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摘 要  普遍认为酸性流体的溶蚀作用是碳酸盐岩储层形成的重要制约因素。本文以一个全新的模拟实验方式对

不同类型碳酸盐岩在 CO
2
水溶液中的相对溶蚀能力进行了研究, 结果发现随温度从常温至 200e ,碳酸盐岩的溶蚀能

力由弱变强再变弱, 在 60~ 90e 区间内溶蚀能力最强。白云岩不管在低温还在高温环境下,总比灰岩更难溶蚀, 过渡

类型的岩类介于二者之间,当温度大于 150e 后, CO2对碳酸盐岩的溶蚀能力变得越来越弱。灰岩与白云岩的溶蚀差

异也变得越来越小。这暗示碳酸盐岩在早成岩晚期 ) 中成岩早期, CO2水溶液对灰岩的溶蚀作用有重要影响,而对白

云岩的溶蚀作用影响较小,白云岩优质储层的形成可能与碳酸盐岩中钙质的流失或白云岩化作用有关。
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1 引言

  碳酸盐岩在地表和埋藏过程中形成的溶蚀次生

孔隙和洞穴是重要的油气储集空间, 同时也成为了优

质碳酸盐岩储层的重要表征之一。为了进一步了解

碳酸盐岩溶蚀的条件、过程及其控制因素, 从上世纪

70年代以来国外学者陆续开展了有关碳酸盐岩在模

拟地表和地层条件下的溶蚀实验, 如 Plummer等

1979年系统总结了方解石溶解和沉淀的动力学过

程
[ 1]

; S joeberg等 1984年也进行了在 1~ 62e 和 2. 7

~ 8. 4 pH值的水溶液条件下方解石的溶解动力学实

验,表明方解石的溶解与温度有着较好的相关性
[ 2]

;

Am rhein等提出方解石的溶解主要受到了 CO2分压的

影响
[ 3 ]

; Buhmann等讨论了 H 2O) CO2 ) CaCO3系统

中伴随外来离子沉淀的方解石溶解动力学
[ 4]
; Svens-

son等对接近方解石平衡的 CO 2) 水系统中天然方解

石矿物的溶解动力学作了讨论
[ 5]
; L iang等系统研究

了方解石 ) 水界面的溶解动力学 [ 6]
; Sh irak i等 2000

年利用原子力微观显微镜 ( AFM )研究了 0. 1M N aC l

溶液中方解石的溶解动力学
[ 7]
; Pokrovsky等 2005年

系统研究碳酸盐矿物 (包括方解石、白云石和菱镁

矿 )在 25e 和 0 ~ 50 atm PCO 2
条件下的溶解动力

学
[ 8]
。

  从上世纪 80年代以来国内也开展了这方面的工

作,如翁金桃 1984年讨论了方解石和白云石的差异

溶蚀作用
[ 9]
; 韩宝平针对华北任丘油田碳酸盐岩储

层开展了一系列的溶蚀实验研究
[ 10, 11]

; 张晓鹏报道

了有机二氧化碳在碳酸盐岩溶蚀孔隙形成中的作用

及其定量计算
[ 12]

;祝凤君 1990年系统讨论了碳酸盐

岩裂隙溶蚀反应动力学的实验结果
[ 13 ]

; 黄尚瑜等讨

论了不同温度条件下碳酸盐结晶沉淀
[ 14 ]

;宋焕荣等

重点讨论了碳酸溶蚀效应、硫酸溶蚀效应以及几种混

合液包括碳酸或硫酸加 N aC l、MgC l2和 CaC l2等对碳

酸盐岩的混合溶蚀作用
[ 15]

; 黄思静等探讨了去白云

化作用的实验模拟
[ 16]

; 杨俊杰等对在表生和埋藏成

岩作用的温压条件下不同组成碳酸盐岩溶解过程进

行了实验模拟
[ 17, 18]

;黄思静等 1998年开展了地层条

件下白云岩的溶解及其石膏影响的实验模拟
[ 19, 20 ]

;

陈彦华等 1998年对碳酸盐岩深溶作用动力学模拟实

验进行了研究
[ 21]
。

  近年,由于国内不断在海相碳酸盐岩地层的油气

勘探工作取得突破,特别是在白云岩储层中发现了大

型的油气田, 如塔里木盆地油田、鄂尔多斯盆地下古

生界气田和四川盆地普光气田等。因而深入了解和

认识白云岩储层的成因及其发育规律将在今后我国

油气勘探开发中有着关键作用。本次模拟实验旨在

研究不同类型的碳酸盐岩在相同的温度、压力和 CO2

水溶液条件下溶蚀作用的差异, 从而确定四川盆地川

东北地区深埋条件下有利储层形成的机理。同时通
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过改变实验过程中温度条件,以确定 CO2对不同类型

碳酸盐岩的溶蚀作用差异。

2 实验装置

  本次实验采用自主设计的 SYS) 1型碳酸盐岩

溶蚀速率测定仪,原理如图 1所示。釜体材料采用具

有较强的抗海水和 H 2 S水溶液抗腐蚀能力的 316特

种钢材。在高压釜内设计 6个样品管,可以同时进行

6个样品的测定,出口端设计 6个微调阀门用以控制

出口流量,高压釜外采用管式炉加温, 恒温温度可达

200e 。6个样品室在同一压力系统内相对开放, 在

每个样品管的顶部加一带小孔的盖子,这样既能让高

压流体进入样品管,同时又可以减少样品管内溶液中

的离子与外部流体发生交换,实验结果表明这种设计

是合理的。

图 1 碳酸盐岩深埋溶蚀能力对比模拟实验装置示意图

F ig. 1 Sketch m ap o f ab ility o f bur ia l d isso lution s imu la ting experim ent dev ice for carbonate rock

3 CO2水溶液的配制

  平衡状态下气相中的溶质分压称为平衡分压或
饱和分压,液相中的溶质浓度称为平衡浓度或饱和浓

度,所谓气体在液体中的溶解度, 就是指气体在液体

中的饱和浓度,习惯上常以单位质量 (或体积 )的液

体中所含溶质的质量来表示,加压和降温均可以提高

气体的溶解度;反之, 升温和减压则会降低气体的溶

解度, 气体在液体中的溶解度取决于气体的饱和分

压。

  CO2水溶液的配制流程如图 2所示, 采用 CO 2气

体钢瓶与盛有海水的两个容积为 10 000m l的中间容

器相连,气体由底部通入, 在容器顶部接精密压力表

以观察中间容器通气后在液面之上 CO2的压力,根据

亨利定律, CO2的溶解度与其分压成正比,由化学手

册可查得 CO 2在一个大气压 (常压 )不同温度下的溶

解度, 从表中参数可以计算出 25e 时的溶解度约为
1. 5 g /L, 重量百分浓度 0. 15%, 当外加一个大气压

时,溶液的 CO2绝对分压为 2个大气压, 所以其浓度

也就相当于 0. 3%。

表 1 一个大气压、不同温度条件下 CO2的溶解度

Table 1 So lubility of CO 2 under one atm and different tempera ture

温度 /e 0 10 20 30 40 50 60

CO 2的溶解度 / (m L /L) 1713 1194 878 665 530 436 359

CO 2的溶解度 / ( g /L) 3. 67 2. 47 1. 75 1. 28 0. 99 0. 79 0. 63

图 2 CO 2溶液配制流程图

F ig. 2 The flow chart o f con fecting CO
2
so lution
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4 碎样

  其它条件相同时,样品的外比表面积决定了样品

的溶蚀速率,如果样品的外比表面积不同, 就无法比

较他们的溶蚀速率,而样品的外比表面积又跟碎样后

粒度及均匀程度有关, 所以碎样极为关键, 本次实验

所有样品的粒径范围为 2. 8~ 4. 0 mm,由于样品的粒

径范围很小,分样过程中造成的样品粒度差异也就很

小,每份样品的外表面积差异也很小,从而减少实验

中的因粒度差异而引起的误差。但是为了确定不同

粒径对溶蚀作用的影响,我们也做了同一岩样下的平

行试验。

5 实验结果

5. 1 不同粒度及流动与浸泡方式下的溶蚀差别
  本次实验采用的动态压力平衡法,即让新鲜的海

水不断流过岩样,并保持釜内压力不变, 所以水的流

速及流出的总液量将会直接影响到实验结果, 为了保

证流过所有样品的流速基本一致, 实验采用定时间、

定流量、定总量的办法来实现这一目的,在 20小时间

内 ( 20 h), 以 10 m l/m in流速向高压釜内注入新鲜海

水,最终使每个出口阀流出总液量为 2 000 m l。中间

各样品管的出口流速尽管会有微小的差别,但可以用

间隙关闭出口阀的方式,精确控制各样品的流出总液

量。实验表明,浸泡方式下碳酸盐岩的溶蚀量极小,

所以短暂关闭出口阀门不会影响实验结果。

  我们将 DK-47(渡口剖面 )灰岩样品分成 6份, 其

中 5份样品的粒径范围均为 2. 8~ 4. 0mm,有一份样

品的粒径范围为 0. 9~ 4 mm。实验中将 5份样品中

其中一份样品的出口阀门关闭,不让流体流过样品,

也就是说对该份样品而言全部过程就是浸泡, 在相同

的时间、温度、压力和流体介质条件下,其它样出口端

均流出 2 000m l的流体。实验数据见下表,表中不难

看出, 流体的浸泡方式对于碳酸盐岩几乎不具溶蚀作

用, 1~ 4号平行样品的溶蚀百分率误差小于 0. 4% ,

表明高压釜内的流体的各种条件比较均一,符合不同

岩性间对比分析的要求。6号样品粒度小于其它样

品,溶蚀量较其它样品要大, 从而证实了粒度对溶蚀

试验的影响。

5. 2 不同温度下的溶蚀试验结果
  为了确定 CO2水溶液对不同的碳酸盐岩在不同

温度条件下的溶蚀作用, 本次实验设计了 25e (常

温 )、60e 、90e 、120e 、150e 和 200e 共 6个温度点

进行溶蚀试验。考虑水的临界温度及压力等因素,压

力均采用 50MPa, 从而排除了压力变化对溶蚀作用

的影响。

表 2 相同样品 (DK-47)不同粒度及浸泡方式下的平行试验

Tab le 2 Testing of the sam e samp le(DK-47) w ith d ifferen t

grain s and mar inating ways

1 2 3 4 5 (浸泡 ) 6 (小粒度 )

原样重 /g 10. 000 10. 000 10. 000 10. 000 10. 000 10. 000

溶蚀后重 /g 9. 611 9. 614 9. 599 9. 573 9. 992 9. 401

溶蚀率 /% 3. 89 3. 86 4. 01 4. 27 0. 008 5. 99

表 3 6个不同样品的酸不溶物及钙、镁离子含量分析数据

Tab le 3 The con ten ts of acid- in so lub lem atter, Ca2+ and

M g2+ for six d ifferent sam p les

来样号 样品名称 酸不溶物 /% Ca / ( Lg/g) M g/ ( Lg /g)

PL-5-1 鲕粒白云岩 2. 78 246901 139663

YC-7 鲕粒灰岩 0. 29 434555 4911

DK-76 微晶白云岩 7. 47 261585 107097

DK-30 微晶灰岩 0. 66 433933 2357

DK-27 /28-1微晶灰质云岩 1. 88 336241 76528

DK-26-2 微晶云质灰岩 2. 27 392443 27835

  分别选用鲕粒白云岩、鲕粒灰岩、微晶白云岩、微

晶灰岩、微晶灰质云岩、微晶云质灰岩 6种代表了白

云岩、灰岩及过渡岩类碳酸盐岩样品进行溶蚀对比试

验,这 6个样品的岩石化学分析结果见表 3,其中鲕

粒白云岩与鲕粒灰岩则代表了不同结构的碳酸盐岩,

6类岩性均在显微镜下进行了准确定名。实验数据

见表 4,各类样品的结果对比见图 3。

图 3 CO2水溶液对不同类岩的碳酸盐岩的相对溶蚀速率

F ig. 3 The relative d isso lution ra tios o f different type

ca rbonate rocks in CO2

  由表 4及图 3可以看出, 任何温度条件下, 鲕粒

白云岩始终是最难溶蚀,最易溶蚀的是微晶灰岩和鲕

粒灰岩, 鲕粒白云岩比微晶白云岩更难溶蚀, 含白云
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质的岩类总比灰岩难于溶蚀。除鲕粒白云岩外,所有

样品的溶蚀率从常温到 200e 均存在较强 y强 y弱

变化趋势,溶蚀率最大是在 60~ 90e 之间,除鲕粒白

云岩外,其它样品在 90e 之后,溶蚀作用呈明显的下

降趋势,而鲕粒白云岩在 120e 之前变化不大, 120e

之后才发生明显的下降,当温度由 90e 向 200e 变化
时, 所有样品的溶蚀率变得越来越接近, 尽管在

200e 时也出现了过渡岩类的溶蚀率高于微晶白云岩

的现象, 但总体看来,灰岩的溶蚀率仍高于白云岩,含

云质高的岩性比含云质低的岩性更难溶蚀。

表 4 不同类别的碳酸盐岩在不同温度下的溶蚀试验结果

Tab le 4 The resu lts of d issolu tion test of d ifferen t type carbona te rocks under d ifferent tem perature

温度 /e 重量及溶蚀率 鲕粒白云岩 鲕粒灰岩 微晶白云岩 微晶灰岩 微晶灰质云岩 微晶云质灰岩

25 干样重 /g 10. 000 10. 000 10. 000 10. 000 10. 000 10. 000

溶蚀后重 /g 9. 491 8. 696 9. 316 8. 680 9. 017 8. 747

溶蚀率 /% 5. 09 13. 04 6. 84 13. 20 9. 83 12. 53

60 干样重 /g 10. 000 10. 000 10. 000 10. 000 10. 000 10. 000

溶蚀后重 /g 9. 458 8. 422 9. 109 8. 375 8. 822 8. 542

溶蚀率 /% 5. 42 15. 78 8. 91 16. 25 11. 78 14. 58

90 干样重 /g 10. 000 10. 000 10. 000 10. 000 10. 000 10. 000

溶蚀后重 /g 9. 465 8. 448 9. 048 8. 411 8. 743 8. 558

溶蚀率 /% 5. 35 15. 52 9. 52 15. 89 12. 57 14. 42

120 干样重 /g 10. 000 10. 000 10. 000 10. 000 10. 000 10. 000

溶蚀后重 /g 9. 502 8. 748 9. 225 8. 756 8. 885 8. 915

溶蚀率 /% 4. 98 12. 52 7. 75 12. 44 11. 15 10. 85

150 干样重 /g 10. 000 10. 000 10. 000 10. 000 10. 000 10. 000

溶蚀后重 /g 9. 708 9. 155 9. 504 9. 175 9. 266 9. 258

溶蚀率 /% 2. 92 8. 45 4. 96 8. 25 7. 34 7. 42

200 干样重 /g 10. 000 10. 000 10. 000 10. 000 10. 000 10. 000

溶蚀后重 /g 9. 957 9. 745 9. 874 9. 760 9. 857 9. 932

溶蚀率 /% 0. 43 2. 55 1. 26 2. 40 1. 43 0. 68

6 模拟实验的地质意义及讨论

  从碳酸盐岩的孔隙形成机理看, 如果溶蚀作用是

其主要的成因,根据模拟实验结果,最容易发生溶蚀

作用的温度 90e 左右,结合川东北地区现今的地温

梯度推算,其深度大约为 2 500~ 3 000 m范围内, 该

深度段也是有机质大量成烃并生成有机酸及 CO2的

区间, 生烃过程为深埋条件下的溶蚀作用提供了大量

反应物,使得溶蚀作用得以加强, 所以该深度区间是

最有利形成溶蚀孔隙的区间。

  当温并高于 90e 后, 随着温度的升高, CO2对碳

酸盐岩的溶蚀能力将不断下降,这是由于在高温条件

下, CO 2在水中的存在形式发生了变化, 使得化学平

衡向更有利于生成 CO 2分子的方向移动, 如果在上述

区间还不足以形成有效的天然气储层,在更深的埋藏

条件下, TSR反应则有可能是溶蚀作用的接替反应。

  模拟实验还表明, 溶蚀作用主要是去钙过程, 而

去镁过程则相对较慢,那么白云岩中的孔隙的形成则

有可能是去钙过程的最终产物,也正是由于白云岩中

的钙质流失后形成了现今的白云岩储集空间,也为白

云岩的重结晶留下了更多空间, 最终形成了有利的储

层。

  前人研究表明 [ 22]
, 相对成岩晚期形成的白云石

其有序度高于准同生白云石,因其具更好的化学稳定

性而较难溶蚀。本次实验结果跟前人结论非常吻合,

但与现今白云岩储层的物性特征相悖, 这说明, 溶蚀

作用可能不是白云岩优质储层形成的主要机理,白云

岩化作用或其它成岩机理才是形成优质储层的本质

过程。
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Abstract It is thought genera lly that d isso lution o f acidic flu ids is an important contro lling factor for form ing carbon-

ate reservo ir. Th is study focuses on the ab ility o f d isso lu tion of different type carbonate rocks in CO2 solution using a

new simu lating experimentw ay. The resu lts show that the ability o f dissolution of d ifferen t carbonate rocks changes

from low to h igh and again to low erw ith the simu lating temperature from 25e to 200e , and them ax imum ab ility of

disso lution is at 60~ 90e ; the ab ility of d isso lution of do lom ite is low er compared w ith the ability of disso lution of

calcite, and the ability o f dissolution of transitional type carbonate rocks is betw een ca lcite. s and do lom ite. s, and the

ab ility o f d isso lut ion is very low er and their different is very sm all for all type carbonate rocks in CO2 so lut ion when the

simulating temperature is higher than 150e . This ind icates that CO2 so lu tion has importan t effect on d isso lut ion of

limestone and less effect on d isso lution o f do lom ite during late stage of early d iagenet ic to early stage o fm iddle diage-

netic and the form ing of good dolom ite reservo ir is related to do lom itization.

Key words carbonate rocks, d isso lution, S ichuan basin, Feix ianguan format ion, simulat ing experimen t
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