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Аннотация. Актуальность работы обусловлена необходимостью обеспечения целостности ствола скважины, сло-
женного глинистыми породами, и стабильности бурового раствора при бурении в условиях углекислой и бикарбо-
натной агрессий. Цель: экспериментально определить влияние на глину угольной кислоты, бикарбонатных и кар-
бонатных ионов в зависимости от присутствия в дисперсионной среде ионов кальция. Объекты: загрязненные 
угольнои  кислотои , бикарбонатными и карбонатными ионами во́ды с разнои  эквивалентнои  концентрациеи  ионов 
кальция. Методы. Ингибирующие и пептизирующие свойства объектов исследования по отношению к глинистой 
породе изучали методом набухания глины при нахождении ее в исследуемом образце воды (на приборе Жигача–
Ярова); для контроля состава и свойств вод были привлечены методы химического анализа (комплексонометриче-
ское и кислотно-основное титрование) и потенциометрии. Результаты. Показано, что пептизирующие и ингиби-
рующие свойства буровой промывочной жидкости значительно зависят от присутствия в дисперсионной среде 
формы угольной кислоты и эквивалентного содержания ионов Ca2+. Выявлено, что угольная кислота H2CO3 способ-
ствует ингибированию (коагуляции) глины, бикарбонат-ионы HCO3– и карбонат-ионы CO32– – пептизации глины. 
Установлено, что ион Ca2+ не обладает ингибирующим действием в присутствии угольной кислоты H2CO3 – ионы H+ 
вытесняют обменные катионы из межслоевого пространства глин и за счет малого диаметра самостоятельно инги-
бируют набухание глины; в присутствии бикарбонат-ионов HCO3– ион Ca2+ также не обладает ингибирующим дей-
ствием – бикарбонатные ионы HCO3–, находясь в дисперсионной среде, оттягивают ионы Ca2+ от поверхности глины, 
увеличивая толщину двойного электрического слоя; при наличии карбонат-ионов CO32– ион Ca2+ выпадает в осадок 
и эффективно предотвращает пептизацию глин только в присутствии гидроксид-ионов OH–. Экспериментально до-
казано, что ион Ca2+ в присутствии гидроксид-ионов OH– обладает лучшей ингибирующей способностью, чем ион H+ 
диссоциированной угольной кислоты H2CO3. Предложен механизм ингибирования набухания глин ионами Ca2+ в 
присутствии гидроксид-ионов OH–, основанный на адсорбции гидратированного иона Ca2+ на кремнекислородной 
решетке за счет предварительного протонирования ее атомов кислорода молекулами воды. Сформулированы усло-
вия, необходимые для эффективной пептизации глины: [CO32–]≥0; [OH–]>0, [Ca2+]=0, pH>11,5; для ингибирования 
набухания глины: [CO32–]=0; [OH–]>0, [Ca2+]>0 и pH>11,5. 
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бонатные ионы, карбонатные ионы, углекислотное загрязнение, бикарбонатное загрязнение, углекислая агрессия 
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Abstract. Relevance. The need to ensure the integrity of the wellbore, composed of clay rocks, and the stability of drilling 
fluid when drilling in conditions of carbon dioxide and bicarbonate aggression. Aim. To determine experimentally the effect 
of carbonic acid, bicarbonate and carbonate ions on clay depending on the presence of calcium ions in the dispersion medi-
um. Objects. Water contaminated with carbonic acid, bicarbonate and carbonate ions with different equivalent concentra-
tions of calcium ions. Methods. Inhibitory and peptizing properties of the objects of study in relation to the clay rock were 
studied by the method of clay swelling when it was in the water under study (on the Zhigacha-Yarov device); methods of 
chemical analysis (complexometric and acid-base titration) and potentiometry were used to control water composition and 
properties. Results. The peptizing and inhibiting properties of drilling fluid depend significantly on the form of carbonic acid 
present in the dispersion medium and the equivalent content of calcium ions (Ca2+). It was found that carbonic acid (H2CO3) 
contributes to clay inhibition (coagulation), bicarbonate ions (HCO3–) and carbonate ions (CO32–) – clay peptization. Calcium 
ions (Ca2+) do not have an inhibitory effect in the presence of carbonic acid (H2CO3) – hydrogen ions (H+) displace exchangea-
ble cations from the interlayer space of clays and, due to their small diameter, independently inhibit clay swelling. In the 
presence of bicarbonate ions (HCO3–), calcium ions (Ca2+) also do not have an inhibitory effect – bicarbonate ions (HCO3–), 
being in a dispersion medium, draw calcium ions (Ca2+) from the clay surface, increasing the thickness of the electrical double 
layer. In the presence of carbonate ions (CO32–) the calcium ions (Ca2+) precipitate and effectively prevent clay peptization 
only in the presence of hydroxide ions (OH–). The authors proved experimentally that calcium ions (Ca2+) in the presence of 
hydroxide ions (OH–) have a better inhibitory ability than hydrogen ions (H+) of dissociated carbonic acid (H2CO3). A mecha-
nism was proposed for inhibiting the swelling of clays by calcium ions (Ca2+) in the presence of hydroxide ions (OH-), based 
on the adsorption of the hydrated calcium ion (Ca2+) on a silica tetrahedral sheet due to the preliminary protonation of its 
oxygen atoms by water molecules. The conditions required for clay effective peptization are formulated: [CO32–]≥0; [OH–]>0, 
[Ca2+]=0, pH>11.5; for clay swelling inhibition: [CO32–]=0; [OH–]>0, [Ca2+]>0 and pH>11.5. 
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Введение 

Возникающие во время приготовления, бурения, 

промывки или обработки бурового раствора угле-

кислая или бикарбонатная агрессии отрицательно 

сказываются на свойствах промывочной жидкости, 

что может потребовать остановки технологических 

процессов строительства скважины для выравнива-

ния ее параметров, а также стать причиной потери 

контроля над системой «скважина–пласт». 

Загрязнение промывочной жидкости угольной 

кислотой и бикарбонатами является результатом 

попадания их из разбуриваемых пород [1] либо 

следствием ферментативной или термоокислитель-

ной деструкции органических соединений, входя-

щих в состав бурового раствора [2]. Зачастую 

пресная техническая вода для приготовления про-

мывочной жидкости содержит растворенный угле-

кислый газ и бикарбонат-ионы [3]. Также в послед-

нее время становится популярным использование в 

качестве основы или компонента буровых промы-

вочных жидкостей морской [4, 5] или пластовых 

вод [6–10], для которых характерен данный вид 

загрязнения [11–13]. 

При попадании углекислого газа CO2 в диспер-

сионную среду буровой промывочной жидкости, 

растворяясь в воде, он образует угольную кислоту 

H2CO3, которая при повышенных pH переходит в 

бикарбонат-ионы HCO3
–
, а они, в свою очередь, – в 

карбонат-ионы CO3
2–

; при снижении pH процесс 

идет в обратном направлении: 
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CO2+H2O↔H2CO3; 

H2CO3+OH
–
↔HCO3

–
+H2O; 

HCO3
–
+OH

–
↔CO3

2–
+H2O. 

Для данного вида загрязнения характерна не толь-

ко взаимность перехода одной формы угольной кис-

лоты в другую и обратимость процесса, но и возмож-

ность одновременного существования в воде сразу 

двух форм: [H2CO3 и HCO3
–
]
 
или [HCO3

– 
и CO3

2–
]. 

Помимо этого, при снижении pH, из-за поступле-

ния в раствор углекислого газа, возможно постепен-

ное растворение водонерастворимого карбоната 

CaCO3 (как специально вводимого в буровой раствор, 

так и горной породы) до водорастворимых бикарбо-

натов: CaCO3+H2O+CO2↔Ca(HCO3)2 [14, 15]. Это 

означает, что в некоторых случаях углекислая агрес-

сия способна протекать с увеличением концентрации 

ионов кальция Ca
2+

. 

Практика показывает, что инженерно-

технические работники, как правило, не связывают 

плохое распускание глины во время приготовления 

бурового раствора или, наоборот, значительную 

наработку твердой фазы, а также наличие осыпей и 

обвалов при бурении глиносодержащих интервалов 

с присутствием углекислого или бикарбонатного 

загрязнения. Однако хорошо известно, что состоя-

ние глины (скоагулирована или пептизирована) зна-

чительно зависит от растворенных в воде веществ. 

При попадании в воду глинистые частицы дис-

социируют на макроанионы и большое количество 

катионов. Последние, располагаясь вокруг отрица-

тельно заряженных глинистых частиц, образуют 

двойные электрические слои (ДЭС). Взаимодей-

ствие между частицами определяется соотношени-

ем сил электростатического отталкивания и меж-

молекулярного притяжения. С уменьшением тол-

щины ДЭС электростатические силы отталкивания 

снижаются, и частицы дисперсной фазы под дей-

ствием межмолекулярных сил притяжения слипа-

ются – происходит коагуляция глины; по мере уве-

личения толщины ДЭС электростатические силы 

отталкивания возрастают, и частицы дисперсной 

фазы разъединяются – происходит пептизация гли-

ны. В свою очередь, толщина ДЭС зависит от таких 

факторов, как валентность и размер ионов, образу-

ющих ДЭС, pH и концентрация растворенных ве-

ществ в дисперсионной среде, температура и т. д. 

Отсюда понятно, что появление угольной кисло-

ты, бикарбонатных или карбонатных ионов в дис-

персионной среде буровой промывочной жидкости 

будет изменять ее состав и свойства и по-разному 

влиять на толщину ДЭС. Однако до сих пор нет чет-

кого понимания влияния угольной кислоты и ее со-

лей на глину. Поэтому для эффективного управле-

ния механизмами ингибирования и пептизации глин 

необходимо проведение специальных исследований 

по определению влияния каждой формы угольной 

кислоты на взаимодействие глинистых частиц друг с 

другом. Также требуют экспериментального под-

тверждения сделанные ранее теоретические предпо-

ложения о неэффективной ингибирующей способ-

ности Ca
2+

 в присутствии угольной кислоты, бикар-

бонатных и карбонатных ионов [16]. 

Результаты проведенных исследований могут 

быть полезны работникам буровой отрасли при 

применении, в частности, известковых и известко-

во-гипсовых буровых растворов, а также всех ти-

пов буровых растворов на водной основе при за-

грязнении их углекислым газом или бикарбонат-

ными ионами, попадающими в раствор с пласто-

вым флюидом. 

 
Объекты и методы исследования 

В качестве объектов исследования были выбра-

ны три типа вод с разным эквивалентным соотно-

шением Ca
2+

 и Н2СО3/HCO3
–
 или НСО3

–
/СО3

2–
: 

1) воды, в которых ионы кальция отсутствуют 

(Ca
2+

=0; Н2СО3/HCO3
–
>0 или НСО3

–
/СО3

2–
>0); 

2) воды с низкой эквивалентной концентрацией ионов 

кальция (Ca
2+

≤[Н2СО3/HCO3
–
 или НСО3

–
/СО3

2–
]); 

3) воды с высокой эквивалентной концентрацией ионов 

кальция (Ca
2+

>[Н2СО3/HCO3
–
 или НСО3

–
/СО3

2–
]). 

Для получения вод первого типа дистиллирован-

ная вода изначально насыщалась углекислым газом 

при помощи бытового сифона; для получения вод 

второго типа в насыщенную углекислым газом воду 

добавлялся карбонат кальция CaCO3, и система гер-

метично закрывалась на сутки, по истечении кото-

рых водная фаза отделялась и использовалась в 

дальнейших испытаниях; в качестве вод третьего 

типа применялась пластовая высокоминерализован-

ная, насыщенная углекислым газом, вода со скважи-

ны. Получение определенной формы угольной кис-

лоты в каждом типе вод достигалось за счет поэтап-

ного увеличения pH добавлением каустической со-

ды и последующего отстаивания системы в течение 

суток для достижения равновесного состояния (в 

случае выпадения осадка при добавлении щелочи в 

испытаниях использовали осветленную часть жид-

кости, которую аккуратно сливали из емкости после 

суточного отстоя). Химические процессы, протека-

ющие в воде в присутствии каждой формы угольной 

кислоты, представлены в табл. 1. 

Водородный показатель воды контролировали с 

помощью pH-метра; состав водной среды контролиро-

вали с помощью химического анализа: концентрацию 

угольной кислоты H2CO3 определяли титрованием 

образца воды раствором NaOH в присутствии фенол-

фталеина [17], бикарбонатных НСО3
–
 и карбонатных 

СО3
2–

 ионов раствором H2SO4 в присутствии фенол-

фталеина и метилового оранжевого индикатора, ионов 

Ca
2+

 раствором ЭДТА в присутствии мурексида [18].  
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Таблица 1.  Химические процессы, протекающие в интервалах существования одной из форм угольной кислоты, в зави-
симости от концентрации ионов Ca2+ относительно эквивалентного содержания H2CO3 или HCO3–, или CO32– 

Table 1.  Chemical processes in each carbonic acid form interval depending on concentration of Ca2+ ions relative to the 
equivalent content of H2CO3 or HCO3– or CO32– 

Форма угольной кислоты/Carbonic acid form 
CO2 или (or) H2CO3 HCO3

– CO3
2– 

Ca2+=0 
CO2+H2O⇄H2CO3 

H2CO3⇄H++HCO3
– 

Na++HCO3
–⇄NaHCO3 

2Na++CO3
2–⇄Na2CO3 

Na++OH–⇄NaOH 
Ca2+≤[H2CO3 или (or) HCO3

–, или (or) CO3
2–] 

CO2+H2O⇄H2CO3 

H2CO3⇄H++HCO3
– 

Ca2++2HCO3–⇄Ca(HCO3)2 
Na++HCO3

–⇄NaHCO3 

Ca2++CO3
2–→CaCO3↓ 

2Na++CO32–⇄Na2CO3 
Na++OH–⇄NaOH 

Ca2+>[H2CO3 или (or) HCO3–, или (or) CO32–] 
CO2+H2O⇄H2CO3 

H2CO3⇄H++HCO3
– 

Ca2++2HCO3
–⇄Ca(HCO3)2 

Ca2++2OH–→Ca(OH)2↓ 
Ca(OH)2+CO3

2–→ CaCO3↓+2OH– 

 

Для определения эквивалентного соотношения 

рассчитывали: 

1)  концентрацию ионов кальция n по уравнению, 

моль-экв/л: 


















100040

Ca2

n , 

где Ca
2+

 – содержание ионов кальция, мг/л; 

2)  суммарное содержание угольной кислоты, 

бикарбонат-ионов и карбонат-ионов m по урав-

нению, моль-экв/л: 


























100060

CO

1000122

HCO

100062

COH 2
3332m , 

где Н2СО3, HCO3

–

, СО3
2–

 – содержание угольной 

кислоты, бикарбонат-ионов и карбонат-ионов, мг/л. 
Для исследования процессов взаимодействия 

глинистых частиц друг с другом в присутствии 
угольной кислоты, бикарбонатных и карбонатных 
ионов был выбран метод определения ингибирую-
щей способности среды, основанный на увеличе-
нии объема образца глины при нахождении его в 
исследуемой жидкости (прибор Жигача–Ярова). 
Все исследования проводились с использованием 
наиболее предрасположенной к пептизации и коа-
гуляции глины монтмориллонитового типа – необ-
работанного бентонитового глинопорошка. 
 
Влияние на глину вод, содержащих угольную 
кислоту, бикарбонатные или карбонатные  
ионы, в отсутствии ионов кальция: Ca2+=0, 
Н2СО3/HCO3

–>0 или HCO3
–/СО3

2–>0 
Графические зависимости, иллюстрирующие ди-

намику набухания глинистого образца при наличии в 

воде угольной кислоты, бикарбонат- и карбонат-ионов 

в отсутствии ионов Ca
2+

 представлены на рис. 1. 

Детальное изучение влияния концентрации 

каждой формы угольной кислоты на глину показы-

вает следующее: 

 присутствие в воде угольной кислоты H2CO3, 

которая диссоциирует на HCO3
–
 и H

+
, приводит к 

коагуляции глины; характер кривой набухания 

(с выходом на плато) аналогичен кривым набу-

хания глин при нахождении их в калийсодер-

жащих системах – благодаря малому размеру 

[19] ионы водорода H
+
, вытесняя обменные ка-

тионы, размещаются в гексагональных пустотах 

тетраэдрических слоев глины подобно иону K
+
 

и, компенсируя отрицательный заряд, предот-

вращают ее пептизацию; 

 в отсутствии угольной кислоты бикарбонат-ионы 

HCO3
–
 способствуют пептизации глины – нахо-

дясь в дисперсионной среде, они оттягивают 

положительно заряженные противоионы ДЭС, 

тем самым увеличивая его толщину; 

 карбонат-ионы СО3
2–

 приводят к максимальному 

распусканию глины вследствие полного связыва-

ния из обменного комплекса глины двухвалент-

ных ионов Ca
2+

 и замещения их ионами Na
+
. 

Также следует отметить, что поскольку при 

диссоциации Н2СО3 одновременно с коагулирую-

щими ионами H
+
, располагающимися в межпакет-

ном пространстве глин, в дисперсионной среде 

находятся пептизирующие бикарбонат-ионы HCO3
–
, 

процессы ингибирования и пептизации глины идут 

одновременно. Вид превалирующего процесса за-

висит, соответственно, от концентрации угольной 

кислоты и растворенных бикарбонат-ионов, нахо-

дящихся в воде в равновесии с другими катионами, 

отличными от H
+
. Следовательно, при повышении 

pH системы количество растворенных бикарбонат-

ионов будет увеличиваться и это будет приводить к 

пептизации глины. 

Таким образом, взаимодействие между глини-

стыми частицами в присутствии Н2СО3, HCO3
–
 и 

СО3
2–

 при полном отсутствии ионов Ca
2+

 в диспер-

сионной среде бурового раствора будет идти в со-

ответствии со схемой, представленной на рис. 2. 
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Рис. 1.  Динамика изменения высоты образца глины при нахождении ее в водах, содержащих разные формы угольной 

кислоты, в отсутствии ионов Ca2+ 
Fig. 1.  Сurves of changes in a clay sample height when it is in waters, containing various forms of carbonic acid, without Ca2+ ions 

 

 
Рис. 2.  Схема взаимодействия глинистых частиц в присутствии Н2СО3 (слева), HCO3– (в центре) и СО32– (справа) при 

отсутствии ионов Ca2+ в дисперсионной среде 
Fig. 2.  Representation of interaction of clay particles in the presence of Н2СО3 (left), HCO3– (in the center) and СО32– (right) 

without Ca2+ ions in the dispersion medium 
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Влияние на глину вод, содержащих угольную 
кислоту, бикарбонатные или карбонатные  
ионы, с низкой эквивалентной  
концентрацией ионов кальция:  
Ca2+≤[Н2СО3/HCO3

– или HCO3
–/СО3

2–] 
Из графических зависимостей, иллюстрирую-

щих динамику набухания глинистого образца в во-

дах, содержащих ионы Ca
2+

, эквивалентная концен-

трация которых меньше концентрации угольной 

кислоты, бикарбонатов и карбонатов, видно, что в 

присутствии двухвалентных катионов возможно 

прогрессирующее набухание глины. 

Сравнение кривых набухания глины при нахож-

дении ее в образцах вод с одинаковым содержани-

ем ионов Ca
2+

 (160 мг/л) показывает, что процесс 

набухания глины в лучшей степени подавляется в 

воде, содержащей больше угольной кислоты 

(77,5 против 43,4 мг/л) и меньше бикарбонат-ионов 

(732 против 854 мг/л). При нахождении глины в 

водах с разным содержанием ионов Ca
2+

 (120 и 

160 мг/л) менее интенсивно идет ее пептизация в 

воде с большим содержанием угольной кислоты 

(55,8 против 43,4 мг/л) и с меньшим содержанием 

бикарбонат-ионов (732 против 854 мг/л), несмотря 

на то, что содержание двухвалентных ионов Ca
2+

 в 

этой воде меньше. Следовательно, ингибирующая 

способность водной фазы в присутствии ионов Ca
2+

 

в большей степени определяется не концентрацией 

двухвалентного катиона, а формой угольной кисло-

ты и ее концентрацией: угольная кислота подавляет 

набухание глины; бикарбонат-ионы, наоборот, спо-

собствуют пептизации глины. С появлением в воде 

карбонат-ионов СО3
2– прекращается процесс воз-

можного перехода бикарбонат-ионов HCO3
–
 в 

угольную кислоту Н2СО3, а также связываются ио-

ны Ca
2+

, что в целом улучшает набухание глины. 

Схема взаимодействий между глинистыми ча-

стицами при низкой концентрации в дисперсион-

ной среде ионов Ca
2+

 относительно эквивалентного 

содержания Н2СО3, HCO3
–
 и СО3

2–
 представлена на 

рис. 4. 

 
Рис. 3.  Динамика изменения высоты образца глины при нахождении ее в водах, в которых эквивалентная 

концентрация ионов Ca2+ меньше концентрации угольной кислоты, бикарбонатов и карбонатов 
Fig. 3.  Curves of changes in a clay sample height in waters, where the equivalent concentration of Ca2+ ions is less than the 

concentration of carbonic acid, bicarbonates and carbonates 
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Рис. 4.  Схема взаимодействия глинистых частиц при низкой концентрации в дисперсионной среде ионов Ca2+ 

относительно эквивалентного содержания Н2СО3 (слева), HCO3– (в центре) и СО32– (справа) 
Fig. 4.  Representation of interaction of clay particles at low concentration of Ca2+ ions in a dispersion medium relative to the 

equivalent content of Н2СО3 (left), HCO3– (in the center) and СО32– (right) 

Влияние на глину вод, содержащих угольную 
кислоту, бикарбонатные или карбонатные  
ионы, с высокой эквивалентной  
концентрацией ионов кальция:  
Ca2+>[Н2СО3/HCO3

– или HCO3
–/СО3

2–] 
Исследования по ингибирующей способности 

высокоминерализованной пластовой воды, в кото-

рой эквивалентная концентрация ионов Ca
2+

 выше 

концентрации угольной кислоты, бикарбонат- и 

карбонат-ионов, показали, что процент набухания 

глинистых образцов намного меньше, чем в преды-

дущих двух случаях, и на кривых набухания име-

ются плато (рис. 5). Прежде всего, это связано с 

высоким содержанием электролитов в воде, кото-

рые препятствуют увеличению ДЭС и предотвра-

щают пептизацию глины. Но при этом из рис. 5 

видно, что в зависимости от pH и превалирующей 

формы угольной кислоты существует разница в 

степени набухания глины. 

В исходной пластовой воде с pH=5,95, в кото-

рой содержатся угольная кислота (170,5 мг/л) и 

бикарбонат-ионы (122 мг/л), степень набухания 

глины достигает 16 %; после повышения pH до 8,53 

ингибирующие свойства воды ухудшаются – сте-

пень набухания глины составляет около 19 %. Это 

объясняется тем, что в исходной пластовой воде 

параллельно с пептизирующими бикарбонат-

ионами HCO3
–
 содержатся ионы водорода H

+
 

угольной кислоты, которые ингибируют глину; при 

повышении pH содержание бикарбонат-ионов 

HCO3
–
 увеличивается и исчезают ингибирующие 

ионы H
+
, вследствие чего глина набухает лучше. 

Таким образом, ионы Ca
2+

 в присутствии бикарбо-

нат-ионов HCO3
– 

не способны предотвратить набу-

хание глины. Этот вывод хорошо согласуется с ре-

зультатами исследований, проведенных канадски-

ми учеными [20], которые фиксировали увеличение 

-потенциала в кальцийсодержащей суспензии ка-

олинита при добавлении к ней бикарбоната натрия 

NaHCO3.  

Снижение концентрации ионов Ca
2+

 по мере по-

вышения pH обусловлено образованием гидрокси-

да кальция Ca(OH)2 с последующим взаимодей-

ствием его с карбонат-ионами СО3
2–

, в которые пе-

реходят бикарбонаты HCO3
–
 при добавлении щело-

чи (табл. 1). По этой же причине уже при pH=12,6 

карбонат-ионы СО3
2–

 отсутствуют и появляются 

свободные гидроксильные ионы OH
–
. 

Сравнивая содержание ионов Ca
2+

 в воде c 

pH=8,53 и pH=12,6, видно, что концентрация двух-

валентных ионов во втором случае меньше, при 

этом ингибирующие свойства системы намного 

лучше. Отсюда следует, что ионы Ca
2+

 обладают 

ингибирующим действием только в присутствии 

гидроксид-ионов или при отсутствии всех трех 

форм угольной кислоты. Также мы можем утвер-

ждать, что в
 
присутствии гидроксид-ионов и в от-

сутствии всех трех форм угольной кислоты ионы 

Ca
2+

 обладают лучшей ингибирующей способно-

стью, чем ионы H
+
 угольной кислоты. 
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Рис. 5.  Динамика изменения высоты образца глины при нахождении ее в высокоминерализованных пластовых водах, 

в которых эквивалентная концентрация ионов Ca2+ выше концентрации угольной кислоты, бикарбонатов и 
карбонатов 

Fig. 5.  Curves of changes in a clay sample height in waters, where the equivalent concentration of Ca2+ ions is higher than the 
concentration of carbonic acid, bicarbonates and carbonates 

При добавлении щелочи NaOH к воде с высо-

ким содержанием ионов Ca
2+

 образуется малорас-

творимый гидроксид кальция Ca(OH)2. На сего-

дняшний день нет общепринятой теории, объясня-

ющей взаимодействие Ca(OH)2 с поверхностью 

глинистых минералов, в том числе монтморилло-

нита. Но при этом многие исследователи отмечают, 

что вместе с ионами Ca
2+

 идет адсорбция гидрок-

сильных ионов OH
–
 и расход Ca(OH)2 превышает 

обменную емкость глин [21, 22]. Некоторые зару-

бежные исследователи предполагают, что в межс-

лоевое пространство глинистых частиц встраивает-

ся не ион Ca
2+

, а идет специфическая адсорбция 

гидролизованных ионов (CaOH)
+
 [23–25]. Такой 

вывод ими был сделан по количеству адсорбиро-

ванных ионов Ca
2+

 и OH
–
 на поверхности глины, а 

также на основании результатов измерения 

-потенциала глинистых суспензий, содержащих 

Ca
2+

 – при изменении водородного показателя с 

увеличением pH наблюдалось падение электроки-

нетического потенциала и при pH>10 происходило 

изменение его знака. Ученые это объясняют тем, 

что из-за сильных электростатических взаимодей-

ствий положительно заряженные ионы (CaOH)
+
 

втягиваются в адсорбционный слой в таком коли-

честве, что не только нейтрализуют отрицательный 

заряд поверхности дисперсной фазы, но и переза-

ряжают ее частицы. Однако специфическая ад-

сорбция гидролизованных ионов (CaOH)
+
 была об-

наружена исследователями на каолинитовой глине, 

имеющей структуру 1:1 (октаэдр:тетраэдр); ад-

сорбция Ca(OH)2 на монтмориллонитовой глине со 

структурой 2:1 (тетраэдр:октаэдр:тетраэдр) изуча-

лась в присутствии KNO3, поэтому выводы, сде-

ланные авторами о возможной специфической ад-

сорбция гидролизованных ионов (CaOH)
+
 на дан-

ном типе глины, могут быть не совсем корректны. 

Другие исследователи при изучении взаимодей-

ствия Ca(OH)2 с гидрослюдистой глиной, имеющей 

структуру 2:1, пришли к выводу, что гидратиро-
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ванный шестью молекулами воды ион Ca
2+

 адсор-

бируется на кремнекислородной решетке через две 

молекулы воды, которые протонируют атомы кис-

лорода; протоны H
+
 впоследствии вытесняются с 

атомов кислорода ионом Ca
2+

, нейтрализуя два 

иона OH
–
 [26]. Данные исследования проводились 

в отсутствии каких-либо посторонних веществ, по-

этому сделанные выводы авторами о механизме 

взаимодействия Ca(OH)2 с глиной, имеющей струк-

туру 2:1, нами приняты как механизм ингибирова-

ния набухания монтмориллонитовой глины гид-

роксидом кальция Ca(OH)2. 

Таким образом, при высокой концентрации 

ионов Ca
2+

 относительно эквивалентного содержа-

ния H2CO3 или HCO3
–
, или CO3

2–
 взаимодействие 

между глинистыми частицами при каждой форме 

угольной кислоты следующее: 

 ионы H
+
 угольной кислоты H2CO3 ингибируют 

глину, вытесняя при этом из межслоевого про-

странства обменные катионы; 

 бикарбонат-ионы HCO3
–
 способствуют пептиза-

ции глины – оттягивая с ее поверхности обмен-

ные катионы, в том числе ионы Ca
2+

, они увели-

чивают толщину ДЭС; 

 при повышении pH бикарбонат-ионы переходят 

в карбонат-ионы, а поскольку эквивалентная 

концентрация ионов Ca
2+

 больше концентрации 

карбонат-ионов CO3
2–

, часть образующегося 

гидроксида кальция Ca(OH)2 взаимодействует с 

карбонат-ионами CO3
2–

, полностью нейтрализуя 

их, с образованием водонерастворимого осадка 

CaCO3; оставшаяся часть гидроксида кальция 

ингибирует глину за счет встраивания в межс-

лоевое пространство ионов Ca
2+

 через предвари-

тельное протонирование атомов кислорода 

кремнекислородной решетки двумя молекулами 

воды из шести, изначально гидратирующих ион 

Ca
2+

. 

Схема взаимодействий между глинистыми ча-

стицами при высокой концентрации в дисперсион-

ной среде ионов Ca
2+

 относительно эквивалентного 

содержания Н2СО3, HCO3
–
 и СО3

2–
 представлена на 

рис. 6. 

Проведенный анализ исследований взаимодей-

ствия глинистых частиц друг с другом в условиях 

углекислой, бикарбонатной и карбонатной агрес-

сии позволяет нам сформулировать следующие 

условия для пептизации глины: [CO3
2–

]≥0; [OH
–
]>0, 

Ca
2+

=0, pH>11,5; для ингибирования глины: [CO3
2–

]=0; 

[OH
–
]>0, [Ca

2+
]>0 и pH>11,5. Поэтому в зависимо-

сти от преследуемой цели выбор средств обработки 

(NaOH, Na2CO3 или Ca(OH)2) должен сводиться к 

тому, чтобы эти условия были получены. 

 

 
Рис. 6.  Схема взаимодействия глинистых частиц при высокой концентрации в дисперсионной среде ионов Ca2+ 

относительно эквивалентного содержания Н2СО3 (слева), HCO3– (в центре) и СО32– (справа) 
Fig. 6.  Representation of interaction of clay particles at a high concentration of Ca2+ ions in a dispersion medium relative to 

the equivalent content of Н2СО3 (left), HCO3– (in the center) and СО32– (right) 
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Выводы 
1. Пептизирующие и ингибирующие свойства бу-

ровой промывочной жидкости значительно за-

висят от присутствующей в дисперсионной сре-

де формы угольной кислоты: угольная кислота 

H2CO3 способствует ингибированию набухания 

(коагуляции) глины, бикарбонат-ионы HCO3
–
 и 

карбонат-ионы CO3
2– 

– пептизации глины. 

2. Установлено, что ион Ca
2+

 не обладает ингиби-

рующим действием в присутствии угольной 

кислоты H2CO3 – ионы H
+
 вытесняют обменные 

катионы из межслоевого пространства глин и за 

счет малого диаметра самостоятельно ингиби-

руют набухание глины; ион Ca
2+

 не обладает 

ингибирующим действием в присутствии 

бикарбонат-ионов HCO3
–
 – бикарбонатные ио-

ны, находясь в дисперсионной среде, оттягива-

ют его от поверхности глины, увеличивая тол-

щину ДЭС; ион Ca
2+

 выпадает в осадок при 

наличии карбонат-ионов CO3
2–

 и эффективно 

предотвращает пептизацию глин только в при-

сутствии гидроксид-ионов OH
–
 или при отсут-

ствии всех трех форм угольной кислоты. 

3. Выявлено, что ион Ca
2+

 в присутствии гидрок-

сид-ионов OH
–
 обладает лучшей ингибирующей 

способностью, чем ион H
+
 диссоциированной 

угольной кислоты. 

4. Сформулированы условия, необходимые для 

эффективной пептизации глины: [CO3
2–

]≥0; 

[OH
–
]>0, [Ca

2+
]=0, pH>11,5; для ингибирования 

глины: [CO3
2–

]=0; [OH
–
]>0, [Ca

2+
]>0 и pH>11,5. 
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