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摘要:以四乙烯五胺和 β－环糊精(β－ＣＤ)为主要单体ꎬ环氧氯丙烷做交联剂ꎬ采用溶液聚合法合成了一种新型页岩抑制剂

(ＴＤ)ꎮ 产物经红外光谱和热重表征ꎬ证明为目标产物ꎮ 抑制性能评价结果表明:膨润土块在 ＴＤ 抑制剂溶液中可维持其完整

性ꎬ表面无孔洞且微裂缝减少ꎻ当 ＴＤ 质量分数为 ３％时ꎬ膨润土的线性膨胀高度为 ４􀆰 ６５ ｍｍꎬ同时页岩滚动回收率为 ７６􀆰 ７５％ꎬ相
比去离子水中增加了 ５２􀆰 ９５％ꎬ证明其抑制性能良好ꎮ 采用电动电位(Ｚｅｔａ 电位)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)和扫描电子显微镜(ＳＥＭ)
揭示了抑制剂 ＴＤ 的微观作用机理ꎬ结果表明:ＴＤ 可与粘土发生插层吸附并改变粘土的微观形貌ꎮ ＴＤ 通过中和粘土颗粒表面

的负电荷压缩双电层ꎬ在粘土颗粒表面形成强吸附ꎬ拉紧晶层ꎬ抑制水分子向粘土层间侵入ꎬ从而抑制粘土的水化膨胀ꎮ
关键词:水基钻井液ꎻ页岩抑制剂ꎻ水化膨胀ꎻ井壁稳定ꎻ性能评价

中图分类号:ＴＥ４１６　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２６)０６－０１８３－０６
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２６.０６.０２９　

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ａ ｎｅｗ ｓｈａｌｅ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒ
ＹＡＮＧ Ｊｉａ￣ｌｉ１ꎬ ＣＨＥＮＧ Ｙｕｎ２∗ꎬ ＭＡ Ｃｈｅｎｇ１ꎬ ＷＵ Ｘｉａｎ１

(１.Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｌｉａｏｎｉｎｇ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｆｕｓｈｕｎ １１３００１ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ａｎｄ Ｓａｆｅｔｙ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｌｉａｏｎｉｎｇ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｆｕｓｈｕｎ １１３００１ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ａ ｎｅｗ ｓｈａｌｅ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒꎬＴＤꎬｗａｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｔｅｔｒａｅｔｈｙｌｅｎｅ ｐｅｎｔａｍｉｎｅ ａｎｄ
β￣ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ (β￣ＣＤ) ａｓ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｍｏｎｏｍｅｒｓꎬｅｐｉｃｈｌｏｒｏｈｙｄｒｉｎ ａｓ ｔｈｅ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ ａｇｅｎｔ.Ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗａｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ
ｂｙ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓꎬａｎｄ ｐｒｏｖｅｄ ｔｏ ｂｅ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｐｒｏｄｕｃｔ. Ｔｈｅ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ
ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ ｂｌｏｃｋｓ ｃａｎ ｍａｉｎｔａｉｎ ｔｈｅｉｒ ｉｎｔｅｇｒｉｔｙ ｉｎ ＴＤ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎꎬｗｉｔｈ ｎｏ ｐｏｒｅｓ ｏｎ
ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｅｄ ｍｉｃｒｏｃｒａｃｋｓꎻＷｈｅｎ ｔｈｅ ＴＤ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｉｓ ３％ꎬｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｅｘｐａｎｓｉｏｎ ｈｅｉｇｈｔ ｏｆ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ ｉｓ ４􀆰 ６５
ｍｍꎬａｎｄ ｔｈｅ ｓｈａｌｅ ｒｏｌｌｉｎｇ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｉｓ ７６􀆰 ７５％ꎬｗｈｉｃｈ ｉｓ ａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ５２􀆰 ９５％ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｄｅｉｏｎｉｚｅｄ ｗａｔｅｒꎬｐｒｏｖｉｎｇ
ｉｔｓ ｇｏｏｄ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ.Ｔｈｅ ｍｉｃｒｏ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒ ＴＤ ｗａｓ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｕｓｉｎｇ Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌꎬＸＲＤꎬａｎｄ
ＳＥＭ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ＴＤ ｃａｎ ｕｎｄｅｒｇｏ ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｃｌａｙ ａｎｄ ｃｈａｎｇｅ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｃｌａｙ.
ＴＤ ｃｏｍｐｒｅｓｓｅｓ ｔｈｅ ｄｏｕｂｌｅ ｌａｙｅｒ ｂｙ ｎｅｕｔｒａｌｉｚｉｎｇ ｔｈｅ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｃｈａｒｇｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｃｌａｙ ｐａｒｔｉｃｌｅｓꎬ ｆｏｒｍｉｎｇ ｓｔｒｏｎｇ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｃｌａｙ ｐａｒｔｉｃｌｅｓꎬｔｉｇｈｔｅｎｉｎｇ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｌａｙｅｒꎬａｎｄ ｉｎｈｉｂｉｔｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎｖａｓｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｉｎｔｏ
ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ ｏｆ ｃｌａｙꎬｔｈｅｒｅｂｙ ｓｕｐｐｒｅｓｓｉｎｇ ｔｈｅ ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｅｘｐａｎｓｉｏｎ ｏｆ ｃｌａｙ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｗａｔｅｒ￣ｂａｓｅｄ ｄｒｉｌｌｉｎｇ ｆｌｕｉｄꎻ ｓｈａｌｅ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒꎻ ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｅｘｐａｎｓｉｏｎꎻ ｂｏｒｅｈｏｌｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎻ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ

　 收稿日期:２０２５－０８－１２ꎻ修回日期:２０２６－０３－３０
　 基金项目:中国石油化工集团公司科技部项目(４２１０３４)ꎻ辽宁省兴辽英才计划项目(ＸＬＹＣ１９０２０５３)
　 作者简介:杨佳丽(１９９７－)ꎬ女ꎬ硕士生ꎬ研究方向为复合材料及钻井液处理剂 ｓｍｅｙｊｌ＠ １６３.ｃｏｍꎻ程云(１９７１－)ꎬ男ꎬ硕士ꎬ实验师ꎬ研究方向为油

田化学品ꎬ通讯联系人ꎬｃｈｙ￣ａｈ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 随着常规油气的不断开发ꎬ页岩油气已逐渐成

为油气勘探开发的主要来源[１－２]ꎮ 然而ꎬ开发页岩

油气藏最严重的问题是井壁不稳定ꎬ因为页岩地层

含有大量易水化的粘土矿物[３－４]ꎮ 在钻井过程中泥

页岩水化膨胀和分散会导致卡钻、井眼坍塌和岩床

形成等问题[５－６]ꎮ 在钻井液中加入页岩抑制剂是解

决这一问题的有效途径[７－８]ꎮ 因此ꎬ合成新型页岩

抑制剂ꎬ解决页岩水化膨胀分散问题ꎬ使页岩油气井

井壁稳定ꎬ具有重要意义ꎮ β－环糊精(β－ＣＤ)是一

种由纤维素衍生的天然分子ꎬ具有独特的疏水空腔

和亲水外缘结构ꎬ是一种环境友好型材料ꎬ广泛应用

于医药、食品、环境、化妆品、化学分析、分离技术、催
化剂等领域[９－１３]ꎮ 目前ꎬ环糊精基材料已被应用于

油田ꎬ并在增强石油化学品的性能和提高石油勘探

效率方面表现良好[１４－１６]ꎮ β－ＣＤ 分子的疏水空腔结

构可形成天然防水层ꎬ该层可防止水分子进入粘土

的晶体层ꎬ从而抑制粘土矿物的水化和膨胀ꎻβ－ＣＤ
中有大量的羟基ꎬ可牢固地吸附在粘土表面ꎬ防止粘

土膨胀和迁移ꎮ
为此ꎬ以四乙烯五胺、β－ＣＤ 和环氧氯丙烷为原

􀅰３８１􀅰

，
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料合成了一种新型页岩抑制剂:ＴＤꎮ 通过膨润土块

浸泡实验ꎬ线性膨胀实验和页岩滚动回收实验对其

抑制性能进行了评价ꎬ结果表明所合成的 ＴＤ 具有

良好的抑制性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

四乙烯五胺、β－环糊精(β－ＣＤ)、环氧氯丙烷、
ＮａＯＨ、无水碳酸钠ꎬ均为分析纯ꎻ膨润土ꎬ上海卓亚

矿山机械有限公司ꎮ ＧＪＳ －Ｂ１２Ｋ 型变频高速搅拌

机、ＧＲＬ－ＢＸ３ 型便携式滚子加热炉、ＮＰ －０２Ａ 型常

温智能页岩膨胀仪ꎬ青岛百瑞达石油机械制造有限

公司ꎻＡＯ－ＨＤ２０６ 型视频显微镜ꎬ深圳市奥斯微光学

仪器有限公司ꎻＷＱＦ－５２０ 型傅里叶变换红外光谱仪

(ＦＴ－ＩＲ)ꎬ北京瑞利分析仪器公司ꎻＱ６００ 型热重－差
热分析仪(ＴＧ)ꎬ美国 ＴＡ 公司ꎻＤ / ｍａｘ－ＲＢ 型 Ｘ 射

线衍射仪(ＸＲＤ)ꎬ日本理学电机公司ꎻＮａｎｏＺＳ９０ 型

纳米激光粒度仪(Ｚｅｔａ 电位)ꎬ马尔文公司ꎻＳＵ８０１０
型场发射扫描电子显微镜(ＳＥＭ)ꎬ日本日立公司ꎮ
１􀆰 ２　 页岩抑制剂的合成

将适量的四乙烯五胺溶于去离子水中ꎬ将提前

用碱性溶液溶解的 β－ＣＤ 溶液转移至上述溶液中ꎬ
将上述溶液转移至反应釜中并充分搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ之
后缓慢加入交联剂环氧氯丙烷ꎬ在 ４０℃下反应 ５ ｈ
后得到浅黄色粘稠状液体抑制剂 ＴＤꎮ ＴＤ 的反应式

及合成产物如图 １ 所示ꎮ

图 １　 合成的浅黄色粘稠液体抑制剂 ＴＤ

１􀆰 ３　 页岩抑制剂的表征

将合成的产物提纯干燥后ꎬ采用 ＫＢｒ 压片法ꎬ
进行红外光谱仪测定ꎻ利用热重测试仪对其热稳定

性进行测试ꎬ实验在空气氛围下进行ꎬ升温速率为

１０℃ / ｍｉｎꎬ温度范围为 ０~８００℃ꎮ
１􀆰 ４　 抑制性能评价

１􀆰 ４􀆰 １　 膨润土块浸泡实验

膨润土块浸泡实验是一种用于评价页岩抑制剂

抑制性能简单直观的方法ꎮ 将 １０􀆰 ０ ｇ 膨润土倒入

模具中ꎬ在 １０ ＭＰａ 压力下压制 ５ ｍｉｎꎬ制得膨润土

块ꎬ然后将土块浸入水和不同质量分数的 ＴＤ 溶液

中ꎬ观察并记录浸泡 ２４ ｈ 及干燥后土块的状态ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 线性膨胀实验

采用线性膨胀实验研究膨润土在不同 ＴＤ 抑制

剂溶液中的膨胀行为ꎮ 同浸泡实验方法制得膨润土

块ꎬ并测量土块的初始高度ꎮ 将土块放入膨胀仪样

品槽中ꎬ加入不同质量分数的 ＴＤ 溶液ꎬ测定膨胀高

度随时间的变化情况ꎬ测试时长为 ２４ ｈꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 页岩滚动回收实验

页岩滚动回收实验以评价抑制剂的防膨效果和

耐久性ꎮ 将岩屑过 ６~１０ 目筛ꎬ并于 １０５℃下烘干待

用ꎮ 将 ２０􀆰 ０ ｇ 岩屑放入装有 ３５０ ｍＬ 抑制剂溶液的

老化罐中ꎬ把老化罐置于滚子加热炉中 １５０℃老化

１６ ｈꎮ 冷却后将岩屑在 １０５℃下干燥 ４ ｈꎬ过 ４０ 目筛

后记录筛余质量ꎬ计算页岩滚动回收率ꎬ计算公式如

式(１)所示ꎮ
页岩滚动回收率 ＝ [筛余质量(ｇ) / ２０􀆰 ０] × １００％ (１)

１􀆰 ５　 抑制机理研究

１􀆰 ５􀆰 １　 Ｚｅｔａ 电位分析

Ｚｅｔａ 电位反映了粘土胶体颗粒带电情况ꎮ 粘土

颗粒 Ｚｅｔａ 电位越低ꎬ分散越严重ꎬ更易发生水化作

用[１７]ꎮ 通过 Ｚｅｔａ 电位测试仪分别测定 ４％预水化

膨润土基浆和加入不同 ＴＤ 抑制剂浆液的 Ｚｅｔａ
电位ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

粘土矿物是层状硅酸盐矿物ꎬ由硅氧四面体和

铝氧八面体组成ꎮ 当粘土矿物与水接触时ꎬ水分子

侵入到粘土矿物的结晶层中ꎬ导致粘土矿物的层间

距(ｄ００１间距)改变ꎮ 通过 ＸＲＤ 表征 ＴＤ 对膨润土层

间距(ｄ００１)的影响ꎮ 在 １００ ｍＬ 不同质量分数的抑

制剂溶液中加入 ４ ｇ 膨润土ꎬ搅拌 ２４ ｈ 后用离心机

离心 ５ ｍｉｎꎬ取底部湿态沉淀ꎬ一部分湿态沉淀干燥

后研磨成粉末ꎬ分别进行湿态、干态 ＸＲＤ 分析测定

层间距ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

采用 ＳＵ８０１０ 场发射扫描电子显微镜ꎬ在高真

空模式下ꎬ通过比较膨润土、纯水处理膨润土和 ＴＤ
处理膨润土的表面形貌ꎬ研究 ＴＤ 对粘土水化膨胀
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和分散的抑制作用ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 抑制剂表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

图 ２ 所示为 ＴＤ 的红外光谱图ꎮ ３ ４３０ ｃｍ－１是

环糊精分子中羟基的 Ｏ—Ｈ 伸缩振动峰和伯胺中

Ｎ—Ｈ 伸缩振动峰产生宽的吸收带ꎻ２ ９５１、２ ８４３ ｃｍ－１是

Ｃ—Ｈ 反对称和对称伸缩振动峰ꎬ由此可以证明产

物中存在亚甲基ꎻ１ ６４０ ｃｍ－１处峰位对应 Ｎ—Ｈ 弯曲

振动和 Ｏ—Ｈ 弯曲振动吸收峰ꎻ１ ４６５ ｃｍ－１是季铵盐

阳离子部分中 Ｃ—Ｈ 弯曲振动峰ꎻ１ １５５ ｃｍ－１ 处为

Ｃ—Ｎ—Ｃ 键吸收峰ꎻ１ ０８２、１ ０３０ ｃｍ－１分别为环糊精

中 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的伸缩振动峰和 Ｃ—ＯＨ 的 Ｃ—Ｏ 伸缩

振动峰ꎬ说明该聚合物含有环糊精的结构ꎻ９４０ ｃｍ－１

处对应于季铵盐—ＣＨ２—Ｎ＋ 的弯曲振动谱带ꎬ表明

阳离子基团已经结合到聚合物主链上ꎻ由此可以看

出合成出的产物既含有环糊精结构又有阳离子季铵

基团ꎬ说明聚合出目标产物ꎮ

图 ２　 ＴＤ 抑制剂的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 热重分析

图 ３ 所示为 ＴＤ 的热重曲线图ꎮ 由图可知ꎬＴＤ
分解为 ３ 个阶段ꎬ第 １ 阶段在室温－ ２１７℃ 下损失

７􀆰 ３４％的质量ꎬ该阶段失重较少ꎬ主要是因为产物中

吸附水和层间结合水挥发所致ꎻ第 ２ 阶段在 ２１７ ~
４６２℃下损失 ４０􀆰 ７２％的质量ꎬ这一阶段失重量明显ꎬ
主要为聚合物分子链高温下断裂和 β－ＣＤ 结构分

解ꎻ第 ３ 阶段为 ４６２ ~ ５１２℃下损失 １２􀆰 ９２％质量ꎬ主

图 ３　 ＴＤ 抑制剂的热重曲线图

要为聚合物剩余结构炭化所致ꎻ５１２℃之后ꎬ产物质

量基本不变ꎮ
２􀆰 ２　 抑制性能评价

２􀆰 ２􀆰 １　 膨润土块浸泡实验

将膨润土块分别浸泡在水和 ＴＤ 溶液中ꎬ记录

浸泡后、干燥后表面形貌ꎬ用显微镜对样品的表面形

貌进行表征ꎮ 经水和不同质量分数的 ＴＤ 浸泡后的

土块形貌如图 ４ 所示ꎮ 从图中看出水中浸泡干燥后

的土块表面有明显的孔洞和裂痕ꎬ且土块边缘坍塌ꎮ
当土块浸泡在 ＴＤ 溶液中ꎬ仍可维持原样貌ꎬ其表面

(ａ)去离子水

(ｂ)０􀆰 ５％ ＴＤ

(ｃ)１􀆰 ０％ ＴＤ

(ｄ)１􀆰 ５％ ＴＤ

(ｅ)２􀆰 ０％ ＴＤ

(ｆ)３􀆰 ０％ ＴＤ

１—浸泡后ꎻ２—干燥后ꎻ３—显微镜图

图 ４　 去离子水和 ＴＤ 溶液中的膨润土块

浸泡实验
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颜色变深ꎬ形成一层保护膜ꎬ阻止水分浸入土块ꎻ随
着 ＴＤ 质量分数增加ꎬ其表面裂痕变窄变浅ꎬ同时无

明显孔洞ꎬ且显微镜下观察ꎬ加入 ＴＤ 后表面裂缝处

有丝状白线ꎬ随其质量分数增加ꎬＴＤ 浸入粘土层间

使裂缝变窄ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 线性膨胀实验

图 ５ 为膨润土在去离子水和不同质量分数 ＴＤ
溶液中的线性膨胀高度曲线ꎮ 膨润土在去离子水中

２４ ｈ 的膨胀高度最大ꎬ为 ７􀆰 １２ ｍｍꎬ说明其在水中有

较大的水化膨胀ꎬ是因为干燥的粘土更容易被水分

子润湿ꎬ对水分子吸力大ꎬ迅速发生表面水化ꎬ导致

粘土表面水化膜增厚ꎻ随着表面水化发生ꎬ水分子逐

渐进入粘土内部ꎬ发生渗透水化ꎬ粘土膨胀量逐渐增

加ꎮ 当加入质量分数为 １％、２％、３％的 ＴＤ 后ꎬ膨胀

高度均减小ꎬ随着 ＴＤ 质量分数增加ꎬ膨胀高度逐渐

降低ꎬ分别为 ５􀆰 ８４、 ５􀆰 ２３、 ４􀆰 ６５ ｍｍꎬ分别降低了

１７􀆰 ９８％、２６􀆰 ５４％、３４􀆰 ６９％ꎮ 说明 ＴＤ 一定程度上抑

制了膨润土的水化ꎬ有抑制粘土水化作用ꎮ ＴＤ 分

子中含有季铵基团和大量羟基ꎬ可牢固地吸附于

粘土表面并排斥掉粘土层间水ꎬ达到良好的页岩

抑制效果ꎮ

１—去离子水ꎻ２—１％ ＴＤꎻ３—２％ ＴＤꎻ４—３％ ＴＤ

图 ５　 不同质量分数 ＴＤ 溶液中膨润土的

线性膨胀曲线

２􀆰 ２􀆰 ３　 页岩滚动回收实验

岩屑在钻井液循环过程中会受到钻头和钻井液

流体的切削ꎬ使岩屑分散成微细颗粒ꎬ这些微细颗粒

对钻井液的流变性影响很大ꎬ使钻井液黏度增加ꎬ影
响钻井效率ꎮ 向钻井液中加入页岩抑制剂可以抑制

岩屑水化分散ꎬ保证钻井液流变性满足钻井工程的

要求ꎮ 为了评价抑制剂抑制页岩水化分散的性能ꎬ
进行了页岩滚动回收实验ꎬ图 ６ 为页岩在水和质量

分数为 １％、２％和 ３％的 ＴＤ 溶液中 １５０℃老化 １６ ｈ
的回收率ꎮ 由图可知ꎬ在去离子水中页岩的回收率

仅为 ２３􀆰 ８０％ꎬ水会渗入岩屑内部ꎬ裂解使其分解成

更小的岩屑ꎻ与清水相比ꎬ在 ＴＤ 抑制剂中岩屑回收

率明显提高ꎬ当溶液中 ＴＤ 质量分数为 １％时ꎬ页岩

滚动回收率为 ６６􀆰 ００％ꎬ比去离子水中页岩回收率

提高了 ４２􀆰 ２０％ꎬ随 ＴＤ 质量分数增加页岩回收率逐

渐提高ꎬ当溶液中 ＴＤ 质量分数增加为 ３％时ꎬ页岩

滚动回收率达到 ７６􀆰 ７５％ꎬ相比去离子水中增加了

５２􀆰 ９５％ꎬ表明抑制剂 ＴＤ 在 １５０℃下可有效的抑制

岩屑水化分散ꎬ其抑制性能优异ꎮ

图 ６　 不同质量分数 ＴＤ 抑制剂的页岩滚动

回收率

２􀆰 ３　 抑制机理研究

２􀆰 ３􀆰 １　 Ｚｅｔａ 电位分析

Ｚｅｔａ 电位表征了粘土表面电荷的变化ꎬ揭示了

抑制剂在粘土表面的吸附作用ꎮ 膨润土基浆和不同

质量分数 ＴＤ 浆液的 Ｚｅｔａ 电位于图 ７ 中ꎮ 由于八面

体层中的同晶取代ꎬ膨润土基浆的平均 Ｚｅｔａ 电位值

为－３８􀆰 ３ ｍＶꎬ高负电荷使粘土在水中有良好的分散

性ꎬ易发生水化作用ꎮ ＴＤ 抑制剂加入使 Ｚｅｔａ 电位

发生变化ꎬ在吸附过程中ꎬ粘土和抑制剂中的季铵基

团之间发生静电作用ꎬ吸附在其表面负电荷上ꎬ与粘

土颗粒形成氢键ꎬ导致 Ｚｅｔａ 电位绝对值降低ꎮ 据文

献[１８]可知ꎬ当层电荷减少 ２０％时ꎬ粘土膨胀和水

化可被完全抑制ꎬ在加入质量分数为 ３％的 ＴＤ 后ꎬ
其 Ｚｅｔａ 电位增大为－２７􀆰 ６ ｍＶꎬ增加了 ２７􀆰 ９％ꎬ表明

ＴＤ 抑制剂的加入可减弱扩散双电层的排斥作用ꎬ从
而抑制粘土表面的水化膨胀与分散ꎮ 此外ꎬ抑制剂

分子中大量的羟基对粘土水化有良好的抑制作用ꎮ
同时ꎬＴＤ 抑制剂对基浆体系的 Ｚｅｔａ 电位绝对值改

变幅度相对较小ꎬ对体系的稳定性影响不大ꎮ 该抑

制剂相对温和ꎬ作为抑制剂加入水基钻井液体系时ꎬ

图 ７　 不同质量分数 ＴＤ 浆液的 Ｚｅｔａ 电位
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不会造成体系的电位反转ꎬ导致处理剂配伍性较差

等问题ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

当粘土与水接触时ꎬ会发生表面水化和渗透水

化ꎬ因此会扩大粘土层间间距ꎮ 图 ８ 和表 １ 为经不

同浓度 ＴＤ 处理后膨润土的 ＸＲＤ 谱图和湿、干态层

间距ꎮ 由图 ８ 和表 １ 可知ꎬ原始干态膨润土的层间

间距为 １􀆰 ２２９ ７ ｎｍꎬ当用不同质量分数的 ＴＤ 处理

并干燥后ꎬ膨润土层间距增加为 １􀆰 ３３６ ３、１􀆰 ４６３ ０、
１􀆰 ４６８ ０、１􀆰 ４８８ ２、１􀆰 ４９８ ６ ｎｍꎬ表明 ＴＤ 抑制剂进入

粘土层间ꎬ发生插层行为ꎮ

(ａ)干态样品

(ｂ)湿态样品

１—膨润土ꎻ２—０􀆰 ５％ ＴＤꎻ３—１􀆰 ０％ ＴＤꎻ４—１􀆰 ５％ ＴＤꎻ
５—２􀆰 ０％ ＴＤꎻ６—３􀆰 ０％ ＴＤ

图 ８　 不同质量分数 ＴＤ 处理后膨润土的

ＸＲＤ 谱图

表 １　 不同质量分数 ＴＤ 处理后的膨润土的

干 /湿态晶层间距

样品
晶层间距 / ｎｍ

干态 湿态

去离子水 １􀆰 ２２９７ １􀆰 ６２８６

０􀆰 ５％ ＴＤ １􀆰 ３３６３ １􀆰 ５９８５

１􀆰 ０％ ＴＤ １􀆰 ４６３０ １􀆰 ５８０９

１􀆰 ５％ ＴＤ １􀆰 ４６８０ １􀆰 ５７５１

２􀆰 ０％ ＴＤ １􀆰 ４８８２ １􀆰 ５３５９

３􀆰 ０％ ＴＤ １􀆰 ４９８６ １􀆰 ５３０４

去离子水处理后ꎬ湿态膨润土层间间距增大为

１􀆰 ６２８ ６ ｎｍꎬ水化后层间距增大是因为:水分子会侵

入粘土矿物质层中ꎬ晶体层表面上的极性 Ｓｉ—Ｏ 和

Ｏ—Ｈ 键可吸附具有同样极性的水分子ꎬ这样在粘

土表面形成一层水化膜ꎬ该薄膜扩大了粘土晶层间

距离ꎬ使粘土膨胀和分散ꎻ当阳离子交换发生在低盐

度水溶液中时ꎬ粘土将在粘土晶体层的表面之间形

成扩散双电层ꎬ由于扩散双电层相互排斥ꎬ粘土也会

膨胀并分散ꎮ
与去离子水处理的膨润土相比ꎬ用 ＴＤ 抑制剂

处理的膨润土的 ２θ 逐渐变大ꎬ所对应的层间距逐渐

减小ꎮ 经计算得知ꎬＴＤ 质量分数为 ０􀆰 ５％、１􀆰 ０％、
１􀆰 ５％、２􀆰 ０％和 ３􀆰 ０％时所对应膨润土层间距分别为

１􀆰 ５９８ ５、１􀆰 ５８０ ９、１􀆰 ５７５ １、１􀆰 ５３５ ９、１􀆰 ５３０ ４ ｎｍꎬ表
明 ＴＤ 可阻止水分子进入粘土层间ꎬ拉紧晶层ꎬ减小

层间距ꎬ进而抑制膨润土水化分散ꎮ ＴＤ 分子中季铵

基团可与粘土晶面发生静电中和作用ꎬ从而减小晶

面间距ꎬ同时使晶面间水分子排出ꎮ 此外ꎬ分子中存

在大量羟基ꎬ与粘土表面形成氢键作用ꎬ二者共同作

用比粘土表面上的水分子与氧原子之间的氢键作用

强[１９]ꎬ使一些层间水分子被驱逐出去ꎬ导致层间距

减小ꎮ 通过静电作用和氢键作用ꎬＴＤ 将粘土片层束

缚在一起ꎬ减弱粘土水化ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

通过 ＳＥＭ 比较和观察 ＴＤ 粘土抑制剂处理前后

膨润土的微观结构变化ꎬ图 ９ 为未处理、纯水处理和

不同质量分数 ＴＤ 抑制剂处理的膨润土的 ＳＥＭ 图

像ꎮ 从图 ９( ａ)可以看出ꎬ未水化膨润土为片层结

构ꎬ紧密无序堆积在一起ꎬ表面光滑平整ꎬ存在大小

不一的孔洞和裂缝ꎻ从图 ９(ｂ)可看出ꎬ原始膨润土

充分水化并膨胀ꎬ微观结构被破坏ꎬ表面膨胀凸起、

(ａ)未水化膨润土 (ｂ)去离子水处理膨润土

(ｃ)１％ ＴＤ 处理膨润土 (ｄ)３％ ＴＤ 处理膨润土

图 ９　 ＴＤ 抑制剂处理前后膨润土的微观形态
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粗糙不平ꎬ层状结构疏松ꎬ可见大量微孔隙ꎻ从图 ９
(ｃ)、(ｄ)可看出ꎬ用 ＴＤ 抑制剂处理的膨润土表面

趋于平整光滑ꎬ微孔隙和微裂缝减少ꎬ片层结构更紧

密ꎬ粘土颗粒增大ꎬ形成一个大的块状聚集体ꎮ 实验

表明ꎬＴＤ 可吸附于粘土表面ꎬ封堵其表面孔隙ꎬ阻止

水分子与其接触ꎬ从而抑制粘土发生水化膨胀作用ꎮ

３　 结论

(１)以四乙烯五胺、β－ＣＤ 和环氧氯丙烷为原料

合成了一种新型页岩水化抑制剂 ＴＤꎬ通过 ＦＴ－ＩＲ
和热重对其进行表征ꎬ证明成功合成具有环糊精结

构和阳离子季铵基团的目标产物ꎬ且 ＴＤ 在 ２００℃以

下具有良好的抗温性能ꎮ
(２)通过膨润土块浸泡实验、线性膨胀实验、页

岩滚动回收实验评价其抑制性能ꎬ土块浸泡在 ＴＤ
抑制剂溶液中时可维持原样貌ꎬ表面颜色加深ꎬ形成

一层保护膜ꎬ阻止水分子进入ꎻ当 ＴＤ 质量分数为

３％时ꎬ膨润土的线性膨胀高度从在水中的 ７􀆰 １２ ｍｍ
降低为 ４􀆰 ６５ ｍｍꎬ 有 抑 制 粘 土 水 化 的 作 用ꎻ 在

１５０℃ꎬＴＤ 抑制剂质量分数为 ３％的条件下ꎬ页岩滚

动回收率为 ７６􀆰 ７５％ꎬ 相比去离子水中增加了

５２􀆰 ９５％ꎬ表明抑制剂 ＴＤ 在 １５０℃下可有效的抑制

岩屑水化分散ꎬ其抑制性能优异ꎮ
(３)通过 Ｚｅｔａ 电位、ＸＲＤ、ＳＥＭ 分析研究其抑制

机理ꎬＴＤ 抑制剂通过插层行为进入粘土矿物质层

中ꎬＴＤ 分子通过静电作用和氢键作用吸附在粘土晶

体层表面ꎬ降低粘土表面和粘土层间的静电斥力ꎬ压
缩了粘土扩散双电层和粘土晶体层的空间ꎬ使片层

结构更紧密ꎬ从而抑制粘土的水化膨胀与分散ꎮ
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