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摘　要　文章分析了油基岩屑中岩屑与基础油的基本特性，系统探究了岩屑粒径、温度、压力、油基钻井液

用乳化剂浓度和水含量对岩屑吸附基础油的影响。研究结果表明：随着岩屑粒径的减小，其对基础油的吸附量

逐渐增大，吸附行为符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型，即岩屑对基础油的吸附主要为多分子层的物理吸附；低温下基础油吸附

至岩屑是一种自发行为，但随着温度的上升，基础油吸附量呈现降低的趋势；随着压力的增大，基础油吸附量先略

增大后变化较小；随着含水量的增大，基础油吸附量呈现下降趋势，而随着乳化剂含量的增大，基础油吸附量先增

大后下降。油基钻井液用基础油在岩屑表面的吸附行为研究对于油基岩屑进行脱油处理具有一定的指导意义。
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０　引　言

油基钻井液具有抗高温、抗盐、有利于井壁稳定、

润滑性好和油气层损害程度小等诸多优点，因此，已广

泛用于深井、超深井、大斜度定向井、水平井和水敏性

复杂地层钻井及储层保护［１３］。然而，油基钻井液钻井

阶段会产生大量油基岩屑，油、重金属及有机钻井液添

加剂是其主要污染物，直接排放会对人类健康、生态环

境造成严重影响，我国已将其列入《国家危险废物名

录》［４６］。目前，国内外处理油基岩屑的主要方法有热

脱附法、化学热洗法、萃取法等［７１０］，这些处理方法的本

质是将岩屑表面吸附的基础油进行脱附。探究基础油

在岩屑表面的吸附行为对于基础油的脱附处理、减少
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环境风险、加强环境保护和实现油气田绿色发展具有

一定的指导意义。目前关于基础油在岩屑表面吸附行

为系统研究的报道较少。本文将油基岩屑中岩屑和基

础油进行分离后，系统开展了岩屑吸附基础油的行为

研究，分别探讨了岩屑粒径、温度、压力、油基钻井液用乳

化剂浓度和含水量对岩屑从基础油四氯乙烯溶液中吸

附基础油的影响，并进行了相关吸附模型拟合研究。

１　实验部分

１．１ 主要实验原料与仪器

油基岩屑取自某页岩气开采平台（含水７．２６％、

含油１４．５７％、其他为固相）；５号白油和柴油均由西

油华巍科技有限公司提供；四氯乙烯，分析纯，成都市

科隆化学品有限公司。

ＦＤ１Ａ５０型冷冻干燥机，北京博依康实验仪器

有限公司；０Ｓ６０恒温摇床，莱普特科学仪器有限公

司；ＪＣＯＩＬ６型红外分光测油仪，青岛聚创环保集团

有限公司；红外光谱仪，北京瑞利分析仪器有限公司；

ＩＳＱ７ＫＶＰＩ型气相色谱质谱联用仪，美国赛默飞世

尔科技公司；Ｘ射线衍射仪，丹东浩元仪器有限公司；

ＡＲＬＰＥＲＦＯＲＭ’Ｘ型Ｘ射线荧光光谱仪，美国赛默

飞世尔科技公司；ＺｅｉｓｓＭｅｒｌｉｎＣｏｍｐａｃｔ型扫描电子

显微镜，卡尔蔡司股份公司；ＮＳＧ通用型快开式磁力

搅拌反应釜，安徽科幂仪器有限公司。

１．２ 实验方法

１）岩屑与基础油的分离

称取一定量油基岩屑平铺于培养皿中，冷冻干燥

机中干燥２４ｈ除去水分；滤纸包裹干燥后的岩屑于

索提器中，四氯乙烯作为溶剂进行索提，将基础油和

岩屑分离；收集索提器中的固相放入烘箱干燥，干燥

后获得干净岩屑；将圆底烧瓶中的液相进行旋蒸、真

空干燥去除四氯乙烯获得基础油。

２）岩屑与基础油的基本性质研究

对干净岩屑进行粒径分析、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、

Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）和扫描电子显微镜（ＳＥＭ）检

测。其中ＸＲＤ、ＸＲＦ可检测岩屑的主要元素含量及主

要成分，ＳＥＭ可观测岩屑的微观形貌。对基础油、白油

和柴油进行红外（ＩＲ）和气质联用（ＧＣＭＳ）检测。

３）吸附实验

以四氯乙烯为溶剂，配制分离所得基础油浓度为１００，

２００，３００，４００，５００，６００ｍｇ／Ｌ的溶液５０ｍＬ，称取一定质

量岩屑放入溶液中，利用摇床振荡吸附４ｈ，检测吸附实

验前后溶液中基础油浓度，根据式（１）计算岩屑吸附量。

狇犲 ＝
（犆狅－犆犲）犞×１０

３

犿
（１）

式中：犆０、犆ｅ为吸附前后溶液中基础油浓度，ｍｇ／Ｌ；犿为

岩屑质量，ｇ；犞为溶液体积，ｍＬ；狇犲为平衡吸附量，ｍｇ／ｇ。

４）吸附模型及吸附热力学分析

对吸附实验结果分别采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ（式（２））和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ（式（３））等温吸附模型进行拟合，以判断吸

附类型；另外根据式（４）和式（５）对岩屑吸附基础油的

热力学进行分析。

Ｌａｎｇｍｕｉｒ：狇犲 ＝
狇ｍａｘ犓犔犆犲
１＋犓犔犆犲

（２）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ：狇犲 ＝犓犉犆
１
狀
犲 （３）

Δ犌＝Δ犎－犜Δ犛 （４）

ｌｎ犓犪 ＝
Δ犛
犚
－
Δ犎
犚犜

（５）

式中：犓犔 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ平衡常数；犓犉 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

平衡常数；犓犪 为平衡吸附常数；狇ｍａｘ为饱和吸附量，

ｍｇ／ｇ；狀为经验常数；Δ犌为吉布斯自由能变，ｋＪ／ｍｏｌ；

Δ犎 为焓变，ｋＪ／ｍｏｌ；Δ犛为熵变，Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；犜 为

温度，Ｋ；热力学常数Ｒ＝８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）。

２　结果与讨论

２．１ 岩屑与基础油性质分析结果

分离岩屑和基础油后，通过筛网筛分对干净岩屑

进行粒径分布分析，可知岩屑粒径分布较广，同时存

在微米级和毫米级的颗粒，其中粒径小于０．１ｍｍ的

占１１．１９％，０．１～１ｍｍ的占４７．７４％，１ｍｍ以上的

占３９．６１％。对干净岩屑进行ＳＥＭ测试，结果见图１。

图１　干净岩屑的ＳＥＭ图
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由图１可知，岩屑颗粒呈现不规则形状，粒径分

布较广，这与粒径分布分析结果相符。另外，不同大

小的岩屑比表面积大小不同，吸附基础油的能力也

不同。

进一步对岩屑进行ＸＲＤ和ＸＲＦ测试。

ＸＲＤ、ＧＣＭＳ图、ＩＲ谱图见图２。

图２　ＸＲＤ、ＧＣＭＳ图、ＩＲ谱图

由图２（ａ）干净岩屑的 ＸＲＤ可知，岩屑的衍射

角在２θ为２１°，２７°位置的出峰与ＳｉＯ２ 的标准卡片

吻合，２θ为２９°时的出峰与ＣａＣＯ３ 吻合。另外，ＸＲＦ

分析结果表明岩屑中含有３７．１５％Ｃａ、１９．８６％Ｓｉ、

１７．４１％Ｂａ、７．２７％Ｆｅ和５．７７％Ａｌ。综合 ＸＲＤ和

ＸＲＦ的测试结果推断岩屑主要成分为石英和石灰

石，这一结果与方涛［１１］报道的一致。石英和石灰石

表面的孔隙结构会提供吸附位点，可能与基础油发

生自发的物理吸附。基础油的ＧＣＭＳ检测结果见

图２（ｂ），结果表明基础油的主要成分为十六烷，且

在保留时间２８．８８ｍｉｎ时发现了十六烷基辛基醚。

白油、柴油和基础油的ＩＲ谱图见图２（ｃ）。由图２（ｃ）

可知，相比于白油和柴油，基础油中３４３３．７６ｃｍ－１

处极性基团的吸收峰出现了明显增强，表明基础油

中存在一些极性化合物，有利于其在石英表面发生

吸附。另外基础油中１０９１．９２ｃｍ－１吸收峰为醚键

的特征吸收峰，这和ＧＣＭＳ结果检测出醚的结果相

一致。

２．２ 各种因素对岩屑吸附基础油的影响

油基岩屑是油基钻井液钻井的过程中形成的，影

响其形成的因素包括了岩屑粒径、温度和压力等外因

以及油基钻井液组分（乳化剂、水）等内因，本文研究

了岩屑粒径、温度、压力、油基钻井液用乳化剂浓度和

含水量对岩屑从基础油四氯乙烯溶液中吸附基础油

的影响。固定温度为２５℃、常压下不同粒径岩屑吸

附基础油的等温吸附曲线见图３。

图３　粒径大小对岩屑平衡吸附量的影响

由图３可知，随着粒径的减小，平衡吸附量逐渐

增大，这是由于在振荡吸附过程中，粒径越小，岩屑

颗粒与溶液的接触面积越大，因此会有更多的基础

油吸附到岩屑颗粒表面，平衡吸附量提升。根据公

式（２）、（３），分别采用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附

模拟对常压条件下的吸附过程进行拟合，拟合结果

见表１。

由表１可知，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附模型的拟合程度

更好。拟合常数ｎ＞１时，吸附过程以物理吸附为

主，拟合常数ｎ＜１时，以化学吸附为主
［１２１５］，由此

判断岩屑对基础油的吸附主要为多分子层的物理

吸附。

温度和压力对岩屑吸附基础油的影响见图４。
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表１　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附模型拟合结果

犜／℃ 粒径／μｍ
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ Ｌａｎｇｍｕｉｒ

Ｌｇ犓犉 狀 犚２ 犓犔 狇犿犚２

２５

５５０～１０００ －２．０２９ ０．７７６ ０．９７０ －０．００１ －３１．２６０ ０．５９７

３２５～５５０ －０．８８４ １．７６２ ０．９９４ ０．００１ ８５．３２４ ０．６５６

１０６～３２５ －０．３７４ １．４６４ ０．９５４ ０．００３ ４０．０００ ０．９１３

＜１０６ －０．６９９ １．１５７ ０．９５９ ０．００１ １００．２００ ０．４０５

３５ ＜１０６ －０．７１７ １．１８１ ０．９８７ ０．００１ ８６．２８１ ０．６８１

４５ ＜１０６ －０．７２５ １．１２３ ０．９４５ ０．００２ ６４．２６７ ０．６３８

图４　温度和压力对岩屑吸附基础油的影响

固定岩屑粒径为＜１０６μｍ、实验压力为常压，温

度对岩屑吸附基础油的影响见图４（ａ）。由图４（ａ）可

知，随着温度的上升，平衡吸附量呈降低的趋势，表明

温度升高岩屑对基础油的吸附作用力减弱，这也是热

脱附除油的基础［１６］。根据公式（４）和（５），将不同温

度下的吸附结果进行拟合，拟合结果见表２。由表２

可知，Δ犌的值为负值，表明基础油吸附至岩屑表面是

一个自发的过程；Δ犎 为负值，说明吸附是放热过程；

Δ犛为负值，说明在油被岩屑吸附的过程中，体系的混

乱程度降低，为熵减过程。

表２　热力学吸附参数计算结果

１／犜／

１０－３
ｌｎ犓犪

Δ犌／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Δ犎／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Δ犛／

（Ｊ·ｍｏｌ－１·ｋ－１）

３．３５４ ０．０２２ －１．１３９

３．２４５ ０．１２０ －０．７６２

３．１４３ ０．２７８ －０．３８６

－１２．３３３ －３７．６７１

固定岩屑粒径为＜１０６μｍ、实验温度４５℃，将岩

屑和基础油溶液放入反应釜中并通入氮气进行加压，

压力对岩屑吸附基础油的影响见图４（ｂ）。由图４（ｂ）

可知，压力从常压升至０．５ＭＰａ时，吸附量整体呈上

升趋势；当压力升至１．０ＭＰａ时，吸附量无明显变化

甚至有下降的趋势；当压力升至２．０ＭＰａ时，平衡吸附

量大幅度降低，且极不稳定。这可能是由于当压力小

幅度提升，基础油与岩屑的相互作用力增大，吸附量增

大；当压力继续增大时，岩屑与溶剂（四氯乙烯）的相互

作用力增大，部分溶剂分子吸附到岩屑表面，占用了溶

质（基础油）分子的吸附位点，从而阻碍了岩屑对溶质

的吸附，导致吸附量降低、且吸附情况不稳定。

固定岩屑粒径为＜１０６μｍ、实验温度２５℃，压力

为常压，向基础油浓度为５００ｍｇ／Ｌ的溶液中分别加

入不同量的水和乳化剂并磁力搅拌均匀，溶液中加水

量和乳化剂浓度不同时岩屑吸附基础油的平衡吸附

量分别见图５（ａ）和图５（ｂ）。由图５（ａ）可知，随着溶

液中加水量的增大，岩屑对基础油的平衡吸附量呈现

下降趋势，这可能是由于水分子也会吸附到岩屑表面

占据一定吸附位点所导致。由图５（ｂ）可知，随着溶

液中乳化剂含量的增大，岩屑对基础油的平衡吸附量

先上升后下降。这可能是由于乳化剂具有两亲性，会
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吸附到岩屑表面改变岩屑表面润湿性，基础油的吸附

量先增大；但当乳化剂加量进一步增多时，乳化剂在

溶液中可能形成胶束，乳化剂与基础油之间相互作用

力增强，基础油的吸附量开始下降。

图５　含水量、乳化剂含量对岩屑吸附基础油的影响

３　结　论

１）油基岩屑固体颗粒呈现不规则形状且粒径分

布广，其主要成分为石英和石灰石；油基岩屑所含基

础油相对柴油和白油具有更多的极性基团，有利于其

吸附在岩屑表面。

２）基础油在岩屑表面的吸附行为符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

模型，岩屑对基础油的吸附主要为多分子层的物理吸

附，低温下基础油吸附至岩屑是一种自发行为。

３）随着岩屑粒径的减小，其对基础油的吸附量逐

渐增大；但随着温度的上升，基础油吸附量呈现降低

的趋势；随着压力的增大，基础油吸附量先略有增大后

变化较小；随着含水量的增大，基础油吸附量呈现下

降趋势，而随着乳化剂含量的增大，基础油吸附量先

增大后下降。
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