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摘要：普光气田高含 Ｈ２Ｓ 天然气中的单质硫含量及临界析出压力是研究硫沉积问题首先要获取的两项关键参数，为此，基于气相

色谱定量测定方法（外标标准曲线法），利用从普光 １０４－１ 井取得的井下气样、ＤＭＤＳ－ＤＭＡ 高效溶硫剂及气相色谱—质谱联用仪

等样品和仪器，首次测定出普光气田高含 Ｈ２Ｓ 天然气中的硫含量为 ０．７８ ｇ ／ ｍ３（每标准立方米气样中的硫含量），处于未饱和状

态；进一步结合测定的不同压力下气样中硫的饱和含量变化曲线确定出临界析出压力为 ３０．５ ＭＰａ；对比气田目前地层压力认为

地层中尚未发生硫析出和沉积现象。
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　 　 普光气田是我国迄今为止已投入开发的最大

规模的海相整装高含 Ｈ２Ｓ 气田［１－２］。 根据国外同

类气田开发实践，初始条件下高含 Ｈ２ Ｓ 天然气中

通常溶解有单质硫，随着开发过程中地层压力下

降，当天然气中溶解的单质硫达到饱和状态后便会

析出，其中部分析出的硫会在储层中沉积，伤害储

层渗流能力、危害气井产能和气藏开发效果［３－１２］。
为了减小硫沉积对普光气田开发的影响，亟待

摸清该气田的硫沉积规律和制定有效的控硫对策。

要明确普光气田的硫沉积规律，首要工作是确定两

项关键参数———高含 Ｈ２Ｓ 天然气中单质硫含量及

临界析出压力，它们是分析单质硫析出时机及沉积

量的重要依据。 为此，本文基于从普光 １０４－１ 井取

得的井下气样，利用高效溶硫剂、气相色谱—质谱

联用仪等设备，测定了气样中硫的实际含量以及不

同压力下的饱和含量，进而确定了硫的临界析出压

力。 以上关键数据的成功测定对于后续进一步

研究硫沉积问题、制定开发调整方案和控硫措施、
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保障气田稳定开发和延长稳产期具有重要价值。

１　 实验方法及条件

１．１　 测试方法与原理

目前， 测 定 酸 气 中 硫 含 量 一 般 采 用 称 重

法［１３－１７］，即先利用 ＣＳ２溶剂充分溶解吸收酸气中的

硫，然后在常温常压下蒸发掉溶剂后用电子天平称

重。 称重法需要大量的气样，并且硫含量越低所需

气样越多。 普光气田埋藏深、压力高，井下取样成

本高昂，获取大量井下样品不仅费用高，而且作业

风险大，传统的称重法受到限制。 为此，本文借鉴

有机化学中常用的定量分析手段———气相色谱—
质谱联用仪测定普光气田酸气中硫的含量。 该方

法具备消耗样品量少且精度高的优点，一次取样作

业取出的气样即可满足实验需求，有效减少了取样

作业支出，并且规避了多次取样增加的风险。
气相色谱—质谱联用仪定量检测是依据一定

实验条件下仪器的检测信号（色谱峰面积）与进入

检测器的待测物的量成正比之原理［１８］ 实现的。 气

相色谱—质谱联用仪常用的定量测定方法有归一

法、内标法、内标标准曲线法和外标标准曲线法等。
本文测试采用外标标准曲线法，首先向溶硫剂中加

入硫粉，配制一系列不同浓度的标准溶液，利用气

相色谱—质谱联用仪测出标准溶液中硫的色谱峰

面积，建立硫溶液浓度与色谱峰面积间的标准关系

曲线；然后通过溶硫剂吸收酸气中的硫，并检测出

吸收液中硫的色谱峰面积，结合硫溶液浓度—色谱

峰面积标准曲线确定硫吸收液的浓度，再根据消耗

的溶硫剂质量、收集的气体体积等实验数据，计算

酸气的硫含量。
１．２　 实验样品

（１）高含 Ｈ２Ｓ 气样：５ 支（样瓶容积 ６００ ｍＬ），
其中井下气样 ２ 支（编号 ＪＸ１＃和 ＪＸ２＃），从普光

１０４－１ 井产层中部 ５ ６５５ ｍ 处取得，取样压力

３５．０７ ＭＰａ、温度 １３０ ℃，用于分析酸气中硫的实际

含量；井口气样 ３ 支（编号 ＪＫ１＃、ＪＫ２＃和 ＪＫ３＃），在
普光 １０４－１ 井口闸阀处取得，取样压力 １７．５ ＭＰａ，
用于测定不同压力下酸气中硫的饱和含量，进而确

定硫的临界析出压力。
（２）溶硫剂：ＤＭＤＳ－ＤＭＡ 高效溶硫剂［１９］，在二

甲基二硫醚（ＤＭＤＳ）中加入催化剂 ＤＭＡ 配制而

成，相比于常规的 ＤＭＤＳ、ＣＳ２和甲苯等溶剂，溶硫

能力更高效。
（３）硫粉：纯度为 ９９．９９％的工业硫粉，配合井

口气样分析酸气中硫的饱和含量。
１．３　 实验装置

本次实验所用的主要装置有全自动液压泵、恒
温烘箱、中间容器、吸收瓶、气量计及气相色谱—质

谱联用仪等，实验流程见图 １。
１．４　 实验内容与过程

共需完成如下 ３ 项实验。
１．４．１　 含硫标准溶液浓度与色谱峰面积关系曲线

测定

标准硫溶液浓度与色谱峰面积的关系曲线是

利用气相色谱—质谱联用仪定量分析的基础。 先

分别称取适量硫粉（纯度 ９９．９９％）加入至 ＤＭＤＳ－
ＤＭＡ 溶剂中，配制质量分数为 ０．０５％，０．１％，０．２％
的标准硫溶液；然后利用气—质联用仪检测各个标

准溶液中硫组分的色谱峰面积，绘制浓度与峰面积

之间的关系曲线，建立定量评价标准。
１．４．２　 井下气样中实际硫含量测定

利用液压活塞泵向井下气样贮气瓶中加入过

量的 ＤＭＤＳ－ＤＭＡ 溶硫剂，搅拌平衡 ２４ ｈ，充分溶

解吸收气样中的硫；然后打开贮气瓶阀门，使气体

再次缓慢通过附加的 ２ 支溶硫剂吸收瓶后计量体

积；然后将贮样瓶和吸收瓶中的溶液混合并充分搅

图 １　 高含 Ｈ２Ｓ 气样中硫含量测试流程
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拌后取 １ μＬ 液量注入气—质联用仪测出溶液中硫

的色谱峰面积，结合建立的浓度—峰面积标准曲线

确定被测溶液的硫浓度；最后结合消耗的溶硫剂质

量和计量的气体体积等数据计算被测气样的硫

含量。
１．４．３　 不同压力下气样中硫饱和含量测定

确定酸气中硫的临界析出压力，除了需要酸气

中硫的实际含量数据以外，还需要不同压力下酸气

中硫的饱和含量数据，为此开展了 １３０ ℃（地层温

度）、５５ ＭＰａ 到 ２０ ＭＰａ（间隔 ５ ＭＰａ）条件下酸气中

硫的饱和含量测定实验。 首先向中间容器中加入过

量硫粉，抽真空，转入井口气样并加热至 １３０ ℃，再
通过液压泵加压至 ５５ ＭＰａ，搅拌并稳定 １２ ｈ，完成

饱和含硫气样的配置；然后打开中间容器的出口端

阀门，借助全自动泵保持中间容器恒压放气，使饱

和硫的酸气缓慢通过 ２ 支装有 ＤＭＤＳ－ＤＭＡ 溶硫

剂的吸收瓶，并利用湿式流量计计量放出的气体体

积，当放出气量达到 ３０ Ｌ 左右时，关闭放气阀门，
并将 ２ 支吸收瓶中的溶液混合一起、充分搅拌，然
后用微量注射器取 １ μＬ 混合溶液注入到气相色

谱—谱质联用仪中，检测溶液中硫的色谱峰面积；
最后结合浓度—峰面积标准曲线及溶硫剂质量和

气体体积计算酸气中的饱和含硫量。 将容器压力

降到下一压力点，重复上述操作。
Ｈ２Ｓ 具有剧毒性，在进行后两项实验时，需全程

配戴便携式 Ｈ２Ｓ 监测器和贮气式防毒面具。

２　 实验结果与分析

利用气相色谱—质谱联用仪测定质量分数为

０．０５％，０．１％，０．２％的标准硫溶液的色谱峰面积分

别为 ２．２３５×１０７，６．１６８×１０７，１．５８０×１０８，建立标准

硫溶液硫浓度—色谱峰面积关系曲线（图 ２）。

图 ２　 ＤＭＤＳ－ＤＭＡ 配制的单质硫标液浓度
与色谱峰面积关系

Ｆｉｇ．２　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｖｓ． ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｐｅａｋ ａｒｅａ （ＤＭＤＳ－ＤＭＡ）

　 　 对于含硫浓度未知的吸收液，利用气相色谱—
质谱联用仪测出该溶液中硫组分的色谱峰面积后，
由公式（１）即可计算出吸收液中硫的质量分数。

ωｓ ＝ （Ａｓ × １０ －８ ＋ ０．３） ／ ９．０ （１）

　 　 根据消耗的溶硫剂质量、放出的气体体积等实验

数据，利用公式（２）计算标况下气样中硫的含量。

Ｃｓ ＝
ｍｓｏｌｖ ωｓ ／ （１００ － ωｓ）

Ｖｇ

ＺＴ
Ｚｓｃ Ｔｓｃ

ｐｓｃ

ｐ
（２）

式中：Ｃｓ为气样中硫的质量分数，ｇ ／ ｍ３；ｍｓｏｌｖ为消耗

的溶硫剂质量，ｇ；Ｖｇ为室温室压下放出的气体体

积，ｍ３；Ａｓ为吸收液中硫组分的色谱峰面积；ωｓ为吸

收液中硫组分的质量分数，％；Ｔ 为室温，Ｋ； ｐ 为室

压，ＭＰａ； Ｚ 为室温室压下气样的偏差系数；Ｔｓｃ为

标况温度，２７３．１５ Ｋ；ｐｓｃ为标况压力，１０１．３２５ ｋＰａ；
Ｚｓｃ为标况下气样的偏差系数。

实验数据及处理结果见表 １ 和图 ３。 实验结

果显示：
（ １）同一温度下，压力越高，高含Ｈ２ Ｓ天然气

表 １　 普光气田酸性天然气中硫的实际含量及饱和含量测定结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ａｃｔｕａｌ ａｎｄ ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｉｎ ｓｏｕｒ ｇａｓ， Ｐｕｇｕａｎｇ Ｇａｓ Ｆｉｅｌｄ

样品
编号

实验
内容

测试压力 ／
ＭＰａ

放出气量
（标况） ／ Ｌ

消耗溶硫剂 ／
ｇ

吸收液中的硫

色谱峰面积 质量分数 ／ ％ 质量 ／ ｇ
气样中的硫含量 ／

（ｇ·ｍ－３）

ＪＸ１＃
ＪＸ２＃
ＪＫ１＃
ＪＫ１＃
ＪＫ１＃
ＪＫ１＃
ＪＫ２＃
ＪＫ２＃
ＪＫ３＃
ＪＫ３＃

实际含量
测试

饱和含量
测试

３５．２７ １６３．３６ ３１６．２８ ６ １５２ ４９８ ０．０４０ ２ ０．１２７ ０ ０．７７８
３４．８７ １４１．７１ ２８２．４３ ５ ０９３ １７６ ０．０３９ ０ ０．１１０ １ ０．７７７
５５ ２０．６１ ９３．４８ ３６ ５９６ ４９３ ０．０７４ ０ ０．０６９ ２ ３．３５６
５０ ９．８８ ６３．３７ ５ ７７１ ２１５ ０．０３９ ７ ０．０２５ ２ ２．５４９
４５ １０．１９ ５６．４８ ５ ４４０ ２１４ ０．０３９ ４ ０．０２２ ２ ２．１８２
４０ １１．２７ ４６．０７ ５ ０４７ ０２２ ０．０３８ ９ ０．０１７ ９ １．５９２
３５ １３．７８ ４４．０８ ４ ６０１ ５８１ ０．０３８ ４ ０．０１６ ９ １．２３０
３０ ２８．４６ ４８．９７ ８ ２５６ ９２０ ０．０４２ ５ ０．０２０ ８ ０．７３１
２５ ３０．５９ ４６．２５ ５ ２５４ ４４７ ０．０３９ ２ ０．０１８ １ ０．５９２
２０ ４５．８８ ４２．１５ ７ ０００ １６７ ０．０４１ １ ０．０１７ ３ ０．３７８
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图 ３　 普光气田气样中单质硫实际含量及饱和含量变化

Ｆｉｇ．３　 Ａｃｔｕａｌ ａｎｄ ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔｓ
ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｉｎ ｓｏｕｒ ｇａｓ， Ｐｕｇｕａｎｇ Ｇａｓ Ｆｉｅｌｄ

中硫的饱和含量也越高。 在温度 １３０ ℃、压力 ２０～
５５ ＭＰａ 下，普光气田高含 Ｈ２Ｓ 天然气中硫的饱和含

量为 ０．３７８～３．３５６ ｇ ／ ｍ３，并且随着压力升高而增加。
分析认为，当温度一定时，随着压力增大，酸性天然

气的密度增大。 由于物质的溶解能力与其密度成

正比，所以硫在酸气中的饱和溶解量也随之增加。
（２）原始条件下普光气田高含 Ｈ２ Ｓ 天然气中

硫含量为 ０．７８ ｇ ／ ｍ３，处于未饱和状态。 在 １３０ ℃、
３５ ＭＰａ 条件下取出的井下气样中，硫的实际含量

为 ０．７８ ｇ ／ ｍ３，相同温度压力下的饱和含量为 １．２３
ｇ ／ ｍ３，对比可知气样中硫的实际含量低于其饱和

含量，表明原始条件下普光气田高含 Ｈ２ Ｓ 天然气

处于未饱和含硫状态，在地层压力衰竭到饱和压力

之前储层中不会析出硫。
（３）地层温度下硫的临界析出压力为 ３０． ５

ＭＰａ，目前地层中尚未发生硫析出和沉积现象。 在

１３０ ℃、３０ ＭＰａ 下气样中硫的饱和含量为 ０．７３ ｇ ／ ｍ３，
已低于实际含硫量，表明已经有部分硫析出了，即
硫的临界析出压力在 ３５ ～ ３０ ＭＰａ 范围内，采用线

性插值法求得临界析出压力为 ３０．５ ＭＰａ。 普光气

田目前地层压力在 ３５ ＭＰａ 左右，高于临界析出压

力，表明目前地层中尚未发生硫析出和沉积现象。

３　 结论

（１）采用化学方法测定了普光气田高含 Ｈ２ Ｓ
天然气的硫含量，该方法具有消耗气样少、精度高

等优点，可以有效降低井下取样作业成本。
（２）实验测定普光气田高含 Ｈ２ Ｓ 天然气中含

硫 ０．７８ ｇ ／ ｍ３，处于未饱和含硫状态；确定硫的临界

析出压力为 ３０．５ ＭＰａ，目前地层中尚未发生硫析

出和沉积现象。
（３）目前地层压力与硫临界析出压力差值较

小，很快就会发生硫析出和沉积，下步亟需研究硫

沉积规律，明确硫沉积对储层孔渗以及对气井产能

的影响程度，制定开发调整方案和控硫治硫对策，
最大限度地延长气田稳产期、提高气藏采收率。
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