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石油、天然气工业 

水基钻井液中天然气水合物形成实验研究 

高书阳 ， 王成彪 何 勇 石秉忠 唐翠萍。 
(中国地质大学(北京) ，北京 100083；中国石化石油工程技术研究院 ，北京 100101；中国科学院广州能源研究所 ，广州 510640) 

摘 要 在钻探过程中，当温压条件合适，钻井液易形成天然气水合物，造成管线堵塞、钻井液性能变化。研究2种水基钻井 

液对绿峡谷气水合物形成过程中的影响。结果表明实验条件下该2种水基钻井液很易形成水合物，受钻井液组分的影响，两 

种钻井液中天然气水合物形成速率具有明显差异。在相同的温度下，实验压力越高，天然气水合物越易于形成，反应越剧烈。 

采用定容压力搜索法，测定了在 13～18 MPa时此2种水基钻井液与绿峡谷气形成水合物的相平衡数据，显示一种钻井液能够 

促进水合物的形成，另外一种钻井液对水合物形成有抑制作用。 
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随着我国国民经济的迅速发展，国内能源需求 

日益增长。然而随着勘探的不断进行，国内陆上油 

气新增储量越来越少，海洋油气资源特别是深水油 

气勘探开发越来越重要  ̈ 。与陆地和浅水相比， 

深水区域由于地质条件复杂、操作困难，深水钻井面 

临着诸多特殊的技术问题。其中在海底低温高压的 

环境下，一旦天然气大量侵入，便会与水基钻井液中 

的水结合形成天然气水合物，导致防喷器、节流管 

汇、隔水管堵塞、钻井液性能变差、无法开展井控作 

业等复杂情况的发生，给深水油气钻进和生产操作 

带来严重危害 ～ 。如在墨西哥湾的两次深水钻探 

中，由于天然气水合物在钻井液中形成，分别导致停 

钻 70 d和50 d 。因此钻井液中天然气水合物的 

抑 制 问题 已成为深水 钻井技 术研究 的重点 和 

热点 ， 。 

自20世纪 80年代以来，国内外大量学者针对 

水基钻井液中天然气水合物抑制开展了广泛研究， 

有效指导了深水油气钻探的顺利实施。如 Sloan 10] 

等研究了钻井液中各添加剂对水合物形成条件的影 

响；但是由于钻井液处理剂繁多，各个处理剂的功用 

也不尽相同，因此在考虑水合物问题时，需对钻井液 

要进行水合物抑制能力测试。Halliday等 建议采 

用低密度具有水合物抑制性能的钻井液进行深海钻 

探，并采用低分子量的有机化合物作为水合物抑制 

剂。总体而言，目前研究主要集中于天然气水合物 
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形成影响因素、形成条件和天然气水合物抑制剂优 

选等方面。然而对于水基钻井液中天然气水合物形 

成过程和抑制机理的尚未深入。 

本文采用室内实验系统的研究了两种不同的水 

基钻井液体系中天然气水合物形成的过程，分析了 

其对天然气水合物形成过程的动力学和热力学过程 

及影响，可为深水水基钻井液的选择提供参考，为我 

国深水区块的勘探开发提供技术支持。 

1 实验部分 

1．1 实验装置 

实验采用自主设计的钻井液中天然气水合物形 

成／抑制试验系统，试验装置示意图如图 1所示。装 

置主体是有效容积为 1 200 mL的高压机械搅拌反 

应釜，设计最高工作压力为 30 MPa。反应釜采用夹 

套式冷却方法。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 0～2 000 r／min。搅拌器 

与反应釜间装有转矩转速传感器，用来测量搅拌转 

速及反应过程中扭矩的变化，量程为 l0 N·m，精度 

等级为 0．2。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 -4-0．1℃。 

1．2 实验材料 

实验采用的蒸馏水由实验室自制。实验所用的 

天然气为绿峡谷气，其摩尔组成为正戊烷 0．208％、 

异戊烷0．201％、异丁烷 0．493％、正丁烷 0．789％、 

丙烷 3．13％、乙烷 7．51％、氮气 0．398％、甲烷 

87．271％，由广州谱源气体有限公司生产。 
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图 3 13 MPa下 1#钻井液中水合物生成温压变化曲线 

Fig．3 Temperature and pressure changes with 

time during Green Canyon hydrates formation 

in the drilling fluid No．1 at 13 MPa 

图4 16 MPa下 1#钻井液中水合物生成温压变化曲线 

Fig．4 Temperature and pressure changes with 

time during Green Canyon hydrates formation 

in the drilling fluid No．1 at 16 MPa 

2．1．2 2#钻 井液 

图5～图7为不同压力下 2#钻井液中天然气水 

合物形成温压曲线图。可见 2#钻井液中也出现了 

明显的温升压降过程，说明实验中形成了天然气水 

合物。 
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图 5 10 MPa下 2#钻井液中水合物生成温压变化曲线 

Fig．5 Temperature and pressure changes with 

time during Green Canyon hydrates form ation 

in the drilling fluid No．2 at 10 MPa 

图6 13 MPa下 2#钻井液中水合物 

生成温压变化曲线 

Fig．6 Temperature and pressure changes with 

time during Green Canyon hydrates formation 

in the drilling fluid No．2 at 13 MPa 

图7 16 MPa下2#钻井液中水合物 

生成温压变化曲线 

Fig．7 Temperature and pressure changes with 

time during Green Canyon hydrates form ation 

in the drilling fluid No．2 at 16 MPa 

通过图5～图7的对比，当实验压力为 10 MPa时， 

最大温升出现在 11 000 S，为7．1 oC；当实验压力为 13 

MPa时，最大温升出现在 7 200 S，为7．7 oC；当实验压 

力为16 MPa时，最大温升出现在 3 650 s，为 8．5 oC。 

与1#钻井液相同，实验压力越大，反应越剧烈。 

2．1．3 两种钻井液的对比 

在相同压力条件下，两种钻井液体系天然气水 

合物形成最大温升幅度和时间见图 8和图9。通过 

l#和2#钻井液相比，可以发现在相同的初始条件 

下，2#钻井液比 1#钻井液最大温升发生的时间更 

晚，最大温升的幅度也更小些，说明2#钻井液对绿 

峡谷气水合物的形成具有更强的抑制能力。其原因 

在于2样钻井液中含有 30％的丙三醇，而丙三醇可改 

变水分子之间的竞争力，破坏水分子组织结构和笼 

形包含物，起到阻止天然气水合物形成和生长的 

作用。 
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升至 24℃左右时，水合物分解曲线斜率明显增 

大，表明该温度段内水合物大量分解，天然气从水合 

物中溢出；继续升温，水合物分解曲线斜率亦再次趋 

于平衡 ，并且 与生成 曲线重合于 (23．991 5℃， 

13．058 MPa)点处，该点为绿峡谷气在 1#钻井液中 

的相平衡点。 

1O ¨ l2 13 14 15 16 

实验压力fMPa 

图8 两种钻井液天然气水合物形成最大温升幅度对 比 

Fig．8 Comparison of maximum temperature 

amplitude in two drilling fluid 
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图 9 两种钻井液天然气水合 物形 成最大温升时 I司对 比 

Fig．9 Comparison of maximum temperature 

time in two drilling fluid 

2．2 水基钻井液 中天然气水合物形成的热力学 

过程 

本实验采用压力搜索法对两种水基钻井液在 

12～18 MPa压力范围内的绿峡谷气水合物相平衡 

点进行了测量。 

图 10为 13 MPa下 1}}钻井液中绿峡谷气水合 

物形成和分解曲线图。图中 formation代表降温过 

程中水合物的生成曲线，dissociation代表升温过程 

中水合物的分解曲线。从图8中可以发现当液相温 

度由27℃降低到 16．4℃时，反应釜内压力随着温 

度的降低线性下降，该过程符合气体状态方程，无气 

体量的损失。当液相温度由 16．4℃左右降低至 

1 1．5℃左右时，该阶段曲线斜率明显大于其他温度 

段斜率，出现明显压降，说明该过程中有气体的损 

失，表明在该温度段内天然气已入笼，水合物大量生 

成；继续降温，发现曲线的斜率降低基本趋于平衡， 

水合物形成过程结束。当温度降低至 1．4℃左右 

时，开始逐步升温，当温度从 1．4 oC逐步升至 14．6 

cI二左右时，升温过程中的分解曲线斜率较为平缓 ，表 

明在此温升阶段水合物未大量分解；当温度由 14．6 

图 10 13 MPa下 l#钻井液中绿峡谷 

气水合物形成及分解曲线 

Fig．10 Hydrate formation and dissociation 

curve in drilling fluid No．1 at 13 MPa 

采用该方法，对两种水基钻井液体系在多个不 

同压力点处的相平衡点进行了测定，形成两种水基 

钻井液体系的相平衡曲线，并与绿峡谷气在去离子 

水中的相平衡曲线进行了对比，见图 11。图 11中 

当温压条件在相平衡曲线左侧时，绿峡谷气可在钻 

井液中形成天然气水合物，即相平衡曲线左侧为水 

合物形成区；当温压条件在相平衡曲线右侧时，绿峡 

谷气将不会在钻井液中形成天然气水合物，即曲线 

右侧为无水合物区。为防止水合物的生成，该相平 

衡曲线可为钻井液的选用提供一定的参考。 
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图 11 绿峡谷气中2种钻井液和纯水 

水合物形成条件对比 

Fig．1 1 Comparison of Green Canyon hydrates 

equilibrium condition between drilling fluids and water 

从图1 1可见 1#钻井液的水合物形成相平衡曲 

线位于去离子水相平衡曲线下方，说明在相同压力 
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下，l#钻井液形成天然气水合物时温度更高，即更容 

易形成水合物。2#钻井液的天然气水合物形成相平 

衡曲线位于纯水相平衡曲线上方，说明在相同压力 

下，2#钻井液形成温度更低，即更难形成水合物。相 

对纯水来说 2#钻井液对天然气水合物形成有抑制 

作用。本实验所采用的水基 1#钻井液能够促进水 

合物的形成 ，2#钻井液对水合物形成有抑制作用。 

在实际操作中选用该钻井液时，要确保操作条件处 

于非水合物形成区，否则需要优选天然气水合物抑 

制剂进行水合物抑制。 

3 结论 

(1)采用定容法测定了2种钻井液中绿峡谷气 

水合物形成的动力学过程。结果表明两种钻井液中 

都易于生成天然气水合物；受钻井液组分的影响，两 

种钻井液中天然气水合物形成速率具有明显差异。 

(2)在相同的温度下，实验压力越高，天然气水 

合物越易于形成，反应越剧烈。 

(3)采用定容压力搜索法测定了 13～18 MPa 

时绿峡谷气在钻井液中形成水合物的相平衡曲线。 

结果表明相对于去离子水 1#钻井液能够促进水合 

物的形成，2#钻井液对水合物形成有抑制作用。 
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[Abstract] In the drilling process，with the proper temperature and pressure conditions，the drilling fluid is easy 

to form gas hydrates，which can cause pipeline blockage and the fluid properties change．In this work influences of 

two water—based drilling fluids on the Green Canyon gas hydrates form ation were investigated．The results show that 

hydrates can form  easily in these two water—based drilling fluids under the experimental conditions，and the forma— 

tion rate is different because of the drilling fluid composition．An isochoric pressure—search method was used for gas 

hydrate form ation equilibrium data measurements at the pressure range of 1 3—。1 8 MPa and the results show between 

these two drilling fluids one can promote and the other can inhibit gas hydrate form ation． 

[Key words] drilling water natural gas hydrates formation equilibrium condition 


