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小分子耐高温黏土稳定剂的制备与性能评价*

申会兵，李媛媛，吴萍萍，张宏玉

（中国石油大学（华东）化学工程学院，山东 青岛 266580）

摘要：针对无机盐类黏土稳定剂耐水洗效果差、聚合物类高分子黏土稳定剂易吸附阻塞孔道且耐温性能差等问

题，采用三甲胺与γ-氯丙基三乙氧基硅烷制备小分子耐高温黏土稳定剂（ZWS-1）。评价了ZWS-1的防膨性能和

耐温性能，考察了其与KCl的复配性能，并对其防膨机理进行了分析。结果表明，ZWS-1的最佳制备条件如下：

反应物料硅烷与三甲胺物质的量比为1∶1.1、合成温度为90 ℃、反应时间为40 h、碘化钾用量为5%。ZWS-1的耐

温性较好，最佳加量为 1.5%。KCl 可提高 ZWS-1 溶液的防膨率与耐水洗率。在150 ℃下，配方为1.5% ZWS-1+

4% KCl的复配体系的黏土防膨率为98.3%、耐水洗率为91.4%。ZWS-1可以将黏土团聚为颗粒，增加黏土的稳定

性；ZWS-1与黏土矿物表面的羟基发生脱水缩合反应，与黏土表面形成化学键起到了稳定黏土的作用。图6表2参21
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随着深层低渗储层的开发，在钻井和注水开采

等有水参与的过程中，地层黏土矿物易遇水膨胀［1-2］，

同时被分散的黏土易被产出液体携带至地层孔隙

的喉道处形成桥阻或节流点，堵塞地层孔道［3-5］，降

低地层渗透率［6-8］，导致注水压力升高，影响原油产

量及油田的采收率［9］。为保护油气储层的渗透性，

提高油田采收率，通常在作业过程中使用黏土稳定

剂稳定地层中的黏土矿物。黏土稳定剂种类繁多，

包括无机盐类、阳离子表面活性剂和阳离子聚合物

等［10-14］。其中，阳离子有机聚合物是目前研究的主

流趋势［7］。马怡然等［15］以季戊四醇四氯乙酸酯和三

乙胺为原料合成的树枝状黏土稳定剂的最高耐受

温度为90 ℃。郭士贵等［16］以环氧氯丙烷、二甲胺为

主要单体，乙二胺为交联剂，合成的黏土稳定剂的

最高耐受温度为 70 ℃。季铵盐类黏土稳定剂在低

温下有较好的防膨能力，但耐温性能较差。有机硅

烷类黏土稳定剂可与黏土表面的羟基反应，形成较

稳定的化学吸附［17］，耐温能力强。王波等［18］考察了

以有机硅作为黏土稳定剂的钻井液体系的页岩抑

制能力和携岩能力，其耐温能力最高为120 ℃，但有

机硅烷水溶性较差。任玲瑛等［14］研究了通过改性

聚丙烯酰胺合成的一种阳离子聚合物型黏土稳定

剂（BS）的防膨性能。BS加量为2.0%时的防膨率可

达 93%，在 90 ℃下的防膨率可达 89.0%，但聚合物

型黏土稳定剂分子量较大，不适用于低渗地层的黏

土稳定。因此需要研制一种耐温性能好、水溶性好

且分子链较短的黏土稳定剂用于高温低渗油藏的

黏土稳定。本文在有机硅烷单体上引入季铵基，制

备了一种小分子耐高温黏土稳定剂（ZWS-1），评价

了其在高温下的防膨性能以及与现有用剂的复配

性能。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

γ-氯丙基三乙氧基硅烷、三甲胺、氯化钾（KCl）、

碘化钾、石油醚、乙醇，分析纯，阿拉丁试剂上海有
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限公司；铝溶胶，工业级，山东多聚化学有限公司；

蒙脱土，胜利油田科学技术研究院。

DF-101Z集热式恒温磁力搅拌器，江苏金怡仪

器科技有限公司；KQ-500E 型超声波清洗器，昆山

市超声仪器有限公司；Nicolet 6700型傅里叶变换红

外光谱仪，美国赛默飞世尔科技（中国）有限公司；

RE-52A 型旋转蒸发仪，上海亚荣生化仪器厂；

DGG-9070B型电热恒温鼓风干燥箱，上海森信实验

仪器有限公司；KLJX-8均相反应釜，上海科雳仪器

设备有限公司；TDL-50B 型低速离心机，上海安亭

科学仪器厂；Rigaku Ultima IV 型 X 射线衍射仪

（XRD），株式会社理学公司；SZM45T 型偏光显微

镜，深圳Fcuot公司。

1.2 黏土稳定剂ZWS-1的制备

将γ-氯丙基三乙氧基硅烷与三甲胺按一定比例

加入均相反应釜的聚四氟乙烯内衬中，另加入 1 g

碘化钾、120 mL 无水乙醇（确保反应体系中不含

水）。然后将聚四氟乙烯内衬放入均相反应器内，

拧紧反应釜盖与顶丝螺栓，升温至 90 ℃恒温反应

40 h，反应后冷却至室温。取出反应混合物经旋转

蒸发除去溶剂，先控制温度在 30 ℃蒸发至产物黏

稠，然后升温至 50 ℃继续蒸馏至产品不流动为止。

然后用石油醚洗涤样品除去未反应的反应物，重复

洗涤 3次，置于烘箱中 4 h除去残留的石油醚，最终

得到耐高温黏土稳定剂ZWS-1。反应方程式如下：

1.3 黏土稳定剂ZWS-1防膨性能评价

按照中国石油化工集团公司企业标准 Q/SH

125—2017《黏土稳定剂技术要求》，采用离心法评

价 ZWS-1 的防膨性能。（1）将 0.50 g 钠膨润土装入

10 mL离心管中，加入 10 mL煤油，充分摇匀，在室

温下存放24 h后装入离心机，在转速为1500 r/min下

离心分离 15 min，读出钠膨润土的体积V0。（2）称取

0.50 g钠膨润土两份，置于高温高压密闭反应器内，

分别加入 10 mL蒸馏水、10 mL 4% ZWS-1水溶液，

充分摇匀混合，放入（150±1）℃或（300±1）℃恒温干

燥箱中静置 24 h，自然冷却至室温。将高温高压密

闭反应器内的黏土混合液分别转入两只不同的离

心管中，在转速为1500 r/min下离心分离15 min，读

出膨润土的体积Vm、V1。（3）将ZWS-1水溶液所在离

心管中的上层清液吸出，加蒸馏水至10 mL刻度线，

摇匀，静置24 h。重复该操作两次，记录离心管中钠

膨润土的最终体积V2。（4）按下述公式处理数据。

F1 =
Vm -V1

Vm -V0
× 100% （1）

F2 =
Vm -V2

Vm -V0
× 100% （2）

N =
F2

F1
× 100% （3）

式中，F1—防膨率；F2—ZWS-1 水洗后的防膨率；

N—耐水洗率；V0—钠膨润土在煤油中的体积，mL；

Vm—钠膨润土在蒸馏水中的体积，mL；V1、V2—水洗

前后钠膨润土在ZWS-1水溶液中的体积，mL。

2 结果与讨论

2.1 ZWS-1结构表征

将ZWS-1的分子结构用Material Studio模拟软

件（美国Accelrys公司）进行绘图。测得分子中较长

的部分长约 1.2 nm，较短部分约 0.95 nm，分子量较

小，如图1所示。将合成的产物提纯，使用无水乙醇

溶解提纯样品并均匀涂抹在KBr片上，置于傅里叶

变换红外光谱仪中扫描，结果见图 1。914 cm-1和

1087 cm-1处为Si—O键的振动特征峰；2853 cm-1和

2922 cm-1处为C—H键的伸缩振动峰，表明产物中

含有—CH2基团；在 1470 cm-1处为 C—H 面内弯曲

振动产生的特征峰，表明产物中含有—CH3基团；

1200 cm-1处为C—N键的振动特征峰，表明产物即（1）

图1 ZWS-1的分子结构与傅里叶变换红外光谱图

透
过

率

波数/cm-1

20002500300035004000 1500 1000 500
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为目标产品。

2.2 ZWS-1反应条件优化

在 60 ℃、碘化钾用量 5%、反应时间为 30 h、硅

烷与三甲胺物质的量比为1∶1.1的条件下改变其中

一个条件，分别考察了反应物料比（1.1∶1、1∶1、1∶

1.1）、碘化钾用量（0、5%、10%）、合成温度（60、80、

90 ℃）及反应时间（20、30、40、50 h）对合成产物

ZWS-1防膨性能的影响。

（1）ZWS-1的防膨率随着硅烷与三甲胺物质的

量比的减小而增大，在物质的量比为 1∶1.1时的防

膨率为 75.3%。基于原料成本和防膨性能，硅烷与

三甲胺最优的物质的量比为 1∶1.1。（2）随着碘化钾

用量（0～10%）的增加，防膨率先增大后基本保持不

变。当碘化钾用量大于 5%后，防膨率基本保持不

变，表明碘化钾用量为 5%时，反应完全，因此最优

的碘化钾用量为5%。（3）随着温度（60～90 ℃）的升

高，ZWS-1的防膨率增加。反应温度为90 ℃时的防

膨率为85.7%，进一步提高反应温度，所得产物不溶

于水，因此最优的合成温度为90 ℃。（4）在反应温度

为90 ℃的条件下，防膨率随着反应时间（20～50 h）

的增加而增加，当反应时间高于 40 h后，防膨率增

长趋缓，因此最优的反应时间为40 h。综上所述，最优

的合成条件为硅烷与三甲胺物质的量比为1∶1.1、合成

温度为90 ℃、反应时间为40 h、碘化钾用量为5%。

2.3 耐温性能

在 25、150、300 ℃下测得 4% ZWS-1 溶液的防

膨率分别为 95.3%、93.3%、88.0%，耐水洗率分别为

94.2%、95.2%、98.0%。随着温度的升高，防膨率略

有降低，但耐水洗率增加。随着温度的升高，ZWS-1

中硅氧基的水解加速，有机硅中乙氧基水解产生的

硅羟基可以与黏土表面的羟基缩合，形成 Si—O—

Si或Si—O—Al的结构，加强了黏土稳定剂与黏土

表面的作用，提高了黏土的稳定性，同时黏土稳定

剂的耐水洗率提高。

2.4 ZWS-1最佳用量优化与复配

为降低使用成本，减少产品用量，在150 ℃下考

察了ZWS-1用量对防膨性能的影响。将ZWS-1配

制成 0.5%～4.0%的溶液进行防膨性能与耐水洗率

评价，结果如图2所示。随着ZWS-1加量的增大，防

膨率增加。当加量由0.5%增至1.5%时，防膨率增长

较快。加量为 1.5%时的防膨率已达 89.0%，进一步

提高ZWS-1加量，防膨率增长缓慢。耐水洗率亦呈现

类似变化趋势，加量为 1.5%时的耐水洗率已达

83.6%。因此，黏土稳定剂ZWS-1的最优加量为1.5%。

为提高ZWS-1的防膨效率，将无机黏土稳定剂

KCl、铝溶胶与1.5% ZWS-1复配。不同复配体系的

防膨率与耐水洗率（150 ℃）测定结果见表 1。复配

方案2（1.5% ZWS-1+4% KCl）的防膨率与耐水洗率

最佳，加入 4% KCl后大大提高了纯ZWS-1的防膨

率和耐水洗率。对复配方案 2和单一 4% KCl进行

耐水洗率测试，当水洗 4 次后以 1.5% ZWS-1+4%

KCl为黏土稳定剂的样品上层清液变浑浊，放置两

天混浊消失。而以4% KCl为黏土稳定剂的样品水

洗4次后上层清液也变浑浊且放置两天浑浊没有消

失，耐水洗率较差。复配方案 2的耐水洗能力强于

KCl，这主要是由于ZWS-1中乙氧基水解产生的硅

羟基可以与黏土表面的羟基缩合，形成的 Si—O—

Si或Si—O—Al结构加强了黏土稳定剂与黏土表面

的作用。

2.5 防膨机理

通过偏光显微镜分别对未处理的膨润土和用

1.5% ZWS-1处理过的膨润土进行微观观察，并对图

片进行粒径统计，结果如图 3和表 2所示。对于纯

图2 150 ℃下ZWS-1加量对防膨率与耐水洗率的影响

表1 不同添加剂与ZWS-1复配体系

的防膨率与耐水洗率

配方编号

1
2
3
4

添加剂

无

4% KCl

4%铝溶胶

2% KCl+2%铝溶胶

防膨率/%

89.9
98.3
79.8
85.4

耐水洗率/%

83.6
91.4
21.1
59.2

ZWS-1质量分数/%

1 2 3 4 5

100

90

80

70

60

50

百
分

比
/%

防膨率
耐水洗率

0

592
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膨润土，颗粒直径主要分布在 5～10 μm，占总颗粒

数的 86.5%，直径大于 10 μm 的颗粒占总颗粒数的

13.5%，且没有出现粒径大于35 μm的颗粒。加入黏

土稳定剂ZWS-1后，颗粒粒径明显增大，直径在5～

10 μm的颗粒占总颗粒数的78.5%，直径大于10 μm

的颗粒占总颗粒数的 21.5%，且出现了粒径大于 30

μm 的颗粒。由此可见，ZWS-1 可以吸附在黏土颗

粒上，将黏土团聚为较大的颗粒，增大黏土质量，从

而使黏土不易分散运移，增加黏土的稳定性。

为分析ZWS-1型黏土稳定剂的防膨机理，合成

了与蒙脱土结构相似的层状双金属氢氧化物（LDH）

Mg［OH］6/Al［OH］6用于防膨机理的考察［19］。该材

料是由共边八面体连接构成的层板结构，蒙脱土是

由四面体及八面体连接构成的层板结构。按1.3节

中钠膨润土的处理步骤，用ZWS-1处理LDH材料，

温度为（150±1）℃。将 ZWS-1 处理前后的 LDH 材

料进行XRD表征，分析LDH材料层间距的变化，结

果如图4所示。

纯LDH的层间距为0.7584、0.3791、0.1934 nm，

经 ZWS-1 处 理 后 的 LDH 的 层 间 距 为 0.7602、

0.3797、0.1934 nm，较纯LDH层间距略有增加，说明

ZWS-1 与 LDH 发生反应。为探究 ZWS-1 是否与

LDH材料发生脱水缩合反应，利用红外光谱表征进

行分析，结果如图5所示。对比3条曲线，ZWS-1在

1121 cm-1处有由C—O振动产生的强峰，而该强峰

在改性LDH的红外谱图中消失。500～1000 cm-1的

峰是由Si—O—M（M为Al、Mg或Si）间的晶格震动

引起的［20-21］。由图可见，改性后的LDH在该区间的

峰增强，说明 LDH 中的羟基与 ZWS-1 上的羟基脱

水缩合发生化学反应。

图3 1.5% ZWS-1处理前（a）后（b）的膨润

土的偏光显微镜照片

（b）

（a）

表2 ZWS-1处理前后的膨润土粒径统计

ZWS-1处理
前后

处理前

处理后

不同粒径（μm）的膨润土所占百分比/%

5～10
86.5

78.5

>10～20
9.7

16.1

>20～30
3.8

4.2

>30
0

1.2

图4 ZWS-1改性LDH材料的XRD表征图

图5 ZWS-1处理前后LDH材料的红外光谱表征图

50 μm

50 μm

透
过

率

波数/cm-1

30004000 2000 1000

2θ/°
40 60200 80

0.1934 nm

0.3797 nm

0.7602 nm

0.1934 nm

0.3791 nm

0.7584 nm

处理前

处理后

强
度

处理后的LDH

—OH

C—O

Si—O—M

纯LDH

ZWS-1
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3 结论

采用三甲胺与γ-氯丙基三乙氧基硅烷合成小分

子耐高温黏土稳定剂 ZWS-1，最优合成条件如下：

反应物料硅烷与三甲胺物质的量比为1∶1.1、合成温

度为90 ℃、反应时间为40 h、碘化钾用量为5%。通

过对防膨性能与耐水洗性能的测定，确定ZWS-1的

最佳加量为 1.5%。ZWS-1与KCl复配使用可提高

ZWS-1的防膨率与耐水洗率。在 150 ℃下，配方为

1.5% ZWS-1+4% KCl的复配体系的黏土防膨率为

98.3%、耐水洗率为 91.4%。在 4% KCl溶液中加入

ZWS-1可明显提高其多次耐水洗率。偏光显微镜、

红外光谱和X射线晶格结构分析结果表明，ZWS-1

可以将黏土团聚为颗粒，增加黏土的稳定性。这主

要是由于ZWS-1上的硅氧基水解后与黏土矿物表

面的羟基发生脱水缩合，与黏土表面形成化学键起

到了稳定黏土的作用。
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Preparation and Performance Evaluation of a Small Molecular Clay Stabilizer with High Temperature
Resistance

SHEN Huibing，LI Yuanyuan，WU Pingping，ZHANG Hongyu

（School of Chemical Engineering，China University of Petroleum（East China），Qingdao，Shandong 266580，P R of China）

Abstract: In view of the problems of poor water washing resistance of inorganic salt clay stabilizer，easy adsorption and blocking
of pores and poor temperature resistance of polymer clay stabilizer，a small molecular clay stabilizer （ZWS-1） with high
temperature resistance was synthesized by using trimethylamine and γ-chloropropyl triethoxysilane. The anti-swelling performance
and temperature resistance of ZWS-1 were evaluated. The synergistic effect of ZWS-1 and KCl was investigated. And the
anti-swelling mechanism of ZWS-1 was analyzed. The results showed that the optimum preparation condition of ZWS-1 was
obtained as follows：1∶1.1 the molar ratio of silane to trimethylamine，90 ℃ synthesis temperature，40 h reaction time，and 5%
potassium iodide. The temperature resistance of ZWS-1 was good and the optimum dosage of ZWS-1 was 1.5%. A synergistic effect
was observed between 1.5% ZWS-1 and 4% KCl，whose anti-swelling rate was 98.3%，and the water washing resistance was
91.4% at 150 ℃. ZWS-1 leaded to the agglomeration of clay particles and increased the stability of clay. The chemical bonds were
formed through the dehydration condensation reaction between ZWS-1 and hydroxyl groups on the surface of clay，which played a
role in stabilizing clay.
Keywords: clay stabilizer；high temperature；low permeable formation；organosilane；anti-swelling rate；water washing resistance
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