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辽河油田杜 ８４ 块 Ｈ２Ｓ 成因探讨

侯国儒
（中国石油 辽河油田分公司，辽宁 盘锦　 １２４０１０）

摘要：辽河油田杜 ８４ 块超稠油由蒸汽吞吐转为蒸汽辅助重力泄油（ＳＡＧＤ）开发后，产生了较高浓度的 Ｈ２Ｓ，导致脱硫设施投入和

油气处理成本增加。 通过原油、伴生气、地层水和储层矿物地球化学测试分析，Ｈ２Ｓ 产量与原油含硫量、地层水 ＳＯ４
２－浓度无明显

相关性，而与储层中黄铁矿含量一致性强，黄铁矿中的硫属于生物来源，同位素范围与原油基本一致，起源于原油稠化阶段，大量

形成于稠油热采阶段。 高温高压热模拟实验表明，注蒸汽热力采油过程中，除含硫有机质热裂解（ＴＤＳ）和硫酸盐热化学还原反

应（ＴＳＲ）外，黄铁矿氧化分解也是 Ｈ２Ｓ 形成途径之一，当注入低矿化度蒸汽对地层水稀释后，ＳＯ４
２－浓度下降，黄铁矿分解是 Ｈ２Ｓ

的主要生成途径，Ｈ２Ｓ 的生成和分布受控于油藏地质条件、开发方式、开发时间和受热温度。
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（ＳＡＧＤ）等热力采油方式向地层内注入高温蒸汽

加热原油、增加流动能力的同时，促使原油、地层

水、地层矿物之间发生复杂化学反应，产生 ＣＯ２、
ＣＨ４、Ｈ２Ｓ 等次生气体［１］。 其中，Ｈ２Ｓ 是一种剧毒、
强腐蚀性气体，在油气田开发生产中被广泛关注。
国外注蒸汽热采稠油油田因储层中硫含量偏高

（１％～５％），普遍产出 Ｈ２Ｓ［２］。 辽河油田稠油储层

中膏盐岩不发育，原油中含硫量低于 ０．５％，属于低

含硫原油，蒸汽吞吐阶段并未产生较高浓度 Ｈ２Ｓ。

但随着注蒸汽开采方式逐渐由蒸汽吞吐向蒸汽驱、
ＳＡＧＤ 转换，储层内部温度不断上升，越来越多的

油井产生了较高浓度的 Ｈ２Ｓ，既危害人身安全，又
导致脱硫设施投资和处理成本增加［３］，因此，有必

要对注蒸汽热采 Ｈ２Ｓ 生成规律做进一步研究。
油气田开发中的 Ｈ２Ｓ 研究多集中在高含 Ｈ２Ｓ

气藏中展开，一般认为，天然气中大量 Ｈ２Ｓ 聚集是硫

酸盐热化学还原（ＴＳＲ）、含硫有机质热裂解（ＴＤＳ）
的结果［４］，稠油注蒸汽热采产生的 Ｈ２ Ｓ 为次生形

成，二者在硫源、成因机制及产出浓度方面都存在
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很大的不同。 近年来，不少学者对辽河油田洼 ３８、
齐 ４０ 蒸汽驱区块的 Ｈ２Ｓ 成因进行了研究，就 Ｈ２Ｓ
生成途径、影响因素、硫同位素证据等方面开展了

大量实验，同样归因于 ＴＤＳ 和 ＴＳＲ，且储层中金属

离子对稠油水热解反应生产 Ｈ２Ｓ 有催化作用［５－６］，
最新热模拟实验将储层矿物加热到 ２００ ℃，硫化物

黄铁矿化学分解也产生了 Ｈ２Ｓ［７－８］。
杜 ８４ 块超稠油热采开发方式为蒸汽吞吐和

ＳＡＧＤ，ＳＡＧＤ 是蒸汽吞吐后的接替方式，通过向地

层中持续注入高干度蒸汽形成蒸汽腔加热油层，降
黏的原油在重力作用下流向水平生产井并采

出［９］。 生产过程同样具有油层温度高（２４０ ℃）、受
热时间长的特点，但不论是从开采原理上还是从注

入蒸汽的性质以及开发层位的地质条件上，与蒸汽

驱区块都存在着明显的差异。 针对杜 ８４ 块不同层

位、不同开发井 Ｈ２Ｓ 产出特点，从原油、地层水、地
层矿物多方面分析注蒸汽热采过程中 Ｈ２ Ｓ 来源，
研究 Ｈ２Ｓ 的分布规律和主控因素，揭示了黄铁矿

对产出 Ｈ２Ｓ 的独特影响，并通过模拟实验预测了

Ｈ２Ｓ 产出趋势。

１　 油藏地质背景

曙一区杜 ８４ 块构造上位于辽河盆地西部凹陷

西部斜坡带中段，含油层位主要为新生界古近系沙

河街组兴隆台油层和新近系馆陶油层，２ 套油层中

原油具有相同的初始油源［１０］，但是在油藏充注之

后，由于埋藏条件的变化经受了不同程度的次生

改造作用，形成超稠油油藏。 兴隆台油层和馆陶油

层的原始岩心洗出原油胶质沥青质含量分别为

５７．８４％和 ５２．９％，含硫量分别为 ０．２５％和 ０．１５％，
属于低含硫原油［１１］。 １９９７ 年开始蒸汽吞吐开发，
２００５ 年在主体部位各开展 ４ 个井组的 ＳＡＧＤ 先导

试验，２００８ 年开始 ＳＡＧＤ 工业化推广，取得了较好

的开发效果，但 ＳＡＧＤ 开发井产生了大量 Ｈ２Ｓ。
利用专门用于硫化物检测的色谱柱（安捷伦

ＧＡＳＰＲＯ ３０ ｍ × ３． ２ ｍｍ），采用色谱—质谱联用

（ＧＣ－ＭＳ）的方法对杜 ８４ 块兴隆台和馆陶油层

ＳＡＧＤ 井、蒸汽吞吐井产出次生气组分进行了分析，
结果 Ｈ２Ｓ 体积百分比浓度介于（１４ ～ ４ ０６８） ×１０－６

之间（表 １）。 按照油藏层系和开发方式对比，馆陶

油层产出 Ｈ２Ｓ 浓度明显大于兴隆台油层，ＳＡＧＤ 井

Ｈ２Ｓ 浓度都大于同层位蒸汽吞吐井，且 ＳＡＧＤ 先导

试验井的 Ｈ２Ｓ 浓度大于 ＳＡＧＤ 工业化应用井，馆陶

油层规律更明显。 可见，产出 Ｈ２ Ｓ 浓度既与油藏

地质条件有关，又受到了开发工艺的影响，总体上

呈现出油藏温度越高、受热时间越长，Ｈ２Ｓ 浓度越

高的变化趋势。

２　 硫源及成因辨析

戴金星等［１２］ 根据成因机理将 Ｈ２ Ｓ 成因分为

三大类型 ５ 种方式，即生物成因（生物降解、微生

物硫酸盐还原）、热化学成因（热分解 ＴＤＳ、硫酸盐

热化学还原 ＴＳＲ）和无机成因（火山喷发）。 杜 ８４
块原始油藏中没有 Ｈ２Ｓ，不存在无机地质条件，在
热采温度下，硫酸盐还原菌难以存活［１３］，也不会代

谢产生 Ｈ２Ｓ，可排除无机成因和生物成因，但也不

能简单归类到经典的热化学成因类型。
２．１　 ＴＤＳ 和 ＴＳＲ 对 Ｈ２Ｓ 贡献不大

通过 ＸＰＳ 光电子能谱分析，杜 ８４ 块超稠油含

硫化合物存在形式有硫醇、硫醚、噻吩硫、亚砜硫和

砜硫。 据文献报道，原油水热裂解高温高压热模拟

实验中，高分子量的硫醇在 １００ ℃ 以下就能分

解［１４－１５］，２４０ ℃ 时部分噻吩及四氢噻吩开始分解

产生 Ｈ２Ｓ［１６］，在 ＳＡＧＤ 开发 ２４０ ℃温度下，硫醇和

噻吩具有发生水热裂解反应释放 Ｈ２ Ｓ 的温度条

件，含硫有机质热裂解可以视为 Ｈ２Ｓ 的来源之一。
而原油中的原始总硫含量很低，含硫化合物中可裂

解的硫醇、噻吩和四氢噻吩含量更低，不具备产生

大量 Ｈ２Ｓ 的物质基础。 而且，Ｈ２Ｓ 产量与产出原油

的含硫量相关性不明显，原油中含硫量较高的兴隆

台油层产出 Ｈ２Ｓ 浓度远低于馆陶油层（图 １），原油

中含硫化物热裂解不是 Ｈ２Ｓ 的主要来源。

表 １　 辽河油田杜 ８４ 块次生 Ｈ２Ｓ 浓度测试结果
Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｕｌｆｉｄｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｂｌｏｃｋ Ｄｕ ８４， Ｌｉａｏｈｅ Ｏｉｌｆｉｅｌｄ

层位 开发方式 开发阶段 井数 ／ 口 Ｈ２Ｓ 含量 ／ １０－６ 平均 Ｈ２Ｓ 含量 ／ １０－６

馆陶

兴隆台

吞吐 ４ ７１～１３５ １１７
ＳＡＧＤ 先导试验 ４ ９５４～４ ０６８ ２ ５９３
ＳＡＧＤ 工业化 ４ １８８～６６６ ２６９
吞吐 ２ １７～２６ ２１
ＳＡＧＤ 先导试验 ４ １４～５０ ３０
ＳＡＧＤ 工业化 １ ２８ ２８
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图 １　 辽河盆地西部凹陷杜 ８４ 块 Ｈ２Ｓ 产出浓度与井口原油含硫量的关系

Ｆｉｇ．１　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｕｌｆｉｄｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ ｃｏｎｔｅｎｔ
ｉｎ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ ｏｆ ｂｌｏｃｋ Ｄｕ⁃８４ ｉｎ ｔｈｅ ｗｅｓｔｅｒｎ ｓａｇ， Ｌｉａｏｈｅ Ｂａｓｉｎ

　 　 杜 ８４ 块储集岩中无硫酸盐岩，但地层水中含

有浓度不高的硫酸根离子，热采温度大于 ２００ ℃，
油层中油—岩—水体系的化学组成及其温度条件

都具备发生硫酸盐热化学还原反应的物质条件和能

量基础［１７］。 但 Ｈ２Ｓ 产量与产出水中硫酸根离子浓

度无明显相关性，２ 套油层有机质含量、温度条件相

近，馆陶油层硫酸根离子浓度为 ２４ ｍｇ ／ Ｌ，兴隆台油

层硫酸根离子浓度为 ９６ ｍｇ ／ Ｌ，而 Ｈ２Ｓ 产出量却相

反，馆陶油层是兴隆台油层的 ８３ 倍，硫酸盐热化学

还原反应对 ＳＡＧＤ 开发产生 Ｈ２Ｓ 的贡献也很有限。
另外，ＳＡＧＤ 开发注入蒸汽中硫酸根离子浓度只有

０．２８３ ｍｇ ／ Ｌ，注入低矿化度蒸汽导致地层中硫酸根

离子浓度被稀释而降低，ＴＳＲ 反应也不具备大量的

物质来源，Ｈ２Ｓ 的大量生成另有其他原因。
２．２　 Ｈ２Ｓ 与黄铁矿含量正相关

洗油岩心元素分析表明，砂岩中的无机硫含量

表现出馆陶油层高于兴隆台油层、蒸汽波及后高于

蒸汽波及前。 通常地层中的含硫矿物主要以硫酸

盐和硫化物 ２ 种形式存在［１８］，通过岩样镜检选矿，
含硫矿物主要为次生黄铁矿（表 ２），晶体形态多呈

球状或不规则形，个别呈形状规则的正方体。 馆陶

油层黄铁矿的含量明显大于兴隆台油层，且蒸汽波

及后，储层岩石中硫和黄铁矿含量均有不同程度增

加，馆陶油层增幅达 １０ 余倍，说明热作用导致硫元

素向砂岩中积淀。 与油层次生气中 Ｈ２Ｓ 的含量高

低变化情况完全一致，表现出受油藏地质条件控制

和受开发工艺影响的特征，这种受控规律性也契合

Ｈ２ Ｓ在长时间热采后才从无到有、产出浓度因层位

而差异显著的事实。
蒸汽波及岩心的扫描电镜分析结果见图 ２，图

２ａ，ｂ 分别是反射电镜照片及对应的背散能谱图，
图 ２ａ 在颗粒松散的区域，含 Ｆｅ 矿物（Ｆｅ－Ｏ）形成

了类似于岛屿的颗粒集合体，被油膜包裹，图 ２ｂ 中

亮点密集的部分经能谱测定为黄铁矿，主要分布在

含 Ｆｅ 矿物集合体的边缘。 高倍数下可见较明亮的

黄铁矿被周边含 Ｆｅ 矿物包裹（图 ２ｃ，ｄ），黄铁矿可

能沿着含 Ｆｅ 矿物裂隙生长。
　 　 结合黄铁矿含量数据，蒸汽未波及岩心中次生

黄铁矿形成于原油稠化阶段的次生改造期［１９］ ，原

图 ２　 辽河盆地西部凹陷杜 ８４ 块蒸汽驱扫
岩心含铁矿物和黄铁矿扫描电镜照片

ａ．反射电镜照片；ｂ．背散能谱；ｃ，ｄ．反射电镜照片

Ｆｉｇ．２　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ ｉｒｏｎ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ｍｉｎｅｒａｌｓ
ａｎｄ ｐｙｒｉｔｅｓ ｉｎ ｓｔｅａｍ ｄｒｉｖｅｎ ｃｏｒｅｓ ｏｆ ｂｌｏｃｋ Ｄｕ⁃８４

ｉｎ ｔｈｅ ｗｅｓｔｅｒｎ ｓａｇ， Ｌｉａｏｈｅ Ｂａｓｉｎ

表 ２　 辽河盆地西部凹陷杜 ８４ 块储层砂岩中硫元素和黄铁矿含量分析结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｕｌｆｕｒ ａｎｄ ｐｙｒｉｔｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｉｎ ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ ｓａｎｄｓｔｏｎｅｓ
ｏｆ ｂｌｏｃｋ Ｄｕ－８４ ｉｎ ｔｈｅ ｗｅｓｔｅｒｎ ｓａｇ， Ｌｉａｏｈｅ Ｂａｓｉｎ

井名 深度 ／ ｍ 层位 描述 硫含量 ／ ％ 黄铁矿含量 ／ ％

杜 ８４－馆观 ４ ６０５ 馆陶 蒸汽未波及 ０．１６ ０．５８４
杜 ８４－馆观 ６ ６３７ 馆陶 蒸汽波及 ０．２４ ４．３１８
杜 ８４－６５－６７ ７３６ 兴隆台 蒸汽未波及 ０．０７ ０．２２２
杜 ８４－试观 ６ ７３７ 兴隆台 蒸汽波及 ０．０９ ０．２４３

·０７２· 　 　 　 　 　 　 石　 油　 实　 验　 地　 质　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ４１ 卷　 　



油通过厌氧微生物代谢产生的 Ｓ２－与储层内大量存

在 Ｆｅ２＋结合并以黄铁矿形式裹挟在原油中，热采阶

段在热力作用下大量析出。 黄铁矿产生量受油藏

地球化学条件控制，馆陶油层在相对封闭的弱还原

环境下，形成较多的 Ｓ２－而原油中的有机硫含量相

对较低，兴隆台地层曾遭受剥蚀，油藏处于相对开

放的弱氧化环境，Ｓ２－形成少而原油中有机硫含量

相对较高。 另一方面，各种成因产生的 Ｈ２ Ｓ 在油

层内运移过程中也会被地层中丰富的铁元素吸收

形成次生黄铁矿［２０］，吞吐阶段未见高浓度 Ｈ２Ｓ 可

能是因为温度较低或储层中金属氧化物及相关流

体对 Ｈ２Ｓ 吸附的结果［２１］。
２．３　 硫同位素特征

硫同位素是研究 Ｈ２ Ｓ 成因的有效手段，常用
３４Ｓ ／ ３２ Ｓ 的比值与标准样品的千分偏差值 δ３４ Ｓ
（ＣＤＴ，‰）来表示。 油气藏中的 Ｈ２ Ｓ 可以有多种

来源，不论何种成因，在化学或生物化学反应过程

中，一定会发生硫同位素的动力学分馏或生物代谢

分馏，从而产生硫同位素组成上的差异。 一般反应

越快，分馏程度越小，反应程度越高，Ｈ２Ｓ 的硫同位

素与硫源中的硫同位素越接近。 杜 ８４ 块 Ｈ２ Ｓ 的

δ３４Ｓ 值介于 ４．６２‰～１８．９７‰（图 ３），原油中含硫有

机质 δ３４Ｓ 值介于 ３．１０‰～ １５．９０‰之间，储层砂岩

中的黄铁矿的硫同位素 δ３４ Ｓ 值介于 １０． ６‰ ～
１７．５‰之间，Ｈ２Ｓ、原油、黄铁矿中硫同位素范围均

属于生物来源［２２］，硫同位素很难判识 Ｈ２Ｓ 的来源。

３　 Ｈ２Ｓ 成因热模拟实验

３．１　 实验材料与仪器

实验用原油为馆陶油层蒸汽吞吐井产出原油，
含硫量 ０．２０％，热裂解程度较低；地层水选用离子

组成与馆陶组地层水离子组成相近的配制水，硫酸

根离子浓度 ２６ ｍｇ ／ Ｌ；岩矿选用馆陶油层蒸汽未驱

扫岩心样品，原油硫含量 ０． １５％， 黄铁矿含量

０．５８４％；高干度蒸汽冷凝水选用 ＳＡＧＤ 注汽站高

干度蒸汽冷凝水，硫酸根离子浓度 ０．２８３ ｍｇ ／ Ｌ。
实验仪器主要有温控系统、高温高压反应釜、

氮气瓶、取样系统、气相色谱仪。
３．２　 实验方法

高温高压热模拟实验主要是将原油、地层水、
注入蒸汽和岩矿混合后装入高温高压反应釜中，通
入保护气氮气，设定实验温度和初始压力，模拟

ＳＡＧＤ 开发蒸汽腔环境，进行不同序列组合模拟实

验，实验过程中收集各序列组合反应产生的气体，
利用气相色谱仪检测 Ｈ２ Ｓ 浓度（表 ３），评价 Ｈ２ Ｓ
物源和产出趋势。
３．３　 结果与讨论

３．３．１　 Ｈ２Ｓ 生成途径

单纯的原油、地层水在 ２４０ ℃条件下，连续加

热不会产生 Ｈ２Ｓ，而原油与地层水混合后加热产生

了 Ｈ２Ｓ，说明原油自身裂解困难或必须在有水存在

的情况下才可能发生水热裂解，而地层水中硫酸根

图 ３　 辽河盆地西部凹陷杜 ８４ 块油、气、水、岩硫同位素分布

Ｆｉｇ．３　 Ｓｕｌｆｕｒ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｏｉｌ， ｇａｓ， ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｒｏｃｋ ｉｎ ｂｌｏｃｋ Ｄｕ⁃８４ ｏｆ ｔｈｅ ｗｅｓｔｅｒｎ ｓａｇ， Ｌｉａｏｈｅ Ｂａｓｉｎ

表 ３　 辽河盆地西部凹陷杜 ８４ 块热模拟实验组合序列及结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ
ｏｆ ｂｌｏｃｋ Ｄｕ⁃８４ ｉｎ ｔｈｅ ｗｅｓｔｅｒｎ ｓａｇ， Ｌｉａｏｈｅ Ｂａｓｉｎ

反应序列 压力 ／ ＭＰａ 温度 ／ ℃ 时间 ／ ｄ Ｈ２Ｓ 体积浓度 ／ ％

原油（２０ ｇ） ２．３ ２４０ ３ ０
地层水（２０ ｇ） ２．３ ２４０ ３ ０

原油（２０ ｇ）＋岩矿（４０ ｇ） ２．３ ２４０ ３ ０
原油（２０ ｇ）＋地层水（２０ ｇ） ２．３ ２４０ ３ ３．５２７ ５６×１０－１５

原油（２０ ｇ）＋地层水（２０ ｇ）＋岩矿（４０ ｇ） ２．３ ２４０ ３ ７．０５５ １２×１０－１５

原油（２０ ｇ）＋高干度蒸汽冷凝水（２０ ｇ） ２．３ ２４０ ３ １．７６３ ７８×１０－１５
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离子的热化学还原要以原油中的烃类等作为必要

的物质基础。 “原油＋地层水＋岩矿”组合对比“原
油＋地层水”组合产生的 Ｈ２ Ｓ 浓度升高了 １ 倍左

右，表明硫化物黄铁矿对热采 Ｈ２ Ｓ 的生成有较大

贡献，与洼 ３８ 块相关实验结果相似［２３］。 单纯的油

砂加热后未产生 Ｈ２ Ｓ 气体，而加入地层水后加热

却产生了 Ｈ２Ｓ，说明油砂中的黄铁矿分解需要水的

参与。 杜 ８４ 块地层水的 ｐＨ 值在 ６．５～８．０ 之间，平
均为 ７．０８，加上高达 １ ２００ ｍｇ ／ Ｌ 左右的 ＨＣＯ３

－离

子浓度，可为 Ｈ２Ｓ 的产生提供氢源；储层砂岩中积

淀和离散的黄铁矿为 Ｈ２Ｓ 的生成提供了硫源；开采

过程中的热力作用为其创造化学热力学条件。 黄铁

矿分解出Ｈ２Ｓ 的化学反应热力学条件和化学反应物

质条件都是充分具备的。 随着次生黄铁矿的积累，
在析出次生黄铁矿和形成 Ｈ２Ｓ 的物理化学平衡的

控制下，Ｈ２Ｓ 生成量相应增加。 “原油＋高干度蒸

汽冷凝水”组合对比“原油＋地层水”组合，产生 Ｈ２Ｓ
浓度减半，说明注入低矿化度蒸汽对地层水稀释

后，使得地层水中硫酸根离子浓度大大降低，储层

中黄铁矿分解成为 Ｈ２ Ｓ 的主要来源，而原油热裂

解及硫酸盐热化学还原并非 Ｈ２Ｓ 的主要成因。
３．３．２　 Ｈ２Ｓ 产出趋势

按照“原油 ４０ ｇ＋高干度蒸汽冷凝水 ２０ ｇ＋地
层水 ２０ ｇ＋岩矿 ４０ ｇ”的样品比例进行高温高压热

模拟实验，测试不同加热温度、不同加热时间产生

的 Ｈ２Ｓ 浓度，考察产生的 Ｈ２Ｓ 浓度随加热温度、受

热时间的变化规律。 在 ２４０ ℃温度条件下，每隔

２４ ｈ取一次气样进行检测（表 ４），加热 １２ ｈ 后就开

始有 Ｈ２Ｓ 产出，反应釜中的 Ｈ２Ｓ 浓度随着时间的延

长而升高，４８ ｈ 后浓度基本稳定。 在 １２～２４ ｈ 内 Ｈ２Ｓ
的生成速率随着受热时间的延长而升高，２４ ｈ 之

后 Ｈ２Ｓ 的生成速度开始逐渐降低，说明在温度条

件及反应物总量固定的前提下，Ｈ２Ｓ 的产生量是一

定的，不会随着受热时间的延长而无限期地产出。
反应温度自 １５０ ℃ 开始，以 ５０ ℃ 为梯度在

３００ ℃以内升温，每个温度段连续加热 ４８ ｈ 后取气

样测试（表 ５）。 当反应体系加热到温度 １５０ ℃左

右时，Ｈ２Ｓ 开始产生，浓度随加热温度的升高而升

高。 当温度低于 ２５０ ℃时，Ｈ２Ｓ 的产出速率随温度

的升高而增大；温度高于 ２５０ ℃后，Ｈ２Ｓ 的生成速

率逐渐呈现下降趋势，说明在反应物总量固定的前

提下，尽管不同的含硫化合物会在不同的温度段分

解，但 Ｈ２Ｓ 的产生量是一定的，不会随着受热温度

的升高而无限期地产出。
综上所述，黄铁矿分解是 ＳＡＧＤ 开发产生的

Ｈ２Ｓ 的重要来源，但在低于 ３００ ℃的温度范围内，
反应物总量固定的情况下，Ｈ２Ｓ 产生量是一定的，
不会随着受热时间延长和温度的不断升高而无限

期地产出。

４　 结论

（１）辽河油田杜８４块超稠油蒸汽热采过程中，

表 ４　 辽河盆地西部凹陷杜 ８４ 块 Ｈ２Ｓ 产出浓度、产出速率随受热时间的变化

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｏｕｔｐｕｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｕｌｆｉｄｅ ｔｏ ｈｅａｔｉｎｇ ｔｉｍｅ
ｉｎ ｂｌｏｃｋ Ｄｕ⁃８４ ｏｆ ｔｈｅ ｗｅｓｔｅｒｎ ｓａｇ， Ｌｉａｏｈｅ Ｂａｓｉｎ

反应条件 压力 ／ ＭＰａ 温度 ／ ℃ 时间 ／ ｈ Ｈ２Ｓ 浓度 ／ ％ 增长率 ／ （％·ｈ－１）

原油 ４０ ｇ
＋

蒸汽冷凝水 ２０ ｇ
＋

地层水 ２０ ｇ
＋

岩矿 ４０ ｇ

２．３ ２４０ １２ ６．８×１０－１６ ５．７×１０－１７

２．３ ２４０ ２４ ４．１×１０－１５ ２．８×１０－１６

２．３ ２４０ ４８ ６．４×１０－１５ ９．５×１０－１７

２．３ ２４０ ７２ ６．９×１０－１５ ２．２×１０－１７

２．３ ２４０ ９６ ７．１×１０－１５ ８．７×１０－１８

表 ５　 辽河盆地西部凹陷杜 ８４ 块 Ｈ２Ｓ 产出浓度、产出速率随加热温度的变化

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｏｕｔｐｕｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｕｌｆｉｄｅ ｔｏ ｈｅａｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｉｎ ｂｌｏｃｋ Ｄｕ⁃８４ ｏｆ ｔｈｅ ｗｅｓｔｅｒｎ ｓａｇ， Ｌｉａｏｈｅ Ｂａｓｉｎ

反应条件 压力 ／ ＭＰａ 温度 ／ ℃ 时间 ／ ｈ Ｈ２Ｓ 浓度 ／ ％ 增长率 ／ （％·ｈ－１）

原油 ４０ ｇ
＋

蒸汽冷凝水 ２０ ｇ
＋

地层水 ２０ ｇ
＋

岩矿 ４０ ｇ

２．５ １５０ ９６ １．２×１０－１５ １．３×１０－１７

２．５ ２００ １４４ ５．２×１０－１５ ８．３×１０－１７

２．５ ２５０ １９２ ７．４×１０－１５ ４．６×１０－１７

２．５ ３００ ２４０ ７．４×１０－１５ ０

·２７２· 　 　 　 　 　 　 石　 油　 实　 验　 地　 质　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ４１ 卷　 　



油井次生气中普遍含有 Ｈ２Ｓ，体积浓度介于（１４ ～
４ ０６８）×１０－６。 Ｈ２Ｓ 产量受控于油藏地质条件、开
发方式、开发时间和受热温度。 油组间发育程度差

异显著，馆陶油层产出浓度是兴隆台油层的 ８０ 倍。
　 　 （２）通过硫源分析实验含硫量测定，注入的低

矿化度蒸汽对地层水 ＳＯ４
２－产生稀释作用。 辽河油

田杜 ８４ 块 Ｈ２ Ｓ 中的硫主要来源于岩心，其次为

原油。
（３）黄铁硫分解是 Ｈ２Ｓ 主要产生途径。 黄铁

矿中硫同位素范围与 Ｈ２Ｓ、原油基本一致，均属于

生物来源。 黄铁矿起源于成藏期原油稠化阶段，大
量形成于热采开发阶段。 Ｈ２Ｓ 的产生是黄铁矿积

淀到一定程度的结果，注蒸汽热力作用为其富集与

分解提供能量并创造了化学热力学条件。
（４）通过不同温度和时间下的热模拟实验，受

热温度和时间对 Ｈ２Ｓ 生成正相关。 研究区原油和

储层矿物硫含量低于 ０．２５％，蒸汽热采过程中 Ｈ２Ｓ
的产出浓度和规模不会太大，但在局部富集后可达

到中度危险等级以上浓度。 建议在方式转换前加

强油藏地球化学预先研究，并采取应对措施。
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ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｏｉｌ ｔｈｅｒｍａｌ ｒｅｃｏｖｅｒｙ［Ｊ］ ．Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｇｅｏｌｏｇｙ
ａｎｄ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，２０１５，２２（４）：９３－９６．

［１５］ 　 王潜．辽河油田油井硫化氢产生机理及防治措施［ Ｊ］ ．石油

勘探与开发，２００８，３５（３）：３４９－３５４．
　 　 　 ＷＡＮＧ Ｑｉａｎ． Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｃｏｎｔｒｏｌ ｍｅａｓｕｒｅｓ ｆｏｒ

Ｈ２Ｓ ｉｎ ｏｉｌ ｗｅｌｌｓ，Ｌｉａｏｈｅ Ｏｉｌｆｉｅｌｄ［Ｊ］ ．Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ，２００８，３５（３）：３４９－３５４．
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２０１６．
［５］ 　 徐军．３－（Ｎ，Ｎ－二甲基十二烷基胺） －２－羟基－丙基磺酸溶

液性质、模拟及应用研究［Ｄ］．济南：山东大学，２００７．
　 　 　 ＸＵ Ｊｕｎ． Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｉｎｔｏ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｂｅｈａｖｉｏｒｓ ｏｆ ３⁃（ ｎ，

ｎ⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌｄｏｄｅｅｃｙｌａｍｍｏｎｉｏ）⁃２⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｐｏｐａｎｅｓｕｌｆｏｎｔｅ［ Ｄ］．
Ｊｉｎａｎ：Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２００７．

［６］ 　 梁向东，银建中．实验与 ＭＤ 模拟探究基于 ＬＳ－４５ 的超临界

ＣＯ２微乳液结构［Ｊ］ ．应用科技，２０１７，４４（４）：７０－７４．
　 　 　 ＬＩＡＮＧ Ｘｉａｎｇｄｏｎｇ，ＹＩＮ Ｊｉａｎｚｈｏｎｇ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｍｉｃｒｏ⁃ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ

ｓｃＣＯ２ ｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎ ｗｉｔｈ ＬＳ⁃４５ ｂｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ａｎｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ［ Ｊ］ ．Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏ⁃
ｌｏｇｙ，２０１７，４４（４）：７０－７４．

［７］ 　 乔贵民．表面活性剂改变亲油岩石润湿性的分子模拟研究［Ｄ］．
青岛：中国石油大学（华东），２０１２．

　 　 　 ＱＩＡＯ Ｇｕｉｍｉｎ．Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙ ａｌｔｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｏｉｌ⁃ｗｅｔ ｒｏｃｋ ｕｓｉｎｇ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ［Ｄ］．Ｑｉｎｇｄａｏ：Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ
Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ （Ｅａｓｔ Ｃｈｉｎａ），２０１２．

［８］ 　 牟雷．纳米尺度下液体的流动机理研究进展［ Ｊ］ ．断块油气

田，２０１７，２４（５）：６６６－６６９．
　 　 　 ＭＵ Ｌｅｉ． Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｌｉｑｕｉｄ ｆｌｏｗ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ［ Ｊ］ ．

Ｆａｕｌｔ⁃ｂｌｏｃｋ Ｏｉｌ ＆ Ｇａｓ Ｆｉｅｌｄ，２０１７，２４（５）：６６６－６６９．
［９］ 　 蒲万芬，季晓靖，金发扬，等．表面活性剂与油相动态界面张

力影响因素研究 ［ Ｊ］ ． 化学研究与应用， ２０１５， ２７ （ １１）：
１６５５－１６５９．

　 　 　 ＰＵ Ｗａｎｆｅｎ，ＪＩ Ｘｉａｏｊｉｎｇ，ＪＩＮ Ｆａｙａｎｇ，ｅｔ ａｌ．Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｄｙｎａｍｉｃ ｉｎｔｅｒ⁃
ｆａｃｉａｌ ｔｅｎｓｉｏｎ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ ｗｉｔｈ ｏｉｌ ｐｈａｓｅ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ
ａｎｄ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ，２０１５，２７（１１）：１６５５－１６５９．

［１０］ 　 郭宇．耐温抗盐型复合表面活性剂驱油体系的合成及应用［Ｊ］．
断块油气田，２０１８，２５（２）：２５８－２６１．

　 　 　 ＧＵＯ Ｙｕ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｉｌ ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ⁃ｒｅｓｉｓｔａｎｔ ａｎｄ ｓａｌｔ⁃ｒｅｓｉｓｔａｎｔ ｈｉｇｈ⁃ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ［Ｊ］．Ｆａｕｌｔ⁃ｂｌｏｃｋ Ｏｉｌ ＆ Ｇａｓ Ｆｉｅｌｄ，２０１８，２５（２）：２５８－２６１．

［１１］ 　 吴伟．特高温中低渗透油藏乳液表面活性剂驱提高采收率

技术［Ｊ］ ．油气地质与采收率，２０１８，２５（２）：７２－７６，８２．
　 　 　 ＷＵ Ｗｅｉ．Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｏｉｌ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ－ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ

ｆｌｏｏｄｉｎｇ ｆｏｒ ｅｘｔｒａ⁃ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｍｉｄ⁃ｌｏｗ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ ｒｅｓｅｒ⁃
ｖｏｉｒｓ［ Ｊ］． Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｇｅｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ， ２０１８，
２５（２）：７２－７６，８２．

［１２］ 　 倪军，王成俊，高怡文．特低渗油藏表面活性剂驱潜力评价

新模型［Ｊ］ ．特种油气藏，２０１８，２５（１）：６８－７２．
　 　 　 ＮＩ Ｊｕｎ，ＷＡＮＧ Ｃｈｅｎｇｊｕｎ，ＧＡＯ Ｙｉｗｅｎ．Ａ ｎｅｗ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ

ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ ｆｌｏｏｄｉｎｇ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｎ ｕｌｔｒａ⁃ｌｏｗ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ
ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ［Ｊ］．Ｓｐｅｃｉａｌ Ｏｉｌ ａｎｄ Ｇａｓ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒｓ，２０１８，２５（１）：６８－７２．

［１３］ 　 王磊．超临界二氧化碳剥蚀原油机理的分子模拟研究［Ｄ］．
青岛：中国石油大学（华东），２０１４．

　 　 　 ＷＡＮＧ Ｌｅｉ．Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｉｌ ｄｅｔａｃｈｍｅｎｔ ａｎｄ ｅｒｏｓｉｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｂｙ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ［Ｄ］．Ｑｉｎｇｄａｏ：Ｃｈｉｎａ
Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ （Ｅａｓｔ Ｃｈｉｎａ），２０１４．

（编辑　 徐文明）
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［１６］　 程显彪，刘春天．四氢噻吩水热裂解反应化学平衡分析［ Ｊ］ ．
石油天然气学报，２００５，２７（５）：７１５－７１７．

　 　 　 ＣＨＥＮＧ Ｘｉａｎｂｉａｏ，ＬＩＵ Ｃｈｕｎｔｉａｎ．Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｎａｌｙｓｉｓ
ｏｆ ｈｙｄｒｏｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｏｉｌ ａｎｄ
Ｇａｓ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００５，２７（５）：７１５－７１７．

［１７］ 　 朱光有，张水昌，梁英波．川东北飞仙关组 Ｈ２ Ｓ 的分布与古

环境的关系［Ｊ］ ．石油勘探与开发，２００５，３２（４）：６５－６９．
　 　 　 ＺＨＵ Ｇｕａｎｇｙｏｕ，ＺＨＡＮＧ Ｓｈｕｉｃｈａｎｇ，ＬＩＡＮＧ Ｙｉｎｇｂｏ． Ｒｅｌａｔｉｏｎ⁃

ｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐａｌａｅｏｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｈ２ Ｓ ｉｎ
Ｆｅｉｘｉａｎｇｕａｎ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ， ＮＥ Ｓｉｃｈｕａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ ［ Ｊ］ ． Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ
Ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ，２００５，３２（４）：６５－６９．

［１８］ 　 王磊，韩润生，张艳，等．云南会泽铅锌矿田硫同位素研究［Ｊ］．矿
物岩石地球化学通报，２０１６，３５（６）：１２４８－１２５６．

　 　 　 ＷＡＮＧ Ｌｅｉ，ＨＡＮ Ｒｕｎｓｈｅｎｇ，ＺＨＡＮＧ Ｙａｎ，ｅｔ ａｌ． Ｓｕｌｆｕｒ ｉｓｏｔｏｐｉｃ
ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ ｔｈｅ Ｈｕｉｚｅ Ｐｂ－Ｚｎ Ｏｒｅ Ｆｉｅｌｄ ｉｎ Ｙｕｎｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ［Ｊ］．
Ｂｕｌｌｉｔｉｎ ｏｆ Ｍｉｎｅｒａｌｏｇｙ， Ｐｅｔｒｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１６，
３５（６）：１２４８－１２５６．

［１９］ 　 熊连桥，于福生，姚根顺，等．砂砾岩储层中黄铁矿的油气地

质意义：以准噶尔盆地车 ６０ 井区齐古组为例［Ｊ］ ．岩性油气

藏，２０１７，２９（４）：７３－８０．
　 　 　 ＸＩＯＮＧ Ｌｉａｎｑｉａｏ，ＹＵ Ｆｕｓｈｅｎｇ，ＹＡＯ Ｇｅｎｓｈｕｎ，ｅｔ ａｌ．Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ

ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｏｆ ｐｙｒｉｔｅ ｉｎ ｇｌｕｔｅｎｉｔｅ ｒｅｓｅｒｖｏｉｒｓ：ａ ｃａｓｅ ｏｆ
Ｑｉｇｕ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ Ｃｈｅ ６０ ｗｅｌｌ ｆｉｅｌｄ，Ｊｕｎｇｇａｒ Ｂａｓｉｎ［ Ｊ］ ． Ｌｉｔｈｏ⁃
ｌｏｇｉｃ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒｓ，２０１７，２９（４）：７３－８０．

［２０］ 　 罗厚勇，刘文汇，王万春，等．四川盆地彭水地区五峰组黑色

页岩中硫酸盐热化学还原反应矿物学研究［ Ｊ］ ．矿物岩石地

球化学通报，２０１５，３４（２）：３３０－３３３．
　 　 　 ＬＵＯ Ｈｏｕｙｏｎｇ，ＬＩＵ Ｗｅｎｈｕｉ，ＷＡＮＧ Ｗａｎｃｈｕｎ，ｅｔ ａｌ．Ｄｉｓｃｏｖｅｒｙ

ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｎｅｒａｌｏｇｉｃａｌ ｅｖｉｄｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｕｌｆａｔｅ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｉｎ ｂｌａｃｋ ｓｈａｌｅ ［ Ｊ］ ． Ｂｕｌｌｉｔｉｎ ｏｆ Ｍｉｎｅｒａｌｏｇｙ，Ｐｅｔｒｏｌｏｇｙ
ａｎｄ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１５，３４（２）：３３０－３３３．

［２１］ 　 施永辉，朱岳年．天然气中 Ｈ２Ｓ 的分布预测［ Ｊ］ ．天然气地球

科学，１９９４，５（１）：３９－４２．
　 　 　 ＳＨＩ Ｙｏｎｇｈｕｉ， ＺＨＵ Ｙｕｅｎｉａｎ． Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｕｌｐｈｉｄｅ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｎ ｎａｔｕｒａｌ ｇａｓｅｓ［Ｊ］ ．Ｎａｔｕｒａｌ Ｇａｓ Ｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅ，１９９４，
５（１）：３９－４２．

［２２］ 　 刘文汇，腾格尔，张中宁，等．四川盆地高硫天然气成藏机理的

同位素研究［Ｊ］．中国科学：地球科学，２０１７，４７（２）：１６６－１７８．
　 　 　 ＬＩＵ Ｗｅｎｈｕｉ，ＴＥＮＧＥＲ，ＺＨＡＮＧ Ｚｈｏｎｇｎｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ａｎ ｉｓｏｔｏｐｅ

ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ｈｉｇｈ⁃ｓｕｌｆｕｒ ｇａｓ ｆｒｏｍ
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