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0 前言

在钻井液室内检测中，得到的数据往往出现与理论值

或经验值有较大偏差的现象，我们曾进行过一些反复测试、

校验药品等基础性工作，但仍然不能解决这一问题。于是

我们在通过网络咨询、查阅大量相关资料的基础上进行了

一些专项实验研究分析。

1 膨润土含量 /亚甲基蓝容量

钻井液亚甲基蓝容量是利用亚甲基蓝法测定活性粘土

含量的一个指标，多年来的实践也证明其测定结果基本可

以指导现场生产作业，但在某些情况特别是当钻井液中存

在褐煤类深色物质、多种有机处理剂大量综合作用下时，

膨润土含量的测定精度会受到严重影响，其测量值和实际

值差别很大，大多数测量值都要明显高于实际值。有资料

表明，膨润土质量越差，误差越大。测量过程中，为了消

除如木质素磺酸盐、褐煤、纤维素类聚合物、聚丙烯酸盐

等除活性膨润土以外的可吸附亚甲基蓝的有机物质，我们

要先加入双氧水进行预处理，但也并不能完全消除各类化

学剂的影响。针对上述情况，我们室内进行了粗浅的实验

验证。

1.1 基浆配制

4% 钻井液用膨润土 +0.3% 纯碱，密闭养护 24h。膨润

土含量理论值为 40g/l，实测值为 43g/l，考虑是纯碱加大了

膨润土的分散，增强了亚甲基蓝的吸附量，从而导致结果

增大。这一现象同样被其他油田钻井实验室证明。实验用

水为蒸馏水，土粉为实验用钠土，如用自来水配浆测得膨

润土含量不足 35g/l。

1.2 不同粒径泥岩岩屑（钻屑）对膨润土含量的影响

在基浆中加入 3% 不同粒径泥岩岩屑，搅拌后密闭养

护 8h，实验结果如下：
表 1 不同粒径泥岩岩屑（钻屑）对膨润土含量测定的影响
粒径，目 基浆 40 60 80 100 120

膨润土含量，g/l 43 45 47 48 50 54

实验结果表明，随着钻屑粒径减小，泥浆亚甲基蓝吸

附量增加，膨润土含量增加。

1.3 不同固相材料对膨润土含量测定的影响

我们把现场常用的而且用量比较大的非溶解性固相材

料加入到基浆中，加量为 4%，经密闭养护后考察它对基

浆膨润土含量影响，结果如下：
表 2   不同固相材料对膨润土含量测定的影响

固相名称 基浆 重晶石 云母粉 核桃壳
膨润土含量，g/l 43 42 100 92

由上表可见，我们常用的堵漏材料对钻井液膨润土含

量的测定值影响巨大，但现场实践却证明，此时钻井液流

变性却并未发生巨大变化。这也就基本可以解释了室内测

定膨润土含量值有时会较高，而现场泥浆流变性却尚可的

现象。

1.4 钻井液外加剂对膨润土含量测定的影响

相关文献表明，钻井液增粘剂，抑制剂等外加剂多种

药品对膨润土含量值都有或大或小的影响，增粘剂中 HV-

CMC 影响相对较小，80A51 影响较大，它们都使膨润土含

量增大；抑制剂中硅基材料影响较小，尤其是无机盐水玻

璃会使膨润土含量值降低，而腐植酸类影响较大，尤其是

KHm 会大幅提高膨润土含量。

1.5 膨润土含量测定的其他影响因素

相关文献表明，钻井液 pH 值，老化时间，钻井液外

加剂加量等因素都对膨润土含量存在着不可忽视的影响，

同时不排除人为误差，尤其要注意整个测试过程应保证是

同一人完成，尽量避免中途换人引起相对误差。

综上所述，钻井施工过程中我们检测出的膨润土含量

在很多情况下并不能真正反映出钻井液中膨润土真实含量，

测定结果受到众多因素影响，其只能对钻井液处理起到一

个辅助参考作用。

2 滤液碱度

2.1 钻井液滤液碱度的概念

滤液碱度是指滤液中和酸的能力，引起滤液碱度的离

子主要是 OH-、CO3
2- 和 HCO3

-。重要的是要认识到随着

pH 值变化，三者可以相互转化，其基本反应离子式为：

OH-+HCO3
- ≒ CO3

2-+H2O� （1）

OH-+HCO3
- ≒ CO3

2-+H2O� （2）

OH-+H+ ≒ H2O� （3）

由以上三式可以看出，以上三个反应式是可逆的，同

时也可以看出 OH- 和 HCO3
- 在滤液中不能共存的原因。还

需提请注意的是测量计算出的结果也仅仅是根据化学平衡

理论对所测各种离子浓度进行的估算，并不代表确定值。

2.2 对钻井液滤液碱度测试的其他离子影响因素

通常钻井液组分相当复杂，以至于根据估算的离子组

分对滤液碱度进行解释可能导致错误结论。任何一个特定

的碱度值代表在所测的pH范围内能与酸作用的所有离子。

在能引起碱度的无机离子中，除上述三种离子外，还有硼

酸根，硅酸根，硫离子及磷酸根离子等。它们在滴定滤液

时与酸的反应式分别为：

钻井液室内检测数据常见误差分析

朱海军（中石化西南石油工程公司钻井工程研究院，四川　德阳　618000）

摘　要：本文研究了固相粒径、固相种类、pH 值、钻井液外加剂等因素对膨润土含量测定值的影响，分析了滤液
碱度测定中可能引起误差的原因，指出了钻井液滤液分析时钙离子测定与行业标准描述的不同，列举了业内对于钻井液
滤液分析中碳酸根（CO3

2-）与钙离子（Ca2+）共存问题的各种解释，希望能对广大钻井液工作同仁的工作有所帮助。
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H++H2BO3
- ≒ H3BO3� （4）

H++SiO3
2- ≒ H2SiO3� （5）

2H++S2- ≒ H2S� （6）

3H++PO4
3- ≒ H3PO4� （7）

值得注意的是，后面三种酸皆为弱酸，在溶液中都存

在多级电离，反应式并不可一概而论。而且，也许在钻井

液中更为严重的是阴离子型有机稀释剂、降滤失剂以及它

们的降解产物可能对碱度值影响相当大，并干扰滴定终点

颜色的变化。也正是由于这些有机物对碱度有特别大的影

响，所以测定含有上述物质处理的钻井液滤液时会有很大

的误差。也就是说，我们的测定方法只对一些简单的不含

有有机处理剂的膨润土体系的碱度可作为确定碳酸根和碳

酸氢根污染物的存在以及为减少这些污染物所需处理的指

南。而对目前我们使用的钻井液滤液分析中，所谓的碱度

其实包括了由硼酸根，硅酸根，硫离子、磷酸根离子及阴

离子型有机处理剂和它们的降解产物与酸的反应量，亦即

按目前方法测量得出的碳酸根和碳酸氢根实际存在量要小

得多甚至根本不存在。这属于测试方法的针对泥浆体系的

局限性，亟需对行业标准进行精细研究和修改。

2.3 现场检测操作带来的影响

在实际我们的检测过程中，由于钻井液多种有色外加

剂的影响，致使滤液颜色较深，如果进行脱色处理，则需

要长时间的实验过程，而我们的数据往往需要即时性的，

同时在脱色处理过程中，也会对滤液中离子含量带来影

响，而且在井场测试时，也不具备相关条件，这就造成化

学滴定终点颜色变化判断视觉误差，而且有时这个误差会

比较大。我们采用的方法往往是减少滤液的取样量，淡化

滤液颜色，由于取样量少了，相对误差也就增大了。

3 滤液钙离子（Ca2+）含量

在钙离子含量测定过程中，同样存在 2.3 中的问题，

所以要想快速知道钙离子浓度情况，一般现场测试也是未

经脱色处理的，这样所用掩蔽剂只能掩蔽掉一些相关离子

的影响，但滴定颜色变化却不能如行业标准上描述一般了。

在标准中，无色溶液时是酒红色变为蓝色即为滴定终点，

但在滤液中由于滤液自身的黄色与蓝色叠加，产生的颜色

终点变为了黄黑色，溶液在滴定变作黄黑色后其颜色短时

间内是不再继续变化的，所以在酒红色刚刚变为黄黑色即

为滴定终点，而在实际操作中黄黑色不好判断，那么就需

要我们多进行几个平行样对比试验，尽量减小人为误差。

4 滤液分析中，碳酸根（CO3
2-）与钙离子（Ca2+）共

存问题

在钻井液滤液分析过程中，钙离子的测定采用 EDTA

络合滴定法，测定结果往往出现碳酸根（CO3
2-）与钙离子

（Ca2+）共存现象，在钻井液滤液，尤其是钙处理钻井液

滤液数据分析中，我们要明白：滤液中碳酸氢根越高，钙

离子会越高；氢氧根越高，钙离子会越高。原因如下：

Ca2++2HCO3
-=Ca(HCO3)2� （8）

Ca2++2OH-=Ca(OH)2� （9）

其中 Ca(HCO3)2 是可溶物，Ca(OH)2 是微溶物。而碳酸

根（CO3
2-）与钙离子（Ca2+）共存现象这在无机化学中，

是不可能存在的化学现象，因为

Ca2++CO3
2-=CaCO3 ↓� （10）

但在全国各油田钻井液监测中都出现共存现象，很多

专业工作人员也进行了大量研究，但到目前为止，仍没有

一个具有权威结论，大家往往都是各说各话，目前主要有

如下几种解释。

4.1 EDTA 强络合 /溶解说

上述滴定方法是一个有络合效应 + 酸碱效应 + 沉淀效

应的多重平衡问题。有资料表明，当EDTA浓度为0.010mol/

L，碳酸根浓度为 1.0mol/L（6000mg/l），pH=10，可以计

算到条件溶度积常数为 K'sp=1.39（绝对溶度积常数 Ksp=�

0.0000000029，pKsp=8.54）。之所以出现如此巨大的差距，

是因为 EDTA 对钙离子强烈络合作用。由此可以计算得，

当碳酸根总浓度等于 1.0mol/L（6000mg/l）时，碳酸钙的溶

解度（指 Ca2+ 与 CaY 浓度之和）为 1.39mol/L（139000mg/

l），这就造成了钙离子与EDTA、碳酸根共存，钙不沉淀！

这样也就可以推论出滴定分析时，EDTA 是能够在一定程

度上溶解滤液中 CaCO3 颗粒的，而我们的测定结果被认为

是游离钙，这就成为碳酸根（CO3
2-）与钙离子（Ca2+）共

存的现象的原因之一。

4.2 EDTA 络合置换说

由于钻井液中富含各种有机和无机处理剂，它们之间

会发生某些结构较强的络合反应而生成络合体，并进而阻

止碳酸根（CO3
2-）与钙离子（Ca2+）的结合，而加入 EDTA

溶液时，由于EDTA的强烈络合效应，钙离子被置换出来，

这也成为我们检测出的钙离子的来源之一。

4.3 存在假象说

王亮等人认为碳酸根（CO3
2-）与钙离子（Ca2+）共存

是不合理的，他们进行了针对钻井液外加剂中检出较高碳

酸根离子的专题研究，过程如下：将外加剂配成 2% 的水

溶液，加烧碱使之转化为碳酸盐，然后将样品烘干，准备

计量烘干物后，在 800 度灼烧样品 4h 后，将剩余物进行碱

度分析，基本没有再测出碳酸根。因此他们认为，之前分

析中测出的碳酸根和碳酸氢根离子的存在只是假象，是由

测试方法引起的，事实上碳酸根不存在或或存在量很小，

并由此推论出在钻井液中检出的高浓度碳酸根和碳酸氢根

或远没有那么高。

4.4 浓度低点说

有专家研究认为，测定时滤液中的钙离子存在不表明

无碳酸根污染，换句话说就是滤液中含有碳酸根时并不表

明不含有钙离子。因为检出的钙离子可能并不与碳酸根反

应，通常络合作用会降低钙离子与碳酸根离子的反应速率，

化合价的变化也可导致测出的钙离子不与碳酸根反应，至

少应保证 100-200mg/l 钙离子浓度才能确保有足够量的游

离钙与碳酸根反应。

总而言之，在现行测试方法下，钻井液滤液离子分析

过程中，碳酸根、碳酸氢根、钙离子的共存是个普遍的现

象，为什么出现这种情况，众说纷纭，我（下转第 222 页）�
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（上接第 220 页）们在工作中如何看待这种状况，也就仁

者见仁，智者见智了，要具体情况具体分析。

5 结论

①钻井液膨润土含量测定值受钻井液 pH 值，钻井液

固相含量，钻屑粒度，钻井液外加剂种类等多种因素影响；

②钻井液滤液中 OH-、CO3
2- 和 HCO3

- 在不同 pH 环境下是

可以相互转化的，在滴定分析测试中由于受到多种因素影

响，结论值只是一个忽略这些影响因素的估算值；③现场

测试钙离子滴定时，不可过于拘泥于行业标准描述，要具

体情况具体分析；④在目前的行业标准测试方法下，滤液

中碳酸根（CO3
2-）与钙离子（Ca2+）共存是个普遍现象，

造成此现象的原因是多方面的。
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表 5   实测方煤体积原始数据
方煤编号

测量点
1 2 3 4 5

长（mm）

a 135.44 190.49 156.12 188.75 173.32
b 135.81 190.47 156.10 188.88 173.31
c 135.56 190.45 156.08 188.78 173.22

平均 135.60 190.47 156.10 188.80 173.28

宽（mm）

a 80.52 80.19 153.54 126.76 168.21
b 80.78 80.23 153.52 126.74 168.23
c 80.66 80.29 153.46 126.73 168.25

平均 80.65 80.24 153.51 126.74 168.23

高（mm）

a 55.22 64.35 54.74 50.81 90.38
b 55.29 64.23 54.82 50.83 90.39
c 55.19 64.20 54.77 50.81 90.35

平均 55.23 64.26 54.78 50.82 90.37
体积（cm3） 604.079 982.065 1312.580 1216.021 2634.514

为了确保用该方法得到精确度高的值，并无限靠近用

国标方法测出的值，必须要保证块煤见方（长方体），这

样再用精度为 0.02mm 的游标卡尺进行测量，计算出的体

积才准确。但是由于煤块在实际加工中是达不到 0.02mm

的精度的，因此为了减小测量的实际误差，我们选用 5 块

煤加工成方煤（准长方体）后，每块长、宽、高处都采用

3 点测量，取平均值后，最终计算出该方煤的体积。

2.7 结论

在不具备用国标方法测定视相对密度的条件下，在保

证实测体积和体重达到要求的情况下，可以用该方法测煤

的视密度，测试精确度是无限接近用国标方法的测定值。

参考文献：
[1] GB/T 6949-2010. 煤的视相对密度测定方法 [S]. 北京 : 国

家质量监督检验检疫总局 ,2010.
[2] 张双全 . 煤化学 [M]. 北京 : 中国矿业大学出版社 ,2012.
[3] 杨金和 , 陈文敏 , 段云龙 . 煤炭化验手册 [M]. 北京 : 煤炭

工业出版社 ,1998.
作者简介：
孟涛（1973- ），男，汉族，湖北人，本科，工程师，研究
方向：煤炭化工、煤炭质量检测技术及管理。

（上接第 218 页）防腐问题，像大中型的制盐行业实际应

用的机械通风冷却塔，就要以应用钢筋混凝土冷却塔为主。

主要就是其具有较强的抗腐蚀性能，即便使用较长的时间

也能处于正常运行状况 [4]。此外，还要在冷却塔表面涂上

高等级的冷却塔专用防腐蚀等多种不同类型的防腐涂料。

2.3 做好冷却塔蒸汽对周边环境的保护工作

冷却塔因蒸发散热使部分冷凝水相变成水蒸气散入空

气中，不但造成谁的流失，还因为冷凝水带有一定的盐分，

会对周边带来很多的环境问题。基于此，在冷却塔上应采

取蒸发水汽回收系统，将蒸发水汽进行回收；在收水器上

面增设防白雾换热器，提高干热空气与饱和湿热空气的混

合效率，取得较好的消雾效果，达到消除白雾的目的，既

节约了循环水，又保护了周边环境。因此，对于真空制盐

行业循环水系统防腐工作而言，能否做好冷却塔蒸汽对周

边环境的保护工作非常重要，既要保证冷却塔能够正常作

业，也要防止对周围环境造成破坏，否则将难以达到最初

目标。此外，也要全面落实管道防腐保护工作，考虑到循

环水管道都是以碳钢管为主，那么在开展防腐工作期间，

就要以电化学保护、辅料复合管等方式为主。

3 结束语
总而言之，真空制盐行业，能否做好循环水系统防腐

工作非常重要。这就要明确其产生腐蚀问题的实际原因，

在经过细致分析之后，制定有效的防腐方案。通过做好泵

阀、冷却塔塔体、管道等多项防腐工作的方式，为高效落

实循环水系统建设工作提供保障，从而提升防腐设计有效

性提供参考依据。此外，在认识到循环水系统较强腐蚀性

问题之后，就要以运用具有较强抗腐性能的管道材质为

主，同时也要做好管道内部的清洁管理工作，以此来保证

循环水系统安全稳定运行。
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