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摘 要 【目的目的】硫酸盐与沉积有机质之间的反应是沉积盆地内一种典型的有机—无机相互作用类型。在后生作用早期，硫酸

盐会影响沉积有机质的热演化。研究对应体系中芳烃化学组成的热演化规律，有助于理解其地球化学行为。【方法方法】以鄂尔多斯

盆地西南缘平凉组烃源岩及其含硫干酪根为初始样品，通过含水体系热模拟实验方法研究了硫酸盐对干酪根热演化产物的影

响。【结果结果】硫酸盐增加了早期可溶有机质产率，并使得芳烃族组分的生成高峰提前。另外，硫酸盐在后生作用阶段早期可氧化

降解有机含硫化合物，减少了二苯并噻吩的生成，导致不同类型的芳烃化合物比例出现显著差异。因此，在生油高峰之前，硫酸

盐和沉积有机质之间存在氧化降解反应阶段，其产物以含氧化合物等极性组分为主，二苯并噻吩均形成自有机硫化合物。

【结论结论】该认识将硫酸盐与沉积有机质的反应范围拓展至了热应力更低的后生作用阶段含膏烃源岩。
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0 引言 
传统的油气生成理论指出，石油和天然气的形

成是沉积有机质在地质时间尺度上发生的向烃类转

化的复杂化学反应过程，受时间、温压条件及干酪根

性质等因素的控制[1]。随着对生烃过程认识的不断

深化，学者们发现地下无机环境也对沉积有机质的

演化及其组成存在重要影响[2⁃6]。例如，通过封闭体

系下烃源岩和干酪根含水热解和无水热解的对比研

究，发现水可以参与干酪根生烃过程，并为生烃提供

氢元素[7⁃9]。同样，一系列对比实验研究了黏土矿物、

无机盐类和金属元素等无机组分对沉积有机质生烃

过程的影响及其程度，结果表明这些无机物在该过

程中可以作为反应物或催化剂[10⁃15]。碳酸盐岩储层

地质观察和热模拟实验研究还揭示了膏岩与原油之

间的热化学硫酸盐还原（Thermochemical Sulfate 

Reduction，TSR）反应会破坏原油，生成H2S、CO2和固

体沥青，并使原油品质降低[16⁃19]。

通常认为，油藏 TSR 反应是一种在较高热应力

下方可发生的次生蚀变现象。目前，研究较多的是

该过程的含硫产物。例如，H2S[20⁃22]、噻吩类或硫代金

刚烷等含硫有机物[23⁃29]、高度芳构化且富硫的固体沥

青[30⁃31]等。基于地质观察和热模拟研究对这些含硫

产物行为的认识，目前认为油藏 TSR反应可划分为

两个阶段：第一阶段为非催化反应阶段，始于H2S的

出现，终于H2S的加速生成；第二阶段为催化反应阶

段，H2S与烃类生成不稳定含硫有机物（Labile Sulfur 
Compounds，LSC），产生自催化效应，加速反应进

行[32]。此后，Amrani et al.[23]和Meshoulam et al.[24]对比

了 TSR 反应过程中苯并噻吩类（benzothiophenes, 
BTs）和二苯并噻吩类化合物（dibenzothiophenes, 
DBTs）的硫同位素差异，提出用 Δδ34S（BTs-DBTs）来
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判断 TSR反应进行的阶段。需要注意的是，该指标

合理应用的前提是所涉及的含硫化合物均是TSR反

应中硫酸盐被还原后参与反应形成的产物。

然而，在后生作用阶段，硫酸盐会氧化沉积有

机质，对有机质生烃有促进作用[11,33⁃35]。该过程的主

要营力是温度，属于热应力作用下的硫酸盐与沉积

有机质相互作用过程，其产物以可溶有机质为主，

气体产率极低，同时会生成有机含硫化合物

（Organosulfur Compounds，OSCs）。由于此时的硫酸

盐尚未被还原成低价态的 S，故不会参与OSCs的生

成过程。因此，在热应力较低时，硫酸盐与沉积有

机质的相互作用方式理应不同于热应力较高时的

反应机理，对应的OSCs的地化行为也会不同。本研

究通过热模拟实验，研究膏岩对有机硫含量较高干

酪根热演化产物中典型芳烃化合物分布的影响，明

确了在后生作用阶段早期膏岩与沉积有机质的反

应性，并提出膏岩与沉积有机质相互作用阶段划分

的新方式。

1 样品和方法 
1.1　样品来源及前处理　

实验样品为鄂尔多斯盆地西南缘平凉组含膏烃

源岩。X射线衍射检测烃源岩样品含65.5%硬石膏、

33.3%白云石、1.7%菱铁矿和 0.5%石英。粉碎筛至

100~200 目后，加入过量稀盐酸加温处理，除去白云

石和菱铁矿等无机碳。用去离子水洗净剩余粉末，

并在 80 ℃下烘至恒重，得到以硬石膏为主的矿物

颗粒粉末，作为与干酪根同沉积的膏岩样品用于后

续实验（简称“膏岩”）。对应的干酪根样品由中国石

化中原油田公司勘探开发研究院制备，其 TOC 为

70.48%，总硫含量为3.94%。岩石热解测试显示干酪

根样品的氢指数为482 mg/g TOC，Tmax为432 ℃，表明

其为 II型低熟干酪根。

1.2　热模拟实验　

本研究设置了两组对照实验。实验A组用酸处

理后的膏岩与干酪根混合制成样品（质量比1∶1），其

TOC为43.78%；实验B组为对照组，以原始平凉组干

酪根为样品。

本研究所有的含水热解实验，均在中国石油大学

（北京）油气资源与工程全国重点实验室采用ST-120-

II 金管热模拟装置完成。黄金管长 60 mm，内径

5.50 mm，壁厚 0.25 mm。金管预先在丁烷—空气焰

中加热至 800 ℃以除去残余在金管表面的有机质，

再用PUK U4显微镜氩弧焊机（Lampert Werktechnik）
将一端封闭。实验所用样品和去离子水的准确质量

是通过电子天平称量得到的，测量精度为1 mg。
样品和去离子水放入金管后，用氩气吹扫金管

内部 5 min以除去空气，之后将黄金管开口端密封。

密封后的金管放入不锈钢高压釜中，每个高压釜先

在 30 min内升至 250 ℃，再以 2 ℃/h升至目标温度，

恒温 24 h。实验设计 4 个目标温度点，温度间隔为

48 °C，温度范围为300 °C~444 °C。为了防止金管因

实验过程中产生的气体产物的热膨胀而破裂，每个

高压釜的内部压力保持在30 MPa。
1.3　热模拟产物后处理　

热模拟实验结束后，将金管剪成两段，连同产物

放入装有4 mL二氯甲烷的收集瓶中并超声震荡萃取

有机质 10 min。萃取后的产物过滤后挥干，恒重可

溶有机质产量。用正己烷过滤沥青质，将除去沥青

质后的溶液注入装有吸附剂（硅胶和氧化铝）的柱色

层中，用石油醚溶剂洗脱出饱和烃，用二氯甲烷与石

油醚（V/V=2∶1）混合溶剂洗脱出芳烃，用二氯甲烷加

甲醇洗脱出非烃[36⁃37]。

1.4　芳烃馏分中化合物定性分析　

气相色谱—质谱（GC-MS）检测在中国石油大学

（北京）油气资源与探测国家重点实验室完成，仪器

设备为 Agilent 6890GC-5975i MS 气质联用仪，配置

HP-5MS（5%的苯基甲基聚硅氧烷）弹性石英毛细柱

（60 m×0.25 mm×0.25 μm）。色谱分离采用程序升

温，GC柱温度初始设定为 80 ℃，恒温 1 min，以 3 ℃/
min 的升温速率升至 310 ℃，并恒温保持 20 min，载
气为He，流量为 1 mL/min，平均柱流速为 26 cm/s；进
样方式采用不分流进样，进样口温度保持在300 °C。
质谱分析中离子源采用电子轰击（EI）方式，电离电

压 70 eV，离子源温度 230 ℃，质量扫描范围m/z=50~
600，数据采集以全扫描（SCAN）+选择离子（SIM）方

式同时采集。

2 结果 
2.1　可溶有机质和芳烃产率变化　

从 300 ℃到 348 ℃，随温度升高，含膏岩组和不

含膏岩组的可溶有机质产率均有所增加（表1），且两

组实验在 348 ℃时可溶有机质产率均达到最大值，

但含膏岩组可溶有机质产率最大值（A 组 237 mg/g 
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TOC）较不含膏岩组（B 组 167 mg/g TOC）更高。从

348 ℃到 396 ℃，两组实验的可溶有机质产率均降

低，且含膏岩的A组降低幅度更大。444 ℃时，两组

实验的可溶有机质产率达到最低值。

A组含膏岩的实验中，芳烃产率在348 ℃时达到

最大值 63 mg/g TOC，之后随温度升高而降低，到

444 ℃时降低至 33 mg/g TOC；而在 B 组不含膏岩的

实验中，芳烃产率在 396 ℃时才达到最大值 62 mg/g 
TOC，在444 ℃时芳烃族组分低于检出限（表1）。
2.2　热模拟产物中芳烃分子标志物的比值变化特征

热模拟实验后的芳烃馏分进行GC-MS检测。通

过对照文献中相关化合物的相对保留时间指数和标

准图谱，对本研究中芳烃族组分的二苯并噻吩

（DBT）、菲（Ph）和芴（Fl）进行了鉴定[38]。其中，在质

核比（m/z）为184的质量色谱图上鉴定了DBT，在m/z
为 178的质量色谱图上鉴定了Ph，在m/z为 166的质

量色谱图上鉴定了Fl。
本文根据热模拟产物的GC-MS检测结果，对二

苯并噻吩、菲、芴进行了积分，计算得到不同成熟度下

二苯并噻吩/菲（DBT/Ph）和二苯并噻吩/芴（DBT/Fl）

的比值变化见表2。随着实验热应力的增加，含膏岩

的 A 组实验中，DBT/Ph 从 1.05 先减小至 0.02，在
Easy%Ro达到 2.71% 时又增大至 0.26；不含膏岩的 B
组实验中，DBT/Ph随成熟度增加从 1.05持续减小至

0.02。然而，对应的DBT/FL在A组实验中持续降低

（18.64~3.12），而在 B 组实验中先快速增大，后又快

速降低。

3 讨论 
3.1　硫酸盐对可溶有机质及芳烃族组分产率的影响

A 组实验体系中的无机矿物是石英和硬石膏。

其中，石英是化学惰性的，在热模拟实验中不会对生

烃产生影响。因此，本研究中两组实验不同的现象

主要是由硫酸盐引起的。在后生作用早期（Easy%Ro
=0.66%~0.94%），膏岩的存在促进了干酪根的生烃，

导致其可溶有机质产率有所增加（图1a）。这与前人

的实验研究结果相一致。在无水开放体系中，Rock-

Eval检测结果表明硫酸盐的加入会使得干酪根样品

的 S2增加，Tmax降低[11,33]。在含水半开放体系中，生排

表1　热模拟实验条件及其可溶有机质、芳烃族组分产率

Table 1　Experimental conditions and yields of soluble organic matter and aromatic hydrocarbon fractions

实验

编号

A1
A2
A3
A4
B1
B2
B3
B4

温度/℃

300
348
396
444
300
348
396
444

Easy%Ro/%

0.66
0.94
1.49
2.29
0.66
0.94
1.49
2.29

干酪根/mg

53
52
55
34
54
51
50
49

膏岩/mg

53
52
55
34
—

—

—

—

可溶有机质产量/mg

2.1
8.7
3.0
1.0
1.5
6.0
4.7
1.7

可溶有机质产率

/(mg/g TOC)
56

237
77
42
39

167
133
49

芳烃产量/mg

0.4
2.3
0.6
0.8
—

1.5
2.2
—

芳烃产率

/(mg/g TOC)
11
63
15
33
—

42
62
—

注：—表示不含或未检出。

表2　热模拟实验产物中芳烃化合物的比值

Table 2　Ratios of aromatic molecules in products of thermal simulation experiments

实验编号

A1
A2
A3
A4
B1
B2
B3
B4

温度/℃
300
348
396
444
300
348
396
444

Easy%Ro/%
0.66
0.94
1.49
2.29
0.66
0.94
1.49
2.29

二苯并噻吩/菲
(DBT/Ph)

1.05
0.08
0.02
0.26
1.04
0.08
0.04
0.02

二苯并噻吩/菲
(DBT/Fl)

18.64
18.49
15.40
3.12
2.83

21.59
41.90
9.57
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烃实验结果揭示了硫酸盐的存在也会导致生烃活化

能明显降低，生油高峰提前[33,35,39⁃40]。结合本研究的结

果可知，无论在何种体系中，硫酸盐均可以促进干酪

根热解生烃，其原因应该是硫酸盐与干酪根之间的直

接反应，故必然影响反应后的产物化学组成。

基于可溶有机质产率可将本研究的生烃过程划

分为两个阶段：生油高峰前（Easy%Ro=0.66%~0.94%）

和生油高峰后（Easy%Ro=0.94%~1.49%）。这与生油

高峰在Ro≈1.0%附近的传统认识相符。在生油高峰

前，两个系列实验中的芳烃产率未见显著差异。但

是，B 组实验中芳烃产率的峰值出现在 Easy%Ro=
1.49% 左右，而 A 组实验的芳烃产率峰值提前至

Easy%Ro=0.94%附近。

这种差异源自两方面的原因。一方面，芳烃族

组分为沉积有机质在热应力作用下生成的，在温度

低于 350 ℃、TSR反应未明显发生时，不会显著消耗

可溶有机质中的烃类化合物，使得芳烃族组分产率

相对稳定。而当 TSR反应显著发生后，可溶有机质

产率出现拐点，芳烃族组分产率也一同降低[19]。另一

方面，在生油高峰前也存在硫酸盐氧化降解有机质

的反应，其产物多为含氧有机化合物，归于极性较高

的非烃或沥青质族组分，所以可溶有机质产率增加

主要由极性组分含量增加所致[34,41]。综上，热模拟实

验结果证实硫酸盐和沉积有机质之间的反应程度与

生油高峰存在一定的关联性，以H2S生成速率为标志

划分的TSR反应阶段都在生油高峰之后。这与储层

TSR反应生成H2S的温度门槛在 100 ℃~120 ℃之上

的地质观察研究结论是一致的[2,16,28,42⁃44]。

3.2　硫酸盐对芳烃分子标志物分布的影响　

基于上述对芳烃产率变化的分析，含膏岩体系

中芳烃化合物的分布主要受热应力和硫酸盐两个因

素的影响。二苯并噻吩类化合物（DBTs）作为一类典

型的含硫分子标志物，在有机质热演化过程中其热

稳定性较高。DBTs的形成往往需要无机硫源，但是

无机硫变成有机硫主要集中在两个阶段：成岩作用

阶段的BSR和次生蚀变作用的TSR。这两个过程均

是无机环境中的硫酸盐为DBTs提供了硫源[19]，故实

验中硫酸盐理应可影响体系中DBTs 的分布。简化

TSR的反应体系中检测到DBTs的研究很多。但是对

于自然体系，因DBTs的多成因路径，需要排除热应

力的影响才能准确揭示DBTs 在含硫酸盐体系中的

变化规律。

在芳烃化合物中，与DBTs结构类似的分子标志

物还包括菲类化合物、芴类化合物、二苯并呋喃类化

合物等。这些结构相似的物质往往具有相近的热稳

定性。其中，菲类和芴类化合物也是烃类，不受其他

杂原子来源的影响，可消除硫酸盐对两类物质净生

成的影响。因此，可以通过二苯并噻吩/菲（DBT/Ph）
和二苯并噻吩/芴（DBT/Fl）的变化揭示在排除热应力

作用后，硫酸盐对典型芳烃分子标志物地球化学行

为的影响。

3.2.1　二苯并噻吩/菲　

DBT/Ph比值在两组实验中的变化趋势整体均呈

现下降趋势（图 2）。值得注意的是，在 Easy%Ro≈
1.0%之前，DBT/Ph呈现指数级下降。很可能是因为

三环化合物的生成，其芳构化过程使得菲在此阶段

大量生成，成为控制DBT/Ph比值的主因。即使DBT

图 1　产物产率与热成熟度关系图
（a）可溶有机质；（b）芳烃族组分

Fig.1　Yields of products vs. thermal maturity
(a) soluble organic matter; (b) aromatic hydrocarbon fraction
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浓度受到硫酸盐的影响，相对大幅增长的菲含量，

DBT的变化程度无法显现出来。

Easy%Ro=1.49% 之后，在不含膏岩组中 DBT/Ph
继续缓慢下降。相反，在含膏岩组中，由于TSR反应

的启动，使得反应体系中累积了一定量的还原态 S，
其可能与联苯类化合物发生化合反应生成了新的

DBT[37,45⁃46]，使得DBT/Ph的比值在含膏岩组中出现了

较明显的升高。因此，DBT/Ph的比值变化可以反映

高温下 TSR反应启动后对芳烃分子分布的影响，但

对热演化早期没有指示作用。

3.2.2　二苯并噻吩/芴　

在 Easy%Ro=1.49% 之前的 B 组实验中，DBT/Fl
比值增大；在A组实验中，该比值减小。在Easy%Ro=
1.49% 之后，两个实验体系中的 DBT/Fl 比值均大幅

下降至之前一半的水平（图 3）。这与DBT和芴生成

过程的地球化学行为有关。

相比于菲，芴有一个碳原子无法参与形成共轭

大π键，导致热稳定性也低于菲。芴的化学结构与

DBT相同，因此二者的热稳定性也相近，受到热应力

的影响基本相同。另外，DBT的前身物是OSCs，而芴

的前身物是烃类[47]。两种前身物的化学活性不同，故

对化学环境的响应也有差异。

对于 A 组实验，Easy%Ro=0.66%~1.49%，硫酸盐

会在热应力作用下氧化有机质，且不稳定含硫有机

物（LSCs）更容易与硫酸盐反应[48]，加速了原始有机

质中 LSCs 的氧化降解。作为 DBT 形成的前身物，

LSCs 含量的下降导致该阶段 DBT 的生成量减少，

DBT/Fl 比值减小。这种 LSCs 氧化降解反应随温度

增加而加强，导致在Easy%Ro=0.94%~1.49%，硫酸盐

对DBT生成的破坏作用更为显著，DBT/Fl比值进一

步降低。

在B组实验中，初始有机质中含有3.94%的有机

硫。随着热演化的进行，初始有机质中的OSCs会逐

渐形成DBTs，导致Easy%Ro=1.49%之前，DBT的净生

成量在同一数量级水平上增加，DBT/Fl 比值增加。

Easy%Ro=1.49%之后，DBT/Fl下降的原因依然是DBT
的丰度下降所致，其中A组实验DBT/Fl下降幅度稍

小，是因为TSR反应的启动形成了一部分新的DBT。
以上两种芳烃化合物比值的变化，揭示了硫酸

盐对自然体系干酪根热演化过程的影响，尤其是在

不同温度阶段对含硫化合物（DBTs）的生成所产生抑

制和促进的两方面作用。在低温阶段破坏了DBT的

前身物LSCs，在高温阶段由于还原态S的出现，使得

DBT产率小幅增加。因此，对于低熟含S的沉积有机

质体系，硫酸盐对其热降解的影响是贯穿整个热演

化过程的。

3.3　Δδ34S(BTs⁃DBTs)界定TSR蚀变程度的局限性

Amrani et al.[23]设计了不同原油在 CaSO4体系中

的含水热解实验，以探究不同含硫化合物在 TSR反

应过程中的稳定硫同位素分馏现象。其实验结果表

明，TSR反应初期BTs和DBTs之间的Δδ34S值相差较

大，随着 TSR 反应程度的加深，该值逐渐减小。据

此，Amrani et al.[23]提出用BTs和DBTs之间硫同位素

差异来确定TSR反应发生的程度。同样，Meshoulam 
et al.[24]在使用不同种类的硫酸盐和模型化合物 nC16
模拟TSR反应时也发现，在实验中后期，实验体系中

生成了BT和DBT，并且其单体 S同位素的差值也与

TSR反应的程度呈现一定的规律性变化。

图 2　二苯并噻吩 /菲比值与成熟度的变化关系对比图

Fig.2　Ratios of dibenzothiophene/phenanthrene vs. maturity 
in two groups of experiments

图 3　二苯并噻吩 /芴比值与成熟度的变化关系对比图

Fig.3　Ratios of dibenzothiophene/fluorene vs. maturity
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需要注意的是，在Meshoulam et al.[24]设计的反应

体系中，不论使用何种硫酸盐进行TSR反应，在实验

早期（<10 h，Easy%Ro<0.9%）时，产物中无法检测到

BT和DBT[24]。但反应时长小于10 h时是有硫酸盐被

消耗掉的，该过程应该是烃类和硫酸盐作用产生了

一些含氧化合物[19,49]。另外，由于 Meshoulam et al.[24]

的实验中使用的模型化合物不含原始LSCs，这一阶

段不会产生BTs和DBTs。那么，后期产生的DBTs中
的硫元素只能来自硫酸盐的被还原。

然而，BTs和DBTs在热演化过程中的生成途径

有多种。TSR反应是无机硫参与生成含硫有机物的

途径之一。对于初始含有机硫的有机质来说，那些

成熟度低且活性高的LSCs会经历热作用，通过环化

形成噻吩环，再产生BTs和DBTs[2,50]。该过程也会发

生硫同位素的分馏，但这种分馏效应并不涉及无机

硫 。 有 研 究 表 明 Chatom 原 油 遭 受 了 显 著 的

TSR[25,51⁃52]，但 Δδ34S（BTs-DBTs）的值却显示出轻微的

TSR程度[23]，造成这种差异性现象的原因很可能是受

到了热演化过程有机来源BTs和DBTs的影响。

因此，非 TSR 生成的 BTs 和 DBTs 会影响 Δδ34S
（BTs-DBTs），在使用该指标进行 TSR 反应程度判断

时，理应注意其适用条件。对于原生OSCs含量较低

的轻质油，其在储层中遭受的TSR蚀变作用强度可以

用 Δδ34S（BTs-DBTs）进行判断。而对于原始含 OSCs
的储层有机质来说，BTs和DBTs的成因包括了有机

和无机来源，硫酸盐与有机质相互作用的阶段性比以

往研究的认知更为复杂。Δδ34S（BTs-DBTs）只能适用

于高温TSR反应阶段蚀变程度的判断，TSR反应发生

的前期，硫酸盐对沉积有机质生烃过程的改造程度不

能通过BTs和DBTs之间的硫同位素差异进行判断。

3.4　广义TSR过程的阶段划分　

目前人们对硫酸盐与沉积有机质相互作用的认

识仍停留在储层中，认为是硫酸盐还原烃类产生H2S
和CO2的过程。Zhang et al.[32]通过实验手段对TSR的

反应机理进行了更加细致的划分，将 TSR反应阶段

分为三个阶段。然而，这种对 TSR反应阶段的划分

只考虑到了硫酸盐对烃类的改造，通过H2S浓度等判

断TSR反应程度的方法忽略了前期硫酸盐直接与有

机质作用的现象。然而，无论是地质观察，还是热模

拟实验，均发现产物中含氧化合物的种类和比例也

会随着硫酸盐与有机质反应程度的增加而增加[19,49]。

这表明硫酸盐与有机质在反应早期会发生氧化降

解，以生成含氧有机产物为主[34]。

本研究基于生烃过程中可溶有机质产率及芳烃

分子标志物的变化特征，揭示硫酸盐与沉积有机质相

互作用应细化为三个阶段。第一阶段，硫酸盐直接氧

化降解沉积有机质，对应Easy%Ro=0.6%~1.0%，该阶

段可溶有机质产率增加，以含氧化合物（醇、酚、羧酸

等）的生成为主要特征，伴随着硫酸盐对LSCs的氧化

降解作用，可能有来自LSCs分解形成的H2S出现，也

会影响含硫分子标志物的生成。第二阶段，传统意义

上的TSR反应启动或显著发生，Easy%Ro介于 1.0%~
1.5%，硫酸盐与可溶有机质作用，使得可溶有机质产

率下降，同时生成了新的LSCs或价态更低的硫物种。

第三阶段，Easy%Ro大于 1.5%，在LSCs和H2S的催化

作用下，TSR 反应进程加快，产生大量 H2S（图 4）。

图 4　硫酸盐与沉积有机质相互作用的阶段性

Fig.4　Stages of the interaction between sulfate and sedimentary organic matter
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由于沉积有机质热演化过程中后生作用阶段和

变生作用阶段的主要营力都是热应力，因此，成岩作

用阶段之后的硫酸盐与沉积有机质都应属于热化学

硫酸盐还原反应的范畴。我们将其称之为广义TSR
过程。TSR反应内涵的延伸，拓展了TSR反应过程发

生的门槛和时空的限制，将 TSR反应的研究范围从

储层扩展到了含膏泥岩或者海相烃源岩地层。为解

释对应地区后生作用阶段，对应烃源岩的特殊热演

化行为提供了新的思考方向。

4 结论 
（1） 本研究通过热模拟实验证实，后生作用早期

硫酸盐破坏LSCs是导致DBTs含量变化的潜在原因，

这表明在有机质热演化早期膏岩矿物即可与沉积有

机质发生相互作用。

（2） 硫酸盐与沉积有机质的反应过程可划分为

三个阶段。在 TSR的非催化反应阶段之前，存在一

个氧化降解阶段，其产物不以含硫化合物为特征，即

第一阶段；第二阶段为传统意义上的 TSR反应启动

阶段；第三阶段是在还原性含硫化合物的催化作用

下，TSR反应加速发生的阶段。该认识将硫酸盐与沉

积有机质之间的相互作用从高温储层拓展至热应力

更低的后生作用阶段含膏烃源岩中。
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Influence of Gypsum on the Distribution of Aromatic Molecules 
During Catagenesis and Its Geochemical Significance
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Abstract： ［［Objective］］ The reactions between sulfates and sedimentary organic matter are typical organic⁃inorganic 
interactions in sedimentary basins. During the early stage of catagenesis， the thermal evolution of sedimentary organic 
matters would be influenced by the presence of sulfate. Investigations on thermal evolution of aromatic fraction compo⁃
sitions in the corresponding system will improve the understanding its geochemical behaviors. ［［Methods］］ In this 
study， the effect of sulfate on the thermal evolution of kerogen was investigated by hydrous pyrolysis. The source rock 
and the corresponding sulfur-bearing kerogen were sampled from the Pingliang Formation on the southwestern margin 
of the Ordos Basin. ［［Results］］ Experimental results showed that the presence of sulfate promotes the yields of soluble 
organic matters， as well as the generation peak of aromatic fractions in the early stage. Moreover， the organosulfur 
compounds， might be oxidized by sulfate during the early stage of catagenesis， which led to the decreasing of genera⁃
tion of dibenzothiophene. It would result in the significant discrepancies of aromatic fraction compositions between 
two group experiments. Therefore， there was a stage of oxidative degradation between sulfate and sedimentary organic 
matter before hydrocarbon generation peak. In this stage， the majority of production is polar organic compounds， 
such as oxygen-bearing compounds. Dibenzothiophene was derived from organosulfur compounds. ［［Conclusions］］ 
These understandings enlarged the reaction region between sulfate and sedimentary organic matters to the gypsum-

bearing source rock during catagenesis with lower thermal stress.
Key words： thermal simulation experiment； organic-inorganic interaction； distribution characteristics of aromatic 
hydrocarbon molecular markers； thermal sulfate reduction （TSR）； Ordos Basin； Pingliang Formation
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