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摘要    四川盆地东北部三叠系飞仙关组天然气具有较高的 H2S 和 CO2 含量, 这是川东

北发育热化学硫酸盐还原作用(TSR)的重要依据之一. 然而天然气中的 CO2显著少于 TSR

所应有的数量, 与 H2S 相比, CO2显著亏损; 同时天然气中 CO2在碳同位素组成上并不具

有与 TSR 有关的有机碳的特征, 这是一个长期困惑人们的地质现象. 根据川东北飞仙关

组天然气中 CO2的含量及同位素组成, 定量计算了 TSR 来源的有机碳和海相碳酸盐来源

的无机碳对天然气中 CO2 的贡献值, 以及这两种来源碳对深埋藏过程从高温流体中沉淀

的方解石中碳的贡献值, 表明与 TSR 有关的有机碳源对天然气 CO2 的贡献值只有约 2%, 

而有机碳源对从高温热流体中沉淀的自生方解石的贡献值高达 43%, 说明川东北飞仙关

组与 TSR 有关的有机来源的 CO2主要进入了自生方解石中, 目前天然气中的 CO2主要来

源于海相碳酸盐的溶解. 与之有关的解释是, 在 TSR 发生的相对高温和高 PCO2 分压的环

境中, 方解石以沉淀为主, 而在 TSR 发生过后的盆地快速抬升过程中, 由于温度大幅度降

低, 流体对碳酸盐欠饱和而导致溶解作用发生和次生孔隙形成, 这是倒退溶解模式的结

果. 因此, 燕山期的构造抬升是川东北飞仙关组碳酸盐在埋藏过程中发生溶解的重要地

质基础之一, 抬升幅度较大或相应的燕山构造层高点值得我们在寻找优质碳酸盐储层时

关注. 
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四川盆地东北部三叠系飞仙关组碳酸盐具有非

常复杂的成岩历史, 前人做了大量卓有成效的研究, 

其中最为重要的一点是人们认识到飞仙关组普遍发

育的热化学硫酸盐还原作用(TSR, 全文相同)及其对

碳酸盐成岩作用的影响[1~8]. 已有的研究表明, 飞仙

关组碳酸盐岩中相当数量的储集空间是深埋藏过程

中由溶解作用形成的次生孔隙, 溶解介质在很大程

度上与 TSR 产生的 H2S 和(或)CO2 有关, 但这两种介

质对碳酸盐溶解的具体机制并不清楚. 西加拿大沉

积盆地不列颠哥伦比亚中泥盆统白云岩储层的研究 

引用格式: Huang S J, Huang K K, Tong H P, et al. Origin of CO2 in natural gas from the Triassic Feixianguan Formation of Northeast Sichuan Basin. Sci China Earth 
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为我们提供了埋藏条件下碳酸盐埋藏溶解的实例 , 

溶解介质沿断裂向上运移, 造成碳酸盐的溶解和次

生孔隙的形成[9,10], 针对某些构造层低点的勘探获得

了良好的效果. 然而, 到现在为止, 人们并没有在川

东北飞仙关组找到沉淀温度高于围岩的代表热流体运

移的热液矿物, 川东北飞仙关组也不存在 SEDEX(以页

岩作为主岩的沉积喷流型)和 MVT(以热液白云岩作为

主岩的Mississippi河谷型)铅锌矿床或其他类似的热液

层控贱金属矿床, 因而我们很难把西加拿大沉积盆地

的碳酸盐溶解模式应用到川东北飞仙关组储层的形

成机制中, 埋藏成岩过程中川东北飞仙关组碳酸盐的

溶解机制仍然是困惑石油地质学家和沉积学家的难题

之一.  

近年来, 随着研究的深入, 人们已掌握了川东北

飞仙关组大量的储层矿物学、岩石学、地球化学以及天

然气气体地球化学的信息. 已有研究者注意到, 虽然川

东北飞仙关组天然气具有较高的H2S和CO2含量, 但

CO2 含量显著少于 TSR 所应有的数量, 与 H2S 相比, 

CO2 显著亏损[5]; 同时天然气中 CO2 在碳同位素组成

上并不具有与 TSR 有关的有机碳的特征[11], 这实际

上是一个长期困惑人们的地质现象. 在本文中, 我们

试图根据川东北飞仙关组天然气含量及同位素分析

结果, 定量计算 TSR 来源的有机碳和海相碳酸盐溶

解来源的无机碳对天然气中 CO2 的贡献值, 以及这

两种来源碳对深埋藏过程中从高温流体中沉淀的方

解石中碳的贡献值, 以研究 TSR 产生的 CO2 与碳酸

盐溶解和沉淀的关系, 以及控制川东北飞仙关组碳

酸盐溶解与沉淀的地质过程, 尤其是深埋藏过程中

碳酸盐溶解与沉淀的机制以及燕山运动的构造抬升

对碳酸盐溶解或沉淀的影响, 为寻找与次生孔隙发

育有关的优质碳酸盐储层提供基础信息.  

1  TSR应该产生多少CO2—TSR产物中
CO2和H2S的相对含量 

TSR 是水溶 SO4
2−离子与烃类发生的反应, 可由

如下通式[12]表达:  
2

4 (aq) 2SO 1.33( CH ) 2H− ++ − + ⇒  

2 (g) 2 2H S 1.33CO 1.33H O+ +         (1) 

从热力学的角度来说, 甲烷是最稳定的烃类, 以

甲烷作为反应物的 TSR 反应具有较高的吉布斯自由

能增量[13], 但当 TSR 被诱发后, 由于甲烷浓度远高

于其他烃类, 水溶甲烷与硫酸根离子之间的反应可

以加速进行[12]. 据 Cai 等[8]对方解石中固体沥青包裹

体及天然气有机组分的碳同位素研究, 四川盆地东

北部三叠系飞仙关组的 TSR 主要是以甲烷为主的烷

烃气体与石膏之间的反应. 对于以甲烷为消耗物的

TSR 反应, 可表示为如下循环过程[14]:  
2 0

2 4 2

0
2 2 2 4

3H S CaSO Ca 2H O 2OH 4S

4H S CO 2H O CH 4S

+ −+ ⇒ + + +

⇑ ⇓

+ ⇐ + +

   (2) 

通过反应式(1)和(2)可以看出, TSR 在消耗烃类

并将硫酸盐还原成 H2S 的同时, 也会同步生成 CO2

气体, 并且反应生成的CO2与H2S气体的摩尔比值为

1.33(反应(1))或 1(反应(2)). 表明在该过程中, 如果体

系相对封闭, 没有气体的散失, 同时也没有其他反应

的 H2S 和 CO2 的消耗, 那么 CO2 和 H2S 在摩尔比值

上应该是接近 1 的. 如果存在金属硫化物(如黄铁矿、

方铅矿或闪锌矿)的沉淀和 H2S 的消耗, 这个比值应

该更大, 也就是说, 与 TSR 有关产物的气体中 CO2

摩尔数应大于或至少等于 H2S.  

2  川东北天然气中CO2和H2S的相对含量 

王一刚等[5]在研究四川盆地三叠系飞仙关组储

层成岩作用时曾明确提出川东北渡口河气藏飞仙关

组天然气组成中 CO2 相对于 H2S 存在明显的质量亏

损. 我们搜集了近年来发表的与川东北天然气组成

有关的其他文献中的数据(表 1), 结果也证实了这一

点: 对于大多数存在 H2S 的钻井来说, H2S 体积分数

变化在 6%~17%之间, CO2 则变化在 2%~10%之间. 

由于同温同压下, 混和气体中各气体体积之比等于

其物质的量之比, 为了与 TSR 反应式以摩尔形式表

达相对应, 我们将原文献中 H2S 与 CO2 的含量(表 1)

以摩尔分数的形式投点于图 1 中. 结果显示, 全部 29

组数据的H2S/CO2值均大于 1(仅一个数据等于 1), 部

分大于 2, 个别样品的 H2S/CO2 值达到 35.2, 显示出

了CO2与H2S在含量上的强烈不平衡, 大量的与TSR

反应有关的 CO2 并没有进入到天然气中, 这些 CO2

去了何处？
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表 1  川东北下三叠统飞仙关组部分钻井天然气中 H2S 与 CO2的含量 a) 

H2S 和 CO2 组分在天然气中的含量(%) 
井号 深度(m) 

H2S CO2 H2S/CO2 
资料来源 

渡 1 4306~4354 16.21 0.46 35.2 文献[8] 
渡 2 4362~4385 16.24 3.29 4.9 文献[1] 
渡 3 4272~4342 17.06 8.27 2.1 文献[5] 
渡 4 4191~4220 9.81 5.03 2.0 文献[1] 
渡 4  6.4 4 1.6 文献[5] 
渡 5  15.86 4.19 3.8 文献[1] 
峰 4 3810~3912 7.07 1.31 5.4 文献[8] 

罗家 1 3457~3519 10.49 10.41 1.0 文献[1] 
罗家 2 3211~3286 8.77 5.44 1.6 文献[1] 
罗家 4  7.13 5.13 1.4 文献[1] 
罗家 5 2932~2997 13.74 8.93 1.5 文献[1] 
罗家 6 3911~3990 8.28 6.21 1.3 文献[1] 
罗家 7 3856~3956 10.41 6.74 1.5 文献[1] 
罗家 9  11.68 6.97 1.7 文献[1] 
坡 1 3400~3460 14.19 6.36 2.2 文献[1] 
坡 2  14.51 5.87 2.5 文献[1] 
坡 2 4022~4162 10.59 7.22 1.5 文献[8] 
坡 4  16.05 5.78 2.8 文献[1] 
坡 4 3365~3395 14.2 7.62 1.9 文献[8] 

普光 1 5601.5~5667.5 12.31 9.07 1.4 文献[1] 
普光 1 5610 12.7 9.1 1.4 文献[15] 
普光 2 4801 15.5 7.71 2.0 文献[15] 
普光 2 4958 17.2 7.9 2.2 文献[15] 
普光 2 5062 15.8 7.96 2.0 文献[15] 
普光 2 4776.8~4826 14.8 7.89 1.9 文献[16] 
普光 4 5770 17.1 8.47 2.0 文献[15] 
普光 6 5044 14.1 10.5 1.3 文献[15] 
天东 5  6.35 2.28 2.8 文献[8] 
天东 56  8.52 2.57 3.3 文献[8] 

a) 根据文献[8, 15, 16]的资料补充了文献[1]部分数据的深度值 
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图 1  川东北飞仙关组储层天然气中 H2S 与 CO2摩尔分数

投点图 

数据来源见表 1 

3  川东北天然气 源 

质成因的重要手段. 人

们很

中CO2的来

碳同位素是研究含碳物

早就注意到由有机质的氧化、脱羧基作用以及硫

酸盐还原作用产生的 CO2的δ13C 值通常小于−20‰[17]. 

在阿布扎比地区的 Khuff 组, CO2 的δ13C 值随 TSR 反

应程度的增加而降低: 反应初期为−6‰, 而反应程度

最大的样品的测试结果达到−14‰[18]. 因此, 如果

CO2 是 TSR 过程的产物, 其碳同位素组成应该继承

有机来源的特征. 然而, 到目前为此, 只有很少文献

公布川东北地区下三叠统飞仙关组天然气中 CO2 的

碳同位素组成. 我们仅在 Hao 等[11]的研究成果中获

得了川东北天然气的部分化学组成和同位素组成的

具体数据. 飞仙关组高含硫(H2S 平均占气体组分的

16%)的普光气田的资料(表 2)显示, 该区大量存在的

CO2 的碳同位素组成变化在 0 附近, 只有 H2S 含量高

达 58.34%的地层中才出现了碳同位素组成上稍偏轻
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表 2  川东北普光气田三叠系飞仙关组天然气组分构成及碳同位素特征 a) 

, ‰) 质量百分数 δ13C(PDB
井号 深度(m) 

C1 C2+ CO2 N2 
C1/ Cn 

C1 C CO2 
TSR 贡献

H2S 
Σ  

2 

0 −.4 99.753 30.93普  4 7  光 2 井 801.4 6.69 0.19 14.8 7.89  −28.51 1.89 0 

普光 3 井 5322.55 188.52 0.04 Nd 0.46 0.62 99.955 −29.71 Nd −0.18 0 

普光 3 井 5458.75 24.2 0.03 58.34 17.03 0.23 99.876 −30.22 Nd −4.46 1

 

1.1 

普光 5 井 4849 90.45 0.07 5.098 7.86 1.51 99.923 −33.66 Nd 2.41 0 

普光 6 井 4871.75 89.88 0.08 6.616 8.62 1.36 99.911 −33.14 Nd 1.96 0 

a) 资料据文献 仅列 层 T 并 位 样品 献, R 来源 机碳 然气

中 CO

的样品(来自普光 3 井深度为 5458.75 m 的 CO2 样品

东北飞仙关组天然气

中的

),

) 
XC+XM+XN=1,                  

式中, 下标 C, 

定了 TSR 过程中存在动力

学意义上的碳同位素分馏, 即 12C 的损耗速度大于
13C, 

(

东

增幅约为 1‰, 乙烷的平均增幅约为

4‰[

的定量关系, 我们将 TSR 发

生前

 

 

[11], 表中 出了储 中发生了 SR 作用 进行了 CO2同 素分析的 . TSR 贡 指 TS 的有 对天

2的贡献值(%), 由本文计算, 计算过程见正文 

的δ13C 值为−4.46‰), 因而总体上说, 普光气田 CO2

的碳同位素特征与未发生 TSR 的东岳寨地区类似(该

地区CO2碳同位素的测试数据变化在 0.1‰~1.42‰之

间). 除 Hao 等[11]研究成果以外, 在马永生[19]所分析

的普光、毛坝场构造带飞仙关组、长兴组气藏的天然

气样品中 CO2 的δ13C 值分布在−5.81‰~3.3‰之间, 

这实际上都没有传递出显著的 TSR 信息, 换句话说, 

川东北飞仙关组天然气中的 CO2 不仅在数量上相对

于H2S不足, 而且这些CO2中的绝大部分并不是来源

于热化学硫酸盐还原反应.  

为了进一步定量地理解川

CO2 在多大程度上与 TSR 来源的有机碳有关, 

我们根据 Formolo等[20]的思想, 建立一个碳同位素质

量平衡方程来界定这些 CO2 形成过程中不同碳源贡

献量的大小. 在有TSR发生的碳酸盐地层中, 我们假

定 CO2 的碳主要来源于以下两个方面: 1) 有机来源

的碳, 即 TSR 过程中甲烷和非甲烷烃类氧化产生的

CO2(川东北飞仙关组的甲烷参与了TSR的反应[8]); 2) 

无机来源的碳, 主要来源于飞仙关组海相碳酸盐. 那

么, CO2 的δ13C 值应满足如下数学表达式:  
13 13 13 1

CO C C M M NC ( C ) ( C ) (X X Xδ δ δ δ= + +
2

3
NC  

(3
(4) 

M 和 N 分别代表由飞仙关组海相碳酸

盐 (carbonate) 、 甲 烷 (methane) 和 非 甲 烷 烃 类

(non-Methane)提供的碳源. X 代表相应的碳源在 CO2

的碳总量中占有的分数. 这里, 我们需要假设甲烷和

非甲烷烃类在碳同位素组成上不存在地区差异. 同

时, 在求解上述方程的过程中, 我们还需要对各种参

数的取值作如下考虑:  

(1) 12C 较弱的键能决

因而天然气中残留烃类的 13C 比其参与 TSR 反

应前更加富集[18,21], 这意味着与 TSR 产物有关碳的

δ13C 值将相对母质变轻. 然而, 由于川东北地区天然

气 干 燥 系 数 极 高 , C2+ 以 上 烃 类 的 含 量 很 少

0~0.15%)[22], 使得其碳同位素难以检测, 一般只能

测定甲烷和乙烷的碳同位素值. 据谢增业等[22]的资

料, 在未发生 TSR 的储层中, 甲烷的δ13C 平均值为

−33.33‰, 乙烷的δ13C 平均值为−35.95‰, 并且气体

组分百分含量的测试数据显示在这些储层中, 乙烷

含量约占非甲烷气态烃组成的 90%[1]. 因而我们将

TSR 反应前甲烷与非甲烷烃类的碳同位素值(分别以

δ13CMP 和 δ13CNP 表 示 ) 分 别 取 值 为 −33.33‰ 和

−35.95‰.  

川 北飞仙关组发生 TSR 的地层中, 甲烷的碳

同位素平均
23]. 因而减去这 1‰和 4‰的分馏效应对有机碳源

碳同位素的影响, 式(3)中δ13CM 取−34.33‰, δ13CN 取

−39.95‰. δ13CC 取飞仙关期海相碳酸盐平均值

(−0.729‰, PDB)[24].  

(2) 为了正确地估计 TSR 过程中损耗的甲烷与

损耗的非甲烷烃类之间

后各烃类的含量进行了对比(表 3), 结果表明, 

TSR 以后, 甲烷、非甲烷烃类在天然气中的含量均不

同程度地减少 ,  但非甲烷烃类的转化率 (C 2H 6 为

82.81%, C3H8 为 62.22%)远远大于甲烷的转化率

(18.78%), 显示出 TSR 作用对重烃类的优先选择  

性[1,8,12]. 但是, 虽然在转化率上非甲烷烃类占据了绝

对优势, 但由于甲烷的初始浓度远大于非甲烷烃类

(表 3), TSR对甲烷的消耗量仍远大于非甲烷烃类, 其

比值平均为 66.22(甲烷和非甲烷烃类 TSR 前后的变

化量之平均比值). 因而对川东北飞仙关组整体而言, 
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TSR 被定义为“由甲烷主导的 TSR 作用”[8]是合理的. 

甲烷与非甲烷烃类之比在 TSR 前后的变化(表 3)同时

体现出了甲烷的这种低转化率和高含量的特征. 基

于此, 可得到以下方程:  
XM/XN=66.22.            (5) 

(3) 如果将该计算模型用于方解石中碳来源的

计算 , 我们忽略了碳同

(HC

大, 因而对 XM/XN的估测不

会对

除

发生 TSR 地区天然气中烃类组分的含量 a) 

烃类组分(%) 

位素在水溶重碳酸根离子

O3
−)与 CaCO3 之间的分馏效应(约为 1‰~2‰[20]); 

同时, Wendt[25]的研究表明, CO2 气体与 HCO3
−之间的

分馏系数α是温度的函数: α=(10.2−0.064·T)‰ (T 单

位 :℃ ), 在这些方解石沉淀的温度范围内 (集中在

130~ 170 ℃ 之 间 [1,5]), 分 馏 引 起 的 偏 差 介 于

1.32‰~−1.88‰之间 , 因而我们也没有考虑 CO2 与

HCO3
−之间的分馏效应. 

此外, 比起与无机碳源δ13C 的差别来说, 甲烷和

非甲烷烃类的δ13C 差别不

结果产生多大偏差. 经计算, XM/XN=80 相对于

XM/XN=40 也只会造成 0.2%的误差. 而因δ13CMP 及

δ 1 3 C N P 的变化 (约分别变化在−33 .8‰~−33‰和

−34.7‰~−37.4‰之间[22])造成的误差最大可达 1.2%. 

此之外, 甲烷和乙烷分馏效应的变化范围较大, 分 

别在 0.6‰~1.8‰和 2.3‰~8‰之间[22]. 这意味着当甲 

烷和乙烷的实际分馏效应都达到上限的情况下, 有

机碳源的实际贡献应比用平均值求解出的结果少

2.5%; 当甲烷和乙烷的实际分馏效应都达到下限的

情况下, 有机碳源的实际贡献应比用平均值求解出

的结果多 1.3%.  

图 2(a)为利用上述方程求解得出的与 TSR 有关

的有机碳源和与海相碳酸盐有关的无机碳源对天然

气中 CO2 贡献值的分布直方图, 显示 TSR 来源的碳

(有机碳源)对天然气的 CO2 的贡献非常小, 大多数样

品(表 2, 图 2(a))都显示天然气的 CO2 中不存在 TSR

来源的碳, 只有两个数据(其中一个为已报道的天然

气的 CO2 的δ13C 最小值)[19]存在 TSR 来源的碳, 其对

天然气 CO2 的贡献值仍然不足总碳的 1/6. 即使在

H2S含量高达 58.34%, CO2含量高达 17.03%的地层中

(普光 3 井, 5458.75 m), 海相碳酸盐碳源的影响也达

到了 89%. 就平均值而论, 与TSR有关的有机碳源对

天然气 CO2 的贡献值只有约 2%, 相应的与海相碳酸

盐有关的无机碳对 CO2 的贡献值高达 98%. 这意味

着 TSR 产生的有机碳源并没有(或较少地)进入天然

气的CO2中. 现今地层中大量的CO2更多地来源于非

TSR 产物的无机碳源, 即海相碳酸盐碳源. 

表 3  川东北飞仙关组发生 TSR 地区及未

类别 井号 深度(m) 
CH4/ 

Non-CH4 CH4 C2H6 C3H8 

成 16 2563~2669 98.75 0.37 0.02 253.21 

成 22 3024~3040 98.63 0.01 3

铁山 11 2824~  9 0 0.未发生 TSR 

TSR 地区

 1

0.24 94.52 

2970 7.99 .23 1 296.94 

新 9 3112~3224 97.46 0.37 0.05 232.05 

未发生 平均值 98.21 0.3 0.05 294.18 

渡 1 4306~4354 82.7 0.04 0.04 033.75 

渡 2 4362~4385 78.74 0.04 0.01 1

2  

 

 

1

罗  

罗  

罗    

发生 TSR 

地区 1

TSR 反应前后的变化量(%) − − −

574.8 

渡 3 4272~434 73.71 0.06 0.05 670.09 

渡 4 4191~4220 83.73 0.06 0 1395.5 

坡 1 3400~3460 78.38 0.05 0.02 1119.71

坡 2 4022~4162 80.79 0.03 0.02 615.8 

坡 4 3365~3395 76.9 0.04 0 1922.5 

家 2 3211~3286 84.68 0.08 0.03 769.82 

家 5 2932~2997 76.66 0.05 0 1533.2 

家 7 3856~3956 81.37 0.07 0 1162.43

发生 TSR 平均值 79.77 0.05 0.02 279.76 

18.44 0.25 0.03   

TSR 反应前后的变化率(%) 8 618.78 2.81 2.22   

a) 资料来源于文献[22] 解的结果, 表中 了飞仙关组 . CH4/Non-C 表甲烷含量与 类含

量的比值 

或以此为基础由本文求 仅列出 的数据 H4 代 非甲烷烃
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图 2  不同来源的碳对天然气中 CO2以及对自生方解石中碳相对贡献值的直方图 

(a) 不同来源的碳对天然气中 CO2相对贡献值的直方图, δ13C 值=3.30‰为马永生[19]分析的川东北天然气 CO2的δ13C 最高值, δ13C 值=−5.81‰

为马永生[19]分析的川东北天然气CO2的δ13C最低值, 其余数据见表2; (b) 不同来源的碳对自生方解石中碳相对贡献值的直方图, 相应数据见

表 4 

量上显然不足的 CO2 也基本上不是 TSR 来源.  

与天然气中 CO2 不同的是, 川东北飞仙关组大

有非 表 4), 平均值低于−15‰. 我们同

样可以根据与前边类似的方法, 对不同来源碳对这

些方解石

碳源具有

碳酸

CO

川东北飞仙关组广泛发育 TSR, 这已是不争的

事实[1,2,4,5,26]. 已确定的 TSR 的最低温度是 127°C[27], 

, 

赖地热增温, 那么川东北飞仙关

组 TSR 应主要发生在最大埋藏深度附近的相对高温

环境

简言之, 川东北飞仙关组天然气中的 CO2 不仅

在数量上显著少于 TSR 应有的 CO2, 而且这些在数
5  解释与讨论 

4  川东北热化学硫酸盐还原反应产生的
CO2的去处 

量的具有较高包裹体均一化温度的自生方解石都具

常低的δ13C 值(

的贡献值进行计算. 结果(表 4, 图 2(b))表明, 

在表 4 所列的川东北飞仙关组自生方解石中, 与 TSR

有关的有机 非常大的贡献值 , 变化在

28.4%~52.3%之间, 平均值为 43.1%. 这意味着, 川

东北热化学硫酸盐还原反应产生的 CO2 中的绝大多

数都没有进入到天然气的 CO2 中, 而是与海相

盐碳源按一定的比例掺和到了自生碳酸盐矿物中 . 

现今地层中大量的 2 更多地来源于非 TSR 产物的

海相碳酸盐碳源. 因此, 我们可以明确回答, 川东北

飞仙关组热化学硫酸盐还原反应产生的 CO2 基本上

都进入到了从高温流体中沉淀的自生方解石中.  

只有当温度超过 175℃时, 才能在实验室完成 TSR, 

只有当温度高于250℃时才能用实验方法再现地质过

程中 TSR 的反应速度[27], 显示 TSR 对于温度的强烈

依赖性 . 因此 , 在没有深部热流体活动的情况下

TSR 的发生只能依

中, 如对于图 3(a)的坡 2井的埋藏历史来说, TSR

主要发生在早、中侏罗世的最大埋深所对应的时间段, 

当然大量的 TSR 来源的 CO2(也包括 H2S)也主要是在

这段时间产生的. 高温(包括早、中侏罗世的持续地热

增温)和高 PCO2是 TSR 发生环境的重要特征, 在这种

条件下 , 方解石将更趋向沉淀而不是溶解(温度和

PCO2 增加都将使 CaCO3 由溶解区进入沉淀区 , 图

4)[30], 这显然与碳酸盐的倒退溶解模式有关, TSR 来

源的有机碳将大量进入到沉淀的方解石中, 因而这

些方解石具有非常低的δ13C 值. 

川东北飞仙关组碳酸盐埋藏历史的另一特点是

在中侏罗世达到古地温约200℃的最大埋藏深度以后, 

燕山运动使盆地持续抬升, 其中以晚侏罗世抬升幅
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表 4  川东北地区飞仙关组沉积期 自生方解石的碳、氧同位素组成 

井号/ 
样号 

深度(m) 样品特征 δ13C
(PDB, 

后

 
‰) 

δ18O 
(PDB, ‰) 

包裹体均一 
化温度(℃) 

TSR 
贡献 b) 

资料来源 

坡 1 井 3461.5 大晶斑状方解石 −13.8 −6.6  38.8 文献[1] 

坡 1 井 3464.73 石膏间方解石晶体 −18.2 −6.3  51.9 文献[1] 

坡 3 井 3535 48.3 文献[1] 

238a) 石膏间方解石晶体 −1 − 文献[1] 

紫  石膏间方解石晶体 

石

  130 70 

白云岩中斑状方解石  114 34 

石膏间方解石晶体 −17 −5.9  

坡 4 井 6.3 6  46.2 

1 井 3416.79 −11.4 −4.9  31.7 文献[1] 

紫 1 井 3481.62 膏间方解石晶体 −10.3 −6  28.4 文献[1] 

LJ-77  溶孔充填方解石 −18.36 −6.11 ~1 52.3 文献[5] 

罗 2 井 3285.9 −16.49 −7.91 ~1 46.8 文献[6] 

a) 原文献 能有误. b 来源的碳对方解石中碳的贡献值(%), 由本文计算, 计算过程见正文 深度可 ) TSR 贡献, 指 TSR

 

图 3  四川盆地东北部晚古生代及其以后地层的埋藏史曲线和塔里木盆地古生代及其以后地层的埋藏史曲线 

(a) 川东北坡 2 井(据文献[28]); (b) 塔里木盆地 TC1 井(据文献[29]) 

度最大. 以坡 2 井为例(图 3(a))[28], 飞仙关组埋藏深

度在晚

4500 m, 古地温由约 200℃降

ΔT 将使原来对碳酸盐饱和或过饱和的流体变得不饱

然气中的 H2S 含量等其他各种因素判断, 其 TSR 的

关组. 

木盆地奥陶系 11 个天然气

样品 CO2 的碳同位素组成数据中, 除 1 个样品的δ13C

其余 10 个样品都具有非常低的

δ1 3C

为

侏罗世约 15 Ma 时间中由约 6500 m 降至约 发育程度可能不如四川盆地东北部三叠系飞仙

至约 140℃. 这种负的 然而, Cai 等[29]报道的塔里

和, 流体对碳酸盐的溶解能力也因此增加, 这显然也

与碳酸盐的倒退溶解模式有关. 飞仙关组埋藏成岩

阶段的溶解应该主要在该时间段(晚侏罗世)发生, 海

相碳酸盐矿物的溶解将产生在同位素上具有无机碳

特征(总体上δ13C 值在海相碳酸盐的 0 附近)的 CO2, 

它们是我们目前在飞仙关组地层中检测到的天然气

中 CO2 的主体.  

为了更深入地认识这一问题, 我们有必要将川

东北的埋藏历史与塔里木盆地对比. 已有研究[29,31,32]

已注意到塔里木盆地奥陶系存在 TSR, 但我们从天

值为 1.21‰以外, 

值 ,  变化在−8.45‰~−20.88‰之间 ,  平均值

−14.33‰. 按前边的计算方法, 这些 CO2 的碳源中有

23%~60%(平均 40%)来源于有机碳, 这已接近川东北

飞仙关组从高温流体中沉淀的方解石中有机碳源的

比例. 为什么 TSR 非常发育的四川盆地东北部天然

气中CO2具有很高的代表海相碳酸盐的δ13C值, 而另

一个可能发育 TSR 的塔里木盆地奥陶系天然气的

CO2却具有很低的代表有机碳参与的δ13C 值, 我们认

这里的控制因素在于两个盆地完全不同的埋藏历 
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图 4  不同温度、不同地层压力和不同埋藏深度条件下方解

石溶解过程平衡时的 PCO2所对应的 pH 值 

史. 川东北 TSR 发生较早, 我们可以说是“古”TSR,

发生时间大致在早-中侏罗世的最大埋藏深度和最大

古地温附近(图 3(a)), TSR发生时的高温(或升温)条件

造成碳酸盐沉淀, 与 TSR 有关的富轻碳的 CO2 进入

到从高温流体中沉淀的自生方解石中, 其后是盆地

酸盐的 发

生较晚, 我们可以说是“今”TSR, 发生时间主要与喜

(1) 四川盆地东北部三叠系飞仙关组天然气中

TSR所应有的数量, 与H2S

显著亏损, 同时这些 CO2 在碳同位素组成

上具

TSR 有关

的有

, 与TSR有关的有机碳源

对这

体中沉

淀的

们在

寻找

天然气 TSR 成因的同位素证据. 中国科学 D 辑: 地球科学, 2005, 35: 

盐岩储层的溶蚀改造—四川盆地深部碳酸盐岩优质储层形成的重要方式. 岩石学报, 

06,

3 马永生, 郭彤楼, 赵雪凤, 等. 普光气田深部优质白云岩储层形成机制. 中国科学 D 辑: 地球科学, 2007, 37(增刊Ⅱ): 43—52 

郭彤楼, 朱光有, 等. 硫化氢对碳酸盐储层溶蚀改造作用的模拟实验证据—以川东飞仙关组为例. 科学通报, 2007, 52(增

6 黄思静, Qing H R, 胡作维, 等. 封闭系统中的白云石化作用及其石油地质学和矿床学意义——以四川盆地东北部三叠系飞仙关组

持续抬升造成的碳酸盐溶解并向天然气提供海相碳

CO2. 与川东北不同的是, 塔里木盆地 TSR

山期盆地持续沉降过程对应(图 3(b)), 我们甚至可以

认为, 塔里木盆地奥陶系现在还正在发生的 TSR, 使

其产生的富轻碳的 CO2 得到保存或进入到天然气中, 

与 TSR 发生相对应的盆地持续沉降(或升温)没有给

碳酸盐的溶解提供必要的化学热力学条件, 因而没

有或很少有海相碳酸盐的溶解和与之相应的富重碳

的 CO2 产生并混入到天然气中.  

6  结论 

致谢 感谢审稿专家提出的宝贵意见.  
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