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摘要!以$B甲基二乙醇胺和溴乙烷为原料合成了甲基乙基二羟乙基溴化铵小阳离子有机胺页岩抑制剂& 采用单因素法考

查了$B甲基二乙醇胺和溴乙烷的摩尔比%反应温度和反应时间对产率的影响$确立了最优反应条件!$B甲基二乙醇胺和溴乙

烷摩尔比为 #g#]?$反应温度为 :)Z$反应时间为 (( 0& 产物经红外光谱表征为目标产物& 采用线性膨胀率实验%粒度分布实

验%页岩滚动回收实验%j射线衍射等方法对甲基乙基二羟乙基溴化铵进行了抑制性能评价$结果表明其抑制性能良好&

关键词!钻井液'页岩抑制剂'合成'性能评价'小阳离子
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DD井壁失稳是钻井工程中常遇到的井下复杂情

况$其中一个重要原因是泥页岩的水化膨胀和分散$

这也是至今尚未完全解决的一大技术难题-#.

& 最

初$钻井通常采用水基钻井液$但在钻遇泥页岩地层

时出现大面积垮塌& 为解决泥页岩水化膨胀分散问

题$开始采用油基钻井液钻井$但其废弃物不好处

理$环保性能差且成本高& 因此$研制抑制性能优良

的水基钻井液用抑制剂具有重要意义-( B:.

&

大量研究表明$高性能水基钻井液具有和油基

钻井液相当的抑制性$而其中起主要抑制作用的是

聚胺抑制剂& 聚胺抑制剂抑制效果良好$但其抑制

机理主要以包被为主$对膨胀性泥页岩抑制效果一

般& 国内外早期研制的小分子质量胺类抑制剂如四

甲基氯化铵%二甲基二烯丙基氯化铵%=M

?

/4等主要

抑制膨胀性泥页岩$其抑制机理主要以擦层为主$但

整体抑制效果不佳$且易分解出有害气体=M

!

$不能

在油田上广泛使用&

笔者以$B甲基二乙醇胺和溴乙烷为原料$合成

了甲基乙基二羟乙基溴化铵小阳离子有机胺类页岩

抑制剂-> BS.

$并研究了其最佳合成条件& 通过粒度

分布实验%页岩滚动回收实验%线性膨胀实验%j射

线衍射等抑制性评价实验对其抑制性能进行了

探究-C.

&

#C实验部分

#E#C药品及仪器

$B甲基二乙醇胺%溴乙烷%无水乙醇%乙酸乙

酯%四苯硼钠%氯化胆碱$均为分析纯$成都科龙试剂

*S(#*
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厂生产&

cAdB:() d@5[型傅里叶红外光谱仪$北京瑞

利分析仪器公司生产'/URB( 型双通道常温常压膨

胀仪$青岛同春石油仪器有限公司生产'a[;̂ B" 型

滚子加热炉$青岛同春石油仪器有限公司生产'

*%78-.72b-.())) 型激光散射粒度分布分析仪$日本

M_[5aE公司生产'jU-.8U[_*UI型 j射线衍射

仪$UE=%49823%4a]X'公司生产&

#E!C甲基乙基二羟乙基溴化铵的合成

取定量$B甲基二乙醇胺于三口烧瓶中$通氮数

分钟后升至所需温度& 加入定量溴乙烷$冷凝回流

反应数小时& 冷却至室温后$用乙酸乙酯和无水乙

醇按 ?g#的混合物重结晶产物后得白色沉淀$在真

空干燥箱中烘干至恒重& 取装有适量纯水的烧杯$

将四苯硼钠溶于水中$加入适量产物$观察到杯中出

现白色沉淀$初步鉴定有季铵盐生成& 反应方程

式为!

#EDC红外光谱分析

产物经提纯干燥后用 ha.压片$在 cAdB:()

d@5[型傅里叶红外光谱仪上测得红外谱图&

#EFC抑制性能研究

#]?]#D淡水基浆配置

取适量纯水于容器中$边搅拌边缓慢加入适量

膨润土和纯碱$搅拌 ( \! 0$室温下陈化 (? 0 后

待用&

#]?](D粒度分析实验

在质量分数为 ?Y的膨润土基浆中加入不同页

岩抑制剂$充分搅拌后$测试页岩抑制剂对膨润土粒

径的影响&

#]?]!D滚动回收率实验

称取 :)]) N的 > \S 目岩屑于高温老化罐内$

并加入 !:) 1̂ 左右所评价的不同页岩抑制剂溶液$

#):Z下热滚 #> 0后取出& 岩屑颗粒经水淋洗后过

?) 目筛子$"#): z!#Z下烘干至恒重$称量$记为

Q$回收率C计算式为!

CS"QF:)# x#))Y

#]?]?D线性膨胀实验

先测量测桶深度 2

#

$然后取 #) N于 #):Z烘干

的 #)) 目膨润土粉末并装于测桶中$在压力机上以

? *U%压力压 : 12&$测量测桶深度 2

(

& 加入不同质

量分数的溶液$记录初始读数C

#

和 )]:%#%(%! 0 及

#> 0后的读数$#> 0后的读数用 C

!

表示$膨胀率计

算式为!

+ S-"C

!

TC

#

#U"2

#

T2

(

#. x#))Y

#]?]:Dj射线衍射

在质量分数为 #Y的膨润土基浆中加入不同的

抑制剂$搅拌 ( 0后再高速搅拌 !) 12&$离心$洗涤$

抽滤后取湿样进行j射线衍射测试&

!C结果与讨论

!E#C反应条件优化

(]#]#D反应物物质的量的比优化

保持其他反应条件不变$反应物在 ::Z下反应

(( 0$反应物物质的量的比对产物产率的影响如图 #

所示&

图 #D原料物质的量的比对产物产率的影响

由图 # 可知$随着溴乙烷物质的量的增加$产物

产率逐渐增加& 理论上溴乙烷和 $B甲基二乙醇胺

应按物质的量的比为 #g#反应$但因为溴乙烷沸点

较低$容易挥发$所以实际反应中溴乙烷应过量& 在

$B甲基二乙醇胺和溴乙烷的物质的量比为 #g#]?

时$产物产率最高$因此$$B甲基二乙醇胺和溴乙烷

的最佳物质的量比为 #g#]?&

(]#](D反应温度优化

保持其他反应条件不变$当$B甲基二乙醇胺和

溴乙烷物质的量比为 #g#]?$反应 (( 0$反应温度对

产物产率的影响如图 ( 所示&

图 (D反应温度对产物产率的影响

由图 ( 可知$随着反应温度的上升$产物产率

增加$当反应温度升至 :)Z左右产率最高& 这是

由于当反应温度上升时$反应物分子运动速度加

快$碰撞几率增加$产率也相应增加'当反应温度

*C(#*
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过高时$溴乙烷挥发较多$实际参与反应的量减

少$所以反应温度升高产率反而下降& 因此$反应

最佳温度为 :)Z&

(]#]!D反应时间优化

保持其他反应条件不变$当$B甲基二乙醇胺和

溴乙烷的物质的量比为 #g#]?$反应温度为 :)Z时$

反应时间对产物产率的影响如图 ! 所示&

图 !D时间对产物产率的影响

由图 ! 可知$随着反应时间的增加$产物产率不

断增加$反应时间达 (( 0 以后$产率几乎不变& 这

是因为随着反应时间的不断增加$反应物反应越来

越彻底$产率也随之增加& 因此$最佳反应时间为

() 0&

!E!C红外表征

用cAdB:() d@5[型傅里叶红外光谱仪对所得

产物进行表征$结果如图 ? 所示&

图 ?D产物的红外光谱图

由图 ? 可以看出$! ?(> 31

B#附近出现的 # 个

强而宽的吸收峰是)_M的伸缩振动吸收峰$说明

产物中存在羟基'( C#) 31

B#处为)/M

!

中/)M键

的伸缩振动吸收峰'( S>> 31

B#处为)/M

(

)的伸缩

振动吸收峰'S"> 31

B#处为 /)=伸缩振动$为季

铵基的伸缩振动吸收峰& 用四苯硼钠鉴定其为季

铵盐& 综合以上分析$可以表明合成产物为目标

产物&

!EDC抑制性能评价

(]!]#D粒度分析实验

在 ?Y膨润土基浆里加入 (Y氯化胆碱%(Y甲

基乙基二羟乙基溴化铵后膨润土颗粒微分分布如图

: 所示$积分分布如图 > 所示&

#)膨润土'()甲基乙基二羟乙基溴化铵'!)氯化胆碱

图 :D不同抑制剂对基浆粒度微分分布的影响

#)膨润土'()氯化胆碱'!)甲基乙基二羟乙基溴化铵

图 >D不同抑制剂对基浆粒度积分分布的影响

由图 : 和图 > 可知$加入抑制剂之前$膨润土

颗粒中径为 S]CC

%

1$平均粒径 #!]>"

%

1$加入抑

制剂后$膨润土颗粒粒径明显增加& 加入 (Y氯化

胆碱后$中径为 ?S]S"

%

1$平均径为 ::](:

%

1&

而加入 (Y甲基乙基二羟乙基溴化铵后$黏土颗粒

粒径增加更明显$中径为 >"]S!

%

1$平均径为

">]("

%

1& 因为氯化胆碱和甲基乙基二羟乙基溴

化铵均含有羟基和铵根离子$可通过氢键和静电作

用力吸附在膨润土颗粒表面$起部分包裹作用$防止

其过度分散&

(]!](D滚动回收率实验

分别称取 :)]) N的 > \S 目岩屑于高温老化罐

内$分别加入 !:) 1̂ 自来水%(Y氯化胆碱和 (Y甲

基乙基二羟乙基溴化铵溶液& #):Z下热滚 #> 0 后

取出& 红土颗粒经水淋洗并过 ?) 目筛子$"#): z

!#Z下烘干 (? 0至恒重$称量$结果如表 # 所示&

表 #C不同抑制剂对岩屑回收率的影响

纯水 (Y氯化胆碱 (Y甲基乙基二羟乙基溴化铵

回收质量FN :]! #(]#: #?]>(

回收率FY #:]> (:]! !)]#

由表 # 可知$加入抑制剂之前$岩屑的回收率仅

有 #:]>Y$加入 (Y氯化胆碱和 (Y甲基乙基二羟

乙基溴化铵溶液后$岩屑的回收率明显提高$分别可

达 (:]!Y和 !)]#Y& 因为氯化胆碱和甲基乙基二

*)!#*
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羟乙基溴化铵均含有羟基和铵根离子$可通过氢键

和静电作用力吸附在膨润土颗粒表面$防止其过度

分散& 甲基乙基二羟乙基溴化铵比氯化胆碱含有的

羟基多$吸附能力更强$岩屑的回收率也较高&

(]!]!D线性膨胀实验

将膨润土过 #)) 目筛子后制样$进行线性膨胀

实验$结果如表 ( 所示$膨胀过程如图 " 所示&

表 !C不同抑制剂的线性膨胀评价

实验号 测试溶液

样心

厚度F

11

膨胀

差值F

11

膨润土

#> 0线性

膨胀率FY

# 纯水 #)]S? :]#: ?"]:#

( (Y甲基乙基二羟乙基溴化铵 #)]C) (]C# (>]"(

! (Y氯化胆碱 #)]SS !](( (C]>)

#)膨润土'()氯化胆碱'!)甲基乙基二羟乙基溴化铵

图 "D不同抑制剂作用下膨润土膨胀过程

由表 ( 可知$加抑制剂之前$膨润土的线性膨胀

率高达 ?"]:#Y$加入 (Y氯化胆碱和 (Y甲基乙基

二羟乙基溴化铵溶液后$膨润土的线性膨胀率显著

减少$仅 (>]"(Y& 由图 " 可知$加入纯水$膨润土

的膨胀高度随着时间的增加而持续增加& 加入 (Y

氯化胆碱和甲基乙基二羟乙基溴化铵溶液$膨润土

的膨胀高度在前 ! 0明显增加$而 ! 0后膨胀高度增

加非常缓慢$且增加量小& 因为氯化胆碱和甲基乙

基二羟乙基溴化铵分子质量小$且能游离出铵根离

子$进入晶层之间$利用氢键作用力拉紧晶层$从而

降低膨润土的膨胀率&

(]!]?Dj射线衍射

采用不同抑制剂处理后的膨润土进行 j[I分

析& 结果表明$湿态膨润土的晶层间距为 #]C? &1$

经不同抑制剂处理后$膨润土的晶层间距变小& 经

氯化胆碱处理后$膨润土间距为 #]:" &1$而经甲基

乙基二羟乙基溴化铵处理后$膨润土间距仅为

#]!S &1& 由此可知$两者均可进入膨润土晶层之

间$吸附在内表面上$拉紧晶层$促使晶层间脱水并

且阻止水进入晶层$能有效阻止膨润土膨胀&

DC结论

"##合成甲基乙基二羟乙基溴化铵的最佳条

件!$B甲基二乙醇胺和溴乙烷物质的量的比为 #g

#]?$反应温度为 ::Z$反应时间为 () 0& 该反应原

理简单$反应条件温和$成本不高&

"(#用甲基乙基二羟乙基处理过的膨润土线性

膨胀率可降至 (>]"(Y$颗粒平均粒径由 #!]>"

%

1

增加至 ::](:

%

1$晶层间距缩小了 )]:> &1$岩屑的

滚动回收率增加约 #:Y& 综合分析$该产品抑制性

良好&
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