
书书书

第８２卷 　 第１０期

２００８ 年 １０ 月
　　 地 　 质 　 学 　 报　　ＡＣＴＡＧＥＯＬＯＧＩＣＡＳＩＮＩＣＡ　　

Ｖｏｌ．８２　Ｎｏ．１０

Ｏｃｔ．　２００８

注：本文为国家重点基础研究规划“９７３”项目（编号２００２ＣＢ２１１７０６，２００２ＣＢ２１１７０１）和教育部科技重大项目（编号３０７００７）资助成果。

收稿日期：２００８０５０７；改回日期：２００８０８１１；责任编辑：周健。

作者简介：马玉贞，女，１９５７年生。博士，教授，博士生导师，地质学与自然地理学专业；主要从事孢粉地层学与环境演变、矿产资源及减灾

研究。通讯地址：１００８７５，北京市新街口外大街１９号，北京师范大学减灾与应急管理研究院；Ｅｍａｉｌ：ｍａｙｚｈ＠ｉｒｅｓ．ｃｎ。

煤层气及天然气中的犎２犛与犛犗２及其危害性

马玉贞１），陶明信１），张新民２），李晓斌１），李晶１），解光新２），王彦龙２）

１）地表过程与资源生态国家重点实验室，北京师范大学环境演变与

自然灾害教育部重点实验室，北京，１００８７５；

２）煤炭科学研究总院西安研究院，西安，７１００５４

内容提要：毒害性气体是影响煤层气和天然气质量及安全生产的一个重要因素，但目前缺乏对煤层气中 Ｈ２Ｓ

与ＳＯ２及其毒害性的系统性研究。本文在介绍 Ｈ２Ｓ和ＳＯ２的毒害性及其机理的基础上，研究并讨论了煤层气及

天然气中 Ｈ２Ｓ和ＳＯ２的含量分布及其存在的主要问题、天然气和煤层气勘探开发中 Ｈ２Ｓ和ＳＯ２的腐蚀性与毒性，

提出在优选勘探开发煤层气区时，需考虑 Ｈ２Ｓ和ＳＯ２的含量问题。气体中 Ｈ２Ｓ的安全临界含量近似值为０．

００１３％，ＳＯ２的安全临界含量可选取为０．０３６％（尚需进一步研究）。另外，在煤层气勘探开发选区时，成煤期的沉

积古地理环境可作为一个考虑因素。

关键词：煤层气；天然气；毒害性气体；Ｈ２Ｓ；ＳＯ２

　　煤层气和常规天然气主要由甲烷及其同系物组

成，一般都含有一定量的非烃类气体，包括部分有毒

害气体组分。有毒气体组分主要包括 Ｈ２Ｓ、ＳＯ２和

ＣＯ，ＣＯ２则是具有腐蚀作用的常见组分。因此，这

些组分可统称为毒害性气体。在少数情况下，毒害

性气体的含量很高，可成为主组分。

非烃类气体，特别是毒害性气体是影响煤层气

与天然气质量及其安全生产的一个重要因素。虽然

对 Ｈ２Ｓ与ＳＯ２的毒害性研究较多，而且将其作为天

然气中的组分构成而研究其地球化学意义的工作也

不少见（戴金星，１９８５；樊广锋等，１９９２；王裕康等，

１９９４；沈平等，１９９７；陶明信等，１９９９；陈赓良，２００１），

但针对煤层气中毒害性组分的专题性或系统性研究

却不多。随着天然气在能源结构中的比例不断提

高，特别是煤层气作为一种新能源的开发与使用，研

究并评价煤层气及天然气中的有害气体组分及其含

量，成为一个新的、亟待系统和深入研究的问题。特

别是对毒害性组分 Ｈ２Ｓ与ＳＯ２的系统研究非常重

要。同时，这也应是煤层气及天然气经济评价中的

一项重要指标而需对其进行量化指标的研究。

１　Ｈ２Ｓ与ＳＯ２的毒害性及其机理

１．１　犎２犛

１．１．１　犎２犛的物理化学性质及其腐蚀性

在常温常压下，硫化氢（Ｈ２Ｓ）是一种具有可燃性、

毒性、恶臭和腐蚀性的无色有害气体，具有类似于氰化

氢的毒性，不仅可对钢材等造成严重的腐蚀，致使设备

损坏而产生事故，而且还威胁人的健康和安全。

在标准状态下，Ｈ２Ｓ的密度为１．５３９２ｋｇ／ｍ
３

（空气为１．２９２８ｋｇ／ｍ
３），分子量为３４．０７。完全干

燥的气态Ｈ２Ｓ在室温下不与空气中的氧气发生作

用，但在高温时却能在空气中燃烧，产生蓝色火焰并

生成二氧化硫和水。Ｈ２Ｓ中的氢原子能被大多数

较活泼的金属元素所取代。如：

Ｈ２Ｓ＋Ｐｂ→Ｈ２＋ＰｂＳ↓

Ｈ２Ｓ的临界温度为３７３．６Ｋ，极易液化为无色

的液体，能溶解许多非极性的物质。Ｈ２Ｓ属于弱

酸，在水溶液中按下式离解：

Ｈ２Ｓ→ Ｈ
＋＋ＨＳ－　　ＨＳ

－
→ Ｈ

＋＋Ｓ２－

溶液中Ｓ２－与Ｆｅ２＋发生以下化学反应：

狓Ｆｅ２＋＋狔Ｓ
２－
→Ｆｅ狓Ｓ狔↓

Ｆｅ狓Ｓ狔为各种结构硫化铁的通式。

上述化学反应可使钢材设备，诸如油气田地下

管线及地面集输系统受到严重腐蚀，可导致管线等



地　质　学　报 ２００８年

设施断裂或破坏。

１．１．２　犎２犛的毒性与安全临界含量

Ｈ２Ｓ具有类似于氰化氢的毒性。人与Ｈ２Ｓ接触

时，几乎全部经呼吸道吸入，主要危害人的呼吸系统

和神经系统，从而引起全身中毒乃至呼吸停止。人接

触Ｈ２Ｓ而引起的反应取决于其浓度和所接触时间的

长短。例如，人吸入的空气中 Ｈ２Ｓ浓度为７０～１５０

ｍｇ／ｍ
３时，２～５ｍｉｎ后，嗅觉疲劳而闻不到臭味，１～２

ｈ则出现呼吸道及眼刺激症状；吸入浓度为１０００

ｍｇ／ｍ
３时，仅数秒钟后就出现急性中毒，表现为呼吸

加快后呼吸麻痹而死亡。Ｈ２Ｓ的安全临界浓度一般

为２０ｍｇ／ｍ
３（王裕康等，１９９４；姚凤仪等，１９９８）。

为了和天然气中的气体组分含量数据比较，据

硫化氢的物理性质可知：Ｈ２Ｓ体积百分比＝Ｈ２Ｓ

（ｍｇ／ｍ
３）÷ Ｈ２Ｓ气体的密度［１５３９２００（ｍｇ／ｍ

３）］

×１００。

表１列出了标准状态（ＳＰＴ，０℃和１０１．３２５

ｋＰａ）下气体中 Ｈ２Ｓ的浓度与体积百分比含量的对

应关系。即按体积百分比算，气体中 Ｈ２Ｓ的安全临

界含量为０．００１２９９％，近似为０．００１３％，当其含量

达到０．０６４９７％（近似为０．０６５％），即可在数秒钟的

极短时间里使人产生急性中毒而死亡。

表２列出了当空气中含不同浓度的 Ｈ２Ｓ时，对

人体的相应危害程度。可以看出，即使煤层气或天

然气中含有很少的 Ｈ２Ｓ（０．０００６５％），对人也有明

显刺激作用，也应引起重视并采取适当措施。

表１　标准状态下气体中犎２犛浓度与体积百分比的对应关系

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犮狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆狅犳狋犺犲犱犲狀狊犻狋狔犪狀犱狏狅犾狌犿犲狆犲狉犮犲狀狋犪犵犲狅犳犎２犛狌狀犱犲狉狀狅狉犿犪犾犮狅狀犱犻狋犻狅狀

体积百分比（％） １ ０．１ ０．０６４９７ ０．０１ ０．００４５４８～０．００９７４５ ０．００１２９９ ０．００１

浓度（ｍｇ／ｍ３） １５３９２ １５３９．２ １０００ １５３．９２ ７０～１５０ ２０ １５．３９２

表２　空气中不同浓度硫化氢对人体的影响（据王裕康，１９９４；姚凤仪等，１９９８改编）

犜犪犫犾犲２　犜犺犲犪犳犳犲犮狋犻狀犵犱犲犵狉犲犲狊狋狅犺狌犿犪狀狅犳犎２犛狑犻狋犺狏犪狉犻犪狀狋狏狅犾狌犿犲狆犲狉犮犲狀狋犻狀狋犺犲犪犻狉（犪犳狋犲狉犠犪狀犵，１９９４；犢犪狅犲狋犪犾．，１９９８）

浓度（ｍｇ／ｍ３）（体积百分比，％） 接触时间 主要毒性反应

１５００～１０００（０．０９７４５～０．０６４９７） 即时－３０ｍｉｎ 昏迷并因呼吸中枢麻痹而死亡

１０００（０．０６４９７） 数秒 引起急性中毒，会因呼吸麻痹而死亡

７６０（０．０４９３７） １５～６０ｍｉｎ
引起头痛、头昏、恶心、呕吐、咳嗽等全身症状，

会因发生肺水肿、支气管炎和肺炎而危及生命

４００～３５０（０．０２５９９～０．０２２７４） ６０～２４０ｍｉｎ 有生命危险

３５０～３００（０．０２２７４～０．０１９４９） ２４０～４８０ｍｉｎ 有生命危险

３００（０．０１９４９） ６０ｍｉｎ 引起眼及呼吸道粘膜强烈刺激症，并使神经系统受到抑制

３００～２００（０．０１９４９～０．０１２９９） ６０ｍｉｎ 引起亚急性中毒

１５０～７０（０．００９７４～０．００４５５） ６０～１２０ｍｉｎ 出现呼吸道及眼刺激症状

１００～５０（０．００６４９７～０．００３２４８） 刺激呼吸道，引起结膜炎

４０～３０（０．００２５９９～０．００１９４９） 强烈刺激粘膜，且难以忍受

３０～２０（０．００１９４９～０．００１２９９） 臭味强烈，但仍能忍受

１０（０．０００６５） 刺激眼睛

５（０．０００３２５） 有不快感

３（０．０００１９５） 有强烈臭味

０．４（２．６×１０－５） 感到明显臭味

０．０２５（１．６２×１０－６） 感到臭味

１．１．３　犎２犛的用途

在机械工业中，Ｈ２Ｓ可用于硬质合金刀片的处理

及柴油机缸套离子渗硫工艺；在化学工业中用于甲苯

基酸的回收还原剂。高纯Ｈ２Ｓ气体在电子工业中用

于大规模集成电路的制造及彩色显像管荧光粉的生

产；Ｈ２Ｓ可作为制造硫酸、硫磺及氢气的原料，还可加

工制备数百种精细化工产品。这些产品在许多行业

中具有广阔的用途（娄开利，１９９９；陈赓良，２００１）。

１．２　犛犗２

１．２．１　犛犗２的物理化学性质及其腐蚀性

ＳＯ２在室温下是一种有刺鼻臭味的无色气体。

在约１００ｋＰａ和２０℃的自然状态下，１ｍ３的ＳＯ２重

２．７０５ｋｇ。气态ＳＯ２分子的极性极强，易溶于水，生

成很不稳定的亚硫酸（Ｈ２ＳＯ３）和硫酸（Ｈ２ＳＯ４），其

水溶液显酸性，在水溶液中存在下列离解平衡：

ＳＯ２＋Ｈ２Ｏ→ＨＳＯ
－
３ ＋Ｈ

＋

ＨＳＯ－３ →Ｈ
＋＋ＳＯ－３

ＨＳＯ－３ ＋１／２Ｏ２→ＳＯ
２－
４ ＋Ｈ

＋

２
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亚硫酸和硫酸在低温部位的金属表面冷凝下

来，与Ｆｅ２＋发生化学反应，从而对设备发生严重的

腐蚀作用（曹敬等，２００２；林翠等，２００７）。

ＳＯ２在常压下于２６３Ｋ或在常温下加压到４０５

ｋＰａ就能液化为无色液体。经进一步冷冻，液态硫

（ＳＯ２）固化为固体。液体ＳＯ２的气化热较高，蒸发

时可吸收大量的热，故是一种致冷剂，且其还能溶解

多种有机物和无机物，故又是一种有用的非水溶剂

（姚凤仪等，１９９８）。

１．２．２　犛犗２的毒性

ＳＯ２也具有毒性。人接触ＳＯ２时，主要经呼吸道

吸入，并被鼻粘膜和呼吸道吸收。当空气中的ＳＯ２浓

度达到５０ｍｇ／ｍ
３时，即可使人产生窒息感，并引起眼

刺激症状；当浓度达到１０５０～１３１０ｍｇ／ｍ
３时，人即便

是短时间接触，也有中毒的危险；当其浓度达到５２４０

ｍｇ／ｍ
３时，便会立刻引起人的喉头痉挛、喉水肿而导

致窒息。目前认为，ＳＯ２的中毒症状主要是由于它在

粘膜上生成亚硫酸和硫酸，强烈地发生刺激作用所致

（姚凤仪等，１９９８）。表３列出了标准状态下气体中

ＳＯ２浓度与体积百分比的对应关系。

表３　标准状态下气体中犛犗２浓度与体积百分比的对应关系

犜犪犫犾犲３　犜犺犲犮狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆狅犳狋犺犲犱犲狀狊犻狋狔犪狀犱狏狅犾狌犿犲狆犲狉犮犲狀狋犪犵犲狅犳犛犗２犻狀狋犺犲狊狋犪狀犱犪狉犱犵犪狊

体积百分比（％） １ ０．１７９ ０．１ ０．０３６～０．０４５ ０．０１ ０．００１７ ０．００１

浓度（ｍｇ／ｍ３） ２９２７０ ５２４０ ２９２７ １０５０～１３１０ ２９２．７ ５０ ２９．２７

２　Ｈ２Ｓ与ＳＯ２的含量分布及其研究中

存在的主要问题

２．１　煤层气的组分构成及犎２犛与犛犗２的含量

煤层气（Ｃｏａｌｂｅｄｇａｓ）属非常规天然气，指自生

自储于煤层中的气体，因其成分以甲烷为主，故又称

为煤层甲烷（Ｃｏａｌｂｅｄｍｅｔｈａｎｅ）。煤矿生产中则将

煤层中的各类气体通称为瓦斯（Ｇａｓ）。煤层气的成

分（下述）与常规天然气相似，热值与常规天然气相

当，可用作民用燃气、发电、汽车燃料，也是生产化

肥和甲醛等化工产品的原料，是一种资源潜力巨大、

可进行大规模地面开采的新的洁净能源和优质化工

原料（陶明信等，１９９９），因此，也是当前全球性的热

点研究领域。

２．１．１　煤层气组分构成数据分析

张新民等（２００２）曾收集了我国不同地质时代和

各种煤级的３５８个井田（矿）的各种煤层气样品的组

分资料，共约６０００余组数据。统计表明，煤层气组

分构成以ＣＨ４为主，其含量变化范围为６６．５５％～

９９．９８％，一般为８５％～９３％；ＣＯ２含量为０％～

３５．５８％，一般＜２％；Ｎ２的含量变化很大，但一般＜

１０％；重烃气含量随煤级不同而变化。

据Ｓｃｏｔｔ等（１９９５）对美国煤层气井的９８５个气

样的分析结果，煤层气的组分及其平均含量为：ＣＨ４

占９３．２％，Ｃ２＋（重烃）占２．６％，ＣＯ２占３．１％，Ｎ２占

１．１％。其平均发热量为３．７×１０７Ｊ／ｍ３。

山西沁水盆地是近年来中国煤层气研究与开发

试验的重点与典型地区。笔者对沁水盆地晋城地区

樊庄和潘庄区块煤层气井网的排采气样进行了测试

分析，煤 层气的组 分含 量为：ＣＨ４，９８．１６％ ～

９９．５５％；Ｃ２Ｈ６，０．００７％～０．０２９％；Ｎ２，０．１５％

～１．６３％；ＣＯ２，０．０２％～０．２９％；Ｈ２Ｓ，０．０００１％

～０．００１％；ＳＯ２，０．０００２％～０．０００６％（表４）。

此外，笔者还测得沁水盆地晋城地区寺河煤矿

２个煤样解吸气的 Ｈ２Ｓ含量分别为０．０００１％和

０．０００２％，ＳＯ２含量分别为０．００１％和０．０００４％；甘

肃靖远煤田有一个井下抽放煤层气样品的 Ｈ２Ｓ含

量较高，达到０．００２％，超过了其安全临界含量，其

余样品的Ｈ２Ｓ含量极低或检测不到。靖远煤田另

外几 个 井 下 抽 放 煤 层 气 样 品 的 ＳＯ２ 含 量 为

０．０００８％～０．００１７％。

文国忠（１９９９）也报道了山西沁水盆地晋城地区

煤层气的成分测试结果（表５），只包括ＣＨ４（平均

含量为 ９０．７０％ ～９６．７４％）、ＣＯ２（平均含量为

１．６４％～３．６２％）和 Ｎ２（平均含量为 ２．１７％ ～

５．６５％）３种组分的含量，而且从樊庄普查区和潘

庄二号区的具体资料（表２）看，也仅仅是上述３种

组分归一化的相对含量。加之该测试结果没有给出

其他组分的含量，而煤层气的组分肯定不限于上述

３种。因此，表５所列应仅为其主组分的测试结果。

李广昌等（２００１）也报道了晋城矿区瓦斯（煤层

气）的组分含量，该结果与表５所列相比，一是在组

分方面仅多了重烃一项；二是Ｎ２的平均含量普遍很

高，达５．６０％～２１．０４％，而ＣＨ４的平均含量则必然

降低，为７６．４５％～９２．３６％。此外，从其相关资料

分析，这批样品可能受瓦斯风化带影响较大而含较

３
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表４　山西沁水盆地樊庄和潘庄井组煤层气组分含量

犜犪犫犾犲４　犜犺犲犮狅狀狋犲狀狋狊狅犳犮狅犪犾犫犲犱犵犪狊犻狀犉犪狀狕犺狌犪狀犵犪狀犱犘犪狀狕犺狌犪狀犵，犙犻狀狊犺狌犻犅犪狊犻狀，犛犺犪狀狓犻

样品编号 类型 矿区 煤层
组分含量（％）

ＣＨ４ Ｃ２Ｈ６ Ｎ２ ＣＯ２ Ｈ２Ｓ ＳＯ２ Ｈｅ Ａｒ

ＦＺ００２

ＦＺ０１２

ＦＺ０１６

ＦＺＪＨ

００１

Ｐ００３

Ｐ００４

地
面
井
口
排
采
气

樊庄井组
３＃、１５＃

（Ｐ、Ｃ）

９８．９９ ０．０１２ ０．９６ ０．０２ ０．０００２ ０．０００４ ０．０００８ ０．０２４

９８．１６ ０．０２９ １．６３ ０．１５ ０．０００１ ０．０００２ ０．００１９ ０．０３１

９８．５０ ０．０２１ １．３０ ０．１５ ０．０００１ ０．０００３ ０．０００５ ０．０２７

９８．８３ ０．０２０ ０．９２ ０．２０ ０．００１０ ０．０００３ ０．０００３ ０．０２３

潘庄井组 ３＃（Ｐ）

９９．５５ ０．０１０ ０．１５ ０．２９ ０．０００２ ０．０００２ ０．００５

９９．１２ ０．００８ ０．７３ ０．１３ ０．０００３ ０．０００６ ０．００１８ ０．００７

９８．９６ ０．００７ ０．８９ ０．１３ ０．０００５ ０．０００３ ０．００４９ ０．００９

表５　山西晋城矿区钻孔煤层气含量与成分测试结果汇总表（据文国忠，１９９９）

犜犪犫犾犲５　犜犺犲犮狅狀狋犲狀狋狊犪狀犱犮狅犿狆狅狀犲狀狋狊犲狊狋犻犿犪狋犲犱犻狀犱狉犻犾犾犻狀犵犮狅犪犾犫犲犱犵犪狊，犑犻狀犮犺犲狀犵犕犻狀犲，犛犺犪狀狓犻（犪犳狋犲狉犠犲狀，１９９９）

勘探区名
ＣＨ４ ＣＯ２ Ｎ２

３号 １５号 ３号 １５号 ３号 １５号

樊庄普查
８８．３８～９９．０６ ８６．１９～９９．７７ ０．４５～３．０２ ０．２０～３．９０ ０～１１．１７ ０～１１．１２

９６．３７ ９３．３２ １．６４ ２．３４ ２．１７ ４．１１

潘庄一号
７８．３５～１００ ８１．０９～１００

９６．１８ ９６．７４

潘庄二号
７１．６３～１００ ７９．０９～９９．７８ ０～７．９０ ０．３５～６．１８ ０～２０．４７． ０～１６．４９

９４．０６ ９５．５４ ２．９０ ２．１８ ３．０２ ２．２１

大宁二号
６８．５５～９７．７２ ７３．３０～９９．５６ １．０７～９．１０ ０．２６～８．４７ ０～２７．８４ ０～１７．８２

９０．７０ ９２．６４ ３．６２ ２．５２ ５．６５ ４．５９

多的源于大气的Ｎ２。因此与原始的煤层气组分含

量应有较大的差异。朱峰（１９９９）曾报道沁水盆地田

阳泉煤矿区（韩庄）解吸煤层气的组分分析结果，其

中ＣＨ４ 含量一般达７０．６３％～９９．６４％ ，平均为

９３．８７％；重烃含量仅０～３．００％，平均为０．１２％；

Ｎ２占 ０～２７．４９％，平均为 ４．９０％；ＣＯ２ 占 ０～

１１．７２％，平均为１．６２％。

从上述前人报道的煤层气的组分资料，包括

Ｒｉｃｅ（１９９３）对１９９３年前国际上发表的煤层气地球

化学方面较重要文献的汇总资料，基本没有 Ｈ２Ｓ和

ＳＯ２的组分含量数据，只有极个别文献报道过。如

Ｍｉｙａｚａｋｉ等（１９９７）仅述及“澳大利亚的几个煤矿

（煤层 气）的 Ｈ２Ｓ 含 量 很 高，达 到 ３０×１０
－６

（０．００３％）”，已超过其安全临界含量１倍多。再如

毛允德等（２０００）所报道山东微山县高庄矿井煤层气

的组 分 含 量 为，ＣＨ４ 占 １５％ ～６７％，Ｃ２ Ｈ６ 占

０．００７１％～０．０１１６％，Ｎ２占６．５６％～７０．１２％，ＣＯ２

占０．１４％～０．７０％，ＣＯ占０～０．００４５％，Ｈ２Ｓ占０

～０．３％，Ｏ２占２．４３％～１８．５％，Ｈ２Ｓ的含量已明

显超标。而且样品中所含Ｏ２应该为大气组分，显示

样品中混有大量的空气。如扣除其中的空气 Ｏ２和

Ｎ２等组分后，包括Ｈ２Ｓ和ＣＯ在内的各组分的原始

含量必然显著提高。

综合以上资料，煤层气的主要成分为ＣＨ４，其

次为Ｎ２和 ＣＯ２。尽管绝大部分文献报道中缺少

Ｈ２Ｓ、ＳＯ２和ＣＯ等组分资料，但这并不说明绝大部

分煤层气不含这些组分。相反，其中还应有其他次

要或微量组分（详细后述），同时也说明，今后需要加

强微量组分，特别是毒害性气体组分的测试与研究。

２．１．２　煤层气中犎２犛及犛犗２的形成机理与存在问

题分析

　　煤的组成以有机质为主，而有机质则主要由碳、

氢、氧和硫等组成（杨起等，１９７９）。硫在煤中以无机

硫和有机硫（ＳＹＪ）的形式存在。无机硫分为硫铁矿硫

（主要是ＦｅＳ２）和硫酸盐硫。在原煤中硫酸盐硫的含

量较少。有机硫则与煤的碳氢化合物紧密联在一起，

且分布在整个煤的有机质中，可泛分为脂肪硫和芳香

硫结构类（噻吩、芳基硫化物、环形硫化物、脂肪硫化

物、芳基和脂肪族硫醇）。煤中所有种类的有机硫都

能与氢反应生成 Ｈ２Ｓ。李瑛（１９９８）用多变量分析仪

分析的结果显示，有机硫最终主要分布在液体产物焦

油或气体产物（Ｈ２Ｓ和羰基硫）中，在煤气化过程中形

成的主要硫化合物是 Ｈ２Ｓ，此外，还有少量的羰基硫

（ＣＯＳ）和二硫化碳（ＣＳ２）等。这也说明煤层气中应

含有一定量的Ｈ２Ｓ及ＳＯ２。

前人大量的研究工作表明：煤是植物遗体经过

４
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复杂的生物、地球化学、物理化学作用转变而成的。

在温暖和湿润的气候条件下，植物在排水不畅的泥

炭沼泽、湖泊或者浅海中不断繁殖，其遗体在微生物

的生物化学作用下形成腐泥（低等植物）和泥炭（高

等植物），此为泥炭（腐泥）化阶段。在此阶段，通过

微生物还原作用和植物等的吸收作用形成含硫有机

化合物（ＳＹＪ）。当腐泥和泥炭被上复沉积物所掩埋

时，在温度和压力的作用下变化成煤，即煤化作用。

分析前人的工作（杨起等，１９７９；樊广锋等，１９９２）可

知：在埋深小于１０００ｍ 的条件下，温度低于５０℃

时，泥炭转变为褐煤，这一阶段以细菌的生物化学作

用为主，主要产生ＣＨ４。在这个过程中，含硫有机

化合物可能会发生腐败分解和异化还原作用，释放

出 Ｈ２Ｓ。在５０～２００℃时，煤中形成大量的热成因

气态烃，同时（８０～１５０℃），含硫有机化合物在热力

作用下释放出大量的 Ｈ２Ｓ。所以，在煤和煤层气的

形成过程中，伴有Ｈ２Ｓ的形成。

本文用 ＭＡＴ２７１微量气体质谱计（通常都用

气相色谱仪）所测试的一批煤层气样品中含有 Ｈ２Ｓ

与ＳＯ２，且个别文献中也有。这表明，不仅在煤的形

成演化过程中可生成Ｈ２Ｓ与ＳＯ２，而且可以保存下

来。故煤层气中一般应含这些组分，只是含量不同，

甚至极低。造成普遍缺少上述组分资料的原因可能

主要有两点，一是通常所用仪器及测试方法有一定

局限性，难以检测出微量组分；二是由于其不是主要

组分而予以忽视。这又表明，恰恰忽视了对煤层气

中毒害性组分的分析与研究。当然也不完全排除某

些煤层气中基本不含这些组分。

２．２　常规天然气中的犎２犛与犛犗２的含量及其分布

常规天然气中一般也有含量不等的 Ｈ２Ｓ与

ＳＯ２。国内外所发现的天然气藏中基本都含 Ｈ２Ｓ，

含量从低于０．１％ 直至高达９０％ 以上。有关中国

常规天然气中的 Ｈ２Ｓ，前人已做过研究，其含量大

于１％ 者约占全国气藏储量的２５％，绝大多数小于

０．５％。其中四川盆地是Ｈ２Ｓ含量较高的主要分布

区，例如川东北飞仙关组气藏群大型天然气田中

Ｈ２Ｓ含量一般在７％～１７％（张水昌等，２００７）；在冀

中赵兰庄则发现Ｈ２Ｓ含量高达９２％的天然气；大港

油田 天 然 气 中 Ｈ２ Ｓ 含 量 为 ０．０００２７９％ ～

０．００１３６％；胜 利 油 田 孤 岛 区 的 Ｈ２Ｓ 含 量 在

０．０００２７９％以下，胜坨区 Ｈ２Ｓ含量绝大多数在

０．００４５５％以下，一般为０．００００５２％～０．００２４０４％，

但个别井中Ｈ２Ｓ含量高达０．０８４１％；长庆气田开发

的区域内都有含量不等的 Ｈ２Ｓ（任骏，１９９８）。以上

资料显示常规天然气中不仅较普遍的含有 Ｈ２Ｓ，且

一部分超过了安全临界含量（０．００１３％），有些甚至

远高于在极短时间可使人产生急性中毒死亡的下限

含量（０．０６５％）。

从其储层岩性特征分析，与碳酸盐岩及蒸发盐

岩有关的天然气中的 Ｈ２Ｓ含量高，而碎屑岩储层中

的 Ｈ２Ｓ含量相对低，故认为天然气中 Ｈ２Ｓ的形成

及其含量也与储层岩石有关（戴金星，１９８５；樊广锋

等，１９９２；沈平等，１９９７）。

３　煤层气及天然气勘探开发中Ｈ２Ｓ

和ＳＯ２的危害性

　　煤层气与天然气中的腐蚀性组分，如 Ｈ２Ｓ、ＳＯ２

与ＣＯ２等，对输油气管线必然造成腐蚀侵害，引起油

气管道腐蚀穿孔或断裂，各种相关装置损害失灵等

等，从而影响生产，造成经济损失，并带来环境污染

乃至威胁人身安全等一系列相关问题。例如某含

Ｈ２Ｓ等酸性气体的气田，在开发中相继出现油管腐

蚀穿孔、挤扁、断落等现象，油管在１～２年内发生腐

蚀破坏，最短的不到１０个月。每年仅油管腐蚀一项

就造成上百万元的损失，同时造成环境污染安全问

题；川中某气田曾因天然气中的 Ｈ２Ｓ而导致井下与

地面的管线与装置大量腐蚀，致使气井生产随时面

临关井停产，给开采工作带来极大困难（李瑛，１９９８；

梁平等，２００１；刘绘新等，２０００）。此类实例很多（陈

平等，２００３），不再列举。显然，Ｈ２Ｓ、ＳＯ２等腐蚀性

组分对油气生产危害很大，认真研究并解决此类问

题，对减少危害，降低生产成本，提高经济效益具有

重大意义。

如前述Ｈ２Ｓ在水溶液中的化学反应（离解）式，

Ｈ２Ｓ及ＳＯ２的腐蚀作用主要是在水介质的参与下进

行的。无论是 Ｈ２Ｓ或ＳＯ２的腐蚀作用一般须有水

介质的参与。

沁水盆地南部是我国煤层气勘探的热点区和主

要开发远景区，已有多家单位先后在该区进行勘探

与开发试验工作。其中ＴＬ００３井累计产气达７５×

１０４ｍ３，累计产水１３２１４ｍ３；ＴＬ００６井累计产气

８８．６×１０４ ｍ３，累计产水１２５６２ｍ３；ＴＬ００７井累计

产气３９×１０４ ｍ３，累计产水 ４５５６ ｍ３（樊生利，

２００１）。

无论是煤层气或天然气，在气水同出或气伴水

产出时，Ｈ２Ｓ、ＳＯ２等酸性气体都将产生腐蚀性危害，

即使在单独排水时，水中也可含一定量的酸性气体

而具有一定的危害性。

５
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虽然在整个开采过程中，天然气处于密封状态，

在正常情况下不会溢散到空气中，但开采出的天然

气需经集中处理系统进行纯化和无毒害处理，Ｈ２Ｓ

等有毒气体被处理掉后再供使用。

在勘探和开发的过程中，也存在发生天然气意

外泄露事故的各种因素。例如，在冀中晋县凹陷赵

兰庄油田钻采过程中两度因地下深部油气藏成分不

清，导致 Ｈ２Ｓ气体井喷事故（祁士华等，１９９８）。

２００３年１２月２３日晚，位于重庆开县的某气田发生

高含Ｈ２Ｓ天然气井喷事故，造成了巨大损失。

值得注意的是，集气站内由于各种阀门和汇管

多，易泄漏点较多，尤其是气体进站的高压低洼区，

污水区都是Ｈ２Ｓ和ＳＯ２易于集聚的地区，故集气站

更需加强泄漏检查与防范措施。

另外，低含Ｈ２Ｓ的天然气也会使储集层产生硫

堵现象，气井产能随元素硫沉积量的增大而降低（王

琛，１９９９）。

综上，煤层气及天然气中的 Ｈ２Ｓ、ＳＯ２等组分有

多方面的危害性，也是开采和集输过程中的重大隐

患因素。因此，测试研究Ｈ２Ｓ、ＳＯ２等有毒害气体的

含量与分布，不仅在天然气质量与经济评价中所需

要，而且在探采高含有毒害气体时，可为采用相应的

设备和防范措施提供必不可少的科学依据。这对于

煤层气，目前还是一个新的课题。

此外，当Ｈ２Ｓ、ＳＯ２等组分达到一定的含量高度

时，又是一种有用的资源而构成特殊的矿藏。有毒

害性气体的研究也具有多方面的意义。

４　关于毒害性气体的评价标准

有关煤层气选区评价和影响开发的因素为各方

面所关注，并已作了大量工作。前人研究工作表明，

评价并划分有利区块的地质条件和标准主要有资源

量规模、煤层厚度和分布、煤级、含气量、渗透率、煤

层埋深、保存（构造）条件、水动力条件、地形条件、地

区社会条件和市场条件等（张建博等，１９９９；李艳红

等，２０００；张新民等，２００２；高波等，２００３）。但有关

煤层气的毒害性气体成分和质量及其评价标准方面

的研究和讨论极少，甚至被忽视。例如 Ｍｉｙａｚａｋｉ等

（１９９７）仅从煤层气储量角度考虑 Ｈ２Ｓ，认为 Ｈ２Ｓ的

含量（相对于其他组分）不高，在计算煤层气储量时，

Ｈ２Ｓ的区域分布不必作为一个选择条件。

如前所述，煤层气及天然气中的 Ｈ２Ｓ、ＳＯ２等组

分具有多方面的危害性。因此，这是一个新的、亟待

加强的研究课题，其中必不可少的评价标准则是一

项需做大量基础性工作的复杂问题。

俄罗斯和国际惯例对工业与民用天然气，以及

对外出口的天然气所执行的气质指标中规定，Ｈ２Ｓ

的（安全临界）质量浓度为≤２０ｍｇ／ｍ
３（陈赓良等，

２００２）（按体积百分比算，近似为０．００１３％），这涵盖

了商品天然气在经济价值、环境保护和安全卫生等

方面的主要要求。

如表２所列，当 Ｈ２Ｓ的浓度为２００～３００ｍｇ／

ｍ３（０．０１２９９％～０．０１９４９％）时，人吸入６０ｍｉｎ可

引起亚急性中毒；当Ｈ２Ｓ的浓度达到１０００ ｍｇ／ｍ
３

（近似为０．０６５％）时，可在数秒钟的极短时间里使

人产生急性中毒而死亡。上述浓度值都应是重要的

界限指标与评价标准。

有关具体评价ＳＯ２指标方面的报道更少。根据

前述研究成果（姚凤仪等，１９９８）（表３），当空气中的

ＳＯ２浓度达到５０ｍｇ／ｍ
３（０．００１７％）时，使人产生窒

息感和眼刺激症状；当其浓度达到１０５０ｍｇ／ｍ
３

（０．０３６％）时，人短时间接触也有中毒的危险。据

此，可暂将其分别作为安全临界含量和中毒危险参

考指标。但这还需进一步研究。

此外，Ｍｉｙａｚａｋｉ等仅一般性的认为，非烃类气

体的含量必须较低才好；在解吸气体中含有２０％污

染物（非烃类）的煤层不应再视为甲烷气储层；适合

于作为煤层甲烷资源的煤层气中，甲烷的平均含量

应达到９５％（Ｍｉｙａｚａｋｉｅｔａｌ．，１９９７）。从前述煤层

气的实际组分含量看，Ｍｉｙａｚａｋｉ等关于甲烷的平均

含量指标过高，有必要进一步讨论。

煤中硫含量的高低与成煤时的沉积古地理环境

有密切的关系。一般而言，近海型煤田煤层中硫的

含量都相当高，而远海型煤田煤层中硫的含量都比

较低。例如，我国第三系、侏罗系、上三叠统及华北

和东北的二叠系石盒子组、山西组煤的硫含量大都

在１．５％以下，这些煤层大都是在内陆环境或滨海

三角洲平原等环境下形成的；华北、华东多数地区上

石炭统太原组煤的硫含量大部分平均在２．５％～

４．０５％之间，是在海陆交互相环境下形成的；广西、

黔东上二叠统的一些煤层的硫含量高达７％～８％

以上，且大部分属有机硫，据分析，这些煤层有可能

是在闭塞的泻湖海湾环境下形成的（杨起等，１９７９）。

在煤层气选区与勘探评价时，煤中的硫含量也应具

有一定的参考价值。

５　结语

据Ｈ２Ｓ和ＳＯ２物理化学性质分析可知天然气

６
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中含有很少的Ｈ２Ｓ和ＳＯ２对人也有明显刺激作用，

到一定含量时可使人窒息、中毒，甚至死亡；在水介

质的参与下Ｈ２Ｓ及ＳＯ２对钢材设备，诸如油气田地

下管线及地面集输系统产生严重的腐蚀，可导致管

线等设施断裂或破坏。

煤层气的主要成分为ＣＨ４，其次为Ｎ２和ＣＯ２。

尽管绝大部分文献报道中缺少 Ｈ２Ｓ、ＳＯ２和ＣＯ等

组分资料，但本文所测试的一批煤层气样品中含有

Ｈ２Ｓ与ＳＯ２，且个别文献中也有报道。在煤的形成

演化过程中不仅可生成 Ｈ２Ｓ与ＳＯ２，而且可以保存

下来。故煤层气中一般应含这些组分，只是含量不

同。大部分文献缺少这些组分资料的原因可能是仪

器及测试方法的局限性，或者是被忽视，当然也不排

除某些煤层气中基本不含这些组分。另外，常规天

然气中一般也有含量不等的 Ｈ２Ｓ与ＳＯ２，Ｈ２Ｓ的含

量从低于０．１％直至高达９０％以上。

测试并研究 Ｈ２Ｓ、ＳＯ２等有毒害气体的含量与

分布，不仅在煤层气及天然气质量与经济评价中需

要，而且可为高含有毒害气体的探采和集输工作提

供必不可少的科学依据；在勘探开发煤层气区时，需

考虑 Ｈ２Ｓ和ＳＯ２的含量问题。

Ｈ２Ｓ安全临界含量的近似值为０．００１３％，ＳＯ２

的安全临界含量可初步选取为０．０３６％（尚需进一

步研究）。另外，在优选勘探开发煤层气选区时，成

煤期的沉积古地理环境也可作为一个考虑的指标。
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