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埋藏条件下碳酸盐岩实验室溶蚀作用模拟

的热力学模型与地质勘探方向

— 以陕甘宁盆地下奥陶统马家沟组第五段为例

肖林萍
(西南交通大学岩土中心

,

成都 )

〔内容提要〕 陕甘宁盆地下奥陶统马家沟组五段为潮坪相碳酸盐岩夹蒸发盐沉积
.

马五段经历

了多期复杂的成岩作用
,

其中溶蚀作用对马五段影响深刻
。

首次引用热力学理论对埋藏条件下

碳酸盐岩溶蚀作用进行了理论分析和计算
.

其结果表明碳酸盐岩在埋藏成岩的不同温度压力条

件下
,

酸性介质中溶解反应的吉布斯自由能均为负值
,

说明反应可自动向方解石
、

白云石溶解的

方向进行
,

并随着温压的升高溶解的趋势增大
,

而且白云石榕解的趋势比方解石更大
.

碳酸盐岩

溶蚀作用是受热力学规律支配的自然地质作用
。

碳酸盐岩溶蚀实验模拟的热力学数学模型对陕

甘宁盆地油气田勘探具有重大的理论意义和实际应用价值
.

关键词 实验模拟 碳酸盐岩 陕甘宁盆地 吉布斯自由能

1 概述

本文研究内容是石油天然气总公司勺、五
”

重点攻关课题
“
碎屑岩骨架组份和碳酸盐溶

蚀过程的实验模拟研究
”
. 的一部分

,

埋藏条件下碳酸盐岩油气储层溶蚀成岩过程模拟研究

是当今储层沉积学和储层地球化学研究的重要前缘领域
,

它与油气的重要储集空间— 次

生孔隙的发育机理密切相关
,

因而成为国内外沉积学
、

石油地质学和其它有关学科研究的重

要内容之一 80 年代以来
,

人们投入了大量人力物力进行这方面的研究
,

但实验条件大多仅

限于表生条件
,

埋藏条件下的研究却很少
。

针对这种情况
,

本次实验研究设计了从表生到埋

藏成岩过程的不同温度
、

压力
、

溶解介质和碳酸盐岩岩石类型的溶蚀实验模拟研究
,

重点进

行了埋藏条件下碳酸盐岩溶蚀实验研究
。

并以陕甘宁盆地下古生界奥陶系天然气储层为实

验研究的对象
,

企图对这些问题作出尽可能清楚的回答
,

以解决目前油气田勘探中一些急待

解决的问题
。

下古生界马家沟组碳酸盐岩经历了多期构造活动
,

成岩环境变化大
,

成岩作用复杂
,

成岩类型多变
,

叠加效应明显 (谢庆邦等
,

1 ” 4) 「1]
。

这不仅改变了岩石的矿物成份
、

结构构

造
,

而且强烈地影响了岩石孔隙类型
、

结构特征及孔隙数量
,

也控制着储集层段的分布规

. 本文 1 9 9 7 年 s 月收稿
.

. 课题参加人员还有
:

黄思静教授
、

张文正高工等
.



岩 相 古 地 理

律
.

因而对埋藏条件下的碳酸盐岩所经历的溶蚀成岩过程进行实验模拟
,

是加强成岩地球

化学研究和成岩定量化研究的重要途径
。

为油田次生孔隙有利区段预测和油气勘探提供重

要参数
。

2
.

1

陕甘宁盆地碳酸盐岩溶蚀实验与地质特征

实验样品制备与实验条件

么 .1 1 样品制备

实验样品采 自陕甘宁盆地中东部下奥陶统碳酸盐岩储层马家沟组第五段
.

计三种岩性
:

微晶白云岩采 自G一22 并
,

现今埋深 3 4 97
.

1 9m ;
青斑去岩采自东部的榆九井

,

其深度为

2 2 3 7
.

2 6m ~ 2 2 4 4
.

57 m ,
白云质灰岩采自中部陕 20 井

,

其埋深为 3 6 0 8
.

5
二
m

。

样品采集要求岩

石有代表性
,

岩性尽可能地均一
,

再就是考虑岩性在盆地中东部的分布情况 (黄尚瑜等
,

1 9 8 7 )
[ , ]

。

将采集的样品磨制成长 4
.

cs m
,

宽 1
.

sc m
,

高 cI m 的长条
,

使每个样品的大小
、

形状
、

表面

积一样
,

以便实验后进行相同表面积下岩石溶蚀量的比较
,

共计磨制十二个样品
。

其中
,

微晶

白云岩 5 个
,

微晶白云质灰岩 2 个
,

膏斑微晶云岩 5 个
。

.2 .1 2 实验条件 〔温度
、

压力
、

介质 )与实验装置

马家沟组是陕甘宁盆地天然气的主要储层之一
,

其埋深一般大于 2 0 o o m
,

这个深度相当

的成岩温压条件一般是温度 75 ℃
、

压力 ZOM aP
,

因此
,

选择了 75 ℃
、

Z oM aP 作为浅埋藏成岩

的 温压条件
.

随着埋深增加
,

温压也增加
,

因而又选择了 10 。℃
、

25 M P a ( 3 0 0 o m 左右 ) 和

1 30 ℃
、

30 M aP (约 4 0 00 m )的温度
、

压力
,

以这三个温压分别作为各实验的温压条件
。

它们大

致代表了从浅埋藏成岩早期到深埋藏成岩中晚期
,

有机质从未成熟到成熟
、

高成熟的成岩阶

段
。

由于埋藏条件下
,

地层中介质溶液都呈一定的酸性
,

而乙酸是油田水中最常见的有机酸

类型
,

因而选择了低浓度的乙酸溶液作为溶解介质
,

其初始浓度为 0
.

o o o l 3m ol / L
,

25 ℃时

p H 值为 4
.

32
.

除此之外
,

为了了解在埋藏成岩的相对高温高压条件下
,

中性水对碳酸盐岩

的溶蚀起多大作用
,

所以又选择了一个蒸馏水作为介质
.

选定好温压及介质条件后
,

将中间容器装满乙酸溶液
,

然后将被溶岩石放入反应压力容

器内
,

封 口后从小孔注入乙酸溶液
。

接好针形阀
,

按图 1 的实验装置图连接好
,

进行实验
。

2
.

2 实验前的原样测试

实验前
,

将原岩样进行了供干
、

称量
、

显微镜薄片鉴定
、

X 射线衍射分析
、

扫描电镜观察

等测试
。

( l) 薄片显微镜和扫描电镜鉴定特征

微晶 白云岩
:

晶粒大小为 0
.

o 01 m m ~ 0
.

o 05 m m
,

白云石晶体自形程度高
,

呈菱面体
,

晶体间发育晶间

微孔
。

泥一微晶结构
,

纹层状构造见缝隙
,

直径大小 0
.

o 05 m m 左右
。

矿物含量
:

白云石含量约

8 3% (其中铁白云石 3% )
,

方解石含量 13 %
,

黄铁矿 l %
,

自生石英 1%
,

泥质 2%
。

微晶白云质灰岩
:

晶粒大小在 1。拜m一 3。拌m 之间
,

泥一微晶结构
,

晶粒呈半自形一自形
,

白云化强烈
,

白云

石晶粒自形程度高
,

呈斑块分布
,

见少量黄铁矿球粒及丝片状伊利石枯土
,

见小裂缝
,

未见溶
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图 1 埋藏条件下碳酸盐岩溶蚀实验装里示意图
1

.

往复住塞平流泵
.

L P一 0 5型
,

4 2M P。 . 2
.

中间容器
.

3 sM P 。 ( 2
一
i

.

l 0 0 0o m l
,

2
一
2

.

l 0 00 m l ) ; 5
.

六通阀门座
,

4
.

压力表
,

60 M P a . 5
.

反应压力容器
,

30 0m l
,

40 M P a , 6
、
7

、
8

.

针形压力阁
; 9

.

恒沮油浴锅 ; 10
.

加热甘油
; 11

.

压力管线
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蚀痕迹
。

岩石中方解石含量为 73 %
,

白云石含量为24 %
,

伊利石含量 2%
,

黄铁矿 0
.

5%
,

微晶

石英 0
.

5%
。

膏斑微晶云岩
:

泥一微晶结构
,

白云石晶粒大多小于 0
.

O03 m m
,

半 自形一自形
。

硬石膏显示斑块状构

造
,

偶见黄铁矿
。

C P S
」

( 2 ) X 射线衍射分析

微晶白云质灰岩
:

X 射线衍射图 ( 图 2)

中
,

方解石 10 4 面网强度

为 2 4 5 2e p s ,

白云石 10 4 面

网强度为 7 9 2 2 e p s ,

其比值

为 3
.

0 9 5
,

换算得 出整个

岩 石的 C a /M g 重 量 比为

1 0
.

3 0
。

微晶白云岩
:

X 射线衍射图 (图 3)

中
,

方解石 1 04 面网强度

为 6 3 5 5e p s ,

白云 石 10 4

面网强度为 2 3 2 l o e p s ,

其

比值 为 0
.

2 7 3
,

换算成

aC / M g 重量比为2
.

34
.

青斑微晶云岩
:
`

2
.

S E + 0 4

Z E + 04

1
.

S E + 04

I E + 04

O L
` _ . 1

3
。

00 0

图2

2 0
.

0 00 30
.

0 0 0 40
.

0 0 0 50
.

00 0 60
.

0 0 0

微晶白云质灰岩 X 射线衍射曲线
F ig

.

Z X
一 r a y d i ffr

a e t io n p a t t e r n s f o r m i
e r

it i
e d o l o m i t i

e l im e s t o n e s
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3 碳酸盐岩在不同温压条件下的溶蚀实验模拟的热力学数学模型

的建立

.3 1 溶蚀实验的热力学数学模型

热力学上
,

化学反应的吉布斯自由能 ( iG bbs f r ee en
e gr y )增量 (韶 )可用作热力学过程

的方向和限度的判据
,

以及作为过程不可逆性大小的量度
。

当乙G> O ,

过程不可能自动发生
;

。 G ~ 0 ,

过程平衡
;

韶 < 。 ,

过程 自动发生 (不可逆 )
, 。 G 值越低

,

说明自动过程越易发生
,

而

且反应越快 (王高尚等
,

1” 2) 闭
。

将此原理用于本次实验中岩石的矿物和离子溶液反应
,

根

据有关碳酸盐矿物的热力学数据和热力学原理
,

计算不同温压条件下碳酸盐矿物反应的吉

布斯 自由能。 G
,

从理论上 阐明了碳酸盐岩溶蚀作用中化学反应的方向
、

限度以及温度压力

对溶蚀作用的影响
。

不同温度
、

压力条件下
,

反应物质的吉布斯自由能增量计算方程式 ( eB l o n os h k。
,
A

.

B
.

,

1 9 9 1 ) [` 1为
:

二 一 。
r

、
。
( 2 9 8

.

1 5K ) 一 T 八s
。
( 2 9 8

·

1 5K ) +

几
。 , S K

`
p
d T

一

呱
.

, S K

争dT +

几
。

v4 dP ( l )
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在本次实验中是固体矿物 (白云石
、

方解石 )在溶液中的溶解反应
,

并有离子生成
,

因而

属于固体一流体相反应
.

对于固体一流体相反应
,

通常将 ( l) 式中的体积积分项分开成固体

相和流体相处理
,

上式即为
:

二 一 * ,
。
( 2 9 8

.

1 5K ) 一 T* s
。
( 2 0 8

·

1 5 K ) +

几
二 : S K

二
, ` T 一

呱
。 .

, S K

争
d T

+ 二v : ( 2 08
.

1 5K ) ( P 一 l o
5
P· ) +

.

厂
’
v

。

即

此式 ( 2 )即为本文中热力学计算的基本方程 (价
r
阮

r 。 R
.

e t 吐
,

1 9 9 4 ) 〔
,〕

.

(幻式中八H
。
( 2 9 8

.

1 5K )为标准沙态下反应进度为 l m ol 的焙变
,

可根据热力学手册上

( H e i g e s o n ,

H
.

C
.

1 9 8一) [̀ 〕查出的各物质的标准摩尔生成热山H盘( B
,

2 9 8
.

1 5K )进行计算
,

即
:

么H
。
( 2 9 8

·

1 5K ) = {名
: V 。衡H “ ( B

,
2 9 8

·

1 5K ) }
, 一 {习

。

汽山 H“ ( B
,
2 9 8

·

1 5K ) }
, ( A )

( A )式中 B 为反应式中的任一物质
,

V 。
为 B 物质的化学计量数

, p r
为产物

, r e 为反应物

(下同 )
。

( 2 )式中的八 s0 ( 2 9 8
.

1 5 K ) 是标准状态下化学反应进度为 l m ol 时的嫡变
,

而 T O
r

OS

( 2 98
.

1 5K )是温度为 T 时化学反应的嫡变
,

其值可按下式计算
:

几
!

S
。
( 2 9 8

·

` SK ) 一 T {习
。
V

o
S盘( B

,
2 9 8

·

1 5K ) }
p ,

一 {习
。
V o S盆( B

,

2 9 8
·

1 5K ) }
. ( B )

( B )式中的斗 ( B
,

2 98
.

1 5K )为 B 物质的标准摩尔摘
.

(2) 式中 厂 纸dT 一 T厂 华dT
J 盆口自

。
1 5 K J Z… 1 5 (I 1

( C )

为温度为T 状态下反应进度为 l m ol 时的热容变化
,

由于本实验反应涉及的矿物和离子热容

系数到 目前为止还不全
,

所以矿物 (白云石
、

方解石 )和水
、

二氧化碳的热容变化采用热容系

数
a 、

b
、 c ,

由公式CP ~ a + b T +
c T

一 ’

求算
;
溶液 中C a 、

M g 离子的热容变化采用 H
.

H e i g e s o n

( 1 98 1) 困相应温度下的热容数值
.

再根据热容的加和性
,

将矿物和离子在反应中的热容变化

累加起来
,

即为我们溶解反应的热容变化值
,

也就是上面 (C )式的值
。

( 2) 式中△Vr 忿( 2 9 8
.

1 5K ) (尸一 1护 P。 )是压力为尸时化学反应的固体相体积变化对吉布

斯自由能的贡献
,

可按下式计算
:

4 V , ( 2 9 8
·

1 5 K ) ( p一 10
,
p a )一 {习

。
V

o
V : ( B

,

2 9 8
·

1 5K ) }
, 一 {习

。 V J : ( B
,

2 0 5
.

1 5K ) }
,

( D )

( D )式中V各( B
,

29 8
.

1 5K )为标准状态下的摩尔体积
,

可从热力学手册中查得
.

( 2) 式中的最后一项

f
` ” v ·

dP ( E )

为流体相 (本文实验涉及的流体为二氧化碳和水 )反应过程中体积变化对反应的吉布斯自由

能的贡献
,

式中V二 需要从 Red l ihc
一
K w o

gn 状态方程

R = P T / ( V
二
一 b ) 一 a / {V

。
( V 二

+ b ) T
` , 2 } ( 3 )

中求解得出
。

Rde il hc
一

K w o n g 状态方程式中 p
、

T 为任意压力和温度
,
R 为摩尔气体常数

, a 、

b 可由下式确定
:

a = 0
.

4 2 7 4 8cT
2

·

5
R

2

/ P e , b a r k
, 1 2 e m

6
m o l

一 2

b = 0
.

0 8 6 6 4 R cT / P e e m
,
m o l

一 ’

此处尸
。 、

T c
分别为流体的临界压力和温度

。

从 R de l ich
一

K访。 n g 状态方程求解 v
二 ,

计算
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量很大
,

必须由计算机完成
。

解 R ed lihc
一

K w o n g 状态方程的部分步骤如下
:

该方程可化为

V盖+ V盖( 一 R T / P ) + V , ( a / P T
, , 2一 b

,
一 bR T / P ) 一 a b / P T

, l , = 0 ( 4 )

令
: “ ~ 一 R T /尸

q ~ a /尸 T l2/ 一梦一 b R T / P

r ~ 一 a b /尸T
, / 2

则 ( 4 )式为
:

此 + u

礁十 q凡 + r = 0 ( 5 )

再令
:

V
二
一 x 一 u

3/

m ~ 1 / 3 ( 39一 u ,
)

.

n 一 1 / 2 7 ( 2 u 3
一 g u g + 2 7 r )

则 (4 )式进而变为
:

x
,

+ m x +
n 书 o ( 6 )

通过 编程序 ( 见附录 )用计算机解此方程求得
x ,

再求得 Vm( 单位
c m

3
)

。

将 T ~ 4 0 ℃ ,

P = IM P a ; T = 7 5℃ ,
P ~ 2 0M P a ; T ~ 1 0 0℃ ,

P 一 2 5M P a ; T = 1 3 0℃ ,

P = 3 0M P a
时分别代入

方程 ( 3 )
,

求得反应中水的 V m
分别为 2

.

0 0 0 0 2 5
,

2
,

0 0 0 0 3 7
,

2
.

0 0 0 0 4 1
,

2
.

0 0 0 0 4 5
,

二氧化碳的

V
.

分别为 2
.

0 0 0 0 30
,

2
.

0 0 0 0 3 7
,

2
.

0 0 0 0 5 0 ,
2

.

0 0 0 0 6 0
.

上面这四种温度
、

压力条件下
,

即 4 0℃
、

I M P a ,

7 5 ℃
、

Z oM P a 、

10 0℃
、

2 5M P a 和 1 30 ℃
、
3 oM P a

条件下
,

流体在反应过程中体积变化很

小
,

均约为 2
.

o o 0 c0 m
3 。

这说明在实验的溶解反应中
,

温压对流体体积变化的影响很小
,

这正

与实验的实际情况吻合
。

.3 2 方解石在不同温压条件下溶解反应的热力学计算

方解石在酸性溶液 (碳酸水
、

乙酸 )中的溶解反应式为
:

C a C 0
3

+ H十砂 C a Z+ + CO
:

十 H
:
0

各反应物生成物的热力学数据为
:

CCCCC a C 0 333 H +++ C a 含十十 C O ::: H : 000

△△ I H孟( K J ))) 一 1 2 08
.

2 222 000 一 5 4 2
。

6 111 一 3 9 3
.

5222 一 2 8 5
。

8 333

SSS孟( J
·
K

一 ’ ·

mo l一
1
))) 9 2

.

6 888 000 一 56
.

4 333 2 13
.

6 999 6 9
.

9 111

VVV孟( e m , ·
m o沼

一 , ))) 3 6
。

9 3444 OOO 18
。

555 2 4 4 6 555 1 8
.

0 6888

CCC p 系数或C ,, a = 1 0 4
.

555 000 几
, s亡 = 2 4 4

.

9 555 4 4
。

2 222 3 0
。

555

bbbbb = 0
.

0 2 1 999 000 C , 、 00 亡 = 2 7 4
.

2 111 8
.

7 9 X 1 0 一 333 0
.

0 1 0 333

eeeee二 2
.

5 9 X 1 0 `̀ 000 C
, 1 , o亡 = 2 9 0

·

9 333 8
.

6 2 X 1 0 `̀ 0
。

0 000

将以上数据
、

实验的温度
、

压力及各温度下的C a ,十
离子的热容代入计算公式

,

即可求出

( A )
、

(B )
、

( C )
、

( D )
、

( E )式的值
.

当T = 1 0 0℃ ~ 3 7 3
.

1 5K
,
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P = 2
.

5 X 1 0
,
P a
时

( A )式 ~ 4 H
o
( 2 9 8

.

1 5 K )

一 {习汽山H : ( B
,

2 0 5
·

1 5 K ) }
p r

一 {习V
。
山H : ( B

,

2 9 8
·

l s K ) }
.

- 一 5 4 2
.

6 1一 3 9 3
.

5 2一 2 8 5
.

8 3一 (一 1 2 0 8
.

2 2 )

= 一 1 3
.

7 4 ( K J /m o l )

( B )式 = T△
r

s
o
( 2 9 8

.

1 5K )

一 T {〔名
: V a S : ( 2 0 5

.

15K ) ]
p:

一 〔习
。
V

:
S : ( 2 9 5

.

1 5K )〕
r .

}
= T (一 5 6

.

4 3+ 2 1 3
.

9 6 + 6 9
.

9 1一 9 0
.

6 8 )

一 1 3 4
.

4 9 T

= 1 3 4
.

4 9 X 3 7 3
.

1 5

= 5 0
.

1 6 ( K J /m o l )
,

_
、 、

产
.

~
.

_ _ 产 乙C
。 .

_
( C )式 ~ } 4 几 d T 一 T } 共三卫d T、

一 ~ J
: ,。 .

, SK

一
p - - 一

J
Z。。 .

: s` T 一
二 〔
丘

。 .

, 。

二C
`一 + d T +

几
。 .

, SK (、
。 :

+ e
p· : 。 一 e 。 co

:

)。 〕

一 T 〔
几

。 .

, : K

粤
d T +

几
: : 5, C `

o :

+ c
p H : o

+ C“
o ,

T
d T 〕

一 「 ` 一十 + J二 + 「 [ ( 4 4
.

2 2 + 5
.

7 9 x 1 0一T 一 5
.

6 2 义 l o 5
T 一 ,

J盆 . 8
.

1 5 K J忽.已
.

15 K

+ ( 3 0
.

5 + 10
.

3 X 1 0
一 3

T ) 一 (一 1 7 3
.

8 7 + 1 0 0
.

2 1 X 1 0
一 3

T 一 4 1
.

3 5 又

1。。
二

一 : )〕二 一 二 {厂 旦票立 J T + 「 〔 ( 4 4
.

: : + 8
.

: 9 又 1。一 3
T

J Z, 8
.

1 5 K 1 J Z奋吕
.

1 5 K 一

一 8
.

6 2 义 1 0 s
T
一 2

) + ( 3 0
.

5 + 1 0
,

30 X 10
一 3

T ) 一 ( 一 1 7 3
.

8 7 + 10 0
.

2 1

x 10 一 3
T 一 4 1

.

3 5 X 10 S
T
一 2

) d T / T ] }

( C 。
, +

已由查表求得
,

CO : ,

H
Z
O

,

C a C 0
3

的热溶由几 = a + bT 一 C了
一 ’
计算 )

C丙
: +

}孔
:

.

; S K
一 ( 9 9

· 15 +

罕
又 1。一二

:

+

掣
) .;

二 1 5

一二〔。 。 , ·
In 二 .;

。 .

, 5·

+ ( 一 9认 1 5 In T 一 8 1
.

1 2义 1 0
一 ,

T
3 2

.

7 3又 1 0
5 、 , ,

一一万于厂一
, l* , 。 .

; 。 K」

代入 T = 1 0 0 ℃时
,

C a , +
的热容C`

. : 十
= 2 7 4

.

2 1得
:

( C )式一 2 7 4
.

: l x 二一忘
.

: 。` 一 (。 9
.

1 5 T + 旦工三丝 又 1。
一 3
二

:

毕多二琴里里 };
,

.

1 , K

乙 1

一 T [ 2 7 4 2
.

Z l l n T }孤
a

.

, SK一 ( 9 9
.

1 5In T + 8 1
、
1 2 X 1 0

一 3
T

~ 一 4
.

7 4 ( K J /m o l )

( D )式 = 八 V雪( 2 9 8
.

15K ) ( P 一 1 0
5
P a )

= 八V s ( 2 9 8
.

1 5K ) ( 2
.

5 X 10
,

aP , 1 0
5
P a

)

- 一 1
.

3 8 ( K J /m o l )

3 2
.

7 3 X 1 0 5 、 . ,

一 一一丽不-
一
, 一圣, 。

.

, 。 K J

即叹.甘

P别l(P

l
`

I
J

( E )式 =
V ` 。 :

d p +

{几
。 V 。 · : 。

扩

.
2

·

o 0 0 0 4 1d p + J几
。
2

·

“ 。0 0 5 ` d p

一 0
.

0 9 9 6 ( K J /m o l )
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故 乙 = ( GA )一 (B )+ (C )+ (D )+ (E ) ~一 1 3
.

7 4一 5 0
.

1 6一 4
.

7 4一 1
.

38+ 0
.

09 9 6

=一 69
.

2 9 4 0( KJ /mo l )

即 埋藏条件下当 T~ 1 0 0℃ ,

P ~ 2
.

5 又 1少 P a
时

,

方解石溶解反应的吉布斯自由能为

一 6 9
.

9 0 4 ( K J /m o l )
。

用同样方法
,

可计算出其它不同实验温度
、

压力条件下
,

方解石溶解反应的吉布斯自由

能分别为
:

T ~ 7 5℃
,

P ~ 2 0M P a
时汕G - 一 6 1

.

6 0 ( K J /m o l )

T 一 1 3 0℃ ,

P ~ 3 0M P a
时

,乙G = 一 7 2
.

6 3 ( K J /m o l )

3
.

3 白云石在不同温压条件下溶解反应的热力学计算

白云石在酸性溶液中的溶解反应式为
:

C a M g ( CO
:
) 2+ H + 一 C a 盆十

+ M g 苦十 + ZC O : + 氏 O

各反应物
、

生成物相应的热力学数据为
:

CCCCC a M g ( C O , ) ::: H十十 C a 艺+++ M g Z+++ 2C 0 ::: ZH : OOO

公公 f衬: ( K J ))) 一 2 3 2 9
.

8 666 000 一 5 4 2
.

666 r 4 46
。

3 222 一 7 9 3
.

5 222 一 2 X 2 8 5 333

SSS : ( K J一 1
.

m o l一 1 ))) 1 1 5
。

222 000 一 5 6
。

4 333 一 1 3 7
.

9 444 2 13
.

6 999 6 9
.

9 111

VVV盆( e m ,
.

m OI
一 1 ))) 6 4

.

36 555 000 一 1 8
。

555 2 1
。

333 2 4 46 555 18
.

0 6 888

CCC , 系数数 aaa 1 7 3
.

8 777 0000000 4 4
。

2 222 30
.

555

bbbbbbb 0
。

1 0 0 2 111 0000000 8
.

7 9又 1 0 333 1
.

0 3 X 1 0一 毛毛

CCCCCCC 4 1
.

3 4又 1 0 ,, 0000000 8
.

6 2 X 1 0 sss 0
。

0 000

温度为 7 5℃
、

1 0 0 ,C
、

1 30℃时
,

C a , +
的热容分别为

:
C护℃ ~ 2 4 4

.

矛
、

C梦
,℃ ~ 2 7 4

.

2 1
、

C
, 。七

一 2 9 0
.

9 3
,

M g , +
热容分别为

:
2 3 1

.

15
、

2 6 4
.

5 9
、

2 9 5
.

0 3
、

3 0 2
.

2 1
,

根据上式化学反应方程及热

力学数据
,

又由 ( 3) 式解出的Vm 即可算出这三种实验温压条件下的 ( A )
、

(B )
、

( C )
、

( D )
、

( E )

项及。 G 的值
.

当T 一 1 0 0℃ ~ 3 7 3
.

1 5 K
,

P 二 2 5M P a 二 2
.

5 又 1 0
7
P a
时

,

( A )式一八万
。
( 2 9 5

.

1 5K ) 一 {名
。 V

。
八砚 ( B

,

2 9 5
.

15K ) , }
一 {艺

。 v 。八砚 ( B
,
2 9 5

·

1 5K }
二

一 5 4 2
.

6 1一 连6 6
.

3 2一 2 义 3 9 3
.

9 2一 2又 2 8 5
.

8 3一 (一 2 3 2 9
.

8 6 )

= 一 3 7
.

7 7 ( K J /m o l )

( B )式 一 T乃
.

5
0
( 2 9 8

.

1 5K )

一 T {习
。

凡 s ` ( B
,

2 9 8
·

1 5K }
p:

一 {名
。 V . S : ( B

,

2 9 8
·

1 5心 }
: .

= 3 7 3
.

1 5 (一 5 6
.

4 3一 1 3 7
.

9 4十 2 X 2 1 3
.

6 9 + 2 X 6 9
.

9 1 )一 1 5 5
.

2 + 0 ) }

= 8 1
.

2 1 ( K J /m o l )
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( c )式 一

几
.

; 5 ,

、 dT 一

呱
.

; s ,

争dT

= 4 1
.

2 6一 4 7
.

2 2 ~ 一 5
.

9 6 4 ( K J /m o l )

( D )式 = 八 V盘( 2 9 8
.

1 5K ) ( P 一 1 0
5
P a

)

一 {艺
。
V

·
V : ( B

,

2 9 8
·

1 5K }
p:

一 {名
。
V

:

此 ( B
,

2 9 8
·

1 5K }
r .

~ (一 1 8
.

5一 2 1
.

3一 6 4
.

3 6 ) X ( 2
.

S X 1 0
,
一 1 0

5
)

= 一 2
.

5 9 ( K J / m o l )

( E )式 一 V · 2

{:
。。
V
二 · : 。 d p + 2

{:0
。
V ` 。 :

d p

r户 介
一 2」

, 。` 2
·

“ 0 0 0 4`d p + “」
: 。 ` “

·

“ 0 0 0 5“ d p

= 0
.

1 9 9 ( K J /m o l )

故 乙G = ( A ) 一 ( B ) + ( C ) + ( D ) + ( E )

~ 一 3 7
.

7 7一 8 1
.

2 1一 5
.

9 4一 2
.

59 + 0
.

1 9 9

= 一 12 7
.

3 3 ( K J /m o l )

即温 度 和 压 力 为 1 0 0 ℃
、

2 5 M P a
时

,

白云石 溶 解反 应 的吉布斯 自由能 增 量 为

一 1 2 7
.

3 3K J /m o l ;

同理可算出
,

当温度和压力为 75 ℃
、

20 M aP 时
,

白云石溶解反应过程的吉布斯自由能增

量为一 1 1 5
.

1一3 K J /m o l ;

当 温度和 压力为 1 3 0 ℃
、

30 M aP 时
,

白云 石溶解反 应过 程的吉布斯 自由能增量为

一 1 3 9
.

6 0 3K J / m o l
。

4 埋藏成岩条件下碳酸盐岩溶蚀性状与热力学数学模型相关分析

4
.

1 方解石
、

白云石溶解作用随温度和压力的升高而增强的热力学分析

碳酸盐岩溶解实验结果表明
,

在埋藏成岩的不同温压条件下
,

方解石和白云石的溶解速

率都随温压的升高而加快
,

石灰岩和 白云岩的溶蚀作用随温度和压力的升高而加强
。

这种变

化从上面计算溶解反应吉布斯自由能增量韶 (表 D 可得到定量评价和准确反映
。

因为吉布

斯自由能可能可判断化学反应的方向
,

也可断其反应程度的大小
,

以及作为过程不可逆性大

小的量度
。

表 1 埋旅成岩条件碳酸盐岩各种沮压条件下发生反应的吉布斯自由能 (乙G )计算值表 (乙G 单位
:
K J / m ol )

T的 le 1 C al e u l
a t l o此 ot

r
G i b加 f r ee een

r g y (乙G 二. K J /mo l ) o f t h e ca
r

bo an et
r

oc k s

盆n b . r l目 山 a g e n e t ie e n讨 or n m e . st

诀诀女答答
7 5℃ 、

2 0M P aaa 10 0亡
、
2 5M P aaa 1 3 0℃ 、

3 0M P aaa

方方解石反应应 一 6 1
.

6 000 一 6 9
.

9 2 0 444 一 7 2
.

6 34 444

白白云石反应应 一 11 8
。

1 1 2 888 一 12 7
.

3 3 0 888 一 1 3 9
.

6 0 2 888

从上面计算知
:

方解石
、

白云石在 7 5 ,C
、

Z oM P a ,

1 0 0℃
、

2 5M P a 和 1 3 0 0C
、

3 oM P a
温压条

件下
,

其反应的吉布斯自由能均为负数
,

因而其化学反应都能自动向方解石
、

白云石溶解的
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方向进行
,

方解石和白云石在埋藏成岩的三种不同温压条件下都能在酸性 (碳酸水
、

乙酸 )溶

液中发生溶解作用
。

方解石和白云石在 7 5 oC
、

Z oM P a ,

l o 0 6C
、

2 5M P a ,

1 30 ℃
、

3 oM P a
三种不同的温压条件

下
,

其反应吉布斯自由能大小不一样
,

75 ℃ ,

ZoM P。 的反应吉布斯自由能最大
,

说明反应过

程相对最不易发生
,

反应程度最小
;而在高温高压的 1 30 ℃ ,

30 M aP 时泌 G 最小
,

说明反应过

程最易自动发生
,

反应程度最大
;
10 0℃

、

25 M aP 时
,

反应的吉布斯自由能大小介于 75 ℃
、

Zo M aP 和 1 30 ℃
、

3 oM P a
之间

,

说明反应发生的自动程度也介于两者之间
,

总之
,

随着温度和

压力的升高
,

反应的吉布斯自由能降低
,

反应自动发生的程度应增大
,

也就是说
,

随着温度和

压力的升高
,

方解石和白云石各自发生溶解反应趋势越大
,

石灰岩和 白云岩都越容易溶解
。

这是碳酸盐岩 (白云岩和石灰岩 )在埋藏成岩条件下
,

其溶解作用随着温度和压力的增加而

增大
。

这是由热力学第二定律所支配的必然性
.

4
.

2 埋藏成岩条件下 白云岩比石灰岩更易发生溶解作用的热力学分析

由埋藏成岩的不同温压条件下的吉布斯自由能计算知
,

白云石在 75 ℃
、

Z oM P 。
时

,

其溶

解反应的吉布斯自由能增量为一 1 1 8
.

1 1 2K J/ m ol
,

而方解石为一 6 1
.

6OK J/ m ol
,

白云石比方

解石小 94 %
,

在 100 ℃
、

25 M P a
时

,

白云石溶解反应的吉布斯自由能增量为 一 1 27
.

3 3 o 8 K J/

m ol
,

而方解石为一 69
.

g 2 0 4 K J/ m ol
,

白云石溶解反应 的吉布斯自由能增量 比方解石的小

89 % ; 1 30 ℃
、

30 M P a
时

,

白云石溶解反应的吉布斯自由能增量为一 1 39
.

6 0K J/ m ol
,

方解石为

一 7 2
.

6 3 K J /m ol
,

白云石比方解石小 92 纬
。

因而在埋藏成岩的三种不同温度压力条件下
,

白

云石溶解反应吉布斯自由能增量都比同温同压下的方解石小
.

说明埋藏条件下白云石溶解

反应所需能量比方解石更少
,

自动向溶解方向进行的趋势比方解石更大
,

或者其溶解的统计

热力学几率更大
。

因而埋藏条件下
,

白云岩比石灰岩更易溶解
。

自然界白云岩地区的古岩溶

比石灰岩地区古岩溶更易发育是这些物质的热力学性质固有特征的反映
.

5 碳酸盐溶蚀模拟实验的勘探地质意义

5
.

1 从模拟实验结果看主要储集层次生孔隙的成因及其勘探意义

在陕甘宁盆地中部地区
,

下古生界奥陶系有三个重要的天然气储集层
,

即马五
: 、

马五
`

和马五 。 ,

从我们模拟实验的角度可对这三个储集层次生孔隙的成因作出如下解释
:

( l )马五
1

近地表一地表温压条件下
,

酸性介质中的各种实验表明
,

(硬 )石膏的存在可加速白云石

中M g 离子的溶出
,

从而加速 白云岩的溶解 ;同时石膏本身在近地表条件下的化学溶解量也

相当大
,

且优先于白云石溶解
.

在含青盐地层中
,

膏盐常作为夹层或大小相差很大的团块不
_

规则地分布于白云岩中
,

膏盐的优先溶解不仅在化学上加速了白云岩的溶解
,

而且会造成白

云岩的松散
、

垮塌和破碎 (这也与硬石膏的水化膨胀有关 )
,

并引起巨大的机械破坏量
.

这使

得含膏盐的白云岩地层的地表岩溶作用较其它岩石组合地层更为发育
,

这类岩溶作用对于

储集空间的形成十分有利
.

因而对于在加里东表生岩溶期存在有 (硬 )石膏夹层或斑块且岩

溶作用能达到的马五
:

层段的白云岩来说
,

其次生孔隙大量形成的第一阶段是近常温常压

的表生成岩阶段
.

膏盐铸模孔主要在该阶段形成
,

白云岩中的有效次生孔隙也有相当部分在

该阶段形成
。

在埋藏成岩过程中
,

由于马五
:

等靠近上部的小层中膏盐已在表生岩溶过程中

全部溶解
,

埋藏白云岩溶解作用不会受到硬石膏的干扰 (我们的实验证明
,

大于 75 ℃
、

20 M P a
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的埋藏温压条件下
,

硬石膏的存在对白云岩溶解不利 )
,

因而埋藏阶段 白云岩的溶蚀作用也

较为发育
。

故马五
,
段白云岩中还应有较大数量的次生孔隙形成于从浅到深的各种埋藏成

岩阶段中
。

也就是说
,

对于马五
,

层段
,

表生和埋藏的温压条件对其次生孔隙的发育都是有

利的
,

这是马五
,

成为陕甘宁盆地中部地区最为重要的夭然气储集层的主要原因
。

( 2 )马五
.

在陕甘宁盆地中部地区
,

加里东岩溶作用通常没有达到马五
; ,

因而表生成岩阶段没有

为马五
`

地层提供有价值的次生溶蚀孔隙
.

白云岩中以各种方式存在的硬石膏大量保存在

地层中
,

这不利于马五
;

在埋藏过程中溶蚀作用和次生孔隙的发育
。

然而
,

我们的实验还证

明
,

硬石膏的溶解量随着温度和压力的升高急剧降低 (这意味着石膏对白云岩溶解的干扰作

用降低 )
,

同时从另一方面来说
,

白云石的溶解量随着温度和压力的升高而显著升高 (这在白

云岩溶蚀实验中也已证明 )
,

因而马五
`

白云岩中的次生孔隙应主要形成于相对高温高压的

深埋藏的温压条件下
,

部分膏盐的溶解则发生在相对浅埋藏的过程中
。

从碳酸盐岩次生孔隙

发育的角度来说
,

其储集性能会低于马五
; ,

但深埋藏白云岩的溶蚀作用和浅埋藏的膏盐溶

蚀作用使马五
`

仍不失其为陕甘宁盆地中部地区另一较为重要的夭然气储集层
。

( 3 ) 马五
、

在陕甘宁盆地中部地区
,

马五
。

属于淡化灰岩段
,

过去的勘探并没有将其作为重要的目

的层
,

其原因有两个
:

一是其埋深相对较大
,

没有经历 (或只经历了很弱的 )地表和近地表的

表生成岩溶蚀作用
,

而该阶段是最有利于灰岩溶蚀的阶段 (我们的实验证 明表生成岩的温

压条件下
,

方解石的溶解速率大大高于白云石 )
.
第二个原因是该灰岩段中没有膏盐层

,

因

而也无法提供在浅埋藏成岩阶段由膏盐溶解所形成的孔隙
.

但从我们模拟实验的结果来看
,

有如下两个因素可使该灰岩段成为有价值的储集层
。

①该灰岩段中存在有相当数量的白云

岩夹层
,

由于深埋藏成岩过程中白云石的溶解速率显著高于方解石
,

因而白云岩夹层中可

以出现成因与马五
`
和马五

,

类似的深埋藏溶蚀次生孔隙
。

②我们的模拟实验还证明
,

深埋

藏过程的温度与压力条件下
,

膏盐的存在将会阻止白云岩的溶解
,

由于马五
。

是没有膏盐沉

积的淡化灰岩段
,

这十分有利于马五
5

灰岩中白云岩夹层的溶解和次生孔隙的形成
。

从这个

角度来说
,

马五
。

白云岩的溶蚀效果与马五
、

类似
,

而将显著优于马五
`

段的白云岩
。

因此
,

从勘探角度来说
,

只要马五
5

段地层中存在白云岩夹层
,

而可望有较好的次生孔隙发育于白

云岩夹层中
,

在马五
。

段的灰岩中寻找白云岩夹层是今后的勘探过程中应该特别注意的重

要问题
。

根据上面的讨论
,

如果按白云岩次生孔隙形成条件的优劣排序
,

应是马五
, ,

马五
5 ,

马

五
` 。

5
.

2 实验温度
、

压力条件对白云岩溶蚀控制作用的地质意义

埋藏成岩的不同温度压力条件下
,

白云岩随着埋深的增加
,

温压的升高
,

其溶蚀速率迅

速增加
,

溶蚀产生的次生孔隙也逐渐增多
。

扫描电镜观察也证实
,

白云岩的次生溶解显著扩

大了晶间孔及晶内溶孔
,

并扩大了其它早期形成的孔
、

洞
、

缝
。

这些孔隙抵消一部分成岩过程

中的充填作用
,

因而对油气储集空间的贡献很大
。

陕甘宁盆地多数白云岩 (这在马五
` 、

马五
5

中尤为重要 )的次生孔隙的形成均与温压升高造成的白云岩溶蚀作用有关
。

埋藏成岩的不同温压条件下碳酸盐岩溶蚀实验表明
,

1 00 ℃
、

25 M P a
的温压是白云岩溶

解最好的温压条件
,

它相当于深部成岩作用带
。

值得特别注意的是在 100 ℃
、

25 M P a
成岩带
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内有机质脱梭基作用最强
,

形成富含 c o
: 、

H zS 等的有机酸 ,另外有机地球化学和油 田水动

力学研究亦表明盆地驱动水的流速较低 (郑承光等
,

1” 0) .
,

孔隙流体的成份变化缓慢
,

故

在相当于 10 0℃
、

25 M P。 的深部成岩封闭系统中可形成白云岩淋滤带
.

此时控制白云岩溶蚀

作用的物理化学条件达到最佳匹配
,

白云岩溶蚀作用最强
,

次生孔隙产出最多
。

基于这一点
,

我们在油气勘探开发中应注意在 10 0℃
、

25 M P a
温压条件对应的埋深中寻找新的白云岩储

集空间
。
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-

l o w e r b u r i a l e n v i r o n m e n t s
.

T h e r e f o r e t h e d o lo m i t e r e s e r v o i r s i n t h e d e e p
一 s e a t e d s t r a t a

s h o u ld b e m o r e u b iq u i t o u s t h a n t卜o s e i n t h e s h a l l o w
一 s e a t e d s t r a t a

.

T h e a n a lv s i s a n d

e a l e u l a t i o n f o r t h e e x Pe r im e n t a l r e s u l t s o f e a r b o n a t e d i s s o l u t io n i n t h e b u r i a l e n v i r o n -

m e n t s w e r e a ls o e a r r i e d o u t fo r t h e f i r s t t im e b a s e d o n t h e t h e rm o d y n a m i e t h e o r y
.

T h e

r e s u l t s o f e a l e u l a t i o n h a v e i n d i e a t e d t h a t t h e lim e s t o n e s a n d d o l o m i t e e a n b e d i s s o lv e d

i n a e e t i e a e id s a t d i f f e r e n t t e m p e r a t u r e s a n d p r e s s u r e s o f b u r i a l d i a g e n e s i s
, a n d t h e d is

-

s o l u t io n o f d o lo m i t e m a y o e e u r m o r e e a s i l y t h a n Iim e s t o n e s
.

T h e t h e r m o d y n a m i e m o d
-

e l f o r e x p e r im e n t a l s im u l a t i o n o f t h e d is s o l u t i o n o f e a r b o n a t e r o e k s h a s a g r e a t t h e o -

r e t i e a l s ig n i f ie a n e e a n d p r a e t i e a l v a l u e i n t h e p r o s p e e t i n g a n d e x p l o r a t i o n o f t h e 0 11 a n d

g a s f i e ld s i n t h e S h a a n x i
一

G a n s u 一

N i n g x ia aB
s i n

.

K e y w o r d s : e x p e r im e n t a l s im u l a t i o n , e a r b o n a t e r o e k
,

S h a a n x i
一

G a n s u 一

N i n g x i a

B a s i n
.

G ibb s f r e e e n e r g y


