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摘  要: 利用 S 提供石英管封闭反应体系中的初始 H2S, 通过原油与硫酸钙或硫酸镁在含水条件下的热模拟

实验对比研究 S 对原油烃类热裂解过程及热化学硫酸盐还原(TSR)作用启动机制的影响。结果表明, 在大于

336 ℃含水实验条件下, 烃类能够在短时间内将 S 全部还原成 H2S。H2S 对原油热裂解成气有明显促进作用, 

使烃类气体和 CO2 的产率显著增加, 同时提高气体的干燥系数。S 还原生成的 H2S 易与烃类反应生成不稳定

含硫化合物, 该有机硫中间体在 S 催化烃类热裂解过程发挥重要作用。结合实验中生成 H2S 的 δ34S 和生成气

体的 H2S/S0 发现, 硫酸镁比难溶的硫酸钙更易启动 TSR 反应。 
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Abstract: In this study, hydrothermal pyrolysis experiments were conducted using a quartz-tube system with 

calcium sulfate or magnesium sulfate and elemental sulfur. We examined the effect of elemental sulfur on the 

thermal cracking of crude oil and the initiation mechanism of TSR. Our results showed that hydrocarbons completely 

reduced elemental sulfur to H2S in a short time above 336 ℃. Meanwhile, the presence of H2S significantly 

promoted the thermal cracking of crude oil into gas, which increased the gas yield and dryness. The H2S generated 

by the reduction of elemental sulfur easily reacted with hydrocarbons to generate labile sulfur compounds (LSC), 

which may play a significant role in the thermal cracking of hydrocarbons catalyzed by elemental sulfur under our 

experimental conditions. Furthermore, MgSO4 is more effective for the onset of TSR relative to CaSO4 based on 

sulfur isotopes of H2S and the ratio of H2S/S0. 
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0  引  言 

S 普遍存在于烃源岩和油气藏中, 在膏盐沉积

相中往往具有较高的含量(彭平安等 , 1989)。含油

气系统中 S 的生成及其对有机化合物稳定性的影

响是有机地球化学家感兴趣的研究内容。首先 , 从

成岩早期到晚期 , S 参与了沉积有机质的各种化

学转化, 形成了多种有机含硫化合物(organic sulfur 

compounds, OSCs)(Douglas and Mair, 1965; Martin 
and Hodgson, 1973; Przewocki et al., 1984; White et 
al., 1988; Aizenshtat et al., 1995)。其次, S 被认为是

各种氧化还原反应的中间产物或反应物, 这些氧化

还原反应会严重影响石油的热稳定性和化学组成

(Seewald, 2001)。其中最重要的氧化还原反应是热化

学硫酸盐还原作用(thermochemical sulfate reduction, 

TSR)。还原 S(即 S 和 H2S)已被证明是硫酸盐还原的

引发剂, 并能提高反应速率(Goldstein and Aizenshtat, 

1994; Goldhaber and Orr, 1995; Zhang et al., 2008)。

虽然 TSR 反应的具体机理还不完全清楚, 但这种催

化效应可能是(至少部分是)由于 H2S 或 S 参与了反应, 

故许多 TSR实验添加 S为反应体系提供初始的 H2S。

最后, S 本身具有很强的氧化能力, 易被烃类还原为

H2S 并产生 OSCs(Toland, 1961; Toland et al., 2002)。

此外, 早期学者认为, 在油藏中, S是通过H2S与SO2− 
4

反应生成的(Feely and Kulp, 1957; Machel et al., 1995; 

Worden et al., 1995; Cai et al., 2001; Worden and 
Smalley, 2001), 该反应在低温(50~70 )℃ 下速度缓

慢, 并且这种机理建立在 pH值较低(约为 3)的情况下, 

因此在地质条件下能否发生受到了质疑(Toland, 1961; 

Zhang et al., 2008)。了解 S 与烃类在地质条件下的反

应速率对于评价石油的热稳定性、H2S 的生成潜力

和 OSCs 的形成具有重要意义。 

前人研究表明, TSR 反应存在初始 H2S, 且 SO2− 
4

的还原速率随着 H2S(作为烃类氧化的引发剂)的加入

和温度的增加而增加(Goldstein and Aizenshtat, 1994; 

Goldhaber and Orr, 1995)。H2S 对 TSR 有催化作

用是由于其与硫酸盐反应生成 S, 而 S 又与烃类

(hydrocarbon, HC)反应生成 H2S 进而促进 TSR 反应

的进行(Feely and Kulp, 1957; Orr, 1974, 1977)。也有

模拟实验证明 MgSO4可单独引发 TSR 反应, 不需要

加入额外还原态的 S(Horsfield et al., 1992; Tang et 

al., 2005; Pan et al., 2006)。Zhang et al. (2008)认为若

不存在初始 H2S, TSR 反应则需要 MgSO4 接触离子

对或弱酸性条件下 HSO− 
4 作为反应物。Ellis et al. 

(2019)利用原油与 S 开展封闭系统模拟实验, 发现

石油烃将 S 还原为 H2S 的速度非常快, 生成的 H2S

与 HC 反应生成不稳定含硫化合物 (labile sulfur 

compounds, LSC)从而加速原油裂解, 这与 Amrani et 

al. (2008)解释的实验机理一致。在实际地质条件下 S

比石膏、硬石膏的活性更高, 若大量 S 与烃类接触, 

就可能生成大量 H2S, 因此油气藏中大量 H2S 的存

在并非一定与 TSR 反应相关。即在油气藏未发生

TSR 作用时, 其中存在的 S 也可能加速原油的裂解。

但其中涉及不同价态 S 与烃类的反应, 且反应中生

成的中间产物在原油裂解过程中的作用机理未有定

论。S 在原油热裂解过程中的作用非常复杂, 值得进

一步探索。 

本研究使用 S 提供反应体系中的初始 H2S, 通

过原油与硫酸钙或硫酸镁在含水条件下的热模拟实

验对比, 拟探讨以下问题: ①S 对原油热裂解的影

响; ②S 与烃类的反应机制; ③S 对 TSR 作用启动机

制的影响。 

1  样品与实验 

1.1  实验样品 

本次实验的原油样品取自塔里木盆地的中深 1

井(ZS1-L 井)和哈德 11 井(Ha11 井), 两种原油的性

质见表 1。实验过程所用的试剂及矿物均为分析纯, 

实验用水均为去离子水。 

1.2  热模拟实验 

本研究采用石英管封闭体系恒温和升温两种

加热方式开展一系列的模拟实验。模拟实验在长度

100 mm、直径 20 mm、厚度 1 mm、体积 25 mL 的封闭 
 

表 1  本实验中塔里木盆地两种原油的性质 
Table 1  Properties of the two crude oils from the Tarim Basin 

井号 年代 深度(m) 原油类型 密度(g/cm3, 20 ℃) S 含量(%) 饱和烃(%) 芳烃(%) 非烃(%) 沥青质(%)

ZS1-L Є 6456.5 凝析油 0.789 0.2 84.1 5.5 4.5 5.7 

Ha11 O 6658~6748 正常原油 0.833 0.5 62.2 26.7 9.7 1.4 
 



 

第 4 期 彭燕燕等: 元素硫促进原油烃类热裂解及其对 TSR 作用启动机制的影响 443 
 

 

Geochimica ▌ Vol. 51 ▌ No. 4 ▌ pp. 441–452 ▌Jul., 2022 

 

石英管中进行。实验步骤如下: 将原油装入石英管

中, 在真空状态下将石英管焊烧密封。每个取样点

设置 2 个平行样, 将装好样品的石英管放到高压釜

中, 在热解炉中进行热解。为了保证氧化–还原反应

体系具有充足的氧化剂, 每组实验均加入足量且活

性较大的 S 和相应的硫酸盐。本研究共开展了两组

实验。 

第一组 (GroupⅠ )为程序升温实验 , 用 S+硫

酸镁与 ZS1-L 井凝析油反应。每个石英管内分别

加原油约 60 mg、水溶液 100 mg(MgCl2=5.6%,  

NaCl=10%, MgSO4=0.56%)、30 mg 滑石粉、30 mg 

SiO2、25 mg S 和 100 mg MgSO4。使用 Mg2+-滑石- 

SiO2 体系作为高温下的矿物缓冲液 , 并将原位 pH

值保持在一定范围内(pH≈3), 有关矿物缓冲液配

置方法的详细原理参考 Zhang et al. (2008, 2012)。

升温程序为 : 热解炉温度先在 10 h 内从室温升到

250 , ℃ 然后以 20 /h℃ 的速率快速升温到 600 , ℃

在 336~600 ℃之间设置 12 个取样温度点(表 2)。  

 
表 2  两组实验的气相产物组成分布 

Table 2  Composition characteristics of gas yields from two groups of pyrolysis experiments 

加热时间 
(d) 

温度 
(℃) 

HC 
(mg) 

Easy Ro 
(%) 

硫酸盐 
(mmol/g)

S0 
(mmol/g)

H2S/S0 δ34S(H2S)
(‰) 

H2S 
(mL/g)

CO2 
(mL/g) 

C1 
(mL/g)

C2~C5 
(mL/g)

Group Ⅱ: 水+S0+CaSO4·2H2O+HC 

ZS1-L 凝析油 

18 360 112.50 1.54 0 0 — — — — 1.90 14.01 

2 360 143.70 1.13 8.55 6.55 0.88 — 65.54 38.06 4.44 14.40 

4 360 158.20 1.25 7.79 5.69 0.93 — 60.24 38.83 4.49 17.61 

6 360 141.30 1.32 8.70 6.72 0.85 −5.97 65.61 38.84 7.97 35.79 

8 360 154.80 1.38 8.33 5.69 0.78 −6.20 51.00 38.77 8.18 41.70 

12 360 117.80 1.46 19.39 6.87 0.69 −5.78 54.20 44.22 4.27 15.45 

18 360 109.70 1.54 21.73 7.18 0.71 −6.28 58.71 49.15 4.08 15.47 

27 360 112.70 1.63 25.76 7.13 0.65 −6.79 52.91 49.12 3.82 14.38 

35 360 116.90 1.69 20.04 7.59 0.73 −6.79 63.71 55.39 4.66 19.37 

Ha11 正常原油 

18 360 116.00 1.54 0 0 — — — — 1.52 5.75 

2 360 150.00 1.13 7.95 5.92 0.89 — 60.41 32.64 6.41 17.26 

4 360 150.30 1.25 7.83 5.97 0.93 — 63.81 39.50 8.48 23.40 

6 360 135.70 1.32 13.20 5.92 0.88 −5.49 59.88 44.99 12.15 33.13 

8 360 140.70 1.38 14.88 5.89 0.83 −5.58 56.15 44.84 15.27 49.35 

12 360 116.20 1.46 19.92 7.53 0.69 −6.33 59.33 44.77 4.30 13.96 

18 360 114.10 1.54 20.61 7.31 0.76 −6.53 63.69 51.71 4.42 13.68 

27 360 115.40 1.63 25.39 6.85 0.77 −6.36 60.14 49.32 4.79 13.96 

35 360 116.30 1.69 25.47 6.74 0.73 −5.79 56.22 53.17 7.56 25.09 

饱和烃 

18 360 97.00 1.54 0 0 — — — — 2.64 14.69 

2 360 104.60 1.13 12.23 8.31 0.90 — 85.18 45.10 6.25 16.79 

4 360 124.40 1.25 9.53 7.66 0.92 — 80.85 44.05 8.51 24.62 

6 360 114.20 1.32 15.95 8.37 0.90 −5.60 85.82 54.92 11.62 37.17 

8 360 123.10 1.38 17.00 6.63 0.87 −5.92 65.61 57.24 15.60 51.20 

12 360 106.80 1.46 21.94 7.52 0.71 −5.50 60.67 59.12 6.49 19.82 

18 360 78.20 1.54 30.41 11.39 0.72 −6.58 93.72 56.94 6.75 20.97 

27 360 86.30 1.63 33.91 9.96 0.79 −7.22 89.77 60.85 7.27 23.30 

35 360 86.70 1.69 37.78 9.91 0.81 — 92.04 63.92 8.79 26.76 
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续表 2: 

加热时间 
(d) 

温度 
(℃) 

HC 
(mg) 

Easy Ro 
(%) 

硫酸盐 
(mmol/g)

S0 
(mmol/g)

H2S/S0 δ34S(H2S)
 (‰) 

H2S 
(mL/g)

CO2 
(mL/g) 

C1 
(mL/g)

C2~C5 
(mL/g)

Group Ⅰ: 水+S0+MgSO4+ZS1-L 凝析油 

— 336 61.00 0.57 13.93 13.68 0.71 −5.00 78.84 8.37 0.81 1.13 

— 360 62.00 0.68 13.45 12.85 0.81 −4.87 85.00 10.48 0.83 1.42 

— 384 63.00 0.79 13.47 12.85 0.78 −4.93 81.49 9.83 0.95 2.14 

— 408 61.90 0.96 13.52 12.47 0.77 −3.96 78.07 11.99 1.74 7.12 

— 432 63.20 1.19 13.45 12.91 0.78 −3.68 81.91 13.96 3.98 21.21 

— 456 62.80 1.47 13.64 12.24 0.93 — 92.73 18.76 10.02 40.80 

— 480 64.80 1.81 13.05 12.92 0.95 −3.05 100.23 23.85 16.44 52.03 

— 504 73.90 2.19 11.41 11.59 1.31 −2.74 123.40 25.49 45.64 108.77

— 528 65.50 2.62 12.86 12.79 1.36 — 142.24 37.72 80.09 112.82

— 552 61.30 3.06 13.84 13.00 1.30 −3.17 138.41 42.91 95.32 86.80 

— 576 63.90 3.50 13.35 12.18 1.28 −2.49 127.16 44.32 104.32 68.77 

— 600 62.20 3.87 13.41 13.11 1.12 −2.45 119.30 47.68 127.93 41.31 

注: “—”表示无数据。 

 
第二组(Group Ⅱ)为恒温加热实验, 共 3 个系列, 

用 S 和硫酸钙分别与 ZS1-L 井凝析油、Ha11 井

正常原油和 Ha11 井正常原油的饱和烃组分反

应。饱和烃组分通过硅胶层析柱进行原油族组

分分离得到。每个石英管内加原油或饱和烃样

品约 100 mg、水溶液 150 mg(MgCl2=5.6%, NaCl=10%,  

CaSO4·2H2O=0.71%)、30 mg 滑石粉、30 mg SiO2、

25 mg S 和 200~500 mg CaSO4·2H2O。热解采用恒温

360 ℃模式(误差±0.5 ), ℃ 加热时间分别为 2 d、4 d、

6 d、8 d、12 d、18 d、27 d 和 35 d。每个系列实验

分别在第 18 d 的取样点设置相同实验条件下不加 S

和 CaSO4·2H2O 的空白对比实验。 

1.3  气态烃组分定量分析以及同位素测定 

气态烃类化合物的定量分析主要是通过在线真

空装置与气相色谱仪相结合的方式完成。每个取样

点的石英管依次放入真空玻璃系统中, 在真空系统

中打开石英管, 将石英管中的气态烃释放出来并进

入到 Agilent 公司的 6890N 气相色谱仪中进行在线

分析。气体组分的定量采用外标法, 同时抽取部分

气体通入 10%AgNO3 溶液, 将 H2S 转化为 Ag2S, 以

进行 δ34S 分析。 

δ34S(Ag2S)测试在中国科学院地质与地球物理

研究所稳定同位素地球化学实验室进行 , 利用 

Finnigan公司的 Thermo Finnigan Delta S型质谱仪对

收集的 Ag2S 开展同位素分析, 所得结果参照 IAEA 

(International Atomic Energy Agency)标准进行校对, 

测试结果相对于国际标准 VCDT(Vienna Canyon 

Diablo Troilite), 测试精度优于±0.3‰。 

2  结果与讨论 

本文采用 Sweeney and Burnham (1990)提出的

“Easy Ro”方法来计算模拟实验中热成熟度, 图 1 是

利用该方法得到的模拟实验中各温度点所对应的

Easy Ro 值。目的是将模拟实验中的高温且快速升温

速率实验结果合理外推到相对低温且较低升温速率

的实际地质环境中。 

2.1  H2S 的来源 

本实验中 H2S 可来源于: ①原油的热裂解; ②S; 

③CaSO4·2H2O 或 MgSO4 中硫酸根离子的还原。由

于两组实验原油样品的 S 含量都较低 , 由原油中

含硫化合物热解生成 H2S 的量可以忽略不计 , 因

此两组实验中 H2S 主要来自实验加入的 S 和硫酸

盐矿物中硫酸盐根离子的还原。对比 S 和硫酸盐

化合物 , S 的活性比 CaSO4·2H2O 或 MgSO4 强 , 故

S 优先参与反应。在温度达到 200 ℃时, S 单质(S0)易

与水发生歧化反应生成 H2S(Robinson, 1973; Martin, 

1993):  
4S0+4H2O→SO2− 

4 +3H2S+2H+      (1) 

高 H2S 产率的另一种途径是 S 和 HC 之间的反

应 (Orr, 1974; Goldhaber and Orr, 1995; Seewald, 

2003):  
4S0+1.33(–CH2–)+2.66H2O→4H2S+1.33CO2  (2) 
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图 1  模拟实验中各个温度点和时间点所对应的 Easy Ro 
Fig.1  Easy Ro for pyrolysis experiments at different reaction temperatures and reaction times 

 
利用 H2S/S0(物质的量比值)能有效地讨论 S 的

转化率, 根据反应式(1)和(2), 若所有的 S 都还原为

H2S, 则 H2S/S0 将分别趋近于 0.75 和 1。 

Group Ⅰ中第一个温度点 336 ℃时 H2S/S0 比值

为 0.71, H2S 的 δ34S 值为−5.00‰(表 2; 图 2), 接近但

大于 S 的 δ34S 值(−6.30‰), 说明在 336 ℃时 H2S 主

要来源于 S, 此时已经有小部分 MgSO4 开始参与反

应。当 H2S/S0 比值大于 0.78 时, CO2 的产率才开始

明显增加 (表 2 ) ,  表明在 3 3 6 ~ 4 3 2  ( E a s y ℃

Ro=0.57%~1.19%)时, H2S 是 S 通过反应式(1)生成

的。在 432~528 (Easy ℃ Ro=1.19%~2.61%)时, H2S/S0

比值逐渐增加 , 在 528 ℃达到最大值 1.36(表 2; 

图 3)。在整个升温过程中, 生成 H2S 的 δ34S 值从

−5.00‰增加到−2.45‰, 越来越接近 MgSO4 的 δ34S

值(3.75‰)(表 2; 图 2), 说明随着温度的升高, 更多

的 MgSO4 参与 TSR 反应。换句话说, 随着温度的升

高, TSR 反应的程度在增强。值得注意的是, H2S 易

与 HC 生成 OSCs, 如硫醇、噻吩、苯并噻吩等(Toland, 

1961; Toland et al., 2002)。因此 , H2S/S0 值在  

 

图 2  模拟实验生成 H2S 的 δ34S 值 
Fig.2  δ34S values of H2S from the pyrolysis experiments 
 

528 ℃时达到峰值 1.36, 之后逐渐降低到 1.12(表 2; 

图 3), 可能是因为 TSR 产生的 H2S 与原油中的一些

HC 发生二次反应, 产生了 OSCs。 

相 反 , Group Ⅱ 中 H2S 全 部 来 源 于 S, 

CaSO4·2H2O 没有或只有非常少量参与反应。首先, 

Group Ⅱ在反应第 2~4 d(Easy Ro=1.13%~1.25%)时, 

H2S/S0 比值达到最大值且趋近于 1(表 2)。随着加热

时间增加, H2S/S0 比值浮动较小, 从 0.9 至 0.7 呈缓

慢下降趋势(图 3), 说明在反应初期, 90%以上的 S还

原为 H2S; 随着反应的进行, CaSO4·2H2O 并没有参

与反应, 无法继续生成 H2S, 且 H2S 易与 HC 反应生

成 OSCs, 所以后期 H2S/S0 比值呈现小幅度的下降。

其次, 生成 H2S 的硫同位素值也证实了这个结果。

Group Ⅱ中 3 个系列生成 H2S 的 δ34S 值在−7.22‰ ~ 

−5.49‰之间(表 2; 图 2), 大部分接近于 S 的 δ34S 值

(−6.30‰)。随着热解时间从 2 d 增加至 35 d, H2S 的

δ34S 值并没有明显随着反应的进行呈现规律的变

化。虽然模拟实验研究显示, SO2− 
4 被热化学还原为

H2S 的过程中存在 δ34S 分馏效应(Machel et al., 1995), 

但是自然条件下 TSR 过程中 δ34S 分馏效应并不明显

(Machel et al., 1995; Worden et al., 1996; Cai et al., 
2003), 即 δ34S(H2S)接近储集层硬石膏的 δ34S。实验

中 CaSO4·2H2O的 δ34S为21.87‰, 一旦有CaSO4·2H2O

参与反应, 生成 H2S 的 δ34S 变化会非常灵敏。最后, 

Group Ⅱ中以 ZS1-L 凝析油为反应物在第一个点

(Easy Ro=1.13%)就产生了大量的 CO2(38.06 mL/g), 

远高于Group Ⅰ在 360 ℃时产生的CO2量(10.48 mL/g), 

其他两个系列也在反应初期生成了大量的 CO2(表 2), 

表明 Group Ⅱ中 H2S 是通过 S 与体系中 HC 反应生

成, 符合反应式(2)。 
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图 3  两组模拟实验中生成的 H2S 与 S0 物质的量比值关系图 
Fig.3  The relationship between the molar ratio of H2S and S0 generated in the two groups of pyrolysis experiments 

 

2.2  反应机制 

根据上述关于两组实验中 H2S 来源的讨论, 本

文两组实验反映了两种反应机制:  

(1) Group Ⅰ实验发生了 TSR: 反应体系中硫

酸盐发生还原作用, 烃类发生了氧化作用(Machel et 

al., 1995)。总反应式:  

HC+ SO2− 
4 →C1~5+C6++H2S+H2O+焦沥青  (3) 

(2) Group Ⅱ实验发生了 S 与烃类的反应: 从第

一个取样点开始, 所有的 S 完全还原为 H2S, 随着反

应的进行, CaSO4·2H2O 始终没有参与反应或只有极

少的量参与反应, 故 Group Ⅱ是一组 S 与 HC 的热

化学反应。S 并非具有强氧化作用的硫酸盐, 因此本

组实验不是严格意义上的 TSR 作用。 

2.2.1  TSR 反应(Group Ⅰ) 

由上述分析可知 Group Ⅰ是一组 TSR 反应过

程。Group Ⅰ实验中气态烃产率见图 4。C1 的产率

随反应进行一直在增加, C2~C5 产率在 Easy Ro=0.9%

开始明显增长, 在 Easy Ro=2.2%时达到最高之后开

始降低, 表明 C1是 C2~C5烃类裂解的最终产物之一。

干燥系数(C1/∑C1~5)随实验温度的增加呈现逐渐增

加的趋势, 但在 Easy Ro<1.2%时则相反(图 4d)。因

为 C1 的产率在整个反应过程中不断增加, 所以初始

一小段干燥系数的下降是由于 C2~C5 气体的显著增

加, 之后干燥系数的上升来自于 C2~C5 气体的大量

消耗。上述结果表明 TSR 反应优先消耗重烃并产生

相对较轻的烃类, 因此 TSR 反应能够使烃类气体组

分变干。理论计算和动力学模拟计算表明从甲烷、

乙烷、丙烷到丁烷, TSR 反应体系活化能依次降低, 

因此同一温度下长链烷烃与硫酸盐发生反应的可能

性比短链烷烃大(Yue et al., 2006)。 

在 TSR 过 程 中 生 成 了 大 量 H2S, 所 以

H2S/(H2S+∑C1~5)常被用来指示 TSR作用发生的程度

(Worden et al., 1996)。另外, CO2 的产率的增长说明

随着反应的进行, TSR 作用在加强。H2S/(H2S+∑C1~5)

和 CO2/(CO2+∑C1~5)之间的关系(图 4c)表明, TSR 过

程中 CO2 含量首先随着 H2S/(H2S+∑C1~5)的增加而

逐渐增加 , 然后随着 H2S/(H2S+∑C1~5)的进一步增

加而迅速增加 , 这与自然界中含 H2S 天然气的

H2S/(H2S+∑C1~5) 和 CO2/(CO2+∑C1~5) 关 系 相 吻 合

(Hao et al., 2008)。 

2.2.2  H2S 存在下原油烃类的热裂解过程(Group Ⅱ) 

Group Ⅱ设置了 S 和硫酸盐化合物与烃类反应

实验与不加 S 和硫酸盐的单纯烃类热裂解的空白对

照实验(18 d)。由于实验中两种原油样品的 S 含量都

较低, 所以空白实验中 H2S 产率几乎为 0 (表 2)。空

白实验中烃类和非烃类气体的产率都远比实验组低: 

实验组 C1 和 C2~C5 产率是空白组的 2 倍(图 5a、b), 

CO2产率是空白组的 3 倍及以上(图 5d), 并且实验组

生成气体的干燥系数也远远大于空白组(图 5e), 说

明 S 能够促进原油的热裂解过程, 导致烃类气体产

率的增加和显著提高气体组分的干燥系数。 

C1和 C2~C5的产率在反应 2~8 d逐渐增加, 至第

8 d(Easy Ro=2.2%)达到峰值, 8~12 d 急剧下降, 12~35 d

呈小范围波浪式浮动(图 5a、b)。H2S 的产率在第一个

取样点(Easy Ro=1.54%)时达到最大值, 2~6 d 在小范围

内波动, 6~12 d 开始快速降低, 之后随着反应的进行 
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图 4  模拟实验 Group Ⅰ反应气体产率特征 

Fig.4  The composition characteristics of gas yields from Group Ⅰ experiments 

 
呈波浪式缓慢增加(图 5c)。CO2的产率随着反应的进行

一直在增长, 其中 2~12 d 增长速率较明显, 12 d 之后的

增长趋势很缓慢。H2S/(H2S+∑C1~5)和 CO2/(CO2+∑C1~5)

之间呈线性正相关关系(图 5h), 表明气态烃类能够与

H2S 反应生成 LSC, 并最终热裂解生成 CO2。 

H2S 的产率在反应开始是最大的 , 但是初始

H2S/S0 的比值小于 1(约 0.9), 表明 H2S 从第 2 d 就开

始与烃类发生缓慢反应。在 8~12 d 时 H2S 的产率快

速降低, 对应于 C1 和 C2~C5 产率在 8~12 d 的急剧降

低, 说明在第 8 d 气态烃与 H2S 的反应达到峰值。与

空白实验相比, H2S 的存在提高了烃类组分的干燥

系数, 但是随着反应的进行, H2S/(H2S+∑C1~5)与 C1/ 

∑C1~5 之间并没有呈线性相关(图 5g), 且 C1 与 C2~C5

的产率从第 8 d 开始同时下降, 说明在反应后期, 当

烃类与 H2S 反应达到一定程度之后, C1 也开始被消

耗。在 12 d 之后, 体系中 H2S 含量与气态烃含量达

到某种平衡状态, LSC 的生成受限, 故 H2S 含量整体

呈波浪式变化, 说明反应体系中初始存在大量 H2S

的情况下, 烃类与 H2S 反应生成一定量的 LSC, 此

时 LSC 与烃类的反应活性是非常高的, 能够同时消

耗 C1~C5 气态烃。所以我们推断由 H2S 与 HC 反应

生成的 LSC 可能是促进烃类热裂解的主要机理, 具

体的反应机理还需后续更多的实验去验证。三个系

列实验中生成的 C1、C2~C5、H2S 和 CO2 的产率大

小为饱和烃>ZS1-L 井凝析油>Ha11 井正常原油, 说

明 H2S 更易与饱和烃反应。 

2.3  S 与烃类反应机制的初步探讨 

从 2.1 节讨论可知, Group Ⅱ系列实验中 H2S 的

生成量在一开始就接近于饱和状态, 这是 S 与 HC

反应的结果, 此时 S 的转化率达到了 90%, 因此 S

与 HC 在受热条件下(360 )℃ 可以发生氧化还原反

应。S0 的 S–S 键容易断裂产生硫自由基, 硫自由基

可以与烷烃中 C–H 键发生脱 H 作用产生的 H 结合

生成 H2S, 这一过程的反应很迅速(Pan et al., 2006)。

这可以解释无论是 Group Ⅰ还是 Group Ⅱ实验中

一开始基本上所有的 S 都被还原成 H2S。 
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图 5  模拟实验 Group Ⅱ反应气体产率特征(红色数据点代表空白实验组) 

Fig.5  The composition characteristics of gas yields from Group Ⅱ experiments 
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S 有多种同素异形体, 在室温下能够稳定存在

的只有斜方 S(熔点 112.8 , ℃ 沸点 444.7 ; ℃ 陈腾

水等 , 2009)。在温度达到 200 ℃时 , S 易与水发生

歧化反应生成 SO2− 
4 和 H2S, 见反应式(1) (Robinson, 

1973; Martin, 1993)。而当温度大于 200 ℃时, 反应

生成的 SO2− 
4 会与烃类反应, 导致 CO2 逐渐增加。如

Yuan et al. (2013)在其设计的 S-H2O-CH4 系列热模拟

实验中提出反应式:  

SO2− 
4 +2H++CH4→CO2+H2S+2H2O     (4) 

反应式(4)实际是一个类似于 TSR 的氧化还原

反应 , 反应过程中能够将 HC 氧化成 CO2。对比

Group Ⅰ和 Group Ⅱ发现, 在 336 ℃之前参与反应的

氧化剂主要是 S, 随着温度达到 336 , Gro℃ up Ⅰ中少

量 MgSO4 已经开始参与反应, 但 Group Ⅱ中保持

360 ℃持续加热到 35 d, CaSO4·2H2O 始终没有参与

反应或只有非常少量参与反应。仅由 S 提供的 SO2− 
4

的量是有限的, 随着反应的进行并没有硫酸盐继续

为反应提供 SO2− 
4 。Group Ⅱ的 C1 含量在 8~12 d 时明

显下降, 说明化学性质最稳定的 C1 也参与了反应, 

此时应是体系中氧化还原反应最剧烈的阶段。这是

由于此时歧化反应(1)生成的SO2− 
4 的含量达到最高值, 

大量 SO2− 
4 氧化包括 C1 在内的烃类, 造成部分烃类的

消耗(图 5a、b), 所以该阶段反应(4)达到正反应的极

限。而当体系中 SO2− 
4 消耗完全, 反应(4)不再进行, 

体系中没有多余的 SO2− 
4 氧化 HC, 因此之后的 C1~C5

的含量又呈缓慢上升趋势。后期主要是体系中 H2S

促进 HC 的热裂解, 所以 Group Ⅱ的反应并不是严

格意义上的 TSR 作用。 

H2S 易与 HC 发生反应, 将 S 引入烃中, 生成

LSC, 包括硫醇(RSH)、噻吩等(Toland et al., 2002; 

Amrani et al., 2008)。这些 LSC 会随着实验进行继续

热裂解生成 H2S 和硫自由基(Martin, 1993; Katritzky 

et al., 2001):  
RSH=R·+HS·               (5) 

这些自由基可通过自由基链反应形成更多具反

应活性的中间化合物 , 这将增加 HC 的热降解速

率。在反应前期, 自由基及中间过渡性化合物能促

进气态烃的生成, 增加 C1~C5 气态烃产率。以硫醇

为例(图 6), 硫醇易受热分解成 H2S 和碳阳离子 , 

碳阳离子得到一个质子形成中间体烯烃 , 烯烃将

与 H2S 进一步反应。而 S 在水溶液中会形成 HSO− 
4 , 

HSO− 
4 攻击碳阳离子形成硫酸酯。硫酸酯相对不稳定, 

可以氧化烃类, 进一步生成 H2S、CO2 和相对稳定的含

硫化合物(stable sulfur compounds, SSC)。但是 ,  

 

图 6  硫醇通过形成中间反应物促进烃类热裂解的反应

过程 
Fig.6  Suggested pathway for formation of intermediate 

compounds from protonated thiols promoting the 
thermal cracking of hydrocarbons 

 
如果其他还原性的含硫物质 RSH(H2S 或 LSC)攻击

中间体硫酸酯时生成硫代硫酸盐 , 硫代硫酸盐在

热应力下会进一步分解为 S 和亚硫酸盐(Toland, 1960; 

Amrani et al., 2008)。LSC 比无机硫(H2S 和 S8)具有

更强的化学反应性, 模拟实验表明戊硫醇与烃类反

应的活性比 H2S 直接与烃类反应的活性高约 20 倍

(Amrani et al., 2008)。虽然催化反应机理的细节尚

未完全了解 , 但可确定的是由 H2S 与烃类反应生

成的有机硫中间体在 S 催化烃类热裂解中发挥重

要作用。  

因此 , Group Ⅱ实验基本反应机制是: 早期在

较短时间内 S 被烃类还原成 H2S, H2S 与 HC 反应生

成 LSC, LSC 热降解产生自由基能够进一步促进烃

类的热裂解。整个反应过程主要是 S 催化烃类热裂

解的过程:  

S0+HC+H2O→C1~5+C6++焦沥青+SSC+CO2+H2S (6) 

2.4  对 TSR 启动机制的启示 

前人研究表明, 能否发生 TSR受控于地温、TSR

前有无 H2S 以及水化学条件(张水昌等, 2012)。本研

究两组实验都在实验初始阶段产生了大量的 H2S, 

但由于加入不同的硫酸盐化合物而产生了不同的结

果。Group Ⅰ中 MgSO4 与烃类发生氧化还原反应, 

而 Group Ⅱ中 CaSO4·2H2O 却没有参与反应而实际

是体系中 S 还原生成 H2S 对原油裂解起催化作用。

这些实验结果表明, 即使体系中存在大量初始 H2S, 

在高温 360 ℃下 , TSR 反应也不一定能进行。相似

的实验结果在前人研究中也出现过 , 如 He et al. 

(2014)在 360 ℃下加热, 发现 CaSO4 未引发 n-C16 的

氧化; Zhang et al. (2008)设计了石蜡和 CaSO4在大量

初始 H2S 存在下恒温 330 ℃加热的模拟实验, 也未

发现 CaSO4 的还原。 
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本次实验中的反应溶液使用 Mg2+-滑石-SiO2 体

系作为高温下的矿物缓冲液, 将原位 pH 值保持在

一定范围内(pH≈3), 这个值是最利于 TSR 发生的

溶液条件(Zhang et al., 2008)。设计的 360 ℃也是最

适于 TSR 发生的实验条件, 故可排除地温、TSR 前

有无 H2S 以及水化学条件这几个因素。对比 Group 

Ⅰ和 Group Ⅱ两组实验, 由 2.2.1 节的讨论可知在

360 ℃时 Group Ⅰ中已经开始发生 TSR 反应, 但

Group Ⅱ在 360 ℃加热 35 d 后却未发生 TSR 反应, 

因此不是 Group Ⅱ温度不够高而无法启动 TSR反应, 

关键问题在硫酸盐的选择上。在 TSR 反应中, 硫酸

盐作为 TSR 的初始氧化剂, 通常以多种形式存在于

溶液中, 包括 SO2− 
4 、HSO− 

4 和 MgSO4 接触离子对。早

期研究认为 SO2− 
4 水溶液是 TSR 中 S 的主要来源, 地

质条件下硬石膏水溶液是 TSR 中 S 的主要来源

(Machel, 2001)。但最近研究表明, MgSO4 接触离子

对或 HSO− 
4 作为 TSR 的反应物似乎更加合理(Tang et 

al., 2005)。对于游离的 SO2− 
4 来说, 其电荷中心位于

硫质点中心, 是一个十分稳定的对称正四面体结构, 

S–O 键很稳定难断裂。而硫酸盐接触离子对的结构

为带正电的 Mg2+或 Ca2+直接与 SO2− 
4 接触, 电荷间的

静电吸引作用使得正四面体的电荷中心发生偏移 , 

从而降低 S–O 键能, 故这种接触离子对或者非对称

结构的 HSO− 
4 与烃类发生氧化还原反应需要的能量

明显低于游离的 SO2− 
4 。Ma et al. (2008)通过量子力学

计算结果发现, MgSO4 接触离子对或 HSO− 
4 与乙烷反

应所需的活化能分别为 229.8 kJ/mol 和 226.7 kJ/mol, 

远低于 SO2− 
4 与乙烷反应的活化能(324.5 kJ/mol)。而

相对于 CaSO4, MgSO4 中的 Mg2+电离能力更强, 所

以 MgSO4 接触离子对与 HC 发生氧化还原反应的能

量比 CaSO4 接触离子对所需的能量更低。结合本次

实验结果可以得出: 在相同的实验条件下 , MgSO4

较阳离子电解能力差的 CaSO4 更容易启动 TSR 反

应。主要有以下原因 : ①MgSO4(水溶液 )比其他硫

酸盐更容易形成 HSO−  
4 ; ②MgSO4(水溶液 )在低

pH 值条件下可形成氢氧化镁–硫酸镁–水合物络

合物 (Mg(OH)2: MgSO4: H2O), 有利于形成 HSO− 
4 ; 

③MgSO4(水溶液)达到接触离子对过渡状态所需的

活化能比其他硫酸盐要低得多。 

本研究结果表明, 在 TSR 初始阶段即使存在高

浓度的 H2S, 也并不一定能直接还原体系中的硫酸

盐。TSR 早期反应以 HC 氧化为主, 需存在一定浓

度的 HSO− 
4 或 MgSO4 接触离子对激活硫酸盐与 HC

反应。HSO− 
4 和金属–硫酸盐接触离子对在 TSR 中比

SO2− 
4 更活泼 , 而 MgSO4 比阳离子电解能力差的

CaSO4 更容易启动 TSR 反应。 

3  结  论 

(1) 在大于 336 ℃实验条件下, S 易被烃类迅速

还原成 H2S, 故在两组实验初期几乎所有的 S 都被

还原成 H2S。 

(2) S 对原油的热裂解成气有明显促进作用, 不

仅能提高烃类气体和 CO2 的产率, 而且能显著提高

气态烃组分的干燥系数。 

(3) S 还原生成的 H2S 与 HC 反应生成有机硫中

间体(LSC)在 S 催化烃类热裂解中发挥重要作用。当

生成的有机硫中间体达到一定量时 , 能够消耗

C1~C5 等气态烃, 同时这些中间体热降解产生的自

由基能够进一步促进烃类的热裂解。 

(4) MgSO4 比阳离子电解能力差的 CaSO4 更容

易启动 TSR 反应。 
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