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摘要

井壁稳定性对于油气勘探开发过程中的安全高效钻井至关重要。本文介绍了一种可以在水基钻井液钻
井过程中强化井壁稳定性的疏水型纳米二氧化硅（HNS），采用线性膨胀实验、滚动回收率实验和抗压强
度测试研究了其井壁强化性能，利用 zeta电位、粒径、接触角、表面张力等测试和扫描电子显微镜（SEM）
观察分析了井壁强化机理。此外，利用接触角法计算了HNS处理前后页岩表面自由能的变化。实验结
果表明，HNS在抑制页岩膨胀和分散方面表现出良好的性能，优于常用的页岩抑制剂KCl和聚胺。与水
相比，HNS可使膨润土试样的线性膨胀高度降低 20%，对强水化页岩的回收率提高 11.53倍。更重要的
是，HNS可有效防止页岩强度的降低。机理研究表明，HNS良好的井壁强化性能可归因于三个方面：首
先，带正电荷的HNS通过静电吸附中和部分黏土表面的负电荷，从而抑制渗透水化作用；其次，HNS在页
岩表面吸附后可形成具有微纳米层次结构的“荷叶状”表面，显著增加页岩表面的水相接触角，大幅度降
低了页岩表面自由能，从而抑制表面水化；再次，毛细作用的减弱和页岩孔隙的有效封堵减少了水的侵
入，对井壁稳定有利。本文所述的方法对于抑制页岩的表面水化和渗透水化提供了一种新途径。
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(http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).

1. 引言

井壁失稳[1]是钻井工程中的重要难题，会显著增加成

本并影响钻井工程的安全和效率。当使用水基钻井液

（WBF）在页岩地层中钻进时，井壁失稳问题更为常见。

这是因为页岩普遍富含黏土矿物，黏土矿物遇水发生水化

膨胀，从而导致井壁坍塌、缩颈、卡钻等井下复杂情况。

此外，页岩中纳米级和微米级孔隙和裂缝发育[2‒4]，钻井

液能够通过这些微小通道侵入，进一步加剧了页岩的水化。

页岩水化[5]本质上是黏土矿物的水化，黏土矿物水

化主要有两种形式：表面水化[6‒7]和渗透水化[8]。表面

水化作用引起黏土矿物结晶膨胀的方式有两种：黏土表面

通过氢键作用直接吸附水分子；黏土吸附的可交换阳离子

吸附水分子。所有类型的黏土矿物都能发生表面水化作

用，引起轻微的膨胀（1.0~2.2 nm），同时产生非常高的

水化膨胀压力[6‒7,9]。而渗透水化作用仅限于膨胀型黏

土。原因是黏土层间的阳离子浓度高于周围水中的阳离子

浓度，因此水进入层间促使阳离子浓度平衡。渗透水化作

用可导致黏土体积显著增加（2~13 nm）[7,10]。

为了降低水化引起的井壁失稳，通常使用页岩抑制剂
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来降低钻井液和页岩之间的相互作用。页岩抑制剂包括盐

类[11‒12]、多元醇类[13]、胺类[14‒15]、纳米材料类[16]

和表面活性剂类[17‒18]。其中，最常用的页岩抑制剂是

氯化钾（KCl）[11]。K+的水化能低，可以迁移到黏土的

层间，同时K+可以与黏土表面结合形成稳定的结构。井壁

岩石是一种半透膜，高浓度甚至饱和的无机盐和有机盐水

分活度低，可以通过减少水的侵入来有效抑制水化[19]。

当温度超过多元醇浊点时，多元醇可以相分离并吸附在井

壁上以防止水侵入，有利于稳定页岩并抑制水化。聚醚胺

作为一种高性能页岩抑制剂已得到较多的研究，它可进入

黏土层间并通过氢键或静电作用强烈吸附在黏土表面。纳

米二氧化硅[20]、锂皂石[16]等纳米材料由于具有较强的

吸附和封堵能力也有利于抑制页岩水化。具有长碳链的表

面活性剂[21‒22]、氨基氰基硅烷醇[23]和离子液体[24]可

以改变岩石表面接触角并削弱水对岩石表面的吸附，但它

们改变润湿性的能力有限，通常接触角不超过90°。

越来越多的研究人员已经意识到，表面水化虽然膨胀

体积小，但会产生较高的膨胀压力，能够导致页岩崩解和

井壁失稳[25‒26]。然而，由于表面水化抑制性难以评价，

大多数页岩抑制剂的目的都是抑制渗透水化。增加接触角

可以降低页岩表面的自由能，从热力学的角度来看，这可

以通过降低页岩吸附水的驱动力从而降低表面水化。基于

这一理念，本文利用纳米二氧化硅和长链季铵盐为原料合

成了一种疏水纳米二氧化硅（HNS），介绍了其在增加页

岩接触角方面的应用，研究了HNS的井壁强化性能并分

析了作用机理。本文所述的方法可以为页岩表面水化和渗

透水化的抑制提供一种新途径。

2. 实验材料和方法

2.1. 实验材料

SiO2 纳米颗粒（20 nm）、硬脂基三甲基氯化铵

（STAC; 98 wt%）、乙醇（99.5 wt%）和 KCl（99.5 wt%）

购自阿拉丁试剂有限公司（中国）。聚醚胺（D230,

99 wt%）购自德国BASF。膨润土由中国石油天然气集团

公司工程技术研究院提供。本研究使用了两种露头页岩样

品，一种是强水敏页岩样品，取自四川省广汉市，该页岩

在水中的滚动回收率较低，另一种是硬脆性页岩样品，取

自四川省龙马溪组露头。通过X射线衍射（XRD）分析

确定了两种页岩样品的矿物组成，结果如表1所示。

2.2. 疏水型纳米二氧化硅的制备

HNS的制备路线如图1所示。将一定量的水和乙醇在

烧杯中充分混合，然后使用超声波分散器将纳米二氧化硅

分散到溶液中。将上述混合物转移到圆底三口烧瓶中，水

浴加热至 70 ℃后，将 STAC 加入到烧瓶中。在温度为

70 ℃、搅拌速度为300 r∙min−1条件下反应6 h。反应完成

后，通过减压蒸馏法除去乙醇和部分水，使产物的固含量

达到 20%。本文中提到的HNS是指按上述方法制备的固

含量为20%的改性二氧化硅乳液。

2.3. 疏水型纳米二氧化硅的表征

使用Zetasizer Nano ZS型纳米粒度电位仪（马尔文仪

器有限公司，英国）测定纳米 SiO2和HNS的粒度分布。

使用高分辨率透射电镜（TEM, Tecnai G2 F20，美国 FEI

图1. HNS的化学反应式和制备流程。

表1 页岩样品的矿物组成XRD定量分析结果

Mineral composition

Quartz

K feldspar

Anorthose

Calcite

Dolomite

Pyrite

Siderite

Hematite

Clays

Kaolinite

Illite

Chlorite

Illite/smectite (I/S)

mixed layer

Content (wt%)

Water-sensitive shale

41.0

4.0

12.0

15.0

0

0

1.0

2.0

1.0

10.0

1.5

12.5

Brittle shale

51.0

3.0

2.0

9.0

3.0

2.0

0

1.0

0

23.0

3.0

3.0
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公司）研究HNS的微观形态。

2.4. 井壁强化性能评价

2.4.1. 线性膨胀实验

线性膨胀程度是评价黏土矿物水化膨胀程度的重要指

标。首先，使用液压机和圆筒模具将10 g干膨润土粉末在

10 MPa压力下压制5 min，制备出膨润土试样（约Φ 25 mm ×

9.5 mm）。接下来，将膨润土试样分别浸入水中和不同抑

制剂的溶液中，使用CPZ-2型双通道线性膨胀仪（青岛同

春，中国）测定试样在每种液体中的线性膨胀高度。

2.4.2. 滚动回收率实验

滚动回收率实验是美国石油学会（API）的一项标准

评价方法[27]，用于评价高温下岩屑在液体中的分散程

度。本实验使用了强水敏的露头页岩。首先，将粒度在

6~10目的岩屑（20 g）和 350 mL抑制溶液倒入不锈钢老

化罐中。然后，将老化罐在GW300-PLC型滚子加热炉中

热滚 16 h。冷却至室温后，将老化罐中的液体过 40目标

准筛。最后，将筛余的岩屑在 105 ℃下干燥 4 h并称量。

页岩回收率Rs由公式（1）计算，每个测试重复五次。

Rs =
m2

m1

´ 100% （1）
式中，m1为热滚前页岩岩屑质量（g）；m2为回收的干燥

岩屑质量（g）。

2.4.3. 抗压强度测试

抗压强度实验用于定量分析页岩样品浸入不同溶液后

的强度变化。将脆性露头页岩样品加工成圆柱形岩心

（Φ25 mm × 50 mm）。将五个岩心分别放入装有250 mL去

离子水或抑制溶液的同一个老化罐中。然后将老化罐在

120 ℃的烘箱中放置72 h。冷却后，取出岩心，将岩心自

然风干。使用微机控制岩石三轴试验机（TAW-100，长春

朝阳试验仪器有限公司）测试五个岩心的抗压强度。使用

公式（2）计算平均抗压强度。

σ̄ =
1
5∑i = 1

5 Pi

A
（2）

式中，σ̄为平均抗压强度（MPa）；i为求和指数；P为试

验岩心的破坏载荷（N）；A为横截面积（mm2）。

2.5. 机理分析

2.5.1. 膨润土悬浮液的粒度分布和zeta电位

将 24 g膨润土粉末分散在 600 mL去离子水中，搅拌

24 h。将五份HNS（0、0.5 g、1.0 g、1.5 g和2.0 g）分别

添加到五份 100 mL膨润土悬浮液中。然后，将上述混合

物以 300 r∙min−1的速度搅拌 24 h。使用Zetasizer Nano ZS

90型纳米粒度电位仪（马尔文仪器有限公司，英国）测

定不同HNS浓度的膨润土悬浮液的粒度分布和zeta电位。

2.5.2. 疏水型纳米二氧化硅悬浮液的表面张力

在室温下，利用白金板方法[28]，使用DCAT21型表

面张力测试仪（Dataphysics，德国）测定不同浓度的HNS

悬浮液的表面张力。

2.5.3. 接触角

使用线切割机加工脆性页岩，制备出厚度为 2~4 mm

的页岩切片。将页岩切片浸入装有 250 mL 不同浓度的

HNS悬浮液的老化罐中。将老化罐在120 ℃老化16 h后取

出页岩切片，用恒温箱在 102 ℃下烘干。使用OCA25型

接触角测量装置（DataPhysics，德国）分析去离子水在页

岩切片表面上的接触角。

2.5.4. 微观形貌

接触角测量之后 ,使用 S-4800 型扫描电子显微镜

（SEM；日立，日本）研究页岩切片表面的微观形态。此

外，利用该仪器观察经HNS悬浮液中热滚前后岩屑的形

貌变化。

2.5.5. 表面自由能的计算

表面自由能是页岩表面水化的根本原因，因此降低页

岩表面自由能是抑制表面水化的根本途径。采用接触角法

（又称Wu法[29]）计算D230和不同浓度HNS处理前后页

岩表面自由能的变化。首先，测量去离子水和二碘甲烷在

页岩表面的接触角。然后，将接触角数据代入Wu模型

[公式（3）]，得到表面自由能的色散分量（γd
S）和极性分

量（γp
S）。最后，根据公式（4）计算表面自由能。所用液

体的表面张力分量如表2所示。

γL (1 + cos θ)= 4 ( γd
Lγ

d
S

γd
L + γd

S

+
γp

Lγ
p
S

γp
L + γp

S ) （3）
γS = γd

S + γp
S （4）

式中，θ是接触角（°）；γL是液体表面张力（mJ·m−2），γd
L

表2 水和二碘甲烷的表面张力值及其色散分量和极性分量

Liquid

Water

Diiodomethane

Surface tension

γL (mJ·m−2)

72.8

50.8

Dispersion

component

γd
L (mJ·m−2)

21.8

48.5

Polar component

γp
L (mJ·m−2)

51.0

2.3
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和 γp
L分别是 γL的色散分量和极性分量（mJ·m−2）；γS是固

体的表面自由能（mJ·m−2），γd
S和 γp

S分别是 γS的色散分量

和极性分量（mJ·m−2）。

3. 结果与讨论

3.1. 疏水型纳米二氧化硅HNS的表征

HNS是通过阳离子表面活性剂STAC对纳米SiO2改性

来合成的。HNS是具有一定流动性的黏稠状有机硅乳液，

如图 2（a）所示。通过透射电镜观察了纳米SiO2和HNS

的微观形貌，实验结果如图3所示。改性前SiO2纳米粒子

均匀分布，没有聚集[图 3（a）、（b）]。改性后，纳米颗

粒变为了具有较宽粒度分布的小聚集体，每个聚集体由几

个到几十个SiO2纳米粒子组成[图 3（c）、（d）]。使用动

态光散射法测定了纳米SiO2和HNS的粒度分布，结果如

图 2（b）所示。未改性的纳米SiO2粒径分布窄，平均粒

径为 19.39 nm。相比之下，HNS的粒径在 100~900 nm范

围内，平均粒径为 283 nm。283 nm是二氧化硅聚集体的

粒径，而不是单个二氧化硅颗粒的粒径。激光粒度实验的

粒度分布数据与透射电镜观察到的粒径结果相吻合。

3.2. 疏水型纳米二氧化硅性能评价

采用以下三种评价方法研究了HNS的井壁强化性能：

图2. HNS样品外观及其粒度分布。（a）HNS样品的图片；（b）利用动态光散射法测定的纳米SiO2和HNS的粒度分布。PDI：多分散指数。

图3. （a）、（b）未处理的纳米二氧化硅；（c）、（d）疏水改性纳米二氧化硅的透射电镜照片。
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线性膨胀实验、滚动回收率实验和页岩抗压强度测试。

3.2.1. 线性膨胀测试

页岩地层中黏土矿物的水化膨胀是造成井壁失稳的重

要原因。线性膨胀实验可以精确测定黏土在水溶液中的膨

胀高度，从而评估HNS在抑制水化和稳定井壁方面的性

能。图4为膨润土试样分别浸入水、5 wt% KCl、2 wt%聚

醚胺D230和 1 wt% HNS中的线性膨胀高度曲线。如图 4

所示，膨润土试样浸入水中之后，线性膨胀高度迅速增

加。24 h 后，膨润土试样在水中的线性膨胀高度达到

7.45 mm。相比之下，膨润土试样在 5 wt% KCl、2 wt%

D230 和 1 wt% HNS 中的线性膨胀高度分别为 6.07 mm、

6.55 mm和5.95 mm。其中，膨润土试样在HNS悬浮液中

的线性膨胀高度最低，表明HNS在抑制黏土矿物水化膨

胀方面比KCl和D230更有效，更有利于钻井过程中的井

壁稳定性。

3.2.2. 滚动回收率实验

页岩地层中黏土矿物的水化作用很容易导致井壁掉块

或坍塌。本部分采用滚动回收率实验评价了HNS防塌的

能力。

图5给出了在120 ℃老化16 h后页岩岩屑在水和不同

抑制溶液的回收率。去离子水的回收率仅为 6.8%，这表

明页岩岩屑对水极为敏感。常用的页岩抑制剂KCl不能有

效抑制页岩水化，5.0 wt%和7.0 wt%加量下页岩回收率仅

为 8.4%和 11.2%。对于 1 wt%加量的D230，页岩回收率

为 57.5%，表明聚醚胺D230可以在一定程度上抑制页岩

水化。表面活性剂STAC没有抑制性能，页岩回收率仅为

3.1%。未改性的纳米SiO2可将页岩回收率提高至 26.3%。

然而，STAC改性的纳米SiO2（即HNS）的回收率明显高

于 KCl、原始纳米 SiO2和 D230。对于 1 wt%浓度的 HNS

悬浮液，页岩回收率高达85.2%，表明HNS能够有效防止

页岩在水中的水化分散。

3.2.3. 抗压强度测试

页岩抗压强度实验是评价HNS井壁强化性能的直接

方法。对未经处理的页岩岩心和经HNS分散液处理的页

岩岩心进行了抗压强度测试，实验结果见图6。原始岩心

取自四川省的露头，其抗压强度最大，为183.82 MPa。在

水中老化处理后，该岩心的抗压强度显著降低，降至

134.49 MPa。用HNS悬浮液处理的岩心比用水处理的岩

心抗压强度大，随着HNS浓度的增加，岩心的抗压强度

也逐渐增加。当HNS浓度为 3 wt%时，抗压强度增加到

186.69 MPa，略大于原始岩心的强度。这一发现表明在钻

井过程中HNS可以阻止岩石强度降低，甚至在高浓度下

能够增加抗压强度。

上述三个实验表明，HNS通过减少页岩水化和减缓

岩石强度的下降，能够有效稳定井壁。

3.3. 作用机理分析

3.3.1. Zeta电位

HNS与黏土矿物间的相互作用是二者吸附的根本原

因，也是获得良好井壁强化性能的基础。由于黏土带负电

荷，HNS带正电荷，因此静电作用是HNS吸附到黏土矿

物或页岩表面的驱动力。本部分利用zeta电位实验分析了

HNS和膨润土之间的静电引力，测试了不同浓度的HNS

悬浮液的zeta电位。

对于 HNS 悬浮液，随着 HNS 浓度从 0.5 wt%增加到

2.5 wt%，zeta电位从27.2 mV增加到34.8 mV [图7（a）]，

这表明HNS本身是带正电的纳米粒子。

黏土矿物在自然形成的过程中由于晶格取代作用导致

晶格缺陷，因此黏土矿物带负电荷[6‒7]。如图 7（a）所

图4. 膨润土试样在水中和不同抑制剂溶液中的线性膨胀曲线。

图5. 页岩切割水及不同浓度水溶液的采收率。
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示，膨润土的 zeta 电位为−21.1 mV。添加 HNS 后，当

HNS的浓度从0.25 wt%增加到2 wt%时，膨润土的 zeta电

位从−20.6 mV增加到−13.4 mV，表明HNS中和了膨润土

的部分负电荷。因此，zeta电位实验证明了HNS和膨润土

之间存在静电引力。

根据静电稳定理论，HNS的加入减弱了黏土双电层

斥力，从而降低了渗透水化作用。黏土颗粒倾于聚集，导

致粒度增加。如图 7（b）所示，当 HNS 浓度增加到

1.0 wt％时，膨润土的粒度中值 D50 从 4.56 μm 增加到

30.0 μm，这表明HNS能够有效抑制渗透水化。

3.3.2. 接触角、页岩表面形态和表面自由能

3.3.2.1. 接触角

如图8所示，使用HNS将页岩切片在120 ℃条件下处

理16 h后，切片表面吸附了一层纳米颗粒（呈白色）。随

着HNS浓度的增加，页岩表面吸附量也增加。去离子水

在原始页岩和经1 wt% HNS、2 wt% HNS和3 wt% HNS处

理的页岩切片上的接触角分别为 13.4°、143.7°、102°和

110°。可见，经HNS处理后页岩切片表面由亲水转变为

疏水。当HNS的浓度为1 wt%时，接触角非常接近于超疏

水（>150°）。在较高HNS浓度下，接触角减小的原因可

能是吸附量变大导致的页岩表面粗糙度增加。

页岩地层中微孔缝发育良好，因此在页岩储层的钻井

过程中，毛细管作用较大，导致页岩吸水，最终降低井壁

图8. 原始页岩和经 1 wt% HNS、2 wt% HNS和 3 wt% HNS处理的页岩

的成膜效果和水相接触角。

图7. HNS对4 wt%膨润土悬浮液zeta电位（a）和粒径（b）的影响。

图6. 未经处理的页岩岩心及经去离子水和HNS悬浮液处理的页岩岩心在120 ℃下老化72 h的抗压强度。
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岩石强度。如公式（5）所示，毛细管力与接触角和表面

张力有关。根据表面张力测试结果，HNS对水的表面张

力没有影响。而经HNS处理后页岩表面变为疏水性。因

此，HNS处理后毛细管作用不利于水侵入，从而起到提

高井壁稳定性的作用。

PC =
2σ cos θ

r
（5）

式中，PC为毛细管压力（Pa）；σ为表面张力（mN∙m−1）；

θ为页岩表面水相接触角（°）；r为毛细管内径（mm）。

3.3.2.2. 页岩表面形貌

用扫描电镜观察原始页岩切片和经1.0 wt% HNS处理

后的页岩切片的表面形貌。如图9（a）和（b）所示，原

始页岩表面有很多微米级颗粒。经 1.0 wt% HNS处理后，

页岩表面吸附了一层纳米颗粒，从而在页岩表面人工构筑

了一层微纳米结构[图9（c）]。如图9（d）所示，在较高

放大倍率下，可以清楚地观察到纳米级颗粒。这种微纳层

次结构类似于具有强疏水性的荷叶的表面结构[图 9（e）

和（f）]。因此，通过HNS改性，页岩表面由亲水变为

疏水。

荷叶之所以具有超疏水特性已有较多的文献报道[30‒

31]。图10（b）为荷叶表面超疏水特性的机理示意图。首

先，荷叶表面有许多微米级的乳突。其次，荷叶的表面，

包括乳突的表面，都覆盖了一层非常致密的纳米级蜡状

物。因此，荷叶效应是由于化学疏水作用（叶片上的蜡质

成分）和物理模式（微纳米层次结构）共同作用的结果。

未经处理的页岩表面有微米级颗粒，经疏水的HNS处理

后，页岩表面形成荷叶状结构，从而达到强疏水的效果。

在本研究中，接触角是在空气条件下进行测试的。根据

图9. （a）、（b）为原始页岩表面的电镜图；（c）、（d）为经1.0 wt% HNS在120 ℃下处理16 h后的页岩表面电镜图；（e）、（f）为荷叶表面微观结构。
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Cassie-Baxter模型[图10（a）]，空气被困在水滴下是形成

超疏水表面的重要因素[32]。然而，在实际钻井工程中，

地下（气藏除外）没有空气。因此，水环境中的表面的润

湿性值得更多研究。

3.3.2.3. 表面自由能

测定了去离子水和二碘甲烷在改性页岩表面的接触

角，实验结果如表3所示。表面自由能的计算方法见2.5.5

节，表面自由能计算结果如表4所示。原始页岩的表面自

由能为80.83 mJ·m−2。经1 wt% D230处理后，表面自由能

略有降低。然而，经过HNS处理后，表面自由能在研究

浓度范围内降低非常明显。

表面自由能是吸附水分子的驱动力，因此降低页岩的

表面自由能是抑制表面水化的根本途径。页岩具有较大的

表面自由能，在钻井过程中吸附钻井液中水分子的能力较

强。而经HNS处理后，页岩表面自由能显著降低。因此，

对水的吸附能力也大大降低。从热力学的角度来讲，这有

效抑制了页岩的表面水化。相比之下，广泛使用的页岩抑

制剂氯化钾和聚醚胺不具备抑制表面水化的能力。

3.3.3. 页岩岩屑的微观形貌

用扫描电镜观察了热滚实验后的页岩岩屑的微观形

貌。原始岩屑及在0.5 wt% HNS和1.0 wt% HNS悬浮液中

热滚后的岩屑的扫描电镜图见图 11。原始页岩岩屑中存

在丰富的微孔，为水侵入提供了通道，如图 11（a）和

（b）所示。然而，在经0.5 wt% HNS和1.0 wt% HNS处理

后，页岩岩屑的形貌发生了明显变化。用0.5 wt% HNS处

理后，页岩岩屑的多孔表面转变为致密的表面[图11（c）、

（d）]。经1.0 wt% HNS处理后，岩屑表面变得更加致密，

并且可以看到许多纳米级颗粒附着在岩屑上 [图 11

（e）、（f）]。

页岩表面形态结构的变化表明HNS容易吸附在页岩

表面。HNS颗粒吸附后能够有效封堵微孔，并且可在页

岩表面形成一层致密的疏水膜。这减少了水对页岩的侵

入，从而防止页岩水化，是 HNS 产生高滚动回收率的

原因。

3.3.4. 机理分析

基于以上实验，HNS 强化井壁的机理总结如下。

HNS在页岩表面的受力分析如图12所示。当HNS颗粒靠

近但不与页岩表面接触时，作用在HNS颗粒上的力主要

是静电引力（红色箭头）。在静电引力的作用下，HNS颗

粒逐渐接近并进入页岩表面的水化层。此时，HNS纳米

粒子受到另一种力的作用：疏水斥力（蓝色箭头）。由于

静电引力强度大于疏水作用，HNS纳米粒子不断靠近最

终与页岩基质接触。然后，HNS纳米颗粒表面的羟基与

表4 未经处理的页岩和经D230和HNS处理的页岩的表面自由能及其

分量

Type of shale

Original shale

1 wt% D230

1 wt% HNS

2 wt% HNS

3 wt% HNS

γS (mJ·m−2)

80.83

69.07

15.43

18.30

14.36

γd
S (mJ·m−2)

44.26

44.66

21.93

3.07

3.59

γp
S (mJ·m−2)

36.57

24.41

−6.50 a

15.23

10.77

a Because the Wu method is not universal, the polar component of the shale

treated by 1 wt% HNS might be meaningless since it is negative.

表3 去离子水和二碘甲烷在未处理页岩表面及经2 wt% D230和不同浓

度HNS处理的页岩表面上的接触角

Contact angle (°)

DI water

Diiodomethane

Untreated

shale

13.4

7.0

Shale treated by

2 wt%

D230

44.6

5.0

1 wt%

HNS

144

62

2 wt%

HNS

102

128

3 wt%

HNS

110

126

图10. （a）Cassie-Baxter模型；（b）“荷叶”模型的液滴示意图。
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页岩表面的羟基之间可能会发生氢键引力（绿色箭头）。

总体而言，纳米颗粒的综合受力作用是指向页岩表面的吸

引力，使HNS牢固地吸附在页岩表面。

吸附后，HNS通过静电作用平衡黏土的部分负电荷，

降低水化斥力，从而降低渗透水化作用。同时，HNS改

变了页岩表面的微观结构，在页岩表面构建了与荷叶表面

结构相似的微纳米层次结构，从而显著增加了页岩表面的

接触角。接触角的增加导致页岩表面的自由能显著降低，

有助于抑制页岩的表面水化。此外，毛细管作用的减弱和

HNS 对页岩孔隙的封堵作用也能够降低钻井液的侵入。

上述三个方面共同作用起到了抑制页岩水化、防止钻井过

程中页岩强度下降和提高井壁稳定性的效果。

4. 结论

本文研制了一种可用于加强井壁稳定性的疏水型纳米

材料HNS。HNS的平均粒径为 283 nm。页岩线性膨胀实

验、滚动回收率实验和抗压强度实验均表明HNS具有良

好的井壁强化性能。与KCl和聚醚胺相比，HNS能够更

好地抑制强水敏页岩的分散。此外，HNS可以防止钻井

过程中岩石强度的降低。

井壁强化的主要机理可归纳如下：在静电引力作用

下，HNS中和了黏土的部分负电荷，从而降低了水化斥

力和渗透水化。HNS的吸附改变了页岩表面的微观结构

并显著增加了接触角。这种润湿性改变导致页岩表面自由

能显著降低，从而有利于抑制表面水化。此外，HNS还

可以有效封堵页岩孔隙，形成致密纳米膜，从而减少水的

侵入，促进井壁稳定。
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