
文章编号: 1000-0550( 2007) 06-0815-10

¹ 国家自然科学基金项目 (批准号: 40672072; 40472068)资助
收稿日期: 2007-02-16;收修改稿日期: 2007-03-26

四川盆地东北部三叠系飞仙关组硫酸盐还原作用对

碳酸盐成岩作用的影响
¹

黄思静
1
H a iruo Q ing

2
胡作维

1
邹明亮

1
冯文立

1
王春梅

1
郜晓勇

1
王庆东

1

( 1.成都理工大学油气藏地质及开发工程国家重点实验室 沉积地质研究院 成都 610059;

2. D epartment ofGeo logy, Un iversity ofRegina, R egina SK Canada S4S 0A2 )

摘  要 四川盆地东北部三叠系飞仙关组存在广泛的硫酸盐还原作用, 同时地层中也存在锶含量异常高的成岩流

体。研究表明: 热化学硫酸盐还原作用 ( TSR )和 (或 )细菌硫酸盐还原作用 ( BSR )造成的 SO4
2-离子的消耗对成岩孔

隙流体中 SrSO
4
溶解度的改变是三叠系中高 Sr成岩流体的形成机制之一, 该机制使得孔隙流体从白云石化作用和碳

酸盐矿物的新生变形作用中获得的 Sr在流体中以高浓度的 Sr2+形式存在,并使之在流体中极度富集,这也是四川盆

地东北部三叠系中大型和超大型天青石矿床的形成机制之一。H2 S和 CO 2是硫酸盐还原作用的重要产物, 不同温度

条件下溶于水中的 H2 S和 CO2, 与不溶于水的气体分子之间的平衡反应 H 2 S( aq)Z H2 S( g)和 CO 2 ( aq)Z CO 2 ( g )的平

衡常数和吉布斯自由能增量计算表明,当温度从 25e 升高至 220e 时, 两个反应的平衡常数分别大致从 10增至 240

和从 20增至 500,两个反应的平衡常数都始终大于 1, 说明 H 2 S和 CO 2更趋向于以气体形式存在, 同时温度越高, 系统

中以气体形式存在的 H2 S和 CO2会越多,溶解于水中的 H2 S和 CO2会越少, 因而在深埋藏的高温条件下, H 2 S和 CO2

对碳酸盐矿物的溶解能力可能相对很小。相对低温的成岩环境、高温流体的向上和侧向运移、构造抬升、富氧流体与

含有 H
2
S流体的混合以及金属硫化物的沉淀是提高含 H

2
S和 (或 ) CO

2
流体对碳酸盐矿物溶解能力的五个途径。因

此, 与较早成岩阶段相对浅埋藏环境的碳酸盐溶解作用有关的 H2 S和 CO2流体可能与细菌硫酸盐还原作用 ( BSR )关

系更为密切; 断层或其它流体运移通道是高温含有 H2 S和 CO2流体向上运移的基础条件, 具有原生孔隙度和渗透率的

礁、滩相高能沉积物也是流体发生侧向运移的先决条件; 大幅度的构造抬升造成的地层温度降低是提高含 H2 S和

(或 ) CO2地层流体对碳酸盐矿物溶解能力的重要因素, 地壳抬升至近地表造成的古喀斯特作用也可以为 H 2 S的氧化

提供良好的地质环境。在有关的勘探中应注意:在断层等流体运移通道造成高温含 H 2 S和 CO2流体向上运移的条件

下, 与之有关的构造低点应该是主要的勘探目标; 在燕山运动导致的地层抬升并导致深部热流体降温的条件下, 与之

有关的构造高点应该是主要的勘探目标,应分别对待。
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  四川盆地东北部三叠系飞仙关组是近年来我国

发现的重要天然气储集层和重点油气勘探地区
[ 1, 2]
。

前人的研究
[ 3~ 8 ]
已证实硫酸盐还原作用、尤其热化学

硫酸盐还原作用在地层中的广泛存在,人们正在探讨

硫酸盐还原作用、尤其是热化学硫酸盐还原作用与四

川盆地东北部三叠系飞仙关组储层发育的关系。深

埋藏条件下飞仙关组优质天然气储集层的形成机制

是近年来人们讨论的热点之一,该领域集中了大量有

关碳酸盐成岩作用的研究成果
[ 1, 2, 8~ 14]

。人们已经认

识到, 滩相沉积环境和白云石化作用是四川盆地东北

部三叠系飞仙关组优质储层形成的两个最为重要的

条件,因而除沉积相研究以外,有关的白云石化机制

研究
[ 9~ 13]

也为人们所高度关注; 同时由于储层中碳

酸盐矿物的溶解造成的储层孔隙增加也使得不少学

者将注意力转向碳酸盐矿物的溶解介质和溶解机

制
[ 8, 14 ]
。前人

[ 12, 13]
的研究表明, 飞仙关组成岩流体

是一种高锶流体, 已有的碳酸盐矿物的新生变形作

用、白云石化作用都不能圆满解释该极度高锶流体的

形成机制,三叠系飞仙关组地层中存在的硫酸盐还原

作用是否也与高锶成岩流体有关;作为硫酸盐还原作

用、尤其热化学硫酸盐还原作用主要产物的 H2 S和

CO2是否在深埋藏条件下对碳酸盐矿物具有溶解能
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力,哪些物理化学机制和地质环境控制了含 H 2 S和

CO2流体对碳酸盐矿物的饱和度,在热化学硫酸盐还

原作用 ( TSR)和细菌硫酸盐还原作用 ( BSR )两种机

制中, 谁提供的 H2 S和 CO 2在碳酸盐溶解中更为重

要;构造作用和断层在流体运移和流体对碳酸盐矿物

的饱和状况中具有何种意义。这些问题的解决对于

三叠系飞仙关组地层中优质储层分布方式的研究、进

一步预测优质储层都具有非常重要的意义。

  本文试图从地层中高锶成岩孔隙流体的形成机

制、不同温度条件下溶于水中的 H 2 S和 CO 2, 与不溶

于水的气体分子之间的平衡反应 H 2S ( aq) Z H2 S( g )

和 CO2 ( aq) Z CO2 ( g)的平衡常数和吉布斯自由能增

量计算,探讨硫酸盐还原作用与三叠系飞仙关组中高

锶成岩流体的关系和作为硫酸盐还原作用产物的

H2 S和 CO2对碳酸盐矿物的溶解机制,以及相应的地

质环境。

  本文涉及的研究区位于四川盆地东北部的四川

省宣汉县和重庆市开县境内的罗家寨构造,其地理位

置、样品和实验方法参阅黄思静
[ 12, 13]

的有关研究。

1 硫酸盐还原作用与地层中高锶成岩
孔隙流体的关系

  四川盆地东北部三叠系飞仙关组成岩孔隙流体

具有极高的锶含量
[ 12, 13]

, 主要依据是碳酸盐成岩组

分具有极高的锶含量,同时在各种碳酸盐组分中,沉

积组分的锶含量显著低于成岩组分,同时随着碳酸盐

岩中成岩组分的增加, 其锶含量显著增加 (图 1)。已

报道的四川盆地东北部罗家寨构造飞仙关组微晶或

泥晶灰岩的锶含量平均值为 994 @ 10- 6
;具粒屑结构

的石灰岩 (不同程度的含有亮晶胶结物等成岩组分 )

的锶含量平均值为 2 175 @ 10- 6
,而完全作为成岩组

分的亮晶方解石单矿物的锶含量则高达 3 400 @

10
- 6 [ 12, 13]

。

图 1 四川盆地东北部三叠系飞仙关组碳酸盐岩的显微照片
F ig. 1 Th in section photom icrog raphs for the Fe ix ianguan carbonate rocks, T r iassic, NE S ichuan B asin of Ch ina

a: 微晶灰岩,样品中方解石含量 95. 5% ,白云石含量 4. 5% , Sr含量 1080 @ 10- 6,罗 2井, 3 201. 6m,单偏光; b:含云粒屑灰岩,样品中方解石含量

83. 9% ,白云石含量 16. 1% , S r含量 2 200 @ 10- 6,罗 6井, 3 926. 0 m,单偏光; c:粒屑灰岩,样品中方解石含量 96. 2% ,白云石含量 3. 8% , S r含量

3 100@ 10- 6,罗 2井, 3290. 0m,单偏光; d:粉晶白云岩中的亮晶斑块状方解石,亮晶斑块状方解石的 S r含量 3 400 @ 10- 6,罗 2井, 3 285. 9m,正
交偏光。所有照片对角线长均为 3. 75 mm
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  从活跃的循环海水中沉淀的低镁方解石的锶含
量大约是 500 @ 10- 6 [ 15] , 飞仙关组斑块状亮晶方解

石胶结物高达 3 400 @ 10- 6
的锶含量表明其沉淀于锶

含量极高的孔隙流体,这在我们过去研究的西藏中生

代、上扬子古生代的海相碳酸盐
[ 16, 17]

中都难以见到,

造成成岩孔隙流体中如此之高的锶含量可能与如下

三个因素有关:

1. 1 海相碳酸盐矿物的新生变形作用

  锶作为钙的取代离子加入方解石或文石晶格中,

由于锶的晶体化学习性, 它更容易加入到文石晶格

中
[ 18]
,因而文石中锶的含量可高达 7 000 @ 10- 6

~

9 000 @ 10- 6 [ 19]
,当沉积碳酸盐矿物向成岩碳酸盐矿

物转变的时候,这些锶将从晶体中排出, 并进入到孔

隙流体中。如果成岩环境是近地表的开放环境,这些

锶将难以保存在地层中。

1. 2 白云石化作用

  同样由于锶的晶体化学习性,它更容易取代碳酸

盐矿物中的钙而难于取代镁,因而锶在白云石中的分

配系数理论上只有方解石的一半,因而在方解石的白

云石化过程中,最多可以有一半的锶进入到孔隙流体

中,如果白云石化作用是在封闭系统中发生的, 这些

锶将进入到地层流体中。

1. 3 与天青石的沉淀 ) 溶解有关的平衡反应

  与天青石沉淀 ) 溶解有关的平衡反应为:

  SO4
2-
+ Sr

2+ Z SrSO4 (天青石 ) ( 1)

  该反应直接控制了天青石的溶解与沉淀。在我
们前边所讨论的使碳酸盐孔隙流体锶含量增加的各

种因素中,碳酸盐矿物的新生变形作用和白云石化作

用并不能完全解释四川盆地东北部飞仙关组中异常

高的锶含量,因为这两个因素在如西藏中生代、上扬

子古生代等海相地层中都不同程度的存在
[ 16, 17 ]

, 但

这些地层中却没有如此高的锶含量, 其基本原因是:

当孔隙流体中 Sr
2+
含量高到某一数值 (流体中 Sr

2 +

含量的最大值 )的时候, 天青石的沉淀发生, 流体中

的 Sr
2+
不再增加,但是如果系统中存在一个将 SO4

2 -

还原的反应,反应 ( 1)将向左边移动, 从而造成孔隙

流体中异常高的锶含量。因而硫酸盐还原反应在提

高四川盆地东北部飞仙关组成岩流体锶含量中具有

最为重要的作用。

  这种硫酸盐还原作用是热化学硫酸盐还原作用
( TSR )还是细菌硫酸盐还原作用 ( BSR ), 我们将在以

后的有关质量平衡计算中获得更为具体的答案。从

我们已有的岩石组构信息 (图 1)来看,一些相对早期

的方解石胶结物已经具有异常高的锶含量,在图 1C

中,粒屑灰岩锶含量的平均值已高达 3 100 @ 10- 6,其

中的方解石胶结物显然应大大高于该数值,但组构显

示这些方解石胶结物不可能都是在深埋藏条件下沉

淀的,因而在热化学硫酸盐还原反应之前地层中应存

在广泛的细菌硫酸盐还原作用。

  由于四川盆地东北部还分布着世界上少见的大
型和超大型天青石矿床

[ 20 ~ 22]
, 因而我们这里还必须

对其成因有所交代。天青石矿床的物质来源显然与

三叠系中异常高的锶含量有关。按照反应 ( 1) , 由于

硫酸盐还原作用的存在,深部条件下可以有富锶流体

而难有天青石沉淀,因而我们也不可能在深埋藏的三

叠系中发现有价值的天青石矿床。有价值的天青石

矿床应分布在近地表的三叠系中 (在华蓥山帚状构

造带,天青石矿床显然更多地分布在海相三叠系埋藏

较浅的背斜核部 ), 甚至更多地分布在潜水面以上,

当极度富锶流体沿断层向上运移进入相对氧化环境

时,反应 ( 1)向右边移动, 并造成天青石沉淀而形成

有价值的天青石矿床。

2 作为硫酸盐还原作用产物的 H2 S和

CO2对碳酸盐的溶解作用

2. 1 溶于水中的 H2 S和 CO2与不溶于水的气体分

子之间的平衡反应

  无论是热化学硫酸盐还原作用 ( TSR)还是细菌

硫酸盐还原作用 ( BSR ), H 2 S和 CO2都是该过程最为

重要的产物
[ 23 ]
;人们对四川盆地东北部飞仙关组地

层中的热化学硫酸盐还原作用进行了十分详尽和深

入的研究
[ 3~ 8]

,但其中有关热化学硫酸盐还原作用与

优质白云岩储层形成机制的关系问题还需要进一步

深入研究。这里涉及的主要问题是在深埋藏相对高

温条件下 H 2S和 (或 ) CO2对碳酸盐的溶解问题。由

于作为气体的 H2 S和 CO 2都是中性分子,可以认为它

几乎没有化学反应能力,在高温热液中 H2 S和 CO 2也

主要以气体分子的形式存在而不以其水溶液形式存

在,这里所涉及到的是如下两个平衡反应:

  H2 S( aq) ZH 2 S( g) ( 2)

  CO 2 ( aq) Z CO2 ( g) ( 3)

  两个反应分别是溶于水中的 H 2 S(即 H2 S( aq) )

和不溶于水的气体分子 (即 H2 S( g) )之间的平衡 (反

应 ( 2) )以及溶于水中的 CO2 (即 CO 2 ( aq) )和不溶于

水的气体分子 (即 CO2 ( g) )之间的平衡 (反应 ( 3) ) ,

两个反应都是可逆反应,我们可以通过化学热力学计
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算求得这两个反应在不同温度下的平衡常数 K H2S
和

K CO 2
。粗略的计算方法如下:

  - $G
0T
= RT lnK

  $G
0T
为不同温度时反应 ( 2)和 ( 3)的吉布斯自由

能增量; R为气体常数; T为热力学温度; K 为平衡常

数。

  不同温度下反应 ( 2)和 ( 3)的 $G
0T
按如下方法

近似计算:

  $G
0T
= $H

0
– T $S

0

  $H
0
和 $S

0
分别为在标准状况下反应 ( 2)和 ( 3 )

的焓变和熵变。

  在 25~ 220e (按 15e 的温度间隔 )的温度范围

内,由上面方法计算的 H 2 S ( aq) Z H 2S ( g ) (反应

( 2) )和 CO 2 ( aq) Z CO2 ( g) (反应 ( 3) )在不同温度下

的吉布斯自由能增量 $G和平衡常数 K 如表 1所示。

  计算结果表明, 当温度从 25e 升高至 220e 时
(四川盆地东北部三叠系飞仙关组所经历的最大古

温度为 223e [ 26]
), 反应 ( 2)的平衡常数大致从 10增

至 240, 反应 ( 3)的平衡常数大致从 20增至 500,两个

反应的平衡常数都始终大于 1,说明 H2 S和 CO 2更趋

向于以气体形式存在。同时温度越高,系统中以气体

形式存在的 H 2S和 CO2会越多,溶解于水中的 H 2S和

CO2会越少 (图 2)。实际上,在 20e 左右的常温条件
下 , H 2 S和 CO2也只是稍溶于水, 1体积的水能溶解

表 1 H 2S( aq)Z H2 S( g) (反应 ( 2) )和 CO2 ( aq)Z CO2 ( g) (反应 ( 3) )在不同温度下的吉布斯自由能增量 $G 和平衡常数 K*

Tab le 1 Increm en t of G ibbs free energy ($G ) and equilibrium constan ts (K ) for the reactions of

H 2S( aq)Z H2 S( g) and CO2 ( aq)Z CO2 ( g)

温度 /e 25 40 55 70 85 100 115

反应 ( 2 ) $G 0T - 6. 0 - 7. 3 - 8. 6 - 9. 8 - 11. 1 - 12. 4 - 13. 6

lnK 2. 4 2. 8 3. 1 3. 4 3. 7 4. 0 4. 2

K 11. 4 16. 5 23. 0 31. 3 41. 4 53. 6 68. 0

反应 ( 3 ) $G 0T - 7. 4 - 8. 8 - 10. 2 - 11. 5 - 12. 9 - 14. 3 - 15. 7

lnK 3. 0 3. 4 3. 7 4. 0 4. 3 4. 6 4. 9

K 19. 5 28. 9 41. 3 57. 1 77. 0 101. 2 130. 3

130 145 160 175 190 205 220

- 14. 9 - 16. 1 - 17. 4 - 18. 7 - 19. 9 - 21. 2 - 22. 5

4. 4 4. 6 4. 8 5. 0 5. 2 5. 3 5. 5

84. 8 104. 1 125. 9 150. 4 177. 6 207. 5 240. 2

- 17. 1 - 18. 5 - 19. 9 - 21. 3 - 22. 7 - 24. 1 - 25. 5

5. 1 5. 3 5. 5 5. 7 5. 9 6. 1 6. 2

164. 7 204. 6 250. 4 302. 3 360. 7 425. 5 496. 9

  * :有关热力学数据,据文献 [ 24, 25]

图 2 25~ 220e 的温度条件下, 溶于水中的 H 2 S和不溶于水的气体分子之间反应的平衡常数与温度投点图 ( a)

和溶于水中的 CO2和不溶于水的气体分子之间反应的平衡常数与温度投点图 ( b)

F ig. 2 Equ ilibr ium constants (K ) for the reactions of H
2
S( aq)Z H

2
S( g) ( a) and CO

2
( aq)Z CO

2
( g ) ( b) as functions o f temperature
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2. 5体积 H2 S和 0. 9体积的 CO2

[ 27]
。在 130e 时 (可

信的热化学硫酸盐还原作用 ( TSR )反应的最低温度

为 127e [ 23]
) ,溶解于水中的 H 2 S和 CO 2大致都只有

其常温下的 1 /8,因而在发生热化学硫酸盐还原作用

的高温深埋藏环境中, H 2 S和 CO2对碳酸盐矿物的溶

解能力可能相对较小。

2. 2 有利于提高 H2 S和 CO2溶解能力的地质环境

和地质过程

  了解有利于提高 H 2 S和 CO 2溶解能力的地质环

境和地质过程可以帮助我们理解与之有关的次生孔

隙发育机制。根据前边的有关化学热力学计算结果,

我们不难理解,如下几种地质环境和地质过程有利于

提高 H 2 S和 CO2溶解能力。

2. 2. 1 相对低温的环境

  由于相对低温的环境中, H 2 S和 CO2在水中的溶

解度更大,因而与之有关的流体的 pH值更低。如果

是这样,造成碳酸盐矿物溶解的 H2 S和 CO 2可能更多

地来源于细菌硫酸盐还原作用 ( BSR )而不是热化学

硫酸盐还原作用 ( TSR )。一些过去研究认为是大气

水对碳酸盐矿物的溶解实际上可能与细菌硫酸盐还

原作用 ( BSR)有关。典型的实例是 M elim等人
[ 15]
通

过 ODP计划对巴哈马地区新近纪碳酸盐成岩作用的

研究。他们的研究成果表明:在与海水有关的埋藏成

岩环境中同样会产生成熟的石灰岩, 同时也会出现如

铸模孔, 文石的新生变形, 块状方解石亮晶和方解石

微亮晶等一些过去被用来判断大气水成岩作用的组

构。但氧同位素数据表明这些成岩蚀变只发生在海

源孔隙水中。造成海源流体对碳酸盐矿物不饱和并

使之发生溶解的过程主要是有机物通过细菌被硫酸

盐氧化的结果, 这实际上就是细菌硫酸盐还原作用

( BSR)。

2. 2. 2 深埋藏环境中高温流体的运移

  深埋藏条件下流体的运移是提高其对碳酸盐矿

物溶解能力最为有效的途径之一,实际上深埋藏条件

下的热液体对碳酸盐矿物的溶解都发生在流体向上

运移的通道 (断裂或其它通道 )附近, 如加拿大大不

列颠哥伦比亚省 S lave Po int泥盆系储层的形成机

制
[ 28 ]
。我们可以这样设想, 当含有 H2 S和 (或 ) CO2

的热流体 (对相对深部地层而言, 更多的可能来源于

热化学硫酸盐还原作用 ( TSR ) )沿断层向上运移的时

候,由于温度的降低, 即 $t的存在 (图 3) ,化学反应

( 2)和 ( 3)向左移动, 流体对 H 2 S和 (或 ) CO2的溶解

度增加, pH值降低,原来对方解石或白云石饱和或平

衡的流体会变得不饱和,此时可能会造成相对浅部地

层的方解石或白云石在埋藏条件下溶解,人们观察到

的一些白云岩的深部溶解现象可能与之有关。同时

也说明, 在作为热流体通道的断层附近, 可能分布有

质量较好的碳酸盐储层。当然,流体侧向运移的前提

图 3 含有 H2 S和 CO2的热流体向上运移和侧向运移并造成碳酸盐溶解和次生孔隙形成机制示意图

(该图参考了文献 [ 29]的相关图件 ,但本文赋予了不同的含意 )

F ig. 3 Creation of enhanced secondary po rosity in the subsurface from the disso lution o f

carbonate cem ents as a result o f coo ling hydro therm a lw ith H2 S and CO2
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是,必须存在原生孔隙发育、并具一定渗透率的岩石,

因而滩相或礁相等高能环境中的粒屑灰岩 (白云岩 )

或礁灰岩 (白云岩 )就成为成岩过程中次生溶蚀孔隙

进一步发育的优势相。

  如果构造作用提供的通道是流体运移并造成碳

酸盐矿物溶解和储层形成的重要前提,川东北飞仙关

组可能是像北美那样是构造控制下碳酸盐储层的热

液改造,那么与断层有关的构造低点
[ 28]
可能应该是

我们的主要的勘探目标。

2. 2. 3 与构造抬升有关的降温过程

  四川盆地东北部三叠系飞仙关组所经历的最大
埋藏深度大致在 7 000 m左右,时间大致在中侏罗世

晚期, 飞仙关组所经历的最大古地温大致在 200e 左

右 (图 4); 燕山运动导致的地层抬升幅度接近 3 000

m, 由此造成飞仙关组的温度降低值超过 60e (图

4)
[ 30]
,该降温过程显然也会影响含有 H 2 S和 (或 )

CO2的热流体对碳酸盐矿物的饱和状况, 与深埋藏过

程中热流体向上运移的情况类似,流体对碳酸盐矿物

(方解石或白云石 )的溶解能力将增加,有关的机制

仍受多种因素控制 (另文探讨 ), 但飞仙关组中一些

与溶解作用有关的次生孔隙可能是在该时间段中形

成的。如果是这样,该构造层的面貌在次生孔隙形成

中将具有较为重要的意义, 与燕山运动有关的古隆起

可能对碳酸盐岩的溶解作用和次生孔隙的形成具有

一定的控制作用, 与该构造层的面貌有关的构造高点

应该是我们的主要的勘探目标。

2. 2. 4 富氧流体的介入
  富氧流体的介入可能存在两种不同的机制,一是

浅部富氧流体因对流向下运移与深部流体发生作用,

二是深部流体向上运移并与浅部富氧流体发生作用,

当然也可以是两种机制同时存在。造成的结果是

H2 S氧化成硫酸等含氧酸并使其溶解能力大大增加。

有关的实例是 H ill
[ 31]
对美国新墨西哥州东南部二叠

系储层形成机制的讨论。溶解作用发生在礁灰岩中,

该文作者认为硫酸来自 H 2 S与含氧的地下大气水的

反应, 而 H2 S则来自蒸发盐与烃类的反应。因此,

H2 S一旦进入近地表的低温富氧环境, 其对碳酸盐矿

物的溶解能力会迅速增加。

图 4 四川盆地东北部坡 2井埋藏史和古地温图 (据文献 [ 30] )

F ig. 4 D iag ram show ing a typical bur ia l and palaeo-temperature h istory constructed fromW e ll Po 2 in the NE S ichuan Basin

( from Ca i et al. , 2004)
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  因此,要进一步研究四川盆地东北部三叠系飞仙
关组地层中硫酸盐还原作用与碳酸盐成岩作用的关

系,必须对如下机制进行更为深入的研究: 如硫酸盐

还原作用与富锶成岩流体间的定量关系, 造成流体温

度降低的机制是什么? 温度差值 ( $t )有多大? 碳酸

盐的饱和度的变化有多大? 构造作用和断层在流体

运移中具有何种意义? 在热化学硫酸盐还原作用

( TSR )和细菌硫酸盐还原作用 ( BSR )两种机制中, 谁

提供的 H2 S和 CO 2在碳酸盐矿物的溶解中更为重要?

这些对于四川盆地东北部三叠系飞仙关组中优质储

层的形成和分布方式的研究、进一步预测优质储层都

具有非常重要的意义。

2. 2. 5 金属硫化物的沉淀

  要使含有 H 2 S的流体的 pH 的降低并对碳酸盐

的溶解能力增加的另一个可能的途径是金属硫化物

的沉淀
[ 23]
。贱金属和过渡金属硫化物也是硫酸盐还

原过程的常见产物,如黄铁矿 (或铁的其它硫化物 ) ,

方铅矿和闪锌矿,由于金属硫化物水溶液的溶解度极

低 (如黄铁矿在 50e 时的溶解度常数只有 10
- 21. 46

,

比方解石在同样温度条件下低 11个数量级
[ 32]

) , 因

此, M achel
[ 23]
曾经说过, 二价金属离子 (M e

2-
)与

( S
2 -
)接触的时候,数秒到数分钟内就可形成金属硫

化物, H 2S则马上因金属硫化物的沉淀而减少, 提供

贱金属的速度有多快, H2 S减少的速度就有多快, 提

供贱金属的时间有多长, H2 S减少的时间就有多长;

另外, 由于铁是在近地表和浅埋藏成岩环境下最丰富

和最容易被还原的, 因而铁的硫化物在 BSR的环境

中更为常见
[ 23]
。然而值得注意的是, 四川盆地东北

部三叠系没有像其它发育有热化学硫酸盐还原作用

的地方 (如华南寒武系 )
[ 33]
那样出现方铅矿和闪锌矿

等层控贱金属矿床 (反而出现了天青石矿床 ) , 这说

明四川盆地东北部三叠系的成岩流体与铝硅酸盐地

层关系甚少,深循环热流体没有或很少穿越铝硅酸盐

地层, 同时也说明四川盆地东北部三叠系是一个较为

封闭的成岩系统,这与黄思静等研究中与深部流体有

关的碳酸盐矿物具有非常低的锰含量是一致的
[ 12]
,

缺乏贱金属矿床的结果是地层中 H 2 S含量更高, 但

H
+
浓度的升高和 pH的降低可能有限,因为 S

2-
没有

因大量金属硫化物的沉淀而消耗。

3 硫酸盐还原作用和白云石化作用之
间的可能关系

  尽管大量的研究已证实了川东北飞仙关组存在

广泛的硫酸盐还原作用
[ 3~ 8]

,飞仙组上部的相邻地层

中广泛存在的硫酸盐和飞仙关组白云岩在锶同位素

组成上也具有一定的相似性
[ 12]
, 但人们关注更多的

是与硫酸盐还原作用有关的 H 2 S等流体对碳酸盐矿

物的溶解等问题, 硫酸盐还原作用和白云石化作用

(和白云石沉淀 )之间有无联系, 人们并没有对此给

予足够的关注。硫酸盐在白云石化过程中所扮演的

角色存在很大的争论
[ 34]
。新近的研究

[ 35]
表明, 细菌

硫酸盐还原作用 ( SO4
2-
的移走 )有助于白云石的沉

淀;黄思静等的实验研究
[ 36]
也表明,硫酸盐的存在和

溶解 ( SO4
2-
的引入 )会导致白云岩溶解速度的增加,

在相对低温的条件下更是如此。另外,在川东北飞仙

关组的鲕粒白云岩在具有较高孔隙度的同时也具有

较高的 H2 S含量, 而鲕粒灰岩在具有较低孔隙度的

同时也具有较低的 H 2 S含量
[ 37]
, 这说明硫酸盐还原

作用与白云岩作用之间可能存在某种联系。

  因此,我们可以这样认为:流体中 SO4
2-
的存在

可能会提高流体对白云石的饱和度并造成更多的白

云石的溶解; 而流体中 SO 4
2-
的消耗 (如硫酸盐还原

作用造成的 SO 4
2-
的消耗 )可能不但不会造成白云石

的溶解, 反而会造成白云石的沉淀, 加速白云石化作

用的发生。因而飞仙关组广泛的白云石化作用是否

与硫酸盐还原作用有关,这种硫酸盐还原作用是 TSR

还是 BSR,或者二者均有, 都还有待人们进行更为深

入的研究。

4 结论

  ( 1) 在四川盆地东北部三叠系飞仙关组中,热化

学硫酸盐还原作用和 (或 )细菌硫酸盐还原作用造成

的 SO 4
2-
离子的消耗对成岩孔隙流体中 SrSO4溶解度

的改变是三叠系中高 Sr成岩流体的形成机制之一,

该机制使得孔隙流体从白云石化作用和碳酸盐矿物

的新生变形作用中获得的 Sr在流体中以高浓度的

Sr
2+
形式存在, 使之在流体中极度富集, 这也是四川

盆地东北部三叠系地层中大型和超大型天青石矿床

的形成机制之一;

  ( 2) 不同温度条件下溶于水中的 H2 S和 CO 2,与

不溶于水的气体分子之间的平衡反应 H 2 S ( aq) Z
H2 S( g)和 CO2 ( aq) Z CO2 ( g )的平衡常数和吉布斯

自由能增量计算表明: 当温度从 25e 升高至 220e

时,反应: H 2 S( aq) Z H 2 S( g)的平衡常数大致从 10增

至 240,反应 CO2 ( aq) Z CO2 ( g)的平衡常数大致从

20增至 500,两个反应的平衡常数都始终大于 1, 说
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明 H2 S和 CO 2更趋向于以气体形式存在, 同时温度越

高,系统中以气体形式存在的 H 2 S和 CO 2会越多, 溶

解于水中的 H2 S和 CO2会越少,因而在深埋藏的高温

条件下, H 2 S和 CO 2对碳酸盐矿物的溶解能力相对较

小;

  ( 3) 相对低温的成岩环境,深部地层中高温流体

的向上和侧向运移、构造抬升、富氧流体与含有 H2 S

流体的混合以及金属硫化物的沉淀是提高 H 2 S和

(或 ) CO2流体对碳酸盐矿物溶解能力的五个途径, 因

此,与较早成岩阶段相对浅埋藏环境的碳酸盐溶解作

用有关的 H 2 S和 CO2流体可能与细菌硫酸盐还原作

用 ( BSR)关系更为密切;断层或其它流体运移通道是

高温含有 H 2S和 CO2流体向上运移的基础条件,具有

原生孔隙度和渗透率的礁、滩相高能沉积物也是流体

发生侧向运移的先决条件,大幅度的构造抬升造成的

地层温度降低是提高含 H 2 S和 (或 ) CO2地层流体对

碳酸盐矿物溶解能力的重要因素,地壳抬升至近地表

造成的古喀斯特作用可以为 H 2 S的氧化提供良好的

地质环境;

  ( 4) 在断层等流体运移通道造成高温含有 H 2 S

和 CO2流体向上运移的条件下,与之有关的构造低点

应该是我们的主要的勘探目标,在燕山运动导致的地

层抬升并导致深部热流体降温的条件下, 与之有关的

构造高点应该是我们的主要的勘探目标, 我们应在勘

探过程中区别对待;

  ( 5) 如下一些定量研究对四川盆地东北部三叠

系飞仙关组地层中优质储层的形成和分布方式的研

究具有重要的意义: 1 )硫酸盐还原作用与富锶成岩

流体间的定量关系, 2 )流体运移过程中温度差值与

碳酸盐矿物的饱和度之间的定量关系,以及与断层等

流体运移通道间的关系, 3)燕山运动造成的地壳抬

升差异性及其与流体运移和其它成岩过程的配套关

系, 4)在热化学硫酸盐还原作用 ( TSR)和细菌硫酸盐

还原作用 ( BSR )两种机制所提供的 H 2 S和 CO 2在碳

酸盐矿物的溶解中的定量关系。
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Influence of Sulfate Reduction on Diagenesis of Feixianguan

Carbonate in Triassic, NE Sichuan Basin of China
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Abstract Su lfate reduction has been recogn ized recently as a process of geo log ic significance, and is common and

w idespread in the Fe ix ianguan o fTriassic, NE S ichuan B asin of China. Thew idespread distribu tion o f calc ite cements

w ith extreme ly h igh strontium concentrations (more than 3 000 @ 10- 6 ) ind icate tha t the digenesis o fFeix ianguan car-

bonate have been strong ly influenced by an unconven tiona l strontium - rich po re flu ids. The interst itia l fluid w ith

stront ium concentra tionmuch h igher than norm ally encountered is resulted by bacterial and ( or) thermochem ical su-l

fate reduction wh ich removed the SO4
2-

from the system and therefore, changed the so lub ility of celestite ( SrSO 4 ) .

The strontium in d iagenet ic pore fluids is orig inal from the recrysta llization o fm etastab le aragonite and high-M g ca lcite

to diagenetic low-magnesium calc ite and do lom ite. Th ismechanism must be re lated to the large and super- large sca le

celestite deposits o fT riassic, NE S ichuan Basin of Ch ina. Both H2 S and CO 2 are the common products o f bacterial

and thermochem ical su lfate reduct ion. The increment o fG ibbs free energy ( $G ) and equilibrium constants (K ) for

the reactions ofH 2 S( aq) Z H 2S( g) and CO2 ( aq) Z CO2 ( g ) w ere ca lculated here. The results ind icate tha,t in the

temperature in terva l o f 25e to 220e , the equilibrium constan ts ( K ) for the tw o reactions increase from about 10 to

240 and from about 20 to 500, respectively, and a lw ays more than 1. BothH 2 S and CO2 aremore preferable to gas

than aqueous so lution, and the solub ility ofH2 S and CO2 drop down w ith the increase of temperature, so the low er a-

b ility o f d isso lut ion for carbonate of H2 S and CO2 in the deeper burial env ironment shou ld be expected. The low er

temperature diagenetic setting, hydrotherma lm igration upw ard, them ix ing of oxygenated groundw ater and aqueous so-

lut ion ofH2 S to fo rm su lfuric acid, and meta l sulfide prec ip itation are the fourw ays to enhance the ability of disso lu-

t ion of CO2 and ( or) H 2S for carbonate. The carbonate disso lution byH2 S and CO2 during earlier diagenesis is closer

re lation to bacterial su lfate reduction rather than thermochem ica l sulfate reduction. The presence of faults is an impor-

tant condition for the path ofH2 S and CO 2 flu id- flow upw ard. The fac ies such as bank-marg in lime gra instones or reef

limestones w ithmore prim ary po rosity and permeab ility are the pre ferential sites for lateral fluid flow and carbonate

leach ing. The uplift o f the crust and karstif ication can prov ide a geolog ic setting for the ox idat ion ofH 2 S in o rder to

enhance the leaching ability. W e hope that the research conc lusion here is helpful for the pred iction of good quality

reservo ir in the Feix ianguan carbonate of Triassic, NE S ichuan B asin o f China.

Key words NE S ichuan basin, Fe ix ianguan Form ation of Triassic, strontium-r ich d iagenet ic flu ids, TSR and BSR,

H2 S and CO2
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