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离子导电岩石自然电位特性的机理研究

范业活，关继腾，王克文
（石油大学 物理科学与技术学院，山东 东营! "+@*,A）

摘 要：利用毛管模型中双电层理论和阳离子交换量与 BCDE 电位的关系，确定了毛管内电位与离子浓度的径向分

布。依据离子浓度分布与液体传质理论，推导了离子导电岩石的扩散吸附电动势方程。利用此方程进行了计算，

结果表明：地层水矿化度、阳离子交换量、电解质类型对扩散吸附电动势影响较大；温度的高低、渗透率的大小对扩

散吸附电动势也有影响；扩散吸附电动势与孔隙度的大小无关。
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! ! 在自然条件下，无需向地下供电，地面两点间通

常能观测到一定大小的电位差，简称自然电位。对

于离子导电岩石，扩散吸附电动势与过滤电动势的

存在是产生自然电位的主要原因。在渗透压较小

时，过滤电动势可以忽略，自然电位主要受扩散吸附

电动势的影响。有关扩散吸附电动势的理论研究，

已取得一定的成果，给出了多种理论模型［A F $］。但

这些模型仍存在一些不足，有的模型无法考虑岩石

物性的影响，有的只能用经验参数进行岩性较正，并

且多数模型只适用于对称电解质或某一类岩石。笔

者根据毛管模型中的双电层理论、阳离子交换量与

BCDE 电位的关系，确定了毛管内电位与离子浓度的

径向分布。依据离子浓度的分布与液体传质理论，

推导了离子导电岩石的扩散吸附电动势方程。并通

过计算讨论了影响扩散吸附电动势的多种因素。

A! 毛管模型中离子浓度的径向分布

!( !" 岩石毛管模型中的双电层理论

岩石骨架—液体界面上存在双电层结构，双电

层中电荷密度及其扩散部分的分布情况与温度、液

体中离子浓度和岩土性质有关。可将岩石模拟为许

多平行的圆形毛细管的组合，利用毛管模型研究岩

石电化学传质动力学理论。依照文献［H］中单毛管

动电学与双电层理论的研究方法，在半径为 !* 的长

直毛细管中，多元电解质溶液形成的离子浓度服从
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毛管内的电荷密度为
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式中 ’ 为法拉第常数；&# 为组分 # 的价数；"# 为组分

# 的浓度；! 为双电层形成的电位；) K G( $AH = L（M&’
·N），为气体普适常数；* 为绝对温度。因此，毛细

管内的电位分布满足泊松方程
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且满足边界条件!毛管中心轴线处 ! $ *，"! ( "! $
*；$毛管内边界处 ! $ !*，! $ %，% 为双电层 BCDE 电

位，# 为孔隙液体介电常数。利用差分法和超越方

程求根计算技术，可以求得（$）式中 ! 的数值解。

!( #" $%&’ 电位与阳离子交换量 !" 的关系

泥质岩土中含有一定数量的粘土颗粒。一般情

况下，粘土颗粒表面吸附的阳离子（水化离子）是不

能自由运动的，但这种吸附并不紧密，在外电场作用

下，这些被吸附的水化离子也可以和水溶液中的其

它水化离子交换位置。水膜内的阳离子也可以相互

交换位置，从而使水膜内的阳离子发生移动，引起导

电现象，这种现象称为粘土的阳离子交换作用。岩

土的阳离子交换作用大小，可以用阳离子交换容量

+, 描述。+, 代表岩样每单位总孔隙体积中含有的

可交换钠离子的摩尔数。

所有具有阳离子交换能力的粘土都具有一种化

学特性，即在它们的晶格中有剩余的负电荷。粘土

的剩余负电荷和被它们吸附的阳离子形成了双电

层。由前述理论可知，动电电位 % 表示双电层的固

定层与自由溶液间的电位降。又因双电层内水化离
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子的半径很小，在理论推导中可以令 ! ! " # "$ $ "。

由文献［"］可知，阳离子交换量 %& 在数值上等

于孔隙液体中阳离子与阴离子平均浓度之差，因此
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对于 ’)(* 型双元电解质溶液，如果溶液的浓度为

’$，则阳离子 ’ 的浓度为 )’$，阴离子 ( 的浓度为

*’$。因此有

’( $ )’$)*+［ # +( ,! -（./）］；

’# $ *’$)*+［ # +# ,! -（./）］， （,）

式中 ! 的大小及分布与 -)./ 电位有关，将（,）式代

入（&）将得到 -)./ 电位与 %& 的关系。已知 %&，利用

-)./ 电位与 %& 之间的关系与泊松方程，通过数值计

算可得到毛管径向电位分布，将其代入（,）式，即可

得到毛管内离子浓度径向分布。

"! 扩散吸附电动势方程

对于稀溶液，毛管内因扩散、迁移对通量的贡献

可以线性叠加，因而毛管溶液中第 0 组分的摩尔通

量为
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式中 40 $ "5&0 为扩散系数；&0 为第 0 组分离子迁移

率。将上式沿毛细管截面积分，得毛管内第 0 组分

的离子流量为
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对于二元电解质
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对于 ’)(* 型电解质
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当岩石中扩散、吸附等电化学活动形成动态平衡时，

正、负离子流量应当相等，则 6 ( $ 6 # ，经整理，有

%2
%3·%3 $

*7"" # )73"

733 # 7"3
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将上式积分得扩散吸附电动势

89: $ ;（’*）# ;（’6）$ #
’*

’6

*7"" # )73"

733 # 7"3
·%’$，

（30）

上式为扩散吸附电动势公式，其中 ’*、’6 分别为泥

浆滤液矿化度和地层水矿化度。首先根据阳离子交

换量与 -)./ 电位的关系及泊松方程确定毛管径向

离子浓度分布，将其代入（3$）式，然后将（3$）代入

（30）式即可求得扩散吸附电动势。

5! 不同参数对扩散吸附电动势的影响

根据前述理论，选取计算基本参数为：泥浆滤液

浓度 ’* 7 3 $$$ 89 : ;，温度 / 7 "#2 <，=/ 4 的迁移率

& 4 7 ,> $3 ? 3$ @35（8AB·C）: D9，EB @ 的迁移率 & @ 7
1> 05 ? 3$ @35（8AB·C）: D9，渗透率 < 7 $> $3 8%，孔隙

度 # 7 $> "，阳离子交换量 %& 7 3> $ 8AB : ;，溶液性质

为 =/EB 溶液，水粘度 $6 7 3 8F/·C。
（3）地层水矿化度。在泥浆滤液矿化度大小为

3 $$$ 89 : ; 不变的情况下，改变阳离子交换量，利用

（30）式，可得扩散吸附电动势与地层水矿化度的关

系曲线（图 3）。

图 !" 不同阳离子交换量下 !"#与 $# 的关系曲线

由图 3 可看出，扩散吸附电动势与地层水矿化

度的关系与阳离子交换量的大小有关；一般情况下，

扩散吸附电动势与地层水矿化度的关系并不是单调

·$&"·
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的，只有阳离子交换量为零或阳离子交换量较大时，

它们的关系才是单调的。

（#）阳离子交换量。从图 $ 还可以看出，当泥

浆滤液矿化度与地层水矿化度一定时，扩散吸附电

动势随阳离子交换量的增大而增大，但增长的幅度

逐渐变小。另外，扩散吸附电动势随阳离子交换量

增大的幅度与地层水矿化度的高低有关，矿化度较

低时幅度较小，矿化度较高时幅度较大。

（"）温度。由文献［%］可知，迁移率 ! " 和 ! # 是

温度的函数，大小随着温度的变化而改变。根据

［%］中给出的几组不同温度下的迁移率，利用基本

参数，改变温度 $，由（$&）式得到 %&’与 (’ 的关系曲

线（图 #）。由图可知，扩散吸附电动势随着温度的

升高而增大。

图 !" 不同温度下 !"#与 $# 的关系曲线

（(）电解质溶液类型。电解质溶液类型不同，

孔隙内离子分布与离子的迁移率也不同。通过改变

泥浆滤液和地层水的电解质类型，可以讨论电解质

类型对扩散吸附电动势的影响。根据文献［%］中提

供的离子迁移率，由（$&）式计算出 %&’与 (’ 的关系

曲线（图 "）。其他条件相同的情况下，" 种电解质

所形成的扩散吸附电动势的大小不同，且扩散吸附

电动势与地层水矿化度的关系曲线形状也有差异，

可见电解质类型对扩散吸附电动势影响较大。

图 $" 不同介质类型 !"#与 $# 的关系曲线

（%）渗透率与孔隙度。改变渗透率的大小，可

以得到不同渗透率下扩散吸附电动势与地层水矿化

图 %" 不同渗透率下 !"#与 $# 的关系曲线

图 &" 不同孔隙度下 !"#与 $# 的关系曲线

度关系曲线，如图 ( 所示。从图中可以看出，其他参

数不变的情况下，渗透率越低扩散吸附电动势越大。

改变孔隙度的大小，可以得到不同孔隙度下扩

散吸附电动势与地层水矿化度关系曲线，如图 % 所

示。从图中可以看出，孔隙度对扩散吸附电位的影

响很小，可以认为扩散吸附电位与孔隙度无关，这与

文献［&］所给的结论一致。

(! 结论

（$）当地层水矿化度与泥浆滤液矿化度一定

时，扩散吸附电动势随阳离子交换量增大而增大，但

增大的幅度逐渐变小。

（#）扩散吸附电动势在一般情况不是单调地随

地层水矿化度的增大而增大，只有阳离子交换量大

于一定的值后，它们之间的关系才是单调的。

（"）温度的变化影响扩散吸附电动势的大小，

温度越高扩散吸附电动势越大。

（(）电解质溶液的类型不同，离子迁移率不同，

离子迁移率的变化将影响扩散吸附电动势的大小。

在其他条件相同的情况下，电解质类型不同的扩散

吸附电动势大小不相等，且地层水矿化度与扩散吸

附电动势关系曲线的形状也有差异。

（%）渗透率的大小对扩散吸附电动势的大小有

影响，渗透率越低扩散吸附电动势越大，扩散吸附电

动势与孔隙度的大小无关。

（&）通过计算与讨论，发现影响扩散吸附电动

·$(#·
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势的因素中地层水矿化度、阳离子交换量、电解质溶

液类型起主要作用；渗透率与温度对扩散吸附电动

势也有影响；扩散吸附电动势与孔隙度的大小无关。
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检修中除对照表 ) 等表进行检修外，还应注意

记录维修箱体编号、故障现象和损毁元件，以便仪器

出现故障时能根据现象对照检索表和检修记录快速

地修复，提高仪器的正常率。

由于表 $ W ) 中的参数都是笔者实测或维修的

经验，仅供同行参考使用。
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