
各.击与天然气t么欢
第 32 卷 第 4 期 O IL & G A S G E O LO G Y 2011 年 8 月

文章编号 :0253 一9985 (2011)04 一04 99 一07
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摘要:设计了温度压力同时变化的溶蚀模拟实验 ,得到了一组近似箱状曲线的溶蚀率变化曲线 �溶蚀作用在开始阶段随

温度 �压力的上升 ,溶蚀率上升 ,在60 一120 � (13 一31M Pa )形成一个高峰箱顶�该曲线表明 ,在一定深度(溶蚀窗)范围

内, CO :对碳酸盐岩的溶蚀能力保持在较高的水平� 而当深度进一步增加时, 溶蚀能力急剧下降, 当埋深相当于4 00 0 m

左右时,溶蚀能力达到最低 ,此时的溶蚀能力仅比常温下略高一些�该溶蚀试验结果对于深埋溶蚀作用的理解及有利储

层的预测有着重要的意义�
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A b stract :B ox一sh aPed variation eu卿es of dissolution rates of earbon at e ro eks in C O Z aqueou s solu tion w ere ob -

tained fro m sim ulated dissolution exPerim ents designed w ith sim ultan eously eh angin g tem pera ture and Pre ssure.

It show s th at the dissolution of earbonate sam p les inereases w ith rising tem perature fr om the ve叮 beginning and

then fo rm s a box一like plat eau w hen the tem perature reaehes 60 一120 � an d pre ssure reaehes 13一3 1 M P a. T he

eu rv es in d iea te th at th e d issolu rion ra te o f e arb on ate ro ek s in C O Z aq u e ou s solu tio n re m a in s h ig h w ith in a e ert ain

burial depth range (the 50一ealled dissolution window ) ofthe earbonate ro eks. W hen the depth 15 beyond the up-

per bound ofthe range , the dissolution rate deelines rapidly and re aehes the low estpoint (only a little bithigher

than thatatro om tem perature) atthe depth ofabout4 000 m eters(150 � ,41 M pa). The experim ent and its re-

su lts bear great signifi eanees fo r a better u nderstanding of earbonate reserv oirs and a m ore aeeurate P red ietion of

fa vora ble exploration targets.

K ey w o rd s :d isso lu tio n , sim u latin g e xP e rim en t , e arb on a te ro e k , S ie h u a n B a sin

碳酸盐岩的溶蚀孔隙及大型的洞穴是重要的 pH 值 2.7 一8.4 的水溶液条件下进行了方解石的

油气储集空间 ,在含 CO :流体的作用下 ,随着地层 溶解动力学实验 ,结论认为方解石的溶解与温度

温度 �压力的变化 ,其溶解平衡会不断被打破和重 有着较好的相关性 ,方解石的表面化学反应速率

建 ,矿物会在一个地方发生溶解 ,而在另一个地方 常数 随着 温 度 的降 低 而增 加 ��1; Am th ei �等

发生结晶 �为了进一步了解碳酸盐岩溶蚀与重结 (19 85 )提出方解石的溶解能力主要受 CO Z分压的

晶的条件 �过程及其控制因素 ,从 20 世纪 70 年代 影响 , C02分压的增加会导致方解石溶解度的增

以来 ,国外不少学者相继开展了有关碳酸盐岩的 加 [2] ;Po kro vs ky 等 (2005 )系统研究碳酸盐矿物

溶蚀模拟实验 , Sj oe be rg 等 (1984 )在 1 一62 � 和 (包括方解石 �白云石和菱镁矿)在 25 � 和 c o Z分
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压为0 一50 MPa 的条件下的溶解动力学 ,表明碳

酸盐矿物的溶解与H2C03水合物的浓度并不成比

例,同时也只是较弱地依赖于c02 分压[s] �针对

温度与压力及CO:分压的这些实验均存在一定的

局限 , 如 Sj oe be rg 的实验 , 实验温度最高只到

62 � ,而笔者前期的实验从常温到 200 � ,其实验

结果及结论也与之截然不同 , CO :分压在地质过

程中的意义并不重要 ,因为在深埋条件下并不存

在气液两相 ,决定溶解能力因素不是 CO :分压 ,而

是地层流体的温度及压力 �

20 世纪 90 年代以来 ,国内也开展了这方面的

工作 ,祝凤君(19 90 )系统讨论了碳酸盐岩裂隙溶

蚀反应动力学的实验结果 �4�;但实验是在玻璃仪

器中进行的 ,无法模拟地质条件下的高温 �高压 �

黄尚瑜等(1991) 讨论了不同温度条件下碳酸盐结

晶沉淀 �� ,是从另一个侧面对溶蚀作用进行了一

定的研究 ,但温度 �压力条件相对较低;杨俊杰等

(1995 ) �黄思静等(19% )开展了地层条件下白云

岩的溶解及其石膏影响的实验模拟仁�],认为在高

温高压条件下白云石比方解石更易溶蚀;王一刚

等(20 06) 研究发现碳酸盐岩本身的结构特别是

白云岩的粗晶结构对其侵蚀速率有巨大的影

响[�];陈彦华等(1998 )对碳酸盐岩深溶作用动力

学模拟实验进行了研究 ,认为热对流循环才是碳

酸盐岩溶蚀的主要途径 �8];黄康俊等(20 11) 对碳

酸盐岩的溶解动力学进行了实验研究 �� ,其最高

温度仅为100 � ,所以对动力学参数仅在 10 0 � 以

下有效 ,而大于100 � 时侧要通过实验另行计算 �

笔者对于温度和压力单因素的模拟实验得到

的结论是:恒压条件下 ,在常温到 200 � 之间,C仇

水溶液对碳酸盐岩的溶蚀会在60 一90 � 之间达到

溶蚀高峰;在恒温条件下 , CO: 水溶液对碳酸盐岩

的溶蚀会随压力的增加而增加 ,但是 ,当压力大于

34 M Pa 后 , 压力 对 溶蚀 作 用 的影 响变 得 较

弱[�o一��}�本次实验采用温度 �压力同时变化的方

式以逼近真实地质作用过程 ,对溶蚀作用进行了

研究 ,探讨了溶蚀作用的对储层发育的影响 �

1 实验装置

本次实验采用的仪器设备与以前的实验相

同 ,为自主设计的SY S 一1 型碳酸盐岩溶蚀速率测

定仪 , (图 1) ,高压釜内设计6 个样品管 ,样品管采

用石英材质 ,管底采用 80 目石英砂心烧结 ,在样

品管顶部加聚四氟乙烯盖子 ,中央留有小孔 ,可让

流体流入 ,同时也可阻止样品管内的流体与釜内

流体发生离子交换 ,出口端设计 6 个微调阀门用

以控制出口流量 ,高压釜外采用管式炉加温 ,恒温

温度可达 20 0 � ,6 个样品管均处于同一压力系统

内 ,且相对开放 �

}}}}}}}}}}}
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图 l 碳酸盐岩深埋溶蚀能力对比模拟实验装置流程示意图

F ig .1 Fl ow ehart fo r th e sim ulatin g exP eri m ent of earb onat e ro ek dissolu tion eap aeity w ith b uri al depth inere asing
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2 酸性溶液的配制

考虑到大多数碳酸盐岩的初始沉积环境为海

相 ,本次溶蚀试验均采以青岛海水作为溶剂 ,并对

海水中的 50 �2一, e a, �, M g, �离子含量进行了分

析 ,三者分别为2 370.31 ,387.01 ,1 136.13 m g/ L �

C O :水溶液的配置流程如图2 , Co Z 溶解度

的影响因素较多 ,如气液体系的绝对压力和液体

的温度 ,Co Z气的纯度和液体中存在的溶质的性

质 ,气体和液体的接触面积和时间 �这些均可直

接影响 CO :在水中的溶解度 ,考虑上述因素的影

响 ,在向液体中加人 CO : 时由容器下部通人 ,使

其穿过流体并由顶部逸散 ,这实际上是增加了

C O Z与流体的接触面 ,能使 C0 2充分溶解于海水

中 ,通气 10 m in ,将 C0 2 中间容器的顶部接口关

闭 ,调节 CO :钢瓶的出口压力 �保持压力在 0.1

M Pa ,并保证每批样品 CO : 分压一致 ,因为 C 0 2

的分压决定了 CO : 在水中的溶解度 �在容器顶

部接精密压力表以观察 中间容器通气后在液面

之上 CO : 的压力 ,根据亨利定律 , CO : 的溶解度

与其分压成正比 , 由化学手册可查得 CO : 在

0.1 M Pa(常压) ,不同温度下的溶解度 ,从表 l

中参数可以计算出25 � 时的溶解度介于 1.28 与

1.75 岁L 之间 ,约为 1.5 岁L ,也就是说重量百分

表 1 0.I M P a 不同温度条件下 C O :的溶解度

Table 1 D issolubility of C O : under P re ssu re of

0. 1 M P a an d v aryin g tem Pera tu res

温度/ � 10 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0

CO: 溶解度/
1 7 1 3 1 19 4 8 7 8 6 6 5 5 3 0 4 3 6 3 5 9

L 一l)(m L �L 一� )

CoZ 溶解度/
3 .6 7 2 . 4 7 1. 7 5 1 .2 8 0 .9 9 0 .7 9 0 . 6 3

(g �L 一� )

浓度 0.巧% ,当外加 0.1 M Pa ,溶液的 C O :绝对

分压为0.2 M Pa ,所以其重量百分 比浓度也就相

当于0.3 % �

3 样品选择与前处理

在溶蚀试验过程中 ,样品的外比表面积是一

个重要的影响因素 ,外比表面积越大 ,溶蚀速率就

越高 ,要比较不同样品之间的溶蚀速率 ,首先要求

样品的外比表积相等 ,本次碎样采用两级筛网过

筛 ,粒径范围为2.8 一4.0 m m ,由于样品的粒径范

围较小 ,每份样品的外表面积差异也就很小 ,从而

减少实验中的因粒度差异而引起的误差 ,确保实

验数据的可对比性 �本次实验所采用的样品分别

为灰岩 ,白云岩及含泥质白云岩 ,其中粗颗粒纯灰

恒恒恒恒恒恒流恒压泵 ��

EEEEEEEEEEEEEEE三三曰曰曰曰曰曰曰曰
lllllllllllllll

图2 c0 2 水溶液配制流程图

F ig.2 T h e flow ehart fo r pre p ari ng C 0 2 aqu eou s solution



石 油 与 天 然 气地 质 第犯卷

岩与纯灰岩样为同一样品 , 但粒径为 4.0 -

6.0 m m ,用以比较不同的粒径对溶蚀作用的

影响�

4 实验结果及讨论

假定每百米地温梯度为3 � ,对于温度与压力

同时变化的模拟实验 ,设计了如下温度压力点:

l)3 M Pa ,30 � ;2 )13 M Pa , 60 � ;3 )22 M Pa , 90 � ;

4 )31 M Pa , 120 � :5 )41 M Pa , 150 � :6 )48 M Pa ,

165 � �

将每个样品称取 10 9 放人样品管 ,将样品管

装人高压釜内的相应位置 ,以8 m U m in 的速度向

高压釜内注人流体 �人工不断调节高压釜下方出

口端阀门的流量 ,使每个样品出口端的流速基本

保持在2 m U m in ,这样可以保持釜内压力不变 ,每

个样品的总流量为 ro o m L (表 2) �

实验表明:恒压条件下 ,在常温到200 � 之间 ,

CO Z水溶液对碳酸盐岩的溶蚀会在 60 一90 � 之间

达到溶蚀高峰;在恒温条件下 ,C 02水溶液对碳酸

盐岩的溶蚀会随压力的增加而增加 ,当压力大于

34 M Pa后 ,压力作用变得较弱 �那么当温度与压

力同时模拟地层条件进行变化时 , 当温度达到

60 � 后 ,由于温度的作用会使溶蚀能力下降,而压

力的作用会使溶蚀能力上升 ,所以最终得到了一

组近似箱状的曲线(图3) �

该曲线表明,当碳酸盐岩沉积之后 ,随着埋溶

的不断加大 ,地层温度不断升高 , 当温度达到

60 � �压力达到 13 M Pa 左右时, CO : 对碳酸盐岩

的溶蚀能力达到最大 ,而后溶蚀能力保持近似不

变 ,直至温度达到 120 � ,压力达到 41 M Pa 左右

时 ,溶蚀能力开始下降 ,当温度达到 150 � ,压力达

到 41 M Pa左右时 ,溶蚀能力变得最小 ,之后 ,随温

度压力的变化溶蚀能力变得较弱 �

模拟实验结果表明 ,碳酸盐岩在埋藏过程中 ,

存在4 种不同的溶蚀区间 �第一个区间是常温到

60 � 左右 ,在该区间内 ,随着埋深的加大 , CO :水

溶液对碳酸盐岩溶蚀能力越来越强;第二个区间

是60 一120 � 左右 ,该区间内CO :水溶液对碳酸盐

岩溶蚀能力基本保持不变 ,维持一个较强的溶蚀

能力 ,形成一个强溶蚀窗;第三个区间是 12 0 -

巧O � 左右 ,该区间内随着埋深的加大 , CO : 水溶

液对碳酸盐岩溶蚀能力急剧下降;第四个区间是

150 � 以上 ,该区间内 co Z水溶液对碳酸盐岩溶蚀

表2 温度 �压力同时变化时C O :水溶液对碳酸盐岩的溶蚀结果

T able 2 D issolution of carb onate roc ks in C O : aqueous soluti on wi th sim ul ta neous ly changi ng tem Perature and Pre ssure

实验条件
样重及

溶蚀率
纯灰岩

含泥灰质

白云岩
纯白云岩

粗颗粒

纯灰岩

10 .(X) 6

3 M P a

30 �

原始称样量/g

溶蚀后样重/g

溶蚀率 , %

)00一13一70一%一088一4]一g一蜒一卫

13 M P a

60 �

原始称样量/g

溶蚀后样重/g

9 .6 10

3 .9 5 8

10 .0 0 6

9 .2 2 0

溶蚀率 , % 7 . 85 5

10 .0 0 2

9 . 80 6

1. 96 0

10 .(洲洲)

9 .5 2 9

4 . 7 10

10 . 0 0 8

9 . 8 84

1. 2 3 9

10 . (X) 3

9 . 6 8 2

10 . 0 0 6

9 . 7 5 3

2 . 5 2 8

原始称样量/g

溶蚀后样重/g

10 .0() 3

2 2 M P a

90 �
9 .2 5 1

溶蚀率 , % 7 .5 18 4 . 75 6

9 . 6 8 6

3 . 14 0

10 . 0 0 0

6 .0 82

6一0一)0一7OC一件一沼V入一00�J一�l一(一�了.
3 1 M P a

12 0 �

原始称样量/g

溶蚀后样重/g

溶蚀率 , %

10 .0 0 7

9 . 35 9

6 .4 7 5

10 .0 0 0

气�一n一丫气�一一��一�n�U一�件一(
4 1 M P a

15 0 �

原始称样量/g

溶蚀后样重/g

10 .0 0 6

9 .2 8 0

7 .2 5 6

10 .0() 8

9 .6 3 9

溶蚀率 , %

4 8 M P a

16 5 �

原始称样量/g

溶蚀后样重/g

10 .0() l

9 4 5 8

5 .4 2 9

1 0 .0 0 5

9 .6 9 3

3 . 1 18

10 .00 2

9 6 9 7

3 .0 4 9

2 . 13 0

10 . 00 3

9 . 79 7

溶蚀率 , % 2 . 0 5 9

9 .6 9 3

3 . 1 18

7一)7一4一g 8一)0一升一公又一n��卜一订卜
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- 川卜-
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纯灰岩

含泥灰质白云岩

j得

并爱处罗

尹�
才

护 扩 护
犷 � 厂 � 了 �-

才 才
厂 厂

图 3 温度 �压力同时变化时 C O :水溶液

碳酸盐岩溶蚀作用曲线

F ig.3 D issolu tion eurv es of earb onate roeks in C O

aqu eou s solution w ith sim ultan eou sly eh aliging

tem p era ture and Pressure

能力维持一个较低的水平 �

在溶蚀窗内 ,白云石与方解石的溶蚀变化趋

势有着明显的差异 ,随着温度与压力的同时升高 ,

方解石的溶解能力逐渐下降 ,而白云石的溶蚀能

力逐渐上升 ,也就是说 ,在地质条件下 ,随着埋藏

深度的增加 ,方解石在 60 � 左右就达到了溶蚀峰

后溶蚀能力有下降的趋势 ,而白云石则要到 120 �

左右才达到溶蚀高峰 ,然后突然下降 , 在达到

120 � 之前 ,深埋藏的白云石比浅埋藏的白云石溶

易被溶蚀 �但溶蚀能 力始终是方解石大于 白

云石 �

根据蔡杰兴(1993 )热化学计算的结果 ,当温

度 �压力和水中 CO : 的浓度相同时 ,方解石 �白云

石和菱铁矿在水的溶解度大小顺序是方解石 > 白

云石 >菱铁矿 ��二,这与本实验的结果完全吻合 �

形成低温包裹体 ,但总体上看 ,这种低温包裹体较

少;而当温度大于巧0 � 后 ,流体中的碳酸盐浓度

已变得很低 ,即使发生沉淀作用 ,其量也比较少 ,

所以在这个温度区间内包裹体数量也相对较少 ,

这可以从多个盆地的碳酸盐岩包裹体频率图得到

证实 �如单秀琴等(2006 年 )对塔中奥陶系碳酸

盐岩中流体包裹体进行了分析 ,其均一温度区间

为60 一100 � [�, �;储同庆等(199一)在研究胜利油

田义东礁丘相碳酸盐岩包裹体时 ,得到的均一温

度值主要分布在 10 0 一130 � 范围内 , 最大值小于

160 � � 41�秦建中等(2005 年)在对川东北地区多

口钻井岩心样样品包裹体均一温度进行研究后划

分出 3 期包裹体 ��, ~:第一期主要是充填在 白云岩

重结晶后 晶间溶洞的亮晶方解石中的流体包裹

体 ,盐水包裹体均一温度分布在 % 一130 � 之间 ,

主峰温度在 106 一116 � 之间;第二期主要是产于

方解石脉及溶蚀充填方解石中的包裹体 ,盐水包

裹体均一温度分布在 13 9 一16 1 � 之间 ,主峰温度

在 14 6 一巧6 � 之间;第三期主要是产于溶洞石英

晶体及方解石脉中的包裹体 ,盐水包裹体均一温

度分布在 174 一21 6 � 之间 ,主峰温度在 18 0 -

195 � 之间 ,这与模拟实验的结果非常吻合 ,这 3

期包裹体分别对应着溶蚀曲线上的溶蚀窗阶段 �

埋藏沉淀阶段和高温沉淀阶段 ,其中高温沉淀阶

是的碳酸盐岩包裹体就相对较少 ,而石英包裹体

大量增加 �

5 溶蚀窗与包裹体均一温度

在溶蚀窗中 ,理论上为最大溶蚀区间 ,但是当

流体进人这一区间后也同样会很快饱和 ,如果溶

蚀窗的箱顶不是一条水平直线 ,那么在埋藏或抬

升过程中 ,这种饱和流体同样会发生碳酸盐岩的

沉淀作用 ,而这种沉淀作用的过程则比较缓慢 ,容

易形成较大的晶体 ,从而形成大量的碳酸盐岩包

裹体 ;而在常温到 60 � 区间 ,主要是一个随埋深加

大而产生溶蚀的区间 ,但当抬升进人该区间则可

6 溶蚀窗的地质意义

碳酸盐岩在成岩过程中 ,如果没有抬升至地

表接受大气淡水的淋滤作用而直接向下埋藏 ,那

么处于浅埋藏阶段时 ,并不能发生大规模溶蚀 ,只

有埋藏至 1 30O m 左右 (相当于 60 � , 13 M Pa)

时 ,才能开始形成大量溶蚀孔隙 ,当碳酸盐岩处

于 1 30 0 一3 10 0 m 左右的埋深时 ,可产生大量的

溶蚀孔隙 ,如果地层流体活动频繁 ,新鲜的流体

不断补充 ,就有可能形成优质储层 ,那么对于埋

藏史的研究就成为关键 ,如果碳酸盐岩在埋藏过

程中 ,在深度 3 10 0 一4 10 O m 区间内 ,随着埋温

深的加大 , 溶蚀 能 力很 快 下 降 , 当深 度 大 于

4 100 m 左右后 ,溶蚀能力基本维持一个较低的

水平 ,变化较小 �

当地层埋深大于 4 loo m 左右 �流体温度大于
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150 �后 ,流体的溶蚀能力变得很低,表明这种流

体中的碳酸盐浓度也很低,但是当地层的抬升或

流体的循环作用又进人强溶蚀区 ,那么这种先期

的低浓度流体在进人低温区后 ,会有较强的溶蚀

能力 ,所以经过深埋或高温的含 CO : 的流体 ,在抬

升反转进人低温区后 ,可以产生较强的深埋溶蚀

作用 ,为储层的发育提供良好的条件 �

吕修祥(2005 )对塔中地区下古生界的流体包

裹体测温结果表明,在塔中I号断裂带周围的一些

探井均存在一组高温数据 ,温度范围为 122 -

288 � ,明显受过热流体影响 �这是由于该井处于
断裂附近 ,深部热流体可以沿断裂上升 ,发生碳酸

盐矿物的胶结 �交代或重结晶 ,形成高温包裹体 ,

这也证实了本这验的抬升沉淀过程是存在的 ��6��

朱东亚等(2009 )对塔里木盆地寒武系一下奥陶统

白云岩进行了研究 ,发现中一粗晶白云岩中的流体

包裹体均一温度主峰区间为 160 一200 � [�7�,这也

是在溶蚀窗上降温溶蚀阶段形成的包裹体 �郑和

荣等 (2009 )对塔河油田成岩演化史进行了研

究[�8�,将其与本研究的溶蚀窗进行对比发现 ,塔河

油田奥陶系晚海西至燕山期末 ,一直处于溶蚀窗

的强溶蚀箱顶 ,所以形成了优质储层 �对于塔里

木盆地奥陶系碳本以盐储层的研究 ,还有不少例

证表明长期处于溶蚀窗的强溶蚀区间是储层形成

的有利条件 ��9一�� 

本实验是基于每百米地温梯度为 3 � 的假定 ,

当地温梯度变小时 ,压力作用将更将明显 ,那么溶

蚀窗的箱顶所对应的深度会变大 ,如果每百米地

温梯度小于 3 � 则可能出现相反的情况 �

通过笔者前期对碳酸盐岩温度 �压力单因素

的溶蚀模拟实验及本次模拟碳酸盐岩地层埋藏过

程的温度 �压力同时变化溶蚀模拟实验 ,对碳酸盐

岩在成岩过程中的溶蚀与沉淀过程有了一个清楚

的认识 ,碳酸盐岩溶蚀窗对于碳酸盐岩优质储层

的形成有着重要的意义 ,特别是对于深埋溶蚀作

用的认识有着重要的意义 �

合,由于生烃过程中也会产生 CO:,所以该窗体范

围是碳酸盐岩深埋溶蚀孔隙形成的一个最有利区

间 �但是 ,在溶蚀窗内 ,白云石与方解石的溶蚀变

化趋势有着明显的差异 ,随着温度与压力的同时

升高 ,方解石的溶解能力逐渐下降 ,而白云石的溶

蚀能力逐渐上升 ,也就是说白云岩在深埋条件下

比浅埋藏条件更容易溶蚀 �从溶蚀窗的高温段

看 ,当温度大于 200 � 后 ,流体几乎已中没有溶质 ,

所以碳酸盐岩高温包裹体相对较少 �
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