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摘　要　基于热力学平衡理论及库车盆地的实际 ,建立了该区地层水温度 、压力条件下方解石溶解 、白云石对方解石

交代作用的热力学平衡条件 ,并根据地层水介质特征探讨了该区方解石溶解 、白云石交代方解石的具体成岩反应状

况 , 认为该区地层水条件下正进行着方解石溶蚀及白云石对方解石的交代作用 ,方解石的溶蚀是形成该区深层次生

孔隙的根本因素。
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　　以化学热力学为基础的相平衡研究 ,一直是岩石

学发展的重要方向 ,在推动岩石学由定性到定量的研

究中起着重要作用。赖兴运
[ 1]
已运用该理论建立了

库车盆地白垩系储层碎屑岩骨架矿物的热力学平衡

条件 ,并探讨了该区斜长石系列的选择性溶蚀特征及

次生孔隙发育的机理 ,具有重要的理论和现实意义 。

本文旨在将该理论应用于该区碎屑岩储层中广泛分

布的碳酸盐胶结物 ,探讨在地层水条件下其地球化学

行为及其与储层物性的相关关系。

1　成岩环境下平衡条件的建立

处于异常高压带的岩石孔隙流体流速很慢 ,与周

围的矿物有足够的时间进行物质和能量的交换 ,从而

达到化学平衡 ,因此 ,通过热力学原理解释成岩矿物

的转化是合理和可行的。就库车盆地而言 ,其主力储

层为一套白垩系紫红色岩屑砂岩 、长石岩屑砂岩 ,其

中广泛发育碳酸盐胶结物 ,在地层水条件下其成岩作

用类型主要包括长石的溶解 、岩屑的溶解 、方解石的

溶解 、白云石对方解石的交代作用等 ,这些成岩反应

同处于一个大的水—岩作用体系中 ,它们相互影响 、

互为制约 ,其中与碳酸盐平衡体系相关的成岩反应主

要包括:　CaCO3 +H
+

=Ca
2+

+HCO3
-

(1)

　　方解石

2C aCO 3 +Mg
2+

=CaM g(CO 3)2 +Ca
2+

(2)

　　方解石　　　　　　白云石

其中 (1)式为方解石的溶解 , (2)式为白云石对

方解石的交代作用 ,当反应达到平衡时 ,

ΔHTr, Pr +∫
T

Tr
ΔCpdT + ∫

P

P r
ΔVdP -

TΔSTr, Pr - T ∫
T

Tr

ΔCp
T

dT +RT lnK =0 (3)

　　其中 , ΔHTr, P r , ΔSTr, P r分别指 25℃, 1个大气压时

反应生成物与反应物焓 、熵的差值 。方解石 、白云石

的焓值和熵值取自于 Helgeson(1978);ΔVs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 , ΔVs与温度 、压力的关系

不大 ,即矿物 、离子的压缩因子和膨胀因子为 0, ΔVP , T

=ΔVTr, Tr;Cp是矿物的热熔函数 ,为温度 (T )、压力

(P)的函数 ,不同的矿物均有其固有的函数表达式 ,

M aier -K elly(1932)的模式是目前被广泛采用的模

式;水溶液中 H
+

、Ca
2+
和 M g

2 +
的热力学参数采用

Tange r等(1988)提出的 HKF模式而得到的;R为理

想气体常数;K为平衡常数。因此 ,对于特定的成岩

反应 ,其化学平衡常数是温度 (T)、压力 (P)的函数 ,

当其成岩反应的温度 (T)、压力 (P)一定时 ,其化学

反应平衡常数就唯一地确定了 ,这是进行成岩反应热

力学模拟的首要理论基础。对于式 (1)、(2)成岩反

应 ,其化学平衡常数为:

K =
aHCO -

3
aCa2+

aH+
(4)

K
aCa2+aD ol

aM g2+
,或

aCa2+

aMg2+
=KaD ol (5)
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　　式 (4)、 (5)中 aC a2 +、aH +、aM g2 +、aHCO -
3
分别为

Ca
2+

、H
+

、Mg
2+

、HCO3
-
的活度 ,即离子的有效浓度 。

离子的活度是由于 “离子氛”的作用 ,导致离子浓度

有效值降低的结果 ,在离子强度小于 3的情况下 ,可

采用 Debye-Hucle公式计算
[ 2]

。对于固体矿物而言 ,

考虑到固熔体及矿物晶体中离子占位的影响 ,也需考

虑其活度。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 =1,在 (4)式中该项予以省略;然而 ,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和 Go ldsm ith
[ 3]
称其为

原白云石(pro todo lom ite)。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(CO 3 )2 。其中 , Ca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
[ 4]

,

有:　 aDol =4(X
M 2
CaX

M 2
M gX

M 1
C aX

M1
M g) (6)

　　其中 , X
M 2
Ca 、X

M 1
M g分别指 M 2位和 M1位上 Ca和 M g

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。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 。

　　根据钻井测温资料 ,库车盆地次生孔隙发育地段

地层温度在 80 ～ 105℃之间。地层压力采用以下公

式计算:

P f(ba r) =0. 003588ρ泥浆深度(m)

(据 Hanne r, 1998
[ 5]

) (7)

　　式中 ρ泥浆为钻井泥浆密度。当计算压力与静水

压力相等时 ,为正常压力带;当计算压力 >静水压力

时为高压带;当计算压力远远大于静水压力 ,并接近

静岩压力时 ,为超高压带。由图 1可以看出 ,该区地

层压力在 500 ～ 1000Ba r之间 (1Bar约为一个大气

压 )(图 1),大多处于高压 —超高压带 ,并与储层物性

异常有着明显的相关关系 ,超高压带储层孔隙度最高

可达 25%。因此 ,采用该区地层条件下的温度 (T),

压力(P)数据 ,利用有关的热力学相平衡模拟计算软

件 SUPCRT92
[ 6]
可建立白云石交代方解石 、方解石溶

解的化学平衡相图 ,如图 2底图所示。

图 1　克拉 2气田地层压力系统中超高压带与次生孔隙发育带的关系

F ig. 1　The overpressure in strata sy stem and it’ s re lationship w ith the secondary porosity

注:(a)方解石平衡相图中反映出方解石大多处于溶蚀状态 ,沉淀属个别现象;
(b)白云石—方解石平衡体系孔隙水特征反映出白云石对方解石有交代的趋势
图 2　方解石溶解 、白云石交代方解石的平衡相图及孔隙水特征

F ig. 2　The characteristics of o ilfie ld w a te r show s the calcite disso lu tion and the replacem en t o f do lom ite to ca lcite
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2　孔隙水特征

克拉 2气田的地热梯度为 2. 1℃ /100m ,钻井测

温资料表明 ,储层温度基本上在 92 ～ 100℃之间 ,地

层压力约为 500 ～ 1000B ar。该区的地下水成分用分

光光度计测出 ,其中绝大部分溶液的离子强度小于

3. 0, 故可近似用 Debye-Huck le 的活度模型计算

Ca
2+

、H
+

、Mg
2+

、HCO
-
3 的活度 (表 1)。

　　将所计算的离子活度进行离子活度的比值计算 ,

并在上述建立的理论平衡相图上投点 ,可以看出该区

白云石对方解石有交代的趋势 ,而方解石大多处于溶

蚀状态 ,这与电镜扫描图像及铸体薄片中见到的情形

是一致的 (图 3)。图 3可以看出 ,方解石被溶蚀成

“秃顶”状 ,而在铸体薄片中可见白云石 、铁白云石与

方解石之间呈港湾状的接触边界以及方解石呈交代

残留体被铁白云石包围 。这些都是应用热力学相平

衡理论及孔隙水特征研究成岩作用进行状态的实际

印证。

在促进方解石溶蚀的过程中需要有 H
+
的参与 ,

成岩作用中 H
+
可来源于:(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
[ 7]

;(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 ,为矿物的溶解提供了必

要的 H
+[ 8]

。同时 ,作为长石溶解 、白云石对方解石

交代的溶剂 ,水来自于:(1)随着岩石的逐渐埋深 ,与

砂岩相伴生的泥岩中挤出水 ,沿压力梯度向上部运

移;(2)蒙脱石 (包括蒙脱石 -伊利石混层矿物中的

蒙脱石层 )向伊利石转化过程中释放出大量的吸附

水 ,既降低了溶液中的离子活度 ,又增加了自由移动

的流体;(3)干酪根成熟过程中的释放水。

表 1　K01井克拉 2气田地层水成分(mMo l /L)、离子强度 (I)、离子活度 aCa2 +、aMg2 +、aHCO -
3

、aH +

Tab le 1　The com ponents, ion ic ac tiv ity, ion ic in ten sity of oilfield water in Kuqua depression

T(℃) pH
mm ol / l

CO
3
2 - HCO

3
-

C l- SO
4
2 -

C a2 + Mg2 + Na+ K + Fe2 + B3 +
Ⅰ

aCa2+ aMg2 + aHCO -3
aH +

×103 ×103 ×103

92. 4 6. 68 0 22. 1 892. 5 49. 7 18. 7 10. 8 910. 4 28. 2 0. 1 5. 4 1. 1 2. 97 2. 42 4. 95 2. 1E - 07

92. 4 6. 28 0 21 817. 3 30. 9 19. 2 7. 6 798. 6 29. 6 0. 1 6 1 3. 17 1. 74 4. 82 5. 2E - 07

92. 4 6. 2 0 19 786 44 27. 2 9. 7 776. 7 26. 6 0. 3 5 1 4. 47 2. 23 4. 34 6. 3E - 07

92. 4 7. 57 0 17. 1 535. 5 16. 2 16 8. 1 505. 5 19. 3 0 4 0. 6 3. 01 2. 03 4. 27 2. 7E - 08

93. 1 7. 7 0 29 128. 1 14 6. 2 0 175 0 0. 2 0 0. 2 1. 7 0 9. 44 2E - 08

93. 1 7. 42 0 30. 4 814. 2 2. 6 3. 2 4. 9 812. 9 12. 9 1 2 0. 9 0. 55 1. 14 7. 14 3. 8E - 08

94 8. 1 0 12 55. 5 5. 7 1. 1 2. 8 70. 1 0. 8 0. 1 0 0. 1 0. 38 1. 14 4. 85 7. 9E - 09

94 8. 07 0 22. 6 144. 1 7. 9 4. 8 5. 9 127. 7 19. 9 0. 6 4 0. 2 1. 3 1. 93 7. 32 8. 5E - 09

94 8. 1 0 23 187. 9 6. 3 5. 3 5. 4 197. 7 2. 8 0. 6 0 0. 2 1. 38 1. 7 7. 23 7. 9E - 09

94 7. 65 0 15. 1 43. 8 9. 4 5. 3 2. 7 38. 9 13. 7 0 3 0. 1 1. 83 1. 05 5. 86 2. 2E - 08

94 7. 48 0 16. 6 40. 7 6. 8 3. 2 4. 3 25. 9 17. 9 0 4 0. 1 1. 12 1. 71 6. 55 3. 3E - 08

95. 6 6. 8 0 2. 8 3175. 8 3 202. 2 40. 1 2646. 6 34. 7 2. 6 3. 8 3. 4 23. 99 7. 42 0. 52 1. 6E - 07

95. 6 6. 1 0 3 3073. 5 20. 5 194 28. 7 2620. 1 34 2 4. 4 3. 4 23. 13 5. 33 0. 56 7. 9E - 07

96 8. 6 1. 9 30. 1 97. 4 13. 5 0 2. 7 155. 4 0 0. 3 0 0. 2 0 0. 91 10. 19 2. 5E - 09

96 8. 08 0 15. 8 40. 5 5. 2 3. 2 2. 7 15. 2 23. 7 0 5. 4 0. 1 1. 13 1. 08 6. 29 8. 3E - 09

96 6. 41 0 7. 9 223 6. 8 24 5. 4 134. 2 30. 7 0. 5 6. 6 0. 3 5. 77 1. 61 2. 35 3. 9E - 07

96 7. 85 0 23. 9 51. 7 0. 5 0. 5 7. 6 0 35. 8 0 9. 2 0. 1 0. 17 2. 84 8. 95 1. 4E - 08

96 7. 23 0 17. 7 440. 9 9. 9 35 8. 4 352 24. 1 0 5. 3 0. 5 6. 9 2. 17 4. 59 5. 9E - 08

96 7. 9 0 43. 5 110. 5 4. 2 0. 5 3. 2 125. 8 17. 3 0 3. 9 0. 2 0. 15 1. 09 14. 66 1. 3E - 08

96 6. 78 0 18. 6 507. 8 39. 8 42. 4 10. 8 465. 7 21. 3 0. 4 3. 9 0. 7 7. 71 2. 65 4. 55 1. 7E - 07

98. 8 10 52. 8 0 1986. 5 0 87. 2 8. 8 1468. 8 196. 7 0. 1 78. 2 2. 5 11. 17 1. 71 0. 00 1E - 10

98. 8 9. 13 66 0 2044 1. 4 87. 2 4. 4 2086 0 0. 2 11. 7 2. 5 11. 14 0. 86 0. 00 7. 4E - 10

98. 8 8. 59 26. 4 0 2038. 8 0 87. 2 5. 9 1973 0 0. 2 0 2. 3 11. 4 1. 16 0. 00 2. 6E - 09

98. 9 6. 8 0 9. 9 2608. 9 8. 6 152. 4 40. 8 2190. 3 37. 3 0 7. 4 2. 9 18. 87 7. 77 1. 87 1. 6E - 07

99. 1 6. 63 0 11. 9 2453. 9 8. 4 142 33. 5 2062. 3 42. 9 0. 1 8. 7 2. 7 17. 83 6. 44 2. 29 2. 3E - 07

99. 1 6. 7 0 9. 5 2255. 2 6 128. 4 32. 7 1882. 5 44. 4 0 9. 2 2. 5 16. 46 6. 36 1. 85 2E - 07

99. 1 5. 91 0 4. 8 2749. 8 8. 9 161. 2 37 2315. 4 38 0. 6 7. 1 3 19. 73 7 0. 91 1. 2E - 06

99. 1 5. 56 0 2. 5 2666. 7 2. 1 158 38. 1 2225 35. 3 0. 5 6. 6 2. 9 19. 51 7. 24 0. 48 2. 8E - 06
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注:(a)方解石溶蚀形成的秃顶状 ,克拉 201井 3 923. 27 m;(b)铸体片 ,克拉 2气田中构造裂隙及白云石交代方解石现象 ,铁白云石沿裂隙

沉淀 ,并在白云石(Dol)边部次生加大 ,方解石(Cc)呈溶蚀残留体 ,被铁白云石取代 ,克拉 201井 3 663 m

图 3　方解石溶蚀 、白云石交代方解石的典型图片

F ig. 3　The typical pic tures o f calcite d isso lu tion and the rep lacement o f do lom ite to ca lc ite in Kuqua depression

　　白云石对方解石的交代作用需要大量的 Ca
2+

、

M g
2 +
离子 ,而且如上文图 3中所见 ,本区白云石形成

过程中有较多的 Fe进入到矿物晶体中 ,致使较早期

的白云石有逐渐被铁白云石取代的趋势。一般来说 ,

碎屑岩中的地层水往往是十分贫镁的 ,难以满足大量

白云石胶结物形成时所需的 Mg,以至于碎屑岩中方

解石—白云石 —孔隙水之间的化学平衡很难维持 。

但是 ,自然界中粘土矿物之间的转变为白云石的形成

提供了重要的 Mg、Fe等物质成分
[ 9]

。已有研究表

明 ,在 3 800m附近高孔隙度和渗透率带的地方也是

I /S混层矿物含量最高的地方 ,同时该处也是大量白

云石 、铁白云石大量形成的地方
[ 1]

。众所周知 ,随着

埋藏成岩温度的逐渐提高 ,蒙脱石 (S)将向伊利石

(I)转变 ,并导致 I /S混层比的逐渐提高 。而在蒙脱

石向伊利石转变的过程中 ,这种混层矿物会释放出较

多的 Mg、Fe等离子
[ 10, 11]

,无疑这些从粘土矿物转变

过程中释放出来的 Mg、Fe变成了白云石构成的重要

组成部分。此外 ,本区岩石中普遍存在的粘土矿物绿

泥石通过反应:绿泥石 +10H
+

=高岭石 +石英 +

5M g
2+

,也是白云石形成的 Mg的一个来源 。还有该

碎屑岩中长石骨架颗粒在水—岩作用过程中的选择

性溶解 ,可以释放较多的 Ca
2+

,这些 Ca是白云石形

成的重要组成物质
[ 1]

。

3　结论与讨论

对库车凹陷的成岩研究表明 ,库车盆地是中国深

埋地层条件下 ,次生孔隙发育的典型地区 。该区次生

孔隙发育主要集中在地表以下 3 800 m左右 ,与储层

中自生矿物分带及方解石胶结物低含量带具明显一

致性
[ 12]

。成岩作用产生次生孔隙从本质上是由于反

应物 、生成物所产生的体积效应 ,斜长石的溶解 、白云

石对方解石的交代作用都因有新的固体矿物生成 ,没

有太大的体积空间形成 , 而方解石的溶蚀形成的

Ca
2+

、HCO
-
3 离子被水带走 ,则可形成新的孔隙空间 ,

因此 ,将该区深层次次生孔隙的发育解释为方解石的

溶蚀是科学和合理的。

将热力学相平衡理论应用于成岩作用的研究 ,定

量地探讨地层水条件下矿物的地球化学行为及其与

储层物性的相关关系 ,具有科学的理论依据和重要的

现实意义 ,目前 ,对这一领域的研究 ,已有比较成熟的

水 —岩作 用软 件 , 如:E Q3 /6、 SOLM INEQ. 88、

SUPCRT92、NETPATH、PHREEQE等。这些软件是建

立在与地质环境无关的化学和热力学原理基础上 ,研

究不同温压条件下系统中矿物 、气体 、有机质和水溶

液间可能发生的化学反应。目前 ,影响和制约这一领

域研究的主要因素有:①个别成岩矿物在低温条件

下的热力学参数缺乏 ,需作进一步的测定 ,同时 ,矿物

模型需更加完善;②成岩作用过程矿物溶蚀需要酸

性流体的参与 ,实际参与反应的多为有机酸 ,而成岩

作用热力学模拟多建立在无机酸参与的基础上 。因

此 ,有机酸与无机酸在矿物溶解过程中的具体影响和

差异 ,需作进一步的研究。这些都将随着基础研究的

重大进展 ,而更加完善 。

后记:谨以此文深切缅怀我的导师赖兴运副教

授 。赖老师因积劳成疾 ,不幸于出差途中去世。
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The Thermodynam ics Equ ilibrium Condition of CarbonateM inerals

in Strata Environment and It’ sApp lication in

Kela 2 Gas field, Kuqua Depression

LIU Jian-qing1, 2　 LA IX ing-yun1 　YU B ing-song1　CHEN X iao-lin1　SU I Cheng
1

(1. Ch ina Un iversity of Geo sciences, Beijing 100083;2. Chengdu Institute o f Geo logy andM inera lR esources, Chengdu 610082)

Abstract　Based on the thermodynam ics equi librium theory and the rea lity in Kuqua depression, in th is pape r tw o di-

agenetic reactions in stra ta env ironmen t have been conducted, inc lud ing the ca lcite disso lution and the replacement of

do lom ite to ca lcite. Furthe rmore, accord ing to characte ristics o f o ilfie ld w ater, the curren t situation of calcite disso lu-

tion and replacemen t of do lom ite to calcite have been discussed. Lots o f informa tion imp lies tha t the tw o d iagene tic re-

actions are carry ing ou t in o ilfie ld w ater;the disso lution of ca lcite cement is essen tia l factor for the deep -buried sec-

ondary porosity anoma ly in this area.

Key words　ca lcite dissolution, dolom ite replacemen t, oilfie ld w a te r, Ke la 2 gas fie ld
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