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防止深水钻井地层水合物分解的实验研究

徐加放，邱正松，盛　杰，游艳平
（中国石油大学 石油工程学院，山东 青岛２６６５５５）

摘　要：利用水合物抑制与分解评价模拟实验装置，研究了搅拌条件、膨润土、钻井液添加剂以及水合物抑制剂对

气体水合物形成的影响规律，考察了水合物的分解规律。结果表明，搅拌和膨润土的存在可加速水合物的形成，多

数钻井液处理剂对水合物形成有一定抑制作用；改变水合物的存在条件（温度、压力）可引起水合物的分解；单一的

热力学抑制剂可使水合物立即分解；而使用动力学和热力学抑制剂复配的深水钻井液既可防止天然气形成水合

物，又可适当延缓水合物的分解时间，减少水合物分解造成的井喷。
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　　水合物问题一直是深水油气钻井中潜在的危险因素之一［１－３］。深水油气钻井中的水合物危害包括两个
方面：一是浅部高压含气地层被揭穿后，气体进入环空与水基钻井液结合形成水合物问题；二是存在于地层
中的水合物遇到外来流体后的分解释放问题。前者可能造成气管、导管、隔水管和海底防喷器（ｂｌｏｗ　ｏｕｔ

ｐｒｅｖｅｎｔｅｒ，ＢＯＰ）等的堵塞，而后者则可能造成井喷、地层坍塌等，二者均可能引起严重的井下事故［４－６］。以往
在深水钻井研究过程中比较注重水合物的防治工作，开发了适合于不同水深的钻井液体系和不同组合的水
合物抑制剂配方，但往往忽略了深水钻井过程中不仅可能遇到浅层气体，还可能遇到地层中已经存在的水合
物。一旦外界条件发生改变，特别是在遇到带有水合物抑制剂的深水钻井液体系时，地层中的水合物很容易
发生降解，可能引发地质灾害［４－６］。在研究深水钻井过程中抑制水合物形成过程的同时，本研究考察了水合
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物抑制剂对地层水合物分解的促进和／或延缓作用，对于优化钻井速度、指导钻井液配方、减少井下事故具有
重要的指导意义和参考价值。

１　实验方法

实验设备主要是自行研制的水合物生成与抑制性评价模拟实验装置，首先进行水－甲烷体系相平衡点评
价，对实验装置的可靠性和可行性进行分析［７－８］。装置图片和实验结果分别如图１和图２所示。实验结果与
理论值吻合较好，说明实验装置准确可靠，能够用于深水钻井液中水合物生成与抑制实验的评价［９－１０］。

图１　水合物抑制与分解评价实验装置图
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图２　水－甲烷体系相平衡曲线
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２　水合物在深水钻井液中的形成规律

２．１　扰动
钻井液在井下是始终处于流动状态的。因此，实验首先研究了不同流动状态对水合物形成的影响（表

１）。由表１可知，扰动或者说钻井液在流动状态下可促进水合物的生成，使水合物的生长诱导期变短。主要
是因为水合物的形成需要首先形成单个的水合物晶体颗粒，静止状态下晶体颗粒碰撞机会较少，不易生长，
搅拌为单个水合物晶体提供了更多相互碰撞聚结变大的机会，缩短了生成时间。为模拟钻井液的流动状态，
实验搅拌速度取２００ｒ／ｍｉｎ。

２．２　膨润土含量
对作为钻井液重要组分之一的膨润土进行了实验研究（表２）。结果表明，在实验的钻井液膨润土添加

量范围内，添加量的增加可以促进水合物的生成。粘土的存在为水合物晶体提供了晶核和附着体，加速了水
合物的生成和生长。

表１　扰动对水合物生成的影响表

Ｔａｂ．１　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｉｓｔｕｒｂａｎｃｅ　ｏｎ　ｈｙｄｒａｔｅ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

实验序号
搅拌速度

／（ｒ／ｍｉｎ）

开始生成水合物的条件

温度／℃ 压力／ＭＰａ 时间／ｈ

１　 ０　 ２．１０　 １０．６１　 ２．３

２　 １００　 １．９０　 １０．３５　 １．０

３　 ２００　 ２．２５　 １０．５２　 ０．７

４　 ３００　 ２．１０　 １０．５０　 ０．３

表２　膨润土含量对水合物生成的影响表

Ｔａｂ．２　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｎ　ｈｙｄｒａｔｅ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

体系组成
开始生成水合物的条件

温度／℃ 压力／ＭＰａ 时间／ｈ

纯水 ２．２５　 １０．５２　 ０．８０

２％膨润土浆 １．９５　 １０．４４　 ０．７２

４％膨润土浆 ２．８５　 １０．９０　 ０．１０

６％膨润土浆 ２．８０　 １１．０８　 ０．０６
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表３　钻井液添加剂对水合物生成的影响

Ｔａｂ．３　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｒｉｌｌｉｎｇ　ｆｌｕｉｄ　ａｄｄｉｔｉｖｅｓ　ｏｎ　ｈｙｄｒａｔｅ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

体系组成
开始生成水合物的条件

温度／℃ 压力／ＭＰａ 时间／ｈ

４％土浆 ２．８５　 １０．９０　 ０．１
４％土浆＋３％ＳＤ－２０２　 ２．８０　 １０．７９　 ０．９
４％土浆＋３％ＳＤ－１０２　 ３．１０　 １０．５２　 ０．２
４％土浆＋０．４％ＪＬＳ－１　 ２．４５　 １０．７０　 ０．３
４％土浆＋０．４％ ＸＣ　 ２．６５　 １０．３６　 ０．５
４％土浆＋０．１％ＺＮＪ－２　 ２．５０　 １０．６３　 ０．１

表４　水合物动力学抑制剂评价结果表

Ｔａｂ．４　Ｔｈｅ　ｅｖａｌｕａｔｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｈｙｄｒａｔｅ　ｄｙｎａｍｉｃ　ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ

体系组成
开始生成水合物的条件

温度／℃ 压力／ＭＰａ 时间／ｈ

４％土浆 ２．８５　 １０．９０　 ０．１

４％土浆＋０．５％ＤＹ－１
２．６０　 ６．３０ 无水合物生成

５．００　 １６．９０　 ２．０
４％土浆＋０．５％ＤＹ－２　 ２．５５　 １０．６７　 １．０

表５　水合物热力学抑制剂评价结果表

Ｔａｂ．５　Ｔｈｅ　ｅｖａｌｕａｔｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｈｙｄｒａｔｅ　ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ　ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ

实验配方
水合物生成条件

温度／℃ 压力／ＭＰａ 时间／ｈ

４％土浆 ２．８５　 １０．９０　 ０．１
４％土浆＋１０％乙二醇 ２．６　 １４．９０　 ０．６
４％土浆＋２０％乙二醇 ２．４５　 １４．４６　 ０．９
４％土浆＋３０％乙二醇 ２．４５　 １４．６０　 ２．１
４％土浆＋１０％ＮａＣｌ　 ２．２５　 １４．８３ 未生成

４％土浆＋１５％ＮａＣｌ　 ２．７０　 ２９．５８　 ０．６
４％土浆＋２５％ＮａＣｌ　 ２．３５　 ２９．９３ 未生成

４％土浆＋２５％ＮａＣｌ＋１０％乙二醇 ２．３０　 ３０．５６ 未生成

４％土浆＋２５％ＮａＣｌ＋２０％乙二醇 １．８０　 ２８．３０ 未生成

４％土浆＋２５％ＮａＣｌ＋３０％乙二醇 ２．３０　 ２９．５１ 未生成

表６　ＤＹ－１与ＮａＣｌ复配水合物抑制效果评价表

Ｔａｂ．６　Ｔｈｅ　ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｎｅｓｓ　ｆｏｒ　ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ

ｂｙ　ＤＹ－１ｃｏｍｐｌｅｘ　ｗｉｔｈ　ＮａＣｌ

配 方
水合物生成条件

温度／℃ 压力／ＭＰａ 时间／ｈ

４％土浆＋０．５％ ＤＹ－１　 ２．１０　 １０．７２　 ０．５

４％土浆＋１０％ＮａＣｌ
２．４５　 １４．６０　 ２．１
１．８０　 １３．９７ 未生成

４％土浆＋１０％ＮａＣｌ＋０．５％ ＤＹ－１
１．８０　 １７．２４ 未生成

１．８０　 ２３．８１　 ２．９
４％土浆＋１０％ＮａＣｌ＋１％ ＤＹ－１　 ２．２０　 ２３．６７　 ２．３
４％土浆＋１０％ＮａＣｌ＋１．５％ ＤＹ－１　 ２．５０　 ２３．５２ 未生成

４％土浆＋１０％ＮａＣｌ＋２％ ＤＹ－１　 ２．２０　 ２４．７４　 ３．９

２．３　钻井液添加剂
分别向４％的膨润土浆中加入钻井液常

用处理剂，ＳＤ－１０２（树脂类降滤失剂）、ＳＤ－
２０２（腐殖酸降滤失剂）、ＪＬＳ－１（淀粉类降滤失
剂）、ＸＣ（生物聚合物增黏剂）以及ＺＮＪ－２（高
分子增黏剂）等，在搅拌状态下评价其对水合
物形成的影响，实验结果见表３。表３结果
表明，多数所选钻井液添加剂对水合物的生
成有一定抑制作用，但效果不明显，不能完全
抑制水合物的生成。

２．４　水合物动力学抑制剂
水合物动力学抑制剂的优点是加量小、

对钻井液性能影响小以及抑制效果明显等。
目前主要有 ＤＹ－１（己内酰胺类聚合物）和

ＤＹ－２（砒咯烷酮类聚合物）两种。实验结果
见表４。
由表４可知，所选水合物动力学抑制剂

有一定的抑制能力，但在高过冷度条件下（过
冷度大于１０℃），不足以抑制水合物的生成。
此处过冷度指在同一压力条件下，实际温度
低于相平衡曲线（图２）中形成水合物的温度
值。

２．５　水合物热力学抑制剂
一般说来，只要热力学抑制剂的加量足

够大、便可最终抑制水合物的生成，为减少实
验量，对 ＮａＣｌ和乙二醇等热力学抑制剂的
加量进行了正交实验设计，评价实验结果见
表５。
由表５可见，热力学抑制剂可最终抑制

水合物的形成，但加量较大，且ＮａＣｌ抑制效
果好于乙二醇。

２．６　水合物热力学与动力学抑制剂的复配
优化研究

若将水合物热力学与动力学抑制剂复

配，利用其协同效应，可降低抑制剂加量，提
高抑制效果。将ＤＹ－１与 ＮａＣｌ进行了复配
实验，并对ＤＹ－１加量进行了优化，实验结果
见表６。
结果表明，水合物动力学和热力学抑制

剂复配具有很好的协同作用，抑制效果好于
独立使用；动力学抑制剂 ＤＹ－１ 加量为

１．５％时，抑制效果最好。
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２．７　水合物长期抑制性评价
海洋钻井经常遇到台风，为躲避台风袭击，钻井液可能要在井筒内静置几天以上。因此，评价深水钻井

液水合物抑制性与时间的关系，确保台风期间内无水合物生成。实验结果见图３。

图３　水合物抑制性与时间的关系图

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｈｙｄｒａｔｅ　ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｔｉｍｅ

由图３可知，两配方分别在３１．５５ＭＰａ／２．５５℃和２９．５ＭＰａ／２．５５℃条件下，经过近６ｄ和８ｄ实验，温
度和压力的变化幅度较小，说明未生成水合物。

３　水合物在深水钻井液中的分解规律

３．１　常压下水合物分解规律
实验评价了水合物抑制剂和深水钻井液体系防止水合物分解的效果。首先在相同的实验条件下（１０

ＭＰａ，２℃，２００ｒ／ｍｉｎ，４ｈ）生成水合物，然后取出加工成１５ｇ的长条状水合物，常压下分别放入室温和低温
下的不同试液的烧杯中，观察其完全分解所需时间，结果见表７。

表７　不同实验浆中水合物完全分解所需时间

Ｔａｂ．７　Ｅｎｔｉｒｅｌｙ　ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｏｆ　ｇａｓ　ｈｙｄｒａｔｅ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｓｌｕｒｒｉｅｓ

配　　方
分解所需时间／ｈ

２℃ ２０℃

空气 ６．０　 ０．５０

纯水 １．３　 ０．０８

４％土浆 ２．１　 ０．２０

４％土浆＋１０％ＮａＣｌ　 １．７ －

４％土浆＋１５％ＮａＣｌ　 １．５ －

４％土浆＋２５％ＮａＣｌ　 １．１　 ０．２０

４％土浆＋１０％乙二醇 １．９ －

４％土浆＋１．５％ＤＹ－１　 ４．６　 ０．０８

４００ｍｌ（除钙镁）海水＋０．３％ＸＣ＋２５％ＮａＣｌ　 １．７　 ０．２０

海水基浆＋０．３％ＫＰＡＭ＋０．５％ＰＡＣ＋３％ＳＤ－２０２

＋３％ＳＤ－１０２＋１．５％ＰＶＰ＋１５％ＮａＣｌ
１．９　 ０．３０
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防止深水钻井地层水合物分解的实验研究 １０３　　
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根据实验结果可得，空气中的水合物分解速度最慢，纯水中分解速度较快；热力学抑制剂ＮａＣｌ和乙二

醇的水合物低温下的水合物分解速度最快，而室温下相对较慢；动力学抑制ＤＹ－１与热力学抑制剂作用规律
刚好相反，低温下的水合物分解速度较慢，室温下较快。

３．２　高压下水合物分解规律
水合物是存在于低温高压条件下的，因此有必要研究其高压条件下的分解规律。在相同的实验条件下

（１２ＭＰａ，２℃，２００ｒ／ｍｉｎ，４ｈ）生成天然气水合物，等温度和压力稳定后，关闭降温系统，使反应釜内温度缓
慢升至室温，观察并分析水合物开始分解至完全分解时的时间、温度和压力，以及天然气水合物的分解对温
度和压力的影响，实验结果如图４。

图４　水合物高压分解曲线

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｈｙｄｒａｔｅｓ　ｗｉｔｈ　ｈｉｇｈ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ

　　由实验结果可以看出，对于温度曲线，开
始时温度上升较快（ａ段），经过Ａ 点以后温
度上升变得缓慢（ｂ段），说明Ａ 点为水合物
的分解点，因为水合物开始分解后由于分解
吸热，升温速率降低。经Ｂ点以后温度上升
速度再次增大（ｃ段），升至室温后保持不变，
因此Ｂ点为水合物的完全分解点，此后不再
有分解吸热，温度上升速率正常。压力曲线
同样也出现２个拐点，由此可进行开始分解
温度、压力和完全分解温度、压力的预测。
对图４进行分段拟合，拐点Ａ、Ｃ和Ｂ、

Ｄ，即天然气水合物开始分解点和完全分解
点。曲线拟合并对函数求解，可以得出Ａ 点坐标为（９　０３０，１４．１），Ｃ点坐标为（９　０３０，１０．８２），即在从温度

１４．１℃，压力１０．８２ＭＰａ时水合物开始分解。通过拟合求出拐点Ｂ点和Ｄ 点坐标分别为（２７　７５０，１８．３５）
和（２７　７５０，１２．５７），即在温度１８．３５℃，压力１２．５７ＭＰａ时水合物完全分解。
由实验可知，环境的改变会对天然气水合物的稳定性造成一定的影响，即温度升高会促使天然气水合物

分解。

３．３　高压条件下深水钻井液对水合物稳定性的影响
实验研究了含水合物抑制剂的深水钻井液体系在高压下对水合物稳定性的影响规律。首先在高压低温

条件下形成水合物，迅速向高压釜体内加入钻井液并加压至１０ＭＰａ，记录实验温度、压力，并观察实验现象。
实验结果见图５。

图５　水合物在深水钻井液体系中的分解过程

Ｆｉｇ．５　Ｈｙｄｒａｔｅ　ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｉｎ　ｄｅｅｐｗａｔｅｒ　ｄｒｉｌｌｉｎｇ　ｆｌｕｉｄｓ

实验结果表明，含有水合物抑制剂（两配方均可在３０ＭＰａ／２℃条件下保持钻井液中无水合物生成）的
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深水钻井液体系可使水合物分解。其中，１＃配方使用单一热力学抑制剂，可使水合物立即分解，而使用动力
学和热力学抑制剂复配的２＃配方可延缓水合物的分解时间达２７ｈ以上，然后开始迅速分解。因此，若在该
条件下在２７ｈ之内完成钻井作业时，则可保证水合物保持稳定。

４　结论

１）水合物生成规律研究表明，搅拌和膨润土的存在可加速水合物的形成，多数钻井液处理剂对水合物形
成有一定抑制作用。

２）改变水合物的存在条件（温度、压力）可导致水合物的分解；水合物抑制剂可促进水合物的分解；单一
热力学抑制剂可使水合物立即分解；使用动力学和热力学抑制剂复配的钻井液既可抑制水合物的形成，又可
适当延缓水合物的分解时间至２７ｈ以上，可保证该段时间内的钻井安全。
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