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[ 摘要] 　基于热力学平衡原理 ,探讨了不同温压条件下 , 碎屑岩在成岩过程中各种骨架颗粒溶解相关的 9 个反

应吉布斯自由能增量和平衡常数的计算结果说明:各种骨架颗粒(钾长石 、钠长石 、钙长石以及铁镁暗色矿物中

的辉石 、角闪石等)在成岩过程中的稳定性都较弱 ,抗溶蚀能力都不高;铁镁暗色矿物和中 基性斜长石在碎屑岩

的成岩条件酸性介质中 ,比酸性斜长石和碱性长石更易发生溶解 ,形成次生溶蚀孔隙 , 为油气的储集和运移提供

空间和通道。
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Abstract:Acco rding to equilibrium principle o f thermodynamics , this pape r ca lculates the increment o f G ibbs free

energ y(ΔG) and equilibrium constant(K) of the nine chemical reactions for dissolution o f petro genetic mine rals of

clasolite related to clastic diag enesis under different tempera ture s and pressures. The re sult of calculation show s

tha t these petro genetic mine rals(i. e. K-feldspa r , albite , ano rthite , py roxene and hornblende)related to clastic di-

agenesis have compara tively w eak stability to fight cor ro sion;The femic da rk minerals , neutral and basic plag io-

clase ar e much more ea sy to disso lute and even to appear more seconda ry inter stice in acid solution than acid pla-

g io clase and alkali feldspar , w hich can offer space and passagew ay for rese rvoir rock.
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0　引言

地下沉积物中油气储层的各种特征受其形成

的整个过程即沉积 —成岩过程控制 。从时间与进

程来说 ,沉积阶段所经历的时间相对较短而进程较

快 ,而成岩阶段所经历的时间相对较长而进程较

慢 ,从其对孔隙度和渗透率的控制作用来说 ,成岩

阶段的研究难度相对较大 ,因而沉积—成岩作用研

究一直是石油地质学与沉积学研究的重要领域 。

在成岩作用与次生孔隙的关系研究中 ,成岩过程的

水 岩相互作用尤其是该成岩过程的模拟研究一直

是重要的前沿热点领域。近年来 ,通过对典型盆地

沉积物埋藏前的组成 、成岩过程的温度 、压力 、时



间 、流体性质 、系统的开放性和封闭性 、烃类的占

位 、各种自生矿物以及粘土矿物的含量与结构 ,成

岩反应的热力学与动力学机制等方面的研究 ,已大

大加深了人们对成岩作用及其与油气储层特征关

系的认识 。

水 岩作用模拟的研究方法大致可分为室内实

验模拟和数值模拟分析。与室内实验模拟比较 ,数

值模拟分析法具有明显的优点[ 1] ,特别是将热力学

模拟计算应用于碎屑岩的成岩过程研究 ,确定成岩

过程中碎屑矿物的稳定性及其相关性 ,是近 30年

来沉积地球化学的一个重要进展[ 2 , 3] 。目前 , 作为

水岩间相互作用的热力学过程的方向和限度的判

据主要包括吉布斯自由能增量(ΔG)和平衡常数

(K)。两者在热力学原理上基本一致 ,只是从不同

角度提供了一种定量分析不同条件下水岩间相互

作用过程及其特点的研究途径 。

对储集砂岩来说 ,岩石中主要骨架颗粒尤其是

骨架组分为埋藏成岩作用提供了重要的物质基础 ,

埋藏前组成的差异对成岩作用 、砂岩初始孔隙度以

及原生孔隙的改造和次生孔隙的发育 ,都起着十分

重要的作用。成岩过程中存在大量与骨架颗粒溶

解有关的化学反应 ,很多反应都是人们通过地质过

程假想的 ,这些反应是否可以进行 ,哪些进行的趋

势更大(即更容易发生),这是需要通过热力学计算

来回答的问题。

1　热力学模型

笔者试图通过热力学相平衡原理 ,建立碎屑岩

在成岩过程中各种骨架颗粒(钾长石 、钠长石 、钙长

石以及铁镁暗色矿物中的辉石 、角闪石等)溶解的

热力学数据库以及相应的固体 流体相反应模型 ,

从而了解碎屑岩在成岩过程中各种骨架颗粒发生

溶解的热力学条件。

1. 1　碎屑岩成岩中各种骨架颗粒溶解的化学反应

在设计碎屑岩在成岩过程中各种骨架颗粒发

生溶解的化学反应方程式时 ,在考虑是否有热力学

数据的同时 ,还尽可能设置了与碎屑岩尤其是存在

火山物质(包括中基性和中酸性火山物质)的碎屑

岩埋藏成岩过程有关的化学反应。其中 ,暗色矿物

的阳离子 ,同时考虑了铁 、镁 、钙;浅色矿物的生成

物中 ,除钾 、钠 、钙等金属与碱金属阳离子外 ,还同

时考虑了高岭石;暗色矿物在考虑了铁 、镁 、钙等阳

离子的同时 ,分别设计了产物为高岭石 、绿泥石和

伊利石(用云母类矿物代替其热力学参数 ,全文相

同)的 3种不同类型的反应 。

笔者认为 ,碎屑岩在成岩过程中各种骨架颗粒

(钾长石 、钠长石 、钙长石以及铁镁暗色矿物中的角

闪石 、辉石等)在酸性介质中的溶解主要表现为 3

类 9个反应 。

1. 1. 1　长石在酸性介质中发生溶解的化学反应

(1)钾长石溶解过程:2KAlSi3O 8(钾长石)+

2H++H2O =Al2Si2O 5(OH)4(高岭石)+4SiO 2

(硅质)+2K +。

(2)钠长石溶解过程:2NaAlSi3O 8(钠长石)+

2H
+
+H2O =Al2Si2O5(OH)4(高岭石) +4SiO 2

(硅质)+2Na
+
。

(3)钙长石的溶解过程:CaAl2Si2O 8(钙长石)

+2H
+
+ H2O = Al2Si2O 5(OH)4 (高岭石) +

Ca
2+
。

1. 1. 2　角闪石在酸性介质中发生溶解的化学反应

(1)角闪石的溶解过程(生成高岭石):Na-

Ca2 Fe4Al3Si6O 22 (OH )2 (铁 韭 闪 石 ) +

Ca2Mg5Si8O 22(OH)2(透闪石)+26H
+
=4Ca

2+
+

4 Fe2++5Mg
2+
+13H 2O +9SiO 2 +N aA lSi3O 8

(钠长石)+Al2Si2O 5(OH)4(高岭石)。

(2)角闪石的溶解过程(生成绿泥石):Na-

Ca2 Fe4Al3Si6O 22 (OH )2 (铁 韭 闪 石 ) +

Ca2Mg5Si8O 22(OH)2(透闪石)+16H +=4Ca2++

Fe2++3M g2++ 6H 2O +8SiO2 + NaAlSi3O8(钠

长石)+Mg2 Fe3Al2Si3O 10(OH)8(绿泥石)。

(3)角闪石的溶解过程(生成云母类矿物 ,假定

体系中有额外的钾存在):3NaCa2 Fe4Al3Si6O 22

(OH)2(铁韭闪石)+Ca2Mg5Si8O 22(OH)2(透闪

石)+ 50H++ K 2O= 8Ca2++12Fe2++ 5M g2+

+ 27H 2O + 11SiO2 + 3NaAlSi3O8 (钠长石) +

2KA l2(AlSi3O 10)(OH)2(云母)。

1. 1. 3　辉石在酸性介质中发生溶解的化学反应

(1)辉石的溶解过程(生成高岭石):CaFe

(SiO 3)2(钙铁辉石)+ CaM g(SiO3)2(透辉石)+

CaAl2SiO6(Ca-Al辉石)+ 10H +=3Ca2++ Fe2+

+Mg2++A l2Si2O5(OH)4(高岭石)+3SiO 2(硅

质)+3H 2O 。

(2)辉石的溶解过程(生成绿泥石):4CaFe

(SiO 3)2(钙铁辉石)+ 3CaMg(SiO3)2(透辉石)+

CaAl2SiO6(Ca-Al辉石)+ 20H
+
=8Ca

2+
+ Fe

2+
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+Mg2+ + Mg2Fe3Al2Si3O 10(OH)8(绿泥石)+

12SiO2(硅质)+6H2O 。

(3)辉石的溶解过程(生成云母类矿物 ,假定体

系中有额外的钾存在):CaFe(SiO3)2(钙铁辉石)+

CaM g(SiO 3)2(透辉石)+ 3CaA l2 SiO 6(Ca-Al 辉

石)+14H ++ K 2O = 5Ca2++ Fe2++ Mg2++

2KAl2(AlSi3O 10)(OH)2(云母)+SiO2(硅质)+

5H 2O 。

1. 2　计算公式

根据热力学原理 ,吉布斯自由能增量(ΔG)可

作为热力学过程的方向和限度的判据以及过程不

可逆性大小的量度。当 ΔG>0 时 ,过程不可能自

动发生;当 ΔG<0 ,自动(不可逆)过程 ,且 ΔG值越

低 ,说明自动过程越易发生 ,而且反应越快;当 ΔG

=0时 ,平衡态标志或可逆过程。

不同温度 、压力条件下 ,反应物质的 GIBBS 自

由能增量计算方程式为
[ 4]

　ΔG =ΔrH 0(298. 15K) - TΔrS 0(298. 15K) +

∫
T

298. 15

ΔCpdT -∫
T

298. 15

ΔCp
T

dT +∫
p

105

ΔrVdp (1)

式中:ΔrH 0(298. 15K)和 ΔrS 0(298. 15K)分别为

标准状态下反应进度为 1mo l的焓变和熵变;Cp为

热容 ,由于该反应属固体 流体相反应 ,因此体积积

分项分成固体相和流体相来计算。

平衡常数(K)作为判断化学反应的程度 、预测

反应方向另一重要的热力学参数 ,更侧重于衡量反

应进行程度大小 ,即当 K 值越大时 ,反应进行程度

越大 ,反应进行越完全;当 K 值愈小时 ,反应进行得

愈不完全;当 K 值不太大也不太小(10- 3 <K <103)

时 , 反应物部分地转化为生成物。

任意温压条件下平衡常数的计算式为
[ 7]

lo g K =
ΔG

- RT ln(10)
(2)

计算中所涉及的热力学数据可根据热力学数

据手册查得[ 4 6] 。

2　计算结果及地质意义

2. 1　碎屑岩在成岩过程中各种骨架颗粒溶解反应

的焓与熵

　　因为等温等压下 ΔrGm ≈ΔrH m - TΔrS m ,所以

ΔrGm 主要依赖于熵与焓两个函数的变化 。通过计

算碎屑岩在成岩过程中各种骨架颗粒溶解反应的

焓与熵(表 1),可以知道:

(1)化学反应③～ ⑨均属放热 ,熵减反应 , 即

ΔrH m<0 , ΔrS m <0 , ΔrGm 是否小于零取决于 ΔrH m

和 TΔrS m 的相对大小 ,一般温度较低时 , ΔrGm <0

反应自发向正方向进行;温度较高时 , ΔrGm >0 不

能自发向正方向进行 。因此 ,在碎屑岩的成岩过程

中 ,温度越低越有利于钙长石和铁镁暗色矿物(辉

石 、角闪石)的溶解 ,而温度越高越有利于钙长石和

铁镁暗色矿物(辉石 、角闪石)的沉淀 。
表 1　碎屑岩在成岩过程中各种骨架颗粒溶解反应的焓与熵

Tab. 1　Enthalpy and Entropy of Chemical Reaction

for Dissolution of Petrogenetic Minerals

of Clasolite Related to Clastic Diagenesis

化学反应

ΔrH(298. 15 K、

0. 1 MPa) /

(kJ mol- 1)

ΔrS(298. 15 K、

0. 1MPa) /

(kJ mol- 1)

①钾长石溶解生成高岭石 - 21. 752 0. 073

②钠长石溶解生成高岭石 - 77. 572 0. 001

③钙长石溶解生成高岭石 - 150. 345 - 0. 128

④角闪石溶解生成高岭石 - 1 253. 065 - 0. 888

⑤角闪石溶解生成绿泥石 - 1 882. 223 - 0. 562

⑥角闪石溶解生成云母类矿物 - 2 843. 525 - 1. 586

⑦辉石溶解生成高岭石 - 559. 490 - 0. 336

⑧辉石溶解生成绿泥石 - 2 139. 124 - 0. 571

⑨辉石溶解生成云母类矿物 - 1 310. 250 - 0. 405

(2)化学反应 ①②均属放热 , 熵增反应 , 即

ΔrH m<0 , ΔrS m >0 ,因而在任何温度下 ΔrGm <0 ,

反应自发向正方向进行 ,并且随着温度的不断升

高 , ΔrGm 不断减小 。因此 , 在碎屑岩的成岩过程

中 ,高温更有利于钠长石和钾长石溶解生成高

岭石。

2. 2　碎屑岩在成岩过程中各种骨架颗粒溶解的

ΔG和 logK的计算结果与讨论

　　笔者旨在探讨碎屑岩中各种骨架颗粒在成岩

过程中的溶解特征 ,因此 ,模拟计算的条件设定在:

压力 0. 1 ～ 40 MPa 、温度 25 ～ 200 ℃,大致代表了

成岩各阶段的温压条件。

通过相同温压条件下碎屑岩在不同成岩阶段

各种骨架颗粒溶解反应的 ΔG 与 lo g K 对比直方图

(图 1)类似和相同压力条件下碎屑岩中各种骨架颗

粒溶解反应的 ΔG 和 lo g K 的计算值与温度的关系

(图 2)类似 ,可以知道:
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图 1　相同温压条件下碎屑岩中各种骨架颗粒溶解反应的 ΔG与 logK 对比直方图

Fig. 1　Histogram for the Relationship between ΔG and logK Calculating Values and Temperatures

for the Dissolution of Petrogenetic Minerals of Clasolite Related to Clastic Diagenesis

①钾长石溶解生成高岭石;②钠长石溶解生成高岭石;③钙长

石溶解生成高岭石;④角闪石溶解生成高岭石;⑤角闪石溶解

生成绿泥石;⑥角闪石溶解生成云母类矿物;⑦辉石溶解生成

高岭石;⑧辉石溶解生成绿泥石;⑨辉石溶解生成云母类矿物

图 2　相同压力条件下碎屑岩中各种骨架颗粒

溶解反应的 ΔG和 logK的计算值与温度的关系

Fig. 2　Relationship between ΔG and logK Calculating

alues and Temperatures for the Dissolution of Petrogenetic

Minerals of Vlasolite Related to Clastic Diagenesis

　　(1)在所设定的任意成岩温度和压力条件下 ,

ΔG均为负值 , log K 均为正值 ,说明碎屑岩在成岩

过程中各种骨架颗粒(钾长石 、钠长石 、钙长石以及

铁镁暗色矿物中的角闪石 、辉石等)都能在酸性溶

液中发生溶解 ,证明了这几种骨架颗粒在成岩过程

中的稳定性都较弱 ,抗溶蚀能力都不高 。

(2)温度是控制碎屑岩在成岩过程中各种骨架

颗粒(钾长石 、钠长石 、钙长石以及铁镁暗色矿物中

的角闪石 、辉石等)在酸性溶液中发生溶解的主要

因素 ,与温度相比 ,压力的影响较小 。

(3)通过碎屑岩在成岩过程中各种骨架颗粒

(钾长石 、钠长石 、钙长石以及铁镁暗色矿物中的角

闪石 、辉石等)在酸性溶液中发生溶解的 9 个溶解

反应方程的计算结果(见图 1 ,图 2)可以看出:ΔG

值从小到大的顺序与 log K 从大到小的顺序依次排

列均为⑥⑧⑤⑨④⑦③②①。因此 ,铁镁暗色矿物

(如角闪石 、辉石)和以钙长石为主的中 基性斜长

石在酸性介质条件下的易溶性可能是碎屑岩骨架

颗粒溶解产生次生孔隙的主要途径。

(4)在相同的成岩温压条件下 ,9个溶解反应都

呈现出一致的变化趋势:其一 ,所有暗色矿物的溶

解反应(本文涉及角闪石和辉石参与的 6个有关反

应)的 ΔG计算值均小于浅色矿物(本文涉及3种具

有单元组分的长石参与的 3 个有关反应),由于得

出这种结论的计算温度为 25 ～ 200 ℃和压力为 0. 1

～ 40 MPa ,因而基本包括了从风化 —搬运—沉积 —

成岩的大多数温度和压力条件 ,基本涉及了沉积岩

形成的整个过程 ,因而可能认为 ,在沉积 成岩过程

中 ,辉石 、角闪石等暗色矿物比长石(无论何种长

石)更容易溶解 ,其稳定性相对较差 ,作为陆源碎屑

的暗色矿物很难在正常沉积岩中以单矿物形式保

存(少数暗色矿物以重矿物的形成存在于沉积岩

中),一些分布于沉积岩中的暗色矿物可能来源于

同期火山物质 ,它们没有经历风化作用 ,只经历短

距离搬运后便沉积埋藏 ,并得以保存并可能在成岩

过程中发生溶解和形成一些特殊的次生孔隙;其

二 ,就 3种长石而言 ,稳定性依次表现为:钾长石>

钠长石>钙长石 。这与从矿物化学成分及其晶体

构造特征的角度所得到的鲍文反应系列以及戈迪
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奇(S S Goldich , 1938)[ 8] 所提出的在风化带中矿物

稳定序列相一致 ,即鲍文反应系列下端的矿物 ,其

氧离子和阳离子之间键强度总数较大 ,所以其风化

稳定性较高 ,由此从热力学模拟定量计算的角度证

实了矿物在碎屑岩成岩过程(也包括了风化作用过

程)中的相对稳定性及其溶解顺序;其三 ,就铁镁暗

色矿物(如角闪石 、辉石)在酸性介质条件下发生溶

解所形成的自生矿物而言 ,绿泥石比高岭石更容易

生成 ,这就可能为成岩早期碎屑颗粒表面绿泥石衬

里的出现提供了有利的热力学模拟计算证据 。

(5)沉积岩与岩浆岩相比较 ,具有以下矿物成

分特点:在岩浆岩中大量存在的矿物 ,如橄榄石 、普

通辉石 、普通角闪石等铁镁矿物以及基性斜长石 ,

在沉积岩中则很稀少 ,这些矿物是在高温高压下由

岩浆结晶形成的 ,而转入地表的常温常压条件后则

不稳定;在岩浆岩中数量甚多的矿物 ,如钾长石 、酸

性斜长石及石英 ,在沉积岩中也广泛存在 ,这些矿

物形成于岩浆结晶晚期 ,因而在地表环境中比较稳

定
[ 8]
。由于碎屑岩在热力学模拟计算所设定的成

岩条件下 ,各种骨架颗粒发生溶解的先后顺序依次

为:铁镁暗色矿物(角闪石 、辉石)>钙长石>钠长

石>钾长石 ,因此在碎屑岩的矿物组分中 ,很少或

几乎没有铁镁暗色矿物;并且在碎屑岩中常见的长

石类型是碱性长石系列和斜长石系列中的酸性斜

长石 ,而很少甚至没有中 基性斜长石 ,这与碎屑岩

中各种骨架颗粒本身的溶解习性是密不可分的 。
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