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摘要!以二元醇"环氧氯化物及氨水为原料#合成出一种有机胺黏土稳定剂 <%G@($ 利用防膨性"抗温性"抗酸碱性"长效

性"与无机盐复配"与压井液配伍性及岩心流动等试验对其综合性能进行了评价$ 该黏土稳定剂加量 #V时#防膨率已达

N"T)MV%在 () Q#?)e"GF为 ( Q#( 时#表现出良好的抗温能力和抗酸碱能力%抗洗率在 M)V以上#具有良好的持久性%与现场

压井液具有良好的配伍性%同时#该有机胺压井液体系岩心污染后#渗透率恢复率达 MNV以上#具有较好的储层保护效果$
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;;在油气井压井作业过程中#压井液中需要加入

一种添加剂---黏土稳定剂来防止岩石孔隙中的黏

土矿物发生膨胀"分散及运移(#)

#如加入无机盐"无

机聚合物"阳离子表面活性剂和阳离子聚合物

等(( @!)

$ 在现有的黏土稳定剂中#有机胺黏土稳定

剂因其独特的分子结构和作用机理#使其具有完全

水溶"不易水解"低毒及与其他添加剂兼容性强等特

点#在国外得到广泛的应用#但国内现场应用较

少(" @M)

#有机胺黏土稳定剂对合成设备要求较高#一

般需在高温高压反应釜中进行$ 笔者利用较为简单

的工艺设备研制出一种综合性能良好的压井液用有

机胺黏土稳定剂#并对其性能进行了评价$

:;实验部分

:?:;试剂及仪器

主要试剂!##(@丙二醇&分析纯#天津市躈晨化

学试剂厂生产'%环氧氯丙烷&分析纯#天津市躈晨

化学试剂厂生产'%乙醇钠&分析纯#天津市光复精

细化工研究所生产'%氨水&(?V#天津市富宇精细

化工有限公司生产'%氢氧化钠&分析纯#天津市科

密欧化学试剂有限公司生产'%盐酸&分析纯#天津

市科密欧化学试剂有限公司生产'$

主要仪器!h$/[@A智能恒温磁力搅拌器&西

安太康生物科技有限公司生产'%IZ[N)@(D台式离

心机&上海安亭科学仪器厂生产'%岩心流动评价实

验装置&海安石油科研仪器有限公司生产'$

:?<;评价方法

#T(T#;防膨性能评价方法

依据中华人民共和国石油天然气行业标准

EfaI?M=#-#MM".注水用黏土稳定剂性能评价方

法/评价产品的防膨性能$

#T(T(;岩心伤害评价方法

参照中华人民共和国石油天然气行业标准

EfaI?N!"-())=.低固相压井液性能评价指标及

测定方法/及 EfaIP?")-())(.钻井液完井液损害

油层室内评价方法/对有机胺压井液体系的岩心伤

害进行评价$
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<;有机胺黏土稳定剂的合成

<?:;氯化聚醚醇的合成

将 N) 11%5的 ##(@丙二醇和 "T) 11%5乙醇钠

加入带冷凝管的三口烧瓶中#用带磁子的恒温磁力

搅拌器进行搅拌#装置抽真空并用氮气置换 ( Q!

次#持续通入保护气氮气#油浴加热至 ##Pe#用滴

液漏斗以一定速率滴加计量的环氧氯丙烷#滴加完

毕后继续升温至 #!)e#反应 ? 0得浅棕黄色氯化聚

醚醇粗产物#抽滤并于一定真空度下减压蒸馏除去

催化剂残渣及未反应的环氧氯丙烷#即得产物$

<?<;!,+J< 有机胺黏土稳定剂的合成

取一定量的氯化聚醚醇和氨水加到小钢瓶中#

在 ##)e下反应 P 0#得到微黄色有机胺粗产物#加

入数滴 # 1%5a[$4XF溶液#混合均匀后反复抽滤并

于一定真空度下减压蒸馏除去反应中生成的盐及未

反应的氨水$ 即得到目标产物 <%G@( 有机胺黏土

稳定剂$

=;有机胺黏土稳定剂综合性能评价

=?:;!,+J< 用量与防膨性能的关系

将合成的 <%G@( 分别配成质量分数为 )T!V"

)T?V"#T)V"#T?V"(T)V"(T?V"!T)V的水溶液#

按照 #T(T# 防膨性能评价方法测定其防膨率#结果

如图 # 所示$

图 #;<%G@( 用量与防膨性能关系

由图 # 可知#随着 <%G@( 质量分数的增加#防

膨率逐渐增大#当质量分数为 #V时#防膨率已达

N"T)MV#能够满足现场要求$ 综合考量成本与防膨

效果#<%G@( 的最佳质量分数为 #V$

[%G@( 具有很好的抑制黏土水化膨胀能力#这

是因为有机胺与水作用#自身解离为带正电的离子

化合物#该阳离子化合物与黏土负电颗粒相结合#从

而抑制了黏土的水化膨胀及分散#其高浓度的胺基

密度#保证了游离胺良好的吸附性和抑制性(")

$

=?<;与市售黏土稳定剂防膨性能比较

将 <%G@(和市售黏土稳定剂均配成 #V

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

的溶

;;!上接第 =N 页#

>;结论

&#'通过单因素实验#当反应时间 <o#() 12.#

反应温度 !oP)e# - &催化剂'S- & E' o)T)?#
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体系的循环使用效果#经过实验发现该

体系循环使用 ? 次后#脱硫率没有明显下降#说明该

体系具有较好的循环使用能力$

&!'分析了氧化萃取耦合脱硫反应过程#探讨

了(/
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体系的反应机理#为进一步优化氧化萃取耦合脱硫

的工艺条件奠定基础$
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液#测定其防膨率#结果如表 # 所示$

表 :;!,+J< 与市售黏土稳定剂的防膨率比较

黏土稳定剂
#!#

z

#!(

z

R/5 F%G@( F%G@! <%G@(

防膨率aV N)T?" N(TM) NMT=# ??TN= N)T)) N"T)M

;;注!#!#

z为小相对分子质量季铵盐黏土稳定剂%#!(

z为大相对分

子质量季铵盐黏土稳定剂%F%G@( 聚合醇黏土稳定剂%F%G@! 为聚

醚胺黏土稳定剂%<%G@( 为笔者合成的有机胺黏土稳定剂$

由表 # 可知#传统的无机盐黏土稳定剂 R/5防

膨效果最好#但是长效性较差%#!#

z小分子季铵盐类

黏土稳定剂和 #!(

z大相对分子质量季铵盐类黏土

稳定剂防膨效果较好#但铵盐类黏土稳定剂生物毒

性较高%F%G @( 聚合醇黏土稳定剂防膨率仅为

??TN=V#远远达不到现场防膨要求%F%G@! 和<%G@

( 有机胺类黏土稳定剂防膨效果较好#但前者价格

较高#后者原料来源广#且价格低廉$ 综上所述#从

长效性"环保性及经济性来看#<%G@( 最佳$

=?=;抗温性评价

测定质量分数为 #V的 <%G@( 溶液在 ()"")"

P)"N)"#()"#?)e下的防膨率#具体方法是将装有摇

匀后的膨润土和黏土稳定剂的离心管放置在评价温

度的水浴中#静置 ( 0 后离心测定防膨率$ 考察

<%G@( 的抗温性能#结果如图 ( 所示$

图 (;温度与<%G@( 防膨性能关系

由图 ( 可知#在 <%G@( 质量分数一定时#随着

温度的升高#其防膨率有所增大#但变化不大#因此#

<%G@( 具有良好的抗温性能$ 这是因为有机胺黏土

稳定剂不发生水解反应#其水溶液在温度升高过程

中可保持稳定(#))

#故其受温度的影响甚微$

=?>;抗酸碱性能评价

在 GF为 ("""P"N"#)"#( 的条件下#分别测定

#V的<%G@( 溶液的防膨率#考察 <%G@( 抗酸碱性

能$ 用一定浓度的盐酸和氢氧化钠溶液将 <%G@(

溶液的 GF调至实验所需值#结果如图 ! 所示$

由图 ! 可以看出#一定质量分数的 <%G @( 溶

液#随着 GF的增大#其防膨率先减小后增大再减

小$ 当 GF在 = 左右时#防膨率最小#这是由于实验

;;;;;;;

图 !;酸碱度与<%G@( 防膨性能关系

中调节 GF的无机酸盐酸和无机碱氢氧化钠溶液本

身就有一定防膨性能#起到了复配作用(##)

#故酸性

及碱性体系下的防膨率略高于中性条件下的防膨

率$ 总体而言#防膨率变化幅度较小#这是因为

<%G@( 分子中醚基和胺基较稳定#不易水解#其水溶

液稳定性较高#故 GF对其防膨效果影响较小$ 可

见#<%G@( 具有良好的抗酸碱性能$

=?@;长效性评价

将合成的 <%G@( 分别配成质量分数为 )T!V"

)T?V"#T)V"#T?V"(T)V"(T?V的水溶液#按照

#T(T# 防膨性能评价方法#第 # 次离心得膨胀体积#

记为U

G

#移出离心管中上层清液#再向离心管中加

入 #) 1[水#第 ( 次离心得膨胀体积#记为 U

8

#计算

抗洗率#结果如表 ( 所示$

1P(&U

G

@U

8

'aU

G

) p#))V

表 <;不同质量分数下!,+J< 溶液的抗洗率

项目
&

&<%G@('aV

)T! )T? #T) #T? (T) (T?

U

G

a1[

!T=P (T"= #TP) #T"" #T!N #T!)

U

8

a1[

)T!P )T(! )T#" )T#( )T## )T#)

抗洗率aV M)T"! M)TPM M#T(? M#TP= M(T)! M(T!#

由表 ( 可知#随着 <%G@( 质量分数的增加#其

抗洗率逐渐变大#且均在 M)V以上#说明该黏土稳

定剂在水冲刷和稀释下仍能保持良好的防膨效果#

具有较好的长效性#在现场压井工作液中具有较高

的使用价值$ 这是由于有机胺的弱碱性和弱离解性

使有机胺作用浓度始终处于平衡状态#胺的总浓度

中较活跃的离解胺浓度并不大#但其能长时间有效

地保持浓度平衡#持续与在地层孔隙表面的黏土中

最活跃"最易于水化的基团相互作用#从而吸附并覆

盖在黏土表面上#能进一步防止受到水化膨胀因素

产生的影响(=)

$

=?B;与无机盐8E$复配

无机盐R/5防膨效果较好#但其长效性不足#实

验表明#将合成的 <%G@( 与之复配#比单独使用的

*#N*
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防膨效果好#既克服了无机盐抑制周期短的问题#又

改善了<%G@( 的防膨效果$ 针对此特性#将 <%G@(

和R/5以一定比例进行复配#测定其防膨率#结果如

表 ! 所示$

表 =;!,+J< 与8E$复配实验结果

组

成

&

&<%G@('aV )T? )TN #T) )T? )T? )T? )TN )TN )TN

&

&R/5'aV ) ) ) )T? )TN #T) )T? )TN #T)

防膨率aV PMT") =MT(N N"T)M N?T=N NMT(? M)T"= NNT=! M!TN) M"T!N

由表 ! 可知#<%G@( 复配防膨效果明显优于单

独使用时的防膨效果#当复配组分中 <%G@( 质量分

数一定时#防膨率随着R/5质量分数的增加而增大%

当R/5质量分数不变时#随 <%G @( 质量分数的增

加#防膨率增加$

=?F;配伍性评价

将合成的<%G@( 按质量分数 #T)V加入到现场

压井液体系&主剂 j)T?V固体引发剂 j#V固化

剂j)T?V胶体保护剂'中#混合均匀后于常温下静

置 (" 0#混合溶液均一透明#无沉淀#无分层现象#说

明<%G@( 黏土稳定剂与现场压井液具有良好的配

伍性$

=?X;岩心伤害评价

参照 #T(T( 岩心伤害评价方法#选取长庆油田

区块白 "?? 井 N 层段天然岩心#将合成的 <%G@( 按

质量分数 #V的加量加入现场压井液体系中#对天

然岩心进行伤害评价#结果见表 "$

表 >;有机胺压井液岩心伤害实验结果

岩心编号
长度a

31

直径a

31

损害前渗

透率a1Z

损坏后渗

透率a1Z

渗透率恢

复率aV

白 "??T(&()a=!'@# !T)=) (T?#( #(MTP) #(=T?) MNT!N

白 "??T(&()a=!'@( !T)=N (T?#) =MT!# =NTNP MMT"!

由表 " 可知#天然岩心经有机胺压井液体系污

染后#其渗透率恢复率可达 MNV以上#表明该有机

胺压井液体系具有较好的储层保护效果$

>;结论

&#'用较为简单的工艺研制出一种综合性能良

好的压井液用有机胺黏土稳定剂<%G@($

&('该有机胺黏土稳定剂具有较好的防膨性

能#最佳质量分数为 #V#其与R/5复配后防膨效果

明显优于单独使用$

&!'该黏土稳定剂兼备良好的抗温能力"抗酸

碱能力"持久性#与现场压井液有优良配伍性%同时#

该有机胺压井液体系具有较好的储层保护效果$
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世界首个石墨烯橡胶传感器在爱尔兰诞生

;;据科技部网站消息#()#" 年 N 月 #M 日爱尔兰科学基金

会网站报道#爱尔兰科学家发明了一种将石墨烯融入橡胶

的技术#使橡胶具有导电性#从而制造用于可穿戴设备的橡

胶传感器$ 若将石墨烯橡胶制成的橡皮筋嵌入衣服中#可

检测到如呼吸"脉搏"血压等人们最轻微的活动#从而可应

用于婴儿猝死症和成人睡眠窒息症等疾病的检测预警#还

可用于运动员动作监控及康复治疗$ 技术发明人乔纳森*

科尔曼教授称#该技术具有制造工艺简单和成本低的优点#

为可穿戴设备大规模生产和应用提供了可能#将会对医疗

卫生等领域产生深远的变革$

该技术由爱尔兰高级材料及生物工程研究所 &>+^

&4.3,+ *49,-24584.+ D2%Y.B2.,,-2.Bg,8,4-30#简称>*DYg'

与英国的萨里大学合作研究#由爱尔兰科学基金会资助$

有关该技术的论文已在美国化学会学报发表$ !张力#

*(N*


