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摘要  从化学热力学的角度, 通过热力学计算和绘制热力学相图, 针对硫酸盐热化学还原反应(TSR反应)和

H2S对碳酸盐岩的溶蚀两个化学反应过程 , 判别其发生的可能性、方向和物理化学条件 , 求取不同温度下

CaSO4 (或SO4
2−)被直接还原为H2S的离子浓度、pH和氧化还原条件; 指出在地质体系中, 当CaCO3处于沉淀–

溶解的边界时 , 少量酸性流体的加入就会使沉淀转为溶解 , 而当Ca2+和CO3
2−浓度升高时 , 又达到新的沉

淀–溶解平衡。H2S对CaCO3的溶蚀在深度约为1000 m时达到最佳效果, 长期、多次的TSR反应才能产生充足

的酸性流体(即H2S), 这是溶蚀改造碳酸盐岩储层达到明显效果的必要条件。 
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Abstract  According to the principle of thermodynamics, thermodynamic phase diagrams are calculated and 

drawn, the possibility, direction and physicochemical conditions of the two chemical reaction processes of TSR 

reaction and dissolution of carbonate rocks by H2S are determined, and the direct reduction of CaSO4 (or SO4
2−) to 

H2S at different temperatures is obtained. It shows that when CaCO3 is at the boundary between precipitation and 

dissolution in geological system, a small amount of acidic fluid will make the precipitated CaCO3 dissolved, and 

when the concentration of Ca2 + and CO3
2− increases, a new equilibrium of precipitation and dissolution will be 

achieved. When the depth of dissolution of CaCO3 is about 1000 m, H2S achieves the best effect. Only long-term 

and repeated TSR reactions can produce sufficient acidic fluid (H2S), which is the necessary condition for 

dissolution modification of carbonate reservoirs to achieve obvious results. 

Key words  TSR reaction; H2S, carbonate reservoir; thermodynamic phase diagram

在川东北的四川盆地下飞仙关组发现的高H2S

天然气田中, H2S含量与储层孔隙度有一定的正相

关性[1–2]。一般认为, 这些气田中的H2S是由硫酸盐

热化学还原反应(thermochemical sulfate reduction, 

TSR)产生的。TSR反应是碳酸盐岩地层埋藏期储集

性能改善的一种重要推力。Orr[3]在分析美国  Big 

Horn 盆地古生代原油地球化学参数的基础上, 首次

提出油藏中很可能发生硫酸盐与原油的氧化还原反

应。随后, 众多学者对TSR反应的机理、产物、启

动温度和影响因素做了研究[2,4–9]。戴金星等[10–11]最

早讨论我国含H2S天然气的分布特征、分类及成因; 

Machel[12]根据加拿大西部  Nisku 盆地中泥盆纪  TSR

反应的产物鞍状白云石的流体包裹体、热成熟度和

气体有机地球化学数据, 指出TSR反应发生的温度

区间为125~145ºC, 并提出H2S溶蚀CaCO3的化学反

应方程式; Worden等[13]发现在Abu Dhabi岩层中, 只

有当储层温度高于140ºC时才能检测到含硫气体 , 

并讨论了TSR反应对储层改造的影响; Zhang等 [14] 



谭宇等   TSR 反应中地球化学条件的热力学估算    

 

149 

讨论了不同烷烃对TSR反应的影响; Tang等[15]认为

TSR反应可以分为两个主要阶段: 启动阶段(也称引

发阶段)和H2S自催化阶段。 

TSR反应的产物之一H2S对碳酸盐岩有强烈的

腐蚀溶解作用 [1,2,5,16], 许多学者试图通过模拟实验

重现这一过程。张水昌等 [5]的模拟实验证明, TSR 

反应会引起烃类稳定碳同位素的富集、CO2含量和

烃类气体干燥系数的增加。张单明等 [19]通过碳酸

盐岩–H2S平衡体系原位溶蚀模拟实验, 探讨了H2S

对CaCO3的溶蚀作用及地质意义。虽然前人对TSR

反应做了很多讨论, 但主要集中在地质观察和模拟

实验两方面 , 并且以定性为主 , 对TSR反应的物理

化学条件(酸度、氧化还原程度和离子浓度)尚未进

行热力学的定量演算与论证。 

TSR反应及后续的溶蚀反应分为两步: 1) 在高

温驱动下, 烃类对硫酸盐进行还原[7]: 

nCaSO4+CnH2n+2 = nCaCO3 (或 CO2) + 

                        H2S+ (n−1)S+nH2O; (1) 

2) 生成的H2S对CaCO3进行溶蚀[12]: 

 CaCO3+H2S = Ca2++HCO3
−+HS−。 (2) 

本文根据上述化学反应式, 结合实际储层的地

质条件, 拟定物理化学体系, 枚举其中可能发生的

化学反应。通过绘制热力学相图, 探讨物理化学条

件对反应的影响, 判断反应发生的方向, 求取反应

发生的物理化学条件区间, 推测储层发生改造时的

环境。 

1 热力学计算原理 
1.1 用电极电势进行热力学计算的方法 

TSR反应以及后续的溶蚀反应本质上是化学反

应。对于任意化学反应aA+bB = cC+dD, 能否自发

进行的判据有许多, 常用的有以下3种。 

1) 标准平衡常数 K
Θ 与反应商 J : 

C D
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c d
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式中, X 为组分的百分含量, p为气体分压, c为溶液

中组分的浓度, 下角标 i 表示物相。反应平衡时的

反应商J即为标准平衡常数KΘ。 

2) 吉布斯−亥姆霍兹方程和范特霍夫方程: 

 ∆GΘ = ∆H 
Θ – T ∆S 

Θ (吉布斯‒亥姆霍兹方程),  (4) 

 ∆G = ∆GΘ+RT ln J (范特霍夫方程),  (5)  

式中, ∆GΘ为标准吉布斯自由能变, ∆H 
Θ为标准焓变, 

∆S 
Θ为标准熵变, ∆G 为非标准情况下的吉布斯自由

能变, T 为温度, R 为气体常数, J 为反应商。 

3) 电极电势与能斯特方程: 对于任意氧化还原

反应, 

 ∆GΘ = −nFE Θ, (6) 

 ln ;
RT

E E J
nF

   (7) 

对于电极半反应aOx+ne= bRed (Ox: 氧化态; Red: 

还原态), 
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式(7)和(8)中, E 为电动势, EΘ为标准电动势, φ 为电极

电势, φΘ为标准电极电势, n 为电极半反应中转移的

电子数量, F 为法拉第常数。根据电动势的定义 

 E = φ+− φ−,  (9) 

将任意两个不同的电极半反应组合, 可以得到完整

的氧化还原反应。 

以上3种判据通过方程互相联系, 相互等价, 都

可以用来判断反应发生的方向和物理化学条件, 且

判断结果一致。其中, 电极电势是最方便、最直观

的判据, 并且在温度一定的情况下, 电极电势Eh是

离子浓度(包括氢离子浓度, 即pH)的函数, 可以绘

制成图, 一目了然。因此, 本文主要通过电极电势

探讨离子浓度 (包括pH)、温度和氧化还原条件对

反应的影响。 

1.2 用电极电势计算的原因及合理性 
多数情况下, 标准状况下电极半反应的电极电

势有表可查, 但是某些电极半反应在标准状况下的

电极电势以及所有反应在非标准状况下的电极电势

无法查询, 需要利用吉布斯自由能来推算。 

利用能斯特方程, 用吉布斯自由能∆GΘ推算任

一电极半反应的标准电极电势φΘ的方法如下 : 根

据∆GΘ = −nFEΘ, 先求得任一完整的氧化还原反应

的E 
Θ, 再用E 

Θ求取电极半反应的φΘ。对任一完整的

氧化还原反应 , 可以根据E = φ+− φ−, 将其分解为
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表 1  电极电势和平衡常数(分别由吉布斯自由能推算和表中查询)对比 
Table 1  Comparison of electrode potential and equilibrium constant (calculated by Gibbs free energy or inquired) 

电极半反应 ∆rHm
Θ/(kJ·mol−1) ∆rSm

Θ/(J·mol−1) ∆rGm
Θ/(kJ·mol−1) φΘ计算 φΘ 查询 误差/% 

SO4
2−+6e−+8H+ = S+4H2O −234.02 291.44 −204.10 0.353 0.357 −1.26 

SO4
2−+8e−+10H+ = H2S+4H2O −272.62 385.54 −231.82 0.300 0.303 −0.90 

S+2e−+2H+ = H2S −38.60 94.10 −27.72 0.144 0.142 1.14 

O2+4H++4e− = 2H2O −571.66 −65.38 −474.29 1.228 1.229 −0.02 

反应 ∆rHm
Θ(kJ·mol−1) ∆rSm

Θ/(J·mol−1) ∆rGm
Θ/(kJ·mol−1) pK 计算 pK 查询 误差/% 

HSO4
− = SO4

2−+H+ −22.00 −111.70 11.30 1.98 2.00 −1.06 

H2S = H++HS− 22.30 −58.50 39.74 6.96 6.96 0.06 

HS− = H++S2− 49.40 −82.10 73.88 12.94 12.89 0.42 

H2CO3 = H++HCO3
− 7.65 −96.20 36.33 6.37 6.38 −0.22 

HCO3
− = H++CO3

2− 16.80 −141.20 58.90 10.32 10.33 −0.11 

CaCO3 = CO3
2−+Ca2+ −10.40 −197.90 48.60 8.52 8.47 0.50 

CaSO4·2H2O = Ca2++SO4
2−+2H2O −1.16 −90.38 25.79 4.52 4.31 4.91 

说明: ∆rHm
Θ为标准霍布斯自由焓变; ∆rSm

Θ为标准熵变; ∆rGm
Θ为标准吉布斯自由能变; φΘ计算为计算得到的电极电势; φΘ查询为查询得到的电

极电势。 

 
 

两个电极半反应。可将其中一个电极半反应设置为

H+/H2电对半反应, 学术界将φΘ(H+/H2)的值规定为0, 

则目标电极半反应的φΘ就等于此时的EΘ, 因此通过

E 
Θ求得任一电极半反应的φΘ。 

在标准状况下, 由吉布斯自由能推算得出的电

极电势与表中直接查询得到的电极电势吻合程度很

高(表1), 说明此方法是合理的。平衡常数同理。 

2 绘制相图 

在进行热力学分析并绘制相图时, 首先要明确

研究对象的组分体系 , 枚举其中可能存在的反应。

在本文讨论的CaO-SO2-CO2-H2O四元体系中, 加上

温度、压力和氧化还原条件, 共有7个自由度, 若完

整绘制, 应该是七维相图。但是, 七维相图既不直

观 , 也难以绘制 , 因此本文采取的方法是固定  7 个

自由度中的 5 个, 从七维相图中截取二维截面的方

法, 用绘制的二维相图来讨论。在选定体系后, 提

供部分物理化学条件以减少自由度, 再将剩余的两

个自由度分别设为横、纵坐标轴, 将物理化学方程

投影成直线, 即成二维相图。 

2.1 选择体系 
在地质体系中, 物质组成十分复杂。为了探索

某些条件(如温度、离子浓度和氧化还原环境)对物

理化学反应的影响, 需要设定一个相对封闭且稳定

的体系, 并且根据实际储层的状况, 设定一定的物

理化学条件。TSR反应和其后的溶蚀反应发生在以

CaCO3为主要成分的碳酸盐岩中 , 根据反应 (1)和

(2), 提炼出一个四元体系: CaO-SO2-CO2-H2O。 

2.2 枚举反应 
选定体系后, 需要枚举体系中存在的化学反应,

部分列于表2, 其中包括非氧化还原反应和氧化还

原反应。 

2.2.1 非氧化还原反应 
非氧化还原反应的方程都是pH和离子浓度的

函数 , 可以根据该反应的平衡常数列出 , 包括3类: 

1) 酸的电离反应; 2) 固体的溶解反应; 3) 固体被酸

溶解的反应。 

1) 酸的电离反应。以HSO4
−的电离为例: 

HSO4
− = SO4

2−+H+, 

 − pK(HSO4
−) = − pH+lg[SO4

2−] − lg[HSO4
−]。 (10) 

当 [SO4
2−] = [HSO4

−]时 , pH = pK(HSO4
−)。 这 说 明 : 

pH<pK(HSO4
−)时, 硫酸根主要以HSO4

−的形式存在; 

pH>pK(HSO4
−)时, 硫酸根主要以SO4

2−的形式存在; 

pH=pK(HSO4
−)时, 二者各占一半。 

在Eh-pH相图中, 可据此绘出一条垂直于pH轴 
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表 2  体系中存在的化学反应枚举 
Table 2  An enumeration of the chemical reactions in the system 

反应 标准状况下的方程 

HSO4
− = SO4

2−+H+ − pK(HSO4
−) = − pH+lg[SO4

2−] − lg[HSO4
−] 

CaCO3 = CO3
2−+Ca2+ − pKsp(CaCO3) = lg[CO3

2−]+lg[Ca2+] 

HCO3
−+Ca2+ = CaCO3+H+ lgK = − pK(HCO3

−)+pKsp(CaCO3) = − pH − lg[HCO3
−] − lg[Ca2+] 

SO4
2−+6e−+8H+ = S+4H2O Eh = 0.357+0.00985 lg[SO4

2−] − 0.0788pH 

SO4
2−+8e−+10H+ = H2S+4H2O Eh = 0.303+0.00739 lg[SO4

2−] − 0.00739 lg[H2S] − 0.0739pH 

CaCO3+SO4
2−+8e−+8H+ = S2−+Ca2++CO3

2−+4H2O Eh = 0.0681+0.00739 lg[SO4
2−] − 0.00739 lg[S2−] − 0.00739 lg[Ca2+] − 0.00739 lg[CO3

2−] − 0.0591pH

说明: 限于篇幅, 未全部列出。 

 
 

的直线, 作为HSO4
−与SO4

2−的分界线。其他酸与此

同理。这些分界线决定了酸和酸根离子在液相的分

布。在Eh-pH相图中 , 酸的电离反应不涉及相变 , 

只涉及离子形态的转变, 因此标记为虚线。当以其

他物理化学条件作为横、纵坐标时, 也可以用相同

的原则计算和绘制二维相图。 

2) 固体的溶解反应。以CaCO3的溶解为例: 

CaCO3 = CO3
2−+Ca2+, 

 − pKsp(CaCO3) = lg[CO3
2−]+lg[Ca2+],  (11) 

该反应表现为Ca2+浓度和CO3
2−浓度的函数。由于

该反应不涉及氧化还原条件和酸碱度的改变, 不随

Eh和pH的变化而变化, 因此在Eh-pH相图中无须绘

制 , 但在其他相图 (如以Ca2+或CO3
2−浓度作为横、

纵坐标的相图)中需要绘制。其他固体同理。 

3) 固体被酸溶解的反应。以CaCO3被酸溶解

为例: 

HCO3
−+Ca2+ = CaCO3+H+, 

lgK = − pK(HCO3
−)+pKsp(CaCO3) 

             = − pH − lg[HCO3
−] − lg[Ca2+]。 (12) 

该反应不是氧化还原反应, 不涉及氧化还原条件的

改变, 反应的平衡条件不随Eh的变化而变化。该反

应的pH只与方程中的其他离子浓度有关, 当固定其

他离子浓度时, 在Eh-pH相图中表现为垂直于pH轴

的直线。其他固体被酸溶解的反应与此同理。在

Eh-pH相图中 , 这类反应涉及相变 , 即线的一边是

固相, 另一边是液相, 因此标记为实线。 

对以上3种反应 , 当pH被固定时 , 也可以得到

其他离子浓度之间的函数关系, 从而绘制其他离子

与电极电势或离子之间的二维相图。 

2.2.2 氧化还原反应 

以 CaSO4 被还原成 S 为例: 

CaSO4+6e−+8H+ = Ca2++S+4H2O, 

 Eh = 0.315 − 0.00985 lg[Ca2+] − 0.0788pH。 (13) 

在氧化还原反应中, 反应的平衡受氧化还原条

件、酸碱度和其他离子浓度共同控制。根据该反应

的能斯特方程, Eh与pH以及其他离子浓度是函数关

系, 当固定其他离子浓度时, 方程即变为Eh与pH的

函数。Eh与pH为线性关系, 在Eh-pH图中表现为有

一定斜率和截距的直线。在Eh-pH相图中 , 这类反

应同样涉及相变, 因此也标记为实线。 

根据2.2.1节的讨论, 不同的酸根离子将在不同

的pH条件下成为该酸在溶液中的主要形式并参与

反应, 这将导致固体被酸溶解时以不同反应形式为

主导。同样地, 变价元素不同价态的酸/酸根离子也

将在不同氧化还原条件(Eh)下, 成为该元素在溶液

中的主要形式并参与反应, 这将导致发生氧化还原

反应时以不同的反应形式为主导。 

当温度改变时, 在同样的酸碱度和氧化还原条

件下 , 酸/酸根离子的主要存在形式可以发生变化 , 

相应的反应形式也发生变化。例如, 对于反应 

CaCO3+SO4
2−+8e−+11H+ 

           = HS−+Ca2++H2CO3+4H2O, (14) 

常温下H2CO3的pKa1
 = 6.38, H2S的pKa1

 = 6.96, 当  pH  

>6.96时, H2S主要以HS−的形式存在, 此时H2CO3主

要以HCO3
−的形式存在 , 此反应不存在。然而 , 在

200ºC时, H2CO3的pKa1
 = 5.87, H2S的pKa1

 = 5.52, 当

5.52<pH<5.87时, H2S主要以HS−形式存在, H2CO3主

要以H2CO3形式存在, 此时该反应是存在的。当固
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定Eh或pH时, 也可绘出其他离子相关的相图。 

2.3 离子浓度范围的选定 
绘制Eh-pH相图时 , 需要将坐标系之外其他离

子的浓度固定。为使计算结果贴近实际情况, 本研

究参考四川盆地飞仙关组高H2S气藏油田水的离子

含量。 

从表3可以知道, Ca2+浓度最高值是0.06 mol/L, 

最低值是0.008 mol/L; SO4
2−浓度值是0.3 mol/L, 最

低值是0.01 mol/L; HCO3
−浓度最高值是0.07 mol/L, 

最 低 值 是 0 mol/L。 另 据 , 常 温 下 CaSO4 的 溶 度 积

Ksp(CaSO4) = 10−4.31, 通过计算 , 可以得到其饱和溶

液离子浓度为0.007 mol/L。可以看出, 3种离子浓度

数量级相差不大 , 为统一起见 , 在计算并绘制Eh-

pH相图时, 本文将各种离子浓度设为一致, 并分别

讨论CaSO4饱和与不饱和的情况。因此, 后面需要

固定离子浓度时 , 将离子物料浓度的上限设定为

0.01 mol/L, 下限设定为0.001 mol/L。 

表 3  四川盆地飞仙关组高 H2S 气藏油田水的离子浓度[22] 

Table 3  Ion content of water in high H2S gas reservoir of 
Feixianguan formation in Sichuan Basin[22] 

项目 
离子浓度/(mol·L−1) 

Ca2+ SO4
2− HCO3

− 

平均值 0.020 0.08 0.02 

最大值 0.060 0.30 0.07 

最小值 0.008 0.01 0 

 

3 计算得到的相图结果与讨论 

如前所述, 为了将七维相图降成二维相图, 需

要固定5个自由度变量。在本文涉及的反应中 , 压

力P对反应平衡的影响较小 , 一般设为固定值 ; 温

度T 则设3个不同的固定值分别加以讨论 : 常温、

100ºC和200ºC; 其余5个自由度包括氧化还原条件

(Eh)和4种组分的离子浓度, 可以在讨论不同影响因

素时, 固定其中任意3个自由度, 将剩下的两个自由

度作为横、纵坐标来建立坐标系 , 将表2中所有反

应逐个绘制出来, 即得到二维相图。以下提到的离

子浓度中, c表示离子的物料浓度, 包含其所有存在

形式; 包含离子符号的方括号(如[Ca2+])表示该离子

的平衡浓度, 只包含方括号中的离子存在形式。 

3.1  Eh-pH 相图 
3.1.1 相图的绘制 

以图1(a)为例, T = 298 K, c(Ca2+) = c(H2SO4) = 

c(H2S) = c(H2CO3) = 0.001 mol/L, 在CaCO3沉淀区, 

[CO3
2−]与 [Ca2+]满足CaCO3溶解平衡的溶度积关

系。竖线从上至下, 从左至右的反应方程式依次为:  

1) HSO4
−

 = SO4
2−+H+, 2) HCO3

−+Ca2+
 = CaCO3+H+, 3)  

H2S = H++HS−, 4) HS− = H++S2−; 斜线从上至下, 从左

至右的反应方程式依次为: 5) O2+4H++4e− = 2H2O, 6)  

HSO4
−+6e−+7H+ = S+4H2O, 7) SO4

2−+6e−+8H+ = S+4H2O, 

8) S+2e−+2H+ = H2S, 9) SO4
2−+8e−+10H+ = H2S+4H2O, 

10) SO4
2−+8e−+9H+ = HS−+4H2O, 11) CaCO3+SO4

2−+ 

8e−+10H+ = HS−+Ca2++HCO3
−+4H2O, 12) CaCO3 +SO4

2− 

+8e−+9H+ = HS−+Ca2++CO3
2−+4H2O, 13) CaCO3 +SO4

2−  

+8e−+8H+ = S2−+Ca2++CO3
2−+4H2O, 14) H2−2e−  = 2H+。 

与 图 1(a)相 比 , 图 1(b)和 (c)只 有 温 度 发 生 了

变化。  

在图1(d)中 , T = 298 K, c(Ca2+) = c(H2SO4) = 

c(H2S) = c(H2CO3) = 0.01 mol/L, 在CaCO3沉淀区, 

[CO3
2−]与[Ca2+]满足CaCO3溶解平衡的溶度积关系; 

在CaSO4沉淀区, [SO4
2−]与[Ca2+]满足CaSO4溶解平

衡的溶度积关系。 

与 图 1(d)相 比 , 图 1(e)和 (f)只 有 温 度 发 生 了  

变化。 

从图1中任意一个图来看 , 当pH降低时 , 各类

酸根离子容易捕获氢离子, 倾向于以未电离形式存

在; 同时 , CaCO3会转变为CaSO4, 最终CaSO4也进

一步溶解, 即CaCO3稳定于碱性及中性环境, CaSO4

稳定于弱酸性到中性环境。 

对于TSR反应 

nCaSO4+CnH2n+2= nCaSO3 (或 CO2)+ 

                         H2S+( n−1)S+nH2O,  (15) 

其 核 心 是 CaSO4+6e−+8H+ = Ca2++S+4H2O 和 CaSO4+ 

8e−+10H+
 = Ca2++H2S+4H2O两个半反应。图1中标记

为粗线段。 

当温度和离子浓度一定时, 增大酸性(降低pH)

和还原性(降低Eh)将促使反应向H2S方向移动 , 增

大碱性 (升高pH)和氧化性 (升高Eh)将促使反应向

CaSO4方向移动, 即酸性环境和还原性环境将促进

TSR反应的发生。 

若不考虑动力学壁垒(超电势), 可由相图得到 
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(a) T = 298 K, c = 0.001 mol/L; (b) T = 373 K, c = 0.001 mol/L; (c) T = 473 K, c = 0.001 mol/L;  

(d) T = 298 K, c = 0.01 mol/L; (e) T = 373 K, c = 0.01 mol/L; (f) T = 473 K, c = 0.01 mol/L 

图 1  不同温度和离子浓度下的 CaO-SO2-CO2-H2O 四元 Eh-pH 相图 
Fig. 1  Eh-pH phase diagrams of the CaO-SO2-CO2-H2O quaternary system 

in different temperatures and different ionic concentrations 

 
SO4

2−直接向H2S转变(SO4
2−/H2S)的氧化还原条件和

pH条件的上下限(表 4)。 

在某些情况下, 例如, 当温度为100℃, 离子浓

度为0.01 M, pH<4.67, Eh>0.0315时, SO4
2−和CaSO4

不能直接还原成H2S, 而必须先生成S, 然后生成

H2S。Machel[12]在研究碳酸盐岩储层的成岩作用时, 

曾观察到单质S的存在 , 这是上述计算结果的一个

很好的例证。 
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表 4  不同温度下 SO4
2−直接向 H2S 转变(SO4

2−/H2S)的氧化还原条件和 pH 条件的上下限 
Table 4  Upper and lower of the REDOX conditions and pH of the reaction that SO4

2− was directly  
converted to H2S (SO4

2−/H2S) at different temperatures 

离子浓度/(mol·L1) 温度/ºC 
pH Eh 

下限 上限 上限 下限 

0.001 (SO4
2−) 

常温 4.91 7.88 −0.059 −0.277 

100 2.75 6.91 0.0315 −0.346 

200 <0 6.04 >0.22 −0.435 

0.01 (CaSO4) 

常温 离子浓度高时 CaSO4 沉淀, 被还原为 H2S 时, 必须先转变成 S, 不能直接转变成 H2S 

100 4.67 5.85 −0.143 −0.252 

200 
2.01 (HSO4

− ) 
5.30 

0.017 (HSO4
− ) 

−0.357 
2.96 (CaSO4) −0.085 (CaSO4) 

 
 

对比  3 种不同温度下的相图可以看到, 当温度

升高时, CaCO3 的稳定区域略有扩大, CaSO4 的稳定

区域明显缩小, 即升温时 CaSO4 变得不稳定, 即使

在酸碱度条件不变的情况下也趋于溶解或转变为

CaCO3。升高温度时 S 的稳定区域缩小, 直至消失, 

说明高温有利于 CaSO4 或 SO4
2−直接转化为 H2S。 

3.1.2 烃类对 TSR 反应的影响 

本 文 以 CH4为 例 , 根 据 前 人 的 实 验 数 据 [18,23], 

讨论TSR反应中的还原剂(烃类)的还原性。CH4的

电极电势没有数据可查 , 但可设计如下电极反应。 

负极: 

 CH4 − 8e−+3H2O = H2CO3+8H+ ;   (16) 

正极: 

 H2 − 2e− = 2H+。  (17) 

并且, 根据反应的吉布斯自由能求取电极电势。由

此求得 φΘ (H2CO3/CH4) = −0.584 V (常温), φΘ (H2CO3/ 

CH4) = −0.655 V (100℃), φΘ (H2CO3/CH4) = −0.750  

V (200ºC)。同理可求其他烃类的还原电极电势。 

表5中 , 乙烷和辛烷两个烃类的还原电极电势

均远远低于对应温度下SO4
2−

 (CaSO4)直接生成H2S 

表 5  乙烷和辛烷的标准电极电势 
Table 5  Standard electrode potential of ethane and octane 

烃类 
φΘ 

常温 100ºC 200ºC 

乙烷 −0.546 −0.601 −0.675 

辛烷 −0.535 −0.583 −0.645 

反应区间的Eh下限(表4), 说明包括甲烷、乙烷和辛

烷在内的各种烷烃的还原性都很强 , 足以将SO4
2− 

(CaSO4)直接还原成H2S。从表5还可以看出 , 当烃

类的碳原子数目增多时, 还原性略为减弱, 因此在

烃类中 , 甲烷是最强的TSR反应的还原剂。但是 , 

有一些反应动力学的实验研究结果显示, 碳原子增

多时 , 烷烃从气态变为液态和固态 , TSR反应所需

要的活化能降低, 更容易发生反应[2,24]。 

3.2  H2S-D 相图 
在四川盆地飞仙关组高H2S天然气藏中 , 主要

的酸性气体是CO2和H2S。根据表6, 将本研究要讨

论的CO2含量设定为0%和5%, H2S含量在0%~30%

之间。 

对于下面这两个气体溶解反应: 

 CO2 (g)+H2O (l) = H2CO3 (aq),  (18) 

 H2S (g) = H2S (aq),  (19) 

根据范特霍夫方程, 可由溶解反应的吉布斯自由能

∆rGSOL
Θ求得溶解反应的平衡常数 KSOL

Θ; 同时根据

地温梯度(30ºC/km)、地压梯度(10 kPa/m)与地层深

度D的关系: 

 T = T0+D×30ºC/km (T0 为地表温度),  (20) 

 P = P0+D×10 kPa/m (P0 为地表压力),  (21) 

可求得对应不同温度(常温、100ºC和200ºC)的地层

深度D和压力P; 再根据压力P和气体含量的百分数

w求得气体分压 2(H S)P 和 2(CO )P 。根据溶解反应的

溶解平衡: 
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表 6  四川盆地飞仙关组高 H2S 天然气中 H2S 含量与 CO2 含量[2,4] 

Table 6  Content of H2S and CO2 in the gas with high content of H2S of Feixianguan formation in Sichuan Basin[2,4] 

气田 
含量/% 

井号 
含量/% 

H2S CO2 H2S CO2 

罗家寨 11.02 6.74 D1-1 12.83 6.54 

普光 17.05 8.47 D1-2 16.21 6.46 

渡口河 16.06 8.27 D2 16.24 3.29 

铁山坡 14.37 5.87 D3 17.06 8.27 

七里北 16.35 3.73 D5 (含气水井) 36.60 6.41 

   P1 14.19 6.36 

   TD53 17.41 3.21 

 
 
 

SOL 2 2 2(H S) (H S) ( H S)K c P  ,    (22) 

 SOL 2 2 2(CO ) = (CO ) (CO )K c P ,  (23) 

可计算 H2S 和 CO2 在溶液中的浓度 c(H2S)和 c(CO2):  

2 SOL 2 2(H S) ( ) ( )c K P H S H S  

 

r SOL

2 0e ( ) ( 10 kPa m)
G

RT w P D




    H S  

r SOL

0
2 0e (H S) 10 kPa m

30 C km

G

RT
T T

w P


  

      
。 (24) 

同理 , 可求得c(CO2)。根据式(24), 可绘制c(H2S)-

D相图(图2)。 

根据电离反应 

 H2S = HS−+H+,   (25) 

 H2CO3 = HCO3
−+H+,   (26) 

同样, 可由范特霍夫方程通过吉布斯自由能∆rGION
Θ

计算电离平衡常数KION
Θ。再根据混合酸的pH计算

公式 

 A A B B[H ] ( )K c K c   ,  (27) 

求取pH与深度D的函数关系: 

 2 2 2 2pH lg[H ] lg ( ) ( ) (CO ) (CO )K c K c    H S H S ,  

 (28) 

从而绘制pH-D相图(图3)。从图2和3可知, H2S在水

中的溶解度随温度升高而减小, 随压力升高而增大, 

温度和压力对H2S在水中的溶解起相反的作用。在

地质环境下, 随着地层深度的增加, 地层温度和压

力均随之升高, 导致溶液中H2S浓度随深度增加先

增后减。但是, 由于H2S的酸性随温度升高不断增 

 
图 2  H2S 浓度(c(H2S))与深度(D)的关系 

Fig. 2  Relation diagram of the concentration  
of H2S (c(H2S)) and depth (D) 

 
图 3  pH 与深度(D)的关系 

Fig. 3  Relation diagram of pH and depth (D) 

强, 因此溶液的酸性也一直增强。 

3.3  Ca2+-HCO3
−相图 

为了讨论CaCO3和CaSO4在各种条件下的稳定

性和溶解情况, 需要绘制Ca2+-HCO3
−相图(图4)。绘

制原理和方法参见2.2.1节。 
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(a) pH = 5, [SO4

2−] = 0.01 mol/L, T = 273 K; (b) pH = 3, [SO4
2−] = 0.01 mol/L, T = 323 K; (c) pH = 5, [SO4

2−] = 0.001 

mol/L, T = 323 K; (d) pH = 5, [SO4
2−] = 0.01 mol/L, T = 323 K; (e) pH = 5, [SO4

2−] = 0.1 mol/L, T = 323 K; (f) pH = 7, 
[SO4

2−] = 0.01 mol/L, T = 323 K; (g) pH = 5, [SO4
2−] = 0.01 mol/L, T = 373 K 

图 4  Ca2+-HCO3
−相图 

Fig. 4  Phase diagram of Ca2+-HCO3
− 

从3个方向对比图4(a)~(g), 可以看出: 横向上, 

固定其他条件, 当SO4
2−浓度升高时, CaCO3转化为

CaSO4; 纵 向 上 , 固 定 其 他 条 件 , 当 pH值 升 高 时 , 

CaCO3沉淀 ; 斜向上 , 固定其他条件 , 当温度升高

时, CaCO3沉淀。 

根据飞仙关组地层水的离子浓度值在图4中的

投影点可知 , CaCO3处于沉淀和溶解的边缘 , 少量

酸性流体的加入就会使其从沉淀转为溶解 , 而当

Ca2+和 CO3
2−浓 度升 高时 , 又 能达 到新 的沉 淀 –溶

解平衡。上述实例说明, 本文模型的计算结果与实

际地质情况相符。 

从图2~4可知 , 当地层深度增加时 , 体系的温

度 会 升 高 , 溶 液 的 pH 值 也 降 低 。 这 两 个 因 素 对

CaCO3 的 溶 解 起 相 反 的 作 用 。 假 设 溶 液 中 Ca2+ 和

CO3
2−全部为H2S对CaCO3的溶解产物, 二者浓度相

等, 溶液中Ca2+的量即是该pH条件下溶液能溶解的

CaCO3 的 量 , 根 据 CaCO3 的 溶 解 方 程 , 可 以 建 立

c(Ca2+)与pH的关系, 再根据pH与深度的关系(图3), 

绘制c(Ca2+)与深度的关系图(图5)。 

在不同H2S和CO2含量条件下 , c(Ca2+)-D相图

(图5)的形状都类似 , 均是在深度为1000 m左右时 , 

溶解作用达到最佳效果。 

3.4  H2S 对碳酸盐岩储层孔隙度的改造 
在得到上述结论后 , 可以就H2S对碳酸盐岩储

层的溶蚀作用做一个估算。当深度约为1000 m时 , 

对于孔隙度为5%的1 m3碳酸盐岩, 如果其孔隙中充 
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图 5  一定浓度下的H2S溶液所能溶解的CaCO3量 

与深度的关系 
Fig. 5  Relation diagram of the amount of substance  

of CaCO3 soluted by H2S 

 
满浓度为0.75 mol/L的H2S溶液(对应H2S在气体中的

含量为15%), 则CaCO3被溶解的体积为 

3

3

1 m 5% 0.75 mol/L 100 g/mol
1.35 L,

2.77 g/cm
V

  
    (29) 

单次溶蚀孔隙度的增加幅度不到0.2%。然而, 在飞

仙关组高H2S气藏的碳酸盐岩储层中 , 孔隙度实际

上达到10%, 甚至20%, 这意味着需要接受长期、

多次和充足的流体注入。以体积为1 m3, 孔隙度为

10%的碳酸盐岩储层为例 , 假设其孔隙全部来自

H2S的溶蚀, 而H2S全部由TSR反应生成, 那么需要

的H2S为 

 
3 3

2

1 m 10% 2.77 g/cm
H S 2770 mol

100 g/mol
n

 
  ,  (30) 

对应CaSO4体积为 

 
4CaSO 3

2770 mol 136 g/mol
126 L

3 g/cm
V


  ,  (31) 

占上述假设的1 m3储层体积的12.6%。 

根据地质观察, 碳酸盐岩储层一般很少含这么

多的CaSO4。根据对高H2S气田的实际观察 , 碳酸

盐岩储层与CaSO4互层有利于TSR反应的发生 , 即

烃类与CaSO4层反应产生H2S而形成酸性流体 , 经

过运移, 注入碳酸盐岩储层的孔隙和裂缝中, 经过

长期、多次和充足的改造后, 储层状况得到改善。 

4 结论 

本文利用物理化学原理, 通过热力学计算, 绘

制了热力学相图, 求取不同温度下CaSO4 (或SO4
2−)

被 直 接 还 原 为 H2S的 物 理 化 学 条 件 , 定 量 地 估 算

TSR反应的产物H2S对碳酸盐岩储层的溶蚀改造作

用, 得到以下结论。 

1) 在温度为常温、100ºC和200ºC时 , 以CH4为

代表的烃类在弱酸性环境中将CaSO4直接还原成

H2S的反应(即TSR反应)从热力学上讲是自发的, 增

强酸性有利于这一反应的发生。 

2) 根据本文的模型推算, H2S对CaCO3的溶蚀效

果在深度约为1000 m时达到最大。 

3) 长期、多次的TSR反应才能产生充足的酸性

流体, 其后的溶蚀反应也才能对碳酸盐岩储层产生

明显的改造效果。因此 , 与碳酸盐岩储层互层的

CaSO4有利于TSR反应和溶蚀反应的发生。 
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