbon, high temperature, airt ight reduct ive environment and format ion w ater ar e

necessary condit ion o f thermochem ical sulfate reduct ion. A bove f ive condit ions are foundation of found

regional model o f sulfureted hydrogen.

Key words: sulfureted hydrogen; thermochem ical sulfate reduct ion; simulat ion experiment; the Jingbian

Gas Field; the Ordo s Basin

  硫酸盐热化学还原反应( T SR)是高含硫化氢

天然气形成的重要机制
[ 1, 2]
。近些年, 关于硫酸盐

热化学还原反应研究报道屡见不鲜
[ 3~ 10]

, 但遗憾

的是,国内开展该类实验研究的报道却较少。由于

缺乏实验依据, 一些地区(如鄂尔多斯盆地靖边气

田低硫化氢问题
[ 11, 12]

)硫化氢成因条件和分布问

题一直认识不清。因此, 开展硫酸盐热化学还原反

应实验研究十分必要。

1  样品选取

实验用岩样为鄂尔多斯盆地靖边气田青 1井

奥陶系马家沟组五段( O1m )石膏。为确保实验数

据的可靠性, 事先对石膏进行了脱水、脱吸附性硫

化氢处理。方法是将样品粉碎至 60目,在马福炉

中以 500 e 温度加热 8 h。

实验用水样为山西府谷府 9 井山西组 2 段

( P1 s)地层水, CaCl2 水型, 总矿化度 23 g / L , 不含

硫化氢。水中离子组成 (矿化度) 情况为: K
+
+

Na+ , Ca
2+

, M g2+ , Cl- , SO
2-
4 , HCO

-
3 , CO

2-
3 的含

量分别为 8 100, 570, 576, 576, 71, 1 100, 0 mg/ L。

实验用天然气为靖边气田 G23- 4井石盒子组

( P2 sh)气样, CH 4 含量 94. 81% , C2+ 含量 3. 31% ,
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N 2含量 0. 56%, CO2 含量 1. 30%,不含硫化氢。

2  实验过程及结果

实验在长庆油田勘探开发研究院实验室进行。

实验用仪器为密闭的耐高温、耐高压不锈钢反应

釜。固体反应物在抽真空前加入, 天然气在抽真空

后引入,以确保反应在模拟地层绝氧条件下进行。

研究采用加水和不加水 2种方式, 共完成了 3

组实验。

2. 1  不加水实验

将 10 g 石膏放入密闭的温压釜中, 抽真空后

注入天然气使容器压力达到 0. 5 M Pa, 分别在

200, 400, 600 e 温度下加热 100 h,结果见表 1。

实验表明, 在不加水的情况下, 即使温度提高

到 600 e 也未产生硫化氢。
2. 2  加水恒时变温实验

将 10 g 石膏、10 mL 地层水放入密闭的温压

釜中, 抽真空后注入天然气使容器压力达到 0. 5

MPa, 分别在200, 400, 600 e 温度下加热 100 h,结

果见表 2。

实验表明, 在加水情况下, 200 e 就有硫化氢

生成。在加热时间不变情况下, 随温度升高 ,硫化

表 1  不加水模拟实验结果

Table 1  The result of simulation experiment

without formation water

序号

加热

时间/

h

加热

温度/

e

岩样

量/ g

水样

量/ mL

注入气

体压力/

MPa

硫化氢

含量/

(mg# m- 3)

总气

量/

mL

1 100 200 10 0 0. 5 ) 4 576

2 100 400 10 0 0. 5 ) 4 750

3 100 600 10 0 0. 5 ) 4 750

氢生成量增加(表 2)。同位素测定数据表明, 实验

生成硫化氢相对原始母样石膏产生了幅度较大

的34 S 同位素分馏, 且分馏幅度随温度升高减小,

200, 400, 600 e 的分馏幅度分别为 25. 13j ,

24. 92j , 22. 42j。

2. 3  加水恒温变时实验

将 10 g 石膏、10 mL 地层水放入密闭的温压

釜中, 抽真空后注入天然气使容器压力达到 0. 5

M Pa,在 400 e 温度下加热 40 或 100 h, 结果见

表 3。

实验表明,同一温度下, 随加热时间延长,硫化

氢生成量增加。

3  实验结论

1)加水、不加水对比实验说明, 除了石膏和

烃类气体外,地层水是硫化氢生成不可缺少的物

质,或者是一种不可缺少的介质。热还原反应离

不开水, 有可能说明石膏不是硫化氢的直接供

体,水解硫酸盐或硫酸根才是硫化氢的直接供

体。同时说明, 气藏的气水接触界面是硫化氢生

成的有利场所。研究进一步揭示, 靖边气田硫化

氢含量低的原因可能在于地层水分布局限, 而并

非石膏含量少 [ 11] , 相反, 该区存在大量的石膏岩

或含膏云岩。

2)热还原反应生成的硫化氢数量与温度、时间

呈正相关,即温度越高、时间越长,生成量越大。这

说明热还原反应是在地层埋藏到一定深度之后开

始的,深度越大,越利于硫化氢生成。

3)热还原反应生成硫化氢的过程中存在同位

素分馏, 且/温度越高分馏幅度越小0。

表 2  加水恒时变温模拟实验结果

Table 2  The result of simulation experiment with formation water, in constant time and variational temperature

序号

加热

时间/

h

加热

温度/

e

岩样

量/ g

水样

量/ mL

注入气

体压力/

MPa

硫化氢

含量/

( mg # m- 3 )

总气

量/ mL

硫化氢

绝对重

量/ mg

D34S , j 1)
残余

水/ mL

1 100 200 10 10 0. 5 268. 54 4 166 1. 12 1. 94 7. 80

2 100 400 10 10 0. 5 466. 54 4 778 2. 23 2. 15 6. 80

3 100 600 10 10 0. 5 11 992. 20 6 052 72. 58 4. 65 9. 00

       1)原始母样青 1井石膏样的D34S 为 27. 07j 。

表 3  加水恒温变时模拟实验结果

Table 3  The result of simulation experiment with formation water, in constant temperature and variational time

序号

加热

时间/

h

加热

温度/

e

岩样

量/ g

水样

量/ mL

注入气

体压力/

MPa

硫化氢

含量/

(m g # m- 3 )

总气

量/ mL

硫化氢

绝对重

量/m g

残余

水/ mL

1 40 400 10 10 0. 5 175. 17 7 834 1. 37 4. 80

2 100 400 10 10 0. 5 466. 54 4 778 2. 23 6. 80
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  4)硫化氢生成以石膏、烃气作为物质基础,同

时不能离开密闭还原、高温、地层水 3项外因条件。

因此,把握这 5个条件是建立区域硫化氢生成模型

的基础。

参考文献:

1  张子枢. 四川碳酸盐岩气田的硫化氢 [ J ] . 石油实验地质,

1983, 15( 4) : 304~ 307

2  朱光有,张水昌,李  剑. 中国高含硫化氢天然气的形成及其分

布[ J ] . 石油勘探与开发, 2004, 31( 3) : 18~ 21

3  许  浩,汤达祯,魏国齐等. 川西北地区三叠系硫化氢分布及运

移特征研究[ J] . 石油实验地质, 2007, 29( 1) : 78~ 81

4  朱光有,戴金星,张水昌等. 含硫化氢天然气的形成机制及其分

布规律研究[ J] . 天然气地球科学, 2004, 15( 2) : 166~ 170

5  朱光有,张水昌,梁英波等. 硫酸盐热化学还原反应对烃类的蚀

变作用[ J] . 石油学报, 2005, 26( 5) : 48~ 52

6  丁康乐,李术元,岳长涛等. 硫酸盐热化学还原反应的研究进

展[ J] . 石油大学学报(自然科学版) , 2005, 29( 1) : 150~ 154

7  江兴福,徐人芬,黄建章. 川东地区飞仙关组气藏硫化氢分布特

征[ J] . 天然气工业, 2002, 22( 2) : 24~ 27

8  朱光有,张水昌,梁英波等. 川东北地区飞仙关组高含 H 2 S天

然气 TSR 成因的同位素证据[ J] . 中国科学 D 辑, 地球科学,

2005, 35( 11) : 1037~ 1046

9  樊广锋,金  星,戚厚发. 中国硫化氢天然气研究 [ J] . 天然气

地球科学, 1992, 3( 3) : 1~ 10

10  沈  平,徐永昌,王晋江等. 天然气中硫化氢硫同位素组成及

沉积地球化学相[ J ] . 沉积学报, 1997, 15( 2) : 216~ 219

11  侯  路,胡 军,汤  军. 中国碳酸盐岩大气田硫化氢分布特

征及成因[ J] . 石油学报, 2005, 26( 3) : 26~ 32

12  戴金星,胡见义,贾承造等. 科学安全勘探开发高硫化氢天然

气田的建议[ J] . 石油勘探与开发, 2004, 31( 2) : 1~ 4

(编辑  徐文明)

5石油地质实验新技术方法及其应用6出版
由中国石油化工股份有限公司石油勘探开发研究院无锡石油地质研究所张美珍等编著的5石油地质

实验新技术方法及其应用6一书已由石油工业出版社出版发行。

该书展示了近 5年来作者及其研究团队在石油地质实验新技术方法研究中的成果,是在完成中国石

化科技开发部下达的/油藏地球化学新技术方法研究及规范标准制定0和/石油有机地化新技术方法研究

与应用02项科研攻关任务的基础上, 对研究成果的总结和提炼。

全书分 4章共计 40多万字。第 1章/色谱分析系列及其应用0从气相色谱、棒色谱和薄层色谱分析技

术原理出发,重点介绍了/岩石低沸点轻烃指纹分析方法0、/高分子量烃气相色谱分析方法0、/棒薄层火焰

离子检测( TLC/ FID)定量分析技术方法0、/轻质原油(含凝析油)族组分分析方法0和/高精度离子色谱油

田水分析技术方法0在样品制备和仪器分析过程中需要注重的环节。特别是根据油气地质研究的不同需

要,介绍了对原油及其源岩进行特殊的前处理和优选合适的色谱柱进行有效分离的方法。

第 2章/质谱分析系列及其应用0重点介绍了色谱/质谱(包括色谱/质谱/质谱)和稳定同位素质谱分

析技术。其中/高精度 GC/ M S/ M S的特征研究0体现了一种有效的提纯技术和高精度、高灵敏度的现代

分析技术; /原油中性含氮化合物分离分析方法0和/原油中含氧化合物分离分析方法0更加关注非烃化合

物分析中样品抽提、富集和提纯的影响因素,以求得较高的样品回收率,保证方法的分析精度; /轻质油 C1-

C8 轻烃单体烃碳同位素分析方法0重点研究轻烃单体烃化合物的碳同位素分析技术; /单体烃氢同位素组

成分析方法0着重对氢同位素分析工作标准的标定方法进行了探索。

第3章/模拟实验及有机质多组分分析系列及其应用0中的/热压模拟实验仪器的研制0,重点介绍了自

行研制的热压模拟实验仪用于烃源岩一次、二次生烃和沥青砂岩(或原油)的再生烃机理的研究过程; /原油

生物降解模拟实验方法0提供了探索原油生物降解过程中生物标志化合物变化的实验方法; /不同组分烃源

岩生烃动力学特征研究0反映了海相烃源岩、煤样以及现代生物样(浮游藻和底栖藻)制备成的干酪根其活化

能和动力学参数的分布特征; /烃源岩有机质多组分显微荧光探针( FAMM )分析技术方法0建立了针对富

氢烃源岩的成熟度评价方法; /包裹体组分测定方法0介绍了几种测定包裹体中不同组分的分析技术。

第 4章/物质特性和孔隙结构分析系列及其应用0,包括/伊利石结晶度( IC )测定方法0、/扫描电镜

( SEM/ EDS)分析新技术方法0、/压汞和比表面联合测定盖层微孔隙结构技术方法0和/新型扩散系数测

定仪的研制0等内容,展示了近年来在储盖层研究方面开发的新技术。

(张美珍)  
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