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摘要:储层矿物的生长和溶解受控于成岩流体,在恒定温度条件下,对不同盐度和离子类型溶液体系中的方解石溶

解特性进行实验研究。 结果表明,在低盐度(<20% )条件下,方解石溶解度随盐度增加而增大,但盐度过高会导致方

解石溶解度降低,方解石溶解度最大值的盐度区间对应了高孔隙发育带;在相同浓度条件下,MgCl2 体系中方解石的

溶解度最大,NaCl 体系中次之,KCl 中最小,说明 Mg2+的盐效应大于 Na+和 K+的盐效应,能促进方解石的溶解;Ca2+

会因为共同离子效应而抑制方解石的溶解,反而有助于方解石沉淀(生长),其结果有助于地层保持良好的封闭性;
Na2SO4 的盐效应不明显,随浓度增大,方解石的溶解度快速降低;硫酸根对方解石溶解的抑制作用强于氯离子,表明

Na2SO4 水型可能不利于储层溶蚀次生孔隙的发育。
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Abstract: Growth and dissolution of minerals in petroleum reservoirs are controlled by the diagenesis fluids. The solubility
characteristics of calcite in different salt and ions aqueous systems at stable temperature were investigated using experiments.
The experimental results show that the solubility of calcite increases with the salinity rising (salinity<20% ). However, it de鄄
creases under high salinity condition. And it is found that the fluids in reservoir contain salinity corresponding to the maxi鄄
mum solubility of calcite with high porosity. The solubility of calcite is the highest in MgCl2-H2O system, middle in NaCl-
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H2O system, lowest in KCl-H2O system at the same mole concentration of salt. This implies that the Mg2+ has stronger salt
effect on solubility of calcite than Na+and K+, which improves the dissolution of calcite. The Ca2+ shows constraint on dissol鄄
ving of calcite due to the common ion effect; however it may lead to growth of calcite, resulting in improving sealing ability of
strata. The salt effect of Na2SO4 is not remarkable, and the solubility of calcite decreases quickly with Na2SO4 content in鄄
creasing. The sulfate ion shows more constraint on dissolution of calcite than Cl-, which indicates that it is not suitable for
forming of secondary porosity in reservoir containing Na2SO4 .
Keywords: calcite; solubility; growth; salt effect; common ion effect; reservoir property

摇 摇 油气储层中方解石的溶解行为对碳酸盐岩储层

和碎屑岩储层的物性有重要影响[1鄄5]。 碳酸盐矿物溶

解度受到温度、压力、pH 值、二氧化碳分压 pco2、有机

酸等因素的影响[6鄄13]。 对 CaCO3-CO2-H2O 体系[14],
H2O-CO2 系统与 CaCO3 的反应受方解石表面的 H+、
HCO3

-、CO3
2-、H2CO3 和 Ca2+浓度的控制。 岩溶地区

一般同时存在白云岩、镁方解石、石膏和硬石膏,可以

发现大量的 Mg2+和 SO4
2-,在许多地区还有 Na+、K+和

Cl-,高镁方解石矿物在自然环境中 pCO2
不断升高的条

件下会被优先溶解[15]。 不同类型离子的出现可以改

变地层水(或地表水)的盐度和离子强度,进而影响离

子的平衡和方解石的溶解行为。 Newton 和 Man鄄
ning[7]对方解石在NaCl-H2O 体系中的溶解度进行了

实验模拟,结果表明,溶解度随着温度(600 ~ 900
益)、压力(600 ~ 1 400 MPa)和盐度(0 ~ 0郾 6%)的增

加而增加,其温度和压力主要针对下地壳和上地幔条

件。 Andersson 等[8]对二氧化碳分压增加情况下沉积

物中的碳酸盐岩溶解特征进行了研究。 闫志为

等[12鄄13]通过 PHREEQC 软件模拟讨论了氯化物和硫

酸钠对方解石和白云石的溶解度影响,分析了盐效应

和共同离子效应对方解石溶解度的影响,但缺乏实验

数据支撑。 一般情况下,盐度增大会导致矿物的溶解

度增大,而共同离子效应会影响矿物的溶解平衡。 笔

者在恒定温度条件下,对不同盐度和离子类型体系中

方解石的溶解和生长情况进行实验模拟,分析方解石

溶解或生长的变化特征,探讨盐效应和共同离子效应

对碳酸盐岩、碎屑岩储层物性的影响。

1摇 实摇 验

1郾 1摇 方解石溶解

在碳酸钙非饱和条件下方解石容易发生溶解,
选用纯方解石晶体颗粒作为研究对象(一般长度都

小于 3 mm)以增大表面积来确保溶解反应尽快达到

平衡。 选用分析纯级别的 NaCl、KCl、CaCl2、MgCl2
和 Na2SO4 粉末作为盐类标准物质,利用分析天平、
烧杯、玻璃棒、容量瓶和去离子水配制不同浓度的盐

水溶液。 具体步骤如下:淤清洗容量瓶、塑料瓶、烧
杯、玻璃棒等玻璃仪器,并干燥,准备样品,并配制溶

液;于选取适量方解石颗粒,用分析天平量取其质

量,误差依1 mg,记录好后放入 100 mL 容量瓶中;盂
加入 100 mL 配制好的溶液到容量瓶中,并密封;榆
重复于 ~盂,以实现对系列不同浓度体系的实验,然
后将放好样的容量瓶和塑料瓶标上标签,放入烘箱

中,保持烘箱内的温度在 50 益,实验时间为 10 d 以

确保体系达到平衡(方解石溶解在几天内可以达到

平衡[6]);虞实验结束后取出方解石晶体样品,用去

离子水清洗并干燥,用电子天平称量方解石晶体质

量;愚对比实验前后方解石的质量差,并计算溶解

度。 实验参数见表 1。 实验选择 50 益是为了更多

了解地表淋滤到早成岩阶段方解石的溶解特征,而

表 1摇 50 益下方解石在不同体系中的溶解实验结果

Table 1摇 Experimental results of calcite dissolution in different salt systems at 50 益

NaCl 溶液

浓度 /
(mol·
L-1)

方解石
质量 / g

前 后

KCl 溶液

浓度 /
(mol·
L-1)

方解石
质量 / g

前 后

CaCl2 溶液

浓度 /
(mol·
L-1)

方解石
质量 / g

前 后

MgCl2 溶液

浓度 /
(mol·
L-1)

方解石
质量 / g

前 后

Na2SO4 溶液

浓度 /
(mol·
L-1)

方解石
质量 / g

前 后

0郾 8 2郾 110 9 2郾 105 0 0郾 8 1郾 468 8 1郾 464 0 0郾 4 1郾 429 9 1郾 430 4 0郾 8 1郾 430 1 1郾 420 0 0郾 2 1郾 400 8 1郾 397 7
1郾 6 1郾 720 0 1郾 705 6 1郾 6 1郾 410 3 1郾 405 2 0郾 8 1郾 662 0 1郾 662 2 1郾 6 1郾 530 9 1郾 512 0 0郾 4 1郾 480 8 1郾 479 6
2郾 4 1郾 360 0 1郾 384 0 2郾 4 1郾 302 7 1郾 295 3 1郾 2 1郾 695 2 1郾 697 1 2郾 4 1郾 353 6 1郾 334 1 0郾 8 1郾 344 0 1郾 344 5
3郾 2 1郾 453 5 1郾 442 1 3郾 2 1郾 446 0 1郾 439 4 1郾 6 1郾 465 0 1郾 465 6 3郾 2 1郾 251 8 1郾 238 3 1郾 2 1郾 276 0 1郾 275 9
4郾 0 1郾 633 3 1郾 625 3 3郾 5 1郾 677 4 1郾 671 2 2郾 0 1郾 431 7 1郾 432 7 4郾 0 1郾 449 1 1郾 438 6 1郾 6 1郾 468 8 1郾 468 6

·43· 中国石油大学学报(自然科学版) 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 2016 年 12 月



淋滤溶蚀作用阶段对于碳酸盐岩储层有效孔隙的形

成有着重要的贡献。 实验溶液配制对于 NaCl、KCl、
MgCl2 和 Na2SO4 主要考察阳离子的盐效应,因此选

择相同阳离子浓度条件下的溶解实验;而对于

CaCl2,主要考虑共同离子效应对方解石溶解的影

响,因而浓度有所区别。
1郾 2摇 方解石生长

在碳酸钙饱和条件下方解石容易生长(胶结),
由于 NaCl 是地层水中最常见的盐类,而且很多情况

下用当量 NaCl 的含量表示地层水中的盐度。 设计

了不同质量分数浓度 NaCl 溶液中的方解石生长实

验,在溶液中加入了过饱和的碳酸钙粉末,实验步骤

与溶解实验相同,实验时间 10 d,实验记录如表 2。
与溶解实验不同的是实验温度选择在 90 益,这个温

度对于大多数盆地处于烃源岩开始大规模排烃时

期,方解石胶结与否对储层的物性影响很大,会直接

影响到油气成藏。

2摇 结果分析

根据实验前后方解石矿物的质量差值和溶液体

积可以计算方解石的溶解度或生长速率,在 50 益条

件下不同盐类体系中的方解石溶解度计算结果见表

3。 可以看出,方解石在 NaCl、KCl、MgCl2、Na2SO4 体

系中表现出明显的溶解特征,而在 CaCl2 体系基本

没有溶解,反而表现出轻微的生长,这是因为溶液中

Ca2+浓度增大会导致方解石的溶解平衡反应向方解

石沉淀方向进行,有利于晶体生长,但是考虑到电子

天平的误差为依1 mg,生长量基本可以忽略(表 2)。
表 2摇 90 益下不同质量分数 NaCl 条件下

方解石生长速率实验结果

Table 2摇 Experimental results of calcite growth in
different NaCl mass fraction at 90 益

NaCl 质量
分数 / %

CaCO3 质

量 / g
方解石实验
前质量 / g

方解石实验
后质量 / g

生长
量 / g

生长
速率

5 1郾 519 0 0郾 595 2 0郾 594 6 -0郾 000 6 0
10 1郾 594 5 0郾 591 9 0郾 591 4 -0郾 000 5 0
15 1郾 511 1 0郾 586 1 0郾 585 7 -0郾 000 4 0
20 1郾 529 2 0郾 577 8 0郾 577 8 0 0
25 1郾 540 3 0郾 497 0 0郾 496 9 -0郾 0001 0

方解石的生长实验结果显示,在碳酸钙饱和条

件下,方解石的生长基本可以忽略,而盐度的影响也

没有明显的表现。 原因是实验时间太短,而方解石

的生长速率太慢。 另一方面,因为 NaCl 质量分数较

高,盐效应也会导致方解石的生长受到一定的抑制。

表 3摇 50 益下不同类型溶液中的方解石溶解度

Table 3摇 Solubility of calcite in different salt solution systems at 50 益

NaCl 溶液

盐浓度 /
(mol·L-1)

溶解度 /
(mg·L-1)

KCl 溶液

盐浓度 /
(mol·L-1)

溶解度 /
(mg·L-1)

CaCl2 溶液

盐浓度 /
(mol·L-1)

溶解度 /
(mg·L-1)

MgCl2 溶液

盐浓度 /
(mol·L-1)

溶解度 /
(mg·L-1)

Na2SO4 溶液

盐浓度 /
(mol·L-1)

溶解度 /
(mg·L-1)

0郾 8 59 0郾 8 48 0郾 4 -5 0郾 8 101 0郾 2 31
1郾 6 144 1郾 6 51 0郾 8 -2 1郾 6 189 0郾 4 12
2郾 4 120 2郾 4 74 1郾 2 -19 2郾 4 195 0郾 8 2
3郾 2 114 3郾 2 66 1郾 6 -6 3郾 2 135 1郾 2 1
4郾 0 80 3郾 5 84 2郾 0 -10 4郾 0 107 1郾 6 2

3摇 盐效应和离子效应的地质意义

3郾 1摇 盐效应对方解石溶解度的影响

根据实验结果,绘制方解石溶解度( s)与盐类

浓度的关系图,可以分析溶解度与盐度的关系。 结

果显示,对于 NaCl、KCl 和 MgCl2 溶液体系具有相似

的特征。 对于 NaCl 溶液体系,方解石的溶解度表现

出随着 NaCl 浓度先增大后减小的特点,在 1郾 7 mol /
L(相当于 9郾 0% 盐度)达到最大值,当 NaCl 浓度大

于 1郾 7 mol / L,随着 NaCl 浓度增大而溶解度减小,如
图 1 所示。 对于 KCl 溶液体系,具有与 NaCl 溶液体

系相似的特征,方解石溶解度随 KCl 浓度增大而增

大,在 2郾 5 mol / L(相当于 15郾 7% 盐度)附近达到最

大值,此后开始减小,如图 2 所示。 对于 MgCl2 体系

也有类似的特点,方解石的溶解度先随 MgCl2 浓度

增加而增大,在 2郾 0 mol / L(相当于 16郾 0% 盐度)附
近达到最大值,此后随浓度增加而减小,如图 3 所

示。 实验结果都反映了在低浓度条件下溶解度随着

盐度增加而增大,这证实了盐效应有助于方解石的

溶解。 因为在低盐度条件下,随着盐度增加,离子活

动系数会降低,而在一定的温度和压力条件下矿物

溶解的活度积是常数,从而导致矿物溶解度增大。
方解石溶解度变化特征与闫志为等[13]在 25 益下软

件模拟结果的总体变化趋势基本相似,但是因为实

验温度(50 益)与其模拟温度不同(25 益),方解石

溶解度数值和最大值对应的盐浓度是不同的,而且
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变化曲线略有不同。

图 1摇 方解石溶解度与 NaCl 浓度关系

Fig. 1摇 Solubility of calcite vs concentration of NaCl

图 2摇 方解石溶解度与 KCl 浓度关系

Fig. 2摇 Solubility of calcite vs concentration of KCl

图 3摇 方解石溶解度与 MgCl2 浓度关系

Fig. 3摇 Solubility of calcite vs concentration of MgCl2

根据实验结果拟合计算可知,对于 NaCl、KCl 和
MgCl2 三种体系,方解石溶解度最大值对应的盐质

量分数分别为 9郾 0% 、 15郾 7% 和 16郾 0% , 均小于

20% ,由此看出,在地层水盐度不是很高的条件下

(小于 20% ),盐类的加入有助于方解石的溶解。 尽

管实验结果显示随着盐度的增大,会使方解石的溶

解度有所降低,但总体都高于低盐度条件下的溶解

度,这意味着储层地层水盐度高有利于方解石的溶

蚀。 对于油气储层而言,不管是碎屑岩中的方解石

胶结物还是碳酸盐岩中方解石的溶解,对于溶蚀次

生孔隙的形成都是非常重要的,因此基于地层水的

含盐度和分布特征分析,研究结果对于寻找溶蚀次

生孔隙发育带有重要的参考价值,即高盐度地层水

分布带对应强溶蚀作用和高溶蚀次生孔隙带。
在相同浓度条件下,MgCl2 体系中方解石的溶

解度最大,NaCl 体系中次之,KCl 中最小,说明 Mg2+

的盐效应大于 Na+和 K+,能促进方解石的溶解。 这

暗示在碎屑岩中白云石交代方解石过程中(Mg2+增

加)有助于方解石的溶解,而在石灰岩发生白云岩

化过程也是 Mg2+含量增加,同样可以促进方解石的

溶解。 这与闫志为等[13]的下软件模拟结论一致。
3郾 2摇 共同离子效应对方解石溶解度的影响

对于 CaCl2 溶液体系下,方解石基本没有溶解,
质量反而有微量的增加,这是由于同离子效应导致

方解石生长(沉淀)。 方解石的溶解存在如下平衡:
CaCO 抗扛俊3 Ca2++CO2-

3 .
Ca2+浓度增大会导致溶解平衡反应向左进行,

有助于方解石沉淀(生长),但是由于实验体系中缺

少 CO2-
3 ,因此未见方解石质量明显增加。 由此可

见,对于 CaCl2 水型而言,不利于方解石的溶解,但
有利于地层封闭性的保持。

对于 Na2SO4 溶液体系,随着浓度增大,方解石

的溶解度快速降低(图 4)。 在 1郾 0 mol / L 溶解度达

到最小值,之后随浓度增大略有增加,但不显著。 研

究结果与 Li 和 Duan[16] 的模拟结果趋势一致,即方

解石在 Na2SO4 溶液中的溶解度小于纯水中的溶解

度,硫酸根会抑制方解石的溶解。 闫志为[12] 在 25
益下模拟结果认为 Na2SO4 溶液中方解石的溶解度

会增大 9 倍多,与本次实验结果明显不同。 由此看

出,基于实验模拟结果分析更加可靠。 相比氯化物

(NaCl)溶液体系而言,方解石在硫酸盐(Na2SO4)溶
液体系中的溶解度明显小很多,而且随浓度增加溶

解度降低非常快,这说明硫酸根对方解石溶解的抑

制作用强于氯离子。 实验结果反映了 Na2SO4 水型

不利于灰岩储层溶蚀次生孔隙的发育。

图 4摇 方解石溶解度与 Na2SO4 浓度关系

Fig. 4摇 Solubility of calcite vs concentration of Na2SO4

4摇 实例分析

储层方解石的含量与孔隙度有 密 切 的 关

系[17鄄21],表现为方解石含量越低,储层的孔隙度和

渗透率越大。 为进一步验证盐效应与方解石溶解之

间的关系对储层溶蚀次生孔隙的影响,以东营凹陷
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北部陡坡带为例,通过对东营凹陷储层孔隙度、碳酸

盐含量和矿化度垂向对比分析,探讨盐度(地层水

矿化度)与储层物性的关系,结果见图 5(据陈勇等,
2015)。 可以看出:在埋深位于 2400 ~ 3200 m,地层

水矿化度(盐度)明显升高,不少数据介于 150 ~ 350
g / L,这与实验模拟结果的方解石溶解度最大值附近

所对应的盐度范围基本一致,而在对应深度地层中

碳酸盐含量有明显下降,储层孔隙度出现高值带,说
明在此深度范围内溶蚀作用强度变大并产生大量次

生孔隙,从而改善了地层的储集物性。 这再次证明

了盐效应对方解石溶解度有着重要的控制作用,而

基于实验模拟结果,可以通过地层水矿化度分布特

征来预测储层溶蚀次生孔隙发育带。 值得注意的

是,随着埋深加大,尽管地层水矿化度没有明显增

大,但是碳酸盐含量增大,储层物性(孔隙度)迅速

降低。 这可能与温度和压力变化导致碳酸盐矿物

(方解石)溶解度快速变化有关[17]。 此外,方解石溶

解度的研究对于油气田开发过程储层保护也有重要

的意义,注水过程可能导致储层结垢而破坏有利通

道[22],从而影响开发效果。 因此,与油田开发有关

的矿物溶解度研究也值得关注[1,22]。

图 5摇 东营凹陷北部陡坡带储层物性、碳酸盐含量和矿化度垂向对比图

Fig. 5摇 Vertical comparison of physical properties of reservoirs, carbonate contents
and TDS of the north steep slope bell in Dongying Sag

5摇 结摇 论

(1)盐效应能促进方解石的溶解,对于 NaCl、
KCl 和 MgCl2 体系,随着盐度增加溶解度增大,50 益
下方解石溶解度最大值对应的盐浓度质量分数都小

于 20% 。 实例分析证明溶解度最大值的盐度区间

对应高孔隙发育带。
(2)在相同浓度条件下,MgCl2 体系中方解石的

溶解度最大,NaCl 体系中次之,KCl 中最小,说明

Mg2+的盐效应大于 Na+ 和 K+,能促进方解石的溶

解。
(3)共同离子效应抑制方解石的溶解,Ca2+浓度

增大,不利于方解石溶解,反而有助于方解石沉淀

(生长)。 对于 CaCl2 水型而言,不利于地层中方解

石的溶解,但有助于地层保持良好的封闭性,这有利

于油气的保存。
(4)对于 Na2SO4 溶液体系,随着浓度增大方解

石的溶解度快速降低。 硫酸根对方解石溶解的抑制

作用强于氯离子,表明 Na2SO4 水型可能不利于储层

溶蚀次生孔隙的发育。
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