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油气储层埋藏成岩过程中的地球化学热力学
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摘  要 成岩作用是影响油气储层质量的重要因素,而对于埋藏过程中各种化学成岩作用的有效预测直接关系到储

层的评价和预测。为了探索油气储层埋藏成岩过程中主要成岩作用对储层质量影响的预测方法, 本文利用地球化学

热力学的理论, 分析了影响储层质量的主要化学成岩作用, 包括砂岩中长石的溶解作用、碳酸盐矿物的溶解与沉淀作

用和方解石 ) 白云石的转化作用,建立其埋藏条件下溶解 ) 沉淀的地球化学热力学模型。通过这些模型,试图利用地

球化学趋势定量地预测砂岩储层次生孔隙的发育趋势、碳酸盐岩埋藏岩溶 ) 充填趋势和埋藏白云石化趋势,为储层评

价预测提供理论依据。
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0 引言

  储层质量预测和评价是石油地质综合评价的关
键内容。储层物性的好坏受控于原始沉积相带和后

期埋藏过程中的成岩演化。因此,储层成岩作用研究

是储层预测和评价的基础, 一直受到勘探地质学家的

高度重视。储层化学成岩作用的实质就是孔隙流体

与岩石颗粒的相互作用所导致的矿物的溶解与沉淀。

特别是近年来盆地规模流体与岩石相互作用研究为

储层成岩作用研究开拓了新的思维空间, 将成岩作用

与整个盆地演化相联系,对以前那种 /一个成岩阶段

或事件对应于某一个深度 0的空间现象进行了反思,
认为成岩事件是盆地发育某一时间的产物,即盆地热

事件、沉降事件等引起流体的重新分布,导致某些矿

物的溶解或沉淀作用的发生
[ 1]
。这种从盆地演化的

整体性研究出发,恢复不同地质时期储层砂体所处的

温度、压力和流体状态,进而历史地、动态地研究成岩

作用序列及其对储层砂体物性的影响的思路和研究

方法,打破了过去局限于在打井后描述和解释储层特

征的 /尸体解剖 0性局面, 而进入了据有机 ) 无机相
互作用建立成岩预测模型的新时代

[ 2]
, 这无疑为预

测储层的有利区带提供了更为有效的途径。因此, 将

成岩作用与盆地的温度场、压力场和流体场相联系来

研究成岩作用场是近年来储层成岩作用的主趋势和

发展方向。也就是把储集体放入到盆地总体的温度

场、压力场和流体场中,研究不同位置、不同深度储集

体中的成岩作用结果, 根据化学热力学和动力学原

理,应用地球化学趋势预测有利次生孔隙发育带。这

是目前储层成岩作用研究的主要发展方向,也是沉积

学研究的重要前沿领域之一。

  本文试图对影响储层质量的主要化学成岩作用,

包括砂岩中长石的溶解作用、碳酸盐胶结物的溶解与

沉淀作用,碳酸盐岩中的岩溶作用和方解石 ) 白云石

的转化作用进行深入分析,建立其地球化学热力学模

型,为储层评价预测提供理论依据。

1 砂岩中长石颗粒溶解 ) 沉淀的地球
化学热力学

  碎屑岩中长石颗粒的溶解并被迁移出岩石体系,

其直接结果就是增加了岩石的孔隙体积, 尤其在深埋

压实条件下碎屑颗粒的溶解是石油、天然气储层形成

的重要过程
[ 3~ 7]
。将热力学原理应用于碎屑岩的成

岩过程,确定成岩过程中长石矿物的稳定性及其相关

系是过去 30年以来沉积地球化学的一个重要进

展
[ 8, 9]
。已有的关于碎屑岩中长石溶解的热力学研

究基本上建立于纯组分矿物 (钾长石、钠长石及钙长

石 )基础之上的
[ 8, 10~ 12]

, 但自然界碎屑岩中的长石及

岩屑来自于母岩的风化产物, 其成分极为复杂, 很难

用简单的端元长石的热力学地球化学性质反映实际



的成岩过程,但可以通过端元长石的溶解 ) 沉淀趋势

探讨砂岩中不同成分的骨架长石及岩屑颗粒的溶解

特征及其对储层物性的影响。

1. 1 热力学模型

  已有资料表明处于深埋压实带的岩石孔隙流体

流速很慢,与其周围的矿物有足够的时间进行物质和

能量交换,从而达到化学平衡
[ 13 ]

,因此通过热力学相

平衡原理解释成岩矿物转变是合理和可行的。成岩

作用中的长石组分往往通过下述反应溶解:

  2KA lS i3O8
钾长石

+ 2H
+
+ H2 O = A l2 Si2O5 ( OH ) 4

高岭石
+

4SiO2
石英

+ 2K
+

( 1)

  2NaA lS i3O 8
钠长石

+ 2H
+
+ H2 O = A l2 S i2O 5 ( OH ) 4

高岭石
+

4SiO2
石英

+ 2N a
+

( 2)

  CaA l2 S i2O 8
钙长石

+ 2H
+
+ H 2 O = A l2 S i2O5 (OH ) 4

高岭石
+

Ca
2+

( 3)

  当反应达平衡时,

  $H Tr, Pr = QT

T r $CpdT + QP

P r $Vdp - T $STr, Pr - T QT

T r

$Cp

T
dT + RT lnK = 0 ( 4)

  其中, $H Tr, Pr, $STr, Pr分别指 25e , 1个大气压时

反应生成物与反应物焓、熵的差值。长石、高岭石和

石英的焓值和熵值取自于 He lgeson
[ 14]
; $V指温度、

压力为 T、P时反应前后的体积改变量。对于温度压

力不太高的成岩作用来说, $V与温度、压力的关系不

大, 即矿物的压缩因子和膨胀因子为 0, $VP, T =

$VPr, Tr; Cp 是 矿 物 的 热 熔 热 函 数, M a ier-Kelly

( 1932)
[ 15]
的模式是目前仍被广泛采用的模式; 水溶

液中 N a
+
、K

+
和 Ca

2 +
的热力学参数采用 Tanger

等
[ 16, 17 ]

提出的 HKF模型而得到的; R为理想气体常

数; K为平衡常数。碎屑岩中钾长石、高岭石和石英

基本上是纯的矿物晶体, 其活度永远为 1(此处未考

虑钾长石中 Si) A l离子占位有序 ) 无序的问题, 因

其对矿物自由能的影响较小 )。由此可得出上述三

个反应的平衡常数表达式分别为:

  K 1 =
a
2
K +

a
2

H +

;   K 2 =
a
2
N a+

a
2

A ba
2

H+

;   K 3 =
aCa+

aAna
2

H+

  其中, aAb、aAn等分别为钠长石 ( Ab )、钙长石

(An)的活度。斜长石中钠长石与钙长石组分的非理

想性质可用对称正规固溶体模式近似,即

  aAn = X AnCAn,  lnCAn = ( 1- XAn )
2
WAn- Ab

  aAb = ( 1- XAn ) CAb,  lnCAb = XAn )
2
WAn- A b

  CAn、CAb为别为钙长石和钠长石的活度系数, XAn

和 X Ab代表斜长石的摩尔分数, WAn- A b是钙长石与钠

长石之间的协作能,大约为 9 800 J/mo l
[ 18 ]
。

  基于上述的热力学数据库及斜长石固溶体模型,

方程 ( 4)变为含 P、T、lnK三个独立变量的表达式, 因

此我们可在 P、T、lnK三维空间中建立长石溶解 ) 沉
淀的相关系图 (图 1~ 4)。

1. 2 长石溶解的热力学条件及相关系

  钠长石与钾长石的溶解明显受温度的控制。当
温度升高时,长石的稳定域迅速扩大, 有利于长石的

沉淀, 形成自生的钠长石或者钾长石, 温度下降时长

石的稳定性降低, 有利于高岭石及石英的形成 (图 1

和 2) ,因此,对于含有相同富 H
+
流体的砂岩, 其中长

石的溶解主要发生于温度降低的成岩环境中。压力

对长石溶解的影响虽没有温度效应那样明显,但图 1

和 2中的相关系表明:压力升高将导致长石的溶解度

增加,有利于高岭石粘土和石英的形成。在正常的地

热梯度下 (如 25e /km ) ,随埋藏深度的增加,温度增

加导致的长石溶解度的降低大大超过了因压力增加

而导致的长石溶解效应。对比图 1和 2即可发现,在

相同的温压及溶液酸度条件下, 钠长石的溶解性比钾

长石的溶解性要强, 即 aN a+ > aK+ (溶液中的 Na
+
的

浓度要高于 K
+
的浓度 )。溶液的酸度对长石的影响

比较明显, pH值升高长石的稳定域缩小,有利于高岭

石的形成,导致长石的溶解,因此,这可以很好解释长

石在酸性介质中极易向高岭石转化溶解的现象。溶

液中与长石相关的阳离子的浓度,或者说溶液的矿化

度对长石的溶解度的影响主要表现为稀溶液更有利

于长石的溶解,而高矿化度的水溶液往往促使长石的

沉淀。

图 1 钠长石活度 ) 温度相图

F ig. 1 Phase diagram of ac tiv ity vs tem pe rature for a lb ite
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图 2 钾长石组分活度 ) 温度相图

F ig. 2 Phase d iagram o f activ ity vs temperature

for K- feldspar

  综合上述的各种因素可得出碎屑岩埋藏成岩过
程中来自深部富含 H

+
的水溶液在向上运移过程中

随温度压力的迅速下降可导致长石的溶解和转化, 形

成有利于油气等资源储集的次生孔隙。流体中 H
+

可能来源于: ( 1)干酪根成熟过程中裂解而形成大量

的短链有机酸进入到孔隙水中
[ 19 ]

; ( 2)干酪根生油前

的脱氧释重, 形成大量 CO2, 这些 CO2进孔隙流体后

形成大量碳酸,为长石的溶解提供了必要的 H
+ [ 6]
。

低盐度流体也是长石溶解所必需的条件之一。

  除了上述的环境变量 (温度、压力、流体成分等 )

对长石溶解的约束作用之外,长石本身的化学成分及

结构也是制约其溶解过程的重要因素。如图 3所示,

斜长石中钠长石组分的溶解度随斜长石的牌号 (钙

含量 )的增加而增加,亦即越富钙的斜长石越容易溶

解,而钠含量越高的斜长石稳定性越大,越不容易溶

解。与斜长石中钠长石组分的溶解相对比,钙长石组

分的溶解性相比前者容易的多 (图 4)。在同样温压

及溶液酸度条件下,钙长石溶解的平衡常数要比钠长

石的高 7~ 10数量级, 可见斜长石固溶体中钙长石组

分是最先离开晶体而溶入流体的。由此可见, 斜长石

固溶体矿物的溶解本身具有不均一性,或者说选择性

溶解的内在因素,它表现为: 斜长石中的钙组分最先

溶解, 其次才是钠长石组分的溶解, 而且钠长石的溶

解程度还受到斜长石钙含量的影响, 高钙斜长石中的

钠长石比低钙斜长石容易溶解, 而低钙斜长石又比纯

钠长石易溶,最稳定的矿物当数纯钠长石。由此可解

释大部分碎屑岩中斜长石普遍存在的选择性溶解现

象,如美国 Gulf Coast地区的斜长石大部分表现为核

部强烈溶解,边部溶解很弱, 甚至还有钠长石的次生

加大
[ 19]
, 这是因为碎屑岩中的斜长石晶体继承了母

岩中正环带斜长石 (中心钙高, 边缘钠石 )的特征, 进

一步在成岩过程中遭受地层流体不均一溶解的结果。

  斜长石中钙长石组分的易溶性不仅是碎屑岩骨
架颗粒溶解的主要途径,而且钙长石的溶解与纯钠长

石或者钾长石溶解相比具有更大的次生孔隙生成潜

力。因为钙长石的溶解产物中不出现自生石英,这就

大大降低了石英次生加大而引起的孔隙度减少的效

应 (反应 ( 1)、( 2)和 ( 3) )。因此, 以钙长石组分为主

要溶解组分的碎屑岩中自生石英次生加大的现象基

本上不发育。

2 碳酸盐矿物溶解 ) 沉淀的地球化学
热力学

  方解石、白云石等碳酸盐矿物不仅是碳酸盐岩的
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主要矿物组成 , 而且也碎屑岩成岩作用过程中重

要的自生矿物,故方解石、白云石与地下水之间的

化学平衡直接与岩石中次生孔隙的生成作用及胶

结作用相关,并对岩石的孔隙度、渗透率等物理性

质产生明显的影响
[ 20 ]

, 因此, 成岩环境中碳酸盐

矿物 ) 流体相互作用对探讨石油、天然气及地下

水等矿产资源在岩石中的运移、储集等都具有重

要的地质意义,长期以来受到石油地质学、水文地

质学等领域的高度重视。

2. 1 化学热力学模型
  对于现代埋藏于地下的碳酸盐岩而言,其溶解和

沉淀取决于现代埋藏条件下流体与矿物之间发生的

各种物理化学作用。对于灰岩和白云岩, 有如下的电

离方程式:

  CaCO3 = Ca
2 +
+ CO

2-
3

  [ CaM g] ( CO3 ) 2 = Ca
2+
+ M g

2 +
+ 2CO

2-
3

  上述电离方程式向正方向还是向反方向进行, 即

方解石和白云石是溶解还是沉淀,取决于该反应的吉

布斯自由能 $G。

  $G =生成物自由能 -反应物自由能

  = $G
0
+ RT lnK

  式中 K为平衡常数。

  当 $G < 0时, 反应向溶解方向进行, 有利于溶

解;当 $G > 0时, 反应向沉淀方向进行, 有利于方解

石和白云石的晶出; 当 $G = 0时, 反应处于动态平

衡。因此, 建立水 ) 岩体系化的学热力学模型求解
$G值是研究的关键环节。

2. 2 水 ) 方解石相互作用的化学热力学模型
  地层水与方解石体系中主要的反应及其相关平

衡常数为:

  CaCO3 ( C c) = Ca
2+

+ CO
2-
3 kC c = aCa2+ +

aCO 2-
3

( 5)

  CO2 ( aq) + H2O= H
+
+ HCO

-
3

k1 =
aH+ aHCO -

3

aCO
2
aH

2
O

( 6)

  HCO
-
3 = H

+
+ CO 3

2-
k2 =

aH + aCO2-
3

aHCO -
3

( 7)

  上式中, K i为平衡常数, a i为离子活度,据 Henry

定律, 稀溶液中离子活度近似于浓度 ( mol / l) ,即 ai =

[ i]。水的活度 aH2O
= 1。

  溶液中总碳酸的含量 2CO2 = aCO 2
+ aHCO -

3
+ aCO 2-

3

( 8)

  此外,方解石溶解后, 其中的 CO
2-
3 进入溶液, 引

起体系中碳酸总量的增加,反之方解石的沉淀可使溶

液中的 CO
2-
3 进入固相的方解石, 使溶液中碳酸总量

降低, 因此溶液中碳酸总量必然会随着方解石的溶

解 ) 沉淀平衡而改变。但整个固液体系遵从质量守
恒原则,即溶液中 Ca

2+
变化的数量应与碳酸总量的

变化是相当的,因此有:

  [ E CO 2 ] - [ E CO2 eq ] = [ Ca
2+
] - [ Ca

2+
eq ] ( 9)

  溶液中离子的自由活动性可使碳酸的电离平衡

(反应 ( 6)和 ( 7) )在极快的时间内达到平衡, 因此溶

液中 CO
2-
3 总是受碳酸电离平衡的控制, 基本上处于

平衡态。所以反应 ( 5)的吉布斯自由能 $G可用下式

求出:

  $G = $G
0
+ RT lnK = - RT lnK eq + RT lnK

= RT ln(K /K eq ) = RT ln( aCa2+ /aCa2+eq ) ( 10)

  其中, K eq为反应 ( 5 )达到平衡时的平衡常数; K

为实际溶液中的离子活度积, aCa2+为实际溶液中的

Ca
2 +
活度, aCa2+eq为反应达平衡态时的离子活度, T 为

水样所在的深度的温度, 可用研究区地温梯度求得。

R = 8. 314J# K
- 1
mol

- 1
。

  其中 aC a2+可以用公式 ( 11)计算:

  aCa2+ = [ Ca
2 +
] r ( 11)

  r为活度系数,可用 Debye- Hucke l方程计算,其

模型为:

  logr i = -
AZ

2
i I

1+ a
0
i B I

( 12)

  式中 I=
1
2
2m iZ

2
i , I为离子的强度,

  其中 A、B为特定温度和压力下表述溶剂特征常

数; Z i ) ) ) i离子电荷数; m i ) ) ) i离子的摩尔浓度;

a
0
i ) ) ) 与 i离子有效直径有关的常数。

  在式 ( 9)反应达到平衡时,稀溶液中 aCa2+eq 离子活

度可以近似等于浓度,即有 aCa2+eq = [ Ca
2+
eq ] .

  由式 ( 5) ( 6) ( 7)可知当反应达到平衡时

  kC c= aCa2+eq + aCO2-3 eq
 k1 =

aH+
eq

aHCO -
3 eq

aCO2 eqaH2O eq

  k2 =
aH+

eq
aCO 2-

3 eq

aHCO -
3 eq

  三式可以求得:

  aCO 1eq
=
( aH+

eq
)
2
kCc

k1k2aC a2+eq
 aHCO =

3eq
=

aH +
eq

kCc

k2

  aCO 2-
3eq
=

kC c

aCa2+eq
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  又因为:反应达到平衡时 E CO2eq = aCO 2eq
+ aHCO -

3eq

+ aCO2-3eq,所以有

  E CO2 eq =
kC c

aCa2+
eq

k2
k2 + aH+

eq
+
1
k1
( aH +

eq
)
2

( 13)

  令 c=
kCc

k2
k2 + aH +

eq
+
1

k1
( aH +

eq
)
2

( 14)

  其中 kCc、k1、k2为常数。

  由于 [ ( CO2 ] - [ ( CO2 ] eq = [ Ca
2+
] - [ C a

2+
] eq,

因此 [ ( CO2 ] - [ Ca
2 +
] = [ ( CO2 eq ] - [ Ca

2+
eq ] ( 15)

  令 D= [ ( CO 2 ] - [ Ca
2+
] ( 16)

  将 ( 9) ( 10) ( 12)代入 ( 11)得:

  [ Ca
2+
eq ] = ( - D+ D

2
+ 4c ) /2 ( 17)

  aCa2+
eq
= ( - D+ D

2
+ 4c ) /2 ( 18)

  将 ( 11) ( 18)代入 ( 10)式即可求得 $G。

2. 3 水 ) 白云石相互作用的化学热力学模型

  地层水与白云石体系中主要的反应及其相关平

衡常数为:

  CaM g ( CO
2-
3 ) 2 = Ca

2+
+ M g

2+
+ 2CO

2-
3

  K CM = aCa2+ aM g2+ aCO2+3 ( 19)

  CO2 ( aq) + H2O= H
+
+ HCO

-
3

  k1 =
aH+ aHCO -

3

aCO
2
aH

2
O

( 20)

  HCO
-
3 = H

+
+ CO

2-
3  k2 =

aH + aHCO2-
3

aHCO -
3

( 21)

  该模型的建立过程与地层水与方解石相互作用

的热力学模型原理相同。反应前后整个固液体系同

样遵从质量守恒原则,即溶液中 Ca
2+
和 Mg

2+
总和变

化的数量应与碳酸总量的变化是相当的, 因此有:

  [ 2CO2 ] - [ 2CO2 eq ] = ( [ C a
2+
] + [M g

2+
] ) -

( [ C a
2+

eq ] + [M g
2+

eq ] ) ( 22)

  地层水与白云石反应的吉布斯自由能 $G的求

解式为:

  $G = $G
0
+ RT lnK

= - RT lnK eq + RT lnK

= RT ln(K /K eq )

= RT ln( aC a2+ aM g2+ /aC a2+
eq

aMg2+
eq
) ( 23)

  其中 aCa2+ aM g2+为实际溶液中 Ca
2+
和 Mg

2+
活度

积, aCa2+ aM g2+ = [ Ca
2+
] rCa2+ [M g

2 +
] rM g2+ , 活度系数 r

仍旧可以由 ( 12)式求解。aC a2+eq aM g2+eq
为反应达到平衡

时 Ca
2+
和 Mg

2+
活度积,求解过程如下:

  由式 ( 19)可知反应达到平衡时

  K CM = aC a2+
eq

aM g2+
eq

aCO2-
3 eq

  aCO 2-
3 eq

=
KCM

aCa2+eq aM g2+eq

( 24)

  反应达平衡时溶液中总碳酸的含量为:

  E CO 2eq = aCO 2eq
+ aHCO -

3eq
+ aCO 2-

3eq
( 25)

  其中和碳酸组分的摩尔分数:

  X i = ai /E CO2eq ( 26)

  将它们代入公式 ( 20)和 ( 21)式后即可得到水溶

液中各种碳酸组分的摩尔分数 (X i )的数表达式:

  X CO 2eq
=

aCO2eq
E CO2 eq

=
aH+

eq

2

aH +
eq

2
+ K 5aH +

eq
+ K 5K 6

( 27)

  XHCO -
3eq
=

aHCO -
3eq

E CO2 eq

=
K 5aH +

eq

aH +
eq

2
+ K 5aH+

eq
+K 5K 6

( 28)

  X CO 2-
3eq
=

aCO2-
3eq

E CO2 eq

=
K 5K 6

aH +
eq

2
+ K 5aH+

eq
+K 5K 6

( 29)

  由 ( 24 ) ( 25) ( 27) ( 28 ) ( 29)可求出 aC a2+eq aM g2+eq

值,再将 aC a2+ aM g2+和 aC a2+
eq

aM g2+
eq
值代入 ( 23)式即可求

得 $G。

3 方解石 ) 白云石相平衡

  迄今为止, 有关低温 ( < 200e )环境中方解石 )

白云石 ) 地下水体系的相平衡及反应动力学的研究
将近四十年

[ 21~ 27 ]
,但与之相关的水 ) 岩反应相关系

及矿物热力学资料仍十分缺乏并有较大的争议。争

议的核心就是白云石,即在实验室仍无法模拟自然界

中白云石的形成过程
[ 28, 29]

。这直接导致了上述碳酸

盐矿物 ) 水溶液相互作用体系缺乏直接的低温实验
证据。

3. 1 成岩作用方解石 ) 白云石 ) 孔隙水平衡体系

  成岩作用中方解石 ) 白云石 ) 孔隙水之间的平

衡关系可用下述反应式表示:

  2CaCO3
方解石

+ M g
2 +
( aq) = CaM g( CO 3 ) 2

白云石
+ C a

2 +
( aq)

( 30)

  K =
aCa2+ + aD ol

aM g2+ aCc
2

  其中, K 为平衡常数, aC a2+、aM g2+、aCc和 aDo l分别

为 Ca
2+
、Mg

2+
离子、方解石和白云石的活度。前人对

这个反应的热力学相平衡研究中基本上假定方解石

和白云石为纯组分矿物,且不考虑白云石有序度的问

题,因此, aCc = aD ol= 1。这样上述的平衡常数表达式

就可简化为, K = aCa2+ /aM g2+。

  由于方解石中不涉及阳离子占位分配的问题,故

其活度可用纯组分矿物的活度来代替,即 aCc。然而,
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白云石的活度要复杂的多, 当白云石的成分偏离理想

成分, 并且离子排列不完全有序时, G raf等称其为原

白云石 ( pro todo lom ite )
[ 30]
。即使成岩期的白云石成

分十分接近理想白云石的化学成分, 但离子排列的部

分有序现象仍然存在,故本文在确定上述平衡常数时

引进了有序度变量 ( s)。理想白云石的晶体化学式为

CaM g ( CO3 ) 2。其中, C a和 Mg离子分别主要分布在

M 2和 M1位上。基于 B ragg- W illiams理论模型
[ 31]
,

s= 2X
M2
C a - 1= 2X

M1
M g - 1。其中, X

M2
Ca、X

M 1
M g分别指 M2位

和 M1位上 Ca和 Mg的摩尔分数。 s= 0时为完全无

序白云石, s= 1时为有序白云石。因此,白云石晶体

中有序白云石组分 ( aoDo l )和无序白云石组分 ( adD ol )

的活度分别为:

  aoD ol =X
M 2
CaX

M1
Mg = ( 1+ s)

2
/4

  adDo l= 4(X
M 2
CaX

M 2
M gX

M 1
C aX

M1
M g )

0. 5
= 1- s

2

  该白云石的活度即可代入上述的平衡常数表达
式中进行相关的计算。

  碎屑岩的成岩作用中, 白云石可以作为后期胶结

物,这已为砂岩的埋藏成岩作用的研究资料明确地证

实了
[ 32, 33]

。这种白云石常含 Fe
2+
, 而且其含量随深

度增加而增加,以致于出现铁白云石
[ 21]
。虽然,白云

石中可含有相当数量的 FeCO3 ( < 0. 05~ 17mo%l ),

但它们对上述反应平衡影响很小,尤其是不会明显改

变该平衡体系中水溶液的 Ca /M g比值
[ 34 ]

,因此可忽

略白云石的活度表达式中 Fe
2+
的影响。

  对于接近理想成分的白云石晶体来说,其有序度

( s)主要决定于温度。当处于一定地质环境的方解

石 ) 白云石 ) 地下水平衡体系, 白云石的有序度变化

很小,以致于可视为常数项
[ 6 ]
。这样, 平衡常数 K就

直接变成了水溶液中 aCa2+ /aM g2+的度量。亦即成岩

环境中地层水的 Ca /M g值控制了方解石 ) 白云石之

间的化学平衡。当地下水的 Ca /M g值降低时, 反应

( 30)将向白云石沉淀、方解石溶解的方向进行,碎屑

岩的胶结物中出现白云石逐渐取代方解石的现象;而

当水溶液中 Ca /M g升高时,将出现白云石溶解并被

方解石取代的现象。平衡常数 K是温度与压力的函

数,它们之间有下述的热力学关系式:

  $G
0
= - RT lnK

  其中, $G
0
标准态下平衡反应的 G ibbs自由能差

值,是温度压力的函数。其中, 在 25e , 105 Pa的参考

图 5 方解石 ) 白云石 ) 水体系相图

( a)等值线为压力值; ( b)等值线代表温度; ( c) s为白云石的有序度; ( d)静岩压力的计算以岩石密度为 2. 65g/ cm3为准

F ig. 5 Phase diag ram calc ite) do lom ite) w ate r system
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态下, 有关方解石和白云石的热力学热参数来自于

He lgeson
[ 35]
和 Berman

[ 36 ]
的矿物数据库; 而 Ca

2+
、

M g
2 +
的热力学参数来自于有关水合离子的热力学模

型
[ 37, 38 ]

。R为理想气体常数。利用有关的热力学相

平衡模拟计算软件 SUPCRT92
[ 39]
, 可以获得方解石 )

白云石 ) 水体系的热力学相关系图 (图 5)。

4 结论

  影响油气储层质量的化学成岩作用的实质是埋

藏条件的温度、压力和流体作用下, 矿物的溶解和沉

淀作用。本文利用化学热力学的原理,建立了埋藏条

件下, 长石、方解石和白云石胶结物溶解和沉淀的热

力学相关系,可用于分析碎屑岩储层埋藏成岩过程中

次生孔隙的发育规律,也可用于分析碳酸盐岩储层在

表生和埋藏条件下的岩溶作用趋势。通过建立方解

石 ) 白云石之间的热力学相平衡,可为我们分析碳酸

盐岩储层埋藏白云石化的趋势提供理论依据。总之,

埋藏条件下沉积岩中各种矿物与孔隙流体相互作用

的地球化学热力学,是我们分析和预测油气储层次生

孔隙发育的重要理论基础, 借助于矿物溶解 ) 沉淀趋

势的合理预测,为我们进行有效的储层评价预测提供

了重要的技术手段。
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Geochem ical Thermodynam ics of D iagenesis in Reservoirs for O il and Gas

YU B ing-song L IN Chang-song
( State K ey Lab of Geo log ical Process and R esources, Ch ina University of Geo sciences, Beijing 100083 )

Abstract D iagenesis plays an impo rtant ro le in reservoir qua lity. Prediction of chem ically diagenetic trend is the key

of reservo ir eva luation. In order to search after the predicting m ethod for reservo ir quality basing on the d iagenesis,

thermodynam icmodels of some main k inds of diagenesis a ffect ing porosity and perm eab ility, inc lud ing d isso lut ion o f

feldspars, carbonatem inerals and calc ite-dolom ite equ ilibrium, have been constructed. W ith the help o f these mod-

els, w e can calcu late the d isso lu tion-prec ip itat ion trend of d iagenet icm inerals. Based on these trends, w e can ana lyze

the develop ing ex tent of secondary pores in c last ic reservoirs, karstif ication and do lom it izat ion in carbonate reservoirs,

w hich provide the geochem ical data for the reservoir evo lution.

Key words reservo ir, diagenesis, geochem ical thermodynam ics, reservo ir evo lution
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