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一CH3 COO- 与 Ca2+ 的络合效应对方解石溶蚀的影响
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摘要:为探究不同温度下 CH3COO-与 Ca2+的络合效应对方解石的影响以及方解石解理面的溶蚀过程,以方解石为研

究对象,在静态条件下开展乙酸溶蚀方解石实验,利用 Gaussian 模拟软件从量子化学的角度计算络合反应的结合

能,并结合 SEM 等表征手段,分析结合能与溶蚀量之间的关系,观测解理面上次生孔—带—锥的演化过程。 结果表

明:100 益时,CH3COO-与 Ca2+的络合效应最强,与溶液中离子的自由扩散以及氢质子的交换作用相结合,使得乙酸

对方解石的溶蚀最为剧烈;温度升高或降低,络合反应的结合能均呈现不同程度的减小,络合效应被削弱,使得方解

石的溶蚀量减少;晶体解理面上的 CO3
2-与 Ca2+在不同方向上的排列方式存在差异,造成活性位点沿各个方向的溶

解速率不同,导致溶蚀晶锥的形成;晶锥只是方解石溶蚀过程中的一种阶段性产物,随着反应的进行,其规模会逐渐

变小甚至消失直至裸露出下方新的晶面。
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Abstract:The complex effect of CH3COO- and Ca2+ on the dissolution of calcite at different temperatures and the dissolution
process of cleavage plane of calcite were investigated. The calcite was corroded by acetic acid under static conditions. And the
Gaussian simulation software was used to calculate the binding energy of the complex reaction from the perspective of quantum
chemistry to analyze the relationship between the binding energy and the corrosion amount. The SEM as well as other character鄄
ization methods was conducted to observe the evolution of secondary pore鄄band鄄cone on cleavage plane. The results show that
the complex effect between acetate and calcium ion is the strongest at 100 益, which is combined with the free diffusion of ions
in the solution and the exchange function of hydrogen protons to make acetic acid corroding calcite most intense. Increasing or
decreasing temperature reduces the binding energy of complex reaction in various extents, which weakens the complex effect and
decreases the erosion amount. The arrangement of CO3

2- and Ca2+ in different directions on crystal cleavage plane shows the
difference, which results in different dissolution rates of active sites in all directions and leads to corrosion cones eventually.
However, the cones were merely phased products in the dissolution process of calcite. With the progress of reaction, the scale
of crystal cone would become smaller and even disappear until new crystal plane below is exposed.
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摇 摇 深埋藏条件下的碳酸盐岩溶蚀过程模拟[1鄄6]中,
方解石的溶解过程非常关键,烃源岩裂解的关键组

分是乙酸[7],研究乙酸根与钙离子的络合效应有助

于解释乙酸对方解石的溶蚀规律及反应机制。
Teng[8]观察方解石表面被乙酸侵蚀所形成的溶蚀特

征后,提出“溶蚀窗冶的概念;Fredd 等[9]用方解石颗

粒和乙酸水溶液在不同的地质条件开展实验,证明

CH3COO-与 Ca2+的络合作用有助于矿物的溶解;杨
俊杰等[10] 和崔振昂等[11] 的实验结果表明,方解石

的溶解过程受化学动力学控制,溶蚀量随温度的升

高而减小;黄思静等[12] 和佘敏等[13] 认为,方解石的

溶蚀过程受化学热力学控制,溶蚀量随温度的升高

而增大。 对于络合反应大都通过实施对照实验对其

做定性描述[14鄄18],笔者从量子化学的角度对络合反

应进行能量计算,将微观反应与宏观能量有机地联

系起来,以乙酸溶蚀方解石过程中的固-液相分析

为基础,在静态条件下探究反应温度对矿物溶蚀量

的影响,利用 Gaussian 软件从量子化学的角度模拟

计算络合反应的结合能,分析 CH3COO-与 Ca2+的络

合效应对方解石溶蚀的影响。 通过观测方解石解理

面上次生孔—带—锥的演变过程,探讨方解石储层

的形成机制。

1摇 实摇 验

1郾 1摇 实验材料和仪器

实验材料:方解石(中国石化胜利油田分析测

试中心),分析纯乙酸(上海化学试剂有限公司),去
离子水(实验室自制)。

仪器:电子天平(AL104,瑞士梅特勒科技有限

公司),pH 计(pHS-3C,上海雷磁有限公司),电热

鼓风干燥箱(DHG-9023A,长春石油设备有限公

司),水热反应釜(316L,山东恒化科技有限公司),
原子吸收分光光度仪(HITACHIZ-500,日本日立科

技有限公司),扫描电子显微镜(EM-30,韩国库赛

姆科技有限公司), X 射线光电子能谱 ( Agilent
5110,美国安捷伦技术有限公司),X 射线晶粉衍射

仪(X-Pert PRO,荷兰帕纳科技术有限公司)。
1郾 2摇 实验方法

将方解石在玛瑙研钵中粉碎,用筛网滤出粒径

为 0郾 250 ~ 0郾 297 mm 的颗粒并将其浸泡在甲醇溶

液中,利用超声波清洗至少 3 次,直到溶液完全干

净,以确保颗粒表面吸附的极性物质和纳米级的粉

末全部被清除。 然后将矿物颗粒用去离子水反复冲

洗 3 ~ 5 次,放入 100 益的烘箱中干燥 24 h。
静态溶蚀实验在 400 cm3 的水热反应釜中进

行。 准确称取 3郾 0000 g 烘干的方解石粉末置于反

应釜中,接着加入 30 mmol / L 的乙酸( pH = 3郾 25)
120郾 0 mL 将其浸没。 随后仔细密封容器并将其放

入烘箱中加热至 100 益,1 MPa。 共设置 9 个实验,
反应时间分别为 0郾 5、1、2、3、4、5、7、9 和 11 h。 每个

实验设置 3 个平行,以保证每个样品都能按时足量

取得。
实验结束后,待反应釜自然冷却至室温(时间

至少 6 h),用孔径为 0郾 5 滋m 的滤纸过滤溶蚀液,
将所得滤液汇集在干燥的烧杯中。 先用注射器取

样 10 mL(用于原子吸收测试),再对剩余液体的

pH 值进行测定,经多次重复测量使 pH 值的偏差

控制在依0郾 02 以内。 而滤出的粉末则与反应釜中

残留的颗粒一起收集到新的烧杯中,直接放入 100
益的烘箱中干燥 24 h。

利用 X 射线光电子能谱(XPS)分析颗粒表面

的元素含量,借助扫描电镜(SEM)观察固体表面的

微观形貌,而样品中主要离子的浓度则用原子吸收

分光光度仪进行测定。 对于每组实验而言,测量值

均要计算平均值和相对偏差,使结果的不确定性控

制在依5%以内。
另外,将处理后的方解石粉末倒入研钵中持续

研磨并不断过筛直至获得足量(质量约 1郾 50 g)粒

径小于 40 滋m 的粉末。 压片时,先将收集到的粉末

用细筛过滤到显微镜载玻片中间的凹槽处,接着用

小抹刀的刀口把粉末轻轻地压实,然后用载玻片的

断口把多余或凸出的部分抹去,使得样品在窗口内

分摊均匀,即得到一个可用于 X 射线衍射峰强度检

测的较为平整的试片。
1郾 3摇 软件模拟

用 Gaussian view 5郾 0 绘制出参与络合反应的各

物质的结构,采用 6-311+g(d,p) m062x 基组,编写

不同实验条件下的算法,然后运行 Gaussian 09W 对

所设计的结构进行优化,从而得到该结构稳定存在

时的基态能量。 利用产物及反应物的基态能量之差

(络合反应的结合能,其不同于反应的活化能,因为

后者是用过渡态能量进行计算)来表征反应物之间

络合能力的强弱,即 驻E结合能 = E产物 -移E反应物。 表 1
列出了不同温度下 3 种物质的基态能量。
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表 1摇 不同温度下 3 种物质的基态能量

Table 1摇 Ground state energy of three substances
at different temperatures

温度 / 益
基态能量 / (kJ·mol-1)

Ca2+ CH3COO- Ca(CH3COO) 2

50 1 777 437郾 25 429 242郾 99 2 638 496郾 23
75 1 777 489郾 76 550 882郾 41 2 884 741郾 87

100 1 777 200郾 95 597 485郾 04 2 978 892郾 30
130 1 777 200郾 95 438 511郾 01 2 657 977郾 44
150 1 777 253郾 46 420 631郾 36 2 619 881郾 43

2摇 结果分析

2郾 1摇 固摇 相

方解石表面的XRD 图谱见图1。 由图1 可知,当
扫描范围在 26毅 ~ 32毅时,方解石的响应最为强烈,然
而并未发现任何其他矿物明显的衍射峰,这说明反应

后方解石表面没有次生矿物形成或者其生成量太少

以至于仪器难以检测。 随着反应的持续进行,方解石

的衍射峰强度逐渐减弱,说明其与乙酸发生作用,以
新的形式被转移到溶液中,使得其固相含量不断减

少。 反应 3 h 后,方解石的峰强度变化显著,说明乙

酸对方解石的侵蚀作用较强,方解石的溶蚀量增多。
反应 5 h 后,尽管峰强度继续减弱,但幅度变小,说明

之前溶蚀反应的优势被削弱,方解石的溶蚀量减少,
预示着溶蚀过程即将结束。

图 1摇 方解石表面的 XRD 图谱

Fig. 1摇 XRD pattern of calcite surface

方解石表面的元素质量分数见图 2。 可以看

出,反应前方解石表面钙元素的含量较多,而镁、铁
元素的含量较少。 随着反应时间的延长,钙元素的

含量逐渐降低,其中前一阶段的减幅为 18郾 47% ,较
后一阶段高 8郾 86% ,这说明前 3 h 内乙酸对方解石

的溶蚀较为剧烈,固相中钙元素被大量转移,故推测

此阶段为矿物溶蚀进程中的关键期。 离子在溶液中

的自由迁移,H+在矿物表面的置换作用以及有机酸

阴离子与金属阳离子的络合效应,均在此最为明显。
然而镁、铁元素的含量虽存在不同程度的减少,但其

对矿物溶蚀量的贡献太小,可以忽略不计。

图 2摇 方解石表面的元素含量

Fig. 2摇 Element content of calcite surface

2郾 2摇 液摇 相

对溶液中 3 种金属离子的质量摩尔浓度进行了

测定,结果表明,Mg2+、Fe2+ 的质量摩尔浓度与 Ca2+

的不在同一个数量级,甚至低于仪器的最低检测限,
以至于其质量摩尔浓度无法测定,Ca2+质量摩尔浓

度和溶液 pH 值随时间的变化曲线见图 3。 其中 k1、
k2 和 k3 分别为不同阶段的平均反应速率,mmol·
kg-1·h-1(以 Ca2+质量摩尔浓度计算)。

图 3摇 Ca2+质量摩尔浓度以及溶液 pH 值随时间的变化

Fig. 3摇 Variation of Ca2+ concentration and
pH value of solution with time

由图 3 可知,方解石的溶蚀过程大致分为 3 个

阶段:淤 上升阶段,矿物表面的 Ca2+与乙酸电离出

的 H+发生置换反应,被释放到溶液中,与此同时,溶
液中的 CH3COO-与 Ca2+形成乙酸钙络合物,促进了

矿物的溶解。 Putnis 等[19] 提出溶液中存在少量的

Mg2+能够起到催化作用,推动溶解反应的进行,而这

其实是一种同离子效应。 方解石溶解的过程中会放

出少量 CO2,而寿建峰等[20] 和张少敏等[21] 的实验

证明体系中存在 CO2 能够增大方解石的溶解度,加
剧溶液的侵蚀作用。 反应 3 h 后,溶液中 Ca2+的质
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量摩尔浓度已高达 13郾 52 mmol / kg,继续反应 2 h,其
质量摩尔浓度增大了 1郾 72 mmol / kg,说明方解石的

溶解在前 3 h 内已近乎完全,从而进一步证明了固

相分析中的猜测是合理的;于 过渡阶段,随着乙酸

解离能力的逐渐减弱,溶液 pH 值慢慢增大,能够被

置换出的 Ca2+的数量也不断减少,矿物溶蚀进程受

阻,Ca2+质量摩尔浓度的变化趋于平缓,平均反应速

率仅为上一阶段的 1 / 5,从而成为了反应由盛变衰

的转折点;盂稳定阶段,溶液呈近中性,H+几乎消耗

殆尽,矿物的溶解过程难以持续下去,故 Ca2+的溶出

质量摩尔浓度基本保持不变。
测定 50、75、130 和 150 益(压力均为 1 MPa)下

溶液中 Ca2+质量摩尔浓度随反应时间的变化(表 2)
以及方解石溶蚀量随温度的变化(图 4)。 结果表

明,在任一温度下,Ca2+质量摩尔浓度在初始 3 h 内

急剧增大,历经 2 h 的缓慢增长之后,基本保持恒定

直至反应结束,这与 100 益下 Ca2+质量摩尔浓度随

时间的变化趋势高度吻合。
表 2摇 不同温度下溶液中 Ca2+质量摩尔浓度随时间的变化

Table 2摇 Changes of Ca2+ concentration in solution at different temperatures over time

温度 / 益
Ca2+质量摩尔浓度 / (mmol·kg-1)

0郾 5 h 1 h 2 h 3 h 4 h 5 h 7 h 9 h 11 h

50
1郾 52 2郾 17 5郾 37 8郾 43 10郾 65 12郾 88 13郾 74 14郾 17 14郾 65
1郾 47 2郾 09 5郾 22 8郾 46 10郾 72 12郾 97 13郾 69 14郾 33 14郾 79
1郾 55 2郾 14 5郾 30 8郾 40 10郾 58 13郾 02 13郾 70 14郾 36 14郾 83

75
1郾 99 2郾 95 6郾 71 9郾 83 12郾 64 13郾 44 14郾 59 15郾 08 15郾 41
2郾 04 2郾 98 6郾 82 9郾 87 12郾 72 13郾 51 14郾 62 15郾 16 15郾 34
1郾 97 2郾 91 6郾 69 9郾 79 12郾 66 13郾 47 14郾 55 15郾 09 15郾 42

130
2郾 67 5郾 11 8郾 92 11郾 91 13郾 11 13郾 93 14郾 10 14郾 42 15郾 08
2郾 65 5郾 13 8郾 97 12郾 04 13郾 17 14郾 02 14郾 16 14郾 43 15郾 09
2郾 71 5郾 12 8郾 91 11郾 89 13郾 07 13郾 99 14郾 07 14郾 45 15郾 14

150
2郾 47 5郾 10 7郾 85 11郾 47 12郾 03 13郾 12 13郾 39 13郾 61 14郾 01
2郾 51 5郾 07 7郾 86 11郾 52 12郾 09 13郾 15 13郾 37 13郾 69 13郾 87
2郾 49 5郾 14 7郾 79 11郾 45 11郾 96 13郾 22 13郾 41 13郾 59 13郾 96

图 4摇 不同温度下方解石的溶蚀质量以及络合

反应的结合能

Fig. 4摇 Dissolution of calcite and binding energy
of complexing reaction at different temperatures

摇 摇 温度升高有助于提高反应速率以及加快溶液中

离子的扩散,显然,溶液中 Ca2+的最大溶出质量摩尔

浓度应该随着温度的升高而增大,矿物的溶蚀量也

应呈现相同的变化趋势。 但通过分析表 2 中的数据

可知,随着温度的升高,溶液中 Ca2+的最终溶出质量

摩尔浓度呈现先增加后减少的趋势,在 100 益时达

到最大值 15郾 75 mmol / kg;对比不同温度下反应前

后方解石的质量变化(图 4)可知,溶蚀质量同样随

着温度的上升呈现先增大后减小的变化,在 100 益

时达到了最大值 0郾 1829 g。 该实验结果与理论分析

并不一致,很可能是由于忽略了 CH3COO-与 Ca2+之

间的相互作用所引起的,尽管众多研究学者普遍认

为二者之间的络合效应所产生的影响远不及 H+在

矿物表面的置换作用,但若从量子化学的角度分析

此问题,应用 Gaussian 分子模拟软件计算络合反应

的结合能(衡量 CH3COO-与 Ca2+络合作用的强弱),
却能够给出一种新的解释,即 H+的交换作用、溶液

中离子的自由扩散以及 CH3COO-与 Ca2+ 之间的络

合效应共同承担了溶蚀矿物的任务,在 100 益时,三
者的综合作用得到了最大的发挥,使得乙酸对方解

石的溶蚀最为剧烈。 低于 100 益时,络合反应的结

合能随着温度的上升而增大,络合效应在整个溶蚀

过程中的地位不断提升,更多被交换出的 Ca2+以络

合物的形式转移到溶液中,加快了 H+与矿物表面阳

离子置换的进程,从而进一步推动溶蚀反应的进行。
高于 100 益时,温度升高,络合反应的结合能减小,
络合效应被削弱,侵蚀矿物的任务主要由前两者来

继续完成。 但随着溶液 pH 值的逐步增大,能用来

交换的 H+的数目愈来愈少,单凭溶液中离子的扩散

作用已无法继续维持溶蚀反应的进行,故溶蚀过程
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被迫停止。 在复杂的储层环境中,随着埋藏深度的

增加,地层温度上升且乙酸浓度降低,使得方解石的

溶蚀过程较为平和,所以深埋藏条件下有利于方解

石储层的形成与发育。 相较之下,浅埋藏条件下的

地层温度较低且乙酸浓度较大,方解石的溶蚀过程

变得愈发剧烈,扩大了储层内部的间隙,有利于油气

的存储与转移。 值得注意的是,杨俊杰等[10,12] 是在

动态条件下开展的模拟实验,引入了更多的不确定

因素,如离子迁移速率,反应热损耗等,从而得到了

不同的结果,结合本实验的分析,笔者认为后者的结

论较为可靠。
2郾 3摇 方解石表面的微观形貌

反应后方解石表面的微观形貌见图 5。 经扫描

电镜局部放大后,可以清晰地观察到方解石表面出

现了多种明显的溶蚀现象,这是矿物发生选择性溶

蚀的结果。

图 5摇 反应后方解石表面的微观形貌

Fig. 5摇 Microscopic morphology of calcite surface after reaction

摇 摇 在图 5(a)中,晶体表面凹凸不平,不仅残留着

些许侵蚀后掉落的碎片,而且形成了不规则形状的

溶蚀坑,层状堆积的阶梯以及多条间隔排列、相互平

行的裂缝。 随着溶蚀程度的加剧,颗粒表面上的孔

洞扩大,缝隙变宽并延伸成带状,如同田地间的沟

壑,秩序井然(图 5(b))。 随着溶蚀作用的增强,沿
着田埂两侧长出了众多密集排列的锯齿状凸起(图
5(c)),极大程度上减小了田埂的厚度。 实际上所

谓的凸起只是一些棱锥状的溶蚀产物,它们朝着同

一个方向并以近乎相同的角度排列着,聚集成一个

微米级的晶锥阵列(图 5 ( d))。 经过长时间的溶

蚀,棱锥阵的规模减小,身长缩短,渐渐露出新的晶

面(图 5(e))。 据晶体化学研究,方解石的(104)晶
面具有最小的解理能,在外力作用下,将优先发生解

理[22鄄23]。 该晶面由数量相等的 Ca2+ 和 CO3
2- 组成,

沿[481]或[441]方向二者交替排列,而沿[421]或

·061· 中国石油大学学报(自然科学版) 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 2019 年 4 月



[010]方向仅有一种离子单独排列(图 5(f))。
选择性溶蚀的实质即晶体表面的某些离子在极

性分子电荷的影响下向溶液中逃逸,导致晶格原有

的形态被破坏。 首先解理面上会形成大量不规则的

溶孔,随后其面积不断扩大且彼此间相互连接从而

演变成条纹状的溶蚀带,将更多的表面暴露于溶蚀

液中。 然而 CO3
2-与 Ca2+在不同方向上的排列方式

存在差异,造成解理面上的活性位点沿各个方向的

溶解速率不同(但存在一定的比例关系且 CO3
2- 解

离的速率较快),最终产生了溶蚀晶锥。 不过它只

是方解石解离面溶蚀过程中的一种阶段性产物,随
着反应的进一步深入,晶锥的规模会逐渐变小甚至

消失直至裸露出下方新的表面 (图 6,据孟繁奇

等[17],有修改)。

图 6摇 方解石的溶蚀过程

Fig. 6摇 Dissolution process of calcite

3摇 结摇 论

(1)随着温度的升高,溶液中 Ca2+ 的最终溶出

质量摩尔浓度呈现先增加后减少的趋势,在 100 益
时达到了最大值;而方解石的溶蚀质量同样随着温

度的上升呈现先增大后减小的变化,在 100 益时达

到了最大值。
(2)100 益时,CH3COO-与 Ca2+之间的络合效应

最强,与溶液中离子的自由扩散以及 H+的交换作用

相结合,使得乙酸对方解石的溶蚀最为剧烈。 低于

100 益时,络合反应的结合能随着温度的上升而增

大,更多被交换出的 Ca2+以络合物的形式转移到溶

液中,进一步促进溶蚀反应的进行。 高于 100 益时,
温度升高,络合反应的结合能减小,侵蚀矿物的任务

主要由氢离子的置换作用和溶液中离子的自由扩散

共同承担。 然而随着溶液 pH 值的逐步增大,能用

来交换的 H+的数目不断减少,单凭溶液中离子的扩

散作用已无法继续维持溶蚀反应的进行,因此溶蚀

过程被迫停止。
(3)晶体表面上的 CO3

2-与 Ca2+在不同方向上

的排列方式存在差异,造成解理面上的活性位点沿

各个方向的溶解速率不同,最终导致溶蚀晶锥的形

成。 不过它只是方解石解理面溶蚀过程中的一种阶

段性产物,随着反应的持续进行,晶锥的规模会逐渐

变小甚至消失直至下方新的表面露出。
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