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摘要:为了更好地认识鲕粒灰岩及鲕粒云岩的溶蚀机制,并指导油气勘探,通过岩石薄片溶蚀模拟实验,结合环境扫描观察和

能谱分析进行原位微观形貌观察和分析,并采用分形与多重分形对能谱面扫描图像进行分析.实验结果显示,硫酸介质下鲕粒

灰岩溶蚀从结构缺陷点(解理或裂隙)开始,钙含量高的点溶蚀速率快,而钙含量低的点和含硅部分溶蚀慢或不溶蚀,从而形

成凹凸不平的溶蚀坑孔隙空间;而鲕粒云岩在硫酸介质中的溶蚀从白云石晶体间裂隙开始,这是因为颗粒及颗粒间有大量微

裂隙.相同条件下,鲕粒云岩的溶蚀丢失质量比鲕粒灰岩多出约80%,这表明硫酸介质对白云岩具有更强的溶蚀能力.通过对

溶蚀微观形貌的观察发现,硫酸对鲕粒白云岩结构的破坏作用而形成的颗粒状表面,更有利于溶蚀作用的深入进行,进而发

育优质孔隙.此外,分形与多重分形分析结果表明,碳酸盐岩薄片表面的Ca、Mg、Si含量分布的非均质性的差异控制着溶蚀反

应,成分差异大、元素含量非均质性强能促进溶解反应的进行.
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Abstract:Toexplorethelawofcarbonatedissolutionevolutiontofacilitateoilandgasexploration,thedissolutionprocessandkinetic
mechanismsofooliticlimestoneandooliticdolomiteinsulfuricacidmediumundernormaltemperaturesarediscussedinthepaper.In-
situmicromorphologyofthereactionsurfacewasobservedbyenvironmentalscanningelectronmicroscope(ESEM)andtheelemental
distributionwasanalyzedbyfractalandmultifractaltheoryusingtheX-raymappingcapabilitiesoftheESEM.Thedifferentdissolutions
observedintheexperimentindicatethatthedissolutionofthemineralstartsatpointsofstructuredefects(ascleavageorfracture),and
thatthedissolutionrateofooliticlimestoneatthepointwithhighCacontentisfasterthanthatwithlowCaorhighSicontent,which
resultsinanunevencorrosionpitsandporespacesformedonthereactionsurface.Moreover,thesulfuricacidcrackstheooiddolomite
intogranularandintergranularfracturesandporespaceinorbetweenparticles.Analysisoftheweightlossbydissolutionofthinsection
showsthattheweightlossofooliticdolomiteisabout80%higherthanthatofooliticlimestone,indicatingthatthesulfuricacidhasa
strongerdissolutionabilityforooliticdolomite.Itisfoundbymicromorphologyobservationthatthegranularsurfaceofooliticdolomite
formedbysulfuricaciddissolutionismoreconducivetodeepeningofdissolution,whichfurtherimprovesdevelopmentofporespaceand
connectivity.Thefractalandmultifractalanalysesindicatethatthedissolutionprocessiscontrolledbydifferencesbetweentheelement
distributionheterogeneityofCa,MgandSi.Additionally,largedifferenceofcomposition,strongheterogeneityofelementdistribution
canpromotethedissolutionreaction.
Keywords:carbonatereservoir;thinsection;dissolutiondifference;multifractal;geochemistry.
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0 引言

碳酸盐岩油气田是全球油气最重要的组成部分,
其常规油气储量约占世界的60%,产量约占50%(罗
平等,2008).目前我国在海相碳酸盐岩储层中的油气

勘探取得了一系列成果,在四川盆地发现了罗家寨、
普光、渡口河、铁山坡、滚子坪等大中型天然气田和金

珠坪、七里北、正坝南等气藏;在塔里木盆地发现有塔

河、田河油气田等.因此,碳酸盐岩古溶蚀储集层及其

成岩圈闭可能成为最有利的储油空间,碳酸盐岩已成

为油气勘探的重点领域(Moore,2001;金之均,2005;
贾承造等,2007;钱海涛等,2014;赵爽等,2015).

在地质历史时期中,碳酸盐岩在成岩、埋藏、抬
升的阶段分别受到了不同的温度、压力、不同性质孔

隙流体等因素的影响(蒋小琼等,2008),在这些阶

段所发生的压实、溶蚀、沉淀以及孔-洞-缝的系统

时空演化制约着碳酸盐岩储层的发育及演变,从而

对碳 酸 盐 岩 储 集 性 能 产 生 重 要 的 影 响(Moore,

2001;康玉柱,2007;黄文辉等,2012).早期的碳酸盐

岩溶蚀研究主要通过固体质量和溶液成分的变化来

观测反应的进行并建立动力学模型.后随着分析技

术的发展,扫描电子显微镜(scanningelectronmi-
croscope,简称SEM)、原子力显微镜、垂直扫描干涉

仪等显微技术方法的发展,以及X射线光电子能谱

(X-rayphotoelectronspectroscopy)、俄歇电子能谱

(augerspectroscopy)等表面化学结构分析技术,对
矿物-流体的相互作用的研究从先前的全溶液测量

扩展到了对矿物表面微观特征变化的观察.
近年来,随着油气勘探工作的需要,国内碳酸盐

岩溶蚀实验取得了大量的成果.前人通过自主研发

的SYS-1型碳酸盐岩溶蚀速率测定仪研究了不同

酸性流体在不同温度下对碳酸盐岩的改造作用,提
出了“溶蚀窗”的概念(范明等,2007,2011;蒋小琼

等,2008);研究人员基于恒温水浴、旋转盘、高温高

压釜等装置并结合扫描电镜(SEM)和能谱分析探

讨了不同成分碳酸盐岩溶蚀机理(崔振昂等,2007;
张天付等,2009;黄康俊等,2011);杨云坤等(2014)
基于高温高压金刚石压腔进行了碳酸盐岩粉末的原

位溶蚀实验研究.这些研究成果一定程度上加深了

对碳酸盐岩储层孔隙演化规律的认识,但由于碳酸

盐岩储层演化的复杂性,结合实际勘探的需要还存

在众多问题.如硫酸盐热还原反应(thermochemical
sulfatereduction,简称TSR)对四川盆地优质碳酸

盐岩储层是否存在改造作用、改造程度有多强以及

为何优质储层均为白云岩等问题,不同学者就有不

同认识(朱光有等,2006;黄思静等,2007).
本文基于碳酸盐岩薄片与硫酸在常温常压下的

反应,模拟硫酸盐还原反应产物 H2S向上迁移过程

中遇富氧流体氧化形成稀硫酸,在浅埋藏或近地表

低温低压环境下、长时间作用使碳酸盐岩发生溶蚀

和沉淀的过程.运用光学显微镜、背散射扫描电镜观

察及EDS能谱分析,原位观察了碳酸盐岩在硫酸介

质下微观形貌变化及差异性溶蚀过程,分析其溶蚀

机理,力图为解释四川盆地优质储层的形成机理,预
测碳酸盐岩储层孔隙空间演化分布,进而为油气勘

探提供一定理论依据.

1 理论背景

1.1 碳酸盐岩溶蚀机制

碳酸盐岩溶解作用,实际上就是在一定热力学

条件中流体中的极性分子对组成矿物晶体粒子的吸

引,碳酸盐矿物晶格中的离子脱离原来的位置而向

流体中转移的过程.这一过程涉及气、液、固态三相

复杂体系,因此其溶解的过程受到很多地质因素的

影响,如矿物的结构、表面缺陷、反应表面积、吸附配

位体、pH 值、温 度、压 力、流 体 性 质 等(Brantley
etal.,2008).

前人研究表明(Plummeretal.,1978;Busen-
bergandPlummer,1982;PlummerandBusenberg,

1982),在远离平衡时,流体中碳酸盐岩的溶解机制

可用以下3个反应表示:

MCO3(s) + H2O(aq) ↔ M2+(aq) + HCO-
3(aq) +

OH-
(aq), (1)

MCO3(s)+H2CO03(aq)➝M2+(aq)+2HCO-
3(aq), (2)

MCO3(s)+H+
(aq)➝M2+(aq)+HCO-

3(aq), (3)
其中:M 代表阳离子(Ca、Mg、Fe、Mn等);反应式

(1)为岩石矿物表面的水合作用;反应式(2)为岩石

矿物表面的碳酸化作用;反应式(3)为氢离子质子化

作用.在酸性流体中,碳酸盐岩的溶蚀作用主要受反

应式(3)控制.这些反应中存在一系列不同的物理化

学过程,这些过程可以分解为不同的反应步骤.对于

矿物溶解过程,其固-液界面反应至少包括以下步

骤(MorseandArvidson,2002):(1)溶液中反应物

粒子扩散至固体表面;(2)反应物粒子吸附于固体表

面;(3)反应物粒子在固体表面运移至活性位置;(4)
反应物粒子与固体矿物各自形成水合离子,并发生

反应,生成新物质;(5)反应产物在固体表面运移脱

087



 第5期  方 旸等:基于岩石薄片的鲕粒碳酸盐岩地球化学溶蚀

离反应位置;(6)反应产物解吸附至固体表面溶液

中;(7)产物从固体表面溶液扩散至整个溶液中.碳
酸盐岩溶蚀的进行,有赖于上述7个步骤连续不断

的循环作用,且其中最慢的步骤控制了整个反应过

程的速率,即控制了矿物溶解的速率.
LasagaandBlum(1986)指出,对于大多数矿物

表面都存在大量相交的线缺陷.当矿物与流体反应

时,并非所有矿物总表面都会参与到矿物与流体的

溶解过程,而是那些具有各种位错且包含有由位错

引起晶格畸变产生的过剩应力能的区域.当矿物接

触到流体时,这些高应力表面为溶解的发生提供了

良好的场所.当发生溶解时,会造成这些过剩的能量

释放以及能量的重新获得.因此,在位错位置的四周

将产生一个微孔,这就使得有额外的表面参与到与

流体的反应中去.随着溶解作用的进一步进行,微孔

逐渐变大,这个逐渐增大的区域将导致更多能量的

流失.因此,笔者认为溶蚀微孔及宏观孔的形成与这

些进程的热力学特征以及在系统中自由能从矿物向

流体过渡过程中的总体变化相关.本文拟通过原位

观察探讨表面溶蚀机理.
1.2 多重分形几何

地球化学元素在不同尺度上具有自相似的分布

特征,这从区域分布数据及微观尺度上(如单个矿物

表面的元素含量面分布特征)均得到了证实(Zhang
etal.,2001;谢淑云等,2009).Halsey(1986)提出了

矩分析方法计算多重分形测度的多重分形谱函数,
运用XieandBao(2004)关于元素含量在空间上的

分形与多重分形分析方法,假设在边长为ε的正方

形网格内,元素的含量xi 满足分配函数(Partition-
function):

Xq(ε)=
n(ε)

Uq
i =

n(ε)
((xiε2))q ∝ετ(q), (4)

其中:统计矩阶数q为任意数,通过双对数坐标上作

图可以求出质量指数τ(q),而多重分形维数谱函数

f(a)=qa(q)-τ(q),其中a(q)=τ(q)/q.当q=
0时,f(a)达到最大值,对应于盒子维数D0;q=1
即对应信息维D1;q=2时就是关联维D2.维数就是

为了确定几何对象中一个点的位置所需要的独立坐

标的数目,或者说独立方向的数目.欧氏几何中的维

数是拓扑维.一个D 维几何对象的每个独立方向,
都增加为原来的l倍,结果得到 N 个原来的对象:

LD=N.两边取对数,则D=lnN/lnL,欧氏几何定

义的拓扑维 D 都是整数.但对其不加以取整数限

制,这样得到的维数称为分维,D=lnN/lnL;与分

维定 义 有 关 的 函 数 关 系 是 幂 数 关 系,简 称 幂 律

(powerlaw).研究分形与分维问题时,最经常用到

的是双对数坐标.
上述关系式构成了多重分形的理论核心,a、

f(a)、q、Dq作为独立参数都可以描述多重分形的

内部结构,根据实际情况决定用哪一组参数.
XieandBao(2004)通过模拟和实例研究,计算

了描述多重分形频谱的相关参数,并将其应用于金

属与油气地球化学场中地球化学指标的分布特征研

究及其对金属矿产与油气资源潜力评价等方面;

Cheng(2014)通过计算模拟进一步讨论了不同的分

形与多重分形参数(multifractalindices)的数学意义

及其应用,对进一步理解非对称多重分形频谱的分

布意义具有重要的意义.Zhangetal.(2001)挑选来

自不同热液硫化物矿床和不同分带部位的黄铁矿晶

体,通过EDS能谱分析,运用分形和多重分形分析

方法(包括盒子维、P-A分形模型等)探讨了主要成

矿矿物表面元素含量局部贫化与富集的不规则分布

特征与不同阶段热液作用的关系.

2 样品与反应介质选择

2.1 样品的选择

油气勘探中,一般以志留系为分界,将南方海相

地层分为T-S(上组合)和S-Z(下组合)两大油气勘

探区.多年来,人们在四川盆地上组合中取得重大突

破,发现以普光气田为代表的一系列油气藏,而下组

合仅在1964年发现威远震旦系气藏(马永生等,

2012).研究证明南方震旦系陡山沱组、下寒武统牛

蹄塘组、上奥陶统五峰组-下志留统龙马溪组底部

的黑色页岩均具有良好的生烃潜力(腾格尔等,

2006).因此,南方海相地层下组合被认为是寻找大

中型油气藏的重要勘探区(金顺爱和李德生,2005;
马永生等,2012).

下寒武统牛蹄塘组页岩与清虚洞组碳酸盐岩是

很好的生储组合,而灯影组白云岩一直是南方震旦

系广泛发育的一个重要储层.本次实验选取鲕粒灰

岩(RX-3)及鲕粒云岩(DP-1)开展薄片溶蚀实验,样
品分别采自重庆秀山溶溪剖面清虚洞组底部和张家

界大坪剖面灯影组二段.
2.2 采样点地质概况

采样剖面位于四川盆地东南缘及湘鄂西地区,
现今构造上秀山溶溪剖面位于宜都-鹤峰复向斜西

南缘,大平剖面位于江南古陆西南(图1所示).
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图1 剖面位置及地质构造简图

Fig.1 Thearealstructureofthestudyareaandsectionplaces
据腾格尔(2006)略作修改

地理上秀山溶溪剖面位于重庆市秀山土家族苗

族自治县.该剖面可以见到完整的震旦系、寒武系、
奥陶系和志留系.其中寒武系剖面的三统基本齐全,
其中下寒武统与下伏震旦系呈假整合接触关系,早
寒武世地层发育不完全,缺失早寒武世早期的梅树

村阶及部分筇竹寺阶地层,但寒武系顶、底界线清

楚,碳酸盐岩石十分发育,含矿层位多,矿产丰富.下
寒武统清虚洞组底部灰色厚层状鲕粒灰岩,层理发

育,见平行层理和交错层理,下部灰色薄层状细晶灰

岩,中部灰色厚层豹皮状灰岩,顶为云岩(四川省地

质矿产局,1991).
大平剖面位于湖南省张家界市永定区,国家著名

风景区天门山景区周围.大坪剖面可见震旦系、寒武

系和奥陶系,上震旦统灯二段底部主要发育灰黑色薄

层燧石条带(团块)泥-粉晶云岩,向上变为中层状细

粉晶云岩到粗晶云岩,中部发育灰色厚层鲕粒云岩,
鲕粒云岩中夹砂屑条带,向上变为粉晶云岩,顶部为

深灰色中薄层泥晶云岩(项礼文等,1999).
2.3 酸性介质的选择

碳酸盐岩地层中能产生溶蚀作用的流体主要包

括H2S、CO2 及有机酸.CO2 的溶蚀能力已有大量

研 究 (Plummeretal.,1978;Pokrovskyetal.,

2005;范明等,2007).有机酸是有地层中有机质演化

产生的,其对碳酸盐岩储层的改造作用亦早为人们

所认知(Meshri,1989;SaigalandBjorlykk,1992;

Nedkvitneetal.,1993;陈景山等,2007;Tribollet
etal.,2009),而 H2S对碳酸盐岩的改造作用还存

在一定分歧.
研究表明,地层中H2S来源于硫酸盐的还原作

用,包 括 硫 酸 盐 热 化 学 还 原 反 应(TSR)(Cross
etal.,2004)和硫酸盐微生物还原反应(bactcrial
sulfatereduction,简称BSR)(Machel,2001).朱光

有等(2006)认为,热硫酸盐还原反应(TSR)产物

(CO2、H2S和 H2O)对碳酸盐岩的溶蚀作用,是四

川盆地深部碳酸盐岩优质储层形成的重要方式.但
黄思静(2007)指出,CO2 和H2S作为气体均为中性

分子,其必须溶于水后水溶液才具备溶蚀能力,但

CO2 和H2S的溶解度随温度的升高而减小,而发生

硫酸盐热化学还原的最低温度为127℃,此时CO2
和H2S的溶解度仅有常温下的1/8.因此,深埋藏条

件下H2S和CO2 未必具有很强的溶蚀能力.张建勇

等(2008)曾以模拟实验证明,高温高压条件下含
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H2S和CO2 流体对碳酸盐岩具有一定的溶蚀能力,
且该流体对灰岩的溶蚀能力强于白云岩.而四川盆

地已发现的优质储层为云质地层,则在地质历史时

期储层改造过程中必然还有其他作用机制.
H2S或HS-在向上运动过程中遇含氧流体易

被氧化成硫酸和亚硫酸.显然,这两种含氧酸的溶蚀

能力要强于含H2S和CO2 流体.在不考虑氧化还原

性质方面,亚硫酸仅酸度比硫酸酸度低,其余化学性

质相似.因此本实验选用硫酸模拟地层中 H2S或

HS-被氧化形成含氧酸对碳酸盐岩的溶蚀作用.

3 溶蚀实验

3.1 前期处理

所采样品粉碎200目后送中国地质大学(武汉)
材料与化学学院 XRD 研究室,采用德国 Bruker
AXSD8-FocusX射线衍射仪分析岩石矿物成分,
结果如表1所示,RX-1和DP-1分别为鲕粒云岩和

鲕粒灰岩,均含极少量石英,RX-1样品中方解石含

量达79.72%,还含有少量粘土矿物;DP-1主要由白

云石组成,其含量达96.12%.实验用薄片制作方法

与 探针片制作方法一致,采用大小为46mm×

表1 矿物成分分析结果

Table1 DataofXRDanalysisresults

样品编号 方解石(%)白云石(%)石英(%)伊利石(%)

RX-1 79.72 - 6.77 13.51
DP-1 - 96.12 3.88 -

图3 成分分析对比样单偏光及背散射扫描电镜显微照片

Fig.3 Plane-polarizedlightimageandSEMimageofcontrastsamplesofcomponentanalysis
a.鲕粒灰岩样(RX-3)单偏光照片;b.图a中对应区域扫面电镜照片;c.鲕粒云岩样(DP-1)单偏光照片;d.图c中对应区域扫面电镜照片

图2 薄片外观照片

Fig.2 Photoofthethin-section
红色线为背部记号笔所划以便前后对比研究

27mm的载玻片,并保证岩片厚度为60~70μm以

便溶蚀实验的开展,制作好的薄片如图2所示.
3.2 实验流程

环境扫描电镜微观结构观察及能谱成分分析往

往需在样品表面镀金或镀碳,会对样品表面造成不

可逆的损伤.溶蚀实验前,详细观察薄片,每个样品

选取两个相似鲕粒作为研究对象,一个直接喷金做

扫描电镜形貌观察及能谱成分分析,一个溶蚀后镀

金做扫描电镜形貌观察及能谱成分分析,以便作溶

蚀实验前后对比,其显微照片如图3所示.观察发

现,鲕粒灰岩主要由泥晶方解石组成,鲕粒平均大小

为120μm;鲕粒云岩由于强烈的白云岩化,鲕粒结

构已不可见,仅残留黑色的有机质,全岩由自形-半

自行的白云石组成,颗粒大小为5~25μm.
本实验在常温(25℃)下,将薄片放入300mL

硫酸溶液中浸泡溶蚀,硫酸溶液以98%的浓硫酸及

去离子水配置.实验前先在光学显微镜下拍照记录
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图4 鲕粒灰岩(RX-3)溶蚀各阶段单偏光照片

Fig.4 Plane-polarizedlightimagesofooliticlimestone
(RX-3)atdifferentexperimentprocedures

a.溶蚀前原貌;b.溶蚀1h后;c.溶蚀2h后表面覆盖沉淀物;d.超

声清洗沉淀物后的照片

图5 鲕粒云岩DP-1溶蚀各阶段单偏光照片

Fig.4 Plane-polarizedlightimagesofooliticdolomite(DP-1)

atdifferentexperimentprocedures
a.溶蚀前原貌;b.溶蚀1h后;c.溶蚀2h后表面覆盖沉淀物;d.超

声清洗沉淀物后的照片

原始形貌(图4a,5a).考虑到实验为静态,为减少与

实际地质环境的差别,每次浸泡均在烧杯中加入1L
硫酸溶液,保证酸液相对岩片过量,溶蚀在远离平衡

条件下进行.浸泡前,用电子天平称取薄片质量

(表2),实验分两步完成:
(1)将薄片放入0.05mol/LH2SO4(pH=3)溶液

中浸泡1h.取出后使用去离子水浸洗,烘干,称取薄

片质量并在光学显微镜下观察拍照(图4b,5b),通过

质量对比及光学显微镜观察发现样品表面变化不大;
(2)为 加 快 实 验 进 度,将 样 品 继 续 放 入

0.5mol/LH2SO4(pH=0)溶液中浸泡2h后取出.
再次取出后使用去离子水清洗,烘干并称取质量(表

2),并用光学显微镜观察拍照(图4c,5c).观察发现,
两样品薄片表面覆盖了一层针状沉淀物,在沉淀上

镀金做扫面电镜分析(图6).
用超声振荡清洗仪洗去沉淀物后再次用称取质

量(表2),用光学显微镜观察拍照(图4d,5d),并在

薄片表面喷金进行扫描电镜以及能谱分析(图7,

8),此分析在中国地质大学(武汉)材料与化学学院

扫描电镜室完成.

4 结果与讨论

4.1 硫酸钙生成与孔隙演化

薄片从酸液中取出后,笔者首先观察到明显的

针状沉淀(图6),通过能谱分析发现,其主要成分为

Ca、S和O,沉淀物呈针状或放射状集合体粘附在溶

蚀反应面上,少数呈板状,推断其为CaSO4.因此,本
实验中所发生反应可用下式表示:

CaxMgy(CO3)(x+y)(s)+H2SO4(aq)➝H2CO3(aq)+
Mg2+(aq)+CaSO4(s), (5)
其中:CaxMgy(CO3)(x+y)(s)代表了自然界碳酸盐岩

主要化学成分.3个主要生成物中,H2CO3 的存在形

式依赖于环境条件,因为CO2 溶解度随温度升高而

降低,随压力升高而增加;MgSO4 易溶于水,在酸性

流体中以离子状态存在;CaSO4 晶体能量低,可以

为水所直接溶解,在有盐离子存在的地层水中溶解

度更高,与碳酸盐岩需要流体中极性的分子作用才

能溶解相比,CaSO4 更易于溶蚀,自然条件下,其以

石膏(CaSO4·2H2O)或硬石膏(CaSO4)形式存在

表2 各阶段薄片质量(g)

Table2 Mass(g)ofthinsectionatdifferentexperimentprocedures

样品 初始质量 浸泡1h质量 浸泡3h(含沉淀)质量 去除沉淀质量 沉淀质量 净溶蚀量

RX-3-1 4.0907 4.0803 4.0473 3.9865 0.0608 0.1042
DP-1-1 4.2003 4.1817 4.1013 4.0145 0.0868 0.1858
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图6 沉淀物光学显微镜及扫描电镜能谱分析

Fig.6 OpticalmicrographandSEM-EDSimageoftheprecipitation
图a、b为单偏光照片,图c为背散射扫描电镜照片及能谱成分分析

(卢耀如和张凤娥,2007).
如图6所示,沉淀物覆盖于碳酸盐岩表面,能有效

阻隔酸液与碳酸盐岩表面的接触,从而抑制碳酸盐岩

的进一步溶蚀.考虑到本实验是静态环境,但硫酸溶液

相对岩片过剩,可以推断,在封闭-半封闭条件下,岩
石孔隙中稀硫酸介质与岩石反应,产物逐渐积累,加之

与外界无物质交换,生成的硫酸钙粘附于孔隙表面或

充填在孔隙空间且逐渐累积,抑制了进一步溶蚀的发

生,将不利于优质储层的进一步发育.但同时,由于硫酸

钙的溶解能力显著高于碳酸盐,一旦环境改变为开放

条件,硫酸钙将逐渐被溶解带出并释放孔隙空间,因
此,其对孔隙空间的占据亦有利于孔隙的保存,若一直

处于开放条件下,则碳酸盐岩的溶蚀作用可持续进行.
4.2 溶蚀量差异分析

成分的不同造成了溶蚀速率的差异,最终表现

为溶蚀量的差异.通过样品减重分析可发现(表2),
相 同 时 间 内 硫 酸 溶 液 对 鲕 粒 云 岩 的 溶 蚀 量 为

0.1858g,大于对鲕粒灰岩的溶蚀量0.1042g.卢耀

如和张凤娥(2007)研究认为,SO42- 等强酸性的侵

蚀溶解作用,主要表现为矿物的分解,白云石、白云

岩成 分 中 的 MgCa(CO3)2 被 分 解 为 CaCO3 和

MgCO3,由于 MgCO3 具有比 CaCO3 较大的溶解

度,致使水溶液中溶解了更多量的 MgCO3.这种强

酸的侵蚀溶解,可以不需要CO2 参与,这也就打破

了碳酸对白云岩的溶解度低于方解石这一规律.所
以,SO42-对白云岩具有较大溶蚀量.

硫酸对白云岩具有相对灰岩更强的溶蚀能力,
不同于张建勇等(2008)实验结果中含 H2S和CO2
流体对灰岩的溶蚀量大于白云岩.硫酸对白云岩的

溶蚀能力更强,显然更有利于储层改造,这与四川盆

地优质储层以白云岩为主的现状是相符的.
4.3 形貌观察与分析

清洗掉薄片表面沉淀后,通过光学显微镜观察

发现,鲕粒灰岩溶蚀后表面呈明显的块斑状,这是差

异溶蚀(选择性溶蚀)的结果,易溶组分先被溶蚀而

难溶组分残留原位.如溶蚀作用能持续进行,易溶蚀

部分持续被溶走而形成空洞,实际中经常观察到的

空心鲕即是差异溶蚀的结果.对比溶蚀前后的鲕粒

照片,发现颜色较深的鲕粒核部及皮层溶蚀相对较

弱;鲕粒云岩则如松散的糖粒状颗粒,无法观察到矿

物结构,这种现象可能是溶蚀反应先从颗粒间开始,
并逐步溶蚀打碎了白云石颗粒间胶结物的粘结,而
使白云石呈颗粒状零散分布.

微观形貌上(图7),鲕粒灰岩总体表现为溶蚀

坑及突起,放大观察可以发现其表面为片状或鳞片

状;而鲕粒云岩样品表面为白云石“砂粒”,未溶蚀的

石英质成分块状残留原位,白云石颗粒形状不规则、
大小不一,颗粒上出现微裂缝及溶蚀孔洞.

从微观形貌上看,硫酸溶液确实能对鲕粒灰岩

及鲕粒云岩溶蚀并产生孔隙空间,起到一定的改造

作用.鲕粒灰岩的孔隙空间主要指差异溶蚀的发生

而形成溶蚀坑,鲕粒云岩的孔隙空间主要指“散落”
的白云石“砂粒”间未被充填的空间.显而易见,虽然

鲕粒灰岩因差异溶蚀而形成高低起伏的形貌,但其

结构未被完全破坏,晶体间仍紧密结合,因此溶蚀反

应如要继续向内溶蚀必须逐层向内剥蚀;而鲕粒云

岩由于原始结构被破坏,白云石颗粒零散分布,酸液

能更容易侵入内部并发生溶蚀反应,继续裂解白云

岩结构.因此,笔者认为鲕粒云岩比鲕粒灰岩更容易

被酸液改造,形成优质储层.
4.4 原位能谱分析

4.4.1 元素分布特征分析 Duguidetal.(2010)在
研究巴哈马碳酸盐岩台地鲕粒滩鲕粒时发现,新鲜

鲕粒有一层Mg/Ca值非常高的非晶质碳酸钙外衣,
其内为文石质的鲕粒皮层,且外部皮层较内部皮层

具有较高的 Mg/Ca值.本实验中,鲕粒灰岩皮质层
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图7 薄片溶蚀后扫描电镜照片

Fig.7 SEMimagesofthinsectionsafterdissolution
a,b,c.鲕粒灰岩(RX-3)照片,其中b为a中红色圆形区域放大,c为b中红色圆形区域放大;d,e,f.粒云岩(DP-1)照片,其中e为d中红色方

框区域放大,f为e中红色方框区域放大

基本由泥晶方解石组成,含有少量伊利石及石英杂

质.未溶蚀样品的能谱点分析表明,Mg/Ca值重复

地升高降低,对比鲕粒光学显微照片可知,颜色较深

的核心及鲕粒皮质层部分具有高的Mg/Ca值,颜色

较浅的皮质层具有低的 Mg/Ca值,因此总体上

Mg/Ca值呈重复升高降低趋势.结合溶蚀前后,可
以发现具有较高Mg/Ca值的核心及皮层溶蚀较弱,
而低 Mg/Ca值的皮层溶蚀较强.

图8 鲕粒灰岩(RX-3)(a)和鲕粒云岩(DP-1)(b)样品扫描电镜微观形貌照片及能谱面扫描图像

Fig.8 SEMimageandelementX-raymappingsofooliticlimestone(RX-3)(a)andooliticdolomite(DP-1)(b)sample

图8a为溶蚀后反应面元素面扫描图像.元素的

含量与能谱面扫描图像中该元素的响应点密集度和

色度有关,同一图像内越密集、色度越强的区域,相
应元素的含量越高.鲕粒灰岩样因其矿物组成主要

为方解石和伊利石、含少量石英,其元素含量最高的

是Ca,其次是Si,Mg含量极低.Si的响应点主要分

布在溶蚀坑周围的突起部,Mg响应点较少且分布

无规律,突起部Ca相对含量明显少于坑底Ca相对

含量.这说明鲕粒灰岩中较纯的方解石(高Ca含量

的区)易于溶蚀,含硅的石英、伊利石杂质难以溶蚀

而残留原位,随着溶蚀作用的进行,这种不同部位溶

蚀速率的快慢差异最终形成突起———溶蚀坑的表面

形貌.
鲕粒云岩样矿物组成为白云石和石英,元素中

Ca含量最高,其次是 Mg和Si.其中Si的高响应点

主要集中在石英含量较高的右下部(图8b).对比未

溶蚀样品的能谱分析,笔者发现Ca/Mg初始值约为

1.11,溶蚀后Ca/Mg值为1.50,甚至更高.这说明白
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图9 能谱面扫描元素分布多重分形频谱示意图

Fig.9 Multifractalspectrumcurvesfordifferentelements

云岩溶蚀过程中 Mg的释放速率要快于Ca的释放

速率,主要是去 Mg的过程.
4.4.2 薄片表面元素含量的多重分形分布 在

MATLAB平台下,将元素能谱面扫描照片(图8a,

8b)数字化成具有256个灰度值的黑白图像,根据灰

度值转换成等高线图,转换成矢量数据.根据其矢量

图,计算不同响应信号的强弱和不同响应点元素含

量的相对高低程度,进而可以讨论元素在空间上的

分布特征.
这里以步长为1、最小值为-10、最大值为10

设定矩q的范围,计算了图8a和8b中各元素的多

重分形频谱(图9),对应参数在表3中列出.从图9
中可以看出,对图8a和8b中的每幅照片中元素的

响应点,元素含量在微观尺度上的分布不均一、具有

连续多重分形特征,其多重分形频谱宽且连续,Δα
和Δf(α)值均较大,显示为典型的右偏多重分形频

谱,即多重分形频谱曲线左侧相对残缺、而右侧相对

完整,ΔαL<ΔαR,这预示着在溶蚀前后,元素含量较

低的点分布相对离散且呈多数、而较高含量点较少

且分布相对集中(Cheng,2014;XieandBao,2004).
从溶蚀前和溶蚀后响应点的分布来看,这种高

低含量的分布差异性在溶蚀前后亦有明显变化,对
应不同元素显示不同规律:

(1)从图8a和8b中Ca元素的分布来看,整体

依然呈右偏多重分形分布.反应前,相对于鲕粒灰岩

样品RX-3,鲕粒云岩样品DP-1的Ca元素分布的

多重分形频谱略宽、且左右两侧跨度的Δα、ΔαL 和

ΔαR 均大于鲕粒灰岩样品RX-3的对应值,这表明,
鲕粒云岩样品元素含量在空间上分布的奇异性更

高,这种较高的奇异性差异本身更易促进鲕粒云岩

样品DP-1表面Ca的溶解.反应后,鲕粒云岩样品

DP-1表面Ca元素分布的多重分形频谱左右两侧均

有增宽,鲕粒灰岩样品RX-3只有左侧增宽而右侧

基本保持不变,显示反应后两个样品表面Ca含量

相对高的奇异点增多、而鲕粒云岩样品DP-1含量

较低的点分布更加离散,这些新形成的高奇异点将

更有利于溶蚀作用的发生;对比来说,这种奇异性的

增幅亦存在差异,鲕粒灰岩样品RX-3表面Ca元素

的多重分形频谱左右两侧的增宽幅度小于鲕粒云岩

样品DP-1,鲕粒云岩样品DP-1具有更大的增量值

Δα后-前、ΔαL后-前 和ΔαR后-前(表3),这正表明,鲕粒

云岩样品DP-1表面Ca的溶解更易形成高奇异性,
进一步促进溶蚀作用的进行.

(2)分析薄片表面 Mg元素的分布可以看出,反
应前,虽然鲕粒云岩样品DP-1表面Mg的分布奇异

性总体较鲕粒灰岩样品 RX-3略高,Δα 值分别为

1.4274和1.2391,但其主要由较多的低响应点控

制,其ΔαL分别为0.2250和0.3865,预示着DP-1
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表3 能谱面扫描元素分布分形参数

Table3 FractalparametersdescribingthedistributioncharacteristicsofelementX-raymappings

样品及元素
未溶蚀 溶蚀后

Δα Δf(α) ΔαL ΔαR Δα Δf(α) ΔαL ΔαR
Δα后-前 ΔαL后-前 ΔαR后-前

Ca
DP-1 1.3110 2.2085 0.1726 1.1384 1.4894 2.1215 0.2942 1.1952 0.1784 0.0569 0.1216
RX-3 1.2002 2.2809 0.0949 1.1052 1.3059 2.0739 0.2016 1.1044 0.1058 -0.0009 0.1066

Mg
DP-1 1.4274 2.2240 0.2250 1.2024 1.5256 2.1769 0.3492 1.1764 0.0982 -0.0260 0.1242
RX-3 1.2391 1.4701 0.3865 0.8527 1.0499 1.1920 0.3406 0.7093 -0.1893 -0.1434 -0.0459

Si
DP-1 1.7263 1.8810 0.5409 1.1854 1.3616 1.6045 0.3647 0.9969 -0.3647 -0.1885 -0.1762
RX-3 1.4832 1.9138 0.4173 1.0659 1.2512 1.4351 0.4045 0.8468 -0.2320 -0.2191 -0.0129

    注:Δα.分形谱线的宽度;Δf(α).分形谱线的高度;ΔαL,ΔαR.分形谱线左半部分与右半部分的宽度.

表面代表 Mg高含量部分的左侧多重分形频谱较

窄,而低含量部分相对均一.但溶蚀反应后,DP-1表

面代表 Mg高含量部分的左侧多重分形频谱明显增

宽,显示其奇异性增大,预示着鲕粒云岩 DP-1裂

隙、成分等方面的差异,在反应过程中更易使 Mg元

素形成局部奇异性,有利于更进一步促进其溶蚀,在
成分上形成更大的差异,以致易形成新的差异溶蚀.

综上所述,随着溶蚀作用的进行,SO42-易促进

鲕粒白云岩的溶蚀,这与鲕粒云岩具有较大溶蚀量

相符.
(3)分析Si元素的表面分布特征,笔者发现反

应前后,DP-1表面Si的多重分形频谱均较 RX-3
宽,但二者反应后均有明显变窄,这不同于前述Ca、

Mg元素的演变模式;而多重分形频谱的减少导致

Δα后-前、ΔαL后-前 和ΔαR后-前(表3)呈负数,且DP-1
的减小幅度明显大于RX-3,可能预示着Si含量的

高奇异性亦有利于促进鲕粒云岩DP-1的溶解,且
随着溶蚀作用的进行,Si的影响逐渐减少,这可能

也与两样品中Si质成分较少有一定的关联.

5 结论

(1)通过溶蚀面形貌观察及能谱分析,笔者认为

碳酸盐岩的溶蚀由结构和成分两方面共同控制,不
同的矿物组成结构控制溶蚀孔隙空间,化学成分则

控制溶蚀速率:即溶蚀先从结构缺陷点开始,对于灰

岩纯碳酸钙溶蚀速率快,而含杂质部分溶蚀慢或不

溶蚀,最终形成凹凸不平的溶蚀坑孔隙空间;对于鲕

粒云岩,硫酸溶液以晶间裂隙为突破口将其“裂解”
为颗粒状,颗粒及颗粒间有大量裂隙和孔隙空间.说
明硫酸溶液对碳酸盐岩孔隙发育确有改造作用.

(2)实验中观察到CaSO4 的沉淀,封闭条件下

该沉淀粘附于反应面上,随反应进行逐渐积累并占

据孔隙空间,抑制溶蚀的深入进行,不利于孔隙进一

步发育.但由于硫酸钙较碳酸盐易于溶解,一旦地层

抬升体系处于开放环境沉淀,就会逐渐溶解并释放

孔隙空间.因此,该沉淀一定程度上是有利于孔隙保

存的.
(3)实验结果显示,常温下相同时间内,硫酸溶

液对鲕粒云岩的溶蚀量高出鲕粒灰岩约80%,显示

出对云岩更强的溶蚀能力.微观形貌观察也表明,硫
酸对鲕粒云岩的“裂解”作用而形成的颗粒状表面,
更有利于溶蚀作用的深入进行,易于孔隙空间的进

一步发育和连通性的改善.总而言之,还原硫酸盐作

用的次生产物硫酸对碳酸盐岩特别是云岩储层具有

改良作用,这可能为四川盆地优质储层为云质地层

提出了新的解释.
(4)本文通过分形与多重分形分析方法,运用环

境扫描电镜能谱进行溶蚀前后反应表面的微区成分

的非均质性分析,研究表明,薄片表面的Ca、Mg、Si
含量分布的非均质性的差异控制着溶蚀作用的进

程,鲕粒灰岩RX-3的 Mg含量极低,溶蚀反应表面

Ca、Mg的非均质性较小,相对有更高 Mg含量的鲕

粒云岩DP-1溶蚀反应表面Ca和 Mg的非均质性

均较大,成分差异大、元素含量非均质性强能促进溶

解反应的进行.这一结果运用非线性分析手段和微

区原位分析,定量而形象地讨论了物质组分差异溶

蚀的动力学机理,为碳酸盐岩溶蚀动力学机理解释

提供了新的思路.
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