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内容提要：化学刺激能够改善增强型地热系统（ＥＧＳ）热储层裂隙连通情况、提高裂隙渗透率。本文以ＥＧＳ热

储化学刺激为出发点，开展土酸体系花岗岩作用实验，总结实验规律，明确了酸岩作用机理，建立多矿物耦合反应

动力学模型并获取重要参数。得出以下结论：土酸中 ＨＦ浓度越高，对花岗岩的溶蚀率和溶蚀速率就越大，但更易

产生二次沉淀；酸液中离子的浓度与不同矿物溶蚀存在对应关系，Ｎａ＋和Ｋ＋分别来自于钠长石和伊利石，Ａｌ３＋和

硅来自长石类和黏土类矿物，Ｃａ２＋前期来自方解石，后期受钙长石和氟石影响；土酸花岗岩反应为双重机制控制

下的动力学反应；ＨＦ机制下的矿物溶解反应速率常数数量级约为１０－４～１０－５，比中性机制下的矿物的溶解速率

提高了约９个数量级。研究结果可以为ＥＧＳ储层化学刺激工作提供理论支持。

关键词：增强型地热系统；化学刺激；水岩作用实验；反应动力学；渗透率改造

　 　 增 强 型 地 热 系 统 （Ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｇｅｏｔｈｅｒｍａｌ

Ｓｙｓｔｅｍ，简称ＥＧＳ）作为一种可再生、环保的新型能

源资源，越来越受到社会各方面重视（ＷａｎｇＪｉｙａｎｇ

ｅｔａｌ．，２０１２；Ｗａｎｇ Ｇｕｉｌｉｎｇ ｅｔａｌ．，２０１５；Ｌｉｎ

Ｗｅｎｊｉｎｇｅｔａｌ．，２０１６；ＸｕＴｉａｎｆｕｅｔａｌ．，２０１８；Ｍａｏ

Ｘｉａｎｇｅｔａｌ．，２０１９）。ＥＧＳ的目的是从深部低渗透

性高温岩体中提取热量，工程的成功在很大情况下

取决于低孔低渗储层的改造（ＭＩＴ，２００６；Ｍｕｋｕｈｉｒａ

ｅｔａｌ．，２０２０），包括天然裂隙的连通或人工造缝。

储层刺激能够建立高渗裂隙网络并维持其连通

性（Ｒｅｉｎｉｃｋｅｅｔａｌ．，２０１１），刺激方法包括：水力刺激

（水力压裂）（Ａｄａｃｈｉｅｔａｌ．，２００７）、热刺激（Ｂｅｇｕｅｅｔ

ａｌ．，２０１５）以及化学刺激（Ｓａｎｄｒｉｎｅｅｔａｌ．，２００９；

Ｐｏｒｔｉｅｒｅｔａｌ．，２００９）。热刺激方法使用较少，水力

刺激是最常用的方法。然而，水力刺激受各种条件

制约，刺激后的热储层并不都是理想的，可能存在水

流阻力和水流短路等现象。化学刺激可以弥补水力

压裂的缺陷，通过向井中注入低ｐＨ（或高ｐＨ）的化

学刺激剂，溶蚀裂隙内或注采井附近的矿物颗粒、泥

浆等，从而改善热储层裂隙连通情况、提高裂隙渗透

率（Ｓａｎｄｒｉｎｅｅｔａｌ．，２００９）。针对干热岩储层的刺激

剂主要包括土酸（ＨＦ＋ＨＣｌ，简称 ＲＭＡ）（Ｚｈｕａｎｇ

Ｙａｑｉｎｅｔａｌ．，２０１７）、弱有机酸、胶凝剂溶液（高分子

聚合物和表面活性剂）以及螯合剂（Ｆｒｅｄｄｅｔａｌ．，

１９９８）等。其中，土酸体系对以石英、长石为主的花

岗岩地层具有最好的溶蚀效果。

土酸（ＲｅｇｕｌａｒＭｕｄＡｃｉｄ，简称ＲＭＡ），通常由

７．５％～１２％的 ＨＣｌ和１％～３％的 ＨＦ混合而成，

是最常用的化学刺激剂（Ｓａｎｄｒｉｎｅｅｔａｌ．，２０１０；

ＰｅｔｔｉｔｔＳｃｈｉｅｂｅｒｅｔａｌ．，２０１９）。其主要过程是：①

利用混合酸液中７．５％～１２％的 ＨＣｌ清洗解堵，溶

蚀石灰岩、白云岩等钙质矿物，并防止 ＨＦ中的Ｆ－

与岩石缝洞孔隙里残存泥浆中的Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋、Ｆｅ３＋

反应生成沉淀；② 利用混合酸液中１％～３％的 ＨＦ

与花岗岩中的ＳｉＯ２发生化学反应，增大缝洞孔隙，

改善介质在其中的流动性（Ｆａｙｚｉｅｔａｌ．，２０１５）。为

了提高化学刺激效果，往往根据热储岩石矿物组成

改变ＨＣｌ／ＨＦ比例和刺激剂注入量。ＷｕＹｏｎｇｄｏｎｇ
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ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｇｅｏｊｏｕｒｎａｌｓ．ｃｎ／ｄｚｘｂ／ｃｈ／ｉｎｄｅｘ．ａｓｐｘ ２０２０年

ｅｔａｌ．（２０１５）以岩芯流动实验方法研究了土酸的注

入速率对ＥＧＳ热储（凝灰岩，石英占６０％、钠长石

占２０％、钾长石占２０％）的改造作用，结果表明土

酸对于石英、长石矿物具有较好的额溶蚀效果，且土

酸注入速率越大，离子的强迫对流作用越强，Ｈ＋的

传质速度越大，其对岩芯裂隙矿物的溶蚀能力越强，

化学刺激效果越好。以上室内实验研究均表明，土

酸对于高ＳｉＯ２含量的花岗岩储层具有强烈的溶蚀

作用。

干热岩储层化学刺激的核心是高温水岩反应。

除了化学反应（Ｃｈｅｍｉｃａｌ），化学刺激过程还包括热

量传递（Ｔｈｅｒｍａｌ）、流体流动（Ｈｙｄｒａｕｌｉｃ）等，是复杂

的多场耦合问题。化学刺激效果受到温度场、流场、

化学场的影响，如热储的孔隙度渗透率、裂隙空间分

布等物理特征以及岩石矿物组成、含量等地球化学

特征（ＸｕＴｉａｎｆｕｅｔａｌ．，２００９，２０１０；Ｓｉｍｏｎａｅｔａｌ．，

２０１５）。而且，不同的化学刺激剂成分、用量、刺激方

式等对刺激效果也会产生明显影响（ＸｕＴｉａｎｆｕｅｔ

ａｌ．，２００４；Ｄｒｉｂａｅｔａｌ．，２０１４）。因此，具有强大综合

分析能力的数值模拟技术是研究化学刺激的重要方

法之一（ＸｕＴｉａｎｆｕｅｔａｌ．，２００４）。ＸｕＴｉａｎｆｕｅｔａｌ．

（２００４）建立了 Ｔｉｗｉ场地 Ｎａｇ６７井的反应运移模

型，再现了１０年间硅酸盐矿物的沉淀导致储层孔隙

度渗透率降低的过程，并模拟了硅沉积的酸化处理

过程。Ｓａｎｄｒｉｎｅｅｔａｌ．（２０１０）研究了流场温度场化

学场多场耦合情况下的土酸化学刺激，模拟结果与

Ｓｏｕｌｔｚ场地ＧＰＫ４的实际刺激结果相同，证实了土

酸对储层的改造作用和数值模拟的精确性。

通过综述国内外在土酸体系对储层的化学刺激

作用方面的研究，发现：① 目前采用土酸进行化学

刺激的热储以砂岩、碳酸盐岩为主，关于花岗岩储层

化学刺激机理的研究较少；② 目前酸岩作用模型大

都将岩石作为整体，未考虑多种矿物耦合反应速率

的差异。本文针对ＥＧＳ热储改造问题，开展土酸体

系花岗岩作用实验，总结实验规律，揭示酸岩作用

机理，建立多矿物耦合反应动力学模型并获取重要

参数，可以为储层刺激工作提供支持。

１　酸岩反应实验

１１　实验材料

实验岩样为取自东南沿海科学钻探５００～２６００

ｍ深度的花岗岩，经ＸＲＤ分析其矿物组成：该岩样

矿物以石英为主，含量为４０％，其次为钠长石和钙

长石（２０％和１９％），含有少量伊利石（５％）和云母

（６％），方解石含量约２％，此外存在少量蚀变矿物

绿泥石约５％。

实验酸液为３种不同浓度的土酸体系，其中

ＨＣｌ浓度保持不变（１２％），ＨＦ浓度分别为５％、７％

和９％。

１２　实验步骤与测试方法

将花岗岩破碎、烘干并过２００目筛，用精度为

０．１ｍｇ的电子天平准确称量花岗石粉末５ｇ，待用。

配置不同浓度的酸液体系，预加温至７０℃，待用。

１∶２０的固液比（ｇ／ｍＬ）分别取岩样和酸液于

惰性瓶中，盖紧瓶盖置于自旋反应釜中，设置恒温

７０℃。反应一定时间后（０．５ｈ、１ｈ、２ｈ、３ｈ和４ｈ），用

注射器提取塑料瓶中的上层清液，用电感耦合等离

子发射光谱（ＩＣＰＯＥＳ）测定液相中 Ｓｉ４＋、Ａｌ３＋、

Ｃａ２＋、Ｋ＋、Ｎａ＋的含量。固相用去离子水冲洗至中

性，过滤，烘干至质量稳定不变并称量，计算溶蚀质

量。同时用纯水做空白对比实验。

２　实验结果与讨论

２１　溶蚀率

花岗岩岩样与不同配比土酸溶蚀率随时间变化

如表１、图１ａ所示。由图中溶蚀曲线可以看出，土

酸对花岗岩有很强的溶蚀能力。且起始溶蚀速率较

大，然后逐渐降低。土酸中ＨＦ酸浓度越高，对花岗

岩的溶蚀率和溶蚀速率就越大，且反应后期有二次

沉淀产生，导致溶蚀率下降。低温时，氢氟酸与铝硅

酸盐矿物的二次反应速率很慢，产生二次沉淀较少；

在反应温度大于５０℃时，二次反应难以避免，溶液

中会产生较多二次沉淀（ＬｉＸｕｅｗｅｎｅｔａｌ．，２００９）。

本次实验温度为７０℃，在１２％ＨＣｌ＋９％ＨＦ与花岗

岩的酸盐反应结束后，在岩样表面明显观察到透明

晶体析出。在相同的反应时间下，ＨＦ浓度越高，二

次反应及其产生沉淀的几率越高。

表１　花岗岩岩样与不同配比土酸反应后

溶蚀率（％）随时间变化

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犮犺犪狀犵犲狅犳犱犻狊狊狅犾狌狋犻狅狀狉犪狋犲（％）狑犻狋犺狋犻犿犲狅犳

狉犲犪犮狋犻狅狀狅犳犵狉犪狀犻狋犲狊犪犿狆犾犲狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿狌犱犪犮犻犱

酸液类型
反应时间（ｈ）

０．５ １ ２ ３ ４

１２％ＨＣｌ＋５％ＨＦ １３．０７ １５．３６ １７．６１ ２０．２８ １８．１９

１２％ＨＣｌ＋７％ＨＦ １３．５１ １８．６２ ２３．２５ ２３．５８ １９．８９

１２％ＨＣｌ＋９％ＨＦ １５．３８ １８．９０ ２７．７８ ３２．１０ ２７．３７

２２　残酸离子浓度

通过测定残酸中Ｃａ２＋、Ａｌ３＋、Ｓｉ４＋、Ｋ＋和 Ｎａ＋

８０１２
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图１　不同配比土酸对花岗岩的溶蚀曲线及残酸溶液中Ｋ
＋、Ｎａ＋、Ａｌ３＋、Ｓｉ４＋、Ｃａ２＋含量变化

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｇｒａｎｉｔｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｉｄｓａｎｄｃｈａｎｇｅｏｆＫ
＋，Ｎａ＋，Ａｌ３＋，Ｓｉ４＋，Ｃａ２＋

ｃｏｎｔｅｎｔｉｎｒｅｓｉｄｕａｌａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

共５种离子浓度的变化，判断反应过程是否发生沉

淀。对不同酸液与岩样反应后残酸的离子浓度进行

分析可进一步弄清其化学反应过程，探究反应机理

（ＷａｎｇＢａｏｆｅｎｇｅｔａｌ．，２００２）。

２２１　犓
＋、犖犪＋含量变化

岩样酸化反应后残酸溶液中 Ｋ＋、Ｎａ＋质量浓

度测量结果见图１ｂ和图１ｃ。残酸中Ｎａ＋和Ｋ＋含

量在反应初期快速升高，根据实验岩样矿物成分，反

映了钠长石和伊利石的强烈溶蚀过程。随后 Ｎａ＋

和Ｋ＋浓度均趋于稳定并略有降低，这是因为随着

溶蚀作用的进行两种矿物含量降低，总反应表面积

随之减少，导致溶解速率的下降。在反应后期，Ｋ＋

含量均有一定程度的降低，这是因为生成了氟硅酸

钾沉淀。

对比不同配比的土酸溶液，可以发现７％的 ＨＦ

浓度对本次实验样品有最好的溶蚀作用，后期沉淀

率较低。

２２２　犃犾
３＋、犛犻４＋含量变化

岩残酸溶液中Ａｌ３＋、Ｓｉ４＋质量浓度测量结果见

图１ｄ和图１ｅ。土酸与长石、黏土等矿物反应剧烈，

溶蚀残酸中Ａｌ３＋、Ｓｉ４＋含量变化趋势同 Ｎａ＋和 Ｋ＋

的一致，反应初期先快速上升再有所下降。Ｓｉ４＋含

量降低是因为氟硅酸与长石和黏土发生二次反应生

成硅胶沉淀。Ａｌ３＋浓度降低是在反应体系下存在

多种氟化铝配合物（ＧａｏＸｉａｎｇｅｔａｌ．，２０１６），以

ＡｌＦ３为主（乳白状沉淀），还会生成氟铝酸盐沉淀，

如Ｋ３ＡｌＦ６和Ｎａ３ＡｌＦ６，使得Ａｌ
３＋浓度略有下降。

对比不同配比的土酸溶液，高 ＨＦ浓度会导致

Ａｌ３＋浓度在反应初期急剧升高，但是同样会形成更

多的氟化铝配合物，从而残酸中最终的铝离子含量

相近。这也意味着高浓度的 ＨＦ酸会导致酸岩反应

更加剧烈，离子浓度波动较大，不利于控制反应进

程，对于实际化学刺激工作没有好处。

２２３　犆犪
２＋含量变化

残酸溶液中Ｃａ２＋质量浓度测量结果见图１ｆ。

Ｃａ２＋离子浓度变化趋势与其他离子较为不同，在反

应初始，Ｃａ２＋浓度达到峰值，而后迅速降低并维持

９０１２
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在较低的水平，其后再次出现波动。这是因为岩样

中存在少量的碳酸钙，其反应速率相较于其他矿物

是最快的，在反应初始Ｃａ２＋ 浓度便达到峰值。然

后，会生成ＣａＦ２、ＣａＳｉＦ６沉淀，从而浓度降低。随着

钙长石矿物溶解，会造成Ｃａ２＋浓度发生波动变化。

对比不同配比的土酸溶液，Ｃａ２＋浓度整体变化

趋势一致，但是ＨＦ浓度越高，Ｃａ２＋浓度越低。这是

因为高浓度Ｆ－会促进ＣａＦ２、ＣａＳｉＦ６的沉淀。

３　反应动力学

酸岩反应实验能够帮助我们清楚地认识反应过

程中各种矿物离子的变化规律，然而当分析复杂问

题的时候，仅靠规律性认识是不够的，需要借助数值

模拟技术。矿物反应数值模拟的基础是动力学反应

模型和参数，通过实验结果对模型和参数进行校正

是进行数值模拟的必要条件。

３１　反应动力学模型

本次使用ＴＯＵＧＨＲＥＡＣＴ中采用的反应动力

学方程（ＸｕＴｉａｎｆｕｅｔａｌ．，２０１１），该方程由Ｌａｓａｇａ

提出：

狉狀 ＝犳（犮１，犮２，…犮狀犮）＝±犽狀犃狀 １－Ω
θ
狀
η

狀＝１…犖狇

式中，正值狉狀代表溶解，负值代表沉淀；犽狀代表数率

常数（单位面积单位时间的反应摩尔数），是与温度

相关的，犃狀指的是每千克水的反应比表面积；Ω狀是

矿物饱和指数。θ和η是由实验确定的参数，如果

没有实验数据，通常等于１。随温度变化的反应速

率常数可以通过Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程求得：

犽＝犽２５ｅｘｐ［
－犈犪
Ｒ
（１
犜


１

２９８．１５
）］

式中，犈犪是反应活化能，犽２５是２５℃时的速率常数，Ｒ

是气体常数，犜是绝对温度。

ｐＨ相关的反应动力学速率采用如下方程式

计算：

犽犪犱犼 ＝犽（１０
－狆犎犮／１０－狆犎１）狊犾狅狆犲１ 　狆犎犮＜狆犎１

犽犪犱犼 ＝犽（１０
－狆犎犮／１０－狆犎２）狊犾狅狆犲２ 　狆犎犮＞狆犎２

式中，犽犪犱犼是据ｐＨ 修正后的反应速率，犽是原始的

反应速率。狆犎犮是当前的ｐＨ 值，狆犎１是狊犾狅狆犲１影

响的ｐＨ值上限，同理，狆犎２是狊犾狅狆犲２影响的下限。

狊犾狅狆犲１和狊犾狅狆犲２是ｐＨ值斜率的绝对值（图２）。

上面式中计算的反应速率仅仅是在纯水中的

（中性ｐＨ）。矿物的溶解和反应速率通常需要 Ｈ
＋

（酸性机制）和ＯＨ－（碱性机制）离子校正。对于大

部分矿物，速率常数犽均包含以上三种机制：

图２　ｐＨ相关的反应速率计算示意图

Ｆｉｇ．２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐＨｄｅｐｅｎｄｅｎｔ

ｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

犽＝犽
狀狌
２５ｅｘｐ

－犈
狀狌
犪

Ｒ

１

犜
－

１（ ）［ ］２９８．１５
＋

犽犎２５ｅｘｐ
－犈

犎
犪

Ｒ

１

犜
－

１（ ）［ ］２９８．１５
犪狀犎犎 ＋

犽犗犎２５ｅｘｐ
－犈

犗犎
犪

Ｒ

１

犜
－

１（ ）［ ］２９８．１５
犪狀犗犎犗犎

式中角标狀狌、犎 和犗犎 分别表示中性、酸性和碱性

机制；犪是离子活度；狀是幂指数（常数）。速率常数

犽同样可以与其他离子有关，比如 Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋ 等。

因 此，受 离 子 影 响 下 的 反 应 速 率 常 数 在

ＴＯＵＧＨＲＥＡＣＴ中可以写成统一的形式：

犽＝犽
狀狌
２５ｅｘｐ

－犈
狀狌
犪

Ｒ

１

犜
－

１（ ）［ ］２９８．１５
＋

∑
犻

犽犻２５ｅｘｐ
－犈

犻
犪

Ｒ

１

犜
－

１（ ）［ ］２９８．１５ ∏
犼

犪狀犻犼犻犼

式中角标犻代表额外的机制，犼是该种机制里面起主

要作用的离子（可以是基本的离子，也可以是其他离

子）。ＴＯＵＧＨＲＥＡＣＴ可以考虑最多５种机制的

影响，每种机制下可以包含５种离子成分。

本次研究中，矿物反应速率主要包含两种机制，

一是中性机制，二是 ＨＦ分子作用下的酸性机制。

其反应速率方程可以表示为：

犽＝犽
狀狌
２５ｅｘｐ

－犈
狀狌
犪

Ｒ

１

犜
－

１（ ）［ ］２９８．１５
＋

犽犎２５ｅｘｐ
－犈

犎
犪

Ｒ

１

犜
－

１（ ）［ ］２９８．１５
犪
狀犎犉

犎犉

３２　模型参数校正

３２１　模型建立

采用单网格模型模拟本次实验的酸岩作用过

程。本次实验使用１∶２０的固液比（ｇ／ｍＬ），反应过

后仍有大量残酸剩余，因此酸液量相比于岩石颗粒

是绝对过量的。所以给定单网格体积２００ｍＬ，孔隙

度为９５．０％，则岩石含量为５．０％，固液比为１∶２０。

０１１２
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温度设定为７０℃。

根据岩样ＸＲＤ测试结果，本次实验所用样品

主要矿物为石英４０％、钠长石２０％、钙长石１９％、

绿泥石５％、伊利石５％、云母６％。根据前人研究

成果，酸岩作用可能产生的沉淀矿物包括硅胶、氟石

（ＣａＦ２）、氟硅酸钠、氟硅酸钾、氟化铝等（ＸｕＴｉａｎｆｕ

ｅｔａｌ．，２００４；Ｄｒｉｂａｅｔａｌ．，２０１４）。基于以上，模型

初始矿物组分设定如表２，其中石英、钠长石、钙长

石、绿泥石、伊利石、铁云母、金云母为初始矿物，初

始含量根据测试结果分配。硅胶（非晶体硅）、氟石

（ＣａＦ２）、氟硅酸钠、氟硅酸钾、氟化铝为可沉淀矿

物，初始含量为０。

酸液以１２％ＨＣｌ＋７％ＨＦ酸液作为基础酸液

进行反应动力学参数校正。因此初始的酸溶液Ｆ－

浓度为１．４ｍｏｌ／Ｌ，Ｃｌ－浓度为１．２５ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ 值

为１，其他离子浓度设定为０。

本次计算采用的数据库来自ＴＨＥＲＭＯＤＤＥＭ，

Ｂｌａｎｃｅｔａｌ．（２０１２）对其有详细的介绍。该数据库是

由Ｔｈｅｒｍｏｄｄｅｍ＿ＭＡＪ２０１６＿ｆｉｎａｌ６ｄ标准库转换而

来，包含８５种主要离子，８４种络合离子，８４１种其他

水溶液成分，７１７种矿物和２３种气体成分。本研究涉

及的矿物，其方程式及反应方程式见表２。表中还列

出了原始矿物中性机制下的关键参数，对于沉淀矿物

氟硅酸钠、氟硅酸钾和氟化铝，数据库中并没有相关

参数，需要根据实验结果拟合获取。ＨＦ影响下的各

矿物溶解反应速率参数也需要实验结果校正。

表２　岩石矿物组分、反应方程式及中性机制参数

犜犪犫犾犲２　犌狉犪狀犻狋犲犿犻狀犲狉犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀，狉犲犪犮狋犻狅狀犲狇狌犪狋犻狅狀犪狀犱狀犲狌狋狉犪犾犿犲犮犺犪狀犻狊犿狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊

矿物名称 初始含量 反应式
中性机制

犽２５ 活化能（ｋＪ／ｍｏｌ）

原始矿物：

方解石 ２％ 方解石＋Ｈ＋ＨＣＯ－３ ＋Ｃａ２＋＋Ｈ２Ｏ 热力学控制 ２３．５

石英 ４０％ 石英＋２Ｈ２ＯＨ４ＳｉＯ４ ６．４２×１０－１４ ７６．７

钠长石 ２０％ 钠长石＋４Ｈ＋＋４Ｈ２ＯＡｌ３＋＋Ｎａ＋＋３Ｈ４ＳｉＯ４ ２．７５４２×１０－１３ ６９．８

钙长石 １９％ 钙长石＋８Ｈ＋２Ａｌ３＋＋Ｃａ２＋＋２Ｈ４ＳｉＯ４ ７．５８５８×１０－１３ １７．８

绿泥石 ５％
绿泥石＋１７．２５３Ｈ＋２．４８３Ａｌ３＋＋０．０１１Ｃａ２＋＋１．９２７Ｆｅ２＋

＋２．９６４Ｍｇ２＋＋２．６３３Ｈ４ＳｉＯ４
３．０２００×１０－１３ ８８．０

伊利石 ５％
伊利石＋８．４Ｈ＋＋１．６Ｈ２Ｏ

２．３５Ａｌ３＋＋０．８５Ｋ＋＋１．９２７Ｆｅ２＋＋０．２５Ｍｇ２＋＋３．４Ｈ４ＳｉＯ４
１．６５９６×１０－１３ ３５．０

云母类 ６％
铁云母＋１０Ｈ＋Ａｌ３＋＋３Ｆｅ２＋＋Ｋ＋＋３Ｈ４ＳｉＯ４

金云母＋１０Ｈ＋Ａｌ３＋＋３Ｍｇ２＋＋Ｋ＋＋３Ｈ４ＳｉＯ４
２．８１８４×１０－１３ ２２．０

沉淀矿物：

硅胶（非晶体硅） ０ Ｈ４ＳｉＯ４硅胶＋２Ｈ２Ｏ １．０５×１０－８ ３９．０

氟石（ＣａＦ２） ０ Ｃａ２＋＋２Ｆ－氟石（ＣａＦ２） １．６２１８×１０－１４ ７３．０

氟硅酸钠 ０ ２Ｎａ＋＋４Ｈ＋＋６Ｆ－＋Ｈ４ＳｉＯ４４Ｈ２Ｏ＋氟硅酸钠（Ｎａ２ＳｉＦ６）

氟硅酸钾 ０ ２Ｋ＋＋４Ｈ＋＋６Ｆ－＋Ｈ４ＳｉＯ４４Ｈ２Ｏ＋氟硅酸钾（Ｋ２ＳｉＦ６）

氟化铝 ０ Ａｌ３＋＋３Ｆ－氟化铝（ＣａＦ３）

校正获得

３２２　校正结果

通过不断调整各个矿物反应速率，得到主要离

子模拟和实验拟合图（图３）。由拟合结果可以看出

硅、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋的拟合效果均较好，因此可以认

为，模拟结果可靠，所用的反应速率参数合理。

通过拟合可以得到溶解矿物在ＨＦ作用下的反

应速率参数和主要沉淀矿物的沉淀速率参数（表

３）。可以发现在 ＨＦ的作用下，矿物的溶解速率提

高了约９个数量级，极大地促进了矿物的溶解，这也

是土酸能够迅速溶蚀矿物的原因。沉淀矿物反应速

率在 ＨＦ的影响下同样增大，基本和溶解速率一个

数量级，所以当土酸迅速溶解矿物的同时，沉淀矿物

也迅速发生沉淀，这从机理上解释了土酸与岩石的

剧烈反应和井附近的沉淀堵塞现象。

表３　岩石犎犉反应机制参数及沉淀矿物参数表

犜犪犫犾犲３　犌狉犪狀犻狋犲犱犻狊狊狅犾狌狋犻狅狀犪狀犱狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊

狌狀犱犲狉犎犉犿犲犮犺犪狀犻狊犿

矿物名称
ＨＦ溶解反应机理 沉淀机理

犽２５ 犽２５

原始

矿物

石英

钠长石

钙长石

绿泥石

伊利石

云母类

２．３×１０－５

１．０×１０－４

２．５×１０－５

１．３×１０－５

１．０×１０－４

４．４×１０－４

沉淀

矿物

硅胶（非晶体硅）

氟石（ＣａＦ２）

氟硅酸钠

氟硅酸钾

氟化铝

１．３×１０－５

１．０×１０－４

６．５×１０－５

５．２×１０－５

８．１×１０－５
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图３　主要离子拟合校正曲线

Ｆｉｇ．３　Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｎｄｎｕｍｅｒｉｃａｌｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

４　结论

本文针对花岗岩热储改造问题，开展了不同

ＨＦ浓度的土酸花岗岩溶蚀反应实验，分析了岩石

溶蚀率、残酸离子浓度与土酸配比的关系，而后基于

单矿物反应理论，建立了酸岩反应动力学模型，通过

拟合校准了多种矿物反应动力学参数。得出以下

结论：

（１）土酸对花岗岩的溶蚀速率由大变小。土酸

中ＨＦ浓度越高，对花岗岩的溶蚀率和溶蚀速率就

越大，且反应后期越易产生二次沉淀，导致溶蚀率下

降，影响酸化效果。

（２）酸液中 Ｎａ＋和 Ｋ＋分别来自于钠长石和伊

利石的溶解，Ａｌ３＋和硅来自长石类和黏土类矿物溶

解，Ｃａ２＋在反应前期受方解石影响较大，反应后期

受钙长石溶解和氟石（ＣａＦ２）沉淀双重影响。

（３）Ａｌ３＋、硅、Ｋ＋和 Ｎａ＋离子浓度均在反应前

期迅速升高，在反应后期由于矿物沉淀浓度转而降

低。Ｃａ２＋ 浓度反应初期即达到峰值，随后呈降低

趋势。

（４）土酸花岗岩反应为双重机制控制下的动力

学反应，在高 ＨＦ浓度下反应速率由ＨＦ机制控制，

当ＨＦ消耗到一定程度时，矿物反应速率恢复常规

的中性机制。

（５）拟合得到了 ＨＦ机制下的矿物溶解反应速

率常数数量级约为１０－４～１０
－５，比中性机制下的矿

物的溶解速率提高了约９个数量级；ＨＦ机制下的

矿物沉淀反应速率常数数量级约为１０－４～１０
－５。

这从机理上解释了土酸与岩石的剧烈反应和井附近

的沉淀堵塞现象。
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