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摘 　要 　通常认为碳酸盐岩储层由于粘土矿物含量少 ，其碱敏性弱 ，但未考虑碱与碳酸盐岩矿物白云石反应

生成水镁石这一情况 ，反应使矿物颗粒分散／运移至细小孔喉处堵塞 ，从而造成储层损害 。文章以川渝地区碳酸盐

岩气层为对象 ，通过实验及相应的标准评价了储层碱敏程度 。实验结果表明 ，该气层碱敏程度强 ，且损害是不可恢

复的 。敏感机理包括 ：碱与白云石相互作用生成水镁石 ，反应使矿物颗粒分散 ；碱性介质诱发粘土矿物失稳 ；阳离

子交换吸附 ；碱液与地层水相互作用生成无机垢等 。

主题词 　碳酸盐岩 　钻井 　储集层保护 　碱敏 　白云石 　粘土矿物

　 　 Mungan（１９６５）研究了流体 pH 值和矿化度的
变化对渗透率的影响 ，认为高 pH 值盐水会降低储
层渗透率 。康毅力等（１９９７）指出 ，碱敏损害是塔里

木盆地东河塘构造东河 １井减产的主要原因 。认为

碱性环境下粘土颗粒易于分散／运移 ，从而造成渗透

率的降低 ，至此提出了储层碱敏损害的概念 。基于

对砂岩储层碱敏性的认识 ，人们普遍认为损害主要

是由于碱与粘土矿物的相互作用引起的〔１〕
。而碳酸

盐岩由于粘土含量少 ，所以碱敏性弱 。但以往的研

究都没有考虑到碱与碳酸盐岩矿物白云石

CaMg（CO３ ）２之间的化学反应 。文章针对川渝地区

碳酸盐岩储层 ，通过室内实验的方法及相应的标准

评价了储层碱敏性 ，揭示了该储层敏感程度强的原

因及损害机理 。

一 、实验岩样及方法

　 　实验岩样选自该地区雷口坡组 、嘉陵江组 、飞仙

关组 、长兴组碳酸盐岩储层 。 白云石含量范围为

４３ ．４％ ～ ９４ ．５％ ，其中长兴组最高 。粘土矿物主要

为伊利石和高岭石 ，含量为 １ ．７４％ ～ ５ ．１２％ 。其中嘉

陵江组最高 ，其次为雷口坡组 ，飞仙关组 ，长兴组 。岩

样抽真空饱和地层水 ，浸泡 ４０ h 。不同 pH值的实验
流体是在地层水中加入一定量的 NaOH 配成 。实验

在常温常压条件下进行 。实验方法及评价标准参照

枟储层敏感性流动实验评价方法枠SY／T ５３５８ －２００２ 。

二 、实验结果

　 　实验结果如表 １ 所示 。数据表明 ，随着 pH 值
增加 ，岩心的渗透率不断下降 。各层位碱敏程度总
体上均为强 。但从各层位碱敏程度比较来看 ，飞仙
关组 、雷口坡组 、嘉陵江组 、长兴组依次略为增强 ，且
各岩样二次地层水渗透率均小于初始地层水渗透
率 。说明损害是不可逆的 。

表 １ 　岩样碱敏评价实验结果

样
号
层 位

KW１

（１０
－ ３

μm２
）

pH 值 ９ N１０  １１ 热１３ |KW２

（１０
－ ３

μm２
）

碱敏
程度

１ 挝雷口
坡组

２１ l．３９
K i（１０ － ３

μm２
）５  ．４２ ４ 烫．１４ ８ �．９８ ７ 4．７４

Ib （％ ） ７７ <．２ ８３ 痧．１ ６０ い．５ ６６ X．３
６ B．５１ 强

２ 挝雷口
坡组 ６２ l．３０

K i（１０ － ３

μm２
）１９ *．６８１８ 揶．６５１０ 拻．５９ ８ 4．６２

Ib （％ ） ６８ <．７ ７０ 痧．４ ８３ い．２ ８６ X．３
１８ T．３５ 强

３ 挝嘉陵
江组

２ Z．７９
K i（１０ － ３

μm２
）０  ．９９ ０ 烫．８３ ０ �．２５ ０ 4．３５

Ib （％ ） ６４ <．６ ７０ 痧．３ ９０ い．９ ８７ X．６
０ B．５６ 强

４ 挝飞仙
关组

８ Z．６３
K i（１０ － ３

μm２
）６  ．４８ ２ 烫．９１ ２ �．１５ １ 4．２２

Ib （％ ） ２４ <．９ ６６ 痧．２ ７５ い．１ ８５ X．９
１ B．８１ 强

５ 挝飞仙
关组

０ Z．１１
K i（１０ － ３

μm２
）０  ．１０ ０ 烫．０９ ０ �．０９ ０ 4．０８

Ib （％ ） １０ <．７ １６ 痧．３ ２０ い．５ ２５ X．５
０ B．０５ 弱

６ 挝长兴组 １７ l．１４
K i（１０ － ３

μm２
）２  ．４０ ２ 烫．１０ １ �．６８ １ 4．６９

Ib （％ ） ８６ <．０ ８７ 痧．７ ９０ い．２ ９０ X．１
２ B．１８ 强

７ 挝长兴组 ９ Z．５９
K i（１０ － ３

μm２
）０  ．９８ １ 烫．０３ ０ �．７６ ０ 4．７７

Ib （％ ） ８９ <．８ ８９ 痧．２ ９１ い．９ ９２ X．１
１ B．１８ 强

注 ：K w１为初始地层水渗透率 ；K w２为二次地层水渗透率 ；K i 为系列碱
液测定的渗透率 ；碱敏指数 Ib ＝ （K w１ － K i）／Kw１ × １００％ 。
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三 、碱敏损害机理讨论

　 　 １ ．碱 —白云石反应使矿物颗粒分散

　 　前人对储层碱敏损害主要研究的是碱液与粘土
矿物之间的相互作用 。但未考虑碱与碳酸盐岩矿物
白云石之间的反应 。川渝地区储层岩性主要为白云
岩 。当外来的碱液进入储层后 ，白云石晶体
CaMg（CO３ ）２会与碱液发生化学反应 ，同时有新的矿

相 Mg（OH）２ 产生〔２〕
。生成物水镁石是由三八面体

片构成层状结构 ，其化学式为 Mg３ （OH）６ 。
CaMg（CO３ ）２ ＋ ２OH －

＝ Mg（OH）２ ＋ CaCO３ ＋ CO２ －
３

　 　 （１）热力学计算
　 　反应中反应物和生成物的热力学数据列于表 ２

中 。由表 ２中数据可以计算出 。

表 ２ 　反应物和生成物的热力学数据

－ Δ H０
２９８ （kJ／mol） － Δ G０

２９８ （kJ／mol） S０ （J／mol）
CaCO ３ （c）

CaMg（CO３ ）２ （c）
Mg（OH ）２

CO２ －
３ （aq ．m ＝ １）

OH －
（aq ．m ＝ １）

１２０６ B．９２

２３２６ ．３０

９２４ ．５４

６７７ ．１４

２２９ ．９９

１１２８ 乙．４２

２１６３ ．５５

８３３ ．５８

５２７ ．９０

１５７ ．２９

９２ 揪．８９

１５５ ．１９

６３ ．１８

－ ５６ ．９０

－ １０ ．７５

　 　反应前后 Gibbs自由能变化为 ：

ΔG０２９８ ＝ ∑ ［ΔG０２９８ ］生成物 － ∑ ［ΔG０２９８ ］反应物 ＝ － １２ ．１９ kJ
　 　因 ΔG０

２９８ ＜ ０ ，故该反应能够自发地进行〔４〕
。

　 　 （２）固相体积的变化

表 ３ 　反应中各化合物体积

CaMg（CO３ ）２（固）NaOH CaCO３ （固） Mg（OH）２ （固）Na２CO３ 怂
分子量 １８４ 骀．４２ ４０ k．０１ １００ 热．０９ ５８ 媼．３４ １０６ }
密度 ２ è．８７２ ２ W．１３ ２ 煙．９３ ２ b．３８５ ２  ．５３３

摩尔体积 ６４ 蜒．２１ １８ k．７８ ３４ 吵．１６ ２４ 媼．４６ ４１ +．８５

　 　 以白云石与氢氧化钠反应为例 ，通过表 ３ 中数
据可看出 ，生成物固相水镁石和方解石体积之和为
５８ ．６２ cm３

，小于反应物的固相体积（即白云石的体
积 ６４ ．２１ cm３

） 。从固相体积的变化来看 ，反应后固
相体积减小 。碱与白云石的化学作用导致矿物颗粒
分散 ，运移至孔喉处堵塞 ，从而造成储层损害 。

　 　 ２ ．储层粘土矿物的存在是产生碱敏损害的潜在

因素

　 　 （１）碱性介质诱发粘土矿物分散
　 　粘土矿物的结构电荷是由于矿物晶格中高价阳
离子被低价的阳离子替代所产生的过剩负电荷 ，与

环境的 pH 值无关 ，且大都分布在粘土矿物晶层的
基面上 。表面电荷一般是源于发生在粘土矿物表面

的化学变化 ，与环境的 pH 值有关〔５〕
。 表面电荷是

由沿粘土矿物网格构造端面的 Al － OH 破键水解作
用产生 ，这些羟基是两性的 。在酸性介质中 ，粘土片
端面断口带正电 ，可与相邻粘土片带负电的基面相
连接 。呈现出端 －面絮凝结构 。 而在碱性介质中 ，

粘土片端面断口带负电 ，与相邻粘土片基面为相同
电性 ，而使粘土晶片相互排斥而分散 。在流体的作
用下易产生运移 ，堵塞喉道 ，降低储层的渗透率 。

　 　 （２）阳离子交换吸附导致粘土矿物晶格膨胀
　 　粘土矿物通常呈负电性 ，根据电中性原理 ，必然

有等量的阳离子吸附在粘土矿物表面上以达到电性
平衡 。一般说来 ，吸附在粘土矿物表面上的阳离子
可以和溶液中的阳离子发生交换作用 ，这种作用即

为阳离子交换性吸附 。高 pH 工作液中 Na ＋ 离子交
换了伊利石中的 Ca２ ＋ 离子 。由于 Na ＋ 离子半径小 ，

常以水合 Na ＋ 离子的形式进入晶层间 ，从而导致了

晶格膨胀 ，造成储层损害 。且置换出来的 Ca２ ＋ 离子
可参与结垢 ，堵塞孔喉 。另外 ，高 pH 值流体进入储
层后 ，还能与地层水相互作用 ，首先沉淀出 CaCO３ ，

甚至可能出现 Ca（OH）２ 沉淀 。以上分析表明 ，飞仙
关组 、雷口坡组 、嘉陵江组储层泥质含量依次增加 ，

因而其碱敏程度也依次随之增强 。长兴组储层由于

白云岩的含量很高 ，与碱液化学反应强烈 。

四 、结 　论
　 　 （１）川渝地区碳酸盐岩气层碱敏程度强 ，且损害
是不可逆的 。该地区碳酸盐岩矿物主要为白云石 。

当碱液进入储层后 ，碱能够与白云石发生化学反应 ，

并有新的矿相水镁石生成 。反应使矿物颗粒分散 ，

运移至孔喉处堵塞 ，从而造成储层损害 。

　 　 （２）粘土矿物的存在是储层碱敏的潜在因素 。该
地区粘土矿物主要为伊利石和高岭石 。碱性环境下粘
土矿物易于分散 ，同时阳离子交换吸附导致粘土矿物晶
格膨胀 ，降低储层渗透率 。高 pH值流体与地层水作用
生成 CaCO３ ，甚至 Ca（OH）２ 沉淀 ，堵塞孔喉 。
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