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分子模拟与实验研究
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摘要:利用分子模拟软件 Materials Studio(MS)建立 Na-蒙脱石的微观晶体结构模型,研究无机盐抑制蒙脱石的水化

机制以及水化造成的蒙脱石弹性力学参数变化。 将无机盐化学的影响结果体现在力学强度参数的变化,从而将井

壁稳定的化学研究和力学研究耦合在一起。 结果表明:Na-蒙脱石晶体的层间距随晶体表面吸附水分子个数呈跳跃

式增大,岩石强度逐渐减小;无机盐通过控制蒙脱石层间水分子,实现了对蒙脱石水化的抑制作用,KCl、CaCl2 和

NaCl 的最佳质量分数分别为:15郾 00% ~ 20郾 00% 、37郾 48% ~ 43郾 50%和 16郾 88% ~ 19郾 16% ;KCl 和 CaCl2 对提高蒙脱

石晶体弹性模量效果最好。
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Abstract: A Na鄄montmorillonite micro鄄crystal structure model was established using the Materials Studio molecular simula鄄
tion software, and the chemical and mechanical models of borehole stability were coupled in order to study the mechanism of
shale謖s hydration, alongside with the changes in the elastic mechanical strength parameters during the hydration process and
the inhibition mechanism of inorganic salts on hydration. The results show that the interlayer space of Na鄄montmorillonite fol鄄
lowed a step鄄change increases and mechanical strength of montnorillonite decreases with the addition of water. The inorganic
salts inhibit the hydration of montmorillonite via the control over water molecules at the interlayer, and the optimal concentra鄄
tions are 15郾 00% -20郾 00% , 37郾 48% -43郾 50% and 16郾 88% -19郾 16% for KCl, CaCl2 and NaCl respectively. KCl and
CaCl2 can significantly enhance the elastic modulus of montmorillonite crystal.
Keywords: borehole stability; molecular simulation; elastic modulus; inorganic salt; swelling; acoustic velocity
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美元[1]。 国内外学者对井壁稳定问题进行了深入

研究,最初分别从岩石力学和钻井液化学两方面进

行研究[2鄄3]。 泥页岩钻进过程中水基钻井液与地层

之间发生的化学反应影响了井壁围岩应力场和孔隙

压力场,泥页岩水化引起的岩石强度降低是造成井

壁不稳定的主要原因。 从 20 世纪 90 年代后期开

始,国内外学者建立多种化学-力学耦合模型,甚至

孔隙流体-岩石-钻井液的多组分耦合模型[4鄄6],并
进行了大量实验验证。 耦合模型的建立是基于一些

假设基础之上的理论计算,具有一定不合理性;实验

研究可以体现处理剂与泥页岩之间宏观的作用效

果,但很难反映岩石与处理剂之间的微观作用机制

和反应过程,且存在工作量大、岩心获取困难、重复

性较差等问题。 分子动力学模拟是一种兼具理论研

究和实验测定的模拟方法,目前已成为从分子水平

上理解化学过程的一种有效手段[7鄄9]。 Skipper
等[10]利用蒙特卡罗模拟研究发现,Na-蒙脱石晶体

结构加入 KCl 后,无论是钠离子还是水分子,其扩散

系数都大幅下降。 王进等[11] 借助 Cerius 分子模拟

软件从微观角度(10-11m)研究了 Na-蒙脱石的水化

过程及机制,给出了蒙脱石层间距随吸附水分子个

数的变化曲线。 那平等[12] 研究发现层间阳离子种

类和质量分数的不同使蒙脱石的膨胀性能表现出一

定的差异。 笔者采用Materials Studio(MS)软件建立

Na-蒙脱石的微观分子动力学模拟模型,研究蒙脱

石的水化过程和水化机制及无机盐对其弹性力学参

数的影响,从而将化学因素对岩石力学性能的影响

耦合,并利用膨胀实验和声波速度实验对模拟结果

进行验证。

1摇 Na-蒙脱石分子结构模型的建立及
模拟方法

1郾 1摇 Na-蒙脱石构建

根据蒙脱石的基本结构特性(2 颐 1 晶型;单斜

晶系 C2 / m 空间群、对称型 L2PC 结构;晶格常数 琢=
酌=90毅,茁 = 99毅,a = 0郾 523 nm,b = 0郾 906 nm;当晶层

间无水分子时 c=0郾 960 nm,有水分子时 c 值随水分

子的数量而变化[11鄄13] )及原子坐标[14],建立了一个

8 晶胞(4a伊2b伊c)的 Na-蒙脱石晶体模型,并对其进

行晶格取代(其中每 8 个铝氧八面体中 1 个 Al3+被
Mg2+取代,每 32 个硅氧四面体中的 1 个 Si4+被 Al3+

取代[11鄄12,15]),晶体结构中由于晶格取代所产生的负

电荷由 Na+补偿。

1郾 2摇 分子间势能模型选取

本文中水分子选取 SPC / E 模型[16鄄17],且模拟过

程中水分子始终处于刚性状态,其 O-H 键键距为

1郾 0 魡,H-O-H 键角为 109郾 47毅。 体系中非键相互

作用能的计算公式(其中包含静电相互作用能与范

德华相互作用能)为

E ij =
qiq j
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式中,Eij为体系中非键相互作用能;qi 和 qj 为原子电

荷;着0 为介电常数;rij为两原子 i 和 j 之间的距离;滓ij

和 着ij为 Lennard-Jones 作用的能量参数和尺度参数。
由 Lorentz-Berthelot 定律可得:

滓ij =
滓i+滓 j

2 ,着ij = 着i着 j .

体系中各原子的电荷及 Lennard-Jones 参数列

于表 1 中。
表 1摇 Na-蒙脱石和 SPC / E 水中各原子的

电荷 q 和 Lennard-Jones 参数

Table 1摇 Charges q and Lennard鄄Jones parameters 滓i and
着i of Na鄄montmorillonite and SPC / E water

晶体
结构

元素
电荷
q / e

间距
滓i / 魡

势阱深度 着i /
(kJ·mol-1)

四面体

Al 0郾 200 1郾 840 13郾 192
Si 1郾 200 1郾 840 13郾 192
O -0郾 800 3郾 166 0郾 653

顶氧 O -1郾 000 3郾 166 0郾 653

八面体

O -1郾 424 3郾 166 0郾 653
Al 3郾 000 0郾 000 0郾 000
Mg 2郾 000 0郾 000 0郾 000
H 0郾 424 0郾 000 0郾 000

水
O -0郾 848 3郾 166 0郾 653
H 0郾 424 0郾 000 0郾 000

阳离子 Na+ 1郾 000 2郾 586 0郾 418

1郾 3摇 模拟方法

体系能量的优化、分子动力学模拟及机械性能

参数的提取通过 Accelrys 公司 Materials studio(MS)
软件中的 Forcite 模块实现。 体系建模及模拟过程

中采用 UFF(universal force field)力场[11鄄12,18],为了

保证长程静电作用力的精确性,本文中涉及的非键

结库伦作用由 Ewald 求和方法计算,范德华相互作

用采用 atom-based 求和方法,截断半径为 9 魡。 将

获得的能量最小化模型作为分子动力学模拟的初始

构型,所有体系均采用 NVE[11,13] 系综,在周期性边

界条件下求解牛顿运动方程,设置时间步长为 0郾 5
fs,系统温度为 298 K,进行 1000 ps 的分子动力学模

拟,并采用最后 200 ps 的统计平均值计算相关参

量。 在结构优化的基础上,对动力学之后模型进行
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机械性能参数的提取,每个应力步数设置为 4,最大

应力变幅为 0郾 003。

2摇 结果及其讨论

2郾 1摇 蒙脱石的水化特性

2郾 1郾 1摇 层间距

向 Na-蒙脱石晶体层间添加水分子,层间距随

之增大,根据蒙脱石层间距和晶胞参数的变化(图
1),结合 X-射线衍射分析[19]认为,当水分子数分别

为 48、72 和 96,层间距分别为 1郾 25、1郾 55 和 1郾 85
nm 时,分别形成第 1、2、3 层饱和水分子层。

图 1摇 Na-蒙脱石层间距与吸附水分子个数的关系

Fig. 1摇 Relationship between interlayer spacing
of Na鄄montmorillonite and number of water molecules

2郾 1郾 2摇 水分子分布

Na-蒙脱石层间 Na+ -O(w)和 Na+ -H(w)的径

向分布函数为

g琢茁( r)= n茁 / 4仔籽茁r2dr. (2)
式中,g琢茁( r)为 茁 粒子的分布机率;n茁 为半径是 r+
dr 中围绕 琢 粒子的 茁 粒子个数;籽茁 为粒子 茁 的密

度;r 为 琢 与 茁 粒子之间的距离。
计算结果如图 2 所示。

图 2摇 Na-蒙脱石层间钠离子径向分布函数

Fig. 2摇 Radial distribution function of Na+

in Na鄄montmorillonite interlayer

系统的径向分布函数 RDF ( radial distribution
function)为所有原子的区域密度与平均密度的比

值,反映了液体中分子的聚集特性。 由图 2 可知,
Na+-O(w)的 g( r)第一峰位出现早于 Na+ -H(w),
说明阳离子周围的水分子以氧原子靠近。 根据 Na+

-O(w)的径向分布函数曲线可进一步计算 Na+的配

位数、水化数和水化半径等参数,对蒙脱石的水化特

性和机制进行分析。
(1)离子配位数。 配位数是指一个原子(离子)

周围与之配位的原子(异电性离子)数目。 它可以

通过对径向分布函数积分得到。

n( r) = 4仔籽0乙r
0
r2gij( r)dr. (3)

式中,籽0 为数密度;gij(r) 为 i 和 j 原子的径向分布函

数。
(2)离子水化数。 在溶液中的离子,其静电力

可以影响它附近水分子的结构,在紧邻离子的周围

形成原水化层,其中的水分子(偶极子)围绕中心离

子按电场方向排列,可随中心离子一起移动,这些水

分子的数目称为原水化数。 水化数对于探讨蒙脱石

层间无机盐溶液的结构和性质非常重要。 离子水化

数的定义为

nhyd =nij( r)h. (4)
式中,nhyd为离子水化数;h 为离子水化因子,Na+ 水

化因子为 0郾 69。
(3)离子水化半径。 离子周围的水分子多牢固

地与离子结合,增加离子体积,离子水化半径的定义

为

仔r3hyd =Vnhyd+仔r3eff . (5)
式中,rhyd为离子水化半径,nm;V 为 1 个水分子的体

积,2郾 99伊10-29m3;reff为离子有效半径,定义为径向

分布函数的第一峰位与水的有效半径之差,其中水

分子的有效半径为 0郾 138 nm。
根据 Na+-O(w)的径向分布函数,计算 Na-蒙

脱石在 1、2、3 层水化条件下层间 Na+的水分子配位

数,并根据式(4)和式(5)计算 Na+的水化数和水化

半径,结果见表 2。
表 2摇 Na+的配位数、水化数和水化半径随水化程度的变化

Table 2摇 Coordination number, hydration number and
hydration radius of Na+changing with

montmorillonite hydration

离子
类型

水合
层数

离子
配位数

离子
水化数

离子水化
半径 / 魡

Na+

1 8郾 03 5郾 57 3郾 41
2 5郾 97 4郾 12 3郾 09
3 5郾 26 3郾 63 3郾 00

由表 2 可以看出,1、2、3 层水合 Na-蒙脱石晶
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体层间补偿阳离子 Na+ 的水分子配位数分别为

8郾 03、5郾 97、5郾 26,水化数分别为 5郾 57、4郾 12、3郾 36,水
化半径分别为 3郾 41、3郾 09 和 3郾 00 魡,即随着层间吸

附水分子数目增多,Na+的配位数、水化数和水化半

径均呈现下降趋势,表明 Na+聚结水分子的能力逐

渐下降。 分析认为,随着水分子数增加,蒙脱石的层

间距逐渐增大,原本受蒙脱石两表面负电荷静电引

力作用的 Na+因为距离增大而受其中一侧的静电引

力增强,则其对应的另一侧的静电引力变小,同时与

水分子中的氧形成的 Na-O 键减弱,导致补偿阳离

子 Na+的各水化参数随水分子数增加而下降,从而

减弱了对蒙脱石的抑制作用。
2郾 2摇 无机阳离子抑制蒙脱石水化机制模拟

将不同类型和质量分数的氯化盐类加入到 Na-
蒙脱石晶体体系中,对无机阳离子抑制蒙脱石水化

作用机制进行模拟研究。
2郾 2郾 1摇 离子类型

岩石强度是井壁稳定的决定性因素,而弹性模

量、泊松比、体积弹性模量和切变模量等是岩石强度

评价的主要参数。 声波在固体介质中的传播特性与

弹性模量和泊松比存在一定关系,因此,模拟研究了

不同饱和质量分数氯化盐 ( NaCl、 KCl、 NH4Cl、
MgCl2、CaCl2)无机盐阳离子在 Na-蒙脱石晶体层间

的配位数、水化数和水化半径,并观察离子的位置变

化,分析和计算蒙脱石晶体的力学参数和声波速度

的变化规律。 模拟和计算结果见表 3、图 3 及表 4。
表 3摇 饱和溶液中无机阳离子的配位数、水化数和

水化半径随蒙脱石水化程度的变化

Table 3摇 Coordination number, hydration number and
hydration radius of inorganic cations changing with
montmorillonite hydration in saturation solutions

离子
类型

水合
层数

离子
配位数

离子
水化数

离子水化
半径 / 魡

Na+

1 4郾 25 2郾 93 3郾 06
2 3郾 66 2郾 53 2郾 91
3 3郾 26 2郾 25 2郾 80

K+

1 5郾 00 2郾 00 2郾 43
2 5郾 00 2郾 00 2郾 43
3 3郾 29 1郾 32 2郾 06

NH4
+

1 5郾 55 2郾 18 2郾 46
2 4郾 82 2郾 05 2郾 33
3 4郾 26 1郾 56 2郾 17

Ca2+
1 5郾 24 4郾 08 3郾 08
2 4郾 03 3郾 06 2郾 81
3 3郾 01 2郾 12 2郾 50

Mg2+
1 5郾 26 4郾 12 3郾 10
2 4郾 04 3郾 17 2郾 85
3 3郾 00 2郾 23 2郾 55

图 3摇 K+和 Na+在蒙脱石层间吸附状态示意图
Fig. 3摇 Schematic diagram of K+ and Na+ position

adsorbing between layers of montmorillonite

表 4摇 加入无机盐后 Na-蒙脱石晶体弹性参数变化
Table 4摇 Elastic parameters of Na鄄montmorillonite after addition of inorganic salts

无机盐
类型

水合
层数

体积弹性
模量 / GPa

切变模量 /
GPa

压缩系数 /
TPa-1

弹性模
量 / GPa 泊松比

纵波速度 /
(km·s-1)

拉梅常数 /
GPa

水 / Na-蒙脱石

1 50郾 34 26郾 66 39郾 79 18郾 61 0郾 75 2郾 73 25郾 68
2 40郾 83 26郾 79 49郾 61 13郾 49 0郾 46 1郾 93 21郾 62
3 38郾 75 17郾 15 76郾 62 11郾 88 0郾 33 1郾 37 19郾 04

NaCl / Na-蒙脱石

1 73郾 28 37郾 34 30郾 21 21郾 78 0郾 58 2郾 83 35郾 24
2 68郾 46 35郾 82 43郾 56 21郾 47 0郾 15 1郾 76 27郾 53
3 56郾 18 30郾 66 43郾 73 15郾 11 0郾 28 1郾 9 26郾 30

KCl / Na-蒙脱石

1 72郾 81 36郾 79 34郾 88 38郾 38 0郾 37 2郾 73 37郾 73
2 62郾 77 34郾 51 34郾 37 29郾 54 0郾 03 1郾 77 29郾 15
3 59郾 93 32郾 47 36郾 19 24郾 98 0郾 16 1郾 58 24郾 87

NH4Cl / Na-蒙脱石

1 63郾 42 33郾 40 29郾 04 41郾 19 0郾 46 1郾 88 31郾 52
2 51郾 54 29郾 54 42郾 54 19郾 53 0郾 12 1郾 80 24郾 86
3 50郾 15 26郾 71 65郾 75 12郾 10 0郾 20 1郾 58 22郾 72

MgCl2 / Na-蒙脱石

1 63郾 92 38郾 35 31郾 55 20郾 92 0郾 28 2郾 41 35郾 11
2 63郾 73 31郾 32 40郾 16 20郾 91 0郾 36 2郾 18 25郾 34
3 56郾 63 28郾 20 58郾 54 16郾 22 0郾 42 2郾 01 21郾 6

CaCl2 / Na-蒙脱石

1 87郾 48 35郾 16 19郾 42 58郾 00 0郾 31 1郾 74 43郾 64
2 62郾 04 33郾 82 27郾 08 32郾 68 0郾 20 1郾 71 24郾 45
3 61郾 40 27郾 54 35郾 33 25郾 26 0郾 07 0郾 80 19郾 45
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摇 摇 由表 3 和图 3 可以看出,加入 NaCl 之后,Na+的水

化参数有所减小,这是由于随 Na+质量分数提高,离子

间对水分子的吸附产生了竞争。 不同类型的无机阳离

子相比,K+和 NH4
+的水化数最少,水化半径最小,部分

离子能够镶嵌在硅氧四面体围成的六元环中,紧贴蒙

脱石内表面,使蒙脱石层间作用力由分子间力为主转

化为以静电力为主,减少了蒙脱石的水化,降低了蒙脱

石层间的膨胀趋势;其他阳离子,如 Na+因其水化数较

多,水化半径较大,只能悬挂于四面体电荷的上方,仅
起到削弱晶层间的负电荷排斥力的作用。

由表 4 可以看出,整体上讲,随着层间水分子个

数的增多,蒙脱石晶体的弹性模量、拉梅常数和纵波

速度逐渐减小,压缩系数增大。 分析认为,随水化程

度增加,层间距增大,蒙脱石体系密度降低,受外力

作用时,蒙脱石越易发生变形,表明蒙脱石晶体的稳

定性变差;加入无机盐后,无机阳离子束缚了大量水

分子,减少了蒙脱石与水分子的作用,使弹性模量、
体积弹性模量和剪切模量有所增加、压缩系数则有

所减小。 就无机盐种类来说,CaCl2 和 KCl 对蒙脱

石的的抑制效果最好,NaCl 和 NH4Cl 次之,MgCl2
最弱。 由此还可以看出,无机阳离子的价态并非决

定其抑制能力的唯一因素。 二价离子存在两面性,
一方面二价离子所带正电荷多,能很好地取代层间

Na+与蒙脱石表面发生静电作用;另一方面,二价离

子的水化半径一般大于一价离子,吸附水的能力较

强,从而减弱了对蒙脱石水化能力的抑制作用。
由于不同无机盐的溶解度不同,因此在饱和质

量分数下,相同水分子数所含的无机盐离子个数不

同;所以仅研究饱和状态下无机盐的抑制结果还不

能完全解释其作用机制,须进一步研究离子质量分

数对蒙脱石弹性力学参数的影响。
2郾 2. 2摇 离子质量分数

选取抑制效果较好的无机盐 NaCl、 KCl 和

CaCl2,以不同质量分数加入到蒙脱石晶体层间,观
察蒙脱石晶体弹性力学参数的变化规律,模拟结果

见表 5。
由表 5 可以看出,3 种无机盐均出现了随无机

盐质量分数增加,弹性模量先增大后减小的现象,体
积弹性模量除个别质量分数点外有相同的变化规

律,压缩系数则整体上呈现先减小后增大的变化趋

势,而切变模量随无机盐质量分数变化时没有出现

规律性变化。 分析认为,开始时随无机盐质量分数

增大,层间离子竞争吸附水分子,蒙脱石层间自由水

数量下降,同时由于离子间的静电引力作用,产生了

有效减小蒙脱石层间距的作用,弹性模量和体积模
表 5摇 阳离子质量分数对蒙脱石晶体弹性

力学参数的影响

Table 5摇 Effection of cation mass fraction on elastic
mechanical parameters of montmorillonite crystal

阳离子
类型

水合
层数

质量
分数

弹性模
量 / GPa

体积弹性
模量 / GPa

切变模
量 / GPa

压缩系数 /
TPa-1

NaCl

1

6郾 34 23郾 70 86郾 05 64郾 15 26郾 50
11郾 93 33郾 89 77郾 76 47郾 03 36郾 20
16郾 88 39郾 26 82郾 45 44郾 71 29郾 87
21郾 31 40郾 47 89郾 58 95郾 70 33郾 60
25郾 29 21郾 78 73郾 28 37郾 34 30郾 21

2

4郾 30 18郾 92 70郾 03 35郾 09 42郾 18
11郾 93 22郾 28 66郾 92 27郾 77 39郾 09
18郾 40 40郾 37 86郾 81 31郾 07 8郾 47
24郾 01 32郾 17 85郾 87 44郾 96 24郾 80
26郾 50 21郾 47 68郾 46 35郾 82 43郾 56

3

3郾 27 21郾 64 53郾 50 32郾 16 56郾 37
9郾 22 23郾 46 64郾 36 41郾 24 37郾 06
14郾 48 44郾 02 63郾 72 38郾 06 25郾 37
19郾 16 44郾 83 61郾 97 36郾 35 25郾 65
23郾 35 26郾 42 77郾 22 46郾 39 34郾 19
25郾 29 15郾 11 56郾 18 30郾 66 43郾 73

KCl

1

8郾 00 19郾 69 79郾 44 36郾 73 63郾 37
15郾 00 27郾 98 83郾 11 52郾 77 33郾 93
20郾 00 42郾 45 76郾 07 36郾 95 31郾 52
25郾 00 38郾 38 72郾 82 36郾 79 34郾 88

2

5郾 44 14郾 65 78郾 28 37郾 77 39郾 22
10郾 00 17郾 33 72郾 33 35郾 84 44郾 15
15郾 00 18郾 11 71郾 59 37郾 04 41郾 82
22郾 00 37郾 16 70郾 01 31郾 84 34郾 06
25郾 00 29郾 54 62郾 77 34郾 51 29郾 54

3

4郾 13 13郾 47 59郾 83 33郾 86 50郾 05
11郾 45 16郾 93 60郾 38 32郾 14 60郾 03
17郾 73 33郾 96 63郾 39 38郾 52 32郾 95
20郾 55 40郾 34 65郾 61 28郾 93 40郾 19
25郾 00 24郾 98 59郾 93 32郾 47 36郾 19

CaCl2

1

11郾 38 26郾 97 73郾 82 34郾 48 43郾 45
20郾 44 28郾 26 75郾 97 38郾 52 27郾 49
27郾 82 42郾 06 39郾 16 50郾 28 39郾 54
33郾 94 52郾 97 85郾 14 45郾 94 30郾 34
39郾 11 62郾 82 88郾 67 36郾 41 7郾 45
43郾 50 58郾 00 87郾 48 35郾 16 19郾 42

2

7郾 88 15郾 27 67郾 91 35郾 29 52郾 24
20郾 44 20郾 10 69郾 55 38郾 82 46郾 43
29郾 98 27郾 43 64郾 08 32郾 22 27郾 36
37郾 48 34郾 02 72郾 69 37郾 37 30郾 80
43郾 50 36郾 72 69郾 14 41郾 23 27郾 03
46郾 15 32郾 68 62郾 04 33郾 82 27郾 08

3

6郾 04 12郾 38 66郾 73 33郾 86 35郾 88
16郾 16 17郾 47 65郾 17 32郾 53 36郾 46
24郾 31 22郾 90 66郾 75 27郾 41 23郾 09
31郾 02 34郾 56 51郾 72 28郾 80 30郾 42
36郾 63 54郾 60 70郾 45 39郾 14 20郾 71
41郾 49 38郾 28 62郾 78 35郾 08 26郾 11
45郾 51 25郾 26 61郾 40 27郾 54 35郾 33
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量增大、压缩系数减小。 无机盐质量分数进一步增

加时蒙脱石层间的阴阳离子发生碰撞的几率增加,
释放出部分自由水,同时无机阴离子与蒙脱石之间

的静电斥力作用增强,对蒙脱石的抑制作用减弱,导
致层间距离趋于增大,弹性模量和体积模量逐渐减

小,压缩系数增大。
综合分析弹性模量、体积弹性模量、切变模量和

压缩系数,1 层水化时,KCl 抑制作用最佳时的质量

分数分别为15郾 00% ~ 25郾 00% 、8郾 00% ~ 20郾 00% 、
15郾 00% ~25郾 00%和15郾 00% ~ 25郾 00% ,4个质量分

数的交集为15郾 00% ~ 20郾 00% ,2、3层水化时,KCl
的最佳质量分数亦大概在此范围。同理可得 NaCl 和
CaCl2的最佳质量分数范围为16郾 88% ~ 19郾 16% 和

37郾 48% ~43郾 50% 。

3摇 模拟结果的实验验证

分别利用膨胀实验和声波速度实验对 Na-蒙脱

石水化的化学 /力学耦合模拟结论进行了验证,并与

模拟结果进行对比。
3郾 1摇 实验仪器和材料

蒙脱土粉(105 益烘干)、烧杯、量筒、去离子水、

JHTP 型智能膨胀仪、YLJ600 型压力机、秒表、万能

式液压机、0郾 01 g 天平、游标卡尺、声波测试仪、
NaCl、KCl、CaCl2 等无机盐药品。
3郾 2摇 实验结果及其分析

3郾 2郾 1摇 膨胀实验

称取 15 g 蒙脱土粉,在 YLJ600 型压力机上 4
MPa 条件下压制 5 min,然后放到 JHTP 型智能膨胀

仪上测定去离子水及不同质量分数无机盐溶液条件

下的膨胀高度[20]。 实验结果如图 4 所示。
由图 4 可见,在低盐质量分数下蒙脱土的最终

膨胀量都较大,与去离子水差不多,KCl 甚至超过了

去离子水。 但无机盐的抑制性随质量分数增大而增

加,KCl 和 CaCl2 抑制黏土膨胀规律与分子动力学

模拟结果一致度较高;而 NaCl 在质量分数超过

20%后抑制效果变弱,与分子动力学模拟规律相同,
但不明显。 当无机盐质量分数较高时,促进了无机

盐离子的强烈交换,无机盐以离子对形式进入到蒙

脱石层内,改变了蒙脱石晶体的内部结构和离子组

成,相对膨胀量反而增加。 在实际地层钻井时,将可

能导致孔隙压力传递作用加剧和滤液的侵入,不利

于井壁的稳定。

图 4摇 蒙脱土在不同质量分数无机盐溶液中的最终(8 h)膨胀结果

Fig. 4摇 Swelling results of montmorillonite in different mass fraction salt solutions

3郾 2郾 2摇 声波速度

称取蒙脱土 200 g,按不同含水量配好,调匀,装
入模具,用万能式液压机在 40 MPa 条件下保压半小

时,然后从一端压出,测定其质量、直径和长度等(计
算其密度 籽),用声波测试仪测定其纵波速度 vP、横波

速度 vT(计算弹性模量 E 和泊松比 滓),然后进行单轴

抗压强度(R)测试。 声波速度随含水量变化的实验

结果见表 6。 由表 6 可以看出,蒙脱土在低含水(<
8% )情况下,胶结不完整,易碎;含水趋于饱和( >
16% )时,岩心较软,岩心的密度、声波速度、弹性模

量、泊松比等参数均与模拟结果(表 3)和参考资

料[21]不符;当含水量在 8% ~ 14%时,上述参数与资

料比较吻合,故选取含水 12%作为实验条件。
表 6摇 蒙脱土力学参数随不同含水量的变化

Table 6摇 Montmorillonite mechanical parameters changing
with water content

含水
量 / %

籽 /
103 kg·
m-3)

vP /
(km·
s-1)

vT /
(km·
s-1)

E /
MPa 滓 R /

MPa

4 2郾 11 0郾 78 0郾 57 12郾 47 -0郾 1 0郾 20
6 2郾 33 1郾 30 0郾 83 36郾 40 0郾 16 1郾 66
8 2郾 38 1郾 39 0郾 85 40郾 53 0郾 20 4郾 89
10 2郾 41 1郾 63 0郾 89 48郾 23 0郾 29 5郾 78
12 2郾 53 1郾 79 0郾 87 50郾 55 0郾 35 5郾 93
14 2郾 49 1郾 46 0郾 86 44郾 60 0郾 23 4郾 85
16 2郾 46 1郾 64 0郾 77 38郾 88 0郾 36 1郾 98
18 2郾 24 1郾 05 0郾 52 15郾 89 0郾 34 0郾 20
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配制不同质量分数无机盐溶液,进行声波速度

实验(表 7),并与蒙脱土弹性模量模拟结果进行对

比(图 5)。 由表 7 和图 5 可以看出,3 种无机盐在质

量分数增加时蒙脱石的弹性模量变化趋势基本一

致,即随质量分数增加呈现为先增大后减小。 由此

可得,蒙脱石的强度不仅与含水量有关,同时与无机

盐类型和质量分数密切相关,合理的无机盐质量分

数有利于提高(保持)岩石的强度,而并非越大越

好。 实验结果在一定含水量和无机盐质量分数条件

下验证了模拟结果的正确性。
表 7摇 蒙脱土力学参数随无机盐溶液质量分数的变化(含水量 12%)

Table 7摇 Montmorillonite mechanical parameters changing with inorganic salts謖 mass fraction at water content 12%

无机盐类型 质量分数 / % 籽 / (103 kg·m-3) vP / (km·s-1) vT / (km·s-1) E / MPa 滓 R /MPa

NaCl

5 2郾 55 1郾 7 0郾 86 49郾 14 0郾 33 5郾 76
10 2郾 54 1郾 73 0郾 87 50郾 20 0郾 33 5郾 88
15 2郾 55 1郾 75 0郾 88 51郾 60 0郾 33 6郾 03
20 2郾 56 1郾 76 0郾 95 58郾 68 0郾 29 6郾 15
25 2郾 56 1郾 74 0郾 92 55郾 52 0郾 31 6郾 10

KCl

10 2郾 55 1郾 73 0郾 86 49郾 43 0郾 34 5郾 66
15 2郾 56 1郾 74 0郾 90 53郾 60 0郾 32 5郾 9
20 2郾 55 1郾 75 0郾 93 56郾 40 0郾 30 6郾 16
25 2郾 56 1郾 72 0郾 88 51郾 45 0郾 32 6郾 02

CaCl2

10 2郾 55 1郾 71 0郾 85 48郾 29 0郾 34 5郾 90
20 2郾 56 1郾 73 0郾 87 50郾 59 0郾 33 5郾 92
30 2郾 56 1郾 75 0郾 91 54郾 68 0郾 31 6郾 04
40 2郾 57 1郾 76 0郾 92 55郾 99 0郾 31 6郾 03
45 2郾 57 1郾 73 0郾 87 50郾 79 0郾 33 6郾 02

图 5摇 蒙脱石弹性模量随无机盐质量分数变化的拟合曲线

Fig. 5摇 Fitting curves of montmorillonite elasticity modulus with mass fraction of inorganic salts

4摇 结摇 论

(1)蒙脱石水化过程中层间距随吸附水分子数

量的增加呈跳跃式增大,力学强度随之下降。
(2)无机阳离子可以使蒙脱石层间作用力由分

子间力转化为静电力,提高了 Na-蒙脱石晶体的结

构稳定性。 K+和 NH4
+出现硅氧四面体六元环镶嵌

现象,可以从根本上抑制水分子向晶层表面的吸附。
在模拟的 5 种氯化盐中,CaCl2 和 KCl 稳定井壁效果

最好;蒙脱石最佳稳定条件下 CaCl2、NaCl 和 KCl 的
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质量分数范围分别为:37郾 48% ~ 43郾 50% 、16郾 88%
~19郾 16%和 15郾 00% ~20郾 00% 。

(3)膨胀实验和声波速度实验很好地验证了模

拟结果,为进一步深入研究井壁稳定机制化学 /力学

耦合提供了一种思路和研究方法。
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