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本发明公开了一种钻井液用胺基成膜抑制

剂及制备方法。所述胺基成膜抑制剂的结构式为

以下两种之一：

或 本发明的抑制

剂可以有效提高钻井液的抑制性，包括抑制黏土

造浆、抑制黏土水化分散，抗温可达到150℃。
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1.一种钻井液用胺基成膜抑制剂，其特征在于所述胺基成膜抑制剂的结构式为以下两

种之一：

x为0～5的整数；y为1～10的整数；

其中，R1、R2和R3选自-CH3，-O-CH3，-O-CH2-CH3，-o-CH2-CH2-O-CH3，-O-CH2-CH2-O-CH2-

CH2-O-CH3中的一种，且不同时选为——CH3。

2.一种钻井液用胺基成膜抑制剂，其特征在于：

x为0，1，2，3；

y为1，2，3，4，5。

3.一种如权利要求1或2所述的钻井液用胺基成膜抑制剂的制备方法，其特征在于所述

方法包括：

胺类化合物、碱金属催化剂和除水剂在醇类溶剂中充分混合，然后在惰性气体的保护

下加入环氧有机硅类化合物，升压至0.3～0.5MPa，进行反应，过滤、蒸馏得到所述胺基成膜

抑制剂；

所述胺类化合物与环氧有机硅类有机化合物的摩尔比为1∶(0.5～6)；

所述碱金属催化剂与胺类化合物的质量为1∶(500～800)；

所述除水剂与胺类化合物的质量比为1∶(300～500)。

4.如权利要求3所述的胺基成膜抑制剂的制备方法，其特征在于：

反应温度为70～120℃；反应时间为1～5h。

5.如权利要求4所述的胺基成膜抑制剂的制备方法，其特征在于：

反应温度为90～110℃。

6.如权利要求3所述的胺基成膜抑制剂的制备方法，其特征在于：

所述碱金属催化剂为NaOH、KOH中的一种；

所述醇类溶剂是甲醇、乙醇中的一种；

所述除水剂为无水CaCl2。

7.如权利要求3所述的胺基成膜抑制剂的制备方法，其特征在于：

所述胺类化合物与环氧有机硅类有机化合物的摩尔比为1∶(1～3)；

所述碱金属催化剂与胺类化合物的质量为1∶(500～600)；

所述除水剂与胺类化合物的质量比为1∶(300～400)。

8.如权利要求3所述的胺基成膜抑制剂的制备方法，其特征在于：

胺类化合物在醇类溶剂中的质量百分浓度为5.0％～20％。

9.如权利要求3所述的胺基成膜抑制剂的制备方法，其特征在于：
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所述胺类化合物的结构式如下：

x为0～5的整数，y为1～10的整数；

所述环氧有机硅类化合物的结构式如下：

其中，R1、R2和R3选自-CH3，-O-CH3，-O-CH2-CH3，-o-CH2-CH2-O-CH3，-O-CH2-CH2-O-CH2-

CH2-O-CH3中的一种，且不同时选为——CH3。

10.如权利要求9所述的胺基成膜抑制剂的制备方法，其特征在于：

x为0，1，2，3；

y为1，2，3，4，5。
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一种钻井液用胺基成膜抑制剂及制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及钻井技术领域，进一步地说，是涉及一种钻井液用胺基成膜抑制剂及

制备方法。

背景技术

[0002] 泥页岩是钻井工程中遇到的主要地层，通过提高钻井液抑制泥页岩地层的造浆是

维护泥页岩井段井壁稳定的最重要的手段。油基钻井液虽然可以在很大程度上抑制泥页岩

地层的造浆，更有效防止了泥页岩井段的垮塌，但由于存在成本高、污染环境等负面因素，

限制了油基钻井液的应用范围，因此，目前国内外钻井液公司将技术攻关的重点放在了水

基钻井液用抑制剂上，即通过向水基钻井液中投放强有效的抑制剂以提高钻井液的抑制

性，从而达到维护泥页岩井段井壁稳定的目的。

[0003] 文献《钻井液用低聚胺类页岩抑制剂的结构与性能》(《钻井液与完井液》2015年1

月)提供了作为钻井液用抑制剂聚胺酸钠的合成、表征和性能评价。该处理剂是以胺基作为

主要的吸附基团，醚键作为次要吸附基团，使分子平铺在黏土层间，从而有利于减小黏土层

间距的形成。

[0004] 文献《新型聚胺页岩水化抑制剂的研制及应用》(《西安石油大学学报》(自然科学

版)2013年3月)提供的聚胺抑制剂SDPA是一种聚醚胺类抑制剂，属于常规聚胺抑制剂。

[0005] 以上文献的抑制剂的实质为分子中带有的胺基在碱性条件下(钻井液的液相环境

即为碱性)形成铵离子，从而与带负电的黏土表面发生静电吸附，或者分子中的醚键或者羟

基，则是与黏土颗粒表面的羟基形成氢键而发生吸附的，这两种吸附均属于可逆的物理吸

附，易在高温条件下发生解吸附，从而降低抑制效果。

[0006] 中国专利CN  103087691  A公开了一种钻井液用聚胺强抑制剂及其制备方法，该专

利(被驳回)提供的聚胺抑制剂是以胺类化合物(聚醚胺、烷基胺、醚胺、四乙烯五胺、五乙烯

六胺或多乙烯多胺)与环氧类化合物(环氧乙烷或环氧丙烷)反应得到的，其反应机理是胺

基与环氧基团在碱性条件下开环聚合反应，得到的聚合物分子结构与CN  104017208  B相

似，是一种聚醚胺。其作用机理也是由分子链中分布的胺基、醚键和羟基作为吸附基团与黏

土发生吸附，束缚黏土片层结构，阻碍水分子侵入黏土层间，抑制黏土水化作用。

[0007] 目前，有关胺基成膜抑制剂的报道，如CN104017208  B所提出的以胺类化合物与环

氧化合物反应得到的聚胺成膜抑制剂是一种聚胺类抑制剂，其主要依靠胺基和羟基作为吸

附基团吸附在黏土颗粒表面，形成致密保护膜，阻止水分子进入，从而达到阻碍水敏性黏土

水化的目的，这与胺基硅醇的作用机理有类似之处。目前，由于突出的抑制效果，胺基抑制

剂及其衍生产品受到重视，并得到广泛应用。胺基硅醇是胺基抑制剂的升级产品，其是在胺

类抑制剂的基础上引入强吸附基团——硅羟基。该类处理剂除了保留了胺基抑制剂的分子

特征外，引入的硅羟基可以与黏土上的羟基发生缩聚反应，将黏土颗粒包被成膜，有效阻止

和减缓了黏土表面的水化作用，达到抑制黏土水化分散的效果，从而有利于水敏性泥页岩

井壁稳定。与之不同的是，胺基聚醇不仅仅依靠胺基和羟基作为吸附基团，引入的硅羟基的
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吸附作用更有利于提高抑制剂的作用效果。

[0008] 中国专利CN  105670578  A公开了一种胺基硅醇抑制剂，是硅烷类物质，其硅原子

直接与羟基相连，带有的长烷基链分布有伯胺和仲胺，其制备的关键在于反应步骤中的第3

步，即带有Cl原子的硅烷与伯胺类物质的反应。

[0009] 文献《新型胺基硅醇抑制剂性能评价》(《石油化工应用》2015年12月)，提供了一种

胺基硅醇抑制剂的分子结构，阐述了反应机理，并未给出具体的制备方法。该分子具有作为

化学吸附基团的硅羟基，且带有长烷基链(推测R为长烷基链)，使得分子在黏土表面形成疏

水层，阻止和减缓黏土表面的水化作用。

[0010] 目前的胺基硅醇抑制剂，其Si原子直接跟羟基相连，如暴露在空气中，易发生分子

间的缩聚反应而影响产品品质，及有效成分降低了。CN  105670578  A涉及的胺基硅醇抑制

剂就属于这种情况。另外，CN  105670578  A涉及的胺基硅醇抑制剂合成步骤复杂，且涉及到

昂贵的催化剂，成本较高。

[0011] 因此，开发一种高效的抑制剂，可以防止黏土水化分散和抑制水化膨胀，是目前亟

待解决的技术问题。

发明内容

[0012] 为解决现有技术中出现的问题，本发明提供了一种钻井液用胺基成膜抑制剂及制

备方法。在分子中引入了硅氧烷，利用其水解后产生的硅羟基与黏土表面发生的化学吸附

作用，将黏土的片层结构牢固地束缚在一起。由于这种吸附是化学吸附，比胺基在黏土表面

的静电吸附要牢固，从而更有效地阻碍水分子进入黏土层间，在防止黏土水化分散的同时

也实现了抑制水化膨胀。可以有效提高钻井液的抑制性，包括抑制黏土造浆、抑制黏土水化

分散，抗温可达到150℃。

[0013] 本发明的目的之一是提供一种钻井液用胺基成膜抑制剂。

[0014] 所述胺基成膜抑制剂的结构式为以下两种之一：

[0015]

[0016] x为0～5的整数；优选为0，1，2，3；

[0017] y为1～10的整数；优选为1，2，3，4，5。

[0018] 其中，R1、R2和R3选自-CH3,-O-CH3,-O-CH2-CH3，-O-CH2-CH2-O-CH3，-O-CH2-CH2-O-

CH2-CH2-O-CH3中的一种，且不同时选为-CH3。

[0019] 本发明的目的之二是提供一种钻井液用胺基成膜抑制剂的制备方法。

[0020] 所述方法包括：

[0021] 胺类化合物、碱金属催化剂和除水剂在醇类溶剂中充分混合，然后在惰性气体的
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保护下加入环氧有机硅类化合物，升压至0.3～0.5MPa，进行反应，过滤、蒸馏得到所述胺基

成膜抑制剂；

[0022] 所述胺类化合物与环氧有机硅类有机化合物的摩尔比为1：(0.5～6)；优选为1：(1

～3)；

[0023] 所述碱金属催化剂与胺类化合物的质量为1：(500～800)；优选为1：(500～600)；

[0024] 所述除水剂与胺类化合物的质量比为1：(300～500)，优选为1：(300～400)。

[0025] 反应温度为70～120℃；优选为90～110℃；反应时间为1～5h。

[0026] 所述碱金属催化剂优选为NaOH、KOH中的一种；

[0027] 所述醇类溶剂优选为甲醇、乙醇中的一种。

[0028] 所述除水剂可采用本领域里常规的中性除水剂，本发明中，可以优选无水CaCl2。

[0029] 胺类化合物在醇类溶剂中的质量百分浓度优选为5.0％～20％。

[0030] 其中，

[0031] 所述胺类化合物的结构式如下：

[0032]

[0033] x为0～5的整数，优选为0，1，2，3；

[0034] y为1～10的整数，优选为1，2，3，4，5。

[0035] 所述环氧有机硅类化合物的结构式如下：

[0036]

[0037] 其中，R1、R2和R3选自-CH3，-O-CH3，-O-CH2-CH3，-O-CH2-CH2-O-CH3，-O-CH2-CH2-O-

CH2-CH2-O-CH3中的一种，且不同时选为-CH3。

[0038] 具体的制备方法包括：

[0039] 在密封的反应容器中，将胺类化合物、碱金属催化剂和除水剂在醇类溶剂中充分

混合，升温至70～120℃，优选90～110℃；然后在惰性气体的保护下加入环氧有机硅类化合

物，升压至0.3～0.5MPa，持续反应1～5h；降温泄压出料，过滤除去不溶解物，减压蒸馏除去

醇类溶剂至恒重，得到浅黄色粘稠液体，即为胺基成膜抑制剂。

[0040] 本发明制备的胺基成膜抑制剂属于有机硅类抑制剂，分子中的胺基、羟基和醚键

可有利于提高抑制剂分子在水敏性黏土的吸附能力；另外分子中的Si原子与甲氧基、乙氧

基或甲氧基乙氧基相连，在碱性的钻井液中水解生成硅羟基，继而与水敏性黏土表面的羟

基发生缩聚反应，产生牢固的化学吸附，在水敏性黏土表面形成致密的保护膜；另外，进入

黏土层间的分子除了由质子化的铵正离子在吸附作用下将黏土片层结构束缚在一起外，分

子中的硅羟基也可以与黏土层间的羟基发生缩聚反应，使得束缚效果更加牢固，从而更有
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效地阻碍水分子进入黏土层间，在防止黏土水化分散的同时也实现了抑制水化膨胀。

附图说明

[0041] 图1为实施例制备的抑制剂、清水、KCl溶液的抑制钠基膨润土造浆性能测试数据

图。

具体实施方式

[0042] 下面结合实施例，进一步说明本发明。

[0043] 原料来自南京辰工有机硅材料有限公司，江苏南京；曲阜晨光化工有限公司，山东

济宁；

[0044] 所有原料均为市售商品。

[0045] 实施例1

[0046] 在密封的反应容器中，将60.1g(1.0mol)乙二胺(x＝0)、0.12g  NaOH和0.17g无水

CaCl2在500mL乙醇中充分混合，升温至105℃；然后在N2的保护下加入472.68g(2.0mol)3-

(2，3-环氧丙氧)丙基三甲氧基硅烷，升压至0.35MPa，持续反应2.5h；降温泄压出料，过滤除

去不溶解物，减压蒸馏除去乙醇至恒重，得到浅黄色粘稠液体，即为胺基成膜抑制剂。结构

式如下：

[0047]

[0048] 实施例2

[0049] 在密封的反应容器中，将148.2g  EDR148(3,6-二氧杂辛烷-1,8-二胺，1.0mol)(x

＝2)、0.27g  KOH和0.42g无水CaCl2在1000mL甲醇中充分混合，升温至90℃；然后在N2的保护

下加入218.37g(1.0mol)(3-环氧丙氧基丙基)二甲基乙氧基硅烷，升压至0.5MPa，持续反应

2.0h；降温泄压出料，过滤除去不溶解物，减压蒸馏除去甲醇至恒重，得到浅黄色粘稠液体，

即为胺基成膜抑制剂。结构式如下：

[0050]

[0051] 实施例3

[0052] 在密封的反应容器中，将192.26g(1.0mol)3,6,9-三氧杂十一烷-1,11-二胺(x＝

3)、0.35g  NaOH和0.6g无水CaCl2在2000mL乙醇中充分混合，升温至95℃；然后在N2的保护下

加入407.74g(1.106mol)3-(2，3-环氧丙氧)丙基三甲氧基乙氧基硅烷，升压至0.43MPa，持

续反应4.0h；降温泄压出料，过滤除去不溶解物，减压蒸馏除去乙醇至恒重，得到浅黄色粘

稠液体，即为胺基成膜抑制剂。
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[0053] 结构式如下：

[0054]

[0055] 实施例4

[0056] 在密封的反应容器中，将结构式如103 .17g(1 .0mol)二乙烯三胺(y＝1)、0 .2g 

NaOH和0.3g无水CaCl2在1800mL乙醇中充分混合，升温至105℃；然后在N2的保护下加入

661.02g(2.66mol)(3-环氧丙氧基丙基)甲基二乙氧基硅烷，升压至0.5MPa，持续反应5.0h；

降温泄压出料，过滤除去不溶解物，减压蒸馏除去乙醇至恒重，得到浅黄色粘稠液体，即为

胺基成膜抑制剂。结构式如下：

[0057]

[0058] 实施例5

[0059] 在密封的反应容器中，将结构式如232 .37g(1 .0mol)五乙烯六胺(y＝4)、0 .4g 

NaOH和0.63g无水CaCl2在2200mL甲醇中充分混合，升温至105℃；然后在N2的保护下加入

325.77g(1.17mol)3-(2，3-环氧丙氧)丙基三乙氧基硅烷，升压至0.3MPa，持续反应5.0h；降

温泄压出料，过滤除去不溶解物，减压蒸馏除去甲醇至恒重，得到浅黄色粘稠液体，即为胺

基成膜抑制剂。结构式如下：

[0060]

[0061] 实施例6

[0062] 胺基成膜抑制剂抑制泥页岩水化分散性能测试

[0063] (测试方法来自：褚奇，李涛，张天笑，等.金山气田强抑制防塌钻井液研究与应用

[J].科学技术与工程，2014，14(22)，35-40.)

[0064] 将页岩6～10目岩屑40.0g分别放入装有清水、7.0％KCl、1.0％聚丙烯酰胺钾盐和

0.3％实施例1～5制备的钻井液用胺基成膜抑制剂的高温老化罐中，分别于90℃、120℃和

150℃条件滚动老化16.0h后取出，冷却至室温，先后过28目筛和40目筛回收岩屑，105℃烘

干至恒重，称取岩屑质量，计算滚动回收率，实验结果如表1～表3所示：
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[0065] 表1不同抑制剂的岩屑滚动回收率(90℃×16h)

[0066]

[0067] 表2不同抑制剂的岩屑滚动回收率(120℃×16h)

[0068]

[0069] 表3不同抑制剂的岩屑滚动回收率(150℃×16h)
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[0070]

[0071] 由表1～表3可以看出，与清水、7.0％KCl和1.0％聚丙烯酰胺钾盐相比，加有0.3％

5种不同胺基成膜抑制剂的实验浆过28目筛的滚动回收率和过40目筛的滚动回收率较高，

说明本发明实施例制备的5种不同胺基成膜抑制剂可有效保证岩屑的完整性，更有利于提

高钻井井壁稳定性。

[0072] 实施例7

[0073] 胺基成膜抑制剂抑制钠基膨润土造浆性能测试

[0074] (测试方法来自：褚奇，李涛，王栋，等.龙凤山气田封堵型防塌钻井液[J].钻井液

与完井液，2016，33(5)，35-40.)

[0075] 在400mL自来水中定量加入清水、7.0％KCl、0.3％实施例1～5制备的钻井液用胺

基成膜抑制剂和5.0％的钠基膨润土，高速搅拌30min，用0.1％的NaOH溶液调节体系pH≥

9.0，90℃热滚16h后测实验浆的3转读数[3转读数(转子的转动速度为3rmp)是六速旋转粘

度计的读数，表征的是在低剪切速率条件下流变性能。读数越大，钻井液越粘稠，造浆率越

高]。再加入5.0％的钠基膨润土，高速搅拌30min，同上条件热滚后测定。如此反复直至测不

出度数为止。比较各阶段实验浆的3转读数大小对比不同抑制剂的作用效果。

[0076] 在相同膨润土加量条件下，实施例1～5制备的钻井液用胺基成膜抑制剂的3转读

数大小相当且一直维持在较低水平，表明其抑制钠基膨润土水化的能力强于常规抑制剂

KCl抑制膨润土水化造浆的能力，如图1所示。(造浆能力越强，其3转的读数越大。虽然随着

钠基膨润土加量的增大，每个样品的3转读数都在增大，但相比而言，加入胺基成膜抑制剂

样品的3转读数的上升速率明显小于对比样(清水和KCl)的3转读数的上升速率)。

[0077] 实施例8

[0078] 胺基成膜抑制剂抑制钠基膨润土水化膨胀性能测试

[0079] (测试方法来自：郭文宇，彭波，操卫平，等.钻井液用低聚胺类页岩抑制剂的结构

与性能[J].钻井液与完井液，2015，32(1)，26-29.)

[0080] 在高搅杯中加入400mL自来水，在一定搅拌转速下加入32g的粘土，再加入1.6g的

Na2CO3。搅拌20min，其间至少停止搅拌两次，以刮下粘附在容器壁上的粘土，在密封容器中
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养护24h。加入0.3％EDR148、0.3％五乙烯六胺和0.3％实施例1～5制备的钻井液用胺基成

膜抑制剂，分别于2.0h、4.0h和6.0h后烘干至恒重，用X射线衍射仪测试不同样品的XRD谱

图，得到不同样品的掠射角，基于布拉格方程计算黏土层间距(未处理黏土的层间距

0.9675nm)。计算结果如表4所示：

[0081] 表4不同抑制剂处理后黏土层间距(nm)

[0082]

[0083] 由表4可以看出，随着时间的延长，不断有水分子侵入黏土层间而造成水化膨胀。

相比而言，加入抑制剂有利于阻碍黏土水化膨胀的发生。明显地，实施例1～5得到的胺基成

膜抑制剂抑制黏土的水化膨胀的效果明显好于EDR148和五乙烯六胺，表明本发明提供的钻

井液用胺基成膜抑制剂与黏土之间的吸附作用力更强，抑制水分子侵入黏土层间的效果更

为显著。

[0084] 实施例9

[0085] 胺基成膜抑制剂吸附能力测试

[0086] (测试方法来自：褚奇，李涛，刘匡晓，等.钻井液有机处理剂吸附性能的测试方法

[P].CN  105277675  A，2014.06.26)

[0087] 在高搅杯中加入400mL自来水，在一定搅拌转速下加入32g的粘土，再加入1.6g的

Na2CO3。搅拌20min，其间至少停止搅拌两次，以刮下粘附在容器壁上的粘土，在密封容器中

养护24h。加入0.3％EDR148、0.3％五乙烯六胺和0.3％实施例1～5制备的钻井液用胺基成

膜抑制剂，静置2h后，采用热过滤法测定不同样品在不同温度下的吸附量。计算结果如表5

所示：

[0088] 表5不同抑制剂的吸附量(mg/L)
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[0089]

[0090] 由表5可以看出，实施例1～5得到的胺基成膜抑制剂的吸附量明显高于EDR148和

五乙烯六胺，随着温度的升高，样品的吸附量逐渐降低，当温度高于140℃时，EDR148和五乙

烯六胺的吸附量迅速降低，表明在该温度条件下，样品与黏土之间发生了显著的解吸附作

用；当温度高160℃时，实施例1～5得到的胺基成膜抑制剂的吸附量才显著降低，说明其抗

温可以达到150℃。
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图1
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