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渤海湾盆地东营凹陷丰深1井原油不同体系硫酸盐热化学
还原模拟实验

马安来 1，鲍 燕 2，王 忠 2
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摘要：硫酸盐热化学还原作用（TSR） 是碳酸盐岩深层油气藏常见的次生改造作用，前人针对TSR模拟实验系统探讨了反应体系动力

学机制、气体产物组成、组分碳同位素及H2S硫同位素分馏特征，对于TSR敏感的分子标志物形成演化规律缺乏系统认识。选择渤

海湾盆地东营凹陷民丰洼陷丰深 1井凝析油为研究对象，通过设计CaSO4、MgSO4和元素硫 3种硫酸盐体系开展 80 h封闭体系模拟实

验，结合气体组成、气体组分碳同位素和液相产物进行定量分析，系统揭示TSR对液态烃分子的改造作用。实验结果表明 3种体系

下均可形成一定的烃类气体和非烃气体，H2S气体产率具有CaSO4体系 < MgSO4体系 < 元素硫体系。3种体系下甲烷碳同位素分馏

幅度遵循CaSO4体系 < 元素硫体系 < MgSO4体系，而CO2碳同位素遵循CaSO4体系>元素硫体系 > MgSO4体系的逆向分馏特征。3种

体系液相产物正构烷烃浓度下降达 42% ~ 57%，姥鲛烷/正十七烷和植烷/正十八烷（Pr/nC17和Ph/nC18）含量比值显著降低，揭示类异

戊二烯烷烃降解速率高于正构烷烃。液相产物芳烃浓度、烷基二苯并噻吩系列（DBTs）浓度、二苯并噻吩/菲含量比值明显增加，揭示

硫自由基主导的芳构化反应路径。金刚烷浓度与单金刚烷成熟度参数显著增高，且在化学动力学反射率（Easy%Ro）为 1. 21%时首

次检测到完整的C0—C3硫代单金刚烷系列，证实硫代金刚烷通过硫自由基加成机制渐进富集。该实验创新性地构建了TSR分子标

志物演化模型，阐明了姥/植比（Pr/Ph）的稳定性、正构烷烃与类异戊二烯烷烃降解速率差异性可为TSR改造强度评价提供双重指标；

明确了硫代金刚烷的阶段性生成机制，为TSR强度判定建立了新标尺；提出了不同硫酸盐体系的同位素分馏差异可为油气藏TSR反

应路径示踪提供关键地球化学依据。该成果对深层-超深层碳酸盐岩油气藏TSR次生改造过程的分子地球化学识别具有重要理论

价值。
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Abstract：Thermochemical sulfate reduction （TSR） is a common secondary alteration occurring in deep carbonate 
reservoirs.  Earlier TSR simulation experiments have focused on reaction kinetics， gaseous product compositions， carbon 
isotopes of individual gas components， and sulfur isotope fractionation in H₂S， but the formation and evolutionary 
patterns of TSR-sensitive molecular markers remain poorly understood.  To address this gap， a condensate sample from 
well Fengshen-1 in the Minfeng subsag of the Dongying Sag， Bohai Bay Basin， was selected as the study sample.  Closed-

system simulation experiments were conducted for 80 h under three sulfur-bearing systems： CaSO₄ ， MgSO₄ ， and 
elemental sulfur.  Quantitative analyses of gas composition， compound-specific carbon isotopes of gas components， and 
liquid-phase products were then used to systematically characterize the alteration effects of TSR on liquid hydrocarbon 
molecules.  As indicated by the experimental results， all three systems generated both hydrocarbon and non-hydrocarbon 
gases， and H₂S yields increased in the order of CaSO₄ system < MgSO₄ system < elemental sulfur system.  Methane 
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carbon-isotope fractionation followed the sequence CaSO₄ system < elemental sulfur system < MgSO₄ system， whereas 
CO₂ carbon isotopes showed the opposite trend， following the order of CaSO₄ system > elemental sulfur system > MgSO₄ 
system.  Across all three systems， n-alkane concentrations in the liquid products decreased by 42% to 57%， with Pr/nC₁₇ 
and Ph/nC₁₈ ratios also decreasing markedly， indicating that isoprenoid alkanes degraded faster than n-alkanes.  At the same 
time， aromatic hydrocarbon concentrations， alkyl dibenzothiophene （DBT） series concentrations， and dibenzothiophene/
phenanthrene ratios all increased markedly， suggesting sulfur radical‑mediated aromatization reactions.  Diamondoid 
concentrations and adamantane maturity indices also increased substantially， and a complete C₀-C₃ thiadiamondoid series 
was first detected at Easy%Ro of 1. 21%， confirming the progressive enrichment of thiadiamondoids via sulfur-radical 
addition.  On this basis， this study establishes an evolutionary model for TSR-sensitive molecular markers， demonstrating 
that the stability of the pristane/phytane （Pr/Ph） ratio， coupled with the contrast in degradation rates between n-alkanes and 
isoprenoid alkanes， serve as two indicators for evaluating TSR alteration intensity.  It also shows that the staged generation of 
thiadiamondoids can serve as a new proxy for evaluating TSR intensity， while isotopic fractionation differences among the 
three sulfur-bearing systems provide critical geochemical evidence for tracing TSR reaction pathways in hydrocarbon 
reservoirs.  These findings have significant implications for identifying TSR-induced secondary alteration processes in deep 
and ultra-deep carbonate reservoirs at the molecular geochemical level.
Key words：n-alkane， diamondoid， thiadiamondoid， dibenzothiophene， thermochemical sulfate reduction， molecular 
geochemistry， Dongying Sag， Bohai Bay Basin
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硫酸盐热化学还原作用（thermochemical sulfate 
reduction， TSR）是在较高温度的碳酸盐岩储层中，石

油烃类与硫酸盐矿物反应形成CO2、H2S和固体沥青的

过程［1-5］。TSR具有三重地质意义：①作为油气藏高含

H2S（含量 ≥ 10%）的重要成因机制［1-10］；②通过溶蚀-沉
淀作用改造储层物性［11-13］；③参与密西西比河谷型铅

锌矿床的成矿作用［5，14-15］。
早期研究认为，TSR反应为H2S的自我催化反应，

基于模型化合物TSR模拟实验和同位素分馏动力学研

究，学界逐步将 TSR 反应划分为 2个或 3个阶段［16-18］，
三阶段划分方案中前 2 个阶段与两阶段划分方案相

同［18］。第一阶段为初始非催化阶段，烃类还原HSO4-，
硫酸盐还原形成的H2S速率较慢，含量较低［16，18］；第二

阶段为自催化加速阶段，当生成的 H2S 达到一定门槛

值，反应进入H2S自我催化阶段，此阶段体系中长链烷

烃及还原硫含量丰富，H2S 与烃类反应形成的不稳定

硫化物（LSCs）进一步催化硫酸盐还原反应［16，18］；第三

阶段为晚期衰减阶段，C5+烃类耗尽后，以甲烷为主的

轻烃继续参与反应，催化效应减弱［18］。三阶段模型中

的前 2 个阶段与经典两阶段理论具有兼容性，其核心

差异在于对气态烃主导阶段的精细刻画。最新实验证

据表明，第三阶段反应速率较第二阶段降低约 65%，印

证了反应机制的转变［18］。
中国 TSR 研究历经 2 个重要阶段。第一阶段

（2003—2010年），以四川盆地普光气田发现为契机，建

立了高含H2S气藏的TSR判识技术体系。通过气藏组

分分析（CH ₄含量为 72% ~ 85%，H2S 含量为 12% ~ 
17%）、甲 烷 碳 同 位 素 分 馏（δ13C 由 -32‰ 增 加 至

-28‰）、H2S 硫同位素值测定（δ34S 分布范围为 15‰ ~ 
18‰）及动力学模拟实验，揭示了TSR过程中硫酸盐还

原路径与烃类氧化耦合机制，确立“烃类裂解-硫同位

素分馏-储层溶蚀”的三元响应模型［19-25］。第二阶段

（2011年至今），随着塔里木盆地塔中隆起 TZ4井石炭

系（H2S 含量为 8. 3%）和 ZS1C 井下寒武统肖尔布拉克

组（H2S 含量为 14. 6%）高含硫化氢凝析气藏的发

现［26-27］，研究焦点转向分子地球化学示踪技术研发：

①硫代金刚烷浓度与 H2S 含量显著正相关（相关系数

R² = 0. 87），浓度可作为 TSR 强度定量指标；②甲基二

苯并噻吩含量比值（4-/1-MDBT > 2. 5）与硫同位素联

合验证 TSR过程；③实验证实硫代金刚烷形成遵循硫

自由基加成机制，其在模拟实验检出阈值对应化学动

力学镜质体反射率（Easy%Ro） ≥ 1. 3%。该研究体系的

演进实现了从宏观气藏特征描述向微观分子机制解析

的跨越，为深层碳酸盐岩油气藏 TSR改造强度评价与
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成藏过程反演提供了关键地球化学依据［26-33］。
传统理论认为，TSR 主要发生于海相碳酸盐岩储

层，而陆相断陷盆地膏盐层-砂砾岩体系中TSR活动性

长期被忽视。渤海湾盆地东营凹陷孔（孔店组）一段上

部—沙（沙河街组）四段上部发育 4套膏盐岩层系，单

套层序具典型三元结构：底部为灰质泥岩和薄层白云

岩（厚度为 2 ~ 5 m，总有机碳含量 TOC ≤ 0. 5%）；中部

为膏质泥岩-杂卤石互层（厚度为 8 ~ 12 m，硫酸盐含

量为 35% ~ 60%）；顶部为岩盐层（厚度为 15 ~ 30 m，

NaCl纯度 > 85%）。三维地震反演显示膏盐层横向连续

分布（面积 > 800 km²），构成区域性流体封隔系统［34-35］。
2005年，中国石化胜利油田在东营凹陷民丰洼陷丰深1
井沙四段下亚段盐下获得高产工业油气流；2019年，丰

深斜101等井获得高产，实现了对深层砂砾岩体含油气

范围整体控制［36］。张勇提出丰深 1井沙四段盐下原油

主体来源于沙四段烃源岩，不排除孔二段烃源岩的贡

献，天然气具有干酪根裂解气和原油裂解气的混源特

征，以干酪根初次裂解气为主［37］。王真等认为丰深1井

原油成熟度（等效镜质体反射率Ro）为 1. 50%［38］。刘华

等认为丰深 1 井气藏属于典型的气侵富化型气藏［39］。
流体包裹体岩相学及均一温度研究表明，丰深 1 井存

在 2 幕原油充注和 1 幕天然气充注：第一幕（25. 1 ~ 
24. 6 Ma）为正常原油充注，第二幕（2. 8 ~0 Ma）为干酪

根裂解气充注，第三幕（1. 1 ~ 0 Ma）为原油二次裂解气

调整，最终形成现今的凝析油气藏［40］。丰深1井所在油

气藏中天然气H2S含量较低，表明TSR并不明显［37，39］。
基于油气藏地球化学资料，学者们系统研究了

TSR对油气地球化学特征的影响［6-7，30-33］。通过TSR模

拟实验，揭示了气体组分和同位素在 TSR过程中的变

化规律［20，41］。基于量子力学密度泛函数理论，Ma 等［42］

认为自然界 TSR 反应最有可能涉及硫酸氢根离子

（HSO4-）和/或硫酸镁接触离子对（［MgSO4］CIP），而不是

“游离”硫酸根离子（SO42-）或溶剂化硫酸根离子对。该

发现解释了天然储层中 TSR启动温度（80 ~ 120 ℃）显

著低于实验室纯硫酸盐体系（>150 ℃）的根本原因。

实验条件下，如果仅使用自然储层岩石样品和水而不

添加 MgCl2或 MgSO4，则无法完成 TSR 过程。MgSO4矿
物在水中具有较高溶解度，MgSO4体系硫酸镁接触离

子对（［MgSO4］CIP）浓度高，实验条件下 TSR 可快速完

成。元素硫是一种强抽氢介质，在温度大于 200 ℃下

可以与水生成硫酸盐和H2S，促进烃类的氧化降解［43］，
文献中元素硫体系不是严格意义上的硫酸盐还原反应

体系，但可以快速模拟TSR反应第二阶段H2S的生成，

进而氧化降解烃类［44］。前期使用 1，3-二甲基单金刚

烷在 CaSO4、MgSO4和元素硫 3种体系下进行了模拟实

验［45］，3种体系下 1，3-二甲基单金刚烷生成的二苯并

噻吩和硫代金刚烷含量在 80 h 时长下的差异最为显

著，然而对原油在不同体系下是否能够生成硫代金刚

烷缺少实验证据。

为查明原油中分子化合物在不同体系TSR过程的

演化特征，本研究选择丰深 1井凝析油为研究对象，设

置 3 组 80 h 的平行实验体系：①CaSO4体系，模拟传统

石膏型地层；②MgSO4体系，在线镁离子富集性卤水环

境；③元素硫体系，探讨硫沉积区次生硫化机制。对模

拟实验气体产物和残留液相产物进行分析，旨在查明

不同体系下指示TSR的分子标志物（如链烷烃参数、芳

烃、金刚烷和硫代金刚烷的变化），为建立“矿物-流

体-有机质”多相作用模型提供关键实验约束，以填补

硫代金刚烷成因机制研究的实证空白。

1　地质背景

东营凹陷为渤海湾盆地济阳坳陷内部一个次级构

造单元，具有北断、南超的箕状断陷盆地结构。北界受

控于陈南断裂带，形成陡峭断坡，南侧发育渐进式超覆

沉积。其新生代裂谷盆地经历了早期初始裂陷、晚期

初始裂陷、裂陷伸展和晚期裂陷收敛 4 个阶段。民丰

洼陷位于东营凹陷北部陡坡带东部，东邻青坨子凸起，

西邻利津洼陷，南接中央断裂带，北邻陈家庄凸起。该

洼陷构造演化主要受北部的控陷Ⅰ级断层（陈南断层）

控制（图1）。

民丰洼陷地层自下而上发育古近系孔店组

（Ed）、沙河街组（Es）和东营组（Ed），新近系馆陶组

（Ng）和明化镇组（Nm），以及第四系（Q）。沙河街组

自下而上划分为沙四段（Es4）、沙三段（Es3）、沙二段

（Es2）和沙一段（Es1）。沙四段沿陈南断层下盘发育

大套的近岸水下扇砂砾岩体，为洼陷中心生成的油

气提供了储集砂体。近年来，在民丰洼陷深层发现

了挥发油藏、凝析油气藏和湿气藏等多相态油气藏，

拓展了深层勘探潜力。

2　样品与实验

2. 1　原油样品及试剂

原油样品取自民丰洼陷丰深 1井沙四段下亚段盐

下4 316. 5 ~ 4 343. 6 m深度的原油，储层温度为168 ℃，

储层压力系数为0. 97。原油密度为0. 779 6 g/cm3，油气
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藏气/油比为 1 129 m3/m3。pVT（压力-体积-温度）相图

表明为凝析油气藏。

模拟实验采用元素硫（纯度 99. 98%，分子量为

32. 07，CAS 编号为 7704-34-9，δ34S 为-6. 30‰）、硫酸

盐包括二水硫酸钙（纯度 99. 00%，分子量为 172. 17， 
CAS 编号为 10101. 41. 4，Lot 编号为 SLBG2840V， δ34S
为 21. 87‰）和 硫 酸 镁（纯 度 99. 50%，分 子 量 为

120. 37， CAS 编号为 7487-88-9，Lot 编号为 SLBP2135
V，δ34S为 3. 43‰）均采购于 Sigma-Aldrich 公司。黄金

管热模拟实验液相产物收集所使用的试剂为 CNW 公

司的色谱纯二氯甲烷。

2. 2　TSR黄金管热模拟实验

TSR模拟实验及元素硫模拟实验在文献［41］的基

础上进行了部分改进。每只金管装有 30 mg 滑石、

30 mg硅酸盐矿物缓冲矿物以及 420 mg的盐溶液， 盐
溶液配方为含有质量分数 5. 6%的 MgCl2和 10. 0%的

NaCl。使用Mg2+-滑石-硅酸盐体系作为缓冲矿物，以维

持体系在较高温度时pH值处于较低的范围（pH ≈ 3）［46］。

每只金管添加约 41 mg 的丰深 1 井原油作为反应物，

3种体系分别添加124. 50 mg的CaSO4·2H2O（硫含量为

0. 72 mmol），90. 34 mg的MgSO4（硫含量为 0. 75 mmol）
以及 24. 49 mg的元素硫（硫含量为 0. 77 mmol）作为反

应的硫源。元素硫在温度高于 200 ℃的水热解条件下

可以产生 H2S 和硫酸盐［43，47-48］， 从而加速原油烃类的

裂解（表1）。

实验步骤：①将金管的一端压平并用氩弧焊封闭，

在添加样品之前，开放的金管加热至 600 ℃以去除潜

在的有机物质。②金管在添加反应物之后，用氩气吹

扫 3 min以去除空气。将金管开放的另一端压平并用

氩弧焊封闭。③每只金管放置于独立的不锈钢反应釜

中， 然后置于热解炉中。模拟实验在 360 ℃的等温条

件下进行，反应时间为 80 h，温度误差控制在±1 ℃范

围内。封闭体系的恒压静水压力由水泵施压控制在

24 MPa，以防止高温金管爆裂并消除压力对反应物的

影响。④达到设定的反应时间后，不锈钢高压釜在自

动冷却系统的控制下，迅速冷却至室温。反应釜泄压

后，取出高压釜中的金管清洗晾干称重，若金管质量与

加热前质量一致，则表明金管在模拟实验过程中没有

发生泄露，可进行气体及液相产物分离。⑤每个实验

表1　渤海湾盆地东营凹陷丰深1井原油的CaSO4、MgSO4和元素硫体系模拟实验条件

Table 1　Experimental conditions for closed-system simulation using crude oil from well Fengshen-1 in the Dongying Sag， Bohai 
Bay Basin， under CaSO4， MgSO4， and elemental sulfur systems

体系

CaSO4体系

MgSO4体系

元素硫体系

Easy%Ro/%
1. 21
1. 21
1. 21

原油质量/mg
41. 03
41. 26
45. 11

添加硫源量/mg
CaSO4•2H2O

124. 50
0
0

MgSO4
0

90. 34
0

元素硫

0
0

24. 49

硫含量/mmol
0. 72
0. 75
0. 77

矿物质量/mg
59. 90
60. 13
60. 05

盐溶液质量/mg
417. 65
421. 52
450. 39

注：Easy%Ro为基于化学动力学的镜质体反射率Ro。

陈
 庄

 A′

 凸   起

  利
 津
洼
陷

中 央 断 裂
带

青

坨

   子
 

     凸

       起

 洼    陷 

家

 A

 丰深1井  A′ A
 沙 三 下 亚 段

 沙 
       四              上      亚   段

 沙 
      

四               
                      
                   

下

孔
   店
      组

砂

体

陈

断

层

b
 

 
   坨深4

 

丰深1
丰深3

 丰深2
南

亚
段

民

丰

Na

A

0

0

-4 000
-3 800

-3 600

-3 600

-3 200
-3 400

-3 600

-3
200

-3 400

-3 200
-3 40 0

-3
400

-3800
-4 000

坨765

坨764
丰深4

丰深6
丰深5

丰8
丰深10

4 km

-3 000

-4 000

-5 000

-6 000

海
拔

/m

2 km

丰深2井

油井井位 气井井位 油气井井位  油气显示井井位 断层 沙四下亚段顶
构造等高线(m)

剖面位置 正断层 砂体 气层 膏岩层

-3 800
A′

丰深4 丰深2丰8坨765

太古宇

图1 渤海湾盆地东营凹陷民丰洼陷区域地质（a）及构造剖面（b）［37］

Fig. 1 Regional geology （a） and structural cross-section （b） of the Minfeng subsag in the Dongying Sag， Bohai Bay Basin［37］

1021



第 47 卷石 油 与 天 然 气 地 质

体系放置两只金管，一只用于分析热模拟实验产物气

体组成及气体组分同位素，另一只用于收集模拟实验

的液相产物， 并进行色谱、色谱-质谱和色谱-质谱/质
谱分析。

2. 3　模拟实验气体产物成分及同位素分析

每个实验体系的一只金管清洗干净后，放置于体

积固定的真空系统中，该系统与HP Agilent 7890GC相

连，在真空密闭条件下将金管扎破，释放后的气态产物

引入气相色谱系统进行在线分析。色谱柱为 Poraplot 
Q型色谱柱（30 m × 0. 25 mm × 0. 25 μm），色谱升温程

序：初始温度 40 ℃，保持 6 min；以 25 ℃/min 升温至

180 ℃，保持 4 min。载气为氦气，流速 1. 0 mL/min。按

照石油行业标准《黄金管生烃热模拟实验方法》（SY/
T7035—2016）分析气体产物组成［49］，采用外标法定量

分析气体产物组成和各成分的体积，定量分析误差在

±5%以内，标准气体含有甲烷、乙烷、丙烷、CO2和H2S。
气体组分碳同位素分析采用 HP 6890N 气相色

谱-Isoprime 100型同位素比值质谱联用仪（GC-IRMS）
进行，色谱柱为Poraplot Q（30 m × 0. 32 mm × 0. 25 μm），
升温程序：初始温度为 50 ℃，保持 4 min；以 20 ℃/min
升温至 190 ℃，保持 5 min。所有碳同位素重复测试至

少两次，误差小于0. 3‰。

2. 4　模拟实验液相产物分析

每个实验体系的另一只金管用二氯甲烷清洗干净

后， 放置于液氮中冷却 30 min。小心剪开金管，将剪

开的金管放置于装有 4 mL二氯甲烷的样品瓶中，超声

20 min充分溶解分析产物，静置 12 h后取出金管，剪开

金管，用二氯甲烷溶液清洗金管内壁 3次，然后加入适

量的氘代正二十四烷烃（C24D50）、D16-单金刚烷和 D10-
蒽内标物用于定量分析。3 种内标物浓度分别为

1. 475 42，0. 169 66和0. 112 97 μg/μL。

液相实验产物的全烃气相色谱、色谱-质谱、色谱-
质谱/质谱分析仪器及分析方法见文献［45，50］。

3　实验结果

3. 1　不同体系下气体产率及组分碳同位素值

3. 1. 1　气体产率

3种体系下 80 h时长模拟条件下生成的烃类气体

主要包括 C1和 C2—C5，模拟终点 C1和 C2—C5烃类气体

产率分布范围分别为 0. 24 ~ 1. 67 mmol/g 和 0. 50 ~ 
1. 21 mmol/g（表 2）。C1和C2—C5烃类气体产率由低至

高的顺序分别为 CaSO4体系 < 元素硫体系 < MgSO4体
系（图2）。

3种体系下生成的非烃气体主要是 H2S和 CO2，含
有痕量的 H2。H2S 和 CO2 气体产率分布范围分别为

0. 42 ~ 25. 05 mmol/g和 1. 88 ~ 3. 92 mmol/g。3种体系

下 H2S 气体产率由低至高依次为 CaSO4体系 < MgSO4
体系 < 元素硫体系，CO2 气体产率由低至高依次为

CaSO4体系 < 元素硫体系 < MgSO4体系（图2）。

3. 1. 2　气体组分碳同位素值

丰深 1井天然气 nC1—nC4烃类气体组分稳定碳同

位素值分别为-48. 0‰，-34. 0‰，-27. 3‰和-25. 6 ‰，

天然气组分碳同位素值具有正碳同位素序列（表 2；
图 3），乙烷碳同位素值小于-28‰，为典型的油型气。

丰深 1井原油在 3种体系下气相产物 nC1—nC4烃类气

体组分碳同位素值均呈现正碳同位素序列。3种体系

下生成的气态烃 nC1—nC4碳同位素值依次按照 CaSO4
体系<元素硫体系 < MgSO4体系顺序变化，与丰深 1井

天然气组分碳同位素比较，MgSO4体系下气态烃中 nC1
和 nC2碳同位素分馏效应最强，两者之间碳同位素值

表2　渤海湾盆地东营凹陷丰深1井原油在CaSO4、MgSO4和元素硫3种模拟实验体系下80 h时长气体产率和组分碳同位素值

Table 2　Gas yields and compound-specific carbon isotopic compositions obtained after 80 h of simulation experiments using 
crude oil from well Fengshen-1 in the Dongying Sag， Bohai Bay Basin， under CaSO4， MgSO4， and elemental sulfur systems

样品

丰深1井天然气

CaSO4体系

MgSO4体系

元素硫体系

Easy%Ro/%

—

1. 21
1. 21
1. 21

气体产率/（mmol/g）
烃类气体

C1
—

0. 24
1. 67
0. 81

C2—C5
—

0. 50
1. 21
0. 98

H2

—

0. 02
0. 02
0. 22

CO2

—

1. 88
3. 92
2. 63

H2S
—

0. 42
13. 54
25. 05

δ13C/‰
烃类气体

C1
-48. 00
-46. 76
-31. 36
-39. 65

C2
-34. 00
-35. 34
-25. 87
-29. 39

C3
-27. 30
-30. 81
-25. 88
-28. 17

C4
-25. 60
-27. 95
-25. 12
-27. 55

C5
—

-27. 23
-24. 62

—

CO2

—

-4. 82
-29. 51
-21. 81

注：丰深1井天然气组分碳同位素值据文献［39］。Easy%Ro为基于化学动力学模型的镜质体反射率Ro；δ13C为稳定碳同位素值。“—”代表无数据。
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的差值分别为 16. 64‰和 8. 13‰，而 nC3和 nC4 烃类气

体的碳同位素与丰深 1井天然气中 nC3和 nC4烃类气体

的碳同位素分馏效应较弱。

3 种体系下气体产物 CO2碳同位素值分布范围为

-28. 51‰ ~ -4. 82‰，具有 CaSO4体系 > 元素硫体系 >
MgSO4体系的特征，MgSO4体系生成的 CO2与 CaSO4体
系生成的CO2碳同位素值差值高达24‰以上。

3. 2　链烷烃浓度及比值参数

3. 2. 1　正构烷烃浓度

图 4为丰深 1井原油、3种体系模拟实验液相产物

的全烃气相色谱和色谱-质谱分析m/z 85质量色谱图。

从图中可以看出，在 80 h时长的不同模拟体系下正构

烷烃与丰深 1 井原油正构烷烃面貌存在一定差异。

CaSO4体系的液相产物正构烷烃 m/z 85质量色谱图与

丰深 1 井原油正构烷烃面貌相差异相对较小；而

MgSO4 体系下液相产物正构烷烃面貌与初始原油相差

较大，正构烷烃丰度大幅度降低；元素硫体系下液相产

物正构烷烃面貌介于 CaSO4体系和 MgSO4体系之间。

对丰深 1井原油和 3种体系残余液相产物正构烷烃定

量分析表明，丰深 1 井原油 nC10+正构烷烃的含量为

175. 58 mg/g，CaSO4 体系、元素硫体系和 MgSO4 体系

下，残余液相产物正构烷烃含量分别为 144. 33，83. 33
和 18. 33 mg/g（表 3），表明由 CaSO4 体系—元素硫体

系—MgSO4体系对原油中正构烷烃的降解作用依次增

强。MgSO4体系下 80 h 的 TSR 模拟结果显示，正构烷

烃几乎消失殆尽。

3. 2. 2　链烷烃比值

姥/植比（Pr/Ph，姥鲛烷/植烷含量比值）是划分原

油和烃源岩沉积环境的重要指标，Pr/Ph ≤ 1表明烃源

岩处于缺氧的沉积环境，Pr/Ph > 1则表明烃源岩处于

氧化条件［51］。丰深 1井凝析油Pr/Ph为 0. 77，表明沙四

段下亚段烃源岩为还原性沉积环境。在 3 种体系下，

残余液相产物的Pr/Ph分布范围为 0. 80 ~ 0. 82（表 3），

与凝析油 Pr/Ph比值相差不大，表明在 TSR过程中，Pr/
Ph比值基本不发生变化。

姥鲛烷/正碳十七烷（Pr/nC17）和植烷/正碳十八烷

（Ph/nC18）常用来划分原油烃源母质类型、氧化还原环

境和成熟度［51］。丰深 1 井凝析油 Pr/nC17和 Ph/nC18比
值分别为 0. 73 和 0. 97，表明烃源岩母质类型为Ⅱ型

有机质、还原性较强。3 种体系残余液相产物的 Pr/
nC17和 Ph/nC18的比值分布范围分别为 0. 07 ~ 0. 38 和

0. 10 ~ 0. 51（表 3），两个参数均呈现下降的趋势，这种

变化趋势与成熟度造成的变化趋势具有相似性。从 3
种体系中 Pr/nC17和 Ph/nC18的比值来看，对原油改造强

度的顺序依次为 MgSO4 体系 > 元素硫体系 > CaSO4
体系。

全油气相色谱中正构烷烃轻/重比可用于划分有

机质成熟度，在全油色质分析中，于m/z 85质量色谱图

中计算了丰深 1井原油和模拟残余液相产物的 nC10+正
构烷烃的轻/重比。丰深1井凝析油nC21-/nC22+和（nC21 + 
nC22）/（nC28 + nC29）烃类含量比值分别为2. 17和2. 99，3
种体系下 nC21-/nC22+分布范围为 2. 93 ~ 9. 42，（nC21 + 
nC22）/（nC28 + nC29）比值分布范围为 2. 99 ~ 9. 00，3 种体

系下 nC21-/nC22+和（nC21 + nC22）/（nC28 + nC29）比值增加的
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Fig. 2 Gas yields obtained after 80 h of simulation experiments 
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顺序依次为CaSO4体系 < 元素硫体系 < MgSO4体系。

3. 3　金刚烷浓度和比值

3. 3. 1　金刚烷浓度

丰深 1井原油及 3种体系模拟液相产物均可检出

金刚烷系列化合物（图 5），金刚烷化合物鉴定参见文

献［52］，检出的金刚烷以单金刚烷系列化合物为主。

金刚烷化合物浓度为 162. 92 μg/g，其中单金刚烷系列

和双金刚烷系列化合物浓度分别为 155. 89 μg/g 和
7. 03 μg/g（表 4）。3种体系单金刚烷系列、双金刚烷系

列和金刚烷系列化合物浓度分布范围分别为 167. 17 ~ 
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图4 渤海湾盆地东营凹陷丰深1井原油及其在CaSO4、MgSO4和元素硫模拟实验体系下80 h时长残余液相产物全烃气相色谱图

（a—d）及相应色谱-质谱分析m/z 85 质量色谱图（e—h）
Fig. 4 Whole-oil gas chromatograms （a—d） and m/z 85 mass chromatograms （e—h） of the original crude oil and residual liquid products 
obtained after 80 h of simulation experiments using crude oil from well Fengshen-1 in the Dongying Sag， Bohai Bay Basin， under CaSO₄， 

MgSO₄， and elemental sulfur systems
（Pr为姥鲛烷；Ph为植烷；nC17为正十七烷。）

表3　渤海湾盆地东营凹陷丰深1井原油及其在不同模拟实验体系下80 h时长残余液相产物的链烷烃参数

Table 3　Alkane parameters of liquid products obtained after 80 h of simulation experiments using crude oil from well 
Fengshen-1 in the Dongying Sag， Bohai Bay Basin， under different sulfur-bearing systems

样品

原油（初始样品）

残余原油（CaSO4体系，80 h）
残余原油（MgSO4体系，80 h）
残余原油（元素硫体系，80 h）

Easy%Ro/%
—

1. 21
1. 21
1. 21

nC10+/（mg/g）*
175. 58
144. 33

18. 33
83. 33

Pr/Ph
0. 77
0. 80
0. 80
0. 82

Pr/nC17
0. 73
0. 38
0. 07
0. 25

Ph/nC18
0. 97
0. 51
0. 10
0. 33

nC21-/nC22+
2. 17
2. 93
9. 42
4. 21

（nC21 + nC22）/（nC28 + nC29）
2. 99
4. 22
9. 00
5. 25

注： “—”为无数据；*是在m/z 85质量色谱图中定量的正构烷烃浓度。Easy%Ro为基于化学动力学模型的镜质体反射率Ro；nC10+为C10+正构烷烃总浓

度；Pr/Ph为姥鲛烷/植烷含量比值；Pr/nC17为姥鲛烷/正十七烷含量比值；Ph/nC18为植烷/正十八烷含量比值；nC21-/nC22+为碳数 ≤ 21的正构烷烃/碳
数 ≥ 22的正构烷烃含量比值；（nC21 + nC22）/（nC28 + nC29）为（C21正构烷烃 + C22正构烷烃）/（C28正构烷烃 + C29正构烷烃）含量比值。
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260. 57，14. 25 ~ 18. 24和 181. 61 ~ 278. 81 μg/g。在本

模拟实验中，原油和模拟实验液态产物金刚烷系列均

以单金刚烷系列化合物占绝对优势。3种体系下金刚

烷系列浓度由低到高的顺序依次为 MgSO4 体系 < 
CaSO4体系 < 元素硫体系。

原油中（4-+3-）甲基双金刚烷（MD）含量是表征

原油裂解程度的指标［53］，丰深 1井原油（4-+3-）MD浓

度为 1. 58 μg/g。3种模拟实验体系 80 h时长液相产物

中（4-+3-）MD浓度分布范围为 4. 09 ~ 8. 94 μg/g，3种

体系下（4-+3-）MD浓度由低到高的顺序分别为CaSO4
体系 < MgSO4体系<元素硫体系。上述结果表明，在不

同TSR体系中，均能生成一定浓度的金刚烷。
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图5 渤海湾盆地东营凹陷丰深1井原油在MgSO4模拟实验体系下80 h时长残余液相产物中金刚烷质量色谱图

Fig. 5 Mass chromatograms of diamondoids in liquid products after 80 h of simulation experiments using crude oil from well Fengshen-1 in 
the Dongying Sag， Bohai Bay Basin， under the MgSO₄ system

A. 单金刚烷；MA. 甲基单金刚烷；EA. 乙基单金刚烷；DMA. 二甲基单金刚烷；cis. 顺式；trans. 反式；3-M-1-EA. 3-甲基-1-乙基单金刚烷；TMA. 三

甲基单金刚烷；C3-A. C3烷基-单金刚烷；3，5-DM-1-EA. 3，5-二甲基-1-乙基单金刚烷；TeMA. 四甲基单金刚烷；D. 双金刚烷；MD. 甲基双金刚烷；

DMD. 二甲基双金刚烷；TMD. 三甲基双金刚烷
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3. 3. 2　金刚烷成熟度参数

甲基单金刚烷指数（MAI）和甲基双金刚烷指数

（MDI）是确定原油和烃源岩重要的成熟度参数［52］。由

于丰深1井原油和3种模拟体系下双金刚烷含量较低，

甲基双金刚烷浓度均小于 9 μg/g，m/z 187质量色谱图

中，甲基双金刚烷峰型不佳，MDI 存在一定的误差。

MAI及不同构型二甲基单金刚烷（DMA）含量比值和不

同构型三甲基单金刚烷（TMA）含量比值可用来确定原

油的成熟度［54-55］。丰深 1井原油样品MAI为 61. 76%，3
种实验体系下MAI分布范围为 65. 03% ~ 73. 57%，MAI
在 3种体系下由低到高的顺序依次为CaSO4体系<元素

硫体系 < MgSO4体系。丰深 1 井原油 1，3-/（1，3-+1，
4-）DMA和1，3，5-/（1，3，5-+1，3，6-）TMA含量比值分

别为 0. 29和 0. 43，3种模拟实验体系液相产物中上述

两个比值的分布范围分别为 0. 30 ~ 0. 45 和 0. 44 ~ 
0. 48，均呈现与初始原油比值增加的特点。3 种模拟

实验体系 80 h 时长下，上述两个比值均表现出 CaSO4
体系<元素硫体系 < MgSO4体系的变化特征。

3. 4　芳烃浓度和化合物比值

3. 4. 1　芳烃浓度

丰深 1 井原油芳烃化合物浓度为 22. 82 mg/g，在
3种模拟体系 80 h时长下，丰深 1井原油液相产物芳烃

化合物浓度分布范围为 28. 12 ~ 37. 68 mg/g（表 5），

3种体系下液相产物中芳烃化合物浓度由低到高顺序

依次为MgSO4体系 < CaSO4体系 < 元素硫体系。丰深1井

原油C0—C3二苯并噻吩系列（DBTs）浓度为172. 18 μg/g，
3 种模拟体系 80 h 时长下，C0—C3 DBTs 浓度分布范围

为 229. 56 ~ 1381. 67 μg/g（表 5），3 种体系下 C0—
C3 DBTs浓度呈现CaSO4体系 < 元素硫体系 < MgSO4体
系的变化特征。

3. 4. 2　不同芳烃含量比值

二苯并噻吩/菲含量比值（DBT/P）常用来划分原油

及其烃源岩的沉积环境［56］，丰深 1 井原油 DBT/P 比值

为 0. 05。3种体系 80 h时长液相产物中DBT/P比值分

布范围为 0. 05 ~ 0. 43（图 6；表 5），DBT/P 比值分布顺

序依次为 CaSO4体系 < 元素硫体系 < MgSO4体系。在

CaSO4模拟体系中，DBT/P比值与初始原油样品相比基

本无变化。

甲基菲指数（MPI1）和不同甲基菲含量比值（F1）常

用来评价原油和烃源岩的成熟度［57-58］。丰深 1井原油

MPI1 和 F1 比值分别为 0. 82 和 0. 62（表 5），3 种体系

80 h 模拟时长液相产物中 MPI1和 F1比值的分布范围

分别为 0. 54 ~ 0. 82和 0. 50 ~ 0. 61。CaSO4体系下，模

拟产物的 MPI1和 F1比值与初始原油基本相同，3种体

系下 MPI1 的大小依次为 CaSO4 体系 < 元素硫体系 < 
MgSO4体系，而 F1比值大小顺序依次为 MgSO4体系 < 
CaSO4体系 < 元素硫体系。

不同烷基二苯并噻吩（MDBT）含量比值如 4-/1-
MDBT 和（2-+3-）/1-MDBT 可以用来确定原油和烃源

岩的成熟度［59］。在原油成熟度评价中，4-/1-MDBT在

挥发油-凝析油阶段常发生反转。丰深 1井原油 4-/1-
MDBT 和（2-+3-）/1-MDBT 分别为 28. 38 和 15. 55。

表4　渤海湾盆地东营凹陷丰深1井原油及其在3种模拟实验体系下80 h时长残余液相产物中金刚烷和硫代金刚烷系列化合物

浓度及其比值

Table 4　Concentrations and ratios of diamondoid and thiadiamondoid series compounds in the crude oil and in liquid products 
obtained after 80 h of simulation experiments using crude oil from well Fengshen-1 in the Dongying Sag， Bohai Bay Basin， under 

three sulfur-bearing systems

样品

原油（初始样品）

残余原油

（CaSO4体系，80 h）
残余原油

（MgSO4体系，80 h）
残余原油

（元素硫体系，80 h）

Easy%
Ro/%
—

1. 21

1. 21

1. 21

化合物浓度/（μg/g）
Ds

162. 92
238. 60

181. 61

278. 81

As
155. 89
224. 36

167. 17

260. 57

Dias
7. 03

14. 25

14. 43

18. 24

（4-+3-）MD
1. 58
4. 09

4. 91

8. 94

TAs
0

0. 02

0. 24

0. 27

MAI/%
61. 76
65. 03

73. 57

69. 71

MDI/%
19. 56
34. 19

51. 75

70. 61

1，3-/（1，3-+
1，4-）DMA

0. 29
0. 30

0. 45

0. 37

1，3，5-/（1，3，5-+
1，3，6-）TMA

0. 43
0. 44

0. 48

0. 45
注：“—”代表无数据。Easy%Ro为基于化学动力学模型的镜质体反射率Ro；Ds为金刚烷系列化合物；As为单金刚烷系列化合物；Dias为双金刚烷系列

化合物； MD为甲基双金刚烷；TAs为硫代金刚烷；MAI为甲基单金刚烷指数，MAI=1-MA/（1-+2-）MA × 100%；MDI为甲基双金刚烷指数，MDI=4-/
（4-+1-+3-）MD × 100%；DMA为二甲基单金刚烷；TMA为三甲基单金刚烷。
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3 种体系下 80 h 时长 4-/1-MDBT 和（2-+3-）/1-MDBT
比值分布范围分别为 0. 74 ~ 10. 00 和 0. 62 ~ 4. 92，上
述两个比值由高至低依次为 CaSO4 体系 > 元素硫体

系 > MgSO4体系。

3. 5　硫代金刚烷浓度

采用色谱-质谱/质谱方法，根据塔里木盆地寒武

系中深 1C 井原油硫代金刚烷色谱-质谱/质谱馏出时

间［60］，对模拟实验体系液相产物中的硫代金刚烷系列

化合物进行了定量分析。丰深 1井凝析油中不含硫代

金刚烷系列化合物（表 4），3种体系下液相产物可以检

测到微量硫代金刚烷，主要是硫代单金刚烷系列化合

物（图 7）。硫代单金刚烷系列化合物浓度为 0. 02 ~
0. 27 μg/g（表 4），3种体系硫代金刚烷浓度从小到大依

次为CaSO4体系 < MgSO4体系<元素硫体系。

4　讨论

4. 1　类异戊二烯烷烃易于发生TSR

类异戊二烯烷烃（Pr 和 Ph）在 TSR 模拟实验过程

中呈现显著降解敏感性，其地球化学指纹（Pr/nC17和
Ph/nC18）与 TSR 反应强度呈系统性负相关关系。加拿

大Alberta盆地Brazeau 地区Nisku储层原油实例表明，

H2S 体积浓度每增加 1 %，Pr/nC17 比值下降 0. 15 ~ 
0. 22，揭示了 TSR 对类异戊二烯烷烃的优先消耗机

制［7］。塔中地区奥陶系不同TSR改造程度原油的分析

表明，硫代金刚烷浓度增加 1 μg/g可导致 Ph/nC18比值

表5　渤海湾盆地东营凹陷丰深1井原油及其在3种模拟实验体系下80 h时长残余液相产物中芳烃化合物浓度及其比值

Table 5　Concentrations and ratios of aromatic compounds in the crude oil and in liquid products from simulation experiments 
under three sulfur-bearing systems for well Fengshen-1 in the Dongying Sag， Bohai Bay Basin

样品

原油

（初始样品）

残余原油

（CaSO4体系，80 h）
残余原油

（MgSO4体系，80 h）
残余原油

（元素硫体系，80 h）

Easy%
Ro/%

—

1. 21

1. 21

1. 21

化合物浓度/（μg/g）
芳烃

22 824

30 708

28 117

37 681

C0—C3-
DBTs
172. 18

229. 56

1 381. 67

1 106. 18

C0-DBT

26. 22

29. 71

382. 09

375. 98

C1-
MDBTs

58. 49

73. 16

552. 65

316. 56

4-MDBT

36. 94

45. 95

552. 65

112. 88

1-MDBT

1. 30

4. 59

172. 46

111. 43

DBT/P

0. 05

0. 05

0. 43

0. 42

MPI1

0. 82

0. 82

0. 54

0. 73

F1

0. 62

0. 59

0. 50

0. 61

4-/1-
MDBT

28. 38

10. 00

0. 74

1. 01

（2-+3-）/
1-MDBT

15. 55

4. 92

0. 62

0. 83
注：“—”为无数据。Easy%Ro为基于化学动力学模型的镜质体反射率；芳烃为所有定量的芳烃化合物；C0-C3-DBTs为无烷基取代二苯并噻吩至C3烷

基取代二苯并噻吩化合物；C0为无烷基取代；C1为甲基取代；DBT为二苯并噻吩-MAL；MDBT为甲基二苯并噻吩；DBT/P为二苯并噻吩/菲含量比

值；MPI1为甲基菲（MP）指数， MPI1=1. 5×（3-+2-）MP/（P+9-MP+1-MP）；F1为甲基菲比值， F1=（3-+2-）MP/（3-+2-+9-+1-）MP。
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图6 渤海湾盆地东营凹陷丰深1原油及其在3种模拟实验体系下80 h时长残余液相产物中二苯并噻吩系列浓度与DBT/P（a）和

4-/1-MDBT含量比值（b）之间的关系

Fig. 6 Relationships between DBT series concentrations and the DBT/P ratio （a）， and between DBT series concentrations and the 4-/1-

MDBT ratio （b）， in the crude oil and in liquid products obtained after 80 h of simulation experiments under the three sulfur-bearing systems 
for well Fengshen-1 in the Dongying Sag， Bohai Bay Basin
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降低 0. 08，而 Pr/Ph比值保持稳定［32］，表明类异戊二烯

烷烃 Pr 和 Ph 的 β 位甲基空间位阻效应相近，其 C—C

键断裂活化能差异小于 5 kJ/mol，导致同步氧化特征。

3 种体系下 Pr/nC17和 Ph/nC18比值皆具有 CaSO4 < 元素

硫体系 < MgSO4的特点，表明 TSR 反应与硫酸根离子

解离度（即活性硫迁移效率）正相关［41］，证实矿物晶格

能是制约反应动力学的关键因素。

实验测得类异戊二烯烷烃/正构烷烃氧化速率比

（kiso/kn-alkane）达 1. 8 ~ 2. 5，主要归因于：①支链结构降低

C—H 键解离能（Pr： 397 kJ/mol，nC17： 410 kJ/mol）；

②超共轭效应增强自由基中间体稳定性；③空间位阻

差异影响硫酸根阴离子攻击效率［16，41-42］。
在等温、等时热模拟条件下，CaSO₄与 MgSO₄体系

展现出显著差异的TSR反应效能。尽管热成熟作用本

身可导致 Pr/nC17 与 Ph/nC18 比值降低（降幅为 15% ~ 
22%），但TSR的叠加效应使该地球化学指标产生额外

7% ~ 12%的衰减，揭示硫酸盐还原作用对烃类改造具

有独立于热演化的化学驱动机制。MgSO₄体系相较于

CaSO₄体系，其特殊性体现在：高离子强度环境体系内

Mg2+浓度（0. 28 mol/L）较 Ca2+（0. 15 mol/L）提升 87%，

SO42-活度系数增加 1. 3 倍，形成稳定的接触离子对

（［MgSO4］CIP），该超分子结构通过降低硫酸根解离活化

能（活化能ΔG由 58 kJ/mol降至 43 kJ/mol）显著提升硫

酸盐还原反应动力学速率［42］。

4. 2　TSR过程中形成芳烃及二苯并噻吩系列化合物

正构烷烃（正戊烷和正十六烷）模型化合物在

MgSO4体系下的 TSR 模拟实验液相产物表明，生成的

含硫芳烃化合物主要包括硫醇、硫醚和噻吩类化合物，

且随着模拟温度的升高，液相产物中含硫化合物向热

稳定性高的噻吩类硫化物转化［23］。单金刚烷模型化

合物 TSR模拟实验产物分析表明，液相产物中可以形

成二苯并噻吩类化合物［44-45，50］。
3种模拟体系下液相产物芳烃化合物浓度与初始

原油芳烃化合物浓度比较可以发现，芳烃化合物浓度

均较初始原油提升 23% ~ 37%，证实 TSR 显著促进芳

构化反应，其中MgSO4体系芳烃富集程度最高，这与强

酸性环境和高活性硫供给能力直接相关。

DBT/P-Pr/Ph 比值图版常用来判别原油和烃源岩

的沉积环境［56］，从3种模拟体系下液相产物的DBT/P比

值来看，MgSO4体系使得DBT/P比值大幅度增加，这是

由于 TSR过程中生成的硫化氢、元素硫或者低价态的

硫化物与烃类逆反应形成二苯并噻吩的缘故［2，28］，金
刚烷模型化合物在不同体系下模拟实验结果进一步证

实上述结论［44-45， 50］，塔里木盆地原油DBT/P比值大于 2
且具有较高浓度的 DBT 多是由于 TSR 所致［28］。由于
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图7 渤海湾盆地东营凹陷丰深1井原油在MgSO4模拟实验体

系下80 h时长残余液相产物硫代金刚烷质量色谱图

Fig. 7 Mass chromatograms of thiadiamondoids in liquid products 
obtained after 80 h of simulation experiments using crude oil from 
well Fengshen-1 in the Dongying Sag， Bohai Bay Basin， under the 

MgSO₄ system
2-TA.  2-硫代单金刚烷；M-2-TA. 甲基-2-硫代单金刚烷；DM-2-TA.
二甲基-2-硫代单金刚烷；TM-2-TA. 三甲基-2-硫代单金刚烷；TeM-
2-TA. 四甲基-2-硫代单金刚烷；PM-2-TA. 五甲基-2-硫代单金刚烷
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4-MDBT 比 1-MDBT 稳定，因而甲基二苯并噻吩比值

（MDR）是重要的芳烃成熟度参数，该比值在凝析油阶

段发生反转［59］。丰深 1井凝析油具有较高的 MDR，模

拟结果表明 3种体系下较初始原油MDR比值下降，这

是由于在TSR模拟过程中生成的 1-MDBT浓度远高于

4-MDBT 浓度，如初始油样 1-MDBT 和 4-MDBT 浓度

分别为 1. 30 μg/g 和 36. 94 μg/g；CaSO4、MgSO4 和元素

硫体系下，80 h 模拟终点液相产物中 1-MDBT 的浓度

分别为 4. 59，234. 24 和 111. 43 μg/g，对应体系下 4-
MDBT 浓度分别为 45. 95，172. 46 和 112. 88μg/g，TSR
模拟实验表明，1-MDBT的 δ34S较快与硫酸盐的 δ34S接

近［61］。美国Gulf of Mexico侏罗系原油中1-MDBT的同

位素较 4-MDBT的同位素偏重，特别是TSR改造原油，

1-MDBT 较 4-MDBT 的 δ34S 偏高 13‰，且接近于苯并

噻吩（BT）单体的 δ34S，表明 1-MDBT与BT化合物均有

来自 34S富集的硫源贡献［44］。

4. 3　模拟实验体系硫代金刚烷的生成与成因

早期研究采用模型化合物TSR模拟实验研究硫代

金刚烷的形成机制［44，47］。对于原油在TSR模拟实验中

能否形成硫代金刚烷以及硫代金刚烷形成的中间产物

存在一定的争议。Peng等对塔里木盆地寒武系阿瓦塔

格组（C2a）ZS1-L 井进行 TSR 模拟实验，仅在 Easy%Ro
为 1. 81%的液相产物中同时检测出硫代金刚烷和双

金刚烷化合物，且硫代金刚烷与双金刚烷类参数之间

具有较好的相关性，据此提出原油中的硫代金刚烷和

金刚烷是同时形成的，来自于原油中的非金刚烷结构

的化合物［62］。Gvirtzman 等对美国墨西哥湾盆地中富

含硫代金刚烷的原油进行 CaSO4、CaSO4+少量及过量

元素硫的模拟实验，实验产物中硫代单金刚烷的 δ34S
并未发生明显的改变，因而认为在 TSR过程中未有明

显的硫代金刚烷的生成［44］。
基于模拟实验产物色谱-质谱/质谱分析，3种体系

模拟实验条件在Easy%Ro为 1. 21%演化条件下均可以

形成痕量的完整系列的C0—C5烷基取代的硫代单金刚

烷系列，硫代单金刚烷浓度为 0. 02 ~ 0. 27 μg/g。需要

指出的是，残余产物中的硫代金刚烷浓度计算是基于

初始模拟的原油质量，而实验过程中原油质量损失率

达 18% ~ 35%，经残留物质量归一化计算后，硫代金刚

烷的相对浓度提升至 0. 15 ~ 0. 41 μg/g，增幅达 2. 3 ~ 
5. 8 倍，表明基于初始原油质量的绝对浓度计算体系

可能低估实际硫化效率。在模拟实验条件下，由于形

成的硫代金刚烷浓度较低，因而对于硫代金刚烷含量

较高的原油，其模拟实验产物的硫代金刚烷单体硫同

位素并不会发生明显的同位素分馏效应［44］。
基于模型化合物及原油TSR模拟实验结果［47，44-45，62］，

原油中硫代金刚烷的形成具有两种成因：①低温成岩

阶段涉及阳碳离子重排机制形成痕量的硫代金刚烷，

这种硫代金刚烷单体硫同位素值相对较低，往往与干

酪根硫同位素值接近；②在高温后生阶段涉及硫自由

基机制形成含量明显的硫代金刚烷，这种成因的硫代

金刚烷单体硫同位素值相对较高，与储层中硫酸盐硫

同位素值接近，这种机制中硫代金刚烷的形成往往需

要中间产物作为载体，含氧化合物（如金刚烷酮）可能

是其中间产物［44-45，50］。在自由基机制中，原油中硫代

金刚烷的形成涉及了新生成的富集重硫同位素的硫代

金刚烷的持续添加，因而原油中硫代金刚烷的硫同位

素随着新生成硫代金刚烷含量的增加而逐渐变重［44］。

5　模拟实验意义及工作展望

一般认为，TSR发生于温度高于 120 ℃的储层中，

Orr 提出 TSR 启动温度可以低至 80 ℃［63］， Zhang 等认

为塔里木盆地中深 1C 井 TSR 温度在 155 ℃之上［28-29］，
这表明TSR启动温度受地质环境，如膏盐岩矿物类型、

活性硫丰度以及地层水 pH值的调控，需结合具体盆地

条件分析。

从丰深1井凝析油在不同体系模拟的实验结果看，

在相同温度、相同时间下，H2S产率、链烷烃浓度和比值、

DBTs浓度和比值、金刚烷浓度和比值以及硫代金刚烷

浓度存在较大差异，这归因于体系中（［MgSO4］CIP）和低

价态活性硫浓度的差异，MgSO4体系对原油具有最强

的改造作用。

模拟实验结果表明，不同体系的正构烷烃浓度、

DBTs浓度、金刚烷和硫代金刚烷浓度存在较大差异，

今后应开展不同体系模拟产物的单体烃碳同位素和单

体硫同位素研究，结合正构烷烃、DBTs和硫代金刚烷

浓度，精准追踪TSR反应路径与硫源贡献。此外，需构

建 TSR反应动力学模型，结合温度、压力和硫源种类，

预测油气藏 H2S 的空间分布规律，以支撑高含硫油气

藏勘探开发风险评价。

6　结论

1） CaSO4、MgSO4和元素硫 3种模拟实验体系均产

生显著的烃类气体与酸性气体，其中 H2S 气体产率呈

现阶梯式递增（CaSO4 体系 < MgSO4 体系 < 元素硫体

系），揭示硫酸盐矿物种类与活性硫供给效率共同控制
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H2S生成潜力。

2） 正构烷烃降解速率显著高于类异戊二烯烷烃，

证实TSR过程中长链正构烷烃优先作为电子供体参与

硫酸盐还原反应。

3） 二苯并噻吩浓度显著提升，DBT/P比值和MDR
比值显著增大，指示硫杂环化合物通过芳构化-硫化

路径持续富集。1-MDBT 浓度增加速率较快，反应甲

基取代点位选择性受控于自由基稳定性差异。

4） 3 种模拟体系液相产物单金刚烷浓度显著提

升，单金刚烷类成熟度参数增加，证实TSR促进金刚烷

类化合物的形成。在Easy%Ro为 1. 21%的成熟演化阶

段即检出完整的硫代单金刚烷系列，说明硫代金刚烷

通过自由基机制形成，而非与双金刚烷同步形成。

5） 结合单体硫同位素、单体碳同位素和分子标志

物浓度，构建TSR多维评价体系，可以精确解译TSR反

应阶段、硫源贡献比例及矿物-流体协同作用模型，建

议建立基于膏盐岩矿物组成（Ca2+/Mg2+）和地层水离子

强度（Cl⁻浓度）的反应活化能预测方程，提升含硫油气

藏动态评价精度。
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