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硫酸盐热还原作用模拟实验装置的材料选择
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摘要:硫酸盐热还原作用(TSR)成因的硫化氢是高含硫天然气藏中硫化氢的主要来源,深入研究 TSR反应机理,需要开展系统深入

的模拟实验。但是,不同材料制作的实验装置,实验结果相差甚远。为了探讨实验装置材料对实验结果的影响,该文对高温高压合

金釜、石英管以及金管等实验装置进行了对比试验。实验结果证实:栙高温高压合金釜的金属参与反应形成金属硫化物,不适合用

于TSR模拟实验;栚高温高压条件下,石英可以跟硫酸盐反应生成硅酸盐,因此石英管也不适合用于 TSR模拟实验;栛黄金不与

TSR反应物、中间产物或者产物中的任何一种物质发生反应,黄金管—高压釜限定体系装置虽然受金管容积所限,模拟产物量不

足以进行轻烃指标的分析,但是其产物量足以进行气体产物组分及碳同位素测试,是较好的一种 TSR模拟实验装置。
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Abstract:Thermochemicalsulfatereduction(TSR)isthemajormechanismofgasreservoirswithhigh
contentofsulfuretedhydrogen.ThecomplexityofTSR mechanism demandsfurtherresearchwhich
needscomprehensivesimulationexperiment,butdifferentsimulationexperimentswithdifferentinstru灢
mentsleadtogreatdiversity.Inordertoinvestigatetheinfluenceofinstrumentmaterialonexperimen灢
talresults,aseriesofcontrastexperimentshavebeendone.Withtheexperiments,thefollowingsarecon灢
firmed:栙Themetalinhightemperatureandpressurekettlereactswithsulfurtogeneratemetallicsulfide,so
compositionmetalkettleisnotsuitabletobeusedasaninstrumentforTSRsimulationexperiment;栚Inhigh
temperatureandpressureconditions,quartzreactswithsulfatetogeneratesilicate,soquartztubecannotbe
usedforTSRsimulationexperiment;栛Golddoesnotreactwiththereactant,intermediatereactionproduct
orfinalreactionproduct,forthelimitedbulkvolumeofgoldencube,thehydrocarbonproductisnot
enoughfortestinglighthydrocarbon,butit'senoughfortestinggaseoushydrocarboncomponentsand
carbonisotopes,soitisthebestoptiontousegoldencubeforsuchkindofsimulationexperiment.
Keywords:quartztube;kettle;goldentube;experimentinstrument;simulationexperiment;thermo灢
chemicalsulfatereduction

暋暋世界上高含硫天然气藏(硫化氢体积百分比大于

5%)分布广泛,例如在我国川东北硫化氢含量可以达

10%以上,在南德克萨斯(美国)盆地甚至达到98%,
高含硫天然气主要为TSR成因 [1-8]。TSR机理研究

到现在已经进行了30多年[9],涉及了油气地质

学[10-15]、矿物学[16-21]、地球化学[22-34],但是有些问题

仍存在争议。例如甲烷是 TSR反应物还是产物,水
在TSR反应中的作用,TSR反应发生的温度范围等
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等。要探讨这些争议问题,深入研究 TSR反应机

理,需要开展系统深入的模拟实验。但是硫元素的

活性较大,容易跟几乎所有的金属材料反应,硫化

氢溶于水,并且硫化氢很容易被氧化,即便模拟实

验产生了少量硫化氢也很难检测,因此多年来鲜有

成功的 TSR形成机理模拟实验。近年来,随着模

拟实验装置新材料的应用及测试技术的提高,关于

TSR机理的模拟实验陆续被报道[35-41]。但是,不
同材料制作的实验装置,实验结果相差甚远,因此

我们选用了不同材料进行一系列的探索实验,以期

选出最佳的材料来制作实验装置,从而减少实验装

置对实验结果的影响,也为类似的模拟实验提供一

定的借鉴。

1暋实验样品

实验选用的硫酸盐样品为分析纯的 MgSO4·

7H2O。为了确保不同实验的样品具有一致性并

脱去吸附的水及硫化氢,从而使实验结果具有可比

性,将样品粉碎为200目,在马弗炉中600曟恒温

加热24h,然后密封保存。
实验选用的水为去离子水,从大桶的去离子水

中取出500mL去离子水装入玻璃瓶,密封保存,
每个实验所加的水均选自该玻璃瓶。

本次对比实验研究选用的有机质为分析纯的

正己烷。

2暋不同材料实验装置及实验结果分析

2.1暋耐高温高压合金釜

利用不锈钢合金釜进行 TSR模拟实验的文章

报道,目前主要有2篇。一篇为2003—2005年岳长

涛等[35-36]做的CH4—CaSO4 反应体系的模拟实验,
以700曟高温加热50h后,气体产物中硫化氢含量

最高仅为0.48%,由于没有加水,因此不是地质意义

上的TSR反应。另一篇为代金友等[37]进行的“石
膏—天然气—水暠反应体系的模拟实验,实验用仪

器为密闭的耐高温、耐高压不锈钢反应釜,反应体

系在600曟高温下恒温100h后产生的硫化氢含

量最高,折合成体积百分含量也仅为0.79%。

本次实验选用的是中国石化石油勘探开发研究

院无锡石油地质研究所的“DK-1型地层孔隙热压生

烃模拟实验仪暠,耐高温高压的合金釜体积为90mL。
加入硫酸镁20g,去离子水20g,正己烷3mL,抽真

空,恒温350曟,恒压35MPa,反应240h。
气体产物利用 Agilent公司生产的6890N 型

气相色谱仪进行组分测试,将气体产物注入该色谱

仪进行成分分析,采用外标法定量。色谱升温程序

起始温度40曟,恒温6min,再以25曟/min的速

率升至180曟,恒温4min。气体产物组分中未检

测出硫化氢(表1)。
模拟实验后,合金釜壁见黑色物质,取黑色物

质在扫描电镜下分析确定为金属硫化物。
该实验说明进行 TSR模拟实验不仅要考虑高

温高压以及加水等实验条件,还要考虑 TSR模拟

实验的反应物和产物是否与实验装置的材料发生

反应。在高温高压下与釜壁金属发生反应的可以

是 TSR模拟实验中的反应物硫酸盐,可以是反应

产物硫化氢,也可以是中间产物硫单质。本次实验

不能确定与合金釜材料反应的是何种产物,但是可

以确定高温高压合金釜材料中的金属确实参与到

了 TSR模拟实验中,必定对实验结果产生影响,因
此耐高温高压的合金釜不适合用于 TSR 模拟实

验。

2.2暋耐高温石英管

石英的熔融点为1750曟,因此在正常高温模

拟实验中石英管不熔融。石英成分为SiO2,成分

单一,通常认为不会污染样品,不会干扰模拟实验

反应体系。利用石英管进行模拟实验成本也相对

低廉,但是目前为止,见诸报道的利用石英管进行

TSR模拟实验相对成功的也只有谢增业等利用石

英管开放系统进行的模拟实验[38]。
为了探讨石英管是否适合高温高压的 TSR模

拟实验,设计了如下的流程:栙向石英管内加20g
硫酸镁、6mL正己烷、20mL去离子水;栚抽真空

并用喷灯焊接封口;栛将封口的石英管置于高温高

压釜内;栜按照石英管和釜容积比例向高压釜内加

入同样比例的物质,以保持保证石英管内外压力平

表1暋不同材料的装置中TSR模拟实验气体产物组分

Table1暋GascomponentgeneratedfromTSRsimulationexperimentindifferentmaterialinstruments %暋暋

类型 温度/曟 H2S CO2 H2 CH4 C2H6 C2H4 C3H8 C3H6 iC4H10 nC4H10 iC5H12 nC5H12

合金釜 350 0.000 1.683 0.716 12.150 34.899 0.273 40.839 4.093 0.459 4.020 0.301 0.567
石英管 350 0.000 1.618 0.689 9.759 33.557 0.263 44.076 3.936 0.441 4.826 0.289 0.545
金管 350 3.938 1.583 0.674 13.428 37.827 0.257 33.414 3.850 0.432 3.781 0.283 0.533
金管 450 5.966 4.775 1.148 55.626 27.480 0.030 4.613 0.049 0.218 0.077 0.009 0.010
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衡;栞高压釜封口;栟350曟恒温240h;栠根据仪

表检测,最后系统压力稳定在22MPa。
气体产物利用 Agilent公司生产的6890N 型

气相色谱仪进行组分测试,将气体产物注入该色谱

仪进行成分分析,采用外标法定量。色谱升温程序

起始温度40曟,恒温6min,再以25曟/min的速

率升至180 曟,恒温4min,气体产物组分中未检

测出硫化氢(表1)。
对冷却后的石英管进行检测,发现石英管有熔

融的现象,熔融后的石英管很脆,不再具备石英的

性质。用扫描电镜对其成分进行分析,确认为硅酸

盐和硫酸盐混合物。本实验证实在高温高压条件

下,石英可以跟硫酸盐反应生成硅酸盐,因此石英

管不适合高温高压条件下的 TSR模拟实验。

2.3暋金管

通过前文所述模拟实验分析可知,高温高压合

金釜以及石英管都不适合用于 TSR模拟实验,因
此进行 TSR模拟实验需要利用惰性金属制作的装

置。黄金是一种惰性金属,但是强度太弱且昂贵,
不适合制作大的耐高温高压反应釜,因此利用黄金

制作实验装置,需要特别的设计。“黄金管—高压

釜限定体系装置暠由中科院广州地球化学研究所

与美国加州理工学院能源与环境研究中心合作设

计和开发,该系统已经在干酪根生烃动力学、原油

裂解生气动力学等模拟实验研究中取得很好的效

果,且有利用该系统进行硫化氢生成模拟实验的相

关报道[39-41]。因此我们决定利用该系统探讨黄金

材料在制作 TSR模拟实验装置中的可行性。模拟

实验装置主要由高压釜系统(图1)、产物收集装

置、分析测试系统3部分组成。
实验过程为:栙将50mg正己烷、100mg去离子水、

100mg硫酸镁加入黄金管(内径4.2mm,长50mm),
在氩气保护下密封;栚将密封好的金管放入高压釜,

图1暋黄金管—高压釜限定体系装置

Fig.1暋Sealedgoldtube-hightemperature
andpressureinstrument

再将高压釜置于程序控温的电炉中,所有高压釜采用

压力并联方式,恒温350曟,恒压35MPa,反应240h;

栛将相应的高压釜取出,冷水淬火,冷却到室温,取出

金管;栜将取出的金管表面洗净,置于固定体积的真

空系统中,在封闭条件下用针刺破,气态产物从金管

中释放出来。该真空系统与 Agilent公司生产的

6890N型气相色谱仪直接相连,气体通过自动进样系

统进入该色谱仪进行成分分析,采用外标法定量。色

谱升温程序起始温度40曟,恒温6h,再以25曟/min
的速率升至180曟,恒温4h;栞单体碳同位素分析

使用的仪器为 VG公司的ISOCHROM栻型气相色

谱/碳同位素比值质谱仪,使用PoraPlotQ型毛细管

柱(长30m,内径0.32mm),氦气作为载气。升温

程序:起始温度40曟,恒温3min,以20曟/min的

升温速率升至180曟,恒温5min。
气体产物分析结果(表1)显示,该反应装置中

的 TSR模拟实验生成了含量较高的硫化氢,与前

文没有生成硫化氢的模拟实验相比烃类组分明显

变干,说明该反应系统发生了 TSR反应且 TSR反

应对烃类的裂解产生影响。
为了确认“黄金管—高压釜限定体系装置暠适

合进行 TSR模拟实验,我们利用同样的流程进行

了恒温450曟、恒压35MPa的模拟实验,结果显

示与350曟相对比,气体产物中硫化氢含量明显

增加(表1)。
表2显示不同温度下 TSR气态产物碳同位素

值差别较大,说明该反应装置产生的气体量足够进

行碳同位素测试。
除了气体组分及碳同位素,轻烃组分及轻烃单

体碳同位素也是 TSR反应机理探讨的重要指标,
但是由于金管容积所限,反应产物量不足以进行轻

烃指标的测试。一方面随着金管制作技术的进步,
将来可以制作较大容积的金管(目前的技术条件

下,太大的金管很容易破裂),可以置入较大量的反

应物,产生较大量的产物;另一方面随着测试技术

的提高,轻烃测试需要的样品量逐渐下降,因此将

来随着技术的进步这一难题将得到解决。

表2暋不同温度下黄金管装置
中TSR模拟实验气体产物碳同位素

Table2暋Carbonisotopeofgaseoushydrocarbon
generatedingoldentubeswithdifferenttemperatures

类型
温度/
曟

毮C1(PDB)/
曤

毮CO2(PDB)/
曤

毮C2(PDB)/
曤

毮C3(PDB)/
曤

金管 350 -49.7 -45.8 -41.6 -36.4

金管 450 -39.5 -51.4 -24.0 -6.0
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3暋结论

TSR模拟实验需要高温高压条件且反应体系

中加入水才接近实际地质过程。由于硫元素活性

很高,高温高压条件下,TSR 反应物、产物或者中

间产物均可能与金属发生反应,即便有些金属釜的

模拟实验生成了硫化氢,但由于釜金属材料参与了

反应,实验结果也不能真实反映 TSR机理,实验证

实耐高温高压的合金釜不适合作为 TSR模拟实验

装置。在高温高压且有水存在的条件下,硫酸盐可

以与石英反应生成硅酸盐,因此石英管也不适合作

为 TSR模拟实验装置。黄金管—高压釜限定体系

装置是相对成熟的高温高压模拟实验装置,虽然受

其容积所限,模拟产物量不足以进行轻烃指标的分

析,但是其产物量足以进行气体产物组分及碳同位

素测试,是较好的一种 TSR模拟实验装置。
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