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内容提要：含硅热液是影响深层白云岩储层的一种重要的流体类型，其如何与白云岩相互作用以及能否促使深

层有效白云岩储层发育，是当前流体地质学与碳酸盐储层地质学研究需要进一步揭示的科学问题。本文以

ＣａＭｇ（ＣＯ３）２—ＳｉＯ２—Ｈ２Ｏ体系为例，应用熔融毛细硅管合成包裹体技术和原位激光拉曼光谱分析技术，结合淬火
微区Ｘ衍射、扫描电镜观察及能谱分析等手段，研究了富硅流体与白云石的水岩反应机理。结果表明，白云石与富
硅流体在１００℃以上即可发生脱碳反应产生ＣＯ２，２００℃时的反应机理为：３ＣａＭｇ（ＣＯ３）２（白云石）＋４ＳｉＯ２＋Ｈ２Ｏ
＝Ｍｇ３（Ｓｉ４Ｏ１０）（ＯＨ）２（滑石）＋３ＣａＣＯ３＋３ＣＯ２。据此，认为滑石这类富镁硅酸盐矿物可以作为白云岩储层含硅热
流体作用的证据。深部富硅热液沿断裂向上运移，与白云岩反应后沉淀滑石等富镁硅酸盐矿物，继而导致储集空

间的减少，但是气相产物ＣＯ２是重要的酸性气体，可以在合适的地质条件下溶蚀碳酸盐矿物，有利于深埋条件下储
集空间的形成与保存。
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　　热液作为一种重要的地质营力，其对储层，特
别是碳酸盐储层形成的作用越来越受到重视。碳酸

盐岩层系中热液流体的活动可以导致大规模的热液

白云岩化（ＱｉｎｇＨａｉｒｕｏａｎｄＭｏｕｎｔｊｏｙ，１９９４；Ｗａｒｒｅｎ，
２０００；Ｍａｃｈｅｌ，２００４；ＤａｖｉｅｓａｎｄＳｍｉｔｈ，２００６），对
于埋藏条件下孔隙的形成和保存具有重要意义

（ＱｉｎｇＨａｉｒｕｏａｎｄＭｏｕｎｔｊｏｙ，１９９４；ＤａｖｉｅｓａｎｄＳｍｉｔｈ，
２００６；Ｌｕｃｚａｊｅｔａｌ．，２００６；ＳｌａｔｅｒａｎｄＳｍｉｔｈ，２０１２）。
国内学者也开展了卓有成效的研究，在四川盆地

（刘树根等，２００８；舒晓辉等，２０１２；黄思静等，
２０１４；唐雪松等，２０１６；ＦｅｎｇＭｉｎｇｙｏｕｅｔａｌ．，２０１７）
和塔里木盆地（金之钧等，２００６；潘文庆等，２００９；
朱东亚等，２００９；焦存礼等，２０１１；ＤｏｎｇＳｈａｏｆｅｎｇｅｔ
ａｌ．，２０１３；ＺｈｕＤｏｎｇｙａｅｔａｌ．，２０１５ａ）等含油气盆地
的海相碳酸盐岩层系中发现了热液活动的证据，并

认为热液溶蚀和热液白云岩化作用对于改善碳酸盐

岩储集物性至关重要。所谓热液，Ｍａｃｈｅｌ和 Ｌｏｎｎｅ
（２００２）建议采用Ｗｈｉｔｅ（１９５７）的定义，即不考虑流
体成分和来源，只要其温度比围岩高即为热液。基

于热液矿物组合、流体包裹体和地球化学分析可以

大致描述热液流体的性质和来源（ＤａｖｉｅｓａｎｄＳｍｉｔｈ，
２００６）。热液白云岩化流体在成分上肯定是富镁
的，其来源具有多样性，如改造的蒸发残余咸水、

蒸发岩溶解等（ＤａｖｉｅｓａｎｄＳｍｉｔｈ，２００６）。其他溶蚀
性热液流体则含有一定量的酸性组分，按其来源可

以分为以下三类：①与岩浆活动有关的热液。例
如，塔里木盆地在二叠纪发生了广泛而强烈的岩浆

活动，释放出了大量的富氟的热流体。富氟热液沿

断裂和裂缝上移，强烈改造奥陶系灰岩，形成了特

征的萤石化储层（朱东亚等，２００５，２００８）；②与有
机质热演化作用有关的热液。沉积有机质在热演化

过程中会产生一定量的有机酸和 ＣＯ２，这些酸性流



体进入储层后将对碳酸盐等碱性矿物产生一定的溶

蚀作用（Ｓｅｅｗａｌｄ，２００３；兰叶芳等，２０１６）；③与硫
酸盐热还原作用（ＴＳＲ）有关的热液。ＴＳＲ作用将产
生酸性气体 ＣＯ２和 Ｈ２Ｓ，然而其对碳酸盐岩储层孔
隙发育的影响尚存争论（ＨａｏＦａｎｇｅｔａｌ．，２０１５；刘
英超等，２０１５；蔡春芳和赵龙，２０１６）。

碳酸盐岩层系中的热液流体在很多情况下具有

富硅的属性。例如，除了鞍状白云石外，石英也是

重要的热液充填矿物（刘树根等，２００７；朱东亚和
孟庆强，２０１０；ＤｏｎｇＳｈａｏｆｅｎｇｅｔａｌ．，２０１３；Ｌｉｕ
Ｈｏｎｇｅｔａｌ．，２０１６）。然而，关于硅质热液作用机制
的研究却相对薄弱。实际上，越来越多的勘探实例

揭示，含硅热液对储层的形成有重要影响。例如，

北美大不列颠哥伦比亚的Ｐａｒｋｌａｎｄ气田主要产气层
位也是硅质岩（Ｐａｃｋａｒｄｅｔａｌ．，２００１）；我国在塔里
木盆地顺南地区奥陶系鹰山组灰岩层系（云露和曹

自成，２０１４；李映涛等，２０１５；漆立新，２０１６）和四
川盆地东部二叠系茅口组白云岩层系（唐雪松等，

２０１６）中发现了与含硅热流体作用有关的优质储
层。以塔里木盆地顺南地区鹰山组为例，含硅热流

体作用导致了灰岩的溶蚀和石英的沉淀，形成了大

量的石英晶间孔隙，硅化层段是天然气的主要产出

部位（李映涛等，２０１５）。目前研究认为，含硅热流
体沿着深大断裂从深部运移到鹰山组灰岩段，而鹰

山组以下的地层岩性主要为白云岩（ＷａｎｇＸｉａｏｌｉｎｅｔ
ａｌ．，２０１１ａ），含硅热流体对白云岩将会发生怎样的
改造作用，是否如同四川盆地东部二叠系茅口组白

云岩层系那样，主要体现为硅质充填 （唐雪松等，

２０１６），还需展开系统的深入探讨。
熔融毛细硅管合成包裹体技术是一种近年来兴

起的新的人工合成包裹体技术（Ｃｈｏｕｅｔａｌ．，２００８）。
应用该技术可以在室温条件下方便地合成各种有

机、无机包裹体（Ｃｈｏｕｅｔａｌ．，２００８；ＰａｎＺｈｉｙａｎｅｔ
ａｌ．，２００９；ＷａｎｇＸｉａｏｌｉｎｅｔａｌ．，２０１１ｂ，２０１３ａ；Ｙｕａｎ
Ｓｈｕｎｄａｅｔａｌ．，２０１３）。这种微小的（长约２ｃｍ，内
径约５０～５００μｍ）熔融硅管胶囊也可以作为高温高
压实验的反应腔（ＰａｎＺｈｉｙａｎｅｔａｌ．，２００９；Ｙｕａｎ
Ｓｈｕｎｄａｅｔａｌ．，２０１３）。由于腔体透明，除了常规的
淬火分析外，还可以利用显微镜和光谱仪对反应过

程进行实时监控。此外，熔融毛细硅管的成分为

ＳｉＯ２，在进行含硅流体参与的高温高压实验时，不
需要额外引入ＳｉＯ２。因此，引入熔融毛细硅管合成
包裹体技术可为研究含硅热液作用下的储层发育机

制提供解决途径。本文应用熔融毛细硅管合成包裹

图１熔融毛细硅管胶囊装样系统示意图和制备好的样品
Ｆｉｇ．１ＡｓｃｈｅｍａｔｉｃｆｉｇｕｒｅｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅＦＳＣＣｌｏａｄｉｎｇｓｙｓｔｅｍ，
ａｎｄａｐｒｅｐａｒｅｄＦＳＣＣｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｏｌｏｍｉｔｅａｎｄｗａｔｅｒ

体技术，结合原位拉曼光谱和淬火微区 Ｘ衍射、扫
描电镜、能谱分析等多种分析手段，开展了

ＣａＭｇ（ＣＯ３）２（白云石）—ＳｉＯ２—Ｈ２Ｏ体系在储层温
度条件下（６０～２００℃）的水岩反应实验，进一步结
合已有地质实例，探讨了含硅热液对碳酸盐岩储层

的影响，并讨论了今后实验研究应关注的问题。

１　实验方法
１．１　样品制备

白云岩样品采自四川盆地灯影组，粉末Ｘ衍射
分析结果显示，其矿物组成主要为白云石（＞９７％）
和石英（＜３％）。水为电阻率大于１８２ｋΩ的去离
子水。反应腔为熔融毛细硅管胶囊（Ｆｕｓｅｄｓｉｌｉｃａ
ｃａｐｉｌｌａｒｙｃａｐｓｕｌｅ，ＦＳＣＣ）（Ｃｈｏｕｅｔａｌ．，２００８），其组
分为熔融ＳｉＯ２，因此不需要额外提供ＳｉＯ２作为反应
物。关于ＦＳＣＣ的制备方法，Ｃｈｏｕ等（２００８）已做过
详细描述。本次实验所用的熔融毛细硅管横截面为

圆形，其外径和内径分别为０６５ｍｍ和０５０ｍｍ。
首先，截取长约６ｃｍ的熔融毛细硅管，将其表面的
聚酰亚胺保护层烧掉，并利用氢氧焰将其一端焊

封。然后，将白云石粉末和长约０５ｃｍ的水柱装
入硅管，并离心至焊封端。这时，将硅管的开口端

接至压力管线并抽真空，最后利用氢氧焰焊封开口

端 （图１）。在抽真空和焊封阶段，含样品的硅管部
分一般浸入冷水或液氮中。制备好的 ＦＳＣＣ长约２
ｃｍ，其中固相组分和水的长度均为０５ｃｍ，真空段
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长约１ｃｍ（图１）。为了对比分析，也制备了部分
含方解石粉末和水的ＦＳＣＣ样品。
１．２　原位观测

含硅热流体如果与白云石发生脱碳反应，其气

相产物必然含有ＣＯ２，而拉曼光谱可以检测到微量
的ＣＯ２（ＲｏｓｓｏａｎｄＢｏｎｄａｒ，１９９５）。例如，已有研究
表明，拉曼光谱可以检测到室温条件低至 ００５～
００６ ＭＰａ的 ＣＯ２ （Ｒｏｓｓｏ ａｎｄ Ｂｏｎｄａｒ， １９９５；
Ｌａｍａｄｒｉｄ，２０１６）。因此，气相组分中是否有 ＣＯ２可
做作为水岩反应是否发生的指示。本次实验使用

ＬｉｎｋａｍＣＡＰ５００型热台控制样品的反应温度，其控
温精度为±０１℃。实验前，应用 Ｋ型热电偶对该
热台进行温度校正。结果表明，在３００℃时，热台
中部４ｃｍ的范围内温差小于０５℃，表明热台温度
分布均匀。拉曼光谱仪型号为 ＬａｂＲＡＭ ＨＲ８００，
ＨｏｒｉｂａＪＹ，激发波长为５３２１１ｎｍ，配备５０倍长工
作距离物镜及１８００刻线／毫米光栅，对应的光谱分
辨率优于 １ｃｍ－１。收集光谱前，利用 Ｓｉ的 ５２０２
ｃｍ－１峰对拉曼光谱仪进行校正（Ｐａｒｋｅｒｅｔａｌ．，
１９６７）。气相组分积分时间为１２０ｓ，固相组分积分
时间为３０ｓ。所采集光谱应用 Ｌａｂｓｐｅｃ５软件进行
分析以获得峰强、峰位等信息。首先将 ＦＳＣＣ加热
至６０℃，加热约２４ｈ后原位采集反应腔中气相组
分的拉曼光谱，若未检测到ＣＯ２信号，升高１０℃继
续重复上述程序，直至确认气相组分中含有 ＣＯ２。
此外，为了分析反应速率和检验反应是否达到平

衡，将一ＦＳＣＣ置于热台内加热至２００℃反应约１０
ｄ，收集不同反应时间ＦＳＣＣ中气相 ＣＯ２信号，并对
比ＣＯ２信号强度随反应时间的变化规律。
１．３　淬火分析

将含有去离子水和白云石粉末的一端开口的熔

融毛细硅管置于内衬有聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）的不锈
钢反应釜（１０ｍｌ）中加热。考虑到低温时反应速率
较慢，且固体产物较少，因此设定反应温度为１５０
～２００℃，反应时间为２０～８０ｄ。加热过程中，多次
打开反应釜以释放产生ＣＯ２，从而获得一定量的固
体产物，便于拉曼光谱、微区 Ｘ衍射和扫描电镜分
析。微区Ｘ衍射仪型号为 ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘＲａｐｉｄＩＩ，
装备钼靶，准直管的半径为０３ｍｍ，样品台转动的
角速度为６°／ｓ，仪器的工作电流为９０ｍＡ，加速电
压为 ５０ｋＶ，扫描时长为 １０～２０ｍｉｎ。利用 Ｊａｄｅ
６０软件对获得的Ｘ衍射图谱进行分析。拉曼光谱
和微区Ｘ衍射分析完成以后，打破硅管，取出固体
样品，应用蔡司Ｓｕｐｒａ５５场发射扫描电镜观察反应

后固相矿物的形貌，并结合能谱仪（ＥＤＸ，Ｏｘｆｏｒｄ
Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，ＩｎｃａＸＭａｘ１５０ｍｍ２）半定量分析固相
的化学成分。

２　实验结果
２．１　气相组分

如前所述，含硅热流体如果与白云石发生水岩

反应，其气相产物必然含有 ＣＯ２。ＣＯ２的拉曼光谱
以位于１２８０ｃｍ－１和１３８０ｃｍ－１附近的费米峰为特
征（ＷｒｉｇｈｔａｎｄＷａｎｇ，１９７３；ＲｏｓｓｏａｎｄＢｏｄｎａｒ，
１９９５；Ｄｕｂｅｓｓｙｅｔａｌ．，１９９９），其拉曼位移和峰间距
是定性和定量分析流体包裹体中ＣＯ２组分的重要指
标（ＲｏｓｓｏａｎｄＢｏｄｎａｒ，１９９５；ＳｏｎｇＹｕｃａｉｅｔａｌ．，
２００９；ＷａｎｇＸｉａｏｌｉｎｅｔａｌ．，２０１１ｂ；Ｆｒｅｚｚｏｔｔｉｅｔａｌ．，
２０１２）。如图２ａ所示，本次实验加热至１００℃持续
反应２４ｈ后，可以在气相组分中检测到ＣＯ２的费米
峰；而当加热到２００℃时，反应２ｈ后气相组分中
ＣＯ２的信号已经比较明显，并且随着反应时间的延
长，ＣＯ２信号逐渐增强。相比而言，含方解石和水
的ＦＳＣＣ样品即使加热到１５０℃，在气相中也检测
不到ＣＯ２信号。

此外，当反应时间相同时，温度越高，气相组

分中ＣＯ２的信号越强。例如，加热２４ｈ后，反应温
度为２００℃的 ＦＳＣＣ中 ＣＯ２的浓度要明显高于反应
温度为１００℃的样品（图２ａ）。图２ｂ是反应温度为
２００℃时，ＣＯ２费米高频峰面积、低频峰面积以及高
频峰和低频峰总面积随反应时间的变化规律。在一

定的实验条件下，拉曼活性组分的峰面积（或峰强）

与其单位体积内的分子数呈正比。当反应时间小于

４０ｈ时，ＣＯ２峰面积随着反应时间的增加快速增长；
反应时间在４０～１２０ｈ之间时，ＣＯ２峰面积随时间
延长缓慢增加；当反应时间超过１２０ｈ之后，ＣＯ２峰
面积基本保持不变。

在一定的温度条件下，ＣＯ２费米峰间距随着
ＣＯ２密度（压力）的增大而增加（Ｇａｒｒａｂｏｓｅｔａｌ．，
１９８０）。因此，可以根据 ＣＯ２费米峰峰间距获得
ＣＯ２的密度或者压力，前人据此建立了多个 ＣＯ２费
米峰间距和密度关系的方程式（ＲｏｓｓｏａｎｄＢｏｄｎａｒ，
１９９５；ＹａｍａｍｏｔｏａｎｄＫａｇｉ，２００６；ＳｏｎｇＹｕｃａｉｅｔａｌ．，
２００９；Ｆａｌｌｅｔａｌ．，２０１１；ＷａｎｇＸｉａｏｌｉｎｅｔａｌ．，２０１１ｂ；
陈勇，２０１５；Ｌａｍａｄｒｉｄ，２０１６）。用于建立上述方程
式的ＣＯ２压力低至００６ＭＰａ。然而，我们在应用费
米峰间距计算ＣＯ２产物的压力时，得出的结果为负
值。
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图２（ａ）典型样品气相产物拉曼光谱；（ｂ）ＣＯ２费米峰面积随反应时间变化规律（２００℃）

Ｆｉｇ．２（ａ）ＩｎｓｉｔｕＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｖａｐｏｒｐｈａｓｅｓｏｆｔｗｏＦＳＣＣｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｏｌｏｍｉｔｅａｎｄｗａｔｅｒ；（ｂ）ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｐｅａｋ
ａｒｅａｓｏｆｔｈｅＣＯ２Ｆｅｒｍｉｄｉａｄｓｗｉｔｈｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｕｒａｔｉｏｎ（２００℃）．Ｓｑｕａｒｅａｎｄｃｉｒｃｌｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅｐｅａｋａｒｅａｓｏｆｔｈｅｌｏｗｅｒｂａｎｄ

ａｎｄｔｈｅｕｐｐｅｒｂａｎｄ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＴｒｉａｎｇｌｅｉｓｔｈｅｐｅａｋａｒｅａｏｆｔｈｅｔｏｔａｌＦｅｒｍｉｄｉａｄｓ

２．２　固相组分
通过拉曼光谱分析，查明了含硅热流体与白云

图３（ａ）固相产物拉曼光谱分析结果；（ｂ）固相产物微区Ｘ衍射分析结果
Ｆｉｇ．３（ａ）ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｉｎａｎＦＳＣＣｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｏｌｏｍｉｔｅａｎｄｗａｔｅｒａｆｔｅｒｈｅａｔｉｎｇａｔ２００℃ ｆｏｒ６０ｄａｙｓ．
Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｌｃｉｔｅ，ｄｏｌｏｍｉｔｅａｎｄｔａｌｃｗｅｒｅａｌｓｏｐｒｅｓｅｎｔｅｄｆｏｒｒｅｆｅｒｅｎｃｅ；（ｂ）ｍｉｃｒｏＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓｏｌｉｄ
ｐｈａｓｅｉｎＦＳＣＣｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｏｌｏｍｉｔｅａｎｄｗａｔｅｒａｆｔｅｒｈｅａｔｉｎｇａｔ１５０℃ ｆｏｒ４０ｄａｙｓａｎｄａｔ２００℃ ｆｏｒ２０ｄａｙｓａｎｄ８０ｄａｙｓ．Ｃａｌ，Ｄｏｌ
ａｎｄＴｌｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔｃａｌｃｉｔｅ，ｄｏｌｏｍｉｔｅａｎｄｔａｌｃ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

石水岩反应的产物。如图３ａ，反应前固相拉曼光谱
中仅能识别出白云石的特征峰（～１７７，３００５，
１０９８ｃｍ－１；Ｎｉｃｏｌａｅｔａｌ．，１９７６），这与 Ｘ衍射分析

结果一致，说明白云石纯度较高。加热至２００℃并
恒温６０ｄ后，在固相产物的拉曼光谱中还检测到了
滑石（１９０５，３６０５，６７５ｃｍ－１；ＲｏｓａｓｃｏａｎｄＢｌａｈａ，
１９８０）和方解石（２８２，１０８６ｃｍ－１；Ｇｕｎａｓｅｋａｒａｎｅｔ
ａｌ．，２００６）的特征峰。可见，白云石和含硅热流体
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水岩反应的固相产物是滑石和方解石。

为了进一步确认固相产物的矿物组成，开展了

系统的微区Ｘ衍射分析。如图３ｂ，在２００℃反应２０
ｄ后，残余固相中矿物组成主要为白云石，此外，
也检测到少量的方解石和滑石的信号。继续加热

６０ｄ后，固相矿物组成主要为方解石和滑石，而白
云石的信号几乎不可见。然而，加热至１５０℃并恒
温４０ｄ后，残余固相的矿物组分主要为白云石和少
量方解石，没有检测到滑石或其他镁硅酸盐矿物的

特征峰。

图４是反应后固相组分的扫描电镜观测和能谱
分析结果，反应条件为２００℃，６０ｄ。滑石呈片状，
局部包裹白云石晶体，在白云石晶体表面观察到大

量纳米自形方解石（图４ａ，ｂ）。白云石溶蚀现象明
显 （图４ｃ），甚至能够观察到白云石溶蚀的阶梯状
残余晶体（图４ｄ）。白云石粉末被封入硅管后，与
内管壁接触的部分反应最为强烈，可以观察到绕硅

管内壁分布的包壳状滑石（图４ｄ，箭头）。但是，固
相组分内部仍然形成了大量滑石，其产状与包壳状

滑石截然不同，主要呈片状分布于白云石周围（图

４ａ，ｃ～ｅ）。此外，图４ｅ中典型测点的能谱分析结
果进一步证实了固相产物是滑石和方解石。

３　讨论
３．１　含硅热流体对碳酸盐储层发育的影响
３．１．１　含硅流体参与下的白云石脱碳反应

前人研究指出，白云石与ＳｉＯ２相互作用形成滑
石是ＣａＯ—ＭｇＯ—ＳｉＯ２—Ｈ２Ｏ—ＣＯ２体系（ＣＭＳＣ）最
初级的变质作用（Ｈｏｌｎｅｓｓ，１９９７）。根据理论计算
结果，白云石与含硅流体在１５０℃即可反应形成滑
石（李明德，１９９１；Ｈｏｌｎｅｓｓ，１９９７；ＴｏｒｎｏｓａｎｄＳｐｉｒｏ，
２０００）。然而，地质研究表明，白云石发生滑石化
所需温度较高，一般在２５０到４００℃之间（Ｈｅｃｈｔｅｔ
ａｌ．，１９９９；陈从喜等，２００３；Ｂｏｕｌｖａｉｓｅｔａｌ．，２００６；
Ｓｈａｒｍａｅｔａｌ．，２００９）。也有学者开展了相关的高温
高压模拟实验，但是反应温度一般均高于 ２５０℃
（Ｇｏｒｄｏｎ ａｎｄ Ｇｒｅｅｎｗｏｏｄ， １９７０； Ｂａｙｌｉｓｓ ａｎｄ
Ｌｅｖｉｎｓｏｎ，１９７１；Ｓｋｉｐｐｅｎ，１９７４；Ｓｌａｕｇｈｔｅｒ，１９７５；
ＥｇｇｅｒｔａｎｄＫｅｒｒｉｃｋ，１９８１），这样的实验温度高于绝
大多数含油气盆地白云岩层系的热液作用温度（如

ＤａｖｉｅｓａｎｄＳｍｉｔｈ，２００６）。
本项实验结果显示，白云石与含硅流体在

１００°Ｃ即可反应形成ＣＯ２。在本实验的温度范围内，
相同的温度条件下方解石的溶解度高于白云石

（ＳｈｏｃｋａｎｄＨｅｌｇｅｓｏｎ，１９８８；Ｐｏｋｒｏｖｓｋｙｅｔａｌ．，
２００９）。前人研究表明，白云石热分解产生ＣＯ２需要
更高的温度条件（６６２℃，陈永弟，２０１２；＞５００℃，
蒋晓光等，２０１２）。因此，含白云石的ＦＳＣＣ气相产
物中的ＣＯ２不可能来自白云石的溶解和白云石的热
分解，而是通过脱碳化反应形成的，进一步说明白

云石在１００～２００℃条件下即可与含硅流体相互作
用形成ＣＯ２和镁硅酸盐。受到固相产物量的制约，
我们只确认了２００℃时固相产物的组分，认为白云
石和含硅流体在２００℃发生如下反应：
３ＣａＭｇ（ＣＯ３）２＋４ＳｉＯ２＋Ｈ２Ｏ ＝
（白云石）

　Ｍｇ３（Ｓｉ４Ｏ１０）（ＯＨ）２＋３ＣａＣＯ３＋３ＣＯ２
（滑石） （１）

也就是说，白云石与含硅流体在２００℃即可反
应形成滑石、方解石和 ＣＯ２；在 １００～２００℃之间，
白云石在含硅流体中也会发生脱碳反应形成 ＣＯ２，
结合前人理论计算结果，形成的富镁硅酸盐很可能

也是滑石（李明德，１９９１；Ｈｏｌｎｅｓｓ，１９９７；ＷａｎＹｅｅｔ
ａｌ．，２０１７）。从图４ｄ可以看出，滑石除了沿硅管内
壁分布以外，也出现在固相组分的内部，表明部分

溶解态的 ＳｉＯ２与白云石反应形成滑石、方解石和
ＣＯ２，也支持文中的“白云石与含硅流体反应”这一
说法。

气相产物ＣＯ２费米峰面积随反应时间的变化规
律可以用来探讨该反应的动力学特征。如实验结果

部分所述，在２００℃时，白云石与含硅流体之间的
反应速率在４０ｈ以内时较高，之后反应速率放缓，
到１２０ｈ以后基本达到平衡。２００℃实验条件下，应
用平衡后ＣＯ２费米峰间距计算得到的ＣＯ２密度为负
数，说明 ＣＯ２分压在室温条件下小于 ００６ＭＰａ
（Ｌａｍａｄｒｉｄ，２０１６）。因此，尽管白云石和 ＳｉＯ２在
１００～２００℃条件下即可反应形成 ＣＯ２及镁硅酸盐，
但是在封闭体系下形成的 ＣＯ２量有限。此外，反应
速率受温度控制明显，即反应速率随温度升高而加

快，证据有二：① 相同反应时间内（２４ｈ），２００℃
条件下气相产物 ＣＯ２的信号强于 １００℃；② 在

２００℃条件下，反应２０ｄ即可检测到滑石和方解石
等固相产物，而在１５０℃条件下，反应４０ｄ依然检
测不到滑石的信号。

３．１．２　滑石指示含Ｓｉ流体作用
近年来，学者在硅化强烈的碳酸盐储层中发现

了滑石等富镁硅酸盐矿物。例如，唐雪松等（２０１６）
研究了四川盆地东部中二叠统茅口组储层的成岩作
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图４固相产物扫描电镜观测和能谱分析结果（反应条件为２００℃，６０ｄ）
Ｆｉｇ．４Ｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＦＥＳＥＭ）ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｓａｎｄｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ（ＥＤＳ）ａｎａｌｙｓｅｓ

ｏｆｔｈｅｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｉｎａｎＦＳＣＣｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｏｌｏｍｉｔｅａｎｄｗａｔｅｒａｆｔｅｒｈｅａｔｉｎｇａｔ２００℃ ｆｏｒ６０ｄａｙｓ
（ａ）片状滑石覆盖在白云石晶体上，白云石表面分布大量纳米自形方解石；（ｂ）纳米自形方解石；（ｃ）片状滑石，白云石溶蚀强烈，晶面
凹凸不平，而方解石晶形较好；（ｄ）与硅管内壁接触的滑石包壳（箭头），阶梯状溶蚀残余白云石和其周边的滑石；（ｅ）典型能谱分析测
点位置及能谱分析结果。Ｃａｌ、Ｄｏｌ和Ｔｌｃ分别代表方解石、白云石和滑石
（ａ）Ｄｏｌｏｍｉｔｅｗａｓｓｕｒｒｏｕｎｄｅｄｂｙｓｈｅｅｔｌｉｋｅｔａｌｃｍｉｎｅｒａｌｓ．Ｐｌｅｎｔｙｏｆｎａｎｏｓｃａｌｅｅｕｈｅｄｒａｌｃａｌｃｉｔｅｓｗｅｒｅａｌｓｏｏｂｓｅｒｖｅｄｏｎｔｈｅｄｏｌｏｍｉｔｅｓｕｒｆａｃｅ；（ｂ）
ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆ（ａ）ｓｈｏｗｉｎｇｎｅｗｌｙｆｏｒｍｅｄｎａｎｏｓｃａｌｅｅｕｈｅｄｒａｌｃａｌｃｉｔｅｓ；（ｃ）ｓｈｅｅｔｌｉｋｅｔａｌｃａｎｄｓｕｂｈｅｄｒａｌｃａｌｃｉｔｅ．Ｄｏｌｏｍｉｔｅｅｘｐｅｒｉｅｎｃｅｄｓｔｒｏｎｇ
ｅｒｏｓｉｏｎａｎｄｈａｓｕｎｅｖｅｎｃｒｙｓｔａｌｆａｃｅｓ；（ｄ）ｃｙｌｉｎｄｒｉｃａｌｔａｌｃｏｎｔｈｅｉｎｎｅｒｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｆｕｓｅｄｓｉｌｉｃａｃａｐｉｌｌａｒｙｔｕｂｅ（ａｒｒｏｗ）．Ｒｅｓｉｄｕａｌｄｏｌｏｍｉｔｅｓｈｏｗｅｄ
ａｌａｄｄｅｒｌｉｋｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｗａｓｓｕｒｒｏｕｎｄｅｄｂｙｔａｌｃ；（ｅ）ｔｙｐｉｃａｌＥＤＳａｎａｌｙｚｉｎｇｐｏｓｉｔｉｏｎｓ，ａｎｄｔｈｅＥＤＳａｎａｌｙｓｅｓｏｆｄｏｌｏｍｉｔｅ（ｉ），ｃａｌｃｉｔｅ（ｉｉ）ａｎｄｔａｌｃ
（ｉｉｉ）．Ｃａｌ，ＤｏｌａｎｄＴｌｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔｃａｌｃｉｔｅ，ｄｏｌｏｍｉｔｅａｎｄｔａｌｃ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

用，认为热液白云岩化和含硅热流体活动主要沿早

期岩溶系统发育，含硅热液流体交代白云岩，形成

了特殊的硅质白云岩和白云质硅岩储层。然而，含

硅热液对储层的改造主要体现在充填孔隙方面，降

低了储层的孔隙度和渗透性。实际上，随后的岩心

观察表明，川西北茅口组岩溶系统中充填部分淡绿

色滑石。ＱｉｎｇＨａｉｒｕｏ（２０１７）在分析巴西早白垩世
深水碳酸盐储层成岩作用时发现了广泛的硅化作

用，并在薄片尺度上观察到共生的白云石、方解石

和滑石。结合我们的实验结果，可以推测白云岩储

层中含硅热流体活动很可能会形成滑石等富镁硅酸

盐矿物，滑石可以作为白云岩储层中含硅流体作用

的指示矿物，其产出和分布具有示踪含硅流体运移

路径与作用范围的潜力。

尽管含硅热流体在碳酸盐岩储层中的作用痕迹

较为普遍（ＤａｖｉｅｓａｎｄＳｍｉｔｈ，２００６；Ｌｏｎｎｅｅａｎｄ
Ｍａｃｈｅｌ，２００６；Ｌｕｃｚａｊ，２００６；Ｓｍｉｔｈ，２００６；刘树根
等，２００７；朱东亚等，２０１０；ＤｏｎｇＳｈａｏｆｅｎｇｅｔａｌ．，
２０１３），却很少有伴生滑石等富镁硅酸盐矿物的相
关报道。原因可能有二：① 如前所述，ＣＯ２的存在
会抑制滑石形成（Ｐｏｖｏｄｅｎｅｔａｌ．，２００２）。ＣＯ２是含
油气盆地中常见的酸性气体，有机质热成熟和硫酸

盐热还原过程中均会产生大量的 ＣＯ２（Ｓｅｅｗａｌｄ，
２００３；ＨａｏＦａｎｇｅｔａｌ．，２０１５）；② 除了 Ｍｇ２＋以外，
Ａｌ３＋、Ｋ＋也是盆地流体的重要组分，而这些离子的
存在会促进蒙脱石及其他黏土矿物的形成（Ｂａｙｌｉｓｓ
ａｎｄＬｅｖｉｎｓｏｎ，１９７１）。总之，含硅热液与碳酸盐岩
作用机理除了受岩性、温度、压力控制以外，还受到

流体组分的制约。本实验以 ＣａＭｇ（ＣＯ３）２—ＳｉＯ２—
Ｈ２Ｏ体系为例，初步探讨了白云石和含硅热流体的
作用机制、过程和温度条件。今后需综合考虑岩性、

压力和流体组成等变量，开展系统的高温、高压模

拟实验研究，进一步揭示储层条件下含硅热液与碳

酸盐岩的作用机理。

３．１．３　含硅流体作用对碳酸盐岩储层的影响
最近的地质研究表明，含硅热流体与碳酸盐岩

作用不会形成富镁硅酸盐矿物，而是以溶蚀灰岩和

沉淀（微晶）石英为主。例如，在塔里木盆地顺南地

区奥陶系鹰山组灰岩地层，含硅热流体作用形成了

特殊的硅质岩优质储层（云露和曹自成，２０１４；李
映涛等，２０１５；漆立新，２０１６）。流体包裹体测温结
果显示，石英中原生流体包裹体的均一温度在２０１
～２５２℃之间（李映涛等，２０１５）。漆立新（２０１６）认
为含硅热液来自深部地层，沿深大断裂运移到上部

鹰山组，溶蚀灰岩并沉淀石英。鹰山组以下奥陶系

和寒武系地层主要岩性是白云岩，在如此高的温度

条件下，含硅热液在其运移通道周围很可能与白云

石反应形成滑石等富镁硅酸盐矿物。除了充填孔隙

外，白云石脱碳作用还会产生酸性气体 ＣＯ２，其沿
深大断裂上移，在浅部也会造成碳酸盐的溶蚀

（ＧｉｌｅｓａｎｄＭａｒｓｈａｌｌ，１９８６；Ｐｏｋｒｏｖｓｋｙｅｔａｌ．，２００５；
ＤｕａｎＺｈｅｎｈａｏａｎｄＬｉＤｅｄｏｎｇ，２００８；Ｐｏｋｒｏｖｓｋｙｅｔ
ａｌ．，２００９）。例如，鹰山组硅质岩层段石英包裹体
中检测到的ＣＯ２（李映涛等，２０１５）可能也有深部白
云石脱碳作用的贡献。根据反应式（１），当富硅流
体作用于灰岩地层时，适量 ＣＯ２的存在将利于白云
石的产生，而硅质岩层段缺少白云石也表明含硅热

液贫镁（李映涛等，２０１５）。加拿大不列颠哥伦比亚
省Ｐａｒｋｌａｎｄ气田的主要储层也是硅质岩，主要由大
量微晶石英组成（Ｐａｃｋａｒｄｅｔａｌ．，２００１）。硅质岩储
层位于上泥盆统 Ｗａｂａｍｕｎ群顶部灰岩和白云岩的
过渡层段。流体包裹体测温结果表明，含硅热液的

作用温度为１４０～２００℃之间。然而，在如此高的温
度条件下，Ｐａｃｋａｒｄ等（２００１）并没有观察到含硅热
液交代白云石形成滑石等富镁硅酸盐矿物的现象，

相反地，含硅热液选择性交代灰岩，而对前期形成
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图５反应前后硅管内壁扫描电镜照片
Ｆｉｇ．５ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｉｎｎｅｒｓｕｒｆａｃｅｏｆａｎＦＳＣＣｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｏｌｏｍｉｔｅａｎｄｗａｔｅｒｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｈｅａｔｉｎｇ

（ａ）反应前硅管内壁光滑；（ａ）反应后（２００℃，６０ｄ）硅管内壁布满溶蚀坑
（ａ）Ｓｍｏｏｔｈｉｎｎｅｒｓｕｒｆａｃｅｂｅｆｏｒｅｈｅａｔｉｎｇ；（ｂ）ｔｈｅｉｎｎｅｒｓｕｒｆａｃｅｉｓｆｕｌｌｏｆｅｔｃｈｐｉｔｓａｆｔｅｒｈｅａｔｉｎｇａｔ２００℃ ｆｏｒ６０ｄａｙｓ

的白云石没有明显的改造作用。他们将该现象解释

为含硅热液对白云石饱和，而对灰岩不饱和。该气

田产出的天然气中含５％～７％的ＣＯ２，如果其聚集
先于含硅热液侵入或与含硅热液作用同时，那么抑

制滑石形成的因素可能也是较高的 ＣＯ２含量
（Ｐｏｖｏｄｅｎｅｔａｌ．，２００２）。此外，这也解释了为何发
生溶蚀的是灰岩，而不是白云石（反应式１）。

白云石与含硅流体作用是否创造储集空间受控

于硅的来源。如果热液流体仅创造高温环境，而硅

来自于白云岩储层中的石英等，则该反应将创造额

外的孔隙：ＭｃＫｉｎｌｅｙ等（２００１）的研究显示，白云石
与石英相互作用形成滑石、方解石和 ＣＯ２将使矿物
总体积减少１３％～１７％。而当热液本身含硅，则该
反应将导致矿物总体积增大，破坏原有的储集空

间。以林传仙等（１９８５）发表的２９８１５Ｋ时矿物摩
尔体积数据计算，当白云石（６４３４±００３ｃｍ３／
ｍｏｌ）与含硅热液反应形成滑石（１３６２５±０２６ｃｍ３／
ｍｏｌ）和方解石（６４３４±００１５ｃｍ３／ｍｏｌ）时，矿物总
摩尔体积将增大 ２７９５％。然而，该反应产生的
ＣＯ２是重要的酸性气体，可能是碳酸盐岩层系中
ＣＯ２的重要来源之一，对于深埋条件下孔隙的发育
和保存具有重要意义（ＺｈｕＤｏｎｇｙａｅｔａｌ．，２０１５ｂ）。
３．２　对硅管实验的启示

熔融毛细硅管具有良好的耐热、耐高压、耐腐蚀

和透光性强等优点，可以作为人工合成包裹体和高

温高压实验的腔体（Ｃｈｏｕｅｔａｌ．，２００５，２００８）。结
合拉曼光谱等分析手段，能够开展拉曼光谱定量分

析流体包裹体组分（ＬｕＷａｎｊｕｎｅｔａｌ．，２００７；Ｗａｎｇ
Ｘｉａｏｌｉｎｅｔａｌ．，２０１１ｂ，２０１３ｂ）、气体在溶液和熔融硅
中的扩散系数（ＳｈａｎｇＬｉｎｂｏｅｔａｌ．，２００９；ＬｕＷａｎｊｕｎ
ｅｔａｌ．，２０１３）、流体中元素的赋存方式和离子络合
作用（Ｄａｒｇｅｎｔｅｔａｌ．，２０１３；ＷａｎｇＸｉａｏｌｉｎｅｔａｌ．，
２０１３ａ，２０１６ａ，ｂ，ｃ，２０１７；ＷａｎＹｅｅｔａｌ．，２０１５）、
硫酸盐热还原反应机理（ＹｕａｎＳｈｕｎｄａｅｔａｌ．，２０１３）
以及有机质降解（ＰａｎＺｈｉｙａｎｅｔａｌ．，２００９）等研究。
应用熔融毛细硅管制备的光学腔体，其可承受的温

度、压力受硅管规格控制（内外径尺寸等），最高可

达６５０℃和３００ＭＰａ。
在本次实验中，硅管（ＳｉＯ２）作为反应物与白云

石和水反应形成滑石（反应１），对硅管内壁造成了
强烈腐蚀。如图５所示，反应前硅管内壁光滑，而
反应后则布满了溶蚀坑，必然会降低硅管的机械强

度。此外，ＳｉＯ２的溶解度随着温度升高而增大，在
碱性溶液中溶解度更高 （ＦｌｅｍｉｎｇａｎｄＣｒｅｒａｒ，
１９８２）。例如，在中性溶液中，ＳｉＯ２在２０℃时溶解
度为１００×１０－６，而当温度升至３１０℃后，其溶解
度增加至 １５００×１０－６（Ｍａｒｓｈａｌｌ，１９８０；Ｃｈｅｎａｎｄ
Ｍａｒｓｈａｌｌ，１９８２；ＧｕｎｎａｒｓｓｏｎａｎｄＡｒｎóｒｓｓｏｎ，２０００）。
因此，在应用熔融毛细硅管作为反应腔开展高温高

压实验时，应考虑 ＳｉＯ２的溶解度和反应活性，ＳｉＯ２
强烈溶蚀会减弱硅管的机械强度，甚至导致高压反

应腔体爆裂和流体泄露。比如，我们在研究 Ｎａ２
ＷＯ４—Ｈ２Ｏ体系的高温相行为时，由于 ＷＯ

２－
４ 的高

温水解使得体系呈弱碱性，硅管内壁在３５０℃以上
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溶蚀明显，如果体系内压较高，在如此高温条件下

硅管会发生爆裂。显然，ＳｉＯ２的溶蚀也会使得实验
体系复杂化，影响实验数据的解释。

４　结论
本文应用熔融毛细硅管作为反应腔，综合原位

激光拉曼光谱和淬火微区 Ｘ衍射、扫描电镜观测和
能谱分析等技术手段，研究了 ＣａＭｇ（ＣＯ３）２—
ＳｉＯ２—Ｈ２Ｏ体系的水岩反应机理和温度条件，并探
讨了其对碳酸盐岩储层发育和应用硅管作为反应腔

的高温高压实验研究的启示。主要认识如下：

（１）白云石与含硅流体在１００℃以上即可发生
脱碳反应产生 ＣＯ２，升高温度有利于该反应的进
行。根据２００℃时反应气相和固相产物的拉曼光
谱、微区Ｘ衍射、扫描电镜观测和能谱分析结果，确
定了该反应机理：

３ＣａＭｇ（ＣＯ３）２＋４ＳｉＯ２＋Ｈ２Ｏ ＝
（白云石）

　Ｍｇ３（Ｓｉ４Ｏ１０）（ＯＨ）２＋３ＣａＣＯ３＋３ＣＯ２
（滑石）

从实验的角度证实了白云石与含硅流体在

２００℃以下即可反应形成滑石（或其他富镁硅酸盐
矿物）。反应速率受温度和 ＣＯ２含量控制明显，高
温和低ＣＯ２含量有利于反应的快速进行；

（２）白云岩储层中，含硅热液的活动会导致滑
石等富镁硅酸盐矿物和ＣＯ２的形成，这些富镁硅酸
盐矿物可以作为含硅热流体作用的证据。以塔里木

盆地顺南地区为例，深大断裂是含硅热液向上运移

的通道，在深部断裂带附近很可能发育含硅热液与

白云岩的反应产物，滑石。如果热液仅提供高温反

应条件，硅来自储层的石英，则该反应将改善储集

空间；如果硅来自热液本身，则该反应将减少原有

储集空间。但是气相产物 ＣＯ２是重要的酸性气体，
在合适的地质条件下可以导致碳酸盐矿物溶蚀，有

利于深层碳酸盐岩储层孔隙的发育和保存；

（３）作为重要的高温高压反应腔，熔融毛细硅
管实验技术得到越来越多的研究人员的关注。在实

验中，需考虑熔融硅的溶解度和反应活性，因为硅

管的溶蚀一方面降低硅管的机械强度，会导致潜在

的爆裂和流体泄露的危险；另一方面，熔融硅的溶

解会使得研究体系复杂化，影响实验数据的解释。
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　　（上接第１４７８页）
大会特邀张培震，杨树锋，赵文智等三位院士、朱立

新，李子颖，王京彬，侯增谦，张招崇、王登红、熊盛青、殷跃

平、林君、彭云彪等十位研究员、教授或教授级高工在主会

场作了主题报告。他们的报告题目依次是：青藏高原现今构

造变形与深部动力作用、塔里木大火成岩省的研究、如何看

待中国的油气资源潜力与未来发展前景、深部及覆盖区地球

化学勘查新进展、中国砂岩铀矿成矿理论创新与找矿重大突

破、综合地质调查———思考与探索、特提斯构造域碰撞造山

与成矿、岩浆—热液演化与块状磁铁矿石的成因、锂矿床找

矿进展与发展趋势、航空地球物理与深地资源勘查、高速远

程灾害滑坡研究及防灾对策、深地资源探测仪器自主研发与

应用、内蒙古中西部砂岩型铀矿勘查实践。中国地质学会常

务副理事长孟宪来主持了大会主题报告。

袁道先院士、裴荣富院士等在分组会上作了学术报告。

１２日进行了野外地质考察，有长兴—安吉野外地质考察
和诸暨璜山—陈蔡地区野外地质考察两条线路。长兴—安

吉线考察内容为：煤山全球二叠系—三叠系界线层型剖面和

煤山长兴阶标准层型剖面，下扬子区安吉赫南特阶标准剖

面，并顺路参观了“绿水青山就是金山银山”理论发源

地———安吉余村。诸暨线考察内容为：璜山杂岩体石角超镁

铁质球状岩、璜山杂岩体青顶山新元古代洋内弧岩浆岩岩石

组合、陈蔡俯冲增生杂岩洋岛—海山岩石组合，顺道参观了

东白湖镇斯宅清代古民居———千柱屋。浙江省地质调查院

为野外地质考查提供了全方位的帮助和鼎力支持，９月份即
进行前期路线的拟定、规划和安排，会议前多次野外实地路

线踏勘，考察当天派出１０位讲解员和２辆考察引导车。
浙江省地质学会及浙江省地质勘查局、浙江省第一地质

大队、浙江省第七地质大队、中化地质矿山总局浙江地质勘

查院、中国建筑材料工业地质勘查中心浙江总队等，在学会

副理事长兼秘书长倪瑛亲自带领下，为此次会议的顺利召开

作出了重要贡献。
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