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———同步辐射ＸＡＮＥＳ技术的应用
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内容提要：为了研究碳酸盐岩储层原油裂解过程中硫、钙元素赋存状态的变化，采集塔河油田ＴＫ７７２井奥陶

系鹰山组产层的原油，通过半开放实验体系“地层孔隙热压生排烃模拟仪”开展仿真地层条件的成气模拟实验，利

用同步辐射Ｘ射线吸收近边结物（ＸＡＮＥＳ）技术对固体产物中的硫、钙元素的化学赋存状态进行精确检测。结果

表明，原油直接裂解（原油＋灰岩实验（系列１））固体产物中含硫化合物以噻吩类和硫酸钙为主，是原油裂解过程中

部分噻吩类物质被氧化的结果；含钙化合物以碳酸钙为主。有溶解硫酸盐存在的原油裂解（原油＋灰岩＋硫酸镁

实验（系列２））固体产物中含硫化合物以硫酸钙为主，噻吩类为辅，可能是溶解硫酸盐（硫酸镁）的加入、硫酸盐热化

学还原反应（ＴＳＲ）和溶蚀沉淀作用共同作用的结果。系列２中伴随着温压的升高，Ｈ２Ｓ的生成和硫酸钙相对百分

含量增加，指示原油裂解过程中发生了硫酸盐热化学还原反应（ＴＳＲ）；硫酸钙的生成和富集表明，ＴＳＲ过程产生的

酸性流体可以对碳酸盐岩储层产生明显的溶蚀作用，同时可能会生成次生膏盐。

关键词：Ｘ射线吸收近边结物（ＸＡＮＥＳ）；硫酸盐热化学还原反应；原油裂解；有机无机相互作用；碳酸盐岩储层

海相碳酸盐岩层系中普遍存在可溶有机质，当它

的有机质含量较高且热演化到一定程度时就会裂解

成气，对天然气气藏的形成有重要贡献，同时，在海相

碳酸盐岩层系中普遍富含膏盐岩，可以为 Ｈ２Ｓ的形

成提供丰富的硫源和催化条件（Ｂｉｌｄｓｔｅｉｎｅｔａｌ．，２００１；

ＣａｉＣｈｕｎｆａｎｇｅｔａｌ．，２００４；ＺｈａｎｇＳｈｕｉｃｈａｎｇｅｔａｌ．，

２００６；ＬｉｕＷｅｎｈｕｉｅｔａｌ．，２０１５），可溶有机质和富膏流

体相 遇 时 会 发 生 硫 酸 盐 热 化 学 还 原 反 应

（ＴｈｅｒｍｏｃｈｅｍｉｃａｌＳｕｌｆａｔｅＲｅｄｕｃｔｉｏｎ，ＴＳＲ），该过程形

成大量的Ｈ２Ｓ和ＣＯ２，会对天然气气藏中烃类气体

的形成和保存产生负面影响，但伴生的酸性气体溶于

水后形成的酸性流体对碳酸盐岩储层物性的改良有

积极作用（ＺｈｕＧｕａｎｇｙｏｕｅｔａｌ．，２００６；ＭａＹｏｎｇｓｈｅｎｇ

ｅｔａｌ．，２００７；ＦａｎＭｉｎｇｅｔａｌ．，２００９；ＺｈａｎｇＳｈｕｉｃｈａｎｇｅｔ

ａｌ．，２０１１）。硫酸盐热化学还原反应是一种海相碳酸

盐岩层系中普遍存在的“有机无机流体”相互作用

的地质地球化学过程（Ｗｏｒｄｅｎｅｔａｌ．，１９９５；Ｍａｃｈｅｌｅｔ

ａｌ．，１９９８；ＣａｉＣｈｕｎｆａｎｇｅｔａｌ．，２００３；ＬｉＨｏｕｍｉｎｅｔ

ａｌ．，２０１２），碳酸盐岩储层中的高浓度 Ｈ２Ｓ主要由

ＴＳＲ形成（ＺｈｕＧｕａｎｇｙｏｕｅｔａｌ．，２００５；ＬｉＫａｉｋａｉｅｔ

ａｌ．，２００８；ＬｉｕＷｅｎｈｕｉｅｔａｌ．，２０１０）。针对ＴＳＲ的反

应机理、动力学特征、起始温度、生成物的地球化学特

征及实验地球化学等，国内外学者已开展了大量深入

的研究，取得了丰富的研究成果，很好地指导了高含

Ｈ２Ｓ天然气的勘探和开发（ＤａｉＪｉｎｘｉｎｇｅｔａｌ．，１９８５；

ＷａｎｇＹｉｇａｎｇｅｔａｌ．，２００２；ＰａｎＣｈａｎｇｃｈｕｎｅｔａｌ．，

２００６；Ｌｉｕ Ｗｅｎｈｕｉｅｔａｌ．，２０１０；ＺｈａｎｇＳｈｕｉｃｈａｎｇｅｔ

ａｌ．，２０１１；ＺｈａｎｇＪｉａｎｙｏｎｇｅｔａｌ．，２０１２；ＤｉｎｇＫａｎｇｌｅｅｔ

ａｌ．，２０１３；ＨｅＫｕｎｅｔａｌ．，２０１３；ＬｉｕＷｅｎｈｕｉｅｔａｌ．，

２０１５）。但是，已有ＴＳＲ热模拟实验研究重点关注其

反应条件、反应物（含硫化合物和有机质类型）以及生

成物（Ｈ２Ｓ、ＣＯ２和烃类气体）的数量和碳硫同位素特



第３期 罗厚勇等：碳酸盐岩储层原油裂解过程中的钙、硫分子地球化学研究———同步辐射ＸＡＮＥＳ技术的应用

征，而对ＴＳＲ过程中反应物和生成物相互转化的过

程和机理主要依据化学原理和经验公式来推测。地

质条件下参与ＴＳＲ的反应物非常复杂，含硫、含钙化

合物种类很多，ＴＳＲ过程中硫、钙元素的转化过程和

机理仍缺乏直接证据。

为了示踪原油在不同条件下裂解过程中硫、钙元

素赋存状态的变化，采集塔里木盆地塔河油田七区

ＴＫ７７２井奥陶系鹰山组产层的原油，利用半开放实验

体系“地层孔隙热压生排烃模拟仪”（ＺｈｅｎｇＬｕｎｊｕｅｔ

ａｌ．，２００９；ＸｕｅＬｉａｎｈｕａｅｔａｌ．，２０１５）开展仿真地层条

件的生排烃模拟实验，相比封闭实验体系和开放实验

体系，该装置的优点在于能够实现生烃母质在半开放

高温高压条件下生排烃，实验过程中考虑了影响生排

烃过程的静岩压力、流体压力、生烃空间、升温压速率

和流体性质等多种因素。对模拟实验形成的固体产

物，我们尝试利用同步辐射ＸＡＮＥＳ分析技术（Ｘｒａｙ

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｎｅａｒｅｄｇｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，Ｘ射线吸收近边结构）

精确检测了其中的硫、钙元素的化学赋存状态，从分

子地球化学的角度对碳酸盐岩储层中原油在不同裂

解条件下硫、钙元素赋存状态变化、有机（主要指原油

裂解过程中伴生的酸性流体）—无机（主要指碳酸盐

岩矿物）相互作用（溶蚀和沉淀）提供直观证据。

１　样品与实验方法

１．１　样品信息

原油样品采自塔河油田七区ＴＫ７７２井奥陶系

鹰山组（Ｏ１－２狔）产层，产层深度５５５７．５～５５９１．５ｍ。

原油族组分含量为：饱和烃２５．２８％，芳烃２８．６６％，

非烃１２．２３％，沥青质１７．２６％；含硫２．４６％。原油

及其组分碳同位素组成为：原油－３２．８‰，饱和烃－

３２．８‰，芳香烃－３２．６‰，非烃－３２．４‰（表１）。塔

河油田原油主要产自灰岩储层，储层中普遍存在油

田水，为了与地质条件下原油裂解时的储层条件相

吻合，在样品室中加入塔里木盆地奥陶系灰岩颗粒

（２０～４０目）和去离子水模拟储层介质。

１．２　原油裂解模拟实验方法

模拟实验采用半开放实验体系“地层孔隙热压

生排烃模拟仪”，开展仿真地层条件下的原油裂解和

ＴＳＲ模拟实验，实验以“原油＋灰岩＋去离子水”

（系列１）代表海相碳酸盐岩储层中原油的直接裂

解，以“原油＋灰岩＋硫酸镁＋去离子水”（系列２）

代表有溶解硫酸盐条件下原油的裂解２个系列进

行，模拟碳酸盐岩层系中不同埋深和不同物质组合

条件下原油裂解过程中“有机—无机”相互作用及其

导致的硫、钙元素的赋存状态变化。

表１　原油基本地化参数

犜犪犫犾犲１　犌犲狅犮犺犲犿犻犮犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犮狉狌犱犲狅犻犾

井号 深度（ｍ） 地质年代
沥青质

（％）

饱和烃

（％）

芳香烃

（％）

非 烃

（％）

ＴＫ７７２

５５５７．５～５５９１．５ Ｏ１－２狔 １７．２６ ２５．２８ ２８．６６ １２．２３

δ１３ＣＰＤＢ（‰）

含硫量（％） 原油 饱和烃 芳烃 非烃 沥青质

２．４６ －３２．８ －３２．８ －３２．６ －３２．４ －３３．１

实验前将灰岩粉碎至２０～４０目烘干待用，样品

装入高压釜样品室前，先称量滤片、灰岩、原油及硫

酸镁的重量，各实验点分别加入灰岩１８ｇ左右，系

列１加入原油２ｇ左右，不加入硫酸镁；系列２加入

原油２ｇ左右，加入硫酸镁６ｇ左右，沥青和硫酸镁

的重量比约为１∶３（表２）；各物质加入高压釜样品

室的顺序是滤片→灰岩→原油→硫酸镁（系列１不

加入）→灰岩→滤片，模拟原油在碳酸盐岩储层孔隙

中的生排烃。装样密封后充入２～４ＭＰａ的氮气以

排除样品室内的空气，放出氮气，并用真空泵抽真

空，再充氮气，反复３次，最后抽真空；施加２０ＭＰａ

的静岩压力，并用高压泵打入８０ＭＰａ的去离子水

试漏，打开计算机信息采集系统，监测流体压力的变

化情况，待确认反应装置不漏后准备开始实验。

表２　样品编号与反应物质量

犜犪犫犾犲２　犛犪犿狆犾犲狀狌犿犫犲狉犪狀犱狉犲犪犮狋犪狀狋犿犪狊狊

实验

系列

样品

编号

温度

（℃）

４滤片

（ｇ）

灰岩

（ｇ）

原油

（ｇ）

硫酸镁

（ｇ）
反应类型

系列１

Ｔ３７５ ３７５ ３１．９６９ １７．６０８ ２．０１３ ０

Ｔ４００ ４００ ７３．９２３ １８．４７７ ２．２８５ ０

Ｔ４５０ ４５０ ３１．３０３ １８．３０３ ２．３８８ ０

Ｔ５００ ５００ ７４．１３３ １８．６６３ ２．２２１ ０

Ｔ５２５ ５２５ ３１．９６４ １８．１５４ １．９５８ ０

裂解

系列２

ＴＳ３７５ ３７５ ３２．０９１ １８．５７５ １．９６７ ４．５０５

ＴＳ４００ ４００ ３１．８０９ １８．５３５ ２．２６４ ４．５２４

ＴＳ４５０ ４５０ ３１．９４８ １８．２５９ １．８３９ ６．４８

ＴＳ５００ ５００ ３１．９７３ １８．４７１ ２．０７７ ７．５３２

ＴＳ５２５ ５２５ ３２．００２ １８．０５７ ２．１２５ ７．０５８

裂解

＋ＴＳＲ

模拟实验设定 ３７５℃、４００℃、４５０℃、５００℃、

５２５℃５个温度点，静岩压力设定为６９ ＭＰａ、９２

ＭＰａ、１３８ＭＰａ、１６１ＭＰａ、１８４ＭＰａ，流体压力设为

２４～９６ＭＰａ之间。流体压力在数值上介于静水压

力与静岩压力之间，经验值为静水压力的１～１．４倍

（本次实验取流体压力为静水压力的１．０～１．２倍），

因此流体压力存在最大值与最小值，当流体压力高

９６６
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于埋深处静水压力的１．２倍时，通过流体排烃阀门

自动释放流体压力，将产物排出反应装置进入产物

收集系统；反之，流体压力低于埋深处静水压力时，

则通过流体补充阀门用高压泵注入去离子水以增加

流体压力至静水压力值，从而保证了模拟实验始终

在设定的埋深和温压条件下进行并自动完成生排

烃，接近地质条件下有机质生、排烃的开放体系（“边

生边排”）（表３）。

表３　原油生排烃模拟实验参数表

犜犪犫犾犲３　犘犪狉犪犿犲狋犲狉犾犻狊狋狅犳犮狉狌犱犲狅犻犾犵犲狀犲狉犪狋犻狅狀犪狀犱犲狓狆狌犾狊犻狅狀狊犻犿狌犾犪狋犻狅狀

实验系列 反应物
升温速率

（℃／ｈ）
样品编号

反应时间

（ｈ）

温度

（℃）

静岩压力

（ＭＰａ）

流体压力范围（ＭＰａ）

基准值 ｍｉｎ ｍａｘ

系列１ 原油

前３ｈ升温至３５０℃，

恒温１０ｍｉｎ，接着３ｈ

升温至目标温度，然

后恒温至２４ｈ

Ｔ３７５ ２４ ３７５ ６９ ３０ ２４ ３６

Ｔ４００ ２４ ４００ ９２ ４０ ３２ ４８

Ｔ４５０ ２４ ４５０ １３８ ６０ ４８ ７２

Ｔ５００ ２４ ５００ １６１ ７０ ５６ ８４

Ｔ５２５ ２４ ５２５ １８４ ８０ ６４ ９６

系列２

原油

＋

硫酸镁

前３ｈ升温至３５０℃，

恒温１０ｍｉｎ，接着３ｈ

升温至目标温度，然

后恒温至２４ｈ

ＴＳ３７５ ２４ ３７５ ６９ ３０ ２４ ３６

ＴＳ４００ ２４ ４００ ９２ ４０ ３２ ４８

ＴＳ４５０ ２４ ４５０ １３８ ６０ ４８ ７２

ＴＳ５００ ２４ ５００ １６１ ７０ ５６ ８４

ＴＳ５２５ ２４ ５２５ １８４ ８０ ６４ ９６

　　由于原油在３７５℃前裂解成气量甚微，实验开

始后前３ｈ迅速从室温升至３７５℃，恒温１０分钟，接

着３ｈ升温至目标温度点，恒温２４ｈ后实验结束

（表３）。实验结束后迅速收集气体产物、液体产物

和固体产物并做相关地球化学指标分析，但本文主

要对反应后的固体产物（残留物）进行分析，其他指

标作为辅助手段。

１．３　同步辐射犡犃犖犈犛实验方法

同步辐射ＸＡＮＥＳ分析技术的主要特点是其高

能量下的高分辨率、高灵敏度以及对目标元素的高度

选择性等。原子吸收Ｘ射线导致原子中的电子发生

跃迁，一般表现为主峰的位置随氧化态的增加向高能

方向位移。这个现象可以借助分子轨道理论来解释，

根据跃迁规则，将主峰的来源归结于硫的１ｓ→３ｐ的

跃迁。金属的氧化态越高，与配位体的化学成键就越

强，也就是说金属和配位轨道之间的重叠也就越大。

那么，金属和配位体之间形成的成键分子轨道就越稳

定；这样就导致金属ｓ电子到ｐ反键态的跃迁就需要

更高的能量，对应于主峰位置向高能方向移动。硫、

钙的ＸＡＮＥＳ分析只选择对样品中硫、钙元素的化学

赋存状态进行精确检测，结合相同检测条件下测试标

准样品所得的谱图，根据元素的不同化合物在

ＸＡＮＥＳ检测下出现的“白线峰”能量偏移和近边结构

特征的不同来识别硫、钙元素在模拟实验固体产物中

的主要化学赋存状态（Ｗｉｊａｙａｅｔａｌ．，２０１２）。

对固体产物的同步辐射硫、钙元素ＸＡＮＥＳ分

析在中国科学院高能物理研究所北京同步辐射

４Ｂ７Ａ实验站进行。仪器参数为：光子通量为２．５

ＧｅＶ，兼用光光束线能量流为２８０～４８０ｍＡ，探头为

双晶硅，样品粉末涂抹于样品架上的双面特制碳胶

带上，样品架与光束线呈４５°角。通光实验前先后

用机械泵和分子泵将样品分析腔体抽真空至１０－４

级，然后进行样品中硫、钙元素的ＸＡＮＥＳ分析，Ｘ

射线分析能量范围分别为２．４５０～２．５２０ＫｅＶ 和

４．０２～４．１６ＫｅＶ，分析采用全电子场额法 ＴＥＹ

（ＴｏｔａｌＥｌｅｃｔｒｏｎＹｉｅｌｄ）模式。

１．４　标准样品犡犃犖犈犛谱图

我们根据标准值将单质硫的吸收峰能量范围修

正为２４７２ｅＶ，并将单质硫“白线峰”能量值设为原

点，其他所有样品谱图参照该点进行对比（Ｗｉｊａｙａ

ｅｔａｌ．，２０１２）。图１ａ为不同含硫标准化合物的

ＸＡＮＥＳ谱图，主要为海相碳酸盐岩含油层系中常

见的含硫化合物，包括硫醇、硫醚和噻吩等还原态的

含硫化合物，以及硫酸盐类化合物。作为模拟实验

背景，我们对参与实验的灰岩样品也进行了硫的

ＸＡＮＥＳ测试，结果显示样品中所含硫低于仪器检

出限（１０－９），表明灰岩中的含硫化合物对实验结果

的影响可以忽略不计。

我们根据标准值将碳酸钙的 Ｋ边吸收峰能量

范围修正为４．０３８ＫｅＶ，其他所有样品谱图参照该

点进行对比（Ｗｉｊａｙａｅｔａｌ．，２０１２）。图１ｂ为不同的

钙标准化合物的ＸＡＮＥＳ谱图，主要为碳酸盐岩含

油层系中常见的含钙化合物，包括碳酸钙、硫酸钙和

氧化钙等化合物。作为实验背景，我们对参与实验
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图１　标准化合物ＸＡＮＥＳ谱图

Ｆｉｇ．１　ＸＡＮＥＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｔａｎｄａｒｄｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｓｕｌｆｕｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｎｄｃａｌｃｉｕｍｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

（ａ）—含硫标准化合物ＸＡＮＥＳ谱图；（ｂ）—含钙标准化合物ＸＡＮＥＳ谱图

（ａ）—ＸＡＮＥＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｔａｎｄａｒｄｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｓｕｌｆｕｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓ；（ｂ）—ＸＡＮＥＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｔａｎｄａｒｄｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｃａｌｃｉｕｍｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

的灰岩介质样品也进行了钙的ＸＡＮＥＳ测试，结果

显示其含钙化合物以碳酸钙为主，灰岩中的其他微

量含钙物质对实验结果的影响可以忽略不计。

２　结果与讨论

２．１　实验产物地球化学特征

由于模拟实验采用的仪器“地层孔隙热压生排

烃模拟仪”属于半开放实验体系，当模拟实验过程中

样品室内的压力大于设定的流体压力时，将会自动

排烃，排出水的同时也会排出气态产物和未反应完

全的原油，使气态产物产率低于封闭体系模拟实验。

实验结束后，系统收集气体产物、排出水和固体产物

（残留物），然后对排出水（液态产物中分离出来的

水）的ｐＨ和Ｃａ
２＋浓度进行分析；对气体产物进行

定量分析，通过计算得出气体产物产率、气态烃产率

和非烃气体产率，但由于本实验对气体产物的收集

采用的是排水集气法，实验过程中形成的硫化氢绝

大多数已经溶于水中，本文不针对 Ｈ２Ｓ产率作相关

分析，但前人的模拟实验已经证明原油和硫酸镁可

以在３６０℃以上发生ＴＳＲ反应（ＣｈｅｎＴｅｎｇｓｈｕｉｅｔ

ａｌ．，２００９），实验结束时打开集气装置也能闻到浓烈

的硫化氢气味也能证明ＴＳＲ的发生。对固体产物

进行抽提得出残留油产率，抽提之前挑出１ｇ固体产

物供同步辐射ＸＡＮＥＳ分析所用。

　　从表４可以看出，在３７５℃时，系列１和系列２

的排出水ｐＨ值接近，这是由于两个系列反应程度

相当，气体产物产率较低就是明显的证据；而在

４００℃和４５０℃时，系列１ｐＨ值明显低于系列２，这

可能是系列２发生了更强的“有机—无机—流体”相

互作用，气体产率较高，非烃气体产率高是充分的证

据；在５００℃和５２５℃时，系列２ｐＨ 值、Ｃａ
２＋浓度、

气体产物产率、非烃气体产率都明显高于系列１，但

气态烃产率明显低于系列１，表明系列２过程中发

生了剧烈的ＴＳＲ反应，生成较多的非烃气体的同时

消耗了大量气态烃，固体产物变重表明该过程有新

物质生成并保留下来。系列１在３７５℃和４００℃时

残留油产率较高，说明原油裂解程度较低，４５０℃以

上残留油产率很低，说明原油裂解程度较高，系列２

在４００℃以上也有类似的变化特征。

２．２　固体产物含硫化合物赋存状态变化

将未经任何化学处理的模拟实验固体产物样品

粉碎至２００目以上，进行同步辐射 ＸＡＮＥＳ测试。

参照标准样品取值范围进行归一化处理（Ｗｅｎｇｅｔ

ａｌ．，２００５），得到模拟实验固体产物中含硫化合物的

ＸＡＮＥＳ谱图（图３），经过归一化处理的谱图主要用

来定性表征固体产物中的含硫化合物类型。
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表４　模拟实验排出水及气体产率特征

犜犪犫犾犲４　犆犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳狊犻犿狌犾犪狋犻狅狀犱狉犪犻狀狑犪狋犲狉犪狀犱犵犪狊

分析项目 温度（℃）排出水ｐＨ
排出水Ｃａ２＋

（×１０－６）

去离子水 ２５ ７．０ ２

反应物重量变化

（反应后—反应前）

（ｇ）

气体产物产率

（ｍｇ／ｇ）

气态烃产率

（ｍｇ／ｇ）

非烃气体产率

（ｍｇ／ｇ）

残留油产率

（ｍｇ／ｇ）

系列１

３７５ ８．２ １９ －１．７９ １２３．２０ １５．４３ １０７．７９ ７８．３３

４００ ７．２ １４ －２．６１ ２６２．５８ １６．１２ ２４２．２１ ２７．４８

４５０ ７．７ ７ －１．８３ ３２３．２８ １２３．８２ １９９．５２ ０．３８

５００ ８．０ ８ －２．０１ ３７０．５５ ２１７．２５ １５３．３０ ０．１０

５２５ ８．９ １２ －１．６７ ４０７．５６ ２２９．１７ １７８．４２ ０．１４

系列２

３７５ ８．３ １８ －１．１９ １４５．９１ ２．６９ １４３．１６ ５１．２４

４００ ８．２ １２ －０．８３ ２７１．６４ ７．６８ ２５７．３２ ０．６１

４５０ ８．５ ２５ －０．５８ ３７１．４０ ８４．９０ ２８６．５０ ０．３７

５００ ８．６ ２８ ＋０．５８ ４３４．２８ １４６．９１ ２８７．４０ ０．４７

５２５ ９．０ １９ ＋１．１６ ４４０．００ ２３７．０７ ２０２．９７ ０．３６

图２　模拟实验固体产物中含硫化合物ＸＡＮＥＳ谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＡＮＥＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｕｌｆｕｒｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｃｏｍｐｏｕｎｄｉｎｓｏｌｉｄｐｒｏｄｕｃｔ

（ａ）—系列１：原油＋灰岩＋去离子水；（ｂ）—系列２：原油＋硫酸镁＋灰岩＋去离子水

（ａ）—Ｓｅｒｉｅｓ１：ｃｒｕｄｅｏｉｌ＋ｌｉｍｅｓｔｏｎｅ＋ｄｅｉｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒ；（ｂ）—ｓｅｒｉｅｓ２：ｃｒｕｄｅｏｉｌ＋ ｍａｇｎｅｓｉｕｍｓｕｌｆａｔｅ＋ｌｉｍｅｓｔｏｎｅ＋ｄｅｉｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒ

　　从固体产物ＸＡＮＥＳ谱图可以看出，两个系列

模拟实验的固体产物中含硫化合物较原油都有明显

变化。原始样品（原油和灰岩混合物粉末）中含硫化

合物主要是噻吩类；未加硫酸镁而直接进行原油与

灰岩混合模拟实验（系列１）固体产物中的含硫化合

物以噻吩类和硫酸钙为主，表明在原油裂解过程中

部分噻吩类含硫化合物被氧化，并且硫酸钙的相对

含量随模拟实验温压的增大有增大趋势（图２ａ）；而

添加硫酸镁的模拟实验（系列２）固体产物中噻吩类

含硫化合物相对含量急剧降低，一方面由于噻吩类

化合物在原油裂解的过程中被氧化，另一方面是由

于硫酸镁的加入产生了大量的硫酸根，导致噻吩类

化合物的相对含量降低（图２ｂ）。除此之外，两个系

列模拟实验固体产物中含量最高的还原态硫（图

２ａ）和氧化态硫（图２ｂ）的变化都不明显，但是对照

标准样品中硫酸镁和硫酸钙谱图（图１（ａ））及系列１

模拟实验固体产物谱图可以发现，以硫酸钙主峰“后

肩部凸起”（能量１３）为特征，系列１中噻吩类化合

物模拟实验过程中部分转化为硫酸钙（图２ａ），表明

原油裂解过程中伴生的酸性流体对碳酸盐岩矿物具

有明显的溶蚀作用，表４系列１中排出水的Ｃａ２＋浓

度明显高于去离子水，一部分Ｃａ２＋溶于水中被自动

２７６
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排出，另一部分与硫酸根结合成硫酸钙；系列２中由

于硫酸镁的加入，在实验过程中有 Ｈ２Ｓ和硫酸钙生

成，表明在原油裂解和ＴＳＲ过程中既有还原态的含

硫化合物（噻吩类）被氧化，也有氧化态的含硫化合

物被还原，表４系列２中排出水的Ｃａ２＋浓度明显高

于去离子水，且系列２Ｃａ２＋浓度大于系列１，表明系

列２中伴生的酸性流体对碳酸盐岩矿物的溶蚀作用

强于系列１，是由于ＴＳＲ过程中生成了大量的 Ｈ２Ｓ

和ＣＯ２所致。溶蚀出来的Ｃａ
２＋一部分溶于水中被

自动排出，另一部分与硫酸根结合成硫酸钙。已有

研究普遍认为高含硫储层中的膏盐为原生沉积（Ｘｕ

Ｌｅｉｅｔａｌ．，２００８；ＬｉＬｉｎｇｅｔａｌ．，２０１２），本次研究发

现硫酸钙生成和富集现象，说明原油裂解和ＴＳＲ过

程中发生了明显的“有机—无机”相互作用，对碳酸

盐岩储层有一定的改造作用，Ｈ２Ｓ和酸性流体对碳

酸盐岩矿物溶蚀的同时也会有次生膏盐生成，高含

硫储层中的膏盐既是ＴＳＲ的反应物，也可能是原油

裂解的副产物。

为了深入研究模拟实验过程中含硫化合物相对

含量的变化趋势和机理，需要对模拟实验固体产物

中含硫化合物的组成演化进行定量研究。利用

ＷＩＮＸＡＳ２．１ 软 件、线 性 拟 合 法 ＬＣＦ（ｌｅａｓｔ

ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｆｉｔｔｉｎｇ）对样品所含不同含硫化合物的

相对丰度进行计算，结果见表５。

表５　固体产物中不同含硫化合物相对百分含量拟合结果

犜犪犫犾犲４　犉犻狋狋犻狀犵狉犲狊狌犾狋狊狅犳狉犲犾犪狋犻狏犲狆犲狉犮犲狀狋犪犵犲狅犳

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊狌犾犳狌狉犮狅犿狆狅狌狀犱狊犻狀狊狅犾犻犱狆狉狅犱狌犮狋

样品 温度（℃）

硫元素赋存状态（％）

ＲｅｄｕｃｅｄＳ（还原态硫）ＯｘｉｄｉｚｅｄＳ（氧化态硫）

噻吩类 硫酸钙

系列１

３７５ ８０．２９ １９．７１

４００ ７５．４７ ２４．５３

４５０ ４９．３７ ５０．６３

５００ ５０．５５ ４９．４５

５２５ ６８．７５ ３１．２５

系列２

３７５ １４．９９ ８５．０１

４００ ２．３８ ９７．６２

４５０ １１．９９ ８８．０１

５００ ８．１０ ９１．９０

５２５ ５．３１ ９４．６９

根据表５数据绘制模拟实验固体产物中不同含

硫化合物相对百分含量拟合结果图（图３），显示两

个系列模拟实验固体产物中含硫化合物演化具有显

著差异，系列１（原油裂解）固体产物含硫化合物主

要以噻吩类化合物和硫酸钙为主；系列２（裂解＋

图３　固体产物中不同含硫化合物相对百分含量

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｕｌｆｕｒｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｃｏｍｐｏｕｎｄｉｎｓｏｌｉｄｐｒｏｄｕｃｔ

ＴＳＲ）固体产物含硫化合物主要以硫酸钙为主，这种

特征可能是由于加入大量硫酸镁的结果。同时，图

３还显示两个系列有一个共同特征，随着模拟实验

温压的升高，硫酸盐类的相对百分含量均有不同程

度的增加，其中系列１从２０％增加到５０％左右，系

列２从８５％增加到９５％左右，表３中烃类气体和非

烃气体产率随温压的增大逐渐增大，说明原油裂解

和ＴＳＲ程度越高，“有机—无机”相互作用越强烈，

生成的硫酸盐类含量越多。值得重点关注的是，系

列１硫酸盐类化合物相对含量较低，均小于５０％，

但增加幅度大，可能主要来自于原油中还原态含硫

化合物的氧化；而系列２中硫酸盐类化合物相对含

量均大于８０％，但增加幅度小，可能是因为加入大

量硫酸盐后，总含硫量增加，硫酸盐类化合物相对含

量的基数较高，使得还原态含硫化合物的氧化产物

增加程度不明显，除此之外，加入硫酸盐的模拟实验

过程中发生了硫酸盐热化学还原反应（ＴＳＲ），部分

硫酸盐类化合物被还原，生成 Ｈ２Ｓ气体排出，导致

总的硫酸盐类化合物相对含量增加不明显。

２．３　固体产物含钙化合物赋存状态变化

将未经任何化学处理的模拟实验固体产物烘干

并粉碎至２００目以上，进行同步辐射ＸＡＮＥＳ测试，

参照标准样品取值范围进行归一化处理（Ｗｅｎｇｅｔ

ａｌ．，２００５），得到模拟实验固体产物中含钙化合物的

ＸＡＮＥＳ谱图（图４），经过归一化处理的的谱图主要

用来定性表征固体产物中的含钙化合物的类型。

从同步辐射ＸＡＮＥＳ谱图可以看出，两个系列

的模拟实验固体产物中含钙化合物都是以碳酸钙为

主。与原始样品相比，未加硫酸盐而直接进行原油

３７６
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图４　模拟实验固体产物中含钙化合物ＸＡＮＥＳ谱图

Ｆｉｇ．４　ＸＡＮＥＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｌｃｉｕｍｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｃｏｍｐｏｕｎｄｉｎｓｏｌｉｄｐｒｏｄｕｃｔ

（ａ）—系列１：原油＋灰岩＋去离子水；（ｂ）—系列２：原油＋硫酸镁＋灰岩＋去离子水

（ａ）—Ｓｅｒｉｅｓ１：ｃｒｕｄｅｏｉｌ＋ｌｉｍｅｓｔｏｎｅ＋ｄｅｉｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒ；（ｂ）—ｓｅｒｉｅｓ２：ｃｒｕｄｅｏｉｌ＋ ｍａｇｎｅｓｉｕｍｓｕｌｆａｔｅ＋ｌｉｍｅｓｔｏｎｅ＋ｄｅｉｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒ

与灰岩混合热模拟实验（系列１）的固体产物中含钙

化合物主要是碳酸钙，而添加硫酸镁的模拟实验（系

列２）固体产物中除碳酸钙外，还含有部分硫酸钙。

对照标准样品（图１（ｂ））中碳酸钙和硫酸钙谱图及

系列２模拟实验固体产物谱图可以发现，系列２中

加入的硫酸镁在模拟实验过程中部分转化为硫酸钙

（图４ｂ），表明原油ＴＳＲ过程中伴随的酸性流体对

灰岩中碳酸盐矿物具有明显的溶蚀作用，溶蚀出来

的Ｃａ２＋与硫酸根结合成硫酸钙。

为了深入研究模拟实验过程中含钙化合物相对

含量的变化趋势和“有机无机”相互作用机理，需要

对模拟实验过程中含钙化合物的组成演化进行定量

研究。利用 ＷＩＮＸＡＳ２．１软件、线性拟合法ＬＣＦ对

样品所含不同含钙化合物相对丰度进行计算，结果

见表６。

根据表６数据绘制模拟实验固体产物中不同含

钙化合物拟合结果图（图５），显示两个系列具有明显

的差异，系列１与原始灰岩样品类似，含钙化合物主

要以碳酸钙为主，在５２５℃时含有少量的硫酸钙，是原

油中的有机硫被氧化和灰岩被酸性流体溶蚀共同作

用的结果，而在３７５～５００℃，计算结果显示不含硫酸

钙，这与表５的计算结果显示含有一定数量的硫酸钙

不一致，可能是因为在含钙化合物中，硫酸钙的含量

很少，软件模拟计算的结果显示不出来。而系列２

（ＴＳＲ）固体产物主要以碳酸钙为主，但生成的硫酸钙

较多，这种特征可能是由于大量无机硫酸盐的加入的

结果。同时，系列２还有一个显著特征，就是随温度

的升高固体残留物中的硫酸钙含量逐渐增大，这与含

硫化合物ＸＡＮＥＳ的分析结果一致。

表６　固体产物中不同含钙化合物相对百分含量

犜犪犫犾犲６　犜犺犲狉犲犾犪狋犻狏犲狆犲狉犮犲狀狋犪犵犲狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋

犆犪犾犮犻狌犿犮狅犿狆狅狌狀犱犻狀狊狅犾犻犱狆狉狅犱狌犮狋

样品 温度（℃）
钙元素赋存状态（％）

碳酸钙 硫酸钙

原始样品（灰岩） １００ ０

原始样品（原油） ０ ０

系列１

３７５ １００ ０

４００ １００ ０

４５０ １００ ０

５００ １００ ０

５２５ ９６．５４ ３．４６

系列２

３７５ ９８．２１ １．７９

４００ ９７．４９ ２．５１

４５０ ９６．９２ ３．０８

５００ ９２．２１ ７．７９

５２５ ９６．６１ ３．３９

３　结论

基于 分 子 地 球 化 学 层 面，利 用 同 步 辐 射

ＸＡＮＥＳ测试手段对原油不同条件下生排烃模拟实

验中硫、钙元素的化学赋存状态变化有良好的检出

效果，有效地揭示了碳酸盐岩储层原油裂解过程中

的“有机—无机”相互作用过程。原油裂解模拟实验

（系列１）过程中主要发生了还原态含硫化物的氧化

４７６
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图５　模拟实验固体产物中不同含钙化合物相对百分含量

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃａｌｃｉｕｍｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｃｏｍｐｏｕｎｄｉｎｓｏｌｉｄｐｒｏｄｕｃｔ

反应，没有Ｈ２Ｓ气体生成，表明含硫有机质裂解生

成 Ｈ２Ｓ的反应需要更苛刻的条件。加入硫酸镁的

原油裂解模拟实验（系列２）过程中，Ｈ２Ｓ的生成和

硫酸钙相对百分含量的增加，表明实验过程中既发

生了还原态硫化物的氧化反应，也发生了氧化态的

硫酸盐的还原反应，即ＴＳＲ反应。硫酸钙矿物的生

成和富集显示ＴＳＲ过程伴生的 Ｈ２Ｓ和酸性流体可

以对碳酸盐岩储层产生明显的溶蚀作用，是酸性流

体对碳酸盐岩溶蚀的直接证据，加入硫酸镁的实验

排出水的Ｃａ２＋浓度更高、ｐＨ 值更高，说明ＴＳＲ过

程中发生了更为剧烈的“有机—无机”相互作用。

致谢：在北京同步辐射国家实验室４Ｂ７Ａ实验

站进行样品测试过程中，得到实验站赵屹东副教授、

郑雷副教授的悉心指导和帮助，在此表示衷心感谢。
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