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聚胺水基钻井液中天然气水合物生成过程实验研究* 
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摘  要：实验采用定容压力搜索法测量了聚胺钻井液在 3℃ ~ 13℃范围内甲烷水合物的三相平衡条件。定容条件

下考察了在初始压力分别为 8 MPa、10 MPa、12 MPa 条件下聚胺钻井液中甲烷水合物的生成过程。结果表明，聚

胺钻井液对甲烷水合物生成的热力学抑制作用并不明显。同时，提高反应的初始压力会显著缩短水合物的生成时间、

增加水合物的生成总量、增大反应初期生长速率以及水合物生长的不均匀性。强化聚胺钻井液的传热传质速率并降

低钻探时的井下压力有利于抑制钻井液中水合物的生成。 
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Experimental Study on Methane Hydrate Formation from     
Water-based Drilling Fluid 

XU Yong-xia1,2, HE Yong1, LIANG De-qing1, TANG Cui-ping1  
(1. Guangzhou Institute of Energy Conversion, Chinese Academy of Sciences, Guangzhou 510640, China;                          

2. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China) 

Abstract: The three phase equilibrium conditions of methane hydrate from water-based drilling fluid were measured 
ranging from 3oC to 13oC by isochoric pressure-search method. The methane hydrate formation from water-based drilling 
fluid was carried out under isochoric conditions with an initial pressure of 8 MPa, 10 MPa and 12 MPa respectively. 
Results showed that the inhibition effect of water-based drilling fluid on methane hydrate was not obvious 
thermodynamically. Meanwhile, increasing the initial pressure could greatly reduce the hydrate formation time, increase 
the production and initial hydrate growth rate and spoil the homogenous hydrate growth in liquid bulk. Strengthening the 
heat and mass transfer in water-based drilling fluid and lowering the pressure in drilling site would be useful to inhibit the 
hydrate growth. 
Key words: water-based drilling fluid; methane hydrate; phase equilibrium  

0  前  言 

天然气水合物是水在较低温度和较高压力条件

下形成的类冰的结晶化合物。水分子通过氢键相互

连接形成笼形结构并将天然气中较小的气体分子如

甲烷（CH4）、乙烷（C2H6）和丙烷（C3H8）等包

裹其中。在传统的油气开采与输运过程中，对天然

气水合物生成的抑制与预防一直作为确保安全生产

的重要课题。尤其在深水钻探过程中，井下的环境

温度低且地层压力大，地层中的含气岩层所释放的

气体极易与钻井液中的自由水反应生成天然气水合

物[1,2]。而天然气水合物的形成会进一步对钻井和井

控带来诸多安全隐患并会显著增加钻井作业成本，

如降低钻井液的性能、限制钻柱活动以及堵塞管线

等[3-6]。针对以上问题，提高钻井液对水合物生成的

抑制效果成为确保深水钻探安全运行的重要途径。 

近年来随着深水钻井技术的发展，具有水合物

抑制性的水基钻井液体系以其高效、环保、经济等

优点逐渐取代油基钻井液。其中比较成功的水基钻

井液体系包括盐/聚合物钻井液体系、盐/乙二醇钻

井液体系、阳离子钻井液体系、硅酸盐钻井液体系

以及聚胺钻井液体系[7-10]。聚胺钻井液体系是最接
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近油基的水基钻井液体系，其中的聚胺作为页岩抑

制剂并具有生物毒性低、抗钙及劣质土污染等优

点，因此得到了广泛的研究并在国外深水钻井中成

功应用[11-13]。然而，聚胺钻井液体系对水合物抑制

效果的研究相对较少，其对天然气水合物抑制特性

和机理尚不十分清楚。 

本实验采用定容式高压反应釜研究聚胺钻井液

在 3℃ ~ 8℃范围内 CH4 水合物分解的相平衡条件。

分别考察在 8 MPa、10 MPa、12 MPa 的初始压力条

件下聚胺钻井液中生成天然气水合物的动力学过

程。为进一步研究和提高聚胺钻井液的水合物抑制

特性提供理论基础。 

1  实验部分 

1.1  实验装置 

本实验采用自主设计的水合物生成实验装置，

如图 1 所示。装置主体是有效容积为 570 mL 的高

压机械搅拌反应釜，设计最高工作压力为 20 MPa。

反应釜采用夹套式冷却。反应釜顶部设置有转速可

调式机械搅拌器，转速可调范围为 0 ~ 1 800 r/min。

装置采用溅射薄膜式压力传感器测量反应釜内的

气相压力，测量精度为 0.1%。反应釜内的气相和

液相温度分别由两支电阻式温度计测量，测量精度

均为 ±0.1℃。 

 
图 1  水合物生成实验装置 
Fig. 1  Schematic diagram of gas hydrate formation system 

1.2  实验用品 

实验所用的纯 CH4 气由广州粤佳公司提供，纯 

度为 99.9%；实验所用钻井液是以 10%膨润土 + 

0.4%黄原胶 + 4% Na2CO3（土量）为基浆的聚胺钻

井液体系；电导率 ≤ 5 us/cm 的自制去离子水。 

1.3  实验方法 

1.3.1  钻井液中 CH4 水合物三相平衡点的测量 

实验采用定容压力搜索法测量钻井液中 CH4 水

合物的水合物−液体−气体（H-L-V）三相平衡点
[14-16]。该方法已广泛应用于含有抑制剂体系中气体

水合物三相平衡点的测量。本实验首先用去离子水

清洗反应釜并注入一定量配制好的聚胺水基钻井

液。待反应釜密闭后，在常温常压下用 CH4 吹扫反

应釜内气相空间 3 ~ 5 次以排出反应釜内的空气。然

后向反应釜内缓慢注入 CH4 至设定压力并开启水

浴、搅拌和数据采集装置并进气至一定压力。当反

应釜中温度和压力稳定以后，反应体系则按照压力

搜索法改变反应釜内的温度。 
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图 2  钻井液中 CH4 水合物生成和分解过程的温度和压力 

变化曲线 
Fig. 2  Temperature and pressure trajectory during formation 
and decomposition of CH4 hydrate in drilling fluid 

定容压力搜索法通过先降温后升温的方式使反

应体系完成一次水合物生成和分解的循环过程。反

应体系中温度和压力的变化曲线如图 2 所示。从 A

点到 B 点，反应釜内的压力随着温度的降低而下降。

这主要是由于定容条件下气相温度的降低而导致的

压力下降。在 B 点处时，反应釜内的压力开始剧烈

下降而温度并不发生明显的改变。在这一过程中，气

相中的 CH4 与钻井液中的自由水快速反应并生成

CH4 水合物导致反应釜中的气相压力的快速下降直

至反应完全时的 C 点。随后，反应体系的温度逐渐

上升并使水合物缓慢分解。气相压力也会因温度的

升高以及水合物中的 CH4 分子重新进入气相而逐渐
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上升。当水合物恰好完全分解时，反应体系则达到

CH4 水合物的三相平衡状态。因此，图 2 中的 D 点即

为 CH4 水合物在该体系中的一个三相平衡点。通过

改变反应体系的初始压力，CH4 水合物在该体系中

不同温度下的三相平衡压力就可以进行逐一测量。 

1.3.2  钻井液中 CH4 水合物生成过程的测量 

本实验采用定容法测量钻井液中 CH4 水合物的

生成过程[17-19]。首先，用去离子水清洗反应釜并向

其中注入 190 mL 聚胺水基钻井液。然后用 CH4 气

体对反应釜气相空间在常温常压下进行 3 ~ 5 次吹

扫并开启恒温槽对反应釜进行降温。当反应釜内温

度下降并稳定至实验温度时，向釜内注入 CH4 至实

验初始压力并开启数据采集装置。由于注入 CH4 气

体并未进行预冷，因此 CH4 的注入过程比较缓慢以

防止反应釜内气相温度骤然上升。当反应釜内的温

度和压力相对比较稳定时，开启搅拌。搅拌速率为

400 r/min。搅拌开启的时间即为水合物生成过程的

计时起点。在整个水合物生成过程中，水浴温度始

终保持不变。因此，当反应完成以后，反应体系会 

逐渐达到该实验温度下的相平衡状态。 

在定容法测量聚胺水基钻井液内 CH4 水合物的

生成过程中，反应体系中的钻井液和气体总量均始

终保持不变。因此，气相所消耗的 CH4 气体可认为

全部进入了水合物相。根据实验过程中温度和压力

的变化过程，可以进一步利用气体状态方程对水合

物生成所消耗的气体总量进行计算。计算公式如下： 

   0
/ /t t

n PV ZRT PV ZRT          (1) 

式中，P、T、V 和 R 分别表示压力、温度、反应釜

的气相体积和通用气体常数。Z 为气体压缩因子，由

P-R 气体状态方程求得[20-22]。下标 0 和 t 分别表示水

合物生成过程的 0 时刻和 t 时刻。利用公式（1）可

以得出水合物生成过程中气体消耗总量随时间的变

化，进而反映出 CH4 气体的消耗速率。 

2  实验结果及分析 

2.1  钻井液对水合物生成的热力学影响  

本实验对聚胺水基钻井液在 3℃ ~ 13℃温度范

围内 CH4 水合物的 H-L-V 三相平衡点进行测量，测

量结果列于表 1 中。从表 1 中可以看到，CH4 水合物

在 3.8℃时的相平衡压力为 3.713 MPa，之后相平衡压

力跟随温度的上升而逐渐升高。当温度为 12.1℃时，

相平衡压力达到 8.848 MPa。这一变化趋势与纯 CH4

水合物的相平衡压力随温度的变化趋势一致。 

表 1  水基钻井液中水合物生成相平衡点 
Table 1  Phase equilibrium of hydrate in water-based drilling fluid 

温度（℃） 压力（MPa） 

12.1 8.848 

11.0 7.853 

9.5 6.653 

7.9 5.578 

6.2 4.655 

3.8 3.713 

 

为进一步考察聚胺水基钻井液对 CH4 水合物的

抑制效果，本文将实验结果与纯 CH4 水合物的相平

衡条件进行了对比。如图 3 所示，钻井液中 CH4 水

合物的相平衡条件与纯 CH4 水合物的相平衡条件十

分接近。在 3℃ ~ 10℃条件下，纯 CH4 水合物的相

平衡压力会略高于聚胺水基钻井液中 CH4 水合物的

相平衡压力。在 10℃ ~ 13℃条件下，纯 CH4 水合物

的相平衡压力则与聚胺水基钻井液中 CH4 水合物的

相平衡压力基本一致。这说明钻井液中 CH4 水合物

生成的热力学条件与纯 CH4 水合物基本一致，而且

在 3℃ ~ 10℃条件下钻井液对 CH4 水合物的生成还

具有一定的促进作用。因此，聚胺水基钻井液对 CH4

水合物的生成并不具备明显的抑制作用。 
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图 3  聚胺水基钻井液中 CH4 水合物与纯 CH4 水合物三相 

平衡条件对比图 
Fig. 3  Compare of phase equilibrium curve of hydrate in 
drilling fluid and pure water 

2.2  钻井液对水合物生成的动力学影响 
本实验采用定容法研究了聚胺水基钻井液中

CH4 水合物的生成过程。根据已有的水合物勘探数

据和地层温度分布情况可以发现水合物生成的地层
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温度通常约为 4℃[23,24]。因此，本实验着重考察温度

为 4℃，初始压力分别为 8 MPa、10 MPa 和 12.5 MPa

时 CH4 水合物的生成过程。从聚胺水基钻井液中 CH4

水合物相平衡条件的研究中可知，在 3.8℃和 6.2℃时

反应体系相平衡压力分别为 3.713 MPa 和 4.655 MPa。

因此 4℃时反应体系的相平衡压力应介于这两个值

之间。而本实验的初始压力均高于 4.655 MPa，说明

反应体系具有足够的驱动力生成 CH4 水合物。 

图 4 ~ 图 6 分别是初始压力为 8 MPa、10 MPa

和 12.5 MPa 时反应釜内的气相温度和压力随时间的

变化曲线。当初始压力为 8 MPa 时，反应体系在搅

拌开始阶段的压力会有迅速下降且温度迅速上升。随

后温度和压力达到相对稳定的状态，如图 4 中时间

段 A 所示。在这一过程中由于搅拌的开启，气相中

的部分 CH4 会迅速溶解在聚胺水基钻井液中并释放

出部分溶解热，因而引起反应体系内温度上升和压

力的下降。但是这一过程中钻井液内并没有形成水

合物且反应体系在达到相对稳定的过程中一直处于

过饱和状态，即所谓的诱导成核阶段[19,25]。当反应

进行到 52 min 时，反应釜内的压力开始持续下降且

气相温度一直处在高于 4.0℃的状态。这标志反应进

入水合物快速生成阶段，如图 4 中时间段 B 所示[23]。

在这一阶段，CH4 水合物开始快速大量地生成同时

伴随着气相中 CH4 的迅速消耗和生成热的快速释

放，直至反应体系达到相平衡状态。 

当初始压力为 10 MPa 时，水合物生成过程中

诱导成核阶段的时间为 20 min，相比初始压力为  

8 MPa 时显著减少。而当初始压力为 12.5 MPa 时，

没有观察到明显的诱导时间，即水合物晶体在搅拌

初期就开始大量生成。这表明水合物生成的诱导成

核阶段随着初始压力的降低而延长。这与纯 CH4

水合物的诱导成核时间随初始压力变化的规律基

本一致。对比不同初始压力下水合物快速生长期的

温度变化可以发现，初始压力越高，水合物快速生

长过程中的温度上升就越剧烈。从图 4 ~ 图 6 可以

看到，当初始压力为 8 MPa 时，反应釜内气相温度

在 431 min 时达到最高，为 4.72℃；当初始压力为

10 MPa 时，最高温度出现时间缩短至 247 min，为

5.51℃；当初始压力为 12.5 MPa，最高温度出现时

间进一步缩短至 189 min，为 6.88℃。同时，初始

压力的上升引起了水合物生长阶段温度的多次骤

然上升，而且这种骤升次数随着初始压力的上升变

得越来越频繁。这种现象与 CH4 水合物在钻井液中

生长的不均匀性以及二次成核相关[26,27]。例如水合

物在气体分子和自由水分子浓度都比较高的气液

界面处生长较快，新生成的水合物极易在气液表面

形成水合物膜层并不断增长，使钻井液持续固化并

失效。这一现象将对深井钻探过程的顺利安全进行

构成极大威胁。 
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图 4  初始压力为 8 MPa 时钻井液中水合物生成过程的温度

和压力变化 
Fig. 4  Pressure curve together with the temperature profile in 
drilling fluid during crystallization at an initial pressure of 8 MPa 
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图 5  初始压力为 10 MPa 时水合物生成过程的温度和压力

变化 
Fig. 5  Pressure curve together with the temperature profile in 
drilling fluid during crystallization at initial pressure of 10 MPa 
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图 6  初始压力为 12.5 MPa 时水合物生成过程的温度和压力

变化 
Fig. 6  Pressure curve together with the temperature profile in 
drilling fluid during crystallization at initial pressure of 12.5 MPa 
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图 7 为不同初始压力条件下 CH4 气体消耗量随

时间的变化曲线。从图中可以看出，反应的初始压

力越高，体系达到平衡时 CH4 气体的消耗总量也越

大，水合物的生成总量也就越多。同时，表 2 总结了

在水合物快速生长的前 350 min 气体的消耗速率随

初始压力的变化情况。可以看出在水合物快速生长

初期，初始压力的上升有利于提高 CH4 气体的消耗

速率。这表明在实际的深井钻探过程中，钻进深度

越深，地层环境压力越大，天然气水合物的生成速

率也就越快。因此，进一步提高钻井液对天然气水

合物的抑制性或者及时降低井下压力有利于降低水

合物的生成速率。 
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图 7  不同初始压力下水合物消耗量随时间的变化 
Fig. 7  Gas consumption curves in drilling fluid at different 
initial pressure 

表 2  0 ~ 350 min 气体消耗速率 
Table 2  Gas consumption rates in 0 ~ 350 minutes 

初始压力（MPa） 气体消耗速率（mol·min−1） 

8 0.002 9 

10 0.004 9 

12 0.006 0 

 

3  结  论 

（1）采用定容压力搜索法测量了聚胺水基钻井

液中 CH4 水合物的 H-L-V 相平衡条件。结果表明聚

胺水基钻井液对 CH4 水合物生成没有明显的热力学

抑制作用。 

（2）在定容条件下测量了聚胺水基钻井液中

CH4 水合物的生成过程。结果表明初始压力对水合

物的生成过程影响显著。提高初始压力会降低水合

物的诱导生成时间，同时显著增加水合物生成初期

的生长速率和生成总量。 

（3）在实际深井钻探过程中应注意提高钻井液

中的传热传质速率，同时及时降低井下压力以延缓

或防止水合物的过快生长。 
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