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甲烷热化学硫酸盐还原反应动力学分析

及其应用：以普光气藏为例
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摘要：热化学硫酸盐还原反应（ＴＳＲ）对气藏有改造作用．以高压釜模拟实验为基础，选取甲烷与硫酸钙反应的动力学模型求取

动力学参数，并结合普光地区的热史和埋藏史再现地质条件下甲烷与硫酸盐岩的反应过程，得出在距今１３０Ｍａ（早白垩世）的飞

仙关组甲烷发生了硫酸盐还原反应，反应起始温度２１０℃，持续至３０Ｍａ前反应终止；ＴＳＲ的累积消耗甲烷量仅２．４％，说明在飞

仙关组ＴＳＲ对甲烷的后期损耗较少，因此并不影响甲烷的后期保存，这对于较深的碳酸盐岩储层依然具有勘探意义．
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０　引言

热化学硫酸盐还原反应（ｔｈｅｒｍｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｕｌ

ｆａｔｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎ，ＴＳＲ）是硫酸盐矿物在热动力驱动

下被烃类还原成硫化物的化学反应，被认为是储层

Ｈ２Ｓ气体的主要成因（ＢｕｒｎｈａｍａｎｄＨａｐｐｅ，１９８４；

Ｗｏｒｄｅｎ犲狋犪犾．，１９９６；Ｍａｃｈｅｌ，２００１；张水昌等，

２００６，２００８），其通式为：ＣａＳＯ４＋烃类→ＣａＣＯ３＋

Ｈ２Ｓ＋Ｈ２Ｏ±Ｓ±Ｃ．

世界上已发现了数百个具有工业价值的含硫化
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氢气田，且多数分布在碳酸盐岩层系，普遍经历了

ＴＳＲ过程；中国也在四川盆地、渤海湾盆地、鄂尔多

斯盆地和塔里木盆地发现了含硫化氢天然气，其中

富含硫化氢的天然气主要分布在四川盆地的众多气

藏，如普光、罗家寨、渡口河、铁山坡等气藏（Ｂｉｌｄ

ｓｔｅｉｎａｎｄＷｏｒｄｅｎ，２００１；朱光有等，２００６）．普光气

藏属于典型的干气气藏，乙烷含量甚微，几乎不含丙

烷，是中国最干的天然气，主要以下三叠统飞仙关组

硫化氢含量最高，平均在１４％～１７％左右（马永生

等，２００７），也是中国天然气中硫化氢含量最高的气

藏．硫化氢的存在不仅会降低天然气中烃类气体的

比例、强烈腐蚀生产设备、降低天然气的价值，而且

对人体具致命的毒性（陈腾水等，２００９）．因此，研究

ＴＳＲ的反应机理及其对油气藏的调整改造作用，对

探讨Ｈ２Ｓ的成因和分布规律、提高勘探开发成功率

和勘探效益有重要的理论和实际意义．

由于硫化氢的形成是热动力驱动下烃类和硫酸

盐之间的反应，中间涉及到各种烃类参与反应．对于

发生ＴＳＲ的初始温度，不同研究者的认识存在差

异，如Ｏｒｒ（１９７７）认为在８０℃左右，Ｔｒｕｄｉｎｇｅｒ犲狋

犪犾．（１９８５）认为２００℃以上．２０世纪９０年代以来，大

多数学者认为温度在１４０℃左右即可发生ＴＳＲ，并

且甲烷与硫酸盐发生ＴＳＲ比Ｃ２＋烃类气体需要更

高的温度（Ｗｏｒｄｅｎ犲狋犪犾．，１９９５；ＹａｎｇａｎｄＫｒｏｕｓｅ，

２００１）．有关含硫化氢天然气ＴＳＲ成因的研究主要

以热模拟实验的研究及从地质实例角度进行推测和

定性描述为主，还未见到地质条件下的定量研究，且

对地质条件下甲烷是否参加反应认识不清．

本文利用甲烷与固态硫酸钙反应模拟实验，探

讨了反应的热力学特征，建立了甲烷与硫酸盐还原

反应模型，求取其反应动力学参数；并结合川东北地

区普光气藏的热史和埋藏史，研究地质条件下甲烷

与硫酸盐岩是否反应、反应程度和反应温度．这对研

究天然气（甲烷）“死亡线”的确定有一定的意义．

１　方法及分析结果

实验在密闭体系下的高压釜反应装置中进行，

硫酸钙液体放置在石英管中，甲烷从高压分瓶进入

高压釜，与硫酸钙进行反应．实验样品分成５等分，

采用恒速升温法，从４５０℃起以０．５℃／ｈ的升温速

率，分５次分别升温至５００、５５０、６００、６５０和７００℃，

并记录各产物量与加热温度（时间）的关系．用气相

色谱法分析ＣＨ４ＣａＳＯ４反应体系的气相产物，实验

图１　不同温度时ＣＨ４ＣａＳＯ４反应体系气体产物

Ｆｉｇ．１ ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｆｏｒＣＨ４ＣａＳＯ４ｒｅａｃｔｉｏｎｇａｓ

ｐｒｏｄｕｃｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

分析结果如图１所示．可见随着温度的增加，Ｈ２Ｓ、

ＣＯ、ＣＯ２和Ｈ２的产量逐渐增高，ＣＨ４ 的产量逐渐

减少，因此其温度是制约甲烷硫酸盐还原反应的关

键因素．

２　动力学模型

从表面上看，ＣＨ４与硫酸钙的反应属于相对简

单的反应，但在实际自然界条件下，硫酸钙不是以简

单的单体形式存在的，它是以复合体形式存在于含

石膏的地层中；而在与ＣＨ４的相互接触反应中，必

然存在着不同的反应速度，因此用简单的反应不足

以描述硫酸盐还原反应过程；而多个平行一级反应

的优势在于既可以描述简单的反应，又可以描述类

似于生烃这样一个相对复杂的反应过程．为了使实

验室中的反应过程与实际一致，本次采用不同指前

因子的有限个平行一级反应模型（Ｃｏｏｌｅｓ犲狋犪犾．，

１９８６；Ｔａｎｇ犲狋犪犾．，２０００）．

设硫酸盐还原反应过程（ＴＳＲ）由一系列（犖犗

个）平行一级反应构成，每个反应对应的活化能为

犈犡犻，指前因子犃犡犻，并设对应每一个反应的甲烷的

原始潜量为犡犛犻０，犻＝１，２…犖犗，即：

犡犛ｌ０
犓犛
→
１

犛１，

犡犛犻０
犓犛
→
１

犛犻，

犡犛犖犗０
犓犛
→
犖犗

犛犖犗 ．

至时间狋时，第犻个反应的甲烷消耗量为犡犛犻，

则有：

ｄ犡犛犻
ｄ狋

＝犓犛犻（犡犛犻０－犡犛犻）， （１）

５７１
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犓犛犻＝犃犛犻ｅｘｐ
－犈犛犻（ ）犚犜

， （２）

其中，犻＝１，２，…，犖犗；犓犛犻为第犻个ＴＳＲ的反应速

率常数；犚为气体常数（８．３１４４１ｋＪ／ｍｏｌ·ｋ）；犜为

绝对温度（Ｋ），当实验采用恒速升温（升温速

率犇时）：

ｄ犜
ｄ狋
＝犇，即ｄ狋＝

ｄ犜
犇
． （３）

由式（１）、（２）和（３）可得：

ｄ犡犛犻
犡犛犻０－犡犛犻

＝
犃犛犻
犇
·ｅｘｐ－

犈犛犻（ ）犚犜
ｄ犜，

将上式从犜０～犜积分，并注意到犡犛犻（犜０）＝０，犡犛ｉ

（犜）＝犡犛犻得：

犡犛犻＝

　犡犛犻０ １－ｅｘｐ－∫
犜

犜０

犃犛犻
犇
·ｅｘｐ－

犈犛犻（ ）犚犜
ｄ（ ）（ ）犜 ，

（４）

犖犗个平行反应的甲烷总消耗量则为：

犡犛＝
犖犗

犻＝１

犡犛犻＝

　
犖犗

犻＝１

犡犛犻０ １－ｅｘｐ－∫
犜

犜０

犃犛犻
犇
·ｅｘｐ－

犈犛犻（ ）犚犜
ｄ（ ）（ ）（ ）犜 ．

（５）

由实验值和模型计算值之差的平方和构造目标

函数，由化学动力学参数的物理意义构造惩罚函数，

之后由变尺度优化算法来求解目标函数的极小值

（卢双舫，１９９６）．表１列出了求解所得研究样品中

ＴＳＲ的化学动力学参数．图２在绘出了实验条件下

的甲烷消耗量与温度关系的同时，还绘出了由上述

化学动力学模型计算的相应条件下甲烷消耗量理论

值与温度的关系，二者之间良好的吻合显示了本项

研究中选用的化学动力学模型的精度．图３绘出了

相应的活化能分布，其平均活化能为３３１．２８ｋＪ／

ｍｏｌ．岳长涛等（２００５）讨论了ＴＳＲ化学动力学的问

题，得到的平均活化能为１５２．９１９ｋＪ／ｍｏｌ，与本次研

究结果相差１７９ｋＪ／ｍｏｌ，表明其反应的条件相对容

易、反应时间更早．但是根据目前取得的成果和认

识，认为硫酸盐还原反应与油裂解生气的时期是一

致的，而甲烷与硫酸盐间的反应更加滞后．油裂解生

气反应的平均活化能是２３８～２５０ｋＪ／ｍｏｌ（卢双舫

等，２００６；徐立恒等，２０１０），因此岳长涛等（２００５）

得出的结果明显早于油裂解生气期，与事实不符．由

于其研究的依据和结论是以“０”级反应为基本，因此

对于描述实际地下的复杂反应是否适当还需深

入探讨；这也从另外一个角度验证了本次所选平行

表１　犜犛犚的动力学参数

Ｔａｂｌｅ１ ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＴＳＲ

活化能（ｋＪ／ｍｏｌ） 指前因子（ｍｉｎ－１） 反应分数（％）

３００ ４．７４×１０１６ ０．０５３０４６

３１０ １．８４×１０１７ ０．０２２６００

３２０ ５．９５×１０１０ ０．１５５８６５

３３０ １．４９×１０９ ０．３１５４５８

３４０ ８．４２×１０９ ０．４０３５５７

３５０ １．０３×１０１７ ０．０４９１００

图２　甲烷消耗量与温度的关系曲线

Ｆｉｇ．２ Ｍｅｔｈａｎｅｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅ

图３　ＴＳＲ的活化能分布

Ｆｉｇ．３ ＴＳＲａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

一级反应模型的合理性．

３　应用结果

上面实验得出的动力学参数可外推到地质的时

间尺度，用四川盆地东北部普光地区古地温代替实

验温度犜，利用公式（１）～（５）计算出任一地质时间

ＴＳＲ的甲烷累积消耗量．图４为普光２井下三叠统

飞仙关组储层中ＴＳＲ的甲烷转化率与地质时代的

关系曲线．从中可以看出，距今１３０Ｍａ（早白垩世）

的ＴＳＲ反应速度很低，反应持续至３０Ｍａ前终止，
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图４　普光气藏飞仙关组甲烷转化率－地质年代关系曲线

Ｆｉｇ．４ Ｍｅｔｈａｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｒａｔｅｇｅｏｌｏｇｉｃａｌａｇｅｃｕｒｖｅｏｆ

ＦｅｉｘｉａｎｇｕａｎＦｏｒｍａｔｉｏｎｉｎＰｕｇｕａｎｇ

图５　普光地区埋藏史、热史曲线

Ｆｉｇ．５ Ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｂｕｒｉａｌａｎｄｔｈｅｒｍａｌｅｖｏｌｕｔｉｏｎｈｉｓｔｏｒｙｏｆ

ｔｈｅＰｕｇｕａｎｇａｒｅａ

而ＴＳＲ的累积消耗的甲烷量仅２．４％．说明在川东

北地区飞仙关组ＴＳＲ对甲烷的后期损耗量较小，因

此并不影响甲烷的后期保存．１３０Ｍａ前的ＴＳＲ在

飞仙关组层系对应的古温度为２１０℃，说明此地质

温度为甲烷发生 ＴＳＲ硫酸盐还原反应的起始

温度（图５）．

图６为甲烷转化率与现今地层深度和镜质体反

射率关系曲线，随着深度及成熟度的增加，反应程度

逐渐加大．４０００ｍ 处对应着成熟度指数犚ｏ 为

２．０％，ＴＳＲ开始；至５５００ｍ，犚ｏ为３．５％，甲烷损耗

率达到６％．因此，深度较大、成熟度高的碳酸盐岩储

层有利于甲烷发生ＴＳＲ．但这么高成熟度的气藏现今

还很少见，因此甲烷的硫酸盐还原反应在实际地质条

件下，相对较难发生．甲烷（天然气）的“死亡线”有可

能更深，深层勘探就可能有更多的理论支持．

图６　甲烷消耗率与埋深和镜质体反射率的关系

Ｆｉｇ．６ ＲｅｌａｔｉｏｎｏｆＣＨ４ｒａｔｉｏｗｉｔｈｅｍｂｅｄｄｅｄｄｅｐｔｈａｎｄｖｉｔ

ｒｉｎｉｔｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｏｆｓｏｕｒｃｅ

４　结论

通过对甲烷与硫酸盐热还原反应模拟实验，建

立了ＴＳＲ的动力学模型，求取了动力学参数，同时

对川东北普光２井气藏实际应用得出：（１）在距今

１３０Ｍａ（早白垩世）飞仙关组甲烷ＴＳＲ开始，古温度

为２１０℃，说明此地质温度为甲烷发生ＴＳＲ硫酸盐

还原反应的起始温度；但反应速度很低，反应持续至

３０Ｍａ前终止，ＴＳＲ的累积消耗甲烷量仅２．４％，说

明在川东北地区飞仙关组ＴＳＲ对甲烷的后期损耗

较少，因此并不影响甲烷的后期保存；（２）随着深度

及成熟度的增加，反应程度逐渐加大，至５５００ｍ甲

烷损耗率达到６％，因此对于深度较大、成熟度高的

碳酸盐岩储层，有利于甲烷发生ＴＳＲ．但这么高成

熟度的气藏现今还很少见，因此甲烷的硫酸盐还原

反应在实际地质条件下，相对较难发生．甲烷（天然

气）的“死亡线”有可能更深，深层勘探就可能有更多

的理论支持．
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