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综　述 页岩气藏中硫化氢成因研究进展
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摘要：传统观点认为页岩气藏中不含硫化氢或含有微量的硫化氢，然而在近１０年的勘探开发实践中，已有９个页岩气藏发现了
低—特高含量硫化氢，其中，高—特高含量的硫化氢多出现于钙质页岩气藏中。根据硫化氢形成时间的先后顺序，通常将“地质天
然”和“施工人造”视为硫化氢出现在页岩区带中的两大主因，前者侧重于论证地质历史中天然地质作用所生成的原生硫化氢在气
藏内的残留或运移过程；后者强调施工作业（钻井、水力压裂）过程中带入的微生物和化学物质在复杂井底环境中发生多类别作用
后形成的后生硫化氢在气藏中的新生出现。“施工人造”因素的提出为解读页岩气藏中出现的硫化氢提供了新的思路，但目前尚未
得到普遍关注；同时，其与“地质天然”因素间的互斥或互补的关联尚未梳理清晰。未来的工作应进一步开展页岩气藏中硫化氢的
原生供给能力评价研究，同时应基于现场生产数据深入发掘及建立系统的后生硫化氢成因判别标志和产出预测，以深化认识页岩
气藏中硫化氢的成因机制，为后续的页岩气勘探开发提供理论支撑。
关键词：硫化氢；页岩气藏；天然地质作用；施工人造；微生物；化学物质；原生供给能力
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　　硫化氢具有极强的毒性和腐蚀性，对人身健康、油
气作业设备及生态环境等均能产生不可逆的侵害。硫
化氢在天然气勘探开发过程中常引发关注，相应的安

全防范措施贯穿于钻井、测井、录井、采气、集气及输气
的全部作业流程中。天然气中硫化氢的成因研究是预
测含硫化氢天然气分布、辅助评估风险安全［１］及优化
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防治措施的基础。前人在碳酸盐岩型［２６］和碎屑岩
型［７８］２类常规气藏中已开展过大量与硫化氢相关的
地质研究，并得到“高含量硫化氢均在碳酸盐岩储集层
中，碎屑岩储集层中的硫化氢含量大多低于民用标准”
的重要认识［１］。对于以页岩气藏为代表的非常规气
藏，传统观点认为其是一种不含或微含硫化氢的“甜
气”型气藏［９］。然而，伴随着“页岩气革命”全球影响力
的加深，据多个页岩气区报道，其页岩气中含有“未料
想到的”低—特高含量级别的硫化氢，如在鄂尔多斯盆
地延长组页岩解吸气中检测出含量为０００１３６％的硫
化氢［１０］、四川盆地长宁区块五峰组—龙马溪组的产出
气中出现１％的硫化氢［１１］、阿拉伯联合酋长国Ｒｕｂ’
ＡｌＫｈａｌｉ盆地Ｄｉｙａｂ页岩区带的页岩气井返排液中带
出了高达１０％的硫化氢［１２］等。这些硫化氢产出的报
道普遍较为零散且不易检索；同时，在全球性页岩气
藏（３８个盆地７６套地层）的天然气地球化学特征综合
研究中也仅提到“硫化氢在页岩气藏中并不常见”［１３］。
目前，含硫化氢页岩气的地质特征尚缺乏系统汇总和
归纳。对于页岩气藏中的硫化氢成因，国外学者从“地
质天然”［１４１５］和“施工人造”［１６２１］两个视角进行了探
讨；中国学者仅在川南地区五峰组—龙马溪组的页岩

气中发现了中含量级别的硫化氢［２２］，报道了存在热化
学硫酸盐还原（ＴＳＲ）作用的地质证据［２３］，但相关专题
研究仍匮乏且研究倾向偏重于围绕“地质天然”视角。
“施工人造”硫化氢认识的提出使得常规气藏中硫化氢
的经典成因［７，２４２５］不再完全适用于解读页岩气藏中硫
化氢的形成，但该观点目前尚未引起中国研究者的重
视。鉴于此，笔者在分析前人的全球页岩气地球化学
特征综合研究成果［１３］的基础上，首先剔除了原研究中
列入的非典型的页岩气储层，并补充了未纳入的新的
页岩气储层，随后对从全球２８个盆地的５１套页岩地
层中获取的天然气组分进行了详细筛查，系统汇总了
现有含硫化氢页岩气藏的分布情况和基础地质特征并
进而对有关页岩气藏中硫化氢的成因假说进行归纳，
以期补充与完善中国天然气藏中硫化氢的成因体系，
并对页岩气藏勘探开发过程中硫化氢的预防及治理等
相关方面的研究提供助益。

１　含硫化氢页岩气藏的分布与地质特征
来自全球２８个盆地５１套页岩地层中的天然气组

分特征［９１２，１４，２６６５］显示（表１）：８套页岩地层的井口气
中检测出了硫化氢；１套页岩地层（延长组）的岩心解

表１　全球页岩气藏中硫化氢产出情况
犜犪犫犾犲１　犘狉狅犱狌犮狋犻狅狀狅犳犺狔犱狉狅犵犲狀狊狌犾犳犻犱犲犻狀犵犾狅犫犪犾狊犺犪犾犲犵犪狊狉犲狊犲狉狏狅犻狉狊

地层 未出现硫化氢的页岩地层 检测样品类型 出现硫化氢的页岩地层 检测样品类型
古近系 Ａｎａｈｕａｃ组［２６］ 解吸气
白垩系 Ｔｏｏｌｅｂｕｃ组［２７２８］；Ｐｉｅｒｒｅ组［２９］ 解吸气［２７２８］、井口气［２９］ ＥａｇｌｅＦｏｒｄ组［１４，３０］ 井口气

侏罗系
窑街组［３１］；新河组［３１］；

ＶａｃａＭｕｅｒｔａ组［３２］；Ｌａｊａｓ组［３２］；
ＬｏｓＭｏｌｌｅｓ组［３２］；Ｐｒｅｃｕｙｏ群［３２］；

解吸气［３１］、泥浆气［３２］ Ｈａｙｎｅｓｖｉｌｌｅ组［３３３４］；
Ｄｉｙａｂ组［１２］ 井口气

三叠系 白碱滩组［３５］；自流井组［３６］；
Ｍｏｎｔｎｅｙ组［３７］ 解吸气［３５］、井口气［３６３７］ 延长组［１０，３８］ 解吸气、

井口气

二叠系
山西组［３９４０］；太原组［３９］；

Ｗｏｌｆｃａｍｐ组［４１］；Ｔｉｅｒｂｅｒｇ组［４２］；
Ｃｏｌｌｉｎｇｈａｍ组［４２］；Ｗｈｉｔｅｈｉｌｌ组［４２］

解吸气［３９４０，４２］、
泥浆气和罐顶气［４１］

石炭系
本溪组［３９］；克鲁克组［４３］；

Ｂｏｗｌａｎｄ组［４４］；Ｃａｔｏｎ组［４４］；
Ｃｒｏｓｓｄａｌｅ组［４４］；Ｈｏｄｄｅｒ组［４４］

解吸气 Ｂａｒｎｅｔｔ组［９，４５］ 井口气

泥盆系—
石炭系

Ｗｏｏｄｆｏｒｄ组［４６］；
ＮｅｗＡｌｂａｎｙ组［４７４９］ 解吸气

泥盆系 Ａｎｔｒｉｍ组［５０５１］；Ｈａｒｒｅｌｌ组［５２］；
Ｈｕｒｏｎｇ段［５２］；Ｍａｒｃｅｌｌｕｓ组［５３］ 井口气 ＭｕｓｋｗａＯｔｔｅｒＰａｒｋ组；

Ｅｖｉｅ组［５４］ 井口气
志留系 Ｒａｓｔｒｉｔｅｓ组［５５］ 解吸气
奥陶系—
志留系 五峰组—龙马溪组［１１，２２，５６］ 井口气

奥陶系
Ｎｉｃｏｌｅｔ组［５７］；Ｌｏｔｂｉｎｉèｒｅ组［５７］；
Ｌｅｓｆｏｎｄｓ组［５７］；Ａｌｍｅｌｕｎｄ组［５５］；

Ｔｙｅｎ组［５５］
解吸气 Ｕｔｉｃａ组［５８５９］ 井口气

寒武系—
奥陶系 Ａｌｌｕｍ组［５５］ 解吸气
寒武系 牛蹄塘组［６０６１］；筇竹寺组［６２］ 解吸气
上元古界 陡山沱组［６３］ 解吸气
中元古界 Ｋｙａｌｌａ组［６４６５］；Ｖｅｌｋｅｒｒｉ组［６４］ 解吸气
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吸气和井口气中均检测出了硫化氢；其余４２套页岩地
层中未见到硫化氢产出记录。在未报道硫化氢出现的
页岩地层中，３０套地层（约占７０％）送出检测的天然气
样品为岩心解吸气，其余１２套地层（约占３０％）送出
检测的天然气样品为井口气、泥浆气和罐顶气。
　　含硫化氢页岩气藏在奥陶系—志留系、泥盆系、石
炭系、三叠系、侏罗系和白垩系中均有出现，并未局限
于某个地层［９１２，１４，３０，３３，５４，６６８３］（表２）。页岩地层埋藏深
度范围广，介于５００～６０００ｍ，除三叠系延长组为湖相
沉积外，其余页岩地层均为海相沉积。页岩地层的岩
石类型以硅质型（硅质、黏土质—硅质、钙质—硅质）为
主，少数地层为钙质型（如ＥａｇｌｅＦｏｒｄ组和Ｄｉｙａｂ组）
和黏土质型（如延长组）。页岩中总有机碳（ＴＯＣ）含
量普遍大于２％，为高碳—富碳类型，有机质类型整体
为Ⅰ—Ⅱ型，热演化程度［以镜质体反射率（犚ｏ）为指

标］进入了成熟—过成熟阶段，储层温度为６５～２００℃。
各页岩储层中获得的硫化氢的含量为０００１３６％～
１００００００％，甚至大于１０％，依据检测出硫化氢的最
大含量，ＥａｇｌｅＦｏｒｄ组和Ｄｉｙａｂ组的页岩气藏可归入
高—特高含硫类型，五峰组—龙马溪组页岩气藏为中
含硫类型，其余气藏均为低含硫类型。值得一提的是，
在一些气藏或气井中，产气初期并未检测到硫化氢，随
着生产时间的增长，硫化氢以“延迟产出（ｄｅｌａｙｅｄｏｎ
ｓｅｔ）”为特点［１６］开始在产出气中出现，其含量也随之变
化，如Ｈａｙｎｅｓｖｉｌｌｅ页岩区带中的几口钻井在完成施工
作业并投入生产约两年后开始出现了低含量的硫化
氢［８４］；涪陵地区五峰组—龙马溪组页岩气藏早期报道
的硫化氢最大含量仅为０００５％［５６］，而近期则发现该
参数值达到了０５６％（表２）；Ｂａｒｎｅｔｔｅ页岩和Ｅａｇｌｅ
Ｆｏｒｄ页岩区带内同样也有类似情况的报道［１４，１６］。

表２　国内外含硫化氢页岩气藏基础地质特征
犜犪犫犾犲２　犅犪狊犻犮犵犲狅犾狅犵犻犮犪犾犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳犵犾狅犫犪犾犎２犛犫犲犪狉犻狀犵狊犺犪犾犲犵犪狊狉犲狊犲狉狏狅犻狉狊

地层
（构造单元及产地） 埋深／ｍ 页岩类型 硅质矿物

含量／％
黏土矿物
含量／％

碳酸盐矿物
含量／％

有机质
类型ＴＯＣ／％犚ｏ／％储层温度／

℃
硫化氢
含量／％ 参数来源

五峰组—龙马溪组
（四川盆地威远地区）

２０００～
４０００ 硅质 ３９８～

６４８
１８０～
４４８

６８～
１６９

Ⅰ—
Ⅱ１

２１～
８１／３２

２１～
３０

０～
０５３／０１７

硫化氢含量
据文献［１１］，
其他参数据
文献［６６６８］

五峰组—龙马溪组
（四川盆地长宁地区）

２３００～
３２００

钙质—硅质、
黏土质—硅质 ４５７ １０３～

５２８／３０５
０～

４３２／２０５
Ⅰ—
Ⅱ１

１９～
７３／４０

２３～
２８／２５

０４５～
１００／０７６

硫化氢含量据
文献［１１］，
其他参数据
文献［６９７１］

五峰组—龙马溪组
（四川盆地昭通地区）

５００～
２６００

硅质、黏土
质—硅质 ３８９ ３２０ １３０ Ⅱ１ ０２～

９０／２６
２０～
３１／２４

０～
０５７／０３４

硫化氢含量
据文献［１１］，
其他参数据
文献［７２７３］

五峰组—龙马溪组
（四川盆地涪陵地区）

２１５０～
３１５０ 硅质 ３１０～

７０６／４４４
１６６～
４９１／３４６

５４～
３４５／１００

Ⅰ—
Ⅱ１

１０～
５９／３６

２２～
３１／２６

０～
０５６／０１１

硫化氢含量据
文献［１１］，
其他参数据
文献［７４］

五峰组—龙马溪组
（四川盆地威荣区块）

３５５０～
３８８０

黏土质、黏
土质—硅质

２１０～
７００／３８０

１８０～
６１０／４００

２０～
５１０／１８２

Ⅰ—
Ⅱ１

２１～
５４

２２～
２８

０６２～
０８０／０７３

硫化氢含量
据文献［１１］，
其他参数据
文献［７５］

延长组
（鄂尔多斯盆地
富县地区）

１２９０～
１３６５

硅质—
黏土质 ４２０ ２２０～

６５０／４４９
２０～
２２０／９１

Ⅰ—
Ⅱ

０５～
１１７／４７

０７～
１３

０～
０００１３６

硫化氢含量及
其他参数据
文献［１０］

ＥａｇｌｅＦｏｒｄ组
（ＷｅｓｔｅｒｎＧｕｌｆ盆地）

１２００～
３０５０ 钙质 １５０ １５０ ６００ Ⅱ ２０～

８５／２８
０８～
１６／１２１０４～１７１

０００４～
４０００或
＞４０００

硫化氢含量据
文献［３０，７６］，
其他参数据
文献［７７７８］

Ｂａｒｎｅｔｔ组
（ＦｏｒｔＷｏｒｔｈ盆地
ＮｅｗａｒｋＥａｓｔ地区）

２０００～
６０００ 硅质 ４５０ ２５０ １５０ Ⅱ ３０～

１２０／３７
０９～
２１／１６　６５～８２ ＞００１

硫化氢含量据
文献［９］，其
他参数据
文献［７７，７９］

Ｈａｙｎｅｓｖｉｌｌｅ组
（ＮｏｒｔｈＬｏｕｉｓｉａｎａＳａｌｔ盆地
ＤｅＳｏｔｏＰａｒｉｓｈ地区）

３２００～
４１００

黏土质—
硅质 ３００ ３００ ２００ Ⅱ ０５～

４０／３０
１２～
２４／１５１２０～２００ ０～

００２５

硫化氢含量据
文献［３３］，其
他参数据文
献［１４，３３，７７］

ＭｕｓｋｗａＯｔｔｅｒＰａｒｋ组
（ＨｏｒｎＲｉｖｅｒ盆地）

１９００～
３１００

硅质、黏土
质—硅质 ４８０ ２６０ １７０ Ⅱ ２６２２～２８　８０～１６０ ０～

０１０ 硫化氢含量据文
献［５４］，其他参数
据文献［５４，８０］Ｅｖｉｅ组

（ＨｏｒｎＲｉｖｅｒ盆地） 硅质 ６２０ １３０ ２２０ ４３ ０～
０１０／００７

Ｄｉｙａｂ组
（Ｒｕｂ’ＡｌＫｈａｌｉ盆地
ＡｂｕＤｈａｂｉ地区）

３７５８～
４１１５ 钙质 ４４～

９６／８５
Ⅱ１—
Ⅱ２

００４～
５７５

１２～
１６ 约１６６ ＞１００

硫化氢含量据
文献［１２］，
其他参数据
文献［１２，８１８３］

　注：“／”后为平均值。
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２　页岩气藏中硫化氢的成因假说
前人对Ｈａｙｎｅｓｖｉｌｌｅ组、ＥａｇｌｅＦｏｒｄ组、Ｂａｒｎｅｔｔ

组、Ｅｖｉｅ组和Ｕｔｉｃａ组等页岩地层内的硫化氢成因进
行了初步探讨，其中，认为Ｈａｙｎｅｓｖｉｌｌｅ组和Ｅａｇｌｅ
Ｆｏｒｄ组页岩地层中的硫化氢存在多种成因。按照施
工作业对硫化氢产生的影响，有２种观点：一种认为硫
化氢的出现单纯与施工前的地质因素密切相关，另一
种则强调钻井和水力压裂施工是硫化氢出现的主因。
鉴于此，笔者按照“地质天然”（原生）和“施工人造”（后
生）２类硫化氢的形成时间的差异对现有的成因假说
进行分类与归纳。
２１　“地质天然”型硫化氢成因

在烃源岩生、排烃演化过程中，细菌硫酸盐还
原（ＢＳＲ）作用、热分解（ＴＤＲ）作用以及ＴＳＲ作用［８，２５］

在探讨常规天然气藏中硫化氢的成因时已被广泛提
及，这３类作用机制也被用于解读页岩气藏中硫化氢
的出现。除此之外，若页岩气藏与其下部含硫化氢的
常规天然气藏之间存在连通断层，那么页岩气藏的局
部区域也可以出现硫化氢富集的现象（ＥａｇｌｅＦｏｒｄ组
页岩层中的高含硫化氢井区）。
２１１　ＴＳＲ作用与ＢＳＲ作用的混合机制

在低温（＜６０℃）成岩环境中，富有机质和硫酸盐
的沉积物进入沉积界面以下数毫米或数米后即能脱离
与氧气的接触，细菌硫酸盐的异化还原作用在此情况下
能够快速发生并产出硫化氢［８５８６］，具体化学反应式为：

ＳＯ２－４＋２ＣＨ２ →Ｏ Ｈ２Ｓ＋２ＨＣＯ－３
　　该反应过程中，硫酸盐还原菌以硫酸根离子作为
电子受体并通过硫酸盐呼吸获取新陈代谢能量［８７］。
由于高浓度硫化氢对硫酸盐还原菌自身具有一定的毒
害能力，该机制所产出的硫化氢含量一般低于５％［８５］。

当沉积地层演化至高温（１００～１５０℃或１００～２００℃）
成岩环境后［８５］，岩石中的硫酸盐与烃类或有机质之间
能够发生ＴＳＲ作用，硫酸盐被还原为硫化氢，烃类与
有机质则被氧化成二氧化碳等产物［８５］，具体化学反应
式为：

烃类＋ＳＯ２－ →４ 蚀变烃类＋固体沥青＋
Ｈ２Ｓ（ＨＳ－）＋ＨＣＯ－３（ＣＯ２）＋Ｈ２Ｏ

　　通常，ＴＳＲ作用被视为气藏中能够出现高含量（５％～
１０％）硫化氢的主要机制［８８８９］。

上述２种作用的混合机制可用于解释Ｈａｙｎｅｓｖｉｌｌｅ
组深层高温（１２０～２００℃）高压（７０ＭＰａ）页岩气藏中硫
化氢的成因［１４］。该气藏曾受白垩纪区域深层岩浆热液
侵入的影响，产出的硫化氢中硫同位素值（δ３４Ｓ为１６‰～
１８‰）与下伏Ｗｅｒｎｅｒ组硬石膏中δ３４Ｓ（１５‰～１８‰）

高度相似，这种相似性主要是由ＴＳＲ作用造成。此
外，少量硫化氢样品中的δ３４Ｓ（－２０‰～－９‰）与页岩
中草莓状黄铁矿的δ３４Ｓ在相似范围内，由于ＢＳＲ作用
过程中硫化氢转化为黄铁矿时发生的硫同位素分馏可
忽略不计［９０］，由此推断初始沉积物在沉积过程中发生
的ＢＳＲ作用也会对硫化氢的产出有所贡献。
２１２　ＴＤＲ作用机制

原油和干酪根中的硫、氮和氧等杂原子化合物在
有机质热演化过程中会发生热分解，其中，含硫的杂原
子化合物以硫化氢的形式分解出来，该过程中的伴生
产物还包括多硫化物（ＰＳ）、干气和凝析气等［８５］，具体
化学反应式为：

→原油 轻质原油＋Ｈ２Ｓ＋ＰＳ＋ＣＨ４
　　因有机硫含量相对有限且不能完全转化，由该作
用产生的硫化氢含量一般低于３％［８９］。ＥａｇｌｅＦｏｒｄ页
岩区带的部分井区中产出的硫化氢可由该机制进行成
因解释［１４］。区带内页岩中的干酪根为富硫的Ⅱ型干
酪根，干酪根／沥青中的硫元素含量最高可达３％。部
分井产出气中硫化氢的δ３４Ｓ［（－６±２）‰］与干酪根的
δ３４Ｓ（－８‰～－６‰）分布较为一致。通常，由含硫的
杂原子化合物热分解产出的硫化氢的δ３４Ｓ与原油／干
酪根的δ３４Ｓ接近［９０］，由此认为烃源岩内干酪根原地热
演化过程中的裂解产物可能与硫化氢的产出密切相关。
２１３　高含硫化氢天然气上侵作用机制

该类成因的硫化氢以德克萨斯州麦克马伦县Ｅａ
ｇｌｅＦｏｒｄ组页岩层内钻遇的高含硫化氢（＞４％）井区
为代表［１５］，区内其他钻井在该页岩中获得的硫化氢含
量普遍低于１％。初产的３０ｄ内井筒中硫化氢的浓度
便已达到较高水平，表明钻井、完井前地层内即含有硫
化氢。钻前、钻后三维地震解释以及钻井过程中均未
发现高含硫化氢井区周边存在断层，但后期采集的微
地震数据显示存在切穿高含硫化氢井的深部断层，该
断层沟通了ＥａｇｌｅＦｏｒｄ组页岩层、深部Ｅｄｗａｒｄｓ组灰
岩层以及灰岩层底部的ＬｏｕＡｎｎ组盐层单元（图１）。
其中，高含硫化氢井区所在位置下部Ｅｄｗａｒｄｓ组灰岩
层的地层温度高于１００℃，同时该套灰岩层自身为一
套油气产层；此外，ＬｏｕＡｎｎ组盐层顶部发育的硬石膏
岩能够提供丰富的硫酸根离子。Ｅｄｗａｒｄｓ组地层内
具备ＴＳＲ作用发生的温度、烃类以及溶液离子等全
部基础条件，层内形成的硫化氢可沿着天然断层进
入到上部页岩层中并造成硫化氢在局部区域形成富
集。值得一提的是，该研究中也提出存在深部硫酸
盐卤水进入到ＥａｇｌｅＦｏｒｄ组页岩地层中直接发生原
地ＴＳＲ作用的可能，但因资料有限，并未对其进一步
分析。
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图１　犈犪犵犾犲犉狅狉犱组页岩层中硫化氢潜在运移路径
（据文献［１５］修改）

犉犻犵．１　犘狅狋犲狀狋犻犪犾犿犻犵狉犪狋犻狅狀狆犪狋犺狑犪狔狅犳犎２犛犻狀犈犪犵犾犲犉狅狉犱狊犺犪犾犲

２２　“施工人造”型硫化氢成因
早期研究已证实常规油藏和稠油油藏在开发过程

中可能因施工因素产出硫化氢。其中，常规油藏开采
中常采用的水驱增产过程会促使ＢＳＲ作用的发
生［９１］，稠油油藏开采中采用的高温蒸汽吞吐驱和蒸汽
驱则会致使含硫化合物发生水热裂解作用以及诱发
ＴＳＲ作用［９２９３］。以上反应中，原油可提供细菌生长的
必要碳源，并且可作为水热裂解作用与ＴＳＲ作用发生
的必要反应物；油藏水驱用水提供了细菌来源以及细
菌新陈代谢所需的硫酸根离子，稠油油藏地层水也提
供了ＴＳＲ作用所必需的硫酸根离子。页岩气藏虽然
不像稠油油藏与常规油藏那样拥有丰富的液态烃和充
足的地层水，但在施工作业过程中，大量进入钻井中的
钻井液和压裂液可作为液态烃及地层水的替代物，从
而促使以上几类硫化氢产出作用得以发生。
　　相较于常规钻井的直井段，页岩气水平井段的钻
探让钻井液与目标页岩层有了更大的接触面积，促使
钻井液能够更多地黏附及渗滤到页岩表面和内部。此
外，水力压裂施工中通常会经井筒向目标页岩层中注
入数千至数万立方米的压裂液，从而创造出更多的水
岩接触空间。其中，钻井液内会加入增重剂、降黏剂、
井孔稳定剂、增稠剂、堵漏剂等添加剂［９４］；压裂液中除
主体部分（约９８％）的水和砂（支撑剂）外，也会加入相
对少量（约２％）的具备不同功效的多类别添加剂［９５］，
包括胶凝剂、降阻剂、交联剂、除氧剂、ｐＨ值调节剂、
阻垢剂、杀菌剂、破胶剂、酸液、阻蚀剂、铁控制剂、黏土
稳定剂以及表面活性剂等［９６］。这些添加剂中的不同
有机物能够起到油藏中原油的作用，而无机盐则能够

提供必要的盐离子。２类施工用液的配制难以保证完
全无菌化，当施工用液注入页岩地层后，添加剂中的复
杂有机物和无机盐在细菌和温度作用下能够独立或联
合地参与各类诱发硫化氢产出的地质作用。基于现场
实例和室内实验模拟已提出的成因机制可概括为以下
３种［１４，１６２０，３３，９７１０１］（表３）。
２２１　钻井和水力压裂诱发细菌（硫代）硫酸盐还

原（ＤＦＩＢＳＲ）作用机制
各类细菌会在钻井和水力压裂过程中进入井下，

压裂液中虽会加入杀菌剂尝试灭除细菌，但具备硫化
氢产出能力的细菌仍能在井下复杂环境中存活并出现
在返排液内［３３，１０２］。在糖基高分子化合物和其他有机
化合物等营养物质的充沛供给下，细菌能够大量增殖
并快速诱发产出硫化氢，主要途径包括硫酸盐还原作
用和硫代硫酸盐还原作用。

（１）硫酸盐还原菌增殖诱发ＢＳＲ作用
钻井液和压裂液用水是细菌进入井下的主要源

头。在德克萨斯州中北部Ｂａｒｎｅｔｔ组页岩气井配制钻
井液的用水（源自ＴｒｉｎｉｔｙＲｉｖｅｒ水层）中几乎未检测
出硫酸盐还原菌，但钻至目的层后的循环钻井液中硫
酸盐还原菌含量明显增加，介于２３～１１００００００个／ｇ
或更多，硫酸盐还原菌含量的增多是造成井中产出硫化
氢的主因［７９］。此外，Ｂａｒｎｅｔｔ组页岩气井压裂液配制所采
用的池塘水经细菌培养后硫酸盐还原菌的含量介于
１００～１００００个／ｍＬ，而水平井返排出黑水（ｂｌａｃｋｗａｔｅｒ）中
的硫酸盐还原菌的含量为１０００００个／ｍＬ，这表明硫酸
盐还原菌在井下条件中能够生存且大量增殖，同时伴
随该过程会产出微生物成因的硫化氢［９７］。
ＢＳＲ作用发生的温度主要介于０～８０℃，上限温

度为１１０℃［８５］。但是，高于１１０℃的井下环境并不能
完全灭除硫酸盐还原菌等产硫化氢的细菌。在Ｈｏｒｎ
Ｒｉｖｅｒ盆地Ｍｕｓｋｗａ和Ｅｖｉｅ页岩区带中气井底部的温
度分别为１４０℃和１７５℃，但二者的返排液内仍能检
测到硫酸盐还原菌的存在［９８］。在Ｈａｙｎｅｓｖｉｌｌｅ页岩区
带，气井底部高温条件下（１３８～１８２℃）同样能检测到
产硫化氢细菌的ＤＮＡ片段，且呈现出细菌含量随深度
增加而降低的趋势。在这些高温极端条件下检测出的
细菌种属并非为超嗜热类型，其出现可能与井筒结垢所
营造出的具有隔热和缓冲功效的微环境密切相关［３３］。

在微生物培养实验中，钻井液中有机聚合物等添
加剂具有为微生物群落提供碳源和能量的能力，重晶
石等含硫无机盐添加剂会促进产硫化氢细菌的生
长［７９］。压裂液中的瓜尔胶等高分子聚合物添加剂在
室温（１５～２５℃）加压（６８９ＭＰａ）的实验条件下显示
出具有促进硫酸盐还原菌增殖和诱发形成硫化氢的能
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力［１７］。在装有高含量（硫酸根离子浓度为１５７０ｍｍｏｌ／Ｌ）
和低含量（硫酸根离子浓度为０８３ｍｍｏｌ／Ｌ）硫酸盐的生
物反应器中分别注入瓜尔胶和接种硫酸盐还原菌（主要
为犇犲狊狌犾犳狅狊狆狅狉狅狊犻狀狌狊和犇犲狊狌犾犳狅犫犪犮狋犲狉犪犮犲犪犲）后，均有硫
化物（主要为硫化氢）产出（图２），但前者产出的硫化物
的最高浓度是后者产出的１０倍。在停止注入瓜尔胶后
２组生物反应器中的硫化物产量明显下降，表明瓜尔胶

在硫酸盐还原菌的增殖过程中可起决定性作用。
　　（２）嗜盐厌氧菌增殖诱发ＢＳＲ作用

除了硫酸盐还原菌，嗜盐厌氧菌同样能够促成硫
化氢的产生，但其主要对硫代硫酸盐进行生物化学还
原作用，而非硫酸盐。

在美国德克萨斯州阿灵顿市周缘Ｂａｒｎｅｔｔ组页岩气井
返排液中的微生物群落里，嗜盐厌氧菌属（犎犪犾犪狀犪犲狉狅犫犻犪犾犲狊）

表３　页岩气藏中“施工人造”硫化氢成因机制
犜犪犫犾犲３　犅犪狊犻犮犻狀犳狅狉犿犪狋犻狅狀狅狀犿犲犮犺犪狀犻狊犿狊狅犳犎２犛犵犲狀犲狉犪狋犲犱犫狔狅狆犲狉犪狋犻狅狀狊犻狀狊犺犪犾犲犵犪狊狉犲狊犲狉狏狅犻狉狊

作用机理 关键过程 关键物质 温度／℃ ｐＨ值 模拟实验
反应物浓度 Ｈ２Ｓ产出量 Ｈ２Ｓ产出特点 典型案例

２１ ７１ 德克萨斯州中北部Ｂａｒｎｅｔｔ
页岩气区带［９７］

硫酸盐还原
菌井下增殖

水溶性硫酸
盐＋瓜尔胶

≤１７５ ≤１２８×１０－６ ＨｏｒｎＲｉｖｅｒ盆地中Ｅｖｉｅ
页岩气区带［９８］

１３８～１８２ ０～２５０×１０－６ Ｈａｙｎｅｓｖｉｌｌｅ页岩气区带［３３］钻井及水力
压裂诱发细
菌（硫代）硫酸
盐还原作用

１５～２５ １５７０ｍｍｏｌ／Ｌ
０８３ｍｍｏｌ／Ｌ

３７～１１８６ｍｇ／Ｌ
１１～１２６ｍｇ／Ｌ

含量渐增
（高含量硫酸盐组） 室内模拟实验［１７］

嗜盐厌氧菌
井下增殖

水溶性硫
代硫酸盐＋
瓜尔胶

约３７ ６５～７０ 德克萨斯州阿灵顿市周缘
Ｂａｒｎｅｔｔ页岩气区带［９９］

（１００～１９００）×
１０－６

Ａｐｐａｌａｃｈｉａ盆地Ｕｔｉｃａ
页岩气区带［２０］

十二烷基
硫酸钠 １５０～３００ ≤７ １５８ｍｏｌ／Ｌ （００８４～６９）×

１０－５ｍｏｌ 延迟产出 室内模拟实验［１６］

含硫添加剂
水解物参与
ＴＳＲ反应

过硫酸铵＋
戊二醛 ２００ 约为７ １６５ｍｏｌ／Ｌ ５２×１０－５ｍｏｌ 延迟产出 室内模拟实验［１６］

过硫酸铵＋
乙二醇 ２００ 约为７ １６５ｍｏｌ／Ｌ ２８×１０－５ｍｏｌ 延迟产出 室内模拟实验［１６］

水力压裂诱发
热化学硫酸盐
还原作用

过硫酸铵＋
丙炔醇 ２００ 约为７ １６５ｍｏｌ／Ｌ １４×１０－５ｍｏｌ 延迟产出 室内模拟实验［１６］

不含硫添加
剂参与ＴＳＲ
反应

戊二醛＋水
溶性硫酸盐 ３００ ７ ０１４×１０－５ｍｏｌ 延迟产出 室内模拟实验［１６］
乙二醇＋水
溶性硫酸盐 ２００～３００ ７ （００００２～００００５）×

１０－５ｍｏｌ 延迟产出 室内模拟实验［１６］
压裂液用水
参与ＴＳＲ反应水溶性硫酸盐 ≥１２４ ≤１００×１０－６ 含量渐增 ＥａｇｌｅＦｏｒｄ页岩气区带

高地温井区［１４］
不含硫添加剂
参与ＴＤＲ反应

甲醇＋
单质硫 １００～１７５ ≤７ ６１７ｍｏｌ／Ｌ （５０～１１８）×

１０－５ｍｏｌ 延迟产出 室内模拟实验［９８］

棉隆 １２５～２００ 约为７ ５００ｍｇ／Ｌ （３４１～３４８）×
１０－４ｍｏｌ 室内模拟实验［１８］

甲基异噻
唑啉酮 １２５～２００ 约为７ ５００ｍｇ／Ｌ （１０１～１４３）×

１０－４ｍｏｌ 室内模拟实验［１８］水力压裂
诱发添加剂
热分解作用

含硫添加剂
参与ＴＤＲ反应

２氨基１，
３，４噻二唑 １２５～２００ ≤３ ５００ｍｇ／Ｌ （１５～２７）×

１０－４ｍｏｌ 室内模拟实验［１９］
２，５二巯基１，
３，４噻二唑 １２５～２００ ≤３ ５００ｍｇ／Ｌ （２１～３２）×

１０－４ｍｏｌ 室内模拟实验［１９］
五水合硫
代硫酸钠１７６７～２０４４约为１０ ９９８ｍｇ／Ｌ

３９９１ｍｇ／Ｌ
（７～１５０）×１０－６
（１００～２６０）×１０－６ 室内模拟实验［１０１］

图２　生物反应器中硫化物含量随时间的变化特征（据文献［１７］修改）
犉犻犵．２　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳狊狌犾犳犻犱犲犮狅狀狋犲狀狋狑犻狋犺狋犻犿犲犻狀犫犻狅狉犲犪犮狋狅狉
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占绝对优势（６４４％～７０７％）［９８］，分离出的嗜盐厌氧
菌属（犎犪犾犪狀犪犲狉狅犫犻狌犿）菌株在培养液中能够利用瓜尔
胶等多糖聚合物进行代谢和快速增殖，并在硫代硫酸

盐存在时利用其作为电子受体发生还原作用产出硫化
氢及醋酸盐等代谢产物（图３）；而硫酸盐即使存在于
培养液中，也未发现其被利用的现象。

图３　犅犪狉狀犲狋狋组页岩水力压裂段硫化氢产出和腐蚀作用概念模式（据文献［９７］修改）
犉犻犵．３　犆狅狀犮犲狆狋狌犪犾犿狅犱犲犾狅犳犎２犛狆狉狅犱狌犮狋犻狅狀犪狀犱犮狅狉狉狅狊犻狅狀犻狀犺狔犱狉犪狌犾犻犮犪犾犾狔犳狉犪犮狋狌狉犲犱狊犲犮狋犻狅狀狅犳犅犪狉狀犲狋狋狊犺犪犾犲

　　Ａｐｐａｌａｃｈｉａ盆地Ｕｔｉｃａ组页岩气井开井排液期
间，嗜盐厌氧菌属（犎犪犾犪狀犪犲狉狅犫犻狌犿）在返排液内含量
迅速增加并长期（超过１００ｄ）保持着微生物群落中的
绝对优势地位（近１００％）［２０］，而硫酸盐还原菌则未被
检测出。同时，返排液中硫代硫酸盐离子含量逐渐降
低，硫化氢含量发生波动性地变化，返排液中δ３４Ｓ呈
渐增趋势，这些信息与嗜盐厌氧菌驱动硫代硫酸盐还
原生成硫化氢的过程密切相关。此外，宏基因组数据
和分离菌中均检测到了能联合促成硫代硫酸盐还原作
用的硫氢酸酶以及厌氧亚硫酸盐还原酶，其参与的化
学过程如下：

Ｓ２Ｏ２－ →３
硫氰酸酶

ＳＯ２－３＋Ｓ０

ＳＯ２－３＋ →ＮＡＤＨ
厌氧亚硫酸盐还原酶

Ｈ２Ｓ＋ＮＡＤ＋＋３Ｈ２Ｏ
　　尽管并未检测到能将硫酸根离子转化为硫化氢的各
类关键基因，２种酶的存也是嗜盐厌氧菌属（犎犪犾犪狀犪犲狉狅犫犻
狌犿）具备将硫代硫酸盐还原成硫化氢这一种固有属性
的关键。井中有２个来源能够供给硫代硫酸根离子：
①压裂液中的添加剂；②页岩基质发生水岩反应过程
中淋滤出的盐类物质［１０３］。当来源①中的离子被耗尽

后，来源②能够起到长期持续补充的作用。
２２２　水力压裂诱发热化学硫酸盐还原（ＦＩＴＳＲ）作

用机制
压裂液中的一些添加剂在井下并不稳定，适宜条

件下会发生不同程度的水解，从而推动ＴＳＲ作用的发
生。此外，压裂液用水中含有的硫酸根离子，在井下高
温条件下同样有可能促成ＴＳＲ作用。上述因水力压
裂而诱发的ＴＳＲ作用会使得产出页岩气中的硫化氢
表现出“延迟产出”和含量递增的特点。

（１）含硫添加剂水解诱发ＴＳＲ作用
这类添加剂包括常用的表面活性剂十二烷基硫酸

钠（月桂醇硫酸酯钠）以及破胶剂过硫酸铵。
十二烷基硫酸钠在压裂液中起到降低表面张力和

增强水液回采的作用，压裂液返排后，其能够残留于储
层之中［２１］。８０℃条件下，十二烷基硫酸钠在１２ｈ内即
能发生完全水解，同时提供ＴＳＲ作用所需要的还原
剂（十二烷醇）和氧化剂（硫酸氢根离子）。硫酸氢根离
子能够与原地硫化氢发生反应形成单质硫和水，从而
延迟原地硫化氢的产出；硫酸氢根离子启动ＴＳＲ作用
所需的活化能更低，其与十二烷醇的共同产出有利于
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溶液体系中ＴＳＲ作用的发生［１０４］。室内高压（１５１～
３７２ＭＰａ）热模拟实验中，十二烷基硫酸钠在１５０℃温
度下短时间内（４０ｈ）内即能通过ＴＳＲ作用产出硫化
氢，反应温度的提升则能释放更多的硫化氢［１６］，具体
化学反应式为：

ＮａＣ１２Ｈ２５ＳＯ４＋２３Ｈ２ →Ｏ ＮａＨＣＯ３＋

Ｈ２Ｓ＋１３ＣＯ２＋
２
３Ｃ１１Ｈ２３ＯＨ＋

１
３Ｃ１０Ｈ２１ＯＨ

　　基于此机制，国外学者提出了一个简化模式以解
释硫化氢的“延迟产出”现象（图４）：高温储层条件下，
硫化氢在较短的时间段内即会开始产出并快速达到含
量高峰，随后回落至原地储层的硫化氢含量水平；相对
低温的储层条件下，硫化氢需要在较长的时间段内才
能出现并逐渐达到含量高峰。在该反应中，压力的高
低对硫化氢的产量无明显影响，整体表现为不受压力
控制的液相过程［２１］。同时，地层中存在的硫化物（以
硫化物阴离子形式存在）能够起到催化剂的作用而加
速该反应中硫化氢的生成。

图４　十二烷基硫酸钠水解和诱发犜犛犚作用产出硫化氢的
简化模式［１６］

犉犻犵．４　犎２犛狆狉狅犱狌犮狋犻狅狀犿狅犱犲犾犫犪狊犲犱狅狀狋犺犲犺狔犱狉狅犾狔狊犻狊狅犳狊狅犱犻狌犿
犱狅犱犲犮狔犾狊狌犾犳狅狀犪狋犲犪狀犱犻狀犱狌犮犲犱狋犺犲狉犿犪犾狊狌犾犳犪狋犲狉犲犱狌犮狋犻狅狀

　　类似十二烷基硫酸钠，破胶剂过硫酸铵同样也能
够在水解后促成ＴＳＲ作用的发生，但其仅提供作用所
需的硫酸氢根离子。当溶液中存在还原剂（戊二醛、乙
二醇和丙炔醇等压裂液添加剂）时，过硫酸铵和这些还
原剂可在２００℃下短时间内（４０ｈ）共同诱发ＴＳＲ作
用，并产出大量硫化氢［１６］。

（２）不含硫添加剂诱发的ＴＳＲ作用
这类添加剂包括戊二醛和乙二醇，二者常作为杀

菌剂和阻垢剂添加到压裂液中。室内高压（１５６～

３２７ＭＰａ）热模拟实验中，当溶液体系中存在硫酸根
离子时，２种物质可在３００℃的中性环境中作为还原
剂促成ＴＳＲ作用的发生并产出硫化氢［１６］，但当温度
降低至２００℃时硫化氢的产量会发生明显降低，其中，
戊二醛实验组中甚至未检测到硫化氢。

（３）压裂液用水诱发ＴＳＲ作用
ＥａｇｌｅＦｏｒｄ页岩区带使用Ｃａｒｉｚｚｏ组中的地层水

作为压裂液用水，其中，硫酸根离子的含量约为４００×
１０－６。区带内高地层温度（１２４℃）的井区内产出的硫
化氢的δ３４Ｓ［（１０±２）‰］与压裂液用水的δ３４Ｓ［（８±
２）‰］相近［１４］，与区带内脉型石膏的δ３４Ｓ［（－６±
２）‰］差异明显。同时，硫化氢产量达到最大值后逐渐
下降，与之对应的是水溶性硫酸盐的大量消耗（图５）。
在高温背景和原地存在液态烃（凝析气藏）的条件下，
井内硫化氢的出现与压裂液带入的硫酸根离子所诱发
的ＴＳＲ作用密切相关。

图５　犈犪犵犾犲犉狅狉犱页岩气区带中硫化氢产出量随时间的变化
特征（据文献［１４］修改）

犉犻犵．５　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳犎２犛狆狉狅犱狌犮狋犻狅狀狑犻狋犺狋犻犿犲犻狀犈犪犵犾犲犉狅狉犱
狊犺犪犾犲狆犾犪狔

２２３　水力压裂诱发添加剂热分解（ＦＩＴＤＲ）作用机制
压裂液中不同类别的添加剂在进入井下后因温度

的升高会直接或间接地发生分解而产出硫化氢。几种
不含硫的添加剂及含硫添加剂在室内模拟实验中已经
被证实可以通过ＦＩＴＤＲ作用机制产出硫化氢。

（１）不含硫添加剂发生ＴＤＲ作用间接产出
醇类被广泛用作阻蚀剂或阻垢剂等添加剂的溶剂

组分［９５９６］，以甲醇为代表的醇类在热模拟实验中（温度
为１００～１７５℃，压力为５５～１７２ＭＰａ，ｐＨ值为７）可
与掺杂在溶液中的单质硫在１００℃时便发生脱氢反
应，生成硫化氢与二氧化碳［１００］，具体化学反应式为：

ＣＨ３ＯＨ＋３Ｓ＋Ｈ２ →Ｏ ３Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２
　　在该过程中，温度升高，硫化氢产量会明显提升，
ｐＨ值降低也会加速反应的进行；盐度升高所带来的
离子对和副盐效应会协同致使硫化氢产量降低，该现
象随ｐＨ值的降低会更为明显。
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地层条件下，单质硫可经原地硫化氢或硫化物在
压裂液中经溶解氧的氧化作用而形成［１００］，具体化学
反应式为：

Ｏ２＋２Ｈ２ →Ｓ １
４Ｓ８＋２Ｈ２Ｏ

　　该反应中所形成的单质硫会暂时性地阻滞原地硫
化氢的产出，水力压裂诱发ＴＳＲ作用所生成的硫化氢
同样也会受到阻碍，但在其与醇类物质进一步发生脱
氢反应后又会重新以硫化氢的形式进入到产出气中，
造成产出气中硫化氢浓度在长时间内无明显增加。

（２）含硫添加剂发生ＴＤＲ作用直接产出
这类添加剂包括杀菌剂、阻蚀剂及除氧剂。３，５

二甲基１，３，５噻二嗪烷２硫酮（棉隆）和甲基异噻唑
啉酮这２种含硫杀菌剂在热模拟实验中会分解产出硫
化氢［１８］。在温度为１２５～２００℃、压力为８～２０ＭＰａ的中
性（ｐＨ值≈７）实验环境中，棉隆在１２５℃时即会快速水解
出二硫化碳、甲醛以及一甲胺，具体化学反应式为：

　　生成的二硫化碳会进一步水解生成硫化氢和二氧
化碳，具体化学反应式为：

ＣＳ２＋２Ｈ２ →Ｏ ２Ｈ２Ｓ＋ＣＯ２
　　同时生成的部分硫化氢会被甲醛所吸收，而形成
甲硫醇和单质硫，具体化学反应式为：

ＣＨ２Ｏ＋２Ｈ２ →Ｓ ＣＨ３ＳＨ＋Ｈ２Ｏ＋１８Ｓ８
　　酸度、压力和盐度对该实验过程中发生的一系列化
学反应均无明显的影响。甲基异噻唑啉酮在该温度条
件下同样也会水解出硫化氢及二氧化碳，但因其动力学
稳定性较高，发生完全分解所需的时间要长于棉隆，同
时盐度的升高会在一定程度上阻碍该反应的发生。
２氨基１，３，４噻二唑（ＡＴＤ）和２，５二巯基１，３，

４噻二唑（ＤＭＤＴ）这２种阻蚀剂在热模拟实验中也能
够分解产出硫化氢［１９］。在温度为１２５～２００℃、压力
为８～２０ＭＰａ的酸性（ｐＨ值≈３）实验环境中，ＡＴＤ
和ＤＭＤＴ在１２５℃时即可发生水解产出硫化氢，具体
化学反应式为：
２Ｃ２Ｈ２Ｎ３Ｓ＋８Ｈ２ →Ｏ ２Ｈ２Ｓ＋４ＣＯ２＋Ｎ２Ｈ４＋４ＮＨ３
Ｃ２Ｈ２Ｎ２Ｓ３＋４Ｈ２ →Ｏ ３Ｈ２Ｓ＋２ＣＯ２＋Ｎ２Ｈ２

　　ＡＴＤ产出的硫化氢含量略低于ＤＭＤＴ产出的硫
化氢含量，酸性和咸水条件能够明显加速这２种物质
的水解速率。页岩储层在进行注酸压裂时可满足该类
环境需求，硫化氢可由这２条路径转化生成。但是，与
表面活性剂等添加剂相比，基于阻蚀剂发生ＴＤＲ作

用生成的硫化氢极少，可能并不会显著影响产出气中
硫化氢的含量。

五水合硫代硫酸钠这类除氧剂在热模拟实验中也
能够发生分解生成硫化氢［１０１］。在温度＜１７６７℃下，
含该添加剂的压裂液中未观察到硫化氢的产出；当温
度≥１７６７℃时，硫化氢开始出现且其含量随温度和
试剂用量的增加发生明显变化。其中，在１７６７℃时，
试剂用量为９９７８ｍｇ／Ｌ和３９９１２ｍｇ／Ｌ时分别能够
产出７×１０－６和１５０×１０－６的硫化氢；在２０４４℃时，
相同用量的试剂则会分别产出１００×１０－６和２６０×
１０－６的硫化氢。

３　研究认识与讨论
同一套页岩地层在不同区域获取的硫化氢含

量（ＥａｇｌｅＦｏｒｄ组和五峰组—龙马溪组页岩）和其同位
素特征（Ｈａｙｎｅｓｖｉｌｌｅ组和ＥａｇｌｅＦｏｒｄ组页岩）呈现明
显的差异，这反映出单个页岩气藏中硫化氢的成因机
制在平面上具有多样性。这种多样性可能与“施工人
造”成因密切相关，而“地质天然”成因假说的可靠性则
需要进一步地评估。

不同成因的硫化氢产出能力和后期留存能力共同
决定着页岩气藏中硫化氢的含量表现。目前已知的控
制硫化氢后期留存能力的因素包括［８５］：①地层中铁、
铅、锌和锰等金属元素的含量；②水动力条件；③硫化
氢的氧化程度。其中，因素①能够对页岩气藏中硫化
氢的含量产生较大影响，因素②和因素③的影响有限。
页岩储层往往具有极低的渗透率，理论上，储层中形成
的硫化氢难以以水溶液的形式经过强烈对流后迁出。
此外，硫化氢的氧化主要局限于浅部低温成岩环境中，
一旦进入深部埋藏条件后，页岩气藏内部往往处于缺
氧环境，难以让形成的硫化氢被大量氧化。

高—特高含硫化氢页岩气主要出现在钙质页岩气
藏中（表２），硫化氢在气井返排阶段和早期生产阶段
即会出现，表明其在气藏未开发前便赋存其中；同时，
钙质沉积物中极低的铁含量难以将硫化氢大量转化为
黄铁矿［８６］，形成的页岩气藏具备较强的硫化氢后期留
存能力；此外，“施工人造”成因的案例中均未展现出如
此高的硫化氢产出能力。以上３点共同指示着这些硫
化氢为“地质天然”成因的产物，高含硫化氢天然气上
侵作用和潜在的原地ＴＳＲ作用为其主导成因机制。

针对“地质天然”成因中的高含硫化氢天然气上侵
作用，麦克马伦县Ｅｄｗａｒｄｓ灰岩层内天然气中的硫化
氢含量在平面上存在的较大差异降低了该作用机制的
可靠性。该套灰岩层在县内８个区域所获得的硫化氢
含量普遍低于１％，仅在１个区域获得了含量超过７％
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的硫化氢［１０５］。在上覆ＥａｇｌｅＦｏｒｄ组页岩层的局部井
区，要使井中产出的硫化氢含量达到４％及以上，这势
必需要极高的偶然性。与此同时，深部富硫酸盐卤水
顺断层上侵具有普遍性，由之促成原地ＴＳＲ作用发生
并带来高含量硫化氢的可能性相对更大，但这需要更
为系统的同位素资料予以区分和论证。Ｄｉｙａｂ组页岩
岩心中仅见被方解石和黄铁矿完全充填的闭合裂
缝［１０６］，而在该组下伏邻近地层中尚未发现特高含硫
化氢（＞１０％）地层的发育，高含硫化氢天然气上侵作
用机制可能不足以解释该气藏中硫化氢的出现。在各
类“地质天然”成因机制中仅ＴＳＲ作用具备极高的硫化
氢产出能力，结合该套页岩所处的地层温度较高（表２），
同时又具有较强的硫化氢留存能力，ＴＳＲ作用可能是
较为合理的解释，但作用所需的硫酸盐来源等问题仍
需要进一步研究。

低—中含硫化氢页岩气主要见于硅质和黏土质页
岩气藏中（表２）。相较于钙质沉积物，以陆源碎屑为
主的沉积物中往往赋存大量含铁矿物，在缺氧条件下
产出的硫化氢可以在埋藏前后与含铁矿物发生反应并
形成黄铁矿［８６］，因此，此类页岩气藏中硫化氢后期留
存能力较弱。沉积物和岩石中的铁元素仅在极少的实
例中能够被完全转化成黄铁矿［８６］，具备进一步转化和
固定硫化氢的能力。这对“地质天然”型硫化氢有效留
存在这类页岩气藏中形成了挑战，页岩气藏普遍发育
的有机孔或能弱化地层中含铁矿物的影响，从而形成
原生硫化氢的有效储集，但尚无研究证实这一推断，同
时“施工人造”成因假说的提出使问题解读变得更为
复杂。

针对“地质天然”成因机制中的ＢＳＲ作用，其形成
的硫化氢在沉积物浅—中埋藏阶段会快速转为黄铁
矿、单质硫和有机硫等，或者从水中逃逸，难以发生大
量聚集［８９］；理论上，在经历漫长的成岩演化过程后该
阶段形成的硫化氢难以留存在气藏中；结合Ｈａｙｎｅｓ
ｖｉｌｌｅ页岩气藏在开发过程中检测出的硫酸盐还原
菌［３３］，气藏中部分硫化氢与黄铁矿硫同位素间的相似
性更可能是受“施工人造”成因机制中ＤＦＩＢＳＲ作用
影响的结果。针对“地质天然”成因机制中的ＴＤＲ作
用，ＥａｇｌｅＦｏｒｄ组页岩层中的硫化氢与干酪根的硫同
位素间存在相似性，结合该套钙质页岩缺少含铁矿物
而具有较高的硫化氢后期留存能力，使得该作用机制
具有较强的合理性。针对“地质天然”成因机制中的
ＴＳＲ作用，前人利用岩石学和同位素证据证明了该作
用能够发生在陆源碎屑组成的页岩层中［１０７１０９］，但气
藏是否能够有效留存生成的硫化氢则尚缺实例验证；
Ｈａｙｎｅｓｖｉｌｌｅ组页岩层中的硫化氢与下伏地层中硬石

膏的硫同位素的高度相似性可能反映出硫酸盐还原作
用速率高于固体硫酸盐溶解速率［９０］，符合原地ＴＳＲ
作用发生的同位素学特征；在ＥａｇｌｅＦｏｒｄ页岩层中，
ＦＩＴＳＲ作用过程中的含硫化合物间同样能够出现硫
同位素的高度相似性［１４］，该套页岩层中硫化氢的产生
是由ＴＳＲ作用还是ＦＩＴＳＲ作用主导还需进一步分
析。五峰组—龙马溪组页岩层中虽已找到了ＴＳＲ作
用发生的岩石学证据［２２］，但该作用机制在不同产区中
是否具有普遍性尚有待明确。在涪陵和威远产区，早
期［５６，１１０］和近期［１１］的报道中仅在少数井中显示存在硫
化氢，多数井中硫化氢的含量为０。２个产区部分井的
返排液内存在大量硫酸盐还原菌［１１１１１２］，同时涪陵产区
井底的温度普遍低于１１０℃［１１３］，尚不足以启动ＦＩＴＳＲ
作用和ＦＩＴＤＲ作用，这些个别井中的硫化氢可能主要
受ＤＦＩＢＳＲ作用的控制而产出。在长宁、昭通和威荣
产区，绝大多数井中均出现了硫化氢［１１］，且其含量均明
显超过了其他产区页岩气藏中硫化氢的含量（表２）。
长宁和威荣产区均存在硫酸盐还原菌的报道［１１４１１５］，
但昭通产区却未见同类报道［１１６］，ＤＦＩＢＳＲ作用在这３
个产区可能能够发生但不再作为主导性的产出机制，
也可能存在ＴＳＲ作用，同时以现有资料和研究程度也
难以完全排除ＦＩＴＳＲ作用和ＦＩＴＤＲ作用的影响。

４　存在问题与后续研究方向
页岩气藏是一类需要借助大规模人工改造才能取

得经济开采价值的天然气藏，人工因素的介入催生了
“施工人造”型硫化氢成因假说的提出，对传统“地质天
然”型硫化氢成因假说形成了挑战，在丰富现有天然气
藏中硫化氢成因体系的同时，使得部分页岩气藏中产
出的硫化氢存在了从源头上展开人为调控的潜在可能
性。２类成因假说已初步回答了页岩气藏中为什么会
产出硫化氢以及为什么硫化氢会表现出“延迟产出”的
现象，但是现有成因假说中所提供的关键证据尚有待
商榷，在进一步具体指导现场硫化氢防治方面亦有欠
缺。笔者对进一步完善假说所牵涉的科学问题及后续
研究方向进行了归纳。
４１　页岩气藏中硫化氢的原生供给能力评价

“地质天然”型硫化氢成因假说预设了未开发的页
岩气藏内即能含有较高浓度的硫化氢，但目前大部分
证据来源于可能受到“施工人造”影响的产出气中的硫
化氢的地质信息。同样地，部分“施工人造”型硫化氢
成因假说的提出是以气藏中原本存在“地质天然”型硫
化氢为前提的。产出气中的硫化氢可能是一种多成因
的混合产物，除了在一些典型的高—特高含硫化氢页
岩气藏中硫化氢的主导性成因可以明确为“地质天然”
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型外，绝大多数低—中含硫化氢气藏中其成因均存在
着多解性，明确页岩气藏内原生硫化氢含量的高低由
此成为回答其成因问题的关键。岩心解吸气受人工影
响较小，或可用于反映硫化氢的原生供给能力。现有
研究仅在延长组页岩的解吸气中获取了硫化氢且其含
量远低于产出气中硫化氢的平均含量（表１），其他页
岩层的解吸气中虽未见硫化氢出现的报道，但这并不
足以排除这些储层自身即可赋存相对高含量的原生硫
化氢。这是由于页岩解吸气的采集常采用“排水法”，
该方法获取的天然气样品中硫化氢已大量溶于水中，
从而致使分析仪器难以将之检测出来；此外，不同检测
方法在天然气样品用量和硫化氢检测限等方面存在差
异，方法选取不当同样也会造成硫化氢无法检测出来。
因此，未来工作应针对性地调整解吸气的采集方式和
流程，同时选用适宜的分析测试方法对硫化氢原生供
给能力进行评价。
４２　页岩气藏中后生硫化氢的成因判别标志和产出

预测
伴随页岩气勘探开发逐步走向深层，页岩气井的

井底温度也在不断升高，国外Ｈａｙｎｅｓｖｉｌｌｅ页岩气区带
的井底最高温度接近２００℃（表２），中国四川盆地页岩
气井水平段的井底最高循环温度已超过１６７℃，平均
为１４５℃［１１７］。在温度≤２００℃下，ＦＩＴＤＲ和ＦＩＴＳＲ
等作用机制在现实生产中极可能已经出现并产出了后
生型硫化氢，但尚难以区分及判断是哪一类机制起主
要作用。基于常规气藏产出气建立的经典硫化氢成因
判别标志具有一定局限性，不再适用于页岩气藏，模拟
实验中与硫化氢伴生的反应产物或可用于作为对应成
因的判别标志。但是，在实际压裂过程中，具备不同功
能、含多种添加剂组合的压裂液往往会在不同阶段先
后注入井中并相互发生作用，同时，不同类型的页岩与
压裂用水间的水岩反应所带出的金属离子可能具备
不同的催化能力［１１８］，在不同程度上也会推动添加剂
间的反应进程。经过如此复杂的反应过程后，模拟实
验中的各类反应的伴生产物可能并不能成为综合反应
链中的最终产物，因而难以用于锁定和证实某类反应
的发生。此外，ＤＦＩＢＳＲ作用机制在井底温度超过
１００℃时并非会被完全抑制，单纯依靠是否出现产硫
化氢细菌也不足以完全排除ＦＩＴＤＲ和ＦＩＴＳＲ作用
机制带来的影响。未来工作需要基于返排液及采出气
等实物资料，进一步加强水离子、有机化合物、气组分、
同位素和微生物等方面的基础分析以及深入挖掘各因
素间的内在关联，以此筛选和归纳出系统而可靠的成
因判别标志。在获取成因判别标志后，可结合区域的
地层岩性、地层温度演化、钻井和压裂用液等情况，对

新区新钻井中后生硫化氢的产出可能性、主控机制、产
出时间、产出规律和产出量进行综合预测。

５　结　论
（１）全球已有８套海相页岩气层（五峰组—龙马

溪组、Ｕｔｉｃａ组、ＭｕｓｋｗａＯｔｔｅｒＰａｒｋ组、Ｅｖｉｅ组、Ｂａｒ
ｎｅｔｔ组、Ｈａｙｎｅｓｖｉｌｌｅ组、Ｄｉｙａｂ组、ＥａｇｌｅＦｏｒｄ组）和１
套陆相页岩气层（延长组）中出现了硫化氢。储层多为
高碳—富碳的硅质型和钙质型页岩，有机质类型为
Ⅰ—Ⅱ型且均进入了成熟—过成熟阶段。高—特高含
硫化氢页岩气主要出现于钙质型页岩地层中。部分页
岩区带中的生产井内产出的硫化氢表现出“延迟产出”
和含量递增的特点。

（２）在成岩过程中，ＴＳＲ作用、ＢＳＲ作用和有机
质ＴＤＲ作用形成的硫化氢残留，以及下伏地层中—
高含硫化氢天然气上侵作用等“地质天然”因素是页岩
气藏中赋存“原生”硫化氢的主要机制。其中，ＴＳＲ作
用或高含硫化氢天然气上侵作用是页岩气藏中出现
高—特高含量硫化氢的主导作用。

（３）页岩地层进行钻井及水力压裂过程中硫酸盐
还原菌或嗜盐厌氧菌增殖诱发的ＢＳＲ作用，含／不含
硫添加剂及压裂用水诱发的ＴＳＲ作用，以及含／不含
硫添加剂的ＴＤＲ作用等“施工人造”因素是致使页岩
气藏中出现“后生”硫化氢的主要机制。ＦＩＴＳＲ及不
含硫添加剂的ＴＤＲ作用的发生能够造成生产井中硫
化氢出现“延迟产出”及含量递增的现象。

（４）现有研究在页岩气藏中硫化氢的原生供给能
力评价及后生硫化氢成因判别标志两方面存在欠缺，
后续工作应明确硫化氢原、后生供给能力差异，在此基
础上进一步结合生产实物资料寻找产出硫化氢、其他
有机物和无机物、微生物间的关联及建立系统的成因
判别标志。
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ｐｌｏｒａｔｉｏｎａｎｄＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ，２０１２，３９（１）：６９７５．
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［１１６］　罗凯，朱延茗，张盼锋，等．页岩气集输平台管线腐蚀原因及
ＣＯ２来源分析———以昭通国家级页岩气示范区为例［Ｊ］．天然
气工业，２０２１，４１（增刊１）：２０２２０６．
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