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摘要:在海底含天然气水合物地层钻进时 , 水合物的分解和进入泥浆循环系统的天然气重新生成水合物是影响钻井安全的主

要因素.为获得确保在水合物地层安全钻进的钻井液 ,利用“天然气水合物模拟实验系统”研究评价:粘土对甲酸盐钻井液低

温流变性的影响 、甲酸盐无土钻井液的低温流变性和动力学抑制剂 PVPK-30 、PVPK-90 的水合物抑制效果.表明:加入粘土

的甲酸盐钻井液在低温条件下粘 、切增长较快;甲酸盐无土钻井液在低温条件下 , 流变参数变化不大;在-4 ℃和 18 MPa附近

压力的实验条件下 , PVPK-90 抑制性能优于 PVPK-30;加入 1%PVPK-90 的甲酸盐无土钻井液抑制效果良好.
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Abstract:When drilling in marine gas hydrate bearing sediments , the decomposition of g as hydrate and the entering o f the released gas

into the mud circulating system and reforming gas hydrate are key factors that affect the safety o f drilling operation.In order to develop

a drilling fluid that can ensure safe drilling , the authors utilized the natural gas hydrate simulation experimental system , and evaluated

the effect of bentonite on the rheological property of formate drilling fluid at low temperature , the rheological property of formate drill-

ing fluid without bentonite at low temperature , and the performance of kinetic hydrate inhibitor PVPK-30 and PVPK-90.The experi-

ment indicates that with the addition of bentonite, the viscosity and shearing fo rce of fo rmate drilling fluid increase rapidly at low tem-

perature while the formulation without bentonite has a steady rheolo gical parameter at the same circumstances.At the temperature of

-4 ℃ and pressure of 18 MPa , PVPK-90 has better performance than PVPK-30 , and an addition of 1% wt of PVPK-90 in formate

drilling fluid can effectively inhibit the formation of gas hydrate.

Key words:natural ga s hydrate;marine;fo rmate drilling fluid;rheolog ical proper ty at low temperature;perfo rmance of hy-

dra te inhibition.

　　天然气水合物研究是当代地球科学和能源工业

发展研究的一大热点.海底沉积层蕴藏有大量的天

然气水合物 ,钻探是研究海底水合物的直接手段.在

钻井过程中 ,水合物的分解和进入泥浆循环系统的

天然气重新生成水合物是影响钻井安全的主要因

素.能有效抑制水合物分解和再生成 、维护井壁稳定

的低温钻井液是在含水合物地层安全钻进的重要保

障(蒋国盛等 ,2002).本文以海底水合物地层分解抑

制法钻进为基础 ,对甲酸盐无土体系的低温流变性 、

粘土对甲酸盐钻井液低温流变的影响 、动力学抑制

剂 PVPK-30和 PVPK-90 的抑制效果进行了分析

评价.通过大量实验 ,研制出能有效抑制水合物分解
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和再生成 、维护井壁稳定 、保证井内安全的甲酸盐钻

井液配方.

1　海底水合物地层钻井液特点与技术
分析

1.1　海底水合物地层钻井液特点分析

目前 ,天然气水合物钻探基本上有两种方法 ,即

分解抑制法和分解容许法.现今普遍认为 ,使用分解

抑制法比较妥当(蒋国盛等 ,2002;邱存家等 , 2002).

在海底水合物地层进行分解抑制法钻进 ,多采用能

有效抑制水合物分解和再生成的加入水合物抑制剂

的低温钻井液体系 ,所以要特别注重钻井液的低温

性能和抑制水合物分解与再生成的能力.

基于以上考虑 ,在设计海底水合物地层钻井液

体系时应着重注意以下几点:

(1)耐盐性.海洋钻井液从水源 、环保方面考虑

多为水基钻井液 ,且为海水造浆.海水平均矿化度

3.5%,所以选择处理剂时 , 处理剂的抗盐性不可

忽视.

(2)海洋钻井的时效性.海洋钻井为高投入 、高

风险工程 ,所以钻井的速度非常重要 ,海洋钻井液多

为低固相或无固相不分散体系.

(3)深水钻井液低温性能.海底含水合物地层温

度一般较低 ,并且以分解抑制法钻进水合物地层时 ,

常通过降低钻井液的温度来抑制水合物的分解 ,所

以要求钻井液具有良好的低温性能.

(4)钻井液处理剂对气体水合物的影响.为安

全 、顺利地钻进水合物地层 ,要求钻井液处理剂及整

个体系要能有效抑制水合物的分解和再生成.

1.2　钻井液处理剂简介与体系设计

甲酸盐易生物降解而且无毒 ,对环境无污染 ,极

强的页岩抑制能力可保证钻井过程中的井壁稳定 ,

减少井下事故的发生(陈乐亮和汪桂娟 , 2003a ,

2003b).钻井液体系中所选用的主要处理剂 PAC 、

SK-2 、SMP-2 、改性淀粉等都具有良好的抗盐 、钙能

力 ,适于海洋钻井要求.

在选择适于海洋钻井环境的钻井液处理剂时 ,

也考虑了处理剂对水合物生成的影响.前期工作中

利用四氢呋喃测试法的测试结果表明:粘土对水合

物的生成起促进作用;甲酸钠 、PAC 和 SMP 对水合

物的生成起抑制作用.

目前主要有两类水合物抑制剂:热力学抑制剂

和动力学抑制剂.与热力学抑制剂相比 ,动力学抑制

剂用量少 ,效果好 ,使用成本低.此外 ,动力学抑制剂

无毒 ,对环境影响也很小(Lederhos et al., 1996;王

遇冬和陈慧芳 ,1997;吴德娟等 , 2000;唐翠萍和樊栓

狮 ,2004;王书淼等 ,2006).正是由于这些优点 ,使得

开发低用量水合物抑制剂来取代传统的热力学抑制

剂是目前水合物抑制剂研究的热点.此次实验研究 ,

选用动力学抑制剂 PVPK-30和 PV PK-90.

针对以上对于海洋钻井和水合物地层钻井液的

分析 ,决定选用甲酸盐 、PAC 、SK-2 、SMP-2 、改性淀

粉 、PVPK-30 、PVPK-90等为主处理剂 ,并设计为无

粘土海水钻井液.

2　钻井液体系性能评价

在已选出的处理剂基础上 ,经过大量正交试验

及水合物合成实验 ,确定甲酸盐无土体系配方为:海

水 +N aOH +Na3 PO 4 +Na2CO 3 +HCOONa +

0.5%抗盐降滤失剂+0.2%页岩抑制剂+2%抗高

温降滤失剂+0.3%改性淀粉 +PV PK-90 ,其性能

见表 1.

2.1　常规性能

2.1.1　抗污染能力评价　测试体系的抗污染能力:

在体系中加入一定量的膨润土(4%, 8%),养护 72 h

后测其性能 ,评价其抗污染能力 ,结果见表 2.

由表 2 可以看出 , 甲酸盐无土钻井液中加入

4%和 8%膨润土后 ,该钻井液的粘度和切力有所上

升 ,但变化幅度不大 , 表明该钻井液抗粘土能力

较强.
表 1　甲酸盐无土体系配方性能

Table 1 Per formance of the non-clay fo rmate drilling fluid

ρ
(g/ cm3)

Gel

(Pa/ Pa)
PV

(MPa· s)
Y P

(Pa)
FLAPI

(mL)
B AP I

(mm)

1.08 1.5/2 14 10.2 6.4 0.5

表 2　甲酸盐无土体系抗污染能力

Table 2 The anti-pollution ability of the non-clay fo rmate

drilling fluid

配方
ρ

(g/ cm 3)
Gel

(Pa/ Pa)
PV

(MPa· s)
YP

(Pa)
FLAPI

(mL)

1# 1.03 1.5/ 2 14 10.2 6.4

2# 1.07 2/ 2.5 16 12.6 5.6

3# 1.10 2.5/ 3 18 13.4 5.0

注:表 2中钻井液配方如下:1#.甲酸盐无土体系;2#.甲酸盐无土体

系+4%膨润土;3#.甲酸盐无土体系+8%膨润土.
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2.1.2　泥页岩抑制能力评价　(1)膨胀性实验:将

膨润土在 15 MPa 下压成岩心 ,再将岩心分别浸泡

在海水 、甲酸盐无土体系和 PHPA 钻井液中 ,使用

NP-01型页岩膨胀性测试仪测定页岩的 24 h 线膨

图 1 岩样在不同钻井液中的膨胀量对比

Fig.1 Cont rast of sw ell capability of the rock sample in

diffe rent drilling fluids

1#.海水;2#.PHPA 体系;3#.甲酸盐无土体系

胀量 ,结果见图 1(PHPA体系中含有热力学抑制剂

12%NaCl和 3%KCl).

从图 1可以看出 ,在这 3种体系中 ,甲酸盐无土

体系的膨胀量最小 , 24 h 后的膨胀量为 0.92 mm;而

海水的膨胀值最大 , 24 h 后的膨胀量为 2.32 mm.从

膨胀量来看 ,甲酸盐无土体系的抑制泥页岩水化膨

胀性能也明显优于 PHPA 体系.

(2)回收率:用滚子炉热滚测回收率 ,以米泉一

井易水化地层岩屑作为研究对象(选用复杂地层粒

径为 2.00 ～ 3.20 mm(6 ～ 10目)的岩心在 80 ℃下

热滚 16 h ,用孔径为 0.45 mm 的筛回收).

从表 3可看出 ,甲酸盐体系的回收率明显高于

PHPA 体系 ,并且甲酸盐体系的二次回收率较高 ,

说明体系的封堵抑制性能好 ,有效封堵了地层岩屑

的微裂隙.

2.2　低温性能

海底含水合物地层温度一般为 0 ～ 4 ℃,以分解

抑制法钻进水合物地层时 ,常通过降低钻井液的温

度来抑制水合物的分解 ,所以要求钻井液温度低于

地层温度 ,并具有良好的低温性能.经测试甲酸盐无

土体系的凝固点为-8 ℃,含土 2%体系凝固点为

-7 ℃,含土 4%体系凝固点为-6 ℃.

钻井液体系在低温条件下的流变性测试方法:

(1)配制钻井液 ,分别测量室温条件下(20 ℃)热滚

(80℃, 16h)前后的钻井液流变性能;(2)将钻井液

表 3　不同体系滚动回收率对比

Table 3 Contrast of cutting s ro lle r r ecovery of different

drilling fluid sy stems

体系 一次回收率(%) 二次回收率(%)

海水 32

甲酸盐无土体系 92 89

PHPA 体系 86 72

图 2　甲酸盐无土钻井液在不同温度下的流变性

Fig.2 The rheological proper ty o f non-clay fo rma te drill-

ing fluid at different tempe ratures

放置在天然气水合物模拟实验系统中的高低温试验

箱内 ,选择相应温度恒温冷却钻井液.当钻井液温度

下降到所测温度时 ,恒温冷却 1 h ,每隔 10 min 用搅

拌器快速搅拌 1 ～ 2 min ,注意搅拌过程中保持钻井

液的温度不变 ,最终用放置在高低温试验箱中的六

速旋转粘度计在测试温度下测量钻井液的流变性;

(3)重复试验步骤 2 ,最终测量包括 15 、10 、6 、4 、0 、

-4 ℃条件下温度降低以及温度上升时 ,不同温度

钻井液流变性的变化情况.

2.2.1　甲酸盐无土体系低温流变性　由图 2可看

出 ,甲酸盐无土钻井液在低温下 ,塑性粘度和动切力

都有所上升 ,但粘 、切上升的幅度不大 ,表明甲酸盐

无土钻井液在低温条件下也具有较好的流变性.

2.2.2　膨润土对于甲酸盐钻井液体系低温流变的

影响　选取两种含膨润土的甲酸盐钻井液作为研究

对象 ,其膨润土含量分别为 2%、4%.不同膨润土加

量对钻井液低温流变性的影响见图 3和图 4.

由图 3和图 4 可以看出 ,膨润土加量不同的钻

井液随着温度的降低 ,其塑性粘度和动切力均有不

同程度的上升 ,且上升幅度比较大.表明了粘土含量

是造成钻井液在低温条件下塑性粘度和动切力上升

的重要因素.这主要是由于在低温条件下粘土颗粒

表面扩散层的阳离子扩散能力减弱 ,水化膜变薄 ,ζ
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电位下降 ,水分子渗入粘土内部的能力减弱 ,粘土颗

粒分散度降低 ,从而导致粘土颗粒之间的摩擦增加 ,

造成钻井液的塑性粘度上升;而且粘土颗粒容易以

端-端 、面-面形式构成较强的网架结构 ,从而造成

钻井液的动切力增加.

2.3　水合物抑制性能

实验选取动力学抑制剂 PVPK-30 、PVPK-90

作为研究对象.先对比 PVPK-30 、PV PK-90在海水

中的抑制效果 ,再将抑制性能好的抑制剂加入甲酸

盐无土体系中 ,评价其水合物抑制性能.

实验采用的装置是由本项目组研制的天然气水

合物模拟实验系统.实验中采用压力指示法 ,在体系

稳定后 ,关闭气源 ,定容反应.通过测定高压反应釜

内的温度 、压力 ,可以对水合物生成动力学抑制剂效

图 5　水合物合成实验

Fig.5 The contrast of pressure evolution for different systems

果进行评价.抑制剂如果性能良好 ,则在开始不生成

水合物 ,或者生成的水合物很少 ,不结块 ,不会有压

降或者压降不明显 ,随着水合物的大量生成 ,压力才

会迅速降低.

实验所用甲烷气体由武汉弘盛工业气体有限公

司提供 ,纯度为 99.99%.PVPK-30 、PVPK-90取自

国际特品公司.

在-4 ℃、18.8 MPa 附近压力条件下 ,做不同

体系的水合物合成实验 ,测评其水合物抑制性能.

上述海水实验的温度和压力条件为 0 ℃和

13.9 MPa.其中含 1%PVPK-30的钻井液体系为:

海水 +6%HCOONa +1%PVPK-30;而含 1%

PVPK-90的钻井液体系为:海水+6%HCOONa+

1%PVPK-90.从图 5 来看 ,海水的实验温度为零

度 ,其压力曲线在刚开始的 120 m in内处于下降趋

势 ,打开反应釜后发现生成了大块水合物.在模拟采

用低温钻井液钻进海底水合物地层的温度/压力条

件(-4 ℃,18.8MPa)下 ,加入 1%PVPK-30的体系

压力变化明显 ,反应釜内生成了大量水合物;加入

1%PVPK-90的体系在反应开始后有一压力小降 ,

之后压力较为稳定 ,在 1 700 min后压力有一小幅降

低 ,开盖后发现生成了少量水合物.这说明 , 在

-4 ℃和 18.8 MPa 附近压力的条件下 , PVPK-90

抑制性能优于 PVPK-30.

将加入 1%PVPK-90 的甲酸盐无土体系置于

-4 ℃和 18.8 MPa 附近压力的条件下进行水合物

合成实验.从图 5可以看出 ,其压力曲线一直较为稳

定 ,开盖以后溶解在内的气体顷刻间放出 ,未观察到

水合物生成.

3　结论

(1)粘土对钻井液低温流变性影响较大 ,加入粘
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土的甲酸盐钻井液在低温条件下粘 、切增长较快.

(2)甲酸盐无土钻井液体系低温性能良好 ,适合在海

底深水 、低温条件下进行分解抑制法钻进水合物地

层.(3)动力学抑制剂 PVPK-90 的水合物生成抑制

性能较好.加入 1%PVPK-90 的甲酸盐无粘土海水

钻井液体系抑制水合物生成的能力强 ,能有效保证

在水合物地层的钻井安全.

References

Chen , L.L., Wang , G.J., 2003a.An overview o f fo rmate

base drilling and completion fluids sy stem.Dri lling

F lui d &Completion F luid , 20(1):31-36 (in Chinese

w ith Eng lish abstrac t).

Chen , L.L., Wang , G.J., 2003b.An overview o f fo rmate

base drilling and completion fluids sy stem.Dri lling

F lui d &Completion F luid , 20(2):33-38 (in Chinese

w ith Eng lish abstrac t).

Jiang , G.S., Wang , D., Tang , F.L., et al., 2002.Natural ga s

hydra te explo ration and exploitation.China Univer sity

o f Geoscience s P ress ,Wuhan(in Chinese).

Lederhos , J.P., Long , J.P., Sum , A., e t al., 1996.Effective

kinetic inhibitor s for na tur al g as , hydrates.Chemica l

Eng ineering Science , 51(8):1221-1229.

Qiu , C.J., Chen , L.Y., Zhu , Z.P., 2002.The application of

the drilling fluid in the natural g as hydra te drilling.Ex-

ploration Engineering (Dri lling & Tunneling), 4:

36-37(in Chinese with English abstract).

Tang , C.P., Fan , S.S., 2004.P rogre ss on low dosage hy-

drate inhibito rs fo r na tur al g as.Chemical Engineering

o f Oil and Gas , 33(3):157-159(in Chinese w ith Eng-

lish abstract).

Wang , S.M., Wu , M., Wang , G.F., e t al., 2006.Applied

study on gas hydrate inhibitor s of gas transmission

pipeline.Oi l & Gas S torage and Transportation , 25

(2):43-46 , 52 (in Chinese w ith English abstr act).

Wang , Y.D., Chen , H .F., 1997.Deve lopment and applica-

tion of new ga s hydrate inhibito rs.Chemical Engineer-

ing o f Oil and Gas , 26(3):160-162 (in Chinese with

Eng lish abstract).

Wu , D.J., Hu , Y.F., Yang , J.T., 2000.P rogr ess in study o f

new inhibito r for natural gas hydrate.Natural Gas In-

dustry , 20(6):95 -97 (in Chinese w ith Eng lish ab-

stract).

附中文参考文献

陈乐亮 , 汪桂娟 , 2003a.甲酸盐基钻井液完井液体系综述.钻

井液与完井液 , 20(1):31-36.

陈乐亮 , 汪桂娟 , 2003b.甲酸盐基钻井液完井液体系综述

(续).钻井液与完井液 , 20(2):33-38.

蒋国盛 , 王达 , 汤凤林 , 等 , 2002.天然气水合物的勘探与开

发.武汉:中国地质大学出版社.

邱存家 , 陈礼仪 ,朱宗培 , 2002.天然气水合物钻探中钻井液

的使用.探矿工程 , 4:36-37.

唐翠萍 , 樊栓狮 , 2004.天然气水合物新型抑制剂的研究进

展.石油与天然气化工 , 33(3):157-159.

王书淼 , 吴明 ,王国付 , 等 , 2006.管内天然气水合物抑制剂的

应用研究.油气储运 , 25(2):43-46 , 52.

王遇冬 , 陈慧芳 , 1997.新型天然气水合物抑制剂的开发与应

用.石油与天然气化工 , 26(3):160-162.

吴德娟 , 胡玉峰 ,杨继涛 , 2000.天然气水合物新型抑制剂的

研究进展.天然气工业 , 20(6):95-97.

1029


