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摘要:以新胭脂红(ＡＲ)和亚甲基蓝(ＭＢ)染料示踪剂作为研究对象ꎬ研究其与钻井液中膨润土之间的吸附性能ꎬ获得其热

力学和动力学作用模型ꎬ并探究 ｐＨ 以及矿化度对染料吸附性能的影响ꎮ 实验结果表明ꎬ膨润土对 ＭＢ 具有较强的吸附性能ꎬ其
吸附量(９２８ ｍｇ / ｇ)远大于膨润土对 ＡＲ 的吸附量(０􀆰 ７３ ｍｇ / ｇ)ꎻ膨润土对示踪剂的吸附过程更加符合伪二级动力学模型和
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型ꎻｐＨ 会影响染料示踪剂的紫外吸收ꎬ矿化度对染料示踪剂的紫外吸收几乎不产生影响ꎮ Ｚｅｔａ 电位结果
表明ꎬＡＲ 主要通过范德华力与膨润土发生作用ꎬ因而吸附较弱ꎻＭＢ 主要通过静电与膨润土中的 Ａｌ—Ｏ、Ｓｉ—Ｏ 键发生作用ꎬ因
而产生较强吸附ꎮ
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　 　 油田示踪剂(Ｏｉｌｆｉｅｌｄ ｔｒａｃｅｒ)是指能够随着流体

运动进入油藏ꎬ跟踪流体运动轨迹从而得到流体在

储层中的运动方向、运动速度等规律的物质[１－２]ꎮ
油田示踪剂具有成本较低、操作简单、技术成熟等优

点[３－４]ꎬ能够跟踪注入流体进入油藏内部ꎬ获得定

量、直观的认识[５]ꎮ
染料示踪剂属于化学类油田示踪剂ꎬ在研究油

层的连通性、储层物性、断层封闭性[６] 以及注水对

储层的影响等方面发挥了重要的作用[７－８]ꎮ 染料油

田示踪剂的使用方法之一是将其加入钻井泥浆中ꎬ
后续通过检测返排示踪剂的含量来判断其作用过程

及性能[９－１０]ꎮ 膨润土是油田水基钻井泥浆的主要成

分ꎬ其作用有增加粘度和切力ꎬ提高井眼净化能力ꎻ
形成低渗透率的致密泥饼ꎬ降低滤失量ꎻ对于胶结不

良的地层ꎬ可以改善井眼的稳定性[１１－１２]ꎮ 因此ꎬ研
究示踪剂与膨润土之间的吸附作用行为及性能ꎬ对
于准确获取油田勘探开发所需地质资料ꎬ用以制定

合理的勘探开发方案ꎬ具有重要的研究价值及现实
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意义ꎮ
本研究以 ２ 种不同带电性质的染料类油田示踪

剂新胭脂红和亚甲基蓝为对象ꎬ考察了示踪剂与膨

润土之间的动力学吸附以及等温吸附行为ꎬ探究 ｐＨ
以及矿化度对示踪剂光谱性能的影响ꎬ并对吸附机

理进行探讨ꎮ 新胭脂红结构式及亚甲基蓝结构式见

图 １ꎮ

(ａ)新胭脂红结构式 (ｂ)亚甲基蓝结构式

图 １　 新胭脂红与亚甲基蓝的结构式

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

新胭脂红、亚甲基蓝购自阿拉丁试剂有限公司ꎻ
膨润土、邻苯二甲酸氢钾、四硼酸钠购自科龙化工试

剂厂ꎻ实验中所用试剂均为分析纯ꎬ溶液均用纯水配

制所得ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

紫外－可见分光光度计(ＵＶ－１８００)ꎬ日本岛津ꎻ
ｐＨ 计(ＬＣ－ｐＨ－４Ｔ)ꎬ湖南力辰仪器科技有限公司ꎻ
共聚焦显微镜(Ｔｉ－Ｅ)ꎬ日本尼康ꎻＺｅｔａ 电位仪(Ｚｅｔａ￣
ＰＡＬＳ)ꎬ美国 Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ 公司ꎻ傅里叶变换红外光谱

分析仪(Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００)ꎬ美国热电公司ꎻＸ 射线衍射

仪(Ｘ Ｐｅｒｔ ＰＲＯ)ꎬ荷兰帕纳科公司ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 染料示踪剂溶液标准曲线的绘制

分别使用分析天平精确称取 ０􀆰 ０５ ｇ 新胭脂红

和亚甲基蓝于 １００ ｍＬ 纯水中ꎬ配得浓度为 ５００ ｍｇ /
Ｌ 的新胭脂红和亚甲基蓝储备液 １００ ｍＬꎮ 将配制

好的染料示踪剂储备液用纯水稀释ꎬ用紫外－可见

分光光度计测其吸光度并绘制标准曲线ꎮ
２􀆰 ２　 吸附实验

将 １０ ｍｇ 膨润土与 １０ ｍＬ 染料示踪剂混合ꎬ将
其置于摇床上振荡ꎬ使膨润土与染料示踪剂充分接

触ꎮ 设置温度为室温ꎬ固定转速 ２２０ ｒ / ｍｉｎꎮ 振荡结

束后样品静置 １０ ｍｉｎꎬ将上层清液用 ０􀆰 ４５ μｍ 滤头

过滤ꎬ用紫外分光光度计测其吸光度ꎬ并利用公式

(１)计算其吸附容量ꎮ
Ｑｅ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ) / ｍ]Ｖ (１)

式中ꎬＱｅ 为平衡时的吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻＣｅ 为染料示

踪剂吸附平衡时溶液浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ０ 为染料示踪剂

初始浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 为染料示踪剂溶液的体积ꎬＬꎻｍ
为吸附剂质量ꎬｇꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 膨润土的材料表征

３􀆰 １􀆰 １　 形貌表征

所用膨润土显微镜照片见图 ２ꎮ

图 ２　 膨润土显微镜照片

膨润土为土黄色固体粉末ꎬ所用膨润土在水溶

液中分散性良好ꎬ满足水基钻井泥浆的基本要求ꎮ
由图 ２ 可以看出ꎬ其粒径分布约为 ５ μｍ 大小ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＲＤ 表征

膨润土的 ＦＴ－ＩＲ 红外光谱图和 ＸＲＤ 谱图如

图 ３ 所示ꎮ

(ａ)红外光谱图

(ｂ)ＸＲＤ 谱图

图 ３　 膨润土的红外光谱图和 ＸＲＤ 谱图

图 ３( ａ) 膨润土的红外光谱中ꎬ３ ６２４ ｃｍ－１ 为

Ａｌ—ＯＨ 伸缩振动、３ ４４２ ｃｍ－１为吸附水—ＯＨ 伸缩

振动、１ ６４０ ｃｍ－１为吸附水—ＯＨ 弯曲振动、１ ０３２ ｃｍ－１

为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 伸缩振动、５２７ ｃｍ－１为 Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ 弯曲

振动、４６１ ｃｍ－１为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 弯曲振动ꎮ 上述吸收峰
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均为膨润土的特征峰ꎮ 由图 ３(ｂ)膨润土的 ＸＲＤ 谱

图可知ꎬ膨润土的主要成分为蒙脱石ꎬ另外含有少部

分石英、云母和方解石ꎮ 红外光谱和 ＸＲＤ 谱图结果

基本一致ꎮ
３􀆰 ２　 染料油田示踪剂标准曲线的绘制

３􀆰 ２􀆰 １　 新胭脂红标准曲线

新胭脂红紫外－可见吸收光谱图如图 ４( ａ)所

示ꎬ其最大吸收波长为 λａｂ ＝ ５０６ ｎｍꎮ 新胭脂红溶液

标准曲线如图 ４( ｂ)所示ꎮ 结果表明ꎬ新胭脂红在

１０ ｐｐｍ 至 ５０ ｐｐｍ 浓度范围具有良好的线性关系ꎬ
其线性方程为 ｙ ＝ ０􀆰 ０３２ ３ｘ＋０􀆰 ００８ ９ꎬ相关系数为

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９２ꎮ

１—１０ ｐｐｍꎻ２—２０ ｐｐｍꎻ３—３０ ｐｐｍꎻ４—４０ ｐｐｍꎻ５—５０ ｐｐｍ
(ａ)紫外－可见吸收光谱图

(ｂ)溶液线性曲线

图 ４　 新胭脂红的紫外－可见吸收光谱图及

溶液线性曲线

３􀆰 ２􀆰 ２　 亚甲基蓝标准曲线

亚甲基蓝紫外－可见吸收光谱图如图 ５( ａ)所

示ꎬ其最大吸收波长为 λｅｘ ＝ ６６５ ｎｍꎮ 亚甲基蓝标准

曲线如图 ５(ｂ)所示ꎬ结果表明ꎬ亚甲基蓝在 ２ ｐｐｍ
至 １０ ｐｐｍ 浓度范围具有良好的线性关系ꎬ其线性方

程为 ｙ＝ ０􀆰 ０５５ ３ｘ－０􀆰 ０１３ꎬ相关系数为 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８６ꎮ

１—１ ｐｐｍꎻ２—２ ｐｐｍꎻ３—４ ｐｐｍꎻ４—６ ｐｐｍꎻ５—８ ｐｐｍꎻ６—１０ ｐｐｍ
(ａ)紫外吸收光谱图

(ｂ)溶液线性曲线

图 ５　 亚甲基蓝的紫外吸收光谱图及

溶液线性曲线

３􀆰 ３　 染料油田示踪剂与膨润土吸附结果测定
３􀆰 ３􀆰 １　 吸附动力学研究

考察了膨润土对染料示踪剂的动力学吸附ꎬ测
定不同吸附时间的吸附效果(０、０􀆰 ５、１、２、４、６、８、１２、
２４ ｈ)ꎬ并结合准一级和准二级动力学模型对吸附数
据进行分析ꎮ 两个动力学方程的具体表达式为:

ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎ ｑｅ － ｋ１ ｔ (２)
ｔ / ｑｔ ＝ １ / (ｋ２ｑ２

ｅ) ＋ ｔ / ｑｅ (３)
　 　 上述计算式(２)和(３)中ꎬｑｅ 和 ｑｔ 分别为平衡
和 ｔ 时刻吸附剂吸附新胭脂红和亚甲基蓝染料溶液
的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ１ 和 ｋ２ 分别为准一级和准二级动

力学模型的吸附速率常数ꎬ单位分别为 ｍｉｎ－１ 和
ｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎮ 通过拟合拟一级和拟二级动力学模
型ꎬ可以得到动力学参数ꎬ进而用于分析ꎮ

膨润土对新胭脂红和亚甲基蓝的动力学吸附结
果分别如图 ６(ａ)和图 ６(ｂ)所示ꎮ 结果表明ꎬ膨润
土对新胭脂红和亚甲基蓝的吸附在 ０􀆰 ５ ｈ 左右就已
经达到吸附平衡ꎮ 膨润土对 ２ 种示踪剂染料的拟一
级和拟二级动力学拟合模型如图 ６(ｃ)和图 ６(ｄ)所
示ꎬ拟合参数列于表 １ꎮ

(ａ)膨润土对新胭脂红的动力学吸附

(ｂ)膨润土对亚甲基蓝的动力学吸附
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１—新胭脂红ꎻ２—亚甲基蓝

(ｃ)膨润土对两种示踪剂染料的拟一级动力学方程模拟

１—新胭脂红ꎻ２—亚甲基蓝

(ｄ)膨润土对两种示踪剂染料的拟二级动力学方程模拟

图 ６　 膨润土对新胭脂红、亚甲基蓝的动力学吸附及

拟一级动力学方程模拟和拟二级动力学方程模拟

表 １　 拟一级动力学和拟二级动力学模型的详细拟合参数

染料

示踪剂

拟一级动力学模型 拟二级动力学模型

常数 ｋ１ /

ｍｉｎ－１

相关系数

Ｒ２

常数 ｋ２ /

(１０－３ｇ􀅰ｍｇ－１􀅰ｍｉｎ－１)

相关系数

Ｒ２

亚甲基蓝 １２􀆰 ０４０ １􀆰 ０００ ０􀆰 ００２９ １􀆰 ０００

新胭脂红 ０􀆰 １３６ ０􀆰 ９６７ １􀆰 ２２３０ ０􀆰 ９９１

结果表明ꎬ膨润土对新胭脂红和亚甲基蓝染料

示踪剂的吸附ꎬ拟二级模型提供了更好的拟合结果ꎬ
其相关系数 Ｒ２ 接近 １ꎬ表明拟二级动力学模型更符

合实际结果ꎬ拟二级动力学模型表明ꎬ化学吸附是主

要的吸附过程ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ２　 吸附等温线研究

考察了膨润土对染料示踪剂的等温吸附ꎬ测定

不同初始浓度的吸附效果ꎬ新胭脂红的初始浓度为

１０~５０ ｐｐｍꎬ亚甲基蓝的初始浓度为 １０ ~ ５００ ｐｐｍꎮꎬ
并结合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温模型对吸附

数据进行分析ꎮ 两个吸附等温模型的具体表达

式为:
ｑｅ ＝ [(ＫＬＣｅ) / (１ ＋ ＫＬＣｅ)]ｑｍ (４)

ｑｅ ＝ ＫＦＣ１ / ｎ
ｅ (５)

　 　 上述公式(４)和公式(５)中ꎬＣｅ 为染料溶液的

平衡 浓 度ꎬ ｍｇ / Ｌꎻ ｑｅ 和 ｑｍ 分 别 为 平 衡 吸 附 量

(ｍｇ / ｇ)和理论最大吸附容量(ｍｇ / ｇ)ꎻＫＬ 为吸附速

率相关的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数ꎬｍｇ / ｇꎻ１ / ｎ 为吸附或表面

不均匀性的强度ꎬ表示能量相对分布和吸附质位置

的不均匀性ꎻＫＦ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数ꎬｍｇ / ｇꎮ
膨润土对新胭脂红和亚甲基蓝的等温吸附结果

分别如图 ７(ａ)和图 ７(ｂ)所示ꎮ 膨润土对两种示踪

剂染料的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟合模型如图 ７
(ｃ)和图 ７(ｄ)所示ꎬ拟合参数列于表 ２ꎮ

(ａ)新胭脂红

(ｂ)亚甲基蓝

１—Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合曲线ꎻ２—Ｆｒｕｅｎｄｌｉｃｈ 拟合曲线

(ｃ)膨润土对新胭脂红的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟合模型

１—Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合曲线ꎻ２—Ｆｒｕｅｎｄｌｉｃｈ 拟合曲线

(ｄ)膨润土对亚甲基蓝的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟合模型

图 ７　 膨润土对不同初始浓度新胭脂红和

亚甲基蓝的吸附量以及膨润土对新胭脂红和

亚甲基蓝的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟合模型曲线

结果表明ꎬ膨润土对新胭脂红和亚甲基蓝染料

示踪剂的吸附ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 模型提供了更好的拟合结

果ꎬ表明 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 热力学模型更符合实际吸附结
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　 　 　 　 　 　 　表 ２　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温模型参数

等温模型 模型参数 亚甲基蓝 新胭脂红

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｒ２ ０􀆰 ９９２７ ０
　 ｑｍａｘ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ９２８􀆰 ２１８ ０􀆰 ７３６０５
　 ＫＬ ０􀆰 １７０１２ ０
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ Ｒ２ ０􀆰 ２１９５ ０􀆰 １６０９
　 ＫＦ １７９􀆰 ７３７ ０􀆰 １３４９６
　 ｎ －１􀆰 ７８０６ １􀆰 ４５９１９

果ꎬ说明染料示踪剂在膨润土表面是单分子层吸附ꎮ
同时ꎬ依据 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 热力学模型ꎬ推断膨润土对新

胭脂红和亚甲基蓝染料示踪剂的最大吸附量分别为

０􀆰 ７３６ ０５ ｍｇ / ｇ 和 ９２８􀆰 ２１８ ｍｇ / ｇꎮ
３􀆰 ４　 影响因素考察

３􀆰 ４􀆰 １　 ｐＨ 对染料紫外吸收的影响

考察 ｐＨ 值对新胭脂红和亚甲基蓝染料示踪剂

溶液的影响ꎬ其紫外－可见吸收光谱图结果分别如

图 ８ 所示ꎮ 图 ８(ａ)表明ꎬ新胭脂红溶液随着环境中

ｐＨ 值增大其吸光度减小ꎻ图 ８(ｂ)表明ꎬ在弱酸或者弱

碱性环境下ꎬ亚甲基蓝的吸光度比在中性环境下更大ꎮ

(ａ)新胭脂红

(ｂ)亚甲基蓝

ｐＨ 值:１—４ꎻ２—７ꎻ３—９􀆰 １８

图 ８　 不同 ｐＨ 值时新胭脂红和亚甲基蓝溶液的

紫外－可见吸收光谱图

３􀆰 ４􀆰 ２　 盐度对染料紫外吸收的影响

考察不同 ＮａＣｌ 浓度 ( ０ ｍｏｌ / Ｌ、 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ、
１ ｍｏｌ / Ｌ)对新胭脂红和亚甲基蓝染料示踪剂溶液的

影响ꎬ其紫外－可见吸收光谱图结果分别如图 ９(ａ)
和图 ９(ｂ)所示ꎮ 结果表明ꎬ不同浓度的 ＮａＣｌ 溶液

对新胭脂红和亚甲基蓝染料示踪剂溶液的吸光度没

有明显影响ꎮ

(ａ)新胭脂红

(ｂ)亚甲基蓝

ＮａＣｌ 浓度:１—０ꎻ２—０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—１ ｍｏｌ / Ｌ

图 ９　 不同 ＮａＣｌ 浓度时新胭脂红和亚甲基蓝

溶液的紫外－可见吸收光谱图

３􀆰 ５　 吸附机理探讨

通过 ｚｅｔａ 电位表征了膨润土吸附不同浓度的新

胭脂红和亚甲基蓝染料示踪剂后ꎬ固体颗粒表面电

荷状态的改变ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ 结果表明ꎬ膨润

土表面带负电荷ꎬｚｅｔａ 电位约为－２４ ｍＶꎮ

新胭脂红 １—２０ ｍｇ / Ｌꎻ新胭脂红 ２—３０ ｍｇ / Ｌꎻ
新胭脂红 ３—８０ ｍｇ / Ｌ

(ａ)膨润土吸附新胭脂红

亚甲基蓝 １—５００ ｍｇ / Ｌꎻ亚甲基蓝 ２—１ ０００ ｍｇ / Ｌꎻ
亚甲基蓝 ３—２ ０００ ｍｇ / Ｌ
(ｂ)膨润土吸附亚甲基蓝

图 １０　 膨润土吸附不同浓度新胭脂红和

亚甲基蓝溶液的 ｚｅｔａ 电位
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图 １０(ａ)结果表明ꎬ新胭脂红对膨润土表面电

荷无明显影响ꎬ说明该示踪剂在膨润土表面吸附较

小ꎮ 该结果与前面的吸附热力学和吸附动力学结果

一致ꎮ 推断其主要原因可能是新胭脂红与膨润土之

间仅存在较弱的范德华力ꎮ
图 １０(ｂ)结果表明ꎬ亚甲基蓝对膨润土表面电

荷会产生明显影响ꎮ 随着亚甲基蓝浓度的增加ꎬ膨
润土 ｚｅｔａ 电位从负值变为正值ꎬ说明该示踪剂在膨

润土表面吸附较强ꎮ 该结果与前面的吸附热力学和

吸附动力学结果一致ꎮ 推断其主要原因可能是亚甲

基蓝与膨润土之间不仅存在较弱的范德华力ꎬ而且

由于亚甲基蓝分子带正电荷ꎬ膨润土表面带负电荷ꎬ
二者之间还存在较强的静电作用ꎮ

４　 结论

(１)吸附结果表明ꎬ膨润土对 ＡＲ 和 ＭＢ 两种染

料油田示踪剂的吸附过程均更加符合伪二级动力学

模型和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型ꎬ表明膨润土与染料

油田示踪剂之间的作用以化学作用为主ꎬ并属于单

分子层吸附ꎮ 膨润土对 ＡＲ 的吸附较弱ꎬ其吸附量

约为 ０􀆰 ７３ ｍｇ / ｇꎻ膨润土对 ＭＢ 具有较强的吸附性

能ꎬ其吸附量约为 ９２８ ｍｇ / ｇꎮ
(２)ＦＴ－ＩＲ 光谱和 ＸＲＤ 测试结果表明ꎬ所用膨

润土主要成分为蒙脱石及部分石英、云母和方解石ꎮ
条件考察结果表明ꎬｐＨ 会影响染料示踪剂的紫外吸

收ꎬ矿化度对染料示踪剂的紫外吸收几乎不产生影响ꎮ
(３)Ｚｅｔａ 电位结果及机理分析表明ꎬＡＲ 主要通

过范德华力与膨润土发生作用ꎬ因而吸附较弱ꎮ ＭＢ

主要通过静电引力与膨润土中的 Ａｌ—Ｏ、Ｓｉ—Ｏ 键

发生作用ꎬ因而产生较强吸附ꎮ
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３　 结论

通过将玉米秸秆进行处理后形成纤维掺入沥

青ꎬ测试改性后的沥青基本性能ꎬ分析植物纤维对沥青

软化点、针入度、高低温性能的影响ꎻ同时ꎬ分析改性沥

青混合料的力学性能变化规律ꎬ得出主要结论如下:
(１)将纤维掺入沥青中ꎬ随着纤维掺量的增大ꎬ

纤维改性沥青的软化点会增大ꎬ当掺量为 ８％时ꎬ增
幅为 １７􀆰 ９％ꎻ而改性沥青的针入度会降低ꎬ掺量为

８％时ꎬ降幅为 ３７􀆰 ４％ꎮ
(２)纤维对沥青的高低温性能都有一定程度的

改善ꎬ其中高温性能增大明显ꎮ 当掺量增大到 ８％
时ꎬ车辙因子的增幅为 ７９􀆰 ６％ꎬ蠕变劲度模量增幅

为 ３６􀆰 ８％ꎮ

(３)综合分析沥青混合料的马歇尔稳定性和拉

伸强度ꎬ提出玉米秸秆纤维的合理掺量为 ２％ꎮ
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