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有机溶质在蒙脱石中
“

原位
”

吸附的研究

周炎如 童正火 于 大森
(中国石油天然气总 公 司

、

中国科学院渗流流体力学研究所 )

提要 本文应 用 自行设 计组装的由微观动态吸附模拟与傅里叶变换红外 ( F T 一 IR 夕 )七谱合为
一

怀的

新 型
`·

原位
”

吸附测试系统
,

研究孔隙介质中有机溶质在蒙脱石 中一系列吸附行为
.

根据
`

1

原位
”

实验测泌 店

果
,

笔者揭小 了
一
种新的吸附结构 : 蒙脱石的晶格层间属三维空间孔穴体 (C ry p t an d)

,

构成具有催化招能

的
` ·

微环境
” ,

促使吸附在晶格层间的有机溶质产生增溶
,

从而形成层状胶束 它是蒙脱石 一有机溶质复台沐

的屯要模式
.

同时为有机质在蒙脱石中的贮存和从蒙脱石脱水转化成伊利石过程中的运移提供 厂实验依扣

关键词
“

原位
”

测试 晶格层间吸附 三维空间孔穴体
“

微环境
”

催化 F T一 I R

第一作者简介 周炎如 男 55 岁 副研究员 渗流化学 与波谱学

粘 十: 矿
`

物的结晶构造特征
,

决定它的集合体具有极大的比表面
、

良好的吸附性能和水敏

膨胀性等 尤其是它对有机溶质的吸附特性 已经引起 了国内外地学和化学界的广泛重视
.

流

得提 出的是 S o m a s u n d a r a n 教授 和他的 同事 ( 19 7 7
,

19 8 2 ) 在这方面进行了大量的实验研

究
,

研究 了一系列的吸附等温线
.

o lp h en ( 19 7 7) 用扫描电镜研究证明
,

全溶胶吸附在高岭

石的边缘
.

Pea
c o c k 等 ( 19 80) 的实验表明

,

有些表面活性有机质的疏水链的末端与高岭 石

表向有吸附作用
,

此外在高岭石 一磺酸盐体系 中
,

随 p H 值
_

L升而吸附量下降
,

其原因是 高

岭石表面正电荷减少所致
,

证明磺酸盐在高岭石 仁为静电吸附
.

L e vi tz 等 ( 19 84) 根据荧光灵敏物在胶束聚集体中灵敏度与单个分子状态不 一样
,

用荧

光 内探针测 到临 界胶束浓 度 下
,

矿物表面确有聚集生成
.

他认 为是半胶束
.

C h a n d a r
等

(l 9 8 7) 的研究 工作证实
,

孔隙介质和 流体的矿化度等不同因素对表面活性有机质的相分配

有着白接的关系
.

综合前人的研究 〔作
,

大多数学者的工作侧重研究有机溶质在粘 土矿物 卜的吸附等温

线
、

相分配
、

介质电性和表 面静电吸附等物理现象
.

鉴定测 试方法多采用
“

离位
”

法
,

如扫描

中
、

镜
、

灸光探钊和紫外光谱等
.

笔者在前 人研 究 工作 的基 础 上
,

应 用 付里 叶变 换光 谱 ( F T 一 I R ) 和衰 减 个 反 时

( A r R ) 光谱新技术
,

自行设计组装 J
’ 一

套动态吸附模拟实验和鉴 定测试熔为一体的
`

原丁

研究系统
,

同时采川
“

原位
”

和
“

离位
”

对比研究法
,

重点研究孔隙介 质中有机溶质在蒙脱石 巾

吸附的化
`

学行为
,

即有机溶质各功能基团的电子 与蒙脱石晶体电 f 之间的化学键合形式
.

焕

句话说 从吸附的化学结构 去认识有机溶质在粘 上矿物 中的吸附本质
,

剖析其吸附机理 从

l 卞交
、

] 9时 年被在 法囚召 汗的

t o r : 1̀ 、 t 、、 、 :: 1 4 z l l B(
’

L I A l q 9 1

入n n 、 ) 1* , l e i n g l
、

h c g t h In t e r n a t l o n a l C la y C `、 n fe r a n 、 。 录用
.

本 文 L生收人 P ,、 ) e e d I n g卜
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而为地学研究粘土矿物在成矿过程中的作用
,

提供新的模拟实验结果和吸附理论
.

一
、

吸附模拟实验

L 动态吸附模拟
“

原位
”

F T一 I R 测试系统

图 1是 自行设计组装的动态吸附模拟
“

原位
”

F T 一 IR 测试系统
.

它 由 F T一 I R 干涉光学

器
、

孔隙介质动态吸附模拟装置和 F--T I R 检测器三部分组成
.

「「产尸尸 目尸月 气 {{{

}}}) iii

ooo L

}}}

图 1 动态吸附模拟
“

原位
”

F T一 I R 测试系统示意图

F ig 1 Sk e te h d i a g ar m o f d y n a m i e a d s o rP ti o n s im u la t io n a ,l d F T I R m e a s u r e m e n t s y s t e m

“

原位
”

吸附研究是非常重要的
,

因为它能直接观测孔隙介质中蒙脱石的吸附行为
.

蒙脱

石是键合在玻璃微珠的表面
,

形成
“

云雾状
”

、 “

鳞片状
”

和
“

块状
”

等各种显微结构
,

这种孔隙

介质很类似富含粘土的砂岩
.

为了用 F T一 I R 光谱直接观测
,

插人孔隙介质中的光 学元件是一种惰性的高折射率的

Z n s e 晶棒
,

F T一I R 光谱的调制波光束是以一定的角度进入晶棒
,

捕获在晶体中的 I R 光束

作内全反射
,

I R 光束从晶棒的一端经过多次反射后至另一端
,

然后到达检测器
.

在晶体内

的光束每次全反射并穿透在孔隙介质和晶体的接触界面
,

产生一种损耗波
.

如果孔隙介质中

的蒙脱石和有机溶质吸收红外
,

辐射能将会在晶棒中减弱 (某些频率峰衰减 )
,

同时获得相

应的 F T一 I R 谱图
.

二
、

结果与讨论

笔者通过动态吸附模拟
“

原位
”

实时观测结果与静态吸附模拟
“

离位
”

测试结果进行综合对

比研究
,

获得了蒙脱石对有机溶质具有选择性吸附
、

晶格层间吸附
、

胶束吸附和吸附的地质

意义等四个方面的结果
,

分别讨论如下 :
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1
.

选择性吸附

将含石油磺酸盐的试液泵人键合蒙脱石的玻璃微珠孔隙介质模型 中
, “

原位
”

观测到吸附

后的 F T一I R 谱见图 2
.

图中明显告诉我们
,

除了有蒙脱石的硅一氧一铝的 10 91
.

7
、

10 41
.

6 和

10 10
.

匆m 一 ’ 以及硅一经基的 794
.

c7 m
一 ’
的振动峰以外

,

还有石油磺酸盐的亲水磺基 1269
.

2
、

1 168
.

9 和 583
.

如m
一 `
的振动峰

,

疏水甲基 2 970
.

4
、

2 s 62
.

4C m
一 ’
和亚 甲基 292 7

.

9cm
一 ’
的振动

峰
.

结果表明石油磺酸盐是吸附在蒙脱石上
.

姿

” `

厂
’

刁刀与而万 20 00 .0

波数

图 2 试液通过键合蒙脱石的玻璃微珠孔隙介质的吸附 F T一I R 谱

F ig
.

Z FT
一I .R s ep c t

umr
o f a d s o

rp ti o n o f ep t or l e u m sul fo n a t e in Po r o u s m e di a o f g la s s m ic r o b a l ls

w i t h m o n t r o o ir l lo n i et s

’

州 , 一
。

一
·

一 一 二

事哗
j

斗,曰.

蜜华奢

6

卜犷取IJ
.

! 0 】2 2 2 3 6

图 3 十二烷基磺酸盐在蒙脱石上的

吸附动力学曲线

F堪
.

3 D y n a r n l e cu vr e o f a d s o印 it o n o f d o d e e y l

s u l fo n a te i n m o n tm o ir l lo n i t e

同样烷基磺酸盐在蒙脱石上的吸附动力学

实验的
“

离位
”

测试也证实了上述事实
.

其吸附

动力学曲线见图 3
.

曲线表明
,

随着吸附时间

的增加
,

烷基磺酸盐在蒙脱石上的吸附也逐渐

增加
,

4 小时后吸附量达到平衡饱和
,

曲线趋

于平缓
.

曲线还反映实验值与计算结果非常吻

合
,

蒙脱石的晶体结构及其所含的元素决定了

它的吸附能力
.

蒙脱石的外层是由硅氧四面体

组成
,

氧原子上集中了大量的表面电荷
,

为被

吸附的物质提供了吸电性场所
.

蒙脱石含钙
、

镁
、

铁等多价离子
,

为离子交换提供了条件
.

石油磺酸盐是禽子型化合物
,

极易写价电离子

结合
,

’

遇到蒙脱石被吸附则是必然的
.

但是蒙

脱石吸附试液中的有机溶质也不是不加选择的

例如试液中的尿素就没有被吸附
.

图 2 的 F T一 I R 谱没有尿素中的碳基和胺基的振动峰
.

可
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是在图 4 试液充满吸附模型 的孔隙介质时
, “

原位
”

观测的 F r 一I R 谱明显存在拨基 17 3 5
.

c9 m
一 `

振动峰和胺基 1492
.

9
、

1454
.

c3 m
一 ’
振动峰

.

这些峰在吸附后的 F T 一 I R 谱 (图 2) 都不存在
.

实验表明蒙脱石吸附尿素是困难的
.

这是因为尿素是非离子形分子
,

其碳基氧原子又是强电

负性
,

与蒙脱石硅氧四面体的氧原子表面电荷相斥所致
.

14 92兮
}14 58 2

勺f一数鸽̀七一皮

0
.

0 0

一0
.

0 1

2000
.

0
_ - -一 J - 一- -一

一
一

」

10 00
.

0 7的 ()

图 4 试液充满吸附模型的孔隙介质时 F T一 I R 谱

F i g
.

4 F T I R s P e e t r u m o f te s t s o l u t i o n in Po r o u s m e d i a o f g 1a s s m i c r o b a l ls w i t h m o n tm o ir l1o n t e s

蒙脱石的选择性吸附
,

有力地说明了它对烷基和烃类化合物有机溶质具有强的吸附能力
.

.2 晶格层间吸附

蒙脱石 吸附石油磺酸盐是 以什么形式 ? 这在
“

原位
”

观测系统中
,

F T一 I R 谱峰频率位移

的情况 (表 l) 反映得很清楚
.

表 1 蒙脱石吸附石油磺酸盐前和后的
“

原位
”

曰…一 I R 数据

T a b le x S it u 一卢
,

刀尺 d a t a b e fo r e a n d a ft e r a d s o r b P e t r o le u n l s u lfo n a te in m o n t m o r xl lo n i t e

物物质名称称 功能基团团 吸附前 F T 一I RRR 吸附后 F T 一 I RRR 峰向低频频 峰向高频频

谱谱谱谱峰 ( e m
一 1 ))) 谱峰 ( e m

一 , ))) 位移 ( c m
一 l ))) 位移 (e m

一
, )))

蒙蒙脱石石 5 1一 0 一 5 111 1 0 9 1
.

777 10 8 7
,

444 4
.

33333

55555 1一 O 一A III 10 53
,

lll 10 4 1
.

666 1 1
.

55555

55555 1一O HHH 9 2 2
.

000 9 18
.

111 3
.

99999

HHHHH 一O 一}玉玉 1 62 4
,

lll 1 6 3 5石石石 1 1
.

555

111111111 6 6 2
.

66666 3 8
.

555

石石油油 R S O 333 1 2 6 9
.

222 12 6 9
.

2222222

磺磺酸盐盐盐盐盐盐盐盐盐盐盐盐盐盐盐盐盐盐盐盐盐盐盐盐盐盐盐盐盐盐盐

1111111 1 6 8 999 1 16 8
.

9999999

8888888 8 3
.

444 8 8 3
.

4444444

CCCCC H 333 2 9 7 4 222 2 9 7 0
`

444 3
.

88888

2222222 8 7 7名名 2 8 6 2
.

444 1 5
.

44444

{{{{{
e H ZZZ 2 9 3 6

.

777 2 9 2 7
.

999 8 8



沉 积 学 报 l ( 、 r
, -

根据振动频率 v(
e

) 与键力常数 (K ) 的关系式
:

一益万
式中 C 为光速

,

# 为双原 子 m 、 和 m
: 的质量折合系数 恤二

刀之1 1子2 2

m
! 十 ,刀 2

方程 (4 ) 表明介

正频率 (波数 ) 。。 `
于键力常数 K 成正 比关系

.

双原 子分 子的键 力常数除 J
’ L

j 核 力有 关介
.

还 与双原 自川形成键的电 子百密度有关
.

也就是说表 1 中的频率位移是原 子间的电 f 五密
`

览

发生
一

了变化的 山
_

接反映
.

通常认为 在 伸展振动中双原 子之 l川的健 力减弱 (即电 J气么 外朴 )

峰向低频位移
,

反之 向高频位移 ; 而在弯曲振动中
,

双原 子之间的键力减弱
,

峰向高颧 介

移
,

反之向低频位移
.

卜勺卜川根据 卜述理论 表 1 中吸附引起振动峰频率位移
,

均是功能基团键 力减弱的结 果
,

囚

表中除 了蒙脱 了
。的晶格水氢一氧一氢基 16 2 4

.

I c m
一 ’
峰属弯曲抓动夕卜 其它基团均属伸展饭

t

从表 l 可以看出
,

蒙脱石晶格层间的硅氧铝四面体的振动吸收峰向低频位移的波数
’
汀

)

磺酸盐的疏水基 IAJ 〔甲基
、

亚甲基 ) 位移的波数非常相 近
.

可以认 为
: 石油磺酸盐进入蒙

子; ,精格层间之后
,

彼此交出 厂等量电
一

子数组成吸附键 (称桥键 )
.

笔者还注意到
、

表 卜卜

脱石的晶格层间水 (氢一氧一氢基 ) 弯曲振动峰
,

不仅向高频位移的波数大 ( 38
.

c5 m
一

’ )
,

目
_

峰 形加高加宽 `图 4) ; 同时 由吸附前的单峰分裂成双峰
.

因此可以认为 : 是由 f 蒙脱

的晶格水的 部分羚基与石油磺酸盐中的亲水基 (磺基 ) 直接形成氢键 ; 另 一
部分羚基仍

:

离在晶格层间
.

石油磺酸盐在蒙脱石晶格层间的吸附称为蒙脱石 一石油磺酸盐复合体
.

.3 胶束吸附

从表 1 中还可以看到一个特殊的现象
,

所有的功能基团中唯独磺基的振动峰 ( 1269 一

1 168
.

9 和 88 3
.

4 c m
一 ’ ) 在吸附前后频率无任何变化

.

这正反映 了磺基 中一个硫 三个氧原
’

r

成锥形结构的稳定性
.

笔者利用这种稳定性的峰值来表征吸附前后石油磺酸盐在量
_

J几161 的

化 (表 2 )

表 2 石油磺酸盐的磺基吸附前后的 F T 一 I R 谱峰强度及其比值

f a b le 2 R a t l o o t
、

F T IR P e a k s I n t o n s l t J o f s u l fo n ie a e ld g r o u P b e fo r e a n
d

a fl e r a d s o r b P e t r o 1e u
m

s t了】fo n a t e I n m o n t m o r il lo n i te

吸附前 「T一 I R 潜峰 吸附后 F 丁一 I R 谱峰

ō
E

A
E

.

t.曲J刁

ù

波数 〔c r T、

1 2 6 9 2

l ! 6 8 ,

8 5飞 4

一

丰{

十

lll ))) 吸收值卜 }}}波 数 , 、
、

m ’ ))) `吸收值 E ,,

11111111111111111111111 26 q 22222222222222222222222222222222222222222222222〔〔〔)刀 24 99999 0
.

0 0 6 666 0 2 777

00000刀 2 7 888 } 16 8 999 0 0 1 2 222 0 4 000

………
o

t

`, 2“ ,, !!! 0
.

0 10 222
!!!

{{{{{{{
1

8 8 3 44444 ( ) 4 222
{{{{{{{
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络羞岁

院从磺酸钠浓度 p lP n

又 原蒙脱石 钠蒙脱石 ▲原蒙脱石减钠蒙脱石

固 : 液 二 1 : 3 恒温 28 刀士让 5℃

图 5 烷基磺酸钠在蒙脱石上的吸附等温线

F i乏弓
.

5 A d s o r b e n t i s o t h e r m o f d o d ec y l s u l fo n a t e

i n m o n tm o ir ll o n i t e s

表 2 清楚地表明
,

磺基吸附后谱峰强度

( E
A ) 与吸附前 ( E B

) 的比值等于 o
,

3 6
.

换句

话说
,

试液通
r

过孔隙介质后
,

其中石油磺酸盐

被蒙脱石吸附了 36 %
,

并且主要在晶格层间
.

孔

隙介质中蒙脱石 的含量为 10 %
.

根据泵人的

试液总体积 和石油磺酸盐的含量计算得 出
,

20 om g 的蒙脱石中吸附了近 6 0m g 的石油磺酸

盐
.

这个数字是相 当惊人的
,

其吸附形式又是

什么 ? 让我们来看看静态吸收模拟实验
“

离位
”

的测试结果 (见图 5)
.

图 5 是烷基磺酸钠在

蒙脱石上的吸附等温线
,

其中 I 是原蒙脱石吸

附等温线
,

n 是钠蒙脱石吸附等温线
,

111 是 1

减去 11 的吸附等温线
.

钠蒙脱石与原蒙脱石的

区别是前者以钠取代了后者的多价离子
.

因为

曲线 111 是原蒙脱石减去钠蒙脱石的吸附
,

所以

曲线 111 主要是多价离子引起的吸附
.

随溶液中

烷基磺酸钠浓度的增加
,

吸附量也增加
,

至

90 Op p m 时
,

吸附量达到了极大值
,

此后则随

溶液中烷基磺酸钠浓度的增加而吸附量下降
.

显然这是因为烷基磺酸钠进人蒙脱石晶格层间后
,

多价阳离子
,

特别是多价铁离子促成 (即

催化 ) 烷基磺酸钠不以可溶性的钠盐存在
,

而是与晶格层间水的经基形成氢键存在
,

达到局

部胶束增溶
,

从而出现曲线 111 极大值
.

衬丫胜0
.里X衬̀O:知冲01:河脚10聋万丫01:X加16:加X

.

10:沉丫01:河Xwe6;X衬01:脚Xeso:扮Xeeo:火衬
.

6:XXee6:沉丫上O:XX.LO--丫X
.LO:

全兮兮下 了 乍下下下 下 下 丁丁 犷下了下
蒙脱石

晶格层词

? ? 甲? ? ? ? ? ? 宁?
知叔入X为X知X岌岌 岌 艾 岌 妻 二

Q
.衬从。且XXOee衬XOT

.

XXOl
.

X城OÌXX

?
, 。 “ 一 “

类
”
协 -

一
i(

1
.

石油磺酸基 2
.

为亲水端 3
.

为亲油端 4
.

桥键 .5 氢键 6
.

蒙脱石晶格层间水

图 6 石油磺酸基在蒙脱石晶格层间层状胶束吸附形态示意图

F ig
.

6 S k e tc h d ia g r a m o f a d s o r b e n t s t r u e t u r e o f m ic e 1l a la y e r o f P e t r o 1e u m s u lfo n a t e b e tW e e n b o th la t

t ie e一 la y e r o f m o n tm o r i ll o n it e

综上吸收模拟
“

原位
”

观测和吸附等温线的结果
,

可以构成图 6 所示的石油磺酸基在蒙脱

石晶格层间层状胶束吸附形态
,

即石油磺酸盐的亲油端
一

与蒙脱石晶格层间的硅氧四面体以桥

键相连 ; 其亲水端与晶格层间水的经基以氢键相连
,

形成层状吸附结构
.

.4 吸附的地质意义
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L述模拟实琉的数据和结果表明
,

有机质在蒙脱石 晶体层间
` J层间 水成层状有 )1

“

排 门
.

劝听周知
,

蒙脱石 C 轴轴长为 15
.

4入
,

也就是说每 巧
.

4人的距离
,

就有水和有机质被协 附

在其层间
.

因此蒙脱石的吸附比面积比任何岩层的孔隙比面积都要大得多
.

从图 5 的实尔数

据也证实 了这
一

点
,

当地层水 中仅含 0
.

15 % 的有机 质时
,

侮公斤蒙脱石
` ,

的有机 贡吸附 准

高达 30 克
,

这个数量是很可观的
.

可见蒙脱石是有机质最巨人的蕴藏介质
J

_

一

H o w el 指出 ( 19 76) 随着理藏深度
、

温度和压 力的增加
,

会引起蒙脱石脱水
, `。止 !内

时 也是加钾
、

加铝去硅的过程
,

使蒙脱石转化为伊利石
,

当这
一

转化发生时 吸附在蒙小
一

丫 :

晶格层间并 与水的羚基成氢键结 合的有机质
,

也会随水
一
道被排出蒙脱石晶格层间乙 外

山 J
一

蒙脱石转化为伊利石
,

使原来的晶格 C 轴轴长从 15 4 A 缩短为 10 人
.

也就 是议蒙

脱石结构的紧缩
.

使泥质岩层产生微裂隙
,

从而导致岩层的孔隙度和渗透率增加 为原考
一

收

了: 的层间水和吸附的有机质提供 了运移通道
.

当然晶格层间水便成
_

r 有机质的 良好载体
一般来说

,

晶格层间水的密度要 比自由水 的密度大
.

蒙脱石脱水转化成伊利石
,

也足
、

门

密品格层间水 向低密 自由水的转化过程
.

此过程要释放出能量
,

它 为有机质运移提供动拼

因此被大量吸附在蒙脱石 晶格层间的有机质
,

才可能以层间水为载体
,

沿着泥质岩层的微 决

隙徐徐地运移到其它地层构造中去
.

综 卜所述
,

应用 F T一 I R 研究
“

原位
”

动态吸附
,

不仅把微观渗流模拟研究提 高到分 f 吸

水个
,

而且揭示 了蒙脱石的晶格层间属三维空间孔穴体
,

构成含多价过渡元素 民具有催化叶

能的
“

!版件嘴
” ,

促使吸附在晶格层间的有机质产生增溶
,

以层状胶束的吸附结构存在 山
、

蒙脱了
: 晶枯层间的 比面积极大

,

成为大量有机质堆积的蕴床
.

在一定的地质条件 卜
,

蒙脱
:

脱水转化成伊利石
,

并产生动能和收缩微裂隙
,

使以层间水为载体的有机质
,

获得运移的能

量和 i遨道
.

本 走曾得到 中国科学院兰州地质研究所杨世悼和华保钦两位副研究员的指 导和帮助
,

此 表不 感训
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