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粘土和泥页岩比表面积测定和计算方法综述
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梁 大 川

(西南石油学院 四川南充 )

摘 要 拈土和泥 页岩的比表面积是其水化特征和脚胀性耘土矿物含黄 的表征
,

泥页宕比表

面积大小可作为泥 页宕分类的重要依据
。

本文综述 了粘土和 泥页宕比表面积的各种测定计葬方法
,

包括浏定原理
、

实脸方法及各 自的优缺点和适用范围
。
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泥页岩是多种粘土矿物和非粘土矿物的沉积岩
,

其中粘土矿物的类型和含量对泥页岩的

理化特性起决定性作用
。

粘土的膨胀压或水化趋势是粘土比表面积的函数
,

而与阳离子交换容

量的关系要小得多
「,

·
2〕,

因此泥页岩的比表面积是其水化特性和膨胀性粘土矿物含量的表征
,

可作为泥页岩分类的一个主要依据
「, 〕。

建立在比表面积
、

平衡含水量和双电层理论基础上的粘

土稳定性模型可以成功地描述井眼稳定问题
〔3〕。 因此

,

测定
、

计算泥页岩比表面积有助于了解

泥页岩的水化特性
,

有助于分析井眼不稳定问题
。

粘土和泥页岩比表面积的测定和计算方法较

多
,

原理也各不相同
,

本文将此作一较全面的介绍
。

吸 附 量 法

基本原理是测定粘土或泥页岩在一定条件下吸附吸附质的量
,

根据吸附质分子的截面积

计算粘土和泥页岩的比表面积
。

测定比表面积的准确度不仅取决于实验测定的吸附量的准确

度
,

而且取决于吸附质分子截面积的确定
。

因一种吸附质分子在各种固体表面上的截面积不

同
,

且同一种吸附质分子在同种固体表面的不同几何位置上的截面积也不尽相同
L们 ,

因此吸附

质分子的截面积难以准确测定
。

可以看出
,

测得的比表面积大小随样 品制备方法
、

实验方法和

实验条件而异
。

1
.

BE T 法

该法使用氮气或二澳化物作为吸附质
L“一 引 ,

测定在粘土上的吸附量
,

然后使用 BE T 方程

计算比表面积
.

由于 BE T 方程有两个假设条件
,

即假设固体表面均匀和固体表面上吸附质分

子间无相互作用
。

假设条件与实际情况有所不同
,

故准确性不高
.

该法用于测定单一的纯粘土

矿物 (蒙皂石类除外 )结果较为可靠
。

样品制备要求较高
,

祥品需在 1 50 ℃下经 18 h 除气处理
,

真空度达 1
.

33 x 1 0 ’ ‘

Pa [s]
.

该法不适于测定泥页岩的比表面积
,

因泥页岩中各类颗粒表面性

质差别较大
。

2
.

亚甲基蓝法
〔,

,
‘。一 ’2〕

亚 甲基蓝分子截面积为 1 3 5人
’
(K ip lin g a n d w ils o n , 1 9 6 0 ; H u l

, 1 9 6 6 )
,

K alo u s ek 和 Bla hn ik

于 1 95 5 年测出为 1 3 0 人
2 ,

Jo h n s o n 于 1 9 5 7 年测出为 1 32人
2 。

分子量为 3 7 3
.

9
。

1 9 5 7 年首次用
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亚甲基蓝吸附测定粘土的阳离子交换容量 (CE C )和比表面积
。

1 10 ℃下烘干粘土样品
,

配制一定浓度的粘土悬浮体
,

然后稀释
,

加入亚甲基蓝溶液使其浓

度达一定范围
,

搅拌后静置过夜
,

让亚甲基蓝充分地吸附到粘土颗粒上去
,

然后高速离心分离
,

用分光光度计测定上部清液中亚甲基蓝的浓度
,

即可计算出被枯土吸附的亚 甲基蓝数量
。

分光

光度计使用 l 。m 硅池
,

在波长 6 6 5 0 人下测定光密度
,

根据 已知浓度的标准亚 甲基蓝溶液测 出

吸收系数
。

粘土 比表面积按下式计算
:

A 一 M
, 义 A , 丫 6

.

0 2 丫 1 0 2
(m

Z

/ g ) (l)

式中 M
,

为每 1 00 9 粘土所吸 附亚 甲基蓝的毫克当量数
; A m

为亚 甲基蓝分子在枯土表面上的

截面积
,

人
2 ,

一般取 1 3 0 人
’ 。

文献仁7〕使用该法测定了高岭石
、

伊利石和蒙脱石的 CE C 和比表面积
,

同时用氢吸附法确

定高岭石和伊利石的比表面积
.

根据晶格参数和理想组成计算了蒙脱石的比表面积
。

将两者进

行比较
,

发现吻合程度很好
。

该法简便易行并月
.

经济
,

用于测定粘土矿物的 C E C 和比表面积优

于气体吸附法
,

且不需滴定
。

3
·

乙二醇法
仁‘卜

, 6 :

Bo w e r
等人用乙二醇作为吸附质测定了粘土矿物和土壤的 比表面积

,

并且分析了交换性

阳离子对乙二醇吸附量的影响
。

文献〔1 6〕将该法用于测定泥页岩的比表面积
,

其具体做法是
:

称 0
.

5 9 泥页岩洋品置于有 P
Z
O
。

的真空干燥器中干燥 5 ~ 6 h
,

达恒重 (要求两次称量差 < 0
.

1

m g )后称重
,

加 1 m L 乙二醇于泥页岩样品中
,

装入盛乙二醇一C 。(1l
2
(20

: 10 0) 溶剂化物的真

空干燥器中
,

平衡 16 ~ 24 h 后抽真空 30 m in
,

以除去干燥器 内蒸汽
。

每 日称重直到恒重
。

泥页

岩比表面积按下式计算
:

W
,

下V
,

丫 0 0 0 0 3 1
‘m Z / g ) (2 )

式 中
:

W
g

为所吸附乙二醇的质量 (单层吸附 )
,

g ;
W

。

为干 页岩 质量
,

g ; 0
.

。。0 3 1 为 D ya l H en
-

d
r
ie k

s

常数
。

乙二醇法方法繁琐
、

费时
,

抽真空要求较高
。

4
.

甘油法
’召 ’7

·

‘,

M a d se n
介绍了热平衡法测定粘土矿物吸附甘油量计算比表面积的方法

。

另外
.

还可使用

该法测定页岩中粘土矿物部分的比表面积
,

从而根据页岩中粘土矿物的 含量
,

计算页岩的比表

面积
la

一 。

吸附量测定是在 M e t tle r 一 th e rm o b ala n e e 上进行的
,

将约 1 0 0 m g 粘土样品用甘油处理
,

以

1
’

C / m in 加热至 300 C
.

在 1 00 一 1 70 C 之间失重速率为 0
.

5 m g / m in
,

在 1 70 C 时 失重速率降

低
,

在 2 0 0 一 2 3 0
’

C失重速率 为 O
·

0 8 m g / rn in
,

超过 2 3 o C 失重速率重新达至I」O
·

5 m g / m in
,

约

2。已C 时除单分子层甘油分子外
.

其余甘油全失
.

每克甘油以单分子层存在 (厚 4
.

5 人 )可覆盖

1 9 6 7 m
Z 。

由吸附单分子层甘油的量便可计算出粘土矿物的比表面积
。

5
.

E G M E 法
’2。一 Z d

-

E G M E 的分子式为 C H
3C H 2

0 C H
ZC H

Z
OH

,

分子量为 9 0
.

1 2
,

用 E G M E 作为吸附质测 定粘

土和页岩比表面积可在 l d 内测出
,

具体方法是
;
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将枯土或泥页岩磨细过孔径为 0
.

28 m m 的筛
,

用 H :
q 除去有机物

,

用三种不同浓度的

Ca C I
:

溶液琳洗使其达到 Ca 饱和
,

用水清洗除去过量盐
,

风干样品
,

重新磨细过孔径为 。
.

28

m m 的筛
.

称取 1
.

1 9 样品置于小铝质称量瓶中
,

在抽空的有 P刀
。

干澡器中干燥至恒重
,

将约

3 m L 试剂级 E G ME 加入样品中
,

形成矿物一吸附质浆静置至少 l h 以达平衡
。

然后将盛样品

的培养皿放在盛 EG ME一Ca a
:

溶剂化物的干燥器中
,

用高真空泵抽 45 m in
,

该过程获得 33
.

3

Pa 的真空
.

样品抽真空后 l h 首次称重
,

然后每隔更长时间称重直至达到恒重
。

’

每次称重后的

样品要放回到干燥器中重新抽真空 45 m in
。

通过上述步骤获得了样品吸附 E G M E 的量
,

便可计算出样品的 比表面积
,

每个 E G ME 分

子在样品上橙盖 sZ x lo
一 ’‘ 。m

, 。

使用 E G M E 作吸附质的主要优点是蒸发过量 E G ME 而保留单分子层 E G M E 所需时 间

短
,

而获得单分子层乙二醇需 22 d
,

因此 E G M E 法较省时
,

但抽真空要求较高
。

E G ME 法和 乙二醉法都能准确地测出样品的比表面积
,

但结果同样受阳离子的影响
LZ‘

.

R on al d 用 E G ME 法测定了泥页岩的比表面积
,

并以此作为泥页岩分类的一个主要指标
L, 口。

计 算 法

粘土矿物的比表面积与其晶格组成
、

交换性阳离子和 C E C 等有关
,

可以根据一些参数和

实验结果间接计算粘土矿物和泥页岩的比表面积
。

l
·

由 C S T 计算
仁2 3

·
2 ‘〕

按下列步骤确定粘土矿物或泥页岩的 比表面积
:

(l) 在 93 ℃下
,

将页岩试样干燥数小时
。

(2 )用研钵和捣锤将试样研成粉末
,

过孔径为 0
.

1 54 m m 的筛
。

(3) 使用顶部加载的加热搅拌器
,

将 2 9 试样粉末混入 24 m L 蒸馏水中
,

搅拌 2 m in
。

(4 )抽出 5 m L 混合液
,

倒入直径 1
.

8 。m 的 CS T 仪漏斗中
,

并记录 CS T 值
。

(5) 获得 CS T 值后使混合液继续失水
,

直到水湿润到滤纸边缘
。

(6) 将滤纸从漏斗上拿开
,

注意不要扰动泥饼
,

如泥饼上仍有水
,

将水倒掉
。

(7) 从滤纸上刮下泥饼
,

并称出湿泥饼的质量
。

(8) 用供箱或热风枪将挂有标签的泥饼烘干
,

并称其质量
。

(9 )按下式计算比表面积 S
:

: 一 、

胆丝华毕含弃里
/ (。 又 1。。) (m

Z

/ g )

v 、 1
一 丫产 / \ ‘

式中
: 。

为 1
.

“ 丫 10
15 ;

CS T 为 CS T 值
, , ;八

。

为湿泥饼的密度
,

g / m L ; 沪为孔隙度
; P.

的密度
, g / m L ; c 为页岩浆的浓度

,

磅 /桶(1 磅/桶二 2
.

85 k g / m
,
)

。

(3 )

为干泥饼

、.产、、产

4t勺
了、
廿r、

; 一
些贡丛

/

阵贡丛
十

等
P-c 一叭 + Mac/( 竺竺

饭粤
竺 十

令
式中

:

M , 湿泥饼质量
,

g ;
M

d 。

为干泥饼质量
,

g ; P- 为滤液密度
,

g / m L ; P. 为干试样密度
,

g / m L
。

已发现
,

用 CS T 法和建立在矿物组分和指定表面积基础上的矿物分析法所得的比表面积

是一致的
。

W ilco x
建立了一种针对固相含量校正过的 C S T 值与 90 块岩样相关系数为 。

.

89 时
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的比表面积之间的一个经验关系模型
,

这个模型和滤饼孔隙度分析法都可用来估算比表面积
。

2
·

红外吸收法
〔,‘

,
, ‘:

理论上
,

悬浮体中的蒙脱石颖粒的红外吸收服从 E七e r
定律

, L a w 和 L er ot 假定粒间水服

从同一定律
。

有
:

A 切

/ 八
,

~ (凡 / E- ) (M
m

/M
,
) (5 )

式中
: A 为吸光度

;

Em
、

E- 分别为蒙脱石和水的吸收系数
;
M 为质量

。

材
口

/M
,

峨0
.

1 时
,

发现几 / A
,

与 M
m / M

,

成直线关系
。

Am 在 1 0 50
c m

一 ’

处测定
,

对应 Si 一

O 吸收
; A ,

在 1 6 5 0 c m
一

,

处测定
,

对应 H 一 0 一 H 吸收
。

理论上
,

凡 一 (1 一 ex P( 一 风氏 )) / (2
.

3 Pm am )

上式中凡 为真实线性吸收系数
;风 为晶层厚度

;爪 为晶层密度
。

假定 Pm 氏》 1
.

0
,

则 E 二 ~ 1八 2
.

3 Pm 氏 )
。

因为 1 /( Pm 3m ) ~ S 。 /2 (S m 为蒙脱石的比表面积 )
,

故 Em ~ 0
.

21 7 凡
,

所以

A 二 / A
,
一 (0

.

2 1 7 5
。

/ E
,
) (M

。

/ M
,
) S 二 = a (八

m

M
,

/ A
,

M
二
) (6 )

(A
m

衬
,

/A- M
。
).

:

对应蒙脱石的理论 比表面积 (s o o m
,

/ g )
,

即可求 出比例系数
a ,

然后测定

A o
M

,

/ A
,

M
二 ,

便可计算样品的比表面积
.

3
·

C E C 法
〔z ‘」

如果蒙脱石晶层中各层的表面电荷密度相同
,

那么测定的 C五C 与根据矿物组成计算的理

论 C石C 的比值应等于膨胀层分数
,

该分数乘以理论比表面积 (8 0 0 m
Z

/ g )就得出实际的比表面

积
。

测定 CE C 采用亚甲基蓝法
〔7二,

So hul t z 于 1 9 6 9 年提出了根据矿物组成计算蒙脱石的理论

C E C 的方法
。

4. 由 b 尺寸计算
〔比

Od
o m 等人研究了蒙脱石的比表面积和 b 尺寸的关系

,

得出
:

S 、 ~ 一 1
.

4 4 8 8 又 1 0日 b + 1 3
.

0 9 2 义 1 0 8
(em

,

/ g ) (7 )

式中 S 二
为蒙脱石的比表面积

; b 为 b 尺寸
,

人
。

并认为蒙脱石的比表面积等于理论表面积乘以膨胀层分数
,

该分数又与 b 尺寸成线性关

系
,

故 S
。

与 b 有上述关系
,

因此只要据文献或实验得知 b 尺寸
,

便可计算蒙脱石的比表面积
。

结 束 语

总之
,

测定
、

计算粘土和泥页岩 比表面积的方法较多
,

各种方法都有各自的优缺点和适用

范围
。

E G M E 法
、

乙二醇法
、

CS T 法测定泥页岩比表面积已有较多文献报道
。

而计算因原始数

据不易获得
,

且泥页岩组成复杂
,

故不宜用于泥页岩比表面积的计算
。

泥页岩的比表面积是泥页岩的重要特征参数
,

若能建立泥页岩比表面积的标准测试方法
,

便有利于认识泥页岩的特征
,

进而用于分析井眼不稳定问题
。
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