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摘　要　方解石在沉积岩成岩环境中的溶解度与地下水化学特征 、温度等有着极为密切的关系。地下水碳酸体系中

各碳酸组分的比例是溶液 pH值的函数 ,可溶性 CO2 、HCO -
3和 CO2 -

3 分别在 pH≤pK 1的酸性介质 、 pK 1≤pH≤ pK 2的弱

酸至中性介质和 pH≥pK
2
的碱性介质中具有绝对数量。而地下水体系中碳酸总量及各组分的变化受到 pH 值 、气相

CO 2分压 PCO2及固相方解石的溶解 -沉淀效应的控制。通过限定溶液中离子的电价平衡和质量守恒约束条件可以确

定各种温压环境中的地下水组成及方解石的溶解度特征。溶液 pH值和温度是方解石溶解度的最直接的控制因素 ,

且方解石的溶解随 pH值不同分别在强酸 、弱酸和碱性介质中表现出不同的反应方式。基于质量守恒条件 ,溶液中初

始 [ ΢CO2] - [ C a2+]值对中性至碱性介质中的方解石溶解度带来很大的影响 , 当 [ ΢CO 2] 0 <[ C a2+] 0有利于方解石的

溶解 , 当 [ ΢CO2 ] 0 >[ C a2 +] 0时有利于方解石的沉淀。如果 CO2— H2O— CaCO3体系同时受到电价平衡和质量守恒条

件的约束 , 则方解石只在酸性介质中溶解 , 碱性介质中沉淀。新疆塔里木盆地库车坳陷克拉 2气田及相关储层中方解

石分布特征表明 , 该区碎屑岩储层中方解石的大量沉淀发生于重碳酸钠型地下水环境中 , 而孔隙度极好 、次生孔隙发

育的储集段则出现于氯化型的地下水环境 ,从而验证了成岩作用中地下水类型对方解石溶解—沉淀的控制机制。
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　　沉积物埋藏成岩过程中方解石等碳酸盐矿物的

沉淀—溶解对沉积岩的原生孔隙具有明显的改造作

用 ,进而影响到油气储集层的质量
[ 1, 2]

。正因如此 ,

探讨方解石在成岩环境中的化学行为特征已成了认

识沉积岩次生孔隙(如粒间溶孔 )形成和发育的重要

途径之一
[ 3 ～ 6]

。方解石是碎屑岩中最常见的成岩自

生矿物之一 ,绝大多数陆源碎屑岩的孔隙之中都会出

现方解石胶结物沉淀或者早期方解石胶结物被溶蚀

的现象 。自上世纪 60年代以来关于常温常压下天然

水或者海水中方解石稳定性的实验研究取得了重要

的成果
[ 7 ～ 10]

,而对成岩作用中温压较高条件下的方

解石与岩石孔隙水之间的化学作用研究的较少 。本

文拟对这种温压较高的成岩作用中方解石的稳定性

及地下水的碳酸组分特征进行研究 ,并将其应用到塔

里木盆地库车坳陷的气田储层进行实际验证。

1　地下水的碳酸系统

碳酸盐矿物 (方解石 、白云石等 )的沉淀 —溶解

是碎屑岩成岩过程中最主要的水—岩作用之一 ,直接

涉及到岩石的胶结或去胶结物化作用 ,并进一步改变

岩石的孔隙系统(大小和几何形态等)。其中方解石

(Cc)的溶解—沉淀平衡反应为:

CaCO 3(Cc) =Ca
2+

+CO
2-
3 (1)

　　显然 ,溶液中的 CO
2 -
3 离子的数量直接影响到碳

酸盐矿物的溶解—沉淀平衡 。然而 , CO
2 -
3 作为地下

水碳酸系统的重要组成 ,它必须同时满足溶液中的碳

酸平衡 ,因此 ,碳酸溶液体系与成岩期碳酸盐矿物的

溶解—沉淀反应之间存在着密切的相关联系。

1. 1　成岩流体中碳酸组分的相对含量

成岩过程中的地下水是一个复杂的物理化学体

系 。H2O—CO2构成了碳酸溶液中简单的二元体系 ,

其中与碳酸组分直接相关的电离反应及其相关的平

衡常数为:

CO 2(aq) +H2O =H
+

+HCO
-
3 ,K 1 =

aH+aHCO -3
aCO

2
aH

2
O

(2)

HCO
-
3 =H

+
+CO

2 -
3 ,K 2 =

aHCO -3

aCO 2-3 aH +
(3)
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　　上式中 ,K 1等为平衡常数 , a i为离子活度 ,据 Hen-

ry定律 ,稀溶液中离子活度近似于浓度 (mol / l),即 a i

=[ i] 。水的活度 aH2O =1。溶液中总碳酸的含量

΢CO 2 =aCO2 +aHCO -
3

+aCO 2-3 ,其中和碳酸组分的摩尔

分数 , X i =ai /΢CO2 。

图 1　地下水流体中碳酸组分含量与 pH值的相关图

F ig. 1　Variations of CO2 , HCO
-
3 and CO2 -

3 ve rsus

pH o f g roundw ater.

　　本文采用水溶液中离子的 HKF (Helgeson—

K irkham— F low ers)模型
[ 11 ～ 12]

以及 H elgeson
[ 13]
热力

学数据库和 Maie r—K elly
[ 14]
的矿物热熔模型 ,经计算

后获得上述诸反应的平衡常数 (表 1)。在温压恒定

的情况下 ,各平衡常数是个常量 。将它们代入公式

(2)和(3)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:

XCO 2 =
aCO2

΢CO2
=

aH +

aH+ +K 1aH + +K 1K 2
(4)

XHCO
-

3 =
aHCO -3
΢CO 2

=
K 1aH+

aH + +K 1 a
H +

+K 1K 2
(5)

XCO
2 -
3 =

aHCO 2-3

΢CO2

=
K 1K 2

aH + +K 1aH+ +K 1K 2

(6)

　　上式表明 ,溶液中碳酸组分的摩尔分数与 pH值

及碳酸的电离常数 K 1和 K 2之间存在密切的相关性 。

如图 1表明了 0. 1GPa、100℃时溶液中的碳酸组分的

摩尔分数与 pH值之间演变关系。这里分以下几种

情况讨论:

(1)当 aH + ≤K 2 ,或 pH≥pK 2 =- logK 2 =9. 62

时 ,X CO
2
≤
K 2

K 1

=10
- 3. 604

,表明溶液中 CO2的含量降至

很低的程度 ,而且随 pH值的增大 ,进一步降低 ,以至

于趋向于 0。显然 ,此时溶液中占主导地位的离子为

CO
2 -
3 。

(2)当 K 1K 2 ≥aH + ≥K 2 , 或 pK 12 =(pK 1 +

pK 2 ) /2=7. 81≤pH≤pK 2 =9. 62时 ,
K 2

K 1

=10
-1. 805

≥XCO2
≥
K 2

K 1

=10
-3. 604

,溶液中 CO 2虽然随 pH值的降

低 ,但仍然很低 ,即不超过 1%的含量 ,但此时溶液中

HCO
-
3离子明显增加 ,并逐渐占居主导地位。

表 1　不同温压条件下反应的平衡常数

Tab le1　The equ ilibr ium constan ts for reactions

involved carbon ac id componen ts

P /GP aT /℃ K 0 K 1 K 2
KC c

Kw

1×10 - 9 25 3. 40×10 -2 4. 52×10- 7 4. 69×10 - 11 3. 31×10 - 9 10 - 14

1×10 - 6 100 3. 56×10 -3 9. 71×10- 7 2. 42×10 - 10 3. 47×10 - 9 5. 38×10 - 13

(3)当 K 1 ≥aH + ≥ K 1K 2 , 或 pK 12 =(pK 1 +

pK 2 ) /2=7. 81≤pH≤pK 1 =6. 01时 ,
1
2
XCO 2

≥
K 2

K 1
=

10
- 1. 805

,溶液中 CO 2随 pH值降低迅速增加 ,而 HCO
-
3

离子呈现出下降的趋势 ,但仍占主导地位。

(4)当 aH +≥K 1 ,或 pH≤pK 1 =6. 01时 , 1≥XCO2

≥
1

2
,且 XCO 2

≈
aH +

K 1 +aH +
,溶液中 CO 2的数量急剧增

加 ,并构成了溶液中碳酸的主要组分 ,尤其是 pH <4

时 ,XCO2
≥0. 99,表明溶液中其它碳酸组分基本上消

失 ,只有 CO2或 H2CO3占居了绝对的主导地位 。

由此可见 ,正是碳酸(H2CO 3)在水溶液中的二级

电离(反应式 (2)和 (3))决定了其体系中各组分的

相对含量与 pH值之间的关系。其中一级电离 (K 1 =

9. 71×10
- 7

)远大于二级电离 (K 2 =2. 42 ×10
-10

),并

决定了溶液中 H
+
的分布 。图 1表明溶液中的 H

+
含

量与 CO2之间呈现出正相关的趋势 ,尤其是 7. 81 >

pH >4之间有个 CO 2迅速增加的过程 ,当 pH <4时 ,

CO 2的摩尔分数基本上趋于一个常数 ,即 100%。

上述各种酸性条件下碳酸组成的比例与溶液中

碳酸的总含量无关 ,亦即无论溶液体系中碳酸总量如

何改变 ,其中 CO 2、HCO
-
3和 CO

2 -
3 的比例都保持不变 。

1. 2　成岩流体中碳酸含量与相关系

成岩流体中碳酸各组分的含量及碳酸总量与体

系的相组成密切相关。此外 ,任何自然流体的稳定存

在除了满足体系中的各种化学反应的平衡热力学条

件外 ,还必须遵从电性中和与质量守恒原理 ,即溶液

中正电荷的数量始终与负电荷的量相等。
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对于 H 2O—CO 2的开放体系来说 , 当溶液与含

CO2的气体相接触 ,两者之间必然存在一个动态的化

学平衡:

CO2 (g) =CO 2(aq)　K 0 =
aCO2
PCO

2

(7)

　　该反应直接控制了体系中的碳酸总量。除了反

应 (2)、(3)和 (7)外 ,体系中必定存在水的电离平衡

和电性中和方程 ,即:

H2O =H
+

+OH
-

,KW =aH +aOH - (8)

[H
+

] =[OH
-
] +[HCO

-
3 ] +2[ CO

2 -
3 ] (9)

　　当 PCO2固定时 ,体系的自由度在温压恒定的条件

下为 0,亦即溶液中碳酸总量 、各种碳酸组分含量及

pH值也就唯一地被确定;如果 PCO2是个独立变量 ,体

系的自由度为 1,体系的碳酸总量 、各种碳酸组分含

量及 pH值将会随气相中 PCO2的改变而改变 。这样

的开放体系代表了成岩流体不断接受来自深部干酪

根成熟过程中裂解而释放的 CO2气体 ,或深层碳酸盐

岩高温变质而释放的 CO2气体的情况。

图 2　碳酸总量∑ CO 2、CO2(aq)、HCO3
-含量(mo l /l)

及 pH与气相中 CO2分压 PCO 2之间的相关性

F ig. 2　Varia tion o f con tents of tota l ca rbon acid, ∑CO 2 ,

CO 2(aq) and HCO -
3 w ith partia l p ressu re of CO2 of

gas phase coex isting w ith carbon ac id so lutions.

　　如图 2所示 ,与气相平衡的碳酸溶液体系中碳酸

总量∑CO2 、CO2 (aq)和 HCO
-
3 的含量与气相中 CO2

的分压 (PCO 2
)呈明显的正相关的关系。当 PCO 2升高

时 , H
+
含量增加 , pH值下降 ,致使溶液的酸度增加 。

如果 PCO 2
与围限压力(或地层静压 )相等 ,即 PCO 2

=P

=0. 1GPa时 , pH =2. 73。该值代表了纯 H2O—CO2

体系中 pH的最低值 ,这时要求与流体平衡的气相由

纯 CO2组成 ,而且整个气相的压力与地层的静压力相

等 ,显然这种情况在自然界中是比较少见的。当气相

中 PCO 2
降低时 ,整个体系中∑CO2 、CO2 (aq)和 HCO

-

3

都要随之降低 ,溶液的 pH值反而升高 , OH
-
数量增

多 。但对于碳酸体系而言 , pH值的升高有个极限值 。

为了维持溶液的正负电荷平衡中 ,溶液中 H
+
的数量

不可能少于 OH
-

(如方程 (9)),因此 [ H
+

] ≥ Kw ,

即 pH≤
1

2
pKw =-

1

2
log(Kw ) =6. 13。该值代表了

0. 1GPa、100℃条件下纯碳酸体系中 pH值的最大值 ,

此时体系中 H
+
与 OH

-
的数量相等 ,无任何碳酸组

成 ,且气相中 CO2的分压 PCO 2
为 0。由此可得出在

0. 1GPa、100℃条件下纯 CO2 —H 2O体系的 pH值介

于 2. 73 ～ 6. 13之间 , CO
2 -
3 的数量极低 ,碳酸组成主

要为 CO2和 HCO
-
3 ,且随 pH值的减小 , CO2增加的速

度要比 HCO
-
3大得多。

当流体中加入了方解石后 ,出现了 CO2 —H2O—

CaCO 3两相体系 。由于方解石的溶解可使其中的

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 ,

引起溶液中碳酸总量的降低 ,因此成岩流体中碳酸总

量是随着方解石的溶解 -沉淀平衡而变化的 。但在

整个固液体系中物质的量是守恒的 ,即溶液中 Ca
2+

变化的数量应与碳酸总量的变化是相当的 ,所以质量

守恒方程为:

[ ∑CO 2 ] - [ ∑CO 2 ] 0 =[ Ca
2+

] - [ Ca
2+

] 0

(10)

　　上式中下标代表初始含量。结合方程(1)、(2)、

(3)和(10)可确定溶液中各碳酸组分的组成及其与

pH值的关系 (图 3)。溶液的初始溶液组成 [ ∑

CO 2 ] 0 - [ Ca
2+

] 0对溶液中碳酸总量及组成影响很

大 。如图 3所示 ,对于 pH值≤pK 1的酸性溶液初始

[ ∑CO2 ] 0 - [ Ca
2+

] 0影响不大 ,基本上仍以 CO 2为

主 ,但当 pH值≥pK 2时 ,溶液中碳酸总量随 [ ∑CO 2 ] 0

- [Ca
2+

] 0的增加而增加 ,且碳酸总量基本上与溶液

中的 CO32 -数量相等 。当 pK 1≤pH≤pK 2时 ,随 pH的

降低 ,碳酸总量出现一个明显增加的趋势 ,其数值与

溶液中的 HCO
-
3的数量基本相当 。正是这种溶液的

不同初始条件将会对体系中的方解石的溶解—沉淀

平衡带来重要的影响(见后面的讨论)。

　　在方解石固相 、液相和含 CO2的气体相共处的三

相 CaCO 3—CO 2—H 2O体系中 ,由于 Ca
2+
溶液中的出

现电性中和方程(9)变为:

2[ Ca
2+

] +[H
+

] =[OH
-
] +[HCO

-

3 ] +2[ CO
2-

3 ]

(9’ )
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图 3　CaCO3— CO2—H2O体系中碳酸组成及其与

初始溶液中 [ ∑CO2 ] 0 - [ C a2+] 0值的关系 ,

pK 1和 pK 2见图 1和正文

F ig. 3　Carbon acid ic components o f CaCO 3 -CO 2 -H2O

system w ith va riety of initial va lues of [ ∑CO2 ] 0 - [ C a2+] 0

溶液中各碳酸组及 pH 值的变化如图 4所示 , 与

CO2 —H2O简单体系的情况类似 ,碳酸总量 ∑ CO2 、

CO2 (aq)、HCO
-
3和 pH值明显随 PCO 2

的增加而升高 。

值得注意的是 CO
2 -
3 的含量随着 PCO 2

的增加先升高 ,

至一个最高点后出现反而下降的趋势。该最高点的

pH值大约在 8 ～ 9之间 , CO
2 -
3 的这一异常变化对于

体系中方解石的溶解度变化影响极大 (见后面的讨

论 )。此外 ,该体系中 pH值的变化范围极之 ,无明显

的上下限的限值 ,因此可以说溶液中 Ca
2+
的出现使

其碱性程度提高了。

图 4　C aCO 3— CO 2— H2O体系中碳酸组成及其与 CO 2

分压 P
CO2
的关系

F ig. 4　Variation of contents o f carbon ac idic com ponents

o f CaCO3— CO2—H2O system w ith partia l p ressu re of CO2

2　方解石的溶解度

方解石的溶解度与碎屑岩中碳酸盐类胶结物的

形成及溶解有密切的关系 ,并进一步影响到岩石中原

生孔隙的破坏和次生孔隙的形成过程。它的大小与

体系所处的温压环境 、流体中的碳酸组成相关。这里

从以下几个方面进行讨论:

(1)pH值和温压对方解石溶解度的影响 。在相

同的碳酸总量的前提下 ,酸性溶液溶解方解石 ,而碱

性溶液沉淀方解石。如图 5所示 ,随 pH值的降低 ,

方解石的溶解度呈现指数增加的现象。在 pH≤pK 1

的强酸性的溶液中方解石的溶解反应为:

CaCO 3(Cc) +2H
+

=Ca
2+

+H2O +CO2 (aq)

(11)

　　溶解物中除 Ca
2 +
之外 ,还增加了溶液中 CO2的

含量。当 pK 1 ≤pH≤pK 2的弱酸至中性溶液与方解石

相遇 ,方解石的溶解反应为:

CaCO3 (Cc) +H
+

=Ca
2+

+HCO
-
3 (12)

　　溶液中 HCO3 -离子明显增加 ,且方解石的溶解

度随 pH增加大幅度降低。在 pH≥pK 2的碱性溶液

中方解石的溶解度极低 ,且基本上为一恒定值 ,其溶

解过程如反应 (1)所示。

温度对方解石溶解度的影响呈反相关的关系 ,即

随温度升高 ,其溶解度反而呈现降低的关系 (图 5)。

图 5　方解石的溶解度 ,假定碳酸总量∑CO2 =0. 01M

F ig 5　Solubility o f ca lc ite, to ta l am ounts o f carbon

ac idic components∑CO 2 =0. 01M

　　(2)地下水类型对方解石溶解度的影响。地下

水对方解石溶解度的影响主要表现于初始水中碳酸

总量与 Ca
2 +
的相对数量多少方面 , 即 [ ∑ CO 2 ] 0 -
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[ Ca
2+

] 0值的大小 。如图 6所示 ,在强酸条件下 ,即

pH≤pK 1 ,方解石的溶解度受溶液的初始 [ ∑CO2 ] 0 -

[ Ca
2+

] 0值影响较小 ,随酸度的增加而增加 ,其溶解

反应为 (11)。在酸性至研性的条件下 ,方解石的溶

解度与溶液的初始 [ ∑ CO2 ] 0 - [ Ca
2+

] 0值的相关性

很明显 。当 [ ∑CO 2 ] 0 - [Ca
2+

] 0 ≤0,即溶液中的碳

酸含量低于 Ca
2+
的浓度 ,如 CaC l型的地下水就是这

样 ,方解石的溶解度在同样的 pH值时明显增大 ,这

种地下水对方解石的溶解能力远远超过了正常淡水

的溶解能力;当 [ ∑CO 2 ] 0 - [Ca
2 +

] 0≥0,即溶液中的

碳酸含量高于 Ca
2+
数量 ,如 N a2 CO 3型 、N aHCO 3型的

地下水 ,方解石的溶解度将会大幅度降低 ,甚至要低

于正常淡水中的溶解度。当 [ ∑CO 2 ] 0 - [ Ca
2+

] 0 =

0,有两种情况:A初始溶液中既不含碳酸组分 ,也不

含 Ca
2+

,相当于正常的淡水溶液或其它类型的地下

水 ,如 N aC l型 、N a2 SO 4型等;B初始溶液中同时含碳

酸组分和 Ca
2+

,但碳酸总量与 Ca
2+
的数量相等 ,如

CaCO 3型的地下水 。不论哪种情况 ,方解石的溶解度

如图 6中 [ ∑CO 2 ] 0 - [ Ca
2+

] 0 =0的黑实线所示 ,在

碱性条件下 , pH≥pK 2 ,方解石的溶解度大致为一恒

定值 , 2K c ,相当于蒸馏水中方解石溶解度的 2倍;

溶解反应为反应 (1);当 pK 1 ≤pH≤pK 2 ,方解石的溶

解度随 pH 值的降低从 K c迅速增加到 K 1 K/ 2K c

(相当于蒸馏水中方解石的 K 1 K/ 2倍 ),溶解反应为

反应(12)。由上述结果可看出 ,在讨论方解石的溶

解度时初始水的水化学特征 (如水的类型及 pH 值

等 )是一个值的考虑的重要因素 。

(3)质量守恒和电价平衡条件下 , 纯 CaCO3 —

CO2 -H2O体系中方解石的溶解 -沉淀过程 。地下

水成分往往是极复杂的 ,其中的电价平衡并不限于

Ca、C、H、O元素的离子之间。对于强电解的盐类离

子 ,如 N aC l而言 ,它们对电价平衡方程(9)和(9’ )没

有影响 ,因为溶液中 N a
+
和 C l

-
的数量相等 ,在等号

的两侧互相抵消了 ,但对弱酸盐或弱碱盐 ,如 NaA c,

由于盐类水解形成了弱酸或弱碱 ,将会引起电价平衡

方程(9)和(9’ )的改变 ,进而影响体系中方解石溶解

度的变化。在没有其它弱酸盐或弱碱盐存在的前提

下 ,方程(9’ )是 CaCO3 —CO2 —H2O体系平衡的一个

重要约束因素。同时 ,考虑到方解石溶解 —沉淀过程

中的质量守衡条件 —关系式 (10),我们就会得到体

系在同时满足电价平衡和质量守恒约束条件下的方

解石溶解度关系 (图 7)。如图 7所示 ,在电价平衡和

质量守恒关系式同时约束下 ,方解石的溶解条件是极

为苛刻的 。只有 pH≤7的酸性溶液中方解石才有可

能发性溶解 , 而且随 pH值的下降其溶解度急剧升

高 。此外 ,只有当初始溶液中 [ ∑CO2 ] 0 - [ Ca
2+

] 0 ≥

0的情况下才会发生溶解 , 而且当 [ ∑CO2 ] 0 -

[ Ca
2+

] 0值越高时 ,方解石溶解要求的溶液酸度越

大 , 亦即越难溶解 , 当 [ ∑CO2 ] 0 - [ Ca
2+

] 0值越接近

图 6　方解石的溶解度(a, mo l /l)与 pH值的相关图 ,假定溶

液中的 Ca2 +和总碳酸∑CO
2
的变化满足质量平守衡关系 ,

其中浅色实线和虚线代表了初始 [ ∑CO2 ] 0 - [ C a2+] 0时的

方解石溶解度和各碳酸组成 , pK 1和 pK 2见图 1和正文

F ig. 6　So lubility o f calcite versu s pH of g round w ater.

The m ass ba lance re lation con tro ls so lubility o f ca lc ite

in media te and a lka line ground wa ters

图 7　方解石的溶解度(a, mo l /l)与 pH值的相关图 ,体系同

时满足电价平衡和质量守恒的约束条件。 [ ∑CO
2
]
0
-

[ Ca2 +] 0代表初始溶液中碳酸总量与 Ca2 +的浓度差值

F ig. 7　So lubility o f calcite versus pH o f g round wa ter. Bo th

the re la tions of balance o f electronic charge and conse rvation

of m ass contro l so lub ility of ca lcite in g round w aters
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于 0时 ,方解石溶解要求的溶液酸度越低 ,更接近于

中性溶液。显然 ,这一结论可以很好地能解释方解石

溶于强酸性介质的现象 ,但不能说明自然界中某些弱

酸甚至碱性介质对方解石的的溶解现象。因为 ,自然

界中地下水中广泛的弱酸盐或弱碱盐的存在以及

Ca
2+
除了满足方解石的溶解平衡之处 ,还要满足体系

中可能存在的含钙硅酸盐矿物 (如斜长石等 )的水 —

岩化学平衡 ,所以自然界中地下水中的电价平衡和质

量守恒约束方程与本文中关系式 (9)、(9’ )和 (10)

有一定的差别 。图 7可作为纯 CaCO3 —CO2 —H2O

体系方解石溶解度控制因素的模式图解。

3　地质应用示例

塔里木盆地北部库车坳陷的克拉 2气田是我国最

主要的大气田之一。其储集层基本上位于 3 600m之

下的古近系—白垩系的碎屑岩内
①②

。储集岩层完全

处于异常高压带内 ,其顶部有巨厚的古近系膏盐岩层

封盖 ,致使储层中孔隙流体流速很慢并与周围的岩石

处于热力学平衡状 。地热梯度约为 2. 1℃ /100m ,钻井

测温资料表明 ,储层温度基本上在 92 ～ 100℃之间 ,地

层压力接近静压力:0. 07 ～ 0. 09GPa。储集岩由中 、细

粒岩屑砂岩组成 ,普遍具有分选好 、杂基少 ,碳酸盐类

矿物(白云石和方解石 )胶结物十分发育。本文基于前

述的方解石的溶解度变化特征主要对储层中方解石的

形成机理进行分析 。地层中方解石的含量分析采用 X

-衍射分析法 ,在 D /max - rC衍射仪上得出。地层水

化学成分用用分光光度计测出 ,其中 Ca
2+
的活度采用

Debye -Huck le模型计算得出 (表 2)。

　　本区地层水的类型随深度而变化 (表 2和图 8)。

井下 3 600 ～ 3 630 m 的范围内地层水的类型为

N a2 SO4型 , pH值在 6. 7 ～ 7. 6之间 , HCO
-
3是主要的

水溶性碳酸组分 。绝大部分样品的 [ ΢CO 2 ] -

[ Ca
2+

] ≥0,基本上在 - 0. 008 ～ 0. 003之间 ,与 0接

近 。其周围的岩石中石膏是主要的胶结物 ,方解石胶

物偶尔出现。根据地水下中 Ca
2+
所对应的方解石的

溶解度 ,可以预测这种类型的地下水与方解石之间的

表 2　新疆库车坳陷油田水类型及主要成分(mol /l)

Tab le 2　The types and chem ica l com position s of ground water from Kuche depression ofTar im basin

深度 /m 水型 pH CO 3
2 - HCO3

- [ ΢CO 2] - [ Ca2 +] C a2+ aCa2 +

3600 ～ 3607 硫酸 钠

6. 7 0. 022 0. 003 0. 019 0. 003

6. 3 0. 021 0. 002 0. 019 0. 003

6. 2 0. 019 - 0. 008 0. 027 0. 004

7. 6 0. 017 0. 001 0. 016 0. 003

3630 ～ 3640

3665 ～ 3695

重 碳酸 钠

7. 7 0. 029 0. 023 0. 006 0. 002

7. 4 0. 030 0. 027 0. 003 0. 001

8. 1 0. 012 0. 011 0. 001 0. 000

8. 1 0. 023 0. 018 0. 005 0. 001

8. 1 0. 023 0. 018 0. 005 0. 001

7. 5 0. 017 0. 013 0. 003 0. 001

3728 ～ 3799

3770 ～ 3795

3918 ～ 3925

3926 ～ 3930

3936 ～ 3938

氯化 钙

6. 8 0. 003 - 0. 199 0. 202 0. 024

6. 1 0. 003 - 0. 191 0. 194 0. 023

6. 4 0. 008 - 0. 016 0. 024 0. 006

7. 2 0. 018 - 0. 017 0. 035 0. 007

6. 8 0. 019 - 0. 024 0. 042 0. 008

10. 0 0. 053 0. 000 - 0. 034 0. 087 0. 011

9. 1 0. 066 0. 000 - 0. 021 0. 087 0. 011

8. 6 0. 026 0. 000 - 0. 061 0. 087 0. 011

6. 8 0. 010 - 0. 143 0. 152 0. 019

6. 6 0. 012 - 0. 130 0. 142 0. 018

6. 7 0. 009 - 0. 119 0. 128 0. 016

5. 9 0. 005 - 0. 156 0. 161 0. 020

5. 6 0. 003 - 0. 155 0. 158 0. 020

①顾家裕 ,张师本 ,朱筱敏 ,等. 塔里木盆地地层 、沉积与储层研究. “九五 ”国家重点科技攻关项目 , 1999.

②顾家裕 ,贾进华 ,朱筱敏 ,等. 库车坳陷中新生界储层评价和预测. “九五 ”国家重点科技攻关项目 , 2000.
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相互作用关系 ,如图 9所示 ,该 Na2SO 4型孔隙水成分

基本上分布于 [ ΢CO 2 ] - [ Ca
2+

] =0的方解石 -溶液

平衡线附近 ,说明此时的孔隙水刚好与方解石处于平

衡态 ,局部出现方解石的沉淀或者溶解都很正常。这

一现象与实际观察到的硫酸钠型地下水带的情况完

全一致 (图 8)。

图 8　塔里木盆地库车坳陷方解石的深度分布图 ,

其中标注了水型及水中 [ ∑CO
2
]
0
- [ Ca2 +]

0
值

F ig. 8　Varia tion o f conten ts of ca lcite w ith dep th in Kuqa

dep ression o f Tarim basin, and w a te r types and va lues

o f [ ∑CO
2
]
0
- [ Ca2 +]

0
of the o il-wa ter are shown

　　重碳酸钠型地下水位于井下 3 630 ～ 3 695 m的

储集层中 , pH值在 7. 4 ～ 8. 1之间 ,比硫酸钠型地下

水层高 , HCO
-
3仍是最主要的水溶性碳酸组分。所有

地下水的 [ ΢CO 2 ] - [ Ca
2+

] >0, 分布于 0. 011 ～

0. 027之间 ,基本上超过了硫酸钠型地层水的一个数

量级。与其对应的储层中有大量的方解石胶结物出

现 (图 8)。与上述 [ ΢CO 2 ] - [ Ca
2+

]值对应的方解

石溶解度相当于图 9中 [ ΢CO 2 ] - [ Ca
2+

] =10
-2
M

的曲线 ,在图 9上我们可清晰地发现重碳酸钠型水完

全分布于这条曲线的上方 ,表明这种类型的地下水不

可能产生方解石的溶解 ,它是一种典型的方解石过饱

和溶液 ,只有利于大量方解石的不断沉淀 ,因此 ,本区

重碳酸钠型的地下水中碎屑岩的孔隙中沉淀了大量

的方解石胶结物 。

　　氯化钙型地下水位于井下 3 728 ～ 3 938 m的储

集层中 , pH值在 5. 6 ～ 10. 0之间 , HCO
-

3仍是最主要

的水溶性碳酸组分 , 但 pH 值较高的碱性溶液中

CO
2 -
3 含量明显偏高 (表 2)。这种类型的地下水中

[ ΢CO 2 ] - [ Ca
2 +

] <0,分布于 - 0. 02 ～ - 0. 2之间 ,

与重碳酸钠型和硫酸钠型水差别很大。与其对应的

储集岩层中基本上无方解石胶结物出现 (图 8)。该

储集岩层具有异常高的孔隙度和渗透率 (赖兴运等 ,

正在出版中 ),是本区最重要的油气目标层 ,说明后

期成岩过程中方解石胶结物的溶解作用是该储层次

生孔隙发育的重要因素之一 。与上述 [ ΢CO2 ] -

[ Ca
2+

]值对应的方解石溶解度基本上位于图 9中

[ ΢CO 2 ] - [ Ca
2+

] =- 10
-2
M 以上的位置。从图 9

中氯化钙型地层水的分布区域和 [ ΢CO2 ] - [ Ca
2+

]

=- 10
- 2
M的方解石溶解度线可看出 ,本区的绝大多

数氯化钙型水落在了方解石溶解的区域 ,表明如此高

的欠饱和的孔隙水根本不可能有利于方解石的沉淀 ,

只能促进地层中早期形成的方解石胶结物的溶解 ,并

进一步导致次生的粒间溶孔的发育(图 8)。

4　结论

通过以上的水—岩作用理论研究和塔里木盆地

库车坳陷中油田水与其对应储层中成岩矿物成因的

应用分析 ,可以得出如下结论:

(1)地下水碳酸体系中各碳酸组分所占的比例

是介质 pH 值的函数 , 其中可溶性 CO 2、HCO
-
3 和

CO
2 -
3 分别在 pH≤pK 1的酸性介质 、pK 1 ≤pH≤pK 2的

弱酸至中性介质和 pH≥pK 2的碱性介质中具有绝对

数量。

　　(2)在地下水与气相共存的 H 2O—CO2体系中

CO 2分压 PCO
2
决定了溶液中碳酸总量 ,且其 pH值≤

pKw /2 =6. 13,表明溶液是个弱酸性介质。当地下水

与方解石两相共存时 , pH值和溶液初始 [ ∑CO2 ] 0 -

[ Ca
2+

] 0对介质的碳酸总量及各碳酸组分的分布有

明显影响 ,当 [ ∑CO2 ] 0 - [ Ca
2+

] 0 >0时 ,碳酸总量

及各碳酸组分相应升高 ,反之则下降 ,同时溶液的 pH

值范围也相应地变宽。

(3)pH值和温度是方解石溶解度最主要的两个

控制因素 , pH值和温度降低有利于方解石的溶解 ,且

方解石在强酸 、弱酸和碱性介质中的溶解反应极不相

同 。地下水化学特征对方解石溶解度的影响主要表

现于初始溶液中的 [ ∑CO 2 ] 0 - [ Ca
2+

] 0值 ,当该值小

于 0时 ,中至碱性的地下水介质有利于溶解方解石 ,
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图 9　塔里木盆地库车坳陷方解石溶解与 pH值的关系图 ,

其中标注了水型及水中 [ ∑CO2 ] 0 - [ Ca2 +] 0值

F ig. 9　So lub ility of ca lcite in Kuqa depre ssion of Ta rim basin,

and w a te r types and va lues o f [ ∑CO 2] 0 - [ Ca2 +] 0

o f the o il-w ater are show n

反之则极易形成方解石的沉淀 , 当 [ ∑CO 2 ] 0 -

[ Ca
2+

] 0 =0时方解石的溶解度与淡水溶液中的情况

类似。

(4)在 CO 2—H2O—CaCO3体系中如果有电价平

衡和质量守恒方程的边界约束条件存在 ,则方解石只

可能在酸性溶液中发生溶解 ,而在碱性介质中沉淀 。

而且溶液中 [ ∑CO2 ] 0 - [Ca
2 +

] 0值越大 ,方解石溶解

时要求的酸度越高 ,发生沉淀的可能性越大。

(5)塔里木盆地中库车坳陷的油气储集岩中早

期方解石胶结物的形成以及后期与次生粒间孔隙相

关的方解石溶解过程严格受到孔隙中地下水类型的

控制。处于重碳酸钠型地下水层的储层普遍含有大

量方解石的胶结物沉淀 ,次生孔隙不发育 ,这与重碳

酸钠孔隙水中 [ ∑CO 2 ] - [ Ca
2+

] <0 ,导致方解石溶

解度降低 ,易形成孔隙胶结的特性有关。而该区氯化

钙型地下水中的储层普遍缺少方解石的胶结物 ,并且

出现大量方解石溶解后留下的粒间溶孔 ,显然该氯化

钙型地下水中 [ ∑CO2 ] 0 - [ Ca
2+

] 0 >0的特征有利

于早期方解石胶结物的溶解 ,并且这种地下水至今仍

保留着方解石欠饱和的特征 。而本区硫酸型地下水

的 [ ∑CO2 ] 0 - [Ca
2+

] 0 ≈0,接近方解石的饱和溶液 ,

因此 ,在硫酸钠型地下水层的储层中偶尔出现方解石

胶结物 ,但远不及重碳酸钠型水层中的方解石普遍 。
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Carbonic Acid System ofGroundwater and the Solub ility

of Calcite during D iagenesis

YU B ing-song　 LA IX ing-yun
(Sta te Key Labora tory of Geolog ical P rocesses andM inera lR esources, China University of Geo sciences, Beijing 100083;Key Laboratory

of L ithosphere Tecton ics and Lithoprob ing Techo logy ofM in istry of Education, China Un ivers ity of Geosciences, Be ijing 100083)

Abstract　The solubility of ca lcite in the diagenesis is c losely re lated to the chem istry of groundw ate r and the tempe r-

ature. The pe rcen tage o f components of ca rbonic acid in g roundw ater is dependen t on the pH value. So luble CO2 ,

HCO
-
3 and CO

2 -
3 are the predom inant components in the acidicmed ium w ith pH≤pK 1 , the neu tral onew ith pK 1 ≤pH

≤pK 2 and the a lkaline onew ith pH≥pK 2 , respec tive ly. The to tal carbonic acid and the component concen trations in

groundw a te r are contro lled by the pH value, the partial pressure of gas CO 2 and the so lution-depo sit effect o f solid ca l-

cite. The pH value and the temperature of so lu tion is themain factors to contro l the solubility o f calcite. Based on the

mass conse rva tion condition, the initia l [ ΢CO2 ] - [Ca
2 +

] value deeply influences the so lubility o f ca lcite in neutral

and alka line med ia. The condition w ith [ ΢CO 2 ] 0 <[ Ca
2+

] 0 in the solution is favorite to disso lution of calcite and

thatw ith [ ΢CO2 ] 0 >[ Ca
2+

] 0 is favo rite to deposit o f ca lcite. It is show n from the distribu tion o f ca lcite cements in

sandstone rese rvoirs from Ke la 2 gas fie ld , Tarim basin, that the deposit of calcite cement occu rs in the sandstone res-

ervo irs w ith the groundwa ter of NaHCO3 patterns and the d isso lu tion takes p lace in those w ith groundw a te r o f C aC l2

patterns. It gives us an example to discuss them echanism of dissolution and depo sit of calcite cement contro lled by

groundw a te r patterns.

Key words　ca rbonic acid system , groundw ater, solubility of calcite, wa te r-rock reac tion, Tarim basin
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