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一改性脂肪酸提切剂的研制及其应用
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摘要:合成一种可在油基钻井液中代替有机土的改性脂肪酸提切剂,测定提切剂对乳液流变性能的影响,分析乳液

样品的三段式触变性,使用冷冻电镜观察提切剂对乳液微观结构的影响,采用界面流变仪分析提切剂对油水界面流

变性的影响,分析提切剂的作用机制,在高密度油基钻井液中进行适用性评价。 结果表明:提切剂有利于提高乳液

黏度尤其是低剪切速率黏度;加入提切剂后,乳液具有优良的触变性,并观测到蜂窝状结构;提切剂能够显著增强油

水界面弹性模量和界面膜强度,有利于乳液稳定;提切剂吸附在油水界面,通过氢键作用在乳液中构建三维网架结

构,从而增强弱凝胶结构和提高切力;与含有机土的油基钻井液相比,使用提切剂的无土相油基钻井液具有较优异

的流变结构与电稳定性。
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Abstract:A modified fatty acid (MFA) as the rheology modifier was synthesized which can replace organoclay in oil based
drilling fluid (OBM). The influence of MFA on the rheological properties of the emulsions was investigated and three鄄interval
thixotropy was analyzed. The effect of MFA on the microstructure of the emulsion was studied by Cryo鄄scanning electron mi鄄
croscope (cryo鄄SEM). And the influence of MDA on oil鄄water interfacial rheology was characterized by the interfacial rheom鄄
eter, through which the function mechanism of MFA was analyzed. Also, the applicability of MFA in the high鄄density OBM
was evaluated. It is found that MFA could enhance the emulsion viscosity especially the low鄄shear鄄rate viscosity. Emulsions
containing MFA present good thixotropic property and a honeycomb structure could be observed. MFA could considerably im鄄
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prove the storage modules of oil / water interfaces and interfacial film strength, which is favorable for the emulsion stability.
And MFA adsorbs at the oil鄄water interfaces, which establishs a three鄄dimensional network structure in the water鄄in鄄oil emul鄄
sions through hydrogen bonding. In this way, the “weak gel冶 structure and gel strength of the emulsionsare enhanced. Com鄄
pared with OBMs containing the organoclay, organoclay鄄free OBMs using MFA show superior rheological performance and lar鄄
ger electrical stability.
Keywords: rheology modifier; modified fatty acid; weak gel; organoclay鄄free; oil based drilling fluid

摇 摇 与水基钻井液相比,油基钻井液具有较为优异

的抗高温、抑制、润滑等性能[1鄄2]。 传统的油基钻井

液使用有机土[3] 作为提切剂。 有机土是通过长链

季铵盐与膨润土反应制备的[4鄄5],通过在油相中分散

与膨胀起到增黏提切的作用。 基于有机土的油基钻

井液有以下缺点:淤有机土是一种亚微米级的胶质

颗粒[6],有机土含量高的油基钻井液虽可获得较高

的切力,但是黏度较高、高温老化后增稠严重,对钻

速有负面的影响[7鄄8];于常用的低有机土含量的油基

钻井液(或低胶质油基钻井液)会降低钻井液的流

变性,导致钻井液切力过低[9],不能有效悬浮和携

带钻屑。 上述问题在水平井、大位移井等井型中尤

为突出,携岩性能不足可能会在井筒中形成岩屑

床[10鄄11],影响钻井作业。 笔者合成一种可以代替有

机土的改性脂肪酸类油基钻井液提切剂,通过测定

流变曲线研究提切剂对黏度的影响;通过测定乳液

的微观结构和触变性能,表征其弱凝胶结构;结合界

面流变性实验提出提切剂通过增强水滴之间作用力

在乳液中形成三维网架结构来提切的机制。 在钻井

液体系中评价提切剂对油基钻井液切力和其他性能

的影响。

1摇 实摇 验

1郾 1摇 实验仪器与试剂

实验仪器:FJ200-SH 高速均质机,上海始恒仪

器设备有限公司;Physica MCR301 型流变仪,奥地

利安东帕;AR-G2 型界面流变仪,美国 TA;冷冻扫

描电镜,S-4300 型,日本 Hitachi;Fann23D 型破乳电

压测试仪,美国 FANN;ZNN-D6B 型电动六速黏度

计、SD4 型常温常压滤失仪、71-A 型高温高压失水

仪、GW300 型滚子加热炉,均购于青岛同春石油仪

器有限公司;电子天平,感量 0郾 001 g。
实验试剂:高纯二聚酸,二元酸,质量分数高于

98% ,江西艾图瑞克公司;二乙醇胺,AR,高纯白油

(25 益密度为 0郾 88 g / cm,20 益黏度为 244 mPa·
s,),北京百灵威科技有限公司;5#白油,茂名石化,
用于钻井液的配制;油基钻井液添加剂,哈里伯顿公

司;加重剂重晶石,四川正蓉公司。

1郾 2摇 实验方法

1郾 2郾 1摇 提切剂的合成

使用高纯二聚酸与二乙醇胺在 170 益条件下反

应来制备提切剂。 将干燥的圆底三口烧瓶放置在铁

架台上,安装好机械搅拌机、除水器和氮气接口。 然

后将二聚酸、二乙醇胺按物质的量比 1 颐 2郾 05 加入

到三孔烧瓶中。 反应前通氮气 10 min。 将三孔烧瓶

放置于油浴锅中,并升温至 170 益。 反应时间为 4
h。 搅拌速度为 250 r / min。 反应结束后,将产物冷

却至室温。 实验中直接使用合成后的产品,没有经

过提纯处理。 产物的合成过程如图 1 所示。

图 1摇 提切剂的合成过程

Fig. 1摇 Synthesis process of rheology modifier

1郾 2郾 2摇 基液的配制及表征

基液的配制:将 3 g Span80 加入到 80 mL 白油

中,搅拌均匀后加入不同量的提切剂,在 300 r / min
条件下低速搅拌 24 h 使其充分溶解,配制成提切

剂 / Span80 /白油溶液。 在油溶液中分别加入 20 mL
蒸馏水,使用高速均质机在 5 000 r / min 转速下搅拌

5 min 配制成乳液基液。
流变曲线测试:使用 Physica MCR301 型流变仪

对不同提切剂加量的乳液样品的黏度进行测定。 实

验使用平板转子,狭缝间距为 0郾 047 mm。 剪切速率

范围为:0郾 1 ~ 200 s-1,测试在(25郾 0依0郾 1) 益条件下

进行。
三段式触变性测试:使用 Physica MCR301 型流

变仪和平板转子测定乳液样品的“静止-破坏-静
止冶三段式触变性。 首先对乳液样品进行 2 min 低

速剪切(5郾 11 s-1 ),然后进行 2 min 高速剪切(170
s-1),最后再次进行 2 min 低速剪切(5郾 11 s-1)。 测
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试温度为(25. 0依0. 1) 益。
界面剪切流变测试:使用美国 TA 公司的 AR-G2

型流变仪测试加入提切剂前后,油水界面的弹性模量

和黏性模量随时间的变化。 实验使用双臂环(double
wall ring)界面流变测试单元[12鄄13],该双臂环材质为铂

铱合金,直径为 35 mm。 测试前使用火焰灼烧来清理

双臂环上的有机污染物。 实验过程中首先在样品杯

下部注入 19郾 2 mL 去离子水,将双臂环调节至水 /气
界面上,然后缓慢将 15 mL 油溶液滴在去离子水上

部,从而保证双臂环在处于油水界面上。 实验选取恒

定频率为 0郾 5 Hz,应变幅度为 0郾 5% (线性黏弹性区

域内)。 测试温度为(25. 0依0. 1) 益。
冷冻扫描电镜( cryo-SEM):冷冻电镜技术[14]

能够观察加入提切剂之后乳液微观结构的变化。 将

一小滴乳液样品滴加到样品座上并迅速沉浸于超低

温液氮(低于-135 益)中。 2 min 后将样品转入高

真空冷冻环境中,将样品冷冻断裂漏出新鲜断面并

喷金。 最后将样品冷冻传输至扫描电镜中,在超低

温下(低于-135 益)下观察样品的断面。
1郾 2郾 3摇 提切剂在油基钻井液体系中的性能

使用以下处理剂来配制不同密度的白油基钻井

液体系:VGPLUS (有机土, 流型调节剂)、FACTANT
(主乳化剂)、EZ-MUL (辅乳化剂)、ADAPTA (聚合

物降滤失剂)、VERSACOAT(润湿剂)。 钻井液使用

的基础油为茂名石化生产的 5#白油。 根据最新的

国家标准[15]来测定油基钻井液的流变和滤失等性

能。 然后将配制的油基钻井液高温老化 16 h,再次

参照上述标准测定油基钻井液的性能。

2摇 结果分析

2郾 1摇 提切剂加量对基液黏度的影响

图 2 是不同提切剂加量条件下,乳液基液黏度

与剪切速率的关系。 对于加入提切剂的乳液样品,
随着剪切速率的增加黏度显著减小,表明这些乳液

具有优异的剪切稀释的非牛顿流体特性。 当提切剂

质量浓度为 0 ~ 3 g / L 时,乳液黏度随提切剂加量逐

渐增大,当其质量浓度继续增加黏度不再变化。 当

剪切速率较小时,相对于没有提切剂的空白样品,加
入提切剂后黏度增加明显,各个乳液样品的黏度相

差较大。 随着剪切速率增大,乳液的黏度差逐渐减

小。 这说明提切剂更有利于增加低剪切速率黏度。
乳液的这种结构可认为是一种易碎的弱凝胶结

构[16],当剪切速率较低时,乳液具有较强的凝胶结

构,有利于携岩;当剪切速率较高时,乳液的凝胶结

构被打破,有利于降低阻力,提高钻速。

图 2摇 不同提切剂加量条件下乳液样品的流变曲线

Fig. 2摇 Rheology plots of emulsion samples with
various MDA concentrations

2郾 2摇 乳液弱凝胶结构表征

从触变性和微观结构两个方面来研究乳液的弱

凝胶结构。
2郾 2郾 1摇 触变性

良好触变性是弱凝胶结构的体现。 图 3 为不同

提切剂加量条件下乳液样品的三段式触变曲线。 由

图 3 可见,低剪切速率下乳液黏度较高,较高剪切速

率下乳液黏度迅速降低,再次施加低剪切后乳液黏

度恢复较快。 所以加入提切剂的乳液样品具有较好

的触变性能,能够满足钻井工程对钻井液流变性的

需要。 此外,良好的触变性能对于降低钻井液当量

循环密度(ECD)及其引起的井壁失稳等钻井事故

具有重要的作用。

图 3摇 不同提切剂加量条件下乳液样品的

三段式触变曲线

Fig. 3摇 Three interval thixotropy test results of emulsion
samples with various MDA concentrations

2郾 2. 2摇 微观形貌

通过对比纯乳液和含有 2 g / L 提切剂乳液的微

观结构来分析乳液弱凝胶结构和提切机制。 利用冷

冻扫描电镜直观观察乳液的结构,实验结果见图 4。
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图 4(a)为纯乳液的冷冻电镜照片,图 4(b) ~ (d)为
提切剂质量浓度为 2 g / L 的乳液,并来自同一个断

面。 由图 4 可以看出,图 4(a)和图 4(b)具有相似的

结构,但是图 4(b)乳液的粒径较大。 在电镜观察过

程中,由于油和水分易升华并且水分更容易升华,从
而观察到了图 4(c)和图 4(d)中所示的连续相的蜂

窝状结构。 图 4(c)中的孔洞是水滴(红色“W冶)的位

置。 然而,在纯乳液中没有观察到类似的结构。 蜂窝

状结构意味着乳液中“凝胶状冶结构的存在[17]。 弱凝

胶结构一方面能够增加乳液的结构力有利于增加切

力[18鄄19],另一方面阻碍了内相液滴的移动有利于乳液

稳定。

图 4摇 冷冻扫描电镜

Fig. 4摇 Cryo鄄SEM images of pure emulsion

2郾 3摇 提切剂作用机制

合成的提切剂具有亲水和疏水基团,可认为是

表面活性物质。 当形成油包水乳状液后,提切剂倾

向于吸附在油水界面上。 实验表明提切剂难以溶于

水和白油,但是可以少量溶解在含 Span80 的白油溶

液中。 随着乳化剂 Span80 在油水界面上的吸附,使
得提切剂在界面上的质量浓度升高。 以上两种作用

促使提切剂在油水界面处的质量浓度高于油相中的

质量浓度,会在界面上形成膜。
界面流变性实验是表征界面膜强度的一种方

式。 图 5 为在恒定频率下不同油溶液与去离子水之

间界面弹性模量(G忆)和界面黏性模量(G义)随时间

的变化曲线。 可以看出:对于纯白油,界面黏性模量

始终远大于弹性模量,界面膜偏向于“液态冶( liquid
-like);对于含有 3% Span 的白油溶液,界面流变性

由黏性向弹性转变,约 650 s 时黏性和弹性达到平

衡,之后以弹性为主;加入 2 g / L 提切剂后,进一步

提高了油水界面的弹性模量,使界面膜更偏向于

“固态冶(solid-like),膜强度增大,界面油水难以混

融,有利于乳液稳定。

图 5摇 样品界面弹性模量和黏性模量与时间的关系

Fig. 5摇 Relationship between storage modulus,
loss modulus and time for samples

界面膜强度的增加间接证明了提切剂在油水界

面的吸附。 在乳液中,吸附在不同水滴表面的提切

剂之间存在氢键作用,增强了水滴之间的相互作用,
从而在乳液中构建一个弱相互作用连接的三维网络

结构,形成了弱凝胶结构[20],增强乳液的结构力,从
而达到提切的作用。
2郾 4摇 在油基钻井液体系中的应用

2郾 4郾 1摇 加量对动切力及静切力的影响

配制以下油基钻井液体系:OWR (5# 白油 颐
30% CaCl2 溶液= 80 颐 20) +2% 主乳化剂+3% 辅乳

化剂+提切剂MDA+1%润湿剂+3%CaO+2%聚合物

降滤失剂+重晶石(加重至 2郾 2 g / cm3)。
考察提切剂加量对上述无土相油基钻井液动切

力和静切力的影响,结果见图 6。 由图 6 可见,在提

切剂质量浓度为 0 ~ 3 g / L 内,无土相油基钻井液的

动切力与静切力均逐渐增加,当提切剂质量浓度大

于 3 g / L 时,动切力与静切力均逐渐减小。 这与流

变曲线结论基本一致。

图 6摇 提切剂浓度对钻井液切力的影响

Fig. 6摇 Effect of MDA concentration on yield point
and gel strength of drilling fluid
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2郾 4郾 2摇 与传统油基钻井液性能的对比

无土相油基钻井液配方:
OWR(5#白油 颐 30% CaCl2 溶液 = 80 颐 20) +2%

主乳化剂+3%辅乳化剂+3 g / L 提切剂 MDA+1%润

湿剂+3% CaO+2% 聚合物降滤失剂+重晶石(加重

至 2郾 2 g / cm3)。
传统的含有机土的油基钻井液配方:
OWR(5#白油 颐 30% CaCl2 溶液 = 80 颐 20) +2%

主乳化剂+3%辅乳化剂+1郾 0%有机土+1%润湿剂+
3%CaO+2%聚合物降滤失剂+重晶石(加重至 2郾 2
g / cm3)。

配制上述钻井液配方,老化前后基本性能见表

1。 与常规含有机土的油基钻井液相比,无土相油基

钻井液的优点包括:
(1)相同密度,无土相油基钻井液表观黏度较

小。 一方面有利于机械钻速的提高,另一方面无土

相油基钻井液可以加重至较高的密度而不失去流动

性。
(2)无土相油基钻井液切力结构优异,由于钻

井液具有弱凝胶结构,较低塑性黏度下仍可以达到

较高的动塑比。
(3)通过调节提切剂的加量可以调整动切力

值,来满足不同类型钻井液的需求。 将提切剂加量

从 0郾 30% 降低至 0郾 10% 时,动切力有明显的降低。
用于携岩的钻井液(或称为清洁井眼的钻井液),一
般要求有较高的动切力,通常用于定向井、水平井等

对携岩要求较高的井段。 但对于小井眼或者是窄安

全密度窗口的地层,钻井液的动切力不能太高,来避

免压力波动过大[21] 以及可能造成的井漏等井下复

杂事故。
(4)无土相配方不含有机土,可以进一步提高

油基钻井液的储层保护性能。
表 1摇 传统油基钻井液与无土相油基钻井液的配方与性能

Table 1摇 Formulations and properties of a conventional OBM and an organoclay鄄free OBM

类别 条件
表观黏度

AV /
(mPa·s)

塑性黏度
PV /

(mPa·s)

动切力
YP / Pa YP / PV 静切力

Gel / Pa

高温高压
滤失量

FLHTHP / mL

电稳定性
ES / V

传统油基
老化前 88郾 5 82 6郾 643 0郾 081 2郾 5 / 4郾 0 761

老化后(180 益伊16 h) 79郾 5 74 5郾 621 0郾 076 2郾 5 / 3郾 5 8郾 4 457
无土相

(0郾 30% )
老化前 57郾 5 46 11郾 75摇 0郾 256 5郾 0 / 6郾 5 1577

老化后(180 益伊16 h) 53郾 5 43 10郾 73摇 0郾 250 4郾 5 / 5郾 5 4郾 4 835
无土相

(0郾 10% )
老化前 52郾 5 45 7郾 67 0郾 170 2郾 5 / 4郾 0 1 352

老化后(180 益伊16 h) 48郾 5 42 6郾 64 0郾 158 2郾 5 / 4郾 0 6郾 2 596
注: 高温高压滤失量是在 180 益,3郾 5 MPa 压差条件下测定的;静切力表示为初切 / 终切。

3摇 结摇 论

(1)利用高纯二聚酸与二乙醇胺合成了一种改

性脂肪酸类提切剂 MDA。 加入提切剂后,乳液形成

了蜂窝状的弱凝胶结构,具有良好的触变性。 低剪

切速率下乳液黏度较高,随剪切速率增加乳液黏度

迅速降低,再次施加低剪切后乳液黏度恢复较快。
(2)提切剂吸附在油水界面形成较强的界面

膜,有利于乳液稳定。 乳液中不同水滴界面膜之间

存在氢键作用力,可以在乳液中形成弱凝胶三维网

架结构,从而达到提切的作用。
(3)与传统的含有机土的油基钻井液相比,使

用提切剂的无土相油基钻井液可以获得较优异的流

变结构。
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