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摘 要：蒙脱石具有强烈亲水性，遇水体积可膨胀至原体积的数倍甚至数十倍，从而造成油气储层的水敏损害，但在

强碱条件下蒙脱石可发生结构变化与物相转变，从而使其亲水性降低。本文具体探讨了天然钠基蒙脱石在7":，

";%0<,=、";60<,=、%0<,=溶液中所发生的碱溶反应；并通过>+?、@*0、*?&>等测试手段分析发现，碱
溶相变的发生与碱溶液浓度及反应温度密切相关；碱溶相变最终产物主要是微米级纤维状、柱状、颗粒状的菱沸石

和麦钾沸石，均为不具膨胀性的架状硅酸盐矿物；最后通过自由膨胀实验证实蒙脱石碱溶产物膨胀性较原矿物显著

降低。
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粘土矿物在地层中分布广泛，尤其是在油气储

层中，更是分布广泛、含量丰富。含油气盆地中的粘

土矿物主要有伊利石、蒙皂石、绿泥石以及各种混层

矿物（蒙皂石／伊利石、蒙皂石／绿泥石）。我国含油

气盆地含有的蒙皂石除极少数情况外，通常为二八

面体亚族，即蒙脱石（王行信等，9::;；赵杏媛等，

9::<）。
粘土矿物对储层损害影响的相关研究已受到越

来越多的关注，早在上世纪<=年代末就有学者对蒙
脱石含量与油气储层水敏性之间的关系进行过研究

（>.#"3*"#"#&?"0")*$%0，9:<:）。针对粘土矿物造
成的储层损害，研究人员提出了各种防治手段，在油

田开发中越来越多的使用到各种粘土稳定剂。上世

纪<=年代到@=年代后期多利用无机盐类（如无机
阳离子AB，CDBE 等粘土稳定剂）来稳定粘土；F=年
代利用无机多核聚合物和阳离子表面活性剂来稳定

粘土；G=年代以后，开始开展了阳离子有机聚合物稳
定粘土的实验和研究（康毅力等，;===；H*$0"#&
I$00，;==E）。
目前，国内外油田已开发出上百种粘土矿物改

性剂应对蒙脱石膨胀所导致的储层危害。然而，无

论是从早期的无机阳离子盐还是到现在的有机阳离

子聚合物（赵寿增等，9::=），这些蒙脱石改性剂开发
的目的都集中在利用粘土矿物表面或层间的离子交

换或吸附效应，引入外来物中和粘土矿物表面或层

间电荷，以消除电斥力，降低其亲水性。需要注意的

是，当大量有机阳离子聚合物注入地层后，伴随蒙脱

石的亲水性降低，其亲油性会提高，从而导致油层中

大量有机质被束缚在蒙脱石表面，也可降低油田采

收率（?%5#3"#&I.#，;==<）。
已有研究人员利用钾盐溶液在高温高压下促进

蒙脱石向伊利石转化（D%,/"#"#&J$1*",&，9:G9），
以及利用不同的碱性溶液，在较高温度条件下促进

蒙脱石向伊利石、沸石族矿物、长石、石英等物相转

变的研究（K’%,0!"#$6，9:G@，9::L；M"5%,"#&
N%0&%，9:::；>.++%,OJ518"#&P")*%0$#%"5，;==E）。
在碱溶液促进蒙脱石转化这一实验基础上，本课题

组研究了G=Q、常压下、9>的ARD溶液促进蒙脱
石发生碱溶相变的过程（朱云等，;=99）。本文在上
述研究的基础上，对在不同浓度ARD溶液中蒙脱石

发生相变的情况进行了实验及探讨。为进一步分析

蒙脱石碱溶相变条件，以彻底破坏蒙脱石结构并去

除其亲水性，从而成功转化含油气盆地中“水敏”性

粘土矿物物相，达到降低油气储层水敏损害的目的

提供实验基础。

9 实验材料与方法

)6) 实验材料
实验所用矿物样品为采自辽宁省建平县鲍家店

的天然膨润土。膨润土样品的SJT分析结果如图9
所示，物相鉴定结果显示：样品主要由蒙脱石含量达

:=U的天然钠基膨润土（HPHTV号：9;O=;=E）组成，
其%==9值为9W;:#/，另含少量方石英和极少量方解
石等矿物。将矿物样品经G=Q干燥;*后，研磨过

9;=目筛，取粒径小于9;=目的样品进行后续实验。

图9 天然矿物样品的SJT图谱

V$369 SJT!"))%,#.-#")5,"0’%#).#$)%

)6* 碱溶实验方法
称取;W<3天然钠基膨润土分别加入装有;==

/X=W9>ARD、=W<>ARD、9>ARD溶液的锥
形瓶中，密封后置于电热鼓风干燥箱（申光9=9YMO;
型，上海）中进行G=Q下的恒温反应；另取;W<3天
然钠基膨润土加入;==/X9>ARD置于室温下反
应；上述反应进行时间均为L=天。待反应完成后将
锥形瓶取出，自然冷却至室温，在DZ>YPOPJO;;[
型高速离心机（DZ\YPDZ，日本）中以:===,／/$#离
心9=/$#，倾出上清液；固体沉淀产物用去离子水洗

E<=9 岩 石 矿 物 学 杂 志 第L=卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



涤!次，每次均在"###$／%&’速度下离心(#%&’。
将离心出的样品在)#*下烘烤+,-后，进行.射
线粉晶衍射（./0）、扫描电镜（123）分析。
样品的.射线衍射在微构分析测试中心（北京）

的日本理学/&45678/9高功率旋转阳极.射线衍射
仪（(+6:）上进行，辐射源为;7<!（"=#>(?,()
’%），步宽为#>#+@，扫描范围+>A@#B#@，扫描速度

,@／%&’，电压,#6C，电流(##%9，常温下扫描。样
品的扫描电子显微图像分析采用北京大学电镜实验

室D75’E5+##F2G环境扫描电子显微镜，制样方法
为将样品粉末的无水乙醇悬浊液滴在硅片上，待干

燥后直接观察。测试反应溶液HI值使用的HI计
型号为3JEEKJ$LMKJNMF&$J25OP。
参考油田领域常用的利用膨胀仪测定岩芯样品

的水敏指数的方法（陈丽华等，("",；苏日娜，+##B），
针对实验产物进行自由膨胀实验分析，通过观察产

物自由膨胀体积变化，判断其亲水性变化情况以及

缩膨效果。自由膨胀实验步骤为：$ 精确称取未经
处理的天然膨润土，以及在不同<QI溶液中处理

!#天的产物各(>#4，分别装入俱塞试管（(#%R，

#>+%R）内，加入"%R的蒸馏水。% 观察样品在试
管中的固液界面变化，该分界面在"A-后稳定，不再
变化，此时达到膨胀终点。读取各试管界面处刻度，

即各样品的自由膨胀体积。& 将反应后产物膨胀
终点时的固液界面高度记为!(，原土在水中的自由
膨胀时固液界面高度记为 !#，利用公式 "=
!#S!(
!#

T(##U计算反应后产物的缩膨率。

+ 结果与讨论

!V" 产物组成
对上述反应产物进行./0物相鉴定，发现在

#>(3<QI溶液中反应的膨润土其蒙脱石物相均
还存在。但是，在#>?3和(3<QI溶液中反应

!#天后，产物中出现了新的物相（图+），且两组新产
物的特征峰一致，显示出微弱的菱沸石和麦钾沸石

特征峰，其中#>+"!、#>"!,、#>,""’%分别代表菱沸
石（,#(）、（(#(）、（##!）面网，#>!+,、#>!()、#>B(#’%
分别代表麦钾沸石（!(#）、（!((）、（##+）面网（表(）。
蒙脱石原有的(>+"’%左右的###(值峰位未发生明
显变化，强度降低。而在#>(3<QI溶液中反应

!#天的矿物，物相未发生较大变化，部分蒙脱石较弱

的衍射峰（如#>A??、#>(B’%处衍射峰）变得更弱，
甚至消失，但并没有新产物特征峰出现，这可能是由

于蒙脱石某些方向的结构被破坏，但受破坏的硅氧

四面体和铝氧八面体还不能达到重组成为新矿物的

程度。

图+ 鲍家店钠基蒙脱石原样与其碱溶反应
产物.射线衍射图

F&4V+ ./0H5EEJ$’OMWM$&4&’5KX58%M’E%M$&KKM’&EJ
W$M%Y5MZ&5N&5’5’NN&WWJ$J’E5K65K&OMK7[KJH$MN7\EO

表" 蒙脱石与其碱溶产物#射线衍射特征峰分析

$%&’(" #)*+,%-%+.(-/0./+1(%20343-/5/6%’07(+./.(
%68+3--(01368/651-389+.0%4.(-%’2%’/:8/003’9./36

特征峰／’%
钠基蒙脱石###( (V+"
蒙脱石其他特征峰 #VA??／#V,?(／#V!+?／#V+?)／#V(B／#V(?
菱沸石特征峰 #V+"!／#V"!,／#V,""
麦钾沸石特征峰 #V!+,／#V!()／#VB(

!V! 产物形貌变化
从图!可以发现，反应!#天后，在#>(3<QI

溶液中矿物形态未发生明显改变（图!5、![）。而在

#>?和(3<QI溶液中的矿物形态发生明显变化，
出现大量纤维状、短柱状晶体（图!\、N、J、W）。在(3
<QI溶液中反应的矿物，晶体颗粒比#>?3<QI
溶液体系中产生的新矿物要更大、更多、轮廓更为分

明。该现象说明，反应中新矿物的生成速度、颗粒大

小等与体系中<QI溶液浓度有关：较低的碱浓度，
不能促进新矿物的产生；浓度较高则能促进新矿物

形成及加快结晶速度。

??#(第A期 朱 云等：蒙脱石与不同浓度<QI溶液作用反应产物的矿物学特征分析

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! 原样及在不同浓度"#$溶液反应!%&后的样品形貌及能谱分析
’()*! +,-.(/0123141)052356&,7891:;.</4(4<(6&(::<0<64/16/<64054(16;1:"#$;1=>4(16

5—鲍家店样品；?—%*@-"#$溶液中反应!%&；/，&—%AB-"#$溶液中反应!%&；<，:—@-"#$溶液中反应!%&
5—10()(65=;5.2=<;1:C51D(5&(56；?—;5.2=<(6%*@-"#$；/，&—;5.2=<;(6%*B-"#$；<，:—;5.2=<;(6@-"#$
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对产物的成分进行分析（图!），"#$%结果显
示，原矿物样的&’／$(原子比约为)*+,，而反应!,
天后，,*-./01溶液中的矿物的&’／$(原子比约
为2*3!，,*)./01中约为2*!4，-./01中约
为2*22。即碱浓度越高，矿物中硅的溶出量越大。
同时，反应后的样品中/／&’原子比均上升至,*2左
右，而原矿的能谱数据中没有出现/，说明溶液中的

/离子进入矿物结构中。

!"# 溶液$%值及产物膨胀性变化
对-./01溶液反应体系在4,5和室温条件

下反应的61值进行测量，发现在4,5下反应体系
的61值在反应的第二天就从初始的-!*73左右下
降至-!*+3左右，并在反应进行一个月后保持在

-2*3!；反应进行一天后,*)./01溶液反应体系
的61值则从-!*+2降至-!*32，反应进行一个月后
为-2*8,；同时，,*-./01溶液反应的体系在4,
5下反应!,天时溶液的61值从-!*,+降至-2*!4
（表2）。说明上述三组实验，溶液中019均有所减
少，即反应体系中的矿物发生了一定程度的碱溶。

与%:#分析结果结合分析，,*-./01溶液中部
分蒙脱石较弱的特征峰消失，而未出现新物相特征

峰，说明该体系中仅发生碱溶现象；,*)./01和-
./01溶液中出现新物相特征峰，则上述体系中既
发生碱溶，同时也出现矿物相变，即发生碱溶相变。

表! 反应溶液$%值变化情况

&’()*! $%+’,-’.-/0/12-11*,*0.34%5/)6.-/05
7-.859*:.-.*

,;-./01 ,;)./01 -./01
初始61值 -!;,+ -!;+2 -!;73
反应-天 -2;)4 -!;32 -!;+3
反应!,天 -2;!4 -2;8, -2;3!

对反应前后矿物的膨胀性进行考察，如图3所
示，-<鲍家店原土在==(3中体积约为2*,>?，而在
去离子水中自由膨胀体积约为!*3>?。在4,5，

,;-.、,*).和-./01溶液中反应!,天后，-<
矿物的自由膨胀体积分别为2*!)、2*,和-*8>?，
膨胀性均发生较大幅度降低。其中，在,*)./01
溶液中反应!,天后，矿物在去离子水中体积与原土
在==(3中体积相同，即不发生膨胀；在-./01溶
液中反应!,天后，矿物体积较原土在==(3中体积
体积降低2,@，较原土在去离子水中自由膨胀体积
降低)2*7@。在,*-./01溶液中反应的矿物虽

然还具有一定的膨胀性但相对原矿的自由膨胀体

积，其膨胀体积也发生了大幅度缩小。

图3 鲍家店蒙脱石原矿及不同条件下碱溶反应

!,天后自由膨胀体积变化

A’<;3 &BC((’D<EF(G>CFHIJCKFLLCM6FDN’D<6LFNGKIM
OHICLO(PO(’QN’MMF(GI’FD

! 结论

（-）鲍家店蒙脱石在不同浓度/01溶液中反
应后，%射线衍射分析产物，,*-./01溶液中的
反应后产物特征峰仍为层状结构的蒙脱石；,*).
和-./01溶液中反应后产物中出现菱沸石和麦
钾沸石特征峰。

（2）4,5下，在,*-./01溶液中蒙脱石的矿
物形态未发生明显改变。而在,*).和-./01
溶液中碱溶反应进行!,天后，生成新物相菱沸石和
麦钾沸石；扫描电镜观察到其微形貌为纤维状、板

状、柱状以及近三向等长的颗粒状晶体；能谱结果显

示，产物中硅铝比降低，钾含量增多；反应后产物的

缩膨率分别约为2,@和)2*7@。
（!）%:#分析结果、&".形貌观察及反应溶液
的61值变化情况表明，蒙脱石碱溶相变反应受

/01溶液浓度以及反应温度的影响。在室温或者
较低浓度的氢氧化钾溶液中，反应不发生或速度较

慢；而在4,5及较高浓度的氢氧化钾溶液中，矿物
物相发生转变；同时随着碱溶液浓度的升高生成结

晶度更好、颗粒粒径更大的新物相。

;*1*,*0:*5

ROGCL$ODNSC(NCR;-777;&>CKI’ICILODMHFL>OI’FD’DJ’<J>F(OL/01

MF(GI’FDM［T］;=(OU.’DCLO(M，!3（2）：2)7!2+!;
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