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摘 要 利用高压釜反应装置，在一定温度和压力下考察了吐哈原油和胜利原油与硫酸镁的热化学还原反应，热模

拟实验在 350 ～ 450℃含水条件下进行。利用库仑仪和气相色谱仪对反应后的气体产物进行分析，油相的总硫含量用

库仑仪进行测定，固体产物组成利用红外光谱仪与 X 射线衍射仪进行分析，并对反应动力学进行了研究。结果表明，

原油中的 LSC 含量对 TSR 的反应程度有重要影响，含量越高，TSR 反应程度越强烈。根据动力学模型，计算得到吐哈

原油与硫酸镁反应的活化能 53． 26 kJ·mol －1，胜利原油与硫酸镁反应的活化能 57． 91 kJ·mol －1，反应活化能的差异

可能亦与 LSC 有关。LSC 影响 TSR 的反应机理主要是形成中间体硫酸酯，这种物质很活泼，很容易氧化烃类。
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硫酸盐热氧化还原反应( 简称 TSR) 是碳酸盐储

层热成熟过程中非常重要的非生物蚀变作用［1 ～ 8］。
岳长涛［9 ～ 11］和丁康乐［12 ～ 14］等针对模型化合物与硫

酸盐反应体系，开展了大量模拟实验研究，并对 TSR
的反应机理进行了探索，表明随着模型化合物碳链的

增长，反应表观活化能下降，说明重烃更容易被硫酸

盐氧化。
原油是各种烃类及非烃化合物的混合体，在储层

中长期与岩层矿物接触，研究原油与硫酸盐反应体

系，在油气对比、油气成熟度确定及沉积环境等方面

有重要意义。Goldstein 认为［15］，TSR 的发生必须要

有足够高的活化能来断裂 S—O 键，在实验室模拟过

程中，较高的温度和活泼的硫源是必要的。Tongwei
Zhang［16］用不同硫含量的原油与硫酸盐模拟 TSR，发

现原油的硫含量与 TSR 发生的难易存在一定的相关

性，这与 Alon Amrani［17］的研究结论是一致的。原油

中的 含 硫 化 合 物 可 分 为 LSC ( Labile Sulfur Com-
pounds，简称 LSC) 和稳定有机硫化物 ( Stable Sulfur
Compounds，简称 SSC) 两类，LSC 主要包括单质硫、硫
化氢和硫醇等。还原性较强的单质硫和硫化氢对

TSR 有催化作用［15，18］，硫醇对 TSR 的影响高于单质

硫和硫化氢［17］，关于 LSC 的作用机理国内外鲜见报

道。
本文在前人研究的基础上，通过不同原油与硫酸

镁进行热模拟实验，研究原油中 LSC 对 TSR 的影响，

并对动力学进行考察，分析原油中 LSC 对 TSR 作用

机理。

1 样品和试验方法

本文选用吐哈原油和胜利原油，进行原油与硫酸

镁体系的热模拟实验研究，两种原油的性质见表 1。

表 1 吐哈原油与胜利原油的性质

Table 1 Properties of Tuha crude oil and Shengli crude oil

样品
密度

/ ( g /cm3 )

粘度

/ ( mm2 /s)

灰分

/%
凝固点

/℃
含腊量

/%
硫含量

/%

LSC 含量

/ ( mg /g)

吐哈 0． 8197 2． 72 0． 058 15 18． 6 0． 257 18． 3
胜利 0． 9005 83． 36 0． 857 28 14． 6 0． 649 6． 2

LSC 含 量 的 测 定 方 法: 将 原 油 在 Ro = 1． 12%
( 390℃ ) 下裂解所产生的硫化氢含量近似作为 LSC
含量［16］。取 10． 00 g 原油在 390℃ 下裂解，用 1． 00
mol / l 的醋酸锌反复吸收原油裂解所产生的硫化氢使

之完全转化为硫化锌，将硫化锌絮状沉淀洗涤、抽滤，

然后将滤饼转移到 40℃ 烘箱内鼓风烘干，烘干后的
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硫化锌用精确度为 0． 0001 g 的电子天平准确称重，

根据硫化锌的质量计算 LSC 的含量。
将 20． 00 g 原油、10． 00 g 无水硫酸镁及 10 mL

去离子水依次加入到石英杯中，然后将石英杯置于高

压反应釜内。反应釜为海安石油科研仪器有限公司

生产的 WYF-1 型高压釜，控温精度为 ± 1℃。抽真空

后，设置热模拟反应温度点为 350℃、375℃、400℃、
425℃和 450℃，由于低温时反应较难进行，室温到

250℃时对反应釜采取满负荷直接加热的方法。根据

动力学计算模型参数 β 的要求，250℃到最终的反应

温度采取程序升温的方法: 250 ～ 350℃，40 h; 250 ～
375℃，35 h; 250 ～ 400℃，30 h; 250 ～ 425℃，25h; 250
～ 450℃，20 h。程序升温结束后，待高压釜冷却至室

温时用 1 L 的气袋收集气体产物。打开反应釜盖取

出盛有固体产物的石英管，用移液管抽出釜中油水混

合液，再用蒸馏水冲洗釜壁 3 ～ 4 次。用微型分液漏

斗对油、水两相混合液进行油水分离。将盛有固体产

物的石英管、分离出来的水溶液及洗液一并转移至坩

埚内，先在烘箱内 120℃鼓风干燥 2 h 除去表面水分，

再放入马弗炉内在 550℃ 下煅烧至恒重。用电子天

平准确称量高温灼烧后的固体产物，然后将质量差换

算成反应的摩尔转化率。
利用库仑仪和气相色谱仪对从高压釜针形阀减

压收集到的气体产物进行分析，用库仑仪对油相中硫

总含量进行分析，固体产物则用红外光谱仪 ( FT—
IR) 与 X 射线衍射( XRD) 分析其组成。

2 结果分析

2． 1 气相产物分析

TSR 的反应程度近似的可以用 H2S 的生成量来

描述，但是原油在高温下裂解也产生 H2 S、硫醇及硫

醚等低分子的有机硫化物。因此，用不添加硫酸镁而

其它条件不变的原油裂解实验作为空白实验，对照原

油与硫酸镁反应体系。反应后分别对这两组实验的

气相产物进行总硫含量的测定，两者之差作为原油与

硫酸镁发生 TSR 产生的硫化氢的含量。
TSR 和原油裂解实验的气体产物总硫含量列于

表 2 中。由表 2 可知，在 350℃ 时，添加硫酸镁实验

组的气相产物中已经有较多的含硫化合物产生，而空

白试验气相产物中总硫含量远低于添加硫酸镁的实

验组，验证了硫酸镁能被原油中的烃类还原成硫化

氢。同时，胜利原油的硫含量高于吐哈原油的硫含

量，但胜利原油发生 TSR 生成硫化氢的含量却低于

吐哈原油发生 TSR 生成硫化氢的含量，说明吐哈原

油更容易与硫酸盐发生 TSR。通过分析，吐哈原油的

活性硫含量高于胜利原油的活性硫含量，这可能是导

致吐哈原油更容易与硫酸盐发生 TSR 的主要原因之

一。

表 2 TSR 和原油裂解实验的气相产物中总硫含量

Table 2 Total sulfur contents of gaseous products of TSR
and crude oil pyrolysis group

温度 /℃
吐哈 / ( mg /L) 胜利 / ( mg /L)

TSR 试验 空白试验 TSR 试验 空白试验

350 12． 6 0． 5 2． 1 －
375 21． 9 0． 8 7． 5 0． 6
400 28． 5 1． 1 13． 3 0． 9
425 45． 3 1． 9 22． 6 1． 3
450 76． 7 1． 8 31． 4 2． 1

图 1 是 TSR 产生的 H2S 含量与温度的关系。由

图可知，TSR 所产生的 H2 S 的含量随着温度的升高

而不断增加，说明 TSR 的反应程度是受温度控制的，

温度越高，反应越容易进行，这与丁康乐［19］对 TSR 的

热力学研究结果一致，即升高温度对 TSR 有利。

A． 吐哈 － TSR，B． 胜利 － TSR，

C． 吐哈 － 原油裂解，D． 胜利 － 原油裂解

图 1 TSR 和原油裂解产生的 H2S 含量和温度的关系

Fig． 1 Contents of H2S at different reaction temperatures

表 3、表 4 分别是原油与硫酸镁反应后的气体组

成分析和原油裂解气体组成分析，由表中可以看出，

气体产 物 中 主 要 有 C1 ～ C5 的 烃 类 和 非 烃 类 气 体

( CO、CO2、H2 和 H2 S) 组成。随着温度的升高，甲烷

在气体产物中所占的比例逐渐升高，而 C2 ～ C5 的烃

类气体组分却有所降低，这主要是因为部分烃类气体

在 TSR 作用过程中被氧化而同时生成甲烷。与不加
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表 3 不同温度下原油与硫酸镁反应后气相产物组成分布

Table 3 Composition of hydrocarbons in gaseous products of TSR at different temperatures

组分
吐哈 胜利

350 375 400 425 450 350 375 400 425 450
CH4 29． 68 32． 28 36． 54 39． 57 41． 17 26． 16 28． 79 33． 14 36． 04 38． 62
C2H6 17． 09 15． 89 14． 02 10． 53 9． 46 18． 67 17． 66 16． 06 14． 31 12． 45
C2H4 0． 43 0． 52 0． 73 1． 13 1． 12 0． 27 0． 37 0． 77 0． 36 0． 87
C3H8 12． 88 11． 72 8． 82 6． 83 6． 78 14． 98 12． 97 10． 89 8． 86 7． 84
C3H6 0． 24 0． 44 0． 84 0． 84 0． 84 0． 34 0． 44 0． 64 0． 93 1． 15

i-C4H10 2． 38 1． 85 1． 37 1． 37 1． 56 2． 88 2． 68 1． 66 1． 85 1． 57
n-C4H10 7． 22 4． 25 3． 69 2． 59 1． 88 6． 92 5． 91 3． 88 3． 26 2． 49
C4H8 0． 28 0． 58 0． 78 0． 78 0． 87 0． 28 0． 48 0． 58 0． 77 0． 88

i-C5H12 1． 86 1． 64 1． 15 1． 15 1． 04 2． 46 2． 36 1． 54 1． 14 1． 05
n-C5H12 6． 52 5． 00 3． 05 2． 15 1． 12 5． 26 4． 25 2． 92 1． 81 1． 43

H2 19． 86 22． 98 26． 16 29． 19 29． 97 19． 56 21． 57 24． 51 27． 44 29． 13
CO2 0． 66 1． 15 1． 46 1． 76 2． 44 1． 18 1． 08 1． 67 2． 07 1． 76
CO 0． 91 1． 69 1． 40 2． 10 1． 74 1． 05 1． 46 1． 75 1． 15 0． 76

表 4 不同温度下原油裂解气相产物组成分布

Table 4 Composition of hydrocarbons in gaseous products of crude oil pyrolysis at different temperatures

组分
吐哈 胜利

350 375 400 425 450 350 375 400 425 450
CH4 21． 21 22． 32 27． 4 28． 44 31． 61 21． 78 23． 67 26． 51 28． 26 30． 4
C2H6 20． 86 20． 76 20． 84 18． 39 18． 27 21． 11 21． 01 19． 91 18． 23 17． 82
C2H4 0． 27 0． 37 0． 38 1． 11 2． 51 0． 49 0． 49 0． 69 1． 39 0． 89
C3H8 20． 11 20． 25 17． 33 14． 96 12． 74 20． 70 19． 60 16． 53 13． 64 13． 71
C3H6 0． 79 1． 01 1． 89 1． 42 1． 42 0． 42 0． 42 0． 71 1． 71 2． 32

i-C4H10 4． 59 3． 91 2． 93 2． 76 2． 35 4． 77 4． 74 3． 83 2． 85 2． 27
n-C4H10 10． 01 9． 46 8． 5 6． 19 3． 18 10． 42 8． 38 7． 35 5． 4 4． 53
C4H8 0． 81 0． 86 1． 18 1． 51 1． 91 0． 52 0． 52 0． 91 1． 31 1． 72

i-C5H12 5． 01 4． 44 2． 46 1． 66 1． 05 3． 62 2． 61 2． 59 1． 61 1． 62
n-C5H12 7． 66 6． 71 3． 74 2． 77 2． 06 8． 44 7． 4 6． 37 3． 42 1． 84

H2 5． 83 6． 56 10． 59 15． 18 16． 16 6． 57 9． 92 12． 84 18． 89 20． 29
CO2 1． 34 1． 95 0． 96 3． 54 4． 03 0． 43 0． 63 1． 02 2． 12 2． 03
CO 1． 52 1． 41 1． 82 2． 09 2． 68 0． 72 0． 61 0． 75 1． 15 0． 56

硫酸镁的原油裂解实验相比较，对应于相同量的湿气

组分，甲烷的生成量明显要高，这就导致 TSR 作用所

生成的烃类组分的干燥程度会显著增大。气体产物

干燥系数随温度的变化见图 2。从图 2 可知，随着温

度的升高，吐哈原油和胜利原油与硫酸镁反应后的气

相产物干燥系数均增大且远大于原油裂解的干燥系

数，说明随着温度的不断升高，硫酸盐氧化烃类的作

用增强，重烃优先消耗，导致烃类组分碳链变短。
非烃类气体以 H2 为主，H2 相对含量随模拟温度

的增加而增大。这是由于烃的 C—H 键键能较高，H2

不可能来源于 C—H 键断裂反应，而实验中的水介质

极有可能成为氢源。另外，H2 也可能来源于硫化氢

与高压釜壁反应生成。非烃类气体还有 CO2 和 CO，

CO2作为 TSR 的产物之一［20，21］，含量随温度的升高也

呈递增趋势。另外，温度升高使 C—C 键更容易断

裂，断裂得到的 C 与水中的氧结合形成 CO［22］
2 ，由于

CO2的形成受断键的影响，导致 CO2 的含量随温度升

高呈线性增长。TSR 还生成 C，C 与 H2O 在高温下生

成 H2和 CO。
2． 2 油相产物分析

图 3 是原油发生 TSR 反应与原油裂解产生的油

相产物中总硫含量与温度的关系。从图 3 可知，在

375℃以前，吐哈原油和胜利原油与硫酸镁反应的液

体产物中总硫含量均高于原油的硫含量，这说明原油

与硫酸镁发生 TSR 的反应温度要低于原油裂解的温

度，在 350℃时，原油与硫酸镁的 TSR 已经开始，硫酸

盐中的无机硫进入到油相中生成大量硫醇、硫醚等有

机硫化物。
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A． 胜利 － TSR，B． 吐哈 － TSR，C． 胜利 － 原油裂解，

D． 吐哈 － 原油裂解

图 2 干燥系数随温度的变化关系曲线

Fig． 2 Gas dryness coefficients at different
reaction temperatures

吐哈原油发生 TSR 后的油相产物硫含量，随着

温度的升高而逐渐降低，这可能是吐哈原油中本身就

含大量热不稳定的 LSC，随着温度的升高其分解速度

高于生成速度。胜利原油发生 TSR 后的油相产物硫

含量，随着温度的升高先增加后急剧降低，在 400℃
以后变化缓慢，原因可能是胜利原油中的硫化物多为

噻吩系列的稳定硫化物，在较低温度下这类硫化物很

难分解，此时 TSR 产生的硫化氢会继续与原油中的

一些烃类发生二次反应，导致反应后油相中的硫含量

增加。反应温度达到一定程度后，油相中相对稳定的

硫化物开始裂解，导致总硫含量降低。

A． 胜利 － TSR，B． 吐哈 － TSR，C． 胜利 － 原油裂解，

D． 吐哈 － 原油裂解

图 3 反应油相产物中总硫含量与温度的关系

Fig． 3 Total content of sulfides in oil phase at different
reaction temperatures

2． 3 固体产物分析

图 4 为 450℃ 下吐哈原油和胜利原油与硫酸镁

反应后固体产物的 FT － IR 谱图。其中，3 400 cm －1

峰表示水的伸缩振动峰，1654 cm －11 峰是水的弯曲振

动峰，说明固体存在结晶水。1 085 cm －1 峰是 SO2 －
4

的伸缩振动峰，498 cm －1是 MgO 的特征频率峰，可见

固相中有 MgO 生成。

图 4 450℃时反应固相产物锻烧后的 FT—IR 谱图

Fig． 4 FT—IR spectrum of the solid product
after calcination at 450℃

图 5 为 450℃ 下吐哈原油和胜利原油与硫酸镁

反应体系固体产物 XRD 谱图，其结果与红外光谱分

析结果一致，表明产物中除了未反应的 MgSO4 以外，

还生成了 MgO。

图 5 450℃固体产物的 XRD 谱图

Fig． 5 X-ray patterns of the solid product after
calcination at 450℃
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3 动力学研究

将原油与硫酸镁反应视为总包 n 级反应［23］:

dx
dt = k( 1 － x) n = Ae － E/RT ( 1 － x) n ( 1)

当模拟实验采用程序升温时，其升温速率可写为

β = dTdt，得到:

ln dx
dT

β
( 1 － x)[ ]n = lnA － E

RT ( 2)

在式( 2) 中，预先设定不同的 n 值后，以

ln dx
dT

β
( 1 － x)[ ]n 对

1
T 进行线性回归，回归过程的相关

系数最接近 1 时对应的 n 值，即为要求的反应级数。
n = 0 时的动力学计算公式为:

ln βx
T[ ]2 = ln AR

( E + 2RT)
－ E
RT ( 3)

利用热模拟实验得到的摩尔转化率 x 与温度 T
的关系数据，对式( 3 ) 进行线性回归，即可由回归斜

率和截距分别求得表观活化能 E 和表观频率因子 A。
程序升温结束后，用电子天平对高温灼烧后的固

体产物进行称量，将质量差换算成反应的摩尔转化

率，所以得到含水条件下吐哈原油与硫酸镁反应后的

转化 率 是 26． 48%、28． 15%、31． 73%、32． 36%、
37． 97%，胜 利 原 油 与 硫 酸 镁 反 应 后 的 转 化 率 是

20． 12%、21． 36%、26． 57%、27． 22%、31． 97%。可见

随着温度升高，反应转化率均有增大趋势，这说明在

实验条件下 TSR 是受动力学控制的，而反应温度升

高使反应速率增加，从而有利于该反应的进行，故温

度是影响汽油与硫酸镁反应的重要因素。
吐哈原油和胜利原油与硫酸镁反应的线性回归

系数见表 4，由表 4 可知，当 n = 0 时回归系数最接近

1，因此吐哈原油和胜利原油与硫酸镁的反应均为零

级反应。

表 5 吐哈原油和胜利原油与硫酸镁反应的线性回归系数

Table 5 Linear regression coefficients for the reaction
of crued oil and magnesium sulfate

n 0 0． 2 0． 4 0． 6 0． 8 1
吐哈原油—硫酸镁 0． 9873 0． 9867 0． 9861 0． 9854 0． 9848 0． 9842
胜利原油—硫酸镁 0． 9903 0． 9899 0． 9895 0． 9891 0． 9888 0． 9884

图 6 和图 7 分别为 n = 0 时吐哈原油和胜利原油

与硫酸镁反应回归直线，根据回归直线的斜率与截距

图 6 吐哈原油与硫酸镁反应回归直线

Fig． 6 Regression line for the reaction between
Tuha crude oil and magnesium sulfate

图 7 胜利原油与硫酸镁反应回归直线

Fig． 7 Regression line for the reaction between
Shengli crude oil and magnesium sulfate

可求出吐哈原油与硫酸镁反应的活化能为 53． 26 kJ
·mol － 1，频率因子 A 为 0． 10 s － 1。胜利原油与硫酸

镁反应的活化能 57． 91 kJ·mol － 1，频率因子 A 为

0． 21 s － 1。相对于地质条件下，原油与硫酸镁反应的

活化能偏低，这很可能是由于反应过程中采用的温度

过高，超过了水的临界温度( 374℃ ) 引起的。据文献

报道［24］，超临界水具有强烈的溶剂化作用，产生的非

正常偏摩尔行为使反应的速率有所提高。本实验中，

超临界水作用于烃类基团时，释放出的溶剂化能可以

降低生成自由基所需的能量，使化学键的离解能降

低，从而可使反应速率加快。
吐哈原油与硫酸镁反应的活化能小于胜利原油

与硫酸镁反应的活化能，说明吐哈原油更容易与硫酸
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镁发生 TSR 反应。这可能与 LSC 的含量有关，尤其

是硫醇类化合物。这类物质或者它们裂解后的产物

直接与硫酸盐反应，降低了断裂 S—O 键的活化能，

使 SO2 －
4 转化为 SO2 －

3 ，而 SO2 －
3 与烃类发生 TSR 的反

应速率 远 快 于 SO2 －
4 与 烃 类 的 TSR［15］。硫 醇 中 的

S—C 键受热断裂生成硫化氢，同时产生碳正离子。
碳正离子得到一个质子变为烯烃，烯烃更容易被还

原。在含水条件下，溶解的硫酸镁溶液中也会存在

HSO －
4 ，HSO －

4 攻击碳正离子形成中间体硫酸酯，硫酸

酯很活泼，更容易氧化烃类。硫酸酯在遭受硫化氢或

其他硫化物攻击时生成硫代硫酸盐，硫代硫酸盐比较

容易分解生成单质硫或稳定的硫化物。反应过程如

下:

以上机理为原油中的 LSC 在 TSR 中的作用提供

了可行的解释，宏观上反映出活性硫高的原油与硫酸

镁发生 TSR 表观反应活化能低。
将活化能 E 和频率因子 A 带入式( 1) ，可以分别

得到吐哈原油和胜利原油与硫酸镁在不同温度下反

应的速率常数及半衰期。由动力学模型外推浅层地

质环境下 25 ～ 100℃时，吐哈原油与硫酸镁反应的半

衰期为 348． 55 ～ 4． 64 a，胜利原油与硫酸镁反应的半

衰期为 1 137． 45 ～ 10． 39 a; 典型油藏( 100 ～ 150℃ )

中吐哈原油与硫酸镁反应的半衰期为 4． 64 ～ 0． 61 a，

胜利原油与硫酸镁反应的半衰期为 10． 39 ～ 1． 09 a;

在 150 ～ 200℃的典型气藏中，吐哈原油与硫酸镁反

应的半衰期为 0． 61 ～ 0． 12 a，胜利原油与硫酸镁反应

的半衰期为 1． 09 ～ 0． 19 a。说明原油与硫酸镁体系

在实际地质条件下反应很快。TSR 是引起油藏的蚀

变、改造和破坏，在油藏中产生硫醇、硫醚和噻吩等有

机硫化物的主要原因之一。

4 结论

( 1) 不同硫含量的原油与硫酸盐反应的结果表

明，原油中的 LSC 对 TSR 的反应程度有重要影响。

活性硫含量越高，TSR 反应程度越强烈。另外，活性

硫对 TSR 的起始温度也有一定的影响。
( 2) TSR 对烃类的氧化作用随着温度的升高而

增强，重烃优先被消耗，氧化为碳链较短的烃类组分，

导致气相产物中干燥系数随温度升高而增大。
( 3) 根据动力学模型计算得吐哈原油与硫酸镁

反应的活化能 53． 26 kJ·mol － 1，胜利原油与硫酸镁

反应的活化能 57． 91 kJ·mol － 1。
( 4) LSC 影响 TSR 的反应机理主要是硫醇中的

C—S 热降解产生碳正离子，碳正离子受溶解硫酸镁

中的 HSO －
4 攻击，形成硫酸酯，硫酸酯很活泼，很容易

氧化烃类。
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Thermal Simulation Experiments and Kinetics on the System of
Crude Oil and Magnesium Sulfate

ZHANG Yong-han1 YUE Chang-tao1 LI Shu-yuan1 ZHONG Ning-ning2
( 1． State Key Laboratory of Heavy Oil Processing，China University of Petroleum，Beijing 102249;

2． Faculty of Natural Resource and Information Technology，China University of Petroleum，Beijing 102249)

Abstract In the system of crude oil and magnesium sulfate，thermal sulfate reduction was conducted in autoclave
under certain temperature and pressure conditions． The thermal-simulation experiments were performed at 350 ～
450℃ in the presence of water．

Gaseous products were analyzed using gas chromatography and microcoulometry． Gaseous products were com-
posed of saturated hydrocarbons ( C1 ～ C6) ，unsaturated hydrocarbons ( C2 ～ C5 ) and H2，CO2，CO． Content of
CH4，H2and CO2increased with temperature growing． Gas dryness coefficient which was used to monitor the evolution
of the hydrocarbon gas population also increased with temperature growing． Gas dryness coefficient of TSR was much
more than Gas dryness coefficient of crude oil pyrolysis． It showed that the capacity of sulfate oxidization hydrocarbon
increased with temperature growing．

Total sulfate of the liquid products was analyzed by microcoulometry． At the begining，content of total sulfur in
liquid products of TSR was higher than crude oil． It implied the reaction temperature for the system of crude oil and
magnesium sulfate was lower than the pyrolysis temperature of crude oil． With the temperature growing，content of to-
tal sulfur in liquid products of reaction of Tuha crude oil and magnesium sulfate gradually reduced． It may be that
large amounts of Labile Sulfur Compounds ( LSC) contains in Tuha crude oil，whose degradation rate was higher than
generation rate during reaction． While content of total sulfur in liquid products of reaction of Shengli crude oil and
magnesium sulfate increaseed and then sharply reduced． It may be a lot of Stable Sulfur Compounds ( SSC) contained
in Shengli crude oil，which was hard to degrade in lower temperature．

Solid products were analyzed by FT-IR and X-ray diffraction． MgO and MgSO4 were found to coexist in solid
product of TSR． According to the the molar conversion calculated from the weight change of the solid products，the re-
action kinetics was investigated． The activation energy of the system of Tuha crude oil and magnesium sulfate was 53．
26 kJ /mol，while activation energy of Shengli crude oil and magnesium sulfate was 57． 91 kJ /mol． Relative to the ge-
ological condition，the activation energy of crude oil and magnesium sulfate was lower． It was likely to be that the
temperature of simulation experiment was higher than the critical temperature of water． Supercritical water could re-
duce the energy required to generate free radicals，which resulted in the faster reaction rate．

The activation energy of the system of Tuha crude oil and magnesium sulfate was higher than activation energy of
Shengli crude oil and magnesium sulfate． This maybe relate with content of LSC． It showed that content of LSC in the
crude oil effected on the extent of reaction． The higher content of LSC，the stronger activity of TSR． In addition，the
LSC has certain effect on the initial temperature of the TSR． LSC leaded to form reactive intermediates sulfate ester in
the process of TSR． Sulfate esters were relatively unstable and would be expected to oxidize the hydrocarbon． This
mechanism provided a possible explanation on the role of LSC in enhancing the rate of TSR at the initial stages．
Key words TSR; crude oil; active sulfur; thermal-simulation experiments; kinetics
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