
13卷 l期
19 9 5年 3月

沉 积 学 报
A C T A S E D IM E NT O L O G I C A S I NIC A

V
.

1 3 N
.

l

M a r
。

19 9 5

不同温度条件下乙酸对长石

溶蚀过程的实验研究

黄
,

思静 杨俊杰 张文正 黄月明 刘桂霞
(成都理工学院 成都 61 0 0 59) (长庆石油勘探局 甘肃庆阳 7 4 5 1 0 1)

提 要 本文报道了不同埋藏温压条件下乙酸对条纹长石溶蚀过程的实验研究
。

结果证明
:

l) 在条

纹长石溶蚀过程中
,
K

、

Na
、

lA 优先释放
,

is 是最后释放的元素
。

2) 在相对低温的条件下
,

长石溶出主要元素

的比例远远偏离其化学组成
,

在相对高温的条件下
,

则接近其化学组成
。

3) 在条纹长石中
,

钠长石比钾长石

更容易分解
.

4) 温度升高对条纹长石中 is 的影响最大
,

其温度效应分别是 K
、

lA
、
N a

的 9
.

2
,
8

.

6 和 5
.

4 倍
。

5) 不同温度区间 is
,

lA 的温度效应存在显著的差别
,

lA 主要在小于 95 ℃ 区间释放
,

而 is 主要在大于 95 ℃

区间释放
,

此时将有约 23/ 的 is 不能加入到高岭石中
.

因而在埋藏成岩过程中
,

自生 51 0 :
矿物沉淀造成的

孔隙封堵作用主要发生在地温大于 95 ℃的埋深中
。

6) 相对高温高压的实验中获得了蛋白石等 自生 51 0 :

矿

物的沉淀
,

进一步证明 is 主要是在高温区间释放的
。

关锐词 成岩模拟 长石溶蚀 温度 K
、

N a 、

lA
、

is 释放速率
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储层砂岩中次生孔隙的形成机理与长石等骨架颗粒在埋藏成岩过程中的溶蚀作用密切

相关
,

为此
,

人们作了大量的工作以探讨控制长石溶蚀的因素
,

包括有机酸及其离子的类

型 〔` 〕以及 p H 条件
〔 2 ,
等

。

然而
,

渐进埋藏过程是一个温压条件逐渐升高的过程
,

由长石溶蚀形

成的次生孔隙也常常只发育在某一特定的埋藏深度中
,

说明温压条件 (尤其是温度 )也是控

制长石溶蚀的一个重要因素
。

基于这样一点
,

我们设计了在相同有机酸类型和 尹H 值
、

不同

温度和压力的条件下长石的溶蚀实验
,

主要探讨温度对长石溶蚀过程的影响
。

1 实验条件及溶蚀对象

.1 1 实验条件

由于 乙酸是油 田水中常见的有机酸类型
,

因而我们选用乙酸作为溶剂
。

由于溶蚀对象是

条纹长石
,

需要进行钠离子的检测
,

因而没有使用缓冲剂
。

乙酸初始浓度为 0
.

1 5 M ( 25 ℃时

的 p H 值为 2
.

7 8 )
。

选择了 4 种不同的温压条件
: a ) 6 5℃

,

2 0M p a ; b ) 7 5 ℃
,

3 0M因 ; e ) 9 5℃
,

30 M aP ; d ) 1 30 ℃
,

30 M aP
。

大致代表了从早埋藏成岩早期到 晚埋藏成岩早期以及有机质从低

成熟
、

成熟到高成熟的温度条件
。

实验压力容器为耐酸
、

耐腐蚀的特种不锈钢 l( cr 18 iN g iT )
,

在实验条件下的无矿物

对应实验溶液中
,

K
、

N a 、

lA
、

is 均在检测限以下
。

L Z 溶蚀对象
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溶蚀对象为采自伟晶岩中的单矿物条纹长石
,

这是储层长石砂岩中分布最广泛的长石

类型之一
。

其 x 射线衍射曲线 (图 1) 中钾长石 2 01 与钠长石 2 01 的强度 比值约为 3
.

4
,

因而

估计该条纹长石中含有约 I 3/ 的钠长石出溶条纹 st,
心, 。

主要元素的化学分析结果如表 1 所

示
,

K / N a 比值也近于 5 / l (实际比值为 5
.

1 9/ 1 )
,

与 x 射线衍射分析结果基本一致
。

6 0 Z r

图 1 用于溶蚀实验条纹长石的 x 射线衍射图

F ig
.

1 X R D Pr o f i l e f o r d i sso lv ed f e ld s
匹

r

表 l 溶蚀长石的化学分析结果

Ch e m ica l co m op
s i t io n o f d iOSS lv ed fe ld s

琳 r

元 素

含量 ( % ) 0
.

0 4 1 0
.

3 0

2 实验过程及实验结果

将长石机械粉碎后过筛
,

获得 0
.

25 ~ 0
.

s m m 大小的颗粒
,

矿物与溶剂的初始比值为 l/

1 00 (重量 比 )
,

即 39 矿物与 3 0呢 溶剂反应
。

实验时间约为 1 1 5 0 小时
,

平均水样采集时间间

隔约为 96 小时
。

从实验开始到结束
,

采样时间间隔逐渐延长
,

开始约为 70 小时
,

最后约为
1 00 小时

。

每次取水样 g3
,

取样后再自动补足到 3 0 09
,

因而实验实际上是一个近于动态的过

程
。

整个实验过程中
,

PH 值在一个不大的范围内变动 (表 2
、

3
、

4
、

5)
。

水样取出后
,

进行 K
、

N a 、

lA
、

is 离子检测
,

分析仪器为 w Y x
一 4 02 型原子吸收分光光度

计
,

K
、

N a
检出限为 0

.

0 0 3m g / l
,

A I 为 0
.

0 2 m g / 1
,

5 1为 0
.

0 5 m g八
。

4 个实验的水样分析结果分别列于表 2
、

3
、

4 和 5 中
。

图 2
、

3
、

4
、

5 分别为 4 个实验的 K
、

N a 、

A I
、

5 1释放曲线
。

3 讨 论

3
.

1 长石中 K
、

N a 、

A I
、

5 1的溶出习性

实验长石的主要化学组成为
:
is

:

lA

样吉果是
: 5 1 : A I : K ` N a = l , 1

.

9 , 2
·

N a 一 15
: 5 :

5
: 1

,

但实验 1 的第一个水样分
1 ;
实验 9的第一个水样分析结果是

: iS
:

lA
:
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表 2 实验 1 水样分析结果 表 3 实验 9 水样分析结果

aT b le 2 A q u
eo us as m pel e

mo 7始 l ti o n s

fro E x ep r i m e n t 1 T a b le 3 A q u e o u s as m p le e o m p
.
洲 i ti o n s f o r E x

eP
r i m o n t g

KKK ( m g / l))) Na (m g / l))) Al (m g /))) 5 1 ( m g / l))) p H值值

333
。

3 000 4
.

7 777 2
.

9 111 1
.

5 555 2
。

7 777

lll
。

5 555 1
。

9 555 3
.

4999 1
。

7 888 2
。

7 888

lll
。

8 000 2
.

2 777 3 4999 2
。

1 555 2 7 777

111
。

3888 0
.

9 222 6
。

6 777 4
。

2 444 2
。

7666

111
。

9 000 l
。

5 000 7
.

7 888 5
。

8999 2
。

8111

lll
。

8 666 1
.

5 222 8
.

2 000 5
.

8 000 2
.

8 777

222
。

2 444 l
。

2 888 7
。

5 777 5
。

6999 2
.

9 000

111
.

8 00000 5
.

4 222 7
。

3 888 2
.

9 777

111
.

9 666 3
。

0555 6
.

2 777 6
。

6 777 2
.

9 777

lll
。

8 888 3
.

3 222 6
。

4 444 8
。

5 333 3
.

0111

222
.

9 222 l
。

9 222 6
。

8 666 5
。

7 888 2
.

9 555

222
。

6 222 l
。

6 000 8
。

2 222 8
。

8999 2
.

9 333

111
。

8 555 l
。

7 000 7
。

4555 4
。

8 8
,,

3
.

0 444

KKK ( m g / l ))) N a ( m g / l ))) A I( m g / )))
`

5 1 ( m g / l ))) p H 值值

111
.

3 555 1
.

7 555 4 5 888 2
.

3 222 2
.

9 000

222
.

3 555 2
.

1555 6 3 555 3
.

0 222 2
。

8 111

222
.

4 000 2
。

6 555 3
。

9 999 3
.

4 000 2
.

8 333

222
.

8 111 2
.

2 111 6 3555 8
.

4 777 2
.

8 222

333
.

4 111 2
.

6 444 7 7 333 1 1
,

9 555 2
。

7888

444
.

2 999 4
.

0 000 1 0 2 111 14
.

7 555 2
.

8999

444
.

0 666 2
.

3 666 8
.

0444 12
.

2 444 2
.

8888

444
.

2 00000 6 6 555 16
.

3 999 3
.

0 222

444
,

2 888 7
.

4 888 9
.

9 111 2 0
.

2 888 3
。

1 444

555
.

8 000 3
.

4 777 7
.

8 888 2 0
.

3 777 2
.

8 888
沪沪沪沪沪沪沪

555
.

8 000 8
.

9 777 9
.

4 000 2 0
.

4 666 2
.

8 333

444
.

6 000 3
.

5 888 1 1
.

7 000 15
.

3 9 999 2
。

8 333

444
.

5 222 3
.

2 666 1 1
.

7 333 1 7 6 000 3
.

0888

T a b l . 4

表 4 实验 2 水样分析结果 表 5 实验 3 水样分析结果

A q t一e o u s sa m p le e

om p o s i t i o ns f o r E x详
分!m

e n t 2 T a bl e s ^ q u e o u s sa m p l e e o m p o s i t i ons f o r E x
详

r im e n t 3

KKK ( m g / l ))) Na ( m g / l ))) lA ( m g / ))) 5 1 、 m g / 1))) PH 值值

111
。

3 555 1
.

3 000 9
.

7 333 2
。

3 777 2
.

8 888

222
。

4 000 2
。

6 555 1 0
.

1999 3
。

5 777 2
.

8 555

222
。

8555 2
.

6 777 9
。

2 111 5
。

0 444 2
.

9 333

333
.

7999 8
。

lll 1 1
.

6 444 12
.

4 000 3
。

0 000

444
。

0000 3
.

4 999 13
。

7 999 14
.

9 888 3
.

0 333

333
.

9 444 3
。

4 999 13
。

4 444 1 5
.

0 555 3
.

1 111

444
.

] 555 3
.

8 555 12
.

1777 17
。

5 222 3
.

1444

444
.

0 00000 12
.

1222 2 2
.

8 888 3
.

2 333

444
。

6 888 6
.

1 000 12
.

3 555 2 3
。

3 333 3
.

3 000

666
。

6 000 7
.

7 777 12
.

4 888 2 5
。

5 888 3
.

2 666

555
。

4 000 6
.

0 000 17 0 222 3 0
.

8 555 3
.

1888

111
。

0 000 4
.

0 000 1 4
。

1 444 3 3
.

0 000 3
.

1000

444
。

4 666 4
.

9 666 1 4
.

7 888 2 4
.

3 777 3
.

3 333

KKK ( m g / z ))) N a ( m g / l ))) lA ( m g / ))) 5 1 ( m g / 1 ))) p H 值值

444
。

7 555 3
。

7 555 1 1
。

6 888 8
。

3 777 2
.

9 444

888
.

] 555 7
。

2 555 1 7
.

2 000 1 3
.

6 222 2
.

9 777

666
.

8 555 6
.

1 666 1 2
.

9 222 13
.

8 666 3
.

0666

777
.

0 666 6
.

1 888 1 7
.

2 000 3 9
.

7 222 3
.

1 000

777
.

3 777 6
.

5 444 15
.

3 555 4 3
.

5 222 3
.

1 222

888
.

GOOO 7
.

6 444 2 0
.

9 000 4 8
.

9 666 3
.

2 111

888
.

1666 6
.

3 333 10
.

5 888 40
.

3 555 3
.

2 111

777
.

6 00000 14
.

7 000 5 3
.

444 3
.

3 555

777
.

6 000 10
.

0 000 14
.

8 000 5 1
.

9 222 3
.

3 888

1112
.

3 444 10
.

4 666 15 1飞飞 5 2
.

7 888 3
.

2 333

888
.

1222 10
.

6 999 15 4888 6 0
.

5 333 3
.

2 000

888
.

1222 1 1
.

3 000 14
.

8 888 5 8
.

3 666 3
.

3 000

777
.

2 222 9
.

3 666 13
.

8 000 47
.

2 888 3
.

4 333

K : N a =

l : l

1
.

7 : 3
.

4 : 1 : 1
.

3 ;
实验 2 的第 一个水样分析结果是

实验 3的第一个水样分析结果是
:
is

,

lA
, K , N a 一 水

:
5 1 : A I : K ,

N a = 1
.

8 : 7
.

2

2 : 3
.

1 : 1
.

3 : z
。

都显示在
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溶蚀的初始阶段
,

K
、

N a 、

lA 得以优先释放
。

其中实

验 1 和实验 3 是 N a
优先释放

, K
、

lA 次之
;
实验 9

和实验 2 是 lA 优先释放
,

K
、

N a
次之

。

而无论哪

一个实验
,

is 都是最后释放
。

因而在每个实验的初

期
,

都有大量 iS 滞留于溶蚀残余物中
。

以后随着

实验的进行
,

iS 的溶 出量显著增加
,

而 K
、

N a 、

lA

的增加则远远不如 is
。

在图 2
、

3
、

4 和图 5 中
,

K
、

N a 、

lA 的释放曲线和 is 相比
,

都相对接近水平
。

实验的这种结果再一次说明
,

无论何种温压条件

下的长石溶蚀过程
,

K
、

N a
等碱金属 和 lA 都是优

抽出 t (叫 / l)

图 2 实验 一 ( 6 5 ,C
,
2 0M p a )

K
、
N a 、

A I
、
5 1释放曲线

F ig
.

2 C o n“ n tr a t io ns o f K
,
N a ,

A l
,

5 1

a s a fu n e t io n o f rae e t i o n t i「n e f o r

E x
讲

r i m
e n t l ( 6 5 ,C

,
2 0M aP )

先溶出的元素
,

而 is 则是最后溶出的元素
。

当 K
、

N a 、

lA 首先溶出时
,

溶液中的 H 取代了晶

格中的 K
、

N a 和 lA
,

结果在品体表面形成一层无 K
、

N a 、

lA 的残余层
,

并阻止 K
、

N a 、

lA 进一

步溶出
`5 , 。

关于条纹长石中 N a 、

K 之间的溶出关

系
,

由于前人的实验中使用 了 N a A c
缓冲

剂
,

因而没有作 N a
离子检测

,

也没有讨论

N a 、

K 溶出习性之间的关系
。

在我们的实

溶出t (州口, )

验中
,

N a 、

K 的溶出量均在 1 : 1 附近
,

两者

近于相等
,

其释放曲线的距离也始终很近

(图 2
、

3
、

4
、

5 )
。

这与用于实验的条纹长石

的化学组成中 N a 、

K 比值 ( 1 :

5) 大不相

符
。

这说明条纹长石中 N a
的溶出速率大

大高 于 K (按此 次实验
,

大约是 K 的 5

倍 )
。

即钠长石的分解速率大大高于钾长

石
。

根据矿物的能量原理
〔 6 , :

钠长石
:
q

·
卜n 一 2 5 4 5

.

9 9 x 4 1 8 4k J /m o l

钾长石
:
q

·
协n = 2 8 7 1

.

5 4 x 4 1 8 4k J / m o l

1加 o 小时

图

F ig

实验 9 ( 7 5 ,C
,
3 0M aP ) K

、
N a 、

A I
、
5 1释放曲线

C o n ce n t r a t i o n s o f K
,
N a ,

A l
,

5 1 a s a f u n e t i o n

o f r ae e t i o n t i m e fo r E x pe r i m
e n t g ( 7 5 ℃

,

3 0M琳 )

q一矿物能量系数
,

四一矿物化为一个氧化物克分子的分子量
。

表 6 不同实验中 K
、
N a 、

A l
、
5 1的溶出总t (m s ) 衰 7 不同实验中 K

、
N 。 、

^ l
、
5 5的平均释放速率 ( 。 : / h )

T a b l e 6 T o at l r e lea se d a m o u n t o f aT b le 7 A v e r a g e ly r e lea
s
ed r a t e s o f

K
、
N a 、

A I
、
5 1 in d i f fe r e n t e x

ep
r i m e n st

’

K
、
N a 、

A I
、
5 1 in d if f e r e n t e x ep r im

e n st

实实验验 KKK N aaa A lll S iii

11111 0
.

8 111 0
。

7 555 2
。

9 777 2
.

1111

99999 l
。

8 111 l
。

3 999 4
.

4 555 6
。

8 111

22222 1
.

8 444 1
。

9 444 5
.

9 000 9
.

3 999

33333 3
.

1 000 3
。

6 777 5
.

9 555 19
.

0 444

实实验验 KKK N aaa lllA S iii

11111 0
.

7 0 222 0
.

6 5 000 2
.

5 7 444 l
。

8 2 888

99999 1
.

5 4 777 1
.

18 888 3
.

8 0 333 5
.

8 2 111

22222 1
。

6 0444 1
.

9 9 111 5
.

14 444 8
。

18 777

33333 2
.

7 0000 3
.

19 777 5
.

18 888 16
。

5 8 5
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佑出 t(一1 1 )

钾长石的 q
·

四 高于钠长石
,

也就是说
,

分解

钾长石所需要的能量高于钠长石
,

那么在相 同条

件下
,

钠长石要 比钾长石优先分解
。

这应是条纹长

石中钠长石出溶条纹优先分解
,

N a 比 K 更易释放

的原因
。

溶出盆 ( m g / l )

图 4 实验 2 ( 9 5 oC
,
3 0M , )

K
、

N a 、
A I

、
5 1释放曲线

F ig
.

4 C o n ce n tr a it o
sn

o f K
,
N a ,

A I
,

5 1 a s

a f u n C t io n O f t e a C t io n t i m e f o r

XE pe
r im

e n t Z ( 9 5 ℃
,
3 0M伸 )

3
.

2 温度在长石溶解过程中作用

温度对条纹长石溶解速率和溶解量的

影响是显而易见的
,

主要表现在这样几个

方面
:

1) 温度升高
,

K
、

N a 、

lA
、

is 总溶出量

(表 6) 和平均释放速率 (表 7) 均不同程度

地增加
。

2 )温度对 K
、

N a 、

A I
、

5 1释放速率和 释

放量的影响存在显著的差别
,

图 6
、

7
、

8
、

9

分别为这 4 种元素在不同温压 (主要是温

度 )条件下的释放曲线
。

尽管这 4 种元素

(小时 )

i冬I
,

实验 3 ( 1 3 0℃
,
3 0M p a ) K

、

N a 、
A 一

、

s ,

平诱放此线

F i g
.

4 C o n e e n tr a t i o n s o f K
,
N a ,

A I
,

5 1 a s a f u n e 了l、川 。 }

r ae e t io n t i m e f o r E x
pe r im e n t Z ( 9 5 ℃

,
3 0M Pa )

的释放曲线都随温度升高而不同程度地向上移动
,

但移动量不同
。

其中以 is 的移动燮最大

(图 9 )
,

说明温度对难溶出的 iS 的溶出量的影响最大
。

从图 6
、

7
、

8 来看
,

温度对 lA
、

K 和 N a

的释放曲线的影响是类似的
。

但它们的释放速率变化量 ( Av )和温度变化量 (么)T 的关系 (图

1 0) 仍存在一些差别
,

图 10 中 4 条曲线的回归方程为
:

5 1
: Y = 0

.

4 4 l X 一 1
.

1 8 0

温度变化 10 ℃
,

释放速率变化 4
.

4 1阳 / h

A I
: Y = 0

.

0 5 l X + 1
.

0 3 0

温度变化 10 ℃
,

释放速率变化 0
.

5 1 0 9 / h



1 2 沉 积 学 报 1 3 卷

K :
Y= 0

.

0 4 8X + 1
.

0 3 2

温度变化 10 ℃
,

释放速率变化 0
,

4 8卜g / h

N a : Y = 0
.

0 8 2 X + 0
.

4 0 0

温度变化 x o℃
,

释放速率变化 0
·

8 2林s / h

这半定量地说明
,

在条纹长石溶蚀过程中
,

温

度对 is 的影响最大
,

其次是 N a ,

而受温度影响最

小的是 lA 和 K
。

更确切地说
,

is 的温度效应是 1A

的 8
.

6倍
,

K 的 9
.

2 倍和 N a
的 5

.

4 倍
。

对钾长 -lI

而言
,

这刚好与它们在低温条件 ( 65 ℃ ) 下的溶出

顺序相反
。

也就是说
,

在钾长石的溶蚀过程中
,

低

温条件下越优先释放的元素
,

温度升高对其释放

铸出 t <口 . / O

1` 尸

类:

图 6 不同温压条件下

条纹长石中 K 的释放曲线
F ig

.

6 C o n ce n t r a t i o n s o f K as

a f u n C t i o n o f r e a C t i o n t im
e

f o r d if fe 代 n t e x
ep

r

速率的影响越小
。

同时
,

由于 is 的温度效应大大高于其余 3 种元素
,

因而可以认为
,

温度对

条纹长石溶蚀作用的影响主要体现在 is 的释放量上
。

3) 在相对低温的情况下
,

长石溶出元素的比

例远远偏离于其化学计量组 成
,

如表 6 所示
,

在
/

6 5 oC
,

2 0M p a
的条件下

,

K
、

N a 、

A I
、

5 1 的总 释放量

是相对接近的
,

因而 4 种元素释放曲线的距离也

非常接近 ( 图 2 )
,

其溶出总量比值大致是 is
,

lA

:
K

: N a 一 2
.

8 : 4
.

0 :
1

.

1
:

1
.

0
,

这与条纹长石

组成的 is
:

lA
:

K
: N a 一 15

: 5 : 5 : 1相差甚远
。

但在温度升高的条件 ( 1 30 c
,

3 0 M aP ) 下
,

is 与 K
、

N a 、

lA 的释放总量显示 出显著的差别
,

与其余 3

个元素释放曲线的距离显著拉开 (图 5 )
,

其溶出

总量的比值大约是 is
:

lA
, K , N a ~ .6 :1 L g ,

格 ` t 、 ` 引 l)

买一 Z

实段 ,

实脸 ,

: 60 一00 一00 一0 0 一0 0。 几: 00 小 。
`

图 7 不同温压条件下

条纹长石中 N a

的释放曲线
F ig

.

7 C o n e e n t r a t i o n s o f N a a s a f u n e t ion
o f r e a e t io n t i m e f o r d i f fe

r e n t e x pe r im e n t

1
·

0 , l
·

2
。

iS
、

lA
、

K
、

N a
的这种关系已相对接近溶蚀长石的化学计量组成

。

造成这种现象的

原 因是在低温条件下
,

难溶出元素 (如 is )在溶蚀残留物中滞留更多所致
。

落出 t ( . ` / l )

妻粼

忽0 0 j o o ` 0 0 . 0 0 压0 0 0 1 2 00 (小时 )

图 8 不同温压条件下条纹长石中 lA 的释放曲线

F ig
.

8 C o n e e n t r a t ion
s o f A I a s a f u n e t i o n

o f r e a e t i o n t i m e f o r d i f f e r e n t e x
eP

r im e n t

只
.

3 长石溶蚀过程中
,

is
、

lA 在不同温度

区间温度效应的差异

在成岩地质记录中
,

钾长石溶蚀过程

最重要的产物是高岭石
,

同时释放出 K 离

子和多余的 is
,

并导致 自生 51 0 2

矿物的沉

淀
,

一般的反应方程是
:

ZK A ls i
3o 。

+ 1 6 H Zo

— ~ A一25 12 0 5
( o H )

;

告

4 5 10 :

奋+ ZK + + 2 ( o H )
一

+ 1 3 H Zo

释放的 K 加人到了粘土矿物中
,

包括

蒙脱石向混层伊利石 /蒙脱石和伊利石转

化过程需要的 K 和粘土矿物中吸附的 K
,

而 is 则是碎屑岩中碎屑加大石英和其他

成因自生石英的主要来源
。

它们是埋藏成岩过程中最重要 的孔隙封堵物之一
,

因而查明 is
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释放的主要温度区间
,

推测其埋藏深度是储层岩石学最为关心的问题之一
。

钾长石的 iS
,

lA

一 3 : 1
,

高岭石的 is
:

lA 一 1 : 1
,

如果按照化学计量过程
,

即两个钾长石转化成一个高岭石
,

A I将全部耗尽
,

is 则有 2/ 3
,

即 4 个 iS 游离出来
。

因而是否有多余的 iS 存在
,

其存在数量的

多少
,

主要取决于释放元素中的 is 和 lA 的相对比值
。

在 K
、

Na
、

lA
、

is 的释放速率变化

量 ( vA )与温度变化量 (叮 ) 的关系曲

线 ( 图 1 0) 中
,

虽然 is
、

lA 曲线都显示

出明显的两段式
,

但 is 的曲线在小于

9 5℃一段斜率相对较缓
,

而大于 95 ℃

一段较陡
。

lA 则与之相反
,

小于 95 ℃

一段较陡
,

而大于 95 ℃一段较缓
。

我

们用这两条曲线各段的直线回归方程

来进行相对定量的描述
:

5 1: T < 9 5℃ Y = 0
.

2 3 7X + 1
.

6 2 7

温度变化 10 ℃ ,

释放速率变化 2
.

3 7卜g / h
。

T > 9 5℃ Y = 0
.

5 6 0X 一 4
.

8 3 8

温度变化 10 ℃ ,

释放速率变化 .5

6 0林g / h
。

因此
,

is 在大于 95 ℃的温度效应

是其在小于 95 ℃的 2
.

4 倍
。

A I : T < 9 5℃ Y = 0
.

1 3 4X 一 0
.

1 1 2

温度变化 10 ℃ ,

释放速率变化 1
.

3 4林g / h
。

T > 9 5℃ Y ~ 0
.

0 0 3X + 2
.

5 1 8

温度变化 1 0
`

C
,

释放速率变化 .0

0 3林s / h
。

溶出 t (叫 / )I

实脸 3

实脸 2

实脸 ,

实验 1

苦 0 0 (小时 )

图 9 不同温压条件下条纹长石中 jS 的释放曲线

咚
《」I

8 C o n ce n t r a t io n s o f s i a s a f u n C t io n

r
ae

e t io n t i r n e f or d i f f e r e n t e x
pe

r i m e n t

因此
,

lA 在大于 95 ℃的温度效应是其在小于 95 ℃ 的 0
.

02 倍
,

即 1 / 5 0
。

这说明在温度大于 95 ℃以后
,

长石中 is 的释放速率显著增加
,

是其在小于 95 ℃区间的

.2 4 倍
,

而 lA 的释放速率不但没有增加
,

反而大大降低
,

只有其在小于 95 ℃区 间的 .0 02

倍
,

即 1 / 50
。

从这两种元素在不同实验中的溶出总量 (表 6) 也可直观地看出
:

在实验温度为

6 5℃的实验 1 中
,

lA 的释放量是 is 的 1
.

4 倍
,

而在实验温度为 1 30 ℃的实验 3 中
,

is 的释放

量是 lA 的 3
.

2 倍
,

出现显著的倒置关系
。

这进一步证明了长石中大量 iS 的释放是在相对高

温的相对深埋过程中进行的
。

那么
,

在地温小于 95 ℃ 的埋深中
,

与 iS 释放密切相关的自生

石英的形成作用相对较少
,

长石主要表现为溶蚀 (通过 lA
、

K
、

N a 和一部分 is 的释放 ) 和高





1 期 黄思静等
:

不同温度条件下乙酸对长石溶蚀过程的实验研究

质结构
,

这是悬浮物最主要的组成
,

它们是溶液中 is 离子冷却后过饱和的沉淀物
。

衍射曲线

中的最强反射为 0
.

3 3 5n m
,

该反射也是被溶蚀条纹长石衍射曲线 (图 l) 中所没有的
,

这是石

英 1 01 面网的反射
。

说明溶液中已有微晶石英生成
。

同时
,

0
.

4 2 7n m
、

0
.

1 8 4n m 反射也说明了

石英的存在
,

它们分别是石英的 1 00 和 1 12 反射
。

0
.

3 2 5n m 和 0
.

3 2 0n m 则分别代表了钾长

石和钠长石的 0叩 反射
。

0
.

2 53n m
、

0
.

2 98n m
、

0
.

1 6 2n m 反射说明悬浮物中有相当数量的磁铁

矿微粒
,

这应是容器被腐蚀后的和生成物
,

尽管压力容器采用了耐腐蚀的特种不锈钢
,

但在

低 p H 值和高温高压的条件下仍受到 了腐蚀
。

由于在 1 2
.

5
。

( Z e ) 附近可识别出 0
.

7 1 9 n m 反

射
,

因而推测可能有微量的高岭石类矿物生成
。

扫描电镜下
,

蛋白石呈粒径小 于 1协m 的球粒状
,

集合体呈葡萄状
、

凝胶状和絮状 ( 图

12 )
。

但没有找到明显结晶的石英
、

高岭石和磁铁矿晶体
。

在实验结束时
,

实验 3 的溶液中 is 离子的浓度已达 S Om g l/
,

大大高出其余 3 个实验
。

在常温
、

常压和低 PH 值 ( 3
.

4 3) 的酸性条件下有 51 0
2

矿物析出应是预料之中的事
。

其余 3 个

实验尚未达到 51 0 :

的饱和点
。

在地质记录中
,

钾长石溶蚀过程的主要生成物是高岭石和石英
。

但高岭石的沉淀需要将

体系中 K 离子不断地移走
,

因而在有大量 K 离子存在的情况下
,

高岭石沉淀是十分困难的
。

尽管如此
,

衍射曲线中的 0
.

7 1 9n m 反射仍说明有微量高岭石存在
。

这可能与我们实验溶液

极低的 p H 值有关
。

5 结论及地质意义

1) 乙酸对条纹长石的溶蚀过程中
,

钠长石出溶条纹 比钾长石更容易溶蚀
,

因而在各种酸

性条件的地质作用中
,

钠长石 比钾长石更容易分解
。

那么富含长石的碎屑组分 (如以花岗岩

或花岗片麻岩作为母岩的沉积区 )在经过风化
、

搬运
、

沉积以及同生成岩等沉积岩形成的早

期阶段 (均以酸性介质为主 )以后
,

岩石的埋藏前组成中钾长石相对含量应高于其母岩
,

因为

母岩中的一部分钠长石已被优先分解
,

N a 已以离子的方式移走
。

这应是岩浆岩的化学组成

中是 N a Zo 大于 K Z o 而沉积岩中是 K Zo 大于 N a Zo ` 8 ,
的原因之一

。

2 )在乙酸对条纹长石的溶蚀过程中
,

其主要组成元素 K
、

N a 、

lA
、

is 的初始释放顺序是

K
、

Na 等碱金属元素和 lA 优先释放
,

而 is 是最后释放的元素
。

对钾长石而言
,

其三种主要元

素在相对低温的实验 ( 65 ℃ )中的初始释放顺序是 K
、

lA
、

is
,

温度对这三种元素释放量影响

程度的顺序是 is
、

lA
、

K
,

两者刚好相反
。

即温度升高对 is 释放量的影响最大
,

其次是 lA
,

对

K 释放量的影响最小
。

如果用温度效应来描述这种影响
,

则 is 的温度效应是 lA 的 8
.

6倍和

K 的 9
.

2 倍
。

说明低温条件下钾长石中越易释放的元素
,

其温度效应越低
。

此外
,

条纹长石中

iS 的温度效应还是 N a
的 5

.

4 倍
。

因此
,

我们可以这样结论
,

温度对条纹长石溶蚀作用的影

响主要体现在对 is 的释放作用上
,

对其余 3 种元素的影响是相对次要的
。

3) 在我们的实验温度范围 ( 65 一 1 30 ℃ ) 内和近于动态的实验条件下
,

条纹长石溶出的主

要元素的化学组成始终没有达到和被溶矿物一致的化学计量组成
。

在相对低温的条件下
,

与

化学计量组成相差甚远
,

但在相对高温的条件下
,

iS
、

lA
、

K
、

N a
的配 比已相对接近被溶长石

的化学计量组成
。

但溶蚀残余物中仍有一定数量的过量 is 滞留
。

推测在温度进一步升高的

情况下
,

滞留 is 将得以释放
。
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) 4在不同的温度区间内
,

条纹长 石主要溶出元素中 is
、

lA 之间的温度效应存在极其显

著的差别
,

iS 在大于 95 ℃ 区间的温度效 应只是其在小于 95 ℃ 区间的 2
.

4 倍
,

而 lA 在大于

9 5℃ 区间
,

温度效应只是其在小于 95 ℃区间的 0
.

02 倍
,

即 1 / 5 0
。

这定量地说明
,

对钾长石

而言
,

温度在 95 ℃ 以后 is 的释放速率出现显著的增长
,

而 lA 则显著降低
,

因而 lA 主要在

小于 9 5
`

C 的相对低温区间释放
,

而 is 主要在大于 95 ℃的相对高温区间释放
。

5) 上述结论得到了溶蚀过程最后残存溶液中沉淀物的支持
。

实验温压条件最高 ( 1 30 ℃
,

30 M aP )的实验 3 中
,

我们从残存溶液中获得了蛋白石和石英 的沉淀
,

其他三个相对低温的

实验则没有沉淀的生成
。

说明将高温
、

高压的实验 3 恢复到常温
、

常压后
,

is 的含量已达到

51 0 落的饱和点
。

我们将埋藏成岩过程中钾长石的溶蚀作用分为两个阶段
:

①地温小于 95 ℃区间 钾长石中大部分 K
、

lA 和一部分 is 释放
,

伴随高岭石的沉淀作

用
。

虽然钾长石的 iS
:

lA 一 3 : 1
,

而高岭石的 is
:

lA 一 1 : 1
,

但由于钾长石中多数 is 并没有

在这个阶段释放
,

而 已释放 is 中的大部分加入到了沉淀的高岭石中
。

因而该阶段剩余的游

离 iS 和 自生石英的沉淀是有限的
。

钾长石释放的 K 是该阶段蒙脱石和高岭石 向伊利石及

其混层矿物转化的主要化学因素
,

因而这些 K 主要加入到了伊利石及其混层矿物中
。

②地温大于 95 ℃ 区间 钾长石的溶解相对接近其化学计量组成
,

因而溶出的 is 中将有

约 2/ 3 不能加入到高岭石中
,

从而造成大量游离 iS 的存在
。

碎屑石英的次生加大和其他形

式的自生石英的沉淀作用主要发生在该阶段中
。

③在地温小于 95 ℃ 的成岩阶段中
,

由于大部分 K
、

lA 和一部分 is 的释放
,

被溶长石体

积将发生显著变化
,

虽然有高岭石的沉淀作用
,

但钾 长石转变成高岭石可产生 12
.

5 % (体积

百分数 ) 的次生孔隙
,

因而该阶段仍可望有次生孔隙残留
。

在地温大于 95 ℃的成岩阶段 中
,

由于游离 iS 的大量存在
,

造成碎屑石英的加大和其他自生石英的沉淀
。

加之更为强烈的压

实作用
,

长石溶蚀造成的多余空 间是相当有限的
。

因而长石的有效溶蚀作用应发生在地温小

于 95 ℃的成岩阶段中
。

此项研究得到长庆石油勘探局 雍应新
、

装弋
、

王经科
、

陈调胜
、

王晓方 以及成都理工学院

曾允孚教授
、

张锦泉 副教授的支持与帮助
,

在此表示衷心感谢
。
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