
次生孔隙作为碎屑岩储层孔隙的重要组成部

分袁其形成机理包括弱碳酸溶蚀尧有机酸溶蚀尧大气
淡水溶蚀和热液溶蚀等咱1-3暂遥

弱碳酸溶蚀即是CO2溶于水中对碎屑岩进行溶
蚀遥 Schmidt等咱4暂和Hutcheon等咱5暂分别提出了CO2的有
机成因和无机成因袁详细阐述了CO2的来源遥

以Surdam等咱6-7暂为代表的学者提出了有机酸溶
蚀可形成次生孔隙袁二元羧酸渊如草酸冤能使铝的溶
解度比一元羧酸渊如乙酸冤高3个数量级袁有机酸的溶
蚀能力比无机酸强遥20世纪90年代初期袁许多学者对
于有机酸和碳酸溶蚀产生次生孔隙的可能性进行了

质疑验证袁 认为有机酸和无机酸的量不足以溶蚀产
生大量次生孔隙袁 并且发现了与酸溶蚀无关的次生
孔隙咱8-10暂遥

Emery等咱11暂尧Bloch等咱12暂学者提出大气淡水溶蚀
机理袁 认为开放系统下的大气淡水能够对浅埋藏的
长石溶蚀产生孔隙袁 并且这些孔隙在埋藏成岩过程
中会被保存下来袁黄思静等咱13暂尧丁晓琪等咱14暂通过实例
研究和模拟实验对这个结果进行了验证遥

热液溶蚀作用在我国莺歌海-琼东南盆地尧珠

江口盆地以及渤海湾盆地均有研究袁 表明热液溶蚀
作用对优质储层的形成具有重要作用咱15-17暂遥

Dou等咱18暂提出只有浅层成岩作用可导致孔隙的
纯增加袁深埋藏条件下孔隙不会有较大增加袁而只是
孔隙的重新分配袁 因为深埋藏条件下新溶解的物质
会在附近的孔隙中沉淀成新的矿物遥

珠江口盆地为我国南海北部大陆架上的张性盆

地袁以前古近系变质岩尧岩浆岩和喷发岩为基底遥 盆
地总体呈北东向展布渊图1冤袁构造格局为南北分带尧
东西分块咱19-20暂遥文昌A凹陷为盆地西部珠三坳陷的次
一级构造单元袁是重要的富烃凹陷咱21暂遥研究区位于文
昌A凹陷西南部的6号断裂带附近渊图1冤遥 6号断裂带
属于域级断裂袁 其上升盘发育的扇三角洲沉积有利
于油气聚集咱22暂遥

文昌A凹陷的珠海组沉积于晚渐新世断拗期滨
浅海环境袁发育扇三角洲相和潮坪相砂岩咱23-24暂遥 珠
海组砂岩为中低孔尧中低渗储层袁发育大量次生孔
隙咱25-26暂遥 由于研究区的沉积尧构造等作用袁区内次生
孔隙的形成主要受到酸性溶蚀尧 大气淡水溶蚀和热
液溶蚀等作用的影响曰珠海组二段尧三段沉积于扇三

海 相 油 气 地 质

摘 要 针对珠江口盆地珠三坳陷文昌 A凹陷渐新统珠海组砂岩次生孔隙成因问题袁为确定不同流体对砂岩次生孔
隙发育的影响袁分别设置了草酸尧乙酸尧CO2和大气淡水四种流体反应体系袁对研究区珠海组二段尧三段的砂岩岩心柱
进行水岩反应观测遥 通过扫描电镜观察尧离子浓度测量尧反应液 pH值测量尧岩心孔隙度测量等实验袁得出如下结论院
(１)草酸体系的溶蚀速率最快袁乙酸体系次之袁碳酸体系渊CO2体系冤最慢遥 (２)有机酸体系反应前后 pH值变化较大袁而
CO2体系基本无变化遥渊3冤有机酸溶蚀最强的温度区间为 90℃附近袁长石大量溶蚀生成高岭石袁同时引起孔隙度增加曰
CO2体系在 30～180 ℃区间内持续缓慢增孔袁在 150℃附近增孔明显遥 (４)草酸分解过量的 CO2袁在反应过程中产生
了碳酸钙的沉淀袁而乙酸分解的 CO2袁不足以产生碳酸盐矿物的沉淀遥 实验结果对碎屑岩溶蚀孔隙的成因和形成机理
研究具有借鉴意义和参考价值遥
关键词 次生孔隙曰 溶蚀实验曰 水岩反应曰 砂岩曰 文昌组曰 珠江口盆地
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图 2 珠江口盆地文昌 A凹陷 WC9-2-X井珠海组砂岩储层孔隙特征

图 1 珠江口盆地及研究区位置图渊据文献咱3暂修改冤

角洲和潮坪背景下袁 成岩早期大气水可对不稳定矿
物产生溶蚀作用咱22暂曰有机质热演化过程中会产生大
量有机酸酸性流体袁 研究区碎屑岩地层中普遍存在
有机酸溶蚀咱3袁27暂曰文昌 A 凹陷珠海组砂岩在成岩晚
期接受了幔源 CO2充注咱28暂袁CO2溶于水后形成碳酸袁
可对碎屑岩产生溶蚀遥 本文拟通过研究区岩心溶蚀

模拟实验和电镜观察袁 再根据元素组成变化和孔隙
度变化袁 来分析该地区碎屑岩中次生孔形成的机理
及其对储集性的影响遥
1 实验方法与条件

1.1 实验样品

岩石学特征是砂岩储层研究的基础袁 砂岩的组
成和结构对砂岩成岩变化具有重要影响遥 实验样品
来源于 WC9-2-X井渊位置见图 1冤袁珠海组二段尧三
段主要发育有含砾粗砂岩尧粗砂岩尧中砂岩尧细砂岩尧
粉砂岩和泥岩袁细砂岩和泥岩最厚袁含砾粗砂岩分布
最薄遥选取细砂岩制作岩心柱袁主要为岩屑石英砂岩
和长石石英砂岩遥

文昌 A凹陷珠海组二段尧三段砂岩储层孔隙有
原生孔和次生孔两类袁主要发育粒间孔尧粒内溶孔尧
铸模孔和生物体腔孔遥 WC9-2-X井主要见粒间孔
渊图 2a冤及渊长石和岩屑的冤粒内溶孔渊图 2b冤袁所占面
孔率分别为 2.8%和 2.4%袁形成了原生孔+次生孔的
孔隙组合遥

1.2 实验方法与条件

本实验采用中间容器渊耐压50 MPa冤在不同温度
下进行反应袁 实验前后对反应液浓度尧pH值和岩心
孔隙度进行测量袁 并对岩石表面形态采用扫描电镜
进行原位观察对比渊图3冤遥
1.2.1 实验前准备工作

准备容积为 500 mL尧 耐压 50 MPa尧 耐腐蚀的反

应釜 4个遥用 WC9-2-X 井细砂岩岩心制作直径为
25 mm尧 高度为 15 mm的岩心柱 24个袁 制作边长约
5 mm的立方体岩心块 8个曰用超声波处理 10 min袁除
去岩心柱和岩心块表面的粉尘和杂质袁 放入烘箱中
烘干称重袁并用饱和酒精法测孔隙度遥 准备草酸尧无
水冰醋酸尧矿化度为 8译的去离子水尧过滤干净的现
代河水待用遥 反应前对 8个立方体岩心块进行扫描
电镜观察袁以确定表面形态和特殊矿物定位袁并用能
谱确定矿物成分遥
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表 2 不同反应体系溶蚀实验前后反应液的 pH值变化情况

二氧化碳
反应前 5.37 5.33 5.23 6.50 7.00 7.00
反应后 5.37 5.53 5.84 6.50 7.00 7.00

草酸体系
反应前 4.03 4.02 4.00 3.00 3.50 3.50
反应后 8.84 9.94 8.43 6.50 5.00 5.00

乙酸体系
反应前 4.00 3.91 3.98 3.50 4.00 4.00
反应后 8.00 9.89 9.07 6.00 5.00 4.70

河水体系
反应前 7.60 7.60 8.23 7.00 7.00 7.00
反应后 7.60 7.78 7.79 7.00 7.00 7.00

1.2.2 实验方法与过程

实验条件见表 1遥将 24个岩心柱尧8个岩心块均
分为 4组袁分别放入 CO2尧草酸尧乙酸和河水四种反
应体系中袁每个反应装置放 2个岩心块遥

表 1 岩心柱模拟实验条件

以 500颐80的水岩体积比袁在 CO2体系中加入一
定量的尧矿化度为 8译的去离子水溶液袁在草酸体系
中加入等量的尧浓度为 0.5译的草酸溶液袁在乙酸体
系中加入等量的尧浓度为 1译的乙酸溶液袁在河水体
系中加入等量的尧过滤干净的河水遥前三个体系中溶
液矿化度保持在 8译袁河水体系不加任何溶质遥反应
前对各反应液的 pH值进行测量遥 密封后袁用功率为
500 W的真空泵对各装置抽真空 4 h袁随后往 CO2体

系通 CO2袁其他三个装置通 N2渊图3冤遥 压力均设定为
4 MPa袁 均设定 30 益尧60 益尧90 益尧120 益尧150 益和
180益等 6个温度段袁每个温度下反应时间为 7 d遥每
一温度下反应结束后袁分别测定反应液的 pH值袁用
磨砂瓶各取 25 mL反应液测定阳离子组成袁 对各装
置岩心柱孔隙度进行测量袁 并对立方体岩心块进行
扫描电镜原位观察袁以作反应前后的各种对比遥实验
前还对岩心进行了全岩 X射线衍射分析, 样品中石
英含量 52%耀68%袁钾长石含量 8%耀20%袁斜长石含
量 7%耀15%袁方解石含量 2%耀8%袁白云石含量 1%耀
14%袁绿泥石和其他黏土矿物总含量 13%遥
2 实验结果

通过对反应液 pH值的测定袁 发现 CO2体系和
河水体系反应前后 pH值相对稳定渊表 2冤袁但乙酸和
草酸体系反应后的pH值总是比反应前高渊表2冤遥 结
合各离子的变化趋势渊图4冤可知袁 Na+在30 益时各反
应体系的浓度值均达到峰值渊图4a冤袁随后迅速降低袁
除河水体系外均未出现大的浮动遥 Si4+浓度在不同体

CO2体系 6.50 8 4MPa 500 颐80
草酸体系 3.00 8 0.5译 500 颐80
乙酸体系 3.50 8 1译 500 颐80

朱翔等院多种流体体系与砂岩水岩反应的实验研究

图 3 砂岩水岩反应实验流程图
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图 5 不同体系尧不同温度下溶蚀变化特征

图 4 不同温度下各阳离子的变化趋势

系中随温度升高而升高渊图4b冤袁在150 益达到最大袁
随后降低遥 Al3+只有在草酸体系中有较明显的溶出
渊图4c冤袁并在150 益出现峰值袁其他体系无论温度如
何变化袁Al3+浓度一直接近零值遥 Ca2+只在CO2和乙酸
体系中有明显变化渊图4d冤袁在河水体系中袁随温度升
高袁浓度增加微弱袁在草酸体系中袁浓度比其他三个
体系的要低袁在 120益达到最低值遥

运用扫描电镜对参与反应样品进行原位表面形

貌观察渊图5冤袁可以发现CO2体系在60 益出现蜂窝状
溶蚀渊图5b冤袁此后无明显变化渊图5c冤遥 草酸体系在
90 益前溶蚀较微弱曰120 益时新沉淀出碳酸钙的结
晶矿物袁且绿泥石发生溶蚀渊图5d冤曰150 益时新沉淀
碳酸钙矿物结晶程度变好袁晶粒变大渊图5e冤曰180益
后未见明显变化渊图5f冤遥 乙酸体系中溶蚀随温度升
高而增强袁在 150 益时不再发生明显变化袁推测乙酸
在 150 益发生分解袁溶蚀能力急剧减弱遥

PDF 文件使用 "pdfFactory Pro" 试用版本创建           www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn


对岩心柱孔隙度的测量发现袁四个反应体系的孔
隙度随温度升高均发生了不同程度的增大渊图 6冤袁表
面溶蚀作用持续进行遥
3 实验结果讨论

根据实验前 X衍射分析结果袁实验过程中大量
长石颗粒和碳酸盐胶结物等不稳定矿物袁 使反应体
系矿物的溶蚀-沉淀能够被充分观察袁 并产生一定
的实验现象遥
3.1 多种流体体系中的砂岩水岩反应特征

3.1.1 有机酸渊草酸尧乙酸冤体系

有机酸体系在不同温度的条件下袁pH值反应前
后变化较大袁可从酸性变成弱碱性袁尤其在温度低于
120益时袁反应后pH值最大可达到9.94渊表2冤遥造成这

种变化的原因可能是有机酸溶蚀体系浓度较低袁自
身缓冲能力较差袁但是溶蚀较强袁释放了大量金属阳
离子袁而H+又供给不足遥

有机酸主要是通过有机酸根络合铝离子的方式

来增加长石类矿物的溶解程度咱6暂遥 醋酸根与铝的络
合作用只发生在偏酸性的溶液体系中袁 随着温度升
高袁络合能力降低袁对酸度的要求增加遥 草酸根与铝
的络合作用发生在弱碱性至酸性条件下袁 随着温度
升高袁络合能力增强咱29暂遥由图4c可见袁Al3+在草酸体系
中有较明显的溶出袁 在90 益时浓度有较大的上升袁
并在150益时出现峰值曰 而乙酸体系中的Al3+并未有
较大变化袁由此可见草酸的溶解能力强于乙酸遥长石
的硅渊铝冤氧四面体骨架中的大孔隙被钾尧钠尧钙等阳
离子所占据袁可为Si4+提供来源遥 图4b中Si元素的变
化趋势说明主要由长石溶出遥

图 6 不同反应温度下 4种溶蚀实验体系的岩心柱实测孔隙度变化
据图5d可知袁 草酸体系在120 益之后明显观察

到碳酸盐类矿物袁 并根据能谱分析确定其为碳酸钙
沉淀渊图7冤袁同时Ca2+离子浓度降低渊图4d冤袁推测草
酸发生了分解遥

草酸体系Si4+和Al3+浓度在90~120 益时均有较
明显的快速上升渊图4b袁图4c冤袁而Ca2+浓度在120 益
时有明显的降低渊图4d冤曰草酸和乙酸体系中的孔
隙度在90 益附近有明显的上升袁草酸体系在120 益
时样品孔隙度有明显的下降渊图6冤遥 综合分析有机
酸体系离子浓度以及孔隙度的变化特征袁推测有机
酸对碳酸盐矿物溶蚀作用最强的温度范围在90 益
附近遥

3.1.2 二氧化碳体系

CO2体系实验前后 pH值基本保持不变渊表 2冤袁
其原因可用碳酸的水解反应渊H2CO3葑H++HCO3-冤来
解释遥CO2溶于水所形成的酸性流体与样品中的可
溶性矿物反应会消耗 H+袁 H+的消耗促使碳酸水解
向右进行袁HCO3-浓度增大袁消耗的 H+ 不断得到补
偿咱30暂袁因此袁CO2 体系中溶蚀前后 pH 值能够基本
保持不变袁 通过 H+的吸收和置换金属阳离子袁可
提高长石矿物自身的溶解度遥 根据 Si4+浓度变化袁
CO2 体系中硅酸盐矿物溶蚀作用在 150 益时最强
渊图4b冤遥

朱翔等院多种流体体系与砂岩水岩反应的实验研究
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3.1.3 河水渊大气淡水冤体系

河水渊大气淡水冤体系中原始离子浓度较高袁特
别是Na+尧Si4+和Ca2+ 浓度均高于其他反应体系遥 pH值
在整个实验过程中较稳定袁保持在中性范围内遥溶蚀
前后各类离子也有较大变化袁特别是Ca2+和Si4+袁这表
明大气淡水对矿物的溶蚀过程本身处于自缓冲体系

中袁可能存在多种大分子的酸根离子遥河水溶蚀实验
表明在30耀180益的温度区间内袁没有明显的溶蚀现
象袁但从离子浓度变化来看袁溶蚀作用是存在的遥
3.2 不同流体体系砂岩水岩反应特征对比

3.2.1 酸溶蚀能力特征对比

根据本次实验袁Al3+浓度只有在草酸体系中有非
常明显的增加袁 可见草酸对于长石的溶解能力强于
乙酸和碳酸遥 从图4c可知袁乙酸体系比CO2体系更有
利于Al3+溶出袁反应后乙酸体系Al3+浓度增加了大约3
倍袁而CO2体系中的Al3+浓度基本未变遥 所以袁乙酸对
长石的溶解能力比碳酸强遥综上所述袁草酸体系对长
石的溶解能力最强袁CO2体系最差袁乙酸体系介于两
者之间袁即有机酸对长石的溶解能力比碳酸强遥
3.2.2 孔隙度变化特征对比

从图6可知袁草酸体系和乙酸体系在溶蚀反应过
程中矿物孔隙度变化较大袁CO2体系和河水体系中
孔隙度变化较为平缓遥 CO2体系在反应前至150益区
间内持续增孔袁在150益时增孔效果较明显遥 草酸体
系和乙酸体系在60益附近孔隙度有明显的下降袁在

90益附近孔隙度有明显的增大遥 乙酸体系在补充实
验渊90益冤时观察到高岭石沉淀渊图5g冤遥

不同类型的长石的稳定性有明显差异袁 在酸性
溶液中的溶解能力也不同遥 钾长石是长石类矿物中
对地下水化学作用最稳定的矿物咱31-32暂遥 由于本次实
验中钾长石和斜长石所占比例相当袁 故从稳定性上
看袁 斜长石在酸性条件下会优先发生溶蚀遥 从图4a
可知袁Na+在 30益附近即基本溶出遥 在含有钾长石的
砂岩地层中袁会发生如下反应院
2KAlSi3O8渊钾长石冤 + 2H+ + H2O = Al2Si2O5(OH)4渊高岭石冤+

4SiO2渊硅质冤 + 2K+

从反应式中可知袁2 mol的钾长石才能生成 1 mol
的高岭石遥黄思静等咱33暂提出乙酸体系中 Al元素主要
在小于 95 益的温度区间中释放袁且释放速率远快于
硅离子遥 罗孝俊等咱29暂提出高岭石是否发生沉淀袁则与
长石和高岭石的溶解度之差有关曰在 25益条件下袁pH
值在 5耀8的区间内袁高岭石沉淀量较大遥 远光辉咱34暂对
钾长石溶蚀生成高岭石的反应前后的体积变化量进

行了计算袁得出反应之后体积减小的结果袁并会起到
一定的增孔作用遥 结合反应温度尧反应酸性尧反应时
间和孔隙度变化等条件袁 笔者推测这里的反应虽然
生成了高岭石沉淀袁但是孔隙度总体是增大的袁这也
与本文的实验结果相符遥
3.2.3 碳酸钙生成特征对比

结合模拟实验结果以及孔隙度变化图可知袁只
有草酸体系在 120 益之后观察到碳酸钙沉淀袁 而在
乙酸和 CO2体系中均未观察到沉淀生成遥

图 7 草酸体系 120益反应后产生的碳酸钙沉淀物能谱特征
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草酸体系在120益时pH值变化范围为3.00耀6.50

渊表2冤袁可见碳酸钙沉淀形成于弱酸性环境中遥 Smith
等咱35暂提出碳酸盐矿物的形成并不一定由pH值决定袁
当CO2过量时袁不但不会使pH值降低袁反而会促进碳
酸盐矿物的沉淀形成遥 由于有机酸的稳定性受温度
控制袁它在高温下会发生分解袁因此反应温度不可能
持续太高遥 Palmer等咱36暂研究认为乙酸在150益以下尧
草酸在100益以下袁能稳定存在于地质体中遥 有机酸
的羧基在120耀160 益之间脱氧袁产生大量CO2袁超过
160益后袁羧基全部转化为CO2咱35-36暂遥 本次实验中袁草
酸体系在120益以后袁Ca2+尧Mg2+离子浓度下降袁 并观
察到碳酸钙沉淀袁其中袁生成碳酸钙的 CO2可能主
要产生于草酸的高温分解遥

CO2随着温度增高袁在水中的溶解度会降低曰随
着压力增大袁溶解度会增高咱37-39暂遥 1 mol的草酸分解
产生CO2的量是同等质量下乙酸的 2倍袁 且乙酸开
始分解产生 CO2的温度高于草酸遥 实验设置压强保
持在4 MPa不变袁 那么分解产生的 CO2需全部溶进
溶液里袁 草酸体系分解出的 CO2体积是过量的袁这
时就会产生碳酸钙沉淀遥 而乙酸体系在 150 益以后
分解产生的 CO2的量不足以产生碳酸盐矿物的沉
淀袁因此乙酸体系在 150 益以后孔隙度基本无变化遥
结合扫描电镜观察的结果以及孔隙度变化图袁 推测
乙酸体系未产生碳酸盐矿物的沉淀遥
4 结 论

通过珠江口盆地文昌 A凹陷珠海组二段尧三段
砂岩岩心柱与草酸尧乙酸尧CO2和大气淡水渊河水冤4
种体系的水岩反应实验袁得出如下主要结论院

渊1冤有机酸主要是通过有机酸根络合铝离子的
方式增加长石类矿物的溶解程度遥 实验中随着反应
的进行袁阳离子 Al3+仅在草酸体系中有明显的溶出袁
表明草酸对长石的溶解能力最强袁其次为乙酸袁碳酸
溶解能力最弱遥

渊2冤乙酸尧草酸溶蚀体系反应前后 pH 值变化
大袁可从酸性变为弱碱性遥 CO2尧大气淡水溶蚀体系
反应前后 pH值基本保持不变遥CO2体系溶蚀机理符
合碳酸水解反应袁消耗的 H+不断得到补充袁故反应
前后H+能够保持守恒袁HCO3-浓度增大遥

渊3冤有机酸溶蚀的最强温度为 90 益附近袁在此
温度区间增孔效果最为明显曰CO2体系在 30耀180 益
区间内持续缓慢增孔袁 其中 150 益时对长石的溶解

效果较好袁增孔较明显遥
渊4冤四种流体体系中仅有草酸体系在 120 益及

以上温度段观察到碳酸盐矿物沉淀遥 在压强不变的
情况下袁草酸分解产生过量的 CO2袁从而形成碳酸盐
矿物的沉淀遥
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Abstract院 In order to confirm the formation of secondary pores of sandstone in Zhuhai Formation in Wenchang A Sag of
Pearl River Mouth Basin, and to determine the influence of different fluids on the secondary pore of sandstone, four fluid
reaction systems(oxalic acid, acetic acid, CO2 and meteoric water) were prepared and water-rock reaction of the sandstone
core columns from the 2nd and 3rd members of Zhuhai Formation in the Oligocene of the study area was conducted. By
SEM observation, ion concentration measurement, reaction fluid pH measurement and core porosity measurement, the
following conclusions are drawn: (1) Oxalic acid has the fastest dissolution rate, followed by acetic acid and carbon dioxide
(CO2). (2) The pH value of the organic acid system change greatly before and after the reaction, while the CO2 system
doesn爷t change almost. (3) The temperature range occuring organic acid dissolution strongestly is around 90益, and the
porosity increase due to the dissolution of feldspar. The sandstone in CO2 system continues to increase pores slowly in
the range of 30~180益 and increases observably at 150益 . (4) The excessive CO2 decomposed by oxalic acid resulted the
precipitation of calcium carbonate during the reaction process, but the CO2 decomposed by acetic acid are not enough to
produce the precipitation. The water-rock reaction experiment of sandstone in various fluid systems has a reference value
for the study on the dissolution pore types and formation mechanism of the clastic rock.
Key words院 Secondary pore; Dissolution experiment; Water-rock reaction; Sandstone
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