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内容提要：通过对川东北地区５２个天然气样品化学组分和稳定碳同位素分析，天然气以烃类气体为主，且甲

烷占绝对高含量，重烃气体甚微，干燥系数Ｃ１／Ｃ１＋ 为０．９８９～１．０。非烃气体 Ｈ２Ｓ和ＣＯ２含量变化较大，当二者含

量大于５．０％时，具有较好的正相关性。川东北地区天然气中ＣＯ２主要包括碳酸盐岩热分解和ＴＳＲ作用，其中碳

酸盐岩热分解生成的ＣＯ２含量一般小于５．０％，δ
１３ＣＣＯ

２
值小于－２‰，且ＣＯ２含量与δ

１３ＣＣＯ
２
值具有正相关性；而

ＴＳＲ作用生成的ＣＯ２含量大于５．０％，δ
１３ＣＣＯ

２
值多大于－２‰，且ＣＯ２含量与δ

１３ＣＣＯ
２
值具有较弱的负相关性。

ＣＨ４／ＣＯ２值和（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２）／（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２＋∑Ｃ１－３）值能够较好地反映 ＴＳＲ作用程度；当ＣＨ４／ＣＯ２值和（Ｈ２Ｓ＋

ＣＯ２）／（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２＋∑Ｃ１－３）值分别小于１０和大于０．１时，随着ＴＳＲ作用增强，ＣＨ４／ＣＯ２值减少，而（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２）／

（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２＋∑Ｃ１－３）值呈指数增加。同时，遭受ＴＳＲ作用改造的天然气具有较高ＣＯ２含量和重的δ
１３ＣＣＯ

２
，造成

δ
１３ＣＣＯ

２
值与实验结果不一致性的可能原因是在ＴＳＲ反应过程中部分ＣＯ２与硫酸盐中 Ｍｇ

２＋、Ｆｅ２＋和Ｃａ２＋等金属

离子以碳酸盐的形式沉淀且残余的重碳同位素组成的ＣＯ２与酸性气体腐蚀碳酸盐储层形成的ＣＯ２相混合。

关键词：川东北地区；酸性气体；ＣＯ２成因；ＴＳＲ作用；地球化学

天然气中ＣＯ２主要可以分为两大成因类型，即有

机成因与无机成因。有机成因ＣＯ２包括有生物作用

来源与有机质在埋深过程中受热分解；而无机成因

ＣＯ２包括碳酸盐岩热分解、火山幔源成因、岩石变质

和陨石撞击等（Ｄａｉｅｔａｌ．，１９９６；Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，２００８ａ）。

目前发现的无机ＣＯ２主要是火山幔源、碳酸盐岩热

分解两种成因（Ｄａｉｅｔａｌ．，２００５ａ）。根据对大量统计

数据及实验测试资料的分析（Ｄａｉｅｔａｌ．，１９９６），一般

有机成因ＣＯ２在天然气组成中含量多低于８％，其

δ
１３ＣＣＯ

２
多小于－１０‰；而无机成因ＣＯ２含量变化很

大，其δ
１３ＣＣＯ

２
值一般大于－８‰，其中变质成因的

δ
１３ＣＣＯ

２
值应与沉积碳酸盐岩的δ

１３Ｃ值相近，δ
１３ＣＣＯ

２
值

为０±３‰，而幔源的δ
１３ＣＣＯ

２
值为－６‰±２‰。天然

气中关于烃类通过ＴＳＲ作用生成的ＣＯ２含量及其碳

同位素研究相对比较薄弱。在川东北地区广泛存在

ＴＳＲ改造作用使得大量烃类遭受裂解，形成以ＣＨ４、

Ｈ２Ｓ和ＣＯ２为主的干气（朱光有等，２００６ａ）。如普光

气田中海相碳酸盐岩储层中ＣＯ２含量从０．０１％到

１８．０３％不等，δ
１３ＣＣＯ

２
值为－４．４６‰～２．４１‰。然而，

在ＴＳＲ模拟实验中，生成的ＣＯ２具有非常轻的碳同

位素组成，一般δ
１３ＣＣＯ

２
值小于－３０．０‰（Ｐａｎｅｔａｌ．，

２００６）；在理论上，ＴＳＲ作用过程中生成的ＣＯ２应具有

轻的碳同位素组成，因为ＣＯ２中的碳主要来源于烃类

（Ｃａｉｅｔａｌ．，２００４；Ｍｏｕｇｉｎｅｔａｌ．，２００７；Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，

２００７，２００８ｂ）。Ｗｏｒｄｅｎ等（１９９５）认为随着烃类与硬

石膏反应程度的增加，δ
１３ＣＣＯ

２
值从－９‰减小到－

１５‰左右，大量有机ＣＯ２沉淀并变为方解石。然而，

川东北地区（包括普光气田）天然气中的ＣＯ２具有较

重的δ
１３Ｃ值（＋２．４１‰～－４．４６‰）（朱光有等，

２００６ｂ）。按照Ｄａｉ等（１９９６）的分类应属于无机成因。

此外，在川东北富 Ｈ２Ｓ储层飞仙关组碳酸盐中δ
１３Ｃ

值也比较轻（δ
１３Ｃ＝－１８．２‰～＋３．７‰），如坡１井石

膏间方解石晶体的δ
１３Ｃ值为－１８．２‰，这说明在方

解石沉淀过程中必然有有机ＣＯ２的参与（朱光有等，

２００６ｂ）。因此，川东北地区酸性气体中ＣＯ２成因与碳

同位素组成研究不仅有助于判识ＣＯ２来源，而且对于

深入认识ＴＳＲ作用过程中稳定同位素分馏机理具有

科学意义。



地　质　学　报 ２００９年

１　地质背景

川东北区块位于四川盆地东北部，隶属通江、南

江、巴中及达川等县、市辖区，勘探区块总面积约

１．７３６×１０４ｋｍ２。已探明气田（气藏）主要包括普

光、五百梯、檀木场、沙罐坪、罗家寨、铁山、雷音铺、

黄龙场、毛坝场、双庙场等。川东北地区主要烃源岩

一般认为包括下寒武统、下志留统和上、下二叠统等

３套海相烃源岩（马永生等，２００５；Ｍａｅｔａｌ．，２００７）。

但是，由于川东北地区几乎所有的钻井只钻穿三叠

系储层，揭示二叠系的探井很少，导使下寒武统、下

志留统以及二叠系烃源岩分析资料较少，且主要是

根据地表出露的地层进行相关测试分析。川东北地

区下寒武统烃源岩 ＴＯＣ大于０．５％的厚度约５０

ｍ，平均有机碳含量约１．８８％；下志留统烃源岩

ＴＯＣ大于０．５％的厚度约５０ｍ，平均有机碳含量为

３．５２％；下二叠统烃源岩ＴＯＣ大于０．５％的厚度约

１００ｍ，平均约１．０９％；上二叠统龙潭组烃源岩

ＴＯＣ大于０．５％的厚度约１２０ｍ，平均值为４．３２％。

不同时代有效烃源岩厚度和ＴＯＣ含量具有随着时

代变新而增大。总体上，上二叠统龙潭组烃源岩厚

度最大，ＴＯＣ含量最高，其次为下二叠统、下志留统

和下寒武统。目前研究认为川东北地区长兴组和飞

仙关组天然气主要来源于二叠系烃源岩，志留系也

有一定贡献（Ｍａｅｔａｌ．，２００７），石炭系天然气主要为

志留系烃源岩。

２　天然气样品采集与实验分析

所有气体样品均直接采自正在生产或测试的天

然气井口。在采集样品前，首先对采样管线和不锈钢

瓶进行１５～２０ｍｉｎ的冲洗以便排除空气的污染。不

锈钢瓶为一个半径为１０ｃｍ的两端带有阀门开关的

容器（体积大约为１００００ｃｍ３），其最大压力为１５

ＭＰａ。容器内采集的天然气压力一般为３ＭＰａ。采完

样品后，要将钢瓶放入水中测试是否泄漏。对采集的

天然气样品进行化学组分、稳定同位素组成分析。

气体化学组分由 ＭＡＴ２７１质谱仪分析。分析

的条件为：离子源：ＥＩ；电能：８６ｅＶ；质量范围：１～

３５０ａｍｕ；分辨率：３０００；加速电压：８ｋＶ；发散强度：

０．２００ｍＡ；真空：＜１．０×１０
－７Ｐａ。根据国家ＧＢ／Ｔ

６０４１２００２和ＧＢ／Ｔ１０６２８８９，样品化学组分通过标

准样气体对比法计算出来。稳定碳同位素由 ＭＡＴ

２５２质谱仪分析测试．分析条件为：气相色谱柱：２ｍ

长的ＰｏｒａｐａｋＱ型柱子；加热温度：４０～１６０℃，升温

的速率：１５℃／ｍｉｎ；载气为纯净的氦气。

３　天然气地球化学

３．１　化学组分

在川东和川东北地区各天然气田天然气均以烃

类气体为主，其次为Ｎ２和ＣＯ２；含有少量Ｈ２和稀有

气体（Ｈｅ和 Ａｒ）。天然气普遍较干，干燥系数Ｃ１／

Ｃ１＋为０．９８９～１．０。在川东和川东北地区天然气中

一般含有 Ｈ２Ｓ，且 Ｈ２Ｓ含量变化大，从０．００～

６２．１７％；其中下三叠统飞仙关组最高，Ｈ２Ｓ含量０

～６２．１７％，平均１０．９６％，其次为上二叠统长兴组，

Ｈ２Ｓ含量０．５５％～３４．７２％，平均含量９．７３％，石炭

系含量最低，Ｈ２Ｓ含量０％～５．４１％，平均０．９５％。

如普光气田Ｈ２Ｓ含量很高，介于５．０％～６２．１７％，

平均为１６．２５％，其中普光３井５４４８．３～５４．６９ｍ

和５４２３．６～５４４３ ｍ 段 Ｈ２Ｓ 含量最高，分别为

６２．１７％ 和４５．５５％。ＣＯ２ 含 量 变 化 也 较 大，为

０．０１％～１８．０３％，其中１．０％以下占３１．９％，５％以

上占５５．３％；而且当 ＣＯ２含量大于５％时，对应的

Ｈ２Ｓ相应地大于５％，二者具有较好正相关性。川

东北地区天然气组分与碳同位素组成见表１。

３．２　稳定同位素组成

川东和川东北地区烷烃气碳同位素组成具有：

δ
１３Ｃ１值介于－３４．６‰～－２７．０‰之间，δ

１３Ｃ２值介于

－３８．８‰～－２５．２‰之间，δ
１３Ｃ３值介于－３５．９‰～

－２６．４‰之间，且普遍存在δ
１３Ｃ１＞δ

１３Ｃ２＜δ
１３Ｃ３；

δ
１３ＣＣＯ

２
值介于－８‰～＋３．３‰之间，仅在双庙１井的

嘉陵江组δ
１３ＣＣＯ

２
值为－１７．８‰，其余均重于－８‰。

石炭系产层的δ
１３ＣＣＯ

２
值介于－８‰～－１．６‰之间，平

均值为－５．０‰，二叠系长兴组δ
１３ＣＣＯ

２
值介于－６．４‰

～－１．３‰之间，平均值为－３．３‰，三叠系的飞仙关

组δ
１３ＣＣＯ

２
值介于－７．４‰～＋３．３‰之间，平均值为

－０．８‰。

４　讨论

４．１　烷烃气天然气成因类型

川东北石炭系、二叠系和三叠系天然气的干燥

系数均大于０．９９，普光气田Ｃ１／Ｃ１＋为０．９９４～１．０；

在烃类气体中，ＣＨ４占绝对优势，Ｃ２＋ 重烃含量甚

微，属于过成熟气特征。天然气化学组分和碳同位

素组成是判识煤成气和油型气的有效指标（Ｓｔａｈｌ

ａｎｄＣａｒｅｙ，１９７５；Ｇａｌｉｍｏｖ，１９８８；戴金星等，１９９２；徐

永昌，１９９４；ＸｕａｎｄＳｈｅｎ，１９９６；Ｄａｉｅｔａｌ．，２００５ｂ），

一般δ
１３Ｃ２和δ

１３Ｃ３分别大于－２８‰与－２５‰为煤型

６９１１
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表１　川东北地区天然气组分与碳同位素组成数据表

犜犪犫犾犲１　犆犺犲犿犻犮犪犾犪狀犱狊狋犪犫犾犲犻狊狅狋狅狆犻犮犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳狀犪狋狌狉犪犾犵犪狊犻狀狋犺犲犖狅狉狋犺犲犪狊狋犛犻犮犺狌犪狀犫犪狊犻狀

气田 井位 储层
碳同位素组成（‰） 组分（％）

δ１３ＣＣＯ
２ δ

１３Ｃ１ δ１３Ｃ２ Ｎ２ ＣＯ２ Ｃ１ Ｃ２ Ｃ３ Ｈ２Ｓ
ＣＨ４／ＣＯ２

（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２）

／（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２＋ＨＣ）

大湾 大湾２ Ｔ１犳 －７．４ －２８．９ ０．８９ １０．０４７４．９５ ０．０３ ０．００ １４．０６ ７．５ ０．２４３２４

沙罐坪 罐１９ Ｃ －７．７ －３１．８ －３６．２ ０．６７ １．３５ ９７．２ ０．７３ ０．０５ ０．４２ ７２．０ ０．０１７６９９

黄龙场 黄龙８ Ｐ２犮犺 －３．６ －３１．１ －３２．８ ０．４６ ２．４９ ９６．３２ ０．１６ ０．０１ ０．５５ ３８．７ ０．０３０５５３

雷音铺 雷１２ Ｃ －４．２ －３４．６ －３８．５ ２．００ ０．４１ ９６．５５ ０．６９ ０．１５ ０．１５ ２３５．４ ０．００５７１８

毛坝场 毛坝２ Ｔ１犳３ ３．３ －３３．１８－３２．３ ０．０１ ９９．６４ ０．３２ ０．０４

毛坝场 毛坝３ Ｐ２犮犺 －５．８１ －３１．１ １．２１ １０．９１５２．５８ ０．０３ ０ ３４．７２ ４．８ ０．４６４４７５

毛坝场 毛坝４ Ｔ１犳１ －３．１ －３１．２ ３．１５ １６．３１６７．３１ ０．３７ ０．０１ １２．７３ ４．１ ０．３００２１７

毛坝场 毛坝６ Ｔ１犳１－２ －８．２ －３１．９ １．２８ ７．６７ ７３．８５ ０．４１ ０．０１ １４．２ ９．６ ０．２２７４８１

毛坝场 毛坝６ Ｔ１犳３ －７．７ －３２．１ ０．８７ ８．４５ ７５．１７ ０．４３ ０．０１ １４．９６ ８．９ ０．２３６４１７

普光 普光３ Ｔ１犳２ －４．４６－３０．２２ ０．２９ １５．３２２２．０６ ０．０５ ０．００ ６２．１７ １．４ ０．７７８０１２

普光 普光３ Ｔ１犳３ －０．１８－２９．７１ ０．５５ １８．０３７１．１６ ０．０２ ０．００ ９．２７ ３．９ ０．２７７２１４

普光 普光５ Ｔ１犳３ ２．４１ －３３．６６ １．５１ ７．８６ ９０．４５ ０．０６ ０．０１ ５．１０ １１．５ ０．１２５２４２

普光 普光５ Ｔ１犼１ １．０９ －３０．９６ ０．７９ ８．２７ ８９．０２ ０．０５ ０．０７

普光 普光６ Ｔ１犳２－１ １．８４ －２９．４９ ０．５９ ９．９２ ７５．５０ ０．０３ ０．００ １３．９２ ７．６ ０．２３９９１１

普光 普光６ Ｔ１犳３ １．９６ －３３．１４ １．３６ ８．６２ ８９．８８ ０．０６ ０．０２ ６．６２ １０．４ ０．１４４８６７

普光 普光７１ Ｔ１犳１ －２ －３０．８ ０．４７ ８．４６ ７６．７６ ０．４１ ０．０１ １３．８７ ９．１ ０．２２４３８２

普光 普光７２ Ｔ１犳２ －１．１ －３１．１ ０．５０ ８．５３ ７７．７６ ０．３８ ０．０１ １２．８１ ９．１ ０．２１４４７

普光 普光７侧１ Ｔ１犳３ －１．７ －３０．７ ０．３０ ９．８３ ７８．８３ ０．０３ ０．００ ７．５６ ８．０ ０．１８０６７９

普光 普光８ Ｔ１犳－Ｐ２犮犺 －１．１ －２９．６ －３０．６ １．４４ ９．４８ ８２．１２０．０１９ ６．８９ ８．７ ０．１６６１７８

普光 普光８ Ｐ２犮犺 －１．５ －３０．９ １．３３ ９．４９ ８２．２４ ０．０２ ６．９０ ８．７ ０．１６６１７８

普光 普光９ Ｔ１犳１－３ ０．４ －３１．１ ０．４７ ８．０８ ７７．４２ ０．０５ ０．０２ １３．９２ ０．２２１１２８

普光 普光９ Ｐ２犮犺 －１．３ －３０．０ －３１．５ １．０５ １１．５４７２．９６０．０２６ １４．２９ ６．３ ０．２６１３９５

普光 普光９ Ｔ犳１－３ －１．９ －３１．１ ０．６７ ８．３２ ７７．２９ ０．０２ １３．６９ ９．３ ０．２２１６５９

普光 普光９ Ｐ２犮犺 －２．６ －３０．９ ０．９６ １１．５５７３．０４ ０．０３ １４．３１ ６．３ ０．２６１３９５

普光 普光９ Ｐ２犮犺 －１．７ －３０．９ ０．９３ １１．２１７２．８４ ０．０３ １４．９８ ６．５ ０．２６４３２７

檀木场 七里２８ Ｃ －４．９ －３１．３ １．６１ １．５３ ９６．１７ ０．６６ ０．０３ ０．３４ ６２．９ ０．０１８９７７

檀木场 七里５３ Ｃ －３．９ －３１．９ －３４．６ ０．４３ １．５５ ９７．３９ ０．６１ ０．０２ ０．４０ ６２．８ ０．０１９４６３

五百梯 天东２１ Ｐ２犮犺 －６．４ －３２．０ －３６．４ ０．２２ ８．２４ ８６．４３ ０．０８ ０．００ ５．０２ １０．５ ０．１３２８７５

五百梯 天东５１ Ｃ －４．２ －３１．９ －３７．２ ０．７６ １．７８ ９６．４１ ０．９５ ０．０９ ０．１２ ５４．２ ０．０１９１１

五百梯 天东５３ Ｃ －１．６ －３１．８ －３１．０ ０．３０ ８．７０ ９０．７２ ０．２８ ５．４１ １０．４ ０．１３４２３７

铁山 铁山４ Ｃ －８．０ －３０．８ ０．６８ ０．８７ ９７．４７ ０．１９ ０．０１ ０．７７ ０．０１６５１５

温泉 温泉１１ Ｃ －５．７ －３２．５ －３８．８ ２．１９ １．２８ ９６．０７ ０．３５ ０．０４

气，反之则为油型气。由于重烃气乙烷和丙烷不受

ＴＳＲ作用影响，因此利用δ
１３Ｃ２和δ

１３Ｃ３值仍可确定

天然气成因类型。图１为四川盆地不同类型天然气

烷烃气碳同位素分布关系图，从图中可知，川东北天

然气明显不同于川中地区广安和充西气田须家河组

天然气，川中地区天然气为典型煤型气，而川东北天

然气与川东地区具有相似性，表现为油型气特征。

虽然在普光气田天然气中有部分 δ
１３Ｃ２值重于

－２８‰，如普光２井和普光６井部分层段，但其δ
１３Ｃ１

与δ
１３Ｃ２关系明显不同于库车坳陷克拉２气田高成

熟煤型气特征。这样，普光气田仍然以油型气为主。

４．２　犆犗２来源与成因类型

川东北地区海相地层天然气中ＣＯ２含量变化较

大，从０．０１％到１８．０３％不等。当ＣＯ２与Ｈ２Ｓ含量均

大于５．０％时，ＣＯ２与 Ｈ２Ｓ之间具有较好的正相关关

系（图２）。当ＣＯ２含量小于５％时，ＣＯ２的δ
１３Ｃ值随

ＣＯ２含量的增加而增加，这与塔里木盆地台盆区碳酸

盐岩热解成因的ＣＯ２气体的变化趋势相似（图３），但

是当ＣＯ２含量大于５．０％时，ＣＯ２的δ
１３Ｃ值随ＣＯ２含

量的增加呈微弱减小趋势，如普光气田、天东２１井，

大湾２井和毛坝３井，而这些气田或气藏均具有较高

的Ｈ２Ｓ，一般大于５．０％，这说明了川东北地区ＣＯ２可

能存在两种来源，即碳酸盐岩的高温分解和ＴＳＲ作

用。天然气中的ＣＯ２可能有５种成因：有机质的热演

化（ＴｉｓｓｏｔａｎｄＷｅｌｔｅ，１９８４；Ｄａｉｅｔａｌ．，１９９６；Ｚｈａｎｇｅｔ

ａｌ．，２００８ａ）、地幔脱气（Ｐｏｒｅｄａｅｔａｌ．，１９８６；Ｘｕｅｔａｌ．，

１９９５，１９９８）、地壳中碳酸盐岩的高温分解（变质反应或

岩浆升温过程）（Ｄａｉｅｔａｌ．，１９９６；Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，２００８ａ）、

硫酸盐细菌还原作用（ＢＳＲ）（Ｍａｃｈｅｌ，ｅｔａｌ．，１９９５；

Ｍａｃｈｅｌ，２００１）以及硫酸盐热化学还原作用（ＴＳＲ）（朱

７９１１
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图１　四川盆地不同类型天然气δ
１３Ｃ１与δ

１３Ｃ２关系图

Ｆｉｇ．１　Ｐｌｏｔｏｆδ
１３Ｃ１ｖｓ．δ

１３Ｃ２ｆｏｒｎａｔｕｒａｌｇａｓ

ｆｒｏｍＳｉｃｈｕａｎｂａｓｉｎ

图２　川东北地区天然气 Ｈ２Ｓ与ＣＯ２关系图

Ｆｉｇ．２　ＰｌｏｔｏｆＨ２Ｓｖｓ．ＣＯ２ｆｏｒｎａｔｕｒａｌｇａｓ

ｆｒｏｍＮｏｒｔｈｅａｓｔＳｉｃｈｕａｎｂａｓｉｎ

光有等，２００６ａ；Ｍｏｕｇｉｎｅｔａｌ．，２００７；Ｃａｉｅｔａｌ．，２００３）。

由于四川盆地为典型克拉通盆地（Ｘｕｅｔａｌ．，１９９５），且

古生界烃源岩热演化程度普遍很高（朱光有等，２００６ａ；

Ｃａｉｅｔａｌ．，２００３），这样川东北地区ＣＯ２不存在地幔脱

气和细菌硫酸盐还原作用。同时，δ
１３Ｃ值均大于

－８．０‰，有机质热演化形成的ＣＯ２贡献有限。因此，

川东北地区天然气中ＣＯ２主要为碳酸盐岩的高温分

解和ＴＳＲ作用两种来源。ＣＯ２ 含量小于５％，ＣＯ２含

量与δ
１３Ｃ值与塔里木盆地台盆区具有相似性，它们主

要为碳酸盐岩的高温分解；而ＣＯ２含量大于５．０％，且

具有较高的Ｈ２Ｓ，可能与ＴＳＲ作用具有密切关系。

４．３　犜犛犚改造对犆犗２影响

川东北地区天然气中普遍含有Ｈ２Ｓ，且Ｈ２Ｓ含量

图３　川东北地区天然气中ＣＯ２含量与δ
１３ＣＣＯ

２
关系图

Ｆｉｇ．３　ＰｌｏｔｏｆＣＯ２ｖｓ．δ
１３ＣＣＯ

２
ｆｏｒｎａｔｕｒａｌｇａｓ

ｆｒｏｍＮｏｒｔｈｅａｓｔＳｉｃｈｕａｎｂａｓｉｎ

变化大；下三叠统飞仙关组最高，Ｈ２Ｓ含量０～

６２．１７％，平均１０．９６％，其次为上二叠统长兴组，

０．５５％～３４．７２％，Ｈ２Ｓ含量平均９．７３％，石炭系含量

最低，Ｈ２Ｓ含量０～５．４１％，平均０．９５％。在普光气田

Ｈ２Ｓ含量普遍很高，介于５．０％～６２．１７％，一般在

１２％～１７％，其中普光３井５４４８．３～５４．６９ｍ 和

５４２３．６～５４４３ｍ段Ｈ２Ｓ含量最高，分别为６２．１７％和

４５．５５％。天然气中Ｈ２Ｓ主要来源于烃源岩或原油和

ＴＳＲ反应，但是来自烃源岩或原油的Ｈ２Ｓ一般含量小

于３．０％（朱光有等，２００６ａ），而ＴＳＲ作用生成的 Ｈ２Ｓ

含量变化很大（朱光有等，２００６ａ；Ｃａｉｅｔａｌ．，２００３，

２００４），如果Ｈ２Ｓ含量超过５．０％，天然气干燥系数很

高，且δ
１３Ｃ１值偏重，则天然气明显遭受过ＴＳＲ改造

（朱光有等，２００６ａ；Ｃａｉｅｔａｌ．，２００３，２００４）。这样，在川

东北地区可能广泛存在ＴＳＲ作用。

ＴＳＲ是指硫酸盐与有机质或烃类在一定温度条

件下发生的化学还原反应。在这一反应过程中，伴

随有大量气体生成。但是在不同反应阶段生成的气

体产物略有不同，在ＴＳＲ反应开始或对烃类氧化蚀

变不完全时，气体产物为ＣＨ４、Ｈ２Ｓ和ＣＯ２（Ｐａｎｅｔ

ａｌ．，２００６）；反应方程可粗略表述为：

ＳＯ２－４ ＋ＨＣ（烃类）＋ Ｈ２Ｏ→ＣＨ４↑＋Ｈ２Ｓ↑＋ＣＯ２

由于硫元素加入上述化学还原反应可以有效降

低反应发生的活化能，使得烃类化合物变得不稳定

并氧化蚀变生成大量ＣＨ４、Ｈ２Ｓ、ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ（Ｚｈａｎｇ

ｅｔａｌ．，２００７，２００８ｂ）。当把大量烃类氧化蚀变为

ＣＨ４、Ｈ２Ｓ和ＣＯ２时，使得天然气干燥系数增大，酸

性气体Ｈ２Ｓ和ＣＯ２相对含量增加。图４为川东北地

区天然气ＣＨ４含量与（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２）／（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２＋

８９１１



第８期 刘全有等：川东北地区酸性气体中ＣＯ２成因与ＴＳＲ作用影响

图４　川东北地区天然气中ＣＨ４含量与（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２）／

（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２＋∑Ｃ１－３）关系图

Ｆｉｇ．４　ＰｌｏｔｏｆＣＨ４ｖｓ．（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２）／（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２＋

∑Ｃ１－３）ｒａｔｉｏｓｆｏｒｎａｔｕｒａｌｇａｓｆｒｏｍＮｏｒｔｈｅａｓｔＳｉｃｈｕａｎｂａｓｉｎ

∑Ｃ１－３）关系图。从图中可知，随着ＣＨ４含量的增

加，（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２）／（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２＋∑Ｃ１－３）呈线性递减

趋势。酸性气体（Ｈ２Ｓ、ＣＯ２）的生成是ＴＳＲ反应一

个最为显著的特点，但不同大小烃类分子发生ＴＳＲ

时，生成酸性气体量各不相同。ＴＳＲ过程中各种烃

类反应方程可表述为（Ｐａｎｅｔａｌ．，２００６）：

ＳＯ２－４ ＋ＣＨ４→ＣＯ
２－
３ ＋Ｈ２Ｓ＋２Ｈ２Ｏ

３ＳＯ２－４ ＋４Ｃ２Ｈ６→ＣＯ
２－
３ ＋３Ｈ２Ｓ＋４ＣＨ４＋ＣＯ２

＋Ｈ２Ｏ

３ＳＯ２－４ ＋２Ｃ３Ｈ８→３ＣＯ
２－
３ ＋３Ｈ２Ｓ＋２ＣＨ４＋ＣＯ２

＋Ｈ２Ｏ

３ＳＯ２－４ ＋４狀Ｃ４Ｈ１０＋Ｈ２Ｏ→５ＣＯ
２－
３ ＋５Ｈ２Ｓ＋

８ＣＨ４＋３ＣＯ２

由上述方程可知，在ＴＳＲ反应过程中大量生成

酸性气体Ｈ２Ｓ和ＣＯ２，且伴随水的参与和碳酸盐的

生成，如ＣａＣＯ３、ＭｇＣＯ３。由于酸性气体生成速率

与ＣＨ４生成量相当，从而造成天然气组成中ＣＨ４含

量相对降低，而酸性气体相对含量增加。图５为川

东北地区天然气中ＣＨ４／ＣＯ２与（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２）／（Ｈ２Ｓ

＋ＣＯ２＋∑Ｃ１－３）关系图。从图中可知，在ＣＨ４／ＣＯ２

值较大时，（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２）／（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２＋∑Ｃ１－３）值较

小，随着 ＣＨ４／ＣＯ２值降低，（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２）／（Ｈ２Ｓ＋

ＣＯ２＋∑Ｃ１－３）值呈增加趋势。当ＣＨ４／ＣＯ２值小于

１０时，（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２）／（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２＋∑Ｃ１－３）值呈倍

数增加，即酸性气体相对含量较ＣＨ４增加量快，其对

应的 Ｈ２Ｓ和ＣＯ２含量大于５．０％。这样，ＴＳＲ一旦

发生，不仅使得烃类发生氧化蚀变，生成大量ＣＨ４、

Ｈ２Ｓ、ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ，使得天然气变干，非烃气体 Ｈ２Ｓ

和ＣＯ２相对含量增加，但ＣＯ２增加速率慢于 Ｈ２Ｓ。

虽然前人认为ＴＳＲ作用使得烃类完全消耗，并生成

图５　川东北与川东地区天然气中ＣＨ４／ＣＯ２与

（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２／Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２＋∑Ｃ１－３）关系图

Ｆｉｇ．５　ＰｌｏｔｏｆＣＨ４／ＣＯ２ｖｓ．（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２）／（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２

＋∑Ｃ１－３）ｒａｔｉｏｓｆｏｒｎａｔｕｒａｌｇａｓ

ｆｒｏｍＮｏｒｔｈｅａｓｔＳｉｃｈｕａｎｂａｓｉｎ

图６　川东和川东北地区δ
１３Ｃ１与（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２／Ｈ２Ｓ

＋ＣＯ２＋∑Ｃ１－３）关系图

Ｆｉｇ．６　Ｐｌｏｔｏｆδ
１３Ｃ１ｖｓ．（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２）／（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２＋

∑Ｃ１－３）ｒａｔｉｏｓｆｏｒｎａｔｕｒａｌｇａｓｆｒｏｍＮｏｒｔｈｅａｓｔＳｉｃｈｕａｎｂａｓｉｎ

Ｈ２Ｓ和ＣＯ２（Ｍａｃｈｅｌｅｔａｌ．，１９９５；Ｃａｉｅｔａｌ．，２００３；

Ｋｒｏｕｓｅｅｔａｌ．，１９８８ａ），但热模拟实验结果表明ＴＳＲ

作用过程中会生成大量的 ＣＨ４以及 Ｈ２Ｓ和 ＣＯ２

（Ｐａｎｅｔａｌ．，２００６；Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，２００７，２００８ｂ），说明

ＴＳＲ作用不仅使得烃类发生氧化蚀变生成 Ｈ２Ｓ和

ＣＯ２，而且伴随有大量ＣＨ４气体的生成。随着ＴＳＲ

反应程度进一步加剧，ＣＨ４也会变得不稳定，并与硫

酸盐反应生成Ｈ２Ｓ和水（Ｃａｉｅｔａｌ．，２００４）；反应可表

述为：

ＣａＳＯ４＋ＣＨ４→ＣａＣＯ３＋Ｈ２Ｓ＋Ｈ２Ｏ

ＴＳＲ反应过程中也伴随有稳定碳同位素分馏，

因为随着烷烃气母质受热程度逐渐增加，母质中

１２Ｃ１２Ｃ键、ｌ２Ｃ１３Ｃ键以及１３Ｃ１３Ｃ键间的键能各不相

同。当烃类发生氧化蚀变时，１２Ｃ更多参与了 ＴＳＲ

反应，而１３Ｃ则更多地保留在残留烃类中，使得反应

９９１１
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图７　川东北地区天然气中δ
１３ＣＣＯ

２
值频率分布图

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆδ
１３ＣＣＯ

２
ｖａｌｕｅｓ

ｉｎＮｏｒｔｈｅａｓｔＳｉｃｈｕａｎＢａｓｉｎ

后残留烃类相对富集１３Ｃ。随着 ＴＳＲ反应程度增

加，Ｈ２Ｓ和ＣＯ２含量增加，烃类氧化蚀变生成的ＣＨ４

碳同位素组成逐渐变重（图６）。理论上，ＴＳＲ反应

过程会使得烃类氧化蚀变后生成的ＣＨ４碳同位素变

重，而ＣＯ２的碳同位素变轻（Ｐａｎｅｔａｌ．，２００６；朱光有

等，２００６ｂ）。然而，川东北地区天然气中ＣＯ２的碳同

位素组成明显偏重，δ
１３ＣＣＯ

２
值一般大于－８‰，其中

大于－２‰的占总样品数的５０％，特别在普光气田

δ
１３ＣＣＯ

２
值基本均大于－２‰（图７）。天然气中较重的

δ
１３ＣＣＯ

２
值完全不同于ＴＳＲ热模拟实验中δ

１３ＣＣＯ
２
值；

在热模拟实验中δ
１３ＣＣＯ

２
值明显偏轻，一般δ

１３ＣＣＯ
２
值

小于－３０‰。造成天然气中δ
１３ＣＣＯ

２
值偏重可能原因

是ＴＳＲ生成的ＣＯ２与硫酸盐中 Ｍｇ
２＋、Ｆｅ２＋和Ｃａ２＋

等金属离子相结合并以碳酸盐的形式沉淀下来，反

应方程表述为：

ＣＯ２＋Ｍｇ
２＋ （Ｃａ２＋，Ｆｅ２＋）→ＭｇＣＯ３（ＣａＣＯ３，

ＦｅＣＯ３）↓＋Ｈ２Ｏ

这些碳酸盐的形成使得残留ＣＯ２的δ
１３ＣＣＯ

２
值变

重，而碳酸盐中碳同位素组成变轻（朱光有等，

２００６ｂ），反映了ＣＯ２的碳同位素会在ＴＳＲ成因和海

相碳酸盐岩分解成因的ＣＯ２之间互相转化（Ｇｉｕｌｉａｎｉ

ｅｔａｌ．，２０００；Ｋｒｏｕｓｅｅｔａｌ．，１９８８ｂ），并使得碳同位素

组成较轻的ＣＯ２优先参与方解石的沉淀中。因为在

储层中常发育灰岩晶洞，并形成大量方解石晶体或

晶斑，这些方解石晶体或晶斑碳同位素组成普遍较

轻，一般δ
１３Ｃ值小于－２‰，特别在膏岩地区方解石

的δ
１３Ｃ值最轻为－１８．２‰，平均为－１４．５‰，而灰

岩的δ
１３Ｃ值一般大于２．０‰（朱光有等，２００６ｂ）。同

时，由于ＴＳＲ反应使得天然气藏中水的ｐＨ值发生

变化，随着ＴＳＲ作用增强，ｐＨ 值呈减小趋势，气藏

中地层水酸性增强，对碳酸盐储层具有较强的腐蚀

性，再次生成ＣＯ２。普光气田在６０００ｍ左右储层孔

隙度仍大于２０％，平均为１２％，证明酸性气体具有

改善储层作用，使得大型孔洞发育，地层压力下降和

气藏充满度降低（朱光有等，２００６ｃ）。通过酸性气体

腐蚀碳酸盐生成的ＣＯ２具有重的δ
１３Ｃ值，当这部分

ＣＯ２与ＴＳＲ残留ＣＯ２和干酪根直接生成的ＣＯ２混合

后，使得ＣＯ２含量增加，δ
１３Ｃ值变重（与张同伟私人

交流）。

对于ＣＯ２含量小于５．０％天然气，ＣＯ２含量与

δ
１３ＣＣＯ

２
值之间具有较好的正相关性，且δ

１３ＣＣＯ
２
值为

－８‰～－２‰之间。ＣＯ２含量与δ
１３ＣＣＯ

２
值较好的正

相关性说明碳酸盐岩热分解生成ＣＯ２量逐渐增加，

且δ
１３ＣＣＯ

２
值越来越接近碳酸盐岩母质。因为海相碳

酸盐岩在深埋情况下发生的热分解形成的ＣＯ２碳同

位素很重，δ
１３ＣＣＯ

２
值为０±３‰左右（Ｄａｉｅｔａｌ．，

１９９６）。

５　结论

通过对川东北地区天然气化学组分和稳定碳同

位素分析，天然气为高演化油型裂解气。ＴＳＲ作用

使得烃类发生裂解，并生成大量ＣＨ４、Ｈ２Ｓ和ＣＯ２，

且ＣＯ２与 Ｈ２Ｓ具有较好的正相关性，含量分别大于

５．０％。同时，ＴＳＲ作用使得烃类气体以甲烷为主，

干燥系数明显偏高，甲烷碳同位素较单一热力作用

偏重。川东北地区天然气中ＣＯ２主要包括碳酸盐岩

热分解和 ＴＳＲ作用，其中碳酸盐岩热分解生成的

ＣＯ２含量一般小于５．０％，δ
１３ＣＣＯ

２
值小于－２‰，且

ＣＯ２含量与δ
１３ＣＣＯ

２
值具有正相关性；而ＴＳＲ作用生

成的ＣＯ２含量大于５．０％，δ
１３ＣＣＯ

２
值多大于－２‰，且

ＣＯ２含量与δ
１３ＣＣＯ

２
值具有较弱的负相关性，造成这

种现象的主要原因是ＴＳＲ生成的ＣＯ２与硫酸盐中

Ｍｇ
２＋、Ｆｅ２＋和Ｃａ２＋等金属离子以碳酸盐的形式沉淀

和酸性气体导致碳酸盐储层发生腐蚀并生成δ
１３Ｃ

重的ＣＯ２。利用ＣＨ４／ＣＯ２值和（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２）／（Ｈ２Ｓ

＋ＣＯ２＋∑Ｃ１－３）值能够较好地反映ＴＳＲ进行程度；

当ＣＨ４／ＣＯ２值和（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２）／（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２＋∑

Ｃ１－３）值分别小于１０和大于０．１时，随着ＴＳＲ作用

增强，ＣＨ４／ＣＯ２值减少，而（Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２）／（Ｈ２Ｓ＋

ＣＯ２＋∑Ｃ１－３）值呈指数增加。
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