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0 前言

我国非常规油气资源丰富，尤其是页岩油气，

储量居世界第 2位，是保障我国能源战略安全的重

要接替资源［1-2］。然而，随着勘探开发的不断深入，

压裂井对周边正钻井的影响逐渐突显，由此造成的

井壁失稳等井下复杂情况愈发严重。作为高效勘探

开发复杂油气资源的必要措施，相关钻井液技术已

成为实现我国“页岩革命”的“卡脖子”技术难题［3-5］。

页岩油气藏的钻探需要采用水平井等复杂结

构井，这对钻井液的性能提出了更高的要求［6］。水

基钻井液通常通过抑制泥页岩水化、提高钻井液黏

度和切力、添加封堵剂等提高钻井液的各项性能。

此类添加剂大多为聚合物材料，在井底高温条件下

易受热失效，使钻井液性能失稳。且其主要适用于

直井钻井，在水平井或长水平段水平井中与井壁的

接触面积大，导致摩阻大幅增加，严重影响钻速。

另外，水相侵入页岩，削弱页岩结构，造成井壁失稳

甚至垮塌风险［7］。相对于水基钻井液，油基钻井液

具有天然的润滑性、抑制性和抗高温性等优势，常
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摘要：为改善页岩油气水平井钻进过程中因钻井液封堵性能差而引起的井壁失稳问题，首先，对川南龙马溪组页

岩组成和井壁失稳的原因进行了分析；然后，以十六烷基三乙氧基硅烷、氨丙基三乙氧基硅烷和活性碳纳米管为

原料，合成了油基钻井液用纳微米封堵剂（NP-1），分别利用红外光谱分析、热重分析、透射电镜和表面润湿性测

试分析其结构和物理化学特性，考察了其与油基钻井液的配伍性；最后，通过岩心突破压力、压力传递、三轴抗压

强度等测试评价其封堵性能，分析了纳微米封堵剂的作用机理，并进行了现场应用。结果表明，川南龙马溪组页

岩纳微米孔喉较发育，毛细自吸现象严重，使得液相不断侵入井壁，最终导致井壁失稳。NP-1的直径为30～50

nm，长度处于微米级别，表面疏水亲油，在385.2 ℃以下的热稳定性良好。NP-1与油基钻井液具有良好的配伍

性和稳定性。在常规油基钻井液中加入3% NP-1，在180 ℃下老化热滚16 h后的高温高压滤失量由2.8 mL降至

1.8 mL。含有NP-1的油基钻井液能有效封堵岩心端面，从而提高岩心突破压力，阻止岩心压力传递，稳定岩心内

部结构和抗压强度，实现维持井壁稳定的目的。现场应用结果表明，NP-1能有效改善邻井因钻井液封堵能力弱

而引起的井漏、井壁失稳等技术难题，处理后的平均井径扩大率仅为5.61%。该纳微米封堵剂在油基钻井液中对

页岩具有优异的封堵效果，为川南类似复杂页岩气井的高效钻探提供了借鉴。
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常作为钻水平井的首选［8-10］。但是，油基钻井液在

钻进过程中常常会由于油相的侵入而造成井壁失

稳，从而引发一系列井下复杂情况［11-13］。

为了避免水平井井壁失稳，可以采用添加油基

钻井液用封堵剂的方法来封堵纳微米级的空隙和

裂缝，以阻止或减缓液相侵入储层，从而减少储层

岩石的微观结构变化，进一步降低滤失。目前，主

要采用的封堵剂包括纳米二氧化硅、纳米碳酸钙和

聚合物纳米材料等［14］。然而，常用的这些无机纳微

米材料存在粒径分布范围窄、分散性差等缺点，难

以有效控制油基钻井液的滤失。Wang等［15］以苯乙

烯和甲基丙烯酸甲酯为原料，通过乳液聚合制备了

一种新型硬弹塑性纳米聚合物，对页岩地层具有良

好的封堵效果。单一的聚合物材料虽然具有良好

的封堵性，但其耐温性能差，而无机/有机复合材料

逐渐成为解决该难点的突破口。Jain等［16-17］成功制

备了聚丙烯酰胺接枝聚乙二醇/纳米SiO2复合材料，

将其作为堵漏剂能在一定程度上封堵页岩孔缝。Li

等［18］采用连续乳液聚合法合成了丁苯树脂/纳米

SiO2复合材料，将其作为油基钻井液的封堵剂可提

高页岩地层的封堵效率。尽管这些纳米复合材料

在一定程度上提高了封堵剂的耐温能力，但其粒径

分布范围仍然较窄，使用时存在一定的局限性。此

外，对于维持页岩抗压强度和控制压力传递方面尚

未取得重大突破。

碳纳米管作为一种准一维纳米材料，具有纳米

级别的宽度和微米级别的长度，这扩大了其粒径分

布范围，通过表面接枝功能性官能团，碳纳米管能

够被赋予特殊的性能。虽然，碳纳米管在燃料电池

等领域已经有大量的研究，但在钻井液领域，尤其

是油基钻井液中纳微米孔缝封堵方面的研究尚处

于起步阶段。因此，本文研究了川南龙马溪组页岩

结构与物理化学特性，分析了井壁失稳的原因，在

此基础上利用活性碳纳米管合成了纳微米封堵剂

（NP-1）。该研究为油基钻井液进一步钻探深层页

岩气提供有效的技术支持。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

活性碳纳米管，江苏先丰纳米材料科技有限公

司；十六烷基三乙氧基硅烷、氨丙基三乙氧基硅烷、

氧化钙、氯化钙、氨水、无水乙醇，分析纯，萨恩化学

技术（上海）有限公司；0#柴油，中国石化茂名石化

公司；去离子水、主乳化剂（脂肪酸酰胺）、辅乳化剂

（烷醇酰胺）、降滤失剂（腐植酸酰胺），自制；有机

土，新疆库尔勒同益工贸有限责任公司；重晶石，四

川创美矿业有限公司；龙马溪组页岩岩心，取自宁

209H58-2井（井深 4318 m）；白油，广州市润发化工

有限公司。

ZNN-DB型六速旋转黏度计，肯测仪器（上海）

有限公司；JC2000D型接触角测量仪，上海中晨数字

技术设备有限公司；F20 型场发射透射电镜，美国

FEI公司；Nicolet6700型傅立叶变换红外光谱仪，美

国Thermo公司；Fann23D型破乳电压测试仪，美国

FANN 公司；TGA/DSC 1 同步热分析仪，瑞士梅特

勒-托利多公司；71-A型高温高压失水仪，山东美科

仪器有限公司；GW300型滚子加热炉，青岛同春石

油仪器有限公司；SU8010 冷场发射扫描电子显微

镜，日本日立公司。

1.2 实验方法

（1）纳微米封堵剂的制备

首先，配制体积比为 70∶30 的乙醇/水混合溶

液，然后加入12 g活性碳纳米管。在超声条件下充

分分散30 min，然后加入适量的氨水调节溶液pH值

大于 9。随后，升高温度至 60 ℃，在 350 r/min的机

械搅拌速度下依次缓慢滴加3.88 g十六烷基三乙氧

基硅烷和 2.21 g氨丙基三乙氧基硅烷。持续反应 2

h后，反复使用乙醇/水的混合溶液进行分散-离心去

除杂质。最后，将样品置于 105 ℃烘箱内烘干 4 h，

得到纳微米封堵剂NP-1。

（2）油基钻井液的配制

常规油基钻井液具体配方为：0#柴油与 25%氯

化钙水溶液的混合体系（油水体积比为80∶20）+4%

主乳化剂+4%辅乳化剂+1%有机土+5%降滤失剂+

5%氧化钙+重晶石（ρ=1.85 g/cm3），然后在常规油基

钻井液中加入3% NP-1，得到密度为1.85 g/cm3的油

基钻井液。

2 结果与讨论

2.1 龙马溪组页岩组成结构及特征分析

2.1.1 龙马溪组页岩组成结构分析

页岩矿物的组成决定了页岩本身的各项性能，

倪晓骁，史赫，闫丽丽等：油基钻井液用改性碳纳米管纳微米封堵剂 579
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同时也是影响页岩井壁稳定性的重要因素。龙马

溪组页岩包含 42.22%～72.61% 的石英 + 长石、

12.2%～30.19%的碳酸盐矿物和13.19%～39.05%的

黏土矿物。黏土矿物的主要成分为伊利石和伊/蒙

混层黏土矿物，占总含量的70%以上。这两者是构

成硬脆性页岩的主要成分。这种类型的页岩具有

较高的泥岩压实程度，同时水平层理和微裂缝相对

较发育。在钻井过程中，钻井液的滤液会沿着微裂

缝或层理面侵入地层深处，导致泥页岩的结合强度

和层理面之间的结合力降低。这是井壁失稳、井壁

掉块、坍塌等复杂情况发生的内因。

采用扫描电镜研究龙马溪组页岩岩心层理发

育情况。由图 1可见，岩心表面存在相互垂直或接

近垂直的裂缝，且存在大量纳微米级别的孔喉。这

些孔隙的存在为钻井液进入页岩并侵蚀页岩内部

结构提供了通道。

2.1.2 龙马溪组页岩表面润湿性能分析

页岩岩心表面的润湿性影响页岩的物理化学

性能。龙马溪组页岩表面具有较低的水相接触角

（22.3°）和油相接触角（16.7°），均小于30°，表明该页

岩具有亲水和亲油的润湿性，其中亲油润湿性更

强。这使得油基钻井液中的液相更容易进入纳微

米级孔缝，进一步引发页岩纹理层间距的扩大以及

页岩内部结构强度的削弱。

2.1.3 龙马溪组页岩毛细管力及抗压强度分析

页岩岩心的毛细管附加压力与多个因素相关，

包括岩心表面润湿性能、孔缝宽度以及液相的表面

张力等。根据Young-Laplace公式［4］，龙马溪组页岩

孔缝在液相中具有较大的毛细管附加压力，且与岩

心孔径大小成负相关，见图 2（a）。在去离子水中，

岩心孔径为 D10（小于此孔径的含量占全部孔径的

10%）时，毛细管附加压力接近400 kPa，在白油中则

接近 200 kPa。这部分毛细管附加压力有利于液相

进入页岩孔缝，诱发水力劈裂作用，进一步对孔喉

的结构造成破坏。

为了研究龙马溪组页岩岩心受钻井液侵入的

影响，分别测量岩心浸泡前后的抗压强度变化，结

果见图2（b）。初始岩心的抗压强度达69 MPa，而经

过白油浸泡 12 h后，岩心的抗压强度仅为 59 MPa，

降低率达 14.49%。这是由于白油会沿微裂缝或页

岩纹理侵入岩心内部，导致岩心的力学性能下降，

在近井壁地带造成页岩的破裂和剥落，从而引发井

壁失稳甚至井壁坍塌。

以上分析表明，川南龙马溪组页岩主要为硬脆

性页岩，泥岩压实程度较高，同时水平层理、微裂缝

以及纳微米孔喉也相对发育。此外，该页岩表面具

有亲水亲油的双亲润湿性。亲水亲油的润湿性能

以及纳微米级的孔缝使得毛细自吸现象加剧，导致

液相侵入井壁，这是川南龙马溪组页岩井壁失稳的

重要原因。因此，需研发能有效解决川南龙马溪组

页岩井壁失稳问题的纳微米封堵剂，以阻止液相进

入孔缝，从而维持井壁的稳定性。

（a）表面裂缝 （b）表面纳微米级孔喉

图1 龙马溪组页岩扫描电镜图
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图2 龙马溪组页岩的毛细管力（a）与岩心抗压强度（b）
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2.2 纳微米封堵剂的结构与性能

2.2.1 纳微米封堵剂的结构

根据上述川南龙马溪组页岩组成结构及特征

分析，优选具有准一维纳微米尺寸结构的活性碳

纳米管为研究对象，通过表面改性制备一种高效

的纳微米封堵剂 NP-1，对其结构和物理化学特性

做了如下表征。

（1）微观形貌

改性前后的活性碳纳米管微观结构如图 3 所

示。改性前的活性碳纳米管表面光滑，直径为10～

20 nm，长度处于微米级，具有良好的纳微米多级尺

寸；经过十六烷基三乙氧基硅烷和氨丙基三乙氧基

硅烷改性后形成的 NP-1 表面比较粗糙，直径增至

30～50 nm，长度无明显区别。

（2）红外表征

NP-1 的红外光谱图（图 4）中，3426.3 cm-1为—

OH的伸缩振动特征峰，来源于活性碳纳米管表面

的羟基或羧基；2950.7、1442.9 cm-1分别为—CH2—

的伸缩振动和弯曲振动特征峰，同时结合987.1 cm-1

处的峰值证明—CH3的存在，这些基团均来源于十

六烷基三乙氧基硅烷和氨丙基三乙氧基硅烷中的

烷烃链；1210.4、1167.3 cm-1的峰值来源于十六烷基

三乙氧基硅烷和氨丙基三乙氧基硅烷与活性碳纳

米管表面反应后生成的 Si—O—C 的伸缩振动；

1603.5 cm-1处为—NH2的伸缩振动峰，来源于氨丙

基三乙氧基硅烷。综上所述，红外光谱中的特征峰

证明了十六烷基三乙氧基硅烷和氨丙基三乙氧基

硅烷与活性碳纳米管表面成功发生反应，合成了目

标产物纳微米封堵剂NP-1。

2.2.2 纳微米封堵剂的性能

（1）表面润湿性

活性碳纳米管改性前的表面水相接触角为

18.2°，为亲水润湿状态；经改性活性碳纳米管得到

的NP-1表面的水相接触角达到135.1°，为疏水亲油

的润湿状态，这有利于其在油包水乳化钻井液中的

分散，缓解纳米材料在分散介质中的团聚问题。

（2）热稳定性

NP-1的质量分数随着温度的升高不断降低，其

中在 25.0～128.1 ℃阶段，主要为NP-1表面吸附的

水分受热蒸发造成的质量减少。质量变化剧烈的

阶段为 385.2～532.6 ℃的高温段，质量分数降低约

30%，可归因于NP-1表面接枝的功能性基团受热分

解，这将进一步导致封堵剂性能减弱。上述结果表

明，NP-1具有良好的抗高温能力，能在385.2 ℃甚至

更高的高温环境下保持结构稳定。

（3）与油基钻井液的配伍性

由表 1可知，常规油基钻井液老化前后均具有

良好的流变性，破乳电压（ES）维持在 1000 V以上，

表明具有良好的乳液稳定性，同时高温高压滤失量

［FL（HTHP）］控制在3.0 mL以内。当加入3% NP-1

后，与 180 ℃老化前相比，钻井液的表观黏度（AV）

和塑性黏度（PV）均有所下降，而动切力一直保持在

6.0 Pa以上，这有助于固相颗粒的悬浮，维持钻井液

的沉降稳定性。同时破乳电压维持在1100 V以上，

表明具有良好的乳液稳定性。在经过 16 h 和 72 h

热滚后，钻井液的 FL（HTHP）分别降至 1.8 mL 和

1.2 mL，这是由于 NP-1 有助于形成质量更好的泥

饼，从而降低了滤失量。综上所述，NP-1与常规油

基钻井液的配伍性良好，可有效维持钻井液的稳定性。

图3 活性碳纳米管（a）与纳微米封堵剂NP-1

（b）的透射电镜图

图4 纳微米封堵剂NP-1的红外光谱图
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（4）对岩心突破压力的影响

对加入NP-1前后的两种油基钻井液分别进行

岩心突破压力的测试，结果见图 5。在使用常规油

基钻井液对岩心进行驱替的过程中，当岩心一端的

压力达到 17 MPa左右时，压力突然降低，说明此时

流体已经突破整个岩心，常规油基钻井液未能对岩

心端面形成致密封堵，导致钻井液透过岩心到达另

一端。当采用加入NP-1的油基钻井液进行驱替时，

岩心端面的压力达到25 MPa甚至更高，依然未观察

到压力降低，说明NP-1使得钻井液能在岩心端面形

成有效封堵，阻止钻井液渗入岩心。

（5）对岩心压力传递的影响

对加入NP-1前后的两种油基钻井液分别进行

岩心压力传递测试，结果见图6。首先，使用油基钻

井液对岩心一端进行造壁后，再施加 2.5 MPa的压

力观察另一端岩心端面压力的变化。随着长时间

的压力传递，使用常规油基钻井液的岩心另一端的

压力不断增大，且增速呈降低趋势，最后稳定在

2.30 MPa。然而，使用含有NP-1油基钻井液的岩心

另一端的压力增加并不明显，最终压力稳定在 1.35

MPa，远小于常规油基钻井液中的岩心压力。这说

明在经过造壁后，相比于常规油基钻井液，含NP-1

的油基钻井液能在岩心端面形成更为致密的封堵

层，有效阻止岩心的压力传递。

（6）对岩心抗压强度的影响

通过三轴岩心抗压实验考察岩石在一定条件

下的应力-应变曲线，从而研究岩石的变形和破坏

规律。空白岩样以及分别经过常规油基钻井液和

含NP-1油基钻井液压力传递实验后的岩样的抗压

强度如表 2 所示。使用常规油基钻井液端面造壁

后，岩样的抗压强度降低 36.55%，这是由于油基钻

井液液相渗入孔喉，弱化了岩样层理面，对岩样内

部的结构造成了破坏。经过含NP-1油基钻井液端

面造壁后，岩样抗压强度与初始岩样的相当，说明

NP-1实现了端面的强封堵，有效阻止了液相进入孔

喉，维持了岩样内部结构的稳定，实现了维持井壁

稳定的目的。

2.3 纳微米封堵剂的作用机理

NP-1基于其特殊的纳微米准一维物理结构和

表面的强亲油性，不仅保证了其在油相中的分散

性，同时也能对岩样的纳微米级孔缝形成有效封

堵。再者，NP-1对油基钻井液流变性和乳液稳定性

表1 纳微米封堵剂NP-1对油基钻井液性能的影响

NP-1
加量/

%

0

3

180 ℃
下热

滚时间/h

0

16

72

0

16

72

AV/
（mPa·s）

51.5

48.0

44.0

49.0

47.0

44.0

PV/
（mPa·s）

45

42

39

41

40

38

YP/
Pa

6.5

6.0

5.0

8.0

7.0

6.0

ES/
V

1002

1256

1146

1123

1338

1209

FL
（HTHP）/

mL

2.8

2.2

1.8

1.2

图5 纳微米封堵剂NP-1对岩心突破压力的影响

图6 纳微米封堵剂NP-1对岩心压力传递的影响

表2 不同钻井液对岩样抗压强度的影响

岩样

空白

常规油基钻井液处理

含NP-1油基钻井液处理

抗压强度/MPa
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的影响较小，能有效降低油基钻井液的高温高压滤

失量，维持油基钻井液的整体稳定性。封堵性能评

价结果表明，NP-1通过在岩心端面形成有效封堵，

能增大岩心的突破压力，抑制岩心压力传递，维护

岩心内部结构的稳定，保持岩心的抗压强度，最终

实现保护岩石结构不受钻井液流体的侵害，实现维

持井壁稳定的目的。

2.4 纳微米封堵剂现场应用

以NP-1为核心构建的强封堵性油基钻井液已

经成功在宁209H58-2井中应用。由表3可知，在钻

进过程中，含 3% NP-1油基钻井液的流变性保持良

好，FL（HTHP）始终保持在2.0 mL以下，最终的钻井

深度达 4950 m，水平段长达 2000 m。现场应用中，

邻井宁 209H66-1 三开井段井径扩大率为 20%～

50% ，而本井三开井段平均井径扩大率仅为

5.61%。由此可见，采用强封堵性油基钻井液能有

效封堵页岩纳微米孔喉，在后续钻进过程中未出现

任何井下复杂情况，钻井液性能保持良好，保证了

宁209H58-2井的顺利完钻，为川南类似复杂页岩气

井的高效钻探提供了技术支撑和借鉴。

3 结论

川南龙马溪组页岩主要为硬脆性页岩，泥岩压

实程度较高，水平层理、微裂缝以及纳微米孔喉相

对发育，且表面表现为双亲润湿，加剧了毛细自吸

现象，液相不断侵入井壁，进一步导致龙马溪组页

岩井壁失稳。

采用十六烷基三乙氧基硅烷和氨丙基三乙氧

基硅烷对活性碳纳米管进行改性，制得纳微米封堵

剂NP-1。NP-1的直径分布为30～50 nm，长度处于

微米级，表面疏水亲油，在385.2 ℃的条件下具有良

好的热稳定性。NP-1与常规油基钻井液具有良好

的配伍性。在常规油基钻井液中加入 3% NP-1，在

180 ℃下老化前后均保持了良好的乳化稳定性和流

变性，热滚16 h后的高温高压滤失量由2.8 mL降至

1.8 mL。NP-1能在岩心表面形成致密的封堵层，有

效提高岩心的突破压力，阻止岩心压力传递，维持

岩心内部结构和抗压强度，具有良好的封堵效果。

现场应用表明，在油基钻井液中加入NP-1能有效改

善同平台井因钻井液封堵能力弱而引起的井漏、井

壁失稳等技术难题，处理后的平均井径扩大率仅为

5.61%。
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Modified Carbon Nanotube as Nano-micro Plugging Agent in Oil-based Drilling Fluid
NI Xiaoxiao1，SHI He1，YAN Lili1，WANG Jianhua1，CHENG Rongchao1，ZHANG Jiaqi1，LIU Yuyan2

（1. CNPC Engineering Technology R&D Company Ltd，Beijing 102206，P R of China；2. Engineering Agency Management Office of Space Systems

Division，Beijing 100094，P R of China）

Abstract: In order to improve the wellbore instability caused by poor plugging performance of drilling fluid during the drilling of

shale oil and gas horizontal wells，firstly，the composition and the wellbore instability of Longmaxi shale in South Sichuan were

analyzed. Then n-cetyl-triethoxy-silane，aminopropyl-triethoxy-silane and activated carbon nanotube were used as raw materials to

synthesize the nano-micron plugging agent（NP-1）for oil-based drilling fluid. Its structural and physicochemical properties were

analyzed by Fourier transform infrared，thermogravimetric，transmission electron microscope and surface wettability，and then its

compatibility with oil-based drilling fluid was investigated. Finally，the plugging performance was evaluated by breakthrough

pressure，pressure transmission and triaxial compressive strength. The mechanism was analyzed and then the field application was

carried out. The results showed that there were lots of developed pore throats in size of nanometer and micron-meter and serious

capillary spontaneous imbibition of shale in South Sichuan. As a result，the liquid would permeate into the wellbore continuously，

which would lead to wellbore instability. The diameter of NP-1 was in the range of 30—50 nm，the length was in the micron-meter，

the surface wettability was hydrophobic and lipophilic，and then the thermal stability was good below 385.2 ℃. NP-1 had good

compatibility and stability with oil-based drilling fluid. The high temperature and high pressure filtration loss after aging 16 h at

180 ℃ was reduced from 2.8 mL to 1.8 mL after adding 3% NP-1 to ordinary oil-based drilling fluid. The oil-based drilling fluid

with NP-1 could effectively plug the end face of shale，which could improve the breaking pressure，prevent the pressure

transmission，stabilize the core internal structure and compressive strength，and then maintain the wellbore stability. Field

application results showed that NP-1 could effectively alleviate the lost circulation and wellbore instability of adjoining well caused

by the weak plugging ability of drilling fluid. The enlargement rate of well diameter in average was only 5.61% after treating. NP-1

had excellent plugging performance for shale in oil-based drilling fluid. It provided a reference for efficient drilling of similar

complex shale gas wells in South Sichuan.

Keywords: nano-micron plugging agent；carbon nanotube；oil-based drilling fluid；wellbore stability；plugging
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