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要!综述了胺类页岩抑制剂的发展历程!概括了不同胺类页岩抑制剂的特点!分析了其作用机理!介绍了
新型高性能水基钻井液抑制性的评价方法和应用现状&对比分析表明!新型伯二胺能够有效抑制黏土水化膨胀!

且具有低毒*低氨气味*热稳定性高以及与其他处理剂配伍性好的特点!是目前最具发展潜力的胺类页岩抑制剂"

进一步提高抑制性和降低毒性!实现(绿色)钻井液体系将是胺类抑制剂及其钻井液体系的发展方向&

关键词'钻井液"水化抑制剂"评价"环境保护
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油气钻探过程中#当钻遇泥页岩地层时#泥页岩
的水化膨胀%分散将导致井壁失稳%钻头泥包和井眼
净化困难等一系列问题$为解决这些难题#近年来
油田科研人员开发出了新型高性能水基钻井液体
系$该体系基于,总体抑制-新概念&

#

'

#系统地抑制
页岩%黏土和钻屑#从而实现稳定井壁%调节钻井液
流性%防止钻屑粘附聚结%降低扭矩和阻力%保护储
层#最终提高钻井综合效益#被认为是能够代替油基
钻井液的环保型水基钻井液&

)T!

'

$高性能水基钻井
液主要由页岩抑制剂%包被剂%防聚结剂和降滤失剂
等组成&

B

'

$其中#页岩抑制剂作为高性能水基钻井
液的关键处理剂#实质上是一种低分子阳离子化胺
基聚合物$该聚胺具有更强的抑制能力和防泥包能
力#符合环保要求#目前已受到钻井液工作者的高度
重视$铵!胺"类物质用来抑制页岩水化膨胀%改善
钻井液性能已有很长的历史#其种类得到不断发展#

功能也得到不断完善#高性能水基钻井液聚胺抑制
剂正是目前研究新成果的体现&

AT@

'

$为此#笔者介绍
了胺类抑制剂的发展历程#探讨了高性能水基钻井
液的抑制机理#并分析了胺类抑制剂的发展趋势#以
对其深入研究有所借鉴$

#

!

胺!铵"类抑制剂的发展历程
!#!

!

最新研究进展及发展历程
长期以来#为了抑制泥页岩水化膨胀#采用了各

种化学处理剂#其作用机理也各不相同$阳离子交
换是几乎所有抑制性钻井液中最主要的抑制机

理&

?

'

$阳离子页岩抑制剂能够吸附在带负电的黏土
表面#从而表现出比传统阴离子类抑制剂更好的效
果#然而较大的毒性限制了其在海上和环境敏感地
区钻井中的应用&

"

'

$

钾离子能有效抑制页岩膨胀#但其使用浓度较
高#对环境带来不利影响&

>

'

$为了寻找具有钾离子
抑制能力的阳离子抑制剂#油田科研人员开发出了
胺类页岩抑制剂$应用结果表明#胺类页岩抑制剂
能够代替钾离子$

从最初应用铵离子到目前的阳离子化聚胺页
岩抑制剂#胺类页岩抑制剂的抑制性能和环境可
接受度不断提高$胺类页岩抑制剂的发展过程如
下&

#*

'

(

!

&铵基阳离子
!

铵基阳离子和钾离子相似#能
够进入页岩层间#起到晶格固定抑制页岩膨胀的作
用$铵盐相对便宜#可以与其他酸或阴离子物质!如
磷酸和聚阴离子纤维素等"混合使用$但其抑制作
用时间较短#抗温性较差$在高

]

7

值条件下#铵盐
容易分解成氨气$

"

&季铵盐
!

为了消除氨的气味对人体健康的
不利影响#

)*

世纪
"*

年代一些具有表面活性的高
分子量季铵盐作为抑制剂得到应用#其中最简单的
季铵盐为四甲基氯化铵$与简单的铵盐相比#季铵
盐气味较小#使用浓度低$季铵盐受

]

7

值影响#在
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低
]

7

值下使用效果较好$季铵盐毒性较大#当钻
井液中固相含量高时易产生絮凝作用#且与阴离子
处理剂配伍性较差$

$

&聚胺酸
!

为了减小
]

7

值对阳离子抑制剂的
影响及降低毒性#

#>>!

年引入了改性聚胺酸$聚胺
酸由氯乙酸和多胺反应而成#分子量较小#电荷密度
低#表现出两性离子的特征$聚胺酸完全水溶#热稳
定性好#不易水解#与其他处理剂配伍性好#能有效抑
制页岩水化#但是不能使已经水化的页岩脱水$当钻
井液中高活性固相较多时抑制性较差$

&

&多羟基烷基铵盐
!

)*

世纪
>*

年代中期#

针对铵盐的毒性及配伍性问题#开发出了多羟基
烷基铵盐$该盐与阴离子处理剂配伍性好#易生
物降解#具有环境可接受性$但其固相容量低#抑
制性较弱$

F

&二胺
!

为了强化抑制性能#

)*

世纪
>*

年代
中期开发出了单胺和二胺抑制剂$己二胺由于抑制
性强而得到推广应用$但也存在一些不足#如高分
子量的二胺在水中溶解度较差#而高分子量的单胺
抑制性较差#低分子量的二胺具有毒性和气味$

E

&聚乙氧基二胺
!

聚乙氧基二胺具有低毒%低
氨气味的特点#但页岩抑制能力较一般的抑制剂差$

Z

&新型伯二胺
!

根据己二胺的分子结构#设计
开发了新型伯二胺#并于

)***

年初投入市场$这类
产品主要是聚醚二胺#由聚乙二醇还原胺化反应而
得$改变分子链中的醚键数目#可得到不同分子量
和不同性能的产品$聚醚二胺具有低毒%低氨气味
和热稳定性高的特点#与其他处理剂配伍性好$它
是目前最有发展前景的胺类页岩抑制剂$

!#"

!

胺'铵&类抑制剂分类

#')'#

!

一价阳离子胺类

一价阳离子胺类的主要优点是其使用时的质量
分数低#一般为

#a

#

!a

#而无机盐使用时的质量
分数一般大于

!a

$一价阳离子胺盐的阴离子可以
是醋酸根%磷酸根或者甲酸根离子#从而减小了使用
氯离子的质量分数$这类胺盐由于温度稳定性较
差%气味强烈%毒性和页岩抑制性差等!见表

#

"#应
用受到限制&

##

'

$

表
!

!

一价阳离子胺类页岩抑制剂的性能
名

!

称 结构*组成 作用*应用限制 毒
!

性
氯化铵

(7

B

6&

!

受
]

7

值和温度限制 有刺激性气味#有毒

四甲基氯化铵
(

N

67

:: !

67

;;

!

7

! ::

6

67

!

6&

;;

J

!

受
]

7

值和温度限制 具有海洋毒性#气味不好

四烷基铵盐
(

N

;;

.

.

;;

.

.

!

H

!

钻井液配方不能灵活调整#起
泡#配伍性差 海洋毒性

氯化胆碱
(

2

;;

Q

::

2Q

;;

2Q

<

67

:: )

67

:: )::

67

!!!

=

6&

!

与其他处理剂配伍#页岩抑制
性有限#有氨气味 可生物降解#对海洋无毒

二甲基己二烯氯化铵
!

抑制性有限#有氨气味 单聚物#具有毒性

三乙醇胺甲基氯化铵
!

抑制性有限 对海洋无毒

#')')

!

阳离子化胺类
阳离子化胺类抑制剂能够进入黏土层间并将其

中的水分子排挤出来$由于极化作用#阳离子化胺

类呈现出正电性#具有较多的正电荷吸附点#比一价
阳离子胺类具有更持久的黏土稳定作用#而且不会
解吸附$一些典型的阳离子化胺类的化学性质和作
用见表

)

$

+

DPQ

+
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阳离子化胺类页岩抑制剂的性能
名

!

称 结构*组成 作用*应用限制 毒
!

性

乙氧基二胺
(

/,

/,

(

,/

,/

!

抑制性差

两性胺
;;

(

7

::

7

67

;;

)

>>

6

;;

/

/

;;

/

<

;;

(

7

67

;;

)

>>

6

;;

/

/

;;

/

<

7(

;;

7

67

;;

)

>>

6

;;

/

/

;;

/

<

::

7

!

抑制性有限#抗固相污染#但
对高活性固相无效 无海洋毒性

环己二胺
(7

)

/!

67

)

"

@

/

(7

) !

抑制性有限 具有气味和一定的毒性

聚乙烯亚胺盐 !

抑制性突出#受
]

7

值影响#

起泡 对海洋无毒

醚胺*盐
!

抑制性突出 对海洋无毒

亚胺
.(7

/!

67

)

"

F

/

(.

/!

67

)

"

F

/

(7.

!

抑制性有限 有毒性

#')'!

!

聚合物季胺类
与一价阳离子胺类和阳离子化胺类相比#聚合

物季胺的优点在于能提供多个阳离子吸附点#长久
稳定页岩$典型的聚合物季胺能提供成百上千个阳
离子吸附点#一旦吸附在黏土颗粒上就不会解吸附$

由于分子量较大#聚合物季胺不能像阳离子化胺类
那样穿透进入黏土层间#只能吸附在黏土表面#因此
对于膨胀性强的黏土来说聚合物阳离子胺类抑制效
果不理想$此外#与阴离子处理剂配伍性差%黏度高
和毒性强使得聚合物季胺应用受到限制$一些典型
的聚合物季胺抑制剂的性能见表

!

$

表
$

!

聚阳离子胺类页岩抑制剂的性能
名

!

称 结构*组成 作用*应用限制 毒
!

性

阳离子
+7+H

!

页岩抑制性有限#包被性很
好#存在配伍性问题 对海洋环境有毒

聚三乙醇胺甲基季胺
?

/

(

;;

<

;;

/7

/

(

;;

<

;;

/7

?

/

!

页岩抑制性有限 有毒

聚阳离子聚亚胺
!

抑制性有限#存在配伍性问题 对海洋环境有毒

聚二甲基己二胺氯化铵
!

存在配伍性问题 有毒

)

!

胺类抑制剂作用机理
新型聚醚二胺作为页岩抑制剂应用于高性能水

基钻井液中#它属于阳离子化胺类$结合蒙特卡洛
方法和分子动态学方法#采用页岩抑制剂的水溶液
和蒙脱土片对新型抑制剂进行了分子设计和

m

射
线衍射研究$结果表明#这类新型页岩抑制剂抑制

+

EPQ

+
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页岩膨胀的机理不同于聚乙二醇类#它主要是通过
胺基特有的吸附而起作用$而不是通过驱除页岩层
空间内的水分子起作用&

#)T#!

'

$由于胺基氮原子具有
未共用电子对#能与质子结合$当胺溶解于水时从
水中夺取质子#形成带正电荷的铵正离子#因此#胺
在水溶液中显碱性$低分子量的胺能够穿透进入黏
土层间#带正电的铵正离子通过静电吸附在黏土表
面$聚醚二胺分子中含有胺基!伯胺或仲胺"#与质子
结合后生成两个铵正离子#分别吸附在相邻的黏土片
层上并将黏土片层束缚在一起$同时#铵正离子与水
分子形成氢键#强化了胺分子在黏土层间的吸附&

#B

'

$

在高性能水基钻井液体系中#胺类抑制剂与分
散抑制剂

+7+H

共同作用抑制页岩水化分散$首
先#低分子量的胺类像钾离子一样穿透黏土层#低浓
度的胺类解吸附带水化膜的可交换阳离子#通过静
电吸附%氢键作用和偶极作用等将黏土片层束缚在
一起#阻止水分子进入$然后#高分子量的

+7+H

在页岩表面进行吸附#起到覆盖包被页岩的作用$

通过聚合物的包被作用#保持岩屑的完整#防止岩屑
在流动过程中崩散$因此#通过胺类的化学抑制与
+7+H

的包被封堵#二者协同作用#能达到优良的
抑制效果#实现总体抑制&

#A

'

$

!

!

新型试验评价方法
除了页岩膨胀试验%页岩滚动分散试验等一些评

价页岩抑制剂的常规试验方法#针对胺类抑制剂独特
的作用机理和突出的抑制性能#建立了新型的室内试
验评价方法#如抑制膨润土造浆试验和屈曲硬度试
验&

#@T#?

'

$通过抑制膨润土造浆试验#测定聚胺对体系
中膨润土的最大抑制容量$而屈曲硬度试验则能够
通过测试岩屑的硬度反映出岩屑水化分散程度$

$#!

!

抑制膨润土造浆试验
抑制膨润土造浆及维持钻井液流变性的能力是

评价页岩抑制剂最简单有效的方法$该方法的试验
步骤如下(将含

)"'BL

V

*

G

!膨润土的基浆加入到含
))'"L

V

*

G

!页岩抑制剂的淡水中#在
@Ac

温度下
热滚

#@C

后#测试流变性#然后继续加入膨润土#再
老化测其性能#直到老化后样品黏度太大不能测试为
止$体系黏度和动切力变化越小#表明抑制性越强$

$#"

!

屈曲硬度试验
用屈曲硬度测试仪测量与钻井液接触后的钻屑

的硬度$试验时将页岩钻屑在
@Ac

温度下热滚
#@C

后#放置在筛布上#用盐水冲洗后放入测试仪$通过
转动扭矩扳手加压#使钻屑通过一孔板挤出#施加的
扭矩达到稳定值或在钻屑被挤出的过程中继续增
加$钻屑越硬#扭矩的读数越大#表明抑制性越强$

B

!

高性能水基钻井液的现场应用
高性能水基钻井液已经在墨西哥湾%美国%巴

西%澳大利亚及沙特阿拉伯进行了应用#均取得了良
好的效果$

在美国西部落基山地区两口井的钻井过程中#

采用了高性能水基钻井液#与以前采用的传统水基
钻井液相比#该钻井液有效抑制了泥页岩水化膨胀
分散#实现了井壁稳定$同时#该钻井液配制简单#

性能容易调控#便于现场施工&

#"

'

$

为了比较高性能水基钻井液与传统水基钻井
液及合成基钻井液的性能差异#澳大利亚

(%WXC

bQRX9CQ&Z

气田的一口深水探井#在
&

!##'#GG

和
&

)#A'>GG

井段采用了高性能水基钻井液钻进#

这两个井段主要为泥页岩$邻井采用传统的水基
钻井液#发生了钻头泥包现象#导致钻速下降$而
该探井采用高性能水基钻井液#

&

!##'# GG

和
&

)#A'>GG

井眼段井径规则#无漏失现象#

&

)BB'A

GG

套管下入顺利#稀释率低#井壁稳定性好#钻井
液性能稳定$钻井进尺

#?!B'*#GG

#亚甲基蓝法
测得的膨润土当量值从最初的

?'#*L

V

*

G

! 到最终的
)B'>@L

V

*

G

!

#而稀释率一直保持在
*'*>G

!

*

G

左
右$平均机械钻速为

#)'?#G

*

C

#接近采用合成基
钻井液的机械钻速

#!'>>G

*

C

$而邻井采用其他水
基钻井液平均机械钻速为

?'>>G

*

C

#低于该地区甲
方要求的最低钻速

#*'**G

*

C

&

#>

'

$

A

!

胺类抑制剂的研究%发展方向
以低分子聚胺为代表的高性能水基钻井液#是

近年来发展起来的一种可替代油基钻井液的新型水
基钻井液#是阳离子钻井液的新发展$胺类抑制剂
的发展历程是不断提高其抑制性和环保性的过程$

可以看出#低分子阳离子化胺类因其抑制性强%生物
毒性低%与其他处理剂配伍性好等优点#优于一价阳
离子胺类和聚合物季胺类#具有广阔的应用前景$

今后应从页岩抑制机理出发#优化设计胺类及其衍
生物的分子结构#提高其抗温性#进一步加强其抑制

+

LPQ

+



石
!!

油
!!

钻
!!

探
!!

技
!!

术
)*#*

年
#

月

性#降低毒性#同时考虑与其他处理剂的配伍性#发
展形成,绿色-环保钻井液体系#性能上接近油基钻
井液$国内对于胺类抑制剂的研究起步较晚#应大
力研究开发出抑制性能更强的胺类抑制剂#并建立
相应的试验评价手段#实现高性能水基钻井液的深
入研究及推广应用$

@

!

结束语
胺类页岩抑制剂具有抑制性强%生物毒性低%与

其他处理剂配伍性好等特点$其作用机理主要是通
过胺基特有的吸附而起作用#低分子胺像钾离子一样
穿透黏土层#低浓度的胺类解吸附带水化膜的可交换
阳离子#通过静电吸附%氢键作用和偶极作用等将黏
土片层束缚在一起#阻止水分子进入$胺类抑制剂及
新型高性能水基钻井液的发展方向是进一步提高抑
制性和降低毒性#以真正实现,绿色-钻井液体系$
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