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四川盆地飞仙关组气藏硫化氢成因及其依据
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摘 要 四川盆地东北部下三叠统飞仙关组鲕滩气藏天然气烃类气体以甲烷为主, 含量主要分布在 75% ~ 90% 之

间, C2
+含量为 0~ 0. 15% ; 非烃气体以 H2 S和 CO2为主, 含量分别为 5% ~ 20%和 1% ~ 10%。已有观点认为 H2 S为

飞仙关组气藏附近的石膏经硫酸盐热化学还原作用 ( TSR )而成。随着川东北气区大中型高含硫化氢气田的发现, 硫

化氢成因机理的研究备受关注。应用金管、高压釜和石英管等实验方法模拟了硫化氢气体的生成, 同时检测了模拟

生成的硫化氢和石膏、硫磺等硫化物的硫同位素。实验结果表明: 硫磺与正己烷在较低温度即可生成大量的硫化氢

气体, 而正己烷与硫酸钙的反应总体上比较困难, 且生成的 H 2 S量较少;富含黄铁矿的低成熟泥灰岩模拟生烃过程中

可以生成与甲烷相当, 甚至超过甲烷含量的硫化氢气体; 含硫化合物与烃类反应生成的硫化氢的硫同位素值比原始

物质的硫同位素值重。地层中的 SO2-
4 是海相地层中 H2 S气体形成的最初来源。含硫烃源岩直接生成高硫化氢天然

气和储层中单质硫与烃类的反应是川东北飞仙关组天然气中硫化氢形成的主要原因。
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0 前言

  硫化氢 (H 2 S)是一种在自然界普遍产出、带有臭

鸡蛋气味的剧毒气体, 人吸入浓度为 1 g /m
3
的 H2 S

(相当于天然气中含 0. 064%的硫化氢 )在数秒钟内

即可死亡
[ 1]
。硫化氢气体的剧毒性, 引起了国内外

众多学者的极大关注。前人在硫化氢的形成机理和

成因特征方面进行了大量的研究和实验, 得到了硫化

氢主要有三大类成因的共识, 即生物成因 (生物降

解、微生物硫酸盐还原 )
[ 2, 3]
、热化学成因 (有机硫化

物的高温热分解、硫酸盐热化学还原 )
[ 4~ 12]

和火山喷

发成因等
[ 1, 13]
。

  我国于 1958年在四川盆地首次发现含硫化氢天

然气
[ 14]

, 此外,在 1982年阎俊峰等
[ 15]
也报道了我国

华北油田下第三系发现了 H2 S含量高达 92%的高含

硫化氢天然气, 这是世界上含硫化氢最高的气藏之

一
[ 13]

,但是,由于这些气藏的规模均较小, 对硫化氢

形成机理主要偏重于理论的探讨。四川盆地东北部

下三叠统飞仙关组鲕滩气藏是以烃类为主的高含硫

气藏,甲烷含量主要分布在 75% ~ 90%之间, C2
+
含

量为 0~ 0. 15% ; 非烃气体以 H 2 S和 CO2为主, 含量

分别为 5% ~ 20%和 1% ~ 10%。

  随着四川盆地东北部罗家寨、渡口河、铁山坡、普

光等下三叠统飞仙关组大中型高含硫化氢气田的发

现,再度掀起了硫化氢成因机理研究的热潮。从目前

的研究现状看,许多学者认为川东北地区硫化氢主要

是硫酸盐热化学还原作用 ( Thermochem ical Su lfate

R educt ion,简称 TSR )形成的,也就是烃类和石膏的反

应
[ 12, 16~ 21]

。但是,随着四川盆地天然气勘探的不断

拓展,出现了一些用 TSR反应难以解释的地质现象,

如从目前已发现的含硫天然气的分布看 (图 1), 高含

硫化氢天然气除了主要分布在开江 ) 梁平海槽东侧

石膏相对发育区外,开江 ) 梁平海槽西侧石膏不发育

处,硫化氢含量也较高, 如高峰场硫化氢含量为 109

~ 135 g /m
3
、黄龙 6井为 126~ 202 g /m

3
、龙门为 92~

249 g /m
3
、双家坝为 103 ~ 132 g /m

3
、高桥为 173 g /

m
3
。

  针对上述问题, 作者应用多种实验手段和方法,

对地质体中各种可能的硫化氢成因进行了模拟实验,

同时研究了硫化氢生成过程中硫同位素分馏的特征,

为探讨四川盆地飞仙关组硫化氢形成机理提供了重

要的实验依据。
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图 1 川东地区飞仙关组石膏及天然气中硫化氢含量分布图

F ig. 1 The d istr ibu tions of gypsum and H2 S in Fe ix ianguan

Form ation in the no rtheastern Sichuan Basin

1 地质背景

  飞仙关组鲕滩气藏位于四川盆地东部和东北部

地区,大地构造上属扬子板块西北缘, 基底为元古界

浅变质岩及少量酸性火成岩。基底之上沉积了厚约

12 000m的震旦系至新生代第三系地层,其中震旦系

到中三叠统雷口坡组主要为浅海碳酸盐岩和少量海

陆过渡相沉积,厚约 4 000~ 7 000 m, 上三叠统须家

河组及其以上地层,主要为陆相碎屑岩沉积。

  川东地区的飞仙关组纵向上可分为四个岩性段,

自上而下依次定名为飞四段 ( T1 f
4
)、飞三段 ( T1 f

3
)、

飞二段 ( T1 f
2
)和飞一段 ( T1 f

1
)。区域上大致可分为

三个各有不同的岩性结构区块: 南部板东、张家场、卧

龙河、大池干井气田一线以南岩性四分特征清楚;向

北至沙罐坪、五百梯气田以南至双家坝、龙门及福成

寨的中部地区,飞仙关组地层及岩性逐渐过渡演变,

在剖面上的四分性已不明显; 再向北至罗家寨、渡口

河、铁山坡等地区,飞仙关组飞一至飞三段分界特征

更不明显,飞一段主要岩性为泥 ) 粉晶灰岩, 含少量

泥质,岩性致密, 基本上未被云化。飞二至飞三段以

鲕粒溶孔云岩为主夹粉晶鲕粒灰岩, 质纯, 岩性较疏

松,云化程度在不同的构造、不同的部位有所不同,是

研究区域内已发现气藏的主要储集层段。此外,在鲕

粒白云岩储层之上飞二至飞三段比较致密的岩心裂

缝中可见石膏大多呈脉状或斑点状分布 (图 2)。飞

四段以紫红色泥岩及泥灰岩为主,局部夹石膏层。

2 实验

2. 1 实验样品

  实验样品包括烃源岩、纯石膏、纯黄铁矿、纯硫化

亚铁、纯硫磺以及正己烷等。烃源岩样品采自四川剑

阁县上寺下三叠统飞仙关组地层剖面飞一段底部,在

图 2 川东北飞仙关组岩心中石膏的分布

F ig. 2 The distribution site o f gypsum in F ix ianguan core in the northeastern S ichuan B asin
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一采石场的新鲜面中发现飞仙关组一段的薄层泥灰

岩与中厚层含油灰岩呈互层状
[ 22]

, 构造上属于龙门

山推覆体构造带,地层倾角在 45b左右。从出露地层
估计, 该泥灰岩累计厚度在 20~ 30 m,为斜坡 ) 陆棚

相沉积的产物。该样品总体上属于高有机质丰度、低

演化的富含硫化物烃源岩,样品的基本地球化学参数

见表 1。另外, 该样品全硫含量占样品的 4. 28% , 其

中硫酸盐硫 ( 0. 08% )、硫化铁硫 ( 4. 12% )、有机硫

( 0. 08% )。

表 1 飞仙关组泥灰岩地球化学参数

Tab le 1 The organ ic geochem istry param eters of

Fe ixianguan marl

TOC

/%

S1 + S 2

/ ( m g/g)

/ A0

/%

Tm ax

/e

R o

/%

IH

/ (m g /g)
H /C O /C

D13C干

/j
1. 94 10. 29 0. 0771 427 0. 48 523 1. 25 0. 06 - 27. 5

2. 2 实验仪器、方法及条件

  本文所涉及的实验包括两大类, 一是硫化氢生成

的系列模拟实验,二是模拟生成的硫化氢和硫化物中

硫同位素的检测实验。

2. 2. 1 硫化氢生成的模拟实验

  应用了金管、高压釜和石英管三种不同的实验方

法来模拟硫化氢的生成, 各种方法的流程及条件如

下:

2. 2. 1. 1 金管热模拟实验

  该实验是在中科院广州地球化学研究所完成的。
其方法是将原始烃源岩样品制成干酪根, 制备好的干

酪根样品再经 MAB (甲醇B丙酮B苯 = 1B2. 5B2. 5)三

元溶剂进行抽提,除去可溶有机质部分。干酪根样品

( 10~ 100 mg)在氩气保护下封入金管 ( 40 mm @ 5

mm .i d. ) ,金管分别放置于 15个高压釜中, 并置于

同一热解炉内,利用炉底热循环风扇使各个高压釜的

温差小于 1 e 。通过高压泵对高压釜充水,从而对样

品施加压力。所有高压釜采用压力并联方式, 确保各

个高压釜的压力完全一致。本实验过程中,压力维持

在 50MPa。分别采用 20 e /h和 2 e /h的升温程序

进行升温。在设定的不同温度点, 取出相应的高压

釜。

  气体组分的测定过程如下: 将模拟实验后、表面

已洗净的金管置于真空系统中,在封闭条件下用针扎

破,让热解气体产物从金管中释放出来, 由汞真空集

气泵收集并测量体积。热解生成的气体产物采用

Ag ilent公司生产的 6890N型气相色谱仪进行成分分

析,色谱升温程序: 起始温度 40 e ,恒温 6m in, 再以

25 e / m in的速率升至 180 e ,恒温 4m in,采用外标

法进行定量。该系统的灵敏度高 (可收集分析 0. 01

m l的气体 )、准确性好 (多次重复实验的相对误差低

于 0. 5% ), 一次进样可完成所有气态烃 ( C1 ~ C5 )以

及 CO2、H 2、H 2S等无机气体的分析。通过计算可以

获得不同温度点的各种气体产率。

2. 2. 1. 2 高压釜加水热模拟实验

  该实验是委托中国石油华北油田分公司勘探开
发研究院生油实验室完成的。实验仪器主要由 3部

分组成: ¹反应釜,采用的为大连自控设备厂生产的

GCF) 0. 25L型反应釜,设计压力 19. 6M Pa。º温控
仪,采用 XMT ) 131数字显示调节仪。»热解气及凝

析油 (或轻烃 )收采分离系统, 由液氮冷却的液体接

受管、冰水冷却的螺旋状冷凝管及带刻度的气体收集

计量管组成。

  实验条件: ¹ 样品用量 50~ 100 g; º样品颗粒大

小 2~ 10mm; »加水量为样品重量的 10%; ¼ 模拟

温度,为了了解样品从低成熟y成熟y高成熟y过成
熟整个演化阶段的生、排烃率及产物和残渣的演化规

律,选择了 200 e 、250 e 、275 e 、300 e 、325 e 、

350e 、375 e 、400 e 、450 e 和 500 e 共 10个温度

点; ½加温时间均采用 24 h。

热模拟实验中常规气体组分含量的检测是在

HP) 6890plus四阀五柱型气体分析仪上进行的; 在

Ag ilent 6890N TCD仪器上检测 H2 S气体的丰度。采

用的色谱柱为 HP) PLOT Q , 规格为 25 m @ 320 Lm

@ 10 Lm,进样口温度为 200 e 。

2. 2. 1. 3 石英管的高温热模拟实验

  该实验是在中国石油勘探开发研究院廊坊分院
天然气成藏与开发重点实验室完成的。为了减少模

拟过程中生成的 H2 S与金属的反应, 采用了石英管

作为样品管。加热设备主要是澳大利亚 SGE公司生

产的高温热解器, 热解温度可根据实验需要, 在室温

~ 900e 之间的各温度点进行恒温设定。H 2 S气体组

分的检测是在 Ag ilent 6890N TCD仪器上进行的。

2. 2. 2 硫化氢和硫化物中硫同位素的分析实验

硫同位素的检测是在中国科学院地质与地球物

理研究所稳定同位素实验室完成的。模拟实验生成

的硫化氢,首先通入装有多孔铜片的容器中, 让它们

充分反应生成硫化铜,并与硫磺、石膏及黄铁矿等一

起送到实验室进行硫同位素的检测。检测仪器是

FinniganMAT公司的 De lta S同位素质谱仪, 采用的

国际标准为 CDT,分析精度为 ? 0. 2j。
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3 实验结果

  通过对烃源岩生烃模拟、石膏与正己烷、石膏 +

碳酸镁与正己烷、石膏 + 硫化氢与正己烷、硫磺与正

己烷、黄铁矿与正己烷、硫化亚铁与正己烷等的系列

实验, 证实了含硫烃源岩生烃过程中可以生成大量的

硫化氢;单质硫与正己烷的反应非常容易进行, 而石

膏与正己烷虽然也能反应,但比较困难, 且生成硫化

氢的量较少。

3. 1 硫磺与正己烷在较低温度下即可反应并生成

大量的硫化氢气体

  本实验是用石英管的模拟方法进行的。实验结

果表明:当实验温度达到 250 e 时,硫磺与正己烷即

开始发生反应, 形成了少量的硫化氢 (图 3); 随着实

验温度的继续升高, 硫化氢的生成量逐渐增大, 高温

阶段的硫化氢生成量与甲烷含量几乎相当。这一结

果表明在地层条件下,烃类与单质硫是很容易发生反

应生成硫化氢的。

3. 2 正己烷与硫酸钙系列的反应总体上比较困难,

生成的 H2 S量较少

  正己烷与硫酸钙在实验温度低于 650 e 时,硫化

氢的生成量非常少;当温度升高到 650 e 时, 才开始

有少量的硫化氢生成;当实验温度继续升高至 800 e

时,虽然硫化氢的含量有所增加, 但其增加的幅度不

大 (图 4a、b)。

  为了验证当正己烷与硫酸钙反应体系中存在

Mg
2+
时是否对反应有催化作用, 作者在正己烷与硫

酸钙的反应体系中加入碳酸镁进行实验。结果表明,

该体系下 H 2S开始生成的温度和 H2 S的生成量与不

加碳酸镁时是一样的 (图 4c、d) ,也即说明 Mg
2+
对正

己烷与硫酸钙的反应并没有起到催化作用。

  当正己烷与硫酸钙反应体系中有 H 2 S存在时,

是否可以降低反应的温度及增加 H 2 S的生成量呢?

作者也进行了相应的实验, 即在 CaSO4与正己烷的

反应体系中加入少量 H2 S气体后, 发现在 600 e 之

前, H 2 S的相对含量是逐渐减少的。这是所加入 H 2 S

的表现, 因为加入的 H 2 S气体不断被取出进行组分

分析,而反应体系中还没有新的 H 2 S气体生成所致;

而当温度 > 650 e 时, H2 S又开始出现, 但生成的量

仍然较少 (图 4e、f)。这是石膏与正己烷在高温下开

始反应生成少量硫化氢的具体表现。

3. 3 富含硫烃源岩模拟生烃过程中可以生成与甲

烷相当, 甚至超过甲烷含量的硫化氢气体

对采自川西北飞仙关组地层的低成熟烃源岩样

品采用了金管、高压釜和石英管的热模拟方法进行模

拟。无论那种实验条件, 均能检测到大量的 H2 S气

体,并且 H 2 S气体的生成量几乎与甲烷相当, 甚至超

过甲烷 (图 5)。金管和石英管的模拟实验在高温下

甲烷产率的减少可能与甲烷不断参与反应生成硫化

氢有关。

图 3 正己烷与硫磺反应生成硫化氢的图谱

F ig. 3 Chrom atogram o f n- hexane reacts w ith su lfur to generate hydrogen su lfide
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图 5c 泥灰岩石英管模拟气的 H2 S含量图谱

F ig. 5c The chrom atog ram of H2 S con tent in quartz tube s imu lation gas of m arl

3. 4 含硫化合物与烃类反应生成的硫化氢的硫同位

素值比原始物质的硫同位素值重

  为了探讨四川盆地飞仙关组地层中含 H2 S气体

的硫同位素值的变化特点,进行了模拟产物 ) 硫化氢

气体及不同硫化物中硫同位素的模拟实验。结果表

明 (表 2), 原始样品无论是单质硫, 还是硫酸钙,它们

与正己烷在高温下发生反应后,生成的硫化氢中硫同

位素值均有变重的趋势,如单质硫的硫同位素值由原

始样品的 - 4. 60j左右增加到 800 e 时的 + 2. 06j

左右, 增幅在 7j左右;而硫酸钙的硫同位素值由原

始样品的 0. 01j左右增加到 800 e 时的 + 11. 01j

左右, 增幅在 11j左右。
表 2 模拟实验样品中的硫同位素值数据

Tab le 2 The D34S value of d ifferent su lfides in

sim u lation experim ent

样品 描述 D34 S /j R /j
C aSO 4原始样 + 0. 01 0. 006

CaSO 4与正己烷在 800 e 温度下反应生成的 H 2 S + 11. 01 0. 015

硫磺原始样品 - 4. 60 0. 004

硫磺与正己烷在 500 e 温度下反应生成的 H2 S + 0. 45 0. 002

硫磺与正己烷在 800 e 温度下反应生成的 H 2 S + 2. 06 0. 009

4 讨论

4. 1 模拟实验和理论分析的结果均不支持川东北

天然气中的硫化氢主要是 TSR反应形成的

  王一刚等 [ 16]
、朱光有等

[ 17, 23]
的研究表明, 川东北

飞仙关组含硫化氢天然气的 D
34

S值主要分布在

+ 10. 3j ~ + 13. 7j 左右, 但石膏中的 D
34

S值则分

布在 + 13. 7j ~ + 25j , 比天然气中的 D
34

S值重。

根据上述的实验结果, 如果储层中的硫化氢来源于石

膏,那么,天然气中的 D
34
S值应该比石膏中的 D

34
S值

重,而实际情况则相反。

  理论上, 硫同位素的形成机理与碳同位素的形成

机理不同。有机质中的碳是通过 C) C共价键连接

的,同位素中
13
C) 13

C或
13
C) 12

C键的断裂符合分馏

原理,即
12
C优先断裂下来, 早期形成的碳同位素值

较轻,晚期形成的碳同位素值较重。而硫同位素的形

成则与碳同位素有些差异, 主要表现在硫离子是通过

离子键与其它离子结合的, 这是一种无机反应, 且
34
S

2-
比

32
S

2-
更容易与 H

+
结合形成稳定性更高的

H2 S。博歇特等
[ 24]
、林耀庭

[ 25]
也认为, 在脱硫细菌的

作用下, 硫酸盐还原放出具有比硫酸盐 D
34

S更高的
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H2 S; 厌氧微生物产生的脱硫作用把硫酸盐还原分解

出 H2 S和 CO2,即细菌从硫酸盐离子中分解出氧, 并

放出具有比硫酸盐 D
34
S值更高的 H 2S

[ 24]
。

  因此,从 D
34
S值的分析结果看, 模拟实验和理论

分析的结果均不支持川东北天然气中的硫化氢主要

是 TSR反应形成的。

4. 2 含硫烃源岩模拟过程中生成高含硫化氢的天

然气与黄铁矿分解产生的单质硫有关

  为什么泥灰岩在模拟生烃过程中能够生成大量

的硫化氢气体? 初步分析认为可能与烃源岩中含有

较多的黄铁矿有关。为了验证这一推测, 作者进行了

纯黄铁矿与正己烷、纯硫化亚铁与正己烷等的系列实

验。实验结果表明,纯硫化亚铁与正己烷的反应自低

温至高温,其反应产物中均未检测到硫化氢气体; 而

纯黄铁矿与正己烷的反应, 当模拟温度为 500 e 时,

开始有少量的硫化氢气体生成, 当温度为 550 e 时,

硫化氢的生成量已超过甲烷,是甲烷含量的 4倍, 随

着温度的继续升高, 甲烷含量逐渐减少, 硫化氢含量

逐渐增加,至 800 e 时,模拟产物主要是硫化氢,其含

量为甲烷的 252倍 (图 6)。可见,黄铁矿在高温下分

解,产生的单质硫与正己烷 (或由正己烷分解生成的

低分子烃类 )发生反应是烃源岩模拟过程中硫化氢

大量生成的主要原因。

4. 3 单质硫与烃类的反应是硫化氢形成的主要原

因

  究竟川东北飞仙关组天然气中的硫化氢是何成

因? 从目前所掌握的资料分析,我们尚不能排除 TSR

反应这一途径,但可能不是主要的原因, 尤其是石膏

不发育的地区更是如此,应该是多种因素共同作用的

结果。含硫烃源岩生烃过程中能够生成硫化氢,其最

终的原因仍然是硫和烃类的反应。因此,无论是在烃

源岩还是在储层中,单质硫与烃类的反应生成硫化氢

是飞仙关组天然气高含硫化氢最主要的原因 (图 7)。

  图 7表明,硫化氢的形成有多种途径,主要包括:

¹ 含硫烃源岩热解生烃过程中可以形成硫化氢; º地

层中的硫酸根离子 ( SO
2-
4 )在还原条件下可以形成硫

化氢; »单质硫与烃类反应可以形成硫化氢; ¼

CaSO 4与烃类反应可以形成硫化氢。

  实际上, 我国的海相地层中 (如四川盆地雷口坡

组以下地层、鄂尔多斯下古生界等 )普遍含有或多或

少的 H 2 S气体。这是因为海相地层的孔隙水中含有

大量溶解硫酸根离子 ( SO
2-
4 )。

图 6 黄铁矿与正己烷反应生成硫化氢的图谱

F ig. 6 Chrom atogram s of n-hexane react w ith FeS2 to generate hydrogen su lfide
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图 7 天然气中硫化氢形成示意图

F ig. 7 The sketch m ap o f the fo rm ing o f hydrogen sulfide

in the different process

  还原条件下的细菌, 首先是去硫细菌, 当水中存

在有 SO
2 -
4 和有机质时,便发生脱硫酸作用:

SO
2-
4 + 2C+ 2H2Oy H 2S+ 2HCO

-
3

  SO
2-
4 + 4H2 y S

2-
+ 4H2O

进入水中的 S
2-
发生水解,生成 HS

-
及 OH

-
, 硫

化氢与铁化合,先形成水陨硫铁 FeSH 2O, 然后成为黄

铁矿; 如果缺乏铁时, 硫化氢便聚集起来。因此,地层

中的 SO
2 -
4 是海相地层中 H2 S气体形成的最初来源。

  关于硫酸菌的生存温度, 中国中央电视台 /探索

(发现0栏目于 2005年 1月 19日报导了美国科学杂

志上曾报导过的信息: 在深海热液喷发口 (温度高达

400 e )附近,仍然发现了大量的耐热细菌,同时, 硫

化叶菌最适宜的生存温度是在 80 e , 或者高于

80 e 。实际上,云南腾冲的热泉中也发现了许多嗜热

微生物。因此,川东北地区在较高的温度下仍有可能

存在硫酸菌,并发生上述反应形成 H 2 S。

  硫化氢易溶于水 (章梅芳等
[ 26]

) ,如在室温条件

下, 1体积水中能溶解 3体积的硫化氢。硫化氢气体

被溶于水后,便和水中的自由氧及水进行一系列的反

应,形成硫酸,硫酸与水中的碳酸盐中和, 生成硫酸盐

沉淀析出,如:

2H2 S+ 3O 2y 2H 2O+ 2SO 2

2SO2 + O2 y 2SO3

    2SO
2-
3 + 02y 2 SO

2-
4

    SO3 + H2Oy H 2SO4

    H2 SO4 + C aCO3 y CaSO 4 + H2O + CO2 {

  川东北地区飞仙关组鲕滩气藏上方沿裂缝及呈

斑点状分布的石膏, 很可能就是通过这种方式形成

的。

  当地层中的氧气不充足时, 硫化氢则被氧化成为

单质硫。

    2H2 S+ O2 y 2H2O + 2S

魏国齐等
[ 27]
的研究表明,川东北飞仙关组优质

鲕粒白云岩储层的形成经历了混合水白云岩化的过

程,因此,地表水的渗入对储层中硫酸的形成有重要

的作用。随着地层的深埋, 地层中的含氧量逐渐减

少,储层中先期形成的硫化氢被氧化成单质硫, 单质

硫再与后期进入优质鲕粒白云岩储层的烃类发生反

应,生成硫化氢,如此循环, 直至无法满足反应发生的

条件为止,上述反应才不再继续进行。

5 结论

  ( 1) 含硫化合物与烃类反应生成的硫化氢的硫

同位素值比原始物质的硫同位素值重,这一实验结果

不支持 TSR反应是四川盆地飞仙关组天然气中硫化

氢的主要成因。

  ( 2) 硫酸钙与烃类在较高温度下可以发生反应,

但反应比较困难, 且生成硫化氢的量较少; 而单质硫

与烃类则在降低温度下即可发生反应,并生成大量的

硫化氢。

  ( 3) 含硫烃源岩模拟过程中硫化氢的大量生成

是黄铁矿高温分解形成的单质硫与烃类的反应的结

果。

  ( 4) 地层条件下,硫化氢的形成有多种途径,是

一种循环反应的结果, 海相地层中的硫酸根离子

( SO
2-
4 )是形成硫化氢的最初来源, 单质硫与烃类反

应是飞仙关组天然气中硫化氢形成的主要原因。

  致谢 本文在完成过程中得到了蒋助生教授的

热情指导和帮助, 在此表示衷心的感谢!
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Genesis on Hydrogen Sulfide of Feixianguan Formation

in Sichuan Basin
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Abstract Hydrocarbons in oolitic reservoir gases o fFeix ianguan Formation in northeastern Sichuan Basinma in ly con-

sist ofm ethane w ith 75% ~ 90% of CH 4, 0~ 0. 15% o f C2, and the nonhydrocarbon mainly consists o fH 2 S and

CO2, and their relat ive contents are 5% ~ 20% and 1% ~ 10% , respect ively. The high su lfur-bearing gas d istribut ion

area is iden tica l to the gypseous distribu tion area. These is a view that theH2 S in natural gases is formed by thermo-

chem ical su lfate reduction ( TSR ). A s large-m iddle gas reservo irs w ith high H 2 S contents have been found in the

northeastern o f S ichuan basin, the study on the gene ticmechanism ofH 2S has becom e the hotspor.t B ased on the a-

nalysis and summary of the current research status o fH2 S genetic mechan ism at home and abroad, these exper iment

techniques o fGo ld tube pyro lysis, hydrous py ro lysis and quartz tube pyrolysis have been used to simulate the dyhro-

carbon generat ion ofmarl source rock, and the stab le su lfur isotopic composition of pyrolysisH2 S, CaSO 4 and S have

beenmeasured. The resu lts show that it is very easy that the reaction o f sulphur and n-hexane, and the quant ity of

generat ing H2 S is very large under the low er temperature. R everse, it is very d ifficu lt that the react ion o f CaSO 4 and

n-hexane, and the quantity of generatingH 2 S is very small under the h igher temperature. The con tent o fH 2 S is as

high as or even over themethane during the simu lation experimen t of imm aturemarlw ith h igh organ icmatter conten,t

better type and large amount o fFeS2 of Fe ix ianguan form ation. The stab le su lfur isotop ic composition ofH2 S orig inated

from the reactions of n-hexane and sulphur as w ell as CaSO 4 is h igher than that of sulphur and C aSO4. The H2 S in

marine formation is orig ina lly sourcing from the SO
2-
4 in format ion. It is the main reason ofH 2 S concentration in the

Low er Triassic Fe ix ianguan Fm. carbonate reservo irs in the E ast S ichuan Basin that the source rocks w ith high FeS2

generateH2 S d irect ly and theH2 S orig in from the react ions of hydrocarbon and su lphur in reservo irs.

Key words H2 S, CaSO4, mar,l natural gas, sulfur, FeS2, Fe ix ianguan Fm. S ichuan B asin
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