
说 明 书

100003
2020.2

1

一种环保型低分子量支化聚醚氨页岩插层抑制剂

技术领域

本发明涉及油气田钻井技术领域，具体涉及一种低分子量支化聚醚氨页岩插层抑制剂。

背景技术

井壁不稳一直是钻井过程中需要克服的世界性难题。其经常导致井壁坍塌、缩径、卡钻

等复杂事故，增加了钻井时间和钻井成本。据统计数据显示，75%的井壁不稳问题主要发生

在泥页岩地层，尤其是水敏性地层，页岩地层黏土矿物含量高，页岩气水平井水平段长，钻

井液与地层接触的时间长，页岩水化更严重，井壁失稳更加突出。油基钻井液虽具有能抗高

温、抗盐钙侵、有利于井壁稳定、润滑性好和对油气层损害程度较小等优点，但是，油基钻

井液的配制成本比水基钻井液高得多，使用时往往会对井场附近的生态环境造成严重影响，

而且与使用水基钻井液相比机械钻速一般较低，以上缺点大大地限制了油基钻井液的推广应

用。

近年来随着环保要求的逐渐提高，开发出效果与油基钻井液相当且符合环保要求的水基

钻井液来代替油基钻井液是当前钻井液技术发展的一种趋势。为了克服现有抑制剂的缺点，

研究者们在抑制剂方面展开了大量实验研究，但真正被市场所接受的品种不多，尤其是适用

于高温高密度且符合环保要求的水基钻井液尚待开发。近年来，醚类物质由于其生物无毒性，

安全可降解等优点得到了众人的关注。

目前所研究和应用的聚胺类抑制剂多为线性结构，对于线性聚胺抑制剂而言， 其在水中

溶解后通常呈无规则的线性构型，当其用于页岩气钻井过程中时，在粘土上的缠绕、包被是

不均匀的，容易造成重复吸附或者没有吸附。与此同时，作用基团一般存在于分子链的两端，

使得一个分子链通常只含有两个作用基团，在这种情况下线性聚醚氨抑制剂的作用效果也往

往存在一定的局限性，并且高分子量的聚胺化合物难以进入粘土层间，使得其抑制性能被限

制。

发明内容

针对目前的页岩插层抑制剂的的缺点，本发明鉴于上述问题而提供一种环保型支化聚醚

氨制成的页岩插层抑制剂，该抑制剂响应了环保要求，且抑制性能相比于同类产品有明显提

升，能完全满足各种复杂井况的钻井需求，且合成工艺简单、环保，产率较高，生产成本低

廉，适合工业化生产。

为实现上述目的，本发明的技术方案为：一种环保型支化聚醚氨作为页岩插层抑制剂，

所述页岩插层抑制剂由低分子量支化聚醚氨与水混合配制而成，其中低分子量支化聚醚氨的
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质量比为 0.5-3%，所述低分子量支化聚醚氨以带有氨基和醚键的酯类化合物，含烯键的醚类

化合物为原料，通过一锅合成法或分布合成法合成。

所述一锅合成法的操作步骤如下：将 0.1摩尔带有氨基和醚键的酯类化合物（其中所含

氨基基团的数目为 m）和 0.1m摩尔含烯键的醚类化合物分别溶解于 80-100ml等量溶剂中，

在温度为 25-35℃，氮气氛围搅拌的条件下将含烯键的醚类化合物溶液滴加到带有氨基和醚键

的酯类化合物溶液中。待滴定完成，升高温度为 65-85℃，回流反应 4-10h，反应完毕后，旋

转蒸发即得到 G3低分子量支化聚醚氨。

所述分步合成法的操作步骤如下：

S1、将 0.1mol带有氨基和醚键的酯类化合物和 0.1mol含烯键的醚类化合物分别溶解于

80-100ml 等量溶剂中，在温度为 25-35℃，氮气氛围搅拌的条件下将含烯键的醚类化合物溶

液滴加到带有氨基和醚键的酯类化合物溶液中。待滴定完成，升高温度为 65-85℃，回流反应

4-10h，反应完毕后，旋转蒸发即得到 G1低分子量支化聚醚氨。

S2、将 S1 所得 G1 低分子量支化聚醚氨和 0.1mol 含烯键的醚类化合物分别溶解于

80-100ml 等量溶剂中，在温度为 25-35℃，氮气氛围搅拌的条件下将含烯键的醚类化合物溶

液滴加到带有氨基和醚键的酯类化合物溶液中。待滴定完成，升高温度为 65-85℃，回流反应

4-10h，反应完毕后，旋转蒸发即得到 G2低分子量支化聚醚氨。

S3、将 S2所得 G2低分子量支化聚醚氨按照 S2步骤进行反应，其反应步骤的最大反应

步数为带有氨基和醚键的酯类化合物中所含氨基基团的氢原子个数 m，待各步骤反应完成后，

即得到相应的 G1-Gm低分子量支化聚醚氨。

所述带有氨基和醚键的酯类化合物为氨基甲酸 N-[2-(2-氨基乙氧基)乙基]甲酯，氨基甲酸

N-[2-(2-氨基乙氧基)乙基]乙酯，氨基甲酸 N-[2-(2-氨基乙氧基)乙基]-1-甲基乙基酯，氨基甲酸

N-[2-(2-氨基乙氧基)乙基]丙酯，氨基甲酸 N-[2-(2-氨基乙氧基)乙基]-2甲基丙基酯，氨基甲酸

N-[2-[2-(2-氨基乙氧基)乙基]甲酯，氨基甲酸 N-[2-[2-(2-氨基乙氧基)乙基]甲基乙基乙氧基酯，

5,8,11-三氧-2-氮杂癸酸-1,3-氨基-1,1-二甲基乙基酯，5,8,11,14-四氧-2-氮杂十六烷酸-16-氨基

-1，1-二甲基乙基酯，5,8,11,14,17-戊氧基-2氮杂壬二酸-19-氮基-1,1-二甲基乙基酯中的一种，

含醚键的烯类化合物为乙烯基正丁醚，乙烯基异丁醚，2-乙基己基乙烯基醚，2-甲氧基乙基

乙烯基醚，2-[（2-甲氧基）乙氧基]乙醚中的一种。

所述滴加步骤的滴定时间控制在 25-35min。

所述旋转蒸发温度为 65℃，绝对真空度小于 3000Pa。

本发明有益效果如下：

1、本发明所设计的产品响应了环保要求，具有生物无毒性，安全易降解的优点，属于环
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境友好型抑制剂；

2、本发明的合成方法技术稳定可靠、产率较高、合成产品所需的原料价格低廉，适宜工

业化生产；

3、本发明提供的页岩抑制剂为低分子量支化聚醚胺页岩插层抑制剂，其性能稳定，适应

性强，且抑制性能相比于同类产品有明显提升，能满足各种复杂井况的钻井要求。

附图说明

图 1为实施例 1 中 G3 低分子量支化聚醚氨分子量分布图；

图 2为实施例 2 中 G1 低分子量支化聚醚氨分子量分布图；

图 3为实施例 2 中 G2 低分子量支化聚醚氨分子量分布图；

图 4为实施例 2 中 G3 低分子量支化聚醚氨分子量分布图；

图 5为实施例 3 中 G1 低分子量支化聚醚氨分子量分布图；

图 6为实施例 3 中 G2 低分子量支化聚醚氨分子量分布图；

图 7为实施例 3 中 G3 低分子量支化聚醚氨分子量分布图。

具体实施方式

下面将结合本发明实施例，对本发明的技术方案进行清楚、完整地描述，显然，所描述

的实施例仅仅是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。基于本发明中的实施例，本领

域普通技术人员在没有做出创造性劳动前提下所获得的所有其他实施例，都属于本发明保护

的范围。

实施例 1：

以氨基甲酸 N-[2-(2-氨基乙氧基)乙基]甲酯，乙烯基异丁醚为原料采用一锅法制备低分子

量支化聚醚氨，其具体操作步骤如下：

准确称取 0.1mol氨基甲酸 N-[2-(2-氨基乙氧基)乙基]甲酯，0.3mol乙烯基异丁醚并将其

分别溶解于 100ml无水甲醇中。将氨基甲酸 N-[2-(2-氨基乙氧基)乙基]甲酯置于三口烧瓶中，

在温度为 30℃，氮气氛围并搅拌的条件下，将乙烯基异丁醚置于分液漏斗中并逐滴滴加进三

口烧瓶中。滴加完成后，升高温度为 80℃，回流反应 8h。反应完成后，将产品在 65℃，绝

对真空度小于 3000Pa的条件下旋转蒸发即得到 G3低分子量支化聚醚氨。其分子结构式为：

O N

O

O
N

O O

O
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实施例 2：

以氨基甲酸 N-[2-(2-氨基乙氧基)乙基]甲酯，乙烯基异丁醚为原料采用分步合成法制备低

分子量支化聚醚氨，其具体操作步骤如下：

准确称取 0.1mol氨基甲酸 N-[2-(2-氨基乙氧基)乙基]甲酯，0.1mol乙烯基异丁醚并将其

分别溶解于 100ml无水甲醇中。将氨基甲酸 N-[2-(2-氨基乙氧基)乙基]甲酯置于三口烧瓶中，

在温度为 30℃，氮气氛围并搅拌的条件下，将乙烯基异丁醚置于分液漏斗中并逐滴滴加进三

口烧瓶中。滴加完成后，升高温度为 80℃，回流反应 8h。反应完成后，将产品在 65℃，绝

对真空度小于 3000Pa的条件下旋转蒸发即得到 G1低分子量支化聚醚氨。其分子结构式为

O N

O

O
NH2

O

准确称取 0.1molG1低分子量支化聚醚氨，0.1mol乙烯基异丁醚并将其分别溶解于 100ml

无水甲醇中。将氨基甲酸 N-[2-(2-氨基乙氧基)乙基]甲酯置于三口烧瓶中，在温度为 30℃，氮

气氛围并搅拌的条件下，将乙烯基异丁醚置于分液漏斗中并逐滴滴加进三口烧瓶中。滴加完

成后，升高温度为 80，回流反应 8h。反应完成后，将产品在 65℃，绝对真空度小于 3000Pa

的条件下旋转蒸发即得到 G2低分子量支化聚醚氨。其分子结构式为

O N

O

O
NH

O

O

准确称取 0.1molG2低分子量支化聚醚氨，0.1mol乙烯基异丁醚并将其分别溶解于 100ml

无水甲醇中。将氨基甲酸 N-[2-(2-氨基乙氧基)乙基]甲酯置于三口烧瓶中，在温度为 30℃，氮

气氛围并搅拌的条件下，将乙烯基异丁醚置于分液漏斗中并逐滴滴加进三口烧瓶中。滴加完

成后，升高温度为 80℃，回流反应 8h。反应完成后，将产品在 65℃，绝对真空度小于 3000Pa

的条件下旋转蒸发即得到 G3低分子量支化聚醚氨。其分子结构式为
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实施例 3：

以氨基甲酸 N-[2-[2-(2-氨基乙氧基)乙氧基]乙基]甲酯，乙烯基正丁醚为原料采用分步合

成法制备低分子量支化聚醚氨，其具体操作步骤如下：

准确称取 0.1mol氨基甲酸 N-[2-[2-(2-氨基乙氧基)乙氧基]乙基]甲酯，0.1mol乙烯基正丁

醚并将其分别溶解于 100ml无水甲醇中。将氨基甲酸 N-[2-[2-(2-氨基乙氧基)乙氧基]乙基]甲

酯置于三口烧瓶中，在温度为 30℃，氮气氛围并搅拌的条件下，将乙烯基正丁醚置于分液漏

斗中并逐滴滴加进三口烧瓶中。滴加完成后，升高温度为 80℃，回流反应 8h。反应完成后，

将产品在 65℃，绝对真空度小于 3000Pa的条件下旋转蒸发即得到 G1低分子量支化聚醚氨。

其分子结构式为

O N

O

O
O

NH2

O

准确称取 0.1molG1低分子量支化聚醚氨，0.1mol乙烯基正丁醚并将其分别溶解于 100ml

无水甲醇中。将 G1低分子量支化聚醚氨置于三口烧瓶中，在温度为 30℃，氮气氛围并搅拌

的条件下，将乙烯基正丁醚置于分液漏斗中并逐滴滴加进三口烧瓶中。滴加完成后，升高温

度为 80℃，回流反应 8h。反应完成后，将产品在 65℃，绝对真空度小于 3000Pa的条件下旋

转蒸发即得到 G2低分子量支化聚醚氨。其分子结构式为
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准确称取 0.1mol G2低分子量支化聚醚氨，0.1mol乙烯基正丁醚并将其分别溶解于 100ml

无水甲醇中。将 G2低分子量支化聚醚氨置于三口烧瓶中，在温度为 30℃，氮气氛围并搅拌

的条件下，将乙烯基正丁醚置于分液漏斗中并逐滴滴加进三口烧瓶中。滴加完成后，升高温

度为 80℃，回流反应 8h。反应完成后，将产品在 65℃，绝对真空度小于 3000Pa的条件下旋

转蒸发即得到 G3低分子量支化聚醚氨。其分子结构式为

O

N

O

O

O

N

O

O

O

1、分子量测试

采用 TOF-LC/MS对实施例中所包含的超支化聚胍基酸进行分子量测试，测试结果见图 1

及图 2。根据聚合物质谱测试结果以实施例 1所得 G3低分子量支化聚醚氨为例，其分别在

366.396，367.241，368.024，369.712等位置出峰，与理论值相吻合，对于实施例 2所得 G2

低分子量支化聚醚氨，其分别在 307.326，308.021，309.413，310.502等位置出峰，与理论计

算值相吻合。因此证明低分子量支化聚醚氨合成成功。

2、线性膨胀率测试

将实施例 1-2所得的低分子量支化聚醚氨与清水按比例（低分子量支化聚醚氨质量比为

1%，2%，3%）配置成页岩抑制剂与常规的页岩抑制剂（选用常规的聚胺类抑制剂与己二胺

类抑制剂）进行对比实验，清水作为参照。采用线性膨胀率来评价上述实施例制备的抑制性

能，其具体操作步骤参照石油天然气行业标准 SY/T6335-1997《钻井液用页岩抑制剂评价方

法》。线性膨胀率越低，说明抑制剂的抑制性能越好。实验结果如下表所示。



说 明 书

100003
2020.2

7

表 1 不同插层抑制剂对线性膨胀率影响

组分
线性膨胀率

2h 16h

清水 281.37 293.89

1%己二胺 122.94 179.99

1%聚胺 102.17 143.51

1%实施例1所得G3低分子量支化聚醚氨 77.44 83.97

1%实施例2所得G1低分子量支化聚醚氨 82.27 91.06

1%实施例2所得G2低分子量支化聚醚氨 80.22 89.41

1%实施例2所得G3低分子量支化聚醚氨 77.53 84.11

1%实施例3所得G1低分子量支化聚醚氨 81.49 90.52

1%实施例3所得G1低分子量支化聚醚氨 79.85 88.72

1%实施例3所得G1低分子量支化聚醚氨 77.24 83.57

表 2 插层抑制剂加量对线性膨胀率影响

组分
线性膨胀率

2h 16h

清水 281.37 293.89

1%己二胺 122.94 179.99

1%聚胺 102.17 143.51

1%实施例 1所得 G3低分子量支化聚醚氨 77.44 83.97

2%实施例 1所得 G3低分子量支化聚醚氨 73.02 80.11

3%实施例 1所得 G3低分子量支化聚醚氨 68.98 74.82

4%实施例 1所得 G3低分子量支化聚醚氨 61.05 63.27

5%实施例 1所得 G3低分子量支化聚醚氨 64.20 68.55

1%实施例 2所得 G1低分子量支化聚醚氨 82.27 91.06

2%实施例 2所得 G1低分子量支化聚醚氨 77.14 85.55

3%实施例 2所得 G1低分子量支化聚醚氨 72.01 78.26

4%实施例 2所得 G1低分子量支化聚醚氨 68.43 73.31

5%实施例 2所得 G1低分子量支化聚醚氨 70.09 76.45

1%实施例 2所得 G2低分子量支化聚醚氨 80.22 89.41

2%实施例 2所得 G2低分子量支化聚醚氨 77.05 85.30

3%实施例 2所得 G2低分子量支化聚醚氨 71.63 77.52

4%实施例 2所得 G2低分子量支化聚醚氨 64.11 68.69

5%实施例 2所得 G2低分子量支化聚醚氨 68.57 72.34

1%实施例 2所得 G3低分子量支化聚醚氨 77.53 84.11

2%实施例 2所得 G3低分子量支化聚醚氨 73.14 80.25

3%实施例 2所得 G3低分子量支化聚醚氨 69.43 75.03

4%实施例 2所得 G3低分子量支化聚醚氨 61.08 63.47

5%实施例 2所得 G3低分子量支化聚醚氨 64.22 68.73

1%实施例 3所得 G1低分子量支化聚醚氨 81.49 90.52

2%实施例 3所得 G1低分子量支化聚醚氨 76.68 84.97

3%实施例 3所得 G1低分子量支化聚醚氨 70.53 77.42

4%实施例 3所得 G1低分子量支化聚醚氨 67.29 72.98
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5%实施例 3所得 G1低分子量支化聚醚氨 69.84 75.44

1%实施例 3所得 G2低分子量支化聚醚氨 79.85 88.72

2%实施例 3所得 G2低分子量支化聚醚氨 76.94 84.56

3%实施例 3所得 G2低分子量支化聚醚氨 70.92 76.49

4%实施例 3所得 G2低分子量支化聚醚氨 63.22 67.29

5%实施例 3所得 G2低分子量支化聚醚氨 68.03 71.64

1%实施例 3所得 G3低分子量支化聚醚氨 77.24 83.57

2%实施例 3所得 G3低分子量支化聚醚氨 72.68 79.39

3%实施例 3所得 G3低分子量支化聚醚氨 69.02 74.88

4%实施例 3所得 G3低分子量支化聚醚氨 60.87 63.04

5%实施例 3所得 G3低分子量支化聚醚氨 63.96 68.02

由表 1不同插层抑制剂对线性膨胀率影响结果表明，当乙二胺，聚胺，以及不同实施例

所得低分子量支化聚醚氨在相同比例条件下，低分子量支化聚醚氨的抑制性能明显高于己二

胺和聚胺类等常规页岩抑制剂。说明低分子量支化聚醚氨类页岩抑制剂的抑制效果明显高于

常规的页岩抑制剂。通过抑制剂含量对线性膨胀率的影响可知，随着抑制剂加量的增加，线

性膨胀率降低，抑制性能更好，当抑制剂加量达到 4%时，抑制效果达到峰值。

3、环保性测试

低分子量支化聚醚氨作为页岩插层抑制剂其抑制性能优异，生产工艺简单，且具有易于

生物降解的优点。国际经济合作与发展组织（OECD）发布了一系列有关化学品可生物降解

性的标准，这些标准已成为化学品环境危害评估和风险评估的重要基础，其中 OECD301系

列标准规定了 6种化学快速生物降解测试方法，根据该标准的测试方法可认为是可生物降解

的物质。根据密封瓶法（301D）的测试标准，当化学药品的生物降解率（BOD/COD）为 28

天时生物降解率 BOD/COD不少于 60％，可以认为易于生物降解。

本文采用生化性(BOD5/CODcr)表示生物降解率，通过接种与稀释法测定 BOD5（参考标

准 HJ/T505-2009），重铬酸钾法测定 CODcr（参考标准 YJ/T377-2007）,分别对实施例 1中的

G3低分子量支化聚醚氨、实施例 2 中的 G1 低分子量支化聚醚氨、实施例 2中的 G2、实施

例 2中的 G3、实施例 3G1、实施例 3G2、实施例 3G3进行 BOD5/CODcr测试，最终测得的

结果分别为 61.2%、64.8%、63.2%、61.4%、64.3%、62.7%、60.9%，由此可见本产品达到

OECD环保标准，易于降解，而对比与本领域常用的抑制剂己二胺，其 BOD5/CODcr比值为

1%，远低于正常指标，表明其可生化性差。表明本产品是一种环境友好型的页岩抑制剂，且

环保性能相比于常规抑制剂有明显提升。

综上所述，本发明所提供的低分子量支化聚醚氨的制备方法技术稳定可靠、产率较高、

适用于工业化生产；合成的低分子量支化聚醚氨产品无毒无害、水溶性良好、制成的页岩插

层抑制剂其抑制性能相比于同类产品有明显提升，能满足各种复杂井况的钻井要求，有效降
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低页岩水化分散发生井壁不稳的发生概率。

以上所述，仅是本发明的较佳实施例而已，并非对本发明作任何形式上的限制，虽然本

发明已以较佳实施例揭露如上，然而并非用以限定本发明，任何熟悉本专业的技术人员，在

不脱离本发明技术方案范围内，当可利用上述揭示的技术内容作出些许更动或修饰为等同变

化的等效实施例，但凡是未脱离本发明技术方案的内容，依据本发明的技术实质对以上实施

例所作的任何简单修改、等同变化与修饰，均仍属于本发明技术方案的范围内。


