
第45卷第10期

2018年10月

探矿工程(岩土钻掘工程)

Exploration Engineering(Rock＆．Soil Drilling and Tunneling)

V01．45 NO．10

0ct．2018：71—76

天然气水合物钻井液研究进展
付 帆，熊正强，陶士先，卢 彤

(北京探矿工程研究所．北京100083)

摘要：随着世界能源问题日渐突出，天然气水合物作为一种新型能源备受关注。由于天然气水合物的特殊性质，在

冻土层或海洋环境下都对勘探和开采提出了极其严格的要求。钻井液对保障天然气水合物安全钻探发挥着重要

的作用，因此对水合物钻井液的研究一直是天然气水合物勘探技术研究中的重要内容。本文重点介绍了水合物抑

制剂和钻井液体系研究进展情况，并分析了天然气水合物钻井液研究发展趋势。
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Research Progress in Drilling Fluid for Natural Gas Hydrate／FU Fan，xlONG Zheng—qiang。TA0 Shi—xian，I，U

Tong(Beijing Institute of Exploration Engineering，Beijing 100083，China)

Abstract：As the world’S energy problems become more prominent，natural gas hydrates have received much atten

tion as a new type of energy．Due tO the special nature of natural gas hydrates，extremely stringent requirements are

imposed on exploration and mining in the frozen soil or marine environment．Drilling fluid plays an important role in

ensuring safe drilling of natural gas hydrate．Therefore，research on hydrate drilling fluid has been an important part

of natural gas hydrate exploration technology research．This paper focuses on the research progress of hydrate inhibi

tors and drilling fluid systems，and analyzes the development trend of natural gas hydrate drilling fluids．

Key words：natural gas hydrate；thermodynamic inhibitor；kinetic inhibitor；anti—polymerization agent；water-based
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0前言

随着我国经济的迅猛发展，能源问题日渐突出，

开发和应用新型替代能源是解决能源问题、保持能

源可持续发展的重要途径之一。天然气水合物作为

可以接替石油和天然气的新型能源，其勘探和开发

的研究一直作为前沿课题备受关注。

天然气水合物是由水分子和天然气分子在一定

温度和压力下形成的具有笼状结构的结晶化合物。

天然气水合物性质和其赋存地层的特殊性决定了在

此类地层钻井时将会面临更加复杂的井内问题，例

如：由天然气水合物分解引发的井壁不稳、井喷和海

底坍塌问题；由天然气水合物再生成导致的管线堵

塞问题。上述问题发生的根本原因是在钻人天然气

水合物层时，改变了井底压力和温度，破坏了天然气

水合物赋存的相态平衡，诱发天然气水合物分解。

解决上述问题的途径主要是两个方面：一是尽量减

少地层压力和温度的变化，即通过降低井内钻井液

循环温度、合理控制井底压力，减少天然气水合物大

量分解；二是通过增强钻井液抑制天然气水合物能

力，减少或避免其在钻井液循环系统中再次生成。

因此，钻井液技术是保障天然气水合物顺利钻探和

安全钻探的核心。

20世纪70年代开始，国外学者就已经开始了

对天然气水合物钻井液的研究工作。我国在这方面

的研究虽然起步较晚，但发展迅速。尤其最近十年，

对天然气水合物钻井液的研究成果显著。特别是

2017年7月29日在我国南海神狐海域成功完成了

首次海域天然气水合物试采工作，创造了该领域的

多个世界纪录。这说明我国的天然气水合物钻探技

术研究已经跻身于世界前列。同时，也必将促进天

然气水合物钻井液研究工作更加深人的进行，取得

更好的成绩。

1 天然气水合物抑制剂研究现状

低温高压环境利于天然气水合物的生成，因此

在钻井循环管路内容易发生天然气水合物再生成，
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随着生成量的不断提高，会堵塞压井管汇，造成管路

不通，严重时会导致安全事故。目前钻井作业过程

中主要通过添加水合物抑制剂来减少或避免水合物

的形成。

天然气水合物抑制剂主要分为3类：热力学抑

制剂、动力学抑制剂和防聚剂。其中热力学抑制剂

最早应用于钻井液中，但由于其用量大(质量分数可

达到10％～60％)、部分醇类有毒性以及盐类溶液

会产生具有腐蚀性污水等问题限制了该类抑制剂的

应用范围。从20世纪90年代开始，对于抑制剂的

研究转向了用量低的动力学抑制剂和防聚剂。

1．1热力学抑制剂

热力学抑制剂的作用原理是通过降低水的活度

系数，改变水分子和气体分子之间的热力学平衡条

件，从而改变水溶液或水合物化学式，使水合物的分

解曲线移向较低温度或较高压力的方向，从而避免

水合物形成。或是直接与水合物接触，使水合物不

稳定，从而使水合物分解而达到清除和抑制水合物

形成的目的。

热力学抑制剂主要包括醇类和盐类，例如：甲

醇、乙二醇、氯化钠及氯化钙等。其中，甲醇、乙二醇

是应用最为广泛且时间最长的热力学抑制剂。

虽然乙二醇已经被广泛应用，但学者还未停止

对它的抑制作用效果进行研究，最新发现，单独使用

乙二醇时，使用量达到30％(质量百分比浓度，下

同)可以有效的抑制天然气水合物晶体增长[1]。同

时，还发现乙二醇具备稳定天然气水合物的作用。

在压力8．5 MPa条件下，对比不同浓度时聚乙烯吡

咯烷酮(PVP)、聚乙二醇(PEG)、羟乙基纤维素

(HEC)、十二烷基硫酸钠(SDS)和乙二醇(EG)抑制

剂溶液中天然气水合物的稳定情况，结果表明：

PVP、PEG和HEC溶液不具备稳定天然气水合物

的能力，SDS具有稳定和促进天然气水合物的能

力，EG则明显具备稳定天然气水合物的作用瞳]。

1．2动力学抑制剂

动力学抑制剂的作用原理是在水合物结晶成核

和生长的初期，吸附于水合物颗粒表面，抑制剂的环

状结构通过氢键与水合物的晶体结合，延迟水合物

晶体成核时间或者阻止晶体的进一步成长，最终达

到抑制天然气水合物生产的作用。

国外学者前期研究发现，动力学抑制剂主要成

分为聚合物和表面活性剂两类，含有大量水溶性基

和长脂肪碳链，如PVP、甲基丙烯酸乙酯、N一酰基

聚烯烃亚胺、N一乙烯基己内酰胺、N，N一烷基丙烯

酰胺、聚异丙基甲基丙烯酰胺、2一丙基一2一咪唑啉

等。在前期研究基础上，继续探索研究新型的动力

学抑制剂、通过分子结构设计直接组合制备出新型

的动力学抑制剂以及研究与热力学抑制剂的协同作

用是目前学者们的重要研究方向。

1．2．1 新型动力学抑制剂研究

近些年，学者们采用溶液聚合法合成了多种新

型动力学抑制剂，例如动力学抑制剂SDHL3]、P

(VCL—A)l“、DVpC 50等。

动力学抑制剂SDH[33是通过分子结构优化研

制出的新型动力学抑制剂，加量为1．0％时，抑制天

然气水合物效果最佳。其作用机理是通过吸附在水

合物表面，利用空间位阻作用达到有效抑制水合物

生长的目的。

动力学抑制剂P(VCL—A)r43是一种聚N一乙

烯己内酰胺共聚物，代号中VCL为N一乙烯基己内

酰胺，A为含酯基单体。对P(VCL～A)分别与甲

醇、乙二醇复配后的水合物抑制效果进行的评价，实

验结果表明当3％P(VCI。一A)分别与5％甲醇和乙

二醇复配时，诱导时间分别超过75 h和60 h，并且

上述复合型抑制剂当过冷度超过10℃时还有具有

明显的抑制效果。

动力学抑制剂DVP[51是用N一乙烯己内酰胺、

丙烯醇、甲基丙烯酸羟乙酯为原材料(质量比为5：

1：1)，在引发剂加量为0．5％、反应温度60℃、反

应时间8 h条件下制备得到的。采用四氢呋喃法

(THF)对其抑制性能进行了评价，发现DVP加量

为0．5％时抑制效果最好。

气体动力学抑制剂HLA[60是采用甲基丙烯酸

乙酯和N一乙烯基吡咯烷酮制备而成。对HLA进

行的抑制性能评价结果表明：HLA能有效降低水合

物的形成速率，延长使形成水合物晶核的诱导时间，

改变晶体的聚集过程，但并不能改变气体水合物形

成的相平衡。

周诗岽等"3以N一乙烯基吡咯烷酮为单体，双

氧水为引发剂，在氮气保护下，合成了一种动力学抑

制剂。在5℃、6 MPa条件下，该种抑制剂添加量为

1500 mg／L时，诱导时间为213 min；抑制剂溶液在

过冷度为9．1℃时的诱导时问可达59 min。

1．2'2组合型动力学抑制剂研究
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将不同类型的动力学抑制剂直接进行组合获得

一种新的抑制剂，将不同动力学抑制剂效果更好的

发挥出来是学者们一直研究的方向。

唐翠萍等[81研究了一种组合型天然气水合物动

力学抑制剂GHll，该抑制剂是由Inhibexl57(聚乙

烯吡咯烷酮)与二乙二醇丁醚BCS按质量1：1组

合而成，在温度4℃、压力8．5～9．0 MPa条件下，

加量0．5％的GHll抑制性能明显优于Inhi—

bexl57，这是由于Inhibexl57能阻止CH。分子进

入水合物笼中，而BCS则阻止水分子进一步形成水

合物笼，同时具备上述两种特性的GHll可以大大

延长水合物的生成时间。另外，他们还将PVPK90

(聚乙烯吡咯烷酮)与乙二醇苯醚按照1：1质量比

组合成抑制剂GHI，研究结果表明：GHI的抑制的

抑制性能明显优于Inhibex501、Inhibexl00、

PVPK90三种抑制剂。通过成本核算发现，与Inhi—

bex501和Inhibexl00相比，使用GHI的成本分别

相对下降了22．5％和34．7％，经济优势明显[9]。

戴兴学u叩用聚乙烯吡咯烷酮(PVP)、聚醚胺、

乙二醇丁醚(质量比1：1：1)组合成抑制剂GH—

C12，将其与动力学抑制剂PVP进行了比较。实验

结果表明，当GHCl2和PVP的加量为0．50％时，

GHCl2的抑制效果明显优于PVP。在加量为

0．20％～2．oo％时，GHCl2的抑制效果随含量的

增加呈先增强后减弱的趋势，加量为0．75％时抑制

效果最好。在上述研究基础上，进一步开展了改变

抑制剂GHCl2中各组分质量比对其抑制性能影响

的研究⋯]，发现当聚乙烯吡咯烷酮(PVP)、聚醚胺、

乙二醇丁醚质量比2：1：1时抑制效果最好，并且

抑制性能优于PVP和inhibexS01。

Hu Jun等口21开发出一种复合天然气水合物动

力学抑制剂HY一1，该抑制剂以PVP为主要成分，

以醚醇为协同剂。室内评价结果发现，与Inhe—

bix501相比，在相同条件下HY一1具有更好的抑

制性能。随后还将该种抑制剂进行中试放大试验，

并成功应用到中国石油长庆油田公司天然气生产

中。现场实验证明，2％动力学抑制剂HY一1可起

到良好的天然气水合物抑制效果。通过经济性分

析，动力学抑制剂HY一1的应用成本与甲醇相近，

减少了甲醇运输、储存成本，且没有污水回收和处理

的过程。与国外天然气水合物动力学抑制剂相比，

成本降低了22．5％。

1．2．3与热力学抑制剂协同作用研究

对动力学抑制剂的研究还有很重要的方面就是

与热力学抑制剂的协同抑制效果研究。目前研究发

现，动力学抑制剂在热力学抑制剂的协同作用下，可

以提高抑制效果。

Nagu D等[13]对抑制剂Luvicap分别与PEO

和NaCI协同作用研究发现，PEO和NaCI的加人

能加强Luvicap的抑制能力，但进一步研究发现使

用Luvicap会加快成核之后的水合物生长速度，而

PEO不会影响水合物的增长，NaCl具有能减缓增

长速度的能力。

将动力学抑制剂SDH[31与热力学抑制剂NaCI

复配使用，表现出很好的协同作用。在模拟3 km

水深条件下(2℃、30 MPa)，将1．0％SDH与10％

NaCI复配使用，可保证钻井液中12 h无水合物生

成。

Zhao Xin等[14]研究了NaCl、乙二醇和甘油三

种热力学抑制剂对聚乙烯基吡咯烷酮(PVP)抑制性

能的影响，结果表明NaCl对PVP的抑制性能有很

强的协同作用，而乙二醇和甘油则相对较差。具有

表现为NaCI的存在增强了PVP的水合物成核抑

制和生长抑制能力，延长了诱导时间。对于含有

0．5％PVP的深水钻井液，在2℃、10 MPa条件下

或相同的过冷度(14．2℃)下，添加10％NaCI后诱

导时间是原来的16．7倍。在过冷度高达16．4℃时

这一效应仍然很明显。另外，他们还开发了一种新

的高性能动力学抑制剂[1 5’，试验结果表明其性能比

典型的动力学抑制剂效果更好。在此基础上完成了

针对不同水深环境的最佳水合物抑制剂配方。

周诗岽等[73制备了一种新型动力学抑制剂，研

究发现其与乙二醇复配后抑制剂性能明显得到提

升，具体表现为，将10000 mg／L动力学抑制剂与

15％乙二醇进行复配时，复合型抑制剂的诱导时间

比纯动力学抑制剂的诱导时间延长了234．0％。

1．3 防聚剂

虽然防聚剂也是一些聚合物和表面活性剂，但

是其抑制机理明显与动力学抑制剂不同，它主要是

起乳化剂的作用，当水和油同时存在时才可使用。

向体系中加入防聚剂可使油水相乳化，将油相中的

水分散成小水滴，尽管油相中被乳化的小水滴也能

和气体生成水合物，但生成的水合物难以聚结成块，

从而起到了抑制天然气水合物生成的效果。与动力
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学抑制剂相比，防聚剂在过冷度较大的情况下仍具

有较好的抑制效果。我国对于防聚剂的研究起步较

晚，但近几年也取得了一些研究成果，有的产品还进

行了现场试验。

穆亮等口钊对一种复配型防聚剂进行了评价，考

察了不同含水率下在具有柴油、水、防聚剂的体系中

水合物的生成形态。结果表明，在过冷度为13℃时

该防聚剂的抑制效果良好，水合物生成后是以浆液

形式均匀分在油相中。

闫柯乐等口7一以天然气(CH。+C。H。+C。H。)水

合物为对象，考察了将动力学抑制剂Inhibex501和

防聚剂Span20复合使用时在油水体系中的防聚效

果，结果表明，复合使用时的防聚效果明显优于单纯

使用Span20作为防聚剂的效果，且能承受4～5 K

过冷度。

陈绍凯等u胡针对防聚剂HYA一1在目标气田

应用的配伍性进行了研究。结果表明HYA一1抑

制性能稳定，对目标气田的防腐和结垢影响小，虽然

对原油脱水和水处理工艺有一定的影响，但可以找

到合适的化学药剂与之配伍从而解决问题，可在目

标气田试用。

庞维新等[1叫对开发的水合物防聚剂进行实验

室评价以及工业应用试验。室内评价结果表明，在

含水率达30％时，2．0％防聚剂可有效防止水合物

聚结。工业应用试验表明，在一定条件下防聚剂可

有效抑制水合物的聚结，但还存在作用效果不稳定

的问题，仍需继续改进。

余宏毅等心叫对添加TBAB、TWEEN两种防聚

剂前后是CO：水合物浆防聚效果进行了比较，发现

添加TBAB和TwEEN后能有效阻止水合物聚集

成团，同时可以提高泥浆的稳定性和均匀性。另外

还发现，如果提高TBAB质量分数，则泥浆流动效

果改善明显；当TWEEN质量分数为0．6％时泥浆

的流动特性最佳。

史博会等[2u研究了蜡加入前后具有防聚剂的

泥浆对天然气水合物抑制性能及流动特性的，结果

表明：含蜡泥浆体系中水合物生成量较低，但是粘度

会增加，流动性明显下降。

2天然气水合物钻井液研究现状

以分解抑制法为基础，天然气水合物勘探使用

的主要钻井液体系有用高盐／木质素磺酸盐水基钻

井液体系、高盐／部分水解聚丙烯酰胺聚合物加聚合

醇水基钻井液体系、油基钻井液体系以及合成基钻

井液体系，其中最常用的钻井液体系是高盐／部分水

解聚丙烯酰胺聚合物加聚合醇钻井液体系和合成基

钻井液体系。从抑制水合物效果、环保角度和成本

控制综合考虑来看，水基钻井液体系仍是天然气水

合物勘探的首选。所以，我国天然气水合物钻井液

的研究成果主要集中在水基钻井液体系，主要研发

的水基钻井液包括卤盐体系、聚合物体系、甲酸盐体

系、聚合醇体系、稀硅酸盐体系比2I，另外还有部分学

者对合成基钻井液体系进行了研究。

在墨西哥海湾的深水钻井中主要使用的是含

20％NaCl和PHPA(部分水解聚丙烯酰胺)钻井液

体系E233。但在该地区的小井眼侧钻超深井中，则采

用了合成基钻井液体系。在该深水区钻井时，最初

选用的是盐水／淀粉／聚合醇水基钻井液体系，但因

井下条件恶化并且发生了压差卡钻，最后改用了合

成基钻井液体系，才顺利完成了钻井作业口”。

冯哲等比5]研制了一种乙二醇复合聚合物抗低

温钻井液体系，其配方为聚乙烯醇(125 ml。)+部

分水解聚丙烯酰胺(50 mL)+乙二醇(80 mI，)+

NaCl(35 g)，研究表明该体系在低温条件下具有良

好的流变性。同时研究发现在聚合物钻井液体系中

加入乙二醇后，钻井液将一直保持牛顿流体特性，且

与其加量无关。

王胜等心6。在研制了一种以15％NaCl溶液作为

基础液的无固相低温钻井液体系，其配方为

1000mL水+8‰SW+0．5‰NaOH+15％NaCl

+5‰FA，其中FA是为了解决高原冻土天然气水

合物钻探而研发的特种高聚物增粘剂。

蒋国盛等E27]研制了一种以改性淀粉为基本体

系的甲酸盐钻井液，配方为海水+3．0％NaCOOH

+3．0％SK一2+0．2％KPAM+0．1％LV PAC+

0．3％改性淀粉。该体系在温度为一5～20℃条件

下各项性能较为稳定，但如果不添加天然气水合物

抑制剂，在水深超过1400 m后，容易形成天然气水

合物。当加入0．5％动力学抑制剂PVP(K30)后能

有效提高该钻井液的抑制性能。

涂运中等[281通过大量实验研究得到一种稀硅

酸盐钻井液，其中同时含有无机盐热力学抑制剂和

动力学抑制剂，其配方为人造海水+2％膨润土+

1％LV—PAC+3％SMP一2+3％硅酸钠+(10％
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～15％)NaCl+(0．5％～1 oA)PV。该钻井液不仅

具备携带岩屑和清洁井眼的能力，还能有效抑制井

壁岩层水化，抑制天然气水合物分解，以及控制天然

气水合物的再生成。

刘天乐等[2叼研究了一种聚合醇钻井液，配方为

人造海水+3％膨润土+1％LV—PAC+4％SMP一

2+10％聚乙二醇+20％NaCl+l％PVP(K90)

+0．5％NaOH。对该钻井液体系的泥浆性能研究

发现其具有很好的页岩抑制性和流变性，且密度适

中，对其天然气水合物抑制性能研究发现，在热力学

抑制剂NaCl加量为10％、动力学抑制剂PVP

(K90)加量为0．5％～1％时就可以确保在压力18

MPa的低温环境下、20 h不会生成天然气水合物。

随后，他们[3叩还结合现有的纳米材料，优选出一种

纳米SiO。钻井液，配方为海水+2％纳米SiO：+

3％膨润土+1％Na—CMC+3％SMP一2+1％PVP

(K90)+2％KCl。对其低温泥浆常规性能和水合物

抑制性能评价表明，该钻井液密度适中，同时具有良

好的低温流变性和泥页岩水化抑制性，并能够长时

间有效抑制钻井液循环系统中水合物的再生成。

徐加放等口妇研制分别适合于深水浅层和深部

地层钻进的2套钻井液配方：深水浅层钻井液配方

为海水+膨润土+0．3％ZNJ一3增粘剂+3％SDN

一1非渗透降滤失剂+25％NaCl(用Na0H调pH

至9)；深部地层钻井液配方为膨润土浆+0．3％ZNJ

一2增粘剂+0．5％JLS一7降滤失剂+3％JNJ一2降

粘剂+3％JI。S一2降滤失剂+l％JNJ一4降粘剂+

25％NaC|(Na0H调pH至9)。室内实验结果表

明，这2套钻井液配方均粘度适中、流变性好、携带

岩屑能力强，属于环保型钻井液，在15 MPa、4℃条

件下能抑制水合物生成，可用于1500 m深水区进

行钻井作业。在上述研究基础上，徐加放等[323进一

步研究了使用动力学和热力学抑制剂复配的深水钻

井液，配方为：海水(除钙镁)+0．3％ZNJ一3增粘剂

+3％SDN一1非渗透降滤失剂+1．5％PVP+15％

NaCI，该配方可延缓水合物分解27 h。

邱正松等‘”3在前期研究基础上构建了一套无

粘土相海水基钻井液体系，配方为：海水+0．25％纯

碱+0．3％烧碱+0．3％亚硫酸钠+0．15O XC+

0．2％LX(两性离子聚合物分散剂)+0．3％PAC—

HV+0．3％PACl41+3％DYFT(降滤失剂)+2％

SDJA(聚胺)。实验结果表明，该钻井液体系经130

℃老化后，仍能保持较好的低温流变性，同时具有较

强的储层保护能力，在15．0 MPa、4．0℃条件下(深

水环境1500 m)16 h内无天然气水合物生成。

胡友林等∞4o配制了一种深水气制油合成基钻

井液，其配方为80％气制油+20％CaCl：盐水+3％

RHJ(钙盐和二聚酸复配的乳化剂)+3％有机土+

3％HiFLO(降滤失剂)+2％Ca()，该钻井液具有较

好的低温流变性，当温度由20℃降到0℃时，动切

力几乎不受温度影响。采用差示扫描量热法对抑制

性能进行评价的结果是在20 MPa甲烷气体、0℃温

度条件下能有效抑制天然气水合物的生成。

胡文军等口5]研究了一套FLAT—PR0深水恒

流变合成基钻井液体系，其配方为Saraline 185V气

制油+(0．8％～1．0％)FSEMUI。乳化剂+(1．00

～1_2％)FSCOAT乳化剂+1．2％FSWET+2％有

机土FSGEL+25％CaCl，+2．5％PF—MOALK+

2％PF—HFR降滤失剂+0．1％FSVIS流行调节剂

+重晶石，其油水比为(70：30)～(85：15)。该钻

井液在4～65℃下流变性能稳定，具有恒流变特性，

能有效保护储层，其渗透率恢复值大于90％，能抗

lo％海水和150钻屑污染，易降解，满足环保要求。

并成功应用于南海LS—A超深水井。

3 总结

(1)天然气水合物抑制剂的研究和发展趋势体

现在以下几个方面：①通过设计和改变动力学抑制

剂的分子结构，提高其抑制性能；②为解决使用单一

组分抑制剂存在的局限性，对复合型抑制剂的开发

与研究成为了抑制剂研究的重要方向；③寻找和开

发用量少、价格低、对环境友好的抑制剂成为发展趋

势。

(2)我国天然气水合物钻井液研究的特点主要

体现在以下两个方面：①主要借鉴国外的成功经验，

在室内研究中取得了一定的研究成果；②钻井液体

系的研究多是围绕水基钻井液体系展开，但多数仅

限于室内研究阶段，还未投人到实际应用中。

(3)在天然气水合物钻井液技术研究中还存在

一些问题，同时也是需要研究的方向：①动力学抑制

剂抑制活性差，在高过冷度条件下容易失效；许多效

果好的抑制剂成本较高，难以投入实际应用中；②我

国的低剂量抑制剂还处于研发阶段，在抑制剂分子

结构设计方面突破和创新较少；③欠缺对复合型抑
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制剂协同抑制机理研究；④对新型抑制剂的研发仅

重视抑制性能，对其与钻井液材料的配伍性研究，以

及对钻井液流变性、悬浮性及稳定井壁等常规性能

的影响研究较少。
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