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四川盆地大中型天然气田(藏)中 H 2S形成及富集机制

刘文汇1 , 腾格尔1 , 高波1 , 张中宁2 , 张建勇2 , 张殿伟1 ,

范明1 , 付小东1 , 郑伦举1 , 刘全有1

( 1. 中国石化石油勘探开发研究院无锡石油地质研究所; 2.中国科学院兰州地质研究所)

基金项目: 石油化工联合基金项目( 40739902; 40839910)

摘要: 通过对四川盆地含硫天然气田(藏)时空分布、地球化学特征及模拟实验结果等的综合研究, 揭示 H 2 S 形成机理并

进行分布预测。P2 ch ) T 1 f储集层中足够的含镁 SO 4
2- 溶液和丰富的烃类(古油藏)在高温条件下发生硫酸盐热化学还原

反应( T SR)是四川盆地大中型天然气田中大量 H2 S 形成的主要途径; 充足的物源基础、足够的能量供给、适宜的储集空间

和苛刻的还原环境下发生的原地反应是高含硫天然气田(藏)形成的主要机制。而以与 P2 ch) T 1 f 礁滩相储集层同期异

相的致密碳酸盐岩为主的斜坡带、陆棚内部以及嘉陵江组、雷口坡组等因缺乏物源、能量等难以形成高丰度 H2 S, 即使有

自 P2 ch ) T 1 f储集层运移而来的高含硫天然气,也因远距离运移 H 2 S 被消耗而变为富烃低硫天然气。预测川东北黑池梁

礁滩相沉积区有发育高含硫天然气藏的可能性。图 4 表 3 参 30
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Abstract: Based on the comprehensiv e resea rch on space2time distribution and geochemical character istics of sour g as fields

( r eser vo irs) in Sichuan Basin and relevant simulat ion exper iment results, H 2 S format ion mechanism is revealed and its

distribution is predicted. P2 ch ) T 1 f reserv oirs have sufficient magnesic SO4
2- so lution and abundant hydr ocarbons ( palaeo

pools) , and at high temperature, sulfate thermochemical reduction ( TSR) occurs. T his is the majo r or ig in of the abundant

H2 S in larg e to medium scale g as fields. The fo rmation mechanism of highly sour g as f ields ( reserv oir s) is the in2situ
reaction under the conditions of sufficient sour ce, enough energ y supply, suitable reser voir space and sever e reduction

env ir onment. However, in t he fo llow ing ar ea o r str ata, such as the slope belt, continental shelf, Jialingjia Formation and

Leikoupo Formation, w hich are dominantly compact carbonatite and have cont emporaneous differ ent facies compared to

P2 ch ) T 1 f reef flat facies r eser voirs, fo r lack of source and energ y, it is difficult to form abundant H2 S. Even though

highly sour natural gas mig r ating fr om P2 ch ) T 1 f r eser vo irs is available, H2 S is consumed due to long distance mig ration

and changes into hydro carbon2rich sweet natur al gas. It is predicted that the H eichiliang reef flat facies sedimentary zone in

northeastern Sichuan has highly sour natural gas reser voirs.

Key words: no rtheastern Sichuan; H 2 S; TSR ; enrichment mechanism; highly sour gas field

0引言

天然气资源中均不同程度地含 H 2 S, H 2 S 含量大

于 1%的天然气储量约占中国天然气储量的四分之一。

H 2S既具强毒性,污染环境和威胁人身安全,又具强烈

腐蚀作用,损害勘探开发设备, 但同时也是重要的工业

原料,具较高的经济价值,故高含硫天然气的研究对于

降低行业成本、保证安全生产、促进天然气工业的发展

具有重要意义。21世纪初,四川盆地东北部相继发现

了渡口河、罗家寨、普光等长兴组 ) 飞仙关组( P2ch )

T 1 f )大中型天然气田(藏) , 为川气东输提供了重要的

资源保证,但其中 H 2 S 含量普遍达到 10% ~ 17%, 也

给安全生产带来了极大困难。川东北地区 H 2 S形成及

富集机制已成为亟待解决的重大科学问题和研究热
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点[ 1]。

四川盆地含硫天然气田的空间分布明显不均匀。

高含硫天然气田( H 2S 含量大于 5% )平面上主要产于

川东北宣汉 ) 达州地区, 纵向上主要集中在上二叠统、

中 ) 下三叠统。同一气层不同井、同一井不同层位
( P2ch、T 1 f)中 H 2 S含量也不同, 如普光气田普光 2井、

普光 9井T 1 f气藏高含硫,而邻近的清溪场(清溪 1井)

和毛坝场(毛坝 1井) T 1 f气藏均为无 ) 微含硫的天然
气藏。在膏盐层和邻近膏盐层的储集层(毛坝 1井、河

坝1井)中天然气不含 H2 S,而膏盐不发育、远离膏盐层

的储集层(普光 2井、普光 9井的 P2ch)中天然气高含

H2S。可见,天然气中 H2S 的形成并不直接与石膏层相

关,空间分布的不均一不只是 H 2S形成机制问题,更重

要的是赋存机理问题。目前对本区 H2S 形成机制的主

流观点认为, H2 S是高温条件下 T 1 f气藏附近的石膏经

硫酸盐热化学还原作用( TSR)而成,富 H 2S的天然气藏

与富含硬石膏的碳酸盐岩地层关系密切,膏岩的存在是

形成高浓度 H 2S的必要条件[ 224]。该认识虽然揭示了本

区天然气藏中 H 2S的主要形成机制 ) ) ) TSR, 但难以合

理解释天然气藏中 H2 S的富集机理及分布规律, 有关

TSR反应物即石膏是否直接参与反应也存在歧义。

针对上述问题, 本文基于四川盆地含硫天然气田

的空间分布、地球化学特征及模拟实验研究, 提出川东

北 P2 ch ) T 1 f储集层中 H 2S 大量形成并富集成藏主要

受物源、能量、空间和保存等 4个因素的协同控制, 并

经历了物源准备、H 2S 形成和聚集成藏 3个高含硫天

然气形成和成藏过程, 为高含硫天然气藏的分布预测

提供了重要依据。

1 研究区地质背景

四川盆地是中国南方最大的含油气盆地, 至今已

发现含气层位 20多个、油气田 180 余个, 包括探明储

量大于 100 @ 10
8
m

3
的大中型海陆相天然气田 30

个 [ 5, 6]。它也是中国高含硫天然气分布最多、储量规模

最大的盆地,天然气主要集中在川东北 P2 ch ) T 1 f 储

集层中,川东北地区 H 2S 含量超过 5%的高含硫气田

有 9个,均沿晚二叠世晚期 ) 早三叠世初期广元 ) 开

江陆棚礁滩相边缘分布(见图 1)。

图 1  四川盆地含硫天然气田分布
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  川东北处于川东断褶带,北侧西段为米仓山隆起

及其前缘,东段为大巴山推覆带前缘褶断带,西邻川北

及川中平缓构造带, 东侧及南侧为盆地东部平行及弧

形断褶带,北东 ) 北东东向断褶带是该区主体构造, 包

括黄金口构造带、宣汉构造带等。普光气田位于宣汉地

区黄金口构造双石庙 ) 普光构造带,属北东向高陡背斜

带,为一构造2岩性复合型大型气藏。天然气主要富集于
P2ch ) T 1 f礁滩相孔隙型储集层,属高含 H2 S的常压低

温气藏,油气源主要来自上二叠统,下志留统次之。河坝

气藏、清溪场气藏等都是不含或微含 H 2S的天然气藏,

主要为 T 1 f裂缝型储集层,为高压气藏。其中,清溪场气

藏位于宣汉构造带的清溪场北西向构造带, 与双石庙 )
普光构造带邻近;而河坝气藏位于川中平缓构造带的通

南巴次级构造带南段, 河坝 1井在嘉陵江组和飞仙关组

试获工业气流,从而发现了河坝场不含 H 2S的优质天然

气藏,属低温高压的构造气藏
[ 7210]
。

2高含硫天然气成藏主控因素

H2 S的特殊形成条件及其化学活性使其形成聚集

有别于烃类气体。H 2S 生成不仅要有充足的含硫物

质,并且反应需要一定的能量和起还原反应的物质, 同

时这些物质必须处于同一空间且以能够反应的状态存

在,更重要的是具有能够长期保存的物理化学条件。

就川东北高含硫天然气田而言, H 2S 大量形成并富集

主要受控于 4 个因素, 即, ¹ 物源: 富烃、高硫、含镁流

体; º 热源: 深埋、高温; » 空间: 适时的物源共存空间;

¼ 保存:还原、封闭的保存条件。

2. 1物源

大量 H 2S形成必然要有足够的硫源。根据对川东

北地区不同相态含硫物质的系统研究, 本区海相层系

中发育硫酸盐(石膏)、硫化物(黄铁矿、H 2S)、有机硫、

单质硫等多种类型的固、液、气态含硫物质, 它们可以

通过不同的方式(如干酪根、原油和固体沥青中不稳定

含硫有机物的分解)为形成 H 2 S提供物源,但并不都是

形成大量 H 2S的物质基础。本文有关不同类型有机质

和不同相态含硫物质在不同实验条件下生成 H 2S 的黄

金管模拟实验结果(见表 1、图 2)表明, 在温度较高(凝

析油、湿气阶段)且含镁硫酸根( SO 4
2-

)溶液和烃类共

存的条件下能够生成大量 H 2 S, 其产率远高于含硫有

机质热裂解( T DR)和石膏与有机质之间的热化学反

应,这不仅证实 T SR是深埋高温条件下形成大量 H 2S

的主要途径, 进一步支持了前人有关本区 H 2 S 形成机

制的主流观点 [ 224] , 而且指示 T SR 反应中硫酸盐以离

子状态( SO4
2- )参与反应, 认为 TSR 反应只需地层水

中有充足的溶解态 SO 4
2-

, 而并不需要大量膏岩。更

为合理的反应式为:

表 1  H 2 S 的热化学生成模拟实验样品及方案

含硫有机物热化学分解( TDS)

有机质类型 反应体系

硫酸盐热化学还原( T SR)

CaSO4 C aSO 4 反应体系 MgSO 4 MgSO4 反应体系

原油:塔河 T 740井, O1 ,

含硫 2. 25%
原油+ H 2O

沥青:广元长江沟, I 1,

固态, R o 为 0. 64%
沥青+ H 2O

干酪根:广元长江沟, P2 d,

Ò 型,含硫 0. 9%
干酪根+ H 2O

硬石膏( CaSO4 ) ,

毛坝 3井, T 1f ,

3 872 m ,微溶于水

原油+ CaSO 4+ H 2O

沥青+ CaSO 4+ H 2O

Ò 型+ CaSO 4+ H 2O

硫酸镁

( MgSO 4 # 7H 2O) ,

易溶于水

原油+ MgSO4 + H2O

沥青+ MgSO4 + H2O

干酪根+ MgSO4 + H2O

 注:黄金管 TSR模拟实验由刘金钟研究员和张建勇博士在中国科学院广州地球化学研究所有机地球化学国家重点实验室完成,金管标准为内径

4. 2 mm,长 50 mm,有机质加入量 50 mg,去离子水 100 m g,硫酸盐 100 mg,恒温 360 e / 450 e ,恒压 35 MPa, 10 h 升到恒温,保持 10 d(反应

240 h)。气体组分利用 6890N 型气相色谱仪在线分析,单体碳同位素组成用 ISOCHROM II 型气相色谱/碳同位素比值质谱仪分析

图 2 不同反应体系中 H2 S 热化学生成量对比

CnH 2n+ 2 + nSO 4
2-

Mg2+

Cn- 1H 2n+ CO 2 { +      

( n- 1) H 2S { + S+ H 2 O+ CO3
2-   ( n \2)

  Mg2+ 为值得关注的因素, 尽管目前还不清楚其相

关反应机理,但流体中含有一定量的 Mg2+ 似乎对 T SR

反应和 H 2S 生成起着催化作用。近年来其他学者的相

关模拟实验也得出同样的结论 [ 11213] , 并提出 MgSO 4接

触离子对
[ 12]
和电子诱导效应

[ 13]
的作用机制。地质实

际中,川东北高含硫天然气藏与白云石化储集层之间

紧密关联也指示高丰度 H 2S、T SR、Mg 2+ 与储集层白

云石化作用之间存在着复杂的因果关系, 有待深入研
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究。因此,地层水化学性质, 尤其是 MgSO 4的浓度, 可

能是控制 T SR 反应和深层 H 2 S大量生成的主要因素

之一。

从研究区沉积构造背景、白云石化特征及生烃演

化史分析, P2ch ) T 1 f储集层中不缺乏富硫酸盐(镁)流

体,而且可能是多种来源的, 其中更多是原始沉积流

体,包括 P2 ch、T 1 f同期或近同期浓缩海水的原生水和

深埋成岩过程中矿物溶解形成的地层水;而本区断裂

构造活动条件下向上运移的深部流体也是一个可能的

供给途径。对于前者, 主要基于有关 P2 ch ) T 1 f 白云

岩储集层成因研究成果
[ 14216]

, 认为深埋白云石化流体

具有强烈的海源色彩, 主要来自于高镁、高盐度的同

期 ) 准同期浓缩的海源地层水; 而后者主要与峨眉地

裂运动以来的川东北构造活动相联系,指因火山或岩

浆等地质活动加热地层深部流体, 造成温度高于围岩

温度 5~ 10 e 的流体, 或因地震等其他因素促发地壳

深部富含镁离子等高温流体, 或区域构造隆升造成地

层深部流体沿断裂向上运移至 P2 ch ) T 1 f 中, 与先期

的储集层流体混合形成更为复杂的流体。近年来, 一

些学者不仅证实了这些深部流体的存在, 而且提出

P2 ch ) T 1 f碳酸盐岩受其影响发生热液白云石化并形

成了现今优质白云岩储集层 [ 17, 18]。

在地质条件下,除足够的含镁 SO 4
2- 溶液外,还有

丰富的还原剂 ) ) ) 烃类供给(古油藏) , 是发生大规模

T SR反应并生成 H 2S 的物质基础。古油藏范围主要

通过观察各钻井岩心薄片中储集层固体沥青含量确

定,将沥青面孔率大于 0. 2%的井视为存在古油藏。由

图 3可见,在川东北 P2ch ) T 1 f白云岩储集层中广泛存

在固体沥青,显示早期经历过大量的原油运聚成藏过

程,是古油藏烃类聚集的印记。这些原油与富硫酸盐

(镁)地层水混合成富烃高硫含镁流体,为 P2 ch、T 1 f储

集层中发生 T SR反应提供了丰富的物质来源。

图 3  川东北 P2 ch ) T 1 f储集层中古油藏及 H2 S 含量分布

2. 2 热源

大量研究表明, T SR反应一般在高温条件下才能

进行,其反应起始温度至少需要 120 e 以上 [ 19221]。本

文模拟实验结果也证实了这一点, 并且不同有机质类

型的反应温度主要对应于有机质演化的凝析油、湿气

阶段,表征轻烃更利于 TSR反应。TSR反应中气态烃

组分明显变干,归因于重烃消耗。张同伟[ 12] 等的实验

研究也表明 T SR 发应最剧烈的阶段为油气演化阶段

的生凝析气阶段及湿气阶段。可见, P 2ch ) T 1 f储集层

中富烃高硫含镁流体持续埋藏增温,达到启动 T SR 反

应的能量范围(温度\120 e )才能发生 TSR反应生成

大量 H 2S。对普光气田(普光 2井)而言, 在中侏罗世,

P2 ch ) T 1 f储集层流体持续埋藏至 4 000 m 左右, 储集

层温度已达 120 e ;至晚白垩世时,埋藏深度 7 500 m

左右,温度已达 150 e 以上;现今气藏主力产层飞仙关组

埋深在4 500~ 6 000 m,地层温度 120~ 130 e 。P2ch )

T 1 f储集层气相包裹体的激光拉曼光谱检测显示, 均一

温度在150 e 以上的包裹体富含 CH4和 H2 S(见图 4)。

可见,从中侏罗世至喜马拉雅期隆升调整形成现今气藏

前,普光气田 P2ch ) T 1 f储集层流体一直处于 TSR反应

能够进行的能量范围内,只要其他条件得到满足,都可以

通过 TSR反应生成大量 H2 S。
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图 4  普光 5 井气体包裹体显微照片及激光拉曼谱图(样品 PG52623, P2 ch, 5 166 m)

2. 3 空间

国内外大型 ) 特大型高含硫天然气田如中国普

光气田、西加拿大盆地卡布南气田(天然气可采储量

1 070 @ 108 m3 , H 2S 含量 17. 74% ) [ 22] 和滨里海的

阿斯特拉罕气田(天然气可采储量 2. 6 @ 10
1 2

m
3
, 油

可采储量 7. 63 @ 108 t, H 2S 含量 22. 6% ) [ 2 2] 等, 其

明显的共性是都赋存于古隆起或古斜坡上的白云石

化礁滩相带, 并伴有大量的固体沥青。这是由礁滩

相储集层的特性决定的: 在早期白云石化和有机酸

盐的溶蚀等成岩作用下, 其在临近烃源岩生烃高峰

期时或之前就可形成优质储集层, 为大量原油的早

期聚集(深埋前)提供有利的储集场所。在川东北地

区, 普光气田主要产于 P2 ch ) T 1 f白云石化礁滩相

复合体中, 现今高含硫区与古油藏范围基本重叠 (见

图 3, H 2S 丰度等值线主要根据表 2 中各井天然气

组分含量数据绘制)。

表 2 川东北部分钻井 T 1 f天然气中 H 2 S 含量

井号 深度/ m H 2S /% 井号 深度/ m H 2S / % 井号 深度/ m H 2S / %

毛坝 6
3 858~ 3 970 14. 20

4 745~ 4 841 14. 96

毛坝 4 4 050~ 4 102 12. 73

大湾 2 4 804~ 4 900 14. 06

大湾 1
5 029~ 5 130 15. 73

5 153~ 5 279 13. 18

普光 1 5 638 12. 31

普光 2

4 777~ 4 828 14. 80

4 934~ 4 985 16. 89

5 028~ 5 102 15. 82

普光 4 5 775 17. 10

普光 6 5 075 14. 05

普光 7
5 485~ 5 547 12. 79

5 572~ 5 590 13. 85

普光 9
5 739~ 5 852 14. 03

5 916~ 5 993 13. 65

普光 101 5 776~ 5 786 14. 43

普光 10 6 080~ 6 190 13. 96

坡 1� 3 400~ 3 460 14. 19

坡 2� 4 022~ 4 162 14. 51

坡 4� 3 365~ 3 395 16. 05

渡 1� 4 306~ 4 354 16. 21

渡 2� 4 362~ 4 385 16. 24

渡 3� 4 272~ 4 342 17. 06

渡 5� 15. 86

七里北 1 16. 25

罗家 1� 10. 49

罗家 2� 3 211~ 3 286 8. 77

罗家 4� 7. 13

罗家 5� 2 932~ 2 997 13. 74

罗家 6� 8. 21

罗家 7� 3 856~ 3 956 10. 41

罗家 9� 11. 68

紫 2� 9. 23

罐 6� 0. 010

罐 9� 0. 010

罐 22� 0. 010

草 14� 2 173 0. 001

草 8� 0. 001

草 10� 0. 001

川涪 82 4 201~ 4 211 0. 400

川岳 83 0. 001

铁山 5� 0. 020

铁山 11� 2 824~ 2 970 0. 740

铁山 13� 0. 590

铁山 21� 0. 630

成 16� 0. 210

成 16� 2 563~ 2 669 0. 130

成 22� 3 024~ 3 040 0. 190

清溪 1 4 285 0. 010

双庙 102 4 050~ 4 309 0

 注: �) 数据引自文献[ 124]

  由于 H 2S 自身性质的特殊性及其生成、富集和保

存条件的复杂性, 高含硫气藏分布通常显示强烈的不

均匀性。但对川东北铁山坡、普光、渡口河和罗家寨气

田而言,它们共同的主力产层飞仙关组中 H 2S 丰度总

体平面分布趋势具有一定规律性, 主要表现在铁山坡、

普光和渡口河一带 H 2S 含量相对均一, 为 12. 31% ~

17. 10% ,平均 14. 80%( 26个样品) , 其中 H 2 S含量在

14%~ 16%的样品占 46% , H 2 S含量为 12%~ 14%和

16%~ 18%的样品均占 27% ;而罗家寨地区 H2 S 含量

相对较低,多为 7. 13%~ 13. 74% ,平均为 9. 96% ( 8个

样品) , 其外围 H 2S含量则陡降至 1%以下(见图 3、表

2) ,说明铁山坡、普光和渡口河一带 H 2S 生成和富集条
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件相似,可以推断这些气田在 H2 S 大量生成时属相互

连通的更大的整装油气田(藏) , 与现今的高储集层沥

青含量分布区具有良好叠置关系也是一个有力证据

(见图 3) ,由于后期构造运动的调整改造,才形成现今

相对独立的天然气田(藏)。与其邻近的清溪场气藏,

同样产于 T 1 f, 但现今气藏主要赋存于晚期裂缝中, 未

见固体沥青, 未发育有利于形成古油藏的早期礁滩或

其他优质储集层。同样, 河坝气藏由于不具备早期油

气运聚成藏的良好空间而缺乏产生大量 H 2 S的有机质

来源。因此,与烃源岩成烃高峰期匹配、早期有效的储

集空间如白云石化礁滩相带、古岩溶等优质储集层为

富烃高硫含镁流体的早期聚集(深埋前)提供适时、有

效的聚集成藏空间是必要的, 其为大量 H 2S 形成和富

集提供了物源积累和 TSR反应的有利场所。

2. 4 保存

H2 S是一种化学活性极强的强还原剂, 在生成、运

移和聚集过程中只要有合适的条件即以多种形式大

量、快速消耗, 故能否与其他气体一起运聚、保存并成

藏,除遵循常规天然气的运、聚、保普遍规律以外, 还受

特殊的聚集及保存条件的制约。贫重金属离子流体、

适宜的储集空间 (碳酸盐岩)、原地或就近聚集是大量

H 2S富集保存的最重要因素, 这也使得世界上已发现

的多个高含 H2 S气田基本都分布在碳酸盐岩 ) 蒸发岩

层序地层中,而不是碎屑岩地层中。很多含重金属(如

Fe、Cu、Pb 等) 尤其含铁族元素的矿物或岩石, 当与

H 2S相遇时,立刻发生反应, 生成金属硫化物, 从而消

耗 H 2S。笔者在开展 T SR模拟实验
[ 23]
时,先后选用普

通不锈钢、特殊耐腐蚀( KA4145)合金钢、玻璃管和石

英管等 4种实验容器或高压釜,在与黄金管模拟实验

相同的反应物和实验条件下开展 TSR 模拟实验, 结果

始终没有检测到 H2 S产出, 甚至原先注入的 H 2S 也未

检出,原因在于: ¹ H 2S 与金属釜体反应,试验后釜体

中见有黑色沉淀物, 铜制密封圈上也有硫化铜生成; º

H 2S与玻璃、石英管反应, 试验后玻璃管有溶蚀现象,

取出釜内物发现管外部还有白色不溶于水的物质, 经

电镜能谱分析为 SiO2 ,表明实验管与 H 2S之间可能发

生了一系列反应; » 生成的 H2S可能溶于水中。这些实

验结果清楚地表明了 TSR模拟试验材料选择和 H 2S生

成及其保存环境的苛刻条件。因此,在地质实际中,无论

H2S聚集的储集层还是溶解 H2 S的地层水,或者运移途

中经历过的岩层(矿物) ,它们只要富含重金属离子,在运

移和聚集过程中都会消耗 H2 S。在普光气田 P2 ch ) T1 f

储集层中常见有黄铁矿,其硫同位素组成明显具高正值

(毛坝 3井 T 1 f 两个样品, Mb32522/ 3 882 m, Mb32524/

3 886 m,及普光 8井 P2ch岩样 Pg82224/ 5 512 m, D
34
S分

别为 20. 7j、15. 9j、6. 8j ) ,指示非生物成因,应是由储

集层中热化学成因的H 2S转化而来。

一般来说,碎屑岩和泥灰岩中富含重金属, 极易与

H 2S反应生成硫化物,如黄铁矿、方铅矿等,含 H 2S流体

大规模活动时,还可形成沉积型金属硫化物矿床,如瑞典

Laisvall砂岩型铅锌矿床[ 24] ; 而纯碳酸盐岩中贫重金属,

有利于H 2S聚集保存。当地层水富含重金属离子并流

经碳酸盐岩时,与碳酸盐岩中的 H2S 结合生成大量硫化

物,流体活动规模较小时可形成一些黄铁矿等硫化物, 活

动规模大则可形成密西西比河谷型( MVT)硫化物矿藏,

如美国和加拿大的 Pine Point和 Upper Mississippi铅锌

矿床、中国川滇黔地区MVT 铅锌矿床等
[24]
。

另外, H 2 S与含有游离氧或其他氧化剂的地层水,

尤其与地表淡水接触时, 很容易被氧化成硫化物沉积

下来,故盆地中存在与大气相通的地下水时, 大量消耗

H 2S,这也说明了大量 H 2 S 的生成及富集始终在封闭

系统和还原环境中进行, 可以与深层碳酸盐岩储集层

白云石化和深埋溶蚀作用的封闭性相互印证
[ 14]
。H 2S

在地层水中溶解和脱气作用是一个复杂的动态平衡过

程,与地层温度和压力密切相关。H 2 S生成以后, 无论

是高温高压条件, 还是隆升脱气环境,有一部分 H 2 S始

终溶解于地层水而不参与天然气成藏。隆升脱气的

H 2S,因长距离运移或者其他因素也可能大量消耗。实

验表明,岩石对气体的吸附能力随着气体的沸点增高

而增大。与其他气体如 CO2、CH 4、N 2等相比, H 2S 的

沸点高,岩石对其具有较强的吸附能力。H 2S 在长距

离的运移和聚集过程中, 有一部分必将被吸附于岩层

并滞留在运移途中, 甚至与其中金属元素发生反应生

成硫化物而沉淀, 这在川东石炭系天然气藏中表现得

尤为清楚。川东石炭系中有大量固体沥青, 表明古油

藏的存在,但现今天然气中 H 2 S含量普遍较低,除了天

东 21井高达 5% 以外, 其余均为 0 ~ 0. 93%, 平均

0. 16% ( 21个样品) ,分析其原因可能在于 H 2S 的保存

条件。川东石炭系储集层顶底板均为碎屑岩层, 尤其

顶板是十几米厚的下二叠统底部泥岩层即梁山组含煤

岩系
[ 25, 26]

, 因其富含金属元素而容易消耗 H 2 S, 使其不

易大量聚集保存。川东梁山组岩石 X射线衍射分析表

明,矿物组分以黄铁矿为主,含量高达 50%以上(见表

3) ,显然是 H 2S 与岩石中铁族元素之间广泛发生氧化

还原反应而生成的产物, 也是石炭系气田中 H 2 S大量

消耗的直接证据。因此,对 H 2 S而言,长距离的运移和

漫长的聚集过程都是消耗过程, 而还原、封闭环境才是

其大量富集并保存的重要保障。川东北飞仙关组四
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段、嘉陵江组和雷口坡组厚达数十米至上百米的膏岩

层为本地区大中型天然气田建造了最好的封存环境,

这也是该地区 H 2S 能够大量生成并富集的重要原因

之一。

表 3  川东梁山组岩石矿物组成[ 27]

井号
井深/

m
岩性

黏土矿物/

%

非黏土矿物/ %

石英相对含量 长石相对含量 黄铁矿相对含量 方解石相对含量 绝对含量

池 53 3 026~ 3 029
泥岩

7. 4 16. 5 9. 3 71. 9 2. 3 92. 6

明月 2 3 619~ 3 625 14. 2 22. 6 18. 5 58. 9 85. 8

3川东北高含硫天然气成藏机制

高含硫天然气藏的形成是非常复杂的过程, 与普

通烃类气藏相比, 需要更苛刻的条件和严格的时空匹

配。针对 T SR形成 H 2 S 机理, 以普光气田为典型, 结

合地质背景,提出/优源优储、早期聚集;藏内成硫、裂解

成气;抬升运聚、调整成藏0的高含硫天然气成藏机制。

3. 1 优源优储、早期聚集

根据沉积构造背景 [ 7, 8]分析, P 2 ch ) T 1 f 生物礁滩

相复合体形成后,在沉积准同生期或成岩早期,邻近的

潟湖、蒸发环境海源高盐度富(硫酸)镁(中性 ) 碱性)

流体渗入,使礁滩相复合体白云石化; 印支期( T 2末) ,

上二叠统( P2 )优质烃源岩进入成熟早期,一方面,由 P2

烃源岩提供富含有机酸、CO2的酸性流体,另一方面, 北

东向华蓥山深大断裂带活动,开江古隆起和伴随的断

裂输导体系开始形成,致使酸性流体由高势向低势流

动,沿断裂等通道向上运移, 流经礁滩相复合体, 白云

石化碱性流体变为酸性流体, 埋藏溶蚀, 形成孔隙度、

渗透率好的优质储集空间, 并形成富硫酸镁流体, 同

时,由 P2优质烃源岩生成的未熟 ) 低熟原油向邻近的

P2 ch 白云石化生物礁储集层优先充注; 燕山期( J1 )

J2 ) , P2烃源岩成熟期, 正常原油和轻质油由 P2 ch 向

T 1 f 储集层扩展,志留系优质烃源岩产生的原油也可以

通过断裂系统向 P2 ch ) T 1 f储集层充注, 最终在深埋

之前就生成早期原生油藏。此时, 来自多源的富硫含

镁流体聚集在储集层中,与原油混合成为富烃高硫含

镁流体,成为 T SR主要物质基础。

3. 2 藏内成硫、裂解成气

随着 P2 ch ) T 1 f储集层流体深埋增温, 有机质演

化进入成熟 ) 高成熟阶段, 储集层原油开始热裂解广

泛生成烃类气体, 干酪根和石油中不稳定含硫有机化

合物含硫杂环或基团在热力作用下断裂形成 H 2S。干

酪根中硫含量一般在 0. 2% ~ 5. 0%, 主要以各种含硫

官能团与 C、O 结合; 而石油中硫的含量在 0. 05% ~

8.00% ,主要以硫醇、硫醚、二硫化物和噻吩类等形式存

在。当这些含硫有机化合物埋藏到一定深度之后,随着

演化程度的加深,可能由于 C ) S 或 S ) S键发生断裂而

生成 H 2S,如硫醇热裂解生成 H 2S( RCH 2CH 2SH

RCH CH 2 + H 2S)。这种方式形成的 H 2S 在天然气

中的浓度一般在 2%以下[ 28] 。模拟实验研究也证实其

生成的数量有限(见图 2) ,不足以形成 H 2 S 含量普遍

达到 10%以上的高含硫气田。但这部分 H 2S 在储集

层流体体系中形成 H 2S 得以生成和保存的强还原环

境,可能对 T SR 反应起到促进作用, 即诱发富烃高硫

含镁流体启动 T SR反应。在实验研究中已发现此类

作用的存在,如实验前在反应体系中加入少量 H 2S,则

T SR反应更容易进行[ 12] 。当有机质演化进入湿气 )
凝析油阶段,储集层温度达到 120~ 150 e 时,储集层内

富烃高硫流体将发生T SR反应,烃类还原硫酸盐生成更

多的 H 2S,这是川东北 P2 ch ) T 1 f礁滩相储集层中大量

H 2S形成的主要机制,而且此反应是在储集层内部进行

的,高丰度 H2S与大量储集层沥青的共存充分说明了这

一点(见图 3)。这些储集层沥青中含硫量( T 1 f , 15个样

品,含硫10. 9% ~ 26. 4%, 平均 17. 46%)明显高于其他

古油藏如麻江古油藏( O1 h, 3 个样品, 含硫2. 52% ~

6. 57%,平均 4. 66%) ,并主要以噻吩类形式存在, 有机

硫及与其共存的黄铁矿硫同位素组成均呈非生物成因的

高正值(普光 8井 Pg82224岩样, P2ch, 5 512 m,白云岩裂

缝中充填固体沥青和黄铁矿, D
34
S 分别为11. 3j、

6. 8j ) ,指示其是储集层内原油热裂解和 TSR反应双重

作用下高度芳构化形成的产物,并原地保留至今。

3. 3抬升运聚、调整成藏

晚白垩世至古近纪, 研究区在喜马拉雅运动作用

下全面抬升,使得地层温度和压力降低,并形成新圈闭

(包括岩性2构造复合圈闭)和裂缝系统。普光气田等高

含硫天然气田(藏)大量 H 2 S在原地或者邻近储集层中

重新调整聚集(如前所述, H2 S与储集层沥青之间的共

存关系证实其运聚环境始终处于还原、相对封闭状态,

这是 H 2S存在所需环境) , 并与烃类和其他非烃气体混

合成藏,进而形成了现今高含硫天然气田(藏)。

4 川东北及周缘海相天然气藏 H 2 S的分

布预测

  基于上述高含硫天然气形成的主控因素及其成藏
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机制,物源、能量、空间和保存等 4个主控因素的匹配

与否是本文预测高含硫天然气分布的基本思路。

在P2 ch ) T 1 f时期, 环广旺 ) 开江 ) 梁平陆棚边缘

沉积了一套礁滩相带地层,其在深埋前就通过白云石化、

溶蚀等成岩作用演化为优质储集层,并在蒸发相(水盐体

系)与深水相(烃源)的良好时空配置下形成了古油藏,为

深埋条件下经 TSR反应形成大量 H 2S 奠定了物质基

础,如川东北 P2 ch ) T 1 f古油藏(见图 3) ; 至 T1 ) T 2时

期,四川盆地内广泛沉积了一套膏盐岩层,在川东北地区

累计厚度可达100~ 600 m, 为 P2ch ) T 1 f含硫天然气的

保存提供了良好的封盖条件,也为 P2ch ) T 1 f储集层提

供了富硫含镁的海源流体。其中,黑池梁地区是中国石

油化工股份有限公司正在勘探的区块, 构造位置处于川

中北东向通南巴背斜构造带北段,其南段为河坝下三叠

统气藏,沉积相带上与普光气田同处于环广旺 ) 开江 )
梁平陆棚北缘礁滩相带,地震资料和地质研究已证实该

地区存在规模较大的 P2ch ) T 1 f 礁滩相异常,资源潜力

较大
[ 29, 30]

。因此,可以预测黑池梁 P2ch ) T 1 f礁滩相是

有利于早期油气聚集因后期深埋而发生 TSR反应形成

大量 H2S的地区,勘探中应予以重视。而其他地区包括

斜坡带、陆棚内部,因以致密碳酸盐岩为主, 现今主要为

晚期形成的裂缝性储集层, 缺乏早期古油藏形成的储集

条件,也就缺少大量 H2S 形成的物质条件,如河坝气藏

和清溪场气藏。以此类推, 在本区其他海相碳酸盐岩层

位如嘉陵江组、雷口坡组也缺少这样的物源基础 ) ) ) 古
油藏,即使有自 P2ch ) T 1 f储集层运移上来的高含硫天

然气,由于远距离运移,硫被大量消耗, 可能变为低硫天

然气资源。海陆相碎屑岩层位如志留系、须家河组中因

富重金属等因素不会形成高含硫天然气田, 甚至不含

H2S,对此川西南陆相油气勘探实践和建深 1井钻探成

果已证实。

5结论

在川东北地区, 深埋高温地质条件下 P2ch ) T 1 f

储集层中存在两种 H 2S 形成机制: 含硫有机物的热裂

解和富烃高硫含镁流体的硫酸盐热化学还原作用

( TSR) ,其中后者需要足够的含镁SO 4
2-
溶液和丰富的

烃类供应, 是形成大量 H 2 S的主要途径。高含硫天然

气藏的形成并不只是 H2 S形成机制问题, 还有 H 2S 的

富集问题,其受物源供应、能量范围、形成环境和保存

条件的综合控制, 即充足的物源基础、足够的能量供

给、合适的储集空间和苛刻的还原环境是川东北大中

型天然气田中 H 2S 大量形成并富集的主控因素, 它们

之间相互匹配及协同控制是高含硫天然气田形成的主

要机理。按照这个机制, 可以预测川东北黑池梁礁滩

相沉积区有发育高含硫天然气藏的可能性。而 P 2ch )

T 1 f礁滩相储集层同期异相的致密碳酸盐岩为主的地

区包括斜坡带、陆棚内部以及嘉陵江组、雷口坡组等因

缺少物源基础 ) ) ) 古油藏,或者能量不足等,难以形成

高含硫天然气藏, 即使 P2 ch ) T 1 f 储集层中有高含硫

天然气运移上来,由于远距离运移硫被大量消耗, 可能

变为低硫烃类天然气。
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