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摘要!依据水基钻井液中天然气水合物生成的相关研究#结合理论与实践#介绍了一些钻井液处理剂对水合物生成的影响#

重点概述了水基钻井液对天然气水合物生成的抑制效应#并简要说明了水合物抑制剂在钻井液中应用的相关研究$
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;;近年来浅层油气资源尤其是陆上油气资源已不

能满足经济及社会发展的需要#为此深水油气勘探

不断被提上议事日程$ 并且随着钻井作业海域的扩

大#水体深度的增加#复杂的井下环境对钻井液提出

了诸多要求#钻井液作为钻井作业的循环液要求有

很好的页岩稳定性"润滑性"减少钻头泥包"井眼清

洗"很好的悬浮性"合适的黏度等(#)

$ 在钻井过程

中所涉及的井下环境温度低"底层压力大及含气砂

岩的存在等构成了天然气水合物形成的条件#一旦

生成将给钻井作业带来诸多难题(()

$ 究其原因#天

然气水合物是由天然气与水在高压低温的条件下形

成的笼形结晶物质#而水基钻井液为天然气水合物

的生成提供自由水#在海水达 !)) 1深的海床处即

有生成天然气水合物的可能性(!)

$ 如果在节流管

线"钻井隔水导管"防喷器及海底井口等处形成气体

水合物#就会引起十分严重的堵塞#给正常钻井和井

控工作带来不利影响#进而使钻井作业进行困难并

增加作业成本(")

$ 因此深水钻井作业中#钻井液除

具有良好的基本性能外还应具有较好的水合物抑制

能力$ 目前钻井液体系主要有气体型钻井液"水基

钻井液"油基钻井液和合成基钻井液#其中水基和油

基钻井液发展相对成熟#与水基钻井液相比#油基钻

井液的抗高温"抗盐抗钙污染能力强#润滑性好#对

水合物抑制能力强(?)

$ 但其配制成本高#使用时会

对环境产生污染#因而限制了油基钻井液的使用$

随着高性能泥浆的设计及各种处理剂及高效抑制剂

的开发#水基钻井液不仅高效"环保#并且逐渐满足

更深地层钻井的要求(P)

$ 下面就水基钻井液对水

合物生成的影响研究进行介绍$

:;深水水基钻井液与天然气水合物

水基钻井液是由水"配浆黏土"加重材料"钻屑

及起各种作用的处理剂配制而成的钻井液体系$ 钻

井中水合物的存在给钻井液带来一系列不可控制的

因素#如影响钻井液的流动性"润滑性"黏度等#因此

钻井液对水合物生成影响是深水钻井中钻井液选取

的考量因素之一$

:?:;天然气水合物对水基钻井液的影响

在深水钻井作业中当钻遇浅层气#气体进入井

筒将改变钻井液的密度及钻井压力%气体与钻井液

一起循环#在合适的温度压力条件下#很可能导致水

合物的生成#并且水合物形成伴随着放热#进而影响

钻井液体系的温度$ 当生成水合物的量不足以堵塞

管道并随钻井液一起流动#循环至一定海水段遇到

合适的温压条件#又将会促使水合物的分解$ 水合

物分解是一个吸热过程#因而钻井液的温度将随之
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降低#并且钻井液性能受低温影响较大#因而温度的

降低将会使钻井液的性能参数如切力"黏度"触变性

等发生一系列的变化$

:?<;天然气水合物地层与水基钻井液

海洋中天然气水合物资源量占全球天然气资源

总量的 M)V以上#主要分布于大陆架斜坡带"洋中

脊"海沟和海岭等海底沉积物中#如墨西哥湾"印度

大陆边缘"我国南海等地储量惊人$ 因 # 单位体积

的气水合物分解理想条件下可产生 #P" 单位体积的

甲烷气体#因此其作为一种重要潜在资源#不断得到

科学工作者的重视$ 各国在积极寻找天然气水合物

赋存地区的同时#也不断对天然气水合物地层中钻

井面临的一系列问题进行研究#进而为解决钻井中

遇到的难题提供解决思路#如钻井中水合物稳定存

在的温度压力被破坏导致水合物分解#轻则会随钻

井液循环改变其密度#过程中可能重新生成水合物#

给钻井和井控带来影响%重则会导致井喷#带来严重

的经济损失(= @N)

$ 因此深水钻井中钻遇水合物地层

时#应选取合适的钻井液体系#根据是否需要水合物

分解配制合适的钻井液体系$ 如通过增加井内压力

抑制水合物分解的高密度钻井液%通过降低井内压

来诱导水合物的分解的低密度钻井液体系$

图 #;钻井中天然气水合物的形成

<;水基钻井液中天然气水合物生成研究

<?:;天然气水合物在工业生产中的研究历程

自 () 世纪 !) 年代 F411,-83012+9发现水合物

阻塞天然气管线以来#人们对天然气水合物的研究

开始过渡到工业生产中$ [7J48&#M=N'和 D,-.4-+

&#M=M'研究了气井中水合物形成的问题#D280.%2等

研究了水合物在海洋中和运输管线中遇到的问题$

#M=)年以来天然气水合物的研究工作集中于非常规

环境的生产和处理问题#D4-_,-"A%1,K研究了深海钻

探工作中水合物形成的情况$ RTRTrEIYgA>>gZ

等对海洋钻井的水合物生成区域进行预测#为钻井

工作提供借鉴#增加钻井作业的安全性$ 然而在海

洋深水钻井中一些常规措施如预热或提高循环速

率"降低钻井液密度等的应用有一定的局限性$ 预

热或提高循环速率增加深水钻井作业的难度%降低

钻井液密度虽然能降低井筒内压力#但当钻井达一

定深度水合物依然能够生成#如果钻遇水合物地层

有可能带来水合物的分解#甚至引发井喷$ 因此抑

制深水钻井甚至停钻过程中水合物生成的有效措施

通常是增加钻井液对水合物的抑制性$

<?<;钻井液添加剂对天然气水合物生成的研究

钻井液添加剂分散于水相#因而直接或间接地

参与水合物的生成$ 本文中首先从钻井液处理剂出

发#评价其对水合物生成的影响#进而研究水基钻井

液对水合物生成的影响$ 水基钻井液添加剂除膨润

土外#主要是一些对体系起分散作用的处理剂#如起

降黏作用的铁铬木质素磺酸盐"褐煤"单宁碱液等%

起降滤失作用的 /*/"聚阴离子纤维素等%起调节

GF作用的烧碱等%加重剂"页岩抑制剂"封堵剂"缓

蚀剂"杀菌剂"泡沫剂"絮凝剂等$

为了获得较好的钻井液抑制体系#防止钻井液

配制中的盲目性#国内外学者从钻井液的单组分着

手研究#m74-等(M)通过相平衡实验研究了膨润土和

部分水解聚丙烯酰胺对水合物生成的影响#结果表

明其对水合物生成的热力学促进作用#并且该结论

对于水基钻井液体系依然适用$ 科罗拉多矿业大学

的R%9_%8_5,等(#))在大量实验的基础上得出与上述

一致结论的同时#也证明了黄原胶"重晶石对水合物

生成具有促进效果$ 而有机聚合物类处理剂如

<>*"[b@/*/"cf@(N 等在水基钻井液中对水合物

的生成具有热力学抑制作用(##)

$ 李巍等(#()用四氢

呋喃法得到了聚合物如c/"<>/@[b"S[c等及有机

盐如甲酸钾"甲酸钠对水合物生成的影响$ 樊泽霞

等(#!)模拟深水钻井的温压条件#评价了包被剂

/<>*"U>!P= 及降黏剂 E*I"U/[E对水合物生成的

影响$ 张昊等(#")对海水钻井液的水合物抑制性进

行研究#反应的动力学结果表明#黏土对水合物生成

具有促进作用#改性淀粉"聚合醇"<b<RM) 等则具

有一定的抑制能力$ 上述结果同样适用于多元醇钻

井液体系#多元醇作为页岩抑制剂兼润滑剂#在低加

量&"V'即具有强于海水的水合物抑制性#且随加

量的增加抑制性增强(#?)

$

以上通过对钻井液处理剂单组分作用效果的研

究#为高抑制性钻井液体系的配制提供指导#如处理

剂的选择"合适的处理剂加量等$ 然而由于钻井液

组成多样成分复杂#钻井液体系的水合物抑制性并
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不是单纯的各个处理剂抑制性的加和#仍需考虑钻

井液体系对水合物生成的影响$

<?=;钻井液体系对水合物生成的影响

在深水钻井中水合物问题日益突出#对水基钻

井液提出更加苛刻的要求#即钻井液在满足地层顺

利钻进的同时#还要考虑过程中水合物的生成问题$

基于此 *@6钻井液公司对 () 余种钻井液进行研

究#并获得不同钻井液体系及不同气体的相平衡数

据#说明了不同钻井液对水合物生成的差异性#如木

质素磺酸盐及褐煤钻井液对水合物生成无影响%盐"

甘油"丙二醇的高加量钻井液体系显著抑制水合物

生成等#该研究具有较好的前瞻性#为配制合适的钻

井液抑制体系提供指导(#P)

$ 目前高盐a聚合物钻井

液是最常用的深水水基钻井液体系#王荐等(#=)优选

出的适合深水条件的高盐聚合物钻井液体系具有较

强的抗水合物生成能力$ 研究表明#随着聚合物钻

井液体系中盐质量分数&()V Q(!V'的增加#该钻

井液体系适用深度增加#如图 (

(#N)所示#()V $4/5

的聚合物钻井液体系在 P#) 1的水深处有效抑制水

合物生成#当质量分数达 (!V时抑制深度增加到

N?" 1%泥浆密度&#T() Q#T"" Ba31

!

'越大水合物抑

制深度反而变小%且泥浆对水合物的抑制深度与气

体密度呈负相关#即气体密度越大水合物抑制深度

变小$ 为适应更加严格的环保要求而开发的聚胺水

基钻井液#其性能最接近油基#在 #=T"# *<4"#T=e

条件下##() 0没有水合物生成#在深水钻井领域具

有广阔的应用前景(#M)

$ 该类钻井液体系在墨西哥

湾"巴西及中国南海等地成功应用$

#-含氯化钠质量分数 (!V#密度为 #T() Ba31

! 钻井泥浆的水

合物抑制性%(-含氯化钠质量分数 (!V#密度为 #T"" Ba31

! 钻

井泥浆的水合物抑制性%!-含氯化钠质量分数 ()V#密度为

#T() Ba31

! 钻井泥浆的水合物抑制性%"-含氯化钠质量分数

()V#密度为 #T"" Ba31

! 钻井泥浆的水合物抑制性%?-泥浆密

度 # Ba31

!

#气体密度 )TP? 生成水合物相平衡曲线%P-泥浆密

度 # Ba31

!

#气体密度 )T?= 生成水合物相平衡曲线

图 (;气体密度"泥浆密度"盐含量对

水合物稳定的影响

<?>;水合物抑制剂在水基钻井液中的应用研究

在钻井液中应用较早的是盐及醇类等热力学抑

制剂#它的引入使水的活度系数降低#改变水分子和

烃分子之间的热力学平衡条件#进而使水合物的生

成需要更大的驱动力(())

$ 在早期的水合物抑制剂

研究中一度占据着主导地位#F,1G0255

((#)建立了深

水水基钻井液的水合物抑制计算模型#该模型同样

适用于含有盐"醇类的水基钻井液体系$ /04G%:

等((()通过结合立方型状态方程计算不同气体与乙

二醇与盐复合溶液生成水合物的相平衡方程#该模

型计算结果与实验结果吻合度极高$ 以上模型能够

帮助研究含热力学抑制剂的钻井液对水合物的抑制

能力#为深水钻井中钻井液的配制提供借鉴$ 并且

盐类与醇类在水基钻井液中复配使用具备优于单一

热力学抑制剂的水合物抑制性((! @(")

#如在海水基浆

中通过加入 ()V $4/5j?V乙二醇得到的在

() *<4")e不生成水合物的强水合物抑制性深水

钻井液体系%国外已开发出的含 ?V R/5j#?V

$4/5j#)V乙烯乙二醇的钻井液体系等$ 因热力学

抑制剂作用机理明确#应用效果好#且在一定浓度范

围内随着加入量增大水合物抑制性增强#因而在钻

井中应用普遍且可随钻井深度调节其加量$ 但是其

水合物抑制性仍然十分有限#且这类抑制剂也有很

多弊病#甲醇有毒"易燃%乙二醇虽易燃性稍弱#用量

也可减少#但成本高%而盐类带来一系列腐蚀问题$

目前对钻井液中加入聚合物"有机盐等动力学

抑制剂的研究已逐渐取代对热力学抑制剂的研究而

成为研究热点#该类抑制剂通过显著降低水合物的

成核速率"延缓乃至阻止临界晶核的生成((?)

$ <b<

是研究应用最早的动力学抑制剂#其对水合物的生

成具有延迟效应((P)

$ 如加入 )T?V <b<RM) 的聚合

醇海水钻井液在 @"e和 #NTN *<4条件下#() 0 不

生成水合物(#")

$ 蒋国盛等((=)优选甲酸盐钻井液体

系#当加入 )T?V <b<&R!)'钻井液体系的水合物

抑制深度由 # ")) 1增加到 # N)) 1#可见动力学抑

制剂在较低加量的情况下即具有较好的水合物抑制

性$ 为适应低剂量抑制剂的发展#R,554.+ 等((N)就

动力学抑制剂对深水水基钻井液的过冷保护进行研

究#研究表明#共聚物 #@异丙基丙烯酰胺a>*<E"

b/4Gab<等在 #? *<4过冷 #(T?e条件下通过了停

钻实验#并且对含X/*>黏土的水基钻井液提供更

多的过冷保护#为动力学抑制剂在钻井液中的成功

应用提供理论支持$ 与热力学抑制剂相比#动力学

抑制剂用量少抑制效果好#在深水钻井水合物防治

*P(*



()#" 年 ## 月 徐永霞等!水基钻井液中天然气水合物形成的研究进展

中将起到越来越重要的作用#然而动力学抑制剂辅

以热力学抑制剂能达到更有效抑制水合物的目的$

如赵欣等((M)研制出的水合物抑制剂 EZF#低加量的

该水合物抑制剂即能使膨润土浆中的水合物生成时

间明显延长#与盐复配效果明显增强#可满足 ! ))) 1

深水钻井的要求$ 具有相似高压水合物抑制效果的

还有动力学抑制剂 [7&234G ??W与高加量的 $4/5"

R/5等热力学抑制剂的复配使用#同样适用于深水

钻井中(!))

$

=;结语

对深水钻井液水合物抑制性的研究经历了从钻

井液处理剂到钻井液体系再到水合物抑制剂的过

程$ 与水合物抑制剂相比#钻井液常用处理剂对水

合物的影响较小甚至没有#因此钻井液中水合物抑

制的研究将更多地倾向于对水合物抑制剂的研究$

与国外相比#目前我国对水基钻井液中天然气水合

物生成的研究绝大多数集中于宏观生成过程#而就

钻井液对天然气水合物生成的微观干预过程仍缺乏

了解$ 并且对水合物抑制剂的研究应用大多借鉴国

外经验#针对国外的一些早期抑制剂展开调研#我国

较少拥有属于自己独立知识产权的水合物抑制剂剂

型#因此与国外研究相比#我国水基钻井液水合物抑

制研究仍不够成熟#海洋深水钻井与国外存在较大

的差距$ 虽然钻井液中水合物生成研究工作如火如

荼地进行着#但应用于钻井作业中仍有一段距离$

在未来研究的道路上#在借鉴外国经验的同时#更应

根据我国钻井地层的要求开发高效的水合物抑制钻

井液体系$
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()#" 年 ## 月 叶明富等!线型碳及其研究进展

:;物理法制备线型碳

#M?M 年#<29K,-和 /5,1,.92采用分子轨道能量

计算法#从理论上证明含有奇数碳原子且以层状结

构构成的线型碳的能量比任何其他碳同素异形体都

低#大胆预言碳蒸气中极有可能存在线型碳(!)

$

#MN" 年g%05C2.B等(=)通过实验证明了该理论$ 石

墨气化时#因为其存在一个低能量的裂变过程#此时

将发生 ( 种反应!

!

单键断裂#同时伴随 # 个电子转

移到邻近双键上#诱导另一单键断裂#在双键处形成

三键#重复该过程且键角随之改变#最终形成
"

@线

型碳%

"

单键断裂#同时伴随 # 个电子转移到邻近单

键上#同时诱发另一单键的断裂#最终形成
#

@线性

碳$ 在气态时碳单质以线型碳形式存在#但在其沉

积中将发生转变#形成常温状态下更稳定的碳同素

异形体---石墨或金刚石$ 若控制选择适宜的反应

条件#使线型碳构形不发生变化#就有可能获得线型

碳&图 #'$

图 #;

"

@型及
#

@型线型碳

通常可以采用电热及电弧法"激光法"离子溅射

法"冲击波法等物理手段制备线型碳$ W02994_,-

等(#!)通过电阻加热方式#在低压氩气保护下#于

( =)) Q! ))) R加热石墨棒#最后获得了含有少量

E2/杂质的银白色
"

@线型碳$ I4.714等(#")以氢

气"氩气混合气体作为保护气#以石墨作电极#电弧

放电产生碳蒸气#使其沉积在转动的金属圆盘上#也

获得了线型碳$ #M=( 年#W02994_,-等用高能脉冲激

光使石墨气化#随之使气化物在低温基面上凝聚#也

获得了线型碳$ [4B%i等(#?)对此加以改进#在用激

光激发得到的碳蒸气中通入六氟乙烷和乙氰#得到

了
"

@线型碳$ [,J,+,&等(#P)使用离子溅射法#以溴

化钾单晶新裂面为衬底#使用离子溅射石墨靶与氩

离子&>-

j

'轰击生长碳膜相结合的方法#制备了单

晶
"

@线型碳膜#分析结果表明#其含碳质量分数

tMMV$ [29&2.%&4等于 #M=P 年首次采用冲击波法

&亦称动态高压法'#以石墨为原材料#合成了线型

碳$ 随后用金属粉末&铜"铁'与石墨混合制备了多

种形式的线型碳#如无定形线型碳"无定形线型碳与

金刚石混合物$ R5,214. 等(#=)认为在此过程中#爆

炸性冲击波产生高温高压#在此条件下单质碳粉末

融化#在余温加热下随之气化#从而形成气态线型

碳#降温固化最终得到固态线型碳#其中经历了一个

固态@液态@气态@固态多步相转变过程$ f414+4

等(#N)在 #? A<4压力下获得了含有金刚石"富勒烯

及
"

@线型碳的混合物#但是认为其经历的是一个固

态@固态转换过程$ *25:4&8_2:等(#M) 于 !P A<4"

=!) R条件下制备了线型碳晶体#其中原料石墨的

转化率高达 N)V$

物理法制备线型碳条件苛刻#还需要高温"高压

等特殊条件#所得线型碳大多为晶态产品#产率低#

且易含杂质#一般为沉积在基质上的薄膜#难于应用

于性质研究及应用研究#因此这类方法短期内无大

量生产可能性#所以许多科研工作者将研究焦点集

中到线型碳的化学合成上(())

$

<;化学法合成线型碳

通常可以采用缩聚法"电化学法"线型有机高分

子化学法等化学手段制备线型碳

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

$
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