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摘
!

要!目前!对泡沫钻井流体在常温常压条件下的衰变机理研究较多!但对其高温稳定性的研究较少#通过
试验研究了头基相同的

2M;

系列表面活性剂泡沫的高温稳定机理#采用分子模拟和泡沫岩心封堵法!从表面活
性剂结构'表面黏弹性'界面膜的分子排布等方面对泡沫的高温性质进行了深入研究!并与其低温性质进行了对
比#研究发现!当温度低于

+**k

时!泡沫稳定性主要受表面活性剂极性头的影响"当温度高于
+**k

时!泡沫稳
定性主要取决于表面活性剂的疏水尾及其缠绕程度!其疏水链卷曲程度越高!尾链相互缠绕交错越复杂!泡沫稳定
性越强"温度升高!表面活性剂头基分布变宽!上下交错现象明显!界面变得粗糙!泡沫膜越容易破裂!这是温度升
高泡沫稳定性变差的原因之一#
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!

概
!

述
泡沫钻井流体具有密度可调范围大-封堵作用

强-滤失极低和排放处理压力小等优点#是目前常用
的欠平衡钻井流体+

+V+@

,

$其中#泡沫的稳定性主要
包括排液稳定性-奥氏熟化-分层稳定性和聚结稳定
性$文献+

+

,采用介观分子模拟的方法研究了泡沫
膜内表面活性剂分子的排列与泡沫析液稳定性的关
系#文献+

)!

,还对泡沫的动态稳定性进行了深入探

讨$但这些研究均是在常温下进行#主要研究了泡沫
的衰变机理#包括泡沫中液体的流失和气体透过液膜
的扩散#对泡沫钻井流体的高温稳定性研究不多$为
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此#笔者拟从以下几个方面考察其高温稳定机理%

+

"表面活性剂分子结构$表面活性剂都能通过
极性头的)锚定*作用稳定界面层中的表面活性剂分
子#并通过极性头间的斥力维持分离压#防止液膜持
续析液变薄而破灭#但是

2M;+@

-

2M;+A

和
2M;))

!

2M;

为烷基苯磺酸盐#数字代表烷基链的碳数"的
头基相同#亲水基团水化能力大致相同#因此亲水基
团的影响不是高温稳定性的决定性因素$它们分子
结构最明显的差别是尾链长度的不同#尾链间的相
互作用可能是影响泡沫高温稳定性的原因$

)

"

7ESSCV4QDQH

O

%HE

表面弹性效应$通过测表
面张力和动态表面张力考察

2M;+@

-

2M;+A

和
2M;))

分子运动的差异#分析膜的自修复作用对高
温稳定性的贡献$

!

"界面膜的分子排布$运用界面流变和分子
模拟技术#获得表面活性剂在界面上的排布信息#分
析其对界面膜强度和气体扩散的影响$

笔者将通过表面张力-界面张力等试验手段#辅
以分子模拟手段#研究泡沫的高温稳定机理$

)

!

试验药品及试验方法
选用的表面活性剂为不同长度碳链的

2M;

%

2M;+@

#

2M;+A

#

2M;))

#纯度
/

"*e

#中国石油大学
!华东"石油工程学院提供$

试验仪器及方法%

+

"利用
c+)-D%IGCC/GHV

CE%HJGPGD

表!界"面张力仪#采用吊环法+

#

,测定静态
表面张力(

)

"利用自制的动态表面张力仪#采用鼓泡
法+

?

,测定动态表面张力(

!

"利用
<4-)***

型界面膨
胀流变仪#采用振荡法+

#

,测定界面流变性(

#

"在低温
!

$

+**k

"下采用气流法+

@

,测定泡沫稳定性#在高
温!

/

+**k

"下采用泡沫岩心封堵法+

,

,测定其稳定
性!主要根据泡沫柱在模拟岩心管中运移时#是否能
在岩心两端建立起稳定的压差进行测定#如果压差
稳定#存在压差平台#则泡沫具有良好的稳定性#否
则稳定性会比较差"(

?

"利用分子模拟方法#采用
7%KKQDK666

等人+

+

,建立的方法进行计算$

!

!

试验结果与分析
B@?

!

温度对泡沫稳定性的影响
首先考察温度对泡沫稳定性的影响$笔者主要考

察了泡沫的半衰期!

$

+**k

"和封堵压差!

/

+**k

"$

表
+

为不同温度下不同长度碳链的
2M;

泡沫半衰

期测试结果$

表
?

!

79.

泡沫的半衰期随温度的变化
'0<+$?

!
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由表
+

可知#当温度超过
?*k

时#泡沫的稳定
性随疏水链碳原子数的增多而变得更好(在较高的
温度下#较长的烷基链有助于增加泡沫的稳定性$

因此#对于高温油藏泡沫剂的分子设计应该更多地
关注疏水尾链的构象$

当温度超过
+**k

时#不能再根据泡沫衰减曲
线判断泡沫的稳定性#笔者采用泡沫岩心封堵法测
定泡沫的稳定性$图

+

!

Q

"为
2M;+A

形成的泡沫在
,*

和
)@*k

下的泡沫封堵试验结果$从图
+

!

Q

"可
以看出#在

,*k

条件下#泡沫可以建立起稳定的压
差#但在

)@*k

高温下其压差相当低#不能建立稳定
压差#这表明此时的泡沫已经失稳$图

+

!

S

"为
2M;))

形成的泡沫在
)@*

和
!+*k

下的泡沫封堵
!!

图
?

!

79.?G

和
79.AA

泡沫封堵压差随时间的变化
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试验结果$从图
+

!

S

"可以看出#其在
)@*

和
!+*k

高温下都可以建立稳定的压差#充分说明
2M;))

形
成的泡沫具有很强的高温稳定性#即使时间延长至
,?JEH

后#仍保持较高的稳定性$

B@A

!

表面活性剂的动静态表面性质
为了深入研究泡沫稳定机理#笔者进一步考察

了表面活性剂的动静态表面张力和界面流变性质$

首先测定了其静态表面张力#结果如图
)

!

Q

"所示
!其中图

)

!

Q

"横坐标为半对数坐标"$

图
A

!

79.

系列表面活性剂的静态表面张力曲线和动态
表面张力曲线

L/

,

@A

!

.&0&/(0%11

-

%0K/(8"#50($&$%8/*%("#3$8*579.

8"#50(&0%&8

从图
)

!

Q

"可以看出%

2M;+@

#

2M;+A

和
2M;))

的表面张力分别为
!!'@

#

!#'A

和
#)'"J(

&

J

(随着
疏水链长度的增加#达到平衡后的表面张力升高$

在低温时#气体的扩散和水的蒸发都较慢$相
对来说#对泡沫稳定性影响更大的是析液过程#这一
点主要是由表面活性剂的极性头决定的#与疏水基
团的关系相对较小$此时#液体表面张力不是影响
泡沫稳定性的主要因素#只有当表面膜有一定强度-

能形成多面体泡沫时#低表面张力才有助于泡沫保
持稳定$因此#在高温下#表面张力不是决定泡沫稳
定性的主要因素$

随后#测定了
!

种表面活性剂溶液的动态表面
张力#结果见图

)

!

S

"$由图
)

!

S

"可知#

2M;+@

和
2M;+A

达到平衡表面张力所用时间差别不大#但
2M;))

明显变长#而且平衡时的表面张力
&

2M;))

/

&

2M;+A

/&

2M;+@

$进行
0%CGH

模型处理#结果见表
)

$

表
A

!

79.

表面活性剂动态表面张力
S*8$%

模型处理结果
'0<+$A

!

S*8$%K*1$+(*K

4

"&$1

4

0#0K$&$#8*51

-

%0K/(8"#M

50($&$%8/*%*579.8"#50(&0%&8

样品 质量分数#

e

扩散指数
#

特性时间
.

0

&

JEH

2M;+@ *'+* *'+!?#@ *'*!?"?

2M;+A *'+* *')@!#A *'+*"A!

2M;)) *'*? *'"+?+@ +'@"#A@

!!

注%扩散指数
#

反映吸附初期表面活性剂分子从溶液扩散到液
体表面下层的过程#

#

越小#扩散越快(特性时间
.

0反映的
是吸附后期表面活性分子从液体表面下层到溶液表面的吸
附过程#

.

0越小#吸附势垒越高$

由表
)

可知%

2M;

疏水链越长#

#

越大#

2M;

分
子在体相中的运移越慢#因此同等条件下

2M;))

分
子从体相向界面运移所需的时间最长(

2M;+@

分子
疏水链较短#在体相内运移速度比较快#

#

最小$同
时#

2M;+@

-

2M;+A

和
2M;))

具有相同的头基#而
2M;))

疏水链最长#疏水作用最强#其吸附在界面
上的趋势最大#一旦吸附脱附就较为困难#所以

.

0

最大$

根据动态表面张力无法判定高温下的动态稳定
性#不过利用分子动力学模拟+

+

,可以轻松获得高温
下的扩散系数#弥补试验的不足$

图
!

!

Q

"给出的是不同温度下表面活性剂
2M;+@

在界面层内的扩散#图中纵轴表示平均位移的方根
!实为平均位移的平方"#横轴为发生位移所需的时
间$溶液中的扩散系数是指分子或离子在溶液中的
迁移能力#其计算公式为%

?

@

+

@>

&EJ

.

1

l

K

K.

,

>

"

@

+

+

+

"

!

.

"

M

+

"

!

*

",

)

!

+

"

式中%微分项就是平均位移的方根与时间关系曲线
的斜率(

?

为体系中的扩散系数(

>

为体系中扩散
分子数目(

.

为时间#

JEH

$

从式!

+

"可看出#对于一特定溶液#由于扩散分
子数目

>

是定值#所以扩散系数
?

和平均位移的
方根与时间关系曲线的斜率成正比关系$

扩散系数
?

越大说明表面活性剂在界面层内
迁移越快#

4QDQH

O

%HE

效应相对就越明显#当液膜受
到挤压-变形等外界作用时#其修复能力越强#相对
稳定性就越好$图

!

!

Q

"表明#随温度升高各分子的

0

=:

0
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扩散系数明显变大$此时扩散已经是泡沫破裂的主
要因素#对泡沫稳定性产生不利影响$

图
B

!

79.

表面活性剂在不同温度下平均位移的方根
L/

,

@B

!

93$#0

,

$1/8

4

+0($K$%&*58

[

"0#$#**&*579.?E

0&1/55$#$%&&$K

4

$#0&"#$8

图
!

!

S

"为高温下两种不同碳链的表面活性剂
的平均位移方根曲线$从图

!

!

S

"可以看出#温度很
高!

#,!c

"时#扩散主要受到温度影响#表面活性剂
分子结构已经变得相对微不足道$这也从侧面反映
了

7ESSCV4QDQH

O

%HE

表面弹性效应不是
2M;

系列
表面活性剂泡沫高温稳定的原因$

B@B

!

泡沫膜的界面性质
采用界面流变仪对

2M;

系列表面活性剂进行了
泡沫膜界面性质研究#得到

2M;+@

#

2M;+A

和
2M;))

形成单层泡沫膜的复合模量-弹性模量和黏性模量
随泡沫振荡周期的变化情况#如图

#

所示!在界面流
变仪中的模量单位为表面张力的单位"$

从图
#

!

Q

"可以看出%

2M;+@

和
2M;+A

疏水链
较短#扩散速度较快#自修复能力较强#模量随振荡
周期的变化也相对较小(而

2M;))

的泡沫膜在同样
条件下#模量随振荡周期的延长而不断降低#直至稳
定#较长振荡周期条件下#

2M;))

分子也有足够的
时间修复界面#仍具有较高模量#表现出较强的弹性
膜#因此其模量不仅为表面活性剂浓度梯度所致$

图
C

!

E_`

时
79.

泡沫膜的复合模量"弹性模量和黏性
模量随振荡周期的变化

L/

,

@C

!

')$()0%

,

$*5(*K

4

+$TK*1"+"8

&

3/8(*$+08&/(K*1"M

+"80%13/8(*"8K*1"+"8*579.5*0K5/+K>/&)*8M

(/++0&/*%(

-

(+$80&E_`

从图
#

!

S

"可以看出%

2M;+@

和
2M;+A

形成界
面膜的弹性模量随振荡周期变化很小(

2M;))

形成
界面膜的弹性膜量随振荡周期的延长而减小#然后
达到平衡#而且其稳定模量值比

2M;+@

和
2M;+A

形成界面膜的弹性模量值稍有升高#表明界面膜的
弹性不是高温稳定性的决定因素$

从图
#

!

I

"可以看出#

2M;+@

和
2M;+A

形成界
面膜的黏性模量随振荡周期变化很小#

2M;))

形成
界面膜的黏性膜量随振荡周期的延长而减小#直至
达到一稳定值#稳定模量值与

2M;+@

-

2M;+A

形成
界面膜的黏性模量相比升高

!

#

@

倍#这种提高使
2M;))

形成的泡沫抗干扰能力大大增强#从而提高
了泡沫的稳定性$从分子结构上分析#

2M;+@

#

2M;+A

和
2M;))

的亲水头相同#分子结构的差别
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R:
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为疏水链长度不同$其变化原因为%

+

"疏水链越长#

疏水缔合作用越强#其界面黏性越大(

)

"表面活性剂
头基在界面存在移动的水化作用#从而产生一定的
)锚定作用*#当疏水链足够长时#疏水链就会发生缠
绕#从而使界面膜黏性突变#膜强度大大增强$

#

!

表面活性剂的分子动力学模拟
C@?

!

表面活性剂疏水链之间的相互作用
笔者采用蒙托卡罗方法+

+

,研究表面活性剂疏水
链之间的相互作用#结果见图

?

$

图
D

!

表面活性剂分子间相互作用随疏水碳链长度的变化
L/

,

@D

!

J%&$#0(&/*%<$&>$$%8"#50(&0%&K*+$("+$8"%1$#1/5M

5$#$%&)

-

1#*

4

)*</((0#<*%()0/%

从图
?

可以看出#随着表面活性剂分子碳链长
度的增加#其分子间的范德华作用力是直线变化的$

]

@

*'@!A!@#

M

+'A@A,,

!

)

"

式中%

]

为范德华作用力#

U<

&

J%&

(

#

为表面活性剂
疏水链中的碳原子数$

界面流变试验结果显示#

2M;))

与
2M;+@

和
2M;+A

相比#弹性模量略有增加#黏性模量升高
!

#

@

倍$对比以上两个结果#可见界面模量的突然增
大不仅与分子间疏水作用力随碳链长度的增大有
关#还与表面活性剂分子在界面的构象有关$

C@A

!

温度对表面活性剂分子界面排布构象的影响
采用模拟方法分析了

2M;+@

和
2M;))

的分子
界面构象分布情况$高温下

2M;+@

和
2M;))

两种
表面活性剂的头基分布位置显示#较高的温度使头基
的)锚定作用*减弱#导致两者位置分布差别也很小$

前面对表面活性剂疏水链构象的研究发现#温度升高
使表面活性剂的疏水链更加卷曲$对于表面活性剂
疏水链弯曲程度#笔者提出用

(

来表示!

(h2

&

I

#

I

为
表面活性剂最伸展时的长度#

2

为表面活性剂平衡时
的长度"$高温下

2M;+@

和
2M;))

两种表面活性剂

疏水链的
(

分别为
*',#!

和
*'@@?

#由此可以看出#

2M;))

的碳链比
2M;+@

的要弯曲得多$这种更大程
度的弯曲使

2M;))

的长尾链相互缠绕交错#从而使
界面膜的强度增大#模量升高!如图

@

所示"$

图
E

!

79.?E

和
79.AA

在泡沫液膜中的构型示意
L /

,

@E

!

.&#"(&"#$*58"#50(&0%&79.?E0%179.AA/%5*0K5/+K

随后#考察了温度对
2M;+@

疏水链长度分布的
影响#结果如图

,

所示$

图
F

!

不同温度下
79.?E

疏水链长度分布
L/

,

@F

!

;
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1#*

4
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,

&)1/8&#/<"&/*%*579.?E

"%1$#1/55$#$%&&$K

4

$#0&"#$

从图
,

可以看出#温度升高使疏水链变得弯曲#

温度为
)"Ac

和
#,!c

时
2M;+@

疏水链的平均长
度差达到

*'+?HJ

$疏水链的卷曲可以阻碍水分子
和空气分子的扩散#有利于泡沫的稳定#也就是说疏
水链构象的变化不是泡沫高温不稳定的原因$

C@B

!

温度对表面活性剂头基位置分布的影响
通常情况下#当泡沫液膜中表面活性剂头基位置

分布比较宽-界面比较粗糙时#该泡沫抵抗外界干扰
的能力会比较差#稍微的波动就可能导致泡沫破
裂+

+,V+A

,

$因此#考察表面活性剂头基在泡沫液膜上的
分布位置十分重要$模拟分析了

#,!c

和
)"Ac

条件
下表现活性剂头基在液膜中的分布情况#如图

A

所示$

从图
A

可以看出%在温度比较低!

)"Ac

"时#表面
活性剂头基比较均匀#基本上在一个平面上#界面比
较平坦(当温度变得较高!

#,!c

"时#表面活性剂头基
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期 李公让
>

泡沫钻井流体温度敏感性研究

图
G

!

温度对表面活性剂头基位置分布的影响
L/

,

@G

!

:55$(&*5&$K

4

$#0&"#$*%)$01

,

#*"

4

*58"#50(&0%&8

!!

分布变宽#上下交错现象明显#界面变得粗糙$这种
交错的界面当继续析液或者稍有波动时#很容易使液
膜破裂#这是温度升高泡沫稳定性变差的原因之一$

?

!

结论与建议
+

"低温条件下#可以采用半衰期来研究泡沫稳
定性#而当温度超过

+**k

后#泡沫封堵法更适用于
评价泡沫的高稳定性$

)

"低温条件下#

2M;+A

泡沫稳定性最强#此时
稳定性主要决定于表面活性剂的极性头(高温条件
下#

2M;))

泡沫稳定性最强#此时表面活性剂的疏
水链起决定性作用$

!

"从分子模拟结果可以看出#高温下表面活性
剂疏水链卷曲程度越高#尾链相互缠绕交错越复杂#

泡沫稳定性越强$

#

"温度升高#表面活性剂头基分布变宽#上下
交错现象明显#界面变得粗糙#泡沫膜越容易破裂#

这是温度升高泡沫稳定性变差的原因之一$

?

"建议继续加强不同复杂条件下!矿化度-黏
土颗粒-油相"泡沫稳定性的研究$
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