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蒙脱石中性化改性实验研究
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摘 要：使用表面活性剂9:(0&;对含有蒙脱石等粘土矿物的膨润土进行不同程度的有机改性，并利用自由膨胀

率的实验方法定量描述改性膨润土在水以及甲苯介质中的膨胀规律。对实验结果进行数学分析后发现，随着改性

剂用量的加大，改性膨润土在水介质中的自由膨胀率明显降低，而在甲苯介质中的自由膨胀率显著上升，当改性剂

用量约为%8<时，改性膨润土在水以及甲苯介质中都没有发生剧烈膨胀。依照上述膨润土的改性方法，对胜利油田

提供的岩心样品进行了有机改性，并得到了相同的规律。由此得出，严格控制改性剂用量可以实现蒙脱石的中性化

改性。利用这一规律，将适量的改性剂注入地下，既能够缓解油气田储层中蒙脱石的水敏膨胀危害，又不会造成过

量的油脂分子吸附于矿物表面。
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蒙脱石是含油盆地中普遍存在的粘土矿物之一。由于蒙

脱石结构单元层间存在过剩的负电荷，往往通过静电作用吸

附1D_和’D!_等交换性阳离子。这些阳离子遇水后发生剧

烈的水合作用，可吸附大量的水分子，导致晶胞沿!轴膨胀

（MID6IJDCL’FDJ4IJV，%=7=；任磊夫，%==!；孙维林等，%==!）。

蒙脱石的这种遇水膨胀性在矿物学领域被称为“亲水性”（王

行信等，%==!；王平全等，!##!；&4DAC，!##8），在石油开采领域

又被称为“水敏性”（王富华等，!##%）。随着注水采油技术的

推广，大量的外来水被引入地层，蒙脱石等粘土矿物的水敏性

严重破坏了储层的原有结构以及井壁的稳定性，造成了储层

出砂以及套管损坏等问题（;DTSAVSDCLM]ASI，%=8$；03CDKFDC
DCL?D4DJ]AI4，%=8=；’A6DCDCL*CK4IJ，%=7$；崔迎春等，!###；蔡

进功等，!##%）。

为了解决这一问题，国外学者及工程人员从上世纪$#年

代就开始采用化学表面活性剂稳定地层中的粘土矿物，研发

出 多种粘土改性剂并投入现场应用。从最早使用的‘_和
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!"#$ 等无机阳离子盐，到今天有机阳离子聚合物的应用，国

内外油田开发的粘土矿物改性剂可达上百种（"%&’()，*++,；

宁廷伟，*+++）。

当前，有关蒙脱石矿物改性剂的开发重点都集中在阳离

子聚合物能否持久有效地被吸附于矿物表面，并中和表面电

荷，消除电斥力，使矿物晶层处于压缩状态，降低其亲水性等

方面（肖稳发，-..*；拉卡托什，-..$；陈大钧，-..,），但忽视了

大量有机阳离子聚合物注入地层以后所引起的副作用。往往

在有效降低蒙脱石亲水性的同时，蒙脱石的亲油性又显著提

高，于是在加入大量粘土防膨剂的油层中有大量的有机质被束

缚在蒙脱石表面，直接影响油田采收率（/0123’2)4%2，-..,）。

本文针对油田开发生产中存在的这一实际问题，在前人

研究工作基础上，利用季胺盐聚合物"56789作为蒙脱石

改性剂，探讨如何有效控制蒙脱石的亲水性，同时又能使改性

后的蒙脱石不表现出强烈的亲油性，真正起到既不亲水又不

亲油的“中性化”改性目的，这一问题的解决对油层保护与采

油率提高有着重要的环境与经济意义。

* 实验方法

!:! 实验原理

"56789作为一种季胺盐聚合物，一方面其阳离子极性

端占据的空间远大于水分子，可以深入到扩散双电层内部，直

接与粘土矿物晶体表面上水合负电层产生静电吸附，在粘土

颗粒表面形成吸附膜；另一方面，"56789的尾部为非极性

烃类，根据相似相容原理，具有很强的憎水性，在改性剂膜被

吸附的部位，基本不能吸附水分子，尤其是该季铵盐型阳离子

表面活性剂不受;"值影响，在酸性、碱性介质中均可使用。

所以，"56789可以在物理化学条件复杂的地层，通过阻止

水分子与粘土颗粒的接触而抑制粘土膨胀（潘竟军等，-...，

董军等，-..,；周建工等，-..<）。

!:" 实验材料与仪器

实验所用的十六烷基三甲基溴化铵（"56789）、蒸馏

水、甲苯、四氯化碳均为分析纯；膨润土为辽宁建平低品位天

然膨润土，室温干燥后备用；岩心样品取自胜利油田古近系及

新近系地层，研磨粉碎至*-.目，室温干燥后备用。

主要仪器有上海益恒5"=>+.,?8型电热鼓风干燥箱，

"@><多头磁力搅拌机，日本"A68B"A公司"A78B>BC>--=
高速离心机，玛瑙研钵，*.DE（.F-DE）平底试管，分析天平。

G射线衍射分析在北京大学微构分析实验室中日本理学

（CH3’I1>C8）高功率旋转（*-I4）上进行，以B1J!辐射分析，

扫描范围-F<K"L.K，扫描速度$K／DH2，电压$.IM，电流*..
D8，常温下扫描。

!:# 实验过程

实验过程为：#称取同等质量的待改性膨润土样品，然后

按照.N、,N、*.N、*,N、-.N和-,N的改性剂用量，依次称

取相应质量的改性剂，其中改性剂用量O改性剂质量／待改性

样品中蒙脱石质量P*..N；$分别将.N、,N、*.N、*,N、

-.N和-,N用量的改性剂与同等质量的膨润土混合，置于

*..DE锥形瓶中，加水,.DE，并置于"@><多头磁力搅拌机

（?..(／DH2）-$Q，确保改性剂与蒙脱石充分反应；%利用高速

离心机将锥形瓶中的反应产物沉降，离心时间?.DH2，转子转

速+...(／R；&倒掉离心管上清液，将沉降后固体物质置于鼓

风干燥箱内在,.S下烘干-$Q；’取出烘干后样品，经玛瑙

研钵研磨至*-.目以下。

经过以上步骤，制备出含有不同用量改性剂的有机膨润

土。这些有机膨润土由于其矿物层间改性剂分布状态不同，

导致其在后面进行的改性效果评价实验中具有不同的亲水、

亲油行为。

!:$ 膨胀率测定

膨胀率的测定方法很多，但目前在油田领域惯用的方法

是利用膨胀仪测定岩心样品的水敏指数，通过对比改性前后

的水敏指数（陈丽华等，*++$；宋向程，*++<；孙焕泉等，-...）

变化，验证水敏抑制实验是否成功。但是，水敏指数包含了水

体盐度、岩石结构构造、负载压力等各种因素影响，并不是描

述矿物膨胀行为的直接参数。因此，本文利用自由膨胀率

（T(’I’RQ’2)/(H)Q’(’2，-..$；佘颂等，-..<）作为改性效果的

评价指标。

具体实验步骤为：#依次称取经不同改性剂用量改性后

的膨润土*F.3两份，准备在水中进行自由膨胀率实验，而后

再依次称取同样的改性后样品*F.3两份，准备在甲苯中进

行自由膨胀率实验；$将称取出的*F.3改性膨润土分别置

入平底试管（*.DE，.F-DE）内，加入+DE的蒸馏水，而后将

另外*份*F.3改性膨润土置于同样规格试管内，加入+DE
的BBU$；%将另一组样品置入同等规格试管，分别加入+DE
的甲苯和+DEBBU$；&观察两组改性后样品在试管内固液界

面变化及固体膨润土在蒸馏水以及甲苯介质中随时间膨胀的

变化趋势，其中固体与液体之间会形成一个较明显的分界面，

并且这个分界面会随着时间延长逐渐下降，+<Q后该界面保

持不变，即达到膨胀终点；’将膨胀终点时的固液界面高度记

为!*，同时在BBU$中的界面高度记为!.，利用自由膨胀率

公式"O*..NP（!*V!.）／!.，可得出经不同改性剂用量

改性后的膨润土分别在水以及甲苯介质中的自由膨胀率。

- 结果与讨论

":! 改性膨润土在水和甲苯介质中的膨胀作用

根据上述有机化改性实验方法，将不同用量的改性剂

"56789加入膨润土中，分别测定改性后的膨润土在水介质

和甲苯介质中的自由膨胀率。结果如图*所示。

由图*可以看出，随着改性剂用量加大，改性后膨润土在

水介质中的自由膨胀率逐渐降低，当改性剂用量大于-,N
时，膨润土在水中几乎不再膨胀。而随着改性剂用量的增加，

改性后膨润土在甲苯介质中的自由膨胀率却逐渐升高，当改
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图! 改性膨润土在不同介质中的膨胀规律

"#$%! &’())#*$)+’,-.,/#-#(/0(*1,*#1(2#*/#--(3(*1
.(/#+

性剂用量达到456时，改性后膨润土在甲苯中膨胀率已经到

达786，而且膨胀趋势仍在迅速上升。另外有大量实验证

实，经有机化改性的膨润土对其他有机化合物具有强烈的吸

附作用，如苯酚、沥青以及煤油等。

造成这种现象的原因，主要是不同用量的改性剂进入蒙

脱石层间后的排列方式以及替代原有层间阳离子的比例有

很大差异。蒙脱石的亲水膨胀性主要由层间9+:、;+4:等阳

离子数量控制，而其亲油膨胀性则由改性剂的亲油基团决定。

如果加大改性剂用量，必然导致蒙脱石原有层间阳离子的数

量下降，矿物亲水性也就相应下降；改性剂亲水基团占据了原

来9+:、;+4:离子的位置，同时亲油基团吸附有机分子进入

矿物层间，所以矿物的亲油性就相应上升。

油田注水开发时，水在流动过程中冲洗油层，原油中的部

分可溶组分将被地下水带走，而很多不溶组分和大分子芳香

烃类物质残留于地层中，于是矿物颗粒周围变成一个油水混

合的复杂环境。为了防止蒙脱石矿物发生水敏膨胀，将大量

的表面活性剂随水注入地层中，必然导致这些残留在地层中

的有机分子更加牢固的吸附于蒙脱石层间，影响原油采收率，

这也是石油生产中的一大障碍。

!%! 改性膨润土在油水混合介质中的膨胀作用

由于在常规实验室条件下很难配置难溶有机物（如甲苯）

的水溶液，所以就不能直接观察到改性膨润土在油水环境中

的膨胀规律。因此，本文将改性膨润土在水以及甲苯两种介

质中自由膨胀率直接加合，得出改性膨润土的总体膨胀率。

尽管这一膨胀率数据并非实验直接获得，但却能表现出油水

混合介质中改性膨润土一方面吸附水分子引起的膨胀，另一

方面吸附甲苯分子引起的膨胀。

将这一总体膨胀率数据模仿图!做同样的数学处理，得

出图4。图4可以模拟改性膨润土在油水混合介质中的亲水

亲油规律。根据图4所示，在两种膨胀机制共同作用下，改性

后膨润土总体自由膨胀率在经历了显著降低之后又缓慢上

升。当改性剂用量小于56时，改性膨润土的总体膨胀主要

取决于水分子吸附；当改性剂用量大于486时，改性膨润土

的总体膨胀则主要取决于有机分子吸附；而在改性剂用量在

56!486的范围内，膨润土在油水混合介质中的膨胀率一方

面是由层间阳离子吸附水分子引起的，另一方面是由改性剂

亲油基团吸附油分子引起的。当改性剂用量大约为!56时，

膨润土总体自由膨胀率处于最小值，即图4中折线的最低点，

在该 点 改 性 膨 润 土 的 亲 水 膨 胀 和 亲 油 膨 胀 之 和 仅 为

!!<=>6。

图4 改性膨润土在混合介质中的膨胀规律

"#$%4 &’())#*$)+’,-.,/#-#(/0(*1,*#1(2#*.#?(/.(/#@.

由此可见，经表面活性剂的改性作用，原本膨润土层间阳

离子的亲水膨胀性逐渐被改性剂中亲油基团的亲油膨胀性替

代。而且这种替代发生的并不迅速，在两种膨胀作用并存的

范围内存在一个最佳改性点，能够使改性膨润土在油水混合

介质中的总体膨胀率最低，该点就是本文特别强调的蒙脱石

“中性化”改性点。当改性剂用量未达该点时，改性蒙脱石的

自由膨胀率主要取决于吸水膨胀；当改性剂用量超过该点时，

自由膨胀率主要取决于吸油膨胀；而在该点附近，改性后蒙脱

石的自由膨胀率最低。由于蒙脱石的膨胀率可以直接反映出

蒙脱石对水分子以及有机分子的亲合性，所以上述的中性化

改性规律也可以理解为，当ABCDEF改性剂用量小于!56
时，改性后蒙脱石主要表现亲水性；当改性剂用量大于!56
时，改性后蒙脱石主要表现亲油性；而当用量约为!56时，改

性后的蒙脱石亲水性和亲油性都能得到有效控制，实现蒙脱

石的“中性化”改性。

!%" 油田岩心样品有机化改性

由上述讨论可以发现改性剂用量是影响改性膨润土“亲

水”与“亲油”性质的关键因素，只要使用适当的改性剂用量，

就可以实现对蒙脱石的“中性化”改性。这一结论可以直接应

用于石油生产领域，解决目前油田开采中由于过量改性剂注

入储层而导致油分子吸附在矿物表面影响采收率的生产问

题。

因此，本文在利用GHB方法分析计算出胜利油田岩心样
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品（!"!!#）中矿物相对含量（表"）的基础上，依据膨润土“中

性化”改性实验方法，对储层样品进行有机化改性，测定改性

后样品的自由膨胀率。针对实验数据，进行相应软件处理并做

图（图$），以此反映出储层中实际粘土矿物在单一介质以及油

水混合介质中的自由膨胀规律，检验“中性化”改性的可行性。

图$中!"!!%这%个样品的实验结果都显示出清晰的

&字型图样，表现了与膨润土改性实验同样的自由膨胀规律。

当改性剂用量处于"%’左右时，改性后的岩心样品在油水混

合介质中的自由膨胀率处于最小值。也就是说在这一改性剂

用量点，原本亲水的岩心被改造为既不亲水又不亲油的中性

岩心。但是改性后!#样品在油水混合介质中并没有出现上

述的“中性化”改性点。相反，当改性剂用量为%’!"(’时，

!#样品在甲苯中的自由膨胀率呈阶梯状上升，而直到改性剂

用量大于"(’之后，!#在水中的自由膨胀率才缓慢下降。因

表! 岩心样品中矿物相对含量 !)／’
"#$%&! ’&%#()*&+),&-#%./+0/1)()/,1/2(3&./-&-/.41

样品序号
粘土矿物

蒙脱石 伊利石 高岭石

粘土矿物

含量

非粘土矿

物总量

!" *+,$ - ".,$ #(,# $/,%
!. .#,# %,/ "*,* *#,/ %$,"
!$ ..,* "$,$ *,( $/,0 #",#
!* "%,% "%,0 "(,. *",$ #0,.
!% "*,( ",0 /,. .*,/ 0%,"
!# #,$ "$,/ %,0 .%,/ 0*,"

图$ 改性后岩心样品在水和甲苯中的膨胀规律

123,$ !45662736849:;9<2:25<=9>5>9=?@2748A5>87<A96B575
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此，在油水混合的介质中，改性后!"岩心的总体膨胀率在改

性剂用量大于#$后，就开始有上升趋势，当改性剂用量大于

%&$时，几乎呈直线上升，图像不显现“’”字型，也不存在膨

胀率最小值———“中性化”改性点。

造成这种现象的原因主要是因为!"中蒙脱石含量过低

（表(），投入的改性剂有相当一部分损耗于其他粘土矿物上。

这些层状硅酸盐矿物也会受到改性剂的影响表现出亲有机

质行为，所以!"岩心样品整体也就表现出吸水膨胀与亲油膨

胀并存的局面。另外，由于!"中蒙脱石含量过低，在改性之

前的吸水膨胀率就相当低，即使改性剂进入蒙脱石层间成功

改性，降低了岩石吸水膨胀率，这样微小的变动也很难从宏观

实验中观测到。

) 结论

（(）*+,-./作为蒙脱石有机改性剂，不但可以用于置

备有机蒙脱石，而且能够用作油田的粘土矿物防膨剂，有效控

制储层中蒙脱石等粘土矿物的遇水膨胀性，并且基本不受酸

碱影响。

（%）改性剂用量是控制改性膨润土亲水、亲油性行为的

关键因素。随着改性剂用量的不断增加，改性膨润土的亲水

性逐渐降低，亲油性逐渐增加。改性剂（*+,-./）用量约为

(#$时为蒙脱石的“中性化”改性点，在该点附近，改性膨润土

既不表现强烈的亲水性，也不表现很强的亲油性。

（)）膨润土的“中性化”改性结果可以直接应用于储层中

蒙脱石含量较高的岩心样品。尤其是在水敏性较强的储层

中，依据“中性化”改性结果对地层中的蒙脱石进行改性，既能

有效控制蒙脱石的遇水膨胀作用，又能防止过多的油分子吸

附于矿物表面，从而保证油田的原油采收率。
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