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岩石矿物成分对酸岩反应速率影响规律研究
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摘要:分析酸液与岩石的化学反应速率规律是碳酸盐岩储层酸化改造技术研究的核心问题。岩石矿物成分是酸岩反

应速率的重要影响因素。探索岩石中矿物成分对酸岩反应速率的影响规律,既有助于揭示各类矿物之间竞争反应机

理,又可以优化各类型碳酸盐岩改造思路。结合X射线衍射分析与酸岩反应实验,定量测试了不同矿物成分及含量组

成下,酸液与岩石的反应速率。研究表明:①碳酸盐岩各类矿物中方解石、白云石与反应速率呈正比,其他矿物与反应

速率呈反比;方解石比白云石反应速率更快。②在灰岩中,当白云石含量为0%～15%与15%～40%时,酸岩反应速率

随方解石含量增加升高幅度下降51.4%;当其他矿物含量为0%～15%与15%～30%时,酸岩反应速率随方解石含量

增加升高幅度下降61%。在白云岩中,当方解石含量为0%～4%与4%～8%时,酸岩反应速率随白云石含量增加升高

幅度上升23%;当其他矿物含量为0%～15%与15%～35%时,酸岩反应速率随白云石含量增加升高幅度减小99%。
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  碳酸盐岩分布占全球沉积岩总面积的20%,所
蕴藏的油气储量占世界总储量的52%,中国也有近

300×104km2 的碳酸盐岩分布,约占陆上国土面积

的1/3,其中塔里木盆地、四川盆地、鄂尔多斯盆地

和华北地区广泛发育,为潜在的油气勘探区[1]。就

我国油气田分布状况来看,油气藏区域的区块结构

相对复杂,这就意味着开采难度相对较大,酸化技

术则是碳酸盐岩储层高效开发的重要手段,其基本

原理是按照一定顺序向地层注入一定类型、浓度的

酸液和添加剂组成的配方溶液,溶蚀地层岩石部分

矿物或孔隙等,以提高油气井的产能。其中酸岩反

应速率是决定酸化效果关键参数,在施工的过程

中,需要准确地分析碳酸盐岩内部的矿物成分,明
确矿物含量与酸岩反应速率的变化规律,由此才能

保证施工的顺利进行并提升酸化改造的效果。
碳酸盐岩主要是由方解石和白云石等碳酸盐

矿物组成的沉积岩[1]。有许多学者先后对酸岩反应

速率的影响因素进行了研究[4-12],研究了温度、压
力、注酸排量、裂缝宽度、同离子效应、面容比、酸液

性质、孔隙结构等因素对酸岩反应速率的影响规

律。Herman和 William[12]提出不同晶粒的白云石

的溶解速率不受矿物学的显着影响。在碳酸盐岩

岩石矿物成分中,方解石与盐酸反应速率最快。据

Lund等[2-3]研究25℃条件下方解石与盐酸反应速

率可达到白云石与盐酸反应速率的500倍,白云石

与盐酸反应速率其次,含铁矿物次之,其他硅质矿

物和黏土矿物几乎不与盐酸发生反应。Bybee[13]、

Shen等[14]测试不同酸液与灰岩的反应速率,发现

纯灰岩的酸岩反应速率更大。Taylor等[15]石灰石

储层岩石中微量的黏土杂质会引起反应速率降低。
李新勇等[11]在盐酸质量分数保持不变的条件下,灰
岩与盐酸的反应速率与碳酸盐含量直接相关,碳酸

盐含量越高,酸岩反应速率越快,反应越剧烈。
上述研究鲜有实验验证矿物分布对酸岩反应

速率影响规律的研究,本文开展了X射线衍射试验

和酸岩反应实验,明确了矿物成分(白云石、方解石

及其他矿物)对酸岩反应速率影响规律。

1 酸岩反应理论

1.1 酸岩反应基本原理

酸岩反应是固液的相间反应,究其本质仍是碳
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酸盐岩岩石中的矿物成分与 H+发生化学反应。酸

与碳酸盐岩的反应历程可描述为:①酸液中的 H+

在岩石表面反应;②被吸附的 H+在岩石表面反应;

③反应产物通过传质离开岩石表面。
为了解酸岩反应的基本原理,首先应掌握碳酸

盐岩岩石的矿物组成。碳酸盐岩地层岩石由各类

矿物组成根据各类矿物含量的不同,可以将碳酸盐

岩划分为多种岩石类型,如图1所示。

1为非碳酸盐岩;2为不纯白云岩;3不纯灰质白云岩;

4为不纯白云质灰岩;5为不纯石灰岩;6为白云岩;

7为灰质白云岩;8为白云质灰岩;9为石灰岩

图1 碳酸盐岩矿物成分及命名[16]

常规碳酸盐岩储层中应用的酸液体系以盐酸为

主要成分。盐酸与各类矿物发生的化学反应如下。
方解石:

2HCl+CaCO3=CaCl2+CO2↑+H2O (1)
白云岩:

4HCl+CaMg(CO3)2=CaCl2+MgCl2+CO2↑+H2O
2HCl+FeCO3=FeCl2+CO2↑+H2O (2)

菱铁矿:

Fe2O3+6HCl=2FeCl3+H2O
FeS=2HCl=FeCl2+H2S (3)

绿泥石的成分为(Mg,Fe,Al)3(Al,Si)4O10
(OH)2(Mg,Al)3(OH)6不能全部溶于盐酸。

1.2 酸岩反应速率表征方法

酸岩反应速率是指单位时间内酸浓度的降低值,
常用单位为mol/(L·s),或单位时间内岩石单位面积

的溶蚀量(或溶蚀速度),常用单位为 mg/(cm2·s)。
根据Guldberg与 Waage在总结大量实验基础上提出

的“化学反应速度(率)和反应物的有效质量成正

比”———质量作用定理,在温度、压力不变时,反应速

度与各作用物质浓度的m 次幂乘积成正比。对于酸

岩反应(液固相反应)来说,固相反应物的浓度可视作

不变,在恒温、恒压条件下,酸岩反应速度可写为:

-∂C∂t =KCm (4)

式中:C为反应时间为t时刻的酸浓度,mol/L;∂C∂t
为t时刻的酸岩反应速度,mol/L;m 为反应级数,
表示反应物浓度对反应速度的影响程度;K 为反应

速率常数,(mol/L)1-m/s。
酸碱中和滴定法测定酸液的消耗量,利用酸碱

中和滴定装置,配制标准碱液滴定反应前后溶液中

H+浓度的变化量ΔC,即直接确定酸岩反应前后酸

液的消耗量式(5),并考虑面容比影响,由式(6)确
定酸岩反应速率:

CHCl=CNaOHVNaOH

VHCl
(5)

J=ΔC
·V

tS
(6)

式中:CHCl为酸岩反应后酸液浓度,mol/L;VHCl为滴

定所取酸液体积,mL;CNaOH为滴定所用标准碱液浓

度,mol/L;VNaOH为滴定消耗标准碱液体积,mL;J
为酸岩反应速率,mol/(cm2·s);ΔC 为酸消耗量,

mol/L;t为反应时间,s;V 为酸液体积,L;S为岩心

反应表面积,cm2。
研究表明,温度、酸液浓度、岩石类型、同离子

效应、酸液类型、酸岩系统的面容比、酸液流速及压

力等是影响酸岩反应速率的主要因素。而岩石中

的矿物分布情况也是制约酸岩反应的关键。不同

的矿物晶体离子半径不相同,其离子键的共价程度

高低不一,偶极矩长短各异,键能有强有弱,因此酸

与各化合物反应的能力不同。如酸与灰岩的反应

比与白云岩的反应速度快,在碳酸盐岩中泥质含量

较高时,反应速度也会变慢。

2 酸岩反应实验

2.1 岩石样品

为研究碳酸盐岩储层矿物成分对酸岩反应速

率影响,在潼南合川地区选取茅口组、栖霞组、灯影

组共21块岩石样品,样品为直径2.5cm、长度为

7.6cm。岩石样品深度为4139.1~4340.7m、

5341.0~5349.0 m,孔 隙 度 范 围 为 3.29% ~
13.32%,渗透率范围为2.15~54.72mD。所选样

品岩性以灰岩、白云岩为主,主要矿物成分有方解

石、白云石与其他矿物(硅质、方铅矿、黏土矿物、云
母等)。

2.2 酸液特征

为了排除酸液对酸岩反应速率干扰,所有酸岩
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反应速率实验均采用一种酸液———胶凝酸,这也是

目前酸化工艺中最常用的 酸 液。其 配 方 如 表1
所示。

表1 胶凝酸配方

成分 配方

盐酸/% 20
胶凝剂/% 2.5

高温缓蚀剂/% 3
缓蚀增效剂/% 1

铁离子稳定剂/% 1
助排剂/% 1
转相剂/% 1

黏土稳定剂/% 1
体系黏度/(mPa·s) 30

2.3 实验仪器

2.3.1 X射线衍射实验仪器

X射线是一种波长很短且频率很高的电磁波,
当X射线激发晶体后,不同晶体产生不同的衍射效

应并生成相应的谱图。X射线衍射(X-raydiffrac-
tion,XRD)技术可以揭示晶体的结构并用于检测物质

精细结构。任何结晶物质都有其特定的化学组成和

结构参数,因此其衍射谱图也不同。该技术在石油化

工领域可用于未知物物相鉴定、催化研究、结晶性聚

合物研究等,在石油地质领域则是鉴定矿物及其品

质。X射线衍射实验仪器装置如图2所示。

2.3.2 酸岩反应实验仪器

旋转圆盘反应模拟实验应用较广泛,但反应只

能针对低黏度酸液体系效果较好,在测试高黏度酸

液体系时误差较大。旋转圆盘反应模拟实验方式

无法模拟地层酸液与岩石的相对运动状态,刻蚀后

图2 X射线衍射实验仪器

的岩石表面也不能真实反映,为准确测定反应动力

学参数,采用了改进旋转圆盘酸岩反应实验装置,
主要由酸岩反应釜、不同尺寸的岩心夹持器、液体

搅拌系统、温度压力控制系统及一些简单的管路和

阀门构成。酸岩反应动力学参数测定装置如图3
所示。

实验流程如图4所示。

3 实验结果及分析

3.1 岩石矿物成分分析

X射线衍射实验共选取了共计21个岩样进行

矿物成分分析,矿物成分含量结果如表2和图5
所示。

图3 酸岩反应实验仪器

图4 实验流程

532

               张海龙等:岩石矿物成分对酸岩反应速率影响规律研究 



21块样品矿物成分中方解石含量为0%~78.07%,
平均为38.78%;白云石含量为7.29%~92.34%,
平 均 为 45.27%;其 他 矿 物 含 量 为 2.68% ~
34.34%,平 均 为 16.03% (其 中 硅 质 含 量 为

0.52%~14.8%,平 均 为3.78%;方 铅 矿 含 量 为

0.12%~8.91%,平均为1.89%;黏土矿物含量为

0.12%~19.50%,平 均 为 6.75%;云 母 含 量 为

0.72%~7.57%,平均为3.62%)。

3.2 灰岩与白云岩的反应速率对比

在灰岩中,方解石含量分布在48%~79%,白

云石含量在7%~32%,其他矿物含量在7%~
28%,反应速率在0.89×10-6~4.98×10-6 mol/
(cm2·s)内,平均反应速率为2.91×10-6mol/(cm2·s)。
在白云岩中,方解石含量为0%~8%,白云石含量

在80%~93%,其他矿物含量在2%~21%,反应速

率在0.432×10-6~1.59×10-6mol/(cm2·s)内,平
均反应速率0.86×10-6mol/(cm2·s)。当方解石、
白云石含量足够大时,反应速率趋于平稳。

灰岩的平均反应速率比白云岩的反应速率高,
约为白云岩反应速率的4倍,即可知碳酸盐岩在溶

表2 X衍射矿物成分含量

岩心编号 岩性

矿物成分含量/%

方解石 白云石
其他矿物

硅质 方铅矿 黏土矿物 云母

M1-1 灰岩 70.52 8.93 5.23 0.22 9.89 5.21
M1-2 灰岩 72.10 13.65 4.52 0.54 4.58 4.61
M1-3 灰岩 64.74 7.29 14.80 0.98 9.68 2.50
Q1-1 灰岩 70.26 15.52 7.44 0.22 3.99 3.66
Q1-2 灰岩 63.92 27.02 3.21 0.21 2.64 3.10
Q1-3 灰岩 60.17 21.73 3.00 0.43 10.92 3.85
M2-1 灰岩 78.07 14.71 3.21 0.53 1.06 2.42
M2-2 灰岩 52.03 32.60 2.74 0.44 6.26 5.93
M2-3 灰岩 48.69 36.82 3.01 0.33 6.13 5.13
Q1-4 灰岩 75.40 15.50 3.67 0.54 4.17 0.72
Q1-5 灰岩 73.30 9.15 3.66 0.43 7.75 5.81
Q1-6 灰岩 64.05 14.38 5.23 0.65 11.55 4.14
D4-1 白云岩 0.23 65.43 5.20 8.59 19.50 1.05
D4-2 白云岩 1.69 83.94 1.37 3.56 4.42 5.13
D4-3 白云岩 2.32 81.91 5.62 1.03 2.13 7.09
D4-4 白云岩 4.98 92.34 0.78 0.12 0.41 1.37
D4-5 白云岩 0.00 89.56 0.52 8.91 0.12 0.83
D4-6 白云岩 0.00 79.90 3.10 0.41 15.60 0.99
D4-7 白云岩 7.09 68.52 0.85 5.65 10.32 7.57
D4-8 白云岩 3.58 86.30 1.52 4.32 0.21 4.07
D4-9 白云岩 1.21 85.39 0.65 1.52 10.40 0.83

图5 不同岩性平均矿物含量分布

蚀过程中,对矿物成分有选择性地进行溶蚀,方解

石遇酸反应剧烈,白云石较为缓慢,而石英、黏土矿

物等矿物基本不产生溶蚀现象(图6和图7)。

3.3 不同矿物成分含量对酸岩反应速率影响规律

3.3.1 灰岩

统计灰岩中不同白云石含量下酸岩反应速率

与方解石含量关系。分别用直线拟合白云石含量

为0%~15%和15%~40%时,反应速率与方解石

含量的关系,如图8所示。随方解石含量增加,酸岩

反应速率增加。不同白云石含量条件下,随着方解

石含量增加酸岩反应速率的增加幅度不同。当白

云石含量为0%~15%时,方解石含量增加1%,酸
岩反应速率升高0.155×10-6 mol/(cm2·s);当白
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图6 不同岩心矿物含量与酸岩反应速率分布

图7 灰岩和白云岩平均反应速率

云石含量为15%~40%时,方解石含量增加1%,酸
岩反应速率升高0.075×10-6mol/(cm2·s)。白云

石含量由0%~15%上升至15%~40%时,酸岩反

应速率随方解石含量增加升高幅度下降51.4%。
随着白云石含量增加,反应速率对方解石含量的敏

感程度降低。
统计灰岩中不同其他矿物含量下酸岩反应速率

与方解石含量关系。分别用直线拟合其他矿物含量

为0%~15%和15%~30%时,反应速率与方解石含

量的关系,如图9所示。随方解石含量增加,酸岩反

应速率增加。不同其他矿物含量条件下,随着方解石

含量增加酸岩反应速率的增加幅度不同。当其他矿

物含量为0%~15%时,方解石含量增加1%,酸岩反

应速率升高0.0925×10-6mol/(cm2·s);当其他矿物

含量为15%~30%时,方解石含量增加1%,酸岩反

图8 不同白云石含量下反应速率与方解石含量关系

图9 不同其他矿物含量下反应速率与方解石含量关系

应速率升高0.0357×10-6mol/(cm2·s)。其他矿物

含量由0%~15%上升至15%~30%时,酸岩反应

速率随方解石含量增加升高幅度下降61%。随着

其他矿物含量增加,反应速率对方解石含量的敏感

程度降低。
其他矿物较于白云石对反应速率与方解石的

关系影响更大。白云石与酸反应慢,而其他矿物完

全不与酸发生反应,其他矿物对反应速率的抑制作

用更强。

3.3.2 白云岩

统计白云岩中不同方解石含量下酸岩反应速

率与白云石含量关系。分别用直线拟合方解石含

量为0%~4%和4%~8%时,反应速率与白云石含

量的关系,如图10所示。随白云石含量增加,酸岩

反应速率增加。不同方解石含量条件下,随着白云

石含量增加酸岩反应速率的增加幅度不同。当方

解石含量为0%~4%时,白云石含量增加1%,酸岩
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图10 不同方解石含量下反应速率与白云石含量关系图

反应速率升高0.0237×10-6mol/(cm2·s);当方解

石含量为4%~8%时,白云石含量增加1%,酸岩反

应速率升高0.0309×10-6mol/(cm2·s)。方解石

含量由0%~4%上升至4%~8%时,酸岩反应速率

随白云石含量增加升高幅度上升23%。随着方解

石含量增加,反应速率对白云石含量的敏感程度

升高。
统计白云岩中不同其他矿物含量下酸岩反应

速率与白云石含量关系。分别用直线拟合其他矿

物含量为0%~15%和15%~35%时,反应速率与

白云石含量的关系,如图11所示。随白云石含量增

加,酸岩反应速率增加。不同其他矿物含量条件下,
随着白云石含量增加酸岩反应速率的增加幅度不同。
当其他矿物含量为0%~15%时,白云石含量增加

1%,酸岩反应速率升高0.0002×10-6mol/(cm2·s);
当其他矿物含量为15%~35%时,白云石含量增加

1%,酸岩反应速率升高0.0709×10-6mol/(cm2·s)。
其他矿物含量由0%~15%上升至15%~35%时,酸岩

图11 不同其他矿物含量下反应速率与白云石含量关系

反应速率随白云石含量增加升高幅度减小99%。
随着其他矿物含量增加,反应速率对白云石含量的

敏感程度降低。
其他矿物较于方解石对反应速率与白云石的

关系影响更大。不易溶蚀的矿物极大的抑制了反

应速率,方解石对反应速率的促进作用因为含量过

小而影响不高。

3.4 不同岩石的矿物成分影响程度分析

对数据采用灰色关联度分析法计算,对比不同

岩性下不同矿物成分对反应速率的影响程度。

1)灰色关联度分析法

灰色关联法是根据因素之间发展趋势的相似

程度作为衡量因素间关联程度的一种方法。将研

究对象及待识别对象分别与影响因素的因子所绘

制的曲线进行比较并量化,计算研究/待识别对象

之间的关联度来判断待识别对象对研究对象的影

响程度。关联系数与关联度计算如式(7)和式(8)
所示。

ξ0i =Δmin+ρΔmax
Δ0ik+ρΔmax

(7)

ri = 1N∑
N

k=1
ξi(k) (8)

式中:ξ0i为关联系数;Δmin为两极最小差;Δmax为

两极最大值;ρ为分辨系数,取值为0.5;Δ0ik 为差序

列;ri 为关联系数。

2)不同岩性中矿物成分对反应速率的影响

由灰色关联度计算结果可知,在灰岩中,方解

石含量对反应速率的影响占主导地位,白云石含量

对反应速率的影响较小,因其白云石与酸反应慢,
且在灰岩中白云石含量低。灰岩中其他矿物含量

较少,却仍对反应速率占有较高的影响因素。
在白云岩中,白云石的含量大小占主要影响因

素,而方解石和其他矿物含量对反应速率的影响相

当,次于白云石含量的影响。由于方解石含量低,但
作为极易被酸蚀的矿物成分,仍然对白云石中的反应

速率产生一定的影响,其他矿物作为不易反应的矿物

也会抑制反应速率。如表3、表4和图12所示。

表3 灰岩中灰色关联度计算结果

矿物成分 方解石 白云石 其他矿物

灰色关联度(ri) 0.79 0.58 0.62

表4 白云岩灰色关联度计算结果

矿物成分 方解石 白云石 其他矿物

灰色关联度(ri) 0.67 0.81 0.66
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图12 灰色关联度计算结果

4 结论
(1)在两种不同岩性下,方解石、白云石都与反

应速率呈正相关,而其他矿物与反应速率呈负相

关。通过两种不同的岩性反应速率对比,灰岩的反

应速率远大于白云岩,方解石矿物比白云石矿物反

应速率更快,即方解石较白云石更易与酸发生反

应,而其他矿物不与酸液发生反应,抑制了酸岩反

应速率。
(2)在灰岩中,随方解石含量增加,酸岩反应速率

增加。当白云石含量为0%~15%时,方解石含量增加

1%,酸岩反应速率升高0.155×10-6mol/(cm2·s);当
白云石含量为15%~40%时,方解石含量增加1%,
酸岩反应速率升高0.075×10-6mol/(cm2·s)。随

着白云石含量增加,反应速率对方解石含量的敏感

程度降低。当其他矿物含量为0%~15%时,方解

石含量增加1%,酸岩 反 应 速 率 升 高0.0925×
10-6mol/(cm2·s);当其他矿物含量为15%~30%
时,方解石含量增加1%,酸岩反应速率升高0.0357×
10-6mol/(cm2·s)。随着其他矿物含量增加,反应

速率对方解石含量的敏感程度降低。在白云岩中,
随白云石含量增加,酸岩反应速率增加。当方解石

含量为0%~4%时,白云石含量增加1%,酸岩反应

速率升高0.0237×10-6mol/(cm2·s);当方解石含量

为4%~8%时,白云石含量增加1%,酸岩反应速率

升高0.0309×10-6mol/(cm2·s)。随着方解石含量

增加,反应速率对白云石含量的敏感程度升高。当其

他矿物含量为0%~15%时,白云石含量增加1%,酸
岩反应速率升高0.0002×10-6mol/(cm2·s);当其他

矿物含量为15%~35%时,白云石含量增加1%,酸
岩反应速率升高0.0709×10-6mol/(cm2·s)。随

着其他矿物含量增加,反应速率对白云石含量的敏

感程度降低。
(3)灰岩中白云石矿物含量对反应速率的影响

甚微,但在白云岩中白云石的含量对反应速率的影

响起主导作用。其他矿物在两种不同岩性下都有

重要的影响因素且较大程度抑制了反应速率。方

解石在两种不同岩性下都对反应速率产生较高的

影响。灰岩中矿物成分对反应速率影响程度为方

解石>其他矿物含量>白云石,白云岩中矿物成分

对反应速率的影响程度为白云石>方解石>其他

矿物含量。
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ResearchontheInfluenceLawofRockMineralComposition
ontheReactionRateofAcidRock

ZHANGHailong1,YANGYucai1,FANLihua1,CHENYanzhen2,WANGZhaoyue3
(1.DaqingOilfieldCo.Ltd.,DownholeOperationBranch,Daqing163000,Heilongjiang,China;

2.GeologicalProcessResearchCentre,ChongqingBranch,DaqingOilfieldCo.Ltd.,Chongqing402660,China;

3.EnergyCollegeofChengduUniversityofTechnology,Chengdu610059,China)

Abstract:Analysingthechemicalreactionratelawbetweenacidandrockisthecoreissueintheresearchofacidificationandtransformation
technologyofcarbonatereservoirs.Themineralcompositionofrockisanimportantinfluencefactorofacidrockreactionrate.Exploringthe
influenceofrockmineralcompositionontheacidrockreactionratenotonlyhelpstorevealthecompetitivereactionmechanismbetweenvarious
typesofminerals,butalsocanoptimizethereformingideasofvarioustypesofcarbonaterocks.CombiningXdiffractionanalysisandacid-rock
reactionexperiments,thereactionratesbetweenacidandrockunderdifferent mineralcompositionsandcontentcompositions were
quantitativelytested.Theresultsareasfollows.①Amongthevarioustypesofcarbonaterockminerals,calciteanddolomitearepositively
proportionaltothereactionrate,whileothermineralsareinverselyproportionaltothereactionrate;calcitehasafasterreactionratethan
dolomite.②Intuff,whenthecontentofdolomiteis0%~15%and15%~40%,thereactionrateofacidrockdecreasesby51.4% withthe
increaseofcalcitecontent.Whenthecontentofothermineralsis0%~15%and15%~30%,theacidrockreactionratedecreasesby61%with
theincreaseofcalcitecontent.Indolomite,theacidrockreactionrateincreasedby23% withtheincreaseofdolomitecontentwhenthecalcite
contentwas0%~4%versus4%~8%.Whenthecontentofothermineralsis0%~15%and15%~35%,theacidrockreactionratedecreases
by99% withtheincreaseofdolomitecontent.

Keywords:carbonaterocks;Xdiffraction;mineralcomposition;acidrockreaction;acidrockreactionrate
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