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提 要 表生到埋藏成岩作用的温度与压力 ( 40 ~ 10 0℃
,

常压一 25 M aP )
,

方解石
、

白云石相对含量

不同的碳酸盐岩的溶蚀证明
,

在表生与相对浅埋藏的温压条件 (低于 75 ℃
、

ZOM aP )下
,

方解石的溶解速率

大大超过 白云石
,

随着温度和压力的升高
,

两者溶解速率的差值变小
。

在相对深埋藏的温压条件 (高于

75 ℃
、

Zo M aP )下
,

白云石的溶解速率已超过方解石
,

在 10 0
、

25 M aP 的温压条件下
,

微晶白云石 (白云石 /方

解石一 9 8 / 2) 的溶解速率 已是含云灰岩 (白云石 /方解石 一 1 6 / 8 4) 的 2倍
,

造成这种现象的原因是白云石的

温度
、

压力效应大大超过方解石之故
。

根据实验的结果可以预测
:

表生与相对浅埋藏的温压条件下
,

石灰岩

的岩溶作用较白云岩发育 ;但在深埋藏阶段
,

由溶解作用造成的白云岩次生孔隙应比方解石更为发育
,

这

是埋藏深度大于 Z0 0 0 m 的地层中
,

白云岩储层多于石灰岩的重要原因
。

关键词 实验模拟 表生和埋藏成岩作用 白云岩溶蚀 碳酸盐岩的矿物组成 次生孔隙
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碳酸盐岩溶蚀形成的次生孔隙是重要的油气储集空间
。

80 年代以来
,

人们模拟地表环

境碳酸盐岩的溶蚀过程作了大量的实验工作
,

以探讨碳酸盐岩溶解的控制因素
,

得出了如下

主要结论
。

1) 在近地表的酸性条件下
,

碳酸盐岩的溶解作用受岩性控制
,

其溶蚀速率随岩石 中方解石

( 或 C a O )含量的增加而增加
,

白云石 (或 M g O )含量的增加而降低
,

即方解石的溶解速率高

于白云石
〔 2〕 〔 3〕 。

2) 在富含 C O
:

的近地表条件下
,

石灰岩的溶解作用与温度有关
,

40 一 60 ℃的中等温度
,

最有利于碳酸盐岩的溶解
。

同时
,

在 60
`

C 以下的温度条件下
,

石灰岩的溶解速率远大于白云

岩
〔 5〕 。

3) 碳酸盐岩的结构组分与其溶蚀作用
,

尤其是物理破坏作用有关
,

但其在溶蚀过程中的

意义
,

远不如碳酸盐岩的矿物成分或化学成分
〔4〕 。

近年来
,

随着世界范围内油气勘探 的不断进行
,

大量的深埋白云岩中油气储层的不断发

① 本项研究得到 《油气藏地质及开发工程国家重点实验室 》资助
。
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现
,

人们又提出了一些新的问题
,

其中最重要的一点是在相对高温高压的埋藏成岩作用下
,

碳酸盐岩的矿物组成与其溶解速率的关系如何
,

是否也象地表条件那样
,

岩石中方解石含量

越高
,

溶解速率越快
;
或者说

,

在埋藏条件下
,

倒底是方解石溶解快
,

还是白云石溶解快
。

为何

深埋藏条件下
,

多数油气储层均为白云岩而不是石灰岩
。

针对这个间题
,

我们以油田水中最

常见的有机酸类型一乙酸作为溶解介质
,

模拟埋藏成岩作用的不同温度和压力条件
,

进行了

不同组成 (方解石和白云石相对含量不同 )的碳酸盐岩的溶蚀实验
,

企图能对此作出较为明

确的回答
,

并为深埋藏白云岩油气储层评价提供有用的参数
。

1 实验样品及实验条件

1
.

1 实验样品

所有实验样品均采自陕甘宁盆地中部地区现今埋深约 3 0 0 o m 的奥陶系马家沟组第五

段地层 中
。

模拟近地表表生条件的实验选用鲡粒云岩和云灰岩
。

模拟埋藏成岩条件的实验

选用微晶云岩和含云灰岩
,

从 X 射线衍射曲线求得的实验岩石组成
〔`〕
如表 1所示

。

表 l 实验岩石的组成

T
a b le 1 oC m 侧〕s i t io n o f t h e sa m p le s f o r e x眯

r
i m e n t s

岩岩 石石 IC 1 0 444 ID 1 0 444 白云石石 方解石石 白云石石 aC / M ggg

名名 称称 ( C P S ))) (C P S ))) ( % ))) ( % ))) d l 0 4 ( 幻刀 1 ))) (重量比 )))

缅缅粒云岩岩 5 9 444 5 4 5 888 9222 888 0
.

2 8 8 888 l
。

9 888

微微晶云岩岩 2 3 333 7 7 8 888 9 888 222 0
.

2 8 8 666 1
.

7 222

云云 灰 岩岩 1 0 5 2 333 9 9 0 555 5 000 5 000 0
.

2 8 9 111 5
.

1 777

含含云灰岩岩 2 4 5 2 555 7 9 7 222 2 666 8 444 0
.

2 8 8 444 1 9
.

444

cI l0 4 :

岩石中方解石 1 04 面网强度
; I D 10 4

:

岩石中白云石 10 4 面网强度

L Z 温度
、

压力

模拟近地表表生条件的实验为 40 ℃
、

常压
,

开放体系
。

埋藏成岩作用的温压条件从

75 ℃
、

20 M aP 到 1 00 ℃
、

25 M P a ,

封闭体系
,

该温压条件大致代表了渐进埋藏成岩过程中
,

从

早成岩早期到晚成岩早期
,

有机质从未成熟
、

低成熟到成熟的温压条件
。

1
.

3 介质

由于富含 C O
:

的大气水是近地表表生条件下白云岩最为重要的溶解介质
,

因而我们选

用碳酸作为模拟近地表表生条件实验的溶解介质
,

25 ℃ 时的 P H 值为 4
.

1 8
。

在相同条件下

进行了两组不同组成的碳酸盐岩的对照实验
。

由于乙酸是埋藏成岩过程油 田水中最常见的有机酸类型
,

因而我们选用乙酸作为模拟

埋藏成岩条件实验的溶解介质
,

溶液初始浓度 0
.

o o ol 3M
,

25 ℃时的 P H 值为 4
.

32
。

在两种

温压条件下进行 了两种不同组成的碳酸盐岩的对照实验
。

各实验的溶蚀对象
、

温度
、

压力及介质条件如表 2 所示
。
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表 2 各实验的溶蚀对象
、

沮度
、

压力及溶解介质

T
a

b l
e
2 E x p吧 rime

n t a l eo n dit io n s fo r d uP li ea t io n o f e pi罗n es
i
s a

n db uria l di a
罗ne

s
i

s

实实 验 号号 实 验验 温 度度 压 力力 实 验验 介质浓度度 介 质质 实验时间间

对对对 象象 ( ℃ ))) ( M P a ))) 介 质质 ( M ))) 户月 值值 (小时 )))

实实验 111 缅粒云岩岩 000 4常压压 碳酸酸 0
.

05 9 666 4
。

1888 约 3 0 000

实实验 222 云灰岩岩 000 4常压压 碳酸酸 0
.

05 9 666 4
.

1888 约 3 0 000

实实验 333 微晶云岩岩 7 555 2 000乙酸酸 0
.

0 0 01333 4
。

3 222 2 6 444

实实验 444含云灰岩岩 7 555 2 000乙酸酸 0
.

0 0 01333 4
.

3 222 2 6 444

实实验 555 微晶云岩岩 1 0 0002555 乙酸酸 0
。

0 0 01333 4
.

3 222 2 6 444

实实验 666 含云灰岩岩 1 0 0002555 乙酸酸 0
.

0 0 01333 4
。

3 222 2 6 444

3 实验结果与讨论

3
.

1 模拟表生成岩作用的溶蚀实验

实验结果如表 3 所示
,

在近地表的温压条件下
,

当以碳酸水作为溶解介质时
,

岩石中方

解石含量为 8 %的鲡粒云岩的 C a 、

M g 释放合量是 61
.

24 m g / L
,

而岩石中方解石含量 50 %的

云灰岩的 C a 、

M g 释放合量是 1 99
.

87
,

m g / L
,

后者是前者的 3 倍以上
,

而且后者溶 出的 C a 、

M g 合量中
,

C a / M g 比值是 39
.

05
,

几乎全由方解石中溶出的 C a
组成

。

说明在近地表的温压

条件下
,

碳酸盐岩的溶解速率与其矿物组成显著相关
,

岩石中方解石含量越高
,

其溶解速率

越快
,

即方解石的溶解速率大于 白云石
。

这与前人实验得出的结果是类似的
。

表 3 模拟表生条件的实验 (4 O℃
,

常压 )中
,

碳酸盐岩矿物组成与其溶解状况的关系

T
a b le 3 压

s s o lu t io n r e s u lt s o f d o lo m i t e
w it h d i f f e er n t e o n t e n t s o f

c a le it e

un d e r t h e e o n d i t o n s o f e p ig e n e s is

实实验号号 岩 石石 岩石组成成 ca
、

M g 释放合量量 aC 释放量量 M g 释放量量 释放离子的的

名名名 称称 ( C / D )
***

( m g / L ))) (功 g / L ))) ( m g / L ))) aC / M ggg

lllll 缅粒云岩岩 8 / 9 222 6 1
.

2 444 4 6
.

4 888 1 4
。

7 666 3
.

1 555

22222 云灰岩岩 5 0 / 5 000 1 99
.

8 777 1 9 4
.

8 888 4
。

9 999 3 9
.

0 555

C
.

方解石 D
.

白云石
,

以下各表意 义相同

3
.

2 模拟埋藏成岩作用的溶蚀实验

为了探讨埋藏成岩作用的温压条件下碳酸盐岩矿物组成与其溶解速率的关系
,

我们对

两种方解石与白云石相对含量不同的碳酸盐岩分别在 75 ℃
、

20 M P a 和 1 00 ℃
、

25 M P a
的温

压条件下进行了对照实验
,

结果如表 4 所示
。

现讨论如下
。

3
.

2
.

1 7 5℃
、

2 0 M P a

在 75 ℃
、

Z o M P a
的温压条件下

,

岩石 中方解石含量 84 %的含云灰岩的 C a 、

M g 释放合

量是 3 9
.

7 8 m g / L
,

岩 石 中方解石 含 量 2 % 的微 晶云 岩 的 C a 、

M g 合量 的 释放合量 是
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3 2
.

98 mg/L
,

显然含云灰岩较低
。

同时
,

含云灰岩溶出的 C a 、

M g 合量的 C a/ M g 比值高达

22 0
,

而微晶云岩只有 3
.

03
,

即含云灰岩中溶出的 C a
离子是 M g 离子 的 2 20 倍

,

其溶出的

C a 、

M g 合量几乎全 由 C a
离子组成

。

实验的这种结果说明
:

在 75 ℃
、

20 M aP 的温压条件下
,

碳酸盐岩中方解石含量越高
,

其溶解速率越快
,

即方解石的溶解速率仍然高于 白云石
,

但与

近地表的常温常压条件相比
,

含云灰岩和微晶云岩的 C a 、

M g 释放合量 已相 当接近
,

说明二

者的溶解速率已相当接近
。

表 4 埋藏成岩作用的不同退压条件下碳酸盐岩矿物组成与其溶解状况的关系

T a
b le 4 n

s s (〕
l
u t io n r e s u lt s o

f d o lo m i t e
w it h d i f f

e er n t e o n t e n t s o f

e a le it e u n d
e r

d if f e r e n t t e m p e r a t u r e s a n d p er ss u er s o
f b

u r ia
l d ia g e n e s is

实实验号号 实 验验 岩石组成成 T / PPP 离子释放速率 ( mg / L / h))) aC
、

M g 合量量 释放离子的的

岩岩岩 石石 ( C / D ))) ( ℃ / M p a ))) aC M ggg ( m g / L ))) aC / M g 值值

实实验 333 微晶云岩岩 2 / 9 888 7 5 / 2 000 0
.

0 9 4 0
.

0 3 111 3 2
.

9 888 3
。

0 333

实实验 444 含云灰岩岩 84 / 1 666 7 5 / 2 000 0
.

1 5 0 00 0 6 888 3 9
.

7 888 2 2 000

实实验 555 微晶云岩岩 2 / 9 888 10 0 / 2 555 0
.

5 7 0
。

3 444 2 4 0
.

333 1
.

6 777

实实验 666 含云灰岩岩 84 / 1 666 10 0 / 2 555 0
.

3 1 0
.

1 1666 1 1 2
.

444 2
.

6 777

3
.

2
.

2 1 0 0℃
、

2 5 M P a

在 1 0 0 ℃
、

2 5 M P a
的温压条件下

,

当含云灰岩的 C a 、

M g 释放合量增至 1 1 2
.

4 m g / I
J

( C a /

M g 毕值降至了 .2 67
,

说明白云石溶解已对 C a 、

M g 合量有较大贡献 )的时候
。

微晶云岩的

c a 、

M g 释放合量却达到了 2 40
.

3m g l/
才

( C a / M g 比值为 1
.

67
,

该数值接近白云石的化学计量

组成
。

因而 C a 、

M g 合量主要由白云石溶解所致 )
。

说明在 1 00 C
、

25 M P a 的温压条件下
,

碳酸

盐岩中方解石含量越高
,

其溶解速率越低
,

换句话说
,

此时 白云石的溶解速率已高于方解石
。

方解石和白云石的溶解过程出现了与地表条件相反的数量关系
。

表 5 75 ℃
、

Zo M aP 一 10 0 ℃
、

25 M aP 区间不同组成的碳酸盐岩的溶蚀速度变化率

T a
b le s 场 sso l

u t io n r a t e o
f t h

e e a r
b

o n a t e r
oc k w it h d if f

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

in t h e r a n g e f r o m 7 5 ℃
、

2 0 M P
a t o l o O C

、
2 5 M P a

岩 性

含云灰岩

微晶云岩

岩石组成 ( C / D )

8 4 / 1 6

C a ( m g / L / h ℃ )

0
.

0 0 6 4

M g ( m g / L / h / ℃ ) C a
、

M g 合量 (叱 / L / h ℃ )

0
.

0 0 6 4 0
。

0 1 1

2 / 9 8 0
.

0 2 0 0 0
.

0 1 3 0 0
。

0 3 3

3
.

2
.

3 不 同温压 区间不 同组成的碳酸盐岩的溶蚀速度变化率

表 5 反映了在 7 5℃
、

20 M P a 一 100
〔

℃
、

25 M P a 区间不同组成的碳酸盐岩的溶蚀速度变化

率
。

说明在 75 ℃
、

20 M aP 到 10 0℃
、

25 M aP 的温压区间中
,

对于微晶云岩来说
、
温度每变化

1
`

C
,

其 C a 、

M g 释放合量 的溶解速率增加 0
.

0 3 3 m g / L / h
,

而含 云灰岩的溶解速率 只增 加

.0 O l l m g L/ h/
。

因此
,

在 75 ℃到 1 00 ℃的温度区间中白云岩溶解速率的增加量是含云灰岩的
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3倍之多
,

在该阶段的末期
,

白云石的溶解速率已显著高于方解石
。

由于该温度 区间相当于

埋藏成岩作用的整个早成岩期和部分晚成岩的早期
,

跨越了有机质从未成熟
、

低成熟到成熟

的全过程
,

是石油生成的最重要阶段和有机酸最为活跃的时期
,

因而白云岩在该阶段的溶解

导致的次生孔隙的形成作用在石油生成运移及储集等方面都将有着十分重要的理论与实际

意义
。

结论与地质意义

l) 无论是常温常压的近地表条件还是相对高温高压的埋藏成岩条件
,

碳酸盐岩的溶解

速率都与其矿物组成 (化学组成 )有关
,

但在 不同
’

的温压区间中
,

呈现出完全不 同的相互关

系
:

( l) 在近地表的温压条件 ( 40 C
、

常压 ) 下
,

碳酸盐岩中方解石含量越高
,

其溶解速率越

快
,

即方解石的溶解速率大于白云石
,

因而在近地表的同生有表生条件下
,

无膏盐沉积 (有膏

盐沉积时将是另一种情形
,

将另文讨论 ) 的石灰岩地层的喀斯特较白云岩更为发育
。

( 2) 在 75 ℃
、

20 M P a
的温压区间

,

碳酸盐岩的溶解过程仍是岩石中方解石含量越高
,

其

溶解速率越快
,

即方解石的溶解速率大于白云石
,

这与模拟近地表条件的实验结果类似
,

但

方解石与白云石之间溶解速率的差值已大大小于近地表温压条件的实验
。

尽管如此
,

在没有

膏盐流积的浅埋藏条件下的碳酸盐岩中
,

石灰岩的溶解及由此形成的次生孔隙仍较白云岩

发育
。

( 3) 大于 75 ℃
、

20 M P a
的相对深埋藏成岩温压区间

,

碳酸盐岩中方解石含量越高
,

其溶

解速率越低
,

方解石的溶解速率大大小于白云石
,

因而在没有膏盐的埋藏成岩作用条件下
,

白云岩的溶蚀作用 比石灰岩更为发育
,

白云岩比石灰岩更容易在埋藏成岩条件下形成次生

溶蚀孔隙
。

2) 造成上述现象的原因是 白云岩的温度
、

压力效应显著大于石灰岩
,

以白云岩 /方解石

一 1 1/ 的云灰岩和白云石 /方解石 一 3
.

4 l/ 微晶云岩为例
,

在 75 C
、

20 M aP ~ 100 ℃
、

25 M P a

的温压区
,

对于前者
,

温度每变化 1℃
,

其 c a 、

M g 释放合量的溶解速率增加 0
.

o l l m g / L h/
;

而对于后者
,

温度每变化 1℃
,

其 c a 、

M g 释放合量的溶解速率增加 0
.

03 3 m g / L h/
,

因而 白云

岩的温度
、

压力效应是云灰岩的 3 倍之多
。

3) 从实验的这种结果可以预测
,

在 Z 0 0 0 m 以下埋深的地层 中
,

白云岩的次生孔隙应较

石灰岩更为发育
,

白云岩储层应大大多于石灰岩
。
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