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摘要　　基于水-岩化学反应平衡原理 , 利用相关矿物及流体的热力学数据库及白云石有序度参

数 , 建立了成岩条件下方解石-白云石-水溶液的热力学相关系图解. 发现温度和地下水的 Ca /M g

值对成岩环境中方解石-白云石平衡起了重要的控制作用 , 同时 , 成岩环境中白云石的有序度反过

来又决定了孔隙水的 Ca /M g 值 , 但白云石的有序度不受水溶液的控制 , 而是结晶温度和时间的函

数. 据此 , 分析了库车坳陷克拉 2气田储层砂岩中碳酸盐胶结物及孔隙特征与孔隙水化学之间的

密切关系 , 指出在不同深度的储层内 , 方解石-白云石-孔隙水之间平衡体系的不同对砂岩储层质量

的控制.

关键词　　成岩作用　方解石-白云石平衡　次生孔隙　克拉 2气田

　　方解石 、白云石等碳酸盐矿物是碎屑岩成岩作

用过程中重要的自生矿物 , 其中方解石-白云石-地

下水之间的化学平衡直接与岩石中次生孔隙的生成

作用及胶结作用相关 , 并对岩石的孔隙度 、 渗透率

等物理性质产生明显的影响 , 因此 , 成岩环境中碳

酸盐胶结物-流体相互作用对探讨石油 、天然气及地

下水等矿产资源在岩石中的运移 、 储集等都具有重

要的地质意义 , 长期以来受到石油地质学 、 水文地

质学等领域的高度重视.

迄今为止 , 有关低温(<200 ℃)环境中方解石-

白云石-地下水体系的相平衡及反应动力学的研究将

近 40年
[ 1—6]

, 但与之相关的水-岩反应相关系及矿

物热力学资料仍十分缺乏并有较大的争议. 争议的

核心就是白云石 , 即在实验室仍无法模拟自然界中

白云石的形成过程[ 7 , 8] . 这直接导致了上述碳酸盐

矿物-水溶液相互作用体系缺乏直接的低温实验证

据. 本文拟通过相关的矿物热力学数据库 , 结合实

际岩石孔隙结构 、 孔隙度 、渗透率等物理性质 , 对

塔里木盆地库车坳陷克拉 2气田的碎屑岩储层成岩

期方解石 、 白云石等碳酸盐胶结物与孔隙水之间的

相互作用体系进行分析研究.

1　成岩作用方解石-白云石-孔隙水平衡体系

成岩作用中方解石-白云石-孔隙水之间的平衡

关系可用下述反应式表示:

2CaCO 3

方解石
+Mg2+(aq) =CaM g(CO 3)2

白云石
+Ca2+(aq)

(1)

K =
aCa2+aD
aMg2+aC2

其中 K 为平衡常数;aCa2+ , aMg2+ , aC和 aD 分别为

Ca2+ , Mg2+离子 , 方解石和白云石的活度. 前人

对这个反应的热力学相平衡研究中基本上假定方解
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石和白云石为纯组分矿物 , 且不考虑白云石有序度

的问题 , 因此 , aC =aD =1. 这样上述的平衡常数

表达式就可简化为 , K =aCa2+ /aMg2+.

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 aC =1.

然而 , 白云石的活度要复杂得多 , 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 , Graf

等[ 9]称其为原白云石(pro todolomi te). 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 M2 和 M1 位上. 基于 Bragg-

Williams理论模型[ 10] , s=2X
M2
Ca - 1=2X

M1
Mg - 1. 其

中 , X
M2
Ca , X

M1
Mg分别指 M2位和 M1 位上 Ca 和 Mg

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. 因此 , 白云石晶体中有序白云石组分

(aoD)和无序白云石组分(adD)的活度分别为

aoD =X
M2
Ca X

M1
Mg =(1 +s)

2
/4

adD =4(X
M2
Ca X

M 2
M gX

M1
Ca X

M1
Mg)

0. 5
=1 - s

2

该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.

碎屑岩的成岩作用中 , 白云石可以作为后期胶

结物 , 这已为砂岩的埋藏成岩作用的研究资料明确

地证实[ 11 , 12] . 这种白云石常含 Fe2+ , 而且其含量随

深度增加而增加 , 以至于出现铁白云石
[ 1]
. 虽然 ,

白云石中可含有相当数量的 FeCO 3(其摩尔分数<

0. 05%—17%), 但它们对上述反应平衡影响很小 ,

尤其是不会明显改变该平衡体系中水溶液的 Ca /M g

比值[ 13] , 因此可忽略白云石的活度表达式中 Fe2+

的影响.

对于接近理想成分的白云石晶体来说 , 其 s主

要决定于温度. 当处于一定地质环境的方解石-白云

石-地下水平衡体系 , 白云石的有序度变化很小 , 以

至于可视为常数[ 6] . 这样 , 平衡常数 K 就直接变成

了水溶液中aCa2+ /aMg2+的度量. 亦即成岩环境中地

层水的 Ca /M g 值控制了方解石-白云石之间的化学

平衡. 当地下水的 Ca /M g 值降低时 , 反应(1)将向

白云石沉淀 、方解石溶解的方向进行 , 碎屑岩的胶

结物中出现白云石逐渐取代方解石的现象;而当水

溶液中 Ca /M g 升高时 , 将出现白云石溶解并被方

解石取代的现象. 平衡常数 K 是温度与压力的函

数 , 它们之间有下述的热力学关系式

ΔG
0
=- RT lnK

其中 , ΔG0 标准态下平衡反应的 Gibbs自由能差

值 , 是温度压力的函数. 其中 , 在 25 ℃, 105 Pa

的参考态下 , 有关方解石和白云石的热力学热参

数来自于 Helgeson[ 14] 和 Berman[ 15] 的矿物数据库;

而 Ca2+ , Mg2+的热力学参数来自于有关水合离子

的热力学模型[ 16 , 17] . R 为理想气体常数. 利用有

关的热力学相平衡模拟计算软件 SUPCRT92[ 18] ,

可以获得方解石-白云石-水体系的热力学相关系图

(图 1).

2　库车坳陷克拉 2气田孔隙-流体相互作用

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. 绝大部分气田深埋于 3600 m

之下的下第三系-白垩系的碎屑岩内. 岩石孔隙度和

渗透率在3600—4000m 显示出异常高值 , 孔隙度一

般在10%—20%之间 , 平均约 12. 5%, 严重偏离了

沉积物正常压实过程中孔隙体积的变化趋势(图 2).

该区高孔渗带与异常高压带完全吻合. 本文拟以该

区的克拉 201井为代表 , 探讨碎屑岩储层中碳酸盐

矿物-孔隙流体之间的相互作用及其对储层质量的影

响.

2. 1　碳酸盐胶结物与孔隙度 、 渗透率的关系

本区碎屑岩中碳酸盐矿物主要是方解石和白云

石胶结物 , 其含量与孔隙度和渗透率值随深度的变

化呈反消长关系(图 2), 即从井深 3600—3800 m ,

孔隙度和渗透率随深度增加而增加 , 但总碳酸盐矿

物含量出现明显下降的趋势;从 3800—4000 m , 孔

隙度和渗透率逐渐随深度的增加而下降 , 而总碳酸

盐矿物含量表现出增加的趋势. 显然在 3800m 附近

与高孔隙度 、高渗透率对应的低碳酸盐矿物含量特

征 , 反映了在这个深度上大量碳酸盐胶结物被溶解

移出 , 并形成大量的次生孔隙. 其实 , 对碳酸盐矿

物含量的进一步分析可发现 ,随着深度的变化 ,正
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图 1　方解石-白云石-水体系相图

(a)等值线为压力值;(b) 等值线代表温度;(c) s为白云石的有序度;

(d)静岩压力的计算以岩石密度为 2. 65 g /cm3 为准

是胶结物中方解石含量的变化才是引起总碳酸盐矿

物含量变化的真正原因. 因为自浅而深 , 白云石含

量除了局部白云岩的层位之外 , 并未出现明显的含

量变化趋势 , 而方解石的含量与孔隙度和渗透率之

间呈现明显的反相关关系. 在 3800 m 的深度附近 ,

方解石胶结物的含量几乎为零 , 向上或向下都有明

显的含量增加趋势. 因此 , 碳酸盐含量的多少基本

上反映了岩石中胶结物被溶解的程度. 胶结物中方

解石含量与岩石孔隙度和渗透率之间的联系反映了

方解石的溶解-沉淀对次生孔隙的发育起了至关重要

的作用. 尽管长石颗粒的溶解对次生孔隙的形成也

有一定的贡献 , 但其数量少 , 且在该层段纵向分布

较均匀
[ 19]
, 故可以推测 , 本区中等深度上成岩作用

过程中孔隙流体性质的改变导致方解石胶结物溶

解 , 并产生粒间溶孔是储层次生孔隙发育的主要原

因.

2. 2　孔隙水化学与水-岩相互作用

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 0. 07 —0. 09GPa. 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-Hückel的活度模型计

算 Ca
2+
和 Mg

2+
的活度(表 1).
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图 2　克拉 2 气田克拉 201 井孔隙度 、 渗透率 、 碳酸盐矿物和 I /S混层矿物

表 1　克拉 2气田地层水成分 (mmol L- 1)、 离子强度 (I)、 离子活度 a

层位 深度 /m T /℃ pH
浓度 /(mmol L- 1)

CO 2 -
3 HCO-

3 Cl- SO 2-
4 Ca2+ M g2+ Na + K+ Fe2+ B3+

I
aCa2+ /

10 - 3

aMg2+ /

10 - 3

E 3600 92. 4 6. 68 0. 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

E 3600 92. 4 6. 28 0. 0 21. 0 817. 3 30. 9 19. 2 7. 6 798. 6 29. 6 0. 1 6. 0 1. 0 3. 17 1. 74

E 3600 92. 4 6. 2 0. 0 19. 0 786. 0 44. 0 27. 2 9. 7 776. 7 26. 6 0. 3 5. 0 1. 0 4. 47 2. 23

E 3600 92. 4 7. 57 0. 0 17. 1 535. 5 16. 2 16. 0 8. 1 505. 5 19. 3 0. 0 4. 0 0. 6 3. 01 2. 03

E 3630 93. 1 7. 7 0. 0 29. 0 128. 1 14. 0 6. 2 0. 0 175. 0 0. 0 0. 2 0. 0 0. 2 1. 70 0. 00

E 3630 93. 1 7. 42 0. 0 30. 4 814. 2 2. 6 3. 2 4. 9 812. 9 12. 9 1. 0 2. 0 0. 9 0. 55 1. 14

K2b 3665 94. 0 8. 1 0. 0 12. 0 55. 5 5. 7 1. 1 2. 8 70. 1 0. 8 0. 1 0. 0 0. 1 0. 38 1. 14

K2b 3665 94. 0 8. 07 0. 0 22. 6 144. 1 7. 9 4. 8 5. 9 127. 7 19. 9 0. 6 4. 0 0. 2 1. 30 1. 93

K2b 3665 94. 0 8. 1 0. 0 23. 0 187. 9 6. 3 5. 3 5. 4 197. 7 2. 8 0. 6 0. 0 0. 2 1. 38 1. 70

K2b 3665 94. 0 7. 65 0. 0 15. 1 43. 8 9. 4 5. 3 2. 7 38. 9 13. 7 0. 0 3. 0 0. 1 1. 83 1. 05

K2b 3665 94. 0 7. 48 0. 0 16. 6 40. 7 6. 8 3. 2 4. 3 25. 9 17. 9 0. 0 4. 0 0. 1 1. 12 1. 71

K2b 3728 95. 6 6. 8 0. 0 2. 8 3175. 8 3. 0 202. 2 40. 1 2646. 6 34. 7 2. 6 3. 8 3. 4 23. 99 7. 42

K2b 3728 95. 6 6. 1 0. 0 3. 0 3073. 5 20. 5 194. 0 28. 7 2620. 1 34. 0 2. 0 4. 4 3. 4 23. 13 5. 33

K2b 3770 96. 0 8. 6 1. 9 30. 1 97. 4 13. 5 0. 0 2. 7 155. 4 0. 0 0. 3 0. 0 0. 2 0. 00 0. 91

K2b 3770 96. 0 8. 08 0. 0 15. 8 40. 5 5. 2 3. 2 2. 7 15. 2 23. 7 0. 0 5. 4 0. 1 1. 13 1. 08

K2b 3770 96. 0 6. 41 0. 0 7. 9 223. 0 6. 8 24. 0 5. 4 134. 2 30. 7 0. 5 6. 6 0. 3 5. 77 1. 61

K2b 3770 96. 0 7. 85 0. 0 23. 9 51. 7 0. 5 0. 5 7. 6 0. 0 35. 8 0. 0 9. 2 0. 1 0. 17 2. 84

K2b 3770 96. 0 7. 23 0. 0 17. 7 440. 9 9. 9 35. 0 8. 4 352. 0 24. 1 0. 0 5. 3 0. 5 6. 90 2. 17

K2b 3770 96. 0 7. 9 0. 0 43. 5 110. 5 4. 2 0. 5 3. 2 125. 8 17. 3 0. 0 3. 9 0. 2 0. 15 1. 09

K2b 3770 96. 0 6. 78 0. 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
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续表

层位 深度 /m T /℃ pH
浓度 /(mmol L- 1)

CO 2 -
3 HCO-

3 Cl- SO 2-
4 Ca2+ M g2+ Na + K+ Fe2+ B3+

I
aCa2+ /

10 - 3

aMg2+ /

10 - 3

K2b 3918 98. 8 10　 52. 8 0. 0 1986. 5 0. 0 87. 2 8. 8 1468. 8 196. 7 0. 1 78. 2 2. 5 11. 17 1. 71

K2b 3918 98. 8 9. 13 66. 0 0. 0 2044. 0 1. 4 87. 2 4. 4 2086. 0 0. 0 0. 2 11. 7 2. 5 11. 14 0. 86

K2b 3918 98. 8 8. 59 26. 4 0. 0 2038. 8 0. 0 87. 2 5. 9 1973. 0 0. 0 0. 2 0. 0 2. 3 11. 40 1. 16

K2b 3926 98. 9 6. 8 0. 0 9. 9 2608. 9 8. 6 152. 4 40. 8 2190. 3 37. 3 0. 0 7. 4 2. 9 18. 87 7. 77

K2b 3936 99. 1 6. 63 0. 0 11. 9 2453. 9 8. 4 142. 0 33. 5 2062. 3 42. 9 0. 1 8. 7 2. 7 17. 83 6. 44

K2b 3936 99. 1 6. 7 0. 0 9. 5 2255. 2 6. 0 128. 4 32. 7 1882. 5 44. 4 0. 0 9. 2 2. 5 16. 46 6. 36

K2b 3936 99. 1 5. 91 0. 0 4. 8 2749. 8 8. 9 161. 2 37. 0 2315. 4 38. 0 0. 6 7. 1 3. 0 19. 73 7. 00

K2b 3936 99. 1 5. 56 0. 0 2. 5 2666. 7 2. 1 158. 0 38. 1 2225. 0 35. 3 0. 5 6. 6 2. 9 19. 51 7. 24

　　本区的地下水从浅至深可依次分为硫酸钠型

(<3600m)、重碳酸钠型(3630—3795 m)和氯化钙

型(>3795m). 地下水的 pH 值为 5. 6 —8. 1 , 呈弱

碱至中性. 重碳酸钠型地下水中 pH 值较高 , 一般

大于 7 , 而氯化钙型的水大部分小于 7. 矿化度在

5—17 g L - 1之间 , 大部分膏盐层之下的硫酸钠型

水和深度大于 3900m 的氯化钙型水的矿化度较高 ,

而(3800±50)m 处的矿化度明显较低 , 一般小于

50 g L -1 ,这样的低矿化度地下水有利于岩石中矿

物的溶解. 成岩作用期间方解石等自生矿物的沉淀

和溶解现象与其所处的地下水化学环境有密切的关

系. 方解石大量出现的层位正好与碳酸氢钠型水相

对应 , 而方解石溶解消失的层位基本上以氯化钙型

水为主. 硫钠型水的层位中方解石只有零星分布.

地层水成分控制了成岩作用中孔隙-流体之间的

化学平衡. 尤其是水中的 Ca /Mg 值对方解石-白云

石平衡有很大的影响. 由于沉积岩中白云石有序度

的变化致使方解石 、白云石与流体之间的平衡条件

差异很大. 如图 3所示 , 方解石与有序白云石平衡

时所要求的溶液 Ca /Mg 浓度值要比无序白云石高

得多. 库车坳陷克拉 2气田高压带中的地层水大部

分(T <90℃和 T >103℃)分布于在方解石与有序度

s=0. 4和 s=0. 9之间的白云石+方解石的平衡共生

区内 , 这与本区储层中观察到的较浅处(<3700m)

和较深处(>3900m)中普遍出现白云石+方解石碳

酸盐胶结物现象一致. 如图 2所示 , 在<3700 m 和

>3900m 的储层内 , 孔隙度和渗透率明显偏低 , 与

其对应的孔隙流体通量小 、 渗透速率低 , 孔隙流体

在岩石中有足够的驻留时间 , 致使孔隙-流体之间十

分接近化学反应平衡 , 因此 , 方解石和部分有序的

白云石(s介于 0. 4—0. 9之间)与孔隙流体之间的化

学反应(1)基本上达到平衡态. 在这种低孔 、 渗的

地质条件下 , 孔隙-流体体系是一个很好的缓冲系.

也就是说 , 此时水溶液中的 Ca /M g 比主要决定于

岩石中方解石-白云石之间的平衡反应和白云石的有

序度 , 流体成分的有限改变(例如 , 少量的外来流

体的加入等), 不会改变水溶液中的 Ca /Mg 值和岩

石中的方解石-白云石平衡. 这也正是人们用自然界

碳酸盐-流体体系标定低温下方解石-白云石平衡的

重要依据[ 6] .

库车坳陷克拉 2 气田中等深度的地层水(温度

在 90—103 ℃之间)在图 3中则基本上偏离白云石+

方解石平衡共生带而落入到白云石沉淀区内. 当这

样的地层水进入到岩石中 , 孔隙中的方解石胶结物

必然被溶解 , 并导致白云石的沉淀. 即使孔隙中形

成的白云石胶结物是完全无序的(在自然界中几乎

不存在这样的白云石), 仍有相当一部分的水溶液 ,

对方解石是严重欠饱和的 , 致使本区中等深度的储

层内方解石几乎全部被溶解 , 因而产生大量的次生

孔隙. 这与我们在图 2中所观察到的 3800m附近方

解石大量缺失 , 而岩石的孔隙度和渗透率都很高的

情况完全吻合. 另一方面 , 本区中等深度的储层内

高孔隙度和渗透率的特征促使该区内的地下水通量

高 、渗透速率快 , 岩石孔隙始终处于被地层水淋滤

冲刷的状态 , 以至于孔隙中的方解石-白云石-地层

水之间的化学反应(1)很难达到平衡. 相对来说 ,

溶解度较大的方解石被孔隙水不断的溶解移出岩

石 , 使得岩石中次生孔隙更加发育. 相对来说 , 溶

解度极低的白云石可以不断从孔隙流体中沉淀出

来 , 同时来自于蒙脱石向伊利石转化及绿泥石分解

释放出的 Fe2+进入到白云石的晶格中形成铁白云

石. 显然 , 处于这些高孔隙度 、 渗透率带的孔隙-流
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体体系不是一个理想的缓冲体系 , 也不可能从这类

高孔 、高渗的水-岩体系中得到低温条件下方解石-

白云石-水溶液的平衡热力学参数.

图 3　克拉 2 气田孔隙水与碳酸盐矿物相图

s为白云石的有序度

3　讨论与结论

本文基于碳酸盐矿物及有关水合离子的热力学

数据库 , 并根据 Bragg-Williams理论模型在白云石

中引入有序度参数获得了方解石-白云石-水溶液之

间的热力学相图. 从中可发现温度对方解石-白云

石-水溶液化学反应体系的影响很大 , 而压力的影响

较小. 由于碎屑岩地层水的渗透流动性 , 这些孔隙

水的温度在岩石中渗透流动时随其所处的地温环境

而变化 , 将必会影响到岩石孔隙中方解石和白云石

之间的平衡. 起初与方解石和白云石处于平衡的地

表或近地表水 , 如沉积水(depo sitio nal w ater), 在

向深部渗透时 , 随着温度的升高而变得对方解石不

饱和了 , 必然引起方解石的溶解 , 促使其向白云石

转变 , 产生白云石化作用. 类似地 , 来自深部的热

流体(thermobaric w ater)或泥岩等压实水(compac-

tion w ater)沿压力梯度降低的方向向上运移时因变

冷而变得对白云石不饱和 , 导致白云石的溶解和方

解石的沉淀 , 即去白云石化作用(图 1(a)). 这一地

下反应已被 Land等[ 20] 和 Budai[ 21] 的研究所证实.

库车坳陷克拉 2 气田储层中 , 在较浅处

(<3700m)和较深处(>3900m)的低孔隙度和低渗

透率的岩石中同时出现方解石-白云石-孔隙水的平

衡体系 , 而在中等深度(≈3800 m)的高孔隙度和渗

透率带的碳酸盐胶结物中方解石几乎完全消失(图

2). 基于上述的热力学相关系图可作如下推断:

(1)本区中等深度(90 ℃<T <103 ℃)地层水的

Ca /M g值明显低于浅层和较深层的地层水的 Ca /M g

值(图 2). 因此 , 这样的地层水化学特征不可能是

大量沉积水下渗到中等深度的储层内溶解方解石后

所产生的. 此外 , 本区储层之上覆盖的很厚的膏盐

盖层对沉积水的向下渗透起了很好的阻止作用.

(2)本区中等深度孔隙水中很低的 Ca /M g 值可以解

释储集岩中的白云石化作用 , 但并不能完全说明该

深度上出现的大量的次生孔隙(图 2). 只有大量富

含 H
+
的地层水进入储层中引起方解石的溶解才是

本区中等深度上高孔隙度和高渗透率带发育的真正

原因.

成岩作用中孔隙流体中的 Ca /M g 值不仅受到

孔隙-流体中方解石-白云石化学平衡的控制 , 而且

白云石的有序度对它也有很大的影响. 而有序度参

数的大小反映了本区成岩作用的时代和成岩温度的

高低. 一般来说 , 温度越高 , 形成的时间越久 , 白

云石有序度值也越高. 克拉 2 气田储层较浅深度

(<3700m)和较大深度上(>3900m)中方解石-白云

石在低孔隙度和渗透率的岩石中 , 方解石-白云石与

孔隙流体之间基本上处于热力学平衡态. 其中白云

石呈部分有序状态 , 有序度参数在 0. 4 —0. 9之间.

鉴于研究区较低的地温梯度 , 推断本区较高的白云

石有序度值是对本区长久的埋藏成岩作用时间(约

150Ma)的直接响应 , 而温度对其有序度的影响较

小. 类似地本区较高的白云石有序度也对应着储层

中方解石-白云石-孔隙流体中较高的 Ca /Mg 值

(图 3).
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